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O działaniu s ia rkowodoru na ch l o robezwodn ik i 
kwasów II. 

Sur l'action de l 'hydrogène sulfuré sur les chloroanhydrides 
d'acides II. 

Siarkowodór i chlorek O-ftal i lu. 

( O t r z y m a n o 16.IX.30). 

W d a l s z y m ciągu rozpoczęte j p r a c y n a d działaniem s i a r k o w o d o r u 
n a c h l o r o b e z w o d n i k i kwasów o r g a n i c z n y c h został p o d d a n y b a d a n i o m 
w t y m k i e r u n k u c h l o r e k o - f t a l i l u . 

Ogrzewając go d o t e m p . 195—200° z j e d n o c z e s n e m p r z e p u s z c z a 
n i e m s u c h e g o s i a r k o w o d o r u w ciągu 25 g o d z i n , o t r z y m a n o , oprócz c h l o 
r o w o d o r u , stałą masę krystaliczną. Z n i e j , p o usunięciu n i e w i e l k i e j ilości 
k w a s u o - f t a l o w e g o , wyodrębn iono d w a p r o d u k t y . 

J e d e n z n i c h , krystalizujący w b e z b a r w n e igły, t o p n i e j e w t e m p . 
113 — 114°. D o b r z e r o z p u s z c z a się w c h l o r o f o r m i e , b e n z e n i e , k s y l e n i e , 
w gorącym a l k o h o l u i w k w a s i e o c t o w y m . J a k świadczą r e zu l t a t y a n a 
l i z y i p o m i a r u ciężaru cząs teczkowego , d o k o n a n e w b e n z e n i e metodą 
kr ioskopową, związek t e n p o s i a d a wzór cząsteczkowy — CsHjOvS. 

D r u g i p r o d u k t , krystalizujący również w długie c i e n k i e igiełki b a r w y 
j a s n o żółte j , wzg lędnie łatwo sublimujący, p o s t a r a n n e m o c z y s z c z e n i u , 
wykazał t e m p . t o p n . 330—331,5°. J e s t o n słabo r o z p u s z c z a l n y w z w y k l e 
używanych r o z c z y n n i k a c h , j ak również i w d e k a l i n i e , dosyć d o b r z e r o z 
p u s z c z a się w gorącej p i r y d y n i e i we wrzącym k s y l e n i e . Z a n a l i z y wy
n i k a d l a n i e g o wzór e m p i r y c z n y — C 8 H j0 2 S . 
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Opierając się n a d a n y c h l i t e r a tu r y , p i e r w s z y p r o d u k t należy uznać 
za i d e n t y c z n y z s i a r c z k i e m o - f t a l i lu c z y l i t i o b e z w o d n i k i e m k w a s u o - f t a l o -
w e g o (1), d r u g i — z d w u s i a r c z k i e m d w u - o - f t a l i l u (11). 
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C h a r a k t e r y s t y k a s i a r c z k u o - f t a l i l u , jaką podają J . S c h r e d e r 
C . G r a e b e i B . Z s c h o k k e 2 ) o ra z Q o p â l C h a n d r a C h a k r a -
v a r t i 3 ) , z g a d z a się zupełnie z c e c h a m i s u b s t a n c j i , o t r z y m a n e j w p r a c y 
n in i e j s z e j . P o d o b n i e r z e c z się m a z o p i s e m d w u s i a r c z k u d w u - o - f t a l i l u , 
d o k o n a n y m p r z e z C h a k r a v a r t i ' e g o , z tą różnicą, że n i e w s p o m i n a 
o n o zdolności d w u s i a r c z k u d o s u b l i m o w a n i a i n i e oznaczył j e g o t e m p . 
t o p n i e n i a , ograniczając się spostrzeżeniem, że p r o d u k t t en n i e u l e ga r o z 
kładowi w t e m p . 320°. 

C o d o t y c z y s p r a w y p o w s t a w a n i a t y c h dwóch związków z c h l o r k u 
o - f t a l i lu i s i a r k o w o d o r u , to należy przypuszczać, że bezpośredniemi p r o 
d u k t a m i , z których w y t w a r z a się s i a r c z e k o - f t a l i l u , może być zarówno k w a s 
o - d w u t i o f t a l o w y , j a k i t a k i k w a s o - f t a l owy , w k t ó r ego k a r b o k s y l a c h j e d n a 
g r u p a w o d o r o t l e n o w a została zastąpiona p r z e z S H , d r u g a — p r z e z a t o m 
c h l o r u . D w u s i a r c z e k d w u - o - f t a l i l u n a t o m i a s t p o w s t a j e z k w a s u o - d w u t i o -
f t a l o w e g o . Całość r e a k c y j p r z e d s t a w i a się, j ak następuje : 
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1) J . S c h r e d e r , B . 7, 706 (1874). 
2) C. G r a e b e i B . Z s c h o k k e , B . 17, 1175 (1884). 
•) G. C. C h a k r a v a r t i . Ind. C h e m . S o c . 5, 409 (1928). 
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B a d a n i a n a d działaniem s i a r k o w o d o r u n a c h l o r e k m i p - f t a l i l u są 

w t o k u . 

C Z Ę Ś Ć D O Ś W I A D C Z A L N A . 

Wspó łp racown i cy : M i r a F i e d o t i n i S t a n i s ł a w S ł o n i e w s k i . 

Użyty d o badań c h l o r e k o - f t a l i l u był o t r z y m a n y z k w a s u o - f ta lowe-

go i p ięc iochlorku f o s f o r u . 

A p a r a t u r a — j a k w doświadczeniach z c h l o r k i e m b e n z o y l u l ) . 

75 g c h l o r k u o - f t a l i l u ( t e m p . wrz . 1 4 0 — 1 4 0 , 5 " , ciśn. 5 m m . ) o g r z e 

w a n o w kąpieli o l e j owe j , przepuszczając s iarkowodór . Ponieważ w t e m p . 

180 " ch l o rowodór wydzielał się słabo, j a k to wskazały próby, d o k o n y 

w a n e bibułą zwi lżoną a m o n j a k i e m , p r z e t o p o 1 g o d z i n i e podwyższono 

') L. S z p e r l , R. C h . 10, 514 (1930). P r z y sposobności prostuje, omyłkę, która 
zakradła się n a s t r . 511, w i e r s z 3-ci o d dołu; p o w i n n o być: Q H j C O C l + H 2 S — • HC1- f -
+ S + C G H 5 C O . H . 
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t e m p . d o 195—200°, uzyskując z n a c z n i e s i l n i e j s z e w y d z i e l a n i e się c h l o r o 
w o d o r u . G d y p o 25 g o d z i n a c h w y d z i e l a n i e się t e go g a z u zmniejszyło 
się z n a c z n i e , o g r z e w a n i e zakończono . 

P o ostygnięciu o t r z y m a n y materjał miał wygląd c i e m n o b r o n z o w e j 
m a s y stałej. R o z t a r t o ją w moździerzu i z a d a n o 2 n I S a 2 C 0 3 ; p o k i l k u 
g o d z i n a c h o d e s s s a n o n a p o m p i e c i e c z o d o s a d u i p r z e m y t o g o wodą. 
Z c i e c z y tej k w a s s o l n y wytrącił o k . 5 g k w a s u o - f t a l o w e g o . W y s u s z o n y 
o s a d ważył 39,5 g. Wyc iąga jąc go k i l k a k r o t n i e wrzącym a l k o h o l e m a b s o 
l u t n y m , o d d z i e l o n o p r o d u k t w t y m r o z c z y n n i k u r o z p u s z c z a l n y (A) o d n i e 
r o z p u s z c z a l n e g o (B). 

(A). P o o d d e s t y l o w a n i u a l k o h o l u z wyc i ągów pozostał s u r o w y p r o 
d u k t k r y s t a l i c z n y (11,6 g) b a r w y żó ł to - pomarańczowej . O c z y s z c z o n o go 
drogą k r y s t a l i z a c j i z a l k o h o l u z d o d a t k i e m węgla a k t y w n e g o . 

P r o d u k t t e n k r y s t a l i z u j e w b e z b a r w n e igły, t o p n . w t e m p . 113—114°, 
r o z p u s z c z a się d o b r z e w c h l o r o f o r m i e , b e n z e n i e , k s y l e n i e , gorącym a l k o 
h o l u i k w a s i e o c t o w y m . A n a l i z a j e g o dała r e z u l t a t y n a s t : 

I z 0,1732 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,3684 g C O , i 0,0413 g H 2 0 
II „ 0,2070 „ „ „ 0,4418 0,0484 „ „ 
III „ 0,1864 „ „ „ 0,2716 g BaSO. , 
IV „ 0,1836 „ „ „ 0,2585 „ „ 

D l a C J H J O Ï S w y l i c z o n o : C — 58,54; H — 2,47; S — 19 ,51 
z n a l e z i o n o : 1 

• 58,54 
57,98 
58,21 

H — 2,47; 
„ 2,68 
„ 2,62 

III 
IV 

20,01 
19,34 

P o m i a r 

kr ioskopową. 

wielkości cząsteczki był w y k o n a n y w b e n z e n i e metodą 

R o z c z y n . Związek. Obniż. Cięż. cząst. 

14,72 0,1969 0,425° 157,4 

14,72 0,3501 0,811° 146,6 

Ciężar cząsteczkowy C f i H 4 0 2 S = 164. 

Z powyżs z ego w y n i k a , że b a d a n a s u b s t a n c j a j es t to s i a r c z e k o - f ta -

l i l u , gdyż w y m i e n i o n e d a n e zgadzają się w d o s t a t e c z n e j m i e r z e z c e c h a 

m i t e g o związku, o p i s a n e m i w l i t e r a tu r z e . 

(B). P o s t w i e r d z e n i u , że p r o d u k 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 , źle r o z p u s z c z a się w e wrzącym k w a s i e o c t o w y m , a c e t o n i e , c h l o r o 
f o r m i e , d e k a l i n i e , l ep i e j w go rącym b e n z e n i e , a wzg lędnie na j l ep i e j w k s y 
l e n i e i w p i r y d y n i e , przystąpiono d o j e go o c z y s z c z a n i a . Z a s t o s o w a n i e 
p i r y d y n y , j a k o r o z p u s z c z a l n i k a n i e dało d o s t a t e c z n i e d o b r y c h rezultatów, 
n a t o m i a s t 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 wrzącego k s y l e n u z d o d a t k i e m 
węgla a k t y w n e g o p r o d u k t miał postać długich, c i e n k i c h ig ie łek b a r w y 
j a s n o żół te j . Topnia ł o n w t e m p . 328,5—330°. P o s u b l i m a c j i , której 
u l e g a dosyć łatwo, j e g o t e m p . t o p n . podniosła się d o 330—331,5°. 



656 Ludwik Szperl 

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

I z 0,1512 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,3267 g C O a i 0,0372 g H 2 0 
II „ 0,1495 „ „ „ 0,3229 0,0320 „ „ 
III „ 0,1508 „ „ „ 0,2152 „ B a S 0 4 

IV „ 0,1488 „ „ 0,2119 „ „ 

D l a C s H , 0 2 S w y l i c z o n o : C — 58,54 
z n a l e z i o n o : 1 C — 58,91 

II C — 58,90 

H — 2 , 4 7 ; S — 1 9 , 5 1 
H — 2,72. 
H — 2,40 

Iii S — 1 9 , 5 9 
IV S — 1 9 , 5 5 

Opierając się n a powyższych r e z u l t a t a c h a n a l i z y i porównywa jąc 
c e c h y o t r z y m a n e g o związku z o d p o w i e d n i e m i wskazówkami l i t e r a t u r y , 
d o c h o d z i m y d o w n i o s k u , że j e s t o n i d e n t y c z n y z d w u s i a r c z k i e m d w u -
o - f t a l i l u . 

Streszczenie. 

J a k o r e zu l t a t współdziałania s i a r k o w o d o r u z c h l o r k i e m o-f ta l i lu 

w t e m p . 195—200° zostały wyodrębn ione , oprócz c h l o r o w o d o r u i k w a s u 

o - f t a l owego , d w a związki, a m i a n o w i c i e : s i a r c z e k o - f t a l i l u i d w u s i a r c z e k 

d w u - o - f t a l i l u o t e m p . t o p n . 330—331,5°. 

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. 

E n f a i s an t a g i r l ' hydrogène sulfuré sur le c h l o r u r e d ' o r t h o p h t a l y l e 
à la température d e 1 9 5 — 2 0 0 " o n a é l iminé o u t r e le gaz c h l o r h y d r i q u e 
et l ' a c i d e o r t h o p h t a l i q u e d e u x composés : le su l fure d ' o r t h o p h t a l y l e , et 
le d i s u l f u r e d e d i o r t h o p h t a l y l e p. f. 330°—331,5°. 

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 y t e c h n i q u e de V a r s o v i e . 
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