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ratul intermediar pentru tensiunea cablurilor purtătoare. 
care este indicat pe foaia No. 10. 

Prin intercalarea acestui aparat de tensiune se re
duce la jumMate lungimea asupra căruia lucrează greu
tăţile de tensiune P. (foile No. 7, 8, 9 şi 10) şi prin 
urmare se măntine mai cu înlesnire tensiunea constanta 
a cablurilor purtat.ore-. 

Circulatiunea pe aparatul intermediar de tensiune se 
face fără întrerupere, cablurile purtătoare fiind înlo
cuite pe l • .mgimea c. d. (foaia No. 10) cu câte o şina 
de fer ascuţită la capete. 

Intre punctele c d cablurile purtătoare sunt tăiate; 

extrer:nitătile ramurilor despre saline sunt fixate în e, 
iară. cele alte doue sunt oontinuate cu lanţuri cari după 
ce se înfăşoară pe roatele de scripete a b se termină 

cu greurnţile P, destinate a mentine constantă tensiunea 

cablurilor. 
(Va urma) M. M. Romnicianu 

CÂTE-VA DATE NOUI 

RELATIV LA FRANCEINE 

Pentru a se putea mai lesne întelege, câte-va din 
punctele esenţiale ce vor urma şi pe care ţin şi trebue 
a le pune în. relief, este cred necesar şi practic a ex
pune mai inteiu faptele ast-fel cum ele s'au succedat, 
trăgând în urmă conclusiunile necesare. 

La 18 Mai anul trecut urmând studiul franceinelor, 
am voit să obţin şi pe acele ce trebuiau să derive de 
la derivatii bromici şi iodici ai benzolului, fiind aproape 
sigur _că se vor obţine aceşti corpi, în acelaşi mod ca 
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şi cu derivatii c1orici. Pentru aceasta luai 10 grame din 
benzolul trei bromurat (1, 2, 4) şi le tratai cu 1oocm 

cubici acid sulfuric (1,84). 
Imediat amestecul începu a se colora în roş, care după 

de doue ori, 6 ore de fierbere deveni roşu foarte închh;, 
substanţa solida disparuse cu totul fiind disolvată. în aci
dul sulfuric. S'au observat în acelaşi timp producere de 
bioxid de sulf, apă şi acid bromhidric. Era lesne de 
observat că. reacţiunea cu benzolul trei bromurat solid 
(1, 2, 4) se făcea aproape de cinci ori mai iute de cât 
cu derivatul cloric (1, 2, 4). Cu toate aceste crezend 
necesar tocmai din causa timpului puţin întrebuinţat, a 
mai f erhe şase ore, ohservai la rl\c1re prorlucţiunea unui 
corp cristaliu alb. Fiind slll'prins de µroduct.iunea acestui 
corp, remânea sa ştiu dacă el era sau nu, tot corpul 
solid de la care am plecat. Trebue încă sa mai adaog 
cit în această. reactiune am obţinut franceina corespon
denta, care va fi descrisă. în clll'end intr'o notă. specială. 

La 11 Iunie urmărind aceeaşi reactiune pusei 10 gr. 
de iodur de foenil cu 2Qcr. acelaşi acid sulfuric. La 
rece, amestecul capali1 o coloraţiune verde, şi balonaşul 
pus pe baia de nisip se mentine la o temperatură infe
rioara punctului de ferbere a iodurului de f oenil. La 
cald, chiar dupa. o jum( tate de ora, coloarea a devenit 
roşie neagra, se producea bioxid de sulf~ vapori de apă, 
foarte mult acid iodhidric şi cea ce este cu totul curios, 
e cA, balonul conţinea vapori de iod. 

Du pa doue ore de ferbere s'a lăsat totul în repaus 12 
Ol'e şi iaU1 ce s'au observat. Liquidul de coloare roşie 
închisa, neputendu-se deosebi acidul sulf uric de iodurul 
de f oenil. Se putea lesne observa cristale fine aciculare 
la suprafaţit şi un corp solid în fundul balonului, ce 
respândea un miros caracteristic de benzol. In aceste 
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conditiuni s'au continuat în ziua de 12 Iunie, îndHzirea 
încă un timp de 6 ore. La 13 dimineaţa corpul solirl 
pare mai abundent şi fle observă. iod sublimat pe pereţii 
interiori ai balonului. Liquidul turnat. în apă lasă să. se 
depună. franceina ce va forma iarăşi objectul unei note 
separate. Deci şi în casul de fata cu toate că. am ple 
cat de la iodurul de foenil liquitl, s'au putut lesne ob
serva producţiuneJ. unui corp f\Olid, odoarea caracteris
t.ic[t a benzolului şi punerea iodului în libertate. 

Tot la 13 Iunie s'a luat câte 10 grame bromur de 
fuenil şi para-di-bramo-benzol, tratându-se fie-care se
parat. cu câte 15cc. acid sulfuric (1,84), şi cu toate că 
ambele au fost fierte 4 zile aproximativ, câte 6--7 o. e, 
totuşi nu s'au observat producerea de vre-un corp solid, 
ar·arft numai Ci.t d în acest cas s'au obtinut apă., bioxid 

de· sulf, acid bromchidric şi franceinele corespondente, 
din care acea de la para dibromo era cu mult mai in
tem; colorată, lucru ce e în concordantă cu faptele ob
servate cu derivaţii chlorici. 

Prodnctiunea corpului solid ce se obţine cu deosebire, 
când se t.rateaz:l iodurul de foenil prin acidul sulfuric, 
era cu totul o enigmă pentru mine, când prin o scurtă 
dare de seamft apf1.rută la acea epocă în buletinul so
cietă.tei de chimie, fusei pus in positiune se cunosc im
portanta lucrare din 13 Iunie 1887 a d-lui Neuman ( 1). 

Cred necesar a resuma pe scurt această importantă. 

lu !rara pentru a se vedea mai în urma, care a fost sco
pul lucrărilor mele ulterioare. 

(') Schwefelsaure als Iodiibertrăger von Georg Sigismund Neu 
man, Yustin Liebig, Annalen der Chemie Band 241 (1887) Dresden 
1887. 
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DI. Neuman începe lucrarea sa punend în relief oare
care observaţiuni făcute ceva mai înainte de către dl. 

Herzig (1). 
Ast-f el Herzig tratând bromura de· foenil cu acid sul

furic, observa producţiunea de bioxid de sulf şi a unui 
derivat sulfonic de la dibromo benzol. In aceleaşi con
diţiuni lucrând cu para dibromo-benzol, obţinu derivatul 
tetra şi hexa-bromic. Cu trei bromo-benzol, obţinu hexa 
bromo benzol. 

D. Neuman plecând de la orto şi para iodo toluol, ob
tinu di şi tri iodo toluol şi cu orto iodol foenol obţinu di 
şi tri iodo foenol; şi iată ce zice d-sa in această. privintă 
la· pagina 82. 

>Incercarile descrise de mine relativ la acţiunea aci
>dului sulfuric asupra unor derivaţi iodici ai benzolului 
>au dat ca resultat că în această acţiune grupa suifo
>nică. a. acidului sulfuric elimină. atomii de iod, şi ast
>fel acesta în stare de naştere intră. în a doua mole
>culă a derivatului iodic rE>spectiv. Fiind-că după aceast.â 
.>sub influenta acidului sulfuric iodul este trecut din o 
>moleculă în alta am numit acidul sulfuric pentru acest 
>cas un transpună.tor de iod>. 

Tot d-sa punend iodu cu benzol şi acid sulfuric în 
tubul'i închise la 150 c., sau agitândul în faţa razelor solare 
observă producerea de bioxid de sulf şi iodur de foenil 
şi para d10d·l benzol. lata chiar cum explica d-sa acţiu
nea: corpilor în presenta.: 

1) C6 Ila + Io2 = C6 H6 Io + H Io 
2) 2 Hlo+ Hi SO,= Io2 + 2 HO+ SOa 

Deci 2 Ca H6+Io:i + H So.i = 2 Cu H5 Io+2H2 O+SO! 
Ceea ce e curios e ca. în toate aceste reacţiuni mul-

( •) Monatsheffe fiir chemie 2,192 
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t1ple nu ved indicat nicaeri producere de iod, acid 
. iodhidric sau bromhidric sau a franceinelor corespodente. 

O singura dată. găsim o indicatiune datorită. lui Pinner 1) 

care plecând de la tribromo mizltilen, spune în mod 
incidental că obţinu o masă amorfă brună. Sunt convins 
ca aceasta este franceina corespondentă.. 

Din lucră.rile lui Herzig şi. Neuman .resultâ, că. corpul 
solid ce se obţine, tratând benzolul tribromurat. şi iodoru 
de foenil nu sunt alt-ceva, lucru ce am şi probat în urmă, 
de cât tetra bromo-benzol şi para-diodo-benzol. Dar 
pentru mine odată elucidată. această. chestiune ea pre
sintă. un interes cu mult mai mare. 

In mai multe note am arătat sper că, plecând de la 
clorura de foenil şi până. la benzolu pentaclorat„ prin 
acidul sulfuric se obţine câte o franceina corespondent.a. 
Si dacă în realitate se observă fenomene de transpu
nere din moleculă. în moleculă a bromului şi .iodului 
sub influenţa acidului sulfuric, acelaşi lucru ar trebui 
să. se întâmple şi cu derivaţii clorici. 

Şi dacă. prin urmare plecând de la un derivat n d 
substituit, că.pătăm sub influenţa acidului sulfuric un al
tul mai clorurat n + n• ci, atunci în definitiv ar resuit.a 
sa avem nu numai franceina de la n el dar un ames
tec de acesta şi cu o cantitate mai mult sau mai puţin 
mare de franceină, resultând şi din acţiunea acidului 
sulfuric asupra lui n + n' el. Tot din aceaşi causă. va 
mai fi şi o a treia franceină. derivend la corpul ce a 
perdut el pentru a se forma el n + n' şi pe care putem 
a'l nota n-n' el. Resuită deci că. în loc de a obţine o 
singură franceiriă. riscăm a obţine un amestec de trei 

') Berichte der Deutschen chemischen gesellschaft, vierzenter 
Jahrgang, Berlin 1881 pag. 1205-1206. 
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franceine de odată. Ort chiar de la începutul studiului 
meu asupra franceinelor, am observat acest· lucru. Ple
când de la benzina tetra cloruratră. (1, 2, 4, 5) per
fect rectificată, obţirmi totu~i doue franceine : una con
tinend 33,121 el la sut.ă. ~i alta 38,719 (1) 

Plecând de asemenea de la benzina pentaclorată. am 
caracterisat de asemenea 2 franceine a şi . b (2). 

lata lucră.rile de control ce am întreprins şi care con
firmă. vederile mele de mai su!:, ~i din cari voi expune 
pentru moment numai primele resultate obţinute. 

Am obţinut in mai multe rânduri, franceina de latri
cloro benzol, şi am putut. bine observa ca conţinutul în 
CI varia foarte mult. Iatft date, care până la evid nţă. 

probeaza că. franceina obtinutii în acest cas nu este de 
cât un amestec de cel putin duoe franceine după cum 
am veQ.ut mai sus, şi după cum predomină una, mai mult 
sau mai putin avută în CI va resuita şi pentru amestec 
accea~i variaţiune la 0 

;., în cantitatea clorului. 
Iaht analisa franceinelor <le la C6 Ha Cla (1, 2, 4) ob

tinute şi analisate în decursul lunei 1 Ianuarie 2 Fe
bruarie şi 30 Octombre 1888. 

1 Ianuarie 

<l /) 

l\laterie 0,5997 0,9077 
AgCl 0,6021 1,0584 
ClO/o 24,836 24,73 

('I Vezi C. Istrati. Action de l'acide sulfurique sur les benzi
nes chlorees superieures, in Buletin de la societe chimique de Paris 
Juillet 18&7. 

(i) Istrati Sur les frnnceines (Comptes rcndus, No. 4, 23 Jan
vier 1888). 
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2 Februarie 
a b c 

l\Iaterie 0,6944 0,6626 0,5728 0,4258 

Ag Cl 0,7611 0,7275 0,6350 t,4695 

Cl11
10 27,114 27,161 27,453 27,277 

30 Octombre. 
u b 

Materie 0,4529 0,5151 
Ag Cl 0,4329 0,-!912 
Cl0 .:„ 23,645 23,59 

Tote aceste franceine variau in privint.a modului lor 
de formaţiune, avend în vedere temperatura şi durata 
reactiunei. 

Am cautat să. ved dacă. în realitate aleturea cu ben
zolul triclorurat remas neatacat se găseşte la sferşitul 

reacţiunei şi un derivat tetracloric, şi anume care dintre ei. 
Pentru aceasta rectificând substanţa remasa neatacată. 

am obţinut tot-d'a-una o mică cantitate de un corp solid 
fusibil la 137°,-8 şi care analisat ne-a dat următoarele: 

Materie O, 1295 Calculat 
Ag Cl 0,3442 
Cl 0/0 65,748 65,736 

Prin urmare sub influenţa acidului sulfuric se petrec 
urma toarele reacţiuni : 

1) Cs Ha Cla + H2 S04 = Cs H2 Cla-SOa-OH+H20 şi 

franceina de la tri. 

2) 2 Cs Ha Cla+."H2 S04=~Cs H2 Cl,+C6H.iCll+H20,S şi 
franceina de la di şi tetri. 

mecanismul transm~tarei, poate fi interpretat în modul 
următor: 

a) Cs Ha Cla + H2 O,S=Cs H2 Cb. S02 OH+Hc1+ 02 
Ast-f el se poate şi esplica marea cantitate de acid chlor

hydric ce se produce în timpul reacţiunei. 
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După credinta mea 02 lucrează. a face grupul quinonă 

şi phenol ce caracterizeza. pe franceine. 
Derivatul sulfonic corespun4etor trebue sa se producă 

ca şi cu Bromul şi jodul, corpi ce au şi fost isolaţi de au

torii numiti mai sus. 
In fine. 
/1) 2 HCI + so. H1i = Cl2 + 2 H2 o+ so~ 
Ceeia ce explica. enorma Cantitate de S02. 

şi reactiunea ultimă 
, ) Cls + Cs H3 Cla =HCI+ Cs H2 CI,. 
Ceia ce explică. formatia benzinei tetra-chlorlll'ate. 
Resultă. deci cit în oare-care condiţiuni operatorie 

plecând de la CG Ha (Cla) (1, 2, .4) YOm avea cel puţin 
C6 H2 CI, şi trei derivaţi sulfonici, 

1) Cs Ha CI2 - S011 OH 

2) Cs H! Cla - S02 OH 
3) cG H c1. - so:i OH 

precum şi franceinele ce se leg(1 de acest corpi. 

Analisa dată mai sus probeQă ca se formeQ.ă. deriva
tul tetra şi ca chiorul l:ie trausmută. de la molecula sub 

influenta addului sulfuric, der în quantitate incompara
bil mai mică ca bromul şi jodul. 

E natural de aseminea ca derivatul 2 va fi în mult 

mai mare cantitate, şi poate chiar exclusiv cum voiu do
vedi în o nota complimentara. 

Diferenţa în valoarea moleculara diferit.a a acestei 
franceine, o pot proba şi în modul următor: 

Al:it-f el am observat că plecând de la o franceina ob
tinuta cu Ca Ha Cl,1 şi voind a dosa argintul din sarea 
sa insolubilă, am gf1sit 

Substanta 1,1133 
Ag o,4996 
Ag 0 /o 4~ 1875 
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In urmă. fă.cend aceeaşi sare de argint, cu o franceină 
tot de la Cs Ha Cl3 ce obţinusem în alt timp, şi proba
bil în alte condiţiuni, analisa 'mi-a dat 

Substanţă. 1,4963 
Ag 0,4573 
Ag o:o 34,54 

deci o diferenţă. de 10°/o, 

Acelaşi lucru se observă şi cu acţiunea acidului sul
furic asupra benzinei tetraclorurate (1, 2, 4, 5). 

Am spus mai sus că. în prima mea notă. arătasem deja 
producţiunea a doue franceine, diferând prin conţinutul 
lor în Cl. 

Prin inegala lor solubilitate în alcool am putut separa 
după mai multe luni de epuisare cu alcool; corpul fiind 
puţin solubil în acest vehicul, în 5 porţiuni cu carac
terele următoare : 

1) Pulbere roşie identică. kermesului mineral uşor so-
lubilă. în alcool, soluţiune dicroică., uşor hygroscopică. ; 

2) Pulbere roşie închisă, mai put.in solubilă. în alcool; 
3) Pulbere neagră puţin roşi etica. { slab solubile 
4) Pulbere neagră foarte puţin roşietică. în alcool 
5) Pulbere absolut neagra, lucitoare, foarte puţin so

lubilă. în alcool, soluţiune nedicroică.. ln pondere, acesta 
e aproape de opt ori mai abundent ca No 1. Unul şi 2 
sunt substanţe pure cu multă probabilitate. Trei, 4 şi 5 
fiind amestecul lor. 

lata.. şi conţinutul lor în Cl: 
I II nr IV V 

a b a b 
Materie 0,4798 0,3541 0,5526 0,3063 g „ . 0,6462 0,6504 

'°"4>.P.g::s 
Agcl 0,7227 0,4754 0,7432 0,3751 ~ ~ ~ 8 ·~ 0,7533 0,7574 

Cl o/o 37,261 33,212 33,270 30,294 c., s .: ~ "' 28,838 28,807 

Resultă. deci că. în aceeaşi reacţiune obţinem doue fran
ceine, care varia cu totul in privinţa conţinutului lor în CI. 

7 
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Sunt unil derivaţi chlorici, cu mult mai stabili, ce par 
·că pun un obstacol transpunerei chiorului. 

Ast-fel d-nil Georgescu!) şi Mincu plecând de la ClsH~Cl4-
(1, 3, 4,5) obtinură o singură franceină Cs H4 Cb Os, ce 
are 26,8 clor la suta, prin urmare cu 2 mai puţin chlorată 
ca cea mai avuta în chlor (28,8) ce se obţine cu CsH2Cl4 
(1, 2, 4, 5). Resuita deci ca adesea prin actiunea acidului 
sulfuric asupra derivatilor chloriei ai benzolului, se obtln 

2 sau mai multe franceine, grat.ie transmutatiunei chio
rului. 

Prin notele ce urmează sper a elucide şi mai mult 

aceste puncte exenţiale, 

6 (18) Fevr. 89. 

DESPRE FRANCEINA 
DE LA C6 Hs Cla (1, 2, 4) 

lntr'o nota anterioara spe1· că am proliat, ca în ce 

priveşte constituţiunea franceinei ce se obtine, plecând 
de la franceina triclomrata 1,2,4 aceasta variez~! foarte 
mult, ast-f el ca dosagiul de el în termen mediu ne au 

dat 23,5 24,5 27,5°/
0 

pe 3 echantilioane diferite. 
Am vmt s;i'mi dau cont despre oare-ca1·e momente 

particulare în ce prive~te temperatura şi dmata reacţi
unei. latft cea-ce am f llcut : 

Am luat 3 baloane de aceia~i capacitate cu tuburi 

aductorii de aceia~i înălţime, terminate în balona~e mici 
cu putimi apa, ~i după ce în lie-eare 's'a pus c~\te 150 
c. c. de henzin~ tricloratft pură (1. 2. 4.) ~i 450 gr. · 

acid sulfuric concentrat (1,84) s'au pus tote la baia de 

( 
1
) Sur une nouvelle franceine derivee de la benzine tetra

chloruree (l. 3, 4, 5) ; Bui. de la Soc. chimique de Paris, 5 Dec. 
1888 pag. li~5. 

https://biblioteca-digitala.ro



99 

.Iei la o temperatură ce varia între 2 J0° şi maximum 
2 0°. Primul balo:i s'a scos dupa 20 de qile, aproxima
tiv 14J ore de f erbern. Acidul era colorat roş b1'un în
chis, se găsesc neatacate 71 c. c. din substan.ţ_a pusă 
şi în care prin dstilare. s)a obţinut în stare de puritate 
1/2 gr. de benzină tetra clorurată l1,2,4,5) ceeia-ce pro
bează din nou transmutaria clorullli. 

Acidul sulfuric tratat cu apa depune foarte puţină 

franceina ~i pot isola 30 c. gr. absolut pură cu care s'a 
făcut dosagiul clorului. Materie 0,2370 

Agcl. 0,2724 
CI 0/o 26, 159 

Apa acida dup:i neutralisare cu oxid de calciu, fin 
pulverisat şi filtrata, la cald este co.1centrată pâna la 
complecta sicitat1;: şi atunei pl'in alcoJl cald se isola 
sulfonatul corespondent de calciu, ie sulfatul de calciu 
cristalin ce '! însoţe.'3te. Ast-f el s'a obtinut în stare de 
puritate 8,6 gr. de ·subsL:mţa (C;H:!Cls-SOJ)J Ca+2H20 

Dosagiul clorului ne au dat : 
Materie: 0,4259 Calculat. 
Agcl. o, 5910 
Cl0/o 34,327 35,678 

De asemene.i 
Materie: 
Ca O 

dosagiul 
1,0030 
0,0833 

oxidului de calciu ne dft : 
Calculat 

Ca0'/o 8,350 9,380 
După dosagiul clorului se poate le.-;ne vedea că deri

vatul sulfo:iic de la b3nz')lul triclo.-J.t c mtine şi mi j 
cantitati de derivat sulfonic de la benzolul biclorat, ce 
nu are de c:'tt 23,83101. Cl, pro1us prin fa~)tul trans
punerii unei atome de Cl de la o molecula rle benzol 
triclorurat, sub hfluenţa acidului sulfuric la o alta mole
culă ce a dat naştere la derivatul t.etra. 
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Temendu-mecanu cumva diferenţa în dosarea clorurului' 
se nu ţină. la apa de constituţie a corpului, am voit a. 
vedea decă. corpul ce avem corespunde formulei date· 
de Beilstein şi Kurbatow C6 Hs Cl8 S02 )~ Ca+2H2 b ( 1),. 

iatâ resultatul dosă.rei apei la 125-130°. 
Materii : 0,3095 Calcufată 

H20 0,0178 
H200:0 5, 751 6,030. 

Balonul al doilea s'a scos după alte 20 de Q.ile,. 
ceea ce face în total o fierbere de 40 Q.ile, aproxima
tiv 28 J ore. 

Acidul sulfuric presinta aceeiaşi coloratiune roşie· 

brună. închisă şi ceeia-ce e curios e ca in acest cas. 
am gasit 110 c. c. de substanţa. neatacata., din care prin 
distilaţiune fracţionată. am putut isola aproape 1 • :.i 

gr. de acelaşi benzol tetraclorurat. Franceina obţinută. 

au fost şi în acest cas în mică. cantitate, isolându-se 
cu totul pura. 0 11. gr. care ne a dat datele următoare: 

~laterit: 0,4220 
Agcl o,5101 
C\ 11 o 26,186 

Apa aciM1 tratându-se cu oxidul rle ealciu in modul· 
descris mai sm, am fost foarte sm·prins a vedea că. 

prin alcool nu am putut scoate de cât o foarte mică 

cantitate de sulfonat de calciu, suficienta a se face· 
dosagiul rle clor dar insuficient pentru a se dosa şi calciul .. 

~l=0,3157 

Ag Cl=0,0412 
Clo/o 31,438 

') Handbu eh der organischen chemie, Ji)r. F. Beilstein, p:-1.g;. 
86-18 lief. 1886. 
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Vom vedea mai la urmă. în ce mod se poate explica 

·dispari ţi unea derivatului sulf mic. 
Ultimul balon a fost scos din baia de ulei dupa. 60 

Q.ile (aproximativ 420 ore), acidul sulfuric presenta co

loratiune şi mai închisă încă.. S'a putut isola GO cc. 

substanţa. neatacată., conţiind şi isolându-se prin recti
ficare aproximativ 2 gr. de derivat tetracloric. 

S'a obţinut aproape mal bine de un gr. de franceină. 

pură care mi-a dat următoarele date analitice: 

l\Iaterie 0,3101 
Ag Cl. O, 3291 
Cl. % 26,269 

Apele accide mi-au dat şi în acest cas 8,85 gr. de-
rivat sulfonic care analisat mi-a dat resultatul urmă.tor: 

Materie 0,3838. 

Agcl. 0,5230. 

Cl. Olo 33, 712. 
Iar dosagiul calciulni 
Materie 0,7225. 

Ag Cl. 0,0675. 
Cl. 0/0 9,342. 
Se poate lesne observa că. conţinutul in Cl faţă. cu du

rata reacţiunei merge crescend în mod accentuat. 

Franceină de 20 Q.ile 26,159 

> > 40 li 26,186 

> > 60 > 26,269 
Aceasta s'ar explica prin faptul că. accidul sulfuric 

1:\.flându-se şi în presenţă. cu benzolul tetra clorurat ce ia 
naştere s'ar produce şi· cantităţi mici de franceină. de la 

Cl 4 (1, 2, 4, 5), care este un amestec de doue fran
-ceine, din care una în abundenţă. cu 28,8 şi alta în 
mult mai mici cantităţi cu 37,2°/o el. după. cum am ară

tat în o nota. precedentă.. 

https://biblioteca-digitala.ro



102 

Am i:us în urmă din acelaşi tricloro benzol într'un 
balon identic tot 150 cc. cu 450 gr. acelaşi acid sulfu
ric ; însă balonul a fost pus pe· o pânză metalică. şi 

nfierbân tat rrin un bec Bunzen, astfel că. în mai multe 
rânduri o parte din benzolul triclorurat ce fierbe la 
210° distilase în balonul cu apă. în care cufunda tubul 
obturator. Au fost înfierbântat ast-fel timp de 10 Q.ile 
(aproximativ 85 ore) şi în urmă s'a putut isola 90 cc. de 
substanta neatacată., care n 'a lăsat prin rectificare de 
câl o urmă (u,2 - P,3) de substanţă tetraclorura tă solidă. 

Dar acidul sulfuric tratat cu apă. ne au dat un pre
dpitat abundent de franceină din care am putut isola 
în stare pură 9 1/.! gr. Iată. conţinutul seu în ci. 

Materie 0,5883 
Ag. CI. 0.567 
CI. 0 ;0 23,842 
Apele acide ne au dat. în casul de faţă o cantitate 

foarte mic;! de derivat sulfonic O. CO. 
Pl'in un acci1~ent s'a perdut dosagiul de CI. dar do-

sarea calcei ne a dat: 
Materie- 0,36?>9 CALCULAT PBNTRU 

Ca. O. - 0.0507 (ro H3 Cla 808 )2 Ca.+2 H~06 I Co H2 Cl 2 (803 )!2 Ci1+H20 
Ca. O. 0 ·0 13.85G 9.380 13,897 

Deci derivatul sulfonic de la tri, în acest cas nu se 
obtine de cii.t. sub forma de der.ivat disulfonic, în care 
un grup SO a a înlof·uit pe un CI, al benzolului triclorurat. 

~e poate vedea cu uşurinţrt din cele descrise mai sus 
c:l p1·oductiunea franceinei este în raport. direct cu tem

peratura înaltâ la care se lucreaza, şi în raport invers 
cu derivatul sulfonic obtinut. Acelai-i lucru l'am obser

vat şi cu franceina de la tetră cloro benzol (1, 2, 4, 5), 
lucrând cu dornl baloane :;-i cu acelea:;-i cantitâţi de sub
stanW am ohtinut în unul <lin baloane ce fusese înfier-
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bântat prin un bec triplu, aproape 20 gr. franceină., pe 
: când in balonul alăturat încălzit prin un bec slab de 
·abia am isolat un gr. din această. substanţă. 

Ceea-ce este foarte curios însă e că dupâ dosagiele 
de ci or făcute mai sus lesne se poate vedea o diferenţa. 
enorma într'acele obţinute la temperaturi joase ; de şi 

încălzite până la 60 dile, fată cu acea obţinută după 

10 dile de fierbere numai, însă la o temperatură cu 
mult superioară. 

Dosagiul acesta de el o apropie de acea obtinuta în 
luna lui Octombrie în condiţiuni aproape identice şi care 
ne dădu după cum am expus în nota precedentă. 

23,645 CI. 0; 0• 

R~mâne încă a se elucida dispariţiunea derivatului 
sulfonic, de la reactiunea de 40 Q.ile, fapt ce voi căuta 
a <lesleg_~ în o altă. nota ce· urmeaqă.. 

Transformaţiunile derivaţilor sulfonici sub influenţa căldu

rei, faţă cu acidul sulfuric. 

Când se trateadă. la cald benzolul cu acidul sulfuric 
se poate lesne observa faptul următor : 

J) Dacă se ia s. e. 200 c. c. benzol pur eristalizabil 
şi se tratează cu 300 c. c. Acid sulfuric concentrat la 
cald, aproape de 80°, benzolul dup1t trei-patru dile aproxi
mativ 35 ore de ferbere, dispare cu totul. Acidul ia 
deja o coloratie neagră destul d~ intensă prin formatie 
în micit a franceinei. 

Neutralisând atunci cu barita seu calce se observă, 

ca benzolul a dispărut cu totul şi cft e transformat în 
acid monosulfonic. 

2.) Dacă din contra după totala combinaţie a benzolu
lui, se continuă. cu încălQ.irea, rădicănd temperatura 
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-peste 200 gr. se observă că din balon distilă benzol în 
cantitate de 30-40 c. c. din preună. cu apă şi o mare 
parte de So:a· 3). Indată ce !benzolul acestă a distilat 
şi temperatura se ridică peste 150° a cincea sau a şa

sea Q.i de fierbere, se observă uşor că. acidul sulfuric, 
devine cu totul negru, şi că un corp cristalin, se su
blimă pe gâtul rece al balonului, în cristale mari şi 

sclipit6re, incolori. Aceasta e sulfo benzida. Atunci tur
nând totul în 3 - 4 litruri apă, se observă. o coloraţie 
închisă a liquidului, prin faptul că. franceina e foarte 
solubilă în apă., şi formarea unui deposit negricios, da
torit sulfo-benzidei ce reţine franceina, de care uşor se 
curata prin spelare în apa. ln aceste condiţiuni produc
ţiunea sulfo benzidei e destul de abundentă, apele con
ţin derivatul sulfonic. 

Cum putem a ne esplica aceste fapte? lat~ conclu
siunile la care am ajuns, avend în vedere şi faptele ce 
vom descri în urină. 

1). Cu H6 +SO, Hz= C0 Hli S02 - OHa+ H2 O 
cari esplică şi producţiunea apei. 

2). a CG H6 SOg - OH.+ SO, H11 = C0 Ho +s2 07 H2 
şi mai probabil 

b). 2Co Hli -S02 -0H=2 Ca HI\ +2 SOs + Oi1 
Oxygenul serva la formarea franceinilor, se explică repro
ducerea benzolului şi marea quantitate de S02. 

3). Co Ha-S02-0H=C6 Hr;-S02 -C6Ha +SO,H2 
sau aC6 Hli -S02-0H+C0 H6 =C. Hr;-S02 -C6H6+H110. 
şi pe lângă această sulfobenzida şi franceină, căci în 
acest mod 1) Michael şi Adair, obtinuse sulfobenzida, 
înferbăntândule în tubi închişi la 150°. 

1). Handbuch der Organ Chimie, von F. Beilstein, Band II, Liefe
rung 7-1887. pag. 505. 
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Sulfobenzida se obtinuse de Mitscherlich la 1835 în 
modul urmă.tor : 

2Co H6+S03 = Cs Hi; -SO! - C0 Hi; +H20. 
Corpul fu obţinut prin distilaţia sulfonatului de calciu 

(Freund 1862),0xydând sulfurul de phenyl (Stenhouse 1867) 
sau făcend se reacţioneze la cald asupra benzolei, aci
dul clorosulfuric ( r{napp ), sau chlorura sulfonilului, fată. 

cu chlorura de aluminiu (Beckurtz şi Otto 1878). 
Cu toate aceste am gă.sit totuşi că. era cunoscută. şi 

această. producţiune a sulfobenzidei, 5-6 la sută din ben
zol, prin acidul sulfuric concentrat, şi este cred unul din 
cele mai bune procedeuri 1). 

Remâne să se probede numai cum se produce ben
zolul din derivatul sulfonic şi dacă aceasta se explică 
prin equaţiunile de la No. 2, atunci s'ar esplica şi pro
ducerea lui S02, şi a franceinelor prin producerea O. 

Acest fapt a fost dovedit mai întă.i acum câte va 
luni de D-lu Dimitriu în laboratoriul meu, care punend 
(C6 Hi; SOa) 2 Ca, cu acid sulfuric concentrat, la o tempe
ratură. rădicată. 160-200" în un balon, au observat, 
producerea de apă. SO,, Cs Hs şi puţină. franceină.. In 
.acest mod ambele moduri aratatela No. 2 pot fi admis, 
şi mai ales cel de la b. 

Este un an trecut de când am publicat că. punend la 
cald C6 H, Cl-S0a)2 Ca in acid sulfuric, ce produc 
apă. H Cl, S01 puţină. franceină. şi C6 Hi; Cl 2), dar atunci 
nu sciam ce import.anta se atribui reproducerei clorurulut 
de phenyl. 

1) Handbuch der orgarrischen Chemie, von Leopold Gmelin. 
Zweiter Band, pag. 625 -644~ Heidelberg 1844. 

l) Istrati, snr le franceines (Buletin de la societe de des me
.d.icins et naturalistes de Iasy, No. 10 Octobre .1887 pag. 334-35. 
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La 24 Noembre trecut am pus aproximativ 150 gr-~ 

de C, H2 Cla SO a)! ca+H ~ o să f earbă în un. balOJl.o CU-

300 c. c. acid sulfuric în condiţiile ordinare. Dupa. 10 
q.ile de fierbere, aproximativ 70 ore, Acidul se colora. 
roşiu închis, se producea apă, H CL. şi un liquid oleos. 
ce distilă în balonaş totul an fost aruncat în 2-3 
litruri de apă. 

In apă s'a observat un precipitat roşietic datorit fran

ceinei şi în urmă formarea unui strat cristalin de sulfat 
de calciu. Tot la fund s'a adunat o mică quantitat.e de 

liquid oleos, ca şi acel ce distilase, iar la suprafata plu
tea altul cu mfrosnl benzolului _în quantit.ăţi foarte 

mici. 
Liquidul oleos, rectificat prin distilare, mi a dat 12 c. c. 

C6 Ha Cla (1, 2, 4). 

Deci derivatul sulfonic s'a distrus şi s'a regenerat 

benzolul trichloric cu care se obtinuse. Cum putem a 
ne explica această regenerare. 

1) CG Hr;- Claj - ~0 2-0p1+so4 Ha=C0 Ha CI3+S. Q7 H~ 

sau 2) 2CG H~Cbl - s0~-0 I H =2 C,; H3 Cla +2 so~+ 02 

Deci se petrec lucrurile întocmai ca la benzolul simplu. 

Restul derivat.ului sul fonic, sau chiar trichlorura formata. 
au dat nasce1·e franceinei. Procluctiunea acidului chlor
h ydric ar fi esµlicat:l în doue moduri. 

1) .. ~C ,H Cla-SO,-OH+SO.âl~=/:11 H~Cl2 (SO~OH)~+ 
O,+ H CI, aceastfl se intemplft de sigur la temperaturi în 
alte, c:lci t1·atat C6 H3 Cl3 după cum am veQ.ut. în nota 

precedent:t 10 Q.ile cu SO~ HJ am obţinut C11H~Cl2(SOaH2 ). 
2) 2C,;lloCia+ SO,H,= ~CHaCls - SO~OH+02+2H CI 
Pentru fapte ce voiu indica în urmft, şi acest ultimul 

mod de productiune are adesea loc. 

Acum putem .a ne explica şi anomalia ce am obser-
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-vat cu benzolul trichlorurat faţa. cu acidul sulfuric, şi 

despre care ăm vorbit în o notă. anterioară 1). 

Reactiune după. . 
Corp "găsit neatacat din 
150 c. c. 
Franceipă. pură . . • 
Derivat sulf. obţinut . 

Beie o.lei 200-210 

20 zile 40 zile 60 zile 

71 c.c. lHI cc. 60 cc. 
0,30 0,50 lgr. 20 

8 gr. 6 0,40 8,s:, 
(Ca HD Cla, -SOa)o Ca+2 HD O. 

La foc llbe.i:: 
peste 210• 

10 zile 

90 cc 
9,50 
0,60 ---c. H Cla (SOa )t 

ca+n,o. 

Deci între 20 şi 40 zile de fierbere derivatul sulfonic a 

fost distrus şi reformat corpul, şi în urmă a fost din 

nou atacat pentru a produce derivat sulfonic şi franceină. 

Acesta p6te a se vedea şi prin comp 1siţia derivatului 

sulf onic obtinut 

Derivat sulfonic de 20 zile 
40 " 
60 " 

giisit 

34,327 
31,438 
33,712 

Chlor la sută 

celoulet 

(Co Hg Cl350a h Ca+ e H2 O 
35,678 

(UsHaCl150a)•Ua 
28,861. 

se pate lesne vedea că după 40 zile de ferbere deri

vatul sulfonic, nu numai câ apr6pe dispare cu totul, 

dar acel ce a putut fi isolat (0,40) e format în mare 

parte prin derivatul benzolului hichlorat produs cum am 

aretat mai sus la. No. 2. 
A spus mai sus că plecând de la CQ Hg Cl3-SO •. OH 

am obţinut şi puţină. franceină, din care am isolat perfect 

pură 0,22. Analisata, ea 'ml- a dat datele următoare: 

Materie 0,1929 

Hg Cl 0,1581 

Cl 010 20,269 
Prin aceasta vedem că. ea se apropie de cea obtinută 

la temperaturi înalte 23,842 Clo;o, iar nu de acea ce 

se obtine la 200-210 ş1 care are 26,2 Clo/o. Eu cred că 

') Despre franceina de la Co H, Cl s (1, 2, 4). 
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--este absolut identică cu prima, dar mica cantitate de 
substanţă. şi urmele poate da so., ca, au făcut ca chlorul 
să fie mai puţin. Studiul se continuă., dar cred că era 
necesar să. indic ca derivaţii sulfonici de la benzol sau 
produsele sale chlorurate, regenereză. în oare-care parte, 
sub influenţa acidului sulfuric, corpul de la care derivă. 
~i dau şi franceina. 

ln alta notă. voiu areta continuarea acestei lucrări. 

Dr. C. Istrati. 

---
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