Sur Paptitude véactionmelle cemparée des dérivés halogénds
du scoufre 5 par MM, W. SPRING ot Ad. LECRENIER.

On sait que liode se dissout dans le soufre fondu en pro-
portion quelconque et que I'on obtient, chaque fois, aprés refroi-
dissement, une masse solide, cristalline, ou du moins paraissant
telle. o

Parmi le grand nombre de dérivés iodés du soufre dont la
formation est possible par ce moyen, on a considéré seulement
les corps répondant aux formules SI2 et S2I2 comme de véri-
tables combinaisons chimiques ; en d’autres termes, on a supposé
que I'iode se combinait au soufre dans les mémes proportions
que le chlore.

A la vérité, le corps 527 a été obtenu aussi par double décom-
position (1), en faisant réagir I'iodure d’éthyle avee le chlorure
de soufre :
202H5I - $2012 == 2G2H5C] - 8212,

Cependant ce fait n'est pas suffisant pour décider si vraiment
on a affaire & une combinaison chimique proprement dite de I'iode
et du soufre, '

La nature des dérivés iodés du soufre a 6té étudide d’une
maniére assez compléte, il y a déja quelque temps, par Rose 2.
Ce chimiste s’assura que 'on ne pouvait obtenir, par sublima-
tion, un corps défini quelle que soit, & l'origine, la composition
de la substance employée. Il ne serait donc pas prouvé que I'iode
et le soufro jouiraient de la propriété d’entrer en combinaison
chimique comme le chlore et le soufre. Les corps obtenus
devraient plutot étre assimilés aux alliages des métaux qui parais-
sent se former aussi en proportions non définies. Cette opinion,

(1) Gursrie, Chem. News, 1861, p., 156.
(2) Annales de' Poggendorff, i, 2%, p. 115,
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émise par Sestini (1), a été partagée depuis par beaucoup de
chimistes.

Signalons toutefois que Lamers (2) a obtenu un corps de com-
position définie, répondant & la formule SI¢, en soumettant & 'éva-
poration lente une dissolution de soufre et d’iode, en proportions
quelconques, dans'le sulfure de carbone; mais Lamers ne croit
cependant pas pouvoir considérer cet iodure comme une combi-
naison chimique véritable.

Enun mot, si les faits résumés dans les lignes précédentes
prouvent que 'on ne peut arriver positivement & une combinaison
définie de l'iode et du soulre, ils ne nous renseignent cependant
pas sur la question de savoir si une combinaison chimique de
ces éléments n'existerait peut-étre pas, en partie, dans les corps
mentionnés, ’

En d’autres termes on peut se demander jusqu’a quel point se
vérifie, en [ait, Popinion qui consiste a considérer ces corps comme
étant de la nature des alliages. Pour ceux-ci, en effet, on a‘tout
lien d'admetire qu'ils contiennent une eombmfuson définie qui'a
servi de dissolvant-a I'excés de l'un des mélaux employés. Ainsi,
par exemple, sil’'on fond ensemble, en proportions quelconques,
du plomb et de I'étain, il se produit & une température donnde
la combinaison PhSn3, qui dissout ensuite 'élément employé en
excds, de maniére que, pour la température considérée, la for-
mule de Valliage serait : -

PbSn34-xPb ou PhSnd- y Sn.

Siles dérivés de Iiode et du soufre présentent une constitution
analogue, leur formule chmuque devra étre representee aussi par
une expression de ce genre

SEA4+Tr ou S-S,

Pour vérifier ce point, on doit dvidemment recourir  'examen’

des propriétés chimiques des iodures de soufre et abandoniier

complétement la voie suivie jusqu’aujourd’hui, ¢'est-a-dire I'ana-

lyse quantitative de ces composés.
Voici la voie que nous avons suivie :
L'un de nous a déniontré (3) que le chlorure de soufre réagissait

{1) Rdpertoire de chimie appliquée, t. &, p. 401,
(2) Journal fir prakiische Ghemie (2), t. 84, p. 349,
3) Bulletin de I'Académie de Belgique t. 86, 1873, ot (3) ¢, 4°, 1881:

AN
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facilement avec le sulfite de potassium dissous, pour donner soit
du trithionate, soit du tétrathionate, d’aprés les équations :

SCI2 - 2K2803 = 2KCl -+ K28308,
82012 - 9K2803 == 2K (1 4- K23408,

Si le chlore et le soulre n'étaient pas combinés, la réaction se
passerait suivant I'équation :

54 CI2 4- 8K2503 = K230* —{— 2KCI - K28203 —{— 502

c'est-d-dire qu’il se formerait autant de moldcules de sulfate de
potassium qu’il y a de molécules de chlore libre.

L’hyposulfite formé et I'acide sulfureux réagiront a leur tour,
bien entendu, mais ne fourniront jamaijs de sulfate de potassium,
& froid; il est facile de s’en assurer. La quantitd de sulfate formé
dans la réaction renseignera done immédiatement sur la quantité
de chlore libre dans le dérivé chlord du soufre.

En raisonnant par analogie, on peut donc s'attendre a ce que les
dérivés iodés du soufre fournissent, par leur réaction avec le
sulfite de potassium, & c6té de I'iodure de potassium, des poly-
thionates ou du sulfate duméme métal, selon qu'ils fonctionneront
a I'instar des chlorures de soufre ou bien comme de sifaples mé-
langes de soufre et d’iode; enfin, 'apparition simultanée du sul-

fate et du polythionate renseignera sur la.quantité d’iode libre

et la quantité d'iode combind,
- Guidés par cetle pensée, nous avons fait une étude comparée,
non seulement des réactions des chlorures et des iodures de
soufre, de composition différente, mais aussi des bromures de
soufre, afin de fixer autant que possible la position que ceux-ci
doivent occuper vis-a-vis de leurs analogues. Il régne, en effet,
une égale incertitude sur leur nature chimique. Ainsi, on ne con-
sidére pas comme combinaisons chimiques les corps répondant
aux formules S®Brt et SBr2, par exemple, parce qu'ils sont dé-
composés par un courant d’anhydride carbonique, tandis qu’on
déerit souvent comme combinaison 8212, qui perd complétement
son iode par simple exposition & I'air, et qui I'abandonne avee fa-
cilité a tous ses dissolvants.
Nous avons examiné les corps répondant aux formules

S2Clz2, S3Cl4, SCl2,

S52Br2, S3Brt, SBr?,

5212, 5314, SIEN -
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52(l2 a 646 préparé en rectifiant deux fois sur du soufre le chlo-
rure de soufre du commerce ;

S8C1% a été obtenu, d’aprés les tables de Michaelis sur la disso-
ciation de SCl?, en faisant passer un courant de chlore dans S2CI2
pendant quatre heures & la température de 76°;

SCI2, en saturant de chlore du chlorure de soufre ordinaire,
refroidi par un mélange de glace et de sel et en éliminant le chlore
en excés par un courant de CO2 sec,

Les bromures de soufre ont été préparés en dissolvant du
soufre dans les quantités voulues de brome en flacons fermés,

Ces produits ont été analysés en les chauffant en tubes scellés
avec une solution d’azotate d'argent & 150°,

Voici les résultats obtenus : ’

Ghlore caleulé,  Chlore trouvé.
S, v iaeniines oieen. 52,51 52,38
SICLE o vier i, 62,28 61,96
SCIZ. i iierairaenians. 68,9 68,73

Brome calealé.  Brome trouve.

S P ¥ I ¥ 12,44
SBré. ... 16,84 75,617
SBr2.o...ooiocieniiec i, 83,929 84,31

Quant aux iodures de soufre, ils ont &té obtenus en chaulfant
& 180° en tubes scellés, les quantilés exactement équivalentes de
soufre et d'iode. Nous avons préparé, en outre, 212 par la mé-
thode de Guthrie.

Les réactions de cés dérivés halogénés du soufre avec le sul-

fite de potassium ont ¢té conduites comme il suit : les chlorures, .

bromures et iodures de sonfre, pesés dans des ampoules scellées,
ont 6t introduits dans des flacons fermés contenant les quanti-
tés vonlues de sulfite et remplis d'anhydride carhonique. 1.'am-
poule était cassée a 'aide d'une haguette de verre et le flacon
refermé, '

La réaction achevée, on introduisait le liquide dans un flacon
jaugé, et I'on diluait jusqu’an volume d’un démi-litre. Deux prises
d’essai de 100 centimélres cubes élaient faites pour chaque do-
sage. Ceux-ci étaient done contrélés. La quantité de sulfate de
potassium formée était déterminée par 'emploi du chlorure de
baryum dans les conditions voulues. Une solution de trithionate
de potassium, de méme concentration & peu prés, servait de té-
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moin; elle recevait du chlorure de haryum dans les mémes con-
ditions; elle n’a pas donné de précipité de BaS04,
Voici les résultats de ces dosages :

; K2801
POLDS ormé si le PARTIE
. corps K250} parTie | RAPPORT
des malidres employées, halogéne com- A
Stait trouvé, libre B. o
en grammes, compldte~ binée A, B
went libre,
1,5866 S=C12 3,7138 K32503 2,045 | 0,1305 | 14,4784 | 0,1082 {13,662
2,3934 S3CGL* | 6,340 — 3,401 0,3302 | 2,1670 | 0,2264 | 9,871
2,7268 SGI® 8,330 — 4,586 0,3870 | 2,4972 | 0,2296 {10,876
1,2163 S2Br® 1,487 K803 0,791 0,2143 | 0,9302 | 0,3461 | 2,687
1,8144 S3Brt 2,730 - 1,503 0,4368 | 1,2871 | 0,5273 |- 2,441
2,6122 SBr? 4,300 — 2,373 | 0,9143 | 1,6091 | 1,0081 | 1,604
2,15833 S (1) 2,2811 K503 1,255 1,1200 | 0,2321 | 41,9212 | 0,1208
3,1940 S212 (2) 3,884 — 1,863 1,6934 | 0,2878 | 2,9074 | 0,0988
2,7538 8314 3,074 -~ 1,692 1,5040 | 0,3060 | 2,4478 | 0,1250
2,7287 SI* 2,945 —_ 1,021 1,4585 | 0,2736 | 2,4851 | 0,1114
(1) Obtenu par fusion. ~
(2) Obtenu par {a méthode de Guthrie.

1l résulte de ces expériences qu'aucune des substances exami-
nées ne doit 8tre considérée comme une combinaison chimigue
compléte, mais bien comme un mélange d'une partie combinée
avec une partie plus ou moins grande des éléments libres. Mowme
lo $20.2, dont le point d’ébullition est cependant constant, ren-
ferme une quantité notable de ses constituants a 'état libre. Il
st facile de caleuler la proportion centésimale de cette partie libre
pour chacun des corps examingés; ainsi

532012 renferme 6,82 9/, de ses éléments a I'étal libre,

S0l — 7 8,45 — —
sclz — 9,45 — —
S2Brz — 27,1l — —
S3Bré — 29,00 — —
SBrz  -— 38,40 — —
s b — 90,12 — —
S — 88,89 — —
SI2 — 89,97 — —-
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(e tableau nous conduit aux conclusions suivantes :

{° Pour les chlorures et pour les hromures de soufre, la quan-
tité de chlore ou de brome libre est d’autant plus grande que la
composition de la substance employée s'éloigne plus de S2CI2
ou de S2Br2, Si I'on rapproche ce fait des phénoménes de disso-
ciation que Michaelis a [ait connaitre, on sera porté & chercher sa
raison d’étre dans une dissociation réelle de ces composés.

De celte maniére, le chlore ou le brome ne pourrait é&tre
complétement uni au soufre, dans un poids de matiére donnée,
que si le soufre se trouve, relativement aux halogénes, en quan-
tité plus grande que celle qui correspondrait a S2CI2 ou & S2Br2.

Pour les dérivés iodés, il n’y a pas de distinction a faire d’aprés
leur composition, parce que les nombres ‘obtenus différent trop
peu pour permettre une conclusion certaine. Nous dirons que ces
dérivés iodés renferment chacun environ 90 0/0 de matiére non
combinde.

20 Lin considérant les quantités non combinées pour les corps
SeCil2, S2Br2, S212, par exemple, on arrive a ‘

S LR cieeer... 93,18
S, ... ... e e 12,89
S22, e e e, 9,88

ou en rapportant & la quantité 9,88
9,48 : 7,87 :

Ces nombres prouvent peut-8tre que l'affinité du chlore pour
le soufre est 9,43 fois plus grande que celle de l'iode, et celle du
brome 7,37 fois plus grande que celle de l'iode, toutes autres
conditions étant supposées égales, o

3° En rapprochant les faits mentionnés dans ce travail, d’autres
faits connus qui établissent que la décomposition de I'iodure de
soulre a lieu d’'une maniére compléte quand, par suite de I'éva-
poration, la tension de I'iode diminue continuellement, on arrive
a conclure nécessairement que les dérivés halogénés étudiés ne
peuvent en aucune fagon étre assimilés aux alliages. Ils ne sont
pas le résultat de la dissociation d’une partie de leurs éléments
libres dans une autre partie comhinée, mais leur composition va-
rie d’aprés les lois de la dissociation. En un mot, ee sont des com-
binaisons & assimiler, plutét & celles du genre de Phydrate de
chlore ou des chlorures d’argent ammoniacaux, qu'aux alhaﬂ’es
proprement dits.
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(e qui prouve d’ailleurs que cette conclusion est fondée, c’est
que I'un des S2I2 employés a donné 8 0/0 de matiére non combi-
née de plus que l'autre, parce qu'il était de préparation moins
récente. Le temps a donc agi également comme facteur : ceci

" est bien conforme & ce que I'on connait des phénomeénes de dis-
sociation.
(Laboratoire de chimie de la Faculté des sciences de Lidge.)





