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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ИЗОМЕРИЗАЦИИ а-ПИНЕНА 
В ПРИСУТСТВИИ ОРГАНИЧЕСКИХ КИСЛОТ

3. О МЕХАНИЗМЕ ИЗОМЕРИЗАЦИИ а-ПИНЕНА 
Б ПРИСУТСТВИИ ТРИФТОРУКСУСНОИ КИСЛОТЬР

При изучении механизма изомеризации моно- и бициклических тер­
пенов широкое распространение получили карбоний-ионные схемы, так 
как превращения с участием ионов карбонпя удобно и просто описы­
вают сложные переходы в ряду этих соединений. Меервейн и ван Зм- 
стер [1J, изучив кинетику превращения камфенгидрохлорида в изобор- 
нилхлорид, пришли к выводу, что она связана с образованием ионов. 
Между тем наличие ионов карбония при изомеризации а-пннена до 
сих пор экспериментально не доказано. Более того, накапливается все 
больше фактов, которые невозможно объяснить с позиций карбоний- 
ионного механизма. Нельзя объяснить высокую стереоспецифичность 
процесса, когда, например, из одного и того же борнилкарбоний-кати- 
она в одних случаях образуются экзо-, в других эндопроизводные [2, 
3]. Не находит объяснения и тот факт, что оптически активный а-пн- 
пен превращается в оптически активные борнилхлорид и борниловые 
эфиры карбоновых кислот [3, с. 15].

Попытки объяснить стереоспецифическне эффекты образованием 
«неклассических» карбкатионов с делокализованным зарядом малоубе­
дительны, и поэтому некоторые исследователи [3, с. 36, 4] считают, 
что эти превращения протекают как синхронные процессы, исключаю­
щие возможность образования ионных интермедиатов.

Нам представляется, что накоплено достаточно экспериментального 
материала для того, чтобы попытаться сформулировать непротиворечи­
вую концепцию, описывающую изомеризацнонные превращения и-пи- 
кена в кислой среде.

В предыдущих работах мы изучали состав продуктов и кинетику 
изомеризации а-пинена в присутствии трифторуксусной кислоты (ТФУК) 
[5, 6]. Было установлено, что после смешения а-пинена с ТФУК при 
последующем нагревании образуется сложная смесь веществ, в кото­
рой с помощью ГЖХ обнаружены р-пннен, камфен, дипентен, терпино- 
лен, трициклен, а- и у-терпинены, а- и p-фелландрены, фенхены, эфиры 
борнеола, фенхола, изоборнеола и нзофенхола. Однако, если приготов­
ление реакционной смеси осуществлялось таким образом, чтобы при 
смешивании компонентов температура не поднималась выше 0°С, то 
после нагревания в продуктах реакции оказывалось только шесть сое­
динений. Сначала появлялись камфен, дипентен, терпинолен, р-пинен, 
борниловый эфир ТФУК, а спустя некоторое время — изоборниловый 
эфир, содержание которого в конечном продукте реакции было незна­
чительным.

Кинетическое исследование процесса показало, что он включает две 
стадии: быстротекущую реакцию первого порядка по обоим компонен­
там и медленную, которая лимитирует скорость образования конечных 
продуктов изомеризации.
1 Сообщение 2 см. [6].
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Б)

Хроматограммы продуктов изомеризации а-пинена (а) и распада борнилтрифтораце- 
тата (6) в присутствии трифторуксусной кислоты: 1 — дибутиловый эфир; 2 — 
а-пинен; 3 — камфен; 4 — р-пинен; 5 — дипентен; 6' — борнилтрифторацетат; 7 — 
терпинолен.

Еще в 1933 г. Тищенко и Рудаков, изучив реакцию изомеризации 
а-пинена на алюмосиликатных катализаторах, пришли к заключению, 
что на их поверхности образуются эфиры борнеола и терпинеола, кото­
рые разрушаются, образуя камфен и дипентен [7]. Мы предположили, 
что и при гомогенном кислотном катализе промежуточным продуктом 
ь изомеризационных превращениях а-пннена является борниловый эфир. 
Для подтверждения этого предположения были синтезированы бор­
нилтрифторацетат (борнилТФА) и изоборнилтрифторацетат, которые 
затем нагревали в условиях, идентичных условиям изомеризации а-пи­
нена. В результате деструкции изоборнилового эфира получили только 
камфен, тогда как борниловый эфир в тех же условиях распадался, 
образуя дипентен, терпинолен, камфен, а- и р-ппнены, которые были 
идентифицированы по относительным временам удерживания и подсад­
кой эталонов. На хроматограммах (рис.) хорошо видна идентичность 
состава продуктов реакции, причем оказалось, что при одинаковой про­
должительности реакции относительнее содержание терпенов в смеси 
практически одинаково (табл.). Одинаковые состав и соотношение про­
дуктов изомеризации а-пинена и распада борнилтрифторацетата можно 
считать убедительным подтверждением того, что интермедиатом в ре­
акции изомеризации а-пинена в присутствии ТФУК. действительно явля­
ется ее борниловый эфир.

Мы полагаем, что образование борнилТФА при взаимодействии 
а-пинена с трифторуксусной кислотой представляет собой синхронный 
процесс, на возможность которого, как отмечалось выше, указывалось 
в работах [2—4]. Синхронная реакция тем более вероятна, что она 
осуществлялась в неполярной среде, имеет первый порядок по обоим 
компонентам и, как видно из схемы 1, пространственная конфигурация 
а-пинсна обеспечивает благоприятные стерическпе условия для реали­
зации Sjv2-Mexanii3Ma превращения. Вместе с тем эта реакция отли­
чается от классического 5 Лг2-замещения тем, что при нуклеофильной 
атаке нет уходящей группы, а вытесняется электронная пара соответст­
вующей связи, которая мигрирует 
с образованием новой связи. В 
результате внедрению атакующей 
группы в молекулу сопутствуют 
изменения углеродного скелета 
последней.

Превращение начинается с 
атаки протоном л-связи а-пинена
(I) и образования протоний-иона
(II)  . В протоний-ионе поляризу­
ются связи 2—3 и 1—6, так что 
появляются электронодефицитные

С О С Т А В  П Р О Д У К Т О В  И З О М Е Р И З А Ц И И  
«  П И М Е Н А  И Р А С П А Д А  Б О Р Н И Л Т Р И Ф Т О Р -  
А Ц Е Т А Т А ,  %

К омпон ен ты
реакционной

см еси

И зо м ер и-  
заци я 

а -пин сн а

Р а с п а д
б о р н и л Т Ф А

Терпинолен 9,6 8,7
Дипентен 38,4 37,0
Камфен 20,0 24,0
р-Пинен 5,6 Следы
БорнилТФА 26,4 29,6
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С хем а 1

v
центры на атомах Сз и С6. Атом Сб входит в напряженный четырехчлен- 
ный цикл, поэтому именно здесь нуклеофильная атака оказывается 
эффективной и приводит к возникновению переходного состояния (III), 
в котором имеются необходимые условия для атаки с тыла электроноде­
фицитного центра Се трифторацетат-ионом, вытеснению связи 6—7 и 
миграции ее к атому Q ; одновременно протон присоединяется к атому Со. 
Таким образом, именно стерические условия нуклеофильной атаки на 
атом Се обеспечивают анхимерное ускорение перемещения изопропилиде- 
нового мостика 6—7—4 в положении 1—4, т. е. изомеризацию пинановой. 
структуры молекулы в камфановую с образованием борнилового эфира! 
(IV). Та же атака нуклеофилом атома Q  может привести к миграции 
связи 5—6 в положение 5— 1 с образованием фенхилового эфира (V). 
Необходимо отметить, что фенхиловый эфир, полученный из оптически 
активного а-пинена, тоже обладает оптической активностью. Обе эти 
реакции энергетически выгодны, так как приводят к устойчивым ванно­
образным конформациям, «стянутым» мостичной связью — изопропили- 
дсновой I—7—4 и метиленовой 1—5—4 соответственно.

Схема 2

lx Vi

В отличие от конформации а-пинена конформация камфена (VI)' 
благоприятствует 5лг2-реакции с образованием экзо-эфира — нзобор- 
пилТФА, что хорошо видно из схемы 2. Аналогично предыдущей реак­
ции превращение камфена начинается с атаки протоном л-связи и об­
разования протоний-нона (VII), обладающего конформацией ванны, 
стянутой метиленовой мостичной связью 2—3—4. Реакционным центром
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у камфена является атом С2, так как здесь при экзо-атаке создаются 
необходимые стерические условия для образования переходного состоя­
ния (VIII), обеспечивающего вступление в молекулу заместителя в эк­
ваториальном положении, а также анхимерное ускорение перемещения 
связи 2—6 в положение Сь Одновременно с миграцией связи 2—6 про­
исходит трансформация углеродного скелета молекулы и возникает но­
вая ваннообразная конформация с изопропилиденовым мостиком 
1—7—4, характерная для эфира — изоборнилТФА (IX). Указанный 
механизм подтверждается тем, что реакция оптически активного кам­
фена с органическими кислотами, например муравьиной и уксусной, 
в отсутствие минеральных кислот не сопровождается рацемизацией [8].

Распад изоборнилового эфира ТФУК. протекает с большой ско­
ростью и, очевидно, как £2-реакция, которая облегчается анхимерным 
ускорением разрыва связи С2—О благодаря перемещению связи 6—1 в 
положение С2. Одновременно происходит выброс протона атомом Сю.

Приведенный механизм имеет много общего с механизмом, предло­
женным Ингольдом [9, с. 634] для описания реакции сольволиза изо- 
борнилхлорида, которая идет со скоростью, примерно в 105 раз боль­
шей, чем у борннлхлорида. В отличие от Ингольда, который рассмат­
ривал перестройку скелета молекулы в неклассическом ионе (как он 
называл, «синартетическом»), мы полагаем, что в этой реакции более 
вероятен синхронный процесс (см. схему 2), поскольку известно, что 
оптически активный изоборнилхлорид превращается в оптически актив­
ный камфен [8].

Распад борнилового эфира ТФУК протекает значительно сложнее. 
Изучение его деструкции в кислой среде при различных температурах 
показало, что разложение начинается уже при 303 К, причем в интер­
вале температур 303—423 К во всех случаях на хроматограмме одно­
временно появляется пять пиков, соответствующих пяти соединениям: 
дипентену, терпинолену, а- и р-пиненам и камфену.

Одновременное появление в продуктах реакции пяти соединений, в 
число которых входят как моноциклические, так и бнциклические тер­
пены, убедительно свидетельствует о том, что реакция протекает по 
карбоний-ионному £1 -механизму с образованием двух неклассических 
карбкатионов (X и XI). Реакция, как и в случае изоборннлТФЛ, начи­
нается протонированнем карбонильной группы, что облегчает разрыв 
эфирной связи Сб—О. При этом синхронно с разрывом связи Сб—О 
происходит перестройка ядерного скелета молекулы, обеспечивающая 
образование «неклассических» карбкатионов:

И
XVI

4

XV XVII
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Карбкатион X симметричен относительно плоскости, проходящей 
через атомы Q  и С4, поэтому при выбросе протона образование кам- 
фена равновероятно как в результате миграции связи 1—2 к атому Са, 
так и связи 1—6 к атому С2, и, следовательно, камфен должен полу­
чаться в виде рацемата. Действительно, в работах [10, 11] показано, 
что при изомеризации а-пинена в кислой среде камфен получается ра­
цемическим. Изоборниловый эфир, полученный из такого камфена (IX), 
тоже не обладает оптической активностью. При выбросе протонов ато­
мами Сз и С5 по тем же соображениям равновероятно, что карбкатион 
X будет превращаться в рацемический борнилен (XVII). Выброс мос- 
тичного водорода должен привести к трициклену (XVI).

Превращение карбкатиона XI в терпинолен (XIII) и дипентен (XIV) 
происходит в результате выброса протона соответственно атомами С4 
и С8(9). Параллельно вследствие выброса протона атомом С2 и пере­
стройки электронной системы молекулы, приводящей к появлению 
я-связи 1—2 и о-связи 6—7, образуется а-пинен (I), который затем 
изомеризуется в р-пинен.

Как видно из схемы 3, в результате распада борнилТФА образу­
ется шесть изомерных углеводородов: терпинолен, дипентен, р-пинен, 
камфен, трициклен и борнилен. При распаде фенхнлового эфира обра­
зуются фенхеиы.

Результаты исследования изомеризационных превращений и анализ 
данных, появившихся в литературе за 1962—1983 гг., позволяют попы­
таться сделать некоторые обобщения относительно изомеризации би- 
циклических терпенов в присутствии протонных кислот.

Очевидно, как у всех непредельных углеводородов, реакция начи­
нается атакой я-связи протоном и образованием я-комплекса, который 
затем в зависимости от условий процесса (силы и концентрации кис­
лоты, полярности среды, температуры) может превратиться либо в кар- 
боний-катион (типа пинилкарбоний-иона), либо в протоний-ион. В 
первом случае реакция будет протекать по классическому карбоний-ион- 
ному механизму, во втором по механизму S N2, что приводит к образо­
ванию соответствующих интермедиатов (см. схемы 1 и 2), распад ко­
торых сопровождается выбросом протонов от тех или иных атомов и 
может осуществляться как по механизму Е2  (см. схему 2), так и по 
механизму Е 1 (см. схему 3). При реализации механизма Е 1 неизбежно 
течение реакций с разрывом мостичных связей и образованием моно- 
циклических терпенов.

Оба механизма превращений являются предельными, идеальными 
моделями процесса. Реальные процессы, вероятно, за малым исключе­
нием, протекают по некоторому промежуточному механизму, опреде­
ляемому конкретными условиями реакции.

Поскольку продукты изомеризации обладают близкой термодина­
мической стабильностью, образуется сложная гамма продуктов и воз­
никают равновесные системы. Например, а-пинен^р-пннен, камфен^ 
ч^трициклен и т. д.
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