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LUDWIK SZPERL | LECH RAKOWSKI

O dziataniv benzamidu
i acetamidu na dwusiarczek dwubenzoilu.

Action de la benzamide et de 'acétamide sur le disulfure de dibenzoyle.

(Resumé v. p. 412.)

(Otrzymano 25. IV. 1939 r.)

Uwazajqc za wyjasnione dziatanie amoniaku oraz amin pierwszo-
i drugorzgdowych na dwusiarczek dwubenzoilu, a to dzigki pracomEn ge I-
hardta, Ltaczynowa i Matyszewa'), Buschai Sterna?
Fromma®), Szperla i Wasilewskiej*), zbadaliSmy reakcje,
zachodzqce pomigdzy dwusiarczkiem dwubenzoilu i amidem kwasu benzo-
esowego, jak réwniez i amidem kwasu octowego.

Ogrzewanie do wrzenia w ciqgu dosy¢ dtugiego czasu amidu kwasu
benzoesowego i dwusiarczku dwubenzoilu w roztworze acetonu nie spowo-
dowato zadnych zmian w materiatach wyjsciowych. Te same natomiast
substancje, ogrzewane do wrzenia w roztworze ksylenowym, przereago-
waly ze sobq tak, ze jako produkty reakcji wyodrebnilismy siarke, siarko-
wodér, drugorzgdowy amid kwasu benzoesowego i kwas benzoesowy. Do
wydzielenia dwubenzamidu zastosowaliémy metodeg, opartq na podstawie
nastgpujqcych danych z literatury: Krafft®) i Curtius®) stwierdzili,
ze dwubenzamid rozpuszcza si¢ w tugu sodowym bardzo tatwo, tworzqc
sél, a ta pod wptywem kwasu solnego rozktada sig, dajqc prawie czysty
dwubenzamid. Zjawisko hydrolizy tego zwiqzku w roztworach NaOH
badali Titherley i Stubbs’), podajqc, ze w 0,1 n NaOH dwuben-
zamid ulega hydrolizie w 509, w ciqgu 2 godzin, w catosci — w 15 godzin,
oraz, ze wigcej stezone roztwory NaOH hydrolizujq z mniejszq szyb-
kosciq.

Otrzymane przez nas wyniki dowodzq, ze reakcja pomigdzy dwusiarcz-
kiem dwubenzoilu i benzamidem zachodzi prdktycznie dopiero w stosun-
kowo wyizszych temp., a jej przebieg moze byé¢ tlumaczony w spo-
séb nastgpujqcy: poczqtkowy etap stanowi wytworzenie si¢ tiodwubenza-
midu i kwasu tiobenzoesowego; produkt pierwszy rozpada si¢ w chwili
wytworzenia na siarkg i dwubenzamid, kwas tiobenzoesowy reaguje
z benzamidem, dajqc siarkowodér i dwubenzamid, moze tez czgsciowo
ulegaé utlenieniu na dwusiarczek dwubenzoilu i hydrolizowa¢ si¢ na kwas
benzoesowy; niewielkie ilosci tego kwasu powstajq takze wskutek hydro-
lizy dwubenzamidu.
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CH:COS  NHCOC,H, C,H:COSNHCOC,H;
Hrd o spene

CHsCOS H C,HsCOSH

C,H:COSNHCOCH; ——> S 4+ C,HsCONHCOCH;

C,HsCOSH + HHNCOCH,—>  H2S + C,H;CONHCOCHs.

Ze wspotdziatania w takich samych warunkach, jak opisane poprzednio,
dwusiarczku dwubenzoilu i acetamidu zostaty wyodrebnione produkty
nastgpujqce: siarka, siarkowodér, acetylobenzamid, dwubenzamid, kwas
benzoesowy i kwas octowy. Poszukiwanie acetylobenzamidu nie mogto by¢
prowadzone w sposéb, zastosowany do wyodrebnienia dwubenzamidu,
a to z powodu znacznej szybkosci hydrolizy acetylobenzamidu w wodnych
roztworach NaOH. Cytowani wyzej badacze wyliczyli, ze pod wptywem
0,1 n NaOH hydroliza w 509, nastgpuje w ciqgu 4 minut, catkowita —
w 28 minut. Przebieg gféwnych zjawisk chemicznych jest tu niewqtpliwie
taki sam, jak w przypadku opisanym wyzej, a wigc powstawanie z dwu-
siarczku dwubenzoilu i acetamidu kwasu tiobenzoesowego i tioacetylo-
benzamidu, ktéry, tracqc siarke, przechodzi w acetylobenzamid, a kwas
tiobenzoesowy z acetamidem wytwarza nowe iloéci tegoz drugorzedowego
amidu oraz siarkowodér. Jednakze obecnos$¢ w produktach reakcji kwasu
octowego i dwubenzamidu, a takze niezmiernie mata wydajnos¢ acetylo-
benzamidu sktania do wniosku o odbywaniu si¢ jeszcze jednej reakcji,
a mianowicie pomigdzy acetylobenzamidem i kwasem tiobenzoesowym
z wytworzeniem si¢ dwubenzamidu i kwasu tiooctowego. Procesy te mozna
ujg¢ w réwnania nastgpujqce:

C(HsCOS HNCOCH, C¢HsCOSNHCOCH,
f o S
CHsCOS H - C¢Hs;COSH
CHsCOSNHCOCH, —> S 4 C,H;CONHCOCH,
C¢HsCOSH 4+ HHNCOCH;—> H,S + C,H;CONHCOCH,
CHsCONH  COCH; C¢HsCONHCOCH;
+ | —

I
CH,CO SH CH,COSH

CZESC DOSWIADCZALNA.

Materialy wyjsciowe: Dwusiarczek dwubenzoilu, otrzymany metodq,
podanq przez jednego z nas®), o t. t. 134—135%; benzamid, krystalizowany
z alkoholu (969,), topn. w 127—128°; acetamid, poddany destylacji, o t. t. °
81—82°; aceton, zadany sodq i suszony nad chlorkiem wapnia, ksylen han-
dlowy, destylowany znad sodu.

Dziatanie benzamidu na dwusiarczek dwubenzoilu. a) W acetonie: 13,7 g
(0,05 m) dwusiarczku dwubenzoilu, 6,1 g (0,05 m) benzamidu w 150 cm?
acetonu ogrzewano do wrzenia w ciggu 40 godzin. Oprécz lekkiego zzétk-
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nigcia cieczy zadne inne zmiany nie nastqpity, siarkowodér nie wydzielat
si¢. Po oddestylowaniu acetonu pozostatq masg krystalicznq zadano 100 cm?®
1 n NaOH. W czesci rozpuszczonej znajdowat si¢ tylko benzamid, czgsc nie
rozpuszczonq stanowit dwusiarczek dwubenzoilu. b) W ksylenie: 22 g
dwusiarczku dwubenzoilu (0,08 m), 9,7 g (0,08 m) benzamidu i 200 cm? ksylenu
ogrzewano do wrzenia. Po 15 minutach z pozétkiej cieczy zaczqt wydzielaé
si¢ siarkowodér, co trwato okoto 40 godzin. Nastgpnie ogrzewaé zaprze-
stano, oddestylowano ksylen, pozostaty materiat krystaliczny zadano
1 n NaOH i szybko odessano od czgsci nie rozpuszczonej, wprowadzajqc
odsysajqcq sig¢ ciecz do 2n HCI. Wypadt bialy osad krystaliczny, ktéry po
przemyciu wodq zostat rozpuszczony w alkoholu. Z tego roztworu, dodajqc
stopniowo wody, wytrqcano oddzielne frakcje. Postgpujac w ten sposéb,
otrzymano 4,6 g substancji o t. t. 147,5—148,5° oraz pewnq ilo$¢ produktu,
o t. t. 121 —-122° majqcego wszystkie cechy kwasu benzoesowego.

Analiza na azot substancji o t. t. 147,5—148,5° data wyniki nastepujace:
. Z 0,179 g substancji otrzymano 6,3 cm® N, (18% 762 mm Hg).
Il. Z 0,1677 g substancji otrzymano 8,9 cm® N, (17% 756 mm Hg).
CH;O,N obl. N — 6,22%,; znal. . N — 6,289, Il. N — 6,23%,.

Z powyiszego wynika, ze otrzymana substancja jest to dwubenzamid.

Z czgsci-materiatu, nie rozpuszczonej w tugu sodowym, usunigto przez
wyktécanie z zimnym alkoholem pozostaty benzamid, po czym wykonano
probe jako$ciowq na obecno$¢ azotu z rezultatem ujemnym, ktéry dowiddt
braku tréjbenzamidu. Reszte nierozpuszczalng zaréwno w tugu sodowym,
jak i w zimnym alkoholu stanowit dwusiarczek dwubenzoilu i siarka.

Dziatanie acetamidu na dwusiarczek dwubenzoilu: Roztwér 22 g (0,08 m)
dwusiarczku dwubenzoilu i 9,44 g (0,16 m), acetamidu w 100 cm?® ksylenu
byt ogrzewany do wrzenia. Roztwér szybko nabiera barwy ciemno wisnio-
wej i poczyna si¢ z niego obficie wydziela¢ siarkowodér. Po 30 godzinach
ogrzewania potowe roztworu poddano badaniom. Poniewaz odczyn cieczy
byl kwasny, wyktécono jq do zobojetnienia z 5% roztworem NaHCO;,,
oddzielajqc wytrqconq w niewielkiej ilosci siarke. Z roztworu wodnego
przez wyktécanie z eterem otrzymano ciecz oleistq (0,5 g), po destylacji
(t. wrz. 222 —225°) krystalizujqcq, ktéra okazata si¢ acetamidem. Pozo-
staly roztwér wodny zostat zakwaszony 2 n HCI, wskutek czego wypadt
kwas benzoesowy (4,77 g), a przesqcz po jego oddzieleniu, wyekstrahowany
eterem, dat jeszcze niewielkq ilo$¢ kwasu benzoesowego oraz kwasu octo-
wego, rozpoznanego po silnym swoistym zapachu. Z roztworu ksylenowego
wyparowano w prézni rozpuszczalnik i statq pozostato$é¢ potraktowano
50 cm?® alkoholu. Czgé¢ nie rozpuszczonq stanowit dwusiarczek dwuben-
zoilu; z roztworu, drogq krystalizacji czqstkowej wyodrebniono 0,1 g
dwubenzamidu o t. t. 145—147,5° oraz 0,3 g substancji, ktéra po prze-
krystalizowaniu z benzenu topita si¢ w 114—115°. Préba na zawartos¢
azotu data wynik dodatni, a mieszanka tego produktu z acetylobenzami-
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dem (t. t. 111 —114°) topniata w 112—115°. Te dane pozwalajq mniema¢,
ze byl to acetylobenzamid.

Streszczenie.

W pracy niniejszej sq opisane spostrzezenia, dotyczqce dziatania dwu-
siarczku dwubenzoilu na benzamid i acetamid.

Wspétdziatanie benzamidu i dwusiarczku dwubenzoilu nie zachodzi
w roztworze acetonowym, ogrzewanym do wrzenia, natomiast we wrzqcym
roztworze ksylenowym, dajqc w rezultacie siarke, siarkowodér, dwuben-
zamid i kwas benzoesowy.

W warunkach analogicznych z dwusiarczku dwubenzoilu i acetamidu
powstajq: siarka, siarkowodér, acetylobenzamid, dwubenzamid, kwas
benzoesowy i kwas octowy. Bardzo mata wydajnos¢ acetylobenzamidu,
a takze powstawanie dwubenzamidu i kwasu octowego znajdujq swe
wytfumaczenie w podanym w tekécie procesie ubocznym.

Zaktad Chemii Organicznej
Politechniki Warszawskiej,

Résumé.

Les auteurs décrivent leurs observations sur I'action du disulfure de
dibenzoyle sur la benzamide et |'acétamide.

La réaction de la benzamide et du disulfure de dibenzoyle n’a pas lieu
en solution d’acétone bouillante; en solution xylénique portée a I'ébullition
il se forme du soufre, du sulfure d’hydrogéne, de la dibenzamide et de
I’acide benzoique.

Dans des conditions analogues, I’action de I'acétamide sur le disulfure
de dibenzoyle fournit comme produits: le soufre, le sulfure d’hydrogéne,
I'acétyl-benzamide, les acides benzoique et acétique. L'insuffisance de
rendement d’acétyl-benzamide et la formation de la dibenzamide et
d’acide acétique au cours de la réaction s’expliquent par un processus
secondaire décrit dans ce mémoire.

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