“Sur les éthers composés de Pacide hyposulfureux
et sur guelques bisulfures organiques.

En collaboration avec Em. Legros.

(Bulletins de I’Académie royale de Belgique, 3me série, t. IV, no 7, 1882.)

Nous avons fait connaitre, 'année derniére, par une communication
i e (*), notre dessein de' déterr’ninerexpé‘rimentalement le

daction de Bunte (**) peut donner naissance. P
En faisant réagir, dans un appareil i reflux, des quantités molécu-
lairement égales d’iodure de méthyle et d’hyposulfite de sodium en
solution dans I’eau, nous avions obtenu déja I'éther composé répon-
dant a la formule

) 2 (CH3S820%Na), H?O.

" Bunte avait obtenu auparavant homologue supérieur de ce corps :
C2H5S205Na.

Notre travail est terminé aujourd’hui; nous avons pu augmenter
~le nombre des représentants de la série dont il est question et nous
“prions I’Académie de bien vouloir accueillir la présente note comme
,f'le complément de notre communication préliminaire. "
- 1° En faisant bouillir pendant plusieurs heures, dans un appareil
4 reflux, de Iiodure de propyle normal : CH3.CH2.CH2I avec une
~solution concentrée d’hyposulfite de sodium, on obtient une solution
d’iodure de sodium et d’orthopropylhyposulfite de sodium. On sépare

(*) Bulletins de'l’Ackadémie royale de Belgique, 3¢ série, t 1I, no 12.
(**} Berichte der deutsch. Chem. Gesellschaft, t. VII, p. 646.

“u



— 1336 —

gfs deux\co,rps par cristallisations répétées de Palcool additionné
v . , ‘ . ' -

un peu d’ean. L’éther composé cristallise en paillettes incolores

] )

et se décompose facilement, par la chaleur, en sulfate de sodium
: y

anhydride sulfureux et bisulfure d’orthopropyle.
L’analyse du produit a donné le résultat suivant :
Calculé pour

Trouvé.  3(CFHIS05Na), 5 He0. -

Cov v s 18 17.30

: coe 506 497

T 1% () 30.76

Na . . .. ... a2 11.06

O - 35.91
100.00. -

On peut done écrire Péquation chiﬁiique :
CSH'T + Nat$205 = CSH'S0°Na + NalL

. Les propriétés les plus évidentes de cet éther composé sont cell
-de ses deux( homologues inférieurs; il est inutile, par conséquent d(’aS
revenir. Nous nous bornerons seulement A faire connaitrequn d o
produits de décomposition, parce que celui-ci n’a pas ore. été
obtenu jusqu’a ce jour. e ceore &€
, Sr;hl on falty bouillir, pen@an§ q;uelques heures, une “solution
d'orthopropylhyposulfite de sedium acidulée par de Pacide sulfuri
on obierve la formation d’une huile légérement jaunatre insolgziz
fians‘ leau, plus dense que celle-ci, bouillant, é[;rés réctiﬁcat'
2 192°5 sous la pression de 0760, C’est du bisulfure d’orthopr(ml;lia1

(CH)e S,

co 4 105 N . .
mme le démontre d’ailleurs 1 analyse suivante :

o Trouvé. Calculé.

i({} S 48.05 48.00
S;. e e e e e e 9.40 9.44
Y XY § 42.56
~ 100.00 100.00

-
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Ce bisulfure d’orthopropyle présente, a s’y méprendre, Podeur du
poireau; il reste & savoir si le bisulfure dont il est question ne serait
peut-étre pas I'essence de poireau. /

20 Si Ton fait bouillic de I'iodure d’isopropyle (CH3.CHI.CHS)
avec une solution d’hyposulfite de sodium, on observe la formation
d’un liquide oléagineux, insoluble dans I’eau, 2 odeur désagréable;
sans la moindre trace d’isopropylhyposulfite de sodium.

Le liquide jaunatre, analysé, a donné le résultal suivant :

Caleulé pour :
Trouvé.. (CAHT)2 82,

P T . | 48.00
B o . o oo 9.34 9.44
S. . o ... .. l28k(dift) 4256

4100.00 100.00

Cest donc du bisulfure d’isopropyle; ce corps, non préparé
encore, bout a 174°5. ) ) :

Le fait mentionné dans ce deuxiéme paragraphe montre que
Pisopropylhyposulfite de sodium est beaucoup moins stable que son
isomére. 1l se forme cependant pendant Iébullition de Vliodure
d’isopropyle avec I'hyposulfite de sodium, sinon, il serait difficile de
comprendre la production du bisulfure d’isopropyle, mais il se
décompose A mesure de sa formation. ‘

30 Liodure d’isobutyle primaire : (CH?2.CH.CH doune facile-
ment de Visobutylhyposulfite de sodium. Nous avons obtenu eet
éther composé en magnifiques feuilles cristallines de plusieurs centi-
métres de long. 1l est moins soluble dans 'eau que ses homologues
inférieurs et se sépare, par conséquent, avec facilité de I'iodure de
sodium, en compagnie duquel il se forme.

1’analyse du corps séché i Pair libre a donné :
‘ €alculé pour :
Trouvé. ~ C#HOS203Na, HH20.

R - X 92.85
He o o o e e 5.20 5.93
S. .. .o : 30.79 30.47
Na. o e e e 11.08 10.95

30.50

0. v v e
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~ Quand on fait bouillir cet ‘éther composé ‘avec de I'eau acig;
par de I'acide sulfurique, il donne du bisulfure d’isobutyle quen
avons analysé puisqu’il était inconnu jusqu’aujourd’hui,  —

ko L'iodure d’allyle, C3H3I, réagit également avec I'hyposulfite de
pdium ; mais le produit est au moins aussi instable que I'isopropyl-
yposulﬁte de sodium. On ne peut I'isoler avant qu’il se décompose..
] se forme dans ce cas, comme dans les précédents, un bisulfure.

Galeulé pour ;-
ous avons essayé aussi d’isoler le bisulfure d’allyle formé parce qu'’il

Trouvé. (C4H9)2Se,

c. ... 5307 3.9 <t encore inconnu, mais nous N’y sommes pas parvenus. Quand on ‘

P 10.10 10.12 oumet & la distillation le produit brat, obtenu par la décomposition

S.oe oo 35.93 (diff.) 35.96 pqntanée de Pallylhyposulfite de sodium, il se décompose brusque-
"100.00 ment, avant d’entrer en ébullition, dés qu’il est chauffé prés de 200°

¢ le thérmométre monte alors subitement jusque 300°. Il passe par

o réfrigérent une masse noire, donnant des vapeurs épaisses, ver-

latres, et se solidifiant presque par le refroidissement. L’allure

nérale du phénoméne montre que le bisulfure d’allyle, formé trés

probablement, se polymérise comme beaucoup de corps non saturés,

i partir d’une certaine température.

60 Le chlorure d’éthylidéne, CH2.CHCI?, réagit avec I'hyposulfite
Jo sodium 3 150°, en tubes scellés, mais I'éther, qui se forme peut-

¢ire, se décompose ‘en thialdéhyde suivant : )

Ce bisulfure bout & 220°; il a une odeur trés désagréable,

4 L'iodure d’amyle, (CH?):.CH.CH:.CH?I, donne facilement au

de I'amylhyposulfite de sodium. Ce corps cristallise mieux eng

que le précédent; nous avons obtenu.des lames cristallines :da

toute la largeur d’un cristallisoir de 012 de diamétre. 11 est mo;

soluble aussi que le précédent et présente, comme le camphre d

mouvements giratoires sur I'eau. o
Voici les résultats de I'analyse :

: Calculé pour :

Trouvé. C5H#48203Na, 2050, -

— S203Na
C. E O . 24.78 CHz. CH < A = CHz. CHS + Na®S0* -- S0+ S.
H ' S20°Na
. .. 6.23 6.20 .
S L0000 — 96.44 . o, ) . .
Na . . S, 9.48 9.50 La thialdéhyde se décompose & son tour et donne les produits de
0 Ce e e — 33.08 polymérisation que I’on connait. '
) 10000 70 Voici maintenant I'indication sommaire des dérivés halogénés

des hydrocarbures qui ne réagissent pas avec I'hyposulfite de sodium.
~"Nous avons déclaré le résultat négatif lorsque, aprés cing ou six
jours d’ébullition dans un appareil a reflux avec une solution d’hypo- _
sulfite de sodium, on ne constatait aucune diminution du dérivé
halogéné, et qu'en outre il ne réagissait pas en tubes scellés a 150"~
170° ou ne donnait que des produits de décomposition profonde.

1. Le chloroforme;

an'ﬁn le bisulfure d’amyle que donne cet éther pendant sa décom
position, est un liquide jaunatre présentant, chose étrange, ur
odeur d’an autre caractére que ses homologues inférieurs; elle ¢
plus piquante et surtout beaucoup moins désagréable.
L’analyse du produit a donné :

¢ Calculé pour :

Trouvé. (CsH)2 82, 2. L’iodoforme;
— — . 9
g- . . . . 3830 58.95 - 3. Le tétrachlorure de carbone;
s, T ggm o8 4. Le bromure d’orthopropyle;
Coe e e . 3098(diff) 31.07 5. Le bromure d’isopropyle;
100.00 . 6. Le bromure d’isobutyle;

Il bout & 250°.
* 250 7. L'iodure d'hexyle.
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8 La cconclusion générale A tirer de ces expérienccs,,nousp
étre la suivante : ‘ '

I’existence d’éthers composés dérivant d’une seule molécule
hyposulfureux et répondant & la formule générale

rie,

R. S:0sM,

ot R est un groupe hydrocarboné et M un atome d’un mé(al,
possible -4 condition que R soit un groupe. primaire - Satur¢
résultats donnés par Piodure d’isoprop le, liodure d’hexyle (
secondaire) et I'iodure d’allyle saffisent 3 montrer que le;

drent des éthers si instables qu'ils se décomposent 4 m
formation. La formation de ces éthers se fait d’autan(

bromures de R, témoin : Ia formation C2H5S203N3 ]
C2H5Br (Bunto) ; si R renferme plus de deux atomes de carboz}/e, ;
bromaures ne donnent plas de réaction, i faut avoir reconrs a
1odures, ‘ 3
Dautre part Pexistence d’éthers composés dérivant de plusien
moléeules d’acide hyposalfareux répondant respectivement aux fo
mules générales

Se0%H
W s R (=800 et
SOH

‘ne parait pas étre possible. Du moing on doit conclure de [ sop
par suite des résul(als négatifs obtenus avec te chlorure d’éthylidény
Ie ch]oroforme, ete. Il est bien entendu, cependant, que cette cop
clusion ne s’étend pas au dely des circonstances el des condition:
dans lesquelles nous avons institué leg recherches présenies, ‘

Enfin les étherg composés de I'acide hyposalfurenx constituent un
point de départ parfait pour Pobtention des bisulfures organiques.
Le rendement eg quantitatif et |e produit pur, exempt d’autres
sulfures organiques ou de sulfhydrates, :

Remarquons encore que les points d’ébullition deg bisulfures

(CH3)2 82 bout &

(C2H%)282 bout & .
(C3H7)2 82 hout & .

normal.
(C#H9)?$2 bout &
(C3H1,282 bout &
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118

REY

192.3

220 -
250

'  cémulia ’ rme 4 Pautre de la
iques s'élevent assez réguliérement d’un term ;
yapl1gqu . A ] .

O”rgan'qurtout a partir du troisiéme; en effet

Différences.

32
5.3

oy

30





