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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb izomeryzacji geraniolu w obecnosci katalizatora, w wyniku
ktérego otrzymuje sie takie cenne zwigzki jak: linalol i izocembrol, tunbergol.

Linalol (3,7-dimetylooktadi-1,6-en-3-ol) jest to nienasycony alkohol alifatyczny, nalezacy do grupy
terpenodw, ktéry ma zapach konwalii. Wytwarzany jest przez ponad 200 gatunkow ro$lin, gtéwnie z ro-
dzin Lamiaceae (mieta i aromatyczne ziota), Lauraceae (laur, cynamon i drzewo rézane), Rutaceae
(owoce cytrusowe), przez brzoze i niektére gatunki grzybéw. W sposodb naturalny pozyskuije sie go z ta-
kich olejkow eterycznych jak: linalowy, kolendrowy, czy pomaranczowy. Mozna go tez otrzymywac na
drodze syntezy organicznej. Linalol znalazt zastosowania w przemysle kosmetycznym jako srodek za-
pachowy ($rodki higieniczne, mydta, detergenty, czy balsamy), ponadto stosowany jest takze w prze-
mysle perfumeryjnym (réwniez w postaci octanu linalolilu). Linalol uzywany tez jest jako insektycyd
(dziata on odstraszajgco na pchty, karaluchy, czy komary). Linalol moze réwniez znalez¢ zastosowania
w medycynie, gdyz wstepne badania pokazaty, ze zwigzek ten podawany przez wdychanie zmniejszat
stres u szczurow.

Jednoczes$nie bardzo wartosciowymi zwigzkami powstajgcym podczas izomeryzacji geraniolu sa:
izocembrol i tunbergol. Zwigzki te wykazujg dziatanie antynowotworowe, a takze antyoksydacyjne i an-
tymikrobiologiczne. Ponadto moga one by¢ stosowane do syntezy innych zwigzkdw biologicznie aktyw-
nych.

Montmorylonit to minerat z gromady krzemianow, zaliczany do mineratéw ilastych (grupa smek-
tytow). Jest uwodnionym glinokrzemianem o nastepujacej wzorcowej formule: (Na, Ca)os(Al,
MQ)2Si2010(OH)2en(H20). Tworzy bardzo drobne, tuskowate krysztaty o Srednicy nie przekraczajgcej
1 mikrometra. Zbudowany jest z trzech pakietéw T-O-T charakterystycznych dla krzemianéw o struktu-
rze 2:1. Warstwa tetraedryczna (T) jest zbudowana z atomoéw krzemu, natomiast oktaedryczna (O) za-
wiera atomy glinu. Tetraedry mogg posiada¢ zamiast atoméw krzemu réwniez i atomy glinu, a oktaedry,
krzem, glin, magnez czy zelazo. Pomiedzy pakietami znajduje sie warstwa jondw wymiennych gdzie
mogg znajdowac sie kationy: Na*, Ca?*, Li*, Mg?* oraz Al3*. Stanowi wazny surowiec przemystu cera-
micznego, gumowego, papierniczego, farmaceutycznego, chemicznego, metalurgicznego i spozyw-
czego. Jest sktadnikiem nawozéw mineralnych oraz ptuczki wiertniczej. Montmorylonitu uzywa sie takze
przy rekultywacji terenéw skazonych metalami ciezkimi.

W. Yu ze wspodtpracownikami (Chinese Chemical Letters vol. 13, no. 6, 495-496, 2002) opisat
izomeryzacje geraniolu katalizowang przez FeCl2x6H20. Jako produkty w tej reakcji powstawaty linalol
i alfa-terpineol. Reakcje izomeryzacji prowadzono w acetonitrylu (przez rozpuszczanie geraniolu i kata-
lizatora w tym rozpuszczalniku). Stosowano temperature pokojowg i czas reakcji 4 h.

W patencie US 7 126 033 z 2006 opisano izomeryzacje mieszaniny geraniol/nerol. Reakcje izo-
meryzacji prowadzono w reaktorze o pojemosci 1,6 litra, ktéry byt zaopatrzony w mieszadto. Do tego
reaktora wprowadzano 825 g mieszaniny geraniol/nerol o zawarto$ci geraniolu 69,5% i o zawartoSci
nerolu 29,5%. Zawartos¢ reaktora ogrzewano do temperatury 160°C i podtgczano préznie (132-135
mbar). Nastepnie dodawano mieszanine 1,29 g kwasu wolframowego w 3,86 g 30% nadtlenku wodoru,
ktéra byta utrzymywana w temperaturze 40°C przez 6 h w celu otrzymania roztworu kwasu oksodina-
tlenowolframowego, a takze roztwér 2,63 g 8-hydroksychinoliny w 26,3 g metanolu. Powstajacy linalol
byt od razu oddestylowywany za pomocg kolumny destylacyjnej. Destylowat on w temperaturze
133,8°C, a jego wydajnos¢ wynosita 110 g na godzine. Czystos¢ tak otrzymanego linalolu wynosita
98%. W tym samym czasie uzupetniane byly surowce, tzn. 112 g/h mieszaniny geraniol/nerol i 1 g/h
mieszaniny kwasu wolframowego w 30% nadtlenku wodoru oraz 8-hydroksychinolina w metanolu byty
w sposob ciggly podawane do reaktora. Prowadzono réwniez badania z czystym geraniolem (uzyskano
tutaj takie same wyniki, jak dla mieszaniny geraniol/nerol opisywanej wyzej) i z mieszaning geraniol/ne-
rol uzyskang z procesu hydrogenacji cytralu, ktéra miata nastepujacy sktad: 72% geraniolu, 21% nerolu,
2% cytronellolu i 2% izonerolu. W przypadku mieszaniny po procesie hydrogenaciji cytralu uzyskano po
zakonczeniu procesu 6570 g linalolu o czystosci 98%.

P. Srivastava ze wspotpracownikami (Radiochemistry, vol. 52, No. 5, str. 561-564, 2010) opisat
izomeryzacje geraniolu wywotang promieniami gamma. W tym rozwigzaniu roztwér 500 mg geraniolu
rozpuszczonego w 5 ml metanolu naswietlano promieniami gamma, ktérych zrédtem byt €°Co. Podczas
naswietlania geraniol izomeryzowat do nerolu i linalolu.

V. Tsitsishvili ze wspotpracownikami (Bulletin of the Georgian National Academy of Sciences vol.
12, no. 3, 62—69, 2018) i T. Ramishvili ze wspotpracownikami (International Journal of Recent Scientific
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Research vol. 9, no. 3, 25454-25460, 2018) opisywat izomeryzacje geraniolu na mikro- i mezoporowa-
tych zeolitach BEA. Izomeryzacije geraniolu prowadzono w fazie cieklej, w reaktorze szklanym o pojem-
nosci 50 ml, ktéry byt wyposazony w chtodnice zwrotng, termometr i wlot do wprowadzania gazu inert-
nego oraz mieszadto magnetyczne. lzomeryzacja byta prowadzona bez udziatu rozpuszczalnika, przy
stosunkach wagowych katalizator/geraniol od 0,0075 do 0,053 g/g (od 0,75% wag. od 5,3% wag.), w at-
mosferze gazu obojetnego (azot, argon) i w temperaturach od 27 do 150°C. Reakcje prowadzono w cza-
sie od 1 do 2 h. Po reakciji katalizator oddzielano przez odwirowanie. W$réd produktéw otrzymywano
miedzy innymi: linalol, farnezol, beta-mircen, limonen, ocymen, alfa-terpineol, nerol, geranylgeraniol,
dimircen i tunbergol. Konwersja geraniolu siegata 40%.

W zgtoszeniu patentowym P.429587 opisano izomeryzacje geraniolu na sepiolicie. Sposob izo-
meryzacji geraniolu przebiegat w fazie cieklej i w obecnosci katalizatora, przy czym stosowano katali-
zator zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm sepiolit w ilosci 2,5-15% wagowych
w mieszaninie reakcyjnej. W badaniach zastosowano sepiolit o nastepujgcym sktadzie: glin 1,60%,
krzem 47,29%, wapn 13,85%, potas 0,38%, magnez 35,66%, tytan 0,16% i zelazo 0,36%. Proces izo-
meryzacji geraniolu prowadzono w temperaturze 80—150°C i w czasie od 15 minut do 24 godzin, w at-
mosferze powietrza, pod cisnieniem atmosferycznym, stosujgc intensywno$¢ mieszania 500 obr/min.
Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator.

W zgloszeniu patentowym P.429588 opisano izomeryzacje geraniolu na klinoptylolicie (zeolit po-
chodzenia naturalnego). Sposéb izomeryzacji geraniolu przebiegat w fazie ciektej, a klinoptylolit miat
posta¢ proszku o srednim rozmiarze czastek wynoszgcym 50 mikrondéw w ilosci 2,5-15% wagowych
w mieszaninie reakcyjnej. W badaniach zastosowano klinoptylolit o nastepujgcym sktadzie: SiO2 —
65-72%, Al203 — 10-12%, CaO — 2,4-3,7%, K20 — 2,5-3,8%, Fe203 - 0,7-1,9%, MgO - 0,9-1,2%,
Na20 - 0,1-0,5%, MnO — 0-0,08%, Cr.03 — 0-0,01%, P20s — 0,02—-0,03%. Proces izomeryzacji prowa-
dzono w temperaturze 80—-150°C, w czasie od 30 minut do 24 godzin, pod ci$nieniem atmosferycznym,
z intensywnoscig mieszania 500 obr/minute. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci gera-
niol, a pdzniej katalizator.

W zgtoszeniu patentowym P 430 817 opisano izomeryzacje geraniolu na mezoporowatym kata-
lizatorze Ti-SBA-16 otrzymany metodg bezposrednig (metoda opisana przez A. Kumar, D. Srinivas,
Selective oxidation of cyclic olefins over framework Ti-substituted, three-dimensional, mesoporous
Ti-SBA-12 and Ti-SBA-16 molecular sievers, 2012, Catalysis Today, 198, 59-68) lub przez impregnacije
(metoda opisang przez F. Kleitz, D. Liu, G.M. Anilkumar, Large cage face-centered-cubic Fm3m meso-
porous silica: synthesis and structure, 2003, Journal Physical Chemistry, 107, 14296-14300). Proces
izomeryzacji prowadzono w fazie ciektej, przy zawarto$ci katalizatora w mieszanineg reakcyjnej 2,5-15%
wag. Katalizator Ti-SBA-16 otrzymany metodg bezposrednig zawierat tytan w ilosci 0,1% wag. a otrzy-
many metodg impregnacji 9.7% wag. Proces prowadzono w temperaturze 160—-200°C, w czasie od 15
minut do 5 godzin, pod ci$nieniem atmosferycznym i stosujgc intensywnos¢ mieszania 500 obr/min. Do
reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pézniej katalizator. W reakcji jako produkty
gtéwne powstawaty: linalol (selektywno$¢ do 33% mol), izocembrol (selektywnos¢ siegajgca 16% mol)
i tunbergol (selektywnos$¢ do 21% mol).

W zgtoszeniu patentowym P.431603 opisano sposob izomeryzacji geraniolu w fazie ciekiej
i w obecno$ci mironekutonu jako katalizatora. Katalizator stosowano w ilosci 2,5-15% wag. w miesza-
ninie reakcyjnej. Przy czym katalizator przed reakcjg mielono do postaci proszku i odsiewano na sicie
0,25 mm. W badaniach zastosowano mironekuton o nastepujgcym sktadzie: glin 2,825%, krzem
13,579%, fosfor 0,165%, siarka 0,930%, chlor 0,150%, potas 2,351%, waph 4,895%, tytan 0,489, wa-
nad 0,014%, chrom 0,004%, mangan 0,097%, zelazo 5,473% i nikiel 0,008%. Proces izomeryzaciji ge-
raniolu prowadzono w temperaturze 80—130°C, w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze po-
wietrza i pod cisnieniem atmosferycznym oraz stosujgc intensywnos$é mieszania 500 obr/min. Do reak-
tora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a pdzniej katalizator. W reakcji jako produkty gtéwne
powstawaty: izocembrol (selektywnosé¢ siegajgca 64% mol), tunbergol (selektywnos¢ do 36% mol) i li-
nalol (selektywnos¢ do 17% mol), pozostate produkty tworzyty sie ze znacznie nizszymi selektywno-
Sciami.

W zgtoszeniu patentowym P 431754 opisano izomeryzacje geraniolu na haloizycie, ktérg prowa-
dzono w fazie ciektej. Katalizator do procesu izomeryzacji przygotowywano w ten sposéb, ze mielono
go do postaci proszku i odsiewano na sicie 0,25 mm haloizyt, a samej izomeryzacji stosowano go w ilo-
8ci 2,5-15% wagowych w mieszaninie reakcyjnej. Zastosowany haloizyt miat nastepujgcy sktad: glin
10,27%, krzem 11,10%, fosfor 0,31%, waph 0,70%, potas 0,22%, zelazo 20,60%, tytan 1,76% i mangan
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0,35%. Proces izomeryzaciji geraniolu prowadzono w temperaturze 80-150°C i w czasie od 15 minut do
24 godzin, w atmosferze powietrza, pod cisnieniem atmosferycznym, stosujgc intensywnos$é mieszania
500 obr/min. Do reaktora wprowadzano w pierwszej kolejnosci geraniol, a poézniej katalizator. W reakcji
jako produkty gtéwne powstawaty: izocembrol (selektywnos$c¢ siegajgca 17% mol), tunbergol (selektyw-
nos¢ do 34% mol), linalol (selektywnos¢ do 3% mol) i nerol (selektywnos¢ do 3% mol). Pozostate pro-
dukty tworzyty sie ze znacznie nizszymi selektywnosciami.

Do tej pory w literaturze nie opisano zastosowania montmorylonitu w izomeryzacji geraniolu. Nie-
spodziewanie okazato sie, ze minerat ten jest aktywnym katalizatorem w procesie izomeryzacji gera-
niolu.

Sposoéb izomeryzacji geraniolu, wedtug wynalazku, w fazie ciektej, w obecnosci katalizatora, cha-
rakteryzuje sie tym, ze jako katalizator stosuje sie zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie
0,25 mm montmorylonit w ilosci 1-10% wagowych w mieszaninie reakcyjnej. Stosuje sie montmorylonit
o nastepujgcym sktadzie: glin 2,69%, krzem 20,16%, fosfor 0,16%, chlor 0,20%, potas 2,13%, wapn
0,38%, tytan 0,47%, zelaza 2,81%. Proces izomeryzacji geraniolu prowadzi sie w temperaturze
50-80°C i w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod ci$nieniem atmosferycznym,
stosujgc intensywnos$¢ mieszania 500 obr/min. Do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolejnosci ge-
raniol, a pézniej katalizator.

W reakciji geraniol izomeryzowat gtéwnie do linalolu, izocembrolu i tunbergolu.

Zaletg zastosowanego sposobu izomeryzacji jest to, ze stosuje sie w nim reaktory szklane, ktére
sg tansze niz wykonane np. ze stali nierdzewnej. Ponadto izomeryzacja ta jest prowadzona pod ci$nie-
niem atmosferycznym w obecnos$ci powietrza, bez wprowadzania do reaktora gazéw inertnych (azot,
argon) i nie wymaga uzycia aparatury cisnieniowej, np. autoklawow. W czasie reakc;ji nie stosuje sie tez
dodatku zadnego rozpuszczalnika. W reakcji jako produkty gidwne powstawaty: linalol (selektywnos¢
do 41% mol), izocembrol (selektywno$¢ siegajgca 28% mol) i tunbergol (selektywnos¢ do 29% mol).
Dodatkowg zaletg opisywanego procesu jest to, ze zastosowany w procesie izomeryzacji katalizator —
montmorylonit, pozwala uzyskac juz w bardzo krétkim czasie prowadzenia reakcji bardzo wysokie kon-
wersje geraniolu, np. dla czasu reakcji konwersja geraniolu wynosi juz 80% mol, a dla 1 h 88% mol.

Sposob wedtug wynalazku przedstawiono w przyktadach wykonania.

Przyktad 1

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 geraniolu oraz 0,16 g zmielonego do postaci
proszku i odsianego na sicie 0,25 mm katalizatora w postaci montmorylonitu. Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wtgczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu
badano w temperaturze 50°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po za-
konczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilo-
Sciowg wykonano metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy
Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0. 25um).
Parametry pracy chromatografu byly nastepujgce: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika
240°C, temperatura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybko-
$cig 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin pore-
akcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepu-
jace wartosci selektywnosci gléwnych produktow: selektywnosc linalolu 8% mol, selektywnosé izocem-
brolu 7% mol i selektywno$¢ tunbergolu 7% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 80% mol.

Przyktad 2

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,16 g zmielonego do postaci
proszku i odsianego na sicie 0,25 mm katalizatora w postaci montmorylonitu. Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wkgczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu
badano w temperaturze 80°C, przy zawartosci katalizatora 5% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po za-
konczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilo-
Sciowg wykonano metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy
Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30m x 0.32 mm x 0.25 um).
Parametry pracy chromatografu byly nastepujgce: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozownika
240°C, temperatura detektora 250°C, poczatkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost z szybko-
$cig 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin pore-
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akcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano nastepu-
jace wartosci selektywnosci gtéwnych produktow: selektywnos$¢ linalolu 34% mol, selektywnos¢ izocem-
brolu 18% mol i selektywnos¢ tunbergolu 21% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 80% mol.

Przyktad 3

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,03 g zmielonego do postaci
proszku i odsianego na sicie 0,25 mm katalizatora w postaci montmorylonitu. Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w fazni olejowej i wtgczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu
badano w temperaturze 90°C, przy zawartosci katalizatora 1% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po za-
kohAczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilo-
sciowg wykonano metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy
Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25
um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozow-
nika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczgtkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost
z szybkoscig 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin
poreakcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano na-
stepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktow: selektywnos¢ linalolu 36% mol, selektywnos¢
izocembrolu 27% mol i selektywnos$¢ tunbergolu 27% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 100% mol.

Przyktad 4

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktory byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dio magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,000 g geraniolu oraz 0,32 g zmielonego do postaci
proszku i odsianego na sicie 0,25 mm katalizatora w postaci montmorylonitu. Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w fazni olejowej i wtigczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu
badano w temperaturze 90°C, przy zawartosci katalizatora 10% wag. oraz w czasie reakcji 3 h. Po
zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilo-
sciowg wykonano metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy
Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25
um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozow-
nika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczgtkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost
z szybkoscig 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin
poreakcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano na-
stepujace wartosci selektywnosci gtownych produktéw: selektywnosé linalolu 6% mol, selektywnosc izo-
cembrolu 2% mol i selektywno$¢ tunbergolu 4% mol. Konwersja geraniolu wyniosta natomiast
100% mol.

Przyktad5

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm3, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,00 geraniolu oraz 0,03 g zmielonego do postaci
proszku i odsianego na sicie 0,25 mm katalizatora w postaci montmorylonitu. Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wigczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu
badano w temperaturze 90°C, przy zawarto$ci katalizatora 1% wag. oraz w czasie reakcji 15 minut. Po
zakonczonej syntezie roztwor poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilo-
Sciowg wykonano metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy
Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25
um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujgce: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozow-
nika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczgtkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost
z szybkoscig 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin
poreakcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano na-
stepujace wartosci selektywnos$ci gtéwnych produktéw: selektywnosc linalolu 28% mol, selektywnos¢
izocembrolu 5% mol i selektywno$¢ tunbergolu 5% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 80% mol.

Przyktad 6

Do reaktora szklanego o pojemosci 25 cm?, ktéry byt zaopatrzony w chtodnice zwrotng i miesza-
dto magnetyczne z funkcjg grzania wprowadzano 3,00 g geraniolu oraz 0,03 g zmielonego do postaci
proszku i odsianego na sicie 0,25 mm katalizatora w postaci montmorylonitu. Reaktor umieszczano
w tapie, a nastepnie zanurzano w tazni olejowej i wkgczano mieszanie. Proces izomeryzacji geraniolu
badano w temperaturze 90°C, przy zawartosci katalizatora 1% wag. oraz w czasie reakcji 24h. Po za-
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kohczonej syntezie roztwér poreakcyjny oddzielano od katalizatora przez odwirowanie. Analize ilo-
sciowg wykonano metodg chromatografii gazowej, do analiz zastosowano chromatograf gazowy
Thermo Electron FOCUS wyposazony w detektor FID oraz kolumne RTX-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25
um). Parametry pracy chromatografu byty nastepujace: przeptyw helu 0,6 ml/min, temperatura dozow-
nika 240°C, temperatura detektora 250°C, poczgtkowa temperatura pieca 80°C, nastepnie wzrost
z szybkoscig 5°C/min do 240°C i izotermicznie w 250 przez 5 minut. W celu okreslenia sktadu mieszanin
poreakcyjnych zastosowano metode normalizacji wewnetrznej. W badanych warunkach uzyskano na-
stepujgce wartosci selektywnosci gtéwnych produktéw: selektywnosc linalolu 17% mol, selektywnosc¢
izocembrolu 2% mol i selektywnos¢ tunbergolu 2% mol. Konwersja geraniolu wyniosta 98% mol.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb izomeryzacji geraniolu w fazie ciektej, w obecnosci katalizatora, znamienny tym, ze
jako katalizator stosuje sie zmielony do postaci proszku i odsiany na sicie 0,25 mm montmo-
rylonit w ilosci 1-10% wagowych w mieszaninie reakcyjnej.

2. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Ze stosuje sie montmorylonit o nastepujgcym skia-
dzie: glin 2,69%, krzem 20,16%, fosfor 0,16%, chlor 0,20%, potas 2,13%, wapn 0,38%, tytan
0,47%, zelaza 2,81%.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces izomeryzacji geraniolu prowadzi sie
w temperaturze 50-80°C i w czasie od 15 minut do 24 godzin, w atmosferze powietrza, pod
ci$nieniem atmosferycznym.

4. Sposob wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze proces izomeryzacji geraniolu prowadzi sie sto-
sujgc intensywnos$¢é mieszania 500 obr/min.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do reaktora wprowadza sie w pierwszej kolej-
nosci geraniol, a pdzniej katalizator.
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