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Synopsis. Przeprowadzono w skali laboratoryjnej proby modelowe oraz stosowane
w celu optymalnego wykorzystania skladnikéw terpentyny siarczanowej przez ich przeréb na alko-
hole terpenowe. Z 1 kg terpentyny uzyskano ponad 440 g alkoholi terpenowych, w tym ponad
75% dl-alfa-terpineolu.

WSTEP

Wspdlczesne technologie wzbogacania niektérych urobkdw gdrniczych wyma-
gaja znacznych ilosci §rodkéw flotujacych. Rynek krajowy dysponuje m.in. olejem:
flotacyjnym pochodzenia zywicznego, bedacym koficowa frakcja terpentyny ekstrak-
cyjnej, bogata w alkohole terpenowe. Iloé¢ naturalnych §rodkéw flotujacych ogra-
niczona jest stosunkowo niewielka ich zawartoscia w terpentynie, stad prowadzone
prace majg na celu wyprodukowanie alkoholi terpenowych w drodze chemicznych
przeksztalceri sktadnikéw terpentyny wlasciwe].

Terpentyna balsamiczna i ekstrakcyjna znajduja peilny zbyt jako rozpuszczalniki
w przemysle farb i lakieréw (réwniez w medycynie do produkcji olejkéw zapacho-
wych itp.), a powazniejsze zwigkszenie ich produkcji jest trudne z uwagi na ograni-
czona baz¢ surowcows. Jedynie terpentyna siarczanowa, bedaca produktem ubocz-
nym przy otrzymywaniu celulozy z drewna sosnowego (ok. 7-10 kg terpentyny na
tong celulozy), moze byé uwazana za surowiec chemiczny, ktdrego ilo§¢ bedzie
wzrastala w miarg rozwoju przemyshu celulozowego.

Terpentyna siarczanowa, zblizona skladem chemicznym do terpentyny balsa-
micznej, zawiera nadto siarczki i merkaptany, nadajace jej bardzo intensywny
i nieprzyjemny zapach. Usuniecie obcych zapachéw wymaga wielu skomplikowa-
nych zabiegéw fizycznych i chemicznych, podnoszacych ceng czystej terpentyny

* Badania byly cze$ciowo finansowane przez Wydzial Nauk Rolniczych i LeSnych PAN.
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siarczanowej. Zwrécono wiec uwage na mozliwo$¢ syntezy wartosciowych pochod-
nych z taniego surowca (cena terpentyny siarczanowej surowej wynosi okolo 1/7
ceny terpentyny balsamicznej), przy czym prace mialy na celu gtownie wykorzystanie
okoto 50-60% terpentyny, tj. alfa- i beta-pinenu. Pozostale sktadniki tj. gidwnie
kareny i dwupenten, stanowity odpad [5, 14].

Poniewaz w kraju istnieje duze zapotrzebowanie na oleje flotacyjne, ktérych
jako$é oceniana jest zawartoécia alkoholi terpenowych (wg normy: 35-50% [10]),
wykonano pod kierunkiem Z. Rozmeja cykl prac majacych na celu zbadanie
i opracowanie metod przeksztalcenia wszystkich skladnikéw terpentyny w warto-
4ciowe skladniki olejéw flotacyjnych,

S.Rybinski [15] zajat si¢ otrzymywaniem wodzianu terpinu z frakcji pine-
nowej terpentyny balsamicznej. Przeprowadzit on doswiadczenia w skali wielko-
laboratoryjnej i zaproponowat schemat aparatury do odwadniania wodzianu ter-
pinu, uzyskujac w efekcie czysty lub niemal czysty dl-alfa-terpineol. Doswiadczenia
swe Rybinski przenidst na inne rodzaje terpentyn, w tym réwniez na terpentyng
siarczanowa surowg i cze§ciowo oczyszczong, uzyskujac znaczne wydajnosci wodzia-
nu terpinu [14]. Dalsze badania, prowadzone przez zespét pod kierunkiem Z.
Rozmeja, mialy na celu otrzymywanie wodzianu terpinu z frakcji pozapineno-
wych terpentyn oraz wydajne przeksztalcenie wodzianu terpinu w terpineol.

Prace doéwiadczalne prowadzono przy uZyciu substancji modelowych (np.
dwupenten), jak réwniez przy uzyciu terpentyny siarczanowej. Terpentyne otrzy-
mano z Jeleniog6rskich Zaktadéw Celulozy i Widkien Sztucznych. Jej skiad, ozna-
czony metoda chromatografii gazowej, byt nastepujacy: frakcje lekkie okolo 8%,
alfa-pinenu okolo 48%, beta-pinenu okolo 6%, d-karenu-3 okoto 32% i frakeji
ciezszych okoto 6%. Cechy fizyczne terpentyny: wspoiczynnik zalamania $wiatta
1D + 1,470; gestodé d2° = 0,862; skrecalnoéé whasciwa ap?® = +22,95. Charak-
terystyka destylacyjna terpentyny zawarta jest w tabeli 1.

Tabela 1
Wyniki analizy destylacyjnej wg Englera

Tlos¢ de- .
stylatu 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

wcm®

Tempe-
ratura 142 156 157 158 159 160 161 161 161 161 162 162 163 164 166 168 171 176 178

°C

I. PRZEROB FRAKCJI PINENOWEJ I DWUPENTENOWETY
1. OTRZYMYWANIE WODZIANU TERPINU Z FRAKCJI PINENOWEJ

W kolbie o pojemnosci 4 1 mieszano 1 1 terpentyny z roztworem zawierajacym

275 g surowych kwaséw toulenosulfonowych, 390 g technicznego kwasu siarkowego.

(d=1,84) i 1150 g wody. Roztwér ten przed zmieszaniem ochtodzony byt do
temperatury pokojowej. Zawarto§é kolby mieszano powoli, wydzielajace si¢ krysz-
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taly wodzianu terpinu odsgczano, zobojetniano 10-procentowym roztworem weglanu
sodu i po przemyciu woda suszono na powietrzu.

Tabela 2
Wplyw czasu mieszania na wydajnoi¢ wodzianu terpinu

Czas mieszania

w godz 10 20 30 40 50 75 100 150 200
Wydajnosc wodzia-
nu terpinu w g 0 60 120 190 240 336 380 416 418

Z danych tabeli 2 wynika, Ze czas mieszania nie powinien przekracza¢ 150 go-
dzin. W praktyce wystarczy 75-100 godzin, by uzyska¢ uwodnienie wigkszosci
pinenéw [14].

Dalsze préby przeprowadzono przy uzyciu zmiennych ilosci kwasu siarkowego.
Hydratacje prowadzono wobec stalej ilosci katalizatora, uzywajac 100 ml surowej
terpentyny.

Tabela 3

Wydajnosé¢ wodzianu terpinu w g przy zmiennej ilosci kwasu
siarkowego w mieszaninie

Czas_ Procent kwasu siarkowego
mieszania

od% 15 20 25 30
20 0 4,1 6 =
30 5,1 11,8 28,3 6.2
40 5,6 18,6 32,4 21,5
50 58 21,7 36,7 26,0
75 9,5 30,4 36,7 26,2
100 144 33,2 — 26,2
150 20,9 35,1 — —

Katalizator: 15% kwaséw toluenosulfonowych.

Z danych zawartych w tabeli 3 wynika, ze dobrg wydajno$¢ wodzianu terpinu
uzyskuje sig przy zawartosei 20-25% kwasu siarkowego w mieszaninie uwadniajacej.
Wyzsze stezenie kwasu siarkowego wplywa ujemnie na wydajno§é. W celu uniknigcia
ujemnego wplywu zbyt stezonego kwasu dalsze préby prowadzono z mieszaning
zawierajaca 20% kwasu siarkowego. Wplyw ilodci katalizatora na wydajno$¢ wo-
dzianu terpinu przedstawia tabela 4.

Z poréwnania wynikéw zawartych w tabelach 3 (przy 20% kwasu siarkowego)
i 4 widaé, ze zwiekszenie dodatku kwaséw toluenosulfonowych ponad 15% daje
wyniki niekorzystne. Z poprzednich prac Rybifiskiego [14, 19] wynika, Ze
mniejsze ilo§ci réwniez nie sa wskazane. Jako wariant optymalny przyjeto naste-
pujace parametry uwadniania pinenéw:

Mieszanina uwadniajaca: 20% kwasu siarkowego technicznego oraz 15% kwa-
séw toluenosulfonowych surowych,

2 — Folia Forestalia Polonica, ser. B
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Czas mieszania: 75-100 godzin.
Temperatura topnienia otrzymanych krysztaléw wodzianu terpinu wynosita
108-110°C.
Tabela 4

Wydajnos¢ wodzianu terpinu w g przy zmiennej ilosci
kwaséw toluenosulfonowych

Czas Procent kwasow toluenosulfonowych
‘ mieszania
t godiz 20 25 30
E 10 — — 11,5
[ 20 14,7 - 15,7
30 20,5 — 17,8
40 22,7 53 17,8
) 50 23,9 13,9 17,8
75 25,3 15,8 —
100 253 15,8 —

Czynnik uwadniajacy: 20%, kwasu siarkowego.

2. OTRZYMYWANIE WODZIANU TERPINU Z DWUPENTENU

Opierajac si¢ na literaturze [15], wskazujacej na mozliwo$é uwodnienia dwu-
pentenu 60-proc. kwasem siarkowym w temperaturach ujemnych (—4 do —8°C),
postanowiono metodg t¢ odtworzyé i poréwnaé ja z metoda hydratacji pinenu,
stosowana w cytowanych poprzednio do$wiadczeniach.

Uwodnienie stezonym kwasem siarkowym. 50 g 60-proc.
kwasu siarkowego umieszczono w kolbie sulfonacyjnej o pojemnosci 200 ml. Kolbe
umieszczono W mieszaninie ozigbiajacej i po ochlodzeniu zawartosci do —8°C
wkroplono 40 g dwupentenu. W czasic wkraplania zawartos¢ kolby silnie mieszano,
po czym przez 10 godzin mieszano powoli, utrzymujac zawartoéé kolby w tempera-
turze —4 do —8°C. Z kolei mieszaning wylano na 100 g lodu i pozostawiono na noc.
Nastgpnego dnia odsaczono krysztaly, przemyto woda, odkwaszono zalewajac
20-proc. roztworem weglanu sodu na 12 godzin, przemyto woda destylowana i su-
szono na powietrzu. Uzyskano 12 g krysztaléw wodzianu terpinu o temperaturze
topnienia 110°C. Pozostaly dwupenten (okoto 25 g) uwadniano dalej, uzywajac
35 g 60-proc. kwasu siarkowego w warunkach opisanych poprzednio, uzyskujac
dalszych 8 g krysztaléw o temperaturze topnienia 109-110°C. Sumarycznie uzyskano
okolo 20 g wodzianu terpinu, co odpowiada wydajnoéci teoretycznej zblizonej
do 40%.

Uwodnienie mieszanina kwasu siarkowego i kwasow
toluenosulfonowych. Reakcje prowadzono przy uZyciu mieszaniny za-
wierajacej 20% kwasu siarkowego i 15% surowych kwaséw toluenosulfonowych.
40 g dwupentenu mieszano przez 150 godzin w temperaturze pokojowej. Uzyskano
3,3 g wodzianu terpinu o temperaturze topnienia 108-109°C, co stanowi okoto 6%
wydajnosci teoretycznej.
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Dwupenten mozna uwadniaé jedynie przy uzyciu 60-proc. kwasu siarkowego.
Poniewaz pozostatosé terpentynowa po uwodnieniu pinenéw zawierata tylko okoto
5% dwupentenu, uznano, ze w skali laboratoryjnej niecelowe jest wprowadzanie
operacji poéredniej miedzy wykorzystaniem pinenéw i karenu.

II. PRZEROB FRAKCIJI KARENOWE]

Istnieja rézne mozliwosci przerobu d-karenu-3 na alkohole terpenowe. Jedna
z metod — to izomeryzacja karenu do dwupentenu [3, 4, 7] i nastgpne uwodnienie
tego zwigzku. Inng mozliwo$¢ stanowi chlorowodorowanie, dajace w efekcie mie-
szaning dwuchlorowodorku dwupentenu i sylwestrenu [1] wedlug nast¢pujacego
schematu

d-karen-3
HCl "N, HC
dwuchlorowodorek dwuchlorowodorek
dwupentenu sylwestrenu
N ¥
Ca(OH), Ca(OH),
& N e N
wodzian terpineole  sylweterpi-  sylweterpin
terpinu neole

Metoda prowadzenia reakcji poprzez chloropochodne jest mniej dogodna,
gdyz, poza trudnosciami zwigzanymi z postugiwaniem si¢ gazowym chlorowodorem,
stosuje si¢ przy przejsciu z dwuchlorowodorkéw do alkoholi duze objgtodci roz-
cieficzonych alkaliéw, co wymaga wielkich naczyn reakcyjnych.

W literaturze zasygnalizowano interesujaca metode¢ otrzymywania olejéw flota-
cyjnych przez utlenianie terpentyny tlenem z powietrza [11]. Metoda ta jest —
zdaniem autoréw — prosta i zapewnia dobra wydajno§é¢ alkoholi, jednakze nie
podano sposobu oznaczenia zawarto§ci alkoholi. Mozliwosci utlenienia karenu
sugeruja réwniez monografie [8] i podreczniki [12].

Badania modelowe prowadzono przy uzyciu d-karenu-3, otrzymanego Zz ter-
pentyny balsamicznej w drodze destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym ci$nieniem.
Uzywany do préb d-karen-3 mial nastgpujace cechy fizyczne: gestosé df = 0,866;
wspolczynnik zatamania $wiatlta n5) = 1,475; skrecalno$¢ wlasciwa ay = +13,7,

1. IZOMERYZACJA KARENU DO DWUPENTENU

Préb izomeryzacji dokonano w reaktorze kontaktowym szklanym, ogrzewanym
elektrycznie, o pionowej komorze wysokosci 200 mm i $rednicy 15 mm, z przeply-
wem gazéw z dotu do géry. Reakcje prowadzono w strumieniu dwutlenku wegla,
do ktérego dodawano pary karenu w ilosci 2 g/minutg. Po wykropleniu produkty
poddawano analizie metoda chromatografii gazowe;j.
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Izomeryzacja na tlenku glinu osadzonym na kaolinie
[6]. Kaolin wygotowano dwukrotnie w 10-proc. kwasie solnym, wyprazono w tem-
peraturze 800°C, zaimpregnowano roztworem sporzadzonym z 250 g azotanu glinu
w 750 ml 25-proc. kwasu azotowego. Katalizator odsaczono, wyprazono w tempera-
turze 800°C do stalego ciezaru i uzywano do izomeryzacji karenu w réznych tempera-
turach.

Tabela 5

Izomeryracja d-karenu-3 przy uzyciu tlenku glinu na kaolinie

Temperatura Sklad produktéw w %

reakeji, °C d ,
wupenten  p-cymen karen inne
180-200 40 23 10 26
200-220 43 26 8 21
220-230 47 28 6 18
230-250 45 29 7 18

Powtdrne uzycie katalizatora wykazalo, Ze zostal on zdezaktywowany. W trakcie
prazenia w temperaturze 500°C na powierzchni granulek wydzielal sig¢ koks, co
§wiadczy o osadzaniu sie substancji organicznych.

Wyprazony w temperaturze 800°C katalizator uzyty powtdrnie izomeryzowatl
frakcje karenowa, dajac w temperaturze 220-230°C okotlo 44% dwupentenu i 27%
p-cymenu. Zblizone wyniki osiagnigto réwnieZ przy zastosowaniu katalizatora
uzytego powtdrnie, wyprazonego w 300°C. Swiadczy to, ze na powierzchni katali-
zatora osiadaja (dajace sig atwo usunaé w podwyZszonej temperaturze) zwiazki
organiczne, blokujace centra aktywne katalizatora. Duze ilosci otrzymanego p-cy-
menu wskazuja, ze katalizator izomeryzuje karen zbyt silnie. Przeprowadzono wiec
prébe czefciowej dezaktywacji katalizatora w sposdb mastgpujacy: zuZyty katali-
zator prazono w temperaturze 500°C, impregnowano prozniowo 1-proc. roztworem
amoniaku i ponownie prazono w temperaturze 500°C do stalego cigzaru. Wyniki
przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6
Izomeryzacja d-karenu-3 katalizatorem czgSciowo zdezaktywowanym

Sklad produktéw w %

Temperatura

_reakeji, C gounenten  p-cymen karen inoe
180-220 51 20 1 13
200-220 53 22 9 15
220-230 59 24 6 10
230-250 55 29 7 8

Katalizator uzyty w probach przedstawionych w tabeli 6 wygrzewano w tem-
peraturze 300°C i stosowano go ponownie, uzyskujac w temperaturze 220-230°C
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wydajnosé 56% dwupentenu i 27% p-cymenu. Izomeryzacja przebiegata wiec
glebiej, w kierunku tworzenia sig¢ niepozadanego (w tym wypadku) p-cymenu.

Préby izomeryzacji frakcji karenowej w temperaturach przekraczajacych 250°C
daly w wyniku gwaltowny wzrost ilosci p-cymenu kosztem dwupentenu.

Izomeryzacja na kaolinie. Uzycie kaolinu (porcelana porowata)
bez dodatku tlenku glinu nie dalo rezultatow. W produktach pojawia sig nieco
p-cymenu (ok. 1%) zawartoé¢ dwupentenu nie przekracza 1%.

Izomeryzacja na kaolinie impregnowanym kwasem
solnym, Kaolin impregnowano prézniowo 10-proc. kwasem solnym, suszono
w 110°C do stalego ci¢zaru, po czym przepuszczono strumien dwutlenku wegla
o temperaturze 250°C przez 2 godziny.

: Tabela 7

Tzomeracja d-karenu-3 na kaolinie impregriowanym kwasem solnym

Skiad produktéw w %

Temperatura
- &
reakeji “C dwupenten p-cymen karen inne
170-180 20 40 8 31
180-190 24 37 8 30
190-230 21 39 9 30
230-250 15 47 9 28

Izomeryzacja d-karenu-3 na kaolinie impregnowanym kwasem solnym daje
wyniki zdecydowanie ujemne. DuzZa ilo§é utworzonego p-cymenu oraz nieznanych
zwigzkdw, przy okoto 20% wydajnosci wilasciwego produktu (dwupentenu), nie
pozwala na uznanie katalizatora za wlasciwy.

Izomeryzacja na kaolinie impregnowanym innymi
zwiazkami. Impregnacja kaolinu 1- 2- i 3-proc. kwasem borowym oraz 3-proc.
kwasem fosforowym nie dala pozytywnego rezultatu. W stosowanym zakresie
" temperatur 180-250°C izomeryzacja karenu prawie nie zachodzila.

2, CHLOROWODOROWANIE D-KARENU-3

Rybifiski i Warejko [16] przeprowadzili badania nad synteza alkoho
terpenowych z d-karenu-3 oraz bezpinenowej frakcji terpentyny balsamiczne;.
W trakcie pozytywnie zakoficzonych badaii laboratoryjnych (uzyskali ok. 57%
teoretycznej wydajnoéci dwuchlorowodorku) stwierdzili konieczno§é uzycia okoto
18 kg wody przy przerobie 1 kg terpentyny (otrzymywali ok. 400 g wodzianu terpinu
oraz 220 g oleju o zawartosci 72% alkoholi terpenowych). Tak duzy udziat wody
stworzytby trudnosci przy prowadzeniu procesu na skalg przemyslowa.

Przy stosowaniu chlorowodoru prowadzomo proces w warunkach opisanych
przez Aschana [2]. Do kolby nalewano prébke terpenu, dodawano 20% (wago-
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wo) kwasu solnego o cigzarze wlasciwym 1,18, po czym wysycano suchym, gazowym
chlorowodorem az do uzyskania okreslonego przyrostu ci¢zaru. Produkt oddzielano
od warstwy kwasu solnego, przemywano i dazono do wykrystalizowania produktéw
(dtuzsze przechowywanie w loddwce).

Préba modelowa. 100 g frakeji karenowej (ok. 70% d-karenu-3) zmie-
szano z 20 g kwasu solnego (4 = 1,18) i nasycano chlorowodorem do przyrostu
cigzaru o 56 g. Otrzymano ciekly, oleisty produkt, z ktérego uzyskano 5 g krysz-
taléw o temperaturze topnienia 72°C (dwuchlorowodorek sylwestrenu) i 6,7 g
krysztaléw o temperaturze topnienia 34°C (prawdopodobnie dwuchlorowodorek
dwupentenu).

Préoba modelowa zmodyfikowana., Znaczne objetoéci wody,
konieczne do przemycia schlorowanej frakcji karenowej i niezbgdne w dalszych
operacjach otrzymywania alkoholi [16], sklonily do szukania innych drég syntezy.
100 g frakcji karenowej zmieszano z 20 g kwasu solnego (d = 1,18) i 100 g acetonu,
po czym wysycano suchym chlorowodorem do przyrostu wagi o 26 g, co nastgpowato
po 2-4 godzinach. Wysycenie chlorowodorem prowadzono w réznych temperatu-
rach. Po zakonczeniu procesu pobierano probke do analizy, kontrolujac zawartosé
d-karenu-3, nast¢pnie za$ roztwor acetonowy poddawano bezposredniej hydrolizie
alkalicznej wodorotlenkiem sodu Iub wodorotlenkiem wapnia w roztworze wodnym.

Hydrolize prowadzono w reaktorze zaopatrzonym w mieszadto, plaszcz grzejny,
chlodnice i termometr. Roztwdr acetonowy zalewano 1000 ml é-proc. roztworu
wodnego NaOH lub 1000 ml nasyconego roztworu Ca(OH) .. Mieszajac ogrzewano
ciecz powoli do 80°C, oddestylowano aceton i pozostalo$é ogrzewano przez 10 go-
dzin w temperaturze 80°C. Po zakornczeniu reakcji otrzymywano warstwe oleistg
koloru zéttego i warstwg wodng. Olej przemywano woda do zaniku reakcji alkalicz-
nej. Otrzymany olej wazono i chromatograficznie oznaczano sumaryczng zawartos§é
alkoholi terpenowych, interpretujac wykresy chromatografu wedtug Rybinskie-
go [15, 17]. Wyniki zawiera tabela 8.

Tabela 8

Otrzymywanie alkoholi terpenowych metoda zmodyfikowana (z uzyciem acetonu) w przeliczeniu
na 100 g substancji wyjsciowe]

Temperatura ; .. Wydajnosc¢ alkoholi
Substancja chlorowodoro- Czyr'um%c Ilo§c Alko- w stosunku do sub- Karen
wyjsciowa wania °C hydrolizujacy oleju h::]e stancji wyjsciowej pozzstaly
g g % o Yo
Frakcja karenowa 6do 10 NaOH 39 63 24,5 7
0 do 6 NaOH 41 69 28,3 6
—2 do —8 NaOH 43 76 32,6 6
—2 do —8 Ca(OH), 44 51 224 6
Terpentyna 6do 10 NaOH 32,5 62 20,2 6
siarczanowa frakcja 0 do 6 NaOH 36 66 23,8 5
bezpinenowa —2do —S8 NaOH 39 74 28,8 5
—2 do —8 Ca(OH), 39 49 19,2 5

— e i
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3. PROBA Z TERPENTYNA SIARCZANOWA

Prostota opisanej poprzednio modyfikacji, pozwalajacej na uzycie malych sto-
sunkowo objetosci roztworéw wodnych (§cieki alkaliczne moga byé przydatne do
neutralizacji §ciekéw kwasnych z przerobu frakcji pinenowej), zachecita do prze-
prowadzenia préb z surowcem przemystowym. Do préb uzyto wolnej od pinenu
(po wydzieleniu wodzianu terpinu) frakcji terpentyny siarczanowej, zawierajacej
okolo 51% karenu. 1000 g tej frakeji zmieszano z 200 g kwasu solnego (d = 1,18)
oraz 1000 g acetonu i wysycano chlorowodorem, podobnie jak poprzednio. Potowe
uzyskanego roztworu (w przypadku temperatury —2 do —8°C) poddano hydrolizie
obu czynnikami alkalicznymi, uzywajac mniejszych niz poprzednio ilosci roztworéw
wodnych (1000 ml 6-proc. NaOH na 500 g wyjéciowej frakcji). Wyniki po przeli-
czeniu na 100 g wyjéciowej frakcji terpenowe]j zawarte sa w tabeli 8.

Jak wynika z danych tabeli 8, zaréwno frakcja karenowa, jak i terpentynowa,
ulegaja przemianie w alkohole w najwiekszym stopniu, gdy chlorowodorowanie
przebiega w temperaturze —2 do —8°C, a hydroliza prowadzona jest wodoro-
tlenkiem sodu. Uzyskane oleje stanowia okoto 40% wyjéciowej substancji, zawieraja
zaé dwukrotnie wiccej alkoholi terpenowych niz wymaga tego odpowiednia norma
przemystowa [10].

4, UTLENIANIE D-KARENU-3

Proby utleniania prowadzono w dwu zakresach temperatur oraz przy zastoso-
waniu katalizatoréw, jak i bez nich. Czynnikiem utleniajacym byt tlen powietrza.
Préby modelowe prowadzono przy uzyciu frakcji karenowej, o zawartosci d-karenu-3
wynoszacej 70%.

Po utlenieniu prébki zawartosé alkoholi terpenowych oznaczano metoda chro-
matografii gazowej, interpretujagc wyniki jak poprzednio, tj. odnoszac sumaryczng
ilo§¢ alkoholi terpenowych do caloéci analizowanej probki.

Utlenianie karenu bez katalizatora. Reakcje prowadzono
w kolbie tréjszyjnej, umieszczonej w lazni wodnej. Powietrze zasysano pompka
wodna. Miedzy kolba a pompka znajdowaly sig lapacz pian i zwrotna chiodnica
wodna. Iloéci powietrza okreslano przeplywomierzem typu zwezki pomiarowe;j.
Do kolby dawano okoto 3 g wody. Powietrze przedmuchiwano przez 100 godzin,
biorgc pierwsza prébke po 20 godzinach, nastgpne za§ co 12 godzin. Pobrane
probki destylowano z para wodna i podawano na chromatograf.

Utlenianic w temperaturze 90-100°C nie dato rezultatéw. W zadnej prébce nie
stwierdzono zawartosci alkoholi.

Utlenianie w temperaturze pokojowej doprowadzito po 20 godzinach do pow-
stania 17 % alkoholi w stosunku do surowca wyjéciowego. Dalsze utlenianie nie
zwiekszalo wydajnosci. g

Katalityczne utlenianie d-karenu-3. W celu przygotowania
katalizatora 12 g kalafonii balsamicznej rozpuszczono w 25 ml etanolu, dodano
2 ml stezonego kwasu solnego i ogrzewano pod chlodnica zwrotng przez 15 minut.
Produkt zobojetniono wodorotlenkiem sodu. Wytracony osad po ozigbieniu odsa-
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czono, uzyskujac 6,6 g mydet Zywicznych. Mydta te rozpuszczono w wodzie, dodano
2,9 g azotanu kobaltawego rozpuszczonego w wodzie (roztwér nasycony) i po
starannym wymieszaniu wyekstrahowano abietynian kobaltu za pomoca ksylenu.
Ekstrakt osuszonmo, usunigto rozpuszczalnik w prézni, a suchg pozostaloéé
utarto w mozdzierzu.

Utlenianie prowadzono w kolbie trdjszyjnej o pojemnoéci 250 ml. Do kolby
wlano 125 g frakcji karenowej, dodano 0,3 g abietynianu kobaltu i przepuszczano
powietrze przez 100 godzin z szybkoscia 100 ml na minute. W czasie procesu po-
bierano prébki po okolo 10 ml, ktére poddawano destylacji z parg wodna, a destylat
badano chromotograficznie. Po pobraniu prébki dodawano do reaktora kazdora-
zowo dalszych 0,3 g katalizatora. Wyniki zawarte s w tabeli 9.

Tabela 9
Wyniki katalicznego utleniania karenu

Zawarto§é Zawartos¢ alkoholi w produktach

Czas utleniania alkoholi utleniania (obliczona z ilo§ci
d-karenu-3 w destylacie destylatu i zawartosci alkcholi
godz o w destylacie) %

25 8 4

40 11 6

55 32 19

65 13 10

80 13 10

100 24 16

Jak wynika z do§wiadczen, jedynie katalityczne utlenianie moze prowadzié¢ do
otrzymania pozadanych alkoholi, jednakze wyniki iloSciowe nie sa zachecajace.
W trakcie procesu powstaja duze ilosci nielotnych produktéw ubocznych, tworza-
cych osady. Istnieje mozliwo§¢, ze w temperaturach ujemnych uzyskatoby sie lepsze
rezultaty, jednakze wielodobowy proces w tych warunkach bylby trudny do zreali-
Zowania,

IM. OTRZYMYWANIE ALKOHOLI TERPENOWYCH

Odwodnienie wodzianu terpinu w celu otrzymania terpineolu prowadzone jest
przy udziale kwaséw organicznych i mineralnych. W niniejszej pracy poslugiwano
sig metoda wiasng [9], polegajaca na ogrzaniu wodzianu terpinu z bardzo rozcien-
czonymi, wodnymi roztworami kwasu szczawiowego oraz kwasnego i obojetnego
szczawianu sodu. Chodzito tu o stworzenie warunkéw, w ktérych wodzian terpinu
bedzie przechodzit w alfa-terpineol, ograniczone za§ zostana reakcje uboczne,
prowadzace do tworzenia si¢ beta-terpineolu, cineoli i mentadienéw [15]. Poniewaz
w literaturze dotyczacej flotacji zasadnicze dzialanie przypisuje sig terpineolowi [6],
nalezato zbada¢ mozliwosci izomeryzacji alkoholi — tworzacych sig ubocznie —
w kierunku alfa-terpineolu. Istotne tez bylo stwierdzenie, czy warunki odwadniania
wodzianu terpinu wplywaja na jako$¢ alfa-terpineolu.

- P
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1. ZZOMERYZACJA DL-ALFA-TERPINEOLU

Na wstepie przeprowadzono badania wplywu Srodowiska reakcji odwadniania
wodzianu terpinu na trwalo$é najcenniejszego produktu: dl-alfa-terpineolu.

5 g terpineolu z 15 ml 0,3-proc. kwasu szczawiowego (dwuwodnego) umiesz-
czono w kolbie o pojemnosci 50 ml i ogrzewano 20 godzin, pobierajac probki o obje-
todci 1 ml co pewien czas. Probki zobojetniano roziworem NaOH (w nadmiarze)
i po oddzieleniu warstwy wodnej badano metoda chromatografu gazowej. Wyniki
zawarte sa w tabeli 10.

Tabela 10
Wyniki izomeryzacji dl-alfa-terpineolu
ZawartosC w %
bstancj
7 substancje wrzace
ogrzewania pom'if-:'j 1\7;5:1 substancje nie trans-f- dl-o-
godz St 768 zidentyfikowane  terpineol terpineol

0 0 0 1 99

2 1 0 1 98

5 1 1 2 95
10 12 3 3 32
15 16 5 3 76
20 37 9 1 50

Jak wynika z danych tabeli 10, dluzsze ogtzewanie dl-alfa-terpineolu z roz-
cienczonym kwasem szczawiowym jest szkodliwe, gdyz znaczna czeg$é alkoholu
terpenowego ulega przemianie w zwiazki nizej wrzace, nie bedace alkoholami (37%
po 20 godzinach ogrzewania). Tworza si¢ rowniez, lecz w mniejszych ilodciach,
izomery terpineolu i zwiazki o nieokre§lonym charakterze.

2. IZOMERYZACJA TRANS-BETA-TERPINEOLU

Proces prowadzono identycznie, jak izomeryzacje dl-alfa-terpineolu. Diuisze
ogrzewanie prowadzi do utworzenia znacznych ilosci zwiazkow niealkoholowych
(50% po 20 godz.) i nie zidentyfikowanych, jednakze obserwuje si¢ cenne zjawisko
izomeryzacji w kierunku dl-alfa-terpineolu. W pierwszych 10 godzinach ogrzewania
zawarto$¢ dl-alfa-terpineolu wzrasta od 0 do 68%, nastepnie maleje, zapewne na
skutek proceséw podobnych do obserwowanych w poprzednim doswiadczeniu.
Fakt ten umozliwia praktyczna przerdbke frakcji beta-terpineolowych we frakcje
alfa-terpineolowa, bardziej pozadang. Wyniki podane sg w tabeli 11.

TV. PRZEROB TERPENTYNY SIARCZANOWEJ NA ALKOHOLE TERPENOWE

Do uwodnienia uzyto mieszaniny zawierajgcej 1090 g wody destylowanej, 271 g
kwasow toluenosulfonowych (15% wagowo) oraz 452 g stezonego kwasu siarko-
wego (25% wagowo). Mieszaning ta zadano 1 1 (862 g) terpentyny siarczanowej
z Jeleniej Géry, mieszajac przez 48 godzin w temperaturze pokojowej. Uzyskano
360 g krysztaléw wodzianu terpinu.
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Tabela 11
Wyniki izomeryzacji trans-beta-terpineolu
Zawarto$¢ w %
Czas b .
ogrzewania su stancin; ;:rzace substancje nie trans-§- dl-o-
godz ponize) 5 przy zidentyfikowane terpineol terpineol

p =

0 0 4] 100 0

2 1 1 66 32

5 4 1 37 58

10 19 4 9 68

15 40 7 5 48

2 50 11 4 35

Pozostatos¢ terpentynowa zadano 120 g stgzonego kwasu solnego i 600 ml
acetonu, po czym wysycono suchym chlorowodorem w temperaturze —8°C, jak
opisano poprzednio. Olej hydrolizowano 1000 ml 6-proc. NaOH, uzyskujac 210 g
frakcji, ktora wedlug wynikéw analizy chromatograficznej zawierala: 79% dl-alfa-
~terpineolu, 9% beta-terpineolu, 8% sktadnikéw niealkoholowych i 4% substancji
Tieznanych.

360 g wodzianu terpinu ogrzewano z 0,3-proc. roztworem wodnym kwasu
szczawiowego, odbierajac w sposob ciagly produkty reakcji. Uzyskano 245 g oleistej
cieczy o skladzie: 72% dl-alfa-terpineolu, 9% beta-terpineolu, 15% substancji
niealkoholowych i 4% zwiazkéw nieznanych. Mala zawarto$é beta-terpineolu
spowodowala zaniechanie izomeryzacji w kierunku alfa-terpineolu.

W wyniku calego procesu otrzymano z 1 1 (862 g) terpentyny 383 g terpineolu,
<o stanowi okolo 44% wydajnoéci w stosunku do substancji wyjéciowej. Nalezy
doda¢, ze wéréd zwiazkéw nie znanych, ktére wystgpuja w dwu frakcjach korico-
‘wych, wystepuja réwniez alkohole.

Dalsze badania powinny by¢ przeprowadzone na wigkszych partiach, co umozli-
wiloby ewentualne wykorzystanie frakcji pominietych w niniejszych badaniach
z uwagi na niewielka ilosc.
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Streszczenie

Surowa terpentyng siarczanowsg uzyskano z Zakladéw Celulozowych w Jeleniej Gorze. Skiad
terpentyny oznaczony metoda chromatografii gazowej byl nastgpujacy: frakcje lekkie 82, alfa-
-pinen 48%,, beta-pinen 6%, d-karen-3 32%;, frakcje cigzkie 6%;. Wspélczynnik zalamania $wiatla
nlg = 1,470; gestosé d 240 = 0,862; skrecalnodé wlasciwa a%’ = 422,95,

Z pinenu otrzymywano wodzian terpinu po zmieszaniu terpentyny z 20 %, (wagowo) kwasu
siarkowego i 15% kwasow toluenosulfonowych. Mieszanie trwalo 75-100 godzin. Ten sposéb
umozliwia przemiane obydwu pinenow w bardziej uzyteczny zwigzek.

Frakcje karenows poddawano chlorowodorowaniu w celu otrzymania dwuchlorowodorkdw
sylwestrenu i dwupentenu. Izomeryzacja frakcji karenowej do dwupentenu lub utlenianie do alko-
holi dawalo gorsze rezultaty.

Frakcja dwupentenowa moze byé latwo przeksztalcona w wodzian terpinu dziataniem 60-proc.
kwasu siarkowego w niskich temperaturach (poniZej zera °C).

Krystaliczny wodzian terpinu (temp. topnienia 108-110 °C) odwadniano metoda wiasng
[9], otrzymujac dl-alfa-terpineol oraz trans-beta-terpineol.

Przeprowadzono probe w skali laboratoryjnej, uzywajac 1 1 surowej terpentyny. Wykorzy-
stujac wszystkie podane poprzednio zwiazki uzyskano wydajno$¢ ponad 44 % alkoholi terpenowych.

36uznes Posmed I, | Cranucaas Pubunecku |,  Aaexcandep Kearxkoscku

KOMIIJIEKCHAS TIEPEPABOTKA CVYJIb®ATHOTO TEPIIEHTHHA
HA TEPIIEHOBHBIE CITHPTBI

Kpartkoe cogpepxaHnue

Cuipoii cyabaTHpili TepnenTmn Omun noayden ua Lleawnonosuworo 3asoma B Esededt
Tyxke, Henonbsosano CyJbGATHHE TEpIEHTHH cO ClefymlEMH Koa(pduiuueHTaMH H COCTa-
BOM, 0603HAYEHHBIMH METOJOM rasoBofi xpoMartorpadmu: jerkas ¢pakuna 8%, anbda-nuued
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480/, ﬁe'ra-nnHEH 6%, mempra-xapen-3 329, Buicmas dpaxiua 6%; ﬂD = 1,470, 220 —
= 0,862, o3 mD = 22,95,

Ilnnen nepesejeHo Ha THADAT TepIHHA NYTeM CMELIHBAHHA TepnenTHHa c 209 (mo
Becy) ceproli kmenotel u 159 (mo Becy) TonyoncyabOHOBHIX KHCJIOT, B TeueHme 75-100
yacoB, JTOT ¢nocol JaeT BO3MOMKHOCTL NepeBecTH anbpa- M Gera-mHHeH Ha (ojee TOJIE3HOE
COe/IHHEeHHE,

Ha xapenoByro ¢parnmumio AeficTBOBAHO XJIOPOBOAOPONOM LeNbl0 NOMYYEHHS IHX/IOPO-
BOLOPONOB CHABBECTDEHA M JAHNeHTeHa. HMsoMepH3aallus KapenoBOH (pakiuu Ha JHOCHTEH
HIH OKHCTEHHe Ha CHOHDTHI IPHHECAA XYALIHe PeayabTaTel. JIHMeHTeHOBY (hpakuun MOXKHO
JIETKO MepeBOIHTH B THApAT TepnuHa pefictBueM 609 cepHoil KHC/IOTH B HMSKOH TeMmepa-
Type (mmxe 0°C).

Kpunerannuueckuf rmapar Tepnusa (remn. ma. 108—110°T) obeasoxuBano coGersed-
HEM MeTofoM [9], monyuas dl-anbda TepnHHeOJ, a Tak¥Xe TpaHc-Gera-TepHuHeo..

IIpoeemeno onumT B JaGopaTopHOM MacmTale, HCNONb3ydA | JHTP CHIPOro TEPNEHTHHA.
Hcnonesys Bce BHIIENPHBENEHHEE COSNHMHEHHS, MOJYYEHO NPOH3BONHTENLHOCT: Oonee YeM
440/, TepIEHOBHX CHHPTOB.

| Zbigniew Rozmej |, | Stamistaw Rybirski |, Aleksander Kwiatkowski

THE COMPLEX TRANSFORMATION OF SULFATE TURPENTINE INTO
TERPENE ALCOHOLS

Summary

Raw sulfate turpentine was made by pulp factory Jelenia Géra. Turpentine composition (by
GC) was as follows: light fractions 8%, alfa-pinene 48 %, beta-pinene 6%, d-carene-3 32%, heavy
fractions 69%. Refraction index: 1.470; density 0.862; rotation index 422.95°

Terpine hydrate was obtained from pinene fraction by mixing turpentine with sulfuric acid
(209 by weight) and toluenesulphonic acids (15% by weight). The mixture was stirred for 75-100
hours. Such procedure enables transformation of both pinenes into more useful compound.

Carene fraction was treated with hydrogen chloride in order to obtain sylvestrene- and dipen-
tene-dihydrochlorides. The procedure gives higher yields than the isomerization of carene frac-
tion into dipentene or oxidation to alcohols.

Dipentene fraction can be easily transformed into terpine hydrate by sulfuric acid (60%;) at
temperatures below 0°C.

Crystalline terpine hydrate (m.p. 108- 100°C) was dehydrated by authors’ own method [9)
yielding dl-alfa- as well as trans-beta-terpineol.

The experiments were carried out using 1 litre of raw turpentine. By utilisation of all useful
compounds the yield exceeding 442 of terpene alcohol was obtained.

Praca wplynela do Komitetn Redakcyjnego 8 ITI 1973
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