
УСПЕХИ ХИМИИ
Г XXXII 1963 г. Вып. 3

547.36 : 547.38 : 668.54

УСПЕХИ СИНТЕЗА ДУШИСТЫХ ВЕЩЕСТВ
ИЗОПРЕНОИДНОГО СТРОЕНИЯ

В. Н. Белов и Н. B. Скворцова

ОГЛАВЛЕНИЕ

ι. Введение : 265
Ί. Терпеновые и сесквитерпеновые соединения 265
3. Душистые вещества, получаемые из серой а1"' <ы и ни склареола 291
4. Производные алкилокталннов 293
•ϊ. Душистые вещества, получаемые на основе терпенпфенолов 295

1. ВВЕДЕНИЕ

Соединения изопреноидного строения занимают, как известно, осо-
бое .место в химии душистых веществ. К этой группе относится боль-
шое число природных, а также и синтетически полученных, не найден-
ных R природе, соединений с ценным парфюмерным запахом.

Развитие научных исследований в этой области в последние годы
характеризуется не только продолжением интенсивных поисков новых
душистых веществ, но и значительными успехами в разработке про-
мышленных методов синтеза многих важных соединений этого типа из
простейшего химического сырья. Рассмотрению этих работ и посвящен
настоящий обзор.

2. ТЕРПЕНОВЫЕ И СЕСКВИТЕРПЕНОВЫЕ СОЕДИНЕНИЯ

Большое влияние па направление исследований в области синтеза
соединений изопреноидного строения оказала работа Кэрролла, пред-
ложившего в 1940 г. изящный метод получения ненасыщенных кетонон
взаимодействием третичных спиртов аллплыюго типа с адетоуксусным
эфиром в присутствии этнлата натрия, а также других щелочных аген-
тов '•'-':

R-
>С(ОН) си сн.,+сн.,сосНоСО.,ан-, — ·

R.
—.-, Х;С--СНСП,СН,СОСНГ: СО..+С„Н5ОН

Этот Метод*, развитый затем рядом других химиков, откры.ч широ-
кие возможности для получения важнейших промежуточных продуктов
гпопреноидного строения. Одним из наиболее перспективных вариантов

* О механизме реакции см.
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метода Кэрролла является использование днкетена вместо ацетоуксус
ного эфира. По этому способу непредельный кетон получают конденса
цией соответствующего замещенного винилкарбинола с дикетепом и
последующим пиролизом образующегося ацетоацетата:

ОН сн2=с-сн„ ОСОСН2СОСН3

R ч \ ό-c-o R\ I R \
>С-С=СН„ -> >С-С=СН2 • >С=С-СН2СН2СОСН:,

R'/ | R'/ | R'/ |
R" R" R"

Среди соединений, полученных таким образом еще в 1943 г., был
описан 2-метилгептен-2-он-6 (I) 3. Аналогичным путем несколько позже
получен 2,3-диметилгептен-2-он-6 (1а) из 2,3-диметилбутен-1-ола-3 (Па) 5

(см. схему 1 на стр. 268).
В последние годы эти реакции изучали в различных направлениях

Детально исследованы условия превращения третичных спиртов ал-
лильного типа в непредельные кетоны по реакции Кэрролла 6~13. Дре
л Колонж7 предложили применять в качестве катализатора изопропи-
лат алюминия; они же изучили влияние строения исходных спиртов на
выход непредельных кетонов. Назаров и его сотрудники9"11 установи-
ли, что процесс взаимодействия спиртов с ацетоуксусным эфиром мо-
жет быть осуществлен и в отсутствие катализаторов, если проводить
его под давлением или в среде высококипящих разбавителей; высокие
выходы достигнуты при проведении реакции с одновременной отгонкой
образующегося этилового спирта (применение колонки) 9.

Получены данные, показывающие, что при действии ацетоуксусного
эфира на непредельный третичный спирт образование непредельного
кетона проходит через стадию промежуточного образования ацетоаце-
тата1 1; с другой стороны, показано, что получение непредельных кето
нов из замещенных винилкарбинолов «дикетеновым» методом можно
осуществлять в одну стадию, без выделения ацетоацетата9·14.

В качестве новых катализаторов реакции образования ацетоацета-
тов «дикетеновым» методом предложены амины: пиперидин, пиридин,
триэтиламин и некоторые другие9~и.

Интересное расширение области применения метода нашли в 1953 г.
Каймел и Сакс 1 5, показав, что трет.-этинилкарбинолы таким путем
могут быть превращены в диеноны. Это позволило впервые осущест-
вить переход от дегидролиналоола (III) —продукта конденсации 2-ме-
тилгептен-2-она-6 (I) с ацетиленом,— через его ацетоацетат (IV) к
псевдоионону (V), а также от метилдегидролиналоола (Ша), получае-
мого таким же образом из 2,3-диметилгептен-2-она-6 (1а),— к псевдо-
ирону (Va).

Метод Каймела и Сакса вскоре развил Лейси 1 6 · 1 7 и применил его к
синтезу различных диеновых кетонов общей формулы:

)С=СН-С (R3)=CHCOCH.!
R/

В последующие годы этот метод подвергся глубокому и всесторон-
нему изучению; особенное внимание было обращено на разработку
различных вариантоз синтеза псевдоионона (V) и псевдоирона (Va).
Отмечена возможность получения V и Va непосредственным взаимо-
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действием I I I и, соответственно, Ш а с а ц е т о у к с у с н ы м э ф и р о м 4 · "• 1 г

18~24 или же конденсацией с дикетеном с последующим пиролизом об-
разующегося ацетоацетата IV или соответственно IVa 8> " · 1 5 · 2 5 - 2 7 .

Разработка новых методов получения диеновых кетонов типа псев-
доионона и псевдоирона из ацетиленовых спиртов сыграла весьма за
метную роль в дальнейшем развитии синтеза соединений терпенового
строения. В настоящее время построение нзопреноидпой цепи любой
желаемой величины может быть осуществлено повторением процессов
введения ацетонильпого остатка с последующими реакциями конденса-
ции полученного кетона с ацетиленом и селективного гидрирования
тройной связи до этиленовой:

— \ р ЮН) ГН ГН Реакция Кэрролла \ г н г н | г н r n r H +CHSCH _
• ' · > Х ( О Н ) СН=СН а (ацетоуксусныи эфир >C=CHCH2jCH2COCH8

или дикетен) ι

. \С=СНСН2|СН2С(ОН)СЕСН ±^~»

СНз

v \ r r u r u г и г , п н , п и п 1 , реакция Кэрролла

* /С=СНСН.,СН2С (ОН) СН=Сг1, и т. д.

сн.

Реакция конденсации ацетилена с кетонами в присутствии щелочей,
приводящая к образованию соответствующего этинилкарбинола, была
открыта Фаворским * еще в 1900 г, 2 8 · 2 9 . Благодаря детальной разра-
ботке этого метода Назаровым и его сотрудниками 30~33, изучившими
конденсацию ацетилена со многими карбонильными соединениями,
осуществление ее в производственных условиях не представляет значи-
тельных затруднений. Данные по проведению конденсации ацетилена
с ацетоном (влияние растворителей, природы и количества щелочного
агента и добавок спиртов) описаны недавно в работе японских хими-
ков 34, а также в патенте Лейси и Джоуитта3 5.

По другому варианту проведение этой реакции осуществляется а
растворе жидкого аммиака в присутствии металлического натрия 6 · 8

Переход от этинилкарбинола к соответствующему винилкарбино-
лу —селективное гидрирование ацетиленовой связи до этиленовой —
также не встречает затруднений для осуществления в производствен-
ных условиях. Реакция эта достаточно хорошо изучена на многих пои-
мерах30'33· 36~43.

Рассмотренная схема построения молекулы терпеноидных соедине-
ний уже нашла практическое осуществление в США, где фирмой Гоф-
фманн-Ла Рош построен близ Нью-Йорка большой завод по синтезу
линалоола, цитраля, группы других душистых веществ терпенондного
строения и ряда витаминов, относящихся к изопреноидным соединени-
ям 4 4 ^ 4 7 . Из общей схемы комплексного производства терпеноидных
соединений, осуществляемого на этом заводе, ниже приводится лишь
та часть, которая относится к синтезу псевдоионона (V) и псевдоиро-
на (Va) (схема 1).

* О роли этих работ, а также других исследований Фаворского для синтеза изо-
преноидпых соединений см. недавно опубликованный обзор Яновской и Кучерова 4S.
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СХЕМА 1

(V) R = H
(Va) R = CH, (VII)

Выход V составляет 35%, считая на исходные ацетон и ацетилен.
В упомянутых сообщениях отмечаются широкие синтетические воз-

можности получения терпеновых соединений, открываемые применени-
ем этого метода: так, частичным гидрированием дегидролиналоола мо-
гут быть получены линалоол (VI) и дигидролиналоол; конденсация
шнз..1)ола с дккетеном и последующее разложение образующегося

М'етоацс-гата приводят к геранилацетону (VII), от которого можно
осуществить переход к сесквитерпеновым спиртам и их эфирам, и т.д.
here;: n;eu:i:), что избранный путь может быть распространен на синтез
самых разнообразных изопреноидных спиртов, альдегидов, кетонов, их
производных, гомологов и аналогов, отличающихся различной длиной
цепи, различными заместителями или положением двойных связей.
В обстоятельной статье Каи. мел а и других исследователей6 сообщается
• значительном количестве веществ, синтезированных подобным обра-
зом, к сожалению, однако, не приведены характеристики запаха соеди-
• ЮПИй, ранее не известных.

Ряд гомологов и аналогов псевдоионона общей формулы:

R'-"
)С СН СН2- СН,—С=--СН CH,—CH2—COCH;,,

с.н.

.«де R = CH3, R' = H; R = CH3l R '-Cl; R = R' = C = CH3; R' = C2H5;
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R = CH3, R'=H3O-C3H7; R = CH3, К^трет.-С^с,; R = R'=H3O-C3H7,
синтезированы Назаровым с сотрудниками49'50 взаимодействием го-
мологов и аналогов дегидролиналоола с ацетоуксусным эфиром, а так-
же конденсацией с дикетеном с последующим пиролизом образован
шихся ацетоацетатсв.

Следует отметить, что пиролиз ацетоацетатов трет.-этинилкарбино-
юв сопровождается рядом побочных реакций, значительно снижающих
выход желательных диенонов. Это обусловило появление значительно-
го количества работ, направленных на подыскание лучших условий про-
ведения этой стадии 8· 9· п · 2 6 · , 2 7 · 5 1 , а также по изучению образующихся
побочных продуктов. Установлено, что важнейшим побочным продук
том при пиролизе ацетоацетата дегидролиналоола является изомерный
псевдоионону кетон * (VIII). обладающий циклопентеновым коль

цом 52-56.

(VIII)

Подобное же образование кетонов с цнклопентеновой группировкой
отмечено и при пиролизе замещенных дегидролиналилацетоацетатов !"J:

^ # -co,

OCOCH—COCHj

Кегон (VIII) был также обнаружен в качестве побочного продую;!
при получении псевдоионона взаимодействием дегидролиналоола с аце-
тоуксусным эфиром 53.

Возможные схемы образования псевдоионона и изомерного ему ке-
тона (VIII) при пиролизе ацетоацетата дегидролиналоола обсужде-
ны в ряде работ 5 4 · 5 6 · 5 7. Предполагается, например2 6-5 5·5 6, что в качест-
ве промежуточного продукта образуется алленовый кетон, который ;;\-
тем претерпевает дальнейшие превращения, например55:

'СОСН2СОСН3

VII!)

* Образование в этой реакции кетона, изомерного псевдоионону, было отмечет
в работе Самохвалова и сотрудников 27.
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Предложена также и следующая схема55:

;н 2
VJ (cibCOCHГ -" J — * vi»

I C O C H J C O . C H 3

Пиролиз ацетоацетатов, полученных из некоторых третичных енино-
вых и диеновых спиртов, изучали Назаров и Красная58.

Интересный процесс, аналогичный реакции Кэрролла, описан Дае-
вым и Дашуниным. Ими было показано, что 2,3-диметилгептен-2-он-6
(1а) образуется при взаимодействии пинакона с ацетоуксусным эфи-
ром5 9 или с дикетеном 60. В последнем случае был получен диацетоаце-
тат пинакона, который далее подвергался пиролизу при 200°.

О новой, весьма перспективной возможности перехода от трет.-аце-
тиленкарбинолов к непредельным альдегидам (IX) или соответствую-
щим диенонам (X) сообщили в недавно опубликованных статьях Ислер
с сотрудниками61^63. По их данным, ацетаты третичных ацетиленкар-
бинолов (XI) при нагревании с уксусной кислотой в присутствии ме-
ди, медных или серебряных солей изомеризуются в ацетаты (XII) ал-
ленового строения, которые затем присоединяют уксусную кислоту с
образованием диацетатов (XIII). Щелочной гидролиз XII и XIII. а

/ C \ * _)c=C=CHOCOCH3 »* >С=СН-СН
Ra СНа ОСОСНз R2-CH2 ( χ | 1 ) R 2 -CH/ (χ „Λ

(ΧΙ) "

/C=CH-CHO /С=СН-СН=СПСОСН)
Rs-CHs^ (ιχ) R2-CB/ (χ)

также кислый гидролиз XIII приводит к α,β-ненасыщенным альдеги-
дам IX. При одновременном же действии щелочи и ацетона XII и Χι Μ
превращаются в и, β, γ б-непредельные кетоны.

ЭТИМ методом Ислер получил цитраль

/ / С Н 3

IX при R1=CH.v, Ro=CH2CH=C<
V " Х С Н 3

нз дегидролиналоола (III) через его ацетат

/ /С НА
XI при R!=CH3, Ra=CH,CH=C<

V ' ' ХСН3/
с выходом свыше 80%, а также метилцитраль, фарнезаль и некоторые
другие альдегиды из соответствующих этинилкарбинолов. Из дегидро-
линалоола и метилдегидролинолоола (Ша) этерификацией и пере-
группировкой в алленовые ацетаты и диацетаты с последующей обра-
боткой щелочью в ацетоне можно получить псевдоионон и псевдоирон
с выходом также свыше 80%.

Простота и изящество этого пути превращения трет.-этинилкарби
полов в непредельные альдегиды или соответствующие диеноны при-
влекли к нему внимание и других химиков51·57.

Для получения непредельных кетонов, являющихся промежуточны-
ми продуктами синтеза душистых веществ терпенового и сесквитерпе-
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нового ряда, во многих работах, опубликованных за последние годы,
был использован и старый, классический метод конденсации галоидо-
производных с натрийацетоуксусным эфиром, с последующим кетон-
ным расщеплением образующихся замещенных ацетоуксусных эфиров.
Таким путем из пренилгалогенидов СН3—С(СН3) = C(R) — CH2Hal
получены метилгеитенон (1)9, и, 64-66 и диметилгептенон (1а) 6 7, а из
геранилгалогенида СН3С(СН3) =СНСН 2СН 2С(СН 3) =СНСН 2На1 гера-
чилацетон (VII) 1 4 · 4 3 - 6 4 - 6 8 - 7 0 .

Последовательным повторением процессов ацетонирования, конден-
сации кетонов с ацетиленом, селективного гидрирования этинилкарбино-
лов до винилкарбинолов и превращения третичных спиртов через га-
лоидопроизводное в первичные Назаровым, Гусевым и Гунаром был
осуществлен синтез ряда изопреноидных спиртов по схеме 2 14- 6 4:

СХЕМА 2

HHal

1 = С1 «ли Вг)

5-10 агм.

+ CH^CH . КОН

92 %

аСН 2 ОН |.сн 3СООК
_2.NaOH

(xiv)

+сн==сн,кон
93% *

I. CH-iCOCHNaCOOCH
•1. NaOH

через хлорид— 5 7%
через бромид - 58%

(XVI) СИгОН

Отмечается, что переход от II к I, от линалоола (VI) к гераниолу
(XIV) или геранилацетону (VII), а также от неролидола (XV) к фарне-
золу (XVI) может быть осуществлен в одну стадию, без выделения
промежуточных продуктов.

По подобной схеме Назаров с сотрудниками71, исходя из 4-бромбу-
тена-2, синтезировали аналоги линалоола и неролидола, имеющие од-
ну метильную группу вместо гем-диметильной.

В некоторых "других работах Назаров с сотрудниками при пост-
роении изопреноидных цепей стадию конденсации кетона с ацетиленом
заменяли конденсацией с этоксиацетиленом. Этот метод перехода от
кетона к непредельному альдегиду с наращиванием углеродной цепочки
на два С-атома, применявшийся в синтезах терпеноидных соединений
и ранее 3 6 · 7 2 " 7 5 , был осуществлен Назаровым и его сотрудниками в
двух вариантах. По одному из них этоксиацетилен применяли в виде
его магниибромпроизводного, по другому — проводили конденсацию с
этоксиацетиленом под влиянием едкого кали. Полученные этоксиэти-
иилкарбинолы подвергали гидрированию до этоксивинилкарбинолов.
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которые затем были превращены в и, β-ненасыщенные альдегиды, πι ·
видимому, через промежуточное образованно полуацеталей в результ;·

7 7

те аллилыюй перегруппировки":
К \„ „ +BrMgOizCOC2H.-,

или +CHz:COC2H5 (КОН)
H2(Pd)

\ /OC,H51 RN

>с=сн-сн/ " > \с=снсно.
'/ NOH J R'/

ОН

R ; / ХСН=СНОС2Н5

При применении метилгептенона (I) в качестве исходного соеди
нения был получен цитраль с высоким выходом; этим же путем сип
тезирован ряд его гомологов и аналогов. Эта реакция была использо-
вана и для синтеза аналогов гераниола, фарнезола и некоторых другич
спиртов изопреноидного строения5 0·7 8 (см. схему 3).

СХЕМА 3

Н2ОН

Принципиально новый путь синтеза цитраля (XVII) 79-82

сн,он

и мети.:;
цитраля (XVIIa) 8 3 · 8 4 основан на построении терпенового скелета вза-
имодействием гидрохлоридов изопрена и соответственно диметилбута
диена с изопреном в присутствии катализатора; полученные геранил
хлорид (XVIII) и соответственно метилгеранилхлорид (XVIIIа) были
превращены далее в альдегиды по реакции Соммле*. В случае метил

* Швейцарскими химиками 8 5 предложена недавно новая, заслуживающая внима-
ния возможность превращения аллилгалоидопроизводных в соответствующие ненасы-
щенные альдегиды, заключающаяся в действии нитропарафи.нов; в числе прочих при-
меров ими приведено получение цитраля из геранилбромида; при использовании ка
лиевой соли 2-нитропропана выход цитраля достиг 75%. Назаров и сотрудники41

с этой же целью применили калиевую соль нитроциклогексана.



Успехи синтеза душистых веществ изопреноидного строения 21 г

цитрали ίXVПа) далее проводили конденсацию с ацетоном и после-
дующую циклизацию нсевдоирона (Va) к смесь и- и β-иронов, со зна-
чительным преобладанием первого 8 3 · 8 1 :

СИ,
I

- C C I -

R
I

c=cn. .
CH-.
I

+ CH=C—CM — en

Н-.С \ „

СНз-C-C-CH.CI

Η·,(' It

' /С=с-сн,-сн,-с--сн-сн.С1 •>· ;) '̂ с--.-с-сн,-сн,-(:---сн-е;.н«·
Н з С R сн-, il<c/ It C H J

для XVIII R - Η , для XVIIb R = C H S для XVII К = II ; дли XVII a H = СН„

XVI! а
+ СНзСОСН, ,н=снсосп:,

для Va Г - С Ил

Изучение зависимости выхода геранилхлорида, а также других
попутно образующихся терпеновых хлоридов от природы катализатора
и растворителя, температуры проведения процесса, глубины превраще-
ния и других условий послужило предметом ряда специальных ра
бот8 7-9 0. "

Петров и сотрудники91·92, изучая ИК-спектры образцов цитраля
полученных по реакции Соммле из смесей терпеновых хлоридов, обра
зующихся при взаимодействии изопрена с его 1,2- и 1,4-гидрохлорнда
ми, установили, что эти образцы состоят из смеси гераниаля к нераля
причем содержание 'последнего выше, чем в природном цитрале 92. Эта
схема синтеза цитраля и метилцитраля привлекательна тем, что по
строение углеродного скелета терпенового соединения осуществляется
в одну стадию — непосредственным соединением изопрена с его гидро
хлоридом (или, в случае получения метилцитраля, с гидрохлоридом
диметилбутадиена), легко доступными в настоящее время продуктами
Весьма ценно также, что получаемое таким образом соединение содер
жит активный атом хлора, легко вступающий в реакции, приводящие ь
образованию соответствующих кислородных производных (спирта при
гидролизе и альдегида при окислительном превращении). Все это
выгодно отличает метод от других известных. Следует отметить, чте-
процессы, положенные в основу этой схемы построения изопреноидпой
цепочки, были детально разработаны в серии исследований Петрова ί-
Лээтса с сотрудниками93'95.

Процесс образования алифатических терпеновых спиртов при дей
етвии кислых агентов на диметилвинилкарбинол (II) изучали Лебедева
и Алмаши9е. Ими было исследовано влияние рН среды на состав об
разующейся смеси продуктов; общий выход линалоола и гераниол;! н<
превышал 13—14% при небольшом возврате исходного диметилвинил
карбинола. В последующей работе9 7 установлено, что при действии н?
II водного раствора KHSO4, кроме ряда других процессов, происхо
дит гидратация образующегося гераниола с образованием геранилгин
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>С=ССН,СН,С=СНСН2С 1
Н 3 С / | | и кетонное расщепление

R СН3

для XVIII R=H;

для XVIIIa R=CH3

Н3С4 +CH,=CHMgBr
\ С = С С Н 2 С Н 2 С = С Н С Н 2 С Н 2 С О С Н 3 >

Н3С/ ] J и гидролиз
R С Н 3

рата (XIX), отщепление воды от которого в присутствии KHSO4 приво
дит к спирту (XX), изомерному гераниолу:

н 3с н 3 с ч
V : = C H C H a C H a C (ОН)-СН 2СН аОН * ^С=СНСН2СН2С-СН2СН аОН

СН3 СН2

(XIX) (XX)

Заслуживают внимание и работы по синтезу терпеноидных соеди-
нений с применением недавно разработанного Норманом9 8·9 9 метода
получения и использования в конденсации с карбонильными соедине-
ниями магнийорганических соединений винильного типа. Простота
осуществления (реакция проводится в среде тетрагидрофурана или
тетрагидропирана) и хорошие выходы продуктов реакции делают этот |
метод весьма привлекательным, что и обусловило быстрое внедрение
его в лабораторную практику*.

Переход от ацетона к диметилвинилкарбинолу и от метилгептенона
к линалоолу (выход 83%) были осуществлены Норманом взаимодей-
ствием этих кетэпов с винилмагнийбромндом 1 0 1- 1 0 3.

н 3 с ч .он
>с<

Н3С/ Н 3С/ \СН=СН 2 ;

\ / \ I \/

(И) (I)

Несколько позже другими химиками описано получение линалоола
приблизительно с таким же выходом при взаимодействии метилгепте-
нона с винилмагнийхлоридом 104.

В работе Скворцовой, Токаревой и Белова 8 4 · 1 0 5 введение винилмаг-
нийхлорида в реакцию Гриньяра использовано для синтеза неролидола
(XV), метилнеролидола (XVa), фарнезаля (XXI) и метилфарнезаля
(XXIa). Необходимые для этого геранилацетон и метилгеранилацетон
были получены взаимодействием соответствующих хлоридов — гера-
нилхлорпда (XVIII) и метилгеранилхлорида (XVIIIa) с натрийацето-
уксусным эфиром. Следует отметить, что в этих синтезах были исполь-
зованы хлориды, получаемые в качестве промежуточных продуктов
синтеза цитраля и ирона по схемам, рассмотренным ранее (см. стр. 273).

Н 3 С Ч +CH3COCHNaCOOC2H6

Обширная литература по этой реакции приведена в обзоре Иоффе 10°.
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-* >C=C (CH2)2C=CH (CH2)2C (ОН) СН=СН 2 -•>

н 3 с / ι ι ι
R СНз СН3

для XV R = H ;
XVa R = C H 3

., 3 ^ С - С (СН2)2 С - С Н (CH2)2C-=CIICHO

н 3 с / ι ι ι
R СН3 СН3

для XXI R=H;
XXIa R=CH 3

Переход от третичных спиртов (XV) и (XVa) к альдегидам XXI и
XXIa осуществлялся аллильиой перегруппировкой и окислением под
действием хромовой смеси по методу, обычному для подобного рода
превращений.

Впоследствии, в развитие работ по применению терпеновых хлори-
дов для получения ценных душистых веществ сесквитерпенового ряда
нерол идол и метилнеролидол были превращены по известной ранее ме-
тодике64 в соответствующие первичные спирты: фарнезол и метилфар-
иезол действием трехбромистого фосфора, получением ацетатов из обра-
ювавшихся первичных бромидов и омылением этих ацетатов 106. Полу-
чение неролидола взаимодействием геранилацетона с винилмагний-
галогенидом описано также и другими химиками 107.

Метод Нормана был с успехом использован и в синтезах многих
других разнообразных соединений, некоторые из которых, судя по
строению, могут представлять интерес в качестве душистых веществ.
К сожалению, далеко не во всех случаях в статьях указан запах полу-
ченных соединений.

Hal-Mgs Л,
Взаимодействие магниигалоидопроизводных типа /С=С<^

R 4 —Mg ч^ Же

: непредельными кетоиами общей формулы ^С=С/
Rs ^СН2СН2СОСН8

привело к диеновым третичным спиртам (XXII) — (XXV) 1 0 3 , обладаю-
щим запахом бергамота и л а в а н д ы .

Т-Т С W С
3 'Чс=СНСН.,СН2С (ОН) С=СН 2

 3 ">С = СНСН2СН2С (ОН) СН=СНСНз

н 3 с/ " ι ι , н 3 с/ ι
С/Од CHjf ^ ^ П

(XXII) (XXIII)

Чс=.СНСН,СНаС(ОН)СЫ-=С—СН3

 3 Nc=CHCHXH2C(OH)CH=CH(CH2)4CH,
н 3 с / ι ι • н 3 с / " ι

(XXIV) (XXV)

Весьма оригинальный новый метод последовательного построения
изопреноидных цепей был недавно предложен французскими исследо-
вателями 108, которые использовали с этой целью реакцию Гриньяра с
циклопропановымн кетоиами. Образующиеся при этом циклопропано-
ные карбинолы под действием галоидоводородных кислот превраща-
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ются с размыканием трехчленного кольца в дигалоидопроизводное, ко
горое путем частичного дегидрохлорирования и взаимодействия с М<_
переводится в Mg-органическое соединение, дающее с исходным цнкло
пропановым кетоном циклопропановыи карбинол, имеющий на 5 ато
мов углерода больше. Четыре из этих углеродных атомов образую.
прямую цепь, а пятый присоединен ко второму атому углерода. Повт<·
рение этих процессов приводит к образованию цепи изопреновых грул
пировок с включением одной двойной связи на каждое «изопреновоо
^вено:

СИ3На1 + Mg + СН3— СО—<^

Н3С .СН СН2На1 л Н3С СН· СН2

*• с сн 2 — — * с сн2- с(он)-^(]

н 3 с Н^С ( X X V 1 ) с н 3

Н3С СН \ CHj СН СН2На1 . Н3С СН·, СН2 СН4· СН2

—*· с сн,- с сн2 » с·7 сн.; с х сн2-с

Н3С (XXVI!) С н з Н3С (XXVIII) СНз '

Н \ СН2 СН-. СН2 СН СН2На1

с сн2- с сн; с сн2 » .. .

Ч3С (XXIX) С н з СН,

Этим методом были получены циклопропановые третичные спирты
XXVI и XXVIII, отличающиеся от линалоола и неролидола наличием
трехчленного цикла вместо винильной группы, а взаимодействием
XXVII и соответственно XXIX с ацетатом натрия и последующим омы
лением — первичные спирты, представляющие собой ближайшие гомо
логи гераниола и фарнезола. Отмечен очень приятный запах карби
нольных соединений XXVI и XXVIII.

Для синтеза душистых веществ терпеноидного строения с успехом
был применен также новый, недавно разработанный метод переход;:
от карбонильного соединения, через ацеталь к а, β-непредельному аль
дегиду, с наращиванием углеродной цепи на два С-атома 1 0 9 ~ ш . Это:
метод, основанный на открытой Мюллером — Конради114 еще в 1939 ι
реакции между ацеталями и виниловыми эфирами (см. также1 1 5), полу
чил в последние годы развитие в работах советских химиков ^ - ^
Нами будут отмечены лишь те из работ, которые имеют наиболее бли
кое отношение к синтезу душистых веществ*.

Назаров и Красная 123· 1 2 5 изучали взаимодействие ацеталей с этокси
изопреном (о получении последнего см. 1 3 1). Под влиянием хлористого
цинка или трехфтористого бора происходит взаимодействие ацетал:
с одной, двумя или более молекулами этоксиизопрена с образованием
а, β-пепредельных эфироацеталей, которые затем могут быть легки
превращены R эфироальдегиды и полиеновые альдегиды. При примет·
нии ацеталя диметилакрилового альдегида были получены в качеств·
основных продуктов синтеза дегидроциграль (XXX) и фарнезинал,
(XXXI):

* Подробный обзор работ по этой реакции недавно опубликован Яновской130.
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CHJCOON.T + СН,ГООН

У/Τ

л.А
У J
L 1

с н-о

ОС.,Н5 ..Чзро«.» (' \(
i ι;

.сно •оно

Л -сн
••у ν ОС г К,

/
Г. Μ,,ό 0C..I1,

ν>. ι. H.'J'
Ч

χχχ) ••

,,СН(3

ОС.Hi OCjHs

1

/ОС.Н,

-осн. —•»

(ххх м

О С ! i s О(;_,н5

С-Н-О'

•сно

Преображенским, Самолваловым и сотрудниками эта реакция при
менена для перехода от мотилге.птенона (I) к цитралю (XVII) 1 2 6 · 1 2 7 :
Назаровой и Торговым — для перехода от диметплгептепона (1а) к
метплиитралю (XVIIa) '-':

CH, = CHOCjll-

0С;)1 5

-сн(ос2н?).

для ι к = м ; для XVU R = Η Ί
XVMii R = СН

В ряде работ Преображенского с сотрудниками при построении
углеродного скелета душистых веществ терпеноидного строения исполь-
ювана известная реакция С. Реформатского. В предыдущем нашем
обзоре132 были отмечены осуществленные ими синтезы псевдононона
(V) из метилгептенона (I) через продукты конденсации его с эфпрамн
ί алоидкислотш-13/ |. В последние годы Преображенским, Самохнало-

V о
; и
\ А

Υ Ci!,-CH=CHCOOR

( U )

Cil.-C!!=CH—COOIf

(Va)

>'. ,,С! ΐ---<:ιi—>:OOR
CI^-CH=CH-COOR

,,cn=cn—COCH3

"V ,C!l--CH-COOii
LiCH,

/CH-CH-COCH3 /

/
\ y
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вым и их сотрудниками изучались отдельные стадии этих синтезов 1 3 5 · 1 3 6 ,
а также аналогичный переход от диметилгептенона (1а) к псевдоирону
(Va). который циклизацией превращался в смесь изомерных иронов
По другому варианту циклизации подвергали эфир метилгераниевой
кислоты, а затем осуществляли омыление и превращение кислоты в
ирон действием литийметила в сухом э ф и р е 1 3 7 · 1 3 8 (см. схему, стр. 277).

Сесквитерпеновый спирт фарнезол (XXXII) синтезирован в лабо
ратории Преображенского взаимодействием геранилацетона (VII) с
эфиром хлоруксусной кислоты, с последующей дегидратацией образо
вавшегося оксиэфира и восстановлением алюмогидридом лития 6 9 :

Н 3 С Ч j
)С=СН (СН2)2С=СН (СН2)2СОСН3 *

НзС/ |
(VII) СН3 }

ОН I
н 3 с ч I j

> >С=СН (СН,)2С=СН (СН2)2С CH2COOR *
н 3 с / ι ι

СН3 СНз

> я \ с = С Н (СН2)2С=СН (CH2)2C-CHCOOR LiA1H* ->

СН 3 СНз . I

> S S >C=CH (СН2)аС=СН (СН2)2С=СНСНгОН
н 3 с / ι ι

СН3 СН3

(XXXII)

• Н е д о с т а т к о м этой схемы синтеза я в л я е т с я ее громоздкость при низ ί
ких выходах на некоторых стадиях, например, при переходе от гера ί
нилацетона через оксиэфир к непредельному эфиру выход составляет )
лишь 8,5%. !

Способ получения эфиров полиенкарбоновых кислот конденсацией ;
а, β-непредельных кетонов с э ф и р а м и γ-галоидкротоновых кислот
улучшен Д о р п о м , Лренсом и Ингоффеном, предложившими перед омы :
лением осуществлять обработку неочищенной смеси эфиров дегидра |
тирующими агентами (PBr 3 , P2O5 и некоторыми другими) ш . j

Помимо новых соединений, рассмотренных выше, в последние годы ί
был получен и ряд других, являющихся гомологами или аналогами i
терпеновых и сесквитерпеновых. Некоторые из них обладают приятным '
запахом и могут получить применение в качестве душистых веществ. ;
получение других представляет интерес для выявления закономерное
тей в отношении связи з а п а х а и строения.

Некоторые новые соединения этой группы с интересным запахом
синтезированы Н а в о м и его с о т р у д н и к а м и 1 4 0 при применении аллооци
мена (XXXIII) в качестве исходного вещества. Окисление XXXIII при
вело к диоксиду XXXIV, гидрированием которого получен предельный
диол XXXV; при дегидратации последнего образовались непредельные
спирты, я в л я ю щ и е с я изомерами цитронеллола и названные а-эльжено
лом (XXXVIa) и β-эльженолом (XXXVI6):

СН3 СН3
Ϊ-Τ С 1 и г ι

3 •>С==СН-СН=СН—С-СН-СН3-
 3 \с СН~СН=СН-С СН—СНз-

Н 3 С- Н,С/ \ 0 / \ 0 /
(XXXIII) (XXXIV)
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Η.,' ' \ С—СНг—СН2—СНг

он

(XXXV)

СН3

-СН—СН-СНз

он

н,сч

н,сч

CHS

^С—СН2—CH2 CH2 СН СН—СНя

(XXXVIa) ОН

* >с=сн—сна—сна—сн-сн—сн,
Н 3 С / | !СНз ОН

(XXXVI6)

СН 3 -СН 2 —С=СН—СН 2 —С (ОН)—СН2—СНз

СН3 СН3

(XXXVII)

Имеются указания о возможности применения в парфюмерии
также другого изомера цитронеллола — 3,6-диметилоктен-3-ола-6
(XXXVII) '« .

Альдегид (XXXVIII), изомерный цитралю, получен Петровым, Ра-
зумовой и Генусовым 1 4 2 и описан ими как соединение с запахом, напо-
минающим запах цитраля. Таким ж е направлением запаха обладает
синтезированный этими же химиками аналог цитраля (XXXIX), имею-
щий в составе молекулы хлор 143.

СН3—СН=СН-СН—СН2—С=СН—СНО

СН3 R (XXXVIII)

для XXXVIII R = C H 3 ; XXXIX R = C1.
Р я д гомологов и аналогов цитраля получен из соответствующих

бромидов или хлоридов Н а з а р о в ы м и его с о т р у д н и к а м и 5 0 · 8 6 . Эти соеди-
нения обладают следующим запахом:

;но

R = R' = CH3 (цитраль)—запах лимона; R = CH3; R' = H — неприятный
запах, не напоминающий запах цитраля; R = CH3; R'=C1 — запах
похож на запах цитраля; R = CH3; R' = C 2H5— характеристика запаха
отсутствует; R = CH3; R' = изо-С3Н7; R = CH3; R' = C4H9; R = R' = ii3o~
С3Н7 — появляется неприятный жирный оттенок запаха.

Изомер геранилацетона (XL) (метальная группа в положении 4
вместо 2), а также его низший гомолог (XLI) (отсутствие метильной
группы в положении 2) и аналог (XLII) описаны как вещества, обла-
дающие своеобразным приятным запахом 144:

(XL) ( X L ! ) (X1JI)
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В патентах 1958 года описано получение эфиров дигидрогераниола
(XLIII) [1>'' и дигидрометилгераниола (XLIIIa) Ы 6; некоторые из них.
например, имеющие R' не выше С8, обладают цветочным запахом и
представляют интерес для парфюмерии:

О

н3с
I--CHCH.CH,—С-СНСН2О—С—R'

R СНЯ

СН3

^СН—СН 2 СН 2 —СН-СНСН,
НзС/ |

СН2ОН
(XLIV)

/тля XLIII R = H; XLIIIa R = CH3.

В немецком парфюмерном журнале отмечается ценный запах ряда
эфиров тетрагпдролавандулола (XLIV) и высказывается мнение о це-
лесообразности их применения в парфюмерии 147· 148.

Отметим также синтезированные Назаровым с сотрудниками гомо-
логи и аналоги липалоола (XLV) 3 0 и неролидола (XLVI)33):

:-сн—сн 2 - -сн3—с (ОН)—сн=сн2

сн 3
(XLV)

где
к

R i

и

τ τ

СПз

Η

сн3

CI

сн3

с 2 н 5

сн3

изо-С3Н7

сн3

трет.-С4Н9

Ii3o-C 3H 7

изо-С3Н7

Н 3 С Ч

R7 2—С-СНСН 2СН 2С (ОН) СН=СН.2>

сн3 сн3
(XLVI)

где: R = H; C1; С 2 Н 5 ; изо-С 3 Н 7 ;
К сожалению, характеристика запаха этих соединений не приве-

дена.
Полученные Ш в а р ц и П е т р о в ы м 7 0 · 9 3 на основе теломеризации не-

предельных хлоридов с диеновыми углеводородами (об этой реакции
см. стр. 273) спирты XLVII, XLVIII, XLIX и L, являющиеся изомерами
меролидола и фарнезола. а также изомер дегидронеролидола LI, ана-
ΊΟΓ неролидола 1.11 и аналог дегидронеролидола LIII описаны как
жидкости с приятным запахом, в разбавлении напоминающим запах
неролидола и фарнезола:

СН3СН=СНСНСН2С=-СН (СН,)2 С (ОН) СН^СН 2

{ 1 " I
СНз СН3 СН3

(XLVII)
СН3СН=СНСНСН2СН=СНСНСН2СН=СНСНОН—СНз

1>Н3 ЬПз

(XLVIII)
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СН3СН=СНСНСН2СН=СНСНСН2С=СНСН2ОН

I I I

сн3 сн3 сн3
(XLIX)

СН,СН=СНСНСН2СН=СНСНСН2С (ОН) С Н = С Н 2

I I I
СН3 СН3 СНч

(LI)

СН3СН=СНССН гС=СН (СН2)2С (ОН) С = СИСН3 СН, сн.
(L)

СН3СН=СНССН2С=СН (СН2)2С (ОН) СН=СН 2

СН, С1 сн3(LII)

СН3СН - CHCCI 12С=СН (СН3)2С (ОН) С Ξ СН

I I I
СН, С1 СН3

(LIII)

Большие успехи достигнуты за последние годы в химии иононных
препаратов — одной из интереснейших групп душистых веществ терпе-
ноидного строения. Получен ряд новых гомологов ионона, детально
изучена важнейшая стадия их синтеза — циклизация (переход от псев-
доиононов к самим иононам), выявлены новые зависимости образова-
ния отдельных изомеров от условий проведения этой реакции, уточне-
но строение некоторых изомеров и т. д. и т. п.

Часть этих исследований относится к вопросам синтеза ирона
(6-метилионона), душистого начала ирисового масла. Некоторые пути

получения ирона, предложенные в последнее время, были приведены
выше при рассмотрении общих схем построения изопреиоидных соеди-
нений. Описаны также и некоторые другие синтезы этого ценного души-
стого вещества. В одной из работ в качестве исходного продукта при-
менен α-пинен, который превращался в ирон следующими реакциями 149:

По другой схеме, предложенной недавно Бэртоном и Муссерон-
Кане 1Г'°, осуществлен синтез ирона из псевдоионона (V), который был
превращен действием надфталевой кислоты в эпоксид (LIV), последний
при восстановлении натрийборгидридом в среде метанола дал эпоксид
псевдоионола (LV); далее реакцией Гриньяра (с магнийбромметилом)
была введена метильная группа в положение 3 с образованием диола
(LVI), переведенного окислением в оксикетон (LVII), от которого уже

2 Успехи химии, № 3
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нетрудно было перейти к ирону:

о ч , о сн

(LVI) (LVII) смесь CT-irJ3-HpoHOS

Значение этих двух методов синтеза ирона, по-видимому, ограни-
чится рамками лабораторных исследований. Весьма заманчивым пред-
ставляется указанная в одном из патентов Верлея151 возможность
С-метилирования цитраля или гераниола действием диметилсульфата
с образованием 3-алкильного производного. Если данные этого патен-
та подтвердятся, откроется хорошая перспектива для получения иро-
на из цитраля или гераниола, так как дальнейшее превращение обра-
зующихся 3-метилцитраля или соответственно 3-метилгераниола в ирон
не представляет трудности.

Возможность С-алкилирования терпеноидных соединений отмечена
также венгерским химиком Сабо 1 S 2 в его работе по исследованию
механизма циклизации псевдоионона под влиянием кислотных катали-
заторов. Согласно его данным, псевдоионон при действии А1С13 и
СН3С1 превращается в γ-ирон; следовательно, наряду с циклизацией
в этом случае происходит и метилирование. Образование ирона наблю-
далось им и при обработке псевдоионона раствором НС1 в метиловом
спирте. Подобным же образом при действии на псевдоионон изопро-
пилхлорида и А1С1з происходит образование б-изопропилионона, а
взаимодействие псевдоионона с дихлорэтиленом и А1С13 приводит к
6-оксиэтилзамешенному, которое при дегидратации дает 6-винилионон.
Однако выходы продуктов алкилировання не высоки.

Значительное число исследований посвящено также получению дру-
гих гомологов и аналогов ионона. Описан изомер α-ионона LVIII, име-
ющий в отличие от него метильную группу не у третьего, а у второго
атома углерода циклогексенового кольца 153. Этот кетон обладает запа-
хом фиалки несколько другого оттенка, чем α-ионон и u-ирон. Другой
кетон (LIX), изомерный ионону и имеющий иное расположение как
метильных групп, так и двойной связи в ци.клогексеновом кольце, опи-
сан как соединение со слабым запахом, мало напоминающим запах
фиалки 154. Получены а- и β-формы гомолога ионона, имеющего ме-
тильную и этильную группы у первого атома углерода циклогексеново-
го кольца (LX, R = C2H5). Отмечается, что запах α-изомера похож на
запах α-ионона 1Г'5, β изомер характеризован как соединение, обладаю-
щее ароматом фиалки с кедровым оттенком 156. Более высокие гомологи
ионона, содержащие R = n3o-C4Hg в формуле (LX), имеют древесный
запах, проявляющийся наиболее отчетливо у u-изомера 157.

Ряд подобных гомологов и аналогов ионона (LX, R = H; R = C1;
R = C2H5; R = H3O-C3H7; R = TpeT.-C.4lig) синтезированы Макиным, Моча-
линым и Назаровым1 5 8, однако характеристика их запаха не приве-
дена.
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В работе Нава и Ардицио 1Г'9 получены структурные аналоги а- и
β-иононов (LXI), в которых гем-диметильная группировка заменена
группировкой — СН 2--СН 2--СН 2—СН 2—СН 2—; отмечается, что эти
спирановые соединения имеют слабый, но устойчивый запах кедрового
дерева с ирисовым оттенком:

сн=сн-сосн3

(LVIII) (LIX)

'сн=--:н—соснз {

(LX)

Интересные работы были проведены по синтезу аналогов иокона',
являющихся производными тиофена ! 6 0 · 1 6 1 . Оказалось, что введение
тиофенового кольца в молекулу иононного препарата не меняет суще-
ственным образом его запах: кетоны LXII, LXIII и даже LXIV, имею-
щий молекулу значительно более тяжелую по сравнению с иононом
(мол. вес LXIV 350, мол. вес ионона 192), обладают явно выраженным
запахом фиалки, без оттенка запаха сернистых соединений. Следует
отметить, что до настоящего времени известно лишь сравнительно
небольшое число серусодержащих органических соединений, имеющих
приятный запах:

сн=снсо

СИ)

[ lUib Д~сн=смсо4 jLcH--Y~^

R'·
(LXV)

(LXIII)

CH=CHCOCH3

/LXVI)

en.

,,. ,CH=CHCOCHj

f l . X i V )

I H=C!.'CGC.'{j

(LXVI1) I (!..\V:iii

Ряд аналогов β-ионона общей формулы LXV получен недавно На-
заровым, Кугатовой и их сотрудниками 162, 163-

к сожалению, характе-
ристика запаха дана лишь для циклогексаиового кетона LXVI отмо
чен его приятный цветочный запах 162.

В описании недавно полученных ароматических аналогов ионона
LXVII и LXVIII | f ; 1 сведения об их парфюмерных свойствах также
отсутствуют.

В работах Нава полумены некоторые новые аналоги ирона. Так,
синтезированы 24-аллил-а-ирон (LXIX) и 2г-аллил-а-ирон (LXX) 165т
последний характеризован как соединение со стойким запахом, напо-
минающим запах изоветивона *. В другой статье Нава 166 описаны а- и
β-изомеры 6-метилциклоцитрилиденцикло'пентанона (LXXI) и 6-метил-
α-циклоцитрилиденциклогексанона (LXXII); интересно, что в отличие
от соответствующих аналогов ионона, обладающих ароматом фиал-
ки 167· 168, эти кетоны имеют слабый, но устойчивый запах, напоминаю-
щий запах свежеочищенной от коры дубовой древесины.

Заслуживают внимания попытки Шинца с сотрудниками синтезиро-
вать γ-иокон (LXXIII) 1 6 9 и γ-ирон (LXXIV) 17°, исходя из соединений,

* Изоветивоном условно названа смесь кетонов, выделяемых из ветиверового масла
и имеющих специфический запах последнего.

2*
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уже имеющих семициклическую метиленовую группу (условия, необ-
ходимые для образования γ-изомеров при циклизации соответствующих
псевдопродуктов пока не известны).

н=снсосн2сн2сн=сн2

(LX1X)

=с I
\ : о — с

сн=с
н2

(LXX!)

H=CCOCH3

CH2CH=CH2

(LXX)

:сн.S CO—CH,·

(LXXII)

Получение синтетического γ-ирона представляло бы тем более зна-
чительный интерес, что именно этот структурный изомер, как известно,.
является главной составной частью смеси иронов, содержащихся в
масле из корневищ криса. В приведенных работах не удалось, однако.
получить желаемых, чистых препаратов: были выделены только кри-
сталлические производные, обогащенные производными соответствую-
щих γ-изомеров.

Ряд новых интересных продуктов был получен из гидрированных
по двойной связи боковой цепи иононов и иронов. Так, из запатенто-
ванных Ружичкой и Егером m внутренних полициклических кеталей
(LXXV); (LXXVI) и (LXXVII), рекомендованных для применения в

составе парфюмерных композиций, первые два могут быть получены
из дигидро-у-ионона и соответственно дигидро-у-ирона окислением их
до гликолей с последующей дегидратацией *.

\

(LXXV) (l.XXVI) (L XXVII)

Штоллем и его сотрудниками1 7 2·1 7 3 изучена циклизация дигидро-
γ-нонона под влиянием кислых реагентов. Предположено образование
в этом процессе трех изомерных 1,1,6-триметил-6-окси-октагидронаф-
талинов (LXXVIII), отличающихся различным положением двойной
связи и получивших название α-, β- и γ-амбринолов; а- и γ-изомеры
были выделены из реакционной смеси и охарактеризованы, строение
γ-амбринола подтверждено встречным синтезом. По предполагаемому

механизму
172, 173, реакция циклизации дигидро-у-ионона проходит с про-

межуточным образованием карбониевого иона. Смесь амбринолов об-
ладает ценным для парфюмерии запахом, имеющим сходство с запахом
амбры и цибетты 172· ш ; этиловый эфир амбринола имеет слабый и мало
интересный запах1'·*.

В другой работе Ш т о л л я m описаны оксиокталины (LXXIX) и
(LXXX), полученные циклизацией соответственно 24-метил-дигидро-
-у-ионона (дигидро-у-норм.-метилионона) и 2,6-транс-дигидро-7-ирона;
эти гомологи амбринола оказались неинтересными по запаху.

* Кеталь LXXVI1 получается подобным же образом из 5,5,9-триметил-2-
декалкл-1-бутан-13-она.

метилен-
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UXXIX) (LXXX)

Однако сами дигидро-у-иононы труднодоступны. Выше уже упоми-
налось, что до настоящего времени неизвестны условия образования
γ-изомеров иононных препаратов при циклизации псевдосоединений.
Не описаны методы превращения псевдоирона в γ-ирон, последний най-
ден в смесях после циклизации лишь в очень незначительных количе-
ствах; поэтому единственным источником получения γ-ирона и дигидро-
γ-ирона до сих пор является природное ирисовое масло. Для получе-
ния дигвдро-у-ионона * были предложены лишь довольно сложные к.
многостадийные синтезы: например, схема Штолля1 7 7, использующая
дигидро-а-ионон в качестве исходного соединения. В связи с этим
заслуживает внимания швейцарский патент 1959 года178, по данным ко-
торого дитидро-у-ионон образуется из дигидро-а-ионона при действии»
фосфорной кислоты с добавкой пиридина.

Штолль и его сотрудники179"182 изучали также кислотную циклиза-
цию дигидро-а-ионона. Они установили некоторое различие в характере
образующихся в этой реакции продуктов в зависимости от природы;
примененного растворителя. Так, циклизация дигидро-а-ионона под
действием НС1 или BF3 в среде первичного спирта приводит к обра
зованию бициклического эфира (LXXXI; R = Alk, соответствующий ра-
дикалу первичного спирта), тогда как в растворе вторичного спирта
образуется бициклический спирт (LXXXI; R = H). При действии BF a

в среде бензола происходит образование ненасыщенной окиси (LXXXII).
Спирт и его эфиры (например, при К = С2Н5)обладают амброво-дре-
весным запахом с камфарным оттенком; последний приписан приме-
сям, которые могут образоваться в качестве побочных продуктов цикли-
зации дигидро-а-ионона:

(LXXXI) (i. XXXII)

Исключительно важное значение процессов циклизации терпеноид-
ных соединений для химии и технологии душистых веществ определило
большой интерес химиков к всестороннему исследованию этих реакций.
Наличие опубликованных в последние годы обстоятельных обзоров
работ по изучению механизма процессов циклизации терпеновых сое-
динений183·'-8"4 позволяет не останавливаться здесь на этом вопросе, а
ограничиться лишь теми исследованиями, которые имеют непосредст-
венное отношение к получению или изучению отдельных изомеров,
образующихся в процессе циклизации. Некоторые из подобных работ
мы уже приводили выше, в связи с рассмотрением синтеза отдельных
душистых веществ терпеноидного строения.

В ряде других работ изучалось влияние различных циклизующих
агентов и условий проведения процесса циклизации псевдоионона на
состав образующихся изомеров ионона. Этот вопрос, представляющий

* Дигидро-у-ионон найден в незначительных количествах в продуктах окисления
амбреина 1 7 5>1 7 6.
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очень большое значение для промышленности душистых веществ, дале-
ко не в полной мере еще выяснен, несмотря на то, что изучение его ве-
^ет свое начало с конца прошлого столетия. В работе Кришна и Джо-
ши l s 5 уточнены условия, необходимые для преимущественного образо-
вания [5-ионона; эти химики подчеркивают важное значение методов
спектрального анализа для определения содержания изомеров в смеси
иононов.

Обстоятельная работа по изучению зависимости состава изомерных
5ЮН0Н0В от температуры, продолжительности действия и количества
серной кислоты, примененной в качестве циклизующего агента, была
проведена Кучеровым, Смитом, Семеновским и Медведевой 186· 187. Ими
установлено, что благоприятными условиями для образования а-ионо-
ня являются: применение низких (порядка —60, —40°) температур,
малые количества серной кислоты и небольшая продолжительность про-
ведения реакции циклизации.

Вопросу циклизации псевдоионона с целью получения сс-ионона в
качестве основного продукта реакции посвящена также статья Хун
Лу-мина ш . В работе Кучерова и сотрудников 1 8 9 подтверждены данные
Шинца 19° об образовании одинаковых по содержанию а- и β-иононов
смесей при циклизации цис- и грсшс-изомеров (геометрическая изомерия,
обусловленная наличием двойной связи между 6 и 7 атомами углерода)
псевдоионона. Ими предложена схема механизма этого процесса.

Циклизацию ряда гомологов и аналогов псевдоионона с различны-
ми гем-заместителями в положении 1 (а также в форме шиффовых
оснований) изучали Макин. Мочалин и Назарова 5 0 · 1 5 8.

Дюлу и Клеман2 0 в своем исследовании по циклизации псевдоирона
действием серной кислоты, фосфорной кислоты и трехфтористого бора
приводят сравнительные данные результатов их опытов с данными,
опубликованными несколько ранее по этому вопросу Навом * (псевдои-
рон получался взаимодействием 3-метилдегидролиналоола с ацетоук
сусным эфиром; определение стереоизомеров по характеристике кри-
сталлических производных дигидроиронов ** и данным УФ- и ИК-спект-
ров дигидроиронов). Совпадение результатов очень хорошее; утверж-
дение Нава о стереоспецифичности действия трехфтористого бора в
этой реакции подтверждено. Преимущество этого циклизующего агента,
заключающееся в образовании наиболее ценных в отношении запаха
стереоизомеров, нашло отражение в ряде заявленных в последние годы
патентов1 9 1^1 9 4. Имеются, однако, указания, что смеси изомеров, полу-
чаемые при циклизации псевдоирона в присутствии серной кислоты195,
или смеси серная кислота — уксусная кислота196, также могут быть
применены в парфюмерии (ср. цитированную выше работу186 по цик-
лизации псевдоионона).

Опубликованы также новые данные по характеристике и выяснению
строения отдельных изомеров ионона и его гомологов. В статье Лекон-
та и Нава 1 9 7 приведена подробная спектральная характеристика неко-
торых изомеров ионона, метилионона и ирона; описаны198 новые кри-
сталлические производные α-изометилионона и изомерных иронов.

В связи с вопросом о получении α-изометилионона следует здесь
отметить работу Бетса и Ван-Эссена ' " , проведших тщательное иссле-
дование влияния условий конденсации цнтраля с метилэтилкетоном с
целью выявления факторов, благоприятствующих преимущественному

* Об этих работах Нава см. наш предыдущий обзор 132.
** Для устранения стереолзомерин, обусловленной двойной связью в боковой цепи

(при 2]—2г С-атомах).
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-образованию в этой реакции псевдоизометилионона (при циклизации
дающего изометилионон *) . Авторы принимают, что конденсация цит-
раля с метилэтилкетоиом происходит по двум конкурирующим направ-
лениям, первое из которых — классическая конденсация, катализируе-
мая анионами, второе--конденсация, катализируемая анионами и ка-
тионами одновременно; при последнем направлении реакции, в большей
степени зависящем от гиперконъюгациошюго, чем от пространственно-
го эффекта, повышается вероятность конденсации по метиленовой
группе. Они рекомендуют проводить эту конденсацию в присутствии
четвертичных аммониевых оснований в среде низших алифатических
спиртов.

Новые данные, полученные Навом, заставили его изменить прежнее
мнение о структуре изомера ирона, 4-фенилсемикарбазон которого
имеет т. пл. 174,5—175,5°. Ранее этому изомеру приписывали строение
и'-ю-а-ирона ** {гране (2.6), цис (2Ь 22)-а-ирона) 200. Изучение спектров
показало, что этот изомер имеет гранс.-расположение заместителей при
2|,2г С-атомах и является, таким образом, нео-изо-а-ироном (гране(2,6).
гране (2ь22)-а-ироном) 201-203 j?My ж е фракционированной перекристал-
лизацией смеси семикарбазоков изомерных иронов, последующим гид-
ролизом и ректификацией на высокоэффективной колонке удалось вы-
делить изомер, являющийся изо-а-ироном 2 0 1~2 0 3. Восстановлением изо-
«-ирона и нео-изо-сс-ироиа при помощи алюмогидрида лития были по-
лучены соответствующие спирты — изо-а-ирол и нео-изо-а-ирол 2 0 3.

Несколько ранее Навом 2 0 4 был установлен интересный случай сте-
реоизомерии неполностью гидрированных 22-метилиронов и показано,
что при гидрировании 2,6-гранс-22-метил-а-ирона образуется два ди-
гидрокетона (LXXXIIIa) и fLXXXIII6), дальнейшее гидрирование ко-
торых приводит к двум 2.6-тр£шс-тетрагидро-22-метилиронам, стереоизо-
мерньш у атомов углерода 2 и 3. Нав принимает для LXXXIIIa и
LXXXIII6 форму «полукресел», где С2, С3, С4 и Сз лежат приблизи-
тельно в одной плоскости, а положение С! и С6 относительно этой плос-
кости различно. Заместитель с кето-группой экваториален в обеих кон-
фигурациях. Нав отмечает, что переход одной конфигурации в другую,
легко осуществимый в случае 2,6-транс-22-метил-а-ирона, затруднен для
дигидропроизводных

НзС

СН 7 С 4 ОН;С4

Η
(LXXXflla)

-Η

СИ3 СНз

Несколько новых работ посвящены вопросу стереоизомерии ионо-
iioB. Триболе и Шинцем2 0 5·2 0 6 установлено, что α-ионон, получаемый
циклизацией псевдоионона, обладает гранс-конфигурацией по двойной
связи боковой цепи; ими предположена также транс-конфигурация для
α-ионона и его производных. Бюхи и Янгом 2 0 7 " 2 0 9 осуществлены стерео-

'изомерные превращения иононов путем облучения их УФ-светом. Из
?'ранс-а-ионона они получили таким образом ^«с-а-ионон; отмечается,

* Изометилиононы обладают более приятным запахом, чем их изомеры с боковой
цепочкой нормального строения. α-Изометилионон (точнее, смесь, обогащенная этим
изомером), находит широкое применение в парфюмерии под торговым названием
«иралия».

** Об обозначениях, принятых для стереоизомерных иронов, см. предыдущий наш
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что его запах отличен от запаха фиалок, которым обладают транс-иго-'
меры ионона, и напоминает запах кедрового дерева. Облучение β-ионо-
на не привело к получению цг/с-изомера, так как происходила циклиза-
ция с образованием соединения пиранового строения. Из последнего
удалось получить семикарбазон цггс^-ионона, при попытках гидролиза
которого наблюдалось обратное образование пиранового соединения.

Новые большие возможности для тонкого анализа сложных смесей,
образующихся при синтезах иононных препаратов, открывает приме-
нение метода распределительной газо-жидкостной хроматографии. Этот
метод исследования, уже нашедший широкое применение при изучении
самых разнообразных органических соединений, в последние годы с
успехом использован для разделения и определения отдельных изомеров
иононов и иронов. В работе Нава сообщены результаты обширного ис-
следования по применению газо-жидкостной хроматографии к анализу
смесей цитраля и некоторых родственных ему соединений210. Им про-
ведено определение геометрических изомеров цитраля (гераниаль,
нераль), 3-метилцитраля, гераниола (гераниол, нерол) в различных
образцах этих продуктов и отмечено преимущество метода газо-жид-
костной хроматографии по сравнению с методом ИК-спектроскопии.
Подтверждено, что из четырех возможных стереоизомеров псевдоионона
(а также псевдоирона) существуют только два, соответственно изомерии
гераниол — нерол. Определено содержание изомерных псевдоиононов
в смесях, получаемых при пиролизе ацетоацетата дегидролиналоола, и
содержание изомерных псевдоиронов в смесях, получаемых при пиро-
лизе ацетоацетата дегидро-3-метиллиналоола. Показано, что методом
газо-жидкостной хроматографии можно надежно осуществить анализ
смесей изомерных иронов. В смесях α-иронов определяются: изо-а-ирон,
нео-изо-а-ирон, общее содержание α-ирона и нео-а-ирона, нео-β-ΗροΗ.
Кроме того, такой метод анализа способен отметить возможное присут-
ствие примесей, а именно побочно образующихся при циклизации оки-
сей, изомерных иронам, и не подвергшихся циклизации псевдоиронов.

В той же работе Нава методом газо-жидкостной хроматографии
осуществлен анализ изомерного состава неролидолов, полученных дей-
ствием ацетилена на геранилацетон (VII) с последующим частичным ·
восстановлением (см. стр. 268), в сравнении с образцами неролидола,
выделенного из природных эфирных масел. Определено соотношение
изомерных фарнезолов, полученных из образцов синтетического и при-
родного неролидола.

Крайслер и Бендорф2 1 1 применили этот метод анализа для опреде-
ления содержания в смесях отдельных изомеров ионона. а также ме-
тилионона.

Имеются новые интересные публикации и по вопросам изучения
строения и стереохимии других душистых веществ группы терпеноид-
ных соединений. Получен новый экспериментальный материал относи-
тельно содержания в природных продуктах изопропилиденовой (β-) и
изопропенильной (а-) форм цитронеллола, гераниола, нерола, линалоо-
ла, неролидола, фарнезола, цитраля, цитронеллаля и других родствен-
ных веществ2 1 2"2 1 4.

Установлена абсолютная конфигурация ( + )-цитронелловой кисло-
ты и ( + )-цитронеллола215; на основан-ии рассмотрения абсолютной
конфигурации оптически активных линалоолов Прелогом и Вата-
набэ 2 1 6 дано объяснение давно известному факту2 1 7 образования при
циклизации линалоола терпинеола, обладающего знаком вращения,
противоположным знаку вращения исходного линалоола.
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Выше были рассмотрены новые работы, касающиеся общих вопро-
сов синтеза душистых веществ терпеноидного строения, а также изуче-
ния отдельных стадий синтеза важнейших соединений этой группы —
иононных препаратов, усовершенствования методов их анализа и неко-
торые примыкающие сюда исследования. В заключение этого раздела
остается кратко рассмотреть небольшое число опубликованных в пос-
ледние годы работ, относящихся к вопросам получения и исследования
некоторых других душистых веществ терпеноидного строения и имею-
щих несколько более частный характер.

Джофром2 1 8 запатентован способ изомеризации цитронеллола в
родинол действием УФ-света при ~20°. Предложен новый метод полу-
чения цитронеллола, основанный на озонировании А3-«-ментена, вос-
становлении озонида алюмогидридом лития и дегидратации образовав-
шегося 3,7-диметилоктандиола-1,6 нагреванием с серной кислотой219.
В работах Бага, Красевой и др. 2 2 0 · 2 2 1 разработан метод превращения
гераниола в цитронеллаль (дегидрирование с одновременным селектив-
ным присоединением водорода по одной из двойных связей) в присут-
ствии медно-хромового катализатора с добавкой окиси бария при 220—·
230° и остаточном давлении 100 мм. Выход альдегида составляет 65%
(считая на гераниол). Баг, Черкаев и Перепелкина222 нашли условия
избирательного каталитического гидрирования цитраля, дающие воз-
можность получать омеси, значительно обогащенные неролом.

В работе Полякова2 2 3 отмечено положительное влияние добавления
пиненовой фракции скипидара на выход цитраля при окислении чисто-
го линалоола или кориандрового масла, содержащего линалоол.

Превращением оксицитронеллаля (LXXXV) в 2,6-диметилокта-
нол-2 и изучением ИК-спектра подтверждено давно уже принятое для
этого ценного душистого вещества строение 3,7-диметил-7-оксиоктана-
ля 2 2 4 . Установлена возможность гидратации мирцена по изолированной
двойной связи с образованием третичного спирта (LXXXIV) при дейст-
вии на мирцен уксусной кислоты в присутствии небольшого количества
серной кислоты, с последующим омылением полученного ацетата 2 2 5 · 2 2 6 .
Сам спирт, «мирценол», обладает приятным запахом, напоминающим
запах линалоола и терпинеола-4, его ацетат описан как соединение с
сильным запахом, имеющим фруктовый и бергамотовый оттенок226. По
данным американского патента227, изомерный мирценолу третичный
спирт (LXXXVI), имеющий иное положение двойных связей (получен
из аллооцимена гидрохлорированием и последующим гидролизом), мож-
но применять в парфюмерных композициях с запахом ландыша и розы.
В другом патенте 2 2 8 описан способ получения линалилацетата присое-
динением хлористого водорода к мирцену и последующим ацетилирова-
нием: образующаяся смесь состоит из 80% линалилацетата и 20% гера-
нилацетата.

^с—сн асн 2сн,снсн 2сно 3 Nc—сн,сн2сн2—с—сн=сн2
Н3(У | " | Н 3 С / | ' ||

он сн3 он сн2
(LXXXIV) (LXXXV)

Н 3 С Ч

>С-СН=СНСН=С—СН 2 СН 3н 3 с / ι ι
он сн 3

(LXXXVI)

По патентным же данным, интересным запахом обладают некоторые
новые ацетаты, также полученные недавно на основе использования
мирцена229. В зависимости от условий неполного гидрирования мир-
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пен (LXXXVII) может быть превращен в диолефиновые углеводороды
(LXXXVIII), (LXXXIX) ил« (ХС); присоединение уксусной кислоты к
которым приводит соответственно к XCI, XCII, ХСШ; из них первые
тва имеют очень приятный парфюмерный запах.

\ / ч •
ЭСОСНз

лед. СН3СООН , CH3COONa

(H2SO4)

лед. СН3СООН , СН3СОО\'а

(LXXXVII)

(H2SO4)

ед. СН3СООН , CHjCOONa

IH2SO4)

{ХС}

Итальянскими химиками исследована изомеризация линалоола в
гераниол действием уксусного ангидрида. Кипячение в течение 10 часов
смеси линалоола с 1,5 молями уксусного ангидрида приводит к образо-
ванию геранилацетата (34%) и смеси (40%), состоящей из лимонена,
мирцена и оцимена. Эти углеводороды разделены методом газовой
хроматографии и идентифицированы УФ- и ИК-спектрами. Изучена
кинетика процесса изомеризации линалоола230.

Ряд усовершенствований предложен для процесса превращения
•«-пинена в терпинеол и в терпингидрат. Так, при известной реакции
гидратации α-пинена серной кислотой рекомендовано проводить процесс
при температуре не выше 3°231; хорошие результаты получены при· до-
бавлении небольших количеств цетилпиридинийхлорида23\ монолаура-
га полиэтилснгликоля 2 3 1 или желатина2 3 2 в качестве эмульгаторов, что
значительно увеличивает скорость реакции; отмечено также положи-
тельное действие доступа воздуха232.

При изучении влияния полярности среды на направление и скорость
взаимодействия пинена с кислотами233 установлено, что в сильнополяр-
ной среде (СН3СООН с водой, СН3СООН с формамидом или N-метил-
формамидом) образуются соответственно α-терпинеол с примесью аце-
тата и лимонен с примесью α-терпинена; выход терпинеола увеличи-
вается с увеличением продолжительности реакции и с уменьшением кон-
центрации кислоты.

В отсутствие катализатора u-терпинеол. в смеси с его ацетатом мо-
жет быть получен кипячением α-пинена с- водным раствором уксусной
кислоты 234.

Превращение терпингидрата в а-терпине<?л рекомендовано проводить
в присутствии 5%-ной серной кислоты в среде органического раствори-
теля2 3 2; отмечается хорошее качество терпинеола, получаемого при
применении 0,5% щавелевой кислоты в качестве дегидратирующего
средства 232.

В работе японских химиков 2 3 5 выявлено, что 8-часовое воздействие
на терпингидрат тетраацетатом свинца в среде уксусного ангидрида при
61° приводит к с?,/-терпинеолу и моноацетату терпина, при обработке
же терпингидрата смесью уксусного ангидрида и уксусной кислоты в
отсутствие тетраацетата свинца образуются б?,/-терпинеол, его ацетат
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и моноацетат терпина, причем выход этих продуктов выше, чем в первом
случае. На основании этих наблюдений сделан вывод, что превраще-
ния терпингидрата в присутствии смеси тетраацетата свинца с уксусным
ангидридом происходят в результате дегидратации и ацетилирования
под действием уксусного ангидрида.

В одном из патентов236 отмечаются высокие выходы терпинеола, не
содержащего углеводородов, при дегидратации терпина или терпингид-
рата в присутствии твердых слабокислых катализаторов, таких, как
силикагель, активированный фосфорной кислотой, гидрат окиси титана,
активированный уксусной кислотой, кислые катионообменные смолы
и др.

Условия превращения и-1ерпинеола, лимонена и некоторых других
родственных соединений в цис- и гранг-терпин под влиянием серной
кислоты изучены в работе Ломбара и Гейгера237.

К интересным результатам привело тщательное изучение вещества
состава СюН^О, выделенного впервые Зайделем и Шинцем238 из вы-
сококипящих фракций болгарского розового масла и получившего на-
звание «розеноксид». Установлено, что это соединение не является про-
изводным тетрагидрофурана формулы (XCIV), как это предполагали
вначале, в соответствии с чем были проведены первые попытки синте-
за2 3 9, а представляет собой производное тетрагидропирана строения
(XCV) 24°-243. В ряде работ было затем осуществлено синтетическое
получение стереоизомеров «розеноксида» 240· 2 4 4~2 4 6, а также его струк-
турного изомера (XCVI) 2 4 6:

IXCiv)
(XCV1)

3. ДУШИСТЫЕ rfEiAECTBA, ПОЛУЧАЕМЫЕ ИЗ СЕРОЙ АМБРЫ
И ИЗ СКЛАРЕОЛА

В нашем обзоре132 были изложены результаты исследований, вы-
полненных преимущественно швейцарскими химиками, которые устано-
вили природу душистых веществ серой амбры. За истекший период опуб-
ликован ряд новых работ, уточняющих полученные ранее результаты,
а также намечающих новые пути синтеза веществ с запахом амбры.

Из некетониой части серой амбры Зайделем и Штоллем выделен
спирт, являющийся гомологом γ-циклогераниола и представляющий
собой жидкость с запахом амбрового направления. Строение γ-цикло-
гомогераниола (XCVII) подтверждено синтезом247. Сообщение о синте-
зе этого спирта было сделано также другими исследователями248, одна-
ко без характеристики его запаха.

•сн.д
сн,
сн,он

(XCVII) (XCV1II) (CD (С) (ХС1Х)

Ранее были.описаны различные продукты, получаемые на основе
химических превращений амбреинолида (XCVIII)—лактона, образую-
щегося наряду с другими продуктами при окислении амбреина, содер-
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жание которого в серой амбре составляет ~25—45%· Одним из про-
дуктов действия кислых реагентов на амбреинолид является трицикли-
ческий непредельный кетон С^ЬЬбО, обладающий сильным амброво-
мускусным запахом; этому кетону ранее было придано строение
(XCIX) 24Э. Недавно установлено несколько иное строение этого соеди-
нения, выражаемое формулой (С); образование его из лактона (XCVIII)
объяснено перегруппировкой Вагнера — Меервейна, приводящей к не-
насыщенной бициклической кислоте. (CI), дегидратация которой дает
(С) 2 5 0 . В 1950 году251 было описано получение из амбреинолида
(XCVIII) окиси (СП), обладающей запахом серой амбры. Несколько
позже по аналогичной схеме из 2-метил-амбреинолида (XCVIIIa) была
получена соответствующая окись (СПа), которая охарактеризована
как соединение с фруктовым запахом2 5 2·2 5 3.

для (XCVIII) R = H ;

, (XCVIIIa) R = CH3

для (СП) R = II ;

(СПа) R = CH3

(СШ)

В развитие этих работ из .и а»71 она, имеющего меньшее число членов
в лактонном цикле по сравнению с XCVIII и XCVIIIa и являющегося,
таким образом, их низшим гомологом, восстановлением с последующей
дегидратацией была пол\чена окись СШ, обладающая, так же как и
СП амбровым запахом2 5 1.

Из этой же серии исследований упомянем статьи по синтезу XCVIII
и XCVHIa соответственно из дигидро-а-ионона2Е5 и дигидроизо-а-иро-
н а 252,25з_ Эти работы лишний раз подчеркивают близкую генетическую
связь между душистыми веществами серой амбры и производными
группы иононных препаратов; их практический интерес заключается в
том, что они намечают новые пути синтеза соединений, имеющих скелет
амбреинолида и родственных ему продуктов.

Другим, на наш взгляд, перспективным направлением работ в этой
области является получение ценных продуктов из склареола (CIV) —
бициклического тритерпенового гликоля, содержащегося в отходах рас-
тения Sabvia sclarea L. (мускатный шалфей), остающихся после отгонки
эфирного масла. Еще несколько лет назад было описано получение
обладающих запахом серой амбры бициклогомофарнезаля (CV) и би-
циклогомофарнезола (CVI) в несколько стадий из продуктов окисли-
тельной деградации склареола (описание этих работ см., например,
в нашем обзоре1 3 2).

В настоящее время стал известен метод непосредственного превра-
щения CIV в CV при действии хромовой смеси или хромового ангидри-
да в ледяной уксусной кислоте2 5 6"2 5 9.

(CIV)
СН2ОН

(CV) (.cvi)
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Изучен состав получаемых продуктов в зависимости от условий
реакции и предложена схема их образования259; метод получения би-
циклогомофарнезаля, известного также под названим амбриаль, про-
верен в укрупненном масштабе в нашем институте258.

Применение бициклогомофарнезаля и бициклогомофарнезола в пар-
фюмерных композициях описано в одном из последних патентов ФРГ 2 6 0 .

В работах советских химиков2 5 9·2 6 1 повторено и несколько усовер-
шенствовано ранее осуществленное Ружичкои с сотрудниками262 и поз-
же Штоллем и Хиндером 263·264 превращение склареола (CIV) через
ряд промежуточных продуктов в окись CIII, получившую название
«амброксид». Применявшийся ранее для восстановления лактона в
гликоль алюмогидрид лития с успехом заменен в этой работе натрий-
боргидридом259·365; попытка же осуществить этот процесс каталитиче-
ским путем оказалась безуспешной266: ч

(CIV) (СШ)

Таким образом, новые исследования в этой области химии душистых
веществ привели к нахождению сравнительно простых методов получе-
ния соединений, обладающих запахом серой амбры.

4. ПРОИЗВОДНЫЕ АЛКИЛОКТАЛИНОВ

Весьма интересный новый класс душистых веществ описан недавно
в ряде работ Олоффа 2 6 7~2 7 2. Им детально изучена реакция диенового
синтеза с применением в качестве исходных соединений мирцена
(LXXXVII) * и различных диенофилов (CVII). Циклизация полученных
аддуктов (CVIII) привела к серии различных производных 1,1-диметил-
окталина. Установлено, что склонность CVII к диеновому синтезу в
значительной мере зависит от степени замещенности и положения за-
местителей: так, α-замещенные CVII более реакционноспособны, чем
β-замещенные.

(CV11) (cvni) fcix)

При проведении циклизации CVIII в присутствии серной или фос-
форной кислоты, а также смеси муравьиной и серной кислот процесс
проходит тем труднее, чем сильнее замещено циклогексеновое кольцо;
весьма любопытна одинаковая скорость циклизации, независимо от

* В качестве диенового компонента в реакциях с некоторыми диенофилами были
изучены также 3-метилмирцен2.73, изомерный ему 3,6-диметилен-7-метил-октен-1 2 7 3, а
также гомолог мирцена 6-метилен-2-метил-нонадиен-2,7274.
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степени замешанности CVIII, при применении трехфтористого бора is
качестве циклизующего агента

* 270

По мнению Олоффа 2 6 8 · 2 7 1 , образование изомеров (α-, β- и γ- с раз-
личным положением двойной связи (в формуле CIX пунктирные ли-
нии), так же как и в случае циклизации псевдоионона, может быть
объяснено промежуточным образованием карбониевого иона **.

Получение по приведенной выше схеме самых разнообразных про
изводных 1,1-диметилокталина позволило установить некоторые зако-
номерности в отношении зависимости запаха этих соединений от их
строения 2 6 8 · 2 6 9 · 2 7 1 · 2 7 2 . Так, отмечено, что CIX при Ri = CH3 или С2Н5;
R 2 = R 3 = R4 = H обладают иононным запахом, который ослабевает с
увеличением R! и совершенно исчезает при Ri = n-C4H9 или —С(СН3)з-
Особый интерес представляют лроизводные ненасыщенных 1,1,7-
триметилокталинов, содержащие кроме функциональной группы ме-
тильный радикал у того же атома углерода. Так, сложные эфиры этой
группы (Ri = OR; R2 = CH3; R3 = R4 = H) обладают очень стойким запа-
хом животного мускуса, который особенно усиливается, если COOR-
группу переэтерифицировать высшими изо-спиртами. При Ri = H или
Alk производные 1,1,7-триметилокталинов имеют древесное или
амбровое направление запаха. Например, CIX, у которого Ri = R3 =
= R4 = CH3; R2 —Η, описано как соединение, обладающее древесно-
амбровым запахом2 7 5.

Интересная работа опубликована недавно группой французских хи-
миков2 7 6, которые использовали для синтеза новых душистых веществ
давно известную реакцию взаимодействия мирцена с малеиновым
ангидридом. Легко получаемая из аддукта СХ дикислота (CXI) была
превращена в сложный эфир (СХП), который при восстановлении
алюмогидридом лития дал соответствующий диол (CXIII). Дегидра-
тация последнего привела к бициклической окиси (CXIV), которая.
затем была изомеризована в трициклическую непредельную окись
(CXV). Аналогичными превращениями из аддукта мирцена с цитрако-
новым ангидридом была синтезирована трициклическая непредельная
окись (CXVI). Отмечается, что эти трициклические окиси обладают
очень интересным запахом амбрового направления;

(СХ)

соч

ГС XIII)

•СН2ОН

СН2ОН

ООН

С ООН
(CXI)

(С.XIV)

СООСНз
(СХП)

ТВ/
(CXV) (CXVI)

* Здесь, как и в ряде других ранее известных случаях, проявляется специфичность
каталитического действия трехфтористого бора. Другим примером этому является де-
тально рассмотренная нами 1 3 2 и упомянутая в настоящем обзоре (стр. 286) стереона-
правленная циклизация псевдоирона под влиянием трехфтористого бора.

** Более подробно процесс циклизации CVIII рассмотрен в обзоре Смита и Куче-
рова 181.
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Здесь интересно отметить некоторую аналогию в строении этих оки-
сей с полученными ранее2 7 7 и обладающими также запахом амбры
непредельной окисью CXVII, образующейся при окислении амбреина
(трициклический тритерпеновый спирт, содержащийся в серой амбре),
а также с упомянутыми нами в настоящем обзоре (см. стр. 292) пре-
дельными окисями СИ и CIII (так называемый амброксид, получаемый
из склареола).

(CXVI1I)

Среди других интересных соединений, синтезированных на
использования мирцена в качестве диенового компонента, упоминаются
лактоны CXVIII и CXIX; отмечено, что последний обладает сильным
запахом фекально-животного направления. Экспериментальные под-
робности его получения сообщены недавно Олоффом в патенте ФРГ27'1*
Парфюмерная ценность этого лактона была подтверждена в работе
советских химиков 279.

Некоторые аддукты мирцена с непредельными альдегидами, а так-
же соединения, получаемые после их гидрирования, тоже заслуживают
внимания как душистые вещества. Так, например, аддукт мирцена с
кротоновым альдегидом (CVIII, Ri = R2 = R3 = R4 = H) обладает запа-
хом обепина (/?-метоксибензальдегида), а соответствующий спирт опи-
сан как соединение с приятным тонким запахом2 8 0; смесь изомерных
альдегидов СХХ и CXXI, полученная конденсацией мирцена с метакро-
леином и последующим гидрированием, имеет сильный цветочный

:но

сно I
(CXXI)

Следует отметить, что к группе окталиновых производных относятся
и рассмотренные выше амбринолы (формулы LXXVIII на стр. 285), а
также бициклогомофарнезаль, или амбриаль (CV) и бициклогомофар-
незол (CVI на стр. 292)—соединения, обладающие весьма ценным
запахом.

5. ДУШИСТЫЕ ВЕЩЕСТВА, ПОЛУЧАЕМЫЕ НА ОСНОВЕ ТЕРПЕНОФЕНОЛОВ

Основываясь на имеющихся кратких информациях, главным обра
зов в патентной литературе281-286, советскими химиками синтезирован
ряд новых соединений, являющихся кислородсодержащими производ-
ными циклогексана с терпеиовым радикалом. Ввиду высокой ценности
некоторых из полученных продуктов синтез был распространен на са-
мые различные производные, отличающиеся друг от друга функцио-
нальной группой или строением терпенового радикала.

Белов и Хейфиц278 описали соединения, полученные на основе про-
дуктов конденсации ментилхлорнда с фенолом, а также конденсации
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смеси борнил- и изоборнилхлоридов с фенолом *, m-крезолом и о-крезо-
лом соответственно. Полученные продукты конденсации подвергались
гидрированию. Установлено, что ментилциклогексанол (СХХП) обла-
дает слабым кедровым запахом, спирты же, содержащие борнильный
радикал, имеют более сильный запах. Сам борнилциклогексанол
(СХХШ) обладает не сильным, но очень стойким запахом кедрового
оттенка.

Na 2 Cr 2 0 7 + H2SO4

H 2SO,

(CXXV)

(С XXVI)

При переходе к борнил-3-метилциклогексанолу запах становится
более слабым, а у борнил-2-метилциклогексанола усиливается, что
обусловлено, по мнению авторов статьи, наличием рядом со спирто-
вой группой третичного атома углерода, связанного с метилом. Кроме
того, у борнил-2-метилциклогексанола запах приобретает санталовый
оттенок. Ацетаты их были почти лишены запаха. Окислением спиртов
хромовой смесью получены неописанные ранее кетоны. Отмечается,
что переход к кетонам приводит к значительному усилению запаха,
притом терпеноциклогексапоны, содержащие борнильный радикал, об-
ладают приятным запахом, ментилциклогенсанон (CXXV) имеет непри-
ятный навязчивый запах.

При переходе от борнилциклогексанона (CXXVI) к его гомологам
наблюдается такое же изменение запаха, как и в случае соответствую-
щих спиртов: у борнил-3-метилциклогексзнона характер запаха не
меняется, но запах становится слабее, тогда как у изоборнил-2-метил-
циклогексанона запах резко усиливается и приобретает иной, мускусно-
бальзамический оттенок.

С целью упрощения метода синтеза ценных для парфюмерии изо-
борнил-2-метилциклогексанола и изоборнил-2-метилциклогексанона, для
получения изоборнил-2-метилфенола, являющегося промежуточным про-
дуктом этого синтеза, в качестве алкилирующего соединения был
применен камфен — дешевый и доступный продукт, который может
быть введен в реакцию с о-крезолом без предварительного превраще-
ния в хлорид289. Продукт, образующийся в результате конденсации
камфена с о-крезолом, с последующим гидрированием, и представляю-
щий собой, очевидно, изоборнил-2-метилциклогексанон, получил при-
менение в парфюмерной промышленности под названием «мустерон»;
недавно были опубликованы некоторые подробности производственного
метода его синтеза 2Э0.

Процесс конденсации камфена с фенолами подробно изучал Хейфиц
па примере получения изоборнилфенола: установлено, что при алкили-

* Позже реакция взаимодействия борпилхлорида с фенолом явилась предметом
специального изучения болгарскими химиками288, которые проводили этот процесс в
присутствии хлористого алюминия для полученного борнилфенола они считают наи-
более вероятной формулу (CXXIV).
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ровании в присутствии трехфтористого бора соотношение образующих-
ся орто- и пара-изомеров составляет 3,5: 1; разработан простой и удоб-
ный метод разделения изомерных изоборнилфенолов из их смесей 2 9 1.

В последнее время Хейфиц, Белов с сотрудниками опубликовали
ряд работ по установлению строения и состава продуктов конденсации
камфена с фенолами, о- и р-крезолами. Предполагается, что в условиях
кислотного катализа камфен претерпевает перегруппировку Вагнера —
Мейервейна и входит в ароматическое ядро в виде изоборнильного ра-
дикала. Основываясь на различной кислотности отдельных изомеров,
обусловленной сильным экранированием ОН-группы в соединениях с
изоборнильным радикалом в о-положении, разработан изящный метод
разделения о- и р-изомеров, получаемых при этом в достаточно чистом
виде, обработкой недостаточным количеством водно-спиртовой щело-
чи 2 9 1 · 2 9 2 . Проведено определение констант диссоциации соединений
CXXVII—СХХХ в различных водных органических растворителях293,
причем показано, что кислотность у р-изомеров значительно выше.
Строение CXXVII—СХХХ строго установлено при помощи ИК-спект-

ров
291, 292 и измерения дипольных моментов их бромпроизводных., 294

Количественный анализ при помощи ИК-спектров показал, что при
алкилировании камфеном фенола соотношение о- и р-изомеров сос-
тавляет 3,5 : 1 291, тогда как при алкилировании о-крезола—1,9 : 1 2 9 2

(по-видимому, за счет занятости одного о-положения). Разработан
метод идентификации отдельных изоборнилфенолов и изоборнилцикло-
гексанонов при помощи хроматографирования на пластинках2 9 5·2 9 6.
CXXIX и СХХХ гидрированием и окислением превращены в соответ-
ствующие циклогексаноны CXXXI и СХХХП, причем установлено, что
CXXXI обладает сильным мускусным запахом, в то время как СХХХП

R-изоборнил

(СХХХ)

(CXXXI)

(CXXXI!)

имеет очень слабый запах того же направления, но более приятного от-
тенка 295. В мустероне содержится - 3 0 % CXXI и ~70% СХХХП295.
Полученный аналогично 2-изоборнил-4-метилциклогексанон 2 9 6 обладает
слабым своеобразным оттенком.

3 Успехи химии, № 3
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Влияние на запах перехода от терпеноциклогексанонов к неописан-
ным ранее родственным соединениям, имеющим иные функциональные
группы, изучено Беловым и Хейфицем 2 9 7. Установлено, что полученные
из XXXV и CXXVI альдегиды СХХХШ, соответственно, CXXXIV име-
ют жирный оттенок запаха и интереса для парфюмерии не представ-
ляют. Из синтезированных ε-капролактонов CXXXV вовсе лишен запа-
ха, CXXXVI обладает запахом, похожим на запах исходного CXXVI, но
более слабым. Эти наблюдения согласуются с приведенными ранее све-
дениями298 о запахе других ε-капролактонов; очевидно, превращение
замещенных циклогексанонов в ε-капролактоны сопровождается исчез-
новением или ослаблением запаха.

Кетоны CXXV и CXXVI были превращены также в соответствующие
р-капролактамы, из них CXXXVII описан как соединение без запаха,
CXXXVIII обладает своеобразным запахом, несколько напоминающим
запах лактона CXXXVI, но еще более ослабленным по сравнению с
кетоном.

сно

(CXXX1V)

СН? —СН,— С—О

сн2—сн2—с=о

i — С Н 2 — N H

(CXXXVII)

— СН2— С=О

(CXXXVIII)

Весьма интересный продукт, обладающий санталовым запахом и
высокими фиксирующими свойствами, образуется при гидрировании
изоборнилгваякола (изоборнил-2-метоксифенола). Группой сотрудни-
ков ВНИИСНДВ и работников промышленности был разработан и опуб-
ликован производственный метод синтеза этого ценнейшего продукта,
получившего условное название санталидол2". Приготовление изобор-
нил-2-метоксифенола осуществляли конденсацией камфена с гваяколом
в присутствии трехфтористого бора, последующее гидрирование бен-
зольного кольца в циклогексановое проводили в присутствии скелетного
никелевого катализатора. Химическое строение получаемого продукта
окончательно не выяснено, по предположению авторов статьи, он пред-
ставляет собой смесь различных спиртов близкого строения.

Так же в виде смеси спиртов был получен очень близкий по запаху
с санталидолом продукт гидрирования изоборнил-2-этоксифенола, син-
тезированного, в свою очередь, из камфена и гуэтола289. Окисление
спиртов хромовой смесью привело к смеси кетонов, обладающих более
сильным, чем исходные спирты, запахом санталового характера.

Таким образом, проведенные за последние годы исследования в
области терпенофенолов привели к получению ряда весьма ценных в
парфюмерном отношении продуктов и дали новый материал в изучении
вопроса о влиянии строения органических соединений на их запах.
Уже сам факт наличия сильного и стойкого запаха у терпеноциклогек-
санолов и терпеноциклогексанонов, имеющих довольно громоздкую
молекулу с тяжелым радикалом, представляет несомненный интерес.
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