
L U D W I K S Z P E R L i T A D E U S Z W I E R U S Z - K O W A L S K I . 

O działaniu siarki na związki organiczne II. 
(Dwufenylometan-)-fluoren. Dwubenzyl). 

Badania nad działaniem siarki na węglowodory aromatyczne rozpo­
częliśmy od powtórzenia prac B a u m a n n a i F r o m m a 1 ) , B a u m a n n a 
i K I e t t a 2 ) i Z i e g l e r a 3 ) , dotyczących reakcji pomiędzy siarką i sty-
rolem, stylbenem i dwufenylometanem. Otrzymane rezultaty okazały się zu­
pełnie zgodnymi z wynikami, podanymi przez przytoczonych wyżej badaczów. 

Następnie zwróciliśmy uwagę na fakt, że dotychczas, jak wskazuje 
zestawienie prac odpowiednich, podane przez jednego z nas 4 ), ogrzewauo 
z siarką tylko pojedyncze węglowodory, otrzymując w rezultacie bądź wę­
glowodory o większym ciężarze cząsteczkowym, złożone przeważnie z dwóch 
mniej lub więcej odwodornionych jednakowych reszt materjału wyjściowe­
go, bądź związki usiarczoue, pochodne tiofenu. Nie została ' dotychczas 
zrealizowana za pomocą siarki ani jedna synteza węglowodoru, składające­
go się z dwóch różnych reszt; aby cel ten osiągnąć należało poddać dzia­
łaniu siarki mieszaninę dwóch odpowiednich węglowodorów. 

Rozglądając się w literaturze właściwej natrafiliśmy na wzmiankę 
K a u f m a n n a 5), że zawiodły go próby otrzymania dwufenylodwufenyleno-
etylenu przez ogrzewanie dwnfenylometauu i tiuoreuu z siarką. Tymczasem 
z przeprowadzonych przez nas doświadczeń wypływa, że synteza dwufeny-
lodwufenylenoetylenu przez ogrzewanie wyżej zaznaczonych węglowodorów 
z siarką w t. 240—290° do prawie całkowitego zaprzestania wydzielania się 
siarkowodoru, może być wykonana pomyślnie. Głównym produktem reakcji 
jest ten właśnie węglowodór. Obok niego powstawać mogą węglowodory 
utworzone z symetrycznych reszt dwufenylometanowych i fluorenowych, 
więc czterofenyloetan, czterofeuyloetyleu, czterofeuylenoetau i czterofeny-
lenoetylen. Z tych wykryl iśmy obecność dwóch ostatnich. 

') Bor. B. 28, S90; >) Bor. B. 24, 3311; 5) Bor. B. 21, 779; ') Chem. P. 15, 9; 
») Bor. B. 20, 73. 
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Początkowo otrzymana mieszanina tych produktów, kilkakrotnie prze-
krystalizowana z acetonu, posiada t° topnienia bardzo zbliżoną do punktu 
topliwości czterofenyloetylenu, ten fakt mógł wywołać fałszywą w swej tre­
ści wzmiankę K a u f m a n n a . Po wielokrotuej krystalizacji z acetonu otrzy­
muje się czysty dwufenylodwufenyleuoetylen w postaci szerokich igieł kry­
stalicznych, początkowo prawie bezbarwnych, błyszczących. Bieleją one 
z biegiem czasu i rozsypują się za dotknięciem na proszek wskutek ulatnia­
nia się zawartego w nich acetonu krystalizacyjnego. Inne własności tego 
węglowodoru okazały się identycznymi z takowymi, opisanymi przez K a u f -
m a n n a 1 ) , K l i n g e r a i L o n n e s a 2 ) , a więc t. topnienia 229 — 229,5°, 
charakterystyczna barwa cytrynowo-żół ta w roztworach benzolowych lub 
acetonowych. Związek z kwasem pikrynowym otrzymaliśmy w postaci bły­
szczących pomarańczowych igieł o t. topn. 198—199°. 

Przebieg reakcji, prowadzącej do utworzenia się dwufenylodwufenyle-
noetylenu z dwufenylometanu, tiuorenu i siarki wyraża się równaniem na­
stępującym: 

C 6 H , / C . H , C C H , C C H , 
> C H 2 + 2 S + H . , C ( | = 2H.,S + > C = C ( ! 

C 6 H 5

 N C C H 4 C C H , \ C C H 4 

Próba podobnej syntezy mieszanej z acenaftenu, dwufenylometanu 
i s iarki dała rezultat ujemny. 

Chcąc zastosować w przyszłości dwubenzyl do syntez analogicznych 
musieliśmy przedewszystkim przekonać się jak on sam reaguje z siarką. 
T a reakcja przebiega ła two i czysto w t. 260°; siarkowodór wydziela się 
od 230—235", a wydzielanie kończy się, gdy użyć 27,3 gr. dwtibenzylu 
i 12 gr. siarki,- po 91/., godzinach. Jako produkt otrzymaliśmy, obok nie­
znacznych domieszek smolistych, jedynie czterofenylotiofen. Zgodnie z t łó-
maczeniem przebiegu dzia łania s iarki na inne węglowodory, powstanie czte-
rofenylotiofenu z dwubenzylu wyrazić należy równaniami: 

C C H 5 C H 2 C C H 5 C H 
| + S = H 2 S + || 

C C H 6 C H 2 C H . C H 

C f H , C H C , , H 5 C - C . C e H r , 
2 || + 3 S = 2 H 2 S + || || 

C 6 H , C H C 6 H 5 C C . C C H 5 . 
\ / 

S 

Synteza dwufcnylodwufenylenoctylenu. 

Mieszaninę 10 gr. dwufenylometanu, 10 gr. fiuorenu i 2 gr. s iarki 
ogrzewal iśmy w kolbce otwartej na kąpieli ze stopu Wooda w t. 280—290°; 

') Ber. B. 29, 73? s) Ber. B. 20, 2157. 
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ogrzewać zaprzestal iśmy po 17 godzinach, gdy zakończyło się prawie cał­
kowicie początkowo silne wydzielanie siarkowodoru. W próbie orientacyj­
nej) gdy mieszaninę tychże ciał, wzię tych w takim samym stosunku ogrze­
waliśmy tylko do 240°, to reakcja zakończyła się po 2 3 7 2 godzinach. 

Zawar tość kolbki w postaci stałej masy ciemno czerwonej traktowa­
liśmy kilkakrotnie eterem na zimno. W wyciągach tych po wyparowaniu 
eteru znaleźliśmy nieco ciemnoczerwonej substancji smolistej i pewne ilości 
dwuienylometanu i iiuorenu. Pozos ta łość w eterze nierozpuszczalna (6,7 gr.) 
miała wygląd drobnego proszku koloru piaskowego. Przez wielokrotne roz­
puszczanie w gorącym acetonie i zlewanie roztworu po ostygnięciu z nad 
wytworzonych krysz ta łów, otrzymaliśmy je w postaci szerokich prawie bez­
barwnych, przezroczystych igieł . Zawie ra ły one niewątpliwie aceton kry-
stalizacyjny, gdyż matowiały dosyć szybko na powietrzu i ł a two rozsypy­
wały się w proszek o t. topn. 229—229,5°. Ich roz twór benzolowy lub ace­
tonowy posiadał cha rak te rys tyczną dla dwufenylodwufenylenoetylenu ba rwę 
cytrynowo-żółtą. 

Rozbiór»dał wyn ik i następujące: 

I z 0,0942 gr. produktu otrzym. 0,3272 gr. C O , . , 0,0494 gr. H . O . 

TI „ 0,1154 „ „ • „ 0,3988 „ „ , 0,0594 gr. H , 0 . 

D l a C 2 C B ,„ obliczono 0 94 ,54° , H 5,46 % 

znaleziono I „ 94,73 „ „ 5,80 „ 

I I ., 94,25 „ „ 5,71 „ 

Do pewnej ilości powyższego związku, rozpuszczonego w gorącym 
benzolu dodano równoważną ilość kwasu pikrynowego w postaci stężonego 
roztworu benzolowego. Po ostygnięciu z roztworu wypadły pomarańczowe 
igły związku addycyjnego użytego węglowodoru z kwasem pikrynowym o t. 
topu. 1-98 — 199°, a więc o własnościach takich, jak i zanotowany przez 
K a u f m a n n a ')produkt przyłączenia z dwufenylodwufenylenoetylenu i kwa­
su pikrynowego. 

Wszystkie cechy powyższe i dane analityczne nie pozwalają wątpić, 
że otrzymauy przez nas węglowodór jest identyczny z dwufenylodwufeny-
lenoetylenem. 

Z ostatnich porcji roztworów acetonowych, zlewanych z krysz ta łów 
dwufenylodwufenylenoetylenu, udało nam się po wyparowaniu rozpuszczal­
nika wydobyć nieznaczne ilości dwóch ciał krystalicznych. Jedno w postaci 
żół tawych, błyszczących igieł o t. topn. 243—245°, drugie—również w for­
mie igieł ciemno-czerwonych, topniejące w 188—190°. Pierwsze zatem po­
siada własności czterofenylenoetanu, dru»ie—czterefenylenoetylenu. 

') Ber. B. 20, 76. 
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Dwubenzyl i siarka. 

27,3 gr. dwubenzylu i 12 gr. s iarki poddaliśmy ogrzewaniu na kąpieli 
ze stopu Wooda w t. 260°. Począ tek wydzielania się siarkowodoru przy­
pada na t. 230—235°. Ogrzewać zaprzestal iśmy, gdy s iarkowodór nie wy­
dzie la ł się już więcej , co nastąpi ło po 9*/2 godzinach. 

Otrzymana po ostygnięciu jednolita żó ł tawa masa krystaliczna, po jej 
sproszkowaniu, by ła wielokrotnie gotowana z alkoholem. Z wyciągów al­
koholowych, przesączanych ua gorąco, w miarę s tygnięcia wydziela ło się 
drobnokrystaliczne ciało s ta łe . Po szeregu krystalizacji pokazało się, że 
cała, otrzymana z reakcyi, masa sk łada się, nie licząc nieznacznej ilości 
domieszek smolistych, z jednego tylko materjałti . Nie rozpuszcza się on 
prawie zupełnie w zimnym alkoholu, jest dosyć trudno rozpuszczalny w ete­
rze, acetonie, ł a two zaś w benzolu. Krystal izuje w postaci białych nie­
wielkich igiełek, sublimuje w wyższych temperaturach i topnieje w 183—184°. 

Rozbiór dał rezultaty następujące: 
I z 0,1338 gr. prod. otrzym. 0,4240 gr. C 0 2 , 0,0665 gr. H 2 0 
1 „ 0,3150 „ „ „ 0,1913 „ B a S 0 4 

2 „ 0,2916 „ „ „ 0,1722 „ 

D l a C 2 8 H 2 0 S obliczono C 86,60 ° 0 , H 5,15 % . S 8,22 % 
znaleziono I „ 86,42 „ „ 5,52 „ 

1 - - 8,31 „ 
2 - - „ 8,09 „ 

Wszys tk ie zatem dane powyższe świadczą, że otrzymany związek 
jest to czterofenylotiofen. 

1 Zakład Chemiczny Uniwersyletu i Politechniki w Warszawie. 
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