LUDWIK SZPERL.

O dzialaniu siarkowodoru na chlorobezwodniki
kwasow II.

Sur Paction de I'hydrogeéne sulfuré sur les chloroanhydrides
d’acides II.

Siarkowodor 1 chlorek o-ftalilu.

(Otrzymano 16.1X.30).

W dalszym ciagu rozpoczetej pracy nad dzialaniem siarkowodoru
na chlorobezwodniki kwaséw organicznych zostal poddany badaniom
w tym kierunku chlorek o-ftalilu.

Ogrzewajac go do temp. 195—200° z jednoczesnem przepuszcza-
niem suchego siarkowodoru w ciggu 25 godzin, otrzymano, oprécz chlo-
rowodoru, stala mase krystaliczng. Z niej, po usunigciu niewielkiej ilosci
kwasu o-ftalowego, wyodrebniono dwa produkty.

Jeden z nich, krystalizujacy w bezbarwne igly, topnieje w temp.
113 — 114°. Dobrze razpuszcza sie w chloroformie, benzenie, ksylenie,
w goracym alkoholu i w kwasie octowym. Jak s$wiadczg rezultaty ana-
lizy i pomiaru ciezaru czasteczkowego, dokonane w benzenie metoda
krioskopowa, zwigzek ten posiada wzér czasteczkowy — CgH,0,S.

Drugi produkt, krystalizujacy rowniez w dlugie cienkie igietki barwy
jasno zbttej, wzglednie tatwo sublimujacy, po starannem oczyszczeniu,
wykazal temp. topn. 330—331,5°. Jest on slabo rozpuszczalny w zwykle
uzywanych rozczynnikach, jak rowniez i w dekalinie, dosy¢ dobrze roz-
puszcza sig w dorgcej pirydynie i we wrzacym ksylenie. Z analizy wy-
nika dla niego wzér empiryczny — CgH,0,S.
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Opierajac sie na danych literatury, pierwszy produkt nalezy uznaé
za identyczny z siarczkiem o-ftalilu czyli tiobezwodnikiem kwasu o-ftalo-
wego (I), drugi — z dwusiarczkiem dwu-o-ftalilu (lI).
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Charakterystyka siarczku o-ftalilu, jaka podaja J. Schreder?),
C. Graebe i B. Zschokke? oraz Gopal Chandra Chakra-
varti?®), zgadza sie zupelnie z cechami substancji, otrzymanej w pracy
niniejszej. Podobnie rzecz sie ma z opisem dwusiarczku dwu-o-ftalilu,
dokonanym przez Chakravarti’ego, z ta réznica, ze nie wspomina
on o zdolnosci dwusiarczku do sublimowania i nie oznaczy! jego temp.
topnienia, ograniczajgc sie spostrzezeniem, ze produkt ten nie ulega roz-
kltadowi w temp. 320°.

Co dotyczy sprawy powstawania tych dwoéch zwigzkéw z chlorku
o-ftalilu i siarkowodoru, to nalezy przypuszcza¢, ze bezposredniemi pro-
duktami, z ktérych wytwarza sie siarczek o-ftalilu, moze by¢ zaréwno kwas
o-dwutioftalowy, jak i taki kwas o-ftalowy, w ktérego karboksylach jedna
grupa wodorotlenowa zostata zastagpiona przez SH, druga — przez atom
chloru. Dwusiarczek dwu-o-ftalilu natomiast powstaje z kwasu o-dwutio-
ftalowego. Catos¢ reakcyj przedstawia sig, jak nastepuje:
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) J.Schreder, B. 7, 706 (1874).
) C.Graebe i B. Zschokke, B. 17, 1175 (1884).
) G. C. Chakravarti, Ind. Chem. Soc. 5, 409 (1928).
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Badania nad dziataniem siarkowodoru na chlorek m i p-ftalilu sg
‘w toku. ‘

CZESC DOSWIADCZALNA.
Wspétpracownicy: Mira Fiedotin i Stanistaw Stoniewski.

Uzyty do badan chlorek o-ftalilu byt otrzymany z kwasu o-ftalowe-
.go i pieciochlorku fosforu.

Rparatura — jak w doswiadczeniach z chlorkiem benzoylu’).

75 g chlorku o-ftalilu (temp. wrz. 140—140,5° ci$n. 5 mm.) ogrze-
wano w kapieli olejowej, przepuszczajac siarkowodor. Poniewaz w temp.
180° chlorowodér wydzielat sie stabo, jak to wskazaly préby, dokony-
wane bibulg zwilzona amonjakiem, przeto po 1 godzinie podwyiszono

) L. Szperl, R. Ch. 10, 514 (1930). Przy sposobnosci prostuje omylike, ktéra
zakradta sig na str. 511, wiersz 3-ci od dotu; powinno by¢: C;H;COCI - Hy,S — HCI 4
-+ S + C;H;CO.H.
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temp. do 195—200°, uzyskujac znacznie silniejsze wydzielanie sie chloro-
wodoru. Gdy po 25 godzinach wydzielanie sie tego gazu zmniejszylo
sie znacznie, ogrzewanie zakonczono.

Po ostygnieciu otrzymany materjal mial wyglad ciemno bronzowej
masy stalej. Roztarto ja w mozdzierzu i zadano 2n Na,CO, po kilku
godzinach odesssano na pompie ciecz od osadu i przemyto go woda.
Z cieczy tej kwas solny wytracil ok. 5 g kwasu o-ftalowego. Wysuszony
osad wazyt 39,5 g. Wyciagajac go kilkakrotnie wrzacym alkoholem abso-
lutnym, oddzielono produkt w tym rozczynniku rozpuszczalny (4) od nie-
rozpuszczalnego (B).

(A). Po oddestylowaniu alkoholu z wyciagéw pozostal surowy pro-
dukt krystaliczny (11,6 g) barwy z6tto - pomaranczowej. Oczyszczono go
droga krystalizacji z alkoholu z dodatkiem wegla aktywnego.

Produkt ten krystalizuje w bezbarwne igly, topn. w temp. 113—114°,
rozpuszcza sie dobrze w chloroformie, benzenie, ksylenie, goracym alko-
holu i kwasie octowym. HRnaliza jego data rezultaty nast.:

1 z 0,1732 g produktu otrzymano 0,3684 g CO, i 0,0413 g H.O

1 , 0,2070 ,, o i 044180 £ e R0/0484 e
il ,, 0,1864 , X ;- 0,2716 g BaSO,
Ve 0826 E . 10,2585 2ok
Dla CgH;0.S wyliczono: C—5854; H—247, S—19,51
znaleziono: [ ., 5798; , 2,68;
J1actsn 2 58 2T se wTE LD 6 D5
11 o 11:20,01
1V ot 19:34

Pomiar wielkosci czagsteczki byt wykonany w benzenie metoda
krioskopowa. :

Rozczyn. Zwigzek. Obniz. Ciez. czgst.
14,72 0,1969 0,425° 157,4
14,72 - 0,3501 0,811° 146,6

Ciezar czasteczkowy CgH,0.S = 164.

Z powyzszego wynika, ze badana substancja jest to siarczek o-fta-
lilu, gdyz wymienione dane zgadzaja sie w dostatecznej mierze z cecha-
mi tego zwiagzku, opisanemi w literaturze.

(B). Po stwierdzeniu, 7e produkt prawie nierozpuszczalny w alko-
holu, Zle rozpuszcza sie we wrzacym kwasie octowym, acetonie, chloro-
formie, dekalinie, lepiej w goracym benzenie, a wzglednie najlepiej w ksy-
lenie i w pirydynie, przystapiono do jego oczyszczania. Zastosowanie
pirydyny, jako rozpuszczalnika nie dalo dostatecznie dobrych rezultatéw,
natomiast po kilkakrotnej krystalizacji z wrzacego ksylenu z dodatkiem
wegla aktywnego produkt mial posta¢ dlugich, cienkich igielek barwy
jasno z6ttej. Topnial on w temp. 328,5—330° Po sublimacji, ktérej
ulega dosy¢ tatwo, jego temp. topn. podniosta sie do 330—331,5°.
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Analiza dala wyniki nast.:

I z0,1512 g produktu otrzymano 0,3267 g CO, i 0,0372 g H,O

i, 0,149 , " " 0329, , ,0030, ,
IS u0;1508 %, = * 0,2152 ,, BaSO,
v , 0,1488 , : P 0,219 550,

Dla C3H;0,S wyliczono: C—58,54; H—2,47; S—19,51
znaleziono: | C—>58,91; H — 2,72.
I C—5890; H— 2,40

111 S — 19,59

\% S — 19,55

Opierajac sie na powyzszych rezultatach analizy i poréwnywajac
cechy otrzymanego zwigzku z odpowiedniemi wskazéwkami literatury,
dochodzimy do wniosku, ze jest on identyczny z dwusiarczkiem dwu-

o-ftalilu.
Strészczenie.

Jako rezultat wspotdziatania siarkowodoru z chlorkiem o-ftalilu
w temp. 195—200° zostaly wyodrebnione, oprécz chlorowodoru i kwasu
o-ftalowego, dwa zwigzki, a mianowicie: siarczek o-ftalilu i dwusiarczek
dwu-o-ftalilu o temp. topn. 330—331,5°.

Warszawa. Politechnika.
Zaklad Chemji Organicznej.

Rie sruvmie:

En faisant agir I'hydrogéne sulfuré sur le chlorure d’orthophtalyle
a la température de 195—200° on a éliminé outre le gaz chlorhydrique
et I'acide orthophtalique deux composés: le sulfure d’orthophtalyle, et
le disulfure de diorthophtalyle p. f. 330°—331,5°,

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