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O dzialaniu siarki na zwiazki organiczne. XL
Dzialanie siarki na dwubenzyl.

Sur Paction du soufre sur les composés organiques. XI.
(Otrzymano 31.111.32).

Baumann i Klett?), dzialajac siarka na stilben, otrzymali obok
siarkowodoru i czterofenylotiofenu niewielkg ilos¢ produktu zéitego,
topniejacego w granicach t° 240—250° i zawierajacego okoto 4,5} siarki.
Jeden z nas ze swymi wspélpracownikami?), badajac reakcje siarki z ete-
rem benzylowoetylowym i benzylowopropylowym, wykryt w otrzymanych
produktach te samg substancje. Okazalo sie jednak, po dokonaniu jej
oczyszczenia, ze nie zawiera ona siarki i topnieje w t° 247° a wigc pro-
dukt Baumanna i Kletta byl niewatpliwie zanieczyszczony cztero-
fenylotiofenem. Inne jej cechy zostaly podane, jak nastepuje: niebieskawo
biala barwa, stosunkowa fatwosé rozpuszczania sie w goracym benzenie,
toluenie, ksylenie, nierozpuszczalno$¢ w sensie praktycznym w zwykle
uzywanych rozczynnikach. Nie odbarwia ona wody bromowej; roztwér
nadmanganianu potasowego ulega zmianie bardzo wolno, dopiero po
dlugotrwatem kiéceniu. Substancja ta zostala zanalizowana i, na podsta-
wie otrzymanych liczb, wyprowadzono wzér sumaryczny — (C;Hj)x. Opie-
rajac sie na wzorze powyzszym, a takze i na fakcie, ze w przytoczonych
wyzej reakcjach z siarka ma miejsce przejsciowe tworzenie sie stilbenu,
ktory pod wzgledem swej budowy wykazuje analogje z acenaftylenem,

) Baumann | Klett, B. 24, 3312 (1891).

) Szperl i Wierusz Kowalski, Chemik Polski 16, 112 (1919):
H. Lachs, praca dyplomowa (1921), niepublikowana.
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nie wydalo sig niemozliwem przypuszczenie, ze w tym przypadku i rezultaty
beda réwniez analogiczne do wynikow wspotdziatania siarki z acenaftenem,
otrzymanych przez Dziewonskiego!), a wiec, ze tworzeniu sie
dekacyklenu odpowiada¢ moze powstawanie szesciofenylobenzenu. Jed-
nakze pomiary ciezaru czgsteczkowego substancji topn. w t° 247° doko-
nane metoda ebuljoskopowa i krioskopowa, dawaly liczby zblizone za-
ledwie do wzoru (C.H.)..

Poniewaz badania opisane nie pozwolily na zdefinjowanie tego pro-
duktu, przeto podjeliSmy nanowo prace nad dziataniem siarki na zwigzki
o budowie do stilbenu analogicznej. Wybralismy w tym celu dwubenzyl,
a to dlatego, ze jest on stosunkowo fatwo dostepny, oraz ze doktadne
poznanie jego wspoldziatania z siarka wzbudzalo zainteresowanie, gdyz
jeden z nas?) poddat juz poprzednio tej samej reakcji niewielkie ilosci
tego weglowodoru.

Z powstatych produktédw, oprécz siarkowodoru i czterofenylotiofenu,
wyodrebnilismy substancje, ktéra po mozolnym procesie oczyszczania
topniata w temp. 251,5°—252°, wykazujac pozatem wilasnosci zupelnie
jednakowe z opisanym wyzej weglowodorem o temp. topn. 247°. Z da-
nych analizy i oznaczen cigzaru gatunkowego metoda Rasta zostal wy-
prowadzony wzoér empiryczny CogHys. Zaréwno wzér, jak i temperatura
topnienia bardzo bliska do podanej w literaturze oraz inne wlasnosci
fizyczne, jak np. rozpuszczalnos$¢, bezsprzecznie $wiadcza o tozsamosci
otrzymanej substancji z symetrycznym czterofenylobutanem, C;H;.CH,.
CH(C;H;) . CH(CsH;) . CH, . CH;.

Proces powstawania tego zwigzku wyjasnili Fromm i Achert?),
Badacze ci, na podstawie odpowiednio dobranych doswiadczen, doszli do
stusznego wniosku, Ze czterofenylobutan jest to produkt redukcji cztero-
fenylotiofenu wodorem in statu nascendi i zgodnie z tem przedstawili
przebieg przemian stilbenu z siarka. Zaréwno niewielka réznica w budo-
wie pomiedzy dwubenzylem i stilbenem, jak i tozsamos¢ produktow,
otrzymanych przez dzialanie siarki na obydwa te weglowodory, pozwala
na przeniesienie koncepcji Fromma i Acherta na przeprowadzona
przez nas probe. A wigc, w rezultacie redukcyj gléwnych z dwubenzylu
powstaje czterofenylotiofen i wodér, — ten wiagze sie z siarka na siarko-
wodér, pod wplywem ktérego dwubenzyl daje réowniez czterofenylotiofen.

) Dziewonski, B. 36, 962, 3768 (1903).
) L.Szperl i T. Wierusz Kowalskl, Chemik Polski, 15, 19 (1917). !
Y Fromm i Achert, B. 36, 534 (1903).
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Jako proces uboczny ma miejsce redukcja wodorem niewielkich ilosci
czterofenylotiofenu na czterofenylobutan.

2C,,H,, (dwubenzyl) 4 S — C,;H,,S (czterofenylotiofen) 4 8H
2H + S — H,S; 2C,,H,, + H,S —> CyHyoS 4+ 10H
CysHyS 4+ 8H — C%ﬂzc (czterofenylobutan) - H,S.

Zaréwno z pracy przytoczonej, jak i z badan niniejszych wyptywa,
ze we wszystkich tych przypadkach, w ktérych pod wpltywem siarki
w wysokich temperaturach tworzy sie czterofenylotiofen, powstaje row-
niez w niewielkich ilosciach czterofenylobutan.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Mleszaning jednego mola dwubenzylu i dwéch moli siarki ogrze-
wano okoto 11 godzin w lazni ze stopu Wooda do temp. 275 — 285°.
Wkrétce po rozpoczeciu ogrzewania poczal wydziela¢ sig burzliwie siar-
kowodér; zjawisko to trwalo z jednakowq sita blisko 2!/, godziny. Po
zakonczonej reakcji otrzymana ciecz zlano do parownicy, gdzie wolno
stygla podczas ciagglego mieszania. Po uplywie !/, godziny produkty
reakcji zastygly na ciemno brunatng twarda mase krystaliczng. Roztarto
ja w mozdzierzu, a nastepnie wyklécono w ciagu !/, godziny z 1 litrem
suchego acetonu. Po odessaniu, pozostaly materjal staly mial barwe
znacznie jasniejsza, przesgcz za$ byt ciemno-czerwony. Oddestylowany
z niego aceton uzyto znowu do wyklécania z nim masy stalej, ktorg to
operacje powtarzano az do otrzymania !/,, ilosci produktu pierwotnego,
co wymagalo wykonania 18 wyciggéw. Prébka substancji, pozostaltej po
wyparowaniu acetonu, przekrystalizowana z wrzacego alkoholu, okazala
sig czterofenylotiofenem (temp. topn. 184°).

Bialy, bardzo drobno krystaliczny proszek, ktéry pozostatl po wie-
lokrotnej ekstrakcji acetonem, byt dalej oczyszczany droga krystalizacji
poczatkowo z benzenu, nastepnie z ksylenu. Po 8-krotnem przekrysta-
lizowaniu temp. topn. tej substancji wynosita 251,5 — 252° i nie ulegta
podwyzszeniu po ponownej krystalizacji. Otrzymany produkt jest dosy¢
dobrze rozpuszczalny w gorgcym benzenie (okoto 2 g w 50 cm® ben-
zenu), we wrzacym ksylenie prawie tréjkrotnie lepiej. W warstwach
grubszych jest barwy bialej, w cienkich — niebieskawej, roztwory —
bezbarwne. Nie odbarwia wody bromowej i roztworu nadmanganianu
potasowego.

Analiza data wyniki nastepujace:

. Z 0,1272 g produktu otrzymano 0,4343 g CO, i 0,0791 g H,0; Il. z 0,1427 g
produktu — 0,4865 g CO, i 0,0908 g H,O.

Dla CjHy;; wyliczono C—9275, H —7,23. Znaleziono: 1. C—93,11; H — 6,96;
II. C—92,98, H—7,12.



O dziataniu siarki 481

Ciezar czasteczkowy zostal oznaczony metodgq Rasta w kamforze:

Rozczynnik Zwigzek Obnizenie Ciez. czast.
40,10 mg 4,25 mg 12 349,8
5710755 4,00 74385 357,9

Ciezar czgsteczkowy wyliczony dla CogH, = 362.

Dane bpowyisze pozwalajq na utozsamienie badanego produktu
z symetrycznym czterofenylobutanem.

Streszczenie.

Zostalo zbadane dziatanie siarki na dwubenzyl. Wykryto obecnos¢
i wyjasniono istotg, otrzymanego i w innych podobnych pracach, zwiazku,
topn. w temp. 251,5 — 252°, oraz podano tlumaczenie przebiegu reakcyj,
Zaznaczony zwiazek, tworzacy sie jako produkt uboczny, zostal utozsa-
miony z symetrycznym czterofenylobutanem, a to na podstawie rezulta-
tow analizy i pomiaréw ciezaru czasteczkowego, jak réwniez przez po-
rownanie z opisem wlasnosci tego weglowodoru, otrzymanym przez
Fromma i Acherta inng droga.

Zaktad Chemji Organicznej
Politechniki Warszawskiej.

Zusammenfassung.

Es wurde die Einwirkung von Schwefel auf Dibenzyl untersucht;
hierbei wurde die bisher strittige Identitat des bei 251,5 — 252° schmel-
zenden Nebenproduktes endgiiltig klargestellt, ausserdem wurde eine In-
terpretation des Reaktionsmechanizmus gegeben. Das erwédhnte Neben-
produkt wurde als symmetrisches Tetraphenylbutan identifiziert, dies
wurde durch Analise und Molekulargewichtsbestimmung, sowie durch
Vergleich mit dem von Fromm und Achert auf anderen Wegen
erhaltenen Tetraphenylbutan bewiesen.

Institut fiilr Organische Chemie
der Technischen Hochschule. Warschau,

Roczuiki Chemji T. XII. 31
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