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

O działaniu s ia rkowodoru na ch l o robe zwodn ik i 
kwasów. V . 

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

Siarkowodór i ch lo rk i naftoylu. 

( O t r z y m a n o 21.IX.1931). 

Próby działania s i a r k o w o d o r e m w podwyższone j t e m p . n a c h l o r e k 

a i [3-naftoylu zostały w y k o n a n e z p i e r w s z y m związkiem bez r o z p u s z c z a l ­

n i k a i w e wrzącym r o z t w o r z e b e n z e n o w y m , z d r u g i m — t y l k o w r o z t w o r z e 

b e n z e n o w y m . 

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 p r z e z c h l o r e k a - n a f t o y l u w t e m p . 120° 

wywo ła ło , oprócz w y d z i e l a n i a się c h l o r o w o d o r u , już p o k i l k u g o d z i n a c h 

s i l n e zgęstnienie c i e c zy , a następnie jej z e s t a l e n i e się n a masę smolistą, 

z które j n i e udało się wyodrębnić żadnych produktów r e a k c j i . 

Działanie s i a r k o w o d o r u n a c h l o r e k a - n a f t o y l u , r o z p u s z c z o n y w s u c h y m 

b e n z e n i e , o d b y w a się g ładko. R e a k c j a p r z e b i e g a dosyć w o l n o , l e c z można 

ją przeprowadz ić d o końca, uzyskując p r o d u k t s u r o w y n i e z b y t z a n i e c z y ­

s z c z o n y . P o k i l k u k r y s t a l i z a c j a c h z a c e t o n u , b e n z e n u i e t e r u p r o d u k t t e n 

topniał w t e m p . 129—130°. N a p o d s t a w i e rezultatów a n a l i z y i pomia rów 

ciężaru c ząs t ec zkowego p o s i a d a o n wzór C 2 2 H H O . , S i jest bezwątpienia 

j e d n o s i a r c z k i e m d w u - a - n a f t o y l u (1). 

=o 

Związek t e n k r y s t a l i z u j e z b e n z e n u w p o s t a c i b e z b a r w n y c h małych 

igiełek, z e b r a n y c h w r o z e t k i . 

R e a k c j a pomiędzy c h l o r k i e m p - n a f t o y l u we wrzącym b e n z e n i e i s i a r ­

k o w o d o r e m z a c h o d z i , j ak można sądzić p o nikłem w y d z i e l a n i u się c h l o -
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r o w o d o r u , b a r d z o w o l n o . Udało się przyśpieszyć ją w p e w n y m s t o p n i u 

z apomocą d o d a n i a o d r o b i n y c h l o r k u g l i n o w e g o . N i e d o p r o w a d z o n o jej 

j e d n a k d o końca, gdyż w y t w a r z a n i e się, w miarę przec iąga jącego się o g r z e ­

w a n i a , s u b s t a n c y j s m o l i s t y c h , zabarwiających roz twór c o r a z s i l n i e j n a k o ­

l o r wiśniowy, nasuwało obawę rozkładania się już powstałych związków. 

P o p r z e r w a n i u r e a k c j i i usunięciu z n a c z n y c h ilości n i e z m i e n i o n e g o c h l o r k u 

[3-naftoylu w p o s t a c i k w a s u (3-naftoesowego, pozosta ł 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 y z apomocą 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 a c e t o n u i z c h l o r o f o r m u 

topniał w t e m p . 134 — 136°, rozkładając się częśc iowo. R e z u l t a t y j e g o 

a n a l i z y o r a z a n a l o g j a ze związkiem o p i s a n y m wyżej wskazu j e , że jest to 

j e d n o s i a r c z e k dwu - ( 3 -naf toy lu (11). 

O b y d w a te s i a r c z k i , n i e n o t o w a n e d o t y c h c z a s w l i t e r a tu r z e , wykazują 

t a k wzg l ędem s i e b i e , j ak i w s t o s u n k u d o jednos iarczków, pochodzących 

o d a r o m a t y c z n y c h kwasów jednopierśc ien iowych Ł), z n a c z n e podob i eńs two . 

Rozpuszczają się d o b r z e w b e n z e n i e , c h l o r o f o r m i e , d w u s i a r c z k u węgla, 

a c e t o n i e , t r u d n i e j w a l k o h o l u i w e t e r z e ; w n i m j e d n o s i a r c z e k dwu-jî-naftoylu 

j es t b a r d z o źle r o z p u s z c z a l n y . Ich r o z t w o r y , zwłaszcza n a świetle, żółkną, 

ulegając s t o p n i o w o rozkładowi ; ślady w o d y powodują to s a m o z j a w i s k o . 

P o w s t a w a n i e j e d n o s i a r c z k u a i [3-naftoylu, j a k o r e z u l t a t współdziała­

n i a chlorków n a f t o y l u z s i a r k o w o d o r e m , może być wyt łumaczone z a p o ­

mocą p r z e m i a n , k tóre ilustrują równania następujące: 

C , 0 H 7 C O C 1 - f H 2 S - * H C I + C 1 0 H 7 C O S H . 

C , „H 7 COSH + C 1 0 H 7 C O S H H , S - f C 1 0 H , . C O S C O . C , „ H 7 . 

C 1 0 H 7 C O S H - j - C l . ' C O . C L U H 7 - > H C I + C 1 0 H 7 . C O S C O . C 1 0 H 7 . 

Należy zaznaczyć, że, p o d c z a s g d y j a k o p r o d u k t y r e akc j i c h l o r k u 

b e n z o y l u i ch lorków t o l u y l u we wrzącym r o z t w o r z e k s y l e n o w y m z s i a r k o ­

w o d o r e m występują 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 , t o z chlorków a i p -na f t o y lu , 

p o d o b n i e j a k z c h l o r k u n a f t a l y l u , tworzą się w r o z t w o r z e b e n z e n o w y m wy ­

łącznie j e d n o s i a r c z k i . 

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

1. Siarkowodór i chlorek a-naftoylu. 

W s p ó ł p r a c : M a r j a K i j e w s k a . 

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 o b e z w o d n i k a k w a s u 

a - n a f t o e s o w e g o był n a f t a l e n . Z b r o m o w a n o go , według G l a s e r a 2 ) , 

w r o z t w o r z e d w u s i a r c z k u węgla. Z a - b r o m o n a f t a l e n u metodą G r i g n a r d a , 

przechodząc p r z e z b r o m e k a - n a f t y l o m a g n e z o w y , został o t r z y m a n y według 

l) L. S z p e r l , R o c z n i k i C h e m . 10, 513 (1930); 1 1 , 7 5 3 (1931). 
•) G l a s e r , fi. 135, 41 (1865). 
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wskazówek c r é e ' g o 1 ) k w a s a - n a f t o e s o w y . T e n zaś, w myśl o p i s u 
v. B r a u n a 2 ) , został z apomocą p i e c i o c h l o r k u f o s f o r u p r z e p r o w a d z o n y 
w c h l o r e k a - n a f t o y l u , który, p o o c z y s z c z e n i u go drogą d e s t y l a c j i , wrzał 
w t e m p . 172 — 173° (ciśn. 15 m m ) l u b w t e m p . 1 8 2 — 183° (ciśn. 24 m m ) . 

90 g c h l o r k u a -na f t oy lu w s z e r o k i e j p robówce , zamknięte j k o r k i e m , 
p r z e z który przechodził t e r m o m e t r , r u r k a odprowadza jąca o r a z r u r k a , 
dochodząca d o d n a n a c z y n i a d o dopływu s i a r k o w o d o r u , o g r z e w a n o d o 
t e m p . 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 , przechodzą­
c ego u p r z e d n i o p r zez ko lumnę z C a C l 2 i d w i e płóczki z P 2 0 5 . W y d z i e ­
l a n i e s i e c h l o r o w o d o r u rozpoczę ło się już w t e m p . 110°. P o 5 g o d z i n a c h 
o g r z e w a n i a p r o d u k t y r e a k c j i w i d o c z n i e zgęstniały i nabrały b a r w y czer ­
w o n o b r u n a t n e j . Następnie materjał zgęstniał d o t e go s t o p n i a , że o d 
c z a s u d o c z a s u zatykał o twór r u r k i , doprowadzającej s iarkowodór . P o 
20 g o d z i n a c h gęstość wzrosła t ak z n a c z n i e , że o g r z e w a n i e p r z e r w a n o . 
Ostygłe p r o d u k t y r e a k c j i stanowiły twardą masę. S p r o s z k o w a n o ją i wy ­
k łócono k i l k a k r o t n i e z 2 n N a . , C O : ! , otrzymując z przesączu k w a s a -na f t o ­
e s o w y . P o w y s u s z e n i u części w s o d z i e n i e r o z p u s z c z a l n e j , p r óbowano 
wyodrębnić z n ie j s u b s t a n c j e k r y s t a l i c z n e zapomocą działania b e z w o d n y m 
a l k o h o l e m , k w a s e m o c t o w y m , a c e t o n e m , d w u s i a r c z k i e m węgla. Z o p e -
racy j t y ch , op róc z p e w n y c h ilości k w a s u a - n a f t o e s o w e g o , n i e u z y s k a n o 
żadnego i n n e g o p r o d u k t u k r y s t a l i c z n e g o , g łówna zaś m a s a materjału 
pozostała w p o s t a c i s m o l i s t e j b r u n a t n e j s u b s t a n c j i . 

W następnej próbie p r z e p u s z c z a n o s ia rkowodór pr zez wrzący ( t emp . 
o k o ł o 86°) roztwór 50 g c h l o r k u a - n a f t o y l u w 100 g d e s t y l o w a n e g o n a d 
s o d e m b e n z e n u , znajdujący się w k o l b i e M a a s a z t e r m o m e t r e m i chłod­
nicą odwróconą . G d y p o 55 g o d z i n a c h r e a k c j i , p o d c z a s której wydzielał 
się ch lo rowodór , zawartość k o l b y o s t u d z o n o , to z r o z t w o r u wydziel i ła się 
s u b s t a n c j a k r y s t a l i c z n a . C i e c z została o d n ie j (jej ilość — 1 4 g) o d e s s a n a 
i p r z e l a n a z p o w r o t e m d o k o l b y M a a s a , p o c z e m reakcję p r o w a d z o n o 
d a l e j , 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 , c o o g ó ł e m trwało 
o k o ł o 95 godz in/ : 

Z r o z t w o r u b e n z e n o w e g o po ukończeniu r e a k c j i wypadła z n a c z n a 
ilość z a l e d w i e l e k k o żółtawych kryształków, O d e s s a n o je; z przesączu, 
p o w y p a r o w a n i u b e n z e n u , o t r z y m a n o nową i c h porcję . R a z e m s u r o w a 
s u b s t a n c j a k r y s t a l i c z n a ważyła 35 ,5 g, a jej t e m p . t o p n . wynosiła 1 2 2 — 
126°. 

A n a l i z a jakośc iowa wykazała w tej s u b s t a n c j i obecność s i a r k i , a t r ak ­
t o w a n i e próbki 2 n N a 2 C 0 3 dało w r e z u l t a c i e z a l e d w i e ślady k w a s u a-naf­
t o e s o w e g o . 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 a c e t o n u , b e n z e n u i n a k o n i e c 

') flcrée, B . 37, 627 (1904). 
*) v. B r a u n , B . 38, 180 (1905). 
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z e t e r u p r o d u k t miał wygląd białych kryształków, topnie jących w t e m p . 
129—130°. 

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

I. Z 0,1613 g s u b s t a n c j i o t r z y m a n o 0,4562 g C 0 2 i 0,0614 g H 3 0 
II. „ 0,1552 g „ „ 0,4379 g „ i 0,0588 g „ 

III. „ 0,1935 g „ „ 0,1284 g B a S O , 
D l a C 2 2 H M 0 2 S w y l i c z o n o 1. C — 7 7 , 1 4 , H — 4 , 1 2 , S — 9,37 

z n a l e z i o n o II. C — 7 7 , 0 5 , H — 4 , 2 2 
III. S — 9 , 1 1 

Ciężar cząsteczkowy o z n a c z o n o w b e n z e n i e metodą krioskopową. 

R o z c z y n n i k Związek Obniżenie Cięż. cząst. 
20,53 0,2064 0,152 330 

20,53 0,4242 0,303 339 
Ciężar cząsteczkowy w y l i c z o n y d la C 2 2 H 1 4 0 2 S = 342,2. 

Z d a n y c h powyższych wypływa w n i o s e k , że b a d a n y p r o d u k t j e s t to 
j e d n o s i a r c z e k d w u - a - n a f t o y l u . 

2. Siarkowodór i chlorek $-naftoylu. 

W s p ó ł p r a c : W a c ł a w L i p i ń s k i . 

C h l o r e k [3-naftoylu został o t r z y m a n y w sposób następujący: z [i-naf-
t y l o a m i n y , p r z e z d w u a z o n o w a n i e jej s i a r c z a n u , w y t w o r z o n o s i a r c z a n 
[ i - n a f t a l e n o d w u a z o n o w y , który p r z e p r o w a d z o n o w n i t r y l k w a s u (3-naftoeso-
w e g o m e t o d ą S a n d m e y e r a według wskazówek E . R i c h t e r a 1 ) . Z n i t r y l u , 
w myśl p r z e p i s u E . B e s e m f e l d e r a ' - ) , został o t r z y m a n y k w a s j i -na f to -
e s o w y . T e n zaś, stosując pięc iochlorek f o s f o r u według P. V i e t h a 3), 
p r z e r o b i o n o n a c h l o r e k [3-naftoylu. Użyty d o da l s ze j p r a c y p r e p a r a t 
topniał w t e m p . 42 — 43" , wrzał w t e m p . 304 — 307° (ciśn. n o r m . ) . 

P r ó b ę działania s i a r k o w o d o r u na c h l o r e k [3-naftoylu w y k o n a n o z 64 g 
t e go związku r o z p u s z c z o n e m i w d w u k r o t n e j i lości s u c h e g o b e n z e n u . A p a ­
r a t u r a — j a k w o p i s a n e m p o p r z e d n i o doświadczeniu z c h l o r k i e m a - n a f t o y l u . 
Ponieważ w ciągu k i l k u n a s t o g o d z i n n e g o o g r z e w a n i a d o w r z e n i a c h l o r o w o ­
dór wydzielał się b a r d z o słabo, d o d a n o n i e c o c h l o r k u g l i n o w e g o , p o c z e m 
o g r z e w a n o da l e j , uzyskując n i e z b y t ob f i t e , l e c z wyraźnie s i l n i e j s z e wy ­
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 180 g o d z i n a c h roztwór b e n z e n o w y 
nabrał k o l o r u c i e m n o w iśn iowego , obawiając się rozkładu, wytwarzających 
się p o d działaniem s i a r k o w o d o r u związków, o g r z e w a n i e p r z e r w a n o , m i m o 
n iezakończone j j e s z c z e r e a k c j i . P o w y p a r o w a n i u b e n z e n u z r o z t w o r u , 
mater ja łu*stałego pozosta ło 54 ,5 g. P o d d a n o go d w u k r o t n i e wykłócaniu 

>) E . R i c h t e r , B . 22, 2449 (1889). 
ł) E. B e s e m f e l d e r , fl. 266, 187. 
••') P. V i e t h , B . 18, 1279 (1865); fl. 180, 317 (1875). 
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p o k i l k a g o d z i n z 2 n N a 2 C 0 3 . Z tej o p e r a c j i o t r z y m a n o 19,2 g k w a s u 
[3-naftoesowego o r a z 31,6 g p r o d u k t u n i e r o z p u s z c z a l n e g o w s o d z i e , t op ­
nie jącego w t e m p . 1 1 0 — 1 2 5 " . P r o d u k t t e n rozpuszczał się b a r d z o d o b r z e 
w c h l o r o f o r m i e , c z t e r o c h l o r k u węgla, b e n z e n i e , a c e t o n i e , e s t r z e o c t o w y m , 
b a r d z o słabo w a l k o h o l u i w e te rze . K r y s t a l i z o w a n o go w i e l o k r o t n i e 
z a c e t o n u , a następnie z c h l o r o f o r m u , doprowadza jąc d o moż l iw ie na j ­
większej czystości. M a o n wygląd białych d r o b n i u t k i c h kryształków. 
O g r z e w a n y , t o p n i e j e w t e m p . 134 — 136" , ulegając częśc iowo rozk ładowi , 
c o u w i d o c z n i a się p o w s t a w a n i e m j e s z c z e n i e c o niżej t e m p . t o p n . b a r w y 
żółtej i jej z m i a n i e n a c i e m n o zieloną p o d c z a s t o p n i e n i a . 

A n a l i z a p r z e d s t a w i a się, j a k następuje : 

I. Z 0,1853 g s u b s t a n c j i o t r z y m a n o 0,5233 g C 0 2 i 0,0673 q H 2 0 
II. „ 0,2040 g „ „ 0,5764 g „ 0,0755 g „ 

Ul . „ 0,1520 g „ „ 0,1038 g BaSO. , 
IV. „ 0,1543 g „ „ 0,1057 g „ 

D l a C j î H h O s S w y l i c z o n o C — 7 7 , 1 9 , H — 4,09, S — 9,36 
z n a l e z i o n o 1. C — 77,02, H — 4,06 

U. C — 7 7 , 0 6 , H — 4 , 1 4 
III. S — 9 , 4 0 
IV. S - 9,37 

J a k w y n i k a z powyższych a n a l i z p r o d u k t e m działania s i a r k o w o d o r u 
n a c h l o r e k j5-naf toy lu j es t j e d n o s i a r c z e k d w u - ^ - n a f t o y l u . 

Streszczenie. 

W p r a c y n in i e j s z e j o p i s a n o współdz iałanie s i a r k o w o d o r u z c h l o r k i e m 
a i [5-naftoylu. 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 p r z e z o g r z a n y d o 120 " c h l o r e k 
a - n a f t o y l u doprowadz i ło d o w y t w o r z e n i a się s m o l i s t e j m a s y , n i e poddającej 
się a n a l i z i e . Z tegoż c h l o r k u w e wrzącym r o z t w o r z e b e n z e n o w y m wy­
tworzył się p o d działaniem s i a r k o w o d o r u j e d n o s i a r c z e k d w u - a - n a f t o y l u 
o t e m p . t o p n . 129—130°. W t a k i c h s a m y c h w a r u n k a c h z c h l o r k u p -na f t o y lu 
powstał j e d n o s i a r c z e k dwu-[î-naftoylu, topniejący z j e d n o c z e s n y m rozkła­
d e m w t e m p . 1 3 4 — 136" . S i a r c z k i te 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 . 

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 . 

e s u m e. 

O n a étudié la réaction de l 'hydrogène sulfuré a v e c le c h l o r u r e d e 
a - et [5 -naphtoy le . E n i n t r o d u i s a n t l 'hydrogène sulfuré d a n s le c h l o r u r e 
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de a - n a p h t o y l e à la t e m p . d e 120°, o n o b t i e n t u n e m a s s e g o u d r o n n e u s e . 
R u c o n t r a i r e , s i l ' o n a p p l i q u e l a s o l u t i o n benzénique de la m ê m e s u b ­
s t a n c e et s i l ' o n ag i t avec l 'hydrogène sulfuré à la température d'ébulli-
t i o n d u d i s s o l v a n t , o n o b i e n t le su l fu r e d e d i - a - n a p h t o y l e , d o n t l a 
t e m p . de f u s i o n est 129 — 130°. E n opérant d e l a m ê m e manière a v e c 
le c h l o r u r e d e [3-naphtoyle, o n a isolé l ' i somère q u i f o n d à la t e m p . 
134 — 136°. Jusqu'à présent les d e u x s u l f i d e s étaient i n c o n n u s . 

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 'École 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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