DEUXIEME COMMUNICATION.

Dans la communication préliminaire que I'Académie a bien voulu
accueillir 'année derniéve, nous avons mis en paralléle les concep-
tions de Kékulé et de Kolbe sur la constitution des corps composés,
el nous nous sommes proposé de vérifier s'il est possible, partant des
idées généralement admises aujourd’hui en chimie, de reconnailre,
par des méthodes purement expérimentales, laquelle de ces deux
conceptions doit étre préférée, c'est-A-dire de savoir §il faut
assimiler une combinaison chimique & un organisme ou i un simple
assemblage d’atomes.

Nous avons I'honneur de faire connaitre aujourd’hui & I’Académie
les résultats de nos recherches ultérieures.

Nous avions étudié, jusqu’a présent, I'action du chlore sur Iacide
éthylsulfonique, sur Ia diéthylsulfone et sur I'oxysulfure d’éthyle.
Nous nous sommes assurés que le remplacement d’un atome d’hydro-
géne de I'éthane, C2Hs, par un groupe sulfone, — SO3H, modifiait
profondément la faculté des atomes d’hydrogéne restants, de se
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laisser remplacer par du chlore; cette influence a paru s’étendre a
toute la molécule d’acide éthylsulfonique. Le chlore agissant isolé-
ment, sans I'aide d’aucun autre élément, n’enléve aucun alome
d’hydrogéne de cet acide pour s’y substituer et former ainsi un
acide chloréthylsulfonique. Si I'on introduit, d’autre part, dans la
molécule d’acide éthylsulfonique, du chlore en remplacement de
I’hydrogéne, par I'emploi du chlorure d’iode au lieu de chlore libre,
on observe tout au plus la formation d’un acide bichloré. En for¢ant
Pentrée d'un plus grand nombre d’atomes de chlore dans la molé-
cule, le groupe sulfonique -se détache et I'on obtient de I'acide
chlorosulfurique, CISO3H, et des dérivés plus ou moins chlorés de
’éthane. . ‘

La diéthylsulfone, (C2H5)2802, a donné des.résultats semblables :
Pexistence du groupe SO2 dans la diéthylsulfone est incompatible
avec la présence de plus de deux alomes de chlore dans une
molécule.

Enfin, Poxysulfure d’éthyle, (C2H5)280, a mis aussi en évidence
le pouvoir du chlore de détacher les groupes (2H? de cette com-
binaison plutdt que de se substituer a leur hydrogene.

Nous avons appliqué maintenant la réaction du chlore aux dérivés
sulfoniques normaux du propane, c’est-a-dire awx corps répondant
aux formules suivantes :

1o CHe.CHz.CH2SO%H 4
PAl CH3.CH2.CH2.S02.CH2.CHz.CH? ;
30 CHs.CH2.CH2.S0.CH2CH2 CH3. v

La chaine carbonée de ces corps est plus longue que celle des
dérivés de I'éthane; il est donc probable que certains atomes d’hydro-
géne ne se lrouvent pas dans les mémes conditions que leurs
correspondants de I'éthane par rapport aux groupes SO3H, S02
et SO. Si le chlore se subslitue & ceux-ci, on peut conclure de la que
I'influence des groupes sulfoniques sur une molécule carbonée ne
dépasse pas la sphére du deuxiéme alome de carbone.

Les combinaisons dérivant de lisopropyle ne renferment pas
d’atome de carbone plus éloigné du groupe sulfone que les combi-
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naisons éthyliques; les for

CHs CHs
| : I
H—C—s0m H—(IJ-SO3H
, -
CHs H

acide isopropylsulfonique acide éthylsulfonique,

On ne trouve pas dans ces cor
rieur aux dérivés de Péthane, du moins p
occupe. Cette considération nous » détermi
combinaisons pour le moment,

Voici les résultats de nos expér

ps le degr

iences actuelles :

1° Action du chigre sur lacide orthopropylsulfoniqué.

L’acide orthopropylsulfonique *)
chlore, quelles qu’aient été les
1ous nous sommes placés. Aucun des sept atomes d’hydrogéne du
groupe C5H7 ne céde sq place au chlore. Cet acide se comporte done
comme I'acide éthylsulfonique vis-3-vig du chlore. Nous pouvons
déja conclure.de 13 que P'influence du groupe SO3H s’étend 3 toute
la chaine des atomes de carbone,

conditions physiques dans lesquelles

2° Action du trichlorure d’iode sy lacide orthopropylsul/onique.
Nous avons employé le trichloruy
refativement 3 Pacide sulfonique
proportion telle qu’un seq] atom
put étre rem
d’opérations,
amener le p
chlore,

Dans le- pr

e diode en quantités différentes
* nous I'avons d’abord fajt réagir en
e d’hydrogéne de Pacide sulfonique
placé par du chlore ; ensaite, dans upe autre série
nous I'avons employé en quantité suffisante pour
emplacement de tous [eg atomes d’hydrogene par du

emier cas, noy

§ avons chauffé dans deg tubes scellés,
_—

(*) Get acide, comme le mercaptan propylique d’od il dérive,
propyle et l’oxysulfure de propyle sont des COrps peu ou point ¢

L’un de nous donnera prochainemen; une note sur la prépar
sur leurs principales propriétés, "

le sulfurerd’orthm
onnus auvjourd’hu;j,
ation de ces corps et

mules suivantes rendent |a chose évidente -

¢ immédiatement supé-
our la question qui nous
nés & ne pas étudiep ces

a résisté & I'action directe dqu
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¢ -160°, les quantités
dant neuf heures, a la température de 150° 1601 , 1§0n? ans
penl de trichlorure ‘d’iode et d’acide orthopropylsu g n. o
8 de o \
bout ¢ , la matiére enfermée dans.les tubes‘ ne chang
e Bsmect sl s ait de cristaux d’iode baignés dans un
; € compos
lus d’aspect; elle s mposait de ox
lquide épai brun. La réaction était terminée. ‘ Lo
e "acide chlorhydrique quand o
1l se dégage des tubes beaucoup d’acide ch e duangt o
1 vre. Le liquide brun épais a été versé dans de . e;n o
ouvre. : o
de.ssout presque entiérement et I'on peut en.level comlmtc))] ment B8
dlsla totalité des cristaux d’iode. La partie non soluble fans Tent
et colorée en brun foncé par l'iode qu’elle a dlsS(zus..um ot
S | ¢ / assi :
f' itée par une solution trés étendue d’hydroxyde de po psium pour |
dl?bailapsser de I'iode. Elle présente alors une odeur te’l tlal nhinense
ébarr . 4 ur Lered :
y a montré
i * la chaux, an rouge, t
a destruction par : ‘ ele duait com
Sosée exclusivement de carbone, d’hydrogéne et de chlore;
: doute, un dérivé chloré du propane. ’ . "
e ’ i 36 chauffée au bain-mari
D’autre part, la solution aqueuse a éte 20 bainmatte
hasser 4 la fois 1’eau et I'iode qu’elle renfermait en ] ; o
‘ fon ide & Srature de .
bévaporat : de dans le vide & la tempéra
: i été achevée dans : ;
A a éliminer l'acide chlorhydrique que la
On parvient, de la sorte, a élimin ortylrique que fa
matiére tient en dissolution et laypresque totalité
i i ’accompagnent. o .
M qu'ldl 3‘3‘3:) I?egmasse cristalline, légérement jaunatre, présen
Le résidu est u s ! !
tant encore une faible odeurﬂ ‘d‘lode.élé umice & une erisallisation
't te matiére a
Une partie de cet ristalliation
nouvellé sous un exsiccateur. Nous avons obtenu de gra
transparentes occupant tout le crls.tallhsou‘.] hydroxydo de baryum
Une autre partie a été neuatralisée par de yf de baryum
i Il se forme u
’ xyde de sodium. ! le
renfermant un peu d’hydrox) : ; ; ble
lenf‘?;f:{ de su?fate de baryum. La solution ﬁltree,lctl’ane, a e
rapors b 'és avoir été lavé a I’éther pour
: : aryum, apres
aporée, et le sel de ap ir 6l ther pour Lo
glvll([:\lel' l’es derniéres traces d’iode, a eteddlssops dl; mlal au dans
: 8 ¢ a 'aide duo noir a .
I'ean et décoloré complétement : e i
réeipité ensuite, a différentes reprises, pa o Talcool absolu; on
F’l bt'p t ainsi sous forme de paillettes nacrées. nlnl" |
obtien ‘ ’ o on b
ristalliser de sa solution dans I'eau. L'analyse a (l;gune quIécme
X istaux étaient une combinaison moléculaire formée dune mogare
y ] '018
(ci’orthopropylsulfonale de baryum monochloré pour tro
du méme sel non chloré.
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En effet . |

pour (C3H®CISQ%)z Ba, 3(C3H7.SO3)2 Ba

H.
Ba

Cl.

I’alcool gui avait servi 3 précipiter
autre sel cristallisant d’une fagon rem
absolu bouillant, il se prend instantan

€n une masse de crislaux

quand la cristallisation est
refroidi,

Al loup

Ce sel a été soumis A trois crig
lyse a montré que nous avio
de I'union de trois molécule
cule de sulfonate chloré, d’une
de t;‘ois molécules d’eau de cris

La présence du propionate d
en traitant une solution concent
il se précipite du propionate d's

Voici d'ailleurs les résultats d

pour 3CH’S03Na, (*HeCISO3Na -+ C3H

H.
Na
Gl.

] achevée
a substance 3 exaclement '3

€, 0n'y reconnait aisément up

Trouvé.

17.77
3.38
33.38
16.59
4.52

-

tallisation.

e sodium a étg vérifié

Calcul

é.

17.98
3.37

34.22.

15.99
4.43
24.01

——

100.00

ce sel retenait ep solution unp
arquable. Soluble dans Ialeool

o ément, par le refroidissement
iliformes ressemp] ,

\ b} 3
ant a 'ouate; puis,

rée de ce se] par du nitrate
rgent caractéristique,

b
e 'analyse quantitative :

*0:Na, 3 H20.

Trouvé. Calculg,
23.94 23.42
4.93 4.94
15.08 14.96
5.29 4.62
16.31 16.65
35.03 (diff.) 35,41
e e ] ' R .
100.00 100.00

et le liquide complétement
spect de I'empois d’amidon,
it u featrage d’aiguilles treg fines
tallisations de I'alcool ahsoly L’ ‘
ns affaire 3 un gl de sodium 1"
s de sulfonate p

ana-
ésultant

, on chloré, d’une molé-
molécule de propionate de s

odium et

e directement

d’argent;;
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On voit que ce sel de sodium dérive, comme le sel de baryum,
d’un assemblage de trois molécules d’acide sulfonique non chloré et
d’une seule d’acide sulfonique chloré; ce rapport de 3 a 1 se main-
tient et parait étre indépendant de la nature du métal qui entre dans
la composition du sel. ‘ '

Le propionate de sodium est le résultat de I'action de I'hydroxyde
de sodium sur un dérivé trichloré du propane formé pendant la
réaction du trichlorure d’iode sur Pacide propylsulfonique. Nous
reviendrons sur ce point. Nous avons pu isoler ce trichlorure a la
suite d’une réaction que nous ferons connaitre plus loin, et nous
avons pu le transformer facilement en acide propionique.

En résumé, le trichlorure d’iode ne réagit pas avec l'acide ortho-
propylsulfonique d’une fagon simple, du moins dans les conditions
ol nous avons opéré. La réaction ne s'établit pas nettement entre
deux molécules de trichlorure et trois molécules d'acide sulfonique,
suivant

21CP + 3 CCH'SOH — 3 GAHECISOPH + T2 + 3H Gl ; M

une partie du trichlorure d’iode donne immédiatement, avec la
proportion nécessaire d'acide propylsulfonique] du propane trichloré,
C3H3ClI3, de I'acide chlorosulfurique, de I'acide chlorhydrique et de
I'iode. L’équation suivante montre les quantités relatives de matiéres
exigées par cette réaction :

21 CI3 4 CBH'SOH = C3H°Cl®  H S03CI +- 2 HCI + 12 2

On voit qu'en employant le trichlorure d’iode et I'acide sulfonique
dans les proportions voulues par I’équation (1), une certaine quantité
d’acide sulfonique ne peut participer a la réaction.

Si I'on remarque que l’analyse a révélé, dans les sels de baryum
et de sodium, 'existence de trois molécules d’acide sulfonique non
chloré, pour une molécule d’acide chloré, on est conduit & écrire
Péquation chimique suivante; elle exprime probablement la réalité
des faits : :

9910k + 33CFH'SOH — 6 [CPHSCISOH — 3(CPHTSOAH) | 4 OCH?CI:
41412 4 9HSOCI - 24HCIL

Ce qui précéde montre que I'existence d’un acide orthopropyl-
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sulfonique chloré est possible. Quand ce corps est formé, le trichlo-
rure d’iode le transformé en dérivé bichloré : '

CHS. CH2.CCI.SO0°H ;

4 ce moment, le groupe sulfone est expulsé avee facilitd par Paction |

ultérieure du chlore. L’absence de corps bichlorés parmi les produits
de la réaction entraine cette conclusion. En un mot, I'existence d’un
groupe sulfonique est incompatible avec la présence de deux ou de
plus de deux atomes de chlore dans une molécule d’acide orthopro-
pylsulfonique. Nous retrouvons ici un fait que nous avions déja
constaté dans notre premier travail. i

Passons maintenant au second cas, c’est-a-dire au cas ol la quan-
tité de chlorure d’iode est suffisante pour amener le remplacement
complet de I'hydrogéne de I'acide sulfonique par du chlore. :

Le résultat de I'expérience est i prévoir. En effet, si le trichlorure
d’iode réagit d’abord avec I'acide sulfonique suivant Jes équations

précédentes, (1) et (2), il doit se former du propane trichloré qui-

subira & son tour I'action chlorurante du chlorure d’iode non con-
* sommeé.

M. F. Krafft a montré, en 1876 (*), que le propane lui-méme,
C5H8, chauffé 3 une température assez élevée avec une quantité
suffisante de trichlorure d’iode, donne exactement une molécule
d’éthane hexachloré, C2ClS, une molécule de méthane tétrachloré,
CCl4, et huit moléeules d’acide - chlorhydrique. On doit donc
s'atlendre 4 la formation d’hexa- et de tétrachlorure de carbone aux
dépens du groupe C5H7 de Tacide propylsulfonique. L’expérience
a montré qu'il en est bien ainsi.

La réaction demande, toutefois, beaucoup de temps pour s’accom-
plir. 1l a fallu chauffer les tubes scellés renfermant les corps qui
devaient réagir, pendant trois jours & la températare de 170°. Les
tubes ne renferment alors que de 'acide chlorhydrique, des cristaux
volumineux d’iode, de petits cristaux incolores de G2 CIS, un liquide,
mélange de CCl4 et de HSO3 Cl, ainsi qu’une petite quantité d’acide
propylsulfonique non décomposé. La quantité de chlorure d’iode

(*) Jahresbericht fiir reine Chemie von Staedel, t. 1], ~'1876, p. 101,
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employée avait été un peu trop faible pour donner la réaction
6ICI + C*H'SO°H = CCI° 4- CCI* -+ HS0Cl 4 THCI +- 312,
puisqu’on avait pesé les réactifs suivants :
| 141CB 4 3C:H7S0H = 3CCI"SOH +- ete.

En n’élevant pas la température si ha.ut, ou l?iep en ‘m? sopme(tllall);
le mélange de trichlorure d’iode et d’acide §ulfomque al a-(;;]f(tn te “
chaleur que pendant un jour ou deux, les resqltats sont di elltfzn S. !
se produit, en grande quantité, de l’acxd.e orthopropylsu (imql
monochloré a coté d’une quantité plus faible de propane p u‘s ou
moins chloré et d’acide chlorosulfurique. En effet, le sel de baryum

obtenu en traitant le produit renfermé dans les tubes scellés par du
carbonate de baryum répond a la formule
CoR"S0? > \
2(cspcrsos 7B )y B0
' Trouvé.  * Calculé.

C . . . . . . . . 1698 16.88
| 9.82 3.27
S. 18.08 15.00
Ba . . . . . . . . 3230 39.03
Cl . . v o . . . .. 806 8.32
0. 94.76 (diff) 24.50

100.00 100.00

Ce sel forme, avec la plus grande facilité, des combinaisons }r:wle-
culaives avec le chlorare et 'iodure de baryum. Nous en avons o.tter(;z
plusieurs, mais nous n’avons pu les analyser exactement par suite

b

manque de matiére.
3° Action du chlore sur loxysulfure d’orthopropyle.
Notre but ayant été de comparer I'oxysulfure d’orthopropyle et

'oxysulfure d’éthyle dans leur réaction avec le ch’lore, 1}0115 alvfons
fail réagir le chlore avec I'oxysulfure dissous dans I'eau ; I'oxysulfure
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gli ;t]lllgiz (Ii]f(:ls avait donné, dans ces conditions, les résultats les plus
. ’La solution d’oxysulfure d’orthopropyle absorbe une grande ua

tité de chlore et s’échauffe fortement. Le liquide se divise bieng‘)t o
\deux couches. La couche supérieure est insoluble dans I'ean me‘n
4 mesure que le chlore est absorbé, le rapport des densités de; d ux
couche§ ch.ange et la couche insoluble finit par gagnér le fond S
) Lej hqt’nde insoluble dans P'eau a été soumis & la disti-llation
br:ucitlllonnele dans le vxde;. On a pu en exiraire, parmi les produits

ant le plus bas, un liquide incolore dont Je point d’ébullition

Se trouvait 4 40° envi i
ta 40° environ, puis une assez grande quantité d’un liquide

mcolor.e, a odeur piquante, bouillant, dans le vide, entre 770 et 78e.
enﬁn', il elst resté une pelite quantité d’un produit gélatineux C,
dernlef"a été purifié par des cristallisations répélées de sa solu.l' .
dans I'éther. I se transforme en une substance blanche, d’as IOI:
butyreux et fusible & Ia chaleur de la main; c’est de la di’or o

thopro-
yl 3 3 I’ i [
pylsulfone, comme I'a démontré 1 analyse suivante :

pour (C3H%)2 S0z,

Trouvé. Calculé.

G . - 47.85 48.00
N 9.33 9.33
S.ooo L. . — 21.33
o . — 21.34

B e —

100.00

“Le point de fusion de ce corps est & 29°-30°, Son. isomére, la
diisopropylsulfone, fond 4 360, (Beekman.) X
La t,‘ormatlon de cette diorthopropylsulfone prouve que le chlore
b M ’
en pll‘esence de Ieau, oxyde une partie de Poxysulfure de propyle
sa]ns e transf?r.mer en dérivé chloré; en d’autres termes, la diéthyl-
s? fone/, une fois formée, résiste & I'action du chlore. Nous avons
O)iel vé 14? méme fait lors de nos expériences sur Ia diéthylsulfone
© liguide bouillant dans le vide 4 Ia température de 40° est com
posé exclusivement de carbone, d’hydrogé : ,
, gene et de chlore.
du chlore a donné 74.49 o, : o dosage

Le propane trichloré, C3HBCI3, renfermant 72.13 °/o de chlore, et
: )

@
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le propane tétrachloré, C3H4Cl4, 78/, le corps amalysé est trés
probablement un mélange de ces dérivés chlorés. Le mélange
exprimé par

- BCSHSCP - 2C3HACI4

conduit & une teneur en chlore de 74.30 °/,, ce qui s'accorde assez
bien avec ce que nous avons trouvé. D’ailleurs notre subistance bout
4 143° sous la pression ordinaire, tandis que C3H5CI5 bout a
150° — 160°. '

Nous avons chauffé ce dérivé chloré du propane avec un excés
d’oxyde d’argent et d’eau, dans un matras scellé, & la température
de 100e.

La réaction est compléte au bout de quelques heures. On obtient,
4 coté du chlorure d’argent, du propionate du méme métal, en
paillettes cristallines.

Celte réaction montre que ce dérivé chloré du propane se comporte
comme un homologue supérieur du chloroforme. Celui-ci, en effet,

chauffé avec une base, donne facilement un chlorure et un formiate,
-

HCCE + 4KOH = HCO?K 4 3KCl + 2H20

suivant

et, dans le cas qui nous occupe, on a
C3H5CIR 4 4AgOH = C3H50%Ag + 3AgCl - 2H20.

On entrevoit que la réaction caractéristique du chloroforme pour-
rait bien étre le propre de toute une série homologue de dérivés
chlorés. La solution de cette question incidente nous éloigne de notre
sujet, mais I'un de nous est occupé de son étude pour le moment;
il aura I’honneur de faire connaitre 3 I'Académie les résultats de ses
recherches. Aujourd’hui, nous nous bornerons a faire-remarquer que
cette réaction montre comment le propionate de sodium, dont il a été
question plus haut, a pris naissance; elle montre aussi que le dérivé
chloré du’ propane formé & coté de P'acide orthopropylsulfonique
monochloré devait étre du propane trichloré. .

Passons & 'exmen du liquide bouillant & 77°-78¢. 1l se dissout en
partie dans une solution d’hydroxyde de baryum en donnant du
chlorure de baryum et un sel de baryum organique. Ceci montre qu'il
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renfer ; "aci fsidu i
d’odeuTepi];n cl:lmure d'acide. Le résidu insoluble ne présente plus
uante; il jouit de toutes les proprigts i
ey A . propriétés de la portion qu;
: st.llle Qans le vide & la température de 40° - il est par f:) fquont
identique § ce corps. ’ H eonsent
Le Laus :
dmxy‘jtqdu;dbe tenant en solution le produit de ]a réaction de I'hy
aryum a é1é évaporé el trajté ’ ,
Oxyd par de I'alcool absol
o . u. lls
E’és é)(;te I;n se’l de baryun.z, en paillettes cristallines, de compositio;
: inulnfp 1quée. Pour éliminer le chlorure de baryum qu’il retl:ent
dll)lossireg}ent, on I'a traité par un excas d'oxyde d'argent. Le
i s’élt:it S:ESHFL fom’ne a été éliminé par filtration et le el d’ar.gent
"odull a été transformé de p
Ko ‘ : ouveau en sel de haryum,
Onlu; (;Ic[?e 'lelnfermalt plus une trace de chlore & I'état de chloz’uxfle]
evé la purification de ce s i ' .
ar plusieurs préeipitati
lavgges au moyen d’alcool absoly, ey - précipltations et
e sel est une combinaj Sculai
. son moléculaire formée
ey ‘ e d'une gr
ge br;t:te de propylsulfonate de baryum avec un peu de prop);lsulgfo?:;(tj:
yum monochlpre, comme le montrent Jes résultats de I'analyse :

pour 33 (C*H'SO)2 Ba + 2 (CH®CIS0?)2 By

Trouvé. Calculg,
. —
. e e e, 18.62 18.61
e e e, 3.72 3.59
S. . '
< e e 0L, 16.75 16.54
a. . . . ’
. e e 1.03 i 1.04
Oa T e e L 35.95 35.40
e e 24.63 (dift.) 94.83
—_
100.00 100.00

Le liquide bouil] ‘ i
ant dans le vide § 770 780 :
] . =15° est done un mé|
e ‘ ’ n mélange d
II:i E e (;1:1 et tétrachloré, de chlorure de I'acide orthopro lsg]f :
(l;)e et d’une petite quantité dy méme chlorure chloré P
our 0 : .

L non(l:;)nlroler ce résullat, nousavons analysé le mélange lui-méme
Tes auxquels nous sommes arrivés concordent trés exacte.

ment avec la formule
33CH'S0CI 4 2C3H5CIS02C] -+ BCHSCE - 2C3H (e

Les deux premi
X premiers termes ne sont autre chose que le chlorure de
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I'acide qui a donné le sel de baryum précédent, et les deux derniers
termes représentent le mélange des propanes chlorés bouillant & 40°

dans le vide.
Voici, en effet, les documents de I'analyse :

Trouvé. Caleulé.
C. 24.53 24.58
H. 4.52 4,48
'S, 18.14 18.16
(WR 34.50 34.59
0. . 18.31 (diff.) 18.20

100.00 100.00

Nous arrivons maintenant a I’examen de la couche supérieure qui
s'était formée pendant I'action du chlore sur I'oxysulfure de propyle

dissous dans I'eau.

Le liquide a été soumis & la distillation. Le distillat, formé en
grande partie d’eau et d’acide chlorhydrique, renferme aussi de I'acide
propionique. On s’en est assuré en préparant |e sel de baryum. Celui-
ci, quoique mélangé d’'un peu de chlorure de baryum, a pu étre
caractérisé trés nettement; en effet, I’analyse a donné

A. « .« 0 2.57 %
Ba. 49.46 %,
d’olt la composition du mélange
Propionate de baryum . . . . ., . 92.73
Ghlorure 6.94

* 99.67 au lieu de 100,

Le résidu de la distillation a été traité par du carbonate de sodium.
On obtient ainsi un sel organique soluble dans l'alcool absolu
bouillant, mais insoluble a froid; cette circonstance permet de le
purifier par des précipitations el des lavages successifs et de le
débarrasser complétement du chlorure de sodium qui I'accompagne
dans le principe. On a encore affaire 2 une combinaison moléculaire,
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trés compliquée, de sulfonate chloré et de sulfonate non chloré, dont
la représentation la plus simple est donnée par

24,6 (C*H"S0%Na) + C2H°CIS02Na.

En effet
On trouve : et l’on calcule :
C. . . . .. .o 94.37 24.43
H. . . . . o, 4.71 4.72
Na. . . e o 15.60 15.61
S ... oL 24.71 20.72
a. . .. L. 0.94 v 0.96
o. . . . . .. .. 32.61 (diff.) 39.56
100.00 100.00

Il résulte de ce qui précade que le chlore, en présence de I'eau,
oxyde une partie de I’oxysulfure d’orthopropyle & I'état de diortho-
propylsulfone, et qu’il en transforme une autre, plus grande, en
chlorure d’acide orthopropylsulfonique; enfin, une cerlaine quantité
de ce dernier renferme du chlore dans le groupe carboné. Les groupes
C°H7, enlevés & I'oxysulfure pendant la réaction du chlore, sont
transformés en propane trichloré et en propane tétrachloré.

L’ensemble des faits recueillis jusqu’aujourd’hui prouve, pensons-

nous, que le chlorure d’acide chloré, dont il vient d’étre question, se

forme avant que I'oxydation ait transformé le groupe SO en groupe
SO En effet, ni I'acide sulfonique CSH7SO°H, ni le sulfone
(CG3H7)2S0?, ni le chlorure C*H7S02C] ne subissent I'action directe
du chlore. On doit admettre que celle-ci se produit sur 'oxysulfure
lui-méme suivant

CH".S0.C3H + CI* = (PHSCl — SO — CeHY -+ HCL.

Ensuite, cet oxysulfure monochloré se transforme ultérieurement
en chlorure sulfonique monochloré ’

C3HCIL.S0zCl.

Nous n’avons pu rien observer de semblable lorsque nous avons
fait réagir le chlore avec une solation Qozysulfure déthyle dans 1'eau ;
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il ne sest produit alors aucun dérivé chloré du chlorure de l'acide
¢ 1que.
etllﬁ’lzlsl:fggchonséquent trés probable que dans l’oxys’ulfur'e d’étl‘lyl(?,
'action préservatrice du groupe SO, si l'on peut s’exprimer ainsi,
s'étend a toute la molécule et empéche complétement le rem placement
de I'un ou l'autre atlome d’hydrogéne par fiu chlo're, tafldls que dan.?
I'oxysulfure de propyle, celte action Qresel“vatl‘lce n es‘t 'pashfimsm
compléte : un atome d’hydrogéne au moins céde sa placg a2 du chlore.
On entrevoit que I'oxysulfure de butyle normal cmzduu'a probfnble—
ment h des résultats mieux accusés encore; la chaine carponee de
I'oxysulfure de butyle est plus longue, en ei/fet,‘et peuF sortir davan-
tagé de la sphére du groupe SO. Nous ne préjugerons rien cep‘ell’ldan't,
le probléme qui nous occupe devant recevoir une solution par I'expé-
rience seulement. '
Avant de terminer, nous désirons encore appeler I’attention sur un
point important pour notre l.)r.obléme. ‘ o '
Nous avons supposé, implicitement, jusqu’a present,Aque lf)’g’. molé-
cules d’éthane C2HS et de propane C3HS opposent la mefn_e xjesxstanc’e
au chlore, ou, ce qui revient au méme, donnent des dérivés chlorés
avec une égale facilité. Tout notre raisonnement,. pend.am .le cours
de ce travail, s’est appuyé sur cette hypotheése ; il eS[,'l.I]Ul.l]e Qe le
montrer davantage. Ov, il est clair que si le propane I‘E,Sl§talt mieux
que I’éthane & I'action du chlore, toutes choses égales d'ailleurs, nos.
conclusions devraient étre modifiées. Il importe d.011c, de lever tout
doute au sujet de cette hypothése et de déterminer, autant Aqfle
possible, si les hydrocarbures saturés offrent, ou-non, ]a. mére
résistance au chlore dans des conditions' p?ly?lques' et chm.nql'les
égales. Dans le cas ol cette résistance serait-inégale, il y aurait lieu
de I'exprimer par des nombres. o o L |
Nous espérons pouvoir présenter a lAcade.mle,. d’ici peu de
temps, le résultat de nos recherches dans cette direction nouvelle.

80





