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O dzialaniu siarki na zwiazki orgamczne VIL
Chinolina i siarka.

Action du soufre sur les composés organiques VII.
La quinoléine et le soufre.

Jedyna, znaleziona w literaturze chemicznej, proba dzia-
lania siarki na chinoline byla wykonana przez A. Clausa
i E. Istela?') i polegala na odrzewaniu dwéch tych ciat w za-
topionej rurze do t. 200°. Rezultat tej proby byl bardzo skro-
mny, wykryto bowiem tylko, ze powstaje jaki$ produkt, majz;u.y
zdolnog¢ tworzenia soli chloroplatynowe;j.

Po wielogodzinnem odrzewaniu do t. 220—235° w atmo-
sferze dwutlenku wegla chinoliny z siarka (1 dramoczgsteczka
chinoliny na 1 dramoatom siarki), otrzymalismy opriocz wydzie-
lajacedo sie w czasie reakcji siarkowodoru, ciemna destg mase
smolista. Z niej zdolali§my wyodrebni¢ dwa_produkty: jeden
o t. topn. 249--251° w postaci malych cienkich idielek,. zabar-
wionych, by¢ moze wskutek niezupelnedo oczyszczenia, na ko-
lor zéltawy; drugi — majgcy wydlad dlugich, cienkich blyszcza-
cych igiel, topniejacych w t. 305—305,5°.

Co do produktu pierwszedo, to ze wzgledu na bardzo
niewielka jedo ilos¢, zmuszeni byliémy ograniczy¢ sie tylko do
przeprowadzenia analiz, ktére daly wynik dostatecznie zgodny

“ze wzorem empirycznym C,H.NS, oraz do préb wytworzenia
zwigzku z kwasem pikrynowym i kwasem siarkowym. Pikry-
nian z roztworu ksylolowego ma wydlad idielek pomararczo-
'wych o t. topn. 258—261% krystaliczny zas zwiazek z kwasem
siarkowym jest Koloru jasno zoltedo, ulega rozkladowi w t. 270°.

1) Ber. 15, 824 (1882).
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Produkt drugi, otrzymany w znaczniejszej ilosci; byl pod-
dany badaniom wiecej szczegélowym, ktérych wyniki sg naste-
pujace: z kwasem siarkowym powstaje zwigzek w postaci ma-
lefikich zloto-z6ltych krysztalkéw, zmieniajacych czesciowo
i bardzo powoli barwe swa na czerwona; z roztworu ksylolo-
wedo wypada pikrynian koloru czerwonegdo, topniejacy w t.
278 -279°% odrzewanie z kwasem azotowym doprowadza do
otrzymania ciala krystalicznego o t. topn. 227—228° majacedo
wlasnosci zdodne z cechami kwasu 3-pirydynokarbonowedgo,
czyli nikotynowegdo; z jodkiem etylu powstaje krystaliczny pro-
dukt przylaczenia; analizy wskazuja na wzér empiryczny C,H.NS.

Dane powyzsze pozwolily stwierdzi¢, ze zwiazek ten jest
identyczny z jednem z cial, ofrzymanych przez A. Edingera
i Lubberdera?') z chinoliny pod wplywem dzialania na nig
chlorkiem siarki. Badacze ci poczatkowo w przyjeciu wzoru,
w nadaniu nazwy i wyprowadzeniu budowy stali na druncie
zupelnej analogji tedo zwiazku do produktu usiarczonego, otrzy-
manego przez. Schulzedo?) z benzolu i siarki, ogrzewanych
do t. 400—500° a nazwanego tiantrenem, o0 wzorze nastepu-
jacyn:
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Zgodnie z tem zalozeniem wzér empiryczny zostal podwojo-
ny — C H,oN,S, — zwigzek zas§ otrzymal nazwe tiochinantrenu
i nastepujacy wzor budowy:

(\/\/\/\/\

/\/Xg\)\/

W pozniejszej jednak pracy ?), wykonanej wspolnie z J..B. Ek e~

1) Ber. 29, 2456, (1896); J. prakt. Chem. [2], 54, 340; Ibid. (2]
56, 273,

2) Ber. 4, 33 (1871).

3) J. prakt. Chem. 66, 214 (1902).
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leyem, zmienia Edinger swoj pogdlad na sklad i budowe tego
usiarczonedo zwiazku, nadajac mu wzdr ponizszy:
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Slusznos¢ nowedo wzoru cpiera Edinder przedewszystkiem na
spostrzezeniu, ze wyniki analizy elementarnej tedo zwiazku
wskazywaly na wieksza ilos¢ wodoru, niz to obliczono dla
CsH(N.S,. Konsekwencja powyzszedo bylo przyjecie dwu-
nastu atoméw wodoru w czgsteczce tej usiarczonej pochodnej
chinoliny. Wstapiwszy na te droge Edinder mdég! tylko te dwa
atomy wodoru zwigza¢ z atomami siarki, a wiec przypisaé jej
w tym wypadku czterowartoSciowos¢ i, zdodnie z badaniami
Wernera') i Kehrmanna?), charakter zasadowy.

Wyniki do§wiadczalne, sluzgce do uzasadnienia tych wy-
wodow teoretycznych, tak same przez sig, jak i w porownaniu
z rezultatami naszych badan, nie sa bez zarzutu. Istotnie, da-
ne analityczne dla wodoru, wykazane przez Edindera, prze-
- wyzszaja o 0,43°/, zawartos¢ wodoru w C,;H,N,S,, brakuje
jednak 0,18°/, wodoru w stosunku do C;H,N,S,. Rezultaty na-
szych analiz nie wykazuja nadmiaru wodoru i-otrzymane jedo
ilosci odpowiadaja, w dranicach bledu doswiadczalnedo, obli-
czeniu dla C,(H,(N,S,. Zasadowy charakter siarki rowniez nie
jest udowodniony w mierze dostatecznej: ddy bowiem zwigzek
ten, jak pisze Edinger, tworzy sol z czterema czgsteczkami
kwasu azotowegdo, to chlorowodér i bromowodor przylacza sie
tylko w liczbie dwoch czasteczek,

Z powyzszego wyplywa, ze drugi wzér Edindera nie mo-
ze byc bez dalszych badari szczeg6lowych uwazany za ustalony;
a nawet w obecnym stanie sprawy sklonni jesteSmy do wypo-
wiedzenia sie za wzorem pierwszym, ktéry odpowiada, wedlug
badan naszych, skladowi C,;H,,N,S,, posiada, jak to obserwo-

1) Ber. 84, 3511 (1901).  2) Ibid. 34, 4172 (1901).
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wano zawsze dotychczas w wypadkach podobnych, atomy dwu-
wartosciowej siarki, jako laczniki pomiedzy pozostalemi z ma-
terjalu wyjsciowego drupami i ma pelna analodje ze wzorem
tiantrenu.

Czes$¢ doswiadczalna.

Uzyta do pracy chinolina po kilkakrotnej destylacji z de-
flegmatorem wrzala w t. 236—239°. Siarka — byla dwukrotnie
przekrystalizowana z siarczku wegla. Reagdujace ze soba sub-
stancje wzigte byly w ilosci, odpowiadajacej dramoczasteczce
chinoliny na dramoatom siarki. Chinoliny wzieto 315 dr., siar-
ki—T8,1 dr.

Ogrzewanie w t. 220—235° bylo prowadzone na lazni ole-
jowej w atmosferze dwutlenku wegla; trwalo ono 185 dodzin,
az do zupelnedo zaprzestania wydzielania sie siarkowodoru,
ktérego ilosci w poczatkach odrzewania byly bardzo znaczne,
ddyz mimo rozcieficzenia dwutlenkiem wegla, zapalony plonat
sporym plomieniem.

Ofrzymany po ogdrzewaniu materjal, majgcy wydlad ciem-
nej prawie czarnej smoly, wyklécano z alkoholem: pozostala
ciemna krucha masa. Z wyciagéw alkoholowych, po oddesty-
lowaniu rozczynnika, zostala otrzymana ciecz, z ktorej wykry-
stalizowala niewielka ilos¢ krysztalkow o barwie ciemnozoltej;
po ich oddzieleniu poddano ciecz destylacji pod cisnieniem
zmniejszonem. Prawie cala jej iloS¢ (100 gr.) przedestylowala
sie pod cisnieniem 12—15 mm. w t. 112—121°% Przekraplana
nastepnie pod ci$nieniem zwyklem okazala sie chinoling, 2dyz
wrzala w t. 235—239°, posiadala zabarwienie zéltawe i zapach
charakterystyczny.

Krucha mase, pozostalg po usunieciu chinoliny za pomoca
alkoholu, rozpuszczano na gorgco w kwasie octowym; po prze-
sgczeniu na saczku pozostal czarny osad, w ktérym poznano
wediel, z przesacza za$, po czesciowem oddestylowaniu roz-
puszczalnika, podczas stydniecia wydzielito si¢ cialo stale;
zostalo ono odessane. Po calkowitem oddestylowaniu kwasu
octowego pozostala juz tylko smola.

~ Caly materjal staly wraz z krysztalkami, o ktérych wspom-
niano poprzednio, krystalizowano z doragcego kwasu octowegdo;
przekonano sie jednak, ze tq drogg nielatwo bedzie doj$¢ do
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produktu czystego, ddyz po Kkilkakrotnej krystalizacji mial on
wyglad zéltawych krysztalkéw o t. topn. 251—254°. Przystapio-
no zatem do oczyszczania do za pomocq sublimacji, i tu uwi-
docznily sie krysztalki w postaci igielek dwdéch rodzajow: jedne
krotkie, delikatne jak puch, drugie —dludie, cienkie.

Poniewaz préby wstepne wykazaly, ze cialo, dajace przez
sublimacje krotkie idielki, jest dobrze w goragcym benzolu roz-
puszczalne, drugie za$ w tym rozczynniku prawie si¢ nie roz-
puszcza, wygotowano Kkilkakrotnie caly sublimat w benzolu,
uzyskujgc w ten sposob rozdzielenie dwéch otrzymanych pro-
duktow.

Cialo w benzolu rozpuszczalne, po wielokrotnej krystali-
zacji z tego rozczynnika, zostalo otrzymane w postaci subtel-
nych igielek o t. topn. 249 — 251° i zabarwieniu jasnozdltem.
Zwiazek ten rozpuszcza sie bardzo dobrze we wrzgcym kwa-
sie octowym, nitrobenzolu, ksylolu, toluolu; dobrze w benzolu
i alkoholu. Analiza jakosciowa wykazala obecno$¢ w nim siar-
ki i azotu. ;

Analiza ilosciowa dala rezultaty nastepujace:

Z 0,1193 gr. produktu otrzymano 0,2795 gr. CO, i 0,0540 gr. H,0.

Z 0,1100 ,, 3 " 0,16613 ,, BaSO,.

Z 0,1668 ,, (744,5 mm. t.=15° 12,8 cm.® N,.

Dla C,H,NS obliczono: C—67,88; H -3,17; S—20,15; N—8,80,
znaleziono: C—66,69; H—3,38; S—20,74; N—8,95.

Niewielka iloS¢ tej substancji, rozpuszczonej na goraco
w ksylolu, zadano doracym stezonym roztworem Kkwasu pikry-
nowego w ksylolu. Po zmieszaniu obu roztwor6w szybko wy-
pada osad krystaliczny o zabarwieniu pomaranczowem; po pa-
rokrotnej krystafizacji jego t. topn. wynosi 258—261°.

Przez ogrzewanie tegoz produktu z kwasem siarkowym
rozcienczonym (jedna czes¢ kwasu siarkowego o c. wl 1,84
na dwie czesci wody) otrzymuje si¢ poczatkowo slabo-zolty
roztwor, z ktérego po oziebieniu bardzo powoli wykrystalizo-
wuje cialo o jasno-zéltem zabarwieniu. Krysztalki te ogrzewa-
ne po wysuszeniu zwedlaja sie w t. 270

Cialo w benzolu nierozpuszczalne, po oddzieleniu go od
zwigzku rozpuszczalnego w tym rozczynniku, bylo kilkakrotnie
krystalizowane z kwasu octowegdo i przemyte goraca woda.
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Otrzymano ostatecznie produkt w postaci dlugich blyszczacych:
igiel, topniejacych w t. 505—305,5°, rozpuszczalnych w kwasie-
octowym i we wrzacym ksylolu. Préby na obecnos$¢ w nim
siarki i azotu wypadly dodatnio. Analiza ilosciowa dala wyni-
ki nastepujgce:

Z 0,1509 gr. produktu otrzymano: 0,3726 gr. CO, i 0,0420 gr. H,O

Z 0,1546 dr., = S 0,5845 gr. , , 0,0431 gr. ,
Z 0,1024 gr. 3 v 0,1512 gr. BaSO,

Z 0,1292 gr, » (70,5 mm.; t==22°% 9,7 cm.? N,

Z 0,1018 gr. y (764,35 mm,; t=21,5°) 819 cm.® N,

Obliczono dla C,H,NS: C — 67,88; H— 3,17; S —20,15; N — 8,80
Znaleziono: I+, T067,8457, " 3,115 ;- 2021 ., 860
| SR o SO S [T =il i Oy

Z substancji tej w sposéb taki sam, jak opisano juz po-
przednio, zostal otrzymany pikrynian i zwiazek z kwasem siar-
kowym. Pikrynian jest to czerwony osad krystaliczny, ktory
po kilkakrotnej krystalizacji z ksylolu posiadal t. topn. 278 -279°.
Zwigzek z kwasem siarkowym ma wyglad blyszczacych zloto-
z0ltych krysztalkow; po uplywie dluzszedo czasu. zmieniajg one
czesciowo swa barwe pierwotng na zélto-czerwona.

Przez odrzewanie z kwasem azotowym (c. wl. 1,5) w za-
topionej rurze w ciggu trzech godzin do t. 150° otrzymano z6l-
tawy roztwor i osad tejze barwy. Zadano woda i zadotowano,
nastepnie przesaczono. Wieksza czes¢ osadu pozostala na sacz-
ku, z przesacza wypadlo cialo stale, ktére po dwukrotnej kry-
stalizacji z wody ma zabarwienie jasno-zélte. Jedo t. topn.
wynosi 227—229°. Tak sposéb otrzymania, jak wydlad i t. top-
nienia wskazuja, ze jest to kwas nikotynowy, czyli B-pirydyno-
karbonowy.

Wiasnosci pikrynianu, zwiazku z kwasem siarkowym i po-
wstawanie kwasu nikotynowego swiadczy dostatecznie. ze otrzy-
many produkt jest tiochinantrenem.

. Z pozostalej jeszcze bardzo niewielkiej ilosci tiochinan-
trenu i jodku etylu, ogrzewajgc w zatopionej rurze w ciggu 10
dodzin do t. 180°otrzymalisiiiy produkt przylaczenia w postaci
ciala stalego o barwie ciemno-czerwonej. Materjal surowy to-
pil sie w 198—206°

Zaklad Chemji Ogélnej Politechniki Warszawskiej.
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Résumé.

On a obtenu en chauffant la quinoléine avec du soufre
deux produits crystallins; I'un de ces produits en forme de
courtes et délicates aiguilles dont la température de fusion
apparait 249 -251° et! capable d’entrer en combinaison avec
'acide picrique et sulfurique sa formule empirique etant C,H.NS;
le second identifié conformément & ses propriétés et données
analytiques avec le tioquinanthréne, obtenu par Edinder. La
structure de ce composé, présentée parsEdinder, et qui dif-
fere de l'ancienne conception du méme auteur en ce qu’elle
contient deux atomes d’hydrogéne de plus, et en ce que les
atomes de soufre y possédent quatre valences, ne semble pas
aux auteurs suffisement prouvée a I'etat présent des recherches
sur cet objet.
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