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CERCETARI
ASUPRA

COMPOSITIUNII CHIMICE A PETROLEURILOR ROMANE

DE

PETRU PONI
Membru al Academies Roman.

,Ly(liill(t de la 21 Marla, 1900.

Introducers.

Petroleurile romane nu ail fost studiate din punctul de vedere al
compositiunii for chimice. Singurele lucrari, cars ne dart Ore-cari indica-
tiuni asupra unor corpuri cars fac parte din ele, suet acele ale lui Hell
si Medinger acele, mai recente, ale Saligny.

In 1874, Hell si Medinger au isolat din ele un acid a carui natura
nu este Inca bine stability (B. D. Ch. G. VII, 1216).

Pentru acesta ei tratail oleurile brute (D=0,820 pand la 0,830) cu o so-
iutiune de hydroxyd de natriu, i precipitatul gelatinos obtinut it descom-
puneail cu acid sulfuric. Acidul, pus ast-fel in libertate, era apoi trans.'
format in ester ethylic si acesta era rectificat prin distilatiuni fractio-
nate. Se isola in modul acesta un product care ferbe intre 236°-240°
si poSedeza o densitate do 0,939 la `0° 4i de 0;919 la 27°. Solutiurfea,
alcoolica de hydroxyd de kalif.' saponifica cu usurinta acest ester;
acidul regenerat ferbe faradescompunere la 2580-261° si posedeza

Analele A. R.Tom. XXIII..11em. Seq. Sciinfifice.
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2 PETRU PORI

densitate de 0,982 la 0° si 0,969 la 23 °. El este un lichid oleaginos, in-
. color, forte refringent si nu se solidifica nici chiar la 800; mirosul seu
aduce aminte pe acel al petroleului.

Analisele acidului liber, a esterului ethylic si a sarei de argint, se
acordezg mai bine cu formula C11 H2O 01 formulele C11 H21 02 §i
C11 H18 02 nu pot fi insa escluse definitiv.

Sarile sale ail aparenta saponurilor sau emplatrelor.
Cu bromul nu se combing direct la rece ; incaldit, produce acid brom-

hydric.
Hell si Medinger au studiat mai tarditi actiunea oxydantilor asupra

acestui acid (B. D. Ch. G. X. 451). Acidul chromic si acidul azotic it
transformeza in un acid nonylic C9 H18 0', produeend in acela§ timp
acid acetic si urme de anhydride carbonica.

Care este constitutiunea acidului nonylic, obtinut in acesta reacti-
une? Caracterele sale it indeparteza de acidil grad; Hell si Medinger
presupun ca intr'insul esista grupa 08 H17 sau grupa C8 H15. Datele
analiselor nu le permit sa se pronunte dace el cuprinde in plus sail
in minus doi atoms de hydrogen.

S'ar pute intampla dare ca acidul nonylic al lui Hell si Medinger sa
nu fie alt-ceva decat acidul octonaphtencarbonic, 08 H18 CO'H des-
coperit de 0. Aschan in petroleurile de la Bach (B. D. Ch. G. XXIII, 867).

In acest cas, acidul C11 H2O 02, estras din petroleurile romane, ar fi
unul din terminii superiori ai acidilor lui Aschan, sail acidul deca-
naphtencarbonic, 010 H19 CO2 H.

Pentru a resolvi cestiunea constitutiunil acestul acid, am incercat
sal prepar, insa fare resultat. Titeiurile pe earl le-am tratat in acest
stop cu hydroxydul de natriil, si anume acele de la Campina, de la
Casin si de la Moinesci, nu ail dat precipitatul gelatinos obtinut de
Hell si Medinger.

In cat se atinge de lucrarea d-lui Saligny, iata in ce consta:
D-sa a fractionat mai multe petroleuri brute din 25° in 250, si pen-

tru fie-care fractiune a determinat densitatea la 150 si indicele de re-
fractiune tot la 150.

Pentru petroleul de la Govora (judetul Rimnicul-Vilcea), d-sa a ga-
sit ca fractiunea 25 ° -50° are o densitate de 0,7176 si un indice de re-
fractiune de 1,408. Plecand de la aceste date, iata conclusiunea ce trage
dinteinsele

«Daca calculam, dice d-sa, compositiunea pentru o suta de parti a
lichidului care formeza fractiunea de la 250-50°, plecand de la den-
sitatea sa (0,7176) si de la indicele de refractiune corespondent (1,408)

:

                     



COMPOSITIUNEA CHIMICX A PETROLEURILOR ROMANE 3

si admitend 0,4220 si 1,303 pentru puterile refringente specifice ale
arbunelui si ale hydrogenului, gasim urmatorele valori interesante :

83,42% pentru carbune.
16,57% pentru hydrogen.

«AcestA compositiune se apropie mult de C° H12 i C° H14 cari
cuprind, cea 83,33% de carbune si 16,67% de hydrogen, si
a doua 83,720/0 de carbune si 16,28 de hydrogen. Afars de acesta,
densitatea fractiunii in cestiune find 0,7176, suntem in drept de a ad-
mite ca acesta fractiune se compune in mare parte din hexan. Hexa-
nul elhylisobulylic ferbe la 62° si 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 °, studiata de d-1 Saligny, este in adever
mare ; ea intrece chiar pe aceea a portiunilor din petroleurile rusesci,
earl distileza in aceste limite de temperature. Acest fapt insg, cre-
dem riot, ar pute mai de grabs sä ne face sä presupunem ca se afla
acolo carbure cyclice, iara nu methanice $i in special hexani.

* *

Eu insumi de mai niult timp am intreprins o serie de studil in
stop de a resolvi pioblema compositiunii chimice a petroleurilor nOstre.
Deosebite impregiureri insti mail impedecat sa inaintez acesta lu-
crare ass de repede precum doriam. In cursul anului trecut (1899),
am reluat cercetarile mele si acuma ele sunt indestul de inaintate
pentru ca sa pot presents Academiei o parte din resultatele ce
obtinut.

Petroleurile pe cari le-am studiat in special sunt acele :
1) De la Colibasi, judetul Dimbovita ;
2) De la Campina, judetul Prahova
3) De la Cain, judetul Been.
In memoriul acesta me voiu margini sa espun: a) metodele de studiti

ce am intrebuintat in cercetarile mele $i b) resultatele ce am obtinut
cu partile volatile ale petroleului de la Colibasi.

Metode de studio.

Pentru a separa diversele carbure, cuprinse in petroleuri si a deter-
mina natura lor, m'am servit pe de o parte de metOda distilatiunilor
fractionate, iara pe de alta de met6dele de purificare prin actiunea re-
activilor chimici.

.
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PERU PONT

Distilatiunea partilor volatile a fost facutd sub presiunea normala
a atmosferei.

Pentru portiunile care ferb la temperaturi mai inalte, s'a operat in
tot-deauna sub presiuni reduse pentru a inlatura descompunerea lor.

Productole ferbend sub 100° au fost fractionate din 5 in 5 grade in
aparatul lui Claudon si Morin si acesta operatiune a fost repetata de
done ori.

,Fractionarile ulteriore fost facute din 2 in 2 grade, cu un defleg-
mator special, care, dandu-mi resultate bune, cred util sa-1 descriii

El se compune (fig. 1) din o serie de bule suprapuse insa separate
unele de altele prin tuburi care au aprOpe 6
cm. de inaltime. Partea inferiOra a fie-carui
tub este putin strimtata inchisa cu o pinza
de plating intOrsa in forma de paneras. Peste
pinza se pun in tub margele pang la o 11161-
time de aprope 4 cm. IntOrcerea licidelor con-
densate se face prin sifone esteriOre ca in co-
lOna lui Lebel si Henninger. Pentru ca apa-
ratul functioneze bine, trebue ca partea
inferiord iritOrsa in U a tuburilor de reflux
sa aiba o lungime ceva mai mare decat co-
lOna de margele. In asemenea conditiuni va-
porii tree prin licidul condensat in tuburile
cu margele, in timp ce, prin sifonele amorsate,
licidul format Se scurge din nod in balon.

Cand operam cu licide votatile, e bine sä
se invelesca aparatul cu o pinza muiata. Daca
loam precautiunea sa punem un carton de as-
best intre balon i deflegmator, putem chiar
in timpul unei operatiuni sa continuam a
muia pinza InfelitOre cu ajutorul unei pisete.

Fig. t Udand pinza cu apa racita cu ghiata, am isbu-
tit sä separ, indestul de bine si fara marl

perderi, fractiunile din petrol ferbend intro 0° si 20°, lucru ce nu mi-ar
fi fost cu putinta sa realisez cu nice unul din aparatele de distilatiune
cunoscute.

Peritru a-mi da soma de puterea de separatiune a acestul defleg-
mator, am facut in noel*" timp.numerOse distilatiuni ale aceluiasilicid,
atat cu .acest aparat cat: i cu coldnele -Lebel Henninger.

Void city cate-va esperiente:

4
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COMPOSITION. CHIMICA A PETROLEURILOR ROMANE 5

In fie-care aparat se punea cate 600 c.c. de un amestec de alcool
si de apa cuprincjend 17% vol. alcool, si se culegea productul care distils
Valid la 79°.

In colona Lebel cu 5 bule, am obtinut 69 c.c. alcool
In deflegmatorul moil cu 1 singura bula, am obtint 68
In colona Lebel cu 10 bule, am obtinut 80 ;),

In deflegmatorul meu cu 3 bule, am obtinut 82 >>

Densitatile productelor distilate, determinate la 20', au variat in
aceste patru distilari de la 0,8226 la 0,8228.

Din aceste cifre, vedem ca cu deflegmatorul meii cu trei bule, obtin
o rectificare mai buns decal cu o colOna Lebel cu 10 bule. Pe cand
lungimea acestei din urma este de 1 m., 10, col dintaiil nu are de-
cat 60 c.m.

Pentru a culege fractiunile cari tree la distilatiune si a le separa
cu usurinta unele de altele, am facut sa se construesca un recipient
special care de asemene mi-a dat resultate escelente.

Acest recipient (fig. 2) se compune din un balon de stecla cu trei
tubuluri. Tubulura de la drepta, mai larga,
este destinata a prim' intr'insa tubul re-
frigerentului. Tubulura inferiOrd, proveduta
cu un robinet, no permite sa scOtem, in mo-
mentul voit, licidul condensat. A treia tubu-
lura, asezata la partea superiOrd, este si ea
proveduta cu un robinet. Recipientul este a.p-
zat intr'un clopot de stecla, care servesce ca
refrigerent. Pentru ca robinetul tubulurei in-
feriOre sa pOta trece prin gatul clopotului re-
frigerent, el are dimensiuni midi. Dupd nece-
sitatile esperientelor, putem umple refrige-
rentul cu apa, sail cu ghiata, sail in fine cu
un amestec frigorific.

Gaud avem sa culogem licide f6rte vola-
tile, sail cand operant sub presiune redusa, reunim intro dinsele doi
sail mai multi recipienti pe cari rocindu-i in mod con venabil putem fi
siguri sa condensam aprOpe totalitatea vaporilor ce tree
Este bine inteles ca, in casul cand lucram cu petroleuri, legatura re-
cipientilor intro, trebue sa o facem prin tuburi de stecla, cu hartie
de asbest ; pentru a completa inchiderea, se pots aplica pe de-asupra
un tub de cauciuc.

In momentul cand terinometrul din deflegmator a ajuns temperatura

Fig. 2.

printeinsii.

ci si

».

                     



6 PETRO PONI

la care voim sa facem fractionarea, scoborim putin flacara lampel ;
distilatiunea incetezA, §i, deschidend robinetul de la tubulura inferi-
Ora a recipientului, culegem licidul condensat. In casul cand operam
in vid, e suficent sa inchidem robinetul tubulurei din stinga pentru
ca tensiunea vaporilor din aparat sä espulseze lichidul din recipient.

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

Fig. 3.

provsedut.cu un deflegmator cu 3 bule §i cu un recipient a§ezat in
clopotul ski refrigerent.

Ori cat do perfectionate vor fi aparatele distilatore §i on cats in-
grijire vom pune in facerea fractionarilor, ne este cu neputinta sa se-
param in stare de perfecta puritate, prin metoda distilatiunii fractio-
nate, diver§fi compu0 din petroleil. Unfit' chimi§ti au redistilat de 40
de on acee4i portiune din petroleii fara ca sa isbutesca sa obtina un
product curat.

Mai multe cause se opun la facerea separatiunilor prin fractionare.

                     



COMPOSITIUNEA CRIMEA A PETROLEURILOR ROMANE

Un mare numer din carburele cuprinse in petroleti au punte de fer-
bere forte apropiate. Ada :

Benzenul ferbe la 80°, Hexamethylenul la 80°,8
Hexanul normal » » 68,8, Methylpentamethylenul la 71°

tertiar » ' 48,5, Pentamethylenul la 50°.

Este evident, ca on cat de multe on vom repeta fractionarea, va-
poril unor asemenea amestecuri vor trece impreuna prin deflegmator
i separatiunea va fi imposibila.

0 alta Imprejurare, a carei causa nu ne este bine cunoscuta, ingreue
Inca §i mai mult facerea separatiunilor. Se intampla adese ca,
avend un amestec de done carbure cu punte de ferbere in destul de
indepartate, vaporii uneia, in general al celei mai volatile, se bucura
de proprietatea sa traga impreuna cu dinOi in intregime vaporil altei
carburi mai putin volatile. A§a se intampla, spre esemplu, cu un
amestec de hexani si de benzen. Temperatura de ferbere a hexanilor
secundari §i a celul normal este cuprinsa intro 58° §i 680,8 ; acea a
benzenului este de 80 °. De §i avem o diferinta de 10 ° -20° intre pun-
tele de ferbere a lichidelor amestecate, esperienta ne arata ca vaporii
hexanilor trag la distilatiune impreuna cu el, in intregime, vaporil
benzenului. Faptul a fost observat de un mare numer de chimisti cart

ocupat cu studiul petroleurilor. El a fost studiat iii special de
Young care a constatat ca, pentru petroleurile americane §i in condi-
tiunile in cari opera, aprope totalitatea benzenului trecea in fractiu-
nea 65°-66°. In lucrarile mele asupra petroleului de la Colibasi, §i
operand in modul descris mai sus, am gasit Benzenul prin nitrare in
fractiunile cuprinse intre 64° §i 76 °. Fractiunile 6401-66° §i 74 76° cu-
prindeaii numai urme ; aprOpe totalitatea carburel aromatice insa trecea
impreuna cu hexanul normal si cu methylpentamethylenul in fractiu-
nile intermediare.

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

0 alta causa, in fine, care ne impedeca de a separa corpurile in
stare de puritate prin distilatiuni repetate, este variatiunea presiunil
atmosferice. Presiunile schimbandu-se, dose -on de cantitati insemnate,
de la o operatiune la alta §i cate °data in cursul aceleiasi operatiuni,
este evident ca fractiunile, pe cari le separam intro aceleasi limite de
temperature, nu vor aye aceeasi compositiune.

Neputend separa §i purifica, numai prin distilatiunea fractionate,

7
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8 PETRU PONI

corpurile cuprinse in petroleuri, suntem nevoiti sa avem recurs la ac-
tiunea reactivilor chimici. Procedem in acelasi mod ca si in analisa mi.
nerala. Cand cunOscem natura corpurilor cuprinse intr'o fractiune, o
tratam cu un reactiv apropriat capabil de a transforms unul din com-
pusii cuprinsi in amestec intr'o combinatiune care sa pot& fi cu usu-
rinta separata.

Agentil chimici cari au fost intrebuintati in acest stop sunt :
1. Acidul sulfuric concentrat. Acest corp se introbuintdza si in in-

dustrie pentru purificarea petroleurilor. Dupa Markownikoff (Liebig's
An. t. 301 p. 167) actiunea sa consta in a transforms in polymore
carburele cyclice nesaturate (naphtylenele si terponele) si a le elimina
sub forma de gudron ; el da nascere de asemenea la product° de oxy-
datiune precum si la acicji sulfonati.

In luerarile mole, fie-care fractiune din 2° in 2° au fost scuturata cu
aprOpe 100/0 de acid sulfuric intr'un agitator mecanic timp de o ord.

2. Acidul sulfuric de Nordhausen a fost intrebuintat de mai multi
chimisti pentru a separa carburele aromatice de carburele cyclice si
saturate sub forma de acicji sulfonati. In modul acesta ail operat, spre
esemplu: Beilstein si Kurbatoff, Schiitzenberger si Ionine (C. R. A cad
sc. t. XCI, p. 823) si Markownikoff si Oglobine (Ann. Chim. Ph. (6) t. 2
p. 420). Esperienta a aretat ca separatiunea nu este completa. Faptul a
fost constatat de Markownikoff insusi in o lucrare ulteriora (Liebig's
An. t. 301 p. 164).

,.3. Amestecul nitrant. Singura metodd sigurd de a elimina carburele
aromatice consta in a .1e- trata en amestecul nitrant. In tote operatiu-
nile mele am Meat tratarea cu 2 p. acid sulfuric D = 1,84 si 1 p. acid
azotic D =1,52. Tata modul de operatiune intrebuintat: Se pune car-
bura intr'un balon cu gat lung in care intra un tub lung, prin care
vaporii nitrosi pot sa iasa afara, si o leica inchisa cu robinet. Apa-
ratul find asezat pe un agitator mecanic, se tOrna putin amestec ni-
trant si se scuturd 10 minute, si asa mai departe. Daca reactiunea
este pre vie, so recoresce putin balonul. Scuturarea so face timp
de 4-5 ore. Dupd aceea balonul este incdicjit pe o bae mariand pen-
tru a terming reactiunea. Operand in modul acesta, .aprope tot ben-
zenul trece in stare de derivat dinitric, solid, si prin urmare usor
de separat. Trebue Ins sa observam ca nu se pot° evita formarea
unei mid portiuni de. derivati mononitrati earl so separa cu Ere -care
greutate de carbura in care sunt disolviti. In multe casuri separarea
nu se pate face numai prin spalarea cu apa. Dupa un mare nu..
mgr de spaldri, apa ajunge sa iasa incolora, pe cand carbura este

T (
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COMPOEITIUNEA CRIMEA A PETROLEURILOR ROMANE 9

Inca colorata in galben. Pentru a complete purificarea carburei, tre-
bue atunci sa o agitam cu acid sulfuric si apoi cu o solutiune de
carbonat de nutria $i aceste operatiuni sa le repetam de mai multe ori.

4. Acidul azotic a devenit in timpurile din urma un reactiv forte
pretios pentru a efectua atat separarea si purificarea carburelor din
petrolea precum si caracterisarea unora dintr'insele.

Mai inainte se admitea ca dogma in sciinta ca hydrocarburele sa-
turate nu sunt nici nitrate, nici oxydate do catra acest acid. Deja Beilstein
si Kurbatoff (BI. S. Ch. XXXVI p. 145) au constatat ca hydrocarbu-
role saturate din petroleurile americane sunt oxydate incet prin ac-
tiunea acidului azotic. In cat so atingo de carburele cyclice, nici elo
nu sunt indiferente la actiunea acestui acid. Acidul de densitate 1,52
le ataca chiar la temperatura ordinara.

Konowaloff a gasit ca hexanul normal se nitreza cand este incaldit
cu acid ,azotic de densitate 1,075 in tuburi inchise la o temperatura
superiOra de 130°.

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

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

Dupe Markownicoff (Referat in Chem. Contr. Bl. 1899, II, p. 473)
carburele saturate secundare sunt atacate de catra acidul azotic fumant
la temperatura ordinara. Cu acidul azotic de densitate 1,535 este po-
sibil de a determine calitativ grupa la care apartine carbura saturate.
Cand prin amestecare de volume egale de carbura si de acid azotic
so produce caldura, acesta probeza ca hydrocarbura tontine hydrogen
tertian. Dace nu se produce. incaldire, atunci avem o carbura saturate
normala sail tertiara, R4C, cu R normal, sail in fine o carbura cyclica
n esubstitui Ca.

Polymetylenele substituite, earl cuprind de asemenea un hydrogen
tertian, sunt atacate, ca si parafinele secundare, la temperatura or-
dinara.

Carburele saturate normal°, precum si cele tertiare si .carburele
cyclice nesubstituite stint atacate de acidul azotic prin incaldire.

In lucrarile mole am utilisat, dupe cum vom vedisi mai in urma, ac-
tiunea acidului azotic asupra diverselor fractiuni, pentru a purified

.

                     



10 PETRU PONI

unele carbure sail pentru a caracterisa pe altele prin productele cari
results din acesta actiune.

5. Natriii. Carburele din petroled resin cu multa tenacitate o mica
cantitate de apd care nu pOte fi eliminate numai prin distilare. Pentru
a le usca complet trebue sä lasam fie-care fractiune in contact cu
natrid metalic, taiat in bucatele midi si sa agitam din timp in timp ;
dupa aceea trebue sa facem distilatiunea tot poste natrid.

Studiul special al densitatilor.

Inainte de a trata o fractiune pe cale curat chimica, trebue sa cu-
n6scem, eel putin in mod aproximativ, care este natura carburelor
cuprinse intr'insa. Numai in modul acesta vom put decide earl a-
nume reactivi trebue sa intrebuintam si in ce conditiuni trebue sä
operam. Dupd cum am vddut mai sus, puncturile de forbore nu ne dail
in privinta acesta indicatiuni sigure, atat din causa ca ele sunt forte
apropiate pentru un mare numer de carbure diferite, cat si din cause
ca ele varieza in limite indestul de indepartate in amestecuri.

De la inceputul studiilor asupra petroleurilor, chimistii au obser vat
ca este o alts constants fisica, si anume densitatea, care varieza in
proportiuni mai marl si in mod mai regulat cu natura hydrocarbu-
relor. In regula generald, putem dice ca in cele trel marl serif de
carbure, methanice, cyclice i aromatice, densitatea merge crescend
de la cele dintaiii la cele din urma.

Sä luam cate-va esemple:
In carburele cari ferb in vecinatatea temperature'''. de 70 °, avem

pentru hexanul normal D y = 0,6681, iar pentru methylpentamethylen
D101=0,764. Este evident ca data fractiunile, cari tree la distilatiune
sub 70°, vor aye o densitate mai mare decat acea a hexanului normal,
acesta va fi o dovada ca ele cuprind methylpentamethylen pOte
chiar i benzen. Ele vor trebui sa fie prin urmare tratate cu reactivil
capabili de a elimina carburele aromatice i cyclice fare a atinge
hexanul normal.

In carburele earl ferb intro 90°-100°, putem aye trei heptani
anume: 1) ethylisoamylul (P. E. 90°,5) cu D 2 = 0,6969; 2) triethylme-
thanul (P. E. 95°-98) cu D y = 0,689 si 3) heptanul normal (P. E. 98°,3)
cu D =0,70048. Intre 100°-110° putem aye: 1) methylhexamethylenul
(P. E. 102°) cu Df,- = 0,7778 si 2) Toluenul (P. E. 110°,3) cu D o = 0,8824
Daca fractiunile, cari distildza intro 90° si 100°, au densitatl mai marl
&cat ele ale heptanilor, vom conchide ca ele sunt amestecate cu

$i

si

                     



COMPOSITIIINEA CHIMICA A PETROLEURILOR ROMANE 11

carbura cyclica sail §i cu cea aromatics, earl ferb intro 100° §i 1100
§i va trebul sa le tratam pe cale chimica pentru a le separa de aceste.

Din esemplele aceste, se vede cat de important este studiul densi-
tatilor cand voim sa ne dam soma de natura combinatiunilor cuprinse
in amestecuri atat de complexe, precum sunt petroleurile.

Desi densitatile ail fost 'determinate in cea mai mare parte din lu-
crarile chimi§tilor earl ocupat cu studii de acest gen, din neno-
rocire, determinarile nu au fost facute, nici pentru carburele pure, nici
pentru diferitele fractiuni ,ale petroleurilor la aceea0 temperature.
Datele ce gasim in literature asupra acestui subject .nu sunt prin ur-
mare comparabile, i nici nu ne este cu putinta sa le reducem prin
calcul la valOrea care ar trebul sa o aiba la o anumita temperature
necunoscond coeficientii de dilatatiune ai diverselor hydrocarbure.

In tote lucrarile male, densitatile fractiunilor au fost determinate
la 0°, atat pentru ape cat §i pentru carhure. Am ales acesta tempera-
tura din cause ca, in modul acesta, cea mai mare parte din chimi§ti, au
facut in timpurile din urma determinarile de densitate pentru sub-
stantele in stare de puritate. Pe de alts parte, operatiunea p6te fi
esecutata fOrte u§or §i cu o mare precisiune. Substanta este prealabil
recite cu cate-va grade sub 0, pun8nd-o intr'un amestec de ghiata §i
de sare. Dupe aceea este turnata in prubeta balantei Westphal, sail
in picnometru, reciti in ghiata; in cite -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 sa obtinem, cu o buns ba-
lanta Westphal, valori cari concordoza pans la a patra decimala cu
acele date de un picnometru. Controland acest fapt prin mai multe
esperiente comparative, am facut determinarile de densitate pentru
fractiunile de cari dispuneam de cantitati marl cu lajutorul unei balante
Westphal §i nu m'am servit de picnometru decat pentru fractiunile
pe cari le aveam in cantitati

Pentru a vede cu u§urinta modul cum varieza densitatile in diver-
sele fractiuni, resultatele esperientelor au fost representate prin curbe.
Pentru a nu complica desenul, in tabela de la finele acestui memorize
s'ail construit numai trei curbe ale densitatilor pentru fractiunile pro-
venind din trel operatiuni deosebite. Curba representata prin o linie
find arata densitatile fractiunilor obtinute din 5° in 5° in a doua dis-
tilare ; curba punctuate arata densitatile fraetiunilor din 2° in 2° din
a cincea distilare; in fine curba grosa densitatile fractiunilor tot din
2° in 2° din a opta distilare.

s'ail

mid*.

                     



12 PETRU PONI

In aceeasi tabela's'ati representat prin ordonate cantitatile mesurate
in volume ale fractiunilor obtinute in a doua distilare.

Resultatele distilatiunilor.

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

In prima distilare cules fractiunile din 5° in 5°, si in tabloul
urmator trecut cantitatile culese, mesurate in volume, raportate
la o suta parti, precum i densitatile fie-carei fractiuni.

Cantiteifile °/0 in volume trecute la prima distilatiune cu
densitcifile for

Tempera-
tura

CantitAT
distilate
in litri

Tempera-
tura

Cantitati
distilate
In litri

D {}

70 75
75 80
80 85

85 00
90 95
05-100

Peste 100
Perderi

8,345
3,200
2,340
2,265
2,835
2,630
4,410
5,990

0,7213
0,7454
0,7532
0,7514
0,7483
0,7492

Sub 25
25-30
30-35
35-40
40-45
45 -50
50-55
55-60
60-65
65-70

26,635
3,300

14,205
5,915
1,610

1,445

1,370

1,400

5,295
6,760

0,6237
0,6380
0,6420
0,6490

0,6570
0,6670
0,6780
0,6860
0,6900
0,6950

Total 100,000

Esaminand acest tabloii, vedem c5, chiar dupd prima distilare, densi-
tatea presinta un maximum 'in fractiunea 80 ° -85 °; ea descr.esce apoi
pang la fractiunea 90 ° -95 °, undo presinta un minimum.

Fie-care fractiune a fost din not distilata. In acesta a dona ope-
ratiune, esperientele °rail dispuse ast fel ca sa se pOta culego i separa
productele celo mai volatile. Pentru acesta se lucra in cursul.ernei,
intr'o camera a card tempera tura era mai josil decat 00. Refrige-
rentul aparatului Claudon era umplut cu ghiata. Productele distilatiunii
treceall prin trei recipienti reuniti intro dinsii i asezati in clopoto
refrigerento pline cu un amestec do ghiata de sare. Productele era('
fractionate tot din 5° in 5°.,

I

'
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COMPOSITITJNEA CIIIMICA A PETROLEURILOR ROMANE 13

Cantitdri trecute la a doua distilafiune cu dermittifile lor.

Tempera-
tura

Cantitav
distilate
in litri

Tempera-
tura

Cantitkti
distilate
ini litri

D °

0 -12 17,728 0,6094 55-60 1,175 0,6860
12-17 850 0,6194 60-65 6,720 0,6881
17-20 2,507 0,6230 65-70 4,805 0,7015
20'-25 2,442 0,6300 70 -75 4,765 0,7253
25-30 1,745 0,6387 75-80 1,970 0,7472
30 -35 16,200 0,6434 80 85 1,820 0,7562
35-40 9,910 0,6491 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 facut sa perd cea mai
mare parte din productele volatile cart trecuse intre 0° si 25° $i mai
cu sema pe cele dintre 0° si 12°. Portiunile ce mi-ail remas precum
fractiunile de peste 25° ail fost distilate in aceleasi conditiuni ca i in
a doua operatiune. Fractionarea insa s'a facut din 2° in 2°.

In aceasta a treia distilare fractiunile dintre 180 si 22° au disparut
aprOpe complet, trecend sail sub 18° sail peste 220. Iata modul cum
au fost impgrtite :

1

Fraetimil Cantitati culese la temperaturelesupuse la
distilatiune 8-10 -12 II 12-14 [14-16 116 -1'i 118-20 II 20 -211 22 -24 I 26-28

0 -12 121301

12 - 17
17 -20
20-25

307 71 -
364 264 50 6 21 29- 886 186 86 114 43 14 71 10

43 207 171 29 128 36 100 50

Credem inutil de a da cifrele tuturor distilatiunilor. Ne vom oprl
numai asupra acelora earl' presinta un interes mai mare si din earl*
vom pute trage conclusiuni, de Ore -care importanta.

Dupe distilatiunea a patra, fractiunile au fost scuturate cu 100/0 acid
sulfuric, apoi spalate cu o solutiune de carbonat de natriil i cu ap5;
ele au fost in fine uscate redistilate pe natriil.
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14 PETRI' PONI

Densitcifile fraciiunilor dupes a cincea distilare.

- -
Tempera-

tura
i) Tempera-

tura
D Tempera-

tura
D

0- 5 0,6060 42- 44 0,6716 72- 74 0,7316
5- 8 0,6106 44-46 0,6756 74- 76 0,7408
8-10 0,6122 46-48 0,6824 76- 78 0,7500

10-12 0,6180 48 -50 0,6873 78- 80 0,7548
12-14 0,6167 50-52 0,6876 80- 82 0,7557
14 -16 0,6198 52-54 0,6883 82- 84 0,7550
46-18 0,6220 54-56 0,6890 84- 86 0,7533
26 - -28 0,6396 56-58 0,6854 86- 88 0,7490
28-30 0,6411 58- 60 0,6851 88- 90 0,7445
30-32 0,6430 60 -62 0,6843 90- 92 0,7415
32- 34 0,6450 62-64 0,6871 92- 94 0,7435
34-36 0,6472 64 -66 0,6924 94- 96 0,7430
36-38 0,6524 66 -68 0,7000 96- 98 0,7486
38- 40 0,6596 68-70 0,7098 98 100 0,7561
40-42 0,6644 70-72 0,7210

Daces esaminam valorile densitatilor acestor fractiuni, vedem ca in-
doitura curbel for dintre 80° §i 900, observata in distilatiunile precedente,
s'a accentuat mai tare. Maximul s'a stabilit la 80-82, cu o valore ceva
mai mica (0,7557 in loc de 0,7562), iar minimul la 90°- 920; valorea sa
s'a scoborit de o'cantitate mult mai insemnata (0,7415 in loc de 0,748).

In acela0 timp o a doua indoitura s'a format in curba densitatilor
intre 50° §i 60 °. Acosta indoitura incepuse sa apara chiar in urma
distilatiunii a treia, curba luand forma unei linii orizontale. Acuma
maximal, Dfi.=- 0,6890, s'a stabilit la 54 -56 §i minimul, D-g-= 0,6843,
la 60-62.

Dupa a cincea distilare, tote fractiunile .cuprinse intre 60° §i 100
au fost tratate cu amestecul nitrant.

Iata densitatile dupe a opta distilare:

. .
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COMPOSITIUNEA CHIMICA A PETROLEURILOR ROMANE 15

Densitciri dupd a opta distilare.

Tempera-
tura

1) , Tempera-
tura

---
D Tempera-

tura
D

36 -38 0,6531 58-60 0,6849 80- 82 0,7657
38-40 0,6601 60-62 0,6819 82- 84 0,7593
40-42 0,6684 62-64 0,6840 84- 86 0,7512
42-44 0,6776 64-66 0,6901 86 - 88 0,7435
44 -46 0,6836 66-68 0,6978 88- 90 0,7375
46-48 0,6914 68-70 0,7090 90- 92 0,7345
48-50 0,6950 70-72 0,7237 92- 94 0,7357
50-52 0,6963 72 -74. 0,7380 94- 96 0,7385
52 -54 0,6954 74-76 0.7506 96- 98 0,7445
54 -56 0,6920 76-78 0,7609 98- 100 0,7515
56 -58 0,6884 78 - -80 0,7664

Esaminand valorile densitatilor din acest tablou §i comparandu-le cu
acele ale fractiunilor provenind din distilatiunile precedente, vedem

1. Indoitura curbei dintre 80° si 90° a devenit acum indestul de
considerabila. Maximul a crescut de la 0,7557 la 0,7657, adeca cu o
unitate de la a doua decimala, §i s'a stabilit in fractiunea 780-80°. Mi-
nimul a remas tot la 90 ° -92°, lush' s'a scoborit de la 0,7415 la 0,7345.
Diferenta intre maximum §i minimum este de 0,0312..

Acosta indoitura a curbei densitatilor a fost observata §i pentru
petroleurile rusesci ; ea a fost studiata intr'un mod fdrte minutios de
catre Markownikoff (Liebig's An. t. 301). Maximul gasit de dinsul este:
de DE-0,764 in fractiunea 80 ° -82° §i minimul DR=0,729 in fractiu-
nea 90 ° -92 °. Diferenta intre ambele valori este de 0,035, adeca cu 0,0038
mai mare decal acea obtinuta de mine cu petroleul de la Colibasi.

2. A doua indoitura dintre 50° si 60° a devenit si ea cu mult mai
pronuntata. Maximul s'a stablit la 50-52 cu o valOre de Di-. 0,6963,
cu 0,0073 mai mare detest dupes distilatiunea a cincea. Minimul a re-
mas tot la 60-62, cu o valOre de Do= 0,6819, cu 0,0024 mai mica. Di-
ferenta intre maximum §i minimum este de 0,0144.

Indoitura* curbei dintre aceste limite de temperaturi, observata de
Markownikoff pentru petroleurile rusesci, tot dupa opt fractionari, este
cu mult mai pronuntata.

3. Daces comparam densitatile fractiunilor din vecinatatea tempera-
turil de 40°, vedem ca valorile for merg crescend in mod regulat de
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la o distilatiune la alta. Acesta ar fi un indiciu ca se acumuleza
aid o carburil cu o densitate mai mare, pore methyltetramethylenul
care ar exists In mici proportiuni.

Carbure cuprinse in pgrtile volatile ale petroleului de la
Colibasi.

Carbure acetyleuice si ethylenice. --,- De la inceputul lucrarilor mele
am cautat sa simplific problema ce-mi propusesem sa resolvesc, cer-
cetand dacd petroleurilo ce studiam cuprind sail nu carbure acetyle-
nice si ethylenice.

Fig. 4

Presenta acestor doue clase de combinatiuni in petroleuri de diverse
proveniente fusese semnalata de mai multi, chimisti. Asa, Engler si
Iesioranski studiand petroleurile din Galitia, de la Sumatra, de la Baal,
de la. Pechelbron si din Pensylvania, au gasit ca cle cuprind, alaturea
cu carburele saturate, .o cantitate notabil6 de carbure ethylenice si
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char acetylenice, a caror proportiune merge crescend cu temperatura
de ebulitiune (Ber. D. Ch. G. t. 28, p. 2501).

P. Sadler a gasit ca gazurile cari se desvolta din puturile din Pen-
sylvania cuprind de la 4,39 la 18,120/0 ethylen. (Ann. Ch. Ph. (5) t.
8, p. 570).

Marcownikciff insu§I a constatat ca unele petroleuri de la Bach cuprind
carbure din grupele acetylenica i dipropargylica.

In esperientele mele am cautat intaiu carburele acetylenice §i ethy_
lenice in gazurile disolvite in petroleil. Pentru acesta, petroleul era
supus la distilare in un aparat Claudon i Morin. Refrigerentul era
recit Cu ghiata. In urma lui veniail trei recipiente recite de asemenea
cu ghiata. Gazurile car): nu se condensati in recipiente emit trecute
prin o serie de flacene spalatere, cuprindend reactivii proprii do a
pune in evidenta aceste doue clase de carbure. Pentru acetylenele
propria dise, am intrebuintat o solutiune alcoolica de azotat de argint
§i pentru acetylenele substituate o solutiune de chlorura mercurica.
In nici una din esperientele mole nu am obtinut nici o urma de de-
rivat argentic sail mercuric al acetylenelor (fig. 4).

Carburele ethylenice erail ,cautate facend sa treed gazurile prin un
ultim flacon spelator plin cu ape bromata, fare.' se. pot obtine vre-o
urma de derivat bromat.

Carburele din :aceste done clase .au fost in urma cautate in por-
tiunile licide. S'ati esaminat pentru acesta fractiunile provenind din
a treia distilare. Nu am putut insa intrebuinta in casul acesta solu-
tiunea alcdolica de azotat de argint din cause ca alcoolul se disol-
vesce in carbura, iar sarea de argint se depune.

Acest reactiv a lost inlocuit cu o solutiune amoniacala de azotat
de argint. Pe Tanga acesta am facut us, dupa cum recomanda Mar-

hr\
kownikoff, §i de o solutiune de permanganat de kaliti presenta car-

\1\.
bonatului de natriti. Tata resultatele capetate

1. Solutitinea amoniacala de azotat de argint, scuturata. cu 10cc. de
carbura, nu a produs nici o reactiune cu nici una din fractiuni;

2. Apa de brom a ingalbenit in mod sensibil carbura dupa pri-
mele doue picaturi; numal in fractiunile 26 28 §i 40 42 am fost
nevoit sa torn 3 picaturi pentru a obtine nuanta galbena bine pro-
nuntata;

3. Permanganatul de kalif a colorat in roz carburele dupe prima
picatura. Numal in fractiunea 40-42 coloratiunea nu a persistat decat
dupe a 3-a picatura.

Din aceste 'esperiente putem conchide ea palimony volatile ale
Analele A. R.Tom XXIII.Memoriile Sec(. Sciin(ifice. 2

. .
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petroleului de la Colibaei nu cuprind nisi carbure acetylenice, nici
ethylenice.

Gazuri. Fouque a studiat gazurile earl' se desvolta din puturile
de petrolea din America de Nord. El a gasit ca ele sunt compuse
aprope in intregime din propan, ethan si methan cu mid cantitati de
anhydride carbonica si forte putin azot. Ele nu cuprind nici hidrogen
liber, nici oxyd de carbune, nici acetylen, nici carbure ethylenice. (C. R.
LXVII. 1045).

Din analisele lul Sadler (loc. cit.) results ca aceleasi gazuri sunt
compuse din ethan (75,44 la 89,65 0/o) ethylen.

Hebel, analisand gazurile din vulcanil de glod din peninsula Toman,
a gasit ca sunt compuse din methan i ethan cu putin oxid de car-
bune. (Citat in memoriul lul Markownikoff i Oglobine Ann. Ch. Ph. (6),
t. 2, p. 373).

Rona lds a studiat gazurile tinute in disolutiune in petroleurile din
America si a gasit ca .sunt formate in mare parte din propan si din
ethan amestecate cu mid cantitati de aer si de anhydridd carbonica
(Journ. Ch. Soc. 2 Ser. III. 92.

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

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

Pentru a culege gazurile tinute in disolutiune in petroleurile nostre,
am operat in done inodurl deosebite.

Mai intaiii am cules de-a dreptul gazurile cari treceati prin flaconele
de spalare, dupd cum am ve'dut in esperientele descrise mai sus (fig. 4).

Dupe ce m'am asigurat ca in aceste gazuri nu sunt nici carbure
acetylenice, nici carbure ethylenice, am inlocuit reactivil din flaconele
de spalare prin alcool la 96°. Gazurile cari nu se disolveati in acest
licid ()rail culese de adreptul.

Gazurile din solutiunea alcoolica erail regenerate prin incaldire, $i,
atat aceste cat cele culese direct erail analisate prin metoda eudio-
metrica.

Din aceste analise resulta ca gazurile continute in solutiunea alcoo-
licit sunt compuse din pentan amestecat cu o cantitate relativ mica
de butan. Gazurile culese direct sunt compuse din propan si din ethan.

Eata datele analiselor.
I. Gazuri regenerate din solufiunea alcoolicci.
Volum de gaz intrebuintat la 0° si la lm. de presiune 2,75 c. c.
Contractiune produsa prin trecerea scanteeT = 10,°° 81
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Anhydrida carbonica formate = 13,cc 38.
Calculand contractiunea si anhidrida carbonica pentru 2 volume de

gaz, gasim:

Contractiunea = 7,86.
Anhydrida carbonica 9,73

Calculand volumele de pentan si butan din amestec, dupa ecua-
tiunile:

2 =x+y
7,86. = x + 4 y

avem:

Pentan 1,72 sail 860/0
Butan 0,28 sail 14°/0

Facend acelasi calcul pe basa anhydridel carbonice produse, dupa
ecuatiunile:

2 = x + y
9,73 = 4 xd- 5 y

gasim:

Pentan 1,73 sail 86,5 ° /a
Butan 0,27 sail 13,5°/0

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

Pentru 2 vol. de gaz la 0° si 1 m. presiune am obtinut:
I II III IV

Anhydrida carbonica 9,7 9,71 9,8 9,98
Pentan 1,7 1,71 1,8 1,98
Butan 0,3 0,29 0,2 0,02
Pentan 85,0 85,5 90,0 99,00
Butan 0/0 15,0 14,5 10,0 1,00

II. Gazuri culese direct. S'ail analisat done probe. Ele contine*pe
Tanga carburele combustibile, si o cantitate de aer provenind probabil
din modul intrebuintat de a le culege. S'a determinat cantitatea de
azot care a fost considerate ca facend parte din aer. Substragend
acest aer din volumul de gaz intrebuintat, facut calculele relative
la contractiune si la anhidrida carbonica produsa numai pentru car-
burele curate. Tata resultatele obtinute raportate la 2 volume. de gaz;

.

%

s'ail

                     



20 PETRU PONI

I II
Contractiune 5,6 5,72
Anhydride carbonica 5,4 5,48
0 1-18 calculat dupe contractiune 1,2 1,44

» :., . anhydrida carbonica 1,4 1,48
02 Ho >? >> contractiune 0,8 0,56

» ) anhydrida carbonica 0,6 0,52
In resumat, gazurile continute in petroleurile de la Colibasi sunt

compuse din ethan, propan, butan si pentan.
Tetramethylmethan. Pentanul, analisat sub forma gazdsa in espe-

rientele descrise mai sus, nu pete fi alt-ceva decat tetramethylme-
thanul sail pentanul tertiar, obtinut in mod sintetic de catra Lwow
(Ztschr. f. Chem. 1870 p. 520 si 1872 p. 257).

Pentanu j. tertiar descris de Lwow este licid si are ea punct de ebu-
litiune + °,5. Pentru a me convinge ca gazul estras din petroleil este
identic cu acest corp, am condensat gazurile regenerate din solutiunea
alcoolica, facendu-le sa treed prin un amestee refrigerent de sare si
de ghiata. Am obtinut astfel un licid forte mobil care la 0° desvol-
td la inceput putin gaz, insa dupd aceea sa mentine forte bine in
stare licida fare a mai da eel mai mic somn de ebulitiune. Densitatea
sa este D .fr) = 0,6086. Este probabil ca acest livid cuprinde Inca o mica
cantitate de butan in disolutiune, caci, incaldit deaSupra lui 0°, el
Incepe a ferbe de la 5°.

Fractiunile pe earl leam separat in distilatiunile fractionate intre
0° si 12° trebue sa fie si ele compuse in cea mai mare parte din pentan
tertiar. Densitatile for sunt :

Pentru fractiunea 0°-- 5° D * = 0,6060
,> » 5° 8° » 0,6106
» » 8°-10° » 0,6122

Tetramethylmethanul a fost gasit de curind si in petroleurile rusesci
de catra Kossatkin, care a constatat ca ferbe la 9° si ca nu este atacat
de catre acidul azotic concentrat (Ber. D. Ch. G. t. 32 p. 1449).

Sper sa pot face in curind studiul acestui corp ale carat proprietati
sunt putin cunoscute si a carui derivati nu ail fost Inca preparati.

Isopentan. Fractiunile cart tree la distilathine intre 28° si 38° si earl
cuprind isopentanul si pentanul normal sunt in proportiuni indestul
de marl; ele formeza ' aprope a patra parte din portiunea volatild
(00-100°) a petroleului de la Colibasi.

Isopontanul se p6te estrage prin distilari repetate inteo stare in-
destul de mare de puritate. Dupe 11 distilatiuni am capetat un product

. .
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ferbend la 29 ° -29 °,5 sub presiunea 755 m.m., cu D -8- =0,641. Constan-
tele fisice ale isopentanului pur sunt, dupa Young: P. E. = 27°,95
la H = 760; Do = 0,63925.

Fractiunile 26°-34°, cuprindend isopentan, sunt atacate la tempera-
tura ordinary de catra acidul azotic fumant D =1, 52. Operand in
vase inchise §i agitand amestecul, massa se incaldesce reactiunea
este vie. La presiunea ordinary reactiunea este lenta, insa se urma-
resce in mod regulat.

Pentru a studia acesta actiune am operat in balOne provocjute cu
un refrigerent ascendent recit cu ghiata. Legatura intre balon §i re-
frigerent era facuta cu dopuri de asbest. Se punea in balon un volum
de acid pentru dou6 volume de carbura. La contactul ambelor licide
se produces o desvoltare continua de vapor! nitro§i. Facend sa treed
din timp in timp gazurile earl' es pe la partea superiord a refri-
gerentului, prin o solutiune de hydrat de calciu, am putut constata
producerea unel cantitati de anhydride carbonica. Reactiunea du-
reza mai multe s'eptdmeni; cand ea devine mai lenta se inlocuesce
acidul cu altul prospet.

Acidul separat de carbura, amestecat cu 7-8 on volumul seil de
apa, este supus la distilatiune. Vaporil de apa trag impreuna cu ei
un corp solid, care remane in suspensiune in licidul de col6re [gal-
bend care se condenseza. Distilatiunea este continuata pane cand
acidul din retorta este indestul de concentrat pentru a produce vapori
rutilanti. Atunci el este scos din retorta §i evaporat in mod lent in
o bae de nisip la 40 ° -50 °. In cursul evaporaril se produce mirosul
de acid acetic. In fine el lass o r6m4ita solids.

Corpul solid tras de vaporea de apa in timpul distilatiunil este
alb, pulverutent, insolubil in apa, solubil in eter §i alcool; din solu-
tiunile aceste cristaliseza prin evaporare; el este un derivat nitrat.

Lic6rea galbena care trece la distilatiune, cedoza eterului o sub-
stanta care poseda mirosul caracteristic de ananas al butyratului
de methyl.

In fine corpul solid care remane dupd avaporarea acidului este
forte solubil in apa, §i solutiunea sa are o reactiune acids. El se su-
blimoza cu uprint6 in cristale aciculare fine.

Void continua studiul acestor trei corpuri indata ce le void obtind
in cantitati ceva mai mart

Pentan normal. Cunoscend actiunea acidului azotic asupra isopen-
tanului, separarea i purificarea pentanului normal devine facila. Nu
avem pentru acdsta decat sa tratam fractiunea 36-38 cu acid azotic

midi
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fumant intr'un balon prov6cjut cu refrigerent ascendent si sa recti-
ficgm carburea neatacata. Pentru a activa reactiunea este util sa in-
caldim la bae mariana pang la ebulitiunea carburei.

Operand in .modul acesta am obtinut o carbura ferbend la 36.5 sub
presiunea 0,752, si avend ca densitate D = 0,649.

Methyltetramethylen. Carburele cyclice cunoscute pans acuma se deo-
sebesc intre ele grin o diferenta de 30° in punctul for de ferbere.

Ast-fel, hexamethylenul ferbe la 80°,85
pentamethylenul » 500,

trimethylenul » » 12°,

Dupd acesta regula, punctul de ebulitiune al tetramethylenului ar
trebul sa fie catre 20 °. In primele distilatiuni ale petroleului de la

obtinusem fractiuni indestul de marl in apropierea acestei tern-
peraturi. Asa, in distilatiunea a doua remasese intre 17° si 25° aprope
5 litri. Speram sa gases° intr'insele tetramethylenul. Dupa cum am
vedut insa la distilatiunile ulteriore, aceste fractiuni au disparut, o
parte din carburele for trecend la temperaturi mai jose, ear alta
la temperaturi mai inalte. Asa, dupa a cincea distilatiune, nu am mai
avut de loc carbure intro 18° si 26°. Conclusiunea ce trebue sa tragem
din acest fapt este ca in petroleurile de la Colibasi nu esista tetra-
methylen.

Daca se substitue o molecula de methyl in locul unui atom de hy-
drogen din o carbura cyclic, punctul de ebulitiune al acesteia cresce
cu aprOpe 21°. Asa avem:

Temp. ebul. hexamethylenului 80°,85
» methylhexamethylenului 102,

pentamethylenului 50,
methylpentamethylenului 71.

Daca temperatura de ebulitiune a tetramethylenului ar fi de 20°, este
probabil ca derivatul sett monomethylat ar trebul sa ferba catre 40°.
Am urmarit cu multa atentiune fractiunile care treceail in vecinatatea
acestei temperaturi. Faptul ce am constatat, dupa cum am observat
deja, este ca densitatile for merg crescend de la o distilatiune la alta.
In tabloul urmator dam valorile densitatilor pentru tree fractiuni cu-
prinse intre 38 ° -44 °, in patru distilatiuni deosebite. In colOna din urrna
s'ail inscris cantitatile in c.c. obtinute dupa a 8-a distilatiune,

b

Colibasi,

.

»
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Fractiunea
I DEN siT ATI LA A 0° Can idler

I cc. dupa a
6-a dist. 15-a dist. 6-a di-El 8-a dist. 8-a dist.

38-40
40- 42
42-44

0,6551
0,6615
0,6680

0,6596
0,6644
0,6716

0,6595
0,6674
0,6720

0,6601
0,6684
0,6776

137
63
70

Din aceste cifre resulta ca se acumulezd aici o carbura cu o den-
sitate mai mare; ea ar puts fi methyltetramethylenul.

0 altd imprejurare contribue la rindul el sa fats probabild acesta
ipotesd. Tratand cu acid azotic fumant fractiunea 36 - -38 in stop de
a purified pentanul normal, am obtinut prin evaporarea acidului o
mica cantitate de un corp solid care posedd tote caracterele acidulul
succinic. Punctul sou de fusiune este 180° 181°; e solubil in apd,
mai putin solubil in alcool si fOrte putin solubil in eter. Solutiunea
apOsia, cu reactiune acids, neutralisata cu amoniac, precipitezd chlorura
de bariil §i sarile ferice la ebulitiune. Acidul succinic a trebuit sa
iea nascere din methyltetramethylen, intocmai precum acidul glutaric
se produce, in conditiuni analOge, din methylpentamethylen.

In on ce cas fractiunile din vecindtatea temperatures de 40° fiind
relativ midi, carbura cyclica, data esistd, nu va puts fi decat in pro-
portiuni slabe.

Trimethylethylmethan §i. pentamethylen. Fractiunea 50-52 presin-
td, dupa cum am vedut, un maximum de densitate a cdrui val6re
este, dupd a 8 distilatiune, DI.= 0,6963.

Acest fapt dupd luerdrile recente ale lui S. Young asupra petro-
leurilor americane si ale lui Markownikoff asupra celor rusesci
nu p6te fi atribuit decat la imprejurarea- ca in acesta fractiune esista
in acela§i timp trimethylethylmethanul si pentamethylenul.

Trimethylethylmethanul, preparat in mod sintetic de Markownikoff
Tscherdynzew Iwanow (Referat Ch. C. B1., 1899. IT p. 472), are ca
punt de ferbere 49 °,6 -49 °,7 sub presiunea 0,760 si densitatea sa este
D I.= 0,6662. Densitatea fractiunii nOstre fiind de D -3.= 0,6963 acesta
crescere de valOre nu p6te fi datorita decat pentamethylenului, care
dupd Young ferbe la 50°. (Procd. Chem. Soc. 1898/99 No. 198).

ilexani secandari. Fractiunile cars tree la distilatiune intro 58° §1
66° sunt in proportiuni indestul de considerabile. Dupa a treia dis-
stilare ele intrec 100/0 din partea volatile a petroleulul intrebuintat:
In urma distilatiunii a optacu tote perderile neevitabile ce am avut

$i

                     



24 Prrittf PONI

in distilatiunile precedente precum §i in purificarile §i incercarile pre-
liminare an totu0 urmatOrele cantitatI:

Fractiunea C. c. D4;-

58-60 1,136 0,6849
60-62 1,836 0,6819
62-64 4,167 0,6840
64-66 1,650 0,6901

c
SA cunosc tree isomeri secundari al hexanului ale caror Tpuncte de

ferbere sunt cuprinse intre aceste limite de temperature. A,CeOia sunt

Diisopropylul P. Eb. 58° D. la 17° 0,668.
Ethylisobutylul P. Eb. 62° D se 0,7011.
Methyldiethylmetanul P. Eb. 64° D 249 0,6765

Densitatile acestor isomeri fiind determinate la temperaturi decisebite
§i coeficientiI de dilatatiune nefiind cunoscuti, nu ne este cu putinta
se identfficam cu aceste carbure fractiunile obtinute din petroleil prin
ajutorul acestei constante fisice. De altmintrele punctele for de fer-
bere fiind forte apropiete, nu putem spera sa realisam separatiunea
for prin distilatiunea fractionate. Identificarea sigura a acestor producte
nu se va pute face decat prin studiul derivatilor lor, studiu ce ne
propunem se facem.

Hexan normal. Fractiunea 68°-70° este compusa din hexan normal
amestecat cu o mica cantitate de methylpentamethylen. Ea p6te fi
purificata prin acidul azotic famant care oxycloza numai carbura cy-
clica. Dupe cate-va trateri succesive urinate de rectificatiuni, se pote
obtine hexanul normal intr'o stare destul de mare de puritate.

Methylpentamethylen. Acosta carbura cyclica esista atat in fractiu-
nea 68-70 cat §i in cele done urmatore amestecata cu pentan normal.
Proportiunea in care ea se afla in petroleul de la Coliba§I este indestul
de mare. In adever, iata cantitatile earl remas dupd a opta dis-
tilare in fractiunile de la 68° la 74°:

Fractiunea Cent. cub. D 0/0

68-70 2,026 0,7090
70-72 1,705 0,7237
72-74 1,002 0,7380

Dace este uor, dupe cum am veclut, sa separam din acest 'amestec
hexanul oxydand prin acid azotic fumant methylpentamethylenul, pu-
rificarea acestul din urma nu se pote face decat cu forte mare di-

remas .
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ficultate prin destilatiunea fractionate. Rectificand Inca de done on
fractiunea 70-72, nu mi-a fost cu putinta sa ridic densitatea sa mai
mult de 0,739. Densitatea methylpentamethylenului este de Dgy=0.766.
Vedem der ca productul obtinut nu este Inca pur. In acesta stare el
'Ate totu§i servi, dupa cum a aretat Markownikoff, la prepararea
derivatilor methylpentamethylenului (Liebig's Ann. t. 307 p. 335).

Pent' u a da o dovada directa ca fractiunile de cari e vorba cuprind
methylpentamethylen, ele at: fost tratate cu acidul azotic fumant. In
timpul ox )rdatiunii am constatat producerea de anhydride carbonica.
Prin evaporarea acidului am obtinut un amestec de acids solidi bi-
basici d'n care am putut isola §1 identifica acidil oxalic, succinic §i
glutaric.

Benzen. Dupa cum am vedut deja benzenul este luat in intregime
de vaporii hexanilor §i a methylpentamethylenului. Nitrand cu ameste-
cul de acid sulfuric §i azotic carburele cari distilaii peste 60°, am obtinut
cristall de dinitrobenzen in fractiunile de la 64°-66° pans la 74°-76.
Substanta purificata prin noue cristalisatiuni in alcool avea ca punct
de topire 90°. Ea este prin urmare m. dinitrobenzen.

Dosajul azotului mi-a dat:
Azot 0/ gasit 16,88
Azot 010 calculat pentru C6114(Az 02)2 16,67

Cantitatea de benzen care esista in petroleurile de la Coliba§i este
forte mica. Din totalitatea fractiunilor nitrate nu am putut obtine de
cat 12 gr. de dinitrobenzen.

Hexamethylen. Densitatile fractiunilor merg crescend repede de la
74° pang la 80°, unde presinta un maximum a carui valOre este de
llf,=0,7664. Acesta crescere de densitate nu pOte sa fie atribuita ben-
zenului, caci prin nitrare cu amestecul nitrant nu am putut obtine in
fractiunile cuprinse intre 76° §i 86° cea mai mica urma de dinitro-
benzen. Ea nu 'Ate fi datorita prin urmare decat hexamethylenului.

Pentru a ne de sema de proportiunile in cari acesta carbura cyclica
se afia in petroleul studiat de nos, vom da aci cantitatile fractiunilor
ce am obtinut dupa a opta distilare :

Fractiunea Cent. cub. DT3-

76-78 570 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 ca hexamethylenul din aceste fractiuni nu este curat
densitatea sa find, dupe S. Young si Em. Fortey, (J. Ch. Soc. t. 75,
p. 873) D.8-= 0.79675. In portiunile ferbend la o temperature mai joss
el trebue sa fie amestecat cu methylpentamethylen si pote si cu hexan
normal, iara in cele cu punt de ferbere mai inalt cu heptani.

Toluen. Toluenul ca si benzenul se bucura de proprietatea ca sa
fie tras de catre vaporil 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 cantitati notatile de
dinitrotoluen. Purificand acesta substanta prin cristalisari in alcool,
am putut obtine cristall Monoclinic' bine definiti al caror punt de fu-
siune era de 70°-71°. Este evident ca aveam acolo 2,4 dinitrotoluen.

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

Impreuna cu dinitrotoluenul solid s'a produs i o materie oleiosa
rosieticA, insa in cantitati prea midi pentru a pute fi identificata;
ea este probabil unul din derivatii mononitricl al toluenului.

Reptant. Iata cantitatile fractiunilor dintre 90° si 100° cuprincjend
heptani' cari au remas in urma distilatiunii a opta.

Fractiuni Cent. cub. ae-

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

Dace esaminam densitatile acestor fractiuni, vedem ca ele suet mai
marl' decat acele ale heptanilor. Toluenul hind eliminat prin ni-
trare, nu putem atribul escesul de densitate constatat decat faptului
ca heptani' trebue sä fie amestecati cu carbure cyclice. Carburele cy-
dice cari poseda puncte de ebulitiune cuprinse intre aceste limite de
temperature sunt : dimethylpentamethylenul care ferbe la 930 si me-
thylhexamethylenul care ferbe la 100 ° 102 °.

* *

In un al doilea memoriti pe care sper sa-1 pot presents in curind
Academiei, voiil espune lucrarile ce am facut pentru a elucida unele
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puncte remase obscure in studiulpartilor volatile:ale petroleului, precum
§i cercetarile mele asupra compositiunii chimice a fractiunilor cari dis
tileza peste 1000.

Inainte de a terming, sunt dator sa adresez multumirile mole asis-
tentilor mei, domnil N. Costachescu §i I. Gheorghiu, cari mf-ail dat
concursul for in facerea acestor lucrari.
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