                              "ХИМИЧЕСКАЯ ЭНЦИКЛОПЕДИЯ"
БОРНАН – см. КАМФАН

БОРНЕОЛЫ (1,7,7-триметилбицикло [2.2.1] гептан-2-олы; камфан-2-олы), мол. м. 154,25; бесцв. 

кристаллы с камфорно-хвойным запахом. Известны 2 изомера: собственно борнеол (Б., ф-ла I) и 

изоборнеол (изо-Б., ф-ла II), имеющие соотв. эндо- и экзо-конфигурацию. Легко сублимируются 

(ниже т-ры плавления; см. табл.), почти не раств. в воде, плохо раств. в глицерине и 

пропиленгликоле, хорошо - в эфире, петролейном эфире, этаноле, бензоле (изо-Б. раств. в два 

раза лучше, чем Б.). 
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 СВОЙСТВА БОРНЕОЛОВ 

* Для рацематов Б. и изо-Б. соотв. 210,5 и 212°С. 

При кипячении с Na в ксилоле или нагревании, напр. в атмосфере Н2 в присут. металлич. катализаторов, Б. и изо-Б. превращаются друг в друга. При окислении изомеров хромовой к-той, хлором, при дегидрировании в присут. металлич. катализаторов образуется камфора, при нагр. с конц. НС1 - хлориды, при гидрировании при высоком давлении - изокамфан. Под действием кислотных катализаторов изо-Б. легче, чем Б., дегидратируется с образованием камфена (перегруппировка Вагнера - Меервейна), а также легче образует простые эфиры и труднее - сложные. При взаимод. с FeCl3 в эфире Б. превращается в камфору, изо-Б. - в хлорсодержащее производное. 

Б. и их сложные эфиры широко распространены в природе (входят, в частности, в состав мн. эфирных масел). ( + )-Б. содержится, напр., в выделениях и эфирном масле тропич. дерева дриобаланопс, или борнейского лавpa, - Dryobalanops aromatica (отсюда его прежнее название "борнейская камфора"), (-)-Б., или "нгай-камфора",-главный компонент эфирного масла растения Blumea balsamifera. 

Рацемат Б. обнаружен во мн. эфирных маслах, тогда как изо-Б. - лишь в эфирном масле растения Juniperus exelsa. 

Б. получают гидратацией пиненов (нагреванием с Н3ВО3, фталевой или тетрагидрофталевой к-той) и омылением образующихся 

борниловых эфиров, изо-Б.-действием на камфен СН3СООН или НСООН в присут. кислотного катализатора и омылением 

образующегося эфира. Омылением эфирного масла сибирской пихты Abies sibirica, содержащего 30-40% ( - )-борнилацетата, 

получают ( - )-Б., восстановлением камфоры - смесь изомеров (при действии Na в спирте преобладает Б., при каталитич. 

гидрировании-изо-Б.). Для разделения смеси используют большую скорость омыления кислых фталатов Б. или большую легкость превращения изо-Б. в метиловый эфир в присут. СН3ОН и H2SO4. Очищают Б. возгонкой, идентифицируют-по т-ре плавления 3,5-динитробензоатов (для Б. и мзо-Б. она составляет соотв. 154-157 и 132-140 °С). Б., выделяемый из эфирных масел, синтетич. изо-Б., а также их эфиры (гл. обр. изоборнилацетат, получаемый из камфен а)-душистые в-ва в парфюмерии, в произ-ве туалетного мыла, пищ. эссенций. 

Б. малотоксичны, однако действуют на центр. нервную систему, снижают кровяное давление. Т. всп. 65 °С (для Б.). 

Лит.: Никитин В. М, Химия терпенов и смоляных кислот, М.-Л., 1952; Gildemeister E., Hoffmann F., Die atherischen Ole, Bd lift, 4 Aufl, В., 1962. Л. А. Хейфиц. 
ГЕРАНИОЛ – см. ЦИТРАЛЬ

ИОНОНЫ, соед. общих ф-л I (a-И.), II (b-И.) и III (g-И.). И. - бесцв. или желтоватые жидкости 

(см. табл.) с сильным цветочным запахом, при разбавлении напоминающим запах фиалки с разл. 

оттенками. 
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Раств. в этаноле и эфирных маслах, почти не раств. в воде. Вступают в р-ции, характерные для 

кетонов: при восстановлении карбонильной группы дают спирты, образуют семикарбазоны, 

гидразоны и т.д. Гидрирование двойных связей можно осуществить ступенчато с образованием 

дигидро- и тетрагидропроизводных. Собственно И. (R = СН3, R' = R: = Н), мол. м. 192,31. Для 

a-И. [a]D20 + 401° и - 408°, порог запаха 7,82.10-11 г/л; a- и g-изомеры имеют более нежный и 

тонкий запах, чем b-изомер. С NaHSO3 И. образуют гидросульфоновые соед., на разл. р-римости 

к-рых в водном р-ре NaCl основано разделение a- и b-И. При нагр. с C2H5ONa эти изомеры 

превращаются друг в друга, образуя равновесную смесь. a-и b-И. в небольших кол-вах 

содержатся в нек-рых эфирных маслах, g-И. в природе не найден. 

Синтез И. основан на конденсации цитраля (IV) с ацетоном в присут. оснований в псевдоионон 

(6,10-диметил-3,5,9-декатриен-2-он, V; мол. м. 192,31; т. кип. 143-145 °С/12 мм рт. ст.; d420 0,8924; 

nD20 1,5335), к-рый далее изомеризуется в И. под влиянием кислых агентов. 
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И. широко используют при составлении парфюм. композиций, отдушек для мыла и пищ. 

эссенций; b-И. - промежут. продукт в синтезе витамина А. Для смеси a- и b-изомеров ЛД50 4,59 

г/кг (крысы, перорально); т. всп. 115°С, т. самовоспл. 270 °С, КПВ 0,76-1,3% по объему; 

температурные пределы взрываемости 111-122°С. Метилиононы, мол. м. 206,32. Известны a- и 

b-изомеры (R = С2Н5, R' = R: = Н), изо-a- и изо-b-изомеры (R = R' = СН3, R: = Н). Наиб. 

нежным и тонким запахом фиалки обладает изо-a-метилионон (иpaлия). В природе метилиононы 

не найдены. Их получают конденсацией цитраля с метилэтилкетоном в присут. оснований с 

послед. циклизацией псевдометилионона или псевдоизометилионона. Метилиононы широко 

используют при составлении парфюм. композиций, отдушек для мыла и косметич. изделий. ЛД50 

(для смеси изомеров) 5 г/кг (крысы, перорально); т. всп. для a-метилионона 122°С. Ироны (R = 

R: = CH3, R' = Н), мол. м. 206,32. a- и g-Изомеры содержатся в эфирном масле из корней ириса. 

Синтетич. ирон представляет собой смесь a- и b-изомеров. Его получают конденсацией 

6-мeтилцитраля с ацетоном с послед. циклизацией образующегося псевдоирона. 6-Мeтилцитраль 

синтезируют взаимод. метилгеранихлорида с уротропином. Ироны используют в парфюм. 

пром-сти и для получения искусств. ирисового масла. Для a-ирона ЛД50 5 г/кг (крысы, 

перорально). Лит.: Братус И. Н., Химия душистых веществ, М., 1979; Кulesza J., Gora J., 

Tyczkowski A., Chеmia i technologia zwiazkow zapachowyeh, Warsz., 1961; Bedoukian P.Z., Perfumery 

and flavoring synthetics, 2 ed., Amst. - L. N. Y., 1967; Fragrance chemistry, ed. by E.T. Theimer, 

N.Y.-[a.o.], 1982. Л. А. Хейфиц. 

КАМФАН (1,7,7-триметилбицикло[2.2.1]гептан, борнан), см. ф-лу (черточками обозначены 

группы СН3), мол. м. 138,24; бесцв. кристаллы с характерным запахом, напоминающим запах 

борнеола; т. пл. 158-159 °С, т. возг. 161 °С; хорошо раств. в диэтиловом эфире и этилацетате, 

хуже - в метаноле, этаноле и петролейном эфире, не раств. в воде. 
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Устойчив к нагреванию и окислению, напр. конц. H2SO4 не действует на него даже при 180°С. 

При обработке К. разб. HNO3 при 145-150 °С образуется смесь экзо- и эндо-2-нитрокамфанов (т. 

пл. соотв. 128-130 и 146-147 °С). При хлорировании К. в р-ре ССl4 последовательно образуются 

борнилхлорид и 2,3-дихлоркамфан. Осн. способы получения К.: перегонка гидразона камфоры в 

присут. безводного КОН; восстановление борнилхлорида натрием в спирте. Углеродный скелет 

К. - структурная основа мн. бициклич. терпенов и их производных, в т. ч. камфена, борнеола, 

камфоры. Лит. см. при ст. Камфора. 

КАМФОРА (камфара, 2-борнанон, 1,7,7-триметилбицикло[2.2.1]гептан-2-он), ф-ла I (черточками обозначены группы Н3), мол. м. 

152,23; бесцв. кристаллы с характерным запахом; т. пл. ( + )- и ( - )-изомеров 178,2-178,6°С, (b)-изомера 178-178,5°С, т. кип. 

207,4-209,1 °С (возг.); d420 0,992; [a]D20 для ( + )-К. + 44,3°, для (-)-К. -44,22° (абс. спирт, 50%); С°р 1,733 кДж/(кг.К); DH0cгор -5906,6 кДж/моль, DH0пл 34,45 кДж/кг, 
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DH0исп 50,75 кДж/моль; давление пара, в кПа (°С): 0,048 (20), 51,87 (180,3), 99,60 (206,7); тройная точка 180,1 °С (51,3 кПа). Легко возгоняется и перегоняется с водяным паром; флуоресцирует в УФ свете; легко раств. в орг. р-рителях и конц. минеральных к-тах, плохо - в воде; при растирании с фенолом, ментолом и цимолом образует эвтектич. смеси. К. обладает св-вами кетонов: образует оксим (т. пл. 118°С; т. кип. 249-254 °С, с разл.), семикарбазон (т. пл. 247,8 °С), фенилгидразон (т. кип. 210°С/17 мм рт. ст.); в отличие от большинства кетонов не взаимод. с NaHSO3. При действии на ( + )- или ( - )-К. Вr2 или Сl2 образуются соотв. 3-бромкамфора (т. пл. 78 °С) или 3-хлоркамфора (т. пл. 94 °С). При нагр. с КОН превращ. в основном в 1,2,2,3-тетраметилциклопентанкарбоновую (камфолевую) к-ту. При нагр. с РСl5 превращ. в 2,2-дихлоркамфан (т. пл. 155-156 °С), к-рый перегруппировывается в 2,4-дихлоркамфан; длительное нагревание К. с РСl5 приводит к n-цимолу. При комнатной т-ре К. не взаимод. с конц. H2SO4, но в присут. (СН3СО)2О превращ. в камфан-2-сульфокислоту (т. пл. 194 °С, с разл.); нагревание с конц. H2SO4 при 105-110 °С приводит к карвенону (3-n-ментен-2-он) и 3',4'-диметилацетoфенону. Под действием HNO3 К. окисляется в камфорную к-ту (ф-ла II), к-рая далее м. б. окислена до камфановой (III), камфароновой (IV) и, наконец, триметилянтарной [НООСС(СН3)2СН(СООН)СН3] к-т. 
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К. содержится в эфирных маслах камфорного лавра, сибирской пихты, базилика, полыни, камфорного шалфея, а также в т. наз. 

осмольном скипидаре, получаемом экстракцией смолистой древесины. ( + )-К. выделяют из камфорного лавра; ( - )-К. получают из хвойного масла сибирской пихты, содержащего до 40% борнеола и борнилацетата, 20% камфена и 10-30% a-пинена. При этом смесь борнеола и борнилацетата выделяют из масла ректификацией, борнилацетат омыляют до борнеола, к-рый затем дегидрируют в К. В пром-сти (b)-К. синтезируют из скипидара или его основного компонента a-пинена (ф-ла V) по схеме: 

a-Пинен на кислотном кат. (чаще всего ТiO2) изомеризуют в камфен (VI), к-рый очищают от побочных продуктов (лимонена, 

терпинолена, фенхенов) и обработкой уксусной или муравьиной к-той переводят в изоборнилацетат (VII) или изоборнилформиат. Последние при омылении р-ром NaOH превращают в изоборнеол (VIII), к-рый затем дегидрируют в К. Т-ра кристаллизации техн. К. не ниже 164°С, содержание осн. в-ва / 87%, этерифицирующих в-в [ 3%, воды [ 2%. В пром-сти К. - пластификатор при получении целлулоида и пленок на его основе, флегматизатор бездымных порохов, репеллент (против моли и комаров), исходный продукт в синтезе бромкамфоры. Очищенные прир. (+)-К. и синтетич. (-)- или (b)-К. с содержанием осн. в-ва 97% и т-рой кристаллизации 174°С усиливают сердечную деятельность, возбуждают центр. нервную систему, стимулируют дыхание и кровообращение. К. - кардиотонич. и аналептич. ср-во, компонент камфорного спирта и др. местных раздражающих и антисептич. препаратов; применяется в виде масляного р-ра. В медицине используется также 3-бромкамфора. Для К. т. всп. 50 °С, ниж. КПВ 10,1 г/м3. Осн. производители К. кроме СССР - ФРГ, Великобритания, Китай, Индия, Япония. Мировое произ-во ок. 9 тыс. т/год (1980). Лит.: Чугаев Л. А., Избранные труды, т. 2, М., 1955; Саратиков А. С., Камфора. (Фармакология и клиническое применение), Томск, 1966; Рудаков Г. А., Химия и технология камфоры, 2 изд., М., 1976. 

ЛИМОНЕН (1,8-n-ментадиен), мол. м. 136,24; бесцв. летучая жидкость с приятным лимонным запахом; т. пл. -74,35 °С, т. кип. 

175,5-176,5 °С; d420 0,8422; nD20 1,4746; [a]D20 +126,84° и -123,7°; давление пара (20 °С) 139,6 Па; хорошо раств. в неполярных орг. р-рителях, не раств. в пропиленгликоле, глицерине, воде. Легко окисляется на воздухе; целенаправленным окислением можно получить карвон. 

[image: image7.wmf]
(+)-Л. и (-)-Л. сравнительно устойчивы при термич. воздействии: не превращаются в др. углеводороды при нагр. до 250-400 °С, а лишь постепенно рацемизуются, давая (b)-Л., называемый дипентеном (Д.), т. пл. -95,5°С, т. кип. 178°С; d420 0,8424; nD20 1,4715; крекинг Л. и Д. при 500-700°С приводит к изопрену. Л. и Д. в присут. минер. к-т гидратируются с образованием терпинеола и терпингидрата, при каталич. гидрировании превращаются в n-ментан, при дегидрировании - в n-цимол. ( - )-Л. и Д. входят в состав почти всех скипидаров и эфирных масел хвойных деревьев. ( + )-Л. содержится в лимонном масле, запах к-рого обусловлен его присутствием, в померанцевом [до 90% ( + )-Л.], бергамотном, апельсиновом и др. эфирных маслах. ( + )-Л. и ( - )-Л. выделяют из эфирных масел. Д. получают гл. обр. пиролизом a-пинена. Л. используют при составлении парфюм. композиций, мыльных отдушек и пищ. эссенций, а также для получения карвона, Д. - для получения нек-рых душистых в-в и флотореагентов, как р-ритель для лаков, смол и восков. Т. всп. 42°С, т. воспл. 237°С; КПВ 0,75-6,1% по объему: ЛД50 для ( + )-Л. 5 г/кг (крысы, перорально). Л. А. Хейфиц. 
МЕНТАДИEНЫ, производные ментанов, содержащие в молекуле две двойные связи; мол. м. 136,24. Существуют изомерные М., 

различающиеся положением изопропильной группы и(или) двойных связей; бесцв. жидкости (см. табл.), хорошо раств. в 

большинстве орг. р-рителей, практически не раств. в воде.

СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ МЕНТАДИЕНОВ

М. легко гидрируются в ментены и далее в ментаны. Дегидрируются в о-, м- и n-цимолы. При нагр. до 200-400°С в присут. 

Pt-катализаторов (на Аl2О3), активного угля или др. М. полностью диспропорционируют, давая смесь продуктов (60-70% цимола, остальное - ментан с небольшой примесью ментена). При неполном диспропорционировании из нек-рых М. с хорошим выходом получают промежут. продукт-к.-л. ментен (напр., из дипентена образуется экви-молярная смесь 1-n-ментена и n-цимола). М. легко присоединяют галогены, галогеноводороды, нитрозилхлорид и т.д. М. с сопряженными двойными связями легко образуют аддукты по р-ции Дильса-Альдера. В кислой и щелочной средах М. изомеризуются в осн. в смесь сопряженных М., напр. л-М.-в смесь, содержащую гл. обр. a-терпинен, изо-терпинолен и 3,8-n-ментадиен. Под действием к-т и оснований М. легко олигомеризуются. 

Полимеры с высокой степенью полимеризации получают из дипентена в присут. катализаторов по р-ции Фриделя- Крафтса.

n-М. широко распространены в природе (особенно лимонен), входят в состав скипидаров хвойных и эфирных масел мн. растений. л-М. выделяют из скипидаров либо получают синтетически, напр. дипентен- пиролизом a-пинена или его изомеризацией на цеолитах. 

Индивидуальные или смеси М. используют в произ-ве разл. смол, р-рителей, душистых в-в, компонентов парфюм. композиций, лек. ср-в, флотореаген-тов, физиологически активных препаратов и др.

о-М. в природе не обнаружены; их получают только синтетически, гл. обр. неполным гидрированием о-цимола. м-M. в небольших кол-вах содержатся в скипидарах, из к-рых их выделяют ректификацией или вымораживанием. м-М. синтезируют неполным гидрированием м-цимола через дигидрохлориды 3-карена или изомеризацией последнего (лучше в паровой фазе) на кислотных катализаторах.

Лит. см. при ст. Ментаны. А. И. Седельников.

МЕНТАНЫ, мол. м. 140,26. Известны три изомера, существующие каждый в цис- и транс-формах: о-М. 

(1-метил-2-изо-пропилдиклогексан, ф-ла I), м-М. (II), n-М. (III). В ф-ле I приведена традиц. нумерация атомов; по номенклатуре 

ИЮПАК, соед. 1-1-изопропил-2-метилциклогексан.
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Все изомеры - бесцв. жидкости (см. табл.) со слабым запахом, напоминающим запах керосина; хорошо раств. в орг. р-рителях, 

практически не раств. в воде.

М.-малореакционноспособны: галогены взаимодействуют с ними с трудом, нитрование по сравнению с ароматическими 

углеводородами происходит труднее. Дегидрирование над Pt при высокой т-ре приводит соотв. к о-, м- и n-цимолам. При окислении n-М. образуются n-изопропил-бензойная и n-толуиловая к-ты; при окислении молекулярным О2-пероксиды.

n-М. содержится в нек-рых эфирных маслах, напр. в масле из древесины и коры араукарии (Araucaria Cimninghamii Ait.).

СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ МЕНТАНОВ

МЕНТEНЫ, производные ментанов, содержащие в молекуле одну двойную связь; мол. м. 138,25. Существуют изомерные М., 

различающиеся положением изопропильной группы и(или) двойной связи; бесцв. жидкости (см. табл.); хорошо раств. в орг. 

р-рителях, особенно неполярных, практически не раств. в воде.

СВОЙСТВА НЕКОТОРЫХ МЕНТЕНОВ

М. легко гидрируются до ментанов и дегидрируются до цимолов. Они легко реагируют с галогенами, галогеноводо-родами, озоном, нитрозилхлоридом и др. При окислении М. КМnО4 образуются к-ты, при автоокислении - аллиловые спирты.

М. сравнительно редко встречаются в природе. Напр., 3-n-ментен входит в состав масла перечной мяты, тимьяно-вого масла, масла моретонской ели и др. Разные М. (чаще всего смеси с преобладанием одного из изомеров) образуются при частичной 

гидрогенизации моноциклич. терпеновых углеводородов или при диспропорционировании в них водорода. Смесь м- и n-М. можно получить кислотной изомеризацией каренов. Нек-рые М. обладают физиол. активностью.

Лит. см. при ст. Камфора.

МЕНТОЛ (3-л-ментанол), мол. м. 156,26. Существует в виде четырех изомеров-собственно М. (ф-ла I), неоментола (II), изоментола (III) и неоизоментола (IV), отличающихся по физ. св-вам (см. табл.), запаху и вкусу. 
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Чистым мятным запахом, холодящим вкусом и наиб. сильным охлаждающим действием при нанесении на кожу обладает ( -)-М., в меньшей степени ( + )-М. и рацемат. ( -)-М.- бесцв. кристаллы; давление пара 4.92 Па (20 °С), порог запаха 9,64 х х 10-6 г/л; m 5,4-10-30 Кл.м (бензол, 7°С); раств. в орг. р-рителях, скипидаре, эфирных и жирных маслах, уксусной к-те, жидких SO2 и NH3, плохо-в воде (0,05%).

СВОЙСТВА МЕНТОЛА И ЕГО ИЗОМЕРОВ

При нагр. с дегидратирующими агентами М. превращ. в осн. в 3-n-ментен. При пропускании над Сu (230-240 °С) дегидрируется в тимол, при нагр. с CuSO4 (ок. 270 °С) образует n-цимол. Все изомеры М. при нагр. с HI дают n-ментан. М. и неоментол содержатся в эфирных маслах, напр. в масле мяты [до 80% ( - )-М] и гераниевом. Методы синтеза М.: гидрирование тимола (или ментона, пиперито-на, пулегона); из цитронеллаля через изопулегол; из D3-ка-рена последовательно через D2-карен, таранс-изолимонен, изотерпинолен, 3-ментен, ментон; из a-пинена через вербе-нол и пиперитенол и др. Разработано неск. пром. способов расщепления рацемич. М.

М. применяют для ароматизации пищ. продуктов, ср-в ухода за зубами, табака, как антисептик, для получения лекарств (напр., 

валидола), в синтезе ментилацетата, ментона. Мировое произ-во М. 2500-3000 т/год. ЛД50 3,3 г/кг (крысы, перорально); т. всп. 86 °С, т. самовоспл. 272 °С, КПВ 0,73-3,8% (по объему), температурные пределы взрывае-мости 84-117°С.

Наряду с М. для составления парфюм. композиций и пищ. эссенций широко используют ментилацетат, мол. м. 198,30, бесцв. 

жидкость с мятным запахом; т. кип. 227-228 °С; d420 0,922-0,927; n20D 1,447; [a]D20 -733°, давление пара 7,2 Па (20 °С); раств. в орг. р-рителях, плохо - в воде, пропиленгликоле, глицерине. Содержится в мятном и нек-рых др. эфирных маслах. Получают ментилацетат аце-тилированием ментола. ЛД50 5 г/кг (крысы, перорально); т. всп. 93 °С, т. самовоспл. 274 °С, КПВ 0,78-2,58% (по объему), температурные пределы взрываемости 86-112 °С.

Л. А. Хейфиц.
МИРЦEН, мол. м. 136,23. Известны α-М. (2-метил-6-мети-лен-1,7-октадиен) СН2=С(СН3) 

(СН2)3С(=СН2)СН=СН2 (А) и β-М. (7-метил-3-метилен-1,6-октадиен) (СН3)2С= =СН(СН2)2С(=СН2)СН=СН2.(В)
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 Первый мало изучен. β-М.-приятно пахнущая маслянистая жидкость; т. кип. 166-168 °С; d415 0,8013; пD20 1,4722; раств. в этаноле, не раств. в воде. Легко окисляется на воздухе и при нагр.; вступает в диеновый синтез. Для идентификации М. обычно получают его аддукт с малеиновым ангидридом или тетрабромид (т. пл. 95-96 °С). Содержится (преим. β-форма) в скипидарах и во мн. эфирных маслах. В пром-сти β-М. получают дегидратацией линалоола или пиролизом р-пинена при 600-700 °С; большое значение может приобрести синтез М. каталитич. димеризацией изопрена. Используется в синтезе душистых в-в, напр. линалоола, гераниола, мирценаля, флориона, циклоналя. Т. всп. 30 °С, т. самовоспл. 250 °С, ниж. КПВ 0,8% по объему. ЛД50 5 г/кг (крысы, перорально).

ОЦИМЕН, смесь ациклич. терпеновых углеводородов: 3,7-диметил-1,3,7-октатриена СН2=С (СH 3)СН2СН2СН= =С(СН3)СН=СН2 (α-О.) (А) и 3,7-диметил-1,3,6-октатриена (СН3)2С=СНСН2СН=С(СН3)СН=СН2 (β-О.) (В), 
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мол.м. 136,24; бесцв. пахучая жидкость- т. кип. 176-178 °С, 73-74°С/21 мм рт.ст.; d154 0,8031; n20D 1,4862; раств. в этаноле и эфирных маслах, не раств. в воде и пропиленгликоле. На воздухе легко окисляется, образуя смолистую массу желтого цвета; без доступа воздуха при обычной т-ре устойчив, при нагр. превращ. в аллооцимен (2,6-диметил-2,4,6-октатриен). Восстановление Na в спирте приводит к дигидромирцену, гидратация смесью H2SO4 и СН3СООН-к оцименолу. О. содержится в масле листьев базилика Ocimum basilicum (м. б. выделен из них фракционированием) и в нек-рых др. эфирных маслах. Образуется при пиролизе a-пинена. О. используют как компонент нек-рых парфюм. композиций.
Л. А. Хейфиц.

ПИНЕНЫ, мол. м. 136,23. Известны три изомера, отличающиеся положением двойной связи: 2-П., или α-П. (2,6,6-триметилбицикло[3.1.1]гепт-2-ен; ф-ла I), 2(10)-П., или β-П. (2-метилен-6,6-диметилбицикло[3.1.1]гептан, нопинен; II), и γ-П. 

(2,6,6-триметилбицикло[3.1.1]гепт-3-ен; III).
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П. бесцв. жидкости (см. табл.) со своеобразным запахом хвои сосны; хорошо раств. в органических, особенно неполярных 

р-рителях, не раств. в воде. Окисляются на воздухе, особенно на свету, превращаясь в желтое вязкое масло. Во избежание этого П. хранят в запаянных стеклянных сосудах в темноте. 

СВОЙСТВА ПИНЕНОВ СоединениеT пл., 0CT кип., 0Ca-П-75,5156,20,85821,4658+ 52,4° (250C)b-П-62,2164,00,86941 ,4762-24,0°157 1590,86361,4656156-1570,85901,4667-6,2°

П. весьма реакционноспособны. При мягком нагр. или в присут. Pt-черни b-П. легко превращ. в а-П. При нагр. до 2500C а- и b-П. 

образуют гл. обр. дипентен, при т-ре выше 4000C а-П. изомеризуется в аллооцимен и дипентен, a b-П.-в мирцен; при 7000C П. 

превращ. в изопрен и ароматич. углеводороды. Гидрирование П. приводит к пинану (2,6,6-триметилбицикло[3.1.1]гептану); в мягких условиях (кат. Pt, комнатная т-ра) образуется в осн. i/wc-пинан (т. кип. 156,20C,  0,8582,  1,4762,  +54,4°), в жестких (кат.-Ni, т-ра 220-2300C)-смесь цис- и транс-изомеров. В присут. кислотных катализаторов (напр., P2O5, BF3, TiO2) П.полимеризуются; при действии разб. орг. и неорг. к-т превращаются в дипентен, терпинолен, терпинены, терпи-неол, терпингидрат и др., в присут. TiO2 при 1500C изомеризуются в камфен.a-П. присоединяет HCl с образованием неустойчивого 2-хлорпинана, к-рый перегруппировывается в борнилхлорид и фенхилхлорид. При окислении воздухом a-П. превращ. в смесь кислородсодержащих соед., гл. обр. вербенола и вер-бенона.

a- и b-П.-одни из наиб. распространенных в природе терпенов; входят в состав скипидаров и эфирных масел. а-П. выделяют в осн. из скипидара обыкновенной сосны, b-П.- из скипидара обыкновенной ели; d-П. в природе пока не найден, a- и b-П.-r-рители лаков и красок, сырье для получения соснового масла, политерпеновых смол, камфоры, тсрпи-неола и душистых в-в; b-П. используют также для получения мирцена, применяемого в синтезе душистых в-в, и витаминов.

Лит.. Рудаков Г А., Химия и технология камфоры, 2 изд, M., 1976. См. также лит. при ст Терпены. И. И. Бардышев.

ТЕРПЕНЫ, группа преим. ненасыщ. углеводородов состава (C5H8)n, где n2; широко распространены в природе (гл. обр. в растит., реже в животных организмах). Все Т. обычно рассматривают как продукты полимеризации изопрена (см. Изопреноиды), хотя биосинтез их иной: протекает аналогично биосинтезу карбоковых к-т, т.е. через ацетилкоэнзим А и ацетоацетилкоэнзим А. 

Дальнейшие биохим. превращения приводят к образованию мевалоновой к-ты, к-рая в результате ферментативного фосфорилирования, декарбокси-лирования и дегидратаций переходит в изопентенилпиро-фосфат, изомеризующийся затем в диметилаллилпирофос-фат. Два последних, взаимодействуя друг с другом, образуют геранилпирофосфат, к-рый далее алкилирует изопенте-нилпирофосфат до фарнезилпирофосфата; эти С10- и С15-соед. являются ключевыми при биосинтезе всех Т. (см. также Обмен веществ).

По числу изопреновых звеньев Т. подразделяют на: монотерпены, или собственно Т. С10Н16 (часто только эти в-ва подразумевают под Т., напр. лимонен, мирцен); сесквитер-пены, или полуторатерпены С15К24 (напр., бизаболен); ди-терпены и их производные С20Н32 (напр., смоляные кислоты-абиетиновая, левопимаровая и др.); тритерпены С30Н48 (напр., нек-рые гормоны и стерины-ланостерин, олеаяоловая к-та, сквален и т. д.); политерпены (см. Каучук натуральный).

Каждый ряд Т. разделяется на группы:

1) алифатические, или ациклические,-соед. с открытой цепью углеродных атомов; монотерпены этой группы включают три двойные связи (напр., аллооцимен, оци-мен).

2) Карбоциклические - содержат одно или неск. колец углеродных атомов. По числу колец различают: а) моноциклические, 

собственно Т. данной группы включают две двойные связи (ментадиены, в т. ч. терпинены, терпинолен и др.); б) бициклические, монотерпены этой группы содержат только одну двойную связь (см. Камфен, Карены, Пинены); в) трициклические, монотерпены данной группы не содержат двойных связей (напр., трициклен); г) сесквитер-пены, дитерпены, тритерпены и политерпены могут содержать и более трех циклов.

Сопутствующие обычно Т. их производные часто наз. терпеноидами, по характеру функц. групп они разделяются на спирты, 

альдегиды, кетоны, сложные эфиры, пероксиды, к-ты и т.д. [напр., борнеол, камфора, (-)-мен-тол, терпинеолы].

Монотерпены и сесквитерпены часто обладают довольно приятным запахом. Особенно нежный запах характерен для их 

кислородных производных (спирты, альдегиды, сложные эфиры); именно они вместе с Т. обусловливают аромат цветов, запах 

хвойных и многих иных растений.

Т. имеют, как правило, плотн. менее 1 г/см3; т.кип. собственно Т. 150-190°С, сесквитерпенов 230-300 °С, дитерпенов более 300 °С; т. кип. терпеноидов обычно выше, чем т. кип. соответствующих Т. Все Т. раств. в орг. р-рителях (в первую очередь в неполярных), не раств. в воде, хорошо растворяют масла, жиры и смолы. Многие Т. перегоняются (обычно в вакууме) с водяным паром: монотерпены легче, сесквитерпены и дитерпены труднее. Природные Т. в осн. оптически активны.

Т. весьма реакционноспособны: легко окисляются на воздухе, особенно на свету, часто превращаясь при этом в кислородсодержащие соед.; при нагр. изомеризуются (прежде всего при взаимод. с кислыми агентами); диспропорциони-руют в 

присут. катализаторов (Pd, Pt, Ni); по двойным связям легко гидрируются, гидра тируются, присоединяют галогены, галогеноводороды, орг. к-ты и т. д. При сильном нагревании без доступа воздуха (400-500 °С) кольца Т. раскрываются, причем из бициклических Т. можно получить моноциклические и даже алифатические (см. Камфеновые перегруппировки). При нагр. до 700 °С и выше все Т. разлагаются с образованием сложной смеси продуктов (изопрен, ароматич. углеводороды и др.). Т. выделяют из прир. сырья (живица, эфирные масла, скипидар, бальзамы и т. д.)-перегонкой с водяным паром, экстракцией летучими р-рителями, а также путем анфлеража (извлечение нелетучими р-рителями- жирами, маслами); индивидуальные Т. из их смесей получают фракционной перегонкой в вакууме, методами хроматографии, вымораживанием и др. Многие Т. и их производные получают также синтетически (напр., камфору).

Т. и терпеноиды широко применяют (индивидуально или в виде скипидара, смол, эфирных масел, бальзамов и т.п.) в пройз-вах 

парфюм. композиций, косметич. изделий, бумаги и картона; как пищ. эссенции, лек. ср-ва, р-рители, пластификаторы, инсектициды, иммерсионные жидкости, флотореагенты и др.

Лит.: Никитин В.М., Химия терпенов и смоляных кислот, М.-Л., 1952; Каррер П., Курс органической химии, пер. с нем., 2 изд., Л., 

1962, с. 836-54; Овчинников Ю. А., Биоорганическая химия, М., 1987, с. 693-702; Kirk-Othmer encyclopedia, 3 ed., v. 22, N. Y., 1983, r. 

709- 62. См. также лит. при статьях Сесквитерпены, Скипидар, Терпеновые смолы, Терпеновые спирты и др. A.M. Чащин.

ТЕРПИНЕНЫ, мол. м. 136,24. Существуют в виде 3 изомеров: a-Т. (1,3-n-ментадиен, ф-ла I), b-T. [1 (7), 3-n-ментадиен, II] и g-T. 

(1,4-n-ментадиен, III). Относятся к ментадиенам. Т.-бесцв. подвижные жидкости (см. табл.) с лимонным запахом, хорошо раств. в неполярных орг. р-рителях, а также в этаноле, не раств. в воде; на воздухе быстро окисляются.
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При действии НСl все Т. образуют 1,4-дихлор-n-ментен, существующий в виде жидкого цис-изомера или кристаллич. транс-изомера с т.пл. 51-52°С. В отличие от пинена, камфена, дипентена и терпинолена, a-Т. легко окисляется хромовой смесью на холоду, с малеиновым ангидридом образует аддукт с т.пл. 66°С; b-T. дает с бромом тетра-бромид, т.пл. 154-155°С. При пропусканий паров Т. над Pd-асбестом при 200 °С в токе СО2 образуются n-цимол и л-ментан; при натр. с кислыми глинами Т. легко полимеризуются.

 В природе a-Т. и g-T. содержатся в укропном, кардамоновом, майорановом, кориандровом, тминном и нек-рых др. эфирных маслах; b-T. встречается очень редко.

Смесь a-Т. и g-T. получают дегидратацией линалоола, терпинеола, терпингидрата, 1,4-цинеола, а также кислотной изомеризацией пиненов, D4-карена и др. терпенов.

Т. в смеси с др. р-рителями применяют в качестве р-рителей для лаков и красок. Л. А. Хейфиц.
ТЕРПИНЕОЛЫ, мол. м. 154,24. Известны три структурных изомера: a-Т. (1-n-ментен-8-ол, ф-ла I), b-T. (8-n-ментен-1-ол, II) и g-T 

[4(8)-n-ментен-1-ол, III], кристаллич. в-ва, различающиеся по физ. св-вам (см. табл.) и запаху: a-Т. с запахом сирени, b-T.-гиацинта, g-T.-розы; раств. в этаноле (1 часть в 8 частях 50%-ного водного р-ра), пропиленгликоле и др. орг. р-рителях, р-римость в воде 0,5% по массе.
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При действии КМnО4 Т. окисляются по двойной связи с образованием соответствующих n-ментантриолов, при гидратации 

образуется терпингидрат (наиб. легко р-ция протекает для g-изомера, труднее-для b- и a-Т.), при дегидратации-смесь дипентена, терпиненов и терпинолена (соотношение продуктов зависит от условий р-ции).

Наиб. распространен в природе a-Т., к-рый содержится в скипидаре и во мн. эфирных маслах-померанцевом, камфорном, 

гераниевом, неролиевом, петигреневом и др.; b-й g-T. встречаются значительно реже.

Получают Т. [преим. (b)-a-Т.] дегидратацией терпингидрата или прямой гидратацией a-пинена. Синтетический Т.-прозрачная бесцв. жидкость с характерным запахом, напоминающим сирень; т. пл. 2°С, т. кип. 214-224°С;0,934-0,941;  1,482-1,485; давление пара 3 Па (20 °С).

Т.-душистое в-во, полупродукт для синтеза др. душистых в-в, компонент пищ. эссенций, р-ритель, пластификатор, флотореагент. Обладает антимикробными св-вами. Т. вел. 92 °С, т. самовоспл. 272 °С, КПВ 1,4-4% по объему, температурные пределы воспламенения: нижний 85 °С, верхний 118°С; ЛД50 2,9-5,7 г/кг (крысы, перорально).

Для составления парфюм. композиций и отдушек для мыла применяют в больших масштабах терпенилацетат (ацетат 

терпинеола)-смесь изомеров с преобладанием a-изомера (мол. м. 196,28); бесцв. прозрачная жидкость с цветочным запахом; т. 

пл.-50°С, т. кип. 220 °С, 0,952-0,960;  1,464-1,466; давление пара 3 Па (20 °С); раств. в этаноле, плохо раств. в воде. Содержится более чем в 40 разл. эфирных маслах. Получают ацетилированием синтетического Т. уксусным ангидридом; т. всп. 95 °С, т. самовоспл. 252 °С, КПВ 0,38-2,27% по объему, температурные пределы воспламенения 89-119°С; ЛД50 5,07 г/кг (крысы, перорально). Л. А. Хейфиц.

ЦИНЕОЛ (1,8-цинеол, 1,8-эпокси-n-ментан, эвкалиптол, ф-ла I), мол. м. 154,25; вязкая жидкость с камфорным запахом и жгучим 

вкусом; т. пл. 1 °С, т. кип. 176-177 °С, 63 °С/15 мм рт. ст.; 0,921-0,923; 1,454-1,461; р-римость в 70%-ном этаноле 1:1,5 (или 1:2), в 50%-ном - 1:12, раств. в нек-рых др. орг. р-рителях, плохо - в воде. Содержится в эвкалиптовом (30-70%), лавровом (до 50%) маслах, масле из семян цитварной полыни (до 80%) и др. При действии спиртового р-ра H2SO4 Ц. превращается в терпинен и терпинолен, при натр. с разбавленной H2SO4 образуется 1,8-терпингидрат, при действии уксусного ангидрида - диацетат 1,8-терпина и ацетат-терпинеола. Со мн. в-вами (HHal, смесь I2 с HI, Н3РО4, резорцин, о-крезол, и-нафтолы) Ц. образует кристаллич. продукты присоединения. Выделяют Ц. из эфирных масел либо получают дегидратацией 1,8-терпина или терпинеола при натр. с разбавленными к-тами. Применяют Ц. в медицине как антисептич. и отхаркивающее ср-во, а также как компонент искусств. эфирных масел. Т. всп. 50 °С. 
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Известен структурный изомер Ц. - 1,4-цинеол (ф-ла II), жидкость с камфорным запахом; т. пл. - 46 °С, т. кип. 172-173 °С; 

0,898-0,901; 1,445-1,448. В природе распространен значительно меньше, чем Ц., существенно отличается от него по хим. св-вам. 

Л. А. Хейфиц. 

ЦИТРАЛЬ (I) – входит в состав масла лимонной корки. ГЕРАНИОЛ (II) – в составе масла герани.
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