DESPRE
INTREBUINTAREA SI,ACTIUNEA ACIDULUI SULFURIC

IN
CHIMIA ORGANICA

Dintre tote acidele neorganice, acela care prin zilnica sa
intrebuintare si prin variata sa actiune, tinde s& ia unloc
din ce in ce mai important in reactiunile chimiei organice
este de sigur acicul sulfuric.

Intrebuintarea sa in diferite imprejurari si mai ales mo-
dul sén intim de a lucra, este foarte variat si adesea sun-
tem surprinsi a vedea. de ce importanti teoreticid sunt
aceste reactiuni si cat de util devine acest corp in nume-
roase si variate sintese.

Intrebuintarea sa si multe din reactiunile in care intrd
acest acid eraii cunoscute de timp indelungat. iar altele si
tocmai cele mai importante din proprietatile lui cari ai
dat nastere la sintese ‘neasteptate, sunt cu totul recente.

Voi cduta dar in studiul de fatid si impart espunerea
mea in doué pérti. Prima parte, ca si zic ast-fel, istorica,
va coprinde principalele fapte observate pinid in prezent
iar a doua, faptele noi observate in acest laboratorit.

Mai inainte insd de a trece mai departe, trebue si de-
clar, cd voi enuméra numai [apiele relative la actiunea
acidului sulfuric ordinar, sai monohidratat, de o densi-
tate de 1,84 la temperatura de 15° c.
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Voi esclude intentionat, tot ce sa stie relativ la actiu-
nea sarurilor acestui acid, care a avut o insemnatd intre-
buintare in reactiunile organice, precum si mai ales re-
lativ la anhidrida sullurich, de oare-ce as largi prea
mult cadrul acestui studid.

Trebue insd s nu uit a spune cid adese ori actiunea
acidului sulfuric este in totul comparabild, gratie desdoirei
sale in apd si anhidridd sulfuricd, cu acea a acestui ultim
corp. "

Inainte de ori-ce espunere relativ la actiunea acidului
sulfuric, trebue sa vedem ori cat de superficial sail inutil
s'ar pirea lucrul, in ce mod poate sé se presinte acest
corp in diferite reactiuni, bine inte'es numai din puntul
de vedere al alcétuirei sale.

Aceasta ne duce insi direct la slabilirea’formulei de con-
stitulie a acestui corp.

Sunt doué moduri admise astd-zi, pentru a sii scrie
acidul sulfuric.

1. 5:8_8—11 sait formula veche, si

2. O 8}1 pe care o putem numi formula nouil.

Altii chiar sd mérginesc incd a scri acest acid, ca prima
hidratatiune a anhidridei sulfurice.

3. 503, H20.

In contestabil ci ultima formuld admisi chiar in tra-
tate clasice ') corespunde faptelor positive, dar nu e mai
putin necesar a observa ci nu pune in evidentd legitu-
rile ce esistd intre compusii oxigenali si restal compu-
silor posibiii ai sulfului. De asemenea fatd cu sistema de
sciere actuald, bazati pe valenta variabild a elementelor,
admisd actual de imensa majoritate a chimistilor. nu pu-

') Schutzenberger, Traité de chimie générale 1. deuxieme (1880)
pag. 28b.

Frémy, Encyclopedie chimique, Tome II. 2-e Section, 1-ér fasci-
cule 1883, pag. 59. '
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tem cel putin cand vom vorbi de reactiunile acidului
sulfuric si despre preschimbdrile sale in aceste reactiuni,
sd nu ne pronuntdm pentru una din aceste formule.

Tot ce va urma inaceastd descriere, se va basa pe for-
mula a doua ca singuré corespundénd fapt<lor.

Wiirtz intre alti chimisti, a fost printre cei dintai a
propune aceastd formuld!), in care cei 2 oxidrili sunt

direct legati de sulf, caci formula ‘H }02 dati de d-sa in

primul si importantul séu studiu din 18642) poate servi
tot atat de bine si pentru formula 2 si pentuu formula 1.

S& cunosc astid-di positiv urmdtorii corpi :

S Cl,, ~0,, SOy, cari probeazi valenta pereche si va-
riabild a sulfului, cici nu putem admite ca formule de
constitutie de cat :

<=0
n__Cjl %1\_0 \I—O
) —at+ ) =0f ) =,

Formulele cu catend inchisi nu serveau, de cat atunci cand

se credea fixa valenta corpilor, asa ca formele urméitoare :

n__0
u)\ ~ (|) b)\ O>() dacd pot corespunde la corpi.

ce teoria admite, nu corespund insd de loc anhidridei
sulfuroase si sulfurice, céici intre acesti doi corpi, avem
pe S0, Cl,, care poale fi scris in doud moduri,

O=(—Cl . (" —0—Cl

0-0—q 5 —0—Cl

Aceastd ultimd formuld admisd, ar trebui =& admitem
de buna pe a) si b), si prin urmare si formula 1.

De mult insa Wiirtz zicea relaliv la aceasti formuli

urmétoarele : ,l.a formule S: 88 qu'on pourrait attri-

buer au chlorure de sulfuryle ne nous semble pas probable
par'la raison, que I'oxygéne ne posséde ancune tendance a

1) Ad. Wiirtz. La théorie atomique. 1879, pag. 97.
) Wiirtz. lecons de philosophie chimique, 1864, pag. 120.
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se fixer sur le chlore et que les propriétés du chlorure de
sulfuryle ne sont pas celles d’un corps qui renfermerait des
restes hypochloreux OC! et qui serait détonant. Ajoutons
que le sélénium et le tellure sont manifestement quadriva-
lents dans les tétrachlorures et sexvalents dans les anhy-
drides et ucides seléniques et telluriques» 1)

Cu aceasta ideie a valentelor ficse se mersese chiar atat de
departe, in cat clorul satt Todul nu aveati dreptul si-fie de
cat monovalenti si acidul clorie, percloric si anhidida aces-
tuia si scriali intr'un mod cu totul afard de realitate 2) pe
cand ustd-zi acesti corpi ca si azotul, fosforul ete. sunt
admisi ca corpi cu valentd ne pereche si variabila, ast-fel
ca formulele hidratilor lor sunt urmétoarele, insd in ce
privesce anhidrilele lor se cunosc pentru moment nu-
mai cele mai inaintate :

Cl--OH Cl—0—Cl
acid hipocloros anhidrida hipocloroasi
()H Cl=0
([]'=0 = =0
—OH I—OH C1=0
acid cloros tip acidul cloros anhidrida clorési compara-
bild anhidridel arsenioase
—OH =0
V—OH =0 " -—O
—OH =0
—OH —OH ( l ——0
—OH
acid cloric tip. acidul cloric anhidrida cloricd, comp'\mhilﬁ
anhidridel arsenice
—OH M =
V| VII—OH ) = U\=
—OH - >0
| —OH = W =
—OH — D [l
—OH
acid percloric tip. acidul percloric anhidrida perclorici

) Wurtz Théorie atomique 1879 pag. 197.
*) C1-0-0-0-H. CI-0-0-0-0-H. Cl1-0-0-0-0-0-0-0-C1

acid cloric acid percloric anhidrida perclorici
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In ce priveste lodul se cunosc si urmitorii <hidrati»

LY" O (0OH); sil,Y" O, (OH); cari nu sunt alt-ceva
de cat antdia si a doua anhidridd ale acidulni periodic tip,
IV (OH);.

Chimia organici ne dd tocmai un exemplu de o serie de
corpi in frunten cirora se afli sulfobenzida, descoperiti
de Mitscherlich la 1834 : C; H;—50,—C; H;, in care sé
poate vedea cu usurintd ci acest corp nu e derivatul fe-
nolului in care svlful ar inlocui pe cei 2 hidroveni ai celor
2 oxidrili ai fenolului : C; H; O= S=0—C; H; ; corp, ce
de altminterea ar putea si existe, cici in definitiv nu ar fi
altul decat eterul fenilic al acidului hidrosulfuros.

Interpretatiunea dar cea mai justa a faptelor mi se
pare urmaitoarea, bazatd pe valenta sulfului, si pe posibili-
tatea sa de a se combina cu oxidrilii, §i pun in fatd produ-
sele lor de deshidratare : '

\j]— OH 2 aphidridd Il anhidridd Il anhidrida

—oH SU0) s —
Acidul hidro-sulfuros  protoxidul de sulf.
al lui Schiitzenberger (necunoscut)
IV =0
—OH —OH
= —OH 0
— OH '
Acidul sulfuros tip saii Acidul sulfuros Bioxid de sulf Anhidrida sulfur
acidul sulfuros ordinar roasi
monohidratat
—OH —OH 0
—OH ~OH - =0
—OH —OH
—OH =0
—OH —OH
—OH =0
Acidul sulfuric tip, saii  Acidul sulfuric ordinar Acid sulfuric Trioxid de sulfu
acidul sulfuric ordinar monohidratat ordinar anhidrida sulfu
si hidratat rici

In ce privesce aciiul sulfuric ordinar, foarte multe fapte
inlesnesc admiterea formulei sale, singura chiar pusa in
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lucrérile noi 1). Ast-fel, pentru a se vedea ci aceste for-
mule nu corespund unei disolutiuni cu ap#, ne vom servi
de faptele urmitoare.

Ast-fel d-nu Thomsen a gésit prin studiarea datelor ter-
mochimice urmatoarele fapte importante :

S05-FnH,0 dau 38,881 cal. pentru n = oo

Daca acuma se 1a

SU3+H,0 combinatia da 20,837 cal.
S0,,H,0-+H,0 da 6,272 cal.
S03,(H,0)-42H,0 da 9,364 cal.

Rezultd dar, ci combinatia lui SO; cu 3(H,0) pentru a
da nastere acidului sulfuric tip SY{(OH); produce 20,337
9,364=30,x51 din 383,831 cal. pentru hydratatia cu apa
n = o,

Restul caloriilor desvoltate pot in realitate fi atribuite
sau unor combinatiuni datorite unei valente incd mai sua-
perioare a sulfului, sau mai sigur faptelor de disolvare,
gratie cdrora an numér dat de calorii s’ar produce san
absorbi nu prin combinatiunea directd a corpilor pusi in
prezentd, dar prin schimbarea raportului sau mai bine zis
a stérei dinamice a moleculelor lor.

Resultd din aceste date calorimetrice datorite d-lui
Thomsen 2) precum si lucrarilor mai moderne ale lui Mende-
leeff cd formulele urmitoare corespund la corpi certi si
formula de constitutie a acidului sulturic ordinar ast-fel
cum si scrie acuma e cea mai adevérata.

—OH
VI—OH V =0
~ OH _OH 0=\~ \_o
— OH
—O0OH “—OH :?O
—OH
Acidul sulfuric tip Prima anhidridi a  Acid sulfuric ordinar, Trioxydul de sulf.

acidului sulfuric tip sau a douaanhidridia sau a treia anhi-
acidului sulfuric tip  dridi a acid. tip,

') A. Frebault. La chimie contemporaine, systéme atomique, 1889
pag. 240.
?) Thomsen. Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft 1870 pag. 196
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Mai existi incd un argument puternic pentru a do-
vedi ci in disolutiune existd in realitate acidul sulfuric
tip. N-nul Bourgoin. electrolizand acidul SO,H,4-,H,0 sau
acidul SO,H,--250H,0, a obtinut totusi aceleasi rezultate.
La polul +4S0;-40; iar ia polul —H;, ceea ce face sa
reiasd valoarea primei formule !).

Odata stabilitid aceastd formuld si vedem pentru mo-
ment care poate fi rolul acidului sulfuric ordinar in dife-
ritele combinatiuni la care poate si ia parte.

Vedem mai intdi doud lueruri posibile si cu totul
opuse, acela de a servi ca deshidratant, unde el isi ali-
peste una sau doud molecule de apid cel putin, pentrn a
deveni mono sau bihidratat.

Observim de asemenea, cd printr'o actiune conirard, el
poate ceda o moleculd de apa si atunci va putea lucra ca
anhidrida sulfurici.

Mai departe putem vedea, ci el se poate discompune cu
totul in bioxid de sulf (SO,), apa si Oxigen liber, deci va
putea lucra ca oxidant.

In chimia ne organicd existd chiar procedeul industrial
al d-lor St. Clair Deville si Debray, pentru a prepara astfel
oxigenul in mod industrial.

In chimia organici aceasti actiune oxidanti a acidului
sulfuric, d2si nu tocmai bine studiatd, cred insi cd e una
din proprietétile cele mai importante ale acestui corp.

Acidul sulfuric poate ceda unul sau ambii hidrogeni at
sai, dand nastere ast-fel la eteri acidi sau neutri.

In fine el poate ceda unul sau ambii oxidrili ai s#i, dand
naslere la derivati sulfonici sau sulfobenzide.

Teoreticeste putem prevedea chiar cazul cand el ar pu-
tea fi redus in apa, oxigen si protoxid de sulf (SO), necu-

noscut inci, sau chiar perdénd tot oxigenul pani ar putea
lucra ca sull. .

In urmé vom vedea ceea-ce credem in aceastd privinta.

') Schiitzenberger. Traité de Chimie. T. II-eme pag. 287.
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Remane incd o ultimé proprietate a acidului sulfuric aceea
cd el, discompus in modul cum am v&dut mai sus, si poata
da nastere la diferiti corpi intermediari si instabili in con-
ditiunmle in cari sé lucreazéa. ast-fel incat acidul sulfuric s#
se duca sub forma de bioxid de sulf spre exemplu. iar res-
turile corpului organic de la care am plecat si se combine
intre ele dand naglere la molecule foarte complexe

Acestea fiind vederile teoretice, si ne dim sami mai in-
tai din punctul de vedere istoric pentru a vedea, ce s'a
putut obfinea pand in prezent in aceastd directiune cu
acest acid i ce anume fapte am observat in acest labora-
tor in decursul ultimilor trei ani.

PARTEA ISTORICA
1. ACTIUNEA DESHIDRATANTA A ACIDULU! SULFURIC

Una din primele intrebuintiri ale acidului sulfuric este
aceea relativd la aviditatea ce o are acest corp pentru a’si
alipi doué, sau chiar mai multe, molecule de apa. Si in chi-
mia organicd, pus sub clopolul cu san fard vid, aliturea cu
disolutiuni apoase de diferiti corpi el le faciliteaza depunerea
lor sub form# cristalind, sustridgéndu-le apa printr'un mij-
loc identic cu acel numit in fisicd proprietatea paretelui rece.

Disolutiunile pot fi facute si cu alte liquide, ca alcoolul
eterul, benzenul, cloroformul, etc. cand acidul sé coloreaza
intens in negru mérindu-gi volumul §i producéndu-se de
sigur combinatiuni cari nu au fost toate bine studiate
pana acuma.

Pentru acest fapt acidul sulfuric este zilnic intrebuintat
in reactiunile organice, ori de cate ori in aceste reactiunt
sé produce apa care prin prezenta sa, diluand pe unul din
corpii ce reactioneazi. ar impedeca mersul total al lucririi.
Ast-fel se stie cd incd dela 1334 Mitscherlich fdcénd si
lucreze acidul azotic asupra benzenului sé produce deriva-
tul nitric si apa.

CeH;+ Az0,0H=C;H;Az O,H,0.
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Aceasti api diluand restul acidului azotic, slabeste pu-
terea acestuia de a reactiona asupra restului benzenului si
cu deosebire face dificild nitrificarea dubla si tripld, gratie
cireia se obtine dinitrobenzenul !) etc.

Adiogandu-se insd acid sulfuric corpilor in prezenti, el
sustrage apa, pe mésurd ce ea se produce, ast-fel ci acidul
azotic pastrandu-si puterea sa, polinitrificirile devin facile.

Aceastd proprietate deshidratantd a acidului sulfuric,
este atat deevidentd in oare-care conditiuni particulare, in
cat ol distruge chiar moleculele in total, pentru a le rapi
apa punénd in libertate carbonul. Acest lucru se intampld
facand sa lucreze acidul sulfuric cu deosebire asupra hi-
dratilor de carbon, ca celulosa, etc.

Alte ori in puternica sa acfiune deshidratanta, el nu dis-
truge molecula ca la hidratii carbonului, unde fatalmente
va trebui sa producé carbune prin faptul cd avem raportul
[C+(H;0)]., dar réman resturi. corpi cari avénd adeseori
intrebuintarea lor in chimie, sé preparé chiar in acest mod.
Iatd cate-va exemple :

—OH —OH

1) H— CO.0H + 50, _ =80, o H,0+ CO
acid formic acid sulfurie acid sulfuric mo- oxid de
nohidratat carbon

2) CO'OH—I—SOH SO,H.,H,0 + CO -+ CO
:d | 5 = 0,y 2

CO.0H v B +

acid oxalic acid sulfuric acid sulfuric oxid bioxid.

monohydratat  de carbon de carb

Tot prin aceastd actiune deshidratanti s'a putut obtine

terpinolul de Wiggers si List, fierband terpina chiar in

prezenta unei mici cantitifi de acid sulfuric diluat cu
multd api :

C10H2002+SO4H2 == Gy, H;,0 ‘l‘ S0,H,,,H,0
terpina terpinol
Una din frumoasele sinteze fiacute in” chimie, bazati pe

) Deville 1841. Vezi Ch. Gerhardt. Traité de chimie organique.
‘Tome Troisi¢me pag. 9 1862.
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actiunea deshidratantd a acidului sulfuric e de sigur acea
a mesitilenului. bazati pe deshidratarea acetonei ast-fel
in cat in acest mod, s'a si aritat legitura ce existd intre
catenele inchise si deschise intre asa numita chimie aro-
matici si grasd. Iatd formula care ne aratd acest lucru :

|
CO
e
H;C CH,
l —3H3 =
CO CO
cH,” ~.  CH,
Trei molecule de acetond
CH, CH,
| i
2 A
HC=  CH, HC c--H
I _ Il l
CH,—C-= = = //C—CH3
e eH, i ¢
]
|
H H
mesitilenul.

Chiar in seria aromaticd s’a putut face sinteza mai mul-
tor corpi importanti tot prin actiunea deshidratantd a aci-
dului sulfuric. Ast-fel iatd o reactiune care ne aratd acésta.

1) C;H;—CH, — OH +,C;H; -+ SO,H,— SO,H,,H, 04

alcoolul toluenului benzen
CgH; — CH, — C:H;

Biphenil-metan

2/' CIIs = CH.O +2 CGHG + 804]{2 =S
aldehyda alcoolului  benzen
toluenului
~ CgHj
CH,—CH - SO,H,,H,0.
NCsHj

a—difeniletan. (bifenil-etilidena).
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Tot pentru actiunea sa deshidratanti acidul sulfuric
joacd un mare rol in eterificatiune, precum si in prepararea
diferitelor hidrocarburi din seria grasa.

De mult s’a observat de cétrd Hennel, Bolley si altii ca
alcoolul etilic prin compozitiunea sa atomici corespunde la
suma a doué molecule, una de etilend si alta de api. De
aici a rezultat idea relativé la sinteza alcoolului in acest
mod, inceputa de Hennel in 1827 si terminaté de Berthelot
in 1855, precum si explicarea preparatiunei etilenei prin
alcool.

Groso modo, faptele pot fi si au fost chiar reprezentate
in modul urmdtor :

Q0. =8+ cmon =§() ~9H 41,0+ c.m,

acid sulfuric alcool acid sulfuric monohidratat KEtileni

Trebue insd s recunoagtem ci faptele védute in reali-
tatea lor nu denctd o reactiuue atat de simpld, céici in de-
finitiv lucrurile se petrec in modul urmétor

1) C, I; OH -+ SO,H, _SD —oc,, Hs + H,0.

alcool acid sulfuric 3ulfat acid de Ethil
2 §0.-“6a H, 4 C, H,
sulfat acid de etll Etilend

Atingem chiar prin aceasta la asa numita teorie de ete-
rificare, datorita lui Wiliamson (1351) si care a dat atatea
frumoase roade, atat din punt de vedere teoretic, cat si
practic, servind in acelas timp progreselor chimiei organice
si chimiel neorganice.

In eterificatie, in loc ca alcoolul sé fie deshidratat com-
plect prin SO,H,, doué molecule din primul corp sé coti-
zézd pentru a produce o moleculd de api.

Pe scurt faptele s’ar reprezenta in modul urmétor:
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C.H
C,H;0H 4 SO, H, = », HyO04 C2H‘ >0.
2
alcool acid acid sulfuric ‘oxid de Ethyl
sulfuric monohidrat  (eterordinar)

insé l’eacLiunea se pet['ef‘e pPecum urmeaza:
CZH_.—, OH —‘—SOAHQ:SO4H-CZ H_r, —I—Hzo

alcool acid sulfuric sulfat acid de Etil api
SO, H. G, H; -+ C, H;. OH = S0, H, -+ (C, H,),0
sulfat acid de Etil alcool acnd sulfuric  oxyd de Etil.

A servit chiar aceastd reactiune, gratie acidului-sulfuric
sd stabileasca valenta pereche a oxigenului, precum si pon-
derea sa atomicd 116, care e dubld de equivalentul s&uy,
si ast-fel au luat loc intre compusi chimici si oxidii mixti,
ca urmatorul: (C, Hy) — O — (G, H;), cari nu puteau si
fie explicati, nici produsi prin vederile teoriei equivalentilor,

Eterii acidi se pot obtinea cu mare usurinta prin acidul
sulfuric, ast-fel incd de la 1802 s’a preparat de ciitre Dabit
sulfatul acid de etil prin reactiunea urmitoare :

C, H. OH - SO, H, = SO —0‘6’}1 5 4 H,0.

alcool acid sulfuric sulfat acid de Etil
Acesta este puntul de plecare pentru nenumérate eteruri
cu acidi minerali.
S'a védut tocmai in urmd si in special de citre Hennel
cd acest acid poate alipi direct moleculele diferitilor hidro-
carburi nesaturati pentru a da nagtere la diferiti eteri,

ast-fel : etilena e fixatd de acidul sulfuric, dupd reactiunea
urmatore :

— CH,.OH
C, H, + SO, H,_SO 0. C2 “sau: |
CH,—0—S0.0H

etileni acid sulfuric sulfat acid de Etil acidul isetionic
dupd cum a observat Regnault.

Prin aceasta chiar acidul sulfuric serveste la sinteza
alcoolilor cici sulfatul acid, tratat cu Potasi ne did un
alcool primar sau secundar, dupd cum hidrocarbura, de la
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care am plecat are unul sau doi carboni, pentru casul prim
sau mai putini pentru cazul al doilea d. ex.:

0GC, H_:, / OK C‘HS
2 KOH=S0, 1
+ X\ OH + CH,OH

sulfat acid de potasiu alcool

o
80: {  om

iar in cazul al doilea

CH, ‘ CHs

2 — OH - 0—CH
CH 7'"300 _OH — : |

' = ‘ CHg
CH3 2 OH
Propilena sulfat acid de iso-propil

care ne da
CHy CH3
SO 7 O_(I:H -+ KOH txo _OK + CH OH

N CH. 2

2 HO CH,

alcool iso-propilic
Nu numai eiilena, dar chiar grupuri oxigenate pot fi ali-
pite de acidul sulfuric, astfel avem reactiunea urmétore :

CIL o OH—CH,
CH, >U+802 ~ OH = SO -0 —CH
oxid de etilend ACId etlleno sulfuric

(anhidrida glicolului)

Tot combinatiuni prin alipire se datoresc acidului sul-
furic, si in acest caz, grafie functiunei sale acide in prima
linie, dupd cum se poate vedea din formula ce urmeazi :

2Az (C, H » = S0, e
2 (C; Ho)y 450, =8 "—0—AzH(C,H;),
Trietilamina Sulfat neutru de trietilamoniu
Cu toati aceastd actiune deshidratants, acidul sulfuric
adeseori poate servi pentru a produce o actiune contrard
in mai multe circomstante.
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Atsfel incalzind o disoluliune de zaharozi in special cu
acidul sultaric diluat, acest corp se desdoeste in glucoza
si levuloza.

C» Hy» 0,;, + H,0 = C; H;, O 4+ C; H;, Os.
Sacharozi apia glucozi Levuloza

Un exemplu important 'l avem si in hidratarea compu-
silor péstrati incd in chimia organicid cu numele de Gluco-
sidi si cari sunt desfdcuti in corpi mari simpli procurandu-
li-se la cald, de acidul sulfuric diluat o moleculd de api.
Astfel avem:

Co Hyy Oy —|" H,0 = C; H,, O; + Ci; Hy; O
Floridzina glucozd Iloretina
Faptului facilei sale combinatiani cu amoniacul s& datoreste
actiunea hidratantd a acidului sulfuric asnpra amidelor
in genere. Astfel dacid lndm exemplul urmétor vom avea

sensul reactiunei.

GHs 150, H, - 11,0 s 180, —YH

| 5 = o = - .

CO Az H, T T o, ol * —0AzH,
Acet-amida acid-acetic sulfat acid de

Amoniu,
Acest mod de a lucra al acidului sulfuric este atat de
puternic in cat distruge moleculele nitrililor, hidratandu-le
pentru a forma molecula de AzH, cu care se combind,
iatd un exemplu :

CH, CH, —O0 (Az H,)
| ' I_It) 804 O H)O = | SOZ 4
(::Az+ ” T He cooH + —O(Az H,)
Acetonitril acid acetic Sulfat neutru
de amoniu.

Mai gasim un exemplu foarte important in faptul ci
eterii acidului sulfocianic sunt iarvdsi hidratati de acidul
sulfuric pertru a sé produce amoniacul, cu care sé combini.

.& e B—O
AZ:C_S—C3I]r,—l—HQSO_Q—‘l—H'O—SOr_)—O—AZHS— (:2 H5

Sulfocianatul de etil Sulfatul acid de etil amoniu.
(Rodanatul de etil) +CSO0

Oxi Sulfur de carbon.
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Si isomerii acestor corpi, sulfo-carbimidele (iso sulfo-
cianatii) sunt discompusi, dupd cum urmeazi :

—OH
S—C=AZ——C'2 H-, + SO-’l H'.’ _|_‘2 HZO’_‘SO‘z__O (AZH”-‘I—
Etilsulfcarbimida Sulfatul acid de amoniu.
(Isosulfocianatul de etil) co™ S (G, Hy)
—S (C, Hy)

i Sulfo-carbonat de etyl, neutru.

Aceasla proprietate a acidului sulfuric de a sé deshi-
drata pentru a intra in combinatiune cu radicalii alcoolici
monoacidi, & pistreazd siin ce priveste alcoolii poliacidi.

CHZOH+QOH Ho_l_CH._,OH

| . H — o !

CH, OH Co : CH,—0—S0, O H
Glucolul Acid etileno-sulfonic.

(Eterul monosulfonic al glucolului)

Nu numai unul, dar chiar si ambii hidrogeni ai acidu-
lui sulfuric pot fi inlocuiti printr’un radical orgauic pentra
a produce eteri salini oxigenati neutrii.

Astfel sé cunoagte sulfatul neutru de etil.

S0, —0 G, H;

-—0 C, H;

Cu toatd dorinta sa de a se hidrata, totusi acidul sulfu-
ric ordinar =& deshidrateazi fatd cu oare-cari grupuri, or-
ganice, punénd in libertate chiar unul din oxidrilii séi. Pri-
mul fapt de aceastd nalura a fost ob:ervat incd dela 1834
de Mitscherlich, care obtine derivatul sulfonic al benzenu-

lui in modul urindtor :

—C
Ce¢H;+S0,H,=H,0-4+S0, O“If"

Toti homologii benzenului si alte grupe aromatice cn
nuclei inchigi dau cu cea mai mare facilitate acesti derivati
sulfonici. N'avein de cat a ne gandi la derivatul sulfonic al
toluenului, Naftalenului. Antracenului ete.

Chiar grapurile inchise aromatice, in care gisim oxidril
fenolic sau alcoolic, carboxilul sau grupul aminic AzH, tote
dau derivati sulfonici cu cea mai mare facilitate ceea ce e
mai curios e ca a.easti deshidratare a acidului sulfurie,
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sé obtine gi cu corpl grasi, punénd si lucreze acidul sul-
furic. dupd cum a fiacut Fehling asupra acidului succiniz.
Reactiunea se petrece in modul umétor :

CO,0H COOH

CH, CH,S0,0H

; +S0,H,— 11,0
CH, CH,

C0,0H co ot

Acidul sulfosuceinic.

Aceiasi derivati sulfonici sunt ulili, afura de intrebuin-
tarea lor directa, prin aceea ci pot servi pentra a separa
diferitii isomeri, gratie facililatii cu care acidul sulfuric
ataca pe fie-care dintre ei.

Ast-fel pentru a dosa paraxilena, iutr'un amestec de cele
trei xilene sa atacd la rece cu acidul sulfuric amestecul xi-
lenelor, cand numai paraxilena, pare a nu da derivat sul-
fonic.

Beilstein si Kurbatow, au propus de asemenea separa-
tiunea benzenei ovtodiclorale, de isomerul séu para tot prin
actiunea acidului sulfaric la 210, in tuburi inchise cand
numai derivatul orto ar da nastere derivatului sulfonic.

Acest acid poate in reacliunile sale si piardd ambii oxi-
drili, dand nastere ast-fel la sulfobenzide, prin urmare el
pierde apd pentru a intra in combinatiuni de o naturd cu
totul parliculara. Astlel avem :

N ~OH 2 b~ CH, — S0 — CiH 4 Hy0

.—OH sulfobenzida
acid sulfuric  benzen

Aceste corpuri sunt foarte importante si variate, ardtan-
du-ne chiar din punctul de vedere teorelic, posibilitatea
de a se alipi nucleii aromatici monovalenti intre ei, cici
nimic nu ne opreste a admite ca sulfobenzida ea insési se
poate desdoi in modul urmitor :

C:H;

w e T G, T 50

bifenilul bioxidul de sulf
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Vom vedea mai in urmi importanta acestui lucru.
In ce privesce actiunea sa oxidanti, ea a fost pusa bine
in evidentd de citre Baumann 1) in reactiunea urmitoare :
,C;H;SH4-S0,H,=(C;H;) To 1,H,0150,
Thiofen (C:H:)—S
Bisulfura de fenil Bioxid de sulf.
Acidul sulfuric lucreazd cu oare care clorure organice
in tocmai ca si cu unii din clorurii metalelor, dand nastere
la eteri acidi, care prin desdoirea lor fatd cu apa produc
oxidi foarte curiosi. Acest lucru se intampla cu eterii salin
haloidi, ai hidrocarburilor neséturate :
C,H;Cl 4 SO,H, = SO,H (C;H;) - HCI
crorur de alil sulfat acid de atil
so,H (C;H;) - H,0 = SO,H, 4+ CH,
sulfat acid de alil I "0
CH -
I
CH,

Oxid de propilena
Dacéd din contrd clorul e situat in catena grasd anexaté
nucleului aromatic si dacé cu deosebire se afla 2 clori la
un singur carbon, reacliunea e foarle vehementi si se pe-
trece in modul urmitor, fird a se obtinea un devivat sul-
fonic propriu zis, dar un eter acid al radicalalui bivalent :
l) Cp‘ H',_ C H_ CI:+H3 SO4=C‘; H',—CH (USOQOH)_)
Chlorur de benzilen Bisulfat de Benzilena +2H Cl.
acid chlorhydric-
2) CgH;— CH -- (0—-S0,—OH), + H,0 = C;H;—CH.0+
bisulfat de benzileni aldehydi benzoici

+ SO.H,

Cu clorurii acidi organici di nastere la acidi anhidri
mixti :

'} Beilstein. Handbuch der Org. Chimie. Vol. 2 pag. 5086.
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CH, CH,
I 4+ S0,H,=1
CO €l CO - HCl
Clorurul de acetil N 0
e
S0,
\.OH

(anhidrida aceto-sulfurici acida»
Sulfatul de acetil

C,H;0— 0—S0,0H+H,0=S0, H, + CH;, — 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 asa numita actiune a
prezentei sale ast-fel lucrand asupra acidului lactic de
fermentatiune, el produce, fird nici o schimbare din par-
tea sa, desdoirea aceslui corp in aldehida si acid formic.

CH,

CHOH 4 SO, H,—S0, H, - 0

- g 2-— | l |

I PETTTR TR CHO CO.0H
C0.0H

acid lactic aldehyds acid formic

Cred insd cd in acest cas reactiunea e cu mult mai im-
portantd si cd in definitiv lucrurile sé petrec ast-fel ca si
in preparatiunea etilenei spre esemplu, cdnd, daca n’am
considera de cat resultatul final, acidul sulfuric ar parea
cd nu joacd de cat rolul de deshidratant.

Cred cd in acest caz lucrurile sé petrecaproape in mo-
dul urmator :

: ~ OH I, ~OH .
CHOH 4 80, gy = (Kso,0u + 10
acid lactic acid sulfuric derivat sulfonic al acidulul lactie

I OH

C og + H. CO. OH -~

bOgOII acid formic

derivat sulfonic al glucolului etylidenic
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I 0 . OH

C <p -+ 802 <+ HCO.0H
aldchidi aeid sulfuric acid formic

~unt convins c¢d ru oare-care indeminare s’ar putea isola
cel putin derivatul sulfonic al acidului lactic, dacd nu chiar
derivatul sulfonic al glucolului etilidenic.

In toemai dupd cum hidrogenal in stare n#scandd, in
momentul cand acidul sulfuric ataca cuprul saii mercurul.
reduce o parte din acidul sulfuric in SO,, H,0 si O tot ast-
fel oare-care corpi hidrogenati ai catenelor inchise nesa-
turate desfac acidul sulfuric in H,O si SO,. Acest lucru
sé intamplad cu terebentina si cu deosebire cu tereberul,
dupd cum a observat Riban :

CIO Hy, + S0, H, == ClO Hy, + SO, —|-2 H,0.

Terebenul Cimenul

Nu mai putin importantd e actiunea acidului sulfuric
ca modilicator molecul», transformand oare-care corpi in
isomerii lor sau polimerizandu'i.

Ast-fel St. Clair Deville a observat incid de mult cid te-
rebentenul ordinar activ, sub influenta acidului sulfuric sé
transforma in isomerul séu terebenul neactiv, precum si
faptul polimerizarii amilenei in diamilena, aceasta fiind o
proprietate generald a acidului sulfuric fatd cu Hidrocar-
burile Cn H,n. Terpenele (C;,H,;) si aldehidele; ast-fel in
ct, din butilena s’a obtinut dibutilena si tribatilena. si cu
aldehida, condensarea 4 3 molecule in paraldehida si me-
taldehida.

Ajungem la una din cele mai frumoase si recente intre-
buintéri ale acidului sulfuric.

Hertzig ") fu cel d’intaiu care a observat in 1837, ci daca
s€ trateaz bromurul de fenil prin acid sulfuric sé€ produce
afara de derivatul sulfonic al benzenei nebromurate si de-
rivatul sulfonic al benzenei dibromate.

Aceste transpozitiuni de brom in moleculd, fiind consta-

1) Monatshefte fiir Chemie t. 2. p. 192.
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tate de d-sa. el plec& de la benzena paradibromatia si ob-

tinu prin actiunea acidului sulfuric benzenul tetra si hexa-
bromat.

Ceva mai in urmd Neumann ?!) plecand de la orto i pa-
raiodotoluen sau de la orto-iodopenol obtinu prin actiunea
acidului sulfurie, derivatul di si tri-iodic al acestor corpi.

Punénd in tuburi inchise, la 150°, benzen, iod si acid
sulfuric, D-sa observa productiunea de benzen mono si
para di-iodat precum si preductiunea de SO.,.

Aceastd parte interesand de aproape lucrdrile noastre o
vom descrie pe larg in cele ce urmeaza dimpreuna cu lu-
crarile si vederile noastre asupra acestei cestinni.

Tot in anul 1837 se produse o lucrare importanta dato-
ritd D-lui lacobsen prin care se probeazi cid sub influenta
acidului sulfuric, chiar radicali grasi monovalenti, altoiti
pe nucleuri aromatice pot si fie transmutati dintr’o mole-
culi in alta, intocmai ca si bromul si iodul. Ast-fel D-sa
plecand de la Duren, pe care 'l trateazi cu acid sulfuric
la rece, observa, dupd mai multa agitatiune ca obtine de-
rivatul sulfonic al trimetilbenzenei, hexametilbenzena si
o tetrametilbenzend isomerd. Plecand dela pentameltil-
benzend obtine hexametilbenzena si derivatul sulfonic de
la un tetrametilbenzen. dupid cum urmeazi :

Y11 —CHs L.
—CH; 2.
1. ,C.H (CH,), = _CH, 3 T G (CHy
: 6 2_'CH3 4.
pentametilbenzen prehniten hexametilbenzen
: —CH; 1. —CH; 1.
—CH, 2. —CH; 1. —CH 2,
3, ,—CHj 4. C H —CH, 3—I— 5 3.
sVell>_CH, 5. 6 3—CH3 : 4_
Duren (Durol) Pseudocumen Prehmten
—+ Cs (CHy)s
Hexametilbenzen

) Die Schwefelsiiure als Iodiibertriiger (Liebig’s Annalen der Che-
mie t. 241, p. 33 ; 1887 Dresden).
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Vedem dar ci avem a face cu transpositiuni si in aceias
moleculd, transformand durenul in Prehniten, precum si
de la o moleculd la alta dand nagstere la hexamelilbenzen.

Lucrarile D-lui Iacobsen ') vor deschide de sigur un ori-
zont larg in sintezele homologilor nucleilor aromatici si
inchei cu aceste lucriri relative la acidul sulfuric pentru a
trece acum la partea a doua, in care vom face o dare de
seamd generald asupra faptelor observate si in acest labo-
rator, gratie tot actiunei acidului sulfurie, asupra diferitilor
corpi organici.

(Va urma)
Dr. C. Istrati

') Ueber das Pentametilbenzol und sein Verhalten gegen Schwe-
felsdure. Berichte der Deutschen Chem. Gesellschaft No. 6 pag. 896
an. 1887 i idem vol. XIX p. 1209.
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