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Ketolakton Wallacha, jako produkt utlenienia pinenu.
Przez L. Szperla.

Utlenialem ostatnio pinen 2% nadmanganianem magnezowym, dolewa-
jac obliczong jego ilos¢ do 30 gr pinenu (p. wrz. 156 — 157° 760 mm)
w wodzie z lodem podczas cigglego kiécenia. Reakeya trwala okolo 2 go-
dzin, Po odessaniu tlenkéw manganu, nasyceniu roztworu sola kuchenng,
przez staranne kilkakrotne wykltocenie eterem usuwano ciala ohojetne
w reakcyi utlenienia powstale. Roztwér parowano na kapieli wodnej i stala
pozostalo§¢ wyciagano alkoholem; ekstrakt parowano do sucha. W ten
sposéb przerobiono 30 porcyi pinenu.

Ciala stale, otrzymane po odparowaniu alkoholu, w celu zupelnego
pozbawienia soli magnezowych domieszek cial obojetnych, jakie mogly jesz-
cze pozostad, umieszczono w przyrzady Soxhleta i wyciagano eterem. Z tej
operacyi otrzymano 54,5 gr dosy¢ gestej ciemno-z6ltej cieczy, w ktoérej
niebawem zjawity sie krysztaly. Wyciag miat odezyn kwasny. Po osta-
tecznem odessaniu krysztalow tug pokrystaliczny rozpuszczono w eterze,
wysuszono stopionym Na,SO, i przedestylowano pod ci§nieniem 24 mm. -

W granicach od 155 do 190° przedestylowalo sie zaledwie kilkanascie
kropli cieczy, w temperaturze 190—215° — prawie cala ilo$é, a pozostala
reszta w temperaturze nieco od 215° wyzszej poczela rozkladaé sig z wy-
dzieleniem wody. Frakcye wrzace w 190—215° predko zakrystalizowaly.
Krysztaly po zdjeciu z glinianych plytek topily si¢ wyzej 60°. Podezas
rozpuszezania krysztalow w goracej ligroinie na dnie kolbki pozostalo nieco
ciala stalego o punkecie topnienia 103—104° gdy tymczasem reszta, prze-
krystalizowana z ligroiny topila sie wyzej 80°.

Te fakty dowiodly, ze otrzymane cialo nie jest jednorodne, a stanowi
mieszaning conajmniej dwuch produktéw. Przez mozolng krystalizacye
'z eteru octowego udato sie, dziegki gorszej rozpuszczalnosci w nim ciala
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wyzej topnego, jako tako mieszanine rozdzieli¢ na dwa skladniki: jeden
o punkcie topliwosci 103—104°, drugi —— 66—67°.

Pierwszy na zasadzie wygladu, punktu topnienia i innych wiasnosci
zdawal sie byé identycznym z kwasem a-pinonowym Bayera ).

Dla sprawdzenia przeprowadzono go w lakton: ?) '/, gr produktu obla-
no 5 gr 50% kwasu siarkowego i ogrzewano na kapieli wodnej; po '/, godzin-
nem ogrzewaniu w wygladzie cieczy, zgodnie ze spostrzezeniem Tiemanna,
nie zauwazono zadnej zmiany, gdy podlug Bayera powinna mieé kolor
brunatny i fluoryzowaé. Dolano tedy pare kropli stezonego kwasu siar-
kowego i ogrzewano jeszcze godzine—ciecz zzdtkia, fluorescencyi nie bylo.
Plyn po dolaniu wody nasycono siarczanem amonowym; wydzielona w ten
spos6b nad roztworem ciecz oleista predko zakrystalizowata; krysztaly,
dzieki ich dobrej rozpuszczalnosci w eterze, z jego pomoca zostaly od roz-
tworu oddzielone i po przekrystalizowaniu z ligroiny okazaty sie we wila-
snoSciach swych zupeinie zgodne z laktonem Wallacha.

Dla drugiego ciala na razie nie moglem znalezé sobowtéra w rodzi-
nie zwigzkéw bezposrednio z pinenem spokrewnionych. Nie ulegalo jednak
watpliwo$ci, ze produkt ten jest identyczny z cialem juz raz przezemnie
posréd kwasnych produktéw utlenienia pinenu otrzymanem ®). Wszystkie
wlasnosci zgadzaly sie najzupelniej; otrzymany metody Auwersa*) oksym,
topil sie w tej samej, co i wowczas temperaturze. Z 0,5 gr produktu
z octanem potasu i chlorowodorkiem semikarbazydu, obliczajac na jedna
grupe CO, w roztworze wodnoalkoholowym, przyrzadzilem semikarbazon;
topit sie on w 184—187°.

W dalszym ciagu doswiadczen w tem malem poddatem go dziataniu
roztworu KMnO,. 3 gr produktu o punkcie topliwosci 66,56°—67,5° roz-
puszezono w 100 cm® H,O i dolewano kroplami 19 roztwér 1,74 gr KMnO,
w t° pokojowej. Odbarwianie roztworu nastepowato nadzwyczaj trudno
tak, ze reakcye nalezalo uwazaé za skonczona dopiero po 70 godzinnem
silnem ki6ceniu za pomoca silnika.

Zwyklymi sposobami wyciagnieto z roztworu 2,5 gr substancyi orga-
nicznej, szybko krystalizujgcej. Substancya ta krystalizowana z eteru da-
wala syrop, wolno tworzgcy krysztaly, z ligroiny — rozetki iglaste o p. t.
62 —63°.

Z catego przebiegu dzialania roztworu nadmanganianu pota,sdwego
na nasz zwigzek i jego rezultatn jasno widaé, ze gléwna masa produktu
wzgledem KMnO, zachowuje sig tak, jak wszystkie zwiazki niezawierajqce
wigzan etylenowych, a ze utleniajgcemu dziataniu ulegly tylko domieszki,
przez co gléwny produkt zostal prawie dokladnie oczyszczony, i poznanie
go nie nastrgczalo juz teraz zadnej watpliwosci. Jego punkt topliwosei,

) Ber. B. 29, 13; 29, 1907; 29, 2775. 2) Lieb. Ann. 275, 150; 277, 110; 291, 342.
Ber. B. 28, 1775, 1778; 29, 326, 535; 31, 3217. ®) Chem. P. [1904] 124. ¢) Ber. B. 22, 604~
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punkt topnienia oksymu, rozpuszczalnos¢ w réznych rozezynnikach -pozwo-
lily utozsamié go z ketolaktonem Wallacha, izomerycznym . z kwasem
a-pinonowym. :

Wytlomaczenie powstawania ketolaktonu w §wiezo oplsanym wypadku
opiera si¢ na zjawiskach hydrolitycznych. Jako produkt utlenienia pinenu
nadmanganianem magnezowym powstaje miedzy innemi s6l magnezowa
kwasu o-pinonowego. Ta w wodnych roztworach ulega hydrolizie, a wolny
kwas nastepnie izomeryzuje sie w ketolakton: P
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i Ketolakton Wallacha

Badania do$wiadczalne potwierdzily najzupeiniej wyzej podane przy-
puszezenia. W tym celu przygotowano specyalnie s6l magnezowy kwasu
a-pinonowego i poddano ja hydrolizie. A mianowicie: 1 gr kwasu a-pino-
nowego rozpuszczano w wodzie i ktocono, positkujgc sie silnikiem, w eiagn
4 dni ze §wiezo przygotowanym zasadOWym weglanem magnezowym. Po
oddzieleniu weglanu magnezu, ekstrachowanie eterem wykazalo, ze ciecz
wolnego kwasu nie zawiera; roztwér ten wyparowano w eksikatorze nad
H,S0, pod cisnieniem zmniejszonem. Otrzymano cialo stale, krystaliczne
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w wodzie w przewaznej swej cze§ci rozpuszczalne; pozostatosé nierozpusz-
czalng stanowit wodorotlenek magnezu, skad dowéd, ze w temperaturze
pokojowej hydroliza przebiega juz z dosyé znaczng szybkoScig. Roztwoér
wodny soli magnezowej kwasu o-pinonowego ogrzewany do 100° szybko
zmetniat i wydzielil z biegiem czasn osad Mg(OH),. Za pomocg eteru
wyciaggnieto substancye w nim rozpuszczalne o odczynie kwasnym i grani-
cach topnienia 65—86°, co oznacza, Ze substancye te—to mieszanina kwasu
a-pinonowego z ketolaktonem Wallacha.

Wyniki powyzZsze pozwalaja wnioskowaé o nieraz juz zauwazonej du-
7ej sktonnosci kwasu a-pinonowego do izomeryzacyi w ketolakton.

Niewinne napozor operacye, jak wyparowywanie roztworéw soli, lub
niezbyt ostrozny ich rozklad kwasem siarkowym, prowadzg do wytworze-
nia laktonu, a wigc do uszczuplenia iloSci normalnyeh produktéw utlenie-
nia pinenu.

Warszawa--Uniwersytet.

Materyaty do historyi chemii w Polsce.

L1
Uwagi o tlenie (oxygenium),

Ogloszone przez Jana Oczapowskiego.
(1853). 1)

Im daléj nauki sciste postepuja w odkrywaniu nowych tajemnic przy-
rodzenia, tém wigksza czué sie daje potrzeba Scistych i zrozumiatych wy-
razé6w do tlomaczenia ich przyczyn stuzgcych. Tajemnice natury, sa to
prawdy ukryte a ich wyrazy sa narzedzia do wyrabiania obrazu mysli po-
trzebne; gdy za$ naukowe obrazy myS$li maja byé wystawione na widok
publiczny, musiemy je malowaé narzedziami i kolorytem do mowy pospo-
1itéj zblizonym. ,Jezyk chemii, mowi Jan Swiadecki (T. 111, s. 195), tak jak
kazdej innej nauki, zblizaé sie powinien ile mozna do jezyka pospolitego.
To prawidlo zawiera w sobie wazng dla nas przestroge, a mianowicie wow-
czas gdy chemja nietylko juz dla nauk stala si¢ waznym przedmiotem, ale
dla przemystu, rolnictwa i medycyny. Z wyzéj rozwinigtego rozbioru sto-
wnictwa ?) najwazniéjszym wypadkiem jest wprowadzenie do nauki tlenu
w miéjsce kwasorodu.

') jako osobny rozdzial w broszurze: ,Projekt do slownictwa~ chemicznego“.
Warszawa, 1853, w drukarni J. Jaworskiego. ?) W wyZzej wspomnianym Projekcie.
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