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CERCETARI

ASUPRA

COMPOSITIUNII GHIMICE A PETROLEURILOR ROMANE

DE
PETRU PONI

Membru al Academiei Romaéane.

Sedinta de la 21 Martie 1900.

Introducere.

Petroleurile romane nu au fost studiate din punctul de vedere al
compositiunii lor chimice. Singurele luerari, eari ne dat 6re-cari indica-
tiuni asupra unor corpuri cari fac parte din ele, sunt acele ale lui Hell
si Medinger si acele, mai recente, ale d-lui Saligny.

In 1874, Hell si Medinger ati isolat din ele un acid a carui natm"
nu este inea bine stabilita (B. D. Ch. G. VII, 1216).

Pentru aeésta ef tratati oleurile brute (D=0,820 pani la 0,830) cu o so-
Jutiune de hydroxyd de natriu, si precipitatul gelatinos obtinnut il descom-
puneatt cu acid sulfuric. Acidul, pus ast-fel in libertate, era apoi trans-
format in ester ethylic ¢i acesta era rectificat prin distilatiuni fractio-
nate. Se isola in modul acesta un product care ferbe intre 236°—2400
si posedézi o densitate de 0,939 la 0% gi de 0919 la 27°. Solufiunea
aleooliecd de hydroxyd de kaliti saponifici cu usurinti acest ester;
acidul regenerat ferbe fird descompunere la 258°—261° gi posedéza o

Analele 4. R.—Tom. XXIIT.—Meni. Sect. Sciinlifice. 1
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densitate de 0,982 la 0° gi 0,969 la 23° El este un lichid oleaginos, in-
color, forte refringent gi nu se solidificd nici chiar la —80°; mirosul séu
aduce aminte pe acel al petroleulul.

Analisele aciduluiliber, a esterului ethylic gi a sédrel de argint, se
acordézid mai bine cu formula C» H?2° O*; formulele C H2* O si
C1t H® O nu pot fi insd escluse definitiv.

Sdrile sale ati aparenta saponurilor sat emplatrelor.

Cu bromul nu se combina direct la rece ; incaldit, produce acid brom-
hydrie.

Hell i Medinger au studiat mai tardiu actiunea oxydantilor asupra
acestul acid (B. D. Ch. G. X. 451). Acidul chromic si acidul azotic il
transformézd in un acid nonylic C* H® O’, producénd in acelag timp
acid acetic gi urme de anhydridd carbonica.

Care este constitufiunea acidului nonylic, obtinut in acéstd reacti-
une ? Caracterele sale il indepértéza de acidii gragi; Hell si Medinger
presupun cd intr’insul esistd grupa C® H'7 sati grupa (8 H. Datele
analiselor nu le permit sd se pronunfe dacid el cuprinde in plus sal
in minus doj atomi de hydrogen.

S’ar puté intdmpla dard ca acidul nonylic al lui Hell gi Medinger si
nu fie alt-ceva decat acidul octonaphien—-carbonic, C¢ Hvs CO’H des-
coperit de O. Aschan in petroleurile de la Bacu (B. D. Ch. G. XXIII, 867).

In acest cas, acidul C11 H2 Q¢ estras din petroleurile roméane, ar fi
unul din terminii superiori ai acidilor lui Aschan, saii acidul deca-
naphtencarbonie, C¢ H» CO* H.

Pentru a resolvi cestiunea constitutiunit acestni acid, am incercat
sé-1 prepar, insd fdrd resultat. Tifeiurile pe cari le-am tratat in acest
scop cu hydroxydul de natriti, §i anume acele de la Campina, de la
Cagin si de la Moinesci, nu ati dat precipitatul gelatinos obfinut de
Hell gi Medinger.

In cat se atinge de lucrarea d-lui Saligny, iatd in ce consti:

D-sa a fractfionat mai multe petroleuri brute din 25° in 259, gi pen-
tru fie-care fractiune a determinat densitatea la 15° gi indicele de re-
fractiune tot la 15°

Pentru petroleul de la Govora (judetul Rimnicul-Vilcea), d-sa a gé-
sit cd fractiunea 25°—50° are o densitate de 0,7176 gi un indice de re-
fracfiune de 1,408. Plecand de la aceste date, iati conclusiunea ce trage
dintr’insele :

«Dacéd calculdim, dice d-sa, composifiunea pentru o sutd de pdrti a
lichidului care forméza fractiunea de la 25°—50°, plecind de la den-
sitatea sa (0,7176) si de la indicele de refracfiune corespondent (1,408)
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$i admiténd 0,4220 si 1,303 pentru puterile refringente specifice ale
ciarbunelui gi ale hydrogenului, gasim urmatérele valori interesante:

83,42°/, pentru cidrbune.
16,57°/, pentru hydrogen.

«Acéstd compositiune se apropie mult de C5 H2 gi C¢ H cari
cuprind, cea d’intaiu 83,33°/, de cidrbune gi 16,67°, de hydrogen, si
a doua 83,729, de cirbune gi 16,28 de hydrogen. Afara de acésta,
densitatea fractiunii in cestiune fiind 0,7176, suntem in drept de a ad-
mite cd acéstd fractiune se compune in mare parte din hexan, Hexa-
nul elhylisobulylic ferbe la 62° i are o densitate de 0,701 la 0° si
hexanul diisopropylic ferbe la 58° si are o densitate de 0,670 la 170.

Densitatea fractiunei 25°—50°, studiatd de d-1 Saligny, este in adevér
mare; ea infrece chiar pe aceea a porfiunilor din petroleurile rusesci,
carl distiléza in aceste limite de temperaturd. Acest fapt insd, cre-
dem noi, ar puté mai de grabd si ne facid sii presupunem ci se afld
acolo carbure eyclice, iard nu methanice i in special hexani.

*
* *

Eu insumi de mai mult timp am intreprins o serie de studii in
scop de a resolvi problema composifiunii chimice a petroleurilor néstre.
Deosebite impregiuriri insd m’at impedecat sa inaintez acésta lu-
crare aga de repede precum doriam. In ecursul anului trecut (1899),
am reluat cercetirile mele gi acuma ele sunt indestul de inaintate
pentru ca sa pot presenta Academiel o parte din resultatele ce am
obtinut.

Petroleurile pe cari le-am studiat in special sunt acele:

1) De la Colibasi, judetul Dimbovita;

2) De la Campina, judetul Prahova si

3) De la Cagin, judeful Bacau.

In memoriul acesta mé voili mirgini sid espun: a) metédele de studitt
ce am intrebuinfat in cercetirile mele gi b) resultatele ce am obfinut
cu pértile volatile ale petroleului de la Colibagl.

Metdde de studin.

Pentru a separa diversele carbure, cuprinse in petroleuri si a deter-
mina natura lor, m’am servit pe de o parte de metéda distilatiunilor
fractionate, iard pe de alta de metédele de purificare prin actiunea re-
activilor chimicl.
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Distilatiunea pdrtilor volatile a fost facuti sub presiunea normald

a atmosferel.

Pentru portiunile cari ferb la temperaturi mai inalte, s’a operat in
tot-deauna sub presiuni reduse pentru a inlitura descompunerea lor.
Productele ferbénd sub 100° at fost fractionate din 5 in 5 grade in
aparatul lui Claudon gi Morin si acéstd operatiune a fost repetatd de

doué ori.

Fractionarile ulteriére au fost ficute din 2 in 2 grade, cu un defleg-
mator special care, dandu-mi resultate bune, cred util sd-1 descriu aiel.
El se compune (fig. 1) din o serie de bule suprapuse insi separate

unele de altele prin tuburi eari au aprépe 6
cm. de inaltime. Partea inferiéra a fie-caruil
tub este pufin strimtata gi inchisd cu o pinza
de platini intérsd in formé de paneras. Peste
pinzd se pun in tub mérgele pand la o inal-
time de apréope 4 em. Intéreerea licidelor con-
densate se face prin siféne esteriére ca in co-
I6na lui Lebel si Henninger. Pentru ca apa-
ratul sd funcfioneze bine, trebue ca partea
inferiéra intérsd in U a tuburilor de reflux
sd aibd o lungime ceva mal mare decat co-
I6na de mirgele. In asemenea condifiuni va-
porii trec prin licidul condensat in tuburile
cu mérgele, in timp ce, prin sifénele amorsate,
licidul format se scurge din notui in balon.
Cand operdm cu licide votatile, e bine s
se invelésecid aparatul cu o pinzd muiatd. Daca
luam precautiunea si punem un carton de as-
best intre balon si deflegmator, putem chiar
in timpul unei operatiuni sid continudm a
muia pinza invélitére cu ajutorul unei pisete.
Udand pinza cu api ricitd cu ghiatd, am isbu-
tit si separ, indestul de bine gi fara mari

perderi, fractiunile din petrol ferbénd intre 0° gi 20° lueru ce nu mi-ar
fi fost cu putintd s realisez cu nicl unul din aparatele de distilatiune

cunoscute.

Pentru a-mi da sémi de puterea de separatiune a acestui defleg-
mator, am ficut in acelasi timp numerdése distilatiunt ale aceluiast licid,
atdt cu acest aparat cat'si cu colénele Lebel si Henninger. '

Voit cita cate-va esperiente: '
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In fie-care aparat se punea cate 600 c.c. de un amestec de alcool
si de apd cuprindénd 17°/, vol. alcool, si se culegea productul care distila
pand la 79°.

In coléna Lebel cu 5 bule, am obfinut. . . . . . . .69 c.c. alcool
In deflegmatorul mei cu 1 singura bula, am obtint . .68 > »
In coléna Lebel cu 10 bule, am obfinut . . . . . . .80 » >
In deflegmatorul met cu 3 bule, am obfinut. . . . .82 » >

Densitdtile productelor distilate, delerminate la 20° at variat in
aceste patru distilidrt de la 0,8226 la 0,8228.

Din aceste cifre, vedem ca cu deflegmatorul meu cu trei bule, obtin
o rectificare mai bund deciat cu o colénd Lebel cu 10 bule. Pe cand
lungimea acestel din urmd este de 1 m., 10, cel dintaia nu are de-
cat 60 c.m.

Pentru a culege fractiunile cari trec la distilatiune si a le separa
cu usurintd unele de altele, am facut sd se consfruéscd un recipient
special care de asemene mi-a dat resultate escelente.

Acest recipient (fig. 2) se compune din un balon de stecld cu tref
tubulurl. Tubulura de la drépta, mai larga,
este destinatd a primi intr’insa tubul re-
frigerentului. Tubulura inferiéra, provéduta
cu un robinet, ne permite sa scétem, in mo-
mentul voif, licidul condensat. A treia tubu-
lurd, agezatd la partea superiord, este si ea
provédutd cu un robinet. Recipientul este age-
zat intr'un clopot de stecld, care servesce ca
refrigerent. Pentru ca robinetul tubulureiin-
feriére sd p6ta trece prin gatul clopotului re-
frigerent, el are dimensiuni mici. Dupd nece-
sitatile esperientelor, putem umplé refrige-
rentul cu apd, sai cu ghiatd, sau in fine cu
un amestec frigorific. Fig. 2.

Cand avem sid culegem licide férte vola-
tile, sali cand operam sub presiune redusd, reunim intre dinsele doi
salt mal mul{i recipienfi pe cari récindu-i in mod convenabil putem fi
siguri sd condensdm aprépe totalitatea vaporilor ce trec printr'ingii.
Este bine infeles cd, in casul cand luerdm cu petroleuri, legitura re-
cipientilor intre ¢l trebue sd o facem prin tuburi de stecla, gi cu hartie
de asbest; pentru a completa inchiderea, se péte aplica pe de-asupra
un tub de cauciuc.

In momentul cand termometrul din deflegmator a ajuns temperatura
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la care voim si facem fractionarea, scoborim putin flacira lampei;
distilatiunea incetéza, si, deschidénd robinetul de la tubulura inferi-
6rd a recipientului, culegem licidul condensat. In casul cind operim
in vid, e suficent sd inchidem robinetul tubulurei din stinga pentru
ca tensiunea vaporilor din aparat sd espulseze lichidu! din recipient.

In figura aldturatd (fig. 3) se vede un aparat distilator complet

Fig. 3.

provédqut cu un deflegmator cu 3 bule si cu un recipient agezat in
clopotul séu refrigerent. '

#* #
*

Ori cat de perfectionate vor fi aparatele distilatére si ori catd in-
grijire vom pune in facerea fractionarilor, ne este cu neputintd sd se-
pardam in stare de perfectd puritate, prin metoda distilatiunii fractio-
nate, diversil compusi din petrolett. Unii chimigti ati redistilat de 40
de ori aceeasl porfiune din pefrolet fara ca sa isbutésca sd obfina un
product curat. ;

Mai multe cause se opun la facerea separatiunilor prin fractionare.
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Un mare numér din carburele cuprinse in petrolet ali punte de fer-
bere férte apropiate. Aga:

Benzenul ferbe la 80°% Hexamethylenul la 80°8
Hexanul normal » » 68,8, Methylpentamethylenul la 71°
» tertiar » » 48,5, Pentamethylenul la 50°.

Este evident, ca ori cat de multe ori vom repeta fractionarea, va-
porii unor asemenea amestecuri vor trece impreund prin deflegmator
$1 separatiunea va fi imposibila.

O altd imprejurare, a cdrei causd nu ne este bine cunoscutd, ingreue
incd i mal mult facerea separatiunilor. Se intampld adese c4,
avend un amestec de doué carbure cu punte de ferbere in destul de
indepdrtate, vaporil uneia, in general ai celei mai volatile, se bucurd
de proprietatea sd tragd impreund cu dingii in intregime vaporii altei
carburi mai putin volatile. Aga se intampld, spre esemplu, cu un
amestec de hexani gi de benzen. Temperatura de ferbere a hexanilor
secundari gi a celul normal este cuprinsd intre 58° gi 6808; acea a
benzenului este de 80° De si avem o diferintd de 10°—20° intre pun-
tele de ferbere a lichidelor amestecate, esperienta ne aratd ci vaporii
hexanilor trag la distilatiune impreund cu ei, in intregime, vaporii
benzenului. Faptul a fost observat de un mare numér de chimigti cari
s’all ocupat cu studiul petroleurilor. El a fost studiat in special de
Young care a constatat cd, pentru petroleurile americane gi in condi-
tiunile in cari opera, aprdépe totalitatea benzenului trecea in fractiu-
nea 65°—66° In lucrdrile mele asupra petroleului de la Colibasi, si
operand in modul desecris mai sus, am gésit benzenul prin nitrare in
fractiunile cuprinse intre 64° gi 76° Fractiunile 64°--66° gi 74—76° cu-
prindeati numai urme ; aprépe totalitatea carburei aromatice insi trecea
impreund cu hexanul normal §i cu methylpentamethylenul in fractiu-
nile intermediare. ‘

Un fenomen analog am observat gi cu toluenul, care, de gi are un
punct de ferbere de 110° trece cu téte aceste la distilatiune impreuna
cu heptanii, in fractiunile cuprinse intre 90° gi 100°.

O altd causd, in fine, care ne impedecd de a separd corpurile in
stare de puritate prin distilatiuni repetate, este variafiunea presiunii
atmosferice. Presiunile schimbandu-se, dese-ori de cantitdfi insemnate,
de la o operatiune la alta gi cite odatd in cursul aceleiagl operafiuni,
este evident cd fractiunile, pe carl le separdm intre aceleasi limite de
temperaturd, nu vor avé aceeasi composifiune.

Neputénd separa gi purificd, numai prin distilatiunea fractionat,
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corpurile cuprinse in pefroleuri, suntem nevoifi sd avem recurs la ac-
tiunea reactivilor chimici. Procedem in acelasi mod ca gi in analisa mi-
nerald. Cand cunéscem natura corpurilor cuprinse intr’o fractiune, o
tratdm cu un reactiv apropriat capabil de a transforma unul din com-
pusii cupringi in amestec intr’o combinatiune care sa péta i cu usgu-
rinta separata.

Agentil chimici cari au tost intrebuintaflr in acest scop sunt:

“ 1. Aeidul sulfurie concentrat. Acest corp se intrebuinféza si in in-
dustrie pentru purificarea petroleurilor. Dupa Markownikoff (Liebig’s
An. t. 301 p. 157) actiunea sa consta in a transforma in polymere
carburele cyelice nesaturate (naphtylenele si terpenele) gi a le elimina
sub forméd de gudron; el dd nascere de asemenea la producte de oxy-
datiune precum si la acidi sulfonati.

In luerdrile mele, fie-care fractiune din 2° in 2° at fosf scuturatd cu
aprépe 10°/, de acid sulfuric intr’un agitator mecanic timp de o ora.
2. Acidul sulfuric de Nordhausen a fost intrebuintat de mai muli
chimigti peniru a separa carburele aromatice de carburele cyclice si
saturate sub formd de acidi sulfonati. In modul acesta at operat, spre
esemplu: Beilstein gi Kurbatoff, Schiitzenberger si Ionine (C. R. A cad
se. t. XCI, p. 823) si Markownikoff si Oglobine (Ann. Chim. Ph. (6) t. 2
p-420). Esperienta a arétaf ed separafiunea nu este completd. Faptul a
fost constatat de Markownikoff insusi in o luecrare ulteridra (Liebig’s
An. t. 301 p. 164).

3. Amestecul nitrant. Singura metodd sigurd de a eh’mini_l carburele
aromatice constd in a le trata cu amestecul nitrant. In t6te operatiu-
nile mele am fécut tratarea cu 2 p. acid sulfuric D = 1,84 si 1 p. acid
azotic D=1,52. Tata modul de operatiune intrebuinfat: Se pune car-
bura intr’un balon eu gat lung in care intra un tub lung, prin care
vaporii nitrogi pot sa iasa afard, si o leicd inchisd cu robinef. Apa-
ratul fiind agezat pe un agitator mecanic, se térna putin amestec ni-
trant §i se scutura 10 minute, §i agd mail departe. Dacid reacfiunea
este pre vie, se récoresce putin balonul. Scuturarea se face timp
de 4—5 ore. Dupd aceea balonul esfe incidldit pe o bae mariand pen-
tru a termina reacfiunea. Operand in modul acesta, aprépe tot ben-
zenul trece in stare de derivat dinitric, solid, i prin urmare usor
de separat. Trebue insa sd observam ci nu se péte evith formarea
unei miel porfiuni de derivafi mononifra{i cari se separa cu ére-care
greutate de carbura in care sunt disolviti. In mulfe casuri separarea
nu se poéte face numai prin spalarea cu apd. Dupd un mare nu.
mér de spaldri, apa ajunge si iasd incolord, pe cand carbura este
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inca coloratd in galben. Pentru a completa purificarea carburei, tre-
bue atunei sd o agitim cu acid sulfuric si apoi cu o solutiune de
carbonat de natrit i aceste operatfiuni sd le repetim de mai multe ori,

4. Aeidul azotic a devenit in timpurile din urmi un reactiv férte
pretios pentru a efectua atat separarea si purificarea carburelor din
petrolett precum gi caracterisarea unora dinti’insele.

Mai inainte se admited ca dogma in sciintd ed hydrocarburele sa-
turate nusunt nici nitrate, nici oxydate de ciatrd acest acid. Deja Beilstein
si Kurbatoff (Bl. 8. Ch. XXXVI p. 145) au constatat ca hydrocarbu-
rcle saturate din petroleurile americane sunt oxydate incet prin ac-
tiunea acidului azotic. In cat se atinge de carburele cyclice, nici ele
nu sunt indiferente la actiunea acestul acid. Acidul de densitate 1,52
le atacd chiar la temperatura ordinari.

Konowaloff a gasit ed hexanul normal se niftréza cand este incaldif
cu acid azotic de densitate 1,075 in tuburi inchise la o temperatura
superiéra de 130°.

In fine, actiunea acidului azotic asupra carburelor saturate si cyclice
a fost studiatd in timpurile din urma de Young si de Markownikoff.

Sydney Young si Fr. Francis (Procedings Chem. Soc. 1898/9, Nr. 198)
au stabilit ed hydrocarburele saturate secundare sunt atacate, cand
sunt incaldite cu acid azotic fumant, transformandu-se in nitroderivate.
Ast-fel cu isohexanul at obtinut un trinitroderivat cristalisat. Din con-
tra, carburele saturate normale nu sunt atacate decat forte incet.

Dupa Markownicoff (Referat in Chem. Centr. Bl. 1899, I1I, p. 473)
carburele saturate secundare sunt atacate de citrd acidul azotic fumant
la temperatura ovdinara. Cu acidul azotic de densitate 1,035 este po-
sibil de a determina calitativ grupa la care apariine carbura saturata.
Cand prin amestecare de volume egale de carbura si de acid azotic
se produce cildurd, acésta probéza ci hydrocarbura contine hydrogen
tertiar. Daca nu se produce. incildire, atunci avem o carbura saturata
normald sau fertiara, R*C, ecu R normal, sat in fine o carbura cyclica
nesubstituita.

Polymetylenele substituite, cari cuprind de asemenea un hydrogen
terfiar, sunt atacate, ca §i parafinele secundare, la temperatura or-
dinara. ~

Carburele saturate normale, precum si cele terfiare si carburele
cyclice nesubstituite sunt atacate de acidul azotic prin incaldire.

In luerdrile mele am utilisat, dupd eum vom vedé mai in urmd, ac-
tiunea acidului azotic asupra diverselor fracfiuni, pentru a purifica
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unele carbure sali pentru a caracterisa pe altele prin productele cari
resulta din acéstd actiune.

5. Natriw. Carburele din petroleti refin cu multd tenacitate o mica
canfitate de apa care nu péte fi eliminatd numai prin distilare. Pentru
a le usea complet trebue sd ldsdm fie-care fractiune in contact cu
natriu metalie, tdiat in bucdfele micl si sd agitdm din timp in timp ;
dupa aceea trebue sa facem distilafiunea tot peste natriu.

Studiul special al densitatilor.

Inainte de a trata o fracfiune pe cale curat chimicd, trebue sa cu-
néscem, cel putin in mod aproximativ, care este natura carburelor
cuprinse intr’insa. Numai in modul acesta vom puté decide cari a-
nume reactivi trebue sa intrebuintdm si in ce condifiuni trebue sa
operdm. Dupd cum am védut mai sus, puncturile de ferbere nune dau
in privinta acésta indicatiuni sigure, atat din causd ca ele sunt férte
apropiate pentru un mare numér de carbure diferite, catsi din causd
cd ele variéza in limite indestul de indepartate in amestecuri.

De la inceputul studiilor asupra petroleurilor, chimigtii at observat
ca este o altd constantd fisicd, si anume densitatea, care variézd in
proporfiuni mai mari si in mod mai regulat cu natura hydrocarbu-
relor. In reguld generald, putem dice cd in cele trei mari serii de
carbure, methanice, cyclice i aromatice, densitatea merge crescénd
de la cele dintaiu la cele din urma.

S84 ludm cate-va esemple:

In carburele cari ferb in vecindtatea temperaturer de 70° avem
pentru hexanul normal D ! = 0,6681, iar pentru methylpentamethylen
D§=0,764. Este evident cd daca fractiunile, carl trec la distilafiune
gub 70°% vor avé o densitate mal mare decat acea a hexanului normal,
acésta va fi o dovadd cad ele cuprind methylpentamethylen si péte
chiar gi benzen. Ele vor trebui sd fie prin urmare tratate cu reactivii
capabili de a elimina carburele aromatice si cyclice fird a aftinge
hexanul normal.

In carburele cari ferb intre 90°—100°, putem avé frei heptani gi
anume: 1) ethylisoamylul (P. E. 90%5) cu D §=0,6969; 2) triethylme-
thanul (P. E. 95°—98) cu D %" = 0,689 si 3) heptanul normal (P. E. 98°3)
cu D §=0,70048. Intre 100°—110° putem avé: 1) methylhexamethylenul
(P. E. 102°) eu D§=0,7778 si 2) Toluenul (P. E. 110°3) cu D§ = 0,8824
Daca fracfiunile, cari distiléza intre 90° gi 100°, ati densitdti mai mari
decat acele ale heptanilor, vom conchide ca ele sunt amestecate cu



COMPOSITIUNEA CHIMICA A PETROLEURILOR ROMANE 11

carbura cyclicd sal §i cu eea aromaticd, cari ferb intre 100° gi 110°
si va trebul sd le tratam pe cale chimicd pentru a le separa de aceste.

Din esemplele aceste, se vede cat de important este studiul densi-
tatilor cand voim sd ne ddm séma de natura combinafiunilor cuprinse
in amestecuri atat de complexe, precum sunt petroleurile.

Desi densitafile at fost determinate in cea mai mare parte din lu-
crdrile chimigtilor cari s’at ocupat cu studii de acest gen, din neno-
rocire, determinarile nu au fost fdcute, nici pentru carburele pure, nict
pentru diferitele fractiuni ale petroleurilor la aceeasi temperatura.
Datele ce gdasim in literaturd asupra acestul subiect nu sunt prin ur-
mare comparabile, si nici nu ne este cu putinti sd le reducem prin
calcul la valérea care ar trebul sd o aibd la o anumitd temperatura
necunoscénd coeficientii de dilatafiune ai diverselor hydrocarbure.

In téte luecrdrile mele, densitafile fractiunilor at fost determinate
la 0° atat pentru apd cat si pentru carbure. Am ales acésta tempera-
turd din causa cd, in modul acesta, cea mai mare parte din chimisti, at
facut in timpurile din urméd determindrile de densitate pentru sub-
stantele in stare de puritate. Pe de altd parte, operatiunea péte fi
esecutatd férte ugor si cu o mare precisiune. Substanfa este prealabil
récitd cu cate-va grade sub 0, punénd-o intr’un amestec de ghiata si
de sare. Dupd aceea este turnatd in prubeta balantel Westphal, sau
in picnometru, récifi in ghiatd; in cate-va minute, ea atinge tempera-
tura de 0% la care se mentine in tot timpul cat facem operatiunile
ulteriore.

Operand in modul acesta, suntem siguri sd obtinem, cu o bunid ba-
lanfda Westphal, valori cari concordéza pand la a patra decimald cu
acele date de un piecnometru. Controland acest fapt prin mai multe
esperienfe comparative, am fdcut determindrile de densitate pentru
fractiunile de cari dispuneam de cantitdti mari cu Jajutorul unei balante
Westphal si nu m’am servit de picnometru decat pentru fractiunile
pe cari le aveam in cantitdfi micl.

Pentru a vedé cu usurinfd modul cum variéza densitafile in diver-
sele fractiuni, resultatele esperientelor au fost representate prin curbe-
Pentru a nu complica desenul, in tabela de la finele acestui memoriu
s’au construit numai trei curbe ale densitatilor pentru fractiunile pro-
venind din trel operafiuni deosebite. Curba representatd prin o linie
find arata densitifile fractiunilor obfinute din 5° in 5° in a doua dis-
tilare ; curba punctuatd arata densitdtile fracfiunilor din 2° in 2¢ din
a cincea distilare; in fine curba grésa densitdtile fracfiunilor tot din
2° in 2° din a opta distilare.
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In aceeagi tabeld's’au representat prin ordonate cantitafile meésurate
in volume ale fraetiunilor obfinute in a doua distilare.

Resultatele distilatiunilor.

Iata resultatele obtinute prin destilarea a 110 litri a partilor vo-
labile ale petroleului de la Colibagi.

In prima distilare s’au cules fractiunile din 5° in 5% gi in tabloul
urmator s’au trecut cantitdtile culese, mésurate in volume, raportate
la o sutd parti, precum si densititile fie-cdrei fractiuni.

Cantitagile °/, in volume trecute la prima distilajiune cu
densitatile lor

w | Cantitatr i :
Te ltllll_('-ld' distilate | «~ D3 T("t'l'lpﬁ“' distilate D&
ura tn litei Lty in litri

1

\

[

| |

| Sub 25 | 26,635 | 0,6237 || 70— 75 | 8345 0,7213

| 2580 | 3,300 0,6380 Il 7a— 80 | 8,200 0,744

i 30—35 | 14,205 0,6420 [{| 80— 85 | 2,340 0,732 |
35—40 | 5,915 0,6490 || 85 - w0 | 2265 0,7514
4045 | 1,610 | 06570 || 90— 93 | 2,85 | 07483

|

|

|

Cantitatr ‘
|
|
|
|

[

l
45--50 | 1446 | 06670 ||| 95—100 [ 2630 | 0,7492 j
50-—5HhH 1,870 0,6780 || Peste 100 4,410 !
55—60 | 1,400 | 0,6860 | Perderi| 5,990 ,
60—65 | 5,295 | 0,6900 | '
65—70 1 6,760 | 0,6950 | |

Total 100,000

Esaminand acest tablot, vedem ca, chiar dupa prima distilare, densi-
tatea presinti un maximum in fracfiunea 80°—85°; ea descresce apoi
pana la fractiunea 90°—-95° unde presinta un minimum.

Fie-care fracfiune a fost din nou distilatd. In acéstd a doua ope-
ratiune, esperientele erau dispuse astfel ca si se potd culege sisepara
productele cele mai volatile. Pentru acésta se lucra in cursul ernej,
intr'o camerda a ciirel temperatura era mai jésd decat 0° Refrige-
rentul aparatului Claudon era umplut cu ghiati. Productele distilatiunii
treceait prin trei recipientl reunifi intre dingii si asezafi in clopote
refrigerente pline cu un amestec de ghiati gi de sare. Productele erat
fractionate tot din 5° in 5°
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Cantitafr trecute la a doua distilafiune cu densitatile lor.

Cantitiafi

{ |
Tempera- | Cantitati o ‘ Tempera- « gent Y 0
fura rlii:lilli;l:ic DW ‘[ tura dll;'i]l?ll: D 0
| |
0 —12 17,728 0,6094 ;| 5560 1,175 0,6860 ‘
12—17 850 0,6194 } 60—65 6,720 0,6881
17—20 2 507 0,6230 ! 66 —"70 4,805 0,7015
20—2bH 2,442 0,6300 : 0 —75 4,765 0,72563
2H—30 1,746 0,6387 : 75—80 1,970 0,7472
30—35 16,200 0,6434 ||| 80-—8H 1,820 0,7562
35—40 9,910 0,649 1 “ 85—90 1,850 0,7494 |
40—45 670 0,6615 | 90—95 3,400 0,7480 |
45—50 330 0,6704 || 95-—-100] 2,820 0,7492 |
50— 55 590 | 0,6802 || Peste 100 355

|

In urma distilatiunii a doua, un accident m’a ficut si perd cea mai
mare parte din productele volatile cari trecuse intre 0° gi 25° si mai
cu sémd pe cele dintre 0° gi 12° Portiunile ce mi-au rémas precum si
fractiunile de peste 25° at fost distilate in aceleagi conditiuni ca gi in
a doua operatiune. Fractionarea insid s’a fdcut din 2° in 2°

In aceasta a treia distilare fractiunile dintre 18° gi 220 at dispdrut
apréope complet, trecénd satit sub 18° sall peste 220 Iatd modul cum
au fost impdértite :

g;};flgé"}; i Cantitati culese la temperaturele ‘f
distilatiunc | 0.5 [[5-8|| 8-10 |[10-12 ] 12-14 | 14-16 || 16-13 ] 18- aou 90-22 |[22-24 || 24-26 || 26- E
e e I [ ‘I
0-12 [2130/ 3071 71 j £ (e U i 5 ey AR ) i
12- 17 364 264 | 50 | [" el — = e 29 l{ 3
17—20 e ssc 186 || 86 | 114{ 43 1 — } - 14 10
20—25 —7 1 as “ 207 Jj 171 ff 29 || 128 H = ” — |l 36 | 100 50
| | | | |
Credem inutil de a da cifrele tuturor distilatiunilor. Ne vom opri

numai asupra acelora cari presinta un interes mai mare gi din cari

vom puté trage conclusiuni de o6re-care importanta.

Dupé distilagiunea a patra, fractiunile au fost scuturate cu 100/, acid
sulfurie, apol spédlate cu o solufiune de carbonat de natriti gi cu api;
ele au fost in fine uscate gi redistilate pe natriti.
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Densitatile fracfiunilor dupa a cincea distilare.

Tempera- o ||l Tempera- o ||| Tempera- °
tura D tura Y% tura D3

l
|
|
| 0—5 | 06060 ||| 42—44 | 06716 ||| 72— 74 | o0,7316
| 56— 8 | 06106 ||| 44—46 | 06756 || 74— 76 | 0,7408
| 8—10 | o6122 ||| 46—48 | 06824 || 76— 78| 0,7500
f 10—12 | 06180 ||| 48—50 | 0,6873 ||| 78— 80 | 0,7548
| 1214 | o6167 ||| s50—52 | 06876 ||l 80— 82 | 0,7557
| 14-16 | 06198 ||| 52—54 | 06883 ||| 82— 84 | 0,7550
| 16—18 | 06220 ||| 5a—56 | 0,6890 ||| 84— 86 | 0,7533
| 26--28 | 06396 ||| p6—58 | 0,6854 ||| 86— 88 | 0,7490
| 28—30 | 06414 || 58-60 | 0,6851 || 88— 90 | 0,7445
' 30-32 | 06430 ||| 60—62 | 06843 |[[ 90— 92 [ 0,7415
| 32--34 | 06450 ||| 62—64 | 06871 ||| 92— 94 | 0,7435
| 31—36 | 0,6472 ||| 64—66 | 0,6924 ||| 94— 96 | 0,7430
| 36—38 | 06524 || 6668 | 07000 ||l 96— 98 | 0,786
38--40 | 06596 (|| 68—70 | 0,7098 (il 98 100 | 0,7561
' 40—42 | 06644 ||| 70-—72 | 07210
| |

Dacid esamindm valorile densitidtilor acestor fractiuni, vedem ecad in-
doitura curbel lor dintre 80° gi 90°, observati in distilatiunile precedente,
g’a accentuat mai tare. Maximul s’a stabilit la 80—82, cu o valére ceva
mai mied (0,7557 in loc de 0,7562), iar minimul la 90°—929; valérea sa
g’a scoborit de o cantitate mult mai insemnata (0,7415 in loc de 0,748).

In acelagi timp o a doua indoitura s’a format in curba densitatilor
intre 50° gi 60°. Acéstd indoiturd incepuse sd apard chiar in urma
distilaiunii a treia, curba luand forma unei linii orizontale. Acuma
maximul, D§= 0,6890, s’a stabilit la 54 —56 si minimul, D{= 0,6843,
la 60—62.

Dupéd a cincea distilare, téte fracfiunile cuprinse intre 60° si 100
au fost tratate cu amestecul nitrant.

Iatd densitdtile dupd a opta distilare:
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Densitaft dupa a opta distilare.

Tempera- 0 -
‘ tura D ‘

Tempera- ||| Tempera- 0
‘ tura Ui i tura Dig

3638 | 06531 ||| 58—60 | 06849 I[| 80— 82 | 07657
| a8—40 | 06601 (| 6o—62 [ 06819 | s2— 84| 07593
| 1042 | 06684 || 62—64 | 06840 ||| 84— 86 | 07512
’ 4244 | 0676 || 64—66 | 06901 || 86— 88| 07435 |
| 4446 | 06836 ||| 66—68 | 06978 || 88— 90| 0737
| 46—48 | 06914 ||| 63—70 | 07090 || 90— 92 | 07345
4850 | 06950 ||| 70—72 | 07237 ||| 92— 94 | 07857
50—52 | 06963 || 72—74'| 077380 ||| 94— 96 | 07385
5254 | 06954 || 74—76 | 07506 || 96— 98 | 07445
p4—56 | 06920 || 76—78 | 07609 || 98—100 | 07515
5658 | 0,6884 |- 78-s0 | o6ss |

! |

Esaminand valorile densitifilor din acest tablou gi comparandu-le cu
acele ale fractiunilor provenind din distilatiunile precedente, vedem ci:

1. Indoitura curbel dintre 80° si 90° a devenit acum indestul de
considerabild. Maximul a crescut de la 0,7557 la 0,7657, adecid cu o
unitate de la a doua decimald, i s’a stabilit in fractiunea 78°—80° Mi-
nimul a rémas tot la 90°—92¢, insd s’a scoborit de la 0,7415 la 0,7345.
Diferenta infre maximum giminimum este de 0,0312.

Acéstd indoiturd a curbei densitdfilor a fost observati si pentru
petroleurile rusesci; ea a fost studiatd intr’'un mod férte minutios de
catre Markownikoff (Liebig’s An. t. 301). Maximul gésit de dinsul este:
de D12—=0,764 in fracfiunea 80°—82° gi minimul D12=0,729 in fractiu-
nea 90°—920, Diferenta intre ambele valori este de 0,035, adecé cu 0,0038
mal mare decat acea obfinutid de mine cu petroleul de la Colibasgi.

2. A doua indoiturd dintre 50° gi 60° a devenit gi ea cu mult mai
pronunfati. Maximul s’a stablit 1a 50—52 cu o valére de Di= 0,6963,
cu 0,0073 mail mare decat dupd distilafiunea a cincea. Minimul a ré-
mas tot la 60—62, cu o valére de D= 0,6819, cu 0,0024 mai micd. Di-
ferenta intre maximum gi minimum este de 0,0144.

Indoitura“ curbel dintre aceste limite de temperaturi, observatd de
Markownikoff pentru petroleurile rusesci, tot dupé opt fractionari, este
cu mult mai pronuntati.

3. Dacd compardm densitdtile fractiunilor din vecin#tatea tempera-
turii de 40°, vedem ca valorile lor merg crescénd in mod regulat de
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la o distilatiune la alta. Acésta ar fi un indiciu ci se acumulézi
aicl o carburd cu o densitate mai mare, péte methyltetramethylenul
care ar existd in miel proportiuni.

Carbure cuprinse in partile volatile ale petroleului de la
Colibasi.

‘arbure acetyleniee si ethylenice. — De la ineeputul luerdrilor mele
am ciutat si simplific problema ce-mi propusesem si resolvese, cer-
cetand daca petroleurile ce studiam cuprind sati nu carbure acetyle-
nice si ethylenice.

Presenta acestor doué clase de combinatiuni in pefroleuri de diverse
proveniente fusese semnalati de mai mulfi chimigti. Asa, Engler si
Iesioranski studiand petroleurile din Galitia, de la Sumatra, de la Bacu,
de la Pechelbron si din Pensylvania, att gasit cii cle cuprind, aldturea
cu carburele saturate, o cantitate notabild de carbure ethylenice si
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chiar acetylenice, a cdror proporfiune merge crescénd cu temperatura
de ebulifiune (Ber. D. Ch. G. t. 28, p. 2501).

P. Sadler a gasit cid gazurile cari se desvoltd din puturile din Pen-
sylvania cuprind de la 4,39 la 18,120/, ethylen. (Ann. Ch. Ph. () t.
8, p. H70).

Marcownikoff insusi a constatat i unele petroleuri de la Bacii cuprind
carbure din grupele acetylenicd si dipropargylici.

In esperienfele mele am cidutat intaiti carburele acetylenice si ethy.
lenice in gazurile disolvite in petroleti. Pentru acésta, petroleul era
supus la distilare in un aparat Claudon si Morin. Refrigerentul era
récit cu ghiatd. In urma lui venial trel recipiente récite de asemenea
cu ghiatd. Gazurile cari nu se condensal in recipiente eraii trecute
prin o serie de flacéne spdldtére, cuprindénd reactivii proprii de a
pune in eviden{d aceste doué clase de carbure. Pentru acetylenele
proprit dise, am intrebuintat o solutiune alcoolicid de azotat de argint
si pentru acetylenele substituate o solutiune de chlorurd mercurici.
In nici una din esperienfele mele nu am obtinut nici o urmi de de-
rivat argentic satt mercuric al acetylenelor (fig. 4).

Carburele ethylenice erat cdutate ficénd sd trécid gazurile prin un
altim flacon spdlitor plin cu apd bromatd, fird sd pot obtiné vre-o
urmé de derivat bromat.

Carburele din aceste doué clase ati fost in urméi ciutate in por-
tiunile licide. S’ati esaminat pentru acésta fracgiunile provenind din
a treia distilare. Nu am putut insd intrebuintd in casul acesta solu-
tiunea aleoolicd de azotat de argint din causa c#d aleoolul 'se disol-
vesce in carburd, iar sarea de argint se depune:

Acest reactiv a fost inlocuit cu o solutiune amomaca]a de azotat
de argint: Pe langd acésta am fdcut us, dupd cum recomandi Mar-
kownikoff, si de o solufiune de permanganat de kaliu in presenta car-
bonatului de natrit. Iatd resultatele cépétate:

1. Solutiunea amoniacald de azotat de argint, scuturatd cu 10°¢ de
carburd, nu a produs nicl o reactiune cu niciuna din fractiuni;

2. Apa de brom a ingilbenit in mod sensibil carbura dupd pri-
mele doué picdturi; numai in fractiunile 26 — 28 gi 40 —42 am fost
nevoit sd torn 3 picdturl pentru a obfiné nuanta galbend bine pro-
nuntata;

3. Permanganatul de kaliti a colorat in roz carburele dupd prima
picdtard. Numal in fraetiunea 40—42 coloratiunea nu a persistat decat
dupd a’ 3-a picitura.

Din aceste ‘esperiente putem conchide ca por}fzmule volatile ale

Analele A. R.—Tom XXIII.—Menmoriile Secl. Sciinfifice. 2
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petrolewlui de la Colibasi nu cuprind wict carbure acetylenice, nict
ethylenice.

Gazuri. Fouqué a studiat gazurile cari se desvoltd din puturile
de petrolett din America de Nord. El a gisit cd ele sunt compuse
aprépe in intregime din propan, ethan si methan cu mici cantitati de
anhydridd carbonicd si férte putin azot. Ele nu cuprind niel hidrogen
liber, nici oxyd de cdrbune, nici acetylen, nici carbure ethylenice. (C. R.
LXVIL 1045).

Din analisele lui Sadler (loec. ¢it.) resultd cd aceleasi gazuri sunt
compuse din ethan (75,44 la 89,65 °/,) si ethylen.

Hebel, analisdnd gazurile din vulcanii de glod din peninsula Toman,
a gisit cd sunt compuse din methan si ethan cu putin oxid de ecir-
bune. (Citat in memoriul lui Markownikoff gi Oglobine Ann. Ch. Ph. (6),
t. 2, p. 373). ¢ _

Ronalds a studiat gazurile t{inute in disolufiune in petroleurile din
America si a gisit cd sunt formate in mare parte din propan si din
ethan amestecate cu mici cantitdti de aer §i de anhydridd carbonici
(Journ. Ch. Soc. 2 Ser. III. 92.

Lefevre a constatat, pe langa ethan si propan, in aceste gazuri si
presenta butanului (Zeitschr. f. Chem. 1869, p. 185).

Butanul a fost gésit i de Pelouze si Cahours, disolvit in fractiunile
cari distilézd intre 4° gi 10° (Ann. Ch. Ph. (4) t. 1, p. 1).

Pentru a culege gazurile tinute in disolufiune in petroleurile néstre,
am operat in doué moduri deosebite.

Mai intaiti am cules de-a dreptul gazurile cari treceali prin flacénele
de spilare, dupd cum am védut in esperienfele descrise mai sus (fig. 4).

Dupid ce m’am asigurat cd in aceste gazuri nu sunt nicei carbure
acetylenice, nici carbure ethylenice, am inlocuit reactivii din flacénele
de spilare prin alcool la 96°. Gazurile cari nu se disolveal in acest
licid erau culese de adreptul.

Gazurile din solutiunea alcoolicd eraii regenerate prin incdldire, si,
atat aceste cat si cele culese direct eraii analisate prin metoda eudio-
metricd.

Din aceste analise resultd cd gazurile continute in solutiunea alcoo-
lici sunt compuse din pentan amestecat cu o cantitate relativ micd
de butan. Gazurile culese direct sunt compuse din propan si din ethan.

Eatd datele analiselor.

L. Gazuri regenerate din solujiunea alcoolica. _

Volum de gaz intrebuintat la 0¢ i la 1m. de presiune = 2,75 c. c.

Contractiune produséd prin trecerea scanteei = 10,°81
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Anhydridd carbonici formatd — 13,cc 38,
Caleuland contractiunea si anhidrida carbonici pentru 2 volume de
gaz, gdsim:
Contractiunea = 7,86.
Anhydrida carbonicd 9,73
Calculand volumele de pentan si butan din amestec, dupa ecua-
fiunile:
2=X+Y
86 =Fx+4y
avem:
Pentan 1,72 sau 869/,
Butan 0,28 sau 14/,

Facénd acelasi caleul pe basa anhydridei carbonice produse, dupd
ecuafiunile:

2=x+y
9,183 =4x-+5y
gdsim: :
Pentan 1,73 sati 86,59,
Butan 0,27 sau 13,5/,

Patru alte probe de gazuri, luate din timpuri diferite ale produceri
lor, ati fost de asemene analisate.

Pentru 2 vol. de gaz la 0° §i 1 m. presiune am obtinut:

I IT 11T IV
Anhydridd carbonicd . 9,7 - 9,71 9,8 9,98
VST i o B e 1Lt ikl 1,8 1,98
B1ta T e 03 0,29 0,2 0,02
Fentan o/ TS St 85,0 85,5 90,0 99,00
Butan 9%, . . . . . . . 150 14,5 10,0 1,00

IL. Gazuri culese direct. S’at analisat doué probe. Ele confineat, pe
langd carburele combustibile, gi o cantitate de aer provenind probabil
din modul intrebuintat de a le culege. S’a determinat cantitatea de
azot care a fost considerati ca fdcénd parte din aer. Substrigénd
acest aer din volumul de gaz intrebuintat, s’ati ficut calculele relative
la contracfiune si la anhidrida carbonicd produsi numai pentru car-
burele curate. Tatd resultatele obtinute raportate la 2 volume de gaz;
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I 11E
Gonlnachiune s, LA HmNED b 0 C Sl g e e A TG e )
Anhydridd carbonieci . . . S T TN S A AR
Cs Hs caleulat dupd contraci;lune et sV e |V gk B ST pes RO SN Ut
» Y > anhydrida carbonica . . . . . . .14 148
Ca Hol ' 5 » contraefiune . . . . M. . 0 . .08 1056
» » » anhydrida carbonica . : e 0650152

In resumat, gazurile continute in petroleullle de la Colibasi sunt
compuse din ethan, propan, butan si pentan.

Tetramethylmethan. Pentanul, analisat sub forma gazésd in espe-
rientele descrise mai sus, nu péte fi alt-ceva decat tetramethylme-
thanul sat pentanul tertiar, obtinut in mod sintetic de cdtrd Lwow
(Ztschr. f. Chem. 1870 p. 520 si 1872 p. 257).

Pentanui terfiar descris de Lwow este licid si are ea punct de ebu-
litiune +9", 5. Pentru a mé convinge ca gazul estras din petroleti este
identic cu acest corp, am condensat gazurile regenerate din solutiunea
alcoolicd, ficéndu-le sd tréed prin un amestec refrigerent de sare si
de ghiatd. Am obfinut astfel un licid férte mobil care la 0° desvol-
td la inceput pufin gaz, insd dupd aceea sid mentine férte bine in
stare licidd fdrd a mat da cel mai mic semn de ebulifiune. Densitatea
sa este D § =0,6086. Este probabil cd acest licid cuprinde incd o mici
cantitate de butan in disolufiune, ciecl, inec#idit deasupra Iui 0°, el
incepe a ferbe de la 5°.

Fractiunile pe cari le-am separat in distilatiunile fractionate intre
0° si 120 trebue s4 fie si ele compuse in cea mal mare parte din pentan
tertiar. Densitatile lor sunt:

Pentru fractiunea 02="hY D § = 0,6060
» » Ho— 80 . ) 0,6106
» » 80—10° »  0,6122

Tetramethylmethanul a fost gdsit de curind si in petlroleurile rusesct
de citrd Kossatkin, care a constatat ci ferbela 90 si cii nu este atacat
de catre acidul azotic concentrat (Ber. D. Ch. G. t. 32 p. 1449).

Sper sd pot face in curind studiul acestui corp ale cirui proprietiti
sunt putin cunoscute gi a cdrui derivati nu ait fost incd preparati.

Isopentan. Fractiunile carl trec la distilatiune intre 28° i 38° si cari
cuprind isopentanul gi pentanul normal sunf in proportiuni indestul
de mari; ele formézd aprépe a patra parte din portiunea VOl'ltlla
(0°—100°) a petroieului de la Colibasi.

Isopeéntanul se péte estrage prin distildri repetate intr’o stare in-
destul de mare de puritate. Dupd 11 distilatiuni am cipétat un product

-
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ferbénd la 29°—2905 sub presiunea 755 m.m., cu D ¢ =0,641. Constan-
tele fisice ale isopentanului pur sunt, dupd Young: P. E. = 27°95
la H="760; — D{ =0,63925.

Fracfiunile 26°—34°, cuprindénd isopentan, sunt atacate la tempera-
tura ordinard de cdtrd acidul azotic fumant D =1 52. Operand in
vase inchise gi agitind amestecul, massa se incdldesce si reactiunea
este vie. La presiunea ordinard reactiunea este lentd, insd se urmé-
resce in mod regulat.

Pentru a studia acéstd actiune am operat in baléne provédute cu
un refrigerent ascendent récit cu ghiatd. Legdtura intre balon gi re-
frigerent era facutd cu dopuri de asbest. Se punea in balon un volum
de acid pentru doué volume de carbura. La contactul ambelor licide
se producea o desvoltare continud de vapori nitrosl. Facénd si trécd
din timp in timp gazurile earl es pe la partea superiord a refri-
gerentulul, prin o solufiune de hydrat de calei, am putut constata
producerea unei mici cantitdfi de anhydridd carbonicd. Reactiunea du-
réza mai multe séptémani; cand ea devine mai lenta se inlocuesce
acidul cu altul préspét.

Acidul separat de carburd, amestecat cu 7—8 ori volumul séi de
apd, este supus la distilatiune. Vaporii de apa trag impreund cu el
un corp solid, care rémane in suspensiune in licidul de colére gal-
bend care se condensézd. Distilatiunea este continuatd pand cand
acidul din retortd este indestul de concentrat pentru a produce vapori
rutilanti. Atuneci el este scos din retortd gi evaporat in mod lent in
o bae de nisip la 40°—50° In ecursul evapordrii se produce mirosul
de acid acetic. In fine el lasd o rémasitd solida.

Corpul solid tras de vapérea de apa in timpul distilatiunii este
alb, pulverutent, insolubil in apd, solubil in eter si alcool; din solu-
tiunile aceste cristalisézd prin evaporare; el este un derivat nitrat.

Licérea galbena care trece la distilatiune, cedéza eterului o sub-
stantd care posedd mirosul caracteristic de ananas al butyratului
de methyl.

In fine corpul solid care réméane dupd avaporarea acidului este
forte solubil in ap4d, si solutiunea sa are o reactiune acida. El se su-
blimézd cu usurintd in cristale aciculare fine.

Voiti continua studiul acestor trei corpuri indatd ce le voilt obtiné
in cantitd{i ceva mal marl.

Pentan normal. Cunoscénd acfiunea acidului azotic asupra isopen-
tanulul, separarea si purificarea pentanului normal devine facila. Nu
avem pentru acésta decat sid tratdm fractiunea 36—38 cu acid azotic
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fumant intr’'un balon provédut cu refrigerent ascendent si si recti-
ficim carburea neatacatd. Pentru a activa reactiunea este util sd in-
caldim la bae mariand pana la ebulitiunea carburel
Operand in modul acesta am obtinut o carburi ferbénd la 36.5 sub
presiunea 0,752, si avénd ca densitate D§ = 0,649.
Methyltetramethylen. Carburele cyclice cunoscute pand acuma se deo-
sebesc intre ele prin o diferentd de 30° in punctul lor de ferbere.

Ast-fel, hexamethylenul ferbe la 80°85
pentamethylenul » » 509,
trimethylenul » » —129,

Dupd acéstd reguld, punctul de ebulifiune al tetramethylenului ar
trebui si fie cidtre 200 In primele distilatiuni ale petroleului de la
Colibagl, obfinusem fractiuni indestul de mari in apropierea acestei tem-
peraturl. Aga, in distilagiunea a doua rémisese intre 17° si 250 aprépe
b litri. Speram si gédsesc intr’insele tetramethylenul. Dupd cum am
védut insd la distilatiunile ulteriére, aceste fractiuni ati dispdrut, o
parte din carburele lor trecénd la temperaturi mai jése, iar alta
la temperaturi mai inalte. Asa, dupd a cincea distilatiune, nu am mai
avut de loc carbure intre 18° i 26°. Conclusiunea ce trebue sa tragem
din acest fapt este ca in petroleurile de la Colibasi nu esistd tetra-
methylen.

Daca se substitue o moleculd de methyl in locul unui atom de hy-
drogen din o carburd cyeclicd, punctul de ebulitiune al acesteia cresce
cu aprépe 21° Asd avem:

Temp. ebul. hexamethylenului 809,85
» »  methylhexamethylenului 102,
» »  pentamethylenului - oO,
» »  methylpentamethylenului 71.

Dacid temperatura de ebulitiune a tetramethylenului ar fi de 209, este
probabil cd derivatul séii monomethylat ar trebuil sd férba citre 40°.
Am urmérit cu multd atentiune fractiunile cari trecealn in vecindtatea
acestel temperaturl. Faptul ce am constatat, dupd cum am observat
deja, este cd densitatile lor merg crescénd de la o distilatiune la alta.
In tabloul urmétor ddm valorile densitdtilor pentru trei fractiuni cu-
prinse intre 38°—44° in patru distilatiuni deosebite. In coléna din urma
s’at inscris cantitdfile in c.c. obtinute dupd a 8-a distilatiune,
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DENSITATYI LA 0° Can itatiin

Fractiunea | ce. dupd a "
1

3-a dist. | 5-a dist. '[[ 6-a dist. [8-a dist.| 8-a dist.
|

|
r
38—40 0,6551 { ()6:)961 0,6595 0,6601 137
|
i
l

40—42 0,6615 0,6644 0,6674 0,6684 63
2—44 0,6680 ‘ 0,6716 || 0,6720 0,6776 70
\

TS

|
|
|

Din aceste cifre resultd cd se acumuléza aici o carburd cu o den-
sitate mai mare; ea ar puté fi methyltetramethylenul.

O altd imprejurare contribue la rindul ei sd facd probabild acésti
ipotesd. Tratand cu acid azotic fumant fractiunea 36--38 in scop de
a purifica pentanul normal, am obtinut prin evaporarea aciduluil o
micd cantitate de un corp solid care posedd téte caracterele acidului
succinic. Punctul séti de fusiune este 180° — 181% e solubil in apd,
mai putin solubil in aleool si férte pugin solubil in eter. Solufiunea
apoésd, eu reactiune acidd, neutralisati cu amoniac, precipitézi chlorura
de bariu si sdrile ferice la ebulifiune. Acidul succinic a trebuit sd
iea nascere din methyltetramethylen, intoemai precum acidul glutarie
se produce, in condifiuni anal6ge, din methylpentamethylen.

In ori ce cas fractiunile din vecindtatea temperaturei de 40° fiind
relativ miel, carbura cyclicd, dacid esistd, nu va puté fi decat in pro
portiuni slabe.

Trimethylethylmethan si pentamethylen. — Fractiunea 50—52 presin-
td, dupi cum am védut, un maximum de densitate a cdrul valdre
este, dupd a 8 distilatiune, D & = 0,6963.

Acest fapt— dupd lucririle recente ale Iui S. Young asupra petro-
leurilor americane si ale lui Markownikoff asupra celor rusesci —
nu péte fi atribuit decat la imprejurarea ci in acésti fractiune esisti
in acelasi timp trimethylethylmethanul si pentamethylenul.

Trimethylethylmethanul, preparat in mod sintetic de Markownikoff
Tscherdynzew si Iwanow (Referat Ch. C. Bl, 1899. IT p. 472), are ca
punt de ferbere 49°6—4907 sub presiunea 0,760 i densifatea sa este
D ¢ =0,6662. Densitatea fractiunii néstre fiind de D §=0,6963 acésta
crescere de valére nu péte fi datoriti decat pentamethylenulul, care
dupd Young ferbe la 50° (Procd. Chem. Soc. 1898/99 No. 198).

Hexani secundari. Fracfiunile cari trec la distilafiune infre 58° si
66° sunt in proportiuni indestul de considerabile. Dupd a freia dis-
stilare ele intrec 10°/, din partea volatili a petroleului intrebuintfat.
In urma distilatiunii a opta—cu téte perderile neevitabile ce am avut
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in distilatiunile precedente precum ‘si in purificdrile si incercdrile pre-
liminare-—att rémas totusi urméitérele cantitafi:

Fracfiunea _C.c.. __128, :
H58—60 1,136  0,6849
60—62 1,836 0,6819
62—64 4,167 0,6840
64—66 1,660  0,6901 A
L
Sd cunosc trei isomeri secundari ai hexanului ale ecédror ,puncte de
ferbere sunt cuprinse intre aceste limite de temperaturd. Acestia sunt

Diisopropylul P. Eb. 58° D. la 17° 0,668.
Ethylisobutylul P. Eb. 62° D % 0,7011.
Methyldiethylmetanul P. Eb. 64° D2° 0,6765

Y

Densitétile acestor isomert fiind determinate la temperaturi deosebite
si coeficientili de dilatatiune nefiind cunoscufi, nu ne este cu putin{d
sa identificdim cu aceste carbure fracfiunile obf{inute din petrolett prin
ajutorul acestel constante fisice. De altmintrele punctele lor de fer-
bere fiind férte apropiete, nu putem spera sid realisim separatiunea
lor prin distilatiunea fractionatd. Identificarea sigurd a acestor producte
nu se va puté face decat prin studiul derivatilor lor, studii ce ne
propunem sid facem.

Hexan normal. Fracfiunea 68°—70° este compusd din hexan normal
amestecat cu o micd cantitate de methylpentamethylen. Ea poéte fi
purificatd prin acidul azotic famant care oxydézid numai carbura cy-
clicd. Dupa cate-va tratiri succesive urmate de rectificatiuni, se pote
obtiné hexanul normal intr'o stare destul de mare de puritate.

Methylpentamethylen. Acéstd carburd eyclicd esistd atat in fractiu-
nea 68—70 cat si in cele doué urméitore amestecatd cu pentan normal.
Proporfiunea in care ea se afla in petroleul de la Colibasi este indestul
de mare. In adevér, iatd cantitdfile cari mi-au rémas dupd a opta dis-
tilare in fractiunile de la 68° la 74°:

Fractiunea Cent. cub. D %%
68—70 2,026 0,7090
70—72 1,705 0,7237
72—74 1,002 0,7380

Daci este ugor, dupd cum am védut, sd separdm din acest amestec .
hexanul oxydand prin acid azotic fumant methylpentamethylenul, pu-
rificarea acestui din urmi nu se péte face decat cu férte mare di-
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ficultate prin destilatiunea fracfionatd. Rectificind inea de doué ori
fractiunea 70—72, nu mi-a fost cu putintd sd ridic densitatea sa mai
mult de 0,739. Densitatea methylpentamethylenului este de D$=0.766.
Vedem dar cii productul obfinut nu este ined pur. In acéstid stare el
pote totusi servi, dupa cum a arétat Markownikoff, la prepararea
derivatiler methylpentamethylenului (Liebig’s Ann. t. 307 p. 335).

Pentiu a da o dovadi directd cd fractiunile de cari e vorba cuprind
methylpentamethylen, ele at: fost tratate cu acidul azotic fumant. In
timpul oxydatiunii am constatat producerea de anhydridd carbonica.
Prin evaporarea acidului am obfinut un amestec de acidi solidi bi-
basici d'n care am putut isola si identifica acidii oxalic, succinic si
glutaric.

Benzen. Dupéd cum am védut deja benzenul este luat in intregime
de vaporii hexanilor §i a methylpentamethylenului. Nitrand cu ameste-
cul de acid sulfuric si azotic carburele cari distilat peste 60° am obtinut
cristali de dinitrobenzen in fractiunile de la 64°—66° panid la 74°—76.
Substanta purificatd prin noué cristalisatiuni in alcool avea ca punct
de topire 90°. Ea este prin urmare m. dinitrobenzen.

Dosajul azotului mi-a dat:

Azot °/, gisit 16,88
Azot ¢/, calculat pentru C¢H+¢(Az O2)2 16,67

Cantitatea de benzen care esistd in petroleurile de la Colibasi este
férte micd. Din totalitatea fractiunilor nitrate nu am putut ob{iné de
cat 12 gr. de dinitrobenzen.

Hexamethylen. Densitdfile fractiunilor merg crescénd repede de la
74° pand la 80° unde presintd un maximum a cidrui valére este de

0=0,7664. Acéstd crescere de densitate nu poéte sd fie atribuitd ben-
zenulul, edcl prin nitrare cu amestecul nitrant nu am putut ob{iné in
fractiunile cuprinse intre 76° si 86° cea mai micd urmid de dinitro-
benzen. Ea nu péte fi datorita prin urmare decat hexamethylenului.

Pentru a ne de séma de proporfiunile in cari acéstd carburd cyeclici
se afld in petroleul studiat de noi, vom da aci cantititile fractiunilor
ce am obtinut dupd a opta distilare:

Fractiunea Cent. cub. DY

76— 18 570 i 0,7609
78—80 538 0,7664
80—82 556 0,7657
82—84 431 0,7593

84 —86 416 0,7512
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Este evident cd hexamethylenul din aceste fracfiuni nu este curat
densitatea sa fiind, dupd S. Young si Em. Fortey, (J. Ch. Soc. t. 75,
p- 873) D§=0.79675. In portiunile ferbénd la o temperaturd mail jésd
el trebue sa fie amestecat cu methylpentamethylen si péte si cu hexan
normal, iard in cele cu punt de ferbere mai inalt cu heptani.

Toluen. Toluenul ca si benzenul se bucurd de proprietatea ca sd
fie tras de catre vaporii carburelor mai volatili decat dinsul. Nitrand
cu amestecul de acid sulfuric si de acid azotic fractiunile cuprinse
intre 90° si 100°, s’a format in fie-care din ele cantitdfi notatile de
dinitrotoluen. Purificind acéstd substantd prin cristalisiri in alcool,
am putut obtiné cristali monoclinici bine definiti al cidror punt de fu-
siune era de 70°—71°. Este evident cd aveam acolo 2,4 dinitrotoluen-

Cantitatea totald de derivat dinitric al toluenulul ce am putut culege
in aceste operatiuni este de 70 grame. Toluenul prin urmare se aflid
in proportiuni mai considerabile in petroleul de la Colibasi decat
benzenul.

Impreund cu dinitrotoluenul solid s’a produs si o materie oleidsa
rosgieticd, insd in ecantitd{i prea miei pentru a puté fi identificata;
ea este probabil unul din derivafii mononitrici ai toluenului.

Heptani. Iatd cantititile fractiunilor dintre 90° gi 100° cuprindénd
heptanii cari att rémas in urma distilatiunii a opta.

[ Eracgiuni; Cent. cub. Do
90— 92 954 0,7345
92— 94 912 0,7357
94— 96 823 0,7385
96— 98 1010 : 0,7445
98—100 390 0.7515

Dac#é esamindm densitatile acestor fractiuni, vedem ci ele sunt mai
mari decat acele ale heptanilor. Toluenul fiind eliminat prin ni-
trare, nu putem atribui escesul de densitate constatat decat faptului
cd heptanil trebue sid fie amestecati cu carbure cyclice. Carburele cy-
clice cari posedd puncte de ebulifiune cuprinse intre aceste limite de
temperaturd sunt: dimethylpentamethylenul care ferbe la 93° si me-
thylhexamethylenul care ferbe la 100°—102°.

#*
xS

In un al doilea memoriui pe care sper sd-l pot presenta in curind
Academie], voiti espune lucrdrile ce am fdcut pentru a elucida unele
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puncte rémase obscure in studiul pértilor volatilejale petroleului, precum
si cercetdrile mele asupra compositiunii chimice a fractiunilor cari dis-
tilézd peste 1000.

Inainte de a termina, sunt dator sa adresez mulfumirile mele asis-
tentilor mel, domnii N. Costdchescu si I. Gheorghiu, cari mif-atu dat
concursul lor in facerea acestor lucriri.
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0,7850
0,7600
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