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Abstract: The studies on limonene epoxidation over the titanium silicate catalysts such as: TS-1, Ti-
MWW, Ti-MCM-41 and Ti-SBA-15 with methanol or acetonitrile as solvents and with 30 wt%
hydrogen peroxide as an oxidant were carried out. Limonene epoxidation was performed in the water
bath, under reflux, at the temperature range of 70-100°C and during 60-180 minutes. After the
appropriate reaction time a sample was taken from the reaction mixture and it was analyzed by the GC
method. The best from the studied catalysts was TS-1. During the epoxidation with TS-1 catalyst, only
1,2-epoxylimonene was formed, without by-product, such as 1,2-epoxylimonene diol. During the
epoxidations over other titanium silicate catalysts 1,2-epoxylimonene and its diol or only 1,2-
epoxylimonene itself were formed. The aim of these studies was to determine to which compounds
may limonene react at the reaction conditions and in the presence of titanium-silicate catalyst -
qualitative research.
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zapachu drzew i1 krzewow iglastych [2, 3].
Natomiast racemiczny limonen znaleziono w
olejku kamforowym i bergamotowym.
R(+)-limonen na skalg przemystowa produko-
wany jest ze skorek pomaranczy, ktore sa
odpadem z przemystu produkujacego soki
owocowe. Zawarto$¢ limonenu w olejku
pomaranczowym uzyskiwanym ze skorek
pomaranczy jest bardzo wysoka i wynosi okoto
97%. Do gtownych metod pozyskiwania
limonenu ze skorek pomaranczy naleza:
destylacja ~z para wodna, ekstrakcja
rozpuszczalnikami oraz tloczenie na zimno.

Wprowadzenie

Limonen - 4-izopropenylo-1-metylocyklohek-
sen (inna nazwa karwen), posiada jedno
centrum chiralno$ci na 4 atomie wegla i w
zwigzku z tym moze wystgpowaé w postaci
dwodch enancjomeréow R(+) i S(-) (rys. 1) oraz
W postaci mieszaniny racemicznej [1].

Limonen jest bezbarwna, oleista ciecza, dobrze
rozpuszczalng w wigkszos$ci organicznych roz-
puszczalnikow. Jest on tez zwigzkiem zapacho-
wym, przy czym kazdy z jego enancjomerow
posiada inny zapach. R(+)-limonen jest

sktadnikiem olejku pomaranczowego, kminko-
wego, cytrynowego i selerowego - jego zapach
okreslany jest jako cytrusowy, natomiast S(-)—
limonen wystgpuje w olejku sosnowym i
jodlowym, a jego zapach jest zblizony do

Do interesujacej metody otrzymywania dl-
limonenu w dobie recyklingu mozna zaliczy¢
proézniowa pirolize zuzytych opon samocho-
dowych. Limonen powstaje w tym procesie
jako produkt termicznego rozktadu
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poliizoprenu, w temperaturze 440-510°C i pod
zmniejszonym cisnieniem okoto 20 kPa [4].

Limonen znalazt szerokie zastosowania w
przemysle jako $rodek do aromatyzowania

CHj

Hsc/ \CHZ

R-limonen

produktéw  spozywczych, komponent w
perfumach, kosmetykach i $rodkach do
czyszczenia. Zastgpuje on roéwniez toksyczne
rozpuszczalniki w reakcjach chemicznych.

CH,
|—|3cE iCH2

S-limonen

Rys. 1. Struktura enancjomerow R(+) i S(-) — limonenu.

Limonen po raz pierwszy zostal zarejestrowany
w Stanach Zjednoczonych jako $rodek owado-
bojczy w 1958 roku, w roku 1971 jako $rodek
antybakteryjny a w 1983 roku jako repelent dla
kotow i psow. W 1988 EPA oglosita, ze
limonen w $rodkach antybakteryjnych wyste-
puje raczej jako inert, a nie substancja aktywna.
W 1994 Agencja zywnosci i lekow umiescita
limonen na licie $rodkdw uznanych za
bezpieczne i moga by¢ stosowane jako dodatki
smakowe lub zapachowe do zywnosci.
Limonen ma relatywnie niska toksycznosc¢
ostra, kiedy jest przyjmowany doustnie. Dziata
draznigco na skore, w wysokim stezeniu moze

powodowa¢ podraznienia. Dziala rowniez
draznigco na oczy. Nie jest uwazany za czynnik
rakotworczy, zagrazajacy TrozZwojowi czy

mutagenny. Limonen naturalnie wystepuje w
owocach, w warzywach, w migsach i
przyprawach. Jest roéwniez stosowany jako
dodatek do produktéw spozywczych i napojow,
jak réwniez jako dodatek do mydetl i perfum,
aby nada¢ im cytrynowy smak i aromat.
Limonen nie rozpuszcza si¢ w wodzie. W
srodowisku ~ wodnym  ulega  natomiast
sedymentacji do osadu. Ponadto limonen jest
silnie toksyczny dla ryb [5, 6, 7].

Obecnie, limonen cieszy si¢ coraz wickszym
zainteresowaniem  naukowcow. Gloéwnie
dlatego, ze jest on zwigzkiem naturalnym,
cyklicznym nalezagcym do grupy terpendw.
Jego tlenowg pochodng - 1,2-epoksylimonen
poddaje si¢ reakcji polimeryzacji przy uzyciu
dwutlenku wegla i katalizatora. Produkt reakcji
polimeryzacji (weglan polilimonu) posiada
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podobne wlasnosci co polistyren,
uzyskiwany jest z ropy naftowe;j [8].
Limonen moze by¢ otrzymywany w duzej ilosci
z odnawialnych zrdédet (z biomasay), stad tez
duze zainteresowanie naukowcow nim jako
substratem do syntez innych, duzo cenniejszych
zwigzkow posiadajacych ten sam szkielet
weglowy. Naleza do nich utlenione pochodne
np.: 1,2-epoksylimonen, mentol, karwon,
karweol, a-terpineol, alkohol perillowy oraz p-
cymen, powstajacy na drodze odwodornienia
limonenu (rys. 2, 3).

Zwiazki te sa o wiele bardziej cenne niz
limonen, i wchodza w sktad wielu olejkow
eterycznych (oprocz epoksydu). Stosowane sa
one w przemys$le kosmetycznym, perfume-
ryjnym i spozywczym. Dodatkowo p-cymen
jest stosowany do produkcji p-krezolu. 1,2-
Epoksylimonen, jak wiekszo$¢ oksiranow, jest
bardzo aktywnym zwigzkiem stosowanym w
syntezie bardziej skomplikowanych struktur,
np. sktadnikow lekow oraz biodegradowalnych
polimeréw [3].

Epoksydacja limonenu do 1,2-epoksylimonenu
nie jest procesem latwym, gdyz wymaga
doboru odpowiedniego katalizatora i odpowied-
nich warunkow reakcji, aby ograniczy¢ ilos¢
powstajacych produktow ubocznych. Oprocz
produktu glownego, jakim jest 1,2-epoksy-
limonen, powstaje w tym procesie: diol 1,2-
epoksylimonenu, 8,9-epoksylimonen 1 jego
diol, diepoksyd, diol diepoksydu, karweol oraz
karwon [7, 9, 10, 11, 12, 13]. Jednym z
kierunkéw rozwoju wspotczesnej technologii
organicznej moze by¢, zastgpienie ropy
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naftowej odnawialnym, tanim i ekologicznym
zrodlem zwiagzkow organicznych ktorym moze

by¢ biomasa.

Hjlﬁ" CHy

Rys. 2. Pochodne limonenu: 1- 1,2- epoksylimonen, 2- mentol, 3- karwon, 4- karweol, 5- a-terpineol, 6- alkohol
perylowy, 7- p-cymen.
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Ryec. 3. Dysproporcjonowanie limonenu do:

Material i metody

Do  epoksydacji  limonenu  zastosowano
nastepujace katalizatory tytanowo-silikalitowe:
TS-1, Ti-MWW, Ti-SBA-15 oraz Ti-MCM-41.
Katalizatory te zostaly otrzymane w Instytucie
Technologii Chemicznej Organicznej ZUT w
zespole prof. Wroblewskiej. W procesie
epoksydacji stosowano takie rozpuszczalniki

11

3

(2) - p-cymenu oraz (3) - p-mentanu.

jak: metanol (cz.d.a., firmy Chempur), dioksan
(cz.d.a., PPH Polskie odczynniki Gliwice),
tetrahydrofuran (cz.d.a., firmy Sigma Aldrich)
oraz acetonitryl (cz.d.a., firmy Chempur). Jako
utleniacz  zastosowanoo  30-proc. roztwor
nadtlenku wodoru (cz.d.a., firmy Chempur).
Wykorzystano réwniez odczynniki, ktore uzyte
byly jako wzorce do chromatografii: limonen
((R)-(+) 97% stab. firmy Alfa Aesar), 1,2-
epoksylimonen ( limonene oxide mixture of cis
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and trans, firmy Sigma Aldrich) oraz diol 1,2-
epoksylimonenu (PO>97% firmy SA.FC).

Do epoksydacji  limonenu  zastosowano
aparature, ktora sktadata si¢ z: kolby
dwuszyjnej o pojemnosci 50 ml umieszczonej
w tazni grzejnej ktorej temperature regulowano
przy pomocy termostatu. Kolba byta zaopat-
rzona w chlodnice zwrotng oraz mieszadto
magnetyczne.

Proces epoksydacji limonenu prowadzono w
nastgpujacy sposob: w cylindrze miarowym
odmierzano odpowiednig objetosc
rozpuszczalnika, ktory pozniej wprowadzano
do reaktora. Nastepnie odmierzano
odpowiednig ilo$¢ limonenu przy pomocy
strzykawki, odwazano odpowiednig ilo$¢
katalizatora i 30-proc. H,O, i réwniez te
substraty wprowadzano do rekatora.

Kolba dwuszyjna znajdowata si¢ w lazni
wodnej o regulowanej temperaturze. Reakcje
prowadzono w zakresie temperaturowym 70-
100°C i w czasie reakcji od 60 do 180 minut. Po
uplynieciu  odpowiedniego czasu  reakcji
pobierano z mieszaniny reakcyjnej probke i
przeprowadzano analiz¢ metodg GC.
Przeprowadzono reakcje z wuzyciem naste-
pujacych katalizatorow TS-1, Ti-MWW, oraz
Ti-MCM-41. Ilosciowy sktad mieszaniny byt
nastepujacy: 4,32 mmol limonenu, 2,7 g
acetonitrylu, 1,17 mmol 30-proc. nadtlenku
wodoru i 40 mg katalizatora.

Analizy jako$ciowe wykonywano metoda
chromatografii gazowej na aparacie Thermo
GC 8000 wyposazonym w komputerowy
system zbierania i obrobki danych.

Warunki pracy chromatografu gazowego:

- kolumna — QUADREX 007WAX- 0,32 mm,
30m, 0,5 um film (glikol polietylenowy),

- detektor — ptomieniowo-jonizacyjny 250°C,

- dozownik — 250°C,

- program temperaturowy — 60°C przez 3 min.,
15°C — 1 min., 200°C — 5 min.,

- przeptyw wodoru — 50 kPa,

- przeptyw helu — 45 kPa,

- przeptyw powietrza — 70-80 kPa,

- wielkos¢ nastrzyku — 0,1 pl.

Wyniki

Podczas reakcji z uzyciem katalizatora TS-1,
30-proc. nadtlenku wodoru oraz acetonitrylu
jako rozpuszczalnika, powstawat tylko 1,2-
epoksylimonen (rys. 4, 5). Analiza GC nie
wykazata obecnosci diolu tego zwigzku.
Zaobserwowano natomiast zmiang wielkosci
pikow pochodzacych od 1,2-epoksylimonenu.
Wzorcowy 1,2-epoksylimonen, uzyty do
identyfikacji tego zwiazku wykazywal na
chromatogramie dwa piki dla tego zwigzku
(rézniace sie intensywnoscia — rys. 4, 5).
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Rys. 4. Wzorcowy 1,2-epoksylimonen - czas retencji 9,273 oraz 9,337.
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Rys. 5. Epoksydacja limonenu przy uzyciu katalizatora TS-1 — 1,2-epoksylimonen czas retencji 9,425
oraz 9,472.

Wynika z tego, ze 1,2-epokylimonen zastoso-
wany jako wzorzec sktadat si¢ z dwoch
izomerow. Pierwszy izomer tlenku limonenu
wykazywal mniejszy sygnal a drugi wigkszy.
Natomiast w wypadku 1,2-epoksylimonenu
otrzymanego podczas badan na katalizatorze
TS-1, pik pochodzacy od pierwszego izomeru
byt wigkszy natomiast od drugiego izomeru
mniejszy. Moze to $wiadczy¢ o tym, ze reakcja

180

na katalizatorze TS-1 zachodzi stereose-
lektywnie.
Katalizator Ti-MWW rowniez okazat sig

aktywny, podczas epoksydacji z jego udziatem
uzyskano 1,2-epoksylimonenu oraz produkt
uboczny w postaci diolu tego 1,2-epoksylimo-
nenu (rys. 6). W obecnosci katalizatora Ti-
MCM-41 réwniez otrzymano te dwa pro-
dukty:1,2-epoksylimonen oraz jego diol.
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Rys. 6. Epoksydacja limonenu przy uzyciu katalizatora T-MWW — 1,2-epoksylimonenu czas retencji 9,417 i
9,465 oraz jego diol czas retencji 11,758.

13

Technical Issues 2/2015



EPOKSYDACJA LIMONENU NA WYBRANYCH KATALIZATORACH ...

W kolejnym etapie sprawdzono, czy reakcja
zajdzie przy zmianie rozpuszczalnika z
acetonitrylu na metanol. Molowe ilosci
substratow nie zostaly zmienione. Przy uzyciu
katalizatora TS-1 reakcja zaszta, powstal 1,2-
epoksylimonen — brak bylo natomiast produktu
ubocznego to znaczy diolu 1,2-epoksyli-
monenu. Reakcje z katalizatorami Ti-MWW,
Ti-MCM-41 oraz Ti-SBA-15 nie dawaly ocze-
kiwanego produktu w postaci epoksydu,
powstawal natomiast produkt uboczny diol 1,2-

epoksylimonenu. Spowodowane to bylo
hydroliza pierscienia epoksydowego, ktora
CH4
T
+ HO,
H-C CH»

zachodzita na kwasowych centrach aktywnych
obecnych w badanych katalizatorach.

Dyskusja

Prowadzone badania pozwalaja na opisanie
procesu epoksydacji limonenu przy udziale
nadtlenku wodoru za pomoca nastgpujacej
reakcji glowne;j - rys. 7.

Reakcja uboczng tego procesu jest hydroliza

1,2-epoksylimoneneu do diolu, co
przedstawiono na rys. 8.
CH,
kat.
tvlanowo- O
silikalitowsy
g + HO
etz ol
H4C CH5

Rys. 7. Utlenianie limonenu do 1,2-epoksylimonenu.
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Rys. 8. Diol 1,2-epoksylimonenu pozyskany w wyniku hydrolizy pierscienia epoksydowego.

Podsumowanie

Podczas epoksydacji stosowano katalizatory
tytanowo-silikatowe takie jak: TS-1, TI-MWW,
Ti —SBA-15, Ti-MCM-41 oraz 30-proc H,O,
jako utleniacz. Najlepszym katalizatorem
okazal sie tytanowy silikat TS-1. Podczas
reakcji z jego udzialem powstawal tylko 1,2-
epoksylimonen bez produktu ubocznego — w
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postaci diolu tego zwiazku. Badania wykonane
metodg GC wykazuja ponadto, ze katalizator
ten moze by¢ katalizatorem stereoselektywnym.
Natomiast przy udziale katalizatora Ti-SBA-15
powstawaly piki podobnej wielkosci od 1,2-
epoksylimonenu i od diolu. Na katalizatory Ti-
MWW oraz Ti-MCM-41 powstawat jedynie
diol 1,2-epoksylimonenu.
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