
L U D W I K S Z P E R L . 

0 działaniu siarki na związki organiczne X _ 

Sur l'action du soufre sur les composés organiques X . 

Fenylo-a-naftylokarbinol, a - C 1 0 H ; C H O H . C G H 5 . 

Z badań, k tó re og łos i łem d a w n i e j '), w y n i k a , że o g r z e w a n i e p e w n y c h 
p i e r w s z o i drugorzędowych a l k o h o l i a r o m a t y c z n y c h z siarką, p r o w a d z i 
d o w y t w o r z e n i a się o d p o w i e d n i c h eterów, a te d o p i e r o reagują z siarką 
da l e j . 

P o d o b n e z a c h o w a n i e się wykazał i f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l : o g r z e ­
w a n y z małą ilością s i a r k i da je g łównie e t e r f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l u 
1 w o d ę o r a z n i e z n a c z n e ilości s i a r k o w o d o r u . 

E t e r f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l u , n i e n o t o w a n y d o t y c h c z a s w l i t e r a t u ­
rze , t o p n i e j e w t e m p . 172°, d o b r z e k r y s t a l i z u j e się z a c e t o n u , j e s t p r a w i e 
n i e r o z p u s z c z a l n y w a l k o h o l u . 

Opierając się n a p r z e b i e g u i r e z u l t a t a c h współdziałania s i a r k i z ete­
r e m b e n z h y d r y l o w y m , należało oczekiwać, że i f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l , 
a właściwie, w y t w o r z o n y na początku r e a k c j i , j e g o e te r , z a c h o w a się 
a n a l o g i c z n i e . Doświadczen ie potwierdz i ło w z n a c z n e j części powyższe 
p r z e w i d y w a n i e : r e a k c j a z siarką szła o p o r n i e , o g r z e w a n i e w t e m p . 
185 — 240° trwało 175 godz . , a z o t r z y m a n e j m a s y produktów, n i e licząc 
s i a r k o w o d o r u i p o c zą tkowo wydzielającej się w o d y , udało się wyodrębnić 
k e t o n f e n y l o - a - n a f t y l o w y i a - b e n z y l o n a f t a i e n ; n a t o m i a s t s p o d z i e w a n e g o 
węg l owodo ru n i e n a s y c o n e g o n i e z n a l e z i o n o ; możl iwe, że uległ o n r o z p a ­
d o w i w s k u t e k da l s ze j r e a k c j i z siarką. 

P o w s t a w a n i e w z m i a n k o w a n e g o k e t o n u , będące w zupełnej z g o d z i e 
z w y t w a r z a n i e m się w p o d o b n y c h w a r u n k a c h b e n z o f e n o n u z e t e ru b e n z -
h y d r y l o w e g o , tłumaczy się od jęc iem pr ze z siarkę dwóch a t o m ó w w o d o r u 
z g r u p C H i r o z p a d e m cząsteczki e t e ru n a k e t o n i resztę bezt lenową. 
Z dwóch t a k i c h resz t , w p r z y p a d k u n a j p r o s t s z y m p o w i n i e n b y był w y t w o ­
rzyć się w ę g l o w o d ó r n i e n a s y c o n y : 

') C h e m . P. 15, 23, 28, (1917); R. C h . 2, 291, (1922), 6, 728, (1926). 
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a - H 7 C 1 0 . C H . C 0 H ; 2 a - H 7 C 1 0 . C O . Ç i H 5 

2 O + 2S —> 2 H 2 S + 
a - H ; C 1 0 . C . C ( i H r > 

o - H 7 C 1 0 . C H . C 0 H 5 a - H : C 1 0 . C . Q H 5 

a - B e n z y l o n a f t a l e n j es t p r o d u k t e m wtórnym, powstałym z k e t o n u 

f e n y l o - a - n a f t y l o w e g o p r z e z j e go redukcję s i a r k o w o d o r e m : 

Pogląd t en zna jdu j e p o p a r c i e w o t r z y m a n i u p r z e z E l b s ' a 1 ) 
a - b e n z y l o n a f t a l e n u drogą r e d u k c j i py łem c y n k o w y m t a k f e n y l o - a - n a f t y l o -
k a r b i n o l u , j a k i k e t o n u f e n y l o - a - n a f t y l o w e g o . 

Chcąc zapoznać się n i e c o bliżej z o t r z y m a n y m k e t o n e m f e n y l o -
a - n a f t y l o w y m , został w y t w o r z o n y j ego o k s y m . J e s t to b e z b a r w n y p r o ­
d u k t k r y s t a l i c z n y o t e m p . t o p n . 152,5—154°. Był o n już d a w n i e j o t r z y ­
m a n y p r z e z K e g e I ' a -), który p i s z e , że j es t t o związek nietrwały, r o z ­
kładający się w c z a s i e dłuższego p r z e c h o w y w a n i a , c o n i e wyda j e się o d ­
powiadać rzeczywistości. Również t e m p . j e g o t o p n i e n i a 142°, w s k a z a n a 
p r z e z K e g e 1 ' a, jest z b y t n i s k a . S p i e g 1 e r s) opisał o k s y m k e t o n u 
f e n y l o - a - n a f t y l o w e g o j a k o substancję oleistą. O b y d w a j z a t e m w y m i e ­
n i e n i b a d a c z e m i e l i p r a w d o p o d o b n i e d o c z y n i e n i a z p r o d u k t e m n i e d o ­
s t a t e c z n i e c z y s t y m . 

O t r z y m a n e w b a d a n i a c h n i n i e j s z y c h kryształy k e t o n u f eny l o - a -na f ­
t y l o w e g o zmierzył i obliczył p . p ro f . T . W o y n o ')• 

B a r d z o n i e w i e l k i e ilości a - b e n z y l o n a f t a l e n u , j a k i e w b a d a n i a c h n i ­
n i e j s z y c h zdołano wyodrębnić , n i e pozwol i ły n a dok ładne j e g o o c z y s z c z e ­
n i e ; odbi ło się t o zarówno n a t e m p . t o p n i e n i a , niższej o 3° o d n o t o w a n e j 
w l i t e r a tu r z e , j ak i n a r e z u l t a t a c h m i k r o a n a l i z y . D o p i e r o t e m p . t o p n . 
p i k r y n i a n u była z g o d n a z t e m p . t o p n . p i k r y n i a n u a - b e n z y l o n a f t a l e n u , 
podaną p r z e z E 1 b s a . 

CZĘŚĆ D O Ś W I A D C Z A L N A . 

Wspó łp rac : R o m a n a G o l d f l a m ó w n a i M i c h a ł Z a w a d z k i . 

Otrzymywanie fenylo-a-naftylokarbinolu. 

D o o t r z y m y w a n i a f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l u z a s t o s o w a n o m e t o d ę 
G r i g n a r d ' a , wychodząc z a - b r o m k u n a f t a l e n u i a l d e h y d u b e n z o -

« - H , C i n . C O . C C H 5 + 2 H 2 S —> 2S + a - H ; C 1 0 . C H 2 . C C H , . 

e s o w e g o . 

') E l b s . J . f. pr . C h . [2] 35 , 504, (1887). 
*) K e g e l . fl. 247, 181, (1888). 
3) S p i e g 1 e r. M o n . f. C h . 5, 200, (1884). 
') W o y n o. R. C h . 6, 653, (1926). 
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Drogą b r o m o w a n i a n a f t a l e n u , według wskazówek G l a s e r ' a 1 ) , o t r z y ­
m a n o a - b r o m e k n a f t a l e n u ; d o da l s z e j r e a k c j i użyto frakcję, wrzącą 
w t e m p . 273—280° (ciś. 7 4 5 m) . J e j wydajność wyniosła 80°u t e o r j i . 

R e a k c j a G r i g n a r d ' a była w y k o n y w a n a w sposób następujący: 
50 g b r o m k u n a f t a l e n u w k o l b i e , o p a t r z o n e j chłodnicą odwróconą, z a d a ­
w a n o 150 c m 3 c z y s t e g o e t e r u i w s y p y w a n o 7 g strużyn M g . T w o r z e n i e 
się b r o m k u n a f t y l o m a g n e z o w e g o , p o d o d a n i u kryształka j o d u , i d z i e p o ­
czą tkowo e n e r g i c z n i e , następnie w y m a g a o g r z e w a n i a n a łaźni w o d n e j . 
Całość p r o c e s u t r w a 2 g o d z i n y . W d a l s z y m ciągu r e a k c j i , oziębiając 
wodą z l o d e m kolbę, w której znajdował się b r o m e k f e n y l o m a g n e z o w y , 
s t a l e mieszając, d o l e w a n o d o n i e g o p o r c j a m i roz twór 26 g świeżo p r z e ­
d e s t y l o w a n e g o a l d e h y d u b e n z o e s o w e g o w 60 c m 3 e t e r u , a następnie 
rozkładano w y t w o r z o n y związek 60 c m 3 k w a s u s o l n e g o (1,19) d w u k r o t n i e 
rozc i eńczonego wodą . O t r z y m a n a p o t y c h o p e r a c j a c h w a r s t w a górna — 
e t e r o w a — została w y s u s z o n a t l e n k i e m w a p n i a . P o o d d e s t y l o w a n i u 
e t e ru pozostała c i e c z o l e i s t a , w której p r z e z p o c i e r a n i e ścianek n a c z y n i a 
pałeczką szklaną można zapoczątkować krystalizację. Z b i e g i e m c z a s u 
z a k r y s t a l i z o w u j e całość p r o d u k t u . S u b s t a n c j a ta , k i l k a k r o t n i e p r z e k r y -
s t a l i z o w a n a z a l k o h o l u (wyda jność 61,8% teor j i ) t o p n i e j e w t e m p . 86—87° 
o r a z p o s i a d a i n n e c e c h y i d e n t y c z n e z f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l e m , o t r z y ­
m a n y m p o raz p i e r w s z y p r z e z L e h n e 'g o -') z apomocą r e d u k c j i ortęcią 
sodową k e t o n u f e n y l o - a - n a f t y l o w e g o . 

Katalityczne działanie siarki na fenylo-a.-naftylokarbinol. 

5 g f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l u z odrob iną s i a r k i o g r z e w a n o w kąpieli 
ze s t o p u W o o d a w t e m p . 195 — 2 0 5 u p r z e z t rzy g o d z i n y . W ciągu 
o g r z e w a n i a wydzielała się w o d a i ślady s i a r k o w o d o r u . O t r z y m a n y m a -
terjał p o ostygnięciu m a wyg ląd g ę s t e go l e p k i e g o s y r o p u o b a r w i e żó ł to 
z i e l o n e j . W y k ł ó c o n o g o z a l k o h o l e m w c e l u usunięcia pozos ta łego fe­
n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l u , a następnie z a d a n o e t e r e m , z k tó rym ta gęsta 
c i e c z zmieszała się całkowic ie , pozostawiając n a d n i e n a c z y n i a n i e c o 
s i a r k i . P o jej odsączeniu próby wywołania w t y m r o z t w o r z e k r y s t a l i z a c j i 
n i e powiod ły się; nastąpiła o n a s a m o r z u t n i e d o p i e r o p o k i l k u g o d z i n a c h . 
Wyda jność s u r o w e g o p r o d u k t u stanowiła 27,3" 0 wydajności t e o r e t y c z n e j . 
O c z y s z c z o n y zapomocą w i e l o k r o t n e j k r y s t a l i z a c j i z g o r ą c ego a c e t o n u , 
związek t e n , mający postać małych białych kryształków, topił się w t e m p . 
172,2 — 172,4°. 

J e g o a n a l i z a dała w y n i k i następujące: 

9 G l a s e r , fi. 135, 41, (1865). 
2) L e h n e, B . 13, 360, (1880). 
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I z 0,1298 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,4301 g C 0 2 i 0,0702 g H 2 0 
II „ 0,1283 „ „ „ 0,4247 0,0693 „ „ 

D l a C 3 4 H , 6 0 o b l i c z o n o : C—90,63 ; H—5,81 
z n a l e z i o n o : I „ 90,37 „ 6,02 

11 „ 90,27 „ 6,00 

R e z u l t a t y a n a l i z y powyższe j świadczą w m i e r z e d o s t a t e c z n e j , że b a ­

d a n a s u b s t a n c j a jest to e t e r f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l u . 

Działanie większej ilości siarki na fenylo-a-naftylokarblnol. 

44 g f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i n o l u , t o p n . w t e m p . 86 — 87 " , w k o l b i e 
o twa r t e j o g r z e w a n o w kąpieli ze s t o p u W o o d a z 5,6 g s i a r k i (1 g ra -
mocząst. a l k o h o l u n a 1 g r a m o a t o m s i a r k i ) . P o c z ą t k o w o o g r z e w a n i e p r o ­
w a d z o n o w t e m p . 185" ; wydzielała się w o d a i s iarkowodór , a zawartość 
k o l b y nabrała b a r w y c i e m n o c z e r w o n e j . Z b i e g i e m c z a s u , g d y w y d z i e l a ­
n i e się s i a r k o w o d o r u z n a c z n i e osłabło, podwyżs zono t e m p . o g r z e w a n i a 
d o 240" . Ogrzewać z a p r z e s t a n o p o 175 godz . , g d y H 2 S przestał się już wy­
dzielać. Gorącą j e s z c z e zawartość k o l b y w y l a n o d o p a r o w n i c y . P o o s t y ­
gnięciu p r o d u k t r e a k c j i przedstawiał się j a k o c i e m n a , l e p k a m a s a s m o ­
l i s t a . E k s t r a h o w a n o ją w i e l o k r o t n i e a l k o h o l e m ; e k s t r a k t y , p o o d d e s t y l o ­
w a n i u a l k o h o l u , miały wygląd c i e c z y o l e i s t e j , w które j p o p e w n y m c z a s i e 
wytwarzały się kryształki o z a b a r w i e n i u z i e l o n k a w e m . P r o d u k t t en k r y ­
s t a l i z o w a n y z a l k o h o l u , o c z y s z c z a n y węg l em k o s t n y m , a n a w e t p r z e d e ­
s t y l o w a n y (ciś. 20 m m . t e m p . wrz . 220°) n i e stracił swej b a r w y p i e r w o t n e j 
i topniał w t e m p . 70 — 73 " . C i e c z o l e i s t a , w której wytworzyły się o m ó ­
w i o n e kryształki, była p o d d a n a d e s t y l a c j i : wrzała o n a p o d ciś. n o r m . 
w t e m p . 3 8 5 " i zestalała się w białą masę krystaliczną t o p n . w t e m p . 
7 0 — 73 " . O b i e d w i e s u b s t a n c j e : o z a b a r w i e n i u z i e l o n k a w e m i o t r z y m a n a 
p r z e z destylację, okazały się i d e n t y c z n e , gdyż i c h m i e s z a n i n a posiadała 
tę samą t e m p . t o p n . , c o i każda z n i c h o d d z i e l n i e . P o k i l k a k r o t n e j k r y ­
s t a l i z a c j i z e t e ru n a f t o w e g o t e m p . t o p n . t e go p r o d u k t u wynosi ła 73 ,5 — 
75,5°. A n a l i z a dała r e zu l t a t y nast . : 

I z 0,1448 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,4656 g C 0 2 i 0,0701 g H 2 0 
II „ 0,1439 „ „ . 0,4635 0,0692 „ „ 

D l a C , r H , . , 0 o b l i c z o n o : C—87 ,93 ; H—5 ,17 
o t r z y m a n o : 1 „ 87,72 „ 5,42 

II „ 87,85 „ 5,38 

Ciężar cząsteczkowy został o z n a c z o n y w b e n z e n i e metodą e b u l j o -
skopową : 

Związek Podwyższenie Ciężar cząst. 

0,3179 0,059' 247,6 

0.6432 0,117° 252,5 

R o z c z y n n i k 

56,8 

56,8 
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D a n e , u z y s k a n e z a n a l i z y i p om ia rów ciężaru cząsteczkowego , a także 
i t e m p . t o p n i e n i a świadczą, że b a d a n y związek j es t to k e t o n f e n y l o -
a - n a f t y l o w y . D o t e g o s a m e g o w n i o s k u doprowadz i ło p o z n a n i e t e m p . 
t o p n i e n i a i r e zu l t a t y a n a l i z y o k s y m u t e go p r o d u k t u . 

O k s y m był w y t w o r z o n y według m e t o d y , p o d a n e j p r z e z fiu w e r s ' a 1 ) , 
a m i a n o w i c i e : 1 g związku, r o z p u s z c z o n y w 20 g a l k o h o l u , z a d a n o r o z t w o ­
r e m w o d n y m 0,59 g c h l o r o w o d o r k u h y d r o k s y l o a m i n y i 0,9 g w o d o r o t l e n ­
k u s o d o w e g o ; o g r z e w a n o n a łaźni w o d n e j 4 ] g o d z . Następnie d o d a w a n o 
p o r c j a m i w o d ę t a k długo, aż wytwarzające się c h w i l o w o zmętn ien ie n i e 
pozosta ło t rwa l e ; p o c z e m z a d a n o k w a s e m s o l n y m . P o c z ą t k o w o tworzył 
się biały o s a d , następnie c i e c z o l e i s t a , którą e k s t r a h o w a n o e t e r e m . P o 
w y p a r o w a n i u e t e r u pozostał p r o d u k t k r y s t a l i c z n y w p o s t a c i i g l a s t y c h r o ­
ze t ek . P o k i l k u k r y s t a l i z a c j a c h z w o d n e g o a l k o h o l u j e g o t e m p . t o p n . 
wynosiła 152,5 — 154°. 

A n a l i z a dała w y n i k i n a s t . : 

I z 0,1226 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,3698 g C O L . i 0,0549 g H-.O 
II „ 0,1231 „ . . 0,3707 0,0559 „ „ 
III „ 0,1291 — — 6,7 cm» r i . (741 m m , 20°) 

D l a C 1 7 H n O N o b l i c z o n o : C—82 ,59 ; H—5.26 ; N—5 ,67 
z n a l e z i o n o : 1 „ 82,26 „ 5,01 — — 

II „ 82,15 „ 5,08 — — 
III — - „ 5,65 

Pozosta ły p o k r y s t a l i z a c j a c h k e t o n u , ług m a c i e r z y s t y p o d d a n o r a z 

j e s z c z e d e s t y l a c j i . Nastąpiła o n a w t e m p . o k o ł o 3 6 5 " (ciś. n o r m . ) , d e s t y ­

lat zakrystal izował. P r o d u k t t e n , r o z p u s z c z o n y w a l k o h o l u e t y l o w y m , 

w y p a d a z n i e g o w p o s t a c i o l e j u , k r y s t a l i z u j e n a t o m i a s t w małe igiełki 

z a l k o h o l u m e t y l o w e g o . P o k i l k u k r y s t a l i z a c j a c h topniały o n e w t e m p . 

5 3 — 56" . 

Ich m i k r o a n a l i z a , w y k o n a n a dzięki uprzejmości p . p ro f . J . Z a l e ­

s k i e g o , dała w y n i k i nas t . : 

I z 5,479 m g r p r o d u k t u o t r z y m a n o 18,642 m g r C O j i 2,974 m g r H - O 
II „ 4,891 „ . „ 11,666 „ „ „ 2,697 „ „ 

D l a C , r H u o b l i c z o n o : t — 9 3 , 6 ; H—6 ,4 
o t r z y m a n o 1 „ 92,76 „ 6,07 

II „ 92,94 „ 6,17 

P r z y p u s z c z e n i e , w y s n u t e z t e m p . t o p n i e n i a i rezultatów powyższe j 

a n a l i z y , że m a m y d o c z y n i e n i a z a - b e n z y l o n a f t a l e n e m , zmien i ło się 

w pewność , g d y , w y t w o r z o n y w r o z t w o r z e b e n z e n o w y m , p i k r y n i a n , w y ­

kazał t e m p . t o p n . 100" . 

Kryształki a - b e n z y l o n a f t a l e n u poddał b a d a n i o m k r y s t a l o g r a f i c z n y m 

p . p ro f . T . W o y n o i wykazał, że są to igiełki s i l n i e spłaszczone. P r z y 

') fl u w e r s , B . 22 , 604(1889). 
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1 7 5 - k r o t n e m powiększeniu udało się zauważyć d a s z k o w a t e zakończenia 
i krawędzie podłużne, c o r a z e m o d p o w i a d a , być może , podłużnym k r y ­
ształom r o m b o w y m , z ł o żonym ze słupa, dwuścianu b o c z n e g o i d a s z k a . 
P r z e c i w k o układowi r o m b o w e m u przemawia łoby ukośne z n i k a n i e światła 
n a niektórych płaskich kryształach, n i e z b y t zresztą wyraźne. Być może 
więc, że są to kryształy jednoskośne. Płaszczyzna o s i o p t y c z n y c h leży 
w p o p r z e k d o wydłużenia słupka; b a r w y i n t e r f e r e n c y j n e n i s k i e , gdyż n a 
ścianach płaskich występuje ukośnie n i e c o j e d n a z o s i o p t y c z n y c h . Kąt 
o s i o p t y c z n y c h n i e w i e l k i , kryształy o p t y c z n i e d o d a t n i e , d y s p e r s j a wyraź­
n a p > f . 

Streszczenie. 

R e z u l t a t y , z a w a r t e w p r a c y n in i e j s z e j są nast . : f e n y l o - a - n a f t y l o k a r b i -
n o l , p o d o b n i e j a k i i n n e d a w n i e j z b a d a n e a l k o h o l e a r o m a t y c z n e p i e r w s z o -
i d rugorzędowe , p o d wp ływem k a t a l i t y c z n y m s i a r k i t r a c i w o d ę i p r z e c h o ­
d z i w eter , n i e n o t o w a n y d o t y c h c z a s w l i t e r a t u r z e ; e t e r t e n o g r z e w a n y 
z większą ilością s i a r k i da j e masę smolistą, z której został wyodrębn iony 
k e t o n f e n y l o c - n a f t y l o w y o r a z p r o d u k t j e g o r e d u k c j i s i a r k o w o d o r e m — 
a - b e n z y l o n a f t a l e n . Zostały również s p r o s t o w a n e d a n e l i t e r a t u r y , do tyczące 
t e m p . t o p n . i nietrwałości o k s y m u k e t o n u f e n y l o - a - n a f t y l o w e g o . 

W a r s z a w a — P o l i t e c h n i k a , 
Zakład C h e m j i O r g a n i c z n e j . 

Résumé. 

11 résulte des t ravaux cités c i - d e s s u s que l ' a c t i o n c a t a l y t i q u e d u 
s o u f r e su r le p h é n y l e - a - n a p h t y l e - c a r b i n o l , a i n s i q u e su r les a l c o o l s a r o m a ­
t i q u e s p r i m a i r e s et s e c o n d a i r e s étudiés a u p a r a v a n t , c a u s e la p e r t e d ' u n e 
molécule d ' e a u et la f o r m a t i o n d ' u n e t h e r d o n t o n ne t r o u v e pas l ' i n d i ­
c a t i o n d a n s la littérature; le m ê m e e t h e r chauffé a v e c u n excès d e s o u f r e 
d o n n e u n e m a s s e g o u d r o n n e u s e , de l a q u e l l e o n a isolé l ' a -naphtyle-cétone 
e t le p - o d u i t de sa réduction p a r l ' a c i d e s u l f h y d r i q u e , préc isément l ' a - b e n -
zyle-naphtalène. O n a corr igé les données d e la littérature c o n c e r n a n t 
le p o i n t d e f u s i o n et l ' instabilité d e l ' o x i m e de l a cé tone phény le - a -na-
p h t y l i q u e . 

L a b o r a t o i r e de C h i m i e O r g a n i q u e 
de l ' E c o l e P o l i t e c h n i q u e 

de V a r s o v i e . 
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