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ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル類 の 研究

cv報) 1 . 1 . 4 . 4ー ア マ ラ ア エ ノV ニ ノv _ プ チ γ ー 1 . 4 ジ オ ー ノV の 合成
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A study of acetylene glycol s  

(PartV) Synthesis of 1 . 1 . 4 . 4 -tetraphenyl butin-1. 4- diol 
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We hava attempted to prepare a symmetrical acetylene glycol having an aromatic 

radicals . Benzophe none has been used at first . The mixture of CaC2 powder， Kaustic 

kali benzophenone and organic solvent boing at 7 0 � 140o c  has been heated in an oi l  

bath ， with stirring， for 5 �20 hours . The r白ction mass has been hydrolysed ， filtered ，  

-distilled and finally the res�dual product has b e e n  recrysta11ised from ethylether . The 

white crystal Substance has been melted at 1 89 . 5 �9 1  o c . The yeild was 3 79ぢ of the 

theoretical a mount . 

前 言

対称型ア セ チ レ ン グ ラ イ コ ー ル 類 の 合成法 と して 著者 は既に数種 の 脂肪族 カ ル ボ ニ ル 体を 用 い ，

こ れ等 と カ ル シ ユ ウ ム カ ー バ イ ド 未 と 苛 性 カ リ を適 当 な 有機溶剤 中 で 加 熱反 応せ しめ て 予期 の 如 き

ジ オ ー ル 類を製成単離 し報告 して き た が本報 で・ は 芳香核を も っ カ ル ボ ニ ル 化合物 と して ベ ン' ゾ フ エ

ノ ン を選び こ れ よ り 芳香族基を も っ ア セ チ レ ン ジ オ ー ル の 合成を試み た 。 従前 と 異 な り 今回 は比較

的高温にて 反 応 を行い 予期 さ れ し物質 1 . 1 . 4 . 4 テ ト ラ フ エ ニ ル ー プ チ ン ー 1 . 4 ジ オ ー ル ( m . p . 189 . 5 -

9 10 c)を合成 し且つ若干 の知見 も え た。 な お ア ル キ ル ー ア リ ル ケ ト ン と して ア セ ト フ エ ノ ン を 用 い反

応せ し め(m . p . 1 67 - 80 c の 白 色 結 昌 体を得て い る が本品 は元素分析値か ら も 予 想 さ れ る も の と 具 な

る よ う で あ り 正体は検討 中 で あ る 故 こ れ に関す る 実験例等は本稿で は割愛 した 。

実 験

使 用試 薬及 び反 応操作 : ー

カ ル 、ン ウ ム ー バ イ ド 立方260( 1 70 -200 メ ッ シ ユ 品 ) ， 溶剤類， 苛性 カ リ は市販一級 品 ， ベ ン ゾ フ エ

ノ ン 及 び ア セ ト フ エ ノ ン は市販特級 品 を 用 い た。

既報の 如 く 四 頭 ガ ラ ス 丸底 フ ラ ス コ (200c . c 内容) に捜持機 ， 検温計， 滴下 ロ ー ト ， 塩化 カ ル シ ウ

ム 管付 き還流 冷却管 を 装備 し ， こ の 中 に カ ー バ イ ド 未 ， 苛性 カ リ ， 有機溶剤を入れ油浴中 で所用温

度 にて 約 1 時間半予備捜押 して 後 ベ ン ゾ フ エ ノ ン 溶剤液 を滴下 ロ ー ト よ り 約30分間 lか か り 加す る 添。

反 応 物は漸次黄褐色味に変色 して ゆ く 故 ， 一定温度 ， 時 間 ， 揖祥加熱を持続 し反 応を終わ る 。 反応
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物は少量 の水 で 加水分解 し発生 ア セ チ レ ン 量を測 る 。 沈澱物は 吸 引 i慮別 し ケ ー キ を使用溶剤にて 次

ぎ に水 で洗礁 し全措液 は 1 0%硫酸で 中 和後必要に応 じ若干 の エ チ ル エ テ ー テ ノレ を加 え水溶液 と 分別

す る 。 得 られ た エ チ ル エ ー テ ル 溶剤 は無水硫酸 ソ ー ダ ー で 充分脱水 した後 エ チ ル エ ー テ ル及 ひ、溶剤

を 留 去 し更 に滅比蒸留 ( 187 -90 c/1 5 mmHg) して 未反応 ベ ノ ゾ フ エ ノ ン を 除去す る 時 は 目 的 の 物

質 の粗製結 昌 が可成 り 高い 純度で残留す る 故 こ れを エ チ ル エ ー テ ル 又 は石油 エ ー テ ル よ り 再 結せ し
め る と m . p . 189 -9 1 0 c の 純 白 な結 昌 と して え ら れ る 。

例

日 C由 | 醐 l B P | 溶 剤 ml ) 反応温度
酔吋( g ) j ( g ) 1 ( g )  j I . P. E j D. OX j D. N . B . E  

B. P 
C OC) (hr) I ( g ) (%) I ( g )  

1 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  50 55 1 5 。 。
2 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  50 70 20 1 . 0  8 . 6  5 . 7  
3 2 . 5 3 .4 1 0 . 8  60 100  10  1 . 8 15 . 5  4 . 2  
4 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  60 100 20 2 . 4  20 . 7 5 . 5 
5 2 _ 5  3 . 4  1 0 . 8  60 1 20 1 0  3 . 6  31 . 0  4 . 0  
6 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  100  1 20 20 4 . 3  37 . 0  6 . 0 (a) 
7 2 . 5 6 . 8 10 . 8  60 1 20 1 0  3 . 0  25 . 9  6 . 4 (b) 
8 2 . 5 3 .4 1 0 . 8  70 140 10 7 . 3 (b) 
9 2 . 5 3 . 4  1 0 . 8  70 140 5 4 . 0 34 . 5 6 . 0 (a) 

1 0 2 . 5 3 . 4 1 0 . 8  1 00 140 1 0 不

験実

(a) 少 し油分含む : (b) 分解生成物少 し混ず ; I .P . E は イ ソ プ ロ ピノレ エ ー テ ル 、

D. OXは ジ オ キ サ シ : D. ll . B . E は ジ ノ ル マ ル プ ナノレエ ー テ ノレ 。

本品 は純 白 立方状結 昌 で m . p . は 1 89 . 5 -9 1 0 C， 各種溶剤 に対す る 定性 的 な 溶解度 は次表 の 如 し。
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条件 : O . lg!lcc溶剤15 -16 0C， ※1 5 0C ， 25-30倍容 に と け る 。

※ ※ 560C， 2CC . に と け る ; ※※※ 30 0C ， 3cc • に と け る 。

検{本量 3 . 5 7 1 mg 

CO2 1 1 . 245mg 

H2 0 1 . 720mg 

差( %)

←0 . 20 

元素分析値 は次 の 如 し

測 定値( % )
85 . 93 

理論値( 第 )

86 . 1 3 C 

-0 . 29  

反応機構は 既報他 の倒 の 如 く 次 の よ う に進み最終階段にて ジ オ ー ル を 生成す る と 考 ん が え られ る :
KOH 

CaC2 +KOHー→HO -Ca -C三CK一一→KC=CK+ Ca(OH)2

5 . 39 5 . 68 

祭ヨ量

H 



KC=CK+ OCく5:詑 --+KC 三C-KS:E: + ocd:E: ー
OK 

52:〉?一目 -kg;5; ぜ 52:〉T一比一?く5:E; + 2KOH
OK OK OH OH 

41' 

本反応 は比較的高温度で行われ ， そ の 反 応温度 と 反 応時聞が 明 か に影響 しあって い る 。 即ち反 応
温度目。 C辺で は所期 の .も の は全 く え られ な く (但 し少量 の m . pI52 -60 Cの も の を 生ず) 70 - 140 o C  
が必要であ り ， しか も 1400 Cにて は反 応時聞が 10時間以上にな る と 生成物の分解が起 き る 兆候が表わ
れ所期製品 は殆ん ど得 られ な し 、。 一方未反 応 ベ ソ ゾ フ エ ノ ン は誠圧蒸留 し 留分を オ キ シ ム テ ス ト に
て 確認 したが反 応条件に よ り 幾分 の油状物を含ん だ り 又 は 明 か に分解生成物を若干含んで 出 て く る
場 合 も 見受け られて い る 。 更 に苛性 カ リ を倍量使用 して も 既報他例 の 如 く 却って 低収率を示 して と
る 。 なお本物質の 赤外線 吸収 曲 線を 撮 り そ の 解訴を行ひ確認 し た 。

結 言
芳香按を も っ カ ル ボ ニ ノレ化合体 と して ベ シ ゾ フ エ ノ ン を 用い 比較的高沸点有機溶剤 中 で カ ル シ ウ

ム カ ー バ イ ド 末及び苛性 カ リ と 反 応せ しめ 1. 1 . 4 . 4 ー テ ト ラ フ エ ニ ル ー プチ ン ー 1 .4ー ジ オ ー ル を37
9ぢ収率で合成 した。

〔本報は 昭和35年 6 月 25 目 、 高分子学会、 日 本化学会近畿支部共催研究発表会 (於神戸大学ζ学部〉 にて

発 表 し た 〕
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