N° 44. — De Paction du ehlore sur les combinaisons sulfoniques
et les oxysulfures heptyligues (1); par W, SPRING et C. WINS~
SINGER.

Nous avons entrepris I'étude, depuis quelques années déja, de
I'action du chlore sur les combinaisons sulio |iques et les oxysul-

(1) Résumé d’un travail inséré dans le Bulletin de PAcadémic royale de
Belgique, 3 série, t. 16, n° 12; 1887.
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fures des’ radicaux alpoohques Notre but- était de vérifier par
lexpemence cerlaines conséquences de la théorie de 'enchaine-
ment des altomes.

Nous nous étions proposé de nous assurer surtout si les molé-
cules des corps organiques se comportaignt, dans les réactions
chimiques, comme de simples assemblages d’atomes (lheone de
Kekulé), ou si, plutét, elles étaient assimilables & des organismes
(théorie de Kolbe), c'est-a-dire si alors toutes leurs pames parti-
cipaient du caractére commun de I'ensemble. ' -
__ Dansun article dont:1a Société chimique a bien voulu ordonuer
_ Pinsertion dans son bulletin (1), nous avons exposé le plan général

de notre travail. Nous pouvons; en conséquence, nous dispenser

_ de revenir sur ce point aujourd’hui; mais nous pensons utile de

1‘appeler en peude mots les rusultats généraux obtenus dans nos
_ travaux préeédents. *

D! apl"es nos recherches; qui ont porte, jusqu’a présent, sur des
corps renfermant 2, 8 el 5 atomes de carbone- (2), ni la théorie de
Kekulé ni celle 'de Kolbe ne sont en élat de rendre compte des faits
d'une maniére satisfaisante. En effet, nos conclusions précédentes

_peuvent se résumer comme il suit : '
{°La faculté de substitution du chlore a I'hydrogéné d'une chaine
: carbonée, dont I'exirémité est unie & un groupe sulfoné, semble
- une fonclion de la longueur de cette chaine, en ce sens que la
substitution est d'autant plus facile que la chaine est plus longue;
2> Lorsque la subslitution est possible, elle ne peut éire que
partielle : si le nombre des atomes de chlore substitués & ’hydro-
géne alteint une certaine limite dépendant de la longueur de la
~ chaine, I'union du groupe sulfoné est rompue ;

-3° Si l'on provoyue une chloruration & outrance, ie chlore s’aceu-

mule principalement sur Patome de carbone uni au groupe sulfoné,
de sorle qu’au moment de la rupture cet atome de carbone se
trouve uni & trois atomes de chlore, :
On voit ou git la difficulté. La substitution de lhydrogene de la
. molécule organique par le chlore n'a pas lieu dans la région ou,
suivant la théorie de Kekulé, elle devrait se produire, c’est-a- dire
loin des groupes sulfonés, mais bien dans le voisinage immédiat
de ceux-ci. En outre, le caractére générique des combinaisons
sulfonées (theone de Kolbe) devrait apparaitre dans chaque espece,

(1) Bulletin de la Société chimique, 1884, t. 41, p. 301,
(9} Bulletin de I'Académic royale de Belgique, 3¢ série, t. 2, n* 12 1881
b 4, ne 8, 1882; . %, n° 1, 1884,
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tandis qu'en réalité il fait défaut dansles molécules dont le nombre
d’atomes de carbone est un peun élevé.

En présence de ces faits, il nous a paru nécessaire de vérifier
si-les lrois lois énoncées plus haut s'appliquent aussi & des
homologues d’un degré plus élevé.

A cet effet, nous avons soumis & l'action du chlore les dérivés
sulfonés de P’alcool heptylique normal (1). :

Resurtars, — 1° Action du chlore sur Palcool heptylsulfonique
normal, — A la lumiére diffuse la réaction est nulle. Au soleil, au
contrau‘e, elle est relalivement aisée. Il est utile de rappeler, a fin
de comparaison, que, pour les homologues inférieurs, la réaction
n’avait pas lieu, méme au soleil, si ce n'est avec l'acide amylsul-
fonique; elle était cependant alors trés difficile.

Aprés sept & huit heures d’action, on a divisé le produit en deux
parties : I'une d’elles a 6t6 soumise & l'action du chlore & refus ;
l'autre a été analysée.

On n’a pas trouvé trace d’acide sulfurique libre : ceci prouve
- que le groupe SO3H ne s'est pas détaché par I'action du chlore.
Ori a préparé un sel de baryum; il répondait & la formule :

(CTH1C12S03)2Ba,
En effel, on.a trouvé :

Ba.oooooon e 2(.,74 au lieu de 21.64

(6] PAR Cevseeae 21.776 — 22,43

S T 9.72 _ 10.14
Cleviinn e vnas 26.67 — 26,54
H.ooovvvivinn N 4,54 —_— 4,10

Orier v . AB.BT @iff) — 15,16
100.00 99,98

Comme on n'a pas trouvé d'acide non chloré, on conclut que la
réaction conduit, aprés sept & huit heures, a de 'acide heptylsulfo-
nigne hichloré.

La parlie soumise & I'action du chlore & refus a donné un sel de
baryum différent du précédent; c'est un sulfonate trichloré, comme
I'analyse I'a démontré.

L’acide heptylsulfonique trichloré se décompose facilement par
Taction de I'eau bouillante ; il donne de I'acide sulfurique et un
dérivé chloré heptylique.

(1) La pléparauon el les propueles principales de ces corps se trouven!
décrites par C. Winssinger dans les Bullelins de I'Académie royale de Bel]-
gique, 3¢ sévie, t. 44, n° 12,
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On a (raité aussi l'acide heplylsulfonique par le trichlorurve
d‘lode. Laréaction se fait en tubes scellés & 167-170°.

_ On obtient un produit insoluble dans I’ eall et un pl’oduxtsoluble
le premier, trailé par une solution de sulfite amde de sodium pour
dlssuudre l'iode devenn libre, fournit un oon’ps Huileux ré ponddnt

a la formule
CTH8CI803,

'L;'En\effeb, on:trouve :

Gt i i, 98,89 du lien de 23.79
Ceee. 2,30 — 2.96
Gl 61:40 — 60,30
Oieirein i 12041 (@iff) — 13.59
100,00 99.94

Ge cm‘ps qui, d'apres saréaction avec la potasse, peut 8tre consi-
Vdere comme un acide oxyheptylique hexachloré, doit trés proba-
blement sa formation & l'action de 'eau suf un dérivé polychloré
THTGI® produit par Paction du trichlorure d'iode sir P'acide hep-
tylsulfonique; tandis que le groupe sulfonique SO3H se trouvait:
_ délaché de la moléeule,

La partie soluble dans I'eau provenant de la réaction du trichlo-
vure d'iode est formée de deux acides : Pun, 'acide heptylsulfohique
(richloré, identique a celui qui est mentionné plus haut, et I'autre;
I'acide -heptylique (ou' cenanthique) pentachloré CGTHPCl502, Ces -
- acides jouissent de la propriété de cristalliser ensemble, avec de
‘le au de cristallisation, pour former une molécule 1’ep0ndant ala
. formule : .

2(07}112013803)2&1 -+ 3(G7HBGI502 2Ba - 241120,

En effet, on trouve :

Ba...... Cereeea 16.53  au lieu de 16.88
Gl oo, 85.44 —_ 36,76
CSiii ceeee 8,24 — 3:15

[ BT 20.90 — 20.M
H4+0........ coevees 28,89 (diff) — 922.46
100.00 . 99.98

La présence de I'acide cenanthique chloré permet de conclure a
le\lstence préalable d’un homologue du chloroforme, de formule
~ CSHSGIBCCIS, que 'ean aura décomposé suivant Péquation ;

CSH8CI5, G, CI3 - 2H20 = CSHBCIS, CO2H - 3HCL

R LT ETT LU TP U i OTI TACT BT S AR I
 n soifitvie; Vacide liepitylsulfonique donne des dérivés chloréds
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plus facilement que ses homologues inlérieurs. Ceux-ci sont sta-
bles tant que la molécule ne contient pas plus de 3 atoraes de
chlore; on peut alors isoler ces acides. Mais si-le degré de chloru-
ration est plus prononcé, I'acide heptylique se décompose, surlout
au contact de l'eau, pour donner des produits analogues & ceux que
I'on a observés avec les homologues inférieurs,

2° Action du chlore sur I'oxysulfure d heptyle. — L’oxysulfure
d'heptyle est traité par le.chlore en- présence de I'eau. Aprés
réaction, on sépare du liquide aqueux une couche huileuse trés
dense.

Cette substance ne peut étre distillée sans décomposition, méme
dans le vide. On la traite par la soude, qui en dissout les deux tiers
environ. Le résidu insoluble dans la soude a été fractionné; on a pu
isoler de I'heptane trichloré et de I'heptane tétrachloré. Le résul-
tat a été contrdlé par 'analyse.

Pour découvrir la structure de ces corps, on les a fait réagir avec
de 'oxyde d’argent et de I'eaun & 155-162° pendant trois heures ot
demie. On a obtenu un miroir d’argent épais, de 'cenanthate d’ar-
gent, de l'aldéhyde cenanthique et une quantité non négligeable
d’cenanthate d’heptyle.

Il semble done que, dans les heptanes chlorés obtenus, les ato-
mes de chlore ne se sont pas tous groupés vers 'extrémité de la
chaine carbonée qui portait le groupe —SO —; sinon on eiit obtenu,
comme nous l'avons montré dans nos travaux précédents, exclusi-
vement de l'acide cenanthylique.

Nous ferons encore remarquer que les heptanes chlords résistent
incomparablement mieux & I'action des bases, que les dérivés cor-
respondants du propane et de 'hydrure d’amyle, qui fournissent
lrés facilement des sels.

Passons a 'examen de la dissolution sodique. On transforme les
composés du sodium en sels de baryum, les premiers fournissant
des cristaux confus. On isole, par crlstalhsal]on deux sels Pun
. répond & la formule

- 2(CTH!4CIS03)2Ba - (C7[{13b12803)2Ba
et l'autre a ;
2(GTH!14CIS03)2Ba + (CTH15303)2Ba.

Ces sels proviennent de 'action de la soude sur les chlorures
acides formés primitivement par ’action du chlore sur I’ oxysullure
d'heptyle.

On conclut de 1a que le chlore divise la molecule d'oxysulfure a
endroit de I'attache — SO : le groupe CTH5CI subit séparément
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 paction du chiore; tandis que le groupe CTH#SO— devient
 C7H15S02CI, en présence de Gl2 et H20, et donne, a son tour, des
produits de substitution.
 Les deux groupes CTH!S ne se comportent pas de la méme ma-
_niére vis-&-vis du chlore. Le premier absorbe 8 & 4 atomes de
__chlore; I'autre, 1 seulement, ou tout au plus 2, Il résulte de 14 que
_la division de.la molécule d'oxysulfure doit &tre postérieure & la
penetratxon du chilore dans les groupes heptyles, ou tout au moins
‘dans celui qui devient chlorure acide. :
; Stgnalonq encore que, dans le cas present il ne s’est pas forme
, de Ifone (CTH!%.502.CTH!5) par laction ‘du chlore sur I'oxysul-
e, ce qui avail lieu pour les homologues inférieurs. G'est pro-
V vbablement parce que les composés heplyliques sont plus attaqua-
bles par le chlore, car la formation de la sulfone n'est possible que
si la phase d’oxydation précede celle dechloruration, et nous ve-
nons de dire que c’est 'inverse qui semble avoir lieu.
_ Iin résumé, les trois lois auxquelles parait sonmise I'action du
chlore sur les combinaisons sulfondes trouvent une confirma-
- /txon complete dans les faits nouveaux observés au cours de ce

 travail.
_Le chlore se substitue d’autant plus facxlement l’hydrogéne
d’une molécule contenant un groupe sulfoné, que le nombre d’a-
tomes de carbone de cefte molécule est plus grand; ensuite le rem-
placement de I'hydrogéne par le chlore affaiblit graduellement la
linison des groupes sulfonés; au point de finir par 'annuler; enfin,
le chlore, loin de se porter sur 'atome de carbone, non uni direc-
tement au groupe sulfoné, se fixe de préférence sur celui-ci, de
sorte qu'aprés la division de la molécule on obtient des homolognes
du chloroforme. '
Nous 'avons fait ohserver au début, ces trois lois ne peuvent
trouver une explication satisfaisante ni dans la théorie de Kekul§,
ni dans celle de Kolbe, » :
- Les molécules organiques ne peuvent pas étre assimilées a des
systémes mécaniques simples, ni 4 des organismes proprement
dits. On verse dans l'erreur on raisonnant dans ces théories, non
‘pas parce que celles-ci seraient complétement fausses, mais plut6t
parce qu’elles ne nous donnent qu’un tableau incomplet de la réa-
lité, En un mot, le délaut de ces théories est d’étre trop simples.
On doit les compléter.

" Mais n’oublions pas non plus qu’il nous manque encore un ren-
seignement essentiel avant de faire une tentative de ce genre. On
doit connattre, au préalable, le role que peut jouer, dans les phé-
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notéies de chloruration, ce yue l'on est convenu de nommer au-
jourd’hui /a longueur de la chaine carbonde.

Dans notre dernier travail, nous avons déja fait allusion a ce
point, et nous avions fait connditre notre projet de mesurer 'apti-
tude reachonnelle comparde des hydrocarbiires d'une mémie série
vis-a-vis d’'un méme élément : le chlore. Des difficultds extraordi-
ndires nous ont empeche d’aboutir jusqu’a présent ; mais nous pen-
s0n8 qu’en reprenant, par une méthode nouvelle, I'étude de la chlo-
ruration des hydrocarbures, comomiement avec celle des acides
gras, nous pourrons résoudre le probléme,

Tel est 'ohjet du travail que nous nous permeﬁtom d’annoncer
dés maintenant, comme la suite naturelle de nos recherches.





