
Ludwik Szperl i Stanisław Wydrzycki. 

O działaniu siarki na związki organiczne VIII. 
Sur 1'actlon du soufre sur composes organiques VIII. 

Aldehydy aromatyczne. 

W roku 1880 G . A . B a r b a g l i a 1 ) ogrzewał w temp. 250° przez 
10 godzin w zatopionej rurze 25 części aldehydu walerjanowego z 10 częś­
ciami siarki i wykrył jako produkt reakcji aldehyd tiowalerjanowy oraz 
kwas walerjanowy. Powstanie tych ciał wytłumaczył, opierając się na 
znanem już wówczas, dzięki pracy A . S c h r o d e r a 2 ) , działaniu siarko­
wodoru na tenże aldehyd, a mianowicie zastąpieniem tlenu w karbonylu 
przez siarkę i utlenieniem tym tlenem aldehydu na kwas: 

4 C 4 H 9 . C f + S S = 2 C 4 H „ . C ( + 2 C 4 H „ . C f 
X H X H X O H 

Dalszy wpływ siarki polega na zastąpieniu dwuch lub czterech atomów 
wodoru w rodniku przez siarkę z jednoczesnem wytworzeniem siarkowodoru: 

C 4 H 9 . C ^ S + 2 S 2 = C 4 H 5 S 2 . C ^ S + 2 H 2 S . 

Próby z akroleiną nie były udatne: pozostawiona w zwykłej tempe­
raturze z siarką w zalutowanej rurze, prędko uległa polimeryzacji i nie 
reagowała zupełnie; przez ogrzewanie zaś z siarką na łaźni wodnej po­
wstawały produkty smoliste, z których nic nie udało się wyodrębnić. 

O Współdziałaniu aldehydu benzoesowego z siarką piszą G. A . B a r ­
b a g l i a i A . M a r ą u a r d t 3 ) że reakcję tę studjowat z polecenia je­
dnego z nich G a z z a r i n i 4 ) , lecz otrzymał niepewne i częściowo mylne 

') Ber . 13(1880), 1574. 
2) Ber . 4(1870, 402 
3) Ber . 24(1891), 1881. 
>) Gaz. chim. It. (1888), 90. 
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Wykonane w tym celu kilkakrotne próby, polegające na ogrzewaniu 
aldehydu benzoesowego z siarką do wrzenia pod ciśnieniem zwykłem 
w atmosferze dwutlenku węgla (z aparatu K i p p a), lub w czystym azocie 
nie doprowadziły dotychczas do otrzymania benzilu. 

Z innych aldehydów aromatycznych zostały poddane działaniu siarki 
aldehyd anyżowy i piperonal. 

Przed rozpoczęciem tych prac należało jednak przekonać się, jak 
zachowują się podczas ogrzewania z siarką etery aromatyczne. W tym 
celu były ogrzewane przez czas dłuższy z siarką dwa etery: C G H 5 O C 2 H 5 

i P - C I 0 H 7 O C H 3 , pierwszy — do temperatury wrzenia, drugi — do 200°. 
W obydwóch wypadkach podczas ogrzewania wydzielały się zaledwie 
ślady siarkowodoru, a produkty wyjściowe prawie nie uległy zmianie. 

Reakcja aldehydu anyżowego z siarką (stosunek 1 gramocząsteczki 
aldehydu do 1 gramoatomu siarki) trwała 150 godzin, aż do czasu gdy 
przestał wydzielać się siarkowodór, płynący początkowo obficie. Ogrze­
wano do temp. 170—220° w atmosferze dwutlenku węgla. Z otrzymanej 
masy zostały wyodrębnione produkty następujące: kwas anyżowy, nie­
znaczne ilości aldehydu anyżowego, niewielka ilość dwumetoksystilbenu, 
czterometoksyczterofenylotiofen oraz produkt, którego składu i budowy 
nie udało się poznać. 

Przebieg reakcji można ilustrować schematem uastępującym: 

C H 3 0 ( ) C = 0 
/ • X 0 H 

C H 3 0 < / ~ _ S > C = 0 > C H A O ^ ^ C ^ S 

-> C H 3 0 < f \ C H = CH<^ ^ O C H 

OfeOf > c - c / ; > O C H ' 3 V 

C H 3 Q / > Ć t ( ) O C H 3 

Z piperonalu po analoglcznem ogrzewaniu z siarką w temp. 160—230° 
otrzymano obok siarkowodoru, kwas piperonalowy oraz najprawdopodob­
niej pochodną stilbenową i tiofenową. Można przypuszczać, że w tym 
•wypadku reakcja zaszła w sposób niżej podany: 
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Z powyższego wynika, że rezultaty, otrzymane ze współdziałania 
siarki z trzema opracowanemi dotychczas aldehydami aromatycznemi, są 
analogiczne; wydaje się wobec tego możliwem założenie, że i inne alde­
hydy tego działu ulegać będą pod wpływem siarki w warunkach naszych 
prób przemianom podobnym. 

C z ę ś ć d o ś w i a d c z a l n a . 

/. Aldehyd benzoesowy. 
Do pracy był używany świeżo destylowany aldehyd benzoesowy 

i siarka, dwukrotnie przekrystalizowana z siarczku węgla. 
Zgodnie z przepisem, podanym przez B a r b a g l i ę i M a r q u a r d t a i 

30 gr. aldehydu i 10 gr. siarki ogrzewano w temp. 180° przez 36 godzin 
w zalutowanej rurze. Przyrządzono dwie takie porcje. Podczas otwie­
rania rur, po skończonem ogrzewaniu, w jednej z nich zauważyliśmy silne 
ciśnienie, spowodowane znaczną ilością siarkowodoru; w drugiej rurze 
ciśnienie było niewielkie. 

Zawartość obydwuch rur o kolorze brunatno-żółtym, po jej sprosz­
kowaniu, była wykłócona z zimnym eterem; roztwór eterowy został odsą­
czony od pozostałych ciał stałych. 

Pozostałą po oddestylowaniu eteru masę krystaliczną wykłócono 
z roztworem sody, a następnie odsączono ciecz od kryształów. Z cieczy 
tej podczas zadawania jej słabym roztworem kwasu siarkowego wypadł 
biały osad krystaliczny, który po odsączeniu, przemyciu zimną wodą 
i jednorazowej krystalizacji z gorącej wody, posiadał dobrze znane cechy 
kwasu benzoesowego. Otrzymano go w ilości 27,5 gr. 
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Pozostałe na sączku z poprzedniej operacji ciało stale rozpuszczono 
w gorącym alkoholu; po ostygnięciu roztworu i częściowem wyparowaniu 
rozpuszczalnika odessano wytworzone kryształy. Te następnie przekry-
stalizowano kilkakrotnie z gorącego kwasu octowego. Otrzymany w ten: 
sposób produkt miał wygląd białych błyszczących blaszek, topniejących 
w temp. 124°. Na podstawie tych własności oraz na zdolności rozpusz­
czania się w benzolu, alkoholu, eterze poznano w nim stilben. Wydaj­
ność — 2 gr. Pozostały smolisty ług pokrystaliczny był w ciągu kilku 
minut ogrzewany do wrzenia z kwasem octowym. Po ostygnięciu roz­
tworu odsączono powstałe w nim kryształy. Okazały się one głównie 
stilbenem z domieszką czterofenylotiofenu. 

Masa krystaliczna, pozostała po ekstrakcji eterem, była wyciągana 
alkoholem w przyrządzie Soxhleta. Produkty krystaliczne z tej operacji 
otrzymane zawierały znaczną domieszkę siarki; pozbyto się jej przez k i l ­
kakrotną krystalizację z gorącego acetonu. Podczas tego działania obok. 
siarki pozostawał na sączku biały osad, znacznie gorzej od głównej masy 
rozpuszczalny w acetonie. Po oczyszczeniu go zapomocą krystalizacji 
z gorącego benzolu, ciało to nabrało odcienia niebieskawego, topiło się 
w temp. 238°, słowem okazało się identycznem z niedokładnie jeszcze 
dotychczas poznanym węglowodorem, otrzymanym i opisanym przez 
jednego z nas 1) . 

Z roztworu w acetonie spodziewaliśmy się otrzymać czterofenylo-
tiofen. Materjał, który wykrystalizował, był napozór zupełnie czysty, 
jednakże topił się nieostro i niżej od czterofenylotiofenu, bo w temp. 
178—180°. Dalsza kilkakrotna krystalizacja z gorącego acetonu, prowa­
dzona w ten sposób, że roztwór zlewano, gdy podczas stygnięcia cieczy 
wydzieliły się na dno krystalizatora kryształki w postaci delikatnych 
drobnych igiełek, doprowadziła do wyodrębnienia dwóch produktów, 
Jeden z nich, trudniej w acetonie rozpuszczalny, miał wygląd białych 
igiełek o srebrzystym połysku, przekrystalizowany z benzolu topił się 
W temp. 165—167°. Cechy te pozwalają utożsamić go z aldehydem Y-tio-
benzoesowym. Drugi produkt, przekrystalizowany również z benzolu oka­
zał się czterofenylotiofenem. Ilość otrzymana — 1,7 gr. 

2. Aldehyd anyżowy. 

Użyto 93,7 gr. aldehydu anyżowego, wrzącego w temp. 240—247,5" 
(755 mm.) i 11 gr. siarki (stosunek 1 gramoatom siarki na 1 gramo-
cząsteczkę aldehydu). Reakcję prowadzono w atmosferze dwutlenku 
węgla, w łaźni ze stopu W o o d a , ogrzewając początkowo do temp. 170". 
Po upływie kilkunastu godzin, gdy siarkowodór wydzielał się zbyt słabo,. 

') C h e m . Pol . 16 (1918), 112. 
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temperatura została podniesiona do 190—200°; w tych warunkach siarko­
wodór płynął obficie. Ogrzewanie trwało 130 godzin; w ostatnich 15 go­
dzinach podwyższono ogrzewanie do temp. 220°. Po ukończonej reakcji 
gorącą ciemno-brunatną masę wylano na parownicę, gdzie jeden z pro­
duktów sublimował w postaci białych drobnych igiełek. Był to, jak się 
później okazało, kwas anyżowy. Odczyn masy wybitnie kwaśny. Próba 
z odczynnikiem T o 11 e n s a wykazała obecność aldehydu — niewątpliwie 
anyżowego. 

Masę, po jej ostygnięciu, sproszkowano, zadano słabym roztworem 
sody i po dwugodzinnem ogrzewaniu na kąpieli wodnej, przesączono; 
pozostały na sączku osad przemyto ciepłą wodą. Przesącz zadawano 
rozcieńczonym kwasem siarkowym dotąd, dopóki nie przestał wydzielać 
się biały osad; po odstaniu się osad ten odsączono, przemyto dokładnie 
zimną wodą. 

Otrzymany produkt w wodzie gorącej rozpuszcza się dosyć trudno, 
dobrze natomiast w alkoholu i eterze. Po kilkakrotnej, krystalizacji z wo­
dy topił się w temp- 183—184°. Wydajność 40 gr. Cechy powyższe 
zgodne są z charakterystyką kwasu anyżowego, podaną przez O p p e n-
h e i m a i P f a f f a 1 ) , a wyniki, dokonanej analizy, potwierdzają jego 
otrzymanie. 

Z 0,1492 gr. produktu otrzymano 0,3440 gr. C 0 2 i 0,696 gr. H 2 0 . 

Dla C 8 H 8 0 3 obliczono C —65,12%, H - 5,25% 
znaleziono „ 62,88%, „ 5,23% 

Pozostałość po oddzieleniu kwasu anyżowego, w celu usunięcia 
z niej smoły, wygotowano z eterem. Część, która się w eterze nie 
rozpuściła, została poddana ekstrakcji acetonem na gorąco: znaczna wię­
kszość przeszła do roztworu; to zaś, co rozpuszczeniu nie uległo, było 
jeszcze wielokrotnie ekstrahowane acetonem — wreszcie otrzymano pro­
dukt, który w gorącym acetonie nie dał się rozpuścić. 

Po wyparowaniu acetonu pozostała jasno żółta masa krystaliczna. 
Przez oczyszczenie zapomocą kilkakrotnej krystalizacji bądź z samego 
gorącego kwasu octowego, bądź z dodatkiem węgla kostnego, otrzymano 
białe bardzo drobne kryształki o temp. topnienia 217°. Produkt ten dawał 
reakcję heparową. Ogrzewany ze stężonym kwasem siarkowym począt­
kowo zabarwia się na czerwono, następnie zabarwienie przechodzi w czarne. 
Rozpuszcza się łatwo w ciepłym benzolu, trudno w alkoholu, źle w zim­
nym kwasie octowym dobrze natomiast w gorącym. 

Rozbiór tego związku dał rezultaty następujące: 

') Ber . 8 (1875), 893. 

Roczniki Chemji T. V I . 11 
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Z 0,1872 gr produktu otrzymano 0,5178 gr. C 0 2 i 0,0978 gr. H 2 0 
„ 0,1950 „ „ „ 0,5387 „ „ „ 0,1003 „ „ 
„ 0,1027 „ „ „ 0,0493 „ B a S O , 
„0,1901 „ „ „ 0,0872 „ 

Dla C 3 2 H 2 8 0 4 S obliczono C—75 ,59%, H — 5 , 5 1 % , S —6,28% 
znaleziono „ - 75,43%, „ 5,84%, „ 6,58% 

„ 75,34%, „ 5,76%, „ 6,26% 
A zatym produkt ten okazał się identycznym z czterometoksyczte-

rofenylotiofenein, którego własności i budowa podane są w literaturze1). 
Materjał, który nie rozpuścił się w gorącym acetonie, wyglądem 

swym przypominał cement. Próbowano go rozpuszczać w całym szeregu 
pospolicie używanych rozpuszczalników, jednak bez rezultatu. Wynik 
dodatni otrzymano jedynie, używając dużych ilości kwasu octowego. 
Kilkakrotna krystalizacja oraz oczyszczanie węglem kostnym stale dawały 
produkt jednakowo zabarwiony na kolor szaro żółtawy. 

Jego temp. topnienia leży powyżej 360°; próba na obecność w nim 
siarki dała rezultaty dodatnie. Ze stężonym kwasem siarkowym zabarwia 
się na ciemno czerwono, barwa ta podczas ogrzewania ciemnieje. 

Pozostała wreszcie do zbadania smoła, wyciągnięta eterem w sub­
stancji po oddzieleniu kwasu anyżowego. Tu przypuszczano obecność 
nienasyconego węglowodoru, odpowiedniej pochodnej stilbenu. Smołę 
tę przerabiano w sposób następujący: eter odparowano, a gęstą ciemno 
brunatną masę odciągnięto na pompie i przemyto kilkakrotnie eterem, 
następnie acetonem. Pozostała wtedy niewielka ilość ciała o temp. to­
pnienia powyżej 200°". Gdy zostały połączone razem gorące stężone 
roztwory benzolowe tego ciała z kwasem pikrynowym, to po ostudzeniu 
wypadł osad w postaci drobnych żółto pomarańczowych igiełek. 

W części smoły, rozpuszczonej w eterze i acetonie znaleziono 
znaczne ilości kwasu anyżowego. 

3. Piperonal 
(Współpracowniczka M a r j a I p p o ) 

Reakcję prowadzono analogicznie do dwuch opisanych poprzednio 
wypadków. 60 gr. piperonalu o temp. topnienia 37 — 38° i 6,4 gr. siarki 
(stosunek dwuch gramocząsteczek piperonalu do 1 gramoatomu siarki) 
ogrzewano, podnosząc stopniowe temperaturę od 160° do 215° w ciągu 
180 godzin. W miarę ogrzewania reagująca masa zesmalała się. Po 
60-ciu godzinach ogrzewania była ona już ciemno brunatna, lecz jeszcze 
krystaliczna; po 120 godzinach w temperaturze pokojowej zastygła, nie 

') Ber . 28 (1895), 890. 
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posiadając zupełnie wyglądu krystalicznego, była smolista i czarna; ogrzana 
miękła, przechodząc powoli w ciecz lepką i gęstą, bardzo wolno spły­
wającą po ściankach kolbki. Również w miarę ogrzewania znikał pier­
wotny zapach heliotropu, a powstawała jednocześnie woń odrażająca 
i tak silna, że maskowała, wydzielający się w znacznych ilościach siar-
siarkowodór; pod koniec siarkowania zapach ten bardzo osłabł. 

Po skończonej reakcji otrzymana masa miała wygląd czarnej bły­
szczącej smoły. Posiadała odczyn kwaśny. Sproszkowano ją i ogrzewano 
w ciągu kilku godzin z roztworem sody. Po oddzieleniu roztworu od 
ciał stałych zadano go rozcieńczonym kwasem siarkowym, wskutek czego 
wypadł brunatny osad krystaliczny. Ten został oczyszczony przez wie­
lokrotną krystalizację z kwasu octowego a następnie z wody z dodat­
kiem węgla kostnego. Były to białe drobne kryształki, topniejące w temp. 
227^—228°. Te dane wraz z rezultatami, otrzymanemi z analizy tego 
ciała, pozwoliły utożsamić go z kwasem piperonalowym. 

Z 0,1332 gr. produktu otrzymano — 0,2812 gr. C 0 2 i 0,0441 gr. H 2 0 
Z 0,1635 gr. „ „ 0,3453 gr. „ „ 0,0527 gr. „ 

Dla C 8 H 6 0 4 obliczano C —57,83%, H — 3 , 6 1 % . 
znaleziono „ 57,59%; „ 3,70%. 

„ 57,62%; „ 3,60%-
Pozostałą po usunięciu kwasu anyżowego smolistą masę potrakto­

wano znaczną ilością acetonu, przeprowadzając w ten sposób do roztworu 
prawie wszystko z wyjątkiem nieznacznej ilości materjału, który po od­
sączeniu i wielokrotnej krystalizacji z wrzącego ksylolu miał wygląd bia­
łych bardzo drobnych igiełek. Produkt ten, ogrzany do temp. 312°, nie 
topił się; posiada on zdolność sublimowania. Jest źle rozpuszczalny 
w alkoholu metylowym i etylowym, w eterze, w acetonie, w kwasie 
octowym na zimno; również niezbyt dobrze rozpuszcza się we wrzącym 
benzolu, lepiej w toluolu, najlepiej w ksylolu. Ze stężonym kwasem 
siarkowym daje zabarwienie zielone. Próba na obecność siarki dała wy­
nik dodatni. 

Wskutek otrzymania tego ciała w bardzo małej ilości nie można 
było poddać go badaniom dokładniejszym i ustalić wzoru. Jego cechy 
zbliżają go najwięcej do pochodnych tiofenu i dlatego można wyrazić 
przypuszczenie, że jest to czterofenyleno-m-p-ośmiooksytionessal. 

' Otrzymaną z roztworu acetonowego, po oddestylowaniu rozczynnika, 
substancję smolistą, ekstrahowano alkoholem na gorąco; rezultatem k i l ­
kunastu takich operacyj była niewielka ilość gęstej smoły, w której z bie­
giem czasu zjawiło się nieco kryształów. Po oddzieleniu ich od smoły 
pokazało się, że są one zanieczyszczone kwasem piperonalowym. Usu­
nąwszy kwas sposobem zwykłym, starano się otrzymany produkt oczyś-
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cić, jednak natrafiono na znaczne trudności, gdyż domieszki smoliste-
były równie dobrze, jak i sam produkt rozpuszczalne w różnych roz-
czynnikach. Najlepsze usługi oddal eter, zapomocą krystalizacji z niego 
udało się doprowadzić produkt do wyglądu białych błyszczących igiełek 
o temp. topnienia 206 — 207°, posiadających w roztworze silną fioleto­
wą fluorescencję. Próba na zawartość siarki dała wynik ujemny. Rea­
kcja z roztworem nadmanganianu potasowego wskazuje na obecność wią­
zania etylenowego. Ze stężonych gorących roztworów alkoholowych tego 
związku i kwasu pikrynowego wypadają czerwone igiełki pikrynianu. 
Całokształt zachowania się tego produktu pozwala zaliczyć go do pochod­
nych stilbenu. 

Zakład Chemji Ogólnej 
Politechniki Warszawskiej . 

R ć s u m e . 

Ou peut exposer 1'interpretation et la generalisation suivante des-
resultats qu'on obtint de 1'etude de 1'action du soufre sur les aldehydes 
aromatiques, a savoir 1'aldehyde benzoique, 1'aldehyde anisique et le pi­
peronal: un atome de soufre substitue dans le groupement aldćhyde 
l'oxygene, celui cl agit par suitę transformant en acide une molćcule d'alde-
hyde; le thioaldehyde peu stable dans une temperaturę elevće, perd son 
atome de soufre; il se produit de la combinaison des restes de mole-
cules de thioaldehyde un derive du stilbene, qui reaglssant avec le sou­
fre se transforme en un derive thiophenique. 
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