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Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywa-
nia oksyetylowanych alkoholi terpenowych o wzo-
rze ogblnym RO(CH,CH,O)pH nie zawierajgcych
polietylenoglikoli, w ktérym R oznacza rodnik
monioterpenowy, a n=2—15.

Dotychczas znane sposoby otrzymywania oksy-
etylowanych alkoholi terpenowych polegajg na re-
akcji weglowodoréw terpenowych z glikolami po-
lietylenowymi wobec czynnikéw kwasnych lub na
addycji tlenku etylenu do alkoholi terpenowych
wobec zasad jako katalizatoréw. W przypadku re-
akcji weglowodoré6w terpenowych z odpowiednim
glikolem polietylenowym prowadzonej wobec ka-
talizatora kwasnego, obok wlasciwego produktu
tworzg sie takze produkty uboczne w wyniku izo-
meryzacji uzytego weglowodoru, a takze polime-
ryzacji wyjSciowego glikolu, w rezultacie czego
powstaje mieszanina o trudnym do okreslenia skla-
dzie, zawierajgca takze glikol polietylenowy.

Bezpoérednia addycja tlenku etylenu do alkoholi
terpenowych, ktére sg alkoholami drugo- i trzecio-
rzedowymi, prowadzona wiobec zasad przebiega
doéé trudno i reakeji tej towarzyszy zawisze polime-
ryzacja tlenku etylenu do poliglikoli, Kt6rych ilo§é¢
w produkcie reakciji moze dochodzi¢ nawet do 40%
wagowych, Glikole polietylenowe powstaja nawet
wtedy, jezeli jako katalizatora uZzyje sie metalicz-
nego sodu lub potasu, poniewaz Slady wilgoci do-
stajace sie do ukladu reakcyjnego z zewnatrz po-
woduja tworzenie sie¢ z alkoholanu niewielkich
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ilosci wodorotlenku, a ten katalizuje proces takze
w kierunku polimeryzacji tlenku etylenu do polie-
tylenoglikoli.

Dodatkowa tnudnos¢ stanowi fakt dehydratacji
alkoholi terpenowych pod wplywem podwyzszonej
temperatury, np. trzeciorzedowy a-terpineol ulega
rozkladowi juz od okolo 130°C. Woda, ktéra wy-
dziela sie podczas dehydratacji tworzy dodatkowe
ilo$ci wodorotlenku. Reakcja oksyetylowania jest
reakcja egzotermiczng. Utrzymanie temperatury
reakcji w waskim przedziale ponizej temperatury
rozkladu alkoholu, ale dostatecznie wysokiej dla
zapewnienia duzej szybkosSci reakcji jest bardzo
trudne, zwtaszcza przy uzyciu wiekszej iloSci rea-
gentéw. Oksyetylowanie takich alkoholi terpeno-
wych jak borneol i izoborneol jest bez zastosowa-
nia rozpuszczalnika praktycznie niemozliwe, po-
niewaz temperatura topnienia tych alkoholi wyno-
si odpowiednio 208°C i 214°C i jest zalddwie o kil-
ka stopni nizsza od ich temperatury wrzenia (roz-
kladu). Ponadto obydwa alkohole sublimujg w pod-
wyzszonej temperaturze.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzy-
mywania oksyetylowanych drugo- i trzeciorzedo-
wych alkoholi terpenowych wolnych od polietyle-
noglikoli, za§ zadaniem wynalazku jest ustalenie
takich warunkéw procesu, w ktérych uniemozli-
wione byloby tworzenie sie¢ polietylenoglikoli.

Cel ten zostal osiggniety przez przeprowadzenie
reakeji tlenku etylenu z alkoholami terpenowymi
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w roztworze weglowodoré6w aromatycznych lub
alifatycznych, posiadajacych temperature wrzenia
w zakresie 110—150°C. Do roztworu alkoholu ter-
penowego w weglowodorze, ogrzanego do wrzenia,
dodaje si¢ metaliczny potas, a po jego rozpuszcze-
niu wprowadza sie wymagang ilo§¢ tlenku etylenu,
utrzymujagc mieszanine reakcyjng w stanie lagod-
nego wrzenia, a po skonczonej reakcji neutralizuje
sie kwasem siarkowym lub octowym, odsgcza si¢
powstaly osad i oddestylowuje sie rozpuszczalnik.

Zasadnicza korzys$cig techniczna wynikajgcg z za-
stosowania sposobu wedlug wynalazku jest od-
ciecie uktadu reakcyjnego od dostepu wilgoci przez
prowadzenie procesu w warunkach wrzenia mie-
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frakcji benzynowej, wrzgcej w zakresie 120—140°C
i dodaje si¢ 8 czeSci wagowych potasu, a po jego
rozpuszczeniu przez beltkotke wprowadza sie 264
czeSci wagowe tlenku etylenu w postaci pary,
utrzymujgc mieszaning reakcyjng w stanie lagod-
nego wrzenia. Dalsze postepowanie jak w przy-
kladzie I. Otrzymany produkt w ilo§ci 415 czesci
wagowych stanowi oleista ciecz, barwy ciemnobra-
Zowej.

Przyklad III. Do kolby okrgglodennej zao-
patrzonej w mieszadto z zamknieciem rteciowym,
chlodnice zwrotng, termometr i belkotke dla do-
prowadzenia tlenku etylenu umieszcza sie 154 cze-
Sci wagowe o-terpineolu i 300 czesci wagowych

szaniny reakcyjnej, unikniecie stosowania wodo- 5 toluenu i dodaje sie 30 czeSci wagowych potasu,
rotlenkéw i zapobiezenie ich powstawania z pota- a po jego rogpuszczeniu przez betkotke wprowadza
su i wilgoci, kitére to czynniki katalizujg proces sie 308 czeSci wagowych tlenku etylenu w postaci
powstawania polietylenoglikioli, a takze latwosc pary utrzymujgc mieszaning reakcyjng w stanie
prowadzenia procesu pod mormalnym lub podwyz- lagodnego wrzenia. Po ochiodzeniu mieszanine po-
szonym ci§nieniem. 20 reakcyjna neutralizuje sie kwasem dctowym lodo-

Zastosowanie rozpuszczalnika uczynitlo mozli- watym do warto§ci pH=I7, odsgcza sie wytracony
wym przeprowadzenie oksyetylowania borneolu osad i oddestylowuje sie toluen. Uzyskany produkt
i isoborneolu w ogéle, ze wzgledu na fakt wyso- w tilo§ci 425 cze$ci wagowych stanowi bandzo ge-
kiej temperatury topnienia tych alkoholi przekra- sta ciecz, barwy ciemnobrazowej i jest rozpusz-
czajgcej 200°C i lezacej bardzo blisko ich tempe- 2 czalny w wodze.
ratur wrzenia (rozkiadu). Produkty otrzymane spo- Przyktad IV. Spos6b wykonania jak przy-
sobem wedlug wynalazku stanowig w zaleznoéci kiad I z tym, Ze wprowadza sie 440 czeSci wago-
od ilo§ci dodanego tlenku etylenu — geste, oleiste wych tlenku etylenu. Uzyskany produkt w ilo§ci
ciecze lub ciata stale i mozna je stosowaé jako 590 czesSdi wagowych ma barwe brazows, jest sta-
pianotwoércze odczynniki flotacyjne, emulgatory, 30 ly w temperaturze pokojowej i latwo rozpuszcza
zwilzacze, $rodki powlierzchniowo-czynne, zmiek- sie w wodzie.
czacze itp. Przyklad V. Spos6b wykonania jak w przy-
- Spos6b wediug wynalazku jest przedstawiony ktadzie III z tym, Ze wprowadza isie 660 czesci
w nizej podanych przyktadach. wagowych tlenku etylenu. Uzyskany produkt

Przyktad I. Do kolby okrgglodennej zaopa- 385 w ijlo$ci 810 czeSci wagowych ma barwe brazowa,
trzonej w mieszadlo z zamknieciem rteciowym, jest staly i latwo rozpuszczalny w wodzie.
chtodnice zwroing, termometr i betkotke dla do-
prowadzenia tlenku etylenu umieszcza sie 154 cze- Zastrzezenie patentowe
Sci wagowe borneolu i 300 czeSci wagowych kisy-
lenu i dodaje sie 4 cze§ci wagowe potasu, a po 4 Sposbb otrzymywania oksyetylowanych alkoholi
jego rozpuszczeniu przez beltkotke wprowadza sie terpenowych wolnych od polietylenoglikoli przez
176 czeSci wagowych tlenku etylenu w postaci pa- dziatanie tlenkiem etylenu ma alkohol terpenowy
ry, utrzymujgc mieszanine reakcyjng w stanie ta- w $rodowisku alkalicznym, znamienny t{ym, ze re-
godnego wrzenia. Po ochtodzeniu mieszanine po- akcje tlenku etylenu z alkoholem terpenowym pro-
reakcyjng meutralizuje sie kwasem siarkowym do 45 wadzi sie w roztworze weglowodoréw aromatycz-
warto§ci pH=/7, odsgcza sie wytrgcony osad i od- nych lub alifatycznych o temperaturze wrzenia
destylowuje sie ksylen. Otrzymany produkt w ilosci w zakresie 110—150°C, przy czym do wrzgcego
325 czesci wagowych stanowi oleista ciecz, barwy roztworu alkoholu w weglowodorze dodaje sie me-
ciemnoczerwonej. taliczny potas, a po jego Tozpuszczeniu wprowadza

Przyktad II. Do kolby okraglodennej zao- 50 sie tlenek etylenu przy lagodnym wwrzeniu miesza-
patrzonej w mieszadto z zamknieciem rteciowym, niny reakcyjnej, neutralizuje po skonczenej reakcji
chlodnice zwrotng, termometr i betkotke dla do- mieszanine poreakcyjng kwasem siarkowym lub
prowadzenia tlenku etylenu umieszcza sie 154 cze- octowym, odsgcza nastepnie wytworzony osad
§ci wagowe izoborneolu i 300 czeSci wagowych i oddestylowuje rozpuszczalnik.
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