LUDWIK SZPERL.

O dziataniu siarki na zwiazki organiczne X.
Sur l'action du soufre sur les composés organiques X.

Fenylo-a-naftylokarbinol, o-C,,H,CHOH . C;H..

Z badan, ktére oglositem dawniej?), wynika, ze ogrzewanie pewnych
pierwszo i drugorzedowych alkoholi aromatycznych z siarka, prowadzi
do wytworzenia sie odpowiednich eteréw, a te dopiero reagujq z siarkg
dalej.

Podobne zachowanie sie wykazat i fenylo-a-naftylokarbinol: ogrze-
wany z mala ilosciq siarki daje gléwnie eter fenylo-a-naftylokarbinolu
i wode oraz nieznaczne ilosci siarkowodoru.

Eter fenylo-z-naftylokarbinolu, nienotowany dotychczas w literatu-
rze, topnieje w temp. 172°, dobrze krystalizuje sie z acetonu, jest prawie
nierozpuszczalny w alkoholu.

Opierajac sie na przebiegu i rezultatach wspéldziatania siarki z ete-
rem benzhydrylowym, nalezalo oczekiwa¢, ze i fenylo-a-naftylokarbinol,
a wlasciwie, wytworzony na poczatku reakcji, jego eter, zachowa sie
analogicznie. Doswiadczenie potwierdzilo w znacznej czesci powyisze
przewidywanie: reakcja z siarka szla opornie, ogrzewanie w temp.
185 — 240° trwato 175 godz., a z otrzymanej masy produktéw, nie liczac
siarkowodoru i poczatkowo wydzielajacej sie wody, udalo sie wyodrebnié¢
keton fenylo-a-naftylowy i @-benzylonaftaien; natomiast spodziewanego
weglowodoru nienasyconego nie znaleziono; mozliwe, ze ulegt on rozpa-
dowi wskutek dalszej reakcji z siarka.

Powslawanie wzmiankowanego ketonu, bedace w zupelnej zgodzie
z wytwarzaniem sie w podobnych warunkach benzofenonu z eteru benz-
hydrylowego, tlumaczy sie odjeciem przez siarke dwoch atoméw wodoru
z grup CH i rozpadem czasteczki eteru na keton i reszte beztlenowa.
Z dwéch takich reszt, w przypadku najprostszym. powinienby byl wytwo-
rzy¢ sie weglowodoér nienasycony:

—

) Chem. P. 15, 23, 28, (1917); R. Ch. 2, 291, (1922), 6, 728, (1926).
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o-Benzylonaftalen jest produktem wtérnym, powstalym z ketonu
fenylo-a-naftylowego przez jego redukcje siarkowodorem:

d"H’ICJ_O . CO . CGH'—, "{" ZHQS rrorve. 28 + O"'Hrcw . CHQ . CgHr,.

Poglad ten =znajduje poparcie w otrzymaniu przez Elbs’a')
a-benzylonaftalenu droga redukcji pylem cynkowym tak fenylo-e-naftylo-
karbinolu, jak i ketonu fenylo-a-naftylowego.

Chcac zapozna¢ sie nieco blizej z otrzymanym ketonem fenylo-
o-naftylowym, zostal wytworzony jego oksym. Jest to bezbarwny pro-
dukt krystaliczny o temp. topn. 152,5—154°. Byl on juz dawniej otrzy-
many przez Ke gel’a?), ktory pisze, ze jest to zwiazek nietrwaly, roz-
kltadajacy sie w czasie dluiszego przechowywania, co nie wydaje sie od-
powiada¢ rzeczywistosci. Roéwniez temp. jego topnienia 142°, wskazana
przez Ke gel’a, jest zbyt niska. Spiegler?) opisal oksym ketonu
fenylo-a-naftylowego jako substancje oleista. Obydwaj zatem wymie-
nieni badacze mieli prawdopodobnie do czynienia z produktem niedo-
statecznie czystym.

Otrzymane w badaniach niniejszych krysztaly ketonu fenylo-a-naf-
tylowego zmierzyt i obliczyl p. prof. T. W o y n o ¥).

Bardzo niewielkie ilosci a-benzylonaftalenu, jakie w badaniach ni-
" niejszych zdotano wyodrebni¢, nie pozwolily na doktadne jego oczyszcze-

nie; odbilo sig to zar6wno na temp. topnienia, nizszej o 3° od notowane;j
w literaturze, jak i na rezultatach mikroanalizy. Dopiero temp. topn.

pikrynianu byla zgodna z temp. topn. pikrynianu o-benzylonaftalenu,
podang przez El b s a.

CZESC DOSWIADCZALNR.
Wspélprac.: Romana Goldflaméwna i Michat Zawadzki.

Otrzymywanie fenylo-o-naftylokarbinolu.

Do otrzymywania fenylo-z-naftylokarbinolu zastosowano metode

Grignard'a, wychodzac z o-bromku naftalenu i aldehydu benzo-
esowego.

) Elbs. J. f. pr. Ch. [2] 35, 504, (1887).
!) Kegel A. 247, 181, (1888).

) Spiegler. Mon. {. Ch. 5, 200, (1884).
‘) Woyno.R. Ch. 6, 653, (1926).
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Drogg bromowania naftalenu, wedlug wskazowek Glaser'a?), otrzy-
mano o-bromek naftalenu; do dalszej reakcji uzyto frakcje, wrzaca
w temp. 273—280° (ci$. 745 m). Jej wydajnos¢ wyniosta 809 teorji.

Reakcja Grignard’'a byla wykonywana w sposdéb nastepujacy:
50 g bromku naftalenu w kolbie, opatrzonej chtodnica odwrécona, zada-
wano 150 cm?® czystego eteru i wsypywano 7 g struzyn Mg. Tworzenie
sie bromku naftylomagnezowego, po dodaniu krysztatka jodu, idzie po-
czatkowo energicznie, nastepnie wymaga ogrzewania na tazni- wodnej.
Calos¢ procesu trwa 2 godziny. W dalszym. ciagu reakcji, oziebiajac
woda z lodem kolbe, w ktérej znajdowal sie bromek fenylomagnezowy,
stale mieszajgc, dolewano do niego porcjami roztwér 26 g swiezo prze-
destylowanego aldehydu benzoesowego w 60 cm?® eteru, a nastepnie
rozkladano wytworzony zwigzek 60 cm® kwasu solnego (1,19) dwukrotnie
rozcienczonego woda. Otrzymana po tych operacjach warstwa gérna —
eterowa — zostala wysuszona tlenkiem wapnia. Po oddestylowaniu
eteru pozostata ciecz oleista, w ktorej przez pocieranie $cianek naczynia
pateczka szklang mozna zapoczatkowac krystalizacje. Z biegiem czasu
zakrystalizowuje catos¢ produktu. Substancja ta, kilkakrotnie przekry-
stalizowana z alkoholu (wydajnos¢ 61,8% teorji) topnieje w temp. 86—87°
oraz posiada inne cechy identyczne z fenylo-a-naftylokarbinolem, otrzy-
manym po raz pierwszy przez Lehne'go?) zapomoca redukcji ortecig
sodowa ketonu fenylo-a-naftylowego.

Katalityczne dzialanie siarki na fenylo-o-naftylokarbinol.

5 g fenylo-e-naftylokarbinolu z odrobing siarki ogrzewano w kapieli
ze stopu Wooda w temp. 195 — 205° przez trzy godziny. W ciagu
ogrzewania wydzielala sie woda i $lady siarkowodoru. Otrzymany ma-
terjal po ostygnieciu ma wyglad gestego lepkiego syropu o barwie zo6tto
zielonej. Wyktécono go z alkoholem w celu usunigcia pozostalego fe-
nylo-o-naftylokarbinolu, a nastepnie zadano eterem, z ktérym ta gesta
ciecz zmieszata sie calkowicie, pozostawiajagc na dnie naczynia nieco
siarki. Po jej odsaczeniu préby wywotania w tym roztworze krystalizacji
nie powiodly sie; nastapila ona samorzutnie dopiero po kilku godzinach,
Wydajno$é¢ surowego produktu stanowita 27,3} wydajnosci teoretycznej.
Oczyszczony zapomocg wielokrotnej krystalizacji z goracego acetonu,
zwigzek ten, majacy postaé malych biatych krysztatkow, topit sie w temp.
172,2 — 172,4°.

Jego analiza datla wyniki nastgpujace:

) Glaser, A. 135, 41, (1865).
?) Lehne, B. 13, 360, (1880).
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1 z 0,1298 g produktu otrzymano 0,4301 g CO, i 0,0702 g H,O

15 1051283 5 R ;4247 o dvingid vy 0,06930 2 0
Dla C;,H.;O obliczono: C—90,63; H—5,81
znaleziono: 1, 90,37 , 6,02
> 290127857 46,00

Rezultaty analizy powyzszej swiadcza w mierze dostatecznej, ze ba-
dana substancja jest to eter fenylo-a-naftylokarbinolu.

Dziatanie wigkszej ilosci siarki na fenylo-o-naftylokarbinol.

44 g fenylo-e-naftylokarbinolu, topn. w temp. 86 — 87°, w kolbie
otwartej ogrzewano w kapieli ze stopu Wooda z 56 g siarki (1 gra-
moczast. alkoholu na 1 gramoatom siarki). Poczatkowo ogrzewanie pro-
wadzono w temp. 185° wydzielala sie woda i siarkowodér, a zawartosc
kolby nabrata barwy ciemno czerwonej. Z biegiem czasu, gdy wydziela-
nie sie siarkowodoru znacznie ostabto, podwyiszono temp. ogrzewania
do 240°. Ogrzewac zaprzestano po 175 godz., gdy H,S przestal sig juz wy-
dziela¢. Gorgca jeszcze zawarto$é kolby wylano do parownicy. Po osty-
gnieciu produkt reakcji przedstawial sie jako ciemna, lepka masa smo-
lista. Ekstrahowano jg wielokrotnie alkoholem; ekstrakty, po oddestylo-
waniu alkoholu, mialy wyglad cieczy oleistej, w ktérej po pewnym czasie
wytwarzaly sie krysztatki o zabarwieniu zielonkawem. Produkt ten kry-
stalizowany z alkoholu, oczyszczany weglem kostnym, a nawet przede-
stylowany (cis. 20 mm. temp. wrz. 220°) nie stracit swej barwy pierwotnej
i topnial w temp. 70 — 73°. Ciecz oleista, w ktérej wytworzyly sie omo-
wione krysztatki, byla poddana destylacji: wrzala ona pod ci$. norm.
w temp. 385" i zestalala sie w biala mase krystaliczng topn. w temp.
70 — 73°. Obiedwie substancje: o zabarwieniu zielonkawem i otrzymana
przez destylacje, okazaly sie identyczne, gdyz ich mieszanina posiadala
te samg temp. topn., co i kazda z nich oddzielnie. Po kilkakrotnej kry-

stalizacji z eteru naftowego temp. topn. tego produktu wynosita 73,5 —
75,5°. Rnaliza dala rezultaty nast.:

I 20,1448 g produktu otrzymano 0,4656 g CO. i 0,0701 g H,O
11, 0,1439 “ o 04685 5L i v o «0,0692: 5, v
Dla C;;H,,O obliczono: C—87,93; H—5,17
otrzymano: 1 , 87,72 , 5,42
Eines 28 LB Ry b SN

Cigzar czgsteczkowy zostat oznaczony w benzenie metodg ebuljo-
skopowg:

Rozezynnik Zwigzek Podwyzszenie Cigzar czast.
56,8 0,3179 0,059° 247,6
56,8 0.6432 0,117° 252:5
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Dane, uzyskane z analizy i pomiaréow ciezaru czgsteczkowego, a takze
i temp. topnienia $wiadcza, ze badany zwigzek jest to keton fenylo-
a-naftylowy. Do tego samego wniosku doprowadzilo poznanie temp.
topnienia i rezultaty analizy oksymu tego produktu.
Oksym byt wytworzony wedlug metody, podanej przez Ruwers’al),
a mianowicie: 1 g zwigzku, rozpuszczony w 20 g alkoholu, zadano roztwo-
rem wodnym 0,59 g chlorowodorku hydroksyloaminy i 0,9 g wodorotlen-
ku sodowego; ogrzewano na tazni wodnej 44 godz. Nastepnie dodawano
porcjami wode tak dlugo, az wytwarzajace sie chwilowo zmetnienie nie
pozostalo trwale; poczem zadano kwasem solnym. Poczatkowo tworzyt
sie bialy osad, nastepnie ciecz oleista, ktérg ekstrahowano eterem. Po
wyparowaniu eteru pozostal produkt krystaliczny w postaci iglastych ro-
zetek. Po kilku krystalizacjach z wodnego alkoholu jego temp. topn.
wynosita 152,5 — 154°.
Analiza data wyniki nast.:
I z 0,1226 g produktu otrzymano 0,3698 g CO, i 0,0549 g H;O
IEE 0] 23 18 5 . 0,3707 55 &=L S 00559 soe et
HY =50 1291 on s g = = 6,7cm® N, (741 mm, 20%)
Dla C,;H,;ON obliczono: C—82,59; H—5,26; N—5,67
znaleziono: I , 8226 , 501 — —
- o, 8215 ., 508 — —
h 111 - =S 5100
Pozostaly po krystalizacjach ketonu, lug macierzysty poddano raz
jeszcze destylacji. Nastapita ona w temp. okoto 365° (cis. norm.), desty-
lat zakrystalizowal. Produkt ten, rozpuszczony w alkoholu etylowym,
wypada z niego w postaci oleju, krystalizuje natomiast w matle igietki
z alkoholu metylowego. Po kilku krystalizacjach topniaty one w temp.
53 — 56°.
Ich mikroanaliza, wykonana dzigki uprzejmosci p. prof. J. Zale-
skiego, data wyniki nast.:

1 z 5,479 mgr produktu otrzymano 18,642 rhgr CO; i 2,974 mgr H.O

11if5%4,89 158 ¢ s 11,666 oV IOV NS
Dla C,;H,; obliczono: C—93,6; H—6,4
otrzymano 1 , 92,76 , 6,07

- 1% 592,94 ke 6.1

Przypuszczenie, wysnute z temp. topnienia i rezultatbw powyiszej
analizy, ze mamy do czynienia z o-benzylonaftalenem, zmienilo sie
w pewnosé, gdy, wytworzony w roztworze benzenowym, pikrynian, wy-
kazal temp. topn. 100°.

Krysztalki a-benzylonaftalenu poddal badaniom krystalograficznym
p. prof. T. Woyno i wykazal, ze sg to igielki silnie splaszczone. Przy

) Auwers, B. 22, 604 (1889).
Roczniki Chemji T. X. 17
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175 - krotnem powiekszeniu udalo sie zauwazy¢ daszkowate zakonczenia
i krawedzie podiuzne, co razem odpowiada, by¢ moze, podiuznym kry-
sztalom rombowym, ztozonym ze stupa, dwuscianu bocznego i daszka.
Przeciwko ukladowi rombowemu przemawialoby ukosne znikanie Swiatta
na niektoérych ptaskich krysztalach, niezbyt zreszta wyrazne. By¢ moze
wiec, ze sg to krysztaly jednoskosne. Plaszczyzna osi optycznych lezy
wpoprzek do wydluzenia slupka; barwy interferencyjne niskie, gdyz na
scianach ptlaskich wystepuje ukosnie nieco jedna z osi optycznych. Kat
osi optycznych niewielki, krysztaly optycznie dodatnie, dyspersja wyraz-
na p=>7o.

Streszczenie.

Rezultaty, zawarte w pracy niniejszej sa nast.: fenylo-a-naftylokarbi-
nol, podobnie jak iinne dawniej zbadane alkohole aromatyczne pierwszo-
i drugorzedowe, pod wplywem katalitycznym siarki traci wode i przecho-
dzi w eter, nienotowany dotychczas w literaturze; eter ten ogrzewany
z wieksza iloscig siarki daje mase smolista, z ktérej zostal wyodrebniony
keton fenylo a-naftylowy oraz produkt jego redukcji siarkowodorem —
a-benzylonaftalen. Zostaly réwniez sprostowane dane literatury, dotyczace
temp. topn. i nietrwalosci oksymu ketonu fenylo-a-naftylowego.

Warszawa — Politechnika,
Zaktad Chemji Organicznej.

R ésumé.

Il résulte des travaux cités ci-dessus que l'action catalytique du
soufre sur le phényle-a-naphtyle-carbinol, ainsi que sur les alcools aroma-
tiques primaires et secondaires étudiés auparavant, cause la perte d’'une
molécule d’eau et la formation d'un ether dont on ne trouve pas I'indi-
cation dans la littérature; le méme ether chauffé avec un excés de soufre
donne une masse goudronneuse, de laquelle on a isolé I'e-naphtyle-cétone
et le produit de sa reduction par 'acide sulfhydrique, precisément I'e-ben-
zyle-naphtaléne. On a corrigé les données de la littérature concernant

le point de fusion et linstabilit¢ de I'oxime de la cétone phényle-e-na-
phtylique.

Laboratoire de Chimie Organique
de I’Ecole Politechnique
de Varsovie.
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