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СИНТЕЗ ТЕРПЕНОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ИЗ ИЗОПРЕНА
МЕТОДОМ ТЕЛОМЕРИЗАЦИИ

Терпеновые окси- и оксопроизводные алифатического строения, та-
кие, как цитраль, псевдоионон, гераниол, линалоол, являются незаме-
нимыми исходными веществами для получения многих ценных синтети-
ческих душистых веществ, а также витаминов А, Е и К.

Еще два десятилетия назад указанные вещества производились
исключительно из природных эфирных масел. Ввиду дефицитности и
дороговизны натурального сырья в производстве терпеновых производ-
ных все большее значение приобретают синтетические методы их полу-
чения.

Известно, что основу химической структуры молекулы терпенов со-
ставляет молекула изопрена 2-метилбутадиена-1,3.

До настоящего времени в производстве синтетических терпенов наи-
более широко применялись способы синтеза терпенов на основе ацетона
и ацетилена, а также синтезы из более доступных природных терпенов,
выделяемых из скипидара а- и /Епиненов. Причиной этого являлась
большая доступность сырья и наличие хорошо разработанных химиче-
ских способов осуществления указанных синтезов.

Е[рямые синтезы терпеновых производных из изопрена пока еще не
нашли широкого промышленного применения, хотя уже в 1932 году
работами Вагнера-Яурегга if 1] была показана возможность получения
терпеновых и сесквитерпеновых оксипроизводных алифатического строе-
ния при взаимодействии изопрена с уксусной кислотой в присутствии
серной кислоты. Эту реакцию можно рассматривать как реакцию поли-
меризации изопрена с одновременным присоединением элементов уксус-
ной кислоты. Позднее реакции подобного типа получили общее назва-
ние реакции теломеризации, которую схематически можно изобразить
в виде

nRX +mk RAX -f RA2X ■+... + RAZX
телоген мономер теломер

Подробные исследования, проведенные в последнее время в нашей
лаборатории [2], показали, что при этой реакции образуется смесь угле-
водородов и ацетатов изомерных терпеновых спиртов в результате при-
соединения радикала 3-метил-бутен-2-ила-(СН3 ) 2С СП—СН 2

+ к изо-
прену в положениях 1, 3 и 4, а также циклизации образуемых оксипро-
изводных аллильного строения.

Фракция монотерпеновых ацетатов, образующаяся в результате
реакции, содержит в основном следующие изомеры:
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Кроме того, во фракции присутствуют еще десять изомеров неиз-
вестного строения в суммарном количестве 10—20%.

Разделение получаемых смесей изомерных ацетатов и углеводоро-
дов представляет сложную задачу и экономически вряд ли целесооб-
разно, хотя упомянутая реакция представляет несомненный интерес для
осуществления прямого синтеза терпеновых оксипроизводных из
изопрена.

Вторая схема получения терпеновых производных из изопрена мето-
дом теломеризации была предложена автором настоящего сообщения
в 1955 году [3]. При этом в качестве телогена использовалась смесь
моногидрохлоридов изопрена, образующаяся при гидрохлорировании
изопрена с газообразным хлористым водородом по схеме

В качестве катализаторов применялись кислоты Льюиса. Схемати-
чески предложенную реакцию можно представить в следующем виде:

Дальнейшими исследованиями было показано [4 ], что изученная
реакция теломеризации проходит с образованием из исходных гидро-
хлоридов изопрена радикала З-метил-бутен-2-ила, который присоеди-
няется к изопрену преимущественно в положении 1.

Одновременно протекают также реакции циклизации образующихся
галогенопронзводных аллнльного строения (20%) и димеризации исход-
ных гидрохлоридов изопрена (10%).

Соответствующий подбор катализатора (SnCl 4 ) и условий реакции
[3 - 5] позволил получить продукт с преимущественным содержанием
геранилхлорида и фарнезилхлорида (продукты 1,4-присоеципения).

При использовании в качестве катализатора безводного хлорного
олова в реакционной смеси присутствуют еще продукты присоединения
в положениях 3,4'—5% [4] и в положениях 4,3—'8% [ б].

Получаемая фракция монотерпеновых галогенопронзводных содер-
жит изомеры, указанные в начале стр. 357.

Разделение получаемой смеси синтетических хлорпроизводных тер-
пенов, как и в случае продукта Вагнер-Яурегга, обычными физико-
химическими методами является сложной задачей.

Однако благодаря различной реакционной способности атомов га-
логена в молекулах изомерных терпеиовых галогенопроизводных уда-
лось разработать ряд селективных химических способов выделения из
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технической смеси индивидуальных соединений и превращения их в
соответствующие терпеновые окси- и оксопроизводные высокой чистоты.

Проведенный комплекс исследований позволил разработать схему,
которую можно поставить в один ряд с другими методами синтеза тер-
пеновых производных, представляющих практический интерес.

Разработанные нами способы переработки продукта теломерпзации
в индивидуальные терпеновые производные базируются на селективном
взаимодействии галогенопроизводных с органическими основаниями,
содержащими третичный атом азота, а также на реакциях фракциони-
рованного омыления.

Первой селективной реакцией, применение которой позволило осуще-
ствить синтез терпеновых оксопроизводных по указанной схеме, была
реакция первичных хлоридов аллильного типа с уротропином. С по-
мощью этой реакции из фракции изомерных терпеновых хлоридов уда-
лось выделить практически количественно геранилхлорид [ 4]. Используя
реакцию Соммле, полученное соединение с хорошим выходом было
переведено в цитраль [7] по схеме

Получаемый продукт обладает высокой чистотой (98%), хорошими
парфюмерными качествами и содержит около 20% нераля и 80% гера-
ниаля [ B].

Из синтезированного цитраля были получены у;-ионон, а также
/3-ионон исходное вещество для производства синтетического вита-
мина А [B].

С целью использования оставшихся после выделения геранилхло-
рида изомерных терпеновых хлорпроизводных были разработаны ме-
тоды получения из них индивидуальных терпеновых спиртов и их про-
изводных, имеющих практическое значение [4]. Изомерные хлорпроиз-
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водные удалось разделить ректификацией на фракции алифатических
терпеновых хлоридов и циклического «-терпинилхлорида. Из первой
фракции, после омыления содержащихся в ней линалил- и изолиналил-
хлоридов, отделяют трудноомыляемый- лавандулилхлорид [ 4 - 6 ]. Ацетат
последнего можно использовать в парфюмерии, так как он обладает
запахом, подобным запаху линалилацетата. Получаемый из а-терпинил-
хлорида спирт [4] и соответствующий ацетат обладают высокими парфю-
мерными качествами и также находят применение в парфюмерных ком-
позициях.

По схеме синтеза цитраля из гидрохлоридов диметилбутадиена и
изопрена был синтезирован также метилцитраль, используемый для по-
лучения синтетического ирона [9].

Второй селективной реакцией для выделения первичных аллильных
хлоридов из смесей изомеров оказалась реакция с диметиланилином [ loф
Разработанные условия позволили селективно выделить из фракций
Сю и С ls геранилхлорид и фарнезилхлорид в виде четвертичных аммо-
ниевых солей. Исследование термического разложения получаемых ам-
мониевых производных показало, что при повышенной температуре они
превращаются без изомеризации в исходные галогенопроизводные и
амин [lO ' и ]. Установлено также, что омыление выделенных первичных
галогенопроизводных происходит с полной аллильной перегруппиров-
кой, в результате которой получаются душистые вещества линалоол и
неролидол.

Были также найдены способы алкилирования выделенными аммо-
ниевыми солями органических кислот [ l2] и ацетоуксусного и малоно-
вого эфиров [ l3 ]. В результате были получены душистые вещества гера-
ниол и фарнезол, а также геранилацетон, фарнезилацетон и геранил-
уксусная кислота. Все эти вещества являются полупродуктами для по-
лучения терпеновых производных более сложного строения. Из синте-
зированного фарнезилацетона получен гидрированием 6, 10, 14-пентаде-
канон-2, через который можно осуществить переход к фитолу и дальше
к «-токоферолу и филлохинону синтетическим витаминам Е и К.

В результате проведенных исследований предложена комплексная
схема синтеза терпеновых производных из изопрена.

В настоящее время разработанные синтезы осуществлены в опытно-
промышленных условиях или внедряются в производство.

В итоге необходимо отметить, что разработанная схема прямого
синтеза терпеновых производных из изопрена в экономическом отно-
шении уже сейчас успешно конкурирует с другими известными схемами
производства аналогичных продуктов из химического сырья. Особо сле-
дует указать на возможность получения наряду с монотерпеновыми про-
изводными сесквитерпеновых производных, синтез которых по уже из-
вестным схемам' отличается значительной сложностью.

В связи с быстрыми темпами развития мирового производства изо-
прена для выработки синтетического каучука прямые синтезы терпено-
вых производных из изопрена приобретают все более широкую пер-
спективу и в ближайшее время могут составить основу производства
большинства синтетических душистых веществ терпеноидного строения.

Выводы
Приведен обзор исследований, посвященных разработке нового

направления синтеза терпеновых производных из изопрена методом
теломеризации. На основе результатов исследований предложена ком-
плексная схема производства полупродуктов для получения синтетиче-
ских витаминов А, Е, К, душистых веществ и биопрепаратов.
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К. LÄÄTS

TERPEENDERI VAATIDE SÜNTEES ISOPREENIST TELOMERI SATS lOON IMEETODIL

Ülevaade uuest terpeenderivaatide sünteesimeetodist isopreeni telomerisatsiooni reakt-
sioonil. Seniste uurimiste alusel esitatakse isopreenist sünteetilise A-, E- ja K-vitamiini,
lõhnaainete ja biopreparaatide lähteainete tootmise kompleksne skeem.

к. LÄÄTS

SYNTHESIS OF TERRENE DERIVATIVES FROM ISOPRENE
BY THE TELOMERIZATION METHOD

A review is given of a new method of synthesizing terpene derivatives by means
of an isoprene telomerization reaction. On the basis of the investigations effected,
a complex scheme is suggested for the production, from isoprene, of synthetic vitamins
A, E-', K, as well as perfumery substances and biopreparations.


