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Sposób otrzymywania oksyetylowanych alkoholi terpenowych
wolnych od polietylenoglikoli

■Przedmiotem wynalazku jest sposób otrzymywa¬
nia oksyetylowanych alkoholi terpenowych o wzo¬
rze ogólnym RO(CH2CH20)nH nie zawierających
polietylenoglikoli, w którym R oznacza rodnik
monloterpenowy, a m=i2—'1'5.

Dotychczas znane sposoby otrzymywania oksy¬
etylowanych alkoholi terpenowych polegają na re¬
akcji węglowodorów terpenowych z glikolami po¬
lietylenowymi wobec czynników kwaśnych lub na
addycji tlenku etylenu do alkoholi terpenowych
wobec zasad jako katalizatorów. W przypadku re¬
akcji węglowodorów terpenowych z odpowiednim
glikolem polietylenowym prowadzonej wobec ka¬
talizatora kwaśnego, obok właściwego produktu
tworzą się także produkty uboczne w wyniku izo¬
meryzacji użytego węglowodoru, a także polime¬
ryzacji wyjściowego glikolu, w rezultacie czego
powstaje mieszanina o trudnym do określenia skła¬
dzie, zawierająca także glikol polietylenowy.

Bezpośrednia addycja tlenku etylenu do alkoholi
terpenowych, które są alkoholami drugo- i trzecio¬
rzędowymi, prowadzona wobec zasad przebiega
dość trudno i reakcji tej towarzyszy zawisze polime¬
ryzacja tlenku etylenu do poliglilkoJi, których ilość
w produkcie reakcji może dochodzić nawet do 40p/o
wagowych. Glikole polietylenowe powstają nawet
wtedy, jeżeli jako katalizatora użyje się metalicz¬
nego sodu lub potasu, ponieważ ślady wilgoci do¬
stające się do układu reakcyjnego z zewnątrz po¬
wodują tworzenie się z alkoholanu niewielkich
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ilości wodorotlenku, a ten katalizuje proces także
w kierunku polimeryzacji tlenku etylenu do polie¬
tylenoglikoli.

Dodatkową trudność stanowi fakt dehydratacji
alkoholi terpenowych pod wpływem podwyższonej
temperatury, np. trzeciorzędowy <x-terpineol ulega
rozkładowi już od około 130°C. Woda, która wy¬
dziela się podczas dehydratacji tworzy dodatkowe
ilości wodorotlenku. Reakcja oksyetylowania jest
reakcją egzotermiczną. Utrzymanie temperatury
reakcji w wąs/kim przedziale poniżej temperatury
rozkładu alkoholu, aile dostatecznie wysokiej dla
zapewnienia dużej szybkości reakcji jest bardzo
trudne, zwłaszcza przy użyciu większej ilości rea¬
gentów. Oksyetylowanie takich alkoholi terpeno¬
wych jak borneol i izoborneol jest bez zastosowa¬
nia rozpuszczalnika praktycznie niemożliwe, po¬
nieważ temperatura topnienia tych alkoholi wyno¬
si odpowiednio 208°C i 214°C i jest zaledwie o kil¬
ka stopni niższa od ich temperatury wrzenia (roz¬
kładu). Ponadto obydwa alkohole isublimiują w pod¬
wyższonej temperaturze.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu otrzy¬
mywania oksyeltylowanych drulgo- i trzeciorzędo¬
wych alkoholi terpenowych wolnych Od polietyle¬
noglikoli, zaś zadaniem wynalazku jest ustalenie
takich warunków procesu, w których uniemożli¬
wione byłoby tworzenie się polietylenoglikoli.

Cel ten został osiągnięty przez przeprowadzenie
reakcji tlenku etylenu z alkoholami terpenowymi
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w roztworze węglowodorów aromatycznych lub
alifatycznych, posiadających ite»m|peraturę wrzenia
w zakresie dllO—ili5Q0C. Do roztworu alkoholu ter-
penowego w węglowodorze, ogrzanego do wrzenia,
dodaje się metaliczny potas, a po jego rozpuszcze¬
niu wprowadza się wymaganą ilość tlenku etylenu,
utrzymując mieszaninę reakcyjną w stanie łagod¬
nego wrzenia, a po skończonej reakcji neutralizuje
się kwasem siarkowym luib octowym, odsącza się
powstały osad i oddestylowuje się rozpuszczalnik.

Zasadniczą korzyścią techniczną wynikającą z za-
stosowamia sjposoibu według wynalazku jest od¬
cięcie układu reakcyjnego od dostępu wilgoci przez
prowadzenie procesu w warunkach wrzenia mie¬
szaniny reakcyjnej, uniknięcie stosowania wodo¬
rotlenków i zapobieżenie ich powstawania z pota¬
su i wilgoci, które to czynniki katalizują proces
powstawania polietylenoglikoli, a także łatwość
prowadzenia procesu pod iniormalnym lub podwyż¬
szonymi ciśnieniem.

Zastosowanie rozpuszczalnika uczyniło możli¬
wym przeprowadzenie oksyetyilowanda borneolu
i isdborneolu w ogóle, ze wizględiu na fakt wyso¬
kiej temperatury topnienia tych alkoholi przekra¬
czającej 200°C i leżącej bardzo iblisko ich tempe¬
ratur wrzenia (rozkładu). Produkty otrzymane spo¬
sobem według wynalazku stanowią w zależności
od ilości dodanego -tlenku etylenu — gęste, oleiste
ciecze lub ciała stałe i można je stasować jako
pianotwórcze odczynniki flotacyjine, emulgatory,
zwdlżaraze, środki powlierzchniowo-czynne, zmięk-
czaioze it(p.

Sposób według wynalazku jest przedstawiony
w niżej podanych przykładach.

Przykład I. Do kolby okrągłodeninej zaopa¬
trzonej w mieszadło z zamknięciem rtęciowym,
chłodnicę zwrotną, termometr i bełkotkę dla do¬
prowadzenia tlenku etylenu umieszcza się 154 czę¬
ści wagowe 'borneolu i 300 części wagowych ksy¬
lenu i dodaje się 4 części wagowe potasu, a po
jego rozpuszczeniu przez bełkotkę wprowadza się
176 części wagowych tlenku etylenu w postaci pa¬
ry, utrzymując mieszaninę reakcyjną w stanie ła¬
godnego wrzenia. Po ochłodizeniiu mieszaninę po¬
reakcyjną neutralizuje się kwasem siarkowym do
wartości pH=i7, odsącza się wytrącony osad i od¬
destylowuje się ksylen. Otrzymany produkt w ilości
325 części wagowych stanowi oleistą ciecz, barwy
ciemnoczerwonej.
Przykład II. Do kolby okrągłodennej zao¬

patrzonej w mieszadło z zamknięciem rtęciowym,
chłodnicę zwrotną, termometr i bełkotkę dla do¬
prowadzenia tlenku etylenu umieszcza się 154 czę¬
ści wagowe izoborneolu i 300 części wagowych
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frakcji benzynowej, wrzącej w zakresie 1120—140°C
i dodaje się 8 części wagowych potasu, a po jego
rozpuszczeniu przez bełkotkę wprowadza się 264
części wagowe 'tlenku etylenu w postaci pary,

5 utrzymując imdeszaninę reakcyjną w stanie łagod¬
nego wrzenia. Dalsze postępowanie jak w przy¬
kładzie I. Otrzymany produkt w ilości 415 części
wagowych stanowi oleistą ciecz, barwy ciemnobrą¬
zowej.

10 Przykład III. Do kolby okrąjgłodennej zao¬
patrzonej w mieszadło z zamknięciem rtęciowym,
chłodnicę zwrotną, termometr i bełkotkę dla do¬
prowadzenia tlenku etylenu umieszcza się 154 czę¬
ści wagowe a-terpineolu i 300 części wagowych

15 toluenu li dodaje się 30 części wagowych potasu,
a po jego rozpuszczeniu przez bełkotkę wprowadza
się 30i8 części wagowych tlenku etylenu w postaci
pary utrzymując mieszaninę reakcyjną w stanie
łagodnego wrzenia. Po ochłodzeniu ml«szaninę po-

20 reakcyjną neutralizuje się kwasem octowym lodo¬
watymi do wartości pH=|7, odsącza się wytrącony
osad i oddestylowuje się toluen. Uzyskany produkt
w ilości 425 części wagowych stanowi bardzo gę¬
stą ciecz, barwy ciemmobrązowiej i jest rozpusz-

25 czalny w wodizde.
IPrzykład IV. Sposób wykonania jak przy¬

kład I z tym, że wprowadza się 440 części wago¬
wych tlenku etylenu. Uzyskany produkt w ilości
590 części wagowych ma barwę brązową, jest sta-

30 ły w temperaturze pokojowej i łatwo rozpuszcza
się w wodzie.
Przykład V. Sposób wykonania jak w przy¬

kładzie III z tym, że wprowadza się 660 części
wagowych tlenku etylenu. Uzyskany produkt

35 w ilości 810 części wagowych ma Ibarwę brązową,
jest stały i łatwo rozpuszczalny w wodzie.

Zastrzeżenie patentowe

40 Sposób otrzymywania oksyetylowanych alkoholi
terpenowych wolnych od polietylenoglikoli przez
działanie tlenkiem etylenu na alkohol terpenowy
w środowisku alkalicznym, znamienny tym, że re¬
akcję tlenku etylenu z alkoholem terpenowym pro-

45 wadzi się w roztworze węglowodorów aromatycz¬
nych lub alifatycznych o temperaturze wrzenia
w zakresie 110—ili50°C, przy czym do wrzącego
roztworu alkoholu w węglowodorze dodaje się me¬
taliczny potas, a po jego rozpuszczenliiu wprowadza

50 się tlenek etylenu przy łagodnym wrzeniu miesza¬
niny reakcyjnej, neutralizuje po skończonej reakcji
mieszaninę poreakcyjną kwasem siarkowym lub
octowym, odsącza następnie wytworzony osad
i oddestylowuje rozpuszczalnik.
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