Il. MEMORII SI COMUNICARI

— ol

ACTIUNEA ACIDULUI AZOTIC
FUMANS ASUPRA BENZINE! HEXACLORATE DE D. DR. C. ISTRATI ')

Unul din corpii curiogi in chimia organici este de sigur
bengolul Hexaclorat (C; Clg), alcituit numai din carbon
si clor.

Cu tote ci este cunoscut dela inceputul secolului 2) si cu
deosebire dela 1868, cand D-nif Berthelot si Iungfleisch 3)
stabilird adeviirata sa naturd, totus pani in present nu s'a
obtinut cu dénsul absolut nici un derivat. Cauza o cred ci
rezidd in aceea ci, dupi toate publicatiunile speciale corpul
acesta ar fi absolut refractar la actiunea acizilor cencentrati
asupra sa.

Toate aceste publicatiuni ’si au originea lor in aldturata
frasfi din importanta tezd a D-lui Iungfleisch ¢) :

') Sapte din aceste opt note, au fost comunicate asociatiunel Fran-
ceze perntru inaintarea sciintelor, 1a congresul din luna August de
la Paris.

*) Clorura lui Iuliap.

*) Berthelot si Iungfleisch. Etudes comparatives sur la benzine per-
chlorée, la napthaline perchlorée et le chlorure de Julin. Ann. de Chim
et de Physique 1868 T. XV, p. 330.

‘) E. Jungfleisch. Recherches sur les dérivés chlorés de la benzine
Ann. de Chim. et de Physique 1868 T. XV pag. 290.
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»G'est un corps d'une stabilité trés grande ; les acides
concentrés n'éxercent sur lui aucune action.“

Cu toate acestea bengolul hexaclorat sé atacd cu o extremi
facilitate de acidul azotic fuinans, singar sau insotit de acidu
sulfuric concentrat..

Iatd cum am dovedit aceasta:

Intr'un balon terminat printr'un refrigerent ascendent,
am ficut sd lucreze asupra a 25 gr. G; Cl; pur, fusibil la
2260 ¢. un amestec f'cut din 200 cc A, O3 H fumans si
50 cc. SO, H, (D=1.84). Immediat sd observda o vie efer-
vescentd cu productiune de Hipoazotidd. Gazele produse,
spilate prin api, aratd cd contin torente de H Cl. Dupi 6
ore de reactiune s'au cules din aceste gase sub api 50 cc.
cari tratali cu potasi. dupd 16 ore de agitatie si contact au
perdut 34 cc. Din cele 16 cc. ce au mai rémas, insolubile
in potasi s’au luat 10 cc., §i s’au tratat cu fosfor. Fosforul
si moaie, tubul s’a incdlzit putin si si observd fum de
anhidrida fosforicd; apa sé ridicd imediat si nu rémane
sub influenta fosforului de cat 1,2 cc., gag, ce pare a fi azol.

Dupd 7 ore de ferbere, substanta era mai in total di-ol-
vatd si s’a filtrat la cald pe lana de sticli.

Chiar prin ricirea acidului azotic singur si observd de-
punerea unui corp galben, lucru ce si face cu mai mare
repezeciune, addogand api.

Acest corp are astfel mult aparenta iodoformvlui, fari
insd a avea odoarea si densitatea mare a acestui corp.

E solubil in alcoolul ferbinte, din care si depune sub
formi de lame galbene cu un luciu metalic, aséimuitoare ca
sulfura de staniti (or mussif) Benzina’l disolvd cu mai mare
facilitate la cald, ca alcoolul, din care s& depune in cris-
tale lungarete pand la 2 cm., de lungime.

. Corpul este infusibil la presiunea ordinari, sublimanduse
la 2700, |

Acidul azotic singur mi s’'a pdrut cd ataci cu mai mare
facilitate benzolul hexaclorat. fapt ce am putut observa,
facend si lucreze asupra a 26 gr. substanta 300 cc. A,OH,

https://biblioteca-digitala.ro



458

fumans. Dupd 5 ore reactiunea fiind aproape terminatd, ea
a fost opritd si totul filtrat- prin vatd de sticld $i tratat
ca multd apd ; corpul obtinut astfel avea aceleasi carac-
tere ca si in cazul prim.

Si in ‘acest caz s'a observat o abundenta degajare de acid
clorhidric ; culegéndu-se si din gazele ce s’au desvoltat in
aceastd reactiune 29 cc. prin potasd, dupd agitare si 16 ore
de contact au rémas neabsorbite 11c.c.

Din acest gaz. 10 cc., tratati cu fosfor, I'au oxidat asa de
curénd, in cat fosforul s'a muiat si aprins, producéndu-se
o mici explosiune, astfel incat apa ridicandu-se imediat, nu
a rémas decat 1 cc., gaz probabil azot.

In apele dic care prin filtrare s’a separat corpul nu am
géisit cea mai micd urmi de acid oxalic.

De altfel corpul ce s& obtine, reprezinta ponderal o mare
parte din cel intrebuintat.

Acest corp in contra agteptirii mele nu contine azot.

Dozarea clorului ne-a dat rezultatul urmétor :

Materie intrebuintatd 00,9426 Calculat pentru

Ag. Cl. 0,5810 C4 0, Ci,
Cloj, 57,62 57.72.

Acest corp dupd compozitia sa si dupi caracterele sale
fisice si chimice, nu este altul decat chinona perclorati.

Gratie potasei la cald, s’a putut obtinea sarea :

Cs H, Cl, (OK), si prin acidul clorhidrie, hidrochinona
dicloratd Cg H, Ci, (OH),.

Rezulta dar ci acidul azotic fumans, atacd cu o extrema
vioiciune benzolul hexaclorurat, producénd in mare canti-
tate chinona perclorat.

Vézénd procedeele intrebuintate pAnd acuma pentru pre-
pararea acestui corp, cred chiar, cd cel mai bun mijloc ar
fi acela prin acidul azotic, care e foarte expeditiv si cu atat
mai mult, cu cat chinona perclorati odati- formata, nu mai
péte fi modificats sau distrusi, cici s& gtie, ¢ acidul azotic
fumans nu are nici o actiune asupra acestui corp.
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Trebue. si: notez inainte de a ‘lermina incd faptele ur-
métore :

1. Ci clorul atat de intim legat in aceastd moleculd poate
s fie scos de acidul azotic.

2. C4 in momentul oxidatiunii prin acid azotic, sd produce
hipoazotid4 si oxigen liber.

TRANSFORMAREA PARADICLOROBENZOLULUI IN ISOMERUL SEU META.
DE D-nu Dr. C. ISTRATI.

Dorind a obtinea Chinona prin o noui reactiune, am in-
cilzit in mai multe réndurj, la temperatura de 250°—35600,
10 gr. de G4 H, Cl, (14) cu 20 grame de bioxid de
plumb (P, 0,).

M& agteptam, ca reactiunea s se petreacd in modul ur-
mator :

Cs H, Clz—I‘Pb 0,=pP, Cl,+Cs H, 0,

Din cele ce urmeazid insd, se vede lamurit, ca cil-
dura nu face alt-ceva, decat transformi o parte din paradi-
clorobenzol in isomerul séu meta.

Intr'una din experientele ficute in aceastd directiune, din
cele 7 tuburi introduse in bloc pentru a fi incéldite, 5 s’au
spart inainte de a ajunge temperatura de 200°.

La deschiderea celor-lalte doué, cari au rezistat, s'a ob-
servat o micd tensiune de gaze. Substanta organicd se
giseste in mare cantitate neatacatd, cristalisati pe peretii
tuburilor, intre aceste cristale insd precum si in oxidal de
plumb, se observd o mul{ime de picituri de o substanta
uleioasd, cu miros foarte plicut.

In locul bioxidului de plumb introdus, se giseste litargi.
De sigur tensiunea mare gazoasi se datoregte discompunerii
bioxidului de plumb in litargé si oxigen liber.

Substanta organici s'a separat de litargd prin extracti-
une la cald cu un amestec de alcool gi eter, pirti egale.

Prin cristalizatiuni repetate de mai mulle ori se separi
corpul solid de substanta uleioasd, care s& scurge depuin-
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du-~se pe fund. Ast-fel am putnt sii objin aprope pur, acest
liquid viscos, care sd solidifici chiar la temperaturd or-
dinard, se topeste aproximativ la -17° C, are o coloare
gilbue si un miros aromatic, plieut.
Dosajul de Clor a dat :
Materie intrebuintatd . 00,4279 Calculat pentra
Ag Cl. .. .. .. 08193 Cs H, Cl,
oy . .. ... . 47363 48,299
Am ciutat si obtin vre unul din cei 4 derivati nitrici
cunoscuti.
Derivatul para este atacat de acidul azotic fumans, cu
mai mare ugurintd, de cat derivatu] meta.
Derivatul nitric de la para cristaliseaza in lame mari, cu
o lungime de aproape 2 cm. si o latime de 3—4 mm. ; cel
de la meta insd se scoate din solutiunea nitricd prin preci-
pitare cu apé si are aspeclul, unei mase moi, care se inti-
reste cu timpul, pistrand mirosul aromatic al metadiclor-
benzolului din care a luat nastere. Uscat, el se presinta sub
forma unei mase, amorfe, consistente, asemenea co-
lophanei.
Derivatul nitric de la para se topeste la 556°, cel de la
meta se moae pe la 65°, si s topeste la 700—750°,
Dosagiul de Clor a dat:
Carius CuCa0
Materie intrebuintatd . 0,3462—0.2771 Calculat
AgCl. . . ... .0b095—0,4135
Cle . . . . . . .36407—36916 3756
De sigur cé el contine urme de un derivat dinitric.
Cei 4 derivati nitrici cunoscuti sunt urmétorii :

a, a , a
G Hyy C Cs Hy Cl Cs Hyy Cl
A O, A 0,, A0, ,
fus 43° fus 32,2 fus 65,4
ace lungi ace trapsparente lamele subtiri
Beilstein gi Curbatow Korner.
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a ,
Ce H.{ a ,
z 02 b
tus 54.6
prisme transparente
lungfleisch.

Asga daré, dupé cele obtinute de Beilstein gi Curbalow
nitrificand meta diclorobenzolul, ar fi trebuit s# obtin deri-
vatul fus la 32,2 pe cand am obtinut un corp ce se apropie
de cel obtinut de Korner plecand de la derivatul nitrio al
metadichloranilinei.

Acelag derivat meta 'am obtinut, inc#llaind paradiclo-
robenzolul cu miniu saun direct cu litargi.

Am incercat si fac aceasti transformare de positiune in-
calzind derivatul para singur, dar nu a fost posibil si
obtin vre-o transformare in acest mod.

Care ar fi prin urmare rolul bioxidului de plumb in
aceastd transpositiune in molecyl# ? De sigur, ci el serveste
numai ca conductor de céldurd in masa derivatului cloric
si inlesnegte ast-fel actiunea ei care consistd in transmu-
tarea atomelor de Cl. in molecula.

Aeum continuu a obfine acest corp servindu-mé si de
alti oxydi metalici.

ASUPRA UNEI FRANCEINE IODATE §I TETRAIODOBENSOLULUIL.
DE D-ni ISTRATI $I GEORGESCU.

Unul dintre noi intr'o notd anterioari a anuntat deja, ci
punénd 10 gr. C; H; I in presenta 20 cc. SO, H, amestecul
se colord imediat in verde la rece, si ci, dupd ce a fost
mentinut catva timp la cald la o temperatur#d inferiori
puntului de fierbere a iodurei de fenil, amestecul ia o
culoare rogie negrie, producéndu-se in acelas timp bioxid
de sulf, apd, acid iodhidric, observéndu-se chiar si vapori
de iod ).

') Nouvelles données relatives aux francéines par M. Istrati. Bul.
de la Soc. Clinique de Paris 3-me série, Tome I, No. 8.

https://biblioteca-digitala.ro



462

Acéstd franceind, cu toate cd nu era‘in mici cantitate,
totusi fiind solubild in api s’a isolat cu multi greutate de
derivatul sulfonic. In aceastd privinti franceinele iodate nu
fac deosebire de cele clorurate sau bromurate, care sunt
cu atat mai solubile in ap#, cu cat ele contin mai putin
clor sau brom. Franceina aceasta avea o culoare neagri,
daund o pulbere bruni negrie. Ea nu este tocmai solubild in
alcool, solutiunea e fird dicroism si are o coloare galbini
rosiaticd ; sarea sa de polasiu e foarte solubild in api cu o
culoare rosie bruni.

Pentru a avea o franceind iodati aproape cu totu insolu-
bild in apd, trebuia neap#rat si plecim de la un-benzol
iodat superior intocmai ca in cazul cu clor.

Nu se cunosc insd pani acum de cat produse de institu-
tiune ale iodului pand 11 3 inclusiv, si dorind a obtine de
para di—sau trichlorobenzol, ne-am géandit la procedeul
indicat de citre Neumann si prin care acesta obtinuse
G H; I, si G H, I, 2 (1.4).

In acest scop si ia 200 ce. bensol, 500 cc. SO, h, si 200
gr. lod, care si punsi farbd impreund intr’'un aparat ter-
minat printr’un refrigerent ascendent.

A doua zibenzolul disparuse aproape cu totul, iodul rémas
in esces si sublim&, iar dupa cate-va ore de ferbere i
putea usor observa un liquid mai dens ca bensolul, care
destiland, redisolva iodul. La 14 Iunie, la 15 sila 17 s'a
mai addogat cate 100 gr. Iod. La 20 gisesc sub accidul
sulfuric o substanti neagra solidd de un volum aproape de
300 c.c. iar acesta are o coloare neagra rosiatici. Si addo-
gard incid 100 gr. Iod si dupd alte 5 zile de ferbere sé
opreste reactiunea.

Tot ce e lichid s& toarnd intr’'un mare volum de apa,
depunandu-se la fund franceina §i Cq4 15 Iy, iar benzolurile
iodate superioare solide réman in balon. _

Francina sé opreste pe filtru, und+ e spilati cu multi
apd, pentru a nu rémanea de cat partea grea solubild in
acest liquid, iar filtratul prin palnia cu robinet e impértit in
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doué, iodurele liquide de o parte, si apa.cu derivatal sulfonic,
coloraté inchis prin franceinele solubile este ast-fel separata
st neutralisatd cu calce.

1) FRANCEINA IODATA GREU SOLUBILA IN APA

Acest corp a fost isolat prin filtratiune, disolvat in potasa
i reprecipitat prin acid clorhidric. Filtrul s& spald cu acid
clorhidric diluat pentru a depirta clorura de potasiu, in
urnd cu putind api si sé usucd la etuvi.
-Ea este neagrd cu aspectul sticlos i casura concoidala
si pare cu totul identici aceleia obtinute cu iodura de fenil
Sarea sa de potasiun di cu mitdsurile tratate prin tanin
o coloare splendidd de «vieille or». Solutiunea alcoolica a
franceinei, care nu este dicroici di de asemenea cu mita-
surile, ce sé moae in urmd, intr'un acid, o frumoasi cu-
loare cenusie de argint. Dosagiul iodulului ne-au dat rezul-
tatul urmator, prin metoda Carius la 1500 :
Substanta intrebuintatd 0,3261
Ag.lo. . . . . . . 02428
0%, . . . .. . . 40,361

II. BENZOLUL TETRAIODAT.

In aceastd reactiune s'a obtinut urmadtorii corpi :

CeHsl,
CeHyloo (1.4)
CeHylog
C6H2IO4

cunosculi deja,

Acest de pe urmai e in cantitate destul de mare si repre-
sintd singur aproape jumétate din ponderea amesteculul.

Pini in prezent nu se cunostea nici unul dintre benzolii
tetraiodurati si dacd este s judece constitutia sa dupa
faptul ci s’a obtinut in acest laborator gi in cantitate tot
atat de preponderentid benzolul tetraclorurat (1, 2,4, 5) tot
prin actiunea clorului asupra benzolului fatd cu acidul sul -
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furic ') ar trebui s admitem cé si coustitutia acestui hen-
zol tetraiodurat este (1, 2, 4, 5).

Cu toate acestea nu putea incd a ne pronunta definitiv
asupra constitutiei acestui corp de oare-ce tratat cu acid
azotic ne-a dat un derivat nitric particular iar nu o chi-
noné periodatéi comparabild chinonei perclorate ce s€ ob-
tine gratie actiunei acidului azotic asupra benzolului tetra-
clorat (1, 2, 4, 5).

Corpul acesta este alb mat, usor gilbui cristalizand in
mici ace, solubil in CH Cl; si C, H; OH si cu deosebire in
CS,. El fuzioneaza just la 2500,

Analiza ne-a dat urmitoarele date:

Materie intrebuintatd 0,3443; Calculat pentru

Agly. « . . .. 0,5595; C;H.lo,

1% « « -« - . . 87,82; 8729.

Acest corp este usor atacabil la cald prin A,O;H fumans :
care il disolvd in totalitate. Turnat in api s& naste un pre-
cipitat floconos gilbui, care dupé filtratiune luat prin alcool
sé depune sub forma de magnifice prisme lungi care fuzio-
neazi just la 140°.

El contine azot si dosarea iodulului ne-a dat:

Materie iutrebuintatd 0,4538
Agly, . . . . . . 05392
Ioofg . . . . . . 63b12

Acest corp nu poate si fie chinona periodatd (83,0056°/,
Tod) nici derivatul mononitric al CgH,I, (81,020/,i0d), dar s&
apropie mai mult de corpul Ggl; (A,0,) 3 care conline
64,4679/, iod.

S'ar putea crede, ci A,OsH in actiunea sa nu pumai ci
s& substitue in locul Hidrogenului dar chiar si in locul unui
atom de I,.

Urmarim in acest moment obtinerea ultimilor 2 corpi
iodati posibili ai benzolului.

! Vezi Istrati §i Petricu. Actiunea chlorului asupra benzolului

fati ca acidul sulfuric.
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Rémane insd si se stie un lucru si anume in ee mod
acidul sulfuric faciliteazi aceasta ioduratiune.

Neumann a emis pirerea urmitoare, admitand ci iodul
lucreazi mai antéi direct asupra benzolului !) Cred ins#l ca
lucrurile sé& petrec cu totul alt-fel.

Sé stie ci bromul si iodul nu lucreazi direct asupra ben-
zolului pe cand el sd substitue cu facilitate in acidul ben-
zoie, salieylic, protoéatechic ete. si cu deosebire in deri-
vatii sulfonici. Ast-fel, d. A. Ross Garrick a obtinut un
metabromofenil sulfuros prin actiunea bromului asupra
acidului fenil-sulfuros Ja 100 2).

Noi credem c# reactiunea sé petrece in modul urmitor:

1) CGH6+HZSOA=C6H5802OH—I—H 0.
2) C;H;50,0H-+}1,2=C,zH, { SO0,0H
S0,0H

-HI

3) HILC.H, { =S50,--H,01-CeH,1,,

Ast-fel putem si ne esplicim si productiunea in mare
cantitate a C;H,I,,.

1, 50,0H
C.H, { ¢ HHS0,=H.0+CaH 1 |,
I,
S0,0H ?020‘*
CGHS [o +IO2=CGH2 Io +Hl0
I, 0
I
S0,0H Iy
1
CeH, | 0 THI=CiH, :° +50,4-H,0
1, L
0

Peatru a s& vedea dacdi in realitate lucrurile s& petrec
ast-fel, am fdcut reactiunea plecand de la derivatul sulfonic

") Berichte der D. Ch. Gesellschaft (t. 14 p. 120—12).
*) Wiirtz dictionnaire de chimie tom. II p. 914 i supliment p, 1223
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simplu si rezultatul va fi consemnat in nota ce urmeazi.

In acelasi timp am c3utat si vedem daci in aceastd
reactiune se obtin derivatii sulfonici C.H;SO,0H si C,H,
I, SO, OH.

Pentru aceasta am neutralisat filtratul apos ca calce am
filtrat si uscat si totul a fost luat cu alcool la cald pentrua
scéipa de sulfatu de calciu.

Sarea calcici obtinutd, am analisat’o si resultatul a fost

urmétorul :
[ (CsHsSO5),C. (CsH,loS05).Co

Materie 1 nfrebuintat.i

0,3414

Iodur de argint . 0,0803

Tod 9/,. . 12,717 . . 4191
Il

Materie intrebuintati  0,4621

Calce gisite . 0.0712 , 15,32 2,49

Calce 9/,. 15,408

Resultd deci ci ambi derivati s€ obtin amestecati ceia-ce
confirmi vederea de mai sus asupra sensului reactiunei.

ACTIUNEA I0DULUI FATA CU ACIDUL SULFURIC ASUPRA SULFONA -
TULUI DE CALCIU DE D-nil ISTRATI SI GEORGESCU.

Pentru a verifica, dacii in realitate in iodurarea benzolu-
lui prin acidul sulfuric s’a dat nascere formatiunei unui
derivat sulfonic, asupra céruia ar lucra in urmi iodul, s'a
ficut reactiunea urmétoare :

Intr'un balon terminat prinir'un refrigerent ascendent s’a
pus la 24 Decembre 18838,500 gr. sulfonat de calciu [(Cs Hj
S0, 0)2 Ca] uscat si fin pulverisat peste care s'a addogat
50 gr. iod si 1500 cc. SO, H, concentrat. Dupi 8 zile de
ferbere, (cate 8 ore pe zi), in care timp s’a mai nddogat
40 gr. lod si 300 cc. SO, H,, reactiunea s’a oprit din causa
sulfatului de caleiu format ce s# lipise de fundul s&u.

La inceput iodul distild si sd sablimi pe gatul balonului
dar de adoua zi incepand, s& observi cd se produsese un
liquid, care distiland si condensandu-se in aparatul refri-
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“gerator readuce iodul; pe care 'l disolva la suprafata acidu-
lui sulfuric ‘Acest liquid nu putea fi decat benzol §i produc-
tele prime ale ioduratiei benzolului. dupé cum s'a si dove-
dit prin analiza amestecului.

Benzolul s& produce in acest caz prin actiunea acidului
sulfuric asupra acidului sulfonic dupd cum s'a probat cu
altid ocaziune !), '

In ce priveste insd derivatii primi de substitutiune ai io-
dului ei n’au putut si fie formati decat in modul urmétor :
I. C; Hy SO, OH+ 1,,=C, H, I, SO, OHJ-HI,

i GCs H; SO, OH H

I G H, 12250,00) + Ho=C: i1,y & SO+, 0

In realitate in timpul reactiunei s pdate usor observa
productiunea de ap#, de bioxid de Sulf in mare cantitate
si chiar de acid iodhidric.

In acelas timp s# poate usor observa ci distila deodati
cu apa cati-va centitnetri cubi de un corp uleios, des si
care in parte a cristalizat. PurificAnd acésta prin rectifi-
care si recristalisare la cel solid s’'a ficut dosagiul de iod.
Portiunea liquidd ce destild intai ne a dal urmétorele :

_Substantd intrebuintatd . . 0,7180 - . Caleulat pentru
Ag. Iy . . . . ... 07700. . .GCgH;s I,
L% . . ... ... .bB796. ... .627

Sé poate ugor vedea cd iodura de fenil continea si urme
de benzol, ce resulta din descompunerea sulfonatului.

In ce priveste corpul solid, ce s'a isolat prin cristalisati-
une el este alb, fusibil la 130° si cu odoare ce reaminteste
pe acea a Naftalinei.

Analisa ne a dat resultatele urmé&toare:

Materie intrebuintati . . 0,2458 . . calculat pentru

Agl, . « . . .. ..03498. ... .CGHI
v Ig% . - . . . . . e 76907 . . . . 76,969

1) Istrati. Transformation des dérivés sulfoniques sous linfluénce
de la chaleur en présence de l'acide sulfurique.
Bul. de la Soc. Chimique de Paris. 20 Avril 1889,
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Substanta ce si afla in balon la finele reactiunei a fost
aruncati in multi apd. S'a obtinut un ccrp solid in can-
titate nu tocmai mare, care a putut fi purificat fiind eu deo-
sebire foarte solubil in cloroform, cristalisand in ace si fusio-
pand la 1799—180° corp ce nu era altceva decat un
amestec de para di-gi tetra iodobenzol.

Rezultd deci, cd in aceasti reactiune cu toate ci am intre-
buintat putin iod. totus s’a obtinut in bund cantitate deri-
vatii iodati, ce-a ce confirmi in totul vederile noastre.

Nu numai atata, dar din cauza acestor derivati iodati
ce s& aflau in presenta acidului sulfuric, s'a produs i in
aceastd reactiune o cantitate suficientd- de franceina iodat,
care a putut fi isolata, avénd caracterele fisice ale franceinei
descrise in nota precedentd. si care ne-a dat resultatul
urmétor la analizi :

I Il

Materie intrebuintata . . . . 03742 . . 0,2927
Agl,. . .. . .. .. ..0078. .00811
% . . . . . . . ... 10,947 . . . 1116

Apele acide in care se afla derivatul sulfonic dela care
‘am plecat, trebuiau se contini si derivatul jodal al acestuia
Pentru aceasta, dupd neutralisare cu calciu, filtrare si us-
care s'a tratat cu alcool, si s’a extras sarea sulfonici de
calciu, prin alcool absolut care analisati ne a dat :

Calculat pentru
(Ce Hs SO;), Ca—(C; H, I, SOy), Ca

Materie intrebuintatd . . 0.3940
lodur de Argit . . . . . .0,1949
Materie intrebuintata . . . 0,3866
Calciula suta . . .11,60. . .15819. . . 924

Ceea ce probeazi cti aldturea cu derivatul sulfonic de la
care am plecat, s'a produs si derivatul sulfonic jodurat, care
probabil a dat nascere franceniei, si prin descompunerea
benzinelor iodurate descrise mai sus.
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AGTIUNEA ACGIDULUI SULFURIC ASUPRA TRIBROMFENOLULUI
DE M. GEORGESCU

D. L Herzig, facand si lucreze acidul sulfuric asupra
tribromfenolului, sustine ci a observat complecta distru-
gere a tribromfenolului dupd ferbere de 4 ore cu acid
‘'sulfurie. ?)

Condus de rezultatele obtinute de d. dr. C. [strati 2) in
actiunea acidulul sulfuric asupra benzme]or clorate si
asupra altor diferiti corpi din seria aromatici, am reluat
lucrarea d-lui Herzig si. supunind intr'un balon 60 gr.
tribromfenol cu 200 cc. acid sulfuric la actiuvea cal-
durei moderate pe bae de hisip in timp de 20 ore a-
proximativ, am observat o degajare mare de gaze, com-
puse din mult S O,, putin HBr §i CO,. In acelasi timp
acidul sulfuric se coloreazi in rosu brun dih ce in ce
mai intens, turnand continutul balonului in ap#, si pro-
duce un precipitat rosu brun. iar in fundul balovului
rémane o materie solidd de coloare bruni inchisi.

Precipitatul este analog cu franceinele, ce se obtin ple-
cand de la derivatii clorici, bromici sau iodici ai benzo-
lului, bucurandu-se de aceleasi proprietiti. Uscat si pul-
verizat ¢ de coloare brund inchisd, se topeste la tempe-
raturd inaltd, se solvd in alcalii 5i se precipitd prin acidi.
_Cantitatea de Brom ce contine aceasti franceini variaza
la diferite ferberi.

Dupé cele ce vom vedea mai in urmi e sigur ci avem
a face cu un amestec de mai mulle franceine, ce se pot
produce de odald, fapt ce a fost observat de d. dr. C-
Istrali cu ocaziunea studiului séu asupra acestei cestiuni. 3)

Dozagiul de Br. de la mai multe reactiuni mi-a dat ca
limite extrene : '

') Ueber die Einwirkung von Schwefelsiure auf mono-di- und
tribromsfenl ; Monatshefte fiir Chemie 2,192.

?) Vezl: Anuarul Labotatorului de c}.llmle organici pe 18881889,

*) Nouvelles données relatives aux. francéines. Bulletin de.la Société
Chimique de Paris ; 20 Avril 1889.

https://biblioteca-digitala.ro



470

1 |
Materie intrebuintatd « . . . 09839 . . . . 04477
AgBr. . . ... .. .1,2093. . .06732
Br. . .. . . . . .. .42187. . . 63986

Sarea de argint de la franceina | a dat 18,9039% Ag.

Franceina nu e in total solubild in alcool. Cea solubila
are o coloare rogie visinie inchis#, fard dicroism.

Din substanta solidd rémasd neatacats de acidul sulfu-
ric prin mai multe fractiondri in diferiti disolvanti (alcoo-
eter, sulfura de carbon, cloroform), am obtinut pe langa
tribromfeno) rémas neatacat, si un amestec, al carui
punt de fuziune nu e constant si un corp cristalin de
coloare rozatd fus. 220°, care are toate cér;acterele pen-
tabromfenolului. '

Dozagiul de Brom mi a dat: .
Materie intrebuintatdy . . . 0.315 calculat pentru
Ag. Br. e e e s ... 0599

Bro . ... ... .80418 81,79

Diferinta provine de sigur din faptul, c# corpul nu a fost
complect purificat de tetrabromfenol.

Dup2 extragerea prin cloroform rémane o materie rosie-
tica solubil4 numai cu greu in benzol la cald. Prin ré&cire
solu{iunea depune cristale rosietice lamelare, cari se su-
blim4 partial intre 250°—280, fird a fuziona sau a se dis-
compune. Avénd acest corp in cantitate foarte mic#, mi-a
fost cu nepulintd si'l analisez. Urmeazi din cele expuse.
ca acidul sulfuric nu distruge tribromfenolul. El lucreazi
asupra unei molecule pentru a transmuta bromul in alt3
moleculs de tribromfenol, formand astfel un corp mai
bromat si transforradnd partial in franceini pe fie care
din derivatii bromati, de unde si amestecul de franceine
obtinute, fie-care cu cantititi variabile de Brom. Reacyi-
unea este prin urmare cu totul analoagd acelei descrise
de d. dr. C. Istrati in lucrarea citati mai sus cu deose-
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bire insd c& aicea faptele sunt cu mult mai evidente
decat atunci cand avem a face cu derivatii clorici.
Aceste curioase transmutatiuni confirmi pe deplin pri-
mele lucriri, ficute de Neumann cu derivatii iodici ')
Punandu-mé in urmi in aceleasi conditiuni ca si Herzig
si incdlzind numai 3—4 ore. rezultatele obtinute au fost
aceleasi.

ACTIUNEA CLORULUI ASUPRA BENZOLULUI FATA CU ACIDUL SULFURIC
DE d-nii dr. ISTRATI SI PETRICU

Incit de la 19 Decembre 1333 am ciiutat si ne dim
seamd despre actiunea ce putea si aibd clorul asupra
benzolului la cildurd in prezenta acidului sulfuric s1 a-
nume dacdi am i putat sid obtinemn cu clorul derivatii
clorici si franceine, dupd cum am vézut, ca «e pot obtinea
corpii corespondenti cn iodul 2).

Procedeul nostrn operator a variat mult, putem insi
indica pe cel mai simplu.

Clorul din aparatul séu generator trece printr'un flacon
spélitor cu acid sulfuric, pentru a pitrunde in urmi in-
tr'un balon, in care se aflau puse 200 c.c. benzol si 300
c.c. acid sulfuric concentrat. Balonul era incilzit aproape
de B0 si temperatura crestea cu cat cloruratiunea inainta.
Acest balon se termina prin doué refrigeratorii ascendente
suprapuse din cauzi ci si produce un derivat cloric, so-
lid, dar toarte volatil.

Clorul se absérbe de lichid si dupd doué& zile de reac-
tiune (16 ore) se observa ci benzolul a dispirut si cd un
corp solid foarte volatil este dus la o mare depirtare de
vaporii de acid clorhidric, ce se produce in timpul reac-
tiunei, dimpreund cu apa si bioxid de sulf. La récire sé

') Die Schwefelsiure als Iodiibertriger von George S. Neumann,
Liebig’s Annalen der Chemie t. 241 ; p. 33; 1887 Dresden.

7) Istrati gi Georgescu. Asupra unei franceine iodate §i tetraiodo-
benzolul.

33
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poate ugor observa, ci ua corp cristalin s& afli de asu-
pra acidului sulfurie.

Dupi 5—6 zile de introducere de clor, cloruratiunea.
este atat de inaintatd, incat afari de acidul sulfuric nu
mai existd deeat un corp clorurat solid. Acidul in acest timp
se coloreazd in negru.

Daci in urmi totul e vérsatin apd, acidul sulfuric, deri-
vatul sulfonic si franceina, ce se formeazi réman in diso-
lutiune, iar la partea interioara se aduni tot-d’auna ben-
zinele clorurate lichide si solide. Prin decantatie se se-
pard cele solide de ceilalti corpi, iar benzinele clorurate
liquide se separd prin palnia cu robinet de solutiunea
apoasd.

Reactiunea s'a ficut in mai multe randuri si cu toate
cd odati din cauza unui accident cloruratiunea s’a oprit
inainte de timp, trebue si recunoastem totusi, cid benzi-
nele clorate inferioare se obfin in miec# cantitate. Corpul
insd, care se obtine in cantiiate mare si care pare cé se
produce intr'un mod cu totul special in aceastd reactiune,
este o benzind tetraclorurati.

Este incomparabil ca mult mai facil de a obtinea acest
corp prin acid sulfuric si clor, decat prin clor si iod.

Analizat el ne a dat resultatul urmator :

Calce Carius
Substantid intrebuintatd. . 0,3424 0,1959 Calculat
AgCl ... ... ..09133 0,6274 p.C; H, Ci,
Clo. . ... ... .6598 65,578 65,740

Luandu-se puntul de fusiune, care s'a gisit 137°. sé
poate usor vedea ci avem a face cu isomerul 1.2.4.5.

Rezultd c& clorul poate intra in locul hidrogenului din
benzol, fati fiind si acidul sulfuric, de repetite ori, ast-fel
incat s4 se poati obtine toti produsii de substitutiune
de la clorura de fenil i panid la benzolul hexaclorurat
Clorura de fenil §i benzolul triclorat si pentaclorat sé
obtin in cantitale foarte mici in aceastd reactiune, pe
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cand din contrd paradicloroben-olul si cu deosebire ben-
zolul tetraclorurat (12.4.5) se obtin in cantitate foarte
mare, ast-fel incdt procedeul prin clor si acid sulfuric 'l
credem special pentru productiunea acestui din urmi corp.

Rémane acum a se sti in ce mod lucreazi acidul sul-
furic.

Dubois 1) a probat de mult ci SO, Cl, nu lucreara
asupra ben:olului decat la 150° producand HCI, anhi-
dritd sulfuroasd si benzind monoclorati.

In ori-ce caz nu pulem admite formatiunea clorurei de
sulfuril in aceasta reactiune

Credem mai sigur ci si in acest caz, dupi cum unul
dintre noi a probat-o pentru iod. se formeazi mai
intai derivatul sulfonic si clorul lucrand in urmé a-
supra acestuia, dd derivatul sulfouic monoclorat, care este
redus in paradiclorobenzol prin acidul clorhidric.

Productiunea in mare cantitale a compusilor paradi-
clorobenzol si tetraclorobenzol se explicd foarte ugor prin
aceastd reactiune si cred necesar pentru aceasta a da si
urmitoarele formule :

Avem in presentid urmdtorii corpi,
C: Hy + .Cl, 4+ SO, H,
cari lucreazl in modul urmitor :
1. G H;—S0, OH | H, O.
2. G, H; C1—S0, OH + H ClL _
¢; H, C1—S0, OH + H Cl=C; H, Cl, + SO, + H, O.
Tetraclorobenzolul sé produce pentru aceeasi ratiune,
céci la un moment dat avem in presenti.
G H, Cl, + Cl, 4+ SO4 H,
14
care corpi dau:
1. G Hy C,—SO, OH 4+ H, O
2. Cg Hy Cl3—S0, OH + H CI,, care d4 la randul séu:
1.4.5.

') Dubois, Zeitschrift fir Chem., nouv. série, t. I pag. 705.
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C; H, Cly 4+ SO0, 4+ H, O
1.2.4.5 L
si ca termen ultim vom avea pe Cg Cl;
Termenii intermediari de substitutie de pereche sé ex-
plici prin faptul ci HCl format, poate reactiona si asupra
altor derivati sulfonici.

C, H.—S0, OH C: H, CI) :
.CG H4 CI2—502 OH ‘+‘ HCl= Cﬁ H3 Clg +H20—+‘S()3
C, H Cl,—Ss0, 04 G, H Cl

Pentru a proba c#d acest derivat sulfonic clorurat si
formézd, am neulralisat apa acidd cu calce, am filtrat,
concentrat si refiltrat din nou, pentru a scépa de sulfatu
.de calciu.

Sarea calcicd purificatd, s’a separatl prin alcool in doué

Partea forte solubild in alcool ne-a dat.

CaO -Cl.

-Materie intreb. 0,4577 0,2357
CaO 0,0734 Ag. C1—0,1102
Ca 0% 16,037 Clopy—11.566
Cea salubild 1n apé si putin solubild in alcool :

Materie intreb. 0,6762 0,4207
CaO 0,0920 Ag Cl1-0,1871
Ca 009 13,601 Cloyp—11,002

ceea ce probeazd, cd avem a face cu amestecuri de derivat
sulfonic clorurat si neclorurat, cdci calculat ne da:

Ca 0%/, clo/,
(C; H,—S0, 0), Ca 15,819
(Cs H, C1—S0,.0), Ca 17,648 16,099

Prin urmare derivatul sulfonic clorat sé forméza.

Trebue a mai spune incd ci franceinele in acest caz sé
lac, insd in cantitate incomparabil mai mici, decat la iod.
Ele sunt de culoare neagrd si s’'a isolat o micd cantitate
(2 gr.). ce nu era tocmai usor solubild in apid. Poate ci
aceasta derivid dela para-di si triclorobenzol.

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

DESPRE O NOUA METODA DE CLORURATIUNE IN SERIA AROMATICA
DE D 1. PETRICU L

Substitutiunea clorului in nucleul benzolului, ne fiind
posibild prin actiunea directd a clorului asupra acestui corp
s'a incercat a sé face prin punerea in prezenti a altor
corpi, cari prin reactiuni intermediare, s faciliteze depir-
tarea hidrogenului si inlocuirea lui prin clor. ;

Astfel si cunosc mai multe metoade de cloruratiune.
intre care cele mai obicinuite si mai satisficétoare sunt :
Metoda de cloruratiune in prezenta iodului, descrisi de
Miiler 1) ; metoda prin S, Cl; de acelas autor, metoda prin:
M, Cl; descrisd de Aronheim 2) si in fine metoda prin Al,
Cl;, datorita in timpul din urma D-lui Friedel.

Cunoscénd actiunea deshidrogenanté, ce o are clorura,
de staniu (Sn Cl;) asupra unor nuclei aromatici gi care a
fost descrisi pentru intdia oard de Smith3), am crezut, ci
ar fi posibila o cloruratiune in presenta acestui corp.

Pentru a fi scutit de a mai prepara acest corp, am pre-
ferit a '] avea in stare n#scéndd si am procedat in modul
urmétor :

Intr'un balon cu refrigerent ascendent, am introdus
400 cc. benzol pur si 90 gr. staniu granulat, in care am
lasat s treacd un curent de clor uscat bine, incilzind usor.
Clorul este absorbit aproape in totalitate, absorbirea aceasta
fiind insotiti de o degajare de cildurd, care chiar dupé re-
tragerea focului este atat de mare, incat poate sé produci,
ferberea benzolului. _

Productele gazoase ce se desvoltd in timpul reactiunei
suni constituite in cea mai mare parte din H Cl si numal
urme de clor liber si de clorurd de staniu.

") Jahresbericht der Chemie 1862, 415.
?) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 8,1400.
%) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 9,460 ; 12,720.
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Staniul se imputineazi, pand eAnd in fine, dupé o reacti-
une totald de 20 ore dispare cu totul. Sé mai adaogi suc-
cesiv 160 gr. staniu.

Dupé 49 ore, socotite de la inceputul reactiunei, aproape
toati masa e bine cristalizatd cu un punt de ferbere cu
mult mai ridicat decat al benzolului si cu un punt de
fusivne, eare creste intr'un mod simtitor prin introducerea
clorului.

Dupé 90 de ore reactiunea se opreste. Masa topitd este
turnatd in api, pentru a o spdla de clorura de staniu, se
spala de mai multe ori cu api, se usuci bine, apoi sé
distila.

Prin doué distilatiuni fractionate, am putut sé€ obtin in
stare de puritate corpii urmdtori in cantitétile aci indicate :

C; H, Cl, (1.2.4.5) fus. 1379, cu puntul de ferbere 2440—245¢
. . 216 gr.
C; H Cl; fus. 359 cu puntul de ferbere 276° . . . . 4b gr

si urmiitoarele produse intermediare :
246—250 . . . . 167 gr.

250—260 . . . . 75
260—270 . . . . B3,
270-276°, . . . 8

n

Din portiunile ce distild mai sus de 277° si din residurile
distilatiunei s'a scos cateva grame de C; Clg si C; HCI;
prin disolvanti.

Intr'o a doua operatiune, ficutd in mod analog, in care
cloruratia ru s'a dus aga departe, oprindu-se reactiunea
dupi 36 ore, s’au obtinut produse clorurate mai inferioare si
anume :

Cs H, Cl, (1.4) fus. 53°, punt de ferbere 1720 . . 142 gr.
C; Hy Cl3 (1.2.4) fus. 18° punt de ferbere 211° . 142 gr.

i urmitoarele produse intermediare :
Poriiunea liquidd intre 1720 si 2000 separati prin
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decantatiune si rdcire, constituiti in mare parte din

C. H, Cl, (12 .. ... B2gn
200—211 . . . . B4
2159220 . . . . 27 ,

220—230 . . . . 2b , iarrestulC; H, Cl,

Resultd din cele ariitate ca clorura de Staniu (Sn Cly)
formatd in timpul reactiunei lucreazi asupra benzolului
dandu’i o parte din clorul séu si se regenereazd imediat,
luand din curentul de clor introdus.

Mecanismul acestei reactiuni prin urmare, s'ar putea
represinta prin ecuatiunile urmétoare :

C;H;~Sn Cl,=Sn Cl,~C;H;CI-+-HC.
CoH, Cl+3n Cl,=3nCl,~+C;H,Cl,-HCI ete. etc.

SnCl,+-Cl,=SnCl,.

Regenerarea clorur..i de staniu in reactiune o probeazi
faptul, cd in apele de spilare ale produsului de cloruratie
nu s'a gisit decat Sn Cly si H Cl disolvat.

Metoda de cloruratiune cu staniu si clor prezinti multe
avantage, pentru aceea poate fi preferiti unora din metoa-
dele cunoscute, mai cu seamé insi metoadei prin Iod. din
urmétoarele punte de vedere :

1. Cloruratiunea cu staniu si clor si face intr’'un timp
mult mai scurt de cat cu lod.

2. Produsele de cloruratie sunt cu mult mai ugor de se-
parat, pentru cé in acest caz, dupd luarea clorurei de sta-
niu prin apid nu avem a face cu ail-ceva, de cat cu ames-
tecul de derivati clorici, pe cand in casul iodului mai avem
si derivati iodici in amestec, cari impurifici mul. amestecul
si de multe ori face foarte grea separatiunea compusilor
clorici.

Afara de acestea amestecul in casul cloruratiunei prin
staniu nu e atat de complex ca in cloruratiunea cu lod,
fiind-cd nu contine decat un numér bine limitat de derivatt
clorici i intre acestia unii in cantitd{i predominante asu-
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pra celor-l'alti ; ast-fel, dupd cum s’a védut mai sus, in ca-
sul antai primele portiuni au destilat la 244 prin urmare
amestecul nu continea decat urme inseparabile de C;H,Cl,
si nici micar urme de alti compusi inferiori.

In casul al doilea destilatia incepe exact la 1729 prin
urmare in amestec nu avem nici urme de C;H.Cl. Ameste-
cal fiind mai putin complex si mai pur, nu avem pierderi
atat de considerabile in destilatiune ca in cazal iodului,
unde de multe ori sé descompune o hund parte a deriva-
tilor clorici, mai cu seamé din portiunile ca punt de ebu-
litiune mai ridicat chiar in timpul destilatiunei. In cazul
cu staniu din contrd nu am observat de cat urme de des-
compunere la distilatiune si in rezidurile des‘ilatiunei
foarte putin cirbune.

In fine trebue si mai adaog, ci chiar din punt de vedere
economic e de preferit metoda descrisd fatd de acecea cu
Iod, staniul fiind de 7 ori mai eftin, de cat iodul.

Metoda aceasta sé apiicd foarte bine si la toluol Com-
pugii ce sd pasc in aceasta reactiune incd nu i-am separat..
Sper cé in curand voi putea si comunic si rezultatele ob-
tinute relative la acesti comgusi.

(Laboratorul de chimie organicd -~ Bucuresti).

O METODA NOUA PENTRU PREPARAREA ACIDILOR NESATURATI .DIN
SERIA AROMATICA. DE D-ni Dr EDELEANU $U BUDISTEANU.

Lui Bertagnini i s& datoreste intaia sintesi a unui acid
nesditurat din seria aromatici. Prin incdlzirea clorurei de
acetil cu aldehida benzoic# la temperaturd inalti -obtinu
acidul cinamic. ') Fittig si Bieber preparard acidul fenil-
angelic aplicand acelas procedeu la clorura de butil ?)

Aceasti sintesd, deji foarte importantd din puntul de
vedere teoretic. n’a putut servi ca metoda ‘generald pentru
prepararea acizilor nesiturati din seria aromaticd. Canti-

') Ann. Chem. Phaun.§100. 125,
%} Jahresberichte 1869, 584.
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titile de acid, ce se obtineau erau alat de neinsemnate in
raport ca substantele prime intrebuintate, incat a fost cu
neputintd si i se dea o aplicatiine mai generala. De abia
din 1877 se cunoaste, gratie chimistului englez Perkin, o
metodd generald pentru prepararea astor-fel de acizi. !)
Acest chimist observs ci la incilzirea aldehidelor din seria
aromaticid cu anhidridele i sdrurile acizilor din seria
grasi sé produ: e o condensatiune ale carei producte ultime
sunt acidi nesaturati din seria aromatici si servindu-se de
metoada aceasta preparid un mare numér de acizi.

Dorind si preparam acidul fenilangelic si mai cu deose-
bire derivatii séi corespunz8tori celor obtinuli de unul din
noi la acidul fenil crolonic, ne servirém de metoada lui
Perkin introducénd in modul de preparare aceleas modi-
ficdri cari au lost introduse la preparatiunea acidului
phenilcrotonic. ?) Cantitatea de acid ce obtinurdm, a fost
de 309 din aceea prevézutd de teorie.

Dificultatea cu care sé& prepard anhidrida butiricd ne
conduse s incercim dacd printr'o combinatiune potrivita
a metoadei lui Bertagnini cn aceea a lui Perkin nu s’ar
putea gisi o metoadd mai simpld pentru prepararea acizilor
nesdturati, evitand intrebuintarea anhidridelor.

Pentru acest scop incilziram aldehida benzoicd cu clo-
rura de acelil in proportiane de cate o moleculd in pre-
zenta a trei molecule de acetat de sodiu intr'un balon
cu refrigerent ascendent la temperatura de 160° in timp
de 24 ore Ne asteptam ca anhidrida in starea niscanda
s reactioneze tot asa de bine. dacid nu si mai bine, decat
anhidrida preparatd mai inainte.

Resultatele obtinute confimarid pe deplin asteptarile
noastre. Dupd terminarea reactiunei substantele din balon
dobandira o consistentd viscoasd si o coloare brund des-

') Chem. News vol XXXII, 258 ; Journal of the chem. soc. 1877, 338.
?) Edeleano. Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft XX, Heft IV
Journ. of the chem. soc. 1888, 559.
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chisd Din masa ast-fel ob{inutd puturim extrage prin in-
cilzire cu alcalii si reprecipitare prin HCl o cantitate de
acid cinamic. care corespunde aproape cu cantitatea ce-
ruté de teorie. Natura acidului fu identificatd prin puntul
séu de fusiune 133° §i analiza sdrei de argint ne dete re-
sultatul urmétor : '

Materie intrebuintata . . . 0,2159
Ag. o gisit . . . . . . 42,01 Calculat 42327

Reactiunea se produce dar in modul urmétor :

C; H;—COH-4-CH;—CO Cl+n CH;—COO Na=
C. =—H,—CH=-CH—COOH-+CH,-COOH + Na Cl4(N-1) CH,-COO Na

Sperdm, cit metoda aceasta va putea fi aplicati cu ace-
lagi succes si in prepararea acizilor superiori din aceasta
serie, si va fi ca atat mai avantagioasi cu cat se va pu-
tea in modul acesta evita prepararea prealabili a anhi-
dridelor, care dupd cum se stie devine forte dificild la aci-
7il superiori.

Ne propunem dar a continua studiul inceput in aceastd
directiune si a face o comparatiune arndnuntitd intre me-
toade intrebuintatd de noi si aceea a lui Perkin cu mo-
dificdrile aduse de Conrad Bischoff, Erdman si altii.

(Laboratoril de Chimie Organicd— Bucuregti)
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ACTIUNEA ACIDULUI SULFURCY)

ASUPRA CAMFOREI ${ ASUPRA DERIVATILOR SEI HALOGENICI ;

———

I. Delalande a studiat, cel dintai, actiunea acidului snl-
furic asupra camforei 2). El a obtinut, incélzind acest corp
la 1000 cu acid sulfuric concentrat, un uleiu, care ferbea
la 2200 si care distilat de mal multe ori de asupra potasei
regenera un compus analog camforei, de care nu se dis-
tingea de cat printr'o slibire notabils a puterei rotatorie.

Chautard 9), studiand propietitile camforei de-a putea
afecta mai multe stiri isomerice, bine distinse prin proprie-
titile lor optice, fu condus a reincepe experientile lui
Delalande. El incélzi pe baea Mariei in timp de 12—13
oare, 250 grame de camfor cu un kilogram de acid sulfuric
si obtinu, dupa degajare de acid sulfuros, un amestec care,
precipitat prin api, ii da un lichid inactif asupra luminei
polarizate ; purificat prin mai multe spildturi cu potasi si
prin o destilatiune pe clorurd de calciu, acest lichid deve-
nise incolor, de-o odoare aromatics, ferbind la 240", de-o

1) Partea primd a acestei lucriri, a fost deja publicati in strai-
nitate. Vezi: Action de Pacide sulfurique sur le camphre et sur ses
dérivés halojeniques ; par A. Brociner. Journal de Pharmacie et de
chimie. Paris. No. 8, 15 Octobre 1889,

?} Delalande, Institut 1839 p. 608.

?) Chautard, Comptes rendus t. XLIV p. 66.
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densitate 0.964 la 6¢ si care nu se solidifica la—10°. Era
un corp nou céiruia autorul ii a dat numele de camfren,
cu formula Gl ,0. Cat priveste corpul indicat de Delalande
dupa Chautard el n’ar fi de cat un amestec de camtord s
de camfren.

In 1369 Schwanert 1) relud studiul acestui camfren, dupa
acest savant, se obtine mai ugor corpul in chestiune daci
se incidlzeste la 100° un kilogram de camford cu 4 kilo-
graine de acid sulfuric concentrat in timp de 5—6 ore;
se trateaza solutiunea cu api si uleiul ce pluteste de asupra
amestecat incd de neatacatd este destilati; se culege ceea
ce trece intre 220—240° se incélzeste productul in timp
de 5—6 zile intrun curent de hidrogen, apoi se rectifica.
Camfrenul lui Schwanert este un lichid incolor, de o
odoare aromaticé plicutd, de o greutate specifica 0,9514 la
20° si fird de nici o putere rotatorie. Formula sa este C,
H,,0 (si nu CgH,,0). Pentru Schwanert camfrenul e un iso-
mer al foronei de care nu se destinge de cat prin punctuy
séu de terbere, cat priveste proprietitile chimice ele sunt
mui aceleasi. Nubd Kachler 2) acest camfren n’ar fi de
cat forona impurificatd cu hidrocarburi care ii schimba
intre cat-va proprietitile sale.

In rezumat Delalande, Chautard si Schwanert, in stu-
diile lor relative la actiunea acidului sulfuric asupra cam-
forei, nu observd de cat formatiunea uleiului de camfora,
ca product principal, pe care il obtin mai mult sau mai
putin curat; ca producte secondare Chautard si Schwanert
observd degajarea acidului sulfuros si Schwanert singur,
mentionéza de un rizidin negru, rezinos, amestecat cu cir-
bune, fird a'i da vre-o altd importanti.

Dac’ am reincepnt acest studiu, e cija préor: mi-a pirut
cd eductele actiunei acidului sulfuric asupra unui corp
de-o constitutiune moleculard atat de complicatd ca acea a.

') Schwanert, Annelen der Chemie u. Pharm. CXXIII p. 298.
1) Kachler, Annalen der Chemie u. Pharm. CLXIV p. 90.
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camforei trebue s fie cu mult mai numerése de cat o indica
‘acesti savanti. M&interesa apoi de a sti, dacd prin actiunea
acidului sulfuric asupra camforei si asupra derivaiilor sé&,
halogenici (care n’au fost inci studiate din acest punt de
vedere) nu mi ar fi cu putinti de a prepara o noui serie
de franceine, clasi de corpi descoperiti- de DI. Profesor
Istrati. Dacii formatiunea franceinelor este, dupd cum cre-
dem noi, o reactiune generald a corpilor cu catend in-
chisdi. ar fi péte ingiduit de a spera ca rezultatele acestei
lucrdiri si poatd arunca in acelasi timp o razd de lumina
asupra conslilutiunei camforei, care astd-zi inci e un subiect
de discutat. Prevederile mele s’a confirmat. In afara de
camfrenul, format in micd cantitate, am observat o serie
de alli corpi cu caractere speciale. cele mai multe colorate,
din care unil reamintesc franceinele,

Silit de a intrerupe aceastd lucrare de abia inceputé.
tin sd fac, pentru a’mi asigura prioritatea, aceasti comunica-
tiune prealabila.

II ACTIUNEA ACIDULUI SULFURIC ASUPRA CAMFOREI

Se ‘ntroduce intr'un halon cu gatul lung, de-o capacitate
de trei litri si prevézut de un larg tub abductor, 200 grame
de camford si BU0 grame de acid sulfuric concentral (D
1,34). Se’i.célzeste cu incetul tolul pe o bae de nisip; cam
pe la 70°. Camfora este complect disolvatd ; solutiunea se
colorézi apoi in brun-rosiu, devenind din ce in ce mai in-
chisii pe mésurd ce temperatura lichidului se urcd. La 1000
solutiunea este aprope neagri si incepe a se degaja urme
de acid sulfuros; la 1100 ea e cu totul neagri si degajarea
gazului sulfuros creste ; la 130" se degajazi torente din acest
gaz ; termometrul se urcéd iute la 1609, cand masa se umfld si
amenintid de a esi din balon;in acest moment se varsd
totul in api rece (cam vre-o 8 litri). T6td operatiunea du-
réza o ori.

Dupd ricirea lichidului, se filtreazi. Rimane in fundul
vasului 0 masd moale, butiroas, ce se spald cu api rece-
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' pind ce apa de spilat nu mai are de cat o slabd reactiune
slab acida ; se disclva in apa ferbinte si se destileazi intr'un
curent de vapori de apéd. Trece, afard de o micd cantitate
de camford r_masi inatacati, un lichid oleios, mai ugor de
cat apa de un miros special aromatic, care e camfrenul.

Substanta care rémane in cornutd, dupi ce a fost uscati,
poate fi tratatd prin metoda medicald de d. Istrate !) care
consti in disolvarea substantei in sodd causticd, filtrarea
precipitare prin acid chlorhidric si secarea, dupd ce tot
acest acid a fost indepértat. Se mai poate incad disolva sub-
stanta in putin alcool si si se reprecipiteze cu mult eter.
repetandu-se aceastd operatiune pini ce eterul nu se mai
coloreazi. Solutiunea eterici e dechroicd, verde inchisa
prin reflexiune si rogie brund prin transparenti; aceasta
solutiune fiind acidd, dacd se alcalinizeazi, dichroismul
schimba. Prin evaporatiunea eterului se obtine un rezidi:
negru de un miros desplicut.

Partea insolubila in eter este uscatii, spilati cu multa
apd si uscatd din nod.

Ea constitue o maséi de un luciu frumos si negru, putin
solubil in api rece, mai solubil in api cald4, solubil in al-
cool, foarte putin solubil in glicerind, insolubil in eter,
cloroform, benzol etc. Apa alcalinizati o disolva foarte
usor, acidul o repre-ipiti. Ea dii sdruri solubile.

Aceastd substanti are toate caracterele franceinilor d-lui
Istrati, de aceia o si consider ca franceina camforei. Tir
insd si atrag atentia cd, preparatd printr'o metodd sau
prin alta, aceastd substantd nu e puri saili e compusi din
doué substante din care una cont{ine sulf. Am preparat in
mai rnulte rinduri acest corp (dupd metoda d-rului Istrati
si dupd ultima) si am gisit ca continutul sé&i in sulfure
(determinati prin metoda lui Carius) varia intre 8,50 si

1) Dr. Istrate, Action de Vacide sulfurique sur les benzines chlor-
¢es (Bull. de la soc. chim. t. XLVIII p. 35).
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3,20 procente dupd durata spildrei ; dar n’am putut nici
o datd obtine o franceini fird sulf.

Solutiunea apoasd, acid4, pe care am obtinut'o la ince-
putul opetatiunei este dichroic, verde neagrd prin reflexie
si rosgie inchisd prin transparentd. Se neutraliseazi solutia
acida cu laple de calcie, se filtreazd, se spali calcea cu
multd apd ferbinte, se evaporeazi pini la siccitate se re-
disolva rezidiul in putind apd, se evaporeazi incd odata
pand la siclitate si se repetd aceste din urméi opera-
tiuni de mai multe ori pentru a elimina calcea. La sfarsit
se trateazi solu{iunea foarte concentrati cu alcool de 95"
care precipitd restul calcei. Se repeti de doué ori aceasld
operatiune. Se epuiseazi, in sfarsit rezidiul cu alcool ab-
solut ferbinte intr'un balon prevédut cu un refrigerent
ascendent. Se destild alcoolul si seusucd cu precautiune
rezidiul. Acesta e o masd spongioasd, de o coloare rosie
ciramizie, solubil in apd; e o sare de calciu a cidreia a-
nalizid ne-a dat 15 gr. 25%/, de Ca O.

III. ACTIUNEA ACIDULU( SULFURIC ASUPRA CAMFOREI MONOBROMATE

Se opereazi in acelasi balon, incélzindu-se 100 grame
de camford monobromaticu 400 grame de acid sulfuric
(D=1,84). Solatiunea se opereazi foarte iute dupi ce se
fncilzegte putin, lichidul se coloraazi in galben verzui. Cand
termometrul e urcat la 80° degajarea de SO, incepe, a-
ceastd degajare devine din ce'in ce mai abondentd cu cat
termometrul se urcd. Intre 120 i 130° degajarea este tu-
multoasi, masa din balon se umfli, in acest moment se
varsd amestecul in api rece si se filtreaza.

Lichidul filtrat, care este acid. se neutralizeazi, dupi
cum s’a indicat mai sus, cu calce, se obtine producte simi-
lare derivatilor din camfora pura.

Productele de precipitatiune prin api, bine spélate, sunt
tratate cu potasé, care disolvi aproape toatd masa, neld-
sand de cat cristale de camfori monobromatd neatacate.

https://biblioteca-digitala.ro



+86
4L

Se filtreazi, se reprecipitd cu acid chlorhidric si se inde-
pirteazi tot acidul prin repetate spdldri cu apd. Din 100,
grame de camford monobromaid se obtine 61 grame de
franceine, fard a socoti perderile prin spdldtura (cam vre-o
5 grame), aceastd franceini fiind putin solubild in apé.

E o substantd neagri dar care pre-inta un lucru mai
putin pronuntat de cat precedenta, ceva solubil in api
rece, mai mult in apa caldd, destul de solubil in alcool
insolubil in eter, in chloroform si in benzol.

Dosagiul bromului ne-a dat 21 gr. 50 ; 21,67 si 22.35;
— adica in termen de mijloc 21,34 la satd de brom. O alla
preparatiune ne a dat 21,80 ; 22,64 si 21,72 — adicd in
termen de mijloc 22.05, la sutd de brom.

Dosagiul sulfului da intr’o preparatiune mijlocie de
2,6 la suta si, in alta 250, la suti.

IV. ACTIUNEA ACIDULUI SULFURIC ASUPRA CAMFOREI BIBROMATE

Se operea:d in acelasi mod ca si cu camfora mono-
bromatd ; 10 grame din acest product sunt incalzite cu
400 grame de acid. La 40° lichidul se coloreazi in rosu,
la 60" camfora se disolvd complect; la 90° degajarea
acidului sulfuros incepe, la 120° e tumultuoasd. Se men-
tine solutiunea in timp de cinci minute la aceastd tem-
peraturd si se varsd apoi in apd rece. Precipitatul cirbu-
nos este spalat cu apd pe un filtru, disolvat in potasa
filtrat, reprecipitat cu acid chlorhidric si spilat bine.

E o masi neagri, fird de nici un luciu; pulverizati
presintd o culoare rosie brunid, insolubili in apd rece,
putin solubild in api caldi, mai solubild in alcool, inso-
lubild cu eter, chloroform, benzol si eter de petrol.

Dosagiul bromului a dat 29.55; 30,46 ; 30,73 si 30,17
sau in termen de mijloc 30,23 la suli.

Cantitatea de sulf scade cu cat cantitatea bromului
creste. Am gisit 2,07 de sulf.

Solutiunea apoasd acidd fiind neutralizati cu lapte de
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calce, am obtinut producte colorate pe care nule am stu-
diat inca.

V. ACTIUNEA ACIDGLUI SULFURIC ASUPRA CAMFOREI MONOCIILORATE
SI HESACLORATE.

Operand in modul ardtat mai sus au obtinut franceina
camforei monochlorate de asemenea si producte colo-
rate in solutiunea apoasi acidi. Cu camfora hesachlorati
reactiunea este cu totul diferitii de oare-ce acest product
nu di de cat foarte putind franceind — obtin insd in lo-
cu-i un uleiu verde, insolubil in apd si c’'un miros foarte
pronuntat de menté piperitd. N'am pulut insd si nimeresc
aceastd interesanti reactiune de oare-ce analizele mi-an
probat ci hesachlorura de camford preparati prin intro-
ducerea chlorului intr'o solutiune usor incélzitd de cam-
fora in trichlorura de fosfor, este departe de a fi un pro-
duct pur si de o compositiune constanta.

Alfons L. Brociner

Lucrare fdcutd in laboratorul scoalel
Superioare de farmacie
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