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(57) RieZenie umoZnuje ekonomickd vyrobu
citralu priamou izomerdciou dehydrolinalolu
za U&inku nového katalyzdtora, ktorym je
polyboroxivanadoxidifenylsilén, pouZitého

v 3 aZ 8 hmot. % na dehydrolinalol polas 2
aZ 5 hodin v organickom rozpi$tadle pri tep-
lotéch nad 148 OC za pritomnosti malych
mnoZstiev dikarboxilovych kyselin.
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Vyndlez sa tyka spdsobu vyroby citralu, ktory je vonnou l&tkou hojne vyuZivanou v bytovej
chémii a je z&kladnou surovinou pre vyrobu rady dal¥fich l4tok ako sdi pseudojondny, citronelol,
citronelal a pod.

Progres{vnou metddou pripravy citralu sa stala priama izomerizdcia dehydrolinalolu na
organovanddovych katalyzdtoroch. Redlnu moZnost priamej izomerizécie dehydrolinalolu na citral
otvorili napr. patenty JA pat. 120 050 (1974), JA pat. 5 758 638 o vyrobe nenasytenych karbo-
nylovych zlddenin s pouZitim vanddovej zldfeniny ako katalyzdtora za pritomnosti silanolu
a A. O. ZSSR &. 505 436, 517 319, 593 364, 562 132, kde sa doporuluje pridavdk difenylsilén-
diolu ako Wdinny prostriedok ovplyvnenia reak&ného mechanizmu. Dal$ie prdce Ermana a kol.
napr. SU 662 542 (1979), SU 882 998 (1981) a SU 882 481 doporudujd vyrobu citralu z dehydro-
linalolu v organickych rozpustadldch s pouZitim organovanadiného katalyzdtora v pritomnosti
dikarboxikyseliny alebo jej anhydridu a difenylsilandiolu v réznych varidcidch, prifom sa
dosahuje 70 a%Z 90% konverzie pritomného dehydrolinalolu na citral pri teplotédch okolo
150 °c.

Problematiku ilustrujd tie¥ publikdcie ako Reports of VII International Congres of Essen-
tial 0ils, Kyoto, Japan 517 (1979) a Tetrahedron Lettesr &. 34, 2981 (1986). Ako katalyzdtory
predmyku etinylkarbinolov na prislu3né nenasytené aldehydy sa vyborne osvedfuji polyvanddoxi-
sildny a tie¥% estery kys. vanadilnej. Vyrobu katalyzdtora doporuduje aj JA pat. 57 116 024
(1983) z difenyldichlorsil&nu, ortovanadiéfhanu sodného vo vodno-aceténovom prostredi.

Nedostatkom doteraz zndmych metdd vyroby citralu priamou izomerizédciou dehydrolinalolu
je pou¥fvanie pomerne velkého mnoZstva vanadového katalyzdtora, niekedy zloZitost jeho pri-
pravy, problémy s odpadnymi vodami alebo nizka konverzia v pripadoch ked sa odpadné vody vy-

li¢ia v procesu.

Nadostatky deteraj¥ich postupov do znadnej miery odstrafuje postup podla vyndlezu, podla
ktorého sa dehydrolinalol podrobi izomerizdcii na citral pri teplotdch nad 148 °¢ v organic-
kom rozpuftadle, napr. o-xyléne za pritomnosti malych mnoZstiev dikarboxikyselin, ktorého
podstata spo&iva v tom, ¥e na dehydrolinalol sa p&sobi polyboroxivanadifenylsildnom v mnoZstve
3 a¥ 8 hmotovych % na hmotnost dehydrolinalolu podas 2 aZ 5 hodin, pripravenym z 1,6 a% 2,4
ekvivalentu kyseliny boritej, 0,9 a¥% 1,1 ekvivalentu oxidu vanadiéného 10 a% 12 ekvivalentov
alkalického luhu a 8 aZ% 12 ekvivalentu difenyldihalogensilanu v prostredi roztoku vody a
inertného rozpiitadla.

Vyhodou postupu podla vyndlezu je minimalizované mnoZstvo vanddu v katalyzdtore, vyborne
fyzikdlne vlastnosti katalyzdtora, ktoré sa ocenuji vo vyrobnom procese a vysokd udinnost
katalyzédtora vedﬁca ku konverziam nad 90 %. Dal%ou vyhodou postupu je skuto&nost, Ze technic-~
ky citral ziskany tymto postupom tvorf{ lacni surovinovd zdkladfiu pre vyrobu pseudojondnu,
kId&ového produktu vo vyrobe vit. A a E.

Priklady prevedenia
1. vyroba technického citralu

Do miefaného reaktora sa d4 234 1 vody, 11,4 kg luhu sodného a 5 kg oxidu vanadi&ného.
Zmes sa mie¥a za normalnej teploty do rozpustenia oxidu vanadiného. Potom sa pridd 3,4 kg
kyseliny boritej a mie¥a sa 30 mindt. Napokon sa prid4 60 lit. acetdnu. Do pripraveného roz-
toku sa prid4 zmes 175 1 acetdénu a 58 1 difenyldichlérsilanu. Po pridani sa zmes za chladenia
solankou miefa 10 min. Po tejto dobe sa zmes nech& st4t, aby sa rozdelili féze. Spodni vodno-
-acetdonovad faza sa oddeli a po neutralizdcii luhom sodnym ide na regenerdciu acetdénu a odde-
lenie zbytkovych solf. Hornd organickd féza sa vypusti do dal¥ieho reaktora, v ktorom je
predlofené 450 1 vody. Organické fdza sa vypiSta za intenzivneho mie¥ania a potom sa mie3a
efte 1 h. Katalyzdtor sa vyluduje ako gulidky o rozmeroch 0,1 a%Z 3 mm v z4vislosti od inten-
zity mieSania. Katalyz&tor sa izoluje filtréciou. Katalyzdtor sa premyje vodou do neutrédlna
a po vysuSeni za vdkua sa ziska 50 kg katalyzétora.
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Do reaktora o objemu 3,5 m3 sa predloZf 2 250 lit. o-xylénu, pridd sa 750,37 kg dehydro-
linalolu a 50 kg katalyz&tora vyrobeného v predoflej etape. Dalej sa prid4 5 kg kys. jantédro-
vej. Zmes sa za mieSania vykuruje k bodu varu. Zpodiatku sa uvolfiuje voda a odober& sa vo
forme azeotropu s o-xylénom. Coskoro teplota zmesi dosiahne 150 S a voda sa uvolfiuje podstat-
ne pomalsie, av3ak je odtahovand azeotropicky. Zmes sa pri teplote 150 °¢ mieda 3,5 hod.,
potom sa ochiladf na 40 °c, prefiltruje sa tlakom dusfka cez filter, kde sa zachyt{ vylieny
opotrebovany katalyzdtor, ktory mb%e st na regenerdciu vanddu. Filtrét sa podrobf rektifi-
kdcii v prietodnej koldne s malym odporom pri tlaku 5,4 kPa, kde sa odstréni o-xylén a zigka
sa technicky citral v mno#stve 853,56 kg s obsahom 80 hmot. % citralu, 3,9 hmot. % dehydroli-
nalolu, 3,6 % hmot. organickych uhlovodfkov a 12,5 hmot. % polymernych l&tok, vhodnych pre
vyrobu jondnov. VyuZitelny citral sa ziska vo vytaZku 91 % tedrie na dehydrolinalol.

2. V¢roba &istého citralu

Priprava katalyzétora a technického citralu sa prevedie ako v priklade &. 1. Technicky
citral sa podrobi prieto&nej rektifikdcii na systéme troch vékuovych kolén s malym odporom.
Pri tlaku 1 300 Pa sa odstréni zbytok uhlovodikov, na dal¥ej koldne pri tlaku 400 Pa sa od-
rektifikuje fast dehydrolinalolu a udplne vylistenie od lahZich zloZiek sa dosiahne na tretej
rektifikadnej koldne pri tlaku 133 Pa. Vardkovy zbytok sa destiluje na filmovej odparke pri
tlaku 70 Pa, &im sa ziska 526,76 kg citralu s obsahom min. 97 %, & je 70,2 % tedrie na de-
hydrolinalol a 157,7 kg polymérnych zbytkov vhodnych na spélenie.

PREDMET VYNALEGZU

Spbsob vyroby citralu katalytickou iéomerizéciou dehydrolinalolu pri teplot4ch nad 148 °c
v organickom rozpustadle, napr. o-xyléne za pritomnosti malého mno¥stva dikarboxikyselfn
vyznageny tym, Ze sa na dehydrolinalol p&sobi polyboroxivanddoxidifenylsilénom v mnoZstve
3 a% 8 hmot. % na hmotnost dehydrolinalolu podas 2 a%¥ 5 hod., pripravenym z 1,6 a% 2,4 ekvi-
valentu kyseliny boritej, 0,9 aZ 1,1 ekvivalentu oxidu vanadi&itého, 10 a¥ 12 ekvivalentov
alkalického louhu a 8 aZ 12 ekvivalentov difenylhalogensildtu v prostred{ roztoku vody a
inertného organického rozpi¥tadla.
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