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Synopsis. Poréwnano cztery metody wyodrgbniania hydroksykwasow zywicznych
i opracowano wiasna modyfikacje metody, umozliwiajaca otrzymanie frakcji wolnej
od skladnikéw utleniajgcych sie. Opracowano warunki rozdzialu hydroksykwaséw
metoda chromatografii cienkowarstwowej.

WSTEP

Zjawisko utleniania si¢ kwasow Zywicznych oraz terpentyny w trakcie przecho-
wywania przy dostepie powietrza znane jest od dawna. Zjawisko samoutleniania sig
niektérych skladnikéw terpentyny wykorzystane jest w technologii powlok, natomiast «
kalafonie usituje si¢ raczej zabezpieczaé przed utlenianiem. Utleniona kalafonia
znajduje czasem zastoséwanie jako wysokotopliwy skladnik niektérych lakierow,
pokostow i mas uszczelniajacych, istnieja tez wzmianki o celowosci stosowania jej
jako katalizatora polimeryzacji w postaci nadtlenkowej [4].

Kalafonia, szczegdlnie rozdrobniona, w czasie stykania sig z tlenem powietrza
ciemnieje, zwigksza cigzar i wykazuje ograniczong rozpuszczalno$é w eterze nafto-
wym, przy czym zmiany te nastgpuja szybciej w podwyzszonej temperaturze. Praw-
dopodobnie produkty utleniania zmniejszaja sklonno$é kalafonii do krystalizacji.
W latach czterdziestych i p6Zniej ukazato si¢ wiele publikacji dotyczacych utleniania
sktadnikéw kalafonii. Wobec trudnodci uzyskania czystych substancji, autorzy wy-
ciagajg wigkszosé wnigskéw na drodze spekulatywnej, a w zwigzku z tym brak
jednolitego zdania. Ogdlnie istnieja dwie zasadnicze teorie utleniania kwaséw zywi-
cznych. Wedlug pierwszej z nich tlen przyltacza sig przede wszystkim do podwdjnych

* Praca dotowana przez Komitet Technologii Drewna Wydzialu V PAN.
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wigzan z utworzeniem nadtlenkéw czy wodoronadtlenkéw [5]. Objawem tego jest
zmniejszanie si¢ maksimum absorpcji w nadfiolecie dla kwasu abietynowego i kala-
fonii w miarg postgpu utleniania, a wige stopniowe zanikanie sprzezonych wigzan
podwéjnych [1]. Druga teoria [7] sugeruje tworzenie sie¢ grup hydroksylowych
w polozeniu alfa do podwéjnego wiazania. Jest to zgodne z obserwacja wizualng
(pogiebianie sig barwy powinno zachodzi¢ przy zachowaniu podwdjnych wiazan
W ugrupowaniu p-chinonowym), jednakze zachowaniu sprzezonych wiazan podwdéj-
nych przecza wyniki badan spektrofotometrycznych. Wedlug tych przypuszczen,
kwas abietynowy moze ulegaé utlenieniu (rys. 1).

Kwas abietynowy 1 moze tworzy¢ nadtlenek II, ktéry nastepnie przeksztalca sig
w diol III, ale z kwasu abictynowego moze tez utworzyé si¢ wodoronadtlenek (przy
weglu szostym) — IV. Utleniajac kwas abietynowy na $wietle mozna uzyskaé endo-
nadtlenek VI, przy czym reakcja taka jest typowa i dla innych kwaséw typu abisty-
nowego [3, 7]. Badania poréwnawcze nad utlenianiem réznych kwaséw Zywicznych
wykazaly [2], Zze kwas abietynowy utlenia si¢ najszybciej i w najwyzszym stopniu,
przylaczajac po dwa mole tlenku na czasteczke; kwas lewopimarowy przyjmuje tylko
jeden mol tlenu, natomiast kwasy dekstropimarowy i dwuhydroabietynowy sg bardzo
odporne na diugie nawet oddzialywanie tlenu.

I. PRZYGOTOWANIE MATERIALU DOSWIADCZALNEGO

Materiat badawczy uzyskano przez rozdrobnienie kalafonii ekstrakeyjnej, prze-
sianie jej przez sito 0,45 mm i pozostawienie przez okres 5 tygodni w warstwie gru-
bosci okolo 5 mm. Cz¢éé materialu pozostawiono przez 34 tygodnie i poréwnano
widma absorpcyjne w nadfiolecie.

Utleniong kalafonig (po 5 tygodniach stykama 519 z tlenem powietrza) poddano
rozdziatowi ekstrakcyjnemu. Uzyskane produkty charakteryzowano gléwnie poprzez
widma w nadfiolecie i podczerwieni, za zasadniczy miernik utleniania przyjmujac
zmniejszanie si¢ lub zanik pasm absorpcji fal o dlugosci 241 nm, charakterystycznych
dla sprzgzonych podwéjnych wigzan kwaséw typu abietynowego.

Wydzielanie produktéw utlenionych prowadzono wymienionymi dalej metodami.

Metoda ekstrakeji kalafonii eterem naftowym — to stosowanie tego eteru o temp.
wrzenia 40-50°C w aparacie Soxhleta. Nierozpuszczalna pozostalo$é stanowia pro-
dukty utleniania. "

Metoda izooktanowa polega na ogrzewaniu probki zadanej izooktanem pod
chlcdnicg zwrotna. Czg$¢ nierozpuszezalng oraz skladniki wytracajace sig z roztworu
w temperaturze pokojowej stanowig hydroksykwasy.

Metoda Sily [6] polega na rozpuszczeniu kwaséw nie utlenionych drogq ekstrakeji
benzyna, przy czym pozostalo$é ckstrahuje si¢ butanolem. Hydroksykwasy, roz-
puszczajgce sig w butanclu, zmydla sie 45-proc. roztworem wodorotlenku potasu
na gorgco, sole potasowe rozpuszcza w wigkszej objetosci wody i klarowny roztwor
z adaje si¢ nadmiarem chlorku baru. Wytrgcone sole barowe hydroksykwaséw, po
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Rys. 1. Samoutlenianie kwasu abietynowego
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Rys. 2. Obraz rozdziatlu chromatograficznego: { —
kalafonia wyjsciowa, 2 — kalafonia wyjiciowa po
34 tygodniach utleniania, 3 — zwiazki nierozpusz-
czalne w eterze naftowym w aparacie Soxhleta,
4 — zwigzki nierozpuszczalne w eterze naftowym
w temperaturze pokojowej (metoda =zalewowa),
5 — hydroksykwasy otrzymane poprzez sole cyklo-
heksyloamoniowe, 6 — zwiazki nierozpuszczalne
w izooktanie, 7 — zwiazki utlenione katalitycznie.
metoda Moore i Lawrence [3] wobec bigkitu metyle- > -obraz'w Swietle nadfioletowym
nowego w roztworze acetonowym c_"—obroz w parach jodu
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przemyciu i osuszeniu zalewa si¢ 1-proc. kwasem siarkowym i ekstrahuje eterem
etylowym. Roztwér eterowy przemywa sig stezonym roztworem weglanu sodu, roz-
dziela i nastgpnie zadaje 0,1 n KOH. Roztwér eterowy zawiera frakcje I (rys. 3),
wykwaszony kwasem solnym roztwér soli potasowych daje frakcje II (temp. top-
nienia 97-104°C), roztwoér soli sodowych po wykwaszeniu daje kwasy o temp. top-
nienia 119-123°C. Kwasy te poddano ekstrakeji benzenem (frakeja III, temp. top-
nienia 92-98°C), a nastgpnie chloroformem (frakcja IV o temp. topnienia 185-190° C).
Frakcja V otrzymana zostala przez przetwarzanie nierozpuszczalnych w 1-proc. kwa-
sie siarkowym soli barowych. Sole te rozpuszczone w acetonie, odparowano i nastep-
nie wygotowano w duzym nadmiarze wody, po czym wysuszono.
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oz |ae [eolee | oel osl oo . Rys. 3. Obraz rozdzialu chromatograficznego pro-
duktow utlenienia metoda Sily [6]: { — hydroksy-
kwasy nigrozpuszezalne w benzynie, 2 — hydroksy-
kwasy wydzielone z roztworu scli potasowych,
(-obraz w’ $wietle nadfioioletowym 3 — frakcja I, 4 — frakcja II, 5 — frakcja I, 6 —
<23—-obraz w parach jodu frakcja IV, 7 — frakcja V

1 2 3 4 5 6 7

Metoda soli cykloheksyloamoniowych polega na straceniu tych soli z acetonowego
roztworu kalafonii, ozighionego do okolo 0°C. Rozpuszezalne w tych warunkach
zwiazki, po odparowaniu do sucha, ekstrahowane sg eterem etylowym z kwasem
borowym. Roztwdr eterowy po zalkalizowaniu roztworem wodorotlenku sodu za-
wiera substancje nie zmydlajace sig, natomiast roztwor alkalicany po wykwaszeniu
kwasem borowym daje wolne hydroksykwasy surowe. Po dwu- lub trzykrotnym
straceniu kwasow zywicznych cykloheksyloaming w roztworze acetonowym uzyskuje
si¢ hydroksykwasy oczyszczone.
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1. CHROMATOGRAFIA CIENKOWARSTWOWA HYDROKSYKWASOW

Otrzymane czterema metodami hydroksykwasy (produkty utleniania) poddano
rozdzialowi metoda chromatografii cienkowarstwowej. Z uwagi na brak wskazowek
literaturowych przeprowadzono obszarne badania w celu dobrania optymalnego
nosnika, ukladu rozwijajacego oraz wywolywacza.

Jako najskuteczniejszy no$nik wyselekcjonowano zel krzemionkowy H firmy
Merck (Kieselgel H fiir Diinnschichtchromatographie). Czas rozwijania chromato-
graméw na tym Zelu jest nieco dluzszy niz na odpowiedniku zawierajagcym gips
(Kieselgel G), jednakze unika si¢ rozrzutu wynik6w, co obserwuje si¢ przy nieznacz-
nej nawet rozpuszczalnosci gipsu w ukladach rozwijajacych. '

Po wyprébowaniu 36 ukladéw rozpuszczalnikéw jako optymalny wyselekcjo-
nowano mieszaning benzenu z metanolem w stosunku objgtosciowym 85:15.
Zaobserwowano réwniez, ze przy zelu krzemionkowym impregnowanym 5%, oleju
parafinowego i mieszaninie benzenu z metanolem 75:25 uzyskuje si¢ nieco skutecz-
niejszy rozdzial, lecz technika impregnacji jest trudna do $cislego odtwarzania, co
powoduje omyiki interpretacyjne.

Rozwinigte chromatografy po wysuszeniu obserwowano w swictle fioletowym
o diugosci fali 254 nm, czasem dzialano parami jodu, by stwierdzi¢ obecno$¢ zwigz-
kéw o podwdjnych wigzaniach. Jako wywolywacz najlepszy okazal sig aldehyd any-
zowy (2,5% w mieszaninie kwasu octowego: etanolu: kwasu siarkowego = 20:75:5
wg objetodei).

Specyficzne wlasnosci badanych substancji wymagaly tez opracowania odpowied-
niej techniki pracy. Nakladanie probek substancji na miejsce startu powinno byé
pasmowe, jedynie przy rozwijaniu dwukierunkowym punktowe. Srednica punktu
(szeroko$é pasma) nie powinna przekracza¢ 3 mm. Dobre rezultaty rozdzialu uzys-
kano przez zastosowanie metody dwukierunkowej; w prawym dolnym rogu kwadrato-
wej plytki nakladano plam¢ badanej mieszaniny, rozwijano, suszono i po odwréceniu
plytki o 90° (punkt startowy byt wtedy w lewym, dolnym rogu) rozwijano tym samym
rozpuszczalnikiem. Jako preparatywna najlepsza okazala si¢ metoda nakladania
pasmowego; po rozwinieciu metoda wstgpujaca plytke suszono, zaslaniano z pozo-
stawieniem waskiego, pionowego pasa i wywolywano. Na podstawie obserwacji
wynikéw tego postgpowania zeskrobywano czes¢ nosnika z okreslona frakcja (pas-
mem), eluowano czysta substancje i badano w spektrofotometrze. W niektorych
przypadkach korzystna okazala si¢ technika rozwijania dwustopniowego z migdzy-
utlenianiem. Wykorzystujac duza wrazliwosé kwaséw zywicznych, po rozwinigciu
na plytce poddawano je utlenianiu tlenem powietrza, po czym rozwijano powtdrnie
w drugim kierunku. Mozna na tej drodze przekona¢ si¢, czy badana mieszanina
sklada sie ze zwiazkow utlenionych, czy tez wstgpne utlenienie bylo niekompletne.
O ile metoda dwukierunkowa (znacznie zmudniejsza i wymagajaca powtorzen
na skutek uszkodzen powierzchni pokrytej noénikiem) ustgpuje pasmowej przy
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czynnoéciach preparatywnych i niewiele jest lepsza z punktu widzenia rozdzialu
mieszaniny hydroksykwasow, o tyle jej uzyteczno$é przy badaniu wrazliwosci roz-
dzielonych zwiazkow na utlenianie jest wysoka.

II. CMOWIENIE WYNIKOW ROZDZIALU HYDROKSYKWASOW

Wstepny rozdzial utlenionej kalafonii na hydroksykwasy i kwasy Zywiczne utle-
nione prowadzi do otrzymania mieszanin zawierajacych po kilkanascie odrgbnych
substancji we frakcji hydroksykwasow.

Najezeséciej zalecana do wydzielania hydroksyzwiazkéw kalafonii metoda z ete-
rem naftowym jest bardzo prosta. Aby metoda ta byla skuteczna, nalezy unikaé
ekstrakcji zalewowej, natomiast stosowaé ekstrakcje w aparacie Soxhleta, zamykajac
kalafonie w gilzie z mozliwie gestej (Scistej) bibuly. Uzycie eteru naftowego o temp.
wrzenia 50-60°C jest malo skuteczne, gdyz eter taki rozpuszcza réwniez zwiazki
utlenione. Korzystne jest uzycie eteru o temp. wrzenia 40-50°C. Widmo w nadfio-
lecie otrzymanych hydroksykwasow wykazuje maksimum absorpcji w zakresie
240nm, co $éwiadczy o obecnosci zwiazkéw nie utlenionych, natomiast rozdzial
chromatograficzny pozwala stwierdzi¢ obecno$é co najmniej 16 odrgbnych zwigzkow.
Wydajnosé okoto 4,159,.

Metoda izooktanowa prowadzi do otrzymania mniejszej ilosci produktu (po-
towa wydajnoici metody poprzedniej). Produkt ten wykazuje spektrum nadfioletowe,
zblizone do zwiazkéw nierozpuszczalnych w eterze naftowym, jednakze rozdziat
chromatograficzny wyodrebnia tylko 11 zwigzkéw. Widma absorpcji w podczerwieni
wykazuja obecnosé grup hydroksylowych.

W metodzie Sily otrzymano hydroksykwasy, ktore poddano frakcjonowaniu,
uzyskujac produkty o kilku sktadnikach kazdy. Temperatury topnienia otrzymanych
frakcji nie pokrywaja sie z cytowanymi przez autora [6], co moze by¢ wynikiem uzycia
odmiennego materiatu wyjéciowego. Wedtug oceny poréwnawczej metoda ta nie
daje czystych produktéw utlenienia, gdyZ na chromatogramach wystqpuja{ substancje
znajdujace si¢ w kalafonii, a nieobecne w produktach wyodrgbnionych innymi me-
todann. Wydajno$¢ hydroksyzwigzkow wynosi 1,5%.

Metoda wielostopniowa z cykloheksyloamina jest bardzo Zmudna, a widmo
w nadfiolecie wykazuje obecno§é zwigzkéw nie utlenionych we frakcji hydroksykwa-
séw. Chromatografia cienkowarstwowa pozwala zauwazy¢ 15 zwigzkéw w miesza-
ninie, przy wydajnosei 2,37% w stosunku do kalafonii. Wobec matej skutecznosci
wydzielania hydroksykwaséw metodami cytowanymi w literaturze zastosowano
metode faczona, wieloetapowa. Utleniona kalafoni¢ ekstrahowano eterem w apa-
racie Soxhleta. Pozostalo$é po rozpuszezeniu w acetonie zadawano cykloheksylo-
aming, stracajac kwasy Zywiczne nicutlenione i wreszcie pozostatos¢ ekstrahowano
izooktanem. Pozostale hydroksykwasy nie wykazywaly maksiumm absorpcji przy
240 nm, chromatografia cienkowarstwowa pozwolita stwierdzi¢ obecnos¢ 7 pasm,
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przy czym chromatografia dwukierunkowa z miedzyutlenianiem potwierdzila, iz
wszystkie indywidua chemiczne obecne w tej frakcji nalezg do zwiazkéw utlenionych
(nie utleniajacych sig).’

Rysunki 4 i 5 wskazuja przydatnosé metody dwustopniowego chromatograficz-
nego rozdzialu z miedzyutlenianiem. Na rysunku 4 mamy rozdziat kalafonii utle-
nionej, przy czym plamy 1-7, lezace na przekatnej, mozna uwaza¢ za stabilne sklad-
niki utlenionej kalafonii. Plamy 4a-4d, znajdujgce sie na boku, utworzyly sie ze zwiaz-
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Rys. 4. Dwukierunkowa chromatografia utlenionej kalafonii — chromatogram rozwijany z miedzy-
utlenianiem; adsorbent — zel krzemionkowy G firmy Merck, uklad rozwijajacy — benzen z meta-
nolem 85:15

kéw pierwotnie utlenionych. Migracja zwigzkéw w drugim kierunku poprzedzona
byla intensywnym utlenianiem plytki, co doprowadzilo do utleniania reszty sklad-
nikéw kalafonii. Na rysunku 5, przedstawiajacym analogiczna procedurg z hydro-
ksyzwiazkami izolowanymi metoda wieloetapowa; wszystkie plamy rozmieszczone
sa po przekatnej. ‘

Frakcje hydroksykwasow rozdzielono na pasma droga rozwijania chromato-
gramu cienkowarstwowego i po ekstrakeji substancje te poddano badaniom w pod-
czerwieni. Uzyskane widma wskazuja na odmienng budowe poszczegélnych frakeii,
jednakze wszystkie widma wykazuja cechy charakterystyczne dla hydroksykwasow.
We wszystkich zwiazkach wystepuje tez absorpcja w pasmie 1600 cm—, co wskazuje
na nienasycony charakter produktéw utleniania. Pozwala to na wysunigeie wniosku,
potwierdzajacego mechanizm utleniania zwigzku I w kierunku IIT (rys. 1), nie zas
w kierunku V. :



54 ' ZBIGNIEW ROZMEJ, JANINA FOKS, ALEKSANDER KWIATKOWSKI

G©START;

PIERWSZY KIERUNEK ROZWIJANIA CHROMATOGRAMU

DRUGI KIERUNEK ROZWIJANIA CHROMATOGRAMU

Rys. 5. Dwukierunkowa chromatografia produktéw utlenienia izolowanych metoda wicloetapowa

Wielomiesigczne badania widm w nadfiolecie kalafonii pozostawionej w zetknigciu
z tlenem powietrza wykazaly, Ze nastepuje powolny zanik ilosci zwiazkéw majacych
podwdjne sprzezone wigzanie. Zwiazki te wystepuja w kalafonii nawet po 34 tygod- .
niach utleniania. Obserwacje makroskopowe (zwigkszenie cigzaru) wskazuja, ze
proces utleniania jest intensywny w ciggu pierwszych 2-4 tygodni, natomiast pdZniej
przebiega coraz wolniej, tak ze po 7-8 tygodniach jest niemal nieuchwytny przy uzyciu
wagi laboratoryjne;.
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NOIIBITKA PA3/IEJIEHHUA OKHMCNEHHBIX CMOJISHBIX KHUCIIOT
COAEPXKAIIMXCA B KAHU®OITH

Kparxoe cogepxanue

IlpeBpaiicHHYI0 B NOPOMIOK IKCTPAKUMOHHYIO KAHH(ONE OKHCIAMA KHACHODOIOM BO3AYXa
B TeUeHHE 5 Hele/Tb XpaHEHHA HA MOJHOCAX B CNOAX TOMMIMHOA 5 M. ITocie POBepKn HECKOILKAX
OIHCAHHBIX B JIHTEPATYPE METONOB BBIICJICHMA CMOJIAHBIX THADOKCHKHCIIOT, Hauboee addexTHB-
HOH OPH3HAHO COOCTBREHHYID MOIU(HKALHAIO IO CXEMe:

1) sxcrparmposanme kamuonu nerposeiiHbIM 3GEPOM ¢ Temmepartypolt kemeHms 40-50°C
p ammapate Cokciera; ) :

2) pacTBOpEHHE OCTATKA B alETOHE H NO0ABNCHHE LIWKIOIGKCHNAMEHA I OCAMIEHHA OC-
T4TKa HEOKHCNIEHHBIX KHCIIOT;

3) BemapEBaHKe GHIBTpPaTa H JOOABIEHHE K OCTATKY H300KTaHA. HepacTBOopHMbIMYA SieMeH-
TaAMH B 3THX YCJOBHSX HBISIOTCH THIPOKCHKHCIIOTEHL

PesysipTaThl pasfelcHHf HCCIENOBAHO METONAMH TOHKOCHOHHOM Xpomartorpaduma. Paa-
ZieNCHHbIE MATHA OBITH SKCTPATHPOBAHLI H OXaPaKTEPH3OBAHL! YIETPadHONETOBEIMA B HHQpPaKpac-
HBIMHA CIEKTDaMH.

CamblM NyYIUEM PACTBOPHTENEM pa3BHBAIOIIMM TOHKOCIOHHEIE XpOMATOrpAMMSLI OKA3a-
nack cMech: Oem3ol : MeTaHon = 85 : 15 (mo 06némy). IIMATKE ONpPHICKHBANIHCH AHHCOBBIM Allb-
IECAIOM.

TI'MOpOKCEKACIOTE! BHINE/SIEMEIE KAK PYTHROBHIME (3ECTPATEPOBAHHE METPONEHHLIM 3dupoM
EIH A300KTAHOM), TAK M HAYYHBEIMA METOAAMH [6] ABIAMOTCA CMECHIO OKHCICHHBIX M HEOKUCIICH-
HBIX CMOJISHBIX KHCJIOT.
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ATTEMPTS OF THE SEPARATION OF OXIDATED RESIN ACIDS CONTAINED IN
COLOPHONY

Summary

Powdered wood-colophony was oxidated by standing on open place for five weeks in layer
5 mm thick. The best method to take out hydroxyacids from colophony is following:

1) extraction of colophony in Soxlet-apparatous with gasoline (b.p. 40-50°C),

2) residue dissolved in acetone was treated with cyclohexylamine to precipitate the rest of non-
oxidated acids,

3) solution evaporated, residue treated with isooctane. Hydroxyacids of resin acids are insoluble.

The results of separation were tested by TLC. Spots after extraction were examinate by UV and
< IR spectra. .

The best solvent mixture for TLC was benzene: methanol = 85:15 by volume. Plates were
sprayed with anisicaldehyde. Hydroxyacids separated by routine methods extraction with gasoline
or ispoctane as well as by the scientific ones [6], are mixtures of oxidated and non-oxidated resin
acids.
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