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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest spos6b utleniania o-pinenu w obecnosci katalizatora TS-1.

o-~Pinen jest gtdbwnym skfadnikiem terpentyny, ubocznego produktu, ktéry otrzymuje sie w trak-
cie produkcji celulozy. Cena a-pinenu jest stosunkowo niska. Uwaza sie go za surowiec odnawialny
o wielkim potencjale w produkcji lekow, kosmetykéw, perfum i aromatéw spozywczych.

W publikacji B. Qi, X.-H. Lu, S.-Y. Fang, J. Lei, Y.-L. Dong, D. Zhou, Q.-H. Xia, Journal of Mole-
cular Catalysis A: Chemical 334 (2011) 44-51 przedstawiono metode utleniania o-pinenu przy zasto-
sowaniu Co-ZSM-5 (ZSM-5 po wymianie jonowej sodu na kobalt). Proces prowadzono gtéwnie w di-
metyloformamidzie, ale takze w dimetyloacetamidzie, dioksanie, cykloheksanolu i toluenie, ktére stu-
zyly jako rozpuszczalniki. Wodorotlenek tert-butylu postuzyt jako inicjator reakcji. Utleniaczem byt tlen
z powietrza, ktéry doprowadzono przez barbotaz. Reakcja byta prowadzona w temperaturze
50-100°C przez 5 godzin. Autorom udato sie uzyskac¢ konwersje o-pinenu 68,3%. Gtéwnym produk-
tem utleniania byt tlenek a-pinenu (selektywno$é do 71,4%). Otrzymano réwniez werbenol i werbenon.
Wprowadzenie do Co-ZSM-5 ligandéw typu zasady Schiffa pozwolito na zwickszenie konwers;ji
o~pinenu do 95,3% i selektywnosci do tlenku o-pinenu do 88,4%.

W publikacji B. Tang, X.-H. Lu, D. Zhou, J. Lei, Z.-H. Niu, J. Fan, Q.-H. Xia, Catalysis Commu-
nications 21 (2012) 68-71 opisano takze badanie kobaltowych form zeolitow Co-ZSM-5 f3, 3A, 4A,
Y jako katalizatoréw utleniania a-pinenu. Przy zastosowaniu Co-ZSM-5 uzyskano najwyzszg konwer-
sje a-pinenu réwng 92,8%. Selektywnos¢ w stosunku do tlenku a-pinenu wyniosta 86,1%. Pozostatymi
produktami byly werbenol i werbenon. Proces prowadzono w obecnos$ci wodoronadtlenku tert-butylu
i w dimetyloformamidzie jako rozpuszczalniku. Utleniaczem byt tlen powietrza doprowadzany do $ro-
dowiska reakcji przez barbotaz. Reakcje prowadzono przez 5 godzin w temperaturze 90°C.

W zgtoszeniu patentowym P.419639 opisano proces utleniania a-pinenu na katalizatorze
ZSM-5. Katalizator ZSM-5 stosowano w ilosci 10% wag. w mieszaninie reakcyjnej, przy czym proces
prowadzono pod ciSnieniem atmosferycznym, w atmosferze powietrza, w temperaturze 40-120°C,
w czasie od 1 do 48 godzin, stosujgc intensywno$é mieszania 500 obr./minute. Do reaktora szklanego
wprowadzano w pierwszej kolejnosci o-pinen, a pozniej katalizator. Jako produkty gtéwne tego proce-
su otrzymano: tlenek a-pinenu, diol tlenku a.-pinenu, sobrerol, verbenol, verbenon, karweol, myrtenol,
myrtenal, pinokarweol, aldehyd kamfolenowy, 3-pinen-2-ol i izopinokamfenol.

W zgtoszeniu patentowym P.424690 opisano sposob utleniania alfa-pinenu w obecno$ci katali-
zatora, pod ciSnieniem atmosferycznym, w atmosferze powietrza, z intensywnoscig mieszania
500 obr./minute, w ktérym stosowano katalizator TS-1 (katalizator o takiej samej strukturze co ZSM-5,
ale zawierajgcy w swoim skfadzie tytan) o zawarto$ci tytanu od 3,08 do 9,92% wag., w ilosci od 0,25
do 10% wag. w mieszaninie reakcyjnej, przy czym proces prowadzono w temperaturze 60-140°C
i w czasie od 0,25 do 72 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano w pierwszej kolejnosSci a-pinen,
a pézniej katalizator. Gtéwnym produktem reakcji byt tlenek alfa-pinenu, oprécz niego w wiekszych
iloSciach tworzyty sie: verbenol, verbenon, karweol, myrtenol, myrtenal i kamfolenal.

W zgtoszeniu patentowym P.426054 opisano proces utlenienia o-pinenu w obecnosci kataliza-
tora TS-1 za pomocg tlenu czasteczkowego. W procesie tym gtéwnym produktem reakcji przy diuz-
szych czasach reakcji byt verbenol. Katalizatory TS-1 otrzymano metodg hydrotermalng opisang przez
A. Thangaraja i wspotpracownikéw (Direct catalytic hydroxylation of benzene with hydrogen peroxide
over titanium-silicalite zeolites, Appl. Catal.57 (1990) L1-L3). Otrzymano 4 katalizatory TS-1 o naste-
pujacej zawartosci tytanu: TS-1 40:1 o zawartosci tytanu 3,08% wag., TS-1 30:1 o zawartosci tytanu
3,39% wag., TS-1 20:1 o zawartosci tytanu 5,42% wag. i TS-1 10:1 o zawartosci tytanu 9,92% wag.
Przy czym najbardziej aktywny w procesie utleniania a-pinenu okazat sie katalizator TS-1 20:1 o za-
wartosci tytanu 5,42% wag. Utlenianie w obecnosci katalizatora TS-1 prowadzono pod ciSnieniem
atmosferycznym i z intensywnos$cig mieszania 500 obr./minute. Katalizator TS-1 stosowano w iloSci
1% wag. w mieszaninie reakcyjnej, przy czym proces prowadzono w atmosferze tlenu, ktoéry byt po-
dawany z butli z szybko$cig 20 ml/min. Proces utleniania przebiegat w temperaturze 80°C i w czasie
od 3 do 24 godzin. Do reaktora szklanego wprowadzano najpierw o-pinen, a pézniej katalizator.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze zastosowanie tego samego katalizatora TS-1, jak opisany
w zgtoszeniu patentowym P.426054 (TS-1 20:1 o zawartosci tytanu 5,42% wag. — najaktywniejszy
z badanych katalizatoréw), ale podwyzszenie temperatury az do 100°C i zwiekszenie iloci katalizato-
ra powyzej 1% wag. pozwala otrzymywac inne cenne produkty w tym procesie, takie jak: werbenon
czy karweol.
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Sposdéb utleniania o-pinenu w obecnoéci katalizatora TS-1 o zawartosci tytanu 5,42% wago-
wych, pod ci$nieniem atmosferycznym, z intensywnos$cig mieszania 500 obr./minute, w atmosferze
tlenu, charakteryzuje sie tym, ze katalizator TS-1 stosuje sie w ilosci od 1,1% wagowego do 5% wa-
gowych w mieszaninie reakcyjnej, przy czym tlen podaje sie z szybkoscig 40 mi/min. Proces prowadzi
sie w temperaturze 75-100°C, w czasie od 6 do 48 godzin. Do reaktora szklanego wprowadza sie
w pierwszej kolejnosci a-pinen, a pézniej katalizator.

Zaletg zaproponowanego sposobu jest to, ze nie wymaga on inicjatora ani rozpuszczalnika.
Przy diuzszych czasach reakcji (24 h i 48 h) mozliwe jest otrzymanie wysokich selektywnosci verbe-
nonu (38% mol i 43% mol), przy jednocze$nie wysokiej konwersji alfa-pinenu (90% mol i 99% mol).
Verbenon jest cennym zwigzkiem dla przemystu kosmetycznego, perfumeryjnego i dla medycyny.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemno$ci 50 cm?®, ktory byt zaopatrzony
w chtodnice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (x1°C),
a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,806 g a-pinenu (98% Ald-
rich) oraz 0,257 g katalizatora TS-1, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 2,5% wag.
Reakcje prowadzono w temperaturze 75°C, w czasie 6 h, przy przeptywie tlenu 40 mi/min i przy szyb-
kosci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce labora-
toryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy ilosciowej, mieszanine poreakcyjng
w ilosci okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize wykonano metodg GC aparatem
FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Wa-
runki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost tempe-
ratury z szybko$cig 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost
temperatury z szybkoscig 15°C/min do 240°C, temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu no-
$nego 1,2 ml/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wykorzystaniem metody normalizacji we-
wnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzgdzono bilans masowy, uwzgledniajgcy takie
funkcje procesu jak: konwersja o-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktéw. W badanych
warunkach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenku o-pinenu
23% mol, verbenol 14% mol, verbenon 19% mol, karweol 1% mol, myrtenol 3% mol, myrtenal 3% mol,
aldehyd kamfoleinowy 1% mol, a konwersja alfa-pinenu wyniosta 13% mol.

Przyktad 2

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemno$ci 50 cm?®, ktory byt zaopatrzony
w chtodnice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (x1°C),
a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,823 g a-pinenu (98% Ald-
rich) oraz 0,257 g katalizatora TS-1, ktérego zawarto$¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 2,5% wag.
Reakcje prowadzono w temperaturze 100°C, w czasie 6 h, przy przeptywie tlenu 40 ml/min i przy
szybkos$ci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce
laboratoryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjng
w ilosci okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize wykonano metodg GC aparatem
FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Wa-
runki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost tempe-
ratury z szybko$cig 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost
temperatury z szybkos$cig 15°C/min do 240°C, temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu no-
Snego 1,2 ml/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wykorzystaniem metody normalizacji we-
whnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzgdzono bilans masowy, uwzgledniajgcy takie
funkcje procesu jak: konwersja o-pinenu oraz selektywnos$ci odpowiednich produktéw. W badanych
warunkach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktédw: tlenku o-pinenu
26% mol, verbenol 14% mol, verbenon 11% mol, karweol 1% mol, myrtenol 3% mol, myrtenal 2% mol,
aldehyd kamfoleinowy 2% mol, a konwersja alfa-pinenu wyniosta 31% mol.

Przyktad 3

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemno$ci 50 cm?®, ktory byt zaopatrzony
w chtodnice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (£1°C),
a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,817 g a-pinenu (98% Ald-
rich) oraz 0,153 g katalizatora TS-1, ktérego zawarto$§¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 1,1% wag.
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Reakcje prowadzono w temperaturze 85°C, w czasie 6 h, przy przeptywie tlenu 40 mi/min i przy szyb-
kosci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce labora-
toryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy ilosciowej, mieszanine poreakcyjng
w ilosci okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize wykonano metodg GC aparatem
FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Wa-
runki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost tempe-
ratury z szybko$cig 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost
temperatury z szybkos$cig 15°C/min do 240°C, temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu no-
Snego 1,2 ml/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wykorzystaniem metody normalizacji we-
whnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzgdzono bilans masowy, uwzgledniajgcy takie
funkcje procesu jak: konwersja o-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktéw. W badanych
warunkach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenku o-pinenu
28% mol, verbenol 14% mol, verbenon 13% mol, karweol 0% mol, myrtenol 3% mol, myrtenal 3% mol,
aldehyd kamfoleinowy 1% mol, a konwersja alfa-pinenu wyniosta 31 mol.

Przyktad 4

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemno$ci 50 cm?®, ktory byt zaopatrzony
w chtodnice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (x1°C),
a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 9,809 g a-pinenu (98% Ald-
rich) oraz 0,527 g katalizatora TS-1, ktérego zawarto§¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 5% wag.
Reakcje prowadzono w temperaturze 85°C, w czasie 6 h, przy przeptywie tlenu 40 mi/min. i przy
szybkos$ci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce
laboratoryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy ilosciowej, mieszanine poreakcyjng
w ilosci okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize wykonano metodg GC aparatem
FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Wa-
runki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost tempe-
ratury z szybko$cig 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost
temperatury z szybkos$cig 15°C/min do 240°C, temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu no-
Snego 1,2 ml/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wykorzystaniem metody normalizacji we-
whnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzgdzono bilans masowy, uwzgledniajgcy takie
funkcje procesu jak: konwersja o-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktéw. W badanych
warunkach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenku o-pinenu
28% mol, verbenol 14% mol, verbenon 12% mol, karweol 1% mol, myrtenol 4% mol, myrtenal 2% mol,
aldehyd kamfoleinowy 1% mol, a konwersja alfa-pinenu wyniosta 27% mol.

Przyktad 5

Badania prowadzono w reaktorze szklanym o pojemno$ci 50 cm?®, ktory byt zaopatrzony
w chtodnice zwrotng, mieszadto magnetyczne z funkcjg grzejng oraz sterownik temperatury (£1°C),
a takze betkotke szklang do podawania tlenu. Do reaktora wprowadzano 24,50 g a-pinenu (98% Ald-
rich) oraz 0,641 g katalizatora TS-1, ktérego zawarto$§¢ w mieszaninie reakcyjnej wynosita 2,5% wag.
Reakcje prowadzono w temperaturze 85°C, w czasie 48 h, przy przeptywie tlenu 40 ml/min i przy
szybkosSci mieszania 500 obr./min. Mieszanine poreakcyjng oddzielano od katalizatora na wiréwce
laboratoryjnej. Nastepnie, w celu przygotowania prébki do analizy iloSciowej, mieszanine poreakcyjng
w ilosci okoto 0,250 g rozcienczano w 0,750 g acetonu. Analize wykonano metodg GC aparatem
FOCUS firmy Thermo z kolumng RTX-1701, wyposazonym w detektor ptomieniowo-jonizacyjny. Wa-
runki prowadzenia analiz byly nastepujace: izotermicznie w temp. 50°C przez 2 minuty, wzrost tempe-
ratury z szybko$cig 6°C/min do 120°C, izotermicznie w temp. 120°C przez 4 minuty, nastepnie wzrost
temperatury z szybkos$cig 15°C/min do 240°C, temperatura dozownika 200°C, a przeptyw gazu no-
Snego 1,2 mli/min. Analiza iloSciowa prowadzona byta z wykorzystaniem metody normalizacji we-
whnetrzne;.

Dla kazdej z przeprowadzonych syntez sporzgdzono bilans masowy, uwzgledniajgcy takie
funkcje procesu jak: konwersja o-pinenu oraz selektywnosci odpowiednich produktéw. W badanych
warunkach uzyskano nastepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: tlenku o-pinenu
1% mol, verbenol 3% mol, verbenon 43% mol, karweol 2% mol, myrtenol 1% mol, myrtenal 1% mol,
aldehyd kamfoleinowy 1% mol, a konwersja alfa-pinenu wyniosta 100% mol.
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Zastrzezenia patentowe

Sposéb utleniania o-pinenu w obecno$ci katalizatora TS-1 o zawartosci tytanu 5,42% wa-
gowych, pod ciSnieniem atmosferycznym, z intensywnos$cig mieszania 500 obr./minute,
w atmosferze tlenu, znamienny tym, ze katalizator TS-1 stosuje sie w ilosci od 1,1% wago-
wego do 5% wagowych w mieszaninie reakcyjnej, przy czym tlen podaje sie z szybkosScig
40 ml/min.

Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces prowadzi sie w temperaturze
75-100°C, w czasie od 6 do 48 godzin.

Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do reaktora szklanego wprowadza sie
w pierwszej kolejnosci a-pinen, a pézniej katalizator.
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