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Терпеноиды — обширный класс природных соединений. Важное ме
сто среди них занимают бициклические терпены, являющиеся основным 
компонентом эфирных масел хвойных. В ряду продуктов, получаемых 
лесохимической и целлюлозно-бумажной промышленностью, одним из 
главных является скипидар, основной компонент которого а-пинен (со
держание его в скипидаре достигает 70%). а-Пинен перерабатывают 
с целью получения камфена, камфары, борнеола, на основе пинена или 
продуктов его превращения получают защитные покрытия, флотацион
ные реагенты, одоранты, инсектициды, гербициды, средства для хими
ческой чистки.

а-Пинен — чрезвычайно лабильное соединение, в процессе перера
ботки в те или иные целевые продукты он претерпевает изомериза
цию, протекающую в самых разнообразных направлениях. Знание ме
ханизма этих превращений представляет чрезвычайный интерес как с 
научной, так и с прикладной точки зрения, так как только глубокое 
понимание существа и зависимости их от условий реакции позволит 
получать с наибольшим выходом соответствующие целевые продукты.

Между тем до сих пор отсутствует единство взглядов на механизм 
изомеризации а-пинена, а существующие концепции объясняют одни 
экспериментальные факты и бессильны объяснить другие.

Цель авторов настоящего обзора — обобщить всю имеющуюся ли
тературу по этому вопросу и сформулировать непротиворечивую кон
цепцию механизма изомерных превращений а-пинена.

Изомеризация а-пинена в присутствии флоридина с образованием 
моноциклических терпенов, камфена и полимеров была обнаружена 
Л. Г. Гурвичем в 1915 г. [1, 2]. Он предполагал, что при изомеризации 
пинена катализатор играет чисто физическую роль: на его поверхности 
осуществляется сорбция терпенов, сопровождающаяся сжатием, вызы
вающим полимеризацию этих углеводородов, а под влиянием выделяю
щегося тепла происходит деполимеризация с образованием новых изо
меров.

Несколько позже [3, 4] было показано, что полимеры, получаю
щиеся при нагревании пинена с алюмосиликатами, не образуют кам
фена при деполимеризации и, следовательно, схема образования кам
фена и моноциклических терпенов, предложенная Л. Г. Гурвичем, не
верна, а образование камфена и моноциклических терпенов при 
каталитической изомеризации пинена следует считать первичным про
цессом.

В 1924 г. Делении [5], изучая превращения а-пинена в присутст
вии кислот, пришел к заключению, что промежуточным продуктом 
этой реакции Является Сложный эфир, который в результате перегруп
пировки и Последующего отщепления Кислоты образует изомерные тер
пены. Позже Кондаков и МеервейН с сотрудниками [6, 7] подтвердили,
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что борнилоЁые эфиры пикриновой и 2-хлорцимол-5-сульфокислот при 
нагревании образуют камфен.

Имото [8] нашел, что уксусная кислота присоединяется по двойной 
связи а-пинена с образованием моноэфира. Последний изомеризуется 
в борнил-, изоборнил- и фенхилацетаты, которые, отщепляя кислоту, 
образуют соответственно камфен или фенхены. Кроме того, по его мне
нию, молекула кислоты присоединяется по четырехчленному кольцу, 
разрывая его и образуя двухатомный спирт, который приводит к ди- 
пентену.

На предположение о промежуточном образовании эфиров опира
лись В. Е. Тищенко и Г. А. Рудаков, исследуя в 1933 г. изомеризацию 
а-пинена под влиянием глин [9]. Как считали авторы, на поверхности 
коллоидных частиц, сложных минеральных кислот, образующих глину, 
происходит их взаимодействие с пиненом. Возникающие непрочные 
эфиры борнеола и терпинеола разрушаются с образованием камфена и 
дипентена.

Таким образом, исследования 1915— 1939 гг. показали, что первич
ными продуктами взаимодействия кислот с а-пиненом являются эфиры, 
которые затем могут превращаться в соответствующие спирты и изо
мерные моно- и бициклические терпены.

Впоследствии, однако, взгляды на превращения а-пинена в усло
виях кислотного катализа претерпели существенные изменения, в связи 
с тем что в начале 50-х годов широкое распространение получили кар- 
бониево-ионные схемы изомеризации непредельных углеводородов [10, 
11]. В химии терпенов основы этой теории были заложены еще рабо
тами Меервейна и ван Эмстера [12, 13] в 1922 г. Изучая кинетику 
вагнеровской перегруппировки камфенгидрохлорида (I) в изоборнил- 
хлорид (II), исследователи пришли к заключению, что она представ
ляет собой исключительно перегруппировку в катионе, который обра
зуется в результате ионизации камфенгидрохлорида:

Схема 1

ill

Классическая карбониево-ионная схема взаимных превращений камфена, камфенгид
рохлорида и изоборнилхлорида [12, 13].

В подтверждение этой концепции были приведены следующие до
воды: скорость перегруппировки зависит от ионизирующей способности 
растворителя (в частности, она уменьшалась синхронно снижению ио
низирующей способности растворителя по отношению к трифенилметил- 
хлориду); с другой стороны, было найдено, что рассматриваемая пе
регруппировка катализируется электрофильными катализаторами, спо



собными к координированию хлоридами металлов, которые образуют 
продукт присоединения с трифенилметилхлоридом. Позже Меервейн 
с сотрудниками показали [7], что скорость перегруппировки эфиров 
камфена в изоборниловые эфиры возрастает с повышением стабильно
сти аниона, т. е. возрастает параллельно увеличению силы кислоты.

Простое и наглядное объяснение многих процессов с точки зрения 
превращений ионов карбония способствовало перенесению карбониево- 
ионной теории на изомеризацию а-пинена и других терпенов в присут
ствии различных кислотных катализаторов [14— 19].

Вначале предполагалось, что в результате атаки протоном двойной 
связи а-пинена и последующего превращения образующегося иона по
являются бициклические терпены и трициклен, а атака протоном цик
лобутанового кольца приводит к образованию соответствующего иона, 
который затем превращается в лимонен или терпинолен. Позже было 
показано, что образование моноциклических, бициклических терпенов 
и трициклена включает общую стадию — атаку двойной связи а-пи
нена [18].

В свете карбониево-ионной теории изомеризация а-пинена в моно- 
и бициклические терпены представляется следующим образом:

Схема 2

Классическая карбониево-ионная схема изомеризации а-пинена в условиях кислотного 
катализа [14— 19].

а-Пинен (VI), присоединяя протон по двойной связи, образует пи- 
нилкарбоний-ион (VII). Последний, отщепляя протон, превращается 
в р-пинен (VIII), реакция эта обратима и приводит к установлению 
равновесия между а- и р-пииенами [16, 18, 20—21]. Вследствие необ
ратимых перегруппировок Вагнера пиниловый карбоний-ион может 
привести к возникновению борнилового (V), фенхилового (XI) и тер- 
пинилового (XIV) карбоний-ионов.

Отщепляя протон, борнилкарбоний-ион (V) превращается в три
циклен (X) и борнилен (IX) , а претерпев вторичную перегруппировку 
Вагнера, образует изокамфилкарбоний-ион (IV), превращения кото
рого приводят к появлению камфена (III). Кроме того, было установ
лено, что камфен под действием кислотных катализаторов легко превра
щается в равновесную смесь с трицикленом [22—25].
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Превращения фенхилового карбкатиона XI дают на первой стадии 
цикло- (XII) и а-фенхены (XIII), на второй — р- (XXII), у- (XX) и 
6-фенхены (XXV) [19, 26]:

Схема 3

Классическая карбонцево-ионная схема превращений терпеновых углеводородов ряда 
фенхана [19, 26],

Терпиниловый ион (XIV), отщепляя протон, превращается в смесь 
лимонена и терпинолена (XVI и XVII). При изомеризации терпинило- 
вого карбоний-иона в ион XV с последующим отщеплением протона 
получаются тернинолен, у- и а-терпинены (XVIII и XIX) (см. схему 2). 
Моноциклические терпены способны в дальнейшем претерпевать раз
личные превращения [15, 27—35].

Необходимо отметить, что как моио-, так и бициклические про
дукты изомеризации а-пинена в условиях кислотного катализа подвер
гаются полимеризации [36—38].

Как отмечалось выше, карбониево-ионный механизм получил все
общее признание. Были найдены экспериментальные методы, подтвер
дившие образование карбониевых ионов [39]: появление окраски бес
цветных веществ в растворе; понижение температуры замерзания; дан
ные по электрической проводимости; увеличение скорости реакции 
с увеличением ионизирующей силы применяемого растворителя; сте- 
рический ход реакции (плоский карбониевый ион должен давать ра
цемический продукт). Между тем нет ни одной работы, эксперимен
тально доказывающей наличие ионов карбония в случае изомеризации 
а-пинена. Более того, накапливается все больше фактов, которые нельзя 
объяснить только превращениями ионов карбония. Так, Г. А. Рудаков 
[40] указывает на специфическое действие катализаторов: одни из них 
направляют реакцию преимущественно в сторону образования моно- 
циклических терпенов, другие — в сторону образования камфена. Не
понятно, почему пинилкарбоний-ион дает в одних случаях одни, в дру
гих — другие продукты. По мнению автора, в каждом конкретном
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случае нужно считаться с анионом кислоты либо со строением решетки 
катализатора в случае гетерогенного катализа.

Изучение вторичных превращений продуктов изомеризации а-пи- 
йена на титановой кислоте позволило Г. А. Рудакову с соавторами [41, 
42] заключить, что изомеризация идет только на поверхности ката
лизатора вследствие образования устойчивого продукта взаимодействия 
его с пиненом. Направляющее действие катализатора определяется сте
пенью поляризации этого продукта, т. е. кислотностью катализатора. 
В работе [43] также указывалось на образование поляризованного комп
лекса молекулы а-пинена с сульфокатионитом.

Г. А. Рудаков с соавторами [17], изучая каталитическую изомери
зацию а-пинена серной и фосфорной кислотами, нанесенными на по
верхность некоторых каталитически неактивных носителей, установили, 
что и серная, и фосфорная кислота сами по себе почти полностью изо- 
меризуют пинен в моноциклические терпены, но нанесенные на поверх
ность каталитически неактивного силикагеля дают до 40% камфена, 
трициклена и других бициклических терпенов, а нанесенные на поверх
ность диоксида титана — 60—70%' бициклических терпенов и три
циклена. Позже было установлено, что ни диаметр, ни объем пор не 
влияют на соотношение образующихся моно- и бициклических терпе
нов [44].

Согласно ионной теории сложные эфиры органических кислот и тер- 
пеновых спиртов образуются при взаимодействии аниона кислоты 
с соответствующим карбоний-ионом. Образование, например, борнило- 
вого эфира (XXVII) из а-пинена (VI) представляется следующим об
разом. а-Пинен, присоединяя протон, превращается в карбоний-ион VII, 
последний изомеризуется в борнилкарбоний-катион, при атаке которого 
анионом кислоты образуется борниловый эфир [40, с. 35]:

Схема 4

Классическая карбониево-ионная схема образования из а-пинена борниловых эфиров 
органических кислот [40],

Известно, что образующиеся из а-пинена сложные эфиры бицикли
ческих терпеновых спиртов имеют только эндо-конфигурацию [14, 45]. 
Такую высокую стереоспецифичность реакции нельзя объяснить в рам
ках карбониево-ионного механизма, так как превращение классического 
борнилового катиона должно было бы привести к образованию хотя бы 
некоторого количества э/сзо-изомера.

С другой стороны, уже многие годы обсуждаются причины рацеми
зации камфена при нагревании его с кислотами [46—51]. В настоящее 
время имеется достаточно экспериментальных данных, свидетельствую
щих о том, что рацемизация обусловлена тремя параллельно протекаю
щими процессами: перегруппировкой Наметкина, заключающейся 
в миграции метильной группы в камфилкарбоний-ионе (IV); 2,6-гидрид- 
ным сдвигом в борниловом карбкатионе (V), образовавшемся из кам-
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филового катиона (IV) в результате перегруппировки Вагнера—Меер- 
вейна и вследствие обратимых превращений камфена (III) в трицик- 
лен (X) [25]:

Схема 5

Шл
III IV IVq

\

V X Va
Схема рацемизации камфена [25].

Из схемы 5 видно, что при атаке борнилкарбкатиона анионом кис
лоты должен всегда получаться рацемат. Однако взаимодействие опти
чески активного u-пинена с кислотами не всегда сопровождается ра
цемизацией. Образующиеся борниловые эфиры обладают оптической 
активностью [40, с. 15], что исключает течение процесса через стадию 
образования борнилкарбоний-иона.

Гейер и Лидер, а также Кергомард [52, 53] установили, что при 
действии на а-пинен слабых кислот образуются преимущественно би- 
циклические терпены (камфен, трициклен, фенхены), сильные же кис
лоты направляют изомеризацию в сторону моноциклических соедине
ний. Эти же авторы, а позднее также А. И. Ламоткин и Ю. П. Клюев 
[54] показали, кроме того, направляющее влияние растворителей. По
лярные растворители способствуют раскрытию циклобутанового кольца 
а-пинена и образованию главным образом моноциклических соединений, 
в то время как в неполярных и слабополярных растворителях преиму
щественно образуются бициклические терпены.

Все эти данные не вносят ясности в карбониево-ионную теорию, а, 
напротив, свидетельствуют о том, что изомеризацию а-пинена нельзя 
рассматривать только как превращение карбониевых ионов друг в 
друга.

Выше отмечалось, что столь широкое распространение карбониево- 
ионной теории было обусловлено экспериментальными данными Меер- 
вейна с сотрудниками, указывавшими на ионный характер перегруппи
ровки камфенгидрохлорида в изоборнилхлорид.

В 1939 г. Невел, Салас и Вильсон [55], применив дейтерированный 
хлор, изучили кинетику этой перегруппировки и установили, что реак
ция лимитируется стадией собственно перегруппировки, т. е. ионизация
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происходит синхронно с перегруппировкой. Эти авторы впервые ввели 
представление о «неклассическом» карбкатионе (XXVIII) как о проме
жуточном продукте:

Схема 6

I X XV II I  II

«Неклассическая» схема превращений камфенгидрохлоридз=£изоборнилхлорид [55].

Спустя 10 лет Робертс с сотрудниками и Уинстейн с сотрудниками 
опубликовали экспериментальные данные, послужившие толчком для 
дальнейшего развития концепции «неклассических» карбкатионов [56— 
59]. При изучении превращений 2-норборниларилсульфонатов (2-нор- 
борнил-OBs) ими было установлено, что при ацетолизе экзо-изомер 
сохраняет конфигурацию и в то же время происходит полная рацеми
зация. эндо-Изомер также превращается только в э/сзо-ацетат, но при 
этом сохраняет 7—8% исходной оптической активности. Кроме того, 
было установлено, что ацетолиз экзо-изомера происходит, в 350 раз 
быстрее, чем ацетолиз эндо-производного. Авторы считают, что увели
чение скорости сольволиза экзо-изомера по сравнению с эндо-изомером 
является следствием синхронной внутримолекулярной атаки сг-электро- 
нами связи 6— 1 атома С(2> и одновременного разрыва связи С(2>—О. 
При этом образуется симметричный «неклассический» карбкатион XXXI:

Схема 7

Схема сольволиза экзо- (XXIX) и эндо-2-норборниларилсульфонатов (XXXIII) 
[56—59].

В карбкатионе XXXI равновероятна экзо-атака атомов С(ц и С(2>, 
которая обусловливает полную рацемизацию при ацетолизе. Рацеми
зация могла бы произойти вследствие перегруппировки Вагнера—Меер- 
вейна, 6,2- или 3,2-гидридных сдвигов, если допустить образование клас
сического 2-норборнильного катиона, но абсолютная стереоспецифйч-
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ность сольволиза экзо-эпимера в этом случае совершенно невозможна. 
Превращения классического 2-норборнильного катиона обязательно 
должны привести к образованию некоторого количества эндо-изомера, 
тогда как, по мнению авторов, атака нуклеофилом «неклассического» 
йрна XXXI может происходить только с экзо-стороны и должна приво
дить к возникновению только экзо-ацетата [60].

В случае превращений эндо-изомера (XXXIII) анхимерное содейст
вие невозможно, в результате ионизации образуется классический 
2-норборнильный ион (XXXIV), координированный с растворителем. Он 
может давать экзо-ацетат (XXXV), сохраняющий оптическую актив
ность, или превращаться в «неклассический» ион XXXI. Последний, как 
показано выше, приводит к продукту экзо-конфигурации, причем на
блюдается полная рацемизация.

Таким образом, разницу в скоростях сольволиза эндо- и экзо-изо
меров и абсолютную стереоспецифичность сольволиза экзо-брозилата 
Уинстейн с сотрудниками считали убедительным подтверждением обра
зования промежуточного соединения — «неклассического» иона XXXI.

Позже авторами работ [61, 62] при изомеризации эпимерных нор- 
борнилацетатов было определено, что энергия активации ниже для 
эндо-изомера, из чего авторы делают вывод о большой стабильности 
переходного состояния и считают это дополнительным подтверждением 
того, что сольволиз эндо-норборнилацетата облегчается делокализа
цией связи и промежуточным в данном случае является «неклассиче
ский» ион, в то время как из экзо-изомера образуется классический 
борнилкарбкатион.

Впоследствии теория «неклассических» карбкатионов получила даль
нейшее развитие и была перенесена на другие превращения, в част
ности на изомеризацию а-пинена в присутствии кислот [63—65].

Вильямсом и Уайттэкером [66, 67] предложена схема гидратации 
а-пинена раствором серной кислоты в водном ацетоне:

Схема 8

«Неклассическая» схема гидратации а-пинена в условиях кислотного катализа [66, 67].
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Авторы отмечают, что если протонизация пинена идет со стороны 
изопропилиденового мостика, то образуется ион XXXVI, если со сто
роны метиленового — ион XXXVII. Наряду с продуктами гидратации — 
а-фенхолом (XXXVIII), борнеолом (XXXIX), а-терпинеолом (XL) — 
обнаружены продукты изомеризации: а-фенхен (XIII), камфен (III), 
терпинолен (XVII), лимонен (XVI), а- и у-терпинены (XIX и XVIII). 
Авторы считают, что в условиях реакции превращение борнилкарбоний- 
иона привело бы к появлению изоборнеола, поэтому промежуточным 
соединением он быть не может. По их мнению, камфен образуется 
непосредственно из иона XXXVII путем одновременного расщепления 
связей 7— 1 и 3—2 и перемещения их в положения 7—2 и 3—1 соот
ветственно. Аналогичным представляется образование а-фенхена (XIII) 
из иона XXXVI. Кроме того, в результате раскрытия четырехчленного 
кольца в ионе XXXVII образуются терпинолен (XVII), лимонен (XVI) 
и териинилкарбоний-ион (XIV). Превращения последнего приводят к 
образованию терпиненов.

Валканас [45] также считал, что при взаимодействии а-пинена с ря
дом органических кислот (от уксусной до каприловой) промежуточные 
продукты представляют собой те же «неклассические» ионы XXXVI 
и XXXVII, однако он полагал, что положительный заряд в них не мо
жет быть равномерно распределен среди атомов углерода трехуглерод
ного электронодефицитного центра, так как плотность заряда у тре
тичного атома углерода должна быть повышенной. Валканас подтверж
дал эту мысль, демонстрируя структуры XXXVIIa и XXXVIa:

Схема 9

X X X V I I a XXX VI a

Структура «неклассических» ионов с делокализованным зарядом [18].

По его мнению, промежуточный карбкатион XXXVIIa вследствие 
локализации заряда у С(7) более восприимчив к взаимодействию с мо
лекулами растворителя, благодаря чему происходит разрыв мостичной 
связи и образование моноциклических соединений.

В некоторых работах понятие о «неклассических» карбкатионах до
полняется представлением об ионных парах [18, 65, 67]. Авторы по
лучили результаты, позволяющие предположить присоединение недис- 
социированной кислоты, в результате чего получается плотная ионная 
пара. Они считают, что сначала происходит присоединение протона, а 
затем захват иона карбония противоионом и что «неклассические» 
ионы не могут находиться в растворе в свободном состоянии. С точки 
зрения современных представлений о реакциях в полярных средах это 
представляется бесспорным [68—70].

И. И. Бардышев с сотрудниками, изучая превращения а-пинена под 
действием водных растворов серной кислоты [71], пришли к выводу, 
что при передаче, протона от кислоты к а-пинену сначала образуются
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карбкатионы XXXVI и XXXVII, которые перестраиваются в равновес
ные ионы XLI, XLIa, XLII и XLIIa:

XXXVI I XL.1I

Схема 10

X L I a

«Неклассическая» карбониево-ионная схема превращений a -пинена в условиях кис
лотного катализа [71].

Наличие равновесных ионов обеспечивает, по мнению авторов, об
разование оптически неактивных бициклических соединений. Однако 
следует отметить, что и борниловые эфиры из оптически активного 
a-пинена в этом случае получались бы оптически неактивными. Кроме 
того, образование равновесных катионов XLI, XLIa, XLII и XLIIa ма
ловероятно, так как представление об осцилляции связей является ана
хронизмом.

Теория «неклассических» ионов получила широкое распространение 
для объяснения механизма превращений a-пинена в присутствии кис- 

'лот. Вместе с тем каждый автор в зависимости от требований описа
ния той или иной реакции строение этих ионов представляет по-своему, 
что вызывает сомнение в достоверности предлагаемых решений, а, 
кроме того, концепция «неклассических» карбкатионов не объясняет 
высокую стереоспецифичность этих превращений [46, 66, 67, 72].

Поскольку остается ряд фактов, которые не находят объяснения 
на основе представлений о «неклассических» ионах, в ряде работ рас
сматривается возможность превращений, протекающих по синхронным 
схемам.

Ингольд [73, с. 415] изобразил превращение камфенгидрохлорида 
в изоборнилхлорид одной формулой, предположив, что при атоме уг
лерода С(2) происходит реакция, аналогичная бимолекулярному заме
щению:

Схема 11

Синхронная схема превращения камфенгидрохлорид->-изоборнилхлорид [73].
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Подобным же образом объясняется превращение d-пинена в борнйл- 
хлорид в работе [74]:

Схема 12

V XXVI

Синхронная схема превращения а-пинена в борнилхлорид [74].

Билло и Мак-Лин [75] считают, что в случае соединений, способ
ных к перегруппировке Вагнера—Меервейна, возможно проявление 
эффекта участия соседних групп и мала вероятность образования про
межуточного соединения — долгоживущего плоского карбониевого 
иона. В этом случае, по мнению авторов, осуществляется синхронный 
процесс, в переходной стадии которого должен участвовать «некласси
ческий» ион XXXVII. Для объяснения превращения а-пинена при об
работке его хлористым водородом эти авторы предложили следующую 
схему:

Схема 13

Синхронная схема образования и распада борнилхлорида [75].

V
Выше отмечалась высокая стереоспецифичность реакции образования 

бициклических эфиров при действии на оптически активный а-пинен 
органических кислот [14, 45]. Помимо этого, И. И. Бардышев, А. И. Се
дельников и О. Н. Дружков установили [76], что в среде малополяр
ных растворителей процесс гидратации а-пинена водными растворами 
серной кислоты тоже стереоспецифичен. В продуктах реакции были 
обнаружены бициклические спирты эндо-строения (борнеол и фенхол) 
и совершенно отсутствовали экзо-изомеры (изоборнеол и изофенхол). 
Авторы обратили внимание на тот факт, что при проведении гидрата
ции в среде метанола совершенно не образуются метиловые эфиры бор- 
неола и а-фенхола. Такие данные нельзя объяснить с точки зрения 
карбониево-ионных превращений. В связи с этим И. И. Бардышев с со
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трудниками предположили, что бициклические соединения при гидра
тации а-пинена возникают путем синхронного перераспределения элек
тронной плотности в а-пинене, кислоте и ионе гидроксония:

Схема 14

Синхронная схема гидратации а-пинена [76].

Образование моноциклических соединений авторы объясняют кар- 
бониево-ионной схемой превращений.

Г. А. Рудаков указывает, что если рассматривать взаимодействие 
камфена и а-пинена с хлористым водородом по классической карбоние- 
во-ионной схеме, то получается, что один и тот же борнилкарбоний- 
катион преобразуется в первом случае в изоборнилхлорид, а во вто
ром — в его эндо-изомер f40, с. 34]. Для того чтобы устранить это 
противоречие, Г. А. Рудаков рассматривает превращение изоборнил- 
хлорида (II) в камфен (III) и образование хлористого борнила (XLIII) 
из а-пинена (VI) как синхронные процессы, переходящие в одну ста
дию:

Схема 15

Синхронные Схемы превращений а-пинена (VI) и камфена (III) под Действием хло
ристого водорода [40].
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В. А. Смит, рассматривая вагйёровскую перегруппировку, отмечает 
[77]: «Нет никаких оснований утверждать, что факт перегруппировки 
свидетельствует о промежуточном образовании карбоний-иона. Данные 
по регио- и стереоселективности перегруппировок свидетельствуют о 
том, что эти реакции чаще всего протекают по схеме согласованных 
процессов без образования дискретных ионных интермедиатов».

Представляет интерес также то обстоятельство, что еще в 1928 г, 
Ингольд [78, с. 612], приводя доказательства в пользу промежуточного 
образования классических карбониевых ионов, отмечал: «Структурные 
изменения, при которых увеличивается электронная плотность в поло
жении, из которого должен уйти анион, действительно ведут к уско
рению перегруппировки». По существу эта мысль предвосхитила со
временные представления о синхронном течении многих химических 
превращений.

Несколько обособленно в ряду превращений а-пинена в условиях 
кислотного катализа стоит его взаимодействие с апротонными кисло
тами. Робертс и Дэй [79] изучали превращение под действием хло
ристого алюминия; Э. В. Змочинский с соавторами [80] действовали 
на а-пинен FeCK; Б. В. Ерофеев и П. Мерная [81] использовали в ка
честве катализатора А1С1з. Эти авторы изучали состав и строение ди
меров и полимеров более высокого порядка в продуктах реакции. 
К. Н. Коротков и Ю. П. Клюев [82] в продуктах реакции фтористого 
бора с а-пиненом обнаружили пинан, л-цимол, димеры и тримеры. Ис
следуя состав реакционной смеси в ходе превращения а-пинена и ди- 
пентена под действием безводного хлористого алюминия, Ю. П. Клюев 
с соавторами установили [83, 84], что полимеризация моно- и бицик- 
лических терпенов под действием апротонных кислот не сопровожда
ется изомеризацией.

Большинство авторов считают, что полимеризация а-пинена под 
действием кислот Льюиса, как и в случае использования в качестве 
катализаторов протонных кислот, проходит через промежуточную ста
дию образования ионов карбония, хотя и признают, что эта схема не 
может удовлетворительно описать превращения.

На основании данных литературы и собственного эксперименталь
ного материала Ю. П. Клюев [85, 86] попытался сформулировать еди
ную теорию, описывающую превращения моно- и бициклических терпе
нов в условиях кислотного катализа. Он представляет этот процесс 
как многостадийный, причем считает, что характер промежуточных 
продуктов на той или иной стадии реакции определяется конкретными 
условиями (природой катализатора, степенью его кислотности, поляр
ностью реакционной среды и т. д .). Первой стадией процесса является 
взаимодействие электрофильного катализатора с я-электронами двой
ной связи терпена, в результате чего образуется я-комплекс, как и при' 
обычном электрофильном присоединении реагента по двойной связи. 
Это положение в свете современных представлений является несом
ненным.

Далее автору представляется, что я-комплекс способен либо вызы
вать образование полимеров в случае использования в качестве ката
лизаторов апротонных кислот, либо изомеризоваться в молекулярное 
соединение в случае использования протонных кислот. Это положение 
не проясняет механизм полимеризации, поскольку автор не приводит 
схемы превращения я-комплекса в полимеры, а, с другой стороны, 
образование «молекулярного соединения» вызывает сомнение, по
скольку никаких признаков присутствия этого соединения либо кос
венных доказательств его существования не приводится. В отличие от 
ранее существовавшей точки зрения Ю. П. Клюев считает, что это 
соединение не является борниловым эфиром соответствующей кислоты, 
а имеет пинановую структуру и только его изомеризация в мягких ус
ловиях (слабые кислоты и слабополярные растворители) может при
водить к образованию эфиров как борнеола, так и изоборнеола. А ведь

15



именно в этих условийх И наблюдается [14, 35, 76] самая высокая Сте
реоспецифичность, когда производные э/сзо-строения не образуются.

Как следует из анализа данных литературы, разными исследовате
лями предлагались различные схемы превращения а-пинена в присут
ствии кислотных катализаторов. Однако, объясняя одну сторону явле
ния, эти схемы не могут удовлетворительно описать накапливающиеся 
новые факты. Большинство авторов придерживаются карбониево-ионной 
теории, признавая, что превращения в ряду терпенов значительно слож
нее, ибо нужно учитывать влияние температуры, полярность раство
рителя, кислотность и структуру катализатора и многие другие фак
торы [40, 44, 52—54, 87, 88].

На основании исследований изомеризации а-пинена в условиях го
могенного кислотного катализа [89—91] нами предложена непротиво
речивая схема процесса, согласно которой реакция начинается с атаки 
протоном я-связи, в результате чего образуется я-комплекс. Далее 
(в зависимости от условий процесса) может образоваться карбоний- 
катион и изомеризация идет по карбониево-ионной схеме; в условиях, 
приведенных в работах [89—91], процесс включает две стадии: быстро
текущую своеобразную 5^2-реакцию образования борнилового эфира 
и медленную — его распада, приводящую к появлению шести первич
ных продуктов изомеризации — р-пинена, рацемата камфена, дипен- 
тена, терпинолена, трициклена и рацемата борнилена. Параллельно 
может идти образование фенхилового эфира и его распад, приводящий 
к возникновению углеводородов ряда фенхена. Одновременно было ус
тановлено, что пространственная конфигурация камфена в тех же усло
виях благоприятствует протеканию 5^2-реакции с образованием изо- 
борнилового эфира, причем последний, распадаясь, превращается 
только в камфен.

Полученные в работе [91] данные позволяют высказать весьма обос
нованные предположения о природе уникальной способности титановых 
катализаторов избирательно направлять процесс изомеризации а-пи
нена в сторону образования камфена. По-видимому, при взаимодейст
вии а-пинена с титановым катализатором создаются стерические ус
ловия, способствующие образованию экзо-эфира титановой кислоты, 
который, распадаясь, превращается в камфен.

В заключение, исходя из предложенной в работе [91] схемы реак
ции изомеризации а-пинена, можно попытаться объяснить, почему кис
лоты Льюиса направляют процесс избирательно в сторону полимери
зации.

Реакция начинается, как показал Ю. П. Клюев, с образования 
я-комплекса (XLIV);

Схема 16

.«'.имерь: и (примеры

Схема превращений а-пинена в присутствии апротонных кислот.
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Превращение л-комплекса в сложный эфир или борнилкарбоний- 
катион в присутствии кислот Льюиса (в отличие от случаев 
использования протонных кислот) невозможно, так как в реакционной 
среде отсутствует анион (нуклеофил), а, кроме того, кислота Льюиса 
неспособна образовывать ковалентные связи с углеродом. Возможна 
только реакция раскрытия цикла с одновременным выбросом гидрид- 
ного иона от атома С(5> и образованием карбкатиона XLV. Последний, 
выбрасывая протоны от атомов 3 и 8(9), превращается соответственно 
в ментатриен (XLVII) и /г-цимол (XLVI). Высокая способность мен- 
татриена к полимеризации очевидна. В пользу этой схемы говорит то, 
что при полимеризации а-пинена в присутствии апротонных кислот 
в продуктах реакции всегда обнаруживается /г-цимол.
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