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Âïåðâûå ïðîâåäåíà íåêàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ ïåðåýòåðèôèêàöèè (àëêîãîëèçà)
áîðíèëàöåòàòà â ñîñòàâå êîììåð÷åñêîãî ïèõòîâîãî ìàñëà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõ-
êðèòè÷åñêèõ íèçøèõ ñïèðòîâ — ìåòàíîëà, ýòàíîëà è èçîïðîïàíîëà. Ïîêàçàíî, ÷òî
òîëüêî ïðèìåíåíèå ìåòàíîëà îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ êîíâåðñèþ è ñåëåêòèâíîñòü
ðåàêöèè. Òàê, ïðè 350°Ñ çà 1 ÷ ðåàêöèè â ðåàêòîðå àâòîêëàâíîãî òèïà äîñòèãàåòñÿ
93%-íàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïî áîðíåîëó ïðè 90%-íîé êîíâåðñèè áîðíèëàöåòàòà. Äàëü-
íåéøåå óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðåàêöèè ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñåëåêòèâíîñòè ïî
áîðíåîëó çà ñ÷åò íåîæèäàííîãî ðîñòà êîíöåíòðàöèè êàìôîðû.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêèå íèçøèå ñïèðòû, ìåòàíîë, áîðíèëàöåòàò,
áîðíåîë, ïèõòîâîå ìàñëî, ðåàêöèÿ ïåðåýòåðèôèêàöèè.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Áîðíåîë (ÁÎ) îòíîñèòñÿ ê ëåãêî ëåòó÷èì âåùåñòâàì ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæ-
äåíèÿ è ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ÷àñòî âñòðå÷àþùèõñÿ êîìïîíåíòîâ ýôèðíûõ ìàñåë
ðàñòåíèé. Ìîëåêóëà ÁÎ èìååò áðóòòî-ôîðìóëó C10H18O, ïî õèìè÷åñêîé ïðèðî-
äå ÿâëÿåòñÿ îäíîàòîìíûì ìîíîòåðïåíîâûì ñïèðòîì áèöèêëè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ
èëè, ñîãëàñíî íîìåíêëàòóðå ÈÞÏÀÊ, 1,7,7-òðèìåòèëáèöèêëî[2.2.1]ãåïòàí-2-
îëîì. Ïðàêòè÷åñêàÿ öåííîñòü ÁÎ î÷åíü âûñîêà è îáóñëîâëåíà â ïåðâóþ î÷åðåäü
øèðîêèì ñïåêòðîì áèîëîãè÷åñêîé è ôàðìàêîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè, âûÿâ-
ëåííîé è ïîäòâåðæäåííîé in vitro è in vivo íà ÷åëîâåêå. Òàê, òîëüêî çà ïîñëåä-
íèå 5 ëåò îïóáëèêîâàíî íåñêîëüêî îáçîðíûõ ñòàòåé, ïîñâÿùåííûõ ïðîòèâîâîñ-
ïàëèòåëüíûì, îáåçáîëèâàþùèì, ïðîòèâîìèêðîáíûì è àíòèîêñèäàíòíûì
ñâîéñòâàì ÁÎ [1—5], à òàêæå åãî íåéðîïðîòåêòîðíîìó, òðîìáîëèòè÷åñêîìó è
àíòèêîàãóëÿíòíîìó äåéñòâèþ [4—6]. Â ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèÿõ áîëüøîå âíèìà-
íèå óäåëÿåòñÿ òàêæå ïðèìåíåíèþ ÁÎ â îôòàëüìîëîãèè, äëÿ ëå÷åíèÿ ñåðäå÷íî-
ñîñóäèñòûõ, íåéðîäåãåíåðàòèâíûõ, æåëóäî÷íî-êèøå÷íûõ è ËÎÐ-çàáîëåâàíèé,
ïîýòîìó âûÿâëåíèå íîâûõ âèäîâ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÁÎ îñòàåòñÿ âàæíåé-
øåé öåëüþ ìíîãî÷èñëåííûõ ôóíäàìåíòàëüíûõ è ïðèêëàäíûõ èññëåäîâàíèé.

Ê ñîæàëåíèþ, íåñìîòðÿ íà øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ÁÎ ñðåäè òåðïåíî-
âûõ ìåòàáîëèòîâ ðàçíûõ äðåâåñíûõ è òðàâÿíèñòûõ ðàñòåíèé, â Ðîññèè íå
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ïðîèçðàñòàþò òàêèå âèäû ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ, èç êîòîðûõ ìîæíî áûëî áû
ïîëó÷àòü (èçâëåêàòü) ÁÎ «êàê åñòü» â çíà÷èòåëüíûõ êîëè÷åñòâàõ. Äëÿ ýòèõ
öåëåé ïðèãîäíû ëèøü ïîëóñèíòåòè÷åñêèå ìåòîäû ïîëó÷åíèÿ ÁÎ, òàêèå êàê
êàòàëèòè÷åñêàÿ ãèäðàòàöèÿ ìîíîòåðïåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ -ïèíåíà [7] èëè
êàìôåíà [8—11], à òàêæå ðàçíûå ìåòîäû âîññòàíîâëåíèÿ êàìôîðû [12, 13],
âêëþ÷àÿ åe áåçâîäîðîäíîå ãèäðèðîâàíèå [14—16]. Âìåñòå ñ òåì, ïîëóñèíòåòè-
÷åñêèé ÁÎ, ïîëó÷àåìûé âî âñåõ âûøåóïîìÿíóòûõ ðàáîòàõ, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé
ñìåñü ðàöåìè÷åñêèõ ()-áîðíåîëà è ()-èçîáîðíåîëà (ýïèìåðà áîðíåîëà) èëè
ñìåñü ñ íèçêèì îáîãàùåíèåì îäíèì èç ýíàíòèîìåðîâ, çà èñêëþ÷åíèåì ÁÎ,
ïîëó÷åííîãî èç ýíàíòèîìåðíî ÷èñòîé êàìôîðû [14]. Âîïðîñ æå ýíàíòèîìåð-
íîãî ñîñòàâà è ýíàíòèîìåðíîé ÷èñòîòû ÁÎ èìååò âàæíîå çíà÷åíèå äëÿ åãî
àäðåñíîãî ïðàêòè÷åñêîãî ïðèìåíåíèÿ â ìåäèöèíñêèõ öåëÿõ. Ê íàñòîÿùåìó
âðåìåíè îïóáëèêîâàíî ìíîæåñòâî ðàáîò, â êîòîðûõ ïðèâåäåíû äîñòîâåðíûå
ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, äåìîíñòðèðóþùèå ñóùåñòâåííûå ðàçëè÷èÿ â áèîëî-
ãè÷åñêîé àêòèâíîñòè ýíàíòèîìåðîâ áîðíåîëà è åãî ðàöåìè÷åñêîé ôîðìû. Òàê,
ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ëå÷åíèè ñîñóäèñòûõ çàáîëåâàíèé ãîëîâíîãî ìîç-
ãà ïðèìåíåíèå ëåâîâðàùàþùåãî ýíàíòèîìåðà áîðíåîëà (ò.å. L- èëè ()-áîð-
íåîëà) äàåò ëó÷øèå ðåçóëüòàòû [17], ÷åì èñïîëüçîâàíèå ()-áîðíåîëà èëè
ðàöåìè÷åñêîãî ÁÎ. Ê òîìó æå, ñ òî÷êè çðåíèÿ òîêñèêîëîãèè, ()-áîðíåîë
ÿâëÿåòñÿ áîëåå áåçîïàñíûì è ìåíåå òîêñè÷íûì, ÷åì ðàöåìè÷åñêèé ()-áîðíå-
îë [17]. Òàêèì îáðàçîì, â îòå÷åñòâåííîé è ìåæäóíàðîäíîé ôàðìèíäóñòðèè
î÷åíü âîñòðåáîâàííûì ÿâëÿåòñÿ ïðîèçâîäñòâî ÁÎ â ýíàíòèîìåðíî ÷èñòîé
ôîðìå, ïðåæäå âñåãî â âèäå ëåâîâðàùàþùåãî ýíàíòèîìåðà — ()-áîðíåîëà.

Â Ðîññèè îäíèì èç óäîáíûõ è äåøåâûõ âàðèàíòîâ ðåøåíèÿ ýòîé ïðîáëåìû
ìîæåò ñòàòü èñïîëüçîâàíèå ïèõòîâîãî ìàñëà (ÏÌ) â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñû-
ðüÿ. Ïèõòîâûì íàçûâàþò ýôèðíîå ìàñëî, ïîëó÷åííîå ïîñðåäñòâîì ïàðîâîé
èëè ãèäðîäèñòèëëÿöèè îõâîåííûõ âåòîê (ò.í. ïèõòîâîé ëàïêè), êîðû è äðå-
âåñíûõ îòõîäîâ ñèáèðñêîé ïèõòû (Abies sibirica Ledeb.). Ãèäðîäèñòèëëÿöèþ
îáû÷íî îñóùåñòâëÿþò íåïîñðåäñòâåííî íà ëåñîçàãîòîâèòåëüíûõ ïëîùàäêàõ ñ
èñïîëüçîâàíèåì êóáîâûõ àïïàðàòîâ óïðîùåííîé êîíñòðóêöèè. Ó íàñ â ñòðà-
íå ñèáèðñêàÿ ïèõòà èìååò øèðîêèé àðåàë åñòåñòâåííîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ,
ãäå îíà ÿâëÿåòñÿ îäíîé èç îñíîâíûõ ëåñîîáðàçóþùèõ ïîðîä õâîéíûõ äåðåâüåâ,
÷òî ñïîñîáñòâóåò ïîëó÷åíèþ ÏÌ â êîììåð÷åñêèõ êîëè÷åñòâàõ.

Êëþ÷åâàÿ îñîáåííîñòü ÏÌ — âûñîêîå ñîäåðæàíèå â íåì ()-áîðíèëàöåòà-
òà (ÁÀ) — ñëîæíîãî ýôèðà óêñóñíîé êèñëîòû è ()-áîðíåîëà. Òàê, ñîãëàñíî
ðîññèéñêîìó ñòàíäàðòó ÃÎÑÒ ISO 10869-2015 íà ÏÌ [18], ñîäåðæàíèå ÁÀ â
ïèõòîâîì ìàñëå íîðìèðóåòñÿ â ïðåäåëàõ 20,0—35,0 %. Îäíàêî â çàâèñèìîñòè
îò ñåçîííîñòè ïðîèçâîäñòâà ÏÌ èëè ïðèìåíåíèÿ íåêîòîðûõ òåõíè÷åñêè
ïðîñòûõ ìàíèïóëÿöèé, ñîäåðæàíèå ÁÀ â ÏÌ ìîæåò áûòü ëåãêî äîâåäåíî äî
50—70 %, ÷òî âïîëíå ïðèåìëåìî äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ ÏÌ â êà÷åñòâå ïðîìûø-
ëåííîãî èñòî÷íèêà ÁÀ áåç åãî ïðåäâàðèòåëüíîãî âûäåëåíèÿ â èíäèâèäóàëü-
íîì ñîñòîÿíèè.

×òîáû ïîëó÷èòü áîðíåîë, áîðíèëàöåòàò îáû÷íî ïîäâåðãàþò ùåëî÷íîìó
ãèäðîëèçó [19—22]. Èíòåðåñíî, ÷òî êîëè÷åñòâî îòêðûòûõ íàó÷íûõ ðàáîò, ïî-
ñâÿùåííûõ òàêîìó ñïîñîáó ïîëó÷åíèÿ ÁÎ, î÷åíü îãðàíè÷åíî, à áîëüøèíñòâî
ïîäîáíûõ ðåçóëüòàòîâ çàêðûâàåòñÿ èõ ïàòåíòîâàíèåì (ñì., íàïðèìåð, [23—25]).
Âàæíî, ÷òî ñðåäè ýòèõ ðàáîò è ïàòåíòîâ íåò íè îäíîãî äîêóìåíòà, â êîòîðîì
â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñûðüÿ èñïîëüçîâàëîñü áû ÏÌ. Áëèçêèì ê ÏÌ ïî ñâîåìó
õèìè÷åñêîìó ñîñòàâó ÿâëÿëàñü ôðàêöèÿ ëåãêî ëåòó÷èõ òåðïåíîâûõ ñîåäèíåíèé,
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êîòîðóþ ïîëó÷àëè èç îòõîäîâ ïðîèçâîäñòâà ïðåïàðàòà ÍÎÂÎÑÈË (ÑÈËÊ)
ïðè ïîìîùè ãèäðîäèñòèëëÿöèè. Èìåííî ýòó ôðàêöèþ, ñîäåðæàùóþ áîëåå
50 ìàñ. % ÁÀ è ÁÎ, ïîäâåðãàëè äàëüíåéøåìó ùåëî÷íîìó ãèäðîëèçó, à â èòîãå
ïîëó÷àëè òåõíè÷åñêèé ïðîäóêò ñ ñîäåðæàíèåì ÁÎ áîëåå 94 % [26]. Ïîñëåäíèé
ïðèìåð ïîäòâåðæäàåò îáîñíîâàííîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êîììåð÷åñêîãî ÏÌ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ()-áîðíåîëà.

Ñåðüåçíûé íåäîñòàòîê ãèäðîëèçíîãî ìåòîäà ïîëó÷åíèÿ ÁÎ èç ÁÀ — îáðà-
çîâàíèå âîäíî-ùåëî÷íûõ îòõîäîâ, òðåáóþùèõ íåéòðàëèçàöèè (ïîäêèñëåíèÿ)
äëÿ ýêîëîãè÷åñêè áåçîïàñíîé óòèëèçàöèè. Îäèí èç ýôôåêòèâíûõ ïðèåìîâ
óõîäà îò ýòîé ïðîáëåìû — ðåàëèçàöèÿ áåçùåëî÷íîãî èëè áåçêèñëîòíîãî âà-
ðèàíòà ãèäðîëèçà, â ÷àñòíîñòè — ñ ïðèìåíåíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèä-
íûõ (ÑÊÔ) òåõíîëîãèé. Òàê, ðàíåå áûëè îïèñàíû ïðèìåðû ïðèìåíåíèÿ ñóá-
è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäû äëÿ ãèäðîëèçà ðàñòèòåëüíûõ æèðîâ — òðèàöèëãëè-
öåðèäîâ (ñëîæíûõ ýôèðîâ æèðíûõ êèñëîò è ãëèöåðèíà) [27, 28]. Îäíàêî, ââè-
äó îãðàíè÷åííîé ðàñòâîðèìîñòè â âîäå èñõîäíûõ òðèàöèëãëèöåðèäîâ è æèð-
íûõ êèñëîò, îáðàçóþùèõñÿ â ðåçóëüòàòå ãèäðîëèçà, ÷àùå ïðèìåíÿþò äðóãóþ
ðàçíîâèäíîñòü ÑÊÔ-ïðîöåññà — îäíîñòàäèéíóþ ïåðåýòåðèôèêàöèþ òðèà-
öèëãëèöåðèäîâ ñâåðõêðèòè÷åñêèìè (ÑÊ) ñïèðòàìè [29—33]. Â ðåçóëüòàòå ðå-
àêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè (àëêîãîëèçà) èç ìîëåêóë èñõîäíûõ òðèàöèëãëèöå-
ðèäîâ âûñâîáîæäàåòñÿ ãëèöåðèí, à æèðíîêèñëîòíûå êîìïîíåíòû æèðîâ
ïðåâðàùàþòñÿ â íîâûå ñëîæíûå ýôèðû â ñîîòâåòñòâèè ñ âûáðàííûì ÑÊ-
ñïèðòîì, ðàáîòàþùèì è êàê ðåàãåíò, è êàê ðàñòâîðèòåëü.

Ê ñîæàëåíèþ, â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóåò èíôîðìàöèÿ î ïðèìåíåíèè ÑÊÔ-
òåõíîëîãèé (ÑÊ-ãèäðîëèçà èëè ÑÊ-ïåðåýòåðèôèêàöèè) äëÿ ïîëó÷åíèÿ áîð-
íåîëà èç áîðíèëàöåòàòà èëè öåëüíîãî ïèõòîâîãî ìàñëà, ïîýòîìó öåëü äàííîé
ðàáîòû çàêëþ÷àåòñÿ â ïðàêòè÷åñêîé îöåíêå ïðèìåíèìîñòè ìåòîäà àëêîãîëè-
çà áîðíèëàöåòàòà â ñîñòàâå ïèõòîâîãî ìàñëà ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊ-ìåòàíîëà,
ÑÊ-ýòàíîëà è ÑÊ-èçîïðîïàíîëà, â îïðåäåëåíèè ðåàêöèîííûõ ïàðàìåòðîâ,
ïðè êîòîðûõ ìîæåò áûòü äîñòèãíóòà âûñîêàÿ ñåëåêòèâíîñòü ïðè ïîëíîé êîí-
âåðñèè ÁÀ, è â âûÿâëåíèè îòëè÷èòåëüíûõ îñîáåííîñòåé âîçäåéñòâèÿ ðàçíûõ
ÑÊ-ñïèðòîâ íà ÁÀ â ñîñòàâå ïèõòîâîãî ìàñëà.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé áûëè èñïîëüçîâàíû êîììåð÷åñêèå ðåàêòèâû è
ðàñòâîðèòåëè áåç èõ äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè: ìåòàíîë ( 99,8 %, ñîäåðæàíèå
îñòàòî÷íîé âîäû  0,05 %, J.T. Baker), ýòàíîë ( 95,0 %, Sigma-Aldrich), 2-ïðî-
ïàíîë ( 99,5 % ñîäåðæàíèå îñòàòî÷íîé âîäû  0,05 %, Sigma-Aldrich) è ñóëü-
ôîëàí (99 %, Aldrich).

Ïèõòîâîå ìàñëî — êîììåð÷åñêèé ïðîäóêò; åãî êà÷åñòâåííûé è êîëè÷å-
ñòâåííûé õèìè÷åñêèé ñîñòàâ ñîîòâåòñòâóåò íîðìàòèâíûì ïîêàçàòåëÿì [18] è
êàòàëîãèçèðîâàííûì îáðàçöàì (ñì. [34], ñòð. 267); êîìïîíåíòû óêàçàíû â ñîîò-
âåòñòâèè ñ âðåìåíåì óäåðæèâàíèÿ èõ ïèêîâ íà õðîìàòîãðàììàõ: ñàíòåí (1,2 %),
òðèöèêëåí (1,8 %), -ïèíåí (10,1 %), êàìôåí (20,3 %), -ïèíåí (1,4 %), 3-êàðåí
(9,5 %), ï-öèìîë (0,6 %), ëèìîíåí  -ôåëëàíäðåí (5,8 %), òåðïèíîëåí (0,4 %),
êàìôîðà (0,3 %), áîðíåîë (2,4 %), áîðíèëàöåòàò (44,4 %), êàðèîôèëëåí (0,5 %),
ãóìóëåí (0,3 %), îêñèä êàðèîôèëëåíà (0,4 %), 6,7-ýïîêñèä ãóìóëåíà (0,2 %).

Â ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè NIST Chemistry WebBook (https://webbook.nist.gov/
chemistry/), êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñïèðòîâ ïðèíèìàëèñü ñëåäóþùèìè: äëÿ
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ìåòàíîëà: Òêð 240 Ñ, Ðêð 8,0 ÌÏà, êð 0,27 ã/ñì3; äëÿ ýòàíîëà: Òêð 241 Ñ,
Ðêð 6,1 ÌÏà, êð 0,28 ã/ñì3; äëÿ èçîïðîïàíîëà: Òêð 235 Ñ, Ðêð 5,3 ÌÏà,
êð 0,27 ã/ñì3. Ïîñêîëüêó â ðàáîòå ïðèìåíÿëè ýòàíîë-ðåêòèôèêàò (95,6 îá. %
èëè 89 ìîëü. % ýòàíîëà), ðåàëüíûå êðèòè÷åñêèå ïàðàìåòðû òàêîãî âîäíîãî
ýòàíîëà áûëè íåñêîëüêî âûøå óêàçàííûõ çíà÷åíèé [35], íî ýòî íå èìåëî
ïðèíöèïèàëüíîãî çíà÷åíèÿ äëÿ âûáðàííîé ðåàêöèîííîé òåìïåðàòóðû (350 Ñ),
ñóùåñòâåííî ïðåâûøàþùåé êðèòè÷åñêóþ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà

Àëêîãîëèç (ïåðåýòåðèôèêàöèÿ) ÁÀ ñâåðõêðèòè÷åñêèìè ñïèðòàìè ïðîâî-
äèëè íà óñòàíîâêå àâòîêëàâíîãî òèïà (ðèñ. 1), ñîñòîÿùåé èç âûñîêîòåìïåðà-
òóðíîãî ðåàêòîðà-àâòîêëàâà (Autoclave Engineers) âìåñòèìîñòüþ 275 ìë (A ),
âûïîëíåííîãî èç êîððîçèîííîñòîéêîãî íèêåëü-ìîëèáäåí-õðîìîâîãî ñïëà-
âà Hastelloy® C-276 è ñíàáæåííîãî ìåõàíè÷åñêîé ìåøàëêîé ñ ìàãíèòíûì
ïðèâîäîì MagneDrive® (Autoclave Engineers). Àâòîêëàâ áûë îñíàùåí êîíò-
ðîëëåðîì (Â ) è øïðèöåâûì íàñîñîì âûñîêîãî äàâëåíèÿ Teledyne ISCO 260D
(Ñ). Êîíòðîëëåð (Â ) ïîçâîëÿë òîíêî ðåãóëèðîâàòü ñêîðîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ
( 2 îá/ìèí) è òåìïåðàòóðó ðåàêòîðà ( 1 Ñ) ñ ïîìîùüþ äâóõ òåðìîïàð (Ò1

è Ò2), à òàêæå ðåãèñòðèðîâàòü äàâëåíèå ( 0,01 ÌÏà) â ðåàêòîðå ñ ïîìîùüþ
ýëåêòðîííîãî äàò÷èêà äàâëåíèÿ (Ð ). Îòáîð æèäêèõ ïðîá îñóùåñòâëÿëè ÷åðåç
6-õîäîâîé ïðîáîîòáîðíèê (S ) Valco C1-2006 (VICI Valco Instruments Co. Inc.).

Ðåàêöèÿ ïèõòîâîãî ìàñëà ñî ñâåðõêðèòè÷åñêèì ñïèðòîì. Îáùàÿ ìåòîäèêà

Èñõîäíûé ðåàêöèîííûé ðàñòâîð (2,0 ìàñ. %) ãîòîâèëè èç òðåõ êîìïîíåí-
òîâ — ñïèðòà (ìåòàíîëà, ýòàíîëà èëè èçîïðîïàíîëà; 124—125 ìë), ïèõòîâîãî
ìàñëà (2,00 ã) è ñóëüôîëàíà (0,25 ã, âíóòðåííèé ñòàíäàðò). Ïðèãîòîâëåííûé
ðàñòâîð (105 ìë) ïîìåùàëè â ðåàêòîð, êîòîðûé ïîñëå ïðîäóâêè àðãîíîì
(50 ìë/ìèí, 10 ìèí) ãåðìåòè÷íî çàêðûâàëè. Íàãðåâàíèå ðåàêòîðà îñóùåñòâëÿëè
ñî ñêîðîñòüþ 8 C/ìèí äî 350 C, ÷òî çàíèìàëî 45—48 ìèí. Â ïðîöåññå ðåàê-
öèè ñ èññëåäóåìûìè ñïèðòàìè äàâëåíèå â ðåàêòîðå ïðè 350 C íå îñòàâàëîñü
ïîñòîÿííûì è âàðüèðîâàëîñü â èíòåðâàëå 12,0—19,2 ÌÏà â çàâèñèìîñòè îò
âûáðàííîãî ñïèðòà, íî âñåãäà ïðåâûøàëî âåëè÷èíó åãî êðèòè÷åñêîãî äàâëåíèÿ.

Ðèñ. 1. Ñõåìà àâòîêëàâíîé ðåàêöèîííîé óñòàíîâêè
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Äî ìîìåíòà âûõîäà íà çàäàííûé òåìïåðàòóðíûé ðåæèì ñêîðîñòü ïåðåìåøè-
âàíèÿ ñîñòàâëÿëà 900 îá/ìèí, çàòåì åå ñíèæàëè äî 600 îá/ìèí è â äàëüíåéøåì
íå èçìåíÿëè. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ 350 C (íà÷àëüíàÿ òî÷êà, t0  0 ìèí) ðåàêöèþ
ïðîâîäèëè â òå÷åíèå 2 ÷, êàæäûé ÷àñ îòáèðàÿ ïðîáû äëÿ ÃÕ-ÌÑ-àíàëèçà
÷åðåç ïðîáîîòáîðíèê S (ðèñ. 1). Äëÿ êîìïåíñàöèè ñíèæåíèÿ äàâëåíèÿ â ðå-
çóëüòàòå îòáîðà ïðîáû â ðåàêòîð çàêà÷èâàëè ñîîòâåòñòâóþùèé ñïèðò ñ ïîìî-
ùüþ øïðèöåâîãî íàñîñà Ñ (ðèñ. 1). Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè è îòêëþ÷åíèÿ
íàãðåâà ðåàêòîð îõëàæäàëè äî 80—90 C çà 50—55 ìèí. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðåàê-
òîðà äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è ñáðîñà íåáîëüøîãî èçáûòî÷íîãî äàâëåíèÿ,
ðåàêöèîííóþ ñìåñü (ïðîçðà÷íóþ æèäêîñòü áëåäíî-æåëòîãî öâåòà, îáëàäàþ-
ùóþ õàðàêòåðíûì êàìôîðíî-ìåíòîëüíûì çàïàõîì) èçâëåêàëè èç ðåàêòîðà.

 Àíàëèç ðåàêöèîííûõ ñìåñåé

Êà÷åñòâåííûé è êîëè÷åñòâåííûé àíàëèç êîìïîíåíòíîãî ñîñòàâà ðåàêöèîí-
íûõ ðàñòâîðîâ îñóùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðà Shimadzu
GCMS—QP2010 SE. Ïðèìåíÿëè íåïîëÿðíóþ êàïèëëÿðíóþ õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ
êîëîíêó HP-5ms (5 % ôåíèë- è 95 % äèìåòèëïîëèñèëîêñàíà) äëèíîé 30 ì, ñ
âíóòðåííèì äèàìåòðîì 0,25 ìì è òîëùèíîé íåïîäâèæíîé ôàçû 0,25 ìêì.

Òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ ñîñòàâëÿëà 280 Ñ, ñïëèò — 1 : 25, ãàç-íîñèòåëü —
ãåëèé, ïîñòîÿííàÿ ñêîðîñòü ïîòîêà ãàçà-íîñèòåëÿ — 1,8 ìë/ìèí; îáúåì îòáè-
ðàåìîé ïðîáû — 0,2 ìêë. Òåìïåðàòóðíûé ðåæèì êîíäèöèîíèðîâàíèÿ
õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè áûë ñëåäóþùèì: 2 ìèí ïðè 50 Ñ, íàãðåâ äî
200 Ñ ñî ñêîðîñòüþ 4 Ñ/ìèí, çàòåì íàãðåâ äî 280 Ñ ñî ñêîðîñòüþ 20 Ñ/ìèí
è ïîñëåäóþùåå êîíäèöèîíèðîâàíèå â ñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ïðè 280 Ñ â
òå÷åíèå 20 ìèí. Ýíåðãèÿ èîíèçèðóþùèõ ýëåêòðîíîâ ñîñòàâëÿëà 70 ýÂ, äèàïà-
çîí ñêàíèðîâàíèÿ — 33—500 à.å.ì. äëÿ ðàñòâîðîâ â ìåòàíîëå è ýòàíîëå, 61—
500 à.å.ì. — äëÿ ðàñòâîðîâ â èçîïðîïàíîëå.

Èäåíòèôèêàöèþ ïðîäóêòîâ ïðîâîäèëè ïî âðåìåíè óäåðæèâàíèÿ ïèêà è
ïîëíîìó ìàññ-ñïåêòðó âåùåñòâà, êîòîðûå ñðàâíèâàëè ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè
äàííûìè äëÿ ÷èñòûõ ñîåäèíåíèé èëè ñ äàííûìè èç ýëåêòðîííûõ ìàññ-ñïåê-
òðàëüíûõ áèáëèîòåê NIST14 è Wiley9, à òàêæå ñîïîñòàâëÿëè ñ ìàññ-ñïåêòðàëü-
íûìè äàííûìè äëÿ ëåòó÷èõ âåùåñòâ ðàñòåíèé [36] è äåòàëÿìè õðîìàòîãðàìì
ðåàëüíûõ îáðàçöîâ ïèõòîâîãî ìàñëà ([34], ñòð. 267). Äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ îöå-
íîê êîíâåðñèè è ñîäåðæàíèÿ áîðíèëàöåòàòà/áîðíåîëà â êà÷åñòâå âíóòðåííå-
ãî ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè ñóëüôîëàí.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè (àëêîãîëèçà) áîðíèëàöåòàòà
â ñîñòàâå ïèõòîâîãî ìàñëà áûëè âûáðàíû ìåòàíîë, ýòàíîë è èçîïðîïàíîë êàê
íàèáîëåå äîñòóïíûå è äåøåâûå ñïèðòû. Ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü êàæäîãî èç
ýòèõ ñïèðòîâ õîðîøî èçó÷åíà, â òîì ÷èñëå — â ðåàêöèÿõ ïåðåýòåðèôèêàöèè
ñëîæíûõ ýôèðîâ, âêëþ÷àÿ ïðåâðàùåíèÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ. Êðîìå
òîãî, äëÿ ýòèõ ñïèðòîâ èçâåñòíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êðèòè÷åñêèõ
ïàðàìåòðîâ (Òêð, Ðêð, êð — ñì. Ýêñïåðèìåíòàëüíóþ ÷àñòü), ÷òî ïîçâîëÿåò èññëå-
äîâàòåëÿì ïðàâèëüíî âûáèðàòü ðåàêöèîííûå ïàðàìåòðû, ïðè êîòîðûõ èññëå-
äóåìûå ðåàêöèîííûå ñìåñè áóäóò íàõîäèòüñÿ â ñâåðõêðèòè÷åñêîì ñîñòîÿíèè.

Íà ñõåìå 1 ïðèâåäåíà îñíîâíàÿ ðåàêöèÿ ïåðåýòåðèôèêàöèè ÁÀ. Â ðåçóëüòà-
òå ðåàêöèè ñëåäóåò îæèäàòü îáðàçîâàíèÿ  ÁÎ è àöåòàòà ñîîòâåòñòâóþùåãî
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ñïèðòà, â êîòîðîì ïðîâîäèëîñü ïðåâðàùåíèå. Ïîñêîëüêó â èññëåäîâàíèè ïëà-
íèðîâàëè èñïîëüçîâàòü áîðíèëàöåòàò â ñîñòàâå ïèõòîâîãî ìàñëà, ñõåìà 1 íå
ó÷èòûâàåò íè âûñîêîòåìïåðàòóðíûå ïðåâðàùåíèÿ òåðïåíîâûõ óãëåâîäîðî-
äîâ ÏÌ (ñì., íàïðèìåð, â ðàáîòàõ [37—39]), íè ðåàêöèè êèñëîðîäñîäåðæàùèõ
ìîíîòåðïåíîâûõ ñîåäèíåíèé â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñïèðòàõ [14]. Êðîìå òîãî,
ïðè ïðîâåäåíèè ðåàêöèè â ýòàíîëå-ðåêòèôèêàòå (95,6 ìàñ. %) íå ïðèíèìà-
ëè â ðàñ÷åò âîçìîæíîå ó÷àñòèå âîäû, õîòÿ òàêèå ïðåâðàùåíèÿ ñ ìîíîòåðïåíî-
âûìè óãëåâîäîðîäàìè èçâåñòíû [40].

Ïåðåýòåðèôèêàöèþ èçó÷àëè íà ïðèìåðå 2 %-íûõ (ïî ìàññå) ñïèðòîâûõ
ðàñòâîðîâ ïèõòîâîãî ìàñëà, íî èç-çà ðàçíèöû â ìîëåêóëÿðíîé ìàññå èñïîëü-
çîâàííûõ ñïèðòîâ íà÷àëüíîå ìîëüíîå ñîîòíîøåíèå ñïèðò—áîðíèëàöåòàò â
ïðèãîòîâëåííûõ ðàñòâîðàõ ñîñòàâëÿëî — 680 : 1 äëÿ ìåòàíîëà, 420 : 1 äëÿ ýòàíî-
ëà (ñ ó÷åòîì 4,4 ìàñ. % âîäû â ñïèðòå) è 360 :1 äëÿ èçîïðîïàíîëà. Ðàñ÷åò
ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ ñïèðò—áîðíèëàöåòàò îñíîâûâàëñÿ íà êîíöåíòðàöèè
ÁÀ â ïèõòîâîì ìàñëå. Òàê, ñîãëàñíî ÃÕ—ÌÑ-àíàëèçó èñõîäíîãî ÏÌ (ðèñ. 2),
íà÷àëüíîå ñîäåðæàíèå ÁÀ ñîñòàâëÿëî 44,4 ìàñ. %. Ïðè ðàñ÷åòå êîíâåðñèè ÁÀ
è âûõîäà ÁÎ ïðèíèìàëè âî âíèìàíèå êàê íàëè÷èå áîðíåîëà â èñõîäíîì ÏÌ

Ñõåìà 1. Ñõåìà ðåàêöèè ïåðåýòåðèôèêàöèè áîðíèëàöåòàòà

Ðèñ. 2. Âèä õðîìàòîãðàììû èñõîäíîãî êîììåð÷åñêîãî ïèõòîâîãî ìàñëà
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(2,4 %, ðèñ. 2), òàê è ñíèæåíèå âåñîâîé êîíöåíòðàöèè íîâîîáðàçîâàííîãî
áîðíåîëà îòíîñèòåëüíî èñõîäíîãî áîðíèëàöåòàòà, âñòóïèâøåãî â ðåàêöèþ, â
ñîîòâåòñòâèè ñ ðàçíîé âåëè÷èíîé èõ ìîëåêóëÿðíîé ìàññû (1,27 ðàçà).

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà õðîìàòîãðàììà ìåòàíîëüíîãî ðàñòâîðà ÏÌ â ìîìåíò
íàãðåâà ðåàêöèîííîé ñìåñè äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû — 350 Ñ (ò.å. ïðè t0). Íà
õðîìàòîãðàììå õîðîøî âèäíî, ÷òî â ïðîöåññå íàãðåâà ðåàêöèîííîé ñìåñè
(45—48 ìèí îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû) óæå ÷àñòè÷íî ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ
ïåðåýòåðèôèêàöèè — âûñîòà è ïëîùàäü ïèêà ÁÀ óìåíüøèëèñü, à ïèêà ÁÎ —
óâåëè÷èëèñü ïî ñðàâíåíèþ ñ õðîìàòîãðàììîé èñõîäíîãî ÏÌ. Êðîìå òîãî,
ñåðüåçíûå êîíöåíòðàöèîííûå èçìåíåíèÿ êîñíóëèñü îñíîâíûõ ìîíîòåðïå-
íîâûõ óãëåâîäîðîäîâ ïèõòîâîãî ìàñëà — -ïèíåíà, 3-êàðåíà è ëèìîíåíà, ÷òî
áûëî âïîëíå îæèäàåìûì äëÿ âûáðàííîé òåìïåðàòóðû.

Ðàçíèöà â ìîëÿðíîñòè èñïîëüçîâàííûõ ñïèðòîâ (ò.å. â êîëè÷åñòâå ìîëåé
ñïèðòà â åäèíèöå îáúåìà ñïèðòà) ïðèâîäèëà ê òîìó, ÷òî ïðè äîñòèæåíèè
çàäàííîé ñâåðõêðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû (350 Ñ) äàâëåíèå â ðåàêòîðå äëÿ âñåõ
ðåàêöèîííûõ ñìåñåé ñèëüíî ðàçëè÷àëîñü, íåñìîòðÿ íà îäèíàêîâîå êîëè÷åñòâî
ñïèðòîâîãî ðàñòâîðà ÏÌ, ïîìåùåííîãî â ðåàêòîð (105 ìë). Òàê, äëÿ ðåàêöèè
â ìåòàíîëå ìàêñèìàëüíîå ðåàêöèîííîå äàâëåíèå äîñòèãàëî 19,2 ÌÏà, äëÿ

Ðèñ. 3. Âèä õðîìàòîãðàììû ìåòàíîëüíîé ðåàêöèîííîé ñìåñè ñðàçó ïîñëå íàãðåâà ðåàê-
òîðà äî 350 Ñ (âðåìÿ t0)
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ýòàíîëà — 16,0 ÌÏà, èçîïðîïàíîëà — 13,0 ÌÏà. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî ïîñëå
ïðîâåäåíèÿ êàæäîé ðåàêöèè â òå÷åíèå 2 ÷ ïðè 350 Ñ è îõëàæäåíèè ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ðåàêöèîííûõ ñìåñåé äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, â ðåàêòîðå ôèê-
ñèðîâàëè ëèøü íèçêîå îñòàòî÷íîå äàâëåíèå — íå âûøå 0,2 èçáûòî÷íîé
àòìîñôåðû. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî â õîäå ðåàêöèè ïðàêòè÷åñêè íå ïðîèñõîäèëè
òàêèå äåñòðóêòèâíûå ïðîöåññû, êàê òåðìè÷åñêàÿ äåãèäðàòàöèÿ ñïèðòîâ, ïðè-
âîäÿùàÿ ê óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà ìîëåé ïðîäóêòîâ.

Â òàáëèöå ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ êîíâåðñèè áîðíèëàöå-
òàòà â ðàçíûõ ñïèðòàõ è äîñòèãíóòàÿ ïðè ýòîì ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè ïåðå-
ýòåðèôèêàöèè ïî áîðíåîëó. Âñå çíà÷åíèÿ îïðåäåëåíû äëÿ òðåõ âðåìåííûõ
òî÷åê — äëÿ âðåìåíè t 0 (âðåìÿ äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòóðû 350 Ñ), ÷åðåç 1 ÷
ïîñëå t 0 è ÷åðåç 2 ÷ ïîñëå t 0.

Êàê âèäíî èç äàííûõ òàáëèöû 1, ðåàêöèÿ ïåðåýòåðèôèêàöèè ÁÀ íà÷èíà-
ëàñü óæå â ïðîöåññå íàãðåâà ðåàêöèîííîé ñìåñè äî òåìïåðàòóðû 350 Ñ, ïðè-
÷åì â ìåòàíîëå àëêîãîëèç ÁÀ ïðîòåêàë áûñòðåå, ÷åì â äðóãèõ ñïèðòàõ. Äàëåå,
ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè ðåàêöèè â ÑÊÔ-óñëîâèÿõ, âî âñåõ ñïèðòàõ íàáëþäàëîñü
ïîâûøåíèå êîíâåðñèè èñõîäíîãî ÁÀ, íî äàæå ÷åðåç 2 ÷ ðåàêöèè â ÑÊ-ýòàíî-
ëå è ÑÊ-èçîïðîïàíîëå â ðåàêöèîííîé ñìåñè îñòàâàëîñü íå ìåíåå 1/3 ÷àñòè
èñõîäíîãî ÁÀ, â òî âðåìÿ êàê â ÑÊ-ìåòàíîëå êîíâåðñèÿ ïðèáëèæàëàñü ê 100 %.

Îäíàêî êðèòè÷åñêè âàæíûì ïîêàçàòåëåì ýôôåêòèâíîñòè ðåàêöèè ïåðå-
ýòåðèôèêàöèè ñëóæèëà íå êîíâåðñèÿ èñõîäíîãî ÁÀ, à ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè
ïî áîðíåîëó. Ñîãëàñíî äàííûì òàáë. 1, ñåëåêòèâíîñòü ðåàêöèè â ÑÊ-ýòàíîëå è
ÑÊ-èçîïðîïàíîëå íå ïðåâûøàëà 20%. Ñðåäè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ÁÀ â ÑÊ-ýòà-
íîëå è ÑÊ-èçîïðîïàíîëå íàáëþäàëè íå òîëüêî ïîÿâëåíèå ìîíîòåðïåíîâûõ
ñîåäèíåíèé êàìôàíîâîãî ðÿäà (èçîáîðíåîëà, 2-áîðíåíà, êàìôîðû è äð., ðèñ. 4),
íî è îáðàçîâàíèå ìíîæåñòâà íîâûõ ìîíîòåðïåíîâûõ óãëåâîäîðîäîâ êàê ðå-
çóëüòàò òåðìè÷åñêèõ ñêåëåòíûõ ïåðåãðóïïèðîâîê áîðíèëàöåòàòà è áîðíåîëà.

Ëó÷øèì ðåçóëüòàòîì àëêîãîëèçà ïèõòîâîãî ìàñëà â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ñïèðòàõ
ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ìàêñèìàëüíîãî êîëè÷åñòâà áîðíåîëà ñëåäóåò ñ÷èòàòü ðå-
àêöèþ ÏÌ â ìåòàíîëå ïðè 350 Ñ â òå÷åíèå 1 ÷ (òàáë. 1). Çäåñü áûëà äîñòèãíóòà
ñåëåêòèâíîñòü 93 % ïî áîðíåîëó ïðè êîíâåðñèè ÁÀ 90 %. Âûäåëåíèå ÷èñòîãî
áîðíåîëà èç òàêîé ðåàêöèîííîé ñìåñè íå ïðåäñòàâëÿåò îñîáûõ òðóäíîñòåé —
ïîñëå óäàëåíèÿ ìåòàíîëà âñå íåîáõîäèìûå äëÿ ýòîãî øàãè ñëåäóåò äåëàòü àíà-
ëîãè÷íî ìåòîäèêå ïàòåíòà [26].

Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå âðåìåíè ðåàêöèè â ìåòàíîëå äî 2 ÷ ïðèâîäèëî ê
99 %-íîé êîíâåðñèè ÁÀ, íî ñåëåêòèâíîñòü ïðè ýòîì ðåçêî ñíèæàëàñü äî 74 %.

Òàáëèöà

Êîíâåðñèÿ áîðíèëàöåòàòà è ñåëåêòèâíîñòü ïî áîðíåîëó
â çàâèñèìîñòè îò âðåìåíè ðåàêöèè â ÑÊ-ñïèðòå

ÑÊ-Ñïèðò
Êîíâåðñèÿ ÁÀ / ñåëåêòèâíîñòü ïî ÁÎ, %à

0 ÷á 1 ÷ 2 ÷

Ìåòàíîë 23/45 90/93 99/74

Ýòàíîë 11/8 41/16 66/20

Èçîïðîïàíîë 17/7 38/10 53/15

à Îïðåäåëåíî ìåòîäîì ÃÕ—ÌÑ.
á t0 — âðåìÿ âûõîäà ðåàêòîðà íà çàäàííûé òåìïåðàòóðíûé ðåæèì (350 Ñ).
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Ñðåäè ïðîäóêòîâ ðåàêöèè îòìå÷àëîñü îáðàçîâàíèå âñåõ ñîåäèíåíèé êàìôà-
íîâîãî ðÿäà, óêàçàííûõ íà ðèñ. 4, íî îñîáî ñëåäóåò îòìåòèòü êàìôîðó. Åå êîëè-
÷åñòâî ñ 0,3 ìàñ. % â èñõîäíîì ïèõòîâîì ìàñëå âîçðàñòàëî ïî÷òè äî 10 ìàñ. %
÷åðåç 2 ÷ ðåàêöèè â ÑÊ-ìåòàíîëå. Íåîáû÷íîñòü ýòîãî ôàêòà ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî
êàìôîðà ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ òîëüêî èç áîðíåîëà èëè èçîáîðíåîëà â ðåçóëü-
òàòå èõ äåãèäðèðîâàíèÿ — íåêàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè ïåðåíîñà âîäîðîäà
(transfer dehydrogenation). Îäíàêî â îãðîìíîì èçáûòêå ìåòàíîëà (òðè ïîðÿä-
êà), êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ âûñîêîàêòèâíûì Í-äîíîðîì âîäîðîäà, îñîáåííî ïðè
350 Ñ, îáðàçîâàíèå êàìôîðû àïðèîðè ïðåäñòàâëÿëîñü ìàëîâåðîÿòíûì ñîáû-
òèåì, ÷òî áûëî îïðîâåðãíóòî íàøåé ðàáîòîé.

ÂÛÂÎÄÛ

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå âûïîëíåííûõ èññëåäîâàíèé áûëî óñòàíîâëå-
íî, ÷òî, â îòëè÷èå îò ðåàêöèè áîðíèëàöåòàòà ïèõòîâîãî ìàñëà ñ ÑÊ-ýòàíîëîì
è ÑÊ èçîïðîïàíîëîì, ïåðåýòåðèôèêàöèÿ ÑÊ-ìåòàíîëîì ìîæåò ïðîòåêàòü ñ
âûñîêîé êîíâåðñèåé è ñåëåêòèâíîñòüþ. Ñðåäè ðåàêöèîííûõ ïàðàìåòðîâ, ïðî-
òåñòèðîâàííûõ â íàñòîÿùåé ðàáîòå è îêàçàâøèõñÿ ïðèåìëåìûìè äëÿ äàííîãî
àâòîêëàâíîãî ïðîöåññà, ìîæíî ñ÷èòàòü òåìïåðàòóðó 350 Ñ ïðè äëèòåëüíîñòè
ðåàêöèè 1 ÷ äëÿ 2 %-íûõ ðàñòâîðîâ ÏÌ â ìåòàíîëå. Â ýòèõ ðåàêöèîííûõ óñëîâèÿõ
óäàåòñÿ äîñòèãàòü 93 %-íîé ñåëåêòèâíîñòè ïî áîðíåîëó ïðè 90 %-íîé êîíâåðñèè
èñõîäíîãî áîðíèëàöåòàòà ïèõòîâîãî ìàñëà. Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ ïîä-
òâåðæäàþò öåëåñîîáðàçíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êîììåð÷åñêîãî ÏÌ îòå÷åñòâåí-
íîãî ïðîèçâîäñòâà äëÿ íåêàòàëèòè÷åñêîãî ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ ()-áîðíåîëà ñ
ïðèìåíåíèåì ÑÊ-ìåòàíîëà.

Ïîìèìî ïåðåýòåðèôèêàöèè áîðíèëàöåòàòà, â ÑÊ-ñïèðòàõ ïðè 350 Ñ íà-
áëþäàþòñÿ îæèäàåìûå òåðìè÷åñêèå ñêåëåòíûå ïåðåãðóïïèðîâêè òåðïåíîâûõ
ñîåäèíåíèé — íàòèâíûõ êîìïîíåíòîâ ïèõòîâîãî ìàñëà, îäíàêî çàìåòíîãî
âëèÿíèÿ ýòèõ õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ íåïîñðåäñòâåííî íà ðåàêöèþ àëêîãîëèçà
áîðíèëàöåòàòà âûÿâëåíî íå áûëî.

Î÷åâèäíî, ÷òî äëÿ ñîçäàíèÿ ýêîíîìè÷åñêè îáîñíîâàííîé òåõíîëîãèè ïîëó-
÷åíèÿ ()-áîðíåîëà òàêèì ñïîñîáîì òðåáóåòñÿ äàëüíåéøàÿ îïòèìèçàöèÿ ðå-
àêöèîííûõ óñëîâèé è ïðåæäå âñåãî — ïîâûøåíèå íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè
ïèõòîâîãî ìàñëà â ìåòàíîëå. Ïî ðåçóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ ìîæíî òàêæå ñäå-
ëàòü âûâîä î íåîáõîäèìîñòè ñíèæåíèÿ ðåàêöèîííîé òåìïåðàòóðû ïðîöåññà
äëÿ ñíèæåíèÿ âêëàäà ïîáî÷íûõ ðåàêöèé, âêëþ÷àÿ òåðìè÷åñêè èíäóöèðîâàí-
íûå ïðåâðàùåíèÿ è ïåðåãðóïïèðîâêè.

Ðèñ. 4. Ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ èç áîðíèëàöåòàòà è áîðíåîëà (ÃÕ—ÌÑ-àíàëèç)
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è
âûñøåãî îáðàçîâàíèÿ ÐÔ â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çàäàíèÿ Èíñòèòóòà êà-
òàëèçà ÑÎ ÐÀÍ (ïðîåêò FWUR-2024-0032).
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A non-catalytic transesterification (alcoholysis) reaction of bornyl acetate in commercial
fir needle oil has been carried out for the first time using supercritical lower alcohols -
methanol, ethanol and isopropanol. Only the use of methanol is shown to provide high
conversion and selectivity of the reaction. Thus, at 350 C for 1 hour of reaction in
autoclave-type reactor 93 % selectivity on borneol with 90 % conversion of bornyl acetate
was achieved. A further increase in reaction time leads to a decrease in borneol selectivity,
accompanied by an unexpected increase in camphor concentration.

K e y w o r d s: supercritical lower alcohols, methanol, bornyl acetate, borneol, fir needle
oil, transesterification reaction.
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