Ludwik Szperl 1 Stanistaw Wydrzycki.

O dzialaniu siarki na zwigzki organiczne VIIL

Sur Paction du soufre sur composés organiques VIIIL
Aldehydy aromatyczne.

W roku 1880 G. A. Barbaglia') odrzewal w temp. 250° przez:
10 godzin w zatopionej rurze 25 czesci aldehydu walerjanowego z 10 cze$-
ciami siarki i wykryl jako produkt reakcji aldehyd tiowalerjanowy oraz’
kwas walerjanowy. Powstanie tych cial wytlumaczyl, opierajac sie na:
znanem juz woéwczas, dzieki pracy A. Schr i dera?, dzialaniu siarko-
wodoru na tenze aldehyd, a mianowicie zastgpieniem tlenu w karbonylu.
przez siarke i utlenieniem tym tlenem aldehydu na kwas:
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4 C.H;. C\H +S,=2 C,HB.C\H—I— 2 CH: C\OH

Dalszy wplyw siarki polega na zastgpieniu dwuch lub czterech atoméw:
wodoru w rodniku przez siarke z jednoczesnem wytworzeniem siarkowodoru:

S S
v
C.HS.C<H+285=C4HGS,.C<H+2HZS.

Préby z akroleing nie byly udatne: pozostawiona w zwyklej tempe-
raturze z siarka w zalutowanej rurze, predko ulegla polimeryzacji i nie-
reagowala zupelnie; przez odrzewanie za$ z siarkg na lazni wodnej po-
wstawaly produkty smoliste, z ktérych nic nie udato sie¢ wyodrebnic.

O wspdldzialaniu aldehydu benzoesowego z siarka piszg G. A. Bar-

baglia i A. Marquardt?® ze reakcje te studjowal z polecenia je-
dnego z nich Gazzarini®), lecz otrzymal niepewne i cze$ciowo mylne:

1) Ber. 13(1880), 1574.
*) Ber. 4(1871), 402
%) Ber. 24(1891), 1881.

1) Gaz. chim, It. (1888), 90.
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Wykonane w tym celu kilkakrotne préby, polegajace na ogrzewaniu
aldehydu benzoesowego z siarkg do wrzenia pod ci$nieniem zwyklem
w atmosferze dwutlenku wegla (z aparatu Kip p a), lub w czystym azocie
nie doprowadzily dotychczas do otrzymania benzilu.

Z innych aldehydéw aromatycznych zostaly poddane dzialaniu siarki
aldehyd anyzowy i piperonal.

Przed rozpoczeciem tych prac nalezalo jednak przekonac sie, jak
zachowujg sie podczas ogrzewania z siarka etery aromatyczne. W tym
celu byly ogrzewane przez czas dluzszy z siarka dwa etery: C;H,OC,H,
i 8-C,,H,OCH,, pierwszy — do temperatury wrzenia, drugi — do 200°
W obydwéch wypadkach podczas ogrzewania wydzielaly sie zaledwie
$lady siarkowodoru, a produkty wyjsciowe prawie nie ulegly zmianie.

Reakcja aldehydu anyzowego z siarkg (stosunek 1 gramoczgsteczki
aldehydu do 1 gramoatomu siarki) trwala 130 godzin, az do czasu gdy
przestal wydziela¢ sie siarkowodoér, plynacy poczatkowo obficie. Ogrze-
wano do temp. 170—220° w atmosferze dwutlenku wegla. Z otrzymanej
masy zostaly wyodrebnione produkty nastepujace: kwas anyzowy, nie-
znaczne ilosci aldehydu anyzowego, niewielka ilos§¢ dwumetoksystilbenu,
czterometoksyczterofenylotiofen oraz produkt, ktérego skladu i budowy
‘nie udalo sie poznac.

Przebieg reakcji mozna ilustrowa¢ schematem uastgpujgcym:
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Z piperonalu po analoglcznem ogrzewaniu z siarka w temp. 160—»250"
-otrzymano obok siarkowodoru, kwas piperonalowy oraz najprawdopodob-
niej pochodng stilbenowa i tiofenowg. Mozna przypuszcza, ze w tym
wypadku reakcja zaszta w sposéb nizej podany:
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Z powyzszedo wynika, ze rezultaty, otrzymane ze wspéldziatania
siarki z trzema opracowanemi dotychczas aldehydami aromatycznemi, sg
analogiczne; wydaje si¢ wobec teg¢o mozliwem zalozenie, ze i inne alde-
hydy tedo dzialu ulega¢ bedg pod wplywem siarki w warunkach naszych
prob przemianom podobnym.

Cze$§¢ doSwiadczalna.

1. Aldehyd benzoesowy.

Do pracy byl uzywany s$wiezo destylowany aldehyd benzoesowy
i siarka, dwukrotnie przekrystalizowana z siarczku wegla.

Zgodnie z przepisem, podanym przez Barbaglie i Marquardta,
30 gr. aldehydu i 10 gr. siarki ogrzewano w temp. 180° przez 36 dodzin
w zalutowanej rurze. Przyrzadzono dwie takie porcje. Podczas otwie-
rania rur, po skoriczonem ogrzewaniu, w jednej z nich zauwazyliSmy silne
ci$nienie, spowodowane znaczng ilo$cig siarkowodoru; w drugie; rurze
cisnienie bylo niewielkie.

Zawartos¢ obydwuch rur o kolm:ze brunatno-z6ltym, po jej Sprdsz-
kowaniu, byla wyklocona z zimnym eterem; roztwor eterowy zostal odsa-
€zony od pozostalych cial stalych.

Pozostala po oddestylowaniu eteru mase krystahcznq wyklécqno
z roztworem sody, a nastepnie odsaczono ciecz od krysztalow. Z cieczy
tej podczas zadawania jej slabym roztworem kwasu siarkowego wypadl
bialy osad krystaliczny, ktéry po odsaczeniu, przemyciu zimng wodg
i jednorazowej krystalizacji z gorgcej wody, posiadal dobrze znane cechy
kwasu benzoesowego. Otrzymano go w ilosci 27,5 gr.
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Pozostale na sgczku z poprzedniej operacji cialo stale rozpuszczono
w dorgcym alkoholu; po ostydnieciu roztworu i czgSciowem wyparowanits
rozpuszczalnika odessano wytworzone krysztaly. Te nastepnie przekry-
stalizowano kilkakrotnie z gorgcego kwasu octowego. Otrzymany w ten
sposob produkt mial wydlad bialych blyszczacych blaszek, topniejacych
w temp, 124°. Na podstawie tych wlasnosci oraz na zdolnosSci rozpusz-
czania sie w benzolu, alkoholu, eterze poznano w nim stilben. Wydaj-
no$¢ — 2 gr. Pozostaly smolisty lug pokrystaliczny byl w ciggu Kilkw
minut ogrzewany do wrzenia z kwasem octowym. Po ostydnigciu roz-
tworu odsgczono powstale w nim krysztaly. Okazaly si¢ one gléwnie
stilbenem z domieszkg czterofenylotiofenu.

Masa krystaliczna, pozostala po ekstrakcji eterem, byla wycigdana
alkoholem w przyrzadzie Soxhleta. Produkty krystaliczne z tej operacji
otrzymane zawieraly znaczng domieszke siarki; pozbyto si¢ jej przez kil-
kakrotng krystalizacje z gorgcego acetonu. Podczas tego dzialania obok.
siarki pozostawal na sgaczku bialy osad, znacznie dorzej od gléwnej masy
rozpuszczalny w acetonie. Po oczyszczeniu go zapomocg krystalizacji
z dorgcego benzolu, cialo to nabralo odcienia niebieskawego, topilo sie
w temp. 238° slowem okazalo sie identycznem z niedokladnie jeszcze
dotychczas poznanym weglowodorem, otrzymanym i opisanym przez
jednego z nas?).

Z roztworu w acetonie spodziewaliSmy si¢ otrzymac czterofenylo-
tiofen. Materjal, ktéry wykrystalizowal, byl napozér zupelnie czysty,
jednakze topil sie nieostro i nizej od czterofenylotiofenu, bo w temp.
178—180°. Dalsza kilkakrotna krystalizacja z gorgcego acetonu, prowa-
dzona w ten sposéb, ze roztwér zlewano, gdy podczas stygniecia cieczy
wydzielily si¢ na dno krystalizatora krysztalki w postaci delikatnych
drobnych igielek, doprowadzila do wyodrebnienia dwéch produktow,
Jeden z nich, trudnigj w acetonie rozpuszczalny, mial wygdlad bialych
igielek o srebrzystym polysku, przekrystalizowany z benzolu topil sie
w temp. 165—167°. Cechy te pozwalajg utozsami¢ go z aldehydem v-tio-
benzoesowym. Drugi produkt, przekrystalizowany réwniez z benzolu oka-
zal sie czterofenylotiofenem, 1lo$¢ otrzymana — 1,7 gr.

2. Aldehyd anyzowy.

Uzyto 93,7 gr. aldehydu anyzowegdo, wrzacego w temp. 240—247,5"
(755 mm.) i 11 gr. siarki (stosunek 1 gramoatom siarki na 1 gramo-
czgsteczke aldehydu). Reakcje prowadzono w atmosferze dwutlenku
wegla, w lazni ze stopu Wooda, ogrzewajac poczatkowo do temp, 170°.
Po uplywie kilkunastu godzin, gdy siarkowod6r wydzielal sie zbyt stabo,

1) Chem. Pol. 16 (1918), 112.



O dziataniu siarki na zwiqzki organiczne VIII 161

temperatura zostala podniesiona do 190—200°% w tych warunkach siarko-
wodor plyng! obficie. Ogrzewanie trwalo 130 godzin; w ostatuich 15 go-
dzinach podwyzszono ogrzewanie do temp. 220°. Po ukoriczonej reakcji
dorgcg ciemno-brunatng mase wylano na parownice, gdzie jeden z pro-
duktéow sublimowal w postaci bialych drobnych igielek. Byl to, jak sie
p6zniej okazalo, kwas anyzowy. Odczyn masy wybitnie kwasny. Préba
z odczynnikiem Tollensa wykazala obecno$¢ aldehydu — niewatpliwie
anyzowego.

Mase, po jej ostygnieciu, sproszkowano, zadano slabym roztworem
sody i po dwugodzinnem ogrzewaniu na kapieli wodnej, przesgczono;
pozostaly na saczku osad przemyto cieplg wodg. Przesgcz zadawano
rozcieficzonym kwasem siarkowym dotad, dopdki nie przestal wydzielac
si¢ bialy osad; po odstaniu si¢ osad ten odsaczono, przemyto dokladnie
zimng woda.

Otrzymany produkt w wodzie gorgcej rozpuszcza sie dosy¢ trudno,
dobrze natomiast w alkoholu i eterze. Po kilkakrotnej, krystalizacji z wo-
dy topil sie w temp- 185 — 184°. Wydajnos¢ 40 gr. Cechy powyzsze
zgodne sg z charakterystykq kwasu anyzowegdo, podang przez Oppen-
heima i Pfaffa'), a wyniki, dokonanej analizy, potwierdzajg jego
otrzymanie.

Z 0,1492 gr. produktu otrzymano 0,3440 gr. CO, i 0,696 gr. H,O.

Dla CyH O, obliczono C — 63,12°/,, H— 5,25%,
znaleziono ,, 62,88%%, ., 523%°,

Pozostalo§¢ po oddzieleniu kwasu anyzowegdo, W celu usunigcia
z niej smoly, wydotowano z eterem. Czes$¢, ktora sie w eterze nie
rozpudcila, zostala poddana ekstrakcji acetonem ia gorgco: znaczna wig-
kszo$¢ przeszla do roztworu; to za$, co rozpuszczeniu nie uleglo, bylo
jeszcze wielokrotnie ekstrahowane acetonem — wreszcie otrzymano pro-
dukt, ktéry w gorgcym acetonie nie dal sie rozpuscic.

Po wyparowaniu acetonu pozostala jasno 26ita masa Kkrystaliczna.
Przez oczyszczenie zapomocg kilkakrotnej krystalizacji badz z samego
gorgcedo kwasu octowego, badZ z dodatkiem wegla kostnego, otrzymano
biale bardzo drobne krysztalki o temp. topnienia 217°. Produkt ten dawal
reakcje heparowg. Odrzewany ze stezonym kwasem siarkowym poczgt-
kowo zabarwia sie na czerwono, nastepnie zabarwienie przechodzi w czarne.
Rozpuszcza sie latwo w cieptym benzolu, trudno w alkoholu, Zle w zim-
nym kwasie octowym dobrze natomiast w gorgcym.

Rozbiér tedo zwigzku dal rezultaty nastepujgce:

) Ber. 8 (1875), 893.
Roczniki Chemji T. VI. 11
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Z 0,1872 gr. produktu otrzymano 0,5178 gr. CO, i 0,0978 gr. H,O

n 0,1950 M " ” 0“‘3587 " b5 ) n Otlms 1 1]
SO0 S . 00495 , BaSO,
N O!I%! " " ”n 010872 " n L
Dla C,,H,,0,S obliczono C —75,59°/,, H —5,51%,, S — 6,28,
znaleziono ,, — 7545%, »  584%, . 6,58,
PR ¢ o QMR (o) SRS Y. 53

A zatym produkt ten okazal sie identycznym z czterometoksyczte-
rofenylotiofenem, ktérego wlasnosci i budowa podane sg w literaturze?).

Materjal, ktéry nie rozpuscil sie w doracym acetonie, wygladem
swym przypominal cement. Prébowano go rozpuszcza¢ w calym szeregu
pospolicie uzywanych rozpuszczalnikéw, jednak bez rezultatu. Wynik
dodatni otrzymano jedynie, uzywajac duzych ilosci kwasu octowego.
Kilkakrotna krystalizacja oraz oczyszczanie weglem kostnym stale dawaly
produkt jednakowo zabarwiony na kolor szaro zoltawy. ;

Jedo temp. topnienia lezy powyzej 360% prdoba na obecnos¢ w nim
siarki dala rezultaty dodatnie. Ze stezonym kwasem siarkowym zabarwia
sie na ciemno czerwono, barwa ta podczas ogrzewania ciemnieje.

Pozostala wreszcie do zbadania smola, wyciggnieta eterem w sub-
stancji po oddzieleniu kwasu anyzowedo. Tu przypuszczano obecno$c
nienasyconego weglowodoru, odpowiedniej pochodnej stilbenu. Smole
te przerabiano w spos6b nastepujacy: eter odparowano, a gestg ciemno
brunatng mase odciggnieto na pompie i przemyto Kilkakrotnie eterem,
nastepnie acefonem. Pozostala wtedy niewielka ilo$¢ ciala o temp. to-
pnienia powyzej 200% Gdy zostaly polaczone razem dorgce stezone
roztwory benzolowe tedo ciala z kwasem pikrynowym, to po ostudzeniu
wypad! osad w postaci drobnych z6lto pomarafnczowych idielek.

W czesci smoly, rozpuszczonej w eterze i acetonie znaleziono
znaczne ilosci kwasu anyzowedo.

3. -Piperonal
(Wspélpracowniczka Marja Ippo)

Reakcje prowadzono analogicznie do dwuch opisanych poprzednio
wypadkéw. 60 gr. piperonalu o temp. topnienia 37 —38° i 6,4 gr. siarki
(stosunek dwuch gramoczasteczek piperonalu do 1 dramoatomu siarki)
ogrzewano, podnoszgc stopniowc temperatur¢ od 160° do 215° w ciggu
180 godzin. W miare odrzewania reagujgca masa zesmalala sie. Po
60-ciu godzinach ogrzewania byla ona juz ciemno brunatna, lecz jeszcze
krystaliczna; po 120 dodzinach w temperaturze pokojowej zastygla, nie

') Ber. 28 (1895), 890.
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posiadajac zupelnie wygladu krystalicznego, byla smolista i czarna; ogrzana
miekla, przechodzac powoli w ciecz lepky i destg, bardzo wolno sply-
wajaca po S$ciankach kolbki. Roéwniez w miare ogdrzewania znikal pier-
wotny zapach heliotropu, a powstawala jednoczesnie won odrazajgca
i tak silna, ze maskowala, wydzielajacy sie w znacznych ilosciach siar-
siarkowodor; pod koniec siarkowania zapach ten bardzo ostabl.

Po skoriczonej reakcji otrzymana masa miala wyglad czarnej bly-
szczgcej smoly. Posiadala odczyn kwasny. Sproszkowano jg i ogrzewano
w ciggu kilku dodzin z roztworem sody. Po oddzieleniu roztworu od
cial stalych zadano go rozcieficzonym kwasem siarkowym, wskutek czego
wypad! brunatny osad krystaliczny. Ten zostal oczyszczony przez wie-
lokrotng krystalizacje z kwasu octowego a nastepnie z wody z dodat-
kiem wegla kostnego. Byly to biale drobne krysztalki, topniejgce w temp.
227—228°. Te dane wraz z rezultatami, otrzymanemi z analizy tego
ciala, pozwolily utozsami¢ go z kwasem piperonalowym.

Z 0,1332 gr. produktu otrzymano — 0,2812 gr. CO, i 0,0441 gr. H,0O

Z 0,1635 gr. - ” 03455 dr.' s ,0.0527 gre-,
Dla C,H,O, obliczano C — 57,83%,, H —3,61%,.
znaleziono +,,  57,59% .7, - 310%,.
i 5%,62%4; + 3,60%/,.

Pozostalg po usunieciu kwasu anyzowego smolista mase potrakto-
wano znaczng iloScig acetonu, przeprowadzajac wten sposéb do roztworu
prawie wszystko z wyjatkiem nieznacznej ilosci materjalu, ktéry po od-
sgczeniu i wielokrotnej krystalizacji z wrzgacego ksylolu mial wygdlad bia-
lych bardzo drobnych igielek. Produkt ten, ogrzany do temp. 312° nie
topil sie; posiada  on zdolno$¢ sublimowania. Jest Zle rozpuszczalny
w alkoholu metylowym i etylowym, w eterze, w . acetonie, w kwasie
octowym na zimno; réwniez niezbyt dobrze rozpuszcza sie we wrzacym
benzolu, lepiej w toluolu, najlepiej w ksylolu. Ze stezonym kwasem
siarkowym daje zabarwienie zielone. Préba na obecno§¢ siarki data wy-
nik dodatni.

Wskutek otrzymania tego ciala w bardzo malej ilosci nie mozna
bylo podda¢ go badaniom dokladniejszym i ustali¢ wzoru. Jego cechy
zblizajg do najwiecej do pochodnych tiofenu i dlatego mozna wyrazié
przypuszczenie, ze jest to czterofenyleno-m-p-o$miooksytionessal.

*  Otrzymang z roztworu acetonowego, po oddestylowaniu rozczynnika,
substancje smolistg, ekstrahowano alkoholem na dorgco; rezultatem Kil-
kunastu takich operacyj byla niewielka ilos¢ destej smoly, w ktérej z bie-
giem czasu zjawilo sie nieco krysztaléw. Po oddzieleniu ich od smoly
pokazalo sie, ze sg one zanieczyszczone kwasem piperonalowym. Usu-
ngwszy kwas sposobem zwyklym, starano sie otrzymany produkt oczys-
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ci¢, jednak natrafiono na znaczne trudno$ci, ¢dyz domieszki smoliste
byly rownie dobrze, jak i sam produkt rozpuszczalne w réznych roz-
czynnikach. Najlepsze uslugi oddal eter, zapomocg krystalizacji z niego
udalo sie doprowadzi¢ produkt do wygladu bialych blyszczacych igielek
o temp. topnienia 206 — 207°, posiadajgcych w roztworze silng fioleto-
wa fluorescencje. Préba na zawartos$¢ siarki dala wynik ujemny. Rea-
kcja z roztworem nadmanganianu potasowego wskazuje na obecno$¢ wig-
zania etylenowego. Ze stezonych goracych roztworéw alkoholowych tego
zwigzku i kwasu pikrynowego wypadaja czerwone idielki pikrynianu.
Caloksztalt zachowania sie tego produktu pozwala zaliczy¢ do do pochod-
nych stilbenu.

Zaklad Chemji Ogélnej
Politechniki Warszawskiej.

Résumé.

Ou peut exposer linterprétation et la genéralisation suivante des
résultats qu'on obtint de I’étude de l'action du soufre sur les aldéhydes
aromatiques, a savoir l'aldéhyde benzoique, I'aldéhyde anisique et le pi-
péronal: un atome de soufre substitue dans le groupement aldéhyde
Poxygéne, celui cl agit par suite transformant en acide une molécule d’aldé-
hyde; le thioaldéhyde peu stable dans une température élevée, perd son
atome de soufre; il se produit de la combinaison des restes de molé-
cules de thioaldéhyde un derivé du stilbéne, qui réagissant avec le sou-~
fre se transforme en un derivé thiophénique.




	szperl - 0039
	szperl - 0040
	szperl - 0041
	szperl - 0042
	szperl - 0043
	szperl - 0044
	szperl - 0045
	szperl - 0046

