O terpenowych weglowodorach w nafcie.

Przez

Romana Zatozieckiego.

Rzecz przedstawiona na posiedzeniu Wydz. matem.-przyr. dnia 1. pazdziernika 1894 r.;
ref. czt. Olszewski.

Przed niejakim czasem wyrazitem z okazyi badania tugu pona-
ftowego przypuszczeniel), ze pomiedzy jego produktami rozkiadu wy-
stepujg takze terpeny lub ich izomery. Obecnie zyskatem nowe dowody,
potwierdzajagce te zapatrywania, ktore w nastepstwie zamierzam przy-
toczyc.

Tym razem poddatem przerébce tug odpadajacy przy czyszczeniu
ligroiny, traktowanej poprzednio kwasem siarkowym w sposob zwykty
w fabryce braci Schreierow w Niegtowicach pod Jastem,
skad tez dzieki uprzejmosci kierownika p. I. Zahlera otrzymatem go
w  wiekszej ilosci.

Ligroina pochodzita z mieszaniny rop z Potoka i Wietrzna
w stosunku 1:2. Ciezar gatunkowy surowej ligroiny wynosit 0'732,
czyszczonej 0'736, a proba destylacyjna wedtug Engiera-Kiesslinga
data nastepujacy skiad.

1) Dinglers polytech. J. 1893, 290.
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Do przerébki uzylem dobrze odstaly i od zebranej u géry war-
stwy olejnej S$ciggniety, przejrzysty, zéto zabarwiony #tug w ogdlnej
ilosci 50 kg. Przez zobojetnienie kwasem wydzielity sie z niego oleiste
masy, ktére przez wpuszczenie pary wydzielaty sie ostatecznie zupetnie
przejrzyste na powierzchni, zawieralty jednak znaczne ilosci wody. Wy-
dzielona warstwa olejna w ilosci okoto 10 litrow posiadata kolor bur-
sztynowo zOHy, mieszata sie z wodg w kazdym stosunku, chociaz da-
wata tylko metnawe, nieco opalizujgce roztwory. Z roztworu, za doda-
tkiem soli lub kwasu, wogole przez powigkszenie ciezaru wilasciwego,
nastepywato tatwe wydzielenie (wysalanie).

Na podstawie poprzednio zebranych doswiadczen, wskutek ana-
logii z tugiem ponaftowym, przypuszczatem roéwniez w tym przypadku
mieszanine etero i sulfokwaséw organicznych z wilasciwymi kwasami
naftowymi. Przewaga pierwszych powoduje rozpuszczalno$¢ masy w wo-
dzie i rozcigga ja takze na cze$¢ w wodzie nierozpuszczalng (kwasy
naftowe), tworzac w roztworze uparte bardzo emulsyjne zmacenie.

Roztozenie pochodnich kwasu siarkowego, o ktoére mi sie rozcho-
dzito, a ktére pochodza od kwasu siarkowego, uzytego do czyszczenia,
przedsiewzigtem nieco odmiennie, jak w tugu ponaftowym, i podobnie
w odmienny spos6b oddzielitem kwasy naftowe.

Destylacya zwykla parg wodng, ekstrakcya pozostatosci eterem,
a nastepnie druga destylacya przegrzang parg wodng pozostate] masy
doprowadzity mnie w zupetnosci do celu.

W ten spos6b otrzymatem trzy produkta:

1) Destylat parg wodna.

2) Produkt ekstrakcyjny z eteru.

3) Destylat przegrzang do 250° parg wodna.

Ostateczna pozostatos¢ miata wyglad gestej ciagliwej smoty, nie
budzacej dalszego zaciekawienia.

Destylaty parg otrzymane zmieszatem nastepnie razem i dotgczy-
tem do nich takze cze$¢ ekstraktu eterowego, nie zmydlajgcg sie z tu-
giem sodowym.
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Czes$¢ zmydlajgca sie z wyciggu eterowego zawierata wyzej wzmian-
kowane kwasy naftowe, ktére nastepnie zamienitem zapomocg wysko-
ku metylowego i kwasu siarkowego w etery metylowe.

Chociaz blizej sie niemi nie zajmywatem, musze jednak zazna-
czyc¢, ze kwasy te posiadaty wysokie temperatury wrzenia, bo przecho-
dzity podczas destylacyi gtéwnie wyzej 300°, mimo ze produkt surowy
(ligroina) wykazywata nizkie frakcye, jak to na poczatku w analizie
frakcyonowanej przytoczytem.

Rozfrakcyonowane etery metylowe poczynaty przechodzi¢ podczas
destylacyi dopiero w 180° i byty wogdle wysoko wrzacemi ciatami,
co nadziei chwycenia w tym przypadku najnizszych reprezentantéw tych
ciekawych i dotad nalezycie jeszcze nie wyswietlonych ciat!l) gruby
sprawito zawaod.

Na razie nie moge tez rozstrzygna¢, czy zjawisko to nalezy przy-
pisa¢ polymeryzacyi kwaséw naftowych, czy tez nalezy je szukaé
w pozniejszem tworzeniu sie kwasow naftowych, wskutek utlenienia, ze
sktadnikéw kwasem siarkowym i #tugiem przy czyszczeniu pochia-
nianych.

Doktadniej atoli badatem niezmydlajgce sie ciata, produkta roz-
ktadu pochodnich kwasu siarkowego, t. ji ztgczone destylaty parg wodna.
Poczynaty one wrze¢ w 100° i rozdzielity sie podczas destylacyi w pra-
wie réwnych porcyach na bardzo rozleglej skali termometrowej. Ury-
wajac destylacye w 250° nie osiggnatem bynajmniej kraricowej granicy
wrzenia, bo znaczna cze$é zostata nieodpedzona.

Destylaty, oleje lekko ptynne o przyjemnym, zywicznym zapachu,
mato przypominajagcym nafte, poddatem czgstkowej destylacyi w odste-
pach co 10°

Wskutek przypadku stracitem najnizej wrzace porcye, tak ze
po 10-krotnem frakcyonowaniu, przy pomocy deflegmatora Le BeFa-
Henningera o pieciu kulkach, otrzymatem 10 frakcyj od 130° po-
CZawszy.

Frakcye do 200° byly bezbarwne, wyzej 200° zétawe, ciemnie-
jace po dhuzszem staniu.

0Ogllny charakter destylatow nie dat sie dokladnie reakcyami
oznaczyé. Brom pochfaniat si¢ czesciowo, czeSciowo zas wywigzywat
bromowoddr, dymigcy kwas azotowy dziatat silnie nitrujaco, ale takze
i utleniajgco, kwas siarkowy stezony rozpuszczat na zimno znacznag
czes$¢, a z roztworu wydzielata woda znéw pewng cze$é, z sodem wy-

* Ber. d. d. chem. Gesell. 23. 867; 24, 1808; 24, 2710; 25, 366.
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dzielg! sie chociaz powoli woddr i tworzyly sie galaretowate potaczenia
sodowe; kwasny siarczyn sodowy i fenylhydacyna zostaty natomiast
bez wptywu.

Cate zachowanie wskazywato na mieszanine ciat w czesci takze
tlen zawierajacych, przewaznie jednak z weglowodoréw ztozona, za czem
tymczasowo wykonane spalenia przemawialy. Tworzenie sie krystalicz-
nych nitrozwigzkéw i rozpuszczalnych krystalicznych sulfosoli barowych
przemawiato za aromatycznymi weglowodorami, pochtanianie bromu za
nienasyconymi. Weglowodory za$ nasycone nalezato rowniez przyjaé
w rachube, choéby jako skiladnik mechanicznie domieszany, tak ze
ostatecznie wglad w sklad wydawat sie by¢ zagadnieniem trudnem.

Po wielorakich niekorzystnych probach znalaztem w kwasie siar-
kowym najlepszy $rodek do rozdzielenia skiadnikow w ten sposob, ze

cze$¢ rozpuszczata sie w kwasie stale — sulfokwasy — cze$¢ wydzie-
lata sie z roztworu przez rozciericzenie woda i ogrzanie — eterokwasowe
komponenty — a trzecia cze$¢ niezmieniona podlegta bardzo znacznej

polymeryzacyi, co umozebnito podzielenie obojetnej czesci na dwie por-
cye, normalnie wrzaca, niezmieniong i wysoko wrzgca spolymeryzowana.

Przeprowadzenie opisanego w krétkosci postepowania z 4 rozmai-
temi frakcyami pozwolito mi na wykrycie weglowodorow, zblizonych
w skiadzie i wiasnosciach do terpendw.

Wiedziony powzietem juz poprzednio przypuszczeniem, wybratem
naprzéd frakcye, ktére zawieraly granice wrzenia znanych terpendw,
zatem 160—170° i 170—180°. Destylaty te rozpuszczaty sie tatwo
w eterze, benzynie i benzolu, trudniej w wyskoku i wykazywaty ciezar
gatunkowy 0’8503, wzglednie 0’'8505. Obie porcye poddatem dalszemu
frakcyonowaniu z ponad sodu; Sciesnitem granice wrzenia po 5-krotnej
operacyi na 160—165° i 175—180° i zadatem je réwng objetoscig kwasu
siarkowego. Reakcye, objawiajgca sie silnem zagrzaniem masy, dokon-
czylem przez diuzej trwajgce ogrzewanie na kapieli wodnej. Po do-
ktadnem odstaniu sie, oddzielitem ciemno zabarwiony kwas, olej prze-
mytem kwasem czystym , zobojetnitem nastepnie tugiem sodowym, osu-
szylem chlorkiem wapniowym i frakcyonowatem. (Olej 1.)

Oddzielony kwas siarkowy rozcienczytem wodg, zostawitem dtuz-
szy czas na cieple do odstania sie i S$ciggngtem rozciefczony kwasny
roztwor od zebranego u gory oleju. Ten drugi olej (Olej I1.) zobojetni-
tem réwniez tugiem, suszytem chlorkiem wapniowym i frakcyonowatem.

Kwasny roztwor zostat zobojetniony weglanem barowym na ciepto,
odfiltrowany od wytworzonego siarkanu barowego i odparowany. Pozo-
stato$¢ przekrystalizowatem kilkakrotnie z gorgcej wody i roztozytem
sole barowe kwasem solnym, ogrzewajgc w rurach zatopiowych do 200°.
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Oleiste produkta rozktadu (Olej I111.) przygotowatem jak poprzednio do
badania.

Po przeprowadzeniu wymienionych operacyj i analiz odrebnych
produktéow otrzymatem nastepujacy schemat.

A. Frakcya 160—155°.

Olej 1. c. g.=0'8783 przy 200200 (nie zaatakowany kwasem siar-
kowym).

Destylat do 160°, niezmieniony.

Skiad:

Destylat 250—260° spolymeryzowany.

Skiad:
Olej Il. w kwasie siarkowym rozpuszczony, nastepnie woda wy-
dzielony.
Destylat 150—160°, cienki lekko zabarwiony.
Skiad:

Destylat 200—210°, gestawy zétto zabarwiony olej.
Skiad:

Podczas dalszej destylacyi rozkiad.
Olej 111. Produkta rozktadu sulfosoli barowych.
Destylat 150—160°, ruchliwy, bezbarwny olej o zapachu kumo-

lowym.
Sktad:

Podczas nitrowania kwasem azotowo-siarkowym tworzg sie zoétte,
krystaliczne nitropotaczenia, po kilkakrotnem przekrystalizowaniu z wy-
skoku krystalizujgce w graniastostupkach z punktem topliwosci 90°.
Oznaczenie azotu wykazato raz 15*98, drugi raz 16*1300.
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Substancya ta okazala sie niewatpliwie identyczna z trojnitro p-
etyltoluolem CH3 . C6H . (NO2)3 . C2H5, ktory wymaga 16'54% azotu,
i ma punkt topliwosci 920C 1).

B. Frakcya 175—180°
Olej I. c. g.=0,8857 przy 200200 (nie zaatakowany kwasem
siarkowym).
Destylat do 180° niezmieniony.
Skiad:

Destylat 275—280°, spolymeryzowany.
Skiad:

Olej 11, w kwasie siarkowym rozpuszczony, nastepnie wodg wy-

dzielony.
Destylat do 180° cienki, lekko zabarwiony.
Sktad:

Destylat 215—220°, gesty zabarwiony olej.
Skiad:

Podczas dalszej destylacyi rozkiad.

Olej I11. Produkta rozkitadu sulfosoli barowych.
Destylat 170—175°, lekki, bezbarwny olej.
Skiad:

Wskutek nitrowania, jak poprzednio, otrzymano zoéHe krystaliczne
nitropotgczenie z punktem topliwosci 126° (niekr.), po kilkakrotnem
przekrystalizowaniu z alkoholu. Oznaczenie azotu doprowadzito do liczby
15’20, drugi raz do 15-:0800. Wedle analizy weglowodoru i zawartosci

,) Jannasch, Dieekmann. Ber. d. d. ehem. G. 7. 1614.
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azotu w nitropotaczeniu zdaje sie ciatlo to odpowiadaé tréjnitrocymolowi,
wymagajgcemu N = 15,6100, nieznanej jednak dotad budowy.

Najwiecej zajmujace zachowanie bylo wihasciwe skladnikom, rze-
komo przez kwas siarkowy nie zaatakowanym (Olej 1), bo przy bliz-
szem badaniu zachowata tylko cze$S¢ pierwotne temperatury wrzenia,
znaczna za$ czes¢ wrzata o 100° wyzej, a pozostatos¢ bardzo wysoko
prawie bez rozktadu. W catosci zostata blizko potowa nie rozpuszczona
w kwasie siarkowym, a z tej znéw mniej wiecej potowa ulegta spoly-
meryzowaniu. W tym przypadku mamy zatem do czynienia z wybitng
polymeryzacya weglowodoréw, bo maty udziat pierwotnie wykrytego tlenu
stracity destylaty te podczas ogrzewania z sodem, a nawet podczas po-
wtarzanej destylacyi z nad sodu.

Wedle analiz zbliza sie sktad spolymeryzowanych weglowodorow
do wzoru Cn H2n_4, prowadzi przeto do potaczen izomerycznych z ter-
penami.

Poniewaz jednak nietylko terpeny, albo ogdlnie weglowodory wzoru
Cn H2n.4, ale takze i wiecej nasycone wzoru Cn H2n 2, zaréwno
0 otwartej, jak i zamknietej (cyklicznej) budowie, ulegajg polyraeryzacyi.
przeto do rozstrzygniecia ich sktadéw potrzeba je doktadniej poréwnaé.

Weglowoddér wzoru CnH2n_4, przypuszczalnie C9H14, albo w for-
mie spolymeryzowanej CI18H28, wymaga:

Wiecej nasycony o 2 atomy wodoru, zatem C9H16, albo Ci8H3
wymaga natomiast:

Rezultaty analizy A wypadajg przecieciowo na:

zblizajg sie przeto stanowczo wiecej ku wartosciom C18H28.
Tak samo wymaga homolog wyzszy rzedu Cn#i2n_4, to jest C10HIc
albo spolymeryzowany C20H3? :

a zawierajgcy 2 atomy wodoru wiecej, rzedu CnH2n.2, zatem CI10H18,
albo C10H36,
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Przecietna z analiz (Z?) spolymeryzowanego weglowodoru frakcyi
175—180° oblicza sie na:

zatem réwniez blizej wartosci C20H32, jak C20H36.

Tem samem jednak nie mozna stanowczo rozstrzygna¢, czy nie sa
zastgpione skiadniki obu rzedow CnH2a.2 i CnH2a_ 4, w kazdym razie
powiedzie¢ mozna, ze jezeli ostatnie nie stanowia wylgcznosci, to przy-
najmniej przewage. Rdéwniez nie zostanie rozstrzygnieta kwestya jakie-
mu szeregowi weglowodoréw nienasyconych przynaleza te ciata, czy
nienasyconym klasy tluszczowej, czy tez czesciowo uwodorodnionym
benzolom, naftylenom, terpenom, wzglednie ich izomerom.

Za prawdopodobiefistwem ostatniego zapatrywania przemawiataby
obecnos¢ weglowodoréw aromatycznych miedzy produktami dziatania
kwasu siarkowego. Wychodzac z takiego przypuszczalnego zwigzku,
mozna dalej przyblizone rozumowanie o budowie weglowodoréw znale-
zionych w badanych frakcyach dopuscic.

Z analiz mianowicie weglowodoru aromatycznego, otrzymanego
z frakcyi 160—165° i gtébwnego produktu nitrowania dochodzi sie do
p-etyltoluolu. Wobec analogii dalszej redukcyi pierscienia benzolowego
zwyktych terpenéw na cymol wypadatoby, przyjmujac cykliczng budowe
weglowodoru CO1114 i jego przejscia w p-etyltoluol, zaliczy¢ dihydro p-
etyltoluol do jednego z nastepujgcych typow:

W konsekwencyi tego mielibySmy w wysokowrzacych udziatach
ciata, ktére mozna postawi¢ obok sesqui lub diterpenéw. W pozo-
statosciach destylacyjnych za$ wypadatoby przyja¢ dalsze produkta po-
lymeryzacyi, analogi, odpowiadajgce kolofenom, i to nietylko w produ-
ktach przerdbki, ale réwniez w pierwotnych pozostatosciach materyatu
surowego. Ten sam czynnik, kwas siarkowy, ktory spowodowat poly-
meryzacye, dokonat tego czeSciowo juz podczas procesu czyszczenia
surowej ligroiny i przeprowadzit cze$¢ skladnikéw w wysokowrzace
produkta, ujawione przy przer6bce. Tem ttumaczy sie fakt, ze z ligro-
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iny, posiadajgcej nizkie temperatury wrzenia, jak to wynika z przyto-
czonej na wstepie analizy czagsteczkowej, wywigzujg sie wysokowrzace
sktadniki.

Druga czes$¢, zawierajaca rozpuszczalne w kwasie siarkowym, a na-
stepnie za ogrzaniem z wodg wydzielajgce sie substancye (olej I1) wy-
kazywata w analizach znaczne ilosci tlenu i byta czeSciowo rowniez
spolymeryzowang. Ze sodem otrzymano galaretowate potaczenia, nato-
miast kondenzacye z fenylliydracyna i hydroxylamina nie prowadzity
do skutku. Z powodu niewielkiej ilosci materyatu i rozktadu, jakie-
mu podlegat w wyzszych temperaturach destylacyi, musiatem od bliz-
szego badania odstgpic.

Prawdopodobnie nalezy przyjag¢ w ciatach tych alkohole (drugo
i trzeciorzedne) rzedéw ttuszczowych, pochodzace z rozktadu eterokwa-
sow siarkowych, a te ostatnie zawdzieczajgce swoje powstanie wykry-
tym wogdle w naftach olefinach. Alkohol drugo wzglednie trzeciorzedny,
odpowiadajacy w sktadzie alkoholowi dodekylowemu, wykrytem podczas
badania tugu ponaftowego 1).

Dalsze produkta, (wyzej wrzacy, gestawy olej) zawierajg, by¢ moze,
wodniki nienasyconych weglikéw wodu, wzglednie terpenhydraty, ter-
pinole.

Co sie tyczy komponentéw, kwasem siarkowym zupetnie nie zmie-
nionych, tych mianowicie, ktére zachowaly po reakcyi pierwotne tem-
peratury wrzenia, to nalezy je zaliczy¢, zdaje mi sig, do mieszaniny we-
glowodoréw, jak na to wszystkie analizy ogrzewanych z sodem i z nad
sodu destylowanych produktéw wskazuja. Watpie bowiem, zeby im
mozna przypisa¢ jednorodny skiad, mimo ze procentowy stosunek we-
gla do wodoru zbliza jo do naftendéw. Jestem tego zdania, ze pochodzi
to raczej od wyrdéwnania bogatszych w woddr skladnikdéw przez mniej
uwodorodnione. Moga braé w tem udziat z jednej strony mechanicznie
w tugu sodowym domieszane weglowodory nasycone (parafiny), z innej
strony aromatyczne i niezmienione wegliki wodu szeregow Cn H2n 4,
wzglednie Cn H2n 2. Wozglednie wykluczong nie jest réwniez obecnos¢
olefinbw jako produktow rozktadu eterokwaséw w reszcie i naftenow.
W traktowaniu kwasem siarkowym nalezy upatrywaé przyczyny nie-
tylko polymeryzacyi, ale i przesuniecia stopnia uwodorodnienia skia-
dnikéw z jednego rzedu do drugiego, wzglednie takze do tworzenia
zamknietych form potaczen (pierscieni).

Hhlc
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Dowodéw pod tym wzgledem dostarczajg badania sktadnikéw oleju
zywicznego przez Renarda i lekkiego oleju terowego z wegla kane-
lowego przez Schorlemmera.

Przytocze takze spostrzezenia Armstrongal), wedle ktorych
zwykty olejek terpentynowy pod dziataniem kwasu siarkowego wytwa-
rza miedzy innymi weglowodor Cl10 H20, na podstawie wiasnosci uwa-
zany obecnie jako dekanaften.

Zgodnos$¢ sktadu destylatbw w omawianym sensie sprawdzitem
takze przez zbadanie dwéch skrajnych frakcyi, mianowicie: wrzacej
miedzy 130—140° i drugiej miedzy 210—220°.

Poddane podobnemu traktowaniu zachowywaty sie one podobnie,
bo czes¢ rozpuszczata sie w kwasie siarkowym, z tego czes¢ wydzielata
sie woda, a niezmienione pozornie skladniki uleglty znacznej polyme-
ryzacyi.

Obojetna cze$¢ frakcyi 130—140° rozdzielitem zapomoca czastecz-
kowania na dwie porcye, normalnie wrzacg i spolymeryzowang z tem-
peraturg wrzenia 245—250°, oprdocz tego zostata wyzej wrzaca reszta.
Po spaleniu otrzymatem dla pierwszej:

a dla drugiej:

Obojetny produkt frakcyi 210—220° zawierat tak wysoko wrzgce
sktadniki, ze musialem celem unikniecia rozktadu destylowaé¢ w prozni.
Pod cisnieniem 120 mm. przeszia znaczna cze$¢ miedzy 330—360°. De-
stylat ten przedstawiat wyglad gestego oleju o stabym zywicznym za-
pachu, a po spaleniu dat nastepujace rezultaty:

W dalszym ciggu moich doswiadczen zamierzalem ewentualne wy-
dzielenie suponowanych w rozmaitych frakcyach terpenéw zapomoca
podwojnych potaczen chlorowodorowych, jako zwykiego w tym celu
uzywanego $rodka. Podczas wykonania doswiadczenn w roztworze etero-
wym zauwazylem wprawdzie pochtanianie chlorowodoru i sprawdzitem
zapomocg wazenia, jednak nie zdotatlem otrzyma¢ produktow krysta-

) Ber. d. d. chem. Gesell. 12, 1752.
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licznych. Z powodu niewielkiej ilosci substancyj zaniechatem nastepnie
dalszych préb pod tym wzgledem.

Lepsze rezultaty dostatem z bromem, gdyz juz pobiezne préby
przekonaty mie o tatwem tworzeniu sie krystalicznych produktéw w ba-
danych frakcyach.

Przeprowadzone nastepnie bromowanie metodg W a Ha chal) w ete-
rowo-alkoholowym roztworze na zimno dwdch wyzej wymienionych
frakcyj dostarczyto tatwo biatych igiet obok, co prawda, znacznych ilosci
produktéw oleistych. Odfiltrowane i przemyte zimnym wyskokiem Kkry-
sztatki okazywaty po przekrystalizowaniu z alkoholu metylowego punkt
topliwosci 186° (niekr.) z frakcyi 160—1650 i 205° (niekr) z frakcyi
175—180°. Oznaczenie bromu wydato w pierwszym wypadku 71'56%,
a w drugim 69 02%.

Tetrabromdihydrokumol, albo og6lnie ciato o wzorze C9 H4 Brl
wymaga Br=72’14%,; tetrabromdihydrocymol albo tetrabrom—potacze-
nie wzoru C10 H12 Br4, natomiast 69'91% Br, zatem liczby, ktore sie ze
znalezionemi zgadzaja i 0 zdolno$ci przyjecia czterech atoméw bromu
$wiadcza.

Spolymeryzowane weglowodory wigZza brom i chlorowodér trudno.
Za dodaniem bromu bez chiodzenia wydziela sie duzo bromowodoru
i tworzy sie ciatlo zywicowate. Z nadmiarem kwasu octowego lodowego
i matej ilosci kwasu siarkowego wystepujg zielone zabarwienia.

Chociaz z goéry nie wydawato sie prawdopodobnem, badatem je-
dnak destylat takze wobec Swiatta spolaryzowanego, w gruncie rzeczy
bowiem optyczna aktywno$¢ u znanych terpenéw nie jest Charaktery-
stycznem znamieniem catej tej grupy ciat, tylko ma przyczyny w szcze-
goblniejszych stosunkach izomerycznych. Destylaty, badane polarymetrem,
jak bylo do przewidzenia, zachowywaly'sie tez zupetnie obojetnie, bo
nawet w przypadku pierwotnych wiasnosci optycznych, stracityby je
pod wptywem kwasu siarkowego.

Z moich badan pozwole sobie pod koniec wyciggna¢ kilka ogdl-
niejszych wnioskéw. W razie gdyby sie sprawdzita identyczno$é¢ weglo-
wodoréw ogdlnego wzoru C, H2n_4, znalezionych w pewnych przetworach
naftowych, z terpenami, znalezlibySmy uzupetnienie szeregu terpenowego,
a zarazem takze odpowiedni materyat surowy w tugu odchodzgcym
z fabryk naftowych, ktory dotagd i tak nie znalazt Zzadnego zasto-
sowania.

1) Anal- chem. Pharm. 227, 280.
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Nie da sie wprawdzie z gory rozstrzygnaé, czy znalezione warunki
zachowajg znaczenie dla kazdego surowca, a raczej mam podstawe do
sadzenia inaczej, albowiem w dwu innych przypadkach, przerabiajgc
kwas ponaftowy innego pochodzenia, otrzymatem raz dodatnie, inny raz
ujemne rezultaty. Przy tej okazyi musze podnie$¢ spostrzezenie, ze to
samo odnosi si¢ takze do wzmiankowanych kwaséw naftowych, bo raz
znalaztem je obficie w kwasie ponaftowym (sg one w kwasie siarkowym
rozpuszczalne), inny raz nie bylo ich zupeinie. Osobliwie uderzyt mie
fakt, iz obecnos¢ (i tak samo nieobecnos¢) terpendéw (nazwanych tak
dla krétkosci) z kwasami naftowymi kryty sie wzajem. Czy w tem na-
lezy przyja¢ zwigzek zasadniczy, nie chce na razie rozstrzyga¢c — to
jedno jest dla mnie pewnikiem, o ile dotad poznalem ropy naftowe, ze
naleza one, co sie tyczy wiasnosci chemicznych i w zwigzku z tem
cech fizycznych, do dwoch typéw, ktore jednak przez przyjety szablon,
ropy rosyjskie z jednej strony i ropy amerykansko-galieyjskie z dru-
giej, nie dadzg sie zawsze wyroéznic.

Wykrycie terpenéw w nafcie pozwala na tlumaczenie wielu zja-
wisk, przedewszystkiem zesraolenia i zzywiczenia, ktéremu ropy, jak
wiadomo, podlegaja,

Polymeryzacya i utlenienie terpenowych skiadnikéw' ropy, bytyby
najprostsza tego przyczyng, tworzenie sie kolofenu i ciat spokrewnia-
nych z wiasciwemi zywicami rezultatem tego. Wiadomem jest n. p., ze
pewien produkt destylacyi wosku ziemnego, ciato zoke, ciagliwe, nazy-
wa sie zywicg woskowa, a przy rozktadowej destylacyi mazi ponaftowej
tworzy sie podkoniec ciato z podobnemi wiasnosciami.

Inne zjawisko, obejmujace S$ciemnienie koloréw olejow (Swietla-
nych i smarowych), mozna swobodnie na tej drodze wyttumaczy¢, nie
mniej zauwazany z roznych stron fakt, ze weglowodory naftowe na-
bierajg pod wplywem Swiatta wiasnosci ozonizujacych, ktére niegdys$
dla blichowania $wiezo rafinowanej nafty wyzyskiwano.

Nie wykluczonem jest réwniez, ze wykryciu aromatycznych we-
glowodoréw w rozmaitych ropach weglowodory terpenowe za podstawe
stuzylty.

Nie bez znaczenia bedzie zaznaczyé, ze obecno$¢ terpenéw da
sie pogodzi¢ z przyjeta przewaznie hipotezg bituminizacyjng z resztek
zwierzecych. Przy przemianie poczatkowej predestynowanego materyatu
do tworzenia sie ropy z koniecznosci nalezy gnicie pod wplywem ba-
kteryj przyja¢, za czem znalezione w ropach zasady organiczne (pirydy-
nowe) przemawiajal). Z chwilg gdy wykryto miedzy produktami fer-

J) Ob. Radziszewski Monatsh. f. Chemie 1887, VIII. 2Z4. Zaloziecki ibid. 1892. XIII.
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mentacyi zacieréw alkoholowych takze terpenyl), musimy sie oswoié
Z przypuszczeniem, ze one réwniez wptywowi mikroorganizmoéw powstanie
zawdziecza¢ moga.

Co sie tyczy wyciagniecia terpenéw zapomocg kwasu siarkowego
podczas czyszczenia i przejscia ich nastgpnie do #ugu sodowego, to
mozna wytlumaczy¢ tworzeniem sie etero, wzglednie sulfokwasowd),
a pojawienie sie ich przy przerébce rozktadem odpowiednich potaczen
para zwykta i przegrzang w czasie destylacyi.

) K. Win diach. Arb. a. d. Kais. Gesundheitsamte 1892. 8. J. d. Chem. v. R.

Meyer 1892. p. 399.
) Obacz Renard C. r. 106, 1086 i Bouchardal i Lufont ibid. 105, 1177.
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