
L U D W I K S Z P E R L . 

O działaniu s ia rkowodoru na ch l o robezwodn ik i 
kwasów I. 

Sur l'action de sulfure d'hydrogène sur les chloroanhydrides 
d'acides I. 

Siarkowodór i chlorek benzoy lu . 
( O t r z y m a n o 4.VII.30). 

P u b l i k a c j a n i n i e j s z a zapoczątkowuje k i l k a , w y k o n a n y c h już, p r a c 
b a d a w c z y c h n a d działaniem s i a r k o w o d o r u n a c h l o r o b e z w o d n i k i kwasów. 

W k w e s t j i te j , z n a n e m i d a n e l i t e ra tu ry s t a n o w i j e d y n i e ustęp z p r z e ­
mówienia K e k u l é ' g o ')> j a k i e miał w d n i u 6 k w i e t n i a 1854 r. n a p o ­
s i e d z e n i u R o y a l S o c i e t y w L o n d y n i e , a m i a n o w i c i e : „Tworzen ie się związku 
( u s i a r c z o n e g o ) , na leżącego d o g r o m a d y kwasów p r z e z działanie c h l o r o t y l u 
( c h l o r k u ace t y lu ) n a s i a r c z e k ołowiu zauważył G e r h a r d t -). J a w y k o ­
nałem d o t y c h c z a s w t y m k i e r u n k u mało doświadczeń i zauważyłem t y l k o , 
że n a c h l o r e k b e n z o y l u g a z o w y s ia rkowodór n i e działa" . 

Próba, w y k o n a n a p r z e z e m n i e z c h l o r k i e m b e n z o y l u , o ra z następnie 
s z e r eg doświadczeń, p r z e p r o w a d z o n y c h za równo z c h l o r k i e m b e n z o y l u , 
jak i z c h l o r o b e z w o d n i k a m i i n n y c h kwasów, wykazały, że związki te 
w t e m p . wyższych reagują z s i a r k o w o d o r e m . 

C h l o r e k b e n z o y l u był p o d d a w a n y działaniu h L S bez r o z p u s z c z a l n i k a , 
w r o z t w o r z e d e k a l i n y i w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m . 

P r z e p u s z c z a n i e s u c h e g o h L S p r z e z c h l o r e k b e n z o y l u , o g r z e w a n y d o 
t e m p . 180 — 185°, p o w o d u j e w y d z i e l a n i e się c h l o r o w o d o r u o r a z p o w s t a ­
w a n i e produktów stałych i ciekłych. Z ogó lne j i c h m a s y zdo łano w y o d ­
rębnić: siarkę, k w a s b e n z o e s o w y , d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u , związek o b u ­
d o w i e : C f , H : , C H (SCOC, ;H ; > ) . , , z w a n y d w u t i o b e n z o e s a n e m b e n z y l i d e n u o r a z 

') K e k u l é , fl. 90, 316 (1854). 

•) G e r h a r d t , f i n . d. c h . p h y s . [3], 37, 285; fl. 87, 71 (1853). 
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t a k nieznaczną ilość s u b s t a n c j i u s i a r c z o n e j , t o p n . w t e m p . 28 — 30°, że 
a n i jej skład, a n i b u d o w a n i e mog ły być n a r a z i e p o z n a n e . 

Z e współdziałania c h l o r k u b e n z o y l u w r o z t w o r z e d e k a l i n y z s i a r k o ­
w o d o r e m w t e m p . 180 — 185 " o t r z y m a n o d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u o ra z , 
w s t o s u n k o w o m n i e j s z y c h ilościach niż w doświadczeniu p o p r z e d n i e m , 
siarkę i k w a s b e n z o e s o w y . Pośród produktów r e a k c j i był również n i e ­
wątpl iwie i d w u t i o b e n z o e s a n b e n z y l i d e n u , l e c z j e go ilość była t a k n i e ­
w i e l k a , że n i e udało się g o wyodrębnić . 

J a k o r e z u l t a t p r z e p u s z c z a n i a s i a r k o w o d o r u p r z e z wrzący ( t e m p . o k . 
145") roztwór k s y l e n o w y c h l o r k u b e n z o y l u w y k r y t o d w u s i a r c z e k i s i a r c z e k 
d w u b e n z o y l u i n i e z n a c z n e ilości k w a s u b e n z o e s o w e g o . 

N i e w i e l k a l i c z b a d o k o n a n y c h prób i niewątpl iwie z łożony całokształt 
p rocesów n i e pozwalają już o b e c n i e n a dok ładne i w szczegółach całko­
w i c i e przekonywające wytłumaczenie, zachodzących w o p i s a n y c h d o ­
świadczeniach, z jaw isk . O t r z y m a n e w y n i k i , z wyjątkiem doświadczenia 
o s t a t n i e g o , które należy j e s z c z e d r o b i a z g o w o opracować , są w dosyć 
z n a c z n e j a n a l o g j i d o rezultatów p r a c y B e r g m a n n a 1 ) i znajdują też 
w j ego w y w o d a c h , o d p o w i e d n i o r o z s z e r z o n y c h , p r a w d o p o d o b n e wytłuma­
c z e n i e . 

B a d a c z t en , działając a l k o h o l o w y m r o z t w o r e m d w u s i a r c z k u p o t a s o ­
w e g o (2 m o l e ) na a l k o h o l o w y roztwór c h l o r k u b e n z o y l u (1 m o l ) w t e m p . 
zwykłej , otrzymał oprócz d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u j e s z c z e i d w u t i o b e n ­
z o e s a n b e n z y l i d e n u . P o w s t a w a n i e t y c h dwóch zw iązków tłumaczy o n 
t a k i e m współdz ia łaniem c h l o r k u b e n z o y l u z w y t w o r z o n y m z s o l i p o t a s o w e j 
k w a s e m t i o b e n z o e s o w y m , w którem k w a s t e n r e d u k u j e c h l o r e k b e n z o y l u 
n a a l d e h y d b e n z o e s o w y , a s a m p r z e c h o d z i w d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u : 

C 6 H 5 C O C I + 2 C ( i H , C O S H —> H C I + C ( ; H 5 C O . H + C ( 1 H , C O . S . S . C O . C ( 1 H , . 

Z a l d e h y d u b e n z o e s o w e g o i k w a s u t i o b e n z o e s o w e g o t w o r z y się 

d w u t i o b e n z o e s a n b e n z y l i d e n u i w o d a . 

W p r z y p a d k u współdziałania c h l o r k u b e n z o y l u z s i a r k o w o d o r e m , 

j e m u również należy przypisać rolę środka redukującego, i w t e d y o t r z y ­

m a n i e s i a r k i , d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u , d w u t i o b e n z o e s a n u b e n z y l i d e n u 

i k w a s u b e n z o e s o w e g o będzie zrozumiałe n a p o d s t a w i e równań nastę­

pujących : 

C t ; H , C O C I + H 2 S — H C I + C ( i H , C O . S H 

C , H , C O C I + 2 C 6 H , C O S H -— H C I + Q H . C O . H + C c H , C O . S . S . C O . C , H , 

2 C , , H , C O C I + H,S - S + 2 C , ; H , C O . H . 

C„H, .CO.H |- 2 C , ; H , C O . S H H 2 0 + C , H : , . C H ( S . C O . Q H , ) , 

C , ; H , . C O . S H + H , 0 —> h,S + C , H , . C O O H . 

') M . B e r g m a n n, B . 53, 979 (1920). 
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P r z e b i e g p o w s t a w a n i a j e d n o s i a r c z k u d w u b e n z o y l u trudności n i e n a ­

stręcza i m o ż e być o p a r t y n a równaniach następujących: 

C i ; H 5 C O . C l + HoS —> H C I + C ( i H 5 . C O . S H 

C 6 H 5 . C O . S H + C 0 H 5 . C O . S H - > H 2 S + C , ; H , . C O . S . C O . C , H , , 

C ( i H , . C O . S H -f- C I . C O . C i ; H 5 —> H C I + C ( 1 H , . C O . S . C O . C , , H , . 

C o d o t y c z y d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u , t o należy zano tować f a k t y 
następujące. 

Związek t e n , o t r z y m a n y w p r a c y n in i e j s z e j , t o p n i e j e w t e m p 135 — 
136°, p o d c z a s g d y w l i t e r a t u r z e p o d a n e sa t e m p . n a s t : 128 " ( E n g e l h a r d t, 
Ł a c z y n o w , M a ł y s z e w 1 ) , 129—130» ( W e i g e r t 2 ) , 132° ( B i n z , M a r x ; ! ) , 
133° (v. B r a u n 4 ) . 

W s z y s c y wyżej w s p o m n i a n i b a d a c z e , j ak również i C l o e z : ' ) , który 
p i e r w s z y otrzymał d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u , l ecz m y l n i e uważał go z a 
k w a s t i o b e n z o e s o w y , o r a z M o s 1 i n g °), opisują, że związek t e n w t e m p . 
n i e c o wyższej o d t e m p . t o p n i e n i a z a b a r w i a się n a c z e r w o n o . W p r z e ­
ciwieństwie d o tej o b s e r w a c j i , uważanej już w p r a c a c h późniejszych j a k o 
d o p e w n e g o s t o p n i a z j a w i s k o c h a r a k t e r y s t y c z n e , pokazało się, że c z y s t y 
d w u s i a r c z e k , t o p i o n y bądź na s z p a d l u p l a t y n o w y m , bądź w r u r c e z d o ­
b r e g o t r u d n o m ięknącego szkła, da je c i e c z zupełnie bezbarwną, podwyż­
s z a n i e t e m p . n i e p o w o d u j e występowania z a b a r w i e n i a c z e r w o n e g o , a p o ­
cząwszy o d p e w n e j jej wysokośc i , płyn s t o p n i o w o żółknie, a następnie 
b r u n a t n i e j e , w s k u t e k zachodzącego rozkładu s u b s t a n c j i . N a t o m i a s t i n t e n ­
s y w n a k r w i s t o - c z e r w o n a b a r w a p o w s t a j e , g d y d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u 
ogrzewać n i e c o powyże j j e go t e m p . t o p n i e n i a w r u r c e ze s t a r e g o szkła 
s o d o w e g o , l ub jeżel i związek t en z a w i e r a ślady s o d y . P o bl iższem z b a ­
d a n i u r z e c z p r z e d s t a w i a się j ak następuje: b a r w a c z e r w o n a występuje o d 
n i e z n a c z n y c h ilości k r z e m i a n u s o d o w e g o , węg l anów s o d o w e g o , p o t a s o ­
w e g o , t r u d n i e j o d węglanu s t r o n t u . Węg lan k a d m u i węglan s r e b r a wy ­
wołują p o w s t a w a n i e s iarczków t y c h m e t a l i . Z a b a r w i e n i a n i e m a , g d y d w u ­
s i a r c z e k d w u b e n z o y l u z d o d a t k i e m s o d y ogrzewać w k s y l e n i e , l ub n a w e t 
w g l i c e r y n i e d o w r z e n i a . Z j a w i a n i u się b a r w y , o i le można było s tw i e r ­
dzić, badając p r z e z szkło powiększające, n i e t o w a r z y s z y w y d z i e l a n i e się 
gazów. G d y d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u z większą ilością s o d y (1:1) o g r z e ­
wać dłużej d o t e m p . 150" , to , w y t w o r z o n a w ciągu początkowych k i l k u ­
nas tu m i n u t o g r z e w a n i a , b a r w a c i e m n o - c z e r w o n a p o c z y n a stawać się jaś-

M E n g e l h a r d t, Ł a c z y n o w , M a t y s z e w , Z . 4, 355, 455 (1868). 
l) W e i g e r t , B . 36, 1010 (1903). 
*) B i n z , M a r x , B . 4 0 , 3857 (1907). 
4) v. B r a u n , B . 36, 2272 (1903). 
'') C 1 o e z, fi. 115, 28 (1860). 
') M o s 1 i n g, fl. 118, 304 (1861). 
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niejszą, dochodząc d o ceg las te ] , a jednocześnie wydzielają się gazy , 
w których s t w i e r d z o n o obecność d w u t l e n k u węgla i d w u t l e n k u s i a r k i . 
S u b s t a n c j a b a r w n a w y t w a r z a się w n i e z m i e r n i e małych i lościach; j es t 
r o z p u s z c z a l n a w e t e r z e i w a c e t o n i e ; s t a r a n i a w k i e r u n k u jej wyodręb ­
n i e n i a dały r e z u l t a t y u j e m n e . 

O g r z e w a n i e d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m 
z m a g n e z e m , g l i n e m , n i k l e m , miedzią, s r e b r e m n i e p r o w a d z i d o w y t w a ­
r z a n i a się o d p o w i e d n i c h s o l i k w a s u t i o b e n z o e s o w e g o ; współdziałanie 
w t a k i c h s a m y c h w a r u n k a c h d w u s i a r c z k u z rtęcią da j e w r e z u l t a c i e sól 
rtęciową t e go k w a s u w p o s t a c i b e z b a r w n y c h kryształków i g l a s t y c h , r o z ­
p u s z c z a l n y c h w a l k o h o l u . Sól t a p o c z y n a rozkładać się w t e m p . 90°, 
a w 94° t o p n i e j e n a czarną c i e c z . 

Dzięki uprzejmości p . p ro f . T . W o y n y 1 ) zostały d o k o n a n e b a d a n i a 
k r y s t a l o g r a f i c z n e n a d kryształami d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u . 

P. p ro f . D r . E r i c h H e s s e z Wrocławia , któremu, z g o d n i e z j e go 
życzeniem, została przesłana próbka d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u , z a w i a d o ­
mił łaskawie, że n a m o c y d o k o n a n y c h badań, p r o d u k t t e n n i e w y w i e r a 
żadnego wpływu n a b a k t e r j e . 

W s k u t e k chęci n i e c o b l iższego z a p o z n a n i a się z właściwościami 
j e d n o s i a r c z k u d w u b e n z o y l u , wynikła p o t r z e b a w y t w o r z e n i a g o w większej 
ilości, b o w i e m j ego z apas , o t r z y m a n y pr zez współdziałanie c h l o r k u b e n -
z o y l u z s i a r k o w o d o r e m , n ie był wystarczający. Ponieważ w l i t e r a t u r z e 2 ) , 
dotyczącej sposobów o t r z y m y w a n i a t e go p r o d u k t u , n i e m a dok ładnego 
o p i s u postępowania , p r z e t o , p o k i l k u próbach, w y b r a n o d rogę działania 
n a roztwór e t e r o w y c h l o r k u b e n z o y l u u p r z e d n i o p r z y g o t o w a n y m s u c h y m 
t i o b e n z o e s a n e m s o d o w y m . 

J e d n o s i a r c z e k d w u b e n z o y l u j es t d o b r z e r o z p u s z c z a l n y w e te rze ; j e go 
r o z t w o r y w a l k o h o l u m e t y l o w y m i e t y l o w y m , w których również dosyć 
łatwo się r o z p u s z c z a , nabierają p o p e w n y m c z a s i e b a r w y cytrynowo-żó ł te j . 
T r u d n o r o z p u s z c z a się w e t e r z e n a f t o w y m n a gorąco i w y k r y s t a l i z o w u j e 
z t a k i e g o r o z t w o r u w dosyć dużych igłach. 

P o d o b n i e , j a k w d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u , t a k i w j e d n o s i a r c z k u , 
o g r z e w a n y m z b a r d z o n i e z n a c z n e m i ilościami k r z e m i a n u s o d o w e g o l ub 
obojętnych i kwaśnych węg lanów m e t a l i a l k a l i c z n y c h , występuje z a b a r ­
w i e n i e , l ecz n i e c z e r w o n e , a c i e m n o - f i o l e t o w e . N i e j es t o n o trwałe: p o 
p e w n y m c z a s i e p r z e c h o d z i w r ó żowo -pomarańczowe . J a k się zda je , t e m p . , 
w której p o c z y n a występować b a r w a , jes t zależna o d jakości s o l i , będą­
cej przyczyną t ego z j a w i s k a . R o z p o c z y n a się o n o , g d y używać k r z e m i a ­
n u s o d o w e g o lub węglanu p o t a s o w e g o w t e m p . s t o s u n k o w o najniższej, 

T. W o y n o, A r c h i w u m P r a c o w n i M i n e r a l o g i c z n e j Tow. N a u k . W a r s z . 2 (1926). 
2) E n g e l h a r d t, L a c z y n o w , M a t y s z e w , Z . 4, 357 (1868); F r o m m , 

S c h m o l d t , B . 40, 2862 (1907). 

Roczniki Cliemji T. X. .13 
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w t e m p . wyższej z węg lanem s o d o w y m , j e s z c z e wyższej z kwaśnym wę­
g l a n e m s o d o w y m , a najwyższej z węg lanem l i t u . Z węg lanem k a d m u 
w y t w a r z a się s i a r c z e k k a d m o w y . 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A . 

Używany d o doświadczeń c h l o r e k b e n z o y l u , świeżo d e s t y l o w a n y , 
wrzał w t e m p . 195—196° p o d ciśn. 765 m m . Siarkowodór , o t r z y m y w a n y 
z s i a r c z k u żelaza i k w a s u s o l n e g o w przyrządzie K i p p a , przechodzi ł p r z e z 
wodę , da l e j p r z e z ko lumnę z wyprażonym c h l o r k i e m w a p n i o w y m , a n a ­
stępnie k o l e j n o n a d d w i e m a w a r s t w a m i pięciot lenku f o s f o r u . R e a k c j a była 
p r o w a d z o n a w k o l b i e M a a s a (200 c m s ) : w ś rodkowym jej o t w o r z e z n a j d o ­
wała się chłodnica odwrócona , z a o p a t r z o n a w rurkę z C a C L , w j e d n y m 
z o tworów b o c z n y c h — r u r k a , dochodząca d o d n a k o l b y , p r z e z którą 
dopływał s iarkowodór , w d r u g i m o t w o r z e — t e r m o m e t r . 

Doświadczenia były w y k o n a n e k i l k a k r o t n i e z c h l o r k i e m b e n z o y l u 
bez r o z p u s z c z a l n i k a o r a z w r o z t w o r z e d e k a l i n y i w r o z t w o r z e k s y l e n u . 

1. Działanie siarkowodoru na chlorek benzoylu bez rozpuszczalnika. 

Współpracowniczka A n n a S m o l a ń s k a . 

120 g c h l o r k u b e n z o y l u o g r z e w a n o w o p i s a n y m wyżej przyrządzie 
w łaźni ze s t o p u W o o d a d o t e m p . 180—185 ° , przepuszczając j e d n o ­
cześnie s iarkowodór z mierną szybkością. Ch l o r owodó r p o c z y n a w y d z i e ­
lać się niedługo p o rozpoczęciu doświadczenia . C i e c z w k o l b i e n a ­
b i e r a s t o p n i o w o b a r w y żó ł te j , p o t e m pomarańczowe j , p o 8 g o d z i n a c h 
jes t c i e m n o c z e r w o n a , a następnie jaśnieje, dochodząc d o b a r w y m o c n o 
pomarańczowe j . 

G d y p o m n i e j więcej 2 0 g o d z i n a c h o g r z e w a n i a zakończy ło się wy ­
d z i e l a n i e c h l o r o w o d o r u , gorącą j e s z c z e c i e c z w y l a n o z k o l b y d o p a r o w ­
n i c y , g d z i e stygnąc krystalizowała. P o o d e s s a n i u n a p o m p i e w o d n e j 
o t r z y m a n e g o materjału pozostała n a sączku żółtawa m a s a k r y s t a l i c z n a {A)< 

w przesączu zaś c i e c z k o l o r u pomarańczowego (B). 

(A). M a s a k r y s t a l i c z n a z sączka została r o z s m a r o w a n a n a porowatą 
płytkę kaol inową; p o zdjęciu z n ie j p r o d u k t y stałe ważyły 44 ,7 g. Z a d a n o 
j e a c e t o n e m i o g r z a n o d o w r z e n i a , p o c z e m odsączono . N a sączku — 9 g 
s i a r k i . P o o d d e s t y l o w a n i u a c e t o n u z przesączu, pozos ta łe p r o d u k t y stałe 
p o t r a k t o w a n o 2 n N a . , C 0 3 i p o z o s t a w i o n o n a k i l k a g o d z i n . Następnie 
o d e s s a n o , otrzymując przesącz, z k t ó r ego wytrącono k w a s e m s o l n y m 
25 g k w a s u b e n z o e s o w e g o , o r a z n a sączku 7,5 g p roduktów k r y s t a l i c z ­
n y c h . P o d c z a s i c h w i e l o k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z g o r ą c ego a c e t o n u o d d z i e ­
l o n o j e s zc ze n i e w i e l k i e ilości s i a r k i . Już p o k i l k u k r y s t a l i z a c j a c h stało 
się j a s n e , że b a d a n y materjał s t a n o w i mieszaninę, gdyż c z y s t y z wyglądu 



O działaniu siarkowodoru 515 

topniał w s z e r o k i c h g r a n i c a c h t e m p . Poddając c o r a z to nowe j k r y s t a l i ­
zac j i t y l k o tę porcję krystaliczną, która wypadła z r o z t w o r u a c e t o n o w e g o 
p o d c z a s j e g o stygnięcia, udało się otrzymać p r o d u k t w p o s t a c i b e z b a r w ­
n y c h lśniących kryształków o t e m p . t o p n . 1 3 5 — 1 3 6 " . Pon ieważ z m a -
terjału pozos ta łego , topn ie jącego w t e m p . 113 — 129° i mającego wygląd 
p o d o b n y d o mąki n i e można było już n i c wyodrębn ić zapomocą k r y s t a ­
l i z a c j i z a c e t o n u , p r z e t o j e g o część r o z p u s z c z o n o w e wrzącym e te r ze . 
P o ostygnięciu r o z t w o r u n a d n i e k o l b y wytworzyły się t a b l i c z k i k r y s t a ­
l i c z n e , a n a n i c h s z c z o t k i kryształków i g l a s t y c h , k tóre wykazały t e m p . 
t o p n . 139 — 140°. 

P r o d u k t o t e m p . t o p n . 135 — 1 3 6 ° rozpuszczał się źle w z i m n y m 
a l k o h o l u i w e te rze , l ep i e j w gorących t y c h c i e c z a c h , również źle w k w a ­
s i e o c t o w y m l o d o w a t y m w t e m p . p o k o j o w e j , n a t o m i a s t b a r d z o d o b r z e 
w a c e t o n i e , b e n z e n i e , t o l u e n i e , k s y l e n i e o r a z w c h l o r o f o r m i e . P r o d u k t 
t e n , wyprażony z [ s o d e m , wykazał obecność s i a r k i ; w y n i k i j e go a n a l i z y 
są następujące: . 

1 z 0,1436 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,3218 g C O s i 0,0506 g H-.O 
Uli .. 0,1381 . „ „ 0,3093 ,. „ „ 0,0471 „ . 
Ul „ 0,1579 „ „ „ 0,2714 „ B a S 0 4 

IV „ 0,1296 „ „ „ 0,2194 „ „ 

D l a C r H 5 O S w y l i c z o n o C — 6 1 , 3 1 ; H — 3,66; S — 23,35 
z n a l e z i o n o : 1 C — 61,11; H — 3,95. 

11 C — 6 1 , 0 7 ; H — 3 , 8 2 . 
HI S — 23,56. 
IV S — 23,23. 

Ciężar cząsteczkowy został o z n a c z o n y w b e n z e n i e me todą ebu l j o -

skopową . 
R o z c z y n n i k Związek Podwyższenie Cięż. cząst. 

58 0,4787 0,087° 247 . 

58 0,8593 0,144° 268 

, Ciężar cząsteczkowy w y l i c z o n y d la C 1 4 H 1 0 O s S 2 = 274. 

Z powyższych d a n y c h w y n i k a , że b a d a n y p r o d u k t j es t t o d w u s i a r ­

c z e k d w u b e n z o y l u . 

Przypuszczając, że z a z n a c z o n y wyżej materjał, t o p n . w t e m p . 

113 — 129" , s t a n o w i mieszaninę t y l k o d w u s i a r c z k u d w u b e n z y o l u z s u b ­

stancją, której niewielką ilość udało się wyodrębnić w p o s t a c i kryształ­

ków o t e m p . t o p n . 139 — 140" i c o d o której można się było s p o d z i e ­

wać, że j es t to związek C„H.,CH(SCO.C 0H r,)._,, n a z y w a n y d w u t i o b e n z o e s a -

n e m b e n z y l i d e n u , p o d d a n o materjał t en działaniu a l k o h o l o w e g o r o z t w o r u 

a m o n j a k u , według wskazówek B e r g m j a n n a 1 ) . F\ więc k ł ó cono go 

(6 g) w ciągu 15 m i n . z 10 c m 3 n a s y c o n e g o w 0° a l k o h o l o w e g o r o z t w o r u 

i) M . B e r g m a n n , B . 53, 981 (1920). 
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a m o n j a k u rozc i eńczonego 50 c m 5 a l k o h o l u . P o o d e s s a n i u p r o d u k t u n i e -
r o z p u s z c z o n e g o i j e go k i l k a k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z a c e t o n u , wykazał o n 
c e c h y z g o d n e z własnościami d w u t i o b e n z o e s a n u b e n z y l i d e n u , a m i a n o ­
w i c i e topniał w t e m p . 140 — 141° i p o w y p a r o w a n i u a c e t o n u z j e g o 
r o z t w o r u miał wygląd m a s y k r y s t a l i c z n e j p o d o b n e j ze swej s t r u k t u r y 
d o m c h u , składającej się z m i k r o s k o p i j n y c h igiełek. 

B. W c i e c z y , o t r z y m a n e j p o o d e s s a n i u stałych p roduktów r e a k c j i , 
wytworzyła się p o p e w n y m c z a s i e p e w n a ilość kryształków, które p o 
o c z y s z c z e n i u okazały się d w u s i a r c z k i e m d w u b e n z o y l u . Pozosta ły płyn 
s a m o r z u t n i e w t e m p . p o k o j o w e j już n i e krystalizował. Oz ięb iany l o d e m 
z solą kuchenną wyraźnie mętniał, l e c z p o wyjęciu z m i e s z a n i n y oz iębia­
jącej prędko powracał d o s w e g o wyglądu p i e r w o t n e g o . Próby o d w i r o ­
w y w a n i a n i e dały w y n i k u d o d a t n i e g o . Sądząc, że w c i e c z y zna j du j e się 
r o z p u s z c z o n a s i a r k a i o n a t o , być może , p r z e s z k a d z a k r y s t a l i z a c j i , w y k o ­
n a n o z o d d z i e l n e m i próbkami c i e c z y d w a doświadczen ia : jedną próbkę 
o g r z a n o z w o d n y m r o z t w o r e m s i a r c z y n u s o d o w e g o , d r u g ą — r o z p u s z c z o n o 
w b e n z e n i e i o g r z a n o z rtęcią. W r e z u l t a c i e , a c z k o l w i e k w y k r y t o o b e c ­
ność t i o s i a r c z a n u s o d o w e g o i s i a r c z k u rtęci, stwierdzając w t e n sposób 
i s t n i e n i e w płynie w o l n e j s i a r k i , a l b o p r o d u k t u u s i a r c z o n e g o , rozkładają­
c e g o się w w a r u n k a c h doświadczeń z jej w y d z i e l e n i e m , t o o p e r a c j e te 
n i e przyczyniły się w następstwie d o k r y s t a l i z a c j i c i e c z y . N a k o n i e c cały 
materjał płynny e k s t r a h o w a n o k i l k a k r o t n i e n i e w i e l k i e m i i lościami z i m ­
n e g o a l k o h o l u ; wyciągi a l k o h o l o w e , g d y wyparował r o z p u s z c z a l n i k , częś­
c i o w o zakrystalizowały. 

P r o d u k t k r y s t a l i c z n y , p o zdjęciu z p o r o w a t e j płytki i p o k i l k a k r o t ­
nej k r y s t a l i z a c j i z e t e ru n a f t o w e g o , topniał w t e m p . 28 — 30 " . J e s t to 
s u b s t a n c j a biała b a r d z o d o b r z e r o z p u s z c z a l n a w a l k o h o l u m e t y l o w y m , 
e t y l o w y m , w e terze , c h l o r o f o r m i e , węg l owodorach a r o m a t y c z n y c h , m n i e j 
d o b r z e w e terze n a f t o w y m . Z roz tworów w y p a d a w p o s t a c i c i e c z y o l e ­
iste j , i o n a d o p i e r o k r y s t a l i z u j e . Próba jakośc iowa wykazała obecność 
s i a r k i . P r o d u k t t e n został o t r z y m a n y w t a k małej ilości, że b a d a n i a 
ściślejsze n i e mog ły być d o k o n a n e . 

Z c i e c z y , pozostałe j p o e k s t r a h o w a n i u a l k o h o l e m , wypadło p o p ew ­
n y m c z a s i e n i e c o s i a r k i . 

II. Działanie siarkowodoru na chlorek benzoylu w dekalinie. 

A p a r a t u r a — j a k w doświadczeniu, o p i s a n e m wyże j . Użyto 4 5 g 
c h l o r k u b e n z o y l u i 50 c m 5 d e k a l i n y . O g r z e w a n o , przepuszczając s i a r k o ­
wodór , d o t e m p . 180 — 185" . Ch lo rowodór wydzielał się w ciągu 24 g o ­
d z i n . P o 2 - c h g o d z i n a c h p r o w a d z e n i a r e akc j i c i e c z , p o c zą tkowo bez ­
b a r w n a , zżółkła, p o c z t e r e c h g o d z i n a c h — nabrała b a r w y c i e m n o wiśnio­
wej . P o ukończeniu r e a k c j i zawartość k o l b k i w y l a n o d o p a r o w n i c y , 
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w której p o ostygnięciu częśc iowo zakrystal izowała. O d e s s a n o : n a 
sączku, p o p r z e m y c i u d e k a l i n a , l e k k o żółtawa m a s a k r y s t a l i c z n a (^4), 
w przesączu — c i e c z c i e m n o c z e r w o n a (B). 

A. Masę krystaliczną r o z t a r t o na p o r o w a t e j płytce k a o l i n o w e j ; 
o t r z y m a n y p o zdjęciu z n ie j p r o d u k t ważył 17,5 g. P o p o d d a n i u go 
działaniu 2 n N a 2 C O s i usunięciu k w a s u b e n z o e s o w e g o (7 g), pozostałą 
substancję k r y s t a l i z o w a n o z a c e t o n u , łatwo doprowadzając ją d o t e m p . 
t o p n . 135 — 136°. W s z y s t k i e jej c e c h y odpowiada ły w zupełności włas­
nośc iom d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u . 

B. Z r o z t w o r u , o t r z y m a n e g o w p o s t a c i c i e m n o c z e r w o n e j c i e c z y , 
p o z o s t a w i o n e g o p r z e z kilkanaście t y g o d n i w o twar te j p a r o w n i c y , d e k a ­
l i n a p r a w i e zupełnie wyparowała; została l e p k a b r u n a t n o - c z e r w o n a m a s a , 
zawierająca p r o d u k t stały k r y s t a l i c z n y . P o o d d z i e l e n i u zapomocą o d s y ­
s a n i a kryształów o d c i e c z y , z a d a n o je 2 n N a X 0 3 , otrzymując z a l e d w i e 
ślady k w a s u b e n z o e s o w e g o o r a z p r o d u k t , z k tórego p o m o z o l n e j k r y s t a ­
l i z a c j i z a c e t o n u udało się wydziel ić częśc iowo d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u , 
pozostałość, a c z k o l w i e k miała wygląd s u b s t a n c j i c zys te j , topniała w dosyć 
s z e r o k i c h g r a n i c a c h t e m p e r a t u r . Był to niewątpl iwie d w u s i a r c z e k z d o ­
mieszką d w u t i o b e n z o e s a n u b e n z y l i d e n u . T e g o o s t a t n i e g o było j e d n a k 
n i e w i e l e , gdyż n i e udało się g o wydziel ić, t a k j a k w doświadczeniu p o -
p r z e d n i e m , działaniem a l k o h o l o w e g o r o z t w o r u a m o n j a k u . 

Z przesączu, p o z o s t a w i o n e g o w ch łodnem m i e j s c u , wydzieli ła się 
p o p e w n y m c z a s i e n i e w i e l k a ilość p r o d u k t u k r y s t a l i c z n e g o . O d d z i e l o n y 
o d c i e c z y , okazał się o n siarką. 

Pozostałości ciekłej n i e udało się doprowadz ić d o k r y s t a l i z a c j i ; 
e k s t r a h o w a n o ją n a gorąco e t e r e m n a f t o w y m , otrzymując płyn o l e i s t y , 
który n i e krystalizował. 

111. Działanie siarkowodoru na chlorek benzoylu w ksylenie. 

W przyrządzie, używanym d o dwóch p o p r z e d n i o o p i s a n y c h doświad­
czeń, o g r z e w a n o n a s i a t c e roz twór 4 5 g c h l o r k u b e n z o y l u w 5 0 c m 3 

s u s z o n e g o n a d s o d e m i p r z e d e s t y l o w a n e g o k s y l e n u . T e m p e r a t u r a w r z e n i a 
r o z t w o r u — około 145°. W y d z i e l a n i e się c h l o r o w o d o r u trwało 30 g o d z i n . 

Otrzymaną z r e a k c j i c i e c z c i e m n o czerwoną, p o jej ostygnięciu, 
wyk ł ó cono z 2 n N a L , C 0 3 . W o d d z i e l o n y m r o z t w o r z e w o d n y m z n a l e z i o n o 
n i e w i e l k i e ilości k w a s u b e n z o e s o w e g o . Z r o z t w o r u k s y l e n o w e g o , p r z e ­
m y t e g o wodą d o o d c z y n u obo j ę tnego , o d p a r o w a n o k s y l e n . G d y p o k i l k u 
d n i a c h pozostały płyn zakrystalizował, o d e s s a n o p r o d u k t stały. D w u ­
k r o t n a k r y s t a l i z a c j a z a c e t o n u była wystarczająca, a b y go o t r zymać 
w p o s t a c i b a r d z o c zys t e j i przekonać się, że j e s t to d w u s i a r c z e k d w u ­
b e n z o y l u . 
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G d y przesącz, p o z o s t a w i o n y w ch łodnem m i e j s c u , p o p e w n y m 
c zas i e zakrystal izował, zwykłym s p o s o b e m o d d z i e l o n o masę krystaliczną 
o d c i e c z y . Masę tę t r a k t o w a n o k i l k a k r o t n i e c iepłym a l k o h o l e m ; w n i m 
rozpuszczała się o n a t y l k o częśc iowo. P r o d u k t nierozpuszczający się był 
to d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u . Z r o z tworów a l k o h o l o w y c h , mających 
barwę c y t r y n o w o żółtą, wypadały i g l a s t e kryształki s u b s t a n c j i d o b r z e 
r o z p u s z c z a l n e j w e te rze , a c e t o n i e , b e n z e n i e , t r u d n o n a t o m i a s t r o z p u s z c z a l ­
ne j we wrzącym e te r ze n a f t o w y m . P o k i l k a k r o t n e m p r z e k r y s t a l i z o w a n i u 
z n i e g o s u b s t a n c j a t a topniała w t e m p . 4 7 — 48" . J e j a n a l i z a dała wy ­
n i k i następujące: 

I Z 0,2072 g p r o d u k t u o t r z y m a n o : 0,5259 g C O , i 0,0808 g H , 0 
II ,. 0,1510 „ „ 0,1432 „ B a S O , . 

D l a C 1 4 H 1 0 O , S w y l i c z o n o : C — 69,43; H — 4 , 1 3 ; S — 1 3 , 0 2 
z n a l e z i o n o : 1 — „ 69,23 „ 4,37 

11 „ 13,11. 

D a n e powyższe świadczą, że b a d a n a s u b s t a n c j a jest to j e d n o s i a r ­
c z ek d w u b e n z o y l u . 

IV. O pewnych własnościach dwusiarczku i jednoslarczku dwubenzoylu. 

W c e l u badań, z a z n a c z o n e g o w l i t e r a t u r z e z j a w i s k a , występowania 
b a r w y c z e r w o n e j p o d c z a s o g r z e w a n i a d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u d o t e m p . 
n i e c o wyższej o d j e g o t e m p . t o p n i e n i a , p r z e r o b i o n e zostały doświadczenia 
następujące: P róbkę p r o d u k t u o g r z e w a n o n a s z p a d l u p l a t y n o w y m : uległa 
o n a s t o p i e n i u n a c i e c z bezbarwną, a w t e m p . wyższych zżółkła, następ­
n i e zbrunatniała. N i e c o d w u s i a r c z k u o g r z e w a n o w r u r c e ze s t a r e g o 
szkła s o d o w e g o (w przyrządzie d o o z n a c z a n i a t e m p . t opn . ) — p o s t o ­
p i e n i u występuje z a b a r w i e n i e k r w i s t o c z e r w o n e ; o g r z e w a n i e n a s z p a d l u 
p l a t y n o w y m z kawałeczkami t ak i e j s a m e j r u r k i dało r e z u l t a t a n a l o g i c z n y . 

D a l s z e próby zostały w y k o n a n e za równo n a s z p a d l u p l a t y n o w y m , 
j a k i w r u r k a c h s z k l a n y c h , w których s a m d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u n i e 
dawał z a b a r w i e n i a , i po lega ły oprócz s t a p i a n i a n a s z p a d l u , n a o g r z e w a ­
na t e go p r o d u k t u w przyrządzie d o o z n a c z a n i a t e m p . t o p n i e n i a z b a r d z o 
małemi i lościami c z y s t y c h : N a . , S i 0 3 , N a 2 C O : ! , N a H C O : ! , L i , C O : 1 , S r C 0 3 . 
D o r u r k i w s y p y w a n o n i e c o d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u , a n a w i e r z c h o d r o ­
binę j e d n e j z w y m i e n i o n y c h wyżej s o l i . P o d c z a s o g r z e w a n i a , w t e m p . 
o k o ł o 134" z a c z y n a zjawiać się b a r w a — poc zą tkowo n a p o g r a n i c z u w a r ­
s twy d w u s i a r c z k u i s o l i , schodząc s t o p n i o w o w dół w miarę o g r z e w a n i a . 
Doświadczenia , a w ięc o g r z e w a n i e o d 134 d o 140" , trwały przeważnie o k o ł o 
15 m i n u t . P o d o b n e o g r z e w a n i e d w u s i a r c z k u z C d C O : i p o w o d u j e w y t w o ­
r z en i e się żó ł tego s i a r c z k u k a d m u , a~z F\g.,QOj—czarnego s i a r c z k u s r e b r a . 

1 g d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u , s t a r a n n i e r o z t a r t y z 0,4 g s o d y ( 1 : 1 ) 
o g r z e w a n o w p robówce w kąpieli g l i c e r y n o w e j d o t e m p . 150 " p r z e z 2 
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g o d z i n y . Powstała poc zą tkowo b a r w a c i e m n o c z e r w o n a jaśnieje w c z a s i e 
d a l s z e g o o g r z e w a n i a , dochodząc d o c eg l a s t e j . Jednocześn ie występuje 
wyraźnie współdziałanie s i a r k i z sodą: wydzielają się gazy ; w y k r y t o 
w n i c h d w u t l e n e k węgla, przepuszczając p r z e z w o d ę wapienną, o r a z d w u ­
t l e n e k s i a r k i — p o z a p a c h u . P o ukończeniu o g r z e w a n i a wyc iągano a c e ­
t o n e m n a z i m n o : wyciąg j a s n o c z e r w o n y . P o w y p a r o w a n i u r o z c z y n n i k a 
pozostały kryształki d w u s i a r c z k u z nieznaczną domieszką p r o d u k t u o ba r ­
w i e żó ł te j . 

Dążąc d o wyodrębnienia s u b s t a n c j i c z e r w o n e j , o g r z e w a n o w ciągu 
10 m i n u t d o t e m p . 140° większą ilość d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u z sodą. 
G d y , p o w y t w o r z e n i u się i n t e n s y w n e g o z a b a r w i e n i a , materjał ostygł i z a -
krystal izował, e k s t r a h o w a n o go e t e r e m , w którym, j a k się pokaza ło , s u b ­
s t a n c j a b a r w n a jest d o b r z e r o z p u s z c z a l n a , a d w u s i a r c z e k r o z p u s z c z a się 
źle. Pozosta łość w e t e r z e nierozpuszczoną o g r z a n o powtórn i e , o t r z y ­
mując z n o w u p r o d u k t b a r w n y , który wyc iągano e t e r e m . O p e r a c j e te 
powtór zono k i l k a k r o t n i e . P o w y p a r o w a n i u e t e ru z ekstraktów, z łączonych 
r a z e m , pozosta ł w m i s e c z c e d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u z a b a r w i o n y n a 
c z e r w o n o . N o w a e k s t r a k c j a dała t e n s a m r e zu l t a t , wskazując, że s u b ­
s t a n c j i b a r w n e j wytworzy ły się z a l e d w i e ślady. P r o d u k t e k s t r a k c j i , p r z e ­
c h o w y w a n y p r z e z c zas dłuższy, zmienił s w e z a b a r w i e n i e n a różowe . 

2 g d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u w 50 c m ' s u c h e g o k s y l e n u i 1 g m a ­
g n e z u w p r o s z k u o g r z e w a n o d o w r z e n i a w ciągu o k o ł o 20 g o d z i n z chłod­
nicą odwróconą , opatrzoną rurką z C a C l . , . P o ukończeniu o g r z e w a n i a 
odsączono o s a d i p r z e k o n a n o się, że j es t t o m i e s z a n i n a m a g n e z u z n i e ­
wielką ilością s i a r c z k u m a g n e z o w e g o , w y t w o r z o n e g o w i d o c z n i e w s k u t e k 
n i e z n a c z n e g o rozkładu d w u s i a r c z k u . Z k s y l e n o w e g o r o z t w o r u w y k r y s t a ­
l izował d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u , niezupełnie c z y s t y , gdyż topniał w t e m p . 
1 2 9 — 1 3 0 " . P o d o b n e próby z A l , C u , A g dały a n a l o g i c z n e r e z u l t a t y . 

Inne n a t o m i a s t w y n i k i o t r z y m a n o , ogrzewając w t a k i c h s a m y c h j ak 
wyżej w a r u n k a c h d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u (5 g) z rtęcią (15 g). P o d c z a s 
r e a k c j i wytworzyły się n i e w i e l k i e ilości c z a r n e g o o s a d u , a roz twór k s y l e -
n o w y , początkowo b e z b a r w n y , nabrał żó ł tego z a b a r w i e n i a . P o przesącze­
n i u n a sączku z n a l e z i o n o rtęć o r a z c z a r n y o s a d , który okazał się s i a r c z ­
k i e m rtęci. P o w y p a r o w a n i u k s y l e n u z przesączu pozosta ły kryształy 
dwóch rodzajów: płytki — c h a r a k t e r y s t y c z n e d l a d w u s i a r c z k u d w u b e n ­
z o y l u — i igły. Te okazały się wzg lędn ie d o b r z e r o z p u s z c z a l n e w a l k o h o l u 
n a z i m n o i p o k i l k u k r y s t a l i z a c j a c h z t ego r o z c z y n n i k a o t r z y m a n o je 
w s t a n i e c z y s t y m w p o s t a c i d r o b n y c h białych igiełek. S u b s t a n c j a ta p o ­
c z y n a czernieć w t e m p . 90 " , a w 94° z m i e n i a się n a c i e c z b a r w y c z a r n e j . 
O t r z y m a n e kryształki r o z p u s z c z o n o w k s y l e n i e i p o d d a n o roz twór d z i a ­
łaniu s iarkowodoru—wytrąc i ł się s i a r c z e k r tęc iowy; j a k o przesącz p o o d ­
p a r o w a n i u k s y l e n u pozostał z i e l o n k a w o żółty płyn o l e i s t y o p r z y k r y m 
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z a p a c h u i kwaśnym o d c z y n i e . Został o n r o z p u s z c z o n y w ługu s o d o w y m 
i z a d a n y k w a s e m s o l n y m — nastąpiło wytrącenie s i e p i e r w o t n e g o o l e j u . 
N a p o d s t a w i e powyższego z a c h o w a n i a s ie otrzymaną c i e c z można w dużym 
s t o p n i u prawdopodob ieństwa uważać za k w a s t i o b e n z o e s o w y , a w t e d y o p i ­
s a n y p o p r z e d n i o p r o d u k t k r y s t a l i c z n y będz ie to sól rtęciowa t e go k w a s u . 

J e d n o s i a r c z e k d w u b e n z o y l u o t r z y m a n o w sposób następujący: 50 g 
N a 2 S . 9 H 2 0 r o z p u s z c z o n o w a l k o h o l u i , oziębiając s t a r a n n i e roztwór s t r u ­
m i e n i e m z i m n e j w o d y , d o d a n o d o n i e g o pomału 28 g C B H 6 . C O C l . O d e -
s s a n o o d N a C I ; roz twór w y p a r o w a n o n a łaźni w o d n e j — pozostała sól 
s o d o w a k w a s u t i o b e n z o e s o w e g o (a także p e w n a ilość b e n z o e s a n u s o d o ­
wego ) ; miała o n a wygląd c i e m n o pomarańczowe j m a s y k r y s t a l i c z n e j . 

D o 14 g c h l o r k u b e n z o y l u , r o z p u s z c z o n e g o w e te rze , d o s y p a n o m a -
łemi p o r c j a m i 17,6 g o t r z y m a n e g o p o p r z e d n i o t i o b e n z o e s a n u s o d o w e g o 
P o d c z a s tej o p e r a c j i roz twór r o z g r z e w a się słabo i n a b i e r a b a r w y w y b i t ­
n i e f io łkowej . P o o d e s s a n i u N a C I przesącz w y p a r o w a n o i o t r z y m a n o 
mieszaninę p r o d u k t u k r y s t a l i c z n e g o z cieczą oleistą, pachnącą c h l o r k i e m 
b e n z o y l u . W c e l u j e g o usunięcia p o t r a k t o w a n o 2 n N a 2 C O ; ! ; p o 8 g o d z i ­
n a c h z d e k a n t o w a n o roz twór w o d n y z n a d m a s y k r y s t a l i c z n e j i p r z e m y t o 
ją k i l k a k r o t n i e wodą, następnie o d e s s a n o — n a sączku pozostał k r y s t a ­
l i c z n y s i a r c z e k d w u b e n z o y l u , w przesączu — c i e m n o c z e r w o n a c i e c z . S u ­
r o w y s i a r c z e k z a d a n o e t e r e m ; n i e z n a c z n a ilość, która pozostała n i e r o z -
p u s z c z o n a , okazała się d w u s i a r c z k i e m d w u b e n z o y l u . J e d n o s i a r c z e k o c z y ­
s z c z o n o drogą k r y s t a l i z a c j i z wrzącego e t e r u n a f t o w e g o . T e m p . t o p n . 
47 — 48°. 

P róby n a występowanie z a b a r w i e n i a w j e d n o s i a r c z k u d w u b e n z o y l u 
były p r o w a d z o n e zupełnie t a k s a m o , j ak to zostało o p i s a n e wyżej p r z y 
d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u . B a r w a c i e m n o f io łkowa, zmieniająca się już 
p o k i l k u g o d z i n a c h n a r ó ż o w o pomarańczową , w y t w a r z a się o d n i e z n a c z ­
n y c h ilości nas t . s o l i : N a 2 S i O : i , K 2 C O : i — zauważony początek z j a w i a n i a 
się z a b a r w i e n i a w t e m p . o k . 48 " , N a 2 C O , — o k . 54°, N a H C O . , — o k . 6 1 " , 
L i 2 C 0 3 — o k . 75 " . P o w s t a w a n i e s i a r c z k u k a d m u z C d C O : î r o z p o c z y n a 
się w t e m p . o k . 84 " . 

Streszczeń ie. 

S t w i e r d z o n o , że s ia rkowodór r eagu j e w wyż. t e m p . z c h l o r k i e m b e n ­
z o y l u . Zostały w y k o n a n e próby n a s t . : p r z e p u s z c z a n o s i a rkowodór p r z e z 
c h l o r e k b e n z o y l u w t e m p . 180—185° (1), p r z e z c h l o r e k b e n z o y l u w r o z ­
t w o r z e d e k a l i n y w t e m p . 1 8 0 — 1 8 5 " (II) i w r o z t w o r z e k s y l e n u w t e m p . 
o k . 145" (III). W y o d r ę b n i o n o p r o d u k t y : z próby I: ch lo rowodór , s i a r ­
kę, k w a s b e n z o e s o w y , d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u , d w u t i o b e n z o e s a n e t y l i -
d e n u i nieznaczną ilość s u b s t a n c j i u s i a r c z o n e j , t o p n . w t e m p . 2 8 — 3 0 " ; 
z próby II: ch l o rowodór , d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u o r a z , w ilościach s t o -



O działaniu siarkowodoru 521 

s u n k o w o m n i e j s z y c h , niż w prób ie I, siarkę, k w a s b e n z o e s o w y i d w u t i o ­
b e n z o e s a n b e n z y l i d e n u (obecność niewątpliwa, l ecz n i e wyodrębn iony ) ; 
z próby III: ch lorowodór , d w u s i a r c z e k o r a z j e d n o s i a r c z e k d w u b e n z o y l u 
i n i e z n a c z n e ilości k w a s u b e n z o e s o w e g o . Moż l iwe t łumaczenie t w o r z e n i a 
się wyżej w y m i e n i o n y c h związków o p a r t o n a bezpośredniem współdzia­
łaniu s i a r k o w o d o r u z c h l o r k i e m b e n z o y l u , na r e a k c j i p om i ędzy n i m i wy ­
t w o r z o n y m k w a s e m t i o b e n z o e s o w y m , a także n a redukującym wpływie 
s i a r k o w o d o r u i k w a s u t i o b e n z o e s o w e g o . 

Z a o b s e r w o w a n o , że d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u t o p n i e j e wyżej ( 1 3 5 — 
136") niż wskazują n o t o w a n i a w l i t e r a tu r z e . W y k r y t o , że c z y s t y d w u ­
s i a r c z e k d w u b e n z o y l u p o d c z a s o g r z e w a n i a n ie z a b a r w i a się n a c z e r w o n o , 
b a r w a t a n a t o m i a s t występuje, g d y d w u s i a r c z e k z a w i e r a ślady p e w n y c h 
s o l i , j ak n p . k r z e m i a n u s o d o w e g o , węg l anów obo ję tnych lub kwaśnych 
m e t a l i a l k a l i c z n y c h . Z węg lanem k a d m u i s r e b r a powstają s i a r c z k i t y c h 
m e t a l i . P róby wyodrębn ien ia s u b s t a n c j i b a r w n e j , wytwarzającej się 
w m i n i m a l n y c h ilościach, n i e dały r e z u l t a t u d o d a t n i e g o . Dłuższe og r z e ­
w a n i e d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u z sodą wywołuje g ł ęboką reakcję p o ­
między t e m i s u b s t a n c j a m i . O g r z e w a n i e d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u w r o z ­
t w o r z e k s y l e n u z m a g n e z e m , g l i n e m , n i k l e m , miedz ią , s r e b r e m n i e p r o ­
w a d z i d o w y t w a r z a n i a się o d p o w i e d n i c h s o l i k w a s u t i o b e n z o e s o w e g o , 
o g r z e w a n i e zaś z rtęcią da je w r e z u l t a c i e t i o b e n z o e s a n rtęci. 

J e d n o s i a r c z e k d w u b e n z o y l u m o ż e być o t r z y m y w a n y z dosyć dobrą 
wydajnością drogą współdziałania s u c h e g o t i o b e n z o e s a n u s o d o w e g o 
z e t e r o w y m r o z t w o r e m c h l o r k u b e n z o y l u . J e d n o s i a r c z e k d w u b e n z o y l u , 
o g r z e w a n y z n i e z n a c z n e m i i lościami t y c h s o l i , k tóre wywołują c z e r w i e ­
n i e n i e się d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u , z a b a r w i a się n a f i o l e t o w o ; b a r w a 
t a z c z a s e m z m i e n i a się n a r ó żowo -pomarańczową . 

W a r s z a w a . P o l i t e c h n i k a . 
Zakład C h e m j i O r g a n i c z n e j . 

Résumé. 

O n a constaté u n e réact ion e n t r e le su l fu re d 'hydrogène et le c h l o r u r e 

d e b e n z o y l e à u n e température é l evée . O n a fa i t p a s s e r le su l fu r e 

d 'hydrogène : p a r le c h l o r u r e d e b e n z o y l e à la t e m p . d e 1 8 0 — 1 8 5 " (I), 

p a r le c h l o r u r e d e b e n z o y l e d a n s u n e s o l u t i o n d e déca l ine à la t e m p . 

d e 180—185° (11) et d a n s u n e s o l u t i o n d e xylène à l a t e m p . d e 145 " e n v i r o n (III). 

O n a é l iminé les p r o d u i t s s u i v a n t s : p a r l 'opérat ion 1: le c h l o r u r e d ' h y d r o ­

gène , le s o u f r e , l ' a c i d e benzoïque, le d i s u l f u r e d e d i b e n z o y l e , le d i t h i o b e n z o -

benzy l idène et u n e pe t i t e quantité d u p r o d u i t soufré p . f. 2 8 — 3 0 " ; p a r l 'opé-
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r a t i o n II: le c h l o r u r e d 'hydrogène , le d i s u l f u r e d e d i b e n z o y l e et d a n s u n e 
quantité m o i n d r e le s ou f r e , l ' a c i d e benzo ïque et le d i th iobenzobenzy l idène 
(présent s a n s d o u t e , m a i s n ' a pas é té é l iminé ) ; p a r l 'opération 111: le c h l o r u r e 
d 'hydrogène , le d i s u l f u r e et le m o n o s u l f u r e d e d i b e n z o y l e et u n e c e r t a i n e 
quantité d ' a c i d e benzoïque. O n a basée u n e e x p l i c a t i o n p o s s i b l e d e 
l a f o r m a t i o n d e ces composés , sur u n e réaction d i r e c t e d u su l fu r e d ' h y ­
d rogène a v e c le c h l o r u r e d e b e n z o y l e et s u r l a réaction de c e l u i - c i a v e c 
l ' a c i d e t h i o benzo ïque o b t e n u , a i n s i q u e s u r u n e i n f l u e n c e réductive d u s u l ­
fure d 'hydrogène et d e l ' a c i d e t h i o benzo ïque . 

O n a observé u n e t e m p . d e f u s i o n d u d i s u l f u r e d e d i b e n z o y l e p l u s 
é levée ( 135—136" ) que ce l l e q u i est indiquée d a n s la littérature. O n n ' a p a s 
trouvé p o u r le d i s u l f u r e d e d i b e n z o y l e p u r chauffé u n e c o l o r a t i o n 
r o u g e , t a n d i s q u ' o n o b s e r v e c e t t e c o u l e u r e n présence de t r a c e s d e 
q u e l q u e s se ls p . ex. d u s i l i c a t e d e s o d i u m , d e s c a r b o n a t e s neu t r e s o u 
c a r b o n a t e s a c i d e s des métaux a l c a l i n s . E n f a i s a n t a g i r les c a r b o n a t e s 
d e c a d m i u m et d ' a r g e n t o n o b t i e n t les su l fu r e s d e c es métaux. O n n ' a 
p a s o b t e n u d e résultats p o s i t i f s e n e s s a y a n t d 'é l iminer la s u b s t a n c e 
co lorée , p r o d u i t e e n quantités m i n i m e s . S i l ' o n c o n t i n u e d e c h a u f f e r 
le d i s u l f u r e d e d i b e n z o y l e a v e c d e la s o u d e , o n c o n s t a t e u n e réact ion 
e s s e n t i e l l e en t r e c es s u b s t a n c e s . O n n ' o b t i e n t a u c u n se l d e l ' a c i d e 
th iobenzo ïque p a r c h a u f f a g e d u d i s u l f u r e d e d i b e n z o y l e d a n s u n e s o l u ­
t i o n d e xylène a v e c d u magnés ium, de l ' a l u m i n i u m , d u n i c k e l , d u c u i v r e 
et d e l ' a r g en t ; avec le m e r c u r e o n o b t i e n t d a n s ces c o n d i t i o n s u n s e l 
d e l ' a c i d e th iobenzo ïque. 

O n p e u t o b t e n i r le m o n o s u l f u r e d e d i b e n z o y l e a v e c u n b o n r e n d e ­
m e n t e n f a i s a n t réagir le se l s e c d e s o d i u m d e l ' a c i d e th iobenzo ïque a v e c 
u n e s o l u t i o n étherée d e c h l o r u r e d e b e n z o y l e . L e m o n o s u l f u r e d e d i b e n ­
z o y l e d e v i e n t v i o l e t , s i o n le c h a u f f e a v e c u n e pe t i t e quantité d e se l s , 
q u i p r o v o q u e n t la c o l o r a t i o n r o u g e d u d i s u l f u r e d e d i b e n z o y l e ; c e t t e c o u ­
l eur c h a n g e après q u e l q u e t e m p s et d e v i e n t r o s e - o r a n g e . 

L a b o r a t o i r e de C h i m i e O r g a n i q u e de l ' E c o l e 
P o l y t e c h n i q u e de V a r s o v i e . 
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