LUDWIK SZPERL i TADEUSZ WIERUSZ-KOWALSKI.

O dziataniu siarki na zwiazki organiczne II.

(Dwufenylometan-{-fluoren. Dwubenzyl).

Badania nad dzialaniem siarki na weglowodory aromatyczne rozpo-
czelismy od powtérzenia prac Baumanna i Fromma!), Baumanna
1 Kletta?) i Zieglera?), dotyczacych reakeji pomiedzy siarka i sty-
rolem, stylbenem i dwufenylometanem. Otrzymane rezultaty okazaly sie zu-
petnie zgodnymi z wynikami, podanymi przez przytoczonych wyzej badaczow.

Nastepnie zwrociliSmy uwage na fakt, ze dotychezas, jak wskazuje
zestawienie prac odpowiednich, podane przez jednego z nas?), ogrzewano
z siarka tylko pojedyncze weglowodory, otrzymujac w rezultacie badz we-
glowodory o wigkszym ciezarze czasteczkowym, ztozone przewaznie z dwdéch
mniej lub wiecej odwodornionych jednakowych reszt materjatu wyjsciowe-
g0, badz zwiazki usiarczone, pochodne tiofenu. Nie zostata dotychezas
zrealizowana za pomoca siarki ani jedna synteza weglowodorn, skladajace-
20 sie z dwoch réznych reszt; aby cel ten osiagnaé nalezalo poddaé dzia-
faniu siarki mieszanineg dwoéch odpowiednich weglowodor6yw.

Rozgladajac sie w literaturze wilasciwej natrafiliSmy na wzmianke
Kaufmanna?®), ze zawiodty go proby otrzymania dwufenylodwufenyleno-
etylenu przez ogrzewanie dwufenylometanu i fluorenu z siarka. Tymezasem
z przeprowadzonych przez nas doswiadczen wyplywa, ze synteza dwufeny-
lodwufenylenoetylenu przez ogrzewanie wyzej zaznaczonych weglowodorow
z siarkg w t. 240—290° do prawie calkowitego zaprzestania wydzielania sie
siarkowodoru, moze by¢ wykonana pomyslnie. Glownym produktem reakeji
jest ten wlasnie weglowodér. Obok niego powstawaé moga weglowodory
utworzone z symetrycznych reszt dwufenylometanowyeh i fluorenowych,
wiec czterofenyloetan, czterofenyloetylen, czterofenylenoetan i czterofeny-
lenoetylen. Z tych wykryliSmy obecnos¢ dwoéch ostatnich.

') Ber. B. 28, 800; 2) Ber. B. 24, 3311; %) Ber. B. 21, 779; %) Chem. P. 15, 9;
%) Ber. B. 20, 73.
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Poczatkowo otrzymana mieszanina tych produktow, kilkakrotnie prze-
krystalizowana z acetonu, posiada t° topnienia bardzo zblizony do punktu
topliwosei czterofenyloetylenu, ten fakt mogl wywotaé falszywa w swej tre-
sei wzmianke Kaufmanna. Po wielokrotnej krystalizacji z acetonu otrzy-
muje sie czysty dwufenylodwufenylenoetylen w postaci szerokich igiet kry-
stalicznych, poczatkowo prawie bezbarwnych, blyszczacych. Bieleja one
z biegiem czasu 1 rozsypuja sie za dotknieciem na proszek wskutek ulatnia-
nia sie zawartego w nich acetonu krystalizacyjnego. Inne wlasnosci tego
weglowodorn okazaly sie identycznymi z takowymi, opisanymi przez K a uf-
mannal'), Klingera i Lonnesa?®), a wiec t. topnienia 229 — 229 5°,
charakterystyczna barwa cytrynowo-zotta w roztworach benzolowych lub
acetonowych. Zwiazek z kwasem pikrynowym otrzymaliSmy w postaci bly-
szezacych pomaranczowych igiet o t. topn. 198—199°.

Przebieg reakcji, prowadzacej do utworzenia sie dwufenylodwufenyle-
noetylenu z dwufenylometanu, fluorenu i siarki wyraza sie réwnaniem na-
stepujacym:

CeH; CeHy C.H; CoH,
> CH,+2S+ H,0{ =DHISEE
CHEE C.H, O H, "CeH,

Pr6ba podobnej syntezy mieszanej z acenaftenu, dwufenylometanu
i siarki dala rezultat ujemny.

Cheac zastosowaé w przyszlosei dwubenzyl do syntez analogicznych
musieliSmy przedewszystkim przekonaé sie jak on sam reaguje z siarka.
Ta reakcja przebiega latwo i czysto w t. 260°; siarkowodér wydziela sig
od 230—225° a wydzielanie konczy sie, gdy uzyé 27,3 gr. dwubenzylu
i 12 gr. siarki; po 9/, godzinach. Jako produkt otrzymalismy, obok nie-
znacznych domieszek smolistych, jedynie czterofenylotiofen. Zgodnie z t16-
maczeniem przebiegu dzialania siarki na inne weglowodory, powstanie czte-
rofenylotiofenu z dwubenzylu wyrazi¢ nalezy réwnaniami:

C,H,CH, Gy HICH
+S=H,S+
C,H,CH, C,H,CH
C.H.CH 3. H.0—C.C,H,
ol EaS=—2H,S- ||
C,H,CH OGN GICE
<

Synteza dwufenylodwufenylenoetylenu.

Mieszaning 10 gr. dwunfenylometanu, 10 gr. fluorenu i 2 gr. siarki
ogrzewalismy w kolbce otwartej na kapieli ze stopu Wooda w t. 280—2900;

1) Ber. B. 29, 73; ?) Ber. B. 29, 2157.
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ogrzewaé zaprzestaliSmy po 17 godzinach, gdy zakonczylo sie prawie cal-
kowicie poczatkowo silne wydzielanie siarkowodoru. W probie orjentacyj-
nej, gdy mieszanine tychze ciat, wzietych w takim samym stosunkun ogrze-
walisSmy tylko do 240° to reakcja zakonczyla sie po 23'/, godzinach.

Zawarto$c kolbki w postaci stalej masy ciemno czerwonej traktowa-
liSmy kilkakrotnie eterem na zimmno. W wyciagach tych po wyparowaniu
eteru znalezliSmy nieco ciemnoczerwonej substancji smolistej i pewne ilosci
dwufenylometanu i flnorenu. Pozostalosé w eterze nierozpuszezalna (6,7 gr.)
miata wyglad drobnego proszku koloru piaskowego. Przez wielokrotne roz-
puszczanie w gorgeym acetonie i zlewanie roztworu po ostygnieciu z nad
wytworzonych krysztalow, otrzymalismy je w postaci szerokich prawie bez-
barwnych, przezroczystych igiet. Zawieraly one niewatpliwie aceton Kkry-
stalizacyjny, gdyz matowiaty dosy¢é szybko na powietrzu i tatwo rozsypy-
watly sie w proszek o t.topn. 229—2295°% Ich roztwoér benzolowy lub ace-
tonowy posiadal charakterystyczna dla dwufenylodwufenylenoetylenu barwe
cytrynowo-z6ita.

Rozbiéredat wyniki nastepujace:

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

Wi, OGe i . 03988 | _ , 0,0594 gr. H,O.
Dla C,;H,; obliczono C 94,54 % H 5,46 §
znaleziono I - SELAEY - Bt
11 o UELRYSS <t ah il A

Do pewnej ilosci powyzszego zwiazku, rozpuszczonego w goracym
benzolu dodano réwnowazng ilosé kwasu pikrynowego w postaci stezonego
roztworu benzolowego. Po ostygnieciu z roztworu wypadly pomaranczowe
igly zwigzku addycyjnego uzytego weglowodoru z kwasem pikrynowym o t.
topn. 198 — 199°, a wiec o wilasnosciach takich, jak i zanotowany przez
Kaufmanna')produkt przytaczeunia z dwufenylodwufenylenoetylenu i kwa-
su pikrynowego.

Wszystkie cechy powyzsze i dane analityczne nie pozwalaja watpic,
ze otrzymany przez nas weglowodor jest identyezny z dwufenylodwufeny-
lenoetylenem.

7 ostatnich poreji roztwor6w acetonowych, zlewanych z krysztalow
dwufenylodwufenylenoetylenu, udalo nam sie po wyparowaniu rozpuszczal-
nika wydoby¢ nieznaczne ilosci dwoeh cial krystalicznyeh. Jedno w postaci
zottawych, blyszezacych igiet o t. topn. 243—245°% drugie—réwniez w for-
mie igiel ciemno-czerwonych, topniejace w 188—190°. Pierwsze zatem po-

siada wlasnosci czterofenylenoetanu, drugie— czterefenylenoetylenu,

1) Ber. B, 29, 76.
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Dwubenzyl i siarka.

27,3 or. dwubenzylu i 12 gr. siarki poddalisSmy ogrzewaniu na kgpieli
ze stopu Wooda w t. 260°% Poczatek wydzielania sie siarkowodoru przy-
pada na t.230—235°% Ogrzewaé zaprzestaliSmy, gdy siarkowod6r nie wy-
dzielal sie juz wiecej, co nastapito po 9!/, godzinach.

Otrzymana po ostygnieciu jednolita zoltawa masa krystaliczna, po jej
sproszkowaniu, byla wielokrotnie gotowana z alkoholem. Z wyciggow al-
koholowych, przesaczanych na goraco, w miare stygniecia wydzielato sig
drobnokrystaliczne cialo stale. Po szeregn krystalizacji pokazalo sie, Ze
cala, otrzymana z reakcyi, masa sklada sie, nie liczac nieznacznej ilosci
domieszek smolistych, z jednego tylko materjatu. Nie rozpuszcza si¢ on
prawie zupelnie w zimnym alkoholu, jest dosyé trudno rozpuszezalny w ete-
rze, acetonie, tatwo zas w benzolu. Krystalizuje w postaci bialych nie-
wielkich igietek, sublimuje w wyzszych temperaturach i topnieje w 183 —184°.

Rozbiér dat rezultaty nastepujace:

I z 0,1338 gr. prod. otrzym. 0,4240 gr. CO,, 0,0665 gr. H,O
R 0231115 ) B > 0,1913 , BaSO;
1029167 7, it : 0,1722 ;

D)

Dla C,.H,,S obliczono C 86,60%, H 5,156%,'S 8,229
znaleziono I , 86,42 , SN H 8
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Wszystkie zatem dane powyzsze Swiadcza, ze otrzymany zwigzek
jest to czterofenylotiofen.

| Zaklad Chemiczny Uniwersytetu i Politechniki w Warszawie.
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