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Íà ïðèìåðå öèêëè÷åñêèõ ìîíîòåðïåíîâûõ êåòîíîâ è ñïèðòîâ (ìåíòîí, êàìôîðà,
ìåíòîë è áîðíåîë) èçó÷åíà íåêàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ Ìååðâåéíà—Ïîííäîð-
ôà—Âåðëåÿ—Îïïåíàóýðà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñâåðõêðè-
òè÷åñêîì èçîïðîïàíîëå êåòîíû ìîãóò áûòü âîññòàíîâëåíû ñ âûñîêîé ñåëåêòèâíî-
ñòüþ (89—98 %) áåç èñïîëüçîâàíèÿ êàêîãî-ëèáî êàòàëèçàòîðà èëè îñíîâàíèÿ. Ïðè
ýòîì êîíâåðñèÿ ìåíòîíà ñîñòàâèëà 63 % ïðè 350 C, à êàìôîðû — 11 % ïðè 300 C
çà 5 ÷ ðåàêöèè. Êîíâåðñèÿ â îáðàòíîé ðåàêöèè «äåãèäðèðîâàíèÿ» ìåíòîëà è áîð-
íåîëà â ÑÊ-àöåòîíå äîñòèãàåò 34 % è 22 %, ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ñåëåêòèâíîñòè
95 % è 88 %. Îñíîâíîé ïîáî÷íîé ðåàêöèåé âî âñåõ ñëó÷àÿõ ÿâëÿåòñÿ òåðìè÷åñêàÿ
äåãèäðàòàöèÿ.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèå ôëþèäû, ìîíîòåðïåíîâûå êåòîíû, ìî-
íîòåðïåíîâûå ñïèðòû, ðåàêöèÿ ïåðåíîñà âîäîðîäà.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïðîöåññå íàêîïëåíèÿ ðàçíîîáðàçíîé èíôîðìàöèè î ïîâåäåíèè àëèôàòè÷å-
ñêèõ ñïèðòîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè (äàëåå — ÑÊ-ñïèðòû) ðàñòåò ïîíè-
ìàíèå òîãî, ÷òî èõ ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê ïåðñïåêòèâíóþ è äîñòàòî÷íî óíèêàëü-
íóþ ðåàêöèîííóþ ñðåäó äëÿ ñîçäàíèÿ íîâûõ õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé è ïðîöåññîâ,
âêëþ÷àÿ ñèíòåç, ìîäèôèêàöèþ, î÷èñòêó èëè ìèêðîíèçàöèþ ôàðìàöåâòè÷åñêèõ
ñóáñòàíöèé. Òàêîå ïðåäñòàâëåíèå áàçèðóåòñÿ íà äåòàëüíî èññëåäîâàííûõ îñîáåí-
íîñòÿõ õèìè÷åñêèõ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ÑÊ-ñïèðòîâ. Ãîâîðÿ î íèõ, ÷àñ-
òî îòìå÷àþò èõ âûñîêîñåëåêòèâíûå àëêèëèðóþùèå ñâîéñòâà [1—3], à òàêæå íå-
òðèâèàëüíóþ âîññòàíîâèòåëüíóþ ñïîñîáíîñòü â âèäå âûñîêîé âîäîðîäíî-äîíîðíîé
àêòèâíîñòè äàæå â íåêàòàëèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Ïîñëåäíèå èç óêàçàííûõ ïðåâðà-
ùåíèé õîðîøî èçó÷åíû íà ïðèìåðå âîññòàíîâëåíèÿ êåòîíîâ äî ñîîòâåòñòâóþùèõ
ñïèðòîâ, êîòîðîå îáû÷íî ïðîòåêàåò ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 300 Ñ [4—9]. Ê ñîæà-
ëåíèþ, ãðàíèöû ïðèìåíèìîñòè ýòîãî ìåòîäà âîññòàíîâëåíèÿ ê êåòîíàì ñ ïîíè-
æåííîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàííûìè, à
ðåàêöèîííûå óñëîâèÿ äëÿ óñïåøíîé ðåàëèçàöèè òðåáóþò äåòàëüíîé ïðîðàáîòêè.

Ê êåòîíàì ñ ïîíèæåííîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ îòíîñÿòñÿ ìåíòîí è
êàìôîðà — íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå ìîíîòåðïåíîâûå êàðáîíèëüíûå ñîåäèíå-
íèÿ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ. Èõ õèìè÷åñêèì âîññòàíîâëåíèåì èëè ãèäðè-
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ðîâàíèåì ïîëó÷àþò ìîíîòåðïåíîâûå ñïèðòû ìåíòîë è áîðíåîë, ñîîòâåòñòâåííî,
êîòîðûå âìåñòå ñî ñâîèìè êåòîíàìè-ïðåäøåñòâåííèêàìè ÿâëÿþòñÿ öåííåéøèìè
ïîëóïðîäóêòàìè ôàðìàöåâòè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, ïîñêîëüêó îáëàäàþò î÷åíü
øèðîêèì ñïåêòðîì áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Â ÷àñòíîñòè, äëÿ âñåõ ýòèõ ìîíîòåð-
ïåíîèäîâ îïèñàíû àíòèîêñèäàíòíàÿ [10], àíòèõîëèíýñòåðàçíàÿ [11], ïðîòèâîãðèá-
êîâàÿ [12], àíòèáàêòåðèàëüíàÿ [10] è ïåäèêóëèöèäíàÿ [11] âèäû àêòèâíîñòè, à
òàêæå ìíîæåñòâî äðóãèõ ôàðìàêîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ, ÿðêî âûðàæåííûõ íå ó âñåõ
èç óêàçàííûõ ñîåäèíåíèé.

Íåäîñòàòî÷íûé îáúåì ðàñòèòåëüíîé ñûðüåâîé áàçû äëÿ óäîâëåòâîðåíèÿ ïîñòî-
ÿííî âîçðàñòàþùèõ ïîòðåáíîñòåé ôàðìàöåâòè÷åñêîé, ïèùåâîé, ïàðôþìåðíîé è
äðóãèõ âèäîâ ïðîìûøëåííîñòè â ìåíòîëå è áîðíåîëå ïîðîæäàåò ïîâûøåííûé
ïîòðåáèòåëüñêèé çàïðîñ íà ñîçäàíèå íîâûõ õèìè÷åñêèõ ñïîñîáîâ èõ ïîëó÷åíèÿ,
íàïðèìåð ÷åðåç íåòðàäèöèîííûå ìåòîäû âîññòàíîâëåíèÿ ìåíòîíà è êàìôîðû.
Îäíèì èç òàêèõ ìåòîäîì ìîæåò ñòàòü ðåàêöèÿ ïåðåíîñà âîäîðîäà, ðåàëèçóåìàÿ â
ÑÊ-ñïèðòàõ. Â ðàìêàõ ðåøåíèÿ ýòîé ñèíòåòè÷åñêîé ïðåïàðàòèâíîé çàäà÷è èçó-
÷åíû íåêàòàëèòè÷åñêèå âçàèìîïðåâðàùåíèÿ ìåíòîí—ìåíòîë è êàìôîðà—áîð-
íåîë â ÑÊ- óñëîâèÿõ. Äëÿ âîññòàíîâëåíèÿ êåòîíîâ (ìåíòîíà è êàìôîðû) ïî
ðåàêöèè Ìååðâåéíà—Ïîííäîðôà—Âåðëåÿ (÷àñòíûé ñëó÷àé ðåàêöèè ïåðåíîñà
âîäîðîäà) â êà÷åñòâå äîíîðà âîäîðîäà (âîññòàíîâèòåëü è ðàñòâîðèòåëü îäíîâðå-
ìåííî) áûë èñïîëüçîâàí èçîïðîïàíîë, à îêèñëåíèå ìåíòîëà è áîðíåîëà ïî ðåàêöèè
Îïïåíàóýðà áûëî ïðîâåäåíî â àöåòîíå (àêöåïòîð âîäîðîäà è ðàñòâîðèòåëü îäíî-
âðåìåííî).

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè êîììåð÷åñêèå ðåàãåíòû è ðàñòâîðèòåëè áåç äîïîëíè-
òåëüíîé î÷èñòêè èëè ïåðåãîíêè: àöåòîí (99,5 % Sigma—Aldrich, Òêð 235,0 Ñ,
Pêð 46,3 àòì, êð 0,273 ã/ìë), èçîïðîïàíîë (99,7 %, FCC, Aldrich, Òêð 235,1 Ñ,
Pêð 48,4 àòì, êð 0,271 ã/ìë), ñóëüôîëàí (99 %, Aldrich), L-ìåíòîí (2S,5R-()-
ìåíòîí, AlfaAesar), (1R,2S,5R)-()-ìåíòîë (99%, Sigma—Aldrich), ()-êàìôîðà (97%,
natural, Fluka), (1S)-()-áîðíåîë (99 %, Sigma—Aldrich).

Âñå ðåàêöèè ïðîâîäèëè â ðåàêòîðå àâòîêëàâíîãî òèïà, îñíàùåííîì ìåõàíè÷åñêîé
ìåøàëêîé ñ ìàãíèòíûì ïðèâîäîì è ñèñòåìîé îòáîðà ïðîá. Àíàëèç ïðîäóêòîâ âûïîëíÿ-
ëè ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè. Ïîäðîáíîå îïèñàíèå ñõåìû ðåàê-
öèîííîé óñòàíîâêè è òåõíè÷åñêèõ óñëîâèé ïðîâåäåíèÿ àíàëèçà ïðèâåäåíû â [13].

Èñõîäíûé ðåàêöèîííûé ðàñòâîð ãîòîâèëè èç òðåõ êîìïîíåíòîâ — ðàñòâîðèòåëÿ
(123—127 ìë), ñóáñòðàòà (0,50 ã — äëÿ ìåíòîíà è ìåíòîëà, 1,00 ã — äëÿ áîðíåîëà è
êàìôîðû) è ñóëüôîëàíà (0,25 ã, âíóòðåííèé ñòàíäàðò). Êîëè÷åñòâà áûëè ïîäîáðàíû

òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû ïëîòíîñòü ðåàêöè-
îííîãî ðàñòâîðà è äàâëåíèå âíóòðè ðåàê-
òîðà ïðåâûøàëè êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû
äëÿ âûáðàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Îñíîâíûå ðå-
àêöèîííûå óñëîâèÿ ïðèâåäåíû â òàáëèöå.

Âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâëÿëî 5 ÷ ïîñëå
âûõîäà ðåàêòîðà íà çàäàííûé òåìïåðà-
òóðíûé ðåæèì. Ñêîðîñòü ïåðåìåøèâà-
íèÿ (600 îá/ìèí) ïðè âûõîäå íà ðå-
æèì îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé. Îòáîð ïðîá
ïðîèçâîäèëñÿ êàæäûé ÷àñ.

Òàáëèöà

Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà

Ñóáñòðàò Ðàñòâîðèòåëü Ò, Ñ Ð, àòì

Ìåíòîí Èçîïðîïàíîë 350 210—212

Êàìôîðà Èçîïðîïàíîë 300 98—102

Ìåíòîë Àöåòîí 350 115—117

Áîðíåîë Àöåòîí 300 92—94
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Íåêàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ
Ìååðâåéíà—Ïîííäîðôà—Âåðëåÿ—Îïïåíàóýðà ìîíîòåðïåíîèäîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Èçâåñòíî, ÷òî íà ñêîðîñòü ðåàêöèè ïåðåíîñà âîäîðîäà âëèÿþò ñòåðè÷åñêèå è
ýëåêòðîííûå ôàêòîðû èñõîäíîé ìîëåêóëû [14]. Íàëè÷èå îáúåìíûõ äîíîðíûõ çà-
ìåñòèòåëåé â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò âñòóïàþùåé â ðåàêöèþ êèñëîðîä-
ñîäåðæàùåé ôóíêöèîíàëüíîé ãðóïïû  (ÑÎ èëè Ñ—ÎÍ) èñõîäíûõ ìîëåêóë
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íàïðÿæåííîãî ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ (ñ áîëüøîé ýíåð-
ãèåé àêòèâàöèè) è îñëîæíÿåò ïåðåíîñ âîäîðîäà (ðèñ. 1). Óêàçàííûå ôàêòîðû,
ñíèæàþùèå ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü, õàðàêòåðíû äëÿ âñåõ âûáðàííûõ ìîíîòåð-
ïåíîèäîâ.

Îäíèì èç âîçìîæíûõ ïóòåé ïîâûøåíèÿ ñêîðîñòè ðåàêöèè ÿâëÿåòñÿ åå ïðîâå-
äåíèå ïðè áîëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðå, íàïðèìåð â ðàñòâîðèòåëå, íàõîäÿùåìñÿ â
ÑÊ-ñîñòîÿíèè. Ó÷èòûâàÿ äîñòîèíñòâà ÑÊÔ-ðåàêöèîííûõ ñðåä, òàêîé ïîäõîä ïðåä-
ñòàâëÿåòñÿ áîëåå ïåðñïåêòèâíûì è ýêîëîãè÷íûì (íå èñïîëüçóþòñÿ êàòàëèçàòîðû
è/èëè ñèëüíûå îñíîâàíèÿ/ùåëî÷è) äëÿ ðåàëèçàöèè â ïðîìûøëåííîñòè, îñîáåííî
äëÿ ñóáñòðàòîâ, âûñîêî÷óâñòâèòåëüíûõ ê ïðèñóòñòâèþ îñíîâàíèé.

Ïîñêîëüêó ðåàêöèÿ Ìååðâåéíà—Ïîííäîðôà—Âåðëåÿ—Îïïåíàóýðà ÿâëÿåòñÿ
îáðàòèìîé, ïðîâåäåí ïîèñê òàêèõ ÑÊ-óñëîâèé, ïðè êîòîðûõ âîçìîæíû íåêàòàëèòè-
÷åñêèå âçàèìîïðåâðàùåíèÿ ìåíòîíìåíòîë è ìåíòîëìåíòîí, à òàêæå àíàëîãè÷-
íûå âçàèìîïðåâðàùåíèÿ êàìôîðàáîðíåîë. Ïðè ýòîì îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿëè
ïîáî÷íûì ðåàêöèÿì, âêëàä êîòîðûõ áûë áû ìèíèìàëåí.

Òàê, íàïðèìåð, â ðåàêöèè ìåíòîíà ñ èçîïðîïàíîëîì  ïðè 350 Ñ çà 5 ÷ óäàëîñü
äîáèòüñÿ íàèáîëüøåé ñðåäè âñåõ âûáðàííûõ ìîíîòåðïåíîèäîâ êîíâåðñèè — 63 %
ïðè ñåëåêòèâíîñòè 98 % (ñì. ðèñ. 2).

Ïðè òåõ æå ñàìûõ ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ îáðàòíûé ïðîöåññ «äåãèäðèðîâàíèÿ»
ìåíòîëà â ìåíòîí, îñóùåñòâëåííûé â ÑÊ-àöåòîíå, ïðîèñõîäèë çàìåòíî ìåäëåííåå:
êîíâåðñèÿ ìåíòîëà ñîñòàâèëà òîëüêî 34 % ïðè ñåëåêòèâíîñòè 88 %. Ïî ôîðìå
êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ âèäíî, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âî âñåõ ïðåäñòàâëåííûõ ñëó÷àÿõ ïðè
óâåëè÷åíèè âðåìåíè ðåàêöèè ìîæíî äîñòèãíóòü áîëüøèõ çíà÷åíèé êîíâåðñèè.
Îñíîâíûì ïîáî÷íûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè ñ ìåíòîëîì ÿâëÿëñÿ ð-ìåíòåí-3 (9 %,
ðèñ. 3), îáðàçóþùèéñÿ â ðåçóëüòàòå òåðìè÷åñêîé äåãèäðàòàöèè èñõîäíîãî ñóáñòðà-
òà, êîòîðàÿ ðàíåå óæå áûëà îïèñàíà äëÿ ñïèðòîâ â ÑÊ-óñëîâèÿõ [15]:

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ðåàêöèè ìåíòîíà ñ èçîïðîïàíîëîì îáðàçîâàíèå ð-
ìåíòåíà-3 ïðàêòè÷åñêè íå íàáëþäàëîñü. Ïî-âèäèìîìó, ïðè÷èíà íå òîëüêî â ðàç-
ëè÷àþùèõñÿ ñîëüâàòèðóþùèõ ñâîéñòâàõ ÑÊ-èçîïðîïàíîëà è ÑÊ-àöåòîíà, íî è â
áîëåå íèçêîé êîíöåíòðàöèÿ îáðàçóþùåãîñÿ ìåíòîëà, âëèÿþùåé íà ñêîðîñòü åãî
äåãèäðàòàöèè. Âàæíî, ÷òî â ïðîöåññå èññëåäîâàíèÿ áûëà ïîêàçàíà ïðèíöèïèàëü-
íàÿ âîçìîæíîñòü íåêàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ïåðåíîñà âîäîðîäà íà ïðèìåðå ìåí-

Ðèñ. 1. Îáðàçîâàíèå ïåðåõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 13. ¹ 3. 201880

À.À. Ôèëèïïîâ, À.Ì. ×èáèðÿåâ

òîíà è ìåíòîëà — ñîåäèíåíèé ñ ïîíèæåííîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ. Äëÿ
ïîäòâåðæäåíèÿ ïåðñïåêòèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ ÑÊÔ-ñðåä â íåêàòàëèòè÷åñêîé
ðåàêöèè Ìååðâåéíà—Ïîííäîðôà—Âåðëåÿ—Îïïåíàóýðà íà ïðèìåðå ñóáñòðàòîâ
ñ íèçêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ áûëî ïðîâåäåíî òåñòèðîâàíèå â äàííîé
ðåàêöèè ñòðóêòóðíî-ðîäñòâåííûõ êàìôîðû è áîðíåîëà.

Ïîâûøåííîå (ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîèçâîäíûìè ð-ìåíòàíà) ñòåðè÷åñêîå íàïðÿ-
æåíèå áèöèêëè÷åñêîé ñèñòåìû áîðíåîëà è êàìôîðû âûçâàëî íåîáõîäèìîñòü ñíè-
æåíèÿ òåìïåðàòóðû ðåàêöèè äî 300 Ñ âî èçáåæàíèå ïðîöåññîâ äåãèäðàòàöèè è
ñêåëåòíîé ïåðåãðóïïèðîâêè [16] ýòèõ ñóáñòðàòîâ. Ïîñêîëüêó ïîíèæåíèå òåìïåðàòó-
ðû íåèçáåæíî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñêîðîñòè ðåàêöèè, äëÿ êîìïåíñàöèè âëèÿ-
íèÿ ýòîãî ôàêòîðà êîíöåíòðàöèÿ èñõîäíûõ ñóáñòðàòîâ áûëà óâåëè÷åíà â äâà ðàçà.

Ðèñ. 2. Êèíåòè÷åñêèå äàííûå ðåàêöèé ìîíîòåðïåíîèäîâ — çàêðàøåííûå ñèìâîëû  ñîîò-
âåòñòâóþò êîíâåðñèè, ïóñòûå — ñåëåêòèâíîñòè:

— —, — —  — ìåíòîí; — ˜—, — ˜— — êàìôîðà; — —, — — — ìåíòîë; — —, — —  —
áîðíåîë

Ðèñ. 3. Ïðåâðàùåíèÿ ìåíòîíà è ìåíòîëà
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Íåêàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ
Ìååðâåéíà—Ïîííäîðôà—Âåðëåÿ—Îïïåíàóýðà ìîíîòåðïåíîèäîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ

Â ìîäèôèöèðîâàííûõ ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ òîëüêî 11 % èñõîäíîé êàìôîðû
ïîäâåðãàëîñü ïðåâðàùåíèþ ñ ñåëåêòèâíîñòüþ ïî áîðíåîëó 89 %. Ïðè ýòîì åäèí-
ñòâåííûì ïîáî÷íûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè îêàçàëñÿ êàìôåí — ïðîäóêò äåãèäðàòà-
öèè è ñêåëåòíîé ïåðåãðóïïèðîâêè áîðíåîëà (ðèñ. 4).

Ïðè ïðîâåäåíèè îáðàòíîé ðåàêöèè «äåãèäðèðîâàíèÿ» áîðíåîëà â ÑÊ-àöåòîíå
êîíâåðñèÿ ñóáñòðàòà áûëà áîëüøå, ÷åì äëÿ ïðÿìîé ðåàêöèè, è ñîñòàâèëà óæå 22 %
ïðè ñåëåêòèâíîñòè 95 %. Îòìåòèì, ÷òî â ïàðå ìåíòîí—ìåíòîë ïðÿìàÿ ðåàêöèÿ
(âîññòàíîâëåíèå ìåíòîíà) ïðîèñõîäèëà áûñòðåå îáðàòíîé. Åäèíñòâåííûì ïîáî÷-
íûì ïðîäóêòîì ïðåâðàùåíèÿ áîðíåîëà â ÑÊ-àöåòîíå òàêæå ÿâëÿëñÿ áèöèêëè÷åñ-
êèé àëêåí êàìôåí, íî åãî êîëè÷åñòâî îêàçàëîñü çíà÷èòåëüíî ìåíüøå îæèäàåìîãî.
Ïîìèìî äåãèäðàòàöèè áîðíåîëà, îáðàçîâàíèå ýòîãî àëêåíà ìîæåò ïðîèñõîäèòü
íåïîñðåäñòâåííî èç êàìôîðû [16], íî äàííûé ôàêò òðåáóåò áîëåå äåòàëüíîãî
èçó÷åíèÿ è ïîäòâåðæäåíèÿ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Íà ïðèìåðå öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìîíîòåðïåíîâîãî ðÿäà áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â
ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ âîçìîæíî íåêàòàëèòè÷åñêîå ïðåâðàùåíèå êåòîíîâ â ñïèð-
òû è íàîáîðîò. Êàìôîðà, áîðíåîë è ìåíòîë ïðîäåìîíñòðèðîâàëè áîëåå íèçêóþ ðåàêöè-
îííóþ ñïîñîáíîñòü ïî ñðàâíåíèþ ñ ìåíòîíîì, êîíâåðñèÿ êîòîðîãî äîñòèãàëà 63%.
Ñåëåêòèâíîñòü âî âñåõ ðåàêöèÿõ áûëà äîâîëüíî âûñîêîé è âàðüèðîâàëàñü â ïðåäåëàõ
88—98%.Îñíîâíîé ïîáî÷íîé ðåàêöèåé ÿâëÿëàñü äåãèäðàòàöèÿ ñïèðòà, ñîïðîâîæäàå-
ìàÿ â ñëó÷àå êàìôîðû è áîðíåîëà ñêåëåòíîé ïåðåãðóïïèðîâêîé. Òàêèì îáðàçîì,
áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ïðèìåíèìîñòü ÑÊÔ-ñðåä â êà÷åñòâå ïðèåìëåìûõ ðåàêöè-
îííûõ óñëîâèé äëÿ ðåàëèçàöèè ðåàêöèè ïåðåíîñà âîäîðîäà íà ïðèìåðå ñóáñòðàòîâ ñ
ïîíèæåííîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ. Âàæíî, ÷òî â ýòèõ óñëîâèÿõ ðåàêöèÿ óñ-
ïåøíî ïðîòåêàåò â îòñóòñòâèå êàêèõ-ëèáî êàòàëèçàòîðîâ è/èëè îñíîâàíèé.
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NON-CATALYT ICMEERWEIN—PONNDORF—VERLEY—OPPENAUER
TYPE REACTION OF MONOTERPENOIDS IN SUPERCRITICAL FLUIDS

1,2A.A. Philippov, 1,2A.M. Chibiryaev
1 Boreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of the RAS, Novosibirsk, Russia

2NovosibirskNationalResearchStateUniversity, Novosibirsk, Russia

Catalyst-free Meerwein—Ponndorf—Verley—Oppenauer reaction was studied for
cyclic monoterpenic ketones and alcohols (menthone, camphor, menthol and borneol)
under supercritical conditions. It is shown that ketones can be reducedin supercritical
isopropanol with high selectivity (89—98 %) under catalyst- and base-free conditions.
Conversion of menthone and camphor achieves 63 % (at 350 C) and 11 % (at 300 C),
correspondingly, for 5 hours. In reversed «dehydrogenation» of menthol and borneol
in sc-acetone, conversion reaches 34 % and 22 %, respectively, while selectivity is 95 %
and 88 %. In all cases the main side reaction was the thermal dehydrationof alcohols.

K e y w o r d s: supercriticalfluids, monoterpenic ketones, monoterpenic alcohols, hydrogen
transfer reaction
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