LUDWIK SZPERL i TADEUSZ WIERUSZ-KOWALSKI

O dziataniu siarki na zwiazki organiczne V.
(Eter benzylowy i benzhydrylowy).

Postawiony przez nas w pracy poprzedniej!), omawiajacej zjawiska
dziatania siarki na alkohol benzylowy i dwufenylokarbinol, wniosek o prze-
mianie badanych alkoholéw w warunkach doswiadczenia w odpowiednie
etery pod wplywem katalitycznego dzialania siarki, wydawat sie nam od-
razu niezupetnie scisle ugrnntowanym, gdyz oprécz siarki mogly by¢ brane
w rachube i inne ciata, np. domieszki do produktow wyjsciowyeh, lub siar-
kowodo6r. Tego rodzaju bowiem dzialania katalityczne niektorych cial na
alkolole znane sg w literaturze. Wotkow?), na podstawie swych do-
Swiadezen, dowi6dl, ze podczas ogrzewania z niewielky iloscia (1%) jodku
metylu, lub jodowodoru rozpadaja sie alkohole pierwszorzedne na etery
i wode, drngorzedne za$ i trzeciorzedne na weglowodory szeregu C,H,,
i wode. G. Oddo?) zauwazyl, ze z alkoholow tworzg sie etery przez
ogrzewanie pierwszych z niektérymi solami.

Cheae wiec przekonaé sie dzieki obecnosci jakiego ciala powstaje
z alkololu benzylowego w czasie ogrzewania z siarka jego eter, poddawa-
liSmy absolutnie czysty alkohol benzylowy ogrzewaniu w t. 180° w czasie
kilku godzin, dolewajace, w prébach oddzielnych badz nieco jego frakeji nizej
wrzacej, badz frakeji wyzszej, badz nakoniec, przepuszezajac siarkowodor. Gdy
wszystkie te proby daly wyniki ujemne, a i siarka, przez nas do doswiad-
czen nzywana, domieszek nie zawierata, to, rzecz jasna, ze jedynie tylko
ona w tym wypadku sprzyja przemianie alkoholu benzylowego w eter.

W tym samym celu poddalismy nastepnie badaniom dwufenylokarbi-
nol, otrzymany z bromku fenyln i aldehydu benzoesowego metoda Grignar-
da. Z materjatu tego, raz jeden przekrystalizowanego z goracej ligroiny,
po ogrzewaniu go w ciggu trzech godzin do t. 150—152°, wytworzyt sie
eter benzhydrolu w ilosci bardzo bliskiej do przewidzianej przez teorje.
) Chem. P. 15, 23; * Zurnat 21, 340; *) C. 1910, II, 150,
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Uzyty tu dwufenylokarbinol nie byl jak nalezalo sie spodziewaé, wolny
od domieszek w postaci Sladéw magnezu, chlorn, bromu, kwasu siarkawego
i siarkowego. Im staranniej byt on nastepnie oczyszczany, tym wolniej
w tych samych, co i za pierwszym razem warunkach temperatury, odby-
wata sie jego przemiana w eter.

Niewatpliwie zatym wymienione wyzej domieszki graja role kataliza-
tor6w, co posiada swa analogje w rezultatach wzmiankowanej juz raz pra-
cy Oddo i w zauwazonym przez E. Knoevenagla i W. Hecklal)
zachowaniu sie benzhydrolu w niezbyt wysokich temperaturach wobec
sproszkowanej miedzi, lecz nie wyklucza i katalitycznego dziatania siarki
w razie jej obecnosci. Cazysty zas dwuofenylokarbinol, aczkolwiek przecho-
dzi w eter, lecz ma to miejsce w stopniu bardzo nieznacznym podezas je-
go destylacji pod ciSnieniem zwykiym, w ilosciach znaczniejszych przez
dtugotrwale ogrzewanie do wrzenia w naczyniu otwartym, jak pisze o tym
E. Linnemann?), nigdy jednak, positkujac sie tym sposobem, nie udalo
sig, wedlug zdania Nefa?®), osiagnaé wydajnosci zadowalajacej.

W dalszym ciagu pracy naszej przystapiliSmy do badan nad dziala-
niem siarki na eter benzylowy i benzhydrylowy, nie dokonywanych dotych-
czas, o ile wiemy, z zadnym przedstawicielem tej klasy zwiazkow.

Z eteru benzylowego i siarki ogrzewanych pod cisnieniem zwykltym
W temperaturze nie przekraczajacej 200° otrzymaliSmy siarkowodor, alde-
hyd i kwas benzoesowy, stylben, czterofenylotiofen.

Eter dwufenylokarbinolu zmieszany z odpowiednia iloscia siarki ogrze-
wany byt podobunie, jak eter benzylowy. W tym wypadku calkowite za-
przestanie wydzielania sie siarkowodorun nastapito po 360 mniej wiecej go-
dzinach ogrzewania, z ktorych w ciagu 160 godzin podtrzymywano tempe-
rature 180° w ciagu zas nastepnych 200 godzin — 240--250°". W rezulta-
cie jako produkty reakeji znalezliSmy benzofenon i czterofenyloetylen.

Porownanie produktow pod wplywem siarki powstatych z eteru ben-
zylowego z ciatami, jakie wytworzyly sie w podobnych warnnkach z alko-
holu benzylowego 1), Swiadezy o ich catkowitej, z wyjatkiem wody, tozsa-
mosci. Niewatpliwie zatym z wyzej przytoczonego alkoholu i, jak juz wia-
domo z benzhydrolu, powstaja przedewszystkim etery, te zas reaguja
z siarky dalej. Co do tlomaczenia zachodzacych tu zjawisk, to obecnie na-
suwajg sie dwa przypuszezenia. Prawdopodobnie siarka odciaga po jednym
atomie wodoru od wegli, zwiazanych w eterach z tlenem, nastepuje rozpad
czysteczki na ciato, zawierajace tlen i reszte beztlenowa, z ktorej, przez
jej zwiazanie sie z druga reszta taka sama, powstaje weglowodor nienasy-
cony, w mysl rownan:

I Bor, B: 36, 2823; 2) AL 133, 9, 14y 8)F AL 298 235; ¢) Cham. P. 15; 23.
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C.H,CH, 2C,H.CH
C,H.CH, C.H.CH=CHC,H,
(CGH:‘)QC%‘I ‘Z(CGHQQC\O
2 > 0+-28=2H,S+
(CnH.a)'zCH (CgH;),C=C(CsHy), .

Ten sposob tlomaczenia motywuje tatwo i prosto jak powstawanie aldehy-
du benzoesowego, badz benzofenonu, tak i stylbenu lub dwufenyloetylenu
z eterow odpowiedniej budowy. Ze stylbenu, rzecz prosta, tworzy sie na-
stepnie wskutek dalszego dzialania siarki czterofenylotiofen. Obecnosé
w produktach reakeji kwasu benzoesowego przypisa¢ nalezy utlenianiu sie
aldebydn benzoesowego tlenem powietrza. Ogrzewanie, bowiem, substancji
badanych z siarka prowadzone bylo, ze wzgledu na bezpieczenstwo pra-
cowni, z przerwami na noc, a reagujace mieszaniny nie byly ochraniane
od dostepu do nich powietrza.

Drugie, w znacznym stopniu spekulacyjne i pozbawione analogji, przy-
puszezenie polegaloby na zalozeniu, ze siarka zastepuje tlen w eterze.
Z wytworzonego w ten sposob siarczku pod wplywem ogrzewania usuwaja
sig dwa atomy wodoru i jeden siarki, dajac siarkowodoér, i powstaje we-
glowodor nienasycony. Ten zas, ulegajac utlenieniu, dawalby poczatek
zwigzkowi tlenowemu.

Aczkolwiek ttomaczenie pierwsze posiada wszelkie cechy prawdopodo-
bienstwa, to jednak nie mamy dotychczas niezbitego dowodu faktycznego
jego prawdziwosci, i badanie eteréw prostych nie fatwo go nastreczy. Uzy-
cie natomiast do reakcyi eter6w mieszanych pozwoli, jak mniemamy, na
osiggniecie w tym wazgledzie rezultatéw decydujacych, woéwezas, bowiem,
nalezy oczekiwaé wyraznej roznicy w jakosci otrzymanych cial, zaleznie
od tego, czy reakcye przebiegaja zgodnie z naszym przypuszezeniem pierw-
szym, czy tez rzecz sie ma jakkolwiek inaczej. Zgodnie z powyzszym ma-
my juz w toku prace nad eterem benzylowoetylowym.

Eter benzylowy i siarka.

20 gr. eteru benzylowego, przyrzadzonego z benzylann sodowego
i chlorkn benzylu, o t. wrzenia 295—298°1 6,4 gr. siarki ogrzewano w kolb-
ce z rurksg odprowadzajacg na kapieli ze stopu Wooda. Siarkowod6r za-
czyt sie wydziela¢ nizej 180°. Prawie catkowite wydzielenie si¢ siarkowo-
dorn zostato osiagniete po 28 godzinach ogrzewania z przerwami na noc,
w ciggu 13 godzin w t. 180—190°% w ciggu 15 godzin w t. 190—200°.

Podczas ogrzewania przedestylowaty sie nieznaczne ilosci bezbarwnej
cieczy o charakterystycznym zapachu, dajgcej lustro z amoniakalnym roz-
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tworem tlenku srebra i utleniajacej sie na kwas benzoesowy—a zatem al-
dehydun benzoesowego. ;

Po zaprzestaniu ogrzewania i ostygnieciu zawarto$é kolbki miata wy-
glad ciemno czerwonej masy krystalicznej. Zostala ona sproszkowana; kil-
kakrotnie wykltocona z zimnym alkoholem. Znaczna pozostatosé w alkoho-
lu nierozpuszezona przeszla, z wyjatkiem niewielkiej ilosci, ktora okazata
sig siarky, do roztworu pod wplywem traktowania jej eterem. Otrzymane
stad po odparowaniu eteru ciato state zostato oczyszczone za pomocd wie-
lokrotnej krystalizacyi z mieszaniny benzolu z acetonem. Tak jego wyglad
w postaci drobnych biatych igietek, t. topn. 183—184° jak i wszystkie in-
ne cecliy byly calkowicie zgodne z wiasnosciami czterofenylotiofenu, otrzy-
manego i analizowanego przez nas w jednej z prac poprzednich

Z roztworn alkoholowego po odsaczeniu bardzo nieznacznej ilosci czte-
rofenylotiofenu, ktory wykrystalizowat, oddestylowano rozpuszezalnik 1 po-
zostalosé po pewnym czasie w znacznym stopniu zakrystalizowala. Podda-
no ja nastepnie gotowaniu z wods i odsgezano na goraco. Z wodnego roz-
tworu podezas jego styguiecia wydzielatly sie charakterystyczne blaszki
kwasu benzoesowego. Materjat we wrzace] wodzie nierozpuszezalny po
kilkakrotnej krystalizacji z eteru zostal otrzymany w postaci bezbarw-
nych przezroczystych krysztatow o t. topn. 124—125° Wtiasnosei tego
produktu, sposob jego otrzymania, a takze i fakt, ze jego dodatek do styl-
benu nie zmienia temperatury topuienia tegoz, dostatecznie ndowadnia toz-
samosé tego ciata ze stylbenem.

Eter benzhydrylowy i siarka.

Zauwazone przez nas ') zjawisko powstawania eteru benzhydrylowego
przez ogrzewanie z siarka benzhydrolu, otrzymanego metoda Grignarda,
wymagato przedewszystkim badan szczeg6lowszych w kierunku ustalenia
przyczyny, czy przyczyu przemiane te wywolwacych. W tym celu prze-
robilismy préby nastepujace z benzhydrolem, otrzymanym metoda po-
WY ZSZ3.

2 gr. benzhydrolu, raz jeden przekrystalizowanego z goracej ligroiny,
0 t. topn. 59 — 63° ogrzewaliSmy w ciagu 1!/, godziny do t. 150 — 152%
w trakcie ogrzewania wydzielata sie woda; produkt otrzymany topnial
w t. 90—105°.

2 gr. benzhydrolu, wielokrotnie krystalizowanego z ligroiny, a na-
koniec z suchego benzolu, suszonego nastepnie w eksikatorze, o t. topn.
66,5—67° ogrzewano rowniez 1'/, godziny, podtrzymujac stale te sama tem-
perature, co i w doswiadczeniu poprzednim. Proby materyatu, brane pod-
czas ogrzewania, mialy nastepujace tt. topnienia:

1 Chem. P,
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po 15 m. ogrzewania 60—88°

S OB E 60—92°
. 60 m. e 67—94°
w 90 m. - 70—97°

7 prob tych wyplywa, ze im wiecej czysty byt benzhydrol do doswiadeze-
nia uzyty, tym wolniej tworzyt sie eter. Domieszki, dziatajace w tym wy-
padku katalitycznie, zostaly wykryte zwykla drogy analityczna w postaci
sladow chloru, bromu, magnezu, kwasu siarkawego.i siarkowego.

Rezultaty badan powyzszych doprowadzity nas po kilku jeszceze pro-
bach do ustalenia warunkéw, w ktorych eter benzhydrolu otrzymuje sie
fatwo 1 w wydajnosci do teoretycznej zblizonej, a mianowicie: benzhydrol,
przyrzadzony z bromku fenylu i aldehydu benzoesowego metoda Grignarda,
wprost po wysuszenin go na plytce glinianej, nalezy ogrzewa¢ w t. 150 —
152° do 3 godzin. Powstaje wtedy jasno-zéita, gesta, szklista masa; pod-
wyzszenie temperatury wyzej 180—200° powoduje brunatnienie produktu
i utrudnia nastepne jego oczyszczenie. Masa ta poczatkowo rozpuszeza sie
w alkoholu lub w eterze, lecz wkréotce poczyna wydzielaé sie z roztworu
eter benzhydrolu w postaci drobnych bialych krysztatkow. Ich oczyszczenie
wymaga 2—3 Kkrystalizacyi, prowadzonych w sposéb nastepujacy: goracy
roztwor eterowy przesaczany byt do naczynia, w ktorym znajdowata sie
warstwa alkolholu, po pewnym czasie na dnie naczynia tworzyly sie nie-
wielkie, zupelnie przezroczyste i bezbarwne, twarde krysztaly eteru dwu-
fenylokarbinolu. Przez powolng krystalizacje z eteru nie trudno otrzymac
krysztaty dosyé znacznej wielkosci. :

20 gr. przyrzadzonego w spos6b powyzszy etern benzhydrolowego
o t. topn. 108,5—109° i 1,8 gr. siarki ogrzewano na kapieli Wooda w wa-
runkach juz raz przez nas wyzej przytoczonych. W ciagun ogrzewania ciecz
nabrala barwy zielonej: po skonczonej zas reakcji i ostygnieciu zawartosé
kolbki byta w postaci cieczy, czarnej w warstwach grubszych, zgnito-zie-
lonej—w cienszych. Przez pocieranie Scianek kolbki paleczky szklany zo-
stata wywotana czesciowa krystalizacya. Po odessaniu na saczku pozostat
drobno-krystaliczny osad, podobny z wygladu do cementu.

Osad ten (okoto 3 gr.) po zdjeciu z plytki glinianej byl krystalizo-
wany z mieszaniny benzolu z acetonem. Jest on bardzo zle rozpuszezalny
w eterze, ligroinie, tradno rozpuszeza sie w acetonie, a dobrze w goracym
benzolu. Krystalizuje w postaci drobnych, blyszczacych, prawie bezbarw-
nych krysztatkow o t. topn. 220—221°. Jego wyglad, zachowanie sie wzgle-
dem rozpuszcezalnikow i rvezultaty rozbiorn, umieszezone nizej pozwalajy
utozsami¢ go z czterofenyloetylenem.

Z 0,1506 gr. produktu otrzym. 0,5196 gr. CO,, 0,0768 gr. H,O
Dla C,H,, obliczono € 93,98% H 6,02

znaleziono 94,095, 5,66",

”
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Ciecz, pozostala po odessaniu poczatkowo wytworzonego osadu zosta-
ta potraktowana sporg iloscia etern; dzieki tej operacji wydzielity sie
z roztworu jeszcze nieznaczne iloSei czterofenyloetylenu. Te po przesacze-
niu pozostalty wraz z odrobina wegla na saczku, w przesaczn zas po wy-
parowaniu rozpuszczalnika pozostalo nieco cieczy i wytworzyly sie duze
iglaste krysztaty. Po ich odessaniu i dwukrotnej krystalizacji z etern to-
pniaty w t. 47—48° Otrzymano je w ilosci 8,4 gr. Wyglad tyeh kry-
sztatbw i ich zachowanie sie wskazywaly, ze jest to benzofenon. Istotnie,
przyrzadzony zwyktym sposobem oksym, posiadat cechy dla oksymu benzo-
fenonu charakterystyczne.

| Zaktad Chemiczny Uniwersytetu i Politechniki w Warszawie.
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