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O pyrolizie selenku myrtenylu.

Sur la pyrolyse du séléniure de myrtényle.

(Otrzymano 12. 1ll. 1937 r.).

W swoim czasie G. Dupont i W. Zacharewicz') otrzymali
drogq pyrolizy nielotnych zwiqzkéw selenowych, powstajqcych podczas
utleniania pinenu dwutlenkiem selenu, mieszaning weglowodoréw, w ktérej
stwierdzili obecno$¢ nopinenu oraz dienu. O ile obecno$¢ nopinenu zostatfa
ustalona na podstawie dostatecznego materiafu doswiadczalnego, o tyle
dane do ustalenia budowy dienu byly nie wystarczajqce i podany na ich
podstawie wzér wymagat dalszego sprawdzenia. Sprawa budowy dienu, jak
tez sam proces pyrolizy staly sie jeszcze bardziej aktualne z chwilq, gdy
W. Zacharewicz?) wyodrgbnit z nielotnych zwiqzkéw selenowych
produkt krystaliczny i scharakteryzowat go jako selenek myrtenylu o wzorze
(CipHy;). Se. Przystepujqc w pracy niniejszej do rozwiqzania tych zagadnien,
przede wszystkim powtérzylismy pyrolize surowego produktu, nastgpnie
poddalismy pyrolizie czysty selenek myrtenylu.

Pyrolize surowego selenku wykonali§my w duzych rozmiarach, dqzqc do
otrzymania wigkszych ilosci weglowodoréw, ktére usitowaliSmy rozdzieli¢
za pomocq frakcjonowania. Okazalo si¢ jednak, ze w ten sposéb nie mozna
wyosobni¢ czystych zwiqzkéw, natomiast przy tym udafo nam si¢ stwierdzic,
ze podczas destylacji nizszych frakcyj nastepuje czgéciowa polimeryzacja
i powstaje weglowodér o charakterystycznych cechach polimeronu wer-
benenu, opisanego przez Blumann a?).

Aby doswiadczalnie sprawdzi¢ tozsamos$¢ naszego polimeronu i poli-
meronu B | um a n n a, przygotowali§my werbenen, z ktérego otrzymalismy
polimeron, niczym nie rézniqcy si¢ od polimeronu z naszego dienu. W ten

sposéb sprawa tozsamosci polimeronu zostata ostatecznie przesqdzona.
Dalsze badanie poszczegdlnych frakcyj polegafo na systematycznym utle-
nianiu nadmanganianem potasowym. Stwierdzili§my przy tym, Ze w osta-
tecznym wyniku powstajq tylko dwa kwasy: kwas nopinowy i kwas nor-
pinowy.

Tworzenie si¢ tylko dwéch kwaséw Swiadczy o tym, ze mieszanina
naszych weglowodoréw sktada si¢ réwniez tylko z dwéch weglowodoréw,
powstawanie za$ kwaséw nopinowego i norpinowego dowodzi, ze sktadni-
kami sq nopinen i werbenen.
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Nopinen Werbenen

W pracy W. Zacharewicza?) nie udalo si¢ wyosobni¢ kwasu norpi-
nowego; natomiast z pozostatej duzej ilosci kwaséw ptynnych wydzielit sie
w minimalnych ilosciach kryst. kwas, top. 226—227° o skitadzie C,H,,0,,
ktory dat podstawe do ustalenia wzoru dienu. W naszych warunkach udato
si¢ nam zakrystalizowaé catq ilos¢ otrzymanych kwaséw, jednak kwasu,
top. 226—227° nie otrzymaliSmy; nalezy przeto przypuszczaé, ze kwas
ten nie odpowiada dienowi i ze w poprzedniej pracy powstat on z jakiejs
domieszki, ktérej u nas nie bylo. Jakkolwiek powstawanie kwasu norpi-
nowego dostatecznie dowodzi, ze nasz dien jest to werbenen, poniewaz
Ruzic¢ka?) utlenit werbenen na kwas norpinowy i na tej podstawie wzér
jego ustalit, podajemy jeszcze nastgpujqce cechy naszego dienu, przema-
wiajqce réwniez za takq jego budowq: a) widmo Ramana (ob. tabl. str.159)
nizszych frakcyj obok prqzkéw nopinenu posiada przewazajqceq ilosé prqz-
kéw werbenenu, b) podczas destylacji dien ulega czeSciowej polimeryzacji
i daje staty weglowodér o cechach polimeronu werbenenu, opisanego przez
Blumanna.

Po zbadaniu produktéw pyrolizy surowych zwiqzkéw selenowych
i ostatecznym ustaleniu wzoru dienu, przystqpilimy do zbadania pyrolizy
selenku myrtenylu. | tym razem pyrolize przeprowadzili§my w tych samych
warunkach, co i poprzednio. Rozkiad przebiegat bardzo czysto i wydajnosé
weglowodoréw otrzymaliSmy prawie teoretyczng. Produkt wrzat w gra-
nicach wrzenia weglowodoréw, otrzymanych w poprzednim doéwiad-
czeniu. Podczas destylacji i tym razem stwierdzilimy powstawanie polime-
ronu, odpowiadajqcego werbenenowi, co nas przekonalo, ze podczas pyrolizy
selenku myrtenylu powstaje réwniez werbenen. Utlenienie otrzymanych
weglowodoréw dato nam kwas nopinowy i norpinowy, a wiec tq drogq
stwierdzili§my obecno$¢ nopinenu i jeszcze raz potwierdziliémy obecnoéé
werbenenu. Reasumujqc otrzymane przez nas wyniki widzimy, ze pyroliza
selenku myrtenylu data werbenen i nopinen, t]. te same produkty, jakie daje
pyroliza nielotnych zwiqzkéw selenowych, powstajqcych podczas utleniania
pinenu dwutlenkiem selenu. Z tego wynika, ze zwiqzki te sktadajq si¢ albo
wylqcznie z selenku myrtenylu, albo tez ze sktadnikéw surowego produktu
tylko selenek myrtenylu ulega pyrolizie.

Wreszcie pozostaje nam do oméwienia przebieg samej pyrolizy. Proces
ten — pyrolizy ze wzglgdu na swéj charakter nie moze podlegaé systema-
13+
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tycznej kontroli, a wigc wnioski co do przebiegu tej reakcji mogq by¢ tylko
posrednie. Przebieg pyrolizy przedstawia si¢ nam w nastepujqcy sposéb.
Pierwsza faza reakcji polega na wydzieleniu si¢ selenowodoru i powstaniu
dwoéch dwuwartos$ciowych rodnikéw, ktére nastepnie ulegajq przegrupo-
waniu wiqzah i tworzq dwie czqsteczki werbenenu. W drugiej fazie sele-
nowodér czesciowo redukuje werbenen na nopinen, czgsciowo wolny
uchodzi.

Wynikiem takiego przebiegu pyrolizy powinna by¢ wigksza wydajnosé
werbenenu, mniejsza za$ nopinenu. llosciowy stosunek powstajqcych weglo-
wodoréw istotnie temu odpowiada. G. Dupont i W.Zacharewicz?),
redukujqc katalitycznie (platynqg Adamsa) otrzymanq mieszaning weglo-
wodoréw, stwierdzili w niej obecnos¢ 609, dienu (werbenenu) i 40% no-
pinenu.

H,C— ~CHa.

H,C 2
Selenek myrtenylu Rodniki
CH: CH: CH-
2 HaSe Se @ @
_—

—

Werbenen Nopinen Werbenen

CZESC DOSWIADCZALNA.

Pyroliza surowego nielotnego produktu i frakcjonowanie powstafych weglo-
wodoréw. 1100 g nielotnego produktu, powstajqcego podczas utleniania
pinenu dwutlenkiem selenu, poddali§my pyrolizie w t. 140—150° pod ciénie-
niem 15 mm. Reakcja przebiegata spokojnie z wydzieleniem selenu i seleno-
wodoru; w odbieralniku otrzymaliémy 279 g plynnego produktu, ktéry
poddali§my wielokrotnemu frakcjonowaniu pod zmniejszonym ciénieniem.



O pyrolizie selenku myrtenylu 157

Ostatecznie otrzymalismy:

Frakcja Ciénienie [Temperatura llogé o n D2
D D g

1. 14 mm 55 —560 14 —32,9° 1,48986 0,8950
2, 14 56—58° 56 g —24,80 1,48758 -
3. 14 ,, 58 —59° 36 g —15,00 1,48571 -
4, 14, 59 —600 Mg —12,1° 1,48569 —
5. 14, 60—61° 3249 — 3,80 1,48382 —
6. 14 ., 61—62° 27 g 0,20 1,48227 =
7. 14 ,, 62—63° 20 g 7,50 1,48122 —
8. 14 ,, 63—64° 94 13,50 1,47988 -
9. 14 ,, 64 —67° 12 g 9,20 1,48296 —

Nastepnie destylowaliSmy trzy nizsze frakcje (56—60°) pod cisnieniem
738 mm i otrzymali$my: 1. 159—160° (9 g), 2. 160—162° (28 g), 3. 162—163°
(29 g), 4. 163—164° (35 g), 5. 164—167° (8 g), 6. 167—175° (3 g) oraz pozo-
stato w kolbie 4 g.

Pozostafos¢ w kolbie destylacyjnej stanowita szklistq ztotawq masg,
tatwo rozpuszczalnq w eterze, benzenie, eterze naftowym, trudno w etanolu
i acetonie. Wkraplajqc roztwér eterowy tego produktu do acetonu, otrzy-
mali§my biaty osad bezpostaciowy, topniejqcy nie ostro okoto 173°; jest on
optycznie nieczynny, w roztworze chloroformu odbarwia brom, natomiast
nie odbarwia nadmanganianu.

Oznaczenie wielkosci czqsteczki: obl. dla [(Cm Hy )y M= 1206 otrzymano M = 1247.
Analiza: 0,2154 g subst., 0,6959 g CO, i 0,2010 g. H,O; C,H,, obl. 89,55% C i10,45% H;

otrzym. 88,119, C i 10,369, H. Kilkakrotne powtérzenie analizy dato te same wyniki; nie-
dostateczng ilo$é wegla nalezy tym tlumaczyé, ze podczas spalania zawsze nastepuje zweglenie
substancji, ktérego nie mozna uniknqé ani stosujac metodg Liebiga, ani spalajqc na Dennstecie;
mikroanaliza dald jeszcze mniejszq iloé¢ wegla (85,26% C i 10,129, H).

Utlenianie weglowodoru (t. wrz. 56—58° (14 mm) ap, = —24,8°). Do roz-
tworu 16 g weglowodoru w 80 g acetonu w 0°, stale mieszajqc, wkroplili§my
760 cm?® 59, roztworu nadmanganianu potasowego. Utlenienie trwato
45 min. Po skonczeniu utleniania dodalismy 20g siarczanu magnezu i na kq-
pieli wodnej odpedzilismy aceton. Pozostato$¢ w kolbie destylacyjnej prze-
sqczyliSmy i otrzymaliémy: a) osad, zloZzony z tlenkéw manganu i magnezu
oraz nieutleniony weglowodér, b) przesqcz, zawierajqcy produkty utle-
nienia. Osad poddalismy destylacji z parq wodnq i otrzymalismy 2,5 g weglo-
wodoru (t. wrz. 65—70° (20 mm), ap=12°). Przesqcz stezyliémy do malej
objetosci, obojetne produkty wytugowali§my eterem, nastepnie pozostatosé
zadaliémy kwasem metafosforowym i odpedziliimy lotne kwasy z parq
wodng. Otrzymane kwasy nielotne pieknie zakrystalizowaty i topniaty
w 176—177°.
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Andliza: 0,2310 g subst. 0,4744 g CO, i 0,1444 g H,O; dla C;H,.O, obl. 55,819, C i 6,98%, H,
otrzym. 56,00%, C i 6,949, H. Oznaczenie mieszanego punktu topnienia z kwasem norpinowym
nie wykazato depresji.

Utlenianie regenerowanych weglowodoréw (t. wrz. 65—70° (20 mm), ap=12°).
12 g regenerowanych weglowodoréw utlenilismy powtérnie nadmanga-
nianem w takich samych warunkach, co i poprzednio. W wyniku otrzy-
mali§my: a) 4,5 g weglowodoréw, b) dwa kwasy: w przewazajqcej ilosci
kwas nopinowy top. 127—128° i kwas norpinowy top. 176—177°. Wreszcie
utlenili§my zregenerowany po drugim utlenieniu weglowodér (4,5 g)
i otrzymaliémy $lady kwasu norpinowego, a jako gtéwny produkt kwas
nopinowy. Zaréwno skrecalnosé¢ regenerowanych weglowodoréw, jak
tez ilosciowy stosunek kwaséw, powstajqcych przy kolejnych utle-
nianiach, $wiadczq o tym, ze pierwszy utlenia si¢ werbenen, nastepnie
za$ nopinen.

Otrzymanie werbenenu. Przede wszystkim przygotowalismy werbenol
przez utlenienie pinenu wolnym tlenem w obecnosci abietynianu kobaltu®).
Nastepnie z werbenolu metodq Blumanna®) otrzymaliSmy werbenen
o nastepujqcych statych: D =0,8968 np=1,4993 [u]p,=—74,53".

Po destylacji werbenenu pod zwykfym cisnieniem pozostawata w kolbie
zlocista szklista masa, tatwo rozpuszczalna w eterze. Z eterowego roz-
tworu aceton, bqdZz etanol strqcaly biaty bezpostaciowy osad o wszystkich
cechach polimeronu, powstajqcego w tych warunkach z naszego dienu.
Produkt ten topit si¢ nie ostro okoto 173°.

Oznaczenie wielkosci czqsteczki metodq Beckmanna:
(CoHy1)s oblicz. M = 1206, otrzym. M = 1264.

Widma Ramana.

W poniiszej tablicy podajemy zestawienie widm Ramana werbenenu,
przygotowanego z werbenolu, oraz naszego dienu 1 frakcji i nopinenu
5 frakeji?).

Zestawienie widm Ramana wskazuje, ze frakcja 1 (52—53° 12 mm)?)
posiada zaréwno prqzki werbenenu, jak tez i nopinenu (ob. st. 159).

Pyroliza selenku myrtenylu. 7 g czystego selenku myrtenylu o t. top.
64—65° poddalismy pyrolizie w 140—150° (15 mm) i otrzymaliémy 5 g ptyn-
nego produktu o nastepujqcych statych: t. wrz. 158,2—162°, ¢,=—15,6°.
Produkt ten okazat sie¢ mieszaning werbenenu i nopinenu, ponie-
waz po destylacji pod zwykiym ciénieniem pozostawial polimeron, topnie-
jacy nieostro okoto 173° i utleniat si¢ nadmanganianem na kwasy: norpi-
nowy i nopinowy.
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Werbenen Frakcja 1-a (dien) Nopinen
Cze‘s\;ocsrénrfiljxmqnc Natezenie ng‘s\;:o:rcnijxmanq Natezenie Czqs‘:losct;t(jmana Nategzenie
207 ‘ ro 2 205 r. 2 175 roo1
229 : Tek' 2 256 r. 2 351 r. 2
256 r. 2 322 ; 0. 3 386 r. 2
279 r.o1 376 —409 p. 1 473 0. 3
325 ' o. 5 471 roo1 524 ro 1
378 0. 2 497 0. 5 643 0. 10
410 r. 3 563 o. 1 718 0. 2
499 0. 5 592 | 0. 3 767 0. 3
517 r 2 645 | 0. 3 802 rno
539 0. 2 665 0. 5 823 r. 2
595 0. 2 685 | 0. 1 853 0. 5
645 0. 1 718 f 0. 4 876 0. 5
667 0. 2 767 i roo1 925 0. 3
688 ro1 781 ' r.o1 952 ro 1
716 0. 2 840 | ro1 973 ro 1
725 0. 2 853 | 0. 3 1012 0. 2
762 roo1 875 | 0. 5 1049 0. 3
808 roo1 898 ro 1 1083 ro1
833 0. 2 926960 | p- 3 1101 . r. 1
855 0. 3 1012 | r. 1 1141 ' 0. 3
876 —895 p. 3 1047 T 1188 | % 053
926 —962 p. 3 1084 | ro 1 1205 { 0. 3
1002 0. 7 1117 i 0. 2 1231 [ ro1
1050 r. 3 1142 0. 15 1259 - r. 3
1084 i 1182 r.o 2 1285 [ s
1141 0. 15 1205 r. 2 1319 { ro1
1170 r. 2 1240 ro 2 1412 0. 3
1213 o. 4 1267 ro 1 1434 r. 3
1251 o. 4 1297 0. 5 1458 r. 3
1296 o. 7 1379 r. 1 1641 0. 20
1319 r. 1 1419 | 0. 5
1381 o 14291472 | p. 3
1394 0. 2 1582 —1595 p. 3
1419 0. 10 1624—1659 p. 10
1459 ‘ 0. 10 1670 ; o)
1581 —1600 p. 20 -
1622 —1637 p. 20 |

r = prazek rozmyty, o = prqzek ostry, p = pasmo.

Résumé.

La pyrolyse du séléniure de myrtényle cristallin ainsi que celle des
combinaisons séléniées brutes, non volatiles, formées pendant I'oxydation
du pinéne par I'anhydryde sélénieux, donnent les mémes produits: le
nopinéne et le verbenéne.
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La structure du nopinéne et du verbenéne a été determinée par |'étude

de leurs produits d’oxydation et par les spectres Raman.
Il faut tenir le verbenéne pour le produit direct de la pyrolyse, par

contre le nopinéne est un produit sécondaire (indirect).
Laboratoire de Chimie

Organique de I'Université
Stefan Batory. Wilno.

Laboratoire de Chimie de I’Ecole
Normale Supérieure. Paris.

PRZYPISY.
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