
154 

SULFOBENZIDA 

Prin a~Hunea auhydridei sulfurice asupra benzolului, 

Mitsrhel'iich obtinu în 1835 Sulfobenzida, conform 

urma.tarei reactiuni : 

'.! C0 H 6 + SO 3 =Co I-h - SO~ - C 6 H 6 + H t O 
In anul 1862, Fl'euncl, ga.ssi acelaşi corp în produc

tele distilatiunel uscate al derivatului mono5ulfonic de 

la benzol. 

React.iunea p6te fi representat;i. în modul urma.tor, ple

cl\n d de la sarea sul fonică a calciului : 

CoH11 -SOi- O C -SOC· +C· H- SO C H · ·· > !\-o. ' l 3 -> - ti - G 5• 

Ce H5 - SOt- O 
Stenhou.~e în 18ti7 ajunse la a~elaşl result:it oxydf'lnd 

sulfurn de phenyl în diferite mo lurl. Oxigenul în acest 

cas se alipesce numai la molecul:1. 

C.i Hs - s - Ca Hi;+ oj = CG lh - s o~ - Co H~ ( 1) 
Şi în acest cas, e curioso. de observat, ca. înainte de 

a se c:iuta cel mal simplu şi practic mijloc pentru a ob

ţine sulfobenzida, s'a mal indicat trei synthese, pentru 

a ca.ror realisare trebue se pleca.m de la corpi destul de 

greu de obtinut. 
Astfel Knapp, au obtinut'o puind în presenţ.a., corpil 

următori : 

S.O~ <g1
H+2 C6 H6=HCl+ H~ o+C6 Hs. S02. C6 H". 

Michael şi Adafr ( 2) ajunseră la acelaşo. re3ultat, în

fierbăntănd la 150° corpil următori, tn tn tubu închis : 

') Wurtz. Diction. de ChimiEI. 'l'. I. pagina 5:39. 
idem Suplem. au Diction. pag. 274. 

(') Handbuch der Organ. Chemie, von F. Beilstein Banii II 
Lieforung 7 - 188"/ pagina 50:l. 
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C6 H~ -- SOl-0 H + C0 H6 -, H2 O +c0 Hr. -S02 --Co H5 
In fine Her,hurt: şi Otto în 1878, obt.inura Sulfoben

zida, profiUnd de nc\,iunea chlorurulut de Aluminiil, pe 

care o descoperisera putin mai înainte O-nit Friedel şi 

Crarts. 
Et plecara de la Chlorura Sulfoni'ulut benzolului : 

C6 H;; -SO~ -Cl + C0 Hs = H Cl + C6 H6 -S02 -C6 H5 • 

Iată acum în ce condit.iunl facile şi simple se obtinc 

Snifobenzida, în destul de mare quantitate. 

Este apr6pe nn an de când am început un studiu re

lativ: la act.iunea acidului sulfuric concentrat (D = 1.83 
la 141 R) asupra benzolilor chloruraţl superiori, în mer

sul caruia am constatat ca adesea alătlll'ea cu derivatul 

sulfonic corespundent, se obţine şi un alt corp, prin o 

reacţiune concomitentn, care e o materie colol'antă. Gru

pului total al acestor nouă materii colarante, le-am dat 

numirea de Fnmcr>ine ( 1). 

Am găsit în urm:\ ca prin acţ.iunea acidului sulfuric 

asupra numeroşi corp1, fie din seria aronrnticfl, fie din 

cea grnsă. cn catenă închisă, se obţine tot-d'a-una o 

Franceina ( 2). 

S'a studiat cu deosebire Franceinele ce deriva de la 
benzinele cblorurate urmă t6re : 

C0 H5 -Cl. C0 H4 Ch, orto şi para. C6 H3 C13 (1. 3. 4.) 
cG H2 c1, (1. 3. 4. 5) şi c6 H c15. 

Astfel am putut co:istata că dacti Franceinele se pro
duc r,1_1 atât mai uşor şi în qnantitate mare cu cât corpul e 

h) Action de l'acide sulfurique sur les benzi nes chlorees su
perieures, par M. Istrati. Bul. de la Soc. Chimique de Paris. 5 
JuilleL 1887. 

(') Les Fr.:i.nceines. '.\I, Istrati. Compt)s R'?ndus de !'academie 
des sci~nces .. fanvier l '388. No. :.'!. 
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mal avut în chlor, din contra derivatul sulfonic cores

pon<lent descresce, satl chiar dispire cu totul. 

ln urma obtinerel ace:;lul resultat, am ca.ulat sa. ved 

daca nu s'ar ol.itine o franeeina plecand direct de la 

Benzol. 
Se scie cil cu putin mal înainte de descoperirea sul

fobenzidel, 1\lilschelich, obtinus~ derivatul sulfonic al 

benzolului, punendu'l pe acesta în ccmtact cu acidul sul

furic, câte-va ore. 

Reactiunea urm:'Hore se petrece in acest cas şi ea au 

servil de fip la nenumerate altele mal în urmă : 

Co HG + so.!< g !~ = H ! o + CG Hi; - So~ - o H. 

Eata modul cum am procedat, neschimbând nimic din 

procedeul Iul Mitscherlich, de cat ca durata contactului 

au fost prelungită şi af1 avut loc la o temperatura ceva 

mal înaltf'l. 

Am înlroJu.; în un balon cu gi\tul lung, de o capaci

tate de 600-7ooc.c„ doue sute centimetri cubl de henzol 

absolut pur, şi 3)Qc.c. acid sulfuric (D = 1,84 la 14" R.) 

Deschiderea balonului era în raport cu un refrigerent Lie

big, dispusf1 ca pentru distilaţiunile ordinare, şi introdusu 

prin parlea terminala. în o :·ilicla. gola., pentru a culege 

tot ce ar putea distila, dacă temperatura ar cresce din 

intemplare prea mult. 

Daca refrigerentul nu s'a pm •ascendent~ causa e ca 

me asceptam ln producerea· de apă pe care voiam s:\ o 

sustragn din amestecul pus se reactioneze. 

Balonu! era aşeQat pe doue pânze metalice şi inc:'tlzit 

prin o mică fl ic:'lr«1 - arQetorul Bunzen - atât de slaba 

însa., în cât amestecul nu ajungea la o temperatură mal 

înalta. de + 8Jo pentru C3. benzolul se nu destile. Acel 

ce distila din înlemplare era îndat:\ adunat în .;ticluta 
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tlinpreunl'.'l cu apa, de care separat fiind prin o pâlnie 

-cn robinet, ern. reintrodus in balon. 

Benzolul începe indat.ă a fi disolvat şi e complect di

solvat în acidul sul furie dupa 2-3 dile, sau aproxima

tiv .% ore de încaldire. 

Accidul sulfmic de asemenea, începe indat<\ a se 

inegri, şi acesta cul6re devine cu atât mai intensivă cu 

ciit se inca\Q.esce mal mult timp. 

Presupnind ca acesta materie colorant:\ negra nr fi o 

franceină, am continuat a incaldi sperand a cresce quan

tit.atea sn. 

Franceine negre mal obtinusem şi cu derivat.ii putin 

chlorura\i ai benzolului. 

Tn aceste conditiuni se p6te uşor vedea, că se r ro

duce şi de;;Lila apă şi ca bioxydul de sulf se produce cn. 

şi la cele-l'alte franceine, insă mai put.in. 

Ceia ce m'a suprins mai mult, e ca după câte-va di·e 

de fierbere de la dispariţiunea benzolului - a 6 sau 7° 

Qi de la incepntul reactiunei- am observat put.ine cri;;tale 

mici, incolore, ce se formau pe partea superior:.\ a g;\-

1ulnl balonului. 

Se producea dar in timpul reactiunei, un corp solid, 

crist.alisabil, :;i care se sublima la o temperatură ce nu 

putea trece în ori-ce cas + H>0°. 

Am oprit alunei reacţiunea şi conţinutul balonului au 

fost turnat in un pahar de renet.ie, cu mult.:1 apă (2-3 
litruri). 

Imediat liquidul lua o coloratie negra, în ca.re însa se 

videa formaţiunea unui abundent precipitat. cenuşiu, cris
talin. 

S'a filtrat in urm:\. Filtratul colorat in negru destul de 

intens, conţinea, afară de acest:.\ materie colorant:\ negrar 

solubilă in t'-.ptl, ca t6te fanceinE:le benzolului puţ.in chlo-
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rural, şi o mare quantitate de acidul sulfoni~ obtinut de 

J\litscherlich, cu care s'a preparat sarea de calcia:, şi s'a 

şi isolat a~idul sulfonic pur, ferit de acidul sulfuric şi 

materia colori:i.ntă. 

Substanta de pe filtru se vedea ci\ este un ame;;tec de 

un corpu incolor şi altul negricios. 

Tratat acest. amestec cu o leşie slabă de hydrat de 

potassiu, pe filtru remftne numai substanta cristalină in

colora, Şi materia colorant:\ trece cu totul în solutia al

calina. Din acesta. solutiune e1 este rept·ecipitat:'\. prin 

acidul chlorhyd1·ic co:-icentrat. 

Desp1·e acesta substanta. însă nu voiu da nici un de

taliu acum cu t1"itil importanta sa, rem\ne sa. ne ocupam 

c·1 substanta cri5talina.. 

Ea este put.in solubila. în apa fierbinte din care cris

talisa în form:l de ace fine. Este cu deosebire solubil:\ 

in alcoolul fierbinte, Ci\nd fiind decolorntu perfect prin 

carbnne animal, cristalis:l in splendide table romboidale. 

Acest corp se topesce la+ 13J0 şi se sublima. cu uşurint.:1. 

El conţine sulfu, şi analisa elementar:t ne a dat la suL): 

C - 66,74; H - 4,87. 
Ace~t 0orp nu este altul de c,\t S ttl f o '1cn:. id:i ; Ca I-h

S02 - C0 Ho. 
Ea se produce in aceste conditiunl in qu·rntitate des

tul de mare, avend în vedere inlesni1·~ \ cu care se g;\.

~esc co1·pi din care s'a projus, cred câ est.e cel mai ef

tin şi practic mijloc spre a o produce. 

Cum putem i.nsa. a ne explica format.iune:i s·1 "? Lu
crul pare forte simplu. Sub influenta ·escesulul de acid 

sulfuric şi a temperatm·~i r;ldicate - 1:)0 1 
- del'ivalul 

sulfonic se descompune in modul urma.tot' : 

Cu Hs - S 02: :::..:__ O H 
C

0 
l-15 - S 02 - O H ----' Cu ff; 
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Exisl:'.l însă vre-o relatiune între sulfobendida şi ma

teria coloranta ? 
Cred ca da. - Fierberen. durand mai mult sulfoben

zida se oht.ine in qu'..lntitate mal mică şi materia colorantă 

i n quantitate mai mare. 

Un elev al meu, studiac;lă acum dacă se obţine Sulto

henzida plecand de la derivatul sulfonic şi acid sulfuric; 

precum şi dacu se obţine materia coloranta - franceina 

corespondenta -- plecânJ de la sulfobenzidă, ceea-ce cred 

că şi putem afirma deja. 

In acest cas acestă franceină ar fi 1:1n product de oxy

claţie - quinona condensată - după cnm am anunci a 

p~ntru Cl 5 - Franceina (') şi sper a o proba şi pentru 

cele-l'alte. 

Reactiunea s'ar explica in modul următor. şi am avea 

.5i cheia product.iunei bioxydului de sulf şi a oxygenului 

ce va ox yd t sulfobenzida formată : 

2 I C0 H5 - S 02 - O H 
= 2 H2 O + 2 S O~ + 

+~ c~sr.·-s o~ - cu H5 +o~. 
Asupra acestei chestiuni insă vom reveni în urma. Pentru 

moment însă remflne probat, că atunci c:\nd tratăm ben
zolul pur la+ 75J cu acid sulfuric (D = 1,84 la 140 R), 
a/ară de derivatul sulfonic obţinut în 183'1 de Mit
~chcrlich, se mai obţine o Franceină .şi Sulfobenzida. 
Acest. mijloc este cred cel mai practic pentrn odtinerea 
acestui corp. 

Trebue se adaogi1, că Sulfobenzide, chlorurate insă, am 
obt.inut şi cu următ6rele benzoluri: C0 H5 CI, C0 H! Cla 
ortho şi para, precum şi cu corpul C6 H3 Cl2 - C2 Hi; 
1Cl2 : 1.4), -fapt ce intră forte bine în deslegarea gene
rală ă reacţ.iunei prin care se obţin franceinele. 

Dr. Istrati 
18 Ianuarie 1888. 

('J Ve~i acela~i numer din Comptes Rendus 
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