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ОКИСЛЕНИЕМ СПИРТОВ МЕТОДОМ КОРИ 
The aim of the given work is the reception of new nonsaturated aldehydes for the purpose of their 

use as components for perfumery-cosmetic compositions. Synthesis of aldehydes was carried out by 
oxidation of corresponding alcohols by chlorochromate pyridine (PCC) in the environment of chloride 
methylene. As initial alcohols the 9-decenol, cis-6-nonenol, 2-kamfolenilidenbutanol and nopol were 
used. Comparing results of oxidation of the alcohols used in work, it is possible to assume, that the out-
put of aldehydes is influenced only by the alcohol nature, and possibility of isomeric regroupings in the 
subacidic environment which possesses PCC. In other cases, the output of aldehydes can come nearer 
to the quantitative one. 

Введение. Совершенствование тонкого 
органического синтеза и появление новых со-
временных инструментальных методов анали-
за дало огромный толчок к развитию химии 
душистых веществ, появлению новых синте-
тических соединений, пришедшие на замену 
натуральным и дорогим эфирным маслам. 
Тенденциями последнего десятилетия в про-
изводстве парфюмерно-косметической про-
дукции стало появление новых запахов цве-
точного и фантазийного направления. Созда-
ние таких композиций невозможно без ис-
пользования новых синтетических душистых 
веществ (СДВ), в частности альдегидов, кото-
рые являются носителями свежих запахов от 
травянистого до цветочно-пряного направле-
ния. Альдегиды, используемые в настоящее 
время в парфюмерно-косметической промыш-
ленности, являются ненасыщенными соедине-
ниями, обладающими несколькими двойными 
связями. Синтез ненасыщенных альдегидов, 
как правило, осуществляют окислением пер-
вичных спиртов либо конденсацией. Поэтому 
целью настоящей работы является проведение 
анализа методов окисления ненасыщенных 
спиртов и синтез некоторых новых альдеги-
дов, не описанных в литературе. 

Окисление – одна из фундаментальных ре-
акций в органической химии. Применительно к 
спиртам существует множество реагентов, по-
зволяющих проводить процесс мягкого окис-
ления, не затрагивая кратные связи. Одним из 
таких реагентов являются различные произ-
водные шестивалентного хрома.  

Одним из первых реагентов, используемых 
для окисления спиртов, был хромпиридиновый 
комплекс (ХПК), разработанный Колинсом, 
позволяющий окислять первичные и вторич-
ные спирты с высоким, до 98%, выходом [1]. 
Однако существует множество проблем, свя-
занных как с самим ХПК, так и с методикой. В 
частности, для окисления спиртов использует-
ся большой избыток окислительного реагента 
по отношению к спирту – 6 : 1. Другим недос-
татком является методика приготовления само-

го ХПК, в соответствии с которой оксид 
хрома(VI) растворяют в пиридине, что иногда 
сопровождается воспламенением последнего. 
Кроме того, окисление первичных спиртов до 
альдегидов характеризуется невысокая селек-
тивностью.  

Подобных недостатков лишен другой, раз-
работанный позднее Кори с сотрудниками, реа-
гент – хлорохромат пиридин (ХХП) [2, 3]. В 
связи с тем, что работы Кори в области исследо-
ваний реакционной способности ХХП для окис-
ления первичных и вторичных спиртов лишь 
немного изучены, до 1975 г. были опубликова-
ны лишь немногие данные. Первое преимуще-
ство ХХП в том, что методика его получения 
проста и безопасна. Вначале растворяют оксид 
хрома(VI) в 6 н. соляной кислоте, в результате 
чего образуется нестабильная хлорохромовая 
кислота; при последующем добавлении пири-
дина при температуре 0ºС выпадает осадок: 

CrO3

N

+ NHCrO3ClHCl CrO3Cl

 
ХХП представляет собой кристаллы желто-

оранжевого цвета, стабильные на воздухе, не 
гигроскопичные, что позволяет использовать 
его длительное время без изменения окисли-
тельных свойств. 

Второе преимущество ХХП состоит в том, 
что он обладает высокой селективной способ-
ностью окислять первичные спирты в альдеги-
ды. Выход альдегидов и кетонов при использо-
вании лишь 1,5-мольного избытка ХХП боль-
ше, чем при использовании реагента Колинса. 
ХХП обладает немного кислым характером и 
обычно не реагирует с двойными С=С-связями. 
Однако он может способствовать изменению 
цис-транс-конфигурации двойных связей [4]. 
Кроме того, в некоторых случаях это приводит 
к образованию других продуктов, например 
при окислении цитронеллола в качестве про-
дукта реакции с хорошим выходом получен 
пулегон. С целью исключения подобных про-
цессов при окислении в реакционную смесь 
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добавляют небольшое количество безводного 
ацетата натрия [2].  

Изучение стереохимии окисления первич-
ных спиртов ХХП было проведено на примере 
октанола-1 [5]. В работе исследовалось соот-
ношение спирта и ХХП на продолжительность 
и количественный выход альдегида. Показано, 
что оптимальным соотношением спирта и ХХП 
является 1,0 : 1,1. Выход при этом достигает 
98%. Дальнейшее увеличение ХХП не приво-
дит к повышению выхода. Во всех случаях 
процесс окисления заканчивался в течение 1 ч.  

В литературе встречается несколько сооб-
щений, рассматривающих кинетику и меха-
низм окисления спиртов ХХП [6, 7]. Банерием 
была изучена кинетика окисления ХХП не-
скольких алифатических и ароматических 
спиртов. На основе экспериментальных данных 
им было предложено два различных пути  
окисления (а и б).  

Путь а: 

C

OH

H

HR
O

O
O Cr медленно+ HN

R CH OH + HN

OHCHR R CHO H+

Cl

(HO)OCrCl

 
Путь б: 

R C

H

H O

Cr

O

O медленно CHOR +Cl HOCrClO

 
Далее была предложена стехиометрия, 

включающая перенос трех электронов, в ре-
зультате которой Cr(VI) восстанавливался до 
Cr(III): 

CH

OHCH2

O 6 H

2+

3

3

+ + 2

Cr(VI)

Cr(III)
 

Ранее Браун [5] исследовал стехиометрию 
этого процесса окисления. Спирты окисляли 
посредством метода Кори, используя теорети-
ческое количество ХХП. В результате было 
предложено, что реакция может включать пе-
ренос только двух электронов.  

В ходе окисления спиртов ХХП постепенно 
превращается в черную смолообразную массу, 
из которой экстрагируют остатки альдегидов. 
Однако вследствие вязкой консистенции часть 
альдегидов остается, что в целом снижает вы-

ход продукта. Поэтому предложено использо-
вать ХХП, нанесенный на алюминий [8]. Ис-
пользование ХХП/Al позволяет добиться высо-
ких выходов, особенно при окислении вязких 
спиртов. 

R OHCH2 + HN

R CH O NH+ + +CrO2 H2O

CrO3Cl

Cl
 

Вследствие того что в состав реагента Кори 
входит высокотоксичный Cr(VI), который при-
водит к загрязнению окружающей среды, пред-
ложены новые методы, позволяющие значитель-
но повысить селективность окисления при ис-
пользовании лишь каталитических количеств 
ХХП. Так, в одном из новых методов в качестве 
соокислителя наряду с ХХП используют H5IO6 
[9, 10]. При этом для окисления используют 
2 мол. % ХХП и 1,05 эквимолярное количество 
H5IO6. Проведенные исследования показали, что 
использование в качестве окислителя ХХП/H5IO6 
позволяет получить количественные выходы 
карбонильных соединений за 2 ч. 

В настоящее время существует множество 
других реагентов и методов для окисления не-
насыщенных спиртов. В литературе приводится 
информация об использовании к качестве мяг-
кого реагента поливинилхлорохромат пиридина 
(ПВХХП), представляющего, по сути, аналог 
ХХП [11]. Отличие в том, что вместо пиридина 
используется поливилинпиридин. Недостатком 
данного окислительного реагента является не-
обходимость использования его большого из-
бытка – 3,5–3,9 моля на 1 моль спирта. 

В последние годы появилось множество на-
учных публикаций, в которых в качестве окисли-
тельного агента используется не ХХП и его мо-
дификации, а непосредственно дихромат натрия 
Na2Cr2O7 [12]. Процесс окисления осуществляет-
ся в отсутствии растворителя при непосредст-
венном взаимодействии Na2Cr2O7 со спиртами 
при эквимолярном соотношении в условиях ком-
натной температуры. Продолжительность реак-
ции составляет 20–30 мин. По окончании про-
цесса альдегиды экстрагируются хлористым эти-
леном либо диэтиловым эфиром. Выход состав-
ляет до 97%. Указывается, что данный метод 
подходит для окисления как насыщенных, так и 
ненасыщенных первичных и вторичных, алифа-
тических и ароматических спиртов.  

Кроме окислительных агентов на основе 
хрома существует множество других эффектив-
ных реагентов. В частности, для окисления нена-
сыщенных спиртов применение нашел озон в 
присутствии каталитических количеств 2-йодо-

 18



бензойной кислоты. Однако селективность дан-
ного метода составляет 60–70% [13, 14]. 

Таким образом, из обзора литературы вид-
но, что наиболее простым и безопасным мето-
дом получения альдегидов является использо-
вание ХХП, позволяющего получать альдегиды 
с большими выходами и селективностью. По-
этому целью данной работы является синтез 
некоторых существующих альдегидов окисле-
нием спиртов ХХП, а также получение новых 
альдегидов, не описанных ранее в литературе, 
для применения их в производстве компози-
ций, используемых в производстве парфюмер-
но-косметической продукции.  

Основная часть. При выполнении данной ра-
боты для анализа исходных веществ и продуктов 
реакции использовался метод газожидкостной 
хроматографии (ГЖХ). Анализ проводился на 
хроматографе Цвет-800 с пламенно-ионизацион-
ным детектором. Условия хроматографического 
анализа: капиллярная колонка – из нержавеющей 
стали; длина – 60 м; внутренний диаметр – 0,33 
мм; неподвижная фаза – OV-101; температура 
термостата колонки – 160°С, испарителя – 270°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 колонку – 0,05 МПа.  

В качестве исходных веществ использовали 
следующие спирты: цис-6-ноненол, 9-деценол, 
деканол, нопол и 2-камфоленилиденбутанол 
(торговое название Bacdanol (IFF)).   

Влияние соотношения ХХП и спирта на вы-
ход альдегида при 20ºС было рассмотрено на 
примере бакданола. Количество ХХП на 1 моль 
бакданола составляло: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0. Синтез 
бакданаля осуществляли по следующей методи-
ке. В коническую колбу помещали 2,37 г 
(0,11 ммоля) ХХП (молярное соотношение бак-
данол : ХХП составляло 1 : 0,5) и 50 мл хлори-
стого метилена. Смесь встряхивали интенсивно 
в течение 10 мин. При этом часть ХХП раство-
рялась. Параллельно растворяли 4,6 г бакданола 
(22 ммоля) в 10 мл хлористого метилена и далее 
медленно при постоянном встряхивании добав-
ляли полученный раствор к суспензии ХХП. 
Колбу закрывали стеклянной пробкой и далее 
полученную смесь встряхивали в течение 3 ч. 
Через определенные промежутки времени отби-
рали пробы реакционной смеси, экстрагировали 
гексаном (5 мл), фильтровали через тонкий слой 
силикагеля и определяли содержание бакданаля 
методом газовой хроматографии. По окончании 
реакции ХХП представлял собой черную смо-
лообразную массу. Выделение альдегида из ре-
акционной смеси осуществляли экстракцией 
гексаном (3 раза по 60 мл). Полученные экс-
тракты объединяли и фильтровали через тонкий 
слой силикагеля с целью удаления остатков от-
работанного ХХП. Из полученного прозрачного 

раствора с использованием ротационного пле-
ночного испарителя марки ИР-1М3 при остаточ-
ном давлении 20 мм рт. ст. проводили отгонку 
растворителя и определяли выход и чистоту по-
лученного продукта. Аналогичные исследования 
были проведены при других мольных соотноше-
ниях бакданола и ХХП. Анализируя результаты 
исследований, приведенные на рисунке, можно 
предположить, что наиболее целесообразным 
является использование 1,5-мольного избытка 
ХХП, что позволяет достичь почти количествен-
ного выхода альдегида. 

При данном соотношении спирта и ХХП были 
получены альдегиды других ненасыщенных спир-
тов разной структуры и природы. Эксперимен-
тальные данные окисления приведены в таблице.  

Как было отмечено ранее, ХХП имеет слабо-
кислую среду, поэтому в случае использование 
его для окисления нопола, имеющего пинановую 
структуру, наряду с нопилальдегидом образуется 
ряд соединений. Предположительно, это может 
быть вызвано скелетной перегруппировкой, ана-
логично той, которую претерпевает α-пинен в ки-
слой среде. При окислении других спиртов ХХП 
появления побочных продуктов не наблюдалось.  

Сравнивая результаты окисления использо-
ванных в работе спиртов, можно предположить, 
что на выход альдегидов влияет только природа 
спирта, а именно возможность изомеризационных 
перегруппировок в слабокислой среде, которой 
обладает ХХП. В других случаях выход альдеги-
дов может приближаться к количественному.  

Рисунок. Окисление 22 ммолей бакданола 
различным количеством ХХП в 60 мл 
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Таблица 
Результаты окисления ненасыщенных спиртов ХХП 

Исходный спирт Продукт окисления Выход, % Селективность 
окисления, % 

Характеристика 
запаха 

 95,6 100 Мощный, проникаю-
щий, дынный 

OH CHO

OH CHO  97,5 100 
Альдегидный, с но-
тами свежести, фрук-
тов, розы 

OH

 

CHO

 

65,5 44 
Сильный, свежий, 
цветочный с древес-
ной нотой 

OH

 
CHO

 
96,4 97 Сильный, свежий, зе-

леный, ноты сандала 

 

Заключение. Таким образом, рассмотрена 
возможность использования ХХП для окисления 
первичных ненасыщенных спиртов до альдеги-
дов с высокой селективностью. Из полученных 
альдегидов наиболее перспективным для ис-
пользования в парфюмерно-косметической про-
мышленности интерес представляет использо-
вание 2-камфоленилиденбутаналя. По сравне-
нию с известными другими веществами, имею-
щими зеленый тип запаха, данный альдегид 
обладает более натуральным, благородным зе-
леным ароматом, который со временем посте-
пенно переходит в сандаловый, что объясняется 
наличием в нем незначительного количества 
исходного спирта. 
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