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Synopsis. Physico-chemical properties of gum and pharmaceutical
turpentines undergone substantial changes during 11 year storage period.
Basing on analyses of turpentines stored under different conditions it was
found, that quantitatively most important products of autoxidation were
tertiary terpene alcohols.

WSTEP

Terpentyna jako mieszanina nienasyconych weglowodoréw terpeno-
wych ulega w obecno$ci powietrza samorzutnemu utlenieniu, Pierwszym
produktem autooksydacji terpenéw sg wodoronadtlenki. W wyniku ich
rozkladu powstaje mieszanina tlenkow, alkoholi, aldehydéw, ketonow,
kwaséw i polimeréw terpenowych.

Szybkos¢ utleniania terpentyn zalezy od temperatury, ilosci zawartych
w nich nadtlenkéw, obecnofci katalizatoréw oraz skladu chemicznego.
Badania Widmarka i Blohma (6) nad szybkoscig autooksydacji
wykazaly, ze najlatwiej ulega utlenieniu AS-karen, najtrudniej zas B-pi-
nen. Czas potrzebny do osiagniecia tego samego stopnia utleniania wy-
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nosit dla A%-karenu 8 dni, dla d-limonenu 23 dni, dla e-pinenu 25 dni
i B-pinenu 41 dni. Na podstawie danych literatury (2, 4) mozna przyjac,
ze polska terpentyna balsamiczna zawiera okoto 50% wo-pinenu i okolo
30% A3%-karenu. Duza zawarto$é zwlaszcza ostatniego z wymienionych
terpenéw jest przyczyng znacznej szybkosci samoutlenienia sig polskich
terpentyn.

Wyjasnienie przebiegu procesu utleniania krajowych terpentyn jest
sprawg istotng, poniewaz umozliwi zorientowanie sig¢ co do kierunku za-
chodzacych przemian chemicznych oraz ulatwi wyciggnigcie wnioskow
co do mozliwoéci wykorzystania tej reakeji w praktyce.

Celem niniejszej pracy bylo ilosciowe okreélenie niektérych produk-
téw autooksydacji z uwzglednieniem zmian fizyko-chemicznych wlasei-
wosei badanych terpentyn.

I. OPIS BADAN

Do badan uzyto terpentyne balsamiczng i farmaceutyczng z Desty-
larni Zywicy w Zagérzu. Po jednej prébie z obu terpentyn umieszczono
w balonie szklanym oraz w pocynkowanej beczce benzynowce. Do terpen-
tyny farmaceutycznej w balonie szklanym dodano 0,001% hydrochinonu
w celu stwierdzenia jego skutecznosei jako inhibitora. Wytypowany do
oznaczeh material magazynowano w temperaturze pokojowej przez 11 lat,
w celu uzyskania poréwnywalnego stopnia autooksydacji ze stopniem
utleniania terpentyn w warunkach sztucznych.

Poszczegblne oznaczenia wykonano metodami ogélnie przyjetymi
w chemii terpenéw. Zawartosé aldehydéw i ketonéw okreslano metoda
fenylohydrazynows (3). Do oznaczania trzeciorzedowych alkoholi uzyto
metode dehydratacji (1).

II. UZYSKANE WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 1. Stanowig one wartosci sred-
nie z trzech oznaczen.

Zgodnie z oczekiwaniem wlasciwosci fizyko-chemiczne przechowywa-
nych przez 11 lat terpentyn ulegly znacznym zmianom. Z danych tabeli 1
wynika, ze szybkosé reakeji utleniania terpentyny balsamicznej jest nieco
mniejsza niz magazynowanej w tych samych warunkach terpentyny far-
maceutycznej. Wyjasnienie tej réznicy napotyka na trudnosci z uwagi na
brak danych co do skladu chemicznego terpentyny farmaceutycznej.
Wieksze zmiany w obu badanych terpentynach, zmagazynowanych w ba-
lonach szklanych, anizeli w prébach tych samych terpentyn przechowy-
wanych w beczkach benzynéwkach $wiadeza o przyspieszajgcym reakcje
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utleniania dzialaniu §wiatla stonecznego. Dodatek hydrochinonu (0,001%)
do terpentyny farmaceutycznej okazal sie nieskuteczny. Stwierdzono to
réwniez w jednej z poprzednich prac (5).

Charakterystyczny jest w utlenionych terpentynach wzrost liczby
kwasowe] i liczby zmydlania. Powstajace w wyniku autooksydacji kwasy
ulegaja w znacznym stopniu estryfikacji wytworzonymi w tym procesie
alkoholami. Ilo$¢ estrow wyraZznie rosnie w miare zwiekszania si¢ stopnia
utleniania terpentyn. Stwierdzono réwniez obecnos¢ wody w poczatkowo
bezwodnych terpentynach. Swiadczy to, ze cze$é wytworzonych zwigzkow
ulega rozkladowi z powstaniem wody. Szczeg6lnie znamienny jest wzrost
zawartoéci trzeciorzedowych alkoholi. W utlenionych terpentynach ilosé¢
tych substancji waha sie w granicach od 21—48%, gdy w terpentynach
wyjéciowych zawarto$é alkoholi wynosila zaledwie 2,5%. Biorac pod
uwage rowniez wzrost iloSci aldehydéw i ketondw mozna przyjae,
7e w czasie 1l-letniego przechowywania uleglo przemianie chemicznej
okolo 20—509% terpenéw zawartych w terpentynie. W zwiagzku z uzyska-
nymi wynikami mozna stwierdzié, ze gtéwnym kierunkiem reakcji auto-
oksydacji terpentyn w przyjetych warunkach badan jest tworzenie sie
trzeciorzedowych alkoholi terpenowych.

Prace z tego zakresu sg nadal kontynuowane. Majg one na celu usta-
lenie parametréw autooksydacji terpentyn, ktére by zapewnily maksy-
malng wydajnosé trzeciorzedowych alkoholi terpenowych.

M3MEHEHUA XMMHWYECKOT'O COCTABA CKHIIMIAPOB,
BbI3BBAHHBIE I[TPOLIECCOM CAMOOKHCJIEHHMS

Kpartkoe cogepXkaHnue

OzHa yacTh NpelHA3HAUEHHBIX JJIS HCCIEJOBaHHsl CKAMHIAPOB XPaHHJIACh
B mepnoj 11 JeT B MeTaJJHyecKHX cocylax (OeH3HHHBHIX Ooukax), Apyras
4yacTh — B CTeKJSHHEIX 6GajoHax. B kauecTee MHrHOHTOpA CAMOOKHCIEHHS
(apManeBTHYECKOTO CKHIHAApa XPAHHBLIErOCS B CTEKISHHOM cocyAe I10-
6aBnANM [HAPOXHHOH.

B pesyabraTte NPOBEJEHHBIX ONBITOB GbLIO JOKA3aHO, 4TO MapajyenbHo
¢ H3MeHeHHeM ()M3UKO-XHMHYECKHX CBOHCTB HCHBITAHHBIX CKHIHAApPOB [POH-
30IIAH CYITECTBEHHBIE H3MEHeHHs B HMX XHMHYECKOM COCTaBe. IMocsie ykasaH-
HOBO [EpHOJA XPAHEHHs HCILITAHHBIE CKUIMAAPHl COJAEPIKANH COOTBETCTBEHHO
21 u 489 TpeTHuHBIX TeprNeHOBHIX cnupToB. OOHAPYKEHO TaK¥kKe NPHCYTCTBHE
aJbIETHAOB B KETOHOB.

PesysbTaTel ONBITOB IOKA3aJ/H, 4TO CYLIECTBYIOT HEKOTODbIE pas3THuHA
MEXJY pPasHEIMH BHIAMM CKHIMIAPOB, a Takke MeXIy CBOMCTBAMH OIHOIO
CKHNKIAapa B 3aBHCHMOCTH OT YCJOBHH XpaHeHHS.
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CHANGES IN CHEMICAL COMPOSITION
OF TURPENTINES CAUSED
BY THEIR AUTOXIDATION

"Summary

One part of intended for testing turpentine samples were stored during
11 year period in metal containers viz. petrol drums, while another part
was stored in carboys. In order to inhibit autoxidation processes, hydro-
chinone was added to the pharmaceutical turpentine in one of carboys.
Investigation proved that along with the changes of physicochemical pro-
perties of investigated turpentines, also substantial changes in their che-
mical composition were occuring.

After the termination of above mentioned storage period, investigated
turpentines contained 21—489% of tertiary terpene alcohols. The presence
of aldehydes and ketones was also confirmed. Investigation resulfs are
proving that there are some differences between tested turpentines as well
as between the same turpentines stored under different conditions.
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