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équivaudrait a un autre groupe
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. t V . . N L ’
et sur les oxysulfures organiques 1l est un fait constaté depuis longtemps par expérience, c’est que

Je remplacement d’un atome d’un corps par un atome d’une autre
_npature, ou par un groupe atomique, modifie, le plus souvent d’une
maniére profonde, le caractere chimique de la combinaison entiére
dans laquelle il est engagé. Un des exemples classiques cités est la
transformation du phénol en acide picrique, par le remplacement de
trois alomes d’hydrogéne par trois groupes NO2 : .

En collaboration avec C Wissing
. er,

(Bulletins de Udcadémie royale de

Belgique, 3
t IV, ne s, 1882, ¢, VII, e » 3% sér, tIL ne 1, 168y

1, 18845 t. XIV, ne 12, 1887,

COMMUNICATION PRELIMINAIRE C°H80 devient C® H2 (NO?) O.
Le phénol ne forme des sels plus ou moins stables qu'avec des
bases fortes, tandis que les picrates se produisent aisément et son
plus nombreux.

On peut conclure de la que chaque groupe NOZ2 a une certaine
sphére d’action dans laquelle son influence se fait sentir.

Comme le rayon de cette spheére est nécessairement fini, on peut
se demander jusqu'on il s'étend. Or, pour qu’il soit possible de
répondre A cette question, il faut que les atomes divers d’'une molé-
cule ne viennent pas graviter, tour  tour, dans l'orbite de ce groupe
élranger, mais qu'ils soient unis, d’une maniére déterminée, les uns
"aux autres, pour former un tout continu dans lequel les parties
conservent leurs positions relatives ; en un mot : un édifice dont il
soit possible de mesurer les dimensions.

Dans la conception de Kékulé, que nous venons de rappeler en
peu de mots, une molécule réaliserait les conditions indiquées.
Ainsi, pour rendre plus clairement notre pensée, nous pouvons

LeS idées d 1 i -
C()]lSl t t i 1

ques en général et .
étre ramonges o surt,ou‘t des combinaisons organiques peuvent
Dans 1 . .l‘lesume, a deux conceptions différentes peuvent
premiere, qui est > :
'atomicité surtout une consé i
é tell skalé ‘ quence de I'idé
| e que Kékulé I'a développée, le .l 1dée de
€S uns aux autres, dans une méme molé ,l § alomes seraient unjg
une chaine plus : . molécule, de maniére 3 formep
stéarique Cti)sﬂzé)(l)lgmoms compliquée. Dans up corps tel uz i?ln.lex
seraient pas unis g + par exemple, les 18 atomes de cgrbm -
ordre aucun, m _anslun O“.ire quelconque, ou, pour mieuy dir e
e d’m;e leA ! seraient accrochés I'un & I'aygre co ~ Si}ns
chalne ; les at ) \ mme Jes
groupés a I'un des bon,u pmes dloxygéne, de leur cOté, seraient
atomes d'hydrogs, s seu]gment de cette chaine, tandis g;
gene se trouveraient répartis d’une manig _(zue les
re uniforme

Dans un i

e lelle chaine i

des parties de mé

d oo T6S parlies de méme co ition jouiraien
es mérpes propriétés : ainsi un groupe mposition jouiraient

lf [li mesurer une chaine d’atomes de carbone comme on mesurerait des
—C—(C— chaines quelconques en comptant le nombre d’anneaux qui les
I'I f'l composent : nous dirons qu'une chaine de 20 atomes de carbone est
double d’une chaine de 10 atomes. En un mot, si un groupe NO2

occupait I'extrémité d'une chaine de 20 atomes de carbone et si son
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influence se faisait sentir jusqu’au milieu de la chaine, nous dirions

gu’elle est sensible jusqu’au 10° atome de carbone.

Dans la seconde maniére de se figurer

composeés, les choses sont bien différentes. ,

Au lieu de comparer up corps composé & une chaine formée d’up
certain nombre de parties ayant chacune, en somme, méme valeur
et méme fonction chimique par elles-mémes, si elles sont identiques

en composition, on assimile plutdot une molécule 3 un o

D’aprés Kolbe (*), dans une combinaison chimique, tous les

subiraient des influences réciproques ; ils seraient, de plus, subor-

donnés & certains d’entre eux dont I'influence serait prépondérante.
Ce chimiste compare méme une combinaison chimique  un « Etq
constitutionnel bien organisé ayant un chef prineipal aidé par plusieurs
chefs secondaires, et formé de maniére qu’une individualité de cel
Erat puisse étre remplacée par-un groupe d'individus divers, mais
remplissant pourtant des fonctions analogues ».
Comme exemple, Kolbe cite les homologues de Ialcool méthylique.
« Des deux atomes de carbone de I'alcool éthyligue, il yenaun
qui occupe une position plus élevée que I'autre et qui fonctionne
comme chef principal : ¢’est 'atome de carbone auquel sont soumis
les quatre membres H, H, H et OH dans I'alcool méthylique. On ne
peut pas douler que, dans I'alcool éthylique, le second atome de
carbone joue un role moins Important que le premier, si I'on con-
sidére que le remplacement d’un atome d’hydrogene de I'alcool
méthylique par ce second atome de carbone, accompagné de ftrojs
atomes d’hydrogéne, altére bien peu le caractére chimique de
Ialcool méthylique.

» En somme, ce second atome de carbone n’est pas indispensable i
la formation d’un corps jouissant des propriétés d’un alcool, tandis
que le premier est essentiel, : :

» Il est évident que dans I'aleool propylique, le troisiéme atome de
carbone, qui remplace, accompagné de trois atomes d’hydrogene, un
atome d’hydrogéne du radical carboné de I'alcool éthylique, joue un
role plus secondaire encore. Et ainsi de suile. »

Le caractére alcool s’étend, cependant,
que soit le nombre d’atomes de carbone ent

la constitution deg corps

"ganisme.
éléments

a toute la molécule; quel
rant dans la formation de

e R,

(*) Journal fiir praktische Chemie, 1874, 1, 292. ’
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bstance, la fonction principale, remplie par .Ie premier alome;a‘de
o no. no. "efface jamais; elle donne & la combinaison une maniére
((;al':’ (t)allse;;érclfélseeh laqtielle aucune partie ne saurait se soustraire. Nous
étr . ( partie e
e is 3("‘0‘“;8%9‘)‘:5“’;:"!’1;;2;5:" de cette maniére de voir, en
et e int de vue de la question de savoir quelle est,
o e, l’[:)(:'i ine d'un organisme. Les biologiste.s cherchent
da?ls Ia’ n?m‘l'e; ter géter les phénomeénes qu’ils étudlent' en ne
31110“‘?(3}“1: am:? aiflsi dire qu'a la chimie et a la pl}ys1(11ue les
(,le,m o tan iplem' sont nécessaires. Est-on fondg a _poursuwi e al \trace
o one Nsme | sque dans les combinaisons chimiques? Clest aune
. (')rgams'me’(]aﬁtge pas dans le cadre que nous nous sommes tl:ace.
Mo qul]) IT1er0ns A faire remarquer maintenanl qu’en assxmllar.xt‘
. n[z;?na(i)sl:)n chimique 4 un organisme, on ne peu.t pluz(:,([);;fszlgg
wwoni i ‘ un groupe alomique deé .
gu,en'in[mldu]lssmcl(;t(llgnrsnl(])ll](fcl[:;((;ledcel:slepart;ges ll')eslant ?omplétement en‘
illelf():xl'zlze(l?ilnﬂuence des grou\pes, carldjlzlsu [l;r‘;sorgamsme une de ses
e ot ungnli[zliul(slle(mvgi:?“lfscli;ngement apporté dans une
mo?z(?:lecgiel;n présence d’'un grou be flt?mique”qu-?lzgl}g:‘l; tn:enpt«ia]{'];tv
étre traduit par une distance déterminee a laquelle 11 s
e en. natll;re( S;Hf)lr?élclilafl.ent suffisent, pensons-nous, pour
" quelqm‘f m:eslign de savoir quelle idée nous dev‘ons nou\s
;'nonu‘rerdé‘suecorzbi(}laisons chimiques n’échappe pas complétement a
orme
| e;ﬁ)eul‘s]eﬁgzs sommes proposé de répondre a cette qugsnon dans les
by 11103 H::?gf(zlss'tances indépendantes de notre vol(?nte nlou'?
b]('J OmTed’ilftserrompre assez l‘réquemrpe/nt un travail f]l-ll', I}:;trfali]:e
rimo, déjh un temps considérable, nous .desu(? faire
mémef ‘dem?ndil’hu]i d’une maniére succincte, les faits principaus
s v rem;eillis. Nous prions la Classe des sciences de
Pieadém a(;m:fﬁsel ique de vouloir bien accueillir celte note corgmz
l,Amdemmun?catiogn qpréliminaire_ et de nous [Te'rmet’tre de resl.er; u:f;lu
e cortaing ré ve, sur les conclusions des faits decouver'ts, jusq
mor certa(l:le;szzrser’ons en possession de toutes les données qui nous
momen |

sont nécessaires.
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Nous avons expérimenté, Jjusqu’a présent, sur des corps renfermant
des chaines carbonées composées de deux atomes,

On sait que I’hydrocarbure saturé C2HS, Pgrhane, comme ses
hOmologues d’ailleurs, entre facilement en réaction avec lekchlore,
surtout sous I'influence de Ia lumiére solaire, Un, deux, trois atomes
d’hydrogéne ou davantage sont remplacés par du chlore et I'on
obtient des dérivés monochlorés, bichlorés,. etc. En un mot, dans
I'éthane, les atomes d’hydrogéne jouissent de la_ propriété d’arre
facilement remplacés par le chlore.

T Action du chiore suy lacide éthylsulfonique.

Sil’on remplace, dans I’éthane, un atome d’h

ydrogéne par un groupe
sulfone (—SO3H),

on obtient de I'acide éthylsulfonique :
CH3SO%H.,

L'expérience nous 3 montr
groupe C2H3, aucun pe se lai
opére sur I'jcide sulfonique

- Opére & froid oy chaud, oq

Le remplacement d’un ato
done changé le caractere c
Pinfluence du gr

€ que, des cing atomes d’hydrogéne du
sse substituer par dy chlore, soit gu’on
lui-méme, ou sur ges sels, soit que I'on
méme 4 la lumiére solaire.

me d’hydrogéne de I'éthane par SO3H a
himique de tous Jes autres atomes et
oupe sulfonique embrasse loute la molécule, ’
Il existe des dérives chlorés de I’acide éthyl
a tous obtenus indirectemenl;

de sulfite de sodium avec du
Iacide « chloréthy[sulfonique :

sulfonique, mais on les
ainsi, en chauffant 3 140° une solution

.chlorure d'éthylidéne, on obtient de

CH3.CHCI.SO®H ;

ensuite, en oxydant Je sulfocyanure d’é
fumant, on obtient de I'acide f chlo

Il était done intéressant de savo
acide éthylsulfonique a l'action du
agent de chloruration (res énergique

a Pacide o chloréthylsulfonique, B ch
corps.

thyle chlorg par I'acide nitrique
rélhylsulfonique.

ir si la résistance présentée par
chlore ne céderait pas devant un
et si 'on arriverait, dans ce cas,
loréthylsulfoniqué ou a un autre

Nous avons faj; réagir, en premier lieu, de I’acide éthylsulfoniqué
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du trichlorure d’iode, en tubes scellés, & 150°, en propor:lo‘ns
toles qu t 'hydrogéne de I'acide pit étre 1'emplacg par du ch’ ore.
i o i d )Ilnande 6 & 7 heures pour s’accomplir. 1l se.degage
- 1e n les ouvre, des torrents d’acide chlorhyfirlque, fet
f]es — quar;(sotubes une masse cristalline blanche, mais colorée
\ den o et ar de l'iode, un liquide a odeur trés piqua?te et de
3§Cldeme“emen y d'un tube fut versé dans de I'eau et I'iode fut
s rant de SO2. La masse cristalline blanch,e/ fl?t
dissuoelillsli::lruul; E(l)?re, lavée, séchée et cristallisée de I'éther. C’était
rec hee et
devl’hexac?l(’:;m;l‘fu‘if gzzfgliiblzl}tlfvil‘sé dans un peu d’eau‘;’ce’lle;(i:i
s’étl(:aucf(;: :tnl’on y constata la présence d’une grande quantité d’acide
sulfurique. On doit dqnc écrire

C2H’SOH +- 4ICEB = C2CI1° 4- CISO*H + BHC! 4 212,

: nt étre
Cette réaction montre que les atomes d’hydrogéne pe_ulve o
X ide é i i a substi-
IJe ds par du chlore dans 'acide éthylsulfonique, mais, si o
o i e su
enl' \e‘s)t lotale, ou peut-éire seulement partielle, le group
tution ) Ol
o i i i Pacide
mb?f);gs avons fait réagir ensuite du trichlorure d’iode S;Jr fiseatomes
i ’ u troi
éthylsulfonique en proportions telles gqu’un, deu/x 0ar ols ajomes
i {rdrogéne de T'acide pouvaient étre rempla:es s) oduits do
Con » g différence dans les pr
’ observé aucane di A '
me nous n’avons ren pdus des
((i:'om réactions, nous nous bornerons a faire connaitre
iverses 8,
i d ‘acide é Ifonique
getela: ichlorure d’iode a été chauffé avec I'acide éthylsulfoniq
dant 4 ' 1és.
pendant 4 4 6 heures a4 170°, dan\? dzs tull))es sﬁc]t: O dans do ens
it &’ iére série de tubes ,
roduit d’'une prem e roreé ans de fean,
1l l:e gissout complétement. Le liquide fut saturé exgct(;,l:au e:)addi_
" , 8, é 8, repris par de > :
ryum, filtré, évaporé, rep de I :
"hydroxyde de baryum, vapor ‘ ean ot addi
l'hydlé d}"alcool absolu. 1l s’est précipité un corps 'cnsta{l o Omtgm
- lysé aprés avoir été cristallisé deux fois par 'elfte tion
i i és {
o atn é)e de sa solution, sous un exsiccateur. Il se pré
spontan v ‘ pour. 11 ®
sgus forme de minces tables rhomblgues, tltesnm:)récjpité o chlomune
le nitrate d’argent u ‘
corps donne avec ’ ¢ do chlonte
& Ceenl 'pil parait donc renfermer du chlore n’apparte p
argent ;

chaine carbonée.

?
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’Un dosage du soufre, du baryum et du chlore 2 conduit aux
résultats suivants :

Ba . . . . . . 47.40
S : 11.09

Ces nombres concordent assez bien avec ceux que donnerait la

formule empirique C2H4Cl Ba SO4, car cette substance renfermerait

Ba. ... L 4608
5. - 10.75
L U

Il'y a un exces de baryum, mais il trouve sa raison d’étre, parce
que le sel a une réaction alcaline ; en dirigeant, dans sa soluli’on u
courant d’anhydride carbonique, il s'est précipité, en effet | ;
de carbonate de baryum. , S

Pour flécouvril‘ la structure chimique de cette substance el surlout
pour vérifier si le chlore qu’elle renferme appartient au noy;u carboné,
ou non, nous avons traité le produit primitif par de 'ammonia ue%
Dans I'hypothése ot le chainon carboné aurait été constitué i}insiq: -

C2H°CISO%H,

on aurait d arviver a la taurine, ou i un isomére de la taurine
) [je produit de la réaction du chlorure d’iode sur Pacide éthylsul-
onique fui traité par de Fammoniaque, & 100e, pendant q-uatre
heures dans un matras scell¢.
.Le contepu du matras fut chauffé pour chasser I"ammoniaque libre
gms 30115n1s a une ébullition, pendant trois heures, avec de l’hy,
roxyde de plomb, pour décompo i }
ser les selsammoniacaux quj i
X qui aur
o de ! . quiauraient
] Le (lilq.mde fat filré, traité par de I'acide sulfhydrique, évaporé, et
e r - \ 3 . . ) !
ob:)' 0 t;lll obtenq fut soumis & quatre cristallisations successives, On
.mt' e maguifiques cristaux, ressemblant i ceux de Ja taurine
ma;s E en ayant cependant pas toutes les propriétés. En effe : ’
o Afa1 i
. L corps obtenu élait soluble dans I'alcool froid, tandis que la
taurine est insoluble, méme dans I'alcool bouillant. ,
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2¢ Son point de fusion est compris entre 191 el 201, tandis que
celui de la taurine est supérieur a 304. ,

3¢ 1l dégage de 'ammoniaque, quand on le traite par de la potasse
en solution (rés concentrée ; la taurine n’en donne pas dans les mémes
conditions.

4° Ce corps renferme beaucoup de chlore.

Les autres propriétés sont celles de la taurine.

Un dosage du soufre a donné le résultat suivant :

S = 90.59 %:

- d’autre part, le corps répondant i la formule C2H3CINH2SO3H

renferme 20.06 °/, de soufre.
On doit conclure de I'ensemble des résultats précédents, que nous

sommes arrivé a une (taurine monochlorde. Il n’est pas a notre
connaissance qu'on ait déja obtenu des taarines chlorées; nous
n’avons donc pas pu comparer notre substance a des corps connus.
1l s'agira de déterminer encore a quelle taurine monochlorée nous
avons affaire, car la théorie prévoit I'existence de quatre cas d’isomerie.
1l est évident que le corps qui a donné naissance a cette laurine
monochlorée doit avoir eu la composition suivante :

C2H2CI2. 50
c'est-a-dire qu'il a du étre un acide sulfonique bichloré; un de ses

atomes de chlore a été échangé contre un groupe NH2..
Quant au sel de baryam ohtenu au préalable, il devienl maintenant -

trés probable que sa composition est

e O
Hsu(:1<803>na.

En effet, puisque l'acide éthylsulfonique bichloré abandonne trés
facilement I'un de ses atomes de chlore, on peut admettre que I’eav,
qui dissout I'acide, donne la réaction suivante :

H3C2C12.S0H - H20 = H3C2Cl.OH.S0%H 4 HCI;

elle conduit, comme on le voit, & un acide iséthionique monochloré.
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Ce dernier formerait un sel avec un seul atome de baryum, c¢’est.
a-dire fonctionnerait comme acide bibasique, & cause de la présence
du chlore. Nous nous réservons de faire, plus tard, la vérification
directe de cette proposition. " ‘

La formule du sel de baryum peut étre doublée el écrite alors sous
la forme suivante, qui est mieux d’accord avec la nature de I’acide
iséthionique et de I'acide éthylsuifonique :

Nous avons essayé, ensuite, de former un sel d’argent de cet acide,
nous proposant d’en faire une analyse compléte. '

A cet effet, nous avons (raité d’abord par I'éther le produit de la
réaction du chlorure d’iode avec I"acide éthylsulfonique. Aprés évapo-
ration de I'éther et expulsion de I'iode, il demeurg un liquide sirupeux

qui ne précipite pas le nitrate d’argent, mais bien le chlorure de .

baryum : il renferme donc de I"acide sulfurique libre.

Traité par du carbonate d’argent, il donne un sel facilement fusible,
mais qui se décompose alors avec formation de chlorure d’argent,
Evaporée au bain-marie, la solution du se! d’argent se décompose
lentement ; il se précipite du chlorure d’argent et lq liqueur devient
acide. La précipitation du chlorure d’argent parait s’arréter au bout
d’un certain temps. Si I'on neutralise alors I'acide libre par du
carbonate d’argent, on observe la formation d’une nouvelle quantité
de chlorure d’argent. 1l w'est donc pas possible d’obtenir un sel
d’argent cristallisé par cette voie.

En traitant par de I'alcool absolu Ia solution premiére du sel
d'argent qui n’a pas encore abandonné de chlorure d’argent, il se
précipite un sel en paillettes blanches, accompagné de sulfate d’argent
et de chlorure d’argent.

Enfin, par cristallisation lente de I"alcool, on n’arrive pas non plus
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2 des résultats meilleurs; le produit cristallisé est toujours acide et
souillé par du chiorure d’argent.

Quoi qu’il en soit, nous avons fait I'analyse d’un sel d’argent qui

avait cristallisé un grand nombre de fois et qui pouvait avoir aban-
donné la plus grande partie de son chlore.

Nous avons trouvé

Ag 45.10 %,

cl. 5.29
1.87

C. . . 10.66

Ces nombres sont compris entre ceux donnés par C2H3CIOH.SO3Ag

et C2H3S03Ag; en effet, on a :

pour C2H3CIOHSO3Ag et pour C2H5S0%Ag

Ag .o 40.22 49.71 %,
clL . . 13.92 0.00
H . 1.49 2.30
c. . 8.92 11.06

Bien qu'on ne puisse pas prépar,er, un sel d’ars%ent pll)]l de :::z
acide sulfonique bichloré, les faits pre?edents co-nc?ndent Ie‘Itl‘ a o
ceux que nous avons fait cannaitre d aborfl. Ainsi, u1‘1f3 partie '
chlore de I'acide sulfonique chloré entre facilement en réaction ave
I'eau et abandonne la molécule carbonée :

C2H3C12S0%Ag + H20 = C?HeCL.OH.S0%Ag + HCI

et
C2H3C1.0H.S0°Ag + HCl = C2HCL.OH.SOH + AgCl.

On peut exprimer la chose en disant que le gl"oupfl ——tSd(:;E
admet, dans son voisinage, un atome fle cplore, mais qu'il es :
cile & un second atome de s’y maintenir; si, au contrfm‘f‘a, les at(l)me
de chlore sont en nombre, c’est le groupe /sulf_ope 'qul céde la place.

Ces deux actions antagonistes seraient equ1lx,brees par un groupe
SO3H, d’une part, et 2 & 3 atomes de chlore, d’autre part.
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2° Action du chlore sur la diéthylsulfone.

trouve uni 3 | T
a fois & deux chai s
3 ines carbonées, com !
dans les sulfones proprement dits : ’ o costle cas

C2HS 02CzHs,

En @ : i
o edsa(l;f)res termes.. dans un acide sulfonique C2H3802.01 le
carbfné X ge peut agir que sur 3 atomes d’hydrogéne d’un n(; au
e S, an ﬂxs que dans la diéthylsulfone, il en a dix dans son voy .
- Son nfluence s’élend-elle i : e
aux dix atomes ¢
Telle est la question 3 résoudre stlement, o non?
La diéthylsulf {16 prép:
one a été préparée par I'acti i
a , ..
famant sur le sulfure d’éthyle ' eon fe facide e
On a cor : ier I
r dié”l)st]ate'}en premier lieu, que le chlore libre n’agit pas plus
o condiU'Oy su 10111‘e que sur Iacide sulfonique. Quelles que so?em
ns réalisées, le chlore tra 16
ons verse la
entrer en réaction avec elle, ol ethylslfone. san
Cette expérier .
Ice montre que les deux gp '
Ou 2 5 14
sulfone se comportent comme celui de l’ag::idepzts?i)(:‘l Hlfde' eyl
o ; ' 3 sulfonigue.
3 Soumis ensuite la diéthylsulfone 3 I'action d iy
Fiods, ] u trichlorure
Dans remi i i
s un premier essai, la quantité de trichlorure d'iode a été
o e po(;n‘ remplacer tous les atomes d’hydrogéne de |a diéthele
demandpa;éu chlore. La réaction a été faite en tubes scellés ; fl-
m lf(b)d : 8 heures et une température de 140 3 1500 o
" I B . ’ . . . '
. )”pde n't de ]d,183C(IOI], un liquide hrun»rougeﬁtre trés épais
tio,,'frac[' cnsl'aux d’une matiére incolore, a é16 soumis a la disgll :
1 1 .
o s lonnee. Q:} 4 pu en extiraire, (rés nellement, dy chloruf'
el é/le‘let de‘l hezachlorure de carbone. Une petite quantité de
i Iax restée dz.ms I"appareil distillatoire ; c’était en maj 'e
[ l;a a diéthylsulfone n’ayant pas réagi e
.e chlorur ut. 1fié ,
ion lll']le de iulfuryle fut identifié davantage encore par sa réac
eau; 1 se forma de I'aci y i acide
sulfuriyge. acide chlorhydrique et de Pacide

C 4 =
53 C l ) fll S, 1 C ( s a P u
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sieurs cristallisations et brilé; il ne renfermait que du chlore et du

carbone. .
On doit done écrire

C2H5S02C2H? 4 8>ICl3 = 2C2C|® - CI2802 - 41* 4 10HCL

L’analogie de propriétés entre la diéthylsulfone et I'acide éthyl-
sulfonique se manifeste, par conséquent aussi, dans cetle derniére
réaction.

Enfin, nous avons fait réagir du trichlorure d’iode sur de la diéthyl-
sulfone en proportions suffisant seulement au remplacement de
quelques atomes d’hydrogéene.

Ici également, les deux substances ont été chauffées dans des tubes
scellés pendant 6 2 7 heures 2 une température de 140 a 150°.

Les tubes renferment beaucoup d’acide chlorbydrique, un liquide
épais rougeatre et de grands cristaux d'iode.

Une partie du liquide épais a é1é soumise i la distillation fraction-
née : il se dégage beaucoup de HCI ainsi que des vapeurs d’iode,
tandis que le liquide se décolore. Le thermométre monte continuel-
lement, pendant qu'il distille un liquide & odeur trés piquante tenant
beaucoup de cristaux en suspension : puis le thermoméure se fixe
4 251 et il distille une quantité, relativement grande, d’un corps qui
se condense dans le réfrigérant en beaux cristaux incolores. L’analyse
a appris que c’étail de la diéthylsulfone pure.

Le liquide 4 odeur piquante a été séparé des cristaux qu’il renfer-
mail. '

Il est insoluble dans I'eau; lentement volatil au bain-marie.

Aprés lavage A I’eau chaude, puis au moyen d’une lessive de potasse
caustique, il a 616 brilé dans un mélange de carbonate de sodium et
de nitrate de potassium fondu. Par les produils de la combustion,
nous avons constaté la présence d’une notable quantité de chlore,
mais nous n’avons pu déceler la moindre trace de soulre.

Un dosage du chlore, exécuté en détruisant la substance par de la
chaux pure, au rouge, a donné le résultat suivant :

. .. 83607
or G2H3GI3 renferme 79.63 %/ de chlore et
C2H2 Gl » 84.52 »;

la substance obtenue est donc un mélange des deux dérivés chlorés

mentlionnés.
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Les eaux de lavage de ce dérivé chloré renfermaient beaucou,
d’acide chlorhydrique et d’acide sulfurique ; par conséquent, le pr (;) -
brat de la distillation renfermait duy chlorure du sulfur ;e' p’m m‘t
ce qui lui donnait son odeur piquante. e et

' Enfin, les cristaux séparés du liquide épais ont été laves 3 I’éth
d]SS?OIJS dans I’éther chaud et soumis 3 plusieurs cristallisatio gr,
qbtlent des paillettes nacrées brillantes, dans lesquelles une connsl.b :
uon par le nitrate de potassium permet de constater la présenc uds-
s,oufre el du chlore. Cette substance est soluble dans' I'eay et :13 s
! al[;oo]d et se comporte comme une matjére parfaitement neutre "

I N " ALl L z '
méla}migzafge du chlore y a révélé Ia presence de 8.56 </, de ce

D’autre part, le mélange

2 (CH'SUCH®) 4 C2HS 02C2H<C |

renferme 8.84 °/, de chlore.
E
y ndsoil’r,nettanl la substance, de nouveau, i plusieurs cristalliga-
6(;1:; e I'éther, nous avons obtenu un corps ne renfermant plus que -
R .
+80 /, de chlore. A cause de cette nconstance de la composition et
. . . h
| riont & caulse de la dlﬁiculte mnsurmontable de séparer nettement
es corps mélangés, nous avons jugé superflu de procéder 3
analyse compléte. ? e
. 'R . '
Qu(:)ll qu’il en soit, nous devons considérer celte substance comme
un melange de diéthylsulfone p
ure et de diéthylsulf i
el \ one plus ou moins
En ré 3 i i i
i esume,fon voit que si la chloruration de |a diéthylsulfone est
1samment forte, le groupe SQ2 55 si
est expulsé; si, g i
s upe | 3 81, au contraire, |a
o I;IE'IUOH est plus modérée, il se forme une diéthylsulfone chlo;ée
utefois, lorsque celle-cj renferme, dans la moléeule de troisé;
q;atu? alon,les de chlore, elle se décompose neuemem, )
c l{(l)res de 'éthane et en chlorure de sulfuryle
es fai i . '

o als que ?ous venons de faire connaijire montrent, par
nsequent, que I'introduction dans une molécule d’éthane ,d'u
roupe — SQ? ‘intr i ;
g,unpe SO?0H ou | Introduction, dans deux molécules d’é;hane
- g;‘o;fﬁed—‘S\OQ —» resserre énergiquement leg atlaches du car:

ydrogene et donne une or ilité
ande stabilité 3 | ;
- . oger . g 2 1a molécule;
utre part, I'introduction du chlore dans une molécule d’une com’

en dérivés -
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binaison sulfonique améne un relachement dans les liens de toute la
combinaison. S'il est permis de traduire ici ce fait par une compa-
raison, nous dirons que le chlore est, pour un hydrocarbure, I'anti-

dote, du groupe sulfone.

3° Action du chlore sur l'oxysulfure d'éthyle.

En dernier lieu, nous avons essayé de découvrir si 1'on pouvait
suivre le développement de cette action du groupe sulfone sur les
combinaisons hydrocarbonées pendant la génération des combinai-
sons sulfoniques elles-mémes. Ainsi, entre la diéthylsulfone, qui
n'est qu'un produit d’oxydation du sulfure d’éthyle, et le sulfure
d’éthyle, on connait un produit intermédiaire : oxysulfure d'éthyle

C2H3S0C2H3.

Ce.corps est vraimenl un produit intermédiaire, puisqu’il s'obtient
du sulfure d’éthyle par oxydation modérée et qu'il passe ensuite, par
oxydation plus forte, & la diéthylsulfone. En résumé, on peut dresser
le tableau suivant :

C*H® — S0? — C:H°
CH* — SO — C*HP
C2Hs — § — CeH?
C?H® — H, H — C:B°®

qui montre toute I'évolution de Iéthane vers la diéthylsulfone, et I'on
peut comparer entre elles les résistances que présente chacune de
ces substances a la chloruration.

Voici les faits que nous avons observés jusqu'a présent :

Si 'on fait passer un courant de chlore sur de I’oxysulfure d’éthyle
dissous dans 'eau, le chlore est absorhé avec la plus grande facilité;
le liquide s’échauffe fortement; il se dégage de I'acide chlorhydrique
en grande quantité et du chlorure d'éthyle ; bientot le liquide se divise
en deux couches. .

La couche supérieure est une solution d’acide chlorhydrique et de
diéthylsulfone dans I’eau, la couche inférieure, un liquide organique,

chloré, a odeur trés piquante.
) 19
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N

Ce liquide ne bout pas sans décomposition sous la pression ordi-

naire, mais sous une pression de 2 d’eau seulement, il bout 3 Iq

température constante de 81°. Il a été rectifié plusieurs fois et il a
présenté alors une densité de 1,34 4 19e.

Insoluble dans I’eau froide, il se dissout dans I'ean chaude avec
décdmposition. :

Traité par du nitrate d’argent, il finit par abandonner tout son
chlore, et cela d’autant plus vile que la température est plus élevée.

Une analyse du produit desséché sur du chlorure de calcium
a montré que ce corps répond 4 la formule C2H5S0? Cl; en effet :

Trouvé, Caleulé,
Cl. . e e 927.44 27.82
S. . Cooe w9582 9490
R ) 3.89
C. . . . . ... —-® 18.65

Pour déterminer le genre de corps auquel cette substance appar-
tient, nous I'avons traitée par de I'oxyde d’argent & chaud. Il gest
formé exclusivement du chlorure d’argent et de I'éthylsulfonate
d’argent

CHS0Ag.
En effet, un dosage de I'argent dans ce sel a donné
Agelo. . . . . . . 49.60 au lieu de 49.77,

Ainsi, en présence de I'eau, le chlore agit sur 'oxysulfure d’éthyle
pour en oxyder une partie i 'état de diéthylsulfone et en trans-
former une autre en chlorure d’éthyle et en chlorure de lacide éthyl-
sulfonique C?H3SO2CI ; ce dernier résiste ensuite 4 Paction du chlore.

Ce fait met déja en évidence le pouvoir du chlore de détacher de
I'oxysulfure d’éthyle un groupe C2HS. Il est (rés probable -que la

(*) Un accident survenu pendant le dosage du carbone nous oblige 4 ne pas
considérer comme exact le nombre 16,56 auquel nous sommes arrivés,
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réaction comprend deux phases; on peut les exprimer comme
il suit :

lo CeH—S0 — CoH° 4 Clt = G5 — SOCI + CHCI ;
% CH — S0 — Cl -+ H0 -+ Clt = C:H°S02CI + 2HC,

Enfin nous avons fait réagir le chlore sur I'oxysulfure d’éthyle sec.

La réaction est plus compliquée. Le chlore est absorhé i Ja tempé-
rature ordinaire, avec la plus grande facilité; la masse s'échaufie
considérablement et I'on obtient un liquide épais noir.

-Ce liquide a été épuisé par I'éther. La solution filtrée sur du noir
animal se décolore bien et donne, aprés évaporation de I'éther, une
huile épaisse, plus lourde que I'eau, i odeur trés piquante. Elle ne
peut étre distillée sans décomposition, mais elle est facilement
entrainée par un courant de vapeur d’eau 4 100°. II reste dans
Iappareil distillatoire une masse noiritre dont Ia vapeur d’eau
n’enléve plus rien.

Le produit de cette distillation a été analysé; on a obtenu les
résultats que voici :

Ho. . . .. ... 391 9,
C o« v v oo 3200
O O V)
G o ... 2000

il n’est pas possible de tirer une conclusion de ces nombres, si ce
n'est que le corps analysé était un mélange de divers produits
chlorés. '

Pour résoudre cette question d’une autre maniére, nous avons
oxydé cette huile par I'acide nitrique fumant. Il se forme un corps
soluble dans 'eau, en toutes proportions et fonctionnant comme un
acide. On a préparé un sel d’argent en neutralisant 'acide par de
loxyde d'argent. Il s'est formé du. chlorure d’argent et nous avons
obtenu un sel jouissant des propriétés d’'un éthylsulfonate d’argent
chloré. Ainsi, chaque fois que ce sel était soumis 4 Ia cristallisation,
il se formait du chlorure d’argent-et la solution devenait acide. Les
analyses qui ont été faites de ces sels n’ont conduit 3 aucun résultat
exact. '

D’autre part, la masse noire restée dans I'appareil distillatoire
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a élé traitée aussi par de I'acide nitrique fumant. Elle a donné un
acide sulfonique chloré qui allait se décomposant quand on en pré-
parait le sel d’argent.

S'il est permis de tirer une conclusion de ces derniers faits, nous
dirons qu'on peut admet(re que le chlore, agissant sur I'oxysulfure
d’éthyle sec, donne d’abord un chlorure éthylsulfoneux chloré
C(H*CI")580Cl et du chlorure d’éthyle. Ensuite I'acide nitrique
donne, par oxydation, un chlorure sulfonique chloré que I’ean
transforme en acide sulfonique chloré, '

Telles sont les observations que nous avons failes jusqu’a ce jour.
Nous prions I'Académie de bien vouloir les accueillir, malgré les
lacunes qu'elles présentent, et nous espérons pouvoir les compléter
bientot par un nouveau travail.




