QUATRIEME COMMUNICATION

—_—

Sous ce litre, nous avons I'honneur de présenter & I'Académie
la suite d’'un travai dont le début date déja de plusieurs années,

Dans notre troisieme mémoire, publié il Y a trois ans, il noys
avait para nécessaire de rappeler succinctement le byt que nous nous
étions proposé, el de résumer les premiers chapitres de notre étude,
afin quon pit mieuy ratlacher nos résultats nouveaux aux précé-
dents.

Au risque de nous.répéter encore, nous agirons de méme aujour-
d’hui, en yue d’épargner au lecteur une recherche peut-étre uny peu
longue, et de pouvoir dire.un mot de |5 position nouvelle que pren-
nent maintenant nos recherches 4 la suite deg résullats obtenus par
108 travaux précédents. Nous pourrons mieux tenir comple, de la
sorte, des modifications apportées, dans ces dernjers temps, & |a
notion de laffinité chimique comme aux idées admises sur la spye-
ture des corps organiques.

On le sait, Kékulé avait considéré une molécule d’up COTps orga-
nigue comme résultant, au fond, de I'union des atomes de carbone,
les uns anx aulres, par la saturation de couples de valence. Les
atomes ainsi enchainés ne devaient manifester de caractére chimique
différent que par le nombre plus ou moins grand des valences dispo-
nibles pour retenir des éléments ou des groupes étrangers ; maijg
aucun d’eux ne devait jouir par lui-méme d’une propriété prépon-
dérante. Une molécule éiait 4 comprendre, en an mol, comme un
systéme mécanique.

Suivant Kolbe, au contraire, la molécule devait offrip Uimage d’un
organisme, chaque atome se tronvant, d’aprés lui, soumis 3 influence
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~de tous les autres, et de plus, certains d’entre eux devaient étre doués
d’une influence prépondérante. Dans cet ordre d’idées, les propriétés
d’un atome, ou d’'un groupe d’atomes, dépendaient immédiatement
de sa position relative parmi ses voisins ainsi que de la natare de ces
derniers. '

Il nous avait paru qu’il n’était pas impossible de décider, par
Pexpérience, laquelle de ces deux maniéres de voir élait la plus con-
forme A la réalité des choses ; aussi avions-nous commencé une série
de recherches dont la continuation fait précisément I'objet du pré-
sent travail.

On se le rappelle, nous avions choisi, comme champ d’expérience,
I'action du chlore sur les dérivés sulfurés des hydrocarbures saturés
normaux. Ce choix élait motivé par la nature méme de ces dérivés
qui possédent, grace a I'union directe du soufre et du carbone, une
stabilité remarquable en méme temps que des propriétés bien carac-
téristiques.

‘Notre plan consistait & établir d’abord les différences que présen-
terait Paction du chlore sur un hydrocarbure et sur ses dérivés sul-
furés, pour mettre en lumiére I'influence de la nature du nouvel
élément soufre, ou de ses dérivés, sur la partie carbure de la molé-
cule ; ensuile, 3 répéter parrallélement les mémes expériences sur
des corps homologues, i chaines carbonées de plus en plus longues,
pour reconnaitre si I'étendue du champ d’induction était limitée, et
arriver peut-étre, dans Paffirmative, a la mesurer.

Nos recherches, qui n’ont encore porté,-a la vérité, que sur des
corps 2 2, 5 el 5 atomes de carbone, ont montré qui ni I'une ni
I'autre des deux théories rappelées ne sont en état de rendre compte
d’une maniére satisfaisante des faits observés.

En effet, nos conclusions précédentes peuvent se résumer comme
il suit :

e La faculté de substitution du chlore & I’'hydrogéne d’une chaine
carbonée, dont 'extrémité est unie 2 un groupe sulfuré, semble une
fonction de la longueur de cette chaine, en ce sens que la substitu-
tion est d’autant plus facile que la chaine est plus longue ; mais,

20 Lorsque la substitution est possible, elle ne peut étre que par-
tielle : si le nombre des atomes de chlore substitués a I'hydrogéne
atteint une certaine limite, dépendant de la longueur de la chaine,
I'union du groupe sulfuré au carbone est rompue ; enfin,
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3° Si I'on provoque une chloruration i outrance, le chlore s’acey-

mule surtout sur U'atome de carbone uni aw groupe sulfoné, de sorte

quau moment de la rupture, cel atome de carbone se trouve uni }
(rois atomes de chlore.

On voit o git la difficulté. La substitution de ’hydrogéne de Ia
molécule organique par le chlore n'a pas lieu dans la région ou, sui-
vant la théorie de Kékulé, elle devrait se produire, c¢’est-a-dire loin
des groupes sulfonés, mais hien dans le voisinage de ceux-ci. On ne
doit donc pas dire que le chlore se porte sur les atomes de carbone
suffisamment éloignés des groupes sulfonés

En outre, le caractére générique des combinaisons sulfonées
(théorie de Kolbe) devrait apparaitre dans chaque espéce, tandis que,
en réalité, il fait défaut dans les molécules dont le nombre d’atomes
de carbone est un peu élevé. '

En présence de ces faits, il nous a paru nécessaire de rechercher
si les trois lois énoncées plus haut, applicables aux trois groupes de
" corps successivement étadiés, seraient encore vérifides par des homo-
logues d’un degré notablement plus élevé ; cependant, avant d’abor-
der I'étude des propriétés d’une chaine beaucoup plus longue, nous
avons cru prudent de poser un nouvean jalon intermédiaire, afin de
découvrir sirement toutes les phases de I'évolution des propriétés
dans les séries, et de ne pas nous trouver, par saite d’un saut trop
brusque, en présence de caractéres rop nouveaux peat-étre pour
que le processus des métamorphoses (it encore saisissable.

A cet effet, nous avons soumis i I'action du chlore les dérivés
sulfurés de I'alcool heptylique normal *.

Les conclusions 4 tirer de ces nouvelles expériences trouveront
leur place ci-aprés, et, dans un dernier paragraphe, nous mettrons
en paralléle tous les résultats acquis jusqu’a présent. ,

Ainsi qu’on le verra, les dérivés heptyliques se conduisent vis-a-vis
du chlore tout autrement que leurs homologues inférieurs, mais les
différences observées sont précisément de nature i confirmer les lois
qui découlent de nos premiéres recherches.

(*) La préparation el les propriétés principales de ces substances ont été décrites
par 'un de nous. Bulletin de UAcadémie, 3¢ série, t. XIV, ne 198, 1887.
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Action du chlore sur U'acide heptylsulfonique normal.

%

» . . . s . ns
De l'acide heptylsulfonique parfaitement pdlfr a été dlts(sloucsh](:):,{nl3
ité 3 a Pacti un courant de .
i d’eau et exposé a I'action re.
une petite quantite . ’ e e
i ’ i cide a été pla
: t manifestée tant que l'a
Aucune réaction ne s’es ! : e
la lumiére diffase, mais il a suffi de I'exposer aux rayons d’une lal’ [l))
au magnésium ou aux rayons directs du soleil pour provoquer a
sorption du chlore avec dégagement d’acide c/lﬂfrl;ydgguee.SOIaire N
in de hater I'opérati on a concentré la lumier
Afin de hater I'opération, ’ tré la | solaire i
moven d’un miroir concave, et placé le llqul‘de 3 une dista
foyér telle que la température n’atteignit Jamaxls, 5h0 . o lore
a hui res di i sorpti
heures d’insolation, 1'a ;
Au bout de sept & huit b ‘ lation, I'abso du chlore
ne semblait pas s'élre ralentie et le liquide était demeuré limy

et incolore. . R o
On en a prélevé a cet insltant une premiere portion qui a

ise séparé 2 examen. .
soumise séparément a . N
Le reste du liquide a subi une seconde période de chlor m]anolnl dz
ie ilor
méme durée que la premiére. Comme au bout de ce tem(i)s.tei ¢ g
i : 'hé la liqueur en gardait la colo-
i élre absorbé, et que ol
ne paraissait plus , Jal) U g o
¢ S t exposée a une
i pdatr e lorsqu’on la ldissai lumi
ration verdatre, mém . sée & m mere
intense, on a séparé alors une seconde portion qui a fait 'obje |
3
nouvel examen. ’ . ‘ s
Enfin on a continué & faire passer du chlore dal‘]S la (131’{1()138
ir ajoulé iode.
artie du liquide, aprés y avoir ajoute quelques palllette§ .
l?)Mais P’analyse a montré que cetle addition n’avail pnodu;t aucu
- - ceddent.
changement qualitatif dans la composition du liquide plecle( ent. 1
. L : .
Nous nous occuperons d’abord du liquide qui n'a éte chloré qu
complétement. . . o Voriains,
[]lest limpide, incolore et un peu moins (ll);nde qu’a l;)of,s[ate
ss I'avoir étendu d’ ui ne le trouble pas, on
s e e pos ;{anzdzesglfurique- d’ou P'on conclut déja que
‘il ne renfer d’ac 3
w'il ne renferme pas , C ' ue
?e groupe sulfonique SO?H ne s'est pas détaché du ca]u,bonem[l)rait
former de I'acide chlorosulfurique, qui, réagissant avec I'eau,
i ‘ac rique. o
roduit de 1'acide sulfu , ‘ e
' Le chlore a donc pénétré dans le noyau carboné sans |)}(;)duue e
i iqui ; on
division dans la molécule. De fait, le liquide estun acide;
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sature par du carbonate de baryum. Comme le sel qui se forme est
trés peun soluble & froid, on chauffe jusqu’a I'ébullition et 'on filtre
a chaad. .

Par refroidissement on obtent un précipité abondant et volumi-
neux de sel de baryum (I); cristallisé en (reés petites houppes formées
de fines aiguilles rayonnées,

L’eau mére ne renferme pas d’heptylsulfonate de baryum. Il s'en-
suit que la réaction a éu lieu dans toute la masse, et n’a point é1é
limitée, ainsi qu’on I'a observé dans les cas de 'acide amylsulfonique.

Le sel de baryum (I) a été soumis & de nouvelles cristallisations
avant d’étre analysé; mais comme on constale qu'il se décompose
en présence du nitrate d’argent, avec production de chlorure d’argent,
il est difficile de s’assurer qu'il n’est plus souillé par du chlorure de
baryum.

Néanmoins Ianalyse ne laisse aucun doute sur 'identité de ce sel,
qui est un heptylsulfonate bichlore : ’

Galculé pour
Trouvé. (C7H15C12803)2Ba,

Ba . . . . 20.74 21.64
a . . S 21.76 92.43
S e e 9.72 10.11
G .o 26.67 26.54
L 4.54 4.10
o .. (diff.) 15.87 . 1546

100.00 99.98

Le dépot de BaCOs3, séparé par ﬁ](ra'tion,‘présemant une odeur
térébenthineuse rappelant celle des dérivés chlorés supérieurs des
hydrocarbures, on I’ épuisé au moyen d’éther. On 2 pu en extraire,
en cffet, une petite quantité d’une substance huileuse; elle a été
reconnue pour étre un dérivé chloré supérieur. 11 s’était done formé,
a coté de Pacide bichloré, un acide polychloré qui s’est décomposé,
en abandonnant, au confact de I'eau, le groupe SO5H. Ce qui permet
de conclure de la sorte avee certitude, c’est qu’on retrouve de I"acide
sulfurique dans le liquide & mesure de la formation de Ia matire 3
odeur térébenthineuse.

Avant d’aller plus loin, il ne sera pas inutile de faire dés & présent
ressortir les différences profondes que nous rencontrons déja entre
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I’acide heptylsulfonique et les homologues inférienrs dont nous anns
raité précédemment, savoir :

Ua;,’;e E;e;iiix'iété d,e I'acide heptylsulfonique d’échange’r f'flcilement
deux atomes d'I contre deux atomes de Cl, alors que 'acide amyl-
sulfonique n’admettait qu'un seul échange.de ce genre par de’ua:
molécules d’acide, et que les acides éthyl- et '[t:rctpyl‘sulfomque n’en
admettaient aucun, dans les mémes conditions d’éclairage.

2° L’étendue de I'action du chlore qui n’est plus, comme dans le

“cas de I'amyle, limitée 4 une portion de la masse liquide ().

3° Enfin la tendance moins marquée du groupe SO3H & aban-
donner le carbone en présence de la pénétration du chlore. ' N
Revenons maintenant a la portion d’acide sulfonique qui a été
soumise & I'action du chlore jusqu’a refus. o
Lacide chloré, traité comme le premier, a fourni un sel de baryum
(1I) tout différent du sulfonate bichloré. , _
L’odeur camphrée a été également percue pendant la nejutlah—
sation, mais pas plus intense que lors de la precedenl&e op’eratlon. .
Le sel (Il) est soluble dans cing ou six fois son poids d’ean bouil-
idi i $ g : sous
lante. Par refroidissement, il se dépose presque comple?ement 0
forme de grumeaux constitués par des fibres microscopiques trans-
parentes, de diamétre variable, ressemblant i des gouttes liquides et
visqueuses lrés allongées. | .
59¢ itati ‘ mass
Par une légére agitation, ces gouttes sg rassemblent en une
molle, facile & séparer du liquide. On redissoul cette masse dans une
grande quantité d’alcool 4 95 °/, bouillant. / .
Par refroidissement, le sel se prend en une masse feutrée volumi-
neuse, dont I"aspect rappelle celui de Pouate. Lorsqu’on en exprime
2 . X i
Ialcool, le sel se transforme en une pite qu’on peut couper au cou
teau comme du savon. -
L’analyse a donné

Ba. . . . . . . . 19.49
G, . . . . ... 30.05
S. ... 9.40
C. . ... . 25.04
H. . . . . . .. 3.78
o. . . . . (dift.) 12.24

100,00

é i limi é de Pemploi d’acide amylsul-
*) Peut-étre bien la limile observée dans le cas d )
for(xizlue était-elle accidentelle. Elle pouvait avoir pour cause la présence d’un peu
d’acide penthylsulfonique normal. o
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On en déduit que le sel (II) est un sulfonate trichloré accompagné

d’une petite quantité du sel (I)

En effet, si I’ i
effet, si I'on se base sur les rapports fournis par I'analyse, on

arrive i la formule

25 (C'HCI380%Ba -+ (CTHEC1S09)2Ba,

qui exigerait

Ba. . . . . . .. 19.58
I 30.06
c. . Coe 94,02 |
S . 9.5
. . 3.44
0 . Ce e 13.72
99.98

En comparant les rapports des quantités trouvées de G, S, Cla
)

Trouvé. Calculé.
C . G B
-S— = 9,66 = 2,62
CI cl
—=1,20 —=
P o 1,28

A.IDSI Paction du chlore, 4 la pression ordinaire, a la lumiére
solaylf'e concenlrée, a une lempérature d’environ 40° ,et en présenc
de T'iode, est limitée & I'introduction de trois alomee’ de chlore d .
-la molécule d’acide. ‘ e

pe plus, nous voyons que ce degré de chloruration s'étend unifor-
mément a la presque totalité de la masse liquide, puisque la formul
déduite de la composition du sel indique que I'acide tricl;loré est ie
beaucoup plus abondant que le bichloré. -

On e peut cependant pas conclure & I'existence d’une limite
quant a la quantité.

1 Fn effet, rien ne prouve qu’en prolongeant le séjour au soleil de
a liqueur acide sursaturée de chlore, nous n’aurions pas obtenu une
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quantité plus grande encore d’acide trichloré. Nous avons seulement
constaté que Pabsorption du chlore finissait, au bout de quinze
heures, par devenir- insaisissable par les moyens dont nous dispo-
sions, mais nous ne pouvons affirmer avoir atteint une limite réelle
de chloruration.

Nous ferons remarquer encore, i ce sujet, que pendant la chloru-
ration, la solution acide devient de plus en plus visqueuse; il en
résulte que le chlore éprouve une difficulté croissante a rencontrer
les parties du liquide sur lesquelles son action pourrait encore
s’exercer.

Action du trichlorure d’iode sur Uacide heptylsulfonique trichloré.

Bien que le but principal de notre étude comparative fat atteint
déja par les expériences que mous venons de rapporter, il était inté-
ressant de pousser plus loin la comparaison et de savoir comment se
comporlerait I'acide trichloré en présence d'un chlorurant plus éner-
gique.

Nous avons donc soumis notre premier produit & I'action d’wn
grand excés de trichlorure d'iode en tube scellé.

Un premier tube fut maintenu a 125° pendant trois heures. En
I’ouvrant on ne constata qu’un trés faible dégagement d’HCI, et I'on
ne trouva ni cristaux d’iode ni acide sulfurique dans le liquide, dont
I'aspect primitif s'était conservé.. Le dégagement d’HCl peut étre
attribué i la transformation en acide trichloré d’une petite quantité
d’acide bichloré existant dans le liquide, comme nous I'avons vu.

Dans une nouvelle expérience, la température de I'étuve a été
portée & 1670-170". Lci I'acide trichloré a été profondément attaqué.
Les tubes dégagent des torrents d’HCI et sont tapissés d’une grande
quantité de cristaux d’iode. On en verse le conlenu dans de I’eau,
puis on sépare la partie liquide par filtration. Le résidu est traité
par une solution de NaHSO® qui dissout I'iode et abandonne une
huile (IlI) semi-fluide, brune, a odeur camphrée, brilant avec une
flamme 2 bords verts et un grand dépot de carbone.

Cette substance, donl nous n’avons malheureusement pu recueillir
que quelques décigrammes, n’a pu étre amenée 4 un état de pureté
convenable, et 'analyse qui en a été faite ne peut fournir que des
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indications sur sa nature. Nous avons trouyé

C. .o 23.89
H. . . ... .. 2.30
a. o 61.40
Différ. . . . . . | 12.41

100.00

Ces nombres se rapprochent néanmoins, d’une maniére trés satis-
faisante, de ceux auxquels conduit la formule d’un acide oxyhepty-
lique hexachloré : _

CHECE. CHOH. COH :  ou  G7HSCIS0s,
qui exigerait : v

C. . o 93.79
~ H. ... . ... 2.96
G. . . ... .. 60.30
0. c .. 1389

99.94

. Ce qui tend 4 démontrer Iexactitude de cette conclusion, c’est que
la potasse, en solution concentrée, ne dissout que partiellement
cette substance. I demeure un résidy incolore, d’odeur semblable 4
celle du produit primitif, et fortement chloré, ce qui s’explique
parce que la potasse enléve e groupe CO2H pour laisser une chlo-
rhydrine chlorde.

Quoi qu'il en soit du doute qui peut régner encore sur I'identité
de la substance, il est néanmoins établi qu'une partie de I'acide
sulfonique a éprouv, pendant la chloruration en tube scellé, une
décomposition qui a détaché Je groupe sulfonique du carbone. (Vest
la le point essentiel. I s’est formé d’abord CTHsCo, qui, au contact
de I'eau, est devenu C7HCI8 053, '

Revenons 4 la solution aqueuase fournie par le lavage du contenu
des tubes scellés.

Aprés avoir éliminé, par une agitation avec du mercure, le chlore
et I'iode libre qu’elle renferme, la solution a été saturée 3 100° par
du carbonate de baryum. Aprés filtration, décoloration aa noir
animal et évaporation, elle abandonne un sel (IV) de méme appa-
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rence.que le sel (II). On le purifie, autant que possible, par une

nouvelle cristallisation et on le soumet & 'analyse.

Celle-ci montre qu'on a affaire & un mélange d’oenlanthylatet ?t
d’heptylsulfonate de baryum chloré qu'on peut représenter, trés
approximativement, par la formule

(CH=2CI3S0%2Ba + 1,5 (CTHSCPO2Ba + 12H20.

fin eflet On trouve Au lieu de

16.53 16.88
Ba . . N

35.44 36.76
a ... oL 6.16
S . 3.24 3.15
¢ L. '90.90 20.71
KoL XY’ 3.55
0 . . 20.95 (diff.) 18.93

100.00 99.98

' . ’ - - - 9 . e
La concordance peut étre jugée satisfaisante, si I'on tlentdcompl1
) ns ur
de 'extréme difficulté des dosages de soufre et de chlore da
1 aussi du baryum. o
composé renfermant aus : ’ tiision
La masse du chlore a donc produit, dans la rnolec‘ulezi lal sion
P
a I’endroit du groupe terminal, de sorte que 'extrémité de la ¢

aocl

—t—dsom
I
(!1 Cl

it devenue
serait de d

—(l]-é—Cl,

|
arcl

3 ¥
puis, sous I'influence de I'eau,

Gl-
0
—C —C
[ o
Cl
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Cette supposition trouve d’ailleurs sa justification dans les résultats
de nos précédents {ravaux,

Nous avons vu, en effet, que chaque fois qu'un atome de carbone
terminal se trouve unj 3 trois atomes de chlore, il échange facile-
ment ce dernier contre de I'hydroxyle, puis une molécule d’eau se
sépare et la substance devient acide. Le groupe — ((J5 semble

done, en toute circonslance, agir comme dans e chloroforme
suivant :

HC.CB + 4KOH = HCO2K =+ 3KCI 4~ 2H20.

Action du chlore sur Coxysulfure @ hepiyle.

Pour continuer Ia comparaison des propriétés de heptyle & celles
des radicaux homologues inférieurs, nous avons fait réagir le chlore
sur 'oxysulfure heptylique. '

Ce corps est solide et ressemble par ses caractéres extérieurs j
Pacide stéarique. Il flofte suar I'ean et fond 4 70° en éprouvant une
forte dilatation.

Pour nous placer dans des conditions comparables & celles de nog
précédentes expériences sur les oxysulfures inférieurs, corps qui
élaient solubles dans J’eay ou au moins liquides, nous avons traité
celui-ci, comme Poxysulfure d’amyle, en Pagitant avec de I'eau dans
laquelle passait un rapide courant de chlore.

Dés larrivée des premiéres bulles, I'oxysulfure a commencé 3 se
liquéfier, tout en restant 3 la surface de I’eaun. L’absorption du chlore
continuant, la température s’est éleyvée jusqu’a 60e environ, et I’huile
formée a fini par gagner le fond da vase.

Aprés quatorze ou quinze heures, le chlore paraissant ne plus étre
absorbé, on a séparé la couche aqueuse supérieure de la couche
huileuse.

La premiére n’était quune solution concentrée d’acide chlory-
drique, contenant une (race d'un acide organique chloré. Cet acide
provenait: de P'action de I’eau sur up chlorure d’acide tres stable,
constituant la majeure partie de I'huile. En effet, cette huile, lavée
a l'eau pure, abandonnait une (rés petite quantité du méme acide,

et I'on pouvait répéter I'opération, méme en employant de [’ean
“chaude, sans réussir 3 ‘décomposer le chlorure d’acide en quantité
notable.
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ainsi que I'indique le t

" Galculé Calculé
CTHI2C)4

Trouvé V4 Trouvé Vs G7HEG15

38.00 36.15 41.97 35.29

" 5.60 5.29 6.38 5.04
o o 56.40 58.56 52.35 59.67
al .

100.00 100.00 100.00 100.00

9 ~a= aans
: s as rer S comme

‘Cl l““l C ll on ul V lt Ilé a S re.

pOll on . 9

une température d’envn‘oln. 120 t. | Lo verse du tabe a 616 attaqué,
: ité absolument nul :
Le résultat a été

e ete’ ”_“0(11;195;2; soude a été6 remplacée par de
expérience, por de
s une seconde ! ' placée par

| leﬂ te d’argent, et la températare maintenue pendan
“hydra ) L

ie vers 158°. . e
et gemlerelil'é du tube la presque totalité de l.’hulle u.lftlot(llt.l un,e f;}ible
X e commencement de réaction s'était manifeste; ‘

ant un
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couche d’argent s'¢(yj d
formé du Ag(,
En conséquence o j rechar

d’hydrate dargent, e I'op 5 cha
et demie. i

huile \A

éposée, par places, sur Je verre, et il s’é1aiy

8€ un nouveau tuhe av

uffé de 350 3 162°pendant trojs heures

eut été inutile de dépasser cetre température, puisque
e, comme pendant |a distillation.

élement argenté sous upe
la couche métallique avai pu, en
bar feuilles,

e fut agité avee (o Peau; apras filtration et
addition (e BaC2, on tonstata la formation d’'un faible précipité de
AgCl, indice de |, présence d’une (race de sel d’argent solyple,

Mais Ia majeure partie do la substance étudiéde étaiy restée sur lp
filtre, mélangée 54 chlorure d’argent formé e a I'excés @hydy
traita le dépot par de I"éther, qui enleva une huile 4 odeur de fruit,
agréable, rappelant celle e Palcool el de Pacétate heptyliques. Elle
bridait sans yegigy avee flamme 3 hop(sg verts. '

Il $°6tait done lés probablemen( formé un ¢(her chloré.

Pour s'ep assurer, il suffisaiy de tenter Ia Saponification de |q
substance. On (¢ &abord bouillip celle-ci avec une solution de polasse
Caustique dans (e Peau, mais sang aucun résultat, 4y contraire, il y
eul réaction immadiyie lorsqu’on remplaca Peau par de Paleool.
La liqueur bruni, changea d’odeur, et i| ge forma up dépot de K.

On ajouta alopg une grande quantjté d’alcool absolu, puis de lacide
sulfurique ey quantité suffisan e pour saturer la potasse ef meltre
Pacide inconny en liberté, Enfin, on sépara le K250+ formé et op
salura les acideg Par une solution (e baryte,
évapora i siceite pour chasser Ialcoo. Pendant toute [q durée de

celle opération, {eg vapears d’alcoo] éthylique entrainérent upe
substance odorante rappelant Ialcoo] heptylique ; ¢’était probable-
ment Ialenol auquel éther inconnu devaj sa formation ; majs
comme on nopéraj qUué sur une trés petige quantité de matiére, j
était impossible de songer 3 recueillir cet alegol pour Panalyser,
Finalemem, le vésidu de l’opération, repris par I'eau, et débar-
rassé de Iexcas (e baryte par up courant d'anhydyi|e carbonique,
a fourni un sel (e baryum, mais ey quantité insuffisay (e pour ['ana-
lyser méme qualitativement. Noyg nous sommes hornés 3 constater
que la solution de ce sel, additionnée d’acide sulfurique, répandait
uné odeur analogue i celle de lacide ®nanthylique,

€c grand excag

épaisseur te]]e que
endroits, ge détacher |
Le contenu gy iuh

certains

@

ate; on

aprés  quoi I’op
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es
_ : . renl (ue les heptan
isumé, les expériences précédentes montlerit r:n ieux A I'action
Y &) . l P
En ’rei]l;ml’l,lll”e (Vy) résistent 11100mpa3abler:)1;aﬂe el de Phydrure
chlorés R rrespondants du pr .
. corresy > (%), étaient
ue les dérivés ] rappelel ( )) .
des bases q . : on peut se le R
ier omme . la chloru-
, . ces derniers, ¢ drature, pendant la ¢
d’amyle; ce , Wb température, p .
;s » I'eau & basse . I’anhydride
; éme par l'ea . O ue el de 'anhy
attaques, m s de I'acide propionig © meme la
. ous ont donné i ni l’eaU, ni méme
ration, et n Luel, au contraire, 1 a fall
. a
, . . Dans le CdS ac ’ . e “.at el 11 a fa
Valemamque.- A 120° n’ont produit semblable résultat,
lique
soude caus , 's 1620, ' .
. rgent vers ap si les
o ‘hydrate d’arger . - omparer aus
faire rea]gll‘ Loy borne point la différence : il faut comy
Mais la ne se .
; , . 3 I'acide
roduits obtenus. ) 5 a donné naissance a de
p lis gue le propane trichloré a . i a produit beaucoup
Tanc l'S qe que I’hydr[lre d’amyle trichloré a I d’ﬁldéhyde valé-
roDi a eu d¢
g}opl]m;:?de,V"llél‘iﬂlliqlle et pmbablemel:]t 'l:naﬂconlr‘lire, lres peu
anhydr i ; loré a produit, ‘ -
/ ; rachloré a | A es
rique, I'heplane tri- ou et l'oxyde d’argent, une (]”‘1““,[,6 r
‘acide en combinaison avec I'oxy ; oser la couche d’argent
e le d’aldéhyde (ainsi que le donne o Scessairement la for-
nOtﬂl;l? e obtenue) et un éther, impliquant né
métalliqu ‘d’un acide. :
tion préalable d’un aleool et d’un hlorés que nous venons
mation p dans les heptaneS € ) s extré-
Il semble donc que, da t pas tous groupes vers l'e
"étudier, les atomes de chlore ne son pas soufre, mais occupent
dé lel, haine carbonée qui se trouve liée au d ’ier atome de
o '
mité de la ch . < rapporl au dert
. rentes par raj
. tions différen
diverses posi

carbone.

\ jet, nous ajouterons que

e — {“tm\t gf’;bg::s;‘lil:séesc ediizjcte,s sur I'huile p‘r(?vsein:\llll;
de Ia chlon l)rf’cedf a}’ox sulfure d’heptyle, pour nous assmefCi e
o, cmorl{]l’agg;]dt’:nh{dz'ide. Nous ne les mpp(?l[’l?]l‘o;;l:r%iso;r éptam
ne contenai , \  Nous ne les rapportere i
o lelres)li;tl?éselll)ozi:cllfl(r)lfégsa ré,siste(xllt a 'ean el'meme aux
donné ue ’les i ement ql;e nous venons de le prouv?tl..t A
bases aussi ‘ene’rglql‘ de la dissolution oblenue en lun’a[ Is[ﬂﬁlre »

PaSSO‘l]S_la lb?iztls]il:'ovenant de l'action du chlore sur I'oxy
soude [’huile br

d’heptyle.

. X N
e sér V, ne 8; 1882; Composé
Composés propyliques, Bull. Acad., 3 sér., L, 1V,
Sioven, : o {; 1884.
an(lyliques, Idem, 3¢ sér., t. VII, ne 1;
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Cette dissolution contient différ

ents sels de sodium qui cristalli
. ui er
mal; on les transforme en sels de q et

ainsi que I'indique le tableau suivant :

baryum afin de pouavoi .
; oir pl e
lerr(l)ent les amener & un état de pureté relatif. b P s faci Trouvé. Caleulé.
1"“1;:10 uvle S\?ccesweme“‘ dans I'ordre de cristallisation S 31.02 30.13
plus SOluzfe (d I) crll’stalhsant en houppes formées de fines aiguilles E oo 5'78 5‘91
ans l'eau a chaud qu’a froid, ef s’y d; ’ e e e e e e . .
' < 8’y diss .
v10(£ent mouvement de giration, ’ y olvant avec up o 0.9 ﬁzl(i)
s sel e décompos i ‘ ; R L R T .
du AgNO3, en donl:;laztaZSueZAfagI]e;)ent’ surtout & chaud, en présence Ba . . e e e e . . . 2504 95.05
peu de sodium, probable 80 st loin d'étre pur, renferme up 0 . . . . . . .ff) 1623 17.56
un peu de B C’P X m,entl a I'état de chlorure, et peut-étre aussj ‘
aCl*. On I'a séché & 100°, puis soumis & l’analyse ————'100.00 ————99.99

Le résultat permet de con
@’heptylsulfonates de bar
proportions.

La formu i i exigerai
le suivante, qur exigerait cependant une leneur en soufre

l I ) q e ¢ € q 01} EE’ € I hien ’H
. . l l ]l [ .

cl ’ ire
are que l'on a affaire 4 un mélange

yum, contenant du chlore en différentes 3¢ Un sel (VIIl), amorphe, en poudre pesante, insoluble dans

I'eau froide, répondant i la formale du sel VI, & part cette différence

que le sel VIII est anhydre. . '
1 ressort de ce qui précéde que le chlore, agissant en presence

présenter. de I’eau sur I'oxysulfure d’heptyle
C'HCIS O3 C'HECl2S
503 E S (TS
Cv,HM("&’OS>Ba‘i_Cﬁ*li“ClSOS>B*‘ + 9H20 ou %7?1146 __SS——?FHisL B
| + 0,28Bacle ]
+ 0,16NaCl. | N
el ona (si Pon admet la tétra atomicité du soufre), opere une Scission
Trouvé Calculé bien nette 4 Pendroit du soufre : d’une part, le groupe CTHS se
. .alculd. , ! y
Ba . — sépare en formant du chlorure d’heptyle plus au moins (':hlme, et,
Na L 250 22.43 d’autre part, le résidu CTH13S0 subit une oxydation qui le trans-
s ..o 0.28 0.26 forme en chlorure d’acide CTH5802CI, tandis que du chlore se
ul I 1 949 substitue & une partie de I'hydrogéne du radical CTH?3. ’
C L 1470 14.58 On peut remarquer que les deux groupes CTH13 de la mf)lecul.e
W e 215 d’oxysulfure ne se sont pas comportés de la méme maniere Vis-a-vis
0 . e 524 du chlore : tandis que celui qui est devenu chlorure d’heptyle chlorg
| o nw 2413 a pu absorber 3 et % atomes de chlore, I'autre, au contraire, qul
L0000 . : ’ M 3
¢ . 100.00 m s'est transformé en chlorure d’acide, n’en a admis qu'un seul, ou au

plus deux. Cette différence n’a rien qui doive. surprendre,. ,si’ I'on
considére que le chlorure d’acide participe déja aux proplzletes dle
l'acide méme qu'il peut engendrer, lequel, n’ous l’avolns‘demontre,
n'absorbe plus aucun atome de chlore, si, comme ¢ était le cas, la
réaction se passe 2 la lumiére diffuse. '
De cette remarque il semble résulter aussi

2° Un Sel‘ (VI]) nacré, formé
> , lormé de fine . .
anbydre, répondant 3 I formule s lamelles prismatiques,
CTHHCIS O3 CTHMC
C7HIS0s > Ba + UHﬁu§8:>Ba, ,
. que la scission de la
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molécule d’oxysulfure doit étre postérieure a la pénétration du chlore
dans les deux groupes heptyles, ou tout au moins dans celuj qui
devient chlorure d’acide.

Si nous comparons la réaction de I'oxysulfure d’heptyle i celles
des oxysulfures de propyle et d’amyle, avec le méme métalloide,
nous apercevons une différence fondamentale : c’est que, dans le cas
actuel, nous n’avons pas trouvé trace de sulfone heptylique

(C7H15)2SU2

parmi les produits de la réaction, alors que, dans les précédentes,
nous avions recueilli une notable quantité de sulfone propylique et
une quantité incomparablement plus grande encore de sulfone
amylique.

Nous pouvons affirmer aussi que ce cor
cours de la chloruration, pour étre détr
nous avons constaté,

Ps ne s’est pas formé au
uit ensuite par le chlore, car
par une expérience spéciale, que le sulfone
heptylique ne subit pas la moindre action de la part de ce gaz,
méme a la lumiére concentrée d’un miroir ardent.

I faut trés probablement voir dans ce fait une conséquence de la

propriété, que nous avons reconnue aux composés heptyliques, d’étre
plus attaquables par le chlore que lears homologues inférieurs,

En effet, la formation du sulfone n’es possible que si la phase
d’oxydation précéde celle de chloruration, et nous venons de voir
que c’est I'inverse qui semble avoir lieq,

CONCLUSIONS.

En résumé, les trois lois auxquelles parait soumise I'action dy
chlore sur les combinaisons sulfonées trouvent une confirmation
compléte dans les faits nouveaux observés au cours de ce travail.

Le chlore se substitue d’autant plus facilement & I'hydrogéne d’une
molécule contenant un groupe sulfoné, que le nombre d’atomes de
carbone de cette molécule est plus grand ; ensuite, le remplacement
de I'hydrogéne par le chlore affaiblit

graduellement la liaison des
groupes sulfonés au point de finir par I'annuler ; enfin, le chiore,

loin'de se porter sur I'atome de carbone non uni directement ay
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1 ™ 13 b L)
e sulfoné, se fixe de préférence sur celui-ci, de sor }l; qu’aprés
u ) : | .
gr(:i'Sision de 1a molécule, on obtient des homologu'es du. ¢ oroformet
" Nl s Pavons dit -au début de ce travail, ces trois lois 1;23/{)8]11‘\1611'
vo isfai i dorl ékulé, ni
trouver une explication satisfaisante ni dans la théorie de em, aS
. o "
dro s la théorie de Kolbe. Les molécules 01gan1q]ues ne Pedvs Or};a
" ¢ Scani imples, n1 a de -
imilées : témes mécaniques simples, :
stre assimilées a des sys : oo o
Et'le X On verse dans I’erreur en raisonnant dans ces them. 1es,,I o
1ismes. ; ‘ Cories, no
1 ce que celles-ci seraient complélement fausses, p 1ot
B e quel ’ bleau incomplet de la réalité.
arce qu’elles ne nous donnent qu'un table L do la pealte,
3 A v, ) .
B ot. le défaut de ces théories est d’étre trop simple
En un mot, le de
s compléter. . 1 e
" Mais f}’oublions pas non plus qu’il nous manque enlcme unindi o
ment essentiel, avant de faire une tentative dans le sellls ) gno.
ﬂe ; 0 jouer s les -
%)n ne connait pas encore le role que peul jouer dal;r au'ogrd,hm
ménes de chloruration ce qu'on est convenu de nomm j
la longueur de la chaine carl.mnee. . ] ;'5 L atlusion 3 cetie
Dans notre dernier travail, nous avions d€) o wion & cele
i nous avions fait con
lacune de nos connaissances, et. A
rojet de mesurer Uaptitude réactionnelle comp Iydrocarbues
‘ . A ’ 14 . C .
g’ufle méme série vis-i-vis d’un méme eleme’n’;) : t'e usqua pré-
A1 o
difficultés extraordinaires nous ont empéché dz ;Zlhoa ' ?wuvene’
i ‘en reprenant, par un
; ; pensons qu’en reprenant, el
Mhtede do s chle i njointement avec
I'étude de la chloruration des hydrocarbures, €O Jb‘]éme
celle des acides gras, nous pourrions résoudre le prot Lo d.’annoncer
Tel est 'objet du travail que nous nous permei (?lhes anmonce
dés maintenant comme la snite naturelle de nos recherc

T





