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O dzialaniu amin drugorzedowych
na dwusiarczek dwubenzoylu.

Sur Paction d’amines secondaires sur le disulfure de dibenzoyle.
(Otrzymano 29.1V.1936)

Jeszcze w roku 1868 Engelhardt, Laczynow i Matyszew?)
zauwazyli dzialanie amonjaku na dwusiarczek dwubenzoylu, powodujgce
wydzielanie sie siarki oraz powstawanie aminy kwasu benzoesowego
i tiobenzoesanu amonowego. Nastepnie M. Busch i A. Stern?) opra-
cowali to samo zagadnienie dokladniej, a Fromm?) potwierdzit zgod-
nos¢ rezultatébw wymienionych wyzej badaczy z wynikami, uzyskanemi
przez siebie. Przebieg reakcji, podany przez Buscha i Sterna, mozna
przedstawi¢ w sposéb nastepujacy:

S
CsH;CONH,.
Dziatanie aniliny i p-naftyloaminy, a wigc amin pierwszorzedowych,
na dwusiarczek dwubenzoylu zostatlo zbadane réwniez przez Buscha
i Sterna?) oraz Fromma?), ktorzy stwierdzili, ze proces wspétdziata-

lania tych substancyj jest analogiczny do reakcji z amonjakiem, a mia-
nowicie:

C,H,COSSCOC,H, + 2C;H,NH, — 2C;H,CONHC,H, -+ H,S 4 S.

Jak wida¢, dziatanie zarowno amonjaku, jak i amin pierwszorzedo-
wych na dwusiarczki kwasowe mozna uwaza¢ za wyjasnione; nikt dotych-
czas patomiast nie opisal wspdldziatania amin drugorzedowych z temi
siarczkami. Te wtlasnie prace podjeliSmy i jej przebieg oraz rezultaty po-
dajemy w przyczynku niniejszym.

Potrzebny do naszych celéw, jako przedstawiciel dwusiarczkow kwa-
sowych, dwusiarczek dwubenzoylu byl otrzymywany metoda, opisang
w czesci dosSwiadczalnej, wzglednie prosta, tatwa i wydajna, lecz majaca,
podobnie jak i sposéb Bergmannat), te wade, ze wraz z dwusiarcz-
kiem powstaje ubocznie pewna ilos¢ dwutiobenzoesanu benzylidenu
(C,H,CH(SCOCH;),). Pozbycie sie tej domieszki bez zniszczenia produktu
gtownego jest praktycznie prawie niewykonalne. Poniewaz, jak wiadomo,
dwutiobenzoesan benzylidenu zachowuje sie obojetnie nawet wobec ste-
zonych roztwor6w amonjaku, przeto, sadzac, ze nie bedzie on réwniez
reagowat z drugorzedowemi aminami, positkowalismy sie w naszych do-

C,H,COSSCOC,H,~+2 NH; — C;H;COSNH,+C;H;COSNH, {
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swiadczeniach dwusiarczkiem dwubenzoylu, zawierajacym okoto 3,5% tej
substancji. Nasze przypuszczenia co do biernego zachowania sie domieszki
okazaly sie zupetnie stuszne, gdyz nietylko w produktach reakcyj, poszu-
kujac starannie, nie znalezliSmy zadnego zwiazku, ktéry mogtby pocho-
dzi¢ od dwutiobenzoesanu benzylidenu, lecz, przeciwnie, otrzymywalismy
go, po przemianie dwusiarczku, w stanie prawie czystym.

Reakcja pomiedzy dwusiarczkiem dwubenzoylu i n-dwupropyloaming
w roztworze benzenowym w temp. pokojowej przebiegala bardzo wolno;
jako jej produkty otrzymalismy: N,N-z-dwupropyloamine kwasu benzo-
esowedo, kwas tiobenzoesowy, siarke, niewielkg ilos¢ siarkowodoru oraz
dwusiarczku dwubenzoylu.

Nienotowana w literaturze N,N-z-dwupropyloamina kwasu benzoeso-
wego — C;H,CON(n-C,H,), — jest to bezbarwna ciecz oleista, wrzaca
w temp. 290—291° (746 mm Hg) i 156—156,5° (12 mm Hg).

Reakcja z temi samemi substancjami, prowadzona w roztworze ben-
zenowym lub acetonowym na gorgco, miata, oczywiscie, szybko$é¢ znacz-
nie wieksza, produkty zas, biorgc jakosciowo, byly identyczne.

Z ogrzewanych do wrzenia w roztworze benzenowym dwusiarczku
dwubenzoylu i metyloaniliny powstawaly produkty: N,N-metylofenyloamina
kwasu benzoesowego, siarka, siarkowodor, dwusiarczek dwubenzoylu oraz
slady kwasu benzoesowego.

Z rezultatéw obydwo6ch podanych wyzej doswiadczen wyptywaja
teoretyczne wnioski nastepujgce: reakcja pomiedzy aminami drugorzedo-
wemi i dwusiarczkiem dwubenzoylu polega na wytworzeniu sie * dwupod-
stawionej przy azocie tioaminy kwasu benzoesowego i kwasu tiobenzoeso-
wego. Tioamina w chwili swego powstawania rozpada sie na amine kwa-
sowq i siarke, a kwas tiobenzoesowy moze reagowac z wyjsciowg amina,
dajac znowu aming kwasowa i siarkowodér. Wskutek tego procesu pewna
ilos¢ dwusiarczku dwubenzoylu pozostaje bez zmiany.
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A wiec procesy te majg pelng analogje ze zjawiskami, zachodza-
cemi migedzy dwusiarczkami kwasowemi i amonjakiem lub aminami pierw-
szorzedowemi.



O dziataniu amin drugorzedowych 209

Z badan naszych wynika takze, ze najpodatniejszg do przemiany
okazata sie n-dwupropyloamina, trudniej reagowata metyloanilina; dwu-
fenyloamina natomiast, ogrzewana do wrzenia z dwusiarczkiem dwuben-
zoylu w roztworze ksylenu, zupetnie do reakcji nie weszta. Moznaby tedy
na podstawie powyiszej postawi¢ wniosek ogo6lniejszy, ze w warunkach,
stosowanych przez nas, najlepiej reagujg drugorzedowe aminy alifatyczne,
gorzej aminy alifatycznoaromatyczne, zas wcale nie reagujg aminy czysto
aromatyczne.

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Otrzymywanie dwusiarczku dwubenzoylu. Dwusiarczek dwubenzoylu otrzymy-
waliSmy w sposéb nastepujgcy: 7 g K,S.5H»O rozpuszczaliSmy na gorgco w 500 cm?
acetonu z dodatkiem 15 c¢m?® wody. Po ostygnieciu roztworu wkraplaliSmy do niego,
mieszajgc i chtodzac wodg, 4,9 g chlorku benzoylu w acetonie (stosunek: 1 mol K.S :
: 1 mol C3H;COCl). Po 24 godzinach zostal odessany osad KCI, aceton odparowany
pod zmniejszonem ci$nieniem, a suchg pozostalo$¢ wyciagalismy duza iloscig wody.
W postaci nierozpuszczonej pozostalo niewiele statego materjalu barwy brudno zéltej.
Uzyskany roztwér wodny, zawierajacy tiobenzoesan sodowy, utleniali§my roztworem
jodu w jodku potasowym. Podczas reakcji wypadal blado rézowy osad krystaliczny.
Zostal on odessany, przemyty woda, wysuszony, a nastepnie droga wielokrotnej kry
stalizacji z goracego acetonu doprowadzony do wygladu $niezno bialego produktu
krystalicznego. Mimo to jego temp. topnienia (126 — 128°) byta o kilka stopni nizsza
od punktu topnienia czystych preparatéw dwusiarczku dwubenzoylu. Préba, badana
pod mikroskopem, wykazata obecno$¢ domieszki w postaci krysztatkéw, przypomina-
jacych swym wygladem galazki mchu, a charakteryslycznych dla dwutiobenzoesanu
benzylidenu. Takim dwusiarczkiem, zawierajacym, jak pézniej udalo nam sie stwierdzi¢
okoto 3,5% dwutiobenzoesanu benzylidenu postugiwalismy sie do nizej opisanych do-
$wiadczen. W celu jego otrzymania przerobiliémy ogétem 88 g KyS.5H,0, dostajac 54 g
potrzebnego nam preparatu, co stanowi 89% wydajnosci teoretycznej.

2. Dwusiarczek dwubenzoylu i dwu-n-propyloamina. Do 25 g dwu-
siarczku dwubenzoylu, rozpuszczonych w okoto 200 cm?® benzenu, dolano
9,2 g (stos. 1:1) Swiezo przedestylowanej dwu-z-propyloaminy (temp.
wrz. 109,5—111° 746 mm Hg). Roztwér zzétkt odrazu i nieco sig rozgrzal;
po kilku godzinach poczely wydziela¢ sie z niego niewielkie ilosci siar-
kowodoru. Po 5 dniach oddzielono od tego roztworu !/, calosci, reszte
za$ pozostawiono nadal w temp. pokojowej, w kolbie z chlodnica po-
wietrzna.

Wzieta proba zostata wyktdcona z 2n Na,CO,, poczem oddzielilismy
roztwor wodny od benzenowego. Roztwér wodny o barwie intensywnie
z6ltej odparowano na tazni wodnej do sucha, pozostatos¢ zostata wy-
ciggnigta bezwodnym alkoholem, po jego za$ odparowaniu otrzymalismy
pomaranczowy osad w postaci igielek, majacy bardzo znaczne podobien-
stwo do krysztatkow tiobenzoesanu sodowego. Rozpuscilismy go w wo-
dzie i utlenilismy roztworem jodu w jodku potasowym, otrzymujac bialy
osad krystaliczny, Ktory po przekrystalizowaniu z goracego acetonu tak
Roczniki Chemji T. XVI. 14
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na podstawie swego wygladu pod mikroskopem, temp. topn. okoto 130°,
jak i wlasnosci dawania z odrobing sody powyzej swej temp. topn. czer-
wonej cieczy, okazal sie dwusiarczkiem dwubenzoylu. W ten sposéb za-
tem zostata ustalona w pobranej prébie obecnosé kwasu tiobenzoesowego.

Z porcji gtéwnej roztworu benzenowego siarkowodér przestat sig
wydziela¢ dopiero po 44 dniach; odsaczono od znajdujacych sie na dnie
krysztatkow siarki i wyktécano w ciggu kilku godzin ze $wiezo zreduko-
wanemi wiérkami miedzianemi—ta drogg usuneliSmy z roztworu zaréwno
rozpuszczong w nim siarke, jak i kwas tiobenzoesowy. Po odparowaniu
benzenu pozostata gesta ciecz oleista z niewielka iloscig osadu krysta-
licznego. Osad zostal odessany i oczyszczony przez krystalizacje z ace-
tonu. Pokazato sig, ze byla to mieszanina niewielkiej ilosci dwusiarczku
dwubenzoylu z produktem o temp. topn. 139,5 — 140,5°. Ten, zmieszany
z dwutiobenzoesanem benzylidenu, topnial bez zmiany, co $wiadczylto, -
ze jest to wlasnie dwutiobenzoesan benzylidenu, znajdujacy sie jako do-
mieszka w uzywanym przez nas do reakcji dwusiarczku dwubenzoylu.

Ciecz oleista zostala poddana destylacji, najprzéd pod ci$n. 12 mm
Hg, wrzac w temp. 156 — 156,5°, nastepnie pod ci$n. zwykiem (746 mm
Hg), destylujac sie w granicach temp. 288 — 293°, gléwna za$ frakcja
w temp. 290 — 291°.

Analizy na azot daly wyniki nastepujgce: .
. Z 0,1901 g produktu otrzymano 12 c<m? N, 746,83 mm Hg, ¢ 21°

1. Z 0,1290 g 5 ,, 7,8 cm® N, 744,0 mm Hg, ¢ 20°
Dla C,3H,,ON obliczono N — 6,83%.
znaleziono I N — 7,02%.
I N — 6,89%.

Dane powyisze sgq wystarczajace do stwierdzenia, ze badana sub-
stancja jest to N.N-z-dwupropyloamina kwasu benzoesowego.

20 g dwusiarczku dwubenzoylu i 7,37 g n-dwupropyloaminy (stos.
1:1) w 150 cm?® benzenu ogrzewano do wrzenia z chlodnica odwrécong
az do zaprzestania wydzielania sie siarkowodoru, co nastgpilo po 7,5
godzinach. Roztwér wyktécono z 2n Na,CO,; warstwe wodna, stabo za-
barwiong na kolor zétty, wyparowano do sucha, otrzymujac, oprécz sody,
bardzo nieznaczng ilo$¢ typowych pomaranczowych krysztatkow tiobenzoe-
sanu sodowego. Z warstwy benzenowej po wyparowaniu rozczynnika
uzyskaliSmy ciecz oleista oraz osad krystaliczny. Ciecz zostala utozsa-
miona z otrzymang w doswiadczeniu poprzedniem N,N-n-dwupropylo-
aming kwasu benzoesowego, osad stanowil dwusiarczek dwubenzoylu
z domieszkg dwutiobenzoesanu benzylidenu.

4 g dwusiarczku dwubenzoylu i 1,5 g n-dwupropyloaminy (stos.
1:1) w 100 cm?® suchego acetonu ogrzewano do wrzenia z chlodnica od-
wrécong w ciggu 18 godzin, do kofica wydzielania sie siarkowodoru:
W czasie ogrzewania nastepowaly zmiany barwy roztworu: od z6ltej po-
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czatkowo przez zielong, niebieska do granatowej. Po odparowaniu ace-
tonu i oczyszczeniu otrzymanych produktéw byly one identyczne z sub-
stancjami, ktére powstaly w doswiadczeniach poprzednich.

3. Dwusiarczek dwubenzoylu i metyloanilina. 20 g dwusiarczku
dwubenzoylu i 7,8 g metyloaniliny (stos. 1:1) w 150 cm?® benzenu ogrze-
wano do wrzenia z chtodnicg odwr6cong w ciagu 27 godzin, az do za-
przestania wydzielania sie siarkowodoru. Benzen oddestylowano; pozo-
stata jasno zolta ciecz oleista z osadem siarki. Po odsgczeniu osadu
ciecz, majacg odczyn kwasny, wyktécono z 2n Na,CO;, otrzymujac z tego
roztworu po zakwaszeniu kwasem solnym slady kwasu benzoesowego;
a nastepnie wyciagano kilkakrotnie na gorgco eterem naftowym. Otrzy-
mana z wyciggébw po odparowaniu eteru naftowego ciecz, pobudzona
przez pocieranie precikiem szklanym, po pewnym czasie zakrystalizowata.
Przez traktowanie tego materjatu zimnym alkoholem wyodrebnilismy
z niego niewielkie ilosci nierozpuszczalnego w tym rozczynniku dwu-
siarczku dwubezoylu; poczem pozostatos¢ przekrystalizowalismy kilka-
krotnie z eteru naftowego, otrzymujac w wyniku I$nigce, biate krysztatki
w postaci pryzmatéw o temp. topn. 57,5 — 59°. Po stwierdzeniu, ze po-
wyzisza substancja rozpuszcza sig w gorgcej wodzie, jest bardzo tatwo roz-
puszczalna w alkoholu etylowym, dobrze w eterze naftowym, w benze-
nie, wykonaliSmy z nig probg Liebermanna’®), zastosowang przez
C. Neundlingera® do charaktetystyki N,N-metylofenyloaminy
kwasu benzoesowego. 2 g substancji, rozpuszczonej w roztworze alko-
holowym wodorotlenku potasowego, destylowano z para wodna, ciecz
oleistg z destylatu wyciagnigto eterem; do pozostalego po jego odparo-
rowaniu produktu (0,9 g) dodano stalego azotynu sodowego; po kilku-
nastu godzinach zadano stez. kwasem siarkowym i kawaleczkiem fe-
nolu — silnie ogrzano; gdy nastepnie mieszaning rozcienczono wodg
i zalkalizowano, wystapito zabarwienie niebieskie. Ten dodatni wynik
préby oraz zgodna z danemi literatury temp. topn. $wiadcza, ze mielismy
do czynienia z N,N-metylofenyloaming kwasu benzoesowego.

4. Dwusiarczek dwubenzoylu i dwufenyloamina. 4 g dwusiarczku
dwubenzoylu i 2,5 g dwufenyloaminy (stos. 1:1) w 100 cm?® ksylenu ogrze-
wano do wrzenia przez 6 godzin. W tym czasie zadnych zmian w wy-
gladzie cieczy nie zauwazylismy, ani nie stwierdzilismy wydzielania sig
sig siarkowodoru. Po oddestylowaniu ksylenu z pozostalosci wyciagne-
lismy zimnym alkoholem okoto 2,5 g dwufenyloaminy; reszte zas, w alko-
holu nierozpuszczalna, stanowil dwusiarczek dwubenzoylu w ilosci 3,8 g.

Streszczenie.

W pracy niniejszej zostato zbadane wspéldziatanie pewnych amin
drugorzedowych z dwusiarczkiem dwubenzoylu. Reakcja z n-dwupropy-
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loaming data w wyniku- bezposrednim nienotowana dotychczas w lite-
raturze N,N-z-dwupropyloamine kwasu benzoesowego, ciecz o temp.
wrz. 290—291° (746 mm Hg) i 156—156,5° (12 mm Hg) oraz kwas tio-
benzoesowy. Z metyloaniliny i dwusiarczku dwubenzoylu wytworzyta
sie N,N-metylofonyloamina kwasu benzoesowego i kwas tiobenzoesowy.
Dwufenyloamina do reakcji nie weszta. Procesy, jakie zachodzily, sa
analogiczne do zjawisk, obserwowanych podczas dzialania amonjaku lub
amin pierwszorzedowych na siarczki kwasowe. Nadto nalezy stwierdzic,
ze drugorzedowe aminy alifatyczne reagujg najlatwiej, alifatycznoaroma-
tyczne trudniej, aminy zas czyste aromatyczne w warunkach stosowa-
nych w pracy niniejszej nie reaguja zupetnie.

Zaktad Chemji Organicznej

Politechniki Warszawskiej.

-

R és umé.

Les auteurs ont étudié la réaction du disulfure de dibenzoyle avec
quelques amines secondaires. Avec la n-dipropyl-amine on a obtenu
comme produit direct de la réaction le N,N-z-dipropyl-amide benzoique,
liquide encore pas décrit [Eb. 290—291° (746 mm Hg), 156—156,5°
(12 mm Hg)] et 'acide thiobenzoique. Le méme acide et le N,N-mé-
thyl-phényl-amide benzoique se forment dans la réaction avec la méthyl-
aniline. La diphényl-amine n’entre pas en réaction avec le disulfure
de benzoyle. Les phénomeénes accompagnant la réaction sont analogues
a ceux qui ont lieu quand on fait agir sur les disulfures d’acides I'am-
moniaque on bien les amines primaires. On peu constater en outre,
que la réaction avec les amines secondaires aliphatiques est la plus
facile, qu'elle I'est moins avec les alcoyl-aryl-amines et que les amines
secondaires aromatiques dans les conditions de notre travail ne réagis-
sent point avec le disulfure de dibenzoyle.

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