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ZWIAZKI WIELOMETYLENOWE.

Na czele zwiazkéw wielometylenowych stoja weglowodory
pierscieniowe, skladajace si¢ z grup CH.. Z weglowodoréw tych, na-
zywanych parafinami pierscieniowemi lub cykloparafinami, mozna,
podobnie jak z metanu w szeregu nasyconym, wyprowadzaé pochod-
ne alkylowane, a takze o funkcjach alkoholéw, aldehydow, ketonéow
it. p., mozna réwniez przez odjecie jednej, dwuch lub wiecej par wo-
doréw od sasiadujacych ze soba atoméw wegla przejsé teoretycznie
do weglowodoréw — olefin pierscieniowych czyli cykloolefin. Z kaz-
dym 2z takich weglowodoréw sa znowu zwiazane genetycznie gro-"
mady pochodnych,

TROJ, CZTERO, PIECIOMETYLEN [ ICH POCHODNE.
CH,
Tréjmetylen (cyklopropan), - N , otrzy-

H2C'//2—*1>CH2

muje si¢ przez wspoéldzialanie 1,3-dwubromopropanu z sodem albo
z pylem cynkowym:

CH, CH:;
20N KON
H;CBr CH:Br + 2Na —> 2NaBr -+ H.C CH.
Jest to gaz, wrzacy w temp. — 34°, zestalony topnieje w temp..

— 126,6°. Znamienna cecha, wskazujaca na budowe pierscieniowa,
tak tréjmetylenu, jak i innych cykloparafin, jest bierno$é w stosunku
do roztworéw nadmanganianu potasowego o temp. zwyklej. Latwosé
Przejscia w zwiazki z fancuchem otwartym jest dowodem znacznej
nietrwalosci tego tréjczlonowego pierscienia. Tak np., wodér
w obecnosci niklu juz w temp. 120° redukuje tréjmetylen na propan,
jodowodor przylacza sig, dajac jodek propylu, brom na s$wietle po-
woduje powstawanie 1,3-dwubromopropanu.
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Z pochodnych tréjmetylenu zastluguja na uwage kwasy. Przez
wogrzewanie z lugiem potasowym nitrylu kwasu 7-bromomastowego
powstaje kwas trojmetylenojednokarboksylowy (temp. topn. 170,
temp. wrz. 181Y):

CH. KOH CH. H,0 CH.
AN S TR N e
H.C.Br CH,CN H.C-———CH.CN H,C CH.COOH

Z kwasow dwukarboksylowych kwas trojmetyleno-1,1-dwukar-
beksylowy otrzymuje sie z bromku etylenu i estru dwusodomalo-
wego:

H,C.Br ,COO0.C:Hs Hg(k‘,\" COOC.Hs
|+ Na —> 2NaBr + | >CC
H,C.Cr 'C00.C.Hs H.C COOC,H;
kw. tréjmetyleno-1,1-
dwukarboksylowy

Jako pochodna kwasu malonowego latwo traci on CO, i prze-
.chodzi w kwas jednokarboksylowy.

Kwas a, i-dwubromopropionowy z estrem dwusodomalonowym
wytwarza kwas tréjmetyleno-1.1,2-tréjkarboksylowy, ktéry, tracac
wytwarza kwas trojmetyleno-1.1,2-trojkarboksylowy, ktéry, tracac
podczas ogrzewania CO., daje kwas trojmetyleno-1,2-dwukarboksy-
lowy:

HQC.BI‘ /COOC2H5 HZC\ /COOCsz HOH
| +NaC{ —> 2NaBr+ | e —>
HOOC.HC.Br COOC:Hs HOOC.HC COOC,H;
- H.C_  COOH H.C.
" P \
—> | e —> CO. + | >CH.cooH
HOOC.HC"  'COOH HOOC.HC
kw. tréjmetyleno-1,2-
dwukarboksylowy

Kwas ten wystepuje w dwuch odmianach: jedna, topn. w temp.
139", tatwo przechodzi w bezwodnik, druga topnieje w temp. 175,
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bezwodnika nie tworzy. Istnienie tych izomeréow jest w zgodzie
z teorja, ktora glosi, ze w dwupodstawionych przy réznych weglach
i w tréjpodstawionych pochodnych tréjmetylenu, a takze i innych
parafin pierscieniowych, powinna mie¢ miejsce cis-trans izomerja.
W takich bowiem ukladach, podobnie jak w zwiazkach etylenowych,
wodory lub grupy je zastepujace nie zmieniaja swych miejsc
w przestrzeni, gdyz nie jest mozliwy, bez zniweczenia calego ukladu,
niezalezny ruch obrotowy jednego, wchodzacego w sklad pierscienia,
atomu wegla wraz ze zwiazanemi z nim grupami, okoto osi, laczacej
go z sasiadami. Przeto pewne atomy lub grupy w jednych izomerach
moga znajdowaé sie po jednej stromie plaszczyzny, na ktérej leza
wegle pierscienia, w innych — po obydwuch jej stronach. W odnie-
sieniu do kwasu tréjmetyleno-1,2-dwukarboksylowego sprawa przed-
stawia sie, jak nastepuje:

H COOH CooH
H H
H H H 004 H
|
H H H COOH
cis trans

Rozpatrujac napisane w sposéb powyzszy wzory tych kwasow
nie trudno dostrzec, ze budowa czasteczki trans jest niesymetryczna,
ze obraz wzoru trans w zwierciadle nie bedzie sie pokrywal samym

wzorem:

COOH HOOC

N AN

C O0H HOOC

A wiec mamy tu przypadek izomerji optycznej, a wytworzony
droga laboratoryjna, zwiazek trans powinien by¢ kwasem racemicz-
nym. Te przewidywania okazuja si¢ zupelnie slusznemi, gdyz kwas
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trans-tréjmetyleno-1,2-dwukarboksylowy mozna rozlozyé na anty-
pody optyczne. Kwas trémetyleno-1,2,3-tréjkarboksylowy znany jest
rowniez w odmianie cis i w odmianie trans.

Czterometylen (cyklobutan),
H.C— CH,

| 4 1|

3

2|
H.C' — CH.

Do otrzymania czterometylenu prowadzi droga bardzo zawila; ogra-
niczymy sie do wskazania, ze pierscien cyklobutanowy wytwarza sie
wskutek wspéldziatania 1,3-dwubromopropanu i estru dwusodomalo-
nowego; powstaly kwas po szeregu przemian daje cyklobuten:
Hqc|:7(|‘|,H
H.C—CH

a ten, redukowany wodorem w obecnosci niklu, przechodzi w cztero-
metylen — gaz, skraplajacy sie¢ w temp. — 15°. Wodér, aktywowany
katalizatorami, redukuje go na butan w temp. 180’, a wiec trudniej
od tréometylenu.

W pochodnych czterometylenu, oprécz izomerji strukturalnej,
spotykamy réwniez cis-trans izomerje, tak np., kwasy czterometyle-
nodwukarboksylowe wystepuja w trzech odmianach strukturalnych,
a z nich kwasy 1,2-dwukarboksylowy i 1,3-dwukarboksylowy znane
sa w odmianach cis i trans:

H coon H cooH H COOM H Co0H
Jr | | |
H H H H
H CQok 4 3 HOOC
#H COOH H H HOOC H
cis trans cis trans
kw. czterometyleno- kw. czterometyleno-
1,2-dwukarboksylowy 1,3-dwukarboksylowy

W znacznie wiekszej liczbie izomeréw geometrycznych wyste-
puja takie kwasy dwukarboksylowe, w ktérych dwa wodory przy
weglach pierscienia sa podstawione. Kwas truksylowy (czteromety-
leno-2,4-dwufenylo-1,3-dwukarboksylowy) jest znany w pieciu od-
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mianach, dla kwasu izotruksylowego (czterometyleno-3,4-dwufenylo-
1,2-dwukarboksylowego) teorja przewiduje sze$¢ izomerow.

H:;Cs.HC—CH.COOH HsCs.HCI‘,—C|‘,H.COOH
I
HOOC.HC—CH.CsHs H;Cs. HC—CH.COOH
kw. truksylowy kw. izotruksylowy

Pewne pochodne czterometylenu moga stuzy¢ jako przyklad
bardzo ciekawych, zauwazonych wogdle tak w cykloparafinach, jak
i w cykloolefinach, a dotychczas co do swego przebiegu nie wyjas-
nionych reakcyj, ktérych wynikiem jest zwigkszenie si¢ lub zmniej-
szenie liczby czlonéw w pierscieniu. Tak np., z cyklobutylometylo-
aminy pod dzialaniem kwasu azotawego powstaje cyklobutylokarbi-

nol oraz pochodna pigciometylenu — cyklopentanol:
H.C—CH.
10 | |
W27 H,C—CH.CHOH
H.C—CH. ' cyklobutylokar-
L binol
H.C—CH.CH:NH: 4
No
cyklobutylomety- Sl CH,—CH,
loamina A %
HgC\\
CH.—CHOH
cyklopentanol

Natomiast z cyklobutyloaminy ten sam odczynnik powoduje
wytwarzanie sie zaré6wno cyklobutanoiu, jak i cyklopropylokarbi-
nolu,

an0: _ H:C—CHOH

S b )
H,C—CHNH; — Ly ey
HQC|_ C[H2 A\,HNOJ cyklobutanol
cyklobutylo- 2
e “CH.CH,0H
H.C

cyklopropylokarbinol

33
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Pieciometylen (cyklopentan),
CH,
7l
o

AR
H.C{s Q}CHQ

4 31

CH,

Weglowodér ten znajduje si¢ w ropie naftowej, zwlaszcza kaukas-
kiej; sztucznie zostal wytworzony z 1,5-dwubromopentanu i cynku

H.C

CH. CH,
VAT o
H2C CH2 HzC CH2
| l + Zn —> ZnBr; 4 ] ‘
HQC.BI' CHQBI‘ HQC —CH2

Jest to lekka ruchliwa ciecz, wrze w temp. 49°. Pod dzialaniein
wodoru z udzialem niklu jako katalizatora redukcji nie ulega, co
swiadczy o trwalodci jego pierscienia. Brom na $wietle stonecznem
zastepuje w nim wodory.

Do wazniejszych pochodnych pieciometylenu naleza:

Cyklopentanon, otrzymywany przez destylacje rozkla-
dowa adypinianu wapniowego:

H.C.CH..COO H.C . CH,
SCa —> CaCO;s + >e=0
H.C.CH,.COO H.C . CH,
cyklopentanon

Jest to ciecz, wrzaca w temp. 120° redukowany przechodzi
w cyklopentanol (ciecz, temp. wrz. 139").
Z kwaséw pieciometylenu — kwas jednokarboksylowy,

CH.COOH
ey

Ihqf ‘ﬁCHg

IL&———~JCH2

o temp. wrz, 214 — 215" i zapachu nieprzyjemnym, powstaje przez
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ogrzewanie kwasu pieciometyleno-1,1-dwukarboksylowego. Ten zas
otrzymuja z 1,4-dwubromobutanu i estru dwusodomalonowego.
Kwas 1,2-dwukarboksylowy,

CH.COOH
// 0t

H.C/ \CH.COOH

e  CH

znany w dwuch izomerach geometrycznych, przypomina swem za-
chowaniem sie kwasy maleinowy i fumarowy: odmiana cis, topn.
w temp. 140°, daje latwo bezwodnik, ogrzana z kwasem solnym prze-
ksztalca sie w izomer trans o tem. topn. 160°, z ktérego przez od-
jecie wody wylwarza si¢ bezwodnik odmiany cis.

Z cykloolefin, pochodzacych od pieciometylenu, zatrzymamy
sie na cyklopentadienie

HC=CH
>CH2 )
HC=CH

wyodrebnionym z surowego benzenu, otrzymanego ze smoly weglo-
wej. Jest to ciecz bezbarwna, wrzaca w temp. 41°. Juz w temp. poko-
jowej pomatu, szybko podczas ogrzewania do temp. nie przekracza-
jacej 100°, bimeryzuje sie na weglowodor C, H,.—dicyklopentadien;
ogrzanie do 135" powoduje wytworzenie sie substancji bezksztalttnej,
nierozpuszczalnej — policyklopentadienu, (C,H,)n.

Cyklopentadien nalezy do zwiazkéow chemicznie czynnych; po-
za reakcjami przylaczania odznacza si¢ zdolnoscia do przemian wo-
doréw grupy metylenowej. Jeden z nich moze byé wymieniony przez
potas; obydwa tworza tatwo wode z tlenem karbonylowym aldehy-
dow lub ketonow (w srodowisku alkalicznem), czego rezultatem jest
tworzenie sie weglowodorow (Thiele 1900), z ktérych najprost-
szy nosi nazwe fulwenu:

HC—CH H HC=CH
JCH: + 0=C  —> HO+ | >C=CH
HC=CH H HC=CH

fulwen
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Fulwen, izomer benzenu, jest zwiazkiem tak nietrwalym, ze do-
tychczas nie udalo sie go otrzymaé w stanie czystym, natomiast jego
pochodne, jak dwumetylofulwen, dwufenylofulwen i kilka innych

HC=CH HC—=CH
>C=C(CHy): Se=C(CaH):

HC=CH HC=CH

dwumetylofulwen dwufenylofulwen

istnieja w postaci cieczy oleistych lub substancyj krystalicznych, za-
barwionych na kolor pomarafnczowy albo czerwony. Wystepowanie
zabarwienia oraz podatnos$é do reakcyj uwazane sa za wynik odpo-
wiedniego ugrupowania wiazan etylenowych w fulwenach.

Jako przyklad zwiazkéw o pierscieniach skondensowanych, w
ktoérych sktad wchodzi pierscienn pentadienowy podamy weglowodory
inden i fluoren:

R Ny
ot NN R
|| il
N N/ N\
inden fluoren

Otrzymuja sie one ze smoly weglowej; pierwszy — ciecz, wrza-
ca w tep. 178°, drugi — staly krystaliczny o temp. topn. 116° wrze-
nia 293°. Obydwa, oprécz cech aromatycznych, wykazuja w sensie
chemicznym podobienstwo do cyklopentadienu. A wiec wodoér grupy
metylenowej ulega wymianie przez metale alkaliczne, a ze zwiazka-
mi karbonylowemi nastepuje kondensacja z wydzieleniem wody.

SZESCIOMETYLEN I JEGO POCHODNE.
Szesciometylen (cykloheksan),

CH,
'

H2C"6/ ;\CHz

H.C® , °CH,
e

CH.
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pierwszy przedstawiciel licznej gromady zwiazkow, od niego po-
chodzacych, znajduje sie w ropie naftowej Kaukazu i Podkarpacia.
Z kilku znanych metod jego syntetycznego otrzymywania najlepsza
cbecnie jest redukcja katalityczna chemicznie czystego benzena

w obecnosci niklu (w temp. 180 — 250°) albo czerni platynowej
{ w temp. pokojowej).
Szesciometylen, substancja ciekla, wrzaca w temp. 80,8 — 81°,

© zapachu przypominajacym benzyne, fatwo utlenia sie kwasem azo-
towym lub roztworem nadmanganianu potasowego na kwas adypi-
nowy; w szeregu innych reakcyj wykazuje znaczna trwalosé¢ swego
pierscienia. Chlor i brom podstawia w nim na swietle wodory. Jego
szesciochlorek wzglednie szesciobromek otrzymuje si¢ z benzenu
{patrz str. 372).

Przystepujac do omoéwienia pochodnych szesciometylenu, nale-
2y podkreslié mnietylko ich wielka liczebnosé, bowiem zaréw-
no sam szesciometylen, jak i wywodzace sie z niego cykloheksen,
cykloheksadien i cykloheksatrien sa protoplastami zwigzkéw o wla-
$ciwych im ukladach pierscieniowych, posiadajacych wszelkie znane
grupy charakterystyczne, z ktérych pewne moga by¢ umieszczone
badz zamiast wodoréw, zwigzanych z weglami pierscienia (ezocy-
klicznie), badz w laiicuchach bocznych (egzocyklicznie). Zwiazki
o pierscieniach skondensowanych, w ktérych sklad wchodza réwniez
cykle szescioweglowe naleza takze do pochodnych szesciometylenu.

Z tej mnogosci pochodnych opracowalismy juz poprzednio
zwigzki aromatyczne, t. j. benzen wraz z pochodnemi, ktéry, blorqc
formalnie, jest cykloheksatrienem.

Znaczna liczba polaczen szesciometylenowych, mniej lub wigcej
skomplikowanych, stanowi wazna, spotykana w parnswie roslinnem
gromade, zwang terpenami — te opiszemy w rozdziale oddzielnym.

Na tem miejscu zajmiemy sie najwazniejszemi z pozostatych po-
chodnych szesciometylenu.

Z homologow szesciometylenu, nazywanych wraz z nim n a -
tenami, zasluguja na wzmianke, jako czesto spotykane w réznych

ropach naftowych, metylocykloheksan, wrzacy w temp. 103° i przy-
puszczalnie mieszanina cis i1 trans 1,3-dwumetylocykloheksanéw

o temp. wrz. 118 — 120°.
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Izomerja, oprécz strukturalnej, w 1,2 i 1,3 dwupodstawionych
jednakowemi podstawnikami pochodnych cykloheksanu ksztaltuje
sie analogicznie do izomerji dwupodstawionych tréjmetylenéw: wy-
stepuje jedna para izomerow geometrycznych, z ktoérych odmiana
trans jest mieszaning racemiczna, rozkladalna na dwa optycznie
czynne izomery. Gdy umieszczone w tych samych pozycjach pod-
stawniki sa rozne, to obiedwie odmiany gecmetryczne, jako posia-
dajace dwa wegle niesymetryczne, sa rozkladalne na dwie pary an-
typodéw optycznych:

R R R
: H R R
cis

trans

R R 2 z
H H R, R,
d £ d 7
cis trans

Na podstawie wzoré6w powyzszych, ktére ilustrujg izomerje dla
pozycii 1,2, fatwo mozna przedstawié¢ sobie stosunki analogiczne, gdy
podstawniki zajmuja miejsca 1 i 3.

Dwupodstawione w pozycji 1,4, bez wzgledu czy podstawniki sg
jednakowe, czy rozne, wystepuja tylko w dwuch odmianach: cis

i irans:
: . ] r<:>‘1a,
HOI R H
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Przepuszczanie pary fenolu, zmieszanej z wodorem nad ni-
klem w temp. okool 200° prowadzi do tworzenia sie glownie cy-
kloheksanolu, ezocyklicznego jednowodorotlenowego alko-
kolu o wzorze:

CHOH
H.C” “CH,
HQCl CH.

-

CH,

Bardzo hygroskopijne igietki krystaliczne cykloheksanolu o za-
rachu podobnym do kamfory, topnieja w temp. 25"; wrze on w temp.
160°. Pod wzgledem chemicznym zachowuje sie jak alifatyczne al-
kohole drugorzedne. Przez usuniecie z niego skladnikéw wody otrzy-
muje sie odpowiedni weglowodér nienasycony — cykloheksen.

Z alkoholow dwuwodorotlenowych tego typu znane sa wszyst-
kie trzy (1,2; 1,3; 1,4) przez teorje przcwidziane. Najdawniej znany
i majlepiej opracowany jest cykloheksan-1,4-diol, zwany
chinitem,

CHOH
H.C/ \CH.

HC\ /‘CHe
CHOH

a otrzymywany albo przez redukcje ortecia sodowa 1,4-dwuketocy-
kloheksanu, albo przez redukcje katalityczna hydrochinonu. W oby-
dwéch przypadkach, jako produkt glowny, powstaje mieszanina od-
mian cis i trans tego alkoholu. Z mieszaniny tej, rozpuszczonej we
wrzacym acetonie, wypada podczas stygniecia czysta odmiana trans
w postaci tabliczek krystalicznych, topn. w temp. 139, Odmiana ta
destyluje si¢ bez rozkladu, latwo rozpuszcza sie w wodzie i w alko-
holu, trudno w zimnym acetonie, eterze, chloroformie; w smaku jest
poczatkowo stodka, nastepnie gorzka. Utleniana mieszaning chro-
mowa przechodzi w chinon. Odmiana cis, topn. w temp. 100 — 120°,
posiada tak cechy fizyczne, z wyjatkiem dobrej rozpuszczalnosci
w zimnym acetonie, jak i chemiczne analogiczne z izomerem trans.
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Notujac tylko istnienie tréjwodorotlenowego alkoholu (1,2,3)—
floroglucytu (temp. topn. 184" i pieciowodorotienowego-
kwercytu (temp. topn. 235°), zapoznamy sie nieco lepiej z ino-
zytami — alkoholami szesciowodorotlenowemi. Teorja przewiduje
ich wystepowanie w 8 izomerach geometrycznych, z ktoérych 7 posia-
da budowe symetryczna, a model jednego tylko nie moze by¢ po-
kryty swem odbiciem w zwierciadle:

OH OH

it
T

OF OoH

#H OH

Mamy w tym przypadku interesujacy przyktad, najdawniej
w praktyce stwierdzony, izomerji optycznej przy jednoczesnym bra-
ku niesymetrycznego wegla.

Odmiana inozytu rozpowszechniona w przyrodzie jest to zwia-
zek optycznie nieczynny — i-inozyt o nieznanej dotad konfigu-
racji. Spotykamy go w wielu narzadach ciala zwierzecego, w rosli-
nach réwniez wystepuje czesto badz w stanie wolnym, badz jako sole
potasowe, wapniowe i magnezowe estru fosforowego (fityna). i-Inozyt
. krystalizuje z wody z dwiema jej czasteczkami po stracie wody
w temp. 100° topnieje w temp. 225"; posiada smak stodki nie rozpu-
srcza sie w absolutnym alkoholu i w eterze. Dzialajac ostroznie kwa-
sem azotowym, mozna utleni¢ inozyt na czterohydroksychinon i da-
lej na kwas rodizonowy, ktérego sole daja w roztworach zabarwie-
nie fijotkowe. Reakcja ta moze sluzy¢ do wykrywania inozytu.

CHOH C=0 C=0
HOHC{ \CHOH HOC, \COH Hoc Nc=0
| — =
HOHC| /CHOH HOC! COH HOC|_,C=0
CHOH C=0 C=0
inozyt czterohydroksy- kw. rodizonowy

chinon
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Na pierwszem miejscu w szeregu ezocyklicznych ketonéw, po-
chodnych szesciometylenu, znajduje sie¢ cykloheksanon
o0
N
H.C/” \CH.

|
H2C \//CHQ
CH,

oirzymywany z pimelinianu wapniowego, lub przez utlenienie cyklo-
heksanolu. Jest to ciecz z zapachem miety, wrzaca w temp. 156"
Kwas azotowy utlenia go na kwas pimelinowy. Poniewaz moze on
nietylko reagowaé z kwasnym siarczynem sodowym, z hydroksylo-
aming i t. p., lecz réwniez daje ester octowy, przeto zachowuje sie
jak zwiazek tautomeryczny: keton i czterowodorofenol:

C=h COH
N

me/ \CH: . HC \cH

mC\JCH < mel joH,
CH: CH.

Analogiczna tautomerja zachodzi z 1,3,5-trojketoheksamety-
lenem, ktérego odmiana enolowa jest to floroglucyna (patrz str. 417).

Tautomerja floroglucyny moze sluiy¢ jako przyklad tatwego
przejscia pewnych polaczen szesciometylenowych w aromatyczne
i odwrotnie, zjawiska niejednokrotnie obserwowanego.

Kwasy aromatyczne mozna, podobnie jak benzen lub fenol, re-
dukowaé katalitycznie, otrzymujac w ten sposéb kwasy, nalezace do
gromady szesciometylenu. Z kwasu benzoesowego, jako ostateczny
produkt redukcji, powstaje kwas sze$ciometylenojednokarboksylowy
czyli szesciowodorobenzoesowy;

CH.COOH
H.C~ CH,

HQC\/ CH2
CH,

fopn. w temp. 30°, Wiekszego znaczenia nie posiada.
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Podobnie z kwasow ftalowych mozna przejé¢ do kwasoéw sze-
sciowodoroftalowych, istniejacych w odmianach cis i trans. Izo-
mery trans kwaséw 1,2 i 1,3 sa, zgodnie z teorja rozkladalne
xazdy na dwie odmiany optycznie czynne.

Rozpowszechniony w roslinach: w korze chinowca, sianie,
lisciach burakéw i in.,, kwas chinowy jest alkoholokwasem
o budowie:

COH.COOH
HOHC‘/ S

H'ZC\ /CHOH
CHOH

Topnieje w tem. 161,6°, dobrze rozpuszcza si¢ w wodzie, skreca pla-
szczyzne $wiatla spolaryzowanego na lewo. Stapiany z wodorotlen-
kiem potasowym przechodzi w kwas protokatechusowy, ogrzewany
z dym. kwasem siarkowym traci CO, dajac kwas dwusulfonowy hy-
drochinonu.

Wystepujace w olejach skalnych kwasy naftenowe,
stanowia mieszanine kwaséw, pochodzacych glownie od homologow
szesciometylenu, Ich sole sodowe maja zastosowanie w mydlarstwie.

Przejscie do naczelnego weglowodoru, posiadajacego w pier-
$cieniu szesciometylenowym jedno wigzanie podwéjne moze byé do-
konane zapomoca metod dobrze znanych w gromadzie zwiazkow ali-
fatycznych. A wiec z jednochlorowcoszesciometylenu, ogrzewajac go
z alkoholowym roztworem lugu potasowego lub z chinoling, albo
z cykloheksanolu, odciagajac od niego skladniki wody zapomoca
ogrzewania z bezwodnym kwasem szczawiowym, kwasnym siarcza-
nem sodowym, tlenkiem glinowym. Weglowodér ten, cyklohe-
ksen

CH
HQC/ \\CH

H2C\/\CH2
CH.
wrze w temp. 83,3 i zachowuje sie jak typowy zwiazek nienasycony
o jednem wigzaniu etylenowem.
Z jego pochodnych zwrécimy uwage na trzy egzocykliczne ke-
tony, stuzace w technice do wyroku perfum fijotkowych. Jeden z nich,
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otrzymywany z korzenia fijotkowego, nosi nazwe f-ironu; dwa
pozostale ¢ i f-jononow.

Réznia sie one w budowie od siebie tylko pofozeniem wigzania
podwoéjnego. O nich byla umieszczona wzmianka wraz ze wzorami
juz poprzednio (patrz str. 319).

Przypomnimy tu réwniez, ze z zachowania si¢ rezorcyny wy-
plywa moznosé przedstawienia jej nietylko jako fenolu, lecz i jako
1,3-dwuketonu, a wiec pochodnej, cykloheksenu (patrz str. 414).

Przedstawicielem weglowodorow o pierscieniu szescioweglo-
wym, majacych dwa wiazania etylenowe, sa dwa cykloheksadieny,
ré6zniace sie od siebie polozeniem tych wiazan.

Wzory cykloheksadienéw sg nast.:

% N
# 1\ SR

6 2 6 2

s 3 ST s
b7
S N\
cykloheksadien (1,3) cykloheksadien (1,4)

Weglowodory te nie zostaly dotychczas jeden od drugiego od--
dzielone. Mieszanina obydwoéch tworzy sie zaréwno, gdy wychodzi-
my z 1,4-dwubromocykloheksanu, jak i gdy chcemy je otrzymaé
przez suchg destylacje fosforanu 1,3 albo 1,4-dwuaminocykloheksanu.

Wazne pochodne cykloheksadienéw znajdziemy posrod ter-
penow.

Omowione poprzednio chinony, jako dwuketocykloheksadieny,
naleza do pochodnych tej grupy.

Tu takze umiescié nalezy fukson (I), zwiazek macierzysty
waznej grupy barwnikéw, oraz czterofenylochinodwu-
metan (I):

I ? I <”:(CGH5)2
o

=

B
| |
XU N
I |
C(C6H5)2 C(C5H5)2

temp. topn. 167° temp. topn. 240°
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pochodzace od nieznanych dotad zwiazkow: chinometanu (I) i chino-
dwumetanu (II)

I i) 1I ﬁHQ
() ()
TERPENY.

Otrzymywana przez destylacje z para wodna roélin, glownie
jawnokwiatowych, zazwyczaj o licznych skladnikach, mieszanina
zwiazkow, nosi nazwe olejkéw eterycznych W ich sklad,
obok weglowodoréw alifatycznych i pochodzacych od nich polaczen
tienowych, obok fenoléw i ich estréw, wchodza, czesto w ilosciach
znaczniejszych, weglowodory pewnego innego typu wraz ze swemi
pochodnemi tlenowemi. Weglowodory te odpowiadaja wzorowi em-
pirycznemu C.H,, w26r zas czasteczkowy wynosi dla jednych C,,H,,
dia innych C,;H,, lub C,H,.. Na podstawie badan wigcej.szczegélo-
wych zostalo stwierdzone, ze powyzsze wzajemne ustosunkowanie
sie wzorow nie jest przypadkowe, lecz wlasnie przeciwnie jest wyni-
kiem pokrewienistwa w budowie, a to pozwala na ujecie tak weglo-
wodorow, jak i pochodzacych od nich polaczen, w jedna gromade
naturalna, nazwana, ferpenami.

Aczkolwiek role podstawowa w tej gromadzie odgrywaja pier-
scieniowe weglowodory C,,H,;, to jednaz nalezy zaznaczyé, ze w olej-
kach eterycznych wykryto kilka zwigzkéw tlenowych, jak np. gera-
niol i linalool (patrz str. 318), bedacych z niemi w pokrewienstwie,
oraz jedyny dotychczas weglowodér C, H,s o taficuchu otwartym —
myrcen, owzorze:
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CH.

I
C

ch( \CH
CH,

HQCJ\‘
(ﬁH
HsC.C.CHs

O tem pokrewienstwie swiadczy szereg przejsé¢ tych zwiazkow
w polaczenia pierscieniowe, nalezace do gromady terpenow.

Poniewaz opis wigcej szczegolowy zwiazkéw tego dzialu roz-
rozszerzylyby niepomiernie zamierzone ramy wykladu, przeto omé-
wimy nie wszystkie terpentyny; w stosunku do pewnych ograniczymy
sie wiadomosciami najwazniejszemi, inne, jakby w postaci przykla-
déw, opiszemy cokolwiek szerzej.

Terpeny mozna podzieli¢ na: 1, terpeny wlasciwe — weglowo-
dory C,H,, wraz z ich pochodnemi tlenowemi, 2. seskwiterpeny —
C.:H.,, 3. dwuterpeny — C.H..

Terpeny wlasciwe.

Zwiazki, nalezace do terpenéw wlasciwych, sa to przewaznie
ciecze bezbarwne o swoistych zapachach. Znaczna ich wiekszosé po-
siada zdolnosé do reakcyj przylaczania, co wskazuje na charakter
nienasycony. Z takich przemian na uwage zasluguje przylaczanie
chlorowcéw, chlorowcowodoréw, trojtlenku azotu, a takze chlorku
nitrozylu. Cecha istotna wielu terpenéw, zwiazkow wogéle nietrwa-
tych, jest tatwosé, z jaka pod wplywem pewnych czynnikéw, np., roz-
cieficzonych kwaséw, ulegaja izomeryzacii, polegajacej w wiekszosci
przypadkéw na przesuwaniu si¢ w czasteczce wigzan podwéjnych
z danego miejsca na inne, a to powoduje przejscie terpenu pewnego
typu w typ odmienny.

Z rezultatow prac badawczych nad tym dzialem zwiazkéw uda-
to sie przedewszystkiem dojs¢ do przeswiadczenia o obecnosci w ter-
penach wlasciwych pierscienia szescioweglowego, gdyz pokazalo sie,
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Zz pewne z nich mozna odwodornié¢ do p lub m cymenu, a takze uwo-
dorni¢ do 1,4 wzgl. 1,3-metyloizopropyloszesciometylenu, nazwanych

pim mentanami:

CH; CH;
| |
pAdr Zoh
, (g
% Wt
| CH;
H.:C.CH.CH;,
p-cymen m-cymen
CH; CH;
| |
CH CH
./ \CH, HZC\/ \’CH2 e
H.C._/CH, H,C\_,/CH—CH
= o CH. CHs
|
H,C.CH.CH;
p-mentan m-mentan

Nastepnie udowodniono, ze, gdy wzér budowy pewnych weglo-
wodoréow sklada sie tylko z samego pierscienia szescioweglowego,
to w innych stanowi on jeszcze kombinacje z pierscieniem tréj, cztero
lub piecioweglowym. Na podstawie tego spostrzezenia terpeny wla-
$ciwe dzielimy na jedno, dwu i tréjpierscieniowe.

Usilne i pracowite badania, dazace do poznania szczegolowej
budowy terpenéw, utrudnione w wysokim stopniu ich latwa zmien-
noscia, zostaly uwieniczone w stosunku do znacznej liczby zwiazkéw
terpenowych rezultatami dodatniemi.

Co dotyczy slownictwa, to oprécz nadanych zwiazkom terpeno-
wym imion wlasnych, moga by¢ stosowane nazwy racjonaine, oparte
na budowie, a wyprowadzone od mentanéw czyli szesciowodorocy-

men6éw. Numeracja szkieletu weglowego zostala ustalona w sposéb
nast.:
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Polozenie wigzan podwoéjnych oznacza si¢ zazwyczaj, stawiajac
przed nazwa racjonalna litere delte A, za nia za$ numery wegli, od
ktérych odchodza wiazania etylenowe; liczba umieszczona w nawia-
sie oznacza, ze ten egzocykliczny atom wegla laczy si¢ podwojnie
z weglem, ktérego numer jest umieszczony przed nawiasem. Zrozu-
mienie powyzszego doskonale ulatwi staranne przejrzenie wzorow,

umieszczonych nieco nizej.

Terpeny

jednopiers§cieniowe.

Weglowodory, nalezace do tego dziatu, sa nast.: limonen i dwu-
renten (dipenten), sylwestren, ¢ i 7 terpinen, « i f fellandren, spo-
tykane w przyrodzie oraz, otrzymany sztucznie, terpinolen.

s
C

H,C” "\\[CH

H2C\/CH2

HsC—C:CHz
limonen
(dwupenten)
A3 p.menta-
dien

B
i
H.C( \\'CH ﬁHz
HC\ /CH—C
CH2 CHS
sylwestren

A1.80) m-mentadien

CH;
|
C

H.Cy N

HzC‘\ //CH
C

l
H;C.CH.CH;

u-terpinen

CH

a'3 p-menta-
dien

=
<
H.C/ N\CH
HC\_CH,
]
H,C.CH.CH

‘i-terpinen

A4 p-menta-
dien
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CH; CH, CHs
| I i
C > C
HC‘ \\‘CH HC " CH: HC NCH
HC CH, HC| /CH; H,C\_/CH;
*CH *CH Cll
| | |
Hs;C.CH.CH; H,;C.CH.CH; H;C.C.CHs
a-fellandren g-fellandren terpinolen
A"3 p-menta- AT5 pomenta- a8 p.menta-
dien dien dien

Limonen (a"%9p-mentadien) spotyka si¢ w przyrodzie
tak w odmianie prawoskretnej i lewoskregtnej, jak i w odmianie ra-
cemicznej, znanej pod nazwag dwupentenu albo dipentenu
d-Limonen wystepuje w olejku eterycznym ze skérek pomaraficzo-
wych, cytrynowych, w olejku kminkowym i innych; l-limonen stano-
wi skladnik olejku z igiel sosnowych; dwupenten znajduje sie w ter-
pentynie i w innych jeszcze olejkach. Wszystkie trzy odmiany limo-
nenu sa to ciecze, wrzace w temp. 175°, o zapachu cytryn, Pod dzia-
faniem bromu wytwarzaja sie czterobromki, ktére, dzieki tatwosci,
z jaka powstaja i swemu stanowi krystalicznemu, sa dla limonenéw
zwigzkami charakterystycznemi.

Jako dowody slusznosci pogladu na wzér budowy limonenu
(Wagner, 1854) moga sluzyé obecnie reakcje nastepujace:

1. przejscie od limonenu do p-cymenu:

CH; CHs; CH;

| | | CH;

C CBr CBr |
HzC/\\iCH 2HBr  HyC{’ NCH: B BeHC \CHBr —py, ()

A i 7 ) 7= \ | 4 l }

H;C\/CHz H2C\/CH2 BrHC\/‘CHBr N

CH CH CBr |

| l | HC.CH.CHs
H;C—C=CH, Hs:C.CBr.CHs H;C.CBr.CHj;

limonen

p-cymen



— 517 —

2. wytworzenie z limonenu lub dwupentenu karwonu i dwuwo-
dorokarweolu, zwiazkéw o znanej budowie, oraz powrét do limo-

nenu:
CH; CH;
l |
/CCI Q
HC( C=NOH —nci HC ‘\IC=N0H
—>
H,C\ /CH, H.Cl_/CH,
CH CH CH
| : &0/@/‘7 | |
/C s H;C——C:CHQ H:;C— C:CHQ
H,C/ \\CH nitrozochlorek oksym karwonu
limonenu ‘
H2C=~\/CH2 Y
CH o CH; CH;
| \\'Zo | |
HiC— G-, e C{{ 3
g H.C” \CHOH G S
- cn
H.C\_ / CH, HQC\ /CH2
(|3H CH
|
HSC—‘C:CHQ HsC—CZCHz
dwuwodorokarweol karwon

3. powstawanie limonenu z a-terpineolu wskutek straty sklad-

nikéw wody:

CH;
|
C

e’ NcH

H.C\_/CH;

CH
|
H;C.COH.CH;

a-terpineol

— >

CH;
|
C

ch]/\‘CH
HC\_/CH,

C[,H
H;C—C=CH.

34
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Co dotyczy sztucznego otrzymywania dwupentenu, to wytwa-
rza sie on przez ogrzewanie do wyzszej temp. dwupierscieniowego
terpenu pinenu, przez ogrzewanie z KHSO, pewnych alkoholéw ter-
penowych, jak a-terpineol i terpin; powstaje z izoprenu, C,;H; (patrz
str. 309) w temp. 300 oraz otrzymuje sie podczas destylacji rozkla-
dowej kauczuku.

Sylwestren (a"%9 m-mentadien), spotykany w swym
prawoskretnym izomerze w olejku eterycznym z drzew rodziny so-
sny, wrze w temp. 175°. Wykazuje w swem zachowaniu sig, zgodnie
z analogja wzoréw, podobieristwo do limonenu. Posiada stosunkowo
wieksza trwalos§é niz inne terpeny. Przylaczajac do niego HCI, uzy-
skujemy zwiazek krystaliczny. Przejscie w m-cymen swiadczy, ze jest
on pochodna tego wlasnie weglowodoru. Wzér budowy sylwestrenu
opiera sie na dokonanych syntezach, jak np., z kwasu czterowodoro-
m-toluylowego. Z syntez wynika réwniez, ze terpen, zwany kar w e-
strenem, jest odmiang racemiczng sylwestrenu.

Terpineny (a" i A" p-mentadieny) wystepuja zawsze
razem w wielu olejkach eterycznych, jak np. w olejku majeranko-
wym; wytwarzaja sie tez z innych weglowodoréw i tlenowych zwiaz-
kow terpenowych pod wplywem kwaséw. Nie zostaly one dotych-
czas dokladnie jeden od drugiego oddzielone. Ich mieszanina, zawie-
rajaca byé moze obce domieszki, wrze w temp. 178 — 180", pachnie
podobnie do cymenu, jest optycznie nieczynna.

Terpineny tatwo przechodza w p-cymen; z kwasem azotawym
tworzy sie krystaliczny nitrozyt, (C,,H,;.N.O,),. Na podstawie szcze-
golowych badan nadano im wzory budowy, zaznaczone wyzej.

Fellandreny (a" i A“"5 p.mentadieny). Z szeregu
roslin, miedzy innemi z kopru wodnego (Phellandrium aquaticum),
olrzymujemy prawa odmiane «-fellandrenu, z eukaliptusu mi-
gdatowego (Eucalyptus amygdalina) — lewa. Produkty te, wrzace
w temp. 173 — 175° zawierajg stale domieszke p-fellandrenu.
a-F ellandren cechuje sie znaczng nietrwaloscia; tworzy, po-
dobnie do terpinenéw krystaliczny nitrozyt, tatwo ulega kondensacji,
jak rowniez izomeryzuje sie pod wplywem rozcieficzonych kwasow
na dwupenten i terpineny. Wytycznemi dla jego budowy moga byé
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przemiany nast.: redukcja na a'-menten oraz jego powstawanie
z A'-menten-2-onu droga chlorowania i redukc;ji:

CHs ClHJ CIHS (l:Hs
|
C c C
o:ci/ \\Ic Hoc| ’CH CL c‘ \ HCW \\‘CH
HCl JcH, . HEL Jc HC\ HC\_/CH,
P CH CH

| | l |
H;C.CH.CH; H;C.CH CH; H;C.CH.CH; H;C.CH.CH;
odm. ketonowa odm. enolowa a-fellandren
A" -menten-2-on

Terpinolen (a"*® p-mentadien), temp. wrzenia 185 — 187°.
Istnienie tego terpenu w olejkach eterycznych nie jest bezspornie
stwierdzone. Mozna go otrzymywaé z a-terpineolu, pozbawiajac ten
alkohol skiadnikéw wody, przez ogrzewanie z kwasem szczawio-
wym; pod dzialaniem rozcienicz. kwaséw limonen i pinen przechodza
w terpinolen, On zas pod wplywem tych samych odczynnikéw izo-
meryzuje si¢ na terpineny.

Opis wazniejszych zwiazkéw tlenowych terpenéw jednopier-
scieniowych rozpoczniemy od pochodnych mentanu, omawiajac na-
stepnie pochodne mentenéw i mentadienow.

Mentol (mentan-3-0l) C,,H,,OH. Wydobywany z olejku mie-
towego, w ktorym znajduje sie w ilosciach znacznych, produkt kry-
staliczny, topn. w temp. 43", wrzacy w temp. 215,5°, tatwo lotny i sil-
nie pachnacy mieta, nazywa sie mentolem. Skreca on plaszczyzne
$wiatla spolaryzowanego na lewo. Reaguje, jak alkohol drugorzedny.
Posiada zastosowanie jako srodek antyseptyczny i anestetyczny.
Wzér budowy mentolu opiera sie tak na syntezie tego alkoholu
z tymolu droga redukcji, jak i na jego przejéciu w tymol zapomoca
reakcyj nast.:
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CH; CH; CH;
| o |' CH;
*CH *CH CBr I
HC CH: o  HC( \CH: B, HC/ 1CH2 —ane 70N
H C “é H ‘ _O C( C chlnolma \ l
SNG4 HO H.C- ‘\/,'C— H. B\ (6]
*CH *CH CBr |
| | | H;C.CH.CH;
HsC.CH.CH; HsC.CH.CH; HsC.CH.CHj
mentol menton ~ tymol

Wobec istnienia w mentolu trzech niesymetrycznych atoméw
wegla, teorja przewiduje 8 optycznie czynnych odmian. Z nich zna-
my cztery, a to: mentol lewy naturalny, prawy — wytwarzany droga
rozkladu racemicznego, otrzymywanego laboratoryjnie, oraz d i I,
zwane neomentolami.

Powstajagcy droga utlenienia l-mentolu keton — menton,
jest, oczywiscie, lewoskretny, wrze w temp. 207°, pachnie miets. Ta
sama odmiana znajduje si¢ w olejku migtowym i kilku innych. Prawy
antypod znaleziono takze w przyrodzie. Druga para antypodow jest
dotychczas malo poznana.

Terpiny (mentan-1,8 i 1,4-diole}, C,,H,;(OH),. Ze znanych
dwuch terpinéw o polozeniu grup OH przy weglach 1 i 8 oraz 11 4,
pierwszy, jako produkt, stuzacy do otrzymywania terpineolu, po-
siada wieksze znaczenie. Nie znaleziono go w $wiezych olejkach ete-
rycznych, natomiast jego wodnik, C,H,(OH).H,O (temp. topn.
117,5°) zjawia si¢ w pewnych weglowodorach terpenowych, jak np.
w pinenie i dwupentenie, po ich dluzszem przechowywaniu w stanie
wilgotnym. Najlepiej otrzymywaé go z terpentyny, dzialajac na nia
rozc. kwasem siarkowym.

Terpin znamy w dwuch odmianach geometrycznych, zaleinie
od polozenia grup OH wzgledem plaszczyzny pierscienia. Gdy
z wodnika terpinu usunaé wode, badz ogrzewajgc go, badz przecho-
wujac nad kwasem siarkowym, to otrzymuje sie cis terpin o temp.
topn. 104°, latwo, wskutek wydzielenia wody kosztem swych grup
wodorotlenowych, przechodzeacy w tlenek — cyneol:
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?H; CH;
i
C—OH C
H:c/ \1CH: /1\\
| . Ty H_.C/ 0 N\CH,
H.Cl ’,CH_- !
0 el H,c.c.cm/c“:
! CH, : //
AN
c<-on e
"CH,
cis terpin cyneol

Ten bywa skladnikiem olejkow eterycznych, wrze w temp.
176 — 177°, pachnie podobnie do kamfory.

Synteza terpinu z 1,8-dwubromo-p-mentanu motywuje jego
wzér budowy. Z estru octowego, wytworzonego z tegoz dwubromo-
mentanu i octanu srebrowego, otrzymuje sie¢ przez hydrolize trans
terpin, wrzacy w temp. 157° nie dajacy tlenku.

" Terpineole (p-mentenole), C,,H,;OH. Terpineolami nazy-
wamy izomeryczne alkohole irzeciorzedne, odpowiadajace p-men-
tenowi, a réznigce si¢ miedzy soba w budowie tak polozeniem grupy
OH, jak i wigzania etylenowego. Najwazniejszym ich przedstawicie-
lem jest a-terpineol: ‘

CHs
|
C

H.C' \\\|CH

HzC\ /CH2

*CH
|
H5;C.COH.CH;s

produkt czesto spotykany w wielu olejkach eterycznych, staly kry-
staliczny, topn. w temp. 35°, wrzacy w tem. 219°, o zapachu kwiatéw
bzu, Uzywa si¢ w perfumerji i do tego celu wyrabiaja go, (a wlasciwie
mieszanine kilku izomerycznych terpineoléw), odciagajac wode kwa-
sem fosforowym od wodnika terpinu. Terpineol naturalny jest op-
tycznie czynny, racemiczny otrzymano syntetycznie.

Dzieki latwosci przechodzenia w inne zwiazki terpineol stano-
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wi jakby ogniwo, laczace pewne terpeny ze soba, mozna go bowiem
z nich otrzymaé jak réowniez w niektére z nich przeprowadzié. Tak
np. terpineol powstaje z limonenu, pinenu, terpinolenu, terpinu, sam
za$ uwodorniony daje terpin, odwadniany—dwupenten albo terpinolen.

Pulegon (A*® p-menten-3-on) C,,H;;0. Gléwnem zrédiem
naturalnem otrzymywania tego nienasyconego ketonu jest mieta po-
lejowa (Mentha pulegium). Wrze on w temp. 224°, pachnie podobnie
do mentolu, skreca plaszczyzne swiatla spolaryzowanego na prawo.
Pulegon byl pierwszym z ketonéw terpenowych, ktérego budowa zo-
stata poznana (Semmler, 1892), co pociagnelo za soba prawidiowe
wnioski o budowie mentonu, mentolu i zwigzkéw im bliskich oraz
wplynelo dodatnio na rozwéj chemji terpenéw wogdle.

Obecnie mozna sprawdzié wzér pulegonu, positkujac sie reak-
cjami nast.: redukcja, wskutek ktorej przechodzi on w menton, a na-
stepnie w mentol — przejécie to wyjasnia polozenie, istniejacej
w nim grupy ketonowej, i uwodnieniem przez ogrzewanie z woda
pod cisnieniem zwicksz., a to sprowadza rozpad na metylocyklohe-
ksanon i aceton, dzieki czemu mozna stwierdzié, ze wiazanie etyle-
mnowe faczy wegle 4 i 8.

C|H3 CHS
l
/CH CH
H,Cj “\CH. H, HZC/\CH
3 | 2
H C-‘ C=0 4
CH; 2 SN H2C‘\/CHOH
| B CH CH
*CH / ; | |
HC( \CH, i H,C.CH.CH;
menton tol
Bl /C=O mento
\
C \fo,y ?Hs
I
H;C.C.CH; S CH
pulegon H,C “"CH.
+ H:C.CO.CH; .
HQC\//CZO
CH.
metylocyklo-

heksanon
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Karwon (A% p-mentadien-2-on) C,,H,,0, znajduje sie
w olejkach eterycznych w trzech stereoizomerach. Odmiana prawo-
skretna wystepuje czesto i, jak np. w olejku kminkowym, w znacz-
rych ilosciach; odmiana lewoskretna i racemiczna spotykaja sie
znacznie rzadziej. Karwon wrze w temp. 230 — 231", posiada zapach
kminkowy. Latwo, gléwnie pod wplywem kwaséw, izomeryzuje si¢
na fenol — karwakrol:

CH;
| CH;
5 il
HCY C=0 | |oH
| coaanid 1
HQC\ ~CH; S
CH |
| H;C—CH—CH;
H;C—C=CH;
karwon karwakrol

Zaznaczone wyzej przejscie od limonenu do karwonu, w zupet-
nosci uzasadnia jego wzér budowy.

Terpeny wielopierscieniowe,

Zwiazki, nalezace do gromady dwupierscieniowych terpendw,
2 weglowodorami na czele, posiadaja w poréwnaniu z juz opisanymi
terpenami budowe wigcej ztozona, gdyz jednoczesnie ze szkieletem
przewaznie typu p-mentanu maja w swej czasteczce jeszcze inne
ugrupowanie cykliczne. Najczesciej drugi ten pierscieni jest uformo-
wany przez polaczenie sie srodkowego atomu wegla grupy izopropy-
lowej z jednym z wegli pierscienia pierwszego, rzadziej wskutek
bezposredniego polaczenia sie¢ dwuch, nie sasiadujacych ze soba, we-
gli cyklu pierwszego. Pierscien drugi moze by¢ tréj, cztero lub pie-
cioatomowy.

Rzecz jasna, ze réznice powyzsze warunkuja réznorodnosé ty-
péw budowy terpenéw dwupierscieniowych. Mimo to miedzy przed-
stawicielami tej gromady panuje naogél podobienstwo cech fizycz-
nych i poniekad chemicznych, istnieje mozliwosé latwych nieraz
przejsé od pewnego typu do innego oraz do terpenéw jednopierscie-
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