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UN CAS DE COMBUSTION LENTE

Autoxydation de quelques dérivés de Iacide thionecarbonique

PAR

BErRNARD WAVRE, licencié és sciences physiques.

INTRODUCTION

Dans leur étude de la combustion lente des thiuréthanes
bisubstituées, MM. Billeter et Berthoud furent surpris de ce
que des corps analogues a ceux-ci, les dérivés des acides
thionecarboniques ne fussent pas autoxvdables!.

M. Billeter, pensant que cette anomalie provenait de la
pression de 1'oxygéne, fit des essais dans ce sens, mais sans
succes.

En 130, Marcel Delépine, dans une série de travaux ? sur
les corps oxyluminescents — qui ne sont autres que nos corps
autoxydables — cita parmi ceux-ci les esters thionecarboniques.
M. Billeter reprit a nouveau ses essais en opérant cette fois-ci
en presence d’autres bases que le carbonate sodique qu’il
avait employé jusqu’ici.

L’ammoniaque, qui ne favorise pas l'autoxydation des
thiuréthanes, est au contraire nécessaire quand il s’agit des
esters thlonecarbomques.

M. Billeter, voyant ainsi se rouvrir le chapitre des com-
bustions lentes, nous proposa d’étudier cette question.

1 H. BErRTHOUD. Autoxydation des thiuréthanes aliphatiques bisubstituées.
Thése, Neuchatel, 1905, p. 60.

2 DELEPINE. Bull. (4) VII, pp. 404 et 722.




APERCU HISTORIQUE

Depuis Schonbein, qui par sa découverte de ’ozone (1840)
lonna I'impulsion a I'étude de la combustion lente, ce sujet a
ait 'objet de nombreux travaux. On sait que dans les autoxy-
lations, la quantité d’oxygene absorbée est souvent plus grande
‘que celle qui est nécessaire pour former les produits oxygénés.
n outre, certaines substances, qui seules ne sont pas ou sont
difficilement oxydables, sont entrainées dans la réaction.

Ces phénomeénes ont donné lieu a diverses interprétations
que ’on peut grouper en deux catégories.

Pour certains savants la moléculer d’oxygéne se scinde,
m des atomes s’unit au corps autoxydable, I'autre qui est
« activé », forme le peroxyde.

Pour d’autres, I'oxygéne s’ajoute en molécules completes ;
‘est cette derniére interprétation qui est le plus généralement
dmise.

Schonbein voyait dans 1'autoxvdation une scission de 1'oxy-
‘éne en ozone, chargé négativement, et en antozone, de charge
cositive. Cette derniére s’unissait a ’eau pour donner l'eau
ixygénée, tandis que la forme négative formait 'oxyde du
orps considére.

Brodie donne une interprétation semblable en admettant,
omme Clausius, que l'oxygéne est formé de deux atomes
Joués de charges électriques contraires.

Van’t Holl a repris cette théorie en y introduisant les no-
tons modernes. Pour lui 'oxygéne agit a I'état demi-dissocié

—0—0—). Par 1a ce savant se rapproche du second groupe,
‘dont les principaux représentants sont Traube, Engler, Wild
*t Weissberg, pour n’en citer que quelques-uns.

Tandis que Traube ne cong,mt que les autowdatnons en
résence d’eau, ou I'oxygéne s’additionne a 'hydrogene de ce
orps, d’apres le schéma bien connu :

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

es aulres, se basant sur de nombreuses vérifications expéri-
mnentales, donnent une interprétation beaucoup plus générale
‘u_ phénomeéne. L’oxygéne agit en complexe non sature,
~dissocié », suivant leur expression, et ce complexe s’addi-
lonne a I’cautoxydeur » pour former un peroxyde qui n'est
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pas nécessairement I’eau oxygénée. Au contraire, cette derniére
n’'est souvent qu'un produit secondaire, provenant de la sapo-
nification du peroxvde.

0 OOH H-—0
A1+ H,0— AC — AO + |
OH H--0

(Saponification partielle)

Pour qu'un corps soit autoxydable, il faut donc qu’il pre-
sente des propriétés 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 carbone:

0O —0 0
R—cC + | —>R-C{ >0
H -0 0
H

Tandis que pour le sulfite de sodium elle n’est autre que
la dissociation électrolvtique :

NaSO, —O NaSOS—(_) §) 0O Na
+ | — I \\S %
Na —_— Na —{) () 00 Na

Sel sodique de 'acide de caro.

Engler et Weissberg en déduisent la loi: « Sans dissocia-
tion, pas d'autoxydation »2.

Suivant la maniére dont se passe le phénomene, ces auteurs
distinguent les autoxydations directes et indirectes. Dans les
premlmes ¢’est le corps autoxydable lui-méme qui additionne
I'oxvgéne pour former un peroxyde ou moloxyde de la forme:

0 R—O
R < | ou |
0 R—O

Ce peroxyde peut céder tout ou partie de son oxygene a
un autre corps dit (1(,(epleur qui peut aussi bien étre I'autoxy-
deur lui-méme ou 'oxygene (dans ce dernier cas il y a forma-
tion d’ozone):

I ENGLER et WEISSBERG. Krilische Studien itber die Vorgdinge der Auto-
xeydation. S. 49,

2 ENGLER et WEISSBERG. Loe. cit., S. 49




ST ¢ -

0 0
fo R | +B—>RO+BO ou R{ | +2B—>2B0O
~0 0
0
2% R< | +R—> 2RO
\U
0
3o R<(I)+OQ—>RO+O3

Dans les autoxydations indirectes, par contre, la substance
sccaslonnant I'autoxydation n’additionne pas elle-méme 1’oxy-
cne, mais elle dispose d'un second corps au moyen duquel
lle forme le produit capable d’additionner 1'oxygéne. Engler
t Weissberg! nomment le premier pgeudoautoxydeur et le
couveau corps formé I'autoxydeur indirect.
Ces autoxydations se font suivant le schéma :

pseudoautoxydeur aut(:i:ifuﬂlbrect
OHR —O OH R—O
AL 2 o s - LA - |
OHR —O OH R—O
H OHR —O H,0 R—0
A+ + | — A+ 4 |
H OHR —0O H,0 R—0

Les autoxydations «humides», les seules possibles pour
“raube, se rattachent donc a cette derniére catégorie, en
‘mplacant dans le schéma ci-dessus R par H.

Les corps que nous avons étudiés sont bien des autoxy-
eurs directs; leur pouvoir additif provient de la double

“aison S:C<. Delépine a constaté que seuls les dérivés
‘1lonés contenant ce groupe sont autoxvdables, d’ou il déduit

gue 8= C\ est nécessaire et suffisant®. L’oxygéne s’additionne
O O
our former en premiére phase le peroxyvde R’ \(‘ é , COrps
miil

R!I/

! ENGLER et WEISSBERG. Loc. cit., S. 93.
* DELEPINE. Bull. X1, p. 576. Cet auteur a méme constaté qu'il suffit d’avoir
1 atome de soufre uni par double liaison & un autre élément pour avoir un corps

toqdahle VZ%
II'a constaté 'autoxydabilité de combinaisons S =P S telles S =1 Cly ete.
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qui n’a pas été isolé jusqu’ici et qui se décompose en donnant
’

le dérivé oxygéné correspondant R,,>C:O — qu’on recon-

nait facilement — et I’'oxyde hypothétique S O, dont une partie
est oxydée a son tour en SO, et SO,. Enfin, ces trois oxydes
s'unissent a la base présente pour donner les sels de différents
oxacides du soufre ; ce que I'on peut représenter schématique-
ment par les équations suivantes :

250 } R,0 —> S, 0,R,
S0, 4 R,0 —> SO,R,
SO 4250, + R,0 —> S, 04 R,
350450, + R,0 —> S,0, R,
5S0 4+ R, 0 — S.0,R,
S0, + R,0 —> SO, R,

Comme les thiuréthanes, les esters thionecarboniques reé-
pandent a I'air des fumées Tuminescentes. Cest par elles que
se manifeste I'autoxydation. Chez les esters thionecarboniques
I’ autoxydatlon en geénéral beaucoup plus intense que pour les

premiers, s’arréte également au bout de quelque temps si
'on n'a soin d’absorber les acides formés par une base
appropriée.

Ainsi que nous |'avons dit dans lmtroductlon les esters
thionecarboniques ne s’autoxydent qu’en présence d’ammo-
maque et pas en présence des carbonates alcalins, tandle que
c’est I'inverse qui a lieu pour les thiuréthanes. Nous n’avons
pas trouvé d’interprétation satisfaisante de cette différence.

Les acides formés se composent en majeure partie d’acide
sulfurique ; on peut constater, en outre, des quantités moindres
des acides thiosulfurique, sulfureux et trithionique. Les pro-
duits de saponification, dus a l’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-
génate d’éthyle, qui a servi aux principales e\perlences le
met]]}lxanth%emte de méthyle; le thionecarbonate d’ ethyle
le thionecarbonate de méthyle; les chlorothionecarbonates
d’éthyle et de méthyle et le thlophos”ene

Ainsi que l'a constaté Delépine, I'autoxydabilité décroit &
mesure que 'on avance dans la sériel.

1 DELEPINE. Bull, VII, p. 404,
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PARTIE EXPERIMENTALE

1. Substances employées et préparation des
esters thionecarboniques.

Perchlorméthylmercaptan. — Nous avons prépareé ce corps,
lont nous avions besoin pour obtenir le thiophosgéne, d’apreés
a méthode de Klason (D RP 83124. B. XXVIIIL. R 942). Une
nolécule de sulfure de carbone est additionnée a froid de
rois molécules de chlore suivant 1'équation :

¢S, +3Cl, —> SCl, 4+ CSCl,

Le perchlorméthylmercaptan est séparé du dichlorure de
oufre par distillation dans le vide.

Cette quantité de chlore est avantageuse car il ne se forme
inst a coté de CSCl, que du SCl,. On peut évidemment
~mployer moins de chlore, soit par exemple réaliser 1'équation

2CS, + 5Cly —> 2CSCl, + S, Cl,

Dans ce cas, la distillation fractionnée est difficile, le S, Cl,
Couillant & 138 et le CSCly a 147, il faut alors détruire le
hlorure de soufre par |'eau.
Le rendement obtenu par la premiére méthode est d’en-
iron 60 ¢/, il nest que de 30-40 °/, pour la seconde.
Thiophosgéne. — 11 a été préparé en réduisant le perchlor-
1éthylmercaptan par le chlorure stanneux, d’apres la méthode
Jilleter et Strohl (B. XXI, 102). L’ 0per.1t10n se fait le plus
vantageusement en ajout: mt par petites portions la solution de
hlorure stanneux (densité 1.6) au perchlorméthylmercaptan
¢ trouvant dans un entonnoir a séparation. Lorsqu’une nou-
clle adjonction de chlorure stanneux ne produit plus d’élé-
ation de température, la réaction est terminée. On sépare les
eux couches, on lave, seche sur du chlorure de calcium, et on
‘ccetifie par distillation dans une atmosphere d’acide Larbonlque.
Nous avons eu des rendements de 80-90 9/,.
Les méthyl et éthyleanthogénates de potassium ont été
btenus en mélangeant a froid du sulfure de carbone a une
slution concentrée de potasse caustique dans ’alcool absolu.
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Méthylxanthogénate de méthyle et éthylranthogénate d’é-
thyle.

Une molécule de xanthogénate de potassium et une molécule
d’halogene alcoyle sont chaulflées au bain marie dans un ballon
muni d’un réfrigérant. Lorsque aucune condensation ne se
fait plus dans le réfrigérant, la réaction est terminée, ce qui a
lieu au bout de vingt-quatre heures. La masse est épuisée par
I’éther, le dissolv ant est ensuite chassé par distillation au bain
marie et le résidu rectifié par distillation dans le vide. Nous
avons obtenu le premier au moyven d’iodure de méthyle et le
second au moven de bromure d’éthyle. Le rendement dans les
deux cas a été de 60 ¢/,

Les chlorothionecarbonates de méthyle et d’éthyle ont été
préparés en faisant agir l'alcool absolu correspondant, en
exces sur du thiophosgene, ainsi que Delépine le décrit
(Bull., 1X, 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 ballon rempli d’a-
cide carbonique et refroidi par de I'eau courante. Le mélange
est laissé deux a trois jours a lui-méme, & température basse,
dans une atmosphere d’acide carbonique et dans I'obscurité.
La couleur du thiophosgene a alors presque complétement
disparu; on ajoute un volume d’éther, puis en refroidissant,
un volume d’eau; on sépare a l'entonnoir et, aprés séchage
sur du chlorure de calcium, on distille dans I"acide carbonique
et dans I'obscurité.

Le rendement est de 50-55 9/,

Il faut éviter autant que possible 'action de la lumiére, on
sait gqn’elle favorise la décomposition de ces esters suivant
I’équation :

pas

C=S _ COS + RCl !
NOR

Les thionecarbonates de méthyle et d’éthyle s obtiennent
de la maniére suivante : le chlorothionecarbonate correspondant
est dissout dans environ deux fois son poids d’éther absolu et
la solution placée dans un cylindre dans lequel circule un lent
courant d’hvdrogéne. On introduit peu peu l'alcoolate de
sodium sec, finement pulvérisé, en ﬂ\d]lt soin que la tempé-
rature ne s'éléve pas trop. Lorsque:la solution a une réaction

1 DELEPINE. Bull. 1X, 901.
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alcaline, on dissout le chlorure de sodium dans un peu d’eau,
puis on neutralise exactement avec de I'acide chlorhydrique.
On sépare a I’entonnoir, puis, aprés avoir épuisé la solution
aqueuse par de I'éther, on distille dans une atmosphére d’acide
carbonique. Le rendement est d’environ 50 U s

C=S (O CH,), bout & 1180 et CG=S (0 C, H,), & 157-1580

Un essal de préparation de ces esters a partir du thiophos-
éne snr l'alcoolate a complétement échoué.

2. Mode opératoire.

L’appareil dont nous nous sommes servis est celui emplové
ar MM. Berthoud et Pistorius.

|n!||nu|rna|mr[nu[nnlu|||un|un|m|| >3]

c SN | 3

1l se compose d’un flacon tubulé A d’environ 300 ¢cm? muni
"un robinet & 3 voies et relié par un tube de caoutchouc a un
“vlindre gradué contenant l'oxvgéne. La pression du gaz est
iaintenue constante au moyen d’'un syphon dont I'extrémite
' pénétre dans le cylindre et dont 'autre G plonge dans un
cntonnoir constamment rempli d’eau au méme niveau que B.
oxygene est done remplacé au fur et & mesure par de I'eau.

1 substance A autoxyder, contenue dans une ampoule de
°rre mince, est introduite dans le flacon avec la quantite
“ammoniaque nécessaire, puis, on fait le vide dans le flacon,
n le relie au cyvlindre et en ouvrant le robinet, le flacon se
cmplit d’oxygeéne, ce qui, en méme temps, amorce le syphon.

8 RULL, SOC, SC. NAT. T. XLIII
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Le flacon est fixé sur la machine a secouer et celle-ci mise en
mouvement. Dés que l'ampoule se brise, d’épaisses fumées
manifestent le commencement de 1'autoxydation. Par des lec-
tures fréquentes, on apprécie I’'oxygéne absorbé dans un temps
déterminé et l'opération est terminée quand il n'y a plus
d’absorption, ce qui coincide avec la disparition des fumeées.
Le liquide est alors transvasé exactement dans un entonnoir &
separation et secou€ 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 solution aqueuse était soumise tout d’abord a 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, : thiosulfate

et polythionates (a froid S;0,”, a chaud aprés quelque
temps seulement S O5").

En I'absence du précipité de soufre, odeur de SO,
confirmer en ajoutant du zinc: dégagement de S H,

sulfite.

2. Nitroprusiate de sodium (en présence de S O;Zn) colo-
ration rouge : sulfile.

3. Cl, Ba en solution neutre.

a) précipité (S O, Ba, S O, Ba, S, 04 Ba); il est traité par
Cl H dilué; résidu blanc : sulfate.

(Le soufre provenant du thiosulfate se reconnait a cote
du sulfate de baryum en le faisant s’agglomérer par
ébullition.)

b) solution ; elle est chauffée a I’ébullition.

Un précipité immédiat décéle le ¢rithionate, un préci-
pité se formant beaucoup plus lentement ou mieux, e
ajoutant quelques gouttes d’une solution d’iode décéle 1
tétrathionate.

Pour reconnaitre I'un a coté de I'autre, traiter par I'iod:
a chaud et titrer ensuite 'acide formé (voir plus loin dans les
titrages par l'iode).

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

En I'absence de thiocyanate, on peut confirmer la présence
du thiosulfate au moyen du chlorure ferrique.



En ajoutant a la solution neutre une goutte de chlorure
errique, elle prend une coloration violette mtense qui disparait
nsuite. (28,0, Na, + 2Cl, Fe=2CINa + Cl, Fe + S5 Og Nag) !

Sioa ce moment—ld on apute du thloqdnate de potassmm
| ne se produit donc pas la coloration rouge sang, puisque
“e- a été réduit en Fe'r, mais une goutte de solution de ni-
rite produit cette coloration. Cette réaction est extréemement
ensible.

On peut aussi, — en l’absence de thiocyanate — recon-
aitre le thiosulfate et les polythionates? en chauffant leur
olution avec de la soude caustique et du cyanure de potas-
um. Il se forme ainsi du thiocyanate qu'on reconnait en
outant du chlorure ferrique aprés acidification.

Essais quantitatifs. — On titre d’abord I'exces d’ammo-
laque, puis dans le meme échantillon, I'ammoniaque totale,

- pour s’assurer qu’il n’en a pas été perdu — Aprés avoir
outé de la soude caustique, on distille 'ammoniaque ainsi
wise en liberté, et on la recoit dans une quantité connue
-acide Sulfurique dont on titre I'excés.

Nous faisons ensuite un dosage que nous appelons soufre
' tal. Une partie de la solution est traitée par du brome, dont
1 chasse I'excés au bain-marie, puis le sulfate formé est dosé
sous forme de sel de baryum. Nous avons ainsi la totalité du
“oufre contenu dans les sels et par 1a méme la quantité de
~ ibstance autoxydée.

Suivant les résultats de 1’essai qualitatif nous faisions encore
' s déterminations suivantes: le sulfite et le thiosulfate étaient
'rés par la méthode de M. Billeter, telle que I'a décrite
. Berthoud?, soit la somme des deux par l'iode, et le sulfite
(e le bisulfure de potassium. Le trithionate, qui se trouve
| wrfois dans nos solutions, est titré par 1'iode dans la solution
“1a agl le bisulfure, ou mieux par dosage sous forme de sulfate

* baryum, avec le sulfate déja existant, aprés avoir éliminé

sulfite et le thiosulfate. Nous reviendrons plus en détail
s la suite sur ces dosages.

Dans bien des cas, malheureusement les titrations ont été
"oublées par des matiéres organiques qui ne sont pas élimi-
‘es par le tétrachlorure de carbene, et nous avons du nous
rner a un essai qualitatif.

! TREADWELL. Chim. analyt., éd. fr. I, p. 378.
? Treadwell indique cette réaction pour les thiosulfates. Loc. cit., p. 379.
3 BertHOUD. Thése, p. 41.
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Autoxydation du xanthogénate d’éthyle.

Il a été fait en tout vingt-quatre essais avec ce corps (voir
tableau 1). 1l s’agissait en premier lieu de déterminer les con-
ditions les plus favorables a l'autoxydation. En essayant par
hasard avec une solution d’ammoniaqne double normale, a
raison de quatre équivalents par molécule de xanthogénate,
nous avons été {frappés de ce que la réaction n’'était pas com-
plete. Tandis que la diméthylxanthogénamide s’autoxyde presque
quantitativement, nous n’arrivons dans notre cas qu’'a trans-
former les 60 9/, environ.

En faisant varier la quantité, puis la concentration de
I’'ammoniaque, on constate qu'un grand excés de cette derniére,
de méme qu’une forte concentration nuisent a I'autoxydation,
le xanthogénate étant en partie saponifié par 'ammoniaque.
En vue de diminuer cette réaction secondaire, nous avons
essayé d'introduire I'ammoniaque peu a peu, ce qui Lorrespond
a une faible concentration, mais sans avoir I'inconvénient d’un
trop grand volume. Dans le but de faire cette introduction au-
tomatiquement, nous avons essayé le mélange d'un sel ammo-
niacal et d’'une base faible. Ainsi des essais furent tentés, mais
sans succes, avec du carbonate de sodium, de 10)\3’(16 de
magnésium, de I'oxyde de zine, mais la réaction est presque
nulle. Nous avons également essayé, mais sans succes, d’ajouter
a la solution ammoniacale du chlorure d’ammonium dans le
but de diminuer la concentr ation des hydroxylions. Un essai
avec de la diméthylamine n’a donné aucun résultat; de méme
en essavant de diluer le xanthogénate dans du tétrachlorure
de carbone.

(’est une solution d’ammoniaque décinormale qui convien!
le mieux, mais pour éviter une trop grande dilution, qui nui
aux titrages, nous nous sommes ar rétés a une solution normale
A raison de deux équivalents par molécule de xanthogénate
On est ainsi sur que la quantité de base est suffisante, puisqu
pour un atome de soufre, il ne peut pas se former plus de
deux équivalents d’acide.

Malgré cela, pas plus des 60-7 109/, du xanthogénate n’étaien’
aut()\vdes L’ammoniaque diluée, en diminuant consider able-
ment I’hydrolyse, ralentit également 1'autoxvdation au poin!
de la rendre pratiquement nulle aprés quelques instants. 11 el
curieux de constater que la ot la saponification est forte, il .
a également une grande quantité d’oxygeéne absorbé. Tandi:
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que les titrages révélent la formation presqu’exclusive d’acide
sulfurique (900/0 environ), ce qui ne necessile en tout que

(uatre atomes. d’ ()\yfrene (>C=S 4+ 40— JCO + SO,),

nous en avons jusqu'a 11.9 d’absorbés. Il faut donc admettre
que les produits de la saponification sont entrainés dans 'au-
toxydation. Nous avons constaté entre autres la présence
d’aldéhyde acétique’, qui provient évidemment de I'oxydation
de I'alcool produit par 'hydrolyse du xanthogénate. Or I'alcool,
raité dans les mémes conditions, n ‘absorbe pas onyﬂene.
Nous sommes ici en présence de ce qu'kngler et Weissberg
tomment un accepteur?. Le tableau ne II nous montre que la
uantité d’oxygene absorbé par les produits de saponification
st relativement constante.: Le tableau n’est qu’approximatif
misqu’il admet la formation exclusive de sulfate et que tout le
:anthogénate soit ou autoxvdé ou saponifié. Il nous prouve
(*penddnt que les produits d’ h\dlol\se sont autoxydés et 1l
xplique ces écarts dans la quantité d’oxygeéne absorbé. Si
lans les opérations, dans lesquelles la saponification a été
aible, 'autoxydation n’est pas plus compléte, cela tient a la
alson gmise plus haut concernant les solutions diluées. 1l faut
emarquer specmlement dans ce tableau les trois premiéres
pérations, ot les nos | et 2 diflérent considérablement de la
roisiéme opération et ou cependant 1’oxygéne absorbé par les
roduits de saponification est constant. L’autoxvdation du xan-
nogénate d’éthyle donne donc presque uniquement de 'acide
ultumque de 80-90°/,, ce qui est confirmé par la neutralisa-
ion de deux équivalents d’ammoniaque. A coté de cela il se

rouve des traces de sulfite et thiosulfate, mais cependant pas
‘ulfisamment pour combler la _diflérence entre le soufre total
t le dosage direct du sulfate..Cela provient de la formation de
ner(,aptan qui est oxydé par le brome en acide sulturique,
andis qu'il disparait dans le dosage direct du sulfate en acidi-
lant et en évaporant. Pour nous assurer de la formation de
nercaptan dans I'hydrolyse du xanthogénate, nous avons traité
‘elui-ci par de I'ammoniaque, dans des conditions analogues
. celles réalisées dans les autoxydations, — sauf ndtmellement
introduction d’oxygéne.

Il se forme eflectivement dans ces conditions du mercaptan,

econnaissable. & I'odeur, puis, comme dans le cas cité ci-
lessous, par la formation de mercaptide de plomb. Le méme

! L’aldéhyde a('(ltl.que a été constatée par la réaction bien connue du miroir
l drgent et par la formation d’iodoforme en traitant la solution alcaline par I'iode.

2 ENGLER et ‘'WEISSBERG. Loc. cit., p. 40.
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essal a été elfectué, qualitativement dans une solution prove-
nant d’'une autoxydation.

Quant au produit organique, il est bien comme on pouvait
-0 G, Hy

s’y attendre, le thiolcarbonate d’éthyle C=0 qui bout
NS, H,
a 1550 (Beilstein, III. Auflage. I. 883: 156-7).

D’apres cet ouvrage, ce corps, chautlé avec la potasse alcoo-
lique se décompose de la facon suivante :

_OC,H,
C=0 +2KOH— CO,K,+ C,H,0H+C, H,SH
NSC,H,

Cette réaction a été effectuée en chauffant dans une éprou-
vette scellée, au bain marie a 700, une partie du produit avec
un exces de potasse alcoolique. Le.mercaptan fut ensuite
distillé et recu dans un peu d’alcool puis précipité par une
solution alcoolique d’acétate de plomb. Pour s’assurer que le
précipité était bien du mercaptide de plomb, une portion du
précipité, séchée sur du pentoxyde de phosphore, fut trans
formée en sulfate de plomb et pesée. Auparavant cette méthode
avait été essayée avec du mercaptan pur.

Avec le mercaptan provenan’

Avec le mercaptan pur: du 0= CI/OC H;

NSG, Hy

I I
Poids du mercaptide de plomb : gr. 0,2059 gr. 0,1667 gr. 0,2106
» sulfate de plomb: » 0,1872 » 0,1534 » 0,1936
théorie : » 0,1896 » 0,533 » 00,1940
Vitesse de la réaction. — L’autoxydation des esters thio

carboniques est beaucoup plus raplde que celle des thiuré
thanes ; elle est toujours accompagnée d’'un dégagement de¢
chaleur. La vitesse croit au début, — probablement par suite
d’une catalvse — puis, aprés avoir atteint un maximum, redes-
cend brusquement pour enfin décroitre proglessnement
Considérant que la vitesse variait irréguliérement méme
pour deux autoxydations semblables, nous avons pensé qu-
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cela provenait du volume du flacon. A cet effet il a été conduit
.rois opérations avec des quantités identiques, et dans les
mémes conditions sauf le volume réservé a la phase gazeuse.
Les résultats sont identiques quant au pour cent de xanthogé-
nate autoxydé et aux produits formés. Dans le tableau IlI et
‘es graphiques 1 et 2 on voit que dans l'essai a la vitesse
.tteint son maximum entre les minutes 5 et 10; dans £ entre
Jet 4; et dans y entre 2 et 3. Le fait qu’il n’existe pas de
:apport simple entre le volume réservé a la phase gazeuse et
a vitesse de la réaction, provient de ce que la surface de con-
act, et par consequent la vitesse de vaporisation n’est pas
\éeessairement proportionnelle au volume. Cette expérience
¢ prouve cependant pas que l'autoxydation se fasse a la phase
- azeuse, la question de la surface de contact pouvant tout aussi
sien s’appliquer a la vitesse de dissolution de 1’oxygéne.
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TABLEAU 1

I === VTN w ST
| XANTHOGENATE DETHYLE | Bﬁngee !1-;;.5 0“(1:;;5 r o2
To (| § = gs o TH K ;
N Millimolsculss | Jggg Willstomes|mliningy | 55| REMARQUES
?!empluyées }au!ﬂqtjéas autnxydel concenlratlonl g——g_; ahsnrhesi x:::gfm = g
B T = T
1 122.05|14.01 63.:)(:;‘ NH,2n 4 | 86.55 | 647 14 |
| ‘ I | il
l i
p) 5!24.40 15.31 |62.74| N H,2n b | 96.89 6.32 | 19 |
1\ I I 1 l 4
32834 9223254 N H,;2n 6 | 109.77 [11.90 | 28 |
:‘ - : 1
4 21.00 11.78 56.09 N H,2n 2 | 69.44, 5.89 | 16
1 ‘ H ‘ I i i
516.78/10.71 6382 NH,37n 2 5999 560 15 .
I | | i I
6 13.85 747 |51.79 ;‘ O | 4 113199 4.46 | 40|
7 :11.99 6.56 | 54.75 COGHR1 | 4 9969 | 3.45 1 s
8 | 2.94 1.6856.99 I N H, 3.7n 2 1226 7.32| 15 | Ajouté 1 gr. CINH,
9 ‘: £93| 2925257 w_ﬂgg,g‘z:;;w 4 769 3.46 93 | Quantités équivalentes des *
[ | | | ||| deux bases.
10| 417| 1.62 3900 N H,2n 2 | 11.47| 7.08 | 65 | Dilus le xanthogénate dans
I 3 | | | | dutétrachlorure de carbone
“‘i 5.49) 2.38 14340 NH;85n 2 19.-12i 8.03 | 2051
f | | | .
12 6.81] 4.08 5997 N H,2n 2 192234 5.47 | 20 | Introduit I'N Hy peu a peu.
| VR N N
13” 8.8‘2i 6.13169.60 ' N H, 2n 4 33.90| 5.53 5i'lz%(;)i% Id.
{ | | | ) I (|
14 | 402 — | — e H;), N H T 2 | — — — !;Aucune absorption. |
1' 9.71] 596 161.30 NH,; | 2 13392 5.69 . 20} i
16) 7.63| 495 6485 NI 2 12078 | 420 500
17 7.80 3.77 48.40 2 112054| 5.45 || 75| |
o L
18 9.08) 454 50.00 .’ CGINH 20 4 o lor 97| 536 65 |
19 11 12| 6355710 4 3740 590 15 |
. & _ ;
20‘% 13.00) — - ( INH,—7 nO b | — e ' Aucune absorption.
21 ‘| 14.49 | 8.04 | H5. 5() NH, 2 6 2 137.22| 4.63 '170j Flacon trés rempli. .j
22&10.152 6.991 | 68.87 | NH, | 2 13331 477 901
23 1058 6.900 [68.91 | NH, ™ | 2 3367 473 55
{ - - » | ! i ‘ |
24 10.197| 7.047 1 69121  NH, "1‘1 | 2 113546 5.03| 45 '
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TaBLEAU 11

POUR UNE MOLECULE DE XANTHOGENATE EMPLOYEE
nombre d’atomes d’oxygeéne absorbés

autoxydé saponifié TOTAL par lo par les produits dga;ar:nﬂ?}fcphl.e
(par dosage) (par- dilférence) (mesuré) xanthogénate | de saponification saponﬂféna
- _| a “ b _ 4a ~_ b-4a
1 | 0.6356 0.3644 3.93 2.54 1.39 3.82
2 | 0.6274 0.3726 3.97 2.51 1.46 3.92
3 .:’ 0.3254 0.6746 3.87 1.30 200 3.81
11 || . 0.4340 0.5660 3.48 1.74 1.74% 3.07
13 || 0.6960 0.3040 3.84 2.78 1.06 3.50
15 i 0.6130 0.3870 i 3.49 .45 1.04 2.70
16 | 0.6485 0.3515 || 2.72 9.59 0.13 0.36
19° | 0570 | 04290 | 3.37 2.28 1.09 | 255
21 0.5550 | 0.4450 = 2.57 9,99 035 | 0.78
TABLEAU III
® B Détail
p‘lllc.':\tsuem;agguls%a 50 cm3 | 110 em3 | 190 em3|| de 1a marche de la réaction
— ! pendant
e ainere| 10152 | 10.158 | 10197 | les dix premiéres minutes
- Volume d’oxygéne absorbé | Volume absorbeé
T s minuken cm? a4 00 et 760 mm Temps| cm3 a 0o et 760 mm
5 1142 | 201.7 | 255.8 g Y
2 =0 4
R A ) R
N oY - 9 9 | 352 61.7 /
20 17.6 17.5 17.6 ) 2 =] e
- _ 3 43.8901.7| 61.7 ) 955.8
95 17.6 8.8 8.8 o
4 52.6 44.2
30 8.8 N N 5 | 43.8 35.3
35 8.8 88 | 88 I B
45 8.8 W Nl [T 30.9°
60 8.8 — | 88 7 |30.7 13.2 (
80 8.8 —_ — 8 17.5.,114.0| 13.2 79.2
100 k. — — 9 | 1341 \ 13.2\
10 | 1341, 89
Volume total| 373.4 3771 396.8
Xanthogénate '
autoxydé | 68.87 9/, | 68.909/, [ 69.129/,
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Remarque : Le graphique n° I représente le volume d'oxygéne absorbé par
unité de temps, c’est donc la courbe de la vitesse. Le graphique ne II, par contre,
nous montre le volume total absorbé 3 un moment donné.
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Autoxydation du méthylxanthogénate de méthyle.

Nous avons opéré pour ce corps dans les conditions qui
s’étaient montrées les meilleures pour le xanthogénate d’éthyle,
soit avec des solutions d’ammoniaque décinormales, puis nor-
males, cette derniere afin d’éviter les trop grandes dilutions.

La premiere chose qui frappe dans ces autoxydations, ¢’est
la vitesse de la réaction, qui est beaucoup plus grande que
dans le cas du dérivé éthylique. Ce fait avait du reste déja été
observé pour les thiuréthanes?!; ainsi, comme nous ’avons dit
plus haut, plus on avance dans la série, plus la vitesse de
I'autoxydation est lente. Dans le tableau 4 et le graphique 3,

0OCHq,
nous avons mis en paralléle une autoxydation de CiS
_OC,H, SCH,
avec une de C=3S . Les conditions sont assez sembla-
N
S G, Hy

bles pour que l'influence du volume de la phase gazeuse
n’entre pas en ligne de compte. Les deux opérations sont faites
en présence d’ammoniaque décinormale, a raison de deux
équivalents par molécule. Les volumes d’oxygéne sont rapportés
au volume total absorbé.

L’autoxydation du méthylxanthogénate de méthyle étant
plus rapide, est par ce fait méme plus compléte. Les 80-859/,
de la substance sont généralement autoxydés.

A coté de I'acide sulfurique, il se forme des quantités no-
tables des acides sulfureux, thiosulfurique et trithionique. Les
dosages sont également rendus difficiles par la présence de
toutes sortes de combinaisons organiques dont nous parlerons
plus loin.

Nous avons cependant obtenu dans deux cas des dosages
suffisamment exacts pour donner une idée de la composition
de la solution. (Voir le détail du titrage p. 138.)

0/, de soufre transformé en :
I II

Sulfite : 1.4 9.6
Thiosulfate : 321 10.6
Trithionate : 26.1 31.3
Sulfate : 34.3 48.5

t BErRTHOUD. Loc. cit., p. 61.
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Comme on le voit, les quantités des ditlérents acides formés
sont loin d’étre constantes d’une opération a l'autre. Dans ces
deux autoxydations, le seul facteur qui ait été modifie est le
volume de la phase gazeuse et par conséquent la vitesse de la
réaction. La seconde a été la plus rapide.

~O0CH,
Une autoxydation de C=S a été faite en présence
\SCH,

d’un gmnd excés d’ammoniaque pour favoriser la saponification
et examiner les produits formés.

Comme dans le cas du dérivé éthylique, il se forme de
I’aldéhyde par oxydation de I'alcool provenant de I'hydrolyse.
Ici aldéhyde agit sur 'ammoniaque avec formation d’hexamé-
thylénetétramine dont la présence fut constatée en évaporant
a sec une certaine quantité de la solution, puis en mélangeant
le résidu avec de l'acide salicvlique et enfin en chaulfant le
tout avec de l'acide sulfurique, il se produit une coloration
rouge qui décéle 1’hexaméthylénetétramine!. A coté de cela
il se forme également des traces de mercaptan, décelées comme
pre(edemment pour le dérivé éthylique.

L’ammoniaque, dans ces autoxydations, est aussi entrainée
dans la réaction et partiellement autoxvdee en hydroxylamine
ou en produit plus riche en oxygene. Un dosage fait en traitant
la solution d’ott on a éliminé 1 ammoniaque par de la poudre
de zinc et en recueillant "'ammoniaque formée, a démontré
que les 2,5%/, de 'ammoniaque étaient oxydés. Ces substances
nuisent aux titrages; on sait que I’hydroxylamine, ainsi que
I’ hexamethvlenetetrdmn1e absorbent lentement de l'iode.

! Pharmacopea helvetica.
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TABLEAU IV

9/y DU VOLUME
Temps Total d’oxygéne absorbé
minutes | .~ Ol ~0CH,
C=5 C=
NseH, | \scH,
5 40.4 8.4
10 25.2 26.6
15 13.2 10.2
20 6.6 3.6
25 4.4 1.9
30 3.6 5
35 53 _
40 11 .
& 1.1 -
50 1.1 _
Total 100.0 100.0
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Autoxydation du thionecarbonate de méthyle.

_0CH,
C=S
NOCGH,

L’autoxydation du thionecarbonate de méthyle s’est effec-
tuée sans aucune difficulté. La réaction est extrémement vive
et est accompagnée d'un dégagement de chaleur. Dans les
deux opérations qul ont été faltes avec ce corps, en une minute
les 879/, de I'oxygéne étaient absorbés. L’absorption des 13 9/,
restant n’est qu appdrente et est due surtout au refroidissement
de l'appareil. On peut donc admettre que, en une minute,
I’opération est pratiquement terminée, alors que dans les cas
précédemment étudiés, pour des quantités semblables, I'auto-
xydation durait environ vingt minutes, dont dix au moins
d’absorption intense.

Les 859/, environ de la substance sont autoxvdés et absorbent,
par molécule, de 3-3,7 atomes d’oxygéne. Les 389/, du soufre
donnent de ’acide sul[unque et le reste, les acides sultureux et
thiosulfurique surtout, et un peu dacide trithionique.

Autoxydation du thionecarbonate d'éthyle.
- O0Gg H;

N0 G, Hy

Ce corps pl‘ésente la particularité de ne pas s’autoxyder en
présence d’oxygene pur; il lui fant donc une pression réduite.
Nous avons icl un e\emplt du fait bien connu qu’'un corps
donné ne s’autoxyde qu’entre certaines limites de pleeqwn
Ainsi on sait que le phosphore n’est pas autoxydé dans 1’oxy-
gene pur'. 1l est seulement curieux que le thionecarbonate
d’ éthyle, le seul parmi ses homologues, ait d’autres limites de
pression. Nous avons essayé de faire agir I'oxygéne a la pres-
sion de !/; d’atmosphére puisque le corps est autoxydable a
["air, mais nous n’avons point obtenu de bons résultats. Un
essal fut également tenté de renouveler 1'oxygéne dans 'air

1 ENGLER et WEISSBERG. Loc. cit., p. 49.



primitivement introduit dans le flacon. Ces deux méthodes,
probablement pour des questions d’appareillage, n’ont pas
réussi.

Les autoxydations furent laites en renouvelant I'air chaque
fois que les fumées étaient tombées. On ne peut pas de cette
maniéw mesurer exactement le volume de 'oxygéne, aussi
n’avons-nous fait que les dosages de la solution aqueuse.

Par cette méthode, les 40/, de la substance étaient auto-
xydés. Les 14 ¢/, du soufre se retrouvent sous forme d’acide
sulfurique, en outre, comme pour le dérivé méthylique, 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.

Ll
Le chlorothionecarbonate de méthyle C=S s’autoxyde
NoCH,

extrémement rapidement et avec dégagement de chaleur.
Dans ce cas surtout, on remarque l'influence de 1'espace de
la phase gazeuse sur la vitesse de la réaction. La vitesse de
I dlltO\V(ldt]OIl peut 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 nulle, le corps étant tres facilement saponifié. Nous
avons opéré ici de préférence en présence d’ammoniaque
demi-normale. Dans la premiére demi-minute, il a été absorbé
les 839/, de I'oxygéne. De nouveau, dans ce cas-ci, les titrages
sont troublés par les produits de I'hydrolyse — CINH,,
CNSNH,, S(NH), —. Cependant, nous pouvons dire que
dans deux opérations, les 180/0 de la substance étaient (ultn\ydeb
et que le soulre en acide sulfurique 1‘epresenta1t les 16,9 %/,. A
coté de cela, il se forme presque uniquement de 'acide sulfureus.

On peut ici controler facilement le dosage du soufre total
— soit la quantité de substance autoxydée — par litration a
I"azotate d’argent, du chlorure qui s ‘est formé par sapomh-
cation. On (:onqtate ainsi (que pratiquement tout ce qui n’est
pas autoxydé est saponifié:
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Volume total de la solution: 178 cm3.
1 I
15 em3 donnent respectivement gr. 0.2280 gr. 0.2332 de sulfate de
Baryum, ce qui fait au total 11.73 millimolécules de substance autoxydée.
5 cm? acidifiés par de lacide sulfurique et chauffés a 1’ébullition pour
éliminer le mercaptan emploient 0.85 cm3 0.85 em?  d’une solution

d’azotate d’argent .-. Ce qui correspond pour le volume total a 3.03 milli-

molécules de substzionce saponifiée.
d’ou: Substance autoxydée: 11.73 millimolécules
Substance saponifice : 3.03 »
Total : 14.76 »
Parti de 14.99 »
Le chlorothionecarbonate d’éthyle. C=25 se comporte
NO G H,

de fagon semblable. 11 faut également éviter que 'autoxydation
soit trop lente et par consequent opérer dans des récipients
suffisamment grands pour laisser toute la place voulue a la
phase gazeuse. Comme on peut s’y attendre, la vitesse est
moins grande que pour le dérivé meth\llque en une minute,
les 65 0/ environ de 'oxygéne sont absorbés. Les 70 %/, de la
substan(,e sont autoudea ot les 42 0/, du soufre transformés
en acide sulfurique.
A
Le thiophosgéne C=S présente certaines difficultés a
Cl

cause de la formation du phosgéne qu’il s’agit de condenser
pour ne pas diluer 'oxygene. Divers dissolvants ont été essayes,
mais ils diluent aussi le thiophosgéne et ainsi empéchent 1’au-
toxydation de se produire. Nous nous sommes bornés a re-
froidir avec de la glace le flacon d’absorption rempli d’oxygéne,
puis a secouer le flacon fermé jusqu’a ce que les fumées
tombent. A ce moment-la 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 toutefois que
"autoxydation est extr émement rapide. Nous avons ainsi réussi
a autoxyder les 30 ¢/, 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 a 4 atomes
d’oxvgene et le soulre est presque exclusivement oxvdé en
acide sullunque
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TITRAGES ET DOSAGES

Comme nous l'avons vu, les produits inorganiques de 1’au-
toxydation sont des acides oxygénés du soufre. Ceci nous a
amené a titrer et a doser ces différents acides. Beaucoup de
recherches ont été faites dans ce sens; nous les exposerons
brievement ici, bien que toutes ne nous aient pas donné des
méthodes applicables a notre cas particulier.

1. Titrages.
TITRAGES AU BISULFURE DE POTASSIUM

M. Berthoud! cite déja ce mode de titrage — du a M. Bil-
leter — employé avec succeés pour déterminer le sulfite a coté
du thiosulfate. Nous n’insisterons donc pas sur cette méthode,
mais nous indiquerons seulement que le titrage se fait de facon
beaucoup plus nette et plus rapide si 'on ajoute a la liqueur
a titrer une certaine quantité d’'un sel ammoniacal. Voiei la
marche a suivre que nous avons établie :

On ajoute par 100 cm® de solution a titrer, 25 cm® de
chlorure d’ammonium double normal. La liqueur & titrer ne
doit pas étre diluée a plus de 100 cn3 pour 10 ecm?® de Sy Ky 5
Une plus grande dilution accélere le titrage, mais rend la ﬂn
de la réaction moins perceptible. Au contmne une concen-
tration plus forte rend le titrage plus long et la fin de la
véaction moins nette. Pour éviter une O\VdatIOl] du sulfite, on
fait bouillir I’eau et le chlorure d’ammonium avant de I’ ajoutel
a la solution a titrer. puis on fait circuler un courant d’acide
carbonique au-dessus du liquide. Dans un premlel titrage,
on introduit le bisulfure goutte a goutte jusqu’a coloration
jaune persistante. Dans un second essai, on ajoute d’emblée
presque toute la quantité employée la premiére fois. Il est im-
portant d’opérer rapidement. La réaction a lieu a une tempé-
rature voisine de I’ébullition. La solution doit étre neutre ou
légérement alcaline.

Voici quelques résultats de titrage d'une solution de sulfite
de sodium. Il a été employé (,haque fois 5 cm?® d’une solution
0,966 normale, ce qui fait donc 4,83 milliéquivalents.

! BERTHOUD. Loc. cil., p. 4.

9 RULL. SOC. SC. NAT. T. XLIII
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Ajouté a la solution de sulfite S, K, emplove Durée
CIN H, H, O 5 '
; - cm minutes
cm? solution 2n cms3
1o 0.5 20 4.83 12
Qo 1.95 50 4.81 5
3o 9.5 100 4.82 3

Le titre de la solution de bisulfure est établi par titrage
avec une solution de sulfite, titrée elle-méme au préalable par
I'iode. On peut aussi I’établir directement en pesant le soufre
contenu dans le bisulfure. Pour cela, 20 cm?® de solution de
bisulfure de potassium étaient re¢us dans une solution conte-
nant un léger exces d’acide acétique et de 'acétate de sodium.
Aprés avoir éliminé I'hydrogéne sulfuré par ébullition dans un
courant d’acide carbonique, on filtre le soufre, qui s’est bien
aggloméré pendant I'ébullition, sur un petit entonnoir a laine
de verre taré, on lave soigneusement, on laisse sécher dans le
vide sulfurique et on pese. Dans la solution, on titre le thio-
sulfate qui est toujours en plus ou moins ”Iande quantité dans
le bisulfure. Cette quantité doit étre connue pour pouvoir en
tenir compte dans les cas ou la liqueur, ot a agi le bisulfure,
est encore titrée par I'iode. Voici les résultats obtenus par
cette méthode; ils concordent avec les titrages au sulfite cités
plus haut.

I 1 moyenne
Poids du soufre dans 20 em? de bisulfure: gr. 03196  0.3211  0.32035

1000 em? de solution contiennent done 16.015 gr. de soufre, c’est-a-

dire 0.9992 équivalents.

[.a solution est done 0.9992 normale.

Dans les solutions d’autoxydation contenant du trithionate,
on constate dans le titrage au bisulfure, une précipitation de
soufre qui disparait ([llt‘l([UEi()lb avant la fin du titr age. Nous
reviendrons plus loin sur I'action du sulfure de potassium sur
les trithionates. Il se produit la réaction suivante :

SO Ky + S Ky —> 25,0, K,

et si au lieu du sulfure on fait agir un polysulfure, le soufre
se scpdre et est éventuellement <l¢llJltIOIlI]L par le sulfite, si
celui-ci se trouve en exces.

S; 0 Kg + 5, Ko —> 25,0, K, + S
et SO, K, +S—> S, 04K,
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On évite cette précipitation de soufre en titrant en solution
alcaline ou mieux en ajoutant a la liqueur a titrer du mono-
sulfure de potassium; la transformation du trithionate en thio-
sulfate est alors quantitative, comme nous l'indiquons plus
loin, ce qui est important si 'on titre par I'iode le thiosulfate
total formé (v. p. 140).

TITRAGES PAR L’'I0DE

Nous ne citerons pas ici les titrages bien connus des sulfites
et thiosulfates, pour ne mentionner que les cas spéciaux que
nous avons rencontres.

Mélange de sulfite et bisulfite.

Ce titrage peut se faire par méthode acidimétrique, de la
facon sulvante :

Un premier titrage a 1'acide chlorhydrique avec le méthyl-
orange comme 1ndlcateur nous donne le sulfite neutre:

ClH+S 0,Na,—> CINa-}SO,Na H

dans laquelle I'équivalent d’acide correspond a 2 équivalents
de sulfite. Dans le méme échantillon, on titre en arriére avec
Na O H, en présence de phénolphtaleine, ce qui nous donne le
total du sulfite acide. (Celui déja existant et celui formé par le
premier titrage.)

SO;NaH-}+NaOH— SO,;Na,-} H, O

dans laquelle un équivalent de soude correspond a 2 équiva-
lents de sulfite acide.
Soit I’exemple suivant :
1
GIH employé: 810 milliéquivalents d’ou 16.20 milliequivalents de sulfite

NaOH employé: 10.65 » » 310 » de bisulfite
(2 (10.65-8.10)]
Total 21.30 milliéquivalents

1
C1H employé:  8.10 millicquivalents d’ot 16.20 milliéquivalents de sulfite
NaOH employé: 10.63 » »  5.06 » de bisulfite
Total 21.26 milliéquivalents
Moyenne :  16.20 milliéquivalents de sulfite
H.08 o de bisulfite

Total 21.28 milliéquivalents



— 132 —

Cette méthode exige bien des précautions a prendre; le
titrage en arriére par la soude, notamment a un virement peu
marqué. On peut par contre titrer beaucoup plus simplement
I'acidité formée dans le titrage par 1'iode.

Milliéquivalents d’iode Milliequivalents d’acide
| 21.25 23.87
11 21.27 23.85
Moyenne 21.26 23.86

Si nous appelons x le nombre de milliéquivalents de sulfite
et y 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:

SO;Na; +2J + H,0—> SO, Na, + 2JH

2 équivalents 2 équivalents
et SO;NaH+2J+H,0—>SO,NaH +2JH
2 équivalents 3 équivalents
nous avons le systtme: n=x-+Yy
n,=x++ 195y
~d’ou nous tirons: y=2m, —n)etx =n—y

Dans notre exemple ou n = 21.26 et n, = 23.86, nous
trouvons pour x = 16.06 et pour y = 5.20.

Titrage des trithionates et tétrathionates.
1. Aprés réaction avec le sulfure de potassiuwm.

Nous avons dit, a I'occasion des titrages au bisulfure de
potassium, que le trithionate agit sur le bisulfure en donnant
du thiosulfate avec séparation de soufre. En faisant agir sur le
trithionate le monosulfure alcalin, il n’y a naturellement pas
séparation de soufre, mais bien formation quantitative de
thiosulfate. Avec le tétrathionate, il v a aussi formation de
thiosulfate, mais la réaction n’est pas quantitative. Ces deux
réactions peuvent se formuler:

S, 0Ky + SK,—> 25,0, K, + 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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solution quatre fois normale de sulfure de potassium. Le
mélange est chauffé quelques minutes, jusqu’a disparition de
la coloration jaune qui se forme au début. A froid, la réaction
est trés lente. On introduit ensuite de l'acétate de sodium,
puis on acidifie a I’acide acétique et, aprés avoir chassé I'hy-
drogéne sulfuré par ébullition dans un courant d’acide carbo-
nique, on titre, a froid, par l'iode.

Exemples:
| 11 111 [AY
ar. gr. gr. gr.
Poids du trithionate de potassium  0.1672  0.2466  0.2286 0.2501
Milliéquivalents 1.2388  1.8268  1.693 1.850
Milliéquivalents d’iode employés 1.243 1.841 1.704 1.888

A un équivalent de trithionate

" 1.003 1.007 1.006 1.006
correspond équivalent d'iode §

Dans les essais 111 et IV, le sulfure de potassium a agi a
froid et ce n’est qu’apres 6 heures que la réaction est complete.

2. Par titrage da chaud avec l'iode.

On peut s’attendre a ce que les trithionates et tétrathionates
solent oxydés par I'iode suivant les équations:

S, 06Ky +8J + 6H,0 —> SO, K, + 8J H + 2S 0, H,
et S, 04K, + 147 +10H,0 —> SO, K, + 14J H + 3S0, H,

M. Billeter ayant constaté que cette réaction a lieu a chaud,
nous l'avons examinée au point de vue quantitatif. Elle se
passe comme l'indiquent les équations et est compléte si I'on
a soin de neutraliser ’acide qui se forme. Elle peut donc étre
utilisée pour des titrages sans toutefois étre tres précise.

Nous opérons dans un ballon rond, fermé par un bouchon
de verre muni d’un robinet. La solution contenant le sel a
titrer est additionnée d’un exces d’iode, environ 20 ¢/, et d'un
peu d’acétate de sodium pour neutraliser les acides qui se
forment. Aprés avoir réduit la pression a 40 mm (la perte d’iode
est insignifiante) on chauffe le ballon pendant 2 heures au
bain-marie.

Apres refroidissement la solution est soigneusement trans-
vasée dans un verre et ’excés d’iode titré au thiosulfate. 11
faut avoir soin d'éviter un trop grand exces d’iode, sans quoi
une partie sublime et on a de la peine a le remettre en solu-
tion. La marche de la réaction peut étre controlée par titrage
de 1’acide formé.
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Voici quelques résultats obtenus:
a] Trithionate de potassium:

Poids lode Equivalents d’iode Acidité
de trithionate milliéqui- pour 1 molécule - Equivalents par
grammes valents de trithionate mol. de trithionate
I 0.0724 2178 8.14 11.92
11 0.0688 2.083 8.10 11.87
Théorie 8.00 12.00

b) Tétrathionate de sodium: La solution était directement
préparée par titrage du thiosulfate de sodium par I'iode.

Equivalents d’iode Equivalents d’acide
pour 1 molécule de tétrathionate
1 14.55 20.11
[ 14.51 20.11
Théorie 14.00 20.00

On pourrait théoriquement titrer un mélange de trithionate
et tétrathionate en utilisant le titrage par l'tode a chaud et
I'acidité formée. Cependant, comme on peut s’en rendre compte
dans I'exemple ci-dessous, bien que les titrages se rapprochent
de la théorie dans les limites d’erreur admises, griace aux
grands facteurs des formules le résultat définitif s’écarte no-
tablement de la théorie.

Exemple : I 11
Milliéquivalents de trithionate . 0.388 0.433
» tetrathionate 0.097 0.097
lode 2.225 2.428
Acidite 3.310 3.610

Si nous représentons par o« le nombre de milliéquivalents
de trithionate (> 9'2 Nas) et par B celui de tétrathionate (%)
par n les milliéquivalents d’iode et n, les milliéquivalents
d’acide, (c’est-a-dire le !/,, du nombre de cm?® de solution
décinormale d’iode et de soude) nous avons les équations
suivantes :

.
LY
7

n=4%a-+78 e n=06a-4 108

d'ou Uon tire: o= ""7100 o g —3, - 2p,
ce qui nous donne pour notre exemple :
1 11
oy == 0.460 0.49

B s 0.060 0.060
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Théoriquement, on aurait du obtenir dans les titrages:

I Il
pour 0.388 méq. de S; Og K, 1.552 méq.J et pour 0.433 méq. 1.732 méq. J
»  0.097 » S; O Na, 0.679  » 0.679 »
Total 2.231 meéq. J 2.411 meq. J
et 'on a employé: 2.225 » 2.428 »
Pour lacidité : Milliéquivalents Milliéquivalents
du trithionate 2.33 2.60
du tétrathionate 0.97 0.97
Total 3.30 3.57
Trouvé 3.31 3.61

La réaction s’effectue aussi a froid en solution alcaline.

Des essais de titrage en opérant comme dans le cas de 'ace-
tone, du phénol, etc., “ont donné des résultats trop forts. Nous
operlons en ajoutant a la solution a titrer un exces de soude
caustique, puls un excés d’iode. Apres avoir laissé reposer
pendant un quart d’heure, on acidifie et on titre par le thio-
sulfate 'excés d’iode ainsi mis en liberté. Nous avons ainsi
employé pour un équivalent de tétrathionate, 7.11 et 7.19 équi-
valents d’iode.

2. Dosages.

Dosage des polythionates alcalins au tube de verre. —
Cette méthode, due & M. Billeter et déja citée par M. Pistorius,
donne de bons résultats. Elle consiste a calciner le sel alcalin
dans un tube de verre et a peser le sulfate, le
soufre et, par diftérence, le dioxyde de soufre qui
F--laned  go gont formés. La réaction est la suivante :

S, 0,K,—> SO, K, +2S4850, elc.

Mode opératoire. — Environ 0.1 gr. de sub-
stance est introduit dans un petit tube taré, en
il -----Seufe: verre solide, de 8-10 cm. de long et 0.5 cm. de
| diamétre. On ferme ensuite le tube avec un peu
de laine de verre, puis on refait la tare. On
it chauffe ensuite avec précaution, en avant soin
que la partie supérieure du tube reste froide,
pour que tout le soufre se condense. Aprés re-
Sulfate froidissement, on pése a nouveau; la différence
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correspond au dioxyde de soufre. Le tube est coupé ensuite
en A et les troncons pesés séparément. Le fond, contenant le
sulfate, est lavé soigneusement, séché, puis pesé; on a ainsi
le p01ds du sulfate. Dans la partie supérieure du tube, on éli-
mine le soufre en chauffant et une nouvelle pesée nous en
donne le poids.

Exemple :
| 1 Théorie
Poids de S;0, K, or. 0.0810 9, 0.1865 % %
» S0, K, 0.0513 - 63.33 0.1074 64.50 64.45
) S0y 0.0195 24.07 0.0403 24.20 23.69
) S 0.0093 11.48 0.0193 11.59 11.86
Total 08.88 100.29 100.00

Dosage des oxacides du soufre, sous forme de sulfate de
baryum. — On sait que les oxacides du soufre sont oxydés
par le chlore et le brome en acide sulfurique. M. Berthoud
oxydait avec le chlore, pour faire ce que nous appelons le
dosage du soulre total!. Nous avons opéré de préférence avec
le brome, qui est d'un emploi plus facile. La solution & doser
était additionnée d’eau de brome, jusqu’a coloration persis-
tante, puis l'excés était chassé en chauffant au bain-marie.
Nous avons ainsi obtenu pour le dosage de trithionate de
potassium, fraichement recristallisé, 99.70 et 99.50 9/,.

Le trithionate peut aussi étre dosé sous forme de sulfate
de baryum sans étre oxydé. On sait que I'acide trithionique se
décompose par la chaleur, suivant 1’équation :

S;0,H,—> SO, H, +S0,+ S

Ce dosage nous était nécessaire pour doser le trithionate
partms contenu dans les produits d’autoxydation. La réaction
nest cependant quantitative que si I'on prend certaines pré-

cautions. Ainsi, en évaporant a sec une solution de trithionate
de potassium acidifice par I'acide chlorhydrique, on n’obtenait
que les 93-94 9/, de trithionate transformés en sulfate.

Si par contre on répete plusieurs fois cette évaporation a
sec, en acidifiant chaque fois, les résultats sont notablement
trop forts (103.35 et 103.45 9/,)

Pensant que ces résultats trop forts provenaient de 1’oxyda-
tion de I'acide sulfureux pendant cette longue évaporation dans
une capsule, des essais furent tentés dans un récipient fermé,
ou l'on faisait arriver de 'acide chlorhydrique gazeux. Les

I Bertoun. Loe. cit., p. 42.
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résultats sont encore plus forts (126 °/;). Enfin, nous avons
essayé de faire passer dans la solution, un courant de vapeur
d’une solution aqueuse d’acide chlorhydrique (densité 1.10).
L’opération se faisait dans un appareil analogue a ceux que
I’on emploie pour les distillations a la vapeur d’eau. La majeure
partie du soufre était ainsi entrainée. Ici encore, les résultats
furent trop forts (108 9/,), ce qui peut faire supposer que,
I’acide chlorhydrique agissant comme catalyseur, le dioxyde
de soufre s’oxyde a son propre détriment, de la facon :

1. 350, +2H,0 —> S5 +4+2S0,H, ou encore:
2. 4S5S04Hy—> SH, 4+ 35S0, H,

Cette derniere réaction a en tous cas lieu pour les sulfites ;
ensuite I’hydrogéne sulfuré, agissant sur I’acide sulfureux, nous
avons en fin de compte la réaction exprimée par I’équation 1.

En doublant 2: 8S0,H, — 25 H, 4+ 650, Hy
285H, +S0,— 3S+42H,0
950,4+6H,0—> 35S 4+ 6S0, H,

Apres avoir fait, sans succés, quelques essais en rempla-
cant ’acide chlorhydrique par I’acide phosphorique, nous en
sommes resté a la méthode — donnant des résultats un peu
faibles — qui consiste a acidifier par I’acide chlorhydrique,
puis a chauffer pres de I’ébullition dans un courant d’acide
carbonique. Lorsqu’il ne se déguge plus d’acide sulfureux —
ce que I'on constate en plongeant le tube abducteur dans une
solution diluée d’iode — on filtre le soufre, puis on précipite
I’acide sulfurique par le chlorure de baryum. Nous avons obtenu
ainsi 97.90 et 97.50 9/, du trithionate transformé en sulfate.

Comme dans les produits d’autoxydation, il se trouve a
coté du trithionate, du sulfate, du sulfite et du thiosulfate, il
s’agissait de voir si ces deux derniers étaient complétement
eliminés et si la méthode était applicable au mélange. Des
essais faits dans ce sens ont donné de bons résultats:

I 11
poids gr. millimolécules poids gr. millimolécules
SO, K, 0.3457 1.982 0.3462 1.985
S, O:K, 01315 0.486 0.1396 0.516
2,468 2.501
trouve : 2485 = 100.7 ¢/, 2487 = 99.5 9/,

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

En combinant ces titrages et dosages, on peut déterminer
quantitativement des melanﬂ“es de sul[ate sulfite, thiosulfate
et trithionate, toutefois sans beaucoup de premsmn

Nous avons établi dans ce but, le systéme d’équations
suivant :

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

g O r S O 144 S ”

e 200 iy Oy 5= D00 s i B0U

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

Les quantités connues sont :

n = nombre de milliéquivalents d’iode (!/,, du nombre de
cm? de solution décinormale).

n, = nombre de milliéquivalents de bisulfure (= nombre
de cm3 de solution normale).

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

n, — nombre de milliéquivalents de S O, Ba dans le dosage
du sulfate et du trithionate.

Nous posons les équations :

—=x-+4v+4+3z4u; n

n=x+y; n=x;
d’ou I'on tire:
X = n, , N + 31, — (4n 4+ ny)

9

v —n —n, q— SNy +4n — (n@—l— 3n,)

On verra par les exemples suivants, l’application de cette
méthode a I'analyse des produits d’autoxydation et la marche
que nous avons suivie.

Exemple 1. — Produit d’autoxydation du méthylxantho-
génate de méthyle.
Volume total de la solution aqueuse : 120 cm?3.
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Excés d’ ammoniaque.

I 5 cm? emploient 0.90 ¢cm® CIH 3/ moyenne pour 120 cm3
II 5 em3 . 9.50 cm? Cl H%S 22.20 milliéquivalents

Ammoniaque lotale. — Les 5 cmd titrés ci-dessus sont
alcalinisés; I’ammoniaque est distillée et recue dans une solu-
tion titrée d’'acide sulfurique.

I donne 2.78 m.éq. d’ammoniaque II: 2.81 m.éq.
moyenne pour 120 cm? 67.10 milliéquivalents

Ammoniaque neutralisée par les acides formés :

67.10 — 22.20 = 44.90 milliéquivalents. (A ce nombre, il faudra
ajouter lorsqu’on la connaitra, la moitié des milliéquivalents
du sulfite, car dans le titrage par l'acide chlorhydrique au

méthylorange, le virement ne se produit que lorsque la réac-
tion Gl H 4+ SO4Na, —> CINa + SO;NaH a eu lieu.)

| Il moyenne p. 120 em?
cm3 cm? cm?
Titrage
par Viode 1% 5cm? emploient 4.63 463 = 1111 ¥ =W
Titrage
par S, K, —:— 25 cm? » 1.10 142 ‘= 5b.33 n, = 5.33
m.eéq.
Soufre total 5 cm3 doment gr. SO, Ba: 0.3110 0.3334 — 68.30 | n, = 68.30
Sulfate
el trithionate 10 cm® > o 0.3022 0.3007 = 31.00 | n, = 31.00

En remplacant dans le systéme d’équations ci-dessus n, ny,
Iy, Iy, par leurs valeurs, nous trouvons, exprimés en milliéqui-
valents :

x=5033, yv=0T8, z=4.42 n0n=20658

On peut avec ces résultats faire ce que nous appelons le
bilan, ¢’est-a-dire comparer la somme des équivalents acidi-
métriques avec les équivalents d’ammoniaque neutralisée et
également la somme de I’oxygéne contenu dans ces acides a la
quantité mesurée lors de l'absorption. Comme preuve du
degré d’exactitude des calculs on compare le soufre contenu
dans les acides au soufre total dosé. Nous avons ainsi le
tableau :
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Milliéquivalents Milliatomes Milliatomes
acides ~ d’oxygéne de soufre
dang x 533 5.33 2.66
y 1156 11.56 11.56
Z 4.42 11.05 6.63
n o 26.58 39.87 13.29
*- — T e 3415 —
Total 47.89 101.96 3414
Par titrage Par mesure Par dosage
direct du volume absorbé du soufre total
0490 -1/, x = 47.56 119.6 34.15
0/, retrouvé  100.7 835.2 99.96

Exemple [1. — Produits d’autoxydation du méthylxantho-
génate de méthyle. Nous n’insistons pas sur le détail des
titrages qui ont été¢ menés comme dans I'exemple 1. Nous
avons obtenu les chiffres suivants:

n=29.02, n, =706, n,=7218, ny;—=43.52,
ce qui nous donne les valeurs respectives :

x=100, Y=1.96 7= 6.88, u = 36.64,
et nous avons comme bilan :

Milliequivalents Milliatomes Milliatomes
acides d'oxygéne de soufre
dans x 7.06 7.06 3.53
y 3.02 3.02 3.92
Z 6.88 17.20 10.32
t 36.64 - 0496 18.32
dans l'ester, d’aprés \ oy,
T le soulre tola f 3‘1—9_9_ T
Total 4.0 119.23 36.09
Par titrage Par mesure Par dosage
direct du volume absorbe du soufre total
1/, x = 5450 136.76 36.00
9/, retrouvé  98.%4 87.27 100.0

Les résultats sont relativement concordants pour ce qui est
de l'acidité formée ; pour l'oxygene, I'écart provient de ce
qu’une partie est absorbée par les produits d’hydrolvse et ainsi
échappe a ces dosages.

On peut vérifier cette méthode en titrant le thiosulfate
formé dans le titrage par le bisulfure. Dans ce cas, le dosage
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du soufre total sert de vérification, sans entrer dans le systéme

d’équations.

Nous avons alors le systéme ou les lettres ont |a méme
signification que précédemment, sauf que n, tombe ét que N,
lepresente les milliéquivalents d’iode danq le nouveau titrage
introduit. -

X |
n=x-4+v 1g==NXx Ngf:-g-—f—y-}—z Ny, =124 u
d’ot1 nous tirons:
N; {
X=n, y=0n-—n, /__M_4 No—n l**n—f—n,——( 1-1-N,)
Dans 'exemple I, N, =14.74, ce qui nous donne les

valeurs :
X == 5.33, ¥ ==0.T8; 72 == 0.29, u = 24.71,

et le bilan devient :

Milliéquivalents Milliatomes Milliatomes

acides d’oxygéne de soufre
dans x 5.33 5.33 2.66
y 11.56 11.56 11.56
Z 6.29 15.72 9.43
u 24.71 N 37.06 12.35
i 345 —
Total 47.89 103.82 36.00
9/, retrouvé 100.7 86.0 105.4

Dans 'exemple II, N, =13.19, ce qui donne:
x = 7.06, y =196, . z="17.70,
et le bilan devient:

Milliéquivalents Milliatomes Milliatomes

acides d’oxygeéne de soufre
dans x 7.00 7.06 3.53
y 3.92 3.92 3.02
7 7.80 19.25 11.55
u 35.72 03.73 17.91
Lty 36,0 -
Total 54.50 120.05 36.N1
9/, retrouvé  98.4 87.78 102.3
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