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ZWIĄZKI WIELOMETYLENOWE. 

Na czele związków wielometylenowych stoją węglowodory 
pierśc ieniowe, składa jące się z grup C H . . Z węglowodorów tych, na­
zywanych parafinami pierśc ieniowemi lub cykloparafinami, można, 
podobnie jak z metanu w szeregu nasyconym, wyprowadzać pochod­
ne alkylowane, a t akże o funkcjach alkoholów, a ldehydów, ketonów 
i t. p., można również przez odjęcie jednej, dwuch lub więce j par wo­
dorów od sąs iadujących ze sobą atomów węgla przejść teoretycznie 
do węglowodorów — olefin pierśc ieniowych czyli cykloolefin. Z każ ­
dym z takich węglowodorów są znowu związane genetycznie gro­
mady pochodnych. 

T R Ó J , C Z T E R O , PIĘCIOMETYLEN I I C H P O C H O D N E . 

C H 2 

T r ó j m e t y l e n (cyklopropan), / 3 \ , otrzy-

H 2 C " ~ C H 2 

muje się przez współdziałanie 1,3-dwubromopropanu z sodem albo 
z pyłem cynkowym: 

C H 2 C H 2 

H 2 C B r CH 2 Br + 2Na > 2NaBr + H 2 C C H 2 

Jest to gaz, wrzący w temp. — 34", zestalony topnieje w temp. 
—• 126,6°. Znamienną cechą, wskazującą na budowę pierścieniową, 
tak trójmetylenu, jak i innych cykloparafin, jest bierność w stosunku 
do roztworów nadmanganianu potasowego o temp. zwykłe j . Łatwość 
prze jśc ia w związki z łańcuchem otwartym jest dowodem znacznej 
nietrwałości tego trójczłonowego pierśc ienia . Tak np., wodór 
w obecności niklu już w temp. 120" redukuje trójmetylen na propan, 
jodowodór przyłącza się, dając jodek propylu, brom na świet le po­
woduje powstawanie 1,3-dwubromopropanu. 
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Z pochodnych trójmety lenu zasługują na uwagę kwasy. Przez 
ogrzewanie z ługiem potasowym nitrylu kwasu 7 -bromomasłowego 
powstaje kwas t ró jmety lenojednokarboksy lowy (temp. topn. 170, 
temp. wrz. 181"): 

C H 2 K O H C H 2 H 2 0 C H 2 

> /\ > H.C.Br C H 2 C N H 2 C C H . C N H 2 C C H . C O O H 

Z kwasów dwukarboksyiowych kwas trójmetyleno-1,1-dwukar-
boksylowy otrzymuje się z bromku etylenu i estru dwusodomalo-
wego: 

H 2 C .Br C O O . C 2 H 5 H 2 C C O O C 2 H 5 

+ Na2C<^ • > 2NaBr + ^>C<^ 
H 2 C . C r C O O . C 2 H 5 H 2 Ć C O O C 2 H 5 

kw. trójmetyleno-1,1-
dwukarboksylowy 

Jako pochodna kwasu malonowego łatwo traci on C O . i prze­
chodzi w kwas jednokarboksylowy. 

Kwas a, /5-dwubromopropionowy z estrem dwusodomalonowym 
wytwarza kwas trójmetyleno-1.1 ,2-trójkarboksylowy, który , t racąc 
wytwarza kwas trójmetyleno-1.1 ,2-trójkarboksylowy, który, t racąc 
podczas ogrzewania CO. , daje kwas trójmetyleno-1,2-dwukarboksy-
lowy: 

H 2 C .Br C O O C 2 H 5 H 2 C ^ O O G J H s H 0 H 

| + N a 2 . C ^ > 2NaBr + | / C < ^ > 
HOOC.HC.Br C O O C 2 H 5 H O O C . H C C O O C 2 H 5 

H O H H ^ x C O O H H 2 C 
> \ / C \ >• C 0 2 + P>CH.COOH 

H O O C . H C C O O H H O O C . H C 
kw. trójmetyleno-1,2-

dwukarboksylowy 

Kwas ten występuje w dwuch odmianach: jedna, topn. w temp. 
139", łatwo przechodzi w bezwodnik, druga topnieje w temp. 175", 

r 
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bezwodnika nie tworzy. Istnienie tych izomerów jest w zgodzie 
z teorja, k tóra głosi, że w dwupodstawionych przy różnych węg lach 
i w trójpodstawionych pochodnych trójmetylenu, a t akże i innych 
parafin pierśc ieniowych, powinna mieć miejsce cis-trans izomerja. 
W takich bowiem układach, podobnie jak w związkach etylenowych, 
wodory lub grupy je zastępujące nie zmieniają swych miejsc 
w przestrzeni, gdyż nie jest możliwy, bez zniweczenia całego układu, 
n ieza leżny ruch obrotowy jednego, wchodzącego w skład pierścienia , 
atomu węg la wraz ze związanemi z nim grupami, około osi, łączącej 
go z sąs iadami . Przeto pewne atomy lub grupy w jednych izomerach 
mogą znajdować się po jednej stronie płaszczyzny, na które j leżą 
węg le pierścienia , w innych — po obydwuch jej stronach. W odnie­
sieniu do kwasu t ró jmety leno- l ,2 -dwukarboksy lowego sprawa przed­
stawia się, jak następuje : 

Rozpatrując napisane w sposób powyższy wzory tych kwasów 
nie trudno dostrzec, że budowa cząsteczki trans jest niesymetryczna, 
że obraz wzoru trans w zwierciadle nie będzie się pokrywał samym 
wzorem: 

COOH u o o c 

H COOH HOOC 

A więc mamy tu przypadek izomerji optycznej, a wytworzony 
drogą laboratoryjną, związek trans powinien być kwasem racemicz-
nym. Te przewidywania okazują się zupełnie słusznemi, gdyż kwas 
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t rans - t ró jmety l eno- l , 2 -dwukarboksy lowy można rozłożyć na anty­
pody optyczne. Kwas t rómety leno- l ,2 ,3 - t ró jkarboksy lowy znany jest 
również w odmianie cis i w odmianie trans. 

C z t e r o m e t y l e n (cyklobutan), 

H 2 C C H 2 

H 2 C C H 2 

Do otrzymania czterometylenu prowadzi droga bardzo zawiła ; ogra­
niczymy się do wskazania, że pierśc ień cyklobutanowy wytwarza się 
wskutek współdziałania 1,3-dwubromopropanu i estru dwusodomalo-
nowego; powstały kwas po szeregu przemian daje cyklobuten: 

H 2 C — C H 

H 2 C — C H 

a ten, redukowany wodorem w obecności niklu, przechodzi w cztero­
metylen — gaz, sk rap la j ący się w temp. — 15". Wodór, aktywowany 
katalizatorami, redukuje go na butan w temp. 180", a więc trudniej 
od t rómety lenu. 

W pochodnych czterometylenu, oprócz izomerji strukturalnej, 
spotykamy również cis-trans izomerję, tak np., kwasy czterometyle-
nodwukarboksylowe występują w trzech odmianach strukturalnych, 
a z nich kwasy 1,2-dwukarboksylowy i 1,3-dwukarboksylowy znane 
są w odmianach cis i trans: 

COOH COOH H COOH 

H / HOOC / H 

COOH H H 

CIS trans 
kw. czterometyleno-
1,2-dwukarboksylowy 

cis trans 
kw. czterometyleno-
1,3-dwukarboksylowy 

W znacznie większe j liczbie izomerów geometrycznych wys t ę ­
pują takie kwasy dwukarboksylowe, w których dwa wodory przy 
węg lach pierśc ienia są podstawione. Kwas truksylowy (czteromety-
leno-2,4-dwufenylo-1,3-dwukarboksylowy) jest znany w pięciu od-
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mianach, dla kwasu izotruksylowego (czterometyleno-3,4-dwufenylo-
1,2-dwukarboksylowego) teorja przewiduje sześć izomerów. 

H 5 C 5 . H C - C H . C O O H H 5 C 6 . H C — C H . C O O H 

H O O C . H C - C H . C g H s 
kw. truksylowy 

H 5 C 6 . H C — C H . C O O H 
kw. izotruksylowy 

Pewne pochodne czterometylenu mogą służyć jako przykład 
bardzo ciekawych, zauważonych wogóle tak w cykloparafinach, jak 
i w cykloolefinach, a dotychczas co do swego przebiegu nie wy j a ś ­
nionych reakcyj, k tórych wynikiem jest zwiększenie się lub zmniej­
szenie liczby członów w pierścieniu. Tak np., z cyklobutylometylo-
aminy pod działaniem kwasu azotawego powstaje cyklobutylokarbi-
nol oraz pochodna pięc iomety lenu — cyklopentanol: 

H 2 C — C H 2 

H 2 C — C H 2 

I I 
H 2 C—CH .CH2NH2 
cyklobutylomety-

loamina 

H 2 C — C H . C H 2 O H 
cyklobutylokar-

binol 

C H 2 — C H 2 

H 2 C N 

C H 2 - C H O H 
cyklopentanol 

Natomiast z cyklobutyloaminy ten sam odczynnik powoduje 
wytwarzanie się zarówno cyklobutanoiu, jak i cyklopropylokarbi-
nolu. 

H 2 C—CHNHa 
I I 

H 2 C— CH2 
cyklobutylo-

amina 

H 2 C - C H O H 
I I 

H 2 C — C H 2 
cyklobutanol 

H 2 C 

>CH.CH 2 OH 

H 2 C 
cyklopropylokarbinol 

33 

http://H5C5.HC-CH.COOH
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P i ę c i o m e t y l e n (cyklopentan), 

C H 2 

H 2 C 

H 2 C 

C H 2 

C H 2 

Węg lowodór ten znajduje się w ropie naftowej, zwłaszcza kaukas­
kiej; sztucznie został wytworzony z 1,5-dwubromopentanu i cynku 

C H 2 C H 2 

-> ZnBr 2 + 
H 2 C C H 2 

+ Zn 
H 2 C .Br C H 2 B r 

H 2 C C H 2 

H 2 C C H 2 

Jest to lekka ruchliwa ciecz, wrze w temp. 49". Pod działaniem 
wodoru z udziałem niklu jako katalizatora redukcji nie ulega, co 
świadczy o trwałości jego pierśc ienia . Brom na świet le słonecznem 
zastępuje w nim wodory. 

Do ważnie jszych pochodnych pięc iomety lenu należą : 

C y k l o p e n t a n o n , otrzymywany przez desty lac ję rozkła­
dową adypinianu wapniowego: 

H 2 C . C H 2 . C O O H 2 C . C H 2 

> C a C 0 3 + c=o 
H 2 C . C H 2 . C O O H 2 C . C H 2 

cyklopentanon 

Jest to ciecz, wrząca w temp. 120"; redukowany przechodzi 
w cyklopentanol (ciecz, temp. wrz. 139"). 

Z kwasów pięc iomety lenu — kwas jednokarboksylowy, 
C H . C O O H 

/ ' \ 
H 2 C / \ C H 2 

H 2 C C H 2 

o temp. wrz. 214 — 215" i zapachu nieprzyjemnym, powstaje przez 
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ogrzewanie kwasu p ięc iomety l eno- l , l -dwukarboksy lowego . Ten z a ś 
otrzymują z 1,4-dwubromobutanu i estru dwusodomalonowego. 

Kwas 1,2-dwukarboksylowy, 
C H . C O O H 

H 2 C 

H 2 C 

C H . C O O H 
» 

C H 2 

znany w dwuch izomerach geometrycznych, przypomina swem za­
chowaniem się kwasy maleinowy i fumarowy: odmiana cis, topn. 
w temp. 140", daje łatwo bezwodnik, ogrzana z kwasem solnym prze­
kształca się w izomer trans o tem. topn. 160", z którego przez od­
jęcie wody wytwarza się bezwodnik odmiany cis. 

Z cykloolefin, pochodzących od pięciometylenu, zatrzymamy 
się na c y k l o p e n t a d i e n i e 

C = C H 

/ C H 2 , 

H C = C H 

wyodrębnionym z surowego benzenu, otrzymanego ze smoły węg lo­
wej. Jest to ciecz bezbarwna, wrząca w temp. 41". Już w temp. poko­
jowej pomału, szybko podczas ogrzewania do temp. nie przekracza­
jącej 100", bimeryzuje się na węglowodór C^H,-—dicyklopentadien; 
ogrzanie do 135" powoduje wytworzenie się substancji bezkształtnej , 
nierozpuszczalnej — policyklopentadienu, (Cr,H„)n. 

Cyklopentadien na leży do związków chemicznie czynnych; po­
za reakcjami przyłączania odznacza się zdolnością do przemian wo­
dorów grupy metylenowej. Jeden z nich może być wymieniony przez 
potas; obydwa tworzą łatwo wodę z tlenem karbonylowym aldehy­
dów lub ketonów (w środowisku alkalicznem), czego rezultatem jest 
tworzenie się węglowodorów (T h i e 1 e 1900), z których najprost­
szy nosi nazwę f u 1 w e n u: 

H C = C H H H C = C H 

>CH2 + 0 = C < > H 2 0 + ^ C = C H 2 

H C = C H H H C = C H 
fulwen 
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Fulwen, izomer benzenu, jest związk iem tak nietrwałym, że do­
tychczas nie udało się go otrzymać w stanie czystym, natomiast jego 
pochodne, jak dwumetylofulwen, dwufenylofulwen i ki lka innych 

H C = C H H C = C H 
X C = C ( C H s ) 2 ^C=C(CeH5)2, 

H C = C H H C = C H 
dwumetylofulwen dwufenylofulwen 

istnieją w postaci cieczy oleistych lub substancyj krystalicznych, za­
barwionych na kolor pomarańczowy albo czerwony. Wys t ępowan i e 
zabarwienia oraz podatność do reakcyj uważane są za wynik odpo­
wiedniego ugrupowania wiązań etylenowych w fulwenach. 

Jako przykład związków o pierśc ieniach skondensowanych, w 
których skład wchodzi pierśc ień pentadienowy podamy węg lowodory 
inden i fluoren: 

C H 2 

C H 

C H 

C H 2 

inden fluoren 

Otrzymują się one ze smoły węg lowe j ; pierwszy — ciecz, wrzą­
ca w tep. 178", drugi — stały krystaliczny o temp. topn. 116", wrze­
nia 293". Obydwa, oprócz cech aromatycznych, wykazu ją w sensie 
chemicznym podobieństwo do cyklopentadienu. A więc wodór grupy 
metylenowej ulega wymianie przez metale alkaliczne, a ze związka­
mi karbonylowemi następuje kondensacja z wydzieleniem wody. 

SZEŚCIOMETYLEN I J E G O P O C H O D N E . 

S z e ś c i o m e t y l e n ( c y k l o h e k s a n ) , 

C H 2 

H 2 C 

H 2 C 5 3 
2~\ 4 v 

CH2 

C H 2 

C H 2 
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pierwszy przedstawiciel licznej gromady związków, od niego po­
chodzących, znajduje się w ropie naftowej Kaukazu i Podkarpacia. 
Z ki lku znanych metod jego syntetycznego otrzymywania naj lepszą 
obecnie jest redukcja katalityczna chemicznie czystego benzenu 
w obecności niklu (w temp. 180 — 250") albo czerni platynowej 
{ w temp. pokojowej). 

Sześc iomety len, substancja ciekła, wrząca w temp. 80,8 — 81°, 
o zapachu przypomina jącym benzynę, łatwo utlenia się kwasem azo­
towym lub roztworem nadmanganianu potasowego na kwas adypi­
nowy; w szeregu innych reakcyj wykazuje znaczną trwałość swego 
pierśc ienia . Chlor i brom podstawia w nim na świet le wodory. Jego 
sześc iochlorek względnie sześciobromek otrzymuje się z benzenu 
(patrz str. 372). 

Przystępując do omówienia pochodnych sześciometylenu, nale­
ży podkreś l ić nietylko ich wie lką l iczebność, bowiem zarów­
no sam sześciometylen, jak i wywodzące się z niego cykloheksen, 
cykloheksadien i cykloheksatrien są protoplastami związków o wła­
śc iwych im układach pierśc ieniowych, pos iada jących wszelkie znane 
grupy charakterystyczne, z k tórych pewne mogą być umieszczone 
bądź zamiast wodorów, związanych z węg lami p ierśc ienia (ezocy-
klicznie), bądź w łańcuchach bocznych (egzocyklicznie). Związki 
o p ierśc ieniach skondensowanych, w których skład wchodzą również 
cykle sześc iowęglowe należą także do pochodnych sześciometylenu. 

Z tej mnogości pochodnych opracowal i śmy już poprzednio 
związk i aromatyczne, t. j. benzen wraz z pochodnemi, który, biorąc 
formalnie, jest cykloheksatrienem. 

Znaczna liczba połączeń sześc iomety lenowych, mniej lub więce j 
skomplikowanych, stanowi ważną, spotykaną w pańswie rośl innem 
gromadę, zwaną terpenami — tę opiszemy w rozdziale oddzielnym. 

Na tem miejscu zajmiemy się najważniejszemi z pozostałych po­
chodnych sześc iomety lenu. 

Z homologów sześciometylenu, nazywanych wraz z nim n a f ­
t ę J a m i , zasługują na wzmiankę , jako często spotykane w różnych 
ropach naftowych, metylocykloheksan, wrzący w temp. 103° i przy­
puszczalnie mieszanina cis i trans 1,3-dwumetylocykloheksanów 
o temp. wrz. 118 — 120". 
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Izomerja, oprócz strukturalnej, w 1,2 i 1,3 dwupodstawionych 
jednakowemi podstawnikami pochodnych cykloheksanu kształtu je 
s ię analogicznie do izomerji dwupodstawionych tró jmety lenów: wy­
s tępu je jedna para izomerów geometrycznych, z k tórych odmiana 
trans jest mieszaniną racemiczną, rozkładalną na dwa optycznie 
czynne izomery. Gdy umieszczone w tych samych pozycjach pod­
stawniki są różne, to obiedwie odmiany geometryczne, jako posia­
da jące dwa węg le niesymetryczne, są rozkłada lne na dwie pary an­
typodów optycznych: 

cis trans 

Na podstawie wzorów powyższych, k tóre i lustrują izomerję dla 
pozycji 1,2, łatwo można przedstawić sobie stosunki analogiczne, gdy 
podstawniki zajmują miejsca 1 i 3. 

Dwupodstawione w pozycji 1,4, bez względu czy podstawniki są 
jednakowe, czy różne, występują tylko w dwuch odmianach: cis 
i trans: 
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Przepuszczanie pary fenolu, zmieszanej z wodorem nad ni­
klem w temp. okooł 200" prowadzi do tworzenia się głównie c y-
k l o ł y e k s a n o l u , ezocyklicznego jednowodorotlenowego alko­
holu o wzorze: 

C H O H 
H 2 C / \ C H 2 

H 2 C \ yCH.2 

C H 2 

Bardzo hygroskopijne igiełki krystaliczne cykloheksanolu o za­
pachu podobnym do kamfory, topnieją w temp. 25"; wrze on w temp. 
160". Pod względem chemicznym zachowuje się jak alifatyczne al­
kohole drugorzędne. Przez usunięcie z niego składników wody otrzy­
muje się odpowiedni węglowodór nienasycony — cykloheksen. 

Z a lkoholów dwuwodorotlenowych tego typu znane są wszyst­
kie trzy (1,2; 1,3; 1,4) przez teorję przewidziane. Najdawniej znany 
i najlepiej opracowany jest c y k 1 o h e k s a n-l,4-d i o 1, zwany 
c h i n i t e m. 

C H O H 
H 2 C C H •2 

H 2 C \ ^ ^ / C H 2 

C H O H 

a otrzymywany albo przez redukcję ortęcią sodową 1,4-dwuketocy-
kloheksanu, albo przez redukcję ka ta l i t yczną hydrochinonu. W oby­
dwóch przypadkach, jako produkt główny, powstaje mieszanina od­
mian cis i trans tego alkoholu. Z mieszaniny tej, rozpuszczonej we 
wrzącym acetonie, wypada podczas stygnięc ia czysta odmiana trans 
w postaci tabliczek krystalicznych, topn. w temp. 139". Odmiana ta 
destyluje się bez rozkładu, łatwo rozpuszcza się w wodzie i w alko­
holu, trudno w zimnym acetonie, eterze, chloroformie; w smaku jest 
początkowo słodka, następnie gorzka. Utleniana mieszaniną chro­
mową przechodzi w chinon. Odmiana cis, topn. w temp. 100 — 120°, 
posiada tak cechy fizyczne, z wy j ą tk i em dobrej rozpuszczalności 
w zimnym acetonie, jak i chemiczne analogiczne z izomerem trans. 
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Notując tylko istnienie trójwodorot lenowego alkoholu (1,2,3)— 
f l o r o g l u c y t u (temp. topn. 184") i p ięc iowodorot lenowego-
k w e r c y t u (temp. topn. 235"), zapoznamy się nieco lepiej z i n o -
ż y t a m i — alkoholami sześc iowodorot lenowemi. Teorja przewiduje 
ich wys tępowan ie w 8 izomerach geometrycznych, z k tórych 7 posia­
da budowę symetryczną, a model jednego tylko nie może być po­
kryty swem odbiciem w zwierciadle: 

OH OH OH OH 

OH 

OH 

OH OH OH 

Mamy w tym przypadku interesu jący przykład, najdawniej 
W praktyce stwierdzony, izomerji optycznej przy jednoczesnym bra­
ku niesymetrycznego węg la . 

Odmiana inozytu rozpowszechniona w przyrodzie jest to zwią­
zek optycznie nieczynny — i - i n o z y t o nieznanej dotąd konfigu­
racji. Spotykamy go w wielu narządach ciała zwierzęcego, w rośli­
nach również występu je często bądź w stanie wolnym, bądź jako sole 
potasowe, wapniowe i magnezowe estru fosforowego (fityna). i-Inozyt 
krystalizuje z wody z dwiema jej cząs teczkami po stracie wody 
w temp. 100" topnieje w temp. 225"; posiada smak słodki nic rozpu­
szcza się w absolutnym alkoholu i w eterze. Działając ostrożnie kwa­
sem azotowym, można ut lenić inozyt na czterohydroksychinon i da­
lej na kwas rodizonowy, którego sole dają w roztworach zabarwie­
nie fijołkowe. Reakcja ta może służyć do wykrywania inozytu. 

C H O H C = 0 C = 0 

HOHC 

HOHC 

C H O H 
I 

JCHOH 

C H O H 

-> 
HOC, 

H O C 1 

C O H 

C O H 

H O C 

HOC 

=0 

=0 

inozyt 
c = o 

czterohydroksy­
chinon 

c= 

c = o 
kw. rodizonowy 
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Na pierwszem miejscu w szeregu ezocyklicznych ketonów, po­
chodnych sześc iometyhnu, znajduje się c y k l o h e k s a n o n 

C = 0 

H 2 C C H 2 

H 2 C / / C H 2 

C H 2 

otrzymywany z pimelinianu wapniowego, lub przez utlenienie cyklo­
heksanom. Jest to ciecz z zapachem mięty, wrząca w temp. 156". 
Kwas azotowy utlenia go na kwas pimelinowy. Ponieważ może on 
nietylko reagować z kwaśnym siarczynem sodowym, z hydroksylo­
amina i t. p., lecz również daje ester octowy, przeto zachowuje się 
jak związek tautomeryczny: keton i czterowodorofenol: 

C O H C = 0 

H 2 C / S v C H o 

H2C \ CH2 

C H 2 

<--> 
H 2 C 

H 2 C 

C H 

C H 2 

C H 2 

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

Tautomerja floroglucyny może służyć jako przykład łatwego 
przejśc ia pewnych połączeń sześc iomety lenowych w aromatyczne 
i odwrotnie, zjawiska niejednokrotnie obserwowanego. 

Kwasy aromatyczne można, podobnie jak benzen lub fenol, re­
dukować katalitycznie, otrzymując w. ten sposób kwasy, na leżące do 
gromady sześciometylenu. Z kwasu benzoesowego, jako ostateczny 
produkt redukcji, powstaje kwas sześc iomety lenojednokarboksy lowy 
czyli sześc iowodorobenzoesowy; 

C H . C O O H 

H 2 C i C H 2 

H 2 C ^ / C H 2 

C H 2 

topn. w temp. 30". Większego znaczenia nie posiada. 
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Podobnie z kwasów ftalowych można przejść do kwasów sze-
ściowodoroftalowych, i s tnie jących w odmianach cis i trans. Izo­
mery trans kwasów 1,2 i 1,3 są, zgodnie z teorją rozkłada lne 
każdy na dwie odmiany optycznie czynne. 

Rozpowszechniony w rośl inach: w korze chinowca, sianie, 
l iśc iach buraków i in., k w a s c h i n o w y jest alkoholokwasem 
o budowie: 

C O H . C O O H 

H O H C / N > C H 2 

H 2 C \ J c H O H 

C H O H 
Topnieje w tem. 161,6", dobrze rozpuszcza się w wodzie, sk ręca pła­
szczyznę świat ła spolaryzowanego na lewo. Stapiany z wodorotlen­
kiem potasowym przechodzi w kwas protokatechusowy, ogrzewany 
z dym. kwasem siarkowym traci CO, dając kwas dwusulfonowy hy­
drochinonu. 

Wys t ępu j ące w olejach skalnych k w a s y n a f t e n o w e , 
stanowią mieszaninę kwasów, pochodzących głównie od homologów 
sześc iomety lenu. Ich sole sodowe mają zastosowanie w mydlarstwie. 

Prze jśc ie do naczelnego węglowodoru, posiadającego w pier­
ścieniu sześc iomety lenowym jedno wiązanie podwójne może być do­
konane zapomocą metod dobrze znanych w gromadzie związków ali­
fatycznych. A więc z jednochlorowcosześciometylenu, ogrzewając go 
z alkoholowym roztworem ługu potasowego lub z chinoliną, albo 
z cykloheksańolu , odciągając od niego składniki wody zapomocą 
ogrzewania z bezwodnym kwasem szczawiowym, kwaśnym siarcza­
nem sodowym, tlenkiem glinowym. Węglowodór ten, c y k l o h e -
k s e n 

C H 

H 2 Cf C H 

H 2 C ^ ^ / C H 2 

C H 2 

wrze w temp. 83,3" i zachowuje się jak typowy związek nienasycony 
o jednem wiązaniu etylenowem. 

Z jego pochodnych zwrócimy uwagę na trzy egzocykliczne ke­
tony, służące w technice do wyroku perfum fijołkowych. Jeden z nich, 
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otrzymywany z korzenia fijołkowego, nosi nazwę /?-ironu; dwa 
pozostałe a i /J-jononów. 

Różnią się one w budowie od siebie tylko położeniem wiązan ia 
podwójnego. O nich była umieszczona wzmianka wraz ze wzorami 
już poprzednio (patrz str. 319). 

Przypomnimy tu również, że z zachowania się rezorcyny wy­
pływa możność przedstawienia jej nietylko jako fenolu, lecz i jako 
1,3-dwuketonu, a więc pochodnej, cykloheksenu (patrz str. 414). 

Przedstawicielem węglowodorów o pierścieniu sześciowęglo-
wym, mających dwa wiązania etylenowe, są dwa cykloheksadieny, 
różniące się od siebie położeniem tych wiązań. 

Wzory cyk loheksad ienów są nast.: 

5 

V 

• \ 
2 

cykloheksadien (1,3) cykloheksadien (1,4) 

Węg lowodory te nie zostały dotychczas jeden od drugiego od­
dzielone. Mieszanina obydwóch tworzy się zarówno, gdy wychodzi­
my z 1,4-dwubromocykloheksanu, jak i gdy chcemy je otrzymać 
przez suchą desty lac ję fosforanu 1,3 albo 1,4-dwuaminocykloheksanu. 

W a ż n e pochodne cyk loheksad ienów znajdziemy pośród ter­
penów. 

Omówione poprzednio chinony, jako dwuketocykloheksadieny, 
należą do pochodnych tej grupy. 

Tu t akże umieśc ić na leży f u k s o n ( I ) , związek macierzysty 
ważne j grupy barwników, oraz c z t e r o f e n y l o c h i n o d w u -
m e t a n (II): 

I O II C ( C 6 H 5 ) 2 

(^(CeHs^ 
temp. topn. 167° 

C(C6Hs)2 
temp. topn. 240° 

o 
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pochodzące od nieznanych dotąd związków: chinometanu (I) i chino-
dwumetanu (II) 

I O II C H 2 

C H 2 C H 2 

T E R P E N Y . 

Otrzymywana przez desty lac ję z parą wodną roślin, głównie 
jawnokwiatowych, zazwyczaj o licznych składnikach, mieszanina 
związków, nosi nazwę o l e j k ó w e t e r y c z n y c h . W ich skład, 
obok węglowodorów alifatycznych i pochodzących od nich połączeń 
tlenowych, obok fenolów i ich estrów, wchodzą, często w i lościach 
znaczniejszych, węg lowodory pewnego innego typu wraz ze swemi 
pochodnemi tlenowemi. Węg lowodory te odpowiadają wzorowi em­
pirycznemu C r ,H s , wzór zaś cząs teczkowy wynosi dla jednych C 1 0 H 1 0 , 
dla innych C U H 2 4 lub C 2 0 H S 2 . Na podstawie badań więce j . szczegóło­
wych zostało stwierdzone, że powyższe wzajemne ustosunkowanie 
się wzorów nie jest przypadkowe, lecz właśnie przeciwnie jest wyni­
kiem pokrewieńs twa w budowie, a to pozwala na ujęc ie tak węg lo­
wodorów, jak i pochodzących od nich połączeń, w jedną gromadę 
naturalną, nazwaną terpenami. 

Aczkolwiek rolę podstawową w tej gromadzie odgrywają pier­
śc ieniowe węg lowodory C1 0Hj„, to jednaż na leży zaznaczyć , że w olej­
kach eterycznych wykryto ki lka związków tlenowych, jak np. gera-
niol i linalool (patrz str. 318), będących z niemi w pokrewieństwie , 
oraz jedyny dotychczas węglowodór C , 0 H ] C o łańcuchu otwartym — 
n>. y r c e n, o wzorze: 

«5 
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C H 2 

C 
/\ C H 

C H 

H 2 C 

H 2 C 

C H 

H3C.C.CH3 

O tern pokrewieńs twie świadczy szereg przejść tych związków 
v/ połączenia pierśc ieniowe, na leżące do gromady terpenów. 

Pon ieważ opis więce j szczegółowy związków tego działu roz-
rozszerzyłyby niepomiernie zamierzone ramy wykładu, przeto omó­
wimy nie wszystkie terpentyny; w stosunku do pewnych ograniczymy 
się wiadomościami najważniejszemi, inne, jakby w postaci przykła ­
dów, opiszemy cokolwiek szerzej. 

Terpeny można podzielić na: 1. terpeny właśc iwe — węglowo­
dory C H , , . , wraz z ich pochodnemi tlenowemi, 2. seskwiterpeny — 
C I 5 H 2 4 , 3. dwuterpeny — C 2 0 H ; i 2 . 

Terpeny właśc iwe . 

Związki, na leżące do terpenów właśc iwych, są to przeważnie 
ciecze bezbarwne o swoistych zapachach. Znaczna ich większość po­
siada zdolność do reakcyj przyłączania , co wskazuje na charakter 
nienasycony. Z takich przemian na uwagę zasługuje przyłączanie 
chlorowców, chlorowcowodorów, trójt lenku azotu, a t akże chlorku 
nitrozylu. Cechą istotną wielu terpenów, związków wogóle nietrwa­
łych, jest łatwość, z jaką pod wpływem pewnych czynników, np., roz­
cieńczonych kwasów, ulegają izomeryzacji, polega jące j w większości 
przypadków na przesuwaniu się w cząsteczce wiązań podwójnych 
z danego miejsca na inne, a to powoduje przejście terpenu pewnego 
typu w typ odmienny. 

Z rezu l ta tów prac badawczych nad tym działem związków uda­
ło się przedewszystkiem dojść do przeświadczenia o obecności w ter­
penach właśc iwych pierśc ienia sześciowęglowego, gdyż pokazało s ię , 
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że pewne z nich można odwodornić do p lub m cymenu, a także uwo­
dornić do 1,4 wzgl. 1,3-metyloizopropylosześciometylenu, nazwanych 
p i m mentanami: 

C H 3 

H3C.CH.CH3 
p-cymen 

CH 
H 2 C 

H 2 C 

\ CH 2 

CH 2 

CH 
! 

H 3 C C H . C H 3 
p-mentan 

CH 3 

CH 3 

-CH 
C H 3 

m-cymen 

CH 3 

I 
CH 

H 2 C 1 N CH 2 

H 2 C 

CH 

C H 3 

CH—ĆH 
ĆH3 

m-mentan 

Następnie udowodniono, że, gdy wzór budowy pewnych węglo­
wodorów składa się tylko z samego pierścienia sześciowęglowego, 
to w innych stanowi on jeszcze kombinacje z pierścieniem trój, cztero 
lub pięciowęglowym. Na podstawie tego spostrzeżenia terpeny wła­
ściwe dzielimy na jedno, dwu i trójpierścieniowe. 

Usilne i pracowite badania, dążące do poznania szczegółowej 
budowy terpenów, utrudnione w wysokim stopniu ich łatwą zmien­
nością, zostały uwieńczone w stosunku do znacznej liczby związków 
terpenowych rezultatami dodatniemi. 

Co dotyczy słownictwa, to oprócz nadanych związkom terpeno-
wym imion własnych, mogą być stosowane nazwy racjonalne, oparte 
na budowie, a wyprowadzone od mentanów czyli sześciowodorocy-
menów. Numeracja szkieletu węglowego została ustalona w sposób 
nast.: 
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C 
/ \ 

' 1 V 

5 3 
\ 4 / 

c—c—c 
10 

Położenie wiązań podwójnych oznacza się zazwyczaj, s tawia jąc 
przed nazwą racjonalną l i terę deltę \ t za nią zaś numery węgl i , od 
których odchodzą wiązania etylenowe; liczba umieszczona w nawia­
sie oznacza, że ten egzocykliczny atom węg la łączy się podwójnie 
z węglem, którego numer jest umieszczony przed nawiasem. Zrozu­
mienie powyższego doskonale ułatwi staranne przejrzenie wzorów, 
umieszczonych nieco niżej . 

T e r p e n y j e d n o p i e r ś c i e n i o w e . 

Węg lowodory , na leżące do tego działu, są nast.: limonen i dwu-
penten (dipenten), sylwestren, a i 7 terpinen, a i fi fellandren, spo­
tykane w przyrodzie oraz, otrzymany sztucznie, terpinolen. 

C H 3 C H 3 C H 3 C H 3 

H 2 C 

H 2 C 

C H 

C H 2 

* C H 
I 

H 3 C — C = C H 2 

limonen 
(dwupenten) 

A ^ ^ p - m e n t a -
dien 

H 2 C 

H 2 C 

C 

C H C H 2 

CH—C 

C H 2 

H 2 C 

H 2 C 

C 

C H 

C H 

H 2 C 

H C 

C H 

C H 2 

C H 3 

sylwestren 

1̂,8(9) m . m en t ad i en 

H 3 C . C H . C H 3 

a-terpinen 

A 1 ,
3 p-menta-

dien 

H 3 C . C H . C H 3 

V-terpinen 

A 1 , 4 p-menta-
dien 
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C H 3 C H 2 C H 3 

H C / ^ C H 
C 

HC1 C H 2 

C H 2 

C H 2 

* C H 
I 

H 3 C . C H . C H 3 

a-fellandren 
A 1 , 5 p-menta-

dien 

HC 

HC 

* C H 

H 3 C . C H . C H 3 

[i-fellandren 
A n 7 ) ' 5 p -menta -

dien 

C 
HaCf^CH 

i I 
N / C H 2 

c 

H 2 C 

H 3 C . C . C H 3 

terpinolen 
A 1 , 1 4 , 8 p-menta-

dien 

L i m o n e n ( A 1 , 8 l 9 ) p-mentadien) spotyka się w przyrodzie 
tak w odmianie prawoskrę tne j i l ewoskrę tne j , jak i w odmianie ra-
cemicznej, znanej pod nazwą d w u p e n t e n u albo d i p e n t e n u . 
d-Limonen wys tępu je w olejku eterycznym ze skórek pomarańczo­
wych, cytrynowych, w olejku kminkowym i innych; 1-limonen stano­
wi składnik olejku z igieł sosnowych; dwupenten znajduje się w ter­
pentynie i w innych jeszcze olejkach. Wszystkie trzy odmiany limo-
nenu są to ciecze, wrzące w temp. 175", o zapachu cytryn. Pod dzia­
łaniem bromu wytwarza j ą się czterobromki, które , dzięki łatwości, 
z jaką powsta ją i swemu stanowi krystalicznemu, są dla l imonenów 
związkami charakterystycznemi. 

Jako dowody słuszności poglądu na wzór budowy limonenu 
( W a g n e r , 1894) mogą służyć obecnie reakcje nas tępu jące : 

1. przejście od limonenu do p-cymenu: 

C H 3 

C 

H 2 C 

H 3 C 

C H 

C H 2 

2HBr 
> 

C H 3 

CBr 

C H 2 

C H 2 

C H 

H 3 C — C = C H 2 

limonen 

H 3 C 

H 2 C 

C H 
I 

H , C . C B r . C H 3 

Br.. BrHC 

BrHC 

C H 3 

I 
CBr 

C H B r 

CHBr 

CBr 

-Br, 
—> 

C H 3 

I 

H 3 C . C B r . C H 3 

H 3 C . C H . C H 3 

p-cymen 
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2. wytworzenie z limonenu lub dwupentenu karwonu i dwuwo-
dorokarweolu, związków o znanej budowie, oraz powrót do limo­
nenu: 

C H 3 

I 
CCI 

C H 3 

I 
c 

H 2 C 

H 2 C 

C = N O H - H C I HC 
> 

/CH 2 H 2 C 
C H 3 C H C H 

C = N O H 

C H 2 

H 2 C 

H 2 C 

C H 

C H 2 

C H 

H 3 C — C = C H 2 

limonen 

O 

H 3 C — C = C H 2 

nitrozochlorek 
limonenu 

C H 3 

I 
C H 

H 3 C - C = C H 2 

oksym karwonu 

C H 3 

H 2 C r >CHOH 

H 2 C C H 2 

< 
w, HC 

H 2 C 
C H C H 

C = 0 

C H 2 

H 3 C — C — C H 2 

dwuwodorokarweol 
H 3 C - C = C H 2 

karwon 

3. powstawanie limonenu z a-terpineolu wskutek straty skład­
ników wody: 

C H 3 

I 
C 

C H 3 

C 
H 2 C 

H 2 C 

C H 

C H 2 

H 2 C 

H 2 C 
C H 

C H 

C H 2 

H 3 C . C O H . C H 3 

a-terpineol 

C H 

H 3 C - C = C H 2 

3 4 
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Co dotyczy sztucznego otrzymywania dwupentenu, to wytwa­
rza się on przez ogrzewanie do wyższe j temp. dwupierśc ien iowego 
terpenu pinenu, przez ogrzewanie z K H S 0 4 pewnych alkoholów ter-
penowych, jak «- terpineol i terpin; powstaje z izoprenu, C 5 H 8 (patrz 
str. 309) w temp. 300" oraz otrzymuje się podczas destylacji rozkła­
dowej kauczuku. 

S y l w e s t r e n (i1-8*9) m-mentadien), spotykany w swym 
prawoskrę tnym izomerze w olejku eterycznym z drzew rodziny so­
sny, wrze w temp. 175". Wykazuje w swem zachowaniu się, zgodnie 
z analogją wzorów, podobieństwo do limonenu. Posiada stosunkowo 
większą trwałość niż inne terpeny. Przyłącza jąc do niego HC1, uzy­
skujemy związek krystaliczny. Przejśc ie w m-cymen świadczy , że jest 
on pochodną tego właśnie węglowodoru. Wzór budowy sylwestrenu 
opiera się na dokonanych syntezach, jak np., z kwasu czterowodoro-
m-toluylowego. Z syntez wynika również, że terpen, zwany k a r w e-
s t r e n e m, jest odmianą racemiczną sylwestrenu. 

T e r p i n e n y (A
1,3

 i A
1,4

 p-rnentadieny) występują zawsze 
razem w wielu olejkach eterycznych, jak np. w olejku majeranko­
wym; wy twarza j ą się też z innych węglowodorów i tlenowych związ­
ków terpenowych pod wpływem kwasów. Nie zostały one dotych­
czas dokładnie jeden od drugiego oddzielone. Ich mieszanina, zawie­
ra jącą być może obce domieszki, wrze w temp. 178 — 180", pachnie 
podobnie do cymenu, jest optycznie nieczynna. 

Terpineny łatwo przechodzą w p-cymen; z kwasem azotawym 
tworzy się krystaliczny nitrozyt, (C,„H„.,.N203) 2 . Na podstawie szcze­
gółowych badań nadano im wzory budowy, zaznaczone wyże j . 

F e l l a n d r e n y (A 1 , 6 i A 1 , ( 7 ) s p-mentadieny). Z szeregu 
roślin, między innemi z kopru wodnego (Phellandrium aąuat icum) , 
otrzymujemy prawą odmianę cc-fellandrenu, z eukaliptusu mi­
gdałowego (Eucalyptus amygdalina) — lewą. Produkty te, wrzące 
w temp. 173 — 175°, zawiera ją stale domieszkę /S-fellandrenu. 
a-F e l l a n d r e n cechuje się znaczną nietrwałością ; tworzy, po­
dobnie do terpinenów krystaliczny nitrozyt, łatwo ulega kondensacji, 
jak również izomeryzuje się pod wpływem rozcieńczonych kwasów 
na dwupenten i terpineny. Wytycznemi dla jego budowy mogą być 
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przemiany nast.: redukcja na A
1

 -menten oraz jego powstawanie 
z A

1

 -menten-2-onu droga chlorowania i redukcji: 

C H 3 

o = c 

H 2 C 

C H 

C H 2 ! 

C H 
I 

H3C.CH.CH3 
odm. ketonowa 

CH3 

I 
c 

noc{NCH 
HC C H 2 

C H 

H3C .CH C H 3 

odm. enolowa 
A

1

 -menten-2-on 

C H 3 

Cl.Cj 

HC1 

C H 

C H 2 

C H 
I 

H3C.CH.CH3 

C H 3 

HC, 

HC 

C H 

C H 2 

C H 
I 

H3C.CH.CH3 
a-fellandren 

T e r p i n o l e n (A 1 4 8 * p-mentadien), temp. wrzenia 185 — 187°. 
Istnienie tego terpenu w olejkach eterycznych nie jest bezspornie 
stwierdzone. Można go ot rzymywać z a-terpineolu, pozbawia jąc ten 
alkohol składników wody, przez ogrzewanie z kwasem szczawio­
wym; pod działaniem rozcieńcz, kwasów limonen i pinen przechodzą 
w terpinolen. On zaś pod wpływem tych samych odczynników izo-
nieryzuje się na terpineny. 

i 
Opis ważnie jszych związków tlenowych terpenów jednopier-

scieniowych rozpoczniemy od pochodnych mentanu, omawia jąc na­
stępnie pochodne mentenów i mentadienów. 

M e n t o l (mentan-3-ol) C1 uH„,OH. Wydobywany z olejku mię­
towego, w k tórym znajduje się w i lościach znacznych, produkt kry­
staliczny, topn. w temp. 43", wrzący w temp. 215,5", łatwo lotny i sil­
nie pachnący miętą, nazywa się mentolem. Sk r ęca on płaszczyznę 
światła spolaryzowanego na lewo. Reaguje, jak alkohol drugorzędny. 
Posiada zastosowanie jako środek antyseptyczny i anestetyczny. 
Wzór budowy mentolu opiera się tak na syntezie tego alkoholu 
z tymolu drogą redukcji, jak i na jego przejściu w tymol zapomocą 
reakcyj nast.: 
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Wobec istnienia w mentolu trzech niesymetrycznych atomów 
węgla , teorja przewiduje 8 optycznie czynnych odmian. Z nich zna­
my cztery, a to: mentol lewy naturalny, prawy — wytwarzany drogą 
rozkładu racemicznego, otrzymywanego laboratoryjnie, oraz d i i , 
zwane n e o m e n t o l a m i . 

Powsta j ący drogą utlenienia 1-mentolu keton — m e n t o n , 
jest, oczywiśc ie , l ewoskrę tny , wrze w temp. 207", pachnie miętą. Ta 
sama odmiana znajduje się w olejku mię towym i ki lku innych. Prawy 
antypod znaleziono t akże w przyrodzie. Druga para antypodów jest 
dotychczas mało poznana. 

T e r p i n y (mentan-1,8 i 1,4-diole), C l ( l H l s (OH) , , Ze znanych 
dwuch terpinów o położeniu grup O H przy węg lach 1 i 8 oraz 1 i 4, 
pierwszy, jako produkt, służący do otrzymywania terpineolu, po­
siada większe znaczenie. Nie znaleziono go w świeżych olejkach ete­
rycznych, natomiast jego wodnik, C 1 0 H 1 ( , (OH).H-0 (temp. topn. 
117,5") zjawia się w pewnych węglowodorach terpenowych, jak np. 
w pinenie i dwupentenie, po ich dłuższem przechowywaniu w stanie 
wilgotnym. Najlepiej o t rzymywać go z terpentyny, działając na nią 
rozc. kwasem siarkowym. 

Terpin znamy w dwuch odmianach geometrycznych, zależnie 
od położenia grup O H względem płaszczyzny pierśc ienia . Gdy 
z wodnika terpinu usunąć wodę, bądź ogrzewając go, bądź przecho­
wując nad kwasem siarkowym, to otrzymuje się cis terpin o temp. 
topn. 104", łatwo, wskutek wydzielenia wody kosztem swych grup 
wodorotlenowych, przechodzęący w tlenek — c y n e o l : 
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Ten bywa składnikiem olejków eterycznych, wrze w temp. 
176 — 177", pachnie podobnie do kamfory. 

Synteza terpinu z 1,8-dwubromo-p-mentanu motywuje jego 
wzór budowy. Z estru octowego, wytworzonego z tegoż dwubromo-
mentanu i octanu srebrowego, otrzymuje się przez hydrol izę trans 
terpin, wrzący w temp. 157", nie da jący tlenku. 

T e r p i n e o l e (p-mentenole), C,„H]7OH. Terpineolami nazy­
wamy izomeryczne alkohole trzeciorzędne, odpowiadające p-men-
tenowi, a różniące się między sobą w budowie tak położeniem grupy 
OH, jak i wiązania etylenowego. Najważniejszym ich przedstawicie­
lem jest a-terpineol: 

H 2 C ' x j C H 

H 2 C N ^ ^ / C H 2 

* C H 

H3C.COH.CH3 • 

produkt często spotykany w wielu olejkach eterycznych, stały kry­
staliczny, topn. w temp. 35", wrzący w tem. 219", o zapachu kwia tów 
bzu. Używa się w perfumerji i do tego celu wyrab ia j ą go, (a właśc iwie 
mieszaninę k i lku izomerycznych terpineolów), odciągając wodę kwa­
sem fosforowym od wodnika terpinu. Terpineol naturalny jest op­
tycznie czynny, racemiczny otrzymano syntetycznie. 

Dzięki łatwości przechodzenia w inne związki terpineol stano-
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•wi jakby ogniwo, łączące pewne terpeny ze sobą, można go bowiem 
z nich otrzymać jak również w n iektóre z nich przeprowadzić . Tak 
np. terpineol powstaje z limonenu, pinenu, terpinolenu, terpinu, sam 
zaś uwodorniony daje terpin, odwadniany—dwupenten albo terpinolen. 

P u l e g o n (A 4 I 8 ) p-menten-3-on) C 1 0 H l 0 O . Głownem źródłem 
naturalnem otrzymywania tego nienasyconego ketonu jest mięta po-
lejowa (Mentha pulegium). Wrze on w temp. 224°, pachnie podobnie 
do mentolu, sk ręca płaszczyznę światła spolaryzowanego na prawo. 
Pulegon był pierwszym z ketonów terpenowych, którego budowa zo­
stała poznana (S e m m 1 e r, 1892), co pociągnęło za sobą prawidłowe 
wnioski o budowie mentonu, mentolu i związków im bliskich oraz 
wpłynęło dodatnio na rozwój chemji terpenów wogóle . 

Obecnie można sprawdzić wzór pulegonu, posiłkując się reak­
cjami nast.: redukcją, wskutek które j przechodzi on w menton, a na­
stępnie w mentol — przejśc ie to wy ja śn i a położenie, is tnie jącej 
w nim grupy ketonowej, i uwodnieniem przez ogrzewanie z wodą 
pod ciśnieniem zwiększ. , a to sprowadza rozpad na metylocyklohe-
ksanon i aceton, dzięki czemu można stwierdzić , że wiązanie etyle­
nowe łączy węg le 4 i 8. 
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K a r w o n ( A 6 8 p-mentadien-2-on) C 1 0 H u O , znajduje się 
w olejkach eterycznych w trzech stereoizomerach. Odmiana prawo-
skrę tna występu je często i , jak np. w olejku kminkowym, w znacz­
nych i lościach; odmiana l ewoskrę tna i racemiczna spotykają się 
znacznie rzadziej. Karwon wrze w temp. 230 — 231", posiada zapach 
kminkowy. Łatwo, głównie pod wpływem kwasów, izomeryzuje się 
na fenol — karwakrol: 

C H 3 

I 
C 

C H 3 

HC 

H 2 C 

C = 0 

C H 2 

OH 

C H 

H 3 C - C = C H 2 

karwon 

H 3 C - C H - C H 3 

karwakrol 

Zaznaczone wyże j przejście od limonenu do karwonu, w zupeł­
ności uzasadnia jego wzór budowy. 

T e r p e n y w i e l o p i e r ś c i e n i o w e . 

Związki, na leżące do gromady dwupierśc ien iowych terpenów, 
z węglowodorami na czele, posiadają w porównaniu z już opisanymi 
terpenami budowę więce j złożoną, gdyż jednocześnie ze szkieletem 
przeważn ie typu p-mentanu mają w swej cząsteczce jeszcze inne 
ugrupowanie cykliczne. Najczęściej drugi ten pierśc ień jest uformo­
wany przez połączenie się środkowego atomu węg la grupy izopropy­
lowej z jednym z węgl i p ierśc ienia pierwszego, rzadziej wskutek 
bezpośredniego połączenia się dwuch, nie sąs iadujących ze sobą, wę­
gli cyklu pierwszego. Pierśc ień drugi może być trój, cztero lub pię-
cioatomowy. 

Rzecz jasna, że różnice powyższe warunkują różnorodność ty­
pów budowy terpenów dwupierśc ieniowych. Mimo to między przed­
stawicielami tej gromady panuje naogół podobieństwo cech fizycz­
nych i poniekąd chemicznych, istnieje możliwość ła twych nieraz 
przejść od pewnego typu do innego oraz do terpenów jednopierście-
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