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I. COMPOZITIA SUBSTANTELOR ORGANICE

Experiente. — 1. Incilzim la ros, in tubusoare in-
chise la un capit, diferite substante cari se gésesc in
animale ori plante. Incilzim de exemplu, tarate de lemn,
zahir, amidon, pene de pasiri, bucdfele de albug de
ou riscopt. Vom constata cd rimane un rest de carbune
in tubusor.

2. Punem un bastonas de lemn, in acid sulfuric con-
centrat. Se carbonizeaza. '

Fig. 1.

Lemnul se carbonizeazi si cand il tinem intr’o flacéra.

3. In prubeta orizontald fig. 1 se pun 2 gr. de pul-
bere de zahir ori amidon si 10 gr. Cu O uscat. Prubeta
este facutd din sticld greu fuzibild. Substantele gazoase
rezultate sunt trecute prin un tub in formé de U ricit
cu api i prin ap# de var pusd in prubeta verticald dela
capit. Se constatd ci in tubul U ricit se condenseaza
apd, iar apa de var este tulburatd. Substanta a fost
arsi de O din oxidul de cupru ; Hidrogenul din ea a dat
nastere la apd, iar C la CO,.



Prin aceste experiente am arfitat ci substantele in-
célzite cu Cu 0 aveau C si H. Se zice ci am ficut ana-
liza calitativd a acestor substante in ce priveste C si H.

Se poate cerceta daci o substantd are Cl, S, N etc.
Se constatd astfel c# toate substantele organice au Carbon.

Bueata de eetire. — Pana prin 1929 se cunosteau vr'o 200.000 de
combinatii de-ale Carbonului si numai vr’o 25.000 de combinatii ale
tuturor celorlalte elemente luate la un loc. Unele din combinatiile
Carbonului avand legituri cu regnul mineral, cu materia neinsufletita,
se studiazd in chimia minerals ; asa oxidul de Carbon, anhidrida car-
bonica, carbonatii, sulfura de Carbon ete. Numirul Jor este foarte re-
strans, in comparatie cu numairul total al combinatiilor Carbonului.
Aceasta imprejurare justific studierea combinatiilor Carbonului intr’e
Chimie aparte pe care unii o si numesc Chimia combinafiilor Car-
bonului. _

Sunt si alte motive cari au ficut pe Chimisti si grupeze intr’un studiua
deosebit combinatiile Carbonului. In adevir reactiile in Chimia mi-
nerala se faceau usor, uneori chiar cu violenti : trecand o scAntee elecs
tricd printr’un amestic de 2 vol. hidrogen si 1 volum de oxigen, ori
prin volume egale de H si Cl combinarea se face cu explozie. Tot
asa dacd apropiem de acéste amesticuri o flacdra. Cu asbest platinat
introdus in amesticul de Hidrogen si Oxigen av.

em combinare cu ex-
plozie, iar amesticul de H si

Cl expus la lumina solari ori la cea de
Magneziu care arde di HCl cu detonatie violentd. Turnind pulbere
de As, Sb ori Bi in Clor, corpurile acestea se combind cu Clorul cu
dezvoltare de lumini. O solutie de NOgAg in api tratati cu o so-
lutie de CINa da imediat precipitat de ClAg. Din dezvoltirile ce ur-
meazd vom vedea cid de multe ori trebue sd incilzim unele comb. ale
Carbonului ore intregi ori chiar zile, ca s3 putem obtine cantititi apre-
ciabile de corpuri rezultate din reactie. Combinatiile Carbonului arati
rezisten{@ mai mare la reactii, sunt mai inerte.

Tot asa substantele anorganice rezisti la cil
zice mai mult decdt cele ale Carbonului,

In 1675 un chimist francez N.
Cours de Chimie. El intaiasi data

minerale si cele extrase din organ

durd si la influente fi-

Lemery a publicat cartea intitulati
a fdcut deosebire intre substantele

ele plantelor si animalelor. Aceste
din urma furd numite substanfe organice, Multd vreme s’a crezut ci
numai substantele minerale pot fi preparate de oameni din alte cor-
puri minerale si ci substantele organice se
mele animale sau v

teri misterioase,

produc numai in organis-
egetale in procesele vitale sub influenta unei pu-

careia i s’a dat numele de putere vitald (vis vitalis).
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Multd vreme substantele organice furi studiate intr'o chimie aparte
numitd Chimia organicd; se credea cd omul nu poate prepara com-
binatii organice pe cale artificiald, adica in afarid de organismul animal
sau vegetal.

In 1828 Woehler a reusit sa prepare o substantd organici, Ureq,
din una anorganicd din isocianat de amoniu.

La 1856 Berthelot prepard formiatul de K trecind CO peste KOH
incélzit ; tot Berthelot a reusit si prepare o altd substanti organica,
acetilenul din C si H sub influenta arcului voltaic, prbdus intre doi
electrozi de Carbune, intr’o atmosferi de H.

Din acest moment a trebuit sa fie inldturatd credinta in puterea vi-
tala si s’a putut constata ca substanfele organice, in reactiile lor, se
supun acelorasi legi ca si cele minerale ori anorganice. ;

Totusi si in puterea traditiei si din cauza marelui numir de sub-
stante organice, chimistii au continuat si studieze deosebit corpurile
organice in Chimia organicd. Cu timpul s’a putut constata ca toate
substanfele organice au Carbon. De aceia s’a pistrat numele de Chimie
organied pentru Chimia combinaliilor carbonului. )

Dacd la inceput s’au cunoscut numai combinatii de Carbon extrase
din plante si animale, astizi constatidm cd din cele aprox. 200.000 de
corpuri organice cunoscute, cele mai multe sunt preparate in labora-
toare. Enorma majoritate deci a combinatiilor organice nu-si au ori-
gina in plante si animale. De aici se vede marea insemnitate a lucri-
rilor de laborator, unde se prepard si se studiazi substantele si i se
fixeaza si aplicatiile, Uzine de producte chimice, minerale ori organice,
fari laboratoare nu se pot concepe.

Chimia organica este deci chimia combinafiilor Carbonului.

II. ANALIZA SUBSTANTELOR ORGANICE

Aceastd analizd are un indoit scop :

1) de a hotari dacd o substantd este ori nu o combi-
natie a Carbonului. In acest scop se face o analizi ca-
litativd, incilzind substanta pulberizatd cu oxid de Cu-
pru si conducdnd gazul rezultat prin apd de var. Daci
substanta are Carbon,” acesta cu oxigenul oxidului di
nagstere la bioxid de Carbon, care tulburi apa de var.

De multe ori nici nu este nevoe de aceastd probi.
Unele substante orangice arzand depun cirbune pe o
placa de porteland ; la altele flacdra fumegi. Unele prin



incdlzire se carbonizeazi; altele se carbonizeazi cand
sunt tratate cu acid sulfuric conc. Unele incilzite cu
acid sulfuric conc. dau CO altele CO,, altele (cum este
acidul oxalic) dau la incilzire cu SO,H, conc. atat CO
cat si CO,. Existd metode cari permit si se faci ana-
liza calitativd a azotului, clorului, ete.

2) Analizd cantitativd. Aceasta are de scop de a de-
termina cat C, cat H,N etc. se giisesc in 100 gr. de sub-
stantd. In acest scop substanta organici este cantiriti
si arsd; bioxidul de Carbon rezultat este prins in tu-
buri eantérite, cari contin substante ce pot absorbi CO,,
cum ar fi solutie de NaOH, KOH, etc. In ardere H trece
in apd care este prinsi in tuburi pline cu substante,
cari absorb vaporii de apd. Dupi operatie (care se nu-
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Figi2:

meste combustiune), cAntirind din nou tuburile aflim
cantitatea de CO, si de api si deci cantitdtile de C si
H cuprinse in 100 gr. de substantd. Avem astfel com-
pozitia procentici in C si H. Prin o alti operatie se
determind si cantitatea de N, dac# acest element se gi-
seste in substanta organici. In genere de determink
cantititile diferitelor elemente cuprinse in 100 gr. de
substantd organicd. Oxigenul se determini prin diferenfd.

Rezultatele ob{inute servesc la aflarea formulei em-
pirice.

Formule.

Un exemplu numeric va arfita mai bine modul cum
se conduce calculul.

S’a giisit cd 100 gr. de substantd organici cuprind



52,18 C
13,04 H

65,22

Analiza calitativd a arfitat ci in aceasts substanti
nu avem nici N, nici Cl, S, P, etc.

Diferenta 100 —65,22 = 34.78 reprezints Oxigenul.
Compozﬂ;1a procentuald a substantei este deci

52,18% C, 13,04% H si 65,229 O

Impér{im aceste cantitdti prin pondul atomic res-
Pectiy i oncl e Sl 1

H 13,04: 1=13,04
0 34,78 : 16= 2,17

Numerile obtinute reprezintd gr. afomi; in 100 gr.
substanté avem 4,35 gr. atomi de C, 13,04 gr. atomi
de H si 2,17 gr. atomi de O. (Vezi P. Bogdan, Ch1m1a
anorganicd pentru Cl. V pag. 81).

Observatie.— In chimie se aratd ci intr’o molecutd gr. ori un gr.
atom al unui corp simplu avem céte 61 x1022=N molecule ori atomi,

N fiind numdrul lui Avogadro.
Sa considerdam in adevir un gr. atom al unui corp A, adici Agr;

de asemenea un gr. atom al altui corp B, adici Bgr.
Daca greutitile atomilor sunt a si b avem

A=Na si B=N1b.
Raportul lor este



a
Dar E = pondul atomic al elementului A=A
b
si ‘H — ” 29 s 23 B=B
A N A
Atunci U I Sl
B Ny B

Ceiace arata N=Nj. Luind cate un gr. atom din diferitele elemente,
avem in aceste cantititi acelas numir de atomi. ConsiderAnd o mo-
leculd gr. M a unui corp, a cirui moleculd are greutatea m avem

M=N;m.
Tinand sami de A=Na
m
M N N H
avem — =1 i =1 —
A N a N a
I
i .
Dar o = M = pondul molecular considerat
a g
v i A = pondul atomic;
Felip o DT,
A N A
conduce la N;=N.

Considerand o moleculi gr. a unui corp compus si un gr. atom al
u.nux corp simplu, avem in toate aceste cantititi acelas numér de par-
ticule elementare, adici N molecude, N atomi. Determinirile expe-
rimentale au aritat ci N=62x1022;

Acest numir poarti numele de numdrul lui Avogadro; noi il vom
ardta prin N.

F.ormula minimali. — Tindnd samj si de datele numerice aritate
mai sus, in 100 gr. substantd avem atunci

4,35 N atomi de Carbon
13,04 N
2,17 N

»» 5 Hidrogen
s 5 Oxigen.

Fie N,_ numirul de molecule cuprinse in 100 gr.; impir{ind nume-



merile de mai sus prin N; obtinem numirul de atomi de C,H,0 dinir'o
moleculd. In molecula corpului compus avem deci

N
4,35 — atomi de Carbon
1

N
13,04 — " ,,» Hidrogen
Ny

- N s
2,1/N—1 e ,» Oxigen.

N
Prin impértirea numerilor de mai sus prin cel mai mic 2,17§- oblinem

1
N
4,35 —
N1 4,35
SHilS fa 5000 —9
N 2,17
2,17 —
Ny
N
13,04—
: N, | 13,04
si =) B el
N 2,17
2,17—
Ny

cari aratd ci numirul atomilor de C este de doud ori mai mare decat
al atomilor de Oxigen; de asemenea avem in moleculd de sase ori
mai multi atomi de H decit de Oxigen. Dar molecula trebuind si
aibd cel pufin un atom de O. avem ca formuld

CoHgO
Aceasta formula se numeste minimala.
Am putea atribui corpului si formulele
C4H;50,
CgHy1503
ete., formule multiple, cici si in acestea avem tot de doud ori mai

multi atomi de C decat de O, si de 6 ori mai multi atomi de H decat
de O.

Din dezvoltirile de mai sus se vede, c¢a daca cunoastem
numerele de gr. atomi de fiecare corp simplu, cuprinse
in 100 gr. de substantd, impartind prin numirul mai
mic (2,17 al Oxigenului), caturile cipitate reprezintd
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numdrul relativ al atomilor in moleculs, adics cati atomi
de C si de H avem fati de numiirul atomilor de Oxigen

3;?? = 2 = Numirul relativ de atomi de C fatd de O

13,0 ; 2 ;
Té = 6 = numirul relativ al atomilor de H fatd de O.

Se vede deci ci analiza chimici dj :

1) cantititile de elemente n 100 gr. substanti.

2) Numirul de gr. atomi de fiecare element, prin
Impértirea cu pondul atomic respectiv.

3) Numarul relativ de atomi prin impirtire cu numsrul
cel mai mic de gr. atomi. Pentru o substanti se obtine
o formuld minimal¥ dar in acord cu datele analitice
poate fi si o formuld dublj, tripld, etc. Alegerea intre
aceste formule posibile se face prin determinarea pon-
dului molecular prin metodele expuse in cartea de Cl. V
la pag. 73—85.

In cazul corpului nostru densitatea de vapori con-
duce la un pond molecular aproape de 46.

Formula C,H,0 corespunde exact pondului mole-

cular 46 2% 12 46 +16—46

Se fixeazi deci pentru corpul nostru formula C,H,0.

Asemenea formule se numesc formule empirice. De
acestea ne-am servit in Chimia mineral§ : SO,H,, CIO,K.

In cele ce urmeazi vom considera in prima linie citeva
grupe de combinatii organice cunoscute, cum sunt hi-
drocarburele, alcoolele, acizii ete.

II1. HIDROCARBURI

5

C si H. Didm mai la vale o listd a unora din aceste hi-

drocarburi, asezAndu-le in ordinea numirului atomilor
de Carbon din moleculs.

Sub acest nume se inteleg combinatii formate din
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Punct de topire | Punct de ferbere
grade centi- grade centi-
grade grade
CHy. Metan s eidison el o e w400 —165
Coble Bbame g St o s e R = D) — 93
CaHls "Bropan 1= TuEa Caiie s S s — 45
C4H10 Butane ; se cunosc doui, numite :
Butan normal . . . . .| —135 St
Esobutans .7t e — 17
CzH,, Pentane: ;
Pentdn normal . . . . :]. —131 + 38
Dimethyletil metan, ori 2 Metil butan . .j — + 30
Tetrametiliimetai S0 Tn e TEaarl SN = + 10
CG_H14 3 155 & 15 oW rerte ok i e e Rl it ol SO | + 71 (norm.)
€, H,q Heptan'. - e ian s s il —197 98,4 n.
CgHyg 1Octam oio il Ceis i S sl bd L= e b6 125,5 n,
Ci6Hay Hexadeea i s o S0 g it e el 9/l 287
C60H122 HeXACORERNY <) S5 53 e sl s 102 —
Formula lor generala este C,, H2n+2

Din tabeld se vede ci Metanul, Etanul, Propanul si Butanul sant
gazoase la temperatura ordinari. Pentanul, Hexanul, sant lichide.
Incepand cu Cy,Hg,, lefradecanul, hidrocarburele sant solide.

Din formulele de mai sus se vede ci diferenta intre
formulele a doi termeni consecutivi este CH,. Vom vedea
cid exista si alte serii de combinatii organice unde intre
formulele a doi termini consecutivi existd diferenta CH,.
Asemenea serii se numesc serii homoloage.

Hidrocarburele din seria C, H,,,, sunt in genere
stabile. Ele sunt rezistente la reactivi chimici, de aceia
li s’a dat numele de parafine, dela parum affinis, adica
cu slabi afinitate chimicd. In special trebue s amintim
ci in comert se gidseste un amestic de hidrocarburi cu
numér mare de atomi de carbon,, numit parafind ; corpul
acesta este solid.

Compardand numirul hidrocarburilor din seria C,Hy,+, cu combi-
natiile pe cari le cunostem la celelalte elemente cu H facem urmi-
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toarea constatare. Pe cind multe elemente dau cu H numai cate o
combinatie (HCI, HBr, etc.). sau doui (H20, H202...), putine dintre
dansele dau cu H mai mult de doui combinatii, cum sunt N, P, B,
Si ete.; in orice caz numirul combinatiilor acestora este mic. La €,
din contra el este extraordinar de mare.

Se explica acest fapt in primul loc :

1) pe baza tetravalentei atomilor de Carbon,

2) pe proprietatea ce o au acesti atomi de a-si satisface valente,
intre dansii, dand nastere la lanfuri, ori catene, de atomi de Garbon.

In formulele, cari urmeazi, aritim prin liniute cum se satisfac
valentele intre atomii’ de Carbon si intre acesti atomi si H.

H = H SO
I | I
H—-C—H H—-C—C—H H—-C—-C—C—H
| 155 2 i
H B Gt i H S H 2
Metan Etan Propan

Se mai scriu aceste formule si astfel :

CH, GH,—CH, CHy—CH,—CH,

Metan etan propan

In formulele de mai sus apar grupele : CH, numiti
metil, CH, (metilen). Grupa metilici CH,, se gaseste
nu numai in hidrocarburele de mai sus, ci si in mole-
culele altor substante organice ; ea joacd rolul unui corp
monovalent ; grupa metilenici —CH,—apare ca un corp
bivalent. Grupele acestea se numesc radicali. Avem
radicalul metil CH,, radicalul metilen CH,—.

Numirea de radical se dx si altor grupe, obtinute
dintr’o hidrocarburi prin indepirtarea unui atom de
H; avem astfel

—CH; metil, din CH, metan
—C.H; ~ etil,; »  C,H, etan
—CgH, propil, ,, CsHg propan

Numele radicalului se obtine schimbAnd terminatia

an a hidrocarburei, in il. De oarece acesti radicali apar
in structura alcoolelor, ei se mai numesc si radicali al-
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coolici ori alkili (alchili). i vom indica de multe ori cu
Ry Ri= Ry iete;

Considerand cele trei hidrocarburi de mai sus usor
putem fixa o reguld pentru derivarea unui termin din
altul. Substituind intr’o hidrocarburd radicalul CHj in
locul unui atom de H, se obtine hidrocarbura urmitoare

Din CH, metan, obtinem CH;—CHj etan, C,H,.

din C,H, etan i C,H;.CH; propan, C,H;,.

Mai putem scri

Din CHy—CHj, prin substituire de H cu CH, obtinem
CH,—CH,—CH; ' propanul, C,H,CHj
In formule putem scri radicalul etil sau C,H, sau
CH;—CH,—.
Formulele CH,, C,H; etc. sunt formulele empirice.

Ele au fost obtinute pe baza analizei chimice si a deter-
mindrii pondului molecular.

Formulele CH;—CH; CH;—CH,—CH,

se numesc formule sfructurale. De multe 0r|i in loc de
liniut{a se pune un punct in aceste formule CH,.CH,.

Dela propan substituirea conduce la

GHg. CH,. CH,. CHg Butan normal (ferbe +19)

CH3—CH—CHg isobutan sau trimetil
|
CH3 metan (punct ferbere —170)

Putem avea urmitoarele formule structurale pentru penlane C5ﬁ
CHj. CH,. CH,. CHy. CH;  pentan normal (pct. ferb. +389)

~CHg
CH;—CH,—CH Dimetil etil metan (pct. ferb. +300)

NCH

3

12°

o
CHy—C—CH,, C(CHy), tetrametil metan (pct. f. +109).
|

CHg i
In felul acesta se prevad mai multe Hexane, Heptane, Octane etc.,
in buna parte cunoscute.
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Din formulele de mai sus constatim :

1. C& in formulele structurale ale hidrocarburilor apar
3 grupe : CH,; metil ; CH,=grupa metilenicd si CH=
grupa metinicd.

2. CA existd mai multe corpuri cu aceiasi formuld
empiricd : doud butane C,H,,, trei pentane—C.H,,, etc.
Ele au puncte de ferbere deosebite. Fenomenul acesta
de a avea pentru aceiasi formuli empiricd mai multe
corpuri, se numeste isomerie. Formulele structurale ex-
-plicd fenomenele de isomerie.

Fenomenele isomeriei arati ci in chimia organici,
nu mai sunt suficiente formulele empirice si ci trebue
sd facem apel si la formulele structurale, cari constituesc
‘ 0 prim# imagin¥, in plan,
a modului de asezare a a-
tomilor in molecule.

Fenomenul isomeriei in-
tervine si el in explicarea
marelui numir de combi-
natii organice.

Metanul. — I se mai spune si

Fig.‘3: gazul balfilor, putdnd fi prins

cum aratd fig. 3, cand agitim

cu un bit fundul glodos al biltilor. Flacon plin cu api, risturnat si
prin gura ciruia trece o pélnie (leici).

In balli rezulti din putrezirea resturilor de plante ce se gisesc in
fundul glodos. Se mai giseste Metan in gazurile din rectum, si printre
blceuarile de cirbuni de pidmant. In exploatiri de cirbuni de pamant
gazul comprimat devine liber si amestecandu-se cu aerul produce ames-
ticul ex.plozibil (grisou) asa de primejdios, cand vine in contact direct
cu o flacard. Pentru a evita explosiile de grisou. Davy a imaginat
lampa de sigurants. Se giseste si printre gazurile, cari esd din wvul-
cani. Metanul constitue unul din componentele gazului de luminat,
obtinut prin distilarea uscaty a huilei sau lemnului. Uneori se ga-
seste sub presiune in terenurile cu petrol si esd cu putere afari prin
sonde, aruncind si petrolul licid. Uneori gazul din pimant se giseste,
in cantiti{i asa de mari, incat poate fi captat si utilizat la luminat
ori incilzit (sau si in alte scopuri), cum este cazul cu gazul Metan
dela noi din tarj (Medias), sau in Pensilvania, Baku. ’
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Reactivii ordinari, acidul sulfuric, azotic, alcalinele nu-1 ataci. Scan-
teele electrice si arcul voltaic il desfac in C si H. ‘

Putem prepara Melan prin diferite metode.

1. La 1100° Carbunele incilzit cu H se uneste cu dansul si di mici
cantitif{i de metan. Mai usor obtinem metanul incilzind intr’o atmo-
sferd de Hidrogen nichel pulberulent peste care s’a depus o patura
find de cirbune. Nichelul joacd rol de catalizator.

2. De asemenea trecand amestic de CO cu H peste Nickel fin divizat
la 2509, sau CO, cu H peste Nichel fin divizat la 3000 se obtine Metan

CO +3H,=CH,+H,0
€O, 4H,=CH, 4 2H,0.

3. Din carbura de Aluminiu cu api
CgAl,+12H,0=3CH,+4A1(OH),
Este metoda care di metanul cel mai curat.

4. Trecand amestic de SH, si vapori de CS, peste Cu incilzit la
incandescenta
CS,+28H,+8Cu=CH,+4Cu,S

sau trecand vapori de CS, si de apd peste Cu incandescent
€Sy+2H,0+ 6Cu=2Cu,S +2Cu0+CH,

Din enumerarea acestor metode se vede ca un corp organic CH, poate
fi obtinut din substante minerale.

In laborator se preparda metanul prin incilzirea unui
amestic de 10 gr. acetat de sodiu (prealabil uscat prin
incalzire intr’o capsuld), cu 10 gr. NaOH uscat si sfarmat,
si 20—30 gr. var nestins. Incilzirea se poate face in-
tr'un balon (sau pentru cantitdti mici, in prubetd).
Reactia este

C,H,0,Na + N,0H=CH, + CO,Na,

Gazul se prinde pe api in cilindri. El arde. Pentru experunentare
se prinde gaz intr’'un gazometru.
Amesticul de aer si metan este explosibil. Pentru a pune fenomenul

M evidenta utilizim wun flacon Woulf cu trei tubuluri fig. 4. Prin
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prima tubulurd sc aduce metan dintr’un gazometru. In tubulura din
mijloc se fixeaza un tub larg si lung ; a treia tubulurd este astupata
cu un dop. Lasdm sa treacd metanul din gazometru si se aprinde gazul
care c¢sa prin tubul lung, dupd ce aerul a fost alungat. Se intrerupe
legdtura cu gazometrul si se scoate dopul care astupa tubulura a
treia. Prin aceasta pitrunde acum aer, care se amestica in flacon
cu metanul. La un moment dat flacira se scoboari rapede prin tubul
lung si aprinde amesticul de metan si aer. O slabd explozie are loc.
Experienta  se poate repeta cu gazul de luminat si cu Hidrogenul.
In cazul Hidrogenului explozia este extrem de violenti. De aceia trebue

é\ Messing

Leudhiga,

—_—

Luyft

Fig. 4.

luate numai decat precaulii : capacitatea flaconului de cel mult 100—
200 eme. si trebue inv

alit aparatul in carpe (sau si se faci experienta
sub un cilindru de panza metalici).

PetroluL

Se giseste in pimant. Pentry a-1 scoate seutilizeazi
sondele a ciror tuburi pétrund in pimant pand dau de
petrolul licid. Uneori corpurile gazoase putérnic com-1
primate din pimant esi cu putere, aruncind si petro-
licid. Fig. 5 aratf o sond} in eruptie. Alte ori este pom-

pat. Se obtine un licid gros, brun pani la negru, inso
lubil in ap. Sl
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‘Experienfe. — Se distileaza petrolul brut (pacura, titeiu) in apa-
ratele aratate in fig. 6 si 7.

Se culeg depsebit productele cari trec la distilare din 509 in'50",
se obtin astfel o serie de fractii. De aceia distilarea se numeste frac-
{ionata. Cu o lampi se vede cari din ele se aprind mai usor ori mai
greu. ;

Bueati de eetire. —
In tecnicd distilarea
fractionati se face
in caldari de -fonta
si se obtin urmatoa-
rele producté G

1. Eter de petrol
ori gazolind. Fractia
care trece intre 400 —
700, Densitatea 0.66-
0.67. In licidul acesta
avem mai ales pen-
tan si hexan.

2 Benzing, fractia
70—1209 ; densitatea
0.68—0.72. Amesti-
cul de vapori de ben-
zind cu aer este ex-
plosibil : Pentru a
arata, acest lucru,
punem 10—15 pica-
turi de benzind in-
tr'un cilindru cu pe-
refi grosi de circa 1
litru, se trece cu-
rent de oxigen se
scuturd si se apropie
o flaciri. Are loc
explozie. Benzina se
aprinde usor in aer, in
contact cu o flacara.

3. Ligroin, 1209—135%. In unile fabrici se culege fractia intre 70—
1500; i se da numele de esenfd de petrol. Se utilizazi si o fractie intre
1300—160°, constituind wuleiul de curatil.

4. Petrolul lampant, (Kerosin). La noi i se di numele nepotrivit
de gaz. Densitatea 0,78—0,82. Este fractia culeasi intre 160°—3000.
Licid aproape incolor, cu fluorescenja albastrui

Fig. 5.

P, Bogdan,— Chimia cl, VI. Ed, I-3,
ENTRALA L’QWE‘RSK'{'AH

B
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Experientdi. — Se introduce, un chibrit aprins in petrol lampant

4
Razzs
- Fig. 6.

turnat intr'un creuzet (5cme. petrol). Chibritul se sténgcr in genere.
Daca licidul este incilzit prealabil l1a 400 (punem creuzetul in api fer=-
M

Eig. 7

binte), vaporii de petrol se aprind, cand introducem chibritul cu flacara,
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b) Un tub in U este previzut cu termometru; umplem cam 2/3

din el cu petrol si-l1 tinem intr’un pahar cu api, care serveste ca bae
mariand. Fig. 8. Incilzim treptat si fncercim cu o flaciri capatul
liber al tubului. Determinim asa lemp. de aprindere. Se poate uti-
liza si aparatul simplu fig. 9.
- Pentru ca petrolul fintrebuintat in limpi sd nu se aprinda usor,
trebue ca el si nu continid hidrocarbure volatile. Dupéa regulamentul
din Romania, temperatura de aprindere a ﬁetrolului lampant trebue
sd nu fie mai mici de 28° (Aparat Abel-Pensky). In Germania tem-
peratura minimi de aprindere este fixati la 210,

5. Oloiuri grele. Ceia ce trece peste 300° formeazi un amestic de
hidrocarburi, de consisten{i variabild. Distilarea se face sub presiune
scazuta. Substanfa obtinuti serveste la uns masinile (oloiu de uns).

0

Mgt

Fig. 8. Fig. 0.
In amestic avem de multe ori hidrocaburi CyoHye, CoyHygg, CogHyy ;
acest amestic se poate exirage din oloiul greu. Cand are punct de
topire intre 400—530 el se numeste parafina (parum affinis=rezistent
la atacul chimic). Cind punctul de topire este cuprins intre 300—400
substanta se numeste vaselind. Existd o vaselina fluida si alta semi-
solida. :

Din distilarea unor lignite se obtine un gudron oleios, de compo-
zitie asaminiitoare cu a petrolului. O fractiune a acestuia serveste
ca petrol lampant, numit fofogen, solarol. Fractia care trece peste 3000
constitue parafina albi strilucitoare, care se topeste la 40°—53%, Din
aceastd parafina se fac lumanari. Prin presare se extrage din ea partea
mai fluidi, care constitue vaselina, intrebuintatd la alifii, la uns, etc.
Parafina a fost pentru prima oari separata din lignitele din Germania
prin distilare.
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Produse cu acelas nume, parafini, vaselini se obtin, cum se vede
fie din petrol, fie din unii carbuni de pamant.

Oloiurile grele sunt tratate uneori, pentru a fi transformate in
oloiuri usoare. Din hidrocarburi cu lant lung de atomi de C se obtin
altele cu lanturi mai scurte. Procesul de transformare dse numeste
cracking. El se face uneori prin incilzirea oloiurilor grele 1a 5000 si
distilarea lor sub o presiune de 12 atm.

Alteori se lasd sd cadid oloiurile grele in' retorte de fer incilzite la
incandescentd. In aceste conditii se obtin producte gazoase, cu o fla-
card de 3 ori mai luminoasi decat a gazului obtinut prin distilarea lem-
nului sau a huilei. Acest gaz (Olgas) este comprimat in cilindri si tran-
sportat la locul unde urmeazia a fi ars. In comer{ se giisesc cilindri
plini cu butan, constituind asa numitul Shellgas.

-—nﬁl‘g’gg}g\.g\,ij.f@ﬁ_l
NINANTN /

Experientd. — In aparatul ardtat in figura 10 se lasd sa caddi pi-
caturi de oloiu de parafind, din pdlnia cu robinel, in tubul orizontal
incalzit la ineandescen{d. Tubul este de fer. Parfile licide se sirdang in
bule si in cilindrul previzut cu discuri de alama bortelite, ; gazurile
sunt purificate de CO,, prin trecere in tubul in U plin cu bucali de
NaOH.

In petrolurile din Java se giseste multi parafind ; in petrolul ame-
rican (Pensilvania) este pufind parafini. Evaporarea petrolului ame-
rican la aer lasd vaselind, semisolidi la temperatura ordinard, putand
si se topeascd intre 300—400,

Prin evaporarea naturali a petrolului au rezultat producte solide.
Cind sunt curate, de coloare galbana-rosietica (privita ‘prin transpa-
renfa) ori verzie (prin reflexiune) ele constituesc Ozocherita, care se
giseste in Moldova in Jud. Baciu. Se mai giseste in cantitati mari
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in Galifia. Purificati serveste sub numele de Ceresind la fabricarea .
luméndrilor. In acest scop uneori i se adaoga cearia de albine. Cand
productele solide sunt alterate, ele constitue Asfaltul (Smoala), cu
miros caracteristic cand este incilzit. Se gaseste in Elvetia, Alsacia,
Norvegia, insula Zrinidad si Marea Moarti. La noi se gaseste la
Malifa si Catnia (Prahova). Asfaltul topit si amestecat cu nisip si
petricele serveste la pavarea strazilor.

Este mare deosebire intre compozitia petrolului american si celui
din Rusia (Baku). In petrolul american se gasesc in mare cantitate
hidrocarburi din seria C,,Hgn_i_g, in cel rusesc mult mai putine. Pe-
trolul Galitian si cel roménesc sunt de compozitie intermediara intre
cel american si rusesc. Cari substante se mai gisesc in petrolul rusesc
vom arata mai tarziu.

La noi in Romania se gdsesc cantitati mari de petrol in Judetele :
Bacau (la Moinesti, Casin), Buziu (Monteoru), Prahova (Baicoi, Bus-
tenari, Campina). In Dambovita.

Cand este usor si putin vascos, i se spune fifeiu: cAnd este mai
greu si vascos i se spune pacura. Se mai giseste petrol in Galitia,
Caucaz, Irak, Statele-Unite si putin in Germania.

Cetire. Intrebuintarea petreluiui. — Problema combustibilului licid.
Industria petrolului a luat nastere in Statele Unite, unde au inceput
exploatarile in mare, in Pensilvania prin 1859. La noi se exploatau
in chip primitiv izvoarele de petrol inci de multd vreme.

Exploatarea mai sistematicid a inceput acum vr'eo 50 de ani.

Fata de carbunii de pamént petrolul prezinti numeroase avantaje.
Pe cand 1 kgr. de huild da la ardere cam 7.000 kgr. Cal., arderea unui
Kgr. de petrol da circa 10.000 kgr. Cal. Pe de alta parte intrebuin-
tarea de benzina in motorii cu explozie (automobile, avioane), a mo-
torinei in motoare Diesel, prezinta un enorm avantaj, fata de carbunii
de pidmant; a caror cialdura de ardere serveste la purtat masinele cu
vapori, de un efect folositor, cu mult mai mic. De aceia diferitele State
se fintrec, ca si poatd stipéni regiunile petrolifere. Cele mai multe
din acestea se gisesc in minile intreprinderilor americane si engleze.
Din tabloul urmitor se vede, catd este aproximativ productia de pe-

trol, in vagoane.

1913 1933 1013 1933
Pr. mondiala | 5.300.000{20.000.000}| Romania. ...} 200.000| 800.000
Statele Unite | 3.400.006]12.300.000f| Polonia ... .. 100.000{ 600.000
Venezuela. . . — 1.800.000|] Germania ...| 12.000] 24.000
Busia: oo e 900.000f 2.100.000|| Franta...... — 8.000
Mexic .o o 400.000]  500.000

20.000f 700.000

Persia’: s
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Se vede c# t#ri ca Germania, Anglia, Franta, Italia
cu industrii dezvoltate, au nevoe de mari cantitdti de
combustibil pentru consumul intern, in gospodérii, fa-
brici, automobile, avioane.

Pe 1934 : Productia mondiald de petrol 207 mil. tone ;
Statele-Unite 123 mil. tone. Rusia 24 mil. t. Venezuela
20 Romaéania 8.5.

In afard de combustibilul solid (Carbuni de pamant
mangal, koks, etc.) si de cel gazos, gaz metan, gaz de lu-
minat, gaz generator, gaz de ap#, ori amesticul ultimelor
doud, cunoscut sub numele de gaz amestecat (Kraft
gas) se cauta pentru usurinta
intrebuintdrii combustibil li-
cid. In acest scop se utili-
SiatalaUnits zeatzé alcoolul, apoi licidele
obtinute din petrol, din lignit
(Solarol, Fotogen) din uleiuri
grele prin Cracking, ete.

Procedee ingenioase au condus la

prepararea in mari cantititi a com-

Fig. 11. Productia mondiald bustibilului licid. Cu prepararea sin-

de petrol pe 1934. tetica a alcoolului etilic ne vom

ocupa mai in urmi. Pentru moment

vom cduta si trecem in revisti diferitele licide formate din hidro-
carburi §i cari pot inlocui benzina.

Din distilarea huilei la temperaturi joasa Franz Fischer, a aratat
cd se obfine un gudron, in care se gisesc hidrocarburi, ca cele din petrol,
pe cand distilarea huilei pentru a da gaz de luminat si Coes, di un gu-
dron, in care predomind benzolul si derivatele lui.

Din gaz de api (amestic de CO si H,) in prezenta unor cataliza-
tori (pulbere dg zine cu ceva fer si COgK,, sau ZnO si Cry05 cu ceva
fer si CO4K,), la presiune mare si temperaturi peste 3000 se obtin
hidrocarburi licide din seria petrolului, asa numita benzind Leund.

Prin procedeul Bergius se poate obfinea din huild slabi si mai ales
Lignit, prin incilzire la 4509 —500 cu Hidrogen sub presiune mai mare
de 100 atm. o cantitate cu mult mai mare de hidrocarburi licide, decat
din incalzirea acestor carbuni, fara Hidrogen. Si metoda aceasta este
intrebuintatd in fabricele Leuna din Merseburg (Germania). Se obtin
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astfel anual peste 200.000 tone de material licid, intrebuintat la ars

si la motoare.

Transformarea aceasta a ciirbunelui in hidrocarburi licide este nu-

mitd impropriu licefiarea
carbunelui.

In Anglia, la Billingham,
s’a pus in aplicare un pro-
cedeu, care utilizeazi gu-
droane, uleiuri de creosot
oloiuri grele si cirbune bine
spalat’ (cenusd 2,59%). Din
acestea se face o pastd, in
care se injecteazi hidrogen
de 250 atm. ; se incilzeste
la 4500. Se obtine un pro-
duct brut, din care prin
distilare se obtin treifractii :
oloiuri grele, mijlocii si
usoare. Cele grele servesc
la pregéitirea pastei de car-

EigZ11, Micfoplancton.

bune pentru o noua operatie. Cele mijlocii sunt hidrogenate in stare
de vapori, cu ajutorul unor catalizatori; cele usoare sunt date” in

Fig. 11, Microplancton.

comerf. Se tobtin, dupa
vointd, producte foarte va-
riate : petrol lampant, o-
loiuri creosotate, gudron si
ca product final motorine
pentru Diesel, esente etc.
S’a rezolvat astfel, pe di-
ferite cidi problema carbu-
ranfilor sinfetici.

Origina petrolului s’a dez-
biatut multi vreme si in
privinta ei s’au emis nu-
meroase pareri, pe cari voim
sd le reddm pe scurt.

1. Origina vegelald. Din
resturi de plante uriase
din epoci indepirtate au

rezultat carbuni de pimant. In timpul nostru din putrezirea restu-
rilor de plante din fundul biltilor rezulti Metan (gaz de balti). A-
ceasta ar arita ca este posibil ca din plante si avem hidrocarburi. Con-
cluzia este sprijinitd si de faptul ca distilarea in vid la temp. joasi,
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a huilei, di hidrocarburi analoage petrolului, apoi de faptul, ci din
unile lignite din Germania se obtine, cum am aratat mai sus, combu-
stibil licid (fotogen) Solarol), apoi parafinid. Prin transformiri suc-
cesive ar fi fost posibil deci sa se formeze petrol.

2. Origina Minerald. Fu sustinutd cu multe argumente de marele
nostru geolog Gr. Cobilcescu (fost profesor la Universitatea din Iasi).
In sprijinul acestei pireri avem o serie de fapte experimentale. Mois-
san, tratand Carburi metalice cu apd a obtinut hidrocarburi. In spe-
cial din carbura de Uran a putut objinea pe ldngd Metan si hidrocar-
buri licide si solide.

Sabatier si Senderens, trecind un amestic de acetilen si Hidrogen
peste pulbere de Ni (catalizator) incilzita la 2000, au obtinut un licid
care are compozitia, densitatea si proprietitile fizice ale petrolului ame-
rican. Aceste experienfe sprijinii teoria originei minerale a petrolului.
In pamant se gasesc Carburi cari cu apa care pitrunde in interior dau
Hidrocarburi.

Origina organicd. — Engler a putut obtinea licid asiminitor petro-
lului americrn din distilarea la presiune mare a grisimilor. De aceia
se atribue formarea petrolului din pamant materiilor grase expuse la
temperaturd si presiune inalti. Dupid Pofonie, in fundul lacurilor cu
apd dulce, cari nu-s adanci, se giseste un glod bogat in materii grase,
numit Sapropelium. La neprafata locurilor trieste o bogata fauna si
flora si de viata scurtd. (Microplankton). Cand vietdtile mor, cadavrele,
bogate in grasime cad la fund si se discompun dind Sapropelium.
Avem astfel o teorie a originei organice a petrolului (vegetala si animald).

Tot ca origine organica poate fi considerati si producerea eventuald
din vegetale.

In sprijinul originei organice vine si constatarea, ci petrolurile na-
turale au altd actiune asupra luminei polarisate, sunt optic active
(vom vedea ce insamni acest termin), decit cele produse din carburi
(aceste din urma petroluri sunt optic inactive).

IV. DERIVATI HALOGENATI AI HIDRO-
CARBURELOR

Experientd. — Peste un cilindru (500 cme) plin cu metan se pune
altul tot de 500 cme. plin cu clor; cei doi cilindri se asazd cu deschi-
derile fafd in fafd. Se intorc de mai multe ori prin rasturnare asa ca cele
doud gazuri sa se ameslice bine la lumina difusa a camerei. Se desparl
cilindrit si se pun fiecare cu gura in jos in solufii saturate de NaClL
Cu timpul coloarea galbane-verzie a Clorului dispare si licidul se ridicd
in cilindri; pe pdrefii acestora se observd picaturi oleioase. Licidul are
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reaclie acidd. Gazul ramas arde cu flacdrd verzie, diferita de flacara Me-
tanului.

Reaclia esle violentd, cdnd cilindrul cu Clor este de doud ori mai lung
(1000 cme), se dezvoltd mult carbune pulberulent. Addogand apd, filirind
constatam ca apa are acum acid clorhidric.

Reactia care a avut loc in primul loc este
CH,+Cl,=HCI +CH,Cl

Un atom de H din metan, a fost inlocuit cu un atom
de Clor. Reactia se numeste de substitufie. Corpul gazos
rezultat si care arde
cu flacard verzie se
numeste Clorurd de
Metil sau monoclor-
metan. Reactia nu se
opreste aici. Clorura
de Metil este atacati
de Clor si prin o nou#
substitutie de H prin

o TSI

Clavem corpul CH,Cl, :
Fig. 11 Fig. 11
CH,CI + Cl,=HCI + Cilindru cu Solidificare de
CH,Cl, (diclormetan) clorurd de mercur cu clo-
272 metil. rurd de metil.

Apoi se formeazi
pe rand CHCI; (triclormetan) si CCl, (tetraclormetan
sau tetracloruri de Carbon). Cele 3 corpuri din urmi
(CH,CI,, CHCl, si CCl,) sunt licide.

Clorura de metil (CH,Cl) se prepard industrial in can-
titati mari, ferbe la —24°; comprimati in cilindri, are
numeroase intrebuintiri fig. 11; Clorura de efil ser-
veste sub numele  de Kelen ca anestezic. Triclorme-
tanul este cunoscut sub numele de Cloroform. Licid,
- densitate 1,5 de gust, dulciu. Se discompune usor la
lumina cu formare de COCI, fosgen) vatdmator; de
aceia este tinut in flacoane colorate inchis. Se impie-
dic discompunerea repede a Cloroformului, prin adéo-
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gare de cantitdti mici de alcool. In fecnicd se prepari
din alcoolul etilic, cum vom vedea mai tarziu. Este vo-
latil la temperatura ordinari; ferbe la 61°. Respiratia
produce pierdere de cunostinti si de sensibilitate. Este
utilizat in operatiile chirurgicale, pacientii fiind ador-
mifi in prealabil cu cloroform (anestezie). Cloroformul
este narcotic.

Se prepard si corpul CHI,, iodoform. Cristali mici
galbeni, cu miros p#trunzitor. Este antiseptic si de
aceia a fost mult intrebuintat la tratarea rinilor.

Prepararea eloroformului. — Intr’un balon de 3 litri se amestici
550 gr. Clorura de var cu 1 litr api; se adaogid 33
gr. alcool etilic, (spirt de densitatea 0.834). Se incal-
zeste usor pe bae mariani, dupi ce am legat balonul
de un refrigerent. In licidul care trece la distilare
avem alcool, api si cloroform. Se adaogd apa si se
separd cele 2 péturi de licid formate cu ajutorul unei
leici (pilnii) de separare fig. 12. Pentru a useca clo-
roformul separat il mai tratim cu CaCl, topita,
ldsdm si stee si se distileazi din nou pe bae mariana,
dintr’un balon previzut cu refrigerent Liebig.
Prepararea de iodoform. — 20 gr. COgNa, cristalizat
se dizolvd in100 gr. apd; se adaogd 10 gr. alcool.
Se incilzeste la 60 — 800 si apoi se adaogi cu
incetul 10 gr. iod. Todoformul se separid sub forma
de cristali din solutie.

d Producerea de Iodoform serveste ca
reactiv pentru alcool etilic in apd. Intr’o prubeti punem
apa care are alcool cu 10 cme. de solutie de iod in KI.
Se adaogi picituri cu picdturi sol. KOH pana ce co-
loarea bruni aiodului a disp&rut. Uneori se produc cristali
deiodoform. In orice caz mirosul de iodoform se resimte.

Compusii obtinuti prin substituire de H prin halogene,
in hidrocarburi se numesc derivati halogenafi ai hidro-
carburilor.

Din Etan CyHg avem o serie de astfel de derivati, dintre cari amin-
tim numai 3.

Clorura de etil, CoH;Cl de structuri CHz.CH,.Cl Apoi doui
dicloretane isomere (22}14012.
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Derivatii halogenati ai hodrocarburilor iau parte la
foarte multe reactii. Le vom ar#ita pe rand.

Derivatii de clor prin tratare cu Cal,, KI, ete. schimb#
clorul cu iodul.

C,H,Cl +KI=KCl 4+ C,H;I (Iodura de etil).

In felul acesta se obtin usor multe ioduri. Vom. con-
tinua aritand reactiile dintre derivatii halogenati si
metale, apoi cu NH,, Cianuri, Oxidul de argint umed.

A. Derivati- halogenafi si metale.

1. Sinteza hidrocarburilor. In derivatii halogenati,
halogenele se separd ugor de restul hidrocar-urilor. Dintre
halogene se separd cel mai ugor Iodul. De aceia in reac-
tiile cari urmeazd vom considera mai mult iodurile. Vom
considera numai 2 serii de reactii: Acelea cari conduc
la sinteza hidrocarburilor si acelea cari dau comblnai;u
organo metalice.

a) Sinteza hidrocarburelor. Tratdnd CH,Cl ori CHglI cu Na avem reactia

CH

CHE = - N 3

CH3I 2 \Ia = 2INa + | etanul
3 CH,

Se vede deci ci plecand din CH, putem ajunge la Elan prin seria
de reactii
CH; —> CH3Cl —> CH;—CH,

Metoda aceasta de preparare se umeste metoda lui Wurlz.
Tratand cu Na ori Zn un amestic de'CH3I si CoHgI avem reacliile

CH +Z Znl +$H3 P
n=4z4n ropan
CoH I g CoF, o
5 )
CH,I CHg
+Zn~/nlz—|—l
CH,1 5
c H,I CoH

5
+ln—ZnIz+ | Butan

CaH5! Cotl
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Rezultd deci trei hidrocarburi : etan, propan si butanul, care isolat
din petrol ferbe la +1. Dupd sinteza de mai sus, acest butan numit
butan normal, are structura CoHg—CoHy sau

CH,—CH,—CH,— CH,

Sinteza da indicatii asupra structurei. La butane se
cunosc numai doi isomeri. De oarece cunosteam struc-
tura butanului normal, rimane pentru butanul isomer
(isobutan) structura

CH,—CH-CH,
!
CH,

Este deci un trimetilmetan. 11 mai putem considera
ca derivind din propan

CH,- CHL.-CH,
3 2 1

in care am inlocuit un H dela carbonul numerotat cu
2 cu CH;. Este deci un 2 Metil propan.

In acelas fel se sintetizeazi si celelalte hidrocarburi,
pentane, hexane, etc. substituind prin reactia lui Wurtz
un H dintr’o hidrocarburi, cu un Mefil cu ajutorul CH,.I.

Pentru aceste sinteze se pun derivatii halogenati ai hidrocarburelor
in eter si apoi se trateazi cu Zinc ori Na.

2. Combinafii organo-metalice. Producere de combi-
natii intre radicali alkili si metale.

Incilzind Zn cu CoHgI se obtin crist
pozitia CoHg.Znl, prin adifiune.

Incilzind acesti cristali in curent de H
loc reactia

ali, mari, transparenti de com-

ori CO, (sa nu fie aer), are

CoH, ZnI CoH -
255 2o = ;
=Znl, - Zn (Zinc etil
CoHZnT g | :
Prin distilare se obtine un licid incolor, de

miros displacut, care
se aprinde usor in qer,
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Se cunose Zn(CH3)2. zinc metil, ferbe 160
Zn(CoHy),,  Zincetil, ferbe 1180
Zn(C3H7)2, Zinc propil, ferbe 1469
Hg(CHg)y,  Mercurmetil, ferbe 959
Hg(CyHy),  Mercuretil, ferbe  1599.

! Introduciand Na metalic in Mercurmetil, ori Mercuretil se produc
NaCHa. sodiummetil, NaC2H5 Sodiumetil. De oarece aceste combinatii
se aprind usor in aer, trebue si lucridm cu dansele in atmosferd fie de
H fie CO,.

Combinatiile acestea apar, dupa structura lor, ca derivate ale Hidro-
carburilor, prin substituire de H prin mefale. CoH;I in solutie de
eter ori benzol tratati cu Mg di loc la reactia

C2H5I+Mg:C2H5MgI; nu se aprind in aer.
Cu apa avem
CoH MgI+H,0=C,Hg+Mg(OH)I
Combinatiile acestea se numesc cu terminul general
de combinatii organo-metalice si au multe intrebuintari

in sintezele organice.
Sunt corpuri cari reactioneazi foarte usor.

B. Reactii intre derivafii halogenati si amoniae. Amine.
Tratind derivatii halogenati cu NHg au loc succesiv reactiile
CoH;I+NH, =C,H.NH, . IH
G, H
CoHy . NHy+CoHgI=HI . NH{
CyHjy
(CoHR),NH - CoHy . I=(CyHZ3N . HI
In sfarsit y
(CoH s N+ CoH I=(CoHy)y N
Daci tratiam solutia cu NaOH sant puse in libertate corpurile

C2H5 5 NH2 etilamina

C,H

z 5\NH Dietilamina
C2H5
(CoHg)sN Trietilamina

Ele apar ca derivate ale NHj, inlocuind H prin ra-
dicali alcoolici. Se numesc amine. Se cunosc Melila-
mina CH, . NH,, gaz, care se licifiaza ugor ; mirosi a amo-
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niac si este foarte solubila in apa, ca si amoniacul. So-
lutia este alcalind, precipitd hidroxizi metalici din s&-
rurile acestora, ca si NH;. Metilamina aditioneazi, ca
si NH,, acidul clorhidric

NH, + HCl —> NH,CI
CH,NH, + HCl — CH,NH,.HCl

formind saruri analoage cu CINH,.

Se cunoaste incd Etilamina C,H;.NH,, etc.
In CH;.NH,, C,H;.NH,, avem grupa NH, numiti

Fig. 13,

amid. Aminele acestea pot fi considerate ca derivind

si din hidrocarburi, prin substituire de H prin amid, NH,
GH;  —> CH; . NH,.

Aminele cari contin grupa NH, se numesc amine pri-

mare. O reactie importantid a lor este acea cu acidul

azolos. Ea reaminteste reactia dintre NH, si NOOH (a-
cidul azotos)

HNH, +ON.OH > H,0+N,+H.0H

Incélzind azotitul de amoniu se obtine azot care are

altd densitate, decit cel atmosferic. Analog cu reactia
de mai sus avem

C,Hj\. NH, +ON . OH=H,0 + N, 4 C,H, . OH
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0 datd cu degajarea de N, se formeazi alcool efilic.
Reactia este generald. Din o aminy primar# si acid azotos
se obtine inlocuirea grupei NH, cu OH. Formula empi-
ricd a alcoolului etilic fiind C,H;0 cea structurali este
neaparat C,H,.OH.

Experienti. — O solufie econcentrati de 1 gr. Clorhidrat de etilamind
CoHy . NH, . HCL 5i un gr. KNO, ori NaNO, se lasa sd curgd cu incetul
printr’o pdlnie lunga inir'un balon de distilare fig. 13 de 50 cme:, fn
care ant pus 20 cme. acid acetic glacial. Azotul degajat se purificd de
micile cantitdfi de azotit de etil, prin spalare intr’o solufie de potasa al-
coolicd. Gazul este prins tntrun cilindru, pe apd. In licidul rdamas in
balon se poate arata prezenja alcoolului elilic, cu ajutorul reactiei cu
jodoform.

Aminele cari au 2 radicali alcoolici uniti la grupa NH se numese
amine secundare

CHg\
NH DBimetilamina

cH3”
C,H,

2 G\NH Dietilamina
GoHy

Putem avea si amine secundare mixfe.
CH.
: \NH metiletilamina.

CH,”

Aminele de structura
(CH3)3N, trimetilamina,

Se numesc amine lerjiare. Avem asa
(CoHZ)sN trietilamina

sau amine mizxle ca
CH,
CoHs—N metil dietil amina
e
C2H5

CH; —N Dimetil etil amina

\ . s
CoH—N Metil etil propil amina.
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Cind o amina tertiard este tratatd mai departe cu Todura ori Clorura
unui radical alcoolic rezulta prin aditiune amine qualernare

(CEIglaN,
(CHg)yN+CoHCl= JNCI
o

Dupa structura lor aminele quaternare apar ca clorurd, ioduri ete..
de amoniu, in care am inlocuit 4H prin 4 radicali alcoolici identici ori
diferiti

H,N.Cl R,NCI- « . H,N1

Daca tratdm sarea aminei quaternare cu Ag,0 umed, are loc
reacfia
R4NI+AgOH=IAg+R4N . OH.

(Ag,0 este foarte putin solubil in api; ceia ce se dizolvi comunicé
apei reactie alcalind; se admite ci in apa este corpul Ag(OH)

Corpul rezultat apare ca hidroxidid de amoniu H;N.OH, in care toti
cei 4 atomi de H au fost inlocuiti cu alkile, 4R. Hidroxizii RyN.OH
se obtin, in anumite conditii, si prin tratarea sirurilor aminelor quater-
nare cu KOH. Hidroxii obtinuti, numiti baze quaternare de amonium
sunt solubili in apa, cireia {i comunici puternica reactie alcalina, cici
sufdr disocialia electrolitici care di anionul—OH, fincircat negativ
si cationul R N, incarcat pozitiv.

Acidul azotos, care transform# cum am vizut animele primare In
alcoole, nu are actiune nici asupra aminelor tertiare, nici asupra celor
quaternare. :

Intre aminele secundare si NOOH reactia este mai complicati. Ea
conduce la corpuri licide, putin solubile in apd, de miros caracteristic,
numite nitrosamine i

RyNH+HO.NO=H,0+R,.N.NO nitrosamini.

Putem sti astfel, prin reaclia cu NO.OH daci avem o amini ter-
tiard, secundard, ori primara.

In amine avem legituri directe intre N si atomii de
Carbon.
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C. Reactii inire derivafi halogenafi si azotifi.
Derivatii nitrici.

Cand tratiam CH,I ori C,H;I cu azotit de argint, au
loc reactiile
CH,I +NO,Ag=IAg -+ CH; NO,
C,H,I +NO,Ag=1IAg +C,H;NO,

Prin distilare s’au putut izola doud isomere, de for-
mula CH;NO, ori C,H,NO,. Cand am intrebuintat Io-
dura de etil cu azotit de argint cele doud isomere ob-
tinute au puncte de fierbere deosebite : unul fierbe la
17° si altul la 114°.

Isomerul cu punct de fierbere ridicat, redus cu H
trece in Etilamind

C,H.NO, +6H,=2H,0 -+ C,H, . NH,

Rezulti de aici ¢4 in acest izomer azotatul era direct
legat la atomul de Carbon. Structura combinatiei de
punct de fierbere 114° este deci

C,H, . NO,=CH,.CH, . NO,

Formula structurali a lui derivé din etan prin sub-
stituire de H prin grupa —NO, monovalentd si in acest
caz N se leagd direct la Carbon. In el N este penta-
valent.

Isomerul care ferbe la temperaturi mai joasd, 17°

are atunci structura
Cetly 0 NO

in care este legat la C prin intermediarul unui atom
de O. El apare ca derivand din acid azotos prin inlo-
cuirea atomului de H bazic prin radicalul efil : este un
azotit de etil. Tratat in adevir cu alcaline el este descom-
pus dupé formula

C,H,ONO +KOH=NO.OK +C,H;.O0H

azotit de K alcool etilic

P. Bogdan.— Chimia cl. VI. Ed. L.—3. 3
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Compusi cari au grupa NO, cu N direct legat la C
se numesc derivafi nitrici ai hidrocarburilor. Grupa NO,
se numeste grupd nitricd.

S’a constatat experimental ci din Metan, Etan nu
se pot obtine derivatii nitrici prin tratare cu acid azotic
conc.

D. Derivatii halogenafi si cianurile.
Din actiunea C,H;I asupra CNK ori CNAg
se obtin licide, cari fractionate dau doi com-
pusi isomeri de compozitia C,H;CN.
Unul din ei fierbe la 98°, altul la 78°.
Cel d’int4iu, purificat, nu are miros displacut
-~ si nici intensiv. El se numeste cianurd de etil.
Compusul care fierbe la 78° are, din contra,
miros extrem de displicut. El se numeste
-
/\@

isonitril. Tot asa avem CHZCN, cianurd de
metil §i isonitrilul, corespunzitor. Structura
lor rezultd usor din reactiile, cari au loc cand
tratim aceste corpuri cu H ori cu acizii.

Trecind vapori de cianurd de metil ori de etil cu H
peste Nickel ori Cupru fin divisat si incélzit la 1809 —
2000 are loc reactia.

CH4CN +H,—=CHgCH,. NH, (etilamina)

ceia ce probeazi ci in cianura de Metil C din C.N era
direct legat la C din Metil. Tot asa:

Fig. 14. CH3.CH2CN+2H2=CH3CH2—CH2-NH2, propil amina
Combinatiile cari au grupa CN cu C direct

legat la atomul de C {se numesc nitrile ori cianuri.
O proprietate importantd a lor este reactiunea chi-
mici sub influenta acizilor. Tratind cianura de metil
ori de etil cu acizi minerali, ea este atacatd cu incetul
la temperatura ordinard, mai repede la incdlzire (in
balon cu refrigerent Liebig vertical ori ascendent (fig. 14).
Asezand apoi refrigerentul pentru distilare, fig. 6, 7,
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obtinem in licidul distilat acizi. Asa din CH;CN Se ob-
tine ac. acetic. Reactia se explicd in felul urmétor

H.OH -
CH,.CN+H,0 =NH,+ CH,CO0H

Daci in licidul ramas in balon punem KOH suficient
si continuim distilarea, se obtine acum §i amoniacul liber.

Reactia, care arelocsub influenta acizilor si la care
acestia joaca rol de catalizator, se numeste saponificarea
nitrililor. Cum vedem am plecat din CH,I si prin inter-
mediarul nitrilelor am ajuns la un acidicu un atom de
C mai mult, decat era in iodura.

CH;,I —» CH,CN — CH;COOH
Tot asa din Iodura de etil C,H;I avem
C,H,I —> C(C,H,CN —— saponificare C,H,COOH
acid propionic
Saponificarea nitrilelor serveste deci la prepararea

acizilor cari au un C mai mult decat radicalul deriva-
tului halogenat. Ea mai dovedeste cd in acizi avem grupa
=)

_C——OH — — COOH numiti carboxil.

Isonitrilele incdlzite cu acizi sunt atacate, mirosul respingator dis-
pare si din productele de distilatie izoldm acidul formic. Dacd adio-
gam in balon solutie KOH si distilim din nou, ob{inem acum si o amina
primara, conform reactiei

H,0
CH,CN+ "2 =CH,NH,+HCOOH
MR T B
In acest caz N rimaéane fixat la CHa, iar G se separd sub forma.de
acid formic. Atunci structura isonitrilelor este 3

CHy. N=C metil carbil amini
CoHg. NG etil carbil amini

Isonitrilele se mai numesc si carbilamine. La numire se adaogd si
numele radicalului alcoolic continut in ele : metilcarbilamina etc.
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La nitrile numirea se face ori sub form# de cianuri
de metil. etil, etc... sau dupd numele acidului obtinut
prin saponificare

CH, N —> CH,COOH

acetonitril ac. acetic
C,H;-CN —> CH,CH,.COOH
propionitril acid propionic

Reactiunile nitrilelor si isonitrilelor arati ci# struc-
tura acidului formic, acetic, etc. este

H.COOH, acid formic, (H legat la carboxil)
CH;COOH, acid acetic (CH, legat de carboxil)
C,H;—COOH, acid propionic (etil legat la carboxil).

Acizii organici au deci in ei grupa carbozilici (carboxilul,
—COOH).

E. Derivatii halogenafi si Oxidul de argint umed. Alcoole.

Tratdnd un derivat halogenat cu Ag,0 umed se ob-
tine iodura de argint §i un alcool. Oxidul de argint Ag,0
este foarte putin solubil in ap3, anume 2,16 x10~* gr.
mol. la litru la 25°. Solutia aceasta are reactie alcalini
$i prin urmare in ea se gisesc ioni de OH (oxidril).
Atunci in apd avem reactia

Ag,0 +H,0=2AgOH

iar AgOH sufere disociatie electrolitici in apd, ca si
KOH, etc. Reactia de mai sus care conduce la alcoole
se poate explica in felul urmitor

CH,I +AgOH—TIAg +CH,0H alcool metilic
C,H,I +AgOH=IAg +C,H.OH ,, etilic.

Dupi felul acesta de sintetizare, se vede ci alcoolele
trebue sd contind in molecula lor grupul OH.
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Se vede din cele de mai sus ci putem trece dela o
hidrocarburd, prin intermediarul derivatului halogenat
si prin oxid de argint umed, la alcoole.

Alcoole.

Din productele licide obtinute prin distilarea uscati
a lemnelor s’a putut isola un licid de formula CH,O
numit alcool metilic. In fermentarea alcoolicid a diferite
substante, rezultd licide, cari contin alcool efilic de for-
mula C,HgO. Il gasim in vin, bere, cidru, tuici, cognae,
etc.; toate fermentdrile au loc sub influenta drojdiei
de bere si in toate se transformi glucosa (formati fie
din zaharosd, fie din amidon ori celulosd) in alcool si
acid carbonic. Schimbarea o cunoastem din clasa IV.

Existd alcoole propilice, C;HgO, butilice C,H,,0, etc.
Comparand formula alcoolelor cu a hidrocarburelor,
cu acelas numéir de atomi de carbon constatim ci in
alcoole avem un atom de O mai mult decit in hidro-
carbura.

CH; metan CH,O alcool metilic
C,Hg etan  C,HO alcool etilie, etc.

Avand in vedere tetravalenta carbonului, putem pre-
supune pentru aceste alcoole numai o structurd, cu O
interpus intre C si H, si formand grupa OH. Am avea
deci

alcool metilic CH,OH
alcool etilic C,H;.OH.

Aceastd structurd este intarita atat de sinteza alcoo-
lelor din Iodurile radicalilor hidrocarbonati cu Ag,0
umed, cat si de producerea lor din amine primare si
acid azotos."

Alcoolele derivd deci din Hidrocarburi prin substituirea
unui H prin o grupd OH. Ele contin grupa OH. Toate,
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proprietitile lor se explici prin-presenta acestei grupe
Le vom trece pe rand in revista.

a) Isomerie. Din prbpan, teoria prevede existenta a doua alcoole
propilice :
CH,. CH,. CHy —— CH3—CH2—CH2—OH
3 2 1 — CH3_—CH2—C'H—CH3

-OH

Primul are OH la C terminal 1 (ori 3); al doilea are OH legat la
Carbonul dela mijloe, Carbonul 2, Existd in realitate doua alcoole pro-
pilice,  unul care ferbe la 970 este alcoolul propilic normal si altul la
820,4 alcoolul propilic secundar.  Tot asa avem mai multe alcoole bu-
tilice.

b) De oarece in alcoole un H este altfel unit la C (ca OH), decat
ceilalti atomi de H, putem prevedea ca un H va avea alte proprie-
tati decat ceilalfi atomi de H, direct legati la C; asa in

CH30H, C,H;OH (CHy. CH,. OH)

un singur atom de H poate fi inlocuit cu Na cidnd punem Na metalic
in alcool. Sub degajare de H rezulti corpuri numite alcoolale,

CH3O0Na, C,H;ONa.
metilat etilat
de Sodiu.  de Sodiu.

¢) Tratind un alcool cu PClg are loc reactia:
3CH;0H + PCly = POgH, +3CH,CL

In aceastd reacfie se vede ca un OH este inlocuit prin Cl, ceia ce

denotd prezenia.grupei oxidril in alcool. Cu apa reactia era asemi-
natoare

i

3HOH + PCly=PO,H,+3HCI

PO4H; este acidul fosforos. Aceast# reactie constitue metoda cea mai
bund pentru prepararea deriviitilor halogenati.

Alcoolul metilic sau spirtul de lemn, CH,0H. Melanol.

In proportie de 1 %—29, se giseste in pitura apoass
obtinutd in tecnicd din distilarea lemnelor. In aceasti
piturd se mai giiseste acid acetic (cam'109,), apoi ace-
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tond. Licidul este neutralizat cu var si prin distilare
fractionatd se obtine alcoolul metilic.

Alcoolul metilic este un licid incolor, mobil, de reactie
neutrd; arde cu flacira slaba. Are gust arzitor. Se a-
-mestici cu apa in orice proportii.

Are numeroase intrebuintiri in tecnicd, ca dizolvant al
grasimilor si unor rasini (Schellack). Este otravitor. Baut
produce orbire si chiar moarte. Cind este impur serveste la
denaturarea alcoolului (spirtului). Alcool metilic curat ser-
veste la prepararea colorantilor de anilind, la prepararea de
lacuri (Vernis), formalinei. Pentru prepararea lui se uti-
lizeazi in timpurile din urmd amesticul de CO si Hy, numit
gaz de apd. Trecind acest amestic la temperaturi cuprinse
intre 2200 — 3000 peste. catalizatori (pulbere de Zinc care
contine Cupru, sau Oxid de Zinc si de Crom) sub presiune
de 150—200 Atm., se obiine alcool Melilic.

) EED T R R RN "N TR )

€O +2H,=CH,OH.

Avem astfel un nou exemplu de producere de compusi (f
organici din substante mi-
nerale. Primul exemplu,
l-am viizut la Metan. Se
mai di alcoolului metilic
‘si numele de Metanol.

A R Rt el A

Alcool etilie.

Expcrieh;a‘x. = P}eparare ;
ide alcool, prin ‘fermentare,
se dizolvd 50 gr. zahdr in : a :
500 ecmc. apd $i se adaogd Fip. 15, : Fig. 16.
'5 gr. drojdie de bere proas- -
pdld, care fusese in prealabil sfaramata si suspendald in 10 cme. apd prin
‘agitare cu o baghetd. Se incalzeste pe o bae mariand Pe la 350400
‘tncepe fermentarea. Bioxidul de Carbon degajat este firecut prin -apd
de var, fig. 15. Dupd ce a incelat degajarea de COg se pune la balon
un tub lung de vr'o 80 cm. si se incalzeste licidul la fierbere. Vaporii cari
es din lub se aprind cand apropiem un chibril aprins.

Distildnd vin sau bere, se obfine un licid care confine alcool,
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Alcoolul etilic este licid mobil, cu miros si gust carac-
teristic. Se amestici cu apa in orice proportie. Cand se face
amesticul se constatd contractie de volum. Daca punem
intr'un tub lung de un metru, inchis la un capat si des-
chis la celalt apa pe lungime de 48 cm. si alcool absolut
pe restul de 52 cm §i astupdm cu un dop, se constatd
dupi amestecul licidelor o coloanad lunga numai de 96
cm. In timpul scuturfirei tubului licidul se incilzeste.

Alcoolul dizolva multe corpuri: iod, eter, cloroform,
benzol, schellack, grisimi etc.

Solutia in apd are reactie neutra.

Densitatea amestecurilor de alcool i apa variazd cu
concentrarea. Luand cu un densimetru densitatea, vom
sti din tabele concentrarea in alcool. Unele densimetre
sunt graduate asa incat cetim direct concentrarea fin
alcool. Ele de numesc atunci- Alcoolomeire fig. 16.

Alcoolul este intrebuintat in cea mai mare parte in tecnica ca disol-
vant, apoi la prepararea substantelor organice; de asemenea serveste
drept combustibil pentru motoare. O parte serveste la consumat sub
forme de diferite bauturi alcoolice. >

Alcoolul destinat industriei este alcool denaturaf, adici fiacut im-
propriu pentru biut prin addogire de alcool metilic, ori piridina etc.
Acest alcool este mai eftin, decat cel intrebuintat la prepararea biu-
turilor alcoolice.

Dam aici densitatea si punctele de fierbere a ciAtorva aleoole.

Numirea Dt
Numirea sistema- : Pct fierbere.
. sitate
tica
CH4OH ....| alcool metilic|] metanol | 0.792| 650
C2A50H sl 5y etkilic etanol 0.789| 78
CgH,OH ....| ,, propilic propanol | 0.804| 97 (normal primar)
(‘.4H90H el Sy butilie butanol 0.804 | 117 % s
CzH;;OH ...| ,, amilic pentanol | 0.815|138 ,, 5.

Marele numir de combinalii organice a necesitat o incercare de no-
menclatura sistematici. Pentru numirea alcoolelor s’a admis ca si
se plece dela numele hidrocarburei cu acelas numir de atomi de Carbon
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si si se adaoge terminatia ol. Asa au rezultat numirile met‘anol, etanol,
propanol etc.
In isomere se arati numiirul atomului de C la care este legat OH.
CH, . CH, . CH, . OH este alcool propilic primar sau 1 propanol
3 2 1
CH3~CH2—CH3 aleool ‘propilic secundar, ori 2 propanol.

OoH
Prezenta frupei OH legatd de radicalii alcoolici imprimé alcoolelor
o serie de proprietifi comune ca actiunea Sodiului metalic, a PCly
ori PCl;. Se zice cd grupa OH, in aceste cazuri imprima compusilor
funcfiune alcoolicd, iar OH este yrupa funcfionala.
O proprietate comuni tuturor alcoolelor este si formarea de esteruri.

A. Alcoolate.

A. Alcoolate. — Intr’o prubeta previzutd cu dop si tub abducitor
se pun vr'’o 5 cme. de alcool absolut. Se arunca in prubetd bucaii
de Sodiu metalic si se prinde pe apa gazul, care se dezvoltid. Se con-
statd c#-i Hidrogen. Dupd ricire, in prubetd se giseste o masid so-
lidd, compusd din etilat de Sodiu, CoHz;. ONa. Pundnd-o in api se
cofistatd ca apa capata proprietate alcalini, in urma hidrolizei

C,H;ONa+HOH=C,H,OH-+NaOH

Numai un H din alcool este inlocuit cu metalul alcalin. Din alcool
metilic se obtine melilal de sodiu, CHzONa. Toate alcoolele prezinta
aceastd proprietate. Productele obtinute, numite in genere alcoolate
sunt solubile in alcool. Alooolatele joacd mare rol in sintezele orga-
nice

B. Esteruri.

Prezenta grupei OH in alcoole si hidratii alcalini,
KOH, face ci aceste corpuri prezintd o reactie comuna
fatd de acizi. Asa

KOH+S0O,H,=H,0 + SO,HK
C2H5OH+ SOH,=H,0 +C;H, . SO,H.
Tot asa
2KOH+SO,H,=2H,0+S0,K,
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Prin eliminare de api rezultd corpuri analoage’si-
rurilor si in cari avem un radical alcoolic substituit unui
H bazic din acid; aceste corpuri se numesc esteruri.

C,H;.S0,H este acidul etil sufuric
SO,(C,H;), este sulfatul de etil.

Citim cateva esteruri, in afarii de cele de mai sus.

CH, . SO,H acid metilsulfuric
SO4(CHy)y sulfat de metil
NOZzCoH5 nitrat de etil
NO,CoHy azotit de etil
PO4(CoHg)g fosfat de etil

PO 4(CoHy),H acid dietil fosforic
PO4(CoHZH, ,» etil fosforic. ete.

Prepararea acidului etil sulfurie. — Inir'o prubetd se toarnd cu pre-
caufiune 2 eme. de acid sulfuric conc. peste 2.cme. alcool absolut ori
cel 969, se dezovlld multd caldurd. Amesticul este incdlzit incd scurt
timp, apoti rdcit si turnat in 25 cme. apd rece. Se ventralizeazd cu COgBa
pulberulent, pdnd ce cu lacmus nu mai constatdm reactie acidd. Se dez-
volta CO, st se formeaza SO Ba insolubil. Se filtreaza. O parle din fil-
trat este tratat cu Hy,SO, dilual ; se obfine precipitat de Sulfat de Bariu,
ceia ce dovedeste ca in solufie era o sare solubild de Bariu. Aceasta sare
este etil sulfatul de Bariu, (CoHj , SOy)o; Ba, solubil. Restul licidului fil-
trat este incdlzit cu HCI dil. Se precipita SO,Ba. In aceastd operalie acidul
etil sulfuric pus in libertate de cdlre acidul clorhidric a fost discompus
de apd, formdndu-se SO H, si alcool

C,H . SO,H 4 H,0=S0,H,+C,H;0H

Acidul sulfuric cu Clorura de Bariu din solufie a dat precipilatul de
S50,Ba. )

Toate esterurile prin incélzire cu acizii sufir discom-
punerea de mai sus in acid si alcool.
#%In afari de esterurile formate cu acizii minerali, exista
si esteruri formate din alcoole siacizi organici, ca, acidul
formic, acetic,..

Experientii. — Intr’o prubetd se pun 3 eme. alcool 96 % si 5 eme. HySO,
conc. ; se mai adaoga 3 emc, de acid dcetic glacial. Se prevede prubela
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cu lub abduclor-si dispositiv de rdcire, cum aratd figura 17. In prubeta
cu licid se aruncd vr’o 2 perle (mdrgele) de sticld. Se incalzeste. Prubela
a doua pusa in apa rece serveste sa prindd licidul separat prin distilare.
Licidul este acetat de etil CH3CO0C,H, de miros placut
H,0
CH3COOH+CZH50H=CH300002H5

Dacda repelam operafia in acelas fel cu aleool amilic acid acetic si
HySO, se obfine acetat de amil, CH3COO0C;Hy,, care mzroase a pere.

Experientd. — Infr'un balon de 500 cme. se pun 200 cme. apd, 50 gr.
KOH si 20 gr. acetat de etil. Se ferbe licidul in balonul prevdazut cu res-
frigerent ascendent fig. 14. Dupa aceia seZleagd refrigerentul pentru a di-
tila licidul fig. 6,7.

In licidul care se obline prin
distilare avem . alcool si apa. In

balon a ramas solufie de acetat
1e K.

Reactia care a avut loc {
aste urmaétoarea

A CH,CO0C,H; + KOH=
CH,COOK + C,H.OH.

Discompunerea aceasta
a esterurilor sub influenta
hidratilor alcalini se numeste saponificare.

Esterurile ca CH,COOCH,;, CH;COOC,H; dizolvite
in apd sufdr discompunere i prin ferbere in prezenta
acizilor diluati; in reactie intervine apa, iar acidul
joaca rol de catalizator.

CH3;COOCH; + HOH=CH;COOH + CH30H

Fig. 17

si aceastd din urma discompunere se numeste tot sa-
ponificare. Aceasta e proprietatea importanta a esteru-
rilor. Le mai putem prepara dintr’o sare, prin tratare
cu iodura unui radical alcoolic

CH3COOK +CH3I=KI-+CH,COOCH,

acetat de metil

CHyCOOAg+C,H,. I=AgI +CH,CO0C,H,.
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Experien{a. — Se {incalzesle inir’o prubetd un amestic de 1 cme. de
Metanol, un volum egal de SO4H2 concentrat si de HCl cone. Vaporii 'cqri
se degaja ard cu flacard verde palida. S’a format CHgCl gazoasd.

CHyOH 4 HCl1=H,0 + CH(l

Acidul SO4H, conc. a servit sa extragd apa. Derivafii halogena{i apcr
deci ca esteruri a acizilor halogenali cu alcoolele.

Una din cele mai bune metode peniru extragerea apei dinir’un alcool
si un acid constd in a trece HCl gazos si uscal prin amesticul de alcool
si acid. Dupa catva limp se varsd amesticul in apd. Eslerurile, fiind
putin solubile in apda formeaza o pdaiurd licidd a parle. Cu ajutorul unei
padlnii cu robinet le pulem separa.

Esterurile sunt licide incolore, de reactie neutra, cari
nu se amestica cu apa in orice proportie. Sunt mai usoare
decat apa, cu miros pliacut care aminteste pe acel al
fructelor. In industrie se prepara, fiind intrebuintate
ca esente mirositoare la prepararea bomboanelor, a
unor biuturi alcoolice (liqueur) ete. Citam cateva esente
de fructe, fabricate astfel :

Esenta de ananas — butirat de etil

. » mere —valerianat de amil

. 5, cCaise — butirat de amil

,» s pere —acetat de amil

. . fragi —acetat si butirat de etil

., s cognac —acetat si azotat de etil

5 T — esterul etilic al acidului enantilic.

In naturd se gasesc esteruri solide, ale acizilor, ori
alcoolelor cu multi atomi de carbon.

Ceara de albine palmitat de miricil (milisil) si acid
cerotic (cerotinic), Cy;H;,0,.

Sperma coeti, din cap de baleni ori casalot ; palmitat
de cetil.

Ceara secretati de unele plante; asa ceara de Car-
nauba de pe frunzele unor palmieri, cari formeazi paduri
in Brazilia, din alcool miricilic si cerotat de miricil.
Alcoolul cetilic C;4Hg30OH, alcoolul miricilic CgoHgOH.
De origind vegetald este si ceara de China.
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C. Eteruri.

Dup& cum in chimia minerali pe liangi hidroxidul
KOH avem si oxidul K,0=KOK, tot asa putem avea
cu radicalii alcoolici, pe langd alcool CH,OH, R—OH
§i oxizii acestor radicali CH;—O—CH,, C,H;.0.C,H; etc.
Acesti oxizi ai radicalilor alcoolici se numesc eteruri.
Cand cei doi radicali sunt identici, avem eferuri simple
CH;.0.CH, dimetil eter -

CoH,.0.C,H, dietileter.

Cand radicalii sunt diferiti avem eferuri mixfe
CH;.0.C,H;, metil-etil eter. Se prepari :
1. Din alcoolat cu o iodurs

C,H;ONa+-C,H;I=INa+O(C,H,), dietil eter.

Prepararea eferului. Dacd incilzim alcool etilic cu
acid etilsulfuric se obtine eterul obicinuit, conform reactiei

C.H;0H+C,H;.S0,H=S0,H,+C,H;.0.C,H;
Reactia de mai sus aminteste reactia de saponificare
C,H;SO,H+H.OH=S0,H,+C,H,.0H

Pentru preparare se utilizeazd un balon cu tubulurd laterald legald
de un refrigerenl, prin care circuld un curent de apd rece. Balonul este
prevazut cu un dop cu doud deschideri, prin cari pdtrund o palnie (leica)
cu robinet si un lermomefru, ambele pdna aproape de fundul tubului,
fig. 18. In balon se pun 50 cme. alcool 909 si 56 cme, H,S0, conc.
Se incalzeste licidul la 1400 : se formeazd in aceste condilii acidul elil
sulfuric; distilafia incepe. In acest moment se lasd sa curga din pdlnie
cu incetul alcool asa fel ca temperatura sd ramdnd 1109, Se produce eter,
care lrece la distilare.

Cdnd vrem sa prepardm cantitafi mari de efer, utilizam in locul padl-
niei un rezervor cu alcool, fig. 19. Curentul este ldsat mai repede ori mai
incet cu ajutorul unui cleste, care strdnge tubul de cauciue, care serveste
de legatura inire rezervor si balon.

Licidul obfinut din distilare are eler si alcool. Pentru indepdrtarea
alcoolului licidul este scuturat cu un volum egal de apa, infr’o leici
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(pélnie) de separare (pilnie cu robinet), fig. 12. Apa exirage alcoolul
Eterul, fiind mai usor, jormeazd o patura licida la suprafata apei. Cu

Fig. 19.

ajulorul robinelului se separa palura apoasd, iar elerul este uscal cu pul-
bere de clorura de calciu topild, cu care este scutural.
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Eferul se mai numeste si efer sulfuric, de oarece s’a
crezut multd vreme ci are si S in compozitia lui. Este
foarte volatil. Trebue evitatd aproprierea de o flacara,
cici se aprinde repede. Nu frebue incalzit niciodalda efer,
ori benzind, etc. cu flacara, ci numai cu apa ferbinte.
Aerul care are vapori de eter este extrem de explosibil.
Eterul este slab solubil in api. Evaporat brusc produce
ricire. De aceia e utilizat in acest scop. Aruncat pe piele
sub form# de picituri cu ajutorul unui pulberizator,
ricirea produsa este asa de mare, incat determiné insen-
sibilitatea pielei.

Inhalat produce anestezie generald. De aceia e intre-
buintat in operatiile chirurgicale, uneori, in locul clo-
roformului. '

Experientid. — Inir'un pahar se pune efer, prin care se sufld aer cu
ajutorul unui suflai. Rdcirea produsd face sd inghefe apa din o prubeld.
Racirea prin evaporarea de efer se poafe ardta si in modul urmdlor :
se pune un pahar cu eler pe o placd de sticld udata cu apd, Sufldnd
aer prin eter, apa ingheafd si paharul ramdne prins de placd.

Se acopere rezervorul unui termomelru cu vatd ; se varsd eter peste invalis
si se poartd termomelrul prin camerd. Se constatd scadere de temperaturd.

Eterul disolvé grdsimele. Se poarid prin eter hdrtie pe care s’a depus
pete de grasime. Se scoate apoi hdrtia si se lasd sa se evaporeze eterul.
Pelele dispar.

S’a constatat ci daci se adaoge la licid Sulfat de Al sau de Pb
(59, din greutatea licidului din balon) producerea de eter este usurata
si destilarea se face regulat la 1209,

De oarece producerea de eter din alcool este de fapt o deshidra-
tare, s’a constatat ci ea se poate face si in modul urmitor :

Se conduc vapori de alcool peste alun, care a fost deshidratat prin
incilzire la 1250, O varianti constd a conduce vaporii de alcool peste
Al,O,, preparat prin precipitare si care este incilzit la 2409—2600
(merge bine numai cu alcoolele, cari, ca CH3OH nu pot da Olefine).

E. Combinatiile dintre radicali alcoolici si sulf.

Mereaptane. — Din punct de vedere chimic S presintit mari analogii
cu Oxigenul. Combinafiei Hy,O fii corespunde H,S. 7
Dupd cum din H.OH avem alcoole R—OH, tot asa avem com-
binatii R.SH numite mercaptane. CHgSH metilmercaptan, CoHySH
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" etilmercaptan. Dupd cum H,S este acid, pe cand apa este neutrs,
tot asa mercaptanele sunt acide ; ele formeazia compusi R—SK ana-
logi alcoolatului R.OK. H,S este gazos la temperatura ordinard, pe
cand apa e licidd ; tot asa mercaptanele au puncte de ferbere mai joase
decat alcolele, corespunzitoare.

Mercaptanele iau nastere in diferite reactiuni; asa

5 R.OH+P,S;=5 RSH+P,0,
CyHj.SO,K + KSH=C,H SH+SO0,K,

Se formeazi de asemenea trecAnd amestic de vapori de alcool si
H,S peste oxid de Thoriu, incilzit la 3009—3500 (catalizator).
Mercaptanele sunt licide cu miros extrem de respingitor. Sunt foarle
oxidabile. Tratate cu HNOg sunt oxidate si trecute in corpuri numite
acizi sulfonici
CH3SH+30=CHjg.80,.0H

In transformarea aceasta S ridméne legat direct la C, cum era si
in mercaptan. S#ruri de-a lor se formeazi si din iodura radicalului
alcoolic si un sulfit.

CoHZT+K.S0,0K = IK + C,H;. S0,0K

Pentru sulfit avem formula asimetrici K.SO,0K.
Acizii sulfonici sunt acizi foarte puternici: ei sunt redusi in mer-
captane. Cu PCl; inlocuesc un OH cu Cl, dand cloruri acide

CoH;SO,0H +PCly=POCl;+HCl+CyH;. S0,.C1
Tioeteruri. Corespund eterurilor. Au structura R—S—R;.

— Se produc prin reactiile :
1. CoHg SK+IL.CoHy=IK+CyH;.S.CoHy.
SH

H

% CaHly
C,H;S

CoH ™

=H,S+
2 CoHy/

S .

trecind mercaptane peste CdS incilzitd la 3500 (catalizator).
3. C,H;.SO,K

KN\
S =250,K,+C,H;. S.CoH.
CoH;.S0,K 12 a2t Cally 595

Tioeterurile sunt licide insolubile in ap#, de reactie neutrd. Ca si
aminele, ele aditioneazi CyHg.1 etc..., S trece in S tetravalent si se
formeazid combinatii de Sulfonium

C.H C2H5
20505 4 CoHy. 1= CoH —SI
CoHg/

St



Cu Ag,0 umed se obtine o bazd puternici
(CoHg)3S.OH.

Tioeterurile se oxideazi usor. Prin oxiddri potrivite se obtin
R\ £
R /SO sulfoxizi
sau i
R/SO2 sulfone.

Un product important, in structura ciruia avem sulfone, este Sul-
fonalul intrebuintat ca narcotic.

CH,\_ ., /750,.CoH
3 g
CHa/C\502-02H5 Sulfonal.
Un compus intrebuintat in rdzboiul 1914—1918 este asa numitul
Gaz-mustar, Iperita
CH,CLCHo\ s
CH, Cl CHy/

Combinatii de radicali aleoolici si P, As. — Fosforul cu radicalii al-
coolici di combinatii numite fosfine, analoage aminelor si fiind baze
mai puternice decit PHj. Avem astfel:

CHa\
3
CH,.PH, CH, /PH CHgy'sP
o fosfind primara o fosfina secundara o fosfina tertiara
metil fosfina di metil fosfina trimetil fosfina

Bazele de phosphonium (CHg), P.OH sunt baze foarte puternice.
Fosfinele se oxideazii usor, fie cu aer, fie cu HNO, corespunzator
faptului cd si Ph este usor oxidabil.
Arsine. — Se cunosc Arsine primare, secundare si tertiare. Importante
CH3\
sunt combinatiile cari au grupa CH, /AS—, monovalentd, numita Ka-
kodil (riu mirositor). Din dlstllarea unui acetat cu As,0g rezulti oxi-
dul de cacodil
315 PR
(CHg'y No
(CHa\zAs/

Din acest corp se prepari celelalte combinatii de cacodil. Tratand
oxidul cu HCI se obtine clorura de cacodil (CHglyAs.Cl.

P. Bogdan,—Chimia cl, VI, Ed. .—3. ¢



E. Hidrocarburi nesaturate.

Conditiile in cari se face deschidratarea alcoolelor joaca
un rol hotéritor in ce priveste natura productelor obti-
nute. Asa am vazut c@ la incalzirea ac. sulfuric cu al-
cool etilic, are loc o deshidratare, care conduce la acid
etil sulfuric

C,H;OH 4 H.S0,H=H,0 4 C,H;.S0,H

Dacé punem alcool cu acid sulfuric si daca se formeazi
acidul C,H;.SO,H, addogare de alcool la 140° conduce la
formare de efer. Alte ori deshidratarea se face aga ci avem
formare de hidrocarburi, nesaturate ca etilenul, propi-
lenul, etc., de cari ne vom ocupa in capitolul urmitor.

D. Hidrocarburi nesaturate.

Etilen. Intr’un balon cu fund rotund se pun 10 cme.
alcool C,H,OH, peste care se toarni cu incetul 25 cme.
SO,Hycone. Se arunca in licid n3sip fin pulberizat si
uscat si se amesticd prin scuturare, pAni ce formeazi
0 pastdl groasd. Se pune dop cu tub abductor si se incil-
zeste balonul pe panza de sarmi. Gazul rezultat este
prins pe apd, in cilindri; el arde cu flaciri luminoasd.
Compozitia lui este C,H,. E1 se numeste etilén. El se

mai poate obfine din bromuri de etil tratati cu potasi
alcoolica

C,H,Br+KOH alcoolic —> BrK-4H,04-C,H,

Experientd. — Un cilindru de vr’o 500 cme. plin cu Etilen, este pus
cu gura ’n jos peste altul, {inut cu gura’n sus si-n care am pus o pica-
tura de Brom, care s’a evaporal. Se dau de-o parle pldcile de sticld,
cari le inchideau, dupd ce am invértit cilindrii asa ca acum sd fie cel
cu Brom de-asupra. Dupd pufin timp Bromul a disparut, iar pe parelii
cilindrilor se observi picdturi oleioase . Dacd conducem gaz etilen prin
apd de Brom, pind ce coloarea Bromului dispare, se poale objinea un
licid oleios de formula CoH,Bry 5



Explicarea reactiilor este urmaitoarea :
C,H,OH cu H,S0, a dat C,H,SO,H
Acesta prin incilzire da etilen
C.H;.SO,H=C,H,+S0,H,
Prin tratare cu Br avem :
C,H,+Br,=C,H,+Br,=C;H,Br,

De oarece hidrocarbura C,H, da loc la reactii de adi-
tiune, insamnd ca ea mai are valente de rezerva ; se zice
ci este hidrocarburd nesaturatd. Rezerva de valente
se aratd prin aceia cd acum intre atomii de C se satisfac
cate 2 valente ale acestor atomi, ceia ce se aratd prin
formula structurala

CHz—CFL;

Se zice ci intre atomii de Carbon avem o legdturd
dubld. In prezenta Br una din legituri se disface
CH, CH,—
1l |
CH, CH,—
si la valentele libere se adifioneazi Br, care satisface 2
valente cu formare de Bromurd de Efilen
CH, Br 2 CHLBE
e e e A
CH, Br CH,Br
In felul acesta, structura Bromurei de efilen este bine
fixatd. Cei doi atomi de Br se gisesc fixati, cate unul
la fiecare atom de Carbon. Tot asa avem clorura de elilen
(oloiul Olandejilor). :
CH,Cl1

|
CH,Cl

_In nomenclatura sistematici aceste combinatii se vor
numi 1,2 dibrom etan si 1,2dicloretan. Deshidratarea
alcoolului C,H,0OH, asa ca si dee efilen se poate face



si in felul urmator: se trec vaporii de alcool produsi
in flaconul Erlenmeyer peste Al,O, pus in tubul orizontal
fig. 20. Tubul cu oxid este incilzit la 300°—400°. O parte
din vaporii licidelor volatile se condensazi in flaconul
spalator, iar gazul etilen este prins pe apd in cilindri.
In tub se pot pune sfere mici de argild, la 300°—400°

Existd si alte hidrocarburi cu o legituri dubli in
moleculd. Ddm céateva cu indicatia atAt a numirilor
vechi, Etilen, propilen, etc. cat si a celor sistematice,
cu terminatia en in loc de an de la hidrocarburele sa-
turate cu acelas numir de atomi de Carbon.

| an'ls

Fig. 20.

CH,=CH, Etilen, Eten

CH;—CH=CH, Propilen, propen

CH3—CH=CH—CH; Dimetil etilen simetric,
2,3 buten

CH;—CH,—CH=CH, Etiletilen sau 1,2 buten

Prin numere se aratd locul legiturei duble.

De oarece aceste corpuri aditioneazi Cl,, Br, si dau
nastere la corpuri oleioase, au fost numite si Olefine.
In petrol §i gazul de luminat se giisesc si olefine.

Lecturi. — Olefinele aditioneazi H,
(2}12=(‘,Hz-}-H2=CH3—CH3

Se trece amestic de Etilen si H, peste pulbere de Ni la 3000. Este
fenomen de calalisd.

Formula generald a Olefinelor este Cn Hyp.



Intre reactiile de aditiune mai notim

CH,=CH,+HCl —> CHy;—CH,.Cl
CHy=CH,+CIOH —> CH,Cl—CH,0H

Cu solutie de MnO4K etilenul este oxidat, cum arata reactia_

CH,= CH,+0 +H,0 =‘CH2 _|CH2 glicol
i OH OH

Am vizut ci din actiunea Cl asupra Etanului, s’au obtinut si doui
cloruri isomere: una C,H,Cl, de punct de ferbere 840 este identici
cu clorura de etilen obtinuta prin adifiune de Cl la etilen si numita
Licoarea Olandejilor. Structura ei este deci

CH,Cl
| . Prin Ag, O umed (sau alte metode) se obtine din ea glicol.
CH,Cl

Celalt isomer are atunci structura

CH,—CHCly

Se numeste clorura de eliliden (1 dicloretan). Ferbe la 5890,
Exista bromurd de etilen CHoBr — CH,Br si bromurd de etiliden
CHy—CHBr,. Clorura si bromura de etiliden prin fincilzire cu apa

si PbO trec intr’un corp, pe care il vom studia mai in urmi, numit
aldehida.

Se cunose s$i compusii urmatori, in cari avem legituri duble :

CH,=CH.CH,0H alcool alilic
CHy=CH—CHy\ 5 s : :
CH2=CH—CH2/S sulfura de alil, corpul mirositor din usturoi.

Olefinele pot aditiona ac. Sulfuric cu formare de acid alkilsulfurie
CHy=CH,+H.SO,H —> CHg—CH,.SO,H aci'd etil sulfuric.

Acetilen (Etin). A
Incélzind bromura de etilen CH,Br.CH,Br cu potasa

alcoolici, se obtine un gaz de formula C,H, numit ace-
tilen conform reactiei

CH,Br -KOH CH
| = |l 2H,0 2BrK
CH,Br T ot O

Este o hidrocarburi nesaturata in care existd o le-
gaturd fripld intre atomii de Carbon. Ea aditioneazi
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4H,4Cl, etc. Gazul acefilen arde cu flaciri- luminoasi.
Trecut prin solutie amoniacald de AgNO,; se obtine
un precipitat alb de formula C,Ag,, acetiluri de argint.
Gazul trecut prin solutie amoniacald de Cu,Cl, da pre-
cipitat de acefilurd de Cupru, galbin-rosietici C,Cu,.
Filtrind precipitatele si uscindu-le pe plici de porte-
land poroasid, constatim ci sunt explosibile. Trebue
preparate cantitdti mici. Cum se vede H din acetilen
poate fi inlocuit prin metale. Inlocuirea lor cu Ca di
compusul C,Ca, numit Carburd de Ca sau Carbid.
Carbura de Ca
se prepari in
mari cantitat iin
industrie daca
amestecam pul-
beredevar(CaO)
cu pulbere de
Carbune (cocs) si
supunem -ame-.
sticul laactiunea
arcului voltaic.
(fig. 21) Aceastd carburid de Calciu serveste la pre-
pararea compusului numit Calcium cianamida. In tari
la noi aveam o asemenea fabrici la Diciosdnmartin ;
productul obtinut CN,Ca (var azot, calcium cianamida)
serveste la prepararea NHj; si ca ingrisiminte agricoli.
Carbura de Ca cu apa da acetilen

CaCy+,H,0=Ca(OH), - C,H,

Acetilenul produs. astfel este gaz incolor, cu miros displicut din cauza
unor cantitati mici de gazuri NHj, PHg si altele, cu cari este amestecat.
Acesta este otrdvitor. Flacira lui este luminoasa si de aceia este intre-
buintat la luminatl). Daca introducem curent de Oxigen in flacara

1) In comer{ se gasesc cilindri cari confin acetilen dizolvit in ace-
tond, sub presiune de 12 atm. Acestia servesc la luminatul vagoanelor
de drum de fer, la automobile ete...



de acetilen se obtine o temperattfré extrem de inaltd, 35000 De aceia
flacira serveste fie la fderea aufogend a plicilor de fer, fie la lipirea
placﬂor de otil, a sinelor, etc. (lipire autogend). Acetilenul curat nu are
miros neplicut. Este putin otrivitor. Produce la respirare surzenie
si se intrebuintatd ca anestezic in chirurgie sub numele de Narcylen.
Se obtine acetilenul si din combinarea directd a C cu H. In acest
scop facem §% sard un arc voltaic intre doi electrozi de ciarbune intr'o
atmosfers de H. fig. 22. (Sinteza Berthelot). ' :

Experientii. — Infr’un balon de vr’o 100 eme. se pune apd si se aruncd
o bucatici de carburd de Calciu. Se pune imediat dopul previzul cu tub
abduclor si se prinde acelilenul pe apd.

Se dd foc gazului si se observd flacdra W
stralucitoare. .

In alt cilindru cu acelilen se adaogd
ceva apd de Brom si se scufurd. Se ob-
seevd cd coloarea bromului dispare st se
formeazd picdturi oleioase de fetrabrometan,
produs prin adifiune

CH = CH-+4Br=CHBr,— CHBr,

Dacd se scuturd gaz de luminat (disti-
‘larea huilei) prins intr’un cilindru cu apa
de Brom ‘se observd din nou formarea de
picdturi oleioase.” In gazul de luminat
obtinut din distilarea Huilei avem Eftilen .
si. acetilen.

.Cetire. — Ricind acetllenaul cu "aer
licid se -obtine acetilen solid. Acesta
mestecat cu oxigen licid di un corp de Fig:22;
putere de explozie incd neintrecuta.

De asemenea sunt explosibile amesticurile de acetilen si aer. Si ace-
tilenul singur, cind este comprimat la presiuni mai mari de 4 atm.
este explosibil. Este de ajuns ca intr’un punct s apard o scantee (de
exemplu cand invartim ventilul cilindrului in care este gazul compri-
mat) pentru ca si aiba loc explozie puternici. De aceia nu se poate
tinea gazul comprimat in bombe (cilindri) de otil. Acetilenul se dizolvé
fn aceton si solutia absorbitd in Kieselguhr este utilizatd ca explosibil.

In aceste explozii se separd Cérbune solid si Hidrogen. Discompu-
nerea aceasta in C si H este favorizatd de catalizatori metalici, fer si
mai ales Cupru. De aceia in conductele prin cari a trecut multd vreme
acetilen se depune Cirbune. De aceia la instalatiile de acetilen se evitd
tuburile de Cupru.

Vorbind despre origina petrolulul, am amintit cd Sabatier si Sen-
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derens trecAnd amestic de acetilen si Hidrogen peste pulbere de Ni in-

cilzitd la 2009, au obtinut un licid analog petrolului american.
Chiar acetilenul singur trecut peste pulbere de Cupru la 3000 di

amestic de hidrocarburi, cici pulberea de Cupru (catalizator) favori-

zazd discompunerea acetilenului in C si H; acest din urmi cu restul

acetilenului d& hidrocarburele (numite Cupren). Fira catalizator trebue

sd incdlzim acetilenul la 7800, ca si inceapi discompunerea Tepede.
Sub 7800 acetilenul se polimerizazi dind (Benzen) Benzol

3C2H2 = CGHG' (Berthelot).

Una din cele mai importante intrebuintari a acetilenului este pro-
ducerea de aldehida acelici despre care vom aminti in capitolul urmitor.

F. Productele de oxidare ale alcoolelor. Aldehide.
Cetone. Acizi.

Aldehide. Ni vom ocupa in primul loc de oxidarea
alcoolelor metilic si Etilic.

Experi entii. — Se oxideazd in [lacdra unui bec Bunsen sau a unui
suflai o spirald@ de cupru, dintre acelea ce servesc la analiza cantitativi
organicd. Se aruncd aceasti spirald@ incandescentd (inrosita la flacdara)
intr’o prubetd in care am pus un cme de alcool metilic. Acesta se evaporeazd
si reduce CuO de pe spirald in Cupru metalic. In acelas timp se o0b-
servd miros de formol (formalind). Oxigenul din CuO a oxidat alcoolul
CHZOH si Pa trecut in corpul CH,0, care are doi atomi de H mai pufin
decal alcoolul metilic, Corpul obfinut se numegte aldehida formied.

Structura este firi indoiald aceasta

=)

H.—C__H

In ea avem un O legat prin dubli legiturd la atomul

de C; in acelag timp mai exist¥ doj atomi de H legati
direct la Carbon.

Se poate proceda si in modul urmétor : se trece aer incircat cu va-
pori de CH3OH printr’un tub de stecl in care am pus spirala de Cupru.
Incalzim tubul pani ce spirala se inroseste ; din acest moment are
loc o vie reactie, care {ine spirala incandescent, chiar dupd indepir-
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tarea flacirei. Gazurile le trecem prin api, care dizolvi aldehida for-
micd formatd prin oxidare.

Solutia apoasd care are 409, aldehida formici constitue formolul
sau formalina, intrebuintati ca desinfectant.

Oxidarea alcoolului etilie.

a) Trecand vapori de alcool C,H,OH peste Cupru
redus incalzit la 200°—300°. Se separi din alcool Hi-
drogen si se obtine corpul cu 2H mai putin C,H,0

CHOH .5 CHOLH,

Corpul acesta a primit numirea de aldehidi, tocmai
din cauzd cd are 2H mai putin decit alcoolul al(cool)
dehid(rogenat). In terminologia nouii aceste corpuri se
numese, addogand terminatia al la numele hidrocar-
burei, cu acelas numir de atomi de Carbon

CH,0 Metanal
C,H,O0 Etanal

In laborator se prepard etanalul oxidiand alcoolul
etilic cu amestic oxidant de Bicromat de K si H,SO,.
Experienti. — Intr’o prubeld se pune un amestic de solufie de Bicro-
mat de K (Cry0,K,) si acid sulfuric. Se adaoyd apoi 1— 2¢ me alcool
etilic si se incalzeste. Coloarea se schimbd din rogietic in verde (s’a for-

mat (SOy)Cry) si se desvoltd vapori cu miros caracteristic. Gazul poale
fi condensal. Reacliile cari au loc sunt redale astfel:

Cr2071<2+4so4H2=(so4)30r2+ SO,Ky+4H,0 430
Oxigenul oxideaza alcoolul C,H;OH (Etanolul)
C,H;0H+0=H,0+4C,H,0 (etanal).

Invers, reducind aldehidele, putem obtinea alcoolul
corespunzator

CH,0+H, —» C,H,.OH

In acest scop solutiile apoase de Etanal sunt tratate cu amalgami
de sodiu. Cum se stie apa este discompusid de Na din amalgami si H
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liber transformé Etfanalul in Etanol, aldehida in alcoolul cu acelas-numir
de atomi de Carbon. : : 2

* Se poate face reducerea si direct prin H. In acest scop trecem amestic
de H si vapori de aldehidi peste Nichel fin -divizat, care joaci rol
de catalisator (Sabalier— Senderens). o

Proprietitile reduciitoare ale aldehidelor.

Experientd. — Se traleaza solufie de. formol cu solufie NaOH dublu
normald (80 gr. NaOH la litru). Se adaoga apd oxigenatd. Toalda al-
dehida esle oxidatd si trecutd in acid formic care cu NaOH da Acelat de
sodiu. Formula structurald a acidului formic o cunoastem HCOOH
Reacfia este urmatoarea

CH,0+0=H.COOH

De asemenea etanalul prin solufia de MnO4K si acid sulfuric este trecut
prin oxidare in acid acetic, CHZCOOH.

2MnO,K +3S0,H, =2S0,Mn + S0,K, +3N,0+ 50

Oxigenul oxideaéd aldehida
CH,04-0= CHZCOOH.

Aceastd reactie serveste ca punct de plecare la nu-
mirea aldehidelor, indicAnd dupi cuvantul aldehidi si
numele ‘acidului in care aldehida trece prin oxidare.

Metanalul se mai numeste aldehidd formicd, Etanalul
este aldehidd aceticd. S e A

Reactiile de mai sus aratd cii aldehidele sunt corpuri
reduciteare. - e '

Experienti. — Punidnd spirala de Cupru oxi&ati si inrbsité in fla-
cira, intr’o prubetd in care avem ceva solutie ‘de formalind, se cons-
tatd cd CuO este redus in Cu metalic. Din prubeta se degaji vapori
acizi ceiace se constatd lesne cu hAartia umeda de iurnesol, lacmus.

Intr’o prubetd curati se pune solutie AgNO, ; seadaogi NH, pind ce
precipitatul Ag,0 produs este disolvit. Se adaogd cateva picaturi de
solutie de formol; se constati ci prin inecalzire usoard'se depune ar-
gint pe stecld. Metalul depus formeazi oglindid metalici. ;

Se repeti experienta in acelas fel cu sol. de -aldehidi acetici.

In aceste cazuri aldehidele prin O din Ag, 0 au fost trecute in acizii

corespunzatori, cari au format cu NHs sdrurile de amoniu eorespun-
zitoare, : Seine
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Aldehidele reduc licoarea Fehling. Din Sol.50,Cu cu NaOH ori KOH
avem precipitat albastru de Cu(OH,),, prin ferbere acesta trece in CuO
negru, insolubil. Dac& insa peste sol. de SO4Cu' punem intai solutie
de acid tartric si ‘apoi KOH ori NaOH se obtine un licid colorat albastru
inchis numit licoare Fehling. In felul acesta oxidul de Cupru Cu(OH),
nu mai este precipitat. Dacd incilzim intr’o prubetd licoare Fehling
si adiogdm ceva aldehida formici ori acetici, se precipitd Cu,O rosietic
uneori gilbui dupé starea de diviziune si cantitatea de reativ albastru.

In locul licoarei Fehling, multi utilizazi o altd licoare a lui Ost prepa-

‘:—‘rata din solutie SO,Cu cu solutie COzHK si COgK,. Ea contine un
carbonat dublu de Cu si K solubil. Tratati la incilzire cu aldehide, da
precipitatul Cu,0. In aceste reactii aldehidele prin oxidare trec in acizi.

Invers. — Din acizi avem prin reducere aldehide. Reducerea in acizilor
se face usor prin acid formiec, care este si el reducator, cdci mai are
H legat la C, formula lui fiind H.COOH. Pentru reducere se trec va-
porii unui acid cu vapori de HCOOH peste MnO (oxid manganos),
tneilzit Ta 300—3500. Oxidul acesta joaci rol de catalisator. Cu vapori
de acid acetic are loc reactia i

HCOOH + CHyCOOH = COp+H,0 +C,H,0 (aldehidi aceticd).

- Se pot reduce si sdrurile acizilor cu formiafi. Incdlzind formiat de
HCOONa cu acetat de Sodiu C,HgO,Na, are loc reactia

CZH302Na +HCO,Na=COzNa,+ C,H,0, aldehida acetica.
Cum se vedé din alcoolele metilic si etilic putem prin oxidare sid avem
reactiile
oxidare oxidare
CHzgOH ——> CH,0 (aldehida formicd) — CH,0, acid formic
Co,H,0H —> C,H,0 (aldehida aceticd) —> C,H,0, acid acetic Invers,

din acizi prin reducere, obtinem intai aldehide, apoi alcoole. Aldehi-
dele apar astfel ca produse intermediare intre alcoole si acizi.

Structura aldehidelor.

Pentru aldehida formica avem
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Structura aldehidei acetice apare acum din reactia

oxidare oxidare
CH;CH,0H ——> C,H,0 ———> CH,COOH

Tindnd samd de structurile alcoolului si a acidului
acetic, constatdm ci oxidarea a avut loc la atomul de
Carbon, de care era lipitd grupaOH si ci grupa CH,
a ramas intactd. Pentru aldehida acetici rimane po-
sibili numai formula structurali, in care se conservi
grupa CH,

=0
CH,—C

Structura aceasta este sprijiniti de formarea aldehidei
~acetice din 1 diclormetan in ferbere cu apa cu oxid de
Plumb. CH,CHCIl,+H,0=CH,CHO-2HCI.

Aldehida aceticd apare ca homologul superior al celei
formice. In aldehide avem deci grupa func;ionald—‘()ig,
pe care o serim —CHO.

In aceastd grupid avem O legat prin dubli valenta
la C, dand astfel grupa carbonil bivalenti

CO=
In aldehida formicd ambele valente sunt satisficute
prin H
H—CO—H

In aldehida aceticd, una din valente este satisficuti
de CHj, cealaltd de H, asa incat avem structura ei

CH,—CO—H

Cand aldehida a fost trecuti prin oxidare in acid, -
incorporarea Oxigenului s’a ficut prin interpunere intre
C si H, de oarece grupa Carbonil CO se pastreazi in
acid; avem pentru oxidare reactia
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‘ Son e =0
CH,—C” srile CH,—C— oy
sau

CH,—CO—H —» CH,.C0O.0H.

In aceste fenomene de oxidare joacid rol H legat la
Carbon, care trece in OH. Aplicand atunci aceastd cons-
tatare la oxidarea alcoolelor, gisim

—=H oxidare —OH
CH,—COH ———> CH,—C—OH
—H —H

Ar trebui sd rezulte un corp cu douid grupe OH la
acelas atom de C. Un asemenea sistem este nestabil.
Ar trebui sid-1 avem in acidul carbonic ipotetic CO,H,
caruia 1i revine structura

—OH
CO
—O0H

Din acest acid derivd carbonatii. Acidul liber insa
nu se cunoagte : de cate ori ar urma sa se pund in liber-
tate avem separare de H,O din cei doi oxidrili

—OH
co = H,0 + CO,
—OH
Tot asa din
—OH 5y
CH,—C—OH —> H20+CHJC_H aldehida.
—H

Homologii aldehidei formice au deci structura
R—CHO

R =radical alcoolic CH,, C,H;, etc. Atomii de H legati
la Carbonul care mai are O fac molecula reducitoare.
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Prepararea tecnica a aldehidei acetice din carbura
de Caleiu.

Lecturd. — Se monteazi aparatul aritat in fig. 23. Din leica cu ro-
binet curge incet o solutic de 209 NaCl peste carburi de Calciu.
Acetilenul este trecut intdi printr’o solutie de azotat de Cupru, cireia
i s’a addogat ceva HNO; si care este continuta in primul flacon spalitor ;
in al doilea flacon spdlitor este solutie de HgCl,. Gazul ajunge in ul-
timul flacon Erlenmeyer, in care s’a pus o solutie 509 de acid sulfuric,
cireia i s'a adiogat]HgO galban si pulbere de MnO,,'in" cantititi mici,
cit se ia pe varful unui cutit. In timpul operatiei, acest amestic este
incilzit la 759, asa ci H ¢O trece in Sulfat mercuric. Din prubeti esd

AeOIRTIESS S

Fig. 23.

acetaldehida, care se recunoaste dupi miros. In aceste conditii sarurile
de mercur, se pare, ci exercitd o actiune cataliticd, care, in definitiv,
are ca rezultat adifiune de api la acetilen

CH=CH+H,0 —> CHz;—CHO, aldehidi.

Aceastd reacfie presintd mare importanti pentru tecnica, cici ea
permite prepararea a mari cantititi de aldehidi CHg—CHO. Aceasta
este apoi, dupa vointa, transformati fie in acid acetic, fie in alcool etilic.

Se mai poate opera trecind acetilen prin o solutie de 3 vol. HySO,
si 7 vol. api, cireia i s’au adiogat cAteva procente de Sulfat mercuric,
SO,Hg. Se incilzeste solutia la ferbere si atunci se lasi si treacd ace-
tilenul.

Sinteza aceasta este importanti dintr’un indoit punct de vedere:
a) ea permite s preparam un compus organic (CH3CHO), plecind de
la substante minerale, C 5i H. Acestea sunt trecute in acetilen si acesta
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la rAndul lui in aldehidi, prin aditiune de apa. Deci compus organic

din corpuri minerale;
b) Permite sii se prepare tecnic fie alcoolul etilic fie acidul acetic.
Mai amintim c# o reactiune importanti a aldehidelor este polime-

rizarea.
3CH,;.CHO —> (CH;.CHOy) Metaldehida.

Aceastid metaldehidd e utilizatd in tecnica in locul spirtului, ca sub-
stantd combustibila.

Cetone. Pe baza reactiilor date se pot obtinea alde-
hide si apoi acizi numai din alcoolile cu grupa —CH,.OH,
ca CH;—CH,0H, CH,.CH,.CH,.OH. Aceste alcoole se
numesc alcoole primare. Ele prezintd doud grade de
oxidare, pand sd ajungem la acizi:

a) Oxidare in aldehide si b) oxidarea aldehidelor pentru
a obtine acizii.

Existd si alcoole de formula

R\
R/CHOH

. CHs\ CHs<
cum ar fi CH /CH OH sau C,H, /CH OH

Acestea prin oxidare dau corpuri in cari intalnim
grupa carbonil legatd la doi radicali.

Asa
H, \CH,~ . OH CHy
NCH. sl AN LT
7_CH3/CH OH-+0 ggHa/C\OH =H,+ CH3/CO

Corpul pus in paranteza punctatd n’a putut fi izolat.
Este un compus ipofetic intermediar. Compusii formati
din 2 radicali alcoolici uniti prin Carbonil se numesc
cetone. Cel mai simplu reprezentant este CH;.CO.CH,,
dimetilcetona numiti acefona. Dupd nomenclatura sis-
tematicd 1 se zice propanon.

In cetone la carbonul care fixazi O nu mai avem H;
ele nu sunt reducitoare. Acetona nu reduce licoarea

Fehling.
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Acetona se giseste in pitura apoasi rezultatd din
distilarea uscati a lemnelor. O putem prepara prin dis-
tilarea uscat# a acetatului de Calciu.

CHCO00v ., . CH,\
CH3COO/Ca_Coaca +CH8/CO

Nici alcoolele tertiare de structur
R,

R2>C.OH

R

nu mai au H legat de carbonul care contine OH; de
aceia nici ele nu sunt reducitoare, in tocmai ca si cetonele.

Oxidarea permite deci si vedem daci un alcool este primar (grupa
functionals —CHy(OH), secundar (grupa functionali — CH(OH),
ori tertiar (grupa functio lald =C(OH).

Distilarea uscatsi a acetatului de Ca, cu formiatul de Calciu, conduce
la aldehidj :

CHyCOO. Ca. 0. CO. CH,
HCOO. Ca. 0. CO. H  —2C03Ca+2CH;COH

Aldehidele si cetonele cu PCl; dau reactii analoage datorite pre-
sentei grupei carbonil—CO — si in unile si 'n celelalte.

CH,CHO + PCly = POCI, + CH,CHC,

CH \ CH B
3 - 3
city 200 HPCls = CCl, + Poc,

Un atom de O este inlocuit de 2 atomi de Cl, cari se fixeazi la acelas
atom de C. Reactia aceasta se deosebeste de acea a alcoolelor fati
de PCl; in acest din urmi caz un OH era inlocuit prin CL

VI. ACIZII ORGANICI; ACIZI GRASIL

Aeid. formic. — Am vizut cx dacii punem o spirali de Cupru oxi-
dati si incilzita la ros intr’o prubeti tn care am pus un cme. de for-
malind, spirala este redusj si se degaji din prubets vaporii dand acid.

Se poate repeta experienta in felul urméator : punem cateva pica-
turi de formalini intr'un balon, Prin misciri potrivite udim paretii
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balonului. Introducem apoi o spirali de Pt inrositd in flaciird si su-
flim prin balon un curent de aer. Spirala continui a ramaénea incan-
descentd, iar din balon esa vapori de reactie acidi. Acidul format
este acidul formiec.

Sirurile lui se numesc formiati.

Formiatul de Sodiu HCOONa se prepara in industrie in cantititi
mari trecind gas generalor (amestic de CO si N, produs la trecere
de aer prin piturd groasi de jeratic) sub presiune de 3—4 Atnw peste
NaOH incilzit la 1200. In aceste conditii gazul CO este absorbit de
NaOH, tot asa cum este absorbit CO, la temperatura ordinari de citre
sol. NaOH. Reactia se poate arata in felul urmiitor :

CO+NaOH —3» HCOONa formiat de Sodiu

Mai obtinem formiati prin reactia dintre CO, si hidrura de K
CO,+KH=HCOOK

De asemenea rezulta formiati din Cloroform si KOH
CHCI; +3KOH =3KCl+H,0{+HCOOH

Se formeaza intdi compusul nestabil CH(OH)g, care trece in acid
formic, care cu KOH di formiat.

Acidul formic poate fi pus in libertate din formiati prin inc#lzire .
cu H,S0, diluat; vaporii racifi dau acid formic licid, de reaclie pu-
ternic acidi. Licidul aprins arde in aer. Se gaseste in glandele albi-
nelor si furnicilor, precum si in perii urzicelor.

Incélzind acidul formic cu H,;SO, conc., acesta extrage api si da

CO
HCOOH=N,0+CO

Experienta. — Inlr’o prubetd se incalzeste 1 cmc de acid formic cu
2 emc. HySOy cone. Apropiind o flacdrd de gura prubetei, obfinem [la-
cara albastra a CO.

Leecturidi. — Discompunerea in CO si apd are loc si la trecerea va-
porilor de HCOOH peste Al,O, ori SiO, inecilziti la 1200. Acliunca
oxizilor este calalitica.

Daca trecem insd vaporii peste metale fin divizate, Ni, Cu, ori peste
SnO, ZnO, ori metale nobile, Rhodium, Iridium, Ruthemie, si mai
ales Osmium, reactia catalizata este alta si anume

HCOOH —— H,+CO0,

Se vede cd la discompunerea aceluias corp, reaciia catalizatd atirni
de catalizatori : unii catalizaza o.reactie, altii alta : se zice ci avem ca-
talizatori cu actiune selectivd. Ne inchipuim ce rol pot juca atunci in
organism catalizatorii prin actiunea lor selectivi.

P. Bogdan.—Chimia cl. VI. Ed. L.—3. 3
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Reactia contrara de trecere de CO, in acid formic are loc la electro-
liza solutiilor de C03HI<, cu catoda de Zinc. L.a catodi se formeazi
acid formic prin actiunea reducitoare a H asupra COzHK

COgHK +Hy=H,0-+-HCOOK
Tot asa reducand ‘ CO, umed cu K;
) CO,+Hy,0+ K, = KOH+HCO,K

sau reducere de CO4(NH,), cu amalgamia de Sodiu. Aceasta cu apa da
NaOH si H ; reactia

COgH,+NaOH + Hy=HCOONa-+2H,0.

Incilzirea formiatilor este foarte interesanti prin productele 1a care
ea conduce.
@) Incdlzind la temperaturi mai mare de 360° formiat de Sodiu

1
cu o cantitate de NaOH (2—0- din cantitatea formiatului) se constati

ci are loc o reactie cu formare de oxalat

HCOONa COONa
=Hy+ | Oxalat de Sodiu.
HCOONa COONa

b) Incilzind formiatii firi adaos de NaOF, se obtine prin distilare
uscatd, o serie de producte gazoase

€O, H;, €O,

licide H,0, aldehidd formici, metanol, acetoni ete.

Reactiile de mai sus sunt interesante prin aceia, ci din corpuri mi-
nerale CO si NaOH reusim si ob{inem multe corpuri organice.

De oarece acidul formic mai are H legat la atomul de Carboxi, el
poate reduce diferite substante, este reducdtor. Am vizut cil trecand
vaporii unui acid organic CH3COOH si vapori de HCOOH peste
MnO la 300—3509, acidul CHacOOH este redus in aldehidi acetici.

Acidul formic are intrebuintiri in colorarea linei s

in prepararea pieilor. De asemenea solutia lui in alcool
etilic are intrebuintiiri medicinale.

Experiente. Acid acetic. — a) Se lusd sd cadd spirala de Cupru in-
rogitd si oxidata peste 2 cme. CoHz.OH pus intr'o prubetd. Se atirnd
in prubela hdrtie de turnesol albastrd. Ea este inrosita.

b) Intrun balon se incalzeste aldehidi acelica cu solufie de perman-
yanat de K si acid sulfuric. Licidul obfinul prin distilare are reactie
acida ; el confine acid acelic.
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¢) Daca se infroduc in balon 100 cme. solufie saturala la rece de
MnO%K si se adaogd 4 cmec. H2S0% conc. putem oxida si alcoolul etilic
prin la acid acetic. Se adaogd 5 cme. alcool CoHy. OH si se incalzeste
usor solufia pdnda la decolorare. Prin distilare obfinem un licid, care mi-
roase a ofet, si inroseste hdrtia de turnesol. Alcool etilic
in picdturi peste negru de Pt este oxidat de O din aer
si da acid acelic, fig. 24.

Bauturile alcoolice, vinul, berea, etc.,
dacd stau mai multd vreme se ofetesc sub
influenta unor microorganisme micoderma
aceti, micrococus aceti, Bacterium aceti. a
caror spori se gasesc in aer, de unde cad
in licide. Acestea mijlocesc oxidarea alcoo-  Fig. 24.
lului cu Oxigenul din aer.

Cand licidele cad peste geluituri de lemn de fag, su-
prafata de contact cu aerul este mare si oxidarea se face
repede. Se cere ca si se realizeze conditiile cele mai bune
pentru  dezvoltarea acestor microorganisme, tempera-
tura circa 35° si hrand.
In metoda germani se
lasid s cada picaturi de
licide peste geluituri de
lemn de fag puse in in-
teriorul unui butoi (fig.
25) prevazut cu 4 fun-
duri : cel de sus cu des-
chidere la mijloc, ca si
poati trece aerul de jos
in sus; al doilea bortelit,
avand si bucatide sfoard,
ca sa poatd trece licidul
de sus in jos. Urmeazi
patura de geluituri, apoi
un nou fund bortelit prin care licidul cu acid acetic trece
in jos unde se stringe in spatiul aflat de-asupra fundului
al patrulea. Prin un tub lateral otdtul se scurge.

Din distilarea uscatd a lemnului se obtine patura a-
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poasd, care cuprinde acid acetic. Acesta este trecut in
acetat de Calciu, din care prin distilare cu H,SO, se
separa acidul acetic.

Solutiile concentrate de acid acetic ricite la 0° depun
acid acetic solid, care se topeste la 17°.

Solutiile de acid acetic de concentrare cam 39, ser-
vesc in alimentatie ca ofet. Otetul din vin are gust spe-
cial datorit esenfelor continute in vin si cari au mai
ramas in otet. Esenfa de ofdt (conc. 80%, acid acetici
trebue puternic diluati, cAnd urmeazi a fi intrebuintata
ca otet. Esenta trebue utilizatd cu precautiuni : ea atacd
mucoasele. Ot#tul are inc# intrebuintiri la prepararea
mustarului, la conservarea fructelor, a legumelor, pes-
telui, etec.

In tecnicd ac. acetic are intrebuintiri la prepararea
unor corpuri mirositoare, la coloranti (Indigo), la pre-
parare de medicamente (Aspirina), etc. Acetatul feric
(CH;CO0),Fe are intrebuintare in analiza chimici. Ace-
tatul de Al serveste in colorare ca mordant. Acetatul
de Cupru are intrebuintiri la fabricarea unor coloranti
tot asa acetoarsenitul de Cupru, care constitue Verdele _
de Schweinfurt, intrebuintat in picitura.

Saruri ale acid. acetic: CH;COONa, CH3COO0K ; (CH3COO)2Ca.
Apoi acetat de Pb (CH3COO0), Pb. Este numit zaharul lui Saturn. Se
prepard dizolvind Oxid PbO in acid acetic ; cristalizeazi. Acetatul
de Pb din comer{ mai are, de multe ori, PbO formand acetat bazic.
Solutiile lui se tulburi la aer sau prin addogire de apa de izvor, cici
se formeazi CO4Pb insolubil. Are intrebuintéiri medicinale sub numele
de apd de Plumb.

In acizi avem grupa functionala COOH (carboxil). In afari de pro-
ducerea lor prin sdponificarea nitrilelor, avem ca dovadi a acestei struc-
turi si sinteza lor.

Asa trecind CO, prin CHgNa avem absorbire de gaz cu formare
de acetat de Sodiu.

CH3Na+C02=CH3COONa acetat de Sodiu

Tot asa C2H5Na—}—C02=vCH3. CH,. COONa propionat de Sodiu.
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Nomenclaturd. Dim numirile intrebuintate in literatura :

HCOOH acid formic metanoic

CH3COOH 5 acetic etanoic, metil carbonic

CH3CH,CO0H ,»  propionic propanoic, etil carbonic

CH3CH,.CH,COOH ,, butiric normal butanoic, propilearbonic

CHy\ il : oz h
CH. COOH ,» isobutirie, 2 metil propanoic, isopropil

CHg /

carbonic
Se mai pot deriva numirile homologilor acidului acetic, plecand
dela Structura acestuia :

CH3COOH ac. acetic

CH3—CH,. COOH ,» metilacetic

CH,CH,. CH,. COOH » etilacetic

s\ CH. cooH dimetilacetic

CH A 2

CH3CH2. CH,. CH., COOH ,» normal propilacetic sau
valerianic

CH:’\CH CH,, COOH -, isopropilacetic, is leriani

i /ST Ty »» isopropilacetie, isovalerianic

CHs \CH—COOH metiletilacetic

€l &k ot

CH,

CH37C. COOH ,, trimetilacetic.

CHy

De importantd deosebita sunt acizii

C15H§1COOH acid palmitic punct topire 63°
C;H;;COOH ,, stearic % e 692

Sunt solizi, cristalini. Se prepard din grisimile ve-
getale si animale. In primul avem lant de 16 atomi de
C, iar in al doilea de 18 atomi.

O datd cu dansii se obtine din grisimi un acid numit
oleic de formula C;sH,,0,, care are deci doi atomi de H
mai putin decat acidul stearic.

Acidul oleic este un acid nesaturat, avand o legituri
dubld In mijlocul catenei intre C 9 si 10.

CH;—(CH,),—CH=CH—(CH),.COOH
10 9
Acidul stearic este
CH,—(CH,),,—COOH.
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Acidul oleic poate aditiona 2 atomi de H si atunci
trece in acid stearic; poate aditiona 2 Br, 2L

De oarece acizii au grupa functionald CO.OH, ei iau
parte la numeroase reactii chimice. Le aritam luind
ca exemplu acidul acetic.

Leetura. A. Radieali acizi,Cloruri acide. — Tratidnd acidul acetie cu
PCly, grupul OH este inlocuit prin Cl (ca la alcoole).

3CH,4CO0. OH 4 PCly=PO,H, +3CH,CO. Cl

Grupele ce raman dupa indepartarea OH dintr'un acid se numesc
radicali acizi. Avem asa HCO— formil CH5CO— acetil ete.

Corpul CHgZCOCl se numeste clorura de acetil. Exista CH;COBr,
CGH3COI. Combinatiile dintre Cl si radicalii acizi se numesc cloruri acide.
Sunt licide cu miros intdpitor si cari iriteazi mucoasa nazala. In aceste
corpuri legatura dintre Halogen si radicalul acid este foarte slaba asa
incat halogenul poate fi usor indepdrtaf. De aceia avem cu aceste
corpuri numeroase reactiuni :

: g reducere cu H
@) CHgCOCl ——————» CH4CHO aldehida acetici

b) CH3COCI4+H,0 —> CHZCOOH-+HCI

¢) CH3COCI4-HO. CHy=HCl+CH3COOCH;, ester, acetat de metil

d) CH3COC1+NaO. (22H5:C1Na-[~CH3COOC2H5 acetat de etil.

B. Anbidride acide. — Tratand CHZCGOCI cu CH3COOK avem reactia

CHZCO

\O
5C0 .

Corpul (CH3C0),0 se numeste anhidrida acelxcu.

Anhidridele acide apar ca formate prin anhidrizarea acizilor
CH,CO. [OH CH3C0\
CH,C00 | H CH, Co

CH,yCOCI+KO. COCHy=CIK+

=H,0 +

Clorurele, bromurile etc., acide apar ca anhidride mixle ale unuiacid
organic si a unui acid halogenat

= Hy0+4CHZCOCI

Anbhidridele acide sunt licide cu miros intepitor.
C. Amide acide sau simplu amide. Structura generali R—CO.NH,
se obtin in diferite reactii

1) CH3LOLI+NH3-IIC1+CH3CO NH,, din NH, §1 Cloruri acide
acetamida
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2) CH3CO\ H.NH,
CH,CO /0 + HNH, =H,0+2CH,CONH, din NH3. si an;:$ide

3) Incilzirea sirurilor de amoniu a acizilor organici

CH,.CO0.NH, =H,0 +CH,CONH,

4) Saponificarea nitrilelor, la incilzire cu acizii diluati conduce,
cum stim, la acizi. Intermediar se formeazd amide

CHZCN 4 OH,=CH,CONH,

Prin incilzire, cu acizi diluati ori alcaline amidele trec in acizi sau
siruri ale acizilor

CH3CONH2+H20 (ferbere cu acizi) —3» CH3COONH4
CH3CONH2+KOH (ferbere cu alcaline) —3» CHacOOK+NH3
5) Din amoniac si ester i

CH3COOC2H5+HNH2=-CH3CONH2+CszoH.

Amidele sunt substante solide, cristaline. Numele lor se obfine adio-
gand cuvéantul amid la numele acidului. :

HCONH, formamida
CH3(JONH2 acetamida

Ele au slab caracter bazic, pe cAnd aminele aveau caracter pulernic
bazic. Sarea CHzCONH,.HCI dizolvita in apa se discompune.
Prin incilzire cu PyO0g amidele sub eliminare de ap# trec in nitrile

CH3CONHy=H,0+ CH,.CN :
‘Cu NO.OH, amidele, ci si aminele, inlocuese NH, prin OH
CH;CONH,+ONOH=H,0+ N, CHaCOOH.

Se elimind in acelas timp N,.

VII. DERIVATI DE SUBSTITUTIE PRIN HALOGENE
IN ALDEHIDE, ACIZIL

Combinatiile organice se complicd prin faptul ca exista corpuri cari
au functiune de alcool, aldehids, acizi, etec. dar deriva din hidrocar-
buri nesaturate; am amintit acidul oleic.

Mai sunt, complicatii datorite faptului, ci grupa functionald se
repetd, ori avem doud grupe functionale, etc.
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Amintim numai citeva din corpurile unde grupa functionali se
repetd CH,Cl,, CHCl; CHI; C,H,Cl, etc. Despre aceste din urmi am
amintit intr’un capitol anterior.

Putem face substitutie prin halogen in alcoole, aldehide, cetone.
Avem corpul CH,—CH,

| 1

OH (1

Obtinut prin aditiune de acid hipocloros la etilen

CH, CH,— OH

Hal —I-CIOH_l

CH, CH,—ClL
Avem CH,C1—-COOH acid monocloracetic

CHCL,—COOH ,, dicloracetic
CCl; —COOH ,, tricloracetic.

(6] mem;lune speciala merita aldehida iriclor-aceticd CCl;.CHO, pro-
dusi prin ac;xunea clorului asupra alcoolului etilic. Reactiile cari au
loc sunt complicate, cind clorul este uscat si alcoolul fird api.

Alcoolul este intai oxidat de clor, cu formare de aldehidi acetici

CH,.CH,.0H + Cl, = CH,CHO+2HCL

Apoi au loc reactii intre aceastd aldehida si alcool; in acelas timp
Cl substitue H din grupul CH,, dand nastere la o serie de producte
intre cari si CCl3CHO. Prin adiogire de SO,Hyconc. se obtine cloralul
CCly CHO ca un licid incolor, oleios, de miros patrunzitor. Daci il tra-
tidm cu apa se formeazi hidratul de cloral CC1,CHO.H,0 cristalizat ;
in acelas timp se desvoltd cilduri. Se atribue acestui hidrat structura

0H
CCl; CH
\NOH

de oarece nu mai prezintd toale reactiile aldehidelor. Acidul azotic
transforma cloralul in acid tricloracetic CHZCOOH. Alecalinele in solutie
apoasa il ataca conform reactiei

CCl,CHO+KOH = CHCl;+HCOOK.

In acest mod se explica reactiile cari au loc in prepararea clorofor-
mului din alcool, api, si clorura de var.

Cloralul este un narcotic, intrebuintat de multe ori in medicina.
Aceleasi sunt si reactiile de preparare a iodoformului.



73

Exista alcoole, aldehide si acizi nesaturati. Amintim

CHy=CH.CH,0H CH,=CH.CHO CH,=CH—COOH
alcool alilic aldehida acrilica acid acrilic
ori acroleina

Acroleina se formeazi cind stingem o luménare, ori cind cad pica-
cituri de grésime pe un corp ferbinte, pe pliti. Ea joaci rol in multe
imprejuriri. Are miros riu, iritant.

VIII. COMPUSI CU GRUPE FUNCTIONALE REPETATE

A. Alcoole cu mai multe grupe OH (alcoole polivalente, poliacide)

a) Din elan avem CH,O0H glicolul
|
CH,0H
) ferbere cu
Se prepard din CH, aditiune CH,Cl api cu PbO CH,0H
[ > =]
CH, CH,CI1 CH,0H

Cu CH,COCI reusim si introducem in moleculi fie odata, ori de doua
ori grupa acetil

CH,.OH
[
CH,.0COCH,
CH,.OH CLCOCH, CH,—.0COCH,
| + =2CIH+ |
CH,.0H CLCOCH, CH,—0.CO.CHy

Este un eter compus, unde avem din cauza celor 2 oxidrili de doui
ori restul acetil. In glicol avem un alcool primar repetat de doui ori
Prin oxidare vom avea numeroase producte, din cari citim

CH,.OH - CH,.0H CH,.0H
| | —_
CH,.O0H CHO COOH
aldehida si acid oxiacetic
alcool (glicolic)
apoi CHO CHO COOH

. m—i )
CHO COOH COOH
glioxal acid oxalic.
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De asemenea din CHy=CH, prin oxidare cu permanganat

CH, CH,.OH
-+ H20 4+ 0=
CH,; CH,.OH
Glicerina. — Din propan avem glicerina, alcool friacid,
trivalent.
CH,.OH

|
CH. OH
|
CH, OH

Licid sirupos de gust dulce (yAdxepog=dulce). Solu-
bild in api. Are numeroase intrebuintiri, la facerea
alifiilor, a cernelei pentru stampile, a pastei de cen-
tigrafiat.

Se prepard in tecnicd in mari cantititi. De oarece are de 3 ori
grupa OH, putm obtinea numerosi derivati :

CH,Cl CH,CI CH,CI
CH.OH CH.CI CH.Cl
| | |

CH,OH CH,.OH CH,Cl

monoclorhidrina diclorhidrina Tricolorhidrina

Cu Clorura de acetil, avem

(|:H2.O.COCH3 (IZHz.O.COCH3 C[H2.O.COCH3

CH.OH CH‘OCOCH3 CH.0.CO.CHy

: | |

CH,.0H CH,.0OH CH,.0.COCH,
monoacetina diacetina Triacetina.

Cele mai importante sunt : 1) esterurile glicerinei cu
acizii palmitic, stearic si oleic. Aceste esteruri constitue
materiile grase, cu cari ne vom ocupa in cele ce urmeaza

2) In tecnicd se prepard esterul glicerinei cu acidul
azotic. El se numeste nitroglicerind, numire improprie,
de oarece e un ester si nu un derivat nitric al gli-
cerinei.
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Nitroglicerina. — Este un trinitat al glicerinei, cu
structura

CH,—ONO,
|
CH —ONO,
|
CH,—ONO,.

Se obtine lisdnd sa curga cu precau'giime glicerind intr’un amestic
bine ricit de HNOz fumant si SO H, conc. Dupi catva timp se toarna
licidul intr’o cantitate de api rece, de 20 de ori mai mare in greutate,
decaAt greutatea licidului. Nitroglicerina se separa la fundul vasului.
Se decanteazi licidul apos de de-asupra si se spald bine licidul oleios
de pe fundul vasului, pand ce apa nu mai aratd reactie acida.

Mai bune rezultate si in chip mai putin primejdios se opereazi in
felul urmitor : se prepari 1) un licid glicerosulfuric, tratdnd 1 parte
de glicerind cu 3 pirti (in greutate) de acid sulfuric; 2) un licid sul-
fonitric, din amestecaterea in pirti egale de H,SO, conc. si HNOg "fu-
mant. Se amestici apoi licidele. Se produce cu incetul nitroglicerind,
fira ca temperatura si se ridice. Se obtin astfel 200 gr. nitroglicerini
din 100 gr. glicerind Nitroglicerina este licid oleios, care se solidifica
pe la 00 si se topeste la +110; insolubil in ap# ; densitatea=1,61a 180.
Vaporii ei respirati produc dureri de cap. Perfect curatd nu se dis-
compune. Saponificatia cu Sol. KOH di glicerini si azotati. Este ex-
plosibil puternic si are intrebuintiri in tecnica explozibilelor. Face
explozie sau prin incilzire bruscd sau prin lovire. De aceia este foarte
primejdioasi. A putut fi intrebuintatid numai dupice inginerul suedez
A. Nobel, a absorbit-o in porii unor pietre silicioase poroase, numite
Kieselguhr, Randanitd. Materia poroasd incdrcata cu nitrogliceriné'
(75 %), constitue dinamita. Aceasta detoneaza numai prin ciocnire vio-
lenta sau prin explozia unei capse de fulminat de mercur. Este uti-
lizatd la lucriri sub api, in exploatarea rocelor dure. Amestecind ni-
troglicerina cu collodion se obtin explosibile foarte prefuite numite
dinamite— gome. )

Alcoolele cu mai multi OH poartd numirea dupd nu-
mirul grupelor de OH; avem astfel

glicole sau alcoole diacide
glicerina alcool triacid
eritrita o tetracid

Eritrita are structura CH,—CH—CH—CH,
! | 1 1
OH OH OH OH.
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Alcoole pentaacide. Existd mai multi isomeri, Arabit
Xylit de structura CH,—CH—CH—CH—CH,
OH OH OH OH OH.
Alcoole hexaacide, hexaaleoole. — Citam Maniia,
CH,—CH—CH—CH—CH—CH,
OH OH OH OH OH OH
Existd numeroase isomere optice.

B. Acizi polibaziei.— Contin mai multegrupe carboxilice

COOH- CN
Acid oxalie. — | Rezulta din gazul cyan
COOH

prin saponificare; cianul apare ca nitrilul acidului
oxalic. Se formeaza oxalati la topirea hidratilor de carbon
cu KOH. De asemenea avem acid oxalic din tratarea
hidratilor de carbon cu HNO,.

Incélzind formatii cu NaOH, am viazut ca se obtin oxalati. Aceasta .
este metoda actuald de preparare a oxalatilor, din cari apoi prin acizi
se pune in libertate acidul oxalic.

Incilzind acid oxalic cu H,SO, conc. se obtine a-
mestic de CO si CO,

COOH
1 —H,0+CO-+CO,
COOH

Trecand amestecul gazos prin sol. NaOH, anhidrida

carbonica este absorbitd si riméane CO.
In naturd acidul oxalic se intalneste in mdicris sub

COOH COOH
forma sfrei numitd tetraoxalat de K, |

<ol =
COOH COOK
2H,0, care este format dintr’o moleculi de oxalat mono-
potasic, o moleculd de acid oxalic si 2 mol. api de cri-
stalizare.
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: C0O.0
In alte plante exista exalat de Calciu | Ca
€0.0/

Tetraoxalatul dizolvd petele de Fe,0, de pe lenjuri,
dizolvd de asemenea albastru de Prusia dand o cerneali
albastrd. Oxalatul de amoniu este adiiogat la pulberea
de pusca fard fum spre a micsora flacira la aprindere.

Lecturd. — Existdi un oxalat feros unit cu oxalatul de potasiu,

COO\ COOK
/Fe. | care dia cu apa solutie gilbie.
COO COOK : :

Este o sare complexi; anionul ei este Fe (C90,),, bivalent. Sarea
are actiune reducdtoare puternica, separd Ag metalic din AgNOg, AgCl,
AgBr. Reduce PtCl, in Pt. De aceia este intrebuintati ca revelafor
in fotografie. Sarea ferici-potasicd de formula Fe(Cy0,4)3K5 este solu-
bila in api, cu coloare verzie. Solutia ei expusi la razele solare este
redusa in oxalat fero-potasic. Aceste schimbiri chimice au intrebuin-
tare practicd. Sa imbibam o hartie cu solutie feri-potasica ; peste dinsa
si punem placa de sticld pe care se giiseste negativul unei fotografii,
sa le expunem apoi la soare. In locurile unde trece lumina prin sticli,
sarea ferica este redusa in sare feroasa; in dreptul pértilor intunecate
ale placii, reducerea he avand loc, ramane sarea ferici. Dacd punem
acum hartia in solutie de PtCl, metalul se depune, acolo unde este
sarea feroasd, adicd in locurile peste cari a cdzut lumina. Se otine
astfel positivul. Procedeul de obtinere a positivului numit platino-
typie se bazeaza pe aceste reactii. Hartia groasi previzuta cu o piturd
de Arrow-root este sensibilizatd cu o solutie de oxalat ferric, caruia
i s’a adaos platinoclorura de potasiu. Pusd, dupid uscare, sub placa
negativd si expunind-o la lumind, sarea ferici este redusi pe unde
strabate lumina. Actiunea chimici este proportionali cu intensitatea
luminoasd. Imaginea inca nu se vede, este lafenfd. Introducand insi
hartia in solufie de oxalat de K, oxalatul feros produs in locurile lu-
minate se dizolvd, diand ferooxalat de K acesta precipitd in acelas
timp Pt, in stare fin divizata. In locurile neatinse de lumini reactia
n’a avut loc. Trecind acum héartia prin sol. HCl dil, restul de siruri
se dizolva si pe hartie avem acum imagina positivi.

In cercetari fofomeirice se utilizaza solutia Eder formatd din sol.
oxalat de NH; 49 (2 volume), cu 1 vol. de solutie 5% sublimat co-
roziv. In intuneric solutia este stabila. La lumini ea se discompune
si di (prin reducere) calomel. Cantitatea de calomel formata este
proportionald cu cantitatea de lumind. Avem astfel fofomefrul chimic.
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Vom da acum numele si formula structurali a citorva acizi cunoscuti.

: ——COOH
Acid malonic > :
——COOH
it Sallah CH,—COOH
cid succinic CH,—COOH
Leeturia. — Citam si doi acizi isomeri nesaturati, acizii maleic si fu-

maric. Structura pentru ambii acizi este

CH—COOH
[l
CH—COOH.

Numeroase cazuri de isomerie despre cari vom

vorbi la acid lactic si acid tartric, n’au putut fi

Fig. 26. explicate prin formule structurale, asezate intr’un

plan, asa cum am utilizat aceste formule pani

acum. Le Bel si Van’t Hoff pentru ale explica au recurs la ipoteza, ci
cele 4 valente ale unui atom de carbon sunt indreptate in spafiu in felul
urmator : ne inchipuim ci atomul de carbon se giseste in mijlocul

Eig-07. Eigi- 27 Fig. 28.

unui fefraedru, iar valentele sunt indreptate citrd cele 4 colturi (un-
ghiuri solide) ale tetraedrului. Dacii asezidm vertical una din liniile
cari reprezinta valentele, celelalte 3 se asazd cum arati figura 26. Se
vede bine cu model.

Legidtura intre 2 atomi de Carbon, e aritati de fig. 27. Legitura
intre 3, 4 si 5 atomi sunt aratate de figurile 28 si 29.

Legatura dubla intre doi atomi de Carbon este aritati de fig. 30
si 31. Se vede din figurd, cd in acest caz grupele aa, b,b fixate la va-
lentele celor doi atomi de C au posibilitatea si se aseze sau ca in fig. 31.
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In cazul intai cele 2 grupe a,a sunt de-o parte, iar b,b de cealalta
parte a planului de simetrie ce trece prin legitura dubla; in cazul

Fig. 29.

al doilea din contra avem de-o parte grupele a,b, de cealalti b,a.
In plan se arata configuratiile in felul urmiitor

a—C—b a—C—b
Il si Il
a—C—b b—C—a
Configuratia cis configuratia {rans

a | b a b

a bb a

Fig. 30. Eig L3I

La acizii maleic si fumaric avem coufignratiile

HC—COOH COOH—-CH
Il [
HC—COOH HC—-COOH

ac. maleic ac. fumaric.
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In adevir in acidul maleic avem grupele COOH apropiate. Din ele
se poate elimina, prin anhidrizare, api mai usor.

De fapt acidul maleic di nastere la o anhidridi. Acidnl fumaric se
giseste in unile plante. Acidul maleic este product de laborator; el
n’a fost gasit in naturi. /

Isomeria aceasta la corpuri cu legiturd dubli si cuaseziri deosebite
a grupelor, in raport cu planul care trece prin legitura dubli, se nu-
meste isomerie geomelrica (Wislicenus). Din cele expuse se mai vede
ca lanturile de 3, 4 etc. atomi de Carbon, in spafiu nu formeazi linii
drepte, pe cind in plan le representim ca niste catene drepte
CHj3.CH,.CH,.CH,. Isomeria datoriti modului de indreptare a valen-
telor C in spatiu se numesc Sfereoisomerie. Tsomeria geometricd este un
caz special al sfereoisomeriei.

IX. GRASIMILE.

Se gdsesc in plante mai ales in fructe si seminte. In
animale se gisesc in toate organele, dar mai ales sub
tasutul celular, care formeazi pielea. Servesc ca si apere
corpul de pierdere prea mare de cilduri ciici au o mick
conductibilitate pentru cildurd, dar mai ales ca sub-
stante cari prin ardere pun in libertate energie si contri-
bue la cildura animali: grisimile din oui si lapte
joacd un rol important la dezvoltarea indivizilor tineri.

Dupia starea fisici avem :

Grésimi solide : sdul de (erbivore, oi, vaci) ; untul
de palmier, de cacao, de cocos.

Grasimi semisolide : griisimea de porc, gasc#; untul.

Grédsimi licide. Se numesc oloiuri (uleiuri). Avem
oloiu de misline (unt de lemn), bumbac, rapiti, floarea
soarelui, in, cinepd, etc., de origind vegetali. Untura
de peste, uleiu de oase, etc. de origind animala.

Grasimile sunt in ‘genere esteruri ale glicerinei cu acizii palmitic

Cy;H3,COOH, stearic C7Hg5.COOH si oleic C,H33.COOH, pe cari i-am
citat la acizi.

Esterul format din glicerind cu acidul stearic are formula

CH,:0.C0.CyrHly
CH.0.CO.Cy,H,,
[

CH,.0.CO.Cyq; Hyg
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El se numeste [rislearing. '
Esterul cu acidul palmitic se numeste fripalmitind, are formula

(131{2.0.00.(‘,_1‘,.;131
(i:H.o.co.cL,,H31
€H,0.C0.¢, 5

Simplu se numeste palmifina. Stearina si palmitina sunt corpuri
solide. Esterul format cu acidul oleic, este numit frioleind sau oleind ;
este licid ; are formula

CH,.0.C0.Cy,Hyy

|
CH.0.CO.Cy;Hyy
I
CH,.0.C0.C;Hys

In grisimi avem in genere amesticuri a acestor trei
esteruri. In untdelem avem numai doud : 289, palmi-
tind si 729, oleind. Prin ricire palmitina se separd. Con-
sistenta lor atirni de cantitatea de oleind. Cand in a-
mestic este mult# oleind, avem grdsimi licide sau oleiuri.
Cand oleina este in cantitate mica, avem grdsimi solide.
De compozitie intermediard avem grésimile semisolide.

Grasimile sunt corpuri de reactie neutrd mai ugoare
decat apa, insolubile in ap#. Lasd patd persistentd pe
hartie.

Experienti. — Se fncdlzeste o bucdficd micd de grasime de vacd (cdt
un bob de mazere) inir’o prubetd. Se dezvolld vapori cari pot arde si
cari miroase urdt (din cauza unei mici cantitafi de acroleind, o alde-
hidd nesaturald formatd in incdalzire, se intdmpla. acest lucru si in bu-
catdrii) grasimile sunt dizolvite de Benzind, efer, benzol, -sulfura de
carbon si alcool ferbinte. Uneori la cdldurd devin rincede ; schimbarea
se daforeste uneori absorbfiei de O de calrd oleind cu formare de sub-
stanfe mirositoare, volatile prin ruperea lanfului atomilor de carbon ; alle
ori intervin ciuperci microscopice cari disfac resturile acide ; sporii acestor
ciuperci minuscule se gdsesc pretutindeni, Produsele rezultate sunt acizi ;
de aceia ii indepdrtam spaldnd grasimile cu solufie de COgNay. La in-
célzire acesti acizi volatili trec in vapori. Grdsimile rdncede devin bune
de consumat in urma incalzirei sau tratarei cu sol.CO4Na,. Se poate arata
experimental, ci prin, fratament mirosul lor rau dispare.

Untul si Margarina (unt artificial) pe ldnga esteruri de-a glicerinei
mai au si alte substanfe, ca apd, materii albuminoide, lactosd, saruri.

P. Bogdan. — Chimia cl. VL. Ed. L. — 3. ¢ 9
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Grasimile solide se objin de obiceiu prin lopirea parfilor grase din ani-
male. Grasimile licide se pot obline din plante prin presiune‘,‘cu presa
hidraulicd. Restul ramas, turta, sevesle ca krand pentru vile, Uneori se
pot obline prin extragerea cu un disolvant potrivit.

Experientii. — Doud prubete sunt montate cum aratd flgura 32. In
prubeta interioard se pune apd rdce; ea serveste ca re/rigérent. In pru-
beta exterioard se pun 2 gr. de samdnfd de in ori cdnepd, cari au fost
sfarmate prealabil intr’o piuli{d. Se adaoyd pesle simdnid 5 cme. benzind.
Se fincalzesle pe bae mariand. Dacd punem benzina. pe hdrtie, rdamdne
pata persistenta a grdasimilor.

Experientid. — Infr'un balon se pun 100 gr. oloiu de cocos ori de pal-
mier apoi 30 gr. CaO, 30 emec. apd si 200 c¢me. aleool (poate fi si de-
naturat). Se incalzeste timp de doud oare sub refrigerent vertical. Se mai
adaogd dupda aceia 200 cme. apd distilata si se conduce prin licid curent
de CO, spdlat bine prin apa dintr’un flacon spilator. Oxidul de calciu

liber este astfel transformat in CO5Ca. Se filireaza si se
frateaza separat materia ramasda pe filiru si licidul trecut
la filtrare.

Filtratul este evaporat pe o capsuli de porfelan pe bae
mariand. Ramine glicerina sub forma de licid sirupos,
dulce.

Parlea solidd de pe filtru este pusd inir'un pahar,
tratat@ cu HCl conc. si fncalzitd. Se formeazd o paturd

Fig. 32, oloioasd, care prin rdcire se solidificd, plulind la suprafafa

licidului. In parlea solidid avem acizii palmilic si stearic.

In aceastd experienti griisimile au fost saponificate
de citre hidroxidul de calciu. S’a pus in libertate glice-
rina, iar acizii au format siruri de- calciu, palmitat sl
stearat. CO, n’a atacat aceste siruri. Dar prin HCI acizii
au fost pusi in libertate.

Experiente. — 1. Se dizolva 2 gr. de untdelemn ori de oloiu ranced,
intr'un amestic de 5 cmc. Eler si 5 cme. aleool ; se adaoga caleva pi-

1
caturi de fenol ftaleind in alcool. Prin titrare cu sol. — NaOH se determind
n

gradul de aciditate al oloiului.

2. Pe o sticld se depune o paturd de oloiu de in, pe alta untdelemn. Se
lasd sa stee sticlele cdteva zile intr’un loc cald : patura de oloiu in se solidifica,
(se usued) ; cea de untdelemn .nu. Oloiul de in, se zice, ¢d este sicativ :
untdelemnul nu-i sicativ.

3. Intr'o prubetd se dizolvd 0,5— 0,4 gr. de grasime de oae ori vaca
in acid acetic glacial, (care poale fi solidificat -sau inghelat, prin ra-
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cire). Se adaogd picdturd cu picatura solufie diluatd de Brom in acid
acetic glacial. Primele picaturi sunt decolorate. Cdnd coloarea ramdne,
incetam cu addogarea solujiei de Brom. Se repetd experienfa cu aceiasi
cantitate de unidelemn ori oloiu de in. Acum {irebue sd addogam mult
mai mult Brom, pdnd la coloare persistentd. Bromul este adifionat mai
mult de oleiuri, de oarece in el se gasesc esteruri ai unor acizi nesa-
turati. In compozifia oleiului de in intrda acidul oleic CygHg,.05 17%
sub formda de oleind; apoi acidul linoleic C;gH.50,, acidul linolenic
C1gH3(0 st acidul isolinolenic C1gH50,. Acizii acestia prin oxidare in-
corporeaza oxigen ; eslerurile lor eu glicerina, la oxidare, trec intr’un corp
solid numil Linoxyni ori oxilinoleind. Acizii nesafurali au in mole-
culele lor legdturi duble, de aceia adifioneaza H,CLBr,Q.

Leetura. — Solidificarea uleiurilor. Uleiurile aditionand H trec in
grasimi solide, oleina trece in stearini. Aditionarea «de Fl se face in
prezenta Ni fin divizat la temperaturi intre 200—250%. Din grisimi
licide se obtin grasimi solide, ultimele avand intrebuintari mai intinse
atat in alimentare, cat si fa fabricarea soponurilor si luménarilor.

Experien{i. — Solidijicarea uleiurilor cere mai mulle operalii.

1. Inir'un balon se pun 100 gr, unfdelemn {mai bine uleiu de nuei
ori de bumbac) si 6 gr. carbune amimal incalzit prealabil la ros. Oloiul
si carbunele se incalzesc 10 minule la 1000 si apoi se fillreazd repede
la trompa. Oleiul a fost asifel purifical. )

2. Prepararea catalizatorului. Se incalzesc la ros 5 gr.;Kies;zlguhr in
pulbere, pe o lamd de plalind, se adaoga apot peste dansul solufie de 10
gr. azotal de Ni in 15 gr. apd. Suspensia de pulbere in solufie este tncal-
zitd sub nisa cu incetul, pand ce nu mai degaja vapori rosi. Din corpul
astfel pregalit de incdlzesc 0.5 gr. inlr’o prubeld asezald orizonlal prin
care lrece curenl de Hidrogen, curat, fdra arsenic.

3. Férd ca sd infrerupem cureniul de H, se infroduc in prubela 5 cme.
din oloiul purifical prin cdarbune. Prubela {inuld vertical esle incalzita
pe bae de nasip la 210— 2300 (lermomelru in baea de ndsip), timp de 30— 40
minute in curentul de H.

Distilarea uscatid a grasimilor. Incalzindu-le cu Zn(,‘.l2 (cantitate 109,
din greutatea grasimei) la 400— 5009 si condensdnd produsele rezullale,
se obfin oleiuri usoare, ca cele dela distilarea pelrolului.

Oloiuri. — Se impart in sicalive si nesicative.

Ungem o placii de stecld cu citeva picdturi de unt-
delemn, cu ajutorul unei bucdfi de vatd. Se depune
astfel pe stecli o paturid de untdelemn. Pe altd stecld
depunem pituri de oloiu de mac; pe o a treia oloiu de
in. Le lasim si stee cateva zile la aer intr'un loc caldut.
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Patura de oloiu de in, ori de mac se solidificy ;/cea de
untdelemn rimane licidd. Oloiurile de in si mac s’au
uscat, sunt sicafive ; untdelemnul este nesicativ.

Oloturi sicative: de in, cinep#, ricin, mac, nuci. Se
intdresc in aer prin absorbire de O si discompunere par-
tiald. Se produce ozilinoleina solidi. Oloin de in fert
multd vreme serveste la facere de cerneali pentru tipo-
grafie (5 pirti oloiu fert si 1 parte cirbunele de fum),
cerneala pentru litografie.

Oloiuri nesicative : untdelemn, oloiul de bumbac, se-
sam, rapitd, migdale, cocs, palmier, soarea soarelui.

Prin ferberea oloiurilor sicative cu oxizi de plumb,
de zinc, MnO, absorbirea de oxigen este acceleratii. Oloiul
fert cu oxizi, vernis din oloiu serveste Impreund cu colori
minerale la preparea de colori pentru picturd, la pre-
pararea de lacuri.

In comert acest uleiu este numit fert, sicativ. Cu unele colori minerale
Minium, oxid de fer (minium de fer) ZnO se obtin boelile pentru dat
dusamelile, lemnul, tabla de pe case, etc.

Din vernis de oleiu de in si pulbere de plutd (din care se fac do-
purile) se fabrica linoleum.

Din acelas vernis ‘'de oleiu si crida se obtine chitul sticlarilor.

Emulsiuni. — Intre proprietitile fundamentale ale materiilor grase
trebue amintitd, proprietatea ce o au de a se diviza in pirticele foarte
mici, sferice, impristiete in apd, a carei transparentd o altereazi. Sus-
pensiile acestea de particule sferice, mici se numesc emulsii, iar
emulsionare insamni proprietatea de a da nastere la emulsii. E-
mulsiunile se produc in anumite conditiuni. 3

Experienta. — Punem o picdlurd de oleiu ori ceva grasime in apda:
constalam c¢d nu se amesticd. Sd addogam insd cdleva picaturi de sol.
KOH ori NaOH si sd scufuram puternic amesticul : se obfine un licid

ldaplos, format din suspensii de particule sferice de grasime ; aceasta este
emulsia.

Cum vedem ea se face in prezenfa unor cantitdfi mici de solutie al-
calind. Sunt si alte substanfe cari favorizeazd emulsiunea, asa acidul
nafralinstearosulfonic. Addogand acest acid la amestic de grasime si apda
st facdnd sd treacd vapori de apd, amesticul licid agitat da emulsie.
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Saponificarea grasimelor.— Existd metode foarte va-
riate pentru saponificare. In industrie saponificarea se
face prin incdlzire cu var, alte ori cu acid sulfuric, alte
ori cu vapori de api, prin incalzire in autoclave la 170,
si 6—8 atm. presiune in presenta oxidului de Zn ori a va-
rului, cari servesc drept catolizatori. In aceste conditii
se pun in libertate alcoolul (glicerina) si acizii, ca la orice
saponificare de esteruri. In incilzirea cu var, se formeaza
sarurile de Calciu ale acizilor.

Saponificarea cu acid sulfuric se face dupd multe
metode.

Uneori se adaogi acid sulfuric la emulsie de grisimi in apa (cu acid
naftalin Stearo Sulfonic) si se incilzeste amesticul prin vapori de apa.
Alte ori grisimea este tratati cu seminie de ricin, din cari s’a scos
uleiul se adaoga si H,SO4dil. ; din emulsia obtinuta se separa la o temp.
de 30—40° dupa 2—3 zile acizii grasi. In solutie ramane glicerina, 40—
509,. Pentru a intelege procesul chimic, amintim ca in organismele
animale existd un enzim numit lipasd, secretat de pancreas, sub a carui
influentd materiile grase sunt saponificate in timpul digestiunei, in
glicerind si acizi grasi: produsele sunt absorbite si purtate in tot cor-
pul, iar din ele organismul face la loc grasimile.

In semintele de ricin este un enzim, analog cu lipasa, care favo-
rizeazid saponificarea.

Ca rezultat avem totdeauna amesticul celor trei acizi, din care, dupa
separarea acidului oleic prin presd, obtinem numai acizii solizi, palmitic
si stearic. Din ei se fabrica luméndrile numite de sfearina.

Sirurile de Na si K ale acizilor palmitic, stearic si oleic constitue
soponurile. Sarurile de Pb ale acestor acizi servesc la fabricarea
de emplastre, intrebuintate in farmacie (numirea populard bleastur).
Exemplu diachilon. '

Saponificarea untului cu solufie KOH conduce la saruri de-a aci-
dului butiric si ale celorlalti acizi, cari se gisesc in cantitate mai mici.
Adaogand H,S0, dil. si incalzind la ferbere, acidul butiric se volali-
lizeaza si este dus de vapori de apd. Acesti acizi sunt volalili. In unt
artificial (margarinai nu avem  acizi volatili.

Sipunuri. (Soponuri) Experiente. — 1. Topim intr’o capsula de porfelan
100 gr. grasime. Se prepard in acelas timp o solufie de 20 gr. NaOH in
209 gr. apd. Solufia alcalind se adaogd pulin cdte pufin la grasimea topita,
agitdnd necontenit cu o baghetd de sticld. Se line in ferbere licidul timp
de un sfert de oard. Se adaogd apoi 50 gr. sare NaCl si se lasd sa se
riceascd. Se obline deasupra o paturd solidd, care conslitue_ sapunul ;
tn solufie ramdne sarea si glicerina.
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;}Sﬁrurile de Na ale acizilor grasi palmitic, stearic,
oleic constitue sdpunul solid, sdpunul tare.

Se repet# experienta cu KOH, fird a se adfoga sare.
Acum  toatd masa formeazd un corp moale, omogen,
care constitue soponul cu baza de K. El cuprinde si
glicerina. Soponurile cu baza de K sunt moi.

{ "Dac# am adioga sare la solutia sirurilor de K, am
obtinea soponul fare, cu baza de Na.

2. Intr’o capsuld mici emaillatd se pun 10 gr. grasime de Cocos; se
lopeste la lemperaturd joasd, se adacgd 6 cmec. apd distilatd si apoi cu
incetul 10 cme. solufie care confine 2 gr. NaOH in ea. Se incdlzeste la
ferbere slabd, agitdnd neconlenit cu o baghetd de lemn, inlocuindu-se din
cand in cdnd apa evaporatd. Dupd vr'o 15 minute se obfine o masd cle-
ioésd, aproape incolord, care se {rage in fire. Este sdpun de glicerind.
Din aceasta masd obfinem solufie limpede, prin dizolvire in apd. Dacd
la solufie addogam ceva HCl, obtinem o masd solida de acizi grasi.Di-
zolpdnd acizii in NaOH ori KOH, prin o usoard incalzire, avem din nou
sipun. Pulem obfinea deci sapun si din acizii grasi.

Explicarea intrebuin{irii siipunurilor. — Cind ne spdlam pe mana
cu sdpun, griasimele si alte corpuri striine sunt indepartate. Am vizut
cd sarurile acizilor slabi puse in api dau reactie alcalina. Asa se in-
tamplad cu carbonatii de Na ori K, cu borat de sodiu si sarurile de
K ori Na ale acizilor palmitic, stearic, oleic ete. Existi o actiune a
apei asupra acestor siaruri, in urma cireia rezulti hidroxid alcalin
liber si acid gras liber. Aceasti actiune se numeste hidrolisa. Licidul
cu alcaline uda suprafetele, cari trebuesc curatite. Acidul liber format
se uneste cu sarea peniru a da o combinatie insolubild, care cu apa
formeaza spuma. Hidroliza este cu atat mai puternica, cu cat este
mai multd apd. Aceste conditii sant indeplinite, cind ne spalam pe
mand (intrebuintim multi api) sau spalam rufele ; cantitatea de hi-
droxid alcalin produs este suficient# ca si emulsioneze grasimile, cari
s’ar gisi pe mani ori in rufe; emulsia este dusi odati cu spuma. In-
trebuintarea sdpunului are avantajul, ci in apa cu sopon §i spuma
cantitatea hidroxidului alcalin se mentine relativ constanti, desi turnam
apa necontenit. In acelas timp isi arati actiunea si combinatia inso-
lubild formata de acidul liber cu sarea, despre care am amintit mai
sus. Ia absoarbe (corect adsoarbe) impurititile solide (pete de cir-
bune, de oxid de fer.) cari s’ar giisi pe piele sau pe rufe, si le duce o
data cu spuma.

Rolul Sarurilor de ealciun. — Experienta urmé#toare va clarifica aceasti
chestiune.
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Dizolvim sipun in cantitate micd de apd. Din aceastd solutie punem
cAteva picaturi:

1. In api distilati pusa intr'un flacon de sticld;

2. Intr’un flacon cu api de var; '

3. Intr’un flacon in care avem pus pand la jumatate acid sulfuric diluat.

Se astupi aceste flaconase si se agitd cu putere. Constatdm cd nu
avem spumi nici in flaconul cu apa de var, nici in cel cu acid sulfuric.
Avem spumi numai in flaconul cu apa distilatd. Scoatem incheerea
¢i numai sarurile de K ori Na ale acizilor grasi dau spumd. Daci in
apa este oxid de calciu se formeazi sarea de calciu a acizilor grasi,
care este insolubild. Daci distrugem prin acid sulfuric sarea de K
ori Na a acidului gras, iardsi nu se formeaza spumi. In adevir solutia
de sipun, pusd in solutie de acid sulfuric, a dat sulfat alcalln si a
pus in libertate acidul.

Apa de ploae n’are siruri de calciu si nici de alte metale. Cénd ne
spilim cu sdpun si apid de ploae, actiunea sapunului se realizeazd
imediat. Daci ne spalam cu ape, cari au siruri de calciu, o parte din
sipun este consumatid prin precipitarea sarurilor de calciu; cu cit
cantitatea sirurilor de calciu este mai mare, cu atat se consumd, fara
folos, mai mult sapun. Apele dure (cari au carbonat de calciu mult)
nu dau spumi cu sidpunul. Existd chiar metodd, care permite si se
determine, cu ajutorul solutiei de siapun, gradul de duritate al apei,
adici si se afle cantitatea de calciu din ape.

Lectura. — Pentru fabricarea sapunurilor se intrebuinteaza grasi-
mile cele mai eftine. Pentru sapunurile bune se intrebuinteaza gra-
simile solide; pentru sapunuri de calitate inferioard se mai adaoga
diferite rasini la grasimi. Materiile sunt ferte in caldari de fer cu so-
Iutie de NaOH, péani cAnd se obtine o masd cleioasd, care s€ trage
fn fire. Prin evaporare se ob{in sapunuri cari pe langa sarea acidului
gras mai au NaOH in exces, si glicerina. Sapunurile de buna calitate
sirace in apa se obtin adiogand CINa la masa licida cleioasd. Solu-
bilitatea sirii de sodiu este mai mici in licidul cu sare si se separd
astfel prin sare o piturd solida constituind sipunul ; in licid ramaéne glice-
rina. Sapunul separat este taiat in bucati mici, uscat, amestecat cu materii
car-i dau parfum si coloare. Prin diferite magini i se di forma definitiva.

Pentru a putea extrage glicerina, in marile fabrici se procedeaza la
‘saponificarea, care da glicerina si acizi, asa cum am ardtat mai inainte,
prin acid sulfuric, enzime ete., fie sub presiune ridicata, fie la presiunea

ordinari, in prezenta unor catalizatori potriviti. Dupa riicire se separid
acizii, din solutia apoasi se obtine glicerina, prin evaporarea apei.
fie cu NaOH, fie cu so-

Acizii sunt transformati apoi in sdpunuri,
lutie de sodd COgNaj,.

Uneori se utilizeazd sdpunuri in pulbere, formate din pulbere de
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sapun si sodi (COzNa,). Alte ori se maiadaogi si substante cari dau
usor Oxigen, cum sunt perboratii; avem astfel productul numit Persil.
Aceste sapunuri au si actiune decoloritoare.

Sdpunul meale, numit si sapunul verde este
sarea de K a acizilor si se prepari cu grasimi
de valoare mai mics.

In antichitate se cunosteau sdpunurile. Dupi
Pliniu ele ar fi fost inventate de Gali si erau
utilizat ca alifii. Intrebuintarea lor insi nu era
raspanditd, nici in antichitate si nici in Evul
mediu. Intrebuintarea lor in piaturi mai largi
s’a putut face dupi ce s’a discoperit si s’a
intrebuintat technic procedeul Le Blanc de pre-
parare a carbonatului de Sodiu. Ca grasimi se
intrebuintau acelea aduse dela tropice.

Lumandri. — Acizii obtinuti din grasimi, sunt
intai purificati si prin presa hidraulics se separid
acidul oleic. Amesticul de acid palmitric si
stearic se numeste stearing : pentru a evita
structura cristalini a lui, care face eca el devine
stdrmicios, se adaogi parafind. Materia topita se
toarnd in tipare, fig. 33. Se obtin lumandrile.

Multa vreme s’au ars grasimile in opaife.
Si astéizi se utilizeaza [itilul si se arde unt-
delemn in candele. Multi vreme se fabricau
: luménédri din siu. O mare perfectionare s’a

Fig. 33 adus prin introducerea acizilor grasi in loc de
materia grasi. In acelas timp se imbiba si fitilul

¢u numeroase substante menite a evita cenusa. Din materia grasi extrasi
din capul balenei, casalotului si altor cetacee (numiti spermacoeti) se
fac lumanarile aritate Prin numirile stropsite spermanfeta, sperminfetd.

Vi
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X. CORPURI CU GRUPE FUNCTIONALE DEOSEBITE

Oxiacizi. — Putem avea corpuri cari au in acelas timp functiunea
alcoolicd si acidi. Cel mai simplu representant este acidul glicolic

CH,. OH

]

COOH
Se mai numeste si oxiacelic.

Importanti sunt oxiacizii cari deriva din ac. propionic CH3CH,COOH
‘pirn introducere de OH. Obtinem doi acizi obtinuti prin fixarea OH Ia
atomii de Carbon aritati cu literele grecesti o si ﬁ
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acidul ¢ oxipropionic sau 2 oxipropionic

a

CH—CH—-COOH
|
OH

si Boxipropionic
CH,— CH,—COOH
|
OH

In acidul «oxipropionic cele patru valente ale atomului de C dela
mijloc sunt satisficute prin patru grupe diferite

H
v
CH,—C—COOH
|
OH

Uu asemenea atom de Carbon se numeste asimetfric. Acidul o
oxipropionic se numeste acid lactic. El ia nastere in unele fermentéri
numite fermentdri lactice. Cand laptele se inicreste lactosa din el da
nastere la acid lactic sub influenta bacteriilor lactice. In farmacie
acestea se gisesc sub numele de ferment lactic ori lactobacilindg.

Acid lactic se mai giseste in moare (zeama de varzi, zeama de cas-
traveti murati) resultat tot in urma unei fermentatii lactice a celulosei ;
de asemenea in bors. ’

Se cunosc trei acizi lactici, cari diferi prin proprieté-
tile lor optice. Pentru a le infelege este nevoe si amin-
tim, ceia ce au fixat fizicienii relativ la modul cum se
face propagarea luminei.

Lecturi. Lumina naturalii si lumina polarizatd. — Pe o razid de lu-
mini existd misciri pendulare numite
vibratii ; miscarea se face dela a la
b si inapoi, figura 34. Vibrarea ab
am desemnat-o noi in planul hartiei. A
In lumina naturali dela soare, ori
dela o lampi, ori bec in care vola-
tilizam Clorura de Sodiu, avem insa
vibratii nu numai intr'un plan, ci Fig. 34
in ftoate planurile ce le putem duce
prin raza AB. Lumina aceasta se numeste naturala. Oamenii au
putut realiza si vibratii cari se fac numai infr'un plan; in figura

o —
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am luat acest plan in planul hartiei, A;B; este raza de lumini;
se pot executa vibratii si in plan perpendicular, ¢, d, e ori de
cite avem lumini si vibratiile se fac numai fintr’'un plan, care
trece prin raza luminoasfi, se zice cd aceasti lumind este po-
larizatd. Lumina naturali se poate polariza reflectind-o in anu-
mite conditiuni - pe o oglindi. Se mai poate polariza prin re-
fractiune, prin trecere printr'un cristal de spat de Islanda, prin
turmalind. etc.

S’a constatat, ci daca, facem si treacd lumini polarisafd printr’o
lami de quar{ tdeati in anumite conditiuni, lumina care ese are vi-
bréi;iile in alt plan, deosebit de cel al vibratiilor razei incidente. Cele
doud planuri de vibratie (al razei incidente si al razei care esd) fac
intre dansele un unghiu. Existd lame de quarf cari deviaza planul lu-
minei polarisate spre stidnga; acest quarf se numeste levogir; alte
lame de quart pot devia planul luminei polarisate spre dreapta : quartul

. se zice dextrogir.

b Unghiul de devia-
tie (spre dreapta

sau stdnga) este

As o dip Bs proportional cu

grosimea lamei.

a Fenomenulacesta

este cunoscut sub
numele de pola-
rizatie rotatoare.

Exista i licide cari invartesc planul luminei polarizate fie spre stanga
(corpuri levogire) fie spre dreaptaef (dexlragire). Sunt altele cari nu schimbi
planul luminei polarisate; acestea se numesc inaclive, spre deosebire
de substantele levogire ori dextrogire, cari se zic optic active.

Cand lumina polarizati stribate o piturd de licid se constati ci
unghiul de rotatie (spre dreapta ori stdnga) este proportional cu gro-
simea paturei de licid.

Fig. 35

Acidul lactic din fermentare este optic inactiv. In muschii anima-
lelor existd un acid lactic deaxfrogir ; Din cel inactiv s’a putut separa
un acid lactic levogir. CAnd amestecim acid dextrogir cu levogir in
cantitili egale, avem acid lactic inactiv, prin compensare. Un asemenea
acid lactic inactiv, prin amesticul celor 2 modificiri active constitue
modificarea racemicd. Acidul lactic racemic se obiine si prin sinteze.

Cele trei modificiri ‘de acid lactic au aceiasi formuld structurali.
Ele constitue 3 isomeri optici.

Explicarea isomeriei optice a preocupat pe multi invatati, Pasteur
se exprimi in 1860 in felul urmétor : ,,este sigur cii atomii in acidul
levogir sunt asezati intr’o ordine inversi ca in acidul dextrogir””. Care



o1

este ordinea n’o poate precisa; dar el admite ci ar putea fi asezarea
pe o spirald, sau cid atomii ar sta in colturile unui tetraedru; ,.este
insd sigur ci avem inaintea noastrd un cas de aranjare asimetrica, a
cirei configuratii nu se pot suprapune’”. Este vorba de configuratii
ca mana dreaptd si cu cea stdngi, simetrice fata de un plan median,

CH3 ! CHs

COOH : COOH
Fig. 30.

dar cari nu se pot suprapune, sau de cbnfigura@ii ca acelea ale unui
obiect si imagina lui intr’o oglinda plani. In 1873 Wislicenus face
observatia ,,faptele ne silesc sii explicim deosebirea moleculelor isomere,
cari au aceiasi formula structurald, prin asezarea deosebita a
_ atomilor in spatiu”. In 1874 Le Bel si Van’t Hoff introduc ipotéza
carbunelui asimelric, care formeaza baza Stereochimiei.

Explicarea isomeriei optice se face usor prin modele, ficute din
o sferd de plutd sau alt material, in cari sunt infipte 4 sirme ori an-
drele indreptate simetric in patru directii; sfera represintd atomul de
Carbon, cele 4 andrele valentele, indreptate citrd colturile unui te-
traedru.

Pentru acizii lactici activi am avea configuratiile, fig. 36.

COOH : COOH

H OH OH H
Fig. 37.

una ar representa acidul lactic dextrogir, alta pe cel levogir. Ames-
ticul lor in cantititi egale ar da isomerul racemic, inactiv, din care
putem separa pe cele doud active.

De oarece tetraedrul are patru unghiuri solide (tétpo. patru) si patru
fete triunghiulare, putem reprezenta configuratiile de mai sus, asa
cum le-am vedea, daci le-am privi de sus in_jos. tig. 37.
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Figurile sunt simetrice, una fatda de alta, ca un obiect si imagina
lui in oglinda plani. Daci vrem si realizim sirul COOH,H,0H trebue
sd mergem intr'o configuratie invers ca acele unui ceasornic, si in cea-
lalt exact in directia acelor.

In fig. 38 redim mirite de 1200 ori bacteriile lactice.

Mai citdm urmitorii oxiacizi -

CH, CE, CH,.COOH
(IIH2 (IJH.OH OH—(IZ——COOH :
(|ZOOH (I]OOH (IJHZ.COOH
ac. propionic  ac. lactic ac. citric.
0

A
COOH COOH COOH
(IZH2 ('ZH.OH 2 (IIH.OH
(IZH2 éHz 3) (‘ZH.OH
éOOH (IIOOH (llOOH
ac. succinic ac. malic ac. tartric.

Acidul succinic si malic sunt corpuri cristalizate.

Acid tartric. Atomul de C (2) si cel notat cu (3) din
acidul tartric sunt asimetrici. Ei pot fi 1) amandoi le-
vogiri; avem atunci acid tartric levogir; 2) amandoi
dextrogiri, dand acid tartric dextrogir; 3) unul levogir
si altul dextrogir, avem un acid tartric inactip prin com-
pensare interioard. Din el nu putem separa un acid le-
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vogir si altul dextrogir. In sfarsit amestic de cantititi
egale de acid levogir si dextrogir di 4) acid fartric inactiv,
dar separabil in ac. levo si dextrogir. Se cunosc toti acesti
patru acizi tartrici, cari au fost studiati de Pasteur.

Intre compusii cari derivd din acidul tartric citim

1) Sarea lui Seignette CH(OH).COOK

|
CH(OH).COONa
9) Emeticul stibic CH(OH)—COOK

[
CH(OH)—CO0.SbO

3) Tartrat monopotasic. Se gdseste in drojdia de vin.
CH(OH)—COOK

|
CH(OH)—COOH

4. Peste solutie de Sulfat de Cupru punem solutie de sare Seign-
ette; prin addogire de KOH nu se mai precipitd Cu(OH),, cici s’a
format sarea

/O —CH—-COOK /O.CH.COO

Cu cu anionul Cu

N0~ CH—COoONa OCHCOO

Solutia ne mai avand acum ion de Cu, nu mai este precipitata de
KOH ; Solutia aceasta constitue licoarea Fehling, de care ne-am ocupat
la aldehide. Ea este redusa de aldehide cu formare de Cu,O ros-galben,
insolubil. Licoarea Fehling are numeroase intrebuintiri. De obiceiu
se preferd doud solutii, cari amestecate in volume egale formeaza li-
coarea Fehliny. Prima solutie contine 34,6 gr. Sulfat de Cupru la litru;
a doua 173 gr. sare Seignette si 60 gr. NaOH la litru.

Acidul citric. — Se giseste in sucul lamaéilor necoapte. Se prepara
din glucoza prin fermentare cu ciuperci, Cifromyces. Este procedeul
tecnic de obtinere a lui; corp solid.

XI1. HIDRATII DE CARBON.

Se gisesc in regnul vegetal numeroase corpuri formate
din C,H si O, si in cari proportia dintre H si O este
aceiasi ca in apid. Pentru un numir m de atomi de C
se gisesc H si O in proportia H,nOn=nH,0, ca §i cum
apa ar fi repetati de n ori. Formula lor generald este

Cm(H,0)n.
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Din cauza acestei proportii de H si O, aceste substante
au fost numite Hidrafi de carbon. Dup# valorile lui m
$i a lui n avem urmitoarele grupe principale :

Ce(H,0), este grupa Celulosei si Amidonului.
G 8 s 3 »» Saccharosei (zahar dinsfecle)
G115 0x & .»»  Glucozei, zaharul din fructe

A. Zaharuri de formula C4H,,0,.

In fructe se gasesc dou#i zaharuri de formula de mai
sus ; unul din ele se numeste Glucosd sau dextrosd ; celalt
este fructosa sau levulosa. 1e gfisim in sucurile din poamd
(Struguri), cirese, smochine, miere de albine. Au putut
fi izolate; au gust dulce.

Glucosa (Dextrosa).—Poate cristaliza. De obiceiu cris-
talii au 0 moleculd de apa de cristalizare, CeH,04+H,0;
dar a putut fi cristalizati (din acid acetic ori alcool me-
tilic) si fard apd, adicd CgH,,0,. Cristalii. fars apa se
topesc la 146°; sunt foarte solubili in apd, insolubili
in alcool absolut.

Fruetosa (levulosa).—Cristalizeazi foarte greu. Este
foarte solubili in ap#, dar mai greu decit dextrosa.
Ambele au gustul dulce. Se deosebesc prin actiunea
asupra luminei polarizate. Glucosa este dextrogird fructosa
levogird; din cauza aceasta glucosa se mai numeste si
dextrosd, iar fructosa levulosd.

Se pot obfinea si artificial din ceilalti hidrati de
Carbon, cum vom arita mai la vale. '

Glucosa (dextrosa) si fructosa (Ievulosa) au unele pro-
prietdti comune. Citim cateva :

a) Reduc solutia amoniacali de azotat de Argint ; de asemenea
reduc licoarea Fehling ori Ost, formandu-se Cu,0, galben-rosietic. Re-
petdnd experienta cu fructosa, constatim acelas lucru : licorile Fehling,
Ost sunt reduse. Cercetiri indelungate au aritat ci aceastd reactiune
se datoreste presentei grupei aldehidice CHO, in dextrosia. Formula ei
este

CH,(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH).CH(OH)— CHO
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Este Aldehida si alcool in acelas timp ; fiind aldehid4d reduce licoarea
Fehling. Prezenta grupelor Ol se ardtd cu CH3COCIL. In fructosa ori le-
vulosid avem grupa cetonelor, CO ; formula structurala a Fructozei este

CH,/CH. CH- CH ~CO" GH;
e |
OH OH OH OH OH

Este cefona si alcool primar. Si ea reduce licoarea Fehling. Prezenta
Hidroxililor se aratd prin aceia cd putem introduce acetilul CH3CO,
de cinci ori formind esteruri. (Vezi la CHgCOCI si la anhidrida acetici)

Cu ajutorul reactiilor de mai sus, putem vedea in
cari fructe si in ce corpuri naturale se gisesc zaharurile
de mai sus. Actiunea asupra luminei polarizate arati
care din acestea este singur, sau daca avem amestic
de-ale lor. -

Glucosa (dextrosa).—Se giseste in cantitate mare in
sucul bobitelor din strugurii de poamai si in fructele cu
gust dulce : prune, smochine,etc. In cantititi mici se
gaseste in urina oamenilor sinitosi, in cantitati mai
mari in urina oamenilor, cari sufar de diabef. Este dex-
trogira.

Glucoza se poate obtinea curati dinamidon cum vom vedea in alt capi-
tol. Fructosa. Se giseste, impreuni cu dextrosa, in fructele dulci. Se
obtine curata din Inulind, care se giseste in bulbii de Dahlia. Fructosa
cristalizeazi greu. Este levogird. Se dizolve in apa mai greu, decit
dextrosa.

In mierea de albine si in mierea artificiald avem cantitiati egale de
dextrosa si levulosi. ]

Din zahirul de sfecle ori trestie, obfinem prin incéalzirea solutiilor
cu HCI foarte diluat (ori alt acid diluat) un amestic de cantitati
egale de dextrosa si levulosd, numit zahdr invertit,

De oarece unghiul de rotatie al luminei polarizate la dreapta este mai
mic la dextrozi, decit rotatia la stinga datoritd unei cantitdfi egale
de fructosd, amestecul lor in cantitati egale in solutie este levogir.

b) Amestecate cu drojdie de bere, atat dextrosa, cat
si fructosa fermenteazd, transformandu-se in alcool si CO,

C,H,,0,=2C,H,0+2C0,
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Pentru a arita aceste fermentatii ne ‘putem servi de
aparatul fig. 15, in care am aritat fermentarea zahirului
din trestie, ori sfecle.

Experiente. — Toamna putem ardla fermentarea mustului, punindu-1
inir'un balon de vr’o Y% litru. In apa de var din prubetd se formeaza
CO4Caj insolubil.

Sezpoate face sdifermenteze in balonul din fig. 15 si miere de albini.
In acest scop se pun in balon (Y% litru)
30 gr. miere, si 250 gr. apa calduja.
Se adaogd. drojdie de bere st se line
balonul la o temperaturd cuprinsd fintre
250 300,

Printr’un tub abductor se conduce gazul
Flg. 39. Celule de Saccha- in apa de var.

romyeces ellipsoideus mirite
de 1100 de ori.

Leeturd. — Rolul microorganismelor in
fermentafie. A fost clarificat de Pasteur.
Daca le distrugem prin cilduri ori prin substante antiseptice,
fermentarea nu mai are loc. Eduard Buchner a aritat ci fermen-
tatia se datoreste unor substanfe secrelate de bacterii. Buchner a
sfarmat celulele (fig. 39 si 40) prin frecare cu nisip si bioxid de Siliciu
(Kieselguhr). A filtrat apoi :
masa prin pareti porosi, si-
lind-o sa treacd prin ei prin
presiune puternici. Obtine
un sue, in care nu se mai
gdsesc microorganisme. A-
daogand acest suc la solutii
de dextrosi, fermentarea
are loc, fard bacterii. Dupi
Buchner in acest suc se gi-
seste o substanta, Zymasa,
secretatd de celulele vii,

miroscopice; aceastd zy-  Fig. 40. Celule de Saccharomyces
cerevisiae mdrite de 1100 ori.

masa produce fermentarea,
prin actiune cataliticd. Pen-
tru producerea fermentatiilor este nevoe deci de Zymasa si nu de
bacterii. | -

Fiecare fel de bacterie secreteazi un calalizator de acestia, specific
bacteriei. Acesti catalizatori secretati de bacterii sunt aritati printr’un
nume mai general, acela de Enzime. Zymasa este 0 enzimi ; substanta
secretatd de bacteria lactici si care produce fermentarea lacticd este
un enzim, deosebit de enzimul secretat de Saccharomyces.
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Zaharurile de formula CH,,0, se mai numesc mo-
nose ori monosaccharide. Li se mai spune si hezose.

In afara de glucosda si dextrosd existi si alte zaharuri isomere cu dan-
sele. Citam. galactosa.

Glucosa se prepard in tecnicd. Ea serveste la facere de siropuri, in
cofetarii, farmacii; cu ea se fac bauturi alcoolice dulci, liqueur.

In industrie se obtine din amidon. Se poate prepara si din celulos3,
pénze, prin actiunea acidului sulfuric (zahar din pdnze=sucre de chif-
fons), cum vom vedea, cind ne vom ocupa de celulosi.

B. Zaharuri de formula C;5H,,0,,.

Se cunosc mai multe zaharuri de acestea. Noi vom
aminti numai trei din ele : Zaharul din trestie ori din
sfecle ; lacfosa sau zaharul din lapte si Maltosa.

Zaharul din sfecle ori trestie. Se gaseste in multe plante : trestia de
zahar (Saccharum officinarum), in sfecle (Beta vulgaris), in sorgho (malai
tatarasc, sorghurri saccharatum) ; apoi in fructele dulci, alaturi de
Dextrosa, fructosi,... nu insa in fructele acide.

Se extrage din trestia de zahér ori sfecle (1747 Marggraf gasi ci este
zahir in sfecle; 1801 Achard ficu prima fabrica de zahar din sfecle,
in Silezia). Zaharul se topeste la 1600 dand prin solidificare la ricire
repede o masi stecloasd, transparentd, care (serveste la fabricarea bom-
boanelor, bomboane de Malt) dupi caAtva timp trece intr’o substantd
cristalina, netransparenta.

Experienti. — Se introduc cdteva bucdfele de zahdr in apd, apoi se
incalzesc intr’o capsuld de fer; apa se evaporeazd iar zahdrul lopit se
coloreazi in galbdn. Se foarnd acum masa topitd pe o tabld unsa cu ulei.
Se obfine masa numitid Malt ori zahir pentru bomboane, din care se fac
bomboanele.

La 1509 zaharul se topeste ddnd un licid viscos. Prin rdcire se objine
iar zaharul pentru bomboane, masd amorfd care devine din nou cristalind.

Dacéd insd inedlzim zaharul la 2009, el se coloreazd in brun ddnd Ca-
ramelul (zahar ars); caramelul nu mai este dulce. El este amestic de di-
ferite pro;iucte'de discompunere a zahdrului. Caramelul se dizolvd in apd
si-i da coloare brund. Cu zahdr ars se coloreazd mulie licide, de exemplu,
rom, cognac, efc. Solufia de zahdr apard fructele de putrezire si de aceia

serveste la conservarea lor (compoturi).

Acizii transformi zah#rul intr'un amestic de glucosa

si levulosd; acest amestic se numeste zahdr invertit i

P, Bogdan. — Chimia cl. VL Ed. L. — 3. 7
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serveste la facerea mierei artificiale. De aceia in fructele
acide, nu avem zahar C;,H,,0,;. Il gdsim numai in su-
curile neutre ale plantelor.

Experienta. — Incercim o solutie de zahar cu licoarea
lui Fehling ; constatim cd nu are actiune asupra acestei
licori. Dacé insd adiogam solutiei, o cantitate mici a
unui acid diluat, de exemplu acid clorhidric, ori sulfuric
si lasdm sd stee licoarea cateva minute la 50°, constatim
cd acum ea reduce licoarea Fehling, de oarece s’a trans-
format in zahar invertit (dextrosi--levulosi).

Reactia care are loc se aratad astfel :

C121_122011 +H20 :Celeos +C6H1206

Dextrosa Levulosa

In 'presen’;a acidului intrd apa in reactiune, dar nu acidul. Actiunea
acidului este deci o actiune cataliticd. De oarece din o moleculd de
zahdr, rezultd doud molecule de monosaharid, zaharul de sfecle apare
ca fiind format din o moleculi de destrosi si alta de levulosi cu
eliminarea unei molecule de api. In compozitia lui intrd doud monose
de aceia i se mai zice acestui zah#r si disaccharid sau biosd. Simplu
i se spune zahidrului de trestie sau sfecld, Saccharosa.

Saccharosa este dextrogird ; zaharul invertit, obtinut
din el este levogir. Directia de rotatie s’a schimbat, s’a
inversat ; de aici numele de zahir invertit.

Experientd. — Din saccharosa pulem prepara glucosa, in felul urmdi-
tor: Se adaoga 5 cme. de acid clorhidric conc. la 75 eme. de alcool
80 % ; se adaogd apoi cu incetul pulbere de zahar, sculurdnd necontenit,
cdtd vreme solufia il poate dizolvi. Solufia limpede e ldsald sd se evapo-
reze. Se depune dextrosa purd sub forma unei mase cristaline. Dacd vrem
sd obfinem fructosa, tratam solufia de zahdr invertit cu var stins ; sarea
de Calciu a fructosei este mai greu solubila decit acea a glucosei si se
separd.

Laetosa C;,H,,0,;.—Zaharul din lapte. In laptele de
vaca cantitatea de lactosd este de 4—59,. Sub influenta
unor microorganisme lactosa sufere transformare in acid
lactic. Asa se indcreste laptele. In Svitera, dupii ce s’a
procedat la inchegarea laptelui prin chiag si s’a separat
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branza, se lasi restul licid sid se evaporeze la cildurd
moderati. Se separii lactosa sub forma de cristali.

Si lactosa este un disaccharid ori o biosd, c#ci poate
fi hidrolizati in glucosi si galactosd sub actiunea acizilor.

Maltosa. Este cristalizatid. Formula C;,H,,0,;+H,0.
Sub actiunea acizilor diluati da doud molecule de dextrosd.

Cum se vede la formarea disaccharidelor ori bioselor
contribue doufi molecule de monosd; formula biosei se
obtine din acelea ale monoselor scazdnd o moleculd
de apa

2C6H1206"“H20 = C12H22011-
Enzime.

Leeturid. — Enzime. Hidroliza bioselor se face nu numai prin acizii
diluati, ci si prin actiunea unor enzime. Aceste enzime sunt cataliza-
tori. Ele joaci un mare rol in lumea plantelor si animalelor. Fard en-
zime n’ar exista viafa. Cunostintele noastre asupra enzimelor sunt
destul de reduse. Despre dénsele stim numai, ci

1) au actiune la temperaturi,'cari nu sunt prea depéirtate de cea or-
dinari. La incilzire ele se discompun si actiunea lor inceteazi. Aduse
la temperaturi mai mici de 00 actiunea inceteazii, dar prin incilzire
la temperatura ordinard, incepe din nou acfiunea lor.

2. Cantititi mici ale unor anumite substante, fac sa inceteze ac-
tiunea ; asemenea substanfe, ca acid cianhidric, sunt olravuri.

3. Un enzim lucreazi numai asupra unor anumite substante. Se
zice edi au o actiune selectivd, specificd. Asa ele determind fermentarea
monosaccharidelor considerate de noi mai sus, dextrosa, levuloasi;
disaccharidele fermenteazi numai dupi ce au fost disficute in mono-
saccharide. Drojdia de bere are un enzim numit inverfasa care inverteste
saccharul si numai dupi aceasta are loc fermentarea dextrosei
si levulosei, rezultate din invertire. Microorganismele cari n’au inver-
tasi nu pot activa fermentarea saccharosei. Asa Schizosaccharomyces
octosporus fermenteazi maltosa, dar nu saceharosa. Acest ferment are.
o enzimi mallasa, care transformi, prin hidrolizdi, maltosa in glucosd,
dar n’are invertasa.

In orzul incoltit (malf) existi un enzim numit diastasd, care trans-
formi amidonul in malfosd. Enzimul dat de drojdia de bere, numit
zymasd, produce fermentarea alcoolicd. Plialina existd in saliva si ser-
veste si ea la transformarea amidonului in glucosi.
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Invertasa, maltasa, ptialina au asupra hidratilor de carbon, aceiasi
actiune, ca si acizii diluati : sub influenta catalitici a lor, apa se adaogi
la moleculele hidratilor de carbon si le desface in molecule mai sim-
ple (hexose). Actiunea aceasta a apei se numeste hidrolizd. Zymasa
transform& mai departe hexozele, in CO, si alcool.

Enzimele sunt produse in celulele vii, ele lucreazi catalitic in afard
de acesle celule. Ele accelereazii anumite procese chimice, anume dis-
compunerile acelor corpuri, a cédror structuri chimici sterici se po-
triveste cu structura moleculelor de enzim. Emil Fischer, pentru a con-
cretiza acest lucru, face comparatia: se potrivesc cum se potriveste
cheia in broasci.

C. Polisaccharide.

Sub acest nume intelegem numeroase substante, cari
se Intalnesc in regnul vegetal si sunt cunoscute sub nu-
mele de amidon (amil), Gume, celulosd, etc. Moleculele
lor au formula

(CeHy405)n
adicd grupa C,H,(O; este repetati de un mare numir
de ori n, in molecula lor. ‘

Amil, amidon, feculd.

Experienti. — Se face din faina de grau si apd un aluat pe care-l
punem intr’un sac mic fdcut dintr’o pdnzd deasd (de in ori malasa).
Tindnd sacul sub apd framdntam cétva timp aluatul din el. Prin panzd
trece o substan{d care se depune la fundul vasului, in care am fdcut
operafia, ia1 in sac rdmdne o malerie numitd gluten. Substanfa care a
lrecut prin pdnza este amidonul, ori amilul.

Amidonul din grdu constitue Scrobeala (crohmoala) din comerf. Me-
toda descrisd pentru obfinerea lui este metoda prin spalare. Ea are avan-
tajul cd izoleaza glutenul, din care se fac paste alimentare, cum sunt
macaroanele. Alta dald fdinele se puneau in cdzi cu apd unde erau ld-
sale sa sufere o fermentare : glutenul era distrus, ramdnea numai ami-
donului. Se mai extrage amidon din orez.

Se poate repeta operafia sfarménd carlofe pe o razatoare si aluatul
cu apa fiind framantat sub apd intr’un sae mic, lasa sd treacd maleria
albd care constitue amidonul din cartofe, numit feculd. In indusirie
framintarea se face in mod mecanic, de-asupra unor sdte si sub curent
de apd, care curge in mari rezervorii, unde fecula se depune. Se alege
patura de la fund, albd, unde fecula, este curatd. Cu paturile de de-asupra
se hranesc vitele ; alle ori fecula din ele serveste la fabricarea spirtului,



101

Proprietiiti. — Cercetat la microscop in glicerina, ami-
donul se arati format din granule rotunde, formate
din pHturi concentrice fig. 41, 42, 43. Diametrul granu-

lelor de feculd este circa de
0.185 mm, al granulelor din
mazire, grau, popusoiu (po-
rumb), fasole de circa 0,005
mm.

Amidonul este insolubil in
apa si alcool.

Experienta.—Punem 50 gr.
amidon in putind apd rece,
si agitam, ca si se amestice;
turnim apoi in ¥ litru de
api care ferbe. Amidonul se
umfld formind o masd lipi-

Fig. 41. Granule de feculd
marite de 350 ori.

cioas#, care constitue cleiul din scrobeala (crohmoald).
El serveste la lipit hartie pe diferite obiecte la fa-
bricarea hartiei, la crohmolit rufele, la legat cartile

la apretura stofelor de
in si bumbac. Amido-
nul la race este colorat
intensiv in albastru fprin

Fig. 42. Feculs din Fig. 43. Granule de amidon
Canna discolor. din grau mirite de 200 ori.

iod. La cald coloarea dispare pentru a reveni prin racire.

Experienti. — Incalzim inlr’un vas un litru de apd la ferbere. Intr’o
piuliti de porfelan se freacd bine 5 gr. de amidon cu ceva apd si con-
finutul se toarnd in apa care ferbe. Se filtreazd la cald. Licidul opalescent
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serveste ca reacliv peniru iod, care il coloreazda fin albastru. Se poale
pune tinctura de iod (f. pufin iod) peste felii tdete in carfofe, crude ori
ferte. Coloarea albastra aratd reactia.

Experientd. — Se fierb 50 cme. din pasta care formeazd cleiul de amidon
cu 10 cme.solufie de acid sulfuric 10 %, timp de 15 minufe. Se incearcd cu li-
coarea Fehling, aldt licidul opalescent cét si solufia fiartd cu acid sulfuric.
Reactivul opalescent nu da reactie, daca a fost pregdtit cu amidon curat.
Din conlra, lucidul obfinut prin ferbere de amidon cu acidul sulfuric (ori
clorhidric) reduce licoarea Fehling. Prin ferbere cu acizii amidonul trece
in glucozi. Aceiasi acfiune are diastaza din malt (orz, incolfit) asupra
amidonului. Moleculele de amidon sunt formate dintr’un mare numir
de molecule de glucoza unite intre ddnsele prin eliminare de apd.

Experientd. — Inir’o capsuld de porfelan se incdlzeste amidonul la
200° (inir’o etuvd) agitdnd necontenit, pind ce ia coloare galbie. Dupd
rdcire se adaogd pufind apa rece. De data aceasta materia se dizolva, dand
0 masa cleioasd. Prin fncalzire, amidonul s’a transformat tn dextrini.
Dexlrina se .prepard in industrie in mari cantitafi. Ea serveste la fa-
cerea de cleiu de lipit, in loc de gumd arabicd, de exemplu, la marci
pentru scrisori. Serveste apoi in indusiria hértiei. Ea se formeaza si cand
incalzim amidon cu apd pentru a face cleiul de scrobeali. Ldsdnd acest
cleiu sa se usuce se obline o masd tare sirdlucitoare. Transformarea in
dexlrind si intdrirea au loc la calcatul gulerilor, efe. crohmolite (scrobite).

Se gaseste amidon si in alte plante. Men{iondm produsele obfinute si
cari au inirebuinfdri: sago din Sagus Rumphii, Tapioca din Tatropha
Manihot ({arile tropice din America), Arrow-Root din Maranta indica,
intrebuinfate la supe.

Amidonul se giseste aproape in taote partile unei
plante. Cantitd{i mai mari, constituind depozite, cari
servesc la hrana plantei, se gdsesc in coltii semintelor
si in tesuturile lor nutritive, in bulbi si radicele.

Experiente. — 1, Inir’o capsuld de porfelan se lasd sda stee, la tempe-
ratura camerei, boabe de grdu ori de orz fntre doud hdrtii de filtru ti-
nute umede. Capsula este acoperitd cu o placi de sticld. Boabele fncol-
fesc si an acum gust dulce. Din orzul ori graul incolfit se extrag acum
cu apd materiile solubile, extractul se adaogd la cleiu de amidon si se
incalzeste amesticul la 50—60° pe bae mariand. Cleiul de amidon trece
in licid; prin iod se coloreazd licidul in violet ori brun. In licid avem
acum maltozi.

Acelas rezultat il avem, daci tratim cleiul de amidon cu exfract de malt
(acesta are diastozd), ori cu diastazi, ambele se gdsesc in comerf. ;

2. La solufie de amidon se adaogd salivi. Se incalzeste la 35— 40°



103

timp de 15 minute. Se cerceteazd cu licoarea Fehling si se constati ca in
licid este glucosd. Saliva are ptialini.

3. Uddam amidon cu 1% HNO,. Se lasa sa se usuce la aer, apoi se
tnedlzeste o ord in etuvd la 110—120°; se obfine dextrini. :

Amidon solubil in apa rece. Il preparam incalzind la 190° amidon
cu un exces de glicerind si precipitdnd cu alcool. Pulberea alba oblinuta
astfel este amidon solubil. I se dd numele de amylodrextind. Iodul il co-
loreazd in albastru la rdace.

Incilzind mai mult timp amidonul cu acizii diluati
se obtine glucoza, Dextrosa, in restul care rimane dupa
evaporare. Acizii joacd rol de catalizatori. Reactia este

(CeH,005)z+2H,0=2C,H;,04.

amidon glucosa

Prin enzimul din salivé numit ptialind i prin Diastasa
care se giiseste in orzul incoltit, amidonul sufere schim-
bari asiminitoare ; in aceste din urma cazuri se obtine
o biosd, anume Maltosa. Probabil, moleculele de amidon
sunt formate din molecule de malfosd, cu eliminare de apa.
‘De oarece la formarea amidonului iau parte mai mult
decaAt doui molecule de monosd, amidonul constitue

un polisaccharid, ori poliosd.

Amidonul este una din cele mai importante substante alimentare.
In technici el serveste sub formé# de cleiu la legatul cartilor, la ta-
pete, la scrobit (crohmolit) lenjurile, la apretura panzelor de in si bum-
bac, la fabricarea glucozei, a siropurilor, a dextrinei si la incleiat hartia.
Amidonul este substanta care serveste la fabricarea berei si a alco-

olului.
In celulele animale existd un polisaccharid asemédnitor cu amidonul.

El se numeste glicogen. Se gaseste de obiceiu in ficat si in muschi,
cand alimentarea este bogatd in hidrati de Carbon. ;

Dextrina este product intermediar intre amidon si mal-
tos. Pulbere gilbie solubild in apd dand licori sirupoase,
lipicioase. Se coloreazi cu iod, rosietic ; reduce lic.EFehling.
Serveste in locul gumei arabice, la facut colorile si
mordantii mai densi, la apretura tesdturilor. Dextrina

se giseste in coaja de paine.
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Inulin. — In tuberculele de Dahlia, Helianthus, in ridd#cinile plantei
Inula Helenium se giseste o substantid asaméinitoare cu amidonul,
numiti Inulin. Este insolubild in apa rece, solubila in apa care ferbe.
Prin incilzire cu acizii da fruclosd.

Gumile. — Arborii din regiunile noasire, secreteazd o substanid
moale numiti cleiu care in aer se intireste. Asemenea substante sunt
secretate si de plante din alte regiuni. Dizolvite in apd rece dau so-
lutii viscoase, cari servesc la lipit. Ele se numesc gume. Asa avem
guma arabicd din Acacia arabica, Acacia gummifera etc., cari cresc
in Arabia, Egipt, Senegal. In regiunile acelea gumele secretate se ma-
ninca. - Gumile sunt insolubile in alcool.

Muecilagii vegetale. — Alte substante se umfla in apa, fard si se
disolve. Asa avem Guma de Adragant din Astragalus verus. Se aduce
din Orient. Este intrebuintata la lipit, la prepararea pinzelor pentru
colorat. Aspectul ei este (mucilaginos) gelafinos, dupa ferbere eu apa.
Guma din arborii dela noi este amestic de gume si de gelatfina.

Mucilagii vegetale se gasesc in bulba orchideelor, in radéacinele de
Althea, in semintele de in si canepa. Prin ferbere cu acizi gumile si
mucilagiile nu dau zaharuri.

Leeturd. Asimilarea elorofiliana. — Din CO, din aer si apa luata z
din pamant prin radacini plantele sintetizeaza polisaccharidele, intre
cari avem amidonul si celulosa. S’a constatat cid aldehida formiea,
poate in anumite conditii sa se transforme in zahar de formula CgH;,04

6HCHO =CgH;5,0¢

Tindnd seam# de acest fapt precum si de legiturile cari exista intre
polisaccharide si Monose, s’a dat urmiitoarea explicare fenomenului
de asimilare (de citrd un vestit chimist german A. von Bayer). Din
apa si CO, se formeazd intdi aldehida formici cu punerea in liber-
tate a unei parti de Oxigen

H,0+C0,=HCOH +0,

Prin polimerizare se ob{in intdi monose si apoi acestea dau poliose
ori polisaccharide prin eliminare de api. Aceste sinteze au loc in ce-
lulele frunzelor, unde s’a si constatat presenta amidonului, Zahirul
care stribate prin invilisul celular si este purtat de sucuri in cele-
lalte parti ale plantei, da nastere la disaccharide, polisaccharide, gra-
simi, din plante etc. Oxigenul dezvoltat in asimilarea din plante,
inlocueste pe cel consumat prin respiratie. :

Asimilarea are loc sub influenta luminei solare si formarea de monosi
este insotita de absorbire de cilduri, luati din energia solard. Canti-
tatea de energie absorbiti este o parte foarte mici din energia primitd
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de pamant dela Soare. In putreziri sau cind ard plantele (lemnele),
energia este eliberatd sub formad de caldura. Din plante s’au format
cdrbuni de pamint; deci cAnd ardem acesti carbuni, noi utilizam tot
energia solard acumulata in pamant in curgerea vremilor, tot din energia
solara. :

Celulosa.

Are formula (C4H;,0;)x. Este principala substantd de
sustinere a plantelor. Formeazd péretii celulelor din
plante. Maduva de soc, bumbacul, vata, hartia de filtru
sunt formate din celulosa aproape curata ;
2/, din lemn este format din celulosa. Fi-
brele de in, canepa, bumbac sunt celulos3 ;

ele servesc la tasutul panzelor. In afard 8
de aceasta celulosa mai are numeroase |
intrebuintiri tecnice, de cari ne vom ocupa z

in cele ce urmeaza.

Celuloza este albd, insolubild in api
si alcool. Se dizolve in licoarea numita
Schweizer.

Experientd. — Se freacd intr’o piulifa 2 gr. de sulfal J.h "]
de Cupru cu 20 cme. sol. NH; conc., in altd piulifd S
se freacd hdrtie de fillru cu pufind sol. NaOH. Masa Fig 44.
obfinutd se adaogd peste licoarea Cupro-amoniacald
si se freacd din nou. Celulosa se dizolvd ddnd uneori un licid clar.
La nevoe se filtreazid prin land de stecld. Adodgdnd la aceasta solulie
exces de acid, se observi ci se separd celuloza sub. forma unui precipilat

alb, voluminos.

Discompunerea celulosei. Bucdafi de vatd ori de hdrtie de fillru sunt
imbibate cu pufin acid sulfuric cone. care trebue sd le pdirundd. Sunt
frecate intr’o piulifd. Se aruncd peste masa de celulozd udatd cu acid
ceva apd. Acum celuloza se dizolvi in acid, diand un licid colorat brun.
Se dilueazi cu cdtiva eme. de apd distilatd si se incalzeste la ferbere,
care continud vr'o Y ord. Daca la licid addogam solufie KOH in exces,
asa ca licoarea sd fie alealindg si dacd inceredam licidul cu licoarea Fehling,
aceasta este redusd. Din licid s’a putut isola glucosa. Reaclia care are
loc se poale ardta astfel, ca si la amidon:

(CH1905)x +2H,0=12 CH 504
celulozd glucozd
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Deci si celulosa este un polisacchard, ori o poliosd.
Hartie pergament. Se introduce o foae de hartie de filtru
in acid sulfuric diluat cu un volum egal de apd. Se
tine 5—15 secunde la o temperaturd sub 14°. Hartia
este apoi scoas#, muiatd in apa si apoi spilata bine cu apa.
Hartia ia aspect de membrani ; se coloreaza in albastru
cu iod. Avem astfel hdrtia pergament, care fiind rezis-
tent#, este intrebuintatd de multe ori in locul membra-
nelor animale.

Acidul sulfuric concentrat transforma cu incetul, la rece, celulosa
in dextrina. O actiune mai indelungatd da glucosd.

Se aratd experimental aceastd actiune, tratand 100 gr. de scami
(ori panzid scimosetd) cu 140 gr. H,80, conc. Se freacd intr’o piulifa
de sticlid. Materia se inegreste, devine viscoasa ca guma si este solu-
bild in ap#. In aceastd stare avem dextrind. Dacid diluam cu apa si
fierbem, se formeazid glucosd. Pentru a o isola, se satureazi acidul
sulfuric cu cridi, se filtreazd, iar licidul este evaporat. Din licid se
formeazi aglomerate crisialine de glucosd. Avem astfel zahar din pdnzd
(Sucre de chiffons).

Nitroeeluloza. — Dacéa se udi 2 gr. vata cu un amestic
de acid sulfuric cone. (20) cme. si ac. azotic concentrat
(10 emc), de temp. camerei, se produc azotati de celuloza,
cunoscuti sub numele de nifroceluloza. Dupa 15 minute
se spald cu ingrijire vata cu multa api, se stoarce usor
si se usucd la temperatura ordinard in aer. O parte din
vata astfel tratatd este tinutd cu un cleste in flacérd :
ea arde cu putere fira fum. O alti parte este tratatd
cu un amestic de alcool si eter (vol. egale). Se obtine
o solutie numitd Collodium, care turnati pe o placd
de sticld, lasd, dupd evaporare o piturd find transpa-
rentd de Collodium. In vata supusi tratamentului de
ac. sulfuric si azotic avem Nifrocelulozd. Ea serveste
la fabricarea prafului de pusci firi fum. Din nifroce-
lulozd (numitd si fulmicofon) cu camfori se fabrici sub-
stanta numiti celuloid, care are asa de numeroase intre-
buintéri. De si i se spune nitrocelulosi, in realitate avem
in corpul cu acest nume, un amestic de azotafi de celulosi.
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XII. INDUSTRII IN LEGATURA CU HIDRATII DE
CARBON.

Aplicatiunile industriale ale hidratilor de Carbon sunt
foarte numeroase. Intre acestea vom trata pe scurt in-
dustriile zaharului, apoi acelea cari sunt in legiturd
cu amidonul si celulosa.

A. Fabricarea zaharului.

Leetura. Istorie. — In expeditia pe care Alexandru cel mare a facut-o
in India in 327 inainte de Hristos, s’a aflat c¢i in India creste un fel
de trestie, care da ,,miere firi ajutorul albinelor’”’. Este vorba de su-
curi extrase din planta numitd acum frestia de zahar, pe cari indienii
si persanii le concentrau in cilddri. Sucul dulce, din cauza aceasta
era totdeauna colorat. Despre zaharul solid se pomeneste de-abea pe
la 627 dupi Hristos. Impdiratul Heraclius din Constantinopol intr’o
expeditie in Persia, a didramat locuinta de vard a regelui acestei tiri,
luind o pradi bogatd. Pe lista lucrurilor luate, pe lingd mérfuri in-
diene, matasuri, covoare, haine de bumbac, piper, aloes (sabur) se
gisesc trecute si cAteva Kgr. de zahar solid. Pe la 500 dupa Hristos
trestia de zahar fu adusi din India si cultivatd in Persia. Arabii au
cunoscut zaharul pe la 640 dupi Hristos ; siau introdus cultura trestiei
de zahar in Egipt, Maroc, Palestina. In Venetia, cel d’intdi zahar solid
este mentionat pe la 996 dupd Hristos. Intimpul cruciatelor europenii
I’au cunoscut mai de aproape si pe la 1150 cultura trestiei de zahar
fu introdusi in Franta de sud. In acest timp zaharul era o marfa
mult ceruti (ciutatd). In genere se extrigea sucul dulce al trestiei
de zah#r, se concentra in caldiri si prin redisolviri si cristaliziri suc-
cesive, era purificat. Natural era obiect de lux, cici era foarte scump.
In Europa era importat din Palestina, Siria, Cipru, Egipt.

Se cunostea si zaharul in cristali mari transparenti, numit la noi
zahar de ghiafd. Venetianii 'au introdus in Europa mijlocie. Prin sec.
14 si 15 zaharul si preparatele dulci din zahar veneau din Orient. In
a doua lui cilitorie in America (1493) Columb a introdus cultura tre-
stiei de zahar la St. Domingo, (Haiti) de unde apoi s’a rispandit in
Antile. Zaharul intrebuintat in Europa inainte de 1796 era Zaharul
colonial fabricat exclusiv din trestie de zahir. Dupa ce Marggraf a
aritat (1747) ca acest zahar exista in sucurile din sfecle, s’au facut
in Europa fabrici de zahiir din sfecle. Cea d’intdi fabrica de acest fel
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fu pusi in functionare in Silezia de citre Achard in 1801. De la aceasti
data fabricarea Iui din sfecle se rdspandi in toatd Europa.

Fabricarea zaharului din trestia de zahir. Trestia tdiatd este supusa
la presa pentru a-i extrage sucul. Acesta este tratat imediat cu lapte
de var, care neutralizeaza acizii ; altfel acestia ar inverti o buni parte
din zahar. Dupa incilzire se lasi si se limpezeasca si licidul eu zahar
este repede supus evaporirei, pentru a evita eventuale fermentari po-
sibile. Cand siropul este destul de dens, este turnat in forme de lemn
si ricit. O parte din zahar cristalizaza, iar siropul ridmas, melasa, este
scursi si serveste, mai departe, la prepararea romului (dupa ce a fer-
mentat) si a altor corpuri. Zaharul solid era gilbui ori brun; el se
numea casonadd si era adus in Europa, unde era rafinat.

Zaharul din sfecle. — Cand Napoleon I a decretat blocul continental,
importul de zahiar din America fu oprit si atunci a luat mare dez-
voltare extragerea zaharului din sfecle. Industria aceasta s’a dezvoltat
cu incetul, perfectionindu-se, pAni la starea infloritoare din zilele noa-
stre.

Extragerea zaharului din sfecle se face prin o serie de operatiuni:
a) extragerea sucului sau a zahirului din sfecle; b) purificarea solutiei
obtinute ; ¢) concentrarea solutiei; d) cristalizarea; e) rafinarea.

Dupa strangerea sfeclelor, se procedeazi cit mai grabnic la punerea
in lucru, cici cantitatea de zahar scade in sfecle, cind acestea stau
in depozite. Materialul este supus la operatiile de extragere, zina si
noaptea, timp de 3—5 luni, in campania de lucru. Fabricarea se face
toamna si iarna; in timpul verei fabricele nu functioneazi.

@) Extragerea sucului din sfecle se fiicea la inceput cu ajutorul
unor prese. Astizi se utilizeaza aproape exclusiv procedeul difuziunei.
Steclele spilate, curitite sunt tidiate cu ajutorul masinelor in foite
subtiri de vr'un mm. si late de 4—6 mm., avand forma de pene (ca
acelea cari servesc la dispicat lemnele). Foitele sunt puse in difusori,
cilindri inalti de fer, legati intre dinsii. Apa circuld prin difuzori §i>
zahdrul trece prin difuziune din feliile de sfecle in api. Im primul
difusor se gisesc bucitile din cari s’a extras cAt mai mult zahar, (prin-
cipul contra curentului) in ultimul difusor avem solutie aproape sa-
turata care trece peste sfecle proaspete. Indati ce intr'un difuzor za-
hdrul a trecut in licid, cilindrul acela este scos din serie, pentru a fi
desertat si umplut din nou. Bucitile de sfecld scoase sunt intrebuin-
tate ca hrana pentru vite.

b) Purificarea sucului. Apa care confine acum zahar este supusd
la tratamentul care are de scop de a indepirta substanfele striine.
Se trateazid cu var (operatia se numeste separare), care precipiti acizii
fosforic, oxalic coloranti, materii albuminoase, fosfati etc. si trans-
forma zaharul in zaharat de calciu. Prin curent de CO, (saturafie),
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se precipitd Oxidul de Calciu, atit cel liber, cit si cel din zaharat.
Se filtreazi. Se obtine sucul diluat, care este supus din nou la tra-
tare, ‘cu var (separare) si curent CO, (salurafie). Pentru distrugerea
complectd a materiilor colorante si precipitarea restului de Ca se tra-
teazid cu SO,. Substantele solide ramase pe filtre au carbonat de Calciu,
acid fosforic 1,59, materii azotoase 0,5%. Ele servesc ca ingrasa-
minte agricola.

¢) Concentrarea sucului (12—139% =zahdr), se face prin evaporare
la inceput la presiunea ordinard apoi in vid, operatia este intrerupta
cand incepe cristalizarea.

d) Siropul (cu circa 85 % zahar,; 7% api, 8% alte corpuri), este racit.
Se obtine o masa cristalind, care este separati de sirop prin centri-
fugare. Masa solidd are 95 % zahdr ; licidul numit melasd, este supus
din nou la concentrare, centrifugare etc. Se mai extrage zahar si din
acesta. Licidul din urmi, sirupos, brun este supus ori la operatii spe-
ciale cari au de scop si mai extragd zahir, ori la fermentare alcoolica,
hrani pentru vite.

e) Zahirul obfinut este supus rafindrii. Operatia se face cu canti-
titi mari de zahar, obtinute dela mai multe fabrici, in instalatii spe-
ciale, cari constitue rafindariile de zahar, sau fabricile de rafinat zahdrul.
Zahsirul brut este dizolvat din nou si siropul este filtrat ‘prin carbune
de oase, care retine impuritatile, materiile colorante etc., apoi concen-
trat din nou prin vid si caldurd, pana ce prin ricire depune zahar,

In comert zahirul il avem in doudt forme  deosebite
cristalizal (zahir Candi si in masd cristalind forménd
capitinile de zahar, zahirul cubic. Pulberea formata
din cristali mici este zahdrul tos.

Cand siropul este ricit cu incetul in vase, in cari am pus fire lungi,
zaharul se separi sub forma de cristali pe fire si pe peretii vasului.
Acesti cristali sunt apoi uscati. Avem zahirul candi.

Cand voim si obtinem o masd cristaling, siropul este concentrat
mai tare si apoi este turnat in forme conice de argild ori de tabla de
fer smiltuitid. Formele au la partea de jos deschideri, cari la inceput
sunt astupate. Siropul concentrat se riceste cu incetul si cristalizeaza,
dand cristali mici, intre cari se mai giseste licid. Dupi scoaterea do-
pului, siropul se scurge prin deschiderea dela partea de jos. Pentru
a scoate din masa cristalind si ultimele resturi de sirop inca colorat,
se toarni pe de-asupra solutii concentrate incolore de zahar, care
curgand in jos, indepirteaza siropul colorat. Masele cristaline dupi
racire si scurgerea siropului sunt scoase din forme si puse sid se usuce.

Pentru rafinare se utilizeaza uneori direct procedezul de tratare prin
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solutii curate de zahir. Siropurile obtinute sunt supuse din nou la
operatia de extragere a zaharului solid; siropurile rezultate dau un
al treilea product solid si un al patrulea product. Melasa este bruna
si este supusi la fermentarea alcoolica, si la operatii pentru obtinerea
altor producte. ‘

Pentru a grabi separarea siropului de masa cristalina, formele conice
sunt de multe ori asa facute incat si poata fi legate ca pompe de vid.

B. Industriile in legaturd cu fermentarea alcoolicd.

Am véazut ca zaharurile C,H;,0, sufar transformari
chimice, din cari rezulta alcool si CO,

C6H1206-: 2C‘2H60 "‘2(:02

alcool

Aceastd transformare chimicd are loc sub influenta
unei enzime numiti zimasd care se giseste in sucurile
obtinute din unele microorganisme Saccharomyces cere-
visiae, fig. 39, 40 din cari este formatd drojdia de bere.
Transformarea chimicd de mai sus are loc, natural si
in prezenta acelor microorganisme, cari secreteazi su-
curile cu enzime; ea se numeste fermentarea alcoolicd.

Produsele rezultate poarta diferite numiri, dupd ma-
terialul dela care plecam.

Din miere se obtine prin fermentare alcoolici un vin
numit mied sau hidromel.

Din mustul obtinut din mere avem cidrul. Cidrul, vinul,
miedul sunt bduturi alcoolice. In legiituri cu produ-
cerea de alcool avem doud industrii a berei si a alcoo-
lului, cari necesiteazi instalatii speciale, constituind fa-
bricile de bere si de alcool.

Lecturd. Fabricarea berei. — Ea se afce de obiceiu din orz si cere
urmditoarele operatii :

1. Incolfirea orzului. Orzul pus in contact cu apa incolteste. In
acest scop este pus in paturi la temperatura de circa 250 ; sub influen{a
aerului si umezelei el incolteste. Se utilizeazi in acest scop si mari
butoae de fer, fig. 45 cari sunt supuse unei misciri de rotatie, usoarid. In
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butoae se pun griuntele de orz. Dupi 4—8 zile coltul a ajuns la 2/3—3/,
din marimea bobului fig. 46. De aici inainte orzul este uscat fie in
aer, fie prin incilzire la 509—800; prin uscare colfii devin sfdrmiciosi
si pot fi indepirtati de granule prin ajutorul unui ciur. Orzul uscat
obtinut dup#i indepartarea col-

tilor, constitue malful. \
In orzul uscat se gidsesc urmai- /\\
toarele substante: 649, amidon, b, /

119, albuminoide, 7% celulozi,
159, api, restul siruri. In timpul
fncoltirei iau nastere doui enzime
numite, diastazd si peptasd. Dia-
staza transformi, cum stim, ami-
donul in maltozd, dextrind. Peptaza transformi materiile albuminoase
in substante solubile numite peptone.

9. Zaharificare. Maltul fin, obtinut prin sfaramare este’ tratat cu
api, si inedlzit cateva ore la temperaturi cuprinse intre 60—65%. Din

Fig. 46. Orz incolfit

Fig. 45.

amidon rezultd in aceasta operatie Maltosi, ceva dextrosd, dextrind
si peptone, toate solubile in api. Insolubild este celulosa, care este
separati prin site dese si serveste de hrana vitelor.

3. Punerea hameiului. Licidul este tncalzit 1a ferbere ; in timpul fer-



112

berei se adaogd hameiul. Substantele din aceasti planti dau berei
gustul plicut amdrau si contribue pin# la un oarecare punct, la con-
servarea ei, de oarece precipitd materiile albuminoase. Licidul este apoi
ricit repede. In operatiile acestea licidul este sterilizat, diastasa distrusi
si materiile albuminoide precipitate.

4. Se adaoga fermentul, adici drojdia de bere, care contine Saccharo-
myces cerevisiae, fig. 44, curat. Fermentarea se face in vase mari.
Maltasa transformi maltosa in glucozs ; zymasa transformi glucoza
in alcool si CO,. Fermentarea are loc la temp. joasi si e intrerupta,
mai inainte de a se transforma toati glucosa in alcool si CO,.

Cand fermentarea are loc la 10—15% ea dureazi 2—3 zile ; Bioxi-
dul de carbon se dezvolti cu putere §i duce repede cu dansul, la supra-
fatd fermentul. Berea obtinuti astfel se altereazi usor. Ea este nu-
mitd bere de fermentare de suprafad. Asa este berea berlinezi numiti
Weissbier. Daca 'fermentarea are loc la 49—59 ea dureazi 10—12
zile ; fermentul cade la fund. Aceasta este berea bavarezd (de Miinchen),
apoi berea de Pilsen, Kulmbacher efc, berea care se conservi bine in
deopzite.

In timpul fermentirii curge din butoae o spuma abudenti, care
este prinsa, stoarsi in saci si eare constitue apoi drojdia de bere.

5. Depozitarea berei. Este o operatiune foarte 1mportanta In depo-
zite temperatura nu trebue si treaci de 20—3%; in bere au loc inci
fermentatii incete; o dati cu ele se face si limpezirea. Aceasta din
urmi este ajutati in diferite moduri, mai ales prin introducere de ge-
luituri de lemn, pe cari se depun materii albuminoase si fermentul.
Dupi o depozitare de cel putin 4 siaptimani, berea este dati spre con-
sumare.

Berea are 3,5%—49 alcool, 4—59% Dextrind, 0,79 zahir nefer-
mentat, 0,59% materii albuminoase, circa 909% apd, 0,29% cenusi.

Leeturid. Fabriearea alcoolului. — A fost obtinut prin distilarea vi-
nului si i s’a dat numele de spiritus vini, de unde numele obicinuit
de spirt. Se fabrica din substantele cari au zaharuri sau amidon ; acest
din urm3 trebue intii zaharificat, adici transformat in glucoza fermen-
tescibila.

In cea mai mare parte se fabrici din cartofi, Se mai prepara din
cereale, melasi, etec. ...

Fabricarea din materiale cu amidon (cartofi, cereale.) reclama urma-
toarele operatiuni :

1. Zaharificare. Cartofele sub actiunea vaporilor de api la 1409—150°
sunt transformate cu apa intr’o suspensie omogend subtire. Se adaoga
Malt, 1a o temperaturd de 60°— 629 ; amidonul este transformat in mal-
tosa in 20 de minute sub actiunea diastazei din malt.

2. Masa licida ricitd repede la 330 este tratati cu drojdia de bere.
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Are loc transformarea maltosei in glucozd si apoi fermentarea al-
coolicd.

3. Distilarea. Separarea alcoolului din licid se face prin distilare.
Licidul rezultat din fermentare are cel mult 18% alcool. El este pus
fn caldiri incilzite la ferbere cu vapori de api; vaporii rezultati
sunt trecuti prin coloane, in cari sunt polifi sprijinite pe mici tubu-
soare verticale. Vaporii sunt siliti si facd un drum lung asa cum este
indicat in fig. 47. Aici ei se condenseazi si vaporii ferbinti, cari merg de
jos in sus, in contact cu licidul se
réicese, pe cand licidul este incalzit. S
De oarece alcoolul este mai velatil
decat apa, (alcoolul ferbe la 780,
apa la 100%), din vaporii ricifi se
condenseazi mai mult apa, din lici-
dul incilzit trec in vapori mai mult
cei de alcool, decit cei de apd. In
acest fel, in coloani, cu cat ne
urcim mai sus, cu atat si vaporil
sunt mai bogati in alcool. Ei sunt
trecuti apoi prin refrigerente si de

Fig. 47.

acolo in rezervorii anume pregitite. In drumul acesta licidul trece
printr’un vas de sticli, in care este pus un alcoolomelru, asa ca ‘in
fiecare moment putem  sti concentrarea lui in alcool. In instalatiile
moderne caldirile sunt inlocuite cu coloane, prin cari  circuld vapcrii
de api fierbinti, fig. 48.

Licidul obtinut din aceastd distilare are circa 90% alcool. Partea
ramasi in caldiri, numita borhot, este intrebuintatd ca hrana pentru

P. Bogdan. — Chimia ¢l. Vi, Ed, Ed. I. — 3. 8
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vite, de oarece contine materialele cari nu au suferit schimbiri in
timpul fermentérii, anume albuminoase, siruri ete

Spirtul acesta numit spir{ brut este supus unei noi distilari (Recti-
ficare), care da alcool 969% in volume. Restul, care ferbe la tempe-
raturd mai inaltd, constitue un product numit fusel, in care avem
mai ales alcool amilic. S

Prin tratare cu var si distilare se pot scoate si ultimile resturi de
apid. Se obtine astfel alcoolul etilic, cu miros particular care ferbe la
78%; el se aprinde usor; absoarbe vaporii de apid din aer (este hi-
groscopic).

Alcoolul etilic constitue partea principald a bauturilor alcoolice, atat
a celor distilate (Cognac, obtinut prin distilarea vinului, rom obtinut
din Melassa dupd fermentare, {uica din prune ori alte fructe, rachiu)
cat si a celor nedistilate vin, bere, sampanie, madera, ete.

Alcoolul etilic este otravitor.

Consumat zilnic si in cantitiiti mari (mai mult de 1 gr. pentru fie-
care kgr. din greutatea corpului) produce tulburiri serioase a organis-
mului, tulburiri, cari merg pani la delirium tremens ete., si ale eciiror
consecinte se aratd si la urmasi. -

Alcoolul are si numeroase intrebuintari in farmacie la prepararea
tincturelor. In industrie serveste la preparare de lacuri, verniuri si in
numeroase alte operaliuni; industria consumi deci mari cantititi de
alcool. De aceia s’au luat misuri, ca acest alcool si fie mai eftin ; pentru
ca el sd nu poata servi la biut, este amestecat cu difprite substante,
care-1 fac impropriu pentru biuturi. Acesta constitue alcoolul ori spirtul
denatural. Pentru denaturare se intrebuinteazi alcool metilic, piri-
dind. Alcoolul are intrebuintiri numeroase in laboratoare.

Vinul. — Sucul din bobitele de poam3 (struguri) are 10—209, dex-
trosa, apoi acizi liberi, tartrat monopotasic si alte substante. Prin prese
se disparte mustul de pirtile solide, (tescovina) invilisul bobitelor,
ciorchine, hoaspa. Fermentarea are loc fird adaogire de bacterii, cici
fermentii cari se giisesc'pe bobite ori in aer, patrund in must. Cand
invilisurile bobitelor sunt colorate, in fermentare colorantul este di-

zolvit de alcoolul format; el trece astfel in solutie, impreuna cu ceva
tanin.

Fermentarea este cunoscuti sub numele de fierbere. Fermentarea
principald dureazi 1—2 siptamani ; continui apoi fermentarea a doua
cu slaba degajare de CO,.

Vinurile spumoase contin mult (0, in disolutie. Se produc adiogind
fermentii selectionati cu ceva zahir la vinul nou pus in flacoane bing
inchise, in care are loc 0 noud fermentare.
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Fabricarea painei.

Lecturi. — Daed se face o sectiune intr’un bob de grau, se con-
statd ci in interiorul invilisului, spatiul cel mai mare este ocupat de
amidon ; patura imediata invalisului este formatd din celule cu ma-
terii _albuminoide; in invalis si aceastd piturd avem si materii mine- :
rale, cari la ardere dau cenusa. In bob se gaseste si embrionul, care
are si materii grase. La mécinat invilisul este stiramat, partile cu al-
buminéi rimanind iegate de bucitelele de invilis ; granulele de amidon
devin libere. Prin cernere, cu ajutorul sitelor, ramane pe péanza lor
taraja, care contine pirtile de invilis si grisimile. Faina find ( (fara
tarate), nu contine nici materii grase, nici albuminoide si este mai sdraca
in cenusd. Deosebirile se vad din alituratul tablou unde didm canti-
tatile la 100, relative la grdu. :
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= o4 = _’g o= o 0 gy

E lswl2& | 51 & [ke]ags

(&) = << N < [} 209
In boabe de grau 1,9 2,3 15,0 5,0 66,0 2.5 7,9

Fiina foarte fina 0,5 1,1 13,2 253 79,3 0,1 2,6

Tarata fina . . . 5,8 5,4 18,3 9,0] 15,7 9,8 22,5

Cand framantam fiina cu apé si lasam s curgi apa multé, granulele
de amidon sunt luate de api, iar partea rimasi, numitid gluten, contine
materiile albuminoase. Aceasta parte sufere coagulare; la coacerea
panei albuminoasele coagulate servesc la lipirea boabelor de, amidon. Fai-
nele sirace in gluten (cea de orez, popusoiu) nu pot servila facerea panei.

Pentru pregitirea péanei se framanti aluatul format din faind si
api ; pentru ca la coacere s% se umfle si si dea pane cu pori mari, usor
digestibild, i se adaogd substante, cari pot dezvolta gazuri, si-i deter-
mini cresterea. In acest scop se adaogd drojdie de bere, ori alt aluat
cu gest acriu, produs prin pistrare la loc cald a unui aluat pregatit
mai inainte. Aluatul cu drojdie ori cu plamadd, este 1isat si stea la
20950, In aceste conditii zaharul suferd fermentare, care di alcool
si CO,. Gazurile se dilatd si formeazd golurile mari din aluat ; acesta
creste. In cuptoare (temp. 2000—2500) o parte din api se evaporeaz,
CO, si alcoolul se degaja, fermentii sunt ucisi. Granulele de amidon
se umfli si devin mai digestibile. La suprafati o parte din amidon

este transformat in dextrina, care cu alte producte formeazi coaja.



116

Pentru crestere se poate adioga si pulbere pentru copt (Backpulber)
formati din COzHNa si fosfat biacid de Calciu, in loc de fermenti.

Acestea in aluat reactioneazi dand CO, necesar cresterei. S’a aritat
cd prin fermentare se pierd 2—49, din hidratii de Carbon, cari sunt
transformati in substante volatile.

In adevir la 60.000.000 oameni ar trebui zilnic 15.000.000 Kgr
pane ; admitand o pierdere de 19, incd avem pierdere de 150.000 Kgr.
de parti de fdind, cari corespund la hrana a 600.000 de oameni. Pentru
crutarea acestei pierderi s’a propus intrebuintarea pulberei peniru
copt. In genere insia intrebuintarea ei se limiteaza la pregitirea unor
aluaturi de cofetarie. Facerea panii se mai numeste panificafie,.

Lecturi. Conservarea lemnelor. — Am  vizut din dezvoltarile an-
terioare ce rol important joaca microorganismele in fermentatiile alco-
olici, acetici, si in panificatie. La formarea azotatilor in naturs, se
aratd, cd existd microorganisme, numite fermen{i nitrici, cari trans-
forma azotul amoniacal din pamant in azotati. In topitul inului si ca-
nepei avem iardsi fenomene datorite microorganismelor. Felurile de
microorganisme in naturi sunt foarte numeroase ; unele, bacleriile pa-
logene, sunt cauza unor boli. Existi 0 categorie de microorganisme,
cari produc pufrezirile. Pentru a feri pieile de actiunea lor, se proce-
deaza la fabacitul pieilor, despre care am amintit ceva la alun. Vom
mai avea ocazie si ne ocupdm de aceasti chestiune.

Pentru moment voim si aritim in ce chip se procedeazi pentru
a feri cat mai mult lemnele de putrezire. Uneori se carbonizeazi partea
de lemn care trebue pusi in pamant Alte ori lemnul este dat cu gu-
dron (catran) obtinut din distilarea Iemnului (Creosot), ori din cir-
bune. Pentru traverse la ciile ferate si stalpii de telegraf, se pot in-
trebuinta si lemne gudronate ; pentru conservare durabili se reco-
mandi impregnarea lor cu acid fenic, creosot, solutie de sulfat de Cupru
si mai ales cu Cloruri de Zinc. Impregnarea se face prin presiune.

In aceste conditii bacteriile nu se pot dezvolta si deci actiunea lor
este inliturati.

C. Industrii in legdturd cu celulosa.

1. Hartia.

Lecturd. — Multi vyreme oamenii au scris pe plici de argild, ori
ceard, pe piatra, pergament (ficut din piele de animale), frunze de
palmier. Egiptenii utilizau foi de papyrus, un arbust dela 2—5 m.
indltime, inrudit-cu sfuhul, papura dela noi. Egiptenii stiau si faci
din maduva papyrusului o hartie speciald. Se tidiau fisii de miduva
din tulpina arbustului, se udau cu apd, se impleteau, se dideau cu
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gumai (cleiu vegetal) si se presau; dupd uscare aveau foaea de hartie.
Pe de alti parte, Chinejii au cunoscut hartia; dela dansii ea a trecut
la Arabi, Egipteni si prin cruciati, in Europa mijlocie. Prima moard
de hartie fu infiintatd in 1390 la Niirnberg (Germania). Dupa inven-
tarea tiparului, nevoia de hartie s’a simtit din ce in ce mai tare si
consumul ei merge paralel cu dezvoltarea culturala.

I.a inceput hirtia se ficea din- carpe. Dar cererea de hartie fiind
din ce in ce mai mare, carpele, ca materie primi, n’au mai ajuns si s’a
recurs la lemne si pae.

Hartia din carpe (petiei). — Fabricarea ei se ficea pe vremuri, in
felul urmitor : carpele erau scimosete prin suluri prevazute cu (dinti
longitudinali) cutite, purtate cu apa. Scama era transformata in cele
din urma, cu apa intr'un aluat, care se usca pe site metalice. Se addoga
cleiu si pasta era intinsd in paturi subtiri. Dupa uscare foile obfi-
nute constituiau colile de hartie. In loc de clein, se pune sapun Ta-
sinos, alun si amidon. Daci nu se adaogid nici cleiu, nici alun nici
amidon, coala apare ca o pasld poroasi, pe care cerneala se ldteste;
aceastd hartie formeazi hartia sugitoare, hartia de filtru. Prin cleiuri
porii se astupi iar suprafata suge putin.

Acum toatid hartia se fabrica cu ajutorul masinilor. Materialele sunt
indlbite cu hipoclorit de Sodiu ori Ca; dupi spilare bund cu apa, fi-
brele din carpe sunt fin sfaramate, asa ci nu se mai recunosc fibrele.
Pasta amestecatd cu cleiu, alun si solutie de ridsini in NaOH, este
pus in mari vase de ciment. De aici masa trece pe o sita metalicd,
miscata fard sfarsit prin suluri, cari se invértesc. Pe aceste site fi-
brele se lipese, formeaza pasla, iar apa se scurge prin ochiurile sitei.
Pisla umedid este trecuta printr'o serie de suluri, presatd, intinsa,
uscatd si cileatd. La capiatul masinei avem hartia gata in suluri, sau
tieatd in coli.

Din carpe se fac hartiile cele mai bune.

Hartia din lemn ori pae. — De oarece carpele nu mai ajungeat sa
acopere nevoia de hartie, s’a recurs le alt material, lemn, pae. In 1843,
Keller, un maistru tesitor din Saxonia, a aratat ea se poate face o
buni pastd din apa si pulberea obtinutd prin slefuirea lemnului de
brad cu piatrd de slefuit. In 1845 apidru prima gazetd pe hirtie din
lemn selfuit.

Daci se trateazi lemn ori hartie de jurnale, hértie de filtru, cu clor-
hidrat de anilind se constatd cd hartiea de filtru nu se coloreazi, pe
cand lemnul ori hartia de jurnale se coloreazi in galben.

Lemnul contine 50—60% celulosii. Restul este format in cea mai
mare parte din lignin, substantd de compozifie necunoscuti si care
nu este rezistenta fata de aer, lumini si agentii chimici. Lignina se
coloreazd in galben prin clorhidrat de anilind. Seamosind lemnul de
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brad pe mari pietre de slefuit se obtine material care nu di o hartie
rezistentd. Pentru hartie de jurnale se mai adaogi celulozi de lemn
si astfel se obiine o hartie buni. La microscop se recunosc in hartia
de jurnal, pirtile lemnoase.

Pentru a avea hartie de mai buna calitate, materialul lemnos este
supus la operatii, cari au de scop de a indepirta din el cAt mai mult
lignina si substanfele, cari nu-s celulozi.

In industrie se alege ca material paele ori lemnul de pin ori brad.
Paele si lemnul de pin sunt tratate cu sol. NaOH ; fibrele mai lungi
de brad ori pin sunt tratate cu sulfit de Calciu, Ca(HSOa)2 si ineil-
zite sub presiune. Materiile stridine sunt dizolvite si se obtine o ce-
lulozad destul de curatd, care este transformati prin masini in hartie.
Cu NaOH se obtin 30—359, celulozi, iar cu sulfit 40—459%, din can-
titatea de lemn intrebuintat.

In Germania este intrebuintat mult procedeul cu sulfit. Din tra-
tament rezulti licid, care este ldsat si curgi in rauri, numai dupi
ce a fost puternic diluat. In acest licid se giseste 1—29 zahir. O
parte este lasatd si fermenteze si se obtine alcool.

2. Industrii textile,

Leeturd. — Ne gandim la panzele facute din bumbac, in, canepi.
Inul si cdnepa se tae Ia timp trebuitor, se lasi si se usuce si apoi
se pun la topit in balti. Cat stau sub api au loc schimbiri chimice,
in urma carora fibrele se desprind usor de partea lemnoasi. Dupi
uscare se face separarea fibrelor prin trecere la melifd. Partea lem-
noasa este sfiarmaty si cade formand puzderia, fibrele raman, cons-
tituind fire lungi. Se trec apoi acestea prin pieptdnusi : fibrele lungi
se separa, formand fuiorul, iar o parte, incalcita, constitue bucii si
servesc caldararilor la spoit vasele, mecanicilor la sters masinile ete.
Din fuior se face caer; toarcerea da {fortul sau firele de tort ; depa-
natul le face ghem.

Instrumente simple servesc la tasut : vdrlelnifd, rdschitor, urzitor,
razboiu (Stative), cu toate anexele sul, ifa, spatd, suveicd, lefcd; cum
vedem o intreagi serie de nume (la cari mai trebuesc addogate ur-
zeald, batiturd), cari fac limbaj special si cari au trecut si in minu-
nate expresii (caerul vremii, s’au Incurcat ifele, ete.) literare.

Figura 49 arati cum se vad la_microscop fibrele din tort a dife-
ritelor plante,

Din capsulele cari formeaza fructul plantei numitd bumbac se uti-
lizeaza perii, cari sunt transformati in afa de bumbac, in bumbac de
tesut, etc. Bumbacul se cultiva in regiuni intinse din America de Nord
(Georgia, Virginia, Florida) ; cu o varietate in Peru, Brazilia, Ecuador,
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Uruguay, Antile ete., altd varietate (Gossypium arboreum) in Egipt,
India, Arabia. Dupi experientele facute, varietatea Gossypium hir-
sufum originard din India, ar putea fi cultivatid si-n tard la noi. Din
semintele de bumbac se extrage si un oloiu (ulei) ,,0leiul de bumbac”.

Din unele plante strdine se scot fibre, din trunchiuri ori frunze, cari
au intrebuintari : iarba chinezascd (Urtica nivea), canepa Ramie (Urtica
utilis, Iuta (specia Corchorus), cari cresc in India si China. Din ele
se fac impletituri, tasaturi, fringhii.

Mai citim : phormium fenax, din care se scoate ata de Noua Ze-
landa ; cAnepa aloe, americana (agave americana) pentru sfoard, perii;
canepa de Manilla (Musa textilis) d4 material pentru sfoard de Ma-
nilla, tdsituri, impletiturri. Din nuca de Cocos (Cocos nucifera) se scot
fibre elastice de mare resistentd; din material scos din ea se fac

frAnghii, presuri etc.
L):

Bumbac Canepa In luta
Fig. 49.

3. Mitasa artificiald.

. Leecturii. Experienta. — O solutie de celulosd in reactiv Schweilzer,
de consistenti sirupoasd se lasi si curgd in solutia 30% NaOH prin-
tr'un tub de sticld previdzut cu un varf ; se obtine un fir de celulozi,
constituind matasa artificiald.

Incilzind intr’o prubeta matasi naturald se desvolta compusi de-ai
azotului, intre cari avem si NHy (reactia cu hartie Jacmus). Din ma-
tasa artificiald se obtin corpuri de reactie acide, ca si din celulosa.

Experienta de mai sus a dat matasa cu solutie de Cupru. Mai mult
se fabrici matasa prin procedeul Viscosei. In acest procedeu se di-
zolva celuloza din lemn in sol, NaOH si CS'Z" se dilueazii cu api si se
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trece solutia prin tuburi fine in sol. dil H,S0, sau in sol. Sulfat d,
Amoniu. Firele se torc si se fese. Prin viscosi se prepara Celofanule
intrebuintat la facere de pachete (ambalaj).

Se obtine mdtasa si din esterurile acetice ale Celulozei, precum si
din nitrocelulozi.

4. Nitrati de eceluloz: (Nitroeeh;losii)

Lecturid. — Prin actiunea acizilor azotic cone, si sulfuric cone. celu-
loza este transformati in nitrafi (azotati) de celulozi, numiti pe ne-
drept Nitrocelulozd, de oarece nu sunt derivati nitrici. S’au putut
prepara dinifrafi de celulozi sau lana de collodium, C6H803(N03)2,
si frinitrafi C6H7O2(NO3)3 sau fulmicolon (bumbac explosibil.) Din dini-
trati se prepara collodium, celuloid sl matasd artificiali. Acest pro-
cedeu de preparare al matasei artificiale este numit procedeul nifric.
Firile de dinitrat obtinute din solutie eterici sunt supuse denitrifi-
cdrei, cu ajutorul unor anumite solutii, (SCa, alcaline etc.). Avem astfel
celuloza (mitasa artificiala).

Solutia de dinitrat intr’un amestic de alcool si eter este Gollodium:
Lasand o pituri de solutie si se evaporeze obtinem o peliculi de col-
lodium. De aceia solutia e intrebuintati la acoperirea ranilor mici,
apoi la lipit. Din collodium si camfora se prepara Celuloidul, din cari
se fac numeroase obiccte, filme fotografice etc. Obiectele de celuloid
se aprind usor si ard rebede.

Trinitratii de celulozi servese Ia prepararea de praf fard fum, cum
vom vedea imediat. ;

3. Acetat de eelulozi.

fste un triacetat. Din solutiile de acetat de celulosi se prepari :

1. Filme de cinematograf. Sunt mult maj pufin inflamabile, decat
cele cu nitrocelulozi. :

2. Pelicule pentru ambalaj, sticle de ceasoarnice, geamuri, cari nu
se stricii; ele fnloculesc celuloidul. Au multiple numiri : Rhodoid, A-
celoid, ete. Tiin ele se fac articole de birou, pentru fumitori, auto-
mobile, aviatie, cutii, discuri de gramofon, fabricare de lacuri pentru
metale.

3. Vernisarea aripelor de avioane.
4. Mitasa artificiali: fabrici 1a [.yon.
Vezi articolul Alexa, Rev, Adamachi Vol, XXI, pag. 9 (1935).
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Cianuri. Aecid eianhidrie.

Dac# in aparatul fig. 22 trecem amestic de Hidrogen
si azot, sub influenta arcului voltaic dintre electrozii
de carbon, cele trei elemente C,H si N se unesc si dau
compusul CNH numit acid cianhidric. El se produce
si la trecerea scinteelor electrice prin amestic de acetilen
si azot

C,H,+N,=,CNH.

Incilzind CO cu NH, si trecand curentul gazos peste
CO,Na, fin divisat, si inc#lzit la 650°, se obtine CNNa.
Reactia este complicatd. Simplu o aritim in felul ur-
mitor

CO-+NH,=H,0-+CNH
si 2CNH+CO;Na, =C0,+-H, O+2CNNa

Compusul CNNa este cianura de Sodiu. Se prepari
tecnic in cantitdti mari, cici serveste la extragerea au-
rului. Cianura de Sodiu este sarea acidului CNH numit
acid cianhidric (ori acid prusic). Intre cianuri impor-
tante mai avem, CNK, cianuri de Potasiu, CN.NH,
cianurd de amoniu.

In lecnicd se obtin cantitiiti mari de CNNa, incalzind Na metal
cu mangal intr’o atmosferi de amoniac la 6000, Reactia este

2NH; + 2Na - C=Na,CN, +3H,0
Na,CN,+C=2CNNa.

Cand trecem NHg peste amestic de KOH, CO4K, si C, la tempera-
tura inaltd si in presenta ferului (catalizator), se produce din G cu
KOH si CO3K, intdi K metalic, care cu NHg, si C di CNK.

Ferocianura de potasiu. Experieni. — Se pune solutie de SO,Fe
peste sol. CNK, cireia i s’a adidogat putin KOH. Se obtine la inceput
un precipitat ros-brun Fe(CN), care la incilzire cu solutia CNK se
dizolve. Din solutie se separd cristali de formula Fe(CN)gK,.3H,0.
In solutie in api substanta aceasta sufere disociatie electrolitici dand
anionul tetravalent Fe(CN)g si patru cationi K.
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Substanta Fe(CN),K, se numeste ferocianura de po-
tasiu. Tratati cu Cl ea trece in Fe(CN)(K.,, fericianurd
de K dupi reactia

Fe(CN) K, +Cl=KCl+Fe(CN)K,

Atat ferocianura de K, cat si fericianura de K au in-
trebuintidri numeroase.

Tratand o solut’e de sare ferics, FeCl,, cu ferocicianuri
de K, se obtine un precipitat albastru numit albastru
de Prusia (sau de Berlin),

aFeCly +3Fe(CN) K, =12KCl-+[(Fe(CN),],Fe,

albastru de Prusia

Tratind o solutie de sare feroasii cu fericianuri de K,
se obtine un corp albastru, numit albastrul lui Turnbull

380, Fe+,Fe(CN K, =350,K,+ (Fe(CN,),Fe,

Lecturd. — Cu albastru de Prusia si cu acel al lui Turnbull se pot
colora fibre textile, pieile, lemnul, cind 1asim si se formeze precipi-
tatele in porii lor.

Experienta. — Fire de bumbac sunt puse in solutie de FeCl,, apoi
stoarse sint puse in solutie de Ferocianuri de potasiu. Coloarea ob-
tinuta este stabili: ea nu poate fi indepirtatd nici prin ferbere. Fe-
rocianura de potasiu incilziti cu HoS0, diluat, da acid cianhidric.

Leetura. — Tratand solutie de sare feroasd SO,Fe cu ferocianura
de potasiu, se obtine un precipitat alb, care la aer trece repede in al-
bastru, de oarece se formeazi prin oxidare albastru de Prusia.

Tratand o sare ferici cu fericianuri de potasiu se obtine o coloare
ros-bruna (Reactiile reusesc numai cu corpuri perfect curate. Ca sare
feroasi se poate intrebuinta sarea lui Mohr SO,Fe. SO4(NH4)2. 'GHZO).

O aplicatie practici interesanti a gasit reactia de trecere a siru-
rilor ferice in siruri feroase in presenta corpurilor organice si a luminei.
Pe aceastd reactiune se bazeazi intrebuintarea hartiei de copiat cu
care reproducem desemnele si facem copii fotografice. (Lichtpaus-
papier).

Experienta. — Se imbibeazd o hartie cu o solutie de sare fericd si
fericianurd de potasiu. Foaea de hartie este uscati la intuneric. Pu-
nand hartia sub un cliseu negativ si expunind ambele 1la luming,
apar trasaturi slabe pe ddnsa. Punand-o apoi in apa, pirtile cari n’au
fost expuse la lumina devin albe, cici sdrile ramase neschimbate, se
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dizolvd. Pirtile luminate devin albastre, cici sarea feroasi rezultatd
sub actiunea luminei si cu fericianura de K dau albastrul lui Turnbull.

Dacii pe sticli era un desemn, el apare pe hartie alb pe fond al-
‘bastru. Coloarea albastri este intrerupti (este cu intrerupere = pausd)
acolo unde a fost lumini. Inginerii si desenatorii se servesc mult de
acest procedeu.

Existd cianurd de Amoniu, NH,CN. Se prepara trecand amoniac
gazos peste diferili oxizi (Oxid de [horiu la 450, Oxid de Mg la 700°).

CO+H,.NH=H,0+CNH
CNH -+ NH,=CN. NH,.

Din NH,CN cu KOH ori Na OH avem usor KCN, NaCN.
In aceste cazuri N din NH; a fost trecut in cianuri.

HCN, Acid cianhidrie. — Se obtine lisand si cadd
picituri de sol. 159, KCN peste acid sulfuric diluat
incilzit la 60,. Produsele rezultate sunt condensate prin
sare si ghiatd; avem in licid HCN.

Acidul cianhidric este otrava violentd, ca si KCN,
NaCN. In cateva minute un om este ucis. HCN este
licid cu miros de migdale amare.

In cazuri de otrivire se pot incerca pentru readucere
la viatd, spilarea stomahald, respiratia artificiald, tur-
nare de api rice, cand nu-i prea tarziu.

Leeturd. Acid cianie, isocianie. — Cianurile, KCN de exemplu, sunt
reducitoare. Incilzind intr'un tub inchis putin Oxid As,05 cu CNK,
se depune pe tub As metalic, formandu-se corpul CNOK numit cianat
de potasiu. De fapt existd saruri si esteruri, cari derivd din doi acizi

acid cianic N=COH
acid isocianic 0=C=NH

Isocianatul de amoniu OCN. NH, in solufie, trece prin incilzire
intr’un compus isomer, ured.,
A

—NH.
OCN.NH, —> CO NH- (Urea)

2

2

In felul acesta a preparat W&hler in 1828 un corp organic (urea),
din unul mineral (isocianat de amoniu).
Existi siruri si derivati a acizilor cu S in loc de O.
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Acid tiocianic si isotiocianic. CNSK este tiocianat de K sau rodanat
de K.

Acid fulminie. — Are formula C=N-—-OH. Este isomer cu acizii
cianic si isocianic. Importanta este sarea lui de Mercur, numiti
fulminat de Mercur (CNO),Hg. Se prepara ficind sa lucreze al-
coolul etilic cu acid azotic asupra Hg. Fulminatul de Mercur, ca si
cel de argint CNO Ag lovite, dau loc la explozii. Aceste explosii pot
determina aprinderea altor corpuri explosibile. De aceia fulminatul
de Mercur este intrebuintat la fabricarea capselor cu fulminat (petite)
pentru arme de foc. Din cianatul de argint se fac pocnitori, jucarii
pentru copii. :

Intre compusi cari au grupe cian CN avem de amintit
inca :

CICN Clorcian

NH,.CN Cianamida. Din aceasti din urmi rezulti
compusi foarte importanti, cAnd se inlocuesc atomii de
H prin metale.

Na,N.CN este Natrium cianamida.

CaNCN =CaCN, este Calcium cianamida.

Ea se obtine din carburi de Ca si azot prin incilzire
la incandescentd

CaCy+N,=CN,Ca-+C.

Acesta-i procedeu tecnic. Se mai produce, cind in-
cilzim var cu C intr'o atmosferi de azot. De aceia se
mai spune cianamidei $i var azot. Este importantd, de
oarece tratatd cu apa da NH,

CCaN,+,H,0 —=CaC0,+2NH,

Prin reactiile acestea se poate transforma azotul at-
mosferic in amoniac.

Calcium cianamida este product industrial. Serveste
ca ingrisaminte, caci adiiogati la terenuri agricole, ea
dd, cu apa, amoniac, pe care bacteriile 1l transformi
in azotiti, azotati.

La noi in tara avem fabrici de varazot (Calcium cia-
namida) la Dicio Sdn Martin.
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XI1V. Derivatii acidului carbonic.

Acidul liber CO4H, de structura CE(O)I;I nu se cunoaste.

Cand ar trebui si se formeze, el se discompune in CO,
si H,0, sistemele cu doi ori mai multi OH la acelas atom
de Carbon fiind nestabile. Prin inlocuirea H din OH
cu metale ori grupe alkil, obtinem sisteme stabile. Asa
avem :
Carbonatii: CO;Ca CO;Na,, etc.
Esteruri CO4(C,Hy), sau scris altfel CO(OC,Hj),
Clorura de carbonil, fosgen Cﬁg
Din fosgen prin alcool avem

e — QG
(19_(:1—l—HOC2H5——C£)_C1 +HCI
Se obtine un ester al acidului clorcarbonic CO—‘((”)IH
Actiunea prelungitd a alcoolului conduce la esterul
CO(OC,Hy),, licid insolubil in apd, cu miros eteric.
Din actiunea NH; asupra fosgenului, se obtine amida

acidului carbonic

__ ¢l HNH,
CO 1+ BNE,

NH

iy TR
HCH_(‘QNH

2 Urea
2

Lectura. — CS, este analoagd cu CO,. Corespunzator acidului car-
bonic ipotetic COzH,, avem acidul CSgH, acid tritiocarbonic. Sarurile
ezultd din aditiunea de sulfuri la CS,. Avem CS,+ SBa=CS;Ba

lui r
K, serveste la combaterea filoxerei. Prin aditiune de alcoolat

Sarea CSg
la CS2 rezulta saruri a acidului xantogenic. Asa sarea de K,
—SK
Xantogenatul de K are formula CS
s 2 > _0.C,H,.

In locul grupei C,Hj, putem pune rest de celulosa

Se udi vata cu sol, 20% NaOH ; se lasd sd se scurgd solutia; se
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pune vata intr'un vas inchis, care contine CS,; se obtine cu incetul
0 masa viscoasd, cleioasd, care contine restul de celulosi legat in sare.

_~SNa
6=S
>0 — Rest de celulosi

Aceasta trecutid prin tuburi capilare in sol. SO,H,, pune celuloza
in libertate sub formi de fire, cari constitue mitasa artificials. Acest
mod de preparare constitue mefoda viscosei.

Urea, CO_NH2

O nit (CONGHY)

Se glseste in urini. Un om mare elimineaz cam 1. 5litr:
Urind pe zi; in ea se giisesc cam 29, Uree, adici omul
elimineazid normal cam 30 gr. uree in 24 oare. Urea
poate fi extrasi din wurini.

Experientd. — Se concentreazi prin evaporare urina si se adaoga
HNOj. Se precipiti azotatul de uree CON,H,. HNO,. Acesta-i colorat
in galben prin unii coloranti din bild. Prin dizolvirea azotatului in
apa si adiogare de permanganat coloranti sunt distrusi. Solutia de
azotat de uree este tratati cu carbonat de Bariu; are loc reactia

2CON2H4.HN03+CO3Ba=C02—|—H20+Ba(NO3)2+2(20N2H4
Din solutia puternic evaporati se extrage urea cu alcool.

Se prepard prin reactiile urmitoare :

—(l = —NH,

CO (,+2NH,=2HC14-CO NI,
—O0C,H, - Kt e —NH,
cO oc.H, T 2NH,=2C,H,0H+CO NH.

Prin aditiune de NH, la acidul isocianic, rezulti iso-
clanat de amoniu, care prin ferbere cu api di uree (Woeh-
ler 1828).

NH __NH,
+NH,=CO
0 ~NH,

C

g
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Urea se prepari tecnic in cantitd{i mari, prin incélzi-
rea la 130—140° a carbonatului de amoniu

__ONH,
CO: SN, T

NH,

2H,0+C0 iy

Urea cristalizazi. Este solubild in apa si alcool. Are
caracter slab bazic. Aditioneazi numai o moleculd de
acid CON,H;.HNO,, azotat de Uree.

Cu acid azotos are loc reactia

o NH,  ON.OH
NH, T ON OH

—3H,0 42N, +CO,

Tratati cu solutie de Br in NaOH (confine hipobromit) are loc reactia

—NH,
co. NH2+ 3BrOK =2H,0+3BrK +C0,+Ny

Prinzand azotul, dupi absorbirea gazului CO,, putem determina
cantitatea de azot si deci de Uree.

Experienti. — Se dizolvd 2 gr. uree in 50 cmc. apd inir’un balon,
se adaogd fdrdnd proaspdtd si un mic cristal de COgNa,, se astupd balonul
cu un dop de vatd de care atdrnd hdrtia rosie de turnesol si se lasd sd
stea vrlo 2 zile. Hdrtia de lacmus devine albastrd si se resimie mirosul
de NHg. In pamdnt sunt bacteriile de putrefactie, cari discompun Urea
in CO, si NHy Acest proces are loc in grajduri ; gunoiul udat cu urina
animalelor dd NHy din Urea confinutd in urind.

Inorganismse produce Urea, din arderea maleriilor albuminoide. De aceia
cdnd se mdindncd multe albuminoide, existd Uree mulld in Urina.

Acidul urie.

Lecturi. — Sub forma sirii de amoniu se giseste in excrementele
paserilor, reptilelor ; excrementele serpilor constitue un bun material
pentru prepararea acidului uric. Sarea neutrd de sodiu, uratul de sodiu,
este mai solubili in apd, decat cea acida.

C5H203N4N32+H20 este urat neutru de Sodiu
2C5H503N4Na+H20 s ,, acid de Sodiu
Sarea neutra de Litiu este mult mai usor solubilid. Exista multe sub-
stante, cari se gasesc in stransa legiturd cu acidul uric, in ce priveste
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structura lor chimica. Emil Fischer a reusit a clarifica structurile lor.
El considerd corpul de structura

6
1-N—=CH.
| | 7
2CH 5C —NH
Il Il CH 8
3N—-C—-N=

49

E. Fischer numeste acest corp purin. In acest corp atomii de C
si azot formeazi lanturi inchise.
Se vede usor ci atomii numerotati 1, 2, 3 si 7, 8, 9 formeazi lan-
turi ca in uree
H,N—CO—NH,

Pentru memorizare, putem fixa ci aceste doui lanturi analoage cu
cel din uree, sunt legate prin lantul de 3 atomi de Carbon 4, 5, 6.

Dam acum cateva corpuri, a ciror structura derivi din acea a pu-
rinului

NH—-CO
| | -
CO C—NH__ acidul uric
| Il CO
NH— C—HN--
NH—CO NH-—-CO CHa—N—CO
| | | | | |
co C=NH CO C—N-—CH, co C—NCH;,4
| I CH I Il S CH | i = CH
NH— C= N = CH3N—C—-N—,— CH3N—— C—N_-"
Xanthin Theobromina sau Cafeina sau
dimetilxanthin trimetil xantina.

Xantina se giseste in toate tesdturile corpului animal.

Teobromina se giseste in boabele de cacao. Greu solubild in api.

Cafeina ori Theina constitue partea activi a boabelor de cafe si
in ceai. Este destul de solubili in wpd.

Structurile de mai sus arati legaturile stranse cari existd intre aceste
substante, in ce priveste structura chimica.

In cazuri patologice se depun sdruri greu solubile ale acidului
uric in articulatii. De multe ori se recomandid ca tratament

ape bogate in combinatii de Litiu, de oarece uratul de Litiu este mai
usor solubil.
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XV. AMINOACIZL

Leeturid. — Sunt corpuri cari contin atat functiunea de amind, cat
si cea de acid. Se cunosc multi aminoacizi. Citam cativa :

1) acidul aminoacetic, NH2.CH2.COOH. Se mai numeste Glykokoll
ori glycin. I se mai spune zahar de cleiu, cici rezultd din fierberea
cleiului, gelatinei, cu solutii diluate H, S0, ori cu apa de barita, Ba(OH),.
Se mai extrage din acidul hipuric, un corp, care se giseste in urina
cailor. <

2) Betaina. Este un glicocol, in care 3 atomi de H au fost inlo-
cuiti cu 3 grupe CHg

(CH3)3—-N—CH2—CO

l
0

Este o substanti foarte stabili. Se produce din alipirea ac. mono-
cloracetic la (CHg)gN si din acest punct de vedere ar putea fi con-
siderata ca o aminid quaternard

(CH3y)N—CH,—CO
Cll HlO
Prin separare de HCI corpul trece in betaina. Inlocuind Cl prin OH

am avea baza quaternara
(CHg);—N—CH,. Cco
=l I
OH HO
care prin separarea de apd di belaina. Se giseste in sfecle, beta vul-
garis, si la fabricarea zaharului riméne in melasd. Din aceasta se prepara
trimetilamina. Pe vremuri se prepara CHZCl din clorhidratul de tri-
metilamina.
3) Alanin sau acidul « aminopropionic (2 aminopropanoic)
CH3—CH—COOH
|
HN,
1) Leucin acid o amino isobutil acetic
C4H9——CTI—-COOH
NH,

5) Asparagina, care se giseste in embrionul leguminoaselor, in spa-

rangi etc. 5
6) Tyrosina. Apoi o serie foarte numeroase de alti aminoacizi. Foarte

numerosi aminoacizi au fost obtinuti din materiile albuminoide.

P. Bogdan. — Chimia cl. VI. Ed. L. - 3. 9
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XV. MATERII PROTEICE ORI ALBUMINOIDE

Experiente. — 1. Se dizolva albus de ou (care n’a fost incalzit) intr’o
cantitate de apd, de vr’o 5 ori mai mare. Se filtreazd prin o pdnzd.

2. Se incalzeste o porfiune de solufie. Se obfine un precipitat alb;
substanfa din care el este format este albumina. Precipitarea solidului
prin incalzire se numeste coagulare (inchegare). Cand fierbem oudle mai
mult timp avem oud rdscoapte. Acum albusul este coagulat, formdnd
un corp solid, alb.

3. O porfiune de albumina solidi sau albus de ou rdscopt, se incal-
zesle fnlr’un tub inchis. Se degaja gazuri. Cu hértia de turnesol rosie se
arald, cd prinire ddnsele se gdseste NH;. Cu hdrtia cu acelal ori azotat
de Pb se dovedesle existenfa H,S.

In albumina avem deci S si N. Se poale dovedi usor cd in albumindi
este si C.

O altd porfiune din albumind solidd precipitald prin incdlzire este
inecalzila cu acizii tari, ori cu alcaline; ea se disolvd.

4. Solufii de albumind sunt f{ratate cu sol. concentrate de saruri,
S0,(NH,),, SO, Mg elc. ; albumina este precipitald. Coagulare prin saruri.

5. Alcoolul precipitd albumina din solufie.

6. Incalzind solufia de albumindg cu HNO, conc. avem acum preci-

pitat galban. Picdaturi de HNO, pe piele, lasd pete galbene. Reactia
Xantoproteici.

Materii albuminoide sau proteice.

Sub acest nume se intileg corpuri azotoase cari existi
in plante §i animale, forméand constituantii lor fun-
damentali. Ele se formeazi exclusiv in corpul vegeta-
lelor si apoi trec in animale, odati cu hrana vegetala.
Dacd facem abstractie de grisimi si partile minerale
ale plantelor si animalelor, restul este format din ma-

terii proteice, absolut indispensabile pentru hrana o-
mului si ‘animalelor.

Materiile proteice sint formate din cinci elemente,

a caror cantitifi
variazi, la diferitele proteine intre limitele ardtate 1

n tablou
C 50 —559,
H 6.5—7.39,
N 15 —17,6 9
(6] 19 —24 9
S

0.3—2.49,
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Exista o grupi de proteine, numite nucleine, cari contin si P.

Solutiile lor sunt optic active si anume levogire. La dialisd protei-
nele nu trec prin membrane : in solutii se giisesc deci in stare coloi-
dali. Pondul lor molecular nu-i suficient cunoscut. La ferbere cu apa
unele sunt precipitate; se zice ¢4 sufar coagulare (inchegare). Coa-
gularea poate avea loc si sub influenta alcoolului, acizilor, sarurilor.

Leeturi. Clasificare. — Materiile albuminoide se impart in trei grupe
principale : 1. Albuminoide propriu zise sau proteine. 2. Producte de
transformare ale celor d’inti. 3. Proteide.

Citam la fiecare grupd subgrupele cu uvnii representanti.

1. Proteine sau materii albumineide propriu Zzise.

a) albumine : albumina din albusul de ou, din serum, din muschi,
din lapte;

b) globuline, in serum, plante, lapte;

¢) albuminoide cari se pot coagula prin calduri, alcool sau unii fer-
menti : fibrinogen, miosin.

d) keratline, substantele din unghii, coarne, pir, copite, pene;

e) elastine, tasuturi elastice. :

) kollagene, cleiu, gelatina, oseina si alte grupe, pe cari le lasam
la o parte: histone, protamihe.

1I. Producte de transformare a proleinelor. Unele se fac cu ruperea
moleculelor de albumind, cum sunt peplonele, albumosele ; altele fara
ruperea moleculelor : acid albumine, albuminate alealine.

111. Proteide. Sunt albuminoide complicate, cari pot fi disfdcute
in proteine si alte corpuri. :

1. Profeide cari confin P; avem

a) Nucleoproteide, combinatii de proteind cu acid nucleinic.

b) Nucleoalbumine, cum este caseina, vitelina =

¢) Cromoproleide, Hemoglobina,

¢) Glycoproteide, Combinatii de proteine cu hidrati de carben, cum
sint Mucinele. ;

Ni vom acupa de unele din albuminoidele citate mai sus.

Albuminele. — Se gasesc in albusul de ou, in lapte, serum, plante.
Sunt solubile in apd. Au putut fi obtinute sub forma de cristali: Se
coaguleazi cind solutia lor in api o incilzim la 700 —-75% Nu sunt
precipitate prin siruri, ca CINa, SO,Mg, din solutiile lor neutre.

Globuline. — Insotesc de obiceiu albuminele. Sunt precipitate prin
siruri; insolubile in apa. O globulind este fibrinogenul ‘din plasma
sangvini ; cAnd. sdngele curge ea trece in fibrind prin coagulare, deter-
minid astfel inchegarea sangelui.

Keratine. — Se gises¢c numai in animale si anume in pirtile osoase,
in cartilagii, tendoane, epidermd, pir, pene, solzi, copite, coarne ete.
Cu HNO, dau coloare galbend.
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Collagene. — Sint albuminoidele cele mai raspandite. Ele formeazi
partea principald a tfesuturilor osoase, cartilagiilor, si {asuturilor de
legiturd. Prin ferbere cu apa ele trec in Cleiu ori Gluien. Cleiul curat
constitue gelatina. Ea este intrebuintatd la prepararea plicilor foto-
grafice, (cugelatino-bromura). Cleiul de pesle este gelatina cea mai
curatd, obtinutd din membrana besicei inotatoare a pestilor.

Oseina. — Cand tratam oasele cu acid clorhidric, partile minerale
(fosfat, carbonat de Calciu) se dizolvi. Ceia ce riméane constitue Oseina.
Ea se giseste si in tesuturile pielei si cartilagiilor. Oseina fiarta mult
timp cu apa se transforma in gelatind. De aceia, cind fierbem in api,
in autoclave piele, tendoane, cartilagii etc. obiinem gelatina.

Structura materiilor proteice. Analiza lor

Leeturid. — S’au studiat productele rezultate din distilarea uscata,
topire cu KOH, oxidare, putrefactie. Natura productelor rezultate
nu permitea si se tragd concluzii cu privire la structura materiilor pro-
teice, de oarece, in afard de unele producte simple ca HCN, SHZ,
H,0, nitrile, NH,, etc.. rezultd in cea mai mare parte o masi amorfs,
deosebitd dela o experientd la alta si in care nu s’au putut identifica
substantele componente. Un mare progres s’a ficut, din acest punct
de vedere, cind Schiitzenberger a reusit si identifice numeroase sub-
stante rezultate din inciilzirea la 2000 a materiilor albuminoide cu
sol. Ba(OH), in tuburi inchise. Prin cristalizare s’au separat nume-
roase substante cristalizate, bine definite. Separindu-le de Ba, s’a
constatat ci suma productelor obtfinute, bine cristalizate, era mai mare
decit cantitatea de albumini, luatdl in experienti. S’a tras atunci con-
clu_zia, ci in incdlzirea cu apa de bariti moleculele de albumine sunt
discompuse in urma interventiei apei, care s’a fixat 1a albumine, dand
nastere apoi la productele de discompunere. Actiunea apei ar fi deci
in acest caz un fenomen de hidrolizd, analog cu acel al discompunerei
disaccharidelor si a polisaccharidelor sub actiunea apei, in presenta acizi-
lor, sau a saponificirii esterurilor sub influenta solutiilor de acizi ori baze.

S’au putut isola o serie de amino-acizi, leucin, Tyrosina ete. Lu-
cririle lui Schiifzenberger au condus la concluzia ci aminoacizii sint
corpurile din fnldnfuirea edrora cu eliminare de apa rezulta albuminele,
in acelas fel cum din monose rezultd poliose.

Metoda insd nu conducea la cunoasterea cantitativi necesara a acestor
aminoacizi. Problema fu rezolvati, din punct de vedere cantitativ,
de Emil Fischer. ITn loc de cristalizare fractionata, Fischer introduce
metoda hidro-lizei _pl:in fierbere cu HCIl conc. ori 259, H, SO, si trans-
form?rea.:mgoacxzﬂor In esteruri, a ciror separare o face prin disti-
are in vid. Dupa saponificarea i ’ i i
cizii liberi. Prinpmetoga lui Fisch:ft:’;u;ﬂor : a}l pu‘tl.lt e an.lfnoa.-

putut identifica numerosi_ami-
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noacizi, constituenti ai materiilor albuminoide. Asa Glycocol, alanin,
leucin, acid glutaminic, asparaginic, Tyrosin, etc. si alte producte nu-
meroase. :

Structura albuminelor. Sinteza.

Inlintuirea aminoacizilor pentru a forma compusi mai complicati
se face prin separare de apid intre —COOH al unui acid si NH, a ce:
luilalt. Asa din 2 molecule de glycocoll am avea

NHch.IOH—l—HlNH'COOH:HzO +NH,.CO.NHCOOH

Corpul astfel obtinut si in care avem douii grupe de glycocol este
numit glycilglicin.

Emil Fischer a reusit si prepare lanturi de aminoacizi, cari constitue
corpuri cu proprietiti ca ale unor materii albuminoide. Corpurile astfel
obtinute de dansul furd numite polipeptide.

Polipeptidul cel mai complicat preparat de Fischer contine 13 ami-
noacizi, inlintuiti, prin eliminare de apd, asa cum s’a aratat mai sus.

Cercetirile intreprinse in numeroase laboratorii de catrda alfi chi-
misti au ardtat cid organismele sunt in stare, ca dintr’un amestic de
aminoacizi, si sintetizeze albumine. Hrianind in adevidr animale cu
amesticuri de aminoacizi aceste animale au continuat si trieascd. Me-
todele sintetice in organisme sunt total deosebite de acelea extrem de
grele, executate, in laboratorii.

In urma acestor lucriri s’a obtinut o idee mai exactd despre schim-
birile ce au loc cu materiile proteice introduse ca hrani in organisme.
Sub actiunea sucului gastric acid si al unui catalizator din acest suc
(pepsina), albuminoide sint partial hidrolizate, dind nagtere la al-
buminoide cu mai putini aminoacizi, numite peplone, solubile in sucul
gastric. Hidroliza peptonelor este complectatd in intestine sub actiunea
altor substante catalizatoare, ca Trypsina pancreaticd, etc. Amino-
acizii trecuti in singe sunt dusi in diferitele tasituri, unde sunt sin-
tetizate albuminele corespunzitoare acelor tasituri. Din cercetdri s’a
mai putut desprinde rezultatul, cd in diferitele proteine se inlinfuesc
maximum 20 de aminoacizi.

Aceasts constatare a permis si se scoatd si alta incheere.

Fie Ay Ap Ag . - - -Agg
cei 20 de acizi, cari prin inlidnfuirea peplica (adicd cu eliminare de
apé intre COOH a unui acid si NH, al altuia dau un polipeptid, adici
o profeind.

Sirul acestor aminoacizi diferiti poate sa fie cel indicat

Ay Ay <Ay

Dar putem avea si Ay Ag. Ay ete.
Vom cipita atatea polipeptide cu acesti 20 de aminoacizi cate
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schimbéri (permutiri) vom putea face intre acesti 20 de aminoacizi.
Calculul matematic arati ci s’ar putea obtinea

PR G S B ey X 19x20=2,3 x 1018 isomere,

adicd 2,3 milioane de bilioane sau 2,3 ftrilioane de izomere. Dar nu-
mirul acestor isomere creste si prin faptul isomerelor sterice, c#ci-
multi aminoacizi au C asimetric. Numirul isomerelor posibile este deci
asa de mare, incit am putea si ne inchipuim ci fiecare fiintd vie-
tuitoare are albumina sa proprie. ,,Infinita diversitate e forme a na-
turei organizate, poate fi ciutatii in isomeria moleculelor proteinelor”.

XVI. COMBINATII CICLICE SI ACICLICE.

Am cunoscut o serie de hidrocarburi, Olefinele, cari
aveau formula generali C,H,, si presentau o legatura
dubld intre atomii de Carbon din molecula lor. Asa erau
etilenul (efen C,H,), Propilenul (propen C,H,), butilene
(C,Hg, butene) pentene (C;H,,), Hexene (CgHy,) etc.
Principala lor proprietate era de a adifiona Cl,,1,,HCI
ete. Isomere cu pentenele avem substante C;H,, 1a cari-
proprietatea de aditiune este redusi sau chiar dispare.
Pentru structura lor s’a admis atunci lan{ inchis de atomi
de carbon. Unui asemenea lant inchis i se zice ciclu.
Asa avem

CHz /CHZ\
CH2 CH2
CH2 CHz
CH2 CHz
CH CHz : CHz
Cliclopentan ori ciclohexan ori
pentametilen hexametilen

In aceste combinatii apare grupa metilenicd CH,, de
cinci ori in pentametilen si de 6 ori in hexametilen. Existi
si alte hidrocarburi de felul acesta. Ele se numesc in
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genere cicloparafine. In petrolul din Caucas se gasesc
naftenele, cari apartin acestei grupe. Ele sunt inso-
lubile in H,SO,, pe cand olefinele C,H,, se dizolva,
aditionand H,SO, cu care formeazi acizi alkilsulfu-
ric. se gisesc combinatii de felul acesta si in unele
plante.

In pentan CH,—CH,—CH,—CH,—CH,; si penten
CH,—CH,—CH, —CH=CH, avem lanfuri deschise de
atomi de Carbon, pe cind in cicloparafine avem lanfuri
inchise ori cicluri de atomi de Carbon. Combinatiile cu
lant inchis de afomi se numesc combinatii ciclice, cele
cu lanf deschis se numesc aciclice.

In combinatiile ciclice inelele pot fi formate numai
din atomi de Carbon; combinatiile atunci se numesc
carbociclice. Cand pe langd atomi de Carbon intervin
tn lanturi si alti atomi, cum sunt N, O, S, etc. combi-
natiile se numesc heterociclice.

La randul lor combinatiile ciclice cuprind doud grupe :
a) acea formatd din polimetilene C H,, (pentametilen,
hexametilen, etc.) sau derivatele lor; ele formeazd grupa
combinatiilor aliciclice;

b) Combinatiile cari au la bazi benzolul ori benzenul ;
ele constitue seria benzenicd. Fiindea printre dénsele
se gdsesc numeroase substante cu miros plicut, extrase
din plante, s’a dat conbinatiilor benzenice si numele
de combinatii aromatice. Ni vom ocupa de combinatiile
aromatice ori benzenice, in capitolul urmator.

Combinatiile aciclice studiate, cuprind s§i materiile
grase. De aceia in Chimie s’a dat numele de seria grasd
la combinatiile aciclice. Benzenul si derivatii benzenului
constitue Seria aromaticd.

Incepem studiul seriei aromatice (sau al combina-
tiilor aromatice) cu penzolul ori benzenul, care se ga-
seste in gudronul obtinut din distilarea cirbunilor de

pémﬁnt.



XVII. DISTILAREA USCATA A HUILEI

Supunand lemnul la distilare uscatd se obtin ca pro-
ducte mangalul (solid), gudron cu o paturd apoasi acida
(licid) si gaz de luminat. Din distilarea uscatd a huilei
obtinem de asemenea producte solide (cocs, cirbune
de retortd), licide (gudron si apa amoniacald) si gaz
de luminat. In gaz avem mult Hidrogen, Metan, etc.
dar si H,S, CNH si CNSH. De aceia gazul de luminat
este purificat, fiind trecut prin camere in cari se giseste
asa numita masd a lui Laming, formatd din tarite de
lemn, sulfat feros si var. La aer se formeazi Fe,0,.
Acesta retine HCN, HCNS, SH,, etc. CAnd masa a pier-
dut din activitate, este scoasd la aer : aici prin oxidare
se reformeaza Fe,O, si se pune in libertate S. Masa a-
ceasta desulfurantd devenitd inactivd serveste ca ma-
terial din care se extrage S, ferocianuri de K, etc.

Gazul de luminat purificat presinta cam urmitoarea compozitie
H(40—50 %), CH4(30—35 %), CO (8—12%), CO,(2—3 % %), Ny(4—7 %)-
El mai contine efilen (49%) si benzol. In ultimul timp benzolul este ex-
tras din gaz de oarece, cum vom vedea, este punctul de plecare pentru
prepararea a numerosi si foarte importanti compusi.

Gazul de luminat este condus prin tevii, la extremitatea ciirora
sunt lampile, in care el este ars. Aceste 1dmpi au forme foarte variate.
Multe din ele sunt facute din porteland. Flacira gazului poate fi lu-
minoasd, cand el are mult etilen, benzol. Cind nu-i destul de lumi-
noasid gazul este supus la o operatie numiti carburare. In acest scop
gazul este trecut prin benzini ori peste naftalini incilzitd; acestea
ard cu flacird luminoasi si fiind antrenate de gaz, ii fac deci flacira
luminoasa. Alte ori la 1ampi se adaogi sita Auer. In laboratoare gazul
este ars in becuri Bunsen, Teclu, etc. El poate fi ars in gospodarie,
in magini de pregatit bucate, in masini de cilcat ete. In industrie ser-
veste pe de o parte la fncalzirea unor cdldari, a instrumentelor etc.,
iar pe de altd parte la punerea in miscare de mici motoare, in indu-

stria micd. Cu gazul acesta pot fi alimentate si motoare cu explozie
de circa 0.5—20 cai putere.

Experientid. — Infr'un tub greu fusibil se pun bucafi de huila de
mdarimea boabelor -de fasole. La incdilzire iau nastere producte, cari sunt
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rdcife in cilindrul pus in apd, fig. 49 bis In acest cilindru se condenseaza
producte licide. La capatul {ubului se aprinde gazul.

Incéilzind huild inirun tub inchis, gazul degajat inegreste hdrtia cu
solufie de acetat ori asotat de plumb, din cauza hidrogenului suljurat
ce se gdseste in gaz. Pdriile gazoase degajate la urmd inalbastrese hdrlia
de turnesol, (presenfa NHj),

In industrie se prepard si alte combustibile gazoase: asa gazul ge--
nerator, gazul de api, gazul amestecat etc. )

0

= ﬂ//

Gaz de luminat Fig. 49 bis. = Gaz de luminat din
din huila. : tirate de lemn,

XVIII. A. COMBINATII AROMATICE

Compozitia gudronului. — Multi vreme gudronul constituia un pro-
duct firi valoare. In a doua jumadtate a sec. 19 s’a aritat cd din el
se pot obtinea numeroase substante, din cari se fabricau medica-
mente, coloranti, explosibile.

Gudronul este product licid, negru, de miros greu, obtinut din distilarea
carbunilor de pimant fie in uzinele de gaz, fie in fabricele pentru Coks.

Distilarea la temp. joase si vid a huilei, di gudronul de vid care
are numai cicloparafine. Acestea trecute printr’un tub cu cocs la rosu,
dau gudron analog cu cel obtinut in uzinele pentru gaz ori coks.
Gudronul se formeazi deci in doud faze : 1) formare de cicloporafine
la temp. joase din pdrtile risinoase ale ciirbunilor si 2) formarea de
gudron la temp. inalti.

Gudronul este supus distildrei. Se obfin din el 4 fractii:

1. Oloiuri usoare, distilarea pana la 1809, dens. 0.9—0.96.

2. Oloiurile cu acid carbolic 1809—2309, dens. 1.01

3. Oloiuri grele, cu Creosot 230—2700, dens. 1,04.

4. Oloiuri cu antracen 270—3500, dens. 1,10.

Aceste fractii sunt licide. In caldiri ramAne smoala din huild.

Distilarea uscatid a permis s se separe din gudron urmétoarele cor-
nuri : Benzol (Benzen), (;gHg, Toluol ori Toluen CoH;CH, Naftalen (naf-
talina) CyoHg, Fenol (‘,6H50H, Anilina € Hz NH,. Din gudronul din
distilarea lemnului se extrage mult Creosot.

Un procent tnsemnat (50—55%) din gudron il constitue smoala



intrebuintati la asfaltarea strizilor, 1a facerea Asfaltlacului pentru dat fe-
rul si tabla de pe acoperisurile caselor, fabricarea de brichefe din sfarmatu-
rile de huild, in sfarsit ca combustibil. Arderea necomplects a smoalei da
posibilitatea de a obtinea un cirbune pulberulent, un cirbune de fum,
din care se fabricii cerneala de imprimerie, tusuri, obiecte de Cauciuc.

B. Benzolul ori Benzenul C/H,.

Se arata usor experimental ci benzolul este licid, de
miros caracteristic, care se soldifica la 59,5 si ferbe la
80°. El disolva grasimile cauciucul, risinile. Este insolubil
in apd. Arde cu flacird luminoasa si care dd mult fum. Se
gdseste in gazul de luminat, din care se poate extrage.

Experiente. — Se arde benzol. Se dizolvi in el risini,
etc. Se trateazd benzol cu solutie de Br in acid acetic
glacial : se constati c# coloarea nu sufere schimbare.
Benzolul prin diferite transformiri, serveste la fabri-
carea de coloranti.

Toluol (Toluen). Are structura C,H,CH,. Apare ca
homologul superior al benzolului, din care derivd prin
inlocuirea unui H prin CH;. Este intrebuintat la fabri-
care de coloranti, explosibile, Sacharini.

Naitalina C,,Hg.— Este corp solid, cristalizat in foiti
strilucitoare, insolubile in ap#. Se lopeste la 81° si ferbe
218°. Se evaporeazi chiar la temperatura ordinari.

Experien{a. — Se incalzesc inir’o prubetd cilira cristali de naftalind.
Se lopeste, apoi incepe a ferbe. In parfile reci ale prubetei se depun
prin sublimare cristali foliculari de naftaling.

Naftalina este intrebuintati ca mijloc de apirare
contra moliilor. In tecnici este utilizatd la prepararea
de coloranti, in special indigo.

Antracenul C,,;H,, este solid, cristalizat in table. Ser-
veste la prepararea colorantilor de alizarind.

Reactiile chimice ale henzolului.

Benzolul dd loc la 2 serii de reactii: de substitutie
§i de aditiune. Formula C;H,, care arati cd are mai putin
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H decat hidrocarburele din seria grasia C,H,,., ori
C,H,, aratd ci substanta este o hidrocarburd nesaturata.

1) Producte de substitfiune.

Derivatii halogenati.—a) Actiunea halogenelor. Clorul
si Bromul in lumina difuzd, si in presenta unor cata-
lizatori, FeCl, ori FeBr, anhidre dizolvindu-se in Ben-
zol il atacd, dind producte de monosubstitutie

CeHg+Cl,=HCl+C¢H,Cl clorbenzol. Cu Bromul si
FeBr, se formeazi CgH.,Br brombenzol. Pentru pre-
parare de iodbenzol se incilzeste benzolul cu Iod si acid
iodic in tuburi inchise. :

Se cunoaste si fluorbenzolul CgH,F.

In aceste combinatii halogenii sunt puternic uniti
in moleculd. Putem si le incilzim cu KOH, CNK, KSH
NH, in solutii alcaline sau alcoolice, fard ca halogenul
‘s% intre in reactie. In aceleasi conditii derivatii halo-
genati ai hidrocarburelor grase intrau’ in reactie; ha-
logenul era separat si inlocuit prin OH, CN, SH, NH,,
etc. Avem deci o deosebire esentiald intre hidrocarbu-
rele grase si cele aromatice din acest punct de vedere.

Derivatii mentionati mai sus, cari cuprind un singur
halogen sunt derivati de monosubstitutie.

Supunind derivatii de monosubstitutie la actiunea
clorului in prezenta FeCl,, ori a Br in prezenta FeBr,
in conditiile de mai inainte, se obtin producte de disub-
stitufie § CH.Cl, € H,Br

Este®de accentuat faptul ci avem 3 isomere de diclor-
benzen, si trei de dibrombenzen; aceste isomere au fost
numite orfodiclorbenzen, metadiclorbenzen, paradiclor-
benzen. Tot asa avem trei isomere, orfo, mela si para
dibrombenzen. ;

Se cunosc si isomere triclorbenzene, tribrombenzene
ete. cari se deosebesc prin alte numiri.

Derivatii nitrici. — Pe cind hidrocarburele grase sint
in genere rezistente la atacul acidului azotic, se constatd
i cele aromatice ca benzolul, Xylolul etc. sunt atacate
de HNO, conc, cu formare de derivafi nitrici.




C:He - HONO,—=H 0--CH.NO,
: nitrobenzen

In seria grasd derivatii nitrici erau preparati pe alta
cale : C,H,Cl+AgNO,=ClAg.+C,H,.NO,

Prin reducerea derivatiilor nitrici obtinem amine si
in seria aromaticd, ca si In cea grasi.

C¢H;.NO,+3H,=2H,0+C;H,.NH,
anilina

Nitrobenzenul C;H,.NO,, ca si anilina constitue mo-
noderivati prin substitutie.

S’au putut obtinea si produsi nitrici de disubstitutie,
dinitrobenzene CgH,.(NO,),; acestea existd iar in trei
isomere orto, meta, para. In acesti derivati azotul este
fixat la Carbon. ,

Existd si amine cu doud grupe NH,; si acum trei
izomeri, orto, meta si para.

Derivati sulionici.— Pe cand, in seria grasi, hidrocar-
burele nu erau atacate de acid sulfuric, se constati ci
Benzolul este atacat cu formare de acid benzen sulfonic

C¢Hg+HO.SO,.O0H=H,0 +C,H,.S0,.0H
S este direct legat la carbon.

De asemenea in derivatii disubstituati, C,H,(SO,.0H),
avem iardsi trei isomeri, orto, meta, para.

Cum se vede, intre proprietitile hidrocarburelor grase
si a celor aromatice sunt diferente esentiale, cari au
facut pe chimisti s le studieze in grupe aparte, consti-
tuind seriile grasa si aromatica.

Cu aceastd ocazie amintim ci s’au putut obtinea de-
rivati de substitutie cu OH, CN, COOH, etc.

In derivatii monosubstituati avem totdeauna grupa

CeH; numita fenil.
CeH;Cl, CeHBr, CsH;.NO,, CH,.COOH, etc.

Existd numai un corp derivat monosubstitual. Nu existi
isomere la derivatii monosubstituati. Din contra deri-
vatii disubstituafi de formula C¢H,X, unde X indick
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un substituent (Cl, Br, NO,etc.) se cunosc totdeauna
in trei isomere, cirora li s’au dat numele de orto, meta, para.

Produete de adifiune.—Se stie cd HI este un reducétor
foarte pretuit, cici el cedeaza usor H. Incalzind benzol
cu HI se obtine corpul CgH,;,, adicd se adifioneazd 6
atomi de H. In alte conditii se poate obtinea productul

Ce¢He.Hy,=CgHy dihidrobenzol
sau Ce¢He.H,=CH,, tetrahidrobenzol.

Tot asa daci Clorul si Bromul lucreazi asupra ben-
zolului in lumina solard directd se obtin productele
CeH,Clg si CgHBrg. S’au putut prepara si derivati de
aditiune

CesHCl;  CGgHBr,
CoHGCL; -~ CliBr,

Aditiunea se face deci treptat sub forma a 2 atomi,
sau 4 sau 6. La etilen aveam aditionare de 2 atomi, ca-
racteristici unei legéturi duble

CH,=CH,+Br,=CH,Br—CH,Br.

Proprietitile amintite mai sus se intalnesc si la toluen,

C¢H,.CH,, si la alte hidrocarburi, homoloage ale ben-

zenului.

Avem un singur toluen CgH;.CH,

Avem trei isomene Xilene C;H,(CH,),, orfo, meta si
para. Aceste hidrocarburi apar astfel ca derivati de

substitutie.

C. Structura benzenului.

In 1865 August Kekule tinand seamid de toate proprietitile aratate

mai sus, precum si_de altele cari n’au fost expuse, a dat cH
formula benzolului, adici a aratat cum ar trebui sd ne / \\
inchipuim legitura dintre atomii de Carbon si dintre CH CH

acestia si cei de Hidrogen. Kekule a propus formula ” I
ciclici cu trei legituri duble, in forma hexagonali,

Intre atomii de carbon ar fi alternativ legaturi
duble si simple. Din cauza celor trei legituri duble, i
s’a dat benzolului, in nomenclatura sistematici, numele

‘de ciclohexatrien. Formula aceasta este in acord cu sinteza benzolului



din acelilen. Incilzind acetilenul pin la ros, Berthelol a obtinut benzol.
Este un fenomen de polimerizare.
CH /CH In aceastd formuld atomii de hi-
/// CH/ }H drogen sunt legati la Carbon in
CH CH acelas fel. Acesti atomi de H sunt
“\ l ” deci egali in privinta proprietitilor.

CH /EH

Din cauza aceasta avem un singur
CH\\ CH \\t derivat de monosubstitufie si nici nu
H

CH se cunosc isomere la productele de mo-
nosubstitutie. S’a dis- 1

cutat mult in privinta existentei cslor 3 legaturi duble.

Pentru formulele cari urmeazi vom representa benzolul § e

printr’un hexagon ; la fiecare unghiu trebue si ne inchi-
puim cid existd ciate o grupa CH ; benzolul il vom arita

deci prin o formuld, unde atomii de carbon sunt nume- 5 3
rotati.
Derivati de monosubstitutie avem : 4

00

Unde este substituentul,
cici H a fost substituit.

Isomerele orto, meta si para la derivati de disubstitutie sunt ari-
tati de formulele

Q00

para orto

avem la un unghiu numai G, si nu CH,

meta



Derivati trisubsti-
tuati putem avea:

: X X X
Aceastid asezare X
hexagonala a atomi-
lor de Carbon in ben-
zen s§i derivatii lui -
este acum doveditd
si prin studiul ecri- x X X X
stalilor de benzol, ;
X

grafit ete., cu aju-
torul razelor X.
In lumina acestei vicinal asimetric simetric

structuri a benzo-
lului, d&m céAteva structuri ale unor hidrocarburi citate mai inainte.

/\'/\\
L
\/ A

toluol 3 naftalina - naftalina

; CH CH CH
CH CH
CH CH

CH CH CH

antracen antracen
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Din benzol derivid compusul cu dou grupe carbonilice CO, numit

chinond. ?
c0 co
i@
CH CH
\CO/ co
chinona antrachinon

Intre derivatii antracenului avem un compus cu doua grupe CO
la hexagonul din mijloc ;

Acest compus se numeste antrachinon.

Derivati prin OH.
D. Fenole.

Experiente. — O solutie de fenol inroseste slab hartia
de turnesol. Se dizolve fenol in solutie de NaOH. Prin
addogare de acid HCI, H,S0,, ori la trecere de CO, fe-

nolul se separi. Fenolul sau acidul
fenic se giseste in gudron, in pHtura

OH mijlocie. Cristalizat. Se dizolve greu
In apd. Solutia saturati este numitd
acid carbolic. Este antiseptic. Se pre-
pard in mari cantititi fie din gudron,
fie prin transformarea benzolului in
fenol. Structura lui este acea a unui de-
rivat oxidrilic al benzolului.

Un H din benzol este inlocuit prin OH. Ca derivat
oxidrilic el corespunde alcoolelor din seria grasa. Totusi -
are alte proprietiti : reactioneazi acid, pe cind alcoolele
erau neutre. g

Din foluen avem trei derivati hidroxilici, numiti Cresole
Se giisesc in gudroane (de huild ori de lemn),



CHs CHs CHs
OH \
OH

OH Cresole

Solutie de cresole si sopon serveste sub numele de -
Lysol ca dezinfectant in locul acidului fenic.

Existd difenole, rezultate prin inlocuirea a 2H din
Benzol prin doud grupe OH. Avem trei isomere CgH,(OH), ;
ortodioxibenzenul (pyrocatechina), metadioxibenzol (Resor-
cina) si paradiozibenzol (Hydrochinona). Hydrochinona
este intrebuintati in fotografie, la developare.

Trioxibenzolul vicinal, este numit pirogalol sau acid
pyrogalic, CgHy(OH),

OH Experientid. — In 20 cmec. se pun 3
picituri de sol. dil. AgNO, si tot atétea
de sol. KBr. Addogand 2 — 3 cm. de so-

OH lutie de hydrochinoni, céreia i s’a addu-
gat ceva CO,Na,, se observd cd AgBr
coloidal# este redusd inAg metalic.:

OH

Alcoole aromatice. Aldehide, aeizi,

pirogalol aromatiei.

Cand introducerea de OH se face in radicalii alcoolici
din homologii benzenului, avem adevirate alcoole. Asa :
din toluen C/H,.CH, avem C/H;.CH,0H, alcoolul ben-
zilic. Prin oxidare trece in aldehida benzoicid C;H4zCHO,
care la randul ei oxidatd di acid benzoic C¢H;.COOH.

P. Bogdan, — Chimia cl, VL. Ed. . — 3, 10
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Acidul benozie se gdseste in risind de Benzoe, Smirna, din care
poate. fi scos prin sublimare acidum benzoicum ex resina. Incilzit cu
var di benzol si CO,

CeH;.COOH=CgHy +CO,

Ca acid di nastére la o cloruri acidi C6H5.CO.CI, clorura de benzoil

Qi.l glicocolul avem acidul benzoilglicocolic sau hippuric
/

| CgH;—CO—NH.CH,.COOH,
/

Acesta se giseste in urina cailor. Ferband acidul hipuric cu acid HCI
are loc hidroliza, care conduce la desfacerea moleculei in C6H5—COOH

si NH2—CI-12—COOH. Se obtine astfel acidum benzoicum ex urina.
- Benzoatii au intrebuintiri in medicins.

Acidul benzoic este cristalizat ; greu solubil in apd rece.

Aldehida benzoicd se gdseste in esenta de migdale amare, unde re-
zultd din hidroliza amigdalinei sub influenta unui enzim, enulsina,
din s@mburele de migdale amare. Qdatj cu aldehida benzoici se for-
meazid HCN si glucozi. Trecand curent de vapori de api, aldehida
si HCN sint luati de Vapoare. Condensarea di aldehida sub formi
de oloiu, iar in apd rdmane cea mai mare parte din HCN. Pitura
apoasa formeazi apa de migdale amare, intrebuintata in medicini.
Patura oleioasi formats din aldehida benzoici si HCN 1.5—49
constitue esenta de migdale amare.

Benzoatul de sodiu este intrebuintat la conservarea de
fructe si de marmelade.

~Aecid salieilie. CGH“:(?(?OH. Exista cei trei isomeri
orto, meta, para. Acidul ortooxifenil carbonic sau ortooxi-
benzoic este acidul salicilic, Este greu solubil in apd. Prin
incdlzire puternici a unei cantiti{i mici 0.5 gr. acid sali-
cilic intr’o prubets se arata ci se discompune in fenol (care
rimane in prubetd) si CO,, care tulburd apa de var.
Se prepari tecnic din CO, si fenat de Na, prin incélzire
in vas inchis la 1300, Acidul este utilizat la conservarea
_ alimentelor. Sub formd de salicilat de sodiu sau salicilat
de metil se intrebuinteazi contra reumatismului articular.

Se cunoaste esterul acetic al acidului salicilic

—OCOCH.
C.H 3 iring
6 4—COOH Aspiring



Salicilatul de fenil este medicamentul Salol
—O0H X
C.H
64_CO0CgH;
Fenolul, acidul salicilic etc. cu FeCl; dau colorare violetd, caracte=
ristici earacterului fenolic. COOH

Experienta. — Se fierb 2 gr. aspirin cu 10
cme. din o solutie 10°/, NaOH. Saponificarea
da salicilat de Na si acetat de Sodiu. Se pre-
cipiti din aceasta solutie acid salicilic cu ceva
sol. H,SO, dil. Acidul solid este dizolvit in apa
ferbinte ; cu FeCly dia coloarea violetd. Licidul
rezultat din filtrare incilzit cu alcool si HySO, OH OH
conc. di mirosul caracteristic de acetat de etil.

Acidul galie.— Este un acid frioxi- ‘OH
benzoic. Se giseste liber in ceaiul acid; galic
" chinezesc. Cristalizeazd in ace fine solubile in apa.

Combinat cu dextrosa acidul galic formeazia corpul numit {anin
Acesta se gaseste in nucusoare, cari cresc pe frun-
zele unui arbore quercus infectoria, cand acestea sunt
piscate de o insecta eyneps gallae tincloriae. Exista in
naturd numeroase corpuri cari sub actiunea acizilor
diluati sau a unor enzime sufir hidrolizd, punand
in libertate glucoza si alte corpuri. Asemenea corpuri
se numesc glucoside.

Experienti. — Se fierb cu apd nucusoarele sfira-
mate sau scoartd de stejar, ulm, castan ori brad fi-
ramatd. Solutia di cu Clorura ferica un precipitat fin
divizat, colorat verde inchis. In licoare este fanin.

In cantiti{i mari se extrage taninul tratand pul-
bere de nuca galici (nucusoare) cu eter, care contine
apd si alcool. Materiile se pun intr’o alonja fig. 50
previzutd la partea inferioard cu un dop de fire de
asbest. Licidul se scurge piciturd cu piciaturd in fla-
conul inferior unde formeazi 3 piaturi. Patura in-

ferioard sirupoasi contine flaninul. Este corp pulbe-

Fig. 50 rulent astringent. El precipitd albumina si este pre-

cipitat de dédnsa. De aceia se adaogd lapte la ceai;

prin precipitarea taninului de cdtre albumina din lapte, dispare si

gustul neplacut al ceaiului, cind a stat mai mult in apa ferbinte.

Cu pielea formeazi o materie care nu putrezeste. Cu FeCly da pre-
cipitat negriu-verziu.
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Daca fierbem tanin cu acizi diluati, el este hidrolisat si discompus
in glucosa si acid galic; taninul este deci un glucosid. Solutia de tanin
expusa la aer sufere fermenlare galicd, sub influenta unor mucegaiuri,
ca penicillium glaucum. Acestea secreteazi un enzim special fanasa, care
transforma taninul in acid galic si glucozi. Aceasta din urmi sufere
- fernientarea asa incat in solufie rimane numai acidul galic. In loc de
feymentarea tanica si alcoolici, se poate fierbe pulbere de nuci galicd cu
a)ﬂ‘d H,S0, dil. Dupa evaporare la uscare se extrage taninul cu alcool

re ferbe. Acidul galic cristalizeazi. Incilzind acidul galic in auto-

avi la 2000, pierde CO, si trece in pyrogalol.

f Intrebuintiri industriale.

Leeturi. Tdbdcirea (dubirea) pieilor. — Pieile animale umede pu-
trezesc ugor. Dacd le usciam, ele se intiresc si devin sfirmicioase. Pentru
| a le feri de putrezire si a le pune in stare si rimani elastice si rezis-
tente, sunt preparate prin tratare cu anumite substéni;e. Aceasta prepa-
rare constitue tabaciera pieilor sau dubirea lor. Substanta care serveste
la tabacit este faninul. Din cele trei péturi, cari se gisesc suprapuse
in piele numai cea din mijloc este potrivitd pentru tabdcire. De aceia
se indepirteazd in prealabil celelalte doui. Pentru tdbécire se intre-
buinfeazi taninul din scoarta arborilor, in special stejar. Pieile cu-
ritite de par si de piturile aderente inutile, se aseazi in gropi al-
ternativ cu pulbere de coaja de stejar. Se udi si se lasid mai mult timp
expuse astfel la acfiunea taninului. Dupi grosimea pielei dubirea poate
dura 1% —2 ani. Se poate reduce durata, tratind pieile cu extrase de
tanin din lemn de Quebracho, planti striind. In acest caz in céiteva
saptdmani operatia este terminati. Durata se scurteazi si mai mult
prin curenti electrici.

Se poate face tibicirea si cu bicromat de potasiu. Se obtine o piele
buni si rezistenti la umezeali. Dupd 8—10 zile de tratament, porii
pieilor sunt complect tdbiciti. Se astupd apoi porii cu parafini. Ti-
bacitul {ine in total 20—25 de zile. La tratamentele de mai sus se supun
pieile de oae, capre, vitel. Prin tratament cu tanin se obtin pieile numite
tuft, marochin. Pentru pregitirea lor se mai ficeau si tratamente su-
plimentare. Pielea intrebuintati la legatul cartilor (frantuzeste i se
spune chagrin) este piele de cal ori magar si este slab tibicitd. Perga-
mentul este pregitit firi tibicire. :

Pielea find pentru minusi este tdbacita cu alun (piele de Suedia).

Cerneala

Experienfe. —1. 0 solufie 2% de tanin dd cu sol. sulfat feros o coloare
slaba, care se inchide din ce in ce, cand licidul vine in contact cu aerul.
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Din contra solufia de tanin cu sol. Fe Clg dd imedial un precipitat
negru, fin divizat. Daca in ambele experienfe s’a addogat la solufia de
tanin, in prealabil, ceva HCl, nu au loc schimbdri vizibile la tratarea
cu solufiile feroasa si fericd.

2. Se imprdstie pe hdrtie solufia de tanin, care confine pufin acid clor-
hidric si sarea feroasd; de dala asla se obline coloare inchisd, care in-
cetul cu incetul devine si mai inchisd. Tratdnd cu NHgy gazos pﬁf,‘ile
udate, coloarea devine imediat neagra.

Se vede deci ca a) taninul (ori acidul galic) cu sarea feroasd nu
reactioneazi ; cu sarea fericd da precipitat negru, solubil in HCI. Daca
seriu pe hartie cu solufia care are tlanin, sare feroasa si putin HC(l,
acidul este neutralizat de oxizii din héartie (A1203), iar taninul
poate reactiona acum cu sarea fericd formata din cea feroasd prin oxi-
dare in aer. Neutralizand HCl cu NH; gazos, reactia are loc mai re-
pede. Ca scrisul sd aparad pe hartie, se adaoga si un colorant, (indigo).
Fara colorant trisiturile ar fi palide. Cu indigo ele sunt la inceput al-
bastrii apoi se inchid pani ce ajung la negru. Adiogire de guma ara-
bica favorizeazi curgerea uniformi din penitd pe hartie. Cerneala se
prepard fie cu acid galic, fie cu tanin.

Iatd o refeta pentru prepararea cernelei din nuca galica. Se lasd "
si se facd infusiune din 1 Kgr. pulbere de nucd galicd in 14 litr. de )
api ; se filtreazi ; la licidul clar se adaogd mai intai 500 gr. guma ara{/
bicd, apoi o solutie de sulfat feros (500 gr. sulfat feros in doui litrun
de api). Se agitd amesticul cu aer pand ce ia o frumoasi coloare neagra.

Alte ori se mai adaogi indigo si ceva acid sulfuric (foarte pulin;
altfel el ataci penitile metalice).

E. Derivati nitrici.

Ixperienti. — Inir’un pahar se pun 10 emc, H,SO, conc. si 10 cm
HNO3 conc. (dens. 1,4)/ se lasa sd se rdceascid la temperatura camerei.
Se lasa sd curga in acest amestic benzol in picaturi, agitdnd necontenil.
‘Licidul este apoi incdlzit 10 minule pe bae mariand, la 709—80°; apoi
este varsat in apd rece. La fund se separd un licid oleios, cu miros de
migdale amare.

Se poate face experienfa si inlr'o prubetd, cu 2 cme. HySO, conc.,
2 eme. HNO3 cone. si un eme. de benzol, turnat in plcaluri in amesticul
de acizi. Dupd ce incdlzim 5 minute varsam licidul in apd rece.

Sub influenta acidului sulfuric, are loc urmatoarea
reactie intre HNO; si Benzol

CeH;+HO.NO,=H,0+4C¢H;.NO, Nitrobenzol.

|

[

/
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Se obtine un derivat nitric, Nifrobenzolul. Amesticul
de H,S0O, si HNO; concentrati se numeste amestic nitric
si operarea nilrare. In seria grasa atacul hidrocarburilor
cu HNO,, nu conducea, in genere, la un derivat nitric.

Nitrobenzolul este licid galbui otravitor ; ferbe la 211°.

OH

NOz. NO2

NO2

trinitrofenol

Este preparat in tecnici in can-
titafi mari. Are miros de migdale
amare. Cu dansul se prepari esenfa
de Mirbane intrebuintati in par-
fumerie.

Intre altiderivati nitrici ifnportanl;i‘, citdm :

1. Trinitrofenol (acid picric).

In cantitate micid se obtine usor punind
intr’un balonas 2 gr. fenol, la cari se adaoga
15 cme. HNO; (dens. 1,3), sub agitare
continué (sub nisa). La urmi se incilzeste

la ferbere. Prin ricire se separi cristali aciculari galbeni de acid picric.
Incélzind acid picric uscat, el se aprinde si arde cu flacird fume-

ganda.

Cristalii de acid picric sunt otrdvitori, au gust amar ;:sunt solubili
in apd. Fibrele animale se coloreazi in galben cind sunt puse in so-

lutii de acid picric. De aceia el este in-
trebuintat ca colorant. Acidul picric este
explosibil. A fost intrebuintat la umplerea
granatelor. Acum se intrebuinteazi mult in
acest scop alt derivat nitric, trinitrotoluenul,
numit si trotil.

Experienfe. — Intr'o prubeti se scuturi
o piciturd de nitrobenzol cu 3—4 cme. apa;
se adaogd cdteva bucitele de Zinc si apoi
HCI conc. In timpul reactiei licidul se in-
cilzeste tare. Ca si nu fiarbi este racit
cu apa. Cand mirosul de nitrobenzol a dis-
parut, se adaogi sol. conc. NaOH, panila

NO2

CHs

NOz2

trotil

NO2

reaclie puternic alcalini. La inceput se separi Zn(OH), care 4se:dizolvi

in exces de NaOH. In acelas timp se separd sub formi de picdturi mici
un licid cu miros caracteristic ; acesta este anilina

CBHB.NHz.
Dac

d ferbem puternic solutia si tinem la gura prubetei o bucati
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de hartie inmueata in HCI, se constatd ci hartia (preparati din lemn,
hartia de jurnal) se ingilbeneste.

A avut loc reactia
CeH;.NO,+3H,=C,H;NH,+2H,0:

care conduce la anilina. Este o reducere a nitrobenzolului.
Anilina este licid incolor, care se coloreaza in aer si la
lumind in negru; este otrédvitoare; are miros caracte-
ristic: In apa se dizolvd putin. Scuturand intr’o pru-
beta cateva picaturi de anilind cu apa se constatd ca
apa n’are reactie alcalind.

Experientd. — Inir’o prubetd se adaogd pufin HCl conc. peste cdieva
picaturi de anilind. Se obfine o masd solidd, albd, de colrhidra; de ani-
lind, CgH;.NH,.HCl. Substanfa albd este solubild in apd. Addogdnd la
solufie KOH, anilina se separd sub formd de picaturi oleioase.

Cu acizii anilina formeazd sdruri.

In tecnicd se prepard reducind nitrobenzolul cu fev
si HCL. Din ea se fabrici coloranti. /

Experientd. — Inir'un balon se pun 19 emc. H,S0, conc.; se adaoyd
pufin cdte pufin, scuturdnd necontenit 5 gr. anilind. Se incdlzesle ames-
ticul pe bae de ndasip la 200°, pdnd ce o proba din el diluatd cu apd,
nu mai separd anilind, acum addogam sol. NaOH. Dupd rdcire licidul
se toarnd in apd; se separd cristali cari dupa filirare sunt recristalizafi
din apd. Solufia lor in apd are reactie acidd. Prin neufralizarea cu NaOH
avem sarea de Sodiu a acidului format. Acesta se numeste acid. sul-.
fanilic.

In dizolvirea anilinei in acid sulfuric, mclecula s’a sulfonat.

NH,.CgHj -+ HO.SO,0H = H,0 + NH,. CgH,. SO,0H.
anilina acid sulfanilic

Substanta este si aminda si acid sulfonic, avand grupele NH, si SO,0H
fixate direct la atomi de Carbon. Grupele NH, si SOZOH sunt in pozma
para. A rezultat acid sulfanilic.

Detaliile acestea sunt necesare la intelederea experientelor din ca-
pitolul urmator.
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XIX. COLORANTI ORGANICL

A. Coloran{i naturali.

Leetura.Istoric. — Pand pe la mijlocul sec. al 19-lea se colorau sto-
fele, firele si fibrele numai cu coloranti vegetali ori animali. Asa dintr’o
scoicd de forma unui surub se extrigea in antichitate o coloare rosa
numitd purpurd, foarte apreciati.

Din cochenille, Coccus Cacti, insecte hemiptere originare din Maxic
unde cresc pe o plantd Cactus Nopal se extrigea un rog-carmin.
Insecte aseminitoare cresc pe un stejar in regiunea mediteraniani.
Arabii numeau colorantul Kirmiz (rom. cirmiz, franc. Kermés). Bar-
batul are aripi, femeia este lati ca o molie. Se ucide femeia cu apa
fierbinte si se usucid la soare. Din ea se extrage carminul (cirmiz).
Dizolvand 6,2 gr. ros-carmin in 15 gr. amoniac, adodgind gumi ara-
bica si 50 gr. apd se obtine cerneali rosd. Cu carmin se coloreazi bom-
boanele, se fac farduri.

Din vegetaale. — Indigo se extrage din Indigo tincforia, Isatis tinc
toria, din Polygonum tinctorium. In sucul plantei este un glucosids
rumit indican, combinatie de zahar cu albastru de indigo. Prin fer-
mentare zaharul este distrus. In acest scop plantele inflorite sunt
puse in apa lasate la fermentare si apoi expuse la aer. Se strange corpul
albastrn format; acesta este trecut sub forma de buciti si dat in co-
mert sub numele de indigo.

Experientd. — Intr'un balon se pun 3 parfi pulbere find de indigo,
6 parfi var stins proaspat, % parfi sulfat feros, 400 par{i apa. Se astupa
balonul si se lasd sd stea 2% de oare, scuturdnd des confinutul, pin ce
coloarea albastrd dispare. LdsGnd si slee se formeazd un depozit, iar
deasupra avem o licoare limpede, galbie, in care este indigoul. Licidul
este pus inir’o cuvii. In el introducem fire ori fasaturi de bumbac, in,
land si le finem 15 minute, constatam ca lasdndu-le la aer ele se colo-
reazd in albastru frumos sub acliunea oxigenului din aer.

2. Din surcele de lemn de Campeche, bacan, (Haematoxylon campe-
chianum, Mexic) se obtine un colorant care serveste 1a colorarea lanei in
negru. Fibrele nu se coloreazi direct, ci prin intermediarul mordantilor
Extractul din lemn de Campeche cu sulfat feros di o frumoasi cer-
neald neagri.

3. Lacmus ori turnesol. Se obtine din lichenii Rocella lincloria, origi-
nari din insulele Canare ; acum sunt raspanditi si in alte tiri. Coloarea
este rosd in mediu acid si albastra in mediu alcalin.
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Coloranti in rosu.

4. Alizarina. Extrasd din garanfd, Rubia tinctoria. Planta crestea
salbaticd in Caucas si Asia. Din vremea lui Carol cel mare fu cultivata
si in Europa. Coloarea obtinuté din ea este rosie. Dupa ce s’a fabricat
artificial, cultura garanfei a dat indarat.

5. Brasilina, colorant in resu; extras din arborele Fernambuk, Caes-
alpina echinata, din Brasilia.

6. Colori galbene. Din Resada luteola, Serratula tinctoria, Genista
tinctoria, Sarothamus vulgaris, (Safran) Crocus nativa, Daucus carota,
Gentiana lutea.

O coloare galbeni se scoate din Curcuma longa, care creste prin India.
Din ea se face hartia de Curcuma, reactiv pentru acid boric.

Colorile frumoase asa de variate ale florilor nu sunt cunoscute, precum
nu cunoastem nici conditiile de variare de nuanta ale lor. Ele sunt in
cantititi mici si putin stabile; de aceia n’au putut fi extrase. Tot asa
nu cunoastem nici colorantii din fructe. In asimilarea plantelor joaca
rol hotéarator clorofilul, din partile verzi ale plantelor, impreuni cu lu-
mina. Plantele fird clorofil nu asimileaza.

Despre coloranti artificiali ne vom ocupa mai in urmi. Puiini din
ei sunt minerali. Enorma majoritate sunt organici.

A. Gorovei, Mestesugul boitului cu burueni.

T. Pamfile si M. Lupescu, Vol. XIV, Colectia Academiei romine,
Cromatica romani, vol. intitulat ,,Din viata poporului roméan”.

B. Vopsitoria.

1. Pregiitirea materialului. — Este nevoe de cura{it materialul, ani-
mal sau vegetal, indepirtind de pe dansul colorile, grisimele, risinile
etc. ; astizi operatia se face aproape exclusiv prin tratare cu lapte de
var si NaOH, si spalare suficientd. Fibrele animale sunt apoi decolo-
rate cu SO,, api oxigenata etc. iar cele vegetale cu solutie de clorura
de var, care este indepartatd prin spilare si centrifugare.

2. Colorarea. — La baza coloriarei sunt doua procedee :

a) Un proces mecanic. Se produce in interiorul fibrelor corpul care
trebue s’o coloreze. In felul acesta se depun colorantii de Cromat de
Plumb, albastru de Prusia, etc.

Experiente. — 1. Colorare in galben cu cromat de Plumb. Se pune
panza de bumbac intr’o solufie 5% de acetat de Plumb ferbinte si se [ine
5—10 minute ; pdnza este apoi (recutd repede prin apd de var si apoi
este tinutd 5—10 minufe in solufie de bicromat de K, in timpul ecdnd
solufia fierbe. Se prinde de pdnzd coloarea galbend de CrO,Pb.



154

2. Se pun fire de bumbac in solujie de alun ferie, apoi se store si se
pun in solufie de ferocianurd de K. Coloarea albastrd este stabild, nu
se duce prin fierbere. Se formeazd albastru de Prusia.

3. Colorarea linei cu Cry0.K, si aniling. Se dizolvd 1 parte H,S0, conc.
si 2—3 pdrfi Cr207K2 in 250 cme. apd, firele de ldnd se pun in so-
lufie; se adaogd cdteva picaluri de anilind si se coloreazd, fnedalzind la
fierbere.

b) Procese chimice. Cele mai deseori se produce o combinatie inso-
lubild a colorantului cu unele parti constitutive din fibrd. Aceasta
extrage din solutia sa colorantul ; concentrarea acestuia scade. Natura
procesului este incid discutati.

Mordan{i. Fibrele supuse colorirei presinta diferite proprietati, fata
de colorant. Fibrele animale fixazi direct colorantul. Celulosa din
fibrele vegetale se coloreazi cele mai de multe ori numai dupi o pre-
gitire prealabild : tratare cu oxidanti, vapori ori mordanti ; acesti din
urma se depun pe fibrd si numai prin intermediaral lor se fixazd co-
lorantul. In vopsitoria romaneascs tratarea cu mordant se numea im-
pietrire.

Experientid. — Se pune pénza de bumbac in solufie de Tanin 19
rece, apoi prin sol. 1% de emelic stibic (tartrat de K si stibil SbO).
Panza este pusd apoi in solufie diluatd de tucsing la 50— 600, Coloarea
rosd este foarte stabild, ea nu se spali nici prin apd care fierbe. Taninul,
emelicul constituesc in acest caz mordanfii. Dacd inceredm vopsirea fdara
mordant, se obfine o colorare care dispare prin spalare.

Léna se coloreazd direct, fard mordant.

Stabilitatea coloarei atirni nu numai de fibrd, ci si de colorant.

Colorantii cari se prind direct de fibre (indigo, fucsina). se numesc
substantivi. Colorantii cari se prind numai prin intermediarul mordan-
filor se numesc adjectivi. Colorile in cazul al doilea sunt stabile. Mor-
dantul poate modifica coloarea.

Experien{d. — Cu un penson lat se fac pe o péanzd, céte o tréisdtura
lald (bandd) din urmdatoarele solufii : o sare de fer, alta de sare de
Crom, alta de sare de Aluminiu, alta sare de Stanin. Se usuca ftotul.
Se udd panza si se trece apoi prin bae fierbinte de alizarindg. Aspectul
diferit al colorilor, aratd influenta mordantului.

- In cele de mai inainte am aritat cd servesc ca mordanti : tanin,
emetic Stibic, siruri de Fer, Al, Sn.

In expunerile precedente am trecut Panza ori stofa prin solutii pentru
a o colora. Uneori colorantul se depunea direct pe fibre; vom vedea
insd cd alteori substanta din solutie (care insd nu-i colorant) se de-
pune pe fibre si apoi pe aceastea sufere transformarea in colorant.

In ambele cazuri trecem stofa, panza, ata ori fibrele printr’o bae
licida. Prin bae se trece si pAnza cu mordant.
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In procedeul de aplicare a colorantului, prin apasare, procedeu de
imprimare, se prepara intdi o pasti din colorant, cleiu de amidon ori
gumi. Acest licid cleios este luat de cilindri de Cupru cari il depun
pe suprafata altor cilindri de Cupru, pe cari sunt gravate diferite de-
semnuri. Adanciturile din gravuri se umplu cu colorant si cilindrul
gravat prin apisare il imprima pe panzi. Alte ori se imprimd pe péanza
numai mordantul, cu ajutorul acestor cilindri; panza este trecuta
apoi prin baea de colorant. Alte ori cilindrii imprimi amestecul de
mordant si colorant si panza este trecutd apoi prin bae de vapori.

Experientd de imprimare de colori. — Cu pulbere de
acetat de plumb si guma arabici si prin addogare de
putini api se face o pasta groasd, cu care facem semne
pe o panzi de bumbac cu ajutorul sabloanelor, cari ser-
vesc la insemnatul lenjurilor. Se coloreazd panza in so-
lutie ferbinte 59, Cr,0,K, timp de 5—10 minute.

Pentru a avea figuri albastre imprimate pe panzi,
se utilizeazi o pasti formatd din sulfat feric si guma;
Se trece apoi panza cu figuri prin Ferocianurd de K.

C. Coloranti organici artificiali.

Inainte de rizboiul mondial se cunosteau vr'o 11000
de tipuri in fabricele din Germania. Ni maérginim sa
aritim numai cateva grupe de coloranti.

1) Coloranti azoiei.

Experienti. — Se suspendd 2 gr. de pulbere de acid sulfanilic in 20 cme.
de apd si se adaogd patru picaluri de acid clorhidric conc. Se lasa sa
curga in licid o solufie de azotit de Sodiu (1 gr. azotit in 10 cme. apa);
in tot timpul se agita si se rdceste licidul. Se lasa amesticul sa stee 10
minute, dupé care se adaogd succesiv 2 gr. de dimetilanilina (agitdind
necontenit) dizolvild in pufin acid acetic, caruia i s’a addogal o picaturd
de acid clorhidric. Se obfine o masd groasd coloratd violet. Cu aceasta
facem urmatoarele incercdri :

a) Cu o porfiune de colorant facem 0 solufie diluald ; cu aceasld so-
lujie ferbinte se coloreazd ldna si matasea (fibre animale) in galben auriu.

b) Dacd neulralizam o parle din masa groasid cu NaOH, se obfine
sarea de Na a colorantului ; ea este colorald in galben. Cu acizii se co-

loreazd in rosu.
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In experlenta de mai sus au avut loc urmitoarele
reactii chimice.

Din acid si azotit de Sodiu a rezultat acid azotos, care a transformat
acidul sulfanilic intr’o combinatie diazoica

S0,.0H [-50,.0H
= 2H
CGH4—NH2 +ON.OH+HCI CeH, N—N. Cl+ 20
Combinatia cari are grupa —N=N-— legati la Clor face parte din
grupul combinatiilor diazoice. In cazul de mai sus a avut loc o dia-
zotare. Avem Clorurd a acidului diazo-sulfanilic. O combinatie diazoici

simpld o obtinem din anilind cu NaNO, si HCI

C6H5.NH2+0N.0Na—|—2HC1 —_ CGH5.N=N.C1+ClNa+2H20
Clorura de diazobenzol.

Combinatia diazoica a acidului sulfanilic a reactionat apoi cu dime-
tilanilina C6H5.N(CH3)2
in modul urmitor
-.S0,0H —HCl C.H —S0,0H
C6H4—N=NCI+HCGH3'N(CH3)2 ') 6 4—N=N—C6H3N(CI‘I

Heliantin

3)2

Se obtine compusul care are grupa — N=N — legatii la doui nuclee
benzenice substituate. Compusi de forma aceasta

SEE S N_—N<=T>

se numesc azoici. A rezultat astfel compusul azoic numit Helianthin.
Sarea de Sodiu a heliantinei este galbini si se numeste metilorange
Solufia de Metilorange este colorati in ros de citri acizi. Ea serveste
ca indicafor pentru acizi si baze.

Se pot obtinea numerosi compusi azoici prin diazotare prealabili;
intrebuintdnd numeroase bombinat,ii. In felul acesta se cunosc peste
2000 de coloranti azoici, cari pot fi intrebuintati.

2) Coloranti din grupa acidului ftalie.

—COOH
4_COOH> cele doua

grupe COOH sunt in pozitia orfo, cea mai apropiati. De aceia se for-
meazd o anhidrida ftalica

Leeturid. — Acidul ftalic are structura CeH

C.H =GO~

6o O
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Experiente. —a) Se incalzeste cdte 1 gr. de anhidrida ftalicd si fenol
cu ceva ZnCl, ori 3 picdluri H,S0y cone, intr’o prubetd. Dupd rdcire
substanta se soldificd. Ea dd cu alcalinele coloare rosie inlensd. S’a
produs fenolftaleina.

b) Se freaca intr’o mici piulifa de porfelan 1 gr. Rezorcind, 1 gr. an-
hidrida ftalicd si o bucdficid de ZnCly, cdt un bob de mazire ; amesticul
este fopit inir'o prubetd si licidul ros obfinul se varsd intr’o capsuli in
care se gaseste KOH diluat. Cédnd turnam din solufia aceasta porfiuni
in apa multd, se obfin paturi cari dau o splendidd fluorescenfa verzie.
In solufie avem fluoresceini. ;

¢) Fluoresceina udati cu alcool se coloreaza in ros, prin adaogare
de picaturi de brom. Rezulti un colorant numit Eosing.

d) Se poate colora usor lana in solutii de fluoresceini ori de eosin.

In experienta a) s’a produs fenolftaleina prin reactia chimici urmi-
toare.

CsH4.OH
£o : c = 0
~CsH+.0H
HEH
CeHe o+ HEGH%E_" Tk e \
o g1y CeHa 0
e
fenolftaleina

Formula empirici a fenolftaleinei este CyH;,04. Formula empirica
a Fluoresceinei este C20H1205.H20; structurele lor ar fi

CeHs— CO CeHse—CO
e
0
5 C/O [I: =
0 OH 0
fenolftaleina fluoresceina

Prin tratare cu Br se substitue 4H prin 4Br si sarea de K, de for-
mula 620H605'Br2K2 este Eosina, colorant ros splendid. Eosina este
deseori intrebuintati la facerea cernelei rosie.
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3. Alizarina

Este un dioziantrachinon

Este colorantul din garan{d, care era mult cultivata in Asia, in
Germania si mai ales in sudul Frantei: Structura colorantului fu
fixata in 1868 de Graebe si Liebermann. Sinteza ei a urmat imediat.
Este colorant adjectiv.

Experientid. — Se fierbe panzia de bumbac cu solutie de acetat de
Aluminiu ( mordant) ; acesta se discompune in acid acetic si Al (OHy)
care se depune pe fibre.

Baia de alizarina se prepara, suspendand 2 gr. alizarind in 100 eme.

CO OH

OH

Co

alizarina

apa si adiaogind sol. NaOH, pin ce colorantul s’a dizolvit, dand un
licid albastru-violet. Se adaogd acid acetic pand ce licoarea este slab
acida si se fierbe pdnza (cu mordant pe dansa) panid ce se coloreazi
in rosu.

4. Indigo. — Se giseste in comert sub formd de pulbere ori de bu-
cili cubice rezultate din alipirea granulelor de pulbere. Indigoul este
insolubil in apd, acizi si alcaline. Pentru a-1 intrebuinta la coloare, il
trecem intai in alb de indigo solubil, prin reducere cu pulbere de Zinc
in presenta alcalinelor. Prin baia astfel preparatd, numita cuvd cu indigo,
trecem panza, pe care o tragem pe cilindri; eind panza trece prin aer,
albul de indigo este oxidat si transformat in indigo albastru. Colorantul
se formeaza acum pe fibrd. e

Experientid. — Se pune inir'o prubetd pulbere de indigo, cdl se poate
lua pe un vdrf de cujil; se adaoga tot atita var stins, pulbere de Zinc
st 10 cme. apa. Licidul galben-brun este filtral. El are albul de indigo
si conslitue cuva.

O parte din licid se sculurd cu aer: se precipitd indigo.

In alta parle de licid se pun fire de ldnd, ori pdnzd de bumbac
aceslea dupd cdtva timp sunt scoase si ldsate la aer: ele se coloreazdi
cu incetul albastru. Gand am descris indigoul natural, am fdacut experienfa
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reducdnd indigoizl tn alb de indigo, prin var si Sulfat feros. Reducerea

indigoului insolubil in alb de indigo solubil se poate face si cu hidro-
sulfit de Sodiu, hiposulfit de Zinc.

Lecturd. — Imprimarea indigoului direct pe panzi, se face, prepa-
rand un licid din gumi, apa, CO aNay, glucosd si acid orfophenil pro-
piolic nifrat si imprimand amesticul eleios pe panzi. Expunind apoi

timp de 2 minute panza la actiunea vaporilor de api de 1009, de-
semnul apare in albastru.

co
e / \
e

alb de indigo

/\ /\C6H4
e

Indigo.

Se prepari mari cantitifi de Indigo din naftalini. Aceasta prin
oxidare di acid ftalic orfo, din care se prepara anhidrida ftalica.

COOH £
EH'
ondare .0
\ COOH ) /

0

NH

Naftalina acid ftalic anhidrida ftalica.

(610}
Cu NHg anhidrida ftalici C6H4<CO>O este trecuta in flalimida

Prin oxidare cu hipobromit de K trece in anfranilat de KK

o CO0K
CsHa NH CsHs
B NH2
co
ftalimida antranilat de K.

Incilzind acesta cu glicerina si exces de KOH la aer se obiine indigo.
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Reactiile complicate le putem reda in felul urmditor : 1) din glicerigu
prin incélzire rezultd, sub eliminare de api, acroleind

CH,.CH—CH,
el | —> CH,=CH.CHO

OH OH OH acroleini.

Prin oxidare in aer acroleina trece in alti aldehidi CH G.CHO
Aceasta in prezenta KOH di formiat

CH=C.CHO+KOH -—— CH=CH-L-HCOOK
acetilen  formiat

Antranilatul cu formiat si oxigen trece in alt corp

coi, L 0% | ook +0—cyr, CO0K H,0
8 AN, 5 - 8 I\NHCOOK 2
Incélzire cu KOH da
_~ OH
/COOK AON
— CO,K,+C.H GH
6 4\\NH CH,CO0K A e
NH
indoxil
Prin alt procedeu se obtine sarea de mai sus :
C.H /COOK+CICH COOH=C.H g TOH
64 /NH 2 ~ ¢ A\NHCOOH +HCI
Indoxilul in solutie alcalini este oxidat de aer in indigo
NH NH : NH NH
AN AR o Neeo”
CoH,{  JCH+ HC\ CeHy+20 — CeH{  ,C= e Cetla
& CO CO
OH OH Indigo.

5. Coloranti din trllemlmetan sau Coloranti din gudron, (Colon de
anilini).

Introducand in CH, trei grupe fenil CgHjy se obtine corpul
C‘GHB
CegHy—CH ftrifenilmetan.
7
CeHy
Derivatul ecu OH numit frifenil carbinol are structura
CgHj
C,H.—C. OH
6" "5
CeHs/
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Oxldind amestecuri de anilind (2 mol) si tolnidind (1 mol) se obtin
derivati cu NH, ai trifenil-metanului, anume baza triamidotrifenil metan

carbinol numit pararosanilind

CH, HC.H..NH CgH,NH,
| =% HCGH4'NH2+30=‘7}120 - C<'CGH4NH2

CGH,;.NH2 64 2 /C6H 4JNH,
toluidina OH

pararosanilina incolora

Cu acizii baza da saruri colorate in ros. Asa cu HCI avem:

C¢H,NH,
CIC—CgH,NH, .
CqH NH,

Alcalinele pun baza in libertate. Reducere cu pulbere de Zn si HCI
trece baza in paraleucanilin
CeH,NH,
HC—CgH, NH, .
\CgH, NH,

Aceasta prin oxidare trece in pararosanilind.
Daci se oxideazd un amestic de anilind, ortotoluidind si paratolui-

dini luate cite o mol. gr. se obiine baza cu OH
CH.
P
C6H3\NH2
HO.C—CgHyNHy  posanilina
CeHNH, incolora

Ca oxidant se intrebuinfa mai inainte As,0g4, acum nitrobenzol.

,CHy
CeHa\ NH,
Combinatia HC——CGH4NH2 este leucanilina.
CgH NH,

Clorhidratul format din o mol. de rosanilind si una de HCI se nu-
meste fuesina, corp solid, format din cristali stralucitori, verzii. In

apa se dizolve dind coloare rosie. Prin introducere de grupe metilice

se obtin alti numerosi coloranti.
Experiente. — 1) Intr’o prubetd uscatd se inca
(cam 1cmc.) de anilina comerciald (care contine si tol

lzesc cateva picaturi
uidind), cu 0.5 gr.

P. Bogdan. — Chimia cl. VL. Ed.I. — 3. 1n
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sublimat corosiv HgCly, 1a flacira mics, Clorura mercurici ds clor,
care oxideaza amesticul. Se toarn licidul in ap# slab acidulats cu HCIL
Se obtine solutie intensiv rosd de fuesind.

@) O parte din solutie este tratatd cu HCI conc. Licidul isi schimbi
coloarea in galben, ciici acum avem sarea de Rosanilind cu 3HCI. Tur-
nind din nou solutia, in apa reapare coloarea rosie.

In solutia cu HCl conc. s’au format

/CGH4.NH2.HCI ;
CIC-—C6H4N H, HCl
C6H4NH2.HCI
din pararosanilini si
/CHs
C.H. .HCl
6 73\CH2
CIC —C6H4.NH2.HCI cu rosanilina.
C6H4.NH2.HC1

b) O altd parte din solutia de fuxini este tratati cu NH, ori KOH
in exces. Bazele, pararosanilind si rosanilind, sunt puse in libertate.
Solutia devine incolora, ciici bhazele sunt incolore.

In aceastd solutie avem clorhidratii

~CHy

/CgH, NH, et N,
CICCeH NH,  si- cicZ—cyH,NH,
CN,.NH, CoH,NH,

¢) O a treia portiune a solutiei de fucsing este Tedusd la rece cu
pulbere de Zinc si KCl. Rezulti bazele paraleucanilini si leucaniling,
combinate cu cate trei molecule de HCI, formand siruri incolore

~CHg
CeHy NH,.HCI CoHlsx gy, HO!

HC-CeHyNH HCL  5i HCZ—cH,NH, HCI
= 2
CgH, NH,..HCI CoH,NH,NCI

2. Solutiile de fucsing in alcool diluat ori apapot servi la colorare
de 1ani ori matase, prin incilzire.

3. Fire de 14ni imbibate Cu sdruri de aniling puse in solutii ferbinti
de bicromat de K acidulate se coloreazs in negru-verde.

Luetura. D. Istorie. — Din cele mai vechi timpuri oamenii au uti-
lizat coloranti pentru a-si face haine frumoase, sau Ia colorarea de vase
de argili ori a locuintelor, templelor. Corpurile cu cari colorau erau ori
de originid minerala ori vegetald. Chinejii, Indienii, Egiptenii cunosteau
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arta de a colora tasiturile. In India se imprimau colori cu forme de
lemn. De catrd Fenicieni se obfinea coloarea purpurd din scoici; pro-
cedeul fu utilisat si de Romani. In timpul romanilor se colora ros cu
c¢irmiz, purpuriu (violet-rosz) cu purpura din scoici, negru cu nucu-
soare, brun cu coaje de nuc, ros cu garanta, galben cu colorantul din
genista tinctoria (frant, genet). Dupa discoperirea Americei s’au introdus
o multime de alti coloranti) extrasi din cochenille, fragmente de di-
ferite lemne, (lemnisoare). Catre sfarsitul sec. 15 oamenii au inceput
extragerea de indigo si de alizarina (din garan{i); s’a inceput si cul-
tivarea in Europa a garantei, adusa din Asia. Prin 1700 se discopere
albastru de Prusia in Berlin; este prima coloare artificiali.

Pe la sfarsitul veacului al 18-lea in urma plantarilor in mare a bum-
bacului in America, acesta este importat in Europa in mari cantitati
si din America, pe cdnd mai inainte el era adus mai mult din India.
O datd cu aceste schimbari se intemeiaza filaturile de bumbaec, intai
in Anglia, apoi in Franta. O data cu aceasta dezvoltare a industriei
bumbacului, ia o mare dezvoltare si imprimarea de colori pe péanze
de bumbac (panzele acestea colorate constituiau citul).

Pe la mijlocul sec. 19 se discopar colorantii artificiali, fabricati din
productele obtinute din gudron. Prin 1845 August Wilhelm Hofmann
(traia pe atunci in Anglia) discopere Benzolul in gudron si studiaza mai
bine anilinid. Pe atunci distilarea huilei se ficea in Anglia pe o scard
fntinsi, pentru obtinerea de gaz de luminat si de Coks. Industria colo-
rantilor din gudron s’a dezvoltat intai natural in Anglia. Discoperirea
de coloranti artificiali urmeaza apoi cu o repegiune uimitoare: 1856
fu discoperiti Mauveina (dela frant. mauve) de catre Perkin asistentul
lui Hofmann; in 1859 Verguin prepara in 1859 in Lyon fucsina. In
1869 Graebe si Liebermann (Berlin) sintetizeaza alizarina si Adolf von
Bayer (elev de-a lui Kekule) sintetiza indigoul (1887).

Catra sfarsitul sec. 19 in Germania se dezvoltd o industrie a colo-
rantilor artificiali, asa cum lumea nu §’a inchipuit-o, prin colaborarea
dintre laborator si technicid. O data cu aceasta are loc si o mare dez-
voltare a fabricirei de producte chimice in aceiasi {ara.

Prima consecin{d a fost, ci colorantii industriali au inlocuit in mare
maisurd pe cei naturali. Cultivarea garanfei inceteazi. Colorantii arti-
ficiali sunt mult mai eftini. Pe cdnd in 1895 o tond de indigo costa
12.000 Marei, preful scdzu in 1905 la 6000 Mirci, pretul productulai
artificial. Pe cand India exporta in 1895 indigo pentru 70 milioane
Mirei, in 1905 exporta numai pentru 8 milioane. Importul de indigo
fn Germania era in 1896 de 20,7 milioane mdrci, se constatd cid in
1913 tara aceasta exporta indigo pentru 53 milioane. In momentul
de fatd Germania exportd indigo pentru circa 80 milioane de Renten-
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mark. Fabricarea de coloranti artificiali cere fabrici bine instalate si
intretinute. Costul de producere este deci foarte ridicat. Pentru o fa-
bricd de indigou s’au cheltuit 18 milioane Mirci. Numai fabrici mari
pot suporta asemenea cheltueli.

Iata o tabela din care se vede mersul importului si exportului de in-
digo din Germania.

Import Export
1895 1795 tone, 22.000.000 Mirci 658 tone, 8 milion.M.
1905 197 ,, 1.200.000 Mirei 11.200 D T 5

1928 300 ,, 0.8 milioane Miarei 12.000 T P

o

In momentul de fata India importa indigo.

Inainte de razboiu induslria germani producea 34 din colorantii
din gudron, in valoare de 300 milioane Mirci

In marile fabrici se preparau pe atunci vrio 11000 de tipuri de co-
loranti. Una din marile fabrici era ,,Badische Anilin und Soda Fabrik’.
Dupa rizboiu fabricele s’au unit pentru a putea face fati la noile im-
prejurari. In 1927 in fabricele societatii L. G. Farbenindustrie (Aso-
ciatia marilor fabrici ale Germaniei) erau ocupati 88.000 presoane;
in fabrica de amoniac Leuna dela Merseburg erau 21.900 persoane la
cari mai trebue addogat numarul de 4800 de lucritori pentru constructii.
Universitétile si politecnicile germane dau numerosi chimisti, bine pre-
gatiti, cari sunt cercelatori si conducdlori ai fabricelor de coloranti din
gudron. Rezultatele obtinute in Fabrici, au influents asupra luerarilor
de laborator, pe cari ele le ajutd, dind imbold la noi cercetari. Existi
cum vedem o stransa legaturd intre cercetarea stiintifici (laborator)
si tecnica in ce priveste domeniul chimic. Aceasta stransa legatura insi
este generald, acolo unde ea se poate face. Ea s’a realizat in toate statele
de culturd mare si de civilizatie ridicatd. Colaborarea intre laborator
si technica se intdlneste in Anglia, Franta, Italia, America,
Fabricele au laboratoare, utilizeazi oameni de stiinta.

Germania.
In intrecerea
aceasta a popoarelor citre o civilizatie mai ridicats, tara noastri nu
poate ramanea mai in urmi.

Este nevoe de o organizare mai stiintifici a fabricelor,
voltare ciat mai intensa a Universitdtilor si politecnicilor,
previzute cu laboratoare si material din belsug.

de o dez-
cari trebuesc
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XX. COMBINATII HETEROCICLICE.

In lanturile inchise intrd si alti atomi, in afard de cei de C. Citim
doud combinatii formate din C, H si N.
Piridina. — C;HN. Structura ei esie

CH CHe
CH CH : CHa2 CH2
EH CH CHz CHz2
N NH
piridina piperidina

Se gaseste in gudron. Se mai gaseste intr'un oloiu greu mirositor,
obtinut prin distilarea uscata a oaselor din cari nu s’au extras grisi-
mile. Oloiul brut astfel obtinut este rectificat si din productul obtinut,

oloiul animal Dippel, se extrage prididina. Adilio-
neazia 6H si trece in piperidinda. Este baza tare.
Cum se vede piridina poate {i considerata ca benzol
in care o grupa trivalenta CH a fost inlocuita cu
un atom N. Din piridina se obtin numeroase deri
vate, analoage cu acelea obtinute din benzol. Piridina
este intrebuintata la denaturarea alcoolului. Piperidina

H it N se gaseste in piper, combinata ca alt corp.

oo Chinoleina ori Chinolina.— C4H_N. Se giseste in gu-
dronul din Huild, precum si in oloiul de oase. Este licid incolor, de
miros neplicut structura Chinolinei este ca a naftalinei, in care un
grup CH este inlocuit cu N

Prin inlocuire de H prin OH,CHg, NH, etc., se obtin derivali atat
din piridind cit si din chinolina. Chinolina este bazi puternici.

Se produce si in distilarea cu alcaline a chininei, cinconinei etc.,
corpuri cari fac parte din grupa alcaloizilor naturali de cari avem
s& ne ocupam imediat.

Mai amintim

CH—CH CH—CH
‘ , l pyrrol si ] i ‘ , pyrrazol.
N €

CH CH

W N

NH
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A. Alcaloizi.— Ptomaine.

Sub denumirea aceasta se inteleg numeroase substante
de naturd bazicd, de pond molecular fnalt si structurd
complicatd, produse de plante. Cu acizii dau sruri,
ca si alcalinele : de aici numele de alcaloizi; 1i se mai
spune si baze vegetale. Alcaloizii si sirurile lor sunt otri-
vuri violente; cu cateva miligrame se poate provoca
moartea animalelor mici, céani, etc.; actiunea lor fizio-
logicd este uneori utilizatd in medicini.

Cei mai multi alcaloizi sunt cristalizati; altii sunt
la temperatura ordinari licizi (Nicotina, Coniina).

Ca antidot in cazuri de otrivire cu alcaloizi, se re-
comanda deseori ceaiul tare, care prin taninul din el
precipita alcaloidul. ‘

Pentru extragerea lor din plante se intrebuinteazi
cele mai de multe ori apa acidulati, cu care se trateazi
plantele tdiate in buc#ti mici, puse intr'un vas in form
de palnie (leic), in a cirui tub se pune dop de lani de
stecld, vatd, asa ca prin el s curgi licidul usor. i

Leetura. — Citdm cativa alcaloizi; La unii se cunoaste structura
chimica, la altii inci nu.

1. Baze strans legate de combinatiile grase (alifatice), ca metilamina,
Cholina, Betaina, Muscarin

(CH3);N — CH,CO betaina, anhidridi a acidului oxitrime-

|

_0 tilglicocolic

(CH3)3—N——CH2 Muscarin.  Este aldehida acidului de mai sus.
|

OH CHO Foarte otravitoare. Se giseste in
ciuperci, agaricus muscarius.
(CH3)3N—CH2CH20H Cholin. Este alcoolul corespunzitor al-
I
OH dehidei §i acidului de mai sus.

CH3HN2. Metilamina ; se giseste in plante, Mercurialis perennis.
Leeturit. 2, Derivate din piridina, Piperina, Coniina.
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Din cucutd : Conicina, Cicutina ori Coniina. Coniina este licidi. Se
gaseste in Conium maculatum. Foarte otrivitoare. Formula CgHy,N.
Este propilpiperidina. :

Din tutun. Nicotina, din frunzele si semintele de tutun. Este oleioasi,
incolora ; foarte otrivitoare. Formula CioH4Ny. Ea are un nucleu de
piridind si unul de pyrrol metilat.

Leeturd. Alealoizi cu inel de piperidind si pyrrolidini.

Din maltragund. Atropina din Atropa belladona, matriguni, de struc-
tura chimicd cunoscuti.

‘Din coca. Cocaina. In frunzele de Coca (Erythroxylon Coca).

Produce anestezie locald, in locul unde este injectati. In locul co-
cainei este intrebuintat acum ca anestesic mult Novocaina, care in-
laturd durerile. Ca mijloc de combatere a boalei somnului este Ger-
manina. ;

Din mac. Din sucul uscat al capselor de mac, suc numit Opium, s’au
extras numerosi alcaloizi, ca Morfina, intrebuintati ca somnifer si ca
alindtoare a durerilor. I se cunoaste structura. Melilmorfina este co-
deina.

Din arborele de Chinina. In coaja arborelui cinchona se gisesc vr’o
24 alcaloizi, din cari importantd este Chinina. Este intrebuintati
contra febrei (febrifug) si ca mijloc de a combate malaria. Este deri-
vat al chinolinei. I se cunoaste structura.

Din nuca vomica. In nuca vomica este siricnina. Tot din planta
aceasta s’au extras si alti alcaloizi; citim incd Brucina, Curara.
Brucina si stricnina, chiar in cantititi micr determini contractia
spasmodicd a muschilor; curarina este contra otrava lor. Stricnina
in cantitifi mici este intrebuintat ca escitant al nervilor.

Curara, chiar in cantititi mici, produce paralizie. Indienii din America
de Nord (Pieile rosi) otravesc eu curara, virfurile sigetilor.

Ptomaine. Din putrezirea cdrnii, branzei etc. rezulta,
intre altele, numeroase substante extrem de otrivi-
toare numite pfomaine. S’a putut fixa structura unora
din ele: Cadaverina este pentametilendiamina,
NH,—CH,—CH,—CH,.CH,.CH,.NH, ; putrescina, este
NH,—CH,—CH,—CH,—CH,—NH, tetrametilendiamina.

Oloiuri eterice. Terpene.
Leeturd. — Din plante prin actiunea vaporilor de apa (sau alte mij-

loace) se extrag licide oleioase, mirositoare, de gust arzitor, insolubile
in api, cari au fost numite oloiuri elerice ori oloiuri esenfiale. Ele lasa,
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ca si grisimele, patd pe hartie. La calduri pata oloiurilor eterice dis-
pare, oloiul fiind volatil ; cea de oloiuri grase nu dispare; de aceia se
da oloiurilor grase (untdelemn, etc.) si numele de oloiuri fixze, iar celor
eterice numele de oloiuri volatile, oloiuri elerice, esenfe volatile, esenfe
vegetale. Se obtin astfel de oloiuri eterice din coaja de portocald ori
alte plante prin stoarcere sub presiune ; se scot din flori, cum sunt
florile de trandafir, prin ‘distilare cu vapoare de api; se extrag din
frunzele de minti, din fructe si seminte de anison, chimion etc. Intre-
buintirile acestor esente vegetale, precum si relatiile chimice ale lor
cu Camfora, borneolul, etc., au trezit interesul pentru cunoasterea struc-
turei chimice a lor, care a fost in buna parte clarificati, in urma a
numeroase cercetiri, a ciror rezultate principale le redim pe scurt,
ocupandu-ne de terpene.

Terpene. Sub acest nume se inteleg hidrocarburi de formulele C5HB,
CioHyg Cy5Hyy, ete.

Terpenele de formula CyoHyg sunt cele mai importante. Unele din

ele aditioneazi doi atomi de halogen sau o moleculd de HCI ete. ; citam
pinene, camfene etc.

Alte terpene tot C1oH g aditioneazi 4 atomi de halogen sau doui
molecule de acid halogenat ; citam : limonen, dipenten, etc.

Existd combinatii C10H18’ dihidropentene, cum sint menthen, car-
vomenlen, etc.

Homologul benzenului care are 10 atomi de Carbon este cymolul
CpoHyy care este metil-isopropil-benzen; cu grupele metil si isopropil

=7 CHy L
G CH in positia para, formand catene laterale.
3

Structura lui este deci

C

[
N\ e
CH CH sau Cq 4/ . CH
’ ’ NcH 3

—CH,

CH CH
N

i
/CH\ CioHys:
CHs  CH,

Cymol (Cymen)



Dihidrocymenul are formula CioHyg Hexahidrocymenul,
Mentan, ar avea structura

(0

169

10H20'

Crs
/CH\
CH

CHe  CHe Ay

‘ ’ CeHyg _
CHa  CH \CH— &
2 2

\ / — CH,4
CH

| mentan
CH

e
CHs  CHa

mentan

Nu se gaseste in naturd ; se gisesc insd numerosi derivati ai lui, alcoole

si celone. Asa avem

CHs CH3
[ |
/C /CH
CH2 \CH CHz CHz

CH, CHz CHz CH.OH.

CH ClH
| i
il
CHz CH3 CHs CH3
limonen mentol

CHa

C) it )

CHs CHs

menton

Sub forma de isomeri optici, dexfro si levo limonen, compusul se gai-
seste in esenta de terbentini, cu care ne vom ocupa imediat. Mentolul
formeaza partea principala din esenta eterici din minta. Din acest
uleiu eteric se obtine prin racire sub formi de cristali. Prin oxidare,

grupa alcoolica secundara

—CH(OH) trece, ca de obiceiu, in CO si

se obtine corpul numit menton. Si acesta se gidseste in uleiul esential

din minta,
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In compusii de mai sus avem un singur inel, cel benzenic. Oxidarea
obtransformd, ca de obiceiu, catenele laterale, cari trecin COOH si se
Tk obtine acidul ftereftalic sau paraftalic, cu cele 2

grupe COOH in para

—COOH
(3] 2 %Hs_coom.

Exista hidrocarburi insd, in cari grupa isopropil,

nu este exterioara nucleului benzenic, cum era

5 5 cazul la Mentan si derivatii lui; grupa aceasta
poate forma punle legind intre dansii atomii de

carbon din nucleu. Avem 3 posibilitati: punte

4 intre atomii de carbon numerotati cu 4,3 sau
2,4 sau 1,4.
Rezulta urmitoarele trei hidrocarburi de formula C10H18
CHs CHs3 : CHa
/CH\ /CH C
CH2 CHz CH2 _ \CHz Cl-z/ \Ha
CH3— (C-CH3 CHs-C=CHs
CH /CHa
CHz\ c7c++ CHz CHz CHa CH2
CH CH CH
Caran Pinan Camfan

Sunt cativa derivati importan{i ai acestor hidrocarburi. Citim numai
urmatorii :

CHs CHa CHa
B |

c c

c”/ >“ CHz/ \CHE cHe CHe

CHs~C—CHa CHa— C—-CHs CHs—C—CH3

(@)
=

CH.OH  CHz co

C\fﬂ/c 2 \cr/ \c/

Pinen CLQHIG. Borneol Camfora
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Pinen — Existd douid isomere, dexfro si levopinen. Ele formeazi
partea principald a esenfei de terebentind. Aditioneaza HCl dand un
compus, care are proprietdtile camforei; acest compus a fost numit
camfora artificiald. Este cunoscut de multi vreme. Din structura de
mai sus se vede cd borneolul este un alcool secundar iar camfora o
cetond. Puntea formatd cu unul din cei 3 atomi de C ai grupei iso-
propil, imparte, inelul benzenic asa, ci se formeazi cite doud cicluri,
cum se vede din structurile de mai sus.

Camfora.— Se extrage din arborele Laurus camfora
care creste in Japonia, China, insulele Sondei. Arborii
téeti bucatele sunt pusi cu ap#, intr’un alambic, a cirui
parte superioari contine pae. Prin inc#lzire camfora
este antrenatd de vaporii de api si se condenseazi in pae.
Este apoi sublimata. Pusid pe apd, evaporarea ei pro- -
voacd miscari ale fragmentului de camfor#, care este
purtat in toate directiile.

Oloiuri eterice. Terebentini. Esenta de terebentini. Risini.

Oloiurile eterice sunt licide insclubile in api ; incolore
ori colorate slab in galbén ; selubile in alcool, eter, ben-
zind. Ard cu flacara care dia fum.

Experientd. — 1. Intr’un balon se pun 20 gr seminte de Chimion sfi-
ramate si 150 cmc apa si se distileaza pand ce licidul ramaéne pe ju-
mitate. Oloiul obtinut in distilat pluteste de-asupra si are un miros
si gust special.

2. 20 gr. terebentind solidd (unt de brad) sunt puse cu circa 80 gr.
apa intr’un balon si se distileaza pe o bae cu nisip, pana ce au trecut
la distilare cam 3%, din apa. Licidul condensat formeazi douid paturi:
una apoasi dedesupt si altd uleioasid de-asupra. Oloiul este numit
oloiu de lerebentina, sau esenfa de lerebentind.

Restul licid din balon turnat in apa rece depune un corp solid,
constituind o rdasindg.

3. Pe hirtie se fac pete: a) cu grasimi, oloiuri naturale etc. b) cu
oloiuri eterice, ca cel de chimion, terebentind etc, Se constatd ci pe-
tele de grasime rimén pe hartie chiar dacd le incalzim, pe cand cele
de oloiuri eterice dispar, caci oloiurile aceste sunt wvolalile.

Oloiurile eterice se dizolvi in alcool. Asemenea disolutii constitue

parfumurile, cum este apa de Colonia, etc.
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Oloiurile eterice lisate 1a aer sunt oxidate : licidul se ingroase, pana ce
devine solid. Corpurile solide astfel formate se numesc risini.

Terebentina este productul secretat de pini, brazi,
cand in coaja lor se fac incisiuni. Productul viscos se
intareste la aer si dd un corp solid albicios ferebentina,
cu miros placut de brad.

Trecand vapori de apid peste terebentin#, se obtine
oloiul eteric de terebeniind, cunoscut mai ales sub numele
de esenf{d de terebenlind. In vas riméne un corp solid,
o rigind, care poartd numele de Colofoniu ori sacdz.
Terebentina din comert este deci o solutie de sacaz in
esenta de terebentina.

Esenta de terebentina are proprietiti deosebite dupi arborii din
cari este obtinutid terebentina.

Din pinus maritima, care creste in sudul Frantei se obtine asa nu-
mita terebentini de Bordeaux. Esenta obtinuta din ea este formati
in cea mai mare parte din pinen levogir. Este levogiri. Fierbe, 155—1580.

Esenta extrasi din terebentina americani (pin de Australia), este
formatd din pinen dexirogir (i se spune si australen). Fierbe la 1849,

Esenta de terebentind arde cu flaciri fumegands.
Sub actiunea O din aer ea se oxideazi.

Esenta de terebentind este dizolvant pretios. Dizolvi
S,P, materiile grase, cauciucul si risinele. Cu dansa se
prepard lacuri, vernis de esenld, apoi e fintrebuintati
in picturd si la dizolvirea risinilor.

Limonen dextrogir se giseste in esentele de portocale, 1imii, ber-
gamote.

Leectura. — Limonenele sunt foarte rispandite in diferite plante, fie
izomeri optic activi, separati, fie amesticul lor numit dipenten.

Esenfele ori oloiurile eferice sunt amesticuri foarte complicate uneori.
Asa esenta din florile de portocal contine vr'o 18 constituanti. Totusi
uneori chimistii pot separa constituentii in stare de puritate. In aceste
conditii uneori se pot urmiri falsificirile, cari constau in inlocuirea
unor producte, cu altele mai eftine. Multe din esentele mirositoare
au putut fi fabricate sintetic. Asa se fabrici sintetic Vanilina (productul

natural din Vanilie), Cumarina (productul natural din esenta de fan)
si Heliotropina.
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Risinile. sunt substante amorfe, de coloare gdlbie sau bruni, mi-
rosind de cele mai multe ori frumos ; sunt solubile in oloiurile eterice,
insolubile in apia. Din punct de vedere chimic ele au caracter acid.
De aceia cu alcalinele dau sapunuri de risini, solubile. 2

Se impart in risini tari, balsamuri si risini elastice.

I. Balsamuri sau Risini moi. Citim lerebentina, formatid din Colo-
foniu dizolvit in esentd de terebentina.

Balsam de Canada, care are intrebuintiri in Opticd si la prepara-
tele microscopice. Sunt licide groase, oleioase, cu miros pliacut. Sunt
solutii de risini tari in  oloiuri eterice. Se obtin din tulpinele unor
arbori (Schellack).

II. Rasini lari. Gitam Colofoniu. Apoi gumilac obtinut din sucurile
unor varietati de Mimosa din India Ficus indica cind planta e pis- -
cati de o insecti. Din gumilac se face ceara rosie. Mai citam risina
de Benjoin (Benzoe), Copal. Solutii de risini tari in alcool ori esenia
de terebentini constitue lacurile si servesc la vernisaj. Dand cu solu-
tiile acestea diferite suprafete, dupd evaporare rimane o peliculd
solid4, lucie, numita lac sau vernis. Cu solutiile in alcool se dau cu lac
Jemnele ; cu esenta de terebentind avem lac pentru metale.

O risina fosild din plantele cu frunze aciculare din tertiar este chi-
limbarul. (Succin, ambra). Se gaseste in Germania, unde este exploatat.
La noi in Jud. Buziu. Se giseste uneori in pamant, alte ori in apd;
valurile aruncid de multe ori bucati de chilimbar pe mal.

III. Risini elastice.

Cauciueul.— Se giseste sub formi de picdturi mici
tn sucul liptos care curge din umnii arbori tropicali (Hevea,
Ficus, Siphonia), cAnd se fac incisiuni in scoarta lor.
Sucul este prins in vase prinse de scoarta.

_Sucul este uscat prin incilzire, pe forme de lemn ori
de argild si di astfel cauciucul. Un tratament mai mo-
dern, consistd in a trata acest suc cu acid acetic, care
provoacid coagularea cauciucului ; acesta este apoi trecut
printre cilindri incilziti si dat in comert sub formd de
plici subtiri. Acesta este cauciucul brut. Cauciucul este
un amestic de hidrocarburi de formulele C;oH;qCi5H,,
in genere (C;Hg)n unde n are valorile 2,3.

Experienfe. — Se trateaza cauciucul brut cu Benzol ori cu benzina.

El se umfla. Incilzind pe bae mariana sub refrigerent ascendent, cau-
ciucul brut se dizolvi. Se poate dizolvi in eter de petrol, benzini, eter,
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CSZ, Cloroform, esentid de terebentini. Solutiile acestea servesc la
facere de stofe impermeabile pentru apa, la lipit bueiti de cauciue,
cand se repara camerile de bicicletd ori automobile.

Cauciucul brut intre 10—35° este flexibil si elastic.
Peste 35° devine moale plastic putidnd lua orice form3i.

Ricit la 0° isi pierde elasticitatea devenind dur,
sfaramicios.

Experienfe. 1. Cloroform céaruia i-am ab#ogat Br. este decolorat de
sol. de cauciuc cu benzol. 2. Se toarni pe o tabla de sticld, de mai
multe ori solufie de cauciuc si se lasi sa se evaporeze de fiecare
datd. Se obfine astfel o patura de cauciuc. Se trece apoi placa de
sticla printr’o solutie 29, de cloruri de sulf S,Cl, in Sulfurd de Ca-
rbon, se spald cu benzind si se lasd si se usuce. Cauciucul sufere in
aceste conditii o transformare numiti vulcanisare. Placa de cauciuc
se desprinde acum usor de pe sticli Cauciucul este acum wvulcanisat.

3. Incidlzim cauciuc vulcanisat intr’un tub inchis. Vaporii rezultati

inegresc hartia cu sol. de azotat ori acetat de plumb. Acest cauciue
vulcanizat contine deci Sulf.

Cauciucul aditioneazi diferite corpuri, intre altele
si sulf. Tratand cauciuc cu sulf, el este in parte aditionat
in parte absorbit de cauciuc. Cauciucul vulcanizat re-
zista mai bine la reactivii chimici sila actiunea aerului.

Cand cauciucul are 7-—109%, sulf, el constitue cau-
ciucul moale ; acum isi pistreazi elasticitatea si la tem-
peraturi joase. Din 1839, de cand s’a ficut aceasti des-
coperire a cauciucului vulecanizat, s’a creat o industrie
a cauciucului.

Cand cantitatea de Sulf incorporat ajunge la 309, cauciucul devine
lare ; el se numeste ebonitd. Este un bun isolator pentru electricitate
si are intrebuintédri in masinile electrice. Vuleanizarea se face: a) la
cald. Se introduce cauciucul in Sulf topit. Alte ori se framanti cau-
ciucul cu sulf, prin suluari cilindrice, 1la temperatura de 1300— 1400
in vapoase de apai.

b) la rdce. Prin tratarea lui cu solutie de Sulf in Cloruria de Sulf ori
de cloruri de Sulf SyCl, in sulfurid de Carbon.

Daca se adaogd oxizi (PbO, MgO) vulcanizarea este accelerati
si dd producte de calitate suprioari, din punct de vedere fisic-mecanic.
Addogare de Sulfuri de antimon di cauciucul rosu. Cu cérbune de

fum (50 pirti la 100 par{i cauciue) se obtine cauciuc négru, foarte
rezistent la freciri.
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Productia mondiali de cauciuc brut era:

110.000 tone in 1913
388.000 ,, ,, 1923
700.000 ,, ,, 1928

In cea mai mare parte, se atrage cauciuc in Ceilan, Indiile neerlan-
deze si Malaesia. Din 1909 s’a putut produce cauciuc sintetic din
oloiurile mijlocii si cele grele din gudron. In Germania acest cauciuc
sintetic a adus servicii reale. Pretul cauciucului fiind acum scizut,
fabricarea de cauciuc sintetic nu mai are rost.

Cercetirile in laborator au aritat ci in cauciuc ar fi un inel de vr'o
~20-atomi de carbon. In aceste molecule se repetd regulat o grupa de
cinci atomi de Carbon

Cﬂs—ﬁ—CH2—CH2—CH=

Plecind dela isopren CsHg o hiorocarburd de structura

CH,
e _Girocn

e
CH,

s’a putut sintetiza cauciucul. Sintetizarea reclami insi cheltueli mari.

Gutaperea. — Este sucul uscat al arborelui Inosandra gutta, care
creste in Malacea si Borneo. La 480 devine moale si-i putem da orice
forma. Racitd piastreazi forma. Din guttaperci se fac tipare pentru
galvanoplastie, flacoane pentru acid fluorhidric, foi de gutaperca, pinze
cu gutaperca, etc.

XXII. MATERII ALIMENTARE.

Leeturt. — In organisme viata este insotitd de consumare de materie;
In acelas timp organismele cedeazi mediului inconjuritor energie sub
diferite forme, cum ar fi cildura, lueru mecanic etc. La acoperirea
acestor pierderi de materie si energie precum sila desvoltarea organis-
melor servesc alimentele.

Alimentele omului cuprind, ca parti predominante :

1. Hidarati de Carbon sub forma de zaharuri ori polisaccharide.

2. Materii grase.

3. Materii albuminoide.

4. Substante minerale, in cari cuprindem si apa. Ele se iau din
paine, legume, carne, oud, lapte, griasimi ete. Tabloul urmdtor da oare-
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cari indicatii in privinta constituentilor din materuse alimentare in-
scrise in prima coloand ; numerile represintd procente, parti la 100.

Hidrati _ . | Sub- 3 : C;lu-

cagfon Gri/s:ml cszsgintai Cenusa| Apa gizggsn(ﬁ

1/o azot bild
Carne de pore grasa. .| — 36 14 2 48 =
T e e L SRS B 8 20 2 70 =
oesle s R e e [ — 18 2 80 -
Oui de gdina . . . . .| — 12 12 2 74 -
lapte de vaca . . . -. 5 3.5 3 1 87 =
By o RS 0.5 82 0.5 2 15 -
Mazire = tre ey St ol a6 1 24 3 14 6
Fainad de grau . . . .| 74 1 11 1 12 1
Pine ot 5 e S s Th 8 0.5 6 £ 34 0.5
Cartofe s raunie = i) e — 2 2 73 2
Varza o ot A 6 0.2 2 2 88 2
Mere s s E T e ) kL — 0.5 2 86 i

Digestiunea alimentelor are ca problemi, separarea partilor nedi-
gestibile de cele digestibile; cele din urmi sunt transformate in sub-
stante cari pot fi absorbite de singe si transportate in diferitele or-
gane pentru sinteze, oxidari etc. Oxidérile (arderile lente) cari au loc
in organisme pun in libertate energie. Determinind deci caldurile
de ardere ale alimentelor avem indicii in privinta energiei pe care ele
0 cedeazi corpului. S

Arderea unui gr. din diferitele materii di nastere la urmitoarele
cantitati de cialdura :

1 gr. grasime da 9.3 Calorii
1 ,, hidrat de Carbon 4,1 kgr. cal.

Arderea materiilor albuminoide in organism conduce la Uree. De-
aceia energia de ardere in organism este circa 4,1 Cal. mai mici decat
cialdura lor de ardere.

In organism unele din materiile  alimentare fundamentale pot fi
transformate in altele. Asa se pot produce grisimi din hidrati de carbon.
Tot asa la o alimentare cu hidrati de Carbon putem scobori cantitatea
de albuminoide. Aceastd scoborire insi trebue si nu se faci decAt
pana la o anumita limita, cdci altfel intreaga economie a organismului
este zdruncinata.

Lasand la o parte cantitatea de alimente necesari cresterei corpului
§i inlocuirea substantelor din corp consumate, putem calcula cari ali-
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mente si in ce cantitate trebuesc luatenpentru producerea de Energie
fn corp. In adevar alimentele sunt transformate prin oxidare in or-
ganism in CO,, api si Uree.

Cercetari indelungate au aritat ci omul matur cdnd nu lucreazd,
are nevoe de 30—35 Cal pentru fiecare Kgr. din greutatea corpului,
pentru acliunea inimei, a respiratiei etc.; cdnd lucreaza are nevoe de
mai mult de 35 Cal. Un biarbat de 74 Kgr. in stare de repaos, are
nevoe deci de circa 2400 Cal. S’a putut face dovada ci pentru a
avea aceastd cantitate de energie este nevoe ca in alimetare si dam
corpului cite 1 gr. albumind pentru fiecare kgr. din corp ; alimentatia
zilnici trebue s contindi deci pentru un asemenea barbat 74 gr. al-
bumini cari prin ardere dau circa 297 Cal. Restul este acoperit prin
Hidrati de Carbon si grasimi.

O alimentare care si producid cele 2400 Cal trebue sd confind

70 gr. albumind, cari dau 287 Cal
500 ,, hidrati de Carbon . .2050 ,,
B0 rmrasimis, = i nedbbas

Total . . . . . 2802 Cal

Cantitatea de materii albuminoide arse in corp indicatd mai sus
este cea normali. Daci in alimetare ar fi mai pulin de 1 gr. albumind,
digerata si utilisatd, pentru fiecare Kgr. de greutate a corpului, acesta
ar suferi. Pentru copii cantititile trebuesc crescute cu 509, iar peniru
bétrani scizute cu 259%. Pentru muncid trebue crescuta ratia alimen-
tard zilnici. Calculul se face usor, stiind e un lucrdtor in timp de :
8 ore face intre 200.000—300.000 Kgr/m de lucru mecanic, ceiace
tace 470—700 Cal. Ratia alimentard in acest caz este indicata in ta-
bloul urmétor

Energia | Albumina| Grasimi [Hidratide

Cal. gr. gr. Carbon

repaos . - 1800 75 40 300—400

Driat fay { lucrind. .| 2400 75 60  |400—500

Barbat pu- [ repaos . . 2400 105 50 400—500

ternic { lucrind. . 3000 122 75—100 | 400—500
Birbat puternic Iucrind

QLB ok o A=garie e aai 2 4800 133 100—150 | 500—600

Utilizarea alimentelor in organism este conditionatd si de alti factori
Este fapt stabilit cd marinarii cari se hranesc exclusiv cu conserve
alimentare (carne si legume conservate) sufdr de Scorbul. Indata ce la

P. Bogdan. — Chimia cl. VI Ed. L - 3. 12
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alimentare se adaoga legume ori fructe proaspete, boala se \-'imiéci
ori nu se mai produce. Rachitismul copiilor, boala beriberi pm\/d)caté
de o alimentare bogati in orez decorticat, pelagra (in cazul alimentérii
mai mult cu porumb, cum este cazul la noi in tari) ete. surt boale
datorite unei alimentiri defectuoase. Ele sunt cauzate de lipsa unor
substante indispensabile la o alimentare normali. S’au dat acestor
substante numele de Vitamine. Actiunea lor se resimte, chiar cand ele
sunt in cantititi mici. Ele se gisesc mai ales in legumele proaspete, in
fructele proaspete, lapte, unt, ete. Lipsa de Vitamine se arati prin
aparitia de boli. Vitaminele au fost izolate. Ele sunt aritate cu li-
terile A B C D E. Vitaminele sunt foarte sensibile la diferite actiuni
exterioare. Incilzirea indelungats distruge pe unele, oxidarea pe altele,
uscarea, afumarea pe altele, etc... Laptele condensat este mai sidrac
In vitamine, decat cel proaspit ;untul proaspit este un aliment mai
priincios decit margarina, care a pierdut din vitaminele din grisimi
cand a fost supusi la operatiile necesare prepardrei ei.

Vitamina A favorizeazi cresterea si mareste rezistenta la infectii.
Este solubili in grisimi. Rezistd la calduri, dar e sensibila la oxidare.
Ea se giseste in plantele verzi, in spanac, varzi, piatligele rose, in fructe
colorate (cirese, cipsuni), in portocale etc. Se mai giseste in lapte,
unt, siange, gilbenus de ou, scrumbie, untura de peste.

Absenta vitaminei A produce o boald de ochi (Xeroftalmia) si in-
lesneste formarea de calcule urinare. In urma a numeroase studii i s’a
atribuit si o formulg structurala, :

Vitamina B. Cuprinde mai mulli compusi. Unul din ei Vitamina
By, are actiune Contra boalei beri-beri ; altul Vitamina B, este antipela-
groasd. Aceste vitamine se gasesc in toate legumele, in fructe, carne,
cartofi; in cantitate mare in drojdia de bere, galbenus, spanac,
varza verde, morcovi. Nu se_gaseste in grasimi, uleiuri. Absenta vita-
minelor B, di beri-beri, respectiv pelagra ; de asemenea provoaca schim-
bari in asimilarea hidratilor de Carbon, dand multi glucozd in singe.
Vitamina Bl a fost isolata. Este cristalind solubili in apa.

Vitamina C. Este antiscorbutics ; solubila in apa si alcool. Este sen-
sibila la cilduri si uscare. Se gaseste in legume crude; fructe, cartofe,
ardei, portocale, lamai, fragi, patlagele rosi.

Vitamina D. Antirachitics. Favorizeazi asimilarea Ca si cresterea
oaselor. A fost izolata. Este cristalind : rezisti la incalzire. Se giseste
in untura de peste, galbenus, scrumbie, ciuperci. Rezultd din actiunea
razelor ultraviolete asupra unei substante numiti ergoslerina, care
insoteste colesterina. Ergosterina se gaseste in piele. Sub influenta
razelor solare ergosterina trece in vitamina D. De aceia se recomanda
la rachitici bii de soare.

/7 1 ~ 2 N o @ a i & ~ s . -
Vitamina E, putin cunoscutd. E foarte raspanditd in natura si joaca
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mare rol in funcfiunea reproducerei. Absenta ei da sterilitate la femei
si degenerare a organelor sexuale la barbati. In drojdia de bere, cartofi,
ficat, rirunchi, lapte de vacd etc. se giseste si vitamina H, a cdrei
lipsa din alimentatie ar da boli de piele.

Alte substante intrebuintate in alimentare.

Pe l14nga alimentele ardtate mai inainte, omul consumi si alte nu-
meroase substante, de valoare nutritiva foarte redusa. Totusi actiunea
lor se resimte in diferite directii. :

1. Unele exerciti actiune asupra sistemului nervos si determind
de multe ori o secretie abundenti de suc stomahal. Intre acestea citam :
ceaiul, cafeaua, cacao. In ceaiu si cafea substanfa activd este cafeina ;
in cacao este feobromina: ea contine si materii albuminoase, si grase.
Actiunea de excitare a acestor substanfe este de scurta durata.

Aliturea de substantele excitante trebue puse fufunul si bauturile
alcoolice.

In tutun este nicotina. In ardere o buni parte din nicotina volatild
trece in vapori; in atmosfera fumitorilor existd deci cantitati impor-
tante de nicotind, impreund cu CO si CNH rezultate din ardere, toate
otrivitoare. Nicotina in special influenteazd in chip defavorabil inima
si vasele sanguine. :

In bauturile alcoolice substanta activd este alcoolul. In primul mo-
ment acesta are actiune de excitare a bunei dispozitii a musculaturei
si secretiei stomahale. De multe ori el di o senzalie binefacatoare de
caldura.

Urmeazi apoi imediat o acfiune de deprimare, oboseald a spiri-
tului si musculaturei. Puterea de munca intelectuald ori fisicd este
scizuta. De aceia in sporturi este interzisi intrebuinfarea bauturilor
alcoolice. Alcoolul are actiune stricitoare, in ce priveste cresterea cor-
pului la copii.

Chiar consumat in cantititi mici dar regulat are actiune stricatoare,
cu atAt mai mult cand este consumat in cantitate mare, cind produce
befia. Multe boli ale organelor principale din corp se datoresc alcoolului :
dilatarea ficatului, boli de rirunchi si ficat, ingrasarea inimei, zdrun-
cinarea sistemului nervos. De mnlte ori reduce cu totul faza de reflexiune,
care precedeaza actul vointei si multe sunt crimele comise in stare de
betie. Grozave urmiri are asupra urmasilor. Afard de acestea, se chel-
tuese sume mari en biuturile alcoolice. In Germania, unde s’a facut
propaganda intensa prin brosuri, conferinte, etc., s’a constatat o scadere
a alcoolului consumat. Asa in 1913 s’au consumat in aceastd tara 69
milioane hectolitri bere, pe cind in 1933 —1934 numai 34 milioane hl.
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In grupa aceasta ar intra si supele, bulionul, cari determini secretiunea
sucului stomahal.

2. Condimente. Sunt substante cari dau gust mai bun alimentelor
si afita pofta de mancare. Asa avem sarea, otetul, sucul din lamai,
mustarul, etc. Multe condimente isi au originea vegetala : cedapa, ustu-
roiul, mararul, petrunjelul, capere. Mai citim piperul, vanilia, anison,
chimion, ardeii, ete. Din ele se intrebuinfeazi cantitdti mici.

Conservarea alimentelor.

Laptele. — La cildurs, sub actiunea bacteriilor, laptele poate suferi
numeroase transformiri : fermentatie lacticd, butiricid. Uneori pot re-
zulta din materiile albuminoide din lapte numeroase substante otri-
vitoare, cari sunt primejdioase pentru copii cari sug. Cele mai active
sunt bacteriile lactice. Laptele se Indcreste si caseina se precipitd. Acest
lapte in genere nu-i vitimitor, Din contrd intra in alimentare sub
formi de lapte acru, iaurt, lapte bitut (Kefir, in urma actiunii unor
ciuperci de Kefir). In genere acidul lactic format impiedica dezvoltarea
altor bacterii; totusi unele a ciror spori sunt rezisten{i la calduri pot
s4 se dezvolte mai ales cand laptele este in vase inchise, fara contact
cu aerul. In lapte mai pot si se dezvolte bacteriile cari dau boli, ca
tifus, holera, tuberculoza, febra aftoasa ete.

In comert trebue dat Spre consumare numai laptele dela animalele
sandtoase. Ingrijirea Iui incepe o dati cu mulsul : se cere o perfects
curdfenie a persoanei care mulge, a vaselor etc, Se mai cere ca lap-
tele si fie imediat racit; in multe ferme se intrebuinfeazi in acest
scop frigorifere. Uciderea bacteriilor se face prin incilzire. In genere
ferberea, obicinuit intrebuintata, schimby gustul laptelui si-i scoboari
valoarea nutritivi. In laptariile moderne laptele se pasteurizeazd, adica
se Incalzeste timp scurt la 80—900 sau e {ine cam 35 ord la 659, In
aceste conditii bacteriile lactice si cele producitoare de boli sunt ni-
micite si valoarea nutritivi nu scade. Laptele se conservi apoi la ra-
coare, cdci atunci sporii nu se pot dezvolta, ;

Lapte condensat. — Se obline evaporand laptele in vid, pana ce vo-

: 1 1
lumul fiind redus la v din cel primitiv. In comert este dat
5

uneori fara zahar, alte ori cu adaogare de zahar. Este utilizat de
fabricile de socolata si in cilitorii. Se conservi in cutii de tabla her-
metic inchise si-cari au fost incalzite la 1009, In tratament o parte
din vitamine sunt nimicite. ;

Lapte useat. Se obfine aruncang licidul peste suluri cilindrice fer-
binti, cari se invartesec. $i in acest tratament se distrug vitamine.
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Untul se conservi topit. Uneori i se adaogi sare. Gand a fost pastrat
mai mul timp, se poate sia devie rdnced, producandu-se materii acide
sub acfiunea unor bacterii. Spalare cu sol. de soda indepirteazi uneori
acesti acizi si mirosul de ranced dispare.

Branza, — Consti din caseinii precipitatd ori in urma fermentatel
lactice, ori prin addogare de chiag, ferment care determind coagularea.
Pregitirea ei implici si masuri de conservare. Branzele moi ca cea
de vacd, cea de oi de putind, sufdr transformari continue. Unele ca
cea de vacd trebuesc consumate ripede; altele rezisti timp mai inde-
lungat. Daca branza a suferit pulrezire, ea devine extrem de primej-
dioasd, prin pfomainele $i substantele otrdvitoare ce le contine.

Ouille. — Proaspete lasi sid treaca ceva lumina prin ele. Cele ce
sunt opace, sint vechi, au H,yS, sau sunt clocite. Coaja lor este po-
roasd ; cand se coloreazi ouile de Pasti, de multe ori pitrunde colo-
rantul prin porii coajei in interior.

Pentru conservare ouile se trec prin sticla solubild, ori prin lapte
de var, cari astupd porii si impiedica patrunderea bacteriilor si a ae-
rului. Uneori se pot tinea in pulberea alba numita garantol.

Carnea putrezeste usor dand ptomaine, pe langa alte corpuri. Pentru
a evita contactul cu aerul care are bacterii ori spori de bacterii, sau
pentru a evita putrezirele se fitrebuinteaza diferite mijloace de con-
servare :

1. Carnea fiarta ori friptd se pune in otet, grasimi, gelatina. Sar-
delele in untdelemn.

9. Carnea se afuma. Intervin acidul acetie si creosot din fum.

3. Tratare cu sare ori salpetru.

4. Carne conservati in cutii inchise hermetic si sterlizata.

5. Conservare la rece. Se utilizeazd frigorifere.

6. Pe vremuri se conserva carnea useata ; azi mai putin.

Legumele, fructele se conservi in spatiuri uscate, racoroase. Alteori
se conservi in cutii hermetic inchise si cari au fost supuse sterlizarii
prin caldura.

Alteori se conservi legumele si fructele prin uscare. Fructele se mai
conservd sub formi de compoturi etc. Semintele se conservi bine,
din cauza ci au cantititi mici de apa.

Din expunerea mijloacelor de conservare ficutd mai sus, sé desprind
urmitoarele constatdri generale :

Mijloacele de conservare au de scop 1) de a distruge bacteriile (si
chiar sporii) ; 2) de a impiedica dezvoltarea bacteriilor §i discompunerea
alimentelor.

Mijloacele intrebuintate sunt de doui feluri, fizice $i chimice.

A. Mijloace fizice. 1. Uscarea. Carnea, legumele si fructele uscate
pot fi bine conservate si expediate la distan{e mari fara si sufere al-
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terdri. Uscarea prunelor, a boabelor de struguri, etc., este cunoscuti.
Tot asa se conservid plantele in herbare.

2. Pastrarea la lemperaturd joasd. Asa avem carne congelati. Tot
aga se pastreaza alimentele la temperaturi joase, sau in frigorifere etec.

3. Acfiunea cdldurei. Se sterilizeazi alimentele prin incilzire.

Sterilizarea se poate face si in cutii inchise,

4. Invdlirea alimentelor intr’o paturi protectoare, care si le fereascid
de . aer. ;

B. Mijloace chimice. Un mare numir de substante chimice numite
a}ziiseplice, opresc dezvoltarea bacteriilor. Nu toate pot fi intrebuin-
tate la conservarea alimentelor. Totusi ereosotul din fum, otetul, sarea
constitue bune mijloace de conservare. Avem carne afumati, peste
afumat. Un mijloc de intrebuintat este fermentarea lactici, Se con-
serva asa pe iarna castravetii murati, varza muratd, etc. Conservarea
de castraveti murati se face si vara. :

De multe ori se intrebuinteaz: cantitdti miei de borax, acid salicilic,
acid cinamic.

Imbalsmarea cadavrelor se face prin injectii in artere cu solutii alco-
olice de sublimat si acid arsenios, risini §i balsamuri.

XXIIT. RAZBOIUL CHIMIC. MIJLOACE DE
APARARE.

Leeturd. — In r#izboiul mondial 1914—1918 s’au intrebuintat in
mare masurd aciunea substantelor chimice asupra adversarilor, atat
dintr’o parte, cit si din alta a popoarelor angajate in’rizboiu. Invz‘ltﬁ-
mintele culese cu aceastd ocazie, stirile de pregitiri din diferitele tari
indreptafesc credinta, ci intr’un viitor razboiu, intrebuintarea sub-
stantelor chimice se va face Pe o scard si mai intinsi. Technica riz-
boiului va consta pe de o parte, in arme de foc (pusti, tunuri, mitra-
liere, etc.), cu efect cAt mai distrugitor, iar pe de
explosibile cit mai puternice si mai comode si de
cari sd facd cAt mai mare riu adversarului. N

alta in pregitire de
substante chimice,
u numai trupele trimese
pe fronturi, dar intreaga populatie aflitoare in urma Iui, va lua parte
activa prin fabricarea materialelor si armelor de lupts, prin prega-
tirea hranei pentru trupe fie in fabrici, fie in agriculturi. Pentru a
infringe adversarul, se va ciuta a-i nimici, cu ajutorul aeroplanelor
fabricele, a-i incedia depozitele, a-i demoraliza populatia. Atacul cu
substanfe chimice, cari si scoati din luptd cat mai multi soldati si sa
slibeascd apararea va fi condus cu mai multi energie ; razboiul chimic
va fi condus cat mai energic. :

Ne vom ocupa in cele citeva randuri, cari urmeazi, cu indicarea
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substantelor chimice, cari servesc la atac si cu ardtarea mijloacelor de
aparare. ARG i

Atacul chimie. — Se face prin aruncare de substante chimice, cu
acfiuni determinate. Indéardtul frontului de luptd, aeroplancle aruncd
bombe explosibile, incendiare sau pline cu materii de luptd chimicd.

Bombele explosibile sunt umplute cu explosibile si prevazute cu aprin-
zitoare. Prin forta vie a acestor bombe, si prin puterea incarciturei,
ele sunt destinate a ataca cladirile, fie fabrici, fie depozite, pe cari
urmeazi sa le distrugd. Greutatile unor asemenea boambe variazi :
50, 100... dar si 2000 Kgr. Unele bombe au pereti grosi; la exploa-
darea materialului din ele, acesti pereti sunt sfiramati in bucati foarte
mici, sute de bucati, cari impristiindu-se in grupe de oameni, pot
ucide ori rani -un mare numdar.

Bombele ineendiare. — Aruncate asupra clidirilor ele au scopul de
a le aprinde. In rizboiul mondial au fost intrebuintate bombe cu fosfor
galben ori cu solutii de fosfor. La explosie bucitile de fosfor se aprind
provocand incendiul. Fosforul este primejdios si prin faptul ca este
otrivitor. Cu efect mai sigur se recomanda bombele cu electron lermit.
Se stie ci amesticurile de pulbere de Aluminiu §i Oxid de fer aprinse
dezvoti o mare caldura de ardere. Se provoaci aprinderea amesti-
cului; in el sunt puse buciti de metal electron, un aliaj de Magneziu,
cu Zine si Aluminiu. Fiind de densitate micd este preparat si serveste
la constructii. Topit arde cu putere, cici toate metalele cuprinse in
el sunt foarte oxidabile. Ciand bombele cu electrontermit se aprind,
bucatile de electron topite ard si comunicd astfel incendiul la pirtile,
cari pot arde, din cladiri. Aceste bombe sunt de 200 gr. la 5 Kgr.
Un avion, care poate duce o incarcatura de 1000 Kgr. poate arunca
usor 1000 de bombe incendiare de cate 1 Kgr. Multe cad in strizi
sau in locuri neclidite, dar miacar 209 cad pe clidiri. Pentru a arita
la curs actiunea de incendiare, se pun buciti aprinse de electron pe
table de lemn ori alt material combustibil. Dacid peste electron care
arde punem api, aceasta este discompusd in O si H asa ca focul nu se
poate stinge cu apa.

Bombe cu substante toxice sau cu substanie de luptd. Acestea pot
fi utilizate in forma gazoasd, de vapori sau de neguri.

Dupéi actiunea lor se impart in:

a) Substanfe lacrimogene. Sunt pulin toxice dar iritd ochii. Asa sunt
bromurd si jodura de benzil, bromurd de wilil, cloracelona, bromacetona,
iodacelona, acroleina, si o serie de alte substante.

b) Iritante ale aparatului respirator: arsine sub diferite forme. In
rizboiul 1914/1918 s’au utilizat granate cu bromacetona.

¢) Substanle toxice. La unele acliunea toxicd este trecatoare la al-
tele persistentd. Actiunea atarna de cantitatea inspiratd. In acest grup
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intra clorul, fosgenul, difosgen, clorpicrina, acid cianhidric, Clorcian,
Bromcian, etermetilic diclorat ori dibromat, Sulfatul de metil, Clorsul-
fonat de metil, de elil, perclormetil-mercaptan, iperita, Lewisita.

‘Insistdm putin asupra efectelor iperitei. Ea se topeste la 14i. La
plesnirea proectilelor cari con{in iperitd, substanta licidi se rispan-
deste in picaturi. Dacd acestea cad pe piele produc besici, cari se
vindeci cu greu. Este vesicanid ; actiunea vezicanti se aratd dupi 6—§
oare. Este cu atat mai periculoasi, .cu cit mirosul slab de mustar al
ei de multe ori nu este observat. Patrunde prin pielea bocancilor si
a hainelor. Asupra ochiilor, organelor respiratoare si partilor interne
ale corpului exercitd actiuni extraordinar de periculoase. Pentru a neu-
traliza actiunea picaturilor cazute pe piele se spald locul, unde este
picatura, cu petrol, ori cu solutii oxidante de permanganat, cloruri
de var.- Formula ei am dat-o,

S/<CH2 .CH,, Cl
CH, . CH, . Cl
Apa o atacd foarte incet. Ca metode de preparare citam :

- - /CHy.CH,. 0l
Procedeunl francez S Cl,+2 CHy,=CH, —> S\
: CH, . CH, . Cl

/CH, . CH, . Q1

Procedeul englez S,Cl,+2 CH,=CH, —> S
e Sas ¥ SCH,.CH, . Cl

+ 8

Sulful rdméne uneori in selutie in iperitd, ceeace nu stricd, cand
este vorba de intrebuintarea ei ca gaz de lupta.

Lewisita. — Are structura unei arsine complicate. Este licid. Produce
vezicatii ca si iperita, dar se vindica mai usor decat acelea ale iperitei.
Mai are actiune foarte iritantd asupra ciilor respiratoare. Miros puternic.

Iperita si Lewisita fiind putin volatile, persista pe cimpul, pe care
ard. Cantititile mici de vapori formati din ele, au actiuni puternice.

Mijloace de apirare.

Contra incendiilor. — Se cere o buni organizare a pompierilor. Cand
incendiile se datoresc melalului electron, stingerea cu apa nu-i recoman-
dabild, decat cind se varsa mari cantititi de apid. Cu putini api avem
discompunere, care di Hidrogen si acesta continui sa arda. Stingerea
electronului care arde se face prin acoperire cu nasip, pimant. Dupi
racirea metalului poate fi utilizati pentru stingere apa.

Cénd incendiul a fost provocat prin bombe cu fosfor, se recomand
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tratament cu solutie de sulfat de Cupru; in contact cu fosforul, patura
metalici de cupru depusa pe fosfor, impiedicid arderea mai departe
a acestuia.

Contra substantelor otravitoare, gazoase ori in stare de vapori. — Se
recomanda mijloace de aparare

colective ori individuale. ——————{
Mijloacele de aparare co-
< 5 2 S omn e c— —
lective se pot lua din timp de A NS

pace, prin construire de ada-
posturi si prin organzarea ser-
viciilor de alarma, de colabo-
rare strinsd intre Stat, Co-
muni, cetateni.

Apdrarea individuald. Se face
prin masti, cari se fixeaza E
hermetic pe fatd. Acestea au -
de scop de a purifica aerul Fig. 51. Dispozitiv pentru filtrare.
inspiraf, pe cand aerul ex-

3
2

pirat esa printr’un ventil. In dreptul gurei si nasului se pot insuruba
dispozitivele pentru filtrare si absorbirea vaporilor otravitori.

In dispositivul filtru-
absorbant se pun de
obiceiu trei paturi de
substante :

Pitura exterioara are
de scop de a retinea
picaturile ori chiar gra-
nulele solide din valu-
rile de ceata ori fum.

b) A doua paturi este
constituita din granule
micide carbune de lemn,
poros, carbune activ. In
pori se fixeaza substan-
tele ‘gazoase (gaz, vapori
etc.) fard ca si fie intre
acestea si carbune re-
actie chimicd. Fenome-
Fig. 51. Mascd de aparare. * nul de fixare la su-

prafata liberd din pori

este un fenomen de adsorbtie ; suprafala porilor la 1 gr. de Cdrbune
poros poate trece de 100 metri patrati.

In pitura a treia, cea mai apropiatd de cap, se pun substanie
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chimice cari neutralizeazi otrivurile gazoase prin  actiune chimics.
Pétura filtranti se compune din mai multe foi a unei mase ana-
loage cu hartia de filtru, sau din péanze subtiri.

Carbunele activ se prepara prin trecere de vapori de api peste mangal

. incadescent (de teiu). Mangalul a fost si el preparat prin carbonizare
de lemn (mai ales teiu) la temperaturd cit mai joasa. Acest cirbune
activ: nu lasa cenus{x'(Supranoril). -

Se mai. fabricd prin carbonizare din invalisurile tari ale samburilor
de fructe (prune, caise, migdale, nuca de cocos ete.) Carbonizarea in
prezenta Clorurei de Zinc dia un cirbune foarte activ. In special din
zaharosi se obtine forma ccea mai activi, carboraffin. Cel mai mare
producator de cirbune activ este trustul international Carbo-Norit-
Union, cu sediul la Frankfurl care lucreazi cu capitaluri franceze, ger-
mane, olandeze, ceho-slovace. :

Contra iperitei se recomandd masei si costum special. De asemenea
contra unor substante gazoase toxice masca poate fi alimentati cu
oxigen. Expunerea din cartea aceasta nu poate da toate detaliile,
intrucat cazurile cari se presintd pot fi foarte variate. In mod instinctiv
cand nu sunt masti, cel mai bun mijloe de apirare este batista inmuiati
In apd. De asemenea, in cazurile trebuitoare, trebue ca populatia sa
urmeze cu stricteta instructiile ce se vor da.

Experiente. — Penlru a ardta acfiunea diferitelor substanfe se pot face
in fafa unui auditoriu cdteva experienfe. Indicam unele din ele.

1. Actiunea de ardere cu electron.

Intr’o cutie de tabld 50 cme. se pun cdteva bucdfi de electron metalic,
care se procurd din comerf. Peste ddnsul se pune amestic de Termit
(4 parfi oxid feric in pulberé si 1 parte, pulbere de Aluminiu. Se pre-
seaza. Se infroduce un capdt al unei bande de Magneziu ; peste supra-
fafa pulberilor se pune o pdaturd de pulbere de Magneziu. Se aprinde ca-
patul liber al bandei de Magneziu. Tolul se face cu precautie pe plici
de j)or{elan, piatra, trebue mulid atenfie ecdci de mulle ori electronul in-
candescent este aruncal. Pundnd bucdtile acestea de electron pe placi
de lemn, pe hdrlie, carbune, cocs acestea se aprind.

2. Se trece aer prin apd de brom. Curentul este trecul prinir’un tub
cu carbune activ. Vaporii de brom sunt refinufi.

3. Curentul de aer, trecut prin_apa de brom, esle apoi trecut prin
tubul de sticld plin cu var sodat. Se vede acfiunea chimicd. :

4. Se trece curentul de vapori de brom prin solufie de tiosulfat. Ac-
fiune chimica.

5. Se trece curent de aer cu fum de tigara prin tub cu var sodat,
ori carbune activ. Ce se observi?

6. Aerul cu fum de tulun este trecut prinir’un tub in care s’a pus un
dop de vald. Fumul este refinut de vatd; dacd punem de-o parte si de
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alta a dopului hdrtie rosie de turnesol, ea se inalbastreste sub acliunea
amoniacului din fum. Se vede cd gazul amoniac strabate filtrul de vald,
fumul nu.

Detalii asupra chestiunilor acestora de apdrare contra substanfelor
gazoase otravitoare se pot gasi in excelentele carfi:

Locot.-Col. Roata Victor, ,,Pericolul aerian”, (1935) 168 pagini, 40 lei,
prin librarie 50 lei.

Dr. C. D. Nenifescu si Dr. C. N. Ionescu, ,»Gaze si masti de razboiu”
(1933), 296 pagini, circa 120 lei.

Pentru experiente de curs se recomanda spre consultare :

Petzold-Scharf, ,,Versuche zum Luftschutz” 67 pagini (1935), Teubner,
Leipzig—Berlin. Da si literatura.

De asemenea foile de propaganda si instructii, redactate de Prof.
Dr. W. Frank, Hamburg, cari se trimet ca anexe la cirtile Henniger-
Heidrich-Franck, Lehrbuch der Chemie, Teubner, Leipzig.

Parfumuri.

Leeturd. — Uleiurile eferice servesc in parfumerie $i anume la pre-
pararea unor sipunuri, pudre, ape parfumate, pomade; dizolvite in
alcool formeaza parfumurile. Unele din aceste oloiuri eterice ori esente
volatile se extrag din flori (de rose, toporasi, iasomie) ; altele din frunze
eucalipt, uleiul de minta, flori si frunze, portocali, minta, cimbru, ros-
marin, fructe portocale, lamai, eniper, seminfe, anison, migdale amare.

. Se mai extrag din riadacini (iris), lemn (cedru), sucuri rasinoase scurse
din scoarfa copacilor (terebentina).

_In Franta se deosebesc anumite regiuni favorabile culturei plantelor
cu esente; asa in regiunea Mediteranei (Cannes, Nice), apoi in Pro-
vence Languedoc, Var, Alpii de jos, gurile Ronului, Isire, etc.

Esentele pure sunt rar intrebuintate direet, in parfumerie, cici au
miros arzator, puternic, neplacut. Cele fine, cari pot fi intrebuintate
direct, sunt foarte scumpe. Pentru a le dezvolta mirosul placut trebuesc
diluate ; de obiceiu ele se dizolvi, in acest scop, in alcool.” Solutiile alco-
olice constitue parfumurile ; in unele tari acestor solutiili i se da numele
de esenfe.

Extragerea din plante se face prin mai multe metode. Citam :

a) presiune; asa se extrag unele esenfe volatile din cojile de por-
tocale, 1imai, etc.

b) distilarea cu vapori de apd. Vaporii cari duc cu dansii esentele
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sunt condensati si licidul lasat si curgid in recipiente cu efect simplu
(recipiente florentine), fig. 52, 53 ori cu dublu efect fig. 54, 55.

¢) Alte ori se pun florile in oloiuri, grasimi si se lasa si stee mai
mult timp. Operatia se numeste maceratie. Esentele se dizolvd in aceste
materii grase. Maceratia se poate face la cald, ori la rece.

=)
.
Esenta]

apa

esente

Fig. 52. Fig. 53.

d) Se pot extrage si cu dizolvanti volatili, ca sulfurd de carbon,
clorura de metil, eter de petrol, Se incilzesc organele plantelor cu
licidul extractor pe bae mariani. Se separa apoi prin distilare fractio-
nata dizolvantii de esente, cici aceste din urma au punct de ferbere

S :
esenta

Fig. 54. Fig. 55.

mai finalt (1700—250). Pentru a da o idee de cantitatea de flori ce
trebue intrebuintati, amintim faptul ci prin distilarea cu vapori de

apa se extrage 1 Kgr. de esenta din 3000—5000 Kgr. petale de flori de
rose in Bulgaria.

Substante explosibile

Leeturd. — Sub acest nume se inteleg corpuri, cari in anumite im-
prejurari dezldanjuese bruse o presiune enormd, in urma reactiunilor chi-
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mice cari an loc. Ca factori, cari determind reacfiunea chimici ci-
tam luwmina (lumina solari ori cea de Magneziu determini com-
binarea Cl cu H), caldura, electricitatea, presiunea bruscd (loviri)
sau nu. Sub influenta presiunei enorme dezldntuitad in urma reactiilor
chimice se pot obtinea efecte puternice sub formi de lucrare meca-
nicd exterioardi; in explosibile avem deci mari cantititi de energie po-
tenfiald (latentd). Pentru a concretisa mai bine caracterul unui ex-
plosiv, amintim ci 1 Kgr. de Carbune care prin ardere da circa 8000
Cal, degaja o energie de 8000 x 425=3,5 milioane de Kgr. metri, de
lucru mecanic. Explosibilele au din acest punct de vedere o energie
mai micd. Pe ciAnd insi Carbunele degaja succesiv marea lui energie,
explozibilele o degaji brusec, in foarte scurt timp.

Pentru producerea de energie, explosibilele degajd gazuri si in acelasg
timp si calduri.

Dupa modul de intrebuintare explosibilele se impart in: pulberi
pentru arme de foc, explosibile penliru technicd si explosibile pentru
aprindere.

1. Pulberea pentru arme de foc. Explosia arunca proectilul din puscd
ori tun. In aceastd categorie intrd praful de pused cu fum si cel fard
fum. ; : .

a) Praful de puscd cu fum sau pulbere neagra. Este intrebuintat de
cateva sute de ani. Inventarea prafului de puscd se atribue lui Roger
Bacon (1214—1294) de unii, de altii cilugirului german Schwartz (1313).
Se pare ci germanii il intrebuinfau pe la 1250 ; englezii l-au utilizat
in batilia dela Crecy (1346) contra francezilor. Se compune, aproxi-
mativ, din 6 parti KNOg, 1 parte Ciarbune si 1 parte Sulf. Azotatul
de Na nu poate fi utilizat, cici este higroscopic. Cirbunele intrebuinfat
este mangal, obtinut prin carbonizare la temperaturd cit mai joasa.

Pentru prepararea lui se macina separat cele trei corpuri si apoi
se amesticd. Se obtine o pulbere fini ca fiina, care aprinsid arde cu
incetul. De aceia este intrebuintati la prepararea fitilului pentru aprins
explozibilele. Pentru a obtine pulbere, care si arda in timp mai scurt,
pulberea precedenti este supusa la alte operatii, cari o transforma in
praf granular. In acest scop este udatd cu apid, amestecata bine cu
masini anume ficute si presatd intre placi de Cupru formand o turtd
de anumita grosime. Aceasta este sfirmata in granule, cari sunt apoi
rotunzite si luciete in masini. Din placd se obtin granule de 0,3—0,5
mm pentru pulberea de vinitoare si 4—9 mm pentru artileria de
camp. Pentru tunuri mari se fac prisme bortelite, de cate 40—100 gr.

Reactia de ardere a prafului negru variazi dupi compozitia pulberei.
Dim, ca exemplu, urmétoarea reactie:

AKNOg+ 28 +7C=K,C05+KySy+3C0,+3C0+N,
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care da 360 Litr.-gazuri (la 09 si 760 mm), pentru 1 Kgr. de pulbere.
Reacfia poate fi redati mai complect prin formula :

20KNO3+105+30C =6K,C053+K,50,+ 3K, S, + 35+ 14C0, +
10CO 410N,

Se obtin 56 9% corpuri solide si 449 corpuri gazoase. Dintr’un Kgr.
de pulbere ar rezulta 282 Litr. de corpuri gazoase de 00 si 760mm.
Temperatura se ridici  la circa 25000, iar presiunea la 2862 Atm.

b) Pulberea fdra fum. In 1846 trinitrocelulosa fu preparata de Schén-
bein si Botlger. In 1886 Vieille a ardtat in ce chip se poate fabrica
din nitrocelulosi o pulbere relatiy stabild si care sa poati fi intrebuin-
tata la arme de foc. In timpul nostru Nitroceluloza este tratata cu
alcool si eter sau acid acetic si camforid. Se obtine o gelatini, care
poate fi frimantati cu magini. Dupa ce se indepirteazi prin distilare
dizolvantul, rimine o masi cornoasi, care este transformata, inci
fiind calds, in placi, bande ori tuburi ; acestea sunt tiiete in tablete
ori bucati de alti formid. Pulberea aprinsd in aer arde incet. Aprinsa
cu capse cu fulminat arde mai repede decat pulberea neagra. Dupa
ardere aproape nu rimine deposit solid. Energia pe Kgr. este mai
mare decat la pulberea neagra. In pustile germane (model 1898) de
calibru 7,9 mm repegiunea initiald a proectilului este de circa 875 m/sec.
§i presiunea maximi 3000 Atm.

2. Explosibile pentru technicd.

Se intrebuinteazi in acest scop explesibile cu putere de sfiramare
cdt mai mare, sau cum se mai spune, cu efect brizant. Substanfele
Intrebuin’;ate sunt : Nitrocelulosa, Nitroglicerina (discoperitd de Sobrero
1846), Dynamita (Nobel 1867). Corpurile acestea au in molecula lor
suficient O, ca si poata transforma C si H in Oxizi si api, azotul
ramandnd liber.

a) Dinamtia. Nitroglicerina este greu de maniat ; face explozie cind
nu te astepti. A putut fi intrebuintati numai dupa ce Nobel a aritat
cd este absorbiti de Kieselguhr (piatra silicioasii, poroasi datoriti unor
diatomee). Acest Kieselguhr poate absorbi in pori o cantitate de nitro-
glicerind de trei ori mai mare decat greutatea pietrei poroase. Rezult}
0 pastd, care poate fi fraimAntats si care este aprinsi numai prin capse
cu fulminat de Mercur. Firy aprindere cu fulminat, dinamita arde
fara explosie; ea este insensibild la ciocniri.

b) Gelatina explosibila: Partea minerald din dinamiti serveste numai
sd absoarbi nitroglicerina ; la explozie Kieselguhr-ul nu contribue cu
nimie, ci ramane ca substantd solidd. S’a incercat si se inlocueasca
aceastd masa nefolositoare, cu o substantd,  care in momentul ex-
plosiei sa adaoge si partea ei la acfiunea nitroglicerinei.

In 1875 A. Nobel a aritat cd daca se trateazi celulosa (din bumbac)
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cu amestic de HNO, si H,80, se obtine o nitrocelulosi care se di-
zolva in nitroglicerind cam pana la 109%. Solutia prin racire dia o
masé gelatinoasi, cdreia i se pot da forme dupi vointi. Ea se aprinde
numai cu capse si atunci defund, cu explozie. Puterea de sfiramare a
ei poate fi scizutd dupd voe, prin adiogire de fiini.

In unile tratate dinamitei cu Kieselguhr i se spune Gurdinamitd
pentru a o deosebi de masa gelatinoasd formatd din nitroceluloza si
nitroglicerina, careia i se spune dinamita gelatinoasd (gelatindinamitda).

¢) Explozibile de siguran{d. In minele de cirbuni se cer explosibile
cu temperatura de explosie micd, flacird mici, durati scurtd si pre-
siune micd a corpurilor gazoase. Aceste conditii se impun, pentru a
evita exploziile de aer amestecat cu pulbere de Carbune ori cu Metan.
Ca explosibile in aceste cazuri se recomandi cele fabricate cu azotat
de amoniu sau din nitroglicerina, KNO4 si faind (Carbonite). De ase-
menea se intrebuinfeaza explosibile cu Cloral de K, ciruiai s’a adiogat
ceard ori oloiu (explosibil Silezia) pentru a-l face mai putin sensibil
la frecari.

d) Pentru tuneluri, deschidere de cii ferate si sosele prin munti
se Intrebuinteaza explosibilul Oziliquif, pregitit din vati cu pulbere
de cdrbune si aer licid (cu 50—809 Oxigen). Aerul licid di sub
forma concentratid oxigenul necesar arderei.

In terenurile argiloase se intrebuim,‘éazi ca explosibil pulbere neagrai,
cu granulele acoperite cu grafit pentru a le feri de umezeali. In mi-
nele de sare ori salpetru de Chili, in cari nu-i umezeal, se intrebuin-
teazd In compositia pulberei azotat de Natriu in loc de KNO;. Com-
posifia acesteia este 769 NaNOg, 10% S, 14 9%C. Pentru acoperirea
granulelor, masa este incilziti pand ce se topeste S din ea. In loc
de Cdrbune se pune de multe ori smoald din gudron, risini, gudron,
grasimi. Asa explosibilul Pefroklastic este format din 699 NaNO,,
5% KNOg, 10% S, 15% /Smoald 19 KyCry0,,.

In afara de intrebuintarea explosibilelor in caz de rizboiu, vedem,
ca ele aduc un imens serviciu la luerdri in timp de pace. Tunelurile
Simplon, St. Gothard au putut fi sapate gratie explosibilelor (la Simplon
in special Owiliquif). Canalul de Panama n’ar fi putut fi sapat fara
explosibile. Sosele in munti, cdi ferate, etc., se fac numai gratie utili-
zarii explosibililor.

3. Substante de aprindere.

Unele explosibile aprinse ard linistit in aer: dacd insi se gisesc in
spatiu restrdns, explosia are loc. Alte explosibile trebuesc puse in ac-
tiune prin o altd explosie, facuté prin lovirea fulminatului de Mercur, elc.

Problema aprindrei explosibilelor a fost rezolvata in diferitele tim-
puri, in chipuri deosebite.

In pustile cu cremene, scanteia ob{inuta prin sedpdrare, adicad prin
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lovirea unei buciti de otel de cremene, era suficient si aprinda praful.
De pe la 1825 sistemul de aprindere, care a inlocuit pe cel vechiu, este
cel cu capse in care se gaseste fulminat de Mercur. Prin lovire fulmi-
natul detund cu flacari si determinid explosia cantitatilor mai mari
de explosibil. In loc de fulminat se poate intrebuinta si azothidratul
de Plumb ori Argint (azide), sdri ale acidului azothidric NaH. S’au in-
cercat si cloritii de Pb ori Ag. Practica se arata intrebuintarea de azida

~de Plumb si de fulminat de mercur; si aceste corpuri sunt explosi-

bile. In alte imprejurdri se mai poate utiliza aprmderea cu fitil ori cu
electricitate.

4. Lista unor explosibile,

Indicim la explosibilele mai intrebuintate, caldura dezvoltata din
arderea unui Kgr. de explosibil, precum si numérul de Kilogramometri
corespunzator.

1 Kgr.gelatina explosibila. . . . . . .1640 Cal. 700280 Kgr./m.
1 ,, nitroglicerind . . . 15807 = B AT 00 s
1 ,, dinamita (75% mtroghcerma) e 29050 = BE1000. 2w
1 ,, fulmicoton (13% N) . . . . . .1100 ,, 470000 ,,
1 ,, pulbere neagra, cu fum. . . . . 6385 ,, 293000 ,,

Amintim acum o serie de producte explosibile.

1. Explosibile cu KClOz, NaClO; ori KClO,. Substantele acestea se
amesticd cu cédrbune, ori hidrocarburi, ridsini, oloiuri, ~nitrobenzol
Asemenea explosibile se gasesc sub diferite numiri : Cheddit, Silesia,
Barbarit, Miedzankit. Cu perclorat se cunosc: Alkalisit,
Permontit, Persalit, Helagon, Peragon, etc.

Explosibilul american Rackerock are KClOg, nitrobenzol si 129 acid
pieric.

Actiunea lor atarna intre altele si de modul de provocare al explosiei.
Cand provocam explosia cu capse cu fulminat, dau explosii cu efecte
brisante ca dinamita. Daci aprinderea se face cu fitil, actiunea nu este

Hammonit,

de sfdrdmare (brisantd), ci de deplasare, ceiace este important pentru
obfinerea de blocuri mari de huild ori de pietre, ca granitul. Pentru
aruncitoare de mine se intrebuinteazi in Anglia un amestic de 3 pari
pulbere de Carbune, 8 pérti clorat de K, 5 parti COaH\*a si 2 pa
dextrina.
Un amestic de 35 p. pulbere de Zinc, 9 J
cl NH4 cu circa 30 p. ]:ICL1 formeaza o Ii)qslt\'la?lle(z)lz; 8cp B
are la arde
prastie fum mult. In acelas scop servesc amesticuri de ClO4
159 carbune rosietic (obtinut din pae incilzite 1a 2709 —30
2. Explosibile cu azotal de amoniu. Cu fulminat de Mercur
de amoniu este adus la detonatie. Amestecat cu
meroase exploslb}lec"ﬁ%’ *ﬂan;on (909, N
O ¢
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