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(54) Spbsob pripravy verbenolu a verbenonu

oxidéciou «£-pinénu

(57) Rie3enie sa tyka spdsobu pripravy
verbenolu a verbenonu oxiddciou k-pinénu
molegulovym kyslikom pri teplote 60 a%
120 °C a tlaku 0,01 a% 0,5 MPa, Oxiddcia
Jje katalyzovend heterogénnym katalyzdto-
rom na béze palddia naneseného na aktive
nom uhlf v pritomnosti zliZenin kobaltu,
mangénu a bizmutu ako sktivétorov, pri-
padne zldfenin zinku a kadmia ako ko-
aktivdtorov. MnoZstvo katalyzdtora,
vztiahnuté na «-pinén predstavuje 0,01
aZ 0,1 % hmot, Pd vo¥i «-pinénu, prilom
katalyzdtor si zachovdva pdvodnd aktivi-
tu aj po mnohondsobnom pouZit{. RieZenie
je mo#né vyufit v chemickom priemysle.
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Vyndlez sa tfka sposobu oxiddcie ol-pinénu molekulovym kyslikom za pritomnosti hete-
rogénnych katalyzétorov.

Zvy%end starostlivost o ochranu Zivotného prostredia si vyZaduje &oraz viac vyuZi-
vat v boji proti ¥kodlivému hmyzu v polnohospoddrstve, lesnfctve a skladovom hospoddrstve
biologické spdsoby nienia ¥kodcov. V sitasnosti doXlo k premnoZeniu niektorych lesnych
Zkodcov, najma lykoimita smrekového. Velmi udinnym prostdedkom k jeho odchytu je biolo-
gické pasca - lapa¥, vybavend feromonovym vdbidlom. Najddleiitejsou zloZfkou feroménovej
zmesi je terpenicky alkohol, verbenol, prifom akt{vnou zloZkou je S-cis-verbenol.

Verbenol aj verbendn, vznikajdci oxidéciou verbeno].\i, najy prijemnd véhu a pouXivaju
sa aj vo vonavkdrstve ako zloXky vonaviek.

Verbendn aj verbenol obsahuji niektoré rastliny. Izoladné postupy s ndkladné a pre-
to je vyhodnej3ie uvedené létky z{skavat oxidéciou «(-pinénu kyslfkom, vzduchom alebo anor-
genickymi oxida¥nymi Zinidlami, ' '

Oxiddciou «-pinénu kyslikom pri teplote 40 aZ 100 % v nepritomnosti katalyzdtorov
sa z{ska velmi komplikovand reaskind zmes (US pat. 2 911 442 a US pat. 2 862 882) obsahu-
Jica ol-pinénoxid, verdbenol, verbenén, hydroperoxidy (verbenyl-, myrtenyl- a pinokarnyl-
hydroperoxid), cis- a trans-3-pinén-2-0l, pinokarveol, pinokarvenon, myrtenal a myrtenol.
Selektivitu vzniku verbenolu a verbenonu moZno virazne zvysit pouXitim vhodnfch katalyzd-
torov. V pritomnosti benzaldehydu a octanu kobaltnatého ako katalyzdtora sa vo vodnom
prostred{ pri teplote 30 a 40 % (US pat. 2 911 441) dosiahla 20 aZ 27 % konverzia «-piné-
nu. Pri reaknej dobe 6 af 12 h sa ziskal «{-penénoxid v 36 aX 40 % vytaZku, trans-verbenol
v 20 a% 25 % vytaiku a verbendn v 14 s 19 % vytaZku vzhiadom na zreagovany %(-pinén.

Je znédme tie% pouZitie palmitanu kobaltnatého agko katalyzdtora v prostred! pyridinu
pri teplotdch 60 a% 65 %. Po 24 h reakénej dobe a ndslednej oxiddcii reskinej zmesi sa
z{skal verbendn v 33 % vytatku (Brit. pat. 2 078 223). Ciasto¥né -skrdtenie reakinej doby
na 16 a% 18 h mo¥no dosiahnit inicidciou reakcie pridavkom kyseliny peroctovej pri pestup-
nom pridévanf{ katalyzdtora (&s A0 215 485).

Oxiddciou «-pinénu v prostred{ chlorbenzénu, katalyzovanou chloridom paladnatym Pd012,
alebo chloridom mednatym CuCl, v pritomnosti chloridu l{tneho, sodného, barnatého, najvy-
hodnejsie 1f{tneho, sa ziskal trans-verbenol a verbenon s 57 % selektivitou pri 24 % kon-
verzii «-pinénu. Obdobnym postupom pri 80 %c v prostredf{ voda-organické rozpistadlo za ka-
talyzy Pd012-Cu012-HCI, resp. Pd(!12-61.161.2-1{0104 sa oxiddciou o-pinénu vzduchom ziskala
zmes verbenonu, verbenolu, mono- a tricyklickych alkoholov a Xetdnov.

Oxiddcia ol-pinénu anorgenickymi oxidadnymi &inidlami, napr. oxidom chromovym Cr03,
oxidom oloviditym :E’bo2 a oxidom manganilitym v prostred{ pyridinu, benzénu a ligofnu md
vjznam len z perspektivneho hladiska. Oxiddciou oxidom chromovym CrO., v kyseline octovej
sa zfskal verbenol v 10 % vytaZku (Berichte 61, 549). Ako dalZie rozpusfadld mo¥no pou¥if
vodu, chloroform a terc-butanol. :

S-cis-verbenol, asktiwvne zloZka ferom6nu, sa obvykle pripravuje viacstupnovou syntézou
z o{=pinénu., V I, stupni sa «{~-pinén oxiduje kysl{kom, alebo vzduchom na gzmes oxidalnych
produktov, ktoré sa v 2. stupni dalej oxiduju chrémsirovou zmesou na tzv. surovy verbencn.
Z neho sa rektifikdciou z{ska frakcia s obsshom verbenonu vyZEim ako 90 %, ktory sa ste-
reoselektivne redukuje na S-cis-verbenol. ” A

Nedostatky uvedenych spdscbov sa riesia spdsobom pripravy verbenolu a verbenonu oxi-
ddciou -pinénu molekulovym kyslikom pri teplote 60 aZ 120 °c, tlaku 0,01 aZ 0,5 MPa za
pritomnosti katalyzdtora, ktorého podstatou je, Ze reakcia sa uskutolnuje za pritomnosti
heterogénneho katalyzdtora na béze palddia naneseného na aktivnom uhli s obsahom palddia
| 8% 20 % hmot. vztiahnuté na hmotnost o{-pinénu. Katalyzdtor je aktivizovany zlueninemi
kobaltu, mangénu a bizmutu v mélovom pomere k palddiu 2 a%¥ 9 : ! pripadne aj zldZeninami
kadmia a zinku v mélovom pomere k palddiu 0,1 a¥ 0,2 : 1.
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Aktivdtory sa priddvaju ku katalyzdtorom na bédze palddia pd/C vo forme vodnych roz-
tokov alebo roztokov zriedenych kyselin, z ktorych sa v pritomnosti zdésad vyzrdZajd
prisluiné nerozpustné zluleniny.

Vyhoda postupu podla vyndlezu spolivd v tom, Ze sa pracuje len v prostredf d-pinénu
bez poufitia rozpui¥fadla pri relat{vme nizkych koncentrdciach katalyzdtora, priom kata-
lyzétor zachovédva povodmi aktivitu aj po mnohonésobnom pouziti. Daliia vyhoda spodiva
v tom, %Ze sa vyrazne skrdti reak&nd doba.

Vyndlez je blif3ie objasneny na uvedenych pfikladoch,
Priklad 1

Do 50 cm’ nerezového reaktora sa navéiile 4,5 g d-pinénu a 0,05 g katalyzdtora
Pd-Bi-Zn/C, obsshujiceho 5,4 % hmot. Pd, 8,3 % hmot. Bi a 0,46 % hmot. Zn. Cely systém sa
prepldchol kyslfkom, natankoval na 0,2 MPa a reasktor sa vlo%il do olejovéhe kipela, kde
sa po¢as 5 min vyhrial na 100 %. Zaéiatok: reakcie sa podital od okamZiku spustenia trepa-
nia reaktora, &{m sareakind zmes intenzivne premiesala. Ubytok tlaku, spSsobeny spotrebovanta
kyslika, sa automaticky kompenzoval doferpanim inertnej kvapaliny, ktorej objem, zodpove-
dajdci spotrebe kyslika sa po prepoditani na tlesk v resktore zaznemendval v urditych ¥a-
sovych intervaloch. Po spotrebovani kyslfka.sa reakcia zastavila (54 min) a v reakénej
zmesi po usadeni katalyzétora sa plynovo-kvapalinovou chromatografiou, metddou vmitorného
standardu, stanovil obsah verbenolu, verbenonu a nezreagovaného «-pinénu. Pri 31,4 % kon-
verzii «-pinénu sa z{skal verbendn s 24,2 % selektivitou a verbenol s 58,9 % selektivitou.

Priklad 2

Do reaktora, popisaného v priklade 1, sa navédZfilo 4,5 g «-pinénu a 0,1 g katalyzdtora
Pd-Co-Cd/C, obsahujiceho 2,86 % hmot. Pd, 1,96 % hmot. Co a 0,7 % hmot. Cd. Pri teplote
80 °C a tlaku kyslfka 0,1 MPa sa postupovalo podla rovmaxého pracgvného postupu gko v prie
klade 1. Pri 48,2 % konverzii ol=pinénu sa po 50 min z{skal verbenon s 25,! % selektivitou
a verbenol s 67,8 % selektivitou.

Priklad 3

Do prebubldévaného 550 cm3 veiového reaktora z nerezovej ocele sa navédZilo 220 g ol-pi-
nénu a 1,5 g Pd-Co-Cd/C katalyzdtora, obsahujiiceho 4,86 % hmot. Pd, 1,96 % hmot. Co a 0,7
% hmot. Cd. Reaktor sa vyhrieval na 80 % cirkuléciou vody z termostatu do plésta reakto-
ra. Kysl{k sa pri tlaku 0,! MPa vhéial do spodnej Zasti reaktora cez sklenend fritu. Tlak
v reaktore sa udrZiaval na poZadovanej hodnote membrédnovym manometrom a prietok sa udrZo-
val na hodnote 300 cmS min™', Vzorky reskénej zmesi (1 aZ 2 cm3) sa odoberali v urditych
&asovych intervaloch pomocou vzorkovacieho ventilu. Pred odberom vzorky sa kapildra pre-
pléchla dusfkom z tlskovej flaZe. Po 6 h sa reskcia ukondila a po usaden{ katalyzdtora sa
reskény produkt odsal z reaktora a katalyzdtor sa pou¥il v dalZej oxidécii. Pri 42,4 % kon-
verzii ol-pinénu sa ziskal verbenon s 28,2 % selektivitou a verbenol s 57,4 % selektivitou.
Po nasledujicej oxiddcii reak¥ného produktu chrémsfrovou zmesou sa zfskal verbenon v 35,5 %
mol vytaiku.

Priklad 4

Do prebubldvaného veZového reaktora, pop:[sapého v priklade 3, sa ku katalyzdétoru,
pouZitému v 4 oxiddcidch, pridalo 220 g Zerstvého «-pinénu. Pri teplote 85 °C, tlaku kyslf-
ka 0,1 MPa a prietoku 180 cm3 m:l:n"1 sa po 6 h ziskal verbenon s 29,3 % selektivitou a ver-
benol s 60,6 % selektivitou pri konverzii «-pinénu 40,4 %. .

Priklad 5

Do prebublévaného veZového reasktora, popisaného v priklade 3, sa ku katalyzétoru,
pouZitému v 9 oxiddcidch, pridalo 220 g &eratvého o{-pinénu. Pri teplote 80 °c, tlaku kysl{-
ka 0,08 MPa a prietoku 300 e’ m:i.n'1 sa po 6 h ziskal verbendn s 29 »7 % selektivitou
a verbenol s 58,5 % selektivitou pri 44,4 % konverzii ol-pinénu.
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Priklad 6

Aparatira, pracovny postup a mnoZstvo «-pinénu, pouZité v reakcii boli rovnaké ako
v priklade 3, 4 a 5. Ako katalyzdtor sa pouZil Pd/Co-Cd/C katalyzdtor pouZity v 18 poku-
soch za podmienok uvedenych v prikladoch 3 a% 5. Pri teplote 85 °c, tlaku kyslika 0,2
MPa a prietoku 180 cm3 min'1 sa po 6 h ziskal yerbenén 8 38,6 % selextivitou a verbenol
8 46,1 %.selektivitou pri 44,7 % konverzii «L-pinénu., Po nédslednej oxiddcii reak&ného pro-
duktu chréms{rovou zmesou pri teplote 0 af 10 OC sa ziskal verbendn v 36,8 % mol vyfaZku.

Priklad 7

Do prebubldvaného veZového reaktora, popisaného v priklade 3, sa navéfilo 220 g
«-pinénu a 0,525 g katalyzétora Pa/C (obsah Pd 10 % hmot.). Pri teplote 70 °C, tlaku
vzduchu 0,3 MPa a prietoku 350 -cm3 min"l sa po 6 h zfskal verbendn s 27,! % selektivitou
a verbenol s 57,9 % selektivitou pri konverzii o-pinénu.

Priklad 8

Do reaktora, popfsaného v priklade 3, sa navdfilo 220 g X-pinénu a 1,3 g katalyzdto-
ra Pd-Mn-Cd/C obsshujiceho 4,86 % hmot. Pd, 1,96 % hmot. Mn a 0,7 % hmot. Cd. Pri teplote
80 °C, tlaku vzduchu 0,2 MPa a prietoku 300 om’ m:I.n"1 sa ziskal verbendn s 28,2 % se-
lektivitou a verbenol s 57,4 % selektivitou pri 21,8 % konverzii ®-pinénu,

PREDMET VYNLALEZTU

1. Sposodb pripravy verbenolu a verbenonu oxiddciou «~pinénu molekulovym kysiikom
pri teplote 60 a% 120 °C, tlaku 0,01 a¥ 0,5 MPa za pritomnosti katalyzdtora, vyznalujici
sa tym, %e heterogénny katalyzdtor na déze palédia naneseného na sktivnom uhlf s obsahom
1 a% 20 % hmotnostngch palédia vztishnuté na hmotnost nosi¥a v mnoistve 0,01 aZ 0,1 %
hmotnostnych vztiahnuté na hmotnost «-pinénu, sa sktivuje.zlileninami kobaltu, mangénu
a bizmutu v mélovom pomere k palddiu 2 af 9 : 1.

2, Spdsob podla bodu 1, vyznatujdei sa tym, Ze katalyzdtor je ektivovany solemi kad-
mia alebo zinku v molovom pomere k palddiu ! a% 2 : 1.
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