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Siarkowodór i chlorek naftali lu. 

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

D o d a t n i r e z u l t a t prób, d o k o n a n y c h n a d działaniem s i a r k o w o d o r u 
na c h l o r e k o - f t a l i lu ') zwrócił naszą uwagę n a c h l o r e k n a f t a l i l u c z y l i c h l o -
r o b e z w o d n i k k w a s u n a f t a l e n o - 1 , 8 - d w u k a r b o k s y l o w e g o — n a f t a l o w e g o . 

Otrzymal iśmy go , j a k to jes t dokładnie j o p i s a n e w części doświad­
cza lne j p r a c y n i n i e j s z e j , drogą już znaną, wychodząc z a c e n a f t e n u p r z e z 
k w a s u a f t a l o w y i j e go b e z w o d n i k . 

O C l C l 
/ \ \ / 

H . . C — C H , H O O C C O O H 0 = C C = 0 0 = C C = 0 
" I I " I l I I 

/ \ / \ / \ / \ ' / \ / \ 

P r z e p u s z c z a n i e s u c h e g o s i a r k o w o d o r u p r z e z s t o p i o n y , o g r z a n y d o 
t e m p . o k . 100 " c h l o r e k n a f t a l i l u , doprowadz i ł o dosyć prędko d o p r z e m i a n y 
t e go p r o d u k t u w gęstą masę smolistą, z której n i e udało się wyodrębn ić 
żadnego u s i a r c z o n e g o i n d y w i d u u m c h e m i c z n e g o . 

A n a l o g i c z n e pos tępowan ie z r o z t w o r e m c h l o r k u n a f t a l i l u w k s y l e n i e , 
o g r z e w a n y m d o t e m p . 80 — 86°, j a k również z j e g o r o z t w o r e m w b e n z e -

') L. S z p e r l , R. C h . 10, 652 (1930). 
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n i e , o g r z e w a n y m d o w r z e n i a , dało w w y n i k u p r o d u k t k r y s t a l i c z n y . O c z y ­
s z c z o n o go z apomocą 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 d o d a t k i e m węgla 
a k t y w n e g o , z g o rącego b e n z e n u . Z rezultatów a n a l i z y i pomia rów cię­
żaru c ząs teczkowego me todą ebul joskopową w y n i k a j e go wzór s u m a r y c z n y 
i wie lkość cząsteczki — C 1 2 H ( i O L , S . 

Związek t e n , d o t y c h c z a s w l i t e r a t u r z e n i e n o t o w a n y , krystalizujący 
w małe igiełki b a r w y pomarańczowe j , mające p o d m i k r o s k o p e m kształt 
wydłużonych prostokątów, w t e m p . o k o ł o 200° p o c z y n a ulegać rozkła­
d o w i , j e d n a k n i e z b y t prędkiemu. Jeżeli ogrzewać go s z y b k o , to t o p n i e j e 
o n w t e m p . 205 — 206°, o g r z e w a n i e p o w o l n e p o w o d u j e w tej t e m p . t o ­
p n i e n i e t y l k o częśc iowe, a j ednocześn ie w miarę podwyższania t e m p . 
następuje, świadcząca o rozkładzie , z m i a n a b a r w y n a żółtą, t o p n i e n i e zaś 
m a m i e j s c e w t e m p . oko ł o 235°. D o b r z e r o z p u s z c z a się we wrzącym 
k w a s i e o c t o w y m , n i e c o gorze j w k s y l e n i e i b e n z e n i e , z n a c z n i e go r ze j 
w a l k o h o l u i w a c e t o n i e . 

O t r z y m a n y p r o d u k t łatwo u l e g a h y d r o l i z i e z w y t w o r z e n i e m się k w a s u 
n a f t a l o w e g o p o d wp ływem ciepłych r o z tworów s o d y , ługów, a m o n j a k u , 
a także n i e z n a c z n y c h ilości w o d y , z a w a r t y c h w k w a s i e o c t o w y m l o d o w a ­
t y m . Powyższe z a c h o w a n i e się w y s t a r c z a w zupełności d o u z a s a d n i o n e g o 
p r z y p u s z c z e n i a , że j es t to j e d n o s i a r c z e k n a f t a l i l u , a l b o i n a c z e j t i o b e z -
w o d n i k k w a s u n a f t a l o w e g o o w z o r z e s t r u k t u r a l n y m : 

o = c c = o 
I I 

c c 
// \ / %> 

H C C C H 
I II I 

H C c C H 

H H 

P o w s t a w a n i e j e go z c h l o r k u n a f t a l i l u i s i a r k o w o d o r u należy tłuma­

czyć t a k s a m o , j a k t w o r z e n i e się 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 j e d n o -

s i a r c z k u o - f t a l i l u , a więc d w o j a k o : p r z e z począ tkowe w y t w o r z e n i e się 

d w u z a s a d o w e g o t i o k w a s u , z k t ó r e go następnie o d s z c z e p i a - się cząsteczka 

s i a r k o w o d o r u , i p r zez zamianę j e d n e g o t y l k o w o d o r o t l e n u n a resztę S H , 

a da l e j w y d z i e l e n i e się cząsteczki c h l o r o w o d o r u , w myśl r ównań : 

C = 0 (1) C = 0 (1) 

/ \ / \ , 
/ C I / S H 

H G C U 1 + 2 H 2 S - > 2 H C 1 + H B C 1 0 

\ C l V SH 
\ / \ / 

C = 0 (8) C = 0 (8) 
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C = 0 (1) 
/ ' \ C = 0 (1) 

/ S H / \ 
H 0 C 1 ( I —> H 2 S - j - H^Cn , S 

S H 

C = 0 (8) 
C = 0 (8) 

C = 0 (1) C = 0 (1) 
/ \ / \ 

C l / S H 
H 0 Ć 1 0 + H 8 S — HC1 + H 0 C 1 0 

\ C l \ C l 
\ / \ / 

C = 0 (8) C = 0 (8) 

C = 0 (1) 

/ \ c = o (i) 
/ S H / \ 

H C C 1 ( I — HC1 - H H e C 1 0 S 
\ C l \ / 

\ / C = 0 (8) 
C = 0 (8) 

Porównywając r e zu l t a t y działania s i a r k o w o d o r u n a c h l o r e k o - f ta l i lu 

i c h l o r e k n a f t a l i l u , s p o s t r z e g a m y analog ję w t e rn , że w obydwóch p r z y ­

p a d k a c h wytwarzają się o d p o w i e d n i e t i o b e z w o d n i k i , różnica n a t o m i a s t 

p o l e g a n a t e rn , że z c h l o r k u o - f t a l i l u p o w s t a j e również d w u s i a r c z e k , g d y 

w p r o d u k t a c h r e a k c j i c h l o r k u n a f t a l i l u znaleźl iśmy t y l k o j e d n o s i a r c z e k . 

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

Otrzymywanie chlorku naftalilu. 

P r o d u k t e m wyjśc iowym d o o t r z y m a n i a c h l o r k u n a f t a l i l u był a c e -
n a f t e n . Z n i e g o drogą u t l e n i a n i a w y t w o r z o n o k w a s n a f t a l o w y , p r z e c h o ­
dzący b a r d z o łatwo w b e z w o d n i k , z k tó r ego p r z e z współdz ia łanie z pię-
c i o c h l o r k i e m f o s f o r u o t r z y m a n o c h l o r e k n a f t a l i l u . 

O t r z y m y w a n i e b e z w o d n i k a k w a s u n a f t a l o w e g o . A c e -
n a f t e n ( p r epa ra t K a h l b a u m a ) u t l e n i o n o według p r z e p i s u , p o d a n e g o p r z e z 
G r a e b e g o i G f e l l e r a 1 ) , a m i a n o w i c i e : 100 g a c e n a f t e n u ( i lość c z t e ­
r o k r o t n i e większa w s t o s u n k u d o p o d a n e j p r z e z w y m i e n i o n y c h autorów) 

') G r a e b e i G f e 11 e r, B . 25, 653 (1892). 
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w o twar t e j k o l b i e 3 - l i t r owe j , z a o p a t r z o n e j w mieszadło , r o z p u s z c z o n o 
n a gorąco (łaźnia w o d n a ) w 1200 g k w a s u o c t o w e g o l o d o w a t e g o . 

G d y t e m p . r o z t w o r u obniżyła się d o 80°, zaczęto ostrożnie d o d a ­
wać s p r o s z k o w a n e g o d w u c h r o m i a n u s o d o w e g o , stosując j ednocześn ie 
e n e r g i c z n e m i e s z a n i e . B a c z o n o też, a b y t e m p . n i e wzrastała wyżej 8 5 " , 
g d y obniżała się z a n a d t o , to d w u c h r o m i a n d o d a w a n o większemi p o r ­
c j a m i . Cała ilość użytego d w u c h r o m i a n u s o d o w e g o wyniosła 700 g. 

G r a e b e i G f e l l e r zalecają używanie d w u c h r o m i a n u s o d o w e g o 
z a m i a s t s t o s o w a n e g o d a w n i e j d w u c h r o m i a n u p o t a s o w e g o , wskazując, że 
r e a k c j a p r z e b i e g a z n a c z n i e prędze j . M a to znów tę n i edogodność , że 
w p e w n y c h m o m e n t a c h współdz ia łanie m o ż e iść z a s z y b k o . Należy t e d y 
n a początku p r o c e s u dodawać d w u c h r o m i a n s o d o w y b a r d z o małemi 
p o r c j a m i i e n e r g i c z n i e mieszać. D w u c h r o m i a n p o w i n i e n być dokładnie 
s p r o s z k o w a n y , w p r z e c i w n y m b o w i e m ra z i e większe j e go kawałki opadają 
n a d n o k o l b y i następnie, w s k u t e k s i l n i e j s z e g o działania mieszadła, u t l e ­
n i e n i e i d z i e za s z y b k o , powodując nagły w z r o s t t e m p e r a t u r y . M a t o , 
j a k stwierdzil iśmy, z n a c z n y wpływ n a wydajność p r o d u k t u r e a k c j i . P ró ­
bowal iśmy również rozpuszczać a c e n a f t e n w m n i e j s z e j , niż p o d a n a wy ­
żej , ilości k w a s u o c t o w e g o i dodawać n i e s p r o s z k o w a n y d w u c h r o m i a n 
s o d o w y , l e c z j e g o roz twór w k w a s i e o c t o w y m ; n i e zauważyl iśmy j e d n a k , 
a b y ta z m i a n a , oprócz p e w n e j dogodnośc i w m a n i p u l a c j i , wywarła większy 
wpływ n a wydajność. 

P o d o d a n i u całej ilości d w u c h r o m i a n u o g r z e w a n o z chłodnicą odwró ­
coną n a łaźni o l e j owe j roztwór d o w r z e n i a oko ło 2 g o d z i n , p o c z e m z a w a r ­
tość k o l b y w l a n o d o podwó jne j ilości gorące j w o d y . Strącił się pomarań­
c z o w y z i a r n i s t y o s a d b e z w o d n i k a k w a s u n a f t a l o w e g o . W c e l u j e g o o c z y s z ­
c z e n i a z a s t o s o w a n o o p e r a c j e nas t . : p o o d e s s a n i u o g r z e w a n o g o z ługiern 
s o d o w y m (ok. 1 L 5", N a O H ) . R o z t w a r z a n i e się i d z i e dosyć o p o r n i e 
i t r z e b a p o d k o n i e c d o d a w a ć w o d y , gdyż w y t w o r z o n a w t e n sposób sól 
s o d o w a k w a s u n a f t a l o w e g o , r o z p u s z c z a się źle w n a d m i a r z e ługu. N i e z n a c z ­
ną nierozpuszczoną pozosta łość s t a n o w i n i e u t l e n i o n y a c e n a f t e n . Roztwór, 
odsączony o d a c e n a f t e n u , j es t z a b a r w i o n y n a k o l o r c i e m n o b r u n a t n y . 
G r a e b e i G f e l l e r wytrącali w p r o s t z n i e g o k w a s n a f t a l o w y , m y z a s t o ­
sowal iśmy w t y m p r z y p a d k u j e s z c z e o c z y s z c z a n i e węg l em a k t y w n y m , 
dzięki c z e m u można było następnie wytrącić k w a s e m s o l n y m z n a c z n i e 
c z y s t s z y p r o d u k t be z z n a c z n i e j s z e j s t r a t y s u b s t a n c j i . A c z k o l w i e k wytrą­
c o n y k w a s n a f t a l o w y był dosyć c zys t y : miał barwę p r a w i e białą i p r z e z 
o g r z e w a n i e przechodzi ł w b e z w o d n i k , t o p n . w t e m p - 274°, j ednakże 
w c e l u j e s z c z e l e p s z e g o o c z y s z c z e n i a należało k w a s t e n poddać d a l s z y m 
o p e r a c j o m . 1 tu w l i t e r a t u r z e p a n u j e rozbieżność. G r a e b e i G f e l l e r 
podają, że b e z w o d n i k k w a s u n a f t a l o w e g o należy w c i a . gu k i l k u g o d z i n 
g o t ować z 1 cz . d w u c h r o m i a n u s o d o w e g o i 2 — 3 cz . k w a s u o c t o w e g o -
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B ę h r i D o r p 1 ) twierdzą, że b e z w o d n i k t en n i e p o d d a j e się działaniu 
n a w e t t a k e n e r g i c z n y c h odczynników, j a k b r o m i stężony k w a s a z o t o w y . 
Według n i c h w k w a s i e a z o t o w y m następuje t y l k o r o z p u s z c z a n i e się bez ­
w o d n i k a , radzą p r z e t o krystal izować go z t e go k w a s u . Krystalizację 
z k w a s u a z o t o w e g o polecają też i i n n i b a d a c z e . N a t o m i a s t M i h a i -
l e s c u i S t o e p o e 2 ) , są t e m u p r z e c i w n i z rac j i t w o r z e n i a się z bez­
w o d n i k a n a f t a l o w e g o i k w a s u a z o t o w e g o p o c h o d n y c h n i t r o w y c h . P r o p o ­
nują t e d y oczyszczać b e z w o d n i k p r z e z w i e l o k r o t n e r o z p u s z c z a n i e w ługu 
i strącanie k w a s e m s o l n y m , lub drogą k r y s t a l i z a c j i z l o d o w a t e g o k w a s u 
o c t o w e g o . 

P o wypróbowaniu p r z e z nas wyżej w s p o m n i a n y c h m e t o d okazało się, 
że n a j c z y s t s z y b e z w o d n i k można otrzymać drogą k r y s t a l i z a c j i ze stę­
ż onego k w a s u a z o t o w e g o . O b a w y M i h a i l e s c u i S t o e p o e ' g o są 
słuszne j e d y n i e w t y m p r z y p a d k u , g d y użyć z b y t s t ężonego k w a s u a z o t o ­
wego , powyże j c. wł. 1,4. W t e d y p o d c z a s k r y s t a l i z a c j i o b o k igieł bez ­
w o d n i k a n a f t a l o w e g o tworzą się żółte gruzełki związku n i t r o w e g o . J e s t o n 
r o z p u s z c z a l n y w k w a s i e a z o t o w y m n a z i m n o , a więc n i e należy używać 
t e go s a m e g o k w a s u d o r o z p u s z c z e n i a n o w e j p o r c j i b e z w o d n i k a , m o ż e się 
b o w i e m zdarzyć, że n a g r o m a d z o n a p o c h o d n a n i t r o w a w y p a d n i e z r o z ­
t w o r u r a z e m z b e z w o d n i k i e m . Im m n i e j s tężony k w a s a z o t o w y , t e rn m n i e j ­
s z a o b a w a z a n i e c z y s z c z e n i a b e z w o d n i k a związkiem n i t r o w y m , równoleg le 
j e d n a k ze z m n i e j s z a n i e m stężenia k w a s u s z y b k o m a l e j e rozpuszczalność 
b e z w o d n i k a t ak , że t r z e b a używać dużych ilości r o z c z y n n i k a . N a j l e p i e j 
s tosować k w a s a z o t o w y o c. w! . 1 ,35—1,4. O t r z y m u j e się w t e d y p iękne 
igły b e z w o d n i k a . 

W sposób powyższy przyrządzono b e z w o d n i k n a f t a l o w y w ilości 
100 g., p o t r z e b n e j d o przeróbki d a l s z e j . B e z w o d n i k j es t źle r o z p u s z ­
c z a l n y w e t e r z e , m i e r n i e w a l k o h o l u , d o b r z e w gorącym k w a s i e o c t o w y m , 
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 , d e k a l i n i e . 

O t r z y m y w a n i e c h l o r k u n a f t a l i l u . C h l o r e k n a f t a l i l u został 
w y t w o r z o n y taką samą drogą, jaką M a s s o n 3 ) , otrzymał go p o raz p i e r w s z y . 

Mieszaninę 100 g s u c h e g o b e z w o d n i k a n a f t a l o w e g o , 150 g p ięc io-
c h l o r k u f o s f o r u (1,5 m o l a ) i 150 c m 3 t l e n o c h l o r k u f o s f o r u o g r z e w a n o 
d o w r z e n i a n a łaźni o l e j owe j w k o l b i e (500 c m 3 ) , z chłodnicą odwróconą, 
zaopatrzoną w rurkę z c h l o r k i e m w a p n i a . 

G d y p o 4 0 g o d z i n a c h ogrzewać z a p r z e s t a n o i c i e c z oz i ęb iono , to ta 
o s t a t n i a o p e r a c j a w c a l e n i e poc iągnęła za sobą w y d z i e l e n i a się p r o d u k t u 
sta łego — b e z w o d n i k a n a f t a l o w e g o , świadcząc, że cała użyta j e g o ilość 

') B e h r i D o r p , fl. 172, 266 (1874). 
-) M i h a i l e s c u i S t o e p o e , B u l l . Sec t . Sc i en t , flcad. R o u m a i n e 8, 102 (1923). 
:') I. M a s s o n , J o u r n . C h . S o c . L o n d o n 125, 216 (1924). 
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weszła d o r e a k c j i . P o o d d e s t y l o w a n i u p o d ciśn. z m n i e j s z . 200 c m ; i t l e n o ­
c h l o r k u f o s f o r u d o pozostałości d o d a n o 150 c m : i s u c h e g o d w u s i a r c z k u 
węgla. Z r o z t w o r u t e g o , o z i ęb ianego l o d e m , wykrystal izował w k r y s z t a ­
łach p r a w i e b e z b a r w n y c h c h l o r e k n a f t a l i l u . O d e s s a n o go , p r z e m y t o d w u ­
s i a r c z k i e m węgla i w y s u s z o n o w e k s y k a t o r z e . O t r z y m a n a ilość — 6 0 g. 
T e m p . t o p n . 85—87°. Z ługu p o k r y s t a l i c z n e g o , oziębiając go p o o d d e ­
s t y l o w a n i u oko ł o 100 c m 5 s i a r c z k u węgla, wykrysta l izowało j e s z c z e o k o ł o 
25 g c h l o r k u ; p o r c j a ta z n a c z n i e m n i e j c z y s t a o d p i e r w s z e j , n i e została 
użyta d o da l s z e j p r a c y . 

Działanie siarkowodoru na chlorek naftalilu bez rozpuszczalnika. 

Siarkowodór z a p a r a t u K i p p a p r z e z p łóczkę z wodą, a następnie 
ko lumnę osuszającą z c h l o r k i e m w a p n i a , dopływał rurką d o d n a w y s o k i e j 
i o k o ł o 4 c m s z e r o k i e j p robówk i , wypełnionej d o po łowy c h l o r k i e m 
n a f t a l i l u . P robówka t a , z a o p a t r z o n a w t e r m o m e t r i drugą rurkę d l a u c h o ­
dzących gazów, prowadzącą d o kanału w y c i ą g o w e g o , była u m i e s z c z o n a 
w g łębokie j łaźni o l e j o w e j . P o o g r z a n i u łaźni d o 100° rozpoczę to d o 
s t o p i o n e g o c h l o r k u n a f t a l i l u wpuszczać w o l n o s iarkowodór . P o upływie 
.]- g o d z i n y c h l o r e k zaczął żółknąć, a j ednocześn ie u w y l o t u r u r k i o d p r o ­
wadzającej można było zauważyć za zbl iżeniem bibuły zwi lżonej a m o n j a -
k i e m słabe d y m i e n i e , świadczące o w y d z i e l a n i u się c h l o r o w o d o r u . D y m i e n i e 
to w d a l s z y m ciągu o g r z e w a n i a było wciąż słabe, p o d c z a s g d y c h l o r e k 
n a f t a l i l u w p r obówce dość prędko się zmieniał : c i e c z ciemniała, nabierając 
j ednocześn ie c o r a z t o gęstszej k o n s y s t e n c j i . P o upływie 3,5 g o d z i n z a ­
wartość probówki przedstawiała już b a r d z o gęstą smolistą masę t ak , że 
d a l s z e p r z e p u s z c z a n i e s i a r k o w o d o r u , stosując n a w e t podwyższen ie t e m p . 
o g r z e w a n i a , okaza ło się n i emoż l iwem. 

B a d a n i a o t r z y m a n e j smo ły po lega ły n a o p e r a c j a c h nas t . : w c e l u 
usunięcia c h l o r k u n a f t a l i l u t r a k t o w a n o ją w i e l o k r o t n i e 2 n N a , C O : 1 , zlewając 
p o k i l k u g o d z i n a c h roztwór w o d n y ze smoły. Z ro z tworów t y c h , p o i c h 
z a k w a s z e n i u k w a s e m s o l n y m , zostały o t r z y m a n e z n a c z n e ilości k w a s u 
n a f t a l o w e g o . P o ca łkowi tem p o z b y c i u się w sposób powyższy c h l o r k u 
n a f t a l i l u pozosta łość p r z e m y t o wodą , w y s u s z o n o i s p r o s z k o w a n o . P r o s z e k 
t e n , k o l o r u c i e m n o b r u n a t n e g o , r o z p u s z c z o n y w a l k o h o l u , a c e t o n i e , l i g r o in i e , . 
k w a s i e o c t o w y m , c h l o r o f o r m i e , b e n z e n i e , d e k a l i n i e , da je r o z t w o r y c i e m n o 
z a b a r w i o n e ; z r o z two rów j e d n a k n i e k r y s t a l i z u j e , l e c z w y p a d a w p o s t a c i 
smoły z wyglądu n i e różnej o d smoły p i e r w o t n e j . 

F r a k c j o n o w a n e e k s t r a h o w a n i e smo ły b e n z e n e m w a p a r a c i e S o x h l e t a , 
dając w każdej p o r c j i j e d n a k o w y materjał s m o l i s t y , n i e doprowadz i ło d o 
wyodrębnienia j a k i c h k o l w i e k indywiduów c h e m i c z n y c h . P o d o b n i e i o g r z e ­
w a n i e r o z t w o r u smo ły w k w a s i e o c t o w y m z w ę g l e m a k t y w n y m n i e dało 
rezultatów d o d a t n i c h , z wyjątkiem o t r z y m a n i a n i e w i e l k i e j ilości kryształków 
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b a r w y żółte j . Okazały się o n e b e z w o d n i k i e m n a f t a l o w y m ; wskazywała n a 
to i c h t e m p . t o p n i e n i a (265—269°) , a także i c h rozpuszczalność w ługach, 
z których t o roz tworów k w a s s o l n y wytrącał k w a s n a f t a l o w y . 

Działanie siarkowodoru na chlorek naftalilu w roztworze ksylenu. 

10 g c z y s t e g o c h l o r k u n a f t a l i l u r o z p u s z c z o n o w 100 c m 3 s u c h e g o 
k s y l e n u ( t emp . wrz . 136—138°, ciśn. n.), ogrzewając n a łaźni w o d n e j . P o d ­
c zas r o z p u s z c z a n i a gorący roz twór zabarwił się n a k o l o r różowy, następnie 
n a z i e l o n y ; p o ostygnięciu b a r w a znikła. Ponieważ, p o m i m o ostrożności , 
n i e c o c h l o r k u n a f t a l i l u przereagowało z wi lgocią p o w i e t r z a , w s k u t e k c z e g o 
w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m pozostał n i e w i e l k i o s a d k w a s u n a f t a l o w e g o , 
p r z e t o roztwór t e n przesączono w p r o s t d o k o l b y M a a s a , w której n a ­
stępnie odbywa ł o się współdz ia łanie z s i a r k o w o d o r e m . A p a r a t u r a — j a k 
w p r a c y z c h l o r k i e m b e n z o y l u l ) ; o g r z e w a n i e — w łaźni o l e j owe j . S i a r k o ­
w o d ó r p r z e p u s z c z a n o p r z e z 30 g o d z i n , ogrzewając roz twór d o t e m p . 
8 0 — 8 6 " . W y d z i e l a n i e się ch l o r owodo ru—dosyć ob f i t e . Już p o 2 g o d z i n a c h 
r e a k c j i roztwór nabrał b a r w y c z e r w o n e j , która p o d k o n i e c o g r z e w a n i a 
była c i e m n o wiśniowa. P o 20 g o d z i n a c h n a ścianach k o l b y począł t w o ­
rzyć się b r u n a t n o - c z e r w o n y o s a d ; ilość j e g o z b i e g i e m c z a s u zwiększała 
się, aż, odkładając się w r u r c e , doprowadzające j s iarkowodór , un iemoż­
liwił j e go dop ływ i w t e n sposób zmusił d o zakończenia o g r z e w a n i a -
G d y p r o d u k t y r e a k c j i ostygły, drogą o d s y s a n i a o d d z i e l o n o płyn (A) o d 
o s a d u (B). 

(A) P o o d d e s t y l o w a n i u z przesączu większej części k s y l e n u i w y ­
p a r o w a n i u r e s z t y n a p o w i e t r z u pozostał r d z a w o b r u n a t n y o s a d , składa­
jący się, j a k to należało przewidywać, p r a w i e w całości z b e z w o d n i k a naf­
t a l o w e g o , który powstał z z a w a r t e g o w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m c h l o r k u 
n a f t a l i l u p o d działaniem p a r y w o d n e j z p o w i e t r z a . 

(8 ) O t r z y m a n y o s a d k r y s t a l i c z n y (4,5 g) miał barwę b r u d n o - b r u ­
natną. Próba jakościowa — s t o p i e n i e z s o d e m — wykazała obecność 
związku u s i a r c z o n e g o . W c e l u j e g o o c z y s z c z e n i a , a w p i e r w s z y m rzędzie 
u w o l n i e n i a o d p r z y p u s z c z a l n i e o b e c n e g o j a k o d o m i e s z k a b e z w o d n i k a naf­
t a l o w e g o , wyk łócano z 2 n N a , C O ; ) . N i e os iągnię to j e d n a k rezultatów 
d o d a t n i c h , a to z t e go p o w o d u , że j a k p r z e k o n a n o się w b a d a n i a c h 
bliższych, b e z w o d n i k n a f t a l o w y p r a w i e n i e r o z p u s z c z a się n a z i m n o 
w m n i e j stężonych r o z t w o r a c h s o d y . W ra z i e użycia t a k i c h roz tworów 
n a go rąco , lub s t o s o w a n i a r o z tworów więcej stężonych a l b o ługów b e z ­
w o d n i k r o z t w a r z a się, l ecz także u l e g a rozkładowi i związek u s i a r c z o n y : 
t r a c i barwę i d o d a n y o c t a n ołowiu da je o s a d s i a r c z k u ołowiu, świadcząc, 
że w r o z t w o r z e z n a j d u j e się s i a r c z e k a l k a l i c z n y . Pon ieważ , próbując 

') L. S z p e r l , R. C h . 10, 514 (1930). 
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w różnych stężeniach i t e m p e r a t u r a c h t a k i c h odczynn ików, j a k s o d a , ług 
s o d o w y , a m o n j a k , n i e udało się znaleźć warunków, w których można 
by łoby usuwać b e z w o d n i k n a f t a l o w y , n i e wywołując równocześn ie r o z ­
kładu związku u s i a r c z o n e g o , p r z e t o zwróci l iśmy się d o o c z y s z c z a n i a t e go 
p r o d u k t u drogą k r y s t a l i z a c j i . 

P r z e k o n a w s z y się, że j es t o n mało r o z p u s z c z a l n y w a l k o h o l u i w ace ­
t o n i e , a n a t o m i a s t d o b r z e w gorącym k w a s i e o c t o w y m l o d o w a t y m p r z e . 
krystal izowaliśmy z n i e g o k i l k a k r o t n i e całą ilość p r o d u k t u dodając 
w j edne j z p i e r w s z y c h o p e r a c y j węgla a k t y w n e g o . T a k o c z y s z c z o n a s u b ­
s t a n c j a miała wygląd b l a s z k o w a t y c h c i e m n o pomarańczowych kryształków. 
P r o d u k t t e n , s z y b k o o g r z a n y , topniał w t e m p . 204 — 205°, o g r z e w a n i e 
os t rożne p o w o d u j e w wyżej p o d a n e j t e m p . t o p n i e n i e t y l k o częśc iowe; 
w miarę podwyższania t e m p . b a r w a p r o d u k t u z m i e n i a się n a j a s n o żółtą 
i ca łkowite t o p n i e n i e następuje w t e m p . o k . 235 " . G d y powtórn ie og r ze ­
wać próbkę p o p r z e d n i o raz już stopioną, to przejście w c i e c z m a m i e j s c e 
t y l k o w t e m p . o s t a t n i o w y m i e n i o n e j . P r z y p u s z c z e n i e , że w wyższych 
t e m p . następuje rozkład p r o d u k t u zostało d o w i e d z i o n e , g d y , ogrzewając 
większą j e g o ilość, stwierdzil iśmy w y d z i e l a n i e się s i a r k o w o d o r u . 

A c z k o l w i e k k r y s t a l i z o w a n i e z k w a s u o c t o w e g o l o d o w a t e g o odda ło 
z n a c z n e usługi s p r a w i e u w o l n i e n i a związku u s i a r c z o n e g o o d d o m i e s z e k , 
t o j e d n a k , j a k zauważyl iśmy następnie, wybór r o z p u s z c z a l n i k a n i e był 
t r a f n y . Pokazało się b o w i e m p o o d d e s t y l o w a n i u k w a s u o c t o w e g o z p o ­
zostałych roz tworów, że, o t r z y m a n y w t e n sposób p r o d u k t , już n a w e t 
swą żół to pomarańczową barwą różni się o d p o r c y j , które w y k r y s t a l i z o ­
wały p o d c z a s stygnięcia r o z t w o r u . I s t o tn i e wykry l iśmy, że z a w i e r a o n 
op róc z związku u s i a r c z o n e g o dosyć znaczną domieszkę b e z w o d n i k a naf­
t a l o w e g o . J e g o p o w s t a n i e wkró t ce zostało wyjaśnione, g d y zwróci l iśmy 
baczniejszą uwagę n a p r z e b i e g p r o c e s u r o z p u s z c z a n i a się związku u s i a r ­
c z o n e g o w e wrzącym k w a s i e o c t o w y m . Stwierdzi l iśmy m i a n o w i c i e wy ­
d z i e l a n i e się s i a r k o w o d o r u i przyjęl iśmy t o z j a w i s k o , j a k o s k u t e k h y d r o ­
l i z y n a s z e g o p r o d u k t u . R o z t w o r y w k w a s i e o c t o w y m , mające początko­
w o barwę czerwoną, p r z e c h o w y w a n e p r z e z k i l k a miesięcy, straciły ją 
p r a w i e zupełnie, c o s t a n o w i d o w ó d , że i w t e m p . p o k o j o w e j o d b y w a się 
p o w o l n y rozkład s u b s t a n c j i . 

W o b e c powyżs z ego n i e można było uznać o t r z y m a n e g o przez n a s 
związku za d o s t a t e c z n i e c z y s t y , a ponieważ d o k o n y w a n e próby poch ło ­
nęły znaczną j e go część, p r z e t o przyrządzi l iśmy większą ilość, postępując 
w sposób p o d a n y niżej. 

Działanie siarkowodoru na chlorek naftalilu w roztworze benzenu. 

A p a r a t u r a — j a k w doświadczeniu p o p r z e d n i e m . Użyto 30 g c h l o r k u 

n a f t a l i l u ^ r o z p u s z c z o n e g o w 150 c m 3 s u c h e g o b e n z e n u . S i a rkowodór 
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p r z e p u s z c z a n o , ogrzewając roztwór d o w r z e n i a . Już p o upływie 15 m i ­
n u t o d rozpoczęc ia r e a k c j i roztwór zabarwił się n a c z e r w o n o . C h l o r o ­
w o d ó r wydzielał się w z n a c z n e j ilości. P o 3 g o d z i n a c h zaczął wytrącać 
się z r o z t w o r u o s a d k r y s t a l i c z n y . P o 7 g o d z i n a c h j e go ilość była t a k 
z n a c z n a , że go odsączono n a go rąco . Przesącz p o d d a n o da l e j działaniu 
s i a r k o w o d o r u . O s a d wypadał w d a l s z y m ciągu; g d y p o p e w n y m c z a s i e 
zebrało się g o dosyć dużo , został o d d z i e l o n y o d c i e c z y w sposób wyżej 
w s p o m n i a n y , p r z e z c i e c z p r z e p u s z c z a n o z n o w u s iarkowodór , uzyskując 
n o w e p o r c j e o s a d u . O g ó ł e m p r o d u k t u k r y s t a l i c z n e g o z e b r a n o 15 g. 
O c z y s z c z o n o go p r z e z ki lkakrotną krystalizację n a gorąco z s u c h e g o 
b e n z e n u (na 3 g s u b s t a n c j i — o k o ł o 500 c m ' b e n z e n u ) , stosując w j e d ­
nej z n i c h węgie l a k t y w n y . P o t y c h o p e r a c j a c h s u b s t a n c j a t a k c o d o 
p o s t a c i kryształów, j a k i i c h b a r w y n i e różniła się o d p r o d u k t u , o t r z y ­
m a n e g o w doświadczeniu o p i s a n e m p o p r z e d n i o . J e j t e m p . t o p n i e n i a 
( o g r z e w a n i e s z y b k i e ) podnios ła się n i e c o i wynosiła 205 — 206°. 

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

1 Z 0,3186 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,7870 g C 0 2 i 0,0818 g H-,0 
II . 0,2667 „ „ „ 0,2896 „ B a S 0 4 

III „ 0,2671 „ „ „ 0,2856 „ „ 

D l a C 1 2 H 0 O L . S w y l i c z o n o C—67,26 ; H—2 ,82 : S—14,97 
z n a l e z i o n o 1 C - 6 7 , 3 6 H—2,87 

11 S—14,68 
111 S—14,91 

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. 

R o z c z y n n i k Związek Podwyższenie Cięż. cząst. 

192 0,3865 0,025 206,9 

192 0,6820 0,042 217,3 

192 1,0970 0,069 212,8 

Ciężar cząsteczkowy w y l i c z o n y d la C, L.H,,0_.S = 214,1. 

Z rezultatów a n a l i z y i p om ia rów ciężaru cząs teczkowego wypływa 
skład i wie lkość cząsteczki b a d a n e g o p r o d u k t u — C ^ H e O ^ S . 

M a c h a r a k t e r c h e m i c z n y t e g o związku r z u c a wyraźne światło, z a ­
z n a c z o n e wyżej , j ego z a c h o w a n i e się w s t o s u n k u d o gorących r o z t w o ­
rów s o d y , ługów, a m o n j a k u . J e s t to t i o b e z w o d n i k k w a s u n a f t a l o w e g o . 

Streszczenie. 

R e z u l t a t y p r a c y n in i e j s ze j są n a s t : c h l o r e k n a f t a l i l u , p o d d a n y d z i a ­

łaniu s i a r k o w o d o r u b e z r o z p u s z c z a l n i k a w t e m p . o k o ł o 100" , z m i e n i a się 

n a masę smolistą. G d y ogrzewać tenże c h l o r e k w r o z t w o r z e k s y l e n u 
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w t e m p . 80 — 86°, l ub w r o z t w o r z e b e n z e n u d o w r z e n i a , to w y t w a r z a się 
k r y s t a l i c z n y t i o b e z w o d n i k k w a s u n a f t a l o w e g o b a r w y pomarańczowe j 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 . Związek, t en w t e m p . oko ło 2 0 0 " 
p o c z y n a się rozkładać; s z y b k o o g r z a n y , t o p n i e j e w t e m p . 205 — 206" . 
Ła two u l e g a h y d r o l i z i e p o d wp ływem gorących roztworów s o d y , ługów, 
a m o n j a k u . 

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. 

D a n s le présent t r a v a i l o n a o b t e n u les résultats s u i v a n t s . S o u s 
l ' a c t i o n d e l 'hydrogène sulfuré à 100 " le c h l o r u r e d e n a p h t a l y l e sans 
s o l v a n t 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 . L e m ê m e c h l o r u r e chauffé 
d a n s u n e s o l u t i o n d e xylène à 80°—86" a i n s i q u e d a n s u n e s o l u t i o n d e 
benzène por tée à l 'ébullition, d o n n e le t h i o a n h y d r i d e d e l ' a c i d e n a p h t a -
l i q u e f o r m a n t d e c r i s t aux o r a n g e , c o m p o s é q u i jusqu'à présent n ' a p a s é té 
noté d a n s la littérature. C e t t e s u b s t a n c e s u b i t u n e décompos i t i on 
la température a p p r o c h a n t d e 200°. Chauffée énerg iquement e l l e f o n d 
à 205°—206". E l l e s u b i t u n e h y d r o l y s e s ous l ' a c t i o n d e s o l u t i o n c h a u d e 
de s o u d e , d ' a l c a l i s et d ' a m m o n i a 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 y t e c h n i q u e de V a r s o v i e . 
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