K. SLAWINSKI i W. ZACHAREWICZ,

O obojetnych produktach utlenienia pinenu II.

Sur les produits neutres de I'oxydation du pinéne II.
(Otrzymano 27.VI.1932).

W dotychczasowych naszych badaniach nad obojetnemi produktami
utlenienia pinenu?') zdolaliSmy tylko scharakteryzowaé glikol, innych za$
produktow nie udalo sie nam wyosobni¢ i tem samem nie moglismy ich
dokladnie zbada¢. Przystepujac do kontynuowania naszych badan prze-
dewszystkiem zwrocilismy uwage na nizsze frakcje o skladzie C oH,;O,,
wrzace w granicach 88—97° (cisn. 2mm), co do ktérych poprzednio usta-
lilismy, ze: 1) barwig roztwor kwasu fuksynosiarkawego, 2) daja semi-
karbazon o t. top. 204°, 3) nadmanganian utlenia je na kwas pinonono-
wy, 4) przy dlugiem staniu wydzielaja nieznaczng ilo$¢ krysztatow o t.
top. 124° (C;,H;40,) i na podstawie tych danych uznaliSmy je za mie-
szanine ketolu pinenu i aldehydu kwasu pinonowego. Stojac na tem sta-
nowisku przyszliSmy do wniosku, Ze mieszanine t¢ mozina bedzie roz-
dzieli¢ zapomoca podbrominu, poniewaz, jak wiadomo, podbrominy utle-
niajg metylowane ketony na odpowiednie kwasy, w naszym wiec wypadku,
tak jak u Baeyera z kwasu pinonowego, powinien powsta¢ kwas pinowy
(101°—102,5%, ktéry juz tatwo byloby oddzieli¢, badz od niezmienionego
ketolu, bagdZz od ew. produktu jego zbromowania; przerwania czteroczio-
nowedo piericienia nie oczekiwalismy, poniewaz w analogicznych doswiad-
czeniach Baeyera?) piericien ten nie ulegat zmianie.

Dziatanie podbrominu na frakcje 93°—95° (cisn.2 mm) przeprowadzi-
lismy wedlug wskazan Baeyera. Na 5 g naszego produktu bralismy roz-
twér podbrominu, przygotowany z 20 g Br.,, 15 g NaOH i 250 g wody.
Po zmieszaniu wodnej zawiesiny produktu z roztworem podbrominu, po-
czatkowo prawie przezroczysty ptyn stopniowo metnial, wydzielajac obfity
bialy osad. Reakcja trwata prawie godzing. Nadmiar podbrominu usuwa-

') K. Stawlnski, Rocznikl Chem. 11, 763 (1931).
%) A.Baeyer, Ber. 29, 25 (1896).
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lismy kwasem siarkawym. Rozdzielenie otrzymanych produktéw: reakcji
nie nastreczaio zadnych trudnosci, osad odfiltrowaliémy od roztworu ew.
otrzymanych kwasow i kazdy z tych produktéow badali$my oddzielnie.

Badanie wodnego roztworu kwaséow. Wodny roztwér nasyciliSmy
siarczanem amonu i wylugowalismy eterem. Po odpedzeniu eteru otrzy-
malismy gesty plyn oleisty, ktory rychlo zakrystalizowal. Wydajnos¢ kwa-
su byta bardzo mala. Po przekrystalizowaniu z eteru produkt topnial
w 179°. Temperatura topnienia otrzymanego kwasu nie odpowiadala
oczekiwanemu przez nas kwasowi pinowemu — 101°—102,5° zblizala sig
raczej do temperatury top. kwasu norpinowego — 174°, otrzymanego przez
Wagnera!) z kwasu pinononowego metodag podbrominowa. Nieznaczng
roéznice miedzy temperaturami topnienia tych kwaséw mozna ftatwo wy-
ttumaczy¢ tem, ze, jak podaje W a gner?), kwas jego zawieral slady bromu,
co oczywiscie musialo obnizy¢ temp. top.

Analiza:

0,1905 g subst. dato 0,3954 g CO, i 0,122 g. H;0. Obliczono dla C¢H,,0,: C 55,81
H 6,99. Otrzymano: C 56,61 H 7,06,

Jak widzimy wyniki analizy odpowiadajg kwasowi norpinowemu, aby

jednak catkowicie sie w tem upewni¢, postanowiliSmy nasz kwas zmia-
nowac,

Mianowalismy 02410 g kwasu '/, n KOH. Obliczono na 0,2410 g CgH,204:
0,1572 g KOH. Zuzyto 0,1576 g [28,1 cm?].

Zarowno wyniki analizy, jak i mianowania nie pozostawiaja naj-
mniejszej watpliwosci, ze otrzymany przez nas kwas jest kwasem norpi-
nowym, t.j. produktem utlenienia aldehydu kwasu pinononowego, CyH,;0,.
Fakt ten, Zze obecnos¢ aldehydu kwasu pinononowego w frakcjach nizszych
nie odbila sie na ich analizie swiadczy o tem, ze, jak to zresztgq widac
z wydajnosci kwaséw, aldehyd ten wystgpuje w nich w bardzo malych
1losciach.

Badanie osadu. Osad byl prawie staly, posiadal jednak wyrazny za-
pach bromoformu. Poniewaz produkt przy staniu szybko sig zmienial,
polozylismy go na plytke kaolinowa, na ktérej caltkowicie sig zestalil
i nabral wyraznej budowy krystalicznej. Wydajno$¢ byla prawie teore-
tyczna, liczac dwa bromy na czasteczkg C,(Hi30.. Po przekrystalizowaniu
z ligroiny produkt posiadal nastgpujace stale fizyczne: t. top. 116°—116,5°,
[2]o 4 56,1°.

Analiza:

0,2934 g subst. dato: 03990 g CO,, 0,1157 g H:O i 0,1432 g Br. Obliczono dla
CyoH,;,0.Bra: C 36,81; H 4,31; Br 49,08. Otrzymano: C 37,08; H 4,38, Br 48,80:

Oznaczenie bromu azotanem srebra w roztworze alkoholowym (na goracon.

0,5520 g subst. dalo 0,3224 g AgBr. Obliczono dla C,,H,(Br:0,: Br 49,08, Otrzyma-
no: Br 24,86,

) G. Wagner, Ber., 29, 882 (1896).
2)liic,
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Wyniki oznaczen wyraznie wskazuja, ze gltowny produkt dziatania
podbrominu na frakcje nizsze jest dwubromopochodna przypuszczalnego
ketolu pinenu, z bromami niejednakowo ruchliwemi.

Jakkolwiek powstanie tego bromu nie zalatwia ostatecznie sprawy
ketolu, daje nam jednak punkt wyjscia do ustalenia pokrewienstwa mieg-
dzy macierzystym zwiazkiem bromku, a glikolem pinenu. Jezeli bowiem
jest on istotnie ketolem, a wiec bezposrednim produktem utlenienia gli-
kolu, to i glikol pod dzialaniem podbrominu powinien zachowaé¢ sie ana-
.logicznie i da¢ dwubromoglikol, badz tez, o ile obok bromowania nasta-
pitoby utlenienie, bromek ketolu, t. j. taki sam bromek, jaki otrzymalis-
my z frakcyj nizszych.

Dziatanie podbrominu na glikol pinenu. Reakcja podbrominu z gli-
kolem przebiegala zupelnie analogicznie, jak z frakcjami nizszemi, tylko
nieco wolniej. Po zbadaniu otrzymanych produktéw okazalo sie, Ze wodny
roztwoér kwaséw nie zawieral, osad zas nie posiadal zapachu bromoformu
i byl zupelnie staly. Po przekrystalizowaniu z ligroiny otrzymalismy bro-
mek o nastgpujacych statych: t. top. 116°—116,5° [a]p -} 56,3°.

Analiza:

l. 0,3082 g subst. dalo 0,4199 g CO,, 0,1208 g H,O i 0,1503 g Br. Il. 02734 g
subst. dato 0,3737 g CO,, 0,1017 g H+O i 0,1338 g Br.

Obliczono dla C,,H,;Bra0Os: C 36,81; H 4.31; Br 49,08

Otrzymano: C 1 37,15 Il 37,27; H 1 4,35 1l 4,3%; Br 1 48,76 1l 48,94.

Zaréwno przebieg reakcji, jak tez wiasnosci otrzymanego bromku
wskazuja na to, ze z glikolu powstal ten sam bromek co i z frakcyj
nizszych. Analizy réwniez to potwierdzily, Wobec tego mozemy smiato
twierdzi¢, ze otrzymane przez nas bromki sa pochodnemi ketolu pinenu,
ktory tez stanowi gldéwna cze$é skladowa frakcyj nizszych. Jak widzimy,
zapomocg podbrominu dokonali§my przejscia od glikolu do ketolu i po-
Srednio udowodnilismy, ze frakcje nizsze skfadajg sig z ketolu zanieczysz-
czonego nieznaczng ilosci aldehydu kwasu pinononowego i blizej niezbada-
nego produktu o t. top. 124° 1), czystego jednak ketolu nie wyosobnili§my,
dalsze wiec nasze usilowania skierowali§my do zregenerowania ketolu
z bromku.

Dziatanle pyiu cynkowego na bromek w roztworze alkoholowym.
Do roztworu 12 g bromku w 80 g 75°/, alkoholu dodalismy 25 g pylu
cynkowegdo i ogrzewaliSmy z chtodnica zwrotng na kapieli wodnej w ciagu
26 godzin. Po skonczonej reakcji produkt wyosobnilismy i frakcjonowa-
lisSmy pod zmniejszonem ci$nieniem: 1. 100—110 (kilka kropli), 2. 110°—112¢
(gtéwna), cis. 6 mm. Frakcje 110—112 raz jeszcze przedestylowalismy pod
ci$. 2 mm i odrzuciwszy kilka pierwszych kropli, zebralismy w t. 96°—97°,
Otrzymany w ten sposob produkt posiadal nastepujace wiasnosci: t. top.
35°—36", byt optycznie nieczynny.

1) K. Stawinski, Roczniki Chem. 11, 763 (1931).
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Analiza:
I. 0,2008 g subst. dato 0,5259 g CO; i 0,1712 g HsO. Il. 0,2051 g subst. dato
0,5381 g CO, i 0,1751 g H.O.
Obliczono dla C;oH;¢0:: C 71,43; H 9,52. Otrzymano: C | 71,42 il 71,55; H 1 9,47
11 9,48.
Wyniki analiz przemawiajg za tem, ze produkt otrzymany podczas

redukcji bromku jest istotnie ketolem pinenu, ktérego obecnos¢ posrednio
stwierdzillsmy we frakcjach nizszych. Poniewaz jednak nizsze frakcje sa ciekle
i nigdy nie udalo sie nam ich zestali¢, nasuwa sie przeto pytanie, czy
regenerowany z bromku staly ketol jest istotnie identyczny z ketolem,
otrzymanym przez bezposrednie utlenienie pinenu. Zeby sie ostatecznie
co do tego upewni¢, postanowiliSmy ze stalego ketolu otrzymaé te po-
chodne, ktére juz przedtem zostaly przez nas otrzymane z nizszych frakcyj,
t. j. semikarbazon i bromek. Semikarbazon z regenerowanego ketolu top.
w 204°,
Analiza:

0,1540 g subst. dato 24,9 cm?® N (t. 13,5° cl§. 744 mm).
Obliczono dla C;;H,,;ON;: N 18,67; Otrzymano: N 18,72.

Bromek z regenerowanego ketolu topniat w 116°—116,5%[a]p - 57,3°
Zarowno dane dotyczace semikarbazonu, jak tez i wlasnosci fizyczne
bromku nie pozostawiaja najmniejszej watpliwosci, Zze w nizszych frakcjach
mamy ten sam ketol, ktéry powstaje przy redukcji bromku pytem cyn-
kowym. Stwierdzenie tego faktu ostatecznie wyczerpuje sprawe obojet-
nych produktéw utlenienia pinenu. W poprzedniej pracy dali§my ogélna
charakterystyke pierwszego produktu utlenienia, t. j. glikolu, w niniejszej
pracy wyosobnilismy i scharakteryzowaliémy nastepny produkt utlenienia,
t. j. ketol. Otrzymany przez nas ketol jest bardzo wazng pochodna pinenu
i wymaga jeszcze dalszego opracowania, poniewaz dotad zostaly otrzymane
zaledwie dwie pochodne, ktére sprawy budowy ketolu nalezycie nie
oswietlaja. Za jedno z zagadnien dotyczacych budowy ketolu uwazamy
udowodnienie, ze ketol obok grupy karbonilowej, jak tego wymaga wzér
pinenu, posiada grupe metylenowa. Aby sie o tem doswiadczalnie prze-
kona¢, postanowiliSmy przygotowa¢ benzalowa pochodng ketolu.

Kondensacja ketolu z aldehydem kwasu benzoesowego. Na 16,5 g
ketolu braliSmy 20,6 g aldehydu benzoesowego, 8 g 50% wodnego roz-
tworu KOH i 150 g alkoholu. Otrzymana w ten sposéb mieszaning ogrze-
waliSmy na kapieli wodnej z chtodnica zwrotna w ciagu dwéch godzin.
Wyosobniony produkt reakcji wrzal pod ci$. zmniejszonem w bardzo
waskich granicach. Juz podczas drugiej destylacji prawie caly przeszed!
w 205°—206° (cis. 6 mm.). Otrzymany w ten sposéb produkt miat konsy-

stencje zywicy, posiadal barwe stomkowa i staby zapach.

RAnaliza:
1. 0,2101 g subst. datv 0,6149 g CO; i 0,1500 g H,0.0,2181 g subst. dato 0,6372 g

Obliczono dla C;;H50,: € 79,69; H 7,81. Otrzymano: C179,82; 1i 79,68; H 1 7,93; 11 8,00.
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Z wynikéw analiz widzimy, ze produkt kondensacji jest istotnie po-
chodng benzalowa ketolu, co dostatecznie potwierdza istnienie uktadu—
CH, . CO . COH. Jakkolwiek produkt kondensacji wrzal w granicach jed-
nego stopnia i posiadat wszystkie cechy ciala jednorodnego, okazalo sie
jednak, ze drogag krystalizacji z roztworu ligroiny udalto sie go rozdzielié
na dwa dobrze krystalizujgce zwigzki. Trudniej rozpuszczalny zwigzek top.
78°—79° i byl optycznie czynny [a]p — 105,7°

RAnaliza:

0,2048 g subst. dalo 05993 g CO, i 0,1457 g H,O.

Obliczono dla C;;H.,0s C 79,69; H 7,81. Otrzymano: C 79,80; H 7,90.
batwiej rozpuszczalny top. 98° — 99° i byl optycznie nieczynny,
Rnaliza: 1

0,2054 g subst. dato 0,6029 g CO; i 0,1460 g H,O.

Obliczono dla C;;H,0.: C 79,69; H 7,81. Otrzymano: C 80,05; H 7,89. :

Jak widzimy analizy obu produktéw sg z soba zgodne, a wiec mamy
tu do czynienia z dwoma optycznemi izomerami, ktére tak tatwo zdo-
taliSmy wyosobnic.

Na zakonczenie naszych badan nad ketolem postawiliSmy sobie jesz-
cze dwa zadania: 1. zredukowanie ketolu na glikol, 2. utlenienie glikolu
na ketol. Tym razem postanowili§my glikol utleni¢ dwuchromianem, po-
niewaz poprzednie préby utlenienia nadmaganianem nie daly dobrych
wynikow.

Redukcja ketolu. Do redukcji ketolu zastosowalismy metode stoso-
wang przez Markownikowa do redukowania suberonu!). Do alkoho-
lanu, przygotowanego z 10 g sodu i 200 cm? alkoholu etylowego dodali$my
10 g frakcyj nizszych (86°—87° cis. 2 mm) i ogrzewaliSmy z chiodnicg
zwrotng na kagpieli wodnej w ciggu 4 godzin. Po ostudzeniu produkty
reakcji nasycilismy CO,, odpedzilismy alkohol, dodaliSmy wody, nasyci-
lismy chlorkiem sodowym i obojetne produkty wylugowalismy eterem,
mogace za$ powsta¢ kwasne produkty, jako sole pozostaly w roztworze,
z ktérego po zakwaszeniu kwasem siarkowym byly nastepnie wytugo-
wane eterem.

Badanie produktéw obojetnych. Obojetne produkty reakcji, po kil-
kakrotnej destylacji pod zmniejsz. ci$., ostatecznie wrzaty: 1. 103°—105°,
2. 105° — 108°, 3. 108° — 110° (ci$. 4,5 mm). Otrzymane w ten sposéb
frakcje byly stale, posiadaty zapach ketolu, topnialy w 35°—36" (frakcje
druga i trzecia).

Analiza:

0,1970 g subst. dato 0,5166 g COz i 0,1694 g H,O. g

Obliczono dla C;,H,;;0,: C 71,43; H 9,52. Otrzymano: C 71,52, H 9,55.

Wiasnosci fizyczne otrzymanego zwiagzku i analiza dowodza niezbicie,
ze w naszych warunkach nie nastgpita redukcja ketolu, lecz tylko usu-

1) W.Markownikow, Ber. 26, 813 (referaty) 1893 r.
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niecie domieszek, znajdujgcych sie we frakcjach nizszych obok gtéwnego
produktu—ketolu i tym sposobem udalo sig nam otrzyma¢ staly ketol,
t. j. taki sam jak ten, ktory dotad moglisSmy otrzymac¢ tylko przez redukcje
bromku. O takim przebiegu reakcji najlepiej swiadczy fakt, ze z kwasnych
produktéw udato sie nam wyosobni¢ kwas pinononowy (130°—131°), ktéry
oczywiscie powstat przez utlenienie aldehydu kwasu pinononowego, ktérego
obecnosé¢ we frakcjach nizszych wykryliSmy metoda podbrominowa, stwier-
dzajac przy jej zastosowaniu powstawanie kwasu norpinowego.

Utlenienie glikolu pinenn dwuchromianem sodowym. Glikol utleni-
lismy jednym tlenem. Do roztworu 10 g glikolu w 50 g kwasu octowego
dodawalismy stopniowo matemi porcjami dwuchromian sodowy (6 g).
Utlenianie przebiegalo szybko. Po skonczonej reakcji kwas octowy od-
destylowalismy pod zmniejszonem ci$n. z kapieli wodnej, pozostatos¢ kolby
wymyliSmy woda i po zobojetnieniu potazem lugowalismy eterem. Wyciag
eterowy oddzielilismy od wodnego roztworu soli i kazdy z tych produ-
ktéw badaliSmy oddzielnie.

Badanie produktow obojetnych. Wyosobnione z roztworu eterowego
produkty wazyty przeszio 6 g t. j. stanowily gtéwny produkt reakc;ji; frakcjo-
nowanie pod zmniejszonem ci§. dalo ostatecznie nastepujace wyniki:
1. 90° — 92° (kilka kropli), 2. 92° — 93° (4,2 g), 3. 93° — 95° (1,5 g) cis.
1,5 mm. Jak widzimy granice wrzenia sa bardzo waskie. Wszystkie frakcje
poczatkowo byly ciekle, posiadaly ostry zapach, intensywnie barwily
kwas fuksynosiarkawy, energicznie redukowaty amonjakalny roztwor srebra,
dajac piekne btyszczace lustro. Frakcja 92°—93° posiadala nastepujace
state fizyczne: D 1,0310, np** 1,4838, [«]p —26,15° Po pewnym czasie dwie
wyzsze frakcje zakrystalizowatly, krysztaly top. 86°—87°.

Analiza:

0,2189 y subst. dato 0,5721 g CO, i 0,1890 g H;O.

Obliczono dla C;,H,;0s: C 71,43; H 9,52. Otrzymano: C 71,28; H 9,59.

Jakkolwiek analiza naszego produktu catkowicie odpowiada oczeki-
wanemu ketolowi, jednak bezsprzecznie nie jest on ketolem, rézni sie
bowiem zaréwno wtlasnosciami fizycznemi, jak tez i niezmiernie rozwi-
nietg zdolnoscia redukowania. RAby zapozna¢ sie blizej z charakterem
chemicznym otrzymanegc zwiazku postanowiliSmy: 1) przygotowa¢ semi-
karbazon, 2) utleni¢ go tlenkiem srebra.

Przygotowanie semikarbazonu. Semikarbazon przygotowalismy me-
toda zwykla, biorac na czasteczke produktu dwie czasteczki chlorowodorku
semikarbazydu i odpowiednia ilos¢ octanu sodowego. Otrzymany krysta-
liczny semikarbazon rozktadat sie w 2119

RAnaliza:
l. 0,1138 g subst. dalo 29,2 cm?® N (t. 15,5, ci§. 748 mm). 1. 0,1202 g subst.

dato 31,2 cm® N (t. 14, ci§. 736 mm). 1l 0,2076 g subst. dalo 0,3898 g CO, i 0.1478 g H,0.

Obliczono dla C;,H,;:0:Ns: N 29,78; C 51,07; H 7,80. Otrzymano: N1 29,52 1l 29,64;
C 51,20; H 7,91,
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Z analiz tych wynika, Ze otrzymany semikarbazon jest dwusemi-
karbazonem, a wiec odpowiada dwukarbonilowemu zwigzkowi. Biorac
pod uwage sktad chemiczny naszego zwiazku, jego skrecalnos¢ i wybitna
zdolnos¢ redukowania, nalezy przyjs¢ do wniosku, Zze jest on aldehydem
lI-kwasu pinonowego, co zreszta zamierzone przez nas utlenienie tlen-
kiem srebra powinno wyjasnic.

Utlenienie tlenkiem srebra. Do 200 c¢cm® wody dodaliSmy 5 g na-
szego produktu i 10 g tlenku srebra. Reakcja przebiegala na zimno
i trwata kilka dni. Wyosobnione z produktéw reakcji kwasy byly stale
i po przekrystalizowaniu z ligroiny posiadaly nastepujace wilasnosci: t. topn,
66—67°, [a]p —53,6°.

Analiza:

. 0,2057 g subst. dalo 0,4928 g CO, i 0,1635 g H,O. |Il. 0,1944 g subst. dato
0,4628 g CO, i 0,1532 g H,0.

Obliczono dla C,4H,;0;: C 65,22; H 8,69. Otrzymano: C 165,34 11 64,93; H18,83 11 8,78.

Zarowno state fizyczne, jak tez analizy catkowicie odpowiadajg /-kwa-
sowi pinonowemu, z czego wynika, ze przez utlenienie glikolu dwuchro-
mianem zamiast oczekiwanego ketolu istotnie otrzymalismy aldehyd
1-kwasu pinonowego. Z powstawania w naszych warunkach tego alde-
hydu nalezy wnioskowaé, Zze [-kwas pinonowy powinien by¢ stalym
skiadnikiem kwasnych produktow utlenienia [-pinenu, jednak ani Baeyer!),
ani Wagner?) lewego kwasu pinonowego nie wyosobnili. Dopiero Bar-
bier?) pierwszy otrzymal [-kwas pinonowy i tlumaczy! jego powstanle
wysoka skrecalnoscig wyjsciowego pinenu [¢—37,2°). Nastepnie O. Wal-
lacht) otrzymat [-kwas pinonowy przez utlenienie syntetycznego pinenu.
Tlumaczenie Barbiera nie wydaje sie nam sluszne, nalezy raczej przy-
puszcza¢, ze z l-pinenu zawsze powstaje [-kwas pinonowy, tylko trudniej
go wyosobnié, niz wyzej topliwe i tatwiej krystalizujgce kwasy pinonowy
i pinononowy, lewy za$ kwas pinonowy pozostaje w tugu pokrystalicznym

Streszczenie.

Stosujac metode podbrominowg do badania niiszych frakcyj obo-
jetnych produktéow utlenienia [-pinenu w roztworze acetonowym (88°—
97° cis. 2 mm) otrzymalismy kwas norpinowy o t. top. 179°, jako produkt
utlenienia aldehydu kwasu pinononowego, oraz bromek C;,H;,;O,Br,
o t. top. 116° Taki sam bromek powstaje réwniez z glikolu pinenu,
co $wiadczy o tem, Ze sa one bromkami ketolu. Z tego bromku zrege-

) A. Baeyer, Ber.29, 22 (189).
) G. Wagner, Ber. 29, 882 (1896).
5 Barbier, C.r. 147, 598 (1908).
i) O.Wallach, A. 368, 3 (1909).
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nerowaliSmy ketol o nastepujacych wiasnosciach: t. top. 35°—36°, t. w.
98°—99° cis. 2 mm. Z ketolu przygotowalismy semikarbazon o t. top. 204",
bromek o t. top. 116° i pochodng benzalowa (dwie izomeryczne odmiany:
optycznie czynnag.t.top. 78°—79° i optycznie nieczynna t.top. 98°—99°).
Ogrzewajac frakcje nizsze z alkoholowym roztworem fugu otrzymalismy
kwas pinononowy ¢ t. top. 131°—132" i ketol. 'Wreszcie przez utlenienie
glikolu dwuchromianem otrzymalismy aldehyd I-kwasu pinonowego o t.
top. 86°—87°, ktéry utleniliSmy na Il-kwas pinonowy o t. top. 66'—67°.
Praca niniejsza jest rozwinieciem naszych poprzednich badan nad obo-
jetnemi produktami utlenienia pinenu i lacznie obejmuje opracowanie
okoto 90% ogdlnej ilosci powstajacych w naszych warunkach obojetnych
produktéw. Wobec wyosobnienia i zbadania glikolu pinenu, ketolu i al-
dehydu kwasu pinonowego sprawe obojetnych produktéw utlenienia
{-pinenu uwazamy za wyczerpana.

Zaklad Chemji Organlcznej
Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnle.

Summary.

The action of sodium hypobromite on the neutral oxydation pro-
ducts of pinene (Bp. 88°—97°, 2mm) gives norpinic acid (Mp. 179%), as
a result of oxydation of pinononic aldehyde and a dibromide C,,H,,Br,O,
(Mp. 116°). The latter is also formed in a similar way from pinene gly-
col and both dibromides yield the same ketone-alcohol C,,H,;0, (Mp. 35°,
Bp. 98°—99°%, 2 mm). Since the reverse process i. e. the bromination
of the ketone-alcohol, mp. 35° furnishes the dibromide, mp. 116°, it is
evident that the latter is a derivative of the former. The ketone-alcohol,
mp. 35° forms a semicarbazone (Mp. 204°) and 2 isomeric benzylidene-
de rivatives (Mp. 78°—79°, leavus and Mp. 989 inactive). If, on the other
hand, the original product (Bp. 88°—97° 2mm.) is digested with sodium
ethoxide, pinononic acid (Mp. 131°) and the ketone-alcohol, Mp. 35° are
produced. Finally, bichromate changes pinene glycol to pinonic aldehyde
(Mp. 86°, leavus) and this on further oxidation is converted into l-pino-
nic acid.

It is hoped that this and the previous paper, covering about 90%
of the whole material obtained, concludes the problem of the neutral
oxidation products of pinene.

Organic Chemistry Department
University Stephen Batory, Wilno.
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