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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb izomeryzacji geraniolu w obecnos$ci katalizatora. W wyniku
zastosowania katalizatora, jako gtdwne produkty procesu izomeryzacji geraniolu otrzymuje sie linalol
oraz tunbergol.

Linalol (3,7-dimetylooktadi-1,6-en-3-ol) to nienasycony alkohol alifatyczny, nalezacy do grupy ter-
penow, ktdéry ma zapach konwalii. Wytwarzany jest przez ponad 200 gatunkdw roslin, gtéwnie z rodzin
Lamiaceae (mieta i aromatyczne ziota), Lauraceae (laur, cynamon i drzewo rézane), Rutaceae (owoce
cytrusowe), przez brzoze i niektére gatunki grzybow. W sposéb naturalny linalol pozyskuje sie z takich
olejkéw eterycznych jak: linalowy, kolendrowy, czy pomaranczowy. Mozna go tez otrzymywac na drodze
syntezy organicznej. Linalol znalazt zastosowania w przemysle kosmetycznym jako srodek zapachowy
(srodki higieniczne, mydta, detergenty, czy balsamy), ponadto stosowany jest on w przemysle perfume-
ryjnym (rowniez w postaci octanu linalolilu). Linalol stosowany jest réwniez jako insektycyd (dziata od-
straszajaco na pchty, karaluchy oraz komary). Linalol znajduje liczne zastosowania w medycynie, min.
dziata on na organizm ludzki odprezajaco i nasennie, tagodzi stres i leki (leczenie depresji i standéw
lekowych), wykazuje dziatanie przeciwdrgawkowe (leczenie padaczki), przeciwbdlowe, przeciwzapalne
i wzmacnia uktad odpornosciowy. Badania naukowe wskazuja réwniez na dziatanie przeciwnowotwo-
rowe tego zwiazku.

Tunbergol (4-isopropyl-1,7,11-trimetyl-2,7,11-cyclotetradekatrien-1-ol) to zwiazek wykazujacy
dziatanie antynowotworowe, a takze antyoksydacyjne i antymikrobiologiczne. Ponadto moze by¢ stoso-
wany w syntezie innych zwiazkéw biologicznie aktywnych.

Kaolin jest mineratem, ktérego bogate ztoza znajduja sie m.in. w Chinach, USA, Rosji, Japonii,
Francji i Niemczech. W Polsce kaolin wystepuje na Dolnym Slasku, w okolicach Swidnicy, Strzelina,
Turoszowa, Strzegomia i Bolestawca. Gtowny sktadnik kaolinu to kaolinit (Al203 - SiCz - 2H20). Kaolin
ma barwe biata, czasem wpadajaca w odcienie szaroéci, z6tci lub btekitu. Minerat ten wystepuje w po-
staci delikatnych, miekkich, jedwabistych w dotyku ptatkdw lub w postaci proszku. Kaolin nie rozpuszcza
sie w wodzie, w tluszczach oraz w alkoholach, tatwo natomiast tworzy roztwory koloidalne. Po wymie-
szaniu z niewielka iloscia wody staje sie plastyczna, mazista papka. W kosmetyce kaolin znany jest jako
glinka biata (terra alba, bolus alba), glinka porcelanowa lub glinka chinska. Kaolin jest popularnym wy-
petniaczem i sktadnikiem kosmetykow przeznaczonych do cer mieszanych i ttustych, ale takze suchych,
wrazliwych i delikatnych. Stanowi on tez podstawowy sktadnik pudréw do twarzy (statych i ptynnych),
maseczek oczyszczajacych skore i Sciggajacych pory, a takze peelingdéw. Glinke biata stosuje sie row-
niez do wytwarzania pigmentow wykorzystywanych do produkcji szminek i innych kolorowych kosmety-
kow. Glinka biata wykorzystywana jest tez w produktach do wygtadzania, odzywiania, a nawet zabliz-
niania skory. Wywotuje ona efekt od$wiezenia, oczyszczenia i nawilzenia, ponadto koi i regeneruje po-
drazniong cere, a takze ujedrnia i uelastycznia skore oraz dziata antycellulitowo. Glinka biata przyspie-
sza proces gojenia, moze mie¢ zatem zastosowanie w pielegnaciji cery tradzikowej. Kaolin wykorzystuje
sie rowniez w recepturze aptecznej jako adsorbent, wypetniacz i srodek poslizgowy w produkcji granu-
latow i tabletek. Oprécz zastosowan w medycynie i kosmetyce, istnieja doniesienia o stosowaniu kaolinu
w roli katalizatora w reakcjach chemicznych, przyktadem moze by¢ izomeryzacja glukozy do fruktozy,
produkcja biodiesla, czy piroliza polimeréw.

W. Yu ze wspotpracownikami (Chinese Chemical Letters vol. 13, no. 6, 495-496, 2002) opisat
izomeryzacje geraniolu katalizowang przez FeCl2x6H20. Jako produkty w tej reakcji powstawaty linalol
i alfa-terpineol. Reakcje izomeryzacji prowadzono w acetonitrylu (przez rozpuszczanie geraniolu i kata-
lizatora w tym rozpuszczalniku). Stosowano temperature pokojowg i czas reakcji 4 h.

W patencie US 7 126 033 z 2006 opisano izomeryzacje mieszaniny geraniol/nerol. Reakcje izo-
meryzacji prowadzono w reaktorze o pojemosci 1,6 litra, ktéry byt zaopatrzony w mieszadto. Do reaktora
wprowadzano 825 g mieszaniny geraniol/nerol o zawartosci geraniolu 69,5% i o zawartosci nerolu
29,5%. Zawartos¢ reaktora ogrzewano do temperatury 160°C i podtaczano préznie (132-135 mbar).
Nastepnie dodawano mieszanine 1,29 g kwasu wolframowego w 3,86 g 30% nadtienku wodoru, ktora
byta utrzymywana w temperaturze 40°C przez 6h w celu otrzymania roztworu kwasu oksodinatlenowol-
framowego, a takze roztwor 2,63 g 8-hydroksychinoliny w 26,3 g metanolu. Powstajacy linalol byt od
razu oddestylowywany za pomoca kolumny destylacyjnej. Destylowat on w temperaturze 133,8°C,
a jego wydajnos¢ wynosita 110 g na godzine. Czystosc¢ tak otrzymanego linalolu wynosita 98%. W tym
samym czasie uzupetniane byly surowce, tzn. 112 g/h mieszaniny geraniol/nerol i 1 g/h mieszaniny
kwasu wolframowego w 30% nadtienku wodoru oraz 8-hydroksychinolina w metanolu byly w sposob
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ciagty podawane do reaktora. Prowadzono rowniez badania z czystym geraniolem (uzyskano tutaj takie
same wyniki, jak dla mieszaniny geraniol/nerol opisywanej wyzej) i z mieszaning geraniol/nerol uzy-
skana z procesu hydrogenacji cytralu, ktora miata nastepujacy sktad: 72% geraniolu, 21% nerolu, 2%
cytronellolu i 2% izonerolu. W przypadku mieszaniny po procesie hydrogenacji cytralu uzyskano po
zakonczeniu procesu 6570 g linalolu o czystosci 98%.

P. Srivastava ze wspotpracownikami (Radiochemistry, vol. 52, No. 5, str. 561-564, 2010) opisat
izomeryzacje geraniolu wywotang promieniami gamma. W tym rozwigzaniu roztwér 500 mg geraniolu
rozpuszczonego w 5 ml metanolu naswietlano promieniami gamma, ktérych zrédtem byt ©°Co. Podczas
naswietlania geraniol izomeryzowat do nerolu i linalolu.

V. Tsitsishvili ze wspotpracownikami (Bulletin of the Georgian National Academy of Sciences val.
12, no. 3, 62-69, 2018) i T. Ramishvili ze wspotpracownikami (International Journal of Recent Scientific
Research vol. 9, no. 3, 25454-25460, 2018) opisywat izomeryzacje geraniolu na mikro- i mezoporowa-
tych zeolitach BEA. |Izomeryzacje geraniolu prowadzono w fazie ciektej, w reaktorze szklanym o pojem-
nosci 50 ml, ktory byt wyposazony w chtodnice zwrotna, termometr i wlot do wprowadzania gazu inert-
nego oraz mieszadto magnetyczne. |lzomeryzacja byta prowadzona bez udziatu rozpuszczalnika, przy
stosunkach wagowych katalizator/geraniol od 0,0075 do 0,053 g/g (od 0,75% wag. od 5,3% wag.), w at-
mosferze gazu obojetnego (azot, argon) i w temperaturach od 27 do 150°C. Reakcje prowadzono w cza-
sie od 1 do 2 h. Po reakcji katalizator oddzielano przez odwirowanie. Wsrdd produktow otrzymywano
miedzy innymi: linalol, farnezol, beta-mircen, limonen, ocymen, alfa-terpineol, nerol, geranylgeraniol,
dimircen i thunbergol. Konwersja geraniolu siegata 40%.

W zgtoszeniu patentowym P.429587 opisano izomeryzacje geraniolu na sepiolicie. lzomeryzacja
geraniolu przebiegata w fazie ciektej i w obecnosci katalizatora, przy czym stosowano katalizator zmie-
lony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm sepiolit w ilosci 2,5-15% wagowych w mieszaninie
reakcyjnej. W badaniach zastosowano sepiolit o nastepujacym skiadzie: glin 1,60%, krzem 47,29%,
wapn 13,85%, potas 0,38%, magnez 35,66%, tytan 0,16% i zelazo 0,36%. Proces izomeryzacji gera-
niolu prowadzono w temperaturze 80—-150°C i w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powie-
trza, pod cisnieniem atmosferycznym, stosujac intensywno$¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wpro-
wadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P.429588 opisano izomeryzacje geraniolu na klinoptylolicie (zeolit po-
chodzenia naturalnego). Izomeryzacja geraniolu przebiegata w fazie ciekiej, a klinoptylolit miat posta¢
proszku o srednim rozmiarze czastek wynoszacym 50 mikronéw w ilosci 2,5-15% wag. w mieszaninie
reakcyjnej. W badaniach zastosowano klinoptylolit o nastepujacym skfadzie: SiO2 — 65-72%, Al203 —
10-12%, CaO - 2,4-3,7%, K20 - 2,5-3,8%, Fe203 — 0,7-1,9%, MgO - 0,9-1,2%, Naz0 - 0,1-0,5%,
MnO - 0-0,08%, Cr203 — 0-0,01%, P20s — 0,02-0,03%. Proces izomeryzacji prowadzono w tempera-
turze 80—-150°C, w czasie od 30 minut do 24 godzin, pod ci$nieniem atmosferycznym, z intensywnoscia
mieszania 500 obr/minute. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pozniej katali-
zator.

W zgtoszeniu patentowym P.430817 opisano izomeryzacje geraniolu na mezoporowatym katali-
zatorze Ti-SBA-16 otrzymany metoda bezposrednia (metoda opisana przez A. Kumar, D. Srinivas, Selective
oxidation of cyclic olefins over framework Ti-substituted, three-dimensional, mesoporous Ti-SBA-12 and
Ti-SBA-16 molecular sievers, 2012, Catalysis Today, 198, 59-68) lub przez impregnacje (metoda opi-
sana przez F. Kleitz, D. Liu, G.M. Anilkumar, Large cage face-centered-cubic Fm3m mesoporous silica:
synthesis and structure, 2003, Journal Physical Chemistry, 107, 14296—14300). Proces izomeryzacji
prowadzono w fazie ciektej, przy zawartosci katalizatora w mieszanine reakcyjnej 2,5-15% wag. Kata-
lizator Ti-SBA-16 otrzymany metoda bezposrednig zawierat tytan w ilosci 0,1% wag., a otrzymany me-
toda impregnacji 9,7% wag. Proces prowadzono w temperaturze 160—200°C, w czasie od 15 minut do
5 godzin, pod cisnieniem atmosferycznym i stosujac intensywnos¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora
wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pdzniej katalizator. W reakcji jako produkty gtéwne
powstawaty: linalol (selektywnos¢ do 33% mol), izocembrol (selektywnos¢ siegajaca 16% mol) i tunber-
gol (selektywnos¢ do 21% mol).

W zgtoszeniu patentowym P.431603 opisano sposéb izomeryzacji geraniolu w fazie ciekie;
i w obecnosci mironekutonu jako katalizatora. Katalizator stosowano w ilosci 2,5-15% wag. w miesza-
ninie reakcyjnej. Przy czym katalizator przed reakcja mielono do postaci proszku i odsiewano na sicie
0,25 mm. W badaniach zastosowano mironekuton o nastepujacym sktadzie: glin 2,825%, krzem
13,579%, fosfor 0,165%, siarka 0,930%, chlor 0,150%, potas 2,351%, wapn 4,895%, tytan 0,489, wa-
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nad 0,014%, chrom 0,004%, mangan 0,097%, zelazo 5,473% i nikiel 0,008%. Proces izomeryzacji ge-
raniolu prowadzono w temperaturze 80-130°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze po-
wietrza i pod cisnieniem atmosferycznym oraz stosujac intensywno$¢ mieszania 500 obr/min. Do reak-
tora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pdzniej katalizator. W reakcji, jako produkty giéwne
powstawaty: izocembrol (selektywnosc siegajaca 64% mol), tunbergol (selektywnos¢ do 36% mol) i li-
nalol (selektywnos¢ do 17% mol), pozostate produkty tworzyty sie ze znacznie nizszymi selekty wno-
sciami.

W zgtoszeniu patentowym P 431754 opisano izomeryzacje geraniolu na haloizycie. |lzomeryzacja
geraniolu przebiegata w fazie ciektej i w obecnosci katalizatora, przy czym jako katalizator stosowano
haloizyt zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm w ilosci 2,5-15% wag. w mieszaninie
reakcyjnej. Zastosowany haloizyt miat nastepujacy sktad: glin 10,27%, krzem 11,10%, fosfor 0,31%,
wapn 0,70%, potas 0,22%, zelazo 20,60%, tytan 1,76% i mangan 0,35%. Proces izomeryzacji geraniolu
prowadzono w temperaturze 80—-150°C i w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza,
pod cisnieniem atmosferycznym, stosujac intensywno$¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowa-
dzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pdzniej katalizator. W reakcji jako produkty gtdéwne powstawaty:
izocembrol (selektywnos¢ siegajaca 17% mol), tunbergol (selektywnos¢ do 34% mol), linalol (selektyw-
nos¢ do 3% mol) i nerol (selektywnos¢ do 3% mol). Pozostate produkty tworzyty sie ze znacznie niz-
szymi selektywno$ciami.

W zgtoszeniu patentowym P 433647 opisano izomeryzacje geraniolu na naturalnym montmory-
lonicie. Izomeryzacje geraniolu prowadzono w fazie ciekiej, a jako katalizator zastosowano zmielony do
postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm haloizyt w ilosci 1-10% wag. w mieszaninie reakcyjne;.
Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 50-80°C, w czasie od 15 minut do 24 go-
dzin, w atmosferze powietrza, pod cisnieniem atmosferycznym i stosujac intensywnos$¢ mieszania 500
obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pozniej katalizator. W tym sposo-
bie izomeryzacji geraniolu, jako produkty gtéwne powstawalty: linalol (selektywnos¢ do 41% mol), izo-
cembrol (selektywnosc siegajaca 28% mol) i tunbergol (selektywnos¢ do 29% mol). Dodatkowo, dla
bardzo krétkich czasow reakcji, mozliwe byto osiagniecie bardzo wysokich konwersji geraniolu, np. dla
czasu 1 h konwersja geraniolu wynosita 88% mol.

W zgtoszeniu patentowym P.434907 opisano izomeryzacje geraniolu z zastosowaniem haloizytu
modyfikowanego przez przemywanie 0,1 M roztworem kwasu siarkowego (VI). Izomeryzacje geraniolu
prowadzono w fazie cieklej, a jako katalizator zastosowano zmielony do postaci proszku i odsiany na
sicie 0,25 mm haloizyt w ilosci 1-10% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji geraniolu
prowadzono w temperaturze 80-150°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza,
pod cisnieniem atmosferycznym i stosujac intensywnos$¢ mieszania 500 obr/min. Zastosowany haloizyt
zmodyfikowany przez przemycie 0,1 M roztworem kwasu siarkowego (V1) miat nastepujacy skiad: Al2O3
32,6%, SiO2 38,17%, P20s 1,05%, SO3 0,17%, TiO2 2,36% i Fe20s3 24,02%. Do reaktora wprowadzano
w pierwszej kolejnosci geraniol, a pdzniej katalizator. W reakcji jako produkty gtéwne powstawaty: izo-
cembrol (selektywnosc¢ siegajaca 44% mol) oraz tunbergol (selektywnos$¢ do 53% mol).

W zgtoszeniu patentowym P.436839 opisano izomeryzacje geraniolu na atunie glinowo-potaso-
wym, ktory miat nastepujacy sktad: SO3 15,25%, K20 9,25%, Al2O3 2,83%. Izomeryzacje geraniolu pro-
wadzono w fazie cieklej, a jako katalizator zastosowano zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie
0,25 mm atun wilosci 1-10% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono
w temperaturze 80—150°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod cisnieniem
atmosferycznym i stosujac intensywnos¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwsze;j
kolejnosci geraniol, a pdzniej katalizator. W tym sposobie izomeryzacji geraniolu, jako produkty gtéwne
powstawaty: izocembrol (selektywnosc¢ siegajaca 44% mol) i tunbergol (selektywnos¢ do 53% mol).

W zgtoszeniu patentowym P.438254 opisano izomeryzacje geraniolu z zastosowaniem diatomitu.
Izomeryzacje geraniolu prowadzono w fazie ciektej, a jako katalizator zastosowano zmielony do postaci
proszku i odsiany na sicie 0,25 mm diatomit w ilosci 1-10% wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces
izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 80-150°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin,
w atmosferze powietrza, pod cisnieniem atmosferycznym i stosujac intensywnos$¢ mieszania 500
obr/min. Zastosowany diatomit miat nastepujacy sktad: O 53,07%, Si 45,77% i Al 1,16%.

Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator. W reakcji jako
produkt gtowny powstawat beta-pinen (selektywnos¢ 63% mol).

W zgtoszeniu patentowym P.441731 opisano sposéb izomeryzacji geraniolu w obecno$ci alman-
dynu (granatu), w fazie ciektej, przy ilosci katalizatora od 1 do 10% wagowych, w temperaturze
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50-80°C, w atmosferze powietrza i pod cisnieniem atmosferycznym, z intensywnoscia mieszania 500
obr/min, przy czym do reaktora wprowadzano w pierwsze] kolejnosci geraniol. W badaniach zastoso-
wano almandyn o nastepujacym skfadzie : SiO2 39%, Al203 21%, Fe203 17%, Ca0 9,5%, Fe20 8%,
MgO 5%, TiO2 0,05%. W wyniku zastosowania tego katalizatora, jako gtowne produkty otrzymywano
nerol i cytronelol (dla najdtuzszego czasu reakcji selektywnosci tych zwigzkéw wynosity odpowiednio
25i19% mol).

W zgtoszeniu patentowym P 441997 sposob izomeryzacji geraniolu w obecnoéci katalizatora,
ktorym byt montmorylonit przemywany 0,01 M kwasem solnym i ktéry stosowano w ilosci od 1 do 10%
wag. w mieszaninie reakcyjnej. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 80-150°C
i w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod cisnieniem atmosferycznym i stosujac
intensywnos$¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a poz-
niej katalizator. W wyniku zastosowania tego katalizatora jako gtdwne produkty otrzymywano beta-mir-
cen i limonen (dla najdtuzszego czasu reakcji selektywnosci tych zwiazkow wynosity odpowiednio 8
i 66% mol).

W zgtoszeniu patentowym P.442357 opisano sposob izomeryzacji geraniolu, w fazie ciektej,
w obecno$ci katalizatora w postaci bentonitu. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzono w temperatu-
rze 50-80°C i w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod cisnieniem atmosfe-
rycznym, stosujac intensywnos¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolej-
nosci geraniol, a pdzniej katalizator. Zastosowanie bentonitu pozwolito zahamowac¢ reakcje uboczne
i otrzymac w wyniku zachodzgcych reakcji dwa cenne zwiazki matoczasteczkowe z wysokimi selektyw-
nosciami: beta-pinen z selektywnoscia okoto 30% mol i linalol z selektywnoscia okoto 39% mol, przy
konwersji geraniolu siegajacej 92% mol (w najkorzystniejszych warunkach).

W zgtoszeniu patentowym P.438254 opisano sposéb izomeryzacji geraniolu w obecnosci ziemi
okrzemkowej w postaci diatomitu, jako gtowny produkt procesu izomeryzacji otrzymuje sie beta-pinen.
Proces izomeryzacji prowadzono w temperaturze 80—150°C, przy ilosci katalizatora od 1 do 10% wa-
gowych, w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza i pod cisnieniem atmosferycznym.

Problemem technicznym do rozwigzania jest znalezienie katalizatora znajdujacego zastosowanie
w procesie izomeryzacji geraniolu, ktéry pozwalatby maksymalnie zmniejszyc¢ ilos¢ produktéw procesu
i z jego udziatem mozna by otrzymywac tylko takie produkty, ktére maja najwieksze znaczenie aplika-
cyjne w medycynie, w przemysle kosmetycznym i w przemysle perfumeryjnym (do takich bardzo warto-
$ciowych produktow nalezy linalol i tunbergol). Problemem technicznym zwigzanym z realizacjg procesu
izomeryzacji geraniolu jest otrzymywanie w nim bardzo duzej ilosci produktéw. Sa to zaréwno produkty
niskoczasteczkowe, jak i bardziej skomplikowane produkty rozgatezione i cykliczne. Zastosowanie ka-
talizatorow pochodzenia naturalnego (mineratow) nie zawsze daje pozytywny efekt, czesto otrzymuje
sie bardzo skomplikowana mieszanine produktow, ktéra pdzniej trudno rozdzieli¢ na czyste sktadniki.
Ponadto mineraty roznig sktadem, a wiec rowniez iloscia i rodzajem centréw aktywnych (atomy Al, czy
Ti) w zwiazku z tym w zaleznosci od uzytego mineratu w roli katalizatora, mozna otrzymywac¢ bardzo
rozne wyniki (rézne produkty, a czasami bardzo ich skomplikowana mieszanine).

Sposéb izomeryzacji geraniolu w obecnosci katalizatora, wedtug wynalazku, w fazie ciektej, przy
ilosci katalizatora od 1 do 10% wagowych, w temperaturze 80-150°C, w atmosferze powietrza i pod
cisnieniem atmosferycznym, z intensywnoscia mieszania 500 obr/min, w czasie od 15 minut do 24 go-
dzin, przy czym do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci geraniol, a pozniej katalizator cha-
rakteryzuje sie tym, ze jako katalizator stosuje sie kaolin o nastepujacym sktadzie: Si — 4,72%,
Al —2,51%, K- 0,94%, Fe — 0,44%, Ti — 0,23%.

Zaleta zastosowanego sposobu izomeryzacji jest to, Ze zastosowanie kaolinu w procesie izome-
ryzacji geraniolu pozwolito na otrzymanie w mieszaninie poreakcyjnej jedynie 2 produktéw. Sa to zwiazki
o duzym znaczeniu dla medycyny, miedzy innymi sa one stosowane w terapiach antynowotworowych,
a takze charakteryzujace sie silnym dziataniem antyoksydacyjnym — linalol i tunbergol. Na poprzednio
badanych przez nas mineratach otrzymywano skomplikowana mieszanine réznych zwigzkéw, czesc
z nich tworzyta sie w znaczacych ilosciach, inne w mniejszych lub powstawaly jedynie dwa produkty
gtébwne, ale byty to np. nerol i cytral, mircen i limonen, czy beta-pinen i linalol. W przypadku kaolinu
w mieszaninie poreakcyjnej mamy 2 produkty (linalol i tunbergol) — mieszanina tych 2 produktow nie
tworzyta sie nam w takich ilodciach podczas dotychczasowych naszych badan. Zmniejszenie ilosci pro-
duktéw pozwala na tatwiejszy rozdziat mieszaniny poreakcyjnej i obniza znaczaco koszty zwiazane
z tym rozdziatem. Dodatkowo w takich warunkach, jak: czas reakcji 5 h, temperatura 80°C i ilos¢ kata-
lizatora 5% wag. — konwersja geraniolu wyniosta 100%. Dzieki temu rozdziat mieszaniny poreakcyjne;j
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bedzie jeszcze tatwiejszy, poniewaz nie bedziemy mieli w niej nieprzereagowanego substratu reakgji.
W warunkach tych linalol tworzyt sie z selektywnoscig okoto 33% mol, a tunbergol z selektywnoscia
64% mol. Z tych 2 zwigzkdéw tunbergol jest zwiazkiem bardziej cennym i trudniejszym do otrzymania.
Zastosowanie wyzej wymienionych, tagodnych warunkow, pozwala wiec na otrzymanie tunbergolu
w stosunkowo prosty i tani sposéb oraz z duzg wydajnoscig (64%), co jest bardzo korzystne. Zaleta jest
zastosowanie w procesie reaktora szklanego, ktéry jest tanszy niz te wykonane np. ze stali nierdzewnej.
Ponadto izomeryzacja ta jest prowadzona pod cisnieniem atmosferycznym w obecnosci powietrza, bez
wprowadzania do reaktora gazéw inertnych (azot, argon) i nie wymaga uzycia aparatury cisnieniowej,
np. autoklawdw. W czasie reakgji nie stosuje sie tez dodatku zadnego rozpuszczalnika. Dzieki zastoso-
waniu kaolinu w badanym procesie otrzymano bardzo cenne produkty dla przemystu kosmetycznego,
medycznego oraz do syntez w przemysle organicznym.
Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i miesza-
dio magnetyczne z funkcja grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,16 g katalizatora (kaolin).
Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wlaczano mieszanie. Proces
izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 80°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w cza-
sie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwiro-
wanie. Analize ilosciowa wykonano metoda chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromato-
graf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x
0.32 mm x 0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 mi/min, tem-
peratura dozownika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastep-
nie wzrost z szybkoscia 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu
mieszanin poreakcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzy-
skano selektywnosci przemiany do linalolu wynoszaca 0% mol, a do tunbergolu wynoszaca 1%. Kon-
wersja geraniolu wyniosta 53% moal.

Przyktad 2

Do reaktora szklanego o pojemosci 25cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dio magnetyczne z funkcja grzania wprowadzano 3,000g geraniolu oraz 0,16g katalizatora (kaolin). Re-
aktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtaczano mieszanie. Proces izo-
meryzacji geraniolu badano w temperaturze 150°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w czasie
reakcji 3h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie.
Analize ilosciowa wykonano metoda chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf ga-
zowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x
0.25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 mi/min, temperatura do-
zownika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost
z szybkoscia 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin
poreakcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano na-
stepujaca wartos¢ selektywnosci gtownych produktow: linalol 33% oraz tunbergol 64%. Konwersja ge-
raniolu wyniosta 100% mol.

Przyktad 3

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i miesza-
dio magnetyczne z funkcja grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,03 g katalizatora (kaolin).
Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w fazni olejowej i wlaczano mieszanie. Proces
izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 150°C, przy zawartosci katalizatora 1% wag. oraz w cza-
sie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwiro-
wanie. Analize ilosciowa wykonano metoda chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromato-
graf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x
0,32 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 mi/min, tem-
peratura dozownika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastep-
nie wzrost z szybkoscia 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu
mieszanin poreakcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzy-
skano nastepujaca wartos¢ selektywnosci gtéwnych produktow: linalol 28% oraz tunbergol 7%. Kon-
wersja geraniolu wyniosta 72% mol.
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Przyktad 4

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i miesza-
dio magnetyczne z funkcja grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,32 g katalizatora (kaolin).
Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w fazni olejowej i wlaczano mieszanie. Proces
izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 150°C, przy zawartosci katalizatora 10% wag. oraz
w czasie reakcji 3 h. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez
odwirowanie. Analize ilosciowa wykonano metoda chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chro-
matograf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x
0,32 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 mi/min, tem-
peratura dozownika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastep-
nie wzrost z szybkoscia 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu
mieszanin poreakcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzy-
skano nastepujaca wartos¢ selektywnosci gtéwnych produktow: linalol 29% oraz tunbergol 57%. Kon-
wersja geraniolu wyniosta 100% mol.

Przyktad 5

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i miesza-
dio magnetyczne z funkcja grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,16 g katalizatora (kaolin).
Reaktor umieszczano w tapie, a nastepnie zanurzano w fazni olejowej i wlaczano mieszanie. Proces
izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 150°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w cza-
sie reakcji 15 minut. Po zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez
odwirowanie. Analize ilosciowa wykonano metoda chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chro-
matograf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m
x 0,32 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byly nastepujace: przeptyw helu 0,6 ml/min,
temperatura dozownika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, na-
stepnie wzrost z szybkoscig 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W badanych wa-
runkach uzyskano nastepujaca warto$¢ selektywnosci gtownych produktéw: linalol 4% oraz tunber-
gol 0%. Konwersja geraniolu wyniosta 48% mol.

Przyktad 6

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotna i miesza-
dio magnetyczne z funkcja grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,16 g katalizatora (kaolin).
Reaktor umieszczano w fapie, a nastepnie zanurzano w fazni olejowej i wiaczano mieszanie. Proces
izomeryzacji geraniolu badano w temperaturze 150°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w cza-
sie reakcji 24 h. Po zakonhczonej syntezie roztwdr poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwiro-
wanie. Analize ilosciowa wykonano metoda chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromato-
graf gazowy Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x
0,32 mm x 0,25 um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 mi/min, tem-
peratura dozownika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastep-
nie wzrost z szybkoscia 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu
mieszanin poreakcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzy-
skano nastepujaca wartos¢ selektywnosci gtéwnych produktow: linalol 30% oraz tunbergol 36%. Kon-
wersja geraniolu wyniosta 99% mol.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposob izomeryzacji geraniolu w obecnosci katalizatora, w fazie ciektej, przy ilosci katalizatora
od 1 do 10% wagowych, w temperaturze 80—-150°C, w atmosferze powietrza i pod cisnieniem
atmosferycznym, z intensywnoscia mieszania 500 obr/min, w czasie od 15 minut do 24 godzin,
przy czym do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator
znamienny tym, ze jako katalizator stosuje sie kaolin o nastepujacym sktadzie: Si — 4,72%,
Al. - 2,51%, K-0,94%, Fe — 0,44%, Ti — 0,23%.
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