
DESPRE 
INTRERUINŢAREA Şl ,ACTIUNEA ACif1ULUI SULFURIC 

IN 

CI-IIMIA ORGANICA 

Dintre tote acidelP- neorganice, acela care prin zilnica sa 
întrebuintare şi prin variata sa acţiune, tinde să ia un loc 
<lin ce în ce mai important în reacţiunile chimiei organice 
este de ~ignr aci'lul sulfuric. 

lntrebuinţarea sa in diferite împrejurări şi mai ales mo
dul sei1 intim de a lucra, este foarte variat şi adesea sun
tem surprinşi a vedea. de ce importanţă teoretică sunt 
ace~te reacţiuni şi cât de util devine acest <:orp în nume
roase şi variate sintese. 

Intrebuinţarea sa şi multe din 1·eacţiunile în care intră 
acest acid erau cunoscute de timp îndelungat. iar altele şi 
tocmai ce!e mai importante din proprietăţile lui cari au 
rl~t naştere la sintese neaşteptate, sunt cu totul recente. 

Voi căuta dar în studiul de faţă să împart espunerea 
mea în doue părti. Prima pa1·te, ca să zic ast-fel, btoridi, 
va coprinde principalele fapte observate pănă în prezent 
iar a doua, faptele noi observate în acest laboratoriu. 

Mai înainte însă de a trece mai departe, trebue să de
clar, că Vtli enumera numai raprele relative la acţiunea 
acidului sulfuric ordinar, sau monohidralat, de o densi
tate de 1,84 la temperatura de 15° c. 
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Voi esclude inlenţionat, tot ce să ştie relativ la acţiu
nea sărurilor acestui acid, care a avut o însemnată între
huinţare în reacţiunile organice, precum şi mai ales re
lativ la anhidrida sulfurică, de oare-ce aş lărgi prea 

mult cadrul acestui studiu. 
Trebue in,;ă să nu uit a spune că adese ori acţiunea 

acidulu! sulfuric este în totul comparabilă, gratie desdoirei 
sale în apă şi anhidridă sulfurică, cu acea a ace~tui ultim 

corp. 
Inainte de ori-ce espunere rPlativ la acţiunea acidului 

sulfuric, trebue să vr.dern ori cât de superficial sau inutil 
s'ar părea lucrul, în ce mod poace să se presinte acest 
(:orp în diferite reacţiuni, bine înte'es numai din pnntnl 
de vedere al alcătuirei sale. 

Aceasta ne duce însă direct la slabilirea:formulei ele con

stitui.ie a acestui corp. 
Sunt doue moduri admise astă-zi, pentrn a să scrie 

acidul sulfuric . 
. ~ -0-0-H 
l. J_0 _ 0 _ H sail formula veche, şi 

) 0=~ - OH . f I ~ :.. 0=0--0JI pe care o putem nmrn ormu ă noua 

Alţii chiar să mărginesc încă a seri acest acid, ca prima 
hidrataţiune a anhidridei sulfurice. 

i3. SO\ H20. 
In contestabil că ultima fo1·mulă admisr1 chiar î11 tra

tate clasice 1) corespunde faptelor positive, dar nu e mai 
puţin necesar a observa că nu pune în eviden~ă legătu
rile ce esistă între compuşii oxigenati şi restul compu
şilor posibili ai sulfului. De asemenea faţă cu sistema de 
sciere actuală, bazată pe valenţa variabilă a elementelor, 
admisă actual de imensa majoritate a chimiştilor. nu pu-

') Schutzenberger, Traite de chimie generale T. deuxiemP. (1880) 
pag. 285. 

Fremy. Encyclopedie chimique, Tome II. ~-e Section, 1-er fasci
cule 1883, pag. f>9. 
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ten1 cel puţin când vom vorbi de reacţiunile acidului 
sulfuric şi despre preschimhările sale în aceste reacţiuni, 
să nu ne pronunţăm pentru una din aceste formule. 

Tot ce va urma în 3.Ceastă descriere, se va basa pe for
mula a doua ca singură corespunQ.end fapt':Jor. 

Wurtz între alţi chimişti, a fost printre cei dintâi a 
propune această formulă 1), în care cei i oxidrili sunt 

dil'ect legaţi de sulf, că.ci formula ~
2

}02 dată de d-sa în 

primul şi importan.tul seu studiu din 1864 2) poate servi 
tot atât de bine şi pentru formula i şi pentuu formula 1. 

Să cunosc astă-qi positiv următorii corpi : 

S CI:!, :--0~, S03 , cari probează valenţa pereche şi va
riabilă a sulfului, căci nu putem admite ca formule de 
constituţie de 1'.ât : 

S
Y! 7 0 
=0 
=0 

Formulele cu catenă închisă nu serveau, de cât atunci când 
sf' credeH fixă valenţa corpilor, aşa că formele mmătoare : 

lll _() \li o 
11) l~ __ 0 b) 1~ =o>O dacă pot corespunde la corpi. 

<:e teoria admite, nu col'espund însă de loc anhidridei 
sulfuroase şi sulfurice, căci între aceşti doi corpi, avem 
pe SO:! CI:!, care poale fi scris în două moduri, 

O=s-c1 . \ 11 -O-CI 
O - l--Cl şi u -O-CI 

Această ultimă formulă admisă. ar trebui ~ă admitem 
<le bună pe a) şi b), şi prin urma1·e şi formula 1. 

De mult însă Wi.irtz zicea re]aliv la .aceHstă formulă 

t~rmătoarele: • La formule S = gg qu'on pourl'ait attri

buer au chlorure de sulfuryle ne nous semble pas probahle 
par' la raison, que l'oxygene ne possede ancnne tendance a 

1) Ad. Wiirtz. La thc'·orie atomique. 1879, pag. 97. 
2 1 W iirtz. Lei;ons de philosophie chimique, 1864, pag. 120. 
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se fixer sur le chlore et que Ies proprietes du chlurure de 
sulfuryle ne sont pas celles d'un corps qui renfermerait cl es 
restes hypochloreux OCI et qui serait detonant. Ajoutons 
que le selenium et le tellure sont manifestement quadriva
lents âans Ies tetrachlorures et sexvalents rians Ies anhy
drides et :1 cid es seleniques et telluriques » 1) 

Cu aceas tă ideie a valenţelor ficse se mersese chiar atâ t de 
departe, în cât clorul sa(1 Iodul nu aveau dreptul să · fi e de 
cât monovalenţi şi acidul cloric, percloric ş i anhidida ai::es
tuia să ser-iau î1Jtr' un mod cu totul afară de realitate 2) pe 
când u stă-zi aceş ti corpi ca ş i azotul, fosforul etc. sunt 
admi ş i ca corpi cu valenţă ne pereche şi variabilă , ast-fel 
ca formulele hidratilor lor sunt următoarele , î n să în ce 
privesce anhidrilele lor se cunosc pentru moment n11 -
mai cele mai înaintare : 

Cl-- OH CI-O-CI 
acid hipocloros anhidrida hipocloroasă 

-OH 
c1=

0 
Cl=O 

r1m-OH > O 
I -OH -OH Cl=O 

acid cloros tip acidul cloros anhidrida clor6să compara -
bil ă anhidride! a rsenioase 

-OH CI = 0 

Lr-Oll ~-o =0 
-OH )=0 > o 
-OH --OH 

CI =0 
-OH =0 

acid cloric tip. acid ul cloric anhidrida clorică, comparab i l ă 
anh idridel arsenice 

-OH =0 
-OH 

LI 2 
CI \ g LIVll-OH -OH 

-OH Ll
1 

=
0 

-OH -OH == 0 
-OH =0 

acid percloric tip. acidul percloric anhidrida perclori că 

' ) Wurtz Theorie atomique 1879 pag. 197. 
') Cl-0-0-0-H. Cl-0-0-0-0-H. Cl-0-0-0-0-0-0-0-Cl 

acid cloric acid percloric anhid rida perclorică 
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Jn ce priveşte Iodul se cunosc şi mmătorii • hidraţi • 

10 vu O (OH)r; şi 1,/ 11 O~ (OHh c.ari nu sunt alt-ceva 
de cât ântăia şi a doua anhidridă ale acid ului periodic tip, 

P"1 (0Hh-
Chimia organică. ne dă tocmai un exemplu de o serie d~ 

corp i în frunte 'i căJ·ora se află sulfobenzida, descoperită 

de Mi1scherlich la 183±: C6 Hfi -S02-Cr; H;;, în care se 
poate vedea cu u şurint;ă că acPst corp nu e derivatul fe:... 
nolului în care sulful ar înlocui pe cei ~ hidro\!eni ai celor 
:2 oxidrili ai fenolului : C 1 H;; 0= S=O-C6 H;; ; corp, ce 
de altminterea ar putea să existe, <'ăci în definitiv nu ar fi 
altul decât eterul fenilic al acidului hidrosulfuros. 

Interpreta(iunea dar cea mai justă a faptelor mi ge 
pare următoarea. bazat.ă pe valenţa sulfului, şi pe posibili
ta lea sa de a se combina cu oxidrilii, şi pun în faţ.ă produ
sele lor de deshidratare : 

\11-0H 
J·a nnhidridă Jl·a anhidridă m ·a anhidrid ă 

-OH S11 o 
A cid ul hidro-sulfuros protoxidul de sulf. 
al lui Schutzenberger (necunoscut) 

gv-OH s-o ~=0 - OH -OH = 0 -OH 
-OH -OH 

A cid ul sulfuros tip s 1i! A cidul sulfuros Bioxid de sulf Anhidridă su lfur 
acidul sul furos ordinar ro as~ 

monohidrata t 

-OH -OH 

s-gH - OH -OH s=O -OH -OH = 0 -OH 
-OH 

- OH 
= o -OH L=o 

-OH - o 
A cidul s"lforic t ip, sa u Acidul sulfuric ordinar Acid sulfuric Trioxid de sulfu 
acidul sulfuri c ordinar monohidratat ordinar anhidrida sullu 

ş i hidratat rică 

ln ce privesce aci-iul sulfuric ordinar, foarte multe fapte 
înlesnesc admiterea formulei sale, singui·a chiar pusă 1n 
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lucrările noi 1). Ast-fel, pentru a se vedea că aceste for
mule nu corespund unei disoluţiuni cu apă, ne vom servi 
de faptele următoare. 

AFt-fel d-nu Thomsen a găsit prin studiarea datelor ter
mochimice următoarele fapte importante : 

S03+nH20 dau 38,8Hl cal. pentru n = oo 
Dacă acuma se ia 

S03+H 20 combinaţia dă :20,8H7 cal. 
SO~,H20+H20 dă o,~7~ cal. 
SOa,(H20)+~H20 dă 9,364 cal. 

Rezultă dar, că combinaţia lui 803 cu 3(H20) pentru a 
da naştere at:idului sulfuric tip sv1(0Hl6 produce ~0,887+ 
9,364=30,::51 din 3>-3,881 cal. pentru hydrataţia cu apă 
n =<X>. 

Restul caloriilor desvoltate pot în realitate fi atribnite 
sau unor combinatiuni datorite unei valente încă mai sn-

• I 

perioare a sulfului , sau mai sigm· faptelor de disolvare, 
graţie cărora un numet· dat de calorii s'ar produce 8a11 
absorbi nu prin combinaţiunea directă a corpilor pu ş i în 
prezenţă, dar prin schimbarea raportului sau mai bine zis 
a stărei dinamice a moleculelor lor. 

Resuită din aceste date calorimetl'ice datorite d-lui 
Thomsen 2) precum şi lucrărilor mai moderne ale lui Mencle
leeff că formulele următoare corespund la corpi cer\i ş i 
formula de constituţie a acidului sulturic ordinar ast-fel 
cum să scrie acuma e cea mai arleverată. 

-OH = 0 
VI-OH VI -OH ~ 

- OH -OH 0 = -OH 
-OH O= - OH 
--OH --OH 
-OH -OH 

S
=O 
-o 

l = 0 

AC.du! sulfuric tip Prima anhidridă a Acid sulfuric ordinar, Trioxydul de sulf. 
acidului sulfuric tip sau a doua anhidridă a sau a treia anhi-

acidului sulfuric tip dridă a acid. tÎ!'. 
1

) A. Frebault. La chimie contemporaine, systeme atomique, 1889 
pag. 240. 

')Thomsen. Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft 1870 pag. 196 
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Mai există încă un argument putemic pentrn a do
vedi că în disolu\.iune există în realitate acidul rnlfuric 
tip. n-nul Bourgoin. electrolizând acidul S04H2+ 4H20 sau 
acidul S04H2+~50H!O, a obţinut totuşi aceleaşi rezultate. 
La polul +soa+03 iar ia polul -H6 , ceea ce face să 

reiasă valoarea primei formule 1). 

Odată stabilită această formulă să vedem pentrn mo -
ment care poate fi rolul acidului sulfuric or<linar în dife
ritele combinaţiuni la care poate să ia parte. 

Vedem mai întâi două lucruri posibile şi cu tutui 
opuse, acela de a servi ca deshidratant, unde PI îşi a li
peşte una sau două molecule <le apă cel puţin, pentrn a 
.ieveni mono sau bihidratat. 
Observăm de asemenea, că printL·'o acţiune conrrară, el 

poate cetla o moleculă <le apă şi atunci va putea lucra ca 
anhidridă sulfurică. 

Mai departe putem vedea, că el se poate discompune cu 
totul în bioxid de sulf (SOJ, apă şi Oxigen liber, deci va. 
putea lucra ca oxidant. 

In chimia oe organică există chiar procerleul industrial 
al d-lor Sr. Clair Deville şi Debray, pentru a prepara astfel 
oxigenul în mori industrial. 

Jn chimia organică această acţiune oxidantă a acid1ilui 
sulfuric, d3şi nu tocmai bine studiată, cred însă că e una 
din proprieiătile cele mai importante ale acestui corp. 

Acidul sulfuric poate ceda unul sau ambii hidrogeni ai 
săi, rlând naştere ast-fel la eteri aciqi sau neutri. 

ln fine el poate ceda unul sau ambii oxidrili ai săi, dând 
naştere la derivaţi sulfonici sau sulfobenzide. 

Teoreticeşte putem prevedea chiar cazul când el ar pu
tea fi redus în apă, oxigen şi protoxid de sulf (SO), necu
noscut incă, sau chiar perqend tot oxigenul până ar putea 
lucra ca sulf. 

In urmă vom vedea ceea- ce credem în această privinţă. 

') Schiitzenberger. Traitc de Chimie. T. II-eme pag. 287. 
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Remâne încă o ultimă proprietate a acidului sulfuric aceea 
că el, discompus în modul cum am vequt mai sus, să pontă 
da naştere la diferiţi corpi intermediari şi instabili în con
ditiunile în cari se lucrează. ast-fel încât acidul sulfuric să 
se ducă sub forma da bioxid de sulf spre exemplu. iar res
turile corpului organic de la care am plecat să se combine 
intre ele rlând na~tere la molecule foarte complexe 

Acestea fiind vederile teoretie!e, să ne dăm samă mai în
tâi din punctul de vedere istoric pei1tru a vedea, ce s'a 
putut obţinea până în prnzent în :1censtă direcţiune cu 
acest acid :;;i ce anume hpte mn observat în acest labora
tor în deeursul ultimilor trei ani. 

PARTEA ISTORICA 
1. ACŢIUNEA DESHIO!IATANTĂ A ACIDULUI SULFURIC 

Una din primele înt1·ebuin\ill'i ale acidului sulfuric este 
aeeea relativă la avirlitatea ce o a1·e acest corp pentru a'şi 
nlipi doue, sau C'.hiar mai multe, molecule de apă. Şi în chi
mia organică, pus snh clopotul cu s.t11 fără vid, alăturea cu 
disoluţiuni apoase de diferiţi corpi el le facilitează depunerea 
lor sub formă cristalini\, sustrăgendu-le apa printr'un mij
loc identic cu acel numit în fisică proprietatea păretelui rece. 

Disolu(.iunile pot fi făcute şi eu alte liqaide, ca alcoolul 
eterul, brnzenul, cloroformul. etc. când acidul se colorează 
intens în negru mărindu-şi volumul şi prnducendu~se de 
sigur combinaţiuni cari nu au fost toate bine studiate 
până acuma. 

Pentru acest fapt acidul sulfuric este zilnic întrebuinţat 
în reacţiunile organice, ori de câte ori în aceste reac(.iuni 
se produce apă care prin prezenţa sa, diluând pe unul din 
corpii ce reacţionează. ar îrnpedeca mrrsul total al lucrării. 
Ast.-fel se ştie că încă dela 183.f Mitscherlich făcend să 

lucreze acidul azotic asupra benzenului se produce deriva
tul nitric şi apă. 

C6 H13 + Az020H=C6 H;,Az 02+H20. 

5 
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AceasFi apă diluând restul acidului azotic, slăbeşte pu
terea acestuia de a reacţiona asupra restului benzenului şi 

cu deosebire face dificilă nitrificarea dublă şi triplă, graţie 

căr&ia se obţine dinitrobenzenul 1) etc. 
Adăogându-se însă acid sulfuric corpilor în prezenţă, el 

sustrage apa, pe măsură ce ea se produce, ast-fel că acidul 
azotic păstrându-şi puterea sa, polinitrificările devin facile. 

Această proprietate deshidratantă a acidului sulfuric, 
este atât de evidentă în oare-care condiţiuni particulare, în 
cât "1 distruge chiar moleculele în total, pentru a le răpi 

apa punend în libertate carbonul. Acest lucrn se întâmplă 
făcând să lucreze acidul sulfm·ic cu deosebire asupra hi
draţilor de carbon, ca celulosa, etc. 

Alte ori în puternica sa acţiune deshidratantă, el nu dis
truge molecula ca la hidraţii carbonului, unde fatalmente 
va trebui să producă cărbune prin faptul că avem raportul 
[C+(H20)] 0 , dar remân resturi. corpi cari avend adeseori 
întrebuinţarea lor în chimie, se prepară chiar în acest mori. 
lată câte-va exemple : 

-OH -OH 
I) H-CO.OH+so2_0H=S02_0ff H2o+co 

acid formic acid sulfuric acid sulfuric mo- oxid de 
nohidratat carbon 

CO.OH 
~) I + S04H? = S04H„,H?O + co + C02 

CO.OH - - ~ 

acid oxalic acid sulfuric acid sulfuric oxid bioxid. 
monohydratat de carbon de carb 

Tot prin această acţiune deshidratantă s'a putut obţine 
terpinolul de Wiggers şi List, fierbând terpina chiar în 
prezenţa unei mici cantităţi de acid sulfuric diluat cu 
multă apă: 

C10H2002+so4H2 = C20H340 + S04H2,3H20 
terpina terpinol 

Una din frumoasele sinteze făcute în· chimie, bazată pe 

') Deville 1841. Vezi Ch. Gerhardt. Traite de chimie organique. 
Tome Troisieme pag. 9 1862. 
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acţiur.ea deshidratantă a acidului sulfuric e de sigur acea 
a mesitilenului. bazată pe deshidratarea acetonei ast-fel 
în cât în acest mod, s'a şi arătat legătura ce există între 
catenele închise şi deschise între aşa numita ehimie aro
mati că şi grasă . Iată formula care ne arată acest lucru : 

CH3 

I 
co 

CH3 

I -3 H20 = 
co""' 

CH3 

Trei molecule de acetonă 

CH3 CHs 
I 

/ C= 
HC= 

I 

H 

mesitilenul. 

Chiar în seria aromatică s'a putut face sinteza mai mul
tor corpi importanţi tot prin acţiunea deshidratantă a aci
dului sulfuric. Ast-fel iată o reacţiune care ne arată acesta. 

1) C5H5-CH2 - OH +2c6H6 + S04H2= S04H2,H2 o+ 
alcoolul toluenului benzen 

C6H~ - CH2 - CRH6 

Biphenil-metan 

CIIs - CH.O +z C6H6 + S04H2 = 
aldehyda alcoolului benzen 

toluenului 

/C11H6 

CH3-CH + S04H2,H20. 
"'-C6H5 

a-difeniletan. (bifenil-etilidena) . 
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Tot pentru acţiunea sa deshidratantă acidul sulfuric 
joacă un mare rol în ete!'ificaţiune, precum şi în prepararea 
diferitelor hidrocarburi din seria grasă. 

De mult s'a observat de cătră Hennel, Bolley şi alţii că 

alcoolul etilic prin cornpoziţiunea sa atomică corespunde la 
suma a doue molecule, una de etilenă şi alta de apă. De 
aici a rezultat idea relativă la sinteza alcoolului în acest 
mod, începută de Hennel în 1827 şi terminată de Berthelot 
în 1855, precum şi explicarea preparaţiunei etilenei prin 
alcool. 

Groso modo, faptele pot fi şi au fost chiar reprezentate 
în modul următor : 

acid sulfuric alcool acid sulfuric monohidratat Etilenă 

Trebue însă să recunoaştem că faptele vequte în reali
tatea lor nu denotă o reacţ.iuue atât <le simplă, căci în de
finitiv lucrurile se petrec în modul următor 

t) c'.! n„ OH+ so4H2 = SQ
2
= 0 gH H~ + H20. 

alcool acid sulfuric aulfat acid de Ethil 

sulfat acid de etil Etilenă 

Atingem chiar prin aceasta la aşa numita teorie de ete
rificare, datorit:"\ lui Wiliamson (1~51) şi care a dat atâtea 
frumoase roade, atât din punt de vedere tP,oretic, cât ~i 

practic, 5ervind în acelaş timp progreselor chimiei organice 
şi chirniei neorganice. 

ln eterificaţie, în loc ca alcoolul se fie deshidratat com
plect prin S04H2 , doue molecule din primul curp se coti
zeză pentru a pl'Oduce o moleculă de apă. 

Pe scurt faptele s'ar reprezenta în modul următor: 
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alcool acid 
sulfuric 

acid sulfuric ·oxid de Ethyl 
monohidrat ( eterordinar) 

însă reacţiunea se petrere precum urmează: 

C2 H;; OH + S04 H2 = 804 H. C2 Hn + H2 O 
alcool acid sulfuric sulfat acid de Etil apă 

S04 H. C2 H„ + C2 H„. OH --= S04 H2 + (C2 H0hO. 

G2o 

sulfat acid de Etil alcool acid sulfuric oxyd de Etil. 

A servit chiar această reac1iune, graţie acidului-sulfuric 
să stabileasL·ă valenţa pereche a oxigenului, precum şi pon
derea sa atomică llti, care e dublă de equivalentul seu, 
şi ast-fel au luat.\Ol.: între compuşi chimici şi oxiqii mixti, 
ca următorul : (C2 Hfi) - O - (C2 H.;), cari nu puteau să 
fie explicaţi, nici produşi ~rin vederile teoriei equivalen\ilor. 

Eterii aciqi se pot obţinea cu mare uşurinţă prin acidul 
sulfuric, ast-fel încă de la lHO:d s'a preparat de cătt·e Dabit 
sulfatul acid <le etil prin reacţiunea următoare : 

C2 Hfi. OH+ S04 H2 = SD2-=-0 62HR; -+ H20. 

alcool acid sulfuric sulfat acid de Etil 

Acesta este puntul de plecare pentru nenumerate eteruri 
cu aciqi minerali. 

S'a vec~ut tocmai în urmă şi în special de către Hennel 
că acest acid poate alipi direct moleculele diferiţilor hidro
carburi nesaturaţi pentru a da naştere la diferiţi eteri, 
ast-fel : etilena e fixată de acidul sulfuric, duvă reacţiunea 
următ6re: 

So - O. C2 H„ . CH2 .0H 
C?. l-14 + S04. H2=-= z- OH sau . ~H2-0-SO.OH 
etilenă acid sulfuric sulfat acid de Etil acidul isetionic 

după cum a observat Regnault. 
Prin aceasta chiar acidul sulfuric serveşte la sinteza 

alcoolilor căci sulfatul acid, tratat cu Potasă ne dă un 
alcool pl'imar sau secundar, după cum hiJrocarhura, de la 
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care am plecat are unul sau doi carboni, pentru casul prim 
sau mai puţini pen_tru cazul al doilea d. ex.: 

80 / OC2 H~ + KOH=SO., / OK + ~Hs 
2 

""- OH - "'-·OH CH20H 
sulfat acid de potasiu alcool 

iar în cazul al doilea 

-OH 
- OH 

Propilenă sulfat acid de iso-propil 

care ne dă 

~~ c~ 
Q(\ :/ 0-?H + KOH =S0

2 
=8~ +· ţH. 011 

uu2 ·.HO .CH3 CH3 

alcool iso:propilic 

Nu numai eiilena, dar chiar grupuri oxigenate pot fi ali
pite de acidul sulfuric, astfel avem reacţiunea urmet6t·e : 

CH OH-C~ 
:.! o so -- OH so I I > + - OH = / O -CH:.! 

CH.! 2 2 OH 
oxid de etilenă 

{anhidrida glicolului) 
Acid etileno-sulfuric 

Tot combinatiuni prin alipire se datoresc acidului sul
furic, ~i în acest caz, graţie func\iunei sale acide în prima 
linie, după cum se poate vedea din formula ce urmează : 

Trietilamina Sulfat neutru de trietilamoniu 

Cu toată această acţiune deshidratantă, acidul sulfuric 
adeseori poate servi pentru a produce o acţiune contrară 
în mai multe circomstanţe. 
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Atsfol încălzind o disolutiune de zaharoză în special cu 
acidul snltnric dilnat, acest corp se desdoeşte in glucoză 
şi levuloză. 

C12 H12 011 + H20 = C,, H12 06 + CG H12 Os. 
Sacharoză apă glucoză Levuloză 

Un exemplu important 'l avem şi în hidratarea compu
şilor pă~traţi' încă în chimia organică cu numele de Gluco
siqi şi cari sunt desfăcuţi în corpi mari simpli procurându
li-se la cald. de acidul sulfuric diluat o moleculă de apă. 
Astfel avem : 

C21 I-124 01 o + H20 = C,; H1 -~ O,, + C1;; H1 • O„ 
Floridzina glucoză Floretina 

Faptului facilei sale combinat.iun! cu amoniacul se cfatoreşte 
acţiunea hidratantă a acidului sulfuric asnpra amidelor 
în genere. Astfel ciacă luăm exe•nplul mmetor vom avea 
sensul reacţiunei. 

CH3 CH3 OH 
1 + 804 H., +· lLO = 1 ·+ S02 =OAzH

4 CO Az H2 - • CO. OH 
Acet-amida acid-acetic sulfat acid de 

Amoniu. 

Acest mod cte a lucra al acidului sulfuric este alât de 
puternic în cât distruge moleculele nitrililor, hidratându-le 
pentru a forma molecula de AzH, cu care 8e combină, 
iată un exemplu : 

CH3 CH3 -O (Az H4) 
1 + I-L so, +., H.,o = 1 + so., 

0 
A H ) 

C=Az - ' - - COOH -- ( z 4 

Acetonitril acid acetic Sulfat neutru 
de amoniu. 

Mai găsim un exemplu foart~ important în taptul că 
eterii acidului sulfocianic sunt iarăşi hidratati de acidul 
sulfuric per.tru a se produce amoniacul. cu care se combină· 

H-0 
Az.:__C-S-C2 II„+H2S04+HiO=S02 O A H C H - - z 3- 2 5 

Sulfocianatul de etil Sulfatul acid de etil amoniu. 
(Rodanatul de etil) + C S O 

Oxi Sulfnr de carbon. 
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Şi isomerii acestor corpi, sulfo-carbimidele (iso sulfo
c:ianaţii) sunt discompuşi, după cum urmează : 

-OH 
S=C=Az-C2 H,, + S04 H2 +2 H20 SO:!_O(AzH

4
)+ 

·Etilsulfcarbimida Sulfatul acid de amoniu. 
CO- S (C2 H~) 

. -S (C2 H;) 

( bosulfocianatnl de etil) 

Sulfo-carbonat de etyl, neutru. 

Această proprietate a acidului sulfmic de a se rle~hi
drata pentru a intra în combinaţiune cu radicalii alcoolici 
monoar:icJi, !'e păstrează şi in ce priveşte alcoolii poliaciQ.i. 

C II~ O H C H., OH 
I - + ~04 H., = H., o + ' -
C H2 OH - - CH2-0-S02 OH 
Glucolnl Acid etileno-sulfonir. 

(Eterul monosulfonic al glucolului) 

Nu numai unul, dar chiar şi ambii hidrogeni ai acidu
lui sulfuric pot fi înlocuiţi printr'un rndical orgauic pentrn 
a produce eteri salini oxigenaţi neutrii. 

Astfel se cunoaşte sulfatul neutru de etil. 

SO -O C2 H„ 
• 

2 --0 C., H~ - ·' 
Cu toati"t rlo1·inţa sa <le a se hi1lrata, totu~i acidul sulfu-

ri':! ordinar se deshiciratează fată cu oare-ca1.·i grupmi, or
ganice, punenrl i11 lihertatc c:hiar unul din oxidrilii set. Pri
m11l fapt de această nalUl'ă a fost oli~ervat in'că dela U3a-l 
de l\titschel'lich. eare ohtine derivatul sulfonic al benzenu-, 
lui în modul următor : 

- C.r.Hfi 
CsHa+so4H2=H~o+so2 _ OH. . 

Toţi homologii benzenului şi alte grupe aromatice c11 

nudei închişi dau cu cea mai mare facilitate aceşti derivaţi 
sulfonici. N'avem rle cât a ne g,\ncii la derivatul s11lfonic al 
toluenului. Naftalenului. An11·1\r:enu/ui etc. 

Chiar grnpurile inchise aromatice. în care găsim oxidril 
fenolic sau alcoolic, r!arboxilul sau grnpul aminic AzH~ t6Le 
dau derivaţi sulfonici cu cea mai mare facilitate ceea ce e 
mai curios e că a.:eastă deshidratm·e a acidului ~ulflll'ic, 
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se ob\ine şi cu corpi graşi, punend să 111creze a<:idul sul
furic. după cum a făcut Fehling asupra acidului snccini(~. 
Reacţiunea se petrece în moclul umetor: 

CO,OH COOH 
I 

CH2 
-t-S04 H~= 

CH,S020H 
+H-20 ' 

CH., CH2 

CO,OH COOH 
Â cidul sulfosucciuic. 

Aceiaşi derivaţi sulfonici sunt ul iii, aLi.ră de întrebuin
ţarea lor directă, prin aceea că pot servi pentrn a separa 
ctiferiţii isomeri, gratie facililăţii cu care acidul sulfuric 
atacă pe fie-care dintre ei. 

Ast-fel pent1·u a clasa paraxilena, îutr'un amestec de cele 
ll'ei xilene s;1 al:tcă la rece cn acidul sulfuric amestecu\ xi
lenelor, când nnmai paraxilena, pare a nn cla derivat sul
fonic. 

13eilstein şi Kurbatow, an propus de asemenea separa-
ţiunea benzenei ot·todiclorale, rle isomernl seu para tot prin 
acţiunea acidului sulfuric la :H00 în tuburi închise cânrl 
numai derivatul orto ar rla naştere derivatului stdfonic. 

Acest acid poate în reactiunile sale să piardii ambii oxi
d1·ili, dând naştere ast-f'el la sulfobenzide, prin urmare el 
pierde apă pentru a intra in combinaţiuni de o natură eu 
totul particulară. Astlel avem : 

so =oo~ + ~ C1Jl11 --: C„H„ - S02 - C~K +2 H~O 
2 · sulfobe11z1da 

acid sulfuric benzen 

Aceste corpuri sunt foarte importante şi variate, arătân
du-ne chiar din punctul de vedere teoretic, posibi!itatea 
de a se alipi nucleii aromatici monovalenţi între ei, căci 

nimic nu ne opreşte a admite că sulfobenzicla ea însăşi se 
poate desdoi în modu I următor : 

so -C6 Hn 
1- 2-c,,n~. 

I 
I 

bioxidul de sulf 
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Vom vedea mai în urmă importanţa acestui lucru: 
In ce privesce acţiunea sa oxidantă, ea a fost pusi'l. bine 

în evidentă de către Baumann I) în reacţiunea următoare : 

Bisulfura de fenil Bioxid de sulf. 

Acidul sulfuric lucrează cu oare care clorure organic~ 
în tocmai ca şi cn unii din clorurii metalelor, dând naştere 
la eteri aeiqi, care prin desdoirea lor faţă cu apa produc 
oxiqi foarte curioşi. Acest lucru ~e întâmplă cu eterii salin 
haloicj.i, ai hidrocarburilor nesăturate : 

C3H,;Cl + SO,H'.! = S04H (C3H;;) -f- HCI 
crorur de alil sulfat acid de atil 

S04H (C:1R;) + H20 = S04H2 + CH2 
~ulfat acid de alil I · O 

CH 
I 

CH3 

Oxid de propilena 

Daeă diu contră clorul e situat în catena grasă anexată 
nucleului aromatic şi dacă cu deosebire ~e află. ~ clari la 
un singnr carbon, reactiunea e foarle vehementă şi se pe
trece în modul următor, fără a se obţinea un derivat sul
fonic propriu zis, dar un eter aci<i al radiealnlui bivalent: 

I) C,, 8:;- C H- CI:!+H2 S04=C11 H:;-CH (U.S02 .0H):! 
Chlorur de benzilen Bisulfat de Benzilena +2H Cl. 

bisulfat de benzilenă 

acid chlorhydric· 

aldehydă benzoică 

+2 S04H2 

Cu clorurii aciqi organici dă naştere la aciqi anhidri 
mixti: 

') Beilstein. Handbuch der Org. Chimie. Voi. 2 pag. 506. 
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CHJ CH3 

I + S04H2= I 
CO CI CO +HCI 

Clorurul de acetil "'-o 
/ 

S02 
""-OH 

(anhidrida aceto-sulfurică acidă! 
Sulfatul de acetil 

6~1 

C2 H3 O- O - SO:i OH+ H~ O= S04 H:i + CH3 - CO OH 
sulfatul de acetil acid sulfuric acid acetic 

Acidul sulfuric poate lucra asupra unor corpi pentru 
a-i desdoi, am putea zice numai prin a~a numita acţiune a 
prezenţei sale ast-fel lucrând asupra acidului lactic de 
fermentaţiune, el produce, fără nici o schimbare din par
tea sa, desdoirea aceslui corp în aldehidă şi acid formic. 

CH3 
I 
CHOH 
I 
CO.OH 
acid lactic aldehydă 

H 
I 
CO.OH 

acid formic 

Cred însă că în acest cas reacţiunea e cu mult mai im
portantă şi că în definitiv lucrurile se petrec ast-fel ca şi 

în preparaţiunea etilenei spre esemplu, când, dacă n'am 
considera de cât resultatul final, acidul i:;ulfurie ar părea 
că nu joacă de cât rolul de deshidratant. 

Cred că în acest caz lucrurile se petrec aproapr în mo-
dul următor : 

CH3 

I /OH 
~H.OH + S02 "-OH 

CH3 

I/OH 
C, SO OH + H,.O 
I ' 2 

CO.OH CO.OH 
acid lactic acid sulfuric derivat sulfonic al acidulul lactic 

CH3 

I /OH __ y "-OH + H. CO. OH. 
~02 .QJI acîd formic 

derivat sulfonic al g-lucolului etylidenic 
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CH 

l <2 + so2 <~~ + HCO.OH 
aldehidă acid sulfuric acid formic 

~unt convins că r'.u oare-care îndemănare s'ar putea isola 
cel puţin derivatul sulfonic al acidului lactic, dacă nu c·hiar 
derivatul sulfonic al glucolului etilidenic. 

In tocmai după cum hidrogenul în stare născândă, în 
momentul când acidul sulfurie atacă cuprul sau mercurul. 
reduce o parte din acidul sulfuric în 502 , H2 0 şi O tot ast · 
fel oare-care corpi hidrogenaţi ai catenelor închise nesa
turate desfac acidul sulfuric în H2 0 şi S02 • Acest lucru 
se întâmplă cu te1·ebentina şi cu deosebire cu tereber;ul, 
după cum a observat Riban : 

C1 0 Hi,; + t'.304 H:.i =--= C10 H14 + S02 +2 H20. 
Tercbenul Cimenul 

Nu mai puţin importantă e acţiunea acidului sulfuric 
ca modificator molecul „„ transformând oare-care corpi în 
isom~rii lor sau polimerizându'i. 

Ast-fel St. Clair Deville a observat încă de mult că te
rebentenul ordinar activ, sub influenţa acidului sulfuric se 
transformă în isomerul seu terebenul neactiv, preC'um şi 

faptul polimerizării ::unilenei în diamilenă, aceasta fiind o 
proprietate generală a acidului sulfuric faţă cu Hidrocar
bmile Cn H2n. Terpenele (C10H111 ) şi aldehidele; ast-fel în 
cât, din butilena s'a obţinut dibutilena şi tributilena. şi cu 
aldehirla, condensarea a. a molecule în paraldehida şi me
tal<lehidă. 

Ajungem la una din cele mai frumoase şi recente între
buinţrtri ale acidului sulfuric. 

Hertzig 1) fu cel d'întâiu care a observat în 1887, că dacă 
se tratează bromurul de fenil prin acid sulfuric se produce 
afară de derivatul sulfonic al benzenei nebromurate şi de
rivatul sulfonic al henzenei dibromate. 

Aceste transpozitmni de brom în moleculă, fiind consta-

1) l\Ionatshefte for Chemie t. 2. p. 192. 
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tate de d-sa. el plecă de la benzena paradibromată şi ob
ţ.inu prin acţiunea acidului sulfuric benzenul tetra şi hexa
bromat. 

Ce".a mai în urmă Neumann 1) plecând de la ortn şi pa
raiodotoluen sau de la orto-i odo peno I obţinu prin acţiunea 
acidului sulfuric, de1·ivatul di ş i rri-iodic al acestor eorpi . 

Punend în tuburi închise, la 150°, henzen, iod şi ncicl 
sulfuric, D-sa observa producţiunea de benzen mono ş i 

para di-iodat precum şi producţiunea de S02 • 

Această partP. interesănri de aproape lucrările noastre o 
vom rlescrie pe larg în cele ce urmează dimpreună cu lu
crările ş i vederile noastre asupra acestei cesliuni. 

Tot în anul 1887 se produse o lucrare importantă dato
rită D-lui Iacobsen prin care se probează că sub influenţa 
acidului sulfuric, chiar radicali graşi monoval en\i , altoiţi 

pe nucleuri aromatice pot să fie transmutati rlinlr'o mol e
culă în alta, întocmai ca şi bromul şi iodul. Ast-fel D-sa 
plecâncl ele la Duren, pe care 'l tratează cu acid sulfuric 
la rece. observa, clupă mai multă a gitaţiune că obţine rle
rivatul sulfonic al trimetilbenzenei, hexametilbenzena ş i 

o tetrametilhenzenă isomeră. Plecând dela pentametil
benzenă obţine hexametilbenzena şi derivatul sulfonic de 
la un tetrametilbenzen. după cum urmează : 

-CH3 2. ~ H
-\.H3 1. 

1. 2C6 H (CH3)~ = __ cH3 3. + Ca (CH3)s 
. · 6 2-CH3 4. 

pentametilbenzen prehniten hexametilbenzen 

~ H
-CH3 1. I' H-CH3 1. -CH3 ~. - c H -CH3 1. . -CH3 ~. 

2. ·> -CH3 4. - -CHs 3.+ -- CH3 3. 
3 6 ~ -CH3 5. G 3 - CH3 4. 6 2-CH4 4 

Duren (Durol) Pseudocumen Prehniten 

+ C6 (CHs)6 
Hexametilbenzen 

1
) Die Schwefelsăure als Iodiibertrăger (Liebig's Annalen der Che

mie t. 241, p. :13; 1887 Dresden). 
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Vedem dar că avem a face cu transposiţiuni ş1 m aceiaş 
moleculă, transformând durenul în Prehniten, precum şi 

de la o moleculă la alta dând naştere la hexamelilbenzen. 
Lucrările D-lui Iacobsen 1) vor deschide desigur un ori

zont larg în sintezele homologilor nucleilor aromatici şi 

închei cu aceste lucrări relative la acidul sulfuric pentru a 
trece acum la partea a doua, în care vom face o dare de 
seamă generală asupra faptelor observate şi în acest labo
rator, graţie tot acţiunei acidului sulfuric, asupra diferiţilor 
corpi organici. 

(Va urma) 
Dr. C. Istrati 

1
) Ueber das Pentametilbenzol und sein Verhalten gegen Schwe

felsaure. Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft No. 6 pag. 896 
an. 1887 şi idem voi. XIX p. 1209. 
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