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

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

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

Siarkowodór i ch lo rk i to luylu. 

( O t r z y m a n o 121X.1931). 

B a d a n i a n i n i e j s z e stanowią d a l s z y ciąg p r a c l) n a d dz ia łaniem 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 i dotyczą ch lorków o, m i p - t o l u y l u . 

W w y n i k u prób , w których p o d d a w a n o powyższe c h l o r k i działaniu 
s i a r k o w o d o r u be z r o z p u s z c z a l n i k a w t e m p e r a t u r z e n i e w i e l e wyższej o d 
100" , wyodrębn iono t y l k o o d p o w i e d n i e d w u s i a r c z k i . Z r eakc j i , p r z e p r o ­
w a d z o n e j z c h l o r k i e m o i /7-to luylu w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m p o d c z a s 
j e g o w r z e n i a , o t r z y m a n o d w u s i a r c z k i i j e d n o s i a r c z k i . A n a l o g i d w u t i o -
b e n z o e s a n u b e n z y l i d e n u n i e zostały w y k r y t e . 

_ C H 3 H , C _ H , C _ _ C H , _ 

( V - S - S - C ^ \\ V - S - S - C < f ^ . H a C ^ ^ Ç - S - S - c / ) C H 3 

o o o o o o 
I 11 III 

— H s H * c — / — \ / — \ O n O H<_>rs <̂_>CH' 
o o o o 

IV v 

>) L . S z p e r 1, R o c z n i k i C h e m . 10, 510, 652 (1930); L . S z p e r l 1 H . M o r a w s k i , 

i b i d . 657. 
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D w u s i a r c z e k d w u - o - t o l u y l u (I) został o t r z y m a n y p o raz p i e r w s z y 
p r z e z F . W e i g e r t a 1 ) drogą u t l e n i e n i a j o d e m s o l i s o d o w e j k w a s u o - t i o -
t o l u y l o w e g o . Wed ług W e i g e r t a j e g o p r e p a r a t krystal izował z a l k o h o l u 
m e t y l o w e g o w p o s t a c i krótkich, jędrnych, skośnie zciętych pryzmatów. 
M i m o 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 topniał n i e o s t r o : mięk ło w t e m p . 62°, 
a k o n i e c t o p n i e n i a następował w t e m p . 75°. O g r z a n y d o t e m p . 100 " 
zabarwiał się n a k o l o r c z e r w o n o - f i o l e t o w y . D o b r z e rozpuszczał się w e te ­
rze , g o r ą c y m a l k o h o l u , a c e t o n i e , c h l o r o f o r m i e , był mało r o z p u s z c z a l n y 
w e t e r z e n a f t o w y m . P r o d u k t , o t r z y m a n y w p r a c y n in i e j s z e j , posiadający 
n a p o d s t a w i e wyn ików a n a l i z y i p om ia rów wielkości cząsteczki, wzór 
C 1 8 H 1 4 O j S $ , a więc niewątpl iwie d w u s i a r c z e k d w u - o - t o l u y l u , j e s t p o d wzg lę­
d e m swe j rozpuszczalności w w y m i e n i o n y c h wyżej c i e c z a c h o r g a n i c z n y c h 
zupełnie z g o d n y z p r e p a r a t e m W e i g e r t a . Z m i e s z a n i n y a c e t o n u z a l ­
k o h o l e m k r y s t a l i z u j e w p o s t a c i sześciokątnych płytek, z e t e r u n a f t o w e g o 
t w o r z y krótk ie r o m b o w e t a b l i c z k i . T o p n i e j e o s t r o w t e m p . 88—89°. 
O g r z e w a n y d o t e m p . wyższych z a c h o w u j e się n o r m a l n i e , t. j . , ulegając 
rozk ładowi , żó łkn ie i b r u n a t n i e j e . D o m i e s z k a węg lanów m e t a l i a l k a l i c z ­
n y c h wywołuje w t e m p e r a t u r a c h , leżących n i e c o powyże j t e m p . t o p n i e n i a 
d w u s i a r c z k u d w u - o - t o l u y l u , p o d o b n i e j a k i w d w u s i a r c z k u d w u b e n z o y l u , 
p o w s t a w a n i e b a r w y c z e r w o n e j . Z węg lanem k a d m o w y m w p o d o b n y c h 
w a r u n k a c h t w o r z y się częśc iowo s i a r c z e k k a d m u . 

D w u s i a r c z e k dwu-/ra-to luy iu (11), 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 ­
tur ze , jest to s u b s t a n c j a b e z b a r w n a , k r y s t a l i c z n a , topniejąca w t e m p . 
86—87°. R o z p u s z c z a się d o b r z e w b e n z e n i e o r a z n a go rąco w e t e r ze , 
w a c e t o n i e , w a l k o h o l u m e t y l o w y m i e t y l o w y m . 

C e c h y i s t o t n e d w u s i a r c z k u d w u - p - t o l u y l u zgadzają się z własnościa­
m i t e g o związku, o p i s a n e r r i p r z e z F. W e i g e r t a 2 ) . W t e m p e r a t u r a c h 
wyższych s a m o r z u t n i e n i e z a b a r w i a się, z domieszką s o d y występuje 
b a r w a k r w i s t o c z e r w o n a . 

O t r z y m a n a drogą o g r z e w a n i a z rtęcią d w u s i a r c z k u d w u - p - t o l u y l u 
w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m , sól rtęciowa k w a s u p - t i o t o l u y l o w e g o k r y s t a l i ­
z u j e z g o rącego a c e t o n u w p o s t a c i długich białych igiełek. W t e m p . 130° 
p o c z y n a się rozkładać; w t e m p . 162—163° t o p n i e j e n a c i e c z czarną. 

D w u s i a r c z k i d w u t o l u y l o w e , p o d o b n i e , j ak i d w u s i a r c z e k d w u b e n z o y l u , 
ulegają dosyć łatwo h y d r o l i z i e . Z a c h o d z i już o n a częśc iowo p o d c z a s i ch 
k r y s t a l i z o w a n i a z g o r ą c ego a l k o h o l u m e t y l o w e g o , e t y l o w e g o , z a c e t o n u , 
z k w a s u o c t o w e g o . 

W porównaniu z d w u s i a r c z k a m i j e d n o s i a r c z k i d w u - o i /7- to luy lowe 
są z n a c z n i e m n i e j trwałe, c o p o w o d u j e duże trudności w o t r z y m y w a n i u 

1) F. W e I g e r t, B e r . 36, 1012 (1903). 
2) F . W e i g e r t, B e r . 35, 1012 (1903). 
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i ch w s t a n i e c z y s t y m . W z m i a n e k o n i c h w l i t e r a tu r z e n i e udało s ie 
odnaleźć . 

J e d n o s i a r c z e k d w u - o - t o l u y l u (IV) k r y s t a l i z u j e z e t e r u n a f t o w e g o 
w p o s t a c i b e z b a r w n y c h długich płaskich igiełek, topniejących w t e m p . 
58—59°. O g r z e w a n y powyżej t e m p . t o p n i e n i a z węg lanami m e t a l i a l k a ­
l i c z n y c h , p o d o b n i e j a k i j e d n o s i a r c z e k d w u b e n z o y l u , z a b a r w i a s ie n a f i o ­
l e t o w o ; b a r w a t a p o k i l k u d n i a c h z n i k a p r a w i e zupełnie. R o z p u s z c z a s i e 
d o b r z e w b e n z e n i e , wrzącym e t e r z e , g o r z e j w e t e r z e n a f t o w y m . J e s t 
również r o z p u s z c z a l n y w a l k o h o l u m e t y l o w y m i e t y l o w y m , w a c e t o n i e , 
ulegając dosyć s z y b k o w i d o c z n e m u rozkładowi . 

J e d n o s i a r c z e k d w u - p - t o l u y l u (V) jes t t o s u b s t a n c j a b e z b a r w n a , k r y ­
stalizująca w p o s t a c i c i e n k i c h igieł o t e m p . t o p n . 8 7 — 8 9 " . Za równo p o d 
wzg l ędem swych zdolności r o z p u s z c z a n i a s i e , j a k i z a c h o w a n i a s ie c h e ­
m i c z n e g o j es t o n pełnym a n a l o g i e m j e d n o s i a r c z k u d w u - o - t o l u y l u . 

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

1. Produkty wyjściowe. Aparatura. 

C h l o r o b e z w o d n i k i kwasów t o l u y l o w y c h były o t r z y m y w a n e z o d p o ­
w i e d n i c h t o l u i d y n , według wskazówek C a h n a 1 ) , K l a g e s a 2 ) , B u c h k i 
i S c h a c h t e n b e c k a 3 ) , L i b e r m a n n a i K o s t a n e c k i e g o 4 ) , d r o ­
gą k o l e j n y c h p r z e m i a n następujących: 

H ; i C . C C H , . N H , - > H : i C . C 6 H < . N 2 C 1 —> H„C . C 0 H , . C N -> H : i C . C 6 H < . C O O H ^ 

- + H 8 C . C „ H 4 . C O C 1 . 

O t r z y m a n e c h l o r k i k w a s o w e u m i e s z c z a n o w k o l b i e M a a s a z t r z e m a 

t u b u s a m i : w j e d n y m — t e r m o m e t r , w d r u g i m — dochodząca p r a w i e d o d n a 

k o l b y r u r k a , którą płynął s iarkowodór, w t r zec im—chłodn ica odwrócona , 

z a o p a t r z o n a w rurkę z c h l o r k i e m w a p n i a . S iarkowodór , w y t w a r z a n y w p r z y ­

rządzie K i p p a , przechodzi ł przez wodę , ko lumnę z C a C U i n a d P 2 0 5 

w dwóch płóczkach. S a m e c h l o r k i — b e z r o z p u s z c z a l n i k a — o g r z e w a n o 

w łaźni o l e j o w e j , r o z p u s z c z o n e w k s y l e n i e — w p r o s t p łomien iem n a s i a t c e . 

2. Siarkowodór i chlorek o-toluylu. 

A . D z i a ł a n i e b e z r o z p u s z c z a l n i k a . 

Współprac . : J a n i n a P e n d o l a n k a . 

P r z e z c h l o r e k o - t o l u y l u (17 g), o g r z e w a n y d o t e m p . 105—110°, p r z e ­
p u s z c z a n o z mierną szybkością s iarkowodór p r z e z 42 g o d z i n y , t. j . w ciągu 

') C a h n , Be r . 19, 756 (1886). 
'-) K l a g e s , B e r . 32, 1549, 1561 (1899). 
») B u c h k a i S c h a c h t e n b e c k , B e r . 22, 841 (1889). 
') L i b e r m a n n i K o s t a n e c k l , h. 240, 280 (1887). 
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c z a s u , g d y z produktów r e a k c j i wydzielał się ch lorowodór . P o d c z a s o g r z e ­

w a n i a c i e c z , początkowo b e z b a r w n a , różow ie j e i s t o p n i o w o d o c h o d z i d o 

k o l o r u c z e r w o n o - b r u n a t n e g o . P o skończonej r e a k c j i gorąca c i e c z , stygnąc, 

z e s t a l a się n a masę krystaliczną. P r z e z wykłócenie jej z 2 n N a 2 C O ; i i n a ­

stępne zwykłe o p e r a c j e zostały usunięte n i e w i e l k i e ilości k w a s u o - t o l u y l o -

w e g o , powstałe bądź w c zas i e działania s i a r k o w o d o r e m , bądź w y t w o r z o n e 

z r e s z t e k c h l o r k u o - t o l u y l u . Pozosta ły materjał (12 g) był o c z y s z c z a n y 

z a p o m o c ą k r y s t a l i z a c j i z wrzącego s u c h e g o a c e t o n u . O t r z y m a n y p r o d u k t 

w p o s t a c i białych kryształków t o p n i e j e w t e m p . 88 — 89°. 

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

I. Z 0,1492 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,3459 g C 0 2 i 0,0626 g H j O ; II. z 0,1508 g p r o d . 
—0,3504 g COo i 0,0635 g H 2 0 ; III. z 0,1576 g prod.—0,2461 g B a S O , ; IV. z 0,1590 g p r o d . 
—0,2474 g B a S 0 4 . 

D l a C H ^ O S w y l i c z o n o : C — 63,52, H — 4 , 6 7 , S — 2 1 , 2 2 . Z n a l e z i o n o : 1. C — 63,23, 
H — 4,69; U. C — 6 3 , 3 7 , H — 4,71; III. S — 2 1 , 4 4 ; IV. S — 2 1 , 3 8 . 

Ciężar cząsteczkowy t ego p r o d u k t u został o z n a c z o n y w b e n z e n i e 

metodą kr ioskopową: 

R o z c z y n n i k Związek Obniżenie Ciąż. cząst. 

20,1 0,2265 0,199 283,13 

20,1 0,5565 0,478 289,54 

Ciężar cząsteczkowy, w y l i c z o n y d la C„-,HM0 2S2 = 302. 

B . D z i a ł a n i e w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m . 

W s p ó ł p r a c : W ł a d y s ł a w W i o r o g ó r s k i . 

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 aż d o z a n i k u w y d z i e l a n i a się c h l o r o ­

w o d o r u p r z e z wrzący ( t emp . oko ł o 145") roztwór 50 g c h l o r k u o - t o l u y l u 

( t e m p . w r z . 8 1 " , ciśn. 4 m m ) w 150 c m 3 d e s t y l o w a n e g o n a d s o d e m k s y l e ­

n u trwało 60 g o d z i n . Z o t r z y m a n e j c i e c z y b a r w y c i emno-wiśn iowe j o d ­

p a r o w a n o k s y l e n n a łaźni w o d n e j ; pozostałość, oz iębiana i m i e s z a n a , 

częśc iowo zakrystalizowała. 

Część krystaliczną, p o o d e s s a n i u o d c i e c z y i zdjęciu z płytki k a o l i ­

nowe j (14 g) o r a z p o usunięciu k w a s u o - t o l u y l o w e g o (0,5 g) dz iałaniem 

2 n N a 2 C O : i , r o z p u s z c z o n o we wrzącym e te r ze n a f t o w y m . P o d c z a s oz iębia­

n i a t e go r o z t w o r u wypadł z n i e g o p r o d u k t stały (A), który o d e s s a n o o d 

c i e c z y (B). 

(A) P r o d u k t stały p o 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 e t e ru n a f t o w e g o 

topniał w t e m p . 88 — 89° i wykazał i n n e c e c h y i d e n t y c z n e z własnościa­

m i związku, o p i s a n e g o p o p r z e d n i o , a więc z d w u s i a r c z k i e m d w u - o - t o l u y l u . 

O g r z e w a n y w s z k l a n e j r u r c e włoskowate j t o p n i e j e n a c i e c z bezbarwną> 

która w t e m p . wyższej żó łknie , a następnie b r u n a t n i e j e . O g r z e w a n y p o ­

d o b n i e z b a r d z o n i e z n a c z n e m i i lościami niżej w y m i e n i o n y c h s u c h y c h s o l i 

— c z e r w i e n i e j e . B a r w a ta p o c z y n a wys tępować z L i , C O : 1 w t e m p . 9 5 " , 
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z N a H C 0 3 w t e m p . 98 " , z N a 2 C 0 3 w t e m p . 101°. Z C d C 0 3 z j aw i a się 
w t e m p . 115° z a b a r w i e n i e żótte, z flg2C03 d w u s i a r c z e k d w u - o - t o l u y l u p o ­
zosta je b e z z m i a n y j eszcze w t e m p . 110°. 

(B). P o w y p a r o w a n i u e t e ru n a f t o w e g o z c i e c z y pozosta ło b a r d z o 
n i e w i e l e materjału k r y s t a l i c z n e g o , z a n i e c z y s z c z o n e g o żó ł tawym płynem 
o l e i s t y m . N o w e ilości t e go materjału o t r z y m a n o , poddając działaniu s i a r ­
k o w o d o r u j e s z c z e 52 g c h l o r k u o - t o l u y l u i postępując z p r o d u k t a m i r e a k c j i 
t a k s a m o , j ak w prób ie p i e rws z e j . O b i e d w i e p o r c j e materjału k r y s t a l i c z ­
nego , p o p r z e d n i a i świeżo o t r z y m a n a , p o zdjęciu z p o r o w a t y c h płytek 
wykazały t e m p . t o p n . 4 8 — 56°. Z łączono je r a z e m i p róbowano oczyścić 
zapomocą k r y s t a l i z a c j i cząstkowej z e t e ru n a f t o w e g o . W t en sposób z d o ­
łano t y l k o wyodrębnić n i e w i e l k i e ilości d w u s i a r c z k u d w u - o - t o l u y l u , p o z o ­
stałość zaś topniała wciąż w s z e r o k i c h g r a n i c a c h . D l a o r j e n t a c j i z a n a l i ­
z o w a n o p r o d u k t , topniejący w t e m p . 48 — 50° ( ana l i z y 1 i 111) o r a z p r o ­
d u k t o t e m p . t o p n . 50 — 56° ( a n a l i z y 11 i IV) z w y n i k a m i następującemu 

1. Z 0,2116 g s u b s t a n c j i o t r z y m a n o 0,5364 g C 0 2 i 0,1007 g H. ,0 ; 11. z 0,1983 g 
subs t .—0,5079 g C 0 3 i 0,0937 g H 2 0 ; 111. z 0,1595 g subs t .—0,1522 g B a S 0 4 ; IV. z 0,107 g 
subs t . — 0,1478 g BaSO. , . 

D l a C ^ H m O î S w y l i c z o n o : C — 7 1 , 0 6 , H — 5,20, S — 11,87. Z n a l e z i o n o : 1. C—69 ,13 
H — 5 , 2 8 ; II. C — 69,84, H — 5,24; 111. S — 1 3 , 1 0 ; IV. S — 1 2 , 6 2 . 

Powyższe r e zu l ta t y wskazywały, że b a d a n y p r o d u k t j e s t t o j e d n o -
s i a r c z e k d w u - o - t o l u y l u , z a n i e c z y s z c z o n y d w u s i a r c z k i e m . Użycie j a k o r o z ­
p u s z c z a l n i k a a c e t o n u , a zwłaszcza a l k o h o l u e t y l o w e g o n i e okazało się 
moż l iwe , gdyż już p o upływie ^ g o d z i n y t a k i e r o z t w o r y nabierały b a r w y 
żółte j , a w w y k r y s t a l i z o w a n e j z n i c h s u b s t a n c j i z apomocą s o d y była w y m y ­
w a n a sól s o d o w a k w a s u o - t o l u y l o w e g o , w pozostałości zaś s t w i e r d z o n o 
obecność d w u s i a r c z k u . R e z u l t a t y d o d a t n i e zostały o t r z y m a n e p r z e z p o -

Fot . 1. Fo t . 2. 

Kryształy d w u s i a r c z k u 
d w u - o - t o l u y l u . 

Kryształy j e d n o s i a r c z k u 
dwu-o - t o luy lu . 
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powo lną krystalizacją z b e n z e n u . Powsta łe w t en sposób dosyć s p o r e 

kryształki były dwóch rodzajów: j e d n e w p o s t a c i o s t r o ściętych p r y z m a ­

tów, d r u g i e — również p r y z m a t y , l ecz wyd łużone i płaskie. R o z d z i e l o n o 

je m e c h a n i c z n i e i z r o b i o n o za łączone wyżej zdjęcia m i k r o s k o p o w e . 

P i e r w s z e kryształki okazały się d w u s i a r c z k i e m d w u - o - t o l u y l u , d r u g i e 

posiadały t e m p . t o p n . 58 — 59° i a n a l i z a i c h dała w y n i k i 'następujące: 

Z 0,1972 g s u b s t a n c j i o t r z y m a n o 0,5175 g C 0 2 i 0,0932 g H 2 0 . 
D l a C 1 6 H M 0 2 S w y l i c z o n o C — 7 1 , 0 6 i H — 5 , 2 0 ; Z n a l e z i o n o C — 70,86, H — 5,25. 

S u b s t a n c j a t a , o g r z e w a n a o kilkanaście s t o p n i powyże j t e m p . t o p ­

n i e n i a , pozostawała bezbarwną, n a t o m i a s t o g r z e w a n a z odrobiną suche j 

s o d y poczynała zabarwiać się n a f i o l e t o w o w t e m p . 65°, a z węg lanem 

l i t u w t e m p . 85 " . Z a b a r w i e n i e to p o 3 — 4 d n i a c h z n i k a p r a w i e zupełnie. 

W y n i k i o s t a t n i e j z p o d a n y c h a n a l i z , a także i i n n e c e c h y b a d a n e j 

s u b s t a n c j i świadczą, że jes t t o j e d n o s i a r c z e k d w u - o - t o l u y l u . 

3. Siarkowodór i chlorek m-toluylu. 

W s p ó ł p r a c : M a r j a T o m a s z e w s k a . 

80 g c h l o r k u wz- to luy lu ( t e m p . wrz . 120" , ciśn. 38 m m ) o g r z e w a n o 

w t e m p . 110 — 120°, przypuszczając jednocześnie s ia rkowodór . P o 6 0 

g o d z i n a c h , g d y w y d z i e l a n i e c h l o r o w o d o r u zmnie jszy ło się z n a c z n i e , a p r o ­

d u k t y r e a k c j i miały wyg ląd b r u n a t n o - c z e r w o n e j , z e s m o l o n e j c i e c z y , o g r z e ­

w a n i e p r z e r w a n o . W c i e c z y tej , g d y ostygła, powstała dosyć z n a c z n a 

i lość d r o b n y c h kryształów. N i e udało się i c h odessać w s k u t e k gęstości 

s m o l i s t e j c i e c z y . Z całości, działając 2 n r l a , C O ; ! , w y d a l o n o k w a s m - t o -

l u y l o w y i e k s t r a h o w a n o n a gorąco a b s o l u t n y m a l k o h o l e m . Następnie 

k r y s t a l i z o w a n o z s u c h e g o a c e t o n u . 

O t r z y m a n e począ tkowo kryształki miały barwę f i o l e t o w o czerwoną, 

w miarę k r y s t a l i z a c j i słabła o n a p o w o l i , aż znikła zupełnie. Białe k r y ­

ształki, d o b r z e r o z p u s z c z a l n e w b e n z e n i e , w go rącym a c e t o n i e , e t e r z e 

i a l k o h o l u m e t y l o w y m i e t y l o w y m , topniały w t e m p . 86 — 87 " . 

A n a l i z a dała r e z u l t a t y następujące: 

1. Z 0.1740 g p r o d u k t u ' ! o t r z y m a n o 0.4036 g COo i 0,0737 g H 2 0 ; II. z 0,1912 g 
p r o d u k t u — 0,4434 g C 0 2 i 0,0800 g H 3 0 ; 111. z 0,1746 g p r o d u k t u — 0,2714 g B a S 0 4 ; 
IV. z 0,1548 g p r o d u k t u — 0,2412 B a S O , . 

D l a C f i H 7 O S w y l i c z o n o : C — 63,52, H — 4,67. S — 2 1 , 2 2 . Z n a l e z i o n o 1. C — 63,21. 
H — 4,65; 11. C — 63,25, H — 4,65; Ul . S — 21,36; IV. S — 21,38. 

N a p o d s t a w i e powyższych rezultatów a n a l i z y , a także opierając się 

n a a n a l o g j i własności ze z n a n e m i d w u s i a r c z k a m i k w a s o w e m i , należy 

mniemać, że z b a d a n y p r o d u k t j es t t o d w u s i a r c z e k d w u - / n - t o l u y l u . 
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4. Siarkowodór i chlorek p-toluylu. 

A . D z i a ł a n i e b e z r o z p u s z c z a l n i k a . 

W s p ó ł p r a c : T e m e r a F a j n e r ó w n a . 

D o r e a k c j i użyto 75 g c h l o r k u p - t o l u y l u ( t emp . wrz . 108°, ciśn. 20 m m ) . 

O g r z e w a n o w t e m p . 110 — 120 " 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 i a r ­

k o w o d o r u w ciągu 46 g o d z i n , d o z a p r z e s t a n i a w y d z i e l a n i a się c h l o r o ­

w o d o r u . P o ostygnięciu p r o d u k t y r e a k c j i zestaliły s i e n a m a s e c z e r ­

w o n o brunatną. Z m a s y te j , z apomocą 2 n N a 2 C O : t usunięto k w a s p-to-
l u y l o w y (2 g), a pozostałość o c z y s z c z a n o poc zą tkowo drogą k r y s t a l i z a c j i 

z g o rącego a b s o l u t n e g o a l k o h o l u , następnie zaś z a c e t o n u , otrzymując 

w r e z u l t a c i e p r o d u k t w p o s t a c i b e z b a r w n y c h , błyszczących długich i g i e ­

łek, topniejących w t e m p . 115 — 116°. 

A n a l i z a tej s u b s t a n c j i dała w y n i k i następujące: 

1 Z . 0,1725 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,4020 g CO2 > 0,0790 g H 2 0 ; 11. z 0,1630 g 
p r o d u k t u — 0,3791 g COo 0,0695 g HoO; 111. z 0,1526 g p r o d u k t u — 0,2377 g B a S O , ; 
IV. z 0,1535 g p r o d u k t u — 0,2370 g BaSO. , . 

D l a C„H r OS w y l i c z o n o : C — 63,52, H — 4,67, S — 2 1 , 2 2 . Z n a l e z i o n o : 1. C — 63,55, 
H — 4,73; 11. C — 63,43, H — 4,77; 111. S — 21,38, IV. S — 21,21. 

Ciężar cząsteczkowy został o z n a c z o n y w b e n z e n i e metodą k r i o s -
kopową : 

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

14,4 0,3333 0,410 282 

14,4 0,8134 0,954 296 

Ciężar cząsteczkowy w y l i c z o n y d l a C , G H M 0 2 S 3 = .302 . 

N a p o d s t a w i e d a n y c h powyższych b a d a n y p r o d u k t należy uznać za 
d w u s i a r c z e k dwu-/?- to luy lu . 

W c e l u o t r z y m a n i a s o l i r tęc iowej k w a s u p - t o l u y l o w e g o 3 g d w u s i a r c z k u 

d w u - p - t o l u y l u w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m (100 g) z d o d a t k i e m rtęci (15 g) 

o g r z e w a n o d o w r z e n i a w ciągu k i l k u n a s t u g o d z i n . P o c z e m odsączono 

n a go rąco pozostałą rtęć w r a z z niewielką ilością, w y t w o r z o n e g o p o d ­

c zas r e a k c j i , s i a r c z k u r t ę c i owego . O s a d , który wytworzył się p o w y p a ­

r o w a n i u k s y l e n u z przesączu, z a d a n o k i l k a k r o t n i e z i m n y m a c e t o n e m , 

usuwając w t e n sposób o b e c n y j e s z c z e d w u s i a r c z e k d w u - p - t o l u y l u . P o ­

zostały p r o d u k t p o k i l k u k r y s t a l i z a c j a c h z go rącego a c e t o n u miał wygląd 

c i e n k i c h , długich, białych ig iełek. O g r z e w a n y p o c z y n a nabierać b a r w y 

s z a r o żółtej w t e m p . 130°, w t e m p . 147° c z e r n i e j e , t o p i się n a c i e c z czarną 

w t e m p . 162 — 163" . A n a l i z a jakośc iowa tej s u b s t a n c j i stwierdziła w n i e j 

obecność s i a r k i i rtęci . 

N i e w i e l k a ilość s u b s t a n c j i w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m .została p o d d a n a 

działaniu s i a r k o w o d o r u w ciągu 15 m i n u t . P o odsączeniu w y t w o r z o n e g o 

c z a r n e g o o s a d u , który, p o w y k o n a n i u z n i m zwykłych prób , okazał się 
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s i a r c z k i e m rtęci, s iarkowodór n i e wywoływał już w przesączu p o w s t a w a ­
n i a n o w y c h ilości o s a d u . W przesączu t y m , g d y wyparował z n i e g o r o z -
c z y n n i k , pozostał płyn o l e i s t y b a r w y żółtej o b a r d z o p r z y k r y m z a p a c h u 
i o d c z y n i e kwaśnym. R o z p u s z c z o n o go w ługu s o d o w y m , następnie z a ­
k w a s z o n o k w a s e m s o l n y m , wytrącając w t en sposób z r o z t w o r u n i e c o 
żó ł tawego p r o d u k t u stałego, który p o w y s u s z e n i u topniał w t e m p . oko ł o 40 " . 
D a l s z e j e g o o c z y s z c z a n i e , w s k u t e k małej ilości, n i e okazało się moż l iwe . 
M i m o to , za równo wyżej o p i s a n y s z e r e g p r z e m i a n , j a k i t e m p . t o p n i e n i a , 
niższa t y l k o o c z t e r y m n i e j więcej s t o p n i e o d p o d a n e j w l i t e r a t u r z e t e m p . 
t o p n . ( 43—44" ) k w a s u p - t i o t o l u y l o w e g o , w m i e r z e d o s t a t e c z n e j c h a r a k t e ­
ryzu je t e n p r o d u k t , j a k o k w a s p - t i o t o l u y l o w y , a substancję, zawierającą 
rtęć, j a k o j e g o sól . 

B . D z i a ł a n i e w r o z t w o r z e k s y l e n o w y m . 

W s p ó ł p r a c : L i d j a P o d w y s o c k a . 

Roz twór 40 g c h l o r k u p - t o l u y l u ( t e m p . w r z . 96 — 97°, ciśn. 4 m m ) 
w 100 g k s y l e n u o g r z e w a n o d o w r z e n i a w ciągu 100 g o d z i n . P o o d p a ­
r o w a n i u k s y l e n u n a łaźni w o d n e j pozostałość zestaliła się n a masę b r u ­
n a t n o czerwoną. S p r o s z k o w a n o ją i k łócono k i l k a g o d z i n z 2 n N a X O j . 
Z przesączu wytrącono k w a s e m s o l n y m b a r d z o nieznaczną ilość k w a s u 
p - t o l u y l o w e g o . Część w s o d z i e n i e r o z p u s z c z a l n a , p o w y s u s z e n i u jej w e k s y -
k a t o r z e n a d C a C l 2 , ważyła 32 g. P o t r a k t o w a n o ją s u c h y m e t e r e m , p o ­
czerń odsączono o d p r o d u k t u w e te r ze t r u d n o r o z p u s z c z a l n e g o (A) r o z ­
twór e t e r o w y (B). 

(A) . P r o d u k t t en p o p r z e m y c i u e t e r e m miał wyg ląd żó ł to r ó żowe j 
m a s y k r y s t a l i c z n e j . P róby o c z y s z c z a n i a z apomocą k r y s t a l i z a c j i z go rącego 
a l k o h o l u (rozpuszczalność o k o ł o 1), z m i e s z a n i n y a c e t o n u z a l k o h o l e m , 
z e t e r u n a f t o w e g o (rozpuszczalność oko ł o 0,1), n i e dały wyników d o d a t ­
n i c h . D o p i e r o z a s t o s o w a n i e m i e s z a n i n y e t e r u n a f t o w e g o z l igroiną, a p o d 
k o n i e c s a m e j l i g r o i n y (rozpuszczalność oko ło 0,5) pozwo l i ł o n a o t r z y ­
m a n i e t e go p r o d u k t u w p o s t a c i b e z b a r w n y c h , c i e n k i c h igiełek, topnieją­
c y c h w t e m p . 115 — 116° i u tożsamien ie g o z d w u s i a r c z k i e m d w u - p - t o l u y l u . 

D w u s i a r c z e k t e n , o g r z a n y w r u r c e w łoskowate j z odrob iną węglanu 
s o d o w e g o n i e c o powyże j swej t e m p . t o p n . , z a b a r w i a się n a k o l o r k r w i s t o 
c z e r w o n y . 

(B) . Z r o z t w o r u e t e r o w e g o , p o w y p a r o w a n i u r o z c z y n n i k a , pozostała 
b r u n a t n a m a s a k r y s t a l i c z n a . E t e r e m o d m y t o części t r u d n i e j w n i m r o z ­
p u s z c z a l n e , resztę, w p o s t a c i materjału m a z i s t e g o , w y s u s z o n o n a płytce 
k a o l i n o w e j , a następnie p r ó b o w a n o krystalizować z a l k o h o l u m e t y l o w e g o 
i z k w a s u o c t o w e g o . R o z c z y n n i k i te działały n a b a d a n y p r o d u k t c h e m i c z ­
n i e , powodując j ego częściowy rozkład z w y d z i e l e n i e m k w a s u p - t o l u y i o -
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w e g o . S z y b k a k r y s t a l i z a c j a z e t e r u n a f t o w e g o n i e przyczyniła się również 
d o dok ładnego o c z y s z c z e n i a . Udało się t o j e d y n i e drogą p o w o l n e j k r y ­
s t a l i z a c j i z tegoż e t e r u i następnie m e c h a n i c z n e g o o d d z i e l e n i a o d m a z i s t e j 
m a s y f i o łkowo z a b a r w i o n y c h b l a s z k o w a t y c h kryształków. P o tej o p e r a c j i 
p r o d u k t krystal izował z e t e r u n a f t o w e g o d o b r z e , odbarwił się zupełnie 
i topniał w t e m p . 87 — 89°. 

A n a l i z a dała r e z u l t a t y następujące: 

I. Z 0,1668 g p r o d u k t u o t r z y m a n o 0,4330 g C O , i 0,0789 g H 2 0 ; 11. z 0,1904 g 
p r o d . — 0,1611 g B a S O , . 

D l a C 1 0 H 1 4 O 2 S w y l i c z o n o : C — 7 1 , 0 6 , H — 5,20, S - - 1 1 , 8 7 . Z n a l e z i o n o : 1. C — 70,78, 
H — 5 , 2 5 ; 11. S — 1 1 , 8 1 . 

P r o d u k t t e n , o g r z a n y z d o d a t k i e m s o d y powyże j swej t e m p . t o p ­
n i e n i a z a b a r w i a się n a k o l o r c i e m n o f i o l e t o w y . 

Za równo powyższe r e zu l t a t y a n a l i z y , j ak i i n n e z b a d a n e własności 
tej s u b s t a n c j i świadczą, że j es t t o j e d n o s i a r c z e k dwu- j3 - t o luy lu . 

Streszczenie. 

W p r a c y n in i e j s z e j zostało z b a d a n e działanie s i a r k o w o d o r u n a c h l o r k i 
t o l u y l u . O t r z y m a n o d w u s i a r c z k i i j e d n o s i a r c z k i . P o d c z a s g d y d w u s i a r c z e k 
d w u - p - t o l u y l u okazał się w swych własnościach z g o d n y z d a n e m i l i t e r a ­
tury , d w u s i a r c z e k d w u - o - t o l u y l u wykazał t e m p . t o p n . 88—89°. W y t w o r z o n a 
z d w u s i a r c z k u dwu-/? - to luy lu sól r tęc iowa k w a s u p - t i o t o l u y l o w e g o w p o ­
s t a c i białych igiełek k r y s t a l i c z n y c h p o c z y n a rozkładać się w t e m p . 130°. 
N i e z n a n y dotąd d w u s i a r c z e k d w u - m - t o l u y l u t o p n i e j e w t e m p . 86—87°. 
O t r z y m a n e j e d n o s i a r c z k i n i e są d o t y c h c z a s n o t o w a n e w l i t e r a t u r z e . J e d n o ­
s i a r c z e k d w u - o - t o l u y l u t o p n i e j e w t e m p . 58—59°, j e d n o s i a r c z e k d w u - p - t o -
l u y l u w t e m p . 87—89°. J a k o s k u t e k o g r z e w a n i a powyże j t e m p . t o p n i e ­
n i a z domieszką węg lanów a l k a l i c z n y c h , d w u s i a r c z k i zabarwiają się n a 
c z e r w o n o , j e d n o s i a r c z k i nabierają przemijającej b a r w y f i o l e t o w e j . 

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

Résumé. 

O n a étudié l ' a c t i o n d e l 'hydrogène sulfuré s u r les c h l o r u r e s d e 
t o l u i l e et o n a o b t e n u les d i - et les m o n o - s u l f u r e s . L e s propr iétés d u 
d i s u l f u r e d e d i - p - t o l u i l e o b t e n u o n t été trouvées e n a c c o r d a v e c ce l l e s 
q u i s o n t notées d a n s la littérature, t a n d i s q u e l a t e m p . d e f u s i o n d u 
d i s u l f u r e d e d i - o - t o l u i l e fut trouvée 88—89°. L e s e l m e r c u r i q u e d e l ' a -



762 Ludwik Szperl 

c i d e /?- t io to lu i I ique, o b t e n u d u d i s u l f u r e d e d i - p - t o l u i l e f o r m e d e s a i g u i l ­
l e s c r i s t a l l i n e s b l a n c h e s q u i s u b i s s e n t u n e décompos i t i on à l a t e m p . d e 
130° C . L a t e m p . d e f u s i o n d u d i s u l f u r e de d i - m - t o l u i l e , i n c o n n u jusqu'à 
présent, es t 86—87°. L e s m o n o s u l f u r e s o b t e n u s n'étaient p a s e n c o r e 
notés d a n s la littérature. L a t e m p . d e f u s i o n d u m o n o s u l f u r e , d e d i - o - t o -
' u i l e est 58—59°, c e l l e d u m o n o s u l f u r e d e d i - p - t o l u i l e 87—89°. R l a s u i t e 
d ' u n e c h a u f f e a u - d e s s u s d e la t e m p . d e f u s i o n a v e c d e s c a r b o n a t e s a l c a ­
l i n s l e s d i s u l f u r e s d e v i e n n e n t r o u g e s et la t e i n t e d e s m o n o s u l f u r e s d e ­
v i e n t v i o l e t t e n o n d u r a b l 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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