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Synopsis. Opracowano metodg kontroli czystosci kwasu abietynowego oraz neo-
abietynowego przy uzyciu chromatografii cienkowarstwowej oraz spektrofotometrii
w nadfiolecie. Czysty kwas abietynowy i neoabietynowy najkorzystniej wyodrgbnia
sie metoda Harrisa i Sandersona [8]. Surowcem wyj$ciowym do otrzymania czystych
preparatéw wymienionych kwaséw powinna byé kalafonia. Zywica daje preparaty
mniej czyste, natomiast z uwagi na latwos¢ usuwania z niej resztek kwasdéw abiety-
nowych oceniona zostala jako korzystny surowiec do izolacji kwaséw pimarowych.

“

WSTEP

Ogoélny skiad chemiczny kalafonii znany jest od dawna, przy czym okolo 90%
jej masy stanowia kwasy Zywiczne o wzorze sumarycznym C,;H,,COOH, na reszte
za$ skladaja sie produkty utleniania kwaséw zywicznych (hydroksykwasy), substancje
nie zmydlajace sig, nikle iloéci substancji mineralnych i ewentualnie zanieczyszczenia.
Pod koniec XIX wieku stwierdzono [10, 11], ze kwasy Zywiczne stanowia mieszaning
zwiazkéw o tym samym wzorze chemicznym, przy czym wyodrgbniono kwas lewo-
pimarowy i dekstropimarowy. Z poczatkiem XX wieku pojawily sig liczne doniesienia
o wykryciu kilkudziesigciu izomeréw kwaséw zywicznych, przy czym pdzniej oka-
zalo sig, iz byly to przewaznie mieszaniny kilku kwaséw o réznych stopniach czys-
tosci, a wiec o réznych — posrednich wlasnosciach. Prace te wskazaly jednak na
duza labilnoé¢ kwaséw Zywicznych, ich zdolnoéé do izomeryzacji, ogdlnie ujmu-
jac — nietrwato$¢ po wyodrgbnieniu z mieszaniny. W roku 1927 Balas [2] stwierdzil,
ze kwasy Zywiczne z aminami tworzg latwo krystalizujace trwale sole, w dalszych

* Praca dotowana przez Komitet Technologii Drewna Wydzialu V PAN.
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za$ badaniach ujawniono wybiérezg zdolnosé krystalizacji okreslonych kwaséw
Zywicznych z pewnymi aminami. Wspoélczesne s$rodki analizy instrumentalnej po-
zwolity w ostatnich 20 latach okreslié budowg kwaséw Zywicznych, a tym samym
umozliwily przeprowadzenie szczegSlowej analizy kalafonii czy zywicy. Prace te
s3 wynikiem badan gléwnie dwu zespoléw: Harrisa i Sandersona (USA) oraz
I. Bardyszewa (ZSRR). Do tej chwili jednak doniesienia z réznych o$rodkéw uzu-
pelniajy i czgsciowo zastepuja fundamentalne prace obu wymienionych szkél, umo-
zliwiajac pehiejsze poznanie skomplikowane]j mieszaniny, jaka w kalafonii tworza
kwasy zywiczne.

W zywicy i kalafonii sosnowej, Swierkowej, jodtowej i modrzewiowej wystepuje
okolo dwudziestu kwaséw zywicznych. Kazdy z tych kwaséw zostal wyodrebniony
przez kilku autoréw, jednakze cechy fizyczne podawane przez tych autoréw z re-
guly wykazuja réznice. Wzory strukturalne zasadniczych kwaséw zywicznych typu
abietynowego podzano na rysunku 1.

W pracy wezeséniejszej J. Foks [6] przedstawita metodg umozliwiajacg okreslenie
procentowej zawartosci poszczegdlnych kwasdw zywicznych w kalafonii i zywicy.
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Rys. 1. Kwasy zywiczne typu abietynowego
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Rys. la. Kwasy Zywiczne typu abietynowego (dok.)

Metoda ta opiera si¢ na rozdziale chromatograficznym oraz kontroli spektroskopowej
w nadfiolecie. Badania te okazaly si¢ przydatne przy rozwiazywaniu problemu krys-
talizacji kalafonii, gdyz szybkos¢ krystalizacji moze by¢ zwiazana z obecnoscia
okreslonych kwaséw zywicznych.

W pracach badawczych powainym utrudnieniem w interpretacji chromatogra-
moéw byl brak wzorcow, kiore pozwolityby z calg pewnoscig identyfikowa¢ rozdzielo-
ne skiadniki mieszaniny. Wydzielajac kwasy Zywiczne wedhug przepiséw znalezio-
nych w literaturze stwierdzono na drodze chromatograficznej, ze sa to na ogdl
mieszaniny kilku skladnikow. Opierajac sig na kontroli chromatograficznej i spektro-
fotometrycznej postanowiono wyodrebni¢ chociaz niektére kwasy Zywiczne w stanie
catkowicie czystym, umozliwiajacym stosowanie ich jako wzorcow chemicznych.

I. METODYKA PRACY

Rozdzial kwaséw zywicznych na indywidua prowadzono przez stracanie soli
amoniowych odpowiednich amin. Sole te krystalizowano wielokrotnie wediug sche-
matu tréjkatnego (rys. 2). Wytracone sole A rozpuszczano w minimalnej ilo$ci roz-
puszczalnika (strzalka pionowa), uzyskujac osad Bx oraz roztwor. Z roztworu
uzyskiwano osad B,y i odciek Cy. Osady rozpuszczano: Bx w porcji swiezego
rozpuszczalnika, B,y w zatgzonym odcicku z krystalizacji zwiazku B itd., przy czym



wielokrotna krystalizacja frakcjonowana pozwolila na wydzielenie licznych frakeji
‘ o réznych wlasnosciach fizycznych czy fizykochemicznych. Na rysunku 2 podano
| temperatury topnienia nicktérych wydzielonych soli. Uzyskany tu zwiazek B.x
| jest czysta sola dwubutyloamoniowa kwasu abietynowego.
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Rys. 2. Schemat krystalizacji frakcyjnej soli dwubutyloamoniowych kwasoéw abietynowych z roz-
tworu w -octanie metylu

Kontrola czystosei Wydzielonych-substancji prowadzona byla spektrofotometrycz-

nie i chromatograficznie. Kontrole obecnodci zwigzkow o podwdjnym wiazaniu

| sprzgzonym prowadzono na podstawie pomiaru absorpcji promieniowania nad-

fioletowego w zakresie 200-400 nm. Kwasy Zywiczne typu pimarowego, nie majace

sprzgzonych wigzad, wykazuja maksima absorpcji w zakresie fal krétszych, nie rejes-
trowanych przez zwykly spcktrofotometr.

Oznaczenia absorpeji w nadfiolecie prowadzono przy uzyciu spektrofotometru

»Spektronom 201, uzywajac nawazek odpowiadajgcych stgzeniu 0,02 g substancji

w 1 litrze etanolu.

,
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Chromatografie cienkowarstwowa prowadzono na plytkach szklanych, pokry-
tych zelem krzemionkowym G, uzywajac do rozwijania mieszaniﬁy benzenu z eta-
nolem w stosunku objetoéciowym 85:15. Obserwacje prowadzono w $wietle fiole-
towym, po wysyceniu plyty parami jodu i po wywolaniu roztworem trdjchlorku
antymonu w kwasie octowym [7].

W niektérych przypadkach wykonywano widma w podczerwieni (szczegdlnie
dla sprawdzenia nieobecnosci produktéw utleniania), okreSlono tez skrecalnosé
czy inne cechy zwiazku. Z uwagi na mala trwato$¢ wigkszosci czystych kwasow zy-
wicznych, gdy bylo to mozliwe — postugiwano si¢ solami amin. W razie potrzeby
wydzielano czyste kwasy Zywiczne i natychmiast poddawano badaniom.

Surowcem wyjéciowym w niniejszej pracy byla kalafonia balsamiczna produkcji
Zakladéw Destylacji Zywicy w Zagérzu oraz Zywica sosnowa otrzymana z tychze
Zakladéw. Zasadnicze cechy surowcow wykazuje tabela 1.

II. WYODREBNIANIE CZYSTYCH KWASOW ZYWICZNYCH
1. IZOLACJA KWASU ABIETYNOWEGO

Izolacje prowadzono poréwnawczo czterema metodami, ktérych szczegoly znaj-
duja sig w cytowanej literaturze, a w ktorych zastosowano tez pewne ulepszenia wy-
nikajace z doswiadczen.

Metoda Arbuzowa [1], polaczona ze wskazéwkami Bardyszewa i Kochomskiej
[5], polega na wydzieleniu soli sodowych kwaséw zywicznych i nastgpnie przepro-
wadzeniu ich w sole dwubutyloamoniowe. Mimo wielokrotnej krystalizacji nie udato
si¢ nam uzyskaé czystego produktu. Gléwny rzut krysztaléw, mimo oczyszcza-
nia, nie osiagnat temperatury topnienia powyzej 145°C, co odbiega znacznie od tem-
peratury 160°C podawanej w literaturze [1].

Metoda Arbuzowa zastosowana do wyodrgbniania kwasu abietynowego z zy-
wicy — zgodnie z przepisem autora — prowadzi do wytracenia calej ilosci kwasu
abietynowego i neoabietynowego. Otrzymana s61 dwubutyloamoniowa kwasu abie-
tynowego, mimo wielokrotnej krystalizacji, osigga temperaturg topnienia znacznie
nizsza od cytowanej przez autora metody (w naszych badaniach 140-143° C wobec
160°C u Arbuzowa). PoniewaZ przesacz jest tutaj wzglednie czysty (krzywa UV nie

Tabela 1
Cechy surowcéw wyjsciowych
Czesei Zawartosc Temperatura
g i Liczba Liczba obojetne hydroksy- migknienia
urowiec kwasowa zmydlania kwasow KS
_ % % °C
Zywica 111 124 9 1,9 —

Kalafonia 178 183 4,1 — 75
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Tabela 2
Sole amoniowe kwasu abietynowego
Temperatura Wydajnosé Skrecalnosé
Autor metody Amina topnienia soli frakeiji wiadciwa
Q C % o

Arbuzow -
Bardyszew
(kalafonia) dwubutylo- 136-145 46 —51
Arbuzow (Zywica) dwubutylo- 140-143 12 —46
Harris, Sanderson dwubutylo- 150-160 65 —67,3

135-145 11 —
Bardyszew dwuacetono- 140-150 65 —

158-160 4,5 -
Bardyszew bornylo- 166-168 0,5 —
Wg Arbuzowa [1] dwubutylo- 159-160 — —69

wykazuje maksimum absorpcji przy 241 nm), metoda ta moze byé przydatna przy
usuwaniu kwasow abistynowych z mieszaniny zawierajacej kwasy pimarowe.

Metoda Harrisa i Sandersona [8] polega na wzbogaceniu kalafonii w kwas abie-
tynowy droga kwasowej izomeryzacji (w roztworze etanolu, wobec stezonego kwasu
solnego, na gorgco i w atmosferze beztlenowej). Kalafonie po izomeryzacji rozpuszcza
sig w acetonie i zadaje dwubutyloaming. Wytracony osad krystalizowany jest z octanu
metylu. Otrzymuje si¢ znaczne wydajnosci krysztaléw o temperaturze topnienia
zblizonej do danych z literatury. Otrzymana s6l po wielokrotnej krystalizacji jest
czystg solg kwasu abietynowego, mogaca stuzyé jako wzorzec chromatograficzny
(rys. 3).

Metoda amoniakalna Bardyszewa [4] polega na rozpuszczeniu kalafonii w ace-
tonic i wysyceniu suchym amoniakiem w temperaturze ponizej 15° C. Osad soli dwu-
acetonoamoniowych po wielokrotnej krystalizacji z acetonu daje sél o temperatu-
rze topnienia 158-160,5°C i wysokiej czystosci, jednakze z mala wydajnoscia. Znacz-
na ilos¢ soli dwuacetonoamoniowych (okolo 65 %, wydajnosci, temp. topnienia 140-
-150°C) zawiera réwniez inne kwasy typu abietynowego i frakcja ta moze stuzy¢
do dalszych badan.

Metoda bornyloamoniowa Bardyszewa [3] jest bardziej pracochlonna. Do roz-
tworu kalafonii w eterze naftowym dodaje sie nasyconego roztworu bornyloaminy;
po kilku- do kilkunastu dniach wypadaja trudno saczace sie krysztaly, ktdre po prze-
myciu eterem nabieraja forme proszku i moga by¢ krystalizowane z etanolu. Otrzy-
muje si¢ nikle ilosci czystej soli o temp. topnienia 166-168°C, gdy tymczasem w lu-
gach macierzystych znajduja si¢ wigksze ilosci kwasu neoabietynowego.

Poréwnujac cytowane metody mozna stwierdzié, ze wzorcowy kwas abietynowy
najkorzystniej otrzymuje si¢ metoda Harrisa i Sandersona [8]. Wydzielony kwas
abietynowy ma cechy opisane w literaturze: temp. topnienia 173°C, skrecalno$§é
wlasciwa 108°, maksimum absorpcji przy fali 241 nm.
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Rys. 3. Widmo w nadfiolecie soli dwubutyloamoniowej kwasu abietynowego (frakcja B,x z rys. 2)

2. IZOLACJA KWASU NEOABIETYNOWEGO

Izolacje przeprowadzono trzema metodami zaczerpaigtymi z literatury i jedna,
stanowiaca polaczenie cytowanych metod.

W metodzie Harrisa i Sandersona [8] kalafonig¢ rozpuszczono w acetonie i za-
dano acetonowym roztworem dwuetyloaminy w temperaturze ponizej 50°C. Po
uplywie doby krystalizuje szary osad (77%), ktéry po wielokrotnej krystalizacji
z acetonu daje okolo 209 soli o temp. topnienia 112-119°C i skrecalnosci
ap = 63,1° (wedtug literatury skrecalno$¢ wynosi 70°). Sol t¢ przeprowadzono w sél
butanoloamoniows, ktéra wielokrotnie krystalizowano z acetonu. Ostatecznie uzys-
kano 0,519% soli o temp. topnienia 160-163°C i skrgcalnodci wlasciwe] +24,3°
oraz niklg ilo$¢ soli o temp. topnienia 163-169°C i cechach niemal czystego kwasu
neoabietynowego (rys. 4).

Metoda Pigulewskiego i Kostienki [9] polega na rozpuszczeniu kalafonii w mo-
liwie malej ilosci eteru etylowego, po czym dodaje si¢ roztwdr dwuetyloaminy w ete-
rze etylowym. Po uplywie doby wytraca si¢ szary, gruboziarnisty osad, ktéry po
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Rys. 4. Sole butanoloamoniowe kwasu neoabietynowego (temp. topnienia 163-169°C)

przemyciu eterem poddaje si¢ wielokrotnej krystalizacji z acetonu, uzyskujac
produkt koficowy w mniejszej ilosci i o gorszych cechych niz z metody poprzednie;j.

Jako nastepng sprawdzono metode Bardyszewa i Kochomskiej [5]. Kalafonie
rozpuszezono w acetonie, krystalizowano i osad krystaliczny rozpuszczono
w eterze naftowym. Roztwdr ten po stgzeniu zadawano etanoloamina, otrzymujac
drobnokrystaliczny, proszkowaty osad, ktéry po przemyciu eterem naftowym i wy-
suszeniu mial cechy wskazane w tabeli 3. Skrecalno$é wlasciwa tego produktu
odbiega od danych literaturowych, jednakze widmo w nadfiolecic wskazuje, iz prepa-
rat jest czysciejszy niz uzyskany poprzez s6l dwuetyloamoniowa.

Poniewaz s6l butanoloamoniowa z metody Harrisa wykazywala najwyzsza czys-
tos¢, postanowiono polgczyé metode Pigulewskiego (szybka) z metoda Harrisa
(efektywng). W metodzie Igczonej s6l dwuetyloamoniowa z° 3 krystalizacji prze-
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Tabela 3
Sole amoniowe kwasu neoabietynowego
Temperatura Wydajnosé Skrecalnosé
Autor metody Amina topnienia soli frakcji wiasciwa
o C % Q

Harris, Sanderson dwuetylo- 112-119 20,0 +63,1

butanolo- 160-163 0,51 +24,3

butanolo- 163-169 _ $lady nie ozn.
Pigulewski dwuetylo- 112-118 7,5 +58,5
Kostienko
Bardyszew,
Kochomska " etanolo- 124-134 31,0 —54.5
Mieszana butanolo- 159-161 0,1 nie ozn.
Wg Bardyszewa [4] etanolc- 113-134 — +-49,7
Wg Harrisa [8] butanolo- — — - 470

prowadzono w sél butanoloamoniowa, uzyskujac nieznacznie wyzsza wydajnosé
produktu o cechach nizszych od uzyskanych w metodzie oryginalnej (tab. 3), jed-
nakze czas przygotowania preparatu byl o polowe krétszy niz w metodzie
Harrisa,

Jak wynika z do$wiadczen, czysty wzorzec kwasu neoabietynowego mozna uzys-
ka¢ metoda Harrisa i Sandersona [8], jednakZe jest to metoda bardzo zmudna, pro-
wadzaca do otrzymania ponizej 0,19, zadanego produktu w stosunku do wyjscio-
wej kalafonii. Inne metody prowadza do otrzymania preparatéw zawierajacych
domieszki innych kwasdw, najczgsciej abietynowego.

Przeprowadzone doswiadczenia pozwolily stwierdzi¢, ze dwuetyloamina nie
straca selektywnie kwasu neoabietynowego, co sugeruje literatura [9]. Amina ta
daje sole krystalizujace z acetonu w postaci rozetek. Spektroskopia w nadfiolecie
pozwala stwierdzié, ze sél ta jest mieszaning kwasu abietynowego i neoabiety-
nowego.

Podobnie w literaturze napotyka si¢ wzmianki, ze butanoloamina straca z roz-
tworu acetonowego lub eterowego sole amoniowe kwasu neoabietynowego. Okazuje
sig, ze w obecnosci wigkszej.iloéci kwasu abietynowego wytracaja sig przede wszyst-
kim sole butanoloaminowe tego kwasu, butanoloamina za$ moze byé wykorzystana
do wzbogacenia juz wyodrebnionej frakcji kwasu neoabietynowego. Dla wstgpnego
wytragcania kwasu neoabietynowego najbardziej selektywna okazala sig etanolo-
amina. i

Z dos$wiadczen przeprowadzonych przy uzyciu zywicy i kalafonii okazalo sig,
e czysty kwas abietynowy i neaobietynowy latwiej i z lepsza wydajnoscig uzyskuje
si¢ z kalafonii. Zywice natomiast latwiej jest oczysci¢ z resztek kwaséw typu abiety-
nowego, dlatego ewentualne badania kwaséw pimarowych powinny by¢ prowadzone
przy uzyciu zywicy jako substancji wyjsciowej.

5 — Folia Forestalia Polonica, ser, B, z. 13
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BEIIEIEHWE ABAETMHOBOM I HEOABUETUHOBOM KUCJIOTHI
13 COCHOBOM CMOJEI M1 KAHHU®OIA

Kpatxoe comepxanne

CpaBHHBAIOCHE HECKOJILKO METOJNOB BEINENEHAs a0HeTHHOBOW M meoaOWeTHHOBOH XMCIOT,
KOTOPHIE COCTOAT B OOpA30BaHMH KDHCTA/IMYECKHX COJielt CMOJAHEIX KUCJIOT # amuHOB. HamGo-
nee TPAaBENBHAIM okasayics Meton Xappmca w Campepcona [8]

KoRcTaTHpoBaHO 3HAYATENBHYH0 NPHTOJHOCTL TOHKOCIIOMHOM XpoMaTorpadmd, a Takoke
yIeTpaHONETOBOH CHEKTPOCKONMH JUI KOHTPOJA YHCTOTHI BBIOGNCHHBIX mpemaparoB. Kom-
CTATHPOBAHO, YTO, HECMOTPS HAa 3aMedaHus B ngrepatype [9], AM3TAHONAMMH HE ABIAETCA Ce-
JIEKTHBHBIM PEaKTHBOM IUis BhAeNeHns HeoaOWEeTHHOBOM KHCIOTHI) XOTH OH OCAXKOAET Coma 6o~
raTeie HeoaOHeTHHOBOH KmcnoToH. CxomHelMm o0pasom, wrdopmamms o OyTaHonammue [4], xax
dakTope 0caxIAIONHM THCTHIE COMM HeOaOHeTHHOBON KHCIOTHI HE COBCeM TOYHas. ByTaHOnaMHH
SBIIRCTCS CCJCKTHBHBIM DEAKTHBOM I8 He0aGHETHHOBON KACIOTEI TONBKO B CIIyYae OTCYTCTBHESA
abHeTHHOBOM KHCIIOTHL B PacTBOpE.

CpaBHeHHE MCTOYHHKOB ChIPBS CMOJIAHBEIX KHCIIOT OO3BONSET KOHCTATEPOBATH, YTO KaHH-
done ABIAETCH COOTBETCTBYIOIUMM CHIPEM Il BHINENMECHHSN YMCTHIX KHCIOT a0HETHHOBOTOQ pPOJaA.
CocHoBas cMona, 3aT0, kKak Oomnee NerKad A1 OYECTKH OT OCTATKOB aOHETUHOBBIX KHCIIOT, ABJA-
€TCA BEITOTHEIM HCXOJHBIM MATEPHAJOM 1A BbIOENCHHA YUCTHIX CMOJIFHBEIX KHCIIOT MEMADPOBOro
™moA. -
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.Summary

Some methods of isolation of resin acids were compared to obtain pure abietic- and neoabietic
acids. All methods used were those yielding crystalline salts of resin acids with amines. The crop
of purest acids was obtained by method described by Harris and Sanderson [8].

UV spectroscopy as well as TLC were found as the most usefull methods to controll the purity
of isolated compounds. It was found, that despite of literature [9], diethylamine isn’t the selective
reagent for isolation of neoabietic acid, although this reagent forms mixture rich of this acid. Simi-
lar observation was taken for butanolamine [4]. We observed butanolamine is the selective reagent
precipitating salts of neoabietic acid only when abietic acid is absent in solution.

Comparison of sources of resin acids enables to find colophony as the right raw material to obtain
pure acids abietic-type. Pine gum in the contrary is more easily purified from traces of abietic-type
acids and therefore the gum is a more useful raw material for isolation of resin acids pimaric-type.
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