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

Prin intercalarea acestui aparat de tensiune se re-
duce la jumétate lungimea asupra caruia lucreaza greu-
tatile de tensiune P. (foile No. 7, 8, 9 si 10) si prin
urmare se mintine mai cu inlesnire tensiunea constanta
a cablurilor purtatore.

Circulatiunea pe aparatul intermediar de tensiune se
face fara intrerupere, cablurile purtatoare fiind inlo-
cuite pe lungimea c¢. d. (foaia No. 10) cu cate o sina
de fer ascufita la capete.

Intre punctele ¢ d cablurile purtatoare sunt taiate;
extremitatile ramurilor despre saline sunt fixate in e,
iara cele alte dou¢ sunt continuate cu lanturi cari dupa
ce se infasoara pe roatele de scripete a b se termina
cu greutatile P, destinate a mentine constantd tensiunea
cablurilor.

(Va urma) M. M. Romnicianu

CATE-VA DATE NOUI
RELATIV LA FRANCEINE

Pentru a se putea mai lesne intelege, cate-va din
punctele esentiale ce vor urma si pe care tin si trebue
a le pune in relief, este cred necesar si practic a ex-
pune mai intéiu faptele ast-fel cum ele s’au succedat,
tragand in urma conclusiunile necesare.

La 18 Mai anul trecut urmand studiul franceinelor,
am voit sa obfin si pe acele ce trebuiau sa derive de
la derivatii bromici siiodici ai benzolului, fiind aproape
sigur ca se vor obtine acesti corpi, in acelasi mod ca

https://biblioteca-digitala.ro



90

si cu derivatii ciorici. Pentru aceasta luai 10 grame din
benzolul trei bromurat (1, 2, 4) si le tratai cu 100°®
cubici acid sulfuric (1,84).

Imediat amestecul incepu a se colora in ros, care dupa
de doue ori, 6 ore de fierbere devenirosu foarte inchis,
substanta solida disparuse cu totul fiind disolvata in aci-
dul sulfuric. S’au observat in acelasitimp producere de
bioxid de sulf, apa si acid bromhidric. Era lesne de
observat ca reactiunea cu benzolul trei bromurat solid
(1, 2, 4) se facea aproépe de cinci ori mai iute de cat
cu derivatul cloric (1, 2, 4). Cu toate aceste crezénd
necesar tocmai din causa timpului putin intrebuintat, a
mai ferbe sase ore, observaila racire producfiunea unui
corp cristaliu alb. Fiind surprins de productiunea acestui
corp, rémanea sd stiu daci el era sau nu, tot corpul
solid de la care am plecat. Trebue incd si mai adaog
ca in aceasta reactiune am obtinut franceina corespon-
denta, care va fi descrisain curénd intr'o nota speciala.

La 11 Iunie urmarind aceeasireactiune pusei 10 gr.
de iodur de foenil cu 20° acelasi acid sulfuric. La
rece, amestecul capata o coloratiune verde, si balonasul
pus pe baia de nisip se mentine la o temperatura infe-
rioard punctului de ferbere a iodurului de foenil. La
cald, chiar dupa o jumitate de ora, coloarea a devenit
rosie neagra, se producea bioxid de sulf, vapori de apa,
foarte mult acid iodhidric si cea ce este cu totul curios,
e ca, bulonul continea vapori de iod.

Dupa doue ore de ferbere s’a lasat totul in repaus 12
ore si iatd ce s’au observat. Liquidul de coloare rosie
inchisa, neputéndu-se deosebi acidul sulfuric de iodurul
de foenil. Se putea lesne observa cristale fine aciculare
la suprafata si un corp solid in fundul balonului, ce
réspandea un miros caracteristic de benzol. In aceste
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conditiuni s’au continuat in ziua de 12 Iunie, incalzirea
incd un timp de 6 ore. La 13 dimineata corpul solid
pare mai abundent si se observa iod sublimat pe peretii
interiori ai balonului. Liquidul turnat in apa lasa sa se
depuna franceina ce va forma iarasi objectul unei note
separate. Deci si in casul de fatia cu toate ci am ple
cat de la iodurul de foenil liquid, s’au putut lesne ob-
serva productiunex unui corp solid, odoarea caracteris-
tica a benzolului si punerea iodului in libertate.

Tot la 13 Iunie s’a luat cate 10 grame bromur de
fuenil si para-di-bromo-benzol, tratindu-se fie-care se-
parat cu cate 15¢ acid sulfuric (1,84), si cu toate ca
ambele au fost fierte 4 zile aproximativ, ciite 6—-7 o:e,
totusi nu s’au observat producerea de vre-un corpsolid,
alara numai civ ¢1 in acest cas s’au obtinut apa, bioxid
de-sulf, acid bromchidric si franceinele corespondente,
din care acea de la para dibromo era cu mult mai in-
tens coloratd, lucru ce e in concordanta cu faptele ob-
servate cu derivatii chlorici.

Productiunea corpului solid ce se obtine cu deosebire,
cand se trateazd iodurul de foenil prin acidul sulfurie,
era cu totul o enigma pentru mine, cand prin o scurtd
dare de seama aparuta la acea epoca in buletinul so-
cietatei de chimie, fusei pus in positiune se cunosc im-
portanta lucrare din 13 Iunie 1887 a d-lui Neuman (*).

Cred necesar a resuma pe scurt aceastd importanta
lu:rare pentru a se vedea mai in urma, care a fost sco-
pul lucrarilor mele ulterioare.

(") Schwefelsiure als Iodiibertriiger von Georg Sigismund Neu
man, Yustin Liebig, Annalen der Chemie Band 241 (1887) Dresden
1887.
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Dl. Neuman incepe lucrarea sa punénd in relief oare-
care dbservatiuni facute ceva mai inainte de catre dl.
Herzig (:). ’

Ast-fel Herzig tratand bromura de foenil cu acid sul-
furic, observa productiunea deé bioxid de sulf si a unui
derivat sulfonic de la dibromo benzol. In aceleasi con-
ditiuni lucrand cu para dibromo-benzol, obtinu derivatul
tetra si hexa-bromic. Cu trei bromo-benzol, obtinu hexa
bromo benzol.

D. Neuman plecand de la orto si para iodo toluol, ob-
tinu disi triiodo toluol si cu orto iodol foenol obtinudi
si tri iodo foenol; si iata ce zice d-sain aceasta privinta
la - pagina 82.

>Incercarile descrise de mine relativ la actiunea aci-
»dului sulfuric asiipra unor derivati -iodici ai benzolului
»au dat ca resultat ca in aceastd actiune grupa suifo-
»nica a acidului sulfuric elimina atomii de iod, si ast-
>fel acesta in stare de nastere intra in a doua mole-
scula a derivatului iodic respectiv. Fiind-ca dupa aceasta
»sub infiuenta acidului sulfuric iodul este trecut din o
»molecula in alta am numit acidul sulfuric pentru acest
»Cas un transpunator de iod,.

‘'ot d-sa punénd iodu cu benzol si acid sulfuric in
tuburi inchise la 150 c., sau agitandul in fata razelor solare
observia producerea de bioxid de sulf si iodur de foenil
si para diod» benzol. Iata chiar cum explica d-sa actiu-
neacorpilor in presenta:

1) Ge Hs +1o,=Cs Hy Io+H 1o

2) 2HIo+H, SO =10, + 2 HO + SO,

Deci 2 C¢ He+lo,+H Sos =2Cs H; 1o+2H, 0+S0,

Ceea ce e curios e ca in toate aceste reactiuni mul-

(1) Monatshefte fiir chemie 2,192
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tiple nu ved indicat nicaeri producere de iod, acid
_iodhidric sau bromhidric sau a franceinelor corespodente.
O singura data gasim o indicatiune datorita lui Pinner !)
care plecand de la tribromo miztilen, spune in mod
incidental ca obfinu o masa amorfa bruna. Sunt convins
ca aceasta este franceina corespondenta.

Din lucrarile lui Herzig si Neuman resulti, ca corpul
solid ce se obtine, tratand benzolul tribromurat. siiodoru
de foenil nu sunt alt-ceva, lucru ce am siprobat in urma,
de cat tetra bromo-benzol si para-diodo-benzol. Dar
pentru mine odata elucidata aceastd chestiune ea pre-
sinta un interes cu mult mai mare.

In mai multe note am ardtat sper ca, plecand de la
clorura de foenil si pana la benzolu pentaclorat, prin
acidul sulfuric se obfine cate o franceina corespondenta.
Si daca in realitate se observa fenomene de transpu-
nere din molecula in moleculd a bromului si iodului
sub influenta acidului sulfurie, acelasi.lucru ar trebui
sa se intample si cu derivatii clorici.

Si daca prin urmare plecand de la un derivat n ¢!
substituit, capiatam sub influenta acidului sulfuric un al-
tul mai clorurat n + n‘ ¢/, atunci in definitiv ar resulta
sa avem nu numai franceina de la n ¢l dar un ames-
tec de acesta si cu o cantitate mai mult sau mai putin
mare de franceina, resultand si din actiunea acidului
sulfuric asupra lui n + n‘ ¢l. Tot din aceasi causa va
mai fi si o a treia franceina derivénd la corpul ce a
perdut cl pentru a se forma ¢l n+ n’sipe care putem
a’l nota n—n‘ ¢l. Resulta deci ca in loc de a obtine o
singura franceina riscam a obtine un amestec de trei

!) Berichte der Deutschen chemischen gesellschaft, vierzenter
Jahrgang, Berlin 1881 pag. 1205—1206.
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franceine de odatda. Ori chiar de la inceputul studiului
meu asupra franceinelor, am observat acest lucru. Ple-
cand de la benzina tetra cloruratra (1, 2, 4, 5) per-
fect rectificatd, obtinui totusi doué franceine: una con-
tinend 33,121 cl la suta si alta 38,719 ()

Plecand de asemenea de la benzina pentacloratd am
caracterisat de asemenea 2 franceine a si b (?).

lata lucrarile de control ce am intreprins sicare con-
firma vederile mele de mai sus, si din cari voi expune
pentru moment numai primele resultate obtinute.

Am obtinut in mai multe randuri, franceina de la tri-
cloro benzol, si am putut bine observa ca continutul in
Cl varia foarte mult. Iata date, care pana la evid nta
probeaza ca franceina obtinuta in acest cas nu este de
cat un amestec de cel putin duoé franceine dupa cum
am védut mai sus, si dupa cum predomina una, mai mult
sau mai putin avuta in Cl va resulta si pentru amestec
acceasi variatiune la Y/, in cantitatea clorului.

Iata analisa franceinelor de la GCeHs Cls (1, 2, 4) ob-
tinute si analisate in decursul lunei 1 lanuarie 2 Fe-
bruarie si 30 Octombre 1888.

1 Tanuarie
a b
Materie  0,6997 0,9677
AgCl 0,6021  1,0584
Cl19, 24,836 24,73

(') Vezi C, lstrati. Action de l'acide sulfurique sur les benzi-
nes chlorées supérieures, in Buletin de la société chimique de Paris
Juillet 1857.

(%) Istrati Sur les francéines {Comptes rendus, No. 4, 23 Jan-
vier 1888).
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92 Februarie
a b c

Materie 0,6944 0,6626 0,5728  0,4258
Ag Cl 0,7611  0,7275 0,6360  (,4695

Cl", 27,114 27,161 27,453 27,277
30 Octombre.
4 b

Materie  0,4529  0,5151
AgCl 04329 0,4912
Clos, 923,645 23,59

Tote aceste franceine variau in privinta modului lor
de formatiune, avénd in vedere temperatura si durata
reactiunei.

Am cautat sa véd daca in realitate aléturea cu ben-
zolul triclorurat rémas neatacat se gaseste la sférsitul
reactivneisi un derivat tetracloric, si anume care dintre ei.

Pentru aceasta rectificand substanta rémasa neatacata
am obtinut tot-d’a-una o mica cantitate de un corp solid
fusibil la 137%,—8 si care analisat ne-a dat urmatoarele :

Materie 0,1295 Calculat
Ag Cl 0,3442
Cl 9/, 65,748 65,736

Prin urmare sub influenta acidului sulfuric se petrec
urmatoarele reactiuni:
1) Ceé Ha Cla + Hz SO4 = C¢ Hz Cla—S0,—OH--H:0 si
franceina de la tri.
2) 2 Cs Ha Cls+,H, S04=.Cs H, Cl4+CcH4C12—I—H_,O4S si
franceina de la di si tetri.
mecanismul transmutarei, poate fi interpretat in modul
urmator : ‘
a) Ce Hs Cls + Hs 04S=Cs H: Clz. SO OH+HC1—|-— 0.
Ast-fel se poate si esplica marea cantitate de acid chlor-
hydric ce se produce in timpul reacfiunei.
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Dupa credinta mea Oz lucreaza a face grupul quinona
si phenol ce caracterizéza pe f{ranceine.

Derivatul sulfonic corespundétor trebue sa se produca
ca si cu Bromul si jodul, corpi ce au si fostisolati de au-
torii numiti mai sus.

In fine.

1) 2 HCl + SO4 He =Cl: 4+ 2 He O-—|—SOz

Ceeia ce explica enorma Cantitate de SO:.
si reactiunea ultima

) Gl + Cs H, Cls = HCl1 + Cs H, Cl4.

Ceia ce explica formatia benzinei tetra-chlorurate.

Resulta deci ca in oare-care condiliuni operatorie
plecand de la Ce Ha (Cls) (1, 2, 4) vom avea cel putin
Ce Hz Cls si trei derivati sulfonici,

1) Cs¢ Ha Cl: — S0, OH

2) Cs H, Cla — SO: OH

3) G H Cls — SO: OH
precum si franceinele ce se légi de acest corpi.

Analisa datd mai sus probéda ca se forméda deriva-
tul tetra si ca chlorul se trausmuta de la molecula sub
influenta acidului sulfuric, dér in quantitate incompara-
bil mai mica ca bromul si jodul.

E natural de aseminea ca derivatul 2 va fi in mult
mai mare cantitate, sipoate chiar exclusiv cum voiu do-
vedi in 0 nota complimentara.

Diferenta in valoarea moleculara diferita a acestei
franceine, o pot proba si in modul urmaétor:

Ast-fel am observat ca plecand de lao franceina ob-
tinuta cu G Ha Cl; si voind a dosa argintul din sarea
sa insolubila, am gasit

Substanta 1,1133

Ag 0,4996
Ag °/, 44 875
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In urma facénd aceeasi sare de argint, cu o franceina
tot de la G¢ Hs Cl; ce obtinusem in alt timp, si proba-
bil in alte conditiuni, analisa ’mi-a dat

Substanta 1,4963

Ag 0,4573

Agoo 34,54
deci o diferenta de 10%.

Acelasi lucru se observa si cu acfiunea acidului sul-
furic asupra benzinei tetraclorurate (1,2, 4, 5).

Am spus mai sus ca in prima mea nota aratasem deja
productiunea a doue franceine, diferand prin continutul
lor in CI.

Prin inegala lor solubilitate in alcool am putut separa
dupa mai multe luni de epuisare cu alcool; corpul fiind
putin solubil in acest vehicul, in 5 portiuni cu carac-
terele urmatoare :

1) Pulbere rosie identica kermesului mineral usor so-
lubild in alcool, solufiune dicroica, usor hygroscopica ;

2) Pulbere rosie inchisa, mai putin solubila in alcool;

3) Pulbere neagra putin rosietica slabsolubile

4) Pulbere neagra foarte putin rosietica { in alcool

5) Pulbere absolut neagra, lucitoare, foarte putin so-
lubila in alcool, solutiune nedicroica. In pondere, acesta
e aproape de opt ori mai abundent ca No 1. Unul si2
sunt substante pure cu multa probabilitate. Trei, 4 si 5
fiind amestecul lor.

fata si continutul lor in Cl:

I 1I 11 v v

a b a b
Materie 0,4798 0,3541 0,5526 0,3063 0,6462 0,6504

Agecl  0,7227 0,4754 0,7432 0,3751 0,7533 0,7574
Cl ojo 37,261 33212 33,270 30,204 “~ 2 5 98,838 28,807

Resulta deci ca in aceeasi reactiune obtinem doueé fran-
ceine, care varia cu totul in privinta continutului lor in Cl.

=
=
2
Bt
[}
-+
2

Putina
a putut
ace do=
sagiu

7
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Sunt unil derivati chlorici, cu mult mai stabili, ce par
‘¢4 pun un obstacol transpunerei chlorului.

Ast-fel d-nii Georgescu') si Mincu plecand dela ClsH,Cls
(1, 8,4,5) obtinura o singura francein& Cs Hq Cls Os, ce
are 26,8 clor la sutd, prinurmare cu 2 maiputin chlorata
ca cea mai avuta in chlor (28.8) ce se obtine cu C¢H,Cls
(1,2, 4,5). Resulta deci ca adesea prin actiunea acidului
sulfuric asupra derivatilor chlorieiai benzolului, se obf{in
2 sau mai multe franceine, gratie transmutatiunei chlo-
rului. '

Prin notele ce urmeaza sper a elucide si mai mult
aceste puncte exentiale,

6 (18) Fevr. 89.

DESPRE FRANCEINA
DE LA Cs HsClz (1, 2, 4)

Intr'o nota anterioara sper ca am probat, c¢a in ce
priveste constitutiunea franceinei ce se obtine, plecand
de la franceina triclorurata 1,2,4 aceasta varieza foarte
mult, ast-fel ca dosagiul de c!/ in termen mediu ne au
dat 23,5 24,5 27,5°/, pe 3 echantilioane diferite.

Am vrut sa’mi dau cont despre oare-care momente
particulare in ce priveste temperatura si durata reacti-
unei. lata cea-ce am facut: '

Am luat 3 baloane de aceiasi capacitate cu tuburi
aductorii de aceiasi inaltime, terminate in balonase mici
cu putina apa, si dupa ce in fie-care s’a pus cite 150
c. c. de benzin triclorati pura (1. 2. 4.) si 450 gr.-
acid sulfuric concentrat (1,84) s'au pus tote la baia de

(*) Sur une¢ nouvelle francéine derivée de la benzine tetra-
chlorurée (1.3, 4,5); Bul.de la Soc. chimique de Paris, 5 Dec.
1888 pag. 25.
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lei la 0 temperatura ce varia intre 2)0° si maximum
2 0°. Primul baloa s'a scos dupa 20 de dile, aproxima-
tiv 14) ore de ferbere. Acidul era colorat ros brun in-
chis, se gasesc neatacate 71 c. c. din substanta pusa
si in care prin dstilare s’a obtinut in stare de puritate
', gr. de benzina tetra clorurata (1,2,4,5) céeia-ce pro-
beaza din nou transmutaria clorului.

Acidul sulfuric tratat cu apa depune foarte putina
franceina si pot isola 30 c. gr. absolut pura cu care s'a
facut dosagiul clorului. Materie 0,2570

Agcl. 0,2724
C1%, 26,159

Apa acida dupi neutralisare cu oxid de ecaleiu, fin
pulverisat si filtrata, la cald este coacentratd pana la
complecta sicitate si atunci prin alcool cald se isola
sulfonatul corespondent de calciu, 1e sulfatul de calciu
cristalin ce 'l insoteste. Ast-fel s’a obtinut in stare de
puritate 8,6 gr.de subslanta (C;HaCls—S04)s Ca-f-2Ha0

Dosagiul clorului ne au dat:

Materie: 0,42H9 Caleulat.
Agcl. 0,5910
Clofo 34,327 35,678
De asemenea dosagiul oxidului de calciu ne da :
Materie: 1,0030 Calculat
CaO 0,0833
CGa0y, 8,350 9,330

Dupa dosagiul clorului se poate lesne vedea ca deri-
vatul sulfoaic de la bzazolul triclocat e¢intine si mi:i
cantitafi de derivat sulfonic de la benzolul biclorat, ce
nu are de cat 23,851 Cl, prolus prin faptul trans-
punerit unei atome dé Cl de la o molecula de benzol
triclorurat, sub influenta acidului sulfuric la o alta mole-
cula ce a dat nastere la derivatul tetra.
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Teméndu-meécanu cumvadiferenta in dosarea clorurului
sé nu tina la apa de constitutie a corpului, am voit a.
vedea déca corpul ce avem corespunde formulei date
de Beilstein si Kurbatow CgHs Clg SOz )2 Ca—+-2H, O (%),.
jata resultatul dosarei apei la 125—130°.

Materit : 0,3095 Calculata
H,0 0,0178
H,00, 5,751 6,030.

Balonul al doilea s’a scos dupa alte 20 de dile,.
ceea ce face in total o fierbere de 49 dile, aproxjma-
tiv 28) ore.

Acidul sulfuric presinta aceeiasi coloraliune rosie-
bruna inchisa si ceeia-ce e curios e ca in acest cas.
am gasit 110 c. c. de substanta neatacata, din care prin.
distilatiune fractionatda am putut isola aproape 1t .
gr. de acelasl benzol tetraclorurat. Franceina obfinuta
au fost si in acest cas in micd cantitate, isolandu-se
eu totul pura 0% gr. care ne a dat datele urmatoare:

Materii: 0,4220
Agel 0,5101
Clvo 26,186

Apa acida tratandu-se cu oxidul de calciu in modul
descris mai sus, am fost foarte surprins a vedea eca
prin alcool nu am putut scoate de cat o foarte mica
cantitate de sulfonat de calciu, suficienta a se face:
dosagiul de clor dar insuficient pentru a se dosa si calciul..

M=0,3157
Ag C1=0,0412
Clojo 31 438

') Handbuch der organischen chemie, Dr. F. Beilstein, pug:.
86—18 lief. 1886.
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Vom vedea mai la urma in ce mod se poate explica
-disparitiunea derivatului sulf nic.

Ultimul balon a fost scos din baia de ulei dupa 60
-dile (aproximativ 420 ore), acidul sulfuric presenta co-
loratiune si mai inchisa inca. S’a putut isola (O cc.
substanta neatacatd, contiind si isolandu-se prin recti-
ficare aproximativ 2 gr. de derivat tetracloric.

S’a -obtinut aproape mal bine de un gr, de franceina
pura care mi-a dat urmatoarele date analitice:

Materie 0,3101

Ag Cl. 0,3291

Cl. 9, 26,269

Apele accide mi-au dat si in acest cas 8,85 gr. de-
rivat sulfonic care analisat mi-a dat resultatul urmator :

Materie 0,3838.

Agel.  0,6230.

Cl.o,, 33,712.

[ar dosagiul calciuloi

Materie 0,7225.

Ag Cl.  0,0675.

Cl.oj, 9,342,

Se poate lesne observa ca continutul in Cl fata cu du-
rata reactiunei merge crescénd in mod accentuat.

Franceina de 20 gile 26,159

» » 40 , 26,186
» > 60 , 26,269

Aceasta s'ar explica prin faptul ca accidul sulfuric
aflandu-se si in presenta cu benzolul tetra clorurat ce ia
nastere s’ar produce si-cantitati mici de franceina de la
Cl 4 (1, 2, 4, 5), care este un amestec de doué fran-
ceine, din care una in abundenta cu 28,8 si alta in
mult mai mici cantitati cu 37,2% cl. dupa cum am ara-
tat in o notd precedenta.

e T
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Am pus in urma din acelasi tricloro benzol intr’un
balon identic tot 150 cc. cu 450 gr. acelasi acid sulfu-
ric; insa balonul a fost pus pe o panzd metalica si
nfierbantat rrin un bec Bunzen, astfel ¢d in maimulte
randuri o parte din benzolul triclorurat ce fierbe la
210" distilase in balonul cu apa in care cufunda tubul
obturator. Au fost infierbantat ast-fel timp de 10 (dile
(aproximativ 85 ore) si in urma s’a putut isola 90 cc. de
substanta neatacatd, care n’a lasat prin rectificare de
cal o urma (0,2 —0,3) de substanta tetraclorurata solida.

Dar acidul sulfuric tratat cu apa ne au dat un pre-
cipitat abundent de franceina din care am putut isola
in stare pura 9'/, gr. lata continutul seu in cl/.

Materie 0,5883

Ag. Cl. 0.567

CL %, 23,842

Apele acide ne au dat in casul de fata o cantitate
foarte mica de derivat sulfonic O. €0.

Prin un accilent s’a perdut dosagiul de CI. dar do-
sarea calcei ne a dat:

Materie— (),3659 CALCULAT PENTRU
Ca. O. — 0.0507 (fg HyCla $05), Cat-, H,04 | G B, Cl, (804), Ca~-H,0
Ca. O.Y, 13.856 9.380 13,897

Deci derivatnl sulfonic de la tri, in acest cas nu se
obtine de cat sub forma de derivat disulfonic, in care
un grup SO; ainlocuit pe un Cl, al benzolului triclorurat.

Se poate vedea cu usurinta din cele descrise mai sus
ca productiunea franceinei este in raport direct cu tem-
peratura inaltd la care se lucreaza, i in raport invers
cu derivatul sulfonic obtinut. Acelasi Incru ’'am obser-
vat si cu franceina de la tefra cloro benzol (1, 2, 4,5),
lucrand cu doua baloane si cuaceleasi cantitati de sub-
stantd am obtinut in unul din baloane ce fusese infier-

https://biblioteca-digitala.ro



103

‘bantat prin un bec triplu, aproape 20 gr. franceins, pe
‘eand in balonul alaturat incalzit prin un bec slab de
-abia am isolat un gr. din aceasta substanta.

Ceea-ce este foarte curios insa e c& dupa dosagiele
de clor facute mai sus lesne se poate vedea o diferenta
enorma intr’acele obtinute la temperaturi joase ; de si
incalzite pana la 60 dile, fata cu acea obtinuta dupa
10 dile de fierbere numai, insa la o temperatura cu
mult supefioara.

Dosagiul acesta de ¢l o apropie de acea obtinuta in
luna lui Octombrie in conditiuni aproape identice si care
ne diadu dupa cum am expus in nota precedenta
23,645 Cl. 9.

Remane inca a se elucida disparitiunea derivatului
sulfonic, de la reactiunea de 40 dile, fapt ce voi cauta
a deslega in o alta nota ce urmeada.

. Transformatiunile derivatilor sulfonici sub influenia caldu-
rei, fata cu acidul sulfuric.

Cand se trateada la cald benzolul cu acidul sulfuric
se poate lesne observa faptul urmator :

1) Daca se ias. e. 200 c. c. benzol pur cristalizabil
si se trateazd cu 300 c. c. Acid sulfuric concentrat la
cald, aproape de 80°, benzolul dupi trei-patru dile aproxi-
mativ 35 ore de ferbere, dispare cu totul. Acidul ia
deja o coloratie neagra destul de intensa prin formatie
in micu a franceinei.

Neutralisand atunci cu barita seu calce se observa,
ca benzolul a disparut cu totul si ci e transformat in
acid monosulfonic.

2.) Daca din contra dupa totala combinatie a benzolu-
lui, se continua cu incaldirea, radicind temperatura
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peste 200 gr. se observa ca din balon distila benzol in
cantitate de 30—40 c. c. din preuna cu apid si o mare
parte de So;. 8). Indatid ce |[benzolul acestd a distilat
si temperatura se ridica peste 150° a cincea sau a sa-
sea di de fierbere, se observa usor ca acidul sulfuric,
devine cu totul negru, si ca un corp cristalin, se su-
blima pe gatul rece al balonului, in cristale mar1 si
sclipitore, incolori. Aceasta e sulfo benzida. Atunci tur-
nand totul in 3—4 litruri apa, se observa o coloratie
inchisa a liquidului, prin faptul ca franceina e foarte
solubild in apa, si formarea unui deposit negricios, da-
torit sulfo-benzidei ce retine franceina, de care usor se
curata prin spélare in apa. In aceste conditiuni produc-
tiunea sulfo benzidei e destul de abundenta, apele con-
tin derivatul sulfonic.

Cum putem a ne esplica aceste fapte? Jata conclu-
siunile la care am ajuns, avénd in vedere si faptele ce
vom descri in urma.

1). Gs Hy 4 S0« H2 = G4 Hs SO; — OH,;-+ H: O
cari esplica si productiunea apei.
2). a G¢ Hs SO — OH+ S04 He=C, Hs 4-S.07 He
si mai probabil

b). 2Ce Hs —S02 —OH=;3 C¢ Ha <2 SOg —+ Oa
Oxygenul serva la formarea franceinilor, se explica repro-
ducerea benzolului si marea quantitate de SOs.

3) Ca Hs —SOa —OH=C¢ Ha —SOz—Cs H; +SO4 He
sau 203 Hs —802—0H+C6 HG =C, Hs—S0; _CBH5+H’O-
si pe langa aceasta sulfobenzida si franceina, céci in
acest mod') Michael si Adair, obtinuse sulfobenzida,
inferbantandule in tubi inchisi 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 in

‘modul urmator :
2Ce He+S0, = Cs Hs — SO, — C; Hs —|—-H20.

Corpul fu obtinut prin distilatia sulfonatului de calciu
(Freund 1862),0xydand sulfurul de phenyl (Stenhouse 1867)
sau facénd se reactioneze la cald asupra benzolei, aci-
dul clorosulfuric ({napp), sau chlorura sulfonilului, fata
cu chlorura de aluminiu (Beckurtz si Otto 1878).

Cu toate aceste am gasit totusi ca era cunoscuta si
aceasta productiune a sulfobenzidei, 5-6 la suta din ben-
zol, prin acidul sulfuric concentrat, si este cred unuldin
cele mai bune procedeuri').

Rémane sa se probede numai cum se produce ben-
zolul din derivatul sulfonic si daca aceasta se explica
prin equatiunile de la No. 2, atunci s’ar esplica si pro-
ducerea lui SOz, si a franceinelor prin producerea O.

Acest fapt a fost dovedit mai intai acum cate va
luni de D-lu Dimitriu in laboratoriul meu, care punénd
(Cg Hs SO3) 2 Ca, cu acid sulfuric concentrat, la o tempe-
ratura radicata 150—200" in un balon, au observat,
producerea de apa SO,, Ce¢ Hes si putina franceina. In
acest mod ambele moduri aratatela No. 2 pot fi admis,
si mai ales cel de la b.

Este un an trecut de cand am publicat ca punénd la
cald G Hy Cl—S03), Ca in acid sulfuric, ce produc
apa HCl, SO, putina franceina si G, Hs Cl 2), dar atunci
nu sciamce importantd se atribui reproducerei clorurulul
de phenyl.

) Handbuch der organmischen Chemie, von Leopold Gmelin.
Zweiter Band, pag. 625--644: Heidelberg 1844.

Y) Istrati, snr le francéines (Buletin de la société de des me-
dicins 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, H, Cls S0s), Ca+-H, O sa fearba in un balon: cu-
800 c. c. acid sulfuric in conditiile ordinare. Dupa 10
‘dile de fierbere, aproximativ 70 ore, Acidul se colora
rosiu inchis, se producea apa, HCL si un.liquid oleos
ce distila in balonas totul au fost aruncat in 2—3
litruri de apa.

In apa s’a observat un precipitat rosietic datorit fran-
ceinei Sl in urma formarea unui strat cristalin de sulfat
de calciu. Tot la fund s’a adunat o mica quantitate de
liquid oleos, ca si acel ce distilase, iar la suprafata plu-
tea altul cu mirosul benzolului in quantitati foarte
mici. )

Liquidul oleos, rectificat prin distilare, mi a dat 12 c. c.
C; Ha Cla (1, 2, 4).

Deci derivatul sulfonic s'a distrus si s’a regenerat.
benzolul trichloric cu care se obtinuse. Cum putem a
ne explica aceastd regenerare.

1)Cs Hy— Clal — bi iz—( ElH—l-—SO4 H.=C;Hs Cl34-S_O7 H,
sau 2) ,Cg4 H._,Clsl - !3( ’:_() | H=, C;H, Cls +, SO, + 0O,

Deci se petrec lucrurile intoemai ca la benzolul simplu.

Restul derivatului sulfonic, sau chiar trichlorura formata
au dal nascere {ranceinei. Productiunea acidului chlor-
hydric ar fi esplicata in doué¢ moduri.

1). .G H Cla—5S0,—0H+S0,H,=,(;,H,C1,(SO.0H),+
0,+ H Cl, aceasta se intempla de sigur la temperaturi in
alte, caci tratat Cq Hy Cl; dupa cum am vedut in nota
precedenta 10 dile cu SO, H, am obtinut CeH,Cl:(SOsH,).

2) 2C;HsCla+ SO4H,= »CHsCls — SO,0H-0.+,H Cl

Pentru fapte ce voiu indica in urma, si acest ultimul
mod de productiune are adesea loc.

Acum putem a ne explica si anomalia ce am obser-
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vat cu benzolul trichlorurat fata cu acidul sulfuric, si
despre care am vorbit in o nota anterioara ').

Baia olei 200—210 La foc liber
peste 210°
Reactﬂiune dupa. . . . 20 zile 40 zile 60 zile 10 zile
Corp gasit meatacat din
150 ¢c. c. « - + . . Tlcec. 110cc. 60 cc. 90 cc
Franceind purd . . . . 0,30 0,50 1gr.20 9,50
Derivat sulf. obtinut . . 8gr. 6 0,40 8,85 0,60
(Ce s Clay —50a)s (a—+2 Ho 0.  GoH Cla(50s)e
Ca—+Ha0.

Deci intre 20 si 40 zile de fierbere derivatul sulfonic a
fost distrus si reformat corpul, si in urma a fost din
nou atacat pentru a produce derivat sulfonic si franceina.

Acesta pote a se vedéa siprin compositia derivatului

sulfonic obtinut
Chlor la suta

gasit caloulat
Derivat sulfonic de 20 zile . 34,327 (CeHsCl3504)sCa+-cH.0
40 , . 31,438 26,678
60 , . 33,712 (Ce HaCls50s): Ca
28,861.

se pote lesne vedea ca dupa 40 zile de ferbere deri-
vatul sulfonic, nu numai ca aprope dispare cu totul,
dar acel ce a putut fi isolat (0,40) e format in mare
parte prin derivatul benzolului bichlorat produs cum am
arétat mai sus la.No. 2.

A spus mai sus ca plecandde la G, H. Cl3—S0.. OH
am obfinut si putina franceina, din care am isolat perfect
pura 0,22. Analisata, ea 'mi-a dat datele urmatoare:

Materie 0,1929
Hg C1 0,1581
Clo, 20,269

Prin aceasta vedem cd ea sé apropie de cea obtinuta
la temperaturi inalte 23,842 Cloo, iar nu de acea ce
se obtine la 200—210 s1 care are 26,2 Clojo. Eu cred ci

"} Despre franceina de la Co Hy Cl s (1, 2, 4).
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-este absolut identicd cu prima, dar mica cantitate de
substanta siurmele poate da SO.Ca, au facut ca chlorul
sa fie mai putin. Studiul se continui, dar cred ca era
necesar sa indic ca derivatii sulfonici de la benzol sau
produsele sale chlorurate, regeneréza in oare-care parte,
sub influenta acidului sulfurie, corpul de la care deriva
si dau si franceina.

In alta nota voiu aréta continuarea acestei lucrari.

Dr. C. Istrati.
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