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1. Wstep

Przemyst otrzymywania zwigzkow zapachowych, zardwno syntetycznych, jak
i tych pochodzenia naturalnego, jest jedng z najprezniej rozwijajacych si¢ jego ga-
fezi. Pojawiaja si¢ coraz to nowe substancje, opracowywane sg tez nowoczesniejsze
technologie. Zmiany te wymuszane sg czesto m.in. przez konkurencje. Kazdy produ-
cent chce mie¢ w swojej ofercie takie produkty, jakich nie majg pozostali. Wigksza
czg¢$¢ monografii poswigcono najwigkszej grupie wsrod substancji zapachowych,
a mianowicie zwigzkom monoterpenoidowym i pofaczeniom chemicznym uzyska-
nym na ich bazie. Sa one jednymi z najwazniejszych aromatéw otrzymywanych
przez gataz przemystu chemicznego zajmujaca si¢ ich produkcja. Potaczenia che-
miczne nalezace do wspomnianej grupy wytwarzane sg w najwickszej ilosci wérod
wszystkich zwigzkow zapachowych. Na wielkos¢ produkeji substancji zapacho-
wych wptyw ma przede wszystkim popyt na rynku aromatdéw. Znajduja one bowiem
zastosowanie zar6wno w przemysle kosmetycznym, spozywczym, jak i farmaceu-
tycznym. Wysokie zapotrzebowanie wymusza na producentach zwigkszanie mozli-
wosci produkcyjnych juz istniejacych instalacji lub opracowywanie coraz to nowo-
cze$niejszych technologii. Przyktadem takiej sytuacji moze by¢ l-mentol. Zwigzek
ten jest wytwarzany na szerokg skalg. Dodatkowo prognozy dotyczace wzrostu po-
pytu na niego napedzaja poczynania wszystkich jego producentow. Sytuacja, jaka
panuje na rynku wynika rowniez ze zmian w ustawodawstwie. Jest ono na biezaco
dostosowywane do tzw. postepu technicznego. Dotyczy to zarowno bezpieczenstwa
stosowania zwigzkow zapachowych, jak i zmian w normach ochrony $rodowiska
(bardzo modne sg technologie z grupy tzw. zielonych, czyli przyjaznych dla §rodo-
wiska).

Monografia ta jest rozszerzong i poprawiong wersja podrgcznika akademickie-
go, ktory ukazat si¢ w 2015 roku, bedacego od kilkudziesigciu lat pierwsza polskoje-
zyczng pozycja literaturowa dotyczacg tej gatezi przemystu chemicznego. Niniejsze
opracowanie przeznaczone jest dla studentow studidéw chemicznych oraz dziedzin
pokrewnych, pracownikéw naukowych i wszystkich tych, ktorzy pragna dowie-
dziec si¢ czego$ wigcej na temat technologii zwiazkéw zapachowych, znajdujacych
zastosowanie w przemysle kosmetycznym, spozywczym, a w niektorych przypad-
kach rowniez w farmaceutycznym.

W monografii zostaly opisane tylko najbardziej interesujace przyktady tech-
nologii wybranych zwigzkéw zapachowych. W tym miejscu nadmieni¢ nalezy,
ze liczba substancji tego typu, tych zarowno pochodzenia naturalnego, jak i synte-



tycznego, wynosi prawie 3000. Skupiono si¢ zatem przede wszystkim na przemy-
stowych metodach otrzymywania syntetycznych zwiazkdéw zapachowych wytwa-
rzanych w znacznych ilo$ciach (jak na t¢ gataz przemystu chemicznego), takich jak
na przyktad cytral czy tez wspomniany powyzej I-mentol. Przedstawiono réwniez
metody uzyskiwania innych monoterpenoidowych substancji zapachowych, produ-
kowanych w mniejszych ilo$ciach w porownaniu z dwoma wcze$niejszymi (np. cy-
tronelolu, linalolu czy tez geraniolu). Oprocz wspomnianej grupy zwigzkow zapre-
zentowano takze technologie prowadzace do otrzymania substancji aromatycznych
na bazie zwiagzkéw monoterpenoidowych (m.in. tlenek rézany, Iso E Super®, Lyral®
czy tez Ebanol®). Nie pomini¢to rowniez innego bardzo waznego aromatu, ktorego
wielkos$¢ produkcji jest poréwnywalna z l1-mentolem, a mianowicie waniliny i jej
homologu, czyli etylowaniliny.

Ponadto zaprezentowano rowniez technologie wytwarzania substancji zapa-
chowych, ktore moze i nie sg produkowane na skale poréwnywalng z poprzednimi
zwigzkami, jednak ich znaczenie w przemysle perfumeryjnym i spozywczym jest
nie mniej istotne. Pomini¢to natomiast metody otrzymywania tych substancji zapa-
chowych, ktore pozyskiwane sg tylko w oparciu o surowce roslinne i nie powstaty
zadne znaczace technologie stuzace do otrzymywania ich odpowiednikéw synte-
tycznych.

W przypadku wszystkich opisanych w monografii technologii stuzacych do
otrzymywania syntetycznych substancji aromatycznych starano si¢ przedstawié
rézne warianty metod (zaleznie od producenta) znajdujace zastosowanie przy ich
produkcji.

Jako ciekawostke zaprezentowano w monografii réwniez przyktadowe chroma-
togramy dla wigkszosci omawianych zwigzkow zapachowych. Probki zwigzkow
zapachowych pochodzity z firmy Perfumer’s Apprentice. Analize wykonano z za-
stosowaniem chromatografu gazowego z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym,
wyposazonego w kolumne kapilarng VF-1ms (15 m X 0,25 mm X 0,25 um).



2. Historia przemystu zwigzkow zapachowych
i znaczacy producenci

Historia wspoélczesnego przemystu zwigzkéw zapachowych rozpoczyna si¢
na poczatku XIX wieku, na kiedy to datowane sa réwniez poczatki chemii orga-
nicznej. Wyr6zni¢ mozemy dwa okresy: pierwszy — do wybuchu I wojny $wiatowe;j
(rys. 1) oraz drugi — od czasu jej zakonczenia do chwili obecnej (rys. 2) [1].

W pierwszym okresie w wyniku szybkiego rozwoju chemii organicznej okreslo-
no struktury zwigzkow, wyizolowano je z surowcoOw naturalnych, przeprowadzo-
no ich syntezy w warunkach laboratoryjnych oraz uruchomiono pierwsze instala-
cje w skali przemystowej. Okres ten czgsto zwany jest czasem, w ktorym bardzo
popularne staty sie substancje zapachowe pochodzenia syntetycznego, wsrod kto-
rych mozna wymieni¢ np. aldehyd benzoesowy, zwigzki z grupy jonondéw, kuma-
ryng, waniling czy tez linalol. Znalazty one zastosowanie nie tylko w wyrobach
perfumeryjnych, ale takze w przemysle spozywczym. Prowadzenie wspomnianych
powyzej badan nad strukturg i otrzymywaniem zwigzkéw zapachowych zostato
docenione przez srodowisko naukowe i zaowocowalo przyznaniem nagréd No-
bla osobom, ktore przystuzyly si¢ bardzo tej dziedzinie przemyshu. Otto Wallach
otrzymat ja w 1910 roku, a Leopold Ruzicka w 1939 roku. Powstato wtedy réwniez
wiele uznanych, istniejacych do dnia dzisiejszego, firm zajmujacych si¢ wytwarza-
niem zwigzkow zapachowych, wérod ktoérych wymieni¢ mozna chociazby Givau-
dan, Firmenich oraz Takasago (rys. 1).

Okres powojenny natomiast to czas gwattownego rozwoju przemystu wytwarza-
jacego substancje zapachowe. Wszystko to dzigki rozwojowi technologii i metod
analitycznych, umozliwiajacych potwierdzenie struktur otrzymanych nowych sub-
stancji zapachowych. Wprowadzono do uzycia wiele zwigzkow, takich jak np. di-
hydrojasmonian metylu, opracowany przez firm¢ Firmenich, znany pod handlowg
nazwg Hedione®, czy tez stynny Iso E-super®, powstaty w laboratoriach amerykan-
skiego koncernu IFF. Na poczatku lat 50. poprzedniego stulecia koncern Takasago
jako pierwszy na $wiecie rozpoczal produkcje syntetyczne I-mentolu. Natomiast
w 1970 roku w koncernie Rhone-Poulenc otwarto instalacje do wytwarzania syn-
tetycznej waniliny opartej o gwajakol jako zwigzek wyjsciowy. Kilka lat pozniej
koncern Haarmann & Reimer dolagczyt do firmy Takasago jako drugi producent
syntetycznego l-mentolu. To roéwniez okres tworzenia nowych firm w wyniku kon-
solidacji istniejacych koncernow, np. polaczenie koncernu Haarmann & Reimer
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z Dragaco, w wyniku ktorego powstat Symrise, czy tez przejmowania mniejszych
podmiotéow przez wigksze (rys. 2).

Przemyst otrzymywania zwigzkow zapachowych jest jedna z najprezniej roz-
wijajacych si¢ gatezi przemystu chemicznego. Bardzo duzo kapitatu inwestuje si¢
w rozwoj 1 badania. Sytuacje¢ t¢ wymuszaja w niektorych przypadkach okolicznosci,
takie jak regulacje prawne, dotyczace stosowania niektorych substancji zapacho-
wych, czy tez po prostu chg¢ wprowadzenia nowych, bardziej konkurencyjnych
produktéw. Przyktadem moze tutaj by¢ chociazby koncern chemiczny BASF, ktory
na poczatku biezagcego stulecia otworzyt nowoczesne instalacje do syntezy cytra-
lu i innych zwiazkéw zapachowych opierajacych si¢ na nim, jak rowniez l-mento-
lu, jednej z najbardziej pozadanych na rynku substancji zapachowe;.

Wséréd glownych producentéw zwiazkdéw zapachowych nalezy wyrdznié
dwie szwajcarskie firmy Givaudan oraz Firmenich, amerykanska IFF, niemiecka
Symrise oraz japonska Takasago. Te pie¢ wymienionych firm ma prawie 60-pro-
centowy udzial w rynku zwigzkow zapachowych i aromatow spozywczych (rys. 3).

Symrise
IFF 9,2% Takasago
12,3% 51%  Mane SA
4,6%

Frutarom
4.2%
Firmenich
13,5%

Sensient

Technologies
2,6%

Robertet
2,1%

T. Hasegawa
1,7%

Givaudan

18,7%
Pozostali

25,9%

Rys. 3. Udziaty procentowe poszczegdlnych producentdw w rynku substancji zapachowych
(dane za rok 2016)

W chwili obecnej warto$¢ sprzedazy réznego rodzaju produktow zapacho-
wych, jak mozna zauwazy¢ na rys. 4, z roku na rok stopniowo si¢ zwicksza, 0sig-
gajac poziom okoto 24 mld dolaréw rocznie [2].

Najwiekszym wsrod producentow zwiazkéw zapachowych jest firma Givau-
dan (jej poczatki datuja si¢ na koniec XIX wieku, rys. 1). Zostata zatozona w Ziiri-
chu w 1895 roku przez braci Leona i Xaviera Givaudan. Po trzech latach siedziba
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Rys. 4. Warto$¢ sprzedazy zwigzkow zapachowych w poszczegolnych latach

firmy przeniesiona zostata do Vernier, gdzie znajduje si¢ do dzisiaj. W latach 80.
XX wieku potaczyla si¢ z inng znang firmg, Roure. To szwajcarskie przedsicbior-
stwo branzy chemicznej od kilku lat dzierzy palme pierwszenstwa, bedac najwiek-
szym na $§wiecie producentem substancji zapachowych znajdujacych zastosowanie
w produkcji kosmetykow i aromatow spozywezych (rys. 3) [2]. Dostarcza sktadniki,
m.in. takim producentom perfum jak Calvin Klein czy Burberry. Jest rowniez wy-
tworcg dodatkdéw zapachowych do mydet, stodyczy i napojow, ktérych odbiorca-
mi jest wiele przedsigbiorstw na catym $wiecie. Jest to firma o zasiggu globalnym,
majaca swoje przedstawicielstwa w kilkudziesigciu krajach na §wiecie. Pozycja fir-
my jako lidera branzy zostata ugruntowana w 2007 roku w wyniku potaczenia sig¢
z holenderska firmg Quest International (powstata w 1905 roku, zajmowata trzecig
pozycje w rankingu najwiekszych producentow) [3, 4]. Givaudan jako jeden z nie-
licznych przedstawicieli branzy zwiazkow zapachowych prowadzi wlasng szkote
ksztalcaca perfumiarzy Givaudan Perfumery School.

Drugie miejsce zajmuje inny szwajcarski koncern Firmenich, powstaly jako
Chuit & Naef w Genewie w 1895 roku [5]. Pod nazwa Firmenich & Co znany jest
od 1934 roku. W 1939 roku Leopold Ruzicka, dyrektor ds. badan i rozwoju tej-
ze firmy, zostat laureatem Nagrody Nobla w dziedzinie chemii. Dzigki przejeciu
w 2007 roku dzialu aromatéw od dunskiej grupy Danisco, koncern stat si¢ wiceli-
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derem rankingu producentow zwigzkéw zapachowych z udziatem w rynku okoto
14% [2]. Koncern Firmenich, ktéry obecny jest w 64 krajach na calym $wiecie,
zajmuje si¢ wytwarzaniem substancji aromatycznych przeznaczonych zaréwno dla
przemystu spozywczego (przy produkcji napojow, stodyczy czy tez wyrobdw cu-
kierniczych), kosmetycznego (wyroby perfumeryjne, produkty do pielegnacji ciala),
jak i chemii gospodarczej i farmaceutycznego.

Trzecie miejsce wsrod najwigkszych graczy na rynku zwigzkéw zapacho-
wych 1 aromatow spozywczych zajmuje amerykanski koncern IFF — International
Flavors & Fragrances (ponad 12% udziat w rynku) [2]. Powstal on w 1889 roku
jako Joseph Polak & Leopold Schwarz. Poczatkowo zajmowat si¢ produkcja skon-
centrowanych sokow owocowych. Pod obecng nazwa koncern znany jest od konca
lat 50. XX wieku. W 1958 roku nastgpito bowiem potgczenie firm Polak & Schwarz
1 van Ameringen-Haebler i przyjecie przez powstaty podmiot nazwy International
Flavors & Fragrances [6]. Przez wiele lat IFF byt liderem w$rdd producentow zwigz-
kow zapachowych. Obecnie zajmowana pozycja jest wynikiem przeje¢ i konsolida-
cji dokonanych w firmach Givaudan oraz Firmenich, co pozwolilo sta¢ si¢ im od-
powiednio liderem i wiceliderem rankingu (rys. 5) [2]. Koncern IFF, podobnie jak
Givaudan, ma swojg wlasng szkote ksztatcaca perfumiarzy. Zostata ona utworzona
stosunkowo niedawno, bo w 2001 roku. Jako ciekawostke mozna poda¢, ze uczest-
nicy kursow rekrutowani sg sposrod pracownikow firmy na podstawie testow wecho-
wych, testow inteligencji i obszernych wywiadéw. Studia w IFF Perfumery School
trwaja cztery lata. Obejmujg zajecia praktyczne (udziat w realizacji programow ba-
dawczych) i zagadnienia dotyczace zarzadzania firma [7].

Trzecig europejska firma w rankingu (z ponad 10-procentowym udziatem) jest
niemiecki Symrise [2] z siedzibg w Holzminden. Jest to stosunkowo mtoda firma,
powstata bowiem w 2003 roku z potaczenia dwoch niemieckich firm z olbrzymi-
mi tradycjami w branzy zwiazkéw zapachowych, a mianowicie H&R (Haarmann
& Reimer, zalozona pod koniec XIX wieku) i Dragaco (utworzona na poczatku
XX wieku). Konsolidacja ta byta rowniez tatwiejsza z tego powodu, ze obaj part-
nerzy mieli siedziby w Holzminden w Niemczech [8]. W ciagu kilku lat istnienia
Symrise wyrobit sobie silng pozycje na migdzynarodowym rynku dodatkow spo-
zywczych. Dodatkowo moze sta¢ si¢ w przysztosci jednym z liczacych si¢ produ-
centow zwigzkdw terpenowych, posiadajacym w swojej ofercie wiele pozycji. Spo-
wodowane jest to przejeciem pod koniec 2016 roku za kwote 397 milionéw dolarow
od kanadyjskiej grupy kapitatowej TorQuest Partners Holdingu Prinova, w sktad
ktoérego wchodzi firma Renessenz. Firma ta posiada ponadstuletnig histori¢ i jest
jednym z liderow w produkcji zwigzkdéw zapachowych (dla przemystu kosmetycz-
nego i spozywczego) otrzymywanych na bazie terpenow [9].

Piate miejsce w rankingu z niewiele ponad 5% udzialu zajmuje japonski koncern
Takasago [2]. Firma ta wielokrotnie zmieniata swojg nazwe i siedzibg, co zwigzane
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bylo z sytuacja geopolityczna w rejonie Azji w latach 30. i 40. ubieglego stulecia.
Jej pelna obecna nazwa to Takasago International Corporation [10]. W 2001 roku
naukowiec zatrudniony w firmie Takasago, profesor Ryoji Noyori, otrzymat Nagro-
de Nobla w dziedzinie chemii za badania nad chiralnymi procesami uwodornienia.
Nadmieni¢ nalezy, ze procesy prowadzone z zastosowaniem uktadéw chiralnych
stanowig jeden z gtdéwnych punktow zainteresowan firmy.

B Givaudan [ Firmenich [0 IFF [ Symrise [ Takasago |

20 &

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016
Rok kalendarzowy

Rys. 5. Procentowy udziat w rynku pigciu najwiekszych producentow zwigzkéw zapachowych

W grupie pozostatych producentéw (udzial w rynku ponizej 19%) sa tacy, dla
ktorych wytwarzanie zwiazkow zapachowych i produktow na nich bazujacych nie
jest jedyna dzialalno$cia. W przypadku koncernow o zasiegu globalnym, majacych
w swojej ofercie nie tylko zwigzki zapachowe, najwigkszym jest BASF. Koncern
BASF, majacy swoja siedzibe¢ w Ludwigshafen, zajmuje si¢ wytwarzaniem migdzy
innymi rozmaitych produktow chemicznych. Posiada oddzialy na calym $wiecie.
Poczatki zainteresowania niemieckiego koncernu zwigzkami zapachowymi siegaja
lat 30. XX wieku, kiedy rozpoczgto produkcje B-fenyloetanolu, zwanego potocz-
nie ,,alkoholem r6zanym”, bedagcym jednym z gtdéwnych sktadnikow najdrozszego
olejku eterycznego, jakim jest olejek rézany. Od lat 60. ubieglego stulecia koncern
wytwarza réwniez cytral i inne zwiazki zapachowe na nim bazujace oraz witaminy
(A1 E). W chwili obecnej BASF posiada w swojej ofercie okoto 100 substancji
aromatycznych. Cz¢s$¢ z nich stanowig zwigzki monoterpenoidowe, np. cytral, ktory
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jest wytwarzany przez ten koncern w najwigkszej ilosci na $wiecie (okoto 2/3 ogol-
nie produkowanego zwiazku). Zwiazek ten, podobnie jak na samym poczatku jego
produkcji przez BASF, znajduje zastosowanie w otrzymywaniu np. mentolu, cytro-
nelolu, linalolu, geraniolu i innych. Cze$¢ cytralu przeksztatcana jest przez dziat
produkujacy witaminy [11].

Holenderski koncern DSM, majacy swoja gtowna siedzib¢ w Heerlen oraz od-
dziaty w wielu krajach, jest najwickszym konkurentem firmy BASF przede wszyst-
kim na rynku farmaceutycznym. Holenderski koncern zatozony zostat w 1902 roku
jako skromna firma zajmujaca si¢ wydobyciem wegla [12]. W 2003 roku przejat
od koncernu Roche dziat witamin. Powstat wtedy oddziat zajmujacy si¢ witamina-
mi oraz zwigzkami z grupy tzw. fine chemicals — DSM Nutritional Products. Ho-
lenderski koncern jest rowniez jednym z gtdownych producentdow cytralu, jednak
jest on stosowany do otrzymywania réznego rodzaju produktéw farmaceutycz-
nych [13].

Na rynku zwigzkow zapachowych dostepne sa zarowno produkty pochodzenia
naturalnego (otrzymywane np. w wyniku ekstrakcji lub destylacji), jak i te, kto-
re powstaja w oparciu o surowce pozyskiwane z przerobki gtownie ropy naftowe;j
1 gazu ziemnego. Wiele syntetycznych substancji zapachowych ma swoje odpowied-
niki w przyrodzie. OczywisScie w tym miejscu nalezy nadmieni¢, ze zwiazki nale-
zace do pierwszej grupy sa zwykle drozsze od swoich syntetycznych odpowiedni-
kow. Zwigkszone zapotrzebowanie na wymienione zwigzki cze¢sto nie moze zostac
pokryte tylko w oparciu o aromaty naturalne. Duzy popyt powoduje wzrost cen.
Stad tez potrzeba wytwarzania przez przemyst syntetycznych aromatow, ktore taki
niedobor sa w stanie pokry¢. Popyt napedza rozwdj technologii stuzacych otrzy-
mywaniu pozadanych zwigzkow. Jako przyklad mozna tutaj przytoczy¢ sytuacije,
jaka wystepuje w przypadku l-mentolu. Zwigzek ten jest wytwarzany na szeroka
skale, a prognozy dotyczace wzrostu popytu na niego dodatkowo napedzaja poczy-
nania producentow. Zwigkszyty si¢ zdolnosci produkcyjne instalacji juz istniejgcych
(Symrise, Takasago) przez ich rozbudoweg czy tez powstaty zupetnie nowe (BASF).
Przemyst otrzymywania zwigzkow zapachowych jest jedng z najprezniej rozwijaja-
cych si¢ gatezi przemystu chemicznego. Bardzo duzo kapitatu inwestuje si¢ w roz-
woj 1 badania. Sytuacje t¢ wymuszajg w niektorych przypadkach okolicznosci, takie
jak regulacje prawne dotyczace stosowania niektorych substancji zapachowych czy
tez po prostu che¢ wprowadzenia nowych, bardziej konkurencyjnych produktow.
Jako przyktad mozna poda¢ koncern BASF, ktory w Ludwigshafen w 2004 roku
kosztem 370 milionéw dolaréw uruchomil nowoczesna instalacje do syntezy cy-
tralu [14] i jego pochodnych, a w 2012 roku do produkcji I-mentolu, bazujaca na
wspomnianym aldehydzie terpenowym [15]. Natomiast we wrzesniu 2016 roku za-
konczono w Kuantan w Malezji budowe nowej instalacji do produkcji cytralu i jego
prekursoréw oraz innych zwigzkoéw bazujacych na nim. Koszt powyzszej inwestycji
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zamyka si¢ w kwocie okoto 500 milionow dolaréw. Na 2017 rok zaplanowane jest
ukonczenie instalacji wytwarzajacej [-mentol. Jest to wspdlne przedsiewzigcie (spot-
ka joint-venture) pomi¢dzy BASF (60% udzialdéw) i koncernem naftowym Petronas
(40% udziatow) [16].



3. Bezpieczenstwo stosowania zwigzkow zapachowych

Zgodnie z danymi zawartymi w bazie sktadnikow kosmetycznych Coslng
(Cosmetic Ingredients) prawie 3000 sktadnikow zapachowych, wsrod ktorych po-
kazna grupe stanowia monoterpenoidy, stosowanych jest w wielu produktach, takich
jak detergenty, srodki czystosci, kosmetyki oraz preparaty stuzace do aromaterapii
i wyroby ziotowe [17].

Sa to zwiazki zapachowe zarowno pochodzenia naturalnego, jak i powsta-
e w wyniku syntezy chemicznej. Przeprowadzone badania wykazaty, ze okoto
1-3% populacji europejskiej to osoby uczulone na niektore substancje zapachowe.
W 2005 roku w Unii Europejskiej zostata opublikowana lista substancji chemicz-
nych z grupy zwigzkow zapachowych rozpoznanych jako czynniki wywotujace
alergie. Komitet Naukowy ds. Bezpieczenstwa Konsumenta (Scientific Committee
on Consumer Safety — SCCS) zidentyfikowal 26 najbardziej powszechnych sub-
stancji zapachowych wywotujacych alergie. Lepszym okresleniem jest: substancje
bedace potencjalnymi alergenami, poniewaz zgodnie z tym, co zapisano powyzej,
tylko niewielki procent konsumentdw jest na nie uczulonych (czasem tylko na jedna
z nich). Jesli substancje te znajduja si¢ w produkcie koncowym w stezeniach wyz-
szych niz 0,01% (w przypadku preparatow zmywalnych, majacych jedynie krotki
kontakt ze skorg cztowieka) i 0,001% (w produktach niezmywalnych, pozostajacych
na skorze), umieszczenie ich na etykiecie produktu jest obowiazkowe [18]. Jest to
informacja dla 0s6b uczulonych na dziatanie wyzej wymienionych zwigzkow, ktdra
pozwala im unikng¢ probleméw zdrowotnych. Wsérod tej grupy zwigzkéw mozna
wyrozni¢ dwie podgrupy [19].

Podgrupa A: Zwiazki zapachowe, ktore na podstawie istniejacego stanu wiedzy
sg najczesciej wymieniane jako dobrze rozpoznane alergeny wsrod konsumentow.
Sa to:

— aldehyd pentylocynamonowy (inaczej aldehyd amylocynamonowy),
— alkohol pentylocynamonowy (inaczej alkohol amylocynamonowy),
— alkohol benzylowy,

— salicylan benzylu,

— alkohol cynamonowy,
— aldehyd cynamonowy,
— cytral,

— kumaryna,

— eugenol,
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— geraniol,

— hydroksycytronelal,

— aldehyd hydroksymetylopentylocykloheksenokarboksylowy (inna jego na-

zwa to Lyral).

Podgrupa B: Substancje zapachowe, ktore rzadziej wymieniane sg w réznego
rodzaju opracowaniach jako alergeny. Zaliczamy do nich:

— alkohol anyzowy,

— benzoesan benzylu,

— cynamonian benzylu,

— cytronelol,

— farnezol,

— aldehyd heksylocynamonowy,

— aldehyd 2-(4-tert-butylobenzylo) propionowy (zwany réwniez aldehydem

liliowym),

— d-limonen,

— linalol,

— weglan metyloheptynu,

— 3-metylo-4-(2,2,6trimetylo-2-cykloheksen-1-yl)-3-buten-2-on (inaczej

a-izometylojonon).

Ponadto zalicza si¢ tu dwa ekstrakty roslinne: ekstrakt z mchu debowego oraz
ekstrakt z mchu drzewnego.

Od czasu ukazania si¢ listy 26 zwigzkéw uczulajacych ich liczba ciagle po-
wicksza si¢ o coraz to nowe pozycje. Bazujagc na danych dermatologicznych,
Komitet Naukowy ds. Bezpieczenstwa Konsumenta (SCCS) zidentyfikowat
(wlacznie z 26 wczesniejszymi) 82 substancje (54 indywidualne zwigzki oraz
28 ekstraktow naturalnych) jako potencjalne czynniki uczulajace. Z tej grupy
26 sktadnikow zaliczanych jest do grupy substancji, ktore sg najczgsciej wymienia-
ne jako dobrze rozpoznane alergeny, natomiast 35 indywidualnych zwiazkéw oraz
13 ekstraktow roslinnych jako uktady wymagajace dalszych szczegdtowych badan.
Niemniej Komitet rekomenduje umieszczanie informacji o tych sktadnikach na ety-
kietach produktow w celu poinformowania o ich obecnosci potencjalnych uzytkow-
nikow [18].

Nadal prowadzone sg badania substancji zapachowych zaré6wno pochodzenia
naturalnego, jak i syntetycznego. Otrzymane dane s analizowane przez Migdzy-
narodowe Stowarzyszenie ds. Substancji Zapachowych (International Fragrance
Association — [FRA), ktore wydaje zalecenia w stosunku do konkretnych substancji
zapachowych. IFRA jest oficjalng organizacjg $wiatowego przemystu perfumiar-
skiego. Stowarzyszenie to zostalo utworzone przez producentow substancji zapa-
chowych w 1973 roku w Genewie, gdzie do tej pory znajduje si¢ jego centrala.
Biuro operacyjne znajduje si¢ w Brukseli. Zalozycielami Stowarzyszenia sg firmy:
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Firmenich, Givaudan, IFF, Robertet, Symrise i Takasago. Jego gtownym celem jest
zapewnienie bezpieczenstwa surowcow zapachowych przez:

— prowadzenie badan naukowych,

— opracowywanie standardow produkcyjnych,

— opracowanie zasad bezpieczenstwa stosowania surowcoOw zapachowych.

Migdzynarodowe Stowarzyszenie ds. Substancji Zapachowych sklasyfikowato
substancje zapachowe w 11 kategoriach, ktore podzielone sg na dodatkowe grupy.
Do kategorii pierwszej naleza zwigzki zapachowe znajdujace si¢ w produktach ma-
jacych najdtuzszy czy tez najczestszy kontakt z cialem cztowieka, np. w plynach
do plukania jamy ustnej lub w takich produktach jak zabawki, natomiast do jedena-
stej substancje zapachowe zawarte w produktach, z ktorymi kontakt ciata cztowie-
ka jest sporadyczny (jako przyktad mozna poda¢ §wiece zapachowe).

Wszystkie wyniki zawarte sg w tzw. Wskazdwkach, zwanych Standardami IFRA.
Powstaja one na podstawie analizy wszystkich dostepnych informacji, zar6wno opu-
blikowanych, jak i nieopublikowanych, o substancjach zapachowych. Dla kazdego
zwigzku podane sg zalecane maksymalne ilo$ci, jakie moga by¢ stosowane w zalez-
nosci od kategorii wyrobu, w ktorym maja si¢ znalez¢ [20].

Powstaja listy substancji zabronionych i ograniczonych do stosowania w kompo-
zycjach zapachowych, ktore sg na biezaco aktualizowane.
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Rys. 6. Schemat oceny bezpieczenstwa nowych zwiazkéw zapachowych [21]
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Naukowym ramieniem IFRA jest Research Institute of Fragrance Materials
(RIFM), utworzony przez amerykanskich producentow substancji zapachowych
w 1966 roku. Jest to organizacja non profit, finansowana przez przemyst substancji
zapachowych i aromatow. Siedziba Instytutu znajduje si¢ w Woodcliff Lake w Sta-
nach Zjednoczonych. RIFM jest organizacja pozarzadowa, ktora prowadzi badania
substancji zapachowych i udostepnia najbogatsza na §wiecie baz¢ danych dotycza-
cych:

— bezpieczenstwa stosowania zapachow,

— danych fizykochemicznych,

— danych toksykologicznych,

— danych ekotoksykologicznych.

Sposob postepowania w przypadku nowo wytworzonych substancji zapacho-
wych zaprezentowano na rys. 6.

Producenci zglaszaja zwiazek do RIFM, ktoéry wykonuje potrzebne badania,
a nastgpnie cato$¢ informacji (badania, testy oraz przeglady literaturowe) przeka-
zywana jest do bazy REXPAN (dotyczacej bezpieczenstwa wszystkich substancji
chemicznych). Po ich opracowaniu, czyli sporzadzeniu oceny bezpieczenstwa, dane
otrzymuje Miedzynarodowe Stowarzyszenie ds. Substancji Zapachowych, ktére
przygotowuje tzw. Wskazowki IFRA. Procedura taka jest wykonywana dla nowych
substancji zapachowych, a wszystkie dane dotyczgce juz obecnych na rynku zwigz-
kéw sa dodatkowo ciggle aktualizowane.



4. Przemyslowe metody otrzymywania wybranych
zwiazkow monoterpenoidowych i substancji
bazujacych na nich

Zwiazki monoterpenoidowe s3 najwigksza grupa zwiazkow zapachowych, znaj-
dujacych zastosowanie w przemysle kosmetycznym i spozywezym. Wsrod substan-
cji stosowanych w powyzszych gateziach przemystu wyréznia sie¢ kilka kluczowych
zwigzkoéw monoterpenoidowych. Sg to przede wszystkim geraniol, linalol, cytrone-
lol, cytronelal oraz cytral. Poza tym, Ze sg szeroko stosowane jako substancje zapa-
chowe, to rowniez stanowig surowce wyj$ciowe do otrzymania innych zwigzkow,
m.in. mentolu i tlenku r6zanego.

4.1. Cytral

Cytral w naturze wystgpuje w dwoch odmianach izomerycznych (rys. 7): gera-
nial (forma trans lub cytral a) i neral (forma cis lub inaczej cytral b). Stosunek izo-
meréw cytralu zalezny jest od surowca roslinnego, w ktorym si¢ znajduje. Zwykle
jednak miesci sie¢ w przedziale 40:60-60:40. Przyktadowy chromatogram cytralu za-
prezentowano na rys. 8.

CH CH
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Rys. 7. Wzory strukturalne izomerow cytralu

Najbogatszym zrodlem tego zwigzku jest olejek z mirtu cytrynowego
(Backhousia citriodora 90-98%), werbeny egzotycznej (Litsea cubeba 70-85%)
oraz trawy cytrynowej (Cymbopogon citratus 65-85%). Ponadto jego obecno$é¢
stwierdzono w ro6znych ilosciach w wielu owocach cytrusowych.
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Rys. 8. Przyktadowy chromatogram cytralu

Cytral ma charakterystyczny, intensywny, cytrynowy, stodki owocowy zapach,
wyczuwalny przez okolo 24 godziny przy progu wyczuwalno$ci na poziomie
40 ppb. Znajduje szerokie zastosowanie w przemysle kosmetycznym, farmaceutycz-
nym i spozywczym.

W przemysle spozywczym jest sktadnikiem smakowo-zapachowym w pro-
dukcji: napojow alkoholowych i bezalkoholowych, produktow piekarskich, mig-
snych, seréw, lodow, gumy do zucia, cukierkoéw, zelatyny, przypraw w ilosciach
od 1-40 ppm (w przypadku gum do zucia 200 ppm). Natomiast w przemysle kosme-
tycznym i chemii gospodarczej jako aromat (§rodek zapachowy) w produkcji: my-
det, detergentow, kremow i balsamow oraz wyroboéw perfumeryjnych [22]. Cytral
jest potencjalnym alergenem, zatem zgodnie z przepisami, jesli jego ilo§¢ przekra-
cza warto$¢ dopuszczong do stosowania w danym produkcie, producenci zobowia-
zani s3 wymienia¢ petng nazwe substancji zapachowej na etykiecie produktu.

Zaliczany jest on do tzw. pi¢ciu najwazniejszych zwigzkow terpenowych, stuza-
cych do otrzymania innych warto$ciowych potaczen chemicznych, wsrod ktérych
nalezy wymieni¢ m.in. cytronelal, hydroksycytronelal, mentol, cytronelol, geraniol,
farnezol oraz jonony i ich metylowe pochodne (rys. 9). Jest rowniez waznym zwigz-
kiem wyj$ciowym w syntezie witaminy A i E oraz innych czynnych optycznie karo-
tenoidow [23, 24].
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Cytral jest zwigzkiem wytwarzanym na szerokg skalg. Zostat zaklasyfikowany
do substancji HPV, czyli otrzymywanych w ilosciach przekraczajacych 1000 t/rocz-
nie (> 60 000 t/rok). Cena 1 kg cytralu ksztaltuje si¢ na poziomie okoto 30 dola-
row w przypadku naturalnego oraz 17 dolaréw dla odpowiednika syntetycznego.
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CH; H,C CH,4
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CH,
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Rys. 9. Wybrane kierunki zastosowania cytralu w przemysle zwigzkow zapachowych
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W chwili obecnej na skale przemystowa wytwarzany jest metodami syntetycz-
nymi, a tylko niewielkie iloéci otrzymywane sg w wyniku destylacji olejku z trawy
cytrynowej czy tez werbeny egzotycznej (do kilku ton rocznie) [25]. Wsrod produ-
centéw tego zwigzku, zardowno syntetycznego, jak i1 naturalnego, nalezy wymienic¢
przede wszystkim firmy BASF (Niemcy), Givaudan (Szwajcaria), Mane (Francja),
Kuraray (Japonia), DSM (Holandia) [26]. Natomiast do technologii otrzymywa-
nia syntetycznego cytralu o najwigkszym znaczeniu nalezy zaliczy¢ te prowadzone
przez koncern BASF oraz DSM (rys. 10).

Naturalny Syntetyczny

DSM
(metyloheptenon)

Olejek z trawy Olejek z werbeny BASF
cytrynowe;j cytrynowej (prenol, prenal)

Kuraray
(prenol, prenal)

Rys. 10. Wybrane przemystowe metody otrzymywania cytralu

4.1.1. Otrzymywanie cytralu — BASF

Koncern BASF, majacy swoja siedzibe w Ludwigshafen, jest w chwili obecne;j
najwigkszym producentem cytralu syntetycznego. W oparciu o wymieniony powy-
zej aldehyd terpenowy rozwijanych jest wiele technologii, wérdd ktérych nalezy
wspomnie¢ t¢ najnowszg (uruchomiong w sierpniu 2012 roku), a mianowicie otrzy-
mywanie mentolu. Zaleta powyzszego rozwigzania jest rowniez to, iz wszystkie
instalacje, niezbedne do produkcji zarowno komponentéw do procesu otrzymywa-
nia cytralu, jak i jego pdzniejszego przeksztalcenia w inne wartosciowe zwigzki,
znajduja si¢ w jednym miejscu, co w znaczacy sposob ogranicza koszty zwigzane
z ich transportem na dalsze odleglo$ci (tzw. strategia Verbund) [27, 28]. Instalacja
wytwarzania cytralu w koncernie BASF jest czesciag wickszego projektu (o war-
tosci okoto 370 milionow dolaréw), majacego na celu przede wszystkim zwigksze-
nie zdolno$ci produkcyjnych w sektorze farmaceutycznym (witaminy) oraz szeroko
rozumianym segmencie substancji zapachowych.

Termin ,,Verbund” prostymi stowami mozna wytlumaczy¢ jako ,,system zintegro-
wany” lub ,,sie¢ powiazan”. Jest on fundamentem dziatalnosci firmy BASF. Rozu-
miany jest jako wewnetrznie spdjna filozofia zarzadzania we wszystkich obszarach
i sferach dziatalnosci (rys. 11). Od wybudowania zaktadu/instalacji, przez dialog
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z klientami w celu poznania ich oczekiwan, aby mozna byto dostosowac¢ do nich
profil produkcji, dobre relacje z pracownikami i spotecznosciami lokalnymi, az po
korzysci spoteczne, wynikajace z ochrony srodowiska i spotecznej odpowiedzial-
nosci.

Koncepcja Verbund, zainicjowana w siedzibie i gtdbwnym kompleksie chemicz-
nym w Ludwigshafen, obecnie realizowana jest w pigciu kompleksach rozsianych
po catym $wiecie. W migjscach tych produkcja, wytwarzanie i zuzycie energii, lo-
gistyka 1 infrastruktura zostaly zintegrowane (m.in. przez wspolne centra obstugi
i dzigki outsourcingowi) w celu maksymalizacji rentownosci produkcji i wykorzy-
stania ekonomii skali [27].

Przemyst
Zintegrowane
know-how

Oszczednosé Wspotpraca
zasobow i energii z klientami

Spoteczenstwo Partnerzy

Wspotpraca
ze wspolnotami
lokalnymi

Relacje
z pracownikami

Rys. 11. Schemat strategii typu ,,Verbund” [27]

Technologia otrzymywania cytralu, opracowana przez BASF, bazuje na prenolu
i prenalu jako zwigzkach wyj$ciowych do syntezy (rys. 12) [29].

Hi1C OH H,C
3 \l/\/ S\l/\CHO

CHs3 CHjy
3-metylobut-2-en-1-ol 3-metylobut-2-enal
prenol prenal

Rys. 12. Wzory strukturalne prenolu i prenalu

Zdolno$¢ produkcyjna najnowszej instalacji, uruchomionej przez koncern
w 2004 roku, szacowana jest na 40 000 t/rok. Stanowi to czterokrotne zwigksze-
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nie ilo$ci wytwarzanego cytralu w porownaniu z uprzednio stosowang instalacja
[30, 31]. Chcac otrzymaé podobna ilo$¢ z surowca naturalnego, nalezatoby obsiac
trawg cytrynowa wyspe Majorke [11].

We wrzesniu 2016 roku zakonczono w Kuantan w Malezji budowe nowej in-
stalacji do produkgcji cytralu i jego prekursoréw oraz innych zwigzkow bazujacych
na nim. Za zbudowanie kompleksu odpowiadata firma Fluor [32]. Koszt inwesty-
cji zamyka si¢ w kwocie okoto 500 milionow dolaréow. Na 2017 rok zaplanowane
jest ukonczenie instalacji wytwarzajacej I-mentol. Jest to wspolne przedsigwzigcie
(spotka joint-venture) pomigdzy BASF i koncernem naftowym Petronas [16].

Nalezy nadmieni¢ rowniez, ze technologia stosowana przez BASF jest wyso-
ce przyjazna dla $rodowiska naturalnego, poniewaz jedynym produktem ubocz-
nym wytwarzanym w trakcie syntezy cytralu jest woda. Caty proces charaktery-
zuje si¢ wysoka selektywnoscia, czyli wartoscig tzw. wspotczynnika oszczgdnosci
atomowej, dzigki wkomponowaniu mozliwie wszystkich atomow znajdujacych si¢
w wyjsciowych reagentach w produkt reakcji [33].

Oba wymienione zwigzki wyjsciowe do syntezy mieszaniny geranialu i neralu
wystepuja w naturze. Prenol mozna znalez¢ w owocach cytrusowych, Zurawinie,
porzeczkach, borowkach, grejpfrutach, pomidorach, bialym chlebie, kawie, chmielu
oraz owocach pasji. Znajduje on zastosowanie w produkcji srodkéw ochrony roslin,
zwiazkoéw zapachowych i produktow farmaceutycznych [34].

Natomiast obecno$¢ prenalu stwierdzono w jezynach, pomidorach, herbacie,
owocach pasji, malinach, grejpfrutach i biatym chlebie. W niewielkich ilo$ciach
(ppm) zwigzek ten jest stosowany jako substancja zapachowa w zywnos$ci, gumach
do zucia oraz napojach bezalkoholowych [35].

Surowcami stosowanymi w procesie otrzymywania prenolu i prenalu sg formal-
dehyd oraz izobuten.

Zrédlem metanalu w BASF jest proces utleniania metanolu, prowadzony na ka-
talizatorze srebrowym w temperaturze 600°C w obecnos$ci pary wodnej (rys. 13).
W wyniku reakcji otrzymywany jest wodny roztwor formaldehydu, ktory bezpo-
srednio moze by¢ kierowany do syntezy izoprenolu.

Instalacje do produkcji metanalu zlokalizowane sa na catym $wiecie (Amery-
ka Potnocna i Poludniowa, Europa, Azja i Bliski Wschod) [36]. Najwigksi pro-
ducenci to kraje Azji i Pacyfiku, a przede wszystkim Chiny (50% $wiatowej

H

A

H,C—OH + 120, —> = o=< + HO

metanol H
metanal
formaldehyd

Rys. 13. Reakcja otrzymywania formaldehydu
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produkcji) i Stany Zjednoczone (14,5%). W 2015 roku $wiatowa produkcja meta-
nalu wynosita okoto 47 milionow ton. Prognozy na 2017 rok podaja 52 miliony ton.

2-metyloprop-1-en pozyskiwany jest przez koncern BASF jako jeden z produk-
tow krakingu parowego benzyny cie¢zkiej (frakcji z destylacji ropy naftowej).

Tabela 1
Przyktadowy sktad produktow krakingu parowego benzyny cigzkiej otrzymywany przez BASF [37]

Udziat [% mas.]
Produkty krakingu Frakcja o niskiej Frakcja o wysokiej
liczbie oktanowej liczbie oktanowej
1,3-butadien 26 47
2-metyloprop-1-en (izobuten) 32 22
but-1-en 20 14
trans-but-2-en 7 6
cis-but-2-en 7 5
butan 4 3
2-metylopropan (izobutan) 2 1
winyloacetylen, etyloacetylen; but-1,3-dien 2 2

Instalacja krakingu parowego w firmie BASF w Ludwigshafen jest najwigksza
pojedynczg instalacjg koncernu. Zajmuje powierzchni¢ okoto 64 000 m? (wielko$¢
poréwnywalna z 13 boiskami do pitki noznej). Jednoczesnie jest to najistotniejsza
instalacja, bedaca sercem tzw. strategii Verbund. Pierwsza instalacja zostata uru-
chomiona w 1965 roku (Steamcracker 1), natomiast druga, posiadajaca dwukrotnie
wigkszg wydajnos¢, w 1981 roku (Steamcracker II). Obie instalacje pracuja przez
24 godziny na dobe¢ w sposob niezalezny. Umozliwia to ewentualne remonty czy
usuwanie awarii, poniewaz nie wptywa to na prace drugiej instalacji. Proces krakin-
gu z parg wodng benzyny ciezkiej prowadzony jest w temperaturze okoto 840°C.
Rocznie w obu instalacjach przerabianych jest okoto 2 milionow ton benzyny ci¢z-
kiej. Koncern BASF posiada rowniez instalacje do krakingu parowego w Port Arthur
(Teksas, Stany Zjednoczone), Antwerpii (Belgia) i Nanjing (Chiny) [38].

CH H
3 AT CH,
H2C='< + O=< _— = )I\/\
CH,4 H H,C OH
2-metyloprop-1-en metanal 3-metylobut-3-en-1-ol
izobuten formaldehyd izoprenol

Rys. 14. Reakcja otrzymywania izoprenolu
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Najwazniejszy z prekursorow, niezbedny do produkcji cytralu, czyli prenol,
otrzymywany jest w procesie dwuetapowym. W pierwszej kolejnosci w wyniku
reakcji izobutenu oraz formaldehydu powstaje izoprenol (rys. 14).

Przebieg procesu syntezy izoprenolu zilustrowano na rysunku 15 [39].

3-metylobut-3-en-1-ol
recykl izobutenu izoprenol

izobuten

el

wodny roztwaér
formaldehydu

J\

produkty uboczne

Rys. 15. Schemat instalacji do syntezy izoprenolu: 1 — reaktor,
2 i 3 — kolumny rektyfikacyjne [39]

Kondensacja termiczna izobutenu z formaldehydem (40% wodny roztwor) za-
chodzi w reaktorze przeptywowym (1) w temperaturze 250°C pod cisnieniem
250 barow. Po opuszczeniu przestrzeni reakcyjnej mieszanina jest ochtadzana w celu
odseparowania nieprzereagowanego alkenu, ktory zawracany jest do procesu (2a).
Natomiast pozostata mieszanina kierowana jest do rektyfikacji (2b), aby oddzieli¢
izoprenol od wody i ewentualnych produktéw ubocznych [40]. Nalezy nadmienic,
ze prezentowany schemat technologiczny jest cze$cia instalacji stuzacej w koncer-
nie BASF m.in. do procesu otrzymywania izoprenu (w wyniki odwodnienia izopre-
nolu na katalizatorze o charakterze kwasowym).

Otrzymany w wyniku kondensacji izoprenol jest poddawany reakcji izomery-
zacji do prenolu na katalizatorze palladowym, naniesionym na wegiel aktywny
w ukladzie cigglym w temperaturze 250°C (rys. 16). Nadmieni¢ nalezy, ze kata-
lizator ten jest réwniez popularnym uktadem stuzacym do reakcji uwodornienia
[40-43].

W celu otrzymania prenalu izoprenol jest poddawany procesowi utleniajacego
odwodornienia w obecnosci katalizatora srebrowego [44] (rys. 17) w uktadzie prze-
ptywowym (czas reakcji wynosi okoto 0,001 s). Wspomnie¢ nalezy, ze jest to ten



30

sam katalizator, ktory stosowany jest w reakcji otrzymywania formaldehydu z me-
tanolu [45].

CH H.C OH
JJ\Z./\ _— 3 \l/\/
—_—

H,C OH CH,
3-metylobut-3-en-1-ol 3-metylobut-2-en-1-ol
izoprenol prenol

Rys. 16. Reakcja izomeryzacji izoprenolu do prenolu

CH, H3C cHO
)-k/-\ Ag

H;C OH *+ 120, —> CH3 + H0
3-metylobut-3-en-1-ol 3-metylobut-2-enal
izoprenol prenal

Rys. 17. Reakcja utleniajacego odwodornienia izoprenolu do prenalu

Izoprenol i powietrze sg podgrzewane w odparowywaczu (1) do temperatu-
ry 70°C, a nastgpnie kierowane do pionowego reaktora przeptywowego [46, 47],
w ktorym w gornej czgsci (2) znajduje sie zloze katalizatora srebrowego (o grubo-
$ci okoto 20 cm) wstepnie ogrzane do 460°C. Proces utleniajacego odwodornie-
nia zachodzi w temperaturze 500°C, a czas przebywania mieszaniny w przestrze-
ni reaktora wynosi 0,001 s. Dodatkowo, jako czynnik oboj¢tny (inert) dodawany

produkty gazowe
] L
N\ | |.DME.
A
. 3
_izoprenol / 5
powietrze 1 _\ /_6_
izoprenol
prenal
izoprenol
prenal

Rys. 18. Schemat procesu utleniajacego odwodornienia izoprenolu do prenalu: 1 — odparowywacz,
2 —reaktor, 3 — kondensator, 4 — rozdzielacz, 5 i 6 kolumny absorpcyjne [47]
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jest azot. Powoduje to, ze cisnienie w uktadzie jest wyzsze od atmosferycznego
(1,07 bara).

Po opuszczeniu reaktora strumien poreakcyjny ochtadzany jest w kondensa-
torze (3) do temperatury 25°C i zbierany w rozdzielaczu (4). W pierwszej kolej-
nos$ci oddzielane sa izoprenol i prenal, a pozostale sktadniki mieszaniny kierowane
sa do uktadu absorpcyjnego, sktadajacego si¢ z dwoch kolumn (5 i 6) wypekio-
nych pierscieniami Raschiga przemywanych DMF. Nastepuje rozdziat produktow
gazowych od zawartych w nich dodatkowych ilosci alkoholu i aldehydu (rys. 18).
Aldehyd otrzymywany jest z wydajnosciag 95% w odniesieniu do wyjsciowego al-
koholu [48, 49].

W metodzie otrzymywania cytralu przez koncern BASF mozna wyrézni¢ kilka
etapow procesu:

— synteze acetalu z dwdch czasteczek prenolu i jednej prenalu,

— eliminacje jednej czasteczki prenolu z acetalu,

— przegrupowanie Claisena,

— przegrupowanie Cope’a.

W pierwszym etapie tworzony jest acetal (rys. 19) z dwoch czasteczek prenolu
1 jednej prenalu w obecnosci katalizatora o wtasciwosciach kwasowych.

H,C C C CH,4
| |
CH, CH, .
katalizator
/I&/\ = . CHO ———— (0] 0] + HQO
2 H,C OH H,C

3-metylobut-2-en-1-0l  3-metylobut-2-enal x _CH;
prenol prenal

H3H,

CH,

Rys. 19. Reakcja tworzenia acetalu z prenolu i prenalu

Mieszanina poreakcyjna bezposrednio z procesu otrzymywania acetalu jest
wprowadzana do swego rodzaju kolumny destylacyjnej (1) (rys. 20), w ktorej w dol-
nej czgsei (reakeyjnej) (5) pod wptywem katalizatora o wlasciwosciach kwaso-
wych nastepuje eliminacja jednej czasteczki prenolu z wyjsciowego zwigzku (zgod-
nie z reakcja przedstawiong na rys. 21), w wyniku ktérej wytwarza si¢ prekursor
cytralu [50].

W srodkowej czesci kolumny nastepuje rozdziat wytworzonego eteru od preno-
lu i prenalu (z procesu tworzenia acetalu). Prekursor dalej kierowany jest do reak-
tora (6), w ktorym pod wptywem temperatury dochodzi do procesow przegrupowa-
nia (Claisena i Cope’a, odpowiednio rys. 221 23).
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prenol
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g

acetal v 2

|
\(/ produkty nadmiarowe s

Rys. 20. Schemat instalacji do syntezy cytralu: 1 — kolumna destylacyjna, 2 — ogrzewacz,
3 — skraplacz, 4 — cze$¢ destylacyjna kolumny, 5 — czg$¢ reakcyjna kolumny,
6 — reaktor przegrupowania [51]

W czgsci destylacyjnej (4) nastgpuje oddzielenie prenolu od pozostatych sktad-
nikow. Alkohol ten zawracany jest do procesu tworzenia acetalu. Natomiast nie-
liczne produkty uboczne z rozktadu acetalu, niebgdace wczesniej wspomnianymi
zwigzkami, odprowadzane sg z dolnej czes$ci kolumny.
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CH;3H,C
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Rys. 21. Reakcja eliminacji jednej czasteczki prenolu z acetalu

HsC CH,

CH, CH,
H L™ CH, AT 1 0
—_—
H,C
(o] CHs

Rys. 22. Reakcja przegrupowania Claisena

HyC  CH,

CH,

Rys. 23. Reakcja przegrupowania Cope’a

Opisana powyzej technologia otrzymywania cytralu umozliwia uzyskanie zwigz-
ku o bardzo wysokiej czystosci, ktory moze by¢ stosowany zaréwno jako zwigzek
zapachowy w wyrobach perfumeryjnych, aromat w przemysle spozywczym, jak
i w syntezie mentolu, ktory w chwili obecnej dostgpny jest rowniez jako sktad-
nik farmaceutykow.

4.1.2. Otrzymywanie cytralu — DSM

Kolejnym liczagcym sie producentem syntetycznego cytralu jest holenderski kon-
cern DSM. Zwiazkiem wyjsciowym w przypadku technologii otrzymywania wspo-
mnianego aldehydu jest 6-metylohept-5-en-2-on, znany pod inng nazwg 2-metylo-
hept-2-en-6-on lub tez po prostu metyloheptenon (rys. 24) [52, 53].

Metyloheptenon ma charakterystyczny owocowo-ziotowy zapach i kremowo-
-owocowo-serowy smak. W przyrodzie wystepuje w wielu olejkach eterycznych
oraz w pomidorach. Stosowany jest przez przemyst perfumeryjny, spozywczy oraz
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farmaceutyczny. Jest sktadnikiem wielu kompozycji aromatycznych (0,01% w go-
towym produkcie) i smakowych (0,5-10 ppm w wyrobie koncowym). Natomiast
ponad 90% otrzymywanego syntetycznie metyloheptenonu stosowane jest w pro-
dukcji innych substancji zapachowych, m.in. linalolu i cytralu, oraz w przemysle
farmaceutycznym przy wytwarzaniu lekéw i witamin (A i E). Sposrod producentow
metyloheptenonu oprocz koncernu DSM nalezy wymieni¢ firmy Givaudan (Szwaj-
caria), BASF (Niemcy) oraz Vigon International (Stany Zjednoczone) [54].

HsC_ CHs
Z o

CHg
Rys. 24. Wzér strukturalny metyloheptenonu

Technologia otrzymywania metyloheptenonu jest wieloetapowa, natomiast w jej
trakcie stosowane sa jedne z najpowszechniejszych zwigzkow przemystu petroche-
micznego.

W pierwszej kolejnosci w wyniku reakceji acetonu i acetylenu powstaje nienasy-
cony alkohol, 2-metylobut-3-yn-2-ol (rys. 25) [55].

HC
o] W
J\ + HC=CH ———— HiC
H4C CH3 acetylen CH,
propan-2-on HO
aceton 2-metylobut-3-yn-2-ol

Rys. 25. Reakcja otrzymywania 2-metylobut-3-yn-2-olu

W kolejnym etapie 2-metylobut-3-yn-2-ol poddawany jest procesowi tagod-
nej redukcji (wigzanie potrdjne zmienia si¢ w podwdjne) w obecnosci katalizatora
Lindlara (rys. 26) [56]. Nowszym rozwigzaniem jest zastosowanie ukladu katali-
tycznego na bazie nanoczastek palladu [57]. Powstaje w ten sposob 2-metylobut-
-3-en-2-ol [58].

H,C
HC\\ 2
H3C + H Lindlar Hac

2
CHs CH,

HO HO

Rys. 26. Reakcja uwodornienia 2-metylobut-3-yn-2-olu do 2-metylobut-3-en-2-olu



35

Ostatnim etapem w technologii otrzymywania metyloheptenonu jest reakcja
pomiedzy 2-metylobut-3-en-2-olem i eterem izopropenylometylowym (rys. 27)
w obecnosci katalizatora fosforowego (chelat kwasu metafosforowego) [59]. Proces
prowadzony jest w sposob ciggly w temperaturze 150°C w roztworze metanolo-
wym pod ci$nieniem okoto 10 baréw. Stosowany jest nadmiar eteru w stosunku
do ilo$ci stechiometrycznej [60].

H
Hzc\ HyC CH, HsC_ CHj
katalizator
HsC + \f Saslnr 7 0 + CHZOH
~
CH CH

HO ’ 2-metoksypro 13en g
2-metylobut-3-en-2-ol yprop 6-metylohept-5-en-2-on

Rys. 27. Reakcja otrzymywania metyloheptenonu

W reakcji metyloheptenonu z acetylenem powstaje dehydrolinalol (rys. 28). Na-
lezy nadmienié, ze zwiazek ten jest rowniez prekursorem w procesach otrzymywa-
nia linalolu oraz pseudojononu.

HsC._ OH
HiC_ CHj
2 katalizator I
@ + HC=CH ———> CH
acetylen |
CH3
HeC” “CHy

6-metylohept-5-en-2-on
3,7-dimetylookt-6-en-1-yn-3-ol
dehydrolinalol

Rys. 28. Reakcja otrzymywania dehydrolinalolu

Proces otrzymywania dehydrolinalolu realizowany jest w temperaturze 15°C
pod cisnieniem 12 barow w obecnosci katalizatora o wlasciwo$ciach zasadowych
[61, 62]. Schemat prowadzenia procesu zaprezentowano na rys. 29.

Uktad sktada si¢ z dwoch reaktorow dziatajacych naprzemiennie jako reaktor-
-regenerator. W kazdym z nich znajduje si¢ katalizator zasadowy (na bazie zywicy
AMBERSEP® 900). Uktad katalityczny przemywany jest wstepnie wodg dejonizo-
wang, a potem metanolem w celu usunigcia wody 1 metyloheptenonem, aby po-
zby¢ si¢ z ukladu alkoholu metylowego. Do tak wstepnie przygotowanego reak-
tora (la lub 1b) wprowadzany jest acetylen rozpuszczony w amoniaku (24% mas.

otrzymany w temperaturze 6°C pod ci$nieniem 9 baréw) oraz metyloheptenon
[63, 64].



36

surowy produkt
zuzyty rozpuszczalnik
po przemywaniu i regeneracji
/J\ < < |
1a 1b
h
S’ .
>< T <
<3
rozpuszczalnik rozpuszczalnik
do regeneracji do przemywania
]

amoniak + acetylen metyloheptenon

Rys. 29. Schemat prowadzenia procesu otrzymywania dehydrolinalolu:
lai 1b — reaktory/regeneratory [61]

Po opuszczeniu reaktora mieszanina poreakcyjna kierowana jest do ogrzewa-
nego do 78°C rozdzielacza, gdzie nast¢puje oddzielenie dehydrolinalolu i innych
produktéw reakcji od mieszaniny amoniaku z acetylenem, ktéra moze by¢ zawra-
cana powtornie do procesu. Gdy katalizator ulegnie dezaktywacji, reaktor przeta-
czany jest na regeneracj¢, a jego role przejmuje drugi. W tym celu zamykany jest
przeptyw mieszaniny acetylenu w amoniaku i utrzymywany jest przez krotki czas
przeptyw metyloheptenonu. W celu przywrdcenia aktywnos$ci przez ztoze katali-
zatora przepuszcza si¢ metanol regenerujacy (zawiera 5% mas. KOH). Nastepnie,
podobnie jak na poczatku, katalizator przemywa si¢ kolejno metanolem i metylo-
heptenonem. Tak przygotowany uktad gotowy jest do przejecia roli reaktora po wy-
laczeniu drugiego w celu regeneracji ztoza katalitycznego.

Ostatnim etapem jest przegrupowanie dehydrolinalolu do cytralu (rys. 30), ka-
talizowane przez katalizator molibdenowy (zastapit stosowany wczesniej uktad
katalityczny bazujacy na wanadzie, ktory generowal duzg ilo§¢ produktow ubocz-
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nych) [65]. Reakcja prowadzona jest w temperaturze okoto 100°C w roztworze za-
wierajgcym kwas fenylooctowy i DMSO.

H,C. OH CH,
1] .
CH katalizator HaC RS X0
I
l H
HiC CH; ) C 3
3,7-dimetylookt-6-en-1-yn-3-ol 3.?-d|metylc::31krl:|-2,6-dlenal

dihydrolinalol

Rys. 30. Otrzymywanie cytralu z dehydrolinalolu

Z mieszaniny poreakcyjnej wydzielany jest cytral, ktéry w kolejnym etapie jest
oczyszczany. Wydajnos¢ procesu wynosi okoto 90%.

4.1.3. Otrzymywanie cytralu — Kuraray

Nalezy wspomnie¢, ze oprocz dwoch omowionych technologii otrzymywania
cytralu, istnieje jeszcze jedna, opracowana przez firme¢ Kuraray (Japonia), ktora
w sposobie realizacji przypomina t¢ prowadzong przez koncern BASF. Podobien-
stwo wynika z tworzenia na pewnym etapie procesu acetalu z prenolu i prenalu
[66, 67], jego dalszego rozktadu oraz przegrupowania Claisena i Cope’a. Natomiast
roznica istnieje na etapie otrzymywania prenolu i prenalu [68].

4.2. Mentol

Mentol jest monoterpenoidem cyklicznym, ktéry ma w swojej strukturze trzy
centra chiralne. Kazdy z czterech izomeréw geometrycznych, znanych jako men-
tol, neomentol, izomentol i neoizomentol, istnieje w dwoch formach enacjomerycz-
nych (rys. 31) [1, 69].

Najwigksze ilosci mentolu zawarte s w réznych odmianach roslin z rodzi-
ny jasnotowatych: miecie pieprzowej (Mentha piperita), miecie polnej (Mentha
arvensis), migcie okraglolistnej (Mentha rotundifolia), miecie kedzierzawej
(Mentha crispata). Mentol wystepuje takze w olejkach eterycznych wielu innych
ro$lin.

Mentol wywotuje uczucie $wiezosci na skorze i $luzoéwce. Powstaje ono, ponie-
waz zwigzek ten przylacza si¢ do termoreceptoréw na skorze lub §luzoéwcee. Ter-
moreceptory reagujg na ciepto lub zimno i wptywaja na odczuwanie temperatury
otoczenia.
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Rys. 31. Wzory strukturalne o$miu form mentolu

Przyltaczenie si¢ mentolu do receptora zimna zwigksza wewnatrzkomorkowe ste-
zenie wapnia i wywoluje taka samg stymulacje zakonczen nerwowych jak np. kon-
takt z zimng wodg. Organizm odczuwa wowczas uczucie $wiezosci [70].

l-mentol jest najlepiej sprzedajaca si¢ substancjg aromatyczng na swiecie, nie-
zbedng do produkcji wielu produktéow konsumenckich (wg danych firmy Givau-
dan). Jest prawdopodobnie najwazniejszym sktadnikiem smakowym stosowanym
w produktach do higieny jamy ustnej. Swiatowe zapotrzebowanie, szacowane na
poziomie 25 000 do 30 000 ton rocznie, juz teraz przekracza mozliwosci produk-
cyjne. Ro$nie ono nieustannie z powodu stosowania mentolu w coraz to nowych
produktach [71]. Przyktadowy chromatogram I-mentolu zaprezentowano na rys. 32.
Czgstym zamiennikiem drogiego enancjomeru l-mentolu jest tansza mieszanina ra-
cemiczna zawierajgca (+)-mentol.

W przemysle farmaceutycznym stosuje si¢ zardwno mentol naturalny, pozyska-
ny z olejku migtowego, jak i syntetyczny przy produkcji masci dermatologicznych
o dziataniu chtodzacym i lekko znieczulajacym, mieszanek do wcierania przeciw
nerwobodlom, bolom glowy, preparatow stomatologicznych i laryngologicznych,
znajdujacych zastosowanie w stanach zapalnych bton $luzowych gardta i nosa,
oraz innych specyfikow (tabaczki, aerozole, sztyfty donosowe itp.).

Przemyst kosmetyczny i chemii gospodarczej stosuje mentol jako aromat ($ro-
dek zapachowy) w produkcji szampondw, mydet, detergentow, kremow, tonikow,
maseczek kosmetycznych, preparatow do plukania jamy ustne;j.
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Rys. 32. Przyktadowy chromatogram l-mentolu

Natomiast przemyst spozywczy znalazt zastosowanie dla tego zwiazku przy wy-
twarzaniu aromatu mi¢towego, gum do Zucia oraz stodyczy.

Wedhug zalecen IFRA zawarto$¢ l-mentolu w koncentracie zapachowym nie
powinna przekracza¢ 8%, natomiast w produktach spozywczych nie wigcej niz
1100 ppm [72].

Duze zapotrzebowanie na mentol spowodowalo zainteresowanie tym zwigzkiem
koncernu BASF (nowa instalacja o zdolno$ci produkcyjnej do 10 000 t/rok). Zapo-
wiedz pojawienia si¢ nowego gracza w tym segmencie spowodowata na rynku sporo
zamieszania. Dwaj najwigksi do tej pory producenci, Symrise i Takasago, rowniez
poinformowali o podwojeniu ilosci wytwarzanego mentolu, odpowiednio do 6000
13000 t/rok [73]. Wielkos$¢ produkcji szacowana jest na niewiele ponad 20 000 t/rok
(zatem deficyt kilku tysigcy ton w stosunku do prognozowanego zapotrzebowania),
a cena ksztattuje si¢ na poziomie okoto 30 dolarow za 1 kg w przypadku mentolu
naturalnego oraz 17 dolaréw za kilogram dla odpowiednika syntetycznego.

Wsrod znaczacych producentow najbardziej pozadanego z enancjomerdw, tzn.
I-mentolu, mozna wymieni¢ firmy Takasago (Japonia), Symrise (Niemcy) i Lanxess
(Niemcy) oraz ostatnio koncern BASF (Niemcy) [72].

W chwili obecnej mozna wyr6zni¢ cztery gtowne metody otrzymywania mento-
lu (rys. 33) [74].
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Rys. 33. Najwazniejsze metody otrzymywania I-mentolu [69]

Pierwotnie czysty l-mentol otrzymywano np. olejku migtowego uzyskanego
z migty polnej (nazwa botaniczna: Mentha arvensis). Obecnie produkuje si¢ go
22 000 ton, z czego 18 000 ton w Indiach. Z 1 hektara uprawy otrzymuje si¢ 120-
-160 kg olejku rocznie. Jest to prawie dwukrotnie wigcej w poréwnaniu z wydaj-
noscig otrzymywania olejku migtowego z micty pieprzowej (60-100 kg z jednego
hektara). Z tego tez powodu olejek z miety polnej w obrocie handlowym ma coraz
wigksze znaczenie [75].

Jako ciekawostke mozna poda¢, ze juz przed II wojna $wiatowa w Japonii oraz
Chinach mentol produkowano przede wszystkim w wyniku krystalizacji z olejku
eterycznego otrzymanego ze wspomnianej rosliny. W 1938 roku Japonia, bedaca
$wiatowym liderem w produkcji mentolu, wytwarzata 886 ton tego zwiazku, z czego
375 ton przeznaczone bylto na eksport. Jednak ten sposob wytwarzania ma swoje
wady. Na przyktad wydajnos¢ zbiorow i jako$¢ produktu moga roéznic si¢ w zalez-
nosci od warunkow klimatycznych, powodujgc braki w zaopatrzeniu. Tg metoda
mentol pozyskiwany jest w wyniku wymrazania olejku naturalnego, a nastepnie od-
filtrowania wytraconych krysztatoéw. Wsrod gtownych producentéw mentolu natu-
ralnego nalezy wymieni¢ Indie i Chiny [76].

Trzy pozostale metody otrzymywania syntetycznego mentolu stosujg jako wyj-
sciowe zwiazki produkty przemystu petrochemicznego. Wsrdd nich dwie bazu-
ja na zastosowaniu katalizatora chiralnego w trakcie prowadzenia procesu (BASF
i Takasago) [77].



41
4.2.1. Otrzymywanie mentolu — BASF

Najnowoczesniejsza instalacja do otrzymywania l-mentolu jest ta oddana do
uzytku latem 2012 roku w zaktadach BASF w Ludwigshafen.

Firma BASF opracowala nowy proces wytwarzania, oparty na aromatycznym
zwigzku chemicznym — cytralu. Jest on juz wytwarzany w ramach strategii Verbund
firmy BASF. Zdolno$¢ produkcyjna instalacji I-mentolu szacowana jest na okoto
10 000 t/rok. Spowodowato to, ze koncern BASF stat si¢ jednym z liczacych si¢
producentdéw tego zwigzku. Jak juz wspomniano, w 2017 roku zostanie ukonczona
budowa instalacji produkcyjnej w Malezji (wraz z firma Petronas), co moze spowo-
dowac¢ pojawienie si¢ kazdego roku na rynku kolejnych kilku tysigcy ton [16, 78].

Gloéwna zaleta metody opracowanej przez BASF polega na tym, ze otrzymy-
wanie l-mentolu jest procesem cigglym. Zdaniem BASF umozliwia to nie tylko
oszczednos¢ czasu, ale rowniez zapewnia wydajniejsze uzycie surowcow, poniewaz
pozwala na wytworzenie wigkszej ilosci I-mentolu o czystosci minimum 99,7% przy
uzyciu tej samej ilosci zwigzkow wyjsciowych [79].

Proces otrzymywania mentolu wedlug wymienionej metody jest wieloetapowy
[80-82]:

— otrzymywanie frakcji bogatej w neral,

— katalityczne uwodornienie neralu do (R)-cytronelalu,

— cyklizacja cytronelalu do izopulegolu w obecnos$ci katalizatora o wtasci-

wosciach kwasowych,

— oczyszczanie izopulegolu przez krystalizacje,

— katalityczne uwodornienie izopulegolu do I-mentolu,

— oczyszczanie l-mentolu (destylacja).

Jak juz wspomniano, surowcem do syntezy mentolu w BASF jest neral (cytral b).
Etap ten jest jednym z najwazniejszych w calym procesie otrzymywania mentolu.
W toku przeprowadzonych badan okazato si¢ bowiem, ze stosowany w kolejnym
etapie katalizator chiralny wykazuje enancjomeryczng selektywnos$¢ do (R)-cytro-
nelalu, ale tylko wtedy, gdy stosowany jest neral, natomiast takiego dziatania nie
stwierdzono dla geranialu [83].

W pierwszym etapie z cytralu (mieszanina geranialu i neralu) otrzymywana jest
frakcja wzbogacona w neral (rys. 34) [84].

Strumien zawierajacy mieszaning obu aldehydow jest wstepnie ogrzewany
w podgrzewaczu (1), a nastepnie wprowadzany w potowie kolumny (2) pomig¢dzy
czescig odpedowa (3) 1 rektyfikacyjng (4). W kolumnie w wyniku rektyfikacji otrzy-
muje si¢ frakcje wzbogacong w neral (zawierajacg ponizej 0,3% geranialu), ktora
odbierana jest po przeciwnej stronie kolumny w stosunku do miejsca wprowadze-
nia. Obie czgéci, tzn. zasilajgca i odbioru frakcji, oddzielone sg przegroda separa-
cyjna (5). W procesie stosuje si¢ wielokrotne zawracanie zarowno strumienia tatwo
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wrzacych sktadnikow przez uktad zawierajacy skraplacz (6), zbiornik skroplin (7)
oraz pompe refluksowa (8), jak 1 tych o wyzszej temperaturze wrzenia, stosujac
pompe cyrkulacyjna (9) i podgrzewacz (10) w celu poprawy skuteczno$ci rozdzia-
hu geranialu od neralu.

skiadniki gazowe |

7

frakcja
z destylacji

).p.

geranial + nerai}\

/}q

\M neral w formie czystej
lub wzbogacone
5
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sktadniki ciekte

D

A

Rys. 34. Schemat instalacji do otrzymywania frakcji wzbogaconej w neral: 1 — podgrzewacz,
2 —kolumna do wzbogacania frakcji w neral, 3 — czg$¢ odpedowa, 4 — czeg$¢ rektyfikacyjna,
5 — przegroda separacyjna, 6 — skraplacz, 7 — zbiornik skroplin, 8 — pompa refluksu,

9 — pompa cyrkulacyjna, 10 — odparowywacz [84]

W drugim etapie frakcja wzbogacona w neral poddawana jest reakcji uwodornie-
nia (rys. 35). Proces prowadzony jest w temperaturze 30°C i pod ci$nieniem wodo-
ru 100 barow.

Katalityczne uwodornienie asymetryczne neralu przez koncern BASF jest jed-
nym z kluczowych etapdw w procesie otrzymywania mentolu. W tym celu zostat
specjalnie opracowany nowy, wysokowydajny katalizator rodowy, umozliwiajacy
przede wszystkim synteze pozadanego enancjomeru z cytralu [85].
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Rys. 35. Reakcja uwodornienia neralu z zastosowaniem chiralnego katalizatora

Jak mozna zauwazy¢ na rys. 36, wyrézniamy trzy formy katalizatora rodowe-
go (I, 11, III), roznigce sig liczba ligandow fosfinowych [86]. Na podstawie przepro-
wadzonych analiz, wspartych réwniez badaniami kwantowo-chemicznymi, stwier-
dzono, ze aktywna forma jest ta oznaczona cyfra I, posiada bowiem optymalng
warto$¢ stosunku ligand/metal (rowng 2) [30]. W przypadku wigkszej liczby ligan-
dow fosfinowych (forma I, rys. 36) powstaty uktad katalityczny wykazuje niskg ak-
tywnos¢ i szybko ulega dezaktywaciji.
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Rys. 36. Formy katalizatora stosowanego w uwodornieniu chiralnym neralu

Innym istotnym parametrem w trakcie procesu, ktory nalezy precyzyjnie kon-
trolowac, jest ci$nienie czastkowe tlenku wegla. Z punktu widzenia aktywnosci ka-
talitycznej zawarto$¢ CO w strumieniu wodoru nie moze by¢ ani za niska, ani za
wysoka (w obu przypadkach tworzy si¢ niewielka ilos¢ formy II katalizatora). Opty-
malnym stezeniem okazato si¢ 1000 ppm. Dzieki ostroznej kontroli wspomnianych
parametréw mozliwe jest przeprowadzenie reakcji uwodornienia z zadowalajacymi
wynikami.
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Uwodomienie neralu zachodzi zgodnie z mechanizmem zaprezentowanym
narys. 37.

W pierwszym etapie w wyniku dysocjacji nastepuje odszczepienie czastecz-
ki CO z uktadu katalitycznego, oznaczonego na rys. 36 numerem II (podobnie jak
w przypadku klasycznego procesu hydroformylowania). Powstala w ten sposob
aktywna forma katalizatora tworzy z czasteczka neralu kompleks m, ktory nastep-
nie ulega reakcji insercji. W kolejnym etapie zachodzi utleniajaca addycja wodo-
ru do rodu z wytworzeniem nowego kompleksu. Jest on kluczowy dla szybkosci
przebiegu catego procesu. Ostatecznie kompleks ten ulega rozktadowi do czastecz-
ki R-cytronelalu oraz katalizatora, ktory mozna powtdrnie zastosowac¢ w kolejnym
cyklu.
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Rys. 37. Mechanizm chiralnego uwodornienia neralu [30]
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Typowy schemat procesu przedstawiono na rys. 38. Gtéwnymi elementami sg
reaktor, regenerator katalizatora oraz kolumna destylacyjna.

Problemem, jaki pojawia si¢ w trakcie prowadzenia uwodornienia, jest utrata
aktywnosci katalizatora. Podczas destylacji pod obnizonym cisnieniem otrzymy-
wana jest nieaktywna forma katalizatora. Mozna to tatwo rozpozna¢ po jego za-
barwieniu (bragzowo-czerwone). Badania optymalizacyjne, dotyczace stosowanego
uktadu katalitycznego, wykazaly, ze jego aktywno$¢ jest najszybciej przywracana
w obecnosci wyzszych stezen CO, jednakze proces uwodornienia zachodzi najta-
twiej w przypadku niskich cisnien czastkowych tlenku wegla (wspomniana warto$¢
okoto 1000 ppm). Jak wykazaly dalsze badania, catkowita eliminacja CO ze stru-
mienia reakcyjnego w trakcie uwodornienia nie jest mozliwa, poniewaz prowadzi
do catkowitej utraty aktywnosci przez katalizator na skutek tworzenia si¢ jego nie-
aktywnej formy, oznaczonej na rys. 36 jako III. Jest to ciekawa zaleznos$¢, gdyz
wiekszo$¢ znanych procesow uwodornienia jest wrazliwa na obecnos¢ CO. Jednak
w tym przypadku wprowadzenie matych ilosci tlenku wegla do strumienia wodoru
umozliwia przeprowadzenie procesu uwodornienia chiralnego.

produkt
H
surowiec@ 4
H,/CO
W
3
pr
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recykl katalizatora
regeneracja katalizatora reakcja oczyszczanie

Rys. 38. Schemat procesu chiralnego uwodornienia neralu [83]

W kolejnym etapie otrzymany w wyniku uwodornienia (R)-cytronelal poddawa-
ny jest reakcji cyklizacji do izopulegolu (rys. 39).

Cyklizacja prowadzona jest, jak to si¢ zwykle dzieje, w niskiej temperaturze
(10°C, po wstepnym schlodzeniu mieszaniny reakcyjnej) w obecnosci katalizatora,
ktorym jest bis(diarylofenoksy) glin (stosunek reagent:katalizator = 100:1). Stosuje
si¢ rowniez rozpuszczalnik (stosunek reagent:rozpuszczalnik = 1,5:1), ktory utatwia
zajscie reakcji, a dodatkowo odprowadza z uktadu wydzielone ciepto (ogranicza si¢
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w ten sposob zachodzenie reakcji niepozadanych) [87-90]. Proces prowadzony jest
przez pi¢¢ godzin, a nastepnie izopulegol oddzielany jest z mieszaniny poreakcyj-
nej przez destylacje pod obnizonym cisnieniem (100 milibaréw). Otrzymany zwig-
zek oczyszczany jest przez krystalizacje w temperaturze wynoszacej okoto 10°C
[91, 92].

CH,
i i katalizat
atalizator
HSC)V\/!\/CHO - -
R)-cytronelal H
e H3C/\CH2
izopulegol

Rys. 39. Reakcja cyklizacji (R)-cytronelalu do izopulegolu

Ostatnim etapem jest uwodornienie izopulegolu (o czystosci co najmniej 99%)
do I-mentolu (rys. 40), realizowane w temperaturze 100°C pod cisnieniem wodo-
ru rownym 50 baréw, w obecnosci katalizatora niklowego (tlenek niklu) modyfiko-
wanego tlenkami cyrkonu, miedzi i molibdenu [93, 94].

CH4 CH,
katalizator
+ H2 —_—
: OH ; OH
HyC” NCH, HC” “CH,
izopulegol (-)-mentol

I-mentol
Rys. 40. Reakcja uwodornienia izopulegolu do I-mentolu

Czysty l-mentol (99,7%) otrzymywany jest w wyniku destylacji (rys. 41) z za-
stosowaniem kolumny o wysokosci okoto 60 m [95]. Uktad, w tym przypadku do
oczyszczania l-mentolu z niepozadanych zwigzkow, takich jak d-mentol czy tez neo-
mentole i neoizmomentole, ma podobng budowe¢ do zaprezentowanego na rys. 34
systemu do wzbogacania frakcji w neral, majacej zastosowanie w pdzniejszym uwo-
dornieniu.

Surowiec po ogrzaniu w podgrzewaczu (1) wprowadzany jest do kolumny stu-
zacej do oczyszczania l-mentolu (2) w potowie jej wysokos$ci. Aparat, sktadajacy
si¢ z czesci odpedowej (3) oraz rektyfikacyjnej (4), pracuje pod cisnieniem oko-
fo 100 mbarow. W kolumnie w wyniku rektyfikacji nastgpuje otrzymanie czystego
l-mentolu (zawiera ponizej 0,3% zanieczyszczen, zwlaszcza innych enancjomerow



47

mentolu), ktory odbierany jest po przeciwnej stronie kolumny w stosunku do miej-
sca wprowadzenia. W procesie stosuje si¢ wielokrotne zawracanie zaré6wno stru-
mienia tatwo wrzacych sktadnikow przez uktad zawierajacy skraplacz (5), zbiornik
skroplin (6) oraz pompg¢ refluksows (7), jak i tych o wyzszej temperaturze wrzenia,
stosujac pompe (8) i podgrzewacz (9) w celu poprawy skutecznosci procesu oczysz-
czania. W razie potrzeby nadmiar sktadnikow ciektych mozna odprowadzi¢ z ko-
lumny, stosujac pompe (10).

sktadniki gazowe

frakcja
z destylacji

strumien
powrotny

A\

surowiec _(h"q{l /_

I-mentol w czystej formie

3
Fom

_QQ__LI_/ 10 wyladowanie

"Ny kolumny

\
skiadniki ciekie

Rys. 41. Schemat instalacji do oczyszczania l-mentolu: 1 — podgrzewacz, 2 — kolumna do
oczyszczania mentolu, 3 — czg$¢ odpedowa kolumny, 4 — czeg$¢ rektyfikacyjna kolumny,
5 — skraplacz, 6 — zbiornik skroplin, 7 — pompa refluksowa, 8 — pompa, 9 — podgrzewacz,

10 — pompa [95]

Koncowy produkt formowany jest np. w postaci ptatkow o wymiarach od 1
do 20 mm oraz grubosci okoto 0,1-3 mm [96].
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4.2.2. Otrzymywanie mentolu — Takasago

Innym znaczacym producentem I-mentolu jest firma Takasago. I-mentol wytwa-
rzany jest przez t¢ firme od lat 50. ubieglego stulecia (rys. 42). Pierwotnie surowcem
stosowanym w produkcji wspomnianego zwigzku zapachowego byt d-cytronelal,
otrzymywany z 35-procentowa wydajnoscia z oleju cytronelowego. Ze zubozonego
w cytronelal olejku eterycznego pozyskiwano ponadto inne warto§ciowe zwigzki,
a mianowicie geraniol i jego estry. Czysto$¢ optyczna zastosowanego do produkcji
l-mentolu surowca wynosita okoto 80%. Metoda ta produkowano rocznie 300 ton
tytutowego zwigzku. W zwiazku ze zwigkszonym zapotrzebowaniem na l-mentol
potrzebne byty rowniez wigksze ilosci olejku cytronelowego. Juz do otrzymania
wspomnianych 300 ton potrzeba byto 1300 ton olejku eterycznego, co stanowito
50% $wiatowego zapotrzebowania na niego. Spowodowalo to, ze w 1972 roku firma
Takasago zastosowata jako surowiec tymol, otrzymywany z m-krezolu, bedacego
produktem przerdbki ropy naftowej. l-mentol otrzymywany byt w wyniku desty-
lacji mieszaniny zawierajgcej cztery pary enancjomeréw mentolu. Problemy, jakie
pojawily si¢ na rynku paliw, i drastyczny wzrost ceny ropy naftowej spowodowat,

1953 1972
d-cytronelal tymol
(z oleju cytronelowego) (pochodzenia petrochemicznego,
czystosc optyczna)

1977
limonen
(z olejku pomaranczowego,
czystosc optyczna)

1980
d-A3-karen
(z terpentyny)

1983
myrcen
(synteza asymetryczna)

I ' T g 7/ ¥ T ¥ T ’ T ! 1
1952 1956 1972 1976 1980 1984 1988

Rys. 42. Historia produkcji I-mentolu przez koncern Takasago [71]

ze firma Takasago zaczela poszukiwaé alternatywnego surowca, z ktéorego mozna
otrzymac l-mentol. Jako zwigzek wyjsciowy zastosowano d-limonen, pozyskiwany
z taniego surowca, jakim jest olejek pomaranczowy. Metoda ta byta zblizona do tej
bazujacej na tymolu, poniewaz i tu niezbednym etapem byla separacja mieszaniny
powstatych enancjomeréw. Az do 1980 roku obie technologie (bazujgca na tymo-
lu i limonenie) prowadzone byly réwnoczesnie. W nastepstwie kolejnego kryzysu
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na rynku ropy naftowej do produkcji jako surowiec wprowadzono d-A®-karen otrzy-
mywany z destylacji terpentyny [76].

Poczatki obecnie stosowanej technologii otrzymywania l-mentolu datowane sg
na lata 80. XX wieku. Instalacja do produkcji omawianego zwigzku zapachowego
znajduje si¢ w miescie Iwata w prefekturze Suzuka. Nadmieni¢ nalezy, ze I-mentol
wytwarzany jest w tym miejscu od 1968 roku [97].

Wielko$¢ produkcji 1-mentolu i jego pochodnych szacowana jest na okoto
3000 t/rok [98]. W odréznieniu od opisanej wezesniej metody uzyskiwania men-
tolu przez firm¢ BASF, w tym przypadku zastosowanie katalizatora chiralnego od-
bywa si¢ w reakcji izomeryzacji. Ten uktad katalityczny zostat opracowany przez
grupe profesora Ryoji Noyori z uniwersytetu w Nagoi [99]. Nalezy nadmieni¢, ze
za to oraz inne osiaggni¢cia w dziedzinie uktadow chiralnych i proces6w uwodornie-
nia otrzymat on w 2001 roku Nagrod¢ Nobla w dziedzinie chemii [100]. Ogo6lnie
stosowany uktad nalezy do katalizatoréw rodowych typu BINAP. Oba ligandy tego
rodzaju zostaly pokazane na rys. 43.

Uktady tego typu otrzymywane sg w wyniku reakeji 1,1°-binaftolu i (C;H,),PBr,
(dibromek trifenylofosfiny) prowadzonej w temperaturze 320°C [101, 102].

Technologia otrzymywania l-mentolu, opracowana przez firm¢ Takasago, jest
kilkuetapowa (doktadnie jak to zaprezentowano na rys. 33, pigcioetapowa). Pierw-
szym etapem jest otrzymanie dietylogeranyloaminy z myrcenu, ktora nastepnie z za-
stosowaniem katalizatora chiralnego jest przeksztalcana do (R)-cytronelaloenami-
ny. Powstala enamina jest poddawana reakcji hydrolizy do (R)-cytronelalu. Dwa
ostatnie etapy sg podobne do tych znanych z technologii BASF. Jest to cyklizacja
(R)-cytronelalu do izopulegolu, a nastgpnie uwodornienie izopulegolu do l-mento-

lu [103].
CO /. T\ OO
E,...-F'h Ph-....__E
@O i:;\""""F“h Ph//is QO
Ph Ph

(S) - BINAP (R)- BINAP
Rys. 43. Ligandy BINAP (2,2'-Bis(diphenylphosphino)-1,1’-binaphthalene)

Jak wspomniano, surowcem wyj$ciowym stosowanym przez firm¢ Takasago jest
myrcen [104]. Zwiazek ten jest szeroko rozpowszechniony w przyrodzie, jednak
co cickawe nie jest pozyskiwany z surowcoOw roslinnych. Przemystowe metody
otrzymywania myrcenu bazujg na reakcji pirolizy B-pinenu, prowadzonej w zalez-
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nosci od wariantu procesu w temperaturach w zakresie 500-600°C (rys. 44). Po pro-
cesie pirolizy myrcen wydzielany jest z mieszaniny poreakcyjnej z zastosowaniem
destylacji frakcjonowanej, prowadzonej pod obnizonym ci$nieniem w obecnosci in-
hibitorow polimeryzacji. ROwniez wspomniany we¢glowoddr monoterpenowy musi
by¢ przechowywany w obecnosci tych zwigzkow.

CH, CH,
T /]\/\)‘\/
A HSC S e CHZ

SBieh myrcen

Rys. 44. Reakcja pirolizy B-pinenu

B-Pinen nalezy do weglowodoréw monoterpenowych. W wyniku jego prze-
ksztatcenia w wysokiej temperaturze oprocz myrcenu otrzymywane sg inne zwigzki,
pochodzace zarowno z dekompozycji wyjsciowego pinenu, jak i produktow reak-
cji (np. limonen i réznego rodzaju dimery). B-pinen najczgsciej pozyskiwany jest
z terpentyny, gdzie jego zawarto$¢ ksztaltuje si¢ na poziomie kilkunastu procent
[105]. Dodatkowo, w celu zapewnienia pozgdanych ilosci tego zwiazku, izomeryza-
c¢ji poddawany jest a-pinen, ktory jest zdecydowanie tanszy od swojego odpowied-
nika B 1 jest go kilka razy wigcej w terpentynie. Obecnie tanim Zrodlem pinenow
jest terpentyna siarczanowa, powstajaca jako produkt uboczny w przemysle papier-
niczym.

Myrcen wytwarzany jest na szerokg skale. Roczna wielkos¢ produkceji ksztat-
tuje si¢ na poziomie okoto 30 000 ton. Nie znajduje on zastosowania bezposred-
nio jako zwigzek zapachowy, natomiast stanowi podstawe do otrzymywania innych
warto$ciowych substancji aromatycznych, wsérdd ktorych — oprocz wspomnianego
powyzej mentolu — znajduje si¢ nerol, geraniol, linalol, cytronelol oraz wiele innych.

Pierwszym etapem technologii opracowanej przez firm¢ Takasago jest amino-
wanie z zastosowaniem dietyloaminy w obecnos$ci katalizatora o charakterze zasa-
dowym, ktorym moze by¢ lit lub naftalenolit (rys. 45) [106]. Proces prowadzony
jest w temperaturze 50°C przez pi¢¢ godzin. Wydajnos¢ otrzymywania pozadane-
go produktu ksztaltuje si¢ na poziomie okoto 85%, natomiast stereoselektywnos¢
w odniesieniu do dietylogeranyloaminy wynosi 95%.

jt/\/cl‘m(/ Li, (C,Hz),NH e CH3 HeHs
i &
HSC ¢ Hac N(C,H;),
myrcen dietylogeranyloamina

Rys. 45. Reakcja otrzymywania dietylogeranyloaminy z myrcenu



51

Powstala dietylogeranyloamina jest poddawana reakcji enancjoselektywnej izo-
meryzacji (rys. 46). Jest ona prowadzona w temperaturze okoto 80°C w obecnosci
THF [107]. Katalizatorem procesu jest wspomniany juz uktad katalityczny, opra-
cowany przez grup¢ profesora Noyori. Stwierdzila ona, ze allilowa migracja wo-
doru w alliloaminie wystepuje w przypadku zastosowania katalizatora typu BINAP
(o strukturze ligandow przedstawionej na rys. 41) [108].

CH, CHy He Hg CH,3 H,C Hs Hg

)\/\/I\)\ el )\/\)\/k
H,C N(CHsy - HiC N(C,Hs),

dietylogeranyloamina (R)-cytronelaloenamina

Rys. 46. Reakcja otrzymywania (R)-cytronelaloenaminy z dietylogeranyloaminy
z zastosowaniem katalizatora chiralnego

Po zakonczeniu izomeryzacji mieszanina poreakcyjna (THF, enamina i kata-
lizator) jest poddawana destylacji pod obnizonym cisnieniem (na poczatku okoto
0,5 bara, a na koncu 3 milibary). Wydzielany jest rozpuszczalnik i produkt. Kataliza-
tor jest stracany z pozostatosci podestylacyjnych przez dodatek n-heptanu. Mecha-
nizm reakcji izomeryzacji zaprezentowano na rys. 47.

Produktem przeksztatcenia jest, otrzymywana z wysoka enancjoselektywnoscia
(97,6%), optycznie aktywna enamina [(R)-cytronelyloenamina].

RN ANF

Z L
> “\NR;\/
Rp*” A % wll
/ »

Rh™ *NR
[ 2
L “ M
.
RN ’\ . NRp YT
Rh*
“RN
2 \\/\\

Rys. 47. Schemat dzialania katalizatora BINAP w procesie syntezy mentolu w firmie Takasago [109]
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Nadmieni¢ nalezy, iz na przestrzeni lat koncern uzywat r6znych modyfikacji ka-
talizatora, jak i sposobow prowadzenia procesu enancjoselektywnej izomeryzacji,
aby zwickszy¢ efektywnos$¢ wytwarzania pozadanego zwiazku. Przyktady roznych
rozwigzan, jakie byly wykorzystywane, oraz ich wptyw na warto§¢ TON (turnover
number — liczba moli substratu, ktora przeksztatca katalizator, zanim stanie si¢ nie-
aktywny) zaprezentowano w tabeli 2. W pierwszej wersji technologii firmy Takasa-
go stosowany byt katalizator typu [Rh-(-)-BINAP(COD)]CIO,, zatem zawierajacy
jeden ligand binaftalenowy oraz drugi cyklooktadienowy [110].

Tabela 2
Wartos$ci TON dla poszczegoélnych wariantow modyfikacji procesu [111]

Modyfikacja procesu TON
Katalizator [Rh-((S)-BINAP)COD]CIO, 100
Surowiec nieoczyszczony
Katalizator [Rh-((S)-BINAP)COD]CIO, 1000
Surowiec oczyszczony poprzez zastosowanie Vitride®
Katalizator [Rh-((S)-BINAP)COD]CIO, 8000
Po usunigciu amin (trucizn)
Katalizator [Rh-((S)-BINAP)),]CIO, 80 000
Katalizator [Rh-((S)-BINAP)),]CIO,
Powtornie zastosowany 400000

Jak mozna zaobserwowac, roznica w warto$ci TON pomiedzy pierwotnie sto-
sowanym katalizatorem a obecnie uzywanym (majacym w swej strukturze dwa
ligandy binaftalenowe) jest znaczaca. Katalizatory tego typu, podobnie jak wiele
innych katalizatoréw chiralnych, sg bardzo kosztowne, w zwigzku z tym powin-
ny charakteryzowac si¢ wysokg skutecznoscig, opisywang przez wartos§ci TON.
Dla pierwszej wersji katalizatora Takasago wynosita ona zaledwie 100. Natomiast,
aby zapewni¢ zaplanowang zdolno$¢ produkcyjng (a co za tym idzie optacalnosé¢
prowadzenia procesu) na poziomie okoto 2000 t/rok, wartos¢ TON powinna wyno-
si¢ ponad 100 000, dodatkowo przy zachowaniu wysokiej selektywnosci tworzenia
gléwnego produktu reakcji [112]. Tak niska warto$¢ spowodowana byta miedzy in-
nymi obecno$cia w strumieniu reakcyjnym rozmaitych trucizn katalizatora, a chiral-
ne uktady katalityczne sg bardzo wrazliwe na obecno$¢ roznego rodzaju zwigzkow
chemicznych. Podobnie jest w przypadku katalizatora BINAP. Wérod czynnikow
chemicznych, ktdre nalezy wymieni¢, sg m.in.: tlen, wilgo¢, ditlenek wegla, aminy
czwartorzedowe, a zwlaszcza 2-[2-(N,N-dietyloamino)etylo]-6-metylohepta-1,5-
-dien (obecny w okoto 0,07% w handlowej alliloaminie). W zwiazku z tym allilo-
aming¢ osusza si¢ 1 poddaje dziataniu czynnika redukujacego (toluenowy roztwor
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NaAlH,(OC,H,0CH,), zwany inaczej Vitride), a niepozadang aming usuwa si¢
w trakcie destylacji frakcjonowane;j. Jednak najwickszy efekt osiagnicto przez za-
stgpienie liganda cyklooktadienowego kolejnym fragmentem BINAP. Najnowszy
ukfad katalityczny [Rh(S)-BINAP),]CIO, (rys. 48) otrzymany zostal w wyniku re-
akcji [Rh(COD)BINAP]CIO, z BINAP w atmosferze wodoru. Co najwazniejsze,
jest on stabilny termicznie i dodatkowo moze by¢ powtornie zastosowany (po de-
stylacji). W realizowanym obecnie wariancie prowadzenia procesu stosunek sub-
stratu do katalizatora wynosi 8000, natomiast warto$¢ TON ksztaltuje si¢ na pozio-
mie 400 000 (czterokrotnie wigcej niz wartos¢ zalozona, aby proces byt optacalny).
Jak podaje koncern Takasago, od chwili uruchomienia opisywanej technologii
(przez pierwsze 15 lat) na wyprodukowanie 28 700 ton (-)-mentolu firma zuzyta
250 kg katalizatora BINAP (w jego roznych modyfikacjach) [113].

[Rh(S)-BINAP),JCIO, =

Rys. 48. Wzor strukturalny obecnie stosowanego przez firme Takasago katalizatora chiralnego

W kolejnym etapie (R)-cytronelaloenamina jest poddawana procesowi hydrolizy
z zastosowaniem katalizatora o wtasciwosciach kwasowych (rys. 49).

CH, H,C st Hg CH, CH

)V\)\)\ hydroliza )v\)\a/CHO

o —

H,C N(C,Hy), H S N
(R)-cytronelaloenamina (R)-cytronelal

Rys. 49. Reakcja hydrolizy (R)-cytronelaloenaminy

Dwa ostatnie etapy, obejmujace cyklizacje (R)-cytronelalu do izopulego-
lu (rys. 50) oraz uwodornienie tego drugiego zwigzku do l-mentolu (rys. 51), sa
identyczne jak w przypadku opisanego procesu otrzymywania mentolu przez firme
BASF. Cyklizacja zachodzi w obecnosci katalizatora glinowego (wczesniej ZnBr,)
w temperaturze okoto 110°C. Wydajno$¢ otrzymywania izopulegolu wynosi 98%
[114-117].

Ostatnim etapem jest uwodornienie izopulegolu do I-mentolu (rys. 51). Proces
realizowany jest w temperaturze 80°C pod ci$nieniem wodoru rownym 30 barom
[118]. Uwodornienie prowadzone jest przez trzy godziny w obecnosci katalizatora,
ktorym jest nikiel Raneya.
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CH,
CH, CH,
)\/\/k/CHO katalizator
HyC
" “OH
(R)-cytronelal F
HiC” NCH,
izopulegol

Rys. 50. Reakcja cyklizacji (R)-cytronelalu do izopulegolu

CHj CHy
katalizator
4
; OH Y OH
HeC” NCH, HyC” CH,
izopulegol (-)-mentol
|-mentol

Rys. 51. Reakcja uwodornienia izopulegolu do 1-mentolu

4.2.3. Otrzymywanie mentolu — Symrise

Symrise (wczesniej jako Haarmann & Reimer, bedacy woéwczas czescig koncer-
nu Bayer) wytwarza mentol, stosujac od 1973 roku niezmiennie t¢ samg metode
(rys. 52). Koncern posiada instalacje produkcyjne w Holzminden (Niemcy; jedno-
czes$nie siedziba firmy) oraz w Byshy Park (Stany Zjednoczone) [119].

Przy produkcji wyzej wymienionego zwiazku zapachowego blisko wspotpracuje
z inng niemiecka firma, a mianowicie z Lanxess (rys. 53) [120].

Firma Lanxess AG powstata w 2004 roku w wyniku wydzielania z koncernu
Bayer AG czgséci nie zwigzanej z ochrong zdrowia. Siedziba firmy znajduje si¢
w Kolonii. Pod wzglgdem sprzedazy Lanxess to czwarty co do wielko$ci koncern
chemiczny w Niemczech. Lanxess zajmuje si¢ wytwarzaniem m.in. polimerow, pot-
produktéw i specjalistycznych srodkdw chemicznych, a takze kauczuku.

Obaj partnerzy w ostatnich kilku latach zainwestowali kilkadziesigt milionow
dolaréw (w tym sama firma Symrise okoto 20 milionéw) w celu podwojenia zdol-
nosci produkcyjnej mentolu [121, 122].

Ruch ten spowodowany byl m.in. wzrostem zapotrzebowania na ten zwigzek
oraz prognozami firmy Givaudan (potentata na rynku substancji zapachowych sto-
sowanych w kosmetyce i aromatéw spozywczych), dotyczacymi stalego wzrostu
popytu na mentol. Symrise wytwarza mentol o bardzo wysokiej czystosci, stad tez
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znajduje on zastosowanie nie tylko w przemysle kosmetycznym, ale i spozywczym
oraz farmaceutycznym.

1973/74
Rozpoczecie produkcji
mentolu w Niemczech (Bayer
Uerdingen i Holzminden)

2002
Nowe instalacje do chiodzenia
i napeiniania w Holzminden

Zwiekszenie zdolnosci produkeyjnej
w Stanach Zjednoczonych

1978
Rozpoczecie produkcji mentolu
w Stanach Zjednoczonych
(Bushy Park.S.C.)

2003
Powstanie firmy Symrise z potaczenia

Harmann & Reimer i Dragoco
1986

Zwigkszenie zdolnosci
produkcyjnej w Niemczech

2012
Zwiekszenie zdolnosci
produkcyjnej
w Niemczech

I I ! T ! 1 N I ! T T T 1 N I ! I v 1 i
1976 1980 1984 1988 1992 1996 2000 2004 2008 2012 2016

Rys. 52. Historia produkcji mentolu w koncernie Symrise [119]

Schemat wytwarzania mentolu w oparciu o rozwigzania stosowane w firmie
Symrise przedstawiono na rys. 54 [123]. Sposrod trzech najwickszych technologii
otrzymywania mentolu syntetycznego jest to proces sktadajacy si¢ z najwigkszej
ilosci etapdw (szesciu). Dodatkowo, w odrdéznieniu od dwoch wcezesniej prezento-
wanych metod otrzymywania mentolu, nie wymaga stosowania katalizatora o wia-
$ciwosciach chiralnych.

W technologii wprowadzonej przez firm¢ Symrise mozna wyrozni¢ nastgpujace
etapy (rys. 54):

— otrzymywanie tymolu w wyniku alkilowania m-krezolu,

— uwodornienie tymolu do mieszaniny enancjomeréw mentolu,

— destylacja w celu wydzielenia frakcji mentolowej (1- i d-mentol),

— transestryfikacja frakcji mentolowej benzoesanem metylu,

— selektywna krystalizacja (wydzielenie benzoesanu 1-mentylu),

— hydroliza benzoesanu I-mentylu w celu otrzymania I-mentolu.

Zwiazkiem wyjsciowym, stosowanym przez firm¢ Symrise do syntezy mento-
lu, jest m-krezol, dostarczany do firmy Symrise przez koncern Lanxess. Najnowo-
czes$niejsza instalacja do produkeji krezoli znajduje si¢ w Leverkusen. Zostata ona
uruchomiona w listopadzie 2013 roku. Catkowity koszt inwestycji szacowany jest
na ponad 20 milionéw euro. W poréwnaniu do starej instalacji w nowej zoptyma-
lizowano zuzycie energii stosowanej do produkcji krezoli. Uruchomienie instalacji
spowodowalo okoto 20-procentowy wzrost w ilosci dostepnych na rynku krezoli.
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m-krezol

|

Alkilowanie

(-)-mentol

Uwodornienie

(+)-mentol
I -}-mentol : 2
Destylacja ) Estryfikacja Selektywn_a
krystalizacja
izomentole
neomentole
necizomentole
(+)-mentol

Rys. 54. Schemat otrzymywania mentolu w technologii realizowanej przez firme¢ Symrise [123]

Elementem charakterystycznym instalacji jest 46-metrowa kolumna destylacyjna,
shuzaca do rozdziatu mieszaniny krezoli na poszczegolne izomery.

m-krezol poddawany jest procesowi alkilowania propylenem. Przed wprowa-
dzeniem mieszaniny wyjsciowej do reaktora jest ona wstepnie ogrzewana do tem-
peratury okoto 300°C. Ogrzane reagenty wprowadzane sg od dotu reaktora, nato-
miast tymol odbierany jest u gory. Alkilowanie zachodzi w temperaturze 360°C
pod cisnieniem 50 baré6w w obecno$ci katalizatora glinowego i1 niewielkiej ilo$ci
cykloheksyloaminy (kilkaset ppm), dodatek ktérej umozliwia zmniejszenie ilo$ci
tworzonych produktow ubocznych (ponizej 1% w strumieniu poreakcyjnym) [124].
Glownym produktem reakcji jest tymol (rys. 55).

CH,

CH,4
+ HC— _ A0
A\
OH CH, OH
m-krezol HyC CH,

tymol

Rys. 55. Reakcja otrzymywania tymolu z krezolu
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Nowszym rozwigzaniem jest zastosowanie w trakcie alkilowania katalizatora
zeolitowego (np. mordenitu) w formie wodorowej. Umozliwia to przeprowadzenie
procesu otrzymywania tymolu pod ci$nieniem 1-2 barow w temperaturze wynosza-
cej okoto 250°C [125].

Nastepnym etapem jest reakcja uwodornienia tymolu (rys. 56), zachodzaca
w obecnosci katalizatora Co — Mn — Cu (Co —49,1%, Mn —22,9%, Cu—0,2%) [126].

CH, CH;,
katalizator
OH 2 OH
HiC” “CHjy HC™ "CHy
tymol mentol

Rys. 56. Reakcja uwodornienia tymolu do mentolu

Proces prowadzony jest w temperaturze 180-210°C pod cisnieniem okoto 100 ba-
row. W wyniku uwodornienia otrzymujemy mieszaning rownowagowa, sktadaja-
ca si¢ z o$miu stereoizomerow, ale z przewaga d- i I-mentolu (ponad 60%, tabela 3).

Jak mozna zauwazy¢, temperatury wrzenia par enancjomerow roznia si¢ od sie-
bie. W zwigzku z tym mozliwy jest proces ich rozdzialu z zastosowaniem wysoko-
sprawnych kolumn destylacyjnych (wysoko$¢ okoto 50 m).

Tabela 3

Produkty uwodornienia tymolu

Zwigzek Zawarto$¢ [%] T, [°C]
d,l-mentol 62-64 216,5
d,l-neomentol 18-20 212
d,l-izomentol 10-12 218
d,l-neoizomentol 1-2 214,6

Niepozadane izomery sg zawracane do procesu uwodornienia, gdzie nastepuje
odtworzenie sktadu rownowagowego wszystkich o§miu izomeréw mentolu. Mie-
szanina racemiczna l- i d-mentolu poddawana jest transestryfikacji z zastosowaniem
benzoesanu metylu (rys. 57). W wyniku reakcji tworzy si¢ mieszanina benzoesa-
néw l- 1 d-mentylu, ktéra moze by¢ rozdzielana z zastosowaniem krystalizacji frak-
cjonowane;j.

Schemat rozdzialu wspomnianych estrow przedstawiono na rys. 58 [127]. Nasy-
cony roztwor benzoesanow (-)-mentolu i (+)-mentolu umieszczony jest w zbiorni-
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ku (1), wyposazonym w efektywny uktad mieszajacy oraz spirale chtodzace. Zawar-
tos¢ zbiornika zasysana jest przez dwie pompy (2, 3) (dwa oddzielne strumienie),
ktore tloczg roztwoér przez uklad filtrujacy (4, 5) w celu usunigcia ewentualnych
krysztatow, ktore moga by¢ ciggle obecne w roztworach nasyconych. Nastepnie oba
strumienie filtratow kierowane sg do pierwszego wymiennika ciepta (6), w ktorym
ogrzewane sg do 2°C, poniewaz roztwory znajdujg si¢ niewiele ponizej stanu na-
sycenia, a ewentualne zarodki krysztalow, obecne w uktadzie po przej$ciu przez
filtry, zanikaja.

%H CHs
. 0
""OH B "y OJ\O + CH,OH
HyC™  Chy i HaC” “CH,
(+)-mentol O/CH3
d-mentol 4 T
CH3 CH3
benzoesan metylu
oH : J\O + CH,OH
HaC” “CHy HaC” “CHs
(-)-mentol
I-mentol

Rys. 57. Reakcja transestryfikacji benzoesanem metylu

W kolejnym wymienniku ciepta (7) strumienie sg ochtadzane o okoto 1°C poni-
zej stanu nasycenia i kierowane do dwoch 250-litrowych zbiornikow (8, 9), podob-
nie jak wyjsciowy wyposazonych w uktady mieszajace i spirale chtodzace. Ponie-
waz roztwory znajduja si¢ w stanie przesycenia, moze nastapi¢ krystalizacja. Aby
przyspieszy¢ ten proces, dodawane sg zarodki krystalizacji, np. czystego optycznie
benzoesanu l-mentolu. Wytrgcone krysztaty estru benzoesowego I-mentolu oddzie-
lane sg od cieczy macierzystej przez saczenie do zbiornikow (12, 13), natomiast
roztwor zawierajacy benzoesan d-mentolu toczony jest przez pompy (10, 11), przez
wymiennik ciepta (14) do zbiornika z wyj$ciowa mieszaning obu estréw. Inng moz-
liwoscig jest ta, jaka zaprezentowano na rys. 54, czyli zawrdcenie d-mentolu po
hydrolizie (rys. 59) do mieszaniny w procesie redukcji tymolu.
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5
<
=1 L] A

Yot

Rys. 58. Schemat rozdzialu mieszaniny benzoesanéw 1- i d-mentylu: 1 — zbiornik estrow,

2 i3 — pompy dozujace, 4 i 5 — filtry, 6 i 7 — wymienniki ciepta, 8 i 9 — zbiorniki

estrow, 10 i 11 — pompy tloczace, 12 i 13 — zbiorniki benzoesanu l-mentylu,
14 — wymiennik ciepta [127]

CH
2
H CH;
o
. COOH
hydroliza
O _— 3 +
“OH
H,C CH
3 3
H,C CH,4
benzoesan d-mentylu
(+)-mentol
d-mentol
Rys. 59

. Reakcja hydrolizy benzoesanu d-mentolu
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Ostatnim etapem jest hydroliza wydzielonego benzoesanu l-mentylu w celu
otrzymania czystego I-mentolu (rys. 60). W obu przypadkach hydroliza zachodzi
w obecnosci lipazy (Candida rugosa) [128].

CH, CH,
Q COOH
hydroliza +
- 0 g -~ YOH
/E\ -
H,C” “CH, H,e” CH,
benzoesan |-mentylu (-)-mentol

I-mentol
Rys. 60. Reakcja hydrolizy benzoesanu l-mentolu

Analizujac powyzszg technologi¢, mozna wyciagnac jeden bardzo istotny wnio-
sek. Mianowicie, mozliwe jest zawrdcenie do procesu uwodornienia praktycznie
kazdego z izomeréw mentolu, jednak to, czy jest to realizowane, zalezy przede
wszystkim od rachunku ekonomicznego. Nadmieni¢ nalezy, ze wszystkie operacje
i procesy zwigzane z recyklem poszczego6lnych zwiazkoéw nie sg tanie.

4.3. Geraniol

Geraniol (rys. 61), inaczej trans-3,7-dimetylookta-2,6-dien-1-ol, nalezy do alko-
holi monoterpenowych. Ma on charakterystyczny zapach, przypominajacy pelargo-
nie (geranium).

CH,
x_-CH,OH
I
HyC” CH,

Rys. 61. Wzor strukturalny geraniolu

Po raz pierwszy jego obecno$¢ zostata stwierdzona we wspomnianej ro$linie,
stad tez wywodzi si¢ nazwa tego zwigzku. Trwato$¢ zapachu wynosi ponad 24 go-
dziny. Jest on zawarty w wielu olejkach eterycznych (okoto 250) wraz z drugim
zwigzkiem izomerycznym, czyli nerolem [24]. Stosunek obu izomeréw (geraniolu
do nerolu) wynosi 60:40. Ten stosunek jest zachowany réwniez w przypadku otrzy-
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mywania geraniolu syntetycznego. Mozna go znalez¢ w olejkach r6zanym i cytryno-
wym (gdzie stanowi jeden z gldéwnych sktadnikow), lawendowym, pelargoniowym
(w niewielkich ilo$ciach), a takze w wielu roslinach przyprawowych (gatka muszka-
totowa), warzywach (marchew, kolendra) oraz owocach (bergamotka, pomarancza,
jagody ijezyny) [1]. Czysty geraniol, pochodzacy zaréwno z syntezy, jak i z surow-
cow naturalnych (pozbawiony catkowicie nerolu lub zawierajacy jego niewielkie
ilosci), moze by¢ otrzymywany z zastosowaniem destylacji frakcjonowanej. Przy-
ktadowy chromatogram tego zwigzku zaprezentowano na rys. 62.

Intensywnos¢ [j.u.]
O
/T
I\
[ )
O
e}
T
(]

CH,OH geraniol

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Czas retencji [min]

Rys. 62. Przyktadowy chromatogram geraniolu

Geraniol ma wlasciwosci przeciwutleniajace. Jest tez jednym z bardziej znanych
alergenow wystepujacym w kosmetykach. Jednak jego dziatanie uczulajace jest sta-
be, tzn. moze by¢ stosowany w wyrobach w wigkszych ilosciach (nawet do 50%)
niz pozostate alergeny.

Geraniol jest zwigzkiem niezwykle popularnym jako sktadnik réznego rodza-
ju kwiatowych kompozycji zapachowych (dobrze imituje zapach rozany, jest jego
tanim zamiennikiem). Znajduje zastosowanie w produktach do higieny osobistej,
mydtach, srodkach czysto$ci oraz w wyrobach perfumeryjnych (nuta goérna). Po-
nadto, w ilosci od 1 do 10 ppm, stosowany jest rowniez w dodatkach smakowych
typu owocowego, m.in. brzoskwiniowym, malinowym, grejpfrutowym, jablkowym,
sliwkowym, jagodowym, pomaranczowym i ananasowym [129].



63

Ze wzgledu na szerokie zastosowanie, jakie znajduje geraniol, wytwarzany jest
w ilo$ci okoto 7000 t/rok. Produkowany jest zarowno metodami syntetycznymi, jak
réwniez pozyskiwany z surowcow roslinnych (rys. 63).

geraniol

Naturalny Syntetyczny

Renesenz
(Grupa Symrise)
(linalol)

BASF
(cytral)

IFF
==

Olejek z palczatki
imbirowej

Olejek geraniowy

Rys. 63. Wybrane przemystowe metody otrzymywania geraniolu

Wsrod producentow tego zwigzku wymieni¢ nalezy firmy: BASF (Niemcy),
Takasago (Japonia), IFF, Penta International, Renessenz (wszystkie ze Stanow
Zjednoczonych) oraz Robertet (Francja) [130]. Biorgc pod uwage tak liczna gru-
pe producentdéw, geraniol mozna spotka¢ pod wieloma nazwami handlowymi, m.in.
Geraniol (nazwa ta dotyczy zaré6wno czystego izomeru, jak i mieszaniny izome-
rycznej, z tego tez powodu podawana jest liczba okreslajaca procentowa zawartosé
gléwnego zwigzku), Gerallol, Meranol, Reuniol, Rhodeanol, Rhodinol, Roseneone
i Roseol.

4.3.1. Otrzymywanie geraniolu — BASF

Geraniol otrzymywany jest przez ten niemiecki koncern z cytralu. Jest on wy-
twarzany, podobnie jak mentol, w ramach tzw. strategii Verbund, realizowanej przez
firm¢ BASF.

Jak wspomniano, surowcem wyjsciowym jest cytral, produkowany w duzych
ilosciach przez koncern z Ludwigshafen. Poddawany jest on reakcji uwodornienia
(rys. 64), prowadzonej w obecnosci katalizatora Ru-Fe/C (5% rutenu i 1% zelaza
na weglu aktywnym) [131, 132].

Proces realizowany jest w sposob ciagly (rys. 65) w fazie cieklej (uktad kata-
lityczny znajduje si¢ w zawiesinie), ktorej sktadnikami sg cytral (70% mas.), me-
tanol (27% mas.) oraz trimetyloamina (3% mas.). PowyzZsza zawiesina kierowana
jest wraz z wodorem do dyszy mieszajacej (1), a nastepnie wprowadzana jest do
reaktora uwodornienia (2), bedacego kolumna pgcherzykowa z odpowiednio zapro-
jektowanymi przegrodami.
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CH, CH,
NX—CHO I % _-CH,0H
+ H2 _ =
I I
H,C” TCH, H,C” CH,
cytral geraniol

Rys. 64. Reakcja uwodornienia cytralu do geraniolu

faza gazowa

faza gazowa

mieszanina poreakcyjna_

s

o

recykl fazy gazowej

ciekte produkty
j\ reakcji

wodér ¥y A,

5 g recykl katalizatora
Zawiesina

katalizator + roztwor cytralu}  roztwér cytralu

Rys. 65. Schemat instalacji do uwodornienia cytralu do geraniolu: 1 — dysza mieszajaca,
2 —reaktor z wypehieniem, 3 — separator, 4 — pompa, 5 — wymiennik ciepta, 6 — filtr
typu cross-flow [133]

Proces prowadzony jest w temperaturze 80°C pod ci$nieniem wodoru rownym
22 barom. Po opuszczeniu reaktora mieszanina poreakcyjna kierowana jest do sepa-
ratora (3) w celu oddzielenia fazy gazowej od zawiesiny z uktadem katalitycznym.
W celu zapobiezenia reakcjom niepozadanym, faza gazowa tylko czgsciowo jest



65

zawracana do reaktora (pozostala usuwa si¢ z ukladu). Natomiast zawiesina sub-
stancji ciektych oraz katalizatora, przy zastosowaniu pompy (4), przesytana jest do
wymiennika ciepta (5) w celu podgrzania do pozadanej temperatury, a nastgpnie
poddawana jest procesowi filtracji z zastosowaniem filtrow typu cross-flow (6).
Po oddzieleniu katalizator dodawany jest do §wiezej porcji roztworu cytralu i zawra-
cany w ten sposob powtornie do reakcji [133].

W wyniku tak realizowanego procesu uwodornienia przereagowuje 90% cytra-
lu, gléwnie do geraniolu i nerolu, wytwarzanych z selektywnoscig powyzej 94%.
Dodatkowo tworzona jest niewielka ilo$¢ cytronelolu (wartos¢ selektywnosci nieco
powyzej 1%). Jak juz wspomniano, w celu otrzymania czystego geraniolu (pozba-
wionego nerolu) uzyskang mieszaning izomeroéw poddaje si¢ destylacji frakcjono-
wanej.

W innym wariancie tego samego procesu uwodornienia zastosowano wyzsze
ci$nienie wodoru (30 barow). Umozliwilo to osiagniecie wyzszej wartosci stopnia
konwersji cytralu (96%), jednakze w tym samym czasie selektywno$¢ otrzymywa-
nia mieszaniny geranialu i nerolu spada do okoto 92%, a wzrasta ilo$¢ tworzonego
cytronelolu [133].

4.3.2. Otrzymywanie geraniolu — IFF

Kolejnym znaczacym producentem geraniolu jest amerykanski koncern IFF.
W 1997 roku w Jacksonville na Florydzie uruchomiono instalacj¢ do wytwarzania
tego alkoholu terpenowego. W zwigzku z rosngcym zapotrzebowaniem na geraniol
w 2000 roku, po zmodernizowaniu instalacji kosztem 10 milionéw dolarow, IFF
zwigkszyt jej zdolnos¢ produkeyijng o 250% do 8000 t/rok. Koncern na przestrzeni
lat praktycznie wytwarza geraniol w niezmienionej ilosci tylko w jednym miejscu
(Jacksonville).

Surowcem w rozwijanej przez firme¢ IFF technologii otrzymywania geraniolu jest
myrcen, uzyskiwany — podobnie jak w przypadku syntezy mentolu przez firme¢ Taka-
sago — w wyniku pirolizy B-pinenu (rys. 66). Zarowno a-pinen, jak i f-pinen otrzy-
mywane sa w wyniku destylacji frakcjonowanej terpentyny. Zawarto$¢ pierwszego
izomeru w surowcu jest prawie trzykrotnie wigksza od ilo$ci drugiego ze zwigzkow.
B-pinen jest substancja bardziej uniwersalna, biorac pod uwagg jej potencjalne za-
stosowanie, w zwiazku z czym ma wigkszg wartos¢ handlowa. a-pinen najczesciej
przeksztatcany jest do B-pinenu w procesie izomeryzacji w obecnos$ci katalizatorow
na bazie metali szlachetnych. Dzigki takim uktadom katalitycznym izomer  wytwa-
rzany jest z wysoka selektywnoscia.

Nadmieni¢ nalezy, ze do poczatku lat 80. XX wieku z myrcenu geraniol wytwa-
rzany byl réwniez przez amerykanska firme¢ Renessenz (obecnie nalezaca do kon-
cernu Symrise) [134].
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W pierwszym etapie B-pinen poddawany jest procesowi pirolizy (rys. 66), pro-
wadzonym w temperaturze 555-600°C przy bardzo krotkim czasie przebywania
w reaktorze.

AT /j\/\/u\/ H
— = HSC X #

el myrcen

Rys. 66. Reakcja pirolizy B-pinenu

Myrcen wytwarzany jest z 90-procentowa wydajnoscig. Pozostatymi zwigzka-
mi otrzymywanymi w procesie sg pseudomyrcen oraz 1,2-dimetylo-3-izoprope-
nylocyklopentan. Czysty myrcen wydzielany jest na drodze destylacji frakcjono-
wanej.

CH, CH, oy
CH,CI
CHy  CH, R A .
)WJ\fCHz Hel, cuct L CH,CI + + Hs
MG | | |
faytcen HsC”™ “CH; HsC” “CHy H,C” “CH,

Chlorek nerylu Chlorek geranylu Chlorek linalylu

Rys. 67. Reakcja hydrochlorowania myrcenu

katalizator
HCI miedziowy

czwartorzedowe
sole amoniowe

—k

—

osuszony myrcen

mieszanina
chlorkow

Rys. 68. Schemat procesu hydrochlorowania myrcenu: 1 — chtodzony zbiornik, 2 — reaktor
hydrochlorowania [129]
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W nastgpnym etapie myrcen reaguje z chlorowodorem (hydrochlorowanie)
w obecno$ci CuCl jako katalizatora i niewielkiej ilosci czwartorzedowej soli amo-
niowej. W wyniku reakcji otrzymywane sg jako gldéwne produkty chlorki geranylu
i nerylu oraz w niewielkiej ilosci chlorek linalylu (rys. 67).

Zastosowanie chlorku miedzi (II) jako uktadu katalitycznego prowadzitoby
w tym przypadku do odwrotnej sytuacji. Mianowicie w produktach reakcji dominu-
jacym sktadnikiem bylby octan linalylu. Schemat przebiegu procesu zaprezentowa-
no narys. 68.

Oczyszczony i osuszony myrcen (dzigki czemu zapobiega si¢ jego polimeryza-
cji) przechowywany jest w chtodzonym zbiorniku (1) w temperaturze okoto 10°C
(w wyzszych temperaturach zachodzi proces dimeryzacji). Ze zbiornika magazyno-
wego kierowany jest on do reaktora hydrochlorowania (2), gdzie wprowadzany jest
gazowy chlorowodor, katalizator oraz czwartorzgdowa sél amoniowa, np. chlorek

— w —]
3 CH3
e =
el CH,00CCHj
|
|
HsC CH
3 3 HaC™ “CHj3
Chlorek nerylu Octan nerylu
¥ +
CH, CH3
% _-CH,CI % _-CH,00CCH;,
CH,COONa, PTC
| g I
H,C CH; H,C CHg,
Chlorek geranylu Octan geranylu
§ +
H,C_ CI H;C. _OOCCH;4
1 I
CH; CH,
I |
H,C CHjy H,C CHg
Chlorek linalylu Octan linalylu

Rys. 69. Reakcja estryfikacji chlorkow nerylu, geranylu i linalylu
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metylotrioktyloamoniowy. Proces hydrochlorowania prowadzony jest w temperatu-
rze 10°C przez okoto 8 godzin [135].

Po usunigciu katalizatora surowa mieszanina chlorkow jest przeksztatcana to
octanow geranylu, nerylu oraz linalylu w wyniku reakcji z octanem sodu w obecno-
$ci katalizatora przeniesienia fazowego (phase transfer catalyst — PTC) lub trietylo-
aminy (rys. 69).

Produktami procesu sg gtownie octan geranylu (50-55%) i octan nerylu (40-50%)
oraz niewielkie ilo$ci octanu linalylu.

Otrzymane octany poddawane sg zmydlaniu do odpowiednich alkoholi terpe-
nowych, natomiast powstaty octan sodu jest zawracany do procesu (rys. 70). Mie-
szanina geraniolu, nerolu i linalolu rozdzielana jest z zastosowaniem destylacji
frakcjonowanej w celu uzyskania przede wszystkim pierwszego ze wspomnianych
zwiazkow (0 98% czystosci) [136].

CHs CHg
= ~
CH,00CCH;, CH,OH
I I
H4C CH4 H,C CHj,
Octan nerylu Nerol
+ +
CH, CHy
X _-CH,00CCH;, % _-CH,0H
Zmydlanie
| I
H,C CHj, HiC CH3
Octan geranylu Geraniol
+ +
HsC._ _OOCCH, H,C._ OH
1 1
CH, CH,
I I
H,C CH, HiC CHjy
Octan linalylu Linalol

Rys. 70. Reakcja hydrolizy chlorkéw nerylu, geranylu i linalylu
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4.3.3. Otrzymywanie geraniolu — Renessenz (Grupa Symrise)

W 1982 roku firma SCM Corporation (obecnie Renessenz, cz¢s¢ koncernu Sym-
rise) poinformowata o uruchomieniu instalacji do otrzymywania geraniolu w opar-
ciu o a-pinen, ktoéry wystepuje w wiekszych ilosciach niz jego odpowiednik f.
Nie potrzeba zatem wowczas réwniez duzej ilosci terpentyny, z ktorej nalezaloby
wyizolowywac B-pinen. Dzigki temu juz na etapie wyboru surowca technologia ba-
zuje na tanszym zwigzku wyjsciowym [137].

Instalacje do produkcji geraniolu i niezbednego do jego wytwarzania linalolu
znajdujg si¢ w miescie Brunswick (Georgia, Stany Zjednoczone). Natomiast suro-
wiec (o-pinen) do syntezy pozyskiwany jest w Jacksonville (Floryda, Stany Zjedno-
czone). Znajduja si¢ tam instalacje do destylacji frakcjonowanej terpentyny. Oprocz
wspomnianego weglowodoru terpenowego pozyskiwany jest rowniez jego izomer 3.
Zardéwno o-, jak i B-pinen stosowane sg do produkcji rozmaitych zwigzkoéw zapacho-
wych, np. anetolu czy tez syntetycznego olejku sosnowego i wielu innych.

W pierwszym etapie wytwarzany jest inny alkohol terpenowy, a mianowicie li-
nalol. Metoda otrzymywania linalolu, opracowana przez firm¢ Renessenz, zostanie
doktadnie oméwiona w rozdziale 5.4. Natomiast geraniol uzyskiwany jest w wy-
niku reakcji transestryfikacji w celu otrzymania estru linalylu i p6zniejszej izome-
ryzacji wspomnianego zwigzku do estrow geraniolu i nerolu [138]. W pierwszym
etapie, w wyniku reakcji transestryfikacji pomiedzy boranem triizobutylowym i li-
nalolem, tworzony jest boran diizobutylolinalylowy (rys. 71).

H,C._ _OH H,C._ OB(i-OC4Hy),
| I HsC._ _CH,
CH, ; CH,
+ B(i-OCHy); —» +
I | OH
H,C” “CH, H,C” “CH, 2-metylopropan-1-ol
linalol boran triizobutylu boran diizobutylolinalylowy

Rys. 71. Reakcja transestryfikacji linalolu z boranem triizobutylowym

Pod wptywem katalizatora wanadowego (np. ortowanadanu triheksylu) nastepu-
je izomeryzacja estru borowego linalylu do boranow diizobutylogeranylu i diizobu-
tylonerylu (rys. 72), ktore nastgpnie poddaje si¢ reakcji hydrolizy (rys. 73).

W wyniku procesu otrzymywana jest mieszanina geraniolu i nerolu, ktora jest
oczyszczana 1 wyodrgbniany jest z niej w formie czystej pierwszy ze wspomnia-
nych alkoholi terpenowych.
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H,C OB(i-OC 4Hg), CH; CH,
: ‘ X _-0B(i-OC4Hg), X
CH katalizator
2 2 + OB(i-OC 4Ho),
| I |
H,C CH, H,C CHjy H,C CH,4
boran boran boran
diizobutylolinalylowy diizobutylogeranylowy diizobutylonerylowy

Rys. 72. Reakcja izomeryzacji boranu linalylowodiziobutylowego

CHs
x_-OB(i-OC4Hy),

HyC” “CHs CHs

CH,
boran x_-CH,OH
diizobutylogeranylowy hydroliza »
¥ — + CH,OH
CHs : |
X HyC™ "CHs H,C” “CH;,
OB(i-OC4Hg), geraniol nerol
I
HsC” NCH,
boran

diizobutylonerylowy

Rys. 73. Reakcja hydrolizy boranéw geranylodiizobutylowych i nerylodiizobutylowego

4.4. Linalol

Linalol (rys. 74) jest jednym z najbardziej interesujacych alkoholi terpeno-
wych, jakie wystepuja w naturze. Ma on przyjemny kwiatowy zapach z nutka cytry-
nowg i lekko terpenowa. Zapach jest trwaty przez okoto 12 godzin.

W surowcach roslinnych mozna go znalez¢ zarowno w stanie wolnym, jak i bar-
dzo czgsto w formie estrow (w ponad 200 réznych roslinach). Jest sktadnikiem m.in.
olejku otrzymywanego z brazylijskiego drzewa rézanego (stanowi tam nawet 90%
zawarto$ci wszystkich sktadnikow) oraz uzyskiwanego z kolendry (70%), geranium,
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bergamotki i ylang-ylang (inna nazwa jagodlin wonny). Natomiast w niewielkich
ilo§ciach znajduje si¢ rowniez w olejku cytrynowym i innych olejkach kwiatowych.
Przyktadowy chromatogram linalolu zaprezentowano na rys. 75.

H,C_ _OH
|
CH,
|
H,C” “CH,

Rys. 74. Wzor strukturalny linalolu

’ H,C_ OH
I
= CH,
—
L / I
o
=
% H,C CH,
o] linalol
=

Czas retencji [min]

Rys. 75. Przyktadowy chromatogram dla linalolu

Zainteresowanie tym zwigzkiem jest bardzo duze. Ze wzgledu na swoja budowe
strukturalng moze by¢ zwigzkiem wyjsciowym w syntezie innych polaczen terpeno-
wych, wérdd ktérych mozna wymienic¢ terpineol, geraniol i cytral. Takg tez rolg petni
w przyrodzie jako zwigzek uczestniczacy w biosyntezie innych terpenoidéow. Ponadto
stosowany moze by¢ rowniez przy produkcji cytronelolu, witaminy A i innych seskwi-
terpenow [139].
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Czysty linalol znajduje zastosowanie w duzych ilosciach w mydtach i detergen-
tach. Zawdzigcza to wysokiej stabilnosci w réznych produktach oraz temu, Ze nie
ulega zabarwieniom. Dodatkowo jego tagodny charakter zapachu i §wiezo$¢ majg
znaczenie w przypadku kompozycji zapachowych bazujacych na zwigzkach synte-
tycznych, nadajac im wrazenie naturalnosci. Z tego tez powodu linalol stosowany
jest w szerokim zakresie w rozmaitych zapachach kwiatowych, ale rowniez i nie-
kwiatowch wyrobach perfumeryjnych.

Natomiast wsrod estrow linalolu najwigksze znaczenie ma octan linalylu. Jest on
sktadnikiem wielu olejkow eterycznych, wsrdd ktérych nalezy wymieni¢ otrzyma-
ny z bergamotki petitgrain. Podobnie jak czysty alkohol terpenowy stosowany jest
w duzych ilosciach w mydtach i detergentach, wtacznie z produktami o wysokiej
alkalicznosci.

Linalol wytwarzany jest wieloma metodami. Stosuje si¢ w nich zaréwno zwiagzki
chemiczne pochodzace z przerdbki ropy naftowej oraz gazu ziemnego, jak i te wy-
odrebniane z surowcow naturalnych (rys. 76).

linalol

Naturalny Syntetyczny

Olejek
Z brazylijskiego
drzewa rozanego

BASF
(metyloheptenon,

cytral,)

Olejek
z kolendry

Givaudan

(cytral)

Takasago
(myrcen)

Rys. 76. Zrodta przemystowego pozyskiwania linalolu

Czysty linalol moze by¢ otrzymywany w wyniku frakcjonowanej destylacji olej-
kéw z brazylijskiego drzewa rozanego lub z kolendry. Wsrod tych dwoch najpopu-
larniejszych surowcoéw pochodzenia naturalnego najwazniejszy jest olejek z drzewa
r6zanego z Brazylii.

Wsréd producentéw linalolu (naturalnego i syntetycznego) mozna wymienic
firmy: BASF (Niemcy), Renessenz, Prinova (Stany Zjednoczone), DSM Nutritional
(Dania) i Takasago (Japonia) [140].
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4.4.1. Otrzymywanie linalolu — BASF

Jest to jedna ze starszych technologii otrzymywania linalolu. Koncern BASF wy-
twarza linalol w oparciu o metyloheptenon (a doktadnie 6-metylohept-5-en-2-on).
W pierwszej kolejnosci otrzymywany jest jednak jego izomer, a mianowicie 6-mety-
lohept-6-en-2-on. Jest to proces jednoetapowy. Surowcami sg izobuten, formaldehyd
oraz aceton (rys. 77). Proces prowadzony jest w temperaturze 250°C pod cisnieniem
okoto 150 barow [39].

H,C. ,CH
CHj H 0 3 2
HzC=< + o=-< ¢ i~ — 0
CH H CH
’ 2 CH,
2-metyloprop-1-en metanal propan-2-on
izobuten formaldehyd aceton 6-metylohept-6-en-2-on

Rys. 77. Reakcja otrzymywania metyloheptenonu

W podanych warunkach ci$nienia i temperatury trzy stosowane zwiazki moga re-
agowac nie tylko do metyloheptenonu, ale rowniez pomiedzy soba, tworzac réznego
rodzaju potaczenia chemiczne. Sg to zard6wno zwiazki o matej masie czasteczkowe;j,
jak 1 ugrupowania wielkoczasteczkowe. I tak na przyktad formaldehyd ulega reakcji
Cannizzaro (rys. 78), natomiast czgsteczki izobutenu reagujac umozliwiajg otrzyma-
nie dimetyloheksenu i trimetylocyklopentanu (rys. 79).

H
20=< + H,0 — CH,OH + HCOOH
H

Rys. 78. Reakcja Cannizzaro

HaC._-CH, H4C
CH, HyC
2 H20=< — 5
CH,
HsC” CH, CH,

Rys. 79. Reakcja dimeryzacji izobutenu

Pozostalymi reakcjami sg tworzenie: tlenku mezytylu (z acetonu, rys. 80), 3-me-
tylobut-3-en-1-0l, a finalnie, w wyniku jego odwodnienia, izoprenu (z izobutenu
i formaldehydu, rys. 81) czy tez powstawanie ketobutanolu, przeksztatcajacego si¢
z tatwos$cig do metylowinyloketonu (w reakcji acetonu i formaldehydu, rys. 82).
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o] H,C N CH,
2 J. — + HO
H,C” CH, O  CH,
Rys. 80. Reakcja kondensacji acetonu

SC

CHs H CH, H
H,C \[]/\CHz
2 + 0 —_— E—

Rys. 81. Reakcja otrzymywania izoprenu z izobutenu i metanalu

o H H,C OH H,C
)l\ + 0=< - Y\/ T CH,
CH, ’ -H,0

o (0]

|

Zwiazki
polimerowe

H,C

Rys. 82. Reakcja otrzymywania zwigzkéw polimerycznych z acetonu i formaldehydu

Z tego tez powodu nieodzowna jest precyzyjna kontrola parametréw prowadze-
nia procesu tworzenia metyloheptenonu, ktéra ogranicza zachodzenie niekorzyst-
nych reakcji (oczywiscie nie calkowicie). Schemat procesu otrzymywania metylo-
heptenonu zaprezentowano na rys. 83.

Izobuten, aceton oraz wodny roztwér formaldehydu sa oddzielnie wstepnie
ogrzewane (2) do pozadanej temperatury, a nastgpnie kierowane do przestrzeni re-
aktora wysokoci$nieniowego (1). Po opuszczeniu przestrzeni reakcyjnej ze strumie-
nia produktow i nieprzereagowanych substratow oddestylowywane sa w kolumnach
ci$nieniowych (4) izobuten oraz aceton, ktore zawracane sg do procesu. Pozosta-
e sktadniki mieszaniny poreakcyjnej sa oddzielane przez destylacje prowadzona
w kilku kolumnach (4). W pierwszej kolejnosci wyodrebniane sg niskowrzace pro-
dukty uboczne reakcji, a nastgpnie wyzej wrzace. Na koncu otrzymywany jest czy-
sty 6-metylohept-6-en-2-on.

W kolejnym etapie 6-metylohept-6-en-2-on poddawany jest reakcji izomeryzacji
do 6-metylohept-5-en-2-onu (rys. 84).

Proces prowadzony jest w temperaturze 150°C pod ci$nieniem atmosferycz-
nym przez cztery godziny. Katalizatorem reakcji izomeryzacji jest chlorek palla-
du (II) [141]. Podobnie jak w poprzednim przypadku mieszanina poreakcyjna
kierowana jest do ukladu destylacyjnego w celu wydzielenia czystego 6-metylo-
hept-5-en-2-onu.
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HsC ,CH2 HiC_ CH,
1) Pd/C = 0
CH4 CH,4
6-metylohept-6-en-2-on 6-metylohept-5-en-2-on

Rys. 84. Reakcja otrzymywania 6-metylohept-5-en-2-onu

Bezposrednim prekursorem przy otrzymywaniu linalolu jest dehydrolinalol.
Jedna z metod jego otrzymywania (zaproponowana przez koncern DSM) zostata
zaprezentowana w rozdziale 5.1, dotyczacym produkcji cytralu w oparciu o wyzej
wymieniony zwigzek. Technologia zaproponowana przez BASF bazuje rowniez na
reakcji 6-metylohept-5-en-2-onu z acetylenem (rys. 85).

H,C CH, H,C OH
= 0 katalizator | |
+ HC=CH ——m8» CH
CH, |
6-metylohept-5-en-2-on H.C CH
3 3

dehydrolinalol

Rys. 85. Reakcja otrzymywania dehydrolinalolu

Podobnie jak w przypadku otrzymywania dehydrolinalolu przez koncern DSM
(rozdziat 5.1), rowniez BASF stosuje jako katalizator w procesie zywice jonowy-
mienne o wlasciwosciach zasadowych oraz roztwor acetylenu w amoniaku [142].
Réwniez sposob przygotowania katalizatora do pracy jest identyczny. W pierwszej
kolejnosci jest on przemywany wodorotlenkiem sodu, nastgpnie wodg do pH neu-
tralnego, a pdzniej metanolem (w celu usunigcia pozostatosci wody — ponizej 0,1%
mas.). Proces otrzymywania dehydrolinalolu prowadzony jest w reaktorze rurowym
pod cisnieniem okoto 25 barow w temperaturze 40°C. Mieszanina poreakcyjna pod-
dawana jest destylacji. Wydzielany w jej trakcie aceton jest powtdrnie stosowany
w procesie. Po pewnym czasie katalizator ulega dezaktywacji. W celu przywrocenia
mu poczatkowej aktywnosci wykonuje si¢ podobne czynnosci jak przy jego pierw-
szym zastosowaniu.

Ostatnim etapem w technologii otrzymywania linalolu, realizowanej przez kon-
cern BASF, jest uwodornienie dehydrolinalolu (rys. 86), prowadzone w obecno$ci
katalizatora typu Lindlara (pallad na no$niku, czesciowo zdezaktywowany otowiem).

Proces prowadzony jest w sposdb dwustopniowy. Do pierwszego reaktora ruro-
wego, ogrzewanego do 80°C, wprowadzany jest dehydrolinalol i wodor pod cisnie-
niem okoto 1,2 bara, nastgpnie mieszanina zawierajaca okoto 15% nieprzereagowa-
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nego surowca kierowana jest do kolejnego uktadu reakcyjnego. W drugim etapie
rowniez w temperaturze 80°C i pod ci$nieniem czgstkowym wodoru wynoszacym
0,1 bara (wodor zostaje czgsciowo zastgpiony gazem obojetnym) nastepuje uwodor-
nienie pozostalego dehydrolinalolu. Zastosowanie powyzszego rozwigzania umozli-
wia catkowite przereagowanie surowca wyjsciowego. Selektywnos¢ otrzymywania
linalolu w procesie uwodornienia osiaga warto$¢ 99,5% [143, 144].

HCOH H,C_ _OH
I . |
CH , 4 Lindlar CH,
2
| I
H,C~ “CH, HsC” “CH,
dehydrolinalol linalol

Rys. 86. Reakcja otrzymywania linalolu

Alternatywng metoda otrzymywania linalolu, zaproponowang przez koncern
BASF, jest izomeryzacja mieszaniny geraniolu i nerolu [145]. W tym rozwigzaniu
stosowany moze by¢ zaro6wno czysty geraniol [146], jego mieszanina z nerolem
[147], jak tez, co jest najbardziej istotne, frakcja pochodzaca bezposrednio z uwo-
dornienia cytralu do powyzszych alkoholi, ktora oprocz nich moze zawiera¢ przede
wszystkim cytronelol (rozdziat 5.6) [148]. Niezaleznie od rodzaju surowca zasto-
sowanego do izomeryzacji, przeksztatcenie do linalolu zachodzi w obecnosci ka-
talizatora wolframowego. Proces prowadzony jest metoda ciagla bez udziatu roz-
puszczalnika w uktadzie homogenicznym w temperaturze 160°C pod obnizonym
cisnieniem (okoto 130 milibarow) w reaktorze przypominajgcym kolumne destyla-
cyjng. Od dotu kolumny wprowadzana jest mieszanina geraniol/nerol, ktora ulega
reakcji izomeryzacji do linalolu. Wytworzony produkt jest w sposob ciagty odde-
stylowywany z mieszaniny reakcyjnej (jesli jego zawartos¢ w fazie ciektej osiagnie
warto$¢ 8%). Jednoczesnie z identyczng szybkoscia w miejsce usunigtego linalolu
wprowadzany jest surowiec. Powstajace w reakcji cytronelol 1 inne zwigzki uboczne
pozostajg w fazie cieklej i nie sg usuwane z fazy cieklej. Te pozostatosci destylacyj-
ne moga by¢ stosowane jako surowiec w procesie otrzymywania np. tetrahydroge-
raniolu (rozdziat 5.9).

4.4.2. Otrzymywanie linalolu — Renessenz

Proces wytwarzania linalolu, realizowany przez koncern Renessenz (dawniej
SCM Corporation), jest czgscig wigkszej technologii, umozliwiajacej w oparciu
o zwigzek pochodzenia naturalnego, jakim jest a-pinen, otrzymywanie innych uzy-
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tecznych substancji zapachowych [149]. Renessenz to firma z ponadstuletnia histo-
rig. Wraz z firmg Prinova naleza do Holdingu Prinova. Holding ten zostat przeje-
ty przez Symrise za kwotg 397 milionéow dolaréw od kanadyjskiej firmy TorQuest
Partners. Renessenz jest jednym z lideréw w produkcji zwigzkéw zapachowych
(dla przemystu kosmetycznego i spozywczego), otrzymywanych na bazie terpenow.
Instalacje produkcyjne znajduja si¢ w Jacksonville Plant w Jacksonville (Floryda)
i Colonels Island Plant w Brunswicku (Georgia). Zwigzki terpenowe stosowane
w produkcji otrzymywane sg z surowcow naturalnych.

Wsrod tych zwigzkow nalezy wymieni¢ chociazby Ebanol® czy tez geraniol, kto-
rego metoda otrzymywania zostala zaprezentowana w rozdziale 5.3. Prekursorem
stuzacym do uzyskania wspomnianego alkoholu terpenowego jest linalol.

Technologia wytwarzania linalolu jest wicloetapowa. W pierwszym etapie
a-pinen, wyodrebniony np. z tzw. terpentyny siarczanowej, poddaje si¢ procesowi
uwodornienia (rys. 87).

CHy CH,

@ katalizator @
+ Hz—-

Rys. 87. Reakcja uwodornienia a-pinenu do pinanu

Uwodornienie prowadzone jest w temperaturze okoto 50°C pod cisnieniem
150 baréw w obecnosci katalizatora niklowego (w nowszej wersji rutenowego)
[150].

Typowy schemat dla procesu uwodornienia pinenu do pinanu przedstawiono
na rys. 88. Wodor ze zbiornika magazynowego (1) przez zawor kontrolny (4) do-
starczany jest do mieszalnika (5), do ktorego przy uzyciu pompy (3) wprowadzany
jest rowniez surowy o-pinen, zawierajacy ponizej 5 ppm zanieczyszczen zwigzkami
siarki (2). Otrzymana mieszanina przeptywa przez reaktor (7), w ktorym znajdu-
je sie katalizator. Temperatura panujaca w przestrzeni reakcyjnej kontrolowana jest
przez dwa wymienniki ciepta, znajdujace si¢ przed (6) i za (8) reaktorem. Nastepnie
mieszanina poreakcyjna jest rozprezana do ci$nienia atmosferycznego (9) i kierowa-
na do separatora (10) oddzielajacego faze gazowa (zawracang w razie potrzeby do
procesu) od cieklej, zawierajacej gtowny produkt reakcji (cis-pinan) oraz niewielkie
ilosci nieprzereagowanego o-pinenu i ubocznego zwigzku powstajacego w trakcie
uwodornienia (trans-pinan), ktére magazynowane sa w zbiorniku (11).

Stopien konwersji o-pinenu wynosi 99%, a gtéwny produkt cis-pinan wytwarza-
ny jest z 99-procentowy selektywnoscia.

W kolejnym etapie mieszanina pinandow (gtéwnie cis i znikome ilosci trans)
utleniana jest do wodoronadtlenkéw (rys. 89). Reakcja zachodzi w temperaturze
70°C, a katalizowana jest katalizatorem kobaltowym. Oprocz dwoch wspomnia-



79

nych zwigzkow otrzymywana jest duza ilo§¢ produktow ubocznych utleniania.
Z mieszaniny poreakcyjnej wydzielamy wodoronadtlenek 2-pinanu [152].

£/

Rys. 88. Schemat uwodornienia a-pinenu: 1 — zbiornik wodoru, 2 — zbiornik a-pinenu, 3 — pompa,
419 — zawory kontrolne, 5 — mieszalnik, 6 i 8 — wymienniki ciepta, 10 — separator,
11 — zbiornik pinanu [151]

CH, H4C OOH
katalizator

Rys. 89. Utlenianie pinanu

Wodoronadtlenek ten jest rozktadany w procesie redukcji (rys. 90), prowadzo-
nym w 50°C w obecnosci katalizatora palladowego na no$niku (Pd/C) [153].

Produktem reakcji rozkladu jest pinan-2ol, ktoéry w ostatnim etapie kierujemy
do procesu pirolizy (rys. 91), w ktérym otrzymujemy jako produkt gtowny linalol.

Proces pirolizy, zaleznie od wariantu, prowadzony jest w zakresie temperatur
od 450°C do 600°C. Temperatura oraz geometria zastosowanego reaktora wptywa-
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ja na rodzaj otrzymanych produktéw ubocznych (m.in. cyklopentanoli, zwanych
inaczej plinolami) [152].

H3C OOH H,C OH

katalizator

—_—
+ H, + H,0

Rys. 90. Redukcja wodoronadtlenku pinanu

H,C OH
H,C OH
]
piroliza CHy»
I
HsC” “CHy

Rys. 91. Reakcja otrzymywania linalolu

Catkowita wydajnos¢ procesu otrzymywania linalolu z a-pinenu wynosi okoto
30% (nalezy pamigta¢ o duzej gamie rozmaitych zwigzkow niepozadanych, tworzo-
nych na wszystkich etapach, poczawszy od utleniania mieszaniny pinanow).

4.5. Cytronelal

Cytronelal — nazwa systematyczna 3,7-dimetylo-6-oktenal (rys. 92). Wystepu-
je on w dwoch odmianach izomerycznych jako (R)-cytronelal i (S)-cytronelal. Jest
glownym sktadnikiem olejkoéw: cytronelowego (Cymbopogon nardus, 40-50%),
z eukaliptusa cytrynowego (Eucalyptus citriodora, okoto 85%) i balsamu cytryno-
wego (Melissa officinalis, okoto 35%), skad pozyskiwany jest w wyniku destylacji
z parg wodng czy tez metodami ekstrakcyjnymi [154]. Obecnos¢ cytronelalu po-
twierdzono w ponad 50 innych olejkach eterycznych, ale rowniez mozna go znalez¢
w pomidorach czy tez kardamonie. Omawiany zwigzek ma rowniez wlasciwosci

CH,

CHO

HyC” CH,

Rys. 92. Wzor strukturalny cytronelalu
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odstraszajace owady, zwlaszcza wysoka efektywnos¢ wykazuje w odstraszaniu ko-
marow (moze znajdowac zastosowanie w produkcji roznego rodzaju repelentow),
a takze przeciwgrzybiczne [155].

Cytronelal, ktorego chromatogram zaprezentowano na rys. 93, ma intensywny
cytrusowy zapach, podobny do cytralu, chociaz mniej stodki i owocowy w porow-
naniu z nim.

Trwato$¢ zapachu wynosi ponad 48 godzin, zatem pachnie dluzej niz cytral.
Znajduje zastosowanie jako sktadnik kompozycji zapachowych, przede wszystkim
o charakterze cytrusowym [25]. Syntetyczny cytronelal praktycznie w niczym nie
ustepuje swojemu odpowiednikowi naturalnemu, pozyskanemu np. z olejku cytro-
nelowego, stad tez moze by¢ jego zamiennikiem. Zalecana zawarto$¢ cytronelalu
w koncentracie zapachowym waha si¢ od 1 do 3%.

Zastosowanie cytronelalu w produktach spozywczych jest raczej marginalne (po-
nizej 10 ppm w produkcie), co w gtownej mierze wynika z niestabilnosci powyz-
szego zwigzku.

Cytronelal jest rowniez wartosciowym zwigzkiem wyjsciowym, stosowanym
w réznych technologiach, do otrzymywania innych substancji zapachowych, wsrdd
ktorych mozna wymieni¢: hydroksycytronelal, dimetylooktanal, geranonitryl i cy-
tronelylonitryl.
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/Hac CH,
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Rys. 93. Przykladowy chromatogram cytronelalu
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Obecnie na rynku dostepny jest cytronelal pochodzenia naturalnego, a takze syn-
tetycznego (rys. 94). Wytwarzany jest zarowno czysty (R)-cytronelal, jak rowniez
mieszanina izomeryczna (R + S). Wsrod producentdow i dystrybutorow tego zwigz-
ku mozna wyrézni¢ m.in. koncern BASF (Niemcy), Robertet (Francja), Takasago
(Japonia) czy tez Vigon International i Penta International (oba ze Stanéw Zjedno-
czonych) [156].

cytronelal

Syntetyczny

Naturalny

Olejek
cytronelowy

BASF
(cytral)

Givaudan
(cytral)

Takasago
(myrcen)

Rys. 94. Wybrane przemystowe metody otrzymywania cytronelalu

Do gtoéwnych producentow cytronelalu syntetycznego, ktorego rynek w porow-
naniu z naturalnym jest relatywnie maly, zalicza si¢ koncern BASF. Zwigzek ten
otrzymywany jest przez wymieniony koncern z cytralu w ramach tzw. strategii Ver-
bund (podobnie jak wiele innych zwiazkéw zapachowych w koncernie BASF).

4.5.1. Otrzymywanie cytronelalu — BASF

Jak wspomniano, surowcem wyjsciowym jest cytral produkowany w duzych
ilosciach przez koncern z Ludwigshafen. Trudno$¢ w prowadzeniu wspomnianego
procesu wynika z obecnosci dwoch wigzan podwdjnych wegiel-wegiel oraz gru-
py funkcyjnej (karbonylowej). Stad tez nalezy zastosowa¢ umiarkowane warunki
w procesie uwodornienia, aby ograniczy¢ potencjalnie mozliwe catkowite uwodor-

CHj CH,
=
Pd/C
CHO 4+ H, — CHO
H3C CH3 H,C CH,
cytral cytronelal

Rys. 95. Reakcja uwodornienia cytralu do cytronelalu
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nienie powyzszego zwigzku. W toku badan przeprowadzonych przez koncern BASF
okazato sig, ze efektywnym uktadem katalitycznym, ktéry moze znalez¢ zastosowa-
nie w rozwazanym procesie, jest pallad naniesiony na wegiel aktywny. Uwodornie-
niu poddawana jest mieszanina geranialu i neralu (rys. 95).

Proces uwodornienia moze by¢ prowadzony w reaktorze zbiornikowym lub prze-
ptywowym. W produkcji cytronelalu drugi sposob realizacji jest efektywniejszy.
Przyktadowy schemat instalacji do procesu uwodornienia cytralu zaprezentowano
narys. 96.

W pierwszej kolejnosci tworzona jest zawiesina katalizatora w roztworze zawie-
rajacym: cytral (70%mas.), metanol (27%mas.) oraz trimetyloamine (3%mas.). Po-
wstata zawiesina mieszana jest w dyszy mieszajacej (1) z wodorem i kierowana do
reaktora uwodornienia (2) pracujacego w temperaturze 70°C pod ci$nieniem o$miu
barow.

faza gazowa

faza gazowa
mieszanina poreakcyjna_
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ciekte produkty
ﬁ\ reakcji

recykl katalizatora

wodor ¥ 2\

zawiesina
katalizator + roztwor cytralu)l  roztwér cytralu

Rys. 96. Schemat instalacji uwodornienia cytralu do cytronelalu: 1 — dysza mieszajaca, 2 —re-
aktor z wypetnieniem, 3 — separator, 4 — pompa, 5 — wymiennik ciepta, 6 — filtr typu
cross-flow [157]
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Po opuszczeniu reaktora mieszanina poreakcyjna przesylana jest do separato-
ra (3), majacego za zadanie oddzielenie fazy gazowej od zawiesiny zawierajacej
uktad katalityczny. Cze$¢ fazy gazowej zawracana jest do procesu uwodornienia
w celu zapobiezenia reakcjom niepozgdanym, natomiast pozostatg usuwa si¢ z ukta-
du. Zawiesina, sktadajaca si¢ z katalizatora oraz substancji ciektych i pozbawiona
produktow gazowych, przy uzyciu pompy (4) kierowana jest do wymiennika cie-
pta (5) w celu podgrzania do pozadanej temperatury, a nastepnie poddawana jest
filtracji z zastosowaniem filtrow typu cross-flow (6).

Po oddzieleniu katalizator dodawany jest do §wiezej porcji roztworu cytralu i jest
zawracany w ten sposob powtornie do reakcji [157, 158]. Otrzymang mieszaning
substancji ciektych poddaje si¢ destylacji frakcjonowane;.

Cytronelal otrzymywany jest w tym procesie z selektywnoscia 95% przy prawie
catkowitym przereagowaniu cytralu (99,5%).

4.5.2. Otrzymywanie cytronelalu — Givaudan

Roéwniez koncern Givaudan wytwarza cytronelal w oparciu o uwodornienie cy-
tralu. Podobnie jak w przypadku opisanego wyzej rozwigzania technologicznego,
opracowanego przez firm¢ BASF, katalizatorem stosowanym w reakcji uwodornie-
nia jest pallad naniesiony na wegiel aktywny. Natomiast sam proces realizowany
jest w temperaturze 40-50°C pod ci$nieniem trzech barow w $rodowisku zasado-
wym (dodatek weglanu amonu) [159].

4.5.3. Otrzymywanie cytronelalu — Takasago

Trzecim znanym producentem cytronelalu jest koncern Takasago, wytwarzajacy
jeden z izomerdw tego zwigzku, a mianowicie (R)-cytronelal. Jest on bowiem jed-
nym ze zwigzkow posrednich w technologii otrzymywania jednej z najwazniejszych
substancji zapachowej produkowanej przez ten koncern, czyli I-mentolu. Doktadng
metode przemystowego otrzymywania (R)-cytronelalu opisano w rozdziale 4.2 do-
tyczacym l-mentolu.

4.6. Hydroksycytronelal

Kolejnym zwigzkiem otrzymywanym na bazie cytralu jest hydroksycytronelal
(rys. 97) — nazwa systematyczna 7-hydroksy-3,7-dimetyloktanal. Aldehyd ten ma
zapach przypominajacy konwali¢ majowa.

Trwato$¢ zapachu hydroksycytronelalu okreslana jest na 218 godzin. Jest zwigz-
kiem wystepujacym w przyrodzie (na rys. 98 zaprezentowano przyktadowy chroma-
togram tego aldehydu terpenowego).
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CH

CHO

OH

H.C CH,

Rys. 97. Wzor strukturalny hydroksycytronelalu
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Rys. 98. Przyktadowy chromatogram hydroksycytronelalu

Jest on sktadnikiem olejkow: limetkowego, ze stodkich pomaranczy, petitgra-
in, mandarynkowego, z drzewa sandalowego oraz z ylang-ylang (jagodlin wonny).
Zwiazek ten znalazt zastosowanie w wielu produktach kosmetycznych i chemii go-
spodarczej, wsrod ktorych mozna wymieni¢ mydla, szampony, detergenty, wyroby
perfumeryjne oraz preparaty do czyszczenia i konserwacji powierzchni. Hydrok-
sycytronelal jest zwigzkiem o niskiej stabilnosci na wysokie i niskie pH. Czgsto
przeksztatcany jest do bardziej stabilnych zwigzkéw, jakimi sg acetale, np. acetal
dimetylowi.

W wyrobach perfumeryjnych hydroksycytronelal mozna znalez¢ np. w wodach
kolonskich (w potaczeniu z nutami cytrusowymi charakterystycznymi dla tego typu
produktow), a takze w wodach toaletowych i perfumach o charakterze orientalnym.
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Aldehyd ten jest zaliczany przez IFRA do tzw. potencjalnych alergenow i w zalez-
nosci od kategorii produktu, w ktorym znajduje zastosowanie, jego ilos¢ podlega
Scistym ograniczeniom do odpowiednich poziomow [160].

Maksymalna zawarto$¢ hydroksycytronelalu jest uzalezniona od rodzaju produk-
tu, w ktérym ma zastosowanie. W detergentach do prania wynosi ona maksymal-
nie 70 ppm, a w ptynach do zmigkczania tkanin jest to rowniez 70 ppm. Wigksza
zawarto$¢ dopuszczalna jest w produktach do mycia naczyn (90 ppm), a najmniej-
sza (10 ppm) w preparatach do czyszczenia toalet i innych powierzchni.

Hydroksycytronelal wytwarzany jest na drodze syntezy chemicznej w ilosci oko-
o 1000 t/rok. Cena oscyluje migdzy 7 a 12 dolarami za 1 kg. Na rysunku 99 zapre-
zentowano wybrane technologiczne metody otrzymywania tego zwiazku.

Hydroksycytronelal

Syntetyczny

Rhodia (Grupa Solvay)
(cytronelal)

Takasago
(myrcen)

Rys. 99. Wybrane przemystowe metody otrzymywania hydroksycytronelalu

W handlu hydroksycytronelal dostgpny jest pod wieloma nazwami handlowymi,
wsrod ktorych wymieni¢ mozna chociazby takie jak: Anthosal, Centaflor, Cyclalia,
Cyclia, Cyclosia® Base, Cyclodor, Fixonal, Cyclohydronal, Fixol oraz 1-Laurinal.

Aldehyd ten jest stosowany rowniez w celu otrzymania najpopularniejszej zasa-
dy Schiffa, jakg jest Aurantiol® (rys. 100).

CH, CHa
o_ O
HC=N
OH
H,C” CH,

Rys. 100. Wzor strukturalny Aurantiolu®

Producentami i dystrybutorami hydroksycytronelalu sag m.in.: BASF (Niemcy),
Firmenich (Szwajcaria), Takasago (Japonia), Penta International (Stany Zjedno-
czone) oraz wiele innych mniej znanych firm [161].
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Zwigzkiem wyjsciowym, stosowanym przy otrzymywaniu hydroksycytronelalu,
jest cytronelal. Bezposrednia reakcja hydratacji cytronelalu do hydroksycytronela-
lu nie jest mozliwa. Spowodowane jest to konkurencyjng reakcja, w wyniku ktorej
otrzymywany jest izopulegol (prekursor mentolu). W celu zapobiezenia tej niepoza-
danej reakcji w pierwszej kolejnosci nalezy zabezpieczy¢ grupe aldehydowa.

4.6.1. Otrzymywanie hydroksycytronelalu — Rhodia (Grupa Solvay)

Jedna z technologii otrzymywania hydroksycytronelalu jest ta opracowana
przez firm¢ Rhodia, wchodzacg w sktad koncernu Solvay. Zwiazkiem wyjsciowym
jest cytronelal. Proces jest trzyetapowy.

W pierwszej kolejnosci zabezpieczana jest grupa karbonylowa. W tym celu al-
dehyd poddaje si¢ reakcji z bezwodnikiem octowym w celu wytworzenia enolowej
formy estru (rys. 101).

CH CH
3 0 3
He—C 0
3¥~“_ CH,COONa CH P 5
CHo *+ 3 C—o—C_ * HC—C
H,C—C || NeH OH
\\0 H 3
H,C” CH, HoC” CH,

Rys. 101. Reakcja tworzenia enolowej formy estru cytronelowego

Proces prowadzony jest w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej w obec-
nosci octanu sodu. Powstajacy w reakcji kwas octowy moze powodowac cykliza-
cje zardbwno cytronelalu (do izopulegolu), jak i wytworzonego monoestru kwasu
octowego. W zwiazku z tym jest on sukcesywnie usuwany ze srodowiska reakcji.
Poniewaz zar6wno mono-, jak i diester umozliwiajg otrzymanie tego samego pro-
duktu koncowego, z ekonomicznego punktu widzenia nie ma potrzeby stosowania
nadmiaru bezwodnika octowego [162]. Otrzymana mieszanina poddawana jest de-
stylacji frakcjonowanej w celu otrzymania czystej formy enolowej octanu cytrone-
lolu.

W kolejnym etapie (rys. 102) nastepuje przytaczenie czasteczki wody do wia-
zania podwojnego z wytworzeniem hydroksyestru uzyskanego w poprzedniej reak-
cji. Proces hydratacji prowadzony jest z zastosowaniem wodnego roztworu kwasu
siarkowego (okoto 70%) w temperaturze 18°C. Stosunek zastosowanego kwasu do
uzytego estru jest niewiele wigkszy od jednosci. Nieprzereagowany surowiec, w ilo-
$ci okoto 20%, zawracany jest do procesu uwodnienia. Hydroksylowa forma estru
kwasu octowego wytwarzana jest z wydajnoscig 75% w odniesieniu do przereago-
wanego zwigzku wyjsciowego [163].
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CH, CH,
CH
H,SO o)
1 1 ~Z
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Rys. 102. Reakcja hydratacji enolowej formy estru cytronelowego

W ostatnim etapie nastgpuje usuniecie grupy funkcyjnej zabezpieczajacej grupe
karbonylowa (rys. 103).

CH, CH,
CH (l:l)
0]
(I_'I:_O_C//’ + H,C—OH &b CHO 4+ /C,‘\ /CHG
| N H,C 0
HO H CH,4 OH 3
H,C CH, H,C CH,

Rys. 103. Reakcja hydrolizy powstatego hydroksy estru

W tym celu zwigzek otrzymany w reakcji na rys. 102 poddajemy procesowi al-
koholizy, realizowanemu z zastosowaniem metanolu w srodowisku zasadowym. Za-
stosowanie alkoholanu w poréwnaniu z wodnymi roztworami wodorotlenkdéw nie
powoduje degradacji powstajacego w reakcji hydroksycytronelalu, ktory jest wrazli-
wy na wysokie i niskie warto$ci pH. Reakcja prowadzona jest w temperaturze 68°C
przez szes¢ godzin. Alkohol metylowy oddestylowywany jest z uktadu, a wytraco-
ny katalizator rozpuszczany w wodzie. Po usunigciu fazy wodnej produkt reakcji
ekstrahowany jest z fazy organicznej eterem izopropylowym. Hydroksycytronelal
otrzymywany jest z wydajno$cia 97% [164].

4.6.2. Otrzymywanie hydroksycytronelalu — Takasago

Druga metoda otrzymywania hydroksycytronelalu, opracowana przez koncern
Takasago, opiera si¢ na 7-hydroksygeranyloaminie jako zwigzku wyjsciowym. Po-
wyzsza amina otrzymywana jest w reakcji myrcenu z dietyloaming w obecnos$ci
metalu alkalicznego, np. litu [165].

Powstata 7-hydroksygeranyloamina w kolejnym etapie w reakcji izomeryzacji
przeksztatcana jest do 7-hydroksygeranyloenaminy (rys. 104). Proces realizowany
jest w roztworze zawierajagcym THF jako rozpuszczalnik, fenolan sodu oraz kataliza-
tor palladowy modyfikowany trifenylofosfinami. Reakcja prowadzona jest w tempe-
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raturze 150°C przez 15 godzin. W celu otrzymania hydroksycytronelalu o wysokiej
czystosci w pierwszej kolejnosci rozktadany jest katalizator w nastgpstwie dodania
do uktadu niewielkiej ilo$ci wody. Mieszanina poreakcyjna poddawana jest destyla-
cji pod zmniejszonym cisnieniem w celu otrzymania 7-hydroksygeranyloenaminy.
Powstala enamina wytwarzana jest z wydajno$cia powyzej 80% [166].

H,C H H.C H
37 OH CH, ‘ 3% oH CH,
- katalizator oz
H3C N(Csz)z HBC N(Csz)z
7-hydroksygeranyloamina 7-hydroksygeranyloenamina

Rys. 104. Reakcja izomeryzacji 7-hydroksygeranyloaminy do 7-hydroksygeranyloenaminy

W ostatnim etapie (rys. 105) z powstalej w poprzedniej reakeji 7-hydroksygera-
nyloenaminy w wyniku hydrolizy otrzymywany jest hydroksycytronelal. Kataliza-
torem procesu jest rozcienczony kwas mineralny, np. moze to by¢ 1 molowy kwas
siarkowy. Rozcienczony wodny roztwor katalizatora umozliwia stopniowa hydroli-
z¢ enaminy i uwalnianie si¢ do srodowiska reakcji 7-hydroksycytronelalu.

CH,
H.C
T _OH GHs _
P hydroliza
HyC NCH, — ShHe
7-hydroksygeranyloenamina OH
H,C CH,
hydroksycytronelal

Rys. 105. Reakcja hydrolizy 7-hydroksygeranyloenaminy

4.7. Cytronelol

Cytronelol (rys. 106), znany pod nazwa systematyczng 3,7-dimetylokt-6-en-1-ol,
jest kolejnym waznym alkoholem monoterpenowym. Przyktadowy chromatogram
cytronelolu zaprezentowano na rys. 107. Alkohol ten moze wystepowaé w dwoch
formach izomerycznych — jako (R)-cytronelol i (S)-cytronelol. Oba zwiazki moz-
na znalez¢ w olejkach eterycznych, m.in z boronii cytrynowej (Boronii citriodora
— okoto 80%), eukaliptusa cytrynowego (Eucalyptus citriodora — od 15 do 20%),
geranium i r6zy (50%), drzewa sandatowego i szatwii muszkatotowej [30].

Cytronelol znajduje zastosowanie w produktach kosmetycznych i spozyw-
czych [167]. W przemysle kosmetycznym stosowany jest w wyrobach majacych
$wiezy, dlugo utrzymujacy si¢ zapach rozany (powyzej 48 godzin). Jest rowniez
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nieodzownym sktadnikiem kompozycji kwiatowych. Cytronelol charakteryzuje sig
wysoka stabilnoscig w roznych produktach kosmetycznych. Moze by¢ stosowany
w ilosci do 30% w koncentracie zapachowym [168].

CH,
OH

H,C” CH,

Rys. 106. Wzér strukturalny cytronelolu
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Rys. 107. Przykltadowy chromatogram cytronelolu

Natomiast przez przemyst spozywczy stosowany jest jako sktadnik koncentra-
tow imitujacych zapachy owocowe, takie jak: cytrusowy, wisniowy, truskawkowy,
brzoskwiniowy lub tzw. miksty owocowe. W przypadku tego rodzaju produktow
zalecana ilo$¢ zastosowanego cytronelolu nie powinna przekracza¢ 60 ppm.

Oprécz wspomnianych zastosowan cytronelolu mozna wymieni¢ rowniez uzy-

cie go w syntezie innego bardzo waznego zwigzku zapachowego, jakim jest tlenek
rozany.
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Na rynku dostepny jest zarowno cytronelol pochodzenia naturalnego, jak i syn-
tetycznego (rys. 108). Wsrdd producentéw nalezy wyrdzni¢ takie firmy jak: BASF
(Niemcy), IFF i Renessenz (Stany Zjednoczone), Mane (Francja) i Takasago (Japo-
nia) [168].

Naturainy Syntetyczny

Olejek BASF Takasago Roche
geraniowy (cytronelal) (geraniol, nerol) (geraniol, nerol)

Rys. 108. Wybrane technologie otrzymywania cytronelolu

Cytronelol produkowany jest w ilo$ci kilku tysiecy ton rocznie (miedzy 3000
a 6000 ton). Dotyczy to zard6wno samego alkoholu, jak i jego pochodnych. Cena
ksztattuje si¢ na poziomie od 5 do 10 dolarow za kilogram (zaleznie od stopnia czy-
stosci). W przypadku stosowania rozmaitych technologii otrzymywania cytronelolu
jako produkt reakcji uzyskuje si¢ albo mieszaning izomerdéw (R)-cytronelolu i (S)-
-cytronelolu (zastosowanie tradycyjnych katalizator6w uwodornienia) lub tez oba
wspomniane zwigzki w formie czystych odmian R i S (uzycie katalizatoréw chiral-
nych, ktore w sposob selektywny wytwarzaja tylko jedna z form).

4.7.1. Otrzymywanie cytronelolu — BASF
Surowcem w technologii stosowanej przez koncern BASF jest w tym przypad-

ku cytronelal, ktory otrzymywany jest w procesie uwodornienia cytralu (rys. 109).
Nadmieni¢ nalezy, ze w wyniku procesu otrzymywana jest mieszanina sktadaja-

CH,
CH, H,C
Ru-Fe/C
H3CJV\)\/CHO + H, —— OH
cytronelal !
H,C CH,
cytronelol

Rys. 109. Reakcja uwodornienia cytronelalu do cytronelolu



92

ca si¢ z (R)-cytronelolu i (S)-cytronelolu (pierwszy ze wspomnianych wariantow
realizacji procesu uzyskiwania cytronelolu).

Podobnie jak to si¢ dzialo w przypadku klasycznego procesu uwodornienia cy-
tralu do geraniolu, rowniez tutaj stosowany jest katalizator Ru-Fe/C o identycznym
sktadzie co poprzednio (5% rutenu i 1% zelaza na weglu aktywnym). Uktad katali-
tyczny znajduje si¢ w zawiesinie, ktorej sktadnikami sg cytronelal (70%mas.), me-
tanol (27%mas.) oraz trimetyloamina (3%mas.), zatem sktad jak przy uwodornieniu
cytralu, z tg tylko roznica, ze tutaj zwigzkiem wyjsciowym jest cytronelal [169, 170].

Jak mozna zaobserwowac na rys. 110, proces realizowany jest w identycznej in-
stalacji jak we wspomnianej technologii otrzymywania geraniolu (rozdziat 5.3) czy
tez cytronelalu (rozdziat 5.5).
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Rys. 110. Schemat otrzymywania cytronelolu: 1 — dysza mieszajaca, 2 — reaktor z wypetieniem,
3 — separator, 4 — pompa, 5 — wymiennik ciepta, 6 — filtr typu crossflow [171]
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Otrzymana zawiesina wraz z wodorem wprowadzana jest w pierwszej kolejnosci
do dyszy mieszajgcej (1), a nastgpnie kierowana do reaktora uwodornienia (2), kto-
rym jest kolumna pecherzykowa ze specjalnie zaprojektowanymi przegrodami.
Proces prowadzony jest w temperaturze 80°C pod ci$nieniem wodoru réwnym
20 barom. Po opuszczeniu reaktora mieszanina poreakcyjna jest rozdzielana w sepa-
ratorze (3) na fazg gazowa i zawiesing zawierajacg produkt, rozpuszczalnik, nieprze-
reagowany cytronelal oraz katalizator. Realizowane jest rowniez czeSciowe zawra-
canie fazy gazowej do reaktora (majgce na celu zapobiezenie reakcjom ubocznym).
Zawiesina substancji ciektych oraz katalizatora przy uzyciu pompy (4) tloczona jest
do wymiennika ciepta (5) w celu podgrzania do pozadanej temperatury, a nastep-
nie poddawana jest procesowi filtracji z zastosowaniem filtrow typu cross-flow (6).
Po oddzieleniu katalizator dodawany jest do $wiezej porcji roztworu cytronelalu
1 powtdrnie kierowany do reakcji [171].

W przypadku uwodornienia cytronelalu do cytronelolu konwersja wyjsciowego
aldehydu wynosi 95%, natomiast pozadany alkohol wytwarzany jest z 99-procen-
towg selektywnoscia.

4.7.2. Otrzymywanie cytronelolu — Takasago

Koncern Takasago specjalizuje si¢ w prowadzeniu procesoOw otrzymywania
zwigzkéw zapachowych, w tym rowniez monoterpenoidowych, stosujac katali-
zatory chiralne. Nie inaczej jest rowniez w przypadku cytronelolu. Jako surowiec

CH CH
3  OH 3
X
(S)-BINAP-Ru(ll)
+ H | OH
HsC CH, H,C CH,
geraniol (R)-cytronelol
(R)-BINAP-Ru(ll)
CH, CH,
9 :
v H, (S)-BINAP-Ru(ll)
OH | OH
H,C CH, H,C CH,
nerol (S)-cytronelol

Rys. 111. Schemat uwodornienia nerolu i geraniolu z zastosowaniem katalizatoréw chiralnych
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do syntezy moze by¢ stosowany zard6wno geraniol, jak i nerol [172]. W zalezno$ci
od potrzeb uzywany jest odpowiedni uktad katalityczny, umozliwiajacy uzyskanie
jako produktu reakcji tylko konkretnego izomeru cytronelolu (rys. 111). W odrdz-
nieniu od syntezy mentolu, gdzie stosowany byt katalizator rodowy zawierajacy li-
gandy typu BINAP, w reakcji uwodornienia geraniolu i nerolu stosowany jest uktad
rutenowy, ktory zawiera tylko jeden fragment binaftalenowy (rys. 112) [173, 174].

(S)-BINAP-Ru(ll) (R)-BINAP-Ru(ll)

Rys. 112. Wzo6r strukturalny katalizatorow stosowanych do chiralnego uwodornienia geraniolu
inerolu do cytronelolu [175]

Proces uwodornienia prowadzony jest w temperaturze 20°C pod ci$nieniem
30 baréw w obecnosci metanolu jako rozpuszczalnika. Wartos¢ TON w tym przy-
padku wynosi 50 000 [176, 177]. W ten sposob rocznie przez firm¢ wytwarzane
jest od 300 do 500 ton réznych form izomerycznych cytronelolu. W wyniku proce-
sow uwodornienia otrzymywane sg produkty o czysto$ci enancjomerycznej rownej
96-99%.

Uktady katalityczne, stosowane w produkcji (R)-cytronelolu oraz (S)-cytrone-
lolu, sg rowniez z sukcesem uzywane jako katalizatory w reakcjach uwodornienia
o,pB-nienasyconych estrow kwasoéw karboksylowych, laktondéw i ketonow, jak row-
niez alkaloidéw izochinolinych morfiny i jej syntetycznych analogow.

4.7.3. Otrzymywanie cytronelolu — Roche

Oprocz wspomnianych metod wytwarzania cytronelolu istnieje jeszcze techno-
logia opracowana przez firme¢ Roche. Uruchomiona jest jak na razie instalacja pilo-
tazowa, stuzaca do produkcji (z geraniolu i nerolu) tylko (R)-cytronelolu przezna-
czonego do celow farmaceutycznych. Katalizatorem stosowanym w procesie jest
réwniez uktad chiralny, podobnie jak w przypadku technologii koncernu Takasago,
bazujacy na rutenie, a mianowicie Ru(MeO-Biphep), (rys. 113) [178].

Uwodornienie prowadzone jest w temperaturze 20°C pod ci$nieniem 60 barow.
W tym przypadku rozpuszczalnikiem jest rOwniez metanol. W odrdznieniu od tech-
nologii Takasago wartos¢ TON nie przekracza 20 000. W wyniku procesu otrzymy-
wany jest (R)-cytronelol o czysto$ci enancjomerycznej rownej 99%.
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(S)-MeO-BIPHEP (R)-MeO-BIPHEP

Rys. 113. Ligandy typu MeO-Biphep

4.8. Jonony i metylojonony

Jak wspomniano w rozdziale dotyczacym cytralu, zwigzkami zapachowy-
mi powstajagcymi przy jego udziale sg jonony (rys. 114) i ich metylowe pochodne

(rys. 115).

HsC_ CH, CHy HsC_ CHy CH, HyC  CH, CH,
N 0 @\/\\\/Lo ii\)\o

CH, CH, CH,

a-jonon B-jonon y-jonon

Rys. 114. Wzory strukturalne jononow

CH, CH, CHy
HsC. CH, HsC CH, HsC. CH
N Yo N Yo N No
CH, CH, CH,

a-metylojonon p-metylojonon y-metylojonon
HyC  CH, CH, H,C_ CH, CH, H,C CH, CHy
= O
CH
CHy °
a-izometylojonon p-izometylojonon y-izometylojonon

Rys. 115. Wzory strukturalne metylowych pochodnych jononéw
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W przypadku jonondw iich metylowych pochodnych najwazniejszymi zwigzkami
znajdujacymi zastosowanie w roznych gateziach przemystu, czy to kosmetycznego,
chemii gospodarczej, czy farmaceutycznego, sa o- i B-jonon oraz a-izometylojonon.

o-jonon — nazwa systematyczna 4-(2,6,6-trimetylocykloheks-2-enylo)-but-3-en-
-2-on — ma zapach fiotkowy z nutami drzewnymi, co spowodowane jest zawartos$cig
niewielkiej ilosci izomeru B (chromatogram zaprezentowano na rys. 116).

Jego zapach wyczuwalny jest przez 112 godzin. Obecnos¢ tego zwigzku w nie-
wielkich iloSciach stwierdzono w olejkach z boronii (Boronia megastigma) oraz
z akacji (Acacia farnesiana), migdatach, $liwkach, czarnej porzeczce, malinach,
whisky oraz tytoniu. Z powodu niewielkiej zawartosci tego zwiazku w surowcach
naturalnych cena pozyskanego z nich a-jononu jest bardzo wysoka [1, 29].

Keton ten ma szerokie zastosowanie w roznego rodzaju wyrobach zaréwno ko-
smetycznych, m.in. szamponach, mydtach, wodach toaletowych i kosmetykach do
makijazu, jak rowniez w produktach niekosmetycznych, takich jak srodki czystosci
stosowane w gospodarstwach domowych. W wyrobach perfumeryjnych jest stoso-
wany w produktach o zapachu drzewnym, kwiatowym lub cytrusowym. Dodatkowo
przemyst kosmetyczny w oparciu o powyzszy zwigzek wytwarza rowniez rozma-
ite owocowe kompozycje zapachowe, np. brzoskwiniowe, malinowe, grejpfrutowe,
jabtkowe, sliwkowe, jagodowe.

Intensywnosc [j.u.]

a-jonon \

0 2 -+ 6 8 10 12 14 16 18
Czas retencji [min]

Rys. 116. Przyktadowy chromatogram a-jononu
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Roczna produkcja tego zwigzku szacowana jest na od 100 do 1000 ton. Wyste-
puje pod wieloma nazwami handlowymi, np. Irisone Alpha, Alphaline 70, Alpha-
-lonone Extra 70 i 80, Ionone Alpha, Alpha-lonone Natural. Wsrod producentow
1 dystrybutoréw sg koncerny: Givaudan (Szwajcaria), DSM Nutritional (Holandia),
Takasago (Japonia), [FF (Stany Zjednoczone) oraz firma WEN International, Inc.
(Chiny) [179].

Drugim waznym izomerem spos$rod jononoéw, a nawet najwazniejszym, jest
[B-jonon. Nazwa systematyczna tego zwiazku to 4-(2,6,6-trimetylocykloheks-1-eny-
lo)-but-3-en-2-on. Przyktadowy chromatogram przedstawiono na rys. 117.

CH
H,C CH, 3

CH,
B-jonon \

Intensywnosé [j.u.]

0 3 6 9 12 15 18 21
Czas retencji [min]

Rys. 117. Przyktadowy chromatogram f-jononu

Ma on zapach intensywny drzewny z nutami owocowymi. Prég wyczuwalno$ci
zapachu okreslany jest na poziomie 0,007 ppb, a jego trwatos¢ wynosi 112 godzin.
Podobnie jak w przypadku a-jononu obecno$¢ izomeru B stwierdzono w olejku z bo-
ronii (Boronia megastigma), jak rowniez w migdatach, brzoskwiniach, pomidorach,
pomaranczach, tytoniu oraz marchwi. Wystepuje on rowniez w sladowych ilosciach
w wodach rzek i jezior, co jest wynikiem biotransformacji réznych gatunkéow glo-
néw i alg. B-jonon zawarty w pomidorach i w marchwi nadaje im delikatny stodki
smak [180].

Sposrod wszystkich izomeréw jononéw i ich metylowych pochodnych -jonon
wytwarzany jest w najwickszej ilosci. Wielko$¢ produkcji tego zwiazku szacowana
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jest na ponad 10 000 t/rok. Dostepny jest pod takimi nazwami jak: Beta-lonone R,
Ionone Beta, Beta-lonone, Beta-Ionone Extra 70 i 80 oraz lonone Beta Natural.

Wytwarzany B-jonon jest uzywany przede wszystkim przy otrzymywaniu zwigz-
kéw niezbednych w syntezie witaminy A [181, 182] oraz innych czynnych optycz-
nie karotenoidow [183, 184]. Szacuje si¢, ze ponad 75% produkowanego -jononu
jest zuzywana wiasnie przez przemyst wytwarzajacy wspomniang grupe¢ produk-
tow. Pozostata ilos¢ stosowana jest natomiast w produkcji kosmetykow i wyrobow
chemii gospodarczej. Uzywany jest w wyrobach perfumeryjnych z akordem fiotko-
wym, ale takze w tych o charakterze drzewnym i owocowym [185].

Wielu producentow tego zwigzku wytwarza go tylko na wlasne potrzeby, przede
wszystkim jako surowiec do otrzymywania witaminy A. W tym miejscu mozna
na przyktad poda¢ chociazby koncerny BASF (Niemcy) czy tez DSM (Holandia).
Tylko 30% wytwarzanego przez te dwa koncerny B-jononu jest sprzedawana in-
nym podmiotom. Ponadto wsrod producentow i dystrybutorow sa koncern Takasa-
go (Japonia), Givaudan (Szwajcaria) i Vigon International, Inc. (Stany Zjednoczo-
ne) [186].

Najwazniejszym zwigzkiem sposrod zarowno n-metylowych, jak i izomety-
lowych pochodnych jonondéw jest a-izometylojonon. Jego nazwa systematycz-
na to 3-metylo-4-(2,6,6-trimetylo-2-cykloheksenylo)-3-buten-2-on. Przykladowy
chromatogram tego aromatu przedstawiono na rys. 118. Wspomnie¢ tutaj nalezy

Intensywnos¢ [j.u.]

u-izometylojonon

L] '| Ll I L l T '[ Ll 'I
0 5 10 15 20 25
Czas retencji [min]

Rys. 118. Przyktadowy chromatogram a-izometylojononu
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rowniez o pewnej niekonsekwencji w stosowanym przez niektorych producentow
nazewnictwie. Mianowicie o-izometylojonon mozna znalez¢ pod nazwa gamma
jonon, co sugerowatoby, ze jest to trzeci po o i B izomer jonondow (rys. 114), nato-
miast mamy tu do czynienia z pochodng metylowa a-jononu (rys. 115).

Zwiazek ten ma zapach (fiotkowy) zaliczany do grupy kwiatowych z nutami
drzewnymi i owocowymi. Trwalo$¢ zapachu wynosi 124 godziny. a-izometylojonon
jest zwigzkiem bardzo popularnym i cz¢sto stosowanym. Znajduje zastosowanie
w roznych kosmetykach takich jak: ptyny po goleniu, szampony, produkty do kapie-
li 1 pielegnacji wlosow, kremy nawilzajace, perfumy i wody kolonskie oraz prepa-
raty do pielegnacji skory. Wsérod produktow przemystu perfumeryjnego, w ktérych
mozna znalez¢ wspomniany zwigzek, sa m.in.: Chanel No. 19 (1971), Chanel Coco,
Yves Saint Laurent Paris (1983) oraz Lancoéme Trésor (1990).

a-izometylojonon jest jednym ze znanych potencjalnych alergenéw, w zwigzku
z tym jego zalecana ilo$¢ jest $cisle okre$lona przez IFRA. W handlu mozna go
spotka¢ pod réznymi nazwami, takimi jak: Isoraldeine® Cetone Alpha, Gamma-
-Methyl Ionone, Gamma-Methyl Ionone EQ, Isoraldeine 95 (Gamma Methyl
Tonone 83%)).

Wielkos¢ produkcji szacowana jest na kilkaset ton. Gléwnymi producentami
i dystrybutorami sg m.in. Givaudan (Szwajcaria), Takasago (Japonia), Vigon Inter-
national (Stany Zjednoczone) [187].

Przemystowo stosowane procesy opieraja si¢ na reakcjach kondensacji i p6zniej-
szej cyklizacji, przeprowadzanych najczgsciej w uktadzie homogenicznym [188].
Nadmieni¢ nalezy, ze wszyscy najwigksi producenci tych zwigzkow wytwarzaja
je praktycznie w identyczny sposob (z niewielkimi zmianami w parametrach pro-
wadzenia procesu oraz stosowanych rozpuszczalnikow i uktadoéw katalitycznych).

W pierwszej kolejnosci w wyniku reakcji kondensacji aldolowej cytralu z aceto-
nem otrzymywany jest pseudojonon (rys. 119). Pseudojonon to zwigzek, ktory nie
wystepuje w przyrodzie w duzych ilosciach [189, 190].

0 H
H,C_ ~ o CH, 0
)k katalizator N CH,
+ HC CHy —— |
x_-CHs aceton HsC™ “CH,4
CH, pseudojonon
cytral

Rys. 119. Reakcja kondensacji cytralu z acetonem
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Natomiast, jesli zamiast acetonu zastosujemy butan-2 on (metyloetyloketon),
to produktem kondensacji bgda metylopseudojonon oraz izometylopseudojonon
(rys. 120). Wspomniane reakcje zachodza w obecnosci katalizatorow o charakterze
zasadowym.

CH,
0 H CH, CH,

\ =

H 3C o ‘\‘Ip\ot HSC \ 0
o @‘9 n-metylopseudojonon
3 (-
~_-CH3 butan-2-on %\ CH, CH, CH,
”
= =

cytral CH,
izometylopseudojonon

Rys. 120. Reakcja kondensacji cytralu z butan-2-onem

W kolejnym etapie otrzymane pseudojonony i (izo)metylopseudojonony podda-
wane sg reakcjom cyklizacji z zastosowaniem katalizatorow kwasowych (rys. 121-
-123). W wyniku tych proceséw otrzymujemy dziewie¢ izomeréw jonondow i ich
metylowych pochodnych.

H,C_ CH, CHj
Y 0]
-
CH,
o-jonon
H;C CH, CH,
CH,4 CH, CH,
)\/\/[\/\/l\ katalizator x (o}
o = —_—
HsC = o]
pseudojonon CH,
B-jonon
H,C CH, CH,
= O
o
CH,
y-jonon

Rys. 121. Reakcja cyklizacji pseudojononu
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Rys. 122. Reakcja cyklizacji n-metylopseudojononu

CH, CH, CH,4
HaC? NN 0
CH,4
izometylopseudojonon

katalizator

CH,4
HsC_ CHj
= (o]
CH,
a-metylojonon
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H,C CH,
x O
CH,4
B-metylojonon
CH,
H,C  CH,
S o
CH,
y-metylojonon
H,C CH, CH;

a-izometylojonon
H,C CH, CH,

p-izometylojonon
H,C  CH, CH,

y-izometylojonon

Rys. 123. Reakcja cyklizacji izometylopseudojononu
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4.8.1. Otrzymywanie jonon6w — BASF

Jak juz wspomniano, koncern BASF jest jednym z wazniejszych producentow
jononéw i ich metylowych pochodnych. W pierwszym etapie przemystowej metody
otrzymywania jononow z cytralu i acetonu (lub butan-2-onu) powstaje pseudojo-
non (lub metylopseudojonony). W przypadku otrzymywania pseudojononu reakcja
kondensacji aldolowej prowadzona jest w temperaturze 112°C w obecnosci 5-pro-
centowego wodnego roztworu NaOH, pelnigcego role katalizatora. Proces realizo-
wany jest w reaktorach rurowych. Mieszanina podgrzewana jest wstepnie do 108°C,
a nastgpnie pompowana do uktadu reakcyjnego. Reakcja aldolizacji jest egzoter-
miczna, co powoduje wzrost temperatury w uktadzie do pozadanej wartosci (112°C).
Czas przebywania mieszaniny w przestrzeni reakcyjnej wynosi dwie minuty. Kon-
wersja cytralu osigga warto$¢ 93%. Po opuszczeniu reaktora z mieszaniny poreak-
cyjnej oddestylowywany jest aceton, ktory zawracany jest do procesu, a pozostatos§¢
jest ochtadzana. Po neutralizacji roztworem kwasu faza organiczna jest oddzielana
od wodnej. Pseudojonon jest oczyszczany z zastosowaniem destylacji pod obnizo-
nym cisnieniem (50 milibaréw) [191].

W podobny sposob wytwarzany jest metylopseudojonon, z ta réznicg, ze pro-
ces prowadzony jest w temperaturze okoto 120-130°C (zaleznie od zastosowane-
go stezenia wodnego roztworu wodorotlenku sodu). Gtéwnym produktem reakcji
jest metylopseudojonon, w niewielkich ilosciach wytwarzany jest rowniez izome-
tylopseudojonon [192], ktory tez jest warto§ciowym prekursorem w otrzymywaniu
zwiazkow zapachowych (zwlaszcza a-izometylojononu).

W celu otrzymania czystego izometylopseudojononu proces kondensacji aldolo-
wej prowadzony jest w obecnosci tagodniejszych katalizatorow zasadowych, jakimi
sa czwartorzedowe wodorotlenki amoniowe.

Nowszym rozwigzaniem, proponowanym przez koncern BASF, ktore eliminu-
je konieczno$¢ neutralizacji mieszaniny poreakcyjnej i rozdzialu fazy organicznej
i nieorganiczne;j jest przeprowadzenie reakcji kondensacji w sposob ciagly, z zasto-
sowaniem w jej trakcie uktadu katalitycznego naniesionego na specjalnie zaprojek-
towany nosnik. Schemat prowadzenia procesu we wspomniany sposob zaprezento-
wano na rys. 124.

Glownym elementem instalacji jest reaktor w ksztalcie kolumny destylacyj-
nej (1) ze strefa reakcyjng ztozong z dwoch czesci. Gorng stanowi specjalne wypet-
nienie z katalizatorem (cylindry o wymiarze kilku milimetréw z naniesionymi 5%
prazeodymu na y-Al0,), natomiast dolna zawiera tylko wypelnienie o geometrii,
ktora uniemozliwia przedostawanie si¢ katalizatora do dolnej czgsci kolumny.

Powyzej gornej i ponizej dolnej strefy reakcyjnej znajduja sie dwie strefy oddzie-
lajace (2, 3), wyposazone dodatkowo w elementy poprawiajace skutecznos¢ roz-
dziatu. Proces kondensacji prowadzony jest w temperaturze okoto 90°C pod ci$nie-
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niem okoto trzech baréw. Strumienie reagentéw (cytralu i acetonu) wprowadzane
sa powyzej gornej strefy reakcyjnej. Z dolnej cze$¢ kolumny reakcyjnej odbierany
jest strumien poreakcyjny. Zawiera on pseudojonon (okoto 25% mas.), nieprzere-
agowany aceton (okoto 62% mas.), cytral (okolo 9% mas) oraz niewielkie ilo$ci
wody, alkoholu diacetonowego (produkt kondensacji dwoch czasteczek acetonu)
oraz tlenek mezytylu. Jest on kierowany do wymiennika ciepla, tzw. reboilera (6),
ogrzewanego do 124°C. Generowane w nim lotne sktadniki w postaci pary kierowa-
ne sg ponownie do reakcji, a frakcja wysokowrzgca (wzbogacona w gtdéwny produkt
reakcji) usuwana jest w formie ciekle;j.

5

J\ \‘:ieszanina poreakcyjna

cytral
aceton

/|c.>

mieszanina poreakcyjna

Rys. 124. Schemat otrzymywania pseudojononu z zastosowaniem katalizatora heterogenicznego:
1 — reakcyjna kolumna destylacyjna, 2 i 3 — strefy oddzielajace, 4 — skraplacz,
5 — kontroler ci$nienia, 6 — reboiler, 7 — pompa ttoczaca [193]

U gory kolumny odbierane sa lotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej (96%
mas. acetonu i 4% mas. wody), ktére po skropleniu (4) w postaci refluksu czescio-
wo zawracane s3 do reakcji [193, 194].

Tak opracowany uktad reakcyjny moze pracowac 24 godziny na dobg. Selektyw-
no$¢ procesu otrzymywania pseudojononu wynosi okoto 97% i 84% w odniesieniu
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odpowiednio do cytralu i acetonu, natomiast wydajnos¢ w stosunku do aldehydu
wynosi prawie 67% [195].

Jak juz wspomniano, otrzymywanie jononow jest procesem dwuetapowym. Ko-
lejnym etapem w przypadku otrzymywania jononoéw jest cyklizacja pseudojono-
néw. W tym celu stosuje si¢ szczegolny rodzaj pomp, w ktorych zachodzi reakcja
cyklizacji (rys. 125). Glownym zwigzkiem, na produkcje ktérego nastawiona jest
prezentowana instalacja, jest f-jonon. Jest to oczywiscie zwigzane z wysokim zapo-
trzebowaniem na ten zwigzek ze strony przemystu farmaceutycznego wytwarzajace-
g0 W oparciu o niego witaminy.

W pierwszej kolejnosci sporzadzany jest roztwor pseudojononu w heksanie, za-
daniem ktorego jest odbieranie ciepta egzotermicznej reakcji cyklizacji. Dodatkowo
roztwor przed wprowadzeniem do pompy reakcyjnej ochtadzany jest w wymienni-
ku ciepta (1) do temperatury ponizej 10°C. Doktadna wartos¢ stosowanej temperatu-
ry uzalezniona jest od ilo$ci zar6wno wyjsciowej pseudojononu poddanego reakc;ji,
jak 1 kwasu siarkowego stosowanego do cyklizacji. Ochtodzony roztwor pseudojo-
nonu w heksanie kierowany jest, jak wspomniano, do pompy (2). Komora miesza-
jaca pompy umozliwia zaréwno mieszanie pseudojononu z kwasem, jak i reakcje
cyklizacji. Czas przebywania mieszaniny w strefie reakcyjnej (ponizej 10 sekund)
jest uzalezniony od surowca, jaki poddawany jest reakcji cyklizacji, oraz produktu,
jaki w jej wyniku jest otrzymywany. Proces prowadzony jest pod ci$nieniem oko-
to dwoch barow.

woda

heksan

pseudojonon |

roztwor
organiczny
rozcienczony
kwas siarkowy

Rys. 125. Schemat instalacji do otrzymywania jononéw w BASF: 1, 3, 5 — wymienniki ciepta,
2 14 — pompy reakcyjne, 6 — rozdzielacz [196]

Po opuszczeniu pompy mieszanina poreakcyjna jest ochtadzana w wymien-
niku (3) (zwykle o okoto 10°C), a nastgpnie przesylana do kolejnej pompy (4),
do ktoérej wprowadzana jest woda w celu rozcienczenia kwasu siarkowego znajdu-
jacego si¢ w mieszaninie poreakcyjnej. Powstata mieszanina przed skierowaniem
do rozdzielacza (6) ochtadzana jest w wymienniku ciepta (5) do temperatury 40°C.
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W razie potrzeby uktad moze sktadac¢ si¢ z wigkszej liczby pomp reakcyjnych. Gor-
na faza w oddzielaczu poddawana jest procesowi destylacji frakcjonowanej w celu
wydzielenia czystych produktow reakcji. Wydajnos$¢ otrzymywania -jononu prze-
kracza 80%. Nadmieni¢ nalezy, ze w zaleznosci od stezenia zastosowanego kata-
lizatora mozna w tej samej instalacji otrzyma¢ mieszaning produktow zawieraja-
cych glownie B-jonon (gdy stezenie wodnego roztworu H,SO, wynosi ponad 90%)
lub a-jonon (w przypadku rozcienczonego kwasu ponizej 60%), a takze w podobny
sposob mieszaning metylowych pochodnych jononow [196, 197].

4.8.2. Otrzymywanie f-jononu — DSM

Podobnie jak koncern BASF réwniez DSM jest jednym z liczacych si¢ pro-
ducentow jonondéw. W tym przypadku koncentruje si¢ on wytacznie na produkcji
B-jononu, stosowanego jako zwigzek wyjsciowy m.in. w syntezie witaminy A.

Jak juz wspomniano, pierwszym etapem jest otrzymanie pseudojononu w reakcji
kondensacji aldolowej cytralu i acetonu. Podobnie jak w przypadku nowego roz-
wigzania, zaproponowanego przez firm¢ BASF, rowniez koncern DSM prowadzi
proces otrzymywania pseudojononu z zastosowaniem heterogenicznego uktadu ka-
talitycznego zamiast wodnego roztworu wodorotlenku sodu. Jednym z wariantow
jest uzycie zywicy jonowymiennej, posiadajacej grupy funkcyjne o charakterze za-
sadowym, np. Ambersept 900 OH. Proces otrzymywania pseudojononu prowadzo-
ny jest w temperaturze 60°C przez trzy godziny. Nast¢pnie katalizator oddzielany
jest od fazy organicznej, z ktorej nastepnie wydzielany jest pseudojonon. Wydajnosé
procesu aldolizacji wynosi 62%. Katalizator po przemyciu etanolem moze by¢ po-
wtornie zastosowany [198].

Nowszym rozwigzaniem, zaproponowanym przez DSM, jest przeprowadzenie
procesu otrzymywania pseudojononu w obecnosci tlenku lantanu, petnigcego rolg
katalizatora reakcji kondensacji aldolowej cytralu z acetonem [199, 200]. Proces
realizowany jest w temperaturze 200°C przez trzy godziny pod cisnieniem 25 barow.
Wydajnos¢ otrzymywania pseudojononu wynosi okoto 60%. Katalizator po proce-
sie jest regenerowany przez kalcynacje w temperaturze 900°C i zawracany do pro-
cesu kondensacji.

W drugim etapie pseudojonon poddawany jest reakcji cyklizacji w obecno$ci
kwasu siarkowego. Schemat procesu w tym wariancie zaprezentowano na rys. 126.

Dodatkowo stosowane sa réznego rodzaju rozpuszczalniki organiczne, majg-
ce za zadanie odebranie ciepta wytwarzajacego si¢ w trakcie procesu. Najbardziej
efektywnymi sa pochodne chlorowe zwigzkéw organicznych, przede wszystkim
alkan6éw, np. chlorek metylenu. Stosowanie jednak tych zwigzkéw powoduje ko-
nieczno$¢ doktadnego ich usunigcia z otrzymanego pseudojononu, zwlaszcza gdy
ma on by¢ uzyty w produkcji prekursorow znajdujgcych zastosowanie przy otrzy-
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mywaniu witamin. Z tego tez powodu miejsce wspomnianych rozpuszczalnikow
organicznych zajat ditlenek wegla, ktéry nie ma negatywnego wplywu na koncowy
produkt [201].

ditlenek wegla

pseudojonon p-jonon
BN
—| 7
kwas W //_
siarkowy
8
O rozcienczony
kwas
siarkowy

woda

Rys. 126. Schemat otrzymywania f-jononu przez firm¢ DSM: 1 — wymiennik ciepta, 2 — pompa
odsrodkowa, 3 — cyklon, 4 — reaktor, 5 — zawor redukcyjny, 6 — wymiennik ciepta,
7 —rozdzielacz, 8§ — pompa odsrodkowa [202]

Pseudojonon mieszany jest ze strumieniem cyrkulujacego ditlenku wegla znaj-
dujgcego sig¢ pod cisnieniem 80-100 baréw. Niewielka ilos¢ CO, ochfadzana jest
w wymienniku ciepta (1) i wprowadzana do strumienia kwasu siarkowego o steze-
niu 98%. W wyniku potaczenia obu strumieni powstaje uktad emulsyjny, ktory przy
uzyciu pompy odsrodkowej (2) wprowadzany jest do hydrocyklonu (3), oddziela-
jacego lekka faze organiczng cyrkulujacg w uktadzie oraz cigzszg fazg (zawieraja-
ca, m.in. kwas siarkowy i1 pseudojonon) kierowang do reaktora (4).

Proces cyklizacji zachodzi w temperaturze 0°C. Po opuszczeniu przestrzeni re-
akcyjnej mieszanina poreakcyjna rozprezana jest (5) do ci$nienia atmosferyczne-
go, a nastgpnie rozcienczana woda i ochtadzana w wymienniku (6) w celu odbioru
ciepta wydzielonego w trakcie rozcienczania. Faza organiczna oddzielana jest od
wodnego roztworu kwasu siarkowego w rozdzielaczu (7). Wydajnos¢ otrzymywa-
nia B-jononu wynosi okoto 70%.

4.9. Dimetylooktanol

Dimetylooktanol (rys. 127) — zwany inaczej tetrahydrogeraniolem lub tez dihy-
drocytronelolem (przykladowy chromatogram zamieszczono na rys. 128). Nazwa
systematyczna to 3,7-dimetylooktan-1-ol.



107

CHj
CH,0H

HiC CHj

Rys. 127. Wzor strukturalny dimetylooktanolu
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Rys. 128. Przykladowy chromatogram dimetylooktanolu

Tetrahydrogeraniol ma zapach $wiezy, lekko cytrusowy, przypominajacy roze,
z akcentami woskowymi w tle. Trwato$¢ zapachu wynosi 24 godziny. Wystepuje
w olejku cytrynowym oraz tymiankowym.

Dimetylooktanol znajduje zastosowanie zarowno w produktach przemyshu ko-
smetycznego, chemii gospodarczej, jak 1 przemystu spozywczego. Stosowany jest
jako sktadnik r6znych kompozycji zapachowych oraz czynnik maskujacy nieprzy-
jemny zapach wytworzonego produktu. Popularno$¢ ta wynika z wysokiej stabil-
nosci powyzszego alkoholu, niezaleznie od srodowiska, w ktorym si¢ znajduje. Jako
dodatek aromatyzujacy produkty spozywcze stosowany jest zwykle w wyrobach
o zapachu owocowym, w$rod ktorych mozna wymienic¢ lody, gumy do Zucia, cukier-
ki i wyroby bezalkoholowe. Zalecana zawarto$¢ tetrahydrogeraniolu w tej grupie
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wyrobow nie powinna przekracza¢ 50 ppm. Natomiast w przypadku przemystu ko-
smetycznego i chemii gospodarczej stosowany jest w szerokiej gamie produktow,
rowniez w detergentach (co wynika z jego wysokiej odpornosci na wysokie i ni-
skie wartosci pH). W tym przypadku zawartos¢ w produkcie nie powinna przekra-
czac¢ 10%.

Mozna go znalez¢ pod takimi nazwami handlowymi jak: Tetrahydrogeraniol,
1-Dihydro Citronellol, Dimethyl Octanol. Wsrod producentow i dystrybutoréw znaj-
duja si¢ m.in. koncerny BASF, Takasago, IFF, firmy Berjé i Ernesto Ventos [203].

Reakcja otrzymywania tetrahydrogeraniolu w wyniku catkowitego uwodornienia
nienasyconych prekursoréw (takich jak: cytral, geraniol, nerol czy tez cytronelal) jest
znana od poczatku XX wieku. Jednakze w chwili obecnej procesy bazujgce na sto-
sunkowo drogich, czystych formach wspomnianych zwigzkéw z ekonomicznego
punktu widzenia nie majg wigkszego sensu. Stad tez jako surowiec do reakcji otrzy-
mywania dimetylooktanolu mozna zastosowac pozostatosci podestylacyjne po pro-
cesie otrzymywania linalolu, geraniolu, nerolu, cytronelolu czy tez cytronelalu, ktore
zawiera¢ beda niewielkie ilosci linalolu i geraniolu wraz z nerolem. Nadmieni¢ na-
lezy, ze stosowa¢ mozna zarowno frakcje produktow ubocznych z poszczegoélnych
technologii, jak i mieszaning uzyskang po potaczeniu pozostatosci podestylacyjnych
z kilku réznych procesow. Wymagania dotyczace niewielkiej zawartosci geraniolu,
nerolu i linalolu majg dwie przyczyny. W przypadku uwodornienia geraniolu lub ne-
rolu pojawia si¢ problem z rozdziatem nasyconego produktu reakcji (tetrahydroge-
raniolu) od nienasyconych zwiazkow wyjsciowych. Kolejny problem zwigzany jest
z linalolem. Mianowicie w przypadku stosowania surowca zawierajgcego powyzszy
alkohol terpenowy stosowany uklad katalityczny powinien umozliwia¢ nie tylko
catkowite uwodornienie tego zwigzku, ale rowniez jego izomeryzacje (przeniesienie
grupy wodorotlenowej na poczatek tancucha weglowego). W przeciwnym razie pro-
duktem reakcji catkowitej hydrogenacji bedzie tetrahydrolinalol [204].

Wedhug takiego rozwigzania dimetylooktanol wytwarzany jest przez koncern
BASF. Jako surowiec do procesu stosowana jest frakcja pochodzaca z procesu otrzy-
mywania geraniolu, w sktad ktérej wchodzi glownie cytronelol i izonerol oraz nie
wigcej niz 10% geraniolu/nerolu oraz linalolu. Wymagania co do zawartosci trzech
ostatnich zwigzkoéw zwigzane sg z opisanymi wyzej problemami. Jako uktady kata-
lityczne stosowane sg najczesciej pallad (5%) naniesiony na wegiel aktywny lub ni-
kiel Raneya. Jak si¢ okazato, najlepszym wyborem jest zastosowanie tego drugiego
katalizatora. Natomiast warunki prowadzenia reakcji uwodornienia uzaleznione sg
od stosowanego do procesu surowca. Dotyczy to temperatury, ciSnienia, jak i czasu
trwania uwodornienia [205, 206]. Doboér odpowiednich surowcow (niewielka za-
warto$¢ trzech wspomnianych zwiazkow) 1 parametrow (temperatura i ci$nienie)
umozliwia prawie catkowite przereagowanie zwigzkow (99%), ktére moga w wyni-
ku procesu przeksztatci¢ si¢ do dimetylooktanolu.
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4.10. Dihydromyrcenol

Dihydromyrcenol (nazwa systematyczna 2,6-dimetylookt-7-en-2-ol) jest jednym
z popularniejszych zwigzkow zapachowych pochodzacych z grupy tzw. monoter-
penoidow (rys. 129). Ma on zapach cytrusowy (przypominajacy limonkg) z nutami
kwiatowymi. Jest wyczuwalny przez 16 godzin. Zwigzek ten wystepuje w przyro-
dzie — mozna go znalez¢ chociazby w imbirze, mango, owocach czarnej porzeczki
i owococh kumkwatu [207]. Przyktadowy chromatogram tego zwigzkow zaprezen-
towano na rys. 130.

Dihydromyrcenol po raz pierwszy zostal otrzymany w sposob syntetyczny
w 1975 roku. Znajduje on zastosowanie jako czynnik zapachowy w przemysle spo-

CH,
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Rys. 129. Wzoér strukturalny dihydromyrcenolu
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Rys. 130. Przyktadowy chromatogram dihydromyrcenolu
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zywezym 1 kosmetycznym. W produktach spozywczych mozna go znalez¢ w sto-
dyczach, wyrobach migsnych oraz napojach alkoholowych i bezalkoholowych. Na-
tomiast maksymalna ilo$¢, jaka jest w nich stosowana, uzalezniona jest od rodzaju
produktu i waha si¢ od kilku do 100 ppm. Jak juz wspomniano, zwigzek ten jest
bardzo popularnym sktadnikiem rozmaitych kompozycji zapachowych, stosowa-
nych zaréwno w produkcji tanich wyrobow, takich jak na przyktad mydta czy tez
srodki piorace i czyszczace, ale takze w przypadku drozszych wyrobow perfume-
ryjnych. Wynika to przede wszystkim z jego niskiej ceny oraz wysokiej stabilnosci
w poréwnaniu do rownie popularnych substancji zapachowych, jakimi sg geraniol
i linalol. Dodatkowo dihydromyrcenol jest doskonatym czynnikiem maskujacym
nieprzyjemny zapach roznych produktow. Moze by¢ stosowany w duzych ilosciach.
Zalecana zawartos$¢ tej substancji aromatycznej w koncentracie zapachowym moze
dochodzi¢ nawet do 75%.

Pierwszym wyrobem perfumeryjnym, w ktorym zastosowano dihydromyrcenol,
byly perfumy dla m¢zczyzn o nazwie Drakkar Noir (Guy Laroche), nalezace do
grupy zapachow aromatyczno-paprociowych. Dodatek tego zwigzku miat za zada-
nie dodanie cytrusowego akcentu do podstawowego paprociowego charakteru tych
perfum. Zdolno$¢ do nadawania swiezo$ci kompozycjom zapachowym zostata row-
niez wykorzystana w pdzniejszym okresie. W 1988 roku dihydromyrcenol znalazt
zastosowanie w wigkszej ilosci niz w poprzednim przypadku w wodzie toaletowej
Cool Water firmy Davidoff. Oba wspomniane przyktady sa tylko przyktadami szer-
szego zastosowania tego zwigzku w wyrobach perfumeryjnych i preparatach ko-
smetycznych, adresowanych nie tylko dla m¢zczyzn, ale rowniez dla kobiet. Dihy-
dromyrcenol bardzo czesto wystepuje w kwiatowych kompozycjach zapachowych,
przypominajacych konwali¢ majowa, lili¢, bez czy tez hiacynt. Producenci rowniez
bardzo czesto mieszaja ten zwigzek z substancjami o zapachu rézanym.

Na rynku zwigzek ten dostepny jest najczesciej pod nazwg dihydromyrcenol, ale
takze 2,6-dimethyl-7-octen-2-ol lub Lymolene. Natomiast wsrod producentow i dys-
trybutoréw omawianego zwigzku mozna wymieni¢ takie podmioty jak: Renessenz
(Stany Zjednoczone), Vigon International (Stany Zjednoczone) oraz Ernesto Ventos
(Hiszpania) [207].

Dihydromyrcenol moze by¢ otrzymany w wyniku bezposredniej hydratacji di-
hydromyrcenu. Jednakze oprocz pozadanego zwiazku w mieszaninie poreakcyjnej
stwierdzono obecnos¢ innego alkoholu monoterpenowego, ktéry jest izomerem di-
hydromyrcenolu. Zwigzek ten powstaje w wyniku addycji wody do drugiego z wia-
zan podwojnych, znajdujacego sie pomiedzy pierwszym i drugim atomie wegla
w czasteczce dihydromyrcenu. Jedna z przemystowych metod otrzymywania dihy-
dromyrcenolu opiera si¢ na reakcji otrzymywania chlorowcowej pochodnej dihy-
dromyrcenu.
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Zwigzkiem wyjsciowym w tej technologii jest pinan. Zwigzek ten stosowany
jest jako surowiec w procesie otrzymywania linalolu wedlug rozwigzania firmy Re-
nessenz, nalezacej do Grupy Symrise (rozdziat 4.4.2). Dla przypomnienia, zwigzek
ten otrzymywany jest w reakcji uwodornienia a-pinenu (rys. 131) [208, 209].

CH, CH,

katalizator
—

Rys. 131. Reakcja uwodornienia a-pinenu do pinanu

Proces realizowany jest w temperaturze 100-120°C pod ci$nieniem 3,4-5,5 bara
w obecnosci katalizatora niklowego. W kolejnym etapie otrzymany w wyniku uwo-
dornienia pinan poddawany jest reakcji pirolizy w celu otrzymania dihydromyrce-

nu (rys. 132).
CH,
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Rys. 132. Reakcja pirolizy pinanu

Piroliza prowadzona jest w temperaturze 600-620°C pod cisnieniem atmos-
ferycznym. Gléwnym produktem reakcji jest dihydromyrcen. Ponadto w wyniku
pirolizy pinanu mieszanina poreakcyjna zawiera inne weglowodory terpenowe,
roznigce si¢ migdzy sobg polozeniem wigzan podwdjnych i podstawnikoéw metylo-
wych w czasteczce. Pirolizat bez wyodrebniania dihydromyrcenu poddawany jest
reakcji hydrohalogenowania (rys. 133) z zastosowaniem bezwodnego chlorowodo-
ru. Proces realizowany jest w temperaturze 40°C przez dwie godziny w obecnosci

CH, CH,
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Rys. 133. Reakcja hydrochlorowania dihydromyrcenu
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katalizatora, ktorym jest SnCl,-H,O0. W wyniku hydrochlorowania otrzymywa-
na jest mieszanina czwartorzedowych chlorkéw z przewaga chlorku dihydromyr-
cenu.

Mieszanina poreakcyjna jest przemywana woda, aby zahamowac reakcje pod-
stawienia chlorowodoru. Po rozdziale fazy organicznej od nieorganicznej pierwsza
z nich, zawierajaca czwartorzedowe chlorki, kierowana jest do reakcji hydroksyla-
cji (rys. 134).

CH, CH,
| katalizator |
CH, * HO —— CH, * HCI
Cl OH
H,C CH, H,C CH,

Rys. 134. Reakcja hydrolizy chlorku dihydromyrcenu

W tym przypadku proces prowadzony jest w temperaturze wrzenia mieszaniny
reakcyjnej przez 4,5 godziny w obecnosci katalizatora cynkowego (tlenek cynku).
Produktami reakcji sa dihydromyrcenol oraz mieszanina weglowodoréw monoter-
penowych, rdéznigcych si¢ potozeniem wigzan podwojnych i podstawnikow mety-
lowych w tancuchu weglowym. Po uptywie wspomnianego wyzej czasu otrzymana
mieszanina organiczna ochtadzana jest do temperatury pokojowej i przemywana
woda i 10-procentowym wodnym roztworem chlorku sodu [208].

Schemat instalacji do otrzymywania dihydromyrcenolu z pinanu zaprezentowa-
no na rys. 135. Pinan ze zbiornika (1) przez zawor kontrolny (2) i pompe dozuja-
ca (3) wprowadzany jest do reaktora pirolizy (4). Pirolizat opuszczajacy przestrzen
reakcyjng ponownie przez zawor kontrolny (5) i pompe dozujaca (6) wprowadzany
jest do reaktora hydrochlorowania (7), do ktérego dozowany jest ze zbiornika (8)
przez zawor (9) i pompe (10) chlorowodor. Po zakonczeniu reakcji mieszanina po-
reakcyjna rozcienczana jest woda ze zbiornika (11). Faza organiczna i nieorganicz-
na kierowana jest do separatora (16) w celu rozdziatu. Cz¢$¢ nieorganiczna odpro-
wadzana jest do zbiornika (17), natomiast organiczna przesylana jest do reaktora
(20), do ktorego dostarczana jest woda (21) do procesu hydroksylacji (hydrolizy
chlorkow). Mieszanina poreakcyjna poddawana jest rozdziatlowi w kolumnie desty-
lacyjnej. Otrzymywany jest dihydromyrcenol i pozostato§¢ podestylacyjna, zawie-
rajaca przede wszystkim weglowodory monoterpenowe powstate na etapie piroli-
zy [210].
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Rys. 135. Schemat procesu otrzymywania dihydromyrcenolu z pinanu: 1 — zbiornik pinanu, 2, 5,
10, 13, 15, 18, 25, 29 — zawory kontrolne, 3, 6,9, 12, 14, 19, 22, 24, 28 — pompy tloczace,
4 — reaktor pirolizy pinanu, 7 — reaktor hydrochlorowania, 8 — zbiornik chlorowodoru,
11 — zbiornik wody do przemywania, 16 — separator, 17 — zbiornik fazy nieorganicznej,
20 — reaktor hydroksylacji, 21 — zbiornik wody, 26 — kolumna destylacyjna, 27

i 31 — reboiler, 30 — zbiornik dihydromyrcenolu, 32 — zbiornik pozostatosci
podestylacyjnych [210]
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4.11. Tlenek rozany

Tlenek rézany (nazwa systematyczna 2-izobutenylo-4-metylotetrahydropi-
ran) ma dwa centra chiralne, stad tez bedzie mial cztery enancjomery (rys. 136)
[211,212].

Enancjomery tlenku rézanego wyrozniajg si¢ nie tylko odmiennymi zapachami,
ale rowniez dosy¢ duzymi réznicami w progu ich wyczuwalnosci. Sposrod wszyst-
kich izomerdéw najcenniejsze ze wzgledu na intensywnos$¢ zapachu sg formy (-)-cis
oraz (+)-cis omawianego zwiazku, charakteryzujace si¢ poziomem wyczuwalno$ci
wynoszacym 0,05 1 50 ppb, natomiast enancjomery (-)-trans i (+)-trans odpowiednio
80 1 180 ppb. W przypadku zapachu sytuacja jest nieco odmienna, a mianowicie to
enancjomery (-)-cis i (-)-trans maja zapach kwiatowy, a odmiany (+)-cis i (+)-trans
zapach ziotowy. Biorac pod uwage zaréwno zapach, jak i jego prog wyczuwalnosci,
najbardziej pozadanym enancjomerem tlenku rézanego jest (-)-cis-tlenek rdzany.
Dodatkowo mozna stosowa¢ mieszaning wszystkich czterech odmian omawianego
zwigzku.
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Rys. 136. Wzory strukturalne enancjomerow tlenku rézanego

Mieszanina enancjomeryczna charakteryzuje si¢ mocnym, wyrazistym zapa-
chem, przypominajagcym geranium lub réz¢ z nutg owocowa lub ziotowg (te do-
datkowe nuty zalezg od tego, z ktéorymi enancjomerami i w jakiej ilosci mamy
do czynienia) [213, 214]. Dodatkowo zapach tlenku rézanego jest bardzo trwaty
(388 godzin) [215]. Przyktadowy chromatogram tlenku rézanego przedstawiono
narys. 137.

Tlenek rozany wystepuje w wielu olejkach eterycznych, wsrdd ktorych najwaz-
niejsze to rozany i geraniowy [213]. Olejek z rézy bulgarskiej moze by¢ stosowa-
ny jako surowiec do pozyskania tzw. naturalnego tlenku rézanego. Ponadto wspo-
mniany zwigzek mozna znalez¢ w niektorych owocach, np. liczi. Jednak ilosci, jakie
w nich wystepuja, sa znikome (jest to tzw. mikrosktadnik).

Ze wzgledu na bardzo wysoka ceng tlenku rézanego pochodzenia naturalnego
zwigzek ten wytwarzany jest w duzych ilo$ciach metodami syntetycznymi. Po raz
pierwszy zostat otrzymany w latach 60. XX wieku przez firme Firmenich [216, 217].
Przez wiele lat byla ona jedynym jego producentem. Jako ciekawostk¢ mozna po-
da¢, ze odkrycie tlenku rézanego przez firme Firmenich postanowita uczci¢ poczta
ZSRR, wprowadzajac do obiegu znaczek pocztowy z okazji Miedzynarodowego
Kongresu Olejkow Eterycznych, na ktérym zaprezentowano wzor strukturalny tego
zwigzku. Jest to pierwszy i chyba jedyny przypadek, kiedy substancja aromatyczna
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zadebiutowata nie tylko jako sktadnik kompozycji zapachowej, ale rowniez w cat-
kiem innej branzy.

CHS
= CH
= 3
Q
8 e]
g |
z H,C CH3\ <
= cis-tlenek rézany
H,C”™ CH,
trans-tlenek rézany
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Rys. 137. Przyktadowy chromatogram tlenku r6zanego

Tlenek rézany znajduje szerokie zastosowanie przy produkcji wyrobow perfume-
ryjnych. Zalecana jest maksymalna ilo§¢ w koncentracie zapachowym, nie wigksza
niz 3% [215]. Bardzo czesto jednak stosowany jest w niewielkiej ilosci (od kilku-
dziesieciu do kilkuset ppm) w celu nadania poszczegdlnym kompozycjom wraze-
nia naturalnos$ci i niejednokrotnie ztagodzenia ich ostrego charakteru (jesli chodzi
o zapach). Sytuacja taka dotyczy zarowno produktéw o zapachu owocowym, jak
rowniez kwiatowym [213].

Oprocz wspomnianej juz firmy Firmenich producentami tlenku rozanego sg
obecnie: Symrise, BASF (obie z Niemiec) oraz Takasago (Japonia) [215]. Waz-
niejsze przemystowe metody otrzymywania tlenku rézanego przedstawiono na
rys. 138. Wielko$¢ produkcji to kilkaset ton rocznie, natomiast cena uzalezniona
jest od typu enancjomeru. W przypadku formy (-)-cis cena ksztattuje si¢ na pozio-
mie okoto 1000 dolarow za kilogram, natomiast dla mieszaniny racemicznej wynosi
ona 170 dolaréw za kilogram.
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Rys. 138. Wazniejsze przemystowe metody otrzymywania tlenku rézanego

4.11.1. Otrzymywanie tlenku rézanego — Firmenich

Jak juz wspomniano, technologia otrzymywania tlenku rézanego opracowana
przez firme Firmenich jest jedng z najstarszych. Surowcem wyj$ciowym do procesu
jest cytronelol (metody jego otrzymywania opisano w rozdziale 4.7).

W pierwszym etapie cytronelol poddawany jest reakcji epoksydacji (rys. 139).
Proces ten prowadzony jest w obecnosci kwasu nadoctowego w temperaturze 20°C
przez cztery godziny. Stosowany jest obojetny rozpuszczalnik (w tym przypadku
toluen).

CH3 CH3
OH  CH,COOO0H OH
—h'
[ 0
HsC” “CHs Hae” CHs

Rys. 139. Reakcja epoksydacji cytronelolu

Mieszanina poreakcyjna przemywana jest woda oraz roztworami siarczanu (IV)
sodu oraz wodoroweglanu sodu. Po usuni¢ciu wody w pierwszej kolejnosci odde-
stylowywany jest rozpuszczalnik, a nastgpnie kolejne sktadniki mieszaniny poreak-
cyjnej. Pozadany jako produkt reakcji epoksyd (o czystosci 98%) otrzymywany jest
z wydajnoscia 83% [218].

Otrzymany zwigzek epoksydowy w nastgpnym etapie reaguje z tiofenolem
(rys. 140), podobnie jak w poprzednim etapie, w temperaturze 20°C przez osiem
godzin. Rozpuszczalnikami stosowanymi w tym przypadku sa toluen oraz DMF.

Produktem reakcji jest diol (tioeter), uzyskiwany z wydajnoscia bliska 100%.
Zwigzek ten jest nastgpnie utleniany kwasem nadoctowym (rys. 141) w tempera-
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Rys. 140. Reakcja przeksztalcenia epoksydu w diol (tioeter)

turze 5°C przez 15 godzin. Rozpuszczalnikiem stosowanym w procesie jest powtor-

nie toluen.
CHs CHs
QH CH30000H OH
sPh @ — S(O)Ph
H,C CH H,C CH
¥ oHT? ¥ oHT?

Rys. 141. Reakcja otrzymywania sulfotlenku

Powstaly sulfotlenck poddawany jest termolizie (rys. 142) prowadzonej w re-
aktorze przeptywowym w roztworze toluenowym (z dodatkiem niewielkiej ilosci
trietyloaminy) w temperaturze 350°C pod obnizonym ci$nieniem (0,03 bara).

CH, CH,
OH OH
SOPh —=
HiC CH

Rys. 142. Reakcja utleniania sulfotlenku

Ostatnim etapem technologii zaproponowanej przez firm¢ Firmenich jest cy-
klizacja otrzymanego w procesie termolizy diolu do mieszaniny cis- i trans-tlenku
rozanego (rys. 143). Reakcja katalizowana trifluorkiem boru prowadzona jest pod
obnizonym ci$nieniem. Otrzymana mieszanina dwoch izomeréow tlenku rézanego
zawiera 2/3 formy cis i 1/3 odpowiednika trans.
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Rys. 143. Reakcja cyklizacji diolu do tlenku rézanego

4.11.2. Otrzymywanie tlenku rézanego — Symrise

Podobnie jak w przypadku wczesniej opisanej technologii otrzymywania tlenku
rozanego przez firme¢ Firmenich, rdwniez w metodzie realizowanej przez koncern
Symrise zwigzkiem wyj$ciowym stosowanym do syntezy jest cytronelol [219].

W oparciu o tg technologi¢ firma wytwarza rocznie powyzej 100 ton tlenku roza-
nego [220, 221]. W pierwszym etapie zwiazek wyjsciowy jest utleniany do wodoro-
nadtlenku (rys. 144).

CHy CH, CHj
2 OH OH OH
hv
+ 20, ——— L + OOH
I OOH
HsC CHj H,;C CH; HsC CH,

Rys. 144. Reakcja utleniania cytronelolu

Utleniaczem jest tlen singletowy generowany z tlenu trypletowego przez za-
stosowanie popularnego fotosensybilizatora, jakim jest r6z bengalski (zdolny pod
wplywem promieniowania do tworzenia wspomnianego czynnika utleniajacego).
Zaleznie od zastosowanego izomeru cytronelolu otrzymywany jest odpowiedni izo-
mer tlenku rozanego. Proces ten jest jednym z przyktadow zastosowania reakcji fo-
toutleniania w praktyce przemystowej [222, 223]. Zrédlem promieniowania w roz-
wazanym przypadku jest lampa rteciowa. Proces prowadzony jest w temperaturze
20°C przez 15 godzin. Jako rozpuszczalnik stosowany jest metanol. Produktem jest
mieszanina dwoch izomerow.

Otrzymana mieszanina wodoronadtlenkow (bez oczyszczania) przeksztatcana
jest do dwodch izomerycznych dioli (rys. 145). Katalizatorem procesu prowadzonego
w temperaturze 50°C przez cztery godziny jest wodny roztwor Na,SO.,.

Nastepnie z uktadu poreakcyjnego oddestylowywana jest mieszanina metanol/
woda. Po obnizeniu temperatury do temperatury otoczenia pozostalos¢ przemywa-
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na jest woda i faza wodna oddzielana jest od fazy organicznej. W wyniku reakcji
uzyskiwana jest surowa mieszanina dioli.

CH, CH,
OH katalizator OH
X B
OO0OH OH
H4C CH, H4C CH,
CH; CHy
OH OH

OOH OH
H4C CH, cC CH,

Rys. 145. Rozktad powstalych w wyniku utleniania cytronelolu wodoronadtlenkow

katalizator

—_— -

H3

Ostatnim etapem w technologii otrzymywania tlenku ré6zanego, wdrozonej przez

koncern Symrise, jest cyklizacja dioli powstalych w wyniku rozktadu wodoronad-
tlenkow. Produktami jest mieszanina cis- i trans-tlenku rézanego (rys. 146).

CHg CHj SHs
OH  yatalizator O
—_— + ooy
X (o] 0"
OH I J\
H,C™ "CHy HyC” “CHy HsC” “CHj
(-)-cis-tlenek rézany (+)-cis-tlenek rézany
CH CH
CHj ° :°
OH  Katalizator
” - ’ 1 + ’
I
HsC” SCH, HyC™  "CHs HaC” CH;,
(-)-trans-tlenek rézany

(+)-trans tlenek rézany
Rys. 146. Reakcje cyklizacji dioli

Wymieniony etap wykonywany jest w temperaturze pokojowej. Reakcje cykliza-
cji sa zwykle egzotermiczne, stad tez nie moga by¢ prowadzone w wyzszych tempe-
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raturach. W celu odebrania ciepta wydzielanego z uktadu stosowane sg rozpuszczal-
niki (w tym przypadku np. n-heksan).

W chwili obecnej koncern Symrise realizuje proces otrzymywania tlenku réza-
nego w dwdch instalacjach, réznigcych si¢ zdolnosciami produkcyjnymi (tabela 4).

Tabela 4

Pordéwnanie dwoch wariantdw otrzymywania tlenku rézanego realizowanych w firmie Symrise

mata skala duza skala
masa cytronelolu [kg] 25 200
masa metanolu [kg] 75 600
liczba lamp UV o mocy 2000 W 3 6
czas trwania procesu [dni] 2 1,5-2
masa otrzymanego tlenku rézanego [kg] 10 70

Jak mozna zauwazy¢, efektywniej proces realizowany jest w przypadku zastoso-
wania wigkszej skali. Skutkuje to siedmiokrotnym zwigkszeniem masy otrzymane-
go tlenku ré6zanego w poréwnaniu do mniejszej instalacji. Z ekonomicznego punktu
widzenia rowniez jest to korzystne. Duzy wpltyw na to ma zuzycie energii w obu
instalacjach. W wigkszej skali stosuje si¢ tylko sze$¢ lamp UV, zatem nie jest ich
siedmiokrotnie wigcej, a tylko dwukrotnie w porownaniu do mniejszej skali. Row-
niez proces otrzymywania omawianego produktu w obu instalacjach trwa w przybli-
zeniu tyle samo dni. Nadmieni¢ nalezy, ze cena otrzymywanego produktu jest oko-
fo 11-krotnie wyzsza od ceny zastosowanego surowca. W toku przeprowadzonych
analiz okazalo si¢ robwniez, Ze synteza termiczna jest trudniejsza do realizacji i duzo
drozsza.

4.11.3. Otrzymywanie tlenku rozanego — BASF

Technologia otrzymywania tlenku r6zanego opracowana przez firm¢ BASF w od-
r6znieniu od dwoch przedstawionych wezesniej roézni si¢ zastosowanymi zwigzka-
mi wyjSciowymi. Sg nimi bowiem: izoprenol i prenal, znane np. z syntezy cytralu
(rozdzial 4.1.1) [224, 225].

W pierwszym etapie w reakcji dwoch wspomnianych zwiazkow otrzymywany
jest dehydrotlenek rézany (rys. 147). Proces prowadzony jest w obecnosci katali-
zatora (wodny roztwor NaHSO,) w roztworze toluenowym w temperaturze 115°C
przez 22 godziny. Stosowany jest niewielki nadmiar izoprenolu w stosunku do ilosci
stechiometrycznej. Z mieszaniny poreakcyjnej w pierwszej kolejnosci oddestylo-
wana jest mieszanina azeotropowa woda/toluen [226].
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Rys. 147. Reakcja otrzymywania dehydrotlenku r6zanego

Mieszanina izomeréw dehydrotlenku r6zanego w kolejnym etapie poddawana

jest reakcji uwodornienia (rys. 148).

Proces prowadzony jest w temperaturze 100°C pod ci$nieniem 3-4 bard6w w roz-
tworze metanolowym [227]. Katalizatorem uwodornienia jest znany, chociazby
z otrzymywania geraniolu (rozdziat 4.3.1) czy tez cytronelolu (rozdzial 4.7.1), uktad
katalityczny Ru-Fe/C (5% rutenu, 1% Zelaza naniesione na wegiel aktywny) [228].
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Rys. 148. Reakcja uwodornienia dehydrotlenku rézanego

Sposrod izomerow tlenku rézanego najbardziej wartosciowy (ze wzgledu na wia-
Sciwosci organoleptyczne) jest izomer cis. Stad tez otrzymana mieszanina izome-
ryczna tlenkow poddawana jest izomeryzacji majacej za zadanie zwigkszenie zawar-
tosci pozadanego cis-tlenku rézanego (rys. 149).

Reakcja transformacji izomerow trans do ich odpowiednikow cis prowadzo-
na jest w temperaturze 55°C w roztworze metanolowym. Katalizatorem procesu
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sa zywice jonowymienne. Dodatkowo, w celu zwigkszenia wydajnosci tworzenia
pozadanego izomeru tlenku rézanego, w trakcie procesu stosowana jest cyrkulacja
mieszaniny reakcyjnej. Optymalny stosunek cis-tlenku rézanego do trans-tlenku ro-
zanego to 10:1 [228].

CH, CH, CH,y CH,4
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Rys. 149. Reakcja izomeryzacji formy trans do formy cis-tlenku rézanego

4.11.4. Otrzymywanie tlenku rézanego — Takasago

Oproécz zaprezentowanych trzech gtéwnych technologii otrzymywania tlenku ro-
zanego mozna wymieni¢ rowniez t¢ realizowang przez firme¢ Takasago [229-232].
W tym przypadku bezposrednim prekursorem stosowanym do otrzymywania tlenku
ro6zanego jest 3,7-dimetylookta-5,7-dien-1-ol. Powstaje on w wyniku odwodnienia
3,7-dimetylookt-7-en-1,6-diolu (zwanego inaczej glikolem rézanym), potaczenia
chemicznego, ktore stosowane jest rowniez do otrzymywania tlenku rézanego przez
koncern Symrise (rozdziat 4.10.2). Wspomniany diol powstaje w reakcji utleniania
cytronelolu z wytworzeniem zwigzku epoksydowego, ktory nastepnie w wyniku re-
akcji hydrolizy przeksztalcany jest do diolu. Powstatly 3,7-dimetylookt-7-en-1,6-diol
poddawany jest odwodnieniu potaczonemu z jednoczesng cyklizacja w obecnosci
katalizatora palladowego (rys. 150).

CH, CHj
OH
OH katalizator
© |
H5C CH
. 2 HaC” TCH,4

Rys. 150. Reakcja otrzymywania tlenku rézanego w wyniku odwodnienia i cyklizacji
3,7-dimetylookt-7-en-1,6-diolu

Proces realizowany jest w obecnosci kompleksu palladowego jako katalizatora,
ktory tworzy si¢ in situ w reakcji octanu palladu i trifenylofosfiny. Stosunek molowy
powstatego kompleksu palladowego do diolu wynosi 0,0001:1. Reakcja otrzymy-
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wania tlenu r6zanego prowadzona jest w temperaturze okoto 150°C pod ci$nieniem
atmosferycznym przez sze$¢ godzin. Jako rozpuszczalnik stosowany jest n-butanol.
Po zakonczeniu reakcji 1 usunigciu rozpuszczalnika produkt reakcji jest oddestylo-
wywany. Wydajno$¢ procesu wynosi 70%, natomiast stosunek izomerow cis:trans
wynosi 69:31 [229-231].

4.12. Iso E-super®

Omawiajac technologie otrzymywania wybranych zwigzkéw monoterpeno-
wych i ich pochodnych, nie mozna zapomnie¢ o substancji zapachowej, ktora od-
grywa istotng rolg we wspotczesnych wyrobach perfumeryjnych. Tym zwigzkiem
jest tzw. Iso E-super® (rys. 151). Jego nazwa, zgodna z nazewnictwem [UPAC,
to 1-(2,3,8,8-tetrametylo-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydronaftalen-2-ylo)etanon. Zatem le-
piej przy jego opisywaniu postugiwac si¢ nazwa Iso E-super®.

HiC CHs  cH; cH,

o)
CH,

Rys. 151. Wzor strukturalny Iso E-super®

Jest to zwiazek czysto syntetyczny, nie majacy swojego odpowiednika w przy-
rodzie (jak na razie obecnos$ci takiego ugrupowania nie stwierdzono w zadnym ze
znanych surowcow roslinnych) [233]. Po raz pierwszy zostal otrzymany w labora-
toriach koncernu IFF w 1974 roku. Iso-E super® jest zastrzezonym znakiem towaro-
wym tejze firmy [234]. Zwiagzek ten charakteryzuje si¢ wyraznym sandatowo-cedro-
wym zapachem (poziom wyczuwalnosci okoto 7 ppb). Przyktadowy chromatogram
Iso-E super® przedstawiono na rys. 152.

Jak mozna zauwazy¢ na chromatogramie, pod nazwa Iso E-super® mamy do czy-
nienia z mieszaning kilku zwigzkow, wsrod ktorych w najwigkszej ilosci wystepuje
potaczenie chemiczne zaprezentowane na rys. 153.

Znalazt on zastosowanie w wielu kompozycjach zapachowych. Stosowany jest
przede wszystkim w drogich perfumach, takich jak np. Molecule 01 — Escentric
molecules (100% w koncentracie zapachowym — ten wyrdb perfumeryjny sktada
si¢ tylko z alkoholu i Iso E-super®), Terre d’Hermés’ — Hermés (55%), Kenzo Air
— Kenzo (48%), Eternity Calvin Klein (11,7%) [235]. Oprécz roli substancji zapa-
chowej w danym produkcie perfumeryjnym, czesto petni funkcje tzw. utrwalacza
zapachu (zmniejsza lotno$¢ innych sktadnikow mieszaniny decydujacych o jej zapa-
chu). Mozna go znalez¢ rowniez jako dodatek zapachowy w wyrobach tytoniowych
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(ilo$¢ ppm). Iso E-super® wytwarzany jest w ilosciach rzedu kilkuset ton przez wie-
le firm, cho¢ pod ta nazwa tylko przez IFF. Isoamber Super, Isocyclemone E, Dime-
thyl Myrcetone, Orbitone® czy tez Ambergris Ketone to tylko nieliczne nazwy, pod
ktorymi wystepuje ten zwigzek [236]. Natomiast wsrod producentow oprocz IFF
mozna wymieni¢: Takasago (Japonia), Sensient Fragrances (Stany Zjednoczone),
Emesto Ventos (Hiszpania) i Berje (Stany Zjednoczone). Nie nalezy on do zwigz-
kéw przesadnie drogich, a cena na poziomie 100 dolarow za 1 kg jest najczesciej
spotykang.
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Rys. 152. Przyktadowy chromatogram Iso E-super®

HC CHz  CH, cH,

CHjy
Rys. 153. Wzor strukturalny jednego ze zwiazkéw wchodzacych w skiad Iso E-super®

Jak juz wspomniano, Iso E-super® po raz pierwszy zostal zsyntetyzowany przez
koncern IFF (gtownego jego producenta) i to wlasnie sposob otrzymywania tego
zwigzku zaproponowany przez amerykanska firme¢ zostanie tutaj omowiony.
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Metoda otrzymywania Iso E-super® jest stosunkowo prosta. Sktada si¢ tylko
z dwobch etapow, co jak na synteze substancji zapachowej o tak skomplikowane;j
budowie nie jest czesto spotykane. Zwigzkiem wyjsciowym stosowanym w produk-
cji Iso E-super® jest myrcen, wytwarzany przez koncern IFF — podobnie jak przez
wielu producentéw zwiazkoéw zapachowych — gtdéwnie w procesie pirolizy B-pinenu.
Do procesu wymagany jest myrcen o czystosci nie mniejszej niz 77%, natomiast
handlowo dostgpny jest tylko o czystosci 70%, w zwigzku z czym przed skierowa-
niem go do instalacji wytwarzajacej Iso E-super® nalezy go oczys$ci¢ [237]. Drugim
zwigzkiem stosowanym w procesie otrzymywania Iso E-super® jest 3-metylopent-
-3-en-2-on.

W pierwszym etapie weglowodor terpenowy oraz keton ulegaja reakcji konden-
sacji typu Dielsa—Aldera (rys. 154). Proces prowadzony jest w roztworze tolueno-
wym w temperaturze 35°C pod ci$nieniem atmosferycznym przez dziewie¢ godzin
w obecnosci AICI, jako katalizatora [238]. Po tym czasie mieszanina reakcyjna
ochtadzana jest do temperatury pokojowej, w ktorej utrzymywana jest przez kolejne
12 godzin.

H,C CHa CH,
CH
/E\j:/ | +HSC]A° =
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Rys. 154. Reakcja kondensacji Dielsa—Aldera myrcenu i 3-metylopent-3-en-2-onu

Mieszanina poreakcyjna jest przemywana roztworami chlorku sodu oraz siar-
czanu sodu, co ma na celu usuniecie katalizatora. Nastgpnie do fazy organicznej
dodawane sg oleje mineralne i taka mieszanina kierowana jest do destylacji. Proces
wydzielenia produktu reakcji prowadzony jest pod obnizonym ci§nieniem wynosza-
cym cztery milibary [237, 239].

W ostatnim etapie addukt otrzymany w procesie kondensacji Dielsa—Aldera pod-
dawany jest reakcji cyklizacji (rys. 155).

3C CHj CH

3 CHj HaC CHz  cH, CH,

Rys. 155. Reakcja cyklizacji produktu kondensacji do Iso E-super®

Cyklizacja prowadzona jest w roztworze toluenowym pod ci$nieniem atmos-
ferycznym w temperaturze 110-115°C przez pig¢ godzin. Katalizatorem proce-
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su jest kwas fosforowy (roztwor wodny 50%). Nastepnie mieszanina poreakcyjna
jest ochtadzana do 50°C i przemywana roztworami weglanu sodu i siarczanu sodu
w celu neutralizacji kwasu fosforowego. Po rozdzieleniu fazy nieorganicznej i or-
ganicznej z tej drugiej oddestylowywany jest w pierwszej kolejnosci toluen, a na-
stepnie pod obnizonym ci$nieniem (rzedu kilku milibaréw) wydzielany jest produkt
reakcji [239].

Badania przeprowadzone przez firm¢ Givaudan wykazaly, ze za charakterystycz-
ny dla Iso E-super® zapach drzewno-ambrowy nie odpowiada, jak przyjmowano
1-(2,3,8,8-tetrametylo-1,2,3,4,5,6,7,8-oktahydronaftalen-2-ylo)etanon, lecz jego
izomer, a mianowicie 1-(1,2,8,8-tetrametylo-1,2,3,5,6,7,8,8a-oktahydronaftalen-
-2-ylo)etanon (rys. 156), ktory nazwany zostat Iso E-super Plus lub tez Iso E-su-
per (B) [235]. Zapach tego izomeru jest tysigckrotnie intensywniejszy od zapachu
Iso E-super®.

Rys. 156. Wzor strukturalny Iso E-super Plus

Zwigzek ten tworzy si¢ jako produkt uboczny procesu cyklizacji w ilosci oko-
to 5% [234]. Do tej pory nie ma optacalnej technologii otrzymywania czystego
Iso E-super Plus, stad tez nadal uzyskiwany jest on jako produkt uboczny w pro-
cesie opisanym wyzej. Jest to tez jeden z nielicznych przykladow w technologii
zwigzkoéw zapachowych, kiedy zanieczyszczenie, jakim jest Iso E-super Plus, jest
bardziej warto$ciowe niz gtowny produkt.

4.13. Lyral®

Lyral®, nazwa systematyczna 4-(4-hydroksy-4-metylopentylo)cycloheks-3-eno-
karbo-aldehyd (rys. 157), jest kolejnym przyktadem, po Iso E-super®, zwigzku zapa-
chowego, ktéry nie ma swojego odpowiednika w przyrodzie.

H

0]
HO CHj3

HaC

Rys. 157. Wzbr strukturalny Lyralu®



127

Po raz pierwszy zostat on otrzymany w laboratoriach koncernu IFF. Lyral® jest
nazwg zastrzezong patentowo przez t¢ firme. Przykladowy chromatogram tego
zwigzku przedstawiono na rys. 158.

Zwiazek ten ma tagodny zapach liliowo-cyklamenowy. Zapach ten wyczuwalny
jest przez 400 godzin.
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Rys. 158. Przyktadowy chromatogram Lyralu®

Lyral® jest jedna z najpopularniejszych substancji zapachowych. Oprécz zastoso-
wania jako czynnik perfumujacy zwiazek ten uzywany jest jako czynnik maskujacy
(majacy na celu usunigcie nieprzyjemnego zapachu danego wyrobu). Wedlug sza-
cunkow wchodzi w sktad 30-50% wszystkich produktow kosmetycznych i chemii
gospodarczej, jakie obecne sg na rynku europejskim [240].

Znalez¢ go mozna m.in. w balsamach z alkoholem, ptynach zmigkczajacych do
tkanin, antyperspirantach, kosmetykach po goleniu, balsamach do rak i ciata, szam-
ponach, detergencie nadboranowym oraz mydtach. W produktach najczesciej stabi-
lizowany jest 0,1-procentowym roztworem BHT (butylohydroksytoluen). Zwigzek
ten zostat zaliczony do tzw. potencjalnych alergenéw [241]. Zalecana ilo$¢ do stoso-
wania w koncentracie zapachowym (zaleznie od kategorii kosmetyku) nie powinna
przekraczac 0,2%.

Lyral® dostgpny jest na rynku pod wieloma innymi nazwami, takimi jak: Kova-
nol®, Kovyral i Lydoucal. Wérod producentéw nalezy wymieni¢ chociazby koncern
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IFF, firmg¢ Penta International (obie ze Stanéw Zjednoczonych), Takasago (Japonia),
Moellhausen (Niemcy) oraz wiele innych mniej znanych firm [242].

Podobnie jak w przypadku otrzymywania wspomnianego Iso-E super® zwigz-
kiem wyjsciowym stosowanym w produkcji Lyralu® jest myrcen.

W pierwszym etapie myrcen w reakcji z ditlenkiem siarki tworzy tzw. sulfon
myrcenowy (rys. 159).

H,C CH, HaC  CHg
= _=CH; a5
+ 80, — | SO,
CH,

Rys. 159. Reakcja tworzenia sulfonu myrcenowego

Proces ten realizowany jest w temperaturze 70-80°C. Jako surowiec stosowa-
ny moze by¢ pirolizat B-pinenowy (pozbawiony stabilizatora), zawierajacy co naj-
mniej 76% myrcenu. Przez roztwor weglowodoru terpenowego przepuszczany jest
przez okoto trzy godziny gazowy ditlenek siarki. Po tym czasie zawartos$¢ reak-
tora utrzymywana jest w powyzszej temperaturze bez dostgpu SO, przez kolejne
trzy godziny. Mieszanina poreakcyjna kierowana jest do destylacji pod obnizonym
cisnieniem. Wydajnos$¢ procesu wynosi okoto 94% (w odniesieniu do wyjsciowe-
go myrcenu) [243].

Otrzymany sulfon myrcenowy w kolejnym etapie poddawany jest reakcji hydra-
tacji w obecnosci kwasu siarkowego lub fosforowego (rys. 160).

HaC  CH,

= katalizator 1 o OH |
Q——— '3

| so, *Hy 5Cz

H;C
Rys. 160. Reakcja hydratacji sulfonu myrcenu

Proces hydratacji realizowany jest w temperaturze 20°C pod ci$nieniem atmos-
ferycznym przez 30 minut. Mieszanina poreakcyjna neutralizowana jest wodnym
roztworem weglanu sodu. Nastepnie dodawany jest rozpuszczalnik organiczny
w celu wyekstrahowania powstatego sulfonu hydroksymyrcenowego. Po oddzie-
leniu fazy organicznej od nieorganicznej z tej pierwszej oddestylowywany jest
w pierwszej kolejnosci rozpuszczalnik. Surowy produkt oczyszczany jest z zastoso-
waniem destylacji pod obnizonym ci§nieniem w temperaturze 90-95°C. Wydajnos¢
hydratacji wynosi 86%, a otrzymany produkt ma czysto$¢ okoto 98%.
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Prekursorem Lyralu® jest myrcenol, otrzymywany w reakcji termicznego rozkta-
du sulfonu hydroksymyrcenolowego (rys. 161). Proces prowadzony jest w tempe-
raturze 170°C.

CH
OH He s 4
H,C I S0, _ AT SCHy o S0,
HyC HO

Rys. 161. Reakcja otrzymywania myrcenolu

Lyral® otrzymywany jest w wyniku kondensacji typu Dielsa—Aldera pomig¢dzy
myrcenolem 1 akroleing (rys. 162). Reakcja katalizowana jest halogenkami (chlor-
kiem lub bromkiem) cynku.

CH CH CHg o

2 H
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Rys. 162. Reakcja myrcenolu z akroleing

Proces prowadzony jest w temperaturze 45°C. Akroleina wprowadzana jest
stopniowo (przez pi¢¢ godzin) do reaktora. Aby ograniczy¢ zachodzenie reakcji
ubocznych (proces tworzenia Lyralu® jest egzotermiczny), reaktor wyposazony
jest w efektywny system chtodzenia. Po wprowadzeniu calej ilosci aldehydu do al-
koholu mieszanina przez kolejne dwie godziny utrzymywana jest w temperaturze
45-50°C. Po uptywie dwoch godzin zawarto$¢ reaktora przemywana jest wodnym
roztworem chlorku sodu, a nastgpnie wodnym roztworem weglanu sodu. Czysty
Lyral® otrzymywany jest w wyniku destylacji frakcjonowanej, prowadzonej pod
obnizonym ci$nieniem. Konwersja myrcenolu osigga wartos¢ 86% [244]. Oprocz
glownego produktu reakcji otrzymywany jest rowniez zwigzek o wzorze zaprezen-
towanym na rys. 163 (podstawnik z fancuchem weglowym z grupa hydroksylowa
znajduje si¢ w pozycji 3 w stosunku do grupy karbonylowej w odroznieniu od Ly-
ralu®, gdzie znajduje si¢ on w pozycji 4). Na ilos¢ tworzonego produktu uboczne-
go wpltywa rodzaj zastosowanego uktadu katalitycznego.

HO CH4

H,C
O

Rys. 163. Produkt uboczny reakcji myrcenolu z akroleina
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Najefektywniejszym katalizatorem jest chlorek cynku (stosunek Lyral®:produkt
izomeryczny wynosi 9:1). W przypadku prowadzenia procesu bez udziatu kataliza-
tora zawarto$¢ pozgdanego zwigzku w mieszaninie izomerow wynosi 70% [244].

4.14. Ebanol®

Ebanol®, nazwa systematyczna 3-metylo-5-(2,2,3-trimetylo-3-cyclopenteny-
lo)pent-4-en-2-ol (rys. 164), jest zwigzkiem zapachowym, ktéry zostat otrzymany
w laboratoriach koncernu Givaudan i jest zastrzezonym znakiem towarowym tej
firmy [149].

HsC. CHy,
HaC N\

CHj
CHj
HO

Rys. 164. Wzor strukturalny Ebanolu®

Mozna go rowniez znalez¢ w ofercie wielu firm pod innymi nazwami, takimi jak:
sandal pentenol, matsunol, prabanol, mohanol lub po prostu 3-metylo-5-(2,2,3-tri-
metylo-3-cyclopenten-1-ylo)pent-4-en-2-ol (dla utatwienia w dalszym opisie bedzie
stosowana nazwa Ebanol®). Zwigzek ten posiada trzy centra chiralno$ci, zatem mo-
zemy spodziewac si¢ czterech par enancjomerow.

Jak do tej pory nie stwierdzono wystepowania tego zwigzku w surowcach na-
turalnych. Ebanol® ma bardzo intensywny zapach, przypominajacy zapach drewna
sandatowego z akcentem pizmowym. Za wspomniane doznania zapachowe odpo-
wiadaja tylko dwa sposroéd o$Smiu enancjomerdéw przedstawione na rys. 165.

HsC. CH, H,C. CH,

CH, CHy
H,C Sha\ HyC R\
RNEL-CH, SL-CH,
HO OH
(18,2'S,3'R)-Ebanol (71R,2'S,3'R)-Ebanol

Rys. 165. Dwa najwazniejsze enancjomery Ebanolu®

Przyktadowy chromatogram Ebanolu® zaprezentowano na rysunku 166.

Co ciekawe, zapach Ebanolu® jest czterokrotnie intensywniejszy od naturalnego
olejku sandatowego. Ze wzgledu na wysoka stabilno$¢ na wszystkich podtozach
znajduje zastosowanie w wielu rdznego rodzaju produktach kosmetycznych i che-
mii gospodarczej, np. w wyrobach perfumeryjnych, mydtach, preparatach do piele-



131

gnacji. Zalecana zawarto$¢, jaka moze by¢ stosowana w kompozycji zapachowej,
to 0,5-5%. Ebanol® jest zwigzkiem produkowanym na niewielkg skale, rzedu se-
tek ton, a cena ksztattuje si¢ na poziomie okoto 70 dolarow za 1 kg.
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Rys. 166. Przykladowy chromatogram Ebanolu®

Wsrod producentow i dystrybutorow tego zwigzku nalezy wymieni¢ firmy: Gi-
vaudan (Szwajcaria) 1 Vigon (Stany Zjednoczone), oferujgce go pod wspomniang
nazwa Ebanol®, oraz Penta International, w ktorej dostepny jest jako 3-methyl-5-
(2,2,3-trimethyl-3-cyclopenten-1-yl)-4-penten-2-ol) [245].

Zwigzkiem wyj$ciowym, stosowanym w technologii otrzymywania Ebanolu®,
jest a-pinen. Jest to kolejny (po linalolu, rozdziat 4.7.2), ale nie ostatni, przyktad
zastosowania tego taniego surowca pochodzenia naturalnego w syntezie zwigzkow
zapachowych. Jak wykazaty przeprowadzone badania, jako surowca mozna uzy¢
a-pinenu o czystosci dostepnej w handlu (nie ma potrzeby go oczyszczac), poniewaz
potencjalne zanieczyszczenia, takie jak np. B-pinen, nie wptywajg na jakos¢ otrzy-
manego produktu koncowego. W pierwszym etapie wspomniany wyzej wyjsciowy
weglowodor monoterpenowy utleniany jest do tlenku a-pinenu (rys. 167).

Reakcja prowadzona jest w roztworze toluenowym w temperaturze 35-40°C pod
ci$nieniem atmosferycznym przez 45 minut. Czynnikiem utleniajacym jest kwas na-
doctowy [246]. Po zakonczeniu procesu faza organiczna oddzielana jest od nieorga-
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nicznej. Z fazy organicznej w pierwszej kolejnosci oddestylowywany jest toluen,
natomiast z pozostatosci olejowej pod obnizonym ci$nieniem (0,02 bara) a-pinen,
ktory zawracany jest do reakcji utleniania. Wydajno$¢ procesu otrzymywania epok-
sydu wynosi 84%.

(0]
CH,COOO0OH
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Rys. 167. Reakcja utleniania a-pinenu do tlenku a-pinenu

W nastgpnym etapie tlenek a-pinenu poddawany jest reakcji izomeryzacji do tzw.
aldehydu kamfenolowego (rys. 168). Proces prowadzony w roztworze toluenowym
w temperaturze 86°C przez godzing pod ci$nieniem atmosferycznym w obecnosci
bezwodnego chlorku cynku jako katalizatora izomeryzacji.
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Rys. 168. Reakcja izomeryzacji tlenku a-pinenu do aldehydu kamfenolowego

Podobnie jak w przypadku utleniania, po ochlodzeniu do temperatury pokojo-
wej, neutralizacji katalizatora i rozdziale fazy nieorganicznej i organicznej, z tej
drugiej w pierwszej kolejnosci usuwany jest toluen, a nastepnie podczas destylacji
pod obnizonym ci$nieniem (dwa milibary) uzyskiwany jest czysty aldehyd kam-
fenolowy. Wydajno$¢ procesu izomeryzacji ksztattuje si¢ na poziomie okoto 70%
[246].

Kluczowym etapem w technologii otrzymywania Ebanolu® jest reakcja konden-
sacji. Bioragc pod uwage najmniejsza liczbe etapow, ktore nalezy przeprowadzic,
aby finalnie uzyska¢ pozadany produkt, najbardziej odpowiednia jest reakcja kon-
densacji aldolowej miedzy aldehydem kamfenolowym i butan-2-onem (rys. 169).

HyC  CH, HaC.  CHy -
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Rys. 169. Reakcja kondensacji aldehydu kamfenolowego z butan-2-onem
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Jednakze jako produkt koncowy oprocz Ebanolu® otrzymywany jest izomerycz-
ny zwigzek (stanowigcy 40% mieszaniny [246]), ktory nie ma zapachu charaktery-
stycznego dla tytutowego zwigzku. Jego intensywnosc¢ jest zdecydowanie mniejsza
niz Ebanolu® i nie wptywa na jako$¢ koncowego produktu, jednakze stanowi nie-
potrzebny ,balast”. Zwigzek ten tworzy si¢ z prekursora powstajacego jako drugi
produkt kondensacji aldolowej pomiedzy aldehydem kamfenolowym oraz butan-
-2-onem (rys. 170).

HyC_ CH HyC_ CH
3 3 CH, 3 3
H4C HaC
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Rys. 170. Produkty procesu kondensacji

Z tego tez powodu firma Givaudan probowata dokona¢ pewnej zmiany na eta-
pie kondensacji — reakcji tej planowano podda¢ aldehyd kamfenolowy i propanal.
Modyfikacja ta powoduje, ze proces otrzymywania Ebanolu® sktada si¢ ze zdecy-
dowanie wigkszej liczby stadiow posrednich [247]. Zastosowano bowiem do kon-
densacji substrat z grupg karbonylowa o mniejszej liczbie atomow wegla, co unie-
mozliwiato bezposrednie uzyskanie zwigzku bedacego bezposrednim prekursorem
Ebanolu®. Jak si¢ okazato w toku przeprowadzonych badan i po wykonaniu rachun-
ku ekonomicznego takiego rozwigzania, zostalo ono zarzucone, poniewaz byto nie-
optacalne w pordwnaniu z pierwotna wersja (dodatkowe etapy w procesie, na kto-
rych nalezatoby zastosowaé drogie surowce). Zatem ostatecznie pozostano przy
wariancie z butan-2-onem, stosowanym w reakcji z aldehydem kamfenolowym.

Proces kondensacji prowadzony jest w roztworze metanolowym pod cisnie-
niem atmosferycznym w temperaturze okoto 0°C przez 24 godziny, a nast¢pnie
w 35°C przez kolejne 24 godziny. Katalizatorem stosowanym w reakcji jest wod-
ny roztwor wodorotlenku potasu. Po zakonczeniu kondensacji mieszanina jest neu-
tralizowana wodnym roztworem kwasu siarkowego i oddestylowywane sg z niej
nieprzereagowany butan-2-on oraz metanol. Po dodaniu heksanu do pozostatosci
podestylacyjnej i oddzieleniu fazy organicznej od zwigzkdéw nieorganicznych wy-
dziela si¢ produkty reakcji z zastosowaniem destylacji frakcjonowanej pod obnizo-
nym cisnieniem. Wydajno$¢ kondensacji w odniesieniu do najbardziej pozadanego
zwigzku wynosi 85% [246].

Jak mozna zauwazy¢ na rys. 170, powstaly keton ma sprz¢zony uktad wigzan
podwojnych C=C oraz C=0, jednak nie jest to optymalna ich pozycja (pierwsze
z nich powinno by¢ o jeden atom wegla blizej w stosunku do pierscienia cyklopen-
tenowego). Z tego tez powodu konieczne jest przeprowadzenie izomeryzacji wig-
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zania podwojnego wegiel-wegiel, w tym przypadku zwanego rowniez tzw. odprze-
ganiem (rys. 171).

Reakcja izomeryzacji prowadzona jest w obecnosci alkoholanow (alkoholi
III rzedowych) sodu lub potasu. Temperatura procesu powinna by¢ ponizej 30°C,
aby zapobiec zachodzeniu niekorzystnej reakcji kondensacji. Najefektywniej pro-
ces prowadzony jest w 25°C przez cztery godziny w aprotycznym rozpuszczalni-
ku (DMF) w obecnosci t-butanolu potasu.

HsC. CHj oH, HsC  CHs oy
H,C kat. H,C \
CH4 CH,

Rys. 171. Reakcja izomeryzacji (odprzgganie)

Mieszanina pozadanych zwigzkow wydzielana jest z ukladu poreakcyjnej po-
dobnie jak si¢ to dziatlo w przypadku procesu kondensacji aldehydu kamfenolowe-
go z butan-2-onem. Wydajno$¢ otrzymywania gtéwnego produktu izomeryzacji wy-
nosi okoto 84%.

W ostatnim etapie keton, bedacy bezposrednim prekursorem Ebanolu®, uwodor-
niany jest do produktu koncowego (rys. 172). Proces prowadzony jest w roztworze
etanolowym w temperaturze pokojowej przez trzy godziny w obecnosci czynnika
redukujgcego (NaBH,).

HyC.  CH, HsC CH,

H.C NaBH, HsC N
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Rys. 172. Reakcja uwodornienia

Wydajno$¢ otrzymywania Ebanolu® (wszystkich tworzonych izomeré6w) wynosi
949% [247]. Firma Givaudan opracowata nowg metode syntezy tytutowego zwiazku,
z tg tylko rdznica w poréwnaniu do omoéwionej, ze dokonuje rozdzialu na poszcze-
golne izomery, ktore z punktu widzenia intensywnos$ci i typu zapachu sa istotne
dla potencjalnych odbiorcow [248, 249].



5. Przemyslowe metody otrzymywania waniliny
i jej pochodnych

Wanilina i jej pochodne, wsrod ktorych nalezy wyr6zni¢ etylowaniling oraz
tzw. diantilis metylu, znajduja szerokie zastosowanie zwtaszcza w przemysle spo-
zywczym, farmaceutycznym i kosmetycznym. Ze wzgledu na swoja budowe (trzy
rozne grupy funkcyjne) wanilina moze by¢ stosowana przy otrzymywaniu rozma-
itych potaczen chemicznych, takich jak estry (np. izobutavan) czy tez tzw. zasady
Schiffa [250].

5.1. Wanilina

Wanilina, czyli 3-metoksy-4-hydroksybenzaldehyd (rys. 173), podobnie jak
l-mentol nalezy do jednych z najpopularniejszych substancji zapachowych i smako-
wych. Ma charakterystyczny, intensywny stodkawy zapach. Przykladowy chroma-
togram waniliny zaprezentowano na rys. 174.

HO
Haco: : “CHO

Rys. 173. Wzér strukturalny waniliny

Jest zwigzkiem wystepujacym w przyrodzie w wielu olejkach eterycznych i eks-
traktach. Najwigksze jej ilosci znajduja sie¢ w wanilii (Vanilla planifolia), w ktorej
stanowi okoto 2% catkowitej zawartosci materiatu roslinnego [251]. Z tego tez po-
wodu jej cena jest bardzo wysoka (pigciokrotnie wyzsza od odpowiednika synte-
tycznego). Glownymi producentami wanilii sa Madagaskar (powierzchnia upraw
ponad 25 000 ha), Indonezja (prawie 10 000 ha), wyspy Komory, Meksyk, Kosta-
ryka, wyspa Reunion (dawna kolonia francuska u wybrzezy Madagaskaru), Gujana
Francuska i inne (rys. 175) [252]. Nadmieni¢ nalezy, ze prawie 50% z dostgpne;j
na rynku wanilii pochodzi z upraw na Madagaskarze. Naturalna wanilina pozyski-
wana jest z surowca roslinnego (wanilii) w wyniku ekstrakcji. Nalezy wspomnie¢,
ze na Madagaskarze maja swoje plantacje oraz instalacje wytwarzajace tzw. ekstrakt
waniliowy wielkie koncerny zajmujace si¢ produkcja zwiazkoéw zapachowych, ta-
kie jak: Symrise, Givaudan czy tez Firmenich. Zainteresowanie wielkich koncer-
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noéw spowodowane jest wysoka ceng ekstraktu waniliowego, ktora wynosi okoto
1800 dolarow za 1 kg. Wynika to ze wspomnianej niskiej zawarto$ci waniliny w su-
rowcu naturalnym. Cena ekstraktu waniliowego podlega nieustannym wahaniom.
W 2000 roku wynosita 4000 dolaréw za 1 kg. W tym miejscu nadmieni¢ nalezy,
ze cena syntetycznej waniliny ksztattuje si¢ na poziomie 15 dolaréw za 1 kg.
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Rys. 174. Przyktadowy chromatogram waniliny

Rys. 175. Glowni §wiatowi producenci-eksporterzy wanilii
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Ekstrakt waniliowy wytwarzany jest metoda perkolacyjng. Przez wanili¢ prze-
puszczany jest pod proznig rozpuszczalnik, bedacy mieszaning etanol/woda o sto-
sunku objetosciowym 35-50:65-50. Proces prowadzony jest przez 48-72 godzin.
Umozliwia to czterokrotne wzmocnienie zapachu waniliowego. Handlowa natu-
ralna wanilina sprzedawana jest najczesciej jako rozcienczony roztwor alkoholo-
wy [253].

Najpopularniejszym zastosowaniem waniliny (ponad 60% ilosci dostgpnej na
rynku) jest uzycie jej jako zwigzku smakowego w przemysle spozywczym (zawar-
tosci od 50 do 1000 ppm) w produkcji: lodow, stodyczy, wypiekow (rys. 176). Du-
zym odbiorcg waniliny jest rowniez przemyst kosmetyczny (33%), ktory przede
wszystkim stosuje omawiang substancj¢ zapachowa jako aromat w produkcji:
kompozycji zapachowych (zwlaszcza tych z nuta czerwonych owocow), kremow
1 maseczek. Natomiast branza farmaceutyczna (pozostate 7%) stosuje waniling jako
dodatek do lekow w celu zamaskowania ich nieprzyjemnego zapachu i smaku oraz
surowiec w syntezie, np. pochodnej L-DOPA.

Herbatniki
19%

Ciastka

16% Wypieki

17%

. Platki zbozowe
Mapoje 7%

1%

Czekolada
1%

Lody
6%
Nabiat Cukierki
i wyroby mleczne  typu toffi
1% 2%

Rys. 176. Zastosowanie waniliny w przemysle spozywczym

W zaleceniach IFRA nie ma ograniczen w stosowaniu tego produktu. Poczatko-
wo stosowano w produktach wylacznie waniling pochodzenia naturalnego. Jednak-
ze jej wysoka cena, zwlaszcza na przetomie XX i XXI wieku [254], spowodowa-
ta wzrost zapotrzebowania na waniling otrzymywang w sposob syntetyczny, ktora
jest pieciokrotnie tansza.

Dodatkowo wanilina jest zwiagzkiem wyjsciowym w syntezie wielu substancji
chemicznych, nie tylko w przemysle zwigzkow zapachowych. Jako przyktad mozna
poda¢ kapsaicyneg, ostry sktadnik czerwonego pieprzu (Capsicum annuum), znajdu-
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jaca zastosowanie w sprayu pieprzowym oraz w $rodkach przeciwbdolowych. Kap-
saicyna wytwarzana jest w dwuetapowym procesie z waniliny.

O ciekawym odkryciu poinformowali w 2006 roku japonscy badacze. Podali oni
do wiadomosci informacj¢ o mozliwosci wyizolowania waniliny z katu krowiego.
Ich zdaniem wytworzenie tg metoda waniliny jest tansze niz otrzymywanie jej z su-
rowca naturalnego. Za to odkrycie kierownik grupy Mayu Yamamoto w 2007 roku
otrzymal nagrode Ig Nobla. Z okazji ceremonii rozdania nagréd lodziarnia w Cam-
bridge wytworzyta lody waniliowe o nazwie Yum-A-Moto Vanilla Twist, ktore za-
wieraly waniling otrzymang w opisany przez zespot japonski sposob. Jednak metoda
wytwarzania waniliny zaproponowana przez grup¢ Mayu Yamamoto nie przyjela si¢
i pozostaje, jak na razie, tylko humorystyczng ciekawostka.

Wielko$¢ produkcji waniliny szacowana jest na ponad 16 500 ton rocznie, w tym
tej syntetycznej, otrzymanej w oparciu o surowce pochodzace z przemystu petroche-
micznego, na poziomie 15 000 ton [255]. Swiatowa produkcja waniliny zgrupowana
jest w kilku krajach: Francja, Stany Zjednoczone, Norwegia, Chiny i Japonia.

Wsrdd jej producentéw znajduja si¢ firmy, ktére oferuja tylko t¢ pochodzenia
naturalnego, np. Symrise (Niemcy) pod nazwa Symvanil i Robertet (Francja), oraz
takie, majgce w swojej ofercie zarowno naturalng, jak i jej odpowiednik syntetyczny,
np. francuska firma Rhodia, nalezaca do Grupy Solvay [256]. Firma Solvay-Rho-
dia jest w chwili obecnej najwigkszym producentem waniliny z udzialem w rynku
na poziomie okoto 50%. Druga co do wielkosci produkcji firma jest norweski kon-
cern Borregaard, wytwarzajacy waniling z ligniny (rys. 177). Pozostata ilo$¢ rozpro-
szona jest na mniejszych producentow, zwlaszcza z Azji.

Wanilina

Naturalna

Wanilia

Borregaard
(metoda ekstrakcyjna)

(lignina)

Rys. 177. Gtoéwne przemystowe metody otrzymywania waniliny
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5.1.1. Otrzymywanie waniliny — Borregaard

Jedna ze starszych metod otrzymywania waniliny, o ktorej nalezy wspomniec,
jest uzyskiwanie jej z ligniny (lata 30. XX wieku). Gtéwnym zroédiem tego surowca
jest przemyst papierniczy. Powstaje ona bowiem jako produkt uboczny przy wy-
twarzaniu mas papierniczych metoda siarczanowa, zwang inaczej metodg Krafta

(rys. 178).

Widry Roztwarzanie i
§ : DR Wanilina
drzewne ekstrakcja widknista

Rys. 178. Schemat otrzymywania waniliny z produktow ubocznych przemyshu papierniczego

Jednak w chwili obecnej losy tej technologii sa niepewne. Powodem sa rosnace
koszty zwigzane z ochrong srodowiska. W metodzie tej bowiem stosuje si¢ bardzo
wysokie pH w trakcie przerabiania drewna na masy celulozowe. Stad tez, bioragc pod
uwage duze zanieczyszczenie surowca do produkcji waniliny pochodnymi siarcza-
nowymi, wariant pozyskiwania w ten sposob tej substancji zapachowej przestaje
by¢ optacalny. Dodatkowo transport cieczy odpadowej na jakiekolwiek odlegtosci
staje si¢ zbyt kosztowny. Szacuje si¢, ze na kazdg ton¢ produkowanej waniliny jest
wytwarzanych okoto 160 ton cieczy zracej i sciekow.

Inng metoda otrzymywania mas celulozowo-papierniczych i ligniny jest techno-
logia siarczynowa. Wielko$¢ produkcji mas celulozowych siarczynowych jest duzo
mniejsza od produkcji mas celulozowych siarczanowych. Spowodowane jest to
przede wszystkim gorszymi whasciwosciami powstalych mas papierniczych w po-
roéwnaniu z metoda siarczanowa oraz ograniczeniami co do surowca, jaki moze by¢
przetwarzany w procesie. Powstate masy siarczynowe sa stosowane przede wszyst-
kim w papiernictwie do celow specjalnych. Wydajnos$¢ otrzymywania produktu jest
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nieco wyzsza w porownaniu z masg siarczanowg, co mozna przypisa¢ nizszemu
pH podczas roztwarzania. Proces roztwarzania siarczynowego opiera si¢ na uzyciu
wodnego roztworu dwutlenku siarki i wodorotlenku — wapnia, sodu, magnezu lub
amonu.

Wedlug wyzej opisanego rozwigzania wytwarzane sa przez norweska firme
Borregaard masy celulozowo-papiernicze, lignina i produkty jej przetworzenia
(rys. 179). Jak do tej pory w literaturze odnajdziemy bardzo mato informacji o spo-
sobie wytwarzania waniliny z ligniny przez firme¢ Borregaard. Proces roztwarzania
realizowany jest w temperaturze 125-140°C z zastosowaniem SO, oraz Ca(OH),
przez 6-7 godzin [257].

Bio energia

Instalacja Suszenie C’elt_Jioza
do bielenia pecjalistyczna
400 kg
Instalacja | Instalacja | Instalacja Lignina
etanolu | waniliny | ligniny 400 kg

Etanol Wanilina

50 kg 3kg
Rys. 179. Kierunki przerdbki drewna w firmie Borregaard [258]

Norweska firma wytwarza waniling w procesie chemoutleniania taniej naturalnej
ligniny. Biorac pod uwage ztozonos¢ struktury zastosowanego surowca, jest to wiel-
kie osiagnigcie. Jednak nadal powstaly zwigzek zapachowy nie moze by¢ nazywany
naturalnym, lecz tylko polsyntetycznym. Firma Borregaard, znana z wytwarzania
wielu uzytecznych substancji chemicznych w oparciu o surowce odnawialne, jest
jedynym liczacym si¢ producentem waniliny z ligniny lub, jak to inaczej jest okre-
$lane, ,,waniliny pochodzenia drzewnego”. Rocznie wytwarza ona okoto 2000 ton
tego zwiazku. Jako ciekawostk¢ mozna podac, Ze na otrzymanie 3 kg waniliny po-
trzeba 1 tony drewna (rys. 179). Wanilina wytwarzana przez norweska firme jest
drozsza niz ta pochodzenia syntetycznego. Jednak biorac pod uwage to, ze ilo$ci
tej substancji, jakie zwykle stosuje si¢ w produktach, sa niewielkie, to nie ma to
tak duzego znaczenia. Jak wspomniano, surowcem do otrzymywania waniliny jest
lignina. Jest ona polimerem, ktéorego monomerami sg zwigzki organiczne, bedace
pochodnymi alkoholi fenolowych. W materiale drzewnym pelni ona role spoiwa 1a-
czacego poszczegodlne wiokna celulozowe. Lignina jest nierozpuszczalna w wodzie
i ma wilasciwosci hydrofobowe. Gdy poddaje sie ja reakcji z siarczynem, lignina
jest przeksztalcana do sulfonowanej ligniny (lignosulfoniany), ktéra posiada diame-
tralnie odmienne wlasciwosci niz lignina. Wprowadzenie grup kwasu sulfonowego
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do ligniny zmienia ten polimer z oboj¢tnego czy nieaktywnego anionowo zwigzku
w jeden z najmocniejszych znanych kwasoéw organicznych. Wprowadzenie kilku
grup sulfonowych do struktury umozliwia hydrolize ligniny w srodowisku zasado-
wym (wodny roztwoér NaOH) i jej dalsze przeksztatcenie. Przyktadowsg strukture
czesciowo zsulfonowanej ligniny zaprezentowano na rys.180.

Zsulfonowana lignina, rozpuszczona w wodzie, oddzielana jest od mas celulo-
zowych. Chemoutlenianie zsulfonowanej ligniny realizowane jest przez zastosowa-
nie katalizatora miedziowego (Cu(Il) w obecnosci NaOH). Jest to proces, w ktorym
w pierwszej kolejnosci w $rodowisku zasadowym ulega hydrolizie zsulfonowana
lignina (rys. 181).

HO HO
OH7H,0
SO,H ——2—» OH
H,CO H,CO
R R

Rys. 181. Reakcja hydrolizy zsulfonowanej ligniny

Nastepnie produkt hydrolizy utleniany jest w obecnosci katalizatora miedzio-
wego (rys 182).

O,
HO >\
cu’ Cu2+ HO.

OH 'E /
H,CO &

H,CO CHO

R

Rys. 182. Reakcja otrzymywania waniliny w wyniku utleniania hydroksylowej pochodnej ligniny

Chemoutlenianie realizowane jest w temperaturze 185-190°C pod cis$nieniem
12 baréw przez 50-60 minut, przy pH rownym 13,5. W procesie otrzymywane sa
trzy gtéwne produkty: wanilina, kwas wanilinowy i acetowanilon [259]. Przy opty-
malnych warunkach wanilina jest otrzymywana z wydajnoscia 7,2%. Oprocz wspo-
mnianych zwigzkow wytwarzanych jest okoto 15 roznych potaczen chemicznych,
takich jak zwiazki aromatyczne, kwasy organiczne i zwiazki nieorganiczne [260].

Cena waniliny otrzymanej tg metoda ksztattuje si¢ na poziomie okoto 200 dola-
réw za 1 kilogram. Jest to zdecydowanie wigcej niz w przypadku waniliny synte-
tycznej, otrzymanej na bazie gwajakolu, ale duzo mniej w poréwnaniu z produktem
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pozyskiwanym z wanilii. Metoda otrzymywania waniliny, opracowana przez firm¢
Borregaard, jest technologia przyjazna dla srodowiska. Dotyczy do zaréwno ilo-
$ci generowanych $ciekow, jak rowniez emisji ditlenku wegla do atmosfery czy tez
zZuzycia energii.

Jak wspomniano, tradycyjna metoda otrzymywania waniliny z ligniny pozyska-
nej z materiatu drzewnego metodg siarczanowa generowata 160 ton toksycznych
odpadoéw na 1 tone wyprodukowanej waniliny. W przypadku metody otrzymywa-
nia tego zwigzku zapachowego przez firm¢ Borregaard ilo$¢ ta wynosi 0,1% catko-
witej ilosci $ciekow wytwarzanych w procesie. W tym miejscu nalezy nadmienic,
ze na 1 tong waniliny wytwarzanych jest 1331 kg $ciekow.

Technologia realizowana przez norweska firme, w odroznieniu od tej opartej
na gwajakolu, bazuje na surowcu odnawialnym. Biorac pod uwagg skale produkcji
waniliny z materialu drzewnego, nie wptywa ona rowniez na nadmierng wycinke
lasow. Obecnie lignina, ktora stosowana jest do produkcji omawianej substancji aro-
matycznej, stanowi okoto 0,05% $wiatowej produkcji tego surowca (przede wszyst-
kim metoda Krafta). 98-99% z okoto 65 mln ton jest spalana w celu wytworzenia
energii lub tez stanowi sktadnik $ciekow. Zatem tylko niewielka ilo$¢ przetwarzana
jest w uzyteczne produkty. Nawet gwattowny wzrost produkcji waniliny z ligniny
zagospodaruje tylko jej niewielka czg$¢ obecna na rynku.

W kwestii wielko$ci emisji CO, do atmosfery stanowi ona tylko 10% ilosci, jaka
jest uwalniana w przypadku otrzymywania waniliny z gwajakolu. Rowniez zuzycie
energii jest nizsze.

Zatem, jak mozna zauwazy¢, technologia ta jest wysoce przyjazna dla §rodo-
wiska naturalnego, zarowno jesli porownamy ja z metoda otrzymywania waniliny
z procesu Krafta, jak rowniez z procesem opierajagcym si¢ na surowcach petroche-
micznych.

Firma Borregaard posiada rowniez instalacje do syntezy waniliny i etylowaniliny
w oparciu o gwajakol jako zwigzek wyjsciowy. Jest to podobna technologia do tej
realizowanej przez koncern Solvay. Zostanie ona odktadnie opisana w nastgpnym
rozdziale.

5.1.2. Otrzymywanie waniliny — Rhodia (grupa Solvay)

Koncern Rhodia (dawniej Rhone-Poulenc), nalezacy do Grupy Solvay, jest
w chwili obecnej najwigkszym producentem waniliny syntetycznej na $wiecie.
Pierwsza instalacja do otrzymywania tego zwiagzku zostata uruchomiona w 1970 ro-
ku w Saint-Fons (Francja) [254]. Jej zdolno$¢ produkcyjna szacowana jest na okoto
3000 t/rok. Kolejna powstata w 1990 roku w Baton Rouge (Luizjana, Stany Zjed-
noczone) [261] i umozliwia produkcje na poziomie 5000 t/rok. Nadmieni¢ nalezy,
iz zdolnos$ci produkcyjne dotyczg zardbwno waniliny, jak i etylowaniliny. Obie wy-
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zej wymienione substancje zapachowe sg bowiem wytwarzane w prawie identyczny
sposob (o czym mozna bedzie si¢ przekona¢ w rozdziale 5.2.1, dotyczacym pro-
dukcji etylowaniliny przez tego producenta). Technologia stosowana przez koncern
Solvay wyparta wczesniej stosowang, ktéra bazowata na o-nitrochlorobenzenie.
Przyczyniata si¢ ona do generowania duzej ilosci zanieczyszczen (z tego tez po-
wodu byta wielkim obcigzeniem dla Srodowiska naturalnego) oraz dodatkowo jako
rozpuszczalnik w procesie stosowany byt benzen. Obecnie na bazie tej technologii
wytwarzana jest jeszcze wanilina tylko w niektdrych firmach w Chinach [262, 263],
jednak sytuacja ta w niedlugim czasie ulegnie zmianie. W lipcu 2013 roku koncern
Solvay oficjalnie ogtosit, ze planuje uruchomienie w miescie Zhenjiang w chinskiej
prowingji Jiangsu (Chiny) instalacji do produkcji waniliny. Po Saint-Fons i Baton
Rouge bedzie to trzecia instalacja do produkcji omawianego zwigzku zapachowo-
-smakowego na swiecie. Jej uruchomienie spowoduje wzrost zdolnosci produkcyj-
nych o okoto 40% [264].

Zwigzkiem wyjSciowym do syntezy waniliny w metodzie zaproponowanej
przez koncern Rhodia jest fenol [265]. Proces otrzymywania wspomnianego zwigz-
ku zapachowego jest wieloetapowy i sktada si¢ z nastepujacych stadiow posred-
nich [266]:

— hydroksylacja pier§cienia aromatycznego fenolu (otrzymywanie katecholu),

— reakcja metylowania katecholu (O-alkilowanie) z wytworzeniem 2-metoksy-

fenolu (gwajakol),

— hydroksymetylowanie gwajakolu kwasem glioksalowym (produktem reakcji

jest pochodna kwasu migdatowego),

— utlenianie powstatej w poprzednim etapie pochodnej kwasu migdatowego.

Jak wspomniano, w pierwszym etapie w wyniku reakcji hydroksylowania pier-
$cienia aromatycznego fenolu wytwarzane sg pirokatechina (katechol) i hydrochi-
non (rys. 183). Pierwszy zwiazek stosowany jest do otrzymywania gwajakolu, na-
tomiast hydrochinon, bedacy w tym przypadku produktem ubocznym, sprzedawany
jest innym odbiorcom. Zatem, jak mozna zauwazy¢, ekonomika procesu jest $cisle
powiazana z cena sprzedazy p-hydroksyfenolu, dlatego dazy sie do zastosowania ta-
kich uktadow katalitycznych, ktorych zadaniem jest ograniczenie iloSci tworzacego
si¢ produktu ubocznego.

HO HO
/O + H,0, katalizator, j@ B \O\ + 2H,0
HO HO OH

Rys. 183. Reakcja hydroksylowania fenolu

Katechol, najbardziej pozadany produkt reakcji hydroksylowania, wytwarzany
jest w duzych ilosciach przez przemyst petrochemiczny. Co roku przez réznych pro-
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ducentéw produkowanych jest ponad 20 mln ton tego zwiazku. Znajduje on szero-
kie zastosowanie w produkcji m.in. réznych sktadnikéw srodkéw ochrony roslin,
zwigzkow bedacych potproduktami w syntezie substancji zapachowych dla prze-
mystu kosmetycznego i perfumeryjnego, czynnikéw antykorozyjnych oraz przeciw-
utleniaczy stosowanych w gumach czy tez w poliuretanach.

Proces hydroksylacji prowadzony jest pod ci$nieniem atmosferycznym w tempe-
raturze 70°C, w roztworze wodnym zawierajacym nadtlenek wodoru, stezony kwas
fosforowy (85%, petnigcy role katalizatora), kwas chlorowy (VII) oraz aldehyd ben-
zoesowy jako tzw. aktywator. Czynnikiem utleniajagcym jest nadtlenek wodoru. Sto-
pien konwersji utrzymywany jest na poziomie ponizej 25%, aby ograniczy¢ zacho-
dzenie reakcji tworzenia niepozadanych zwigzkoéw fenolowych. Oprocz katecholu
produktem reakcji hydroksylowania jest hydrochinon. Stosunek hydrochinonu do
katecholu wynosi 0,66 [267-269].

Surowy katechol otrzymany w reakcji hydroksylowania fenolu poddawany jest
procesowi oczyszczania (zawiera on bowiem hydrochinon i niewielkie ilo$ci innych
zanieczyszczen fenolowych). W tym celu rozpuszczany jest on w wodzie w tempe-
raturze okoto 70°C, do ktorej dodawany jest rowniez wegiel aktywny. Po odsgczeniu
zanieczyszczen od wodnego roztworu jest on ochtadzany. W wyniku tej operacji ka-
techol wytraca sie w postaci krysztatow, ktore przez filtracje oddzielane sg od cieczy
macierzystej i suszone pod obnizonym cisnieniem [270, 271].

Po oczyszczeniu katechol kierowany jest do syntezy gwajakolu (rys. 184).

OH OH
O: + CH,Cl ————= O: + HCI
OH OCHj,4

Rys. 184. Reakcja otrzymywania gwajakolu (2-metoksyfenolu)

Mieszanina reakcyjna sktada si¢ z katecholu, wodnego roztworu weglanu sodu
oraz ketonu metyloizobutylowego. Proces metylowania prowadzony jest w roztwo-
rze wodnym w reaktorze zbiornikowym w temperaturze 120°C przez 1,5 godziny
pod ci$nieniem 10 baréw. Czynnikiem alkilujacym jest chlorek metylu. Mieszanina
poreakcyjna ochtadzana jest do temperatury 30°C i poddawana neutralizacji. Nie-
przereagowany katechol zawracany jest do procesu metylowania. Stopien konwersji
2-hydroksyfenolu wynosi 79%, natomiast selektywnos¢ otrzymywania gwajakolu
osigga warto$¢ okoto 72%. Produktem ubocznym procesu jest 1,2-dimetoksyben-
zen [266].

Gtownym produktem reakcji jest gwajakol, ktory znajduje zastosowanie za-
rowno w przemysle kosmetycznym, perfumeryjnym, jak i farmaceutycznym [272].
W chwili obecnej zaprezentowana powyzej metoda jest najwazniejszg technologia
otrzymywania gwajakolu syntetycznego. Dodatkowo jest ona zaliczana do grupy
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technologii przyjaznych dla srodowiska (w poréwnaniu ze wspomniang wczesniej
metodg, bazujaca na o-nitrochlorobenzenie). Wczesniejsza wersja procesu O-alki-
lowania bazowata na reakcji gwajakolu z siarczanem dimetylu. Jednak ze wzgledu
na toksyczny charakter wymienionego zwiazku rzadko si¢ jg stosuje.

Gwajakol w reakcji kondensacji z kwasem glioksalowym tworzy pochodng kwa-
su migdatowego [273] (rys. 185).

HO

aH OH OH
O, —
ocH; O O H,E0 o
OH

Rys. 185. Reakcja hydroksymetylowania kwasem glioksalowym

Proces prowadzony jest w temperaturze 38°C w reaktorze rurkowym, przez ktory
przeplywa wodna mieszanina reakcyjna, zawierajaca gwajakol, kwas glioksalowy
oraz wodorotlenek sodu. W rurkach reaktora dodatkowo znajduje si¢ wypelnienie
(w specjalny sposob uksztattowane elementy metalowe wspomagajace miesza-
nie). Czas przebywania mieszaniny reakcyjnej w przestrzeni reaktora wynosi okoto
16 minut. Stopien konwersji kwasu glioksalowego wynosi okoto 72%, natomiast se-
lektywnos$¢ tworzenia najbardziej pozadanej pochodnej kwasu migdatowego (grupa
hydroksylowa w pozycji para) ksztattuje si¢ na poziomie 82% [274].

W ostatnim etapie pochodna kwasu migdatlowego, otrzymana w reakcji konden-
sacji, utleniana jest do waniliny (rys. 186).

HO

OH HO
alizator
v ;RO + CO, +H,0
CHZ0 0
CH,40 CHO

OH
Rys. 186. Utlenianie pochodnej kwasu migdatlowego do waniliny

Proces prowadzony jest w reaktorze zbiornikowym w temperaturze 80°C przez
30 minut w obecnosci katalizatora miedziowo-kobaltowego. Jako surowiec zasto-
sowana moze by¢ zardwno czysta pochodna kwasu migdatowego, jak i pochodza-
ca z wcze$niejszego procesu kondensacji, zawierajgca co najmniej 25% wspomnia-
nego zwigzku. Selektywno$¢ otrzymywania waniliny wynosi 98% [275, 276].
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5.1.3. Otrzymywanie waniliny — AECI (instalacja pilotazowa)

Najnowszym rozwigzaniem technologicznym, dotyczacym otrzymywania wa-
niliny, jest metoda zaproponowana przez koncern AECI (Republika Poludniowej
Afryki). W chwili obecnej jest to tylko instalacja o charakterze pilotazowym, a jej
przyszto$¢ nie jest jasna, ale warto ja przedstawic, poniewaz podobnie jak poprzed-
nia bazuje na ogdlnodostepnych surowcach pochodzacych z przerébki ropy nafto-
wej. Dodatkowo, bioragc pod uwage ekonomike procesu, jest ona tansza (stosunek
kosztow produkcji do rynkowej ceny waniliny) od technologii koncernu Solvay-
-Rhodia.

Zwigzkiem wyj$ciowym, stosowanym w tym rozwigzaniu technologicznym, jest
p-krezol. Ze wzgledu na koszty, jakie wigzatyby si¢ z oczyszczeniem powyzsze-
go zwigzku z niewielkich ilo§ci m-krezolu, uzywana jest mieszanina tych dwéch
izomerow krezolu, handlowo znana pod nazwg MP99 (wytwarzana przez koncern
Sasol; zwykle jest to rownomolowa zawarto$¢ obu izomerow) [277].

W pierwszym etapie mieszanina p- i m-krezolu jest utleniana w temperaturze
70°C przy podwyzszonym cisnieniu w obecnosci katalizatora miedziowo-kobalto-
wego (mieszanina octanu miedzi(Il) i octanu kobaltu(Il)) w roztworze metanolanu
sodu (rys. 187).

HO _ HO
\O\ + 0, katalizator \O\ + HyO
CHs CHO

Rys. 187. Reakcja utleniania p-krezolu

W warunkach prowadzenia procesu tylko p-krezol ulega utlenieniu do p-hydrok-
sybenzaldehydu, natomiast m-krezol nie reaguje i moze by¢ wydzielony z miesza-
niny poreakcyjnej i zastosowany do produkcji, np. tymolu. Wydajnos$¢ tworzenia
pochodnej hydroksylowej aldehydu benzoesowego wynosi 80%. W czasie proce-
su moze by¢ odzyskiwane ponad 85% wyjsciowego m-krezolu. Po oczyszczeniu
otrzymywany jest p-hydroksybenzaldehyd o czystosci > 98%. Zwiazek ten znajduje
szerokie zastosowanie nie tylko w przemysle substancji zapachowych, ale rowniez
przy wytwarzaniu réznego rodzaju farmaceutykow. Omawiana pochodna aldehy-
du benzoesowego ma zapach orzechowo-migdatowo-drzewny. Jest rowniez sktad-
nikiem naturalnej wanilii [278]. Moze by¢ na przyktad przeksztalcany do aldehydu
anyzowego (4-metoksybenzaldehyd), ktéry jest waznym prekursorem w technologii
otrzymywania zwigzkoéw chemicznych, bedacych sktadnikami preparatow promie-
niochronnych.

W kolejnym etapie p-hydroksybenzaldehyd poddawany jest reakcji halogeno-
wania (rys. 188). Czynnikiem halogenujacym jest brom, ktory jest mniej szkodliwy
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w porownaniu z chlorem. Dodatkowo zawarto$¢ zwiazkéw chlorowcopochodnych
w wyrobach zapachowych jest $cisle okre$lona przez wytyczne [FRA.

Br Br
HO HO HO
2 \O\ + 3Br, — + + 3HBr
CHO CHO Br CHO

Rys. 188. Reakcja bromowania p-hydroksybenzaldehydu (PHB

Proces bromowania zachodzi pod ci$nieniem atmosferycznym w roztworze
kwasu octowego w temperaturze 25°C. Produktami reakcji sa pozadany 3-bromo-
-4-hydroksybenzaldehyd oraz zwigzek bedacy pochodng dibromowa, a mianowicie
3,5,-dibromo-4-hydroksybenzaldehyd. Pierwszy zwigzek otrzymywany jest z se-
lektywnoscia 85-90% przy catkowitym przereagowaniu p-hydroksybenzaldehydu.
Na tym etapie obie pochodne bromowe p-hydroksybenzaldehydu kierowane sg, bez
rozdziatu na poszczegdlne zwiazki, do procesu przeksztatcania do pochodnych me-
toksylowych (po wymianie bromu na grupy metoksylowe).

Reakcja wymiany prowadzona jest w temperaturze 90°C w roztworze zawiera-
jacym metanolan sodu (rys. 189). Katalizatorem procesu jest chlorek lub bromek
miedzi (I).

Br

HO HO
+ NaOCH, katalizator % NaBr
CH,0 CHO

CHO

Rys. 189. Reakcja otrzymywania waniliny

Natomiast produkt uboczny procesu bromowania, powstajagcy w mniejsze;j ilosci,
przeksztatcany jest do tzw. aldehydu cedrowego (rys. 190), ktéry réwniez znajdu-
je zastosowanie w przemysle zwiazkow zapachowych. Wydzielany jest z waniliny
jako produkt uboczny w trakcie destylacji.

Br OCH,

HO HO

katalizator
+ 2NaOCH, SR + 2NaBr

Br CHO CH50 CHO
Rys. 190. Reakcja otrzymywania aldehydu cedrowego

Oba produkty reakcji wymiany otrzymywane sa z wysoka selektywnoscig
(> 95%), przy jednoczesnie wysokim stopniu konwersji, si¢gajacym wartosci



149

> 95%. Surowa wanilina oczyszczana jest w wyniku destylacji (nastepuje oddzie-
lenie m.in. aldehydu cedrowego), a nastepnie krystalizacji.

5.2. Etylowanilina

Etylowanilina, czyli 3-etoksy-4-hydroksybenzaldehyd (rys. 191), jest syntetycz-
nym zwigzkiem zapachowym, ktérego obecnos$ci nie stwierdzono w surowcach na-

turalnych.
OHC G :2| 5

Rys. 191. Wzor strukturalny etylowaniliny

Przyktadowy chromatogram omawianego zwiazku zapachowego zaprezento-
wano na rys. 192. Wanilina ma charakterystyczny stodko-waniliowy zapach. Jest
okoto trzy razy mocniejsza od waniliny, stanowiac jej dobry zamiennik.

OHC 2

/CIOH
oc Hs\
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Rys. 192. Przyktadowy chromatogram etylowaniliny
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Etylowanilina jest sktadnikiem stosowanym przez przemyst spozywczy. Naj-
bardziej znanym produktem zawierajacym wymieniony zwiazek jest tzw. cukier
wanilinowy, czasem btednie nazywany cukrem waniliowym. Oprdocz cukru wani-
linowego etylowanilina jest stosowana w czekoladzie, syropie klonowym, lodach
i napojach. Przemyst kosmetyczny stosuje etylowaniling juz od dawna, zarowno
w perfumach, jak i produktach do pielggnacji ciata. Jednym z pierwszych wyrobow
perfumeryjnych, w ktorym uzyty zostat ten zwigzek, sa znane do tej pory perfumy
sygnowane przez Guerlaina, a mianowicie Shalimar. Poza wspomnianymi galezia-
mi przemystu etylowanilina, podobnie zresztg jak wanilina, znajduje zastosowanie
w produkcji farmaceutykow, a takze innych substancji zapachowych, wsrod ktorych
mozna wyr6zni¢ zwiazek znany pod nazwa handlowa: diantilis metylu. Zalecana za-
wartos$¢ etylowaniliny w produkcie spozywczym nie powinna przekracza¢ 200 ppm,
natomiast w przypadku kosmetyku 8% w koncentracie zapachowym.

Etylowanilina wytwarzana jest w mniejszej ilo$ci niz wanilina, ale pamigta¢ na-
lezy o tym, ze w produkcie mozna jej zastosowa¢ mniej. Roczna $wiatowa produkcja
etylowaniliny szacowana jest na okoto 6000 ton. Gtéwnym jej producentem jest
koncern Solvay-Rhodia (Francja, Stany Zjednoczone), a ponadto firmy Fleurchem,
Inc., Vigon oraz WEN International, Inc. (wszystkie trzy ze Stanéw Zjednoczo-
nych) [279].

5.2.1. Otrzymywanie etylowaniliny — Rhodia

Omawiana w rozdziale 5.1.1 technologia otrzymywania waniliny jest uniwer-
salnym rozwigzaniem, poniewaz umozliwia po niewielkich zmianach przeprowa-
dzenie w tej samej instalacji syntezy etylowaniliny. Podobnie jak w przypadku
3-metoksy-4-hydroksybenzaldehydu zwigzkiem wyjsciowym jest katechol, ktory
poddawany jest O-alkilowaniu w celu otrzymania pochodnej etoksy, w miejsce
metoksy. Produktem reakcji jest 2-etoksyfenol. Dalszy tok postgpowania jest iden-
tyczny, a mianowicie otrzymywana jest pochodna kwasu migdatowego, ktora jest
nastepnie utleniana. Produktem koncowym tych przeksztatcen jest etylowanilina.

5.2.2. Otrzymywanie etylowaniliny — AECI (instalacja pilotazowa)

Instalacja pilotazowa, uruchomiona przez koncern AECI, umozliwia produkcje
zaréwno waniliny, jak i etylowaniliny. W przypadku tego drugiego zwiazku réznica
polega na zastosowaniu w ostatnim etapie (wymiany bromu na grupg¢ alkoksylowa)
etanolanu sodu (rys. 193) zamiast metanolanu, jak to si¢ dziato przy otrzymywaniu
waniliny.

Jedyna zmiana, jaka dokonuje si¢ w trakcie prowadzenia procesu, wynika
z zawarto$ci zastosowanego katalizatora miedziowego w mieszaninie reakcyjne;j.
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Br

HO HO
+ NaOC_H, katalizator D\ + NaBF
CHO CHO

C,H,0

Rys. 193. Reakcja otrzymywania etylowaniliny

W przypadku otrzymywania etylowaniliny nalezy zastosowaé 6-krotnie wigkszg
ilo$¢ w poréwnaniu do technologii produkcji waniliny. Czysta etylowanilina otrzy-
mywana jest z mieszaniny poreakcyjnej po usunigciu z niej pochodnej dietoksy p-
-hydroksybenzaldehydu, ktora podobnie jak w trakcie produkcji waniliny tworzy si¢
w reakcji wymiany dwoch podstawnikow bromowych w 3,5,-dibromo-4-hydroksy-
benzaldehydzie na grupy etoksylowe.

5.3. Diantilis metylu

Jednym z bardziej interesujacych zwigzkow, otrzymanym w oparciu o pochod-
ng waniliny, tzn. etylowaniling, jest 2-etoksy-4-(metoksymetylo)fenol, zwany réw-
niez pod nazwg handlowa: diantilis metylu (rys. 194).

OCH,

07 " CH,
OH

Rys. 194. Wzor strukturalny diantilisu metylu

Jest on produktem otrzymywanym w sposob syntetyczny. Jak do tej pory nie
stwierdzono jego obecno$ci w surowcach naturalnych. Zwiazek ten zostat otrzy-
many po raz pierwszy przez firm¢ Givaudan w 1987 roku i az do 2002 roku nie byt
osiggalny w sprzedazy na rynku (tylko jako sktadnik sprzedawanych przez koncern
kompozycji zapachowych). Przyktadowy chromatogram diantilisu metylu przedsta-
wiono na rys. 195.

Diantilis metylu ma zapach korzenny, przypominajacy izoeugenol z nutg sto-
dyczy charakterystyczng dla waniliny. Trwato$¢ zapachu wynosi okoto 400 godzin
i jest w tym aspekcie podobna do waniliny i etylowaniliny. Znajduje on zastosowa-
nie w wyrobach perfumeryjnych, a takze w wielu innych rodzajach produktéw ko-
smetycznych ze wzgledu na niska wrazliwos¢ na zmiang zabarwienia pod wptywem
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srodowiska, w ktorym si¢ znajduje. Dodatkowo zapachem przypomina izoeugenol,
ktory jest na liscie potencjalnych alergenéw, zatem moze by¢ jego zamiennikiem,
poniewaz jak do tej pory nie ma ograniczen we ,,Wskazowkach” IFRA w kwestii
jego stosowania. Ze wzgledu na intensywny zapach zalecana ilo§¢ diantilisu mety-
lu w koncentracie zapachowym nie powinna przekracza¢ 3%. 2-Etoksy-4-(metok-
symetylo)fenol wytwarzany jest w ilosci kilkuset ton rocznie, a w$rdd producen-
tow mozna wymieni¢ wspomniang juz firme¢ Givaudan (Szwajcaria), a takze Vigon
International i Penta International (obie ze Standw Zjednoczonych) [280].
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Rys. 195. Chromatogram diantilisu metylu

Zwigzkiem wyjsciowym, stosowanym przy otrzymywaniu diantilisu metylu
w dwuetapowej technologii opracowanej przez koncern Givaudan, jest etylowanili-
na (metody jej uzyskiwania opisano w poprzednim rozdziale) [281]. W pierwszym
etapie etylowanilina w wyniku reakcji redukcji przeksztalcana jest do tzw. alkoholu
etylowanilinowego (rys. 196).

Alkohol etylowanilinowy otrzymywany jest w procesie redukcji, prowadzo-
nym w temperaturze okoto 50°C (wyzsza powoduje przeksztatcenie do toluenu) pod
ci$nieniem 130 baréw przez dwie godziny w roztworze etanolowym. Jako kataliza-
tor stosowany jest w tym przypadku nikiel Raneya.
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H katalizator
+ —_—
OACHa 2 O/‘\

OH OH

CH,

Rys. 196. Reakcja otrzymywania alkoholu etylowanilinowego

Eteryfikacja alkoholu etylowanilinowego w ostatnim etapie, w reakcji z alko-
holem metylowym, umozliwia otrzymanie pozadanego zwiazku zapachowego

(rys. 197).

OH OCH,4

+ CH,OH katalizator “H0

07 “CH, 0" CH,
OH OH

N

Rys. 197. Reakcja otrzymywania diantilisu metylu

Proces eteryfikacji realizowany jest w temperaturze 50°C pod ci$nieniem atmos-
ferycznym przez dwie minuty. Katalizatorem stosowanym w technologii otrzymy-
wania diantilisu metylu jest wodorosiarczan sodu. Po uplywie dwoch minut mie-
szanina jest gwaltownie ochtadzana do temperatury pokojowej i neutralizowana
roztworem wodorowegglanu sodu. Z otrzymanej mieszaniny oddestylowywany jest
metanol, a do pozostato$ci dodawany jest toluen. Faza organiczna po odmyciu po-
zostato$ci siarczanow kierowana jest do destylacji frakcjonowanej w celu uzyskania
pozadanego produktu. Diantilis metylu otrzymywany jest z okoto 56-procentowa
wydajnoscia.



6. Technologie wybranych aldehydow alifatycznych
i alifatyczno-aromatycznych

Zwiazki zapachowe nalezace do grupy aldehydow sg jednymi z istotniejszych
substancji aromatycznych, znajdujacych zastosowanie w przemysle kosmetycz-
nym, a takze spozywczym. Ich kariera rozpoczeta si¢ na przetomie XIX i XX wieku
i trwa po dzien dzisiejszy. Zwiazki chemiczne tej grupy nadal sg bardzo popularne.
W poprzednich rozdziatach wspomniane zostaty zwigzki majace grupe karbony-
lowa, ktére zaliczono do aldehydéw terpenowych. Wymieni¢ tutaj nalezy przede
wszystkim cytral, cytronelal i hydroksycytronelal. Ponadto do aldehydow jako po-
chodne benzaldehydu mozna zaliczy¢ réwniez waniling i etylowaniling. Oprocz
wspomnianych zwigzkdw pokazna grupe stanowig aldehydy alifatyczne i alkilo-
aromatyczne (zwlaszcza te bedace pochodnymi aldehydu cynamonowego). Istnieje
rowniez grupa zwigzkow, ktore w swojej nazwie maja stowo ,,aldehyd”, jak np.:
aldehyd C,, (,,brzoskwiniowy”), aldehyd C  (,.truskawkowy”) i aldehyd C,; (,.ko-
kosowy”). Sg one jednak zaliczane do laktonow, a nie aldehydoéw. Zarowno aldehy-
dy alifatyczne, jak i alifatyczno-aromatyczne przemystowo otrzymywane sg glow-
nie w procesie okso (hydroformylowania), reakcji kondensacji aldolowej lub tez
w hydroformylowaniu, po ktérym realizowana jest kondensacja aldolowa. W kolej-
nych podrozdziatach zaprezentowane zostang przyktady technologii realizowanych
w tych trzech wariantach.

6.1. Przemyslowe metody otrzymywania wybranych aldehydéw
alifatycznych

Aldehydy alifatyczne, zarowno nasycone, jak i nienasycone, znajdujg istot-
ne miejsce w przemysle zwigzkéw zapachowych [282, 283]. Dotyczy to przede
wszystkim zwigzkéw majacych powyzej osmiu atomoéw wegla w czasteczce. Wraz
ze zwigkszeniem liczby atoméw wegla w sposob zauwazalny maleje intensywnosé
zapachu charakterystyczna dla tych zwigzkéw. W zwiazku z tym zainteresowanie
substancjami aromatycznymi nalezacymi do tej grupy konczy si¢ na czasteczkach
majacych w swojej strukturze trzynascie atomow wegla. Popularnos¢ alifatycznych
zwigzkow zapachowych z grupa aldehydowa rozpoczeta sie z chwilg zastosowa-
nia ich w jednym z najpopularniejszych produktow perfumeryjnych, jaki zostat kie-
dykolwiek wyprodukowany, a mianowicie Chanel No 5 autorstwa Ernesta Beaux.
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Perfumiarz ten udowodnil, ze mozna uzy¢ (w niewielkiej ilosci) w produkcie ko-
smetycznym aldehydow, ktére majg w formie czystej niezbyt przyjemny zapach,
okreslany jako metaliczny, przypominajacy rowniez zapachem zgaszong S$wiece.
W swoim najbardziej znanym wyrobie perfumeryjnym zastosowal mieszanine nasy-
conych aldehydow alifatycznych (C,, C,,, C,,), ktore razem dajg zapach kwiatowy
z wyrazistg kremowg nutg. Oprocz wspomnianych alifatycznych zwigzkow nasy-
conych z grupa karbonylowa bardzo popularne sa substancje zapachowe nalezace
do grupy trans-2-alkenali, wsrod ktérych najbardziej popularne sg trans-heks-2-
enal (aldehyd lisciowy) oraz trans-dodek-2-enal (aldehyd mandarynowy). W chwili
obecnej aldehydy w réznych ilo$ciach mozna znalez¢ w wielu produktach o réznym
charakterze zapachowym.

6.1.1. Undekanal

Undekanal, zwany inaczej aldehydem C,, lub tez aldehydem undecylowym
(rys. 198), ma w czystej formie zapach typowy dla aldehydow (kojarzacy si¢ z roz-
grzanym woskiem), natomiast po rozcienczeniu staje si¢ cytrusowy z nutami owo-
cowymi, przypominajacymi aromat arbuza.

0
4
H30—(CH2)§-CH5—C\H

Rys. 198. Wzor strukturalny undekanalu

Trwato$¢ zapachu wynosi 51 godzin. Zwiazek ten wystepuje w przyrodzie
w niewielkich ilosciach (setne czgsci procenta) zaréwno w produktach pochodze-
nia roslinnego, jak i zwierzecego. Jego obecno$¢ stwierdzono w bazylii, w olejku
pomaranczowym, grejpfrutowym i otrzymanym z kolendry, w ogérkach, lisciach
selera, ale takze w pieczonej wotowinie i kurczakach oraz jagnigcinie.

Undekanal stosowany jest jako substancja aromatyczna w produktach spozyw-
czych, kosmetycznych i chemii gospodarczej. W przypadku pierwszej grupy wyro-
bow aldehyd ten uzywany jest w niewielkich ilosciach (rzedu kilku do maksymalnie
kilkudziesieciu ppm) przede wszystkim w napojach bezalkoholowych, ciastkach,
owocowych gumach do zucia i lodach. W kosmetykach zwiazek ten znajduje za-
stosowanie w kompozycjach zapachowych o charakterze cytrusowym lub owo-
cowym. Najpopularniejszymi produktami kosmetycznymi, gdzie mozna znalez¢
aldehyd C,,, sa przede wszystkim wody koloniskie. Poza tym uzywany jest w ko-
smetykach do higieny osobistej. Zalecana przez IFRA ilo$¢ undekanalu nie powin-
na przekracza¢ 1% w koncentracie zapachowym. Poza wspomnianymi rodzajami
wyrobow undekanal stosowany jest rowniez w produktach do prania i utrzymywa-
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nia czystosci roznych powierzchni, od$wiezaczach powietrza oraz do dezynsekcji
i deratyzacji.

Undekanal wytwarzany jest w ilosci okoto kilkuset ton na rok. Wsrdéd producen-
tow 1 dystrybutoréw mozna znalez¢ m.in.: koncern Givaudan i Firmenich (oba ze
Szwajcarii), firmy Kao (Japonia), Moellhausen (Niemcy) oraz Bedoukian Research
i Vigon (obie ze Stanéw Zjednoczonych) [284].

Niezaleznie od firmy majacej w swojej ofercie omawiany zwigzek zapachowy,
jest on wytwarzany w oparciu o dec-1-en. Zwigzek ten w wyniku reakcji hydrofor-
mylowania przeksztalcany jest do undekanalu (rys. 199).

katalizator //0
H3C—(CH2)3—CH2—C\H

H,C(CH,);—CH==CH, + CO + H,

Rys. 199. Reakcja otrzymywania undekanalu

Synteza okso prowadzona jest w reaktorze zbiornikowym w temperaturze 130°C
pod cisnieniem 270 baréw w obecnosci katalizatora rodowego modyfikowanego tri-
butylofosfing. Czas trwania procesu wynosi 1,5 godziny. Po zakonczeniu hydrofor-
mylowania i ochlodzeniu zawarto$ci reaktora do temperatury pokojowej produkt
reakcji wydzielany jest z mieszaniny poreakcyjnej w wyniku destylacji pod obnizo-
nym ci$nieniem (okoto 13 milibaréw) [285].

6.1.2. 2-Metylodekanal
2-Metylodekanal (rys. 200) jest drugim po undekanalu aldehydem posiadaja-

cym 11 atoméw wegla w czasteczce. Czgsto mozna go réwniez spotkaé¢ pod na-
zwa MOA.

s 2
HaC~(CH,)5-CH-C_
H

Rys. 200. Wzoér strukturalny 2-metylodekanalu

Zwiazek ten po rozcienczeniu ma zapach cytrusowy z akcentami morskimi i jest
wyczuwalny przez 172 godziny. Jak do tej pory nie stwierdzono obecnosci tego al-
dehydu w przyrodzie.

Jak wiele innych aldehydoéw 2-metylodekanal znajduje zastosowanie, podobnie
jak jego izomer undekanal, w produktach spozywczych, kosmetycznych i chemii
gospodarczej. Przemyst spozywczy stosuje ten zwiazek np. w produkcji napojow
alkoholowych i bezalkoholowych, stodyczy, wyrobéw migsnych i cukierniczych.
Zawarto$¢ aldehydu MOA nie powinna w nich przekracza¢ kilku ppm. Natomiast
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w produktach kosmetycznych mozna go znalezé w wyrobach perfumeryjnych,
gdzie jest wzmacniaczem nuty goérnej, szamponach i mydtach oraz dezodorantach
typu roll-on. Przemyst wytwarzajacy produkty chemii gospodarczej stosuje 2-me-
tylodekanal w $rodkach wybielajacych i detergentach. Zgodnie z zaleceniami IFRA
koncentrat zapachowy nie powinien zawiera¢ wigcej niz 1% tego zwiazku zapacho-
wego [286].

Zwiazek ten w handlu dostepny jest pod nazwami: 2-Metylodekanal, Aldehy-
de C11 MOA lub po prostu Aldehyde MOA. Wsrdd producentow i dystrybutorow
sa m.in.: koncern Symrise (Niemcy), firmy Penta International, Vigon Internatio-
nal i The John D. Walsh Company (wszystkie ze Stanow Zjednoczonych) oraz
Moellhausen (Niemcy).

W przemysle 2-metylodekanal otrzymywany jest jako produkt uboczny reak-
cji hydroformylowania dek-1-enu. Produktem gtownym jest opisany w poprzed-
nim rozdziale undekanal. Powstaty rozgateziony aldehyd moze by¢ wyodrgbniany
z mieszaniny poreakcyjnej albo w wyniku procesu destylacji lub tez po przepro-
wadzeniu reakcji kondensacji aldolowej. W tym drugim przypadku do mieszaniny
aldehydoéw C,; (70% undekanalu i 30% 2-metylodekanalu) dodawany jest 30-pro-
centowy wodny roztwoér formaldehydu oraz 40-procentowy wodny roztwoér dime-
tyloaminy. Proces realizowany jest w temperaturze 60°C. Po uptywie trzech godzin
undekanal catkowicie przereagowuje do 2-nonyloakroleinu (2-metylenoundekanal),
natomiast 2-metylodekanal pozostaje w niezmienionej formie. Z mieszaniny pore-
akcyjnej w pierwszej kolejnosci oddestylowywany jest pod cisnieniem 0,5 mba-
ra aldehyd MOA. Czysto$¢ uzyskanego 2-metylodekanalu wynosi ponad 99%
[287, 288].

6.1.3. Dodekanal

Dodekanal (rys. 201), czyli aldehyd C,,, zwany rowniez laurylowym, jest jednym
z dwoch zwigzkow z grupa karbonylowa, majacych 12 atomow wegla. Zwiazek ten
ma zapach typowo aldehydowy, a po rozcienczeniu cytrusowy, przypominajacy po-
marancze¢ lub mandarynke. Jego trwatos¢ wynosi 368 godzin.

HyC~(CH,)g-CHz-C.
H

Rys. 201. Wzor strukturalny dodekanalu

Aldehyd laurylowy jest zwigzkiem wystepujagcym w przyrodzie. Jego obecnosé
stwierdzono w niektorych owocach, takich jak: jablka, pomarancze, bergamotki, cy-
tryny czy mandarynki, jak rowniez w kolendrze, selerze oraz w igtach sosnowych.
Przyktadowy chromatogram aldehydu laurylowego przedstawiono na rys. 202.
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Rys. 202. Przyktadowy chromatogram dodekanalu

Omawiany aldehyd znajduje zastosowanie zar6wno w produktach spozywczych,
jak i kosmetycznych. W wyrobach przemystu spozywczego stosowany jest migdzy
innymi w napojach bezalkoholowych, lodach owocowych, gumach do Zucia oraz
produktach piekarniczych. Zalecana ilo$¢ aldehydu laurylowego wynosi, zaleznie
od produktu, od kilku do 100 ppm. Natomiast przemyst kosmetyczny zuzywa do-
dekanal przede wszystkim do produkcji alkoholowych wyrobow perfumeryjnych,
kremow 1 lotionéw, szamponow, mydet, zeli pod prysznic i ptynow do kapieli oraz
preparatow do pielegnacji wlosow. Jednak najbardziej znanym wyrobem przemy-
stu kosmetycznego, w ktorym aldehyd C,, znalazt zastosowanie, jest Channel N°5.

Dodekanal wytwarzany jest w ilosci okoto kilkuset ton na rok, a wérdd produ-
centow i dystrybutorow sa m.in.: koncern Givaudan (Szwajcaria), firmy Bedoukian
Research, Berje, Vigon International oraz Prinova (wszystkie ze Stanéw Zjednoczo-
nych) [289].

Dodekanal przemystowo wytwarzany jest, podobnie jak wcze$niej opisane alde-
hydy, w procesie hydroformylowania. Zwiazkiem wyjsciowym poddawanym reak-
cji okso jest undec-1-en (rys. 203).

katalizator o
HQC(CH2)3—0H=CH2 +CO+H, —— HSC-(CHg}g—CHz—C\
H

Rys. 203. Reakcja hydroformylowania undec-1-enu
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Proces realizowany jest w temperaturze 110°C pod ci$nieniem tlenku wegla
i wodoru rownym dwom barom w obecnosci katalizatora rodowego modyfikowa-
nego trifenylofosfing [290, 291]. Inna metoda otrzymywania dodekanalu bazuje na
reakcji odwodornienia dodekanalu.

6.1.4. 2-Metyloundekanal

2-metyloundekanal (rys. 204), zwany réwniez aldehydem MNA (Methyl Nonyl
Acetaldehyde), jest jednym z najbardziej popularnych aldehydow alifatycznych (za-
réwno nasyconych, jak i nienasyconych). Jego zapach przypomina $wiezg ambreg.
Zaleznie od st¢zenia, w jakim wystepuje aldehyd, moze si¢ zmienia¢ od typowo
aldehydowego az do cytrusowego (przy duzych rozcienczeniach).

CH; O
| 4
H3C—-(CH2)B—CH—C\
H

Rys. 204. Wzor strukturalny 2-metyloundekanalu

Obecno$¢ 2-metyloundekanalu stwierdzono w olejku z ruty zwyczajnej czy tez
kumkwatu. Naturalny aldehyd pozyskiwany jest wlasnie z olejku z ruty. Przyktado-
wy chromatogram aldehydu MNA zaprezentowano na rys. 205.

2-metyloundekanal jest szeroko stosowany jako sktadnik zapachowy w wyro-
bach perfumeryjnych (nie tylko w Chanel N°5), kosmetycznych, takich jak np. my-
dta, preparaty do pielegnacji skory, oraz r6znego rodzaju produktach chemii gospo-
darczej. Opisywany aldehyd jest no$nikiem nuty aldehydowej, cennym sktadnikiem
kompozycji zielonych, szyprowych, kwiatowych i fantazyjnych. Zalecana ilos¢
w koncentracie zapachowym to 2%. Duza popularnos$¢ 2-metyloundekanalu wynika
rowniez z faktu, ze bardzo dobrze miesza si¢ z ré6znego rodzaju sktadnikami, za-
roéwno pochodzenia naturalnego, jak i syntetycznego, stosowanymi w koncentratach
zapachowych. Wspomnie¢ tutaj mozna chociazby: zywicg galbanum, mech debowy
oraz syntetyczne estry (np. alkoholi liSciowego i r6zanego). Ponadto 2-metylounde-
kanal wykazuje bardzo dobrg stabilno$¢ w réznego rodzaju produktach, niezaleznie
od ich pH.

2-metyloundekanal wytwarzany jest w ilosci okoto kilkuset ton na rok, a cena
moze osiggnac nawet poziom 200 dolaréw za 1 kilogram. W handlu dostgpny jest
pod nazwami: 2-Metyloundekanal, Aldehyde C12 MNA lub po prostu Aldehyde
MNA. Wsrod producentéw i dystrybutorow sg m.in.: koncern Givaudan (Szwaj-
caria), firmy Bedoukian Research i Berje (obie ze Stanow Zjednoczonych) oraz Fir-
menich (Szwajcaria) [292].
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Rys. 205. Przyktadowy chromatogram aldehydu MNA

Jedna z najwazniejszych metod otrzymywania 2-metyloundekanalu bazuje na
dek-1-enie. Jest to proces wieloetapowy i sktada si¢ z nastgpujacych stadiow po-
$rednich:

— wytwarzanie undekanalu w reakcji hydroformylowania dek-1-enu (omowione

w rozdziale 6.1.1),

— przeksztalcenie undekanalu w 2-metylenoundekanal w reakcji z metana-

lem,

— uwodornienie wigzania podwojnego w czasteczce 2-metylenoundekanalu.

Powstalty w wyniku hydroformylowania dek-1-enu aldehyd prostotancucho-
wy w reakcji kondensacji aldolowej z metanalem tworzy 2-metylenoundekan-1-al
(rys. 200).

0 . CH, o
/i katalizator V4
H3C—(CH2}8-—CH2—C\ + HCHO —= H30—{CH2)3—C—C\
H H

Rys. 206. Reakcja kondensacji aldolowej undekanalu i metanalu

2-metylenoundekan-1-al tworzony jest w temperaturze 100°C pod ci$nieniem
2-2,5 bara w obecnosci katalizatora zasadowego (dibutyloamina). Czas trwania pro-
cesu kondensacji wynosi 30 minut. Mieszanina poreakcyjna jest odwadniana i z fazy
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organicznej w wyniku destylacji otrzymywany jest czysty 2-metylenoundekan-1-al
[293, 294].

02 L Katalizat s
V4 atalizator V4
H3C-(CH2)3-C—C\ 2 H3C—(CH2)3—CH—C\
H H

Rys. 207. Reakcja uwodornienia 2-metylenoundekan-1-alu do 2-metyloundekanalu

Ostatnim etapem w technologii otrzymywania aldehydu MNA jest uwodornienie
wigzania podwdjnego pomigdzy atomami wegla (rys. 207).

Proces uwodornienia prowadzony jest w obecno$ci katalizatora palladowego
(5% Pd na weglu aktywnym) w temperaturze 140°C pod cisnieniem okoto 200 ba-
row. Czas trwania procesu wynosi okoto 60 minut [295].

6.1.5. trans-heks-2-enal

trans-heks-2-enal (rys. 208), zwany inaczej aldehydem lisciowym, jest zwigz-
kiem nalezacym do tzw. trans-2-alkenali.

trans-heks-2-enal ma ostry zapach ziotlowo-zielony, a po rozcienczeniu zapach
z grupy zielonych z wyrazng nutg jabtkowa i truskawkowa. Trwato§¢ zapachu jest
krotka i wynosi okoto jedna godzing. Aldehyd lisciowy jest bardzo rozpowszech-
niony w przyrodzie, wystepuje bowiem (w rdéznych ilosciach) praktycznie we
wszystkich olejkach pozyskiwanych z zielonych czg$ci roslin. Dodatkowo jego
obecnos¢ potwierdzono w wielu owocach, wsrod ktorych mozna wymieni¢ chociaz-
by: jabtka, morele, awokado, banany, melony, brzoskwinie i maliny.

H,C o]
3 \/\/\Cﬁ
|
H
Rys. 208. Wzor strukturalny trans-heks-2-enalu

Aldehyd lisciowy znajduje zastosowanie w wyrobach perfumeryjnych w celu
otrzymania nuty zielonej oraz w produktach o zapachu owocowym z nutami zielo-
nymi. Zalecana ilo§¢ w tych produktach to do 0,02% (brak odczynow alergicznych).
trans-heks-2-enal jest rowniez waznym skladnikiem zapachowym, stosowanym
w zywnosci oraz napojach (zwartos¢ nieprzekraczajaca 15 ppm). Poza wymieniony-
mi gat¢ziami przemystu aldehyd lisciowy czgsto uzywany jest na plantacjach w pre-
paratach majacych na celu zwigkszenie odpornosci drzew i krzewdw owocowych
na choroby. Ponadto w tym samym celu uzywany jest réwniez w przypadku prze-
chowywanych owocow, zwigkszajac czas przechowywania na potkach przez hamo-
wanie rozwoju mikroorganizméw. Roczna produkcja trans-2-heksenalu ksztaltuje
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si¢ na poziomie kilku ton. Natomiast cena — zaleznie od tego, czy mamy do czynie-
nia z syntetycznym sktadnikiem, czy tez sktadnikiem pochodzenia naturalnego —
wynosi okoto 90 dolarow w pierwszym przypadku do nawet 500 dolaréw w drugim.

Wsrod producentéw tego zwigzku zapachowego sg m.in. takie firmy jak:
Interchim (Francja), Bedoukian Research, Inc. i Penta International (obie ze Stanow
Zjednoczonych), Firmenich (Szwajcaria) i Frutarom (Izrael) [296].

Surowcami majgcymi zastosowanie w syntezie aldehydu liSciowego sa buta-
nal oraz eter etylowowinylowy. W pierwszym etapie wspomniane zwigzki reaguja,
tworzac 2,6-dipropylo-4-etoksy-1,3-dioksan (rys. 209). Alternatywnie zamiast eteru
etylowowinylowego mozna zastosowac jego odpowiednik metylowy, a mianowi-
cie eter metylowowinylowy.

CaH, N
g HsC H CH. katalizator \I/\l/ 2
\/Y + HQCWO\/ = @] 0]
0 T
CsHy

Rys. 209. Reakcja tworzenia pochodnej dioksanu

Proces prowadzony jest w temperaturze okoto 50°C pod cisnieniem atmosfe-
rycznym. Uktadem katalitycznym stosowanym w reakcji jest katalizator typu
Friedla—Craftsa, ktorym w tym przypadku jest trifluorek boru w roztworze etero-
wym. Po zakonczeniu procesu (trwajacego okoto 40 minut) do mieszaniny poreak-
cyjnej dodawany jest wodny roztwor octanu sodu w celu neutralizacji katalizato-
ra. Po rozdzieleniu fazy wodnej od organicznej z tej drugiej wydzielana jest czysta
pochodna dioksanu, ktéra w kolejnym etapie poddawana jest reakcji hydrolizy

(rys. 210).

Eatty g HSC\/\C/H
CoHs . i
o S katalizator 0
*:kge Hsc\/\/\C O
|
CqH H.C

Rys. 210. Reakcja hydrolizy 2,6-dipropylo-4-etoksy-1,3-dioksanu do aldehydu lisciowego

Podobnie jak w przypadku tworzenia pochodnej dioksanu, proces hydrolizy
przeprowadzany jest w temperaturze okoto 50°C w obecnosci katalizatora, ktorym
jest S-procentowy wodny roztwor kwasu siarkowego. Oprocz pozadanego aldehy-
du lisciowego produktami sg butanal (zawracany do procesu tworzenia pochodnej
dioksanu) oraz etanol. Calkowita wydajnos$¢ procesu otrzymywania aldehydu liscio-
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wego (w odniesieniu do wyjsciowego eteru winylowego) wynosi 65% i1 72%, odpo-
wiednio w przypadku zastosowania eteru etylowowinylowego i eteru metylowowi-
nylowego [297].

6.2. Technologie wybranych aldehydéw alifatyczno-
-aromatycznych

Aldehyd cynamonowy i jego pochodne stanowig bardzo wazna grupe zwiazkow
zapachowych stosowanych w przemysle kosmetycznym. Nalezace do tej grupy
substancje aromatyczne mozna podzieli¢ na dwie podgrupy. Do pierwszej zalicza
si¢ te otrzymywane w wyniku reakcji kondensacji, wsrod ktorych nalezy wymie-
ni¢ aldehydy: jasminowy a-heksylocynamonowy, cyklamenowy, liliowy i Helional®
(rys. 211), natomiast do drugiej zwiazki bedace wynikiem reakcji hydroformylowa-
nia (np. Florhydral®) popularnej metody wytwarzania aldehydow na skale przemy-
stowa (zwanej synteza okso) [298].

O/j(CHz}d_CHG O/j(CHZ)s-CHs
0 0 H

H
aldehyd jasminowy aldehyd a-heksylocynamonowy
H H
0 o]
HsC CH, e CH,
H;C
CH3 %Y CH,
aldehyd cyklamenowy aldehyd liliowy
CH, O CH,
H C=0
/
H
H,C CH,4 0.\/0
Florhydral ® Helional®

Rys. 211. Wzory strukturalne wazniejszych aldehydow, bedacych pochodnymi
aldehydu cynamonowego
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W rozdziale tym omowione zostana dwie najciekawsze metody wytwarzania
przedstawicieli tej grupy zwiazkow zapachowych, a mianowicie Florhydralu®, alde-
hydu liliowego oraz tzw. Helionalu®.

6.2.1. Florhydral®

Florhydral®, czyli 3-(3-propan-2-ylofenylo)butanal (rys. 212), jest jednym z kil-
ku bardzo warto$ciowych sktadnikéw zapachowych stosowanych w przemysle ko-
smetycznym. Inna nazwa, pod ktéra mozna spotka¢ ten zwiazek, to floral butanal.
Przyktadowy chromatogram Florhydralu® zaprezentowano na rys. 213.

CH, O
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Rys. 212. Wzor strukturalny Florhydralu®
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Rys. 213. Przyktadowy chromatogram Florhydralu®
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Zwigzek ten po raz pierwszy zostal otrzymany syntetycznie w 1989 roku w la-
boratoriach najwigkszego na swiecie koncernu wytwarzajacego zwiazki zapachowe,
a mianowicie Givaudan [177]. Nazwa Florhydral® jest znakiem towarowym zastrze-
zonym przez t¢ firme [299].

Jak do tej pory nie stwierdzono wystepowania tej substancji w naturze. Omawia-
ny zwigzek aromatyczny ma charakterystyczny zapach kwiatowy, przypominajacy
konwali¢ majowa lub hiacynt, ktory wyczuwalny jest przez 144 godziny [300].

Jak wspomniano, Florhydral® znajduje zastosowanie w wielu kompozycjach
zapachowych. Ze wzgledu na intensywny i przyjemny zapach bardzo chetnie sto-
sowany jest w wielu wyrobach perfumeryjnych. Ponadto Florhydral® znajduje za-
stosowanie w innych produktach kosmetycznych oraz w wyrobach, ktére w trakcie
korzystania z nich spalajg si¢ (§wiece, kadzidetka). Zwigzek ten nie jest alergenem.
Zalecana ilo$¢ do stosowania w koncentracie zapachowym, zgodnie z rekomenda-
cja IFRA, to 0,2-2%.

Florhydral® produkowany jest w ilosci kilkuset ton rocznie, a wérod producen-
tow 1 dystrybutoréw sg firmy: Givaudan (Szwajcaria), Vigon International (Stany
Zjednoczone) oraz Penta International (Stany Zjednoczone). Ostatnia z wymienio-
nych firm sprzedaje go pod nazwa 3-(3-isopropylphenyl)butanal [300]. Srednia cena
omawianego zwigzku to okoto 100 dolarow za 1 kilogram.

Technologia otrzymywania tytutowego aldehydu jest przyktadem zastosowa-
nia w syntezie zwigzkow zapachowych reakcji hydroformylowania [301]. Surow-
cem wyj$ciowym, stosowanym przy otrzymywaniu omawianego zwigzku, jest fatwo
dostepny 1,3-diizopropenylobenzen [299]. Wytwarzany jest on w reakcji odwodor-
nienia 1,3-diizopropylobenzenu. W pierwszym etapie diizopropenylowa pochodna
benzenu poddawana jest reakcji z mieszaning tlenku wegla i wodoru (rys. 214).

CH, CH, O

Rys. 214. Reakcja hydroformylowania diizopropenylobenzenu

Proces tzw. hydroformylowania prowadzony jest w temperaturze 110°C przez
pig¢ godzin, a nastepnie w 140°C przez kolejne sze$¢ godzin pod cisnieniem wodoru
rownym 17 barom i identycznym ci$nieniem dla tlenku wegla [302]. Katalizatorem
stosowanym w trakcie syntezy okso jest uktad rodowy modyfikowany fosfinami
[RhHCO(PPh,),].
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Mieszanina poreakcyjna kierowana jest do procesu destylacji frakcjonowane;j
w celu oddestylowania produktu hydroformylowania (3-(3-propen-2-ylofenylo)
butanalu) w czystej postaci [303]. Wydajnos$¢ tworzenia powyzszego zwigzku wy-
nosi 71%. Powstaty 3-(3-propen-2-ylofenylo)butanal jest rowniez substancja zapa-
chowa. Ma zapach przypominajacy melon, natomiast w odroznieniu do Florhydra-
lu® nie pachnie jak konwalia majowa czy tez hiacynt. Dodatkowo, problemem przy
jego potencjalnym zastosowaniu jest obecno$¢ wigzania podwojnego, wrazliwego
na niektore czynniki chemiczne i fizyczne, wystepujace w trakcie przygotowywania
potencjalnych produktow przemystu kosmetycznego.

W kolejnym etapie 3-(3-propen-2-ylofenylo)butanal w reakcji uwodornienia
przeksztatcany jest do 3-(3-propan-2-ylofenylo)butanalu (rys. 215).

CH, O CH, O

H Pd/C H

+ H —»

H,C” SCH, H,C” “CH,
Rys. 215. Reakcja uwodornienia produktu hydroformylowania

Proces prowadzony jest w roztworze etanolowym pod ci$nieniem wodoru row-
nym trzem barom przez 2,5 godziny. Katalizatorem stosowanym w trakcie uwodor-
nienia jest pallad naniesiony na wegiel aktywny (5% Pd/C) [303]. Po zakonczeniu
uwodornienia z mieszaniny poreakcyjnej oddestylowywany jest etanol. Wydajnos¢
(po oczyszczeniu) tworzenia 3-(3-propan-2-ylofenylo)butanalu wynosi 78% [303].

6.2.2. Aldehyd liliowy

Aldehyd liliowy, zgodnie z nazewnictwem [UPAC 2-(4-tert butylobenzylo)pro-
panal (rys. 216), jest pochodng aldehydu cynamonowego, ktéra znalazta zastosowa-
nie w przemysle zwigzkow zapachowych.

M CH,

HC oy,

Rys. 216. Wzor strukturalny aldehydu liliowego

Wystepuje w dwoch formach izomerycznych, rézniacych si¢ rodzajem i inten-
sywnoscig zapachu. Zapach przypominajacy konwali¢ majowa charakterystyczny
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jest dla izomeru (R)-(-), natomiast ten przypisywany do (S)-(+) jest typowo alde-
hydowy, jednak o mniejszej intensywnosci. Zapach typowy dla aldehydu liliowego
wyczuwalny jest przez 234 godziny. Przyktadowy chromatogram aldehydu liliowe-
go przedstawiono na rys. 217.
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Rys. 217. Przyktadowy chromatogram aldehydu liliowego

Aldehyd liliowy jest zwigzkiem syntetycznym, nie majacym odpowiednika
w przyrodzie. Bardzo dobrze imituje zapach typowy dla konwalii majowej, dlate-
go tez bardzo chetnie stosowany byl i jest w duzych ilosciach w wyrobach perfu-
meryjnych, zarowno znanych, jak i mniej popularnych producentéw. Bardzo czesto
jest sktadnikiem kompozycji kwiatowych w polaczeniu z zapachami z grupy tzw.
zielonych. Oprocz produktow perfumeryjnych omawiany zwiazek mozna znalez¢
takze w mydtach i innych kosmetykach do pielggnacji ciala. Zgodnie z zaleceniami
IFRA zawarto$¢ powyzszego zwiazku w produktach nie powinna przekracza¢ 1,9%
ze wzgledu na potencjalne wiasciwosci alergiczne.

Popularno$¢ aldehydu liliowego powoduje to, ze wytwarzany jest on przez wielu
producentow, wsrdd ktorych mozna wymieni¢ chociazby koncerny: BASF (Niem-
cy; pod nazwg Lysmeral®), Givaudan (Szwajcaria; dostepny jako Lilial®), Kuraray
(Japonia; Lilialdehyde) oraz Taytonn (Singapur; Lilestralis®) [304]. Spo$r6d wymie-
nionych metod najwazniejsze sg dwie pierwsze (rys. 218).
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Syntetyczny

BASF
(4-(t-butylo)toluen)

Givaudan
(4-(t-butylo)toluen)

Rys. 218. Wazniejsze przemystowe metody otrzymywania aldehydu liliowego

Wielkos$¢ produkceji, podobnie jak w przypadku wielu zwigzkéw zapachowych,
to kilkaset ton rocznie, a cena ksztaltuje si¢ na poziomie 350 dolarow za 1 kg.

6.2.2.1. Otrzymywanie aldehydu liliowego — BASF

Technologia otrzymywania aldehydu liliowego, zwanego pod nazwg handlowa
Lysmeral® (nazwa zastrzezona patentowo), w koncernie BASF jest procesem wielo-
etapowym. Mozna w niej wyr6zni¢ nastepujace stadia posrednie [27]:

— tworzenie z prostych zwiazkow (toluenu i izobutenu) w reakcji katalizowa-

nej mocnym kwasem 4-(t-butylo)toluenu (TBT),

— proces elektrochemicznego utleniania 4-(t-butylo)toluenu do pochodnej alde-

hydowej, tzn. 4-(t-butylo)benzaldehydu (TBBA),

— kondensacja powstalego w poprzednim etapie aldehydu z propanalem z wy-

tworzeniem pochodnej aldehydu cynamonowego (dehydrolysmeral),

— selektywne uwodornienie dehydrolysmeralu do Lysmeralu®.

W pierwszym etapie procesu otrzymywania aldehydu liliowego toluen jest pod-
dawany reakcji alkilowania izobutenem (rys. 219). Oba zastosowane zwigzki na-
leza do bardzo popularnych substancji chemicznych, wytwarzanych w milionach
ton, stosowanych w roznych procesach technologicznych nie tylko przez koncern

BASF.
CH CH
O 3 /l\a = e
+ E—
H5C CH
3 2 H;C

Rys. 219. Reakcja alkilowania toluenu izobutenem

CH,

CHs
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Reakcja alkilowania prowadzona jest w temperaturze okoto 150°C pod cisnie-
niem 250 baréw. Katalizatorem procesu alkilowania jest zeolit ZSM-12. W wyniku
procesu w przewazajacej ilosci tworzony jest izomer para, co zwigzane jest z ksztat-
toselektywnymi wlasciwosciami zastosowanego uktadu zeolitowego.

Otrzymana mieszanina tert-butylowych pochodnych toluenu poddawana jest
procesowi elektrochemicznego utleniania [305]. Jest on wieloetapowy. W pierw-
szym etapie w wyniku proceséOw elektrochemicznych otrzymywany jest eter 4-(t-
-butylo)benzylowometylowy (rys. 220).

CH, _CH,

HsC HsC

+ HC—OH —»
HyC

Rys. 220. Reakcja otrzymywania eteru

Gléwnym elementem uktadu jest ogniwo elektrochemiczne, sktadajace sie¢
z dwoch elektrod, katody i anody. Substrat bogaty w elektrony (t-butylowa pochod-
na toluenu) w pierwszym etapie adsorbuje si¢ na powierzchni anody. Aby zachodzity
procesy elektrolityczne, reakcja prowadzona jest w temperaturze 30°C w obecnosci
elektrolitu wspierajacego, ktorym moze by¢ na przyktad metanolowy roztwor p-ksy-
lenu i kwasu siarkowego. W tym $rodowisku elektron przenoszony jest z czasteczki
alkilowej pochodnej toluenu do anody (rys. 221). Od wytworzonego kationo-rodni-
ka odszczepia si¢ najpierw proton H*, a nastepnie kolejny elektron, tworzac final-
nie kation 4-(t-butylo)benzylowy. W nastepnym etapie wytworzony kation reaguje
z metanolem, tworzac eter 4-(t-butylo)benzylowometylowy i kolejny proton H'.
Wszystkie powyzsze reakcje zachodzg w otoczeniu anody. Natomiast na katodzie
protony H* i elektrony, wytworzone w wyniku reakcji anodowych, tworzg — w tym
przypadku jako produkt reakcji katodowych — wodor.

Powyzsza sekwencj¢ reakcji mozna podsumowaé w nastepujacy sposob:

— dwa protony (jeden z grupy metylowej pochodnej toluenu, a drugi z metano-

lu) reaguja z dwoma elektronami, tworzac jedng czasteczke wodoru,

— jednoczes$nie pochodna toluenu przeksztatcana jest do eteru metylowego.

Schemat ukladu, w ktorym realizowany jest opisany proces, zaprezentowano
na rys. 222. W rozwazanym ukladzie anoda i katoda sa potozone bardzo blisko sie-
bie. Reagent wraz z elektrolitem wptywa od dolu, natomiast produkt oraz pecherzy-
ki wodoru odplywaja u gory. Instalacja sktada si¢ z wielu takich celek elektroche-
micznych.

Eter 4-(t-butylo)benzylowometylowy jest z kolei bardziej reaktywny niz wyj-
$ciowa pochodna toluenu (z powodu wyzszej gestosci elektronowej). Powoduje to,
ze w kolejnym etapie reaguje on z metanolem, tworzac acetal (rys. 223).
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Produkt
+
wodar

Pecherzyki gazu
- (woddr)
Pierscienie
" grafitowe

(e
— —>

Przeplyw

elektrolitu
Doplyw reagenta i elektrolitu ———»

Rys. 222. Schemat aparatury do elektrochemicznego utleniania t-butylowej pochodnej toluenu

O/CH3
_CHs O/CH3
° HaC
HaC + HyC—OH — + H,
H4C
¥ CH,

H
5C CH,

Rys. 223. Reakcja tworzenia acetalu

Powstaty acetal jest bogatszy w elektrony niz eter. Natomiast ze wzgledu na za-
wade przestrzenna jest w tatwy sposob usuwany z uktadu.

Po zakonczeniu procesu elektrolit neutralizowany jest z zastosowaniem meta-
nolanu sodu. Nastepnie oddestylowywany jest metanol, a pozostato§¢ organiczna
poddawana jest destylacji pod obnizonym ci$nieniem (kilku milibaréw). Wydajnos¢
procesu otrzymywania acetalu wynosi okoto 80% [306].

Standardowy proces hydrolizy (rys. 224) umozliwia otrzymanie pozadanego
4-(t-butylo)benzaldehydu i regeneracje metanolu, ktéry zawracany jest do uktadu
reakcyjnego [307].

Caly opisany proces jest wysoce selektywny (pod warunkiem posiadania czy-
stego substratu) i nie prowadzi do powstawania produktow ubocznych.

Uzyskany 4-(t-butylo)benzaldehyd w reakcji kondensacji z propanalem tworzy
dehydrolysmeral (rys. 225).

Proces kondensacji realizowany jest z zastosowaniem kaskady reaktorow
(rys. 226).
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CHa

o~ H
o~ s o
Ha + HO - HC + 2H,C—OH
HaC
3 CH, HyG CHj

Rys. 224. Hydroliza acetalu do aldehydu

H H
HsC * Hac\/go — HC &Hs
HaC™ Nom, M o

Rys. 225. Reakcja kondensacji 4-(t-butylo)benzaldehydu i propanalu

metanolowy roztwér
4-(t-butylo)benzaldehydu

50% wodny
roztwor NaOH propana| propanal propanai
3
-) -) =,
A 4
mieszanina
poreakcyjna

Rys. 226. Schemat instalacji do kondensacji 4-(t-butylo)benzaldehydu i propanalu

W pierwszym reaktorze znajduje si¢ metanolowy roztwor, zawierajacy 4-(t-bu-
tylo)benzaldehyd, propanal oraz wodorotlenek sodu (50-procentowy roztwor wod-
ny) jako katalizator. Mieszanina poreakcyjna z pierwszego reaktora kierowana jest
do drugiego, zasilanego tylko strumieniem propanalu, a nastgpnie do trzeciego, do
ktorego rowniez dodawany jest alkanal (w iloSci dwukrotne mniejszej niz w sekcji
drugiej). We wszystkich reaktorach, w ktérych prowadzona jest kondensacja, utrzy-
muje si¢ temperature 85-86°C, a czas przebywania mieszaniny reakcyjnej wynosi

okoto osiem godzin [308].
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Stopien konwersji 4-(t-butylo)benzaldehydu osiaga warto$¢ 52%, natomiast se-
lektywno$¢ tworzenia 3-(4-(t-butylo)fenylo)-2-metylo-2-propenalu w odniesieniu
do wyjsciowej pochodnej aldehydu benzoesowego wynosi 87%.

W ostatnim etapie otrzymywania aldehydu liliowego, zgodnie z technologia
firmy BASF, produkt kondensacji (dehydrolysmeral) poddawany jest reakcji uwo-
dornienia (rys. 227).

Pd/C

H3C + H H30

Hj

HsC HsC

CH, CHg

Rys. 227. Reakcja uwodornienia dehydrolysmeralu

Proces realizowany jest metoda ciggla w instalacji znanej chociazby z synte-
zy cytronelalu, cytronelolu czy tez geraniolu (rys. 228). Stosowany jest rowniez
identyczny uktad katalityczny (5% Pd na weglu aktywnym w formie zawiesiny
w metanolowym roztworze dehydrolysmeralu 30% mas). W tym przypadku proces
prowadzony jest w temperaturze 60°C pod cisnieniem 10 barow. Konwersja dehy-
drolysmeralu wynosi 94%. Roznica w realizacji procesu uwodornienia dehydroly-
smeralu, w poréwnaniu ze wspomnianymi powyzej rozwigzaniami technologicz-
nymi, polega na zastosowaniu dodatkowego uktadu (tzw. post-reactor), majacego
na celu zwigkszenie przereagowania dehydrolysmeralu [309]. Mieszanina poreak-
cyjna z etapu pierwszego, po oddzieleniu katalizatora na filtrze typu cross-flow (za-
wierajgca okoto 1-1,5% dehydrolysmeralu), kierowana jest do reaktora, tym razem
ze statym ztozem katalizatora (Pd/AlQ,). Reaktor zasilany jest mieszaning reakcyj-
ng od gory. Proces uwodornienia prowadzony jest w tym przypadku w temperaturze
115°C pod ci$nieniem 30 baréw. Wymienniki ciepta, znajdujace si¢ po obu stronach
reaktora, maja za zadanie utrzymanie odpowiedniej temperatury w przestrzeni reak-
cyjne;j.

W tym samym celu stosowane jest rOwniez wprowadzanie mieszaniny reakcyj-
nej z boku reaktora (w celu ochtodzenia ztoza katalitycznego). Przy zastosowaniu
dwuetapowego uwodornienia zawarto$¢ dehydrolysmeralu w produktach reakcji
wynosi okoto 0,1% [310-312].
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6.2.2.2. Otrzymywanie aldehydu liliowego — Givaudan

Podobnie jak w przypadku opisanej powyzej syntezy aldehydu liliowego, opra-
cowanej przez koncern BASF, zwigzkiem wyjsciowym stosowanym w produkcji
jest 4-(t-butylo)toluen. Poddawany jest on reakcji chlorowania w celu otrzymania
chlorku 4-(t-butylo)benzylowego. Powstaly chlorek reaguje z alkoholem allilo-
wym (rys. 229).

CH,CI CH,

e, CHa I

3

HsC +H20=\_ — + HCl
OH H;C

H,C CH, 0

Rys. 229. Reakcja otrzymywania eteru allilo-4-(t-butylo)benzylowego

Eter otrzymywany jest w temperaturze 70°C pod cisnieniem atmosferycznym
w roztworze zawierajagcym chlorek 4-(t-butylo)benzylowy, alkohol allilowy oraz
50-procentowy wodny roztwor wodorotlenku sodu z niewielkim dodatkiem chlor-
ku tetrabutyloamoniowego. Po 12 godzinach mieszanina poreakcyjna przemywa-
na jest kwasem chlorowodorowym (w celu neutralizacji wodorotlenku sodu). Otrzy-
mana po rozdziale faza organiczna, zawierajaca wytworzony eter, moze by¢ bez
oczyszczania kierowana do dalszych etapéw otrzymywania pozadanego aldehy-
du [313].

Eter allilo-4-(t-butylo)benzylowy poddawany jest reakcji przeksztatcenia do ete-
ru 4-(t-butylo)benzylopropenylowego (rys. 230).

CH CH CH CH
HsC 3 i HaC 3 ?
kat. =
HaC ™ HC
0 o)

Rys. 230. Reakcja izomeryzacji eteru allilowo-4-(t-butylo)benzylowego

Proces izomeryzacji prowadzony jest w reaktorze zbiornikowym w temperaturze
180°C pod cis$nieniem atmosferycznym w obecnosci katalizatora rutenowego (5%
rutenu na Al,O,). Wydajnos¢ otrzymywania eteru 4-(t-butylo)benzylowo-propeny-
lowego (w odniesieniu do wyjsciowego chlorku 4-(t-butylo)benzylowego) wynosi
80% [314].

W ostatnim etapie eter 4-(t-butylo)benzylowo-propenylowy ulega przegrupowa-
niu do aldehydu liliowego (rys. 231).

Proces otrzymywania aldehydu liliowego prowadzony jest w temperaturze
185°C pod ci$nieniem atmosferycznym przez 10 minut w atmosferze gazu obojet-
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CH CH
HsC 4 : o
= kat.
HyC

CH,

Rys. 231. Reakcja przegrupowania do 2-(4-tert-butylobenzylo)propanal

nego, stosujac jako rozpuszczalnik 4-(t-butylo)toluen lub olej parafinowy (w tym
przypadku reakcja prowadzona jest w 200°C) [314]. Uktadem katalitycznym, sto-
sowanym w trakcie przegrupowania, jest mieszanina halogenkéw (chlorkéw lub
bromkow) miedzi(I) oraz miedzi(II). W celu przyspieszenia reakcji dodawana jest
rowniez niewielka ilo$¢ jodku sodu (okoto 1%mas. w stosunku do wyjsciowego ke-
tonu). Po ochlodzeniu i oddzieleniu katalizatora mieszanina poreakcyjna kierowana
jest do destylacji prozniowej w celu uzyskania czystego aldehydu liliowego. Zwig-
zek ten otrzymywany jest z wydajnoscig okoto 68% [313].

6.2.3. Helional®

Helional®, inaczej 3-(1,3-benzodioksol-5-yl)-2-metylopropanal (rys. 232), jest
kolejnym zwigzkiem zapachowym, opracowanym przez koncern IFF. Nazwa Helio-
nal® jest zastrzezona przez wspomniang wyzej firme. Nie wystepuje on w zadnym
z surowcow naturalnych. Jego zapach okreslany jest jako mieszanka woni cyklame-
nu, $wiezo skoszonej trawy, suchego siana i rzeskich nut morskich. Trwatos¢ zapa-
chu szacowana jest na okoto 64 godziny. Przyktadowy chromatogram Helionalu®
przedstawiono na rys. 233.

Rys. 232. Wzor strukturalny Helionalu®

Pomimo ze jest zwigzkiem syntetycznym, w kompozycjach sprawia wrazenie na-
turalnosci i §wiezosci. Ta cecha charakterystyczna sprawila, ze Helional® znalazt za-
stosowanie w wyrobach perfumeryjnych, majacych imitowac zapach morski. Moze
stanowi¢ rowniez skladnik kompozycji zapachowych typu kwiatowo-zielonego.
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Zgodnie z zaleceniami IFRA stezenie powyzszego zwigzku nie moze przekraczac
5% w produkcie koncowym.

Intensywnosc [j.u.]
I

Ll I L I L I T I L I
0 5 10 15 20 25
Czas retencji [min]

Rys. 233. Przyktadowy chromatogram Helionalu®

Zwiazek ten mozna znalez¢ w handlu pod wieloma nazwami, wsrod ktorych
mozna wymieni¢ takie jak: aquanal, floramelon, florial, florial synthetic, heliolan,
helionix, heliopropanal, neohelial, ocean propanal, tropiona. Tak duza réznorod-
nos$¢ nazw, pod ktorymi dostepny jest Helional®, wynika z bardzo duzej popularno-
Sci tej substancji zapachowej. Na liscie producentow tego zwigzku sg rozne firmy.
Wspomnie¢ mozna tutaj chociazby o koncernie IFF (Stany Zjednoczone), odkrywcy
Helionalu®, Moellhausen (Niemcy), Prinova i Penta International (obie ze Stanéw
Zjednoczonych) oraz Ernesto Ventds (Hiszpania, Brazylia) [315].

Bezposrednim prekursorem w technologii otrzymywania Helionalu® jest inny
popularny zwiazek zapachowy, a mianowicie heliotropina, znana réwniez pod naz-
wami piperonal czy tez aldehyd piperonylowy (rys. 234).

0
ST
0 c
i
o)

Rys. 234. Wzoér strukturalny heliotropiny
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Heliotropina ma przyjemny, stodko-kwiatowy zapach, z wyrdzniajacg si¢ nutg
zapachowa przypominajaca wanili¢. Jest zwigzkiem zapachowym, ktory wystepuje
w przyrodzie, m.in. w takich roslinach jak: koper, borowka, fiotek wonny, czarny
pieprz, wanilia, drzewo kamforowe i niektore odmiany tytoniu. Jest jednym z naj-
dtuzej stosowanych zwiazkow zapachowych (od drugiej polowy XIX wieku).

Heliotropina stosowana jest jako sktadnik kompozycji zapachowych, majacych
zastosowanie w wyrobach perfumeryjnych, innych produktach kosmetycznych (my-
dta, pomadki do ust) oraz stuzy rowniez w przemysle spozywczym do aromatyzo-
wania likierow.

Dostepna jest w ofercie wielu producentow i dystrybutoréw, wsrod ktorych sa
m.in.: Takasago (Japonia), Prinova (Stany Zjednoczone), Moellhausen (Niemcy)
i Vigon International (Stany Zjednoczone) [316].

Zwiazkiem wyjsciowym stosowanym w syntezie piperonalu jest pirokatechina.
W reakcji z dichlorometanem i wodorotlenkiem sodu tworzy ona 1,2-metylenodiok-
sybenzen (rys. 235) [317].

OH 0
O: + CH,Cl, + 2NaOH —» OE > + 2NaCl + 2H,0
OH o

Rys. 235. Reakcja tworzenia 1,2-metylenodioksybenzenu

Tworzenie 1,2-metylenodioksybenzenu prowadzone jest w temperaturze 70°C
pod cisnieniem okoto 2,4 bara przez trzy godziny. Po zakonczeniu procesu miesza-
nina poreakcyjna rozdzielana jest na czgs¢ organiczng i nieorganiczng. Z pierwszej
oddestylowywany jest dichlorometan, a nastgpnie pozostato§¢ poddawana jest row-
niez destylacji w celu wydzielenia pozadanego produktu reakcji. Wydajnos¢ two-
rzenia zwigzku stosowanego w technologii otrzymywania piperonalu wynosi oko-
o 83%.

W pierwszym etapie 1,2-metylenodioksybenzen reaguje z kwasem glioksalo-
wym, tworzac pochodng kwasu migdatowego (rys. 236). Wprowadzenie prekursora
grupy karbonylowej ta metoda znane jest chociazby z przedstawionej w rozdzia-
le 6.1.2 syntezy waniliny wedtug technologii firmy Rhodia.

W przypadku prezentowanym na rys. 236 proces realizowany jest w reaktorze
zbiornikowym wyposazonym w mieszadto, do ktéorego wprowadzany jest 1,2-me-

o
% o Hooc)kilo
(IO> ' omo T o>

Rys. 236. Reakcja tworzenia pochodnej kwasu migdatowego
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tylenodioksybenzen w rozpuszczalniku aprotycznym (np. toluen), wodny roztwor
kwasu glioksalowego oraz kwas octowy (jako katalizator). Proces prowadzony jest
w temperaturze 0°C pod ci$nieniem atmosferycznym w atmosferze gazu obojgtne-
go przez okoto siedem godzin. Po zakonczeniu mieszanina poreakcyjna neutralizo-
wana jest wodnym roztworem wodorotlenku sodu. Z otrzymanej fazy organicznej
wyodrebniany jest w wyniku destylacji czysty kwas 3,4-metylenodioksymigdatowy.
Wydajnos¢ procesu otrzymywania pochodnej kwasu migdatowego wynosi ponad
90% przy stopniu przereagowania 1,2-metylenodioksybenzenu przekraczajacym
95% [318-320].

W podobny sposob realizacj¢ powyzszego procesu zaproponowata firma Haar-
mann & Reimer (obecnie znana pod nazwag Symrise), z tg r6znica, ze jako kataliza-
tory zastosowane zostaty kwas siarkowy lub fosforowy [321-323].

Nastepnie otrzymana pochodna kwasu migdatowego utleniana jest kwasem azo-

towym (rys. 237).
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Rys. 237. Reakcja otrzymywania heliotropiny

¢}

W tym celu do oczyszczonego kwasu 3,4-metylenodioksymigdatowego w tem-
peraturze 0°C wprowadzany jest 61-procentowy wodny roztwor kwasu azotowego
(niska temperatura niezbedna jest do ograniczenia powstawania produktow z grupa
nitrowa). Proces utleniania prowadzony jest w temperaturze 40°C przez jedng go-
dzine¢. Po neutralizacji mieszaniny poreakcyjnej wodnym roztworem wodorotlenku
sodu, z powstalej fazy organicznej oddestylowywany jest toluen, a z pozostatosci
olejowej piperonal. Catkowita wydajno$¢ otrzymywania powyzszego zwigzku osig-
ga warto$¢ 80% przy prawie 97-procentowym przereagowaniu 1,2-metylenodioksy-
benzenu [318, 320].

Ostatnimi etapami w technologii otrzymywania Helionalu® sa: reakcja konden-
sacji piperonalu z propanalem (rys. 238), a nastgpnie uwodornienie produktu kon-
densacji do Helionalu® (rys. 239).

Reakcja kondensacji zachodzi w obecnosci katalizatora zasadowego (wodnego
roztworu wodorotlenku sodu). Po procesie mieszanina poreakcyjna neutralizowa-
na jest wodnym roztworem kwasu siarkowego, a po rozdzieleniu fazy organicznej
od nieorganicznej z tej pierwszej oddestylowywany jest produkt kondensacji.

Otrzymany w poprzednim etapie zwigzek poddawany jest, jak juz wspomniano,
reakcji fagodnego uwodornienia (rys. 239).
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Rys. 238. Reakcja kondensacji heliotropiny z propanalem

CH, CH,
C=0 kat. C=0
Hf + H2 —_— Hf
0\/0 O\./O

Rys. 239. Reakcja otrzymywania Helionalu®

Proces redukcji realizowany jest w reaktorze zbiornikowym w roztworze meta-
nolowym w temperaturze okoto 50°C pod cisnieniem okoto 20 baréw przez dwie
godziny. Po zakonczeniu z mieszaniny poreakcyjnej oddestylowany jest w pierwszej
kolejnosci pod cisnieniem atmosferycznym rozpuszczalnik, a nastgpnie gtowny pro-
dukt reakcji z pozostatosci podestylacyjnej z zastosowaniem destylacji pod obnizo-
nym ci$nieniem [324].

Alternatywna metoda otrzymywania 3-(1,3-benzodioksol-5-yl)-2-metylo-
propanalu, zaproponowana przez firm¢ Ube Industries Ltd., opiera si¢ na reakcji
1,2-metylenodioksybenzenu z 2-metylo-3,3-diacetoksypropenem (rys. 240). 2-me-
tylo-3,3-diacetoksypropen wytwarzany jest w reakcji metakroleiny z bezwodni-
kiem octowym. Powyzsza reakcje mozna przeprowadziC, stosujagc zamiast 2-me-
tylo-3,3-diacetoksypropenu mieszaning metakroleiny oraz bezwodnika octowego
[325, 326].

o H,C OCOCHj, o _CH,
kat. C
C D —ete i + CH,COOH
o Hy o HC

c OCOCH,4 9
OCOCH,

Rys. 240. Reakcja 1,2-metylenodioksybenzenu z 2-metylo-3,3-diacetoksypropenem

Proces otrzymywania 1-acetoksy-2-metylo-3-(3,4-metylenodioksyphenylo)-
I-propenu prowadzony jest w reaktorze zbiornikowym, w ktorym znajduja sie:
1,2-metylenodioksybenzen i 2-metylo-3,3-diacetoksypropen (w stosunku molowym
3:1) oraz trifluorek boru (katalizator reakcji). Temperatura w $rodowisku reakcji
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utrzymywana jest na poziomie okoto 60°C, aby zapobiec rozktadowi gtdéwnego pro-
duktu reakcji, do ktorego dochodzi w temperaturze powyzej 80°C. Prowadzenie pro-
cesu w tagodniejszych warunkach (okoto 0°C) skutkuje spadkiem szybko$ci tworze-
nia 1-acetoksy-2-metylo-3-(3,4-metylenodioksyphenylo)-1-propenu, co przejawia
sie niska wartoscig wydajnosci jego otrzymywania. Czysty produkt wyodrgbniany
jest z mieszaniny reakcyjnej z zastosowaniem destylacji frakcjonowanej [326].

W nastgpnym etapie 1-acetoksy-2-metylo-3-(3,4-metylenodioksyfenylo)-1-
propen przeksztatcany jest do 3-(1,3-benzodioksolo-5-ylo)-2-metylopropanalu
(rys. 241).

o o o CHy
C I +CHOH Kt (] + CH,COOCH,
O HC o C
\ o

OCOCH,

Rys. 241. Reakcja tworzenia 3-(1,3-benzodioksolo-5-ylo)-2-metylopropanalu

W tym przypadku proces prowadzony jest w roztworze metanolowym w obec-
nosci weglanu potasu w temperaturze 55°C. Po uptywie dwoch godzin do reaktora
dodawany jest 85-procentowy wodny roztwor kwasu fosforowego [327]. W pierw-
szej kolejnosci z mieszaniny poreakcyjnej oddestylowywany jest rozpuszczalnik.
Pozostatos¢ podestylacyjna przemywana jest woda. Surowy 3-(1,3-benzodiokso-
lo-5-ylo)-2-metylopropanal o czysto$ci okoto 94% kierowany jest do destylacji.
Otrzymany produkt koncowy ma czystos¢ ponad 99% [328].



7. Zasady Schiffa

Zasady Schiffa powstaja w reakcji aldehydow ze zwigzkami majgcymi grupe
aminow3g. Sg to zwigzki o kolorze od zottego przez czerwony i brazowy do czarne-
go, dlatego tatwo je rozpozna¢ w produktach reakcji. Z tego tez powodu niektérych
zasad Schiffa nie mozna stosowa¢ w wyrobach kosmetycznych, poniewaz nieko-
rzystnie wplywalyby na zabarwienie produktu koncowego. Jako przyktad takiej sy-
tuacji mozna podac zasad¢ Schiffa otrzymang w reakcji aldehydu cynamonowego
z antranilanem metylu, ktéra ma kolor czarny.

W wigkszos$ci przypadkow powyzsze zwiagzki majg zapach zblizony do wyjscio-
wych aldehydow, jednak w poroéwnaniu z nimi zapach ten jest delikatniejszy i1 dluzej
wyczuwalny. Wazniejsze zasady Schiffa, znajdujace zastosowanie w przemysle ko-
smetycznym, zostaly wymienione w tabeli 5.

Tabela 5

Przyktadowe zasady Schiffa, sktadniki do otrzymywania oraz ich zapach

Aldehyd Zw1qz§k Zasada Schiffa Zapach
Z grupa aminowa
Hydroksycytronelal | Antranilan Metylu Aurantiol® lilii i kwiatoéw pomarancz;

4 yey y Auralva, p Y
Lilial Antranilan Metylu | Verdantiol lipy i kwiatow pomaranczy
cyklamenowy Antranilan Metylu | Cyclantine konwalii majowe;j
- . Jasmea, ..
jasminowy Antranilan Metylu Seringone gardenii
cytronelal Antranilan Metylu | Citronama rézany z nutami
Helional® Antranilan Metylu | Helioforte aquantraal kw1at0w pomaranczy

z nutami zielonymi
Triplal Antranilan Etylu Agrea ziotowy z nutami zielonymi
n-dekanal Antranilan Metylu | Decimea woskowy i kwiatdéw pomaranczy
benzoesowy Antranilan Metylu | Amandolene a(;r;llflch migdatéw i owocow
. lyrame e ,
Lyral Antranilan Metylu lyrame super lilii i kwiatow pomaranczy
anyzowy Antranilan Metylu | Acaciol pudrowy i owocow glogu
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Jak mozna zauwazy¢ w tabeli 5, najpopularniejszym zwiazkiem z grupg amino-
wa, ktory znajduje zastosowanie w syntezie zasad Schiffa, jest antranilan metylu.

Antranilan metylu, nazwa systematyczna 2-aminobenzoesan metylu (rys. 242),
jest substancjg zapachowg wystepujaca w naturze w duzej ilosci olejkdéw eterycz-
nych z kwiatow, takich jak: gardenia, jaSmin, tuberoza i ylang-ylang (jagodlin won-
ny). Ponadto mozna go znalez¢ w owocach cytrusowych i winogronach. Zwigzek
ten ma zapach przypominajacy kwiat pomaranczy. Trwato$¢ zapachu wynosi ponad
80 godzin.

NH,

Rys. 242. Wzor strukturalny antranilanu metylu

Przyktadowy chromatogram antranilanu metylu zaprezentowano na rys. 243.
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Rys. 243. Przykladowy chromatogram antranilanu metylu
Powszechnie jest uzywany jako substancja zapachowa i smakowa (np. sub-

stancja zapachowa w masciach i w produkcji perfum syntetycznych). Pojawia si¢
w perfumach o zapachu wisniowym, bananowym, truskawkowym, boréwkowym
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i winogronowym. Zalecana jego ilo$¢ do zastosowania to 10% w koncentracie zapa-
chowym. W przypadku mydet i kosmetykow nalezy ograniczaé jego ilos¢ ze wzgle-
du na zmiang barwy produktu.

Wielkos¢ produkcji szacowana jest na kilka tysiecy ton na rok, a cena ksztat-
tuje si¢ na poziomie okoto 5 dolaréw za 1 kilogram. Wsrod producentéw znajdu-
ja sie takie firmy jak: Givaudan (Szwajcaria), Berje, IFF, Elan Chemical Company,
Inc. (wszystkie ze Stanow Zjednoczonych) oraz Moellhausen (Niemcy) [329].

Stosowanych jest wiele metod otrzymywania antranilanéw (metylu i etylu),
a najciekawsza wydaje si¢ technologia produkcji bazujgca na izatynie jako surow-
cu (rys. 244). Zwiazek ten, bedacy pochodng indolu, jest bardzo czgsto stosowany
przede wszystkim przy wyrobie lekow, barwnikow oraz przy wykrywaniu amino-
kwasow.

H (o]
N OfCHB
O+ CH,OH + H,0, —» + H,0 + CO,
NH,

o

Rys. 244. Reakcja tworzenia antranilanu metylu z izatyny

Proces prowadzony jest w temperaturze 0°C. Do zawiesiny izatyny w meta-
nolu dodawany jest roztwor metanolanu sodu, réwniez w alkoholu metylowym.
W kolejnym etapie wprowadzany jest wodny roztwor nadtlenku wodoru. Reakcja
prowadzona jest w temperaturze zblizonej do 0°C do momentu zaniku fioletowego
zabarwienia roztworu, a nastepnie przez 30 minut w temperaturze pokojowej. Po-
wstaly antranilan metylu ekstrahowany jest z mieszaniny poreakcyjnej z zastosowa-
niem dichlorometanu. Wydajno$¢ otrzymywania tytulowego zwiazku wynosi okoto
82% [330]. W poréwnaniu z metodg otrzymywania antranilanu metylu w tradycyj-
ny sposob, a mianowicie z imidu kwasu ftalowego, zaprezentowana wyzej tech-
nologia jest prostsza i bardziej ekonomiczna. Powstaty zwiazek jest otrzymywany
z wyzszg wydajno$cig i ma wigksza czystos¢.

Jak juz wspomniano, najpopularniejszym zwigzkiem z tej grupy jest Aurantiol®
(rys. 245), czyli zasada Schiffa powstajagca w reakcji hydroksycytronelalu oraz an-
tranilanu metylu.

Aurantiol®, nazwa zgodna z nazewnictwem [UPAC to 2-[(7-hydroksy-3,7 di-
metylooktylideno)amino]benzoesan metylu, jest najpopularniejsza zasada Schiffa.
Nazwa Aurantiol® zastrzezona jest przez firme Givaudan. Zwigzek ten wystepuje
w dwodch formach enacjomerycznych (1 1 d). Zapach tego zwigzku, zaliczany do
grupy zapachow kwiatowych, przypomina mieszanke lilii i kwiatow pomaranczy
z nutami tuberozy. Trwato$¢ zapachu, jak juz wspomniano opisujac zasady Schiffa,
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jest dtuzsza od zapachu aldehydow, z ktorych powstaja, i w tym przypadku wy-

nosi 400 godzin.

CHg ?Ha
Oy O
=N
OH
H3C CH3

Rys. 245. Wzor strukturalny Aurantiolu®

Przyktadowy chromatogram omawianej zasady Schiffa zaprezentowano na
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Rys. 246. Przyktadowy chromatogram Aurantiolu®

Ta zasada Schiffa nie ma swojego odpowiednika w przyrodzie, jest bowiem ty-
powym produktem przemyshu wytwarzajacego syntetyczne zwigzki zapachowe.
Aurantiol® znajduje zastosowanie w produkcji r6znego rodzaju produktow kosme-
tycznych, poczawszy od wyrobow perfumeryjnych, preparatow do pielegnacji sko-
ry, a na mydlach konczac. Podobnie jak hydroksycytronelal jest sktadnikiem wod
kolonskich i perfum orientalnych. Dodatkowo bardzo dobrze miesza si¢ z pizmami
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syntetycznymi. We wspomnianych produktach perfumeryjnych moze peli¢ zarow-
no role substancji zapachowej, jak i utrwalacza zapachu kompozycji aromatyczne;j.
Aurantiol® jest zaliczany do grona potencjalnych alergendéw. Spo$réd dwoch enan-
cjomerow wiasciwosci uczulajagce posiada enancjomer d. Zalecana zawartos¢ Au-
rantiolu®, zaleznie od produktu, miesci si¢ w przedziale od sladowych ilosci do 5%.

Zwigzek ten wytwarzany jest na niewielka skale (kilkaset ton na rok) przez r6z-
nych producentow, wsrod ktorych wyrdzni¢ mozna: Givaudan (Szwajcaria; pod
nazwg Aurantiol®), IFF (Stany Zjednoczone; jako Aurantesin), Symrise (Niemcy;
dostepny jako Auralva) oraz Takasago (Japonia; nazwa handlowa Aurantha) [331].

Drugim zwigzkiem niezb¢dnym do syntezy Aurantiolu® jest hydroksycytronelal
(rozdziat 4.6).

Jak wspomniano, 2-[(7-hydroksy-3,7 dimetylooktylideno)amino] benzoesan me-
tylu powstaje w reakcji antranilanu metylu z hydroksycytronelalem (rys. 247).

CHa (';H3
O O
HCO *+ HoN + Ho0
OH
3 3

CHa
Rys. 247. Reakcja otrzymywania Aurantiolu®
Proces realizowany jest w temperaturze 125°C przez osiem godzin. Tworzaca si¢

w reakcji woda jest w sposob ciagly usuwana z mieszaniny reakcyjnej. Nastepnie
surowa zasada Schiffa oczyszczana jest w wyniku destylacji [332-334].



8. Damaskony

Damaskony sg jednymi z wazniejszych zwiazkéw zapachowych, jakie znajduja
zastosowanie w przemysle kosmetycznym. Z chemicznego punktu widzenia sg one
pochodnymi jononéw. Wyrozniamy a-, B- oraz 6-damaskon (rys. 248).

H;C CH, Q H,C CH, Q
Z “CH, Z “CH,
CH, CH,
a-damaskon p-damaskon
H,C CH, ©
Z “CH,
CH,

Rys. 248. Wzory strukturalne wazniejszych zwigzkoéw z grupy damaskonow

a-damaskon i P-damaskon sa skladnikami zapachowymi wyodrebnionymi
z olejku z rézy bulgarskie;.

Izomer o ma zapach rdézano-jabtkowy z nutami kamforowymi, sprawiajacy
wrazenie naturalno$ci. Zapach ten wyczuwalny jest przez 66 godzin. Jest glow-
nym skladnikiem kompozycji kwiatowo-drzewnych. Oprocz wspomnianego olejku
z 167y bulgarskiej wystepuje rowniez w herbacie i tytoniu [25]. a-damaskon znajdu-
je zastosowanie zar6wno w alkoholowych produktach kosmetycznych, jak i prepa-
ratach na bazie roznego rodzaju kremow. Wsréd wyrobow nalezacych do tych grup
nalezy wymieni¢: dezodoranty w sprayu, szampony, mydta. a-damaskon zalicza-
ny jest do potencjalnych alergendéw. Po raz pierwszy pojawit si¢ w 1979 roku jako
sktadnik perfum Nahema firmy Guerlain. Zgodnie z zaleceniami IFRA zawarto$¢
powyzszego zwigzku w produkcie koncowym nie powinna przekraczaé¢ 0,02%.

a-damaskon wytwarzany jest w ilo$ci kilkuset ton na rok, a cena oscyluje w gra-
nicach 250-300 dolaréw za 1 kilogram. Wsréd producentdw powyzszego zwigz-
ku zapachowego znajduje si¢ firma Penta International (Stany Zjednoczone) i wie-
le innych mato znanych [335].
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Od oa-damaskonu bardziej interesujagcym przedstawicielem omawianej grupy
zwigzkdéw zapachowych jest izomer B. Przyktadowy chromatogram zaprezentowa-
no na rys. 249. Podobnie jak a-damaskon izomer f ma zapach kwiatowo-owoco-
wy, ale tym razem z bardzo intensywnymi nutami zapachowymi przypominajgcymi
sliwke i czarna porzeczke oraz dodatkowo midd i tyton [25]. Zapach wyczuwalny
jest w powietrzu przez 400 godzin. f-damaskon wystepuje m.in. w: olejku z rozy,
tytoniu oraz soku grejpfrutowym. Podobnie jak izomer o zwigzek ten rowniez
znajduje si¢ na liscie potencjalnych alergenéw. Zalecana zawarto$¢ f-damaskonu
w produkcie koncowym nie powinna przekracza¢ 0,02%. Rowniez zastosowanie
B-damaskonu jest identyczne jak a-damaskonu, jednak w poréwnaniu z nim jest
drozszy. Cena izomeru 3 ksztattuje si¢ na poziomie 450 dolaréw za 1 kilogram.
Wsréd producentéw mozna wymieni¢ firme Vigon International (Stany Zjednoczo-
ne) [336].

H,C CH,Q
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Rys. 249. Przyktadowy chromatogram p-damaskonu

Trzecim izomerem damaskonu, ktory znalazl zastosowanie w przemysle zwigz-
kéw zapachowych, jest 6-damaskon. Jego przyktadowy chromatogram zaprezento-
wano na rys. 250.

W poréwnaniu z dwoma poprzednimi zwigzkami ma on zapach typowo owoco-
wy, przypominajacy porzeczke [25]. Trwalo$¢ zapachu szacowana jest na 220 go-
dzin. Jak do tej pory d-damaskonu nie znaleziono w przyrodzie i cate zapotrze-
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bowanie na ten zwiazek pokrywane jest przez przemyst produkcji syntetycznych
zwigzkdéw zapachowych. Izomer & znajduje zastosowanie w tworzeniu wszelkiego
rodzaju kompozycji zapachowych typu owocowo-kwiatowego i bardzo dobrze mie-
sza si¢ z wieloma zwigzkami zapachowymi, co utatwia przygotowywanie szerokiej
gamy produktow.

H,C CH, Q

CH, \

Intensywnosc [j.u.]
w
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Rys. 250. Przyktadowy chromatogram §-damaskonu

d-damaskon jest najdrozszym sposrdd wszystkich trzech izomerow. Cena za
1 kilogram zwiazku wynosi 2000 dolarow. Z tego tez powodu znajduje on zasto-
sowanie w drozszych wyrobach. Podobnie jednak jak izomery o i B zawartos$¢
0-damaskonu w produkcie koncowym nie moze przekracza¢ 0,02% ze wzgledu
na potencjalne dziatanie alergiczne.

d-damaskon produkowany jest na skale porownywalng z dwoma pozostatymi
izomerami damaskonu. Wérdd producentdw znajdujg si¢ uznane firmy, takie jak:
Firmenich (Szwajcaria), IFF i Vigon International (obie ze Stanow Zjednoczonych)
oraz Ernesto Ventos (Hiszpania) [337].

Istnieje wiele metod otrzymywania damaskonoéw na drodze syntezy chemicz-
nej. Wsrod nich najciekawsza jest ta zaproponowana przez koncern Takasago.

Zwiazkiem wyjsciowym w tej technologii jest 2,6,6-trimetylo-3-cykloheksenylo-
metyloketon (rys. 251) [338].
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H,C CH, O
CHjy
CH,
Rys. 251. Wzor strukturalny 2,6,6-trimetylo-3-cykloheksenylometyloketonu

Powyzszy zwigzek powstaje w reakcji (typu Dielsa—Aldera) tlenku mezytylu
i penta-1,3-dienu (rys. 252).

H,C CH, O
CH, O
+ HC CH. katalizator CH,
CH,

Rys. 252. Reakcja tworzenia 2,6,6-trimetylo-3-cykloheksenylometyloketonu

Proces tworzenia 2,6,6-trimetylo-3-cykloheksenylometyloketonu prowadzony
jest w roztworze toluenowym w temperaturze 0°C przez trzy godziny, a nastepnie
przez kolejne trzy godziny w 40°C w obecnosci AICI, jako katalizatora. Mieszanina
poreakcyjna w pierwszej kolejnosci przemywana jest woda, a pozostatosci uktadu
katalitycznego neutralizowane sg roztworem weglanu sodu. Pozadany produkt re-
akcji jest oddestylowany pod cisnieniem okoto 1,3 milibara z roztworu toluenowe-
go [339].

Powstatego zwigzku nie mozna bezposrednio zastosowa¢ do syntezy wszyst-
kich izomeréw damaskonéw. Bazujac na powyzszym zwigzku, mozliwa jest pro-
dukcja tylko 8-damaskonu. Natomiast w celu otrzymania zwiazkéw bedacych
bezposrednimi prekursorami a- i B-izomeru, 2,6,6-trimetylo-3-cykloheksenylome-
tyloketon poddawany jest reakcji izomeryzacji wigzania podwojnego w pierscie-
niu cykloheksenylowym (rys. 253).

HyC CHy O H,C CH, O HyC CHy @

CH, katalizator CH, CH,

—_—

CH, CH, CH,

Rys. 253. Reakcja izomeryzacji 2,6,6-trimetylo-3-cykloheksenylometyloketonu

Proces izomeryzacji prowadzony jest w temperaturze 125°C pod ci$nieniem
atmosferycznym w obecno$ci katalizatora, ktorym w tym przypadku jest kwas p-
-toluenosulfonowy. Jako rozpuszczalnik, podobnie jak w przypadku otrzymywania
2,6,6-trimetylo-3-cykloheksenylometyloketonu, stosowany jest toluen. Po szesciu
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godzinach mieszanina poreakcyjna jest ochtadzana i przemywana wodnym roz-
tworem weglanu sodu.

Z roztworu toluenowego po usunigciu rozpuszczalnika oddestylowywane sg po-
szczegolne produkty reakeji. Gtownymi produktami reakceji sg 2,6,6-trimetylo-2-cy-
kloheksenylometyloketon i 2,6,6-trimetylo-1-cykloheksenylometyloketon. Pierw-
szy zwiazek stanowi 2/3 powyzszej mieszaniny izomerow.

Wszystkie trzy izomery w kolejnym etapie reaguja z etanalem, tworzac odpo-
wiednie aldole (rys. 254-246).

H,C CH, Q H,C CH, O  OH
CH, O katalizator CH,
+ H3C—C\ -
CH,4 H CH,
Rys. 254. Reakcja kondensacji aldolowej 2,6,6-trimetylo-2-cykloheksenylometyloketonu
z etanalem
HsC CH, QO H,C CH; Q@  OH
CH, ,P katalizator CH,
+ H3C—C\ _—
CH, H CH,
Rys. 255. Reakcja kondensacji aldolowej 2,6,6-trimetylo-1-cykloheksenylometyloketonu
z etanalem
H,C CH, © H,C CH,O  OH
CH, 2 katalizator CH,
+ H3C— 5 _— -
CH, H CH,

Rys. 256. Reakcja kondensacji aldolowej 2,6,6-trimetylo-3-cykloheksenylometyloketonu
z etanalem

Procesy kondensacji prowadzone sg w roztworze toluenowym w temperatu-
rze ponizej 15°C, pod cisnieniem atmosferycznym przez 90 minut w obecnosci
N-metyloaniliny (katalizator reakcji). Po uplywie 90 minut mieszaniny sg ochla-
dzane i neutralizowane 3 M wodnym roztworem kwasu chlorowodorowego [340].

Ostatnim etapem jest reakcja dehydratacji powstatych aldoli w celu otrzyma-
nia poszczegdlnych izomeréw damaskonu (rys. 257-259).
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H,C CH, Q@  OH HsC CH, O
i F
CH, katalizator CH, + H,0
CH, CH,

Rys. 257. Reakcja tworzenia a-damaskonu

H,C CH, @  OH H,C CH, @
CH, katalizator CH; + Ho
O 2
CH, CH,
Rys. 258. Reakcja tworzenia B-damaskonu
HC CH,©  OH H,C CH, O
CH, katalizator = CH, + HO
2
CH, CH,4

Rys. 259. Reakcja tworzenia d-damaskonu

Do przemytych kwasem roztworéw toluenowych, zawierajacych odpowiednie
formy aldolowe, wprowadzany jest kwas p-toluenosulfonowy. Powstajgca w trakcie
dehydratacji woda odprowadzana jest w formie azeotropu z toluenem. Po zakoncze-
niu procesu mieszaniny poreakcyjne sg neutralizowane wodnym roztworem wegla-
nu sodu. Po rozdzieleniu faz wodnych od organicznych z odpowiednich oleistych
pozostatosci organicznych wyodrgbniane sg w wyniku destylacji poszczego6lne izo-
mery damaskonéw [338-340].



9. Przemyslowe metody otrzymywania wazniejszych
alkoholi alifatycznych i alifatyczno-aromatycznych

Alkohole, podobnie jak aldehydy (terpenowe, alifatyczne i alifatyczno-aroma-
tyczne), zaliczane sa do jednych z najczgsciej stosowanych zwigzkow zapachowych.
Dotyczy to zarowno alkoholi terpenowych, ktorych kilka przyktadow (cytronelol,
geraniol, linalol, l-mentol) zostalo omoéwionych w poprzednich rozdziatach, jak
rowniez zwigzkow o budowie tancuchowej 1 majacych w swojej strukturze pier-
Scien aromatyczny. W niniejszym rozdziale zostanie zaprezentowanych tylko kilka
najwazniejszych i najciekawszych substancji zapachowych, nalezacych do tej grupy
potaczen chemicznych.

9.1. Alkohol lisciowy

Alkohol lisciowy, nazwa systematyczna cis-heks-3-en-1-ol (rys. 260), zwany
inaczej rowniez zielonym, jest podobnie jak alkohol rézany jednym z najpopular-
niejszych alkoholi stosowanych przez przemyst spozywczy i kosmetyczny. Uzywa-
ny jest zaréwno jako substancja zapachowa, jak i smakowa. Ma zapach przypo-
minajacy sSwiezo Scieta trawe. Jego trwalo$¢ wynosi cztery godziny. Jest wzorcem
zapachu zielonego. Smak alkoholu lisciowego przypomina zielone §wieze owoce.

OH
N

Rys. 260. Wzér strukturalny alkoholu lisciowego

cis-heks-3-en-1-ol wystepuje we wszystkich zielonych czgéciach roslin. Jego
obecnos¢ stwierdzono w wielu kwiatach, owocach 1 warzywach, m.in.: fiotku, gar-
denii, wiciokrzewie, hiacyncie, osmantusie (gatunku oliwkowca), jabtku, moreli,
wisni, winogronie, kiwi, cytrynie, melonie, migcie, pomaranczy, truskawach, kuku-
rydzy, dyni, pomidorze, herbacie itp. [341]. Przyktadowy chromatogram alkoholu
liSciowego zaprezentowano na rys. 261.

Wsrod dodatkdéw zapachowo-smakowych, zwlaszcza w przypadku np. jogurtow,
najbardziej popularny jest smak truskawkowy. Biorac pod uwage skalg produkcji
wyrobow spozywczych z takim dodatkiem, nie ma mozliwosci, aby we wszystkich
stosowac owoce. Stad tez najpopularniejszym zastosowaniem alkoholu lisciowego



194

jest jego uzycie jako sktadnika syntetycznego dodatku smakowego, majacego za za-
danie imitowa¢ smak truskawek.

Intensywnoseé [j.u.]
a
w
9}
CL

Czas retencji [min]

Rys. 261. Przyktadowy chromatogram alkoholu lisciowego

Przez przemyst kosmetyczny alkohol lisciowy jest stosowany w kompozycjach
z nutg zieleni oraz kwiatowych, typu konwalia, bez, hiacynt lub gozdzik. Bar-
dzo popularny jest rowniez w nowoczesnych kompozycjach zapachowych fanta-
zyjnych, §wiezych, owocowo-zielonych. W zaleceniach IFRA nie ma ograniczen
co do stosowalnosci tego zwigzku w wyrobach kosmetycznych [342, 343]. Na ryn-
ku dostepny jest zarowno naturalny, jak i syntetyczny alkohol lisciowy. Naturalny
cis-heks-3-en-1-ol jest otrzymywany w wyniku rektyfikacji lotnych frakcji olejku
z migty polnej (Mentha Arvensis). Alkohol dostgpny jest rowniez w postaci estrow,
np. salicylanu czy tez octanu. Wsrdd producentéw i dystrybutoréow cis-heks-3-en-
1-olu sa takie firmy jak: Berjé, Vigon (obie ze Stanow Zjednoczonych), Firmenich
(Szwajcaria), Frutarom (Izrael), Robertet (Francja), Zeon Corporation (Japonia)
i wiele innych [344]. Cena ksztaltuje si¢ na poziomie okoto 700 dolarow za 1 kg
w przypadku zwigzku pochodzenia naturalnego. Jako ciekawostke mozna podac,
ze 20 lat temu cena naturalnego cis-heks-3-en-1-olu osiggata wartos¢ 1700 dolaréw
za 1 kg (otrzymywany z olejku migtowego). W chwili obecnej na rynku dominuje
alkohol lisciowy pozyskany z zielonych czgsci ro$lin.
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Najpopularniejsza przemystowa metoda otrzymywania syntetycznego cis-heks-
3-en-1-olu polega na uwodornieniu cis-heks-3-yn-1-olu (rys. 262). Alkohol ten
otrzymywany jest w reakcji odpowiedniego zwigzku magnezoorganicznego z for-
maldehydem badz tlenkiem etylenu.

OH OH

katalizator
H 30—\_/_/ v H, HSC_\_/_/

cis-heks-3-yn-1-ol cis-heks-3-en-1-ol

Rys. 262. Reakcja uwodornienia cis-heks-3-yn-1-olu do cis-heks-3-en-1-olu

Reakcja uwodornienia cis-heks-3-yn-1-olu realizowana jest w temperaturze
30°C pod ci$nieniem czterech baréw w obecnos$ci katalizatora Lindlara. Proces
uwodornienia prowadzony jest przez okolo siedem godzin. Stopien konwersji cis-
heks-3-yn-1-olu wynosi 95%. Gtéwnym produktem reakcji jest cis-heks-3-en-1-ol
o wysokiej czystosci (ponad 98%). Oprocz alkoholu liSciowego otrzymywany jest
w niewielkiej ilosci jego izomer geometryczny trans-heks-3-en-1-ol oraz produkt
catkowitego uwodornienia, a mianowicie n-heksanol [345, 346].

9.2. Kohinool®

Kohinool® - nazwa systematyczna to 3,4,5,6,6-pentametyloheptan-2-ol
(rys. 263). Zwigzek ten wystepuje w niewielkiej ilosci (0,09%) w olejku z drzewa
sandalowego. Substancja ta ma zapach drzewno-ambrowy z wyrazng nutg wetiweru.
Jego stabilno$¢ wynosi okoto 24 godzin. Przyktadowy chromatogram omawiane-
go zwigzku przedstawiono na rys. 264. Nazwa Kohinool® jest zastrzezona przez
koncern IFF. Omawiany zwigzek zapachowy stosowany jest tylko w produktach
przemystu kosmetycznego. Zalecana przez IFRA jego ilos¢ w koncentracie zapa-
chowym nie powinna przekraczac¢ 35%. Zwykle sa to nowoczesne kompozycje per-
fumeryjne o zapachu drzewa sandatowego i wetiweru, w ktorych jest on sktadni-
kiem nuty podstawy (bazowej).

OH CH, CHs

WCHS
H.C
3 CH

CHy: CH;

Rys. 263. Wzor strukturalny Kohinoolu®
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Rys. 264. Przykladowy chromatogram Kohinoolu®

Na rynku dostgpny jest tylko 3,4,5,6,6-pentametyloheptan-2-ol pochodzenia syn-
tetycznego. Jego roczna produkcja ksztattuje si¢ na poziomie kilku ton, a cena wyno-
si okoto 200 dolarow za 1 kilogram. Wsréd producentow i dystrybutoréw jest kon-
cern [FF oraz firma John D. Walsh (oba podmioty ze Stanéw Zjednoczonych) [347].

Technologia opracowana przez amerykanska firme jako zwigzek wyjsciowy sto-
suje diizoamylen. Jest to bardzo warto$ciowy, tani, tatwy do otrzymania zwigzek,
bedacy prekursorem wielu substancji zapachowych. Powstaje on w wyniku reakcji
dimeryzacji 2-metylobut-2-enu, tzw. izoamylenu (rys. 265).

CH,
CH, katalizator ~ HyC

2 Hsc/\r e 7 CH,

CH, H,C

CH,4 CH,

Rys. 265. Reakcja dimeryzacji 2-metylobut-2-enu

Proces oligomeryzacji realizowany jest w temperaturze 100°C pod cisnieniem
okoto 27 barow przez 10 godzin, w obecnosci katalizatora o wiasciwosciach kwaso-
wych. W tym przypadku jako uktad katalityczny zastosowano polistyren z grupami
sulfonowymi. W wyniku reakcji jako produkt glowny powstaje mieszanina trzech
izomerow diizoamylenu. Dwa spo$rod nich ulegaja przeksztatceniu do trzeciego
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(3,4,5,5-tetrametyloheks-2-en), ktorego wzor zaprezentowano na rys. 258. Miesza-
nina poreakcyjna zostaje poddana destylacji frakcjonowanej w celu oddzielenia dii-
zoamylenu od zwigzkow oligomerycznych o wigkszej masie czasteczkowej, ktore
tworzg si¢ jako produkty uboczne reakcji [348].

Otrzymany diizoamylen poddawany jest reakcji acylowania z zastosowaniem
bezwodnika octowego (rys. 266). Jako czynnik acylujacy mozna zastosowaé row-
niez chlorek kwasu octowego [349].

0 Oy _CH
e | Hic—4 s 3
3 8 katalizator H,C
e Z CH, + 0 ———— CH,
*" CHy CH, Hsc—< HC™ Yen, CH,

0]

Rys. 266. Reakcja otrzymywania 3,4,5,6,6-pentametylohept-3-en-2-onu

Proces acylowania prowadzony jest w temperaturze 60°C pod ci$nieniem trzech
milibarow. Jako katalizator stosowany jest eterowy roztwor trifluorku boru. Reak-
cja prowadzona jest przez 12 godzin. Mieszanina poreakcyjna kierowana jest do
destylacji frakcjonowanej. Powstaly keton (3,4,5,6,6-pentametylohept-3-en-2-on)
réwniez jest popularnym zwigzkiem zapachowych [350, 351]. W handlu dostepny
jest pod nazwg Koavone® (nazwa zastrzezona przez koncern IFF — Stany Zjedno-
czone). Zwigzek ten ma zapach drzewny z nutami kwiatowymi (przypominajacy-
mi won fiotkow). Jest on wyczuwalny po naniesieniu na tzw. bloter przez 12 go-
dzin [352].

W ostatnim etapie keton w reakcji uwodornienia przeksztatcany jest do omawia-
nego alkoholu (rys. 267).

0 CH, OH CH, CH,

s CH,4 katalizator WCHS
2 H,C
CH 3
H4C 3 CH,

CH, CH, CH; CH,4

Rys. 267. Reakcja otrzymywania 3,4,5,6,6 pentametyloheptan-2-olu

Proces uwodornienia moze by¢ realizowany z zastosowaniem ogoélnie znanych
uktadow katalitycznych, takich jak np. 5% Pd na weglu aktywnym, katalizator Lin-
dlara. Reakcja prowadzona jest w temperaturze 25-35°C pod cisnieniem 10 barow.
Uwodornienie mozna prowadzi¢ zardwno w obecnosci, jak i przy braku rozpusz-
czalnika. W przypadku jego zastosowania uzywane sg zwiazki nieulegajace reak-
cji w warunkach prowadzenia procesu. Sg to najczesciej: etanol, izopropanol lub
n-heksan [353, 354].
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9.3. Alkohol rézany

2-fenyloetanol (rys. 268), zwany rowniez B-fenyloetanolem, jest jednym z naj-
wazniejszych zwigzkéw zapachowych.

o
Rys. 268. Wzor strukturalny 2-fenyloetanolu

Zwigzek ten ma zapach kwiatowy z wyrazng nutg rozang i nutg zieleni w tle.
Stad tez bierze si¢ inna nazwa, pod ktérg mozna spotka¢ 2-fenyloetanol, a mianowi-
cie alkohol r6zany. Duze zainteresowanie B-fenyloetanolem wynika z popularno$ci
zapachu rézanego. Jego trwato$¢ wynosi okoto 32 godziny. Przyktadowy chromato-
gram alkoholu r6zanego przedstawiono na rys. 269.
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Rys. 269. Przykladowy chromatogram f-fenyloetanolu

Alkohol rézany wystepuje jako sktadnik wielu olejkéw eterycznych. Najwieksze
jego ilosci mozna znalez¢ w olejku: r6zanym, ylangowym, nerolowym, geraniowym
oraz w absolucie z jasminu. W pierwszym z wymienionych olejkow stanowi on na-
wet 60% zawartosci wszystkich sktadnikow zapachowych. Jednakze ilos¢ 2-feny-
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loetanolu, jaka mozna otrzyma¢ w powyzszym produkcie, w duzej mierze zalezy
od zastosowanej metody pozyskiwania.

Najlepsze efekty mozna osiggnac, stosujac ekstrakcje rozpuszczalnikami orga-
nicznymi, natomiast zdecydowanie mniejsza skutecznos¢, gdy zastosowana zostanie
destylacja z para wodna. Mniejsze ilosci 2-fenyloetanolu mozna znalez¢ rowniez
w olejkach: hiacyntowym, jaSminowym, narcyzowym i liliowym [355]. Niestety,
zawarto$ci alkoholu ré6zanego w tych olejkach sg zbyt mate, aby optacalne byto za-
stosowanie ich jako zrodet naturalnych do jego pozyskiwania. Innymi produktami
zawierajacymi tytulowy zwigzek sa te, ktorych wytwarzanie wymaga przeprowa-
dzenia procesu fermentacji, a mianowicie: kakao, liScie herbaty, wino, chleb, ser,
piwo, cydr czy tez sos sojowy.

2-fenyloetanol znajduje szerokie zastosowanie w rdéznych produktach przemy-
shu spozywczego, a takze obecny jest w wielu wyrobach kosmetycznych i chemii
gospodarczej [356]. Zalecana maksymalna ilo$¢, jaka moze znalez¢ si¢ w koncen-
tracie zapachowym, moze dochodzi¢ do 40% w przypadku produktow kosmetycz-
nych, natomiast w wyrobach spozywczych do 25 ppm w koncowym produkcie.

Przemyst spozywczy stosuje alkohol rozany (zawartosci w ppm) w produkcji na-
pojow bezalkoholowych, stodyczy oraz ciastek. Natomiast najwicksze ilosci 2-feny-
loetanolu znajduja zastosowanie w przemysle kosmetycznym, zwtaszcza przy wy-
twarzaniu kompozycji zapachowych takich jak: kwiatowe, aldehydowe, szyprowe
oraz fantazyjne. Alkohol rézany stuzy rowniez do otrzymywania innego, waznego
i cennego zwigzku zapachowego, jakim jest octan 2-fenyloetanolu.

W zwigzku z duzym zapotrzebowaniem na B-fenyloetanol, ktore nie moze by¢
pokryte ze zrodet naturalnych, jest on otrzymywany syntetycznie. Tylko niewielka
jego czgs¢ dostepna na rynku pozyskiwana jest z kwiatowych olejkow eterycznych
zawierajacych ten zwigzek. Poczatki syntetycznego otrzymywania alkoholu r6zane-
go siegaja lat 30. XX wieku, kiedy w koncernie BASF rozpoczgto jego produkcje.
W chwili obecnej 2-fenyloetanol otrzymywany jest w duzej ilosci, wynoszacej pra-
wie 10 000 ton na rok. Wsrdd producentow tego zwigzku znajdujg si¢ uznane fir-
my, takie jak chociazby: Firmenich (Szwajcaria), Robertet (Francja) czy tez Symrise
(Niemcy), ale takze mniej znane mate firmy rozsiane po catym $wiecie [357].

Na skale przemystowg p-fenyloetanol otrzymywany jest trzema metodami. Naj-
starsza z nich bazuje na reakcji typu Friedla—Craftsa pomiedzy benzenem i tlen-
kiem etylenu w obecnosci chlorku glinu, pelnigcego role katalizatora. Powstaty
produkt jest hydrolizowany do alkoholu r6zanego. Metoda ta powoduje powstawa-
nie duzej ilosci toksycznych odpadow. Wymaga rowniez duzych naktadoéw finan-
sowych, jakie nalezy ponie$¢, aby powstaty produkt oczysci¢ w stopniu akcepto-
walnym przez potencjalnych odbiorcéw. W chwili obecnej druga najpopularniejsza
technologia produkcji syntetycznego alkoholu rézanego bazuje na reakcji nisko-
temperaturowego uwodornienia tlenku styrenu w obecnosci katalizatora, ktorym
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moze by¢ nikiel Raneya lub pallad na no$niku. Trzecim zrodtem syntetycznego
B-fenyloetanolu jest proces otrzymywania tlenku propylenu, w ktérym powyzszy
alkohol powstaje jako produkt uboczny [188].

Jak wspomniano, sposréd wymienionych metod produkcji alkoholu rézanego
najwieksze znaczenie ma ta oparta o tlenek styrenu jako zwigzku wyj$ciowego i ona
zostanie omOwiona ponize;j.

Nadmieni¢ nalezy, ze wszyscy najwieksi producenci tego zwigzku wytwarzaja
go praktycznie w identyczny sposob (z niewielkimi zmianami w parametrach pro-
wadzenia procesu oraz w stosowanych rozpuszczalnikach i uktadach katalitycz-
nych). W pierwszej kolejnosci otrzymywany jest tlenek styrenu w wyniku reakcji
utleniania styrenu w obecnosci katalizatora srebrowego, modyfikowanego wodoro-
tlenkami alkalicznymi, takimi jak: NaOH lub LiOH (rys. 270). Proces realizowany
jest w fazie gazowej w temperaturze okoto 300°C przy czasie kontaktu reagentéw
z katalizatorem wynoszacym kilka sekund [358].

= CH, katalizator (o)
+ 120, ———

Rys. 270. Reakcja utleniania styrenu do tlenku styrenu

Alternatywa jest zastosowanie uktadu katalitycznego na bazie zeolitu zawieraja-
cego kobalt lub tez przeprowadzenie procesu epoksydacji w fazie cieklej z zastoso-
waniem nadtlenku wodoru jako czynnika utleniajgcego.

Tlenek styrenu znajduje zastosowanie jako zwiazek posredni w wytwarzaniu
np.: glikolu styrenowego i jego pochodnych, kosmetykéw, produktéw dla przemy-
shu rolnego oraz tworzyw sztucznych (poliestrow, poliuretanow). Niewielkie jego
ilosci poprawiajg rowniez stabilno$¢ ptynéw hydraulicznych, destylatow przemystu
petrochemicznego oraz polimerdéw wrazliwych na obecno$¢ kwasow.

Otrzymany tlenek styrenu w reakcji uwodornienia przeksztatcany jest do alko-
holu rozanego (rys. 271).

OH
O/? katalizator O/\/
+H, ————

Rys. 271. Reakcja uwodornienia tlenku styrenu do 2-fenyloetanolu

Jak juz wspomniano, proces uwodornienia moze by¢ realizowany w kilku wa-
riantach. Najpowszechniejszym jest zastosowanie jako katalizatora redukcji niklu
Raneya. W tym przypadku proces realizowany jest w reaktorze zbiornikowym
w temperaturze 100°C pod ci$nieniem okoto 14 baréw przez dwie godziny. Wydaj-
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no$¢ otrzymywania B-fenyloetanolu wynosi prawie 97% [359]. Przy zastosowaniu
w tych samych warunkach katalizatora palladowego (Pd/C) wydajno$¢ jest nizsza
i osiaga 87%. Zaleta jest zastosowanie mniejszej ilosci katalizatora.



10. Przemystowe metody otrzymywania wybranych pizm
syntetycznych

Przy omawianiu przemystowych metod otrzymywania wybranych zwigzkow
zapachowych nie mozna nie wspomnie¢ o grupie zwiazkow zwanych pizmami.
Ze wzgledu na wysoka cene pizma naturalnego oraz protesty organizacji ekologicz-
nych przeciwko jego pozyskiwaniu od zwierzat, od wielu lat szuka si¢ innych sub-
stancji, ktore mogg zastapi¢ produkt naturalny. Niestety, produkty syntetyczne maja
gorszg jako$¢ zapachowa od pizma zwierzecego.

W zaleznosci od budowy chemicznej zwiazki zapachowe nalezace do pizm syn-
tetycznych mozemy podzieli¢ na cztery glowne grupy: nitrowe, policykliczne, ma-
krocykliczne i alicykliczne.

Najstarszg grupe stanowig pizma nitrowe (rys. 272). Sg to najczesciej pochodne
nitrowe toluenu lub m-ksylenu. Zostaty odkryte przypadkowo przez Alberta Bauera
w 1888 roku w trakcie prob otrzymania nowych materiatow wybuchowych pochod-
nych TNT. Probowat on wyprodukowac¢ materiat wybuchowy z grupami nitrowymi
nie w oparciu o toluen, ale o m-ksylen z grupg t-butylowa. P6zniej uzyskano, oprocz
wspomnianej pochodnej ksylenowej (3-t-butylo-2,4,6-trinitro-m-ksylen), rowniez
pizmo ketonowe (4-acetylo-3-t-butylo-metoksy-2,6-dinitro-m-ksylen) oraz ambre-
towe (3-t-butylo-5-metoksy-2.,4,6—trinitrotoluen).

0} CH,4
CH,4 CH,4
H,C CH,4 H,C CH,4 O,N NO,
CH
LNy
O,N NO, O,N NO, 0
2 CH, & CH, CH,
H,C CH4 H,C CH4 H,C CH,
pizmo ksylenowe pizmo ketonowe pizmo abretowe

Rys. 272. Pierwsze pizma nitrowe

Jak mozna zauwazy¢, budowa chemiczna czasteczek tych zwigzkéw diametral-
nie rozni si¢ od budowy gtownych sktadnikow pizma naturalnego. Wplywa to réw-
niez na zapach poszczegdlnych zwiazkow, ktory zalezy od potozenia grup nitrowych
W pierscieniu.
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Dalsze badania zaowocowaty otrzymaniem nowych pochodnych nitrowych, kto-
re oprocz tych grup metoksy zawieraly rowniez brom, ale wszystkie z nich nadal
byly zwigzkami zaliczanymi do arenéw. Jednak, aby dana substancja miata zapach
typowy lub zblizony do pizma, jej struktura chemiczna powinna spetniac¢ kilka wa-
runkow, a mianowicie:

— nitroareny muszg posiada¢ grupe t-butylowa, a ich masa czasteczkowa nie

moze przekraczac¢ 300 jednostek,

— niezbedna jest obecnos$¢ co najmniej dwoch grup nitrowych lub jednej nitro-

wej 1 jednej alkosylowej,

— w nitroarenach z podstawnikiem alkoksylowym grupa t-alkilowa musi znaj-

dowac si¢ w pozycji orto w stosunku do grupy alkoksylowe;.

Od tej reguly istnieje klika wyjatkow, wsrod ktorych nalezy wymieni¢ chociaz-
by wspomniane juz pizma zawierajace w strukturze brom.

Pizma nitrowe tracg na znaczeniu — czg¢$¢ z nich ze wzgledu na dziatanie fotouczu-
lajace, a niektorych przypadkach rakotworcze. Zastgpowane sg innymi zwigzkami
chemicznymi, zar6wno pochodzenia naturalnego (roslinnego), jak i syntetycznego,
ktore majg zapach pizmowy. Nalezg do nich pizma policykliczne i makrocykliczne,
ktore nie posiadajg w strukturze grupy nitrowej. Syntetyczne pizma sg bardzo po-
pularnymi zwigzkami zapachowymi, stosowanymi w rozmaitych produktach perfu-
mowanych i do pielggnacji osobistej, takich jak chociazby: wyroby perfumeryjne,
ptyny po goleniu, mydta, preparaty do utrzymywania czystosci, odswiezacze powie-
trza, detergenty do prania i zmi¢kczania tkanin.

10.1. Galaxolid

Galaxolid (rys. 273), nazwa systematyczna 1,3,4,6,7,8-heksahydro-4,6,6,7,8,8-
heksametylo-cyklopenta(g)-2-benzopyran, jest przedstawicielem tzw. pizm policy-
klicznych.

Jest substancjg zapachowa nie wystepujaca w przyrodzie. Zostat otrzymany przez
Heeringg 1 Beetsa w laboratoriach koncernu IFF w 1967 roku [360, 361]. Zwiazek
ten ma zapach pizmowy z nutami kwiatowymi. Wyczuwalny jest przez 400 godzin.
Przyktadowy chromatogram galaxolidu zaprezentowano na rys. 274.

CH,

HiC_ ,CH,

Rys. 273. Wzoér strukturalny galaxolidu
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Rys. 274. Przyktadowy chromatogram galaxolidu

Handlowo dostgpny galaxolid moze by¢ sprzedawany w formie czystej lub
w postaci roztworow z ftalanem dietylu, mirystynianem izopropylu lub benzoesa-
nem benzylu. Zastosowanie rozpuszczalnikéw ma za zadanie ograniczenie lepko-
$ci sprzedawanego produktu. Pizmo to znajduje zastosowanie tylko w przemysle
kosmetycznym jako czynnik maskujacy lub substancja aromatyczna w kompozy-
cjach zapachowych. W zwiagzku z tym, ze wykazuje si¢ wysoka stabilno$cig w §ro-
dowisku alkalicznym i jego zabarwienie nie ulega zmianie pod wptywem $wiatla,
jest bardzo popularnym sktadnikiem kompozycji perfumeryjnych stosowanych
w produkcji mydet, detergentow i innych kosmetykow. Stosowany jest w duzych
ilo§ciach, a zalecana przez IFRA zawarto$¢ powyzszego zwigzku w koncentracie
zapachowym nie powinna przekracza¢ 10%. Chociaz od chwili jego odkrycia upty-
ne¢to 50 lat, zwigzek ten jest nadal szeroko stosowany w réznego rodzaju wyrobach
kosmetycznych, a jego roczna produkcja ksztaltuje si¢ na poziomie kilku tysiecy
ton. Wérdd producentoéw i dystrybutorow znajduje si¢ koncern, dzigki ktoremu ten
zwiagzek powstal, a mianowicie IFF (Stany Zjednoczone; pod nazwa Galaxolide®),
Penta International (Stany Zjednoczone; dostepny jako Galaxolide), a takze Vigon
International 1 Phoenix Aromas & Essential Oils (Stany Zjednoczone; sprzedawany
pod nazwa Musk G) [362].
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Zwigzkiem wyj$ciowym w produkcji galaxolidu jest 1,1,2,3,3-pentametyloin-
dan. Zwigzek ten powstaje w reakcji cykloaddycji izoamylenu do a-metylostyrenu
(rys. 275).

H,C CH,
CH, :
CH, + H.C / katalizator H,C
CH, HC” “CH,

Rys. 275. Reakcja cykloaddycji izoamylenu do a-metylostyrenu

Proces prowadzony jest w temperaturze 40°C w obecnosci stezonego kwasu
siarkowego (75%) jako katalizatora. Optymalny stosunek a-metylostyrenu do izo-
amylenu wynosi 1:1,4. Przy calkowitym przereagowaniu izopropenylobenzenu se-
lektywno$¢ otrzymywania pochodnej indanu wynosi ponad 55% [363].

Powstaty 1,1,2,3,3-pentametyloindan w reakcji z tlenkiem propylenu w obec-
nosci katalizatora (AICL,) przeksztalcany jest do 1,1,2,3,3-pentametylo-5-(B-hydro-
ksyizopropylo) indanu (rys. 276).

CH,4

H,c_ CHs H,C_ CH,
W/CHs katalizator
H.C + e = HC
3 S 3 OH
H,C” “CH, H,C” CH,

Rys. 276. Reakcja 1,1,2,3,3-pentametyloindanu z tlenkiem propylenu

Reakcja realizowana jest w temperaturze —10°C w $rodowisku izooktanu. Sto-
sowany jest nadmiar tlenku propylenu w stosunku do pochodnej indanu. Po zakon-
czeniu reakcji mieszanina poreakcyjna przemywana jest wodg i rozcienczonym wo-
dorotlenkiem sodu, a nastepnie poddawana destylacji pod obnizonym ci$nieniem.
W pierwszej kolejnosci usuwana jest pochodna indanu, a nastgpnie otrzymywany
jest glowny produkt reakcji. Wydajnos$¢ procesu w odniesieniu do 1,1,2,3,3-penta-
metyloindanu wynosi 100%, natomiast do tlenku propylenu 42% [364-366].

W ostatnim etapie nastepuje zamknigcie pierscienia z utworzeniem pochodne;j
piranu (rys. 277). W tym celu powstaly w poprzednim etapie produkt poddawany
jest reakcji z paraformaldehydem. Rozpuszczalnikiem stosowanym w procesie pro-
wadzonym w 80°C przez dwie godziny jest izopropanol.

Reakcja zachodzi przez etap posredni tworzenia acetalu, ktory nastepnie prze-
ksztatcany jest do finalnego produktu. Po zakonczeniu procesu mieszanina pore-
akcyjna jest ochladzana i przemywana woda oraz rozcienczonym wodorotlen-
kiem sodu. Z fazy organicznej usuwany jest rozpuszczalnik i nieprzereagowany
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substrat, a nastepnie gtdowny produkt reakcji. W pozostato$ciach podestylacyjnych
znajdujg si¢ zwiazki wysokowrzace i takie, ktérych nie mozna usunac¢, stosujac pro-
ces destylacji [364].

CH, CH,
H,C_ CHs H,C_ CH,
H,C + (CH0), — nc
OH o
HsC™ CH, H,C” “CH,

Rys. 277. Reakcja otrzymywania galaxolidu

10.2. Ambretolid

Ambretolid, nazwa zgodna z nazewnictwem [UPAC to (9Z)-17-oksacyklohep-
tadek-9-en-1-on lub inaczej oksacykloheptadek-10-en-2-on (rys. 278), nalezy do
grupy pizm makrocyklicznych. Zwiazek ten ma zapach stodki pizmowy z nutami
owocowymi oraz smak przypominajacy mieszanke kremu kokosowego i mleka.
Trwato$¢ zapachu po naniesieniu na bloter wynosi 248 godzin. Przyktadowy chro-
matogram omawianego zwigzku zaprezentowano na rys. 279.

o]

Y

Rys. 278. Wzor strukturalny ambretolidu

Zwiazek ten nie wystgpuje w przyrodzie. Natomiast odnosnie do nazwy tego
zwiazku istnieje kilka niejasnosci, a mianowicie pod nazwa ambretolid wystepuje
inny zwigzek bedacy izomerem omawianego. Wigzanie podwdjne w tym zwigzku
jest w pozycji 7, a nie 9, a substancja ta wystepuje w przyrodzie.

Ambretolid znajduje zastosowanie w przemysle spozywczym i kosmetycznym.
Stosowany jest w stodyczach o smaku i zapachu owocowym w ilo$ci nie przekra-
czajacej 50 ppb. W produktach przemystu kosmetycznego, takich jak: lotiony, szam-
pony i zele pod prysznic, mydta, antyperspiranty typu roll-on, skoncentrowane de-
tergenty czy tez Srodki czystosci zawierajace w swoim sktadzie kwas cytrynowy,
wykazuje si¢ wysoka stabilnos$cig i duza trwatoscig. W wyrobach perfumeryjnych,
podobnie jak wiele pizm, czy to naturalnych, czy tez syntetycznych, znajduje za-
stosowanie jako sktadnik nuty dolnej i jako tzw. utrwalacz zapachu. Bardzo dobrze
laczy sie z kwiatowymi nutami serca, zwlaszcza w kompozycjach zapachowych.



207

Intensywnosc [j.u.]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Czas retencji [min]

Rys. 279. Przyktadowy chromatogram ambretolidu

Zgodnie z zaleceniami IFRA zawarto$§¢ ambretolidu nie moze przekracza¢ 2%
w koncentracie zapachowym [367].

Podobnie jak wigkszos¢ pizm syntetycznych ambretolid wytwarzany jest w ilos-
ci kilku ton na rok. Zwiazek ten znajduje si¢ w ofercie wielu producentow i dys-
trybutoréw pod réznymi nazwami handlowymi. Do najpopularniejszych nalezy
Ambretollide, ale spotka¢ go mozna rowniez pod nazwami Scentolide, Synarome
lub Isoambretollide. W$r6d podmiotéw zajmujacych si¢ wytwarzaniem i sprzedaza
Ambretolidu znajduje si¢ m.in.: koncern IFF (Stany Zjednoczone), Symrise (Niem-
cy), Givaudan (Szwajcaria) oraz Penta International i Vigon International (obie ze
Stanow Zjednoczonych) [367].

Metoda przemystowego otrzymywania ambretolidu jest wieloetapowa. Stosowa-
nym w niej zwigzkiem wyjsciowym jest cykloheksadeken-1,9-dien. W pierwszym
etapie jest on poddawany reakcji epoksydacji (rys. 280).

Do wyjsciowego dienu z niewielka iloscig octanu sodu, znajdujacych si¢ w roz-
tworze chlorku metylenu, wprowadzany jest w temperaturze 0°C w tym samym roz-
puszczalniku czynnik utleniajacy, ktorym w tym przypadku jest kwas nadoctowy.
Zawartos¢ reaktora wyposazonego w plaszcz chtodzacy mieszana jest w tempera-
turze ponizej 5°C przez trzy godziny. Po zakonczeniu utleniania mieszanina pore-
akcyjna ogrzewana jest do temperatury pokojowej i przemywana woda. Po oddzie-
leniu fazy organicznej od wodnej jest ona osuszana, a nastgpnie usuwany jest z niej
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chlorek metylenu. 1,2,9,10-diepoksycykloheksadekane otrzymywany jest z 90-pro-
centowg wydajnoscia.

o]
/\

CH=CH HC—CH
CH,COOCH
CH=CH HC—CH
(o]

Rys. 280. Reakcja epoksydacji cykloheksadeken-1,9-dienu

W kolejnym etapie powstaty zwigzek epoksydowy przeksztatcany jest do mie-
szaniny 1,9- oraz 1,8-cykloheksadekanodiolu (rys. 281).
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(l)H (l)H
katalizator
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Rys. 281. Reakcja przeksztalcania zwigzku epoksydowego w mieszaning dioli

Reakcja redukcji prowadzona jest z zastosowaniem tetrawodoroglinianu litu
w roztworze bezwodnego eteru w temperaturze wrzenia przez cztery godziny. Po jej
zakonczeniu mieszanina poreakcyjna jest ochtadzana do 4°C 1 przemywana woda.
W pierwszej kolejnosci z mieszaniny usuwany jest wodorotlenek litu, a nastgp-
nie eter. Powstate surowe diole w kolejnej reakcji sg utleniane do odpowiednich
hydroksyketonow (rys. 282).

Utlenianie dioli prowadzone jest w roztworze acetonowym w temperaturze 0°C
przez dwie godziny. Katalizatorem reakcji utleniania jest tlenek chromu w wod-
nym roztworze kwasu siarkowego. Po uptywie jednej godziny z mieszaniny pore-
akcyjnej oddestylowywany jest aceton, a nastgpnie pozostato$¢ przemywana jest
woda, dodawany jest chlorek sodu i przeprowadza si¢ ekstrakcje z zastosowaniem
czterochlorku wegla. Otrzymana faza organiczna osuszana jest siarczanem sodu. 9-
1 8-hydroksycykloheksadekan-1-on powstaja z wydajnoscig wynoszacg 41%.

Mieszanina 9-hydroksycykloheksadekan-1-onu i 8-hydroksycykloheksadekan-
-1-onu przeksztatcane sg do trzech izomerycznych hydroksylaktonow (rys. 283).
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Rys. 282. Reakcja utleniania dioli do odpowiednikow hydroksyketonow
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Rys. 283. Reakcja otrzymywania izomerow hydroksycykloheksadekalaktonu

Proces powstawania hydroksylaktonéw prowadzony jest w roztworze chlorofor-
mowym w temperaturze 50°C przez 12 godzin. Katalizatorem reakcji powstawania
hydroksylaktonow jest trifluorek boru w roztworze eterowym. Po zakonczeniu pro-
cesu mieszanina poreakcyjna przemywana jest chlorkiem sodu i woda. Wydajnos¢
powstawania trzech hydroksylaktonow wynosi 30%.

W ostatnim etapie mieszanina trzech hydroksylaktonow poddawana jest proceso-
wi dehydratacji (rys. 284). X i y we wzorze produktu reakcji przyjmuja odpowiednio
wartosci: 5,6,7 1 8 oraz 8,7,6 1 5, a ich suma wynosi 13.

W tym celu do mieszaniny hydroksylaktonow w rozpuszczalniku dodawany
jest jako katalizator kwas p-toluenosulfonowy. Zawarto$¢ reaktora jest mieszana
przez jedng godzing w temperaturze pokojowej. Po zakonczeniu procesu odwod-
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nienia z mieszaniny poreakcyjnej w wyniku destylacji frakcjonowanej wydzielany
jest ambretolid [368].

0 0
(l,l 0 (ll o (ll 0 N\
/ | & | / | katalizator c—0
{HZC}T)CH2}7 + {HZC)G)CHZ)B + (HZC)B)CHZ)Ggh H.C H.C
\(|3H \T'H \(i.‘H (H,C)x 2Cly
OH OH OH CH=-CH

Rys. 284. Reakcja dehydratacji hydroksylaktonow

10.3. Exaltolid

Exaltolid (rys. 285), nazwa systematyczna to 16-oksacykloheksadekan-1-on lub
inaczej omega-pentadekalakton, podobnie jak ambretolid nalezy do pizm makrocy-
klicznych, z punktu chemicznego bedacych laktonami. W odréznieniu od ambreto-
lidu exaltolid jest laktonem z grupy nasyconych i posiada w strukturze o jeden atom
wegla mniej. Zwiazek ten ma zapach lekki, maslany, woskowy, stodki i jest wy-
czuwalny przez 400 godzin. Przyktadowy chromatogram exaltolidu przedstawiono
na rys. 286. Zostal on odkryty w 1927 roku przez Maxa Kerschbauma z firmy Haar-
mann & Reimer w olejku z korzenia arcydziegla litwora (Archangelica officinalis),
rosliny z rodziny selerowatych.

Rys. 285. Wzor strukturalny exaltolidu

W tym samym czasie koncern Firmenich wprowadzit ten zwigzek do zastosowa-
nia w wyrobach perfumeryjnych pod nazwa Exaltolide®. Jego cena za 1 kg ksztal-
towata si¢ wtedy na poziomie odpowiadajacym obecnie 100 000 frankow szwajcar-
skich.

Wspoélczesnie zwigzek ten znajduje zastosowanie w réznego rodzaju produktach
kosmetycznych. Zgodnie z zaleceniami IFRA zwigzek ten stosuje si¢ z ogranicze-
niami — rekomendowane ilosci exaltolidu, jakie mozna zastosowa¢ w produkcie
kosmetycznym, uzaleznione sg od grupy, do ktorej konkretny wyrdb nalezy. Mak-
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symalna warto$¢ to 5%. Na rynku zwigzek ten (syntetyczny lub naturalny) jest
dostepny pod réznymi nazwami, a wsrod producentow i dystrybutorow znajduja
si¢ zarOwno uznane i rozpoznawalne marki, jak i mniejsze podmioty gospodarcze.
W tym miejscu mozna wymieni¢ chociazby koncerny Firmenich (Szwajcaria; pod
nazwg Exaltolide® i Exaltolide® Total), Symrise (Niemcy; jako Macrolide®), firmy
Soda Aromatic (Japonia; dostepny jako Pentalide) czy tez Vigon International (Sta-
ny Zjednoczone; Exaltolide i Exaltolide Total) i Frutarom (Izrael; Alpha-Angelica
Lactone) [369].
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Rys. 286. Przykltadowy chromatogram exaltolidu

Jedna z popularniejszych metod otrzymywania exaltolidu, zaproponowana
przez koncern Haarmann & Reimer (obecnie Symrise), bazuje na cyklododeka-
nonie jako zwigzku wyjsciowym. Zostata ona opracowana w latach 60. ubiegtego
wieku. Zwigzek wyjsciowy jest tanim, popularnym prekursorem do otrzymywania
r6znych substancji chemicznych. Wytwarzany jest w wyniku reakcji cyklooligome-
ryzacji butadienu 1 pdzniejszego utleniania powstatego zwigzku.

W pierwszym etapie otrzymywania exaltolidu do wspomnianego wyzej cyklo-
dodekanonu przytaczany jest alkohol allilowy (rys. 287). Reakcja jest procesem
o charakterze rodnikowym, a inicjatorem jest nadtlenek di(t-butylu).

Proces realizowany jest w temperaturze 140-150°C przez trzy godziny. Z mie-
szaniny poreakcyjnej usuwany jest nieprzereagowany cyklododekanon. W wyniku
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reakcji jako produkt otrzymujemy surowy 2-(y-hydroksypropylo)-cyklododekanon,
ktory w nastepnym etapie poddawany jest procesowi cyklizacji z jednoczesnym usu-
nigciem czasteczki wody z powstalej struktury (rys. 288).

0 o)
OH
H,C (t-BuO)
i 2 MOH (SRR

Rys. 287. Reakcja przytaczenia alkoholu allilowego do cyklododekanonu

0
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Rys. 288. Reakcja cyklizacji 2-(y-hydroksypropylo)cyklododekanonu

W tym celu do mieszaniny poreakcyjnej z poprzedniego etapu, pozostatej po usu-
nig¢ciu nieprzereagowanego substratu, dodawany jest jako czynnik cyklizujacy kwas
fosforowy. Proces prowadzony jest w temperaturze 100-120°C. Powstajaca w reak-
c¢ji woda usuwana jest z uktadu na biezaco, natomiast produkt cyklizacji wyodreb-
niany jest z mieszaniny poreakcyjnej z zastosowaniem destylacji pod obnizonym ci-
$nieniem. Wydajno$¢ powstatego zwigzku dwupierscieniowego wynosi okoto 72%
w odniesieniu do iloéci zastosowanego zwigzku wyjsciowego (cyklododekanonu)
[370].

Powstaty 13-oksabicyklo[10.4.0]heksadek-1(12)-en utleniany jest do wodoro-
nadtlenku (rys. 289). Stosowanym w procesie czynnikiem utleniajacym jest nad-
tlenek wodoru w $rodowisku mocnego kwasu. Do ochtodzonego do temperatury
—10°C roztworu, zawierajacego zwigzek dwupierscieniowy oraz mieszaning kwa-
sow propionowego i trifluorooctowego, stopniowo wprowadzany jest 50-procento-

/OH
0]
0] 0]

+ H,0, katalizator

Rys. 289. Reakcja utleniania 13-oksabicyklo[10.4.0]heksadek-1(12)-enu
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wy wodny roztwor nadtlenku wodoru. Zawartos¢ reaktora mieszana jest przez jedna
godzing w temperaturze ponizej 10°C. W tym czasie krystalizuje powstaty wodoro-
nadtlenek. Po zakonczeniu utleniania mieszanina poreakcyjna jest neutralizowana
z zastosowaniem np. wodnego roztworu wodorotlenku sodu [371, 372].

Powstata zawiesina kierowana jest do kolejnego etapu, w ktorym wodoronad-
tlenek przeksztatcany jest do mieszaniny dwoch izomerycznych nienasyconych lak-
tondw (rys. 290).

OH

/

% katalizator

O —M—0 M =™ + + 2H,0

0] (@] (0] (0]

Rys. 290. Reakcja rozktadu wodoronadtlenkow

Do zawiesiny zawierajacej wodoronadtlenek dodawany jest glikol polietyle-
nowy oraz katalizator miedziowy pod postacig jednowodnego octanu miedzi (II).
Proces prowadzony jest przez trzy godziny w temperaturze 90°C. Po zakonczeniu
reakcji z uktadu usuwana jest mieszanina kwasu propionowego i wody. Mieszanina
dwoch izomerycznych nienasyconych laktonéw otrzymywana jest w wyniku desty-
lacji. Wydajno$¢ procesu, biorac pod uwage dwa powstajace izomery, wynosi 87%
[372, 373]. Mieszanina tych dwoch zwigzkéw znana jest pod nazwa globalid lub
habanolid i ma zapach pizmowy z nutami metalicznymi.

W ostatnim etapie mieszanina nienasyconych laktonow uwodorniana jest do
exaltolidu (rys. 291).

. katalizator

+ +2H,———»2

(0] 0] 0] (0] 0] 0

Rys. 291. Reakcja uwodornienia globalidu do exaltolidu

Proces uwodornienia prowadzony jest w temperaturze 68-70°C pod ci$nieniem
wodoru wynoszacym 20 barow przez 12 godzin. Jako katalizator stosowany jest
popularny uktad katalityczny, a mianowicie 5% Pd na weglu aktywnym. Wydajnos¢
procesu wynosi > 99%, a czysto$¢ powstatego produktu ponad 95% [374].
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10.4. Brasylan etylenu (pizmo T)

Brasylan etylenu, nazwa systematyczna to 1,4-dioksacykloheptadekano-5,17-
-dion, znany jest réwniez jako pizmo T (rys. 292). Podobnie jak opisane w poprzed-
nim rozdziale ambretolid i exaltolid nalezy do pizm makrocyklicznych z ta tylko r6z-
nica, ze w odréznieniu od nich jest cyklicznym estrem glikolu etylenowego i kwasu
1,13-tridekanodiowego, a nie laktonem. Zwigzek ten ma zapach pudrowo-pizmowy
z nutami drzewnymi i kwiatowymi. Ma nuty kojarzace si¢ z wanilig, zapachem na-
sion ambretty i talkiem. Jego trwato$¢ po naniesieniu na bloter wynosi 208 godzin.
Substancja ta nie wystepuje w przyrodzie. Przykltadowy chromatogram brasylanu
etylenu zaprezentowano na rys. 293.

0]

o/

0]
Rys. 292. Wzoér strukturalny brasylanu etylenu

Jest jednym ze starszych zwigzkow zaliczanych do grupy pizm i jednym z naj-
wazniejszych przedstawicieli pizm makrocyklicznych. Poczatki jego stosowania
datowane sg na lata 40. XX wieku. Jest zwiazkiem bardzo popularnym. Wynika to
nie tylko z przyjemnego zapachu, jaki ma, ale przede wszystkim niskiej ceny w po-
roéwnaniu z innymi przedstawicielami zwigzkéw zapachowych, nalezacymi do tej
grupy.

Obecnie pizmo T znajduje zastosowanie w produktach przemystu spozywczego
i kosmetycznego. W wyrobach spozywczych stosowany jest w ilosci okoto 2 ppm.
Znalez¢ go mozna przede wszystkim w produktach pieczonych, napojach bezalko-
holowych, zelatynie, puddingach oraz niektorych mrozonkach. Jednak, jak moz-
na zauwazy¢, zawarto$¢ brasylanu etylenu nie jest bardzo wysoka. W poréwnaniu
z innymi stosowanymi przez przemyst spozywczy zwigzkami zapachowymi sg to
ilosci niewielkie. Glownym odbiorca powyzej substancji aromatycznej jest prze-
myst kosmetyczny. W produktach kosmetycznych, podobnie jak wiele innych pizm
syntetycznych czy tez naturalnych, petni rolg utrwalacza zapachu, a w kompozy-
cjach kwiatowych wzmacnia ich zapach. Jest zwigzkiem uniwersalnym i moze by¢
stosowany w szerokiej gamie wyrobow — od tych o charakterze kwiatowym do tych
typowo kojarzonych z naturalnymi pizmami.
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Rys. 293. Przyktadowy chromatogram brasylanu etylenu

Zwigzek ten wystepuje w handlu pod trzema nazwami: Ethylene brassylate,
Musk T oraz MC-5. Pod pierwsza nazwa sprzedawany jest m.in. przez firmy Vigon
International, Penta International oraz Berje (wszystkie ze Stanéw Zjednoczonych)
i Ernesto Ventos (Hiszpania), natomiast jako Musk T dostepny jest w ofercie kon-
cernu Takasago (Japonia) i firmy Prinova (Stany Zjednoczone), a pod trzecig nazwg
(MC-5) wprowadza go do obrotu tylko japonska firma Soda Aromatic [375].

Najpopularniejsza metoda otrzymywania brasylanu etylenu polega na reakcji de-
polimeryzacji polibrasylanu etylenu (rys. 294). Zwigzek ten wytwarzany jest w reak-
cji kwasu brasylowego (tridekono-1,13-diowego) z glikolem etylenowym. Powstaty

{ i i ;|/ 0
)j\/\/\/\/\/\/u\ atplieator

—_— O
(0] (0]

! 0\)

0]

Rys. 294. Reakcja depolimeryzacji polibrasylanu etylenu
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polimer w obecnosci polietylenu i mieszaniny soli glinowej i potasowej (weglan
lub halogenek) w temperaturze 250°C pod obnizonym ci$nieniem przeksztatcany
jest do brasylanu etylenu [376]. Stosunek wyjsciowy polietylenu do poliestru wy-
nosi 1:1.

Wydajno$¢ procesu otrzymywania omawianego pizma waha si¢ na poziomie
83%. Surowy zwigzek oczyszczany jest w wyniku destylacji, co umozliwia pro-
dukcje zwigzku o wysokiej czystosci, ktory moze by¢ zastosowany jako sktadnik
kompozycji zapachowych w produktach kosmetycznych.

10.5. Ambreton

Ambreton (rys. 295), nazwa systematyczna cykloheksadek-5-en-1-on, jest ko-
lejnym przyktadem najpopularniejszej grupy pizm syntetycznych, zaliczanych do
grup makrocyklicznych. Zwiazek ten nie wystepuje w przyrodzie. Ma intensywny
pizmowy zapach z nutami przypominajacymi naturalny cywet — jest on podobny
do pizm nitrowych. Jako ciekawostke mozna poda¢, ze jest jedynym zwigzkiem
wsrdd pizm policyklicznych 1 makrocyklicznych o takim podobienstwie zapachu.
Po naniesieniu na bloter zwigzek ten jest wyczuwalny przez 400 godzin. Przyktado-
wy chromatogram ambretonu przedstawiono na rys. 296.

Rys. 295. Wzor strukturalny ambretonu

Zwiazek ten oprdocz intensywnego i trwalego zapachu charakteryzuje sie¢ wysoka
stabilnos$cig i bardzo dobra biodegradowalno$cia. Znajduje zastosowanie w przemy-
sle kosmetycznym i chemii gospodarczej. Jest sktadnikiem kompozycji zapacho-
wych w wyrobach perfumeryjnych, ale rowniez wystepuje jako substancja zapa-
chowa w produktach do prania. Zalecana zawartos¢ tego zwiazku w koncentracie
zapachowym nie powinna przekracza¢ 4%.

Omawiana substancja zapachowa wystepuje w ofercie wielu producentow i dys-
trybutorow przede wszystkim pod nazwg Ambretone i Velvione®. Jako Ambreton
dostepny jest w portfolio produktow koncernu Takasago (Japonia) i firmy Lluch
Essence (Kolumbia). Czgsciej wystepuje pod nazwa Velvione, ktora zastrzezona jest
przez koncern Givaudan (Szwajcaria). Oprocz najwigkszego producenta substan-
cji zapachowych zwigzek ten dostarcza na rynek m.in. Vigon International (Stany
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Zjednoczone). Podobnie jak w przypadku wielu zwigzkéw zapachowych, nalezg-
cych do grupy pizm syntetycznych, jednym z ich producentow jest japonska fir-
ma Soda Aromatic. W tym przypadku omawiany zwigzek dostepny jest pod nazwg
TM-II [377].

Intensywnosé [j.u.]

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Czas retencji [min]

Rys. 296. Przyktadowy chromatogram ambretonu

Zwigzkiem wyjsciowym do produkcji ambretonu jest 1,2-diwinylocycklodode-
kanol. Otrzymywany jest on w wyniku reakcji halogenowania cyklododekanonu.
Produkt halogenowania po dodaniu zwigzku Grignarda (halogenku winylomagnezo-
wego) przeksztalcany jest do wspomnianego alkoholu trzeciorzgdowego. Produktem
ubocznym jest 2-winylocyklododekanon, z ktérego mozna w reakcji ze zwigzkiem
metaloorganicznym otrzymac¢ pozadany alkohol wyjsciowy do syntezy ambretonu.
Jednym z problemow jest wysoka reaktywno$¢ winyloketonu. Bardzo tatwo moze
on przeksztalcac sie do ketonu etylidenowego [378, 379].

W ostatnim etapie w wyniku reakcji przegrupowania Cope’a otrzymywany jest
cykloheksadek-5-en-1-on (rys. 297).

Proces realizowany jest w temperaturze 450-500°C w reaktorze stalowym z wy-
petieniem. W pierwszej kolejnosci surowy 1,2-diwinylocyklododekanon ogrze-
wany jest do temperatury okoto 130-150°C pod obnizonym ci$nieniem (okoto
0,3 milibara). Ma to za zadanie wytworzenie par alkoholu, ktore w takiej postaci
wprowadzane sg do reaktora, w ktorym nastepuje przegrupowanie. Po opuszczeniu
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7/ CH,
HO |

Rys. 297. Reakcja przegrupowania 1,2-diwinylocycklododekanolu do ambretonu

reaktora z mieszaniny poreakcyjnej w wyniku destylacji wydzielany jest produkt
reakcji. Oprécz pozadanego 1,2-diwinylocyklododekanonu otrzymywane sg inne
produkty reakcji, pochodzace z rozktadu zastosowanego do procesu surowca. Przy
catkowitym przereagowaniu 1,2-diwinylocyklododekanolu wydajnos¢ cykloheksa-
dek-5-en-1-onu wynosi 87,5% [380].



11. Dihydrojasmonian metylu

Dihydrojasmonian metylu (rys. 298), nazwa zgodna z nazewnictwem [UPAC
to 2-(3-okso-2-pentylocycklopentylo)octan metylu, to jedno z najwigkszych osig-
gnie¢ przemystu zwigzkow zapachowych. Zwigzek ten ma zapach czysto kwiatowy
0 nucie jaSminowej z cytrusowa $wiezoscia. Prog wyczuwalno$ci zapachu dihy-
drojasmonianu metylu wynosi 15 ppb, a jego trwatos$¢ ksztattuje si¢ na poziomie
72 godzin. Przyktadowy chromatogram dihydrojasmonianu metylu przedstawiono
narys. 299.

CH,

COOCH,

Rys. 298. Wzor strukturalny dihydrojasmonianu metylu
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Rys. 299. Przyktadowy chromatogram dihydrojasmonianu metylu
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Odkrywca dihydrojasmonianu metylu byt Edouard Demole, pracujacy dla szwaj-
carskiego koncernu Firmenich [381]. Historia otrzymania dihydrojasmonianu me-
tylu jest dosy¢ ciekawa. Koncern Firmenich prowadzil w swoich laboratoriach
badania nad identyfikacjg sktadnikow znajdujacych si¢ w konkrecie jasminowym.
Firmie zalezato bowiem na otrzymaniu odpowiednika syntetycznego lub zwiazkow
odpowiedzialnych za jego specyficzny zapach. Zwigzane to byto z ceng konkretu ja-
$minowego, ktorego cena na przetomie lat 50. i 60. unieglego wieku wynosita okoto
20 000 frankow szwajcarskich za 1 kilogram. Powodem tej sytuacji byta mata skala
produkcji konkretu jasminowego (okoto sze$¢ ton na rok). Nadmieni¢ nalezy, ze do
pozyskania 2,3 kg mieszaniny zapachowej potrzebna jest 1 tona kwiatéw jasminu.
W toku przeprowadzanych analiz okazato si¢, ze w wyniku prostego uwodornienia
jednego ze sktadnikow konkretu, a mianowicie jasmonianu metylu, powstaje wta-
$nie dihydrojasmonian metylu, ktéry ma bardziej wyrazisty i mocniejszy zapach niz
jego prekursor [382].

Po opatentowaniu otrzymanego zwiazku oraz nazwy (Hedione®) koncern Firme-
nich opublikowat w 1962 roku informacj¢ o jego odkryciu [383].

W chwili obecnej dihydrojasmonian metylu okre§lany jest mianem ,,niezbed-
nego w perfumerii”’. Sposrod wszystkich jasminowych zapachéw daje autentyczne
wrazenie oryginalno$ci we wszystkich kompozycjach zapachowych.

Na drodze szerszego zastosowania powyzszego zwigzku stangta jego wysoka jak
na tamte czasy cena (okoto 1000 dolaréw za 1 kg). Dopiero w 1966 roku znany per-
fumiarz Edmond Roudnitska zastosowat dihydrojasmonian metylu w wyrobie perfu-
meryjnym, opracowanym dla koncernu Christian Dior (Eau Sauvage zawiera 2,5%
omawianego zwiagzku zapachowego). Stopniowo dihydrojasmonian metylu stat si¢
sktadnikiem wielu innych wyroboéw perfumeryjnych, wsrod ktorych wymieni¢ na-
lezy: Diorella (firmy Dior 1972 r., 8%), Chanel N°19 (Chanel 1971 r., 12,6%), First
(Van Cleef & Arpels 1976 1., 18%), Cristalle (Chanel 1993 r., 26%), Odour 53 (Com-
me des Gargons 1998 r., 65%). Obecnie dihydrojasmonian metylu mozna znalez¢
w bardzo wielu produktach kosmetycznych w ilo$ciach od 2% do 5%. Przyczynit
si¢ do tego spadek jego ceny (70 dolarow za 1 kg), co byto spowodowane zapewne
tym, ze zwigzek ten znajduje si¢ w ofercie wielu firm (w réznych wariantach i pod
wieloma nazwami), a nie tylko koncernu Firmenich (tabela 6), jak to miato miejsce
na poczatku [384]. Obecnie dihydrojasmonian metylu w réznych wersjach wytwa-
rzany jest w ilosci kilkuset ton na rok.

Jak mozna zauwazy¢ w tabeli 6, gtéwnymi producentami dihydrojasmonianu
metylu sg koncerny Firmenich (Szwajcaria) oraz Nippon Zeon (Japonia). Zatem te
wlasdnie technologie zostang omowione w dalszych podrozdziatach (rys. 300).
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Tabela 6

Przyktadowe dostgpne handlowo wersje dihydrojasmonianu metylu o réznych zawartosciach

izomerdw cis i trans [382]

Nazwa (producent) Stosunek izomerow cis:trans
Hedione® (Firmenich) 10:90
Cisdione (Firmenich) 30:70
Hedione HC (Firmenich) 75:25
Hedione VHC (Firmenich) 90:10
(+)-Paradisone (Firmenich) 98:2
Claigeon (Nippon Zeon) 10:90
Cepionate (Nippon Zeon) 30:70

Firmenich

(cyklopentanon)

Dihydrojasmonian metylu

Syntetyczny

Nippon Zeon
(cyklopentanon)

Rys. 300. Wybrane przemystowe metody otrzymywania dihydrojasmonianu metylu

11.1. Otrzymywanie dihydrojasmonianu metylu — Firmenich

Koncern Firmenich pozostaje nadal gtéwnym producentem dihydrojasmonia-
nu metylu. Surowcami wyj$ciowymi, stosowanymi w technologii otrzymywania
dihydrojasmonianu metylu zgodnie z metoda opracowang przez te firme, sg cyklo-

pentanon i pentanal (rys. 301).

Pentanal otrzymywany jest w reakcji hydroformylowania but-1-enu, natomiast
cyklopentanon jest produktem ubocznym otrzymywania adyponitrylu.

O

() mos

cyklopentanon pentanal

Rys. 301. Surowce do otrzymywania dihydrojasmonianu metylu
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W pierwszym etapie wspomniane zwigzki poddawane sg reakcji kondensacji al-
dolowej (rys. 302).

katalizator
é + Hsc\/\/CHO—" = CHgy

Rys. 302. Reakcja kondensacji cyklopentanonu i pentanalu

Proces kondensacji prowadzony jest w temperaturze 80°C przez trzy godziny.
Katalizatorem stosowanym w reakcji kondensacji aldolowej jest wodny roztwor
wodorotlenku sodu. Wydajno$¢ otrzymywania produktu kondensacji wynosi oko-
o 84%.

W nastepnym etapie otrzymany produkt w reakcji izomeryzacji przeksztatcany
jest do 2-n-pentylo-cyklopent-2-en-1-onu (rys. 303).

Katalizatorem reakcji izomeryzacji, prowadzonej w temperaturze 80°C przez
pig¢ godzin, jest wodny roztwor kwasu chlorowodorowego.

0 (0]
- katalizator
e .
CHy CHj

Rys. 303. Reakcja izomeryzacji 2-pentylidenecyklopentanonu

Powstaty 2-n-pentylo-cyklopent-2-en-1-on, bedacy faktycznym prekursorem di-
hydrojasmonianu metylu, poddawany jest reakcji kondensacji z malonianem dietylu
(rys. 304) [385].

HsC
o]
éf\/\/ o katalizator
S
CHy + COOC,Hg
o]
" COOC,Hy
/
HsC

Rys. 304. Reakcja kondensacji 2-n-pentylo-cyklopent-2-en-1-onu z malonianem dietylu

Proces kondensacji prowadzony jest w temperaturze 74-76°C pod cisnieniem
atmosferycznym przez trzy godziny. Katalizatorem reakcji kondensacji jest etano-
lan sodu. Mieszanina poreakcyjna neutralizowana jest wodnym roztworem kwasu
octowego. Po oddestylowaniu etanolu z pozostatosci podestylacyjnej ekstrahowany
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jest 2-n-pentylo-3-okso-cyklopentylomalonian dietylu eterem dietylowym. Zwigzek
ten otrzymywany jest z wydajno$cig okoto 84% [386].

W kolejny etapie 2-n-pentylo-3-okso-cyklopentylomalonian dietylu poddawa-
ny jest reakcji hydrolizy i dekarboksylacji (rys. 305).

? CHs 2 CH,

katalizator

+ 2C,HsOH + CO,
COOC;H5 COOH

COOC,Hg
Rys. 305. Reakcja hydrolizy i dekarboksylacji 2-n-pentylo-3-okso-cyklopentylomalonian dietylu

Proces prowadzony jest w mieszaninie stezonych kwasdéw chlorowodorowe-
go 1 octowego w temperaturze wrzenia przez 14 godzin. Po zakonczeniu procesu
mieszanina poreakcyjna rozcienczana jest wodg i ekstrahowana eterem. Kwas di-
hydrojasmonowy otrzymywany jest w formie soli sodowej w wyniku traktowania
ekstraktu 5-procentowym wodnym roztworem weglanu sodu. Sol sodowa przemy-
wana jest wodnym roztworem kwasu siarkowego, a czysty kwas dihydrojasmonowy
(lub inaczej 2-n-pentylo-3-okso-cyklopentylooctowy) otrzymywany jest z roztworu
eterowego [386].

Ostatnim etapem jest przeksztalcenie kwasu dihydrojasmonowego do dihydro-
jasmonianu metylu (rys. 306).

katalizator

CHz + CH,0H CHz + H,0

COOH COOCH;4

Rys. 306. Reakcja estryfikacji kwasu dihydrojasmonowego

Estryfikacja prowadzona jest przez trzy godziny z zastosowaniem 15-procento-
wego wodnego roztworu kwasu siarkowego, petnigcego rolg katalizatora [386]. Di-
hydrojasmonian metylu otrzymywany jest z wydajnoscig 80%.

Doktadniejsze badania, przeprowadzone przez firm¢ Firmenich, wykazatly, ze
za charakterystyczny zapach dihydrojasmonianu metylu odpowiedzialny jest jeden
Z pary enancjomerow, a mianowicie (+)-cis-dihydrojasmonian metylu. W zwigzku
z tym wszystkie prace zostaty ukierunkowane na otrzymanie jak najczystszej for-
my tego enancjomeru. Okazato si¢ jednak, ze (+)-cis-dihydrojasmonian metylu jest
nietrwaty i bardzo szybko ulega przeksztalceniu do mieszaniny enancjomerycznej.
Z tego tez powodu nie jest on wytwarzany w czystej formie. Najczesciej stanowi
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80% mieszaniny, zawierajacej roOwniez pozostate enancjomery. W tym przypadku
na rynku dostepny jest nie jako Hedione®, ale jako (+)-Paradisone [387].

Zwigzkiem wyjsciowym stosowanym w procesie otrzymywania dihydrojasmo-
nianu metylu bogatego w enancjomer (+)-cis jest 2-(3-okso-2-pentylocycklopente-
nylo)octan metylu. Poddawany jest on procesowi uwodornienia w celu otrzyma-
nia dihydrojasmonianu metylu (rys. 307).

4 COOCH,

cis/trans = 70/30
CH, 35% (+)-cis-dihydrojasmonianu metylu

COOCH,

Kat. chiralny, H,

- CH
COOCH,

cis/trans = 98/2
80% (+)-cis-dihydrojasmonianu metylu

Rys. 307. Schemat reakcji otrzymywania (+)-Paradisone

W przypadku zastosowania klasycznych katalizatorow uwodornienia mozli-
we jest otrzymanie mieszaniny enancjomerow zawierajacej tylko 35% (+)-cis-di-
hydrojasmonian metylu. Natomiast uzycie w procesie uwodornienia katalizatora
chiralnego (wzor strukturalny takiego uktadu katalitycznego zostat zaprezentowany
na rys. 308) zwigksza te wartos¢ do 80%.

BF;

Rys. 308. Wzor strukturalny katalizatora chiralnego stosowanego przy otrzymywaniu
(+)-Paradisone [388]

W tym przypadku proces prowadzony jest w roztworze dichlorometanu z do-
datkiem eterowego roztworu kwasu tetrafluoroborowego w temperaturze 20°C pod



225

cisnieniem 20 barow, w obecnosci katalizatora chiralnego przedstawionego na ry-
sunku 308. Po 17 godzinach mieszanina poreakcyjna zostaje zatgzona. Katalizator
strgcany jest z zatezonego roztworu n-pentanem i oddzielany od sktadnikéw cie-
ktych. Wydajno$¢ tworzenia pozadanych sktadnikow procesu wynosi 99%, a sktad
mieszaniny enancjomerow odpowiada temu zaprezentowanemu na rys. 307 [389].

Wezesdniejsze metody wytwarzania wspomnianej mieszaniny, wzbogaconej
w (+)-cis-dihydrojasmonian metylu, obejmowaty w pierwszej kolejnosci otrzyma-
nie kwasu 2-(3-okso-2-pentylocycklopentenylo)octowego o odpowiedniej budowie
chiralnej, ktéry w ostatnim etapie estryfikowano metanolem [390, 391]. Jednak
ten sposob byt bardziej skomplikowany od prezentowanego powyzej, zawierat bo-
wiem duzo etapow posrednich, co w znaczacy sposob podnosito koszty wytwarza-
nia mieszaniny enancjomerdéw bogatej w (+)-cis-dihydrojasmonian metylu.

11.2. Otrzymywanie dihydrojasmonianu metylu — Nippon Zeon

Innym sposobem otrzymania mieszaniny izomerow wzbogaconych w cis-dihy-
drojasmonian metylu jest technologia zaproponowana przez japonska firme¢ Nippon
Zeon. Juz od poczatku lat 90. ubieglego stulecia dostepny jest tzw. cis-hedione,
znany pod nazwa handlowa Cepionate. Zostat on otrzymany w wyniku destylacji
ciagtej dihydrojasmonianu metylu (znanego pod nazwa Hedione®) w obecnosci we-
glanu sodu [392, 393]. Wzbogacenia frakcji w izomer cis jest mozliwe, poniewaz
ma on mniejsza lotno$¢ od formy trans dihydrojasmonianu metylu i pozostaje w roz-
tworze [394].



12. Furaneol®

Furaneol® to zgodnie z nazewnictwem IUPAC 2,5-dimetylo-4-hydroksy-2,3-di-
hydrofuran-3-on (rys. 309). Nazwa Furaneol® jest od 1975 roku zastrzezona przez
firm¢ Firmenich. Zapach Furaneolu® okreslany jest jako przypominajacy spalony
cukier lub karmel w przypadku wysokich stezen oraz typowy truskawkowy dla
zwigzku rozcienczonego. Zapach tego zwigzku wyczuwalny jest juz przy stgzeniu
0,03 ppb przez okoto 320 godzin. Z tego tez powodu wynika duze zainteresowanie
tym zwigzkiem, wykazywane przez przemyst stosujacy substancje zapachowe.

Rys. 309. Wzor strukturalny Furaneolu®

Furaneol® jest sktadnikiem aromatycznym oraz smakowym wystepujacym
w wielu owocach [395]. Po raz pierwszy obecnos¢ tego zwiazku stwierdzono w la-
tach 60. w truskawkach. Pierwsze publikacje na temat jego izolacji z tych owocow
pochodzg z 1965 roku. Charakterystyczny smak truskawek to wtasnie zastuga jego
obecnosci. W kilogramie truskawek znajduje si¢ okoto 50 miligramow Furaneolu®.
Obecnos¢ tego zwiazku potwierdzono rowniez mi¢dzy innymi w ananasie, jagodach
arktycznych, grejpfrucie, winogronach, soku pomaranczowym, pomidorach i gryce,
a takze w bulionie wotowym i prazonych orzechach. Ostatnio okazato si¢ rowniez,
ze zwigzek ten jest odpowiedzialny za lekko truskawkowy aromat win amerykan-
skich.

Furaneol® jest jednym z kilku zwigzkow zapachowych, ktorym poswigca si¢ naj-
wiecej uwagi w réznego rodzaju doniesieniach w literaturze. Swiadczy to o tym,
ze mimo wielu lat, jakie uptynety od chwili jego odkrycia i zastosowania, zwigzek
ten jest bardzo interesujacy i wazny dla przemystu substancji aromatycznych [396].

Furaneol® znajduje zastosowanie w produkcji: dezodorantow, srodkow odkaza-
jacych, insektycydow, tytoniu i produktow tytoniowych, farmaceutykow, napojow
bezalkoholowych i gazowanych, napojow i likieréw alkoholowych, dzemdw, galare-
tek, lodow i stodyczy, wyrobow perfumeryjnych i toaletowych, szampondw, mydet
i detergentow oraz preparatow do pielgegnacji jamy ustne;j.

Na rynku dostgpny jest zarowno Furaneol® naturalny, jak i syntetyczny. Zwia-
zek ten produkowany jest w ilosci kilku tysiecy ton rocznie, a wérod producentow
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i dystrybutorow sa firmy: Firmenich (Szwajcaria; pod znang juz nazwa Furaneol®),
Givaudan (Szwajcaria; jako Furonol), Mane (Francja; dostepny jako strawberry fu-
ranone), Robertet (Francja) i Vigon International (Stany Zjednoczone) [397]. Sred-
nia cena omawianego zwigzku to okoto 150 dolaréw za 1 kilogram. Firma Firme-
nich, najwiekszy producent tej substancji zapachowo-smakowej, w swoich raportach
podaje, ze Furaneol® jest najlepiej sprzedajacym si¢ zwigzkiem aromatycznym spo-
srod wszystkich dostepnych w jej portfolio.

W technologii zaproponowanej przez firm¢ Firmenich zwigzkami wyj$ciowy-
mi do syntezy sa etanal oraz acetylen. Sumaryczna reakcje mozna zapisac tak, jak to
zaprezentowano na rys. 310.

HO_ OH
2HC—CHO + HC=CH —  CH-==-HC
HaC CHj

Rys. 310. Reakcja otrzymywania heks-3-yn-2,5-diolu

Jest to proces zlozony, w ktoérym jako sktadniki pomocnicze stosowane sg zwigz-
ki Grignarda.

W pierwszej kolejnosci otrzymywany jest but-1-yn-3-ol, ktory w kolejnym eta-
pie reaguje ze wspomnianym zwigzkiem Grignarda, a nastepnie z etanalem [398].

Powstaty heks-3-yn-2,5-diol poddawany jest reakcji ozonolizy (rys. 311).

0 0
HO\ ,«OH
;CH — HC\ + O, — o OH
H,yC CH,
CH, CH,

Rys. 311. Reakcja ozonolizy heks-3-yn-2,5-diolu

Proces ozonolizy prowadzony jest w temperaturze —10°C w roztworze metano-
lowym, w ktérym znajduje si¢ heks-3-yn-2,5-diol. Po 10 godzinach przeplyw ozonu
zostaje zatrzymany, a temperatura mieszaniny jest obnizana do —20°C i dodawany
jest eterowy roztwor trifenylofosfiny. Proces redukcji prowadzony jest w temperatu-
rze zblizonej do 0°C. Lotne sktadniki mieszaniny poreakcyjnej oddestylowywane sa
pod obnizonym ci$nieniem, natomiast pozostatos¢ podestylacyjna przemywana jest
woda. Z powstatych ekstraktow wodnych otrzymywany jest surowy 2,5-dihydrok-
syheksan-3,4-dion (czysto$¢ okoto 75%) [398].

Powstaty surowy 2,5-dihydroksyheksan-3,4-dion moze by¢ bezposrednio kiero-
wany do procesu cyklizacji (rys. 312).

Proces cyklizacji surowego 2,5-dihydroksyheksan-3,4-dionu prowadzony jest
w roztworze wodnym w obecnosci bezwodnika szczawiowego (lub kwasu chlo-
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rowodorowego) w temperaturze wrzenia przez cztery godziny. Po zakonczeniu
procesu mieszanina poreakcyjna neutralizowana jest wodnym roztworem KOH.
Po ekstrakcji eterem fazy organicznej i destylacji otrzymywany jest surowy pro-
dukt cyklizacji, ktory oczyszczany jest w wyniku sublimacji. Furaneol® wytwarzany
jest z wydajnoscia siggajaca 75% [399].

% 7 o) OH
katalizator
HoﬁiOH _— M + HO
CHy CH, H,C o CHg

Rys. 312. Reakcja cyklizacji 2,5-dihydroksyheksan-3,4-dionu

Ostatnio w koncernie Firmenich opracowano nowsza wersje procesu otrzymy-
wania Furaneolu®. Pozwala on na uzyciu 20% mniej energii w porownaniu z kla-
syczng wersja. Dodatkowo generowane jest okoto 20% mniej odpadow. W tym przy-
padku zwigzkami wyjsciowymi sg metyloglioksal i hydroksyaceton (rys. 313).

(0] OH

0] 0] 0
kat. CH-
H4C H HaC

OH (0]

Rys. 313. Reakcja otrzymywania dihydroksydionu

Proces prowadzony jest w roztworze wodnym w temperaturze 40°C pod ci$nie-
niem atmosferycznym przez 40 godzin. W roztworze utrzymywane jest pH na pozio-
mie 4,5. Katalizatorem stosowanym w reakcji jest octan cynku. Po zakonczeniu pro-
cesu z mieszaniny poreakcyjnej eterem ekstrahowana jest faza organiczna, z ktorej
w wyniku destylacji otrzymywany jest 3,4-dihydroksyheksan-2,5-dion [400, 401].
W ostatnim etapie powstaty dihydroksydion cyklizowany jest do Furaneolu®.
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Streszczenie

W niniejszej monografii zostaly opisane tylko najbardziej interesujace przykta-
dy technologii wybranych zwigzkow zapachowych. Liczba substancji tego typu,
zardbwno pochodzenia naturalnego, jak i syntetycznego, wynosi prawie 3000. Sku-
piono si¢ przede wszystkim na przemystowych metodach otrzymywania syntetycz-
nych zwiazkéw zapachowych, nalezacych do zwigzkéw monoterpenoidowych,
ktore wsrdd wszystkich stosowanych aromatow naleza do grupy potaczen chemicz-
nych wytwarzanych w znacznych ilo$ciach w poréwnaniu z innymi. Omowiono
zatem przemystowe metody otrzymywania: cytralu, I-mentolu, linalolu, cytronelo-
lu, geraniolu, ale takze zwiazkow otrzymanych w oparciu o zwigzki monoterpe-
noidowe (tlenek rozany czy tez chociazby Iso E-Super®). Oprocz wspomnianych
zwigzkéw monoterpenoidowych zaprezentowano metody produkcji innych bardzo
waznych aromatdw, ktorych wielkos¢ produkcji jest porownywalna z I-mentolem,
a mianowicie waniliny i jej homologu, czyli etylowaniliny. Przedstawiono ponadto
przemystowe metody otrzymywania substancji zapachowych, ktére moze i nie sa
produkowane na skale¢ pordéwnywalng z poprzednimi, jednak ich znaczenie w prze-
mysle perfumeryjnym i spozywczym jest nie mniej istotne. W przypadku wszyst-
kich opisanych w monografii technologii, stuzacych do otrzymywania syntetycz-
nych substancji aromatycznych, starano si¢ przedstawi¢ rézne warianty metod ich
wytwarzania (zaleznie od producenta). Dodatkowo, jako ciekawostke, zaprezento-
wano przykladowe chromatogramy z analizy GC-FID dla niektorych opisywanych
potaczen chemicznych.
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Technologies of obtaining selected aroma compounds

Abstract

This monograph describes exclusively the most interesting examples of
technologies of selected aroma compounds. The number of substances of this
type, both of the natural and synthetic origin reaches almost 3000. This work is
mainly focused on industrial methods for obtaining synthetic aroma compounds that
belong to monoterpenoid compounds, that among all used aromas are part of the
chemical combinations group produced in large quantities in comparison to other
compounds. Therefore, there have been discussed industrial methods for obtaining:
citral, I-menthol, linalool, citronellol, geraniol, as well as compounds obtained on the
basis of monoterpenoid compounds (rose oxide or even Iso E-Super®). In addition
to the above mentioned monoterpenoid compounds, there have been presented
production methods of other very important aromas, which quantity of production
is comparable to the production of 1-menthol, namely vanillin and its homologue,
i.e. ethylvanillin. Moreover, there have been presented industrial methods for
obtaining aroma substances that may not be produced in a scale comparable to the
previous productions, yet their importance in the fragrance and food industries is
not of less value. For every technology described in this monograph that is used to
obtain aroma synthetic substances, it was taken effort to present different variants
of methods of its production (depending on the producer). Additionally, to be an
interesting fact, the GC-FID analysis chromatograms for some described chemical
compounds were presented.
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Technologien des Erhalts der gewihlten
Geruchsverbindungen

Zusammenfassung

In dieser Monographie wurden nur interessantesten Beispiele der Technologie
der gewdhlten Geruchsverbindungen beschrieben. Die Zahl der Substanzen
dieses Typs, sowohl der natiirlichen als auch der synthetischen Herkunft betrdgt
fast 3000. Man hat sich vor allem auf den Industriemethoden des Erhalts der
synthetischen Geruchsverbindungen konzentriert, die zu den monoterpenoidischen
Verbindungen gehoren, die unter allen verwendeten Aromata zu der Gruppe der
chemischen Verbindungen gehoren, die in bedeutenden Mengen im Vergleich mit
den anderen erzeugt werden. Es wurden also Industriemethoden des Erhalts: Zitrals,
1-Menthols, Linalools, Zitronellols, Geraniols, aber auch der Verbindungen, die in
Anlehnung an monoterpenoidische Verbindungen (Rosenoxid oder wenigstens
Iso E-Super®) erhalten werden. AuBler der oben erwihnten monoterpenoidischen
Verbindungen wurden die Methoden der Produktion der anderen sehr wichtigen
Aromata présentiert, derer Groe der Produktion mit z 1-Menthol vergleichbar ist
und néimlich Vanillin und ihr Homolog, also Athylvanillin. Es wurden auBerdem
die Industriemethoden der Erhalts der Geruchssubstanzen dargestellt, die zwar nicht
in der vergleichbaren Skala mit den vorherigen Substanzen hergestellt werden, aber
ihre Bedeutung in der Parflimindustrie und Lebensmittelindustrie nicht weniger
wesentlich ist. Im Fall aller in der Monographie beschriebenen Technologien, die zum
Erhalt der synthetischen Aromasubstanzen dienen, hat man versucht, verschiedene
Varianten der Methoden ihrer Erzeugung (abhingig vom Hersteller), darzustellen.
Zuséatzlich als Merkwiirdigkeit wurden beispielhaften Chromatogramme aus der
Analyse GC-FID fiir manche beschriebene chemische Verbindungen présentiert.



