TROISIEME COMMUNICATION.

Le travail que nous avons I'honneur de présenter aujourd’hui i
I’Académie contient la continuation de nos recherches sur la chlory-
ration des combinaisons sulfoniques et des oxysulfures organiques.
~ On serappelle que nous nous sommes proposé de vérifier, autant

que possible, par I'expérience, si une combinaison organique doit

élre assimilée & un organisme ou i un simple assemblage d’atomes,
D’aprés la théorie chimique de Kékulé, en effet, dans un corps
composé les atomes de carbone seraient unis les uns aux aatres comme
les anneaux d’une chaine, sans qu’on puisse entrevoir si .un role
prépondérant ou méme spécial serait dévolu 4 I'un deux. D’apres
Kolbe, au contraive, il en serait tout autrement. Les propriétés
génériques de (out corps composé devraient élre altribudes a la
présence, dans la molécule, d’un atome ou peut-étre d’un groupe
caractéristique qui étendrait son influence sur tous les autres. Ainsi
tous les corps appartenant au genre des alcools seraient définis par
la présence, dans leur molécule, d’un groupe particulier :

=C— OH,

auquel Kolbe a donné le nom de carbinol. Les autres alomes, de
carbone ou d’hydrogéne, qui concourent i former une molécule d’alcool
d’une espéce déterminée, se ressentiraient tous, en quelque sorte, du
flux que le groupe carbinol déverse sur eux. Ces atomes auraient
dépouillé, pour ainsi dire, le caractére qu’ils auraient en propre dans
une combinaison d’un autre” genre, pour jouer, dans la molécule
nouvelle, sous I'influence du groupe carbinol, un role nouveau, Dans
cette conception, on pourrait dire, en un mot, que tout serait alcool
dans une molécule d’alcool. Si, au contraire, dans un corps cbmposé,
les atomes élaient attachés les uns aux autres comme les anneaux

d’une chaine, il serait toujours possible de décomposer, au moins par’

la pensée, une molécule appartenant i un corps d’un genre donné, en
trongons définis qui pourraient servir i former des corps de genre
tout opposé.
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Nous n’exposerons pas ici, pour le moment, avec plus de détails
ces deux maniéres de voir sur la nature des combinaisons chimiques,
car on pourra consulter ce que nous avons déja dit antérieurement i
ce sujel, mais nous rappellerons encore de quelle maniére nous avons
cru qu'on pouvait vérifier expérimentalement les conséquences de
ces eonceptions. .

Dans notre premier travail, nous avons montré que si, dans 'éthane
C?HS, on remplagait I'un des six atomes d’hydrogéne par le groupe
sulfonique —SO3H, les cinq atomes d’hydrogeéne restant perdaient
la propriété qu’ils possédaient dans I'éthane, de se laisser remplacer
par du chlore. La présence d’un groupe sulfonique resserre, en un
mol, I'union du carbone et de I'hydrogéne au point que le chlore ne
peut plus la briser dans les conditions ordinaires. De plus, le groupe
sulfonique étend son influence sur tout le groupement C2HS avec
lequel il se trouve uni.

Cela étant, si la conception de Kékulé était conforme & la nature
des choses, on devrait rencontrer dans les homologues supérieurs de
I'acide éthylsulfonique des corps ayant, dans lears molécules, des
atomes de carbone éloignés de plus en plus du groupe sulfonique ;
comme le montrent clairement les formules suivantes :

—_—

|
— G —S0%H
|
| | f
—C—C—C—S0H
| I |
| | | |
—C—(C—C—C — SO%H, etc.
| l | |

et, nécessairement, ces atomes de carbone devraient montrer de plus
en plus les propriétés qui les caractérisent dans les hydrocarbures
proprement dits. En un mot, ils devraient se laisser remplacer plus
ou moins facilement par P'action directe du chlore.

La conception de Kékulé conduit par conséquent & cette conclusion,
accessible a I'expérience, que les- homologues supérieurs de I'acide
éthylsulfonique doivent donner des produits de substitution chlorés.
Il est & remarquer, en outre, que nécessairement aussi la chloruration
doit s’accomplir dans les parties de la molécule placées hors de
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I'influence dir y : i
irecte du groupe sulfonique; ou, pour nous servir des

termes consacré » I'us
és par l'usage, elle devra se porter sur I'extrémité de

la chaine carbonée .opposée a celle qui porte le groupe sulfonique
. Dans la, e911cept1011 de Kolbe, au contraire, les homologuegs Iy
rieurs de l acide sulfonique sont avant tout des acides sulfoni e
ce caractere ne peut nullement étre effacé par le caractére 3’?:6865 "
carbure.' que revét une partie de learmolécule. Si les acides sulfon? vos
sont ‘l)len caractérisés par le fait qu’ils résistent au chlore, on q’ues
trevoit pas pourquol il n’en serail pas des homologues ’ '?en-
comme des termes inférieurs de la série. ’ 'SUPGUBUI‘S
su]:Eéllli;ssun(;é,l’sui'vlant que I'expérience montrera si les homologue
riears de I'acide éthylsulfonique résis ési :
l’fw,(ion directe du chlore, il faudr?n se l‘a?:;L?‘n;llogdlllls (;:SI](SOT;H i
coté dfa Kékulé. Ce raisonnement toutefois — cela va sans ‘;'(f" n
perdrait de sa valeur si 'expérience montrait que le chlore E"e e
1'e1'nplgga11t I'hydrogéne d’une molécule d’acide sulfoni u,e e
porte cependant pas sur les atomes de carbone les plus (;I]oi, és o
groupe sulfonique on qu'il agit de toute autre maniére im )régnes du
Dans notre deuxiéme communication nous avons examil £ ‘l,’ue.‘
- du chlore sur les dérivés sulfoniques da groupe orthoprop;llz : e

¥

I

He GGG
I
g H H

[_l, 81l 8 1
i (:x.pel‘le}me. nous a moniré que Pacide orthopropylsulfonique
ésis alf al action du chlore fcomme Pacide éthylsulfonique et que
?low'sguement, on pouvait admettre les vues de Kolbe plus en con’
ormité avec les faits que celles de Kékulé
. T . \ ’ )
,A'lljrould hm' nous passerons i I'étude de I'action du chlore sur 1
dérivés sulfoniques de I'amyle : ”
[iEY
~

C—
/
HEC

o

H
I
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Nous procéderons comme nous I'avons fait antérieurement, c’e
o S pr rons nous I’ fait antérieur t, c’est
- d : , -

e que nous ne nous hornerons pas a chercher sile chlore a, ou n’a
2

.

pas,
rons cette étude en constatant si, dans cette substance, le chlore et

le groupe sulfonique sont également incompatibles.
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d’action directe sur I'acide am lsulfonique, mais nous compléte-
’ !

7

Enfin nous nous assurerons ici encore de 1’évolution que subit
P’union dehydrogéne et du carbone depuis I'hydrocarbure proprement
dit jusqu’au sulfone en passant par le terme moyen : I'oxysulfure.

Nos recherches précédentes nous avaient montré, en effet, que la
raison de la grande stabilité d’une molécule sulfonique devait étre
trouvée, non dans la présence du soufre, mais dans le groupe S0?
lui-méme, la chloruration devenant de plus en plus difficile a mesure

que le groupe SO* se complétait. Ainsi,

(317 — G317 peut étre facilement chloré;
(517 — S — C3H7 peut aussi &tre chloré;
 (3H7 — S0 — C3H7 subit encore la ¢hloruration, mais faiblement;

et (37 — S02 — G317 résiste au chlore.

1o Action du chlore sur Uacide amylsulfonique.

L acide amylsulfonique a été obtenu en oxydant par I'acide nitrique
fumant le sulfhydrate d’amyle suivant le procédé indiqué par A. Sayt-
zeff (*) et par E.-O. Beckmann (*9). Pour le purifier on a préparé
amylsalfonate de plomb et 'on a décomposé sa solution dans I'ean
par Pacide sulfhydrique aprés avoir fait cristalliser le sel deux fois.
L’acide amylsulfonique a été ensuile concentré au bain-marie et séché
autant que possible par une exposition dans le vide, sur l'acide
sulfurique, pendant deux mois.

Il a éLé soumis ensuite & 'action du chlore. A la lumiére diffuse,

qussi bien A froid qu’a chaud, le chlore est absolument sans action

visible sur cette substance.
[’acide amylsulfonique parait donc se comporter comme ses homo-

Jogues inférieurs; le groupe sulfonique ferait sentir son influence aux

onze atomes d’hydrogéne de la molécule.
Mais il en est autrement quand le chlore se trouve au contact de

[

(*) Annalen der Chemie, t. CXXXIX, p. 334, 1865.
() Journal fir praktische Chemie, t. CXXV, p. 439, 1878.
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cet acide sous un puissant éclairage. En effet, en se placant dans la
lumiére solaire du mois de juin et en la concentrant encore sur le
vase en verre ou se trouve I'acide, par un miroir concave de Om23
d’ouverture, on constate une réaction chimique. Le chlore agit
lentement mais progressivement sur I'acide ; la température s’éleve
et il se dégage de I'acide chlorhydrique de toute la masse de la
substance. Nous avions mis en ceuvre environ 200 grammes d’acide
amylsulfonique et aprés 4 heures de temps I'action du chlore s'était
arrétée; le gaz passait par I'acide sans plus donner de dégagement
d’acide chlorhydrique. '

["acide amylsulfonique était devenu extrémement épais, mais il ne
se forma cependant ancun cristal, méme apres un repos de six mois.
La couleur de I'acide s'était foncée ; elle était devenue brune avec
une fluorescence verdatre, de légérement jaune qu'elle était dans le
principe.

En versant I'acide ainsi chloré dans de I’ean pure on put voir qu'il
ne se dissolvait plus complétement; le liquide restait trouble. Au

“bout d’un certain temps, il se déposa quelques gouttelettes d’un
liquide oléaginenx qu’on reconnut étre un dérivé chloré de Pamyle.
La quantité de matiére qu'il fut possible de recueillir a été insuffisante
pour en déterminer la formule.

La solution aqueuse d’acide amylsulfonique a été neutralisée ensuite
par une solution de baryte. 1l s’est précipité une pelite quantité de
sulfate de bavyam. Ce fait montre, conjointement avec la formation
du dérivé chloré de I'amyle, que le chlore a exercé une action décom-
posante profonde au moins sur une portion de I'acide amylsulfonique.

Le sel de baryum formé était accompagné de chlorure de baryum.
Pour I’en débarrasser complétement, on I'a agilé, aprés lai avoir fait
subir au préalable quelques cristallisations, avec de Poxyde d’argent
récemment préparé. Le chlorure d’argent formé a été filtré et la
baryte produite précipitée par un courant d’anhydride carbonigue.
Aprés évaporation & sec au bain-marie et mise en solution de nouveau
dans de 'eau, le produit a été versé dans de Ialcool absolu. Tl s'est
précipitéunsel floconneux blane, tandis que I'amylsulfonate debaryum
provenant de la partie de I'acide non attaquée par le chlore restait
en solution. Le sel précipité, purifié, i I'aide de I'alcool, se présenta
en cristaux microscopiques formant, aprés dessiccation, une poudre
complélement blanche. Ce sel renfermait du chlore.
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a résisté au chlore ; en outre, une por
décomposée sous I'influence du chlor
dérivé chloré de Pamyle et tr
sulfurique CISO5H ;
aura for
baryte.

En un mot, nous remarquons ici déja que le chlore, en pénétrant
dans une molécule d'un acide sulfonique, en expulse facilement le
groupe sulfonique. Nous avions déja observé ce fait dans nos recherches
précédentes et nous tenons i signaler que tout récemment encore |
a été vérifié aussi pour les combinaisons aromatiques. M. Werner

Kelbe (*) a montré, en effet, quen soumettant de I'acide méta-
isocymolsulfonique & Paction du chlor

obtenait du tétrachlorure d’isocymol

tion de I'acide déja chloré gest
e, pour donner naissance 4 un
és probablement i de I'acide chloro.-
c’est ce dernier qui, par sa réaction avec I’eau,

mé acide sulfurique dont la présence a été révélée par la

spya  CH3

GO gy
c’est-d-dire que le groupe snlfonique se tr
par du chlore. Ce fait confirme entjer
observé en 1881 sur Pacide éthylsul

ouvait lui-méme remplacé

ement ce que nous avions déja
fonique.

20 Action du trichlorure d’iode sur acide amylsulfonique.

Draprés I'expérience précédente le chlor
& Thydrogéne ’une partie de l'acide amyl
dérivé monochloré. On peut voir dé
profonde de I'acide amy

e se substitue directement
sulfonique pour former un
ala, ala vérité, une différence
Isulfonique avec ses homologues inférieurs,
mais il importe d’approfondir ce caractére particulier de cet acide et
de savoir comment il ge comporte dans les condilions oy lacide
éthylsulfonique et lacide orthopropylsulfonique avaient eux-mémes
cédé & l'action du chlore.
Nous avons, en conséquence, fait réagir I'acide
avec du trichlornre d’iode, en diverses proportions.
Dans une premiére expérience l'acide amylsulfonique a été melé

2 la quantité de trichlorure d’iode suffisant 3 remplacer seulement
_

amylsulfonique

(*) Ueber die Verdringung der Sulfogru
chem. Gesellschaft, 1, XVI, p. 617, 1883.)

ppe durch Chlor, (Berichie d. deutschen

e, ou méme du brome, on
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045, : i X t un méli
62 430/ de chlore et, par conséquent, il est probablemen
. o ! i ‘, :
de pentane trichloré et de pentane tel achloré

CPHCIE et CPHSCLY,
ceux-ci renfermant, en effet, respectivement
67.62 et 60.67 o/o de chlore.

ions : un travail
Soit dit en passant, nous avions obtenu également, d;\,ns.de raval
‘ A A 1 M 1 ? -
précédent, du propane tri- et tétrachloré en traitant 1'ac
’

propylsulfonique par du chlore.

i
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Le liquide clair, séparé de I'iode par filtration, devait renfermer
les acides chlorés cherchés, Pour les isoler on a neutralisé, par de
I'eau de baryte, le liquide qui était fortement acide. Il s'est formé
une nolable quantité de sulfate de baryum et I'iode est passé & I'état
d’iodure de baryum.

La présence de I'acide sulfurique dans I'eau qui avait dissous le
produit des tubes scellés, montre clairement déja que le groupe
— SO3H d’une partie de P'acide amylsulfonique avait été expulsé de la
molécule par le chlore, tandis qu'il se formait le dérivé chloré cité
plus haut. On doit done écrire I'équation chimique suivante pour
rendre compte de la premiére partie de la réaction accomplie dans
les tubes scellés : '

CPHUSOH + 3 Clt = CPHCI2 - Cl SO*H - 2 H Cl.

En un mot, on observe ici encore Pincompalibilité de la présence
du groupe sulfone et d’une certaine quantité de chlore dans une
méme molécule. Si 'on force le chlore 3 pénétrer dans une molécule
sulfonique, celle-ci abandonne le groupe qui la caractérise et passe
au genre des dérivés chlorés.

Revenons au produit de la neutralisation par la baryte. Aprés
avoir séparé le sulfate de baryum on a concentré le liquide clair au
bain-mavie. Par le refroidissement il s'est produit une abondante
cristallisation d’un sel en tout petits cristaux groupés autour d’une
infinité de centres et affectant ainsi la forme de verrues plus ou moins
développées.

Il a é1é impossible de purifier complétement ce sel par des cristal-
lisations successives; il retenait surtout du ehlorure de baryum. Pour
éliminer ce corps on a agité la solution du sel de baryum avec de
Ihydroxyde d’argent jusqua cessation de précipité de chlorure

d’argent, puis I’hydroxyde de baryum formé par cette réaction a été -

€liminé par un courant d’anhydride carbonique. Le sel a été cristal-
lisé ensuite plusieurs fois, d’une solution alcoolisée, par évaporation
spontanée sous un exsiccateur. On a pu isoler de cetie maniére deux
sels différents par leur aspect : le premier formant des cristaux en
lamelles assez épaisses et de 2 & 3 millimétres de long, et le second
des cristaux beaucoup plus petits reconnaissables seulement au
microscope,
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. L s mbi-
I’analyse a montré que le premier de ces sels était une co

ison & molécule égale d’amylsulfonate de baryum monochloré et
nais

d’amylsulfonate non. chloré cristallisé avec une molécule d’ean;

en effet, pour

CHOCISO™, 5 1oy
CHusoe B

Trouvé. Calculé.
S wuel 94
R . 472 4.68
Beoco T 7.93
o 13.03
ST g 97.87
' ga . 99,35 (dift) 92.78
100.00 100.00

.oy . . o0 . .
7 c l
l l ) ’
] f,/ ' il. , l . . . l “- ly I l- 1 S ])

alcoolisée. o . S
Le second sel est une combinaison moléculaire du premier a

7 b WA -
a montré pour
du chlorure de barywm, comme I'analyse | 1

9 (COH#CIS0°Ba) H20, BaClz, 2 HE0.

Trouvé. Caleulé.

P '19~._91 19.85

N 100 3.97
o . . 11.65 11.75
. . . 10.28 10.58
ne 34.20 34.00
1(3)3 19.96 19.85
100.00 100.00

. ek A A S ro ant
Le chlorure de baryam a d’ailleurs éte detelm_me a p:,ut en tdo;ans
le chlore immédiatement précipitable par le nitrate d’argent,

une solution chaude.
On trouve ainsi que
chlore ou, tout calcul fait, O

05,7326 de matiére renferment 0,0419 d/e
1452 de chlorure de baryum hydraté.

y scédente, car d’aprés celle-ci
Ce résultat s'accorde avee la formule précédente, pré
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05,7526 de matiére renfermeraient 0e,1457 de chlorure de baryum
hydraté. ‘

Si 'on se rappelle que la solution de ce sel avait été agitée avec
de I'oxyde d’argent jusqu'a ce qu'il ne se produisit plus de chlorure
d’argent, il paraitra érange de retrouver cependant une notable
proportion de chlorure de baryum dans ce corps, Il se passe trés
probablement ici une réaction limitée qu’il sera intéressant d’étudier
de plus pres. '

Les eaux méres des deux sels précédents ont été examinées
leur tour.

Par évaporation elles donnérent une masse ne cristallisant pas,
d’aspect un peu vitreux. Elle fut redissoute dans I'eau, traitée par
Poxyde d’argent pour éliminer autant que possible le chlorure de
baryam, puis la solution fut versée dans de alcool. 11 se forma un
précipité floconneux qu’on purifia par des précipitations répétées de
Palcool. L’analyse quantitative de ce troisiéme sel ne donna pas de
nombres conduisant i une formule chimique simple, mais elle montra
quon avait affaire i de Pamylsulfonate de baryum mélangé d’un
peu d’amylsulfonate de baryum monochloré.

Lalcool qui avait servi a Ia précipitation de ce sel a (¢ évaporé
a sec. Le résidu pulvérisé a été repris ensuite par de I'alcool bouillant,
Aprés refroidissement il s'est précipité un quatriéme sel, tandis qu’il
restait encore en solution un sel différent du précédent.

Le sel le moins soluble dans l'alcool était de 'amylsulfonate de
baryum monochloré répondant 4 la formule

(CPHCISO%) Ba
mélé d’une quantité & peu prés moléculairement égale du sel
CG°RYCISO® :
C5Hi*S()3> Ba, 10,
trouvé précédemment; en effet, I'analyse a donné :
Trouvé. Galculé,
C. 24,15 94,01
I 4.28 4.30
Cl. 10.79 10.65
S. 12.47 12.80
Ba 27.14 2741
0. 2447 (dift.)  20.83
100 00 100.00
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Le sel le plus soluble dans I'alcool élait, de son coté, de 1 amyll
sulfonate de baryum monochloré pur, répondant a la f91~mu e
(C3p10Cl S03)2Ba’; en effet, lanalyse a conduit aux nombres suivants :

Trouvé. Calculé.
G. . 23.55 93.62
H. 3.58 3.92
Gl . 13.63 13.97
S. . .. 12.03 12.50
Ba . . 26.74 926.96
0. 90.48 (diff.) 19.02

100.00 100.00

En résumé, si ’on chauffe 2 une lempél"-ature voisine d(? 10040., de
Pacide amylsulfonique et du trichlorure d’'iode dfms les Pmpmt?ml)s
nécessaires au remplacement d’un seul atome dhydrogem? pi(lll, du
chlore, la réaction ne s’ établit cepen(,ianl pas entre ces c?lps ltuiz
maniére simple; I'équation suivante n’exprime pas complétemen |

phénomene :

3 CsHHSOPH - 2 ICI = 3 CSHCISO°H + 12 4- 3 HCL.

Il se produit, & la vérité, une cerlainejlquanl'ité'd’acide amylslulli-t
fonique monochloré, mais le trichlorure d iode 3‘ea‘g1l avec celpro.( l
de substitution, bien qu’il se trouve encore de I'acide amyl’su?fonll(.]ue
libre, et y introduit la quantité de chlore suﬁl"lsante pour l ((e]xpl\’l 51‘(211;
du groupe sulfonique. On trouve, par consequ’ent, a cot.e le ac1d
monochloré, un dérivé chlové supérienr de I'amyle, ainsi que de

"aci Isulfonique intact.

| a(E:erz;Igilzg ) l’(glide du trichlorure d’iQdfa est dox,lc'seml)lable, au
fond, & celle que produit le chlore au soleil avec I'acide amylsulfo-

iq i st plus vive. '

quuiZ‘,n;?f):lss e‘ilnecgrelque le sel de baryum de I'acide amylsulfonique
monochloré a une grande tendance & former des sels doubles avec
Pacide sulfonique non chloré comme avec le ch‘lmjure de baryum.'()li
se rappelle que les acides éthyl- et propylsulfonique chloré avaien

montré la méme particularité.
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Noug passons maintenant au second cas, c'est-a-dire ol Je trichlo
rure d’iode se trouve employé en quantité suffisante pour remplac -
complélement I'hydrogéne de I'acide amylsulfonique par dl; ciﬂorel

La réaction est produite comme précédemment dans des tube.
scellés. Pour éviter I'explosion des tubes, on commence par Ies
chauffer 'pendant quelques heures 4 une température inférileure B\S
100°, puis on les ouvre avec précaution afin de permettre l'acida
chlorhydrique déja formé de se dégager ; aprés quoi on les scelle de
nouveau et on les porte pendant huit heures i une lempérature dz
1507. .Avec ces précautions il ne s’est produit aucune explosion dans
la série des tubes employés. ‘

Lal 1:éaction paraissant achevée apreés le temps indiqué, les tubes
ont ¢t ouverts complélement et leur contenu a été vers,é dans d
I'eau. o

On expri@e, par une filtration sous pression sur de la soie de
verre, les eristaux d’iode mis en liberté et 'on peut observer alors
que le liquide, presque limpide, obtenu de cette maniéré com l‘enldb
deux couches : I'une inférieure, de couleur noire et peu ’abondpa t
et 'autre supérieure, de couleur rouge-brun, e

!Ja couche inférieure a été séehée sur du chlorure de calciuﬁ] ; elle
preésente une odeur térébenthineuse extrémement piquante ’Néus
avens essayé de distiller ce liquide. Il abandonne des torrents &’ac'd
chlorhydrique bien avant d’entrer en ébullition et il boutké a;t'e
de 230° en subissant une décomposition profonde. Il reste dal:] 1““
bal.lon distillatoire un épais résidu de charbon. Un essai de dissu'l‘-3
lation dans le vide n’a pas donné de meilleurs résultats. Force nous
fut par conséquent de renoncer i isoler les substances dont se com-
posait ce liquide et de nous borner 4 nous assurer qualitativement

de sa composition. Nous avons reconnu que ce corps renfermail

1 et dom s e il e e e
L do / bl utre chose qu'un mélange
de dérivés chlorés supérieurs de Pamyle dans lequel se trouvaient
en oulre, dissous les produits de la réaction de ces dérivés chloré’
avec le trichlorure d’iode, savoir : de I'hexachlorure de carly X
du tétrachlorure de carbone. e et
La ccfuche supérieure élait de I'eau chargée des produits solubles
de l? reaction. Sa couleur rouge-brun provenait de I'iode uell
tenait en solution, grace & I'acide chlorhydrique. et
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Pour la débarrasser de l'iode et méme du chlore qu’elle renfep-

mait aussi, nous I’avons agitée avec du mercure jusqu’a décoloration

compléte. 11 se forme beancoup d'iodure et de chlorure de mercure
et il y a aussi une petite quantité de mercure qui passe en solution
a I’état de sel. Apres avoir éliminé cetle qnantité de mercure dissoute
par un courant d’acide sulfhydrique, le liquide a été neulralisé par
la baryte. 1l se produit un abondant précipité de sulfate de baryum.
Le liquide filtré a été plusieurs fois évaporé i sec et le résidu repris
par de D'alcool fort pour éliminer le chlorure de baryum. Enfin, la
solution alcoolique a été versée dans de I'alcool absolu froid; il s’est
précipité un sel floconneux. Les eaux méres évaporées i sec, reprises
par I'alcool fort, ont été versées de nouveau dans lalcool absolu
jusqud cessation de précipité. Evaporées définitivement i sec, au
bain-marie, elles abandonnérent un sel ne cristallisant pas, d’aspect
vitreux.

Ce sel est trés facilement soluble dans I’eau et donne, avec le
nitrate d’argent, un précipité floconneux qui ne noircit qu’a la fongue
a la lumiére. L’analyse a révélé que ce sel élait de 'amylsulfonate

de baryum bichloré répondant & la formule
CHOCIESON, po
CPHeCIZS 0%/ =
Il est & noter que le produit que nous avons eu entre les mains ne
pouvait pas présenter de bien grandes garanties de pureté, puisqu’il
n’était pas cristallisable. Quoi qu’il en soit, les résultats de I'analyse
ne laissent pas trop d désirer; en effet :

Trouvé. Calculé.
C.o v o« . e 20.15 20.80
. . . . . . . .. 9.88 3.1
., . ... 23.93 24.61
S. . 11.26 11.09
Ba . . . . . 922.25 93.74
0. v « « « v e . 19.53 (diff.) 16.65
100.00 100.00

D’autre part, le sel que I'alcool absolu précipitait de sa solution
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ressemblait complétement & la combinaison moléculaire d’amylsul-
fonate de baryum monochloré et d’amysulfonate de barvum

(CSHOCIS0%): Ba, g’gﬂ‘fl(;m> Ba, H20
trouvé dans la réaction précédente.

Pour mnous assurer de son identité nons avons fait un dosage de
baryum et de chlore et trouvé

Ba=27.11 % au lieu de 27.41
Cl =10.11 97 au lieu de 10.65,

résultat satisfaisant,

E}l résumé, Iacide amylsulfonique se comporte autrement que les
acides propyl- ou éthylsulfonique vis-h-vis du trichlorure d’iode
quand celui-ci est employé en proportion suffisant & remplacer tous
!es a'tomes d’hydrogéne par du chlore. Tandis que les homologues
1nfér{eurs de P'acide amylsulfonique n’avaient donné, dans les mémes
conditions, qu’'une petite quantité de dérivés monochlorés i coté d(;
h?aqcoup d’hexachlorure de carbone, de tétrachlorure de carbone et

v d’acide chlorosulfurique, 1’acide amylsulfonique a fourni nettement
un dérivé bichloré en assez grande quantité A ¢oté du dérivé mono-
fzhloré. 'Les autres produits de la réaction sont conformes toutefois
a ce qu1'avaivt éLé déja observé pour les homologues inférieurs.

La Taison pour laquelle toute la quantité d’acide amylsulf‘oniqﬁe
ne se trouve pas consommée par le trichlorure d’iode réside trés
probab’lgment dans celle circonstance qu’en faisant réagir les deux
corps suivant les proportions ‘

3.CSHSOH et QQ[CP

olnl en?p]me en réalité trop peu de chlorure d’iode, puisque les dérivés
C’l' ores supérieurs de Pamyle réagissent aussi avec le trichlorure
d’iode pour donner

C2C18 et CCI4;

le chlorure i 3 ' :
orure d’iode consommé pour former de I'hexachlorure de

c:?lbone, ne peut amener la destruction de I'acide amylsulfonique
bichloré ou monochloré produit. ‘
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50 Action du chlore sur la diamylsulfone.

Nous avions constaté, dans nos recherches précédentes, que la
diéthylsulfone et la dipropylsulfone résistaient & 'action du chlore
comme les acides sulfoniques qui leur correspondent. Le groupe S02
de ces combinaisons sulfoniques n’étendail pas seulement son
influence sur les 5 ou 7 atomes d’hydrogéne des acides éthyl-ou pro-
pylsulfonique, mais meéme sut les 10 ou 14 atomes d’hydrogéne des
sulfones éthylique et propylique. Le trichlorure d’iode avait compleé-
tement décomposé ces corps en expulsant le groupe S02 i I'état de
chlorure de sulfuryle. Pour continuer notre paralléle entre ces combi-
naisons et celles qui dérivent de I'amyle, il y a lieu de faire réagir
aussi le chlore et le trichlorure d’iode sur la diamylsulfone

CFHULS02.CPHe

nous pourvons vérifier alors si la différence observée dans I'action du
chlore sur I'acide amylsulfonique se maintient ici. On sait que la
diamylsulfone ne peut étre préparée, comme ses homologues les
plus inférieurs, par I'action de I’acide nitrique fumant sur 'oxysul-
fure d’amyle (C5H!1)2 SO2%; on I'a obtenu jusqu’anjourd’hui en oxy-
dant I'oxysulfure par ie permanganate de potassium. Nous n’avons
pas eu recours cependant a ce procédé; nous avons pu nous procurer
trés facilement une quantité relativement grande de diamylsulfone
en oxydant 'oxysulfure par le chlore en présence de leau, ainsi qu’il
sera dit dans le chapitre suivant.

En mettant du chlore au contact de la diamylsulfone a la lumiére
du jour, il ne se produit ancune réaction. Au soleil on observe le
dégagement d’un peu d’acide chlorhydrique, ce qui parait montrer
que le chlore réagit directement avec ce cOrps. Cependant, nous
n’insislerons pas sur celte réaction directe, parce qu'il nous a été
impossible d’isoler, d’une manicre certaine, un dérivé chloré de la
diamylsulfone.

Le trichlorure d’iode donne des résultats bien plus nets.

La réaction a eu lieu en chauffant, a 120-130° dans des tubes
scellés, les corps dans les proportions voulues pour rendre possible
le remplacement d’un atome d’hydrogeéne par groupe amyle, par du

81
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. . . ’ . E
chlore : en un mot, il y avait trois molécules de diamylsulfone pour
quatre molécules de trichlorure d’iode. La réaclion est (erminge

aprés 8 on 6 heures.

Le produit de la réaction, un liquide brun rougeatre, a é1é filtrg,
sous pression, par de la soie de verre, afin de le débarrasser deg
cristaux d'iode qu'il contenait. On 'a soumis ensuite 3 Ia disti]-
lation fractionnée. Avant que la température atteigne 200° environ,

il passe des dérivés chlorés d’hydrocarbures auxquels se trouve mélg

du chlorure de sulfuryle. La présence de ces derniers a é(6 fixée ep
traitant ces produits par de I'eau : il se forme alors de 'acide sulfy-
rique. Les dérivés débarrassés du chlorure de sulfuryle n’ont pu étre

séparés nettement les uns des autres ; c'est pourquoi ils n’ont pas é1é

analysés. 1l importe du reste peu d'étre renseigné d'une maniére
précise sur leur nature.

~Au-dessus de 2000 le thermométre finit par monter rapidement
vers 300" 1l distille entre 300° et 330° une assez grande quantité
d’un liquide presque dépourva d’odeur et renfermant du soufre. On
parvient, a la longue, i diviser cette portion en deux autres dont
I'une bout & 295° : c'est de la diamylsulfone qui a échappé a I’action
du trichlorure d’iode, et dont V'autre hout vers 330°; il ne nous a pas
été possible de déterminer exactement ce point d’ébullition, parce
que la quantité de matiére nécessaire, puré, nous manquait pour
cela.

Celte derniére substance est une sutfone qui renferme du chlore ;

c'est de la diamylsulfone monachlorée ; I'analyse suivante le prouve
d’ailleurs :

C°H™C1.S02. CoH,
Trouvé. Calculé,
G v oo sy 49.89
S R 8.80 8.73
. . .. .. . 14.89 14.75
S0 . L L L . 27.01 (diff.)  26.63
100.00 100.00

Enfin, il demeure dans I'appareil distillatoire une matiere 4 point
d'ébullition trés élevé, mais qui e subit pas la distillation sans
décomposition. A froid, c’est un liquide trés épais, de couleur jaune-
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| prun, qui n'a pas cristallisé et ne s'est méme jamais solidifié. On
r . >
' mai,t pu s'attendre cependant & le voir se prendre en masse par le
aur

) . ) ..
froidissement, 4 cause de 'élévation de son point d ebullmon.l

refr ) ) o ' ‘

" Cette derniére substance est aussi chlorée ; c'est dela dzamylsu fone

] ’ né :
bichlorée ; en effet, I'analyse a dor

(CHCIY: SO~

' " Trouvé. Caleulé.
G e e e 4319 - 43.63
H S e .. 7.29 1.97
Gl o e e 95.38 25.82
SO.2 ‘ Lo 2414 (diff) 23.28
100.00 100.00

Il est & remarquer que si, & la vérité, cetle analyse ne laisse aucun
r 1
doute sur la nature de la substance, elle montre cepell)ldanttqle
: y en
celle-ci n'était pas complétement pure : la teneur en car orz‘ef;mée
chlore s'écarte trop de la valeur théorigue pour pouvoir ege a ]11 “
seulement aux erreurs d’analyse. On trouvera peut-étre ans] alF -
S ) - \ !
sence des matiéres étrangéres la raison pour laquelle la d{amylsu]f X
idifiée a froi on
bichlorée ne s'est pas solidifiée a froid, alors que la diamylsu
. X |
non chlorée est cependant solide au-dessous de‘s 2‘() . i tichlorure
On voit que la diamylsulfone se comporte vis-a-vis du 'mf/ orur
iffé rears.
d’'iode d’une maniére bien différente de ses homologug:s 1111] érien
¢ ] atomes de chlore sans
molécule, jusque deux :
Elle admet, dans sa : itome sans
ue la destruction de l'espéce s'ensuive. Le dérivé mo;nochlon.eL.eS
mé e assez stable pour pouvoir étre distillé sans décomposilion
mém von e
: i on.
é 1'élé on point d’ébulliti . '
algré I’élévation de s bullitior ) ‘
B C%nime on ne trouve pas de dérivés trichlorés parmi les prodmdts
y coup de
dacti i ’ nche on y rencontre beau
oo, do malls qtu gn ézrfvés chloré)sr d’hydrocarbure, on doil
. vle et de dér '
chlorure de sulfuryle o caryure, on ot
ibilité ' S ue et du
i tibilité du groupe sulfuriq
nclure que 'incompa ' ' 0% ;
e ma(lllifeste qu'a partiv de 'introduction d’un troisiéme atome d
ne se :

lore dans la molécule. ‘ o |
ChN us avons rencontré un fait semblable dans le chapitre .pllecedent
; / existe : par ¢ roupe
L’acide amylsulfonique bichloré existe : par conséquent, le gmé mpe
SO3H est compatible avec deux atomes de chlore dans une

molécule, mais non avec trois atomes de chlore.

»
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Dans les homologues inférieurs, surtout dans la_ diéthylsulfone,
10us avons rencontré seulement des dérivés monochlords. On est done
porté & croire que I'incompatibilité du groupe sulfonique se manifeste
déja, pour ces corps, aprés Iintroduction du premier atome de chlore
dans la molécule.

4° Action du chlore sur l'o-wysulfure Camyle (C5H11)280,

Nous avons fait réagir le chlore et Poxysulfure d’amyle en présence
de Ueaw pour mous placer dans les conditions de la réaction des
oxysulfures d’éthyle et de propyle avec le chlore.

L'oxysulfure d’amyle étant insoluble dans I'eau, on I'a chloré en
I'agitant avec de I'eau de chlore qu’on maintenait saturée,

L’oxysulfure absorbe une grande quantité de chlore et s’échauffe
fortement. Quand la réaction est terminée, le liquide est divisé en
deux couches; celle qui est insoluble dans I’eau est noire et occupe
le fond du vase. R

Ce liquide noir a été séché sur du chlorure de calcium et soumis
a la distillation fractionnée dans le vide.

H passe environ 40 °/o de la masse totale avant que le thermométre
accuse la température de 150°. Ceite premiére portion est incolore
el a une odeur extrémement piquante. Sous la pression almosphé-
rique elle commence & bouillir vers 130° e se décompose vers 200,
Il a été impossible d’en extraire, par la distillation, des produits &
points d’ébullition fixes. :

L’odeur piquante de ce liquide indiquant la présence probable
d’un chiorure d’acide, nous avons traité le produit par une solution
étendue d’hydroxyde de baryum. '

On n’observe qu’une réaction faible et la portion liquide qui ne’
se dissout pas dans la liqueur alcaline conserve encore une odeur
trés piquante mais dont le caractére a changé. Nous avions enlevé,
en effet, & I'aide de I’hydrosyde de baryum, du chlorure de I'acide
amylsulfonique : C3H11S02(],

Aprés ce (raitement nous avons soumis Je liquide de nouveau i la
distillation fractionnée. Nous avons recueilli, assez distinctement,
une portion bouillant au-dessous de 170°, douée d’une odeur de
camphre agréable, et une portion bouillant au-dessus de 170 e se

décomposant ent
une odeur piquante mais qui
valéri
% bour moms 28 bstance nous I'avons

traitée par une solution concentr: o
échauffement et la presque lf)tallle u lig
soude; il demeure une partie insol
camphre :
décomposition.

neutralisée par |
reprise plusieurs fois par de
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i ‘ 220°, présentant toujours
ement au-dessus de 2207, ! toujou
partiell appela, celle fois, celle de I'anhydride

anique. On sait d’ailleurs que cel anhydride bout vers 215° en

3 1té tte su
‘ e I'identité de ce
Pour nous assurer d ée de soude. On observe un fort

uide se dissout dans la
able nayant plus qu’une odeur de

illati e 155° et 200°, sans
elle a passé a la distillation entre 155° et 200

P réacti récédente a 61
La lessive de soude ayant servi a la réaction plleced ple @ o
ol de P'acide sulfurique étendu, puls evaporee a s
3
alcool. B
racte alérianate
On en a extrait ainsi un sel ayant tous Iesv‘ca.l alucteres dol;uv[ion mave
: ’ : a précipité une s
[ g e analyse on a p : e
dium. En vue d’ut n 2 précipite u tion (e c¢
del . du nitrate d’argent. Le précipité caracterislique
sel par

nate d’argent a é1é recueilli el séché.

' ’ tal uanlilé
L analyse a révélé dans ce sel la présence d'une certame g

de chlore; on a trouvé, en effet :

46.98 %/,

o 10.50

Gl.

Ces nombres s’accordent assez bien avec la formule
CFHP0?Ag -+ 2C°HPCIO®Ag

i demande
qui dem s

PO .. 1020
Gl o e /

valérianique, assez étrange a la verllej,

expliquée. Elle doit, en effet, son ori-
) L, s0

trichloré de amyle par I'action du

La présence de l’a‘nh.ydride
peut cependant étre tacﬂeme’nlt :
gine & la formation d’un dérivé

" chlore sur I'oxysulfure
CPHACE?,
i, au contact de I'eau, réagil comme un homologue supérieur du

o pour donner d’abord le chilorure de I'acide valérianique .

chloroforme,

CHECCE 4 H20 = c4ﬂ90<8 + 9HCl,
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puis Panhydride valérianique
2 419 /O |
C*H C\Cl + H0 = (C*H°.C 0):0 + 2HCI.

Nous avi ai v de
ons d’a servé précé
o vions 1lleurso‘bsef é précédemment la formation de I’aci
’ olp 0a e pe dant la réaction du chlore avec I'oxysulf deamo
p | q ' ! xysalfure de pro-
t.y ¢, aux dépens du propane trichloré formé d’abord. Le fai meln
ionnée actuellement est du méme e que le ) .e ef N .
1éme ordre que le précédent
b

seul . ] ;
ement curieux de constater que il est

’ CHCCIB

al]lle alt y‘ ' o

étaient formé Svar
és
Un dosage d exclusivement de carbone, d’hydrogg
ge du chlore a donné gene et de chlore,

Cl = 58.27 o ;

comme le dérivé CSHICI5
affaive & d VGIB C3HOCI5 renferme 60.57 % 0N voit qu’
n m : o ' u'o i
chlorés aux'quele :]j’ngi qui contenait, a coté des dérivés t?i 1tl a’walt
: s I'anhydride valériani - et tétra-
C erranique pl :
son orig | blus ou . o
POHglne, des dérivés chlorés inférieurs [ moins chloré doit
our nous assurer . .
formation de l’anhlre; ‘.de la c,hpse.et tout a la fois pour controler
de dérivés ehlord ydride valérianique, nous avons chauffs ce ’lel ;
res \ y m §
tube scellé, 2 1a t avec un exces d’oxyde d’argent et d’eau de s
e elle, a la température de 100°. 1l s’est pi » dans un
U . ., . .
] me/enmme quantité de chlorare d’ar L
chloré; en outre,

oduit, en effet, & coté

une quantité tré gent, du valérianate d'argent

déposée sur | b rés appréciable d’arg -

2 par . a1

paro1 intéricure du tube. Cetle circonsta gent sétait
nce peut étre

considérée prol
o do probablement comme le témoignage de la pré
e chlorure d’amylidéne ¢ présence dun

CH®.CHCI?,
qui aurait formé de P'aldéhyde valérique
C'°.CHO,

passait lui-méme A I'état d’aci e, tandis qu'i
e & I'état d’acide valérianique. ’ is quil

— 1275 —
Revenons & la partie de ce liquide insoluble bouillant dans le vide

au-dessus de 130°.
L'ébullition, méme dans le vide, produisant d’uné maniére con-

tinue la décomposition de cette portion, nous I'avons traitée par une
solution alcoolique d’hydroxyde de potassium, en vae de décomposer
le chlorure d’acide sulfonique qu’elle conlenait.

Le produit de la péaction a été neutralisé qussi exactement que
possible par acide sulfurique, puis décoloré par le moir animal
el concentré au bain-marie. La masse saline a été reprise par I'ean et
il est demeuré une grande quantité d'une huile insoluble, exempte
d’odeur. Aprés avoir été séparée du reste du liquide et séchée sur du
chlorure de calcium, elle a 66 soumise a la distillation. Elle a passé,
dés la premiére distillation, presque complétement a la température
de 290¢ et sans éprouver la moindre décomposition. Cette substance
était de la diamylsulfone pure, c’est-h-dire exempte de chlore. Devant
Pensemble de ces propriétés et surfout devant la fixité de son point
d’ébullition, nous avons cru superflu d’en faive une analyse quanti-
tative. Drailleurs Ja preuve de son identité a été fournie par les
produits chlorés qu'elle a donnés et qul ont été indiqués dans le
troisiéme chapitre de ce travail. ' :
La solution des sels de potassium a 616 évaporée a sec el le résidu

en répétant ces opérations plusieurs fois, on
parvient & ¢liminer enti¢rement le sulfate de potassium qu’ils renfer-
maient aifisi que la presque totalité du chlorure, et il reste un sel

- . . L pos .
organique cristallisant trés mal. On T'a purifié antant que possible
is on l'a

des cristallisations répétées de sa solution alcoolique, pui
Ny s .. . . S
(’était une combinaison moléculaire d’amylsulfonate de
chloré suivant la formule

repris par I'alcool;

par
analysé.
potassium et d’amylsulfonate mono

QCHUSOK + 05H1°CISO3K.

En effet :

Trouvé. Galculé.
G. . - . 29.73 29.78
H. . . 8.05 5.29
S. « .« . . 16.54 15.88
Cl. . . o o st 5.04 5.81
K. ' .« . . e e 19.62 19.18
0. 94.02 94.00

100.00 100.00
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L’existence de cette substance prouve que le liquide examing
contient du chlorure de Iacide amylsulfonique

C°HHS 02,
ainsi que dy chlorure de I'acide amylsulfonique monochloré
CH*CLS0z2C].

Passons enfin 3 Iexamen de Ja couche de liquide Supérieure quj
s'est formde par I'action du chlore sup Poxysulfure d’amyle ey
présence de I'eqq.

Le liquide a ¢ soumis & la distillation, Le distillat avait ype
réaction fortemeny acide ; il fuy heutralisé par dy carbonate (e
sodium. La solutjop de sel de sodium ainsi formée a é(¢ évaporée 3
8€C, puis Iraitée par I'alcool bouillant 3 en répélant ces Opérations
plusieurs fois, op arrive i séparer (u valdrianate de sodiym d’une
grande quantité (e chlorure de sodium qui l’accompagnait. Ce valé-
rianate renfermai encore un peu de chlorure de sodium et ne pou-
vait étre analysé tel qu’il était s son identité a é16 fixge ep précipitant
d’abord sa solution par de 'azotate d’argent, .

Le valérianate d’argent élant peu soluble dans I'eaqy froide, mais
cependant beaucoup plus soluble que le chlorare d’argent, on con-
¢oit facilement |3 possibilité de séparer I'un de Pautré ces deuy

corps et d’obtenir, ep Somme, un produit pur daps lequel un dosage
peut étre utilement faj(.
Nous avons trouvé '

Ag . 52.20% au lieu de 51.67

Le petit exces d’argent provient probablement d’un peu de chlo-
rure d’argent que le el renfermait encore

I résulte de ceite analyse que le distif]a élait une solution d’acide

valérianique et d’acide chlorhydrique dans I'eau. ,

La présence de l'acide valérianique vient conlirmer encore celjp
de Panhydride valérianique et du dérjve trichloré de Famyle CsHoC)s
rencontrés parmi leg Corps. qui ne s'étajent pas dissous dans I'equ.

Le résidu de 1a distillation a éig neutralisé puar de Ihydroxyde de

— 1277 —

. 1l cristallise beaucoup de chlorure de baryum et I'on par-
baryum.

a l'ai ’ 1, du
ire ¢ x meéres, 4 l'aide de I’alcool,
vient aisément i extraire des eaux meéres,

. : " beaucoup
ile 4 caractériser, et un autre sel; beauc
, a caracleriser,
de barywm facile L baryum de
valeﬂaTal‘fl dansyl’alcool- qui s’est montré étre le sel de bary
\0 [ e )
plus s

w

Pacide amylsulfonique monochloré

CPHCISO%H.

En effet, analyse a donné :

26.59 au lieu de 26.96

Ba.
’ 1260 »  12.50
S .

13.83 » 13.97
cl.

{ 0 5 €

,

sulfone. it 1a, il paraitrait que P'oxysulfure d’amyle se
i lon s it la, ar

Si l'on s'en e

inférieurs vis-a-vis du chlore et
terait comme ses homologues inférieurs VllS":l e
rier lo
co“l‘,l)‘) cependant la quantité de sulfone proc l'llll el;lS S
uce ) fo dite, |
d’e e?ﬂﬁ;re d’amyle, est, toutes choses egal(,es d al|[,re (,Je e
lb;)xyint plus grande que celle donnée par I'oxysulft
em g !
surtout par I'oxysuifure d’elhy]lfe. Fangle pass, sous Finfluence du.
re partie de P'oxysulfare d’a sse,
Une autre partie ¢ wre d'as passe, o
hlore, & I'état de chlorure de Uacide amylsulfoniq
c )

CPH#S02C1
a I’état de chlorure de lacide amylsulfonique monochloré
el alé
CPHCIS02Cl.

» former les
Xl bstances réagissent ensuite avec I'eau PO]m fl(*);mcelilol‘é
Ces eux su] respondent. On observe que le ch orur o
acides qui leur con [p ue le chlorure de I'acide am)'lS'f”quu,? llfo_
réngit plllS. facrlem?;t qon n'a pu rouver que de l’acxd'3 amN‘Slu» au
premen’ izltt)c:hlf)l;ée :x,empt d’amylsulfonique non chloré, dans I'e
nique mo ’

3 > o S.
qui avail été au contact des deux chlorure



— 1278 —

Enfin is
o , tanfhs que ces chlorures se forment, il se produi
érivés chlorés supérieurs de I'amyle produt des

CPHECI® et CSHECHY,

ui doivent é isagé
gh]omformlt étre envisagés comme des homologues supérieurs du
forme, - par suite de la facilité avec laquelle ils réagiss
avec I'eau et les bases, pour former de 'acide valériani o ou dos
e ) er d érianique ou d
lérianates plus ou moins chlorés ainsi que de l'acid N
e acide chlorhy-

En résumé, il ré
venons ‘ilse“‘;;?;e lcloiisql;tl:.e de l'ellser}f)pl? des recherches que nous
caractérisés par une c)]use, f;uelles dérivés s\ulfoniques de I'amyle sont
du chlove, des dél‘ivéls chlilrzlsl( ;u:}e?ed;ncf a d(l)nneb, sous I'influence
On peut & AN s homologues inférieurs.
théoriti)utf:st ?igeli[)é;:laéac‘:o“’\ dans o fait, fa confirmation des vues
corps composé comm’ e{st-a-dn‘e a cqnsldérer une molécule d'un
différents, sans qu'on ° .liesult?m du simple assemblage d’atomes
moléculaire parta entplmbse ndll“e que tous les éléments de I'édifice
225, on effo dansgl’ac.; caraclére Qe I’ensemble. Ne retrouve-(-on
téristiques d;es h drocal~1f ffmysulfolllque I'une des propriétés carac-
chlore, des pmdzits d] ul]es : cglle de donner, souns 'influence du
logues inférieurs ne me substiution chlorés, tandis que les homo-
cotto propridts 3 un d011Ff'lzs1e1}t rien de semblable ou jouissaient de
bure me disparait doncegle bien faible ? Le caractére de l’h.ydrocar-
nique, tandis que ce!uipill? .fllt]l e (lax?s. Pacide amylsulfo-
éthylsulfonique. fone est seul saisissable dans acide
Cependant il i e
décofverts l[l)zslfalirszggllt?l:::(:n?cill')ails,ubusel.]' Les faits que vous avons
de};(ékulé que dans celle de K::b:s aussi bien dans la_conception
n effet, s’ i
cortait peoti,nst 1lheslfel\;l£;eq(;1e le groupe sulfone s'oppose, jusqu’d un
sulfonique il west u chlore dans une molécule d'un dérivé
quelque %(;l‘te for pas moins vrai que si cette enlrée se (rouve en
Sulfoniqu‘e para(i)zciz’cle C‘ll!(fl‘e, loin de fuir le voisinage du groupe
carbone H;én ;4 ox‘mane, le rechercher el se fixe sur atome de
1e qui porte le groupe sulfonique jusqu'a ce que ce

dernier,
abandon
de ce que l'acide monoc

ne conduit pas a la taarine,
ne peut répondre i la formule

et ensuite, de ce que le
par expulsion des groupes su
supérieurs du chloroforme :
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cédant 2 son antipathie pour les dérivés chlorés du carbone,
ne la place i son ennemi. Cette conclusion est tirée d’abord

hloréthylsulfonique
C2H4CISO*H

mais h un isomere de celle substance et

HeCCLCH2.SO°H,

mais bien a

H:C. CH. Cl. S0°H,

és des hydrocarbures, obtenus

s dérivés chlor
s des homologues

lfoniques, sont o

H — CCH,
psce — GCP,
He ¢t — CCE.

n des dérivés chlorés des hydrocarbures,

On sait que la préparalio
a présenté les plus grandes

répondant aux formules précédentes,
difficultés aux chimistes.

M. Friedel, qui s’est occupé spécialement de leur étude, a essayé,
en vain, de produire I'homologue supérieur du chloroforme : HG —
(.15, Le mode de formation le plus commode de ces substances $€

trouverait, d’aprés nos vecherches, dans I’action du chlore sur les

combinaisons sulfoniques.

1l paraitrait done qu'un atome de car
minée antour duguel a eu lieu une substi
que sorte le sicge des substitutions suivantes.

Serail-ce se servir dune expression exagérée que de dire que le

il une substitution s'est accomplie dans une molécule conser-
verait une certaine aptitude pour des événements semblables ?

" Nous nous bornerons 2 mentionner aujourd’hui ce fait sans en
tirer les conséquences quil peuat renfermer. Nous poursuivrons

hone d'une molécule déter-
tution, deviendrait en quel-

liea 0
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encore nos éiudes expérimentales ep cherchant surtout 3 connaitre
Paptitade réactionnelle comparée des hydrocarbures d’une méme
série homologue » ous avons fait ressortir d’aillears, dans nolre
deuxiéme communication, la nécessité de procéder de la sorte pour
pouvoir arriver & une conclusion générale fondée,





