
. i-— H o 6 ">

£ ił a s h y d P O £ t a l e w y ." występuję w

2 steFeoizome^ycsByck odmianach, optyczni^

czynnych (cis i trans), ktprę łatwe, oddsitlid •••
• •

względu na' niejednakową

G r u p a t e r p e a ó w,

'Terpenami-.nazywamy-węglowodory o budowie #yjc-

lieznej i ogólnym wzorze empirycznym C]Q HX6 *

'które otrzymają się z naturalnych olejków r o ś l i n -

nych. Dzielą się na dwie grupy: do jpięnitge-j 8

nich należy |wulcrotnie nienasy©Q»e j ••© d a o -

p i ©'r 3 c i e n i w w e t©i*peny, raog^ee przy-

łącsae cztery jtdaowart-oleiowe, atomy :lu¥" gł^fjf ato-

mów; s.ą to dY/uhydFo - para - cymole., es
-V' • '

doraione cyaiole. Do grupy drugiej należą

v?ieloeykliczne, przyłączające tylko dwa jednowar-

toieiowe atomy 'bib grupy atomów^
Jako praykład terpenu grupy pierwsgij

irnymol (ipjiitan)?
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-io

ófje&tsóji, i u jodacata jnienia słownictwa po-

&SCfl. .uwodorsioii^Cih cymolu s m a r u j e ' e ię , według

atomy węgla # następujący sposób':-

a wiązania podwójne

dzy atomami węgla, ap, mię*

daj 1 & 2, osnąc za s i ę ;

• • .''••, /S • Terpeau-r-y w s t a -

n i e czystym., s,| ptsewaśnio

•besbo.rwaemi' e i e c ^ s m i , s i l -

n i o sa3raiavj^ce»i ś w i a t ł o ,

n i e l i c z n e t y lko, np* kamfon, aą. w sw^kłoj . t e a p e r a t u r z e '

oi-Ałami. s t a ł e m i . Wrijt w temp. 150 - 180^-»-sa l o t a e z pa-

r s wodna-, w wodsie n i e r o z p u s 2 C ? a l n e , pos iada ją przeważ-

nie przy} m a j Kapach. H& powie t r a u u t l e n i a ję. s i ę * PT*3T ~

łacaąjąt wodórf przechodźcie w ł iydrotorpoay; prayi^c2ajc,c

C l , B r s H01 9 HBr, HJ^ pr^^chods^. w chlorowco^pochodae ;

hydrotorpf .n5 i» ; .prayłacza4ac 1/ H0O1, 2/ HgO^. 3/ SgOg ,

4 1/ ferpeno-nitroa'oclilorkir 2/ nitrosat?

!-%' , 3/ nitroayty C10Hi6IO.O.KO. Silni środ-

ki utleni a j$ee utleniają terpeay do ••'kwasów para-toluilo-'

we go lub t er e f t aloweg*.

GHESIJA O . /116/. Arkusz 19r'ty.



T©rj>#ny mentaay
o n t a n /6 bydrocyiaol/ otrzymuje ai§ syntetycz

nie pjtaez ro&ukoję para*
/ otrzymuje ai§ syntetyc
nie: pjtaez. ro&ukoję para*
o y sfól/a voł> O'G 1! i • W p r zy -

d i i t
y sfól/a

rodzie nie o 1
tanol 1*3/ j e s t alkoholem.
drugerz§doiq?is si elitarna i
o t raJteti30 3 %ę 3 ako ,;tjidffli a-
na lewo skręt aa ss olejku
miętowego^ WfateiSuli tot
?; prsyrod £i*e' w '
arvens'i s vcr .pi

3%

4 r | j e a t ."k^taaesa i w
j prsecDodgl mentol

przez

redukcji Ł
/
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r budowy mentolu wynika z faktu otrzymania go
redukcję me&tonu; -zaś "budowę mentoli? daje się

wyjaśnić t ton spos*5bt że prgf bromowaniu
w r o % twesr & e ch 1 or of o rmu wy t w ar z a s i ę.

pr-aee gotowaniu 2 ohinoliia^ /odasósepienie Bis
?- daje ty mol;

CH

menton 2 bromomenton
Jasnem j-es.t tedy, że i grupa fenolowa w mentolu

z aj mu j e p o z J e j ę 3 . m

Z^poehodiiychf znajduje zas tosowanie w l a o s n i c t w i e

jak© 'środek prfjecd-w c h o r o b i e m o r s k i e j ; ęa-ter izowa-

ler janowy 1 - Mentolu t . z w . w a l i d o l •

Alkohole 2-wartośoiowo.

T e r p i. n y , Występuj % w 2

odmianach;
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Uia - terpina otr-zjnnaje się z hydratu terpiny
lestylaoję /odazoBepienie HgO/, Hydrat terpiny po-
wstaje przjf działaniu kwaaów na olej terpentynom;
reakcja ta polega na tem., ŻB znajdu^cty się w Oloj
ku terpentynowym dwucykliezny terpoa;;—pinenj*"pray-
ł§eza czę-stocskę wody, a przy destylacji t raci wo-
dę", przechodząc w eis-terpimg;

C.CH

Analogiczna reakcja zoehoćhi prsy
otrsymaaiu tarpiny z gerartioliu
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«*WH

Pot wie rdzeni* takie j "budowy tcrpiny daje fakt, ZQ

przez ut lenienie terpiny otrzymuje się kwas torebi-
nowy, którego budowa została wyjaśniona pr?.ez synte-
zę z acetonu i estru kwasu broriio-b\iraz:tyno»e^o, a
który ta os ta tn ia droga otrzymany , okazał się iden-
tyczny z kwasem -ter eb i nowym > otrzymanym przez
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utlenienie terpiny:

M L W (VI.

Syntezy powyższe dowodzę-, iż terpina jost

tadiolem /l»8/ t . 3 • iź dwie trsecior.sędowe g

alkoholowe aaajduję. się p^zf węglu 1 i węgla 8. Gdjr

1>3 bowiem grupa alkoholowa nie znajdowała się"przy

węglu 1, a prs$ węgln 2, to węgiel 2 byłby

iy-j i co za ten. idzie»; swi^zek ten "byłby

:zyaay, co nie jest &godne z rzeczy wistością, 2a

ZB& druga grupa alkoholowa amajdowad sif misi pr^f

8, to ¥^ni"ka to s f ał tu tworEsala kwacn .tere-

sgo.j który powstaje" z terpiny przez utlónisnie,-

w następujący



to o H

O-

lwcwii

daiałanlu aa terplaę środkami odwadniaj^
, otr^fmuje s ię mifdsf innemi c y n e o i

\t0r3f juS nie' posiada aai własftdśoi koto&^r «ał wła
snosci altoTiblu; Jest to tlenelf* powstaiy wskutek
ivydziałania wcdj ł^osstora ot>ydmich grup hydrok6|lo'»
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OtTzyttinm w t®n eposdb cynool jfcst i d

2 produktem a a tmralnys. s wy9tfptJ,f$.e$m w oląj.kis. ouka-

î Tiiij, w o lenia cln&e i inrtjcjh olcgkaeli efco"1

nosi też. naswę s « k a 1 i p t o l u ,
lul» k a j e p u t o l u

Nienasycone, pochodne metanu, Do t e j gru

należą Y/oglowodorf o wjsorise C-jAlho /w a n t o E

z awio Thją,Qe je dn o p o &w<5 j n a wi § % ąa i e w - c: s ̂  s t e o % o s,

kttsay o wsoTse O-^p^gO / m e -a i 9 n. o n. y

i alkohole /meEtenole np.. t s r p i n o o l / .

T e r p i 11 e o 1 otrsfiauje s i ę z hydrat

t?r?xn? działaniom IUSO , ;
B jako środka odwad
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fr.

hydrat-terpiny.

HM

A

tcsrpineol /A -menteaol 8/

Ze względu na prsyjamęly Bapaołi stosuje aic do
&oji perfum,

... 8 ,
P1 u 1 « .g o n / A. :- 1.8 a t § i - 3-oa/ 3̂?

atęp-;ije w olejku z rośliny MeiitŁa puloglum i Hado-
oma p-o/Iegioides, w haiidlu nogi lawę olejku pulejo-

wego. Ma zapacli

II
c/\

•

i

Z hydroksyle-jiiaą
daje oksym; przj re*
dukcji Ha i alkoholem

• przecfeodsi ?; L-montol^
stfd ;wi5,icsek, iż gru-
pa ketonowa zajmuje
pcssyeję 3* Prey utle-
nieniu przechodni
w aceton i w i$ -mety-



la ad$pinow# kwas. Dwukrotnie nienasycone pocliocU
ne /mentaE-dieny/,

f e r p i n o l e n otrzymuje s ię z t o r p i -
neolu prsęz odszczepieni.e wo&f sąpomooa og-rsewania
2 "bezwodnikiem octowymi o&sączegienie rao&e zajść
albo kosstem girupy ®E i sętsiad^aoego H grrapj CKtalbo t a ż k08Zt;em.grup3F OH i I grupy C E t

u

Obydwie możliwości zaeliodsa.; wzór pi.erws^ jest
wzorem tsrpiBGlemij albowiem taka "budowa wynika
a innej synteny terpinelenn;

0

t
1!

N.

octan A,' ' mGD-tea-l-oIu,
Wzór drugi przypasuje się optycznie czynnemu

n e n o
e ę
który

y
otrzyssa^ z
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hydr et u torpiny lub tsrpiaeolu pracz ogrzewanie
2 EMSO4* ^ r z e B przyłączono JJHBr preecWdsi t duu-

,, produkt identyczny a bronopocnodna
gdzie Br zastępuje grtipę OH:

Synteza .ta wskazuję, iź taki wzór limonenu jest
ezn^» I s tn ie ją dwie odmiany optycznie czynne

/ l i &/, /wyatępnję.ee w olejach roślinnych/; przez
znissaani,e rćimych i loćci prawo- i lewo-skrętnego
linononn otrsymu.30 oię racoraicznę odmianę
- d w a p o n t o n ,

K a r vr p;n, / ^ ' - p-mentandieńon/ jest
dwuterotnio nicnaaycGnja ketonem, pocnodnysi menta-
nu; występuje w olejku Inninkowjia w masionaca roś l i
115 'Caniiń. Oarvi i innych* Wzór budowy wynika z na-
stępuj ę.cyeh'_ r e a k c j i :

1/ jjray ograewaniu z KOH pr sec "bódź i w kerwakrol

2/ okąyra karwonu daj o s ię otrz^itóad z.limonenn

działaniem NOC1.



Z piorwsiaej reakcji y$Bika* iż Iprapa kotonowa
karwo&ie sapmje tę sarnę, posjcj^, co grupa OH

w k&rwakrolu, z drugiej - I i v?' karwonio i s tn ie je /
on C

jedno pod,w0|nG wiązanie

hi pierdoleniu/:

on
a drugie j

I

limoaeiru.
wielopierścieniowe, Pemi© węglowodory

o wzorze ogólnym C,nH., ̂  « nie p-rssyłaczaję; 4
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atomów lub grup JednowartościowyoB, jak to naloża-
łoby się spodziewać przez porównanie a grapcL aaay*

^oh węglowodorów pierścieńlowyen o wsorze
0 * a ^ l k o 2 atomy, lub grupy atomów* Wobec
należy prz^puśoió, iż• posiadaję. tylko jedno

no ^ięsaaie, natomiast zawierać suaft.a dwa
pierścienie* l a podstawie "badań produktów ..odobudo-
wy różnych, ierpenów można wyprowadzić t ra j sposoby
powstawania drugiego p ier śc iea ia :

Cłl,

Łi::r.aGcicrzędowy atom węgla grupy
a ię 25 p i e r d c i o n i e a 6«<metylenowym» badl w po-

zyoj i o r t o , bf^dź mata, bę,dź w p a r a , tworząc Wiąza-
n i e p i e r ś c i e n i o w e , c z y l i most; w karanie p o w s t a j e -
p i e r ś c i e ń trój iaetylenowy; w p i n a n i e * oBtoroaoty le-
nowy, w kamfanie - pięciometylonowy. Po zatem Artfgi
p i e r ś ci o ś możo byó utworzony i w ten s p o s ó b t ' a e dwa



- 3 0 0

G pierścienia eafcśoi(metylenowegoś znajduj$oe sio
wzglądem aiefcie w pozycji meta, połączonesą, prze-
kątna: powstaje powożenie pierścienia pi^ciometj™
Isi^oirega 2 -trdjmet^lenoYtfm. Taka "budowę posiada

sabinaij .; ' '.;••.'. ' •

G pcwyi;03 zwitki

sEóregli ssanych pochodnych
alo nie wa^ystki© ciała
ciorz^ste aa anaiio,
kie »a poehodnemi para-ey*
molu*

. Grupa karaau. Ciało ma-
eiersysto - karan - nie

; aaargr natomiast joat keton;
* i . • • . . . • . • • • • .

r o n '/3.V.7, tr<5jmet]?lo-dwucyklohepta-
/2/» otrsjman^ sjntetyoznie. z karwonu8 który

jest pochodnym limoBena:

,

jest
K

CM
kaxm n«
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Przez redukcję olrsypujo się dwufe|drokarcn^ ten
pod wpływom RBr przechodzi w S~bromomentanGsi&

który po odssozepionin EBr /rostworem EOH w a l-
koholu/ ijajo karo n.:.

mentanon.
Związek ten przochodsi: prsy rozerwaniu
3,8:-.w pochodne p~cymolu,--przy rozcinaniu wiązać
4 , 8 : - w poeliodno m-ejmolu, W naturze ni o występuj e9

Grupa pi

P i n o n
te j grupf, fjstępuje w przyrodzie-w róż

aycli olejkach terpentynowych,' otrzymanych a i g i e ł
sosen, w 3 odmianach: 2 optycznie czynnych i
1 - optycśnie nieczynnej * Prawoskrętn^ pinen
sttępuje głównie w olejkach amerykańskich, a

i greckich, lewoskrftaj w© francuskich i
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pańskich, 2>e pinen sawiera Jedno podwójne
dowodni fakt,, że przyłącza jedą-ą oscąteisitę H01s

chlorowodorek piaezm, przyczeiń następuje
.ie międzycząsteczkowe, z wytwarzaniom się

nowego pierścienia S-metylenowego:

OWCl

chloro wodorek,
pi&b&n

/chlor okfcmfaa/•
Chlorowodorek pinenu, przeprowadzony w pochodictą
i poddany 'rozkładowi, przechodzi w alkohol, zwa«
borneolem, który przez ut lenienie daje-kamforę.:
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Jeśli wprowadzać suchy HC1 do oziębionego olejku

terpentynowego,to otrzymuje się krystaliczny z

aeko wzorze C ( 0 E(t. HCljktóryjise względu na zapach,

no«i nazwę a 2 tucznej kamfory j o trzymać awiązek ten

można^z olejków terpentynowych, esy li soków drzew

iglastych,składających nią z cBęóei nielotnychjcą^

lafonji _ i części -lotnych,które da^jsię oddsie_

lić praeB destylacjęjprzez aakwaszeńie/lGl/degtylatu

otrzymuje «?iQ sztuczna kamfora.

Grupa kamfaau,

Kamfora japońska C f0 H ^ 0,która jest odmianą

prawoskrę,tną,otrzymywana bywa % drsewa Laurug oam'_'

tóhora,rosnącego na wygpi® Formosie^SyntetycaBie otiz;y_

muje nią przea utlenienie bomeolu,otrzymywanego z

pinenu.Stonuje sie, do fabrykacji oelluloidu i jako

środajt leczniczy .Budowa kamfory została wyjaśsaiona

dRl^kl pracom Bredta,na podstawie następujących

ności:

?/B hydroksylaniną daje ok«?yia,a więc jest keto

przez redukcję przechodzi w borneol:

oksym /iso^nitrozokamfora/ przez fetowanie z

)vdaje kamforochinon / <C __ dwuketon/, który

przez utlenienie przechodzi w kw.kamforowy /dwukar.

OBGMICZNAJLROtóATyCZHA /116/ Arkusz 2Q_



/ , a tes, ©statui pr&$s dalsse si&ls&icmie d&fe

s fcamforcwf i w ko&eu trd|motjX

kamforowego daj? s ię stwierdzić ns pod^a

się, daj§.c kwaa iso»^słow,f • Ohci fs pro-

de a

J C.COOH

iOOH tHvtH.ta«)H

fs

K l "MOOH

, COOH

2 ;i3^|steczki

t> V9k?»u3$t' iż kwas kamfor

& mianowicie fe.WŁ-s&si

w c

o trapili-je' się i^raes Bt lenienie kwasu

sł, priaoto iw^fcapforo^ wasi bjfc;
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jsasa&owym, którego budowa, jak i równiofe budowa :\&- •

fory &aje aię wyrar id ga pominą, schematu następtlj^aą.

tH.COOHC/OOH

|

y. kw.kamforowy kaafort.

Vska2a>'3- przejs'-
syuteza» doK../uąaa pre.9'% Kompp^ w 1903 r . Pray koa-
tie&saoji a a t r u s^OEawidwego i . e a t r u kwadu i* - dTa

} l t dkester kisrasTi
prses metylowanic przechodni w

eslar kw^dwakstokamforowego, a t$a p^zea redukcję
daj o się prs^prowadi id w mieszaninę Kwasu d-
weg^ 5 1-kaiaf OTO vego.» Odmiana c i s /d/ kwasu kamfo-
icwe<jv,daje bezwodnik we^aętrzny, a tea przez redtifc
oję daje iakton, który dsia^aniera KCH pr^ccbodai «r
a l t r y i kw.homokamforowdgo, a przez smydlenie n i t r y ł
daje hr.feomokaaforoww;.. prac* destylację soli

Komokamforowego otrzymuje się
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? - C H - C O O H

C —-CO0H
• !

a- J

- t 0— COOH CM-,-t —

•1



• 307

CH,- o. OM.

CH

CftH; f

i

Węgle x/ są asymetryczne:istnieją 4 optycznie

czynne kwasy kamforowe:I/d __ kamforowy kwas,

2/1 __ kamforowy kwa«,3/ 1 - izo _ kamforowy kwas,

4/d_izokamforowy kwas.

Pierwszym produktem utleniania or.kamforowego

je?rt kwag kamfanowy.

- t CO 0 H

C CM.

Frzoz odbudowę kamfory dochodzi się do karwakrolu',

kamfora
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Is tn ie je cały aaei^eg awi^gków o tym

d«ie ^-owjm, co i tsrpeuy, który cli c i e t a r oss^afceca-

kowy Jest wie.$.(jkr«F:fc&§ cie.sar.ii osa-steoskowego odpo-

wiedniego ferpenu. Ogólny wzdr tycb

* "PrKodatawioiialem tej grupy jest
;Otrs3nanje s ię przez saueb^ destylację

i odwrotnie - daj o sdc w kati&suk prsepro wa«
2 EBr /poaiadn BA tam £ p c i ^ j n e
lioAsę,?! w bromek dmime tyłowy trójnse-

tylenu; paXi»©ryzuje pic łatwo do drwupantenu»

c

Ą są bardao rozpowszechniono

«ie /w 'olejfcaob-eterycznych/, 'Znanych jest
TO sJwiriikdw te j grupjp; 3$ to gęste,- słabo zabarwioną

* • o o

wys3.ee w t 250 — 280 , Ifatwo iywioe1ja/oe i

ich »ł"e pozostała o-atateeaaie wyjaśniona1; na
j'Odataił'« re f rako j i o«$.steezkowoj, dają aie-^dr
jodn-o od 'd«tł"l'^tf4}pi«r^cieniowych; :

posiadają 3 podwójne



Do grup;? tai &al eża m, ia , .•

K a 4 i ' n e n . Występuje ?i <U<jiSiych j

destylację drzewa jałowcowego.
Ii a r y o f i I I G a występu)o w olejku

w odiaisnach oft^eaait eajsaej i

ataj.e fe^drat karyofil leau, kt
jt. , k 1 o w e n - isoiaer

'•'.' 1 A tJ-fj: --Z U I » /CK ,H1 €/X j e s t to

-a«k drzew podstwTot&ikevy».& /Snjpbo.rbiacia

tira«;yJLijskie Siphonia e l a s t i c a / . Sok ten

_się w .obliOrof<srai.» i etr^ea się alkoholem ciążo
.8ta^e 9 b*^po«tfioiwret łatwa -poóhłattiajaoe 'tlea
B powietrza; ^ e z y si^ s a i arka t twsrzac ciało
elaatfpfcne /kanczuk milkeaaii&oiraiis/! zachowajacjf
tę cechę w sserokicli granicaob ieraperatur# Łąoze-
aia kaucauka B siarka u&kuieasnia się dsiałanisa
CSg lub S^Clg - /vnlkan4laoiłanie/.

Posiada bardso. a*eroki« Mfatos-ow-atrie w prakt |e^
Gutaperka jeat ydmiet .aki-KOpłya «oki«ia iraew, res
nę.cych w Indjach; różni ^if && ka^caulm tom,
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że zawiera 0« Przy. działaniu ozonu na chloroformowy

roztwór kauczuku tworzy się gyropowaty dmioaonek,

który pod wpływam wody rozszczepi®, się, .na 8

ki aldehydu lewulinowsgo:

Ba podstawi© ts| reakcji można uważać kauczuk za

polimer £1 1,5 dworne tyło _ oktadiepn:

Przy destylacji kauczuku

otrzymuje się między in_

.>4Bemi iaoprsUjktóry przez

ogrzewanie- w rurach zato_

pionych. częściowo z powro^

.tem polimeryzuje się:

ttfl,

OH

OH,

x C
II

W 6»a«ie wojny europejskiej Gstromyśle&sM i Kieł_

dokowali w Bosji sjnfceay kauczuku z alkoholu:

CH,

k —Ł,

\
tH
S

•->•

H

* <v

v CH,0H /
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przepuszczanias •"* polimeryzacja
pary

W„

erytrea.

Brytren daje się r^ffnies otrsymąó przez p?zeprowa_
dzenie wprost mieszaniny pary alkoholu i aldehydu
octowego ponad Al %0 5 w temperaturze I00.j$5G

G.


