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(54) Sposob vfroby geraniolu a nerolu kataly~
tiockou izomeriwdoiou linaloolu

(57) Riedenie sa tika spsgobu viroby syn-
tetiockfoh terpenickych vonavich liatok ge-—
raniolu a nerolu katalytiokou izomerizé-
cion linaloolu v pritommosti esterov ky-
seliny ortovanadidne] v mmoZstve 0,1 aZ
1 % hmot, ako katalyzAtora a organiokfoh
chlérsilanov a/alebo ohloridu kremi3ité-
ho v mno¥stve 0,2 a¥% 2,3 % hmot, ako pro=-

tora, Izomexrizfocia sa uskutofnuje v kva-
palnej fhze pri teplotéich 130 "C aZ
170 °C, Dosahuje sa konverzia ocoa do 30 %
a selektivita ooa do 90 %, VyuZitie sa
predpokladd v parfumernom a kozmetiockom
priemysle,
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Vyndlez sa tyka apéaobu vyroby geraniolu a nerolu katalytickou izomexrizdoion
linaloolu tak, %e reakoia sa uskutodnuje v pritommosti katalytiokfch systémov zlo¥e-
nyoh z esterov kyseliny ortovanadidnej v mmoZstve 0,1 a%¥ 1,0 % hmot, a organiokyoch
chlérsilanov a/alebo chloridu kremiditého v mmo%stve 0,2 a% 2,3 % hmot. ako promdtora,
pri teplotéch 130 a¥ 170 °c,

Allylovy pred3myk ako izomerizadnA reakoia teroidrnych nemfftenyoh alkoholov je
systematicky skimand vedoami mmohfoh vyskummfoh in¥titGoii, V poslednom desattoli sa
hodne vyuXivaji allylové predmyky na izomerizdoiu linaloolu, Produktami uvedenej izo~
mexrizéole st terpeniockd vonavé l4tky geraniol a nerol, Izomerizéola linaloolu je reak-
cin rovnovd%na a prebieha podla rovnioce;

CH H CH CH

_J 3 3 ‘ 3 !) 3
CH3 =CH-C32-CH2-C~CH=CH2 = CHB-CBCH-CH2~CH2- ==CHZ-OH N
OH
linalool geraniol (nerol)

pridom smer reakcie z4visi od reskdngch podmienck, Izomerizdciou linaloolu (3,7-dime-
tyl-1,6-o0ktadlen~3~0l) vznikaji dva izoméry, a to geraniol (3,7-~dimetyl-2,6~oktadidn-
~1-01), trans-izomér s konformadnym oznaSenim E, a nerol (3,7-dimetyl-2,6-oktadién-i-ol),
cis izomér s konformadnym oznadenim Z, vo vzéjomnom pomere cca 3:2, Ako katalyzhtory
izomerizadufoh reakoii sG v3eobeone znédme zlédeniny prechodnyoh kovov V, a¥ VII. skupi-
ny Mendele jove] periodiockej sustavy prvkov,

Znéme postupy priamej izomerizdole linaloolu na geraniol (nerol), vyu¥{vajthce pri-
tommost kyslfoh katalyzétorov, ako st kyselina fosforednd, kyselina sirov4, florid bo-
rity apod,, sa neujali vzhiadom na vznik velkého mnoistva nefelatelnyoh produktov a t¥m
nizkn v¥slednt selektivitu izomerizadnej reakoie, Podfa patentu NSR 2 307 468 vyuiivajd
na izomerizdciu nenasftenyoch alkoholov zluSeniny prechodufch kovov V., a% VII, skupiny
Mendelejovej periodickej ststavy prvkov, Si to estery kyseliny vanadidnej, molybdénovej,
wolfrémovej, perhémiovej s alkoholmi metanolom, etanolom, n- a izo=-propanolom, sec, bu=
tanolom, atd, Nevfhodou niektorych tfchto zluSenin je, Ze estery ni¥¥fch alkoholov,
napr, triizobutylortovanadilnan, et citlivé na pritommos¥ vody a u¥f v styku so vzdusnon
vlhkostou hydrolyzuji., (N.F. Orlov, M.G. Voronkov, Izv. Akad, nauk ZSSR, Od, Chim, 1957,
933). Podfa patentu NSR 21 16 698 st ako katalyzAtory allylového presmyku pouZité nové

wolfrémové zliSeniny uddvanéd vieobecnfm vwmoroom /V0(0R1)(OR2)(0R3) (OR,’)/ nL, kde R,, R,,
Ry, R, 86 ublovodikové skupiny alebo skupinmy podfa vzorea pri¥om R, R, R,
- S1TR
\ &

84 tieZ uhlovod{ikové skupiny, L st jedno alebo viacndsobné ligandy tvorend pyridinom,
dioyklohexylaminom, trioyklohexylfosfinom apod, Dosahujd cca 30 ¢ konverziu izomeri-
zadufoh reakoii s coa 90 % selektivitou, Podfa US Patentu 4,254,291 vyuiiva sa prooces
allylového preskupenia poufitim urditfoch kyselinotvornfch kovov, napr, B, Sn, Zr za G-
Solom ziskal ester allylového alkoholu, ktory v pritomnosti vanadidného katalyzétora
predmykuje z teroidrneho alkoholdtu na primirny resp, sekunddrny alkoholAt, Nakonieo
estery kyselinotvornyoh kovov s izomerovanymi alkoholmi sa hydrolyzuji metanolom alebo
zriedenym lidhom, Vzniknuté estery kyseliny borite], cini¥iteg alebo zirkoniditej] s meta-
nolom (napr. trimetylborét) alebo alkoholickd soli uvedenfch kyselin predstavujd vediaj-
3ie produkty uvedenédho -pesobu. Franoctizsky patent 181946 uvéddza spéaob vyroby primidrnych
alebo sekundérnych alkoholov izomerizhoiou o «etylénalkoholov v pritommosti zltdenin
prechodnyoh kovov V, a¥ VII, skupiny Mendelejovej period, stustavy prvkev pri 50 - 250 °C
v kvapalnej fdze, Ako izomerizadné katalyzAtory s\ pouZité metavanadidnan amonny alsbo
ostery kyseliny ortovanadidnej s tero, butylalkoholom, terc, amylalkcholom, oyklohexa-
nolom, tetrahydrolinaloolom apodm, ddvkovand v mno%stve a3 do 4 % hmot, poditané na izo-
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merizovany alkohol, Dosahuje sa konverzia 17,3 % aZ 34,2 % so selektivitou v ¥irokom
rozmedzi 22,2 a¥ 89,9 %,

Uvedené izomerizadné postupy vyufivajt bud beZné izomerizadné katalyzbtory, v pre-
va¥nej miere estery kyseliny ortovanadidnej, dévkované v pomerne velkfch mnoZstvhoh,
z ktorych mohé u¥ v styku so vzdu¥nou vlhkosfou hydrolyzujt a tym stréoaji svoju G¥in-
nos¥., Dosahujt konverziu occa 20 -~ 20 % s velmi rozdielnou selektivitou, Wolfrimové ka-
talyzdtory uvAdzané v.NSR-pat, 21 16 698 vyfadujd komplikovani a ndkladnt pripravu, Po-
stup podia US pat., 4,254,291 vyuZiva beZné izomerizadné katalyzhtory (estery kyseliny
ortovanadidnej), navyle spotreboviva kyselinu boritd, ofniditd alebo zirkoniditd, kto~
rjch estery s metanolom resp, alkalické soli predstavuji odpadné produkty izomerizad-
ngch reakoif,

Noevfhody uvedenyoh postupov riesi apssob viroby geraniolu a nerolu katalytickou
izomerizdolou linaloolu v kvapalnej f&ze v pritommosti esterov kyseliny ortovanadidnej
v mo¥stve 0,1 a% 1,0 % hmot, ako katalyzAtora pri teplotéoch 130 aZ 170 °¢ podfa vyné-
lezu, ktorého podstatou je, %e ako promotory izomerizadnej reakcie sa priddveji trime-
tylohldrsilin a/alebo difenyldichlérsilén a/alebe chloxid kremisity v mmoZstve 0,2
a% 2,3 %,

Vyhody postupu podia tohoto vyndlezu spodivaji v tom, Ze izomerizéoia sa uskutod-
nuje v pritommosti minimAlneho mno%stva esterov kyseliny ortovanadidneJ, ktoré v kombi-
nhcii s promtormi organiokfmi ohlérsildnmi a/alebo chloridom lkremiditym uryohiujd do-
siahnutie reakdnej rovnovihy izomerizdoie, pridom sa dosahuje 20 a% 3O -nej konverzie
so selektivitou a% do 90 %, Takymto apsaobom sa pridavkom pomerne lahko dostupnfch or-
ganiokfoh ohlérsilénov podstatne zni¥i spotreba venadidnfoh katalyzhtorov, ktoré predsta-
vuji znadni poloZku nidkladov na izomerizadné reakole, Izomerizéoia sa uskutodnuje
v kvapalneJj féze bez rozpiifadla, alebo v pritommosti rozpisfadla, priSom sa méfe pou-
%1% uhfovodikové rozpi¥fadlo napr. xylén alebo rozpi¥tadlo a . vysokou teplotou varu,
napxr, polyetylénglykol 300 (PEG=300: polyetylénglykol s priemernou molekulovou hmot-
nostou 300), Vfhoda pouZitia vysokovrficeho rozpiitadla spodiva v tom, %e surovy produkt
po izomexrizhoii sa podrobi vdkuoveJ destildoii na molekulovej alebo filmovej odparke,
produkty izomerizhcie ako aj pévodny alkohol sa oddelia od rozphiifadla a katalyzdtora,
ktoxré sa spolu md%u znovu pouzi¥ pre dal¥iu izomerizadmi reakoiu, Izomerizadné reakoie
Je vhodné robi¥ v inertnej atmosfére, napr, v atmosfére dusika; pritommost vzduchu zhor-
BSuje selektivitu katalyzdtorov, Tlak na priebeh izomerizdoie nemd vplyv, aviak ked sa
poufije vozptifadlo s ni%3ou teplotou varu, je potrebmé uskutodnovat reakeiu pri vyssom
tlalktu za tiSelom dosiahnutia po¥adovanej reakdnej teploty, Izomerizadné reakoie sa us-
kutoéﬁd:]ﬁ v rozmedz{ tepl8t 130 a¥ 170 °C, VySSie teploty zvysujt sice reakidmi wfohlost,
ale ziroven zvyduji aj tvorbu vedlajsfoh produktov, tj. zhor¥uji selektivitu reakoie,
Nizke teploty zlepsujii selektivitu, aviak znadne predliuji Sas k dosiahnutiu reakdnej
rovnovihy, Priebeh reakoie sa sleduje chromatografioky,

Podstatu vynidlezu a jeho vyhody ilustruji nasledovné priklady:

Prilklad 1

Do 250 ml sklenenej trojhrdlej baiiky opatrenej miesadlom, spatnym chladiSom, aze~
otropickfm nAstavoom a elektrickfm vyhrievanim sa nasadf 40 g linaloolu, 100 g xylénu,
0,4 g trietanolaminortovanadidnanu a 0,4 g trimetylchldrsilanu, Za stéleho mieania
sa zmes vyhreje a udr¥uje pri teplote 142 %G, Po trooh hodindoh izomerizadnej reakcie
sa chromatograficky stanovi obsah geraniolu a nerolu 28,9 %,
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Priklad 2

Do 1 1 sklenendho autokldvu opatreného mie¥adlom, vyhrievanim, azeotropickfm na-
stavoom sa nasadi{ 154 g linaloolu, 40 g toluénu, 0,75 g trietanoclaminortovanadidnanu
a 1,5 g difenyldichlérsilanu, Za stdleho mie3ania a v inertnej atmosfére N, udrfuje sa
reakdnA zmes pri teplote 160 °C. Po dvooh hodinfch izomerizadnej reskoie v reakdne j
zmesi sa chromatograficky stanovi{ 56,5 % linaloolu, 9,8 % nerolu a 12,9 % geraniolu,
Konverzia h3,s %
Selektivita 52,2 %

Porovnavaol priklad 2

Do 1 1 sklenendho autoklédvu ako v priklade 2 sa nasadi 154 g linaloolu, 40 g tolu-
énu a 0,75 g trietanolaminortovanadidnanu, Za stéleho miedania a v inertnej atmosfére
N, udrfuje sa reakdnA zmes pri teplote 160 %°C., Po 3tyrooh hodindch izomerizainej reak-
oie chromatograficky sa stanovi v reakdnej zmesi 74,1 % linaloolu, 2,4 % nerolu a 3,6 %
geraniolu,

Konverzia 25,9 %
Selektivita 23,2 %

Priprava katalyzdtora (1)

30 g oxidu vanadi¥ného, 300 g zvydkov z deatilécle linaloolu, 200 g toluénu nasadf
sa do 1 1 skleneného autokldvu opatrenédho miedadlom a azeotropiokym ndstavoom, Za stlle-
ho miedania a v inertmnej atmosfére Né udrZuje sa zmes pri teplote 152 °c a tlaku 0,1 MPa,
Po #tyroch hodinAch vzniknuty katalyzAtor sa vyberie, odfiltruje a vysud{, Ziska sa
33,3 g katalyzétora,

Priklad 3

Do 1 1 skleneného autokldvu ako v priklade 2 nasadf{ sa 400 g linaloolu, 100 g poly~-
etylénglykolu 300, 3 g katalyzdtora vyrobeného podla (1) a 1 g.difenyldichldrsilénu, Za sté-
leho miedania a.v inertnej atmosfére N2 udr¥uje sa reakdnd zmes pri teplote 164 °c., Po Sty-
roch hodindch reakoie v reakdnej zmesi sa ohromatograficky stanovi 74,3 % linaloolu,

8,8 % nerolu a 13,3 % geraniolu.
Konverzia 25,7 %
Selektivita 85,9 %

Priklad 4

Do 1 1 skleneného autoklévu ako v priklade 2 nasadf sa 200 g linaloolu, 53 g des-
tiladného zvySkn ziskandho v priklade 3 po oddestilovan{ linamloolu, nerolu a geranioln
a 0,5 g difenyldiochldrsilénu, Za stéleho mieSania a v inertnej atmosfére N, udrfuje sa
reakdnd zmes pri teplote 164 °C, Po 3 hodinAoh reakoie sa v reakdnej zmesi stanovi 71,4 %
linaloolu, 7,4 % nerolu a 11,6 % geraniolu,

Konverzia 28,6 %
Selektivita 66,4 %

Priklad 5

Do 1 1 autokldvu z ocele triedy 17347 opatreného mieladlom, vyhrievanim a azeotro-
pickym nAstavcom sa nasadf 250 g linaloolu, 312 g xylénu, 0,675 g trietanolamfnortova-
nadidfanu a 3,81 g difenyldichlorsilénu, Za stéleho mieZanie a v inertnej atmosfére N,
udrZuje sa reakdnA zmes pri teplote 150 °¢, Po 4 hodinéoh reakcie v reakdneJ zmesi sa
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chromatograficky stanovi 68,8 % linaloolu, 9,0 % nerolu a 16,7 % geraniolu,
Konverzin 31,2 %
Selektivita 82,4 %

Priklad 6

Do 1 1 autoklévu ako v priklade 5 sa nasadi{ 250 g linaloolu, 312 g xylénu, 0,675 g
tritanolamfnortovanadidnanu a po vyhriat{ na reakdmi teplotu 162 °C sa pridA chloxrid
kremidity, Za stdleho miedania v inertnej atmosfére udriuje sa reakdnA zmes pri teplote
163 °C. Po 1 hod, reakoie v reakdnej zmesi chromatografioky sa stanovi 3 % nerolu,

3 % geraniolu,
Konverzia 8 %
Selektivita 75 ¢

PREDMET VYNALALEZU

Sposob v¥roby geraniolu a nerolu katalytiockou izomerizéolou linaloolu v kvapalne]
faze v pritomnosti esterov kyseliny ortovanadidnej v mmoZstve 0,1 a% 1,0 hmot, ako ka-
talyzatora pri teplotdch 130 a¥ 170 °C vyznadujiol sa tym, Ze ako promotory izomerizad-
neJj reakcie sa pridévajt trimetylchlérsilin a/alebo difenyldichlérsilén a/alebo chlorid
kremidity v mno¥stve 0,2 a% 2,3 % hmot,
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