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O obojetnych produktach utlenienia pinenu.

Sur les produits neutres de Poxydation du pinéne.
(Otrzymano 1.1X.1931).

Systematyczne badania obojetnych produktéw utlenienia pinenu
doprowadzily do wniosku, Ze, zaleinie od srodkéw utleniajacych i warun-
kéw utleniania, kierunek reakcji sig zmienia i ostatecznie otrzymujemy
pochodne jednego z dwéch nastepujacych typoéw: a) albo utlenia sig wia-
zanie podwoéjne i powstaja pochodne o budowie pinenowej, b) albo tez
utlenia sig wigzanie sprzezone!) i powstaja pochodne terpenéw jedno-
pierscieniowych.

Do pierwszego typu nalezy zaliczyé¢ prace: a) Wagn era?) (utlenia-
nie nadmanganianem), b) Harriesa?) (utlenianie ozonem), c¢) Blu-
manna?) i Wienhausa?) (utlenianie tlenem powietrza); do drugiego:
a) Sobrero® (utlenianie na stoncu w obecnosci wody),- b) Prileza-
jewa’) (utlenianie nadtlenkami organicznemi), ¢) Balbiano®) (utlenia-
nie octanem rteci), d) Hendersona"®) (utlenianie chlorkiem chromylu).

Liczne te prace daly cenny i obfity materjal doswiadczalny, ktéry
w znacznej mierze przyczynil sig do ustalenia wzoru pinenu, poszczegbl-
ne jednak ogniwa normalnego utlenienia dotad dostatecznie opracowane
nie zostaly. Wprawdzie W agner!%) w ostatniej swej pracy opisatl glikol pi-
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nenu i dalszy produkt jego utlenienia C;,H;;O,, sam jednak zaznaczyt,
ze pomimo dobrych analiz, obu tych zwigzkéw nie uwaza za ciala jednorodne.

Trudnosci, jakie spotykamy przy wyosobnianiu poszczegoinych pro-
duktéw utlenienia pinenu, stanowia wyjatek w grupie terpenowej, obo-
jetne bowiem pochodne innych zwiazkéw tej grupy zostaly dokiadnie
zbadane przez Wagnera.

Poniewaz brak systematycznego opracowania obojetnych produk-
téow utlenienia pinenu stanowi luke w chemji terpenéw, przeto postano-
wiliSmy ja wypelni¢ i w tym celu powtorzyliSmy prace Wagnera, zmie-
niajgc warunki utlenienia w ten sposoéb, aby sobie zapewni¢ najrowno-
mierniejszy przebieg reakcji i najwiekszg wydajnos¢ produktéw obojetnych.

UTLENIENIE PINENU.

Do utlenienia braliSmy pinen o nastgpujacych statych fizycznych:
t. wrz. 156—157°, ap = — 16°24’, D§ = 0,8758, n3* — 1,4647. Powtarza-
jac prace Wagnera!) zmienilismy jego metode utleniania w nastepu-
jacy sposéb. Zamiast butli z lodem, bralismy kolbe o pojemnosci 750 cm?®
i oziebialiSmy ja lodem z zewnafrz. W ten sposéb unikaliSmy wprowa-
dzania nadmiernej ilosci wody do produktéow reakcji. Zamiast sklécania
na maszynie, zastosowali§my mieszadio, umocowane na kerku w szyjce
kolby i poruszane motorem elekirycznym. Pinen bralismy w 10% roz-
tworze acetonowym, aby zapewni¢ sobie lepsze zetknigcie sie pinenu z 5%
roztworem nadmanganianu, ktéry stopniowo wkraplalisSmy zapomoca
rozdzielacza, biorac na gramoczasteczke pinenu gramoatom tlenu. Na
jedno utlenienie bralismy 15 g pinenu; utlenienie trwalo 14 godziny.
W ten sposob przerobilismy 92 porcje t. j. 1380 g pinenu. Dalsza prze-
robka otrzymanych produktow utlenienia polegala na oddzieleniu pro-
duktéw nierozpuszczalnych w rozezynie wodnoacetonowym od rozpusz-
czalnych i badaniu kazdego z nich zosobna.

Badanie produktéow nierozpuszczalnych. Zebrane na filtrze produkty
nierozpuszczalne poddalismy destylacji z parg wodna. W destylacie otrzy-
malisSmy dwie warstwy: dolna wodna i gérng oleista. Po usunieciu wo-
dy, gorna warstwe wysuszyliémy na potaiu i przefrakcjonowalismy pod
zwyklem cisnieniem. Otrzymalismy nastepujace frakcje: 1. do 150 (3 g),
2. 150 — 160 (480 g), 3. 160 — 180° (45 g). Wyniki tego frakcjonowania
wskazujg dowodnie, ze gléwnym i prawie jedynym nierozpuszczalnym pro-
duktem jest pinen, poniewaz frakcja 160 — 180° skiada sie réwniez pra-
wie wylacznie z niezmienionego pinenu, kférego w naszych warunkach
utlenienia pozostalo okolo 500 g, co stanowi 36%. Wpynik ten nalezy
uwaza¢ za bardzo pomysiny, poniewaz w warunkach Wagnera nie-

Ly 1 e



O obojetnych produktach utlenienia pinenu 765

zmienionych weglowodoréw pozostawato zwykle znacznie wigcej, co oczy-
wiscie odbijalo sie ujemnie na wydajnosci produktow utleniania.

Badanle rozpuszczalnych produktow reakcji. Wodnoacetonowy roz-
twor produktow utleniania zobojetniliSmy siarczanem magnezu, osad wo-
dorotlenku odfiltrowalismy i z otrzymanego przesaczu, w t. 60° porcjami
oddestylowalismy aceton. Pozostaly, po odpedzeniu acetonu, wodny roz-
twér produktow utlenienia nasycaliSmy chlorkiem sodu (250 g na 1 L)
i czterokrotnie tugowalismy eterem. Wyciagi’ eterowe suszyliSmy siarcza-
nem sodu i nastepnie odpedzalismy eter. W kolbach zostawaly obojetne
produkty pod postacig gestego, oleistego plynu, o barwie ciemno-z6itej
i slabej charakterystycznej woni; dawaly one reakcje z kwasem fuksyno-
siarkawym i amonjakalnym roztworem tlenku srebra. Ogélna ilos¢ obo-
jetnych produktéw wynosita 500 g.

Wyosobniwszy w ten sposoéb produkty obojetne, zajeliSmy sie pro-
duktami kwasnemi. W celu ich otrzymania, wodny roztwér soli, pozo-
staly po wyosobnieniu produktéw obojetnych, zadaliSmy kwasem solnym
(100 g kwasu na 1L.) i trzykrotnie wylugowalismy eterem, wyciagi wysu-
szyliSmy siarczanem sodowym i nastepnie eter oddestylowaliSmy. Pozo-
stale w kolbach kwasy posiadaly jasno bronzowa barwe i wyrazny zapach
kwasu octowego. Ogélna ilos¢ otrzymanych kwaséw wynosita okoto 100 g.
Otrzymawszy w ten sposob surowe produkty utlenienia, przystapilismy
przedewszystkiem do systematycznego badania produktéw obojetnych,
ktore stanowia giéwny cel niniejszej pracy.

Obojetne produkty utlenienia pinenu. Poniewaz obojetne produkty
posiadaly wlasnosci aldehydowe, a ich wyosobnienie trwalo dos¢ dlugo,
nic tez dziwnego, ze sie nieco na powietrzu utlenily. Zanim wiec przy-
stapiliSmy do frakcjonowania, przemyliSmy je lugiem. W tym celu roz-
pusciliSmy je w 2 L. eteru i sklbcaliSmy w ciagu 4 godz. z 24 L. 4% roz-
tworu tugu. Po oddzieleniu warstwy eterowej, wodny rozczyn tugu nasy-
cilismy CO,, nastepnie potaiem i tugowalis§my alkoholem. Wyciagi alko-
holowe oddestylowalismy, otrzymane sole rozlozyli§my 25% kwasem siar-
kowym i wolne kwasy wyciagnelismy eterem. Okazalo sie jednak, ze po
odpedzeniu eteru pozostalo bardzo malo cieklych kwasow, ktérych nie
mozna bylo zbadac¢.

Frakcjonowanie produktow obojetnych. Pierwsza destylacja pod cis.
3 mm dala nastgpujace frakcje: 1. 44 — 100, 2. 100 — 110, 3. 110 — 120,
4. 120—130, 5. 130 — 140, 6. 140 — 150°, wyzej 150° nastepowal rozklad;
w kolbie pozostalo bardzo mato produktu. Frakcje od drugiej do czwar-
tej wlacznie czeSciowo zakrystalizowaly, wszystkie jednak usilowania od-
saczenia krysztalow pozostaly bez skutku. Zjawisko to obserwowal W a g-
ner?), ktéry fakt ten tlumaczyl hygroskopijnoscia krysztaléw, okazalo sie
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jednak, ze w miare dalszego frakcjonowania wydzielaly sig krysztaly, da-
jace sie doskonale odsaczy¢. Nastagpilo to po szdstej destylacji, ktora
pod cisnieniem 3 mm data nastepujgce frakcje: 1. 45—490, 2. 90 — 100,
3. 100—110, 4. 110—114, 5. 114—119, 6. 119—124, 7. 124—133, 8. 133—
138, 9. 138 — 148, 10. 148 — 153°. Frakcje od 4-ej do 7-ej wlgcznie byly
krystaliczne i wyosobnienie z nich krysztaléw nie nastreczalo zadnych
trudnosci. Poniewaz czas pierwszych szesciu destylacyj trwal dosé¢ diugo
i produkty nasze znowu nieco sig utlenily, przeto musieliSmy je przemyé
tugiem !). | tym razem otrzymalismy minimalne ilosci cieklych kwasow,
ktérych zbada¢ nie moglismy.

Przemyte produkty frakcjonowalismy dalej pod ciénieniem 2 mm.
Frakcjonowanie 7, 8, 9 i 10, daly znaczne ilosci krystalicznego produktu,
w nastepnem — 11-em dal sie zauwazy¢ znaczny spadek, a w dwunastem
juz tylko w trzech frakcjach mieliSmy niewiele krysztatéw, pozostate za$
byly ciekte. Frakcjonowanie 12-te: 1. 37 —88, 2. 88 —90, 3. 90 — 92,
4. 92—97, 5. 97 —102, 6. 102—107, 7. 107—110, 8. 110—113, 9. 113 —
116, 10. 116—121, 11. 121 —127, 12. 127—130, 13. 130— 133, 14. 133 —
139, 15. 139 — 149°,

Poniewaz w miare frakcjonowania srodkowe frakcje znikaty (krysz-
taly wycofywalismy), a poczatkowe i koncowe stosunkowo wzrastaly,
przeto naleiato sig spodziewa¢, ze précz produktu krystalicznego mamy
jeszcze we frakcjach nizszych i wyzszych dalsze produkty reakcji utlenie-
nia. Aby je tem tlatwiej wyosobni¢, wszystkie frakcje rozdzielilismy na
trzy grupy: pierwsza obejmowala pig¢ nizszych frakcyj, druga cztery srod-
kowe, trzecia szes¢ wyzszych; kazda z tych grup postanowiliSmy zbadaé¢
oddzielnie, dolaczajac oczywiscie do grupy drugiej wyosobnione uprzed-
nio krysztaly.

Badanie grupy pierwszej, wrzqcej 37—102°, cisn. 3 mm. Frakcje grupy
pierwszej, po przemyciu soda i szeregu frakcjonowan, ostatecznie wrzaly
w nastepujacych granicach: ci$n. 2 mm, 1. do 86 (kilka kropli), 2. 86—88,
3. 88—91, 4. 91—93, 5. 93—95, 6. 95—97, 7. 97—107°. Pomimo licznych
destylacyj, nie udato sie wyosobni¢ produktu o ostrych granicach wrzenia;
poczawszy od 88 mieliSmy rownomierne podnoszenie sie temperatury
az do 95. Widzac bezcelowos¢ dalszego frakcjonowania, postanowilismy
zanalizowa¢, jako najwieksza, frakcje 5-ta, wrzaca pod cisn. 2 mm 93—95°,
Frakcja ta posiadata nastgpujace wiasnosci: D =1,0652, D% —= 1,0529,
ap — 28', n¥= 1,4848, redukowala amonjakalny roztwoér tlenku srebra,
barwita kwas fuksynosiarkawy.

1) ob. str. poprzednia.
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Analjza:
1. 0,2468 g subst. dalo 0,6424 g CO; i 0,2119 g H.O.
2. 02371 , » 0618 , , ,02050 , |,
Obliczono dla C;yH,;;05: Otrzymano :
C 71,43 70,99 71,13
H 9,52 Lo 5 2 960

Po diuzszem staniu, z frakcji drugiej, trzeciej i czwartej wypadto
nieco krysztaléw, klére po odsaczeniu i przekrystalizowaniu z eteru top-
nialy w t. 124—125°. Analiza tych krysztaléw data wyniki nastepujgce:

0,1701 g subst. dato 0,4455 g CO, i 0,1428 g H,O.

Obliczono dla Cj4H,;0s: C 71,43; H 9,52. Otrzymano: C 71,42; H 9,32

Jak widzimy, wyniki analizy frakcji cieklej, jak tez i krysztatow z niej
otrzymanych, odpowiadajg wzorowi C;;H,;0,. Tutaj nalezy zaznaczy¢, ze
te same produkty mial réwniez Wagner z tg tylko rdéznica, ze jego
krysztaly topnialy w t. 97° gdy nasze w 124—125° Z ciekiych produk-
tow Wagner zadnych pochodnych nie zbadal; proby otrzymania ure-
tanu daly wyniki ujemne, oksym powstat ciekly i zbadany nie zostal.
Z produktéw stalych Wagner otrzymal dwuoksym o t. topn. 130°. Na
podstawie tych danych, przyszedt do wniosku, ze jego produkt, wrzacy
w 130—132° pod cisn. 21 mm pomimo waskich granic wrzenia, jest mie-
szanina, co do sktadu ktérej zadnej opinji nie wypowiedzial.

Przechodzac do naszych nizej wrzacych produktow, musimy je row-
niez uznaé¢ za mieszanine, zaréwno bowiem sposéb wrzenia, jak tez réw-
nomierna krystalizacja kilku kolejnych frakcyj $wiadcza o tem dowodnie.
Zresztg powstanie takiej mieszaniny produktéw, o skfadzie C; H,;0,, jest
teoretycznie zupetnie prawdopodobne. Przeciez pierwszym produktem
utlenienia glikolu powinien by¢ ketoalkohol, ktoéry droga hydratacji moze
da¢ aldehyd kwasu a-pinonowego. Obydwa te zwiazki posiadajg jedna-
kowy skiad chemiczny, odpowiadajacy wzorowi C;,H;;O..

Poniewaz praca Wagnera nic nam nie méwi o chemicznym cha-
rakterze zwiazkéw, stanowigcych mieszanine, i wiemy o nich tylko tyle,
ze wykazujg one wiasnosci aldehydowe, przeto postanowilismy zbada¢ je
blizej i wykona¢ nastepujace doswiadczenie: a) otrzymaé¢ pochodna, cha-
rakteryzujacg grupe karbonilowa, b) otrzymaé¢ pochodna, charakteryzujaca
grupe wodorotlenowa, c) utleni¢ tlenkiem srebra i nadmanganianem.

Przygotowanie semikarbazorun. Semikarbazon przygotowalismy me-
toda zwykla, przypuszczajac jednak mozliwosé zwigzku dwukarbonilowego,
wzigliSmy na 1-3 gramoczasteczke produktu dwie gramoczasteczki chlo-
rowodorku semikarbazydu i odpowiednia ilos¢ octanu sodu. Otrzymany
w ten sposéb semikarbazon mial poczatkowo konsystencje mazista, po
kilkakrotnem jednak przemyciu eterem i po przekrystalizowaniu z alko-
holu metylowego, otrzymalismy piekne, jedwabiste krysztaly, ktére roz-
ktadaly sie w t. 204°,
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RAnaliza:

1. 0,1454 g subst. dato 23,8 em?® N (t. 20°% cisn. 738,25)

2. 0,2336 = , 0,5049 g CO, i 0,1789 g H,O

Obliczono dla C,;H;;ON;: C 58,67; H 8,44; N 18,67
Otrzymano: . 58,94 8,59 18,53.

Wyniki analizy swiadcza, ze otrzymaliSmy mono-semikarbazon, nie
przesadzaja jednak sprawy, czy jest to pochodna zwigzku jedno-, czy
dwukarbonilowego. Ofrzymanie uretanu dato wyniki ujemne.

Utlenianie nadmanganianem prowadzili§my w tych samych warunkach,
co i pineny, t. j. 5% nadmanganianem w roztworze acetonowym; utlenia-
liSmy jednak trzema tlenami. Przebieg utlenienia byt powolny. Jako je-
dyny produkt krystaliczny otrzymali§my kwas o t. top. 130—131°, a wiec
kwas pinononowy.

Utlenianie tlenkiem srebra trwalo tydzien, z produktéow utlenienia
i tym razem otrzymaliSmy kwas o t. top. 130—131°%

Jak widzimy w obu wypadkach powstal kwas pinononowy, ktory
Wagner!) otrzymal przez bezposrednie utlenienie pinenu, a znacznie
poiniej Blumann? przez utlenienie werbenonu. Powstanie kwasu pi-
nononowego, jakkolwiek nie rozstrzyga pytania co do budowy skiadnikéw
naszej mieszaniny, S$wiadczy jednak o tem, Ze pinen, wbrew opinji
From ma?), bezposrednio utlenia sig na kwas pinononowy. Fromm na
podstawie wtasnych doswiadczen twierdzi, ze w produktach utlenienia
czystego pinenu niema kwasu pinononowego (przynajmniej on go nie otrzy-
mal) *) i, Zze powstaje on kosztem zanieczyszczen werbenonowych, t. j.
zwigzkoéw zblizonych budowa do werbenonu. Twierdzenie swoje Fromm
popiera jeszcze tem, ze kwas o-pinonowy bardzo trudno sig utlenia i, ze
nadmanganian na zimno go nie atakuje. Naszem zdaniem, twierdzenie
to nie jest sluszne. Przedewszystkiem kwas pinononowy nie musi powsta-
waé¢ z kwasu e-pinonowego, lecz ¥) moze powsta¢ z normalnego produktu
utlenienia ketolu pinenu — dwuketonoalkoholu, ktéry moze sie utleni¢
zarobwno na kwas o-pinononowy, jak tez na kwas pinononowy, tak samo
jak glikol pinolowy utlenia sig na kwas terpenylowy i terebinowy.

Jak widzimy z zalaczonych wzoréw, zwiazek o wzorze B (normalny
produkt utlenienia ketolu pinenu) posiada tak samo jak werbenon, grupe
karbonilowg przy weglu 5-ym i tak samo jak werbenon bedzie sig utle-
nial na kwas pinononowy.

) G. Wagner, Ber. 29, 881 (1896).

2) A. Blumann, Ber. 46, 1178 (1913).

3) E. Fromm, Ann. 425, 212 (1921).

1) W kwasnych produktach, otrzymanych przez nas przy bezposredniem utlenie-
niu pinenu w roztworze acetonowym, kwas pinononowy stanowi gléwny produkt.

 G. Wagner, Ber. 29, 8384 (1896).
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Jezeli nasze zalozenie jest siuszne, to wynikaloby, e jednym ze
skladnikéw naszej mieszaniny winien by¢ ketol pinenu, ktérego jednak
obecnosci doswiadczalnie nie udowodnilismy, préba zas otrzymania ure-
tanu, ktoraby to potwierdzila, zaréwno w pracy Wagnera, jak i u nas,
data wyniki ujemne.

Badanie produktéw grupy drugiej. Produkt krystaliczny, otrzymany
z frakcyj $rodkowych, stanowit 70% ogélnejilosci (350 g) produktow obo-
jetnych. Po przekrystalizowaniu z benzenu, otrzymali$my piekne krysz-

taly glikolu o nastepujacych statych fizycznych: t. top. 56—57°, t. wrz.
101—102° (ci$n. 1 mm); byt on optycznie nieczynny.

HRnaliza:
1. 0,2414 g subst. dalo 0,6260 g CO, i 0,2320 g H,O
2. 02111g , ., 0578g , 02023g ,
Obliczono dla C,4H,50.: Otrzymano:
C 70,59 70,72 70,77
H 10,59 L 067 2 10,64

Wyniki analizy nie pozostawiajg iadnej watpliwosci, ze produkt
o t. top. 56—57° jest glikolem. R wiec glikol pinenu, jak i inne glikole
terpenowe, jest cialem statem, wyjatkowo pigknie krystalizujacem. Trud-
nosci wyosobnienia glikolu polegaly na obecnosci obojetnych produktow
oleistych, lepkich, o zblizonej temperaturze wrzenia, ktére tylko przy sta-
rannem frakcjonowaniu pod bardzo niskiem cisnieniem dalo sie oddzielié.
W celu blizszego zapoznania sie z chemicznemi wilasnosciami nowego
glikolu wykonaliSmy nastepujace doswiadczenia.

Dzialanie pieciochlorku fosforu na glikol pinenu. Na glikol (1 mol)
dziatalismy pigciochlorkiem fosforu (2 mole) w roztworze chloroformo-
wym. Pomimo ozigbiania lodem, reakcja przebiegata bardzo energicznie.
Poniewaz wyosobnione produkty reakcji byly ciekle i nawet przy diui-
Roczniki Chemjl T. XI. 49



770 K. Stawinski, J. Piliczewski | W. Zacharewicz

szem staniu nie zdradzaly tendencji do krystalizowania, przeto przedesty-
lowalisémy je z parg wodna. Z kolby destylacyjnej wyosobnilismy mala
ilo$¢ nielotnego statego produktu o t. top. 186—187° ktorego blizej nie
zbadalismy, z destylatu otrzymalismy ciekly produkt, ktory pod ci$n. 15 mm
wrzal: 1, 76—85, 2. 85—100, 3. 100—145" (bardzo malo). Gidéwna frakcja
76—85° miata charakterystyczny zapach pinoluy, otrzymany z niej bromek
topnial w 93—94° co dostatecznie stwierdza powstanie pinolu. Powstanie
w naszych warunkach pinolu $wiadczy o tem, ze w naszem doswiadcze-
niu, podobnie jak i w innych wypadkach, nastapitlo rozerwanie czterome-
tylenowego pierscienia pinenu i powstata chlorohydryna z chlorem przy
weglu 8-ym, ktéra nastepnie, tracac wode i chlorowodor data pinol.

Utlenianie nadmanganianem. Glikol utlenialiSmy tak samo, jak wyj-
$ciowy pinen, t. j. 5% roztworem nadmanganianu w roztworze acetono-
wym. Na 1 mol glikolu braliémy trzy gramoatomy tlenu. Utlenianie prze-
biegatlo znacznie predzej, niz nizej wrzacych produktéw. Po rozltozeniu
soli, otrzymali§my gesty plyn oleisty, ktory przy staniu zakrystalizowat,
krysztaly odsaczyliSmy i przekrystalizowalismy z eteru. Otrzymane w ten
spos6b krysztaly topn. w 103—104° t. j. byly kwasem a-pinonowym. Po-
wstanie z glikolu kwasu a-pinonowego, obok powstania kwasu pinononowe-
go z utlenienia nizszych frakcyj, raz jeszcze dowodzi, ze oba te kwasy sa
bezposredniemi produktami utlenienia pinenu.

Otrzymanie uretanu. W celu potwierdzenia alkoholowego charak-
teru naszego glikolu przygotowalismy uretan, biorgc do reakcji na 1 mol
glikolu 2 mole fenyloizocyjanianu. Otrzymany uretan dobrze krystalizo-
wal z alkoholu, rozktadal sie w 78°.

Analiza:
1. 0,2534 g subst. dato 11,4 em?® N {t. 16,2 ci$n. 726,28)
2. 0,2072 5 » 05327 g CO, i 0,1516 g H,O
3. 0,2068 » » 05319 - 0,1530 i,
Obliczono dla C;;Hs;O;N: Otrzymano:
C 70,58 70,12 70,15
H 795 1. 813 2. 8,22
N 484 5,07

Z analizy wynika, Ze powstal monouretan, co zresztg zdarza sig
czesto przy estryfikacji glikoli terpenowych.

Ofrzymanie octanu. Przystepujac do acetylcwania glikolu, stara-
liSmy sie o stworzenie umiarkowanych warunkéw reakcji, chodzilo nam
bowiem o to, zeby otrzyma¢ najlepsza wydajnos¢ estru i uniknaé¢ dehy-
dratacji glikolu. W tym celu zaniechaliSmy ogrzewania w rurach zaluto-
wanych i ogrzewaliSmy do wrzenia w kolbie z chlodnica zwrotng 1 mol
glikolu z 4 mol. bezwodnika kwasu octowego. Temperatura cieczy wy-
nosita 137°. Otrzymany w tych warunkach produkt wyosobnilismy i pod-
dalisSmy frakcjonowaniu, ktére ostatecznie dalo nastepujace wyniki: cis.



O obojetnych produktach utlenienia pinenu 771

1 mm 1. do 75 (kilka kropli), 2. 75—76, 3. 76—80, 4. 80—100, 5. 100—115,
6. 115—118, 7. 118—119, 8. wyzej 119°. Wyniki frakcjonowania byly wi-
doczne, tylko dwie frakcje byly duze 75—76 i 118—119° (gtéwna), pozo-
stale mialy charakter przejsciowy.
Badanic frakcji 75—76° cisn. 1 mm. Frakcja ta byta ciekla, posia-
data mily estrowy zapach, energicznie odbarwiala nadmanganian,
§ = 0,9896.

Analiza:
1. 0,2528 g subst. dato 0,6924 g CO. i 0,2107 g H.O
2. 0,2169 . & ,» 05945 » 01792 by
Obliczono dla €,4H,304: Otrzymano:
C 74,22 74,69 74,75
H 927 L. 9 2 918

; Jak widzimy, analizy niezupeinie dobrze odpowiadajg wzorowi estru
nienasyconego alkoholu, nie pozwalaja jednak na zadng watpliwos¢, ze
taki ester powstal, t.]., Ze pomimo naszych ostroznosci, nastapita czescio-
wa dehydratacja glikolu.

Badanie frakcji 118—119°, cisn. 1 mm. Frakcja ta byta gesta, oleista,
posiadata znacznie stabszy zapach estrowy, wolno odbarwiata nadman-

[}

- ganian, D} = 1,060.

Analiza:
1. 0,2150 g subst. dalo 0,5310 g CO, 1 0,1706 g H»0
2. 0,2153 - , 05318 ' 0,1697 .
Obliczono dla C;uHg03, Cy4HawOy: Otrzymano:
C 67,92 66,14 67,36 67,37
H 943 8,67 1. 882 2 870

Pomimo waskich granic wrzenia, analizy nie daty dobrych wynikow.
Jak widaé¢ z zestawienia obliczen na jedno- i dwuoctan glikolu, nalezy przy-
puszcza¢, ze mamy tu domieszke dwuoctanu, ktéra znacznie obniza za-
rowno zawartos¢ wegla, jak tez wodoru. Przypuszczenie to potwierdza
fakt, ze po zmydleniu tego estru otrzymalismy krystaliczny glikol. Rea-
sumujac na podstawie tych danych wyniki acetylowania, widzimy, ze
w naszych warunkach powstaly dwa estry: a) jednooctan glikolu (produkt .
gtéowny), b) ester nienasyconego alkoholu o wzorze C;,H;;O, o przypusz-
czalnej budowie:

Rlkohol ten nie jest znany, naleialo go przeto z estru otrzymac
i zbadac.
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Alkohol C,,H,;0. Poniewaz nie rozporzadzaliSmy potrzebng iloscig
estru, niezbednego do otrzymania naszego alkoholu, przeto musieliSmy
go przygotowaé¢. Wobec tego, ze w poprzedniem doswiadczeniu gléw-
nym produktem reakcji byl ester glikolu, zmienilismy warunki reakcji
w ten sposob, aby zwiekszy¢ wydajnosé¢ estru nienasyconego. W tym
celu podniedlismy t. do 150° i reakcje prowadzili§my w rurach zaluto-
wanych. Produkt reakcji rozfrakcjonowaliSmy pod cisn. 1 mm i otrzyma-
lismy: 1. do 34" kilka kropli, 2. 3d—39 (gtéwna), 3. 39—70, 4. 70—80,
5. 80—85 (estrowa), 6. 85—100, 7. 100—115, 8. 115—130° i niewielka
pozostato$§¢ w kolbie. Zmiana warunkéw reakcji istotnie wplynela na jej
przebieg. Frakcje wyisze bardzo zmalaly, na ich miejsce powstala nowa
frakcja 34—39°, stanowigca gtowny produkt reakcji; frakcja estru niena-
syconego zwiekszyla sie nieznacznie.

Badanie frakcji 34—39°, cisn. 1 mm. Frakcje te przedestylowalismy
nad sodem pod cis. zwykiem i otrzymalismy giéwna frakcje 175—176°
o typowym zapachu cymolu.

Analiza:

0,2002 g subst. dato 0,6591 g CO. 1 0,1913 g H.O
Obliczono dla C,H,;: C 89,55 H 10,45 Otrzymano: C 89,78 H 10,61

Z wynikéw analizy widzimy, ze nowy produkt jest cymolem, ktéry
czesto powstaje z pochodnych terpenowych, o ile reakcje prowadzone
sg w warunkach energicznych, to znaczy, ze warunki naszego doswiad-
czenia byly zbyt energiczne i wiekszos¢ estréw ulegia roziozeniu.

Zmydlenie estru 80—85°, cis. I mm. Ester zmydlilismy 5% woda ba-
rowg i otrzymany produkt rozfrakcjonowalismy pod cis. 1 mm. Osta-
tecznie otrzymalismy nastepujace frakcje: 1. 65—70, 2. 70—72 (giéwna),
3. 72—75, 4. 75—80°".

Frakcja 70—72, cisn. I mm. byta ciekla, posiadata mily zapach kmin-
kowy, energicznie odbarwiata nadmanganian, D2 = 0,9757, D% = 0,9616,
n%0 = 1,4913, '

Analiza:
1. 0,2413 g subst. dalo 0,6962 g COs i 0,2265 g H.O
2. -0,2517 4 ,» 0,7290 ” 0,2342 5
Obliczono dla C,4H:O: Otrzymano;
C 78,95 78,68 78,99
H 10,53 1 943 & W)

Wyniki analizy dobrze zgadzajg sie z wzorem C;,H;;O, nie ulega
wiec watpliwosci, ze otrzymany przez nas produkt, wrzacy w 70 — 72°
pod ciS. 1 mm, jest nowym terpenowym alkoholem.

Utenienie alkoholu C,H O. Rby blizej scharakteryzowaé¢ nasz al-
kohol, utlenilismy go nadmanganianem, biorac na 1 mol alkoholu jeden
gramoatom tlenu. Utlenienie przebiegalo bardzo energicznie. Po utle-
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nieniu, produkty reakcji poddali§my destylacji z parg wodna, nastepnie
odsaczyliSmy tlenki manganu, przesacz wyparowalismy do sucha i pozo-
statos¢ wyekstrahowalismy eterem. Wyciagi daly produkt oleisty o cha-
rakterystycznej rozpuszczalnosci wielowodorotlenowych alkoholi. Ponie-
waz produkt ten byl mazisty i nie zakrystalizowal, przeto nie moglismy
go zbadac¢.

Podane tutaj dotychczasowe wyniki 2apoczqtkowujq dopiero syste-
matyczne badania, zwiazane z poznaniem obojetnych produktéw utlenie-
nia pinenu. Dotad ustalily one jeden wainy fakt — daly charakterystyke
glikolu — pierwszego produktu utlenienia pinenu. Badania nad dalszemi
produktami utlenienia, objetemi pierwsza grupa nizej wrzacych produ-
ktéw sg dopiero rozpoczete i wymagaja dalszego opracowania; produ-
ktéw wyiej wrzacych, objgtych trzecia grupa, nie mamy opracowanych.
Z dotychczasowego doswiadczenia jednak wiemy, ie przedstawiajg one
niemniejsze trudnosci, niz grupa pierwsza. Dalsze prace nad obojetnemi
produktami utlenienia pinenu prowadzimy.

Streszczenie.

Utleniajac pinen w roztworze acetonowym otrzymalismy glikol o t. top.
56 — 57 nadmanganian utlenia ten glikol na kwas a-pinonowy; z feny-
loizocyjanianem daje monouretan; z bezwodnikiem kwasu octowego —
monoacetat i ester nienasyconego alkoholu CwHwO; ktéry utlenia sie na
ciekta gliceryne. Dalsze produkty utleniania, o skladzie chemicznym
C,,H,30., maja wlasnosci aldehydowe, utleniajg sie na kwas pinononowy.
Fakt ten swiadczy, ze wbrew opinji Fr o m m a, kwas pinononowy jest
bezposrednim produktem utlenienia pinenu.

Wilno. Zaklad Chemji Organicznej
Uniwersytetu Stefana Batorego.

Summdry.

The oxidation of pinene in acetone solution yields a glycol mp.
56 — 57, which is oxidised by permanganate to a-pinonic acid. The"
glycol forms a monourethane and on treatment with acetic anhydride
gives a monoacetate along with an ester of an unsaturated alcohol
Ci¢H,;;0, which is oxidised by permanganate to a glicerin. Further oxi-
dation products (C,,H;;0,) show aldehydic character and are oxidised to
pinononjc acid, a circumstance which proves that the latter acid, in con-
trast to Fromm’s view, is a direct oxidation product of pinene.
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