O dziataniu siarki na zwiazki organiczne V.

przez Ludwika Szperla i Tadeusza Wierusz-Kowalskiego.

(Komunikat tymczasowy).

Tréjfenylokarbinol.

Jako rezultat ogrzewania z siarka alkoholu benzylowego i dwufeny-
lokarbinolu otrzymalismy poprzedniol) szereg cial; na podstawie ich obec-
nosci staraliSmy si¢ wytfomaczy¢ przebieg reakcji pomiedzy siarksg i wy-
mienionymi alkoholami. Wéwczas rowniez przekonaliSmy sie, ze pod wply-
wem ogrzewania z nieznaczng ilosScig siarki alkohol benzylowy, a szybciej
od niego iz wydajnoscig teoretyczng dwufenylokarbinol, przechodza w eter.
Badania podobne, przeprowadzone z alkoholem trzeciorzednym—tréjfenylo-
karbinolem daly dotychczas wyniki nizej podane.

Podczas ogrzewania w atmosferze dwutlenku wegla tréjfenylokarbi-
nolu (t° top. 162°—163°% z siarka w stosunku gramoczgsteczki do gramo-
atomu -w t° 235—245° w ciggu 70 godzin wydzielata sie woda. Pozostatosé
miata wyglagd ciemno zielonej masy. Byla ona przez czas dtuzszy wycia-
gana eterem w aparacie Soxhleta. W wyciagu—gestej, zoitej oleiste] cieczy —
pokazalo sie po pewnym czasie nieco krysztaléw, ciecz za$ stwardniala
W mase szklistg. Poddano ja destylacji pod cisn. 23mm.; w t° 190°—230°
przedestylowala sie pewna ilosé materjatu, szybko krystalizujacego. Ciato
t0 na zasadzie t° topnienia, swego zachowania si¢ wzgledem rozmaitych
rozpuszezalnikéw i wyniku analizy jest niewatpliwie tréjfenylometanem.
Z .pozostato§ci w przyrzgdzie Soxhleta, w postaci ciemno zielonej, kruchej,
niezdolnej do krystalizacji masy, staramy sie wyodrgbni¢ ciato barwne,
nadajace kolor. catosci. Wszelkie podjete dotychezas w tym kierunku préby
nie daty wyniku dodatniego wskutek latwosci, z jakg zmienia sig cialo za-
barwione na bezbarwne w roztworach pod wplywem powietrza i Swiatla.
e r——————
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Podobnie, jak zaznaczono wyzej, ogrzewalismy kilkakrotnie trojfenylo-
karbinol z siarka w stosunku gramoczgsteczki trojfenylokarbinolu do dzie-
siatej czeSci gramoatomu siarki. Przebieg reakcji analogiczny. MaFerja{
otrzymany zastyga w jednolits prawie czarna masg. Poddany destylacji pod
zmniejszonem cisnieniem daje poczatkowo w odbieralniku ciecz w odbitym
Swietle szmaragdowa, w silnym przechodzgcym—purpurowa; W cieczy tworzg
sie stopniowo bezbarwne krysztaly; nieznaczna ilosé odessanej od nich zie-
lonej cieczy juz po kilkunastu godzinach zmienita barwe na z6ttg. Krysztaly
okazaly sie tréjfenylometanem; ilosé jego wynosi 40—50% uzytego do re-
akcji trojfenylokarbinolu. Zawartos¢ kolby destylacyjnej po ukonczeniu de-
stylacji oczyszezaliSmy zapomocg rozpuszcezania, poczgtkowo w benzolu, na-
stepnie w acetonie na gorgco, i wielokrotnego strgcania badz ligroing, badz
eterem, bagdz spirytusem. W ten sposéb udato nam sie otrzymaé cialo w po-
staci bialego proszku.

Tr6jfenylokarbinol, ogrzewany bez siarki w warunkach do podanych
wyzej identycznych, oprécz powstawania substancji smolistych w bardzo
nieznacznej ilosci, zadnym zmianom nie ulega.

Dalsze badania trwajs.

Eter benzylowoetylowy.

W odpowiednio zestawionym do zbierania cieczy, wydzielajacych sie
w czasie reakeji, jak réwniez i chwytania gazéw nad stezonym roztworem
wodorotlenku potasowego, aparacie byt ogrzewany w atmosferze dwutlenkun
wegla eter benzylowoetylowy z siarka w stosunku gramoczasteczki etern
do dwoch gramoatoméw siarki w ciggu 290 godzin; temperatura 170°—180°.
Zostaly otrzymane produkty gazowe, ciekle i stale.

Oproécz siarkowodoru, ktérego wydzielanie sie wykryto w probie od-
dzielnej, podczas reakcji zbiera sie¢ w eudiometrze nad lugiem potasowym
‘gaz, nie podtrzymujacy palenia, sam natomiast pali sie plomieniem $wie-
cacym, odbarwia wode bromows i roztwory nadmanganjanu potasowego.
Aczkolwiek jego rozbiér doktadny nie mégt by¢ dotychezas dokonany wsku-
tek braku przyrzadow odpowiednich, to jednak na zasadzie danych powyi-
'szych - przypuszezamy, ze jest to weglowodér nienasycony—i prawdopodob-
nie symetryczny -dwumetyloetylen.

Glowng czes¢ skladows cieczy, ktora oddestylowala sie podezas ogrze-

wania cial wyjsciowych, byt alkohol etylowy; opréez: niego zauwazyliSmy |

aldebyd i kwas octowy. :

W' ogélnej masie ciala stalego po ukonczonej reakcji znalezliSmy
znaczne ilosei czterofenylotiofenu, mnieco aldehydu i kwasu benzoesowego.
Tu tez udato nam sie wykryé nieznaczng ilosé ciata, ktére po mozolnem
odezyszezeniu go od zoéttej domieszki, miato wyglad drobnego krystalicz-
nego proszku o zabarwieniu niebieskawem; jego t° topn.—okoto 250°, roz-
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puszcza sig dobrze w gorgeym benzolu, toluolu, zle w spirytusie, ligroinie,
acetonie. Analizy wykazujy, ze materjat' ten nie zawiera ani ‘tlenu, ani
sia.rki, iest wiec bezwatpienia weglowodorem. Badania kryoskopewe wska-
Zlja na ciezar czgsteczkowy okoto 470.- . RS -

Otrzymanie ciat wyzej wymienionych najzupetniej popiera poglad nasz?)
na tlémaczenie przebiegu dzialania siarki na -etery: W wypadku eter6w
mieszanych reakcja przebiega w -dwéch kierunkach, -co: tez ilustruja:wzory
ponizsze:
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Eter benzylowopropylowy.

Ogrzewanie eteru benzylowopropylowego z siarkg w stosunku gramo-
czgsteczki etern do gramoatomu siarki byto prowadzone w atmosferze dwu-
tlenku wegla poczatkowo w t° 170°—180° nastepnie 190°—200°. Siarkowo-
dor przestal sie wydzielaé po 750 godzinach ogrzewania. .

W ciagu pierwszych kilkudziesigeiu godzin ogrzewania oddestylowata
8ig dosyé znaczna ilo$é cieczy o odczynie kwasnym, ktorej gléwnym sklad-
nikiem byt alkohol propylowy, niewielkim zas dodatkiem, wyodrgbnionym
zapomocy destylacji czastkowej, ciato ciekte, o zblizonym do heksylenu za-
pachu,” wrzace " okoto 70° (760mm), w wodzie nierozpuszczalne, odbarwia-
jace wode bromows i roztwory nadmanganjanu potasowego; przypuszczamy,
Ze jest to symetryczny dwuetyloetylen.

Po ukoficzeniu ogrzewania w masie pozostalej, zawierajgcej sporo sub-
stancji smolistych, wyodrebniliSmy czterofenylotiofen, kwas benzoesowy,

‘ 1) Chem. P. 15, 29.
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jego ester propylowy i stwierdzilismy obecno$é aldehydu benzoesowego. Oprocz
cial powyzszych i tu wyosobniliSmy ten sam materjal, ktory zostal przez
nas otrzymany wskutek dzialania siarki na eter benzylowoetylowy, a mia-
nowicie drobnokrystaliczny proszek o niebieskawem zabarwieniu, majgcy
cechy weglowodoru o znacznym cigzarze czasteczkowym.

I w tym wiec wypadku ciata otrzymane odpowiadajg naszemu pogla-

-dowi na przebieg reakcji.. ;
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