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encore, a I'insucces de tentatives nouvelles, si le chercheur ne
dispose pas de moyens incomparablement plus puissants (c’est
le cas dans les transformations radioactives) que ceux mis en
euvre par ses devanciers.

S. PostERNAK. — Sur les polymolybdates tétrabasiques.

Les polymolybdates hexabasiques et particuliérement les
membres supérieurs de la série récemment décrits subissent,
sous diverses influences, une dislocation hydrolytique avec
production de fragments asymétriques, ayant d’un coté trois
oxhydryles, comhinés ou non avec une base, de 'autre un oxhy-
dryle libre, a ’endroit de la rupture de la chaine. C’est 14 1'ori-
gine des polymolybdates tétrabasiques — groupe nouveau,
complétement méconnu des auteurs.

Un certain nombre de composés molybdiques considérés jus-
qu’ici comme métamolybdates dibasiques, appartient a ce groupe.

Aux heptamolybdates trihydroxyammonique et hydroxy-
triammonique déja mentionnés viennent s’ajouter les hexamo-
Iybdates correspondants qui complétent ainsi toute la série.

Cette derniére trouve son expression dans la formule générale.

“#  (RO)* MoO (0. Mo0O?%"” OH + yH20

ou » prend la valeur de 2, 3, 4, 5 et 6.

A propos d'une systématique des molybdates.

Forsén' reprend la tentative de Rosenheim d’exprimer la
composition des polymolybdates par les formules de deux acides
hypothétiques, aquohexa et aquododécamolybdiques dont j’ai eu
déja I'occasion d’entretenir la Société.

Forsén adopte le deuxiéme de ces acides Mo'?>0**H'?> qu’il
désignesous le nom d’acide métamolybdique. Le premier devient
Mo*0O'*H" et est censé exprimer, sous cette nouvelle forme, la
véritable nature de 'acide molybdique.

Il est évident qu’on ne saurait ranger, dans un pareil systéme,
ni les penta et les hepta, ni les undéca et tridécamolybdates
décrits derniérement. D’autre part, il est impossible de trouver

1 C. R, t. 172, pp. 215 et 327 (1921).
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dans la littérature un seul molybdate susceptible, par sa com-
position, de servir d’exemple & un des cing groupes de sels
acides que Forsén déduit @ priori de la formule de son acide
molybdique.

Il s’agit donc d’'une systématique imaginaire, n’ayant aucune
base expérimentale.

E. CuerBuLiEz. — Préparation des acides sulfoniques alipha-
tiques.

L’action du chlorure de sulfuryle sur les dérivés organoma-
gnésiens a déja été I'objet d’un travail’. D’apres Oddo, elle
aboutit & la formation d'acides sulfiniques selon le schéma
suivant :

SO,Cl, + R — Mg — Cl = R — SO,Cl + MgCl, I
R — SO,Cl + R — Mg — Cl = R — SO, — MgCl + RCl. II

Le dérivé organo-magnésien agirait donc comme réducteur
sur le chlorure sulfonique formé d’abord.

I1 est facile d’arréter la succession de ces deux réactions a la
formation en proportion notable du chlorure sulfonique, étape
jusqu’a présent hypothétique: il suffit de faire agir le dérivé
de Grignard sur un exceés de chlorure de sulfuryle. Ainsi, la
concentration du chlorure sulfonique est toujours relativement
faible comparée & celle du chlorure inorganique qui réagit d’ail-
leurs plus rapidement que le corps organique.

Dans le cas étudié du chlorure de benzyle, les rendements en
chlorure sulfonique ont été d’environ 50 °/,, avec production
d’a peu preés 10 °/, d’acide sulfinique (et régénération de 10°/,
de chlorure de benzyle),ainsi qu’avec formation de prés de 15 °/,
de dibenzyle lors de la transformation du corps halogéné en
organo-magnésien. ,

Cette méthode permettra d’obtenir rapidement, & partir des
dérivés halogénés, les acides sulfoniques sous forme de chlorures
qui se prétent & la transformation directe en d’autres dérivés.
Dans la série aliphatique, oli nous manquons d’un procédé
général de préparation des acides sulfoniques qui soit rapide et
simple, cette méthode pourra rendre quelgues services.

! Oppo, G, 35 II, p. 136 (1905).
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