LUDWIK SZPERL.

O dzialaniu siarkowodoru na chlorobezwodniki
kwasow. V.

Sur Paction de I'hydrogéne sulfuré sur les chloroanhydrides
d’acides. V.

Siarkowodor 1 chlorki naftoylu.

(Otrzymano 21.1X.1931).

Proby dzialania siarkowodorem w podwyzszonej temp. na chlorek
o. i B-naftoylu zostatly wykonane z pierwszym zwigzkiem bez rozpuszczal-
nika i we wrzacym roztworze benzenowym, z drugim—tylko w roztworze
benzenowym.

Przepuszczanie siarkowodoru przez chlorek a-naftoylu w temp. 120°
wywolalo, oprécz wydzielania sig chlorowodoru, juz po kilku godzinach
silne zgestnienie cieczy, a nastepnie jej zestalenie sie na mase smolista,
z ktorej nie udato sie wyodrebni¢ zadnych produktéw reakcji.

Dziatanie siarkowodoru na chlorek a-naftoylu, rozpuszczony w suchym
benzenie, odbywa sie gtadko. Reakcja przebiega dosy¢ wolno, lecz mozna
ja przeprowadzi¢ do konca, uzyskujac produkt surowy niezbyt zanieczy-
szczony. Po kilku krystalizacjach z acetonu, benzenu i eteru produkt ten
topnial w temp. 129—130°. Na podstawie rezultatéw analizy i pomiarow
cigzaru czasteczkowego posiada on wzér C,,H,,0,S i jest bezwatpienia
jednosiarczkiem dwu-z-naftoylu (1).
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Zwiazek ten krystalizuje z benzenu w postaci bezbarwnych matych
igietek, zebranych w rozetki.

Reakcja pomiedzy chlorkiem (-naftoylu we wrzacym benzenie i siar-
kowodorem zachodzi, jak mozna sadzi¢ po niklem wydzielaniu sig chlo-
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rowodoru, bardzo wolno. Udalo sie przyspieszy¢ jg w pewnym stopniu
zapomocyg dodania odrobiny chlorku glinowego. Nie doprowadzono jej
jednak do konca, gdyz wytwarzanie sie, w miare przeciggajacego sig ogrze-
wania, substancyj smolistych, zabarwiajgcych roztwér coraz silniej na ko-
lor wisniowy, nasuwalo obawe rozkladania sie juz powstalych zwigzkow.
Po przerwaniu reakcji i usunieciu znacznych ilosci niezmienionego chlorku
f-naftoylu w postaci kwasu @-naftoesowego, pozostal produkt krystaliczny.
Oczyszczony zapomoca wielokrotnej krystalizacji z acetonu i z chloroformu
topniat w temp. 134 — 136° rozkladajac sie czeSciowo. Rezultaty jego
analizy oraz analogja ze zwigzkiem opisanym wyzej wskazuje, ze jest to
jednosiarczek dwu-B-naftoylu (ll).

Obydwa te siarczki, nienotowane dotychczas w literaturze, wykazujg
tak wzgledem siebie, jak i w stosunku do jednosiarczkéw, pochodzgcych
od aromatycznych kwaséw jednopierscieniowych !), znaczne podobienstwo.
Rozpuszczaja sie dobrze w benzenie, chloroformie, dwusiarczku wegla,
acetonie, trudniej w alkoholu i w eterze; w nim jednosiarczek dwu-8-naftoylu
jest bardzo Zzle rozpuszczalny. Ich roztwory, zwlaszcza na s$wietle, z6tkna,
ulegajac stopniowo rozktadowi; slady wody powodujgq to samo zjawisko.

Powstawanie jednosiarczku o i B-naftoylu, jako rezultat wspotdziata-
nia chlorkéw naftoylu z siarkowodorem, moze by¢ wytlumaczone zapo-
moca przemian, ktoére ilustrujg réwnania nastepujace:

C,oH,COCI 4 H,S — HCl 4 C,,H,COSH.
C,,H.COSH 4 C,,H,COSH — H,S -+ C,,H, . COSCO. C, H..
C,oH,COSH 4 Cl.CO. C,H, — HCl 4+ C,H, . COSCO . €, Ho.

Nalezy zaznaczy¢, ze, podczas gdy jako produkty reakcji chlorku
benzoylu i chlorkéw toluylu we wrzacym roztworze ksylenowym z siarko-
wodorem wystepuja dwusiarczki i jednosiarczki, to z chlorkéw e i B-naftoylu,
podobnie jak z chlorku naftalylu, tworza sie w roztworze benzenowym wy-
lgcznie jednosiarczki.

CZESC DOSWIADCZALNRA.

1. Siarkowodor i chlorek o-naftoylu.
Wspolprac: Marja Kijewska.

Produktem wyjsciowym do otrzymania chlorobezwodnika kwasu
a-naftoesowego byl naftalen. Zbromowano go, wedlug Glasera?),
w roziworze dwusiarczku wegla. Z a-bromonaftalenu metoda Grignarda,
przechodzac przez bromek a-naftylomagnezowy, zostal otrzymany wedtug

1) L. Szperl, Roczniki Chem. 10, 513 (1930); 11, 753 (1931).
) Glaser, A. 135, 41 (1865).
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wskazowek Acrée’'go!) kwas a-naftoesowy. Ten zas, w mysl opisu
v. Brauna?), zostal zapomocg pieciochlorku fosforu przeprowadzony
w chlorek a-naftoylu, ktéry, po oczyszczeniu go drogg destylacji, wrzat
w temp. 172 — 173° (ci$n. 15 mm) lub w temp. 182 — 183° (ci$n. 24 mm).

90 g chlorku e-naftoylu w szerokiej probéwce, zamknietej korkiem,
przez ktoéry przechodzil termometr, rurka odprowadzajaca oraz rurka,
dochodzaca do dna naczynia do doplywu siarkowodoru, ogrzewano do
temp. 120° z jednoczesnem przepuszczaniem siarkowodoru, przechodza-
cego uprzednio przez kolumne z CaCl, i dwie ptoczki z P,O;,. Wydzie-
lanie sie chlorowodoru rozpoczeto sie juz w temp. 110°. Po 5 godzinach
ogrzewania produkty reakcji widocznie zgestnialy i nabraly barwy czer-
wono brunatnej. Nastepnie materjat zgestnial do tego stopnia, ze od
czasu do czasu zatykal otwor rurki, doprowadzajgcej siarkowodér. Po
20 godzinach gestos¢ wzrosta tak znacznie, ze ogrzewanie przerwano.
Ostygte produkty reakcji stanowily twardg mase. Sproszkowano ja i wy-
ktécono kilkakrotnie z 2n Na,CO,, otrzymujac z przesaczu kwas a-nafto-
esowy. Po wysuszeniu czesci w sodzie nierozpuszczalnej, prébowano
wyodrebni¢ z niej substancje krystaliczne zapomocq dziatania bezwodnym
alkoholem, kwasem octowym, acetonem, dwusiarczkiem wegla. Z ope-
racyj tych, oprécz pewnych ilosci kwasu a-naftoesowego, nie uzyskano
zadnego innego produktu krystalicznego, gtéwna zas masa materjatu
pozostata w postaci smolistej brunatnej substancji.

W nastepnej prébie przepuszczano siarkowodor przez wrzacy (temp.
okoto 86°) roztwér 50 g chlorku a-naftoylu w 100 g destylowanego nad
sodem benzenu, znajdujacy sie¢ w kolbie Maasa z termometrem i chtod-
nica odwrécona. Gdy po 55 godzinach reakcji, podczas ktorej wydzielat
sig chlorowodér, zawartos¢ kolby ostudzono, to z roztworu wydzielila sie
substancja krystaliczna. Ciecz zostala od niej (jej ilos¢ — 14 g) odessana
i przelana zpowrotem do kolby Maasa, poczem reakcje prowadzono
dalej, az do zaniku wydzielania sig chlorowodoru, co ogélem trwalo
okoto 95 godzin.:

Z roztworu benzenowego po ukonczeniu reakcji wypadla znaczna
ilos¢ zaledwie lekko zéttawych krysztatkow, Odessano je; z przesaczu,
po wyparowaniu benzenu, otrzymano nowg ich porcje. Razem surowa
substancja krystaliczna wazyta 35,5 g, a jej temp. topn. wynosita 122—
126°.

Analiza jakosciowa wykazala w tej substancji obecnosé siarki, a trak-
towanie prébki 2 n Na,COj; dalo w rezultacie zaledwie slady kwasu ¢-naf-
toesowego. Po kilkakrotnej krystalizacji z acetonu, benzenu i nakoniec

!) Rcrée, B. 37, 627 (1904).
¥ v. Braun, B. 38, 180 (1905).
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z eteru produkt mial wyglad bialych krysztaltkéw, topniejacych w temp.
129—130°.
Jego analiza data wyniki nastgpujgce:
l. Z 0,1613 g substancji otrzymano 0,4562 g CO;, i 0,0614 g HyO
J155,:0,1552¢q 5 5 04379 g , 100588 g ,,
1155,50,1935g ”» » 0,1284 g BaSO,
Dla CgoH,,0sS wyliczono 1. C— 77,14, H—4,12, S — 9,37
znaleziono II. C— 77,05, H — 4,22
111 S —9,11
Cigzar czasteczkowy oznaczono w benzenie metodg krioskopowa.

Rozczynnik Zwigzek Obnizenie  Ciez. czagst.
20,53 0,2064 0,152 330
20,53 0,4242 0,303 339
Ciezar czasteczkowy wyliczony dla CosH,;,0.S = 342,2.
Z danych powyzszych wyplywa wniosek, ze badany produkt jest to
jednosiarczek dwu-c-naftoylu.

2. Siarkowoddr i chlorek B-naftoylu.
Wspotprac: Wactaw Lipinski.

Chlorek (-naftoylu zostal otrzymany w sposéb nastepujacy: z (-naf-
tyloaminy, przez dwuazonowanie jej siarczanu, wytworzono siarczan
g-naftalenodwuazonowy, ktory przeprowadzono w nitryl kwasu B-naftoeso-
wego metoda Sandmeyera wedtug wskazéwek E. Richteral). Z nitrylu,
w mysl przepisu E. Besemfeldera?), zostal otrzymany kwas $-nafto-
esowy. Ten za$, stosujgc pieciochlorek fosforu wedlug P. Vietha?),
przerobiono na chlorek f-naftoylu. Uzyty do dalszej pracy preparat
topnial w temp. 42 — 43°, wrzal w temp. 304 — 307° (ci$n. norm.).

Probe dziatania siarkowodoru na chlorek @-naftoylu wykonano z 64 g
tego zwiazku rozpuszczonemi w dwukrotnej ilosci suchego benzenu. Apa-
ratura—jak w opisanem poprzednio doswiadczeniu z chlorkiem a-naftoylu.
Poniewaz w ciggu kilkunastogodzinnego ogrzewania do wrzenia chlorowo-
dér wydzielat sie bardzo stabo, dodano nieco chlorku glinowego, poczem
ogrzewano dalej, uzyskujac niezbyt obfite, lecz wyraznie silniejsze wy-
dzielanie sie chlorowodoru. Gdy po 180 godzinach roztw6r benzenowy
nabral koloru ciemno wisniowego, obawiajac sie rozkladu, wytwarzajacych
sig pod dzialaniem siarkowodoru zwiazkéw, ogrzewanie przerwano, mimo
niezakonczonej jeszcze reakcji. Po wyparowaniu benzenu z roztworuy,
materjatu¥stalego pozostalo 54,5 g. Poddano go dwukrotnie wyktécaniu

1) E.Richter, B. 22, 2449 (1889).
) E.Besemfelder, A. 266, 187.
9 P.Vieth, B. 18, 1279 (1865); A. 180, 317 (1875).
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po kilka godzin z 2nNa,CO;. Z tej operacji otrzymano 19,2 g kwasu
f-naftoesowego oraz 31,6 g produktu nierozpuszczalnego w sodzie, top-
niejagcego w temp. 110—125° Produkt ten rozpuszczal sie bardzo dobrze
w chloroformie, czterochlorku wegla, benzenie, acetonie, estrze octowym,
bardzo stabo w alkoholu i w eterze. Krystalizowano go wielokrotnie
z acetonu, a nastepnie z chloroformu, doprowadzajac do mozliwie naj-
wiekszej czystosci. Ma on wyglad bialych drobniutkich krysztatkéw.
Ogrzewany, topnieje w temp. 134 — 136°, ulegajac czesciowo rozkladowi,
co uwidocznia sie powstawaniem jeszcze nieco nizej temp. topn. barwy
zbttej i jej zmianie na ciemno zielong podczas topnienia.
Analiza przedstawia sie, jak nastepuje:

l. Z 0,1853 g substancji otrzymano 0,5233 g CO, i 0,0673 g H.O

1. , 02040 g 5 A 05764 g ,, 00755 g ,
. , 01520 g . ¥ 0,1038 g BaSO,
V501583 s : 01057 g ,,

Dla C,,H,;;0,S wyliczono C— 77,19, H—4,09, S — 9,36
znaleziono 1. C—77,02, H — 4,06
. C—77,06, H=—4,14
118 S —9,40
1V. S —9,37
Jak wynika z powyiszych analiz produktem dzialania siarkowodoru
na chlorek (-naftoylu jest jednosiarczek dwu-2-naftoylu.

Streszczenie.

W pracy niniejszej opisano wspéldzialanie siarkowodoru z chlorkiem
o i B-naftoylu. Przepuszczanie siarkowodoru przez ogrzany do 120° chlorek
o-naftoylu doprowadzito do wytworzenia sie smolistej masy, nie poddajace;j
sie analizie. Z tegoz chlorku we wrzacym roztworze benzenowym wy-
tworzyl sie pod dzialaniem siarkowodoru jednosiarczek dwu-a-naftoylu
o temp. topn. 129—130°. W takich samych warunkach z chlorku B-naftoylu
powstal jednosiarczek dwu-$-naftoylu, topniejacy z jednoczesnym rozkla-
dem w temp. 134 — 136°. Siarczki te nie sq dotychczas notowane w lite-
raturze.

Zaktad Chemji Organicznej
Politechniki Warszawskiej.

R és umé.

On a étudié la réaction de I'hydrogéne sulfuré avec le chlorure de
- et f-naphtoyle. En introduisant I’hydrogéne sulfuré dans le chloruré
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de ¢-naphtoyle a la temp. de 120° on obtient une masse goudronneuse.
Ru contraire, si I'on applique la solution benzénique de la méme sub-
stance et si 'on agit avec I'hydrogéne sulfuré a la température d’ébulli-
tion du dissolvant, on obient le sulfure de di-o-naphtoyle, dont la
temp. de fusion est 129 — 130°. En opérant de la méme maniére avec
le chlorure de B-naphtoyle, on a isolé l'isomére qui fond a la temp.
134 —136°. Jusqu'a présent les deux sulfides étaient inconnus.

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