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Sposéb wytwarzania octanu terpinylu
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Octan terpinylu stosowany jest w wielu kompo-
zycjach perfumeryjnych oraz do perfumowania
wyrchéw kosmetycznych, a zwlaszcza mydel to-
aletowych i detergentow.

W literaturze naukowej i patentowej opisanych
jest kilka sposob6w otrzymywania octanu terpiny-
lu polegajacych na estryfikacji alfa terpineolu
bezwodnikiem kwasu octowego lub przylgczeniu
kwasu octowego do niektérych weglowodoréw
terpencwyeh takich jak dwupenten oraz alfa ibeta
pinen. W tym ostatnim przypadku reakcja przebie-
ga z jednoczesng izomeryzacjg ukiadu pinenowego
i prowadzi do powstania mieszaniny estr6w mono-
i dwucyklicznych alkoholi terpenowych.

Wedlug znanych sposob6w acetylacje alfa terpi-
neolu przeprcwadza siz bezwodnikiem kwasu octo-
wego w obecnoéci kwas6w mineralnych takich jak
kwas siarkowy lub fosforowy wzglednie chlorkiem
acetylu lub ketenem w obecno$ci zasad organi-
cznych. Dwie ostatnie metody acetylacji nie znala-
zly szerszego zastosowania w przemyéle ze wzgle-
du na trudnoéci technologiczne operowania duzymi
iloSciami chlorku acetylu lub ketenu. Keten po-
nadto jest zwigzkiem niestabilnym, kosztownym
i silnie toksycznym. Bezpoérednia acetylacja alfa
terpineolu bezwodnikiem kwasu octowego w obe-
cnosci
wysckich wydajnoéci octanu terpinylu z powodu
konkurencyjnie przebiegajacej reakcji odszczepie-
nia wody z alfa terpineolu prowadzgcej do two-
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rzenia znacznych ilo§ci niepozgdanych weglowo-
doréw terpenowych. Przy czym mimo prowadzenia
reakcji w temperaturze ponizej 40°C ild§é tych
weglowodor6w wynosi 10—209%. Podobne wyniki
uzyskuje sie prowadzac estryfikacje wediug pol-
skiego opisu patentowego nr 49079 w ktérym sto-
suje sie katalizator powstaly przez zmieszanie 10
czeSci kwasu octowegd z 1 czefcig kwasu ortofo-
sforowego.

Znana jest réwniez metoda estryfikacji alfa ter-
pineolu bezwodnikiem kwasu octowego w obecno-
§ci octanu sodowego w temperaturze 20—80°C.
StwierdziliSmy jednak, ze w tych warunkach re-
akcja acetylacji alfa terpinedlu nie zachodzi da
konca i w rezultacie uzyskuje si¢ trudng do roz-
dzielenia mieszanine octamu terpinylu i nieprzerea-
gcwanego alfa terpineolu. :

Spos6b otrzymywania octanu terpinylu wedlug
wynalazku eliminuje bgadZ ogranicza wady i nie-
dogodnoS$ci dotychczas opisanych metod i pozwala
otrzymaé produkt wysokiej jakoéci perfumeryjnej
z wydajnoécia zblizong do teoretycznej. Sposéb ten
polega na estryfikacji alfa terpinedlu bezwodni-
kiem kwasu octowego w temperaturze 20—32°C
w obecno§ci katalizatora skladajgcego sie z bez-
wodnika kwasu acetylonadchlorowego i acetylofo-
sforcwego w stosunku wagowym 1:10 rozpuszczo-
nego w mieszaninie bezwodnika i kwasu octowego.
Katalizator : ten wprowadza sie porcjami do mie-
szaniny reakcyjnej w ilo§ci 5—109, wagowych w
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stosunku do wagi swbstratévil. Katalizator prepa-
ruje sie przez zmieszanie w temperaturze pcokojo-
wej 1 czeSci wagowej kwasu nadchlorowego, 10 cze-
§ci wagowych kwasu fosforowego i 90 czeSci wago-
wych bezwodnika kwasu octowego. W' warunkach
tych po 20—24 godzinach mieszania otrzymuje sie
roztwoér kezwodnika acetylonadchlorowego i acety-
lofosforowego w bezwodniku i kwasie octowym.
Roztwo6r ten stancwi bardzo aktywny katalizator
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wego i acetylofosforowego w bezwodniku i kwasie
octowym w ciggu 60 minut z takg szybkoScig, aby
utrzymaé temperature reakcji w granicach 28—32°C.
Nastepna porcje katalizatora w ilogci 8 kg wkra-
pla si¢ po uptywie 100—120 mirut od momentu
rozpoczecia reakeji w cigeu koleinych 60 minut,
utrzymujgce tempperature meakcji w  gramicach
28—32°C. Po whkropleniu catoéci katalizatora pro-
wadzi sie proces acetylacji nacal w temperaturze

reakcji estryfikacji terpineolu bezwodnikiem kwa- ‘10 23—32°C maljlepiej 30° w ciggu 12 godzin. Nastep-
su octowego. Znamienng cechg tak spreparowanego nie rozktada sie¢ nadmliar nieprzereagowanego bez-
katalizatora jest to, ze w odrdznieniu od kwasdéw wodnika kwasu octowego przez dodamie 109 kg
mineralnych bezpo§rednio wprcwadzonych do éro- ~ wody, przemywa woda a nast¢pnie wodnym roz-
dowiska reakeji estryfikacji alfa terpineolu nie twerem  wodorcweglanu sodowego dio  odezynu
wywoluje on w temperaturze ponizej 32°C niepo- 15 chojetnego i surowy produkt oczyszcza sie przez
zadanej, komkurencyjnej reakcji dehydratacji ter- destylacje pod zmniejszonym cisnieniem. Oftrzymu-
. pineehu;” 5@ idczemu uzyskuje sie wysoka wydaj- je si¢ 182 kg octanu terpinylu o temperaturze
- | ATOSE! estru. wirzenta 128—126°C przy 15 mm Hg i zawartodci
A Ustalond, e proces acetylacji alfa terpineolu estru minimum 989, npy = 1,4660—1,4664.
1 . nalezy prowddgi¢ w temperaturze 20—32°C najko- 20 :
3 ,,.cayé‘tme;. 132°C dozujge porcjami katalizator Zastrzezenia patentowe
Lm’_‘jj_i:ﬂes’tci’ﬁo% najkorzystniej 5—17% wagowych
" w stosunku do wagi substratéw do mieszaniny alfa 1. Spos6éb wytwarzania octanu terpinylu w rea-
terpineolu i bezwodnika kwasu octowego uzytych kcji estryfikacji alfa terpinolu bezwodnikiem kwa-
w stosunku molowym 1:1,1 do 1:1,3. Po wprowa- 25 su octowego, znamienny tym, ze proces prowadzi
dzeniu katalizatora reakcje acetylacji prowadzi sie = sie w temperaturze 20—32°C w obecnoéci katali-
jeszcze 10—15 godzin w temperaturze 28—32°C. zatora spreparowanego przez zmieszanie w tempe-
Z mieszaniny poreakcyjnej wyodrebnia sie perfu- raturze pokojowej w ciagu 20—24 godzin 1 czeSci
meryjnie czysty octan terpinylu o zawartodci estru wagowej kwasu nadchlorowego, 10 czeSci wago-
minimum 989 przez destylacje pod zmmiejszonym 30 wych kwasu fosforowego i 90 cze§ci wagowych
ciSnieniem. Wydajno§é czystego produktu wynosi bezwodnika kwasu octowego.
90—959% wydajnoSci teoretycznej. 2. Spos6b wedlug zastrzeZenia 1, znamienny tym,
Przyktad: Do reaktora wprowadza sie 152 kg ze katalizator wuzywa sie w iloci 5—109, wago-
alfa terpineolu, 120 kg bezwodnika kwasu octowe- wych korzystnie 5—79, wagowych w stosunku do
go podgrzewa mieszaning reakcyjng do 24—25°C 35 wagi substratéw terpineolu i bezwodnika kwasu
i wkrapla sie podczas mieszania 7 kg katalizatora octowego zmieszanych w stosunku molowym 1:1,1
stanowigcego mieszaning kwasu acetylonadchloro- do 1:1,3.
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