FOLIA FORESTALIA POLONICA
ZESZYT 3, SERIA B 1961

Jan Kowalski

BADANIA NAD POLSKIM OLEJKIEM JODELOWYM
MCCJEAOBAHHE TONLCKOIO MHMXTOBOTO 3®HPHOTO MACIIA
STUDIES ON POLISH FIR OIL

WSTEP

Sposréd olejkow z igliwia produkowanych w Polsce (11) najwiegcej
w stosunku do bazy surowcowe]j pozyskuje sie olejku z jodly pospolitej —
Abies alba Mill. Wyzyskanie zas mozliwosci pozyskiwania olejkéw igli-
wiowych (12) wykazuje tabela 1, z ktérej wynika, ze olejek jodlowy ma
najwieksze zastosowanie w przemysle.

Jak wynika z literatury

Tabela 1
obcej, wydajnos¢, sklad che- Produkcja olejkéw w Polsce (wedlug
miczny i wlasciwosci fizyko- danych Zarzadu Przemyslu Zielarskiego)
-chemiczne olejku zalezg od Olejek Olejelc Olejek
wielu czynnikéw, z ktérych jodlowy Swierkowy Sosnowy
najwazniejszag role odgrywa- Rok | pozys- |wyzys-| pozys-|wyzys-| pozys- [wyzys-

kano | kano | kano | kano | kano | kano

ja: warunki geograficzne re- s % ke % xg o

jonu, z ktorego pochodzi

surowiec (tab. 2)' pora po- 1952 --| 980 8,1 —_ 1214 | 0,2

ol el iy 1953 | 507 | 42| — 76 | 0,04
ZyResEwallle,  [RUTOWed, : 1954 | 1903 | 159 | 106 | 09 | 1024 | 03
drzew, jak rowniez sposob 1955 | 3858 | 32,2 | 288 | 2,4 | 7492 | 12
przygotowania surowca do 1956 | 4656 | 388 | 42 | 02 | 4370 | 07

przerobu.

Wedlug Guenthera (10) przecietna wydajnosé olejku z igliwia
jodly pochodzacej ze Szwajcarii, Tyrolu i Jugostawii wynosi 0,25—0,35%.
Najwiekszg wydajnosé uzyskuje sie z cetyny zbieranej w okresie zimo-
wym i jesiennym.. Surowiec pochodzacy z 15-letniego drzewostanu daje
o 70% wiecej olejku od drzewostanu 110-letniego. Aries (2) podaje
przecietng wydajnosé¢ 0,10—0,65%, Ulmann (17) za$ 0,2—0,56%. Gre k-
hnew (9) twierdzi, ze wydajnosé olejku pochodzgcego z igliwia drzewo-
standow rosnacych na glebie gliniastej o duzej zawartosei prochnicy jest
wieksza niz z drzewostandéw rosnacych na piaskach.

W skladzie olejku zostaly dotad wyodrebnione nastepujgce zwigzki.
Wedlug Bertrama i Walbauma (5): e-pinen, l-limonen, octan
I-bornylu i seskwiterpen. Wedlug Guenthera (10) firma Schimmel
zidentyfikowala w olejku aldehyd laurclowy i §lady aldehydu decylowego
Santen zostat wykryty przez Aschana (3).
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Tabela 2
Wilasciwosei olejkow z igliwia jodly w zaleino$ci od pochodzenia (wg Guenthera)
A, alba A. alba A. alba A. sibirica A. sacha-
Wyszczegdlnienie z Tyrolu | z Tyrolu | z Jugf- z ZSRR linensis
wsch. pin. stawii handlowy
Gestos$é w 15°C dis 0,879 0,880 0,875 | 0,903—0,918| 0,904
Sk,re;calnoéé optyczna () D20 —57°45" | —47°17" | —59°1" | —35°21" do | —36°45"
. 41°44,’
Refrakcja przy 20°C np*° 1,4753 1,4736 1,4744 1,4685— |- 1,4725
—1,4720
Liczba kwasowa LK —_ = P — —_
Liczba estrowa LE : 243 21,6 19,0 — -—
Zawartoéé octanu bornylu w % 8,5 7,6 6,7 28,5—42.0 28,2
Liczba estrowa po zacetylowa-
niu 33,7 31,2 29,0 - 113,9
Ogdlna zawartos¢ alkoholi w % - 4 =
jako borneol 956 88 8,2 — —_
Zawarto$é wolnych alkoholi w % 2,6 2,7 2,8 — =
Rozpuszczalnosé w 90-procen-
towym alkoholu 1:6 1:8 1:7 1:05—1 1:10

Wobec duzego zastosowania przemyslowego, a przy tym niezadowala-
jaco- jeszeze ustalonej charakterystyki chemicznej olejku jodtowego, po-
stanowiono przeprowadzi¢ niniejsze badania, ktére objely trzy zagadnie-
nia: 1) okreslenie wplywu wieku drzewostanéw na wydajno$é olejku

'z ich igliwia, 2) wykazanie wplywu rozdrobnienia surowca na wydajnosé
olejku, 3) zbadanie wlasciwosci olejku pod wzgledem fizyko-chemicznym
i okreslenie jego skladu chemicznego. '

Najobszerniej potraktowano. zagadnienie trzecie, przy czym przepro-
wadzano badania wedlug nastepujgacego programu: a) okreflenie wlasci-
wosci fizyko-chemicznych olejku i poréwnanie go z olejkiem jugostowian-
skim po destylacji frakcjonowanej przy odstopniowaniu temperatury co
5°; b) destylacja frakcjonowana przy odstopniowaniu ilo$ciowym co okolo
4%, oznaczenie refrakciji i skrecalnogei dla poszczegblnych frakeji, wy-
odrebnienie na tej podstawie zespoléw frakcji; ¢) zbadanie zespolow
frakeji; d) synteza Wymkow i okreglenie skladu polskiego olejku jodlo-
wego. :

Igliwie jodlowe pozyskiwano w lasach podgérskich nadlesnictwa
Poreba Wielka, w powiecie Limanowa. Olejek otrzymywano w ole]karm

~mieszezgcej sie w Mszanie Dolnej w tymze powiecie.

& *
: i - ey
Za okazana pomoc skladam podzigkownie Zarzadowi Przemysiu Zie-="
larskiego w osobie dyrektora mgra Jana Kasperowicza oraz kierownikowi
Olejkarni w Mszanie Dolnej, Janowi Kmiecikowi.
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BADANIE DRZEWOSTANOW JODLOWYCH POD WZGLEDEM
WYDAJNOSCI OLEJKOW

W 1953 roku na terenie nadlesnictwa Poreba Wielka zatozono powierz-~
chnie prébne w drzewostanach z roinych klas wieku, z powierzchni tych
pobierano surowiec do badan.

Prace terenowe byly prowadzone w celu zbadania jakosei i wydajnosci
olejku w zalezno$ei od wiekuy drzewostanu. Przecietne wyniki badan
ilustruje tabela 3. " o : :

Jak wynika z doswiadczen, na wydajnos¢ olejku wplywa nie tylko-
wiek drzewostanéw, lecz réwniez i wystawa tferenowa. Surowiec ze
stokéw péinocnych daje mniejsze wydajnosci olejku.

WPLYW ROZDROBNIENIA SUROWCA NA WYNIKI DESTYLACJI

Pozyskiwanie olejku odbywalo sie na zasadzie destylacji z parg wodna.
Pojemnosé¢ destylatora wynosita 5000 litrow: do destylatora tego mozna
bylo zaladowaé 1000 kg nie rozdrobnionego igliwia.

W celu powiekszenia wydajnosci olejkéw jak i przerobu wiekszej ilosci
surowca cetyne rozdrabniano, co umozliwito tadowanie po 1500 kg. Diu-
gosé rozdrobnionego surowca wahata sie¢ w granicach 2—3 cin. Zaladowa-
ne do destylatoréw rozdrobnione igliwie zwilzano woda i na 12 godzin
pozostawiono w stanie mokrym.

Dane do$wiadczalne przedstawia tabela 4.

Stopien rozdrobnienia suroweca ma duzy wplyw na wykorzystanie
aparatury (wieksze o 50% zaltadowanie surowca). Rozdrobnienie surowca
powoduje zwiekszenie wydajnosci olejku. '

Uzyskana w warunkach przemystowych wydajnosé olejku wynosi
zaledwie ok. 40% ich zawartosci ustalonej laboratoryjnie. Prawdopodobnie
mozna by powiekszyé wydajnosé olejku przez wydobywanie go z wody
podestylacyjnej przy zastosowaniu odpowiednich odbieralnikéw i rozpu-
szczalnik6w organicznych.

Wiasciwosei fizyko-chemiczne olejku zmieniajg sie w zaleznosci od
czasu trwania destylacji.

WLASCIWOSCI FIZYKO-CHEMICZNE OLEJKU I POROWNANIE
Z OLEJKIEM JUGOSLOWIANSKIM

Surowiec dowieziono w okresie zimowym 1954 r. z okolic Mszany
Dolnej. Niezaleznie od wynikéw badan nad znaczeniem wieku drzewo-
stanéw, igliwie pozyskano z drzewostandw réznego wisku, poniewaz
chodzito o opracowanie charakterystyki olejku zblizonego do produktu
handlowego. Przed destylacjg surowiec rozdrobniono.



[4]

9'0F | 6T cL'gh— |1LF'T L8LBD | 9F'0 | 0T'E | %€ 0001 IIIA ‘€3 1IIA ‘T2 001—08 | ‘uosm-uiod 8¢ TeIZPPO
cob | I'T 'cg'eh— |81 |gLL8'0 | €F'0 | 08'C cg 000T X1°6 XI'L 001—08 ‘yosm—pid 9% IBIZPPO
zge | ¢'0 | 08'6%— |TELF'T |60L8'0 | €9'0 | 06'E 8¢ 000T X191 X111 08—09 ¢ “ w g FelZppo
a'0% | ¥'0  0g'0S— |TRLP'T [o8L8'C | 9c'0 | Lg'E LE 0001 XI'¥ IIIA ‘9% 08—09 |uosm-‘uod B g9 IBIZPPO
o'ey | ¥'0 |eg'Lv— |0gL¥'T [ocLg’0| 2€'0 | og'e 68 0001 X182 XI'? 09—0% ‘yosm~'pid BoAZSATA
¢TF | 50 |0g'or— THLF'T |06L8'0 | LS'0 | gS'E 8¢ 000T X108 XI'v 09—0% BIUPOUISM eI e
e'zs | 90 |cT'6e— |RELE'T [9L98°0 | 9%°0 | %8'% 68 0001 XI1°'08 XI'% 09—0% H ' 9G FEIZPPO
Q1% | 90 |$0'9p— [Q1LP'T [60L8'0 | SF'0 | 70T 167 0001 XI'€ XI1'g 07—0% euaouiod DMOZNYD
a'ch | €0 |z1'0s— [0BLF'T [peL8'0 | 090 | 8¥'S | & 000T X111 XI'¢ 0v—0% "goez-ufod Ayexspod efeH
3 Z0% | 8'0 |01'86— lo€LV'T |c0L8'0 | BL'0 | 06'E | 9F 000T XI°LT XI'T 0g—01 S ®
2 ¢ey | €0 |0g'es— |LTLV'T 15180 | BL0 | o8¢ | 8% 0001 X1'Z <17 0z—0T ‘@ « "
3 T'L8 | %0 | L8'Sh— |6elF T |1698°0 | 68°0 | 0FF | 1S 0001 X171 X1'g 01—= “ Y *
2 0'9e | %0 |zg'ev— |08LP'T |cBO8'0 | $6°0 | LTIF 9¢ 00071 XI'e XK1k 01—¢ "yosm-utod 0MOZIBYIH
Td W
1 | A1 HME .M: & m m qm. m w., nqolazxd nioiqz
=) © o o
m...m g & & MM@..”M e emelsim ._umwwmh.“wom
w..m” M m (2} 2SONTATM R eruazofez 20s[aTAL
wB|l BF g
[~ =4 =
auzorwiayod-oq Az} aued N - P eieq
& e ®
m

NUEJSOMIZIP NHIM po _umcnmu—n.u M h\_‘weﬂm. _—um.w nyjfajo @mc—.?ﬁhi—l

g BIaqeL

138




139

. — zg'o SP8Y'T | €% | 09°T eL'0 | e¥'Sh— | z6LE'T | 0°Le | 9% 0z'0  [€'or | 0001 # ¥
£ Z'T ge'0 | LE'SF— | EWE'T | g0¢ | £e% GI'0 | e8v— | cuFT | T'9e | g0 £2'0 6¢ | 0001 Auoru
m . ~QOIpzZoIdIN | ¢
=] = W0 | 8I'8— | OLLFT | g'9g | 050 810 | ST'Ly— | g8L'T | o'tz | 2% 820 g | 0081 “ g
RS g1 P90 | eL'eb— | zos¥'1 | g _ 09'0 eT'0 PLCS— | €SLPT | B0T (L8'T 62'0 _m.aq 00ST Auotu
£ | | -9oIpzoy | T
2 : T
o eguiiag % m a1
S|  wejerede e, omoins o a Sl & o muﬁcﬂzm
m owﬁnoﬁwﬁ ommwwgm 0™, e i L AT | ogazams 0z 0z L HI oFazatms
= . op nj | op ny % 8 m B
:M mﬂ.mmwﬂ.“&o Wx“zwm_w -unsojs M ! ‘7l -unsejs m | psour h] PamoIns ZM d
=9 g Umvw.: nylao nislaro -108 |-moins -mEQMMﬂME e
m NHUNSOIS | ~fephm © AUZOIWBYI-OHAZI BUE ssouleplm UZOTWBYI-0NAZT} eueq ssoufepdm| -tim | osorr b

M nylaro eujdbro )
b 250U -9Z1g
M -lepAm Aupzpod gz ezsiep [eoklema; Hfoe[£389p 0g Aurzpod ¢ [aokfemay [[oe1f)S9p og
S B
(=1 s = —_— = — = = e — -] = —
m nyfajo gsoulepim eu BIMIS1 EIUdIUQoJpzor MAJdAL

P BIO9qQqeT

—
(o]
et




140 J. Kowalski [6]

Dane fizyko-chemiczne badanego olejku przedstawia tabela 5.

Przeprowadzono destylacje frakcjonowang pod normalnym ci$nieniem
co 5°, oznaczajac procentowy udzial kazdej frakcji.

Wyniki destylacji ilustruje tabela 6.

Tabela 3
WiaSciwoéei fizyko-chemiezne Tabela 6
badanego olejku Udzial frakeji destylacyjnych
o B U 1 . Olejek
Wlasciwose zgasn:ne Temperatura :1;Jek jugosio-
Lp. oc | a;ny wianski
£ @ %
Wydajnogé olejku : > .
w stosunku do . 1 do 165 33,2 25
§wiezego surowca % 0.42 2 165 — 170 28,4 23
d*® w G/cm? 0,8735 3 170 — 175 15,0 12
(o) p?° —47°15" 4 175 — 180 6,0 6
Ny 1,4756 5 180 — 185 4,0 5
LK 0,48 6 185 — 190 7.2 3
LE | 336 7 190 — 185 2
Rozpuszezalnose 1:35 8 Powyzej 195°
w 90-procentowym i pozostatosé 6,2 24
alkoholu

Z danych tych mozna zorientowaé sig co do wiasciwosci fizycznych
badanego olejku. Do celéw poréwnawczych przytoczono w tabeli 6 dane,
dotyczace frakcjonowanej destylacji olejkow jugostowianskich.

.

lefrakcja
14940
Jras00

16860

14820
14780

el ] S

Skrgcalhosc | |

u.?aol,»——- “;—J > |
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14700 _ggrd*ﬂ...-*’ e

e il N
-

1734 € 8 10 12 fh 16 18 20 22
Numer frokeji

-
i
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Skrgcalnosc aptyczna W

3

Rys. 1. Refrakeja i skrecalnosé optyczna poszcze-
golnych frakeji olejku jodlowego
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DESTYLACJA FRAKCJONOWANA I WYODREBNIENIE ZESPOLOW
FRAKCJI

Olejek jodlowy poddano frakcjonowaniu pod cisnieniem 25 mm na
kolumnie wysokosci 1m, wypelionej wiérkami glinowymi w atmosferze
dwutlenku wegla. Wyjsciowa ilosé olejku wynosita 2000 g. Destylaty
podzielono na szereg drobnych frakeji, z ktérych kazda stanowila iloscio-
wo okolo 4% w stosunku do iloéci olejku wyjsciowego. W kazdej z otrzy-
manych w ten sposéb frakeji oznaczono refrakeje i skrecalnosé optyczng.
Wyniki przedstawia tabela 7.

Z przebiegu krzywych skrecalnosci optycznej i refrakeji (rys. 1) mozna
wnioskowaé o stopniowej zmianie skladu Jakosciowego poszczegélnych
frakeji, Natomiast ostre zalamania krzywych $wiadczg o naglych zmia-
nach skladu chemicznego odpowiednich frakeji.

Tabela 7
i Ch rakterysliyka poszezegolnych frakeji olejku
20 20 Ilosc¢ Ilosé Ilosé
Eapy "H (&) w gramach w 9 w %
1 1,4679 —32,8 79,2 3,06 3,96
2 1,4686 —42.8 88,0 4,40
3 1,4686 —42.8 84,8 424
4 1,4688 —145,4 90,8 4,54
5 1,4693 —47,0 81,6 4,08
6 1,4694 ——48,8 79,2 3,06
7 1,4698 I —a400 82,0 4,10.
8 1,4701 —496 | 868 434
9 1,4702 —50,6 81,6 4,08
10 1,4705 —50,2 90,4 4,52
11 1,4713 —49.8 82,8 4,14
12 1,4726 --48.2 86,4 4,32 486,72
13 1,4740 —43,0 76,0 3,80 3,80
14 1,4745 —48.9 76,8 3,84
15 1,4741 ~T3,6 73,2 3,66
16 1,4738 794 77,6 3,88
17 1,4738 —81,6 78,8 3,94
18 1,4738 —83,4 80,0 4,00 19,32
19 1,4708 | —s547 86,0 4,30
20 1,4677 —43 .4 96,4 4,82
21 1,4666 —39,2 90,0 4,50
22 1,4729 I 228 80,0 4,00 17,62
23 1,4937 —18,6 22,0 1,10 1,10
24 pozostalosé w kolbie[ 72,0 3,60 3,60
25 straty | 77,6 3,88 3,88

Razem | 20000 100,00 100,00
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Pierwsze charakterystyczne zalamanie krzywych wystepuje przy frak-
cji drugiej. Drugie z kolei charakterystyczne zalamanie spotyka sie dla
frakeji 13, a nastepnie 18 i 22.

Na podstawie analizy krzywych mozna w olejku ]odlowym wyaodrebnié
nastepujace zespoly frakeji:

frakeja 1 zesp6t obejmujgcy frakcje 14—18

frakeja 2—12 ” 0 frakeje 19—22

frakeja 13 - r frakcje wyzsze.

BADANIE CHEMICZNE ZESPOLOW FRAKCJI

Otrzymane poszczegblne frakcje lub ich zespoly poddano badaniom
chemicznym w celu okreslenia ich skitadu. Giéwnym zadaniem bylo
wykrycie w kazdym zespole frakeji zasadniczego zwigzku.

Identyfikacja frakeji 1

Frakcje te poddano rektyfikacji przy uzyciu kolumienki Vigreux. Po
trzykrotnej destylacji wyodrebniono produkt wrzacy w temperaturze
137—143° (23,9 g, czyli 30,2% w stosunku do ciezaru wyjsciowej frakeji).
Otrzymany produkt odznacza?l sie nieprzyjemng charakterystyczng wonig.
Na podstawie oznaczonych stalych fizycznych np® = 1,4644 i (o)p** =
= —3,2, nasunelo sie przypuszczenie, ze produkt ten zawiera santen.
Produkt ten zidentyfikowano za pomoca nitrozochlorku santenu (niebieski
krystaliczny zwigzek o punkcie topnienia 108—110°).

Nastepnie przygotowano z niego chlorowodorek santenu o punkcie
topnienia 76—78°.

Identyfikacja zespolu frakeji 2—12

Poniewaz na podstawie otrzymanych stalych fizycznych tych frakeji
nasunelo sie przypuszczenie, ze w sklad ich wchodzi gléwnie l-o-pinen,
przeto zgodnie z metodg Wallacha (18) traktowano kazda frakcje oddziel-
nie za pomocy azotynu etylowego w obecnosci HCL

Ze wszystkich frakeji otrzymano nitrozochlorek l-u-pinenu, ktéry po
dwukrotnej krystalizacji z mieszaniny metanolu i chloroformu topit sie
przy 103—104°, a wiec glownym skladnikiem tych frakeji by?l l-a-pinen.

Obecnoé¢ o-pinenu potwierdzono takze na drodze utleniania go za
pomoca nadmanganianu potasowego wedlug metody Thurbera i Rolla (16).
Otrzymano kwas l-pinonowy o temperaturze topnienia 68°.

Identyfikacja frakeji 13

Zidentyfikowanie powyzszej frakcji nastreczalo dosé duzo klopotu,
gdyz otrzymane nitrozochlorki oraz chlorowodorki nie wykazywaly wy-
raznie zaznaczonej temperatury topnienia. Powyzsza frakcja stanowila



19] Badania nad polskim olejkiem jodlowym 143

przeto mieszanine kilku zwigzkéw, wobec czego rozdestylowano jg dokla-
dnie pod ci$nieniem 24 mm w atmosferze CO,.

Otrzymano irzy frakcje o temperaturze wrzenia:
a) 56—65° (39%) (o)p = —50,3°
b) 656—175° (28%) (¢)p = —27,4°
c) 76—178° (30%) (w)p = —88,8°

Na podstawie skrecalnosci optycznej mozna bylo przypuszczaé, ze
frakcja a zawiera l-o-pinen, frakcja za$ c¢ zawiera l-limonen.

Analizy frakcji a i ¢ potwierdzily przypuszezenia (patrz identyfikacje
frakeji 2—12 oraz 14—18).

W celu zidentyfikowania frakeji b (ilos¢ ok. 21 g) poddano jg powtérnej
destylacji proiniowej (cisnienie 24 mm). Otrzymano produkt wrzacy
w temperaturze 73—76° (ilo$¢ 12,1 g) o stalych fizycznych:

np® = 1,4796 i (a)p?® = —40,4°.

Stale fizyczne wskazuja, ze frakcja b jest 1-f-felandrenem. Wedlug
Simonsena f-felandren ma nastepujgce state fizyczne: np2 = 1,4788,
(@)p2® = 51,54°.

W celu zidentyfikowania tego zwiazku przygotowano jego czterobro-
mek (wg metody Berry i Macbetha), ktéry po dwukrotnej krysta-
lizacji z alkoholu etylowego topil sie w temperaturze 118—119°, Zgodnie
z literaturg by! to wiec czterobromek p-felandrenu.

Na podstawie powyzszych danych stwierdzono, ze frakcja b zawiera
I-f-felandren, a jego obecnos¢ w olejku jodlowym nie byla dotychezas
wymieniona w literaturze.

Identyfikacja zespolu frakcji 14—18

Wymienione frakcje wykazywaly wysoks ujemna skrecalnosé optyczng
oraz mily zapach pomaranczowy. Frakcja 14—18 polgczono razem i pod-
dano ponownej rektyfikacji pod zmniejszonym cisnieniem (30 mm) przy
uzyciu kolumienki Vigreux. Po trzykrotnej rektyfikacji wyodrebniono
produkt (41% wagowo, w stosunku do wyjsciowej frakeji 14—18) o sta-
tych: temperatura wrzenia 69—79°, np? = 1,4734, (0)p*® = —117°6".

Przyrzadzony z tej frakeji nitrozochlorek topil sie w temperaturze
103—104°, co odpowiada nitrozochlorkowi limonemu.

Otrzymany metods Godlewskiego czterochromek topil sie w tempe-
raturze 104—105°, (o)p* = —72° (w roztworze CHCly), co odpowiada
wlasciwosciom czterobromku limonenu.

Identyfikacja zespolu frakecji 19—22

Frakcje 19—22 badano najpierw za pomocy odczynnika Tollensa
(amoniakalny roztwér wodorotlenku srebra) na aldehydy. Frakcje 19,
20 i 21 z odezynnikiem Tollensa wykazaly §lady lustra srebrowego, przy
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traktowaniu za§ odczynnikiem frakeji 22 szybko powstaje lustro
srebrowe.

Z frakeji 22 nie otrzymano krystalicznego semikarbazonu.

Natomiast z tej frakcji z 2, 4 dwunitrofenylohydrazyng otrzymano
2, 4 dwunitrofenylohydrazon o temperaturze topnienia 97—102°. Wedlug
Allena, temperatura topnienia 2,4 dwunitrofenylohydrazonéw aldehy-
déw: decylowego i dodecylowego wynosi odpowiednio 104 i 106°. Otrzy-
mana temperatura topnienia 2,4 dwunitrofenylohydrazonu wskazywatla
raczej na mieszanine obu aldehydéw we frakeji 19—22.

' Nastepnie frakcje 19—22 zidentyfikowano na obecnosé¢ octanu bornylu
wedlug Gildemeistera (7).

. Stale fizyczne dla l-octanu bornylu wynosza: temperatura topmema
27,7°, np®® = 1,4639, (¢)p2® = —44,47. Frakcje 19—22 dwukrotnie frakcjo-
nowano pod ci$nieniem 15 mm i wyodrebniono produkt o temperaturze
wrzenia 106—107°, temperaturze topnienia 26—27°. Jego stale fizyczne:
np2® = 14632, (o) = —43,36° identyfikuja go jako octan bornylu.

Identyfikacja frakcji 23
Frakecja 23 wykazywala stalg np?* = 1,4937, nasunelo si¢ podejrzenie
obecnosci w tej frakeji terpineolu. W tym celu z tej frakcji przygotowano
wodzian terpinu o temperaturze topnienia 116—117°.
Wodzian terpinu otrzymano w niewielkich ilosciach, co $wiadczyloby
0 wystepbwaniu w olejku jodlowym malych ilosci a-terpineolu.

ILOSCIOWE OZNACZENIE OCTANU BORNYLU W OLEJKU

Zmydlenie olejku, estryfikacja otrzymanego produktu i zmydlenie
kwasnego ftalanu borneolu. Zmydlano 200 g olejku za pomocg 200 ml
10-procentowego alkoholowego roztworu KOH, ogrzewajac pod chlodnicg
zwrotng przez 5 godzin. Po ostudzeniu zobojetniono rozcienczonym kwa-
sem siarkowym, wyodrebniajac produkt zmydlenia.

‘Produkt zmydlenia rozpuszczono w 100 ml ksylenu, zadano 50 g bez-
wodnika kwasu ftalowego i ogrzewano na lazni wodnej w ciggu 28 godzin.
Po przerdbce w zwykle przyjety sposéb otrzymano krystaliczny kwasny
ftalan (45,2 g) o temperaturze topnienia 158°.

45,2 g estru zmydlono 300 ml 10-procentowego alkoholowego rozitworu
KOH, ogrzewajac do wrzenia w ciggu 5 godzin. Po ostudzeniu roztwor
wylano do wody. Wycigg eterowy olejku osuszono bezwodnym siarcza-
nem sodowym, po odpedzeniu eteru rozfrakcjonowano pod zwykiym
ci$nieniem, otrzymujac:

do 205° — kilka kropli;

211 — 215° — 16,8 g frakcja gtéwna (a)p = —25° (w 20-procentowym

etanolu); cialo stale — borneol;

215 — 220° — 3,0 g cialo stale — borneol.
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Uzyskano wiec 19,8 g borneolu z 200 g olejku jodtowego, co w przeli-
czeniu na octan bornylu odpowiada ilosci 25,2 g; stad w olejku jodlowym
znajduje sig 12,6% octanu bornylu.

Tozsamosce borneolu stwierdzono dzialaniem stezonege kwasu azoto-
wego.

Okreslenie liczby estrowej. Druga metoda ilosciowego
oznaczania octanu bornylu polegala na okre§leniu liczby estrowej olejku
jod¥owego. Poniewaz w badaniach jakosciowych nie stwierdzono zupelnie
innych estréw, otrzymane wyniki przeliczono na octan bornylu.

Srednia liczba estrowa dla olejku jodlowego uzyskana z pomiaréw wy-
niosta 33,636. Po przeliczeniu otrzymano zawarto$¢ procentowg octanu
bornylu ze wzoru:

196,28 - 33,636 + 100

= 11,76%,
56,11 1000
gdzie:
196,28 — ciezar czasteczkowy octanu bornylu,
33,636 — liczba zmydlenia,
56,11 — cieZar czasteczkowy KOH.

Potwierdzeniem powyzszych wynikéw bylo oznaczenie liczby acety-
lowe] w olejku jodtowym rownej 33,7. Obliczona na tej podstawie pro-
centowa zawartoéé octanu bornylu w olejku jodlowym wynosi okolo 12%.
Wolnych alkoholi jedno- i dwurzedowych w olejku nie wykryto. Alko-
Il trzeciorzedowy znajduje sie w minimalnych ilodciach i w warunkach
acetylowania ulega dehydrataeji.

PRZYBLIZONE OKRESLENIE SKEADU OLEJKU JODLOWEGO

Badania nad olejkiem jodlowym wykazaly, ze sklada sie on:

1} z mieszaniny czterech weglowodorow:
1-u-pinenu, l-limonenu jako dwoch gidwnych skiadnikéw oraz niewiel-
kich ilosci (okolo 1,5%) santenu i sladéw 1-fp-felandrenu; 1-c-pinen i 1-li-
monen stanowi okolo 76% catego sktadu olejku jodlowego, a na limonen
przypada okolo 36% calego skladu mieszaniny weglowodoréw;

2) z octanu bornylu, ktéry wystepuje w wyzszych frakejach, prawdo-
podobnie w mieszaninie z aldehydami decylowym i dodecylowym (zawar-
tos¢ procentowa octanu bornylu w olejku jodtowym wynosi okolo 12%,
wyzsze aldehydy stanowig okolo 1,3% skladu olejku);

~ 3) ze Sladow o-terpineolu;

4) przypuszczalnie z seskwiterpendw;

5) z minimalnej iloéci kwaséw (0,12%), ktérych nie identyfikowano.

Obecnosci fenoli nie stwierdzono.

Z Zoktadu Technologii Olejkéw i Zywic Wysszej Szkoly Rolniczej w Poznaniu.

Praca wplynele do Komitectu Redakeyjnego 28 kwietnia 1957 .

10 — Folia Forestalia
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MCCIEJOBAHME IMOJBCKOI'O IIMXTOBOI'O 3®MPHOTO MACJA

Kparkoe cogepxauune

VcenenoBaHua TOJLCKOTO IIMXTOBOTO 3(OMPHOT0 Macia OXBATBIBAJIM!
1) ompezesieHMe BIMAHMA BO3PacTa [AePeBbEB Ha IIPOM3BOAMTENLHOCTH
schupHOro Macia M3 MX XBOM, 2) MCCJIEZOBAHMA CBOJICTB 9(hMpHOro MacJa
B QU3NKO-XMMMYECKOM OTHOILICHMM M ONpeJeJIeHue ero XMMMYEecKOoro co-
craBa.

Kak caeayer u3 tabamupl 14, Ha IPOM3BOAMUTENBLHOCTE 3(PMPHOTO Ma-
CJIa BIMAET HEe TOJbKO BO3PAcT JPEBOCTOEB ¥ MeCTHAA SKCIIO3MIMS, HO
TaKKe M crocod MOATOTOBKM ChIPhA K AucTHiIAnmy, CTeneHp pa3apobies-
HOCTHM MMeeT 0oJblloe BAMAHME HE TOJBLKO HA NMPOM3BOAUTENLHOCTh 3¢hup-
HOro MacJja, HO TaK¥Ke Ha MCIOJbB30BaHMe BMEeCTHMMOCTM alnapaTypsbl.

MCCJIE,IIOB&HHH 10 XMMHW4YeCKOMY COCTaByY SQ)HPHOI'O MacJa IIoKa3aJjy,

YTO INIABHBIMM J€MEHTaMy 3(PMPHOTO Macja ABJAKTCA: | — o — IMHeH
— oxkouo 40%, 1| — mumomen — oxouo 36%, Gopuunanerar — oxoso 12%;
caurer — 1,5%, | — o — dpennanppen — caegsl, aabAETMABL BBICIIIMX

guesaor — oxoso 1,3%, ¢ — TeprmHeos — ciefbl, KUCIOTHl — MMHMMAIbL-
HBIe KOJIMYECTBA U BEPOATHO 0Kk0y0 4% ceckBUTEpPIEHOB.
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STUDIES ON POLISH FIR CIL

Summary

Investigations performed comprised: 1 determination of tree age effect
on the yield of oil derived from fir needles, 2 examination of physico-
-chemical properties of oil and determination ofits chemical composition.
As it is evident from Table 14, the yield of oil is effected not only by
the age of forest stand and side exposition but also by means of preparing
raw material for distillation. The degree of grinding plant material is
effecting not only the yield of oil but also the utilization of apparatus
capacity.
Examination of the chemical composition of 0il showed that its main
constituents are:
l-a pinene — about 40%, I-limone — about 36%, bornyl acetate — about

12%, santen — about 1,5%, traces of 1-f phellandrene, aldehydes of higher
fatty acids — about 1,3%, traces of a-terpineol, insignificant amount of
acids, and approximately about 4% of sesquiterpenes.
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