ent Vétat de nos connaissances sur les propri‘été.s plus ou mo‘ins
€ ‘gnées de cette substance est trés i'n.cor'nplet, mais on ne possede
¢me pas les relations de Ia duplothxacetc:r’xe avec l<e§ cétones en .
néral. Les propriétés rappelées plus haut n‘etahhs.sent pas suffisam-
: ) ment si le corps qui nous occu]pehailpp':iruent ];:)il:n ;u; agrelr’lzzyg:s’
‘ i ‘ ' iacétone se yda-
_Quelques ohservations a propos de Ia duplothiacétone, Lonizmifc:gg:;r;r:p r?)lll); llii; uil:pﬂ(l);us e o e
:ilg:‘:né un appui nouveau et puissant %\_la’ conclusio‘nA tirée d(;’ la
}éaction de Wislicenus, mais on est obligé de re‘c,orlmal,tre, que don
ne retrouve, en dehors de la, aucune des propl:lete,s_general(]a_s es
cétones. Le retour de la duplothiacétone au _mercaptan\.ls,opropy’lque,
auquel elle doit correspondre si elle ’est vraiment une celonl?,' n ; pss
encore été établi. Il serait par consequentA atile d’achever I’étu e de
‘,corps : je me permettrai de faire connaitre quelques observations

h (Bulletins de I’ A cadémie royale de Belgz"&ue, 80 sér., t. V, no 2, 1883,)

Wislicenus (*) fit réagir, il Y a déja quelques années, une moléey]
de sulfure de phosphore avec six molécules d’acétone. Il obti
corps qui, soumis i la distillation fractionnée, rendit de I"acéton
non altérée, puis donna un liquide 2 odeur trés mauvaise et finale
ment une quantité assez grande d’huile jaunétre, bouillant ent
183°-185°. D’aprés Panalyse élémentaire, cette derniére substan;
répondait i la formule de la thiacétone, C3HSS, mais le poids spf
cifique de la vapeur montra que I’on avait affaire 3 un polymiére d

§ ’l’e".~;— Pre’pafation de la duplothiacétone et formation
ce corps dont la grandeur était exprimée par

de Uoxythiacétone.
R ~ Jai fait réagir 2 kilogrammes d’acétone avec 16260 de p’enl'asul-
fare de phosphore en opérant par portions Qe 200 grammes _d acélone
a la fois. Le produit de la réaction est un llqmd.e épais, qui se divise
en deux couches par le repos. La couche supéneqre: mspluble fian.s
l'eau, a été lavée pour éloigner toute l’acétone‘qm‘n ;}valt ’pas réagi.
- Une distillation fractionnée d’une partie de ce hqmﬁde n'a conduit
3 aucun résultat convenable. oo dacid

- 1l s'est dégagé, d’une mianiére perm:’menvte, un n?el?nge d aql(;‘e
sulfhydrique, de vapeur de mereaplan methylxq'ue' etd acétone, ta'rtl dxz
que le liquide qui se trouvait dans le vase distillatoire ‘devenal ¢

plus en plus visqueux pour finir par ch.arbonner co'mpletement. .!e
thermométre accusail toujours une variation de iempérature comprise

° el 270°.
eng:égl?mant quil s'était formé, par Iaction du perftas‘llfug? de
phosphore sur U'acélone, un corps se décomposa‘nt‘sou.s | acilon. une
lempérature un peu élevée et empéchant la distillation fractionnée
e donner de bons résultats, j’ai soumis toute la masse obt’enue par
' P'opération premiére, 2 une distillalioq dans la vapeur d’eau sous
deux atmosphéres de pression. -

¢’était la duplothiacétone. ' :
Wislicenus nous a appris seulement que ce corps était insolub]
dans I'eau, soluble dans I'éther et dans Ialeool et qu'il donnait u
précipité volumineux avec le bichlorure de mercure. Le cuivre lu
_enléve du soufre vers 200°, On ignore ce qui se produit; Wislicen;
n’a pas encore fait connaitre-les résultats de cette désulfuration,
Claus et Kiihtze (**) obtinrent, de leur cOté, Ta duplothiacétone en
oxydant le mercaptan isopropylique par I'acide chromique. IIs éty-
diérent I'action oxydante exercée sur celte substance par I'a de
nitrique, et arrivérent finalement de I'acide isopropylsulfonique

(CH?) : CH. SO®H.

Voila, je crois, tout ce que I'on sait des propriétés de la duplo
thiacétone; on voit qu’il reste beaucoup i faire encore. Non seule-
—_— '

(*) Zeitschrift fur Chemie, 1869, p. 324.
(**) Berliner Berichte, t. VIII, p, 332, 1875.



Les vapeurs d’eau entrainent lentement une subs
qu’il demeure,” en effet, dans I'appareil dictillaﬁ)
amorphe, résinoide, se ramollissant avant de fon,
éleve et presque aussi dure que

orangé, tandis
une masse fixe

a mesure que la température s’
colophane, quand elle est froide.

L’eau condensée’ renfermait, en solution
peu de mercaptan méthylique et &’
a odeur de menthe,

entrainé par les

puis soumis 4 une distillation fractionnée ; ¢

- un travail de tro
satisfaisant,
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vapeurs d’eau a été séché sur

is semaines,

' mometre monte jusque vers 500,

‘Pendant tout ce temps, il se dé

sulfhydrique, de

se dégagent du récipient.

Le fractionnemem? opéré de 3° en 5o,

50 c. ¢. d’un liguide bouillant constamment entre
Une analyse de ce corps a donné :

G .
H .
d’olt
au lieu de

Or la formule

conduisant 3

G.
H.

on voit que le ¢orps bouillant 3
découverte par Wislicenus, mais elle renfer

. ... BLO3C,
o e e ., 8.58
CG:H=201:1
C:H=2900:1
(C3HGS)" i
e e e e, 48.65 o
. P A0

tone C3H60, puisqu’eile donne trop de C et de H

rapport de Ca H p

ermet dé conclure de la sorte. -

gage une certaine quantité d’ac
mercaptan méthylique ‘et probablement de me
caplan propylique, au point qu’on peut enflammer les va

180°-185° est bien la substanc/é
me encore un peu d'acé-

» beaucoup d’acétone,
acide sulfhydrique et une substan
probablement de I'oxyde de mésythyle,

peurs q

a fini par donner envirg

1800 et 185e,

; Uexactitude du

Le liqui
du chlorure de calciy,
elte opération nécess

sans donner cependant un résultat bi

L’ébullition commence vers 600 et finalement le the

“ell

N
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Le fréétionnexﬁent -re’pélé des. portions du l/iquid(»i‘ ‘bm;nlla_'rllt
essous de 180°-185°, donne 4 chaque reprise des prodml,s_)qul -
e i ns de 60°, incolores, possédant 'odeur caractéristique
o en?l;?s a cété,de Podeur de l'acétone, et des liquides de
> mel‘C?liP a’aﬁ;ﬂe—rouge 2 mesure que leur point d’ébullition s’élé've'.,
plus en P l] aides incolores ont été traitées pendant quarar;lte-\hm't
% pai‘“e‘S’ lr?e solution concentrée de sulfite acide de so.d;um; il
euresrgzlui:] une eristallisation abondante, et un iiquid\g insoluble
da;ts ﬁeau % odeur bien pure d(? me/rcaptan (/:ouvraltlyles.(;::ssl:&ﬁ;ique
Ceux-ci ont été séchés ,f pu:.s degomposes‘ par Paci ’ jue
; iqui 3té fractionné.
‘,é(er:d}l . tftt ixeu];({rl:cd(;aa r?ltl?s lgl“ande facilité environ 25 c¢. c. d’acétone
. lOa seubstance qui couvrait les cristaux a.épé rectifiée a son to‘ur :-
e ac encé 2 bouillir 2 60°, puis & partir de 75° le thermometre
zxznizmcrgnlinueliemeht. Jai pu en isoler trés nettement du mer-

caplan isopropylique.

Les portions bouillant au-dessus de 60° sont trés proba.blen,lfer%t
des‘produits de décomposition de ce mercapian; lem:i‘f(‘)rmati?n e’larxlt

: "aci sn'e

se d’un dégagement d’'acide sulfhydrique. lls n°
n effet accompagnée d’un ‘ \ ‘ :
f)asrété examinés plus complétement & cause de leur trop faible

ntité. ' ) ’
‘qu?)’autre part, les liquides bouillant au-dessus de 180° 185];;111 ont
, int d’ébulliu Clles se

! a point d’ébullition constant.

; donné de substances a p - | ;
g]’l:;)mpo'sexit sous influence de la chaleur et sub}ssent graguellen
eent une distillation séche; chaque distillation laisse, en efiet, u

“m sche ;

- dépot de charbon dans Pappareil.

. T duit
Enfin, la masse résinoide, résidu de la dlStlual‘lf)Ill ((1;1 tPlr[g[ion
? , :
1 ( s d’eau, donne a la dis I
inmiti s I'influence des vapeurs d'eau, :
B e o, ayant exactement I'odear de
' ‘ ité d’un corps rouge, ayan :
une grande quantite : yant exacter v de
la dugplothiacétone; puis elle subit une dlstlllauf)n sech.elfzonductiﬁe
3 des liquides épais jaune clair & odeur aromatique. Silon ;zcom
ces iiquides a leur touv, méme dans le vide, on observe une om
) Lyt . y : .
osition permanente. Il ne m’a pas éte possible d en‘ isoler un c'é P
: i ai-ie aband § I'étud cette matiere.
Ehimiquemeut défini; aussi ai-je abandonne ! etuae de l(feue dled;)h()s
i acé are -
i i de 'acétone et du pentasu '
On voit que la réaction de ‘ i puo
iquée. G ait pas qu’l
' Cependant, il ne me par
hore est assez compliquée. : e me pi Lo
?m ossible de I'expliquer an moins en partie. S.l lox? se rgpp’e:’ -
effgt que le liquide soumis & la distillation fractionnée avait ete



c

Tabord complétement 3 I'aide de I'ea | |
de va complétement'h Iaide de I'eau, puis distillé dans un U BT SRS
- peurs d’ean, on' se convaincia sans peine qu'il  un o bres correspondent & la composition suivante :
renfermer de 1’acél R T qu’il ne p
Cepéndanty 3 l acélone !lbr-e. La distillation fractionnée en pr0§?
I duplolh,' une maniére permanente, tandis que la form :
_ iacétone continuait de son coté. On doit done ?1{]
. ne adn

Ces nom

‘ | 9(CHO.COHS) - (COHS)? 4 CPHTSH,
i conduil & ' o '

51.64

I’existence, d s
ans le [ Tmitl ’ . . .
dacétone el de thia(]:]’(zmde primitif, d’une combinaison moléeyl G oo 3
La durlothiace étone qui se dissocie par I'action de Ia ch H. . . .- L 9.02 -
plothiacétone répondant a la formule Bei s S . . - . . 32,79
‘ ' 0. . - .. 6.55 )
100.00

(CBHoS)2,

Il résulte non seulement de cette analyse que Joxylhiacélone a une
existence réelle, mais de plus qu'elle 2 la faculté de former avec la
duplothiacétone et avec le mercaptan isopropylique une combinaison
moléculaire simple. Cecl expliquerait les difficultés insurmontables
“ue Pon rencontre dans la séparation de ces trois corps dont les
voints d’ébullition sont cependant assez éloignés de l'autre.
Revenons au point qui nous occupe.

ous avons vu qu’il se produit aussi d'une maniére permanente,
pendant la distillation fractionnée, du mercaptan isopropylique, du
ercaptan méthylique et de ['acide sulfhydrique. La formation de ces
orps est également facile & eoncevoir, si 'on admet provisoirement
e la duplothiacétone donne, avec I’hydrogéne, du mercaplan
ropylique; je démontrerai d'ailleursce fait plus loin. Cet hydrogéne

blement de la duplothiacélone qui va se transformant
compliqués et

il est ; inai |
probable que la combinaison moléculaire est

ey (C3HGS
C3H°0 )"

Si I'acétone étai !
ne était remplacée, : . '
: . . , A son tour, par la thiacéto
arrrl)veralt alors & la duplothiacélone ;. par Ja hiacdion
our véri ’ . )
duplothiace'r:ﬁer I'exactitude de cette conclusion, jai (raité
’ ’ {0
on . 1o f}one par de I'acélone, mais je n’ai pu constate 3 f
. . : rder
Athia(;ét(m(;egnde serait donc incapable de dépolymériser Ta 3"r
tant de l’unionedph:]S e POlymérisalion plus grande que celle résul
Cette. comp: e deux melécules seulement, ne serait pas pos 1
owyhiaesion inaison moléculaire nouvelle pourra éire [r)mri
: e; ce nom rappellerai mi

rait sa compositi
Les produi . P position.
ui

l’a(‘étonpe o tSthl?Ou’xl]ant au-dessous de 150° renferment tous, o
a thiacétone, une notable quantité de mercaptan i
150p

=]

provient proba
ainsi d’une maniere continue en corps de plus en plus

pylique dont I’ it A4 T
Consqé nt lodear trahit déja la présence; il et été inuti O e e oy : s
d quent d’en faire I'analyse élémentaire d ot - 4 point d’ébullition tres élevé. La formation constante de matiéres
T4 I 4 M : R . . . , . N .
l’ens”e de leurs vapeurs pour s'assurer directe ou t (;’ ?etermx’ er fixes pendant la distillation fractionnée Lrouverait par la son explica-
oxythiacétone tement de la présence ' - ‘

o ~ Enfin, l'acide sulfhydrique proviendrail, en partie du moins, des “

sous l'influence

décompositions subies par le mercaptan isopropylique,
(*); je ne m’y

¢ la chaleur. Ce point a élé démontré déja par Claus

arréterai donc pas.
Quant au mereaplan méthylique,

Jai obten ‘
aen ntu;chependant, une portion de liquide bouillant
Panalyse J:ai tr::j ;?eu douée de Podear de mercaptan pour eﬁ:f‘a
N ve : Rk
il ne se forme pas dans la distil-

_ o - e . . . 3130 o ) ’
5 . e et e e e e 8.98 lation, car on finit par ne plus en trouver au hout d’un ceriain
0. . T Coe . 3812 “nombre d’opérations.
o - 6.60 diff.
100.00 ‘
- () Berichie dér d. chem. Gesellschaft, t. V.
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Son origine est peut-étr

dans P'acétone qui a réagi répondant & la formule CSH10S. Si I'on considére qu'une molé-

e du]e‘é la présence d’alcool méthyliqy | or
avec le pentasul ' . iacé ’

p alfure de phosphorfe.' ’ Jle de duplothiacétone peut donner ce corps en perdant les éiéments
o I'acide sulfhydrique suivant : ’ A

i

§2. — 4ciion delh ; |
: ydrogéne naissant hi E h —
’ sur la duplolhzace{tone.‘ 2(sHeS — H2S = C°HYS,

. Deladuplothiacé di r
| de—’ l,amalgfmel;l:csitgix:;]d.xssoule dans del‘alcool 293" a été traitée
co;{hydriogéne naissant agit trés lente
conta . x
étendﬁt;u;L;qnizie; elfl ’addxtlonné d’une quantité d’acide sulfuriqyq
o sulfsar aupb;l}" écomposer l;’al'coola‘te de sodium formé, [gn
e Sépéré ol _n-l(im.ame. Le distillat a été-versé dans de i’éa
e o | quide l,ns.ol_ub]e dans I'eau, moins dense quelle o
e euant a,mo,m Earactenanug des ‘mercaptans. Une distilia i
o i 1relzl,eavec la plus grand!e‘ﬁ‘:éilité, qu'on avait affy;
renfermant de la dup!ol;f};;szgo;séopl:of 3;11‘2 xan _d’uh . vSUlfl'l\fé
! tone. exammé i part,
wailz x;)l::c?’[i)gzr; oi)tielnu, bouillait & 60°-65°. Pour l’id}zentiﬁer jel
bl g e ,] s’est .transforme’, en effet, inte’gralem,em @
1sopropyle, bouillant & 1720-1750 (pression = ¢ 7\6
. : = B ’ 2

1 se rendra facilement compte de la formation de cette substance et
on trouvera en méme temps la raison du dégagement constant
racide sulfhydrique pendant la distillation. On le voit, nous sommes
n présence-de I'analogue sulfuré de 'oxyde de mésithyle. On nom-

ra en conséquence cette substance sulfure de mésithyle. Je me
sserve d'ailleurs de I'étudier spécialement.

ment. Aprés deux semaines

. b§ 5. — Produit d’oxydation de l’oxythiacétone el des-corps
© qui Uaccompaguent.

“L’oxydation des produits de la réaction du pentasulfure de phos- -
phore et de Pacétone fournit des résultats trés compliqués. Elle a été
sécutée en vue d’acquérir quelques données sur Ja mature des corps
fixes ou peu volatils, qui se forment pendant la décomposition, par la
halear, de la duplothiacétone. :

“Les liquides bouillant de 100° & 170> sont oxydés avec la plus
grande énergie, par l'acide nitrique concentré. Pour se mettre a ’abri
de tout accident, il convient d’employer de I'acide nitrique étendu de
on volame d’eau, et de maintenir froid le vase ou la réaction s'ac-

suivant :

2CH.SH 42— (CsH1S2 1 2|

Ii est done établi iacé
o céwnez.c e;::bléé]l;e la duplothiacétone appartient bien au genr.
isopmpy“q“,e " ed, non selvilement elle dérive du mercaplar
assin o depl’h r;](y g\tmn, mais encore elle jouit de la faculté do=
o yarogene pour retourner au” thioalcool d’oy el ‘
La substance ayant
- composition suivante :

_ complit.

La matiére rougit d’abord au contact de I'acide nitrique, puis elle
“se dissout violemment en laissant cependant un résidu jaune amorphe
trés visqueux. Les gaz qui se dégagent en grandes quantités sont un
‘mélange de peroxyde d’azote NO2, d’oxyde azolique NO, d’anhydride
- carbonique CO2 et d’azote d V'état libre. La présence inattendue de cet
élément témoigne certainement du pouvoir réducteur intense de la

résisté & Pacti ne nai
a I'action de Phydrogéne naissant a I

) Caleulé pour .
Trouvé, 3C8H10S, 9(3HsS.

0. T e e 5882 58.98 N - ‘
e 8.58 557 thiacétone ou des corps qui I'accompagnent. :

8 e 32.95 32'65 Le résidu jaune indiqué plus haut, ayant été séparé du liquide,

0058 aprés I'achévement de oxydation, celui-cia été soumis a ladistillation

0.35 _pour en chasser I'acide nitrique en excés, ainsi que les acides volatils

qui auraient pu se former.

0% .
est une combinaison moléculaire,
Jai recueilli en effet, de cette maniére, une trés notable quantité

de duplothiacélone et d’un.
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Enfin, la froisiéme est une masse ne cristallisant pas. L’analyse a
svélé quelle était un acide sulfonique nitré, mrais les résultats’
btenus n'ont pas permis de lui assigner une formule certainé. -
Elle a été transformée en sel d’argent, dans I'espoir d’arriver & un

Jtat meilleur, mais il n’en a rien été (*). : o
I’examen du corps résineux jaune qui se forme pendant I'oxyda-
ion de la duplothiacétone, n’a pas conduit & un résultat clair. Cette’
ubstance parait étre un acide puisqu’elle se dissout facilement dans

e ; elle forme alors une combinaison qui ne cristallise pas.
par des dissolu-

, . i . ", '. . . .
d ac@e acétique, d ac1de’f0r‘mlque et d’acide cyanhydrique. Leg
premiers m'ont servi a préparer des sels d’argent, qui ont
analysés ensuite. |
, Ils d.OlV?nt provenir sans aucun doute de I'acétone comprib
Poxythiacétone. ’ B
J 9 - . 7 4 .
L’acide cyanhyd'n‘que a_été suffisamment identifié, non seulepy
l[;ar son o?.eur,,mals sn.n‘toul par le précipité caractéristique de bie
russe qu’il m’a permis d’obtenir, '
; Le résidu ’de. la distillation, qui renfermait d’ailleurs encore
| be,aq et ie i‘acu‘;e azotique, a été neutralisé par du 'carboha
aryum. Le liquide s’est coloré i i ‘ |
. abgn(f] Hd € en rouge intense, et.il s'est formé ions et des précipitations répétées par 'emploi successif de I’alcool
clpité ondant. . o ot de I’eau, on obtient une masse jaune, transparente en lames minces
) ’ . 9. .o, i R . 1 i i i ‘
LA Ivoir recue un filtre et lavé, je Iai traité par { dure au point que la platine ne parvient que difficilement a la
acide sulfhydrique étend i i i ’
L ) : que étendu, et le liquide clair couvrant le sulfa " 4 N
‘yum’or'me, a donné, aprés évaporation, une abondante crist
sation d’acide oxalique. | :
La solation 7
o .stolut.wr_l ‘du' sel d(? baryum, provenant de la neutralisatio
E uld primitif évaporé, donne une masse qui ne cristallise p
’e[.)endant e’n.lz.t d¥ss01vant dans I'eau et en lui faisant subir y
Série de preécipitations fractionnées au moyen d’alcool absol |
ﬁz}rVIellt a la diviser en trois parties. La plus abondante es
1sopropylsulfonate de baryum, comme le prouve I'analyse suivan,

a potass
_ Aprés purification aussi compléte que possible,

ayer. ,
yFondue avec de la potasse, elle donne de I'hydrogéne et de
ammoniaque en quantité assez forte. La formation de cette substance
. sein d’acide nitrique et de vapeurs rutilantes porte a croire qu'elle
doit renfermer I'azote & I'état de groupes NO? ou NO et étre par
“conséquent un dérivé nitré ou nitrosé. :

Une analyse compléte a donné :
Calculé pour
Trouvé.,  COHHSN20%.

‘ Galculé pour _ G . . e 43.79 44.08

. Trouvé.  (GEHTS0%)2Ba. H R R £.69
Ba . . . . _— - q . . 13.

S Coe e e 35.53 38.77 S. . 12.87 13.06

N 1) 16.14 N 6.32 5.4

0 . 32.03 (diff.) 32.46

.. 1849 18.79

e e e 3.583 3.65 100.00 100.00

A la vérité, la substance amorphe analysée ne présentait pas des

La deuxiéme, beaucoup plus faible, est du méthylsulfonate d -
‘garanties de pureté suffisanies pour pouvoir tirer une conclusion

baryum,

N Galculé pour
Trouvé. (CH380%)2Ba.

(*) Voiei, 4 titre de renseignement, la composition du sel d’argent séché dans

§a° Tt e e B 41.89
c e e e e e .. 19.80 19.6 vide ¢
C ..o 7,36 72(3) A . ... 55.68 %/ S 8.55 %
i ’ H. .. ... 2.03 N...... .70
Go v v v v 12.27 0. ..... 19.77

A R R 1.92 1.83
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e ébarrasser enfin de vl’acid_’e' Sl.]“:llfl
| en petite quantité, jai précipite
et formé de nouveau un ”sel de

certaine de ces nombres. Cependant si I’on prend en. considéy.
que le rapport du carbone au soufre conduit assez exactement Y
atomes de carbone pour un de soufre, puisque : '

pgent produit, puis, Apou-r‘ me d
e libre qui accompagnait le se
qgent par l'acide sulfhydrique

" ’ K e, dans le -
‘:sel est trés soluble dans Pean et donne, A la longue,

i ¢ iccati ortion
, de petits sphéroides cristallins. Apres dessu:cat}on,t un;ep rion
; ‘iéfondue avec un-mélange de‘carbonate el de nitrate P ,

43.79 12.87. . 3.65
~—é3.65, -39——-—0.402 puis m-—Q.O&,

\

on est porté i regarder cette résine jaune comme un acide g
“nique nitré, dérivant du groupe mésithyléne COH2 ou plus prob
~ment encore de la thiophorone CoH4S, inconnue jusqu’a ce

Si cette conclusion est exacte, il serait établi que pendant la réa
- du pentasulfure de phosphore et de I'acétone, ou peut-étre
simplement pendant I'ébullition de la duplothiacétone, il se for
les analogues sulfurés de Poxyde de mésithyle et du phorone g
produisent si facilement quand I'acétone perd les éléments de |

is s

i pu constater encore, dans la masse fondue letdn;::;t&al élaSEl

u fa préserice d’une certaine quantité de chlore d
‘eau, ‘

ployé. . o
][1) Jest donc formé une petite quantite d
,cide organique. , \
L’analyse a donné : . daleult poor
| ‘ Trouvé. (CBHTS0%)Ba.

un dérivé chloré d’un

» ’ 35.77
§ 4. — Action du chlore sur la duplothiacétone et les corp Ba . 32?3 18.79
s o . 18. .
qui 'accompagnent. G . - : 3.41 8.68
S

J"ai soumis 200 c. c. des produits de I'action du pentasulf
phosphore sur I'acétone bouillant de 1500 & 200°, a Pactio
chlore.

En faisant agir le chlore directement, la réaction est trop v
pour qu’il soit possible d’arriver 4 un résultat satisfaisant : i
opérer en présence de I'eau. A cet effet, la substance moins dex
que I'eau recouvrait celle-ci en couche de cing centiméires envir
dans un matras. ) - -

Le tube amenant le chlore plongeait jusqu'au fond de eau, et
gaz élait conduit avec une lenteur suffisante. Aprés sept jours seul
ment, la réaction fut terminde. La substance organique était tomb
au fond du matras, sous forme de liquide épais, noiratre, et 'eau ten
en dissolution, indépendamment d’une grande quantité d’acide ch |

hydrique, un acide organique. :
~ Cette solution fut neutralisée par du carbonate de baryum et
chlorure de baryum formé, éliminé autant que possible par de
cristallisations répétées. Pour enlever les derniéres iraces de ce sé
haloide, jai précipité le baryum par Iacide sulfurique étend
neutralisé le liquide par I'hydroxyde d’argent, éloigné le chloru

. : i ne partie de
ore en présence de I'eau a agi suru )

O e ceci peut s'exprimer comme

]a duplothiacétone comme un oxydant ;

it 2
- (CPHOS)? + 6CL2 -+ 60 = 9CsHTSOH + 12HCL

1 Do
trace d'un dérivé chioré de | acide
e réacti une preuve

sopropyl-sulfonique, on trouve dans celte réaction ! pré[;ence
nosvelle de la résistance quoppose a la chloruratx(:; o o étam;
dans une molécule carbonée, du groupe .sulf(?tle 3 o e iya
ce fait par d’autres expériences, mon ami Winssinger ,
s "
déja quelque temps (%). L e
JPassons 4 examen du liquide épais 1¥130};uble“(‘iails et
L’odeur piquante de ce liguide trahissail déja la pr o

. s produi
chlorure d’acide. Un essai de séparer ce chlorure d‘esl auu: l{a) oduts
: . z 4 b 2 u S

par distillation dans le vide ayant échoué, jal trang Lo 3

" Comme il ne s'est formé qu'une

‘ i 5, 1881.
“ (%) Bulletins de I’ Académie royale de Belgique, t. 11, p. 466,
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s —
: ST : - soluble ’éther : i
par de 'eau de baryte 4 100°. Il se forme avec facilité un sel ¢  corps ]llSOll]bIe dans I'éther

nique de baryum qui passe en solution, et en méme temps g R X.

piquante -disparait complétement. 11 reste encore, insoluble ¢ : g L e, 3.13
Peau de baryte, une masse solide, noire, amorphe, élastiq ST oL, 21.09
ressemblant un peu au caoutchouc. . o . 9381
Le sel de baryum a été purifié comme celu; du paragraphe pr¢ 0. vie v e e e 14.47
dent et il s'est montré identique 3 lui. On peut done écrire ene R

: 100.00
Iéquation chimique suivante, pour exprimer I'action du chlore .

une autre portion de la duplpthlacetone : 1l est facile de sassurer q'ue ces nombres ne conduisent pas exac-

- ( s sii is i : arquer qu’ils se
(GHSY: + 4Cle + 4H20 — 9CH'SOCI + BHC, ment 3 des formules simples, mais il est  remarquer g
ensuite '

20HIS0:Cl + 2Ba(OHY — (C?H7S082Ba + BaCl* 4 2H20.

baryte, se laisse facilement diviser en deux corps différents i I'a;

: ‘ 36.54 40.40°

~ du benzol et de I’éther. En effet, si on la traite par le benzol G T 3.04 3.36

observe qu’elle se dissout 3 part un léger résidu. Aprés filtratio IS{ ) 16.25 21.32
i 3 \ v . > S. R . . . . . . . .

évaporation compléte du benzol, I'éther en dissout une partie, tand a , ... 36.04 93.90

que le benzol dissout ce qui est insoluble dans I’éther. Ces dissoly 0 T L. 18.49 11.02

tions ont été exécutées plusieurs fois et I'on obtient finalement y 100.00 100.00

corps liquide, épais, de couleur rouge-brun, par transparence, soly
ble seulement dans I'éther, et ensuite un corps solide, amorphe,
cassure brillante, de coulear noire insoluble dans Péther et sol
dans le benzol.

Bien que les garanties de pureté de-ces corps amorphes et nor
volatils sans décomposition ne fussent pas bien grandes, j’ai procéd
cependant & une analyse élémentaire compléle de chacun d’et
pour posséder au moins quelques renseignements sur leur compo
tion. :
Le corps soluble dans I'éther a fourni :

La premiére rappelle l’oxythiac.ét?ne dont _il a été qu;als.n;)iréepl;j
haut ; quant A la seconde, elle doit étre certalnem’ent multip ¢ ?m
unt certain facteur pour donner une grandeur mole,cu]axre en rapp
avec les substances rencontrées au cours de (.:ette étude, A
~ Comme il n’est pas possible de déterminer ce facteur, me(;ne
pproximativement, on ne pourrait faire pour le moment que des

suppositions.

Co v Do 36 -
. 3 44 .
e T £
- T YT
0. . . . ..., 6.82
It ——

100.00



