LUDWIK SZPERL i ALEKSANDRA CHMIELNICKA.

O dziataniu siarki na zwiazki organiczne. XII.
Dziatanie siarki na kumaryne.

Sur P'action du soufre sur les composés organiques. XII.
L’action du soufre sur la coumarine.

(Otrzymano 31.1.36).

Przez ogrzewanie do temp. 220—230° w ciggu kilkudziesieciu go-
dzin kumaryny z siarka (1 gramoczasteczka : 3 gramoatomy) otrzymalismy,
nie liczac wydzielonego siarkowodoru, brunatng twardq mase. O takim
samym produkcie, mylnie nazywajac go bezksztaltnym, jako o pozosta-
tosci po oddzieleniu kumaryny, powstatej droga ogrzewania dwuwodoro-
kumaryny z siarka, wspominajg H. Mayer, Beer i Lasch?).

Otrzymany przez nas materjal, po oczyszczeniu go zapomocg eks-
trakcji ksylenem, a nastepnie krystalizacyj z chloroformu, mial wyglad
biatych I$nigcych blaszek, ktére, jak to pézniej zostalo stwierdzone, za-
wieraly na czgsteczke substancji czgsteczke chloroformu. Po usunieciu
chloroformu krystalizacyjnego blaszki staly sie matowe i czesciowo roz-
sypaly sie na proszek o temp. top. 331—331,5°. Produkt ten jest trudno
rozpuszczalny w pospolicie uzywanych rozczynnikach, dobrze natomiast
rozpuszcza sig w pirydynie, w gorgcej glicerynie, w bromku etylenu. Na
podstawie wynikéw analiz i pomiaru cigezaru czasteczkowego metoda
ebuljoskopowa w pirydynie zwigzkowi temu przypada wzér sumaryczny
CsHgO,S.

Scislejszych badan doswiadczalnych nad budowa tego zwiazku nie
dokonalismy, pozostawiajgc opracowanie tego tematu p. mag. J. Saw-
lewiczowi. Mimo to jestesmy przekonani, Ze otrzymana substancja
jest pochodng tiofenu i ze jej budowa odpowiada jednemu z trzech nizej
podanych wzoréw izomerycznych:
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 Przekonanie nasze gruntujemy na podstawach nastepujacych: dane
literatury pouczaja, ze w warunkach naszego doswiadczenia siarka na wo-
dory pierscienia benzenowego nie dziata; wysoka temp. topn. otrzymanej
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substancji w poréwnaniu z kumaryng swiadczy o wytworzeniu sie nowego
pierscienia, ktérego ogniwem jest atom siarki, gdyz nie odszczepia sig
on od calosci czasteczki nawet podczas diugotrwatego gotowania z tfu-
giem — slowem, kumaryna pod dziataniem siarki zachowuje sie tak, jak
wiele zwigzkéw, posiadajacych wigzanie etylenowe, ktére przechodza
w pochodne tiofenu. Préba hydrolitycznego rozszczepienia laktonu i wy-
tworzenia soli sodowej przez gotowanie produktu z 2n NaOH oraz na-
stepne strgcenie kwasem dala w rezultacie substancje wyjsciowa, Swiad-
czac o powstaniu spowrotem ukladu laktonowego podobnie, jak to cechuje
t. zw. kwas kumarynowy.

CZESC DOSWIADCZALNA.

43,8 g kumaryny o temp. topn. 66 — 67°, zmieszane z 32 g siarki,
bylo ogrzewane w lazni ze stopu Wooda w temp. 220—230° (termometr
w lazni) do czasu wyraznego zmniejszenia sie wydzielania siarkowodoru.
Ogrzewanie trwalo 48 godzin. Otrzymana ciemno brunatna twarda masa-
zostata sproszkowana. Pozostalos¢ kumaryny (4 g) usuneli$my droga dwu-
krotnego wygotowania produktu reakcji z alkoholem; poczem, wyktoca-
jac rowniez dwukrotnie z siarczkiem wegla, pozbyliSmy sie siarki. Po
tych operacjach pozostato 30 g surowego materjalu. Oczyszczenie tego
materjatu nastreczylo dosyé znaczne trudnosci, jest on bowiem naogot
zle rozpuszczalny w zwykle uzywanych rozczynnikach; tak np. rozpusz-
czalnos¢ we wrzacym absolutnym alkoholu etylowym wynosi ok. 0,075 g,
we wrzacym chloroformie — ok. 0,229 g, w pirydynie natomiast — 5,91 g.
Préby krystalizacji z acetonu, z gliceryny, z bromku etylenu nie daty do-
brych wynikéw; dopiero ekstrakcja ksylenem w aparacie Soxhleta posu-
nela sprawe naprzod, pozwalajac na otrzymanie z6ttych krysztatkéw. Po
kilkakrotnej krystalizacji z wrzacego chloroformu produkt miat wyglad bez-
barwnych, blyszczacych blaszek, ktére po wysuszeniu w temp. nizej 100°,
zmienity sig na bialy proszek bez potysku, topniejacy w temp. 331—331,5°.

RAnalizy daly wynik nastepujacy:

I. Z 0,2045 g substancji otrzymano 0,5045 g CO, i 0,0473 g H,O

1. Z 0,2060 g 4 z 0,5090 g CO, i 0,0478 g H,O
II'. Z 0,1055 g ~ ,, 0,0770 g BaSO,
IV. Z 0,1427 g 5 e 0,1031 g BaSO,
Dla C,;3HgO,S obliczono: C—67,50%, H—2,50%, S—10,00%
znaleziono: 1 C—67,28%, H—2,58%,

11 C—67,38%, H—2,59%,

111 S—9,95%

v S—9,88%

Pomiar wig:lkoslci czagsteczki wykonaliSmy metodg ebuljoskopowag
w przyrzadzie Swigtostawskiego. Jako rozczynnika uzylismy pirydyny
Mercka, ktorg oczyscilismy w spos6b nastepujgcy: zgodnie ze wskazow-
kami Waldena i Centnerszwera? ogrzewalismy ja do wrzenia
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w ciggu 14 godzin z chemicznie czystym wodorotlenkiem potasu, a na-
stepnie przez 3 dni z tlenkiem barowym, jak to podaje Ullmann?).

Do pomiaru stuzyla frakcja, wrzaca w temp. 114,7—114,9° (751 mm Hg).
0,9149 g substancji w 71,35 g rozczynnika datlo podwyzszenie 0,104° stad cigzar
czgsteczkowy 334, Wyliczony dla CHsO,S—320.

Poniewaz powstajgce przez krystalizacje naszego produktu z chlo-
roformu I$nigce krysztatki blaszkowate na powietrzu z biegiem czasu
stopniowo matowialy, zostaly poddane badaniu na zawartos¢ krystalizacyj-
nego chloroformu. Umieszczono pewna ich ilos¢ w eksykatorze prozniowym
i oznaczano co pewien czas ich ciezar az do zupelnego jego ustalenia sie,.

Cigzar poczatkowy—1,3448 g, ciezar koncowy—0,9798 g, strata—0,3650 g.

Obliczony % chloroformu w C,gHgO,S.CHCl; — 27,16

Znaleziony % & B x — 27,14

W celu przekonania sig, czy otrzymany produkt posiada tak, jak
kumaryna budowe laktonowa, poddaliSmy 5 g niezupetnie jeszcze oczy-
szczonej substancji gotowaniu ze znaczng iloscig 2n NaOH; w przeciagu
niespelna 2 godzin produkt rozpuscitl sie w zupelnosci. Po zakwaszeniu
roztworu 2n H,SO, wytracit sie bialy osad (po wysuszeniu 4,8 g), ktory
zarowno pod wzgledem zdolnosci rozpuszczania sie w réznych rozczyn-
nikach, jak i pod wzgledem swej temp. topn. wykazal dostateczng zbiez-
nos¢ z produktem wyjsciowym.

Streszczenie.

Przez ogrzewanie kumaryny z siarkg zostat otrzymany, oprécz siar-
kowodoru, bezbarwny produkt krystaliczny, topniejacy w t. 331—331,5°,
o wzorze czgsteczkowym C3H;O,S. Jest to niewatpliwie jedna z trzech
mozliwych w tym przypadku odmian izomerycznych pochodnych tiofenu,
ktérych wzory znajduja sie w tekscie, powstata z odpowiednio odwodor-
nionych dwoch reszt kumaryny.

Zaktad Chemji Organicznej
Politechniki Warszawskiej.

R ésumoé.

En chauffant la coumarine avec du soufre, il se dégage de I'’hydro-
gene sulfuré et on obtient une substance incolore, cristalline, de la com-
position C;sH;O,S (F. 331 — 331,5°). Ce produit est évidemment un des
trois dérivés isomériques du tiophéne, qui peuvent se former dans ces
conditions en partant de deux molécules de coumarine déhydrogénée
(cf. les formules dans le texte).
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