Ludwik Szperl.

O dzialaniu siarki na zwigzki organiczne IX.

Sur Paction du soufre sur les composés organiques IX.

Alkohole ksylylowe.

Alkohol benzylowy by! dotychczas jedynym przedstawicielem alko-
holé6w pierwszorzednych szeregu benzolu, poddanym prébom dzialania
siarki'). Rezultaty z pracy tej otrzymane, pozwalajg przypuszczaé, ze
siarka dziala przedewszystkiem katalitycznie, sprzyjajac wytworzeniu sie
eteru benzylowego. Ten za$, ulegajgc dalszemu jej dzialaniu, po odla-
czeniu sie dwuch atoméw wodoru, dajacych wraz z siarkg siarkowodér,
od wegli, zwigzanych zapomocg tlenu, rozpada sic na aldehyd benzoeso-
wy i nienasycong reszte beztlenows; z dwuch takich reszt powstaje
stilben, z ktérego pot dziataniem siarki tworzy sie odpowiednia pochodna
tiofenowa, to jest czterofenylotiofen:
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Motywem badan niniejszych byta che¢ poréwnania rezultatéw, opi-
sanych wyzej z wynikami reakcji siarki i alkoholéw ksylylowych.

I
C,H,CH

1) Chem. P, XV (1917).
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Alkolicle te zostaly otrzymane drogg nastepujgca: przez bromowanie
ksyloléw wytwerzono jednobromki, z nich—estry kwasu octowego, z kt6-
rych, po ich hydrolizie, powstaly alkohole ksylylowe:

CH,  CH:Br CH00C.CH, ,CHOH
G H e SN L b T Gy,
NCHRE S NG \CH, \CH,

Proby katalitycznedo dzialania siarki na alkohol o-ksylylowy nie byly
dokonywane, gdyz wskutek wysokiej ceny o-ksylolu, mozna bylo spre-
parowa¢ zaledwie tyle tego alkoholu, ze wystarczylo do do reakcji
z wiekszg iloscig siarki.

Z alkoholu m-ksylylowego, poddanego ogrzewaniu z 0,1 dramoatomu
siarki na jedng jego gramoczgsteczke, powstal eter w postaci bezbarwnej
cieczy o temp. wrzenia 315 —321° (759,8™/m).

W prébach, czynionych podobnie z alkoholem p-ksylylowym, tak
jak w wypadku poprzednim i innych, w czasie ogrzewania wydzielala sie
woda, jednak w powstatych produktach nie udalo sie wykryé obecnosci
eteru. Znaleziono natomiast, obok pewnej ilosci niezmienionedo alko-
holu p-ksylylowego, takie produkty, ktére wlasnie powinny wytworzy¢
sie z eteru p-ksylylowego pod dziataniem siarki, a wiec kwas p-toluylowy,
slady takiegoz aldehydu i pochodnej stilbenowej. Préb powyzszych nie
nalezy uwaza¢ za zakonczone, a rezultatéw za ostateczne, jest bowiem
rzeczg prawie niewatpliwg, ze odpowiednio modyfikujgc reakcje, zwlasz-
cza temperature ogrzewania, uda sig¢ wyodrebniC i ten eter tak, jak to
dotychczas mialo miejsce z kazdym aromatycznym alkoholem pierwszo-
rzednym lub drugorzednym, ogrzewanym z nieznaczng iloscig siarki.

Siarkowanie wszystkich trzech alkoholéw ksylylowych odbywalo sie
w warunkach prawie zupelnie jednakowych, a wiec w temperaturze okolo
200° i w atmosferze dwutlenku wegla. Najszybciej reagowal z siarkg
alkohol o-ksylylowy, najwolniej — p-ksylylowy.

W otrzymanych stgd produktach panowala naogé! daleko idaca
zbieznos¢, —zostaly bowiem wyodrebnione w kazdym z trzech przypadkéw
ciala nastepujace: woda, siarkowodor, nieznaczne ilosci aldehydu toluy-
lowego, kwas toluylowy oraz dwumetylostilben. Jednak wystapily takze
i pewne szczegdly. Tak z reakcji alkoholu o-ksylylowedo, poza przyto-
czonemi juz zwigzkami, otrzymano dwa produkty, ktérych wskutek ich
bardzo nieznacznych ilosci nie udalo si¢ dokladnie zbadaC. Jeden z nich
bezbarwny, krystalizujgcy w postaci dosy¢ dlugich igielek o temp. top-
nienia 217—221° ze wzgledu na swéj wyglad, temperature topnienia oraz
stosunek do takich rozpuszczalnikow jak aceton, benzol, toluol wykazuje
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pokrewieristwo z czterofenylotiofenem, nie wykluczone przeto, ze jest to
jego czterometylowana o-pochodna. Drugi produkt byl to mialki proszek
krystaliczny o niebiesko-fioletowem zabarwieniu. Z alkoholu m-ksylylo-
wedo rowniez otrzymano nieznaczne ilo$ci dwuch produktéw: obydwa sa
to ciata stale, krystaliczne, zawieraja siarke; jeden z nich topi sie w temp.
73,5 — 76° drugi — krystalizuje w biale igly z fluorescencja fijolkowg
o temp. topnienia 90 — 93,56°. Pomiedzy produktami, otrzymanemi wskutek
dzialania siarki na alkohol p-ksylylowy zdotano wyodrebni¢ nieznaczne
ilosci zwigzku krystalicznego o silnej fijolkowej fluorescencji, topniejacego
w stanie surowym w temp. 230 — 240°.

Poréwnywajac rezultaty, otrzymane z badan powyzszych z wynikaml
dzialania siarki na alkoho! benzylowy, widzimy, Ze pomiedzy poczatko-
wemi produktami reakcji panuje zupelna analogja, a wiec i tlumaczenie
przebiegu zjawisk pozostaje to samo. Natomiast, ddy z alkoholu benzy-
lowedo tworza sie znaczne ilosci czterofenylotiofenu, to w wypadku alko-
holéw ksylylowych jak $wiadczg badania niniejsze, moda by¢ dwa przy-
puszczenia: albo odpowiednie pochodne tiofenu wystepuja w bardzo
matych ilosciach, albo nawet wcale nie powstajg.

CzeS¢ doSwiadczalna.

[. Alkohol o-ksylylowy.

Wisp6lpracownik Ludwik Tadeusz Milke.

1. Otrzymywanie bromku o-ksylylu.

Ortoksylo!l (preparat Kahlbauma), uvzyty do reakcji, byl uprzednio
poddany destylacji; okazal sie produktem bardzo czystym, bowiem prawie
cala jedgo ilo§¢ wrzala w temp. 144—145° (7558 mm.). Otrzymano
175 gr. o-ksylolu.

Bromek o-ksylylu byl przyrzadzany wedlug wskazéowek Radzisze w-
skiego i Wispeka') oraz Schramma?), z tg roznica, ze w celu
zmniejszenia mozliwosci tworzenia sie wiekszych ilosci bromku o-ksyly-
lenu, brano do reakcji nadmiar o-ksylolu w stosunku do bromu. Do pol-
litrowej kolby z dnem kulistem i trzech otworach wlewano 50 gr. o-ksy-
lolu. W $rodkowym otworze kolby byla osadzona chlodnica odwrdcona,
w bocznych za$ termometr i wkraplacz, zawierajgcy 55 gr. suchedo
bromu. Przyrzad ten umieszczano na lazni olejowej w $wietle slonecz-
nem. Po ogrzaniu zawartosci kolby do 130° wkraplano brom. Zbromo-
wane w ten sposéb porcje, majace wyglad ciemnej, prawie czarnej cieczy,

1y B. 15 (1882) 1743; B. 18 (1885) 1279.
%) B. 18 (1885), 1272.
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poddano destylacji czgstkowej. Nizszg frakcje stanowil o-ksylol, ktéry do
reakcji nie wszedl, wyzszg za$, wrzaca w granicach 215 —225° (760 mm.).
zbierano jako bromek o-ksylylu, ktéry przedstawial ciecz bezbarwna, wy-
wolujacg 1zawienie. Pozostalo$¢ w kolbie destylacyjnej szybko zastygala
na ciemna smolista mase, zawierajgca bromek o-ksylylenu.

2. Octan o-ksylylu.

Porcje po 25 gr. bromku o-ksylylu i nadmiar bezwodnego octanu
potasowego w roztworze lodowatedo kwasu octowego odrzewano do wrzenia
z chlodnicag odwrécong w ciggu 4 dodzin. Do kolby po ostydnieciu za-
wartosci dolewano wody celem rozpuszczenia osadzonego na dnie bromku
potasu, zobojetniano soda i wyklécano z eterem. Po oddzieleniu wyciagu
eterowedo od pozostalej reszty i oddestylowaniu eteru otrzymano zé6ltawa
oleistg ciecz o specyficznym zapachu; po tréjkrotnej destylacji wrzala ona
w temp. 231° (744,5 mm.). Wlasnosci te okazaly sie zgodnemi z cechami
octanu o-ksylylu, podanemi przez Grignarda?).

-

3. Alkohol o-ksylylowy.

Po 30 gr. octanu o-ksylylowego hydrolizowano, ogrzewajac do wrzenia
z chlodnicg odwrécong w ciggu 4 — 5 godzin z nadmiarem 10%/, lugu pota-
sowego. Oddzieliwszy oleistg ciecz, poddano ja oziebianiu celem zesta-
lenia wytworzonego alkoholu o-ksylylowego. Po oddzielenin na pompie
od pozostalej, niezastyglej cieczy, wysuszono osad na porowatej plytce.
Sg to bezbarwne igly, latwo rozpuszczalne w alkoholu, eterze, chloro-
formie o temp. topnienia 33,7 — 34,2°.

4. Dzialanie siarki na alkohol o-ksylylowy.

Alkohol o-ksylylowy w ilosci 40 gr. i 10,5 gr. siarki, przekrystalizo-
wanej z siarczku wegla (stosunek: 1 gramoczasteczka alkoholu do 1 gramo-
atomu siarki) ogrzewano w kolbce destylacyjnej na kapieli ze stopu Wooda
w temp. 200 —205°, wolno przepuszczajac dwutlenek wegla. Podczas reak-
cji oddestylowuje sie ciecz bezbarwna oraz plynie silny strumien siarko-
wodoru; gdy ten zmniejszyl sie znacznie, odrzewanie przerwano po 56 g.

Destylat skladal sie z dwuch cieczy. Jedna okazala si¢ woda;
druga — redukowala odczynnik Tollensa, tworzac lustro, z kwasnym
siarczynem sodowym dala osad krystaliczny i po pewnym czasie utlenila
sig na kwas o-toluylowy, a wiec byt to aldehyd o-toluylowy.

Zawarto$¢ kolby, w ktérej bylo prowadzone siarkowanie miala
wyglad ciemnej smolistej masy. Po jej ostygnieciu pokazalo sie, ze za-
wiera ona pewne ilosci cieczy. Oddzielono na pompie prozniowej ciecz
od ciala stalego i badano osobno osad, osobno ciecz. Osad zadano
10°/, roztworem sody. Po példodzinnem ogrzewaniu na kapieli wodnej

1) BL (3] 29, 954.
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wigksza czg$¢ tego osadu ulegla rozpuszczeniu. Oddzieliwszy od po-
zostalej reszty roztwér alkaliczny, zadano go rozcieficzonym kwasem
siarkowym, wskutek czego wypadl osad w postaci biatych igielek. Po kilka-
krotnej krystalizacji z wrzacej wody topil sie on w temp. 103,5 — 104°,
rozpuszczal si¢ bardzo latwo w alkoholu, trudno w wodzie zimnej,
fatwiej w gorace;.

Analiza dala wyniki nastgpujgce:

Z 0,1598 gr, produktu otrzymano 0,0888 gr. H,O i 0,4110 gr. CO,
Dla C,H;O, obliczono H — 588; C —70,57.
znaleziono ,, 6,20; ,, 70,24.
A wigc, zgodnie z otrzymanemi rezultatami, zwigzek ten nalezy uwazaé
za kwas o-toluylowy.

Smolista mase, pozostalg po oddzieleniu soli sodowej kwasu o-to-
luylowego, dobrze przemytg woda, wyciggnieto alkoholem, a reszte,
w alkoholu nierozpuszczong, potraktowano acetonem, zbierajgc oddzielnie
obydwa wyciggi. Z wyciagu alkoholowego, po czesciowem wyparowa-
niu rozpuszczalnika, wypadl osad, ktéry po krystalizacji z alkoholu i wy-
suszeniu na plytce porowatej topil sie w temp. 75 — 75°

Dalszym badaniom by! poddany materjal ciekly, otrzymany bezposred-
nio z reakcji siarkowania. Z cieczy tej zostal usunigty kwas o-toluylowy
w postaci soli sodowej. Pozostalos¢ prébowano destylowaé pod cisn. 45 mm_
Ogrzewanie przerwano, gdy temperatura doszla do 250°% w ten sposéb
oddestylowano pewna ilos¢ materjalu w postaci cieczy o czerwonem
zabarwieniu, ktéra w odbieralniku czesciowo zakrystalizowala. Zawartos¢
kolby destylacyjnej poddano kilkakrotnemu ekstrahowania alkoholem,
reszte zas w alkoholu nierozpuszczona zadano acetonem. Z wyciggow
alkeholowych otrzymano jeszcze cialo stale, podobne w swych wlasno-
sciach fizycznych do osadéw poprzednio wspomnianych. Osady te po
wielokrotnej krystalizacji z alkoholu i kwasu octowego mialy wydlad bez-
barwnych idielek, dobrze rozpuszczalnych w alkoholu, eterze, acetonie,
dorzej w kwasie octowym, o temp. topnienia 756 — 76°.

Analiza tego ciala dala wyniki nastepujace:

Z 0,1472 gr. produktu otrzymano 0,4965 gr. CO, i 0,1044 gr. H,O.
Dla C,;H,; oblizzono C — 92,30; H — 7,70.
znaleziono ,, 91,99; ,, 7,93

Zwigzek ten jest nienasycony, gdyz odbarwia roztwér nadmangania-
nu potasowego. Tworzy takze polaczenie z kwasem pikrynowym: nie-
wielkg ilos¢ substancji rozpuszczono na gorgco w suchym benzola i za-
dano réwniez goragcym stezonym roztworem benzolowym kwasu pikryno-
wedo. Powstal ciemno pomaraniczowy krystaliczny osad, ktéry po kilka-
krotnej krystalizacji z beuzolu z dodatkiem odrobiny kwasu pikrynowego,
topif sie w temp. 97,3 — 98,5°.
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Rezultaty powyzsze, zwlaszcza dane analizy i temp. topnienia pikry-
nianu, wykazujg, ze jest to 2,2’-dwumetylostilben; weglowodér ten jednak
posiada, jak oznaczyli W. Wislicenus i Wren!'), temp. topnienia
- 825 —83° badany zas zwigzek tylko 756 —77°. Ten fakt spowodowat
oznaczenie jego ciezaru czgsteczkowego w benzolu metodg ebuljosko-
powg z wynikami nastepujgcemi:

Rozczynnik Zwigzek Podwyzszenie Cigz. czast.
36,14 0,0668 0,025 192,9
» 0,1542 0,053 221,6
= 0,2186 0,078 211,6

Jak wida¢ przecietna z pomiaréw wynosi 208,7, co jest w najzupel-
niejszej zgodzie z obliczeniem teoretycznem. Nie znajdujac podstaw
do twierdzenia, ze temperatura topnienia 2,2’-dwumetylostilbenu, ozna-
czona przez Wislicenusa i Wrena, jest niestuszna, musimy dojsc
do przeswiadczenia, ze nasz produkt jest tem samem cialem, lecz nie-
zupelnie czystem. Jedynym zwigzkiem, ktéry moze tu wchodzi¢ w ra-
chube jako domieszka i ktérego obecnos¢ nie odbilaby sie ani na rezul-
tatach analizy, ani na pomiarach ciezaru czgsteczkowego jest 2,2'-dwu-
toluyloetan, wytworzony z pochodnej stilbenu przez redukcje jej siar-
kowodorem.

Z wyciagdw acetonowych otrzymano nieznaczng ilos¢ produktow
stalych. Zauwazono tu dwa ciala, rdzniace sie swa rozpuszczalnoscia
w acetonie, benzolu, toluoli; jedno z nich — bezbarwne krystalizujgce
w postaci dlugich igietek o temp. topnienia 217 — 221° drugie —
o barwie niebiesko-fioletowe;j.

II. Alkohol m-ksylylowy.

Wspélpracowniczka Irena Librachéwna.

1. Otrzymywanie bromku m-ksylylu.

Produktem wyjsciowym by! m-ksylol, wrzacy w temp. 137,5 —138°
(755,9 mm). Bromowano go w warunkach takich samych, jak i o-ksylol.
Surowy produkt poddano destylacji; frakcja glowna wrzala w granicach
208 — 2158° (7452 mm). Wydajnos¢ bromku okoto 60%,.

2. Octan m-ksylylu.

W sposobie przyrzgdzania tego estru i estru o-ksylylu nie bylo zadnej

réznicy. Produkt otrzymany okazal sie po destylacji ciecza bezbarwna,
wrzgcg w temp. 226° (760 mm).

P

1) B. 38 (1905), 504
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3. Alkohol m-ksylylowy.

Zmydlenie estru m-ksylylowego odbywalo sie podobnie, jak i octanu
-0-ksylylu. Po skonczonem ogdrzewaniu zawartos¢ kolby nasycano solg
kuchenng, a nastepnie wyciggano alkohol eterem.

Otrzymany w ten sposob surowy alkohol m-ksylylowy, jest to ciecz -
0 z6ltawem zabarwieniu; suszono jg tlenkiem wapniowym i poddano
rektyfikacji.

Po szeregu destylacji z deflegmatorem frakcja gléwna wrzala
w temp. 227 —218° (765,5 mm). Alkohol otrzymany w wtasnosciach swoich
okazal sie zgodnym z cechami jego, zanotowanemi przez Radzisze w-
skiego i Wispekat).

4. Eter m-ksylylowy.

20 gr. alkoholu m-ksylylowego w porcjach po 5 g¢r. z dodatkiem
odrobiny siarki ogrzewano na lazni ze stopu Wooda w ciggu 6 godzin
w temp. 190°. Podczas reakcji wydzielala sie¢ woda. Po skoriczonem
ogrzewaniu pozostala ciecz o zoltem zabarwieniu. Poddano jg wielo-
krotnej destylacji. Frakcja gléwna wrzala w temp. 315 —321° (759,8 mm.).
Porcje nizej wrzgce zawieraly alkohol m-ksylylowy, ktéry nie wszedt
w reakcje, oraz slady aldehydu. Frakcje, wrzacg w granicach 315 —321°
zanalizowano z wynikami nastepujgcemi:

Z 0,1354 gr. produktu otrzymano 0,4214 gr. CO, i 0,1008 H,O.
Dla C,; H;3O obliczono: C—8%,96; H—7,96.
: znaleziono: ,, 85,06; ,, 8,33.

Zgodnie wiec z osiggnietemi rezultatami zwigzek ten nalezy uwazac
za eter m-ksylylowy.

5. Dzialanie wiekszej ilosci siarki na alkohol m-ksylylowy.

100 gr. alkoholu m-ksylylowego i 26,2 gr. siarki (stosunek: 1 gramo-
czgsteczka alkoholu do 1 dramoatomu siarki) ogrzewano w atmosferze
dwutlenku wegla w temp. 190 — 200°. Przebieg reakcji byl analogiczny
do siarkowania alkoholu o-ksylylowego.. Ogrzewanie przerwano po 180°
godzinach, gdy siarkowodo6r nie wydzielal sie juz zupelnie.

Ciecz, ktéra oddestylowala sie podczas odrzewania, skladata sie
z wody oraz aldehydu m-toluylowego.

Po sproszkowaniu twardej smolistej zawartosci kolby, w ktérej bylo
prowadzone ogrzewanie, wydzielono sposobem zwyklym sél sodowa kwasu
m-toluylowego, z niej otrzgmano wolny kwas, ktéry, po krystalizacji z wody
i z alkoholu, topil sie w temp. 110—110,5°, analiza zas jego dala rezul-
taty nastepujgce:

Z 0,1856 gr. produktu otrzymano 0,4782 gr. CO, i 0,0992 gr. H.O.
" Dla CgH;O obliczono: C—70,57; H—5,88.
znaieziono: ,, 70,27; ,, 597,

1y B. 15 (1882, 1747.
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Materjal staly, ktory pozostal po usunieciu soli sodowej kwasu
m-toluylowedo, wielokrotnie ekstrahowano alkoholem na goraco. Z wy-
ciggéw otrzymano gesty plyn oleisty, majacy w $wietle przechodzgcem
zabarwienie ciemno czerwone, w $wietle odbitem — fijolkowe. Poddano
go destylacji pod ci$. zwyklem. Do 300° przedestylowaly sie drobne
ilosci cieczy, ktéra zawierala $lady kwasu m-toluylowego, pozostala czgs¢
wrzala powyzej 360°% w kolbie destylacyjnej zostala masa smolista. Frakcja
wrzgca powyzej 360° czesciowo zakrystalizowala. Osad odsgczono na
pompie i oczyszczono przez dlugotrwalg i zmudng krystalizacje z alko-
holu etylowego, a nastepnie z mieszaniny alkoholu etylowego i metylo-
wedo. Produkt oczyszczony topil sie w temp. 55,1 — 56.2°. Jedo anali-
za dala rezultaty nastepujace:

Z 0,1554 gr. produktu otrzymano: 0,5350 gr. CO, i 0,1084 gr. H,O,
Dla C,; H,; obliczono: C -— 92,30; H — 7,70
znaleziono: C —92,13; H — 7,86

Zwigzek ten odbarwia roztwdér nadmanganianu potasowego i tworzy
w roztworze benzolowym ciemno pomarainczowy pikrynian. Wlasnosci
te, temperatura topnienia i rezultaty analizy pozwalajg utozsamic go z 3,3'-
dwumetylostilbenem.

Plyn oleisty, ktory nie zakrystalizowal po pierwszej destylacji prze-
destylowano ponownie. Tym razem destylat zestalit sie catkowicie.
Otrzymany w ten sposéb materjal rozpuszczal sie we wszystkich zwykle
uzywanych rozczynnikach. Z roztworu w alkoholu etylowym zauwa-
zono wydzielanie sie dwojakiedo rodzaju krysztaléw, skad powstalo
przypuszczenie obecnosci dwuch zwigzkéw. Oddzielenie ich nastreczalo
wiele trudnosci ze wzgledu na bardzo =zblizong rozpuszczalnos¢ we
wszystkich prébowanych rozczynnikach. Obydwa zwigzki zawieraig siarke.
Jeden z nich tworzy bezbarwne krysztaly, topniejace w temp. 73,5 —75°,
drugi — krystalizuje w postaci bialych igielek o fiolkowej fluorescencji
i temp. topnienia 90,5 — 93 5°.

Z materjatu staledo nierozpuszczalnego w alkoholu (pozostalego po
ekstrakcji) nie udalo sie nic wyosobni¢ ani przez gotowanie z kwasem
octowym, ani przez wyklocenie z eterem, acetonem, benzolem.

Il Alkohol p-ksylylowy.

Wpélpracowniczka Estera Szpic6wna.

1. Otrzgmywanie bromku p-ksylylu.

Bromowanie p-ksylolu o temp. wrzenia 137,5— 138,5° (760 mm). prze-
prowadzono analogicznie do tejze reakcji z o i m-ksylolem. Produkty
bromowania przedestylowano pod ci$. zwyklem; frakcja gléwna wrzata
w temp. 215 — 225° i zestalila sie nastepnie na cialo biale krystaliczne
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o temp. topnienia 32 — 353" — posiadala zatem wlasnodci, odpowiadajace
bromkowi p-ksylylu.

2. Octan p-ksylylu.

Ester ten otrzymano w sposéb analogiczny do jego iZomerdow orto
i meta. Jest to ciecz wrzgqca w temp. 251 — 232° (755 mm).

3. Alkohol p-ksylylowy.

Po zmydleniu octanu p-ksylylu sposobem opisanym przy estrach
o i m-ksylylu, otrzymano alkohol p-ksylylowy, Oczyszczony za pomoca
krystalizacji z gorgcej wody, topil sie w temp. 58,5 — 59,5°

4, Dzialanie siarki na alkohol p-ksylylowy.

Reakcje te prowadzono podobnie, jak w dwuch opisanych poprzed-
nio wypadkach. Uszyto 90 dgr. alkoholu p-ksylylowego i 256 dr. siarki
(stosunek: 1 dgramoczgsteczka alkoholu do 1 gramoatomu siarki). Odrze-
wano w temp. 190 — 200°. Poczgtkowo oddestylowuje sie ciecz. Po 40
godzinach odrzewania w szyjce kolby poczely zbierac sie igielki o z6l-
tem zabarwieniu. Krysztalki te zbierano. Po 140 godzinach przestal
wydziela¢ sie siarkowoddr i odrzewanie przerwano. Goraca zawarto$é
koiby, wylana na miseczke, zestalila sie na czarng mase¢ smolista,

Ciekly destylat skladal si¢ z wody i $ladéw aldehydu p-toluylowego.
Z materjalu, ktéry wysublimowal na sciankach kolby w czasie reakcji

z siarka usunieto sposobem zwyklym kwas p-toluylowy. Jego tozsamosé
wyplywa z temp, topnienia: 179 — 180" i z podanych nizej wynikéw analiz:

Z 0,1574 ge. produktu otrzymane: 04060 gr, CO, i 0,0858 ge. H,O,
Dla C;H:O; obliczonos: C—70,57; H—5,88.
znaleziono: ,, 70,34 , 6,10,
o » 70,36 ., 6,00,

Pozostalosé po oddzieleniu kwasu p-toluylowego, oczyszczana za-
pomocq kilkakrotnej krystalizacji z alkoholu i acetonu z dodatkiem wegla
kostnego, miala wydlad bezbarwnych blaszek o fijolkowej fluorescencji;
temp. topnienia 179 —180°, Z analizy osiggnigto rezultaty nastepujgce:

Z 0,1522 gr. produkiu otrzymano: 05141 gr. CO, i 0,1066 gr. HyO,
Dla C;H,; obliczona: C—0230; H—7,70
znaleziono: ,, 9212; , 78B4
5 w 9213 782

Stwierdzono rdwniez, Ze jest to zwigzek nienasycony i ze tworzy
pikrynian w postaci ciemno-pomarariczowych idielek. Wszystkie te cechy
sg zgodne z wlasnosciami 4,4 -dwumetylostilbenu.
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Z gtéwnej masy produktu, otrzymanego po dzialaniu siarki, usunieto
réwniez kwas p-toluylowy; z pozostalosci, wyciagajgc alkoholem, wy-
odrebniono jeszcze nowe ilosci 4,4-dwumetylostilbenu; ekstrahujgc zas
smolistg reszte kwasem octowym na gorgco zdolano wyosobni¢ nieco
ciala krystalicznego, ktérego temp. topnienia w stanie surowym wynosila
230 — 240°.

Zaklad Chemji Ogé6lnej
Politechniki Warszawskiej.

Résumé

Jusque’a présent parmis les alcools primaires du range du benzéne
seul Palcool benzilique fut examiné et donna des résultats positifs sous
Paction du soufre. Afin de connaitre P'action de cette substance sur
l'autres alcools primaires et de comparer les résultats avec ceux obtenus
de la méme action sur 'acool benzylique, on soumit a I'action du soufre
les alcools xyliliques. Or c’est I'eau, le sulfure d’hydrogéne, les aldé-
hydes et les acides répondant aux alcools en question et les dérivés
du stilbéne qui apparaissent comme résultats de la réaction. On est
mené a la conclusion, que linterprétation antérieurement présentée
du processus de la réaction, a savoir: en premier rang l'alcool se trans-
forme en éther, puis celui ci donne naissance aux produits nommés
ci dessus — peut étre élargie et comprendre aussi les alcools xyliliques.
Dans le cas de I'acool m-xylilique on est parvenu sous l'action cataly-
sante du soufre A obtenir et isoler éther du dit alcool. La différence,
en comparaison avec ’acool benzylique, consiste, en ce, que les recher-
ches présentes n’ont permis de constater avec toute évidence I’existance
du produit tiophené tandis que I'acool benzylique nous donne dans des
conditions analogues de grandes quantités du tétraphenyle-tiophéne.
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