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ВЛИЯНИЕ СОЛЕЙ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ  
НА СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНОСТЬ ВОССТАНОВЛЕНИЯ ВЕРБЕНОНА 

Рассмотрено влияние солей металлов лантаноидной группы на селективность восстановления 
вербенона NaBH4. Установлено, что использование солей Се(NO3)3×7H2O, La(NO3)3×6H2O, 
Er(CH3COO)3×4H2O и Y(NO3)3×6H2O позволяет повысить содержание цис-вербенола в продуктах 
восстановления до 79–90% и значительно снизить количество вербанонов и вербанолов до (4–15%). 

The influence of the metals’salts of the lantanoid group on selectivity of NaBH4 verbenone restoration 
has been considered. It has been established that the use of Се(NO3)3×7H2O, La(NO3)3×6H2O 
Er(CH3COO)3×4H2O and Y(NO3)3×6H2O salts allows to increase the contents of cis-verbenol in products of 
restoration up to 79–90% and considerably decrease the quantity of verbanones and verbanols to (4–15%). 

Введение. Цис-вербенол является ценным 
полупродуктом для синтеза многих душистых 
веществ, таких как цитраль, ментол, линалоол, 
гераниол, нерол, а также многих лекарственных 
препаратов, что обусловлено их высокой био-
логической активностью и антиоксидантными 
свойствами [1]. Вторичные продукты на основе 
цис- и транс-вербенолов обладают различными 
физико-химическими и органолептичесими 
свойствами, а также, в связи с пространствен-
ной изомерией, образуются с различными ко-
личественными выходами. 
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Основным методом получения вербенолов 
является восстановление вербенона. Однако 
существующие восстановители не позволяют 
получать чистые стереоизомеры, что вызывает 
трудности с выделением отдельных изомеров 
из рацемической смеси. 

Одним из известных путей синтеза транс-
вербенола является окисление α-пинена тетра-
ацетатом свинца в неполярном растворителе [2]. 
Образующийся цис-2-ацетоксипин-3-ен при 
дальнейшей обработке ледяной уксусной кисло-
той претерпевает аллильную перегруппировку с 
образованием транс-вербенилацетата, который 
подвергают либо восстановлению алюмогидри-
дом лития или омылению спиртовым раствором 
гидроксида калия с получением транс-вербенола 
с выходами 98 и 89% соответственно.  

Исходным веществом для получения цис-
вербенола служит вербенон, который является 
одним из основных продуктов жидкофазного 
окислении α-пинена кислородом [3]. В каче-
стве восстановителей вербенона, как правило, 
применяют боргидрид натрия NaBH4 или алю-
могидрид лития LiAlH4.  

Применение боргидрида натрия [4–6] при-
водит к недостаточной селективности восста-
новления. Продукты содержат смесь, состоя-
щую из цис-вербенола (до 47%) и транс-
вербенола (до 22%). Кроме этого, протекают 
побочные процессы восстановления, при кото-
рых образуются насыщенные спирты – верба-
нолы и насыщенные кетоны – вербаноны. Это 
объясняется тем, что α,β-ненасыщенные кето-
ны, в частности вербенон, имеют два возмож-
ных направления для нуклеофильной атаки  
ионами гидрида металла (рисунок). Атака по 
карбонильному атому углерода приводит к об-
разованию аллильного спирта, а по β-угле-
родному атому дает енол соответствующего 
насыщенного кетона, который может быть в 
дальнейшем восстановлен до насыщенного 
спирта. Поэтому для получения чистого цис-
вербенола необходима дополнительная очистка 
от побочных продуктов, вначале перекристал-
лизацией, например, из пентана, а затем субли-
мацией выделенного продукта. 

Использование алюмогидрида лития [7–10] 
позволяет увеличить селективность процесса, 
однако, данный восстановитель обладает рядом 
недостатков. Это дорогостоящий реагент, с ко-
торым необходимо работать только в инертной 
атмосфере в среде абсолютных не гидроксил-
содержащих растворителей. 

Для улучшения стереоселективности вос-
становления α,β-енонов боргидридом натрия 
эффективным является использование солей 
металлов лантаноидной группы [11]. Было ус-
тановлено, что присутствие в реакционной сме-
си ионов Ln3+ главным образом катализирует 
разложение BH4

– гидроксилсодержащим рас-
творителем (из которых чаще всего используют 
метиловый или изопропиловый спирты) с обра-
зованием алкоксиборгидридов, которые ответ-
ственны за селективность. Кроме этого, при-
сутствие ионов Ln3+ усиливает аксиальную ата-
ку на циклогексановую систему, что также по-
вышает селективность восстановления.  

вербенон       цис-вербенол     транс-вербенол
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В работе рассмотрены некоторые факторы, 
влияющие на стереоселективность вербенона, а 
также отмечено, что присутствие Ce(NO3)3 спо-
собствует селективному восстановлению вербе-
нона в цис-вербенол. Авторами установлено, что 
значительное понижение температуры процесса 
восстановления ниже 0°С практически не влияет 
на стереоселективность. Наилучшие результаты 
были получены при использовании в качестве 
растворителя смеси изопропиловый спирт – вода 
в соотношении 5 : 1, при температуре –10°С и 
продолжительности 1,5 ч. При этом получен 
продукт восстановления, имеющий следующий 
состав, %: цис-вербенола – 94, транс-вербено- 
ла – 2, вербанола и вербанона 4%. 

Благотворное влияние Се3+ было выявлено и 
при восстановлении других α, β-енонов, в частно-
сти карвона [12]. Установлено, что использование 
реагента Luche (NaBH4 – CeCl3×7H2O) приводит к 
стереоселективному восстановлению (–)-карвона 
при комнатной температуре к (–)-карвеолу с вы-
ходом 90% и чистотой изомера 98%. 

В более ранней работе [13] в качестве «мо-
дификаторов» боргидрида натрия при исследо-
вании стереоселективности восстановления 
циклопентенона использовались соли La3+, 
Ce3+, Sm3+, Eu3+, Yb3+, Y3+. Установлено, что 
наибольшим эффектом обладают катионы це-
рия, самария и европия. При их использовании 
доля цис-изомеров составляла 93–97%, а в ка-
честве побочных продуктов восстановления 
обнаружен только насыщенный спирт. 

Таким образом, из зарубежной литературы 
известно о благотворном влиянии солей церия 
(III) на стереоселективность восстановления 
вербенона и отсутствует какая-либо информа-
ция об использовании других солей редкозе-
мельных элементов. Поэтому целью настоящей 
работы является изучение влияния солей ме-
таллов лантаноидной группы на стереоселек-
тивность восстановления вербенона. 

Основная часть. При выполнении данной 
работы для анализа исходного вербенона и 

продуктов восстановления использовался ме-
тод газожидкостной хроматографии (ГЖХ).  

Анализ проводили на хроматографе «Цвет-
800» с пламенно-ионизационным детектором 
на капиллярной колонке из нержавеющей стали 
длиной 30 м и внутренним диаметром 0,33 мм, 
неподвижная фаза – OV-101. Анализ осуществ-
ляли при температуре термостата колонки 
80°С, испарителя – 240°С. Скорость газа-носи-
теля (азот) составляла 50 мл/мин, водорода –  
28 мл/мин, воздуха – 145 мл/мин. Избыточное 
давление на входе в колонку – 30 кПа.  

В работе использовали вербенон, получен-
ный окислением α-пинена кислородом воздуха 
в присутствии стеарата кобальта [3] при темпе-
ратуре 80°С [14]. По данным анализа ГЖХ вер-
бенон содержал 96% основного вещества. 

В качестве солей металлов лантаноидной 
группы использовали Се(NO3)3×7H2O, La(NO3)3× 
×6H2O, Er(CH3COO)3×4H2O и Y(NO3)3 × 6H2O.  

Восстановление осуществляли по методике 
согласно [15]. В трехгорлой колбе на 250 мл, 
снабженной термометром, холодильником, ка-
пельной воронкой, магнитной мешалкой, рас-
творяли 1,25 г (0,033 моль) NaBH4 в 50 мл 20%-
ного водного раствора изопропилового спирта 
и охлаждали до температуры минус 2÷0°С. От-
дельно готовили раствор 0,0033 моль соли ме-
талла лантаноидной группы в 5 г (0,033 моль) 
вербенона. Смешение реагентов проводили, 
добавляя раствор соли металла лантаноидной 
группы в вербеноне к спиртовому раствору  
NaBH4, поддерживая температуру ниже 0°С. 
Смешение спиртового раствора NaBH4 с 
Се(NO3)3×7H2O приводило к повышению тем-
пературы реакционной массы до 15–20°С и ин-
тенсивному выделению водорода. Такая систе-
ма обладала недостаточной активностью и сте-
реоселективностью. Перемешивание продол-
жали 3 ч. По окончании реакции избыток гид-
рида разрушали прибавлением разбавленной 
НСl (5%-ный водный раствор) до прекращения 
выделения водорода.  

Основные направления восстановления вербенона гидридами металлов 
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Результаты восстановления вербенона NaBH4 в присутствии металлов лантаноидной группы 

Содержание компонентов в восстановленном продукте, % Используемая соль исходный вербенон цис-/транс-вербенолы вербанолы и вербаноны 
Без соли 3 32 / 18 47 
Се(NO3)3×7H2O 2 90 / 4 4 
La(NO3)3× 6H2O 2 87 / 4 7 
Er(CH3COO)3×4H2O 1 82 / 6 11 
Y(NO3)3×6H2O 2 79 / 4 15 

 
Затем реакционную смесь переносили в де-

лительную воронку, разбавляли водой и тща-
тельно экстрагировали диэтиловым эфиром 
(3×50 мл). Объединенные эфирные вытяжки 
промывали насыщенным раствором NaCl, су-
шили безводным Nа2SO4. После упаривания 
растворителя и охлаждения до комнатной тем-
пературы образовывалась кристаллическая 
масса с выходом 4,0–4,5 г, которую подвергали 
газохроматографическому анализу. Результаты 
анализа представлены в таблице. 

Заключение. Анализ полученных результа-
тов показал, что из применяемых солей наиболь-
шее влияниее на стереоселективное восстановле-
ние вербенона оказывает наличие соли церия. 
При этом необходимо отметить, что присутствие 
солей металлов лантаноидной группы в целом 
повышает выход цис- и снижает количество 
транс- изомеров, а также содержание насыщен-
ных кетонов и спиртов в продуктах восстановле-
ния. Таким образом, из исследуемых нами солей, 
установлено, что наибольшей селективностью 
обладает соль церия, что подтверждается много-
численными литературными данными по восста-
новлению других ненасыщенных кетонов. 
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