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SUR LES SULFO-SULFHYDRATES ET LES SULFHYDRATES

de quelques matiéres colorantes hasiques
PAR

MM. L. PELET et L. GRAND

Les solutions des sulfures alcalins, agissant a chaud sur
les maticres colorantes réductibles, les transforment en
leuco-dérivés ou les décomposent, quelquefois méme les
détruisent.

Nous nous sommes demandé si, faisant agir a froid des
solutions de sulfures et polysulfures alcalins sur les solu-
tions de matiéres colorantes basiques, il était possible
d’obtenir des sulfhydrates, des sulfo-sulfhydrates des ma-
tiéres colorantes considérées par analogie aux dérivés 1odés
décrits dans un précédent mémoire.

En opérant en solutions diluées froides, nous avons
réussi a éviter toute action réductrice et nous avons ob-
tenu les dérivés cherchés.

Sulfhydrates.

Nous avons préparé une solution de sulfure de sodium
en dissolvant 100 gr. Naz S 4+ 10 aq dans 1000 cc H*O.
Cette solution était ajoutée peu a peu a la solution de la
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matiére colorante considérée et le sulfhydrate se précipi-
tait d’aprés la réaction

M-——-HCI M—H
M—HCI > S = 2 NaCl + M1 > 8

On reconnaissait facilement la présence d’un léger excés
de sulfure de sodium dans la solution, lorsque nous obte-
nions une tache noire sur du papier a I'acétate de plomb,
ou une coloration rouge par un essai a la touche avec le
nitroprussiate de sodium.

En procédant ainsi nous avons préparé les sulfhydrates
dérivés du bleu de méthyléne et du violet cristallisé.

Le sulfhydrate du bleu de méthyléne formait un produit
bleu foncé, insoluble, présentant avec les divers réactifs
et solvants des réactions colorées rappelant celles du bleu
de méthyléne. '

Le dosage du soufre par la méthode de Carius nous a
fourni les résultats suivants :

10 Substance pesée : 0,1507 gr. Sulfate de barium pesé : 0,1780 gr.
S trouvé °/,, 16,22,

2° Substance pesée : 0,112 gr. Sulfate de baryum pesé : o,1412 gr.
S trouvé %o, 106,27.

Cette quantité de soufre correspond a 1 !/, atome de
soufre par molécule de bleu de méthyléne et exige théori-
quement 16,0 °/,. Ge résultat confirme I’hypothése implici-
tement contenue dans I'équation citée plus haut, deux
molécules de bleu de méthyléne contenant chacune 1 atome
de soufre de constitution se combinent & 1 molécule H2 S
pour former le sulfhydrate

C16 17SN3—H
CIsHUSNS_H = >
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Le violet cristallisé forme un dérivé analogue au précé-
dant, violet foncé, cristallisable, réagissant avec les réactifs
et solvants d’'une facon semblable a celle du violet cris-
tallisé.

Le dosage du soufre nous a donné :

10 Subst. pesée : 0,1479 gr. BaSo* trouvé : 0,0488 gr.
correspondant & 4,53 ®/o S.

20 Subst. pesée : 0,0688 gr. BaSo* trouvé : 0,0231 gr.
correspondant a 4,61 0/o S.

Le calcul théorique donne pour !/, atome de soufre par
molécule de violet 4,12 °/,. Nous avons donc encore ob-
tenu le sulfhydrate de la forme

C25H29N3—H
C25 H29 N3—H > S

I1

Sulfo-sulthydrates.

Dans cette partie de notre étude, nous nous sommes
servis d'une solution.de sulfo-sulfhydrate de potassium
(pentasulfure) K* S5, Ce produit se formait par 'action du
soufre sur le monosulfure; aprés dissolution du soufre
finement pulvérisé, on filtrait avec soin et évitait que la so-
lution ne se troubldt par Paction de CO?.

On sait que K2S% est un produit hypothétique dont la
constitution est fort discutée; quant a sa composition,
elle varie d’ailleurs assez facilement entre 4 et 5 atomes
de soufre el si nous écrivons la formule K®S5 cela ne veut
pas dire que nous la considérions comme parfaitement
déterminée.

Nous avons au préalable, par une série d’essais quali-
tatifs, cherché quelles étaient les matiéres colorantes basi-
ques susceptibles de réagir ; ce sont :
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Bleu de méthyléne Précipité bleu, immédiat.

Chrysoidine J »  brun, apres quelques instants.
Safranine »  jaune rouge, immédiat.
Phosphine brevetée »  jaune rouge aprés quelques instants.
Bleu de phényléne »  bleu,  immédiat.
Muscarine pure »  bleu-vert, »

Auramine O »  jaune »

Fuchsine N »  Touge, »

Bleu indigo diphényle »  bleu-foncé  »

Violet cristallisé »  violet, »

Bleu victoria »  vert, »

Rouge de Marydala, »  rouge-foncé, »

Rhéonine »  jaune »

Vert malachite »  vert, »

Violet rouge SR »  brun, » ¥
Anisoline 3B »  brun, »

La couleur de ces dérivés sulfurés s’écarte peu de celle
de la matiére colorante; une fois secs, ces précipités pa-
raissent homogénes, ils sont amorphes, sauf celui obtenu
du violet cristallisé qui forme des prismes violets. La solu-
bilit¢ dans eau de ces produits est beaucoup plus faible que
celle des matiéres colorantes qui leur ont donné naissance.

Afin d’étudier plus complétement ces dérivés, nous avons
préparé quelques uns d’entre eux en plus grande quantité.
Dans ce but nous devions éviter la formation de soufre
par décomposition de la solution de polysulfure, or cette
décomposition était inévitable en solutions diluées conte-
nant toujours un peu de CO? dissous ; nous avons donc opéré
en solution de matiéres colorantes aussi concentrées que pos-
sible avec le polysulfure également en solution concentrée.

Le précipité obtenu est rapidement filtré & la trompe, lavé
soigneusement et enfin séché a I'air, puis dans Uexsiccateur.

Nous avons ainsi préparé les dérivés de la fuchsine N,
du bleu de méthyléne, violet cristallisé, vert malachite,
bleu victoria et anisoline.

Ces composés soumis a I'action des réactifs et des sol-
vants présentaient les propriétés résumées dans le tableau
suivant :
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Nous avons procédé au dosage du soufre dans les déri-
vés; la secule méthode qui put nous donner des résultats

exacts esl la méthode de Carius.
Dérivé de la fuchsine N.

10 Subst. pesée : 0,2052 gr. Ba So#* trouvé : 0,2852 gr.
correspondant a 19,07 o/, S.

2° Subst. pesée : 0,1283 gr. BaSo* trouvé : 0,1794 gr.
correspondant a 19,20 0/ S.
Théoriquement pour 2  atomes de soufre il faut 16,24 ofo S.
» » 2,0 » » » 19,01 0 S.
» » 3 » » » 22,08 0o S.

Chaque molécule de fuchsine fixe donc 2,5 atomes de
soufre, ou 5 atomes de S pour deux molécules de fuchsine.
Nous pouvons donc admettre la formation d’un tétrasulfo-
sulfhydrate-tripara-amido-tritolyl-carbinol représenté par

la formule
C22 H2s—N3—H
C22H23—-N3—H > S.5¢

Dérivé du vert malachite.

1' Substance pesée : 0,1036 gr. Ba So* trouvé : 0,2156 gr.
correspondant a 28,58 9/, de soufre.

20 Substance pesée : 0,1009 gr. BaSot trouvé : 0,2093 gr.
correspondant a 28,48 ¢ | de soufre.
Théoriquement le S corresp. 4 3 atomes par molécule est 22,6 ©f,.
» » » 4 » » » » 28,07 0fp.
» » » 5 » » » 32,8 of,.

La molécule de vert malachite fixe /4 atomes de soufre,
mais étant donnée la nature bi-basique de l'acide sulfhy-
drique, nous devons supposer que la molécule du dérivé
contient 2 molécules de vert malachite et 8 atomes de sou-
fre, correspondant ainsi a la formule d’un hepta-sulfo-sulf-
hydrate de tétra-méthyl-dipara-amido-triphényl-carbinol.

G2 H23sN2—H
C23H23 N2 —H = S5—57
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Dérivé du violet cristallisé.

1? Substance pesée : 0,15561 gr. BaSo* trouvé : 0,1684 gr.
correspondant a 14,91 9/0 S.

20 Substance pesée : 0,1547 gr. BaSo#* trouvé : 0,1642 gr.
correspondant a 14,6 °/, S.

Le °/, de soufre calculé théor. pour 1 at. de soufre donne 7,92 o/o.
O » » » » 2 » » » 14,68 0fo.

o B » » » » 3 » » » 20,31 °fo.

Le violet cristallisé contient donc 2 atomes de soufre par
molécule de violet cristallisé, ou en doublant la formule
pour les raisons déja indiquées, nous serions en présence
d’un trisulfo-sulfhydrate de I’hexaméthyl-tripara-amido-
triphényl-carbinol

C25 H29 N3.H
CrHuNs L H - O

Dérivé du bleu de méthylene.
10 Substance pesée : 0,1175 gr. BaSo* trouvé : 0,3716 gr.
correspondant a 43,38 0fy S. :
20 Substance pesée : 0,1567 gr. BaSo* trouvé : 0,4937 gr.
correspondant a 43,45 o', S.
3o Substance pesée : 0,1552 gr. Ba So* trouvé : o,4910 gr.
correspondant A 43,43 9/, S.

Pour 5 atomes de soufre, le calcul théorique indique 38’83 9/,.
» 6 » »o» noo» » » 43,24 %,
no7 » oo noo» » » 46,9 ©°/o.

La molécule du dérivé soufré du bleu de méthyléne con-
tient donc 6 atomes de soufre, mais le bleu de méthyléne
(chlorhydrate de thionine) contient déja unatomede soufre
par conséquent l'action de K3*S® wn’a introduit que 5
atomes ; en doublant la molécule, ce dérivé serait représenté
P Cts H1"SN3—H

C16 H17SN3—H > S—5¢

c’est-a-dire D’ennéa-sulfo-sulfhydrate de thionine.
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Dérivé du bleu victoria.
10 Substance pesée : 0,1225 gr. BaSo* trouvé : o0,1509 gr.
correspondant a 16,90 °/, S.
20 Substance pesée : 0,1312 gr. BaSo* trouvé : 0,1620 gr.
correspondant a 16,95 0/ S.
Pour 2 atomes de soufre il faut 11,98 %,.
» 3w » » » 16,96 °/,.
» 4 » » » » 21,40 °/,.

(Pest donc 3 atomes de soufre que fixe chaque molécule
de bleu victoria, ou plutét 6 atomes S pour 2 molécules.
Ce dérivé serait représenté par la formule

C33sH3IN3H

C33H3t N3 H > 5—8°

soit un penta-sulfo-sulfhydrate de diméthyl-dipara-amido-
phényl-amido-naphtyl-carbinol.

Dérivé de l'anisoline.
1° Substance pesée : 0,1220 gr. BaSo* trouvé : o,1460 gr.
correspondant a 16,43 °/, S.
2° Substance pesée : 0,1487 gr. BaSo* trouvé : o,1772 gr.
correspondant & 16,36 °f, S.
Pour 2 atomes de soufre 1l faut 11,9 °f, S.
» 3 » » » » 16,93 °/, S.
» 4 » » » » 20,3 °/, S.
Une molécule d’anisoline fixe 3 atomes de soufre ou pour
2 molécules 6 atomes formant ainsi un dérivé de la for-

mule
C30 H3¢ O3 N2—H
(30 H3¢ 03 N2—H > 5—5°

soit un penta-sulfo-sulfhydrate de tétraéthyl-rhodamine
éthylée.

Nous voyons que le sulfure de potassium sulfuré K* S5
et I'iodure de potassium ioduré KI®* peuvent donner
avec les matiéres colorantes basiques des dérivés ana-
logues.
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Ce résultat présente déja un certain intérét, mais il est
considérablement augmenté par la propriété de chaque ma-
tiere colorante étudide de former un dérivé différent.

La fuchsine forme un tétra-sulfo-sulfhydrate, le vert ma-
lachite un hepta-sulfo-sulfhydrate, le violet cristallisé¢ un
tri-sulfo-sulfhydrate, le bleu de méthyléne un ennéa-sulfo-
sulfhydrate, le bleu victoria et I'anisoline des penta-sulfo-
sulfhvdrates.

Comme précédémment, pour quelques dérivés iodés,
nous avons cherché si la teneur en soufre pouvait étre
diminuée par élimination partielle. Nous avons traité le
dérivé le plus soufré, celui du bleu de méthyléne, avec le
sulfure de carbone dans un appareil Soxhlet. Aprés 20
extractions environ, puis élimination du CS* et séchage,
nous avons dosé le soufre :

1° Substance pesée : 0,076 gr. BaSO* trouvé : 0,1688 or.
correspondant a 23,7 °/, S.

2° Substance pesée : 0,0977 gr. BaSo* trouvé : 0,1682 gr.
correspondant & 23,64 %/¢ S.

Le calcul théorique donne 24,09 % pour 1 !/, atome de
de soufre. Si nous considérons cette derniére substance
comme un compos¢ défini — toutefols nous n’avons au-
cun renseignement précis pour justifier cette hypothése —
nous pourrions admettre que nous sommes en présence
du disulfo-sulfhydrate du bleu de méthyléne.

Ce corps serait plus stable que les dérivés sulfurés su-
périeurs.

Pour compléter cefte étude, nous avons cherché s’il
¢tait possible d’utiliser les solutions de polysulfures alca-
lins pour le dosage voluniét.rique de quelques matiéres co-
lorantes basiques. Nous avons du renoncer a ces essais,
les résultats en étant trop peu préeis; de plus les solutions
diluées de polysulfures s’altéraient trop rapidement.

(Laboratoire de Chimie industrielle de ’Université.)

G —Cr
XLI1II 17
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