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O dzialaniu siarkowodoru na chlorobezwodniki
kwasow VI.

Siarkowodor 1 chlorek as-0-ksyloylu.

Sur P'action de I'hydrogene sulfuré sur les chlorures d’acides VI.
(Otrzymano 12.1X.35).

Praca niniejsza jest dalszym ciagiem szeregu studjéw nad dziata-
niem siarkowodoru na chlorki kwaséw organicznych; dotyczy ona reakcji
pomigdzy siarkowodorem i chlorobezwodnikiem kwasu 1,2-dwumetylo-
4-benzoesowego, inaczej as-o-ksylylowego.

W celu otrzymania tego chlorobezwodnika nalezalo przyrzadzi¢ sam
kwas 1,2-dwumetylo-4-benzoesowy. Jezeli idzie o otrzymywanie go w wiek-
szych ilosciach, to z metod, opisanych w literaturze, mozna braé¢ pod
uwage tylko kilka. Do nich nalezg sposoby, oparte na utlenianiu odpo-
wiednich homologéw benzenu, a takze reakcje, majace za punkt wyjscia
kwas o0-ksyleno-p-sulfonowy. Sposoby powyzsze nie wydaly sie¢ nam jed-
nak dogodnemi z tego powodu, Zze odpowiednie materjaly wyjsciowe sa
trudno dostepne, jak réwniez dlatego, ze wydajnos¢ tych reakcyj pozo-
stawia wiele do zyczenia. Syntezy kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego
dokonaliSmy na drodze reakcji Grignarda, wychodzac z 1,2-dwumetylo-
4-bromobenzenu. Zwigzek ten otrzymaliSmy z dobrg wydajnoscig przez
bezposrednie bromowanie o-ksylenu, stosujac przepisy, opracowane przez
Jacobsenal).

Przejscie od 1,2-dwumetylo-4-bromobenzenu do kwasu 1,2-dwume-
tylo-4-benzoesowego droga reakcji Grignarda nie jest opisane w litera-
raturze, totez w wykonaniu tej syntezy kierowalismy sie wskazéwkami,
podanemi przez Gilmana?) w przypadku otrzymywania kwasu o-nafto-
esowego. Stosujac te metode, stwierdzilismy, ze 1,2-dwumetylo-4-bromo-
benzen dobrze reaguje z magnezem. Reakcja przylaczania sie dwutlenku
wegla do bromku magnezoorganicznego przebiega réwniez w sposéb
zupelnie normalny. Wydajnos¢ kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego,
wynosita okoto 60%, byla zatem zadowalajaca.

Chlorobezwodnik kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego otrzymalismy

przez dzialanie chlorku tionylu na ten kwas wedlug wskazéwek G. T. Mor-
gana i A. Coulsona?).
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Reakcje chlorobezwodnika kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego
z siarkowodorem prowadzono, przepuszczajgc go przez wrzacy roztwor
chlorku w ksylenie. Wydzielanie sie chlorowodoru trwalo kilkadziesiat
godzin. W rezultacie otrzymaliSmy mieszaning zwigzkéw usiarczonych,
z ktorej, przez wielokrotng krystalizacje frakcjonowang (benzen -} eter naf-
towy) wyodrebniliSmy w stanie chemicznie czystym tylko ]ednosmrczek
dwu-as-o-ksyloylu ().
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Jest to bezbarwna substancja krystaliczna, topn. w t. 119° — 120°.
Rozpuszcza sig bardzo dobrze w siarczku wegla, w pirydynie; dobrze
w benzenie, chloroformie, acetonie, gorzej w eterze i w alkoholu, a zu-
peinie Zle w eterze naftowym. Ogrzana z odrobing sody do temp. nieco
wyzszej od swego punktu topnienia zabarwia sie na fioletowo.

Z pozostatej po wyodrebieniu pewnej czesci jednosiarczku znacznej
ilosci materjatu nie udato sie droga krystalizacji wydzieli¢ zadnego pro-
duktu jednorodnego. W przypuszczeniu, ze mamy do czynienia z miesza-
ning jednosiarczku i dwusiarczku, dzialaliSmy na nig rozcienczonym alko-
holowym roztworem amonjaku. Pokazalo sie, ze podczas krétkotrwatego
dzialania tego odczynnika ulega rozktadowi tylko jednosiarczek dwu-as-
o-ksyloylu, gdy natomiast dwusiarczek pozostaje w tych warunkach nie-
zmieniony. Wykorzystujac tg r6zng odpornosé jednosiarczku i dwusiarczku
na dzialanie rozcienczonego alkoholowego roztworu amonjaku, wyodreb-
niliSmy réwniez i dwusiarczek dwu-as-o-ksyloylu (Il) w postaci bezbarw-
nego produktu krystalicznego o t. topn. 127 — 128°, zabarwiajacego
sie od $ladéw sody, nieco powyzej tej temp., na kolor czerwony.

Proby powyisze pozwolily réwniez na stwierdzenie, ze jednosiarczek
dwu-as-0-ksyloylu, pod dzialaniem alkoholowego roztworu amonjaku,
rozklada sie na amine kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego oraz na sél
amonowa kwasu 1,2-dwumetylo-4-tiobenzoesowego, co jest zgodne z da-
nemi Engelhardta, Laczynowa i Matyszewa?), dotyczacemi
skutkéw dzialania amonjaku na jednosiarczki kwasowe.
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Aming kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego zidentyfikowaliSmy
przez przeprowadzenie jej w kwas 1,2-dwumetylo-4-benzoesowy sposobem
Gattermanna ®), polegajacym na dzialaniu kwasu azotawego na aminy
kwasowe. Utozsamienie soli amonowej kwasu 1,2-dwumetylo-4-tiobenzoe-
sowego dokonali§my na drodze utlenienia tej soli jodem na dwusiarczek
dwu-as-0-ksyloylu.

Na podstawie otrzymanych wynikéw nalezy stwierdzi¢, ze dziatanie
siarkowodoru na chlorobezwodnik kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego
prowadzi do utworzenia mieszaniny jednosiarczku i dwusiarczku ze zde-
cydowang przewaga pierwszego.

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Produkty wyjsciowe. Przyrzadzanie produktéw wyjsciowych rozpo-
czeliSmy od 1,2-dwumetylo-4-bromobenzenu. Bromujac 106 g o-ksylenu,
otrzymywali$my przecietnie 110 g czystego juz, dwukrotnie przedestylowa-
nego, wrzacego w t. 213°—215° (760 mm Hg) bromku. Z niego, uzywajac
go porcjami, kilka razy po 37 g (0,2 mola), a takze po 40 i 50 g, przez
wlasciwg reakcje Grignarda, nasycanie dwutlenkiem wegla i rozktad wytwo-
rzonego produktu 25%-m kwasem siarkowym, otrzymaliSmy odpowiednio
18 g (60% wydajnosci teoretycznej) oraz 20 i 25 g (56% i 61% wyd. teor.)
kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego. Kwas ten krystalizowalismy z alko-
holu, a nastepnie z ksylenu. W nim kwas jest lepiej rozpuszczalny, niz
w alkoholu, co powodowato wieksze straty, lecz dawalo moznos¢ szyb-
szego oczyszczenia. Uzywany do dalszej przerébki kwas 1,2-dwumetylo-4-
benzoesowy topnial w temp. 164,5 — 166°. Ogrzewany z chlorkiem tionylu
przeszedt on w chlorobezwodnik, ktéry wrzat w temp. 127° (17 mm Hg.).
Z 65 g kwasu powstato 62 g chlorku as-o-ksyloylu, czyli 85,1% wydajnosci
teoretyczne;j.

2. Dziatanie siarkowodoru na chlorek as-o-ksyloylu i wyodrebnienie
produktow reakcji. W dwu duzych probowkach, opatrzonych chtodnica-
mi odwréconemi, umiescilismy po 30 g chlorku as-o-ksyloylu i po 35 cm?®su-
chego ksylenu. Ustawiwszy je szeregiem, przepuszczaliSmy przez roztwor
w nich zawarty, ogrzewany do wrzenia, niezbyt silny strumien suszonego
chlorkiem wapnia i pieciotlenkiem fosforu siarkowodoru z przyrzadu Kippa.
Reakcje prowadzono w ciagu 75 godzin, az do prawie zupelnego zaprze-
stania wydzielania sie chlorowodoru. Zawarto$¢ probowek miata wyglad
ciemno czerwonej cieczy, w ktoérej, gdy ostygta, wytworzyta sie pewna
ilosé¢ produktu krystalicznego (22 g). Zostal on odessany od cieczy; z niej,
po odparowaniu ksylenu, byt otrzymany materjat o konsystencji mazistej,
a ten, zarowno jak i produkt krystaliczny, zostal wyktécony z 2n Na,CO,
w celu usunigcia kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego (z materjalu ma-
zistego wydzielono ok. 1 g, z produktu krystalicznego — slady). Po od-



O dziataniu siarkowodoru 411

czyszczeniu od sody materjal mazisty czeSciowo zakrystalizowal, a po
odessaniu smolisty przesgcz juz nie nadawal sie do dalszego opracowania;
krystaliczny natomiast osad (13 g), gdy go przemyto niewielkiemi ilos-
ciami benzenu i acetonu, wykazal temp. topn. 106—112° zgodna z temp.
topn. otrzymanego poczatkowo produktu krystalicznego. ZigczyliSmy je
razem i przystapilismy do wyodrebnienia skfadnikéw tej mieszaniny.
Proby rozdzielenia zapomoca krystalizacji z benzenu, chloroformu, ace-
tonu, alkoholu, eteru, siarczku wegla, pirydyny daty wynik ujemny. Do-
piero przez krystalizacje frakcjonowang z mieszaniny benzenu z eterem
naftowym udato sie wyodrebni¢ bezbarwng frakcje krystaliczng o nie-
zmiennej temp. topn. 119 — 120°

Jej analiza data wyniki nastepujgce:
I. Z 0,2122 g produktu otrzymano 0,5635 g CO. i 6,1135 g H,0

. , 01984 , ; 0,5263 %55 .. 0,10B54L L.
I .,00;1917 A 0,1548 g BaSO,
V. , 0,2040 , 0,1617 ,,

Dla C;sH;30,S wyliczono C—7’2,48%; H — 6,04% S — 10,74%. :
Znaleziono: 1 C — 72,42%; H — 6,03%;
I C—72,39% H — 6,02%.
1 S — 11,09
\% S — 10,89%
Dane powyzsze, wraz z opisanemi nizej rezultatami dzialania amonjaku
na produkt badany, swiadczg, ze jest to jednosiarczek dwu-as-o-ksyloylu.
Z szeregu pozostatych frakcyj krystalicznych, pozornie zupetnie czy-
stych, lecz topniejacych w granicach kilku stopni, jedng w ilosci 6 g
(temp. topn. 89 — 98°), zadang 15 cm® bezwodnego alkoholu i 10 cm?®
nienasyconego roztworu amonjaku w alkoholu, ktéciliSmy w ciggu 15-u mi-
nut; poczem zabarwiony na z6ito roztwoér odessaliSmy od pozostatego
osadu. Po krystalizacji z benzenu, a nastepnie z acetonu substancja ta,
otrzymana w ilosci 1 g, wykazata temp. topn. 127 — 128 stopiona z odro-
bing sody zabarwiala sie na czerwono.

Analiza data rezultaty nastepujace:
l. Z 0,1302 g substancji oirzymano 0,3112 g CO, i 0,0654 g H.O

IE0:1676 5 i3 G 0;40207 =5 10,0834 e
10,2029 8 A ¢ 0,2884 g BaSO,
[V SR 016768 i % 0,2393 ,, -
Dla CyHyOS wyliczono C— 65,45%; H — 5,45%; S — 19,39%
Znaleziono: | C —65,18%; H —5,57%;
Il C—6541% H — 5,52%.
111 S —19,58%
v S — 19,62%

Porownanie wynikéw analizy z teoretyczng zawartoscig wegla, wodoru
i siarki w czasteczce dwusiarczku dwu-as-o-ksyloylu pozwala stwierdzig,
ze badana substancja jest nim w istocie. ;
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3. Produkty rozkladu jednosiarczku dwu-as-o-ksyloylu pod wplywem
amonjaku. Z zbttego alkoholowego przesaczu, po odessaniu od niego
dwusiarczku dwu-as-o-ksyloylu byl odparowany do sucha rozpuszczalnik.
Pozostatos¢ ekstrahowalismy benzenem — czes¢ sie rozpuscila; z tego roz-
tworu, po wyparowaniu benzenu, otrzymalisSmy oprécz materjatu statego
jeszcze niewielkg ilos¢ substancji oleistej z6itej o przykrym zapachu.
Rozpuszczona w acetonie i poddana dziataniu rozcienczonego roztworu
jodu w jodku potasu, ulegia ona utlenieniu na dwusiarczek dwu-as-0-ksy-
loylu, ktéry zostat wydzielony w sposéb zwykly. To zachowanie sie
i wyglad substancji oleistej uprawnia do przypuszczenia, ze byt to wolny
kwas 1,2-dwumetylo-4-tiobenzoesowy. Materjat staly rozpuscit sie w znacznej
czesci w goracej wodzie — pozostatos¢ nierozpuszczalna okazata sie dwu-
siarczkiem — i krystalizowat ze stygnacego roztworu w postaci dtugich igiel,
topniejacych.- w temp. 111—113,5°. Analiza jakosciowa wykazata obecnos¢
w nim azotu oraz brak siarki. W przypuszczeniu, ze mamy do czynienia
z aming kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego, 0,4 g tej substancji zo-
staly rozpuszczone w 20%-m kwasie siarkowym, rozczyn ogrzany do wrze-
nia i odpowiednio potraktowany 10%-m roztworem 0,8 g azotynu sodo-
wego. Wytworzony bialy osad krystaliczny topnial w temp. 162—164°
i posiadal inne cechy, zgodne z wlasnosciami kwasu 1,2-dwumetylo-4-ben-
zoesowego. Nie ulega tedy zZadnej watpliwosci, ze substancja o temp.
topn. 111—113,5° byta to amina tego kwasu, aczkolwiek jej temp. topn.
odbiegata znacznie od podanej w literaturze ®) (130—131°).

Drugi sktadnik przesaczu alkoholowego, nierozpuszczalny w ben-
zenie, majacy wyglad jasno zéitej masy krystalicznej, okazal sie dobrze
rozpuszczalnym w wodzie. Z wodnego roztworu jod w jodku potasowym
wytracit osad dwusiarczku dwu-as-o-ksyloylu. Wobec tego produkt badany
uznali$my za sél amonowa kwasu 1,2-dwumetylo-4-tiobenzoesowego.

Streszczenie.

W pracy niniejszej dokonano syntezy kwasu 1,2-dwumetylo-4-ben-
zoesowedo drogy reakcji Grignarda z 1,2-dwumetylo-4-bromobenzenu,
opierajac sig na analogji z otrzymywaniem kwasu o-naftoesowego z a-bro-
monaftalenu. Chlorobezwodnik kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego pod-
dano dzialaniu siarkowodoru; powstala mieszanina nienotowanych dotych-
czas w literaturze: jednosiarczku i dwusiarczku dwu-as-o-ksyloylu z przewaga
jednosiarczku — bezbarwnej substancji krystalicznej o temp. topn. 119—
120°. Dwusiarczek dwu-as-0-ksyloylu, podobnie jak i jednosiarczek, bezbarw-
ny i krystaliczny, topniejacy w temp. 127—128°, zostal wyodrebniony z mie-
szaniny przez rozkiad jednosiarczku alkoholowym roztworem amonjaku.
Stwierdzono réwiiiez, Ze jednosiarczek dwu-as-o-ksyloylu pod dziataniem
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alkoholowego roztworu amonjaku rozktada sie z wytworzeniem aminy
kwasu 1,2-dwumetylo-4-benzoesowego i soli amonowej kwasu 1,2-dwu-

metylo-4-tiobenzoesowego.
Zaktad Chemji Organicznej
Politechniki Warszawskiej.

R ésumé.

Les auteurs ont obtenu l'acide 1,2-diméthyl-4-benzoique par la mé-
thode de Grignard en partant du 1,2-diméthyl-4-bromobenzéne en ana-
logie avec la synthése de 'acide a-naphtoique en partant du @-bromo-
naphtaléne.

Le chlorure de cet acide donne sous l'action de H?S un mélange
de mono- et disulfure de di-o-xyloyle (asym.) ou le monosulfure se trouve
en quantité prépondérante. Ces sulfures, qui n'ont pas été décrits anté-
rieurement, constituent des substances incolores, cristallines. F. 119—120°
(monosulfure) et 127—128° (disulfure).

Pour isoler le disulfure du mélange des dérivés sulfurés, le mono-
sulfure a été décomposé avec une solution alcoolique d’'ammoniac. Sous
son action ce monosulfure se transforme en amide 1,2-diméthyl-4-ben-
zoique ainsi qu’en 1,2-diméthyl-4-thiobenzoate d’ammonium.

Institut de Chimie Organique

de I’Ecole Polytechnique.
Warszawa.
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