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Sposób wytwarzania octanu terpinylu

Octan terpinylu stosowany jest w wielu kompo¬
zycjach perfumeryjnych oraz do perfumowania
wyrcibów kosmetycznych, a zwłaszcza mydeł to¬
aletowych i detergentów.

W literaturze naukowej i patentowej opisanych
jest kilka sposobów otrzymywania octanu terpiny¬
lu polegających na estryfikacji alfa terpineolu
bezwodnikiem kwasu octowego lub przyłączeniu
kwasu octowego do niektórych węglowodorów
terpencwyełi takich jak dwupenten oraz alfa i beta
pinen. W tym ostatnim przypadku reakcja przebie¬
ga z jednoczesną izomeryzacją układu pinenowego
i prowadza do powstania mieszaniny estrów mono-
i dwucyklicznych alkoholi terpenowych.

Według znanych sposobów acetylację alfa terpi¬
neolu przeprowadza się bezwodnikiem kwasu octo¬
wego w obecności kwasów mineralnych takich jak
kwas siarkowy luib fosforowy względnie chlorkiem
acetylu liujb keitelneni w obecności zasad, organi¬
cznych. Dwie ostatnie metody acetylacji nie znala¬
zły szerszego zastosowania w przemyśle ze wzglę¬
du na trudności technologiczne operowania dużymi
ilościami chlorku acetylu lub ketenu. Keten po¬
nadto jest związkiem niestabilnym, kosztownym
i silnie toksycznym. Bezpośrednia acetylacja alfa
terpineolu bezwodnikiem kwasu octowego w obe¬
cności kwasów mineralnych nie pozwala uzyskać
wysokich wydajności octanu terpinylu z powodu
konkurencyjnie przebiegającej reakcji odszczepie--
nia woidy z alfa terpineolu prowadzącej do two-
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rżenia znacznych ilości niepożądanych węglowo¬
dorów terpenowych. Przy czym mimo prowadzenia
reakcji w temperaturze poniżej 40°C ilość tych
węglowodorów wynosi 10—20%. Podobne wyniki
uzyskuje się prowadząc estryfikację według pol¬
skiego opisu patentowego nr 49079 w którym sto¬
suje się katalizator powstały przez zmieszanie 10
części kwasu octowego" z 1 częścią kwasu ortofo¬
sforowego.

Znana jest również metoda estryfikacji alfa ter¬
pineolu bezwodnikiem kwasu octowego w obecno¬
ści octanu sodowego w temperaturze 20—60°C.
Stwierdziliśmy jednak, że w tych warunkach re¬
akcja acetylacji alfa terpineolu nie zachodzi do
końca i w rezultacie uzyskuje się trudną do roz-
dłziielemia mieszaninę octanu teanpinyiki i nieprzarea-
gawamegio adfa terpdineoiliu.

Sposób otrzymywania octanu terpinylu według
wynalazku eliminuje bądź ogranicza wady i nie¬
dogodności dotychczas opisanych metod i pCzwala
otrzymać produkt wysokiej jakości perfumeryjnej
z wydajnością zbliżoną do teoretycznej. Sposób ten
polega na estryfikacji alfa terpineolu bezwodni¬
kiem kwasu octowego w temperaturze 20—32°C
w obecności katalizatora składającego się z bez¬
wodnika kwasu acetylonadchlorowego i acetylofo-
sforcwego w stosunku wagowym 1:10 rozpuszczo¬
nego w mieszaninie bezwodnika i kwasu octowego.
Katalizator ten wprowadza się porcjami do mie¬
szaniny reakcyjnej w ilości 5—10% wagowych w
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stosunku do wagi substratów. Katalizator prepa¬
ruje się przez zmieszanie w temperaturze pokojo¬
wej 1 części wagowej kwasu nadchlorowego, 10 czę¬
ści wagowych kwasu fosforowego i 90 części wago¬
wych bezwodnika kwasu octowego. W warunkach
tych po 20—24 godzinach mieszania otrzymuje się
roztwór bezwodnika acetylonadchlorowego i acety-
lofosforowego w bezwodniku i kwasie octowym.
Roztwór ten stanciwi bardzo aktywny katalizator
reakcji estryfikacji terpineolu bezwodnikiem kwa¬
su octowego. Znamienną cechą tak spreparowanego
katalizatora jest to, że w odróżnieniu od kwasów
mineralnych bezpośrednio wprowadzonych do śro¬
dowiska reakcji estryfikacji alfa terpineolu nie
wywołuje on w temperaturze poniżej 32°C niepo¬
żądanej, konkurencyjnej reakcji dehydratacji ter-

jpan^ełoT^Se^i^czemu uzyskuje się wysoką wydaj-
~fT^np§ć* e^tfuT' \

, ^ Ustalone, Łe proces acetylacji alfa terpineolu
\ należy, r^ow&ćfeić w temperaturze 20—32°C najko-

\ .. ^»^5^?fiiei> 2&-^°C idioziu/jąjc porcjami kaitalizatoir
\ #^^;iiośfCi"^5^dO% najikoirzysłtmiej 5—7% wagowych

w stosunku do wagi substratów do mieszaniny alfa
terpineolu i bezwodnika kwasu octowego użytych
w stosunku molowym 1:1,1 do 1:1,3. Po wprowa¬
dzeniu katalizatora reakcję acetylacji prowadzi się
jeszcze 10—15 godzin w temperaturze 28—32°C.
Z mieszamiTiy poreakcyjnej wyK>dręjbnda się perfu¬
meryjnie czysity ciotam iterpinyiłu o zawartości estru
minimiuim 98% przez destylację pod zmniejszonym
ciśnieniem. Wydajność czystego produktu wynosi
90—95% wydajności teoretycznej.

Przykład: Do reaktora wprowadza się 152 kg
alfa terpineolu, 120 kg bezwodnika kwasu octowe¬
go podgrzewa mieszaninę reakcyjną do 24—25°C
i wkrapla się podczas mieszania 7 kg katalizatora
stanowiącego mieszaninę kwasu acetylonadchloro¬

wego i acetylofosforowego w bezwodniku i kwasie
octowym w ciągu 60 minut z taką szybkością, aby
utrzymać temperaturę reakcji w granicach 28—32°C.
Nastęjpną porcję kiatafcaltora w Ooiści 8 kg wkra-

5 pia się po upływie KM)—1120 mdiriut od motmemtu
rozpoczęcia reakcjli w ciąjrru. koitófimyjch 60 minut,
uitrzyimiuijiąjc teimtperaitiuirę nrieatocjii w granicach
28^32°IC. Po wlknopleniu caiłoiści kaitiaiTIz&itara pro¬
wadzi slię proces acetyila'cj!i naic1.al' w teinjperiatiuirze

10 2i5-^32°C naljilepiej 30° w ciągfu 12 igojdzm. Następ¬
nie razkłaida się naidimliar nliejprzereagciwaniego bez-
wcidinilka kwasu octowego przez dodanie, 100 kg
wody, przemywa iwoid!ą a nastawnie woidlnylm roz-
tiworcim woidciTciwęfgllainu sodowego dlo odczynu

is obojętnego i surowy produkt oczysracza się przez
destylację pod zmniejszonym ciiśn<ieiniielm, Otrzymu-
jie się 182 kg octanu terpinyłiu o> 'temperaturze
wrzenia 12B—1260C przy 15 mim Big i zawairtości
estru miinimiaim 98%, nD2o = l,4J&6i0—li,4564.
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Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania octanu terpinylu w rea¬
kcji estryfikacji alfa terpinolu bezwodnikiem kwa-

25 su octowego, znamienny tym, że proces prowadzi
się w temperaturze 20—32°C w obecności katali¬
zatora spreparowanego przez zmieszanie w tempe¬
raturze pokojowej w ciągu 20—24 godzin 1 części
wagowej kwasu nadchlorowego, 10 części wago-

30 wych kwasu fosforowego i 90 części wagowych
bezwodnika kwasu octowego.

2. Sposób według zastrzeżenia 1, znamienny tym,
że katalizator używa się w ilości 5—10% wago¬
wych korzystnie 5—7% wagowych w stosunku do

35 wagi substratów terpineolu i bezwodnika kwasu
octowego zmieszanych w stosunku molowym 1:1,1
do 1:1,3.
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