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Аннотация  

Карвеол используется во многих различных отраслях промышленности, в некоторых из них в качестве 

ингредиента ароматизаторов или фармацевтических препаратов. Рассмотрены способ получения карвеола 

через гидрирование карвонов, а также различные величины загрузки катализатора, температура и природа 

растворителя. Определены оптимальные условия гидрирования карвонов в мягких условиях, в различных 

растворителях и при различных температурах. Найдены условия, в которых достигается полная конверсия 

карвонов и максимальная селективность катализаторов по карвеолу. Установлено, что селективное гидрирование 

карбонильной группы карвона является альтернативным путём, однако исследования ограничены низким 

выходом целевого соединения, поэтому актуальным оказывается изучение именно маршрута селективного 

восстановления карвона до карвеола. 
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Abstract  
Carveol is used in many different industries, some as an ingredient in flavors or pharmaceuticals. A method  
for obtaining carveol through the hydrogenation of carvones is considered. Various catalyst loading values, 
temperatures, and the nature of the solvent are considered. The optimal conditions for the hydrogenation  
of carvones under mild conditions, in various solvents and at various temperatures were determined. Conditions 
have been found under which complete conversion of carvones is achieved, and the maximum selectivity  
of the catalysts for carveol is also achieved. It has been established that selective hydrogenation of the carbonyl 
group of carvone is an alternative route, however, research is limited by the low yield of the target compound, so it 
is relevant to study the route of selective reduction of carvone to carveol. 
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Введение 

Недавние исследования жидкофазного гидрирования полиненасыщенных субстратов, таких как 
карвон, цитраль, лимонен, на нанесённых катализаторах Pt, Pd, Ni, Rh подчеркивают важность 
изучения кинетики указанных реакций [1–5]. Основной проблемой гидрирования карвона является 
малая селективность по отношению к выбранным продуктам (карвотанацетон, дигидрокарвон, 
карвоментон, карвоментол, карвеол и т. д.). В настоящее время существует также проблема определения 
оптимальных условий гидрирования карвона в мягких условиях в различных растворителях,  
при разной температуре для достижения полного превращения карвона и для повышения 
селективности по продуктам. При рассмотрении термодинамики процесса можно сделать вывод, что 
изолированная связь > C = C < должна быть наиболее лёгкой для гидрирования, далее следует 
сопряжённая связь > C = C < и, наконец, связь > C = O [6]. Палладий является известным 
каталитическим материалом с высокой распространённостью и относительно низкой стоимостью 
среди благородных металлов [7, 8]. Нанесённые и массивные палладиевые катализаторы проявляют 
более высокую электроактивность при гидрировании ненасыщенных углеводородов, чем катализаторы 
на основе Pt [6, 9, 10], благодаря чему селективно гидрируются экзогенные (изолированные)  
или эндоциклические (конъюгированные) связи [4]. Сравнение результатов гидрирования карвона  
на Pt, Pd и Ni в этаноле при температуре 283–323 К показало, что Pt и Pd более селективны  
в этой реакции в отношении последовательного гидрирования связей С = С, чем Ni-катализатор [11]. 
Основными продуктами являются карвотанацетон, карвоментон и карвакрол, обнаруженные  
в реакционной смеси на Pd-черни. Повышение температуры с 283 до 323 К [12] привело к увеличению 
количества карвакрола с 19 до 38 %. Скорость поглощения водорода при гидрировании изопропенильной 
группы практически постоянна, но скорость гидрирования связи > C = O очень низкая, и для её 
восстановления требуется очень активный катализатор [12]. Изменение давления не оказывает 
значимого воздействия на механизм реакции гидрирования карвона. Основными факторами, 
влияющими на кинетику восстановления, по-видимому, являются загрузка катализатора, температура 
и природа растворителя. Авторы [1] связывают влияние растворителя с константой адсорбционного 
равновесия и объёмной концентрацией H2. Так как TOF для Pd не зависит от растворителя [1], то  
и исследование реакции гидрирования карвона — это исследование переменных температур, давления 
и растворителей, которые могут влиять на конкретный вид реализации механизма реакции, то есть 
благоприятное гидрирование каждой функциональной группы. 
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Карвеол используется во многих различных отраслях промышленности, причём некоторые  

из них в качестве ингредиента в ароматизаторах или в фармацевтических препаратах. Карвеол также 

нашёл применение в шампунях, мыле, других косметических субстанциях и в некоторых чистящих  

и моющих средствах. Поскольку глобальное потребление карвеола составляет от 0,1 до 1 т/год, это 

показывает, что в составе повседневных продуктов его нет, он присутствует только в более дорогих  

и высококачественных продуктах [13]. 

Селективность процесса образования карвона в карвеол относительно низка для большинства 

обычных катализаторов, которые используются при взаимодействии с карвоном, при этом 

большинство из них даже не производит карвеол. В обычных используемых катализаторах в качестве 

основы катализатора используется Pt/Al2O3 при температуре 313 К и атмосферном давлении, но это 

даёт очень низкий выход по карвеолу. 

Селективное гидрирование карбонильной группы в карвоне представляет собой альтернативный 

путь, однако исследования ограничены низким выходом целевого соединения, в котором в основном 

задействованы катализаторы Pt.  

В данной работе уделено внимание жидкофазному гидрированию карвона для повышения выхода 

карвеола. Целью данного исследования является максимальное увеличение производства карвеола  

из карвона с использованием катализатора Pd/Al2O3, который является активным и селективным  

в процессах гидрирования при температуре и давлении окружающей среды, где впервые будут 

рассмотрены растворители с различной растворимостью водорода — этанол, метанол, гексан и толуол. 

 

Экспериментальная часть 

Было исследовано влияние растворителя в реакции жидкофазного гидрирования карвона, 

распространённого терпена (мировое производство — 90 т/год), полученного из биомассы, на Pd/Al2O3 

в мягких условиях реакции (273 K ≤ T ≤ 323 K; P = 1 атм).  

Методы исследования катализатора включали атомно-абсорбционную спектроскопию, 

термопрограммированное восстановление, просвечивающую электронную микроскопию и хемосорбцию 
водорода. Характеристики катализатора представлены в таблице. 

 

Характеристики катализатора Pd/Al2O3 

 

Содержание Pd, 

мас. % 

Площадь 

поверхности, м2/г 

Размер  

частиц, нм 

Извлечение  

водорода, ммоль/гPd 

Количество десорбированного 

водорода, ммоль/гPd 

1 145 3,0 2,1 9,6 

 

Результаты и обсуждение  

 

Рис. 1. Изображение ТЭМ с соответствующим распределением частиц Pd/Al2O3 (A); гидрирование карвона (B)  
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Кинетический контроль был чётко установлен экспериментальным изменением скорости 

перемешивания, размера частиц катализатора, отношения подачи катализатора/карвона и температуры. 

Исследование кинетики гидрирования карвона в разных растворителях при разном количестве 

катализатора показало, что в среде этанола образование карвеола не происходит, однако при более 

высоких температурах повышается образование карвакрола (пути (I–II), рис. 1 (B)). Изменение 

полярности растворителя влияет на распределение продукта с образованием карвеола (путь (III),  

рис. 1 (B)) в толуоле и гексане. 

 

Заключение 

Достигнутые скорости образования карвеола (до 7 моль карвеола/(гPd·ч)) на Pd/Al2O3 в толуоле  

и гексане превышают (в 900 раз) значения, указанные в литературе для платины [14, 15]. Кинетические 

кривые представлены на рис. 2а. Карвеол не образуется в этаноле и метаноле вне зависимости  

от температуры. Образование карвакрола происходит в среде этанола при более высоких температурах. 

Изменение полярности растворителя влияет на распределение продукта с образованием карвеола  

в толуоле и гексане.  
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Рис. 2. Кинетические кривые (а) количества образованного карвеола (n·10–2, моль) и зависимости 

селективности по карвакролу от степени превращения карвона (б) в исследованных растворителях. 

■   EtOH, ●   MeOH, ▲   гексан, ▼   толуол 

 

С повышением температуры возрастает селективность по карвакролу (рис. 2б). Каталитическая 

активность коррелирует с критическими характеристиками катализатора.  
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