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SULFOBENZIDA

Prin actiunea auhvdridei sulfurice asupra benzolului,
Mitscheriich obtinu in 1835 Sulfobenzida, conform
urmatorei reactiuni :

. CoH¢4+50; =C; Hs — S0, —C,H; +H, O

In anul 1862, Freund, gassi acelasl corp in produc-
tele distilatiunel uscate al derivatului monosulfonic de
la benzol.

Reactiunea pote fi representata in modul urmator, ple-
cand de la sarea sulfonica a calciulul:

CHs =80.~ 0 n' —50,Ca4 CsHs =S 0, —Cs H,.
Cy H; - 50.— 0

Stenhouse in 1867 ajunse la acelas! resultat oxydand
sulfura de phenvl in diferite moluri. Oxigenul in acest
cas se alipesce numai la molecula,

CH -S—GCH;+4+0:=¢C; Hi —S0: —C; Hy (V)

Si in acest cas, e curiosi de observat, ca inainte de
a se cauta cel mal simplu si practic mijloc pentru a ob-
tine sulfobenzida, s'a mal indicat trel synthese, pentru
a caror realisare trebue se plecam de la corpi destul de
greu de obtinut. '

Astfel Knapp, au obtinut'o puind in presenta, corpil
urmatori :

S0s < g+2 Co Ho= HCl4 Hs 04-C, H,. S0:.C; ;.

Michaél si Adair (?) ajunsera la acelasu resultat, in-
fierbantand la 150° corpil urmatorl, tn ua tubu inchis :

') Wurtz. Diction. de Chimie. T. I. pagina 539.
idem Suplem. au Diction, pag. 274.
() Handbuch der Organ. Chemie, von F. Beilstein Band II
Lieferung 7 — 1887 pagina 505.
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C; H: --S0,—~0H+4 C;Hs ~ H2 O 4C; Hs —80¢ - C; H;

In fine Beckurt: si Otlo in 1878, obtinura Sulfoben-
zida, profitind de actiunea chlorurului de Aluminiu, pe
care o descoperisera putin mai inainte D-nil Friedel si
Cralfts.

Et plecara de la Chlorura Sulfoni'ulul benzolului :

C; H;—50,—Cl+4 C; H; =H Cl 4 C; H; —S02: —C, H;.

Iata acum in ce conditiuni facile si simple se obtine
Suifobenzida, in destul de mare quantitate.

Este aprope un an de cand am inceput un studiu re-
lativ la actiunea acidulul sulfuric concentrat (D = 1.83
la 14> R) asupra benzolilor chloruratl superior], in mer-
sul caruia am constatat ca adesea alaturea cu derivatul
sulfonic corespundent, se obhtine si un alt corp, prin o
reactiune concomitenta, care e o materie coloranta. Gru-
pului total al acestor noua materil colarante, le-am dat
numirea de Franceine ().

Am gasit in urmda ca prin actiunea acidulut sulfuric
asupra numerosl! corpl, fie din seria aromatica, fie din
cea grasid., cu catena inchisa, se obtine tot-d’a-una o
Franceina (?).

S’a studial cu deosebire Franceinele ce deriva de la
benzinele cblorurate urmatoére :

Ce H;,—Cl. C; H, Clz, orto si para. C; Hy C1g (1. 3. 4.)
Cs H: Cl, (1. 3. 4. 5) si C; H Cl;.

Astfel am putut constata ca daca Franceinele se pro-

duc ecn atat mai usor si in quantitate mare cu cat corpul e

1) Action de l'acide sulfurique sur les benzines chlorées su-
périeures, par M. Istrati. Bul. de la Soc. Chimique de Paris. 5
Juillet 1887,

(» Les Francéines. M, Istrati. Comptis Rendus de I'academie
des sciénces, Janvier 1388, No. 2,
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mal avut in chlor, din contra derivatul sulfonic cores-
pondent descresce, sau chiar dispire cu totul.

In urma oblinerel acestul resultat, am caulat sa véd
daca nu s'ar obtine o franceina plecand direct de la
Benzol.

Se scie ¢ cu putin mal inainte de descoperirea sul-
fobenzidel, Mitschelich, obtinusz derivatul sulfonic al
benzolulul, punéndu’l pe acesta in contact cu acidul sul-
furic, cate-va ore.

Reactiunea urmaitore se petrece in acest cas si ea aa

servit de fip la nenumérate altele mal in urma:

Co Ho + 80,0 = H,0+ G, H,— S0, — OH.

Eata modul cum am procedat, neschimband nimic din
procedeul lul Mitscherlich, de cat ca durata contactulut
au [ost prelungita si au avut loc la o temperatura ceva
mal inalta,

Am introdus in un balon cu gatul lung, de o capaci-
tate de 600—700%+ doué sute centimetri cubl de henzol
absolut pur, si 3)0<c acid sulfuric (D =1,84 la 14° R.)

Deschiderea halonulul era inraport cu un refrigerent Lie-
big, dispusu ca pentru distilatiunile ordinare, si introdusu
prin parlea terminala fn o siicla gola, pentru a culege
tot ce ar putea distila, daca temperatura ar cresce din
intémplare prea mult.

Daca refrigerentul nu s’a pus »ascendentr causa e ca
mé asceptam la producerea de apa pe care voiam si o
sustragu din amestecul pus se reactioneze.

Balonu! era asedat pe doué panze metalice si incalzit
prin o mica flacara — ardetorul Bunzen — atat de slaba
insa, in cat amestecul nu ajungea la o temperatura mal
inalta de -} 8J0 pentru ca benzolul se nu destile. Acel
ce distila din inlémplare era indata adunat in sticluta
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dinpreuna cu apa, de care separat fiind prin o palnie
cu rbbiner, era reintrodus in balon.

Benzolul incepe indata a fi disolvat si e complect di-
solvat in acidul sulfuric dupa 2—3 dile, sau aproxima-
tiv 35 ore de incaldire.

Accidul sulfuric de asemenea, incepe indatd a se
inegri, -si acésta culére devine cu atat mai intensiva cu
ciat se incaldesce mal mult timp.

Presupuind ca acésta materie coloranta négra ar fi o
franceina, am conlinuat aincaldi sperand a cresce quan-
titatea sa.

Franceine negre mal obtinusem si cu derivatii putin
chlorurati ai henzolului,

In aceste conditiuni se pote usor vedea, ca se pro-
duce si destila apa si ca bioxydul de sulf se produce ca
si la cele-l'alte franceine, insa mai putin.

Ceia ce m’a suprins mai mult, e ca dupa cate-vadi'e
de fierbere de la disparitiunea benzolulul— a 6 sau 7°
di delainceputul reactiunei—am observat putine cristale
mici, incolore, ce se formau pe partea superiora a gi-
tulul balonulut.

Se producea dar in timpul reactiunei, un corp solid,
cristalisabil, si care se sublima la o temperatura ce nu
putea trece in ori-ce cas 4+ 150°.

Am oprit aluneci reactiunea si continutul balonului au
fost turnat in un pahar de reactie, cu multa apa (2—3
litruri).

Imediat liquidul lua o coloratie négra, in care insa se

videa formatiunea unui abundent precipitat cenusiu, cris-
talin,
S'a filtrat in urma. Filtratul colorat in negru destul de

intens, continea, afara de acésta materie coloranta négra,
solubila in apa, ca tote fanceincle benzolalul putin chlo-
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rurat, si o mare (uantitate de acidul sulfoni: obtinut de
Mitscherlich, cu care s’a preparat sarea de calciu, si s'a
si isolat acidul sulfonic pur, ferit de acidul sulfuric si
maleria coloranta,

Substantade pe filtru se vedea ca este un amestec de
un corpu incolor si altul negricios.

Tratat acest amestec cu o lesie slaba de hydrat de
potassia, pe filtru remane numai substanta cristalind in-
colora, si materia coloranta trece cu totul in solutia al-
calina. Din acésta solutiune en este reprecipitati prin
acidul chlorhydric coacentrat.

Despre acésta substanta insf nu void da nici un de-
taliu acum cu tota importanta sa, remine sa ne ocupim
¢ substanta cristalina.

Ea este putin solubila in apa fierbinte din care cris-
talisa in forma de ace fine. Este cu deosebhire solubila
in alcoolul fierbinte, cind fiind decolorata perfect prin
carbune animal, cristalisa in splendide table romboidale.

Acestcorpsetopesce la 4 13)¢ si se sublima cu usurinta.
El contine sulfu, si analisa elementara ne a dat la suta:
C —66,74; H — 4,87,

Acest corp nu este altul de cat Sulfo'en:ida; Cs Hy—
S0. —Cq H;.

Ea se produce in aceste conditiunl in quantitate des-
tul de mare, avénd in vedere inlesnire\ cu care se ga-
sesc corpi din care s’a produs, cred ca este cel maief-
tin si practic mijloc spre a o produce.

Cum putem insd a ne explica formatiunea s1? Lu-
crul pare forte simplu. Sub influenta ‘escesulul de acid
sulfuric si a temperaturzi radicate — 150" — dervivatul
sulfonic se descompune in modul urmator :

C;Hs —S0:; — OH’
CH;, —S0:— OH

——-'Cu H:') Soﬁ_CG I‘IE '+ SO’ I'I_I
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Exista insa vre-o relatiune intre sulfobendida st ma-
teria coloranta ?

Cred ca da.—Fierberea durand mai mult sulfoben-
zida se obtine in quantitate mal micé si materia coloranla
in quantitate mai mare.

Un elev al meu, studiada acum daca se obline Sulto-
henzida plecand de la derivatul sulfonic si acid sulfuric;
precum sidaca se obtine materia coloranta — franceina
carespondenta — plecand de la sulfobenzida, ceea-ce cred
ca si putem afirma deja.

In acest cas acésta franceina ar fiun product de oxy-
datie — (uinona condensatd — dupd cum am anuncia
pantru Cly — Franceina (') si sper a o proba si pentru
cele-lalte.

Reactiunea s’ar explica in modul urmator, si am avea
si cheia productiunei bioxydului de sulf si a oxygenului
ce va oxydt sulfobemida formata :

—, H0 4, SO, +

O H
—S0,—C H;, +0,.

Asupra acestei cnesnum insa vom reveni in urma. Pentru
moment insa remane probat, ca atuncl cind tratam ben-
zolul pur la <4~ 75) cu acid sulfuric (D = 1,84 la 140 R),
afard de derivatul sulfonic ob;inut in 1834 de Milt-
scherlich, se mai obtine o Franceind si Sulfobenzida.
Acest ml]loc este cred cel mai practic pentru odtinerea
acestui corp.

Trebue se adaogii, ca Sulfobenzide, chlorurate insa, am
obtinut si cu urmatérele benzoluri: C; Hy; Cl, C; H, Cl,
ortho si para, precum si cu corpul C; Hy Cl: — C: H;
(Cly : 1.4), —fapt ce intra forte bine in deslegarea gene-
rala a reactiunei prin care se obtin franceinele,

Dr. Istrati
18 Tanuarie 1888.

(’) Vedi acelasi numér din Comptes Rendus.
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