D L P ——

Milda DUNMITVYA,

LVU KiImijas fakultates asistente un
ZA Kimijas institiita farmaeci jas kI-
mijas laboratorijas vecdka zin8tniska
l1idzstradniece.

R I ga, 1948. gada.



——————— T —— i W7o B s . . . e i s e . Bl . e e

Jau senos laikos ir novérots, ka terpentinella, il-
ga@ku laiku stavédama gaismas un gaisa ietekmé&, top arvien
biez&ka, piepem Ipatn&ju smaku un t&8d& veidd ir spé&jiga
radit oksiddcijas reakcijas. 3531 ipaSiba novérota ne ti-
kai terpentinell&m vien, bet ari citdm éteriské&m ellém
un vieldm, kuyds ir nepiesdtindtas molekulas.

X le (Thiele)l) organisko nepiesatindto savie-
nojumu pievienosanas spé€ju izskaidro ar t.s. parcialo
valendu palidzibu. Vips aizrdda, ka molekul&@ ar divkars-
saiti saistito atomu kimiska tieksme nav v&l pilnigi iz-
lietota, bet katram Sadam atomam piemit vl viena papil-
du valence, kuyu tad arI vipd$ uzskata par autoksid&ci jes
céloni.

Schématiski 8Is parci&la@s valences tiek atté&lotas
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Englers (Engler)z) dom&, ka vielas nepiesd-
tindt& daba ir téas disociﬁéijas st8voklis un nepiesati-
n&td viela ir sist@ma, kuyd ir nepiesadtindtas aktivas
dalas ar brivam valencé@m, kuyu koncentrdcija ir atkariga

no aréjiem apstakliem, k& gaismas, temper@tiras, gaisa
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spiediena u.c. Jemot v&r& &r&jos enerfétiskos apstaklus,
brivo valendu koncentracija var 1Iidzindties nullei. Far
disocideciju te saucam vielas molekuld saistIto valendu
atbrivﬁéanos, t&s aktIvéSanos vai labild stavokla raSa-
nos.

e te (Her)>! siessdn, e tiksi tRias widise
parasta temperatirad ir spéjigas pievienot skabekli, ku-
tu disocifeijas punkts ir loti tuvs %ai temperdtiirai.

Tatad par vielas tieSo autoksidf@eiju var uzskatit
§Is vielas pareju tdda stidvokli, kad tZ ir sp€jiga pie-
vienot molekul@ru skdbekli, un S&du stivokli rada un
pa@trina gaismas, siltuma, elektrIbas, ki arI katod- un
radijstaru ietekme.

Terpentine]llas autoksidfeija, t.i. t&s aktivéjosa
iedarbiba uz parasto sk&bekli kop$ ilgiem laikiem jau
ir saistijusi zindtnieku uzmanibu.

Sdnbeins (Schﬁnbein)4) domZ ja, ka terpen-
tInellas oksidét&jas IpasSibas rada tur iz8kIdinZtais
ozdns, kamér Ber t e 1 0 (Eerthelot)B) piepem tris
veida ska@beklus: vienk3rsSo, elld izSkidindto skabekli,
oz0nizéto skabekli saistitd veidd un terpentiInsveku ski-
bekli.

Radunovié¢s (Radunowitsch)e) izskaidroja
ellas oksidétdjas IpaSibas ari ar ozOna klitieni un v&l
terpentinell]d iz8kIdindtu UdepraZa p&rskabi.

)7)

Kingcets (Kingzett saka, Ea oksid&tFjas

Ipasibas piemIt ar skabekli bagdtam peroksidveida savie-



nojumam, kas Udens kl&tiené 8kelas, radidams Udeyraza
parskd&bi un eitus savienojumus. L 0 v s (LBW)B) aiz-
r8da, ka aktiveétd terpentinella ir iz8kIdinats atomirs
sk@beklis, kas nekur kImiski nav piesaistits.
Englers un Veisbergs (Engler u.
Weissberg)g) dom&, ka aktIivais sk@beklis autoksid&td
terpentinelld nav ne ozOna, ne atomdrd skdbekla, ne ari
TidepraZa parskdbes veidd, bet nepies&tindt& terpéna mo-
lekula, pievienodama divus skabekla atomus, radarperok-
sidveida savienojumus, kugyus E n g 1 e r s nosauc par
wmoloksidiem". JSie moloksidi Tidens klatien& hidroliz&-
jas, veidodami terpentinellas hidroperoksidus, kas, t&-

lﬁk'égeldamies, var radit UdeyraZa parskabi.

0 0 - OH OH
A< +BO-+27 + H.O>A" + H.0
ws 2 o 2 e oY
=y
A0 + H20

Min€tie moloksidi var iedarboties oksid&joSi uz
t8s pasSas vielas vél neoksidéto molekulu, zaud€dami sa-
vu aktivo skibekli un radidami stabilf@kus oksidZcijas
produktus.

Ka aktivétd terpentinelld tiesS&m nav skdbek]a
ozOna vai atom&rd sk&bekla veidd, pierdda fakts, ka Sa-
da terpentiInella nezaud€ savas oksidétZjas IpasSIbas un
neiedarbojas uz vél neoksid€to terpénu molukdl&m ga-

diem ilgi, ja to uzglabad tums&. T& nezaudf oksidétajas



Iipadibas ari tad, ja laiZ tai cauri k&das indiferentas
g8zes, pieméram oglskdbes vai TGdeyraZa straumi. ArI
destilldéjot vakuumd aktivEtu terpentinellu, atlikumam
arvien v&l piemiIt stipras oksidétadjas IpaSIbas, kugu ne-
blitu, ja terpentinelld blUtu iz8kTIdindts ozdns vai ato-
m8rais sk3beklis.

Ka aktIvais skZbeklis terpentiInelld nav Tdegraza
pa8rskabes veidd, aizrfda jau K ingcet 57), kas
izkratijis aktivEtu terpentinel]u ar udeni, pie kam iz-
ra8dIjies, ka nav iesp€jams é§d§ veidd rilnIgi atpemt
terpentine]lai ocksidé&t&jas Ipadibas. No m&kslIga ter-
pentinellas un TUdepraza parsk&bes maisijuma turpretim
viegli var fidepraZa parskabi ar Tdeni izskalot.

Lovw 58)

aizr&da, ka aktivéta terpentinella, ja to

saskalo ar kalija jodida Skidindjumu, izdala jOdu bez
paskibind$anas. 51 ipasiba nepiemit GdepraZa parskd-
bei.

Ir zindms, ka lieldk& dala peroksidu, arI Udep-
raza parskdbe, ar titina skabes SkIdumu dod dzeltenu
krgsojumu. So reakeiju dod ari peroksidi aktIvéta
terpentinelld. Zilu, &terl SkistoSu peroksichromskabi
dod Udeyraza parskdbe ar chromsk&bi, bet peroksidi ak-
tivetd terpentinelld So reakeiju nedod.

Sis reakeijas r&da, ka peroksidi aktIvétd terpen-
tInel]ld nav pilnTgi identiski ar tdeyraza parskabi.

Attiecoties uz sk@bekla pievienoSanos terpentin-

o
ellas molekulam E n gl er s un Veilisberg s“)



konstat&jusi, ka Sai procesd nav nepieciefama mitruma
kl3tiene un ka sk&bekli absorbé ariI pilnigi sausa ter-
pentinella. T&18k autori pier&da, ka aktivétds terpen-
tine]llas oksidé&t&jas ipasibas nepieaug proporciondli
absorbétajam skabekla daudzumam, bet dala uzpemtd skad-
bekla tiek patér&ta terpentine]llas molekulu iekS§&jai
oksiddeijai. ©SkZbekla pievienoSanfs, ki arI t& t3lE-
kais patérips iek$&jai molekulu oksiddcijai pieaug 1idz
ar temperdtiiras paaugstindSanu. Auvtori pierdda, ka,
paaugstinot temperdtiuru 1Idz 100°, aktiva skgbekla dau-
dzumi terpentinelld pieaug, bet pari 100° temper&tirai
iekS$€jai molekulu oksiddcijai patér&tais skibekla dau-
dzums parsniedz pievienotd ski@bekla daudzumus, un ak-
tivd skdbekl]a saturs terpentine]ll]d samazinis. 160°
temper@tiir8 pievienotad sk&@bekla dsudzumi tiek momenta&ni
izlietoti iek3€jai molekulu oksid@cijai, un Sai tempe-
ratira aktivétd terpentinella zaud€® oksidétad jas IpasSi-
bas.

Bez tam ir konstatéts, ka oksidétds terpentin-
ellas aktiIvais ska@beklis viegli iedarbojas oksid&joSi
ari uz citu vielu molekulam, n&kdams ar t&m saskare.
Piem€ram, atri tiek nooksidétas daZas organiskas kr&s-
vielas, alvas oksidula s&@]i, arséna paskabe, ka ari
daZi metalli, it seviski svins un dzIvsudrabs. Oksidé-
jot svinu ar aktiveétu terpentinellu, dale metallas par-
iet SkTdum&, dodama Skistofas ziepes ar raduSos sveku

skabi.



Englers saka, ka, sk83beklim uz terpentin-
ellu iedarbojoties, rodas oksidZcijas produkts - per-
oksids 010H1604' Te Englers apstiprina Be r -
t el o (Berthelot)lo aizridijumus, ka viena molekula
terpentinellas absorb€ 4 atomus sk&bekla. FPuse ST skI-

bekla viegli atS8kelas, oksid®dama ar terpentinellu sa-

skaré esos8s citas molekulas:

C H

1081602(05)  + C oH,, = 20

1071602

Sos savienojumus tird veidd v&l izolét tomdr nav iz~
devies.

Dala pétIjumu par terpentinellas autoksiddeiju
ir izdariti ar kopIgiem nesadalitiem terpentine]llas
paraugiem, t.i., negemot v&ra, ka terpentinella ir vai-
raku terpénu maisijums.

Jaundka j& laikd, sakard ar terpentinellas sustive
tuviku noskaidroSanu, ari t8s sutoksidZeijas procesu
pétisana notiek citd virziend. Tiek apsketita stse-
viski terpentinellas sastdvdalu - pinéna, P -pinéna un
karénu izturéSands oksidacijas un autoksidicijas pro-
cesos.

Zemlers (Semmler)ll), pétidams pinéna par-
veidoSanos, iedarbojoties uz to ar ski3bekli, konstaté,
ka sk8@beklis var iedarboties uz pin€éna molekulu, neok-
sidédams to divkarS$&s saites vietd@, bet sadkeldams mo-
lekulas detrsttiyu gredzenu. K& reakeijas produkts ro-

das pinols, t@l1l8k pinola hidrats, t.s. sobrerols, ko



aktivétd terpentinelld k& pirmais ir konstatéjis 1851.g.
Sobrer 012). Sobrerols ir kristalliska viela ar
kudanas punktu 150° (aktivd modifik&cija) un 131° (in-
aktivd modifikdcija).

Zemlers saka, ka minétajd virziend pinéna
oksidadeija noris ari, notiekot terpentinallas autoksi-
da@ei jai.

Lietojot par oksidétdju tdepraZa parskadbi in
statu nascendi, pin€na molekula tiek oksidéta divkars-

saites viet&, un k& oksid&cijas produkts rodas piné€na

glikols.

COH-CH

3 C-CH

3
Pinéna glikols Sobrerols (pinolhidrats)



Pri1ijljefaljevs un Verséuk 513),

pétidami pin€na oksidéSanu ar benzoilhidroperoksidu,
atradusi, ka,pinénam oksidéjoties, rodas pin€na oksids,
kas loti viegli hidrEE@k&skéb§ vidé, radidams pinéna
glikolu. Pedé€jais ir nepastavigs un &tri pirveidojas
sobrerold.

Nin&tie autori, hidrdéqﬁf’d,-pinéna oksidu, bla-

kus sobrerolam ir ieguvusi ari kamfolena aldehidu.

Sobrerols Pinéna oksids Kamfonelaldehids

Sgdu divu daZddu vielu rafanfs tira pinfna oksi-
dgeijas procesd pé&c autoru domd&m liecinot par divu
'Ob—pinéna izomeru iesp&ju. Par $adu iespéiu jau agrak
un ari vélakaja 1aik§ ir izteikufies vairaki zinatnieki.

Sobrerolu oksidéjot t&dlak ar kalija permangandtu,
rodas sobreritrits - higroskopiski kristalli ar kudanas

punktu 155-156°, T518k $I viela oksidfdamfs dod ter-



- T -

HC CH

Pinéns ' Izopin&ns

penil un terebInskabes.

CH
ggz Hzc Fﬁz
CH -C-CH ‘ CHB-C(CH; 033-0—03

0

OH
(am)n \/cnon COOH \do
FOB
CH
3
Sobreritrits Terpenilskfbe TerebInskdbe

PTIimanis (Tiemann) un Z em 1l e r 814)

?

liwtodami reakcijas sakum@ par oksidetdju kalija per-
mangandtu, pinéna oksidacijas produktos ir konstaté ju-
81 vienbazisku ketosk&bi - pinona ska@bi, kas péc auto-
ru dom&m ir vaird@ku pinonskabju maisIjums. VE&lak au-
tori izol&@jusi l-pinonskibes semikarbazonu ar kuSasnas
punktu 2310 un d-pinonsk3bes semikarbazonu ar kuSanas

punktu 207°,
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Baijers (Bayer izo0l&jis cietu pinon-
sk&bi ar kusanas punktu 103~1050, ko nosaucis par
o -pinonskabi.

Péc miné€to autoru p€tIjumiem,pinonskdbei t&18k
oksidé joties, rodas divbaziskas ketosk&bes - pinoil-
'skudruskébe un izoketokamparska@be. Izoketokamparskibe,
oksidédamis télék; dod trikarbonsk@bes izokamforon-
sk@bi un dimetIltrikarballIlskabi, bet pinoilskudru-
skd@be pirgrupédamds rada vienbaziskas laktonskabes,
kuyas oksid€jot ar sl8peklskdbi, var iegit jau min€t&s

terpenil- un tercbiInskabes.

CH CH

COCH COOH nd\\\\\b COCH HC
co 0

|
3 CHy COOH

Isototo?anparskibo Pinonsk&be Pinoilskudrskibe

CH CH CH
2 32 nzc CH

CH,-G-CH3 GHS-C<P33
0

COOH COCH COCH 0

COOH

Izokamforonskibe Terpenilskdbe Homoterpenilskibe
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Blimanis un Ceitdels (A.Blumamn

u. 4. Zeitschel)ls)

y pétidami terpénu, it seviski pine-
na un limon&€na kimisko p@rveidoSanos terpentinellas
autoksid&Zcijas proces&, ir izol&jusi nepiesdtindtu keto-
ru, kas izrZdIjies identisks ar K i r § b a uma

)17)

(Kirschbaum no Spanijas verbéna ellas izoldto ver-

benonu. Sis savienojums, k& noskaidrojf@s, ir tas pats,

ko 1zol8jis jau ¥ 1 £ s (Schire)l®

no vecas terpen-
tinellas un aprakstIjis k& kamparsk@bes aldehidu. Ver-
benons v&l&dk ir konstatéts arI frandu terpentinelld
savas kreisf&s modifik&cijas veidd.

Ir konstatéts ari Sim ketonam zttiecigs spirts -

verbenols.

CH CH CH
H
~
CH, %! >e H, oc CH,
CHy-C-CHy _ CH;~CoCH, > |CH3-C<CH,
HC \ HC \ H HC \ \ cH
c c c
CH
3 oy oy
Pin&ns Verbenols Verbenons

Verbenona rasanis, pinfnam oksid&joties, saista
ievéribu ar to, ka ari te pinéna molekula, k& to varétu

sagaidit, neoksidé€ jas divkarSsaites vietd, bet tiek
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oksidéta blakus eso$ajd metiléngrupa.

DaZi autori min&to oksid&@cijas geitu igskaidro ar
to, ka oksid&cijas procesd pinéna molekulai divkéré—
saites vietd vispirms pievienojas Udens un rodas pinéna
hidrats, kas, t&lak .oksid&damies, atkal atske]l pievie-
noto tideni.

Petijot pinéna autoksiddciju, svarIgi ir apska-
tit ne tikai min&td terpéna parveidoSanos skibekla ie-
tekmé, bet arI autoksiddcijas proces&@ radusos vielu,
it seviski ska@bju, ietekmi uz v&l nepdrveidoto terpénu
molekul&m.

Zemlers noskaidrojis, ka, iedarbojoties
ar at8kaidit&m sk&bém uz pinénu, t& molekuld 8Skelas
detrstuya gredzens, pievienojas tdens un rodas limonén-
tipa savienojumi, k& terpineols, terpIns un terpin-
hidrats.

Skabém t&18k uz terpiIneolu iedarbojoties, var

rasties limon€na tipa terpéni un cineols.

Pinéns . Terpineols
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CH3 - C - OH Cc - GH3

Terpins Cineols

Pinéna p&rveidoSangs kamfdna tipa savienojumos
(borneola, izoborneold) sutoksidicijas procesd liekas
mazdk iespfjama, jo, k& zindms, $I pErgrupéSands no-
tiek jau stipriku skabju ietekma.

Dipons un Gruzé (G.Dupont, J.Grouzet
izdarIjusi mégind jumus ar terpentInellas pin€na un

ﬁ -pinéﬁa frakeijam, oksidédami t&s ar tiru sk&bekli.

Autori izm@gindjusi pozitivu un ari negdtivu ka-
talizdtoru ietekmi uz $o terpénu autoksidfeiju. Rezul-
tat8 konstatéts, ka o -pinéns oksidéjas atrak par

ﬂ -pinénu.

Lietojot negdtivus katalizdtorus (difenIlaminu
u.c.), ir iesp@jams aizkavét terpentinellas esutoksi-
daei ju.

Otra sila priedes terpentinellas sastdvdala ir

4§? un éég-kar§ni. Tos atklajis S imonsen 520)
1920,-1922.gadd.

T2 k& So terpénu strukitlira ir noskaidrota daudz

v&lakd laik&@, tad arI par to kimisko p&rveidoSanos

)19)
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453—kar€nl 43‘—kar§na

oksidg@ei jas un autoksid&@ecijas procesos literdtirZ ir
dardz mazdk datu.

S imonsens, oksidédams 413—karénu ar ka-
1ija permangangdtu sdrmaind vidé, ir ieguvis optiski
aktivu karéna glikolu ar kuSaras punktu 59—700, bet,
izdaridams oksidaciju e¢tiksk3bes vidé ar TdeprzZa per-
oksidu, - optiski inaktIvu glikolu ar kuSanas punktu
90-91°. Autors #3du daZddu glikolu radanos izskaidro
ar karéna cis- un transizomeri ju.

Iedarbodamies ar atSkaiditu sérsk&bi uz optiski
inaktivo karéna glikolu, tas, zaudédams vienu molekulu
fidens, dod p-cimolu un optiski aktIvu karéna oksidu,

s a g&du formulu:

\\‘ |
~C

kam 2 i m ons e

n
0
I
I
|

i
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Autors konstaté, ka Sis kar@na cksids ir sam@rE
viga viela, kamé@r pin@na oksidi ir ]loti nepastavigi.
Oksidédams 454-kar§nu ar kalija permanganatu
bezlidens acetona Skidumd8, S5 imon s ens ir ie-
guvis 1l-dimetil-2 y'-ketobutil-ciklopropédn-3-karbon-
sk&bi, kas dod kristallisku semikarbozonu ar kusSanas

punktu 182-183°,

“Es s
c co
HC™ CH, HOOC \ cH,,
EEnO
4 CH,-C-CH
—— e A, - i 3
e e o \/ cnz
CH . CH
A‘-ka réns ketosk&be

Arbusz ovs un Michadiloyvw 821)

3

ok-

sid&jusi A ~“-kardnu ar benzoila hidroperoksidu 1IdzIgi,
k& to darIjusi ar pinénu P r i 1] e Z a je v s un

13) 3

viga 1idzstradnieki. Auvtori ieguvusSi /\~“-keréna
oksidu ar raksturigu prieZu smaku, kas tomé€r samérd
viegli padevies hidralitesere. . Iegiits glikols ar kuSanas
punktu 89-90°,

Zemlers un Siller 822), 0zonizé-

dami Pinus longifolia karéna frzkeijas, pierZda tanis
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o= un ﬁ -karénu klitieni.

Autori konstaté, ka & -karéna ozOnids Udens kl&-

tiené dod Tdeyraza pdrskabi, ketoaldehidu un ketoskabi.
CH

1,
-~ 0
c.” :

7
]
0
H,0
2
& . I-1202 +
2
CH
ol =karéns
| CH3 GH5
co co
H,C 00H nzc////// CHO
//ff;;c-cHB + ’/ffg;p-cn
HC CH, HC H,
CH CH

{%—karéna ozonids turpretim 1Idzigd reakcijad dod tdeh-
ra%a parskdbi, formaldehidu un ciklisku ketonu: (sk.18

Autori pier&da, ka formaldehids un ciklisks ke-
tons k& terpénu ozdnidu SkelSands produkti rodas tad,
ja = CH2 grupa atrodas terpéna molekulas blakuskéde,

bet ja 8I grupa novietota molekulas cikl&, reakcija

o 0 O



HC

- 18 -

CHy g e
| 0

—_— 3202 + HCHO

p -karéns

noris péc 1 1idzojuma.

)23) un Br a (M. Brus)24)

Dovrs (M. Doeuvre
ir m@gingdjusi kolorimetriskd veidd kvantitdtivi no-
teikt terpénu ozonizdcijas procesd raduSos formalde-
hidu un, iziedami no t&, aprékinat attiecigd ar = CH2
grupu blakﬁ%édé terpéna kvantitédtivo saturu.

VNargarita Z o f r & (Joffr§)25), lietodama
ieprieks minéto autoru izstraddato metodi, ir kvanti-
t8tIvi konstatéjusi Pinus longifolia karéna frakci-
j&8 o« - un p -karéna daudzumus.

Apstrddadama karéna fraskcijas ar semikarbozida
§kTdumu, autore izolé€jusi ari ciklisk&d ketonaz semi-
karbazonu ar kuSanas punktu 210-2119,

Dipons (Dupont) un Z o fr & (Joffré)26)
o, =karénu blakus {3-karénam pierada arI ar optisko
R amana spektra metodi.

Pigulenskis un Riskal¢&uk 52TQ

ar minétds metodes palidzibu o - un ﬁ ~karénus konsta-

téjusdi Padomju Savienibd ieglitos Pinus silvestris
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terpentine]las paraugos.
Interesantus m&Zind jumus par terpentinellas oksi-

défanos veikuSi K r e st inskis un Je § -
28)

w

g enko 1934 .gadd.

Autori apstradajusi ripigi izfrakcionétas terpen-
tinellas pinéna un karéna frakeijas, oksidédami ta@s ar
gaisu un tIru skabekli., MNégindjumi izdariti ar pinéna
un karé&na frakeijam, kuyas izol&tas no terpentinellas
paraugiem, kas ieglfti dazZ&dos Krievi jas apgabalds, ka
ari no arzemés iegltiem terpentinellas paraugiem. Iz-
mérIjot absorbeéta skabekla tilpumus, izrddijies, ka ka-
rénu frakeijas oksid&jas daudz atrak par pinéna frakci-
j@m, pie kam no daZddiem teryen’Inellu paraugiem, k&
pin€na, t& karéna frakcijas absorb&julas ]loti daZadus
sk@bekla daudzumus.

No Siem rezultatiem autori secina, ka izmégindta-
jos terpentinellas paraugos ir vairaki pinénu un karénu
izomeri.

Par pinéna izomeriem un ari par kamféna kl&tieni
pinéna frakeijds savos darbos jau agrgk ir ming&jusi

29)

un Krestinskis ar

50)

Arbuzovs
Badebhovu-Xo0ozlovskau
F.T. Solodkis wun Platunovs, 1)
pardestillédami autoksidéjufos terpentinellu 135-150°
temperatird, konstatéjusi strauju produkta SkelSanos.

Skel¥ands produktos autori pierZdIjuSi TUdepradi, met&nu,

oglekla monoksidu un skudrsk&abd.
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Faut gan liter&tlra par terpentinellas un t&s sa-
stédvdalu oksiddeiju un autoksidf@eiju ir visai plasa, to-
m@r v&l joprojdm paliek nenoskaidroti daudzi $ajos pro-
cesos radufies starpprodukti un gala produkti.

K& zinams, 8is terpénu autoksiddeijas procesd radu-
g§8s vielas tiek pladi lietotas k& rilipniecibd, t5 dzied-
nieciba.

Aktivétai terpentinellai k& skibekla parnesgjai ir
svariga nozime kr&@su ripniecibd un glezniecibd. T& var
aizstadt sik&tiva vietu, palidz&dama ellas kridsam atri iz-
Zut. Farmacijd 1idz Sim tika lietota ,o0zdnizéta" terpen-
tInella saindé&fands gadiIjumos ar fosforu, kaut gan beidza-
ma j&8 laik8 par fosfora pretindi tiek lietots cits 1idzeklis.

Somi j& aktivétu terpentinellu lieto pret tarpiem.

Terpentinellas autoksid@cijas gala produkti ir sta-
bilds skibek]ainds vielas, 35is vielas tirg@ pazistamas ar
nosaukumu "terpentinellas augstakds frakcijas" un “smagd
ella".

Latvijda sila priedes koka terpentinellas augstako
frakeiju kimisko sastavu ir izmekléjis profesors J. M a i-
z It eBlﬂ). No alkoholiem ir pier&dita borneola, fenchil-
alkohola, o ~terpineola un silveterpineola klidtiene. Bez tam
ir konstatéts ogludepradis kadinéns un nedaudz verbenona
un acetona. - Fadomju Savienibd plasus pétijumus par o
jautd8jumu ir izdarijuSi K re s tinskis un S5 o -

lodki s”? -~ OUmagd ella pladi tiek lietota riGpnieciba

gumi jas Skidin&Sanai, k& arl visds tekstilripniecibas no-
zarés. Tas saturd esofie terpénalkoholi gan maz §kist
fideni, bet stipri pamazina idens virsas

———— . S T - T . — T — " —— " -

*) Skat. eksperimentdlajd dald.
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spriegumu, t& palielinZdami Udens saslapin&Ssnas un SkI-
dingSanas sp€jas. T&dE] So ellu lieto zudumu saslapind-
S$anai un ari par sast@vdalu daudzds ziepju $kirn€s un
tirisanas 1Idzek]os.

Bez tam terpentiné}}as augstadkads frakeijas lieto
m8ksligh zIda atelloSanai un kr&sofanai, &du ripniecibad
- adu attaukoS$anai un krasoSanai, lauksaimniecIbd - augu
kaitéklu iznicinadSanai, metallripniecIbd - metalla tIri-
Sanai, t@pat par sastavdalu politurds, k& ari krdsu un
politﬁru-nogeméanai.

KImiskaj& rUpniecib@ to lieto terpineola, terpiIneo-
la acetata un terpinhidrata raZodanai.

DziedniecIbd terpentinellas augstdkds frakei jas
un ariI t8s zem@k&s frakcijas lieto par baktéricidu, an-
tiséptisku un kairindtaju lidzekli ziedés, linimentos
un inhalaei j&s. |

Latvijd ieglito terpentInellas augstako frakcijﬁ
bakt&ricIdds IpasTbas ir pstijis E. DA r z i g 827,

Konstatéts, ka smagé ella, ja to uzliek uz cietu
barotgpu virsas, aizkavé stafilokoku, bacillus coli, ba-
cillus subtilis un tuberkulGzes bacilu attistibu; 1iz-
turigi paliek tikai -daZi koki. Fie tam izr&dijies, ka
bakt&ricidds IpasSibas piemIt tikai smagds ellas zemdka-
j@m frakeijam.

Zem 10 mm spiediena sadalot el]lu sadas feakeijas:
1) 95°-114°, 2) 114°-116°, 3) 122°-140°, 4) 148°,

5) virs 148° un izm&Zinot katru frakeiju atsevidki, da-
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buti l.tabuld sak8&rtotie rezultdti.

1. tabula.

——— T ———— ————— . T —— T — — — —————— ——————— — p————————— ———————

Frakeijas. OStafilokoki. B. coli. B.subtilis.
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1 = & = - o e S ——
2 o e - -
b + + + + + +

4 + + + + + + + + + + + +
5 + + + + + + + + + + + +

E. D&arzipgpd zemdko frakeiju baktéricido ie-
darbibu piedévéja terpineolam, kaut gan ar tiru terpine-
olu izdaritie mé&findjumi bija devusSi sliktdkus rezultz-
tus.

Padomju Savienibd terpfnu balktéricidiZs IpasSibas,
it sevidki idnona biologZisko iedarbiIbu, pétI C.D. B a -
lachovski 9?3’34)

Pasreiz ar So jautdjumu intensivi nodarbojas ari

misu Zingtpu Akadémijas mikrobiologijas institTts.

No visa teiktd redzams, ka tiklab Padomju SavieniI-
bas, k8 ari arzemju literdturd publicétie darbi par ter-
pentinellas oksiddciju un sutoksidéciju skay Sis ellas
sastavdalu oksid&8anu vai nu ar kimiskiem oksidé&tdjiem,

vai arI ar ozonu vai tIru sk3bekli. Oksid&cijas inten-
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sitdte tiek noteikta, mérijot absorb&td skabekla til-
pumu.

Mana darba mérkis ir izsekot atsevisku terpentin-
ellas sasta@vdalu, k& arI siki sadalitu, vél neizpétitu
frakciju norm8lai autoksiddcijas gaitai gsis&@, turot
izm&ging jamos produktus atklitos traukos gaismas un
gaisa ietekm& istabas temperdttGra. Noteiktos laika
spriZzos - péc 1 méneSa, 6 ménesiem, 1 gada, 2 gadiem un
2Y2 gadiem 1° robefds sadestillatam terpentine]las
frakcijdm noteiktas fizik&lo konstanSu pirmaipgas un
aktiva@ sk@bekla kvantitédtivais saturs, kas dod noradi-
jumus par v€l neizp&tito terpentinellas frakeiju piede-
rIbu pie jau zindmé&m sastdvdalam vai arI par 1Idzibu
ar tam.

Visparigos vilcienos mé&€gindju konstatét ari aut-
oksid8cijas procesd radufos stabilo ska@beklaino vielu,
k&8 ska@bju, spirtu ésteyu un ketonu saturu.

legtitos rezultdtus salidzind ju ar rezultadtiem,
kas bija ieglti, parbaudot sila priedes koka terpen-
tinellas augstakds frakcijas, t2dejaddi m&Zinot pierd-
dit terpentinellas augst@ko frakeiju veidoSanos no tas

zemdka jdm frakei jim autoksididcijas procesa.
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EXSPERIMENTALA Da 1L a4,

AxtTva skdbekla daudzumi un

figzlilkalasas konstentes.

Darbam tika pemta sila priedes sveku terpentin-
ella no fabrikas ,Jugla", kas bija ieglita 1943.gadi.
Paraugs gaifi dzeltens ar Z&dam fizikalam IpaSiblm:

20° L 20°

d)50 = 0,869; m =~ = 1,47365; " = +8°15°'.

Da}a parauga (2000 g) tika atstdta nesafrakclon@ta
valéjd&, ar nelielu vates gabalipu pdrklatd, pudeld aut-
oksidacijai izklaidétd gaisma, istabas temperatiurd, ap-
pérae 1 metra att&lum& no loga.

Parauga otra dala tika nolikta pilnd at stikla
alzbdazni noslégtd pudelé tums&,

l Parauga tre3a dala (2500 g) tika safrakcionéta ar
parasto spiedienu. Vairdkkdrt destill@jot (3-4 reizes)
ar 4-bumbu deflegmftoru, paraugs tika sadalits vispirms
5 gradu, vélak 1 grada robeZds, s@kot no 155° 11dz 180°.

Katrai 1° robeZss sadalitai frakelijai tika noteik-
tag fizik&l&s konstantes, kB Ipatné jais svars, polérige-
tds gaismas grieSanas lepkis un refrakceijas koeficients
(2.tabula).

Frakeijas tika atst8tas ar nelielu vates gabalipu
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0 200 T T TTTTTTTTTTTT
Dau-  Dau~ n%o d 15° d’D
Frakcijas dzums dzums
gramon % 5 Svaigi Péc 1 gada Péc 3 gadu Svaigi P&c 1 mé- Péc 1 ga- Péc 3 ga- Svaigi Péc 1 Péc 3 ga-
destil. autoksida- autoksidd- dest. neSa aut- da autok- du autok- dest. gada du autok-
frake. cijas el jas frake. oksidac. sidécijas sidacijas frake. autoks. sid&ci jas
-155° 7,7 0,3 0,8620 0,998  +15°30"
155-156° 3,0 0,12 1,46822 1,48712 1,49856 0,8625 0,867 0,882 0,998 +15°30" +3%501
156-157° 4,1 0,16 1,46821 1,48809 1,49837 0,8630 0,866 0,881 1,001 +15%40' +10°40*
157-158° 11,9 0,5 1,46853 1,49001 1,49847 0,8628 0,867 0,879 0,998  +14°35' +9°20' +3%57"
158-159° 23,0 0,9 1,46845 1,48905 1,49951 0,8626 0,867 0,886 1,000 +14°%35'  +9°0"
159-160° 96,1 3,8 1,47025 1,49097 1,49904 0,8614 0,866 0,889 1,001 +14°%35¢ +13%30" +3%300
160-161° 132,0 5,2 1,46931 1,49088 1,49923 0,8614 0,867 0,887 1,002 +13°40' +12955¢
161-—1620 106,0 4,2 1,47131 1,49192 1949960 0,8624 0’867 0,888 1'006 +l3030' +120309 +300
163-164° 154,0 6,1 1,47443 1,49288 1,50269 0,8634 0,868 0,887 1,009 +12°05' +12°0"
164-165° 162,0 6,4 1,47526 1,49288 1,49734 0,8644 0,868 0,886 1,000  +11°10' +11%5' +3%12°
165-166° 131,0 5,2 1,47515 1,49383 1,49790 0,8644 0,868 0,889 1,020 +10°10' +10°30"
166-167° 146,0 5,8 1,47524 1,49478 1,50139 0,8649 0,869 0,887 +9%15*  +9%0* 1+3%39:"
167-168° 140,0 5,6 1,47631 1,49516 1,50101 0,8649 0,869 0,889 +8°30*'  +9%20' +3°%49¢
168-169° 120,0 4,8 1,47641 . 1,49469 1,50233 0,8654 0,870 0,888 1,020 +7930'  +8%50"
170-171° 75,0 3,0 1,47714  1,49450 1,50698 0,8654 0,870 0,889 1,020 +5%45'  +5%50' +3°40"
171—1720 62,0 2,4 1,47725 1!49459 1'50680 0,8654 0,870 0,892 1,020 +SOO' +500!
172-173° 61,5 2,4 1,47813 1,49451 1, 50763 0,8666 0,878 0,893 1,019 +4°15'  +4%20' +3%59°
173-174° 40,3 1,6 1,47855 1,49516 1,50873 0,8666 0,878 0,891 1,019 +3%30*  +3%10°
174-175° 32,7 1,3 1,47834 1,49573 1,50882 0,8674 0,879 0,894 1,020 +3°%05'  +3%:' +3%5¢
175—-1760 17,0 0,6 1,47869 1,49497 1,50946 ‘ 0,8674 0,879 0,896 1,022 +2055| +2obul
176-187° 14,7 0,6 1,47951 1,49497 1,50974 0,8676 0,880 0,899 2% 53
177-178° 8,2 0,3 1,47962 1,49573 1,50910 0,8678 0,881 0,902 +1930°
178-179° 2,9 0,1 1,47952 1,49649 1,51066 0,8682 0,881 +1°30°
179-180° 3,0 0,1 1,47971 1,49668 1,51057 0,8685 0,883 +0°40"
Atlikums 722,0 28,8 - = - _ )
Nesafrakec. 1,50327 0,8690 +8°15"

terp.ella
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- Darba gaita ir S8da: pudel& ar pieslip8tu aizbiz-
ni precizi ielej 1 ml autoksidétas terpentinellas un iz~
#kidina 15 ml alkohola. SkIdinZjumam no mikrobiretes
piele} 2 ml 0,1 n natrija arsenita Skidinijuma un tur
tumsd 2 stundas. Tad pielej 25 ml tetrachldroglekla,

80 ml tira destill&ta iidens (bez alkalija satura), pie-
ber 0,5 g natrija hidrogenkarbonfita, 1 ml cietes SkIdi-
nfi juma, sakrata, lau] SkIdindjuma slépiem nost&ties un
fidepaino sléni titré ar 0,1 n joda dkIidin&jumu l1lidz zi-~
lai krésai.

Japiebilst, ka 81 titr&Sanas metode prasa lielu
nzmanibu un ieatradasanos, jo gadijum#, ja udepgainajam
B8kIdina jumam, kura saturf ir neoksideté natrija arsenlta
pErpalikums, v8l tiek piemaisita izreagejusi terpentin~
ella emulsijas veidad, rezultati izndk Joti nepreclzi,
jo, XE zinsms, terp&nu molekulds ir divkar3saites, kas
arl var pievienot titréSanai lietoto jGdu.

Hoteicot ar So metodi aktIvd skibekl]la saturu min&-
tajos apstaklos 1 m@nesi autoksideétas terpentinellas
frakelj8s, izradIjas, ka visds frakecijds Jau ir krietni
daudzumi aktivd skBbek]a, pie kam frakel j&s ar virSanas
temperatiiru no 155° 1Tdz 164° konstat&ts mazliet vairak
sk8bekla nekd paréjas frakeijds, kaut gan starpiba nav

liela. Rezultdti redzami 3%.tabula.
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%% t abul a.

1 ménesi aut- Attitréts ml Oksidéti ml O,ln mg aktivad ska-

oksidé&tas O,1 n joda 8k. natr.arsenita Sk. bekla 1 ml viebs
frakei jas. I pa- 1II pa- 1 pa- I1 pa- I pa- IT pa-

raugs. raugs. Traugs. raugs. raugs. raugs.

155-156° 3,13 1,07 0,87 0,93 0,696 0,744
156-157° 3,11 1,07 0,89 0,93 0,712 0,744
157-158° 1,14 1,13 0,86 0,87 0,688 0,696
158-159° 1,13 1,09 0,87 0,91 0,696 0,728
159-160° 1,14 1,08 0,86 0,92 0,688 0,736
160-161° 1,15 1,09 0,85 0,91 0,680 0,728
161-162° 1,14 1,08 0,86 0,92 0,688 0,736
162-163° 1,15 1,11 0,85 0,89 0,680 0,712
163-164° 1,14 1,09 0,86 0,91 0,688 0,728
164-165° 1,15 1,14 0,85 0,86 0,680 0,688
165-166° 1,19 1,13 0,81 0,87 0,648 0,696
166-167° 1,17 1,15 0,83 0,85 0,664 0,680
167-168° 1,20 1,16 0,80 0,84 0,640 0,672
168-169° 1,19 1,17 0,81 0,83 0,648 0,664
169-170° 3,21 1,18 0,79 0,85 0,632 0,680
170-171° 1,20 1,18 0,80 0,82 0,640 0,656
1T1-172° 1,19 1,17 0,81 0,83 0,648 0,664
172-173° 1,23 1,18 0,77 0,82 0,616 0,656
173-174° 1,22 1,20 0,78 0,80 0,624 0,640

174-180° 1,24 1,21 0,76 0,79 0,608 0,632

—— —— O —— i — s 7 o e it B i e o
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Péc 6 ménedu autoksidé@cijas aktivd skfbek]la saturs
visAs frakeijds ir palielinajies. LIdzIgi k& ilepriek3&ja
tabuld, frakcijds no 155 1Idz 164° ir mszliet vairdk sk&-
bek}a nek® frakcijds no 165 1lidz 174° (4.tabula).

4. ta bul a,

6 ménedi Att;;réts mi 0,1n Oksidéti ml mg aktiva sk&-
autokgsida- joda 8kidin&juma O,1 n natrija bekla 1 ml vie-
tas frakei- . argsenita Skid. las.
jas. 1 pa- I1 pa- I pa- 1II pa- 1 pa- I1 pa~
_— — raugs. _Taugs. _TRugs. raugs. Taugs. TAugsS.
155-156° 1,03 0,98 0,97 1,02 0,776 0,816
156-157° 1,02 0,98 0,98 1,02 0,784 0,816
157-158° 1,05 1,00 0,95 1,00 0,760 0,800
158-159° 1,04 1,01 0,96 0,99 0,768 0,792
159-160° 1,03 1,02 0,97 0,98 0,776 0,784
160-161° 1,02 1,01 0,98 0,99 0,784 0,792
161-162° 1,05 1,00 0,95 1,00 0,760 0,800
162-163° 1,04 1,02 0,96 0,98 0,768 0,784
163-164° 1,06 1,03 0,94 0,97 0,752 0,776
164-165° 1,06 1,03 0,94 0,97 0,752 0,776
165-166° 1,05 1,03 0,95 0,97 0,760 0,776
166-167° 1,07 1,04 0,95 0,96 0,744 0,768
167-168° 1,07 1,01 0,93 0,99 0,744 0,792
168-169° 1,06 1,03 0,94 0,97 0,752 0,776
169-170° 1,06 1,02 0,94 0,98 0,752 0,784
170-171° 1,07 1,05 0,93 0,95 0,744 0,760
171~-172° 1,08 1,06 0,92 0,94 0,736 0,752
172-173° 1,06 1,05 0,94 0,95 0,752 0,760
1735174° 1,07 1,06 0,93 0,94 0,744 0,752

174-180° 1,06 1,04 0,94 0,96 0,752 0,768

oy — o —
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PEc 1 gada autoksidécijas istabas temperatird iz-
k1laidét8 gaismd, spméram 1 metra attdlum® no loga, valé-
j@s, ar vati parklAt&s pudel€s, visas auntoksidfeijal at-
st8ta8s frakeijas bije kluvuSas iedzeltenas un pabiezas,

To Ipatné€jais svars un refrakei jas koeficients bi-
ja stipri pslielinAjusies, bet polArigetéds gaismas grie-
anas spéja pamazing jusies (skat. 2.tabulu).

Parbaudot aktIvA skdbekla saturu, izradIjas, ké
visas frakecljd@s tas ir stipri palielindjies, ple kam
visvairak kar&na frakcijis (165-174°), bet pinéna frak-
cijds, k3 arl frakcijfs ar augstdku virdanas temperdtiru
par 174° t& ir magdk. Parbaudes rezultdti sakopoti
5. tabuld., _

P&c 1 gada autoksidieljas gaism& minetajos apstik-
jos abu paraugu terpentiInellas frakeijas kaga apstakiu
del tika pBrvietotas laboratorijas skapi - tums&d telpsd,
kur nostavéja 6 ménedus. DPirbaudot péc tam aktiva ski-
bek]la saturu, izr&dIj&s, ka t8 daudzuml pa 3o laiku abu
paraugu terpentinellas frakeijds nebijs mainTIjuSies, sa-
1lidzinot ar daudzumiem, k3dl tika konstat&ti pirms no~
vietoS8anas tumsa.

Peéc tam visas frakcijas tika atkal novietotas iz-
klaidéta gaisma, apm€ram 1 metra attdlumd no loga, un
p&c 6 ménediem kvantitdtivi t3m p&rbaudits aktivd ski-
bekla saturs ar min€to Dehio metodi.

Parbaude ridija, ka aktivd skdbekla saturs visis
terpentIne}las frakcijds ir krietnl samazinfjles, pie

kam pinfna frakeljAs un frakei jAs ar virSanas temperd@tiiru



no 160 1idz 163°
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un no 174 1idsz 180°

bija mazdki ak-

tivE skébekl}a daudzumi nek& karéna frakeijads (165-174°).

Parbaudes dati redgami 6.tabuli#.

5. tabula.

1 gadu aut- Attitréts ml O,ln Oksidéti ml

mg aktIva sk&-

oksidétas joda dkidindjuma O©,1 n natrija bekla 1 ml
frakeijas., __ i arsenita 8kId. vielas
1 pa- Il pa- I pa- II pa~ 1 pa- II pa-
raugs. raugs. raugs. raugs. raugs. Traugs.

155-156° 0,76 0,68 1,24 1,32 0,992 1,058
156-157° 0,75 0,68 1,25 1,32 1,000 1,058
157-158° 0,68 0,66 1,32 1,34 1,058 1,072
158-159® 0,67 0,64 1,33 1,36 1,064 1,088
159-160° 0,65 0,60 1,35 1,40 1,080 1,120
160-161° 0,65 0,61 1,35 1,39 1,080 1,112
161-162° 0,60 0,58 1,40 1,42 1,120 1,136
162-163° 0,59 0,54 1,41 1,46 1,128 1,168
163-164° 0,45 0,44 1,55 1,56 1,240 1,248
164-165° 0,48 0,50 1,52 1,50 1,216 1,200
165-166° 0,46 0,48 1,54 1,52 1,232 1,216
166-167° 0,44 0,45 1,56 1,55 1,248 1,240
167-168° 0,44 0,46 1,56 1,54 1,248 1,232
168-169° 0,47 0,45 1,53 1,55 1,224 1,240
169-170° 0,48 0,46 1,52 1,54 1,216 1,232
170-171° 0,45 0,46 , 1,55 1,54 1,240 1,232
1711729 0,48 0,49 1,52 1,51 1,216 1,208
172-173° 0,52 0,51 1,48 1,¢§v 1,184 1,192
173-174° 0,50 0,49 1,50 1,51 1,200 1,208
174-180° 0,90 0,91 1,10 1,09 0,880 0,872
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6, tabula.

o — o ——

1¥2 gads aut- Attitréts ml 0,1n Oksiddti ml
joda 3kIdind juma.

okslidétas

0,1n natrija

. —

-

mg aktiva ska-

bekla 1 m]l vie-

fraked jas. arsenita Skid. las.
I pa— II pa- I pa- 1I pa=- 1 pa- 1l pa-
raugs. raugs. raugs. Traugs. raugs. raugs.
155-156° 1,51 1,50 0,49 0,50 0,392 0,400
156-157° 1,49 1,50 0,51 0,50 0,408 0,400
157-158° 1,50 1,48 0,50 0,52 0,400 0,416
158-159° 1,52 1,53 0,48 0,47 0,384 0,376
159-160° 1,52 1,52 0,48 0,48 0,384 0,384
160-161° 1,53 1,49 0,47 0,51 0,376 0,408
161-162° 1,50 1,48 0,50 0,52 0,400 0,416
162-163° 1,49 1,48 0,51 0,52 0,408 0,416
163-164° 1,46 1,49 0,54 0,51 0,432 0,408
164-165° 1,43 1,45 0,57 0,55 0,456 0,440
165-166° 1,42 1,45 0,68 0,55 0,544 0,440
166-167° 1,25 1,11 . 0,75 0,89 0,600 0,712
167-168° 1,10 1,22 0,90 0,78 0,720 0,624
168-169° 1,04 1,10 0,96 0,90 0,768 0,720
169-170° 1,05 1,02 0,95 0,98 0,760 0,784
170-171° 0,97 1,03 1,03 0,97 0,824 0,776
171-172° 0,96 1,00 1,04 1,00 0,832 0,800
172-173° 0,92 0,95 1,08 1,05 0,864 0,840
173-174° 0,93 0,95% 1,07 1,05 0,856 0,840
174-180° 1,25 1,36 0,75 0,64 0,680 0,512

. S b - A Pl et e s €.

e Y —
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Turpinot aktIva skfbekla daudzumu noteik3anu 2 wun -2¥2

. gadi autoksid&tas terpentinellas sastdvdalds, redzam,ka

Joprojam pinéna frakel j&s un frakeijis ar virZanas tempe-

ratfiru no 174 1idz 180° aktIvd skfbekla daudzumi ir mezaki

nek# karéna frakcijfs (7.un 8.tabula).

- ————— g - -

7. tabula.

.:2 gadi aut- Attitré€ts ml Oln Oksidéti ml
joda SkIdin&juma. Oln natrija

oksidetas

mg aktiva
sk@bekla 1 ml

frakedi jas. - argsenita Skid. vielas.
1 pa- I1 pa~ I pa~ II pa- 1 pa- 11 pa-
— raugs. TAaUgs. TAUES. raugs. TAugs. Taugs.

155-156° 1,5 1,44 0,50 0,56 0,400 0,448
156-157° 1,51 1,49 0,49 0,51 0,392 0,408
157-158° 1,45 1,46 0,55 0,54 0,440 0,432
158-159° 1,46 1,50 0,54 0,50 0,432 0,400
159-160° 1,48 1,45 0,52 0,55 0,416 0,440
160-161° 1,45 1,52 0,55 0,48 0,440 0,384
161-162° 1,52 1,41 0,48 0,59 0,384 0,472
162-163° 1,44 1,43 0,56 0,57 0,448 0,456
163-164° 1,42 1,41 0,58 0,59 0,464 0,472
164-165° 1,38 1,30 0,62 0,70 0,496 0,560
165-166° 1,30 1,31 0,70 0,69 0,560 0,552
166-167° 1,30 1,26 0,70 0,74 0,560 0,592
167-168° 1,13 1,11 0,87 0,89 0,696 0,712
168-169° 1,14 1,15 0,86 0,85 0,688 0,680
169-~170° 1,10 1,06 0,90 0,94 0,720 0,752
170-171° 1,11 1,14 0,89 0,86 0,712 0,688
171-172° 0,98 1,02 1,02 0,98 0,816 0,784
172-173° 1,15 1,05 0,85 0,95 0,680 0,760
173-174° 1,24 1,21 0,76 0,79 0,608 0,632
174-1800 1,52 1,48 0,48 0,52 0,384 0,416
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8. tabul a.

P - — - — s L e M . ) M S M . e i S S P SO W Sy Y T . e et

o¥2 gadu aut- Attitrd&ts ml O,ln Oksiddti ml Qln mg aktivi
oksidétas  jOda SkIdindjuma natrija arseni- skZbekls 1 ml
fraked jas. ta 3xIdindjuma vielas

1 pa- 1I pa- I pa~- 1II pa- I pa- II pa-
raugs. raugs. raugs. raugs. raugs. raugs,

- . g T i U (O . T i S . W ek G o P - P i " — AT S i i By A P ) o .

155-156° 1,46 1,44 0,54 0,56 0,432 0,448
156-157° 1,50 1,47 0,50 0,53 0,400 0,424
157-158° 1,48 1,52 0,52 0,48 0,416 0,384
158-159° 1,44 1,43 0,56 0,57 0,448 0,456
159-160° 1,42 1,45 0,58 0,55 0,464 0,440
160-161° 1,43 1,44 0,57 0,56 0,456 0,448
161-162° 1,42 1,51 0,58 0,49 0,464 0,392
162-163° 1,45 1,50 0,55 0,50 0,440 0,400
163-164° 1,41 1,48 0,59 0,52 0,472 0,416
164-165° 1,42 1,40 0,58 0,60 0,464 0,480
165-166° 1,35 1,37 0,65 0,63 0,520 0,504
166-167° 1,30 1,32 0,70 0,68 0,560 0,544
167-~168° 1,28 1,31 0,72 0,69 0,576 0,552
168-169° 1,30 1,28 0,70 0,72 0,560 0,576
169-170° 1,25 1,31 0,75 0,69 0,600 €,552
170-171° 1,32 1,26 0,68 0,74 0,544 0,592
171-172° 1,26 1,38 0,74 0,62 0,592 0,496
172-173° 1,35 1,32 0,65 0,68 0,520 0,544
173-174° 1,34 1,41 0,66 0,59 0,528 0,472

174-180° 1,54 1,50 0,46 0,50 0,368 0,400
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DaZi terpentinejlas frakciju paraugi tike novietoti

autoksidacljai istabas temperatiurdl, izklaidetd gaismf,

apmSram ¥4 metra attdlumd no loga.

Noteicot aktIv& skAbek]a saturu péc 1 méneSa aut-

oksidacijas, izrEdTjds, ka visAs pArbeuditajds frakeijbes

Jau ir vairak aktivh skabek]a nek#H ieprieks parbaudito

frakeiju paraugos péc 1 gada autoksidfcijas t&dos pasSos

apstdklos 1 metra att8lumd@ no loga.

Ieglitte rezultdti apstiprina uzskatu par nepiesati-

nito molekulu aktIvE3anos gaismas ietekm& (9.tabula).

P S ek P RS ik Moy $ S U i et W 0 S S Wi, B

Péc 1 mén.autoksi-
Prakeijas ddcijas ¥4 metra
attdlumd no loga

——— - - -

Péc 1 mén.autok~- Péc 1 gada asut-

sidaecijas 1 m

oksid8cijas 1 m

attdalumd no loga attd8lumd no logs

oksid.ml mg aktiva

oksid.ml mg akt. oksid.m]l mg akt.

0,1 n skéibek]la 0,1 n sk@ibekla Oyl n  skibelda

natr.ars. 1 ml natr.ars. 1 ml natr.ars.l ml

8kTdin. vielas Skidin. vielas 8kidin. vielas
155-156° 1,53 1,224 0,87 0,696 1,24 0,992
156-157% 1,47 1,176 0,89 0,712 1,25 1,000
160-161% 1,45 1,160 0,85 0,680 1,35 1,080
161-162° 1,48 1,184 0,86 0,688 1,40 1,120
165-166° 1,56 1,248 0,81 0,648 1,54 1,232
168-169° 1,59 1,272 0,81 0,648 1,53 1,224
170-171° 1,62 1,296 0,80 0,640 1,51 1,208
172-173° 1,60 1,280 0,77 0,616 1,48 1,184

T i S Ay S SO S Y O

lotae e Wb ey S W e

1 m&nesi autoksidfcijai paklautds frakcijas ¥4 metra
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attdlumd no loga ir kjuvudas mazliet iedzeltenas, un to
fpatné jais svars ir drusku palielindjies. P&c izskata
visas frekeijas ir 3Skidras, bez man@mas visk3zitdtes.

Turpretim frakeijas, kas bija paklantas autoksi-
dacijai 1 gadu 1 metra attdlumf no loga un kugyu saturl
bija apm@ram t&di pafi daundzumi aktivd skabekla k& ie-
priekdé&jam, bija kluvuSas pabiezas, 1idzigas lIstoSam
medum.

No 3iem novérojumiem jdsecina, ka labild veidd
saistita jiem sk@bek]la daudzumiem nav redzamas ietekmes
uz autoksidéto terpentinellas sastidvdalu konsistenci,
bet to viskOzitite rodas lidz ar kimiska@m parmaipim,
terpEfnu molekuldm oksidéjoties un radot stabilads vielas,
kurfie ir sk@beklis.

2 un 2¥2 gadu autoksid&t#is terpentinellas frakeijas
visas ir stipri viskdzas. To Ipatn€@jais svars un re-
frakeijas koeficients ir palielindjuSies, bet polari-
z8tAs gaismas grieSanas lepkis pamazini jies.

Svarigi ir atzimét, ka pirms autoksidfcijas un
pirmajd autoksidficijas periodd# pol3rizeths gaismas grie-
Sanas spéja daZdm terpentine]llas frakcijam - sastidvdalém
ir daZida (no +15°30' 1idz +2°50'). Péc 3 gadu sutoksi-
d8cijas frakelju lielfkajai dalai 31 komstante ir stipri
samazinf jusies, pie kam visis frakeijds t3 ir apméram
viendda (skat. 2.tabulu).

Pindna frakcijas ir blivas, dulkainas. 3is du}-

kes nenos@Zas trauka dibend un no biezd Skidruma griti
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izo0l& jamas.

Kar&nu frakeijas, k& arl visas paré€jds frakeijas
bija dzidras, bez dulkojuma val nogulsném.

Nesagfrakcion&taj& terpentine]llas paraugad, kas tika
atstats val&jd, ar vati parklatd, traukd autoksidfcijai,
péc 10 diendm bija noverojama stipra ellas dulkoSands.
31s dulkes, k& izr8dijaés, bija Udens, kas rodas terpfnu
autoksiddci jas proces@ un vélak nogulsnéjas gar trauka
gienadm., Tani pasd laikd tika novérota ari kristalliskas
vielas raSands un nogulsnéSands gar trauka sienam. 3o
vielu izoldt un identificét man neizdevds, jo, tiklids
to atdalIju no terpentinellas Skidruma, t& istabas tem-
perdtiird izkusa. MegindAju to SkIdinat spirtd un par-
kristallizét, bet no ékidinﬁjuna kristalliskd viela
vairs neizdalijas.

Nesafrakciongtajam terpentinellas paraugam, kas
tika atsta@ts tumsd@ pilnd un noslégtd@ pudelé&, péc 2 ga-
diem nebija konstaté jamas parmaipas ne fizik&lajam, ne
kimiska jam konstantém.

Reakeija ar tit@na dioksida SkIdindjumu varblitéjai
peroksidu satura konstatéSanai bija neg&tiva.

Péc 3 gadu uzglabdSanas tumsd 358 parauga Ipatné-
jais svars bija druscip palielind jies, bet reakeija ar
tit&na diokside Skidinajumu peroksidu noteikSanai ari
bija negdtiva.

Noteicot Sai paraugd sktivo skd@bekli ar Dehio me-
todi, izr&dijas, ka taniI ir 0,320 mg aktIvd skdbekla 1 ml

vielas.
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Yemot v&r& So apstdkli, jdsecina, ka 3 gadus tumsid
un nosl&gtd8 traukd uzglabatd terpentinelld ir peroksidu
sk&beklis, bet $ie peroksidi ir ar eitu raksturu nekad
peroksidi, kas rodas, terpentinellai oksidéjoties
gaisma.

Veidojot atseviSku frakeiju aktivd skdbekla satura
grafisko att&lu atkariba no autoksidéei jas laika, lie-
kot uz abscisas autoksidacijas laiku, bet uz ordindtas
aktiv8 skabekla satura mg, dabljam $adas liknes (skat.
40, un 41.1pp.):

No 8im 1ikném redzams, ka pirmajos autoksidfcijas
ménefos aktivd skabekla daudzumi vis&s frakeija@s pieaug.
Vislieldkie t& daudzumi konstatéti apméram 1 gadu aut-
oksiddeijai paklautajds terpentinellas frakei jids. DPec
tam, pagarinot autoksidfeijas laiku no 1¥2 1idz 2¥2 ga-
diem, redzam, ka aktIvd sk&@bekla saturs visds frakei j&@s

pak@peniski samazinas.

Pin&na frakecijfs un frakecijds ar virSanas tempe-
ratiru no 160 13dz 164° +tiek konstat&ta straujdka ak-
tivd@ ska@bek]a daudzuma samazindfends nekd karéna frak-
cijé@s, t.i. frakcij&s ar virSanas temperatiiru no 165
1idz 1730.,HFrakcijas ar virSanas temperatiru no 173
1Tdz 180° izturas 1IdzIgl pinéne frakeijém, t.i., sa-
kot ar 1 gada autoksidacijas laiku, to aktivd sk8bek]la
saturs samazinBs straujdk, nekd tas notiek karéna frak-

cijas.
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Ja veidojam aktiva skabekla satura liknes kopligaje
terpentinellas paraugé, liekot uz abscisas atseviskas
frakeijas, kas sadestill@tas lo robezés, bet uz ordinatas
aktiva skébekla saturu noteikta autoksidéei jas laika pe-
riodé, ted redzam, ke pirmaj& autoksidaci jas m&nesI 1ik-
ne virzas apméram horizontéli, t.i. aktiva skubekla saturs
visds frakeijés ir apmérem viendds, Pée 12 ménesSu autok-
sidacijas aktiva skidbekla saturs visds frakeijas ir palie-
linadjies, pie kem kar®nu frakeiju zona jau atSkiras no
paréjo frakeiju zonam ar augstéku aktivd skébekla satu-
ru. Péc 18 un 24 ménesu sutoksidiéci jas aktiva skabskla
saturs visas frakeijis ir stipri sawazinidjis s, pie kam
Jjoprojam karénu frakelju zona izcelas ar augstiku aktivéa
skﬁbek}a saturu \skat.5.likni).

No Siem rezultatiem var secinat, ka norisot terpen-
tineljas sastévda}u autoksidacijai augsték minéta jos ap-
stéklos karénu frakcijas (v.t.lbﬁo- 1730) ilgaku laiku
patur labila veidd saistito skébekli, kame€r pinéna frak-
gijas {v.t.l55°-l§b°) un frekcijas ar virsanas teuwperatu-
ru no 160° - 163° &trék zaudd aktivo skibekli izlietojot
to molekulu ieks&jai oksidaci jai.

Karéna oksidus k& saméré stabilas vielas apraksta
ari Simonsen 336), izdarot 4;? -karéna okside-
ganu ar kalija permanganatu.

3iem rezult@tiem varétu bit praktisks nozime lieilo-
jot autokside@tas terpentinellas sastuvdalas par skubekli

parnesé jam technika un dziedniecibd.
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salidzinot terpentinellas atsevisku frakéiju
aktIvéd skabekla satura liknes redzam, ka frakeiju ar
virsanas temperaturu no 1600—1630 liknes ir stipri 1I%-
dzlgas pinéna frakeiju 1likném,

Frakeciju ar virsanas temperaturu no 1650-1730
1iknes visas ir ssm&aré viensdas. K& zinams, s$ini vir-
Sanas temperaturas invervala arl ir konstatéti karéni:

433, ébn un o un ﬁ -karéni,

Siem rezultatiem ir nozime terpentinellas sasté-
va noskaidrosanai, jo no aktivé sk&bek]a satura pér-
mainém atseviskés sastévdalés daZiédas éutoksidacijas
laika posmos ir iespéjams spriest par sila priedes
terpentinel}&s v8l maz izp&tito frakeciju (v.t.160o -

o
1644 ) sastédva 1idzibu ar pinénu,
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STABILAS SKABEKLAINIKS
VIELAS.

S k

o
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un @&sterygi.

Lai spriestu par terpénu kImisko pArveidoSanos ter-
pentinellas sastavdalu autoksiddci jas procesd, 1lIdztekus
labil® sk&bekla saturam autoksid@tas terpentinellas frak-
ciljéds noteicu daZu stabilo ské@beklaino vielu, k& skabju,
ésteyu un alkoholu daudzumus visparIgos vilcienos, vélak
méginot identificét paredzamo atsevifko alkoholu kl&tieni.
Dablitie rezultati sallIdzindti ar rezultatiem, kas iegiti,
1idzigd kartd parbaudot koka terpentine]las augstd@ko frak-
ciju (smagds ellas) sastavu.

Par sk@bju un &steru rasSanos terpentinell]las autocksi-
dé@cijas procesd orient&jos, noteicot atseviska@m frakcijam
sk@bju un @steyu skaitlus.

Skébes skaitla noteikSanai tika precIzi nosvérts ap-
méram 1 g vielas, td Skidindta daZos mililitros = al-
kohola un tie8i titr&ta ar ¥2 n kalija sarma spirta Ski-
dind jumu. TitréSanai izlietotos ml ¥2 n kalija sarma
reizinot ar 28,05 un dalot ar vielas svaru, aprékinidju
skibes skaitli. '

Estera skaitla noteikSanai pému preeizi 1 - 1,5 g
vielas, 3kidindju to dafos ml spirta, pieldju 20 ml ¥2 n
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kalija sdrma spirta SkIdindjuma un maisTjumu saziep&ju
uz Udens vannas ar atpakaltekodu dzesinZtdju 4 stundas,
Jjo ir nove@rots, ka daZu terp@nalkoholu ésteyi griti sa-
ziep&jas. T& k& saziep@tie maisijumi bija tum$d kr&sa
un titr&jot bija griti saredzét indik&tora krdsu pareju,
tad tos pirms titréSanas atSkaidiju ar 100 m1 destilléta
Gidens, piel&ju 2 ml fenolftaleIna Skidindjuma un sdrma
pardkumu attitrdju ar ¥2 n sdlsskabi.

Este;a skaitli aprékinadju, reizinot saziepé@Sanai
izlietotos ml Y2 n kalija sarma ar 28,05 un dalot ar
vielas svaru.

Parbaudot skabju saturu ar parasto spiedienu svaigi
sadestilléta@m terpentinellas frakecijam, kugu virSanas
temperatiira bija no 155 1Idz 173°, tike iegiiti negdtivi
rezultati. Nelieli sk@bju daudzumi tika konstatéti aug-
stak par 173° verdosds sastdvdalds.

T&pat svaigi sadestilléta@s frakeij@s ar virSanas
temperatiiru no 155 1Idz 173° netika konstatéta &steyu
kldtiene, bet frakeija@s, kuryu virSanas temperdtira bija
augstaka par 1730 ésteyu daudzumi jau bija diezgan lieli.

P&c 1 méneda autoksidacijas istabas temperatird,
izklaidétd gaisma@, apméram 1 metra attdlumd@ no loga, vi-
s@s terpentine]llas sastavdalads tika konstatéta neliela
skabju, bet stipri liel@ka &steru daudzumu rafan@s.

Péc 6 ménedu autoksiddcijas mindtajos apstdklos vi-
s@is terpentinellas frakcijds tika konstat&ti stipri pa-

lielin&ti sk@bju skaitli, pie kam k& pinéna un kareéna,
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t& arY citds frakeijBs bija apm€ram 1idzigi skdbh dau-
dzumi. Doti lieli turpretim tike konstatéti @&steyu daun-
dguml vis3s 6 m€nedl autoksid&tds terpentine]llas sastav-
dalés.

Pge viena, divu un triju gadu autoksiddecijas re-
dzams, ke frakcijds ar virdanas temper&tiiru no 155 1lidxz
164° skabju daudzumi paké@peniski ir palielingjulies, bet
frakcijds ar virdasnass temperadtiiru no 165 1idz 176° to
daudzumi nav daudz mainijudies, salidzinot ar daudzumiem,
kddi konstatéti 6 ménesi autoksidétds frakei jas, pie kam
pinéna frakeijds ir daudz vaira@k skabju nekd karéna frak-
cljas.

Estegu daudzumi turpretim péc viena, divu un triju
gadu autoksiddcijas visds autoksid€tds terpentinellas
sastavdalés pakﬁpeﬁiski ir samazin& judies.

Kesafrakcion&tajd terpentine]llas paraugi konstaté-
tie skdbju un &steru daudzumi ir deudz mazadki nekd atse-
viSkAs terpentinellas frakeijds (rezultdti sakdrtoti 10,

tabuld).
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Autoksid@ei- Skabes s kaitlis

jas laiks i
1552 1600- 1620~ 1650 1680- 172°0- 1730- e
=156 =161 =163 -166 .169 173" =176 *

_____________________________________________________________ ella_.

Ovaigi dest.

frakei jas 0 0 0 0 0 0 0,5 2,1

Péc 1 ménesa

autoksid&cijas 2,8 1,9 1,6 1,3 1,4 1,4 0,8 2,4

Y8c 6 m@nesu

autoksiddcijas 8,4 8,1 7,4 8,5 8,8 7,9 8,2 4,7

Péec 12 ménesu

autoksidacijas 25,0 18,8 21,3 8,2 9,1 8,8 8,1 7.0

Péc 2 gadu aut-

oksidaci jas 28,6 26,1 2%,5 9,3 9,7 8,6 T,9 17,2

Péec 3 gadu aut-

oksiddci jas 25,5 20,6 2%,0 8,6 8,9 9,2 7,4 Ts:3

— i ———— — f——— . T S g T i (2 . . g S S — > S S S s S S S - e e S S G S S ST Y G U S S S e G M - S P G S5 e €

10, t a bula.

———-c——-—-.—.———--—-.-—-————-——-.-.———.__._-_._-—......,.-,—.___-._..____.._._......._..__.____..____

Esterga skaitlis
155-1560160—1610162-1630165—1660168—169°172-173°173—176°g§:i;
____________________________________________________________ eila__
0 0 0 0 0 4,8 29,8 21,6
34,3 42,4 39,7 41,6 43,6 45,1 43,2 35,7

198,8 187,2 172,1 191,4 228,5 186,3 46,6 131,2
181,5 156,3 145,2 135,6 17,7 125,;2 69,5 114,6
127 ,2 121,9 118,1 109,8 112,5 105,9 102,0 101,3

79,6 93,3 94,2 104,1 107,6 102,3 75,09 96,14

o . S g . S o, [ e e e Ty, S . T o o —— T —— " S —— - _— {— W~ t—— —{—————— - 1 - i
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Alkoholi.

Lai parliecin&tos par alkoholu kldtieni autoksidéd-
tds terpentinel]as sast8vdal8s, daZas plrbaudamd parau-
ga frakeijas ésterificéju ar etikskdbes anhidridu un
natrija acetdtu un leglitos acetiléstexus saziep&ju.

Sim nol@ikem pfmu 5 g no autoksid&tds terpentinellas
frakecijim un varIju uz smildu vannas ar 5 g etikskdbes
anhidrida un 1 g bezldens natrija acetata 1 stundu.

Tad maisijumem piel&ju 20 mi Gdens un sildIju uz Gdens
vannas 15 mintites, lal saskeltu lieko etikskdbes anhid-
ridu. Fé&c tam visu parlé€ju Skirtuvé, acetil&to ellu at-
daliju no skabd tidens sliApa un vairdkk8rt skaloju ar
tdeni 1idz neitr&lai reakcijai. Izmazgéto Esteri £avée-
ju ar begiidens natrija sulfatu, filtré&ju, saziepdju ar
¥2 n kalija sdrma spirta SkIdindjumu un aprékindju &s-
tera skaitli.

Acetil&Sanu izdar&ju ar 1 ménesi autoksidétiem
terpentine}llas frakeiju paraugiem, kuyu virSanas tempe-
rEtiira bijas 155-156°, 160-161°, 168-169° un 176-180°.

Regultadti r&da, ka visos p&rbsudito frakeiju pa-
raugos &stera skaitl]li pé€c acetil&Saenss ir stipri pelie-
1lind juSies, kas liecina, ka jau pirmasjd autoksidBcijas
ménesI terpentinel]as sastdvdalls rodas samérd daudz

alkoholu (skat. 1l.tabulu).
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11. t a bu 1l a.

Estera skaitlis

Frakei jas pirms aceti-  péc aceti-
1léSanas l1éSanas
155°-156° 34,3 152,3
160°-161° 42,4 140,0
168°-169° 4%,6 129,4
178°-126° 43,2 164,6
Smagd ella 25,2 161,4

—————— ————————— - —-— - — — ——————————— ———_.

T8 k& pé€c daZu autoru dom&m acetiléSana terpén-
alkoholiem nedod visai pareizus rezulta@tus, jo daZus no
tiem etiksk&bes anhidrids saske]l, atdalidams tudeni, tad
talaka jd autoksiddcijas galit@ terpentiInellas sast@vdalids
alkoholus ésterific&ju, formilé&jot péc G 1 i e hi & a
(Glichitsoh)37) priekSraksta ar etikska@bes anhidrida un
100%-Igas skudrskdbes maisIjumu. So maisijumu pagatavo
gadi:

1 dalu 100%-Igas skudrskabes (d = 1,22) 1&€ném ie-
lej divas dalds etikskabes anhidrida un samaisa, pie kam
temperdtira aedrikst parsniegt +15°%, Tad maisijumu 15
minfiSu laikd sasilda 1Idz 50° un tfilin strauji atdzess.

Maisijumd rodas ap 68% etikskudrsk@bes anhidrida:

CH.,CO CH.,CO
- 377

>0 + HCOOH — CH5COCH + - 0
CH,CO HCO —
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Autoksid&to terpentinellss sastivdalu formil@Sanai
péc min&td prieksraksta pému 7,5 ml pagatavotd etikskudr-
skibes anhidrida maisIjuma, pieléju tam 5 ml no autoksi-
detds terpentinellas frakeijas, skaloju, dzesé@jot ledus
udeni 1Idz istabas temper@tiral, un atst@ju stavét $ini
temperatird 3-4 dienas. Tad maisIjumam piel&ju 50 ml
idens, sakratiju un péc 2 stunddm mazg&ju ar 50 ml {dens,
50 ml 5%-iga patrijes bikarbondta Skidindjuma un vEl 2
reizes ar 50 ml Gdens., MaisIjumu pdrl&ju Skirtuvé un
nodali ju no Gdeyaind 8kidrums. Visu padrbaudito paraugu
formilétd ella bija biezs,smags Skidrums, ko griiti bija
izZdvét un nofiltrét. To 8kidinaju dafos ml &teyra, Za-
veéju ar seausu natrija sulfatu, féltréju un éteri notvai-
céju. Atlikumam noteicu &€stera skaitli.

Kopigo alkoholu procentuflo saturu apré&kinfdju ar

formulu
n . K
Alk. %% =
20 (p - 0,014 n)
kur ¥ = alkohola molekuldrals svars,
n = ml patérétd C,5 n kalija sérma,

= ilesvars gramos.
Iy

Paf alkoholu wolekuldrsvaru pému 154, jo té#ds ir terpén-
élkoholu, k& borneola, terpineolsa un citu molekularsvars.
FormilZ@ jot péc minEtd priekdraksta un péc tam sa-
ziepi jot 6 m&neSuas autoksidétds terpentinellas pinéna un
karéna frakeijas, tika konstat&ti Joti lieli ésteyu dau-

dzumi, kas, parrfgindti uz terpénalkoholu procentuélo sa-
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turu ar tikko min€to formulu, deva 12. tabuld sakopotos
rezultatus.

12. t a bu l a.

——— i —— - L ——— —————— ——— {———

6 ménedi autoksid&tés
Frakei jas frakei jas
Estera skaitlis Kopigo alkoh.%%
péc formiléSanas.apr@kin.uz vien-
vértigu terp.alk.

T ——— —— - — — - ———— ————— " T ———— " {— Y ———— _—— ——— ————t =" — —" - -

155° - 156° 308,9 100,4
162° - 163° 319,0 104,5
167° - 168° 373,9 132,5
170° - 173° 343,0 113,6

—————— ——— T . —— 3, 5. o T —— —— ] T ]~y - ot o 7 Tyire Sy ) . o ——n o — o T o ————— " —

No Siem rezultditiem redzams, ka parbauditds terpen-
tinellas sastavdalds péc 6 ménesSu autoksidaci jas bez
vienvértigiem alkoholiem ir radusies ari vairakvértigi
terpénalkoholi. Far vaira@kvértigu alkoholu, it seviski
glikolu rasSanos, terpéniem oksidé joties, jau aizrada
vairaki Padomju Savienibas un arI citi autori.

lzdarot formilédSanu ar 3 gadi autoksidét&m terpen-—
tinellas sasta@vdal@m un p&c tam t&s saziepé€jot, redzam,
ka te &steyu deudzumi, salidzinot ar daudzumiem, kas
konstaté&ti 6 ménedi autoksideétés frakeijés, ir samazind-
juSies. Ja ar tikko min&to formulu apr@kina kopigo al-
koholu procentudlo saturu, dabfijam rezultatus, kas at-
bilst terpénalkoholu saturam ar vienu hidroksilgrupu

molekuld. Rezultdti redzami 13%. tabuld.
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13. t abula.

—————— - ——— A ————— T ——— ———— — ————— .

3 gadi autoksid&tas frakei jas
Frakeijas Esterya skaitlis KopIgo alkoholu

péc formil&sSanas. %
155°-156° 243,8 76,5
162°-163° 270,2 85,9
167°-168° 264,6 83,9
119%- 111" 289,2 92,8

v ——— ————————— —— - — ——— . ———————————— . ——" s " —— . — "

e}

Yirm@ jo un otr jo alkoholnu
atdalisana no tredé jiem al-~

koholdiem,

Nemot v&rd augsto alkoholu saturu visas autoksid@tas
terpentine}llas frakei jds, méZindju noskaidrot $o alkoholu
raksturu. ,naw5;§§@157iwzgnf24;*

K& zindms, iedarbojoties ar 100%-Igu skudrskabil uz
pirm&jo, otréjo un tresS&jo alkoholu maisiIjumu, pirm€jie
un otr&jie alkoholi &sterific®jas, bet treS&jie alkoholi
atSke] Tideni un périet oglUdepraZos.

Né terpineola, piemé€ram, rodas terpinoléns un ne-
daudz terpinéna.as)

Ar 100%-Igu skudrsk@bi apstrdddju 3 gadus autoksidé-

td@s terpentinellas frakcijas, kugu virSanas temperatira

bija: 155-156°, 161-162°, 168-169° un 170-171°.
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3im nolikam pdmu 10 g no katras frakeijas un sil-
diju 1 stundu uz Gdens vannas ar 20 g 100%-Igas skudr-
skabes. Tad skudrsk&bes pErakumu izmazgdju ar fdeni,
ieglito produktu atdksidIju ar dafiem ml Eteys, Zavdju
ar sausu natrija sulfdtu, filtr§ju, 8teri notvaic&ju un
atlikumu saziep&ju ar Y2 n kalija sfrma spirtas kIidina-
Jumua.

Ar jau min&to formulu aprékinadju pirm&jo un otreéjo

alkoholu daudzumu. Rezultdtii redzemi 14. tabulf.

l14. tabula

Esteya sk. KopIigo Esteya sk. Pirm@jo Tredé&jo
Frakeijas, pE€c formi- alkcho- pSc apstrd-un otré-alkoho-
183anas. lu %%, da&Sanas ar jo alko-lu %#.

skudrskabi.noluds.
155°_156°  24%,0 76,4  103,8 30,5 45,9
161°-162° 270,0 85,5 106,% 30,9 54,6
168°.169° 265,0 83,9 91,2 26,2 57,7
170%-171° 289,1 92,8 82,5 2% .8 69,0

-— e - - —— - — g ;. Sty o= P o ke B iy A S ey (e e iy S Y S S Syiye ey WA e WOy e GRS - i o T -

No tabuld sakartotajiem rezult&tiem ir redzams, ka
pinéna frakeiid (fr. 155-156°) konstat&ts mazdks kopigo
alkoholu saturs nekd kar&na frakeijds (fr. 168-171°), pie
kam pinéna frakeijd ir saméra@ veiradk pirm&jo un otréjo
alkoholu, bet karé@na frakcijds vairak tred€jo alkoholu.

SalidzindsSanal noteikts kopIgo alkoholu, k& ari pir-
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mé€jo un otréjo un tred€jo alkoholu procentudlais saturs

koka terpentinellas augstdkaj@s frakcij@s (smagajad elld).

Rezultdti redzami 15. tabulsg.

S ——— -~ — - ] S T ——— T — ] — - — o~ - ——— - —. - —

15. t a bul a.

S ———— ——— - -

Estera sk. KopIgo Estera sk. Pirm&jo Tred&jo
Frakeijas. péc formi- alkoholu péc apstrad.un otré&- alkoholu

lésanas. ar skudrska-jo alko- % %
— _— - bi. holu %%
200°%-205°  160,7 48,1 26,9 7,5 40,6
205%-210°  199,5 60,9 33,8 9,5 51,4
210°-214° 229,8 71,4 35,0 9,8 61,6
214°-216° 248,4 78,0 45,6 12,8 65,2
216°-218° 269,0 85,5 35,7 10,0 75,5
218°-220° 270,0 85,2 33,1 9,2 76,0
220%-222° 273,0 86,9 25,2 7.3 79,8
222°-224°  269,9 85,5 26,5 7,4 78,1
224%.226° 257,1 81,3 25,8 7,2 76,1
226°-230° 247,5 T7:7 36,8 10,3 67,4
230°-234°  230,3 71,6 37,1 10,4 61,2
234°-238°  209,9 64,5 32,8 10,9 53,6
238°-242° 195,1 59,4 18,6 592 54,2
242°-246° 172,2 51,9 17,2 4,8 47,1
246°-250°  158,8 47,3 20,0 5,6 41,7
250°-254°  147,2 43,7 18,6 5,1 38,6
254°-258°  100,8 29,1 18,8 5,2 23,9
258°_262° 74,9 21,4 20,5 5,7 18,9
262°-267° 51,7 14,6 18,0 5,0 9,6
267°-272° 24,8 6,9 16,6 4,6 2,3
272%-277° 23,5 6,5 15,6 4,3 2,2
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S5alfdzinot alkoholu saturu 3 gadi autoksidétfs sve-~
¥u terpentinellas frakeijd@s ar alkoholu saturu koka ter-
pentinellas augstakajis frakcijds, redzam, ka paddjas ir
caurméra mazéki kopigo alkoholu daudzumi nek# autoksidé-
t88 sveku terpentinellas frakcijds, pie kam koka terpen-
tinellas augstfkajfs frakcijd@s ir samérd vairdk treséjo

alkoholu, bet magidk pirm&jo un otr&jo alkoholu.

AlkXoholau ijdentificésdana.

Tre§& jie alkoholi.

- —

Ko jeglitajlem regultatiem redzams, ks visas sut-
oksidétds sveku terpentinellas frakcijas, k3 ari koka
terpentine}]las augstika jas frakcijés ir krietni deudzumi
tredéjo alkoholn (45-69 %), No treS&jiem alkoholiem,
kas varétu rasties terpentine]las sastivdalu autoksid&a-
ci jas procesd, m&Eindju pierddit terpiIneolu.

Terpineols ir treSé&jais nepies@tinatais monocik-
liskais terpénalkohols. T& kusSanas temperaétiira ir 350
un virdanas temperdtira 218-220°,

Ir pagistami o , /3 un )} terpIneoli.

« terpineols ir sastopams dab& optiskil aktiva un
inaktiv8 modifikdci ja. /} un g’terpineols dabd ir mazdk

szetopami.
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ﬁ—terpineols
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o« - terpineols viegli atSke] udeni. Ja atlidepoSana

tiek izdarita ar kalija bisulfatu, tad rodas dipenténs,

bet ja ar skudrska@bi vai oksa@lskabi, tad terpineols par-

vErfas par terpinolénu un terpinu.

Iedarbojoties ar atSkaiditu sé@rskdbi uz terpineolu,
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rodas terpinhidrits. 8o reakeiju terpineola pierddisa-
nai ir izstraddjusi un lietojudi T I manis (Tie-
menn) un S m it s (3chmidt)39) .

Ar mineto autoru metodi me@fin&ju pieradit terpine-
ola 3 gadi autoksid@tés sveku terpentine}llas frakeijds,
kugu virsanas temperdtiira bija 155—1560, 160—1610,
168-169° un 174-180°,

Ro katras frakeijas pému 5 g ellas un kratiju kra-
tama madind 3-5 dienas ar 25C g 5%-Igas sérskibes. Ter-
pineola klatiené rodas terpInhidrdts, kas griuti Skist
GdenI nn izdalds no maisIjuma k& kristalliskas nogul-
'snes.

Resakeil ju beidzot, terpinhidrata kristallizésanos
nevaréju novérot, t&pé€c maisIjumu neitrdlizé&ju ar sddas
§¥Tdind jumu, nereag®judo ellu nodestill@ju ar Udens ga-
rainiem, atlikumu kolba filtréju, ietvaic&ju un lavu
kristallizéties. RaduSos kristellus, kugyu saturd ir
ari natrija sulfats, izvariju vairdkas reizes ar spirtu,
nofiltréju no natrija sulfita, drusku ietvaic€ju un no-
liku vés&@ vietd kristallizéties.

Turot valrakas dienas vés8 vietd, no apstraddtajam
frakeijim ar virSanas temperdtiru 155~156° un 160-161°
izdalijas kristalli, kas, parkristallizéti no etika
ésteya, kusa 114-116° temperdtiird. S kufanas temperd-
tira ir 1idziga terpInhidrdta kuSanas temperatiirai.

Iaujot izkusuSajai vielai stobripd atdzist un péc

tam noteicot otrreiz kuSanas temper#tiru, td bija 101-
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1020, kas ir raksturiga terpinhidratam, jo tas izkusdams

zaudé fideni un p&rvEérSas par terpinu, kas kist 102° tem-

peratirsd.
CH
| 3 CH
c | 3
COH
H C(////A§§§§50H
2 H2C CH2
—_ ¥ Hz
H.C CH
2 2 H20 CH2
H
COH CLH
CHV//\\\CH CH///\\\\CH
3 3 2 3
o ~terpineols Terpina hidrats

Apstradddjot ar minéto metodl frakei jas, kugu vir-
ganas temperdtlira ir 168-169° un 174-180°, izoldt kris-
tallisku terpInhidr&tu, kas varétu rasties no terpineola,
man neizdevds. Tapéc mégindju atdalit tres&jos alkoholus
no pirm€jiem un otré€jiem ar Deninger a40£enzoi1§—

Sanas metodi.

Alkoholu maisijumu apstr@dajot ar benzoilchloridu,
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ésterific@jas tikal pirm&jie un otr€jie alkoholi, radi-
dami ar Udens garaipiem griti gaistoSus éstegus, bet
treS$&jie alkoholi (terpineols) nereagéja.

Ja pardestillé reakcijas maisTjumu ar Tdens garai-
piem, destillata@ pariet nereagéjuSie tres€jie alkoholi.

Stradajot ar min€to metodi, pému pa 20 g no 3 ga-
di autoksidét@s terpentinellas frakeij@m, kuyu virSanas
temperdtira bija 155-156°, 160-161°, 168-169° wun
174-1800, 8kIdindju 30 gramos piridina, dzesé&jot pama-
z8m piel&@ju 15 g benzoilehlorida un tur€ju vairdkas
stundas istabas temperatira.

Benzoilchlorida parakumu saskélu, kratot ar Udeni,
un maisijumu pask@bindju ar atSkaiditu s8lsskdbi, lai
saistitu piridinu.

Tad ekstrahéju visu ar eteri, €tera izvilkumu ska-
loju vairdkas reizes ar ideni un &teri notvaicéju. At-
likumu pardestill&@ju ar Udens garaipiem.

Kolb& atlikufo pirm&@jo un otré&jo alkoholu ésteru
maisijumd mégindju pierddiIt borneolu un fenchilalkoholu
(skat. taladk).

Ar Gdens garaipiem pArdestillé@tos tred&jos alkoho-
lus savd@cu un ieguvu 10-12 g no katras frakei jas.

No frakeij@m ar virSanas temperatiiru 168-169° un
174-180° iegito ellu kratiju 3-5 dienas ar 5%-Igu s&r-
skdbi, méfinot izo0l@&t no varbit&j&@ terpineola radusos
kristallisko terpinhidrdtu. HReakeijas produktu apstra-

dijot tadldk, k& ieprieks minfts, terpineolu pierddIt
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Sais frakeijds man neizdevas.

Tatad terpineola klatieni esmu pierﬁdijusi-autok-
81détd pinféna frakecij& un frakecij& ar virSanas temperd-
tiru 160-161°, bet kardna frakei j& un frakeijd ar vir-
Sanas temperatiiru no 174 1Tdz 180° +t& kl&tiene netika
konstatéta.

Ar minétajam metodém koka terpentinellas augst&kajas
frakei j8s vairakkart tika pier&dita terpineola kl&tiene,
izol€jot kristallisku terpinhidr@tu ar kusanas temperd-
tiru 05 - 116°.

Padomju SavienIbas zindtnieki K r e s t i n -

s kis un S clodki 341'42'43)

Krievijas koka
terpentine]llas augstikajds frakecijds ir pierddijusi veél
tre§8jos alkoholus: terpinenolu-4, felandrénhidritu
un para-mentanolu-4.

TerpInenols~4 ir no ogludeyraZa terpinéna atvasi-
nats nepiesdtindts alkohols ar virSanas temperdtiru
209-212°, T3 smeka ir drusku 1Idziga terpineolam.

Oksideéjot ar kalija permanganitu, tas dod mentan-
triolu - kristallisku vielu ar kuSanas temper&tiiru 116°
(kristallizéta no chldroforma).

Kratot ar atSkaiditu s@rskabi, tas parvérsSas par

terpinénterpinu ar kusSanas punktu 137—1389
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CH
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v COH
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By CHy H,C CH,,
COH COH
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CHB/// CH, CHy/ CH,
Terpinenols Mentantriols

Nepies&dtinats alkohols felandrénhidr&ts ir pie-

41)
r8dits, apstraddjot toar Cuga jeva ksantoge-
natmetodi un izol&jot attiecigu ogludepradi felan-

drénu, kas dod nitritu ar kuSanas punktu 112313,

CH CH

| 3 | 3
COH c
H,C CH HC ///// CH
_—
H,C CH H,C CH
g cH
i -
cH;// \\\CH3 CHB// \\\CH3

Felandrénhidrats « -Ffelandréns
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Para-mentanols-4 ir pies@tinadts tres&jais alkohols,

ko var pierddit, to dehidralizysfar skabepskdbi, lietojot

41)
Baiera (Bayer) metodi wun pagatavojot iegiitd

ogliidepraza p-ment&na nitrdzochldridu ar kuSanas punktu

CH
[ » (':H3
Cr CH
HQC CH2 H2C CH2
o i
H2 CH2 HQC CH
COH 4
CH CH
ciy” O\ cH CH/// N cx
3 3 3 3
Para-mentanols-4 Para-menténs

Lai pier&dItu terpinenolu, pému 14 g no 3 gadi

autoksidé@tds terpentine]las frakeij@m ar virSanas tempe-

rEtiru 155-156° un 168-169° un oksidéju ar 12 g kalija

permangandta, kas bija Skidindti 30 g Udens, pa oksidé-

Sanas laiku uzturot temperdtiru apméram +5°. Péc oksi-

déSanas 3kIdindjumu piesdtindju ar oglskdbi, lai saistitu

reakei j& raduSos kalija hidroksidu, un neoksidéto ellu
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notvaicéju ar tidens garaipiem. Atlikumu kolbad nofiltré-
ju no mang@na dioksida un filtr@tu ar nepies&tindto sa-
vienojumu oksidicijas produktiem ekstrahé&ju ar éeteri.
Eteri notvaic@ju, atlikumu $kTdindju spirtd, filtréju
un spirta izvilkumu notvaic&ju uz Udens vannas. Ieguvu
nedaudz brina nekristalliska atlikuma, kas, ielikts ek-
sik&tor8, nekristallizé@jas pat péc 1 gada stavésanas.

81 reakcija tdtad nedeva gaiditos ment@ntriola kristal-
lus, kas blitu raduSies, oksidejot nepiesd@tindto tresS€jo
alkoholu terpinenolu-4.

Para-mentanolu-4 un felandré&nhidr&tu m&&indju
pierddit mindtajds frakeijds (155-156° un 168-169°),
dehidralizgel t&s ar skdbepskdbi péc Baiera metodes.

Sim noliikam pdmu 7 g no katras mindtds autoksidé-
tas terpentinellas frakcijas un pamazdm piel€&ju t&s pie
75 ml koncentr&ta (1+1) skBbepskabes TUdens $kIdindjuma,
vienlaikus pardestilléjot visu ar udens garaipiem. Des-
tillésanas atrumu régul&ju t&, lai pielietu ellas tikpat
dauvdz, cik t@ pardestilléjas. Pardestilleéto ellu noda~
1iju no tdens, Zavé€ju ar bezlidens natrija sulfatu un
pardestill@ju virs metallisk& natrija.

Ko oglldepraZa p-menténa, kas reakclja varéja biit
radies, ar Ee § t e t a (Ehestédt)44jmetodi m&Zina ju
pagatavot t& nitrdzochldridu.

Fému 1 g ellas un piesdtin&dju ar gazi, ko iegust,
pilinot koncentr&tu natrija nitritas Skidindjumu 32%-igd

s@lsskabé. Bteri nodestill@ju un reakeijas produktu at-
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stdju vésumd kristallizéties.

Péc vaird@ku dienu stdvédanas no reakei jas produkta
gaidIitie p-ment&na-3 nitrdzochldrida kristalli neizdali-
jas.

Ar 80 reakeciju tref&jd alkohola p-mentanola-4 kl&-
tieni 3 gadus autoksid@tas sveku terpentine]llas pin€na
un karéna frakecijds man konstatét neizdevas,

Dehidrétajos ellas paraugos m&Zindju pierddit aril
oglideyradi felandr&nu, kas var@tu rasties no tredgja
alkohola felandrénhidrata.

Fému 1 g ar sk@bepskabi dehidré&tds ellas, pielé&ju
tai 2 ml petroléteya un 1 g natrija nitrita, $kIdindta
1,6 g Gidens, un pamazdm piel&ju 1 ml ledusetiksk@bes.
Visu sakratiju un atstadju kristallizéties. Féc vairdku
dienu stav&Sanas felandréna nitrIta kristalli neizdali-
ja@s. T&tad arI felandr@nhidrata klatiene pemtajos ter-
péntine]las paraugos netika konstatéta.

Vairakka@rt ir mégfindts pieraddit mindtos alkoholus
arI Latvijas koka terpentinellas augstikajds frakeijas,

bet pozitivus rezultdtus iegit nav izdevies,

Ctré jie alkoholi.

No otr&jiem alkoholiem autoksid&t@s terpentine]las
pinéna un karéna frakeij@s méZindju pier&dit borneolu

un fenchilalkoholu.
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Borneols ir otr&js biciklisks piesdtindts terpén-
alkohols ar virSanas temperatiru 212° un kufanas tempe-
ratiiru 203-204°. Kristalli ir spIdoSu lapipu vai plak-

sniSu veidd ar kamparam 1lidzIgu smaku.

CH
HQC CH2
CH_-C-C
5~C-Cl3
H2C CHOH
CH
CH3
Borneols

Borneolu p&rbaudiju 3 gadi autoksidétas terpentin-
ellas frakcij&s ar virSanas tempera@tiru 155-156° un
168-169°.

To dariIju ar jau minéto benzoiléSanas metodi, ar
kuru strd@ddjot tika nodaliti tresS&jie alkoholi (skat.

460.1pp.).

Destilléecijas kolbd& atlikuSie pirm&@jo un otréjo
alkoholu &stexri bija: 1) Skidra ella, kas peld&ja Ude-
painajem slénim pa virsu, un 2) pacieta lipiga masa,

kas nogulsndjas kolbas dibend.
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Cieto dalu no kolbas izpému un noskaloju ar Tdeni;
ieguvu 7,2 g briunas lipigas masas ar patikamu smarzu.

Skidro dalu kolbd izkratIju ar &teri, &teya izvil-
kumu nodaliju no tidegaind slfiga un Zavéju ar sausu nat-
rija sulfatu. ZEteri notvaic&ju un atlikum& ieguvu 5,3
g Skidras ellas, ari ar patikamu smarzu.

Abus iegltos &steyus saziep@ju katru atseviski
4 stundas ar spirta kalija s&rmu, pemot apméram 3 rei-
zes vairdk kalija hidroksida par tedrétiski vajadzigo
daudzumu.

Tad saziep@tos maisIjumus p&rdestill@ju ar udens
garaipiem, nodestillé@to ellu savicu, izs@lot ar natrija
chldridu un izkratot ar &teri. Eteya izvilkumus Zavéju
ar beziidens natrija sulfatu, filtr€ju un €teri notvai-
cé ju.

No &steyu Skidr@s dalas ieguvu 1,6 g ellaina
g§kidruma ar borneola smaku.

Turot So Skidrumu temperdtird, kas bija zeméaka
par 0°, izdalij&s kristalliska viela, kugu mé€ginaju
izol&t un Z&vEt starp atdzesdtdm mAla platém. SIs vie-
las tom&r bija par maz, lai noteiktu tai kuSanas punktu,
jo pa dalai t& izkusa un ieslicds m3la platés.

Tapéc atlikudo Skidro el]u oksidéju ar 1,6 g
chrdmskdbes, kas bijea Skidindta ledus etiksk&bé, ar no-
1@ku pirvérst iegiito borneolu keton# kampard, kas dod
fideni neSkistodu sémikarbazonu ar noteiktu kusSanas tem-

perd@tiru.



Péc oksidéZanas Skidrumu neitrdliz&@ju ar natrija
karbonfta 3kIidindjumu un partvaic@ju ar Gdens garaipiem.

Destillatd pargdja nedaudz ellas ar kampara smaku.
El]u savdcu, izvelkot ar &teri; pé&d&jo nodalIju no ude-
paind slfipa un Z8v&ju ar sausu natrija sulfadtu. Hteri
notvaicéju un ieguvu apméram 0,5 g Skidra atlikuma.

So atlikumu 8kidindju dafos pilienos spirta un
kratiju krat@majd mad3ind vairdkas dienas ar maisijumu,
kuya sastdvd bija 0,5 g s€mikarbazida hidrochldrida,

0,5 g kalija acet@ta un 1,5 g Tlidens.

Péc daz@m diengm maisIjumf bija radies nedaudz
baltu kristallisku nogulsSgu, kuras nofiltréju, parkris-
talliz@ju no metilalkohola un noteicu kuSanas punktu.
Tas bija 235-2360, k8ds arl ir kampara sémikarbazona

kuSanas punkts.

CH CcH
1.0 CH
H,C CH,, 5 2
CH.-C-CH CH5~C-CH.
3 3 .

H, CHOH HoG co

4] C

CH
CH :

Borneols Eampars
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Kampara sémikarbazons

Ar jau minéto papémienu konstaté@ju borneola kl&-
tieni 3 gadi autoksid@tajd8 terpentinellas pinéna frak-~
cij& (fr. 155 - 156°).

Rezultédti bija negativi, méZinot pierddit borneolu
xaréna frakeijd (fr. 168 - 169°).

Borneola klatiene tika pierddita ari koka terpen-
tIinellas augstdkaj@s frakeijas.

Saziep@jot cieto lipigo benzoilésteyu masu un ap-
gtraddajot, k&8 ieprieks minéts, no autoksid€tds pinéna
frakei jas ieguvu 1,2 g sSkidras ellas, kurai bija sasii-
péjusu lapu smaka. 351 smake ir reksturiga fenchilalko-

holi®¢m. U&Zindju arl So alkoholu tuvd@k identificét.
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CH3
Cc
H20 CHOH
CH2
CH
H.C e 3
2 \\CH
3
CH
Fenchilalkohols

Ir zinams, ka augstf@kie pirm€jie un otréjie al-
koholi, ja tos apstradd ar ftalska@bes anhidridu, vei-

do skabas ftalésteyska@bes péc schémas:

CH \‘~o + RCH,0H = CH - GO00RA

pie kam pirm@jie alkoholi reagé temperatiird, kas ir ze-
m8ka par 1000, otréjie - tempera@tiird, kas ir augstika
par 120°, vet tred&jie alkoholi nereaéé.‘S)

Sie skdbie &steri 3kist atdkeidItd sodas Skidi-
najumd, radot attiecigd alkohola ftalésterskibes nat-
rija salus.

leglitajos 1,2 gramos Skidr&s ellas méZindju pie-
radit fenchilalkoholu, sildot to ar 1,2 g ftalsk@bes
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anhidrida 3 stundas ellas vanna, 1600 temperatira.

Atdzisu3o masu Skidinaju e0das Skidumia, Filtrdju
un pdc tam neitralizdju ar sérskébi. Skidums drusku dul-
kojas, bet kristalliskas nogulsnes, kuras biutu iespdjams
nofiltrét un noteikt tdm kusSanas punktu, neizdali jas.

Lidzigus rezultatus ieguvu, apstrada jot no karéna
frakeijas iegiitos alkoholus.

Tatad ar SIm reakeijém noteikti fenchilalkohola
klatieni autoksid&tés pinéna un karéna frakeij&s neesmu
varéjusi pierddit, kam par iemeslu bija ]Joti mazie alko-
holu daudzumi, kurus bija iespdjams izol&t. uz fenchil-
alkohola klatieni tomdr aizréda izoldto alkoholu tipis-
k& smaka

Koka terpentinellas augstika jés frakcijﬁs tika pie-
radita fenchilalkohola klatiene, izoldjot ta ftaléster-
skdbi, kuyas kuSanas punkts ir 142°.

No iegutiem rezultatiem redzams, ka autoksidétas
sveku terpentinellas sastavdalds ir konstatdti lidzigi
daudzumi kop@&jo alkoholu, un no tam ir izol&ti un iden-
tificéti tie.pasi alkoholi, kédi ir konstat®ti koka ter-
pentine}las augstikajas frakei jas.
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Ket oni.

No literatiras datiem par pinéna un karéna oksi-
dé@eciju redzam, ka 8o terp@nu oksidécijas procesd bez
vielam ar alkoholu un sk&@bju raksturu ir konstatétas
arI ketonu un aldehidu vielas.

Lai p&rliecin&tos par ketonu kl&tieni terpentin-
ellas sastavdalu autoksid&cijas produktos, apstradaju
1 ménesi autoksid&t&s pinéna un karéna frakeijas ar
sémikarbazida hidrochldrida un kalija acetata 8kidina-
jumu.

Sim nolfikam pému 10 gramus autoksidétas terpen-
tinellas, Skidindju tos daZos mililitros spirta un kra-
tiju vairdkas dienas ar maisiIjumu, kas bija pagatavots
no 10 g sémikarbazida hidrochldrida un 10 g kalija ace-
tédta, Skidindtiem 30 g Udens.

Péec vairdku dienu kratisanas maisijum& no autok-
sidétds frakcijas ar virSanas temperatiru 155-156° iz~
dali j@s nedaudz dzeltenu kristallisku nogul$ypu.

Nereag€juSo ellu nodestill@ju ar Udens garaipiem,
kolb& atlikus&s nogulsnes nofiltréju un parkristallizéju
no vaja spirta. T&s kusa 245-247° temperatiira.

Literatiird ketons, kas dod sémikarbazonu ar 1I-
dzigu kufanas punktu, nav atzimets.

No ieglitds kristallisk&ds vielas m&@Zindju refene-

rét ketonu, vdrot to ar oksi@lskabes Skidindjumu 3 - 4



stundas. Tad maisIjumu pdrdestill&ju ar Tidens garai-
piem, destilldtu izsdlIju ar potasu un izkratiju ar
§teri. Etera izvilkumu Z&v&ju ar bezlidems natrija sul-
f&tu, filtréju un &teri notvaicéju. Atlikumd ieguvu
daZus pilienus ellaina Skidruma ar Ipatn&ju smaku.

Nereagé juSsds nogulsnes mégindju saskelt t&1ak ar
atSkaiditu sérsk@bi. ArI Sai gadIjumd, maisijumu par-
destilléjot ar Tdens garaipiem, ieguvu niecigu daudzumu
ellas, ko taladk apstradadt nebija iespéjams.

1 m&nesi autoksid&t8s karéna frakcijds (fr. 168 -
169°), kratot ar sémikarbazida SkIdindjumu, nogulsnes
neradas.

Ar s@mikarbazIda 8kidinadjumu, k& jau minéts, ti-
ka apstradatas ari terpentinel]las parauga pinéna un
karéna frakeiljas péc 1 gada autoksidaci jas.

FaisIjumus kratot kratamaj& masSind vairdkas die-
nas, nek&das nogulsnes neradé@s, bet turot tos, Sad tad
sakratot, apméram 6 méneSus, abos izdalijds kristallis-
kas iedzeltenas nogulsnes. Tas nofiltr&ju, skaloju ar
alkoholu, parkristallizéju no metilalkohola un noteicu
kuSanas punktu.

No autoksidétds frakecijas ar virSanas temperdtiiru
155n156° ieguvu dzelteni baltu vielu ar kuSanas tempe-
ratiru 207-208°.

81 xuSanas temperd@tiira ir 1TIdziga nepiesdtinat3d
ketona verbenona sémikarbazone kuSanas temper&tiirai

16)
(208°), kuyu arI Blfimanis un Ceitdelis
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pierédijusi pin&na sutoksidacijas produktos.

No autoksid&téds pinéna frakel jas izolé ju ari sémi-
karbazonu ar kusanas punktu 227-2300. 51 kusanas tempe-
ratlira ir aptuveni tada pati k& vienbaziskuas ketoskabes
l-pinonskibes s@mikarbazonam (23101, ko izoléjuéi ari
Timanis un Zemler slu), oksid&demi pin@énu
ar kalijs permenganéatu.

No karéna frakeijas (fr.l68~lb9°} izol&ju kristal-
lisku s@8mikarbazonu ar kusanas temperaturu 210—2110.

Sémikarbazonu ar lidzigu kusanas punktu no Pinus
longifolia terpentinellas ﬁ -karéna frakeijas ir izoleé-
jusi ari Z o f r e (M.Joffre)25’un pieréddijusi tam
ciklisku struktiru (skat.vispérigaja dala).

Apstradédjot, k& ieprieks miné€éts, ar sémikarbazida
SkIdin&jumu koka terpentinellas augstakéas frakeijas
(fr.210-215°, 218-220° un 220-230°), 1idzIgd kértd tika
izoléti s@mikarbazoni ar kuSanas temperatiru 207-2080,
297-230° un 210-211 .

No Siem rezultatiem redzam, ka parbauditas terpen-
tinellas autoksidécijas produktos ir konstai® jamas tadas
pasas ketonu vielas, kédas var pieradit ferpentine}}as

augst&kajés frakei jas,

Tegutiem rezultéatiem par stabilo skabeklaino vielu
sastévu-autoksidétas sveku terpentinellas sastavdalas
salidzinosi ar koka terpéntine}}as augstako frakeciju sa-
stévu ir nozime no teoretiski viedokla, jo pleradot ta-

dus pasSus savienojumus autoksidétas terpentinellas sa-
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stavdalés, k& koka terpentine}las augstékajas frak-
cijas, tiek apstiprinata ideja par terpentinellas
augstéko frakeciju veidosanos no zemdk verdosiem ter-

péniem (pinéna un karéniem) autoksidacijas procesa.



Autoksidetas terpentin-

e ] l]as biolo iska iedar-

(e

P TI ba.

TerpentIne]las sastdvdalu peroksidiem E n g 1 e r'sz)

dod bruteo formulas
CioH169(0,)  wn € H, O,

K& redz& j8m, terpentInellas sastdvdalu autoksidd-
cija ir pladi pétita, bet Sai procesd radusSos starppro-
duktu - peroksidu struktira nav vél pilnigi noskaidrota.

Sai darba posmd mEFindju salidzindt terpentinellas
peroksidu biologisko iedarbibu ar askaridola biologisko
iedarbibu uz slieka@m, jo literatlr& ir min&ts, ka ,o0z0ni-
zétu" terpentinellu daZds zemfs lieto k& 1idzekli pret
t8rpiem.

3838 veidd méfindju iegut norddijumus par terpen-
tine]llas sast@vdalu peroksidu struktiras 1Idzibu ar da-
bisko peroksidu askaridolu.

Pazistamajam prettarpu 1idzeklim askaridolam, kas
atrodas chenopodiju (Chenopodium ambrosioides L.) sé&klu
gteriskajd elld, Va llachs (Wallach)46)dod bruto

formulu 010H1602 un $8du struktirformulu:
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0
H,C \\\\\q////// CH
S
CH CH.

Autors ir konstatéjis, ka, hidr&jot askaridolu
kataliz&tora klatiené, tas pievieno 2 molekulas Tdep-
raza un rada 1l,4-terpinu.

K. Bodendorfs 47) uzskata askaridolu par
« -terpinéna peroksidu. Vip8$ pierada, ka & ~terpinéns
autoksid@joties pievieno vienu molekulu sk@bekla un ra-
da askaridolu ar Vallacha struktirformulu I. Blakus
peroksidam ar askaridola formulu I autors atzist par

iespéjamu v&l 1II un III tipa savienojumu veidoSanos.
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Preparatu izvérté&Sana ar sliekém tika izdarita
ar Ed. R e n 8 a parveidoto S t ra u b 348)metodi.

Traukos, kas bija sagrup®ti pa 4, katrd tika
ielieti 100 ml Tdens un ieliktas 3 sliekas.

No parbaudimajam viela@m tika pagatavotas emulsi-
Jas, pemot 1 g ellas, 1 g arabu gumijas un 2 g Udens.
Emulsijas tika atSkaiditas ar fideni 1idz 20 ml.

Ar gradu€tu 1 ml pipeti katram traukam tika pie-
pilinata emulsija, pemot ikvienai nZkamajai grupai emul-
sijas vairak.

M&gingts tika tik ilgi, kamér bija atrasta aug-
st8kd8 koncentr@cija, kurZ@ visas sliekas paliek dziIvas,

un zemakd, kurd visas sliekas nobeidzas,
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Rezultati tika parbauditi péc 10 stundém, kairi-
not sliekas ar elektribas stra@vu ar spriegumu 0,5 V.
Par beigtam tika uzskatitas sliekas, kas uz elektribas
stridvu vairs nemaz nereagé ja.

Kontrolméging jumiem sliekas tika tur&tas udeni.

Vidéja nadvigd deva tika apr@kindta ar Ke r b e -

r a (G. Kérber)49)formulu

S (z.4)
(a¥) = Dm +
m
(aM) = aritm8tiskais vidé@jais skaitlis
Dm = augsté8kd deva, no kuyas nenobeidzas neviena
slieka
Z = puse no to slieku skaita, kuyas nereagéja uz
divam viena otrai sekojoSam devam
d = devu diference
m = katras grupas slieku skaits
S = summa (z 4 summa)

Ar minéto metodi biologiski parbaundIju:
1) autoksiddtu terpentinellu ar 242 mg aktiIva ska-

bekla 1 mililitr@ vielas,

2) autoksid&tu terpentinellu ar 7<% mg aktiva ska-

bekla 1 mililitr& vielas,

3) tIru askaridolu (no chenopodijm ellas ieglitu aska-

ridola frakeiju).
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Salidzina jum&@ parbaudiju ari

4) neoksid@tas terpentinellas un

5) terpentinellas augst@ko frakeiju (smagds ellas)
prettadrpu iedarbIbu.

Rezultati sakartoti turpmdkajds tabulis.

Autoksidéta terpentinella ar 0,400 mg aktiva ska-
bekla 1 mililitrd vielas

T S T s T S " S —— T — T — " T— T —— " Ty T~ g S i} T 0 Gt S S e M s . W o e o S S g P W o W

Devas ml C,3 0,6 0,9 X2
beigtas 0 3 4 6
dzivas 6 3 2 0
4 4'5 2)5 1
zd 1,35 0,75 0,3

S(zd) = 2,4

M= 0,5+ 2% =0,3+0,4=0,7 (m)

0,7 ml1 20%-Iga atSkaidijuma atbilst 0,14 g vielas

(vide j& mazdkd navigd deva).
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Autoksidéta terpentinella ar 1,24 mg aktiva
sk@bek]la 1 mililitrd vielas

20% emulsija

Devas ml 0,3 0,6 0,9 1,2
beigtas 0 5 . 6 6
dzivas 6 1 0 0
z 545 0,5
zd 1,05 0,15
S(zd) = 1,2
1,2
al = 0,5 + == = 0,3+ 0,2 =0,5 (ml)

0,5 wl at8kaidijuma 0,1 g vielas (vid&j& maz&k&

fl

ndvigsd deva).
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Tirs askaridols (no chenopodiju ellas
ieglta askaridola frakeija)

20% emulsi ja

T ——— . — — —_— T — S ——————— ] — T — - T~ — T— " T " — —_— —— ——— — . i ) f— — ] — T E—— -

. S — ] — S5 o — ] — T ——— S ——— {— . {3 . . ——— " ——— ] —— ————————— - ———— —. ——

beigtas 0 : | & 3 4 6 8 12
dzivas 12 11 33 9 8 6 4 0
z 139 XL 10 8,5 7 5 2
zd 0,575 0,55 0’5 O|425 0935 0!25 0!1

S(Zd) = 2175

aMl = 0,05 + gigé = 0,05 + 0,229 = 0,279 (ml)

0,279 ml atSkaidijuma = 0,0558 g vielas (vid&ja

maz8kd nadvigd deva).
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Neoksidé&ta terpentinella

20 % emulsija

— ——— ————— T — ——— - —— —— T ——— ——— T - —— ——— S . S S S —

Devas ml 0,5 1,0 1;5 240
u————————-——-———r ——————————————————————————————————————
beigtas 0 3 5 6
dzivas 6 3 1 0

z 4,5 2 0,5

zd 2,25 1 0,25

S (Zd) = 3;5
aM = 0,5 + 1&-5—’ = 0,5 + 0,6 = 1,1 (ml)

1,1 ml atSkeidijuma = 0,22 g vielas (vidéj& maz@ka

navigd deva).
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Smagd ella

20 % emulsija

T —— ———— —— S —— . T T T f——— ———— —— T {— 2 T —— — T " D oy S — T, T S - St s

Devas ml 0,3 0,6 0,9 1,2 1;5
beigtas 0 1 4 6 6
dzivas 6 5 2 0 0
4 i 355 1,0
zd 1,65 1,05 0.3

a = 0,3 + —3-3— - 0,3 + 0,5 = 0,8 (ml)

0,8 ml atd$kaidijuma = 0,16 g vielas (vidéjd

maz@kd nfvigd deva).
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Fo méZindjumu rezultéatiem redzams, ka askaridola biclo-~
&iska aktivitate ir lieléka par pérbaudito terpénu peroksidu
biolofisko aktivitati, pie kam visviajakié iedarbibe uz tarpiem
ir neoksid8tai terpentinellai; par to nedaudz stipréke - sma-
gajal ellail,

Autoksid&tas terpentinelles paraugi darbojas stipraki
par neoksid8tédjiem, pie kam lieléka biologiskd aktivitete pile-
mit paraugiem ar‘augstéku aktivé skaébekla saturu.

Siem rezultétiem ir praktiska noziIme listojot terpénu
peroksidus, k& arl neoksid@tu terpentinellu dziednieeiba ka

prettarpu lidzeklus.
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Kopsavilkums.,

- ——— T ———— T — — T— T T— T —— - ———

Terpentinellas sastavdalds, ja t@m Jauj autokside-
ties val&jos traukos istabas temperatir& izklaidetsd
gaismd, pirmajd autoksidfcijas periodd (no 1 1lidz 6
méne$iem) var konstatét aktivd sk@bekla pakdpenisku
pieaugfanu, pie kam visas sastavdalads ir apméram vie-
nadi labild veid& saistita skabekla daudzumi.

Norisot autoksidacijai min€tajos apstaklos, sakot
apméram ar 1 gadu, vis8s sastavdalds bija novérojama
pak@peniska aktiva@ skabekla davdzuma samazind¥anis.

AxtivEa skabekla daudzumu samazin&Sands pinéna frak-
cijds noris straujak nek& karéna frakci jas.

Frakecijas ar vir8anas temperdtfiru no 160 1idz 165°
izturas 13dzIgi pinéna frakeijaém, kas nor#da uz §o si-
la priedes terpentinellas vél neizp&tito sastavdalu
1idzibu ar pinénu.

Terpentinellas sast@vdalu autoksidacijas procesd
labila veidd saistitais sk8beklis Jjau pirmaj& autoksi-
ddcijas periodad okside ieksSéji terpénu molekulas, ra-
didams stabild@s skabek]lainds vielas, uz ko nor@da So
sastavdalu fizikalo Ipadibu, kA, piem., Ipatngé ja svara,
refrakei jas koeficienta un polarizétas gaismas grieSa-
nas lepka parmaipas, k& arl ska@bju, €steyu un alkoholu

raSanis.
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Brivo sk@bju saturs pirmaj& autoksidfcijas period:s
(no 1 1Idz 6 ménediem) visds terpentinellas sastdvdalss
pak&@peniski palielinds, pie kam visds sast@vdalds tas
ir apméram vienads.

Fagarinot autoksid&cijas laiku, pin€na frakei jas
rodas daudz vairak skabju nekd karéna frakei jds un
frakeijds ar virSanas temperdtiru no 174 1idz 180°

Tapat pirmajad autoksiddcijas periodd visds sa-
stavdalds rodas diezgan lieli alkoholu daudzumi, pie
kam ir noradijumi uz vairakveértigu terpénalkoholu
k1§tieni.

Talakajd@ autoksidicijas gaitd (1TIdz 3 gadiem)
terpentine]llas sastavdalds tika konstaté&ts no 76,5
1idz 92,8 % kopigo alkoholu.

No kopigo alkoholu satura pinéna frakeijd ir kon-
statéts 30,5 % pirm&jo un otrdjo alkoholu un 45,9 %
tre§éjo alkoholu, bet karfna frakeijds - 23,8 - 26,2 %
pirm&jo un otr&jo alkoholu un 57,7 % 1idz 69,0 % tre-
8€jo alkoholu.

Eoka terpentinellas augstdkajds frakei jas ir kon-
statéts no 47,3 1idz 86,9 % kopigo alkoholuj no tiem
5,6 — 12,8 % pirm&jo un otr&jo un 41,7 - 79,8 % tred&jo
alkoholu.

Autoksidétas pinéna frakeijd8s vienlaikus tika kon-
statéta tred€ja@ alkohola terpineola un otréjd alkohola
borneola kldtiene, no k& redzams, ka autoksiddcijas

proces@ pinéna molekuld notiek detrsiliyaind gredzena
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SkelSands, rodoties limonéna tipa savienojumiem un ta-
ni pasd@ laik® notiekot arI pinéna molekulas pargrupei

kamfana tipa savienojumos.

lgginot no autoksidétds pin€na frakeijas izolét
vielas ar ketonu raksturu, ir iegiiti nor&@dijumi par

verbenona un pinonska@bes klatieni.

No autoksidétds karéna frakeijas tika izoléts
ketons, kas dod sémikarbazonu ar kuSanas temperdtiiru

210 - 211°.

Koka terpentinellas augstdkajads frakeijgs ir
konstatéta terpineola, borneola un fenchilalkohola
klatiene, k& arl izol&ti ketoni, kuyu sé€mikarbazonu
kuSanas temperatiira bija 207°- 208°, 210° - 211°

un 2300 - 2310.

No ming&tajiem rezultdtiem redzams, ka sveku
terpentine]]as sastdvdalds autoksid@cijas procesd ir
raduSies vaird8k pirm&jo un otr&jo alkoholu, bet ma-
z8k tre$€jo alkoholu nekd koka terpentine]llas augstd-
kajas frakcijas.

Kvalitativi autoksid@tds terpentinellas sastav-
dald@s ir pieraditas t&das pafas spirtu un ketonu vie-
las, k&das ir izoleétas no koka terpentine]llas augsté-

kajam frakeijam.

Parbaudot biologZiski terpentinellas sastavdalu

peroksidu iedarbIbu uz tarpiem salidzindjumd ar da-
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bisko nepiesdtinato peroksidu askaridolu, izradijds, ka
askaridola iedarbIba ir daudz stipr&ka par terpénu per-
oksidu prettarpu iedarbiIbu, pie kam terp@&nu peroksidi
ar liel&ku aktivd sk8bekla saturu darbojas stiprak

nekd8 peroksidi ar zem8ku aktiva& sk@bekla saturu.
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