un atome d’oxygéne : il suffit en effet de considérer les formules
givantes, les seules actuellement possibles d’ailleurs,

$.S00.0H
HS.0S0.0H
HS.00S.0H

pbur se convaincre que, si 'on parvient & démontrer que les deux
atoimes de soufre sont en contact immédiat, il faut admettre la pre-
miére de ces formules comme devant étre la formule rationnelle de
acide qui- nous occupe pour le moment et par consequent que le‘
adical SO2 n’est pas syméirique.

Il est bien évident que cette argumentation n’a de valeur que pour
“qutant que 'atome de soufre soit biatomigue et cela d’une fagon con-
tante, du moins dans une méme molécule. Dans ces derniers temps,
n a émis plusieurs opinions sur ce point : suivant plusieurs
“chimistes, I’'atomicité serait une fonction de la température (*). Cette
: dée n’a pas encore été développée avec assez de clarté ni de détails
_pour que I'on puisse s’y rallier ou la combatire; je continuerai donc
3 admettre 'atomicité du soufre constante et égale a 2.

| Nouvelles recherches N
sur la constitution des acides polythioniques.

(Bulletins d;: UAcadémie royale de Belgique, 2¢ sér.; t. XXXVIIL, n° 7, pp. 108-123, 1874.)

Les réactions que j’ai instituées en vue de dévoiler la constitution.
de T'acide hyposulfureux ont démontré, je crois, que l'on devait
admettre dans cet acide I'existence d’un sulfhydryle & coté d’un
oxhydryle, en d’autres termes, que P'acide dérivait du type conjugué

H . H. O, 1y 5

p>0 : n>0 Depuis assez longtemps déja, I'action de I'iode sur les sulfures et
et non du type - . ety c . ) ;

g S8 Ig > 0. -sur les mercaptides était enregistrée dans la science; ce métalloide

~jouit en effet de la propriété d’unir deux molécules d’un monosulfure,
de facon 4 donner naissance a une molécule de bisulfure avee forma-

Une partie du probléme était résolue; il en restait une autre, plus- ion de deux molécules d’iodure, d’aprés les équations

importante, puisque de sa solution dépendait le jugement & pronon-
cer sur 'exactitude des idées que les chimistes professent aujourd’hui
~ sur la constitution de tous les acides du soufre; cette autre partie

consistait, comme on se le rappelle, & rechercher si le radical SO2-
que renferment ces acides, est symétrique ou non. ,

Dans la derniére note que j'ai eu Uhonneur de présenter i I'Aca-
démie (*), j’avais émis I'opinion que la question serait résolue si I'on
parvenait 3 démontrer que dans ’acide hyposulfureux les deux atomes
de soufre sont en contact immédiat et non réunis par I'intermédiaire

IM'2S + 12 = M'282 4 M/
QCPHSM! + 12 = (C2H®)82 4 OM/L.

:Plus tard, MM. Fordos et Gélis, en étudiant 'action de I'iode sur les
hyposulfites, découvrirent I'acide tétrathionique. Ce corps parait
“done se former d’une maniére analogue 4 la génération des bisulfures.
Reprenant I’étude de ces réactions de 'iode, MM. Kekulé et Linne-

(*) Bulletins de U Académie royale de Belgique, t. XXXVII, ne 4, janvier 1874. *) Micuagris, Ann. der Ghemie und Pharm., t. GLXX, p. 1, 1873,

63
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mann (*) ¢mirent Iopinion que chaque fois que dans une molécul
il se trouvait le groupe sulfhydryle, I'iode réagissait de fagon a soude
deux de ces molécules, avec formation de deux molécules d’iodure,
pour donner naissance a des polysulfures. Si celte maniére de voir
élait exacte, les thiacétates et les sulfocarbonates, dans lesquels o
admettait déja Vexistence du groupe SH, devaient se comporter d’une
fagon analogue en présence de I'iode. On sait que l'expérience
justifié complétement cette maniére de voir, et 'on put considérer
depuis lors comme trés probable que I'iode engendrait chaque foi
des polysulfures par suite de son action sur les corps renfermant du
soufre. Cela étant, on peut avancer que si ’on parvient & opérer au
moyen de 1'iode la synthése des acides polythioniques non encore
obtenus par cette voie, il faudra considérer ces derniers égalemen
comme des polysulfures et de plus admettre dans la molécule des
corps sur lesquels on opére I'existence du groupe sulfhydryle.

20 Synthése de Uacide (rithionique (*).

yposulfites, j'ai fait réagir comme précédemment une molécule
de sur un mélange d'une molécule d’hyposulfite de potassium et
une molécule dé sulfite de potassium. L’action est plus vive que
ans le cas précédent, I'iode disparait en peu d’instants.

De l'alcool étenda ajouté a la liqueur a déterminé la formauon
‘une poudre blanche qui s est rapidement déposée. L’alcool décanté -
été refroidi et il s'est produit une belle cristallisation de trithionate
0.potas§ium. La poudre blanche qui s'était déposée lors de I'addi-
on de I'alcool était un mélange de trithionate de potassium et de
trathionate; j'ai pu les séparer avec netteté au moyen de I'alcool
endu' le tétrathionate de potassmm est beaucoup moins soluble
ans ce liquide que le trithionate : j’ai aussi constaté la présence du
‘sulfate de potassium dans les produits de cette derniére réaction,
mais il m’a été impossible de constater la présence de la moindre
ace de soufre libre. Ce dernier point est important, car il fait voir
que-le trithionate de potassium ainsi obtenu provient bien de I'action
¢ I'iode sur le sulfite et Phyposulfite, et non de la décomposition du
athionate également formé, qui peut abandonner du soufre pour se

1o Synthése des hyposulfites.

Si & un mélange d’une molécule de sulfure de sodium et d’une-
molécule de sulfite neutre de sodium en solution aqueuse on ajoute -
une molécule d’iode, celle-ci disparait en quelques instants et la:
liqueur reste claire. Si I'on y verse ensuite une quantité suffisante:
d’alcool, le liquide se divise en deux couches : la supérieure est de .
I'alcool étendu renfermant en solution de I'iodure de sodium, et la-
couche inférieure est une solution concentrée d’hyposulfite de sodium..

En renouvelant I'alcool qui se trouve i la partie supérieure, on:
détermine la formation de beaux cristaux d’hyposulfite de sodium °
que Von peut soumettre a I’analyse. :

Cette synthése si simple démontre & I'évidence, je crois, que:
I’acide hyposulfureux renferme un sulfhydryle, et de plus qu'il peut
étre considéré comme un polysulfure, c’est-a-dire que les deux atomes .
de soufre doivent se (rouver en contact immédiat. Il devient done -
trés probable que le radical SO? soit consmue ainsi $-0-0 dans -
Tacide sulfureux.

) Je n’ai pu obtenir des dithionates par Yaction de l'iode sur les sulfites; en
uelques conditions que je me sois placé, jai obtenu invariablement des sulfates.
royant que cette action oxydante que l'iode exerce sur les sulfites dissous dans
Veau élait exaltée par la tendance quont ces derniers 2 se laisser oxyder, jai
pété les réactions sur les sélénites, ces derniers, loin de s’oxyder facile~
ent, étant plutdt eux-mémes des oxydants. Les expériences sont restées sans
ceés : I'lode n’agit pas sur les sélénites, si ce n’est toutefois sur le sélénite
Qargent, qu’il transforme en séléniate. 11 est pourtant peu probable que l'acide
dithionique ait une autre constitution que celle que M. Mendelejeff lui a supposée,
car-tout récemment M. Bunte (Berichte d. Deutschen chem. Gesellschaft, t. VII,
46) vient de la démontrer par une élégante synthése. Ge chimiiste, en faxsant
Téagir le bromure d’éthyle sur de I'hyposulfite de sodium, a obtenu un éther mixte
e I'acide hyposulfureux qui e décompose sous 1’mfluence de la chaleur en bisul-
fure d’éthyle et en dithionate de sodium; ce dernier se décompose ultérieurement
-en-anhydride sulfureux et en sulfate de sodium. Il est digne de remarque que
Bunte soit arrivé, par une voie toute différente de celle que j'ai suivie, aux
';{lémes conclusions que celles que j’ai déduites de mes recherches sur la constitu-
on de I'acide hyposulfureux.

(*) KexuLk et LINNEMANN, Ueber die Einwirkung von Jod auf einige orgahisckw »
Schwefelverbindungen. (Ann. der Chem. und Pharm., t. CXII1, p. 270.)
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Jonné leur sodium en ne provoquant que le dégagement de trés peu
‘hydrogéne. Le sodium agit donc dans ces conditions sur le bisulfure
avec une énergie beaucoup plus grande que sur I'eau et le raméne a
[’état de monosulfure; on peut s'en convaincre en versant dans une
portion de la ligneur de I'acide sulfurique étendu; il y a dégagement
de sulfide hydrique sans précipitation de soufre; 1l se produit seule-
ment un faible louche, ce qui ne doit pas surprendre -quand on con-
sidére qu ‘une portion du sodium a agi sur P'eau de la solution et
devait laisser par Ia une portion du bisulfure intacte. On peut donc
dire que le sodium s’est glissé entre les deux atomes de soufre pour
engendrer deux molécules de monosulfure d’une molécule de bisul-
fure, comme I’équation suivante le montre :

transformer en trithionate. En resume, I'iode a donc réellement agj
sur le mélange du sulfite et de I'hyposulfite,. tantdt pour former du
~ tétrathionate, tantot du sulfate et tantot du trithionate de potassmm

- selon que son actlon se faisail sur lhyposulﬁe, sur le sulfite ou sur
les deux a la fois. -

Ces derniéres synthéses démontrent donc que I’ actlon de Piode est
beaucoup plus générale qu’on ne 'avait cru jusqu’a ce jour et de plus
que l'on doit considérer tous les acides polythioniques inorganiques
comme des polysulfures. Cette maniére de voir trouve du reste une
belle confirmation dans les analyses suivantes des acides po]ythlo-
niques. Nous allons voir en effet que I’on peut scinder tous les acides
polythioniques en d’autres plus simples par une réaction entiérement
inverse de celle de I'iode. Ces acides sont donc décomposés par
dichotomie, s'il m’est permis d’employer cette expression, de fagon &
étre ramenés finalement 2 des composés ne renfermant plus qu'un
seul atome de soufre.

Le corps permettant de décomposer de cette facon les ac1des poly-
thioniques est le sodium. Toutefois, comme on ne peut 'employer tel,
puisqu’on doit le faire agir sur les sels de ces acides en solution dans
I'eau, je I'ai employé i I'état d’amalgame. Cet amalgame était com-
posé de trois parties de sodium pour cent parties de mercure.

De prime abord j'ai cru devoir renoncer i étudier I'action du
sodium sur les pentathionates; ces sels n’ont jamais, en effet, été
obtenus & I'état pur. Les analyses les plus récentes qui en ont été
publiées ont démontré que I'on avait eu chaque fois affaire & un
mélange d’un pentathionate et d’un tétrathionate.

NaSSNa 4+ NaNa = 2NaSNa.

Nous verrons plus loin qu’on ne peut pas interpréter cette réaction

en disant que la molécule de sodium a désulfuré une molécule de
- bisulfure ; la démonstration de ce fait étant plus aisée dans le cas des
“acides, je ne 'entreprendrai pas ici.
“ Nous allons retrouver chez tous les acides polythioniques ce trait
caractéristique que nous venons de voir chez le bisulfure de sodium ;
~j'ai mentionné ici cette propriété du bisulfure afin de faire voir
qu'elle est complétement indépendante des atomes d’oxygéne que la
molécule peat encore contenir.

2¢ Action du sodium sur les hyposulfites.

1° Action du sodium sur le bisulfure de sodium. o )
Jai fait réagir une molécule de sodium sur une molécule d’hypo-

sulfite de sodium en solution concentrée dans l'eau. La réaction
marche d’ane maniére beaucoup plus facile que précédemment, le
sodium disparait au fur et & mesure qu’on projette I’amalgame dans le
< liquide; si la liqueur a une température de 40° & 50°, il n’y a pas
‘méme dégagement d’hydrogéne; ce n’est qu’'a la fin de 'opération,

lorsque I'hyposulfite de sodium est presque complétement decompose,
que ce dégagement se fait.

~ Laliqueur donnait aprés la fin de I'opération, avec netteté, les réac-

Du bisulfure de sodium obtenu en solution aqueuse par l'action
d’une moléeule d’iode sur deux moiécules de monosuifure de sodium
a été additionné d'une quantité pesée d’amalgame de sodium repré-
sentant exactement une molécule de sodium pour une molécule de
bisulfure. Dés que I'amalgame se trouve dans la solution du bisul-
fure de sodium, le mercure apparait avee tout son éclat métallique et-
au bout de trés peu de temps les morceaux d’amalgame ont aban-
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um dﬁ potassium, du soufre et de I'eau de cristallisation que ce

tions des sulfares. Je I'ai additionnée d’assez de sulfate de zinc pou : e
renferme m'a donné les résultats suivants :

précipiter tout le sulfure de sodium formé. La liqueur filtrée renfs
mait du sulfite de sodium & coté de trés peu d’hyposulfite qui ava;
échappé & I'action du sodium. =
Ainsi une molécule de sodium agit sur une molécule d’hyposulf
de sodium de facon i la scinder en deux nouvelles molécules, I'up
de sulfure, I’autre de sulfite. v , .
Pour répondre i toute objection que I’on pourrait faire contre cett
maniére de voir, j'avais I'intention de m’assurer par des pesées si I
quantités de sulfure et de sulfite de sodium ainsi produites s
trouvaient exactement dans le rapport de leur poids moléculaire; j’a
di abandonner ce projel parce que je me suis assuré que I’hydrogén
qui se produit toujours pendant la réaction agit sur le sulfite déj
formé pour le réduire peut-étre i I'état d’hydrosulfite. Corame pen
dant cette réduction il y a constamment-une certaine quantité
sulfure de sodium produite, fait que j’ai vérifié par une expériency
spéciale, les résultats que m’auraient donnés les pesées ne pouvaien
‘plus avoir une bien grande valeur et j’ai préféré m’abstenir de le
exéculer. ;
Quoi qu’il en soit, on pourrait encore interpréter la réaction e
disant que le sodium a désulfuré I’hyposulfite sans le scinder. Il n’e
est cependant pas ainsi : on peut s'en assurer avec facilité en faisan
véagir une molécule de sodium sur une molécule d’hyposulfite d
poltassium; dans ce cas, s'il y avait réellement désulfuration de I’hypo
sulfite, la réaction devrait se passer comme suit :

K ... 2131/

Na ... 1286, g
S ... 17.18%,

2aq ... 19.69°/,

smbres qui conduisent i la formule KNaSO3 + 2aq. Il y a en réa-
un petit excés du sodium sur le potassium : :

'u) 3
21.31 : 12.66 10 11)
39.1 23 ‘

£

ié il est accidentel et provient de I'action ultérieure du sulfu"re de
sodium sur le sulfite double formé d’aprés I'équation :

NaK$ 4- NaKS0? = NaS0° -+ Kz23.

Je me suis assuré qu’il en était effectivement ainsi en faisant cristal-
liser du sulfite de potassium dans une solution de sulfure de sodium;
ily 2 en effet du sulfite de sodium produit.

Ces analyses démontrent donc qu’il y a réellement scission de la
molécule d’hyposulfite en deux autres, I'une de sulfite et I'autre

"hyposulfite.

K28208 + Naz — Nazs + K2808 3o Action du sodium sur les dithionates.
2

~Jai en premier lien fait réagir le sodium suar le dithionz‘ne de
baryum. Dans ce cas, la réaction est trés lente, le sodium réagit avec
lus d’énergie sur I'eau dans laquelle le sel est dissous que sur le sel
lui-méme. Au bout de quelques minutes, les morceaux d’amalgame
de sodium sont couverts d’une pellicule blanche insoluble dans I'eau
,qui empéche le contact du liquide, et la réaction est enrayée. Pour
cette raison, j’'ai fait ensuite réagir le sodium sur le dithionate de
sodium pur. La réaction marche mieux que dans le cas précédent,
elle n’est plus enrayée; cependant elle est incomparablement plus
lente qu’avec les sulfures et surtout les hyposulfites; il faut prés de

c’est-a-dire que I'on devrait obtenir un mélange de sulfure de sodium
et de sulfite de potassium; si, au contraire, il y a scission de la
molécule d’hyposulfite, 1a réaction doit se passer ainsi :

K2820® + Na? = NaK$ -}- NaKSOs;

en d’autres termes, au lieu d’obtenir simplement du sulfite de potas-
sium, on doit obtenir du sulfite double de potassium et de sodium.
[’analyse démontre qu’il en est réellement ainsi : un dosage du
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vingt-quatre heures pour terminer la réaction du sodium sar
50 grammes de dithionate. Comme pendant tout ce temps le dégage-
ment d’hydrogéne est assez intense, une portion du sulfite produit se

~ sodium ; ces deux derniers produits étant accidentels (voir plus haut),
on peut donc écrire I’équation
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s réactions ont lieu avec une netteté surprenante. Si 1'on
m}pl'oi'e eXactement le poids d’amalgame de sodium ‘nécessaire pour
4 réaction exprimée par I'équation (1), on ne pént constater que la
présence de sulfite et d’hyposulfite dans la liqueur; si, au contraire,
on nemploie que quelques centigrammes d’amalgame de trop, ce qui
ne correspond qu'a un milligramme environ de sodium, la liqueur
pr.ééipite en noir les sels de plomb, ce qui démontre la présence
dun sulfure, ou, en d’autres termes, que l'excés de sodium a agi
(aprés I'équation (2).

réduit i I'état d’hydrosulfite avec production de sulfure. La liqueur
contient, aprés réaction du sulfite, de 'hydrosulfite et du sulfure de

Naz§20° - Na? = 2N 228 05,

4° Action du sodium sur les trithionates. . L T
: : 4° Action du sodium sur les tétrathionates.

Bien plus énergique est I'action du sodium sur les trithionates. Le
trithionate de sodium étant trop peu stable en solution aqueuse, j'ai
employé le trithionate de potassium. Dans une premiere expérience,
j’ai fait réagir une molécule de sodium sur une molécule de trithio-
nate. L’action est tellement vive qu’il n’y a aucun dégagement
d’hydrogeéne si la solution est concentrée. Une molécule de trithio-
nate est décomposée nctiement en deux autres de sulfite et d’hypo-
sulfite, d’aprés I'équation

Jai fait réagir 'amalgame de sodium sur le tétrathionate de potas--
ium : laction est un peu moins énergique que dans le cas précé-
ent, mais elle est tout aussi nette. Une molécule de sodium décom-
pose exactement une molécule de tétrathionate de polassium en
Jeux molécules d’hyposulfite double de sodium et de potassium, qui,
en présence d’un exces de sodium, se scinde en sulfure de sodium et
n sulfite double de potassium et de sodiam. -
“Ayant obtenu un hyposulfite double de sodium et de potassium
onstitué ainsi : NaSSOOOK, j’ai voulu m’assurer, en répétant la
réaction du sodium sur le tétrathionate de plomb, s'il ne serait pas
‘possible d’arriver ainsi & un hyposulfite double de plomb et de sodium
isomeére de celui connu jusqu'a ce jour. On doit en effet admettre

KO*S%0°K + NaNa — NaS?0°K + NaSO%K.

On peut séparer ces sels avec facilité par le moyen suivant : on
ajoute a la liqueur de I'alcool, le mélange des deux sels doubles ne se
précipite pas, mais se dépose a I'état sirupeux au fond du vase dans
lequel on opére; si i cette derniére liqueur on ajoute du sulfate de
cadmium, il se forme un précipité floconneux de sulfite de cadmium
et Phyposulfite reste en solution. Les caractéres de ces sels sont si
nets qu’il m’a paru superflu de les identifier par une analyse quanti-
tative.

En second lieu, j’ai fait réagir deux molécules de sodium sur une
molécule de trithionate de potassium; dans ce cas on obtient en
résultat final un mélange de sulfure de sodium et de sulfite double de
sodium et de potassium. L’action se passe donc en deux phases,
comme il suit : V

_ SSOOO0Na
Pb < 55000Na

-en d’autres termes, que le plomb se trouve i I'état de sulfure et non

“d’oxyde dans ces sels, et cela & cause de a facilité avec laquelle le
sulfure de plomb se sépare pour donner -naissance i des trithio-
ates (M. J’ai constaté récemment que méme la lumiére solaire

produit cette précipitation de sulfare de plomb et qu'on peut la

) o K28%0° 4 Na* = KNaS?0° 4 KNaS0.

9 KNa$?0? +- Na* = KNaS(0® -+ Na®§.. *) Bulletins de |’ Académie royale de Belgique, 2 série, 1. XXXVII, ne 1, 1874.
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mener trés loin si I'on a soin de filtrec constamment la liquear pour
enlever le sulfure formé. ’autre part, 'action du sodium sur le tetra-
thionate de plomb se faisant comme suit :

La seconde de ces formules est la plus probable. Si 'amalgame de
sodium agit sur ce corps comme sur les polythionates inorganiques,
il devait se former du mercaptate de sodium d’une part-et un acide
MK 802 d’autre part. L’ expérience a dcmomre entiérement l’exacti-
tude de ces prévisions.

[’amalgame de sodium que I'on projette dans une solation d’éthyl-
hyposulfite de sodium (*) ne donne lieu a aucun dégagement d’hydro-
wéne et abandonne au bout de peu de temps son sodium. La liqueur
ainsi obtenue a été divisée en deux parties: la premiére, additionnée
de quelques gouttes d’acide sulfurique, a dégagé une forte odeur de
mercaptan qui suffisait pour s’assurer de sa présencé; la seconde
- partie possédait des propriétés réductives énergiques et renfermait
une notable quantité de sulfure de sodium. Ce dernier m’a empéché
d'identifier avec certitude le corps réducteur que renfermait la
Jiqueur; chaque fois que j'ai tenté d'opérer la séparation du sulfure
de sodium, les propriétés réductives étaient fortement diminuées et
~complétement éteintes aprés quelques traitements.

Quoi qu’il en soit, on peut pourtant formuler cette réaction comme
suit avec quelque probabilité :

000S$ 000SSNa |
S + Naz= Pb / '

N 000SS "\ 000SsNa

~je devais arriver a un hyposulfite double isomére des premiers et
n’abandonnant probablement plus du sulfure de plomb.
Dés I'instant ott 'on introduit 'amalgame de sodium dans la sola-
tion de tétrathionate de plomb, les morceaux se couvrent d’une pel-
licule blanche qui empéche le contact du liquide et-de 'amalgame, et
Paction est enrayée, mais elle se continue sur le précipité blanc a
’endroit ou celui-ci touche P'amalgame. Ce précipité n’est que
I'hyposulfite cherché; par I'action subséquente du sodium, il se forme
du sulfite de plomb et du sulfure de sodium qui précipite le plomb &
Iétat de sulfure. Il me fut donc impossible de recueillir de grandes
quantités de ce sel en vue d’en faire I analyse. Quoi qu’il en soit, on
pourrait peut-étre invoquer le fait de Dinsolubilité de ce sel dans
'ean comme preuve de son isomérie avec le ael connu, ce dernier
étant soluble. 1) C2HP820°Na + Na? = C?HPSNa - Na*S0?
(2) Na2802 4 2Na2 + 2H*0 = Na®§ 4 4NaHO.
B° Action de lamalgame de sodium sur les hyposulfites conjugues. , . o
Le sodium agirait donc sur les hyposulfites conjugués comme sur les
hyposulfites inorganiques, avec cette différence qu’au lieu de donner
* naissance & un sulfite & coté d’un sulfure, il donnerait naissance a
an corps de formule Na2S02 (peut-étre un hydrosulfite?) qui subit
une action ultérieure de la part du sodium et qui est réduit a I’état de
- sulfure. :
Il résulte de I'ensemble de ces faits que le sodium n’agit pas sur

L’action de I'amalgame de sodium sur les hyposulfites conjugués
ne devait pas manquer d’intérét; on sait en effet qu’ils prennent
naissance par I’action d’un sulfure alcalin sur le chlorure du radical
d’un acide sulfo-conjugué. Pendant cette réaction, il y a précipitation. -
de soufre, mais ce dernier se dissout ensuite et donne naissance 2 -
I’hyposulfite conjugué. Comme on ne peut admetire que le soufre
rentre dans ce cas i la place qu’il a abandonnée lors de sa précipita-
tion, on reste indécis sur la question de savoir s'il s’est placé entre
les deux atomes d’oxygéne restants, ou bien s'il s’est placé enire un
atome d’oxygéne et le second atome de soufre, comme les formules
suivantes le montrent :

(*) J'ai employé I'éthylhyposulfite de sodium et non le toluylhyposulfite qui est
réellement le sel que M. Blomstrand a découvert, pour vérifier & cette occasion,
dans la série grasse, le fait de la précipitation du soufre lors de I'action du sulfure
alcalin sur le chlorure acide, comme cela a lieu dans la série aromathue (voir les
‘Bulletins de I’ Académie royale de Belgique, t. XXXVI, ne 8, 1873). J’ai pu constater
que la substitution de I'éthyle au toluyle ou au phényle n'avait aucune influence
sur la précipitation du soufre, et que les phénoménes se passaient avec les acides
sulfoniques de la série grasse comme avec ceux de la série aromatique.

C:HPSOSOK (1)
CEHSSOO0K (2).
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les polythionates dissous dans I’eau & la facon d’un corps réducteur;
dans aucun cas, ces acides ne passent i un degré d’oxydation
moindre; le sodium scinde ces sels en d’autres plus simples et
effectue de point en point la réaction inverse de I'iode. Ces deux
reactlons se corroborent done et montrent toutes deux que ces acides -
peuvent étre considérés comme des polysulfures. '

APPENDICE.

D’aprés ce que 1'on vient de voir, I'action de I'iode sur les corps -
sulfurés est générale; il devenait donc probable qu’au moyen de ce
réactif on pourrait obtenir les acides dont Mendelejeff a prévu I’ ex1s- ~
tence en se laissant guider par des vues théoriques générales; on se
rappelle que ces acides auraient pour formules

H28308 et H2S8408.

L’iode devrait donc les engendrer par son action sur un mélange
d’une molécule de monosulfure de sodium et d’hyposulfite de sodium,
ou d’une molécule de bisulfure de sodium et d’hyposulfite de sodium,
d’aprés

Na2820® 4 Na®§ - 2 = Na2830° + 2Nal
Na2820° -+ Na2$? - 2 = Na28408 ++ 2Nal.

Il m’a été impossible de constater lamoindre trace de ces acides dans
les produits de la réaction; il parait donc que les forces moléculaires
ne permettent pas l'existence de corps ainsi constitués; I’on n’est
donc pas autorisé & compléter hypothétiquement les lacunes que pré-
sente la série thionique.




