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Estry kwasu o-tionaftoesowego.

Sur les éthers-sels de I'acide «-thionaphtoique.

(Otrzymano 10. VI. 34.)

Zaréwno kwas o-tionaftoesowy, jak i jego estry nie sa znane w lite-
raturze chemicznej. Poniewaz préby otrzymania tego kwasu, wykony-
wane przez jednego z nas, daly dotychczas wyniki ujemne, zajeliSmy sig
sprawg estrow, chcac otrzymaé¢ kilka przedstawicieli i poréwnac ich
wlasnosci z cechami estréw innych tiokwasow.

Zgodnie z pogladem na istnienie tiokwaséw w dwoch odmianach
tautomerycznych: R.C:O.SR, i R.C:S.OR,. W pracy niniejszej bierzemy
pod uwage tylko estry typu pierwszego. W celu ich otrzymywania byly
stosowane metody ogélniejsze nastepujace: wspoldziatanie chlorkéw
kwasowych z merkaptydami lub merkaptanami !), reakcja pomiedzy
merkaptydami i estrami kwaséw karboksylowych ?), hydroliza produktu,
otrzymanego ze zwiazkéw Grignarda, siarki i chlorku kwasowego ).

Zapomocyg tych sposobéw spreparowano dotychczas kilkadziesiat
estrow tiokwaséw, gtéwnie kwasu tiooctowego (10 indywiduéw), tioben-
zoesowego (24 indywidua), oraz kwaséw: tiopropionowego, tiomastowego,
tioizomastowego, chlorotiooctowego, metylotiosalicylowego i tioszczawio-
wego (po 1 indywiduum). Aczkolwiek tak wtasnosci fizyczne, jak i che-
miczne tych estréw byly badane bardzo pobieznie, to jednak mozna
ustali¢ kilka cech dla nich typowych.

Estry tiokwaséw. ulegajq hydrolizie trudniej od estréw kwasow
tlenowych: gdy do hydrolizy estréw zwyklych wystarczaja tugi rozcien-
czone, to ten sam rezultat w stosunku do tioestrow daja tugi steZone.
W produktach hydrolizy nie wystepuje nigdy tiokwas, lecz zawsze kwas
karboksylowy i tioalkohol. Kwasy mineralne rozcienczone wywieraja na
tioestry maly wplyw, zwlaszcza gdy te posiadaja znaczniejszy ciezar
czasteczkowy; kwasy stezone powodujq rozpady.

) Tjuttschew, J.484(1863);Lukaszewlcz,J.7l7;(1869).Ml‘:hler. Ann,
176, 177 (1875); Obermayer, Ber, 20, 2918(1887); Ralston, Wilkinson, J. Am,
Chem. Soc. 50, 2160 (1928); De Lattre, Bull. Soc. Chim. Belg. 26, 323 (1912); Arndt,
Bekir, Ber. 63, 2390 (1930); Engelhardt, Latschinow, Malyschew, Centr,
356 (1868); Schiller, Otto, Ber. 9, (1876); Daccone, J. 1976 (1891); Rabaut,
Bull. [3], 27, 690 (1902); Otto, Liiders. Ber. 13,1285 (1880); Krafft, Schdnhery,
Ber. 22, 823 (1889); Taboury, Ann. chim. [8], 15, 24, 27 (1908), C. r. 138, 983 (1904),
Bull. [3], 31, 651 (1904).

?) Seliffert, J. pr. 31, 462 (1885).

) Taboury, Ann. chim. [8], 15, 5 (1908).
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Do otrzymywania estrow kwasu o-tionaftoesowego wybralismy,
z posréd wyzej zaznaczonych trzech drég, metode opisang przez Tab o u-
ry’ego, a przez nikogo jeszcze nie sprawdzang, wydala nam sie
bowiem ona najmniej klopotliwg. Jej istote wyjasniaja dostatecznie
réwnania nastgpujgce:
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Zgodnie z przebiegiem powyzszym, positkujac sig chlorkiem o-naf-
toylu, otrzymalismy trzy estry: metylowy, fenylowy i a-naftylowy.

a-Tionaftoesan metylowy, a-C, H,CO.SCHjy,jest to w zwyktych warun-
kach zoita gesta ciecz oleista o t. wrz. 168,5—170° (cisn. 10 mm).

a-Tionaftoesan fenylowy, «-C;,H;CO.SCiH;, — bezbarwne cialo stale,.
krystalizujace z alkoholu w postaci igiet lub szescianéw; t. topn. 61,6—62,1°

a-Tionaftoesan z-naftylowy, «-C, H,CO.S.C,(H;-a,—staly, krystalizuje
z octanu etylowego w postaci zottawych blaszek lub szescianow o t. topn.
125, — 126,2°.

Estry te sg rozpuszczalne w pospolicie uzywanych rtozczynnikach
organicznych. Kwasy 2n: solny, siarkowy, azotowy, a takie kwas solny
stezony, na zimno i przez ogrzanie do wrzenia nie wywolujg w nich
zmian widocznych. Dymiacy kwas azotowy na zimno, a steZzony na
goraco dziatajqa gwaltownie, wywolujac rozpad z wydzieleniem siarki.
Ogrzewanie do wrzenia z bardzo stezonym roztworem sody, lub ze
stezonemi ifugami przewaznie powoduje hydrolize na sél kwasu a-nafto-
esowego i tioalkohol.

Tak wiec nietylko rezultaty hydrolizy, estrow kwasu e-tionaftoeso-
wego, lecz i pozostale wyiej wymienione ich cechy nie rézniq sie od
wlasnogci estrow innych znanych tiokwasow.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Z a-bromonaftalenu metoda Grignarda w opracowaniu Gilm a-
na!) zostal otrzymany kwas a-naftoesowy (wydajnos¢ 559 teorji); ten,
zapomoca pieciochlorku fosforu, przerobiono na chlorek a-naftoylu wedtug

1) Gilman, Zoelliner, R.47,1061(1928); H.Gilman, E. John, N. John,
R. 48, 593 (1929). .
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wskazéwek v. Braunal) (wydajnos¢ 80% teorji). Chlorek a-naftoylu,
uzyty do dalszej pracy wrzat w t. 167 — 168° (cisn. 15 mm). Potrzebne
do reakcji haloidki organiczne oraz siarka byly oczyszczane i starannie
wysuszone.

Ester fenylowy

W kolbie Maasa pojemnosci 300 cm? zaopatrzonej we wkraplacz
i chlodnice odwrécona, zakonczong rurkg z CaCl,, z 1,87 g magnezu
i 12,01 g bromobenzenu (t. wrz. 175°) w obecnosci eteru przyrzadzono
w spos6b zwykly roztwér bromku fenylomagnezowego, poczem dosypano
matemi porcjami 2,4 g sproszkowanej siarki, ogrzewajac kolbe na fazni
wodnej. W miare dodawania siarki poczatkowo ciemny roztwor stawat
sig jasniejszym, jednoczesnie tworzyl sie osad barwy niebieskiej. Po § go-
dzinnem ogrzewaniu do cieplej zawartosci kolby wkroplono roztwér ete-
rowy 14,6 g chlorku a-naftoylu. Reakcja odbywa sie spokojnie; barwa
roztworu przechodzi w z6tta. Po wkropleniu chlorku ogrzewano jeszcze
30 minut i pozostawiono na kilkanascie godzin. Nastepnie, po ozigbieniu
kolby mieszaning lodu z solg kuchenna, wlano réwniez ozigbiony 2n kwas
solny. Oddzielono warstwe eterowa, wykiécano ja trzykrotnie z 2n Na,CO;
w celu usunigcia obecnych tam pewnych ilosci kwasu a-naftoesowego,
powstatego z tej czesci chlorku e-naftoylu, ktéra nie weszta do reakcji,
przemyto woda i suszono kilka dni nad stopionym siarczanem sodowym.
Gdy oddestylowano z roztworu eter, pozostal wstretnie pachnacy, ciemno-
z6lty, gesty plyn oleisty, ktéry po kilkunastu godzinach zakrystalizowat
(20 g). Produkt ten oczyszczono przez roztarcie go na porowatej plytce
kaolinowej, a nastepnie przez kilkakrotng krystalizacje z alkoholu.

Otrzymana substancja w postaci bezbarwnych igiet i szescian6w
wykazala t. topn. 61,6—62,1° Jej analiza dala wyniki nastepujace:

I Z 0,1717 g subst. otrzymano 0,4845 g CO, i 0,0704 g H,0.

i 0,1495.5 » 0,4223: A St 061 n
[115520.3500. % < ‘o ” 0,1332 g BaSO,.
IV 0627 i =% ” 0,1442 ,, "

Dla C,;H,,OS wyliczono C — 77,24; H — 4,58; S — 12,14.
znaleziono 1 C — 76,96; H — 4,58
I C — 77,04; H — 4,63

111 S — 12,19,

A% S — 12,17.

Badany zwigzek rozpuszcza sie dobrze w alkoholu, eterze, benzenie,
chloroformie, kwasie octowym i szeregu innych rozczynnikéw organicz-
nych. Ogrzewano go do wrzenia przez pewien czas z bardzo stezonym
roztworem sody; po przesaczeniu z roztworu, zakwaszonego kwasem
solnym, wypadl kwas a-naftoesowy. Proby dziatania kwasami mineral-
nemi daly rezultaty, opisane juz w czesci teoretycznej.

! v.Braun, Ber. 38, 180 (1905).
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Z danych analizy tego zwigzku, a takie z jego zachowaia sie che-
micznego wyplywa, ze jest to ester fenylowy kwasu o-tionaftoesowego.

Ester a-naftylowy.

Synteza estru o-naftylowego przebiegata naogé! podobnie do syn-
tezy estru fenylowego. Po sporzadzeniu z a-bromonaftalenu (10,34 g)
i magnezu (1,21 g) eterowego roztworu bromku a-naftylomagnezowego
dodawano do niego siarke (1,6 g) w matych ilosciach. Reakcja szta ener-
gicznie; kolbe nalezalo ochtadza¢. Zawartosé¢ kolby, tworzaca poczatkowo
dwie warstwy cieczy: gérna eterowg — jasna i przezroczysta, dolng —
ciemna, oleista, po dodaniu calej ilosci siarki i kilkunastominutowem
ogrzewaniu, przeszla nagle w mase stalg barwy szaro-zoéttawej. Wkroplono
roztwor eterowy chlorku e-naftoylu (9,5 g). Reakcja przebiegata bez ogrze-
wania; znowu powstaly dwie warstwy. Nastepnie, po kilkunastu godzinach,
zhydrolizowano 2n HCl podobnie, jak i preparat poprzedni; wytworzyla
sig pewna ilos¢ zoéttych krysztatkéw, ktére wraz z warstwg eterowa zos-
taly oddzielone; po wyparowaniu eteru, mase krystaliczng rozpuszczono
w benzenie, uwolniono jg zapomocg 2n Na,CO; od kwasu a-naftoesowego,
wysuszono nad stopionym Na,SO, i oddestylowano benzen. Pozostalosé
krystalizowano z estru octowego. Otrzymano krysztatki w postaci bla-
szek i szescianéw (w ilosci 7,9 g), topniejace w t. 125,5—126,2°. Rezul-
taty analizy byly nastepujace:

1 Z 0,1435 g prod. otrzymano 0,4206 g CO, i 0,0651 g H,O.

11550 4DB TR o 0,4118 7 s - 2058
Nk, 097880 & £ 0,1493 g BaSoO,.
IV S0MI736%; T A 0,1298 ,,

Dla C,,H,,0S wyliczono C — 80,21; H — 4,49; S — 10,21.
znaleziono 1 C — 79.95; H — 4,71
Il C — 80,05 H — 4,64

111 S — 10,37.

v S — 10,29.

Ester ten wydaje sig by¢ trwalszym od swego analogu fenylowego,
gdyz ogrzewanie go ze stezonym roztworem sody nie spowodowalo
hydrolizy; inne natomiast préby — badania rozpuszczalnosci, dzialania
kwaséw mineralnych — wykazaly ich znaczne podobienstwo.

Ester metylowy.

Podczas preparowania tego zwiazku (z 0,1 mola materjatow wyjscio-
wych) analogicznie do dwéch syntez poprzednich, zadnych specjalnych,
godnych zaznaczenia zjawisk nie zauwazono. Otrzymang ciecz poddano
tréjkrotnie destylacji czastkowej pod cis$nieniem zmniejszonem. Frakcja
gtéwna (2,3 g), w postaci gestego plynu oleistego barwy zéitej, wrzata
w t. 168,5—170° (cisn. 10 mm). Zanalizowano ja, a zaznaczone nizej
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wyniki rozbioru swiadcza, ze badana substancja jest to ester metylowy
kwasu a-tionaftoesowego.

1 Z 0,2435 g prod. otrzymano 0,6369 g CO, i 0,1132 g H,0.

[0 AR s - 03173 , ., 00564 , .,
11} 50206 8 et 5 0,1360 g BaSO,.
v, 01154, ” 0,1295 ;. %

Dla C;,H,,0S wyliczono C — 71,23; H — 4,99; S — 15,86.
znaleziono 1 C — 71,33; H — 5,20
Il C — 71,45, H — 5,22
111 Si~ 15,50.
1\ S — 15,46.
Zachowanie sig tej substancji wobec sody i kwaséw bylo identyczne

jak estru fenylowego.

Streszeczenile,

Niemoznos$¢ otrzymania dotychczas kwasu a-tionaftoesowego wy-
wotala cheé¢ spreparowania, réwniez nieznanych, jego estréw i porow-
nania ich wlasnosci ze znanemi estrami innych tiokwasow. Otrzymano,
przystosowujac metode Taboury’'ego, trzy a-tionaftoesany: metylowy,
zbtta ciecz, t. wrz. 168,5—170° (cisn. 10 mm), fenylowy, bezbarwny; t. t.
61,6—62,1° i a-naftylowy, zélttawy, t. t. 125,5—126,2°. Stwierdzono zgo-
dnos¢ ich wlasnosci z cechami znanych tioestrow.

Zaktad Chemji Organicznej
Politechniki Warszawskiej.

R ésumé.

On a préraré par la méthode de Taboury, aprés 'avoir adapté
a cette réaction, trois éthers-sels de l'acide a-thionaphtoique: le a-thio-
naphtoate de méthyle (E. 168,5—170° 10 mm), de phényle (F. 61,6—62,1°)
et celui de a-naphtyle (F. 125,5 — 126,2°).

Les propriétés de ces corps présentent une analogie avec celles
des thioéthers-sels déja connus.

Laboratoire de Chimie Organique
de I'Ecole Polytechnique de Warszawa.
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