Kazimierz Stawinski.

O nienormalnych zjawiskach w grupie zwigz-
kow terpenowych w $wietle rozszerzonej
teorji Thielego ).

Sur les phénoménes anormales dans le groupe des terpénes.

Terpeny maja opinje zwigzkéw nietrwalych, zmiennych,
latwo przeksztalcajacych sie¢ wzajemnie, jednem sfowem trud-
nych do badan strukturalnych. Opinja ta nie jest zupelnie
sluszna. Szereg terpendw daje normalne produkty rozbudowy,
nadajace sie calkowicie do ustalenia wzoréw strukturalnych.
Taka zlg opinje wyrobily terpenom giéwnie dwa zwiazki: kam-
fen i pinen—ten najpospolitszy z terpenow.

Pinen i kamfen maja za sobg olbrzymi materjal doswiad-
czalny, splgtany wzajemnemi przejsciami w jeden wezel, nie-
dajacy sie przez dludie lata rozwikla¢. Dopiero P, Wagdner,
w okresie lat 1894 -1902, na podstawie materjalu do$wiadczal-
nego innych badaczy i wynikéw prac wlasnych, uporzadkowal
caly materjal i, ustalajac wzory dla najwazniejszych terpendw,
ustalil réwniez wzory kamfenu i pinenu.

Wzory Wagnerowskie pinenu i kamfenu, jakkolwiek nie
usprawiedliwiajg powstawania licznych bardzo waznych pochod-
nych, przetrwaly 25 lat i dzi§ sa rownieZz uwazane za jedynie
sluszne. Z tego co powiedzieliSmy nalezatoby wnioskowac, ze
wzory podane przez Wagnera sg niedostatecznie uinotywowa-
ne, a wiec nieusprawiedliwione. Taki wniosek bylby jednak
zupelnie bledny. Wz6r kamfenu, a zwlaszcza wzor pinenu jest

%) Wyklad wygloszony na [-ym ZjeZdzie Chemikéw Polskich.
w dniu 4-ym kwietnia 1923 r.
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calkowicie udowodniony i oparty na pelnym materjale, w kto-
rego lancuchu nie brak ani jednego ogniwa. Pinen utlenia sie
na dglikol, kwas a-pinonowy, pinoilomréwkowy, pinowy i pino-
nonowy, wreszcie nopinowy-dwumetyloczterometylenodwukar-
boksylowy. Jest to cykl catkowity, z ktéredo wynika, ze w pi-
nenie mamy kombinacje jednometylowanedo pierscienia sze-
sciometylenowego o jednem wigzaniu etylenowem z dwumety-
loczterometylenowym pierscieniem. Zgodnie z naszemi poje-
ciami o zdolnosciach reagowania, najpierw przylgczaja sie dwie
grupy OH do nienasyconego pierscienia szesciometylenowego
i powstaje glikol, ktéry nastepnie utlenia sie i nastepuje stop-
niowa rozbudowa pierscienia szesciometylenowego, pierscien
zas czterometylenowy pozostaje do konca bez zmiany. Procz
jednak tegdo typu pochodnych bezsprzecznie dowodzgcych usta-
lonej przez P. Wagnera budowy pinenu

CHAMCH - L2CH;
| |

| CH,—C—CH, |
CHZ— C=——CH
|
CH,

znamy jeszcze inne, ktérych powstawania wzér P. Wagnera
zupelnie nie usprawiedliwia. Do nich np. nalezy: sobrerol, ter-
pineol, reprezentujace typ pochodnych, powstajgcych jakoby
kosztem pierdcienia czterometylenowego (2:8) z zachowaniem
wigzania etylenowedo 1:6; chlorek bornylu, bromek pinenu,
ktore zdaniem G. Wagnera®) maja powstawaé w ten sam spo-
s6b tylko z tem dopelnieniem, ze pierwotne produkty ulegajg dal-
szemu wewnetrznemu przeksztalceniu. Dlaczego jednak tak sie
dzieje, co usprawiedliwia, ze w tych wypadkach pierscien czte-
rometylenowy jest czynniejszy, niz wigzanie etylenowe, ktére
dopiero w drugiej fazie nabiera zdolno$ci do reagowania, na
te pytania odpowiedzi nie mamy.

To samo da sie powiedzie¢ o zachowaniu sie kamfenu,
ktérego dwoisto$¢ zarysowuje sie wyraZnie juz przy utlenianiu.
Daje on dwa glikole, dwa kwasy i latwo przeksztalca si¢ w po-

1) Ber. Ber. 32, str, 2325,
Rocznik!i Chemjl T. 8. 14
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chodne bornylenu. Uwzgledniajac tylko jeden kierunek utle-
niania, Wagdner nadal kamfenowi wzor, ktéry ten szereg uspra-
wiedliwia
(CH;), C—CH—CH,

| CH, {

C—CH—CH,

ll

CH,
powstawanie za$ drugiego kwasu, kwasu kamfenokamforowego
ma sie odbywac droda zlozonej izomeryzacji, ktérej dany wzor
nie usprawiedliwia, '

Wznawiajgc prace w dziedzinie terpendéw w nowozorda-
nizowanej pracowni Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie,
przystapitem do rewizji wzoréw terpenowych i rozwigzania
trudnosci, jakich nam te wzory nastreczaja. Uznajac wzory te
za sluszne, trzeba bylo w samych wzorach szukaC przyczyn,
ktore usprawiedliwialyby dwoistosc zachowania sie niektérych
terpenow. Obserwacja wzoréw naprowadzila mnie na przypu-
szczenie, ze dwoisto$¢ tych zwigzkéw wuzaleznia obecnosé
ukladu, zlozonedo z pierscienia i wigzania etylenowedo w po-
lozeniu sprzezonem. JezZeli zatoiymy, Ze pierscier w uktadzie
sprzezonym moze odgrywac role analogiczng do wiqzania ety-
lenowego, to dwoistosc takiego uktadu bytaby wprost konieczno-
sciq. Mojem zdaniem, takie zalozenie jest zupelnie usprawied-
liwione, poniewaz uklad etylenowy jest niczem innem, jak naj-
prostszym ukladem pierscieniowym. Takie ujecie sprawy nie
wymaga zadnych sztucznych zatoZen, jest normalnem rozsze-
zeniem teorji Thielego i daje moznosc wyttumaczenia wielu
tak zwanych zjawisk anormalnych nietylko w szeregu terpeno-
nowym, lecz i w innych zwiazkach posiadajqcych uklady sprze-
Zone nowego typu.

CH,
2N
. CH,=CH—CH—CH,
1 2 3 4 —CH
7\
CH,—CH— CH, CH,

; | | |
[, CH=C—CH—C= . CH,=C—CH—CH,
1 2 3 4 2 ¢
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Uktad 1 odpowiada winylotrojmetylenowi. Zwigzek ten byt
wirzymany i badany przez G. Gustawsona®). Okazalo sie, ze
przy utlenianiu dal produkty nienormalne; obok dlikolu powstatl
kwas bursztynowy, glutarowy i r-oksyglutarowy. Co do glikolu
nie zostalo ostatecznie ustalone, czy istotnie byl to a-glikol.
‘Otrzymanie cyklopentanonu z bromku tego glikolu pod wply-
wem tlenku olowiu i wody?), przemawia raczej za nastepujacg
budowa bromku, ew. glikolu: CH,Br.CH==CH.CH,.CH,Br. czyli
ze dlikol G. Gustawsona moglt by¢ r-glikolem. Nie wdajac sie
w dalsze szczeddly powstawania nieoczekiwanych kwasow
z winylometylenu stwierdzam, ze zwiazek ten jest taksamo nie-
normalny jak pinen i kamfen i zda sie potwierdzac stusznosc
mojego zaloZenia co do istnienia ukladow sprzezonych, ziozZo-
nych z wiqzania etylenowego i pierscienia tréjmetylenowego.

Uktad Il odpowiada pinenowi. Mamy tu do czynienia
z wigzaniem etylenowem i pierdcieniem czterometylenowym.
Wychodzgc z naszedo zalozenia np. terpineol nie powstawalby
kosztem pierscienia czterometylenowego, ktory winien byé
trwalszy niZz wigzania etylenowe, lecz kosztem sprzezonego
wigzania,

W pierwszym wypadku czgsteczka wody [przylaczalaby
sie do wegdli: 2 i 8 w drugim do 6 i 8.

CH,——CH-—CH, CH,—CH—CH, CH,—CH-——CH,
| i |

I | | I | | ] |
CH,—C—CH,! |CH,~C—CH,| |CH,—C—CH,|

|

(A S _. B : i | |

CH ——CH OH | | OH I

| l | |
CH, CH,— C=CH CH=—C— CH,

| |
CH, CH,
Wedtlug Wagnera. Wedlugd teorji wigzan
sprz¢Zonych.

Uklad III odpowiada kamfenowi. Jest to zestawienie wia-
zania etylenowegdo z pierscieniem pieciometylenowym. Powsta-
wanie zwigzkow typu nienormalnego odbywaloby sie kosztem
wiazania sprzezonego w polozeniu 1:4.

1) Journal {. Prakt. Chemie 44. 296—298,
%) Journal. f. Prakt, Chemie 56, 93—94.
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W ten sposob powstalby z kamtenu borneol, kwas kani--
fenokamforowy i inne pochodne typu:

(CI-’lg),,,C|‘.—CH—CH2 (CH,),C—CH—-CH,
. I Pt LA
2 CHES Coll A
it -l - | | '
CH,=C—-CH—CH, CH,—C=C CH,OH
Kamfen Produkt przejsciowy
CH—Op——CH}
| CHy—C—CH; ! (CH,, C—CH—CH,
| ! i ' i
CHOH—C—CH, b, X Gl Al
| o] I
CHi CH,=C —CH—CH,
Borneol Kamfen
CH,—CH——CH,.
l ‘- |
(CH,),C—CH—CH, CH,—C—CH, |
eAS e | l '
| CH, CHOH-ZC——CH,
o ! |
CH,0H. C=C CH,OH CH,OH
Produkt przejsciowy g-glikol
CH,—-CH—CH,
l_ 1
| CH,—C—CH;, |

| | 1
COOH CH——CH,

I
COOH
Kwas kamfenokamforowy.

Na razie ograniczymy sie do tych kilku przykladow, za-
znaczamy jednak, ze w dziedzinie mniej pospolitych terpenéw
mamy prawdopodobnie takie same uklady w fenchenie, sobinenie
i innych zwigzkach, ktdore wymagajg zaréwno doswiadczalnego
opracowania, jak tez i specjalnego omowienia. Pracownia na-
sza bedzle sig¢ starala opracowaé te zagadnienia z punktu wi-
dzenia rozszerzonej teorji wigzan sprz¢zonych Thielego.

Wilno. Uniwersytet Stefana Batorego.
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Resumé,

La structure des hydro-carbures terpéniques C,,H,, est
estabilisée en vertu de digantesque materiel exprimental et
-on peut la considérer absolument juste.

Mais les terpénes, le plus commun: pinéne et campheéne,
démontrent une certaine anomalie. A c6té des deriveés nor-
‘males on recoit aussi des derivés dont leurs formation n'est
pas possible de justifier et on ne les peut pas réconcilier avec
les formules maternelles.

Par exemple il n’est pas justifié le rompement du noyau
tetracarbonique dans le pinéne, lorsque la liaison éthylenique
reste intacte: sobrérol, terpinéol et autres. Le mécanisme de
la formation du chlorure de bornyl du pinéne n’est pas aussi
satisfaisant expliqué.

On peut dire la méme chose de la formation du bornéol
et de V’acide camphéne-camphorique du camphéne.

On obtient entierement une explication des phénomenes
anormales, si on introduit une conception élargée des liaison
conjuguées de Thiele dans ce sens, que les noyaux réunits
avec liaison conjuguées donnent le méme effet comme deux
Jiaisons conjuguées ethyléniques.
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