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Sposéb izomeryzacji o-pinenu do ﬁ-pinemi

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b izomeryzacji
o-pinenu do B-pinenu, umozliwiajgcy otrzymywanie
produktu zawierajacego wieksze stezenie B-pinenu
niz w produktach izomeryzacji lub dysproporcjono-
wania pinenu uzyskiwanych znanymi sposobami.

Znane sposoby otrzymywania f-pinenu polegaja
na wyosabnianiu go z bogatych w a-pinen terpen-
tyn, na przyklad z terpentyny zywicznej lub siar-
czanowej. Bez wzgledu na jego konfiguracje optycz-
ng f-pinen jest surowcem stosowanym do wytwa-
rzania zywic terpenowych i nopolu, to jest 6,6-dwu-
metylodwucyklo (3, 1, 1)-2-hepteno-2-etanolu, a
zwlaszcza do syntezy cennych zwigzkéw, takich jak
1-metanol i d-cytronellol, przy czym do syntezy iej
stosuje sie f-pinen o wysokiej aktywnosci optycznej
(lewoskretny).

W wspomnianych. wyzej suroweach o-pinen wy-
stepuje w znacznie wiekszej iloSci, lecz réwnoczes-
nie jest mniej odpowiednim zwiazkie"m wyjéciowym
do syntez chemicznych. Otrzymuje sie go zasadni-
czo ze wszystkich dostepnych terpentyn, na przy-
klad z terpentyny Zywicznej, drzewnej lub siarcza-
nowej. Podejmowane od szeregu lat préby prze-
ksztalcania e-pinenu w fB-pinen nie daly dotych-
czas zadowalajacych ekonomicznie rezultatéow.

Podczas gdy izomeryzacji f-pinenu do a-pinenu
dokonuje sie latwo za pomoca ogrzewania i odpo-
wiednich katalizatoréw (Egloff i in., A.G.S. Mono-

graph Series 88, str. 143), to przez szreg lat sgdzo- -

no, ze reakcja ta nie jest odwracalna (np. Simon-

60758

10

15

20

25

30

sen, ,, The Terpenes”, t.2, str. 198—199 lub Egloff i in.,
A.C.S. Monograph Series 88, str. 118). Jeszcze w ro-
ku 1957, rozwazajqc mozliwos§é takiej odwracalnej
reakcji, Wystrach i inni (J.A.C.S. 79, str. 5786—5789)
doszli do wniosku, ze wytwarzanie p-pinenu z a-pi-
nenu jest termeodynamicznie niekorzystne (str. 5788).
Mimo to, zainteresowanie przeksztalcaniem o-pine-
nu w f-pinen trwalo nadal. Proponowano, na przy-
klad, wytwarzanie borowej pochodnej a-pinenu
i wydobywaniu z niej f-pinenu (Brown, J.A.C.S., 82,
czerwiec 1960 r., str. 2074—2075).

Poza tym, niedawno opublikowane w Zwigzku
Radzieckim artykuly, a zwlaszcza praca Rudakowa
i Szestajewa, Zur. Obszczej Chim., 25, 1955, Nr 3,
str. 627—631; Jour. Gen. Chem. U.S.S.R., 25, str.
597—600, wskazujg na mozliwo§é reakcji odwracal-
nej pomiedzy a-pinenem i §-pinenem.

W pracy tej opisano zastdsowanie kwasu tytano-
wego jako Kkatalizatora izomeryzacji a-pinenu do
mieszaniny réznych produktéw, takich jak kamfen,

. p-pinen, limonen, alloocymen, a-terpénen i innych

weglowodoréw. Proces ten prowadzi jednak do pow-
stawania gléwnie innych produktéw niz (Rpinen
i wydajno$é pB-pinenu w stosunku do ilosei wyjscio-
wego a-pinenu wynosi 1,5% i 0,7%, a stosunek réw-
nowagi p-pinenu do a-pinenu wynosi odpowiednio
0,018 i 0,015. Niewiele wskazuje jednak na to, Ze
utworzony B-pinen jest produktem réwnowagowym
i moze on byé réwnie dobrze produktem przegru-
powania innych weglowodoréw terpenowych. Gléw-
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n )l, m produktem reakcji- jest kamfen. Z produktu
gobniono -pinenu lecz jedynie stwierdzono

nie wyo .,
jego obecnosc. )

Inni autorzy rad21eccy,_ I. I. Bardyszew i W. I. Je-
fimienko W Dokladi .Akad. Nauk Bieloruskoj

SSR. 2 1958, str. 232—236 (C.A. 54, str. 8885) i ci
sami w Woprosy Chim. Terpenow i Terpenoidow,
Akad., ritewskiej SSR, Trudy Wsiesojuznowo So-
wieszezafMja, Wilno 1959, wyd. 1960, str. 123—135
(C.A. 55 str. 15534), opisali zastosowanie kalafonii
jako kat@lizatora reakcji, prowadzonej zasadniczo

w podob™ sposéb i dajacej podobne wyniki jak ¥

reakcja obisana powyzej.

Oczywistym jest, Ze procesy takie nie majg za-
stosowapi@ Przemyslowego ze wzgledu na to, ze
przy prZeksztalcaniu a-pinenu do f-pinenu wytwa-
rza sie duZo niepozadanych produktéw ubocznych,
ktoére snacznie utrudniajg oddzielanie o-pinenu od
B-pinenu i ekonomicznie optacalne wyodrebnianic
czystego B-pinenu.

Przedptiotem wynalazku jest sposéb izomeryza-
cji a-pinenu do B-pinenu, polegajacy na tym, ze
a-pinen Poddaje sie zetknigciu z katalizatorem izo-
meryzacji odpowiednim d&o uwodorniania podwoj-
nych wi4zan olefinowych, w Srodowisku obojetnym
lub zasadOWym w temperaturze od pokojowej do
okoto 300°C, Przy czym wyjsciowy o-pinen zawiera
B-pinen W iloci mniejszej niz odpowiadajaca sta-
nowi roWnowagi w temperaturze reakeji z katali-
zatorem.

Sposép wedlug wynalazku polega na zasadniczo
nierozkl#dowej izomeryzacji a-pinenu do B-pinenu,
przy czyM™ stosuje sie a-pinen zawierajacy 0-5%
wagowych B-pinenu, to znaczy réwniez a-pinen nie
zawierajacy weale f-pinenu. Z . drugiej za$ strony
zawartoé¢ B-pinenu powinna by¢ mniejsza od odpo-
Wiadajacej stanowi réwnowagi w temperaturze, w
jakiej pfowadzi si¢ proces izomeryzacji. Wyjsciowy
produkt W fazie gazowej lub cieklej poddaje sie
reakecji W obecnosci katalizatora bedacego akcepto-
rem wodoru, w srodowisku obojetnym lub zasado-
wym, W temperaturze 20—300°C, po czym ze strefy
reakcyjrlej wyodrebnia sie produkt izomeryzacji
wzbogacOony W B-pinen.

Stan rOwnowagi pomiedzy a- i f-pinenem osigga
sie w krOtkim okresie czasu, przy czym im wyzsza
jest teppPeratura, tym wigksza jest zawartos¢ p-pi-
nenu, pod warunkiem, Ze proces prowadzi sie tak,
se nie dopuszcza sie do powstawania nadmiernych
ilosci pfodukt(’)w ubocznych. Z otrzymanego pro-
duktu jZomeryzacji, zawierajgcego 3—10°/0 f-pine-
nu, g7-97% a-pinenu i 0—3°% pokrewnych produ-
ktéw upocznych, B-pinen odzyskuje sie bez trud-
nosci. .

Reakcla izomeryzacji a-pinenu do f-pinenu pro-
wadzon# - SPosobem  wedlug wynalazku przebiega
wedlyg Schematu podanego na rysunku.

Ubocz®ymi produktami izomeryzacji sg limonen,
$-pinen i kamfen, a dalszymi produktami otrzyma-
nymi wskutek dysproporcjonowania limonenu sg:
B-cyme? karwomenten i paramentan. Powstawa-
nie tycht Produktéw wplywa rozkladowo na pinen
i jest wSkutek tego niepozadane. W przypadku obe-
cnodei wodoru moze tez powstawaé pinan.

Izomeryzacje a-pinenu do B-pinenu sposobem
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wedlug wynalazku mozna prowadzié¢ za pomoca
urzadzen przedstawionych schematycznie na rysun-
ku. .
Urzadzenie przedstawione na fig. 1 stanowi zwy-
klg ekranujaca bombe z nierdzewnej stali austeni-
tycznej. Naczynie 11 ma postaé rury o dlugosci
10 ecm i $rednticy 19 mm, nagwintowanej z obu koni-
c6w i zamknietej za pomocg olowianych uszczelek
13 i zakretek 12. Na gérnej zakretce 12 znajduje sie
pret 14, polgczony z nie uwidocznionym na rysunku
mieszadlem, stuzgcym do mieszania zawarto$ci na-

. czynia 11. Naczynie 11 jest Kkorzystnie ‘zanurzone

w kapieli olejowej, w celu regulowania temperatury
reakeji. Po odkreceniu gérnej zakretki 12 do naczy-
nia 11 wprowadza si¢ a-pinen i katalizator, zamy-
ka naczynie i prowadzi reakcje pfzez zgdany okres
czasu w odpowiedniej temperaturze.

Fig. 2 przedstawia schemat urzadzenia do prowa-
dzenia procesu izomeryzacji pod ci$nieniem atmo-
sferycznym, w naczyniach szklanych. Do ogrzewa-
nych z zewnatrz kolb 16 i 26 wlewa si¢ a-pinen do
poziomu oznaczonego liniami 17 i 27. Do naczynia
26 wprowadza sie rowniez katalizator. Naczynie 16
jest za pomocg rurki 18 polaczone z kolumng 19 do
destylacji frakcjonowanej. Kolumna 19 jest wypel-
niona pierScieniami z nierdzewnej stali o $rednicy
okolo 6 mm i za pomocg przewodu 21 polgczona
z chlodnicg 22 chlodzong wodg i polaczong z atmo-
sferg za pomocg przewodu odpowietrzajacego 20.

Kondensat odplywa z chlodnicy 22 przewodem
23, przy czym cze$¢ kondensatu zawraca sie prze-
wodem 24 do kolumny 19, a reszta splywa rurkg 25
do naczynia 26. Zawarto§¢ naczynia 26 utrzymuje
sie w stanie wrzenia, przy czym para przedostaje
sie rurkg 28 do chlodnicy 29a i skroplona przeply-
wa do naczynia 16 rurkg 31. Podczas tego obiegu, w
naczyniu 26 wytwarza sie f-pinen, ktéry zostaje
przedestylowany do naczynia 16, a odzyskany a-pi-
nen, rektyfikowany w kolumnie 19, wraca do tej
kolumny i do naczynia 26. $-pinen o wyzszej tem-
peraturze wrzenia gromadzi sie stopniowo w naczy-
niach 16 i 26.

Fig. 3 przedstawia schemat urzgdzenia do pro-
wadzenia izomeryzacji -w sposéb ciggly. Urzadzenie
to jest wykonane z nierdzewnej stali austenicznej.
Ciekly a-pinen wprowadza sie przez rurke 32 za po-
mocg pompy 33, a nastepnie przez rurke 34 podaje
do podgrzewacza 35 i do komory katalitycznej 36.
Podgrzewacz i komora katalityczna sg catkowicie za-
nurzone w kagpieli ze stopionej soli o regulowanej
temperaturze w naczyniu 37. JeZeli izomeryzacje
prowadzi sie w fazie cieklej, to stosuje sie kontrol-
ny zawor zwrotny 39, ktéry pozwala na utrzymanie
fazy cieklej w podgrzewaczu, komorze katalitycznej
i wylotowym przewodzie 28.

Zawér ten pozostawia sie otwarty w przypadku
prowadzenia izomeryzacji w fazie parowej. W obu
przypadkach izomeryzowany produkt przeplywa
przez zawér i przewodem 41 do chlodnicy 42, z kt6-
rej odplywa przez wylot 43. Produkt ten poddaje
sie nastepnie frakcjonowaniu w celu rozdzielenia
a-pinenu i f§-pinenu, przy czym a-pinen zawraca si¢
ewentualnie do obiegu przez przewdd 32.

Fig. 4 przedstawia schemat urzgdzenia do prowa-
dzenia procesu izomeryzacji w skali péltechnicznej
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wodg lub wodorotlenkiem sodowym w celu usu-
nigcia ewentualnej kwasowosci.

Kataliza prowadzoha przy stosowaniu sposobu
wedlug wynalazku obejmuje etap odprotonowania
i protonowania. Odpowiednimi katalizatorami sg
metale VIII grupy okresowego ukladu pierwiastkéw
o liczbie atomowej 28—78 wlacznie, takie jak nikiel,
ruten, rod, pallad, osm, iryd i platyna, metale al-
kaliczne, zwlaszcza s6d, siarka i jod oraz chlorek
palladu i tlenek platyny. Szczegblnie korzysinie
stosuje sie pallad, zwlaszcza na obojetnym nosniku,
takim jak wegiel drzewny, tlenek glinowy, weglan
wapnia, azbest, dolomit, dwutlenek toru i tym po-
dobne. '

Korzystnie stosuje sie 0,5—3,89, wagowych palla-
du na tlenku glinowym w postaci tabletek, na przy-
ktad tabletek o ksztalcie cylindrycznym o $rednicy
okolo 3 mm i wysokoéci okolo 3 mm. W przypadku
stosowania katalizatora sproszkowanego korzystnie
jest stosowaé wieksze stezenie palladu w stosunku
do noénika, a mianowicie 0,1—53°/o0 wagowych palla-
. du w stosunku do catkowitej masy kompozycji ka-
talitycznej. ’

Warunkiem koniecznym do unikniecia proceséw
rozkladu podczas izomeryzacji a-pinenu do B-pine-
nu jest utrzymywanie katalizatora i jego ewentu-
alnego no$nika w stanie niekwasowym. Odpowied-
nim noénikiem jest na przyklad czysty tlenek glino-
wy, otrzymywany z wodorotlenku glinowego lub
izopropylanu glinowego, podczas gdy zel krzemion-
kowy, a takze glinki, tlenek krzemowo-glinowy i in-
ne znane katalizatory stosowane przy krakowaniu
ropy naftowej, reagujace kwasowo na obojetny
czerwony wskaznik Hammetta nie nadajg sie. -

W tych przypadkach, gdy nie mozna okresfli¢
kwasowo$ci warto§cia pH lub innym sposobem,
szczegblne zastosowanie ma metoda Benesiego. We-
dlug Benesiego aktywno&é przy krakowaniu osiaga
sie przy warto$ci Ho mniejszej niz +1,5 i takiej
warto$ci nalezy unikaé w przypadku katalizatora
i jego nosnika stosowanego w procesie prowadzo-
nym sposobem wedlug wynalazku.

Kwasowo$é katalizatora lub jego no$nika wywie-
ra bardzo niekorzystny wplyw. Stwierdzono na
przyklad, ze kwas octowy czyni nieaktywnym za-
sadniczo aktywny i skuteczny jako katalizator pal-
lad osadzony na weglu. Kwasowe katalizatory kra-

kingowe, takie jak tlenek krzemowo-glinowy, tle- -

nek wolframowo-glinowy lub tlenek molibdeno-
-glinowy, stosowane oddzielnie lub jako noéniki za-
sadniczo aktywnych katalizatoré6w, powodujg wy-
tworzenie tylko produktéw ubocznych.

Stosowane jako katalizatory metale pierwiastko-
we grupy VIII oraz chlorek palladu i tlenek platy-
ny, stosowane w procesie prowadzonym sposobem
wedlug wynalazku, aktywuje sie korzystnie wodo-
rem czgstkowym, mna przyklad przepuszczajac
przez nie w- ciggu od kilku minut do 1 godziny ga-
zZzowy wodér w temperaturze od pokojowej do oko-
lo 180°C. Po zaabsorbowaniu wodoru, metal staje
si¢ natychmiast bardzo aktywny, przy czym w przy-
padku slabniecia aktywnoscl katalizatora, mozna go
reaktywowaé przepuszczajgc przezefi gazowy Wwo-
dér czgsteczkowy, oddzielnie lub w polaczeniu z pa-
rami pinenu.
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Podobnego aktywowania nie wymagajq séd, siar-
ka, jod 1 Ill-rzed. butanolan potasowy. Substancje
te, podobnie jak katalizatory grupy VIII, 83 zdolne
do absorbowania wodoru z pinenu w sposéb przej-
§ciowy, powodujge §ladowg obecno$¢ HI, NaH i HaS
jako efemerycznego produktu pofredniego reakc;ji.
:‘\ktywowanle metali grupy VIII wodorem wywolu-
Je oczywidcie wytworzenie sie niewielkiej i dlatego
dopuszczalnej ilosci pinanu w produkcie izomery-
zacji.

Katalizator stosuje sie korzystnie w stalym zlozu
kontaktowym, przy czym mozna go réwniez stoso-
waé w postaci zawieszonej w mieszahinie reakcyj-
nej, na przyklad w fazie cieklej. Obecnosé nieszko-
dliwych rozpuszczalnikéw nie szkodzi procesowi ka-
talizy i jest nawet korzystna w pewnych przypad-
kach, powodujgc obnizenie temperatury wrzenia
produktu izomeryzacji przy jego destylacji frakcyj-
nej prowadzgcej do odzyskania a- i B-pinenu, na
przyklad drogg wytworzenia azeotropéw z ktéryms
z izomeréw. Ze wzgledu jednak na to, ze zastoso-
wanje takich substancji azeotropujacych kompliku-
je wyosobnianie produktéw, korzystnie jest unikaé
obecnosci obcych rozpuszczalnikéw zaréwno pod-
czas katalizy jak i podczas wyosabniania. ’

W procesie prowadzonym sposobem wedlug wy-
nalazku, bardzo waznym elmentem jest zachowanie
optycznej aktywnosci wprowadzanego pinenu. Sto-
sujac zatem lewoskretny a-pinen z wybranej ‘ter-
pentyny Zywicznej lub siarczanowej, otrzymuje sie
lewoskretny f-pinen i odzyskuje sie nieprzereago-
wany lewoskretny a-pinen bez znaczniejszego wzro-
stu iloéci izomer6w prawoskretnych. Natomiast sto-
sujac a-pinen z terpentyny meksykafiskiej, bogatej
w prawoskretny izomer — a-pinenu, otrzymuje sie
prawoskretny B-pinen i zawarty w produkcie izo-
meryzacji nie przereagowany prawoskretny a-pinen,
unikajgc niepozqdanego dalszego przegrupowania w
odpowiednie izomery lewoskretne.

W reakcji katalizy prowadzonej sposobem wedtug
wynalazku w temperaturze pokojowej, stan réwno-
wagi pomiedzy a- i f-pinenem ustala sie gdy mie-
szanina zawiera okolo 3°/o0 wagowych p-pinenu; w
temperaturze 150°C warto§é ta wynosi okolo 4%,
a w temperaturze 220°C — okolo 5,5—7/o wagowych
B-pinenu. Korzystnie stosuje si¢ temperature 150—
225°C, w ktérej uzyskuje sie produkt o wiekszej za-
wartosci f-pinenu. W wyzszej temperaturze, przy
dluzszym stykaniu sie katalizatora z pinenem, na
przyklad w ciggu 1 minuty lub dluzej, tworza sie
szybko uboczne produkty izomeryzacji termicznej
i rozkladu. Jednakze ze wzgledu na to, Ze prze-
ksztalcenie a-pinenu w B-pinen, nawet zblizone do
stanu réwnowagi, przy zastosowaniu aktywnego ka-

" talizatora, takiego jak pierwiastkowy pallad, osigga

sie w ciqgu zaledwie dziesigtych cze§ci sekundy,
przeto mozna korzystnie stosowaé temperature na-
wet okolo 300°C, prowadzac proces na przyklad w
fazie parowej. -

W procesie przeplywowym przecietny czas zet-
kniecia oblicza si¢ jako iloraz pojemno$ci reakcyj-
nej strefy katalitycznej przez objeto$§é wprowadza- -
nego do tej strefy pinenu na jednostke czasu dosto-
sowana do przecietnej temperatury i ci$nienia w
strefie katalitycznej. Na og6l stosuje sie czas zet-
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kniecia od kilku dziesigtych sekundy do wielu go-
dzin. W pr\zypadku stosowania fazy parowej i ma-
ksymalnego wykorzystania danej ilosci katalizatora,
korzystny czas zetkniecia wynosi 0,1—1 sekundy, na-
tomiast dla fazy cieklej, korzystny czas zetkniecia
wynosi 0,5—2 minut. Praktycznie, czas zetknigcia nie
powinien byé¢ krétszy niz 0,05 sekundy.

Aby unikngé tworzenia sie¢ produktéw ubocznych,
przy' prowadzeniu procesu w temperaturze 225°C
nalezy - unikaé czasu zetkniecia dluzszego niz 60 se-
kund. W celu ulatwienia oddzielenia f-pinenu od
o-pinenu, pozadane jest oczywiscie wytworzenie
produktu izomeryzacji jak najbogatszego w f-pi-
nen, a réwnocze$nie nie zawierajgcego znaczniej-
szej iloSci produktéw ubocznych, oraz wprowadza-
nie do strefy katalitycznej odzyskanego o-pinenu
o jak najmniejszej zawarto$ci f-pinenu.

Najpraktyczniejszym sposobem wyosabniania pro-
duktu jest destylacja frakcyjna, prowadzona w tem-
peraturze do okolo 200°C, a korzystnie w tempera-
turze okolo 125°C. Inne znane sposoby, ktére moga
byé stosowane do rozdzielania o-pinenu od B-pine-
nu, oparte sg na zasadzie réznic w fizycznych i/albo
chemicznych wlasciwo$ci obu substancji. Sposobami
tymi sga termodyfuzja, dyfuzja gazowa, chromato-
grafia w fazie parowej z zastosowaniem zasad, ta-
kich "jak zywice poliestrowe, zywice poliamidowe
lub zZywicowate produkty kondensacji tlenku alki-
lenu, chromatografia w fazie cieklej, na przyklad
z zastosowaniem ropy naftowej o wysokiej tempe-
raturze wrzenia, wchianianej na glinie, selektywna
krystalizacja oddzielajaca a-pinen o nizszej tempe-
raturze topnienia, strefowe topnienie zamrbionego
produktu izomeryzacji, ekstrakcja cieczg z zasto-

sowaniem nizszego alkanolu, takiego jak etanol lub

metanol, bgdZ selektywna reakcja jednego z pine-
néw, na przyklad reakcja f-pinenu z formaldehy-
dem w temperaturze 150—175°C, w wyniku ktérej
tworzy sie nopol, w ktérej nie bierze udzialu a-pi-
nen. )

Ponizsze przyklady, nie ograniczajgce zakresu wy-
nalazku, objasniaja sposéb wytwarzania produktu
izomeryzacji bogatego w p-pinen, ktéry daje sie eko-
nomicznie oddzieli¢ od nieprzereagowanego a-pine-
nu. Z przykladéw tych wynika w oczywisty sposéb,
jak wazne jest hamowanie tworzenia sie pokrew-
nych produktéw izomeryzacji, takich jak mentadie-
ny, gléwnie limonen, kamfen, cymen i alloocymen,
ktérych temperatura wrzenia jest wyzsza od tem-
peratury wrzenia p-pinenu i ktérych oddzielenie od
gléwnego produktu w zwigzku z tym nastrecza spo-
re trudnosci.

W przykladach stosuje sie o-pinen pochodzqcy z
terpentyny siarczanowej, przy czym gatunek tech-
niczny zawiera w stosunku wagowym 98% o-pine-
nu i okolo 29, kamfenu, za§ gatunek zawierajacy
ponizej 1%/ domieszek uwaza sie¢ za dostatecznie
czysty dla wszelkich praktycznych ‘celéw. We
wszystkich przypadkach, analize iloéciov}q surowca
i produktu prowadzi sie¢ drogg chromatografii w fa-
zie parowej z zastosowaniem zasady Carbowax
20M, bedacej produktem kondensacji tlenku etyle-
nu o przecietnym ciezarze czgsteczkowym okoto
20000. W przykladach warto$ci procentowe podane
sa w skali wagowej, o ile nie zaznaczono inaczej.
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Identyfikacje f-pinenu prowadzi si¢ metodg spek-
trofotometryczng w podczerwieni lub krakowanie
do mircenu.

Przyklad I. Do rurki aparatu przedstawione-
go na fig.l, wprowadza si¢ w kazdej prébie po 6 g
a-pinenu i 0,1 g katalizatora, po czym zamyka
aparat szczelnie i zanurza w kgpieli olejowej, mie- .
szajgc zawarto§é w ciggu okreflonego czasu. Po-
szczegblne procesy prowadzi sie jak mastepuje.

Stosujgc techniczny a-pinen i jako katalizator
pierwiastkowq siarke i prowadzac proces w ciggu
5 minut w temperaturze 235°C, otrzymuje sie pro-
dukt izomeryzacji zawierajacy 4,4%/o - -pinenu, 1,25%
limonenu, 2%/o kamfenu pochodzacego z surowca, za$
reszte stanowi a-pinen.

Stosujac czysty o-pinen i jako katalizator krys-
taliczny jod i prowadzac proces w ciggu 5 minut
w temperaturze 240°C otrzymuje sie produkt izo-
meryzacji zawierajgcy 4,5%, B-pinenu, 1,19 kamfenu
i pinanu za$ reszte stanowi a-pinen.

Stosujgc czysty a-pinen i jako katalizator meta-
liczny séd i prowadzac proces w ciggu 4 godzin w
temperaturze 200°C otrzymuje si¢ produkt izome-
ryzacji zawierajacy 4,59 P-pinenu, 3 limoneny,
a reszte stanowi a-pinen.

Stosujgc techniczny a-pinen i jako katalizator ni-
kiel Raneya aktywowany gazowym wodorem w
ciaggu okolo 1 godziny w temperaturze okolo 100°C
i prowadzgc proces w ciggu 15 minut w temperatu-
rze 200°C, otrzymuje sie produkt izomeryzacji za-
wierajacy 4,7/o f-pinenu, 4,29, kamfenu i pinanu
(z czego 2°/» kamfenu znajdowalo sie w surowcu)
za$ reszte stanowi «-pinen. Postepujac podobnie,
lecz stosujac jako katalizator nikiel Ruferta, w cig-
gu 26 godzin otrzymuje sie produkt o zawartoécl
-pinenu okolo 4,59%,.

Stosujac czysty a-pinen i jako katalizator Pd Cls
i prowadzac proces w ciaggu 6 godzin w temperatu-
rze 200°C, otrzymuje sie produkt izomeryzacji za-
wierajgcy 2%/ B-pinenu, 1,39, kamfenu i pinanu za$
reszte stanowi a-pinen. \

Podobne préby z osadzonym na nosniku i akty-
wowanym za pomocg wodoru metalicznym sodem,
metaliczng platyng i metalicznym rutenem, wyka-
zaly ich katalityczng aktywnosé. Najaktywniejszym
katalizatorem, aktywniejszym nawet od mialkiego
palladu, nieosadzonego na nosniku jest 0,5—5%/c me-
taliczny pallad osadzony na tlenku glinowym, weglu,
dolomicie, azbescie lub weglanie wapnia.

Przyklad II. Proces prowadzi sie w aparacie

_brzedstawionym na fig. 3, stosujac jako katalizator

0,5°/0 pallad na tlenku glinowym w postaci cylin-
drycznych tabletek o $rednicy 3,2 mm i wysokosci
3,2 mm. Tempratura procesu wynosi 200°C i utrzy-
muje si¢ jg za pomoca kapieli solnej. Pojemno$é ko-
mory katalitycznej wynosi 29 ml w temperaturze
pokojowej i pod -cisnieniem atmosferycznym, a
predko$é wprowadzania technicznego a-pinenu wy-
nosi 32 ml/min. W komorze utrzymuje sie cisnienie
wystarczajgce do utrzymania fazy cieklej w reakto-
rze, przy czym ciSnienie pompy wynosi 5,6—9,8
kG/cm?2.

Katalizator aktywuje si¢ przed uzyciem przepu-
szczajac W ciggu okolo 1 godziny przez aparat ga-
zowy wodér pod ci$nieniem atmosferycznym, przy
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czym temperature zwieksza sie od temperatury po-
kojowej do okolo 180°C. Otrzymany produkt izome-
ryzacji zawiera 5%, P-pinenu, 2%/ kamfenu pocho-
dzgcego z surowca i 93% a-pinenu. .
Postepujac w spos6b analogiczny, lecz prowadzac
proces w temperaturze 222°C i stosujgc faze paro-
.'wg ‘oraz wprowadzajgc ciekly techniczny a-pinen
z predkoscig 16 ml/min., otrzymuje sie produkt izo-

meryzacji zawierajacy 5,5°/o B-pinenu, 2%, kamfenu

" i reszte a-pinenu. Przecietny czas zetknigcia w stre-
‘fie reakcji wynosi 0,43 sekundy.

Przyklad IIl. Proces prowadzi sie¢ w aparacie
przedstawionym na fig. 2, a jako katalizator stosu-
je 5% metalitzny pallad na sproszkowanym roslin-
nym weglu drzewnym. Do naczynia 26 wprowadza
sie 3 g katalizatora i 100 ml czystego a-pinenu, a
do naczynia 16 wprowadza 900 ml czystego a-pine-
nu. Z naczynia 26 destylat zawierajgcy produkt izo-
meryzacji odprowadza sie w spos6b ciggly do desty-
lacyjnego naczynia 16, po czym proces przebiega jak
.podano przy opisie fig. 2. W obu naczyniach utrzy-
‘muje sie zasadniczo staly poziom substancji regulu-
jac predko$¢é ich wrzenia za pomocag ogrzewania
zewnetrznego. Zewnetrzny stopiei deflegmacji w
kolumnie rektyfikacyjnej utrzymuje sie¢ w ciggu
pierwszych 23 godzin w wysokosci 11:1, a w ciagu
ostatnich 117 godzin w wysekosci 5 :1.

Katalizator aktywuje sie przed uzyciem przepu-
szczajac przezen w ciggu 0,5 godziny w temperatu-
rze 110-115°C pod - ci$nieniem atmosferycznym ga-
zowy wodoér. Po zakonczeniu 145-godzinnego proce-
su analiza produktu izomeryzacji w naczyniu 16 wy-
kazuje obecno$é 529, a-pinenu, 41,5°/o f-pinenu,
1,6%0 pinanu i kamfenu, 3,29, limonenu i 1,6°/% pa-
racymenu. Temperatura u szczytu kolumny desty-
lacyjnej wynosi 152-155°C; taka samg temperature
utrzymuje sie w reaktorze izomeryzacji katalitycz-
nej.

Przyklad IV. Proces prowadzi sie tak jak po-
dano przy opisie fig. 4, przy czym produkt izomery-
zacji zbiera sie w naczyniu 45. Poczatkowa ilo$é su-
rowca wprowadzanego do naczynia 45 wynosi 226,5
kg, a analiza wykazuje 9,79, B-pinenu, 1,6°/o pina-
nu, 4,20/o kamfenu i reszte a-pinenu. Jako kataliza-
tor stosuje sie 0,59, metalicznego palladu na tablet-
kach tlenku glinowego o wymiarach 3,2 X 3,2 mm.
Tabletki te aktywuje sie uprzednio gazowym wodo-
rem w ciggu okolo 1 godziny w temperaturze okotlo
180°C i pod cisnieniem atmosferycznym. Okolo 5,5%
-a-pinenu ulega przeksztalceniu w f-pinen. Proces
‘prowadzi sie w fazie parowej, a przecietny czas
zetkniecia wynosi okolo 0,9 sekundy. Destylat za-
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wierajacy o-pinen przeplywa pfzez zloze katality-

czne z predkosScia okolo 11,3 kg/godz.

Przyklad V. Do kolby wprowadza sie 27,2 g
czystego a-pinenu i 19,2 g III-rzed. butanolanu po-
tasowego (ilo§ci r6wnomolowe), po czym rozciencza
mieszanine do objetosci 200 mI dwumetylosulfotlen-
kiem i w ciggu 6 godzin utrzymuje temperature 65—
70°C. Analiza produktu izomeryzacji wykazuje obe-
cnosé 3,29, fB-pinenu za$ reszte stanowi oa-pinen. Nie
stwierdza sie obecno$ci zadnych innych produktéw
izomeryzacji i dysproporcjonowania. Podobng akty-
wno$é katalityczng uzyskuje sie stosujgc alkanolany
metali alkalicznych zawierajace 3—6 atoméw we-
gla, takie jak izopropanolan potasowy lub sodowy
‘i ITI-rzed. pentanolan potasowy.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb izomeryzacji o-pinenu do f-pinenu,
znamienny f{ym, ze o-pinen kontaktuje sie z kata-
lizatorem nadajacym si¢ do uwodorniania olefino-
wych wigzan podwdéjnych, w srodowisku obojetnym
lub zasadowym w temperaturze 20—300°C, korzy-
stnie 150—225°C, w czasie od 0,05 sekundy do 26 go-
dzin, a uzyskany produkt rozdziela sie na frakcje
bogata w fB-pinen i frakcje o-pinenowa, przy czym
jako produkt wyj$ciowy stosuje sie a-pinen zawie-
rajagcy B-pinen w ilo§ci mniejszej od iloSci odpo-
wiadajgcej stanowi rownowagi w temperaturze
zetkniecia z katalizatorem.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1; znamienny tym, Ze
jako katalizator stosuje sie aktywowane wodorem
metale VIII grupy okresowego ukladu pierwiastkéw
o liczbie atomowej 28—78 wlgcznie, takie jak pal-
lad, platyna, nikiel, ruten lub rod, metale alkalicz-
ne lub ich alkanolany, siarke, jod albo tlenek pla-
tyny.

3. Spos6ob wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym Ze
stosuje sie katalizator osadzony na obojetnym nos-
niku, takim jak tlenek glinowy.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1—3, znamienny tym, Ze
jako katalizator stosuje sie rozdrobniony pallad na
tlenku glinowym w iloéci 0,1—5% wagowych w sto-
sunku do ilo$ci katalizatora wraz z nosnikiem.

5. Spos6b wedlug zastrz. 1—4, znamienny tym, Ze
po oddzieléniu z uzyskanego produktu frakcji bo-
gatej w B-pinen, co najmniej czes$é frakcji a-pine-

~ nowej zawraca si¢ do reakcji izomeryzacji.

6. Spos6b wedlug zastrz. 1—5, znamienny tym, ze
stosuje sie katalizator zawierajacy jako metal al-
kaliczny sé6d, a jako alkanolan metalu alkalicznego
III-rzed. butanolan potasowy.
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