BRONISEAW SIEA

Selen jako inhibitor w procesie samoutleniania
a-pinenu

CeneH KaKk HMHTHOMTOpP B ImpollecCe CaMOOKHC/IEHHS o-NHHEHA

Selen als Inhibitor im Prozess der Autoxydation von a-Pineum

O jakosci zywicy decyduje ilo§¢é zawartej w niej terpentyny. Najcen-
niejszymi sktadnikami terpentyny sa o i B-pineny, gdyz stanowia one
surowiec do produkeji kamfory. Zawarto$¢ tych najbardziej lotnych sktad-
nikéw terpentyny zalezy od stopnia zaawansowania proceséw samoutle-
nienia, powodujacych obnizenie jakosci zywicy. Mianowicie produkty sa-
moutlenienia terpentyny (o barwie zoélto-pomaranczowej i duzej gestoSci)
powodujg to, ze terpentyna nie nadaje sie wcale do przerobu; produkty
za§é samoutlenienia kwaséw zywicznych (o barwie ciemno-wiSniowej)
znacznie obnizaja jakoé¢ kalafonii. Od dawna dazono do znalezienia
substancji hamujgcych procesy samoutlenienia sktadnikow zywic i zagad-
nieniu temu poéwiecono wiele czasu i pracy, o czym Swiadczy obfita
literatura tego przedmiotu. (1).

Zajmujac sie poczatkowo zagadnieniem izomeryzacji a-pinenu przy
udziale szarego metalicznego selenu, zauwazylem, ze pod wptywem tego
czynnika nie zachodzi ona, stwierdzilem natomiast wptyw tej odmiany
selenu (nierozpuszczalnej w terpentynie) na procesy samoutlenienia
a-pinendu.

D-u-pinen, weglowodér terpenowy o skladzie Ci10Hi¢ posiada nastepu-
jace state fizyczne:

wedlug Bardyszewa (2) wedlug Bukaly (3)
Temperatura wrzenia 154,7°C 155,2—155,4°C
d* 0,8583 0,8585
nzl‘)’ ' 1,4658 ' 1,4655
N +2940° +35,73°

Inni badacze podaja nieco odmienne stale z malymi odchyleniami od
wyzej cytowanych. Wedtug M. Bukaty i K. Kuczynskiego (4)
d-d-pinen wystepuje w terpentynie z zywicy Pinus silvestris w iloSci
46,79%. Wymieniona procentowa zawarto$¢ pinenu moze ulega¢ powaz-
nym zmianom w zaleznosci od czynnikéw -przyrodniczych, jak np.: wiek
drzew, bonitacja siedliska, warunki klimatyczne i inne oraz od czynnikow
zalezych od czlowieka jak: metody pozyskania, przechowania, przerobu

itp. | |
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Poniewaz a-pinen jest zwigzkiem nienasyconym o budowie jak na ryc.

1 jest wigc bardzo aktywny i daje bardzo latwo wiele reakcji: przytaczenia,

podstawienia i przegrupowan wewnatrzczasteczkowych. Procesem czesto

spotykanym jest samoutlenianie. Szybko$¢ procesu samoutleniania a-pine-

nu zalezy od temperatury, dodatku substancji aktywujgcych czyli prooksy-

datoréw lub substancji opézniajacych tzw. inhibitoréw. Przebieg samo-

utlenienia starano sie najlatwiej wytlumaczy¢ przy

pomocy zwigzkow posrednich. Wedlug M. M. Pawli-

\ czenkii M. M. Sokolowa (5) na granicy faz ciek-

tej 1 gazowej zachodzi reakcja miedzy zaktywowanymi

czgsteczkami a-pinenu a czgsteczkami tlenu. Wytworzone

d nadtlenki dyfundujg w glab cieczy, gdzie pewna czesé

utlenionych zwigzkéw rozpada sie z wydzieleniem tlenu

. atomowego. Tlen ten reagujac z nastepnymi drobinami

\\ / daje bogate w energie produkty utlenienia, ktére z kolei

zderzajac sie z normalnymi czateczkami aktywujag je.

Ryc. 1 W rezultacie dziatania jednej aktywnej drobiny moze wy-

tworzy¢ sie wielka liczba nadtlenkéw. Jest to typowy przyklad reakcji

lancuchowej. Aktywacja drobin a-pinenu nastepuje pod wplywem dziala-

nia kwantow energii Swietlnej lub cieplnej.

Procesy samoutleniania przebiegajg najczeSciej autokatalitycznie, po-

niewaz katalizatorami sg nadtlenki, powstajace w czasie samego procesu.
W obecnosci katalizatora utlenianie przebiega nastepujgco:

A + O — A(O-)
A(O:) + K — A(0) + K(O)
K(0) + A — A(O) + K itd.

Wedlug Nikitina (6) utlenianie do grupy alkoholowej lub ketono-
wej nastepuje w polozeniu a do wigzania podwojnego. Np. 'w a-pinenie
proces przebiega nastepujaco: ‘

SESRORCRORS!

o~ pinen Tlenekpinenu  6likol pinenu Sobrerol Werbenol Werbenon

Ryc. 2

Jak stwierdzilem samoutlenienie a-pinenu moze byé zahamowane
dzialaniem szarego metalicznego selenu. W niniejszej pracy omoéwie dzia-
lanie szarego metalicznego selenu na a-pinen w réznych warunkach,
a mianowicie:

1) w normalnej temperaturze otoczenia i przy rdéinych ilosciach uzy-
tego selenu, dzialajgcego w roznych okresach czasu,

2) w temperaturze wrzenia, przy roznych iloSciach uzytego selenu
i w réznych czasach (50 i 100 godz.).

Uzyskane wyniki zostang omoéwione przy koncu pracy.
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CZESC DOSWIADCZALNA

Proces dziatania selenu na a-pinen w temperaturze wrzenia przepro-
wadzono w kolbie kulistej ze szlifem o pojemnosci 1000 ml. Chtodnice
zwrotng polgczono z szeregiem pluczek, w celu uchwycenia selenowodoru.
Przeprowadzono 4 proby zwiekszajac za kazdym razem ilo$é selenu
(0.04%0, 0,2%0, 10 i 5%0). Dodatkowo przeprowadzono prébe bez dodatku
selenu. Do kazdej préby uzyto 136 g a-pinenu o nastepujacych stalych fi-
zycznych:

d* = 0,8574 in) = 14676

Proces przeprowadzono w temperaturze wrzenia a-pinenu w czasie 50
1 100 godz. W obu tych procesach przeprowadzono takie same obserwacje,
z tg wszakze réznica, ze przy procesie stugodzinnym wykonano tylko dwic
proby: jedng z 0,2%0 selenu i drugg bez selenu. Podeczas wszystkich préb
nie stwierdzono przeplywu selenowodoru przez pléczki. Natomiast na
Sciankach chtodnicy i rurki doprowadzajacej do pidczek osiadl nalot czer-
wonego selenu. Zjawisko to wystapito tylko przy prébie stugodzinnej.

Dla kazdego produktu oznaczono gestos¢ i wspdtczynnik zatamania.
Skrecalnosci nie oznaczono ze wzgledu na zbyt silne zabarwienie produk-
tow reakcji. Wyniki pomiaréw uwidoczniono w tabeli 1 i na wykresie nr 1.

Tabelal
Nr Procentowy
. udziat Czas procesu Gestosé Refrakcja
proby selenu P . )
1 0,04 50 0,8597 1,4690
2 0,2 ” 0,8585 1,4693
3 1,0 v 0,8593 1,4695
4 5,0 . 0,8628 1,4700
5 bez selenu ' 0,8620 1,4702
6 0,2 100 0,8624 1,4697
7 bez selenu ’ 0,8660 1,4720

W tabeli 1 i na wykresie nr 1 wyraznie uwidacznia si¢ wplyw selenu na
zmiane gestoéci i wspoéiczynnika zalamania w poréwnaniu z prébg .bez
selenu, Poszczegélne proby poddano destylacji frakcyjnej na kolumience
Vigreaux. Otrzymane frakcje ujeto w tabeli 2.

Poréwnujac wyniki poszczegélnych frakcji tatwo mozna zauwazy¢ zna-
cznie wieksza pozostalo$é niedestylujaca do temperatury 159,5°C w proé-
bach bez selenu, niz w prébach z dodatkiem selenu. Ponadto ilo$¢ niezmie-
nionej frakcji pinenowej, wrzacej w granicach 154,5—156,5° .j&st wyzsza
w prébach z dodatkiem selenu niz w prébach bez selenu. Moze to dowo-
dzié, ze dodatek selenu do wrzacego pingnu przy dostepie pqwietrz;a’. ha-
muje proces samoutlenienia pinem:l. ZJawmko .to wystepuje zaréwno
w procesie pieédziesieciogodzinnym jak i stugodzinnym.
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Dla .zbadam'a wplywu szarego metalicznego selenu na a-plnen W nor-
malnej temperaturze otoczenia nastawiono 3 proby. Napelniono pinenem
3 kolbki z bezbarwnego szkta. Do kazdej kolbki wlano 80 g pinenu. Szyjki

E’ s ‘&;
14725 1 L 0,8670
+0,8660
14715 -0.8650
-0.8640
14705 -0,8630
- 0,8620
14€95 { L 0.8610
+ 03,8600
14685 | - 0.85Q0
'358580
14675 | . . 28570
Pinen Probo Dodatek Oodates Dodatex ODodatex
(wy, sciowy) slepo 0.04%5e D2%Se 1%Se 5% Se
Wykres 1
Tabela 2
Okres obserwacji
50 godzin | | | 100 godzin
Procent selenu
Temperatura bez | ‘ bez .
selenu 0,04 0,2 : 1,0 5,0 selenu 0,2
Ilo$¢ frakcji w gramach
do 154,5 9.00 7,20 14,20 14,40 10,20 10,20 13,00
154,5—156,5 78,85 82.50 88,20 80,30 80,00 58,60 72,00
159,5—156,5 21,35 22,30 11,40 17,85 17.90 33,50 21.00
ponad 159,5 9.90 5 60 4,20 5,20 9,80 15,60 11,20
Razem 119,10 117,60 118,00 117,75 117,90 117,90 117,20

zabezpieczono tylko watg. Kolbki wystawiono na pelne Swiatlo dzienne
na okres 150 dni. Przeprowadzone pomiary uwidoczniono w tabeli 3 i na
wykresach nr 2 i 3.
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Tabela 3

Procent selenu

bez selenu 0,004 0,04 data
- 1. . | rafrabe | <heaasi. | PoOmiar.

‘2 refrak=- skrecal-
refrakcja 'skrecalnoéc refrakcja 'skrecalnosc _ca ‘ nosé
1,4663 } 30,2 22.11.

1,4663
1956 r.

1,4663 l 30,2

1,4700 29,4 22.111.
1956 r.

1,4706 29,1

28,5 22.V.
1956 r.

1,4742 23,0

l .
1,4727 ’ 26,0 l 1,4723
1,4774 ‘ ‘

1,4748 24,6 22.VIL
1956 r.

I
I 1,4701

B
=
B

Po 150 dniach wszystkie proby poddano destylacji frakcyjnej na ko-
lumience Vigreaux. Wyniki podano w tabeli 4.




samoutlenienia pinenu. Prawie nieuchwytna rozpuszczalnosé szarej meta-
licznej odmiany selenu w a-pinenie i jego hamujgce dzialanie w procesach

&

N
\g.
o
&
b
302 1
292 1
282 1
272 1
26,2
25,2
242 1 0,04% Se
2.2 0,004% Se
22,2 1
21,2 1
20,2 1
192
182
172 0% Se
0 0 60 90 120 150
Czas wdniach
Wykres 3
Tabela 4
Procent selenu
Temperatura bez selenu 0,004 0,04
Procentowy udzial -frakcji
155° 125 11,7 11,8
160° 23,8 30,9 32,2
165° 37,5 51,0 58,0
1700 47,5 62,8 65,6
175° 55,0 68,1 68,1
1800 | 60,0 71,2 73,1

samoutlenienia a-pinenu, gléwnego i najcenniejszego skladnika terpen-
tyny, moze mieé zastosowanie praktyczne przy jego przechowywaniu.
Praca wplynela do Komitetu Redakcyjnego dnia 13.XII.1956 r.
Katedra Chemii Organicznej
Uniwersytetu M. Kopernika
w Toruniu
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