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В литературе имеются противоречивые сведения относительно состава 
продуктов элиминации хлороводорода от дигидрохлорида сильвестрена 
при помощи уксуснокислого натрия. Одни авторы (*,2) доказали, что при 
этом образуются 6,8-ж-ментадиен-(сильвестрен) (I), 1,8-л«-ментадиен- 
(неосильвестрен) (II), 1,3 (8)-.«-меитадиен (IV) и еще три углеводорода, 
природа которых осталась неустановленной. Другие (3) считают, что этот

Свойства веществ, выделенных на приборе ПАХВ-03. Колонка 8000x8 мм, заполненная 
дезактивированным диатомовым кирпичом (зернение 0,25—0,5 мм), пропитанным 

диэтиленгликольазелаатом (30%), расход азота 80 мл/мин при 115—120° С
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6,8-л-ментадиен 100 181,5 1,4744 0,8446 +121,0° 45,24 Нет
1,8-ж-ментадпен 100 176,0 1,4728 0,8444 +101,3 45,24 Сиреневая
1 (7), (8)-.и-мептадиен 100 175,0 1,4675 0,8368 —71,1 45,24 Нет
1,3 (8)-м-мента диен 100 193,0 1,5140 0,8658 0,0 47,36 Темно-синяя
6,3 (8)-л»-ментадиеи 100 186,8 1,4882 0,8685 0,0 45,23 » »
5,8.ч-мептаднен 99 193,5 1,5265 0,9105 0,0 45,91 » »
2,5-.и-мептадиен 96 180,7 1,4898 0,8619 0,0 45,68 Нет
1,8-л»-цпнеол 100 180,8 1,4545 0,9162 —67,1 45,61 Темно-синяя

* МНд вычислено для At-ментадиенов с изолированными двойными связями 45,24; для лс-цине* 
ола — 45,62.

продукт содержит только три углеводорода: I II и 1 (7) ,8-лг-ментадиеи- 
(|3-сильвестрен) (III).

В настоящей работе мы показали, что эти продукты содержат, по мень
шей мере, 13 веществ, из которых семь являются углеводородами: I—IV, 
6,8-щ-ментадиен-(сильветерпинолен) (V), 5,8-л-ментадиен- (изоспль-
вестрен) (VI) и 2,5-л1-ментадиен (VII). Продукты реакции содержали 
еще кислородпроизводные ряда ж-ментана: 1,8-л-цинеол-(сильвецинеол) 
(VIII) и пять ацетатов, из которых были получены спирты (IX—XIV)

При действии нуклеофильного агента — (СЛГСООф элиминация хло
роводорода при реакционном центре (% протекала на 86% по правилу 
Зайцева и на 14% — по правилу Гофмана (')■ Из углеводородов, имеющих 
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одинаковые заместители при С3, образуются больше I и меньше — III, что 
находится в полном соответствии с уменьшением степени стабилизации 
сопряженных С—Н- и С = С-связей в этих углеводородах (5). (В углево
дороде I с двойной связью сопряженных семь, во II — шесть, а в III — 
только четыре С—Н-связи).

В случае элиминации хлороводорода от реакционного центра С3 обра
зуется 15% углеводородов по правилу Зайцева и 85% —по правилу Гоф
мана. Из-за стерических препятствий, встречающихся при отщеплении про
тона от кольцевого С3-атома, действие нуклеофильного агента направляется 
на водородные атомы при С9 (или, что равноценно,— при Сю), которые к

Рис. 1. Г.ж.х. продукта* пики (%): I (39,3); II (11,5); 
III (10,7); IV (6.8), V (4,7), VI (0,2); VII (1,0), VIII (0,7), 

1 (4,7); 2 (5,5), 3 (4,1), 4 (8,7) и 5 (2,1)

Рис. 2. Результаты ректификации 904 г продукта 
при 20 мм рт. ст. на колонке эффективностью 120 т. т. 
при флегмовом числе 100. 1 — гав20; 2 — еЦ20: 3— 
[а] в20. Зоны веществ: Л — III; Б —- промежуточная; 
В -—II; Г—I; Д— промежуточная; Е — VII и VIII;

Ж — V; 3 — промежуточная; И — IV и VI
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тому же по своей природе более протонизированы (6). Поэтому отщепле
ние протона протекает главным образом от С9 (или Сю) и образующийся 
при этом карбанион мгновенно отщепляет ион хлора с образованием двой
ной связи С8=С9 (или, что равноценно, С8 = С10).

При длительном воздействии нуклеофильных агентов все перечислен
ные выше лг-ментадиены превращаются в наиболее стабильный углеводо
род 1,3(8)-л/-ментадиен.

Дигидрохлорид сильвестрена (100 г), т. пл. 72—73°С и [а]_в20 + 22,9°, 
состоящий из смеси цис- и 
CH3COONa (116 г) и 
СНзСООН (232 г) нагре
вали при 115° в 
10 мип.
смеси с
продукт 
nD20 
[ a] d20 + 59,7° исследован 
методом газо-жидкостной 
хроматографии (г.ж.х.) и 
содержал 13 компонентов 
(рис. 1).

Продукт подвергли рек
тификации (рис. 2). Из 
полученных фракций ме
тодом препаративной г.ж.
х. выделили индивидуаль
ные вещества. Данные 

20~ D
транс-изомеров (соответственно 70 и 30%),

элементарного анализа и.-к. спектров и спектров я.м.р. всех веществ под
твердили приписанные им формулы строения.

Дигидрохлориды веществ I—III имели (соответственно): т. пл. 72,5— 
73°, 71,5-72° и 73-73,5°; [а]в20 +22,2°, +28,5° и +17,4° (s). ([а]в20 
всех кристаллических веществ определяли в виде 4,5% растворов в хлоро
форме.)

* Г.ж.х. проводили на приборе ХВ-2, на колонке 6000 X 4 мм, заполненной 
дезактивированным инзенскпм диатомовым кирпичом, зернение (0,25—0,5 мм), пропи
танным дпэтиленгликольадппатом (7%), скорость Н2 70 мл/мин при 75° С.

7* 835



Нитрозохлориды веществ I и II имели (соответственно) : т. пл. 113,5— 
114° и 131—131,5°; [а]в20 +320° и —271° (9). Тетрабромид вещества I 
имел т. пл. 137,5—138,5° и [се] в20 +79,18° (s). Нитрозиты веществ II и V 
имели соответственно т. пл. 68—69° и 195—197° (8). Образцы дигидрохло
рида карвестрена веществ IV и V имели одинаковые т. пл. 49,5—50° 
и [а] с20 0° (10).

Полученный из лг-цинеола дигидрохлорид имел: т. пл. 70—71° и 
[a]D20 +13,3°; его производное с резорцином имело т. пл. 60—62°. 1,3-(8)- 
.м-ментадиен реагирует с малеиновым ангидридом, образуя аддукт с т. пл. 
308—309° (с разложением) (9). По-видимому, при этой реакции экзоцик- 
лическая двойная связь углеводорода переходит в эндоциклическую.

Нам не удалось пока получить в кристаллическом виде нитрозохлори
ды веществ III—V, нитрозиты—I, III и V, нитрозаты—I—V и тетра
бромиды — II—V. Смесь ацетатов (рис. 1, пики 1—5) после перегонки с 
водяным паром имела: nD20 1,4676; +20 0,9621 и [а]в20 +41,8°. Омыление 
ацетатов провели по методике, описанной ранее (и). Получили семь спир
тов, содержащую (%): 6-л-ментен-ол-8 (48,2), 1-.м-ментен-ол-8 (14,9) 
1 (7)-.м-ментен-ол-8 (28,5), 3(8)-л«-ментен-ол-1 (6,2) и 8-л-ментен-ол-1 
(2,2). При омылении ацетатов, по-видимому, образуется также л4-ментан- 
диол-1,8-(сильветерпин), который при нагревании дает .м-ципеол (VIII).

Институт физико-органической химии Поступило
Академии наук БССР 7 IX 1971

Минск
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