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Аннотация: В данной работе рассмотрена кинетика синтеза виниловых эфиров на основе 

тимола, ментола, 3-гидроксиметилхамазулена и ацетилена. В частности, изучалось влияние 

реакции на тип субстрата, природу катализатора и продолжительность реакции. 
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INTRODUCTION. Известно, что щелочи в основном используются в качестве катализаторов при 

синтезе производных фенола и арилвиниловых эфиров из ацетилена. Эти реакции проводили при 

высоком давлении (30–50 атм) и высоких температурах (150–200 
о
С) [1, 2]. В последнее время 

было проведено много исследований по «смягчению» условий реакции, синтезированы различные 

арилвиниловые эфиры при более низких давлениях [3, 4, 5, 6]. 

В данном исследовании проведена реакция винилирования из терпеноидов ментола, тимола и 3-

гидроксиметил-гамазулена ацетиленом в гомогенно-каталитической высокоосновной системе 

(MeOH-DMCO). При этом виниловый эфир соответствующего терпеноида образуется по 

следующей схеме: 

R OH + CH CH
MeOH

DMSO
CH2R O CH

 

где R – ментиль-, тимиль- и 3-метилиден-хамазуленовый радикалы. 

В качестве катализатора использовали гидроксид калия, а в качестве растворителя 

диметилсульфоксид. Причиной выбора этой системы является то, что для винилирования 

терпеноидов требуется щелочная среда. В растворах ДМСО, ДМФА и других полярных 

растворителях щелочи образуют сверхосновную систему, при этом щелочность увеличивается в 

несколько раз (до 7 раз). 

Результаты и их обсуждение. В данном исследовании изучено влияние различных факторов на 

винилирование тимола, ментола и 3-гидроксиметил-гамазуленов в присутствии ацетилена в среде 



CENTRAL ASIAN JOURNAL OF THEORETICAL AND APPLIED SCIENCES 
Volume: 03 Issue: 06 | Jun 2022, ISSN: 2660-5317 

 

© 2022, CAJOTAS, Central Asian Studies, All Rights Reserved                                            84 

Copyright (c) 2022 Author (s). This is an open-access article distributed under the terms of Creative Commons 
Attribution License (CC BY).To view a copy of this license, visit https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

 

КОН-ДМСО и определены оптимальные условия процесса. В ходе исследования эксперименты 

проводились при давлении 14–16 атм. 

В частности, исследовано влияние температуры и времени на реакцию винилирования тимола с 

ацетиленом в присутствии 50 мол.% КОН по отношению к массе тимола. Полученные результаты 

представлены в Табл. 1. 

Результаты показали, что температура значительно влияла на выход тимолвинилового эфира. Его 

выход увеличивается с 47,3 до 79,5% при повышении температуры. Дальнейшее повышение 

температуры отрицательно скажется на выходе продукта. Например, при 140 
о
С его выход 

составляет 51,5%. Это объясняется уменьшением растворимости ацетилена в растворителе при 

очень высоких температурах, что приводит к уменьшению его концентрации, уменьшению 

скорости реакции и выхода образующегося продукта. Кроме того, при высоких температурах 

наблюдается образование диметилсульфоксидом смолистых веществ с виниловыми эфирами и 

другими промежуточными соединениями реакции. 

Таблица 1.Влияние температуры и продолжительности реакции на реакцию тимола с ацетиленом 

(катализатор КОН - 50 мол.%) 

Температура, 
0
С Продолжительность реакции, час Выход винилового эфира, % 

100 3 47,3 

100 6 48,1 

110 3 50,5 

110 6 52,8 

120 3 64,1 

120 6 67,0 

120 8 67,3 

130 3 79,5 

130 6 76,8 

130 8 51,5 

140 3 58,4 

140 6 51,7 
  

Для изучения влияния природы вещества на процесс винилирования изучали реакцию ацетилена с 

ментолом в присутствии системы КОН-ДМСО. Влияние температуры на выход ментола 

исследовали в интервале 80-140 
о
С при продолжительности реакции 3 часа. Полученные 

результаты представлены в табл. 2. 

Таблица 2. Влияние температуры на выход винилового эфира ментола 

(содержание катализатора КОН - 50 мол.%, продолжительность реакции - 3 часа) 

Температура, 
о
С Выход винилового эфира, % 

80 0 

90 <1 

100 46,4 

110 49,0 

120 61,0 

130 79,0 

140 77,6 
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Результаты показали, что даже в этом случае при повышении температуры аналогично тимоловой 

реакции выход продукта проходит через максимум 130 
о
С и составляет 79,0%. 

Затем изучали влияние содержания катализатора (КОН) на выход продукта при 130 °С (как 

оптимальная температура) в диапазоне 15–100 мол. % (относительно массы ментола) (табл. 3). 

Из табл. 3 видно, что значительное увеличение количества катализатора влияет на выход 

винилового эфира ментола, и оптимальное его количество составляет 50 мол.% по отношению к 

массе ментола. Выход ментола составляет 79,0%. 

Таблица 3. Влияние количества катализатора КОН на выход ментола 

(температура 130 
о
С, растворитель - ДМСО, продолжительность реакции - 3 часа) 

 

Количество катализатора КОН, мол.% (от массы ментола) Выход винилового эфира, % 

15 50,5 

25 72,4 

50 79,0 

75 78,1 

100 76,2 
 

Дальнейшее увеличение количества катализатора увеличивает выход при более низких значениях. 

Это явление означает, что до определенных соотношений катализатора и субстрата (по массе) 

активные центры каталитической системы полностью активны, а при дальнейшем увеличении 

этого соотношения активные центры в каталитической системе остаются свободными. 

Таким образом, исследование реакции ментола с ацетиленом показало, что оптимальными ее 

условиями являются: температура - 1300С, количество катализатора КОН - 50 мол.% 

(относительно массы ментола), продолжительность реакции - 3 часа. Максимальный выход 

винилового эфира ментола составляет 79,0%. 

В ходе исследования изучалось влияние катализаторов NaOH и KOH на выход виниловых эфиров 

в растворе ДМСО. Например, выход винилового эфира ментола составляет максимум 75,7% в 

NaOH и 79,0% в KOH (Табл.4). 

Таблица 4.Зависимость выхода виниловых эфиров от количества и природы катализатора 

(температура 130 
о
С, растворитель - ДМСО, продолжительность реакции - 3 часа) 

 

Растворитель Катализатор 

Содержание 

катализатора, % 

(от массы 

терпеноида) 

Выход виниловых эфиров, % 

ментол тимол 
3-гидрокси-

метил-хамазулен 

ДМСО 

NaOH 

25 60,1 59,0 56,7 

50 75,7 74,4 71,9 

100 72,5 71,0 68,3 

КOH 

15 50,5 49,3 45,0 

25 72,4 71,0 67,7 

50 79,0 79,5 75,8 

75 78,1 77,6 74,3 

100 76,2 76,6 73,0 
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Аналогичная корреляция наблюдалась в отношении выхода тимолвинилового эфира и 3-

винилоксиметилхамазулена, при этом максимальный выход составил 74,4 и 71,9 % в присутствии 

катализатора гидроксида натрия и 79,5 и 75,8 % в присутствии гидроксида калия. соответственно. 

Из промежуточных значений, определяемых количеством катализатора, активность катализатора 

КОН оказалась наибольшей. Поэтому количество катализатора, участвующего в реакции, изучали 

в пределах 15-100 мол.% по отношению к массе терпеноида. Результаты показали, что при 

увеличении количества КОН до 50 мол.% выход винилового эфира ментола увеличивается до 

максимального значения, которое составляет 79,0%. При винилировании тимола выход его 

винилового эфира также проходит через максимум, который составляет 79,5% в количестве 50 

мол.% КОН, и 75,8% при синтезе 3-винилоксиметил-хамазулена. В обоих случаях дальнейшее 

увеличение количества катализатора приводит к снижению выхода соответствующих виниловых 

эфиров. 

Вывод. В данной работе изучены реакции винилирования ментола, тимола и 3-гидроксиметил-

хамазуленов в присутствии ацетилена в сверхосновной среде, оптимальные условия проведения 

процесса, зависимость выхода продукта от различных факторов. 

В частности, было показано, что оптимальные условия винилирования перечисленных веществ на 

основе ацетилена: температура - 130 
о
С, количество катализатора КОН - 50 моль% (относительно 

молекулярной массы терпеноидов), время реакции - 3 часы. Также было изучено влияние 

гидроксида натрия и гидроксида калия на выход реакции в качестве катализатора, и было 

обнаружено, что выход продукта был высоким при использовании катализатора гидроксида калия. 

В опытах установлено, что максимальный выход виниловых эфиров в ментоле, тимоле и 3-

гидроксиметил-хамазулене составляет 79,0, 79,5 и 75,8% соответственно. 
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