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POŚWIĘCONE WSZYSTKIM GAŁĘZIOM CHEMII 

TEORETYCZNEJ I STOSOWANEJ 

Nr 7. 17 (5) lutego 1904 r. Rok IV 

Przyczynek do reakcyi utlenienia pinenu i kwasu apinonowego. 
Przez Ludwika Szperla. 

W r. 1895 Tiemann i Semmler l), utleniając pinen nadmanganianem 
potasowym, pomiędzy produktami otrzymanemi w tej reakcyi znaleźli keto-
kwas C 1 0 H 1 0 O 3 i nazwali go kwasem pinonowym, a racyonalnie, na pod­
stawie danego przez siebie wzoru dla pinenu, kwasem metylodwumetylo-
cyklopentanonetylowym 2). 

( H ^ C - - C H C H , (H,C) 2 .0 C H C H , 

C H 2 C H , C 0 0 H 

H , C H . C C = = C H H , C C - - GO 
pinen kwas pinonowy 

Podług badań tych uczonych kwas pinonowy jest to ciecz, wraca 
w temp. 193 -195° C pod ciśnieniem 22 mm i w 310—315° pod ciśnieniem 
zwyczajnem; pod działaniem alkalicznego roztworu bromu nie rozpada się 
na bromoform i kwas dwuzasadowy, posiadający o jeden atom węgla mniej. 
Ketokwas' Tiemanna i Semmlera może tworzyć dwa oksymy: jeden z nich 
topi się w 125° C, drugi w 1G0° C. 

W rok po ogłoszeniu pracy Tiemanna i Semmlera ukazał się artykuł 
Baeycra w którym ten uczony podaje, że przez utlenianie pinenu nadman­
ganianem otrzymuje się ketokwas C l n H , 0 O 3 , jako produkt kwaśny reakcyi. 
Bayer nazwał kwas ten a-pinonowym, chociaż z kwasem, opisanym przez 
Tiemanna i Semmlera, posiada niewiele cech identycznych. A mianowicie 
ten sam tylko punkt wrzenia i ten sam punkt topliwości jednego z oksy­
mów, gdy drugi topi się w 150° C. Kwas Baeyera jest to ciało stałe, kry­
staliczne, z punktem topliwości 103"—104,5°; pod działaniem alkalicznego 
roztworu bromu z łatwością wydziela bromoform, tworząc kwas pinowy. 

i) Ber. li. 28. L.34.4. 2) Ber. B . 28, 2173. s) Ber. B . 29, 3. 
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Wszystkie te własności doskonale zgadzały się ze wzorem pinenu, 
wyprowadzonym przez Wagnera l). Na tej podstawie Baeyer -) zapropo­
nował dla kwasu a-pinonowego wzór następujący: 

Pomimo repliki Tiemanna sta­
rającego się obalić dowodzenia Baeye­
ra, wzory pinenu i kwasu pinonowego, 
wyprowadzone przez Tiemanna i Semm-
lera, pozostały w nauce, jako pamiąt­
ka historyczna początkowego stadyum 
rozwoju tego zajmującego pytania. 

Jeden z następnych w tym przed­
miocie artykułów Tiemanna i Semmle-
ra 4) jest dosyć ważny, gdyż w nim 
spotykamy się zo znaczną /.miana po­
glądów autorów na charakter i wła­
sności kwasu pinonowego. A więc, otrzymany przez nich ciekły kwas pi-
nonowy składa się z mieszaniny kwasów optycznie czynnych: lewego kry­
stalicznego a-pinonowego kwasu Baeyera i prawego ciekłego. Błąd swój, co 
do działania alkalicznego roztworu bromu na kwas pinonowy, starają się 
wytłumaczyć trudnością, z jaką ich kwas reagował z bromem; twierdził 
także, że w tej reakcyi zachodzą procesy izomeryzacyi. 

W tym samym czasie J . Jerczykowskij 5) podjął w dalszym ciągu pracę 
N . Maryucy ,;), mając z początku do czynienia z gotowemi już estrami 
niefylowemi kwasów, otrzymanych przez utlenianie pinenu nadmangania­
nem potasowym. Wynik i tej pracy potwierdziły w zupełności rezultaty 
Baeyera, co do kwasu a-pinonowego. Oprócz tego zostało wtedy dowiedzio­
ne, że kwas ten nie jest jedynym głównym produktem utlenienia pinenu, 
a że równolegle z kwasem a-pinonowym tworzą się większe; lub mniejsze ilości 
innych ketokwasów, z których jedeu, C,,H 1 4 0„ był wszechstronnie zbadany 
i nazwany kwasem pinononowym 7). Oprócz tego otrzymano jeszcze bardzo 
nieznaczne ilości ketokwasu, który według badań Jerczykowskiego topił 
się w 59° i tworzył oksym krystaliczny z punktem topliwości, leżącym 
około 120° C. 

Baeyer, otrzymawszy razem z kwasem a-pinonowym i kwas pinoylo-
mrówkowy, uważa ten ostatni, na zasadzie wzorów podanych przez siebie 
dla. kwasu a-pinonowego i pniowego, za normalny produkt przejściowy 
utlenienia pierwszego na drugi. 

Rozpoczynając pracę niniejszą pod kierunkiem prof. Wagnera, dąży-

') Ż. 26, 348; Ibid. 28 194. «) Ber. B. 29- 14. 3) lier. B. 29 J 19. 
*) Ber. B . 29, 259. ''j Ż. 28, 48-4. ••) Ż. 26 327. 7) (CH3)2(J. OH—GO 

OOOHCH-OB; (JH,. 
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łem do otrzymania kwasu pinonowogo i zbadania produktów utlenienia 
tego ostatniego. Jednakże pomiędzy ciałami powstałemi przez utlenianie 
pinenu w warunkach niżej podanych nie udało mi się zupełnie znaleźć 
kwasu pinonowego. Wobec tego głównie zwróciłem uwagę na jeden z mało 
zbadanych ketokwasów i zarazem określiłem raz jeszcze l) związek pomię­
dzy kwasem a-pinonowym i pinowym. 

Roztwór 2) 350 g nadmanganianu potasowego w 8 / wody był ogrze­
wany do 30° C; do niego wlewano odrazu 150 g pinemi, otrzymanego z ter­
pentyny francuskiej (temp. wrzenia 154—157°; 758—762 mm ciśnienia) 
i następnie silnie kłócono, posiłkując się motorem. Utlenienie trwało l ' / _ go­
dziny; w trakcie tego temperatura podnosiła się do 42° i 48°, wobec czego 
trzeba było ochładzać butlę mokremi płótnami. W ten sposób utleniłem 
750 g pinenu. 

Tlenki manganowe zostały odessane; otrzymany roztwór, prawie zo­
bojętniony rozcieńczonym kwasem siarkowym, odparowano na kąpieli wod­
nej do 1 / - 0 objętości pierwotnej. Roztwór soli potasowych kwasów orga­
nicznych rozłożono słabym H 2 S 0 4 i kilkanaście razy wykłócono eterem. 
Z tej manipulacyi otrzymano około 500 g produktu, składającego się z nie­
lotnych kwaśnych i obojętnych produktów utlenienia. Z nich zapomocą 
niewielkiej ilości wody i nadmiaru węglanu sodowego kwaśnego usunięto 
nierozpuszczalną sól sodową kwasu nopinowego :t), a następnie eterem wy­
ciągnięto produkty obojętne. Ciała te przedstawiają się w postaci niezbyt 
gęstej cieczy o przyjemnym delikatnym zapachu. W skład ich, oprócz pi-
nenoglikolu i innych, wchodzi także i aldehyd, redukujący tlenek srebrowy 
i dający odpowiednie zabarwienie z kwasem fuksynosiarkowym. Pragnąc 
wydzielić go z mieszaniny, musiałem utlenić go na kwas. W tym celu 
produkty obojętne zostały rozrobione w wodzie i pozostawione tak na 
l 1 / , roku. Przez ten czas mieszanina była kilka razy nasycana potażem 
i ekstrahowana eterem. W tych jednakże warunkach aldehyd nie utlenia 
się zupełnie. 

Sole sodowe kwasów organicznych były następnie wyciągane spirytu­
sem. Pierwsze 7 wyciągów były ciekłe; następne, od 8—30, krystaliczne. 
Wyciągi ciekłe częściowo rozłożono kwasem siarkowym (7 razy po 10 g 
H 2 S 0 4 + 20 g H.,0) i kwasy wolne wyciągano eterom: wyciągi początko­
we w krótkim czasie wykrystalizowały się; odessany od kryształów syrop 
wysuszono nad Na 2 S0 4 w roztworze eterowym i poddano destylacyi pod 
ciśnieniem zmniejszonem (14 mm)\ otrzymano dwie frakcye, które się z bie­
giem czasu wykrystalizowały: 

1) 184°—188°, 2) 188—189°, 
Pozostałe wyciągi eterowe podczas destylacyi w próżni ulegały rozkładów i . 

») Ber, 
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Kryształy zebrane zostały rozpostarte na płytkach glinianych; po zdję­
ciu z tych ostatnich topiły się w temp. około 70° C. Tak niski punkt topli­
wości kryształów dowiódł, że nie jest to czysty kwas a-pinonowy, ani też 
mieszanina tego ostatniego z kwasem pinonowym, gdyż temperatury top­
nienia tych kwasów są 103,5° i 129°. Należało więc mniemać, że w skład 
mieszaniny oprócz olmdwu lub jednego z wyżej wymienionych kwasów, 
wchodzi jakiś kwas o niskim punkcie topliwości. Wobec takich rozumo­
wań, w celn rozdzielenia mieszaniny, a ściślej mówiąc, w celu wydzielenia 
kwasu a-pinonowego, użyto estru azotawo-etylowego, w którym kwas 
a-pinonowy prawie się nie rozpuszcza. W rezultacie tego działania na sącz­
ku pozostał kwas a-pinonowy, a w przesączu, po wyparowaniu rozpuszczal­
nika, otrzymano kryształy w postaci dużych pryzmatów. Wyciśnięto je 
w bibule i oznaczono punkt topliwości 57°. Po wielokrotnej krystali­
zacji z ciepłej ligroiny temperatura topnienia podniosła się do 67,5—GS". 

Rozbiór kwasu dał następujące rezultaty: 
0,189 </ produktu dały 0,443 CO, i 0,1505 H 2 0 
0,1702// „ „ 0,3992 C 0 2 i 0,1332 H 2 0 

Znaleziono: Obliczono: 
I i l C H 

C = 63,92; 63,96 dla C 1 0 H „ O , — 65,21; 8,70 
H = 8,85; 8,64. „ C 9 H I 4 0 3 - 63,23; 8,23. 

Z ciepłego roztworu wodnego, po ochłodzeniu, kwas wydziela się 
w postaci oleju, który pomału krystaUzuje się w duże pryzmaty. Dobrze 
rozpuszcza się w eterze, w estrze azotawo-etylowym, w wodzie gorącej 
(łatwiej niż kwas a-pinonowy), topiąc się przed rozpuszczeniem; prawie nie 
rozpuszcza się w zimnej ligroinie; z ciepłej ligroiny dobrze się krystalizuje 
w postaci niewielkich cienkich pryzmatów. 

0,4 g kwasu (67,5—68") rozpuszczono w 7,4 g alkoholu (99,S£); roz­
twór ten w rurce 10 cm skręcał płaszczyznę polaryzacyi na lewo o 3"30'. 

Z kwasu tego otrzymano krystaliczny oksym następującym sposobem: 
1,4 g chlorowodorku hydroksylaminu i 5 g octanu potasowego rozpuszczo­
no w kwasie octowym, rozcieńczonym małą ilością wody; do tej mieszani­
ny dolano roztwór 2 g kwasu w kwasie octowym. W kilka godzin z roz­
tworu osiadło mnóstwo cienkich igiełkowatych kryształów oksymu. 

Oksym ten doskonale rozpuszcza się w alkoholu metylowym, cokol­
wiek trudniej w eterze; w ligroinie jest prawie nierozpuszczalny; dobrze 
krystalizuje się z mieszanin}' alkoholu metylowego z eterem; łatwo można 
go oczyścić zapomocą kilkakrotnej krystalizacyi ze słabego wodnego spi­
rytusu: po wyparowaniu tego ostatniego oksym wydziela się w postaci du­
żych blaszek o punkcie topliwości 123"—124°. 

Rozbiór oksymu dał następujące rezultaty: 
0,2164 g produktu dały 0,015 g N 
0,2272 g „ „ 0,4983 C 0 2 i 0,1726 H a O . 
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Znaleziono: Obliczono dla C l 0 H i 7 O s N : 
C = 59,81 C = 60,30 
H - 8,44 C = 8,54 
N = 0,93 N = 7,03. 

Temperatura topliwości ketokwasu przed oczyszczeniem go, tempera­
tura topliwości oksymu, otrzymywanie kwasu w postaci oleju po wyparo­
waniu roztworów nasyconych, znalezienie go w tych samych frakcjach, co 
i a-pinonowy, — wszystko to zniewala do przypuszczenia, że wyżej wymie­
nione ciało jest identyczne z ketokwasoni, wspomnianym przez Jerczykow-
skiego l). Różnicę w punkcie topliwości podanym przez tego ostatniego 
(59—(i0°) i zauważonym przeze mnie (07,5— 08"), można objaśnić fcem, żc 
Jerczykowskij otrzymał minimalną ilość tego ketokwasu, ja zaś posiadałem 
go tyle, że mogłem doprowadzić do tego stopnia czystości, że topił sit-; 
w granicach połowy stopnia. 

Jeżeli przypuszczenia co do tożsamości otrzymanego przeze mnie keto­
kwasu i wyżej wymienionych są zgodne z prawdą i jeżeli zwrócimy uwagę 
na wyniki rozbioru oksymu tego ketokwasu, to dojdziemy do wniosku, że 
ów ketokwas należy rozpatrywać, jako nowy izomeron kwasu a-pinonowego. 

Z drugiej znów strony fakt, że pomiędzy produktami utlenienia pi­
nenu nie udało mi się wynaleźć najmniejszych nawet śladów kwasu pino-
nonowego i niezupełnie ścisłe wyniki rozbiorów mojego ketokwasu nie po­
zwalają bezsprzecznie orzec, że ciało to posiada 10 atomów węgla w czą­
steczce. Być może, że kwas badany, chociaż topił się w granicach pół-
stopnia, nie był jednak ciałem jednorodnem. Nie bacząc na te trudności, 
mam nadzieję, że z czasem uda mi się oznaczyć skład i budowę tego ke­
tokwasu. 

Kwas a-pinonowy, po oddzieleniu go od wyżej opisanego ketokwasu 
i oczyszczeniu zapomocą krystalizacyi, pod względem własności fizycznych 
zgadzał się w zupełności z kwasem opisanym przez Baeyera. A mianowicie: 
topił się w 103,3—104,5", dał oksym krystaliczny o p. topi. 150° i był op­
tycznie nieczynny. 

Utlenianie kwasu a-pinonowego na pinoylomrówkowy było prowadzo­
ne w warunkach, podanych przez Glucksmanua s) dla utleniania pinnkoli-
nu na kwas trójmetylopyrogronowy. Otrzymany z tej reakcyi ciekły kwas 
pinoylomrówkowy został oczyszczony zapomocą połączenia go z K U S O , 
i następnego rozkładu tego związku krystalicznego; kryształy kwasu pi-
noylomrówkowego tworzą się, gdy do syropu, wstrząsając, dodamy kilka 
kropel wody. Przekrystalizowany z eteru i chloroformu posiadał p. topi. 
73"—76°; nie zwracał płaszczyzny światła spolaryzowanego. 

W celu przeprowadzenia kwasu terpinoylomrówkowego w homoterpi-

i) „Produkty kwaśne utleniania pinenu" str._10. s) Monatshefte f. Che­
mie 10, 781. 
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n o y l o m r ó w k o w y , g o t o w a n o p i e r w s z y w p r z e c i ą g u ' / , g o d z i n y z 1 0 c z ę ś c i a ­

m i 10'o k w a s u s i a r k o w e g o . P o n a s y c e n i u w y s t y g ł e g o r o z t w o r u s i a r c z a n e m 

a m o n o w y m , k w a s h o m o t e r p i n o y l o m r ó w k o w y o s i a d ł w p o s t a c i k r y s z t a ­

ł ó w b l a s z k o w a t y c l i . O d e s s a n o j e , p r z e m y t o n i e w i e l k ą i l o ś c i ą w o d y i w y s u ­

s z o n o . Z w o d n e g o r o z t w o r u k w a s l i o m o t e r p i n o y l o m r ó w k o w y o s i a d a w p o ­

s t a c i p r y z m a t ó w . 

Z k o ń c o w y c h ( o d 7 d o 3 0 ) w y c i ą g ó w s p i r y t u s o w y c h k w a s ó w o r g a ­

n i c z n y c h , o t r z y m a n y c h p o d c z a s u t l e n i a n i a p i n e n u , z w y k ł y m s p o s o b e m w y ­

d z i e l o n o k w a s , k t ó r y w y k r y s t a l i z o w a ł s i ę p o k i l k u m i e s i ą c a c h . K w a s t e n 

o k a z a ł s i ę z u p e ł n i e i d e n t y c z n y m z w y ż e j o p i s a n y m k w a s e m p i n o y l o m r ó w -

k o w y m , o t r z y m a n y m p r z e z b e z p o ś r e d n i e u t l e n i e n i e k w a s u a - p i n o n o w e g o : 

z K H S O - , o t r z y m a n o c h a r a k t e r y s t y c z n y z w i ą z e k k r y s t a l i c z n y , z p u n k t e m t o p l i ­

w o ś c i o k o ł o 75"; p r z e z h y d r a t a c y ę o t r z y m a n o z n i e g o k w a s h e m o t e r p i n o y l o -

m r ó w k o w y . 

N i e u l e g a t e d y w ą t p l i w o ś c i , ż e k w a s p i n o y l o m r ó w k o w y j e s t p i e r w ­

s z y m n a j b l i ż s z y m p r o d u k t e m u t l e n i e n i a k w a s u a - p i n o n o w e g o : 

C H . C H 3 C O O H C H . C H 3 . O O O H 0 = C - H 2 C - C H 

/ \ > \ Ô / \ 

( 0 H , ) , C / y CE, ( C H : 1 ) 2 C / ) C H 2 à ' ) C H 2 

C H . C O . O H , C H . C O C O O H C H j . 0 0 . C 0 H 
kw. a-pinono- k\v. pinoylomrów- kw. homoterpinoylo-

wy kowy mrówkowy 

Z o w s z y s t k i e g o w y ż e j p o w i e d z i a n e g o w y n i k a , ż e p o d c z a s u t l e n i a n i a 

p i n e n u z a p o m o c ą o b o j ę t n e g o n a d m a n g a n i a n u p o t a s o w e g o r o z p a d a s i ę p i e r ­

ś c i e ń s z e ś c i o m e t y l o w y , g d y c z t e r o m e t y l e n o w y p o z o s t a j e n i e n a r u s z o n y ; t e n 

o s t a t n i n i e r o z p a d a s i ę r ó w n i e ż i p r z e z u t l e n i a n i e k w a s u a - p i n o n o w e g o 

i d o p i e r o d z i a ł a n i e k w a ś n e g o ś r o d o w i s k a i w y ż s z e j t e m p e r a t u r y s p r o w a d z a 

r o z e r w a n i u s i ę p i e r ś c i e n i a c z t e r o m e t y l o n o w e g o , j a k t o w i d z i m y p o d c z a s 

p r z e j ś c i a k w a s u p i n o y l o m r ó w k o w e g o w k w a s h o m o t e r p o n o y l o m r ó w k o w y . 

Nowe środki lekarskie w r. 1902—1903. 

Ubiegłe dwulecie znów dostarczyło nam sporej ilości środków lekarskich. 
W dziedzinie środków przeeiwgorączkowych przeważnie dążono do otrzymania 

preparatów chinowych, mających własności iizyologiezno chininy, bez gorzkiego jej 
smaku. Otrzymany przez elbei leldzkie fabryki farb !) ester chinowy kwasu salièy-

( ) 11 
lowego C 6 H 4 . H N O 0 (h n ,wiada powyższym warunkom na równi z e n-

') D. R. P. 137207 
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