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O powstawaniu cis, cis-trans-pochodnych
w grupie zwiazkow terpenowych.

Sur la formation des derivés cis, cis-trans dans le groupe de
terpénes.

{Otrzymano 16.X.29).

Sprawa powstawania réznych przestrzennych izomeréw, podczas
stosowania do zwiagzkow terpenowych metod Wagnera lub Wiirtza,
zostata oswietlona przez Wagnera!) na podstawie przestanek, opartych
gtownie na pracach Wallacha?® nad bromkiem terpineolu i sobrerolu
i pracach Wagnera i Stawinskiego?®) nad chlorohydrynami pinenu.
Na podstawie tych prac Wagner doszedt do wniosku, ze chlorowce
i kwasy podchlorawcawe, przylgczajac sie do terpenow, dajq cis-pochodne,
zwigzki za$, powstajace przez wprowadzenie grup wodorotlenowych zapo-
mocg nadmanganianu, sg cis-trans-izomeronami. A wiec, bromek ter-
pineolu, bromek sobrerolu, dwuchlorohydryna pinenu, glikol pinolowy
Wallacha sg cis-izomerami, sobrerytryt i trojoksy-heksahydrocymol
Ginzberga, glikol pinolu Stawinskiego sa cis-trans-izomerami.
Za potwierdzenie stusznosci swego pogladu uwazal Wagner rowniez
wyniki pracy Ginzberga') nad dehydratacjq trojoksyheksahydrocymolu,
otrzymanego przez utlenienie terpineclu nadmanganianem potasowym.
Jak wiadomo, Ginzberg stwierdzit brak sobrerolu w produktach tej

'Y Wagner, Berl. Ber, 32, 2064.

) Wallach, Lieb. Annal. 291, 353.

) Wagner | Stawinski, Berl. Ber. 32, 2064.
' Ginzberg, Berl Ber. 29, 1195,
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reakcji. Poéziniejsza moja praca!) nad produktami przytaczenia kwasu
podchlorawego do terpineolu byta dalszem potwierdzeniem stusznosci
tezy Wagnera, okazalo sig bowiem, ze otrzymane przezemnie produkty
dawaly pochodne pinolu, a powstalg gliceryng, na podstawie jej wlas-
nosci fizycznych, nalezato zaliczy¢ do cis-pochodnych.

Pomiedzy licznemi zgodnemi dowodami, przemawiajgcemi za stusz-
noscia tezy Wagnera, brak specjalnie wykonanych w tym celu do-
$wiadczen porownawczych, ktére jedynie moglyby ostatecznie i niezbicie
‘udowodni¢ stusznos¢ jego pogladéw. Jako materjal wyjsciowy do prze-
prowadzenia takich doswiadczen poréwnawczych nadajg sie izomery
tréjoksyheksahydrocymoléw, ktére podczas dehydratacji winny zachowy-
wa¢ sig roznie i tylko z cis-izomeru mozna oczekiwa¢ powstawania
sobrerolu. Przeprowadzenie tego dowodu o tyle jest jeszcze latwiejsze,
ze Ginzberg zbadat juz produkty dehydratacji jednego izomeru, po-
zostajg wiec do zbadania produkty dehydratacji drugiego. Poniewaz
sprawa powstawania przestrzennych izomeréw, w zaleznosci od zasto-
sowania réznych metod, wyplyneta w swoim czasie w zwigzku z pierwsza
mojg pracg nad gltkolami pinolu, chodzilo mi przeto i chodzi o osta-
teczne potwierdzenie hipotezy Wagnera i w tym celu zaproponowalem
studentowi p. Hofszajnowi otrzymanie trojoksyheksahydrocymolu me-
todg Wiirtza i zbadanie jego produktow dehydratacji. Przystepujac do
tej pracy, zdawalismy sobie sprawe z tego, Ze moze nie uda nam sig
otrzyma¢ pozadanej gliceryny, lecz zamiast niej moze powsta¢ bezpo-
$rednio sobrerol, ktéry, oczywiscie, bylby dla nas zupelnie wystarczajacem
potwierdzeniem slusznosci hipotezy Wagnera. Zadanie wiec naszej
pracy polegalo na:

1. Przygotowaniu bromku terpineolu.

2. Zacetylowaniu go metodq Wiirtza i zbadaniu otrzymanych pro-
dukiow.

3. Dehydratacji ew. otrzymanej gliceryny.

Co AR P @S AIDIC 7 B N Ry

Na podstawie poprzednich pfac, bylo rzecza znana, ze bromek
terpineolu w warunkach Wirtza nie acetyluje sie, lecz traci dwie
czgsteczki bromowodoru i daje pinol. Chcac wigc z bromku terpineolu
otrzymad¢ gliceryne metodg Wiirtza, nalezalo przedewszystkiem zabez-
pieczy¢ reakcje od mozliwosci powstawania pierscienia pinolowego t. j
terpineol zesteryfikowac¢ i nastepnie dopiero bromowac.

Acetylowanie terpineolu. RAby unikna¢ dehydratacji, tak tatwej pod-
czas esteryfikacji alkoholéw trzeciorzedowych, do acetylowania terpineolu

1) K. Stawinski, Chemik Polski 1918 r. str. 108.
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zastosowaliSmy metode Einhorna i Hollada. Doswiadczenie wyko-
naliSmy w nastepujacy sposéb. Do oziebionego lodem roztworu terpine-
olu (16 g) w mieszaninie pirydyny (16 g) i chloroformu (10 g) wkraplalismy-
mieszanine chlorobezwodnika kwasu octowego (8 g) i chloroformu (10 g).
Poczatkowo reakcja przebiegala bardzo burzliwie, kazda dolana kropla
powodowala silne rozgrzewanie i wydzielanie obfitego osadu, pod koniec
reakcji przebieg stawal sie spokojniejszy. W ten sposob przerobilismy
trzysta g terpineolu. Produkt reakcji pozostawialiSmy na kilka dni w tem-
peraturze pokojowej, nastepnie przemywaliSmy woda, potem 5% kwasem
siarkowym, wreszcie lugowaliSmy eterem. Wyciagi zobojetniali$my kwas-
nym weglanem sodu, suszyliSmy na bezwodnym siarczanie sodowym
i po odpedzeniu eteru i chloroformu, destylowali§my pod zmniejszonem
cisnieniem. Trzecia destylacja (ci$n. 24 mm) dala nastepujace frakcje:
1. 80°—100° (24 g), 2. 100°—114,5°, (8 g), 3. 114,5°—117° (b. mata) 4. 117"—
—119° (b. mata), 5. 119"—122° (101 g), 6. 122°—125° (60 g), 7. 125°—130°
(b. mata), 8. 130"—132° (b. mata). W kolbie pozostala niewielka ilosé¢
substancji zywicowatej, ktéra podczas dalszego ogrzewania ulegala roz-
ktadowi. Wyniki frakcjonowania wskazuja nam, e pomimo bardzo
umiarkowanych warunkow (w temperaturze zera) esteryfikacji, terpineol
czesciowo ulegt dehydratacji (dwie pierwsze frakcje), czesciowo nie vlegt
zmianie (3 i 4 frakcja) i tylko okoto 40% terpineolu uleglo esteryfikacji
(5 i 6 frakcja). Ogotem otrzymalismy 161 g octanu terpineolu, wrzacegor
w granicach 119"—125° pod cisnieniem 24 mm.

Bromowanie octanu terpineolu. Otrzymany octan terpineolu bromo-
walismy w nastepujacy sposéb. Do ozigbionego lodem roztworu 25 g
octanu terpineolu w 25 g bezwodnego kwasu octowego wkraplaliSmy
roztwor 21 g bromu w 24 g bezwodnego kwasu octowego. Otrzymany
w ten sposéb roztwér bromku octanu terpineolu w kwasie octowym
acetylowalismy bezposrednio.

Acetylowanie bromku octanu terpineolu starali$my sie przeprowa-
dzi¢ w warunkach mozliwie umiarkowanych. Calg ilo§¢ bromku octanu
terpineolu przerobiliSmy porcjami w nastepujacy sposéb. Mieszanine
bromku 91 g, bezwodnego kwasu octowego 91 g i $wiezo stopionego octanu
sodowego 84 g umieszczalismy w kolbie kulistej, zaopatrzonej w chlodnice
zwrotna, i ogrzewaliSmy na kapieli wodnej w ciagu 44-ch godzin.
Po uplywie tego czasu, zawartos¢ kolby zadawalismy woda, zobojetnia-
lismy soda i produkty acetylowania lugowali$my eterem. W ten sposob
otrzymaliSmy dwa roztwory: 1. Eterowy, zawierajacy produkty acetylo-
wania. 2. Wodny, zawierajacy octan i bromek sodowy. Dalsze badania
otrzymanych produktéow prowadzilismy w ten sposéb, ze jedng porcje,
odpowiadajacg 94 g bromku, badalismy oddzielnie, pozostale zas, odpo-
wiadajace 200 g, badalismy tgcznie.
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Badania kontrolujqce przebieg acetylowania. Rby zda¢ sobie sprawe
z przebiegu reakcji, nalezalo przynajmniej jakosciowo zbada¢ produkty
acetylowania i w wodnych roztworach oznaczy¢ zawarto$é¢ bromu. Ba-
dania te wykazaly, ze produkty acetylowania zawierajg znaczne ilosci
bromku, odbarw’ajg energicznie nadmanganian i posiadajg przyjemny
estrowy zapach.

Oznaczenie bromu w wodnych roztworach wykonalismy w nastepu-
jacy sposéb. Objgtos¢ wodnego roztworu, otrzymanego z 94 g bromku,
zostala doprowadzona do 1-go litra, objetosé¢ zas z pozostalych 200 g
do 2,1 litra. W obu tych roztworach oznaczyliSmy brom.

1. a. Wzleto 5 cm* roziworu . . Otrzymano' 0,3651 g AgBr.
b. e § 5 I 4 0,3624 ¢ 0
2. a. D o 1 ™ s trzymano 0,3956 g G
b iy et 5 T 0,3916 g 2

Z oznaczen tych wynika, ze z 131 g bromu, zawartego w bromku
octanu terpineolu, tylko 101,4 g przeszio do wodnego roztworu, co sta-
nowi 76,9% ogélnej ilosci bromu. Wobec takich wynikéw badan kontro-
lujacych, postanowiliSmy powtérzy¢ acetylowanie w nieco odmiennych
warunkach i zamiast octanu sodowego zastosowaliSmy octan srebra.
W tym celu produkt acetylowania zadaliSmy w kolbie kulistej, zaopatrzo-
nej chlodnicg zwrotna, 96 g octanu srebra, takaz iloscig kwasu octowego
i ogrzewalisSmy na kapieli wodnej w ciagu 34 godzin. Po uplywie tego
czasu, odsaczyliSmy ciecz od osadu bromku i octanu srebra, przemylismy
ja woda, nastepnie zobojetniliSmy soda i wysuszyliSmy na siarczanie so-
dowym. Wpydzielony w ten sposéb produkt acetylowania byt ptynny,
posiadat przyjemny zapach estrowy, odbarwial energicznie nadmanganian
i zawieral jeszcze brom. Oznpaczenie w nim bromu dalo wyniki na-
stepujace: ;

1. 0,668) g produktu dalo 0,1082 g AgBr, co stanowi 6,63% Br.
2. 0,7420 g ¥ e Q208 26 i o 6,66 Br.

Wobec wynikéw analizy, s$wiadczacych o matej zawartosci bromu,
przystapilismy do frakcjonowania produktéw acetylowania. Po szeregu
destylacji pod zmniejszonem cisnieniem, pod cisnieniem 21 mm otrzy-
maliSmy ostatecznie nastepujace frakcje:

1. 75"—80"; 2. 80°—90" 3. 90°—100% 4.100°—115,5% 5.115,5°—125%
6. 125°—135" 7. 135°—150; 8. 150"°—160" 9. 160°—165" (9 g); 10. 165'—
170° (23 g); 11. 170°—175" (27 g); 12. 175'—180" (7,7 g). Powyzej 180°
pozostawalo w kolbie niewiele oleistej cieczy.

Wszystkie otrzymane w ten sposob frakcje byly plynne i z wyjat-
kiem pierwszych trzech zawieraly nieco bromu. Trzy pierwsze frakcje



O powstawaniu cis, cis-trans-pochodnych 751

(75"—100°) byly dos¢ duze (okolo 30 g) i posiadaly charakterystyczny za-
pach pinolu, nastepne od 100" do 160" (pie¢ frakcji) byly mate i widocz-
nie byly to frekcje przejsciowe, ostatnie cztery frakcje, stanowiace gltéwny
produkt (okoto 75 g), posiadaly wyrazny zapach estrowy. Na podstawie
wynikéw frakcjonowania postanowilismy: 1. Pierwsze trzy frakcje 75"—100°
badac¢ tacznie. 2. Pigciu nastepnych 100—160 nie badaé. 3. Cztery ostat-
nie 160"—180" zbada¢ kazda osobno.

Badanie frakcji 76—100° pod cisn. 21 mm. Z frakcji tych wydzieli-
lismy glowna o typowych wlasnosciach pinolu, wrzaca pod cisn. 30 mm.
84—88". Aby ostatecznie ustali¢ jej chemiczny charakter, zbromowalismy
ja i otrzymalismy charakterystyczne rombowe krysztaly bromku pinolu,
topniejgce w 93" nie ulegalo wiec watpliwosci, ze nizsze frakcje stano-
wity pinol.

Badanie frakeji: 160—165°, 165—170°, 170—175°, 175— 180", (21 mm).
Zarowno temperatury wrzenia tych frakcyj, jak rowniez ich zapach Swiadczyty
o tem, Ze sg to frakcje estrowe i dlatego postanowilismy je zmydli¢. W tym
celu kazda zosobna ogrzewaliSmy w ciggu pieciu godzin z 10} roztwo-
rem wodorotlenku baru. Po uplywie tego czasu we wszystkich porcjach
pozostalo nieco nierozpuszczonego w wodzie produktu, ktory oddzieli-
lismy zapomoca saczenia przez mokry filtr. Ze wszystkich porcji otrzy-
malismy tylko 3 g nierozpuszczalnego w wodzie produktu i dlatego po-
stanowilismy go nie bada¢, wodne zas roztwory badalismy w nastepu.
jacy sposoéb. Przedewszystkiem stracilismy potazem bar, weglan baru
odsaczylismy na Biichnerze, przesacz nasyciliSmy potazem i wylugo-
walismy eterem. Po oddestylowaniu eteru ze wszystkich porcji otrzyma-
lismy znaczne ilosci krysztaléw, ktére po oczyszczeniu na plytce kaoli-
nowej i przekrystalizowaniu z acetonu topnialy w 130—130,5°. Rnaliza
tego produktu dala wyniki zgodne ze skladem chemicznym sobrerolu:

0,2374 g produktu dato :0,6168 g CO, | 0,2253 g H.O.

Obliczono dla C,;H;s0,: Otrzymano :
C 70,524 70,85%
H 10,66% 10,61%

Nastepujace cechy s$wiadcza jeszcze o tem, ze istotnie mamy do
czynienia z sobrerolem: 1. Nienasycony charakter zwiazku. 2. Zdolnosé
barwienia kwasu siarkowego na kolor malinowo-czerwony. Posiadajgc
dostateczne wskazéwki co do tego, ze otrzymany przez nas zwiazek jest
istotnie sobrerolem, postanowilismy ostatecznie ustali¢ jego charakter
zapomocy szeregu przemian, dazac do otrzymania, jako ostatniego ogni-
wa, cis-pinolglikolu. W tym celu zbromowalismy 7 g naszego produktu
i otrzymany bromek ogrzewali§my z nadmiarem 209 roztworu wodoro-
tlenku potasowego w ciagu pieciu godzin. Po uplywie tego czasu, pro-
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dukt reakcji oddestylowalismy z parg wodna i otrzymalismy ciezki plyn
oleisty o charakterystycznym zapachu tlenku pinolu. Zebrany destylat
zadaliSmy 2§ kwasem siarkowym i pozostawilimy na dwanascie go-
dzin. Po uplywie tego czasu plyn oleisty calkowicie sie rozpuscit i zginat
zapach tlenku pinolu. Otrzymany w ten sposéb produkt reakcji nasyci-
lismy potazem i wytugowalismy eterem. Po oddestylowaniu eteru otrzy-
maliSmy oczekiwane krysztaly glikolu pinolu Wallacha o t t 123"

Analiza tego produktu data wyniki zgodne z wzorem glikolu:

0,2035 g produktu dalo 0,4819 g CO, i 0,1762 g H.O.

Obliczono dla C,;H,s0;: Otrzymano:
C 64,519 C 64,574
H 9,67% H 9,63%

Caly przebieg tych reakcyj wymownie dowodzi, ze otrzymany przez
nas produkt bezposredniego acetylowania bromku octanu terpineolu jest
istotnie sobrerolem. Zaréwno otrzymany bromek miat wszystkie cechy
bromku sobrerolu, jak tez otrzymany z niego tlenek byl niewatpliwie
tlenkiem pinolu, wreszcie produkt o t. top. 123", ostatnie ogniwo tych
przemian, byt bezsprzecznie cis-glikolem Wallacha.

Ostateczne wyniki niniejszej pracy sprowadzaja sie do tego, ze
otrzymany przez nas sobrerol i pinol, w zestawieniu z wynikami pracy
Ginzberga nad produktami dehydratacji tréjoksyheksahydrocymolu,
otrzymanego przez utlenienie terpineolu nadmanganianem, stanowia do-
stateczny dowodd stusznosci tezy Wagnera, ze metoda Wirtza pro-
wadzi do wprowadzenia nowych grup charakterystycznych w polozenie
cis, gdy bezposrednie wprowadzenie grup wodorotlenowych metoda
Wagnera daje cis-trans-pochodne.

Przebieg naszych reakcyj przedstawiajg nastepujace wzory prze-
strzenne:

CH; Chie
CHﬁ.COO.‘C.CHg CH, .COO.’é.CH3 l|3r Br
C'\/CHZ— CH"}C.CH3 i// CH, Cl\\
| ~CHy— CH,° G H /,.C
H ; \ cH, —cH, ~
Octan e - terpineolu. H CH.,

Cis - bromek octanu terpineolu.
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CH, CH,
| |
CH,.C0O0 . C.CH, Br CH;‘.COO.C‘Z.CH;, CH,,.colo
|
O SR G
Py o CH c‘/ H \\\c CH
e S R B
i \CH, — CH |\ CH,—CH
H H
Produkt przejsciowy. Octan sobrerolu.
CH, CIH3
|
HOAC SCH: OH CH3.(|Z— o
| | |
| AR s e \C.CH,
ae” HY NG ¥CH; \CH CH#
Byl -
| NoH.—cH H
H Pinol.
Sobrerol.

Zaklad Chemji Organicznej Uniwersytetu
Stefana Batorego w Wilnie.

Summary.

We have shown, that the acetate of the bromide of the o-terpi-
neol treated with sodjum acetate is converted into sobrerol and pinol.
That result put together with Ginsberg’s research on the dehydrata-
tion of tioxyhexahydrocymol, obtained by the oxydation (KMnO,) of
a-terpineol proves the right of the Wagner's thesis, that the Wiirtz's
method for introduction the hydroxylgroups leads to the cis-derivatives,
while the direct introduction of the above said groups by means of per-
manganate yields the cis-trans-isomerides.
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