
ISSN 0536-1036 «Известия вузов.  Лесной журнал».  2021.  № 4 173

УДК 547.596.092.1 
DOI: 10.37482/0536-1036-2021-4-173-180

ИДЕНТИФИКАЦИЯ КРИСТАЛЛИЧЕСКОГО ПРОДУКТА  
ЖИДКОФАЗНОГО ОКИСЛЕНИЯ α-ПИНЕНА КИСЛОРОДОМ 
ВОЗДУХА В ПРИСУТСТВИИ СТЕАРАТА КОБАЛЬТА (II)

А.А. Сосновская, аспирант; ResearcherID: AAK-1321-2021, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0001-7556-2284 
В.Л. Флейшер, канд. техн. наук, доц.; ResearcherID: AAM-6580-2021, 
ORCID: https://orcid.org/0000-0003-2997-7707 
Белорусский государственный технологический университет, ул. Свердлова, д. 13 а, 
Минск, Республика Беларусь, 220006; e-mail: v_fleisher@list.ru, a.sosnovskaya94@gmail.com 

Аннотация. Один из возможных вариантов жидкофазного окисления кислородом воз-
духа α-пинена приводит к образованию смеси терпеновых кислородсодержащих сое-
динений (эпоксиды, спирты, кетоны и др.). Проблема здесь заключается в образовании 
большого количества 2-3-эпоксипинана, который с течением времени в результате ги-
дролиза превращается в транс-собрерол, камфоленовый альдегид, транс-пинокарвеол, 
транс-карвеол, транс-3-пинен-2-ол. Первый из них имеет твердую кристаллическую 
структуру. Собрерол широко используется в парфюмерии при получении синтетических 
душистых веществ, в фармацевтической промышленности, в частности входит в составы 
лекарственных средств, обладающих муколитическим действием, а также применяется 
при лечении головных болей и таких заболеваний, как ринорея и хронический бронхит. 
Целью работы является идентификация кристаллического продукта, полученного жидко-
фазным окислением α-пинена кислородом воздуха в присутствии стеарата кобальта (II). 
Процесс жидкофазного окисления проводили при следующих параметрах: температура – 
70 ºС, расход воздуха – 16,67 см3/с, продолжительность – 5 ч, количество катализатора – 
0,2…0,5 %. Далее смесь подвергали паровой дистилляции для отделения мономеров 
(в их состав входят терпеновые кислородсодержащие соединения и углеводороды) от 
полимеров. В результате отстаивания и хранения смеси были обнаружены и выделе-
ны из маточного раствора кристаллы. Их идентификацию осуществляли с помощью 
ИК- и ЯМР 13С-спектроскопий, а также сканирующей электронной микроскопии. Уста-
новлено, что пространственная организация выделенных кристаллов и стандартного об-
разца (Sigma Aldrich) представлена многослойными прямоугольным пластинками. Анализ 
ИК-спектров кристаллов показал, что полоса поглощения при волновом числе 3318 см–1  

соответствует внутри- и межмолекулярным водородным связям в гидроксильных груп-
пах, при волновых числах 2887, 2935, 2975 см–1 – метиленовым группам. Такие данные 
сопоставимы с результатами ИК-спектров стандартного образца. С учетом предыду-
щих исследований ЯМР 1Н- [15] и ЯМР 13С- спектра установлено, что полученный кри-
сталлический продукт жидкофазного окисления α-пинена является транс-собреролом.
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Введение

Процесс жидкофазного окисления кислородом воздуха терпеновых угле-
водородов хорошо изучен [2–11, 15–24], однако сложно воспроизводим, т. к. 
окисление углеводородов относится к радикально-цепному и реакция может 
протекать в нескольких направлениях с образованием различных кислородсо-
держащих соединений. В настоящее время существует общепринятая схема ра-
дикально-цепного некаталитического окисления углеводородов [6, 7, 16, 17]: 
сначала происходит зарождение цепи (стадия инициирования), далее продолже-
ние процесса образования цепи с вырожденным разветвлением и обрыв цепи. 

В реакциях некаталитического окисления углеводородов основным 
источником радикалов является термический распад гидроперекисей, что уве-
личивает продолжительность реакции и приводит к образованию большого 
количества полимерных соединений. Использование в качестве катализаторов 
солей металлов переменной валентности (например, солей кобальта, никеля, 
марганца и др.) обуславливает облегчение протекания реакции окисления за 
счет образования комплекса ионов металла с кислородом, сокращение индук-
ционного периода и увеличение степени превращения исходного субстрата в 
кислородсодержащие продукты. Однако открытым остается вопрос о выборе 
наиболее эффективного катализатора либо каталитической системы, обеспечи-
вающих высокий выход конечных продуктов реакции [7, 15, 17].

Одним из направлений жидкофазного окисления углеводородов кислородом 
воздуха является образование высококипящих полимерных соединений; другим – 
эпоксидирование α-пинена с образованием эпоксида, который выступает в каче-
стве реакционноспособного соединения за счет углового напряжения оксираново-
го цикла и может подвергаться дальнейшим реакциям и перегруппировкам.

Основными продуктами жидкофазного окисления α-пинена (1) с участи-
ем катализаторов на основе металлов переменной валентности являются эпок-
сид α-пинена (2), вербенол (3) и вербенон (4) (рис. 1). В условиях жидкофазного 
окисления кроме основной реакции идет гидролиз эпоксида α-пинена, в резуль-
тате образуются камфоленовый альдегид (5), транс-пинокарвеол (6), транс-кар-
веол (7), кристаллический транс-собрерол (8) и транс-3-пинен-2-ол (9) [4, 23].

Рис. 1. Терпеновые кислородсодержащие соединения из α-пинена и его эпоксида
Fig. 1. Terpene oxygen-containing compounds from α-pinene and its epoxide
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Ранее нами был изучен процесс жидкофазного окисления α-пинена кис-
лородом воздуха в присутствии стеарата кобальта (II), в результате чего были 
установлены основные зависимости, и на их основе подобраны условия реак-
ции [12, 14]. 

Цель исследования – идентификация кристаллического продукта, полу-
ченного жидкофазным окислением α-пинена кислородом воздуха в присут-
ствии катализатора стеарата кобальта (II). 

Объекты и методы исследования

Для эксперимента использовали 50 мл α-пинена (98 %, согласно газожид-
костной хроматографии), полученного из живичного скипидара методом ва-
куумной ректификации. В качестве катализатора применяли стеарат кобальта 
(II), выделенный в результате обменной реакции между хлоридом кобальта и 
стеаратом натрия. 

Стандартный образец транс-собрерол (99 %, Sigma Aldrich) и выделенный 
из маточного раствора исследуемый образец кристаллов были проанализирова-
ны методом ИК-спектроскопии на ИК-микроскопе IN10 Nicolet (США, Thermo 
Scientific) с приставкой НПВО (нарушенного полного внутреннего отражения) 
с кристаллом Ge,  разрешение – 8 см–1 при 64-кратном сканировании в диапазо-
не частот 675–4000 см–1. Снимки микроструктур кристаллических соединений 
получены с помощью сканирующего электронного микроскопа JSM–5610 LV с 
системой химического анализа EDX JED–2201 (JEOL, Япония).

Спектры ЯМР 13С регистрировали на спектрометре AVANCE-500 фирмы 
Bruker-Biospin (Германия) (рабочая частота – 500,13 MГц). Концентрация рас-
творов составляла 2…5 % в CDCl3, химические сдвиги определяли относитель-
но внутреннего стандарта тетраметилсилана. 

Процесс жидкофазного окисления α-пинена осуществляли в стеклян-
ном реакторе, оснащенном барботажным устройством для подачи воздуха, 
термометром и обратным холодильником. Для улавливания легколетучих ком-
понентов реакционной смеси применяли каплеотбойник. Нагрев проводили с 
использованием масляной бани, снабженной контактным термометром с авто-
матическим терморегулятором. Процесс окисления выполняли при оптимизи-
рованных параметрах [14]: температура – 70 ºС, расход воздуха – 16,67 см3/с, 
продолжительность – 5 ч, масса катализатора – 0,2…0,5 %. Полученный окси-
дат нейтрализовали 10 %-м водным раствором гидроксида натрия в соотноше-
нии 1,0:0,5 (оксидат:щелочь соответственно). Далее смесь подвергали паровой 
дистилляции в течение 2…3 ч. При хранении образовавшиеся в мономерах кри-
сталлы были выделены из маточного раствора. Установление структуры кри-
сталлов осуществляли методом ИК-, ЯМР 13С-спектроскопий и сканирующей 
электронной микроскопии.

Результаты исследования и их обсуждение

Полученный в результате процесса жидкофазного окисления α-пинена 
оксидат подвергали паровой дистилляции с целью отделения мономеров от 
полимерных соединений. При хранении в растворе мономеров образовались 
белые кристаллы, предположительно, транс-собрерола. Ранее нами изучена их 
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структура и структура стандартного образца (Sigma Aldrich) методами рентге-
нофазового анализа, ЯМР 1Н-спектроскопии и микроскопии с увеличением в 
200 и 400 раз [13]. 

С помощью сканирующей электронной микроскопии удалось рассмо-
треть форму и пространственную организацию кристаллических соединений. 
Стандартный образец (транс-собрерол) был в измельченном состоянии, а изу-
чаемый кристаллический продукт был выделен из маточного раствора, однако 
на рис. 2 отчетливо видно, что их структуры схожи и представлены многослой-
ными прямоугольными пластинками. 

  а                                                                     б
Рис. 2. Микроструктуры кристаллических продуктов: а – исследуемый образец; 

б – стандартный образец (транс-собрерол)
Fig. 2. Microstructures of crystalline products: а – test sample; б – standard sample (trans-

sobrerol)

Полосы поглощения на ИК-спектре в области 2973, 2934, 2886 см–1 соот-
ветствуют валентным колебаниям метиленовых групп. При волновых числах 
3318 см–1 идентифицирована полоса, соответствующая внутри- и межмолеку-
лярным водородным связям, что можно объяснить склонностью гидроксильных 
групп к образованию различных ассоциатов с помощью водородных связей. 
Это сильно отражается на полосах поглощения гидроксильных групп: поло-
сы валентных колебаний ОН-групп смещаются в область более низких частот 
в сравнении со свободными гидроксильными группами, имеющими волновые 
числа 3670–3580 см–1. чем больше смещение, тем прочнее водородная связь. 
Полученные результаты сопоставимы с результатами ИК-спектров стандарт-
ного образца.

Структура исходного кристаллического продукта была установлена ра-
нее с помощью ЯМР 1Н [13]. Дополнением к предыдущим исследованиям явля-
лось изучение спектра ЯМР 13С путем сравнения экспериментальных значений 
химических сдвигов исходных кристаллов и стандартного образца, а также со-
поставление полученных результатов с литературными данными.

Транс-собрерол [п-мент-1-ен-6,8-диол]: ЯМР 13С-спектр, CDCl3, δ, м.д.: 
26,20 (С9); 27,27 (С8); 27,81 (С4); 32,69 (С6); 38,89 (С5); 68,67 (С1); 72,33 (С7); 
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125,34 (С3); 134,48 (С2). Значения соответствуют опубликованным [1, 19]. 
ИК-спектр, ν, см–1: 3318 [(O–H, H)], 2840, 2886, 2934, 2973 (CH). Значения со-
впадают с данными, представленными в [1].

Заключение

В результате исследований структуры кристаллического продукта, по-
лученного жидкофазным окислением α-пинена кислородом воздуха в присут-
ствии стеарата кобальта (II), с учетом результатов предыдущих исследований 
установлено:

структуры исследуемого образца кристаллов и стандартного представле-
ны многослойными прямоугольными пластинками;

зафиксированы валентные колебания, соответствующие при волновых 
числах 3318 см–1 внутри- и межмолекулярным водородным связям гидроксиль-
ных групп и при 2973, 2934, 2886, 2840 см–1 – маятниковым колебаниям мети-
леновых групп;

экспериментальные значения химических сдвигов при атомах С3 (δ 125,34 
м.д.) и С5 (δ 38,89 м.д.) в спектре ЯМР 13С сопоставимы со значениями сдвигов 
стандартного образца и похожи (как показывают полученные ранее экспери-
ментальные значения сдвигов на спектре ЯМР 1H и константа спин-спинового 
взаимодействия – δ 4,08 м.д., 3J = 2,2+2,8 Гц) на транс-собрерол.

Таким образом, описана структура кристаллического продукта, выделен-
ного в результате жидкофазного окисления α-пинена кислородом воздуха с ис-
пользованием в качестве катализатора стеарата кобальта (II), соответствующая 
транс-собреролу.
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Abstract. One of the possible directions of liquid-phase oxidation of α-pinene by atmospheric 
oxygen leads to the formation of a mixture of terpene oxygen-containing compounds 
(epoxides, alcohols, ketones, etc.). The problem of this direction is the formation of a large 
amount of 2,3-epoxypinane which over time turns into trans-sobrerol, campholene aldehyde, 
trans-pinocarveol, trans-carveol, and trans-3-pinen-2-ol as a result of hydrolysis. One of the 
abovementioned substances with a solid crystalline structure is trans-sobrerol. Sobrerol is widely 
used in perfumery for synthesis of synthetically fragrant substances and pharmaceutical industry, 
in particular, it is a part of medicines with mucolytic action, as well as in the treatment of headaches 
and diseases such as rhinorrhea and chronic bronchitis. The aim of this work is to identify a 
crystalline product produced by liquid-phase oxidation of α-pinene with atmospheric oxygen 
in the presence of cobalt (II) stearate. The process of liquid-phase oxidation was carried out 
in the following conditions: temperature – 70 °С, air consumption – 16.67 cm3/s, duration – 
5 h, amount of catalyst – 0.2–0.5 wt.%. Then the mixture was exposed to steam distillation 
in order to separate monomers (they contain terpene oxygen-containing compounds and 
hydrocarbons) from polymers. As a result of settling and storage of the mixture, crystals were 
found and isolated from the mother liquor solution. Their identification was carried out using 
IR and 13C NMR spectroscopy as well as scanning electron microscopy. It was found that 
the spatial organization of the isolated crystals and the standard sample (Sigma Aldrich) is 
represented by multilayer rectangular plates. Analysis of the IR spectra of the crystals showed 
that the absorption band at a wave number of 3318 cm–1 corresponds to intramolecular 
and intermolecular hydrogen bonds in hydroxyl groups, at wave numbers of 2887, 2935,  
2975 cm–1 it corresponds to methyl groups. The results obtained are comparable with the 
results of the IR-spectrum of the standard sample. Given the results of previous studies of 
 1H NMR spectrum [15] and 13C NMR spectrum, it was determined that the resulting crystalline 
product of liquid-phase oxidation of α-pinene is trans-sobrerol.
For citation: Sosnovskaya A.A., Fleisher V.L. Identification of the Crystalline Product of Liquid-
Phase Oxidation of α-Pinene with Atmospheric Oxygen in the Presence of Cobalt (II) Stearate. 
Lesnoy Zhurnal [Russian Forestry Journal], 2021, no. 4, pp. 173–180. DOI: 10.37482/0536-
1036-2021-4-173-180
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