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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА  

ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ α-ПИНЕНА 
КИСЛОРОДОМ ВОЗДУХА 

The purpose of the present work is the comparison of various liquid phase oxidation catalysts of  
α-pinene in identical conditions for a choice of the most effective and selective. As catalysts in this 
work cobalt abietate, cobalt stearate, acetate of cobalt and copper stearate are used. It is established, that 
the most effective is the use of cobalt abietate which application allows to receive an output of mono-
oxygen containing substances up to 30% from the weight of the initial α-pinene at duration of oxidation  
10 hours, temperature of reaction 80°С and the air charge of 400 ml/min.  

Введение. Жидкофазному окислению α-пи-
нена кислородом воздуха посвящено немало ра-
бот как в Республике Беларусь, так и за ее пре-
делами. Внимание к нему вызвано тем, что 
продуктами окисления α-пинена являются сме-
си ценных терпеновых спиртов и кетонов. Наи-
больший интерес из них представляют вербенол 
и вербенон, которые могут иметь широкий 
спектр применения благодаря своим свойствам.  

Вербенол и вербенон обладают антимик-
робным действием; они являются душистыми 
веществами и могут служить исходным сырьем 
для синтеза других ценных душистых веществ 
и биологически активных препаратов.  

Вербенон обладает противовоспалительной 
активностью и антисептическими свойствами, 
поэтому в сочетании с другими кислородсодер-
жащими терпеновыми соединениями использует-
ся для лечения респираторных заболеваний [1]. 
Кроме того, на основе вербенона возможно полу-
чение оптически активных лигандов для синтеза 
хиральных катализаторов и реагентов, применяе-
мых в органической и биоорганической химии. 
Вербенон является основным, но не единствен-
ным продуктом окисления α-пинена. 

Процесс окисления включает в себя эпоксиди-
рование по двойной связи α-пинена, аллильное 
окисление, а также побочные реакции, приводя-
щие к образованию смолистых высококипящих 
веществ и соединений кислотного характера.  
Продукт окисления α-пинена после разрушения 
образующихся в ходе реакции гидроперекисей 
представляет собой многокомпонентную смесь, в 
которой главными компонентами являются вербе-
нон, транс-вербенол, миртенол, миртеналь, цис- и 
транс-пинен-3-олы-2, окись α-пинена (рис. 1).   

Известен способ получения вербенона и вер-
бенола [2] окислением α-пинена кислородом при 
температуре 60–120°С и давлении 0,01–0,50 МПа 
в присутствии Pd/C, промотированного Со, Mn, 
Bi, Cd и Zn. Методом газожидкостной хромато-
графии определена степень конверсии α-пинена 
(22–48%) и селективность образования вербенона 
(24–38%) и вербенола (46–67%). По другому па-
тенту [3] этот же автор указывает, что в качестве 
катализатора был использован стеарат хрома  

в количестве 0,01% от массы α-пинена. Процесс 
проводился при 80°С в течение 6 ч. При этом 
степень конверсии α-пинена составила 28,6%,  
а количество вербенона и вербенола в продуктах 
окисления – 35,6 и 31,4% соответственно.  

С целью повышения селективности превра-
щения α-пинена в вербенол и эпоксид α-пинена 
предложено на первой стадии проводить окисле-
ние кислородом или воздухом в автоклаве без 
катализатора при давлении 0,4 МПа и температу-
ре 100°С [3]. На второй стадии осуществляют 
восстановление образовавшегося продукта (без 
отделения от α-пинена) водородом при давлении 
0,4 МПа и температуре 50°С в присутствии ката-
лизатора Pd/C. По данному способу достигается 
селективность по вербенолу 43%, по эпоксиду  
α-пинена – 30% от массы загруженного α-пинена. 

В качестве катализаторов окисления α-пинена 
исследованы многочисленные соли и соединения 
металлов переменной валентности – кобальта, ме-
ди, марганца, железа и др. Использованы ацетаты, 
бутираты, стеараты, абиетаты [4–7], ацетилацето-
наты, фталоцианины [5, 8], пиридиновые [9], би-
пиридиновые и пиколиновые, бисаминофеноль-
ные и полихелатные комплексы [10]. В большин-
стве работ приводятся сведения о снижении про-
должительности окисления до нескольких часов 
при хорошей степени конверсии.  

В некоторых случаях достигнута хорошая 
селективность по сумме вербенона и вербено-
ла. Однако почти всегда в оксидате содержат-
ся окись α-пинена (до 40%) и гидроперекиси  
в количествах, требующих специальной обра-
ботки для их разложения. К сожалению, в 
большинстве работ не затрагиваются вопросы 
переработки оксидата и выделения целевых 
продуктов. 

Поэтому целью проводимых исследова-
ний является сравнительный анализ в одина-
ковых условиях известных и некоторых ранее 
не исследованных катализаторов окисления 
α-пинена для выбора наиболее эффективного, 
селективного и безопасного, позволяющего 
упростить технологию переработки оксидата 
и выделения целевых продуктов: вербоксида, 
вербенола и вербенона. 
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Рис. 1. Схема окисления α-пинена кислородом воздуха 

 
В соответствии с этим катализатор должен 

быть доступным или легкосинтезируемым в ус-
ловиях производства, недорогим, легкорегене-
рируемым или, по меньшей мере, легкоудаляе-
мым из реакционной смеси.  

Катализатор должен обеспечивать доста-
точно высокую степень окисления α-пинена  
и образования суммы кислородсодержащих 
терпенов при небольшом массовом содержа-
нии гидроперекисей в оксидате (примерно 
10%), исключающей самопроизвольное бурное 
развитие процесса и образование высококи-
пящих продуктов; невысокое содержание не-
желательной примеси окиси α-пинена в окси-
дате; значительную селективность процесса по 
сумме вербенола и вербенона. 

Основная часть. При выполнении данной 
работы для анализа исходных веществ и про-
дуктов реакции использовался метод газожид-
костной хроматографии (ГЖХ).  

Анализ проводился на хроматографе «Цвет-800» 
с пламенно-ионизационным детектором на ка-
пиллярной колонке из нержавеющей стали дли-
ной 60 м и внутренним диаметром 0,33 мм,  
неподвижная фаза – OV-101. При анализе исход-
ного α-пинена температура термостата колонки 
составляла 100°С, испарителя – 180°С, переход-
ной камеры – 160°С. Анализ оксидата α-пинена 
осуществляли при температуре термостата ко-

лонки 120°С, испарителя – 250°С, переходной 
камеры – 220°С. Скорость газа-носителя (азот) – 
50 мл/мин, водорода – 28 мл/мин, воздуха – 
145 мл/мин. Избыточное давление на входе в ко-
лонку равно 0,05 МПа.  

ИК-спектры записывали на приборе «FT-IR 
NEXUS» с Фурье-преобразованием в области 
частот 500–4000 см–1. Исследуемые образцы ана-
лизировали методом отражения тонкой пленки 
на селениде цинка. Идентификацию и анализ 
ИК-спектров осуществляли на основании литера-
туры [11]. Обработку спектров проводили с по-
мощью программы OMNIC. 

В работе использовали α-пинен, выделен-
ный из живичного скипидара методом вакуум-
ной ректификации на насадочной колонке эф-
фективностью 40 теоретических тарелок. По 
данным ГЖХ α-пинен содержал 98% основного 
вещества, 1,5% камфена и 0,5% β-пинена.  

В качестве катализаторов применяли стеарат ме-
ди (II), стеарат кобальта (III), абиетат кобальта (III)  
и ацетат кобальта (III). Данный выбор обусловлен 
тем, что, согласно литературным данным, именно 
эти катализаторы являются наиболее эффектив-
ными и селективными. 

Окисление α-пинена осуществляли в стек-
лянном вертикальном аппарате, помещенном  
в стакан с силиконовым маслом (рис. 2). Стакан 
размещался на магнитной мешалке «IKAMAG 
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RCT basic», позволяющей осуществлять кон-
троль и регулирование температуры, а также 
поддерживать необходимое число оборотов 
мешалки для более постоянной температуры во 
всем объеме стакана. Сжатый воздух подавали 
в нижнюю часть реактора через распредели-
тельную стеклянную пористую пластинку. Для 
конденсации паров α-пинена и продуктов его 
окисления установка была снабжена конденса-
ционной системой. 

С целью доказательства наличия карбо-
нильных групп, а также их накопления в про-
дуктах окисления α-пинена, был применен 
ИК-спектроскопический анализ. Для этого  
в процессе окисления с использованием в ка-
честве катализатора стеарата кобальта через 
каждые 2 ч были отобраны образцы. Содер-
жащиеся в образцах перекиси разлагали  
10%-ным водным раствором гидроксида на-
трия в течение 40 мин при температуре 60°С. 
По окончании разложения из полученной 
смеси паром отгоняли летучую часть оксида-
та, которую затем отделяли от воды и сушили 
безводным сульфатом натрия. Аналогичным 
образом обрабатывали все образцы оксидатов 
перед газохроматографическим анализом. 

Процесс жидкофазного окисления был ис-
следован с использованием ИК-спектроскопии. 
В качестве катализатора был задействован 
стеарат кобальта. На рис. 2 представлены 
фрагменты ИК-спектров исходного α-пинена 
(рис. 2, а) и образцов оксидата, отобранных 
через каждые 2 ч (рис. 2, б–е). Анализ  
ИК-спектров показал наличие в продуктах 

окисления интенсивных полос поглощения при 
1618 и 1683–1688 см–1, которые соответствуют 
структуре β-карбонильных соединений, харак-
терной, в частности, для вербенона: 

 
Кроме этого, рост интенсивности данных 

полос поглощения свидетельствует об увели-
чении содержания карбонильных соединений 
в продуктах окисления.  

В таблице представлены результаты окис-
ления α-пинена в присутствии различных ка-
тализаторов. Из таблицы видно, что наиболее 
эффективными катализаторами для окисления 
α-пинена кислородом воздуха являются стеа-
рат и абиетат кобальта, которые позволяют 
получать при прочих равных условиях оксидат 
с высоким содержанием кислородсодержащих 
веществ (29,3 и 28,1% соответственно), при 
этом содержание вербенола и вербенона в ок-
сидате примерно одинаково. 

Однако, несмотря на схожие результаты, не-
обходимо отметить, что количество абиетата ко-
бальта в 2 раза меньше, чем стеарата кобальта. 
Таким образом, на степень окисления α-пинена 
влияет не только природа, но и концентрация ка-
тализатора. Так, при увеличении концентрации 
катализатора стеарата кобальта в 2 раза с 0,005 до 
0,01% массовая доля кислородсодержащих ве-
ществ возросла почти в 3 раза, однако соотноше-
ние основных продуктов окисления в оксидате 
увеличилось незначительно.  

 
Рис. 2. Динамика накопления карбонильных групп  

в процессе окисления α-пинена кислородом воздуха в присутствии стеарата кобальта: 
а – α-пинен; б–е – ИК-спектры образцов, снятых через 2, 4, 6, 8 и 10 ч соответственно 
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Таблица 
Результаты окисления α-пинена кислородом воздуха в присутствии 

различных катализаторов 
Состав кислородсодержащих  
веществ в оксидате, мас. % 

Катализатор 

Молярная 
доля ката-
лизатора  
в смеси, % 

Массовая 
доля гидро-
перекисей, 
% от массы 
оксидата 

Массовая доля 
кислородсодер-
жащих веществ, 

% от массы  
α-пинена 

окись 
α-пинена вербенол вербенон

Стеарат кобальта (III) 0,005 15,1 9,5 22,7 26,8 13,9 
Стеарат кобальта (III) 0,01 28,4 29,3 30,4 29,3 18,3 
Стеарат меди (II) 0,01 25,3 23,8 32,3 22,9 12,5 
Абиетат кобальта (III) 0,005 27,6 28,1 14,6 32,8 16,2 
Ацетат кобальта (III) 0,005 16,2 6,8 23,2 27,4 14,4 

 
Заключение. Оценивая результаты экспе-

римента, можно констатировать, что идеально-
го катализатора среди использованных в работе 
нет. Каждый из них имеет свои недостатки: ли-
бо большое количество гидроперекисей в окси-
дате, либо малую степень конверсии α-пинена, 
либо невысокую селективность по вербенолу и 
вербенону. Несмотря на это, эффективным ка-
тализатором можно считать абиетат кобальта, 
который имеет наиболее высокие показатели 
окисления α-пинена. 
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