LUDWIK SZPLERL

O dzialaniu siarki na zwigzki organiczne .

Weglowodory (zestawienie prac).

Na kilka lat przed wojna, studjujac literature, dotyezgca dziatania
tlenn i ovzonu na zwiazki organiezne, zadalem sobie pytanie, jak zachownje
sie siarka w stosunku do zwiazkow wegla. Wowezas jeszeze przekonalem
sie, ze w przeciwienstwie do nader pokaznezo dorobkn jak teoretycznej,
fak 1 dodwiadezalnej wiedzy chemiczuej z zakresu dziatania tlenu ezy chlo-
roweow na zwiazki vreganiezne, dziedzina badan analogieznych nad siarks
jest w literaturze chemicznej reprezentowana bardzo ubogo. Iuny zakres
pracy maojej w owych eczasach, wywolany panujacymi wtedy w pracowni
warunkami, przyezynil sie do odlozenia interesujacego mnie pytania na
pozuiej. Z chwila otwarcia polskich nezelni wyzszych, aczkolwiek z trud-
nosciami w stosunkn do literatury biezacej 1 preparatow, przystgpitem do
lepszezo zapoznania sie z dawniej pomyslanym zagadnieniem:

Po przejrzeniu literatury, dotycezacej dziatania siarki na zwiazki orga-
niczue. pokazato sie, ze, zdy dla niektoryeh klas zwiazkow organicznych
istuieje pewna liczba prac 1 wzmianek z tej dziedziny, dla innych nie ndalo
mi sie znalezé nie tylko opisn szezegotowszyeh badai, lecz nawet i wzmia-
nek: zadna zas klasa zwiazkow organicznych uie jest zbadana w stosunku
do dzialania siarki ftak, aby praca ta mogla byé nuwazana za skoleczona.
Zatym, juz tylko z teoretycznego punktn widzenia nalezy dgzyé do zapel-
nienia brakow i luk, a majye wzglad choéby na obecnosé siarki w ropie
naftowej i niewyjasniona dotycliczas budowe wielu barwnikow, zawieraja-
cych ten pierwiastek, mozna sie spodziewaé, ze w razie pracy pomyslnej
da¢ ona moze i dodatnie wyniki praktyczne.

Poniewaz w literaturze chemicznej, odunoszacej sie do wyzej omawia-
nego przedmiotn, najwieksza stosnnkowo ilosé prac poswiecona jest dzia-
tanin siarki na weglowodory, brak jednak zupelie zestawienia wynikow
otrzymanyel, przeto podaje ponizej rezultaty badan dotychezasowyceh tej
klasy w zwieziem streszczenin, rozpoczynajae je od kilkn wzmianek o pro-
bach najdawniejszych dzialania siarki na zwiazki organiczne.

Najdawniejszy slad badan dzialania siarki na zwiazki organiczne spo-
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tykamy w notatce Homberga (poczatek XVIIL w.), 7ze przez destylacje
terpentyny z siarka powstaje ,kwasna woda? i ,niepalna ziemia”. W pierw-
szej polowie ubieglego stulecia znajdujemy proby Radiga') i Ander-
sona %) ogrzewania siarki z oliwa, z kwasem stearowym. O dwa lata
wezesniejsza od ostatniej jest praca Reimscelha®): ogrzewal on 1) wo-
towy, olej Iniany i t. p. z siarka | otrzymal w rezunltacie materjaly, ktore
cheial opracowaé, podczas za$ reakcji wydzielaty sig tak znaczne ilosei
siarkowodoru, zauwazonego réwniez przez wyzej wspomnianyclh badacziw,
ze proponowatl on te wlasnie droge jako sposob praktyczny otrzymywania
H,S. Taka sama mysl wyrazili Johnstone i I'letscher?), gdy prze-
konali sie, ze podczas gotowania parafiny z siarkyg wydzielaja sie¢ bardzo
znaczne ilosei siarkowodorn.

Przechodzae do opisn prac i reznltatow nad dzialaniem siarki na we-
glowodory, stuszniej bedzie porzucié porzadek chronologiczny. a pudzielié
badania odnosne na dwie grupy: pierwsza—dotyczaca weglowodorow z han-
cuchem otwartym, druga — weglowodorow pierscieniowych, przewaznie aro-
matycznych.

7 weglowodorow szeregu metanu robione byly proby z n-leksanem
przez E. Spaniera?®). Heksan po gotowaniu pod cisnieniem zwyklym
z siarka przez czas diuzszy pozostat catkowicie bez zwiany. Nie zmienil
sig on rowniez i przez ogrzewanie z siarka w zatopionej rurze do 210*
w ciagu 24 godzin. Proba ostatuia, polegajaca na 48 godzinnym ogrzewa-
nin heksann z siarka do 400" i nastepnym dziatanin na produkty reakeji
mieszaniny stezonego HNO, i H.SO, pozwolila skonstatowaé zapach unitro
wym zwiazkom aromatycznym wiasciwy, jednak usitowania wyodrebuienia
tych ciat w postaci wolnej, lnb wykrycia, po zredukowanin grup nitrowyeh.
odpowiadajacych im amin daly wyniki vjemne. Jako rezultat dlugotrwalego
ogrzewania n-oktanu z siarka w t. 270—280" otrzymal W. Friedmannu 9).
oprocz  siarkowodorn i innych nie badanyeh przez niego gazdéw, dosyé
znaczue ilosel wegla, pochodng tiofenu, jak sadzi dwuetylo lub metylopro-
pylotiofen w bardzo niewielkiej wydajnosei (2,3%) 1 w jeszeze nieco mniej-
szgj ciato, ktéremu nadaje wzor dwumetylotioftenu. Cheac wyjasnié po-
wstawanie dwoch zwiazkow ostatnich przypuszeza Friedmann, ze gdy
podezas krétkotrwatego ogrzewania do temperatury 600—800° weglowodo-
row nasyconych, zachodzi przesuwanie sie atomow wodoru od jednych ato-
mow wegla do drugicll 1 rozpad czasteczki na weglowoddr nasycony i nie-
nasycony, jak to stwierdzit Haber, to w temperaturze, ktorej podlegal
n-oktan podezas ogrzewania z siarka nastapita tylko wedréwka atomow wo-
doru, doprowadzajaca do wytworzenia sie izomeronn o budowie nastepujacej:

) Phavm. Cenirbl, 1833, S16: %) [bid. 1840, 737 ) J. £ pr. Ch. 1838, 442; Y) Jahresb,
. d. Fortseh, . Ch. 1879, 203; %) Zur Kenntnis d. Wirk, . Schwelels aul® Roblenw.
und Schwelelgehaltes der Erddle (Dis. Bevlin 1910 31, 36; %) Ber. B. 49, 1344,
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Podobnie wedlug Friedmanna nalezy objasniaé 1 fakt tworzenia sie
pochodnej tiofenu. Tldmaczenie to nie wydaje sie przekonywujacym:
z u-oktanu, bowiem, mozuna bez ryzykownyech przypuszczen zjawisk izome-
ryzacyjnyeh wyprowadzi¢c powstanie pochodnej tiofenu, jako jednego ze
stadjow dziatania siarki, w mysl rownania:

H H
CH,-CH, - H—(—C—H
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Z powstaiego w ten sposob o,o-wmetylopropylotiofenn wytworzytaby sie
v stadjmn dalszym nie pocliodna tioftenu, lecz produkt z nig izomeryczny:
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Ktére z tych dwaoch objagnien jest zgodne z prawda moze byé dowiedzione,
oczywiscie, tylko za pomoca odpowiednich badan doswiadczalnyel, a tych
brak na razie.

Etylen i acetylen byty przedmiotem badan, prowadzonych przez W.
Meyera i Sandmayeral), Weglowodory te byly przepuszczane przez
wrzgcy siarke. W wyniku otrzymano obfite ilosc¢i wegla, siarkowodoru i, jak
wiadomo, tiofen. Capelle?) na podstawie badain podobnyeh przypuszeza.
7€ 7 acetylenn tworzag si¢ poczatkowo eciata o znacznym ciezarze czastecz-
kowym; ulegaja one rozpadowi, nwarunkowanemu stosowana podezas do-
Swiadezen temperatura. Powstate w ten sposob czasteezki reaguja z siarka,
tworzac tioften, siarkowodér i siarezek wegla. Rowniez i W. Oechsner
de Conincl?) przez. dziatanie stopionej siarki na acetylen nie olrzymat
tiofenn. Spanier ') w doswiadczeniach swych z heksylenem i siarka,
prowadzonych w t. 210° chociaz skonstatowal glebokie zmiany, ktorym
ulegt w tych warunkach heksylen pod wplywem siarki, to jednak nie
udato mu sie otrzymanych produktow, oprécz siarkowodoru i wegla, zdefi-
niowaé. Szezesliwszym pod tym wzgledem byl W. Friedmann *), adyz
przez ogrzewanie z siarka w t. 270—280" kaprylenu (metylo-n amyloetylenn)
otrzymal nie tylko odpowiednia pochoduy tiofenowa i, wedlug jego zdania,
pochodny tioftenu w bardzo nieznacznej wydajnosci, lecz i dwumetylodwi-
amylotiofen. powstaly z dwoeh reszt kaprylenu i atomu siarki, nadto zwia-
zek O, H,S., ktorego budowa nie zostala ndowodniona. Tu pokazalo sie,
ze pochodna tiofenowa C.H .S jest identyczna ze zwiazkiem, omawianym
juz powyzej, a otrzymanym poprzednio przez Friedmanna z n-oktanu,
Autor pomija milezeniem wyswietlenie teoretyczne procesow tworzenia sie
tego ciala; by¢ moze, nie zyczyl sobie, zachodzacych w tym wypadkn prze-
mian, opieraé¢ na zjawiskach izomeryzacji, jak to nezynit dla n-oktaun. Ta
sama teorja, ktora podatem, nwazajac ja za bardzo prawdopudobua. dla
tworzenia sie z czgsteczki n-oktanu zwiazkoéw usiarczonych, powinna wied
zastosowanie i w wypadku kaprylenu. Rownanie nizej praytoczone daje
wyraz tworzeniu sie metylopropylotiofenn; ften zas zmienia sie w dalszej
fazie reakeji pod wplywewm siarki tak samo, jak w doswiadezenin z n-vkta-
neny, to jest tworzy izomeron dwumetylotioftenu.

U Dor. B, 16, 2176: 2) BL 190S[4[%/,. 150; Chem. Z. 1908, Rep. 25%; 3) € 1908 11
605 ') Zur Kennt. d. Wirk, d. Schwefels aul® Kohlenwasserst, und d. Seliwoelelsch
d. Erdéle (Dis. Berlin 1910) 32; §) Ber. B. 49, 1531
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Prace nad weglowodorami aromatyeznymi sa w literaturze reprezen-
towane lieznie] ').  Zachowanie sie benzolu w stosunku do siarki bylo ba-
dane dwukrotnie w jednym prawie czasie, I Schuolze?) ogrzewal w piecu
do spalan organicznyeh w t. 400—500" benzol z siarka w rurach, z ktorych
wypompowywal poprzednio powiefrze. Wobee zlego regulowania tempera-
tury rezultaty poszezezolnyvelh doswiadezen byly ze soby niezupeinie zgodne:
hadz pozostawalo sporo nieznzytej siarki, badz otrzymywano duzo wegla,
zawsze jednak wydzielal sig siarkowoddr, powstawato nieco krysztatow,
prawdopodobnie dwufenylu, i cieczy, skladajacej sie, sadzge z zapachu, ze
zwigzkow usiarczonych. Reznltaty te zostaly ustalone dzieki pracy Merza
i Weitha %), ktoray przepuszczali benzol przez wrzaca siarke.

Clicac wyjasni¢ nieprawidtowodei, spostrzegane podezas oznaczania
cigzaru czasteczkowego siarki w toluolu i ksylolu metoda ebulioskopowa,
[.L. Aronstein i A. van Nierop?) ogrzewali 10 dni siarke z toluolem
do 250—300° w zalutowanej rurze, otwierajge ja od czasu do czasu dla
wypuszezania obficie wytwarzajacego sie siarkowodoru. Otrzymana po usu-
niecin pozostalego toluolu biala masa krystaliczna skladata sie ze stylbenu
i czterofenylotiofenn. Gdy ogrzewanie toluolu z siarka doprowadzac tylko
do 200% lub gotowaé z chifodnica odwrdcona, to jedynym stalym produktem
reakeji jest stylben. Stad wniosek, Ze jego wytworzenie sie jest bezpo-
srednim wynikiem odjecia przez siarke dwdch atoméw wodoru z metylowej
grupy toluolu i polgezenie sie dwieh reszt w ten sposon powstatych. Ze
stylbenu i siarki w temperaturze odpowiedniej tworzy sie nastepnie czbe-
rofenylotiofen. W rezultacie ogrzewania siarki z p-ksylolem do 200 —210°
w zatopionej rurze bez jej ofwierania w ciggu przebiegn reakeji, zostal
ofrzymany p.p-dwumetylodwubenzyl: gdy w innej probie rura byla otwie-
rana i w ten sposob pozbywano sie nadmiaru siarkowodoru, to jako pro-

') Przyezynki o charakterze fizyko-chem. patrz 11, R, Kruyt, 7. £. ph. Ch. 65, 456
(C. 1909. 1, 1142); ?} Ber. B. 4, 33; %) Ber. B. 4, 454; 4 C. 1903, |, 502.
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dukty reakeji wystgpity: p,p-dwumetylodwnbenzyl i p,p-dwumetylostylben.
Bezposreduim produktem dziatania jest tu, rzecz jasna, p,p-dwumetylostyl-
ben, p,p-dwumetylodwubenzyl tworzy si¢ przez redukeje pierwszego siar-
kowodorem, jak tego zreszty Aronstein i van Nierop dowiedli za
pomoca kilku odpowiednich doswiadezen. W tyeh samych warunkach z siarki
i m-ksylolu powstaje m,m-dwumetylodwubenzyl i m,m-dwametylostylben.
Dzieki doswiadezeniom Baumanna') i jego uczniow Fromma
i Kletta zostaly poznane produkty dziatania siarki na styrol i styl-
ben. Pierwszy z tych weglowodorow, ogrzewany z siarkyg pod cisnieniem

zwyklym stopniowo coraz wyzej az do 210 — 225°% oproez siarkewodoru,
dal o, B, 1 «, a-dwufenylotiofen i etylobenzol. Z drugiego, ogrzewanezo

podobnie do 240° powstal czterofenylotiofen i niezuaczne ilosci innego, nie-
dokladnie zbadanego ciata, zawierajacego siarke o t. topn. 240—250".

Z dwufenylometanu i siarki w wyzszej temperaturze otrzymat Zi e-
gler?) jedynie dwa weglowodory, a mianowicie —ezterofenyloetylen i czie-
rofenyloetan. Prébowal on rowniez dziatania siarki na tréjfenylometan )
chege dojsé w ten sposob do szesciofenylvetanu: ogrzewal godzinami troj-
fenylometan z siarka do 300" i, jak pisze, siarkowodir nie wydzielal sie
weale, Graebe 1 Mantz') poddawali ogrzewaniu fluoren i siarke w ilos-
ciach czasteczka na atom w ciagu jednej godziny do 300" i otrzymali
w rezultacie czterofenyloetan, gdy zas do reakeji brali podwajna ilose
siarki, Tub tez ogrzewali dinzej do temperatury 3007 — 320, to powstawal
czterofenyloetylen.

Z szeregu weglowodoréw o pierscienin naftalinowym omowid nalezy.
zaznaezajge wzmianke Merza i Weitha?) o wydzielanin sie siarkowo-
doru z naftaliny pod wplywem siarki, badania Friedmanna®), dotyezace
o 1 @-metylonaftaliny. Pierwsza daje po 24 sodzinnem ogrzewanin @ siarka

G HS

w zatopione] rurze w t. 300 — 310° zwiazek o budowie: S i
GloHeS
1,2-dwu-a-nattylostan, jako produkt glowny, z-dwunaftylostylben i picen,
jako uboezne, przez ogrzewanie zas je] W ciagn 72 godzin w & 320" bez
otwierania rury w eczasie reakeji udato sie wydzielié takze cialo o skia
dzie C,.H S, 1 t. topn. 232" prawie nierozpuszezalne w zwykle uzywa
nyel  rozezynuikach, rozpuszezalue we wrzacym kumolu. Z  3-metylo-
naltaliny powstaly w tyeh swmych warunkach doswiadezenia, z wyjalkiem
weglowodoru, odpowiadajaceco picenowi, B-pochodne, izowmeryezne z po-
chodnemi =, a wiee a-dwunaftyloetan, Z-dwunattylostylben, i oprécz nich
zwigzek C.,H, S, kiéremn Friedmann nadaje budowe nastepujaca:

D Ber. B 24,3811,28,500: %) Ber. B. 21,779; ) Ber. B, 23,2474 ) AL 290,240,
%) Ber, B. 4,354 %) Ber. B. 49,277,1352.
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Badania Dziewonskiego?!) daly nader ciekawe rezultaty dziala-
nia siarki w t. 205" na acenaften i B8,-benzyloacenaften, sprowadzajyce
sie do otrzymania trojnaftylenobenzolu, nazwanego dekacyklenem, i dwu-
naftylenotiofenu z acenaftenu, jako ciala wyjsciowego i produktéw, odpo-
wiadajacej im bundowy z §,-benzyloacenaftenu, a mianowicie tréjbenzylo-
trojnaftylenobenzolu i dwubenzylodwunaftylenotiofenu.

W pracach nad zachowaniem sie indenn wobec siarki w t. 180—185°
wykazal Friedmann?) przedewszystkim wytworzenie sie zwigzku C,,H,,S,
powstalego rowniez przez dzialanie siarki na wodoroinden, o pewnych
cechach pochodnej tiofenn, a wiec przypuszezalnie dwuindenotiofenu. Na-
stepnie, w kilku prébach ogrzewania indenu z siarkg w tt. 180 — 185",
200—210", 250" zostal wykryty szereg cial usiarczonych C,,H,;S, C;.H,,S,
CiH.oS, CiHySs Cup otwzg an HaoS, Cpp owzg an HoyS 0 charakterze do
asfaltn zblizonym. Co do ich budowy, to Friedmann wyraza zdanie,
ze skladaja sie¢ one z odpowiedniej liezby pierscieni indenowych i siarki.

Nakoniec mamy jeszceze do zanotowania jako reznltat doSwiadczenia,
wykonanego przez wyzej wspomnianego badacza, dotyczacego wspoldziata-
tania siarki z dwneyklopentandienem, otrzymanie zwiazku C H,,S o nie-
wyjasnionej dotychezas budowie, iak rowniez i znane badania Markow-
nikowa i Spady? w dziedzinie naftenéw i zachowania sie ich pewnych
przedstawicieli wzgledem siarki w wy#zszej temperaturze. Z oktonaftenu
(szesciowodoro - m-ksyloln) udato sie otrzymaé m-ksylol, z nononaftenu
(szesciowodoropsendokumoln 1, 3, 4)— psendokumol.

Dane powyzsze stauowig caty materjal zasadniczy, ktory udalo sie
znalezé w literaturze odnosnie do dziatania siarki na weglowodory. Orjen-
tacje w reznltatach prac dokonanyeh watwia zestawienie ponizsze: (zob. tabl.)

Aczkolwiek ze streszczenia niniejszego i zestawienia widaé, ze mater-
jal faktyczny wymaga jeszcze wielu nzupelnien doswiadezalnyel, zwlaszeza
z dziedziny weglowodorow tluszezowyel i wielometylenowych, pozwala on
Jednak na wyprowadzenie pewnych wnioskow ogolniejszych i przeprowa-
dzenie niektorych analogji.

We wszystkich przytoczonyeh tu wypadkach cechuje siarke zdolnosé
odciggania od weglowodorow, a jak wskazuja wzmianki w literaturze i od
wieln innych zwiazk6w organicznych, atomow wodoru i wytwarzania w ten
sposob  siarkowodoru. Pozostajace w chwili odjecia atoméw wodorn reszty

'y Ber. B. 36.962;3768;B1.[3]31,925. %) Ber. B. 49,50; 0683; *) Ber. B. 20,1850.
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przewaznie, badz wiazg sie ze soba, tworzac wyzsze weglowodory, badz tez
w wiazaniu tych reszt bierze udziat siarka, jako ogniwo, i powstaja zwiazki
usiarczone. W zdolnosci siarki do odejmowania wodoréw upatrywaé na-
lezy analogje pomiedzy nia a bromem, jak réwniez i chlorem, ktore to ciata
maja w odpowiednio wysokiej temperaturze wlasno$é te sama. Z fluore-
ni, bowiem, pod wplywem bromun i chloru w wyZszych temperaturach po-
wstaje wedlng Graebego i Mantzal) bromowodor, wzglednie chloro-
wodor, i dwufluorenoetylen.

Najwiccej odporne na dziatanie siarki sa poczatkowe cziony szeregu
metaut. Wzgledng latwosé dzialania siarki na parafine przypisaé nalezy
czesciowemu rozpadowi w warunkach reakeji weglowodordéw nasyconych,
sktadnikow parafiny, na nienasycone. Te. wogdle, najtatwiej reaguja z siarka,
a zmiany w ten sposob wywolane siegaé mogy bardzo gleboko, az do cal-
kowitego odjecia wodoru. Posrednie miejsce w stosunkun do dzialania siarki
pomigdzy weglowodorami nasyconymi i njenasyconymi zajmuja weglowo-
dory aromatyczne. Sam benzol najwiecej zbliza sie¢ do weglowodoréw na-
syconych, gdyz dopiero w temperaturze wyzszej od 400” poddaje sie dziala-
niu siarki, tworzac dwubenzyl. Jest to zarazem jedyny bezsprzeczny wy-
padels, w ktéorym pod wplywem siarki usuniety zostal z werlowodorn woddor
pierseienia. We wszystkich wypadkach pozostalych wodory, znajdujace sie
W pierseieniach aromatycznyceh zachowuja sie wzgledem siarki obojetnie,
a reakeji unlegaja tylko wodory lanenchow boezuyell.  Ich ezesciowe, lub
calkkowite usuniecie prowadzi do syntezy weglowodoru, badz zwiazku usiar-
czonego, przewaznie pochodnej tiofenn. Np., z toluoln powstaje stylben,
a nastepnie czterofenylotiofen, z mip-ksylolow — odpowiednia pochodna
stylbenu 1 tiofenu. Tam, gdzie wskutek budowy, wytworzeuie sie pierscie-
nia tiofenowego nie jest wmozliwe, jak np. w dwufenylometanie, fluorenie.
tworza sie tylko weglowodory skondensowane z dwdéceh reszt snbstaneji wyj-
Seiowej. Na weglowodér wyjsciowy, lub na pierwiastkowo wytworzone
ciala wykaznje takze swéj wplyw redukujacy, powstajacy podezas reakeji
siarkowodor. Jemu zawdzieczac¢ nalezy otrzymywanie nieznacznyeh ilosci
etylobenzolu ze styrolu, dwumetylodwnbenzylu z badanyeh ksylolow.

Gdy we wszystkich opisanyeh wypadkach weglowodory otrzymane
skludajg sie z dwoch reszt zwigzku wyjsciowego, to rezultaty otrzymane

w pracy z acenaftenem 1 fi-benzyloacenaftenem, stanowia pod tym wzgle-

dem ciekawe wyjatki: tu, bowiem, wiaza sie w jedna calosé uietylko trzy
reszty, przez odjecie wodorow powstale, tworzac pierseien benzolowy. lecz
przypuszezalnie jednovzesnie i dwie takiez reszty z siarka, jako z reszta
trzecig, ¢o powoduje powstanie pierscienia tiofenowego.
Podobnie, gdy w wiekszosei wynikow doswiadezalnyeh typowymi przed-
stawicielami zwiyzkow usiarczonych sa pochodue tiofenu, to jednak w pe-
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wnych warunkach, zaleznych od budowy zwiazku wyjsciowego i tempera-
tury, zjawiaja sie ciala o charakterze tioftenu, lub nawet, jak przypuszczaé
mozna, o wigkszej ilosci pierscieui skondensowanycl, zawierajacyeh siarke.
Obecnosé tioftenu, jako produktu reakeji siarki z acetylenem, moze byé
wytlomaezona przez zaloZenie, Ze tivften powstaje z tiofenu wskutek dal-
szego jego wspotdziatania z siarky 1 czasteczka acetylenu. Co do innych
zjawisk kategorji podobnej, jak np. wytwarzanie sie podezas reakeji indenn
z siarka szeregn cial, w sklad ktoryech wehodzi siarka o dosyé znacznym
ciezarze czasteczkowym, zblizonych do asfaltn, to brak jeszceze obecnie da-
nych do oswietlenia ich przebiegu 1 budowy zwiazkow otrzymanych.

I Zaklad Chemiczny Uniwersytetu i Politechniki w Warszawie.
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