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Изучен процесс гидрирования природных монотерпенов, таких как α-пинен, цитронеллаль, камфен при 
катализе наночастицами никеля на γ-Al2O3 в непрерывном режиме, в газовой фазе проведения реакции. По-
казано, что при проведении процесса в парогазовой фазе выход основного продукта достигает 90 %. 
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Терпены – распространенные в природе ор-

ганические соединения, построенные из звень-
ев изопрена – 2-метилбутадиена-1,3, имеющего 
формулу С5Н8 [1]. Терпены и их производные 
(терпеноиды) содержатся в самых различных 
объектах животного и растительного происхо-
ждения, например, в скипидаре и талловых 
продуктах, получаемых в целлюлозно-бумаж-
ной промышленности. Так, мировое производ-
ство скипидарных масел в настоящее время со-
ставляет около 530 тыс. тонн в год [2]. 

Терпены и терпеноиды находят широкое 
применение в химической промышленности, 
где они являются важным источником сырья  
и промежуточных продуктов для производства 
большого ряда ароматизаторов и отдушек, на-
пример, парфюмерная промышленность по-
требляет около 130 тыс. тонн пиненов в год. 
Одним из ключевых этапов переработки терпе-
нового сырья в парфюмерии и пищевой про-
мышленности является процесс гидрирования, 
так как соответствующие гидрированные про-
дукты обладают более мягкими, нежными  
и приятными ароматами, в то время как сами 
терпены обладают достаточно резкими и силь-
ными запахами. 

Известен способ жидкофазного гидрирова-
ния смеси терпенов, в состав которой входили  
п-цимол, дипентен, γ-терпинен, терпинолен,  
α-пи-нен, камфен, Δ3-карен, 1,4- и 1,8-цинеол  
в присутствии палладия (до 1,0 % масс) нане-
сенного на γ-Al2O3. Процесс проводили при тем-
пературе 125 ºС и давлении водорода не менее 
3,0 МПа в течение 4–5 ч. В ходе исследования 
был получен следующий состав продуктов:  
п-ментан = 56,9 %, пинан = 5,7 %, изокамфан = 
14,1 % [3]. 

В работе [4] описана изомеризация α-пи-
нена до лимонена, α-терпинена и терпинолена 
на сульфатированном диоксиде циркония. Ка-
тализатор готовили пропиткой гидроксидом 
циркония с необходимым количеством серной 
кислоты и последующем его прокаливанием 
при температуре 600 ºС в течение 4 часов.  

В процессе гидрирования α-пинена образу-
ются два изомера: цис- и транс-пинан. Селек-
тивное гидрирование α-пинена до цис-пинана 
возможно в присутствии наночастиц рутения 
(Ru) при давлении 2-4 МПа. Селективность по 
цис-пинану около 99 % [5–7]. 

В патенте [8] описан катализатор для гид-
рирования природных монотерпенов, представ-
ляющий собой наночастицы никеля, нанесен-
ные на AlPO4. Полученный катализатор исполь-
зуют для реакции гидрирования α-пинена,  
лимонена и цитронеллаля. Выход основных 
продуктов составлял 85 % и более. 

Основным продуктом гидрирования цитро-
неллаля является ментол. В работе [9] описан 
процесс гидрирования цитронеллаля в присут-
ствии никеля на природном цеолите при темпе-
ратуре 120 ºС и давлении 0,5 МПа. Синтез про-
ходит в две стадии: изомеризация цитронеллаля 
в изопулегол и гидрирование изопулегола  
в ментол соответственно. 

Ранее нами были проведены исследования 
процесса трехфазного гидрирования непре-
дельных циклических углеводородов [10]. Ис-
следование проводили в присутствии наноча-
стиц металлов переменной валентности 
(никеля, кобальта, меди и железа) нанесенных 
на различные носители: активированный уголь 
RX3Extra, γ-Al2O3, цеолит NaX, катионообмен-
ную смолу марки Purolite CT-175. Катализаторы 
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восстанавливали тетрагидроборатом натрия  
и гидразин моногидратом. Гидрирование α-пи-
нена проводили при 2-кратном избытке водо-
рода и условном времени пребывания субстра-
та 0,087 ч·кгкат/моль. В результате проведенных 
исследований было обнаружено, что наиболее 
активным и стабильным катализатором из изу-
ченных является нанесенный Ni0/γ-Al2O3, вос-
становленный NaBH4, на котором выход основ-
ного продукта достигал 98 %.  

В продолжении исследований процесса гид-
рирования α-пинена нами был изучен данный 
процесс в условиях парогазовой фазы в присут-
ствии катализатора Ni0/γ-Al2O3. Процесс прово-
дили в реакторе типа Parr 5400 Tubular Reactor 
System, представляющий собой стальную трубку 
длиной 0,5 м, внутренним диаметром 7 мм, по-
мещенную в электрическую печь. Процесс про-
водили при атмосферном давлении, температуре 
160 °С, двукратном избытке водорода, расход  
α-пинена 3,6 мл/ч (0,0113 моль/(кг(kt)·ч). Основ-
ным продуктом гидрирования α-пинена является 
пинан, образующийся в виде двух изомеров 
(цис- и транс-пинан). При этом наблюдается от-
сутствие побочных продуктов. Катализатор про-
являет высокую каталитическую активность  
в течение 3 ч, после чего наблюдается образова-
ние продуктов изомеризации, которые исчезают 
после продувки реактора водородом. Выход пи-
нана составил 99 %. 

 

Так как катализатор Ni0/γ-Al2O3 проявил вы-
сокую каталитическую активность в процессе 
гидрирования α-пинена, авторами было прове-
дено гидрирование камфена в аналогичных ус-
ловиях. Катализатор Ni0/ γ-Al2O3 в процессе 
гидрирования камфена в условиях системы газ–
жидкость–твердый катализатор не проявляет 
заметной каталитической активности, а в усло-
виях парогазовой фазы происходит гидрирова-
ние камфена до пинана (в виде двух изомеров). 
Так как не наблюдается образование продукта 
гидрирования камфена (т. е. камфана) то, пред-
положительно, из-за наличия кислотных цен-
тров на изучаемом носителе скелетная изоме-
ризация изучаемого терпена протекает быстрее, 
чем гидрирование, что приводит к образованию 
пинана с выходом до 97 %. 

Был изучен процесс гидрирования моно-
терпенов с функциональными группами в паро-
газовой фазе на примере цитронеллаля. Про-
цесс гидрирования цитронеллаля проводили 
при температуре 210 °С, атмосферном давле-
нии, 4-кратном избытке водорода, расход ци-
тронеллаля 3,6 мл/ч (0,0122 моль/(кг(kt)·ч). Це-
левым продуктом реакции гидрирования 
цитронеллаля является ментол [11].  

Представленный выше катализатор можно 
использовать и для гидрирования линейных 
монотерпенов с функциональными группами 
(например, цитронеллаль). Было обнаружено, 
что в данных условиях конверсия исходного 
цитронеллаля достигает 90 %, при этом образу-
ется продукт селективного гидрирования кар-
бонильной группы – цитронеллол, с выходом 
24 %, и целевой продукт – ментол, образую-
щийся циклизацией цитронеллаля в изопуле-
гол, с дальнейшим гидрированием, с выходом 
66 %. 
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Результаты исследования показали, что ка-

тализатор Ni0/Al2O3 обладает высокой катали-
тической активностью в процессах гидрирова-
ния некоторых монотерпенов в парогазовой 
фазе. В изученных условиях α-пинен селектив-
но гидрируется до пинана с выходом 99 %. 
Также показано, что пинан можно получить из 
камфена в тех же условиях с выходом 97 %. 
Помимо этого, данный катализатор подходит  
и для совместного гидрирования C = C и C = O 
связей.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

Хромато-масс-спектральный анализ был 
выполнен на приборе Saturn 2100 T/GC3900, 
ЭУ, 70эВ. 

Количественный ГЖХ-анализ реакционной 
массы проводили на хроматографе «Кристал-
люкс-4000М» tн = 100–210 °С, tисп = 250 °С, поляр-
ная колонка HP-5, lкол = 50м, dкол = 0.32 мм, газ-
носитель – азот, детектор – ПИД, tПИД = 250 °C, 
растворитель – н-гексан.  

 

Приготовление катализатора 
 

Навеску носителя (2 г γ-Al2O3) пропитывали 
водным раствором хлорида никеля, приготов-
ленным растворением 2 г NiCl2·6H2O в 8 мл во-
ды, в течение 1 суток. Пропитанный носитель 
отфильтровывали, промывали водой с после-
дующей обработкой раствором тетрагидробо-
рата натрия NaBH4 в воде при нагревании до 
80–100 ºС в течение 20–30 мин.  

Методика проведения  
процесса гидрирования 

 

Для проведения процесса использовали ла-
бораторную установку Parr 5400 Tubular 
Reactor System: реактор – стальная трубка (объ-
ем – 20 см3, длина – 0.5 м, внутренний диаметр – 
7 мм), помещенная в электрическую печь (вы-
сота зоны нагрева – 300 мм). Источником водо-
рода являлся генератор водорода ГВ-7 с регу-
лируемой подачей газа. Процесс проводился 
при атмосферном давлении и температурах  
160 ºС для α-пинена и камфена, 210 ºС для ци-
тронеллаля. В этом температурном интервале 
реакции осуществляются в парогазовой фазе.  

Катализатор загружали в реактор во влаж-
ном виде, сверху засыпали инертный носитель 
(кварцевая насадка той же фракции) слоем 
толщиной 100 мм, после чего осушали от воды 
в токе водорода при 130 °С непосредственно 
перед реакцией в течение 1–1.5 ч. После подго-
товки катализатора в реактор при заданной 
температуре дозировали исходное соединение 
и требуемое количество водорода прямотоком 
сверху вниз.  

 

Гидрирование α-пинена  
на катализаторе Ni0/γ-Al2O3 

 

Пинан. Процесс проводили на 2 г катализа-
тора при 160 °С, мольным соотношении водо-
род : алкен = 2 : 1; расход реагентов: алкен – 
0.023 моль/ч, водород – 0.046 моль/ч; условное 
время пребывания – 0.043 ч·кгкат/моль. Конвер-
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сия α-пинена 99 %. Селективность по пинану 
100 %. Выход пинана 99 %. Масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 138(3) [M]+, 95(91), 81(93), 
67 (100), 55(58), 41(34). 

 

Гидрирование камфена  
на катализаторе Ni0/γ-Al2O3 

 

Пинан. Процесс проводили на 2 г катализа-
тора при 160 °С, мольным соотношении водо-
род : алкен = 2 : 1; расход реагентов: алкен – 
0.023 моль/ч, водород – 0.046 моль/ч; условное 
время пребывания – 0.043 ч·кгкат/моль. Конвер-
сия камфена 98 %. Селективность по пинану  
99 %. Выход пинана 97 %. Масс-спектр (ЭУ, 
70эВ), m/e (Iотн, %): 138(3) [M]+, 95(91), 81(93), 
67 (100), 55(58), 41(34). 

 

Гидрирование цитронелаля  
на катализаторе Ni0/γ-Al2O3 

 

Ментол. Процесс проводили на 2 г катали-
затора при 210 °С, мольным соотношении во-
дород : алкен = 4 : 1; расход реагентов: алкен – 
0.012 моль/ч, водород – 0.048 моль/ч; условное 
время реакции – 0.042 ч·кгкат/моль. Конверсия 
цитронеллаля – 90 %. Селективность по менто-
лу – 73 %. Выход ментола – 66 %. Масс-спектр 
(ЭУ, 70эВ), m/e (Iотн, %): 138(30) [M]+, 95(60), 
83(27), 81(100), 69(7). 
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Взаимодействием фторзамещенных ароматических карбонильных соединений с гидропероксидом трет-
бутила получены гидроксигидропероксиды, нефторированные аналоги которых не получены из-за их неус-
тойчивости. Синтезированные пероксиды представляют интерес как инициаторы структурирования фтор-
каучуков. 

Ключевые слова: фторзамещенные бензальдегиды, ароматические кетоны, гидропероксид трет-бутила, 
гидроксигидропероксид, фторкаучуки. 

 

Взаимодействие различных замещенных 
бензальдегидов с гидропероксидами описано в 
ряде работ [1]. Как правило, основным продук-
том этой реакции являются пероксидные ацета-
ли, тогда как попытки получения пероксидных 
полуацеталей к успеху не привели, несмотря на 
варьирование условий реакции (соотношение 
реагентов, кислотность среды, растворитель, 
температура).  

Ранее авторами было описан синтез фторсо-
держащих фенил-1-гидроксиал-килпероксидов 
взаимодействием фторзамещенных бензальде-
гидов с гидропероксидом трет-бутила [2, 3]. 
Возможности этого синтеза благоприятствова-
ло наличие сильных электроноакцепторных за-
местителей, таких как трифторметильная груп-
па и пентафторфенильная группа. 

Ar-CH=O   +   (CH3)3COOH →  
Ar-CH(OH)OOC(CH3)3 

Ar = o-CF3C6H4 (1),  C6F5  (2) 

Взаимодействие фторзамещенных бензаль-
дегидов с гидропероксидом трет-бутила прово-
дили при 10…25 °С в нейтральной среде, сме-
шиванием эквимолярных количеств реагентов. 

Вещества получили с выходом 62…70 %. Cин-
тезированные пероксиды представляли собой 
сиропообразные жидкости.  

Замена атома водорода в карбонильном со-
единении на фторалкильную или фторариль-
ную группу в ароматических кетонах значи-
тельно повышают их реакционную способность 
по отношению к гидропероксидам третичных 
алкилов, так как снижается электронная плот-
ность на карбонильном атоме углерода, что 
способствует образованию гидроксигидропе-
роксидов. 

ArF-C(O)-R   +  (CH3)3COOH  →  
ArF-CR(OH)OOC(CH3)3 

ArF = C6F5 , R = CH3 (3),  , CF3 (4), C6F5 (5) 

Необходимо отметить, что гидроксигидро-
пероксиды нефторированных ароматических 
кетонов оказались неустойчивыми соедине-
ниями, поэтому выделить их не удалось.  

При исследовании взаимодействия фторза-
мещенных ароматических кетонов с гидропе-
роксидом трет-бутила, авторами было установ-
лено, что в отличие от фторзамещенных бен-
зальдегидов, реакция  не протекает  в нейтраль- 

_________________________ 

© Чапуркин В. В., Чапуркин С. В., 2020. 
 




