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В- области изучения химических превращений диолов и органических окисей 
настоящая работа занимается внутримолекулярной дегидратацией 1,4-диолов, проис-
ходящей на катализаторах скелетного типа (Cu-Al, Pd-Al). Была изучена дегидрата-
ция следующих диолов: бутандиол-1,4; пентандиол-1,4; гександиол-2,5; 4-метилпентан-
диол-1,4; 2,5-диметилгександиол-2,5. Дегидратация была исследована в зависимости 
от объемной скорости и температуры. Главным направлением превращений между 
200—300 °С и при объемной скорости 0,1—0,4 час"1 является образование соответ-
ствующих дериватов тетрагидрофурана (80—90%). 

7. Введение 

В течение изучения химических реакций диолов мы занимаемся н их 
превращениями, имеющими место при условиях дегидратации. Мы стара-
лись найти закономерности между строением диолов, условиями дегидра-
тации и возможными направлениями превращений. Настоящая, статья дает 
отчет о превращении 1,4-диолов на катализаторах скелетного типа. По 
нашим опытам 1,4-диолы дают при таких условиях у-окиси с высоким 
выходом. 

В ходе изучения химической литературы может быть установлено, что 
1,4-диолы превращаются при условиях и жидкофазной и парофазной де-
гидратации главным образом в трех главных направлениях: образование 
гомологов тетрагидрофурана, у-спиртов олефинового ряда и диенов явля-
ется самым характерным процессом. Так как настоящая работа изучает 
образование пятичленных окисей, мы намерены заниматься — разумеется — 
главным образом первым направлением реакций. 

Из способов получения у-окисей наиболее широко применяется кроме 
дегидратации 1,4-диолов гидрирование соответствующих гомологов фурана. 
В некоторых случаях можно пользоватся и изомеризацией у-спиртов оле-
финового ряда [1—4]. В области гидирирования фуранового кольца при 
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разных условиях обширные исследования были проведены Шушатым и 
сотрудниками. 

Благодаря потребностям промышленности дегидратация 1,4-диолов была 
изучена весьма интенсивно. Достигнутые результаты суммированы и не-
сколькими монографиями [5—8]. Целью исследований является получение 
бутадиена-1,3 исходя- из бутандиола-1,4 с- возможно лучшим выходом, 
[9-22,5]. 

При дегидратации бутандиола-1,4 применяются'главным образом кислые 
фосфаты, нанесенные на некоторый носитель; Тоже широко используются 
различные оксидные катализаторы. Получением тетрагидрофурана, исход-
ящим из бутандиола-1,4, занимаются много работ [5, 18, 23—38]. Много-
численные публикации появились в связи с получением тетрагидрофурана 
из фурана [напр. 39—42]. Что. касается пентандиола-1,4 ученые занимались 
главным образом жидкофазной дегидратацией его. Таким образом был 
получен тетрагидросильван [2,5]. Беати и Mammen получили путем парофаз-
ной дегидратации в зависимости от качества катализатора тетрагидросильван 
и пиперилен [43]. я-метилтетрагидрофуран может быть получен с хрошим 
выходом и путем гидрировании сильвана [44, 45]. Дегидратация гексан-
диола-2,5 была изучена Penne и сотрудниками [5]. Изменяя условия реак-
ции, они получили -селективно 2,5-диметилтетрагидрофуран и 2,4-гексадиен. 
Рейнольде, Гиллис и сотрудники [46, 47] получили из гександиола-2,5 у-
окись с хорошим выходом в жидкой фазе. Упомянутая окись может быть 
получена также путем гидрирования 2,5-диметилфурана [48, 49] далее путем 
изомеризации гексен-1-ола-5 [1]. Входе изучения дегидратации 1,4-диолов, 
содержащих третичную и первичную гидроксильную группу, Фаворская и 
Сергиевская получили 2,2-диметилтетрагидрофуран из 4-метилпентандиола-
1,4 а также путем изомеризации соответствующего у-непредельного спирта. 
Они исследовали механизм процесса в жидкой фазе. В связи с жидкофаз-
ной дегидратацией дитретичных-1,4-диолов тоже появились публикации. 
Исходя из 2,5-диметилгександиола-2,5 авторы наблюдали в зависимости от с 
условый опытов образование 2,2, 5, 5-тетраметилтетрагидрофурана, 2,5-
диметилгексен-2-ола-5, а также некоторых диенов [4,5,37,47, 50, 51,52]. 

2. Экспериментальные результаты и их дискуссия 

Чтобы изучать превращение 1,4-диолов, произходящее на скелетных 
катализаторах, мы исследовали дегидратацию следующих диолов: бутан-
диол-1,4; пентандиол-1,4;" гександиол-2,5;-4-метилпентандиол-1,4; 2,5-диме-
тилгександиол-2,5. Итак, мы занимались внутримолекулярной дегидратацией 
одного соединения из группы дипервичных, первично-вторичных, дивто-
ричных, первично-третичных и дитретичных 1,4-диолов, произходяащей 
на катализаторах Cu-Al, Pd-Al в паровой фазе в проточной системе, в за^ 
висимости o r температуры и объемной скорости. Температура изменялась 
между 200 —300°С, а объемная скорость между 0 , 1 - 0 , 4 час- 1 . Для обна-
руживания состава катализата применялся метод газо-жидкостной хрома-
тографии. Главным направлением превращений является, при исследован-
ных условиях образование соответствующей пятичленной органической 
окиси : 
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R' R'" R' С Н 2 - С Н 2 R ' 

Ч - С Н . - С Н . - С ^ C u " A l > P d " A 1 

/ I 220—300° G 
• R ОН НО R" R О R" 

где: R, R', R", R " = Н или СН 3 , соответственно вышеперечисленным сое-
динениям. 

Выходы колбаются вообще между 80—90% за исключением соединений, 
содержащих третичную гидроксильну.ю группу, где выход оказывается на 
10—20% более низким благодаря образованию соответствующих у-непре-
дельных спиртов и получающихся в небольшой количестве диенов. При 
температуре выше 300° С уже начинается, выше 400° С же становится ин-
тенсивным вторичное превращение получающихся гомологов тетрагидро-
фурана, сопровождающее образование диенов и подобных продуктов рас-
щепления. (Более детальным исследованием таких процессов и изучением 
механизма мы намерены заниматься впоследствим.) 

Физические константы примененных в качестве исходного вещества 
1.4-диолов и образующихся из последных у-окисей приведены в табл. 1. 
и II. 

Оценивая эти результаты, заслуживает отметить факт, что преобразо-
вание 1,4-диолов было уже исследовано на медных катализатор эх. Такие 
эксперименты, однако не дали органических окисей,-но лактоны [38, 53—56]. 
При сопоставлении этих результатов с установлениями настоящей работы 
изменение селективности, вытекающее из различных способов приготовле-
ния катализаторов, становится очевидным. В то же время лактоны могут 
быть получены из 1,4-диолов и на катализаторах типа Ренея [57]. 

3. Экспериментальная часть 

Бутандиол-1,4, Для исследований применялся чистый препарат изделения 
Dr. Theodor Schuchardt (физические константы приведены в табл. I.). 
5-гидрокси-пентанон-2. Был использован чистый препарат советского из-
делия. 
Т. кип.: 8 5 - 8 6 ° С (10 рт. мм); 1,4372. 
Пентандиол-1,4. Был получен из 5-гидрокси-пентанона-2 в автоклаве пу-
тем гидрирования на Ni Ренея. Гидрирование проводилось без раствори-
теля при 50° С, под давлением 110 атм. 
Гександиол-2,5. Был получен способом, описанным у центандисла, из аце-
тонилацетона. Выход 80—85%. (физические константы см. в табл. I.) 
4-Метил-пентандиол-1,4. Был получен из 2-молей 4-гидрокси-пентанона-2 
путем реакции Гриньяра с магнийброметилом. Выход 65—70%. (физи-
ческие константы см. в табл. I.) 
2.5-Диметил-гександиол-2,5.- Был получен из 2-молей ацетонилацетона пу-
тем реакции Гриньяра с магнийбромметилом. Выход 74%. (физические 
константы см. в табл. I.) 
Катализаторы Си-AI и Pd-Al приготовились описанным в [60] способом. 



ТАБЛИЦА I 

Физические константы 1,4-диолои. 

№ Формула Т. кип. 
°С рт. мм 

Т. пл. ¿ Г 
г/см3 С 

С 
о / 
/ 0 

Н 
У ' / 0 

Литература 

.1. СНг1—СНг—СН2—СНг 

ОН о н 

230 (790) 
106 (0,7) 
130-2 (15) 

20,1 
1,020 
1,069 
1,0526 

1,446120 

1,4460го 
53,35 • 
53,15 

11,18 
10,96 

[71 
[5] 
а 

2. С Н 2 — С Н 2 - - С Н : - С Н - С Н з 
1 • 1 

о н о н 

125-128 (15 
98,5-99 (1) 
125-7 (15) 

- 0,9903 
0,9886 

1,4461 2 0 

1 , 4 4 5 8 г о 
' 57,66 
57,62 

11,61 
11,58 

[5] 
[2] 
а 

3. Н 3 С - С Н - С Н 2 - С Н Д - С Н - С Н 3 
1 • 1 

о н . о н 

220,8 (760) 
132-3 (18) 
103-5 (2) 
126-8 (15) 

-

0 , 9 6 1 8 " 

0 ,9625 

1,4474 г о 

1 , 4 4 6 4 2 0 

1 ,4470 2 0 

60,98 

61 ,06 

11,94 

11,84 

[7] 
[5] 
[58] 

а 

4. 
/ С Н з 

СН 2 — СН 2 — С Н 2 — С — С Н з 
1 1 

о н о н 

.124-5 (17) 

120-2 (15) 
- ' 

0 ,9743 

0 ,9733 

1 , 4 5 0 1 2 0 

1 , 4 5 0 2 2 0 
60,98 
60 ,79 

11 ,94 
12,08 

[3] 

а 

5. Н 3 с ч • /СНз 

Н З С - С - С Н 2 - С Н 2 - С - С Н З 
1 1 

ОН ОН 

117-8 (15) 

118-20 (15). 

91 
88 ,9 -89 
9 0 - 9 2 
91 ' 

- -

65 ,70 

65 ,72 

12,41 

12,55 

[5] 
[4] 
[52] 
а 

а ' данные экспериментальной части 
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Физические константы у-окисен 

№ Формула Т. кип . 
°С рт. мм г/см3 

П(,°с С Н 
% 

X 
Литература 

В 

1. 
/ ~ \ \ 0 / 

62-63 
65-67 

66-67 (754) 

0,888 
0,8886 

0,8884 

1,404320 

1,4065 2 0 

1,406320 

66,63 11,18 
[38] 1 
[5] 15 

а 
1Л 

2. 

\ 0 / 

78-79 
77-78 

78,79 (750) 

0,8484 

0,8468 

1,404020 

1,40462(1 

69,72 11,70 

м 

• 15] 1 
[2] * 

-а 
а 

> 

3 . ' 

1 

с - О - с 4 о / 

90-92 

91,5-92,5 (750) 

0,833А7 

0,8290 • 

1,405117 

1,405220 

71,95 12.08 
м 

[61] 1 
м 

а | 

' 4. 
/ - \ / с . 

90-91 
92,2-92,4 (758) 

91-92 (754) 

0,8399 
0,8441 

0,8408 

1,405820 

1,4045211 

1,405520 

71,95 

71,83 

12,08 

12,02 

[3] ю 
[59] 

а с 
о 

5. 
с \ 

114-117 
115,5-116,6 
115-119 
116-117 (754) 

0,8090 

0,8096 

1,40142" 
1,412118 

1.40122" 

75.00 

75,10 

12,50 . 

12,55 

[5] | 
[4] § 
152] . Й 

» 

а д а н н ы е ^ к с п с р м л ш п т а л м ю п части 
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Проведение экспериментов 

Процессы дегидратации проводились тоже описанным в [60] способом. 
Ка'тализаты ректификовали на колонке с числом теоретических тарелок 
25, потом оЬределялй'физические 'константы- чистых веществ. Эти вели-
чины приведены в табл. II. В то же время катализаты анаилизировали 
при помощи метода газо-жидкостной хроматохрафии на аппарате типа 
Willy Giede GCHF-18/2 при следующих экспериментальных опытах: 

1. Носитель: термолит с размером частиц 0,2—0,4 мм. 
2. Жидкость: трикрезилфосфат (20%). 
3. Длина колонны: 1 м, внутренний диаметр: 6 мм. 
4. Температура: 80°С. 
5. Газ-носитель: водород. 
6. Давление: избыточное давление 0,2 атм. 
7. Детекторный ток: 140 мА. 
8. Чувтсвительность: 2-(конечное отклонение 3,8 MV). 
9. Величина пробы: 0,005—0,01 мл. 

с 

UNTERSUCHUNG DER CHEMISCHEN UMSETZUNGEN VON DIOLEN 
UND CYKLISCHEN AETHERN. VII 

Dehydratation von 1,4-Diolen auf Katalysatoren von Skelett-Typ 

N. I. Schuikin, M. Bartdk, R. A. Karahanow, V. M. Schostakowsky 

Innerhalb des Studiums der chemischen Reaktionen von Diolen und cyclischen Äthern befaßt 
sich vorliegende Aibeit mit der auf Katalysatoren von Skelett-Typ (Cu—AI, Pd —AI) vor sich 
gehenden intramolekularen Dehydratation der 1,4-Diole. Es wurde die Dehydratation folgender 
Diole untersucht: Butandiol-1,4; Pentandiol-1,4; Hexandiol-2,5; 4-Methyl-pentandiol-l,4; 2,5-
Dimethylhexandiol-2;5. Die Dehydratation wurde in der Funktion der Raumgeschwindigkeit und' 
der Temperatur untersucht. Die Hauptrichtung der Umwandlungen zwischen 200 —300 °C und 
bei einer Raumgeschwindigkeit von 0,1—0,4 h - 1 ist die Bildung der entsprechenden Tetrahidro-
furanderivate. 
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