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UN CAS DE COMBUSTION LENTE

Autoxydation de quelques dérivés ae Facide thionecarbonique

PAK

Birxarn WAVRE, licencié ¢s sciences physigues.

——

INTRODUCTION

Dans leur élude de la combustion lenle des thiuréthanes
bisubstituées, MM. Billeter. et Berthoud furent surpris de ce
que des corps analogues a ceux-ci, les dérivés des acides
thionecarhoniques ne fussent pas antoxydables!.

M. Billeter, pensant que cette anomalie provenait de Ia
pression de l'oxygéne, fit des essais dans ce sens, mais sans
SUCCEs.

En 1910, Marcel Delépine, dans une série de travaux® sur
les corps oxyluminesecents — qui ne sont autres que nos corps
autoxydables — cita parmi ceux-ci les esters thionecarbomaques.
M. Billeter reprit & nouveau ses essais en opérant celte fois-ci
en présence d’aulres bases que le carbonate sodique qu’il
avait emplové jusqu’icl.

L'ammoniaque, qui ne favorise pas 'autoxydation des
thiuréthanes, est au contraire nécessaire quand 1} s’agit des
esters thionecarboniques.

M. Billeter, voyanti ainsi se rouvrir le chapitre des com-
hustions lentes, nous proposa d’'étudier cette guestion.

11). Berthovrn, Auwlowydation des thivrétitanes aliphatiques bisubstiluges,
Thése, Neuchiitel, 1905, p. G0.
& DrnieiNg, Dl {4) V11, pp. 404 ot 722,



APERGU HISTORIQUE

~

Depuis Schénbein, qui par sa découverte de 1'ozone (1840)
donna l'impulsion a I'étude de la combustion lente, ce sujet a
fait 'objet de nombreux travaux. On sail que dans Tes autoxy-
dations, la quantité d’oxygéune absorbée est souvent plus grande
gque celle gui est nécessaire pour former les produits owgenes
En outre, certaines substances, qui seules ne sontl pas on sont
difficilement oxydables, soni entrainées dans la réaction. ‘

Ces phénomeénes oni donné lieu & diverses interprétations
que 'on peut grouper en deux catégories.

Pour certains savants la molécule d oxygéne se scinde,
un des atomes s'unit au corps autoxydable, Fautre qui est
cactivé », forme le peroxyde.

Pour d'autres, 'oxygéne s'ajoute en molécules complétes ;
c’est cefle derniére inter prétation qui est le plus g 0ener.11ement
admise.

Schonbein vovait dans 'autoxydation nne scission de 1'oxy-
géne en ozone, char aé négalivement, el en antozone, de charge
poqltlve Cette dermele s'nmssait A 'ean ponr donnel ["'ean
oxygénée, tandis que la forme négative formait 'oxyde du
corps considéré.

Brodie donne une inier ptel,luon semblable en admelttant,
comme Clausing, que l'oxvgeéne est formé de deux atomes
doués de charges é}ectriques contraires.

Van’t Hofl' a repris cette théorie en y introduisant les no-
tions modernes. Pour lui 'oxygéne agit a 1'état demi-dissocié
(—0--0—). Par Ia ce suvant se mpproche du second groupe,
dont les principaux ‘cpu,sentants saont. Traube, Tn”lel Wild
et Weissberg, pour n’en citer que quelques-uns,

Tandis gque Traube ne congmt que les autoxydations en
présence d’ean, o I'oxygéne s'additionne a I'hydrogéne de ce
corps, d'aprés le schéma bien conna:

OHH —0O
n 4+ + | —Zn(OH),+ H,0,
OHH —0 :

les autres, se basant sur de nombreuses vérifications expéri-
mentales, donnent une interprétation beancoup plus générale
du phenomenc L'oxygeéne agit en complexe non saluré,
a dissocié v, suivant leur e\plesslon et ce complexe s addi-
tionne 4 'eautoxydeur» pour former un peroxvde qui nwest
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pas nécessairement 'ean oxvgénée. Au contraire, cette derniére
n’est souvent quun produit secondaire, provenant de la sapo-
nification du peroxvde.
0 OO0OH 11--0
A +H,0 — A< —> A0+ |
0 oH H—0

(Saponification partielie)
Pour qu’un corps soit autoxydable, il faut donc qu'il pré-
sente des propriélés d’addition, qu'il soit dissocié, et par la
ces auteurs entendent la faculté de former un systéme non

saturé!. Ainsi, par exemple, pour une aldéhyde cette disso-

ciation réside dans la mobilité que présente la double liaison
qui lie oxygéne au carhone :

0o -0 0
R—c¢ + | —R~C{ >0
H -0 | Y0
' 11
Tandis que pour le sulfite de sodium elle n’est autre que
la dissociation électrolytique:

NasSQ, —O NaS0Q,—0 0O 0 Na
b — N >S<
Na —0 ia—~0 07 “OONa

Sel sodiq-ue de Yacide de caro.

Engler et Weissherg en déduisent In loi: « Sans dissocia-
tion, pas d'autoxydation »2
- Suivant la maniére cont se passe le phénoméne, ces auteurs
distinguent les autoxydations directes et indérectes. Dans les
premiéres, c¢’est le corps autoxydable lui-méme qui additionne
Voxygéne pour former un peroxyde ou moloxyde de la torme:

a R—0
B< | on I
0 R—0
Ce peroxvde peut céder tout ou partie de son oxygéne a
un autre corps dit acceplewr, qui peut aussi hien étre I'antoxy-
deur lui-méme ou 'oxygéne (dans ce dernier cas il ¥ a forma-
tion d’ozone):

1 ExGuin el WEISSRERG. Awitische Studien Gler die Vorgange der Auto-
xydation. 8. 49,
2 ExcLER ¢t WEISSBERG. Loc. eit., S, 48.
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lo R I +B—>RO4+B0 ow R | +2B—>2B0O
No No

0
2 R< | +R— 2RO

O
B R4+ 0,— RO+0,
: 0 ]

Dans les antoxydations indirecies, par contre, la substance
occasionnant I'autoxydation n'additionne pas elle-méme 1'oxy-
géne, mais elle dispose d'un second corps au moyen duquel
clle forme le produit capable d’additionner U'oxygéne. Engler
et Weissherg! nomment le premier pseudoaulozydeur ct le
nouveau corps formé 1'antoxydensr indivect.

Ces auloxvdations se font suivant le schéma:

pseudoautoxydeur autaxydeurindirect
e — it —

OHR —0O oNn R—0O
A + + AL + a
ONR —0 OH R—0O
H OHR —0O H,O R—0
ou A< + 4 | — A 4+ 4 I
' H OHR —0 H,0 R—0

Les autexydations «humides», les seules possibles pour
Traube, se raltachent donc a cetle derniére calégorie, en
remplagant dans le schéma ci-dessus R par H. .

Les corps que nous avons étudiés soni bien des autoxy-
deurs directs; leur pouvoir additif provient de Ia double

liaison S:C<. Delépine a conslaté que seuls les dérivés
thionés contenant ce groupe sont autoxydables, d'ot il dédait

que S=C< est nécessaire el suffisant®. L'oxvgéne s’additionne
. 0—-0
pour former en premiére phase le peroxyde R~ é lS , COTpS
Bn/

! ExXGLER et WEIsSsBERG. Loc. cit, 8. 93. .
2 DELkPINE. Bull, X1, p. 576, Cet auteur a méme consiaté quiil saftit d'avoir
un atome de soufre nni par donhle liaison & un autre élément ponr avoir nn corps

antoxydable. &
Il a constaté Yantoxydalhilité de comlinaisons § =P < telles 8 =1Cly ete.
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qui ’a pas été isolé jusgqu'ici et qui se décompose en donnant
’
le dérivé oxygéné correspondant R,,>C=0 — qu'on recon-

nait facilement — et I'oxyde hypothétique S O, dont une partie
st oxydée a son tour en 50, el SO, Enfin, ces lrois oxydes
s'unissent a la base présente pour donner les sels de dillérents
oxacides du soufre ; ee que I'on peat representel' schématique-
ment par les equatlons suivantes :

9S50 4 R, 0 — §,0,R,
50, 4 R,0 —> SO, R,
SO 4280, +.R,0 — S,0,R
380450, + R,O —> 5,0, R,
5S0 4 R, 0 — S, 0, R,
S0, + Ry 0 —> SO, R,

Comime Jes thiuréthanes, les esters thionecarboniques re-
pandent a l'air des fumees Tuminescentes. Cest par elles que
se manifeste I'autoxydation. Chez les esters thionecarbhoniques
I'antoxydation, en général beaucoup plus intense que pour les- -
premiers, s'arréle également au bout de quelque temps st
I'on n'a soin d’absorber les acides formés par une base .
appropriéc.

Ainsi que nous I'avons dit dans I um‘oductlon les esters
thionecarboniques ne s'autoxydent gu’en présence & ammo-
niaque et pas en présence des carbonates alcalins, t“m(hs que
c'est I'inverse qui a lieu pour les thiuréthanes. Nous n'avons
pas trouvé d'interprétation satisfaisante de celte diflérence.

Les acides formés se composent en majeure partie d'agide
sulfurique ; on peut constater, en oulre, des quantités moindres
des acides thiosulfurique, sulfureux et trithionique. .Les pro-
duits de saponification, dias & 'ammoniaque, souvent entrainés
dans la réaction, génent les titrages. Il n’a ainsi pas toujours
été possible de donner une composition quantitative exacte des

acides formés. Nous reviendrons sur ce sujet dans la partie
expérimentale. :

Les corps étudiés dans le présent travail sont: le xantho-
genate d’ethvle, qui a servi aux principales cxpériences; le
metlwlxanthogenate de méthyle; le thionecarbonate d’éthyle;
te thionecarbonate de méthyle; les chlorothionecarbonates
d'éthyle et de méthyle et le tlno]JllosO'ene

Ainsi que I'a constaté Delépine, 'autoxvdabilité déeroit i
mesure que I'on avance dans la séiel.

t DELEPINE. Bull. VIL, p. 404.



PARTIE EXPERIMENTALE

1. Substances employées et préparation des
" esters thionecarboniques.

Perchlorméthylmercaptan. — Nous avons préparé ce corps,
dont nous avions besoin pour obtenir Je thiophosgéne, d aprés
la méthode de Klason (DR P 83124, B. XXVIIL. R 942). Une
molécule de sullure de carbone est additionnée a froid de
trois molécules de chlore suivant 'équation:

€S, +3Cl, — SQ, + CSCl,

Le perchlorméthyimercaptan cst séparé du dlchlovme de
soufre par distillation dans le vide.

Cettc quantité de chlore est avanlageuse car il ne se forme
ainsi A cité de CSCly que du SCle. On peut évidemment
employer moing de chlore, soit par exemple 1éaliser I'équation

9GS, +5Cl, —> 2GS Tl + S, Cl,

Dans ee eas, Ia distillation fractionnée est difficile, le S, Clg
bouillant 4 138 et le CSCly & 1470, il faut alors détruire 16
chlorure de soufre par I'cau.

- Le rendement obtenu par la premiére méthode est-d’en-
viron G0/, il nest que de 30-40 °/, pour la seconde.

Thiophosgéne. — 1l a élé préparé en réduisant le perchlor-
méthylmercaptan par le chlorare stanneux, d'aprés ki méthode
Bitleter et Strohl (B. XXI, 102). 1 opel‘ltion se [t le pins
avantagensement en mont.mt par petites portions la solution de
chlorure stanneux (densité 1, 6) au perchlorméthylmercaptan
se trouvant duns un entonnoir a séparation: Lorsqu’une nou-
velle adjonetion de chlorure stanneux ne produit plus d'élé-
vation de température, la réaction est terminée. On sépare les
deux eouches, on lave, séche sur du chiorure de calcium, et on
rectifie par distillation dans une almosphére d’acide carbonique.

Nous avons eu des rendements de 80-90 9/,

Les méthyl el élliylxanthogénales de polassium ontl éle
obtenns en mélangeant a froid du sulfure de carbone a une
solution concenlrée de polasse caustique dans 'alcool absolu.
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Méthylxanthogénate de méthyle et élhylzanthogénate d'é-

thyle. :
Une molécule de xanthogénate de potassium et une molécule
Jd’halogéne alcovle sont chaullées au bain marie dans un ballon
muni d’'on, réfrigérant. Lorsque aucune condensation ne se
fait plus dans le réfrigérant, la réaction est terminée, ce qui a
liew wu bout de vingt-quatre heures. La masse est épuisée par
Féther, le dissolvant est ensuile chassé par distillation au bain
marie ¢t le résidu rectifié par distiliation dans le vide. Nous
avons obtenu le premier au moven d'iodure de méthyle et le
second an moven de bromure d’éthyle. Le rendement dans les
deux cas a été de 60 9/,.

Les chlorothionecarbonates de méthyle et d'éthyle ont été
préparés en faisant agir Jalcool absolu correspondant, en
excés sur du thiophosgéne, ainsi que Delépine le décrit
(Bull., IX, 901),

Nous avons obtenu nos meilleurs résultats en faisant
couler lentement quatre molécules d’alcool dans une de
thiophosgéne. Ce dernier se trouve dans un bailon rempli d’a-
cide carbonique et refreidi par de I'eau courante. Le mélange
est laissé dcux & trois jours a lui-méme, a température basse,
dans une atmosphére d’acide carbonique et dans I'obscurité.
La coulear du thiophosgéne a alors presque complétement
disparu; on ajoute un volume d’éther, puis en refroidissant,
un volome d'eau;, on sépare a 'entonnoir et, aprés séchage
sur du chlorure de calcium, on distille dans 1'acide carbonigune
et dans 1'obscurite.

Le rendement est de 50-55 9/,.

11 fant éviter antant que possibie Vaction de Ia lumiére. on
sait gn’elle favorise la décomposition de ces esters suivant
I'équation:

pasl

cE=S __, COS + RQ !
NoR

Les thionecarbonates de méthyle ef d'élhyle s’obticnment
dela maniére suivante : le chlorothionecarbonate correspondant
est dissont dans environ deux fois son poids d'éther absolu et
la solution placée dans un cylindre dans lequel circule un lerit
courant d’hydrogéene. On introduit peu a4 peu I'alcoolate de
sodium sec, finement pulvérisé, en ayant soin que la tempé-
rature ne s'éléve pas trop. Lorsque la solution a une réaction

L DeELEMNE. Bull. 1X, 901.



alealine, on dissout le chiorure de sodinm dans un peu d’eau,
puis on neutralise exactement avec de I'actde chlorhydrique.
On sépare a Ventonnoiv, puis, aprés avoir épuisé la solution
aqueuse par de I’éther, on distille dans une atmosphére d’acide
carbonigque. Le rendement est d’environ 30 %/,

C=S (0CH,), bout 4 118 el C=S5 (O C,H;), a 157-158 -
Un essai de préparation de ces esters a partir du thiophos-

géne snr U'aleoolate a complétement échoné.
2. Mode opéfatoire.

L’appareil dont nous nons sommes servis est eelui emplové
par MM. Berthoud et Pistorius.

AR

i [ 1.

lllll|lnlllmlnl|lnnjln|lnn|||'l|||||||t||||

J

11 se compose d'un {lacon tubulé A d’environ 300 em?® muni
d’un robinet 4 3 voies et relié par un tube de eaoutehouc & nn
eylindre gradué econtenant I'oxygéne. La pression du gaz est
maintenne conslante au moyen d’un syphon dont Uextrémiteé
13 pénétre dans le evlindre et dont Pantre C plonge dans un
entonnoir constamment rempli d’ean an méme nivean que B.
L’oxygéne est done remplacé an fur et & mesure par de 'eau.
La substance 4 autoxyder, contenue dans une ampoule de
verre mince, est introduite dans le flacon avec la quantité
d’ammoniaque nécessaire, puis, on fail le vide dans le flacon,
on le relie au evlindre-et en ouvrant le robinet, le flacon se
remplit d’oxygéne, ce qui, en méme lemps, amorce le syphon.
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Le Nlacon est {fixé sur la machine i secouer et celle-ci mise en
mouvement. Dés quc 'ampoule se brise, d'épaisses fumées
manifestent le commencement de I'autoxvdation. Par des lee-
tures fréquentes, on apprécie I'oxygéne absorbé dans un temps
détermine et 'opération est terminée .quand il n'y a plus
d’absorption, ce qui coincide avec la disparition des fumées.
Le liquide est alors transvasé exactement dans un entonnoir a
séparation et secoué avec du tétrachlorure de carbone pour
extraire les substances organiques. Les produits inorganiques
.sont étudiés dans la solution aqueuse, tandis que par distillation,
on sépare la substance organique de son dissolvant.

La solulion agqueuse était soumise tout d’abord & un examen -
qualitatif que nous effectuions d’aprés le tableau suivant.

1. La solution est acidifiée par 1'acide sulfurique: ,

. Précipité blanc de soufre et odeur de S O, : thiosulfale
ef polythionates (a froid S, 05", 4 chaud aprés quelque
temps seulement S, Og).

En Vabsence du précipité de soufre, odeur de S0,
confirmer en ajoutant du zinc: dégagement de SH,:
sulfite. . '

. Nitroprusiate de sodiuin (en présence de S0, Zn) colo-
ration rouge: sulfile.
3. Cl, Ba en solution neutre.

a) précipité (S O Ba, S0, Ba, S, 0, Ba); il est traité par'
CIN dilué; résidu blanc: su!fate

(Le soufre provenant du thiosulfate se reeconnait a eoté
du sulfate de baryum en le faisant s'agglomérer par
éhullition.)

b/ solution; elle est chauffée a I"ébullition.

Un préeipité immediat décéle le {rithionate, un préei-
pité se formant beaucoup plus lentement ou mieux, en
ajoutant quelques gouttes d'une solution d’iode décéle le
tétrathionate. - '

[Se]

Pour reconnaitre I'un & cdté de I'autre, traiter par Viode
4 chaud et titrer ensuite I'acide formé (voir plus loin dans les
titrages par I'iode).

Le chlorure et le thiocyanate, qui peuvent se trouver
comme produits de saponification, sont recherchés par les
réactions habituelles.

En 'absence de thiocyanate, on peut confirmer la présenece
du thiosulfate au moyen du chiorure ferrique.
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En ajoutant & ln solution neufre une goutte de chlorure
ferrique, elle prend une coloration viclette intense, qui disparait
ensuite. (25,0,Na, + 2C|, Fe=2CINa + ClyFe + 5,0, Na,)*.

Si 4 ce moment-la on ajoute du {hiocyanate de potassium,
il ne se produit donc pas la coloration rouge sang, puisque
Fe' a été réduit en Fe, nuis une goutte de solution de ni-
trite produit. cette coloration. Cette réaction est extrémement
sensible.

On peut aussi, — en I'absence de thiocyanate — recon-
naitre le thiosulfate et les polvthionates® en chauffant lenr
solution avec de la sonde caustique et du cvanure de potas-
sium. 1 se forme ainsi du thiccyanate qu’on reconnait en
ajoutant du chlorure ferrique aprés acidification.

Essais quantitatifs. ~— On titre d'abord l'excés d’ammo-
niaque, pus, dans le méme échantillon, I'ammoniaque totale,
— pour s’assurer qu’'il n'en a pas été perdu. — Aprés avoir
ajouté de la soude caustique, on distille ammoniaque ainsi
mise en liberté, et on la re¢oit dans une quantité connue
d’acide sulfurique dont on titre I'excés.

Nous faisons ensuite un dosage que nons appelons sonfrre
total. Une partie de la solution est traitée par du brome, dont
on chasse I'excés au bhain-marie, puis le sulfate formé est dosé
sous forme de sel de baryum. Nous avons ainsi la totalité du
soulre contenu dans les sels et par la méme Ia guantité de

substance nutoxydeée.

Suivant les résultats de Vessai gualitatif nous faisions encore
les déterminations suivantes : le sulfite et le thiosulfate étaient
titrés par la méthode de M. Billeter, telle que 'a décrite
M. Berthond?, soit la somme des deux par l'iode, et le sulfite
par le bisulfure de potassium. Le trithionate, qui se frouve
parfois dans nos solutions, est titré par l'iode dans Ia solution
o1 L agi le bisulfure, ou mieux par dosage sous forme de sulfate
de baryum, avec le sulfate déja existant, aprés avoit éliminé
le sulfite et le thiosulfate. Nous reviendrons plus en détail
dans la snite sur ces dosages.

Dans bien des cas, maﬁueureusement, les titrations ont été
troublées par des matiéres organiques qui ne sont pas élimi-
nées par le tétrachlorure de carhone, et nous avons du nons
haorner & un essai qualitatif.

I TREADWELL. Chim. aralyt., ¢d. fr. T, p. 378..
1 Treadwell indigque ceWle réaction pour les thiosulfales. Loc. cit., p. 579,
1 Bentuoun. Thése, p. &1,



Autoxydation dn xanthogénate d'éthyle.

11 a été fait en tout vingt-quatre essais avec ce corps (voir
tableau I). Il s’agissait en premier lieu de déterminer les con-
ditions les plus favorables & Pautoxydation. En essayant par
hasard avec une solution d’ammoniaqne double. normale,
raison de quatre équivalents par molécule de xanthogénate,
nous avons eté frappés de ce que la réaction n’était pas com-
pléte. Tandis quela diméthylxanthogénamide s’autoxyde presque
quantitativement, mous n’arrivons dans notre cas qu’a trans-
[ormer les 60 9/, environ.

En faisant varier la quantité, puis la concentration de
Pammoniaque, on constate qu'un grand excés de cette derniére;
de méme qu’une forte concentration nuisent 4 I'antoxvdation,
le xanthogénate étant en partie saponifié par I'ammoniaque.
En vuoe de diminuer cette réaction secondaire, nous avons
essaye d'introduire 'ammoniaque peu 4 peu, ce qui correspond
A une faible concentration, mais sans avoir 'inconvénient d’un
trop grand vojume. Dans le but de faire cette introduction au-
tomatiquement, nous avons essayé le mélange d’un sel ammo-
niacal et d’une hase faible. Ainsi des essais furent tentés, mais
sans succeés, avec du carbonale de sodium, de Yoxyde de
magnésium, de 'oxyde de zinc, mais la réaction est presque
nulle. Nous avons également essayé, mais sans sueeés, d’ajouter
i la solution ammoniacale du chlorure d’ammonium dans le
but de diminuer la eoncentration des hvdroxylions. Un essai.
avec de la diméthylamine n'a donné aucun résultat; de méme
en essavant de diluer le xanthogénate dans du tétrachlorure
de carbone.

Cest une solution d’ammoniaque déeinormale qui convient
le mieux, mais pour éviter une trop graiide dilution, qui nuit
aux titrages, nous nous sommes mTétés i une solution normale,
a raison de deux équivalents par molécule de xanthogénate.
On est ainsi sur que la quantité de base est suffisante, puisque-
pour un atome de soufre, il ne peut pas se former plus de
deux équivalents d’acide. )

Malgré cela, pas plus des 60-709/, du xanthogénate n’étaient
autoxydés. L’ammoniaque diluée, en diminuant considérable-
ment 'hydrolyse, ralentit également 'autoxydation au point
de la rendre pratiguement nulle aprés quelques instants. 11 est
curieux de constater que 14 ou la saponification est forte, il y
a également une grande quantité d’oxygéne absorbé. Tandis
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gque les titrages révélent la formation presqu’exciusive d’aeide
sulfurique (90%/, environ), ce qui ne nécessite en toul que
quatre atomes doxygéne ( SC=S + 40 —> SCO + SO,),
nous en avons jusqu'a 11.9 d’absorbés. 1l faut donc admettre
que les produits de la saponification sont entrainés dans I'au-
toxydation. Nous avons constaté entre autres la présence
d’aldéhyde acétigue !, qui provient évidemment de ’oxydalion
de I"alcool produit par Fliydrolyse du xanthogénate. Or I'alcool,
traité dans les mémes eonditions, n'absorbe pas I'oxygéne.
Nous sommes ici en présenee de ce gu'lngler et Weissherg
nomment un accepteur?. Le tableau no 1I nous montre que la
quaniité d’oxygéne absorbé par les produils de saponification
est relalivernent constante. Le tableau n’est qu’approximatif
pumisqu’il admet la formation exelusive de sulfate et que tout le
xanthogénate soit ou autoxydé ou saponifié. 1l nous prouve
cependant que les produits d'hydrolyse sont autoxydés et il
explique ces écarts duns la quantité d’oxvgéne absorbé. Si
dans les opérations, dans lesquelles la saponification a élé
faible, I'antoxydation n’est pas plus eompléte, cela tient & la
raison émise plus haut concernant les solutions diluées. 11 fant
remarquer spécialement dans cc lableau les trois prewmiéres
opérations, o les nes 1 et 2 différent eonsidérablement de la
Lroisiéme opération et ol cependant 'oxygéne absorbé par les
produits de saponification est constant. L’antoxydation du xan-
thogénate d’éthyvle donue done presque uniquement de 'acide
sulfurique, de 80-909/,, ce qui esl confirmé pur la neutralisa-
tion de deux équivalents d'ammoniaque. A coté de cela il se
trouve des traces de sulfite et thiosullate, mmais cependant pas
suifisamment pour combler la dillérence entre Je soufre total
et le dosage direct du sulfate. Cela provient de la formation de
mercaptan qui est oxydé par le bréme en acide sulfurique,
tandis qu'il disparait-dans le dosage direct du sulfate en acidi-
fiant et en évaporant, Pour nous assurer de la formation de
mercaptan dans Phydrolyse du xanihogénate, nous avons traité
,celui-ci par de ammoniaque, dans des cenditions analogues
a celles réalisces dans les autoxydations, — sauf naturellement
l'introduction d’oxygéne.

1] se forme effectivement dans ces conditions du mercaptan,
reconnaissable a l'odeur, puis, comme dans le cas cité ci-
dessous, par la formation dq mercaptide de plomb. Le méme

! L'aldéhyde acélique a €1€ conslaléde par la réaction hien connue dn miroir
d’argent ¢t par la formation diodoforme en irnitant la solntion alealine par l'iode,

2 Exauer ok Weisssene. Loce. eil., p. 40,
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essai a été elfectué, quahitalivement dans une sohition prove-
nont d'une autoxydation.
Quant au produit organique, il est hien comme on pouviil
0GHy
s’y attendre, le thiolcarbonate d'éthvle C=0 qui.bout
NSCH,
& 15he (Beilstein, 1L Auflage. 1..883: 156-7).

Daprés cet ounvrage, ee corps, chaullé avec la potasse alcoo-
lique se décompose de la fagon smvante:

/OC.}I']E
C=0  +2KOH— CO,K,+ C,H,0H +C, 11, SH
NSC,H,

Cette réaction a été elfecluée en chaulfant dans une éprou-
velte scellée, au bain marie 4 700, une partie du produit avec
un excés de potasse alcoolique. Le mereaplan fut ensuife
distillé et recn dans un pen d'aleool puis précipilé par une
solution alcooligne d'acétate de plomb. Pour s'assurer que le
précipilé etait bien du mercaplide de plomb, une portion du
précipité, séchée sur dn pentoxyde de phospliore, fut lrans-
lormee en sulfate de plomb et pesée. Auparavant celle méthode
avail été essavée avec du mercaplan pur.

Avec le mercaptan provenant

. . . : 7 9GH,s
Avec le mercaptan pur: du O_(J\SCg H,
i u
Poids du mercaptide de plomb : gr. 0,2059 gr. 0,1667  gr. 0,2106
»  sullate de plomb: » 0,1872 » 0,534 » 0,936
théorie » 0,1806 » 01533 » 0,1940
Vitesse de la réaction. — I auloxydation des esters Lhio-

carboniques esl beaucoup plus rapide que celle des thiuré-
thanes; clle est loujours accompagnée d'un dégagement de
chaleur. La vilesse croit au débutl, — probablement par sutle
d'une calalyse — puis, aprés avoir alleinl un maximum, redes-
cend brusquement pour enfin décroitre progressivement.
Considérant que la vitesse variail irréguliérement méme
pour deusx autoxydations semblables, nous avons pensé que

*
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cela. provenail. du volume du flacon. A cel effet il a élé conduit
trois opérations avec des quantités identiques, et dans les
mémes conditions sauf le volume réservé & la phase gazeuse.
Les résultats sont identiques quant au pour cent de \nnhorre-
nate autoxydé el aux produits lormés. Dans le tablean et
les graphigues 1 et 2 on voil yne dans l'essai a 1a vilesse
alieint son maximum enire les minules D et 10; dans B entre
3et 4: el dans v entre 2 et 3. Le fail guil ‘exigle pas de
rapport simple entre le volome réservé U la phase gazense el
la vilesse de la réaction; provient de ce que la surface de con-
lael, el par t‘on%r-quom la vitesse e vaporisation n'esl pas
nécessairement pr Oporuonnellc au volume. Celle expérience
ne pronve cependant pas que I'autoxydation se fasse & fa phase
gazense, 1a question de la surfice de contact pouvant tout aussi
bien sappliquer a la vilesse de dissolution de oxygéne.
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TapLeAU 1

wwrsgnure veme | pase  [EEE[ oxvosse [ &
Nl Witimaleeutes | %5 smplbyee £ £ mmatoes| i 52 REMARQUES
Lgmplu]ieslsuwxydées. sulbryts || cOncentration ?’%E shearbis ";m:f:‘é‘ T
1 T22.05 1600 (63561 N1,20 || 4 |86.55| 647 | 14
2 2440|1531 teo. 74 NH,20 ! 4 |l96sy) 632 19
3(28.34) 0.22 (3254 Nigen i 6 (0977 1190 | 28
4020.00(11.78 [56.08|] NM2n || 2 | 69.44| 580 | 16
5 [16.78[10.70 (6382 NH,3.7n | 2 [ 59.99.5.60 | 15
6 1385 7.47|50.70 corcime | 4 | 3199] sa6l 40
711,99 65615475 G EERLM 4 (2262 | 345 | —
8l 2.04| 1.68[5699| NM,3.7n || 2 [12.26| 7.32( 15 ||Ajomé 1 gr. ONY,
gl 93| 2025257 CRTORLTN 4 | .69 346 9 tueits hig:s[;fmi'anmdes
100 4477 1.62|39.00)0 Nl 2n 2 || 11.47 | 7.08 | 05 || Diluélexenthogénzta dans
du{étrachlopure de carbone
141 5491 238 (4340 NH,85n | 2 [1842| 803 | 20
12] 681) 4.08(50.97 Nu;2n || 2 ['22.34| 547 | 20 {inirduit KB, pen pee.
13) 8.82| 6A3(60.60 NI, | 4 || 33.90| 553 (180 Id.
141 402 — | — fCH)LNHF 2 | — | ~ || — | Auwcue shsorpion.
151 9.71) 596161300 NI, T 2 Jlasna] sesll 20
16 T.63| 4.95 6483 N1, 2 lloo7s| 40| 50
17| 7.80|-3.77 | 48.40 : 2 |leosa| aan | 7.
18 9.08| 454 |50.00 % U_iN:]';(Q)" 2 |l2437| 536 | 65
19(11.12} 6.35 | 5710 4 (w40 so0l B
lanli1a.00] — — fC.INI-I;}—ZnO 4 — — = [ Aucune absorplien,
21[114.49) 8.04 55501 NH, o 2 [137.22] 4.63 /170 || Flecon trés rempli
2201101521 6.901 68.87 || N M, 2 i3331| 477 90
2340158 6.900 1 6891 | NI, 2 [133.67] 473 55
24| 10197 ( 7.047 |69.12| N1, 2 [195.46| 5.03 | 45
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e xanthogénate

TapLEAU TT
| POUR UNE MOLECULE DE XANTHOGENATE KEMPLOYEE
} nombre d’atomes d’oxygene absorbés
atroxyds saponifié TOTAL par le | par les profuite | Ber moltcule
{par dosage) {par différenca) {mesuréy | xanthoginite | da saponification & x:;;":nni%? e
R S N S R N . - | S .
1 0.63506 0.3644 3.93 2.54 1.39 3.82
2 0.6274 (.3726 aw C 2.5 1.40 3.92
3 0.3254 0.6746 3.87 1.30 2.57 3.81
11 0.41340 05060 3.48 1.74 1.74 3.07
13 0.6860 0.3040 3.84 2.78 1.06 250
15§ 0.6130 0.3870 3.49 245 1.04 270
16 0.6485 0.3315 272 2,50 013 0.36
10 0.5710 0.4290 3.37 2.98 1.09 2.55
21 0.5550 0.4450 2.57 92.92 0.35 0.78
TasLreau 111
i B v Détail
'ﬁl;]&mga?gu]&aa 50t {110 em? | 190 emd] e o marche de la reaction
— _ - pendant
e es| 10.152 | 10158 | 10.197

les dix premiéres minuntes

Volume d’oxygéne

ahsarbhi:

Yalnme absorhd

Temgs en minuloy cm* 4 00 et 760 mm . Temps emd a Qo et 760 mm
5 M4.2 | 204.7 | 255.8 B Y
13 4 )4
0 l::? 1; '2 T';'['_ 'S 52.0+
3,5 1I'() 1(')': e | 2192 617
o5 ,i;'(: ;'; é'g) 3| 4389017 61.7 ) 935 &
a0 8.5; A ' 4| 526 4.2
i ‘ N N 5 |43 353
s 88 | 88 | 88 8 g
45 8.8 S LG I N 0.0
60 8.8 — 8.8 7 |37 12.2
80 8.8 — - 8 [17.5,114.0[ 132} M2
100 44 — — 9 | 134 g 132
10 {134, 8.9,
Volume total| 3734 | 8774 | 306.8 .
Xanthogénala
auloxyds | 68.87 0/, | GR.90%/, [69.129/,
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Autoxydation du méthylxanthogénate de méthyle.

Nons avons opéré pour ce ecorps dans les conditions qui
g'étaient montrées les meilleures pour le xanthogénate d’éthyle,
-soit avee des-solutions d’mmmomaque décinormales, puis nor-
males, celle derniére alin d’éviter les trop grandes dilutions.

La premiére chose qui frappe dans ces autoxydations, c'est
la vitesse de la réaction, qu esl benmconp plus grande que
dans le cas du dérivé ethvhque Ce fait avait du reste déja éié
observé pour les thlm‘ell1'1ne=.*, ainsi, comme nons 'avons dit
p]ns haut, plus on avance dang la série, plus la vitesse de
I ’LLI[O\Vd’lth!'I est lente. Dans le tableau 4 et le graphigne 3,

CH,
nous avons mis en paralléle une auloxydation de C=3S
o - NsoH,
/ 0 C‘E ]flr)
avee une de G=35 . Les condilions soni assez sembla-
NSC,H,

bles powr que l'inflaence du volume de la phase gazeuse
n'enlre pas en ligne de comple. Les deux opérations sont faites
en presence d 'nnmmmqne décinormale, 4 raison de deux
équivatents par molécnle, Les volumes d'oxygéne sont rapporiés
an volrme total absorbé.

Liantoxydation du méthylxanthogénate dle méth\rlc étlm
plus rapide, est par ce fail méme ])]uc compléte. Les 80-859/,
de 1a substance sont généralement autoxvdés.

A coté de I'acide sulf:.mque il se forme des quantités 10-
lables des acides sulfureux, thiosulfurigne ct tri‘lhionique Les
dosages sont également vendus difficiles par la présence de
toules sor tes de combinaisons organtques dont nous parlerons
phas loin.- -

Nous avons cepr‘nrhnt obtenn dans deux cus des dosnges
suffisamment exacts powr donner une idée de la composilion
de la solution. (Voir le détail du tilrage p. 37.)

*, de soufre transformeé en:

1 1
Suldite : . . 1.4 0.6
Thiosullate : | 39.1 10.6
Trithionate ; 26.1 M3

Sulfale : 34.3 48.5

! BenThoup. Loe. #it., p. 61,
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Comme on le voit, les quantités des différents acides formés
sont loin d’étre constanles d’une opération & I'autre. Dans ces
deux auloxvdations, le sew factenr qui ail élé modifié est le
volume de a phase gazeuse et par eonséquent la vitesse de la

réaction. La soconde a été la plus rapide. .
~0CH, '
Une antoxydation de C=§ a été faite en présence
SCH,

d'un grand exceés d'ammoniaque pour favoriser Ia saponification
et examiner les produits lormds.

Comme dans le cas du dévivé éthvlique, 11 se forme de
I'aldéhyde par oxydation de Valeool provenant de 1'hiydrolyse.
i Ualdéhyde agit sur 'ammoniague avee formation 4 hexameé-
thylénetétvamine dont la présence fut constatée en évaporant
A sec une eertaine quantité de la solution, pnis en mélangeant
le résidu avec de I'acide salicylique et enfin en chaulfant le
tout avee de I'acide sulfurique, il se produit une coloration
rouge qui décéle I'’hexaméthylénetélramine?. A cité de eeln
il se forme également des traces de mercaptan, décelées comine
précedemment pour le dérive éthylique.

LZammoniague, dans ces autoxydations, est aussi enlrainée
dans [a réaction et partiellement autoxydée en.hrydroxylamine
ou en produait plus riche en oxygéne. Un dosage [ait en traitant
la solntion d'of1 on a éliminé "ammoniaque par de la poudre
de zine et en recueillant ammontaque formeée, a démontré
que les 2,5%, de I'armmoniaque étaient oxydés. Ces substanees
nuisent aux flitrages; on sail gue Phydroxylamine, ainsi que
"hexaméthylénetétramine absorbent lentement de I'iode.

1 Pharmacopea helvelica.



Iy Vefume total ,
c &8 ¥ % @ § o ¢

©

— 2% —

TavLEAU IV

¥, DU YOLUME
Total d’oxygine absorbé

Temps
minates s OGH, ~OCH,
=S5 C=5
Nsc,Hy | \SCH,
5 404 a8.4
10 25.2 266 4
15 13.2 10.2
20 6.6 ENH
25 4.4 1.2
30 36 —
a5 3.3 —
Al 1.4 —
& 14 —
s | 14 —
Total 'IOO..U 100.0

|
|

GRrAPHIOUE 111

&
/
LM\
I/ AN
i N
[ ==
5 1o, 15 20 25 30 3T

minutes.




- 95

Autoxydation du thionecarbonate de méthyle.

ocn,
C=8
Nocn,

L’autoxydation du thionecarbonate de méthyle s’est effec-
tuée sans aucune diffieulté. La réaction est exirémement vive
et est accompagnée d'un dégagement de chaleor. Dans les
deux opérations qui ont été failes avee ce corps, en une minute
les 879/, de I'oxygéne étaient absorbés, L’absorption des 13 9/,
restant n’est qu'apparente et est due surtout au refroidissement
de Vappareil. On peut donc admettre que, en une minute,
I'opération est pratiquement terminée, alors que dans les cas
précédemment étudiés, pour des quantités semblables, Yauto-
xvdation durait environ vingt minutes, dont dix au moins
d*absarption intense.

Les 859/, environ de la substance sont autoxydeés et absorbent,
par molécule, de 3-3,7 atomes d’oxygéne. Les 38 %, dn soulre
donnent de I'acide sulfurique el le reste, les acides sulfureux et
thiosulfurique surtont, et un peu d’acide trithionique. '

Auioxydation du thionecarbonate d’éthyle.

0C, H
e 3 g
&S

Noc, 1,

. Ce eorps presente la particularité de ne pas s’autoxyder en
Rrésence d’oxygéne pur: il lui faut donc une pression réduite.
Nous avons ict un exemple du fait bien conuun qu'un corps
donné ne s'autoxvde qu'entre certaines limites de pression.
Ainsi on sait que le phosphore n'est pas autoxydé dans I'oxy-
géne pur!. Il est seulement curieux que le thionecarbonale
d’éthyle, le seul parmi ses homologues, ait d’autres limites de
pression. Nous avons essavé de faire agir I'oxygéne a la pres-
sion de !/, d’atmosphére puisque le corps est autoxydable #
Pair, mais nous n’avons point obtenu de bons résultats. Un
essad fut également lenté de renouveler 'oxygéne dans Dair

t ExcLEr et WEISSRERG, Loc. c¢il., p, 49,



- primilivement introduit dans le flacon. Ces deux méthodes,
probablement pour des questions d'appareillage, n’ont pas
rénssi.

Les autoxydations furent faites en renouvelant I'air chaque
lois que les tumeées étaient tombeées. On ne peut pas de cette
maniére mesurer exactement le volume de Voxygéne, aussi
n'avans-nous fait que les dosages de la solution aquense.

Par cettc méthode, les 409/, de la substance étaient auto-
xvdés. Les 14 9/, du soufre se retrouvent sous forme d'acide
sulfurique, en outre, cormme pour le dérivé méthvlique, il se
forme les acides sulfureux et thiosulfurique et des traces
d’acides polythioniques. L’hydrogéne sulfuré, qui se forme
également, provient de la saponification.

Autoxydation des dérivés chlorés.

Cl -
Le chlarothionecarbonate de méthyle C=S s’autoxyde
Noci,

extrémement vapidemeni el avec dégagement de chaleuy.
Dans ce cas surtout, on remargue V'influence -de 'espace de
lIa phase gazeuse sur la vitesse de la réaction. La vitesse de
"auloxydation peul ainsi étre diminuée au point d’étre dépassée
par la saponification. Dans un essai effectué en ne laissant
qu'un trés petit espace aux gaz, 'autoxydation a été prati-
quement 1inlle, le corps étant tres facilement saponifié. Nous
avons operé ici de préférence en présence d'ammaniaque
demi-normale. Dans la premiére demi-minute, il a été absorhé
les 839/, de l'oxygéne. De nonveaun, dans ce cas-ei, les titrages
sont troublés par les produits de I'hydrolyse — CINH,,
CNSNH,, S(NH,), — Cependant, nous pouvons dire que
dansg deux operations, les 789/, dela substance étaient autoxvdes
et que le soufre en acide sullourique représentait les 16,9 ¢/, A
cote de cela, il se forme presque unigquement de I'acide sulfurenx.

On peunt ic1 controler facilement le dosage du soufie total
— s0il la quantité de substance autoxvdée — par Llitration a
Vazotate d’argent, du ehlornre qui s’est formeé par saponifi-
cation. On constate ainsi que pratiquement tout ce g n'est
pas autoxvdé est saponifié: A



Volume total de la solution: 178 cm?.
1 u

15 cm? donnent respectivement gr. 0.2280 gr. 0.2332  de sulfate de
Baryum, ce qui fait au total 11.73 millimoelécules de substance autoxydée.
5 em? acidifiés par de U'acide sulfurigue et chauffes 4 Uéhullition pour
éliminer lc mercaptan emploient 0.85 em®  0.85 cm®  d’unc solution
d’'azolate d’argent %.
molécules de substance saponifiée.

Ce qui correspond pour le volume total & 3.03 milli-

d'ot:  Suhstance antoxydée:  11.73 millimolécules
Substance saponifiée: 3.03 »
Total : 14.76 »
~ Parti de 14.99 »
Cl
Le chlorothionecarbonate d'éthyle. C=35 se comporte
NOG, I,

de fagon semblable. Il faut également éviter que I'autloxydation
soit trop lente et par conséquent opérer dans des récipients
suffisamment grands pour laisser toute la place voulue & la
phase gazeuse. Comme on peut s’y atlendre, la vitesse est
moins grande que pour le dérivé methylique : en une minaute,
les G5 Y/, environ de Yoxygéne sont absorbés. Les 70 Y/, de la
substance sont autoxydés ei les 429, du soufre transiormés.
en acide sulfurique:
Gl

Le thiophosgéne C?S présente certaines difficuliés a
Cl

cause de la formation du phosgéne qu’il s’agit de condenser
pour tie pas diluer I'oxygéne. Divers dissolvants ont été essayés,
mais ils diluent aussi le thiophosgéne et ainsi empéchent I'au-
toxydation de se produire. Nous nous sommes bornés a re-
froidir avec de la glace le flacon d’absorption rempli ¢'oxygéne,
puis a seconer le flacon fermé jusqu’a ce que les fumées
tombent. A ce moment-1& on introduit de nouveau de I'oxygéne
et ainsi de suite. La vitesse de la réaction ne peut de cette
maniére pas étre mesurée ; on se rend compte iloutefois que
I'autoxydation est extrémement rapide. Nous avons ainsi réussi
a auntoxyder les 30 9/, du thiophosgéne, le reste se décompo-
sant pour donner du chlorure et du sulfocyanate d’ammonium
et du soufre.

Une molécule de thiophosgéne absorbe environ 3 & 4 atomes
d’oxygéne et le soufre est presque exclusivement oxydé en
acide sulfurique. :
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TITRAGES ET DDSAGES

Comme nous I'avons vu, les produits inorganiques de l'au-
toxydation sont des acides oxygeénés dn soufre. Ceci nous a
amené a titrer et a doser ces dilférents acides. Beaucoup de
recherches ont été faites dans ce sens; nous les exposerons
briévement ici, bien que toutes ne nous aient pas donné des
iméthodes applicables a4 notre cas particulier.

1. Titrages.

TITRAGES AU BISULFURE DE POTASSIUM

M. Berthoud! cite déja ce mode de titrage — du & M. Bil-
leter — employé avec succés pour déterminer le sulfite 4 eoté
dn thiosulfate. Nous n’insisterons done pas sur cette méthode,
mais nous indiquerons senlement que le litrage se fait de fagon
beaucoup plus nette et plus rapide si 'on ajoute 4 la liqueur
a titrer une certaine quantité d’un sel ammoniacal. Volici la
marche & suivre que nous avons établie:

On agjoute par 100 c¢m?® de solution & titrer, 25 cm?* de
chlorure d’ammonium double normal. La liqueur & titrer ne
doit pas étre diluée & plus de 100 cm?® pour 10 em® de S, K, -
Une plus grande dilution aecélére le titrage, mais rend la fin
de la réaction moins perceptible. Au coniraire, nne concen-
tration plus forte rend le titrage plus long et la fin de la
réaction moins nelte. Pour éviter une oxvdation du sulfite, on
fait bouillir 'eau et le chlorure d’ammonium avant de Yajouter
a la solution a titrer, puis on fait cireuler un courant d’acide
carbonique au-dessus du liquide. Dans un premier titrage,
‘on introduit le bisulfure goutte & gouile jusqu’a coloration
jaune persistante. Dans un second essai, on ajoute d'emblée
presque toule la guantité employée la premicre fois. 11 est im-
portant d'opérer rapidement. La réaclion a lieu 4 une tempé-
rature voisme de I'ébullition. La solution doit éire neutre ou
légérement alcaline. :

Voici quelques résultats de titrage d'une solution de sulfile
de sodium. 11 a été emplové chaque fois 5 em® d'une solution
0,966 normale, ce qui fait donc 4,83 milliéquivalents.

! Burrinoun. Loc. eif., p. 4.
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Ajouté a la solution de suifite 5, K, employé Durér
CIN H, H, 0 - .
cm? solution 2n THE em minutes .
10 0.5 20 4.83 12
o 1.925 50 4.81 5
30 2.5 100 4.82 3

Le titre de la solution de bisulfure esl étabh par titrage
avec une solution de sulfite, titrée etle-méme au préalable par
I'iode. On peut anssi I' établir directement en pesant le soufre
contenu dans le bisulfure.. Pour-cela, 20 cm? de solution de
bisulfure de potassinm étatent recus dans une solution conte-
nant un léger excés d’acide acétique et de I’acétate de sodium.
Aprés av oir éliminé I hydrogéne sulfuré par ébullition dans un
courant d’acide carbonique, on liltre le soufre, qui s'est bien
aggloméré pendant V'ébullition, sur un petit entonnoir 4 laine
de verre taré, on lave sommeuscment on laisse sécher dans le
vide sulfunque et on pese Dans la solutlon on titre le thio-
sulfate qui est toujours en plus ou moins gr ande quantité dans
le bisulfure. Cette quantité doit étre connue pour pouvoeir en
tenir compte dans les cas ou la liquevr, o a agi le bhisulfure,
est encore titrée par liode. Voici les résultats obtenus par
cette méthode; ils concordent avec les titrages au sulfite cités
plus haut.

. 1 it moyenne
Poids du soufre dang 20 em? de biselfure: pgr. 0.3196 03211 0.32035

1000 cmm® de solution contiennent done 16.045 gr. de sonfre, ¢’est-a-
dire 0.0032 équivalents.

La solulion est donc 0.9992 normale, -

Dans les solutions d'autoxvdation contenant du trithionate,
on constate dans le titrage au bisulfure, une précipitation de
soufre qui disparait quelquefois avant la fin du titrage. Nous
reviendrons plus loin sur l'action du sulfure de potassium sur
les trithionates. Il se produit ln réaction suivante:

S, 0K, + SK, —> 28,0, K,

et si au lieu du sulfare on fait agir wn polysulfure, le soufre
se sépare el est éventuellement additionné par le sulfite, si
celui-ci se trouve en excés.

S 0 }\E'f‘s ho_)'c)SQO }\Q+S
et SO,K,+S—>S,0,K,
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On évite celle précipitation de soufre en titrant en solution
alcaline ou mieux en ajoutani a la liqueur a titrer du mono-
sulfure de potassium; la transtormation du trithionate en thio-
sulfate est alors quantitative, comme nous l'indiquons plus
loin, ce qui est important si I'on titre par l'iode le thiosulfate
lotal formé (v. p. 39).

TITRAGES PAR 1)10DE

Nous ne cilerons pas ici les 1itrages bien connus des sulfites.
el thiosulfates, pour ne mentionner gue les cas spéciaux que
nous avons rencontrés. - .

Mélange de sulfile et bisulfite. -

Ce tilrage peut se faire par méthode acidimétrique, de la
fagon suivante :

Un premier titrage a 1'acide chlorhydrique avec le methvl-
orange comme indicaleur, nous dohne le sulfite neutre

CGlH+4S0OyNa,—> CINa+S0,NaH
dans laquelle I'équivalent d'acide correspond a 2 équivalents
de sulfite. Dans le méme échantillon, on titre en arriére avee
Na O U, en présence de phénolphtaleine, ce qui nous donne le
total du sulfite acide. (Celui déja existant et celui forme par le
premier titrage.)

SO;NaH-4NaOH—> SO, Na,+H, 0
dans laquelle un équivalent de soude correspond a 2 équiva-
lents de sulfite acide. . :

Soit I'exemple suivant :
]

ClH empleyé:  8.10niliiéquivalents d'on 16.20 milliéquivalents de sulfite
NaOH employé: 10.65 » ». 510 » de hisuljite
— {2 (10.65-8.10)]
Total  21.30 milliéguivalents
1i
Cl1 employe: 840 millicquivalents d'ot 16.20 milliéquivalents de suifite
NaOH employé: 10.63 » » 506 » de bisulfile
Total 21.26 milliéquivalents

Moyenne:  16.20 miiliéquivalents de sulfile
5.08 » de bisulfile

Total 21.28 millicguivalents
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Cette méthode exige bien des précautions & prendre; le
titrage en arriére par la soude, notamment a un virement peu
marqué. On peul par contre titrer beaucoup plus simplement
I"acidité formée dans le titrage par 'iode.

Milliéquivalents d’iode Milliéquivalents d’acide
I : 21.25. 23.87
n 21.27 23.85
Moyenne 21.26 ) 93.86

Si nous appelens x le nombre de milliéquivalents de sulfite
et v ceux de bisulfite et que nous représentons par n le nombre
de milliéquivalents d’'iode employés dans le titrage et. par n,
ceux de soude, en nous basant sur les équations:

$0,Na, + 27 + H,0 —> SO, Na, + 27H

2 équivalents 2 équivalents
et SO0,NaH+2)+H,0—SO,NaH+2J01 .
2 équivalents 3 équivalents

nous avons le systéme: n=x+1y
n=x+ 15y
d’ou nous tirons: vy=%2%{(n,—n)etx=n—y
Dans notre ecxemple ol n = 21.26 et n, = 23.86, nous
trouvons pour x = 16.06 et pour y = 5.20.

Titrage des f{rithionales el télrathionates.

1. Aprés véaclion avec le sulfure de potassivum.

Nous avons dit, a l'occasion des titrages au hisulfure de
potassium, que le trithionate agit sur le bisulfure en donnant
du thiosulfate avec séparation de %ouﬁe En faisant agir sur le
trithionate le monosulfure alcalin, il n'y a nature]lement pas
séparation de soulre, mais bien formation quantitalive de
thiosulfale. Avec le 16tr athionate, il v a aussi formation de
thiosulfate, mais la réaction n’est pas quantitative. Ces deux
réactions’ peuvent se formuler:

S5, 0,Ks+SK;—>25,0,K,.
SAOGKQ + SKE—_>' QSQOSKE + S
Dans le cas du trithionate seulement, cette réaction peut

s'employer pour le titrage. La solution du sel alcalin est addi-
tionnée d’environ quatre fois la quantité théorique d'une
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solulion quatre fois normale de sulfure de potassium. Le
mélange est chaullé quelques minutes, jusqu’a disparition de
la coloration jaune qui se forme au début. A (roid, la réaction
est irés leute. On introduit ensuile de Vacétate de sodiam,
puis on aciditie & 1'acide acélique et, aprés avoir chassé 'hy-
drogéne sulfuré par ébullition dans un courant d’acide carbo-
nique, on titre, a froid, par liode.

Excemples:
1 I m W
g gr. gr. gr.
Poids du trithionate de potassium 01672  0.2466 ~ 0.2286  0.950
Millidquivalents 1.2388  1.8268  1.693 1.850

Milliéquivalents d'iode employés  1.243  1.841 1704 1888

A un Eqmva]er!t d.e t!'lﬂl'lOTlll:llﬂ 1.003 1.007 1.006 1.006
correspond équivnlent d'iode

Dans les essais 11 et 1V, le sulfure de potassium a agi a
froid et ce nw'est quaprés 6 enres que 1a réaction est complete.

2. Par titrage a chaud avec I'iode.

On peat s’attendre & ce que les trithionates et tétrathionates
soient oxvdés par l'iode suivant les équations:

S:}OB:KQ +81 + 6]120 _'_>SO4R.2 + 8-]['1 +Q‘SO4H2
et 5,0, Ko + 147 +10H,0 — SO, K, +14JH + 350, H,
* M. Billeter ayanl constaté que cette réaction a lieu a chaud,
nous l'avons cxaminée au point de vonc quantitatif. Llle se
passc comme I'indiguent les équations et est compléte si I'on
a soin de neutraliser "acide qui se forme. Elle peut done étre
utilisée pour des titrages sans loutefois étre trés précise.
Nous opérons dans un ballon rond, fermé par un bouchon
de verre muni d’un robinet. La solution conlenant le sel a
titrer est additionnée d'nn excés d'iode, environ 20 %/, et d'un
peu d’acélate de sodium pour neutraliser les acides qui se
torment. Apreés avoir réduit la pression a4 40mm (la perte d'iode
est insignifiante) on chauffe le ballon pendant 2 heures au
bain-marie.
Aprés refroidissement la solution est soigneusement trans-
vasée dans un verre et I'excés d'iode litré au thiosulfale. 1l
faut avoir soin d'éviler un trop grand cxcés d'iode, sans quoi
“ume partic sublime et on a de la peine 4 le remettre cn soln-
tion. La marche de la réaction peut étre contrdlée par titrage
de V'acide formeé.
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Voici guelques résullats obtenus
a) Trithionate de potassium;

Poids lode ]‘quualcnt‘; d'iade Acidité
de trithionate milligqui-  pour 1 molécule Equivalents par
grammos valents de trithionate mol. de trithionate
i 0.0724 2178 814 11.92
11 0.0688 2.083 8.10 11.87
Théorie - 8.00 12.00

b} Télrathionate de sodium: La solution était directement
préparée par titrage du thiosulfate de sodium par l'iode.

Equivalents d’iode Equivalents d'acide
pour 1 moléeuie de tétrathionate
| 14.55 20.1
11 . 14.51 20.11
Theorie 14.00 20.00

On pourrait théoriquement Litrer un mélange de trithionate
el télrathionate en utilisant le titrnge par Iode & chaud et
I'acidité formée. Gependant, comme on peut s’en rendre compte
dans I'exemple ci-dlessous, bien que les titrages se 1approchent
de lu théorie dans les limites derreur :dm]ses grace anx
grands facteurs des formules le résullat définitif sécarte no-
tablement de la théorie. :

Exemple: 1 11
Miilicquivalents de irithionate 0.988 0.433
bl tétrathionate 0.097 0.097
lIode 2.225 2.428
Acilité 3310 3.610

Sionous replésentons par a le nombre de miHiéquivalents
de trithionate (5291 \“2) et par B celui de tétrathionate (20N 0‘3\“2)
par n les mllheqmvalents d'iode et n, les mllllequnalents
dacide, (c'est-i-dire le '/,, du nombre de cm? de solution
décinormale d'iote el de soude) nous avons les équations

suivantes;
n=4«+78 et n,=6a-}108

ﬂ# et B_?n_ l

R

d’on 'on lire: « ==
ce qui nous donne pour notre exemple:
I 1

o = 0.460 0.495
p= 0.0G0 0.060
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Théoriquement, on aurait du obtenir dans les titrages:

1 11
pour 0.388 méq. de 8, Og K, 1.552 méq. 1 el pour 0.433 méq. 1.732 méqg. |
» 0.097 »  8,0,Na, 0.679 » 0670 »
Total 2.231 mégq. | 2.411 méq. 1
et Ton o employé: 2,225  » 2.428 »
Pour 'acidité : Milliéquivalents Milliéquivalents
du trithionate 2.33 . 2.60
du tétrathionate 0.97 0.97
Total 3.30 3.57
Trouvé 33 3.61

La réaction «'ellectu aussi 4 [roid en solution alcaline.

Des essais de titrage en opérant comme dans le cas de Uacé-
tone, du phénol, etc., ont donné des résunltats trop forts. Nous
opérions en ajoufant a la solution & titrer un excés de soude
canstique, puis un excés d'iode. Aprés avoir laissé reposer
pendant un quart d’heure, on acidilie ¢t on titre par le thio-
sulfale 'excés d’'iode ainsi mis en liberté. Nous avons ainsi
employé pour un équivalent de tétrathionate, 7.44 et 7.19 équi-

v

valenls d'iode.

2. Dosages.

Dosage des polythionales alcaling aw tube de verre. —
Cette méthode, due & M. Billeter et déja citée par M. Pistorius,
donne de hons résuitats. Elle consiste & ealciner le sel alealin
dans nn tube de verre et a peser le sullate, le
soufre el, par dillérence, le dioxyde de soufre qui
c-damde on gond formeés. La réaction est la suivante:

S, 0,K, —> SO, K, 28+ 50, eole.

Mode opéraloire. — Environ 0.1 gr. de sub-
, stance est introduil dans un petil tube taré, en
gi---—3aufee verre solide, de 8-10 cm. de long et 0.5 em. de
diamétre. On ferme ensuite le tnbe avec un peu
de laine de verre, puis on refait la tare. On
A chanfle ensnile avec précantion, en ayant soin
que la partie supérienre du tube reste froide,
pour que tout le soufre se condense. Aprés re-
~o-Sdfete fpoidissement, on pése A nouveau; la dilférence
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correspond au dioxvde de soufre. Le tube est coupé ensuite
en A et les trongons pesés séparément. Le fond, contenant le
snlfate, est lavé soigneusement, séche, puis pesé; on & ainsi
le pmds du sulfate. Dans la |)"lI‘tl(3 supémeure du tul)e on éhi-
mine le soufre en chaullant et une nouvelle pesée nous en
donne le poids.

Exeniple: .
1 ] Théorie

Poids de 8,0,K, gr. 0.0810 o, 0.1865 oy o,
» 50, K, 0.0513 63.33 0.1074 64.50 64.45
» 50, 0.0195 24.07 0.0403 24.20 23.69
» 3 0.0083 11.48 0.0193 11.59 11.86
Total 08.88 100.29 100.00

Dosage des oxacides du soufre, sous forme de sulfale de
baryuwm. — On sail que les oxacides du soufre sont oxvdés
par le chlore et le brome en acide sullurigue. M. Berthoud
oxydait avec le chlore, pour faire ce que nous appelons le
dosage du soulve total!. Nous avons opéré de préférence avec
le bl'ome qui est d'un emploi plus facile. La solution a doser
élait addltjonnee d’eau de bréme, jusqu’a coloration perms—
tanle, puis l'exces était chassé en chauflant an bain-marie.
Nous avons ainsi oblenu pour le dosage de trithionate de
potassium, faichement recristallisé, 99. tb et 99.50 ¢/,.

Le trithionate peut aussi étre ‘losé sous forme de sulfate
de baryum sans étre oxydé. On sail que 'acide trithionique se
décompose par la chalenr, snivant 'équation :

S,0,H,— S0, +S0,4+ S

- Ce dosage nous était nécessaire pour doser le trvithionate
parlois contenu dans les produits d’autoxvdation. La réaction
n'est cependant quantitative que si I'on prend certaines pré-
cautions. Ainsi; en évaporant a4 sec une solution de trithionate
de potassium acidifiée par 'acide chlorhvdrique, on n’obtenait
que les 93-94 9/, de trithionate transformés en sulfate.

Si par conire on vépéte plusieurs fois cette évaporation i
sec, en acidifiant chaque fois, les résultats sont notablement
trop forts (103.35 et 103.45 %/;)

Pensanl que ces résultats trop forts provenaient de 'oxyda-
tion de I'acide sulfureux pendant cetle longue évaporation dans
une eapsule, des essais furent tentés duns un récipient fermé,
ou Von faisait arpiver de l'acide chlorhvdrique_ gazeux. Les

1 BerTaoup. Loc. ¢it., p. 42,
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résultats sont encore plus forts (126 ¢/} Enfin, nous avons
essayé de laire passer daus la solution, un courant de vapeur
d’une solulion aqueuse d'acide chlorhydmque (densité 1.10).
L'opération se Kusait dans un appareil analogue & ceux que
Fon emploie pour les distillations a la vapeur d’eaun. La majeure
partie du soufre était ainsi entrainee. Tci encore, les résultais
l[urent trop forts (108 9/), ce qui peut faire supposer que,
I'acide chlorhydrique agissanl comme calalyseur, le dioxyde
de soulre s’oxyde & son propre détriment, de la fagon:

1..350,+2H,0 — S+ 250, H, on encore:
2. 480,11, —> SH, 4+ 3S0O,H,

_ Cetle derniére réaclion a en tons cas lieu pour ies sulfites;
ensuite 'hydrogene sulfuré, agissant sur I'acide sullureux, nous
avons en fin de compte la réaction exprimeée par 1'équation 1.

En doublant 2: - 8504 H,— 285H, 650,11,
98 H, -} S0, —> 35+ 2H,0
950,4-6H,0—> 35S 4+650, 1,

Apres avoir [ait, sans sueces, quelques essals en rempla-
gant I'acide ehlorhydrique par I'acide phosphorique, nous en
sommes resté & la méthode — donnant des résultats un pen
faibles — qui consiste a acidifier par I'acide chlorhydrique,
puis & chauller prés de I'ébullition dans un courant d’acide
carhonique. Lorsqu'il ne se déguge plus d'acide sulfurenx —
ce que I'on constate en plongeant le tube abducteur dans une
solution diluée 'lode — on liltre le soulre, puis on préeipite
Facide sulfarique parlechlorure de barywin. Nous avons obtenu
ainsi 97.00 et 97.50 9/, du trithionale transformé en sulfate.

Comme dans les prodnils d'auloxvdation, il se trouve a
colé du trithionate, du sullfute, du sullite et du thiosulfate, il
s'agissait de vour si ces deux derniers étaieni complélement
éliminés el si la méthode étajl applicable au mélange. Des
essais fails dans co sens ont donné de hons résuliats:

1 1
poids gr.  millimolécules poids gr.  millimoslécules
50, Ka 0.3457 1.982 0.3462 1.985
8, Og K, 0.1315 0.486 0.1356 0.516
2,468 2.501
trouva:  2.485 = 100.7 ¢/, 2487 =0050/;

En outre, le mélange conlenail dans chaque cas: 1.813 mil-
limolécules de 5,0, Na, et 2.445 millimolécules de S04 Na,.
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3. Titrages et Dosages combinés.

EEn combinant ces titrages el dosages, on peut déterminer
guantitalivement des mélanges de sullute, sulfite, thiosulfate
et trithionate, touteflois sans beaucoup de précision.

Nous avons établi dans ce but, le systeme d’squations
suivant:

Nous posons comme inconnues les milliéquivalents des
différents acides, soit:

$0,” v, 00 S0/
N K oy - — ; (Y _ 4
=3 Ly =5,04 P = S U= gt

(Pour le thiosulfate, nous employons I'équivalent iodomeé-
trique pour plus de simplicité.)

X

Les quantités connuoes sont :

n == nombre de milhiéquivalents d'iode (*/,, du nombre de
cm?® de solution décinormale).

iy, == nombre de milliéquivalents de bisulfure (= nombre
de em? de solution normale).

n, = nombre de milliéquivalents de S O, Ba dans le dosage
du soufre total. \

n; = nombre de milliéquivalents de SO, Ba dans le dosage
du sullate et du trithionate.

Nous posons les équalions .
n=x-4vy; ny=x;: ng=x+44y43z4u; n,=z-41u
d'ou I'on tire:

X =1y

Z_un£—|—3111 — (dn - ny)
- 2

_3ng+44n — (n, 4 3ny)
T 2

y=mn —m u

On verra par les exemples suivants, Papplication de cette
méthode & l'analvse des produits d’autoxvdation et Ia marche
que nous avons suivie.

Exemple 1. — Produit d’antoxydation du méthylxantho-
génate de méthyle.
Volume tolal de la solution agueuse: 120 em?.
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Excés d' ammaoniague.

I 5 em?® emploient 0.90 cm?® Cl HZ moyenne pour 120 cm?
I 5 em? » 050 ¢m? C H \ 22.20 milliéquivalents

Ammoniaque tolale. — Les b em? titrés ci-dessus sont
alealinisés; I'ammaoniaque est distillée et vegue dans une solu-
Lion Litrée d’acide sulfurique.

1 donne 2.78 m.éq. d'ammoniaque I1: 2.81 m.éq.

moyenne pour 120 em?® 67.10 milliéquivalents

Ammoniagque nenbralisée par les acides formds:

67.10 — 22.20 == 44.90 milliéquivalenis. (A cc nombre, il fandra
ajouter lorsqu’on la connaitea, la moitié des milliéquivalents
du sulfite, car dans le utmge par T'acide chlorhydrique an

met}wlomnrre le virement ne se produit que lorsque la réac-
tion CIH —|—SO Nag — ClNa JP—SO NaH a eu lieu.)

1 11 mayeone p. 120 em?

em cm? cm?
Firrage
par Viode 1% Bemt  emploient  4.63 463 = 114 n =11.1-
Titrage ) '
par S K, - 25 em® > 140 142 = 533 |n,= 533

m.ég.

Soufre tolal 5 om? doetgr. SO, Ba: 0.3110 0.3334 = 68.30 n, = 68.30
Sulfute
el trithionate 10 cin3 » » 0.3022 03007 = 31.00 n; = 31.00

En remplagant dans le systéme d'équations ci-dessus n, ny,
Ng, 1y, Par teurs valeurs, nous trouvons, exprimeés en mllheqm-
valenls:

x =533, y=0578, .1=442, u=2658

On peut avec ces résnltals faire ce que nous appelons le
hilan, ¢’est-a-dire comparer la somme des équivalents acidi-
métriques avec les éqnivalenls d’ammoniaque neutralisée et
également la somme de I'oxygéne contenn dans ces acides & la
quantité mesurée lors de I'absorption. Comme preuve dn
degré d’exactitude des caleuls on compare le soufre contenu
dagls les acides anr soufre tota] dosé. Nous avons ainst le
tableau : '
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Milliéquivalents Milliatomes Milliatomnes
acides d’oxygene de souofre
dans x 5.33 5.33 2.66
¥ 11.56 11.56 “11.56
z 4.42 11.05 6.63
u 90.58 39.87 13.29
dans l'aster, d'upris o 7 4=
— Is saclrs Wotal } 3415 . —
Total 47.89 10).96 34.14
Par titrage Par mesure Par dosage
. direct du volume ahsorhé du soufre total
449041/, x = 47.56 119.6 34.15
o/, retrouvé  100.7 85.2 99.96

Exemple 1. — Produits d’autoxvdation da méthylxantho-
génate de méthyle. Nous n'insistons pas sur le détail des
titrages qui ont été menés comme dans Uexemple 1. Nous
avons obtenu les chiffres suivants:

n=902 n,=706, n,=7248, ny;=43.52,
ce qui nous donne les valeurs respectives:

x="7.006, v=196, z=46.85 u = 36.64,
et nous avons comme bilan:

Milliéquivalents Milliatomes Milliatomes
. acides . d’oxvgéne de soufre
dans x 7.06 7.06 3.53
¥ 3.92 3.02 3.92
z 6.88 17:20 10.32
u - 3664 5496 18.32
— e i)30.00 -
Total . 54.50 11923 . 36.09
Par titrage Par mesure Par dosage
direct du volume absorbé du soufre total
41y x = 5450 136.76 36.09
9, retrouvé  98.4 87.27 100.0

Les résultats sont relativement concordants pour ce qui est
de lacidité formée; pour I'oxvgéne, I'écart provient de ce
qu’une partie est absorbée par les produits d’hydrolyse et ainsi
¢chappe 4 ces dosages.

On pent véritier cette méthode en titrant le thiosulfate
formé dans le titrage par le bisullure. Dans ce cas, le dosage
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du sonfre total sert de vérificalion, sans cntrer dans le systéme
d’équalions. _

Nous avons alors le systéme ou les lettres ont la meéme
- signification que précédemrment, saul que n, tombe et que N,
represente les milliéquivalents d'iode dans le nouvean titrage
introduit.

N=X-+7Y Ng=x NE_—-%—{—}*—{-Z Ny =1z u
d’onl nous tirons :

' n

X=n, y=n-—n, z==%i—}—Ng—n w=n-ny— (G4 No)

Dans l'exemple 1, N,=14.74, ce qui nons donne les

valears :
x =533, y == 5.78, 7 =06.29, u =247,

et le bilan devient :

Milliéquivalents Milliptomes . Milliatomes

acides doxygene de soufre
dans x 5.33 5.33 2.60
y 11.56 11.56 - 14.56
z 6.29 1572 - 943
u 2471 37.06 12.35
— s 3815 —

Total 47.89 103.82 - 3600
o, retrouvé 100.7 86.0 103.4

Dans l'exemple 11, N, =13.19, ce qui donne:
x == 7.06, v = .96, 7. == 1.70, u = 35.82,
et le bilan devient:

Millieguivalents - Milliatomes Milliatomes
acides doxygéne de soufre
dans x 7.06 7.06 3.53
v 3.09 3.99 3.02
7 7.80 19.25 11.55
u 35.72 o 53.73 170
- — ™} 36,00 —
Total 54.50 < 120.05 36.91
0/, retrouvé 984 : 87.78 102.3
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