O dziataniu siarki
12 sole barowe kwaséw aromatycznyeh

przez

Prof. Dra Bronislawa Radziszewskiego,
Czlonka korespondenta Akademii.

Bezposredniém dzialaniem siarki na ciala orga
nieczne malo sie¢ dotychczas zajmowano. Pole to lezace
dotychezas odlogiem, zdaje sie jednak obiecywac piekne
i obfite plony. To téz prace Pranxkuvcma ') tycza-
ce si¢ dzialania siarki na sole kwaséw organicznych
zwrocily na siebie powszechna uwage; a to tém bar-
dziéj, ze wykazywaly zupelnie nowe reakeyje che-
miczne i Ze byly wykonane w pracowni Prof. Kor-
BEGO, ktory slusznie szczyci sie uznaniem jako jeden
z najbieglejszych eksperymentatorow. Na nieszczescie
okazuje sie, ze wyniki do jakich doszed! w swych
pracach PrankucE nieodpowiadaja écisle obserwowa-
nym faktom. Nie piérwszy to raz i zapewne nie
ostatni, Praxkucm stwierdzil na sobie niebezpie-
czefistwo, jakiemu ulegaja mlodzi zwlaszcza chemicy,

) Journal fiir praktische Chemie, herausgegeben und re-
digirt von Hermann Kolbe. Neue Folge. tom VI,
str. 110 i dalsze.
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56 BRONISEAW RADZISZEWSKI

wowezas gdy sie zbytecznie poddadza teoretycznym
marzeniom Prankvce widocznie zapatrzywszy sie na
empiryczne prawa BerraonneTa i posilkujac sie wspo-
mnieniami  elektrochemicznéj teoryi BerzELIUSZA Wy-
robil w sobie przeswiadczenie, Ze siarka dzialajae
w wyzszéj cieplocie na sole barowe kwasow organi-
cznych, musi ntworzy¢ siarkan barowy i odpowiedny
weglek wodu. Dzialanie wige to chemiczne mialoby
przebiega¢ wedlug ogélnego wzoru:

RCO,

Ba + S BaS0O, + 84
a b Q.
RCO, Y

gdzie R. oznacza jakakolwiek hadz grupe weglekow
wodu.

Dla dowiedzenia tego rownania PrANKUCH przy-
tacza dwa nowe przez siebie zauwazane fakta. a mia-
nowicie, ze octan barowy ogrzéwany z siarka mial
mu da¢ siarkan barowy i weglek wodu

CH, — C = C — CH,,
a bedzwinian barowy w tychze samych warunkach
mial da¢ siarkan barowy i tolan,

C,H, —C=C— C,H,.

Ilo$¢ tego ostatniego miata byé tak znaczna
iz PrankgucH radzi uzywaé tego dziatania chemicznego
do otrzymywania tolanu, twierdzac, ze dobrze prowa-
dzona operacyja daje 90 na 100 teoretycznie obliczo-
néj ilosci tolanu. Badania jednak moje okazuja z cala
pewnoscia, ze dzialanie to przebiega zupelnie ina-
czéj; 7e siarkan barowy nie tworzy sie wecale, a na-
tomiast powstaje siarczek barowy, bezwodnik weglo-
wy i weglek wodu niezawiérajacy grupy:

Cc=0C.
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O DZIATANIU SIARKI NA SOLE BAROWE. ; 57

Fakta obserwowane przezemnie s nastepujace:
a) Przebieg dzialania siarki na bedzwinian barowy.

Badaniem tego dzialania zajmowal sie juz Pran-
gucH (L. ¢.). Z rozmaitych wzgledéw teoretycznych,
ktére mi sie pierwotnie nasunely podczas badania
siarki na fenilooctan barowy, zajalem si¢ powtorze-
niem téj pracy, wspélnie z b. uczniem moim p. Anto-
,nim SOKOEOWSKIM.

Suchy bedzwinian barowy, zmieszany z iloscia
obliczona wedlug powyzszego wzoru, lub téz z iloscig
dwa, trzy, cztéry i pie¢ razy wicksza, ogrzéwany
w malych retortach, dawal nam zawsze gazy, ciecz
zbiérajaca si¢ w odbiéralniku i pozostalosé stata w re-
torcie.

Pomiedzy gazami wywiezujacemi si¢ podezas su-
chego przekraplania z tatwoscia wykryliSmy za po-
moca azotanu olowiowego i wody barowéj, obecnosé
kwasu siarko-wodowego i bezwodnika weglowego. Ten
ostatni znajdowal si@ zawsze w tak znacznéj ilosci,
iz nalezy go poczyta¢ za przetwoér normalny a nie
drugorzedny.

Ciecz zbiérajaca si¢ w odbiéralniku, za pomoca
czasteczkowania i krystalizacyi dala sie rozdzielié na
nastepujace ciala.

1. Benzol CH,, sprawdzony przez nas za-
pomoca punktu wrzenia, zestalenia sie w mieszaninie
oziebiajacéj i za pomoea utworzonego nitrobenzolu,
ktory po odtlenieniu wodem w chwili wywiazania
sig dawal charakterystyczne oddzialywania wlasciwe
anilinie.

2. Dwufenil C;H, — C,H,, topiacy sie stale

w 70,5° C i krystalizujacy sie z wyskoku w pigkne,
‘Wydz. matem.-przyr. 8
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58 BRONISEAW RADZISZEWSKI.

polyskujace sie blaszki, posiadajace won olejku roza-
nego.

0.237 gm. tego ciala dalo po spaleniu w stru-
mieniu tlenu, 0,8102 bezwodnika weglowego, czyli we-
gla 0,2209 i 0,1449 wody czyli 0,0161 wodu — z czego
sie oblicza:

Wzor.5: He wymaga znaleziono

o Sy P 93,51 C — 93,20

H v .10 6,49 H— 6,79
154 100,00

3. Kwas bedzwinowy, topiacy sie w120°C
i krystalizujacy przez wzniesienie w ch arakterystyczne
igly. Sol srébrowa tego kwasu po wyprazeniu w ty-
gielku porcelanowym pozostawila srébra metalicznego
47.21 na sto, bedzwinian srébrowy zawiéra 47,16 Ag,
na sto.

. 4. Benzofenon C,H, — CO — C,H,, topiacy
sic w 46° C. a wrzacy w cieplocie 300° C. Po sto-
pieniu  zostawal dluzszy czas w stanie cieklym; po
wrzuceniu jednak don kawalka krysztalu benzofenonu,
pochodzacego z innego zrodla, natychmiast skrystali-
zowal sie, co dostatecznie jego tozsamosci udowadnia
i z tego powodu oddzielny rozbiér pierwiastkowy te-
go ciata nie byl uskutecznionym.

5. Polaczenia merkaptanowe, nieoznaczo-
nego przez nas skladu, ktore laczyly si¢ cheiwie
z tlenkiem rteciowym i zawiéraly siarke; rozbior je-
dnak chemiczny niedoprowadzil do zadnego rezultatu.
Prawdopodobnie byla to mieszanina niedajaca sie roz-
dzielié za pomoca czasteczkowania. Czes¢ wrzaea po-
miedzy 295 — 300° C. posiada w stanie pary przesli-
czng barwe szmaragdows; zebrana w odbiéralniku ma
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barwe fijoletowa, nastepnie zolta, a w koncu wydzie-
lajac kwas siarkowodowy, w wiekszéj czesci krystali-
zuje sie. Cialo krystalizujace sie jest benzofenonem.
Pozostala czesé ciekla, poddana przeparowaniu, przed-
stawia znowu téz same barwne zjawiska.

Po otrzymaniu tych rezultatow, przystapilismy
do badania pozostalosci w retorcie. Skladata sie ona
z ciala czarnego, zawiérajacego znaczna ilos¢ wegla.
Wytrawiona woda, po przecedzenin dawala ciecz bez-
barwna, ktora za dodaniem kwasu solnego wydzielata
obficie kwas siarkowodowy; za dodaniem za$§ kwasu
siarkowego, powstawal jednocze$nie osad bialy, nie-
rozpuszezalny w kwasach. Bylto wiec siarczek barowy.
Pozostalosé, po wytrawieniu woda, stopiona ze soda
i salétra, zawiérata zaledwie $lady soli barowych.
Tak wiec bar niemal wylacznie znajdowal sie w po-
staci siarczku, ktory w téj cieplocie nie mogt powstac
z wegla i siarkanu barowego. Zbiérajac powyisze fa-
kta, spostrzezone w kilkakrotnie powtarzanych do-
gwiadczeniach, do ktorych uzylisSmy przeszlo dwa ki-
logramy bedZwinianu barowego, latwo przyjs¢ do
wniosku, ze benzol i benzofenon powstal tutaj przez
dzialanie samego ciepla na bedzwinian barowy; ze
polaczenia merkaptanowe, jak niemniéj wegiel i kwas
siarkowodowy, powstaly w skutek drugorze¢dnego dzia-
tania siarki ma benzofenon i dwufenil. Powstawanie
zas dwufenilu, bezwodnika weglowego i siarczku ba-
rowego wyjasnia wzér nastepujacy:

C,H, —CO,

C,H,
Ba + S = BaS + CO, +
C,H, —CO,

H

L} 1]
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60 BRONISEAW RADZISZEWSKI.
b) Dzialanie siarki na fenilooctan barowy.

Gdyby siarka z octanem barowym dawala isto-
tnie siarkan barowy i weglek wodu C,H,, to fenilo-
octan barowy ze siarka da¢ by powinien siarkan ba-
rowy i weglek wodu C, H,,, a to w slad wzoréw
nastepujacych:

CH, — CO, CH, — C
ZBa,-FS::BaSO4 o
CH, — CO, CH, -
octan barowy weglek wodu PraNkucmA
C,H, — CH, —CO, Cc,H,—CH,—C

Ba -+ S=BasS0, +

]
C,H, —CH, —CO0, O,H, —CH,

fenilooctan barowy.

Celem sprawdzenia tego przypuszczenia wyko-
natem doswiadczenie nastepujace:

Suchy fenilooctan barowy, zostal dokladnie zmie-
szany z kwiatem siarczanym i wsypany do niewiel-
kiéj retorty. Szyjka retorty zostala szczelnie polaczo-
na z odbiéralnikiem, w ktorego tubulaturze znajdo-
wala si¢ rurka szklanna odprowadzajaca gazy do
dwoch polaczonych ze soba flaszek Woorra; w jednéj
flaszce znajdowal sie rozezyn azotanu olowiowego, a
w drugiéj rozczyn wodnika barowego. Retorte ogrzé-
walem najprzod miernie, a nastepnie az do cieploty
topienia szkla. Podczas calego przebiegu dzialania
wywiezywaly sie gazy, ktore z azotanem olowiowym
dawaly osad czarny, bedacy siarczkiem olowiowym
a z woda barowa osad biafy, bedacy weglanem baro-
wym, o czém sie dokladnie przekonalem. Rownocze-
gnie w zbiéralniku gromadzila si¢ ciecz, ktora natych-
miast sie zestalala. Czes¢é ta zestalona, zostala wy-
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zeta w bibule i kilkakrotnie przekrystalizowana, naj-
przoéd z wyskoku a nastepnie z eteru. Polaczenie che-
miczne w ten sposob otrzymane krystalizowalo sie
z wyskoku w postaci bialych polyskujacych platkow,
ostro zakonczonych; platki te skupiajac sie, tworza
niekiedy cienkie rombowe blaszki, ktorych brzegi sa
nieréwne, jakby powyrywane. Z eteru, przy powol-
ném odparowywaniu przez grubg warstwe bibuly, osa-
dza sie w postaci pieknych, przezroczystych tabliczek.
Topi sie w 120° C.

Rozbiér chemiczny dal mi liczby nastepujace :

0302 gm badanego ciala, po spaleniu w stru-
mieniu tlenu, dalo 1:028 gm CO, eczyli 0-2803 C, i
01872 wody, czyli 00208 wodu, co odniesione do 100,
daje 92:81 C i 6:88 H.

Wypadek ten najlepiéj daje sie wyrazié wzorem
(C;H,).. Eteryczny rozczyn tego wegleka wodu, za
dodaniem bromu, wydziela biale, polyskujace igielki,
ktore przemyte zimnym eterem i wysuszone topily sie
w 20-23° C.

; 0-2231 gm tego zwiazku spalone w rurce zato-
pionéj z kw. azotowym, dwuchromanem potasowym
i azotaném srébrowym, daly 02461 Ag Br czyli 01047
Br, co odpowiada 4692 bromu na sto. Zaréwno wia-
snosci fizyczne, jak i powyzsze rozbiory okazuja, ze
otrzymane cialo jest stylbenem; w saméj rzeczy, styl-
ben wymaga 9333 C i 6:66 H a jego dwubromek
topi si¢ w 233° C i zawiéra 47'05 Br na sto. Czesé
pozostala w retorcie i tym razem nie zawiérala weale
siarkanu barowego, ale natomiast zlozona byla z we-
gla i siarczku barowego. Dzialanie wiec siarki na
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fenilooctan barowy wyrazi¢ si¢ daje nasigpujgcém ré-
whnaniem :
C,H,—CH,—CO, AR g +
C,H,—CH,--C0, a-+S,=BaS+2CO0, +H,S+ (I)BH5
CH
b
|
C,H,
Biorac na uwage powstawanie dwufenilu pod a)

wykazane , w tém dzialaniu nalezalo sig spodziéwaé
dwubenzylu, nie stylbenu, a to w $lad rownania

C,H,—CH,—CO, C,H,—CH,
Ba+ S =BaS +2CO0, + |
C,H,—CH,—CO, ' CH

6 5 2

Przypuszczatem przeto, ze pierwotnie powstaly
dwubenzyl zostaje zamienionym na kw. siarkowodowy
i na stylben; takie jednak dzialanie siarkina wegléki
wodu, dotychezas nie jest znaném; tém wiecéj przed-
stawia interesu i dlatego postanowitem zbada¢ jakie jest.

¢) Dzialanie siarki na dwubenzyl.

Dwubenzyl przeznaczony do tego celu otrzyma-
ny zostal w skutek dzialania sodu metalicznego na
chlorek benzylu; przyczém zauwazylem, iz wydatek
jest nierownie lepszy, jezeli sod dziata nie na etery-
czny rozezyn chlorku benzylu, jak doradza Firric,
ale na sam chlorek benzylu, bez eteru.

30 gm tak otrzymanego i starannie oczyszczo-
nego dwubenzylu, zostalo zmigszane z 12 gm siarki
i poddane przekropleniu. Zaraz z poczgtku ogrzéwa-
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nia, skoro ciecz w retorcie wrzé¢ zaczela, wywiezy-
wal sie kwas siarkowodowy bardzo obficie. W odbié-
ralniku za$ zbiérala sie ciecz, ktora natychmiast sie
zestalala. Cialo zestalone, po trzechkrotném przekry-
stalizowaniu, bylo zupelnie jednorodne, topilo sie
w 120° C i posiadalo wszystkie wlasnosci stylbenu.
Rozczyn eteryczny tak otrzymanego stylbenu dawat
z bromem osad zlozony z cienkich polyskujacych igie-
ek, ktore si¢ topily w 232°C.—0-203 gm. tego dwu-
bromku, analizowane metoda Cawrivsa, daly 02249 Ag
Br, czyli 009558 bromu, co stanowi 47°05 Br na sto.
Wzor zas C, H,,Br, wymaga 47:05 Br na sto.

Tak wiec nie uléga najmniejszéj watpliwosci, ze
wskutek dzialania siarki na dwubenzyl, otrzymuje sig
kw. siarkowodowy i stylben: co dostatecznie wyjasnia
powstawanie stylbenu w miejsce benzylu, podczas
dzialania siarki na fenilooctan barowy.

Prawidlowy wiec przebieg dzialania siarki na
sole barowe kwaséw aromatycznych, — ze niechcemy
wigeéj rozszérza¢ naszych wnioskéw opartych na po-
wyzszych faktach, — daje si¢ wyrazié nastepujaeém
0go6lném rownaniem:

¥ OO

R
Ba + S = BaS + 200, +
R — CO, R

Procz tego jednak powstawaé moga i powstaja
w rzeczy saméj drugorzedne przetwory, wskutek od-
dzialywania siarki na utworzony R — R.
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