CHEMIK POLSKI

CZASOPISMO
POSWIECONE WSZYSTKIM GALEZIOM CHEMII
TEORETYCZNEJ | STOSOWANEJ

Nr+7. 17 (5) lutego 1904 r. Rok 1V

Przyczynek do reakeyi utlenienia pinenu i kwasu o-pinonowego.
Przez Ludwika Szperla.

W r. 1895 Tiemann i Semmler '), utleniajac pinen nadmanganianem
potasowym, pomiedzy produktami otrzymanemi w tej reakeyi znalezli keto-
kwas C,,H,;,O, i nazwali go kwasem pinonowym, a racyonalnie, na pod-
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Podlug badan tych wuczonych kwas pinonowy jest to cieez, wraca
w temp. 193-195° C pod cisnieniem 22 mm i w 310 —3815° pod cisnieniem
zwyczajnem; pod dzialaniem alkalicznego roztworu bromu nie rozpada sie
na bromoform i kwas dwuzasadowy, posiadajacy o jeden atom wegla mniej.
Ketokwas' Tiemanna 1 Semmlera moze tworzyé dwa oksymy: jeden z nich
topi sig w 125° C, drugi w 160° C.

W rok po ogloszeniu pracy Tiemanna i Semmlera ukazal sig artykul
Baeyera ), w ktérym ten uczony podaje, ze przez utlenianie pinenu nadman-
ganianem otrzymuje sie ketokwas C,,H;;0y, jako produkt kwagny reakeyi.
Bayer nazwal kwas ten a-pinonowym, chociaz z kwasem, opisanym przez
Tiemanna i Semmlera, posiada niewiele cech identycznych. A mianowicie
ten sam tylko punkt wrzenia i ten sam punkt topliwosci jednego z oksy-
méw, gdy drugi topi sie w 150° . Kwas Baeyera jest to cialo stale, kry-
staliczne, z punktem topliwosei 103" —104,5% pod dzialaniem n.lkz‘mlicznego
roztworu bromu z latwoscia wydziela bromoform, tworzac kwas pmnowy.

1) Ber. B. 28, 1344. ?) Ber. B. 28, 2173. %) Ber. B. 29, 3.
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Wszystkie te wlasnosci doskonale zgadzaly sie ze wzorem pinenu,
wyprowadzonym przez Wagnera !). Na tej podstawie Baeyer *) zapropo-
nowal dla kwasu a-pinonowego wzdér nastepujacy:

Pomimo repliki Tiemanna 3), sta-

rajacego sie obali¢ dowodzenia Baeye- Ql{x CH,
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ra %) jest dosyé wazny, gdyz w nim pinen kwas o-pinonowy

spotykamy sig ze znaczng zmiana po- Wagnera Baeyera
gladéw autoréw na charakter i wla-

snosci kwasu pinonowego. A wiec, otrzymany przez nich ciekly kwas pi-
nonowy sklada si¢ z mieszaniny kwasow optycznie czynnych: lewego kry-
stalicznego o-pinonowego kwasu Baeyera i prawego cieklego. Blad swdj, co
do dzialania alkalicznego roztworu bromu na kwas pinonowy, staraja sie
wytlumaczyé trudnoscia, z jaka ich kwas reagowal z bromem; twierdza
takze, ze w tej reakeyi zachodza procesy izomeryzacyi.

Witym samym czasie J. Jerezykowskij ?) podjal w dalszym ciagu prace
N. Maryucy %), majac z poczatku do czynienia z gotowemi juz estrami
metylowemi kwasdw, otrzymanych przez utlenianie pinenu nadmangania-
nem potasowym. Wyniki tej pracy potwierdzily w zupelnosei rezultaty
Baeyera, codo kwasu a-pinonowego, Oprécz tego zostalo wtedy dowiedzio-
ne, ze kwas ten nie jest jedynym glownym produktem utlenienia pinenu,
a ze rownolegle z kwasem a-pinon,oxvym tworza sie wieksze lub mniejsze ilogei
innych ketokwaséw, z ktorych jeden, C,H,,0,, byl wszechstronnie zbadany
i nazwany kwasem pinononowym 7). Opréez tego otrzymano jeszeze bardzo
nieznaczne ilosci ketokwasu, ktéry wedlug badan Jerczykowskiego topil
sie w 59% 1 tworzyl oksym krystaliczny z punktem topliwosci, lezacym
okolo 120° C.

Baeyer, otrzymawszy razem z kwasem a-pinonowym_i kwas pinoylo-
mrowkowy, uwaza ten ostatni, na zasadzie wzoréw podanych przez siebie
dla kwasu a-pinonowego i pinowego, za normalny produkt przejsciowy
utlenienia pierwszego na drugi.

Rozpoczynajac prace niniejszg pod kierunkiem prof, Wagnera, dazy-

1) 7. 26, 348; Ibid. 28 494. ?) Ber. B. 29, 14, *) Ber. B. 29 119.
‘) Ber. B. 29, 259. %) Z. 28, 484. ) Z.26 327. ") (CH,),C. CH—CO

ket WO, S
COOH CH—CH, CH,.



Nr 7 CHEMIK POLSKT. 123

fem do otrzymania kwasu pinonowego i zbadania produktéw utlenienia
tego ostatniego. Jednakze pomiedzy cialami powstalemi przez utlenianie
pinenu w warunkach nizej podanych nie udalo mi sig zupelnie znalezé
kwasu pinonowego. Wobec tego gléwnie zwrdcilem uwage na jeden z malo
zbadanych ketokwaséw i zarazem okreslilem raz jeszeze ') zwiazek pomie-
dzy kwasem o-pinonowym i pinowym.

Roztwér *) 350 ¢ nadmanganianu potasowego w 8 I wody byl ogrze-
wany do 30" C; do niego wlewano odrazu 150 ¢ pinenu, otrzymanego z ter-
pentyny francuskiej (temp. wrzenia 154—157% T7TH8—762 mm cisnienia)
1 nastepnie silnie klécono, positkujac sig¢ motorem. Utlenienie trwalo 1!/, go-
dziny; w trakeie tego temperatura podnosila sig do 42° i 48°, wobec czego
trzeba bylo ochladza¢ butle mokremi plétnami. W ten sposéb utlenilem
750 ¢ pinenu.

Tlenki manganowe zostaly odessane; otrzymany roztwor, prawie zo-
bojetniony rozcienczonym kwasem siarkowym, odparowano na kapieli wod-
nej do !/;, objetosci pierwotnej. Roztwor soli potasowych kwaséw orga-
nicznych rozlozono stabym H,SO, i kilkanascie razy wyklécono eterem.
Z tej manipulacyi otrzymano okolo 500 g produktu, skladajacego sig z nie-
lotnych kwasnych i obojetnych produktéw utlenienia. Z mnich zapomoca
niewielkiej ilosci wody i nadmiaru weglanu sodowego kwasnego usunieto
nierozpuszezalng sél sodowa kwasu nopinowego ¥), a nastgpnie eterem wy-
ciggnigto produkty obojetne. Ciala te przedstawiaja sie w postaci niezbyt
gestej cieczy o przyjemnym delikatnym zapachu. W sklad ich, opréez pi-
nenoglikolu i innych, wechodzi takze i aldehyd, redukujacy tlenek srebrowy
i dajacy odpowiednie zabarwienie z kwasem fuksynosiarkowym. Pragnac
wydzieli¢ go z mieszaniny, musialem utleni¢ go na kwas. W tym celu
produkty obojetne zostaly rozrobione w wodzie i pozostawione tak na
1'/, roku. Przez ten czas mieszanina byla kilka razy nasycana potazem
1 ekstrahowana eterem. W tych jednakze warunkach aldehyd nie utlenia
sig zupelnie.

Sole sodowe kwaséw organicznych byly nastepnie wyciagane spirytu-
sem. Pierwsze 7 wyciagéw byly ciekle; nastepne, od 8—30, krystaliczne.
Wyciagi ciekle czesciowo rozlozono kwasem siarkowym (7 razy po 10 ¢
H,S0, + 20 ¢ H,0) i kwasy wolne wyciagano eterem; wyeiagi poczatko-
we w krétkim czasie wykrystalizowaly si¢; odessany od krysztaléw syrop
wysuszono nad Na,SO, w roztworze eterowym i poddano destylacyi pod
ci$nieniem zmniejszonem (14 mm); otrzymano dwie frakeye, ktore sig z bie-
giem czasu wykrystalizowaly:

1) 184°—188°, 2) 188—189°, :
Pozostale wyciagi eterowe podezas destylacyi w prézni ulegaly rozkladowl.

') Jerczykowskij: ,O utlenianiu kwasu a-pinonowego i t. d.“. ) Ber.

B. 29, 1907. %) Ber. B. 29, 25; Ibid. 29, 1213.
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Krysztaly zebrane zostaly rozpostarte na plytkach glinianych; po zdje-
ciu z tych ostatnich topily si¢ w temp. okolo 70° C. Tak niski punkt topli-
wosei krysztalow dowiddl, ze nie jest to czysty kwas o-pinonowy, ani tez
mieszanina tego ostatniego z kwasem pinonowym, gdyz temperatury top-
nienia tych kwasow sg 103,56° 1 129°. Nalezalo wiec mniemac, ze w sklad
mieszaniny opréez obudwu lub jednego 2z wyzej wymienionych kwasow,
wehodzi jaki$¢ kwas o niskim punkeie topliwosci. Wobee takich rozumo-
wan, w celu rozdzielenia mieszaniny, a eislej méwiae, w celu wydzielenia
kwasu a-pinonowego, uzyto estru azotawo-etylowego, w ktérym kwas
s-pinonowy prawie sig nie rozpuszeza. W rezultacie tego dzialania na sgcz-
ku pozostal kwas o-pinonowy, a w przesgczi, po wyparowaniu rozpuszczal-
nika, otrzymano krysztaly w postaci duzych pryzmatéw. Wyecisnigto je
w bibule i oznaczono punkt topliwosci H7°. Po wielokrotnej krystali-
zacyl z cieplej ligroiny temperatura topnienia podniosla sie do 67,5—68".

Rozbiér kwasu dal nastepujace rezultaty:

0,189 ¢ produktu daly 0,443 €0, i 0,1505 H,0
0,1702 g 0,3992 CO, i 0,1332 H,0

”

Zmaleziono: Obliczono:
1 11 C H
C = 63,92; 63,96 dla C,,H,;0; — 65,21; 8,70

=
H = 88b; 864 C,H,,0, — 63,23; 8,23

7 cieplego roztworu wodnego, PO ochlodzeniu, kwas wydziela sie
w postaci oleju, ktéry pomalu krystalizuje sie w duze pryzmaty. Dobrze
rozpuszcza sig w eterze, W estrze azotawo-etylowym, w wodzie goracej
(atwiej niz kwas o-pinonowy), topiac sie przed 1'ozpuszczeniem; prawie nie
rozpuszcza sig w zimnej ligroinie; z cieple] ligroiny dobrze sig krystalizuje
w postaci niewielkich cienkich pryzmatow.

0,4 ¢ kwasu (67,,—68") rozpuszezono W 7,4 ¢ alkoholu (99,8%); roz-
twér ten w rurce 10 e¢m skrecal plaszezyzng polaryzacyi na lewo o 330,

7 kwasu tego otrzymano krystaliczny oksym nastqpllj%cym sposobem:
1,4 ¢ chlorowodorku hydroksylaminu i 5 g octanu potasowego rozpuszezo-
no w kwasie octowym, rozcienczonym mada ilogcia wody; do tej mieszani-
ny dolano roztwér 2 g kwasu w kwasie octowym. W kilka godzin z roz-
tworn osiadlo mnéstwo cienkich igielkowatych krysztaléw oksymu.

Oksym ten doskonale rozpuszcza sig@ W alkoholu metylowym, cokol-
wiek trudniej w eterze; w ligroinie jest prawie nierozpuszczalny;  dobrze
krystalizuje sig z mieszaniny alkoholu metylowego z eterem; latwo mozna
go oczysci¢ zapomoca kilkakrotnej krystalizacyl ze slabego wodnego spi-
rytusu: po Wyparowaniu tego ostatniego oksym wydziela si¢ w postaci du-
zych blaszek o punkcie topliwosci 123°—124°.

Rozbiér oksymu dal nastepujace rezultaty:

0,2164 g produktu daly 0,015 g N
0,2272 ¢ o . 0,4983 CO, i 0,1726 H,O.

n
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Zmaleziono: Obliczono dla C H,;O,N:
0 =:569,81 C = 60,30
H= 844 C = 8pb4
N = 6,93 Nee==an7,08:

Temperatura topliwosci ketokwasu przed oczyszezeniem go, tempera-
tura topliwosei oksymu, otrzymywanie kwasu w postaci oleju po wyparo-
waniu roztworéw nasyconych, znalezienie go w tych samych frakeyach, co
i o-pinonowy,— wszystko to zniewala do przypuszezenia, ze wyzej wymie-
nione cialo jest identyeczne z ketokwasem, wspomnianym przez Jerczykow-
skiego 1). Roéznice w punkcie topliwoscei podanym przez tego ostatniego
(59—60°) i zauwazonym przeze mnie (67,5—068"), mozna objasni¢ tem, ze
Jerczykowskij otrzymal minimalng ilosé tego ketokwasu, ja za$ posiadalem
go tyle, ze moglem doprowadzi¢ do tego stopnia czystosci, ze topil sig
w granicach polowy stopnia.

Jezeli przypuszezenia co do tozsamosei otrzymanego przeze mnie keto-
kwasu i wyzej wymienionych sg zgodne z prawds i jezeli zwrécimy uwage
na wyniki rozbioru oksymu tego ketokwasu, to dojdziemy do wniosku, ze
ow ketokwas nalezy rozpatrywac, jako nowy izomeron kwasu a-pinonowego.

Z drugiej znéw strony fakt, #ze pomiedzy produktami utlenienia pi-
nenu nie udalo mi sie¢ wynalezé najmniejszych nawet sladéw kwasu pino-
nonowego i niezupelnie scisle wyniki rozbioréw mojego ketokwasu nie po-
zwalaja bezsprzecznie orzec, ze cialo to posiada 10 atomdéw wegla w cza-
steczce. By¢ moze, ze kwas badany, chociaz topil sig w granicach pdl-
stopnia, nie byl jednak cialem jednorodnem. Nie baczac na te trudnosci,
mam nadzieje, ze z czasem uda mi sie oznaczy¢ sklad i budowe tego ke-
tokwasu.

Kwas o-pinonowy, po oddzieleniu go od wyzej opisanego ketokwasu
i oczyszezeniu zapomocy krystalizacyl, pod wzglegdem wlasnosci fizycznych
zgadzal sie w zupelnosei z kwasem opisanym przez Baeyera. A mianowicie:
topil sie w 103,3—104,5°, dal oksym krystaliczny o p. topl. 150° i byl op-
tycznie nieczynny. :

Utlenianie kwasu a-pinonowego na pinoylomréwkowy bylo prowadzo-
ne w warunkach, podanych przez Glicksmanna *) dla utleniania pinakoli-
nu na kwas tréjmetylopyrogronowy. Otrzymany z tej reakeyi ciekly kwas
pinoylomréwkowy zostal oczyszezony zapomocs polaczenia go KHSQa
i nastgpnego rozkladu tego zwiazku krystalicznego; krysztaly kwasu pi-
noylomréwkowego tworza sie, gdy do syropu, wstrzasajac, dodamy kilka

kropel wody. Przekrystalizowany z eteru i chloroformu posiadal p. topl.
73'—76°% nie zwracal plaszezyzny swiatla spolaryzowanego. :

W celu przeprowadzenia kwasu terpinoylomréwkowego w homoterpi-

1) ,Produkty kwasne utleniania pinenu® str. 10. ?) Monatshefte f. Che-
mie 10, 781.
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noylomréwkowy, gotowano pierwszy w przeciggu !/, godziny z 10 czescia-
mi 107 kwasu siarkowego. Po nasyceniu wystyglego roztworu siarczanem
amonowym, kwas homoterpinoylomréwkowy osiadl w postaci kryszta-
16w blaszkowatych. Odessano je, przemyto niewielks iloscia wody i wysu-
szono. 7% wodnego roztworu kwas homoterpinoylomréwkowy osiada w po-
staci pryzmatow.

7 koncowych (od 7 do 30) wyciagéw spirytusowych kwaséw orga-
nicznych, otrzymanych podezas utleniania pinenu, zwyklym sposobem wy-
dzielono kwas, ktéry wykrystalizowal si¢ po kilku miesiacach. Kwas ten
okazal sie zupelnie identycznym z wyzej opisanym kwasem pinoylomréw-
kowym, otrzymanym przez bezposrednie utlenienie kwasu a-pinonowego:
z KHSO, otrzymano charakterystyczny zwiazek krystaliczny, z punktem topli-
woscl okolo 75°% przez hydratacye otrzymano z niego kwas hemoterpinoylo-
mrowkowy.

Nie ulega tedy watpliwosci, ze kwas pinoylomréwkowy jest pierw-
szym najblizszym produktem utlenienia kwasu a-pinonowego:

CH.CH,COOH CH.CH,.0O00H 0=C-H,C-CH
7eN N G:2 AN
(0}13)20< > CH, (CH)CS = >OH, i \ on,
\\ \\ / /
CH.CO.CH, CH.CO COOH CH,.CO.COH
kw. o-pinono- kw. pinoylomrow- kw. homoterpinoylo-
wy kowy mrowkowy

Ze wszystkiego wyzej powiedzianego wynika, ze podezas utleniania
pinenu zapomocg obojetnego nadmanganianu potasowego rozpada sig pier-
scien szesciometylowy, gdy czterometylenowy pozostaje nienaruszony; ten
ostatni nie rozpada si¢ réwniez i przez utlenianic kwasu o-pinonowego
i dopiero dzialanie kwusnego srodowiska 1 wyzsze] temperatury sprowadza
rozerwanie sig pierscicnia czterometylenowego, jak to widzimy podezas
przejscia kwasu pinoylomréwkowego w kwas homoterpenoylomréwkowy.

Nowe srodki lekarskie w r. 1902—1903,

Ubiegle dwulecie znéw dostarezylo nam sporej ilosci srodkow lekarskich.

W dziedzinie srodkow przeciwgorgezkowych przewaznie dazono do otrzymania
preparatéw chinowych, majacych wlasnoéei fizyologiczne chininy, bez gorzkiego jej
smaku., Otrzymany przez elberfeldzkie fabryki farb !) ester chinowy kwasu salicy-

“OH %
lowego CoH,{
(! Y 1 \
\L'O d O(’zoﬂle\zo

odpowiada powyzszym warunkom na réwni z e u-

) D.R. P. 187207
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