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Sposób otrzymywania eterów alkiloterpenowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia eterów alkiloterpenowych z nienasyconych wę¬
glowodorów terpenowych i alkoholi alifatycznych
w obecności katalizatora.

Dotychczas znanych jest kilka metod otrzymywa¬
nia eterów alkiloterpenowych. W jędrnej z nich
substratem terpenowym są nienasycone węglowo¬
dory monoterpenowe, które poddaje się eteryfikacji
za pomocą alkoholi alifatycznych w obecności kwa¬
sów nieorganicznych lub organicznych jako katali¬
zatorów.

W innych metodach substratem terpenowym są
alkohole monoterpenowe. Otrzymuje się z nich al¬
koholany sodu i potasu i działa na nie odpowiednimi
chlorowcoalkilami, lub też działa się na alkohole
dwuazoalkanami w obecności BF3 jako katalizatora.
W obydwu przypadkach uzyskuje się jako produkt
końcowy odpowiednie etery alkiloterpenowe. Meto¬
dy oparte na alkoholach terpenowych jako substra-
tach mają niewielkie znaczenie, ze względu na małą
dostępność tych alkoholi. Ponadto istnieją trudności
z otrzymaniem alkoholanów z wysoką wydajnością,
a otrzymywanie eterów za pomocą dwuazoalkanów
ogranicza się praktycznie jedynie do eterów metylo-
terpenowych.

Znacznie większe znaczenie ma metoda polegająca
na reakcji addycji alkoholi do nienasyconych węglo¬
wodorów terpenowych w obecności kwasów jako
katalizatorów. Wydajność tej reakcji oraz skład
uzyskanego produktu zależą głównie od rodzaju
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i ilości użytego katalizatora, a także od parame¬
trów reakcji, to jest od stosunku ilościowego sub-
stratów, temperatury i czasu. W przypadku otrzy¬
mywania eterów terpenowych z węglowodorów mo-
noterpenowych i nienasyconych alkoholi alifatycz¬
nych stosuje się takie katalizatory jak H2SO4,
H3PO4, HC1, BFS, p-CH3C6H4S03H, przy czym sto¬
sunek wagowy węglowodoru do alkoholu wynosi
jak 1:1, a reakcje prowadzi się pod ciśnieniem
normalnym i w zakresie temperatur 30—160°C, za¬
leżnym od użytych substratów.

Wydajność reakcji w zależności od reagu¬
jących substratów wynosi 6—85*70. Natomiast
w przypadku syntezy eterów alkiliterpenowych
z trycyklenem stosuje się takie katalizatory Jak
H2SC4, H3PO4, CH3OSO3H, C2H5OSO3H, C6H5SOsH,
p-CH3C6H4S03H, ZnCl2, przy czym zakres tempera¬
tur wynosi 40—150°C, czas 4—48 godzin, stosunek
wagowy substratów od 1:1 do 1:3, a uzyskane
wydajności do 75°/o.

Zazwyczaj duże trudności sprawia dobór takich
warunków reakcji, aby uzyskać produkt zawiera¬
jący jeden określony związek. Trudność ta polega
przede wszystkim na znalezieniu odpowiedniego ka¬
talizatora spośród kwasów nieorganicznych, orga¬
nicznych, jak też i kwasów Lewisa. Katalizatory
te działają często albo zbyt łagodnie albo zbyt dra¬
stycznie, co ujemnie odbija się na wydajności re¬
akcji. W przypadku użycia zbyt silnego katalizatora
zachodzą reakcje izomeryzacji, objawiające się wie-
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lokierunkawymi zmianami szkieletu węglowodoro¬
wego, w wyniku czego mieszanina reakcyjna za¬
wiera zazwyczaj — obok ewentualnie nieprzereago-
wanych substratów i produktów izomeryzacji —
kilka, a nawet kilkanaście związków o charakterze 5
eterów.

Wydzielenie z powyższej mieszaniny poszczegól¬
nych produktów w stanie czystym za pomocą ogól¬
nie dostępnych metod jest praktycznie niemożliwe.
Ponadto silne kwasy powodują — obok ubocznej 10
reakcji izomeryzacji — szereg innych reakcji ubocz¬
nych, jak polimeryzacja, rozszczepienie powstałych
pierwotnie eterów, a w przypadku użycia substra-
tów optycznie czynnych również reakcje raeymi-
zacji. Mogą one także wchodzić w reakcje zarówno
z suibsitratami jak i produktami, co stwarza trud¬
ności z usunięciem produktów kwaśnych ze środo¬
wiska reakcji oraz prowadzi do obniżenia końco¬
wej wydajności. Jeśli chodzi o użycie słabych
kwasów jako katalizatorów, to poza wzmiankami,
że mogą one być stosowane jako katalizatory re¬
akcji, nie są znane przykłady syntezy eterów alkilo-
terpenowych przy ich użyciu, z wyjątkiem H3PO4,
to jest kwasu średniej mocy.
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Celem wynalazku jest opracowanie syntezy ete¬
rów alkiloterpenowych z nienasyconych węglowo¬
dorów teirpenowych i alkoholi alifatycznych, pozwa¬
lającej na uzyskanie określonego eteru, dającego się
wydzielić z mieszaniny poreakcyjnej w łatwy spo- 30
sób.

Cel ten został osiągnięty przez działanie aikoholi
alifatycznych na węglowodory monoterpenowe nie¬
nasycone w obecności dwutlenku siarki jako kata¬
lizatora reakcji, użytego w postaci gazowej lub roz- 35
tworu S02 w metanolu lub innym alkoholu, w tem¬
peraturze wyższej od pokojowej, pod normalnym
lub zwiększonym ciśnieniem i w czasie od kilku do
kilkunastu godzin zależnym od użytych substratów,
a następnie przemycie mieszaniny poreakcyjnej 40
woidnym roztworem wodorotlenku sodu lub potasu
i poddanie zneutralizowanej mieszaniny rozdziałowi
znanymi metodami w celu wydzielenia głównego
produktu reakcji, to jest odpowiedniego eteru.

Zasadnicze korzyści techniczne wynikające ze sto
sowania sposobu według wynalazku to otrzymywa¬
nie produktu reakcji zawierającego głównie pożą¬
dany eter przy ewentualnie niewielkiej liczbie
i ilości produktów ubocznych, oraz otrzymywanie ^
produktów niezracemizowanych, to jest o wysokim
stopniu czystości optycznej. Dalsze korzyści tech¬
niczne to łatwe przygotowanie katalizatora i wpro¬
wadzenie go do środowiska reakcji, oraz łatwe usu¬
nięcie katalizatora z produktów reakcji, ponieważ
SO2 nie wchodzi w reakcję chemiczną z substra-
tami.

Przedmiot wynalazku jest przedstawiony w przy¬
kładach wykonania.

Przykład I. Do kolby okrągłodennej, zaopa- «o
trzonej w chłodnicę zwrotną, mieszadło i bełkotkę
dla doprowadzenia gazowego S02, wprowadza się
68 częśeri wagowych alfa-pinenu (n20D =1,4656,
d204 = 0,8584, aD = + 32,6°) i 128 części wagowych
aCkoholu metylowego, po czym ogrzewa się miesza- 65
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ninę do wrzenia. Następnie przez wrzącą miesza¬
ninę przepuszcza się za pomocą bełkotki gazowy
S02 w ilości 1—1,5 1/godz., osuszony stężonym kwa¬
sem siarkowym H2S04 i jednocześnie uruchamia
się mieszadło. Reakcję prowadzi się w ciągu 7 go¬
dzin w temperaturze wrzenia mieszaniny. Po tym
okresie czasu wyłącza się dopływ gazowego S02,
a mieszaninę reakcyjną chłodzi się do temperatury
pokojowej i przenosi do rozdzielacza. Następnie do¬
daje się 100 ml ld-procentowego wodnego roztworu
wodorotlenku sodu i wstrząsa zawartość rozdzie¬
lacza, a po rozdzieleniu się warstw usuwa się war¬
stwę wodną.

Pozostałą warstwę przemywa się dwa razy 50 ml
nasyconego wodnego roztworu NaCl i po oddziele¬
niu warstwy wodnej suszy się warstwę górną bez¬
wodnym siarczanem sodu Na2S04. Uzyskany w ten
sposób produkt w ilości 63,5 części wagowych zawiera
61% monoeterów. Z produktu tego wydziela się za
pomocą destylacji frakcyjnej główny składnik, to
jest eter metylo-alfa-terpinyIowy o stałych: n20D =
= 1,4661, d204 = 0,9011, aD = + 62,5°.
Przykład II. Do kolby okrągłodennej, zaopa¬

trzonej w chłodnicę zwrotną, wprowadza się 27,2
części wagowych kamfenu, 48 części wagowych me¬
tanolu oraz 3,7 części wagowych 42°/o roztworu S02
w metanolu i całość ogrzewa się do wrzenia. Po
3,5-godzinnym prowadzeniu reakcji w temperaturze
wrzenia mieszaniny, wprowadza się dalszych 3,7
części wagowych 42% roztworu S02 w metanolu
i ogrzewa mieszaninę przez następnych 3,5 godzin.
Po tym okresie czasu mieszaninę reakcyjną chło¬
dzi się do temperatury pokojowej, a następnie po¬
stępuje się w sposób opisany w przykładzie I. Uzy¬
skany produkt, w ilości 25,4 części wagowych, za¬
wiera 39,6% monoeterów, w tym głównie eter me-
tyloizobornyilowy.

Przykład III. Do kolby okrągłodennej, zaopa¬
trzonej w chłodnicę zwrotną, wprowadza się 27,2
części wagowych liimonenu, 24 części wagowe
metanolu oraz 24 części wagowe 21°/o roztworu
S02 w metanolu i całość ogrzewa sdę do wrzenia.
Reakcję prowadzi się w ciągu 20 godzin w tempera¬
turze wrzenia mieszaniny. Po tym okresie czasu
wyłącza się ogrzewanie i mieszaninę reakcyjną chło¬
dzi się do temperatury pokojowej, a następnie prze¬
rabia się w sposób opisany w przykładzie I. Uzy¬
skany produkt w ilości 26,6 części wagowych, za¬
wiera 58,5% monoeterów, w tym głównie eter me-
tylo-alfa-terpinylowy.

Przykład IV. Do kolby okrągłodennej, zaopa¬
trzonej w chłodnicę zwrotną, wprowadza się 136
części wagowych alfa-pinenu, 300 części wagowych
alkoholu n-propylowego oraz 20 części wagowych
21% roztworu S02 w metanolu i mieszaninę ogrze¬
wa się do wrzenia, prowadząc reakcję w ciągu
10 godzin. Po tym okresie czasu przerywa się ogrze¬
wanie, mieszaninę reakcyjną chłodzi się do tempe¬
ratury pokojowej, po czym przerabia się ją w spo¬
sób opisany w przykładzie I. Uzyskany materiał,
w ilości 149 części wagowych, stanowi mieszaninę
węglowodorów terpenowych i eterów n-propylo-
terpenowych, w tym głównie eteru n-propylo-alfa-
-terpinylowego.
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Zastrzeżenie patentowe

Sposób otrzymywania eterów alkiloterpenowych
z nienasyconych węglowodorów terpenowych i alko¬
holi alifatycznych w obecności katalizatora w pod¬
wyższonej temperaturze i pod normalnym lub
zwiększonym ciśnieniem, znamienny tym, że do mie¬
szaniny substratów dodaje się jako katalizatora

dwutlenek siarki w postaci roztworu w metanolu
lub w innym alkoholu, lub też przez mieszaninę
tę przepuszcza się gazowy dwutlenek siarki i re¬
akcję prowadzi się w temperaturze wrzenia mie¬
szaniny reakcyjnej, po czym mieszaninę poreakcyj^
ną neutralizuje się w znany sposób wodnym roztwo¬
rem wodorotlenku sodu i wydziela sdę z niej zna¬
nymi sposobami produkt reakcji.
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