
11. MEMORII SI COMUNICARI 
-----+-

ACŢIUNEA ACIDULUI AZOTIC 

FUMA.NS ASUPRA BENZINEI HEXACLORATE DE D. DR. C. ISTRATI ') 

Unul din corpii curioşi în chimia organică este de sigur 
bernrolul Hexaclorat (C6 Cl6), alcătuit numai din carbon 
~i clor. 

Cu tote că este cunoscut dela începutul secolului'. 2) şi cu 
deosebire dela 1861-3, când D-nir Berthelot şi Iungfleisch s) 
stabiliră adevărata sa natură, totuş până în present nu s 'a 
obţinut cu densul absolut nici un derivat. Cauza o cred că 
rezidă în aceea că, după. toate publicaţiunile speciale corpul 
acesta ar fi absolut refractar la acţiunea acizilor c<'ncentraţi 
asupra sa. 

Toate aceste publicaţiunl'. 'şi au originea lor în alăturata 
frasli. din importanta teză a D-lui Iungfleisch 4) : 

') Şapte din aceste opt note, au fost comunicate asociaţiune1 Fran
-ceze pentru înaintarea sciinţelor, la congresul din luna August de 
la Paris. 

1
) Clorura lui Iulian. 

1
) Berthelot şi Iungfleisch. Etudes comparatives sur la benzine per

-chloree, la napthaline perchloree et le chlorure de Julin. Ann. de Chim 
et de Physique 1868 T. XV, p. 330. 

') E. Junglleisch. Recherches sur Ies derives chlores de la benzine 
Ann. de Chim. et de Physique 1868 T. XV pag. 290. 
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„C'est un corps d'une stabilite tres grande ; Ies aoides 
eoncentres n'~xercent sur lui aucune acticm." 

Cu toate acestea beniwlul hexaclorat se ataci cu o extremă 
facilitate de acidul azotic fumans, singur sau însoţit de acidu 
sulfuric concentrat. . 

lată cum am dovedit aceasta : 
Intr'on balon terminal printr'un refrigerent ascendent, 

am făcut să lucreze asupra a ~5 gr. C6 Cl6 pur, fusibil la 
~60 c. un amestec f'cut din 200 cc A. 0 3 H fumans şi 

50 cc. S04 H2 (0=1.84). Imediat să observă o vie efer
vescenţă cu producţiune de Hipoazotidă. Gazele produse, 
spălate prin apă, arată că conţin torente de H CI. După fi 
ore de reactiune s'au cules din aceste gase sub apă 50 cc. 
ca1·i trata~i cu potasă. după lG ore de agitaţie şi contact au 
perdut 34 cc. Din cele 16 cc. ce au mai remas, insolubile 
în potasă s'au luat 10 cc., şi s'au tratat cu fosfor. Fosforul 
să moaie, tubul s'a încălzit puţin şi să observă fum de 
anhidridă fosforică; apa se ridică imediat şi nu remâne 
sub influenţa fosforului de cât 1,2 cc., gaz, ce rare a fi azol. 

După 7 ore de ferbere, substanţa era mai in loial di„ol
vată şi s'a filtrat la cald pe lâna de sticlă. 

Chiar prin răcirea acidului azotic singur să observă de -
punerea unui corp galben, lucru ce să face cu mai niare 
repezeciune, adăogând apă. 

Acest corp are astfel mult apuenţa iodoformului, fără 
însă a avea odoarea şi densitatea mare a acestui corp. 

E solubil îo alcoolul ferbinte, din care să depune sub 
formă de lame galbene cu un luciu metalic, asămuitoare cu 
sulfura de staniu (or mussif) Benzina 'l disolvă cu mai mare 
facilitate la cald, ca alcoolul, din care să depune în cris
tale lungareţe până la 2 cm., de lungime .. 

Corpul este ~nfusibil la presiunea ordinară, sublimându· se 
la 2700.. , . 

Acidul a~otic,singur ini s'a părut că atacă cu mai mare 
facilitate ._benzolul hexaclorat. fapt ce am putut observa, 
făcend să lucreze asupra a ~5 gr. substanţă 300 cc. A. 0 3H, 
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fumans. După 5 ore reacţiunea fiind a.'proape terminată, ea 
a fost oprită şi totul filtrat·· prin vată ·de ··sticlă Şi tratat 
cu multă apă ; corpul obţinut astfel avea aceleaşi carac
tere ca şi în cazul prim. 

Şi în acest caz s'a observat o abundentă degajare de acid 
clorhidric; culegendu-se şi din gazele ce s'au desvoltat în 
această reacţiune 29 cc; prin potasă, după agitare şi 16 ore 
de contact au remas neabsorbite llc.c ' 

Din acest gaz. 10 cc., trataţi cu fosfor, l'au oxidat aşa de 
curend, în cât fosforul s'a muiat şi aprins, p'roducendu-se 
o mică explosiune, astfel încât apa ridicându-se imediat, nu 
a remas decât 1 cc., gaz probabil azot. 

ln apele din care prin filtrare s'a separat corpul nu am 
găsit cea mai mică urmă de acid oxalic. 

De altfel corpul ce să obţ.ine, reprezintă ponderal o inare 
parte din cel întrrbuinţat. 

Acest corp în contra aşteptării mele nu conţine- azot. 
Dozarea clorului ne-a dat rezultatul urm~tor : 
Materie întrebuinţată 0,9426 Calculat pentru 

Ag. CI. 0,5810 Cti 0 2 CI~ 

Cl0 / 0 57,62 57.7'!. .. 
Acest corp după compoziţia sa şi după -caracterele' sale 

fisice şi chimice, nu este altul decât chinona perclorată. 
Gratie potas.~i la cald, s'a putut obţinea sarea : 
Cs H2 Cl2 (OK)2 şi prin acidul clorhidric, hidrochinona 

diclorată Cs H2 CJ2 (OH12 • 

Rezultă dar că acidul azotic fumans. atacă cu o extremă 
vioiciune benzolul hexaclorurat, producend în mare canti
tate chinona perclorată. 

Vezend procedeele întrebuinţate până acuma pentru pre
pararea acestui corp, cred chiar, că cel mai bun mijloc ar 
fi acela prin acidul azotic, care e foarte expeditiv şi cu atât 
mai mult, cu cât chinona perclorată odatăJ()~maţă;·.nu m·a.i 
p6te fi modificată sau distrusă, căci s~ ştie, că acidul azotic 
fumans nu are nici o acţiune asupra acestui corp. 

https://biblioteca-digitala.ro



459 

Trebue. să, notez înainte de a termina încă faptele ur
metore: 

1. Că clorul atât de intim legat în această moleculă poate 
să fie scos de acidul azotic. 

2. Că în momentul oxidaţiunii prin acid azotic, să produce 
hipoazotidă şi oxigen liber. 

TRANSFORl\IAREA PARADICLOROBENZOLULUI IN ISOMERUL stu META. 

DE D-nu Dr. c. ISTRATI. 

Dorind a obţinea Chinona prin o nouă reacţiune, am în
călzit în mar multe rendur'i, la temperatura de ~50°-850°, 
10 gr. de C6 II, Cl2 (1.4) cu 20 grame de bioxid de 
plumb (Pb 02). . 

Me aşteptam, ca reacţiunea să se petreacă în modul ur
mător: 

Cs H, Cl2+Pb 02=Pb Cl2 +Cs H, 02 

Din cele ce urmează însă, se vede lămurit, că căl

dura nu face alt-ceva, decât transformă o parte din paradi
clorobenzol în isomerul seu meta. 

Intr'una din experienţele făcute în această direcţiune, din 
cele 7 tuburi introduse în bloc pentru a fi încl\IQ.ite, 5 s'au 
spart înainte de a ajunge temperatura de 200°. 

La deschiderea celor-lalte doue, cari au rezistat, s'a ob
servat o mică tensiune de gaze. Substanţa organică se 
găseşte în mare cantitate neatacată, cristalisată pe pereţii 
tuburilor, între aceste cristale însă precum şi ln oxidul de 
plumb, se observă o mulţime de picături de o substanţă 

uleioasă, cu miros foarte plăcut. 
In locul bioxidului de plumb introdus, se găseşte litargă. 

De sigur tensiunea mare gazoasă se datoreşte discompunerii 
bioxidului de plumb în litargă şi oxigen liber. 

Substanţa organfoă s'a separat de litargă prin extracţi
une la cald cu un amestec de alcool şi eter, părţi egale. 

Prin cristalizaţiuni repetate de mai multe ori se separă 
corpul solid de substanţa uleioasa, care să scurge depuin-
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du„se pe fund. As-t„fel am putut să obţin aprope pur, aoest 
liquid viscos, care să solidifică chiar la temperatură or
dinară, se topeşte aproximativ la +i1e C, are o coloare 
gălbue şi un miros aromatic, plăcut. 

Dozajul de Clor a dat : 
Materie întrebuinţată . 0,4279 Calculat pentru 
Ag CI • • • . • • . O,Hl93 Cs H4 Cl2 

CI O/o , • • • • • • 47 ,363 48,~99 

Am căutat să obţin vre unul din cei 4 derivaţi nilrici 
cunoscuţi. 

Derivatul para este atacat de acidul azotic fumans, cu 
mai mare uşurinţă, de cât derivatu) meta. 

Derivatul nitric de la para cristalisează în lame mari, cu 
o lungime de aproape ~ cm. şi o lăţime de 3-4 mm. ; cel 
de la meta însă se scoate din soluţiunea nitrică prin preci
pitare cu apă şi are aspectul, unei mase moi, c:are se întă
reşte cu timpul, păstrând mirosul aromatic al metadiclor
benzolului din care a luat naştere. Uscat, el se presinta sub 
forma unei mase, amorfe, consistente, asemenea co
lophanei. 

Derivatul nilric de la para se topeşte la 550, cel de la 
meta se moae pe la 65°, şi să topeşte la 100_750_ 

Dosagiul de Clor a dat: 
Carius Cu Ca O 

Materie întrebuinţată • 0,346~-0.2711 Calculat 
Ag Cl • . . . . • . 0,5095-0,4135 
CI % . . . . . . . 36,407-36,915 37,5 

De aigur că el conţine urme de un derivat dinitric. 
Cei 4 derivaţi nitrici cunoscuţi sunt urm6torii : 

{ 
CI 1 

Cs H3 CI 2 

Aa 0114 

fus 43° 

{ 

Cl I 

Cs H3 CI 8 
A. 02 , 

fua 32,2 
ace lungi ace transparente 

Beilstein şi Curbatow 

{ 

CI 1 

Cs Ha CI 3 
A. 02 , 

fus 65,4 
lamele subţiri 

Korner. 
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{ 

Cl i 

Ca H, Cl , 
Az 02 0 

fus 54.5 
prisme transparente 

lungfleisch. 

A~ da?ă, după cele obţinute de Beilstein şi Curbatow 
nitrifi(l{md meta dicloroben~olul, ar fi trebuit aă ob\in deri ... 
vatul fus la 3:,3,~ pe când am obţinut un corp ce se apropie 
de cel obţinut de Korner plecând de la derivatul nitrio al 
metadichloranilinei. 

Acelaş derivat meta l'am obţinut, încăbiind paradiclo
robenzolul cu miniu sau uirect cu litargă. 
Am încercat să fac această transformare de posiţ.iune în
călzind deriv~tul para singur, dar nu a fost posibil să 
obţin vre·o transformare în acest mod. 

Care ar fi prin urmare rolul bioxidului de plumb în 
această transposiţiune în molecqlă? De sigul', că el serveşte 
numai ca conductor cte căldură în masa derivatului cloric 
şi înlesneşte ast..,fel acţiunea ei care consistă în transmu
tarea atomelor de CI. în moleculă. 

Acum continuu a obţine acest corp servindu-me şi de 
alţi oxydi metalici. 

ASUPRA UNEI FRANCEINE IODATE ŞI TETRAIODOBENSOLULU(. 
DE D-ni ISTRATI ŞI GEORGESCU. 

Unul dintre noi intr'o notă anterioară a anunţat deja, că 
punend 10 gr. ~ H5 I în presenţa ~O cc. 804 H2 amestecul 
se coloră imediat în verde la rece, şi că, după ce a fost 
menţinut câtva timp la cald la o temperatură inferi6ră 

puntului de fierbere a iodurei de fenil, amestecul ia o 
culoare roşie negrie, producendu-se în acelaş timp bioxid 
de sulf, apă, acid iodhidric, observendu-se chiar şi vapori 
de iod .1). 

1
) Nouvelles donnees relatives aux franeeinee par M. Istrati. Bui. 

de la Soc. Clinique de Paris H·me serie, Tome I, No. 8. 
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Acestă franceină, cu toate că nu eta :în mică cantitate, 
totuşi fiind solubilă în apă s'a isolat cu multă greutate de 
derivatul sulfonic. In această privinţă franceinele iodate nu 
fac deosebire de cele clorurate sau bromurale, care sunt 
cu atât mai solubile în apă, cu cât ele conţin mai puţin 

clor sau brom. Franceina aceasta avea o culoare neagră, 
dâud o pulbere hrună negrie. Ea nu este tocmai solubilă în 
alcool, soluţiunea e fără dicroism şi are o coloare galbină 
roşiatică; sarea sa de poLasiu e foarte solubilă în apă cu o 
culoare roşie brună. 

Pentru a avea o franceină iodată aproape cu totu insolu
bilă în apă, trebuia neapărat să plecăm de la un benzol 
iodat superior întocmai ca în cazul cu clor. 

Nu se cunosc însă până acum de cât pl'Oduse de institu
ţiune ale iodului până h 3 inclusiv, şi dorind a obţine de 
para di- sau trichlorobenzol, ne-am gândit la procedeul 
indicat de către Neumann şi prin care acesta obţinuse 

Cs H5 Io şi ~ H, 10 2 (1.4). 
In acest scop să ia ~OU cc. bensol, 500 cc. S04 h2 şi ~UO 

gr. Iod, care să pun să farbă împreună într'un aparat ter
minat printr'un refrigerent ascendent. 

A doua zi benzolul dispăruse aproape cu totul, iodul remas 
în esces să sublimă, iar după câte-va ore de ferbere ~ă 
putea uşor observa un liquid mai dens <·a bensolul, care 
destilând, redisol \'a iodul. La 14 Iunie, la 15 şi la 17 s'a 
mai adăogat câte 100 gr. Iod. La ~O găsesc sub accidul 
sulfuric o substanţă neagră solidă de un volum aproape de 
300 c.c. iar acesta are o cotoare neagră i·oşiatică. Să adăo
gară încă 100 gr. Iod şi după alte 5 zile de ferbere se 
opreşte reacţiunea. 

Tot ce e lichid se toarnă într'un mare volum de apă, 

depunându-se la fund franceina şi C6 116 10, iar benzolurile 
iodate superioare solide remân în balon. 

Francina se opreşte pe filtru, und -~ e spălată cu multă 
apă, pentru a nu remânea de cât partea grea solubilă în 
acest liquid, iar filtratul prin pâlnia <m robinet e impărtit în 
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doue, iodurele.liquide de o parte, şi apa.cu derivatal sulionic, 
colorată închis prin fran '.!einele solubile este ast- fel separată 
şi neutralisată cu calce. 

1) FRANCEINA IODATA GREU SOLUBILĂ IN APĂ 

Acest corp a fost isolat prin filtraţiune, disolvat în potasă 
şi reprecipitat prin acid clorhidric. Filtrul. se spală cu acid 
clorhidric diluat pentru a depărta <:lorura de potasiu, în 
urmă cu puţină apă şi se usucă la etuvă. 

· Ea este neagră cu aspectul sticlos şi casura concoidală 

şi pare cu totul identică aceleia obţinute cu iodura de fenil. 
Sarea sa de potasiu dă ru mătăsurile tratate prin tanin 

o coloare splendidă de c vieille or•. Soluţiunea alcoolică a 
franceinei, care nu este dicroică dă de asemenea cu mătă
surile, ce se m11ae in urmă, într'un acid, o frumoasă cu
loare cenuşie de argint. Dosagiul iodulului ne-au dat rezul
tatul urmlltor, prin metoda Carius la 150° : 

Substanţă întrebuinţată 0,3261 
Ag. Io . 0,~42K 

lo0/ 0 _ • • • • • • 40,361 

II. BENZOLUL TETRAIODAT. 

In această reacţiune s'a obţinut urrnătorii corpi : 

~H6lo } 
~H,Io2 (1.4) cunoscuti deja, 
CsH3lo3 

C6H2 l0 ~ 

Acest de pe urmă e în cantitate destul de mare şi rPpre
sintă singur aproape j umetate din ponderea amestecului. 

Pănă in prezent nu se cunoştea nici unul dintre benzolii 
tetraioduraţi şi dacă este să judece constituţia sa după 
faptul că s'a obţinut în acest laborator şi în cantitate tot 
atât de preponderentă benzolul tetraclorurat (1, 2, 4, 5) tot 
prin acţiunea clorului asupra benzolului faţă cu acidul sul -
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furie 1) ar trebui să admitem că şi constituţia acestui hen
zol tetraiodurat este (1. 2, 4, 5). 

Cu toate acestea nu putea încă a ne pronunţa definitiv 
asupra constituţiei acestui corp de oare-ce tratat cu acid 
azotic ne-a dat un derivat nitric particular iar nu o chi
nonă periodată comparabilă chinonei perclorate ce s~ ob
ţine graţie acţiunei acidului azotic asupra benzolului tetra~ 
clorat (1, :2, 4, 5). 

Corpul ace.sta este alb mat, uşor gălbui cristalizând în 
mici ace, solubil în CH Cl3 şi C2 H5 OH şi cu deosebire în 
CS2• El fuzionează just la ;d50°. 

Analiza ne-a dat următoarele date : 
Materie întrebuinţată 0,34-43 ; Calculat pentru 
Ag 10 • • • • • • 0,5595 ; Ci;H2Ioi 
10°/ 0 • • • • • • 87,82 ; 87,29. 
Acest corp este uşor atacabil la cald prin AzOs H f umans : 

care îl disolvă în totalitate. Turnat în apă se naşte un pre
cipitat floconos gălbui, care după filtraţiune luat prin alcool 
se depune sub forma de. magnifice prisme lungi care fuzio-
11ează just la 140°. 

El conţine azot şi dosarea iodulului ne-a dat: 

Materie întrebuinţată 0,4588 
Ag 10 • • • • • • 0,5892 
Joo/ 0 • • • • • • 63,5rn 

Acest corp nu poate să fie chinona periodată (>-33,005°/0 

Iod) nici derivatul mononitric al ~H21~ (81,02°/0 iod), dar să 
apropie mai mult de corpul C6 l3 (Az02) 3 care conţine 
fr!,467°/ 0 iod. 

S'ar putea crede, că A,03H în actiunea sa nu numai că 
se substitue în locul Hidrogenului dar chiar şi în locul unui 
atom de 10 • 

Urmărim în acest moment obţinerea ultimilor ~ corpi 
iodaţi posibili ai beoiolului. 

' Vezi Istrati şi Petricu. Acţiunea chiorului asupra benzolului 
faţă cu acidul sulfuric. 
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R~mâne insă să se ştie un lucru şi anume în ce mod 
acidul sulfuric facilitează aceastA ioduraţiune. 

Neumann a emis părerea următoare, admiţând că iodul 
lucrează mai ântei direct a~upra benzolului 1) Cred ins! că 
lucrurile st; petrec cu toiul alt-fel. 

Se ştie că bromul şi iodul nu lucrează direct asupra ben
zolului pe când el să snbstitue cu facilitate in acidul ben
zoic, salicylic, protocatec:hic etc. şi cu deosebire în deri
vaţii sulfonici. Ast-fel, d. A. Ross Garrick a obţinut un 
metabromofenil sulfuros prin acţiunea bromului asupra 
acidului fenil-sulfuros la 100 2). 

Noi credem că reacţiunea se petrece în modul urmiltor: 

1) C6H6+H2S04=C6H5S020H+H20. 
• { S020H 2) C6HsS020H+Io2=CsH4 I +HI 

+, {S020H + 3) HI CsHi Io =S02 H2o+c6H4102 

S020H Io 

~ 00 +Hro=CiH2 10 +so2+H20 
Io 

Io Io 

Pentru a se vedea dacă în realitate lucrurile se petrec 
ast-fel, am făcut reacţiunea plecând de la derivatul sulfonic 

') Berichte der D. Ch. Gesellschaft (t. 14 p. 120-12). 
1

) Wilrtz dictionnaire de chimie tom. II p. 914 şi supliment p. 1223 
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simplu şi rezultatul va fi consemnat în nota ce urmează. 
In acelaşi timp am c~utat să vedem dacă în această 

~·eacţiune se obţin derivatii sulfonici C;iH5S020H şi C6114 

10 S02 OH. 
Peutru aceasta am neutralisat filtratul apos cu calce am 

filtrat şi uscat şi totul a fost luat cu alcool la cald pentru a 
seăpa de sulfatu de calciu. 

Sarea calcică obţinură, am analisat'o şi resultatul a fost 
următorul: 

. ! I (CsHi;SOs)2 C„ (CaH~IoSOs)2C6 
Materie întrebuintaţă 0,3414 
Iodur de argint . 0,0803 
Iod °Io· . . . . . 12,717 ........ 41,!Jl 

II 
Materie întrebuinţată 0,4621 
Calce găsite • . . 0.0712 . . . 15,82 . . . ·~,49 
Calce 0 / 0 • • • • • 15,408 
Resuită deci că ambi derivaţi se obţin amestecaţi ceia-ce 

confirmă vederea de mai sus asupra sensului reacţiunei. 

ACŢIUNEA IODULUI FAŢĂ CU ACIDUL SULFURlC ASUPRA SULFONA

TULUi DE CALCIU DE D-nil ISTRATI ŞI GEORGESCU. 

Pentru a verifica, dacă în realitate în iodurarea benzolu
lui prin acidul sulfuric s'a dat nascere formaţiunei unui 
derivat sulfonic, asupra căruia ar lucra în urmă iodul, s'a 
făcut reacţiunea urmetoare : 

lntr'un balon terminat prinlr'un refrigerent ascendent s'a 
pus la 24 Decemhre 18~8,500 gr. sulfon;:it de calciu [(Ca H5 

802 0)2 Ca] uscat şi fin pulverisat peste care s'a adăogat 
50 gr. iod şi 1500 cc. S04 H2 concentrat. După 8 zile de 
ferbere, (câte 8 ore pe zi), în care timp s'a mai 1-1dăogat 
40 gr. Iod şi 300 cc. S04 H2 , reacţiunea s'a oprit din causa 
sulfatului de calciu format ce să lipise de fundul sM. 

La început iodul ·distilă şi să sublimă pe gâtul balonului 
dar de adoua zi începând, se observă că se produsese un 
liquid, care distilând şi condensându-se în aparatul refri-
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· ·gerator readuce iodul;· pe care 'l rfoiolva la suprafaţa acidu
iui sulfuric Acest liquid nu putea fi decât benzol şi produc.:. 
tele prime ale ioduraţiei benzolului. dupe cum s'a şi dovi'-~ 
dit prin analiza amestecului. 

Benzolul se produce în acei;t caz prin ac~iunea acidului 
sulfuric asupra acidului sulfonic după cum s'a probat cu 
altă ocaziune 1). 

ln ce priveşte însă derivaţii' primi de substituţiune ai io
dului ei n'au putut să fie formaţi decât în modul următor: 

I. Cr. Hi; S02 OH+ lo2=C6 H4 10 S02 OH+HI0 

li. C6 Hi; S02 OH+}+ Hio=Cs Hi; Io+ 802+H O 
Cs H~ lo-S020H C6 H4 102 

2 

In realitate în timpul reacţiunei să poate uşor observa 
producţiunea de apă, de bioxid de Sulf în mare cantitate 
~i chiar de acid iodhidric. 

ln acelaş timp să poate uşor observa că distila deodată 
cu apa, câţi-va centimetri cubi de un corp uleios, des şi 

care în parte a cristalizat. Purificând acesta prin rectifi
care şi recristalisare la cel solid s'a făcut dosagiul de iod. 
Porţiunea liquidă ce destilă intâi ne a dat următ6rele: 

. Substanţă întrebuinţată . . 0,7180 · • Calculat pentru 
Ag. 10 • • • . • . • • 0,7700 . . . C6 H5 L, 2 

10 % . . . . . . • . . 57,~66 . . . . . 62,75 

Se poate uşor vedea că iodura de fenil conţinea şi urme 
de benzol, ce resuita din descompunerea sulfonatului. 

In ce priveşte corpul solid, ce s'a isolat prin cristalisaţi
une el este alb, fusibil la 1300 şi cu odoare ce reaminte~te 
pe acea a Naftalinei. 

Analisa ne a dat resultatele urmetoare : 

Materie întrebuinţată . 0,245~ . . calculat pentru 

Ag 10 . 0,3498 . • . ~ H~ 10 

Io% . · • . . • 76,907 . . 76,969 

1) Istrati. Transformation des derives sulfoniques sous l'influence 
de la chaleur en presence de l'acide sulfurique. 

Bui. de la Soc. Chimique de Paris. 20 Avril 1889. 
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Substanţa ce să afla în balon la finele reacţiune'i'. a fost 
aruncată în multă apă. S'a obţinut un cc,rp. solid în ca~ 
titate nu tocmai mare, care a putut fi purificat fiind cu deo
sebire foarte solubil în cloroform, cristalisând in ace şi fusio
nând la 179°-180°. corp ce nu era altceva decât un 
amestec de para di-şi tetra iodobenzol. 

Rezultă deci, că în această reacţiune cu toate că am între
buinţat puţin iod. totuş s'a obţinut în bună cantitate deri
vaţii iodaţi, ce-a ce confirmă în totul vederile noastre. 

Nu numai atâta, dar din cauza acestor derivaţi iodaţi 

ce se aflau în presenţa acidului sulfuric, s'a produs şi în 
această reacţiune o cantitate suficientă· de franceină iodată, 
care a putut fi isolată, avend caracterele fisice ale franceinei 
descrise în nota precedentă. şi care ne-a dat resultatul 
următor la analiză : 

T li 

Materie întrebuiqţată . . . . 0,3742 0,29i7 
Ag 10 . • . • . • • • • • • 0,0758 . . 0,0811 
10 % . . . . . . . . . . 10,947 . . . 1 J ,16 

Apele acide în care se afla derivatul sulf onic dela care 
am plecat, trebuiau se conţină şi derivatul jodal al acestuia 
Pentru aceasta, după neutralisare cu calciu, filtrare şi us
care s'a tratat cu alcool, şi s'a extras sarea sulfonică de 
calciu, prin alcool absolut care analisată ne a dat : 

Calculat pentru 
(Cs Hi; SOch Ca-(Cr. H~ Io 808) 2 Ca 
Materie întrebuinţată . 0.3940 
lodur de Argit . . . . . 0, 1949 
Materie întrebuinţată . 0,3B66 

Calciu la sută . . ~ 11,60 . . 15,819 . . . 9.~4 

Ceea ce probează că alătuţea cu derivatul sulfonic de la 
care am plecat, s'a produs şi derivatul sulfonic jodurat, care 
probabil a dat nascere franceniei, şi prin descompunerea 
benzinelor i~ura,te descri-;e mai sus. 
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ACŢIUNEA ACIDULUI SULFURIC ASUPRA TRIBROMFENOLULUI 
l:>E M. GEORGESCU 

. . 
I>. I. H~rzig, făcând să lu~reze acidul sulfuric asupra 

tribromfenolului, susţine că a observat complecta distru
gere a tribromfenolului după ferbere de 4 ore cu acid 
·sulfuric. 1) 

Condus de rezultatele obţinute de d. dr. C. Istrati 2) în 
acţiunea acidului sulfuric asupra benzinelor clorate şi 
asupra altor diferiţi corpi din seri&. aromatică, am reluat 
lucrarea d-lui Herzig $i. supunând într'un balon 60 gr. 
tribromfenol cu 200 re. acid sulfuric la acţiuuea căl

durei moderate pe bae de nisip în timp de ~o ore a
proximativ, am observat o degajare mare de gaze, com
puse din mult S 0 2, puţin H Br şi C02 • In acelaşi timp 
acidul sulfuric se colorează în roşu brun din ce în ce 
mai intens, turnând conţinutul balonului in apă, să pro
duce un precipitat roşu brun. iar in fundul balonului 
remâne o materie solidă de coloare brună închisă. 

Precipitatul este analog cu franreinelP., ce se obţin ple
când de la derivaţii clorici, bromici sau iodici ai benzo
lului, buC'urându-se de acelea~i proprietăţi. Uscat şi pul
verizat ~ de cotoare brună închisă, se topeşte la tempe
ratură înaltă, se solvă în alcalii şi se precipită prin ariqi. 
Cantitatea de Broni ce conţine această franceină val'Îază 
la diferite ferberi. 
După cele ce vom vedea mai în urmă e sigur că avem 

a face cu un amestec de mai mulle franceine, ce se pot 
produce de o<lată, fapt ce a fost observat de d. dr. C
Istrati cu ocaziunea studiului seu asupra acestei cestiuni. 3) 

Doza.giol de Br. de la mai multe reacţiuni mi-a dat ca 
limite extrene : 

') Ueber die Einwirkung von Schwefelsiiure auf mono-di- und 
tribromsfeii.I; Monatshefte filr Chem.ie 2,192. 

1
) Vezl: Anuarul t.aboratornhtl de chinlie organici pe 1888~1889. 

') No11vell~ donn~s f'el&ti'Ves 1aux. ftanceines. Bulletin de .la Societe 
Chimique de Paris; 20 Avril 1889. 

https://biblioteca-digitala.ro



470 

Materie întreb1:1inţată • . 
Ag Br. . ....• 
Br. D/o. :· • •••• 

I 
. • 0.9839 . • 

·. f,2093. 
• 4~·,137 . 

li 
.. 0,4477 
• o 6'13~ 
~· 63,986 

Sarea de argint de la franceina I a dat 18,, 903 % Ag. 
Franceina nu e în total solubilă în alcool. Cea solubilă 

are o coloare. roşie vişinie închisă, fără dicroism. 
Din supstanţa solidă remasă neatacată. de acidul sulfu

ric prin mai multe fracţionări în diferiţi disolvant.i (alcoo:
eter, sulfură de carbon, cloroform), am obţinut pe lângă 
tribromfenol remas neatacat, şi un amestec, al cărui 

punt de fuziune nn e constant şi un corp cristalin de 
coloare rozată fus. 2~0°, care are toate c~racterele pen
tabromfenolului. 

Dozagiul de Brom mi a dat : 
Materie întrebuinţată- • • . 0.315 calculat pentru 
Ag. Br. . . • . . 0,599 
Br % . . • • . • • 80,418 81,79 

Diferinţa provine de sigur din faptul, că corpul nu a fost 
complect purificat de tetrabromf P-nol. 
După extragerea prin cloroform remâne o materie roşie

tică solubilâ numai cu greu în benzol la cald. Prin recire 
solu\iunea depune cristale roşietice lamelare, cari se su
blimă parţial între ~50°-280, fără a fuziona sau a se dis
compune.' Avend acest corp în cantitate foarte mică, mi-a 
fost cu nepuLinţă să'l analisez. Urmează din cele expuse. 
că acidul sulfuric nu distruge tribromfenolul. El lucrează 

asupra unei molecule pentru a transmuta bromul în altă 

molecula. de tribrorilfenol, formând astfel un corp mai 
bromat şi transformând parţial în franceină pe fie care 
din derivaţii bromaţi, de unde şi amestecul de franceine 
obţinute, fie-care cu cantităţi variabile de Brom. Reac\i
unea este prin urmare cu totul analoagă acelei descrise 
de d. dr. C. Istrati în lucrarea citată mai sus cu deose-
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bire însă că aicea faptele sunt cu mult mai evidente 
decât atunci când avem a face cu derivatii clorici. 

Aceste curioase transmutaţi uni confirmă pe deplin pri
mele lucrări, făcute de Neumann cu derivaţii iodici 1

) 

Punându-me în urmă în aceleaşi condiţiuni ca şi Herzig 
şi încălzind numai B-4: ore. rezultatele obţinute au fost 
aeeleaşi. 

ACŢIUNEA CLORULUI ASUPHA BENZOLULUI FAŢĂ. CU ACIDUL SULFURIC 

DE d-nii dr. ISTRATI ŞI PETHICU 

Incă de la I ~I Decembre J 8,S) am căutat să ne rlăm 

seamă despre acţiunea ce putea să aibă clorul asupra 
benzolului la căldură în prezenţa aciclului sulfuric ~· ~

nume dacă am fl pntnt sfi obţinem cn clorul derivaţii 

clorici şi franceine, după eum am vezut, că ~e pot obţinea 
eorpii co1·esponden\i cn iodnl 2). 

Procedeul nostrn operator a vnriat mult, putem însă 
indica ·pe cel mai simpln. 

Clorul din aparatul seu generator trece printr'un flacon 
spălător cu aci<l sulfuric, pentru a pătrunde în urmă în
tr'un balon, în care se aflau puse ~OU c.c. benzol şi BOO 
c.c. acid sulfuric concentrat. Balonul era încălzit aproape 
de 80° şi temperatura creştea cu cât cloruraţiunea în·ainta. 
Acest balon se termina prin doue refrigeratorii ascendente 
suprapuse din cauză că să produce un· derivat cloric, so
lid, dar toarte volatil. 

Clorul se abs6rbe de lichid şi după doue zile de reac
ţiune (16 ore) se observă că benzolul a dispărut şi că un 
corp solid foarte volatil este dus la o mare depărtare de 
vaporii de acid clorhidric, ce se produce în timpul reac
ţiunei, dimpreună cu apă şi bioxid de sulf. La răcire se 

1
) Die Schwefelsăure 11.ls fod[ibe1'trăger von George S. Neumanu, 

Liebig's Annalen der Chemie t. 241 ; p. 33 ; 1887 Dresden. 
') fatr&ti şi Georgescu. Asupra. unei franceine iodate şi tetraiodo

henzolul. 

33 
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poate uşor observa, că un corp cristalin se află de asu
pra acidului sulfuric. 
După 5-6 zile de introducere de clor, cloruraţiunea. 

este atât de înaintată. încât afar:l de acidul sulfuric nu 
mai există decât un corp clorurat solid. Acidul în acest timp 
se colorează în negru. 

Dacă în urmă totul e versat în apă, acidul sulfuric, deri
vatul su~fonic şi franceina, ce se formează remân în diso
luţiune, iar la partea interioară se adună tot-d'auna ben
zinele clorurate lichide şi solide. Prin decantaţie se se
pară cele solide de ceilalţi corpi, iar benzinele clornrate 
liquide se separă prin pâlnia cu robinet de soluţiunea 

apoasă. 

Reacţiunea s'a. făcut în mai multe rânduri şi cu toate 
că odată din cauza unui accident cloruraţiunea s'a oprit 
înainte de timp, trebue să recunoaştem totuşi, că benzi
nele clorate inferioare se obţin în mică cantitate. Corpul 
însă, care se obţin~ în cantitate mare şi care pare că se 
produce într'un mori cu totul special în această reacţiune, 
este o benzină tetraclormată. 

Este incomparabil cu mult mai facil de a obţinea acest 
corp prin acid sulfuric şi clor, decât prin clor şi iod. 

Analizat el ne a dat resultatul următor : 

Substanţă. întrebuinţată . 
Ag CI .•.... 
Cl O/o ••••... 

Calce 
. 0,34~4 
. 0,9138 
. 65,985 

Carius 
0,1959 
0,5~74 

65,578 

Calculat 
p. C6 H2 CI~ 

65,740 

Luându-se puntul de fusiune, ca1·e s'a găsit 1370_ se 
poate uşor vedea că avem a face cu isomerul l.~.4.5. 

Rezultă că clor1;.l poate intra în locul hidrogenului din 
benzol, faţă fiind şi acidul sulfuric, de repeţite ori, ast-fel 
încât !:'ă se poată obţine toţi produşii de substituţiune 

de la clorura de fenil şi până la benzolul hexaclorurat 
Clorura de fenil şi benzolul triclorat şi pentaclorat se 
obţin în cantitale foarte mică în această reacţiune, pe 
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când din contră pa.radicloroben~olul şi cu deosebire ben
zolul tetraclorurat (I 2.4.5) se obţin în cantitate foarte 
mare, ast-fel încât procedeul prin clor şi acid sulfuric 'l 
-credem special pentru productiunea acestui din urmă corp. 

Remâne acum a se şti în ce mod lucrează acidul sul
furic. 

Dubois 1) a probat de mult că 802 Cl2 nu lucrea1ă 

asupra ben1.olului decât la 150° producând HCI, anhi
drită sulfuroasă şi benzină monoclorată. 

Jn ori-ce ca;r. nu pulem admite formaţiunea clorurei de 
sulfurii în acea~tă reactiune 

Credem mai sigur că şi în acest caz, după cum unul 
dintre noi a probat<> pentru iod. se formează mai 
întâi derivatul sulfonic şi clorul lucrând în urmă a
supra acestuia, dă derivatul sulfouic monoclorat. care este 
redus în paradidorobenzol prin acidul clorhidric. 

Producţiunea în mare cantita~e a compuşilor paradi
dorobenzol şi tetracloroben1.0l se explică to:irte uşor prin 
această reacţiune şi cred necesar pentru a.::easta a da şi 
următoarele formule : 

Avem în presenţă următorii corpi, 

Cr. H6 + 2 CI~ + S04 H2 

cari lucrează în modul următor : 
1. C6 Hr.-S02 OH + H2 O. 
~. CG H4 Cl-S02 OH + H CI. 

~ H4 Cl-SO:i OH + H Cl=C6 H4 Cl 2 + 802 + H2 O. 
Tetraclorobenzolul se produce pentru aceeaşi raţiune, 

căci la un moment dat avem în presenţă. 
Cr; H4 Cl2 + Cl2 + 504 H2 

1.4 
care corpi dau : 

1. Cs H3 Cl2-S02 OH + H2 O 
~. C6 H2 Cl3-S02 OH+ HCI., care dă la rândul seu: 

1.4.5. 

') Dubois, Zeitschrift for Chem., nouv. serie, t. II pag. 705. 
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CG H2 Cl4 + S02 + H2 o 
1.:2.4.5 

şi ca term·en ultim vom avea pe C6 Cl6 

Termenii intermediari de substituţie de pereche se ex
pli.că . prin faptul că HCI format, poate reacţion<'l şi asupra 
altor derivaţi sulfonici. 

C6 Hr,-S02 OH} C13 Hr. CI l . 
. C6 H4 Cl2-S02 OH + HCl= Cs Ha Cl3J +H2o+so2 
C1, H Cl4-S02 O!~ C6 H Cl5 

Pentru a proba că acest derivat sulfonic clorurat să 

formeză, am neulralisat apa acidă cu calce, am filtrat, 
concentrat şi refiltrat din nou, pentru a scăpa de sulfatu 
de calciu. 

Sarea calcică purificată, s'a separat prin alcool în doue 
Partea forte solubilă în alcool ne-a dat. 

. Materie întreb. 
Ca O 
Ca 0% 

Ca O 
0,4577 
O,Oi34 
16,037 

. CI. 
0,2357 

Ag. CI-O, 1102 
CIO/o-11.566 

Cea salubilă în apă şi puţin solubilă în alcool : 

Materie întreb. 0,6762 0,4:W7 
Ca O 0,09:W Ag CI-0,HFl 
Ca 0% 13,6Ul Clo;o-11,00.:d 

ceea ce probează, că avem a face cu amestecuri de derivat 
:-mlfonic clorurat şi neclorurat, căci calculat ne dă : 

(C1; H~--S02 0)2 Ca 
(C„ H~ Cl-S02.0h Ca 

Ca 0°10 

15,819 
17,648 16.099 

Prin urmare derivatul sulfonic clorat se formeză. 
Trebue a mai spune încă că franceinele în acest caz se 

lac, însă în cantitate incomparabil mai mică, decât la iod. 
Ele sunt de culoare neagră şi s'a isolat o mică cantitate 
("2 gr.). ce nu era tocmai uşor solubilă în apă. Poate că 
aceasta derivă dela para-di şi triclorobenzol. 

Am crezut util a indica acest mijloc de cloruraţie, cu 
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toate că deja pentru aceasta dispunem de mai multe alte 
procedeuri. 

DESPRE O NOUĂ METODĂ DE CLORURAŢ!UNE IN SERIA AROMATICĂ 
DE D I. PETRICU ,i 

Substituţiunea clorului în nucleul benzolului, ne fiind 
posibilă prin acţiunea directă a clorului asupra acestui corp 
s'a încercat a se face prin punerea în prezenţă a altor· 
corpi, cari prin reacţiuni intermeciiare, să faciliteze depăr
tarea hidrogenului şi înlocuirea lui prin clor. 

Astfel să cunosc mai multe metoade de cloruraţiU:ne, 
între care cele mai obicinuite şi mai satisfăcetoare sunt : 
Metod:• <ie cloruraţiune în prezenţa iodului, descrisă de 
Mi"tller '); metoda prin Sb Cl 6 de acelaş autor, metoda prin· 
Mo Cl5 descrisă de Aronheim 2) şi în fine metoda prin Al2 

Cl,„ datoritl'l în timpul din urmă D-lui Friedel 
Cunoscend acţiunea deshidrogenantă, ce o are clorura, 

de staniu (Sn Cl4 ) asupra unor nuclei aromatici şi care a 
fost descrisă pentru întâia oară de Smith3), am crezut; că 
ar fi posibilă o cloruraţiune în presenţa acestui corp. 

Pentru a fi scutit de a mai prepara acest corp, am pre
ferit a 'l avea in stare născendă şi am procedat în modul 
următor : 

lntr'un balon cu refrigerent ascendent , am introdus 
400 cc. benzol pur şi 90 gr. staniu granulat, în care am 
lăsat să treacă un curent de clor uscat bine, încălzind uşor. 
Clorul este absorbit aproape în totalitate, absorbirPa aceasta 
fiind însoţită de o degajare de căldură, care chiar după re
tragerea focului este atât de mare, încât poate să producă. 
ferberea benzolului. 

Productele gazoase ce se desvoltă în timpul reacţiunei 
sunt constituite în cea mai mare parte din H CI şi numai 
urme de clor liber şi de cl1Jrură de staniu. 

') Jahresbericht der Chemie 1862, 415. 
2 ) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 8,1400. 
') Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 9,460; 12,720. 
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Staniul se împuţinează, până când în fine, după o reacţi
une totală de 20 ore dispare cu totul. Se mai adaogă suc
cesiv 150 gr. staniu. 
După 49 ore, socotite de la începutul reacţiunei, aproape 

toată masa e bine cristalizată cu un punt dt1 ferbere cu 
mult mai ridicat decât al benzolului şi co un punt de 
fusione, care creşte într'un mod simţitor prin introducerea 
clorului. 
După 90 de ore reacţiunea se opreşte. Masa topită este 

turnată în apă, pentru a o spăla de clorura de staniu, se 
spală de mai multe ori cu apă, se usucă bine, apoi se 
distilă. 

Prin doue distilaţiuni fracţionate, am putut se obţin în 
stare de puritate corpii următori în cantităţile aci indicate: 

Ci H2 CI~ ( 1 .i.4.5) fus. 137°, cu puntul de ferbere 2440-2451'.' 
..... 216 gr. 

C; H CI;, fus. 85° cu puntul de ferbere 275° . . . . 45 gr-

şi următoarele produse intermediare: 

245-250 
250-260 . 

. 167 gr. 

75 " 
260-27v . . 53 „ 
270 - 2750 . f3 " 

Din porţiunile ce distilă mai sus de 277° şi din residurile 
distilaţi unei s'a scos câteva grame de ~ Cl6 şi C6 H Cl5 

prin disolvanţi. 
Jntr'o a doua operaţiune, făcută în mod analog, în care 

cloruraţia r!U s'a dus aşa departe, oprindu-se reacţiunea 

după 36 ore, s'au obţinut produse clorurate mai inferioare şi 
anume: 

C6 H~ Cl2 (1.4) fus. 53°, punt de ferbere 172° . . 142 gr. 
C.1 H3 Cl3 (1.2.4) fus. 1H0 punt de ferbere 211 o • 142 gr. 

şi următoar~le produse intermediare : 
Porţiunea liquidă între 172° şi 2000 ~eparată prin 
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decantaţiune ~i răcire, constituită în mare parte din 
Cr. H4 CL~ (1:2 52 gr. 

200-211 :34 '' 
:215-220 27 " 
~:W-:230 25 „ iar restul C6 H2 Cl.i 

Resuită din cele arătate că clorura de Staniu (Sn Cl4) 
formată în timpul reacţiunei lucrează a!'upra benzolului 
rlându'i o parte din clorul seu şi se regenerează imediat, 
luând din curentul de clor introdus. 

Mecanismul acestei reacţiuni prin urmare, s'ar putea 
represinta prin ecuaţiunile nrmetoare : 

CilHr.+sn Cl2=Sn Cl2+C6Hfic1+HCI. 
C6H„ Cl+3n C14=SnC12+cflH,Cl2+HCI etc. etc. 

SnC12+c12=SnCl4. 
Regenerarea clorur· ,i de staniu in reacţiune o probează 

faptul, că în apele de spălare ale produsului de cloruraţie 
nu s'a găsit decât Sn Cl4 şi II Cl disolvat. 

Metoda de cloruraţiune cu staniu şi clor prezintă multe 
avantage, pentru aceea poate fi preferită unora din metoa
dele cunoscute, mai cu seamă însă metoadei prin Iod. din 
următoarele punte de vedere : 

1. Cloruraţiunea cu staniu şi clor să face într'un timp 
mult mai scurt de cât cu Iod. 

:2. Produsele de cloruraţie sunt cu mult mai uşor de se
parat, pentru că în acest caz, după luarea clorurei de sta
niu prin apă nu avem a face cu alL-eeva, de cât cu ames
tecul de derivaţi clorici, pe când în casul iodului mai avem 
şi derivaţi iodici în amestec, cari impurifică mul. amestecul 
şi de multe ori faee foarte grea separaţiunea compuşilor 

ciori ci. 
Afară. de acestea amestecul în ca-,ul cloruraţiunei prin 

staniu nu e a~ât de complex ca în cloruraţiunea cu lorl, 
fiind-că nu contine decât un numer bine limitat de <lerivat.i . ' 
clorici şi între aceştia unii în cantităţi predominante asu-
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pra celor-l'alti ; ast-fel, după cum s'a vequt mai sus, în ca
sul âulâi primPle porţiuni au destilat la ~44 prin urmare 
amestecul uu conţinea decât urme inseparabile de Cr,H;JCl3 

şî nici măcar urme de alţi compuşi inferiori. 
ln casul al doilea destilaţi~ începe exact la 172° prin 

mm are în amestec nu avem nici urme de C,,Hfi CI. A meste
c.ii fiind mai puţin complex şi mai pur, nu avem pierrleri 
atât de considerabile în destilaţiune ca în ca7.lll iodului, 
unde de multe ori se descompune o bună parte a deriva
ţilor clorici, mai cu seamă din porţiunile cu punt de ebu
litiune mai ridicat chiar în timpul rleE:tilaţiunei. In cazul 
cu staniu din contră nu am observat de cât urme de des
compunere la distilaţiune şi în rezidurile rles•ilaţiunei 

foarle puţin cărbune. 
ln fi'le trebue să mai adaog, că chiar din punt de vedere 

economic e de preferit metoda descrisă faţă de aceea cu 
Iod, staniul fiind de 7 ori mai eftin. de cât iodul. 

Metoda aceasta se apiică foarte bine şi la toluol Com
puşii ce să nasc în această reacţiune încă nu i-am sepa1·at.. 
Sper că în curând vui putea să comunic şi rezultatele ob
ţinute relative la aceşti comr::u~i. 

(Labomtornl de chimii' 01·r1a11icc1 -- Bucurr~ti). 

O :\IETODĂ. NOUĂ PENTRU PREP.\llAREA ACIQILOR NESĂTURAŢI DIN 

SERIA AROMATICĂ. DE D-ni Dr EDELE.\NU ŞI BUDIŞTEANU. 

Lui Bertagnini i să datoreşte întâia sintesă a unui acid 
nesăturat din seria aromatică. Prin încăl1.irea clorurei <le 
acetil cu aldehida benzoică la temperatură înaltă obţinu 

acidul cinamic. 1) Fittig şi Bieber preparară aci<iul fenil
angelic aplicând acelaş procedeu la clorura de butil'Z) 

Această sintesă, deşi foarle importantă din puntul de 
vedere teoretic. n'a putut servi ca metodă ·generală pentru 
p1·epararea acizilor nesăturaţi din seria aromatică. Canti-

') Ann. Chem. Phaun.lf100. 125. 
1

) Jahresberichte 1869, 584. 
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tăţile de acid, ce se obtineau erau alât de neînsemnate în 
raport cu substanţele prime întrebuin\ate, încât a fost cu 
neputinţă săi se dea o aplicaţit.Jne mai generală. DE: abia 
din 1H77 se e:unoa~tc, grnţ.ie chimistului englez Perkin, o 
metodă generală pentru prepararea astor-fel de aeizi. 1) 

Acest chimist observ:1 că la încălzirea aldehirlelor din se1·ia 

aromatică cu anhidridele şi sărurile acizilor din sei·ia 

grasă se produ• e o condensaţiune ale cărei prnducle ulti111e 

sunt acic1i nesăturati din ~e1'ia aromatică şi servindu-se de 
metoada aceasta prepară un mare numer de acizi. 

Dorind Ră preparăm acirlul fenilangelic ~i mai cu deose
bi1·e derivaţii sei corespunzetori celor obţinu\i de unul din 
noi la acirlul fenil crnlonic, ne servirem de metoada lui 
Perkin întroducend în modul de prepa1·are aceleaş morli
ficări cari au l'oRt intrndu,.:e la preparaţiunea aeiautui 
µhenilcrntonic. ~)Cantitatea de acirl ce obţinură.m, a fost 

de 30% din aceea prevezută dt) teorie. 
Dificultatea cu care se prepară anhidrida butirică ne 

conduse să încercăm dacă printr'o combinaţiune potrivită 

a metoadei lui Bertagnini cu aceea a lui Pe1·kin nu s'ar 
putea găsi o metoadă mai simplă pentru prepararea acizilor 
nesăturaţi, evitând întrebuinţarea anhidridelor. 

Pentru acest scop încălzirăm aldehida benzoi1~ă cu el· 1-

rura de acetil în prnpo1·ţiime de câte o moleculă în pre
zenţa a trei molecule de acetat de sodiu într'un balon 

cu refrigerent ascendent la temperatura de 160° în timp 
de 24 ore Ne aşteptam ca anhidrida în starea năseânrlă 
să reacţionezci tot aşa de bine. dacă nu şi mai bine, decât 

anhidrida preparată mai înainte. 
Hesultatele obţinute confL·mară pe deplin aşteptările 

noastre. După terminarea reacţiunei substanţele din balon 
dobândiră o consistentă vîscoasă şi o coloare brună des-

1 1 Chem. News vol XXXII, 258; Journal of the chem. soc. 1877, H58. 
•) Edeleano. Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft XX, Heft IV 

Journ. of the chem. soc. 1888, 559. 
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chisă Din masa ast-fel obţinută puturăm exlrage prin în
călzire cu alcalii şi reprecipitare prin HCI o cantitate de 
acid cinamic. care corespunde aproape cu cantitatea ce
rută de teorie. Natura acidului fu identificată prin puntul 
seu de fusiune 1330 şi analiza sărei de argint ne dete re
!"U)tatul urmelor : 

Materie întrebuinţ.ată . . . 0,2159 
Ag. % găsit . . . . . . 42,01 Calculat 42,27 

Reacţiunea se produce dar în modul urmelor : 

C" H~-COH+CH3-CO CI+n CH3-·COO Na= 
C, =--=H,-CH=CH-COOH+CH,-COOH+Na CI+(X-1) CH,-COO Na 

Sperăm, că metoda aceasta va putea fi aplicată cu ace
laşi succes şi în prepararea acizilor superiori din această 

serie, şi va fi cu atât mai avantagioasă c11 cât se va pu
tea în modul acesta evita prepararea prealabilă a anhi
dridelor, care după cum se ştie cievine forte dificilă la aci
zii superiori. 

Ne propunem dar a continua studiul început în această 
direcţiune şi a face o comparaţiune amănunţită între me~ 
toade întrebuinţată rle noi şi aceea a lui Perkin cu mo
ciificările aduse rle Conrad Bischoff, Erdman şi alţii. 

(Labomtontl de Chimie Organici'l- Bucureşti} 
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ACTIUNEA ACIDULUI SULFURC 1) 

ASUPRA CAMFOREI ŞI ASUPRA DERIVAŢILOR SEI HALOGENICI; 

I. Delalande a studiat, cel dintâi, acţiunea acidului sul
furic asupra camforei 2 ). El a obţinut, încălzind acest corp 
la 100° cu acid sulfuric concentrat, un uleiu, care ferbea 
la 2200 şi care distilat de mai multe ori de asupra potasei 
regenera un compus analog camforei, de care nu se dis
tingea de cât printr'o slăbire notabilă a puterei rotatorie. 

Chautard 3), studiând propietăţile camforei de-a putea 
afecta mai multe stări isomerice, bine distinse prin proprie
lăţile lor optice, fu condus a reîncepe experienţile lui 
Delalande. El încălzi pe baea Mariei în timp de 12-13 
oare, 250 grame de camfor cu un kilogram de acid sulfuric 
şi obţinu, după degajare de acid sulfuros, un amestec care, 
precipitat prin apă, îi da un lichid inactif asupra luminei 
polarizate ; purificat prin mai multe spălături cu potasă ~i 
prin o destilaţiune pe clorură de calciu, acest lichid deve
nise incolor, de-o odoare aromatică, ferbând la 240°, de-o 

1) Partea primă a acestei lucrări, a fost deja publicată în străi

nătate. Vezi : Action de l'acide sulfurique sur le camphre et sur ses 
derivee halojeniques; par A. Brociner. Journal de Pharmacie et de 
chimie. Paris. No. 8, 15 Octobre 1889. 

") Delalande, Institut 1839 p. 608. 
1

) Chautard, Comptes rendus t. XLIV p. 66. 
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densitate U.96± la h0 şi care nu se solidifica la-10°. Era 
un corp nou căruia autorul îi a dat numele de camfren, 
cu formula CRil120. Cât priveşte corpul indicat de Delalande 
după Chautard. el n'ar fi de cât un amestec de camtoră ş 

de camfren. 
Tn 1869 :-3chw:rnert 1) reluă studiul acestui camfren, după 

acest savant, se obţine mai uşor corpul în chestiune dacă 
se încălzeşte la HHl 0 un kilogram de camforă cu 4 k1lo
g1·ame de acid sulfuric conceuirat în timp de 5-6 ore; 
se traleaza soluţiunea cu apă şi uleiul ce pluteşte de asupra 
amestecat încă de neatacată este destilată ; se culege ceea 
ce trece între 220-~40°, se încălzeşte productul în timp 
de 5-6 zile într nn curent de hidrogen, apoi se rectifică. 

Camfrenul lui Schwanert este un lichid incolor, de o 
odoare aromatică plăcută, de o g1·eutate specifică 0,9514 la 
:W0 şi fără de nici o putere rotatorie. Formula sa~ este C!l. 
H140 (şi nu C8H120). Pentru Schwanert camfrenul e un iso
mer al foronei de care nu se destinge de cât prin punctu I 
seu de ferbere, cât privPşte proprietăţile chimice ele sunt 
mai aceleaşi. Dubă Kachler 2) acest cainfren n'ar fi de· 
cât forona impurificată cu hidrocl'lrburi care îi schimbă 

între cal-va proprietăţile sale. 
In rezumat Delalanrle, Chautard şi Schwanert, în stu

diile lor relalive la a"1iunea acidului sulfuric asupra cam
forei, nu observă de cât formaţiunea uleiului de camfora, 
c.J. product principal, pe care îl obţin mai mult sau mai 
puţin curat; ca producte secondare Chautard şi Schwanert 
observă degajarea acidului sulfuros şi Schwanert singur, 
menţioneză de un rizidiu negru, rezinos, amestecat cu căr
bune, fără a'i da v1·e-o altă importanţă. 

Dac' am reîncepnt acest studiu, e că:a priori mi-a părut 
că educt.ele acţiunei acidului sulfuric asupra unui corp 
de-o constituţţune moleculară atât de complicată ca acea a 

') Schwanert, Annelen der Chemie u. Pharm. CXXIII p. 298. 
•) Kachler, Annalen de!" Chemie u. Phat·m. CLXIV p. 90. 
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camforei trebue să fie cu mult mai numE>r6se de cât o indică 
aceşti savanţi. Me'interesa apoi de a şti, dacă prin acţiunea 
aedului sulfuric asupra camforei şi asupra derivaţilor se 1 

halogenici (care n'au fost încă sLUdiate din acest punt <le 
vedere) nu mi ar fi cu putiriţă de a prepara o nouă serie 
de francPinr, clasă rle corpi descoperită <le Dl. Profesor 
Istrati. Dacft formaţiunea franceinelor este, după cum cre
dem noi, o reacţiune generală a corpilor cn catenă in
r'.hisă. ar fi p6te îngăduit de a spera ca rezultatele acestei 
lucrări să poală arunca în acelaşi timp o ruză de lumină 
asupra consliluţiunei camforei, care astă-zi încă e un subiect 
de discutat Prevederile mele s'a confirmat. In afară de 
camfrenul, format în mică cantitate, am observat o seriP 
c]„ alţi corpi cu caracterA speciale. cele mai mnlte colorate, 
rin care unii reamintesc franceinele. 

~ilit de a întrerupe această lucrare de abia începută. 
ţin să fac, pentru a'mi asigura prioritatea, această comunica
ţiune prPa)abilă. 

II ACŢIUNEA ACIDULUI SULFURIC ASUPRA CAMFOREl 

:3e ·ntroduce intr'un balon cu gâtul lung, de-o capacitate 
de trei litri şi prevezut de un larg tub abductor, ~00 grame 
de camforă şi HUO grame de aeid sulfuric concentrai lD 
1,~4). Se'1.călzeşte cu încetul totul pe o bae de năsip; cam 
pe la 70°. Camfora este complect disolvată; soluţiunea se 
coloreză apoi în brun-roşiu, devenind din ce în ce mai în
chisă pe măsură ce temperatura lichidului se urcă. La 100° 
soluţiunea este apr6pe neagră şi începe a se degaja urme 
de acid imlfuros; la 1100 ea e cu totul neagră şi degajarea 
gazului sulfuros creşte ; la 130° se degajază torente din acest 
gaz; termometrul se urcă iute la 160°, când masa se umflă şi 
ameninţă de a eşi din balon ; în acest moment se varsă 
totul în apă r~ce (cam vre-o 8 litri). T6tă operaţiunea du
reză o oră. 
După răcirea lichidului, se filtrează. Rămâne în fundul 

Tasului o masă moale, butiroasă, ce se spală cu apă rece-
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pănă ce apa de !'pălat nu mai are de cât o slabă reacţiune 
slab acidă; se dis0lvă în apă ferbinte şi se destilează într'un 
curent de vapori de apă. Trece, afară de o mică cantitate 
de camforă r. masă inatacată, un lichid oleim;, mai uşor de 
cât apa de un miros special aromatic, care e camfrenul. 

Substanţa care remâne în comută, după ce a fost uscată, 
poate fi tratată prin metoda medicală de d. Istrate t) care 
constă în disolvarea substanţei in sodă caustică, filtrarea 
preciJJitare prin acid chlorhidric şi secarea, după ce tot 
acest acid a fost îndepărtat. Se mai poate încă disolva sub
~tanţa în puţin alcool şi să se reprecipiteze cu mult eter. 
repetându-se această operaţiune pănă ce eterul nu se mai 
colorează. Soluţiunea eterică e dechroică, verde închisă 
p1·in reflexiune şi roşie brună prin transparenţă; această 

soluţiune fiind acidă, dacă se alcalinizează, dichroismul 
schimbă. Prin evaporaţiunea eterului se obţine un rezidi~! 

negru de un miros desplăcut. 
Partea insolubilă în eter este uscată, spălată cu multă 

apă şi uscată din nou. 
Ea constitue o masă de un luciu frumos şi negru, puţin 

solubil în apă rece. mai solubil în apă caldă, solubil în al
cool, foarte putin solubil în glicerină, insr1lubil în ete1·, 
cloroform, benzol etc. Apa alcalinizată o disolvă foarte 
uşor. aciriul o repre 1 ·ipită. Ea d;l săruri solubile. 

Această substanţă are toate caracterele franceinilor d-lui 
Istrati, de aceia o şi con!'ider ca franceina camforei. Ţi11 

însă să atrag atenţia că, preparată printr'o metodă sau 
prin alta, această substanţă nu e pură sau e compusă din 
doue substanţe riin care una conţine sulf. Am preparat în 
mai multe rînduri acest corp (după metoda d-rului Istrati 
şi după ultima) şi am găsit că conţinutul seu în sulfure 
(determinată prin metoda lui Carius) varia între 8,50 şi 

1) Dr. fatrat.e, Action de l'acide sulfurique sur ·ies benzines chlor
ees (Bull. de la soc. chim. t. XLVlll p. 35 ). 
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3,:dU procente după durata spălărei ; dar n'am putut niei 
o dată obţine o franceină fără sulf. 

Soluţiunea apoasă, acidă, pe care am obtinut'o la înce
putul opet a~iunei este dichroică, verde neagră prin reflexie 
~i ro~ie închisă prin transparenţă. Se neutralisează soluţia 
ach1ă l!U lapte de calcie, se filtrează, se spală calcea eu 
multă apă ferbinte! se evaporează până la siccitate se re
disolvii rezidiul in puţină apă, se evaporează încă odată 

până la siclitate ~i se repetă aceste din urmă opera
ţiuni de mai multe ori pentru a elimina calcea. La sfârşit 

se tratează soluţiunea foa1·te concentrată cu alcool de !:J511 

care precipită restul calcei. Se repetă de doue ori aceaslă 
operaţiune. Se epuisează, în sfârşit rezidiul cu alcool ab
solut ferbinte într'un balon prevedut ~u un refrigerent 
ascendent. Se destilă alcoolul şi se usucă cu prec~uţiune 
rezidiul. Acesra e o masă spongioasă, de o coloare roşie 

cărămizie, solubil în apă; e o sare de ealciu a căreia a
naliză ne-a dat 15 gr. ~5°/o de Ca O. 

III. ACŢIUNEA ACIDULUI SULFURIC ASUPRA CAMFOREI MONOBROMATE 

Se operează în acelaşi balon, încălzindu-se 100 grame 
de camforă mono bromată cu 400 grame de acid sulfuric 
(D = 1,84). Solnţiunea se operează foarte iute după ce se 
încălzeşte puţin, lichidul se colorează în galben verzui. Câmi 
termometrul e urcat la 80° degajarea de SO:i începe, a
ceastă degajare devine din ce· în ce mai abondentă cu cât 
termometrul se urcă. Intre 1:::W i;:i 130° deg~jarea este t.u
multoasă, masa din balon se umflă, în acest moment se 
varsă amestecul în apă rece şi se filtrează. 

Lichidul filtrat, care este acid. se neutralizează, după 

cum s'a indicat mai sus, cu calce, se obţine producte simi
lare derivaţilor din camfora pură. 

Productele de precipitaţiune prin apă, bine spălate, sunt 
tratate cu potasă, care disolvă aproape toată masa, nelă

sând de cât cristale de camforă monobromată neatacate. 
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Se filtrează, se reprecipită cu acid chlorhirlric şi se înde
părtează tot acidul prin repetate spălări cu apă. Din lUU, 
grame de eamforă monobromHtă se obţine 61 grame de 
franceine, făril a socoti perderile prin spălătură (cam vre-o 
iJ grame), această franceină fiind puţin solubilă în apă. 

E o substantă neagră dar care pre.dnta un lucru mai 
putin pronunţat de cât precedenta, ceva solubil în apă 

rece, mai mult în apă caldă, destul de solubil în alcool 
insolubil în eter, în chlorotorm şi în benzol. 

Dosagiul bromului ne-a dat 21 gr. 5U; ~1,67; şi ::d:!,35 ; 
- adică în termen de mijloc :al,~4 la sută de brum. O al lă 
preparaţiune ne a dat ~1,80 ; ~:a,6± şi :dl,7J - adică in 
termen de mijloc ~2.05, la sută de brom. 

Dosagiul sulfului dă într'o prepa1•aţiune mijlocie de 
~.O:J la sută şi. în alta :a 50, la sută. 

IV. ACŢIUNEA ACIDULUI SULFURIC ASUPRA CAl\IFOREI BIBHOMATE 

~e operează în acelaşi mod ca :;;i cu camfora mono
bromată ; 10 grame din acest product sunt încălzite t:U 

4UO grame de acid. La 40° lichidul se colorează în roşu, 

la 6011 camfora se disolvă complect; la 90° degajarea 
acidului sulfuros incepe, la U0° e tumultuoasă. Se men
ţine soluţiunea în timp de cinci minute la această tem
peratură şi se varsă apoi în apă rece. Precipitatul cărbu
nos este spălat cu apă pe un filtru, disolvat în potasă 
filtrat, reprecipitat cu acid chlorhidric şi spălat bine. 

E o masă neagră, fără rle nici un luciu; pulverizată 

presintă o culoare roşiP- brună, insolubilă în apă rece, 
puţin solubilă în apă caldă, mai solubilă în alcool, inso
lubilă cu eter, chloroform, benzol şi eter de petrol. 

Dosagiul bromului a dat ~9.55; 30,46; 30,73 ~i 30, 17 
sau în termen de mijloc ao,:a3 la sută. 

Cantitatea de sulf scade cu cât cantitatea bro·mului 
creşte. Am găsit :a,07 de sulf. 

Soluţiunea apoasă acidă fiind neutralizată cu lapte de 
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calce, am obţinut producte colorale pe care nu le am slu
rliat încă. 

V. ACŢIUNEA ACIDuLul SULFURIC ASUPRA CAMFOREI MONOCIILOnATE 
ŞI HESACLORATE. 

Operând în modul arătat mai sus au obtinut franceina 
camforei monochlorate de asemenea şi producte colo
rate în soluţiunea apoasă acirlă. Cu camfora hesachlorată 
reactiunea e:'ite cu totul direrit:\ rle oare-ce acest product 
nu dă de eât foarte puţină franeeină - obţin însă în lo
cu-i un uleiu verde, insolubil in apă şi c'un miros foarte 
pronuntat de mentă piperită. N'am pulul însă să nimeresc 
această interesantă reacţiune de ocire-ce analizele mi-au 
probat că he,;achlorura de camforă preparată prin intro
ducerea chiorului într'o soluţiune u~or încălzită de cam
fora în trichlorurn de fosfor, este departe de a fi un pro
duct pur şi de o composiţiune constantă. 

Lucrare făcută în labomtoml fCOalâ 
Supe1·ioare de fannacie 

Alfons L. Brociner 
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