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где R'1 - СООС2Н5, СОСН3, 
R2 - COOC2HS, СН(ОН)СН,, 

отличающийся тем, что 
β-кетолы общей формулы

где R1 = R2 - СООС^Ну, СОСН3 , 
подверх^ают каталитическому гидриро­
ванию при 50-120°С и давлении 
5-10 МПа в среде этанола в присут­
ствии двуокиси рутения.
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Изобретение относится к способу 

получения новых полизамещенных
1,3-циклогександиолов  общей форму­
лы

5

10
где R1 - СООСЕНj, 000¾ , 

R2 - COOCjH -r, CH (011)0¾ .
1,3-Циклогександиолы  находят 

широкое применение в различных об­
ластях химического производства, 
например в синтезе стабилизаторов 
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синтетического каучука для желатини­
зации органических жидкостей, яв­
ляются полупродуктами для получе­
ния лекарственных препаратов, душис-. 20 
тых веществ, сельскохозяйственных 
химикатов. ·

Известен способ получения 1,3-цик- 
логександиолов гидратацией 1,3-цик- 
логександиена или циклогексенола-2, 25 
который включает в себя синтез 
исходных соединений, реакцию окси- 
меркурирования циклогексенола-2 
или циклогександиена-1 ,3 ацетатом 
ртути, затем демеркурирование бор- 3θ 
гидридом натрия в щелочной среде 
при 25°С. Суммарный выход диолов 
почти количественный 0 ].

Однако 1,3-циклогександиол полу­
чают в смеси с другими диолами.

35Недостатками способа являются 
многостадийность, трудность выделе­
ния продукта в чистом виде. Кроме 
того, широкое применение способа 
ограничено выделением в результате 
реакции свободной ртути.

Известен способ гидроксилирова­
ния циклогексанола с использовани­
ем системы Фентона на основе желе­
за . При окислении'циклогексанола 
30%-ной перекисью водорода в ацето­
нитриле в присутствии перхлоратов 
железа и хлорной кислоты.при темпе­
ратуре 18 или 25°С образуется смесь 
диолов (содержание в смеси 1,3-цик- 
логександиола 70-72%) £2].

Недостатками данного способа яв­
ляются необходимость получения ис­
ходного циклогекеанола, использова­
ние взрывоопасных реагентов-пере- 
киси водорода, перхлората железа, 
хлорной кислоты, ядовитого соеди­
нения -? ацетонитрила, 1,3-циклоГек- 

сандиол получен в смеси с 1,2-1,4- 
диолами.

Известен также способ получения
5,5-диметил-1 ,3-циклогександиола 
гидрогенизацией 5,5-диметил-1,3- 
-циклогександиона (димедона) на 
никеле Ренея при 125βΟ. Выход про­
дукта составляет 80% [3J.

Недостаток известного способа 
состоит в ограниченности его приме­
нения, т.е. использование его толь­
ко для гидрирования незамещенных ке­
тонов. Применение никеля Ренея в 
качестве катализатора гидрирования
полизамещенных кетонов, содержащих 
функциональные группы, приводит к 
сильному гидрогенолизу по связям 
С-0 или С-С. Кроме того, возможен 
их гидролиз и алкоголиз, ~

Цель изобретения - получение но­
вых νполизамещенных 1,3-циклогек- 
сандиола. ν

Поставленная.цель достигается^ 
способом получения полизамещенных
1,3-циклогександиола  общей формулы

где R1 = СООСгН5, COCHj,R2· = соос2н5, сн(он)снэ,
путем каталитического гидрирова­
ния р-кетолов общей формулы

II
где К1 = R*  = COOC^Hg-, COCHj, 
при 50-120°C, давле-гии 5-1.0 МПа 
в среде этанола в присутствии дву­
окиси рутения.

Изобретение обеспечивает полу­
чение новых полизамещенных 1,3-цик­
ло гександиола общей формулы (Ϊ) 
с высокими выходами (90-95%)

Рутениевый катализатор получают*  
сплавлением металлического рутения 
с нитратом калия и едким кали в 
серебряном тигле при 600-800вС. 
Полученный рутенат калия нейтрали­
зуют соляной или азотной кислотой, 
окисляют 30%-ной перекисью водоро­
да до гидроокиси четырехвалентно­
го рутения, которая превращается в 
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двуокись рутения при высушивании 
при 100-110°C [4].

Выход целевых продуктов в ре­
зультате реакции количественный, 
после очистки кристаллических про­
дуктов перекристаллизацией из эта­
нола, а жидких образцов методами 
вакуумной перегонки или колоночной 
хроматографии получены выходы про­
дуктов 90-95%. Таким образом, в 
предлагаемом материале выходы даны 
на аналитически чистый продукт.

Исходные /5-кетолы формулы II, 
полученные на основе выпускаемых 
промышленностью ацетоуксусного эфи­
ра, ацетилацетона, ацетальдегида 
с выходами 80-90% [5], подвергают 
'гидрированию водородом над рутение­
вым катализатором в среде этанола 
под давлением 5-10 МПа и 50-120°С. 
Полизамещенные 1,3-циклогександио- 
лы получены с выходом 90-95%.

Пример 1. 3,5-Диметил-4,6-
-дикарбэтокси-1,3-циклогександиол.

5 г (0,017 моль) 3,5-диметил- 
-4,6-дикарбэтокси-З-оксициклогек­
санона-1 и 50 мл этанола гидрируют 
в автоклаве емкостью 250 мл при 
50°С, давлении 5 МПа в присутствии 
рутениевого катализатора в количест­
ве 2-3% в расчете на металл от ве­
са исходного соединения. Продукт 
гидрирования отфильтровывают от 
катализатора:, отгоняют растворитель, 
образуется кристаллический продукт. 
Выход 3,5-диметил-4,6-дикарбэтокси- 
-1^3-циклогександиола 91%,т.пл. 63- 
64 ■ (этанол). Структура соединения 
пддтвёрждалась данными элементно­
го анализа, ИК-спектроскопии, хими­
ческим путем.

Найдено, %i С 58,70, Н 8,36.
С i4H240t. 
Вычислено, %: С 58,56, Н 8,50. 
ИК-спектр соединения характери­

зуется полосой поглощения гидроксиль­
ных групп в области 3520-3480 см'1 , 
полосами поглощения карбонильных 
групп в области 1740-1720 см“1.

Бензоильное производное а 5θ
т. пл. 91-95°С (этанол).

Найдено, %: С 64,72, Н 7,62. 
СцН2в0,
Вычислено, %: С 64,40, Н 7,14. 
Пример 2. 3,5-Диметил-4,6- 55

-дикарбэтокси-1,3-циклогександиол.
Синтез осуществляют по методике, 

описанной в примере 1, при 100°С,
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начальном давлении водорода 5 МПа. 
Выход 3,5-диметил-4,6-дикарбэтокси- 
-1,3-циклогександиола 95%, т.гш. 63- 
64°С (этанол).

5 Пример 3. 3,5-Диметил-4~
-ацетил-6-(этан-2 -ол)-1,3-циклогек- 
сандиол.

5 г (0,022 моль) 3,5-диметил-4,6- 
-диаце-гил-З-оксициклогексанона-1

10 и 50 мл этанола гидрируют в автокла­
ве емкостью 250 мл при 100°С, началь· 
ном давлении водорода 10 МПа в при­
сутствии рутениевого катализатора. 
Продукт гидрирования отделяют от

(5 катализатора, отгоняют раствори­
тель, образуется маслообразный про­
дукт. После очистки методом колон­
ной хроматографии выделяют крис­
таллический продукт. Выход 3,5-ди-

2о метил-4-ацетил-6-(этан-21-ол)-1,3- 
-циклогександиола 90%, т. пл. 119- 
120°C (этанол). Структура соедине­
ния подтверждалась данными элемент­
ного анализа, ИК-спектроскопии.

25 Найдено,.%: С 62,40, Н 9,77. 
С 12н22о4
Вычислено, %: С 62,60, Н 9,56. 
ИК-спектр соединения характери­

зуется наличием полосы поглощения 
30 карбонильной группы 1700 см“1 , 

что свидетельствует о сохранении 
ацетильной группы в положении 4, 
согласно данным работы [6j.

Пример 4. 3,5-Диметил-4-
-ацетил-6-(этан-2( -ол)-1,3-циклоН 
гександиол.

Синтез осуществляют по методике, 
описанной в примере 3, при 120°С, 
начальном давлении водорода 10 МПа. 
Выход 3,5-диметил-4-ацетил-6-(этан- 
-2’ -ол)-Г,3-циклогександиола 95%, 
т. пл. 120°С.

Пример 5. Синте" 3,5-ди- 
метил-4-ацетил-6-(этан-2/-ол)~ 
-1,3-циклогександиола осуществляют 
по методике, описанной в примере 
4, при 80°С, начальном давлении 
водорода 8 МПа. Выход 3,5-диметил- 
-4-ацетил-6-(этан-2’-ол)-1,3-цик- 
логександиола 94%, т. пл. 121°С.

Пример 6. 3,5-Диметил-
-4,6-дикарбэтокси-1,3-циклогексан- 
диол.

5 г (0,022 моль) 3,5-диметил- 
-4,6-дикарбэтокси-З-оксициклогек- 
санона-1 и 50 мл этанола гидрируют 
в автоклаве емкостью 250 мл при 
125°С, давлении 10 МПа в присутст-
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вии катализатора - никеля Ренея
в количестве 10% от веса исходно­
го соединения. Продукт гидрирова­
ния отделяют от катализатора, отго­
няют растворитель, образуется крис- 5 
таллический продукт. Выход 3,5- 
-диметил-4,6-дикарбэтокси-1,3-цик- 
логександиола 50%, т. пл. 63- 
64°C (этанол).
'Пример 7. 3.^5-Диметил-4- Ю

-ацетил-6-(этан-2’ -ол)-1,3-цикло- 
гександяол.

5 г (0,022 моль) 3,5-диметил- 
-4,6-диацетил-3-оксициклогексано­
на- 1 и 50 мл этанола гидрируют в 15 
автоклаве (250 мл) при Ϊ25β0, дав­
лении 10 МПа в присутствии катали- 
эатора-ниНеля Ренея в количестве 
10% от Веса исходного. Продукт 
гидрирования отделяют от катализа- · 20 
тора, отгоняют растворитель,’обра­
зуется маслообразный продукт. Пос­
ле очистки методом колоночной хро­
матографии выделяют кристалличес­
кий продукт, выход 40%, т. пп. ' 
120°C (этанол).
I. "

Пример 8. Двуокись руте­
ния. 1 вес.ч. порошкообразного ме­
таллического рутения тщательно 30
смешивают с 2,5 ч. тонкоизмельчен- 
ного нитрата калия. Смесь добавляют 
небольшими порциями в расплав.
8 вес.ч. едкого кали. Сплавление 
ведут в серебряном тигле при ' 35
600°С в течение 2-3 ч. В конце
сплавления температуру поднимают 
до 800°С. Полученный рутенат K^RuO^ 
после охлаждения растворяют в не- . 
большом количестве вода (400 мл) " до 
и нейтрализуют соляной или азотной 
кислотой по индикатору (pH 6,5).

При нейтрализации из раствора 
выпадает хлопьевидный осадок гидро­
окиси трехвалентного рутения Затем 
к осадку добавляют по каплям 1γ 
2 вес.ч. 30%-ной перекиси водорода. 
Образовавшийся осадок гидроокиси че­
тырехвалентного рутения отфильтровы­
вают , промывают несколько раз теплой 
водой и сушат в сушильном шкафу 
при 100-110^С в течение 2-3 ч. Су­
хую двуокись рутения мелко измель­
чают и хранят в закрытом бюксе.

Состав катализатора (RuOp" - 
75,94% рутения и 24,06% кислорода.

Предлагаемый способ позволяет 
получать полизамещенные 1,3-цнклогек- 
сандиолы с выходом 90-95%. Значитель­
но упрощает процесс за счет исполь­
зования в качестве исходных соеди­
нений доступных β -кетолов, получае­
мых на основе выпускаемых промыш­
ленностью ацетоуксусного" эфира, 
ацетилацетона, ацетальдегида. Про­
цесс осуществляется в две стадии 
(синтез д-кетолов и их каталити­
ческое гидрирование), исключается 
применение взрывоопасных и ядовитых 
соединений. Процесс прост по оформ­
лению. 1,ЗиЦиклогександиолы получе­
ны в индивидуальном виде с достаточ­
ной степенью чистоты.

Кроме того, значительно расширя­
ется ассортимент 1,3-циклогексан- 
диолов/получены новые полизамещен­
ные диолы, содержащие функциональные 
группы, получить которые иными спосо­
бами не представляется возможным. - 
Предлагаемый способ открывает ши­
рокие .возможности для синтеза рядов 
подобных 1,3-циклогександиолов при 
соответствующей комбинации исходных 
альдегидов н кетонов.
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