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KWASY TLUSZCZOWE W SUCHEJ ZYWICY SWIERKOWEJ
JKUPHBIE KUCJIOTBI B CYSOM EJIOBOM JKUBMILIE

FETTSAUREN IM TROCKENEN FICHTENHARZ

WSTEP

W wyniku przeprowadzonej czesciowej analizy suchej zywicy $wier-
kowej stwierdzono w niej kwasy tluszczowe lotne z para wodng. Wymie-
nione kwasy mogly znalezé sie w zywicy jako produkty syntezy zacho-
dzacej w zywych komérkach drzewa Ilub mogly one tez powstaé
w procesie odbudowy istniejaecych juz skladnikéw, a wreszcie obecnogé
ich moze byé spowodowana obydwiema przyczynami jednoczesnie.

Ceclem pracy bylo wyodrebnienie kwaséw lotnych z parg wodng
znajdujaeych sie w suchej zywicy swierkowej i ich identyfikacja, a po-
srednio stwierdzenie procesow fermentacyjnych zachodzacych jedno-
czesnie z procesami samoutlenienia skladnikéw zywicy $wierkowej.

WYODREBNIENIE KWASOW

500 kg suchej zywicy §wierkowej przedestylowano z przegrzana parg
wodng (150°C). Destylacje prowadzono w czasie 3,5 godzin i uzyskano
okolo 500 1 kondensatu. Oddzielony od terpentyny roztwér wodny (wraz
z zawiesing) zobojetniano 2n NaOH wobec fenolftaleiny. Powstaly roz-
twor soli sodowych odparowano do sucha. Poniewas. podczas destylacji
z parg wodng silny strumien pary prZechodza;c-(w pierwszej fazie) przez
ziarnistg i czesciowo pylasta mase zywicy porwal pewne ilosei substancji -
stalych, zachodzila koniecznogé oczyszezenia otrzymanych soli sodowych.
Rozpuszczano je w wodzie destylowanej, zanieczyszczenia nierozpuszczal-
ne odsaczono, a przesgcz wytrzasano z eterem dwuetylowym. W eterze
rozpuscity sie alkohole, weglowodory i inne substancje obojetne (1).
W warstwie wodnej pozostaly sole sodowe kwaséw. Ekstrakcje powto-
rzono czterokrotnie. Tak oczyszczony roztwér soli sodowych rozlozono
kwasem siarkowym przy pH wynoszacym 3—4. Kwasy ekstrahowano
eterem przy réwnoczesnym silnym wysalaniu roztworu.. Ofrzymano .



nastepujace ilosci ekstraktu: pierwsza ekstrakcja — 408 g, druga 108 g,'
trzecia — 78 g, czwarta — 30 g, pigta — 10 g; razem 634 g. Otrzymany
ekstrakt eterowy, po odparowaniu eteru, poddano destylacji frakcyjnej.
Wyniki uwidoczniono w tabeli 1.

°F Tabela 1
26 = N Tem pzratu- - 20
M d'egzr?;tu r;:;rl‘.xl:-?; £ Jaint C\;fn:::k D Uwagi
frakeji \;v = metalowe] o wE 5
E w w °C g pomiardéw
1 15,0 60—107 | 125—151 760 1,4031 | obecnosé eteru
2 39,0 55—105 |..125—145 5—5 1,3955 obecnoéé wody
3 8,5 | 105—115 ' 145—160 5—5 1,4040 barwa stomkowa
4 37,5 115—124 | ]60-5170 3—3 1,4060 barwa czerwona
3 22,0 125—155 170—205 3—3 1,4315 pocz. rozkladu
Razem 202 g

Pozostale 432 g stanowily stale substancje kwasne.

Frakcje wykazane w tabeli 1 poddano trzykrotnej destylacji frakeyjnej
pod zwyklym cisnieniem i otrzymano ostatecznie frakcje uwidocznione
w tabeli 2. )

Tabela 2
3 - Tempe-
Nr dIel:f:- T;:l?ui_ rat.upr.a n'g: ni-g Gesbose Gestost Nazwa
frakeji | latu wrzenia taznl | wg po- | wg lite- WE Po- Wg po- kwasu
N w °C metalowej | miaréw ratury miaréw miarow
w °C
1 6,0 110—119 125—132 1,3708 ! 1,3715 1,0485 1,0498 | octowy
2 8,5 119142 | 136—160 1,3872 1,3870 (,9949 0,9942 propio-
nowy
3 10,0 142—154 | 160—172 1,3926 1,3930 0,9382 0,9479 izoma-
: “stowy
4 75,0 155—163 | 172—178 1,4005 1,3980 0,9556 0,9563 | mastowy
3 45,0 164—176 180—192 1,4050 1,4033 0,9276 0,9286 izowale-
L rianowy
-8 8,0 177—184 | 192—200 1,4136 1,4080 0,9385 0,9390 wale-
n g E rianowy

Razem 1555 g

IDEN TYFIKACJ A OTRZYMANYCH KWASOW

Wyniki miareczkowania uwidoczniono w tabeli 3 (po przeliczeniu ich
kazdorazowo na 5 g kwasu).

1. Kwas octowy. Octan metylu t. wrz. 55—56°C (wg lit. 7 i ) 2
Anilid t. t. 111—112°C (wg lit. 114°C). :
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2. Kwas propionowy. Frakcje oczyszezono przez ekstrakeje
octanem etylu roztworu soli miedziowych (3). Propionian metylu t. wrz.
74—76°C (wg lit. 79°C). Amid t. t. 82,5—84°C (wg lit. 81°C).

3. Kwas izomastowy. Proba otrzymania kwasu hydroksyizo-
maslowego data wynik negatywny.

4. Kwas mastowy. Analiza kwasu n-maslowego metodg H. De-
niges’a podang przez Dakina (2) dala wynik dodatni. Maslan etylu t. wrz.
120—123° C (wg lit. 121° C). Amid t. t. 110—112° C (wg lit. 115—116° C).

Tabela 3
]

Obliczona| Zuzyto
Lp. Nazwa kwasu ml 1ln ml In
NaOH | NaCH
1 octowy 80,25 81,00
2 propionowy 67,44 74,00
3 izomastowy 55,35 60,10
4 mastowy 55,35 54,30
5 izowalerianowy 49,00 50,60
6 walerianowy 49,00 45,10

5. Kwas izowalerianowy .Izowalerianian etylu t. wrz. 130—
—131°C (wg lit. 134°C.). Amid t. t. 129—132°C (wg lit. 134°C).

6. Kwas walerianowy. Walerianian metylu t. wrz. 123—125°C,
(wg lit. 126,5°C). Amid t. t. 117—119°C (wg lit. 106,5°C); -

WNIOSKI

1. W wyniku pr zeprowadzonEJ czesciowej analizy suche_] zywxcv
swierkowej stwierdzono w niej obecnosé¢’ nastepujgecych kwaséw: octowe-
g0, propionowego, n-maslowego, izowalerianowego i- n-walerianowego.

2. Obecnos$¢ w suchej zywicy $wierkowej kwaséw lotnych z parg wod-
ng wskazuje, ze obok proceséw samoutlenienia skladnikéw zywicy moga
zachodzi¢ réwnoczeénie procesy enzymatyczne. Istnienia migedzy wymie-
nionymi procesami wzajemnego oddzialywania autorzy nie badali.

3. Ilos¢ otrzymanych kwaséw nie charakteryzuje dokladnie ich pro-
centowej zawartosci w suchej zywicy swierkowej, poniewaz jest ona
zalezna od stopnia wyschnigcia zywicy.
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w Rudniku n. Sanem dziekujemy za umozliwienie przeprowadzenia czesci
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©  KUPHBIE KUCJOTHI B CYXOM EJOBOM KUBUIIE

KpaTtkoc cojlepxaHHe

B pezynsTaTe NPOBENEHHOTO HACTHIHOTO aHAJW3A CYyX0jt eJOBOW K-
BMIBI, KOHCTATMPOBAHO B HEW HaJMuMe CHEIYIOIUMX KMCJOT: YKCYCHOM,
[POIMMOHOBOM, N — MACJIAHOM, M30BAJIEPMaHOBOM M N — BaJIePHAHOBON. Ha-
AMuue JETYYMX KUCJIOT ¢ BOAAHEIM IAPOM B CYyXO# €NOBOM KMBUIE yKa-
3BIBAET Ha TO, YTO PHZOM C TpPOLeccaMM CaMOOKMUCJIEHMA KOMIIOHEHTOB Ki-
BULBI, MOTYT OJHOBPEMEHHO IIDOMCXOAMTH IH3UMATHMYECKUE IPOIECCRL
BzaumozaBucHMOCTE MeXAy o000MMM YHNOMAHYTHBIMM TIpoLleccaMy ABTO-
paMu He MCCJeN0BANACE. '

KonmuecTBO NMONYYEHHBIX KMCJIOT HE XapaKTepusyeT TOYHBIM 0Dpasom
. #X TIPOUEHTHOTO COZEP:KaHMA B CYXOJi €JI0BOW JKMBHUIE, TAK KaK OHO 33-
BUCUT OT CTENEHM €€ BbICYLUEHHOCTH.

FETTSAUREN IM TROCKENEN FICHTENHARZ

Zusammenfassung

- Als Ergebnis der durchgefiihrten partiellen Analyse des trockenen
"“Fichtenharzes wurde in ihm die Anwesenheit folgender Séuren festge-
“stellt: der Essigsdure, der Propionsdure, der n-Buttersdure, der Iso-
~ valeriansiure und der n-Valeriansdure. Die Anwesenheit im trockenen
Fichtenharz der mit Wasserdampf verdunstbaren Sduren weist darauf
hin, dass neben den Selbstoxydationsprozessen der Harzbestandteile
gleichzeitig enzymatische Prozesse vorgehen kdnnen. Das Vorhandenszin
-gegenseitiger  Beeinflussung der erwihnten Prozesse wurde von den
- Verfassern nieht untersucht. '
Die Menge der erhaltenen Siduren bezeichnet nicht genau ihren
Prozentgehalt im trockenen Fichtenharz, weil sie von dem Austrock-
_nungsgrad des Harzes abhiingig ist.



