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Z badan nad otrzymywaniem terpineolu
z krajowego olejku terpentynowego

WSTEP

Terpineol jest nienasyconym alkoholem jednopier$cieniowym o wzorze su-

marycznym CioHi1sO. Otrzymuje sie go przez czesSciowe odwodnienie wo-
dzianu terpinu CioHis(OH)2: H20 uzyskanego na drodze hydratacji olejku
terpentynowego.

Terpin wystepuje w dwoch izomerycznych odmianach. Cdmiana cis o tem-
peraturze topnienia 104—105°C przechodzi bardzo tatwo w wodzian terpinu
o temperaturze topnienia 116—117° C. Druga odmiana trans o temperaturze
topnienia 158—159°C nie tworzy wodzianu.

Terpin powstaje podczas hydratacji a-pinenu, -pinenu i limonenu:

‘CH,4

CH;

OH

H,C “Hj



Terpin mozna réwniez otrzyma¢é z geraniolu wytrzgsajac go z 5-procen-
towym kwasem 31arkowym przy czym geraniol pobiera dwie czgsteczki wo-
dy i przechodzi prawie iloSciowo w wodzian terpinu:
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Wediug Szumejki [2] wodzian terpinu otrzymuje sie w nastepujycy
sposob: 150—200 czeSci wagowych 60 do 65-procentowego kwasu siarko-
wego ozigbia sie do temperatury — 15°C. Nastepnie dodaje sie stopniowo
w czasie 3—6 godzin, ciggle mieszajgc, 100 czesci wagowych terpentyny
Po wkropleniu miesza si¢ catlos¢ dodatkowo przez 2 godziny. W czasie mie-
szania temperatura nie powinna przekroczy¢ —- 5°C. Nastepnie dodaje sie
do mieszaniny taka iloS¢ lodu, aby stezenie kwasu siarkowego wynosito
45—47%. Po oddzieleniu si¢ nieprzereagowanej terpentyny, spuszcza sig
doing warstwe do takiej ilosci wody, aby stezenie kwasu wynosito okoto
259%. Po 24—48 godzinach wykrystalizowuje wodzian terpinu, ktory
oddziela si¢ od kwasu, neutralizuje 10-procentowym roztworem sody, prze-
mywa wodg i odwirowuje. W ten sposob otrzymuje sie 45—55% technicz-
nego wodzianu terpinu.

W innej metodzie przeprowadza sig hydratacje 9 czesciami objetoscio-
wymi 3l-procentowego kwasu siarkowego i 3 czeSciami objetoSciowymi
45-procentowego wodnego roztworu kwasu paratoluenosulfonowegzo. Tok po-
stepowania jest analogiczny jak w metodzie poprzedniej. Wydajnosé jest
wigeksza i wynosi od 50—60% w stosunku do uzytego pinenu. Zaletg tej metody
jest to, ze nie wymaga ona tak silnego chlodzenia jak metoda poprzednia.

Wodzian terpinu mozna rowniez otrzymac na drodze hydratacji kwasem
31arkowym o mniejszym stezeniu. W tym celu [7] 500 czesci terpentyny roz-
puszcza si¢ powoli, ciggle mieszajgc, w 2000 czesci 25-procentowego kwasu
siarkowego z dodatkiem emulgatora. Mieszanie powinno trwaé przez okres
50 godzm w temperaturze 10=-15°C. Temperatura w zadnym wypadku nie
moze przekroczy¢ 35°C. Dla utatwienia krystalizacji mozna doda¢ nieco kry-
sztatkéw wodzianu terpinu. Powstaly wodzian odsgcza si¢ i przemywa roz-
tworem sody oraz wodg.

Wodzian terpinu znajduje zastosowanie w medycynie do leczenia drég
oddechowych oraz stuzy do przerobu na terpineol.

Obydwie odmiany terpinu (cis i trans) malo roznig si¢ od siebie pod
wzgledem wiasnosci chemicznych. Cis terpin rozpuszcza sig w 200 czg¢Sciach
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objetosciowych zimnej wody, 22 czesciach objetoSciowych wrzacej wody, al-
koholu i innych rozpuszczalnikach; nie rozpuszcza si¢ w ligroinie i pentanie.

Dziatajgc na terpin substancjami utleniajgcymi w podwyzszonej tempe-
raturze otrzymuje si¢ takie produkty jak: kwas szczawiowy, octowy i inne.
Kwasy chlorowcowodorowe zmieniaja grupy hydroksylowe terpinu na chlo-
rowcowe. |

Pod wplywem czynnikéw odwadniajacych zaréwno odmiana cis jak trans
traca wode i przechodza w terpineol z domieszka weglowodoréw, z ktorych
najwazniejszym jest dwupenten (limonen).

Czesciowe odwodnienie terpinu prowadzi do otrzymania mieszaniny
a-, B- i y- terpineoli. ¢
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W przyrodzie spotykamy o-terpineol w olejku kamforowym, geranio-
wym i innych. Terpineol mozna uzyska¢ na drodze odwadniania wodzianu
terpinu przy pomocy kwasu fosforowego, siarkowego lub szczawiowego.

Metoda z kwasem szczawiowym [l] polega na ogrzewaniu jednej czeSci
wodzianu terpinu z dwoma cze$ciami (wagowo) S-procentowego kwasu
w temperaturze 100°C. Powstatlg 261t oleista warstwe cieczy oddziela sig¢ od
kwasu i poddaje destylacji. Frakcja 200—219°C zawiera terpineol. Uzyski-
wana przy tym wydajno$é terpineolu wynosi okoto 89% wydajnoSci teore-
tycznej. \

Mozna réwniez poprowadzi¢ dehydratacje wodzianu terpinu kwasem wo-
bec rozpuszczalnika organicznego nie mieszajgcego si¢ z wodg. Utworzony
w czasie reakcji terpineol rozpuszcza sig.w rozpuszczainiku [6]. Do 100
czesei oczyszezonezo wodzianu terpinu dodaje sig 500 czgsci 5-procentowego
kwasu siarkowego oraz 100 cze$ci benzyny. Powyzszg mieszaning ogrzewa
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si¢ pod chiodnicg zwrotng w temperaturze 75°C tak diugo, az po ochlodze-
niu nie bedzie wydziela¢ sie¢ wodzian terpinu. Po zakonczeniu reakcji od-
dziela si¢ warstwg benzynowg zawierajgcg rozpuszczony terpineol, myje
wodg i oddestylowuje benzyne. Oddzielony kwas, jak tez oddestylowana ben-
zynla, mog3g by¢ uzyte ponownie, co powoduje zwigkszenie wydajnosci terpi-
neolu.

. - Tak uzyskany terpineol sklada sie¢ z mieszaniny trzech izomerycznych
odmian. Rafinacje surowego terpineolu mozna przeprowadzi¢ w drodze de-
stylacji prézniowej wobec alkaliow [5]. Destylacje przeprowadza sie naste-
pujaco: do 200 g surowego terpineolu zawierajgcego 859% trzeciorzedowych
alkoholi, 14% weglowodoréw i 1% fenoli i kwasé6w dodaje sie 1 g 50-pro-
centowego wodorotlenku sodu. Nastepnie prowadzi sie destylacje pod cis-
nieniem 6 mmHg, przy czym przy temperaturze 86°C oddestylowuje frakcja
weglowodoréw, a przy temperaturze 94°C czysty terpineol.

Zaleznie od stopnia czystoSci terpineol moze wystepowaé w postaci
ptynnej lub krystalicznej. W sprzedazy spotyka sie zazwyczaj terpineol plyn-
ny. Produkt ten powin‘en byé przezroczysty, o charakterystycznym zapachu
bzu [2]. Wilgotnos$é nie powinna przekraczaé 0,3%. Ciezar witasciwy przy
15°C winien wynosi¢ 0,935—0,940 G/cm3, wspélczynnik zatamania Swiatla
1,479—1,485. Poczatek destylacji przy ci$nieniu 760 mmHg powinien naste-
powac przy temperaturze 210°C. Terpineol techniczny winien zawieraé nie
mniej niz 80% alkoholi i powinien by¢ zwigzkiem obojetnym. Krystaliczny
terpineol mozna uzyskaé przez rozfrakcjonowanie i wymrozenie odpowied-
nich frakeji. -

Wtasnosci fizyczne poszczegdlnych terpineoli sg nastgpujace [4]:

"a) lewoskretna odmiana o-terpineolu: punkt topnienia 32°C, temperatura
wrzenia 215—218°C, skrecalno$é¢ wtasciwa [a] p = —117,5°.

b) prawoskretna odmiana a-terpineolu: punkt topnienia 38—40° C, tem-
peratura wrzenia 219—221°C, ciezar wtasciwy v;;=0,938 G/cm?, wspotczyn-
nik zatamania $wiatta n'8 = 1,4832 skrecalno$¢ wlasciwa [B], =-+95,9°

c) optycznie nieczynna odmiana o-terpineolu: punkt topnienia 35°C,
temperatura wrzenia 217—218°C (98—99°C/10 mm), cigzar wladciwy v,,=
=0,935—0,940 G/cm?, wspoélczynnik zalamania Swiatta n’ =1,4827.

d) B-terpineol: punkt topnienia 32—33°C, temperatura wrzenia 209—
210°C (752 mmHg), wspolczynnik zalamania Swiatta n20 =14747, cigzar
wlasciwy v,,=0,919 G/cms, ' :

e) vy-terpineol: punkt topnienia 68—70°C.

Terpineole o i y posiadajg zapach bzu, natomiast B-terpineol ma zapach
hiacyntu.

Witasnoéci chemiczne terpineolu wediug B. N. Nikitina [4] s3a nastepu-
jace.

Dziatajac na a-terpineol bromem otrzymuje sie cieklty dwubromomenta-
nol, ktéry moze reagowac z bromowodorem przechodzgc w tréjbromomentan.

Podczas dziatania na a-terpineol kwasnym siarczanem potasu nastepuje
dehydratacja, przy czym tworzy sie gléwnie dwupenten. Dehydratacja
«-terpineolu pod wplywem kwasu mréwkowego i szczawiowego daje w wy-
niku przede wszystkim terpinolen.

W obecnos$ci rozcienczonych kwaséw mineralnych nastepuje hydratacja
a-terpineolu do terpinu. ,
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Dziataniem chlorku nitrozylu otrzymuje sie nitrozochlorek terpineolu,
ktorego temperatura topnienia dla odmlany d i [l-a-terpineolu "wynosi
107—108°C, dla odmiany racemicznej terpineolu 120—122°C.

Estry rterpmolu mozna latwo otrzyma¢ metoda. Isagulianca
i Smolaninowej [4] przez acetylowanie w niskiej temperaturze. Kwa-
Sne esfry ftalowe a-terpineolu maja temperature topnienia 117—118°C.

Terpineol znajduje zastosowanie przede wszystkim do nadania zapa-
chu produktom w przemysle mydlarskim, kosmetycznym i perfumeryjnym.
Stosuje sie go rowniez jako plastyfikator przy wyrobie lakierow.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Do przeprowadzenia badan laboratoryjnych jako SUTOWCOW wyjSciowych
uzyto terpentyny i oieju sosnowego o nastepujgcych wiasnosciach, okreslo-
nych wediug Polskich Norm [8].

Terpentyna:

a) poczatkowa temperatura wrzenia: 149,5°C

b) ilo$¢ terpentyny destylujacej do 170% — 87%
c) iloS¢ terpentyny destylujacej do 180% — 92%
d) frakcja do 158° C — 49,

frakcja do 160° C - 15%
frakcja do 162° C - 39%
frakcja do 163° C - 52%
frakcja do 170° C — 87 %

e) cigezar wilasciwy terpentyny w temperaturze 18°C — 08713 G/cm®
f) liczba bromowa terpentyny — 183,2

g) liczba kwasowa terpentyny — 0,14.
Olej sosnowy:

a) ciezar wlasciwy w temperaturze 18° C — 0,932 G/cm3
b) poczatkowa temperatura wrzenia: 158° C
c) frakcja do 170° C — 49

frakcja do 175° C — 8%

frakcja do 180° C — 139

frakcja do 190° C — 299,

frakcja do 200° C — 459

Metodyka otrzymywania wodzianu terpinu. Wodzian terpmu otrzymy-
wano na drodze hydratacji 100 ml terpentyny przy uzyciu 300 ml kwasu
SIarkowego stosujgc zmienne stezenie kwasu, temperature oraz czas mie-
szania. Mieszanie przeprowadzono dwoma sposobaml Za pomocg miesza-
dla elektrycznego w naczyniu otwartym oraz wytrzgsarkg w zamknigtych
butlach, z ktérych jedne w czasie wytrzgsania nie byly otwierane w ogdle,
a inne otwierano czesto. Utworzony wodzian terpinu odsgczano, przemywano
10-procentowym roztworem sody, wodg i.przekrystalizowywano z wody. Wy-
dajnos¢ obliczano w odniesieniu do frakcji terpentyny 1568—162° C.

Warunki przeprowadzania poszczegdinych prob (wyniki podano jako
srednig z 3 doswiadczen) byly nastepujace.

Proba 1. Slezenie kwasu 26%, czas wytrzgsania 49 godzin, tempera-
tura 18—20° C. W czasie wytrzgsania otwierano i zamykano butle co p6t go-
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dziny. Poczatek tworzenia sie krysztatkow wodzianu terpinu po 28 godzi-
nach. Wydajnos¢ 24,3%,.

Préba 2. Stezenie kwasu 26%. W czasie wytrzgsania w temperaturze
15—19° C nie otwierano butli. Wytrzgsano przez 98 godzin bez rezultatu.
Po tym czasie otwierano i zamykano butle kilkakrotnie, wytrzgsajgc zawar-
to§¢ przez godzine, w wyniku czego utworzyt sie csad wodzianu terpinu.
Wydajnosé 26,0%"

' Proba 3. Stezenie kwasu 269%, czas wytrzasania z czestym otwiera-
niem 72 godziny, temperatura 16—18° C. Wydajnos¢ 27,11,. |

Proba 4. Przesagcz z préoby 3 zadano 50 ml 26-procentowego kwasu
i wytrzasano przez 9 godzin. Uzyskano dodatkowo 1,1% wodzianu terpinu.

Proba 5. Stezenie kwasu 10%, czas wytrzgsania w temperaturze
18—20° C z czestym otwieraniem butli — 49 godzin. Utworzyla si¢} cienka
blonka wodzianu terpinu na pograniczu warstwy terpentyny i kwasu.

Proba 6. Stezenie kwasu 26%, czas mieszania mieszadlem — 50 go-
dzin, temperatura 18—20° C. Po 30 godzinach zaczely sie tworzy¢ kry-
sztatki wodzianu terpinu. Wydajnos$¢ 23,1%.

Proba 7. Stezenie kwasu 35%, czas mieszania 60 godzin. Wytrgcanie
sie wodzianu terpinu nastapito po 41 godzinach. Wydajnos$¢ 21,4 %.

Proba 8. Stezenie kwasu 26%, czas wytrzagsania w temperaturze
16—19° C z czestym otwieraniem, wobec 3 g zelatyny jako emulgatora, wy-
nosit S50 godzin. Poczatek wytrgcania si¢ po 25 godzinach. Wydajnos¢
30,8 %:

Proba 9. Stezenie kwasu 50%, temperatura 18—21° C. W czasie wy-
trzgsania czesto otwierano butle. Préba nie data pozytywnego rezultatu.

Proba 10. Stezenie kwasu 26%, czas mieszania 60 godzin, tempera-
tura od —6 do —4° C. Préba nie data pozytywnego rezultatu.

Proba 11. Probe przeprowadzano ze 100 ml oleju sosnowego. Stezenie
kwasu 26%, czas mieszania 51,5 godzin, temperatura 18—20°C. Po 38 go-
dzinach wydzielat sie wodzian terpinu. Wydajno$¢ w stosunku do wyjscio-
wej ilosci oleju wynosita 11,62%.

Préba 12. Do 300 ml 50-procentowezo kwasu siarkowego mieszanego

mieszadiem elektrycznym wkraplano 100 ml terpentyny przez 4 godziny,
po czym calo$¢ mieszano jeszcze w ciggu 2 godzin. Temperatura reakeji
wahata sie od —7 do —3° C. Nastepnie dodawalo takg ilo§¢ lodu, ze steze-
nie kwasu wynosito 25%. Po 36 godzinach wydzieiil si¢ wodzian terpinu,
ktéry po odsgczeniu i przemyciu roztworem sody i wodg — suszono. Wydaj-
nos¢ 31,7%. ‘
' Metodyka otrzymywania terpinolu. Przemiang wodzianu terpinu w ter-
pineo! przeprowadzono dwoma sposobami. W jednym z nich do dehydratacji
stosowano tylko kwas szczawiowy o zmiennym stezeniu, w drugim kwas
siarkowy z dodatkiem rozpuszczalnikéw organicznych. Wydajnos¢ pozyski-
wanego terpineolu okre$lano w procentach wydajnosci teoretyczne;.

Prébal. 5 g wodzianu terpinu i 20 ml 0,5-procentowego kwasu szcza-
wiowego ogrzewano w kolbie ku'istej przez 4 godziny na wrzgcej tazni wo-
dnej, pod chlodnicg zwrotng. Utworzong z6lt3, oleistg warstwe terpineolu
oddzielano od kwasu i przemywano wodg. Wydajnos¢ 75,3%,. Wspolczyn-
" nik zalamania $§wiatta n,; = 1,4840.

185



Proba 2. Probg przeprowadzano jak wyzej, lecz z 5-procentowym kwa-
sem szczawiowym; wydajnos¢ 76,1%, n,; = 1,4845; zapach mniej przyjemny
niz w probie 1. : ~

Préba 3. 10 g wodzianu terpinu zadawano w kolbie kulistej 50 ml
o-procentowego kwasu siarkowego oraz 50 ml benzyny (frakcja do 130°C).
Zawartos¢ kolby ogrzewano na fazni wodnej o temperaturze 85°C pod chilo-
dnicg zwrotng, tak diugo, dopéki po ochlodzeniu nie wydzielat sie juz wo-
dzian terpinu, co trwalo 4,5 godzin. Tworzacy sig¢ terpineol rozpuszczal sie -
w benzynie zabarwiajac jg na kolor z6étty. Po zakoriczeniu reakcji oddzie-
lano warstwe benzyny od kwasu i po przemyciu wodg oddestylowywano ben-
zyne. Wydajnos¢ 77,7%, n,s = 1,4790.

Proba 4. Prébe przeprowadzano analogicznie jak prébe nr 3. 10 g
wodzianu terpinu zadano 50 ml 5-procentowego kwasu siarkowego i 50 ml
benzyny. Benzyna i kwas pochodzily z préby nr 3. Czas ogrzewania 4,5 go-
dziny, temperatura lazni 85°C. Wydajnos¢ 78,6%, n,; = 1,4780.

Proba 5. 10 g wodzianu terpinu, 50 ml 5-procentowego kwasu siar-
kowego i 30 ml eteru naftowego (30—80°C) ogrzewano w tazni o tempe-
raturze 85°C w ciggu 6 godzin. Wydajnos¢ 76,8%, n,s; = 1,4800.

Proba 6. 10 g wodzianu terpinu, 50 ml 5-procentowego kwasu siarko-

wego i 50 ml benzenu ogrzewano w tazni o temperaturze 85—90° C w ciggu
5 godzin. Wydajnosé¢ 74,7%, n,;—1,4805. |

OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Najlepsza wydajno$¢ wodzianu terpinu uzyskano w prébie 12. Niedogo-
dng cechg tej metody jest konieczno$¢ stosowania temperatury ponizej 0°C.

W temperaturze pokojowej najlepszg wydajno$¢ osiggnieto przy zasto-
sowaniu 26-procentowego kwasu siarkowego w ilosci 3:1, przy czym reakcja
zachodzita najlepiej przy uzyciu zelatyny jako emulgatora.

Zbyt niskie i zbyt wysokie stezenie kwasu nie dato pozytywnych rezulta-
tow w reakcjach prowadzonych w temperaturze pokojowej. Préba hydratacji
terpentyny przy uzyciu 26-procentowego kwasu siarkowego w temperaturze
—6°C nie data wynikow.

Podczas wytrzgsania mieszaniny terpentyny i kwasu zaréwno w prébach
wstepnych, jak i zasadniczych stwierdzono, ze na wydzielanie si¢ wodzianu
terpinu wplywa przyspieszajgco czeste otwieranie naczynia, w ktérym
wytrzgsano mieszaning. Obserwacje te dowodzilyby, ze kontaktowanie sie
masy reagujacej z powietrzem wplywa dodatnio na przebieg hydratacji.

Przemiana wodzianu terpinu w terpineol zachodzi najlepiej przy uzyciu
“Tozpuszczalnika organicznego oraz 5-procentowego kwasu siarkowego.

W przypadku stosowania zarowno rozpuszczalnika, jak i kwasu uzywa-
nego juz poprzednio do dehydratacji wodzianu terpinu, wydajnos$¢ otrzyma-
nego terpineolu byla najwyzsza i wynositla w przeliczeniu na wodzian terpi-
nu 78,69%.

Terpineol uzyskany w prébie nr 1 przy zastosowaniu 0,5-procentowego
kwasu szczawiowego byl produktem o przyjemniejszym i fagodniejszym
zapachu, anizeli terpineol otrzymany w prébie nr 2 przy uzyciu 10-krotnie
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mocniejszego kwasu, w ktérej prawdopodobnie tworzg si¢ produkty ubocz-
nych reakcji.

Ze stosowanych rozpuszczalnikéw organicznych najlepsze wyniki pod
wzgledem jako$ci produktu uzyskano przy uzyciu eteru naftowego oraz ben-
zenu.

WNIOSKI

1. Najlepszy do hyratacji terpentyny okazal si¢ kwas siarkowy 26-pro-
centowy.

2. Mieszanie terpentyny z substancja powodujacg hydratacje nalezy prze-
. prowadzaé przy dostepie powietrza, ktére przyspiesza wydzielanie si¢ wo-
dzianu terpinu.

3. Dodatek emulgatora (zelatyny) sprzyja przebiegowi hydratacji, skra-
cajac jej czas i zwigkszajgc wydajno$¢ produktu.

4. Obnizenie temperatury hydratacji ponizej 0°C wymaga zwigkszenia
stezenia kwasu, a nie wplywa specjalnie na przyspieszenie samego procesu.

5. Z uwagi na techniczne mozliwosci przeprowadzania hydratacji terpen-
tyny i ze wzgledu na oszczedno$¢ kwasu siarkowego nalezy stosowac tem-
perature pokojowg choéby z niewielkim przedluzeniem czasu reakcji.

6. Pod wzgledem wydajnosci, odwadnianie wodzianu terpinu przy uzy-
ciu rozpuszczalnikéw organicznych lub bez nich daje wyniki zblizone. Uzy-
cie rozpuszczalnika organicznego wplywa jednak korzystniej na jakoS¢
otrzymanego terpineolu, prawdopodobnie na skutek tego, ze utworzony ter-
pineol, przechodzgc do rozpuszczalnika, w mniejszym stopniu ulega wtorne-
mu dziataniu kwasu. .

7. Kwas szczawiowy 0,5-procentowy stosowany jako odwadniacz daje
lepszy jakoSciowo terpineol anizeli kwas szczawiowy 5-procentowy.
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