
ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル類の研究
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W e have Prepared 4. 7- dimethyl ←5 -decine-4.  7- diol (I) and 6 . 9- dimethyl- 7-
tetradecine- 6 . 9- diol (II ) from methvl propyl ketone and methyl amyl ketone r，田pectively
reacting with Powdered calcium carbide in Ether soLvent in Presence of Caustic kal i as 
a condensing agent 

前 言

我 々 の 研究室で は グ リ ニ ヤ ー ノL 法又 は液安 中 の 金属 ア セ チ ラ イ ド 法等に よ ら ない で対称型 ア セ チ
レ ン グ ラ イ コ ー ル 類 の合成を行っ て い る 。 こ れ は既報 の 如 く 有機溶媒中で カ ル γ ウ ム カ ー バ イ ド 末
と カ ル ボ ニ ル化合物を 固体苛性ア ル カ リ 存在下に常 圧加熱反 応 せ し め る も の で あ る 。 今 回 は カ ノレ ボ
ニ ル 化合物 と して ( A ) メ チ ノレ プ ロ ピ ノレ ケ ト ン (B) メ チ ル ア ミ ル ケ ト ン を 用 い夫 々 よ り 予期 の 物質 と し
て A よ り は4 . 7 ー ジ メ チ ル -5 ー デ シ ン - 4 . 7 ー ジ オ ー ル (m. P . 83 -40 C) をB よ り は 6 . 9 ー ジ メ チ ル ー
7 ー テ ト ラ デ シ ン ー 6 . 9 . ジ オ ー ル (m . P . 84- 50 C)を夫 々 合成単離 した。 一般に ア セ チ レ ン グ ラ イ コ
ー ル類 の 研究は堪だ少 な く 比検す べ き文献 も 殆 ん ど見 当 ら な い が本稿の 4 . 7ー ジ メ チ ル ー 5 ー デ シ ン
-4 . 7 ー ジ オ ー ル につ い て は古 い ソ ピ エ ツ ト の報文が I り あ る 。 しか し こ れ は グ リ ニ ヤ ー ノレ法に よ っ
た も の で且つ発表製品 も 大変不純 な 品 ら し く m. P . も 56 -80 C と あ り 我 々 の も の よ り 100 C以上低い。

実 験

使用薬品及び反 応操作 :
カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド は カ ー バ イ ド 立方2 70 ， 1 70 -200 メ ッ シ ユ 品 ;苛性 カ リ ， エ チ ノレ エ ー テ ル ， イ

ソ プ ピ ロ ピ ー ル エ ー テ ル ， メ チ ル プ ロ ピ /レ ケ ト ン 及 び メ チ ル ア ミ ノレ ケ ト ン 等 は何れ も 市販試薬一級
品を 用い た。 反 応操作は既報に準 じ即ち温度計， 揖持器 ， 滴下 ロ ー ト ， 先端に境化 カ ノレ シ ウ ム 管っ
き の還流冷却管付を 装備 した200cc 内容囚 頚 ガ ラ ス 丸底 フ ラ ス コ 中 に カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド 末， 苛性
カ リ ， 溶剤 の)1国序 で装入 し所定温度で 1 - 2 時間予備揖持を 行い後 ケ ト ン を滴下す る 法 ( A 法 と 呼
ぶ 〕 と 苛性 カ リ ， 溶剤， ケ ト ン の 3 者を予備撹伴後 こ の 中 え滴下 ロ ー ト の代 り に小 フ ラ ス コ を ゴ ム
管で連絡 した小 フ ラ ス コ 内の カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド 末を 少許宛落下反 応せ し め る 法 (B法 と 呼ぶ〕 の
2 通 り を行っ た 。 こ の 混合物全体を所定温度， 一定時間撹梓反 応せ し め後少量 の水で分解 し発生ア セ
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チ レ ン 量は測定す る C 加水分解物 は固相層， 有機溶媒層， 水溶液層 の 3 層を 成立す る 故 こ れか ら 回
状物を癒去， 適量 の溶剤 で札機す る 。 漉液 は こ の ま ま 或は分液 し 10%硫酸液で 中和 し水層 は溶剤 で
抽 出 し主有機溶剤に併合す る ， こ れを無水硫酸 ソ ー ダ で一夜脱水 し 溶剤 を留 去す る と 粗製 品は国状
体 と し て 残 る 。 こ の際一部油状を混在 した り 又 は全 く 油状を 呈す る 時 は 一般 に反 応 の進捗状態が予
期 の 如 く 進 ん で い な い こ と を示 して し 、 る 。 粗製品 は更 に再結法又 は減圧留蒸留法等を行い 精製す る
時は純白 色 の 美結晶 と し て 得 られ る 。

実 験 倒 ; ( A ) メ チ ル プ ロ ピ ル フ ッ ト ン 付加体
\ 項目 | ω2 1 KOH IM.P.K I�世2_1反応温度(酔時間|臨時間| 粗製品 | 状 ぐJ l z 番号 �\ (g) \ ( g) I (g) \ E .E  iI . P . E， ( OC) I ( hr) (hr) I (g) \ 

(A) 1 5 . 0  5 . 6  8 . 2 1 9 12ろ主 6 . 4 
(B) 2 5 . 0 5 . 6 8 . 2  50 36 12ち色 59ろ言 5 . 8 

(A) 3 5 . 0 5 6 8 . 2  1 00 55 12 35 5 . 8  
(A) 4 5 . 0  5 . 6 8 . 2 100 72 ! 12  35�主 5 . 5  
(A) 5 5 . 0  5 . 6 8 . 2  1 00 36 1 1 ろち 36 4 ， 6 

(B) 6 5 . 0 5 6 8 . 2  50 72 1 2ろち 59 4 . 7 
(B) 7 5 . 0  5 . 6 8 . 2  50 55 12ち主 54ろ主 4 . 7 
(A) 8 5 . 0  1 1 . 2  8 . 2  50 36 1 1 . 0 36ち号 4 . 7 
(A) 9 5 . 0 1 1 . 2  8 . 2  1 00 36 1 51色 54 4 . 0 

j川k可l二JI E白ヨ
合泌物
合油物

3 . 2 
1 . 1  
1 . 0 

11lJ 状
合泌物 1 1 0  

油 状

合油物 0 . 3 
合油物 1 . 3 
J小k田t 山F-l 2 . 0 

33 . 9 
1 1 . 6 
1 0 . 5 

1 0 . 5  

3 . 2 
1 3 . 7 
21 . 1 

A; Bは添加法 ;M. P .Kはメ チノレブ。 ロ ピ ノレ ケ ト ン ; E. Eはエナノレエーア ノレ I . P .Eは イ ソ プロ ピノレエーテノレ ，

本物質 の は m . P . 83 - 400 C各種有機溶剤j に対す る 定性的溶解皮 は次の如 し

溶 斉『 溶 解 性 溶 奔J
コニ タ ノ 一 ノレ ( 十 ) エ ナ ノレ エ ー テ ノレ
J、4、・ ン ゼ ン ( 十 ) ア セ シ
ク ロ ロ ホ ノレ ム ( + )  n ー ヘ キ サ シ
リ グ ロ イ シ ( + )  ペ ト ロ ベ ン ジ' ジ
四 塩 化 炭 素 ( 十 ) ( 十 〉 ペ ト ロ エ ー サ ー
チ ク ロ ヘ キ ナ シ ( + )  v' オ キ サ ン

十 は 溶 +ーは一部溶解 ; (室温300C辺にて)

本物質 の元素分析値 は下記 の 如 し
理論値(% ) 測 定値(%) 差 ( 必 ) 検体量 : 3 ， 303mg 

C 

H 
72 . 70 
1 1 . 16 

72 . 92 
1 1 . 29 

十 0 . 22
+ 0 . 15 

CO2 8 . 826mg 
H2 0 3 . 333mg 

( 溶 解 性

( + )  ( 十 )

( + ) 
( + ) ( + )  
( 十) (ー)

( + )  (ー)
( + )  

認す1 1:? に1 2121反足度rTZ
間
1 �:6b 1 状 態 I �; I �%� 

B 1 5 . 0 5 . 6 1 3 . 4 5 0  3 6  1 2  62多色 7 . 7  結 昌 3 . 5 23 . 5 
A 2 5 . 0 5 . 6 1 3 . 4 50 36 2 1 ろ告 122 7 . 0  玄I土 E日ヨ 3 . 0 20 . 1 
A 3 5 .0 5 . 6 1 3 . 4 50 72 21予告 94ち包 8 . 4 油 状
B 4 5 . 0 5 . 6 1 3 . 4 50 72 1 2  33% 9 . 0  油 状
A 5 5 . 0 5 . 6  1 3 . 4 50 3 6  22% 118色ろ 7 . 0 金小士口 E日ヨ 3 . 0 20 . 1 
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A: B添加法 ; M . A. Kは メ チル ア ミ ノレ ケ ト ン : E . Eは ヱ テルヱ ー テ ノレ : I . P . Eは イ ソ ー プ ロ ピ ノレヱ ー テ ノレ : 静置

時間 は箆持せずに放置 し た 時間。

本物質は 白 色結 昌 ， ill . P . 84 -50 C. そ の 溶剤 に対す る 定性的溶解度 は下記 の 如 し

溶 刻
エ チ ノレ エ ー テ ノレ
ペ ト ロ ベ シ ジ シ
エ タ ノ ー ノレ

ク ロ ロ ホ ノレ ム

n ー ヘ キ サ シ

溶 解 性

( + )  ( 十 )

( +) (ー〉
( + )  

(十) ( +) 
(ー)

溶 剤

リ グ ロ イ シ (65- 1 000)
ベ ト ロ エ ー サ 一

四 塩 化 炭 素
ア セ ト シ
ジ オ キ ナ シ

+ 印 は 可溶 ， 一印 は不溶 ， +←印 は一部可溶 (300C辺)

元素分中斥値 は次記 の 如 し。

C 

理論値(労 ) 測 定値( 労 )
75 . 54 75 . 66 

差 ( % ) 検体量 3 . 379mg 
+ 0 . 1 2  C02 9 . 369mg 

H 1 1 . 88 1 1 . 70 -0 . 1 8 H20 3 . 534mg 
な を上記両物質 の赤外吸収 曲 線 も 撮 り 解訴 し た。

考 察

溶

本反 応 の機構 は前報各文に記 した如 く 次 の 如 く 考 ん が え られ る 。 即 ち( A ) に て は
CaC2 十 2KOH ー→Ca( OH)2 + 2C2K2 (1) 

CH3 CH3 
， I 

解 性

( +) (ー〕

( + )  
(+ ) 
( + ) 
( + )  

2K2C2 + 2CH3-CO-CH2CH2 CH3-ー→CH3CH2 CH2-Cーc=C-C CH2 -CH2 - CHa (2} 
1 I 

OK OK 

(1') 
CH3 CH3 

( I つ + 2H20←一一一→CH3 -CH2 - CH2 -C ー C，=C -C ー CH2 ーCH2 -CH.'I

叉 同様に し て (B) に は
CaC2 + 2KOH一一→Ca(OH)2  +2C2 K2 

OH OH 

( 工 )

2C2K2 + 2CH3 -CO - CH2 (CH2 ) 3 - CH3-ー→
CH3 CH3 

CH3 ー (CH2 )a ーCH2 ー C - C三C ー C -CH2 ー ( CH2 ).'ICH"

OK O K  

CHa CHa 

(II') 

( II') + 2H2 0ー→CHa 一 (CH2 ) a - CH2 - C -C主C -C-CH2 ー(CH2 ) a ーCHa

OH OH 

(II) 
実験倒に よ る と 添加法の相 異は余 り 影響を与 え て い な い ， 反 応温度 は極め て 大 き い 影響を示 し上

温程予期反 応 よ り はずれ720 Cの 中 は何れ も 結 昌 体 の 生成は認め られ ず油状体を う る ， 分子量 の 少な



42 

い カ ル ボ ニ ノレ体程上温度に は本反 応 は不良に作用す る よ う で あ り 又分技 した ケ ト ン 同様に動作す る 。
擾狩反 応時間 も 静置反 応時間 も 一定限度あ り 必 らず し も 良好 と は言われ なL 、。 反応速度はむ し ろ揖
梓数に 要素多 く 当実験室では大約 800- 1000回転/分を用 い て い る 。 本法に よ り 安全容易 に結昌性の
対称型 ア セ チ レ Y ジ オ ー ル類 の 合成が確保 さ れる 。

結 白 言
カ ル シ ウ ム カ ー バ イ ド 末 と 苛性 カ リ を有機溶媒 中 にて メ チ ル プ ロ ピノレ ケ ト ン 及び メ チノレ ア ミ ノレ ケ

ト ン と 反 応せ し め て4 . 7 ー ジ メ チ ル ー 5 ー デ シ ン -4. 7ー ジ オ ー ル及び6 . 9 ー ジ メ チ ル ー 7 ー テ ト ラ デ シ
ン ー 6 . 9ー ジ オ ー ル を合成 した。

(本報は 昭和35年1 0月 21 日 ， 日 本化学会関東及近畿両支部某分子学会北陸支部高田 合同大会 〈於新潟大学馬
用分校) に て 発表 した〕
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