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Vyndlez sa tyka spdsobu oxidécie £-pinénu kyslikom, alebo kyslik obsahujucim plynom.

Verbenol aj verbenon, vznikajici oxiddciou cl-pinénu, si ddleZitymi surovinami v koz-
metickom priemysle a verbenol, alebo Jeho izomér S-cis-verbenol Je aktivnou zloZkou fero-
mdnovej zmesi, pouZivenej na nifenie lykoimita smrekového. Obidva ldtky sa pripravujd
nxidéciou of=pinénu kyslikom alebo vzduchom, pripadne pre preparativne udely oxiddciou
anorganickymi oxidainymi ¥inidlemi.

S-cis-verbenol sa pripravuje viscstupnovou syntézou. V prvom stupni sa oxidéciou
&-pinénu ziska zmes oxidednych produktov, ktord sa v 2. stupni dalej oxiduje chromsiro-
vou zmesou na tzv. surovy verbendn. Rektifikéciou sa z{ska frakcia verbendnu s obsahom
tejto létky vyssim sko 90 %, z ktorej sa stereoselektivnon redukciou zisks. S-cis-verbenol.

Oxiddciou -penénu vzduchem, alebo kysli{kom vzniké okrem verbenolu a verbenonu
A-pinénoxid, verbenyl-, myrtenyl-, a pinokarvylhydroperoxid, myrtenal, myrtenol, pino-
karveol, pinokarvon a c¢is-, resp..trsns~3-pinén-2-ol. Ich vzdjomny pomer v reakinej zmesi
moZ¥no do uriitej miery ovplywni¥ pritomnostou rosli¥nych rozpistadiel a pouiitym kataly-
tickym systémonm. :

Pri 20 of 24 % konversii «-pinénu vsniké oxiddciou el-pinénu vzduchom pri 30 a% 40 °C
v pritomnosti octanu kobaltnatého a bensaldehydu ako katalyzétora d-pinénoxid v 36 a% 40
% vytalu, trans-verbenol v 20 af 25 % vytalku a verbenon v 14 a% 19 % vytatku (US pat.
2 911 441). Obdobnym postupom sa v pritomnosti naftendku Co sfska oxidéciou o-pinénu pri
25 °C prevaine trans-verbenol a verbendn pri optimélnej koncentrécii kobaltu Co 0,4 af
0,5 % hmot. (Essenze Deriv. Agrum. 1983, 53 (2), 148).

Oxidéciou «-pinénu v prostredi pyridinu, katalyzovanou palmitsnom kodaltnatym sa pri
teplote 60 af 65 % a reskinej dobe 24 h siska po ndslednej oxiddcii primérneho reskdného
produktu chrémsirovou zmesou verbenon v 33 % vytaZfku (Brit. pat. 2 078 223). Inicidciou -
reakcie pridavkom kyseliny perootov:;j a postupnym priddvanim katalysdtora sa za obdobnych
reakinych podmienok skréti reak¥né doba asi o tretinu (Gs. #at. 215 485).

V prostredf vody a orgenického rospiitadla sa v pritomiosti katalﬁického systému
pozostdvajiceho = chloridu paladnatého PdCl,, chloridu mednatého CuCl, a kyseliny chloro-
vod{kovej HC1l alebo kyseliny chloristej HC1O 4 ziska oxidéciou K~-pinénu vsduchom pri 80 °C
prevaZne verbenol a verbenon vedla smesi mono-sbicyklickych slkoholov a ketdnov. Vzdjomny
pomer verbenolu a verbenonu moZno ovplywmi¥ organiclkym rupapiaum. V pritommosti dime-
tylsulfoxidu vzniké prevaZne verbenol, v pritomnosti ohlérbe#zénu verbenon (God. Viash.
Khim.-Technol. Inst. Sofia 1983, 29 (3), 106). V prostfedi chldrbenzénu za katalyey chlo-
ridom palddnatym PdCl, alebo chloridom mednatym CuCl, v kombindcii s chloridom lftnym sa
oxidéciou d~pinénu z{ska trans-verbenol a verbenon s celkovou selektivitou 57 % pri 24 %
konverzii «-pinénu (Oxidn. Commun. 7, 3-4, 399, 1984). Pri testovani katalytickej aktivi-
ty mednatych solf rozliZnfch monokarboxylovych kyselin, napriklad octovej, chloroctove] "
a trichloroctovej, sa zistilo, Ze substituenty s akceptornymi u¥inkemi zvysuju katalytic-
kd aktivitu (Essenze Deriv. Agrum. 1983, 53 (4), 492).

Podstata spSsobu pripravy verbenolu a verbenonu oxidéciou -pinénu kyslikom alebo
plynom obsahujdcim kyslfk za pritomnosti katalyzdtora podia vyndlezu spo¥iva v tom, Ze re-
akcia sa uskutodnuje pri teplote 60 a% 120 °c, tleku 0,01 a¥ | MPa v pritomnosti kataly-
zdtora na bdze vo vode nerozpustnej soli kobaltu nanesenej na povrchu sktivneho uhlia
s obsahom kobaltu ! a% 20 % hmot. vztishnuté na hmotnost nosia v mnoZstve 0,005 af 0,03
% hmot. kobaltu vztishnutého na hmotnost «-pinénu.

... . Pre urychlenie rozpadu hydroperoxidov sa k reskinej zmesi pridd 0,005 af 0,02 %
hmot. chrému vztiahnuté na hmotnost «-pinénu, vo forme chromitjch solfrozpustnych v re-
ak&nom prostredf.

Pri priprave kobaltového katalyzdtora sa postupuje tak, %e do zmesi aktivmeho uhlia
a vodného roztoku uhliditanu sodného sa postupne priddva roztok kobaltnatej soli (na-
priklad dusi&nanu, si{ranu alebo chloridu kobaltnatého) v zriedenej kyseline octovej. Do
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uvedene.j zmesi sa pri 70 a% 90 °C postupne prikvapkdva vodny roztok NaOH a¥ do pH 12.
Kobaltovy katalyzétor 8 obsshom kobaltu Co 1 a% 20 % lmot. sa po premyt{ destilovanou
vodou a vysu¥eni pouZije na reakeciu. R

Pritomnost chromitych solf wychiuje vyrasne rozpad hydroperoxidov .v reak¥nej zmesi
pri sidasnom zvy¥en{ obsahu verbenonu. Vsdjomny pomer vsnikaaﬁceho verbenonu a verbeno-
1u sa ustdli na hodnote blizke] 1t

Vghoda postupu podla vynélesu spolfva v tom, Ze resikcis sa uskutoXiuje 1en
v prostred{ «-pinénu beg poufitia rospusfadla pri relativne nizkych koncentrdcidch ka-
talyzdtora. Kobaltovy katalyzdtor obsahuje vo vode nerozpustné zlileniny kodbaltu, vyrdé-
Zané na povrch akt{vneho uhlia a uchovéva si pSvodnd sktivitu aj po viacndsobnom pou¥it?.
Oxidécia ®-pinénu podla vyndlezu sa uskutodiuje pri teplote 40 a% 120 °C, s vyhodou 80
a2 100 °C a tleku kyslika alebo plynu obsahujdceho kyslik 0,01 aZ 1 llPa, s vyhodou 0,05
a% 0,3 MPa pri relativne krétke:,l reakénej dobe 5 aX 6 h.

Priklad 1

Do 50 cm? nerezového resktora sa navéiilo 9g o(-pinénn, 0, 0606 g kobaltového kata-
lyzétora, vyzrdisného na aktivnom uhlf Colorex K, s obsshom Co 2,2 % tm, (0,015 % Co vo-
&1 A-pinénu) a 0,0216 g etanolického roztoku steardtu chromitého (0,01 % hmot., Cr voili
A-pinénu) obsahujdiceho 4,15 % hmot. Cr. Cely systém sa prepldchol kyslikom, natlakoval
na 0,3 MPa a reaktor sa vlo¥il do olejového kipela, kde sa v priebehu 5 min vyhrial na
teplotu 100 °C, Za¥iatok reakcie sa po¥ftel od oksmiiku spustenia trepania reaktora, &im
sa reakdné zmes intenzivne premiesala, Ubytok tlaku, spdsobeny spotrebovdvanim kyslika
sa automaticky kompenzoval dolerpanim inertnej kvapaliny, ktorej objem, odpovedajici
spotrebe kyslika sa po prepodi{tan{ na tlak v resktore zaznamendval v urditych &asovych
intervaloch., Po skon¥enf spotrebovévenia kyslfka sa reskcia po 45 min ukon¥ila a v re-
akénej zmesi sa po usadeni katalyzdtora stanovil piyn-kvepalinovou chromatografiou, meté-
dou vmitorného ¥tandardu, obsah verbenolu, verbenonu a nezreagovaného pinénu, Pri 48, 3 %
konverzii £~pinénu sa ziskal verbenon s 40,1 % selektivitou a verbenol s 38,4 % selekti-
vitou, Po ndslednej oxiddcii resk¥ného produktu chromosirovou zmesou sa z{skal verbenon
v 37,8 % mol. vytaZiu.

Priklad 2

Do prebubldvandho 550 cm3 veZového reaktora z nerezavej ocele sa navéfilo 220 g
«-pinénu a 0,50 g kobaltového katalyzédtora, vyzrd%aného na povrchu akt{vneho uhlia DB-1
s obsahom 10 % hmot., Co (0,023 % hmot. Co vo¥i «-pinénu). Resktor sa vyhrieval na 65 °C
cirkuldciou vody z termostatu do plésfa resktora. Kyslfk sa vhédsel do spodnej Zasti re-
aktora cez skleneni fritu pri tlsku 0,2 MPa. Tlak v reaktore sa udrfiaval na po%adovanej
hodnote membrénovym manometrom a prietok 300 om’ nin"‘ sa kontroloval rotametrom. Vzorky
reakinej zmesi 1 8% 2 o’ sa odoberall v urditych tasovioh intervaloch pomocou vzorkova~
cieho ventilu., Pred odberom vzorky sa kapildra prepldchla dusfkom z tlakovej flase. Po
6 h sa reskcia ukon¥ila. Po usaden{ katalyzdtora sa reekiny produkt odsal z reaktora a ka=
talyzdtor sa pou?il na dalsiu oxidéciu. Pri 12,8 % konverzii K-pinénu sa zilskal verbendn
s 29,6 % selektivitou a verbenol s 58,8 % selektivitou.

Priklad 3

Do prebublévaného veZového resktora, popfssného v priklade 2, sa navd¥ilo 220 g
«-pinénu a 0,53 g etenolického roztoku steardtu chromitého s obsshom Or 4,15 % hmot. (0,01
% hmot, Cr vo¥i «-pinénu). Pri teplote 80 °c tlaku kyslika 0,1 MPa a prietoku 300 em

nin~' sa po 6 h ziskal pri 28,6 % konverzii o/~pinénu verbendn s 35,6 % selektivitou a ver-
benol s 31,4 % selektivitou,

Priklad 4

Do prebubléveného veZového resktora, poplsaného v priklade 2, sa ku katalyzdtoru
pouZitému v priklade 2 navéd%ilo 220 g ¥erstvého £-pinénu a 0,2115 g cyklohexdnového roz-
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toku chromitych solf zmesi 04 a¥ 09 mastnych kyselin s obsahom 5,2 % hmot. Cr (0,023 %
hmot. Co, resp. 0,005 % hmot. Or vodi «-pinénu). Pri teplote 85 °C, tlaku vzduchu 0,25
MPa a prietoku vzduchu 300 cm3 min‘1 sa po 6 h zi{skael verbendn s 38,2 % selektivitou
a verbenol s 36,7 % selektivitou pri konverzii «-pinénu 41,2 %.

Priklad 5

Do prebubldvaného 550 cm3 vefového reaktora z nerezavej ocele sa navdiilo 220 g
«-pinénu a 0,66 g kobaltového katalyzétora, vyzréZeného na akt{vnom uhlf ‘Colorex K, s ob-
sahom 5 % hmot. Co (0,015 % hmot. Co vo¥i o-pinénu) a 0,6875.g etanolického roztoku
naftendtu chromitého s obsahom 3,2 % hmot. Cr (0,010 % hmot. Cr vo&i A-pinénu). Pri teplo-
te 80 °C, tlaku kyslfka 0,1 MPa a prietoku 180 m3 m:i.n"1 sa ziskal ver'beno'nzs.38,9 % se=
lektivitou a verbenol s 37,8 % selektivitou pri konverzii o-pinénu 45,8 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Spssob pripravy verbenolu a verbenonu oxidéciou ol~pinénu nolelmlovyn kyslikom
pri teplote 60 af 120 °C a tlaku 0,01 a% 1 “NPa sa pritommosti katalyzdtora, vyznadujdci
sa tym, Ze ako katalyzétor sa pouZije vo vode nerospustnd sol kobaltu nanesend na po-
vrchu akt{vneho uhlia s obsahom kobaltu ! a¥ 20 % hmotnostnych, kde % s§ vztiahnuté na
hmotmost nosi¥a, v mnoZstve 0,05 a% 0,03 % hnotnoswch kobaltu, prilfom % s vztiahnue
té na hmotnost «-pinénu.

2. Sp8sob podlas bodu 1, vyznadujici sa tyn. Ze katalyz(tor Je sktivovany solami
chromu rogpustnymi v reakinom prostredil v mnoZstve 0,005 aX 0,2 % hmotnostnych chromu
vztiahnuté na hmotnost d-pindnu.
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