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LUDWIK SZPERL i TADEUSZ WIERUSZ-KOWALSKI

O dziataniu siarki na zwiazki organiczne IIL
(Alkohol benzylowy. Dwufenylokarbinol).

Na catos¢ wiadomosci naszych o ciatlach pod wplywem siarki z we-
glowodoréw wytworzonych skiada sie kilka wzmianek, kilka prac starego
autoramentu, specjalnie temu tematowi poswieconych i pewna liczba ba-
dan wspoétczesnych, Na podstawie tej literatury staral sie jeden z nas?)
naszkicowaé¢ niektoére linie wytyczne w zachowaniu sie siarki, wykazad
pewne prawidtowosci w jej dzialanin zaleznie od obecnoseci tych lub owych
ugrupowan atoméw w czasteczce weglowodoru. Aczkolwiek sprawa daleka
jest jeszcze od catkowitego rozwiazania, to jednak dziedzina ta nie-jest
juz biala zupelnie karta. Inaczej rzecz sie ma z wieloma klasami zwiaz-
kow organicznych, a przedewszystkim z alkoholami. Staranny przeglad
literatury chemicznej nie datl nam w wyniku nie tylko pracy, ale nawet
ani jednej wzmianki o tem, aby ktokolwiek préobowal dzialania siarki na
alkohole.

Jako pierwszy materjal z klasy alkoholéw wybralisSmy do doswiad-
czen alkohol benzylowy, liczac sie z tym, ze, jako cialo stosunkowo wysoko
wrzace, nie nastrgezy w wykonaniu badan zbytnich trudnosei praktycznyeh
1, majgc pierwszorzedna grupe alkoholowa zwiazana z fenylem, ktérego
wodory, zgodnie z wynikami prac nad dziataniem siarki na homologi ben-
zolu, nie powinny w odpowieduich warunkach temperatury reagowaé z siarka,
fatwiej od innych alkoholéw pozwoli rozwiazaé kwestje teoretyczne.

Dostrzegalne wspoldziatanie siarki z alkoholem beunzylowym, ogrze-
wanym pod cisnieniem zwyklym rozpoczyna sie okoto 180° a wiec w tem-
peraturze o 24° nizszej od wrzenia alkoholu. Prawie jednoczesnie poczyna
wydziela¢ sie woda, siarkowodor i aldebhyd benzoesowy. Oprécz tych cial
znalezliSmy, jako produkty reakeyi kwas benzoesowy, czterofenylotiofen,
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stylben i nieznaczna, nie wystarczajaca na wykonanie rozbioru ilosé ciata
w postaci bialtych iglastych krysztatkow o t. topn. 127—130° zabarwiajgcych
sie podezas topnienia na nieznikajacy juz potem piekny kolor amarantowy.
Najwieksze stosunkowo ilosci stanowily czterofenylotiofen i kwas benzo-
esowy.

Rownoczesnie z badaniem produktéw powstalych w doswiadcezenin po-
wyzszym, poddaliSmy ogrzewaniu z siarka w temperaturze 180° drugi alko-
hol, mianowicie dwufenylokarbinol. W tym wypadku ogrzeéwanie zostato
przerwane, nie baczac na wecigz stabo plynacy siarkowodér, niedtugo po
wzglednie szybkim wydzieleniu sie wody. Dominujacym produktem reak-
cji, oprécz siarki w ilosci niewiele mniejszej od uzytej, okazat sig eter
dwufenylokarbinolu; nieznaczna domieszka benzofenonu zostala wykryta
w postaci jego oksymu, a zapach cieczy, charakterystyczny dla dwufeny-
lometanu, pozwolif na przypuszezenie obecnosci jego sladow, powstatych
wskutek redukeji benzofenonu siarkowodorem, w produktach otrzymanych.

Fakt powstania w warunkach wyzej opisanych etern dwufenylokarbi-
nolu nasunal nam niezupelnie moze na razie ugruntowany, lecz, jak prze-
konalisSmy sie nastepnie nie pozbawiony stusznosci wniosek, ze eter wy-
twarza sie tn z alkoholu pod wplywem katalitycznego dziatania siarki.
A zatym pierwsze stadjum dzialania siarki w naszych warunkach na dwu-
fenylokarbinol polega na tworzeniu sie eteru z jednoczesnym, oczywiscie,
wydzielaniem sie wody.

Stosujac poglad nasz na role siarki wzgledem dwufenylokarbinolu nie
moglismy nie sprobowaé, czy fakty pozwola na zastosowanie go i wzgle-
dem pierwszego badanego przez nas alkoholu, to jest alkoholu benzylo-
wego. W tym celn ogrzewaliSmy przez dwie godziny w warunkach zupel-
nie tych samych, co i w dosSwiadezenin pierwszym absolutnie czysty alko-
hol benzylowy z niewielka iloScia siarki (na 1 gramoczasteczke alkoholu
benzylowego 0,1 gramoatomu siarki) i wyodrebniliSmy nastepnie za pomocy
destylacji z produktow otrzymanych okoto 20% eteru benzylowego. Tak
wiec i alkohol benzylowy, aczkowiek wolniej niz dwufenylokarbinol, w wa-
runkach naszych doSwiadczen przechodzi w eter.

Na podstawie wykrytego przez nas zjawiska staje sie mozliwym po-
glad, ze otrzymane przez ogrzewanie obydwoch alkoholéw produkty, oprécz
wody, nie sa bezposrednimi wytworami dziatania siarki na alkohol benzy-
lowy, lub dwufenylokarbinol, lecz na ich etery. Jasne, ze przypuszcezenie
to zyskatoby punkt oparcia, albo musiatoby upasé, z chwila poznania ciat,
powstatych przez ogrzewanie siarki z eterem benzylowym i eterem dwufe-
nylokarbinolu. To tez doswiadczenia takie podjeliSmy niezwlocznie; ich wy-
niki beda stanowity tresé nastepnej naszej publikacji. Wobee powyzszego
stanu rzeczy nie decydujemy si¢ na razie roztrzasaé zagadnien, dotycza-
cych ttomaczenia Scislejszego przebiegu reakeyi pomiedzy siarka, a oma-
wianymi tu zwigzkami; ttomaczenie to odktadamy do czasu, gdy przez zdo-
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bycie nowych faktow zyskamy podstawy pewniejsze do tego rodzaju wy-
jasnien teoretycznych.

Alkohol benzylowy i siarka.

108 gr. $wiezo przedestylowanego, wrzacego w 203—205° alkoholu
benzylowego i 32 gr. krystalizowanej z siarczku wegla siarki poddano ogrze-
waniu w kolbce z rurka odprowadzajacg na kapieli ze stopu Wooda. Okolo
180° zaczat wydzielaé sie siarkowodér poczatkowo w ilosciach niewielkich,
niebawem bardzo obficie. Jednoczesnie z ukazaniem sie siarkowodoru przez
rurke odprowadzajgca plynaé poczety krople cieczy. Zawartosé kolbki
zz0tkta, a nastepnie doszta stopniowo do barwy czerwonej. Ogrzewanie,
przerywane na noc, trwato, az do calkowitego prawie zaprzestania wy-
dzielania si¢ siarkowodoru, 21 godzin w temperaturze 180° i 14 godzin
w temperaturze 200° razem zatem 35 godzin.

Ciecz, oddestylowana podczas ogrzewania alkoholu benzylowego z siar-
ka, sktadata sie ze stosunkowo znacznych ilosci wody i materjalu, w ktorym
poznalisSmy aldehyd benzoesowy, gdyz posiadat zapach charakterystyczny,
dal lustro z odczynnikiem Tollensa; potaczyl sie z kwasnym siarczynem
sodowym, tworzac cialo krystaliczne i utlenit sie na kwas benzoesowy.

Zawartosé kolbki po ostygnieciu miala wyglad jasno bronzowej dro-
bnokrystalicznej masy. Poddano ja kilkakrotnemu wykloceniu z zimnym alko-
lolem, poczym pozostata jeszcze znaczna ilosé ciala stalego o barwie zottej.

Proba Swiezego wyciggu alkoholowego data lustro z amouniakalnym
roztworem tlenku srebra, wskazujgc na obecnosé aldehydu benzoesowego.
W wyciagach alkoholowych, po oddestylowanin alkoholu, wytworzyly sie
wkrotce krysztaty, ktore odessano; tug pokrystaliczny po pewnym czasie
dal nowa porcje ciala statego.

Wigksza czesé tego stalego materjalu krystalicznego rozpuszezala sie
we wrzgce] wodzie i krystalizowata podezas jej stygniecia w postaci bia-
tych, cienkich blaszek, roztwoér zas wodny posiadal odezyn kwasny. Krysz-
taly te wykazaly latwa zdolnosé do sublimacji, tworzac cienkie, diugie
igly. Po doktadnym oczyszezeniu topnialy w t. 121 - 122° Byt to zatym
kwas benzoesowy.

PozostaloS¢ we wrzacej wodzie nierozpuszezalna po wielokrotnej kry-
stalizacji z goracej ligroiny miata wyglad bezbarwnych plytek krystalicz-
nych, topniejacych w t. 124—125°,

Rozbior tego zwiazku dat wyniki nastepujace:

[ Z 0,1042 gr. produktu otrzym. 0,3550 gr. CO,, 0,0629 gr. H,O.

N Oule = 5 (FS760 GEE . 0,0680 =
Dla C, H,, obliczono C 93,334, H 6,66%.
znaleziono I, 93,26, - WLl
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Wyglad, temperatura topnienia, rezultaty analizy, zachowanie sie
w stosunku do rozmaitych rozpuszezalnikow i wzgledem roztworw nadman-
ganianu potasowego pozwolity zidentyfikowaé to cialo ze stylbenem, tym
bardziej, ze otrzymany z roztworéw benzolowych tego ciata i chlorku pi-
kryln zolty krystaliczny zwigzek topil sie w t. 90°.

Podezas oczyszezania stylbenu za pomoca krystalizacji z ligroiny
udato nam sie wyodrebni¢ bardzo nieznaczne ilosci biatych iglastych krysz-
tatkow, latwiej od stylbenu w ligroinie rozpuszezalnych, o temperaturze
topn. 127—130°. Krysztatki te podczas topnienia przechodza w ciecz koloru
amarantowego; barwa ta utrzymuje sie juz potym trwale.

fiug pokrystaliczny poddano destylacyi pod cisnieniem zwykiym: opréocz
nieznacznej ilosci wody i wrzacych w temperaturze 183—240° kilku kropli
cieczy o zapachu aldehydu benzoesowego, w temperaturze 240—260° desty-
lowat sie produkt, zestalajacy sie juz w rurce odprowadzajgcej. Po oczy-
szezeniu okazal sie on kwasem benzoesowym. W temperaturze 262°-desty-
lacja zostala przerwana. Znaczna jeszeze zawartosé kolby destylacyjnej
po ostygnieciu zestalita sie w jednolita ciemno-czerwona mase. Z niej przez
przemywanie niewielkimi iloSciami etern usunieto substancje smolista,
a pozostal szary drobnokrystaliczny proszek. Nie rozpuszczat si¢ on w zim-
nym alkoholu prawie zupelnie, dosy¢ trudno rozpuszczal sie w eterze,
acetonie, tatwo w benzolu. Po wielokrotnej krystalizacji z gorgcej mie-
szaniny benzolu i acetonn mial wyglad bardzo drobnych biatych igietek
0 t.topn. 183—184°. C(Cechy powyzsze, wraz z dodatnim wynikiem rozbio-
ru jakosciowego na obecno$é siarki, wskazywaly, ze jest to czterofenylo-
tiofen. Istotnie, przyrzadzona mieszanina, skladajaca sie z czterofenylotio-
fenu, otrzymanego przez nas w pracy poprzedniej, i omawianego produktu
zachowala temperature topnienia bez zmiany.

Cialo state, ktore pozostato po ekstrahowaniu alkoholem mieszaniny
zwigzkow, bezposrednio z reakcyi z siarky otrzymanej, oczyszczone za po-
moca krystalizacji z mieszaniny benzolu i acetonu, okazalo sie we wszy-
stkich swych wlasno$ciach calkowicie identyczne z opisanym juz wyzej
czterofenylotiofenem.

Zgodnie z zalozeniami teoretycznymi, zaznaczonymi poprzednio, pod-
dalismy ogrzewanin z siarky absolutnie czysty alkohol benzylowy. Byt on
otrzymany przez staranng destylacje czgstkowy preparatu Schimmel’a,
wrzgcego w t. 202—205° Do reakeji uzyto 20 gr. frakeji, wrzacej w t.
204—204,2 (752 mm.) i 0,5 gr. przekrystalizowanej siarki, a wiec w sto-
sunkn 0,1 gramoatomu siarki na czasteczke gramowa alkoholu benzylowe-
go. Po dwoéch godzinach ogrzewania, ktéremu towarzyszyly, rozumie sie,
objawy te same, co i w wypadku juz opisanym, w t. 180—190° za pomo-
cg nastepnej destylacji frakcjonowanej wyodrebniliSmy okoto 4 gr. bez-
barwnej, o swoistym zapachu cieczy, wrzgcej pod cisnieniem zwyklym w t.
205-—298°, a wige zgodnej z temperatury wrzenia eteru benzylowego. Gdy
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z benzylanu sodowego i chlorku benzylu przyrzgdziliSmy, potrzebny nam
do dalszej pracy, eter benzylowy, i otrzymaliSmy materjal o wlasciwej te-
mu zwigzkowi temperaturze wrzenia, to okazala sie zgodnos¢é wiasnoseci po-
miedzy eterem benzylowym i wyzej oméwiona cieczi.

Dwufenylokarbinol i siarka.

Dywufenylokarbinol otrzymaliSmy z bromku fenylu i aldehydn benzo-
esowego metodg Grignarda.

6 gr. tego preparatu o t. topn. 66,5—67° i 1 gr. siarki ogrzewaliSny
w kolbece z rurky odprowadzajaca na kapieli ze stopu Wooda okolo dwéch
godzin, podtrzymujgc stale temperature 180°. Zaraz w poczatkach ogrze-
wania nastapilo stosunkowo obfite wydzielanie sie wody; natomiast stru-
mien siarkowodoru byt staby. PrzerwaliSmy ogrzewanie w kilkanascie mi-
nut po zupelnym zaprzestaniu wydzielania sie wody.

Gdy zawartos¢ kolbki ostygta, miala wyglad krystaliczny o czerwono-
z6ttawej barwie. W zimnym alkoholun, ktérym kilkakrotnie traktowano
otrzymany materjal, przewazna wiekszo§¢ pozostata nierozpuszczona. Pro-
dukt ten w zimpym alkoholu nieruzpuszezalny okazat sie eterem dwufeny-
lokarbinolu, gdyz po kilku krystalizacjach z goracego etern, dzieki czemn
zostala usunieta siarka, otrzymalismy niewielkie bezbarwne, przezroczyste
krysztaly, gra barw przypominajace dyamenty o t.topn. 108,5—109°.

Rozbior dat rezultaty nastepujace:

I z 0,1644 gr. produktu etrzym. 0,5372 gr. CO, 0,0943 gr. H,0.

00 ., (e - S ¢ 015819 Hees () (7/() AT
Dla C, H,,0 obliczono C 89,14% HEG28%
znaleziono I ,, 89,11, - GRY-
S 100 - GRU5- S (93

Z wyciagéw alkoholowyeh, po odparowaniu alkoholu, pozostalo za-
ledwie kilka kropli cieczy o wyraznym zapachu, wlasciwym dwufenylome-
tanowi. Ze za$ oprocz dwufenylometanu podejrzewaliSmy w cieczy obec-
nos¢ benzofenonu, wiec sprobowaliSmy metods zwykla przyrzadzié oksym.
Proba wypadia pomyslnie, gdyz otrzymalismy nieco ciala stalego w postaci
drobnych igietek ktére po przekrystalizowaniu z alkoholu topnialy w t.
139—140° a wiec zgodnie z temperatura topnienia oksymu benzofenonu.

I Zaklad Chemiczny Uniwersytetu i Politechniki w Warszawie.




	plyta_artykuly - 0015
	plyta_artykuly - 0016
	plyta_artykuly - 0017
	plyta_artykuly - 0018
	plyta_artykuly - 0019

