K. SLAWINSKI i W. ZRCHAREWICZ.

O rozbudowie pierscienia czteroczlonowego
w glikolu pinenu.

Sur [élargissement du noyau tétraméthylénique dans le glycol
du pinéne.
(Otrzymano 9.V1.1934).

Pinen nalezy do zwiazkéw chemicznie bardzo czynnych i tatwo ulega
izomeryzacji, przytem nalezy zaznaczy¢, ze wbrew oczekiwaniu, aktywnos¢
pinenu warunkuje raczej pierscien czteroczionowy, niz wigzanie podwéjne;
w wiekszosci bowiem przypadkow pierscien ten ulega przerwaniu i po-
wstajg pochodne badz limonenu, badz fenchenu, ew. produkty ich izo-
meryzacji. Takie nienormalne zachowanie sig pierscienia czterometyleno-
wego w pinenie dalo nam pochop do wypowiedzenia twierdzenia, ze
w pinenie istnieje swoisty ukiad sprzgzony, zlozony z wiazania podwoj-
nego i pierscienia czteroczlonowego, ktéry to ukiad, jak kazdy ukiad
sprzezony, warunkuje zaréwno aktywnos¢, jak tez wielokierunkowos¢ re-
akcyj pinenu!). Stojac na tem stanowisku, konsekwentnie nalezy przyjs¢
do wniosku, ze z chwilg wysycenia wigzania podwo6jnego czterocztonowy
pierécien w pinenie winien sig znacznie stabilizowa¢.

W ostatnich czasach byli$my zajeci opracowaniem obojetnych pro-
duktow utlenienia pinenu, otrzymalismy glikol i ketol, zbadalismy funkcje
ich grup charakterystycznych i stwierdziliSmy, ze oba te zwiazki sa nor-
malnemi produktami utlenienia pinenu, t. j. Ze maja niezmieniony pier-
$cien czteroczionowy i wysycone wiazanie podwéjne, a wiec, zgodnie
z naszem zalozeniem, dobrze nadaja sig do doswiadczalnego stwierdzenia
naszej tezy o ustabilizowaniu sig pierScienia czterocztonowego.

Majac dostateczng ilos¢ glikolu pinenu, postanowilismy rozbudowa¢
w nim pierscien zapomoca metody Walbauma?), ktéra uwazamy za
typowa dla ukladu sprzezonego raczej, niz dla pierscienia czterocziono-
wego. Gdyby ta metoda nie dala wynikéw, co $wiadczyloby o stusznosci
naszych zatozen, dalsze proby rozbudowy pierscienia postanowiliSmy prze-
prowadzi¢ zapomoca bromowodoruy, t. j. w ten sposéb, w jaki rozbudo-
wuje sie normalny pierécien czteroczionowy.

Pierwszg probe rozbudowy metoda Walbauma przeprowadzilismy
w 50° t. j. w warunkach stosowanych zwykle do rozbudowy pierscienia

) K. Stawinski, Roczniki Chem. 3, 111 (1923).
?) Bertrami Walbaum, J. prakt. Chem. 49, 7 (1894).
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pinenowego, okazato sie jednak, Ze reakcja przebiegata niewystarczajaco,
dalsze wiec proby przeprowadzilismy w 100°. W nowych warunkach prze-
bieg reakcji byl bardzo energiczny, szedt jednak w kierunku niepozigda-
nym. Jako gtéwny produkt otrzymalismy szklistg zywice, powstalg praw-
dopodobnie droga polimeryzacji produktéw dehydratacji glikolu, pozatem
wyosobniliSmy nieznaczna ilos¢ cymolu, tego nieodiacznego produktu
daleko idacych przemian terpendw, i bardzo niewiele produktéw krysta-
licznych, rozpuszczalnych w wodzie, z ktérych wyosobnilismy nastepujace

Schemat dehydratacji tréjoksyheksahydrocymolu.
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trzy zwigzki: a)t.topn. 178—180°, b)t. topn. 193—194°, ¢) t. topn. 264—265°".
Otrzymane przez nas wyniki wskazujg na to, 2e metoda Walbauma
nie nadaje sig istotnie do rozbudowy pierscienia czterocztonowego gli-
kolu pinenu, wobec czego dalsze proby rozbudowy prowadzilismy zapo-
mocg bromowodoru. Poniewaz produkty otrzymane metodg Walbauma
powstaly réwniez przy rozbudowie zapomoca bromowodoru, przeto omé-
wimy je ponizej wspolnie.

Rozbudowe zapomoca bromowodoru przeprowadzilismy na zimno
w roztworze kwasu octowego, biorac na czgsteczke glikolu czasteczke
bromowodoru. Wyosobnione produkty reakcji ogrzewaliSmy z alkohola-
nem sodowym i nastepnie poddawalismy destylacji z para wodng, roz-
dzielajagc je w ten sposéb na lotne i nielotne. Ostatecznie otrzymalismy:
a) ptynny lotny produkt o zapachu marchwi, b) plynny nielotny produkt
nierozpuszczalny w wodzie, ¢) krystaliczne produkty nielotne rozpusz-
czalne w wodzie.

Z otrzymanych w ten sposéb surowych produktéw, drogg systema-
tycznego oczyszczania, ostatecznie wyosobniliSmy nastepujace zwigzki:
a) CHE@binG 4H, .0y t. topn. 179—T80% e CiH 505 txtoph. 193 4%
d) CyHscO; t. topn. 265—266° e) Cy H;,O,. Wzory tych zwigzkédw wska-
zujg wymownie, ze sg one produktami rozbudowy pierscienia czteroczio-
nowego i — jak tego nalezalo oczekiwa¢ — produktami dehydratacji
tréjoksyheksahydrocymolu, ew. ich pochodnemi. Aby sobie ulatwi¢ usta-
lenie i unaocznienie budowy tych zwigzkéw, podajemy tutaj schemat
dehydratacji tréjoksyheksahydrocymolu (ob. wyzej).

Skolei zajmiemy sig rozpatrzeniem otrzymanych przez nas wynikéw.

Zwigzek C, H,;0 o zapachu marchwi przylacza dwie czasteczki bromu,
reaguje z sodem tworzac alkoholan, nie daje ani oksymu ani semikarba-
zonu i posiada nastgpujace stale fizyczne: wrze w 217° (747 mm), D§ =0,9233,
n?§=],47801. Na podstawie tych danych nalezy uzna¢ go za dwunie-
nasycony alkohol o wzorze 8-m (ob. wyzej).

Zwiagzek C,yH;zs0, o t. topn. 179—180° byl wyraZnie nienasycony
i dawat dwuoctan. Z tego wynika, ze jest on jednym z trzech przewidy-
wanych nienasyconych glikoli (ob. schemat). Zwigzek ten nie moze by¢
sobrerolem, poniewaz sobrerol topi sie w 130—131°, musi by¢ przeto jednym
z dwéch nienasyconych a-glikoli, roéznigcych sie od siebie tylko potoze-
niem wiazania podwéjnego (ob. wzory 2 i 3). Rozréznienie tych izo-
meréw nie nastrecza zadnych trudnosci, poniewaz jeden z nich posiada
dwutrzeciorzedowe wiazanie podwojne, ktore, jak wiadomo, daje z chlor-
kiem nitrozylu niebieskie zabarwienie, tak zwana reakcje Thielego 9.

1) Thiele, Ber. 27, 454 (1894).
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Reakcja ta w zastosowaniu do naszego glikolu data wynik ujemny, a wigc
naszemu dlikolowi odpowiada wzér 3-ci.

Drugi zwigzek C,;H;sO, o t. topn. 193—194° posiada wilasnosci nasy-
cone. Taki zwiazek, tylko o nieco niiszej t. topn. 191,5°, otrzymat Gin z-
berg!) przy dehydratacji tréjoksyheksahydrocymolu bezwodnikiem kwasu
octowego i na podstawie jego nasyconego charakteru uznal go za hydrat
pinolu, hydrat pinolu bowiem jest jedynym zwigzkiem nasyconym, jaki
normalnie moze w tych warunkach powsta¢. Poniewaz nasz zwigzek
wykazuje daleko idacag analogje do zwiazku GQinzberga, przeto poczat-
kowo uwazali§my go za hydrat pinolu (wzér 5), okazalo sig jednak, ze daje
on z chlorkiem benzoylu dwubenzoesan, a wigc jest glikolem. Wobec
duzego podobienstwa naszego glikolu do zwigzku Ginzberga o t. topn.
191,59 nalezy je uzna¢ za identyczne, t. j. ze zwiazek Ginzberga
rébwniez nie jest hydratem pinolu, lecz nasyconym (glikolem, ktoérego
jednak zaréwno powstawanie, jak i budowa nie zostaly dotad wyjasnione.

Zwigzek C, H,,0, o t. topn. 265—266° jest nasycony, daje cztero-
benzoesan. Powstawanie tego zwigzku zastuguje na specjalng uwage,
mamy tu bowiem do czynienia ze zjawiskiem kondensacji produku dehy-
dratacji tréjoksyheksahydrocymolu. Sadzac z ogélnego charakteru tego
zwiazku i biorac pod uwage obecno$¢ w nim czterech grup wodorotle-
nowych, oraz rownorzedne powstawanie z nim zwiazku Cy,H,,0, (ob. nizej)s
jako odpowiadajacego mu tlenku, nalezy go uzna¢ za dwusobrerol.

Wreszcie zwigzek C,,H,,0, jest gtéwnym produktem reakcji, po-
siada charakter nasycony, nie reaguje ani z hydroksyloamina, ani z semi-
karbazydem, nie daje uretanu. Na podstawie tych danych naleiy przyjs¢
do wniosku, Ze jest on formag bezwodnikowa produktu kondensacji
jednego z powstalych w pierwszej fazie nienasyconych glikoli. Poniewaz
w zwiazku tym pierscien tlenowy jest trwaly (nie uwadnia sie ani pod
wplywem 1% kwasu siarkowego, ani pod wpilywem bromowodoru w roz-
tworze kwasu octowego), przeto nalezy przyja¢ w nim obecnos¢ y-piers-
cienia tlenowego, czyli e jest on dwupinolem i odpowiada opisanemu
wyzej produktowi kondensacji sobrerolu — dwusobrerolowi C,,H,O,.

Reasumujac wyniki pracy niniejszej mozemy ustali¢, ze: 1) pierscien
czteroczlonowy w glikolu pinenu jest znacznie trwalszy niz w pinenie,
poniewaz jego rozbudowa zapomoca metody Walbauma idzie raczej
w kierunku dehydratacji glikolu, niz rozbudowy pierscienia; 2) rozbu-
dowa pierscienia czteroczlonowgo w glikolu pinenu zapomoca bromo-
wodoru przebiega normalnie, daje znacznie lepsza wydajnosé produktéw
rozbudowy pierscienia, niz metoda Walbauma i prowadzi do powsta-
wania produktéw dehydratacji tréjoksyheksahydrocymolu ew. ich po-
chodnych.

1) A. Ginzberg, Ber. 29, 1198 (1896).
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CZESC DOSWIADCZALNA.

Dzlatanie bromowodoru na glikol pinenu. 17 g (1/10 mol.) glikolu
pinenu rozpuscilismy w 30 g bezwodnego kwasu octowego i roztwor ten
zadaliSmy 8,1 g bromowodoru w 13 g bezwodnego kwasu octowego.
Otrzymana w ten sposéb mieszanina rozgrzewata sie nieco i stopniowo
brunatniata. Po uplywie doby produkt reakcji wlelismy do naczynia z lo-
dem, przyczem powstaty dwie warstwy: 1) gorna— wodna, 2) dolna— oleista.
Po oddzieleniu warstwy dolnej, warstwe gorna zobojetniliSmy potazem
i trzykrotnie wytugowalismy eterem. W otrzymanym w ten sposéb wy-
ciggu rozpuscilismy warstwe dolna, stanowiacg giéwna ilosé produktu,
roztwér zobojetniliSmy, wysuszylismy nad potazem, eter odpedziliSmy
pod zmniejszonem ci$nieniem i wreszcie otrzymaliSmy okoto 20 g suro-
wego bromku o barwie brunatnej i wyraznej tendencji do rozkiadania
sig, wobec czego niezwlocznie przerobilismy go dalej, t. j. ogrzaliSmy
z alkoholanem. W ten sposéb przerobilismy 7 porcyj.

Dziatanle alkoholanu na surowy bromek. Do s$wiezo przygotowa-
nego metylanu sodowego, otrzymanego z 8 g sodu i 150 g alkoholu, do-
dalismy 20 g surowego bromku i ogrzewaliSmy w ciagu 7 godzin na
kapieli wodnej z chtodnicag zwrotng. Po ostygnieciu produkty reakcji za-
dalismy woda do calkowitego rozpuszczenia osadu bromku sodowego
i nastepnie destylowaliSmy z para wodna, zbierajac: 1) destylat alkoho-
lowy, 2) destylat wodny. Pozostalos¢ w kolbie rozdzielila sig na: 1) warstwe
dolng — wodna, 2) warstwe gorng — oleista. W ten sposéb produkty reakcji
rozdzielilismy na: a) lotne (destylat alkoholowy i wodny), b) nielotne (roz-
puszczalne i nierozpuszczalne w wodzie) i kazdy z tych produktow
badali§my oddzielnie.

Badanie produktéw lotnych. Produkty lotne mielismy w destylacie
alkoholowym i wodnym. RAlkoholowy destylat rozcienczylismy woda
i wysyciliSmy sola kuchenna, wodny za$ potaiem. W obu przypadkach
otrzymalis$my dwie warstwy. Gérne warstwy byly niezbyt wielkie, posia-
daly przyjemny charakterystyczny zapach marchwi i byly bardzo do sie-
bie podobne. Wobec tego zebralismy je razem i badaliSmy wspolnie.
Wyosobnione w ten sposéb produkty lotne wysuszyliSmy na siarczanie
sodowym i frakcjonowaliémy pod zmniejszonem cisnieniem. Poniewaz
po pierwszej destylacji we wszystkich frakcjach stwierdzilismy obecnos¢
bromu, przeto dalsze destylacje prowadzilismy nad sodem, zauwazylismy
przytem, 7e sod reaguje bardzo energicznie i daje obfity osad, ilos¢ zas
produktu wyraznie sie zmniejsza; wobec tego postanowilismy osady zbierac
i badaé. Okazalo sie, ze s6d dziala nietylko na domieszki zawierajgce
brom, ktore usuwa, ale i na glowny produkt reakcji, tworzac z nim alko-
holan, z ktérego z latwoscia moina go regenerowa¢. Po szeregu frak-
cjonowan ostatecznie otrzymalismy nastepujace frakcje: 1) 40—60° (2 g)
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2) 60—65° (0,8 g), 3) 65—68° (3 g), 4) 68—69° (3 g), 5) 69—80° (1,8 g)
(cisn. 1 mm.).

Frakcja 68—69° byla piynna i posiadata charakterystyczny zapach
marchwi, wrzata w 217° (747 mm.). Oznaczenia cigzaru wiasciwego i refrakcji
daty nastgpujgce wyniki:

& = 0,9223; n = 1,47801.

Analiza:

1. 0,2310 g subst. dalo 06699 g CO; i 0,2218 g H»0;
2. 02334, P 067318 SE 02224 , . .

Obliczono dla C,;H,;0:C 78,95; H 10,52,

Otrzymano: 1) € 79,09, H 10,66. 2) C 78,65, H 10,59.

Wyniki analizy nie pozostawiaja Zadnej watpliwosci, Ze zwiazek nasz
posiada wzér: C H,;O. Pod wzgledem chemicznym wykazuje on wias-
nosci wybitnie nienasycone (energicznie przytacza brom i natychmiastowo
odbarwia nadmanganian), nie daje ani oksymu, ani semikarbazonu, nie
reaguje z fenyloizocjanianem, natomiast reaguje z sodem i tworzy alko-
holan, z ktérego woda wydziela produkt wyjsciowy. Rby blizej zbada¢
nienasycony charakter naszego zwiazku, postanowiliSmy: 1) utlenié¢ go
nadmanganianem, 2) przygotowac¢ bromek.

Utlenienie nadmanganianem. 3 g frakcji 65 — 68° i 0,5 g frakcji
68 — 69° rozpuscilismy w 50 g acetonu i utleniliSmy 1% roztworem nad-
manganianu (dwoma atomami tlenu) w warunkach podanych przez nas
przy utlenieniu pinenu!). Pomimo starannego oziebiania lodem utlenianie
przebiegato bardzo energicznie. Po skonczonej reakcji tlenki manganu
oddzielilismy na lejku Biichnera, przesacz zobojetnilismy siarczanem
magnezu i pod zmniejszonem ci$nieniem odparowaliSmy prawie do sucha.
Otrzymang W ten sposob pozostalo$¢ zmieszaliSmy z bezwodnym
siarczanem sodowym, wysuszyliSmy w eksykatorze i ekstrahowalismy
eterem w Soxhlecie. Wyciag z pierwszego dnia zebraliSmy oddzielnie,
wyciggi dni nastepnych daty produkt poistaty, ktorego oczysci¢ nie zdo-
talismy, poniewaz ze wszystkich rozpuszczalnikéw wypadat pod postacia
masy oleistej. Jakkolwiek w tych warunkach zgdéry moina bylo prze-
widzie¢, ze analiza nie da dobrego wyniku, wykonaliSmy jednak dwie
analizy, ktére daly daleko wyisze liczby, nizby to wypadaio dla pentytu.
1) C 59,57, H 9,48; 2) C 59,72, H 9,44; dla C,,H,,O; wypada: C 54,54,
H 9,00.

Przygotowanie bromku. 1 g frakcji 68 — 69° rozpuscilismy w 2 g
mieszaniny jednakowych ilosci alkoholu i eteru i do tego roztworu do-
dali$my roztwor 2-ch g bromu w 1 g eteru. Przylaczanie nastgpowatlo
momentalnie. Po wyparowaniu rozpuszczalnika pozostala mazista ciecz,
ktora rozktadata sie szybko i dlatego nie mogla byé zbadana.

1) Stawinskl, Roczniki Chem. 11, 763 (1931).
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Nielotne produkty rozpuszczalne w wodzie. Wodny roztwér nielot-
nych produktéw nasyciliSmy dwutlenkiem wegla, zadalismy potazem
i kilkakrotnie wylugowalismy eterem. Otrzymane wyciagi wysuszylismy
nad potazem i po odpedzeniu eteru otrzymalismy z6ity osad krystalicz-
ny, ktory nastepnie rozpuscilismy w wodzie i odbarwilismy weglem. Od-
barwiony roztwor nasycilismy potazem, wylugowalismy eterem i otrzy-
malismy produkt staly, z ktérego droga systematycznej krystalizacji wy-
osobnilismy: 1) krysztaly najlatwiej rozpuszczalne w eterze o t. topn.
264 — 265° 2) krysztaly najtrudniej rozpuszczalne w eterze o t. topn-
193 — 194", 3) krysztaly topiace sie w granicach 172 — 177°

Badanie produktu o t. t. 172 —177°. Poniewaz droga krystalizacji tego
produktu nie zdotaliSmy otrzyma¢ krysztaléw o weizszych granicach top.
nienia, przeto postanowiliSmy oczy$ci¢ go zapomocy esteryfikacji. W tym
celu 1,5 g rozpuscilismy w 5 g bezwodnika kwasu octowego i ogrzewa-
lisSmy w rurze zalutowanej w ciagu 5-u godzin (t. 150°). Po ostygnigciu
produktéw reakcji nadmiar bezwodnika oddestylowalismy, pozostalos¢
za$ frakcjonowaliSmy pod zmniejszonem cis$nieniem. Ostatecznie prawie
caly produkt przeszedi w 147 — 150°% gléwna za$ frakcja w 147 — 148°
(4 mm). Otrzymany w ten spos6b ester byl cigzszy niz woda, posiadal
charakter nienasycony, reakcji Thiele go nie dawal.

Analiza.

0,2041 g subst. dalo 0,4988 g CO, i 0,1587 g H,O.

Obliczono dla C,oH;30s(CH;.CO),: C 66,14; H 8,66,

Otrzymano C 66,63; H 8,64.

Jak widzimy, wyniki analizy catkowicie odpowiadajg dwuoctanowi glikolu.

Aby otrzymaé¢ czysty glikol, 1,5 g estru ogrzewaliémy w ciagu 5-u
godzin z 100 cm® 10% roztworu wodorotlenku baru. Po skonczonej re-
akcji bar usunelismy dwutlenkiem wegla, roztwor nasyciliSmy potazem
i wylugowaliSmy eterem. Z eterowego wyciggu otrzymaliSmy produkt,
ktory po przekrystalizowaniu z estru octowego topil sig 179 — 180°

Analiza.

0,1973 g subst. dalo 0,5117 g CO, i 1,1891 g H,O.

Obliczono dla C,,H,502:C 70,59; H 10,59.

Otrzymano C 70,73; H 10,64.

Badanie zwiqzku o temperaturze topnienia 265 — 266°,

Analiza (produkt suszony w ciagu 1,5 godzin w wysokiej prézni (t. 50—6GC%).

4,383 mg subst. dalo 11,370 mg COs i 4,155 mg H,O.

Obliczono dla C,,H;;0,:C 70,59; H 10,59.

Otrzymano C 70,75; H 10,61.

Oznaczenie cigzaru czasteczkowego w roztworze benzenu: otrzymano 326;
obliczono dla Cy,H;,0, :+340.

Zwigzek ten mial charakter wyraznie nasycony, nie dawal reakcji
na grupe karbonylowa. W celu ustalenia w nim obecnosci grup wodoro-
tlenowych, 0,67 g tego produktu rozpuscilismy w 15 g pirydyny i do
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tego roztworu dodaliSmy 1,4 g chlorku benzoylu. Po dwéch dniach
produkt reakcji przemylismy 10% roztworem kwasu octowego do stabo
kwasnej reakcji, wylugowalismy eterem, wyciag zobojetniliSmy potazem,
wysuszyli§my na siarczanie sodowym i po odpedzeniu eteru otrzymalis-
my stata pozostato$¢, ktora po przekrystalizowaniu z estru octowego
data piekne krysztaly o t. topn. 133 — 133,5° o nastepujacych cechach
krystalograficznych, ustalonych przez p. Biatasa'): s (222), rodzaj
piramid rombowych; a:b:¢c=0,64:1:1,35.

n orl

m 1ci
Rys. 2.

Katy pomiedzy normalnemi scianami zmierzono na pigciu krysz
tatach. Krysztaly, jak to pokazuje rysunek, maja posta¢ cienkich tabli-
czek. Najwieksze dochodzily do siedmiu milimetrow diugosci, $Sciany ich
byly naogot krzywe, dawaly refleksy niewyrazne; wartosci tych samych
katow na réinych krysztatach wahajg sie w rozleglych granicach docho-
dzacych niekiedy do siedmiu stopni. Krysztaty te sa kombinacjg dwu-
$cianu podstawowego ¢ z dwoma stupami, podiuznym n (011), oraz po-
przecznym m (101). Na $cianach dwuscianu podstawowego wystepuja
figury wytrawione dwudzielnie czwérkierunkowe, ksztaltu prostokata z za-
znaczonemi na nich przekatnemi, co tgcznie z tem, Ze dolna i gérna czesé
krysztalu sa swojem wzajemnem odbiciem, wskazuje na rodzaj syme-
tryczny s (222).

Ptaszczyzna osi optycznych rownolegla do (010).

Analiza (produkt suszony w ciagu 1,5 godzin w wysoklej prézni nad P;O; (t 50—60°).
Obliczono dla C;zH,;504: C 76,19; H 6,88,
Otrzymano C 76,18, H 7,06.

Badanie produktuy o temperaturze topnienia 193 — 194°.

Analiza (produkt suszony w ciagu 1,5 godziny w wysokiej prézni nad P,Oy (t. 50—609),
4,660 mg subst. dato 12,035 mg CO; i 4,415 mg H,O.

Obliczono dla C;,H,;s0.: C 70,59; H 10,59.

Otrzymano C 70,43; H 10,60.

Zwiazek ten by! nasycony, nie dawal ani oksymu, ani semikarba-

zonu. Aby sprawdzi¢ w nim obecno$¢ grup wodorotlenowych, 0,7 g tego
produktu rozpuscilismy w 10 g swiezo przedestylowanej pirydyny i do

1) Za udzielona nam pomoc przy okreslaniu krysztatéw sktadamy na tem miej-
scu pp Tomaszowi Bialasowl nasze podzigkowanle.
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tego roztworu wkroplilismy 1,3 g chlorku benzoylu. Otrzymang w ten
spos6éb mieszaning postawiliSmy na dwa dni w temp. pokojowej. Po
uplywie tego czasu przenieslismy ja do rozdzielacza, zadalismy 10} roz-
tworem kwasu octowego do stabokwasnej reakcji i nastepnie wylugowa-
lismy eterem, przemyli§my wodnym roztworem potazu, wysuszyliSmy na
siarczanie sodowym i po odpedzeniu eteru otrzymalismy pozostatosé
krystaliczng, ktora, po przekrystalizowaniu z estru octowego, topila sie
w 141,5—142° Krysztaly benzoesanu mialy dobrg forme krystaliczng
i zawdzieczajac uprzejmosci p. T. Biatasa, ktoremu na tem miejscu .
sktadam podziekowanie, moge podac¢ ich charakterystyke: s (222), rodzaj
dwupiramid rombowych; a:6:¢= 0,893 :1:1,032.

Rys. 3.

Katy zmierzono na pieciu krysztatach, wielkosci od dwu do szesciu
milimetrow. Sciany ich byly gladkie i lsniace. Krysztaly, jak to wida¢
z rysunku (rys. 3), sg potaczeniem dwuscianu podstawowego ¢ (001) z czte-
rema stupami: pionowym #n (110), podtuznym k& (011), oraz poprzecznemi m
(102) i p (101). Zaréwno morfologja krysztatéw, jak i figury wytrawione
wskazuja na symetrycznosé s (222). _

Plaszczyzna osi optycznych biegnie rownolegle do (010), pierwsza
dwusieczna jest zgodna z osig 2, kat osi optycznych jest maty.

Analizz. (Produkt]suszony w ciagu 1,5 godzin w wysokiej prézni nad PaO; (£.50—60°)
4,352 mg subst. dalo 12,170 mg CO, i 2,705 mg H.O.

Obliczono dla C,gH;;0a (C;H;:.CO)a: C 76,19; H 6,88.

Otrzymano C 76,27; H 6,96.

A wigc otrzymali§my dwubenzoesan, a wyjsciowy produkt o temp
topn. 193—194° jest glikolem.

Nierozpuszczalne w wodzie nielotne produkty. Nierozpuszczalne w wo-
dzie nielotne produkty rozpuscilismy w eterze, wysuszyliémy nad bezwodnym
siarczanem sodowym i po odpedzeniu eteru destylowalismy pod zmniej-
szonem cisnieniem. Po wielu destylacjach na sodzie metalicznym, osta-
tecznie otrzymalismy: a) 110 —162° (1,5 g), b) 162 —164° (5 g), ¢) 164 —
166" (3 mm). Frakcja 162—164° posiadata konsystencje oleista, barwe
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sfomkowa, zapach staby, optycznie byla nieczynna, pod cisnieniem 738 mm
19,3

wrzala 312°, Do = 1,0229; n —5 1,49275.

Analiza.

0,2321 g subst. dalo 0,6752 g CO, i 0,2159 g H.O.

Obliczono dla CyH;y02:C 78,95 H 10,52.

Otrzymano C 79,33; H 10,32.

Zwiazek ten nie dawal ani oksymu, ani uretanu, posiadal wlasnosci
nasycone. Ani 1% kwas siarkowy, ani bromowodér w roztworze kwasu

octowego nie uwadnialy go.
Zaktad Chemji Organicznej
Uniwersytetu Stefana Batorego w Wilnie.

R ésumé.

Par l'action de I'acide bromhydrique sur le glycol du pinéne
en solution d’acide acétique on a obtenu les produits suivants: 1) un gly-
col saturé C,,H,sO, (F. 193 —194%, 2) un glycol non saturé C,oH;s0,
(F. 179 —180°) qui donne avec I'anhydride acétique un diéther C,,H,,0,
(Eb. 147 —148°, 4 mm), 3) le disobrérol C,,Hs;O, (F. 264—265° M = 325),
4) un alcool C,;H;;0, possédant deux liaisons doubles (Eb. 68— 69°
(1 mm), DS =0,9223, n5 = 1,37801, inactif), 5) le dipinol CsyH;0,
(Eb. 151—152° (2,5 mm), D% = 1,0229, n¥=1,49275, M =288, inactif).

Tous ces corps sont des produits de la déshydratation du trioxy-
hexahydrocymeéne.

En opérant par la méthode de Walbaum on n’a obtenu que
les produits 1, 2 et 3 en quantités trés petites.

Laboratoire de Chimie Organique
de I'Université a’Etienne Batory, Wilno.

Roczniki Chemjl T. XIV. o
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