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Sposób wytwarzania 1-izopulegolu z d-cytronellalu

Przednaiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia 1-izopulegolu z d-cytrcnellalu lub jogo kon¬
centratu, stanowiącego półprodukt do syntezy
1-(mentolu.

Znanie są sposoby wytwarzania ł-izopulegolu
polegające na katalitycznej lub termicznej cykli -
zaicjii d-cytronelilaflu do mieszaniny istereoizomerycz-
nych alkoholi, złożonej z 1-izopulegolu, d-neo-izo-
pulegolu, l-izoJizopulegolu i d-neoizo-izopulegolu.

Katalityczną cyklizację d-cytronellalu przepro¬
wadza się w obecności żelu krzemionkowego lub
sproszkowanej miedzi w temperaturze 130 —150°C
albo w obecności wodorków miedzi, niklu, cynkiu,
kdbaltu, żelaza, platyny, palladu, rutenu lub ich
mieszanin w atmosferze gazu obojętnego w tem¬
peratuirze około 200 0|C. Termiczną zaś cyikliizację
d-cytronefllalu przeprowaldza się w temperaturze
180 — 200°C w ciąjgu około 30 godzin w atmosferze
gazu obojętnego.

Wydajność procesu cyklizacji znanych sposobów
oraz zawartość w mieszaninie izomerycznych izo-
pulególi 1-izopulegolu uzależniona jest od rodzaju
użytego katalizatora i wairumków prowaidzenlia pro¬
cesu. Wydajność *a waha się w granicach 56 — 67%.

Podstawową wadą znanego sposobu wytwarzania
l^izopulegolu drogą katalitycznej cykOiizacji d-cy*t-
ronellalu jest występowanie dużych ilości ubocz¬
nych produktów tworzących się podlczas reakcji,
które obniżają wydajność procesu i utrudniają wy¬
dzielenie czystego 1-izopulegolu. Natomiast wadą
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procesu termicznej cykliizacji jest konieczność
prowadzenia reakcji w wysokiej temperaituirze oko¬
ło 200°C, oraz zachowania warunków beztleno¬
wych.

Celem wynalazku jest zmniejszenie wad sposo¬
bów znanych oraz otrzymanie produktu o wyso¬
kiej czystości.

Cel ten zgodnie z wynalazkiem osiągnięto w ten
sposób, że d-cytroneBal ogrzewa się w środowisku
węglowodorów aromatycznych takich jak toluen,
ksylen,kuimeniwobecności synitetycznych glinokrze-
mdanów o stiuiktuirze soaibenitów kapilarnych jako
katalizatora, w temperaturze wrzenia mieszaniny,
po czym w znany sposób oddziela się w tempera¬
turze poniżej — 60°C wykrystalizowany 1-izopulegol,
zaś pozostałe składniki w postaci przesączu stereo-
izomeryoznycn izopulegold poddaje się izomeryza¬
cji do il-izopulegolu przez ogrzewanie w tempe¬
raturze 180 — 2(20°C w obecności izopulegolanu so¬
dowego lub potasowego jako katalldzaitora w at¬
mosferze gazu obojętnego.

Stosowany w tym sposobie katalizator nie de-
zaktywuje się co zezwala na kilkakrotne używaniie
go do reakcji. CykUizacja d-cytoonellalhi sposobem
według wynalazku zachodzi z wydajnością około
90% i przebiega bardziej stereospecyficznde niż
w jakimkolwiek znanym sposobie.

W sposobie wedfluig wynalazku jedną część wa¬
gową d-cytronelłalu lulb jego koncentratu ogrzewa
się w temperaturze wrzenda mieszaniny z 1 — 3
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części węglowodorów aromatycznych takich jak:
tokiem, ksylen, kunien i inne w obecności 0,01 — 0,2
części wagowych katalizatora, otaylmiując miesza¬
ninę o składzie:

1-izopulegolu 71 — 72%,
d-neo-izopulegolu 19 — 22%,
1-izo-izopulegolu 6 — 7%,
d-neoizo-izopulegolu 1 — 2%.

Z mieszaniny tej w znany sposób, na drodze wy-
mrażania w temperaturze poniżej — 60°C, wyodręb¬
nia się około 50% 1-dlzopulegoliu, zaś przesącz
o składzie:

1-izopulegolu 45%,
d-neo-izopulegdlu 40%,
l-izo-dizopojileigolju '12%,
d-neoizo-izopulegolu 3%,

poddaje się izomeryzacji w temperaturze 180 —
—220QC w atooslfierze gazu obojętnego w obecności
izopulegolanu sodowego, otrzymując mieszaninę
izomerycznych alkoholi o składzie:

il-izopulegolu 73%,
neo-iizopullegolu 23%,
iizo^izopulegohi 4%,

z której przez ponowne wymirażanie w tamperatiu-
rze poniżej —60°C, wyodrębnia się 1-izopulegol.

(Niżej podany .przykład ilustruje sposób według
wynalazku inie ograniczając jego zakresu.

P r z y k ł ad. 1100 g 85% d-cyWiellalu (ng1 =
—1,4495, [a]^ =4,2°) zmieszano z 2O0g ksylenu,
po czym dodano 100 ig sproszkowanego glinokrze-
niianowego katalizatora i ogrzewano pod chłodnicą
zwrotną w temperaturze 140°C wciągiu 6,5 godziny.
Następnie oddzielono katalizator, oddestylowano
rozpuszczalnik i pozostałość przedestylowano, odbie¬
rając firakcję izopulegolu :w temperaturze wrzenia

tilO — 1.14°C pirzy 35mm Hg, n§* =1,4715 w ilości
744 g azyM 88% w przelicizeiniu na 100% cytrone!-
lahi. Otrzymaną w ten sposób mieszaninę stereoizo-
meryicznych izopulegoli rozpuszczono w 750 ml
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etenu nawowego i oziębiono do temperatury —.65°C
i odwirowano krystaliczny osad 1-izopulegolu

,20w ilości 344g (mg =1,4704, [alg* = ^20,1°). Z prze¬
sączu po oddestylowanliu eteru naftowego otrzyma¬
no 395 g mieszaniiiny stereoiizoimerytcznych izopule¬

goli (nf3° =1,47.31, [<x]£° = +6,4°). Do mieszaniny
tej dodano 45 g sodu i ogrzewano pirzez 10 godiziin
w temperaturze 185°C. Następnie obniżono tempe¬
raturę do 80°C, dodano 1000 ml wody, oddzielono
warstwę organiczną, przemyto ją do odczynu obo¬
jętnego i przedestylowano otrzymując 350 g pro¬
duktu o temperaturze wrzenia 111 — lil6°C przy

37 mm Hg i (n^0 =1,4830) zawierającego 73% 1-izo¬
pulegolu, 23% neo-iizopulegollu li .4% . izopulegofliu.
Z produktu tego przez wymrażanie w temperaturze
—65°C otrzymano 150 g chromatograficznie czyste¬
go 1-izopulegolu ii 1195 g mieszaniny stereoizome-
rycznych 'izopulegoli.

Zastrzeżenie.patentowe''"

Sposób wytwarzania 1-izopulegolu z d-cyfcronel-
lalu lub jego koocentratu, znamienny tym, że
d-cytroinellal ogrzewa się w środowisku węglowo¬
dorów aromatycznych takich jak toluen, ksylen,
kumen w temperaturze wrzenia mieszaniny
w oJbecności syntetycznych iglinokirzernianów jako
katalizatora, przy czym na jedną część wagową
d-cytronellalu przypadają trzy części wagowe wę¬
glowodoru aromatycznego i 0,01 — 0,2 części wago¬
wych katalizatora, po czym w znany sposób przez
wymrażanie oddziela się krystaliczny 1-izopiulegol,
zaś pozostałe składniki w postaci przesączał stereo-
izomerycznych izopulegoli poddaje się izomeryza¬
cji do 1-izopulegolu przez ogirzewanie w tempera¬
turze 180:—220°C w obecności izopulegolaniu sodo¬
wego lub potasowego w atoiosiferze gaziu obojętne¬
go i ponownie w znany- sposób przez wymrażanie
oddziela się i-izopulegdl.

Typo Łódź, zam. 1265/72 — 105 egz.

Cena zł 10.-
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