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T r ó j f e n y l o k a r b i n o l . 

Jako rezultat ogrzewania z s iarką alkoholu benzylowego i dwufeny-
lokarbinolu o t rzymal i śmy poprzednio 1) szereg ciał; na podstawie ich obec­
ności s ta ra l i śmy się wyt łomaczyć przebieg reakcji pomiędzy s iarką i wy­
mienionymi alkoholami. Wówczas również przekonal iśmy się, że pod wpły­
wem ogrzewania z nieznaczną ilością s iarki alkohol benzylowy, a szybciej 
od niego i z wydajnością teore tyczną dwufenylokarbinol, przechodzą w eter. 
Badania podobne, przeprowadzone z alkoholem t rzec iorzędnym—trój fenylo-
karbinolem da ły dotychczas wyn ik i niżej podane. 

Podczas ogrzewania w atmosferze dwutlenku węgla t rójfenylokarbi-
nolu (t° top. 162°—163°) z s iarką w stosunku gramocząs teczki do gramo-
atomu w t° 235—245° w ciągu 70 godzin wydzie la ła się woda. Pozosta łość 
miała wygląd ciemno zielonej masy. Była ona przez czas dłuższy wycią­
gana eterem w aparacie Soxhleta. W wyciągu—gęste j , żółtej oleistej cieczy— 
pokazało się po pewnym czasie nieco krysz ta łów, ciecz zaś s twardnia ła 
w masę .szkl i s tą . Poddano ją destylacji pod ciśn. 23mm.; w t° 190°—230° 
przedestylowała się pewna ilość materjału, szybko krystal izującego. Ciało 
to na zasadzie t° topnienia, swego zachowania się względem rozmaitych 
rozpuszczalników i wyniku analizy jest niewątpliwie t ró j fenylometanem. 
Z pozostałości w p rzyrządz ie Soxhleta, w postaci ciemno zielonej, kruchej, 
niezdolnej do krysta l izacj i masy, staramy się wyodrębnić ciało barwne, 
nadające kolor . całości. Wszelkie podjęte dotychczas w tym kierunku próby 
m> dały wyn iku dodatniego wskutek łatwości , z j aką zmienia się ciało za­
barwione na bezbarwne w roztworach pod wpływem powietrza i świa t ł a . 

') Chora. ,P. 15, 28. 
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Podobnie, jak zaznaczono wyżej , ogrzewaliśmy ki lkakrotnie trójfenylo-
karbinol z s iarką w stosunku gramocząsteczki t rójfenylokarbinolu do dzie­
s ią te j części gramoatomu siarki. Przebieg reakcji analogiczny. Mate r ja ł 
otrzymany zastyga w jednol i tą prawie czarną masę. Poddany destylacji pod 
zmniejszonem ciśnieniem daje początkowo w odbieralniku ciecz w odbitym 
świet le szmaragdową, w silnym przechodzącym—purpurową; w cieczy tworzą 
się stopniowo bezbarwne kryszta ły; nieznaczna ilość odessanej od nich zie­
lonej cieczy już po kilkunastu godzinach zmieniła ba rwę na żółtą. K r y s z t a ł y 
okazały się trójfenylometanem; ilość jego wynosi 40—50% uży tego do re­
akcji t rójfenylokarbinolu. Zawar tość kolby destylacyjnej po ukończeniu de­
stylacji oczyszczaliśmy zapomocą rozpuszczania, początkowo w benzolu, na­
stępnie w acetonie na gorąco, i wielokrotnego s t rącan ia bądź ligroiną, bądź 
eterem, bądź spirytusem. W ten sposób udało nam się o t rzymać ciało w po­
staci białego proszku. 

Trójfenylokarbinol, ogrzewany bez s iarki w warunkach do podanych 
wyżej identycznych, oprócz powstawania substancji smolistych w bardzo 
nieznacznej ilości, żadnym zmianom nie ulega. 

Dalsze badania trwają. 

Eter benzylowoetylowy. 

W odpowiednio zestawionym do zbierania cieczy, wydzielających się 
w czasie reakcji, jak również i chwytania gazów nad s tężonym roztworem 
wodorotlenku potasowego, aparacie był ogrzewany w atmosferze dwutlenku 
węgla eter benzylowoetylowy z siarką w stosunku gramocząs teczk i eteru 
do dwóch gramoatomów siarki w ciągu 290 godzin; temperatura 170°—180°. 
Zosta ły otrzymane produkty gazowe, ciekłe i s ta łe . 

Oprócz siarkowodoru, k tórego wydzielanie się wykryto w próbie od­
dzielnej, podczas reakcji zbiera się w eudiometrze nad ługiem potasowym 
gaz, nie podtrzymujący palenia, sam natomiast pali się płomieniem świe­
cącym, odbarwia wodę bromową i roztwory nadmanganjanu potasowego. 
Aczkolwiek jego rozbiór dokładny nie mógł być dotychczas dokonany wsku­
tek braku przyrządów odpowiednich, to jednak na zasadzie danych powyż­
szych przypuszczamy, że jest to węglowodór nienasycony—i prawdopodob­
nie symetryczny dwuinetyloetylen. 

Główną część składową cieczy, k tó ra oddes ty lowała się podczas ogrze­
wania ciał wyjściowych, był alkohol etylowy; oprócz niego zauważyl iśmy 
aldehyd i kwas octowy. 

W ogólnej masie ciała s t a łego po ukończonej reakcji znaleźliśmy 
znaczne ilości czterofenylotiofenn, nieco aldehydu i kwasu benzoesowego. 
Tu też udało nam się wykryć nieznaczną ilość ciała , k tó re po mozolnem 
odczyszczeniu go od żółtej domieszki, miało wygląd drobuego krystalicz­
nego proszku o zabarwieniu niebieskawem; jego t° topn.—około 250°, roz-
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puszcza się dobrze w gorącym benzolu, toluolu, źle w spirytusie, l igroinie, 
acetonie. A n a l i z y wykazują, że mater ja ł ten nie zawiera ani tlenu, ani 
siarki , jest więc bezwątpienia węglowodorem. Badania kryoskopowe wska­
zują na c iężar cząsteczkowy około 470. • > . . 

Otrzymanie ciał wyżej wymienionych najzupełniej popiera pogląd nasz 1 ) 
na t lómaczenie przebiegu dzia łania s iarki na etery. W wypadku eterów 
mieszanych reakcja przebiega w dwóch kierunkach,-co też i lus t ru ją -wzory 
poniższe: 
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Eter benzylowopropylowy. 

Ogrzewanie eteru benzylowopropylowego z s iarką w stosunku gramo-
cząsteczki eteru do gramoatomu siarki było prowadzone w atmosferze dwu­
tlenku węg la początkowo w t° 170°—180°, następnie 190°—200°. Siarkowo­
dór p rzes t a ł s ię wydzie lać po 750 godzinach ogrzewania. 

W ciągu pierwszych ki lkudziesięciu godzin ogrzewania oddestylowała 
się dosyć znaczna i lość cieczy o odczynie kwaśnym, k tóre j głównym skład­
nikiem był alkohol propylowy, niewielkim zaś dodatkiem, wyodrębnionym 
zapomocą destylacji cząstkowej, ciało ciekłe, o zbliżonym do heksylenu za­
pachu," w r z ą c e ' około 70° (760mm), w wodzie nierozpuszczalne, odbarwia­
jące wodę bromową i roztwory nadmanganjanu potasowego; przypuszczamy, 
że jest to symetryczny dwuetyloetylen. 

Po ukończeniu ogrzewania w masie pozostałej , zawierającej sporo sub­
stancji smolistych, wyodrębnil iśmy czterofenylotiofen, kwas benzoesowy, 

') Chem. P. 15, 29. 
Chemik Polaki Sr 1-8. 
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jego ester propylowy i stwierdzil iśmy obecność aldehydu benzoesowego. Oprócz 
cia ł powyższych i tu wyosobniliśmy ten sam materjał , k tóry został przez 
nas otrzymany wskutek dzia łania siarki na eter benzylowoetylowy, a mia­
nowicie drobnokrystaliczny proszek o niebieskawem zabarwieniu, mający 
cechy węglowodoru o znacznym ciężarze cząsteczkowym. 

. I w tym więc wypadku ciała otrzymane odpowiadają naszemu poglą­
dowi na przebieg reakcji. 
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Zakład cheraji organicznej Politechniki Warszawskiej. 
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