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ACTION DU BROME

SUR LA

CHLORHYDRINE . ETHYLENIQUE

par E. DEMOLE

O T o G ——

Lorsque 'alcool éthylique est soumis a I'action prolon-
gée du chlore, il fournit, comme produit final! le chloral,
et il est généralement admis que cette transformation
s’opére en plusieurs phases. La premiére de ces phases
serait la production d’acétaldéhyde; cette derniére passe-
rait alors en produit trichloré, en subissant l'action suc-
cessive de l’alcool et du chlore, c’est-a-dire en devenant
de 'acétal, du trichloracétal, lequel par HCI se scinde en
chlorure d’éthyle et chloral, ou bien, I'acétaldéhyde serait
directement transformée en chloral par la substitution de
Cl, & H, au moyen du chlore.

Pour le brome le mécanisme de cette réaction dait étre
le méme, a cette différence pres que c’est le bromal au
lieu du chloral qui se trouve étre le produit final.
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St en partant de I'alcool éthylique et en le traitant par
Br, nous arrivons au bromal en admettant que le pre-
mier terme de cette réaction soit 'acétaldéhyde, a quel
composé final arriverons-nous si nous partons d'un alcool
éthylique monochloré, la chlorhydrine éthylénique?

CBr, Cl
D’apres les analogies, sera-ce au composé (I];:O avec
~H
CH,Cl
production préalable d’aldéhyde monochlorée (!120 ° Ou
G|

bien cette dernieére (qui reste encore & connaitre) étant
fort peu stable, se transformera-t-elle a peine formée, en
acide chloracétique? ou enfin, la chlorhydrine éthyléni-
que possédant déja un chlore permettra-t-elle & un second
at. halloide de remplacer un second hydrogeéne dans le
groupe CH Cl avec formation du composé CH Br Cl

CH OH
sans que pour cela le groupe alcoolique CH,OH, s'oxyde?
(Vest cette derniére hypothése que j’ai cherché a réaliser,

CHBrCl!
ou plutot, c’est ce composé | que jai cherché a

2 CH,OH
obtenir par l'action prolongée de Br, sur | , m’ap-

puyant un peu en ceci sur le fait que Carius prétend étre
arrivé & bromer la dichlorhydrine glyeérique par l'action
directe du brome. Bien que les résultats obtenus ne soient
pas précisément ceux que j'attendais, je désire toutefois
en rendre compte, car je ne les crois pas complétement
dénués d’intérét.

La chlorhydrine employée bouillait a 128-131. Elle fut
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préparée d’apres la méthode de Carius par Paction du
chlorure de soufre sur le glycol*. (*)

Un mélange formé de 32 gr. chlorhydrine = 1 mol. et
50 gr. de brome — 1 mol. moins 14 gr. fut enfermé dans
des tubes trés forts et chauffé 3 heures a 130-140°. En
mettant molécules égales des deux corps, on retrouve tou-
jours du brome inaltéré.

A Vouverture du tube, pression énorme et dégagement
considérable d’'HBr et A'HCl. — Le liquide renfermé dans
le tube est coloré en jaune-clair et est formé de deux cou-
ches dont la supérieure est formée en grande partie d’eau
chargée d’HBr. Ces deux couches sont séparées, la couche
inférieure soigneusement lavée a l'eau, puis séchée sur
Ca Cl,; ces eaux de lavages sont ajoutées a la couche su-
périeure et cette derniere traitée par I’éther; ce dernier
évaporé et le liquide distillé.

' Ce composé se rattache au travail que j'ai publié derniérement
dans le Journal de Berlin sur les produits de substitution de I'oxyde
~CH Br '
d’éthylene. Il doit fournir par la potasse O | + KCl + H,0.
\ Cl,

* J'ai préparé le glycol par la méthode que jai publice I'année
passée (Annalen der Chemie, 177, p. 56).

Dans le méme temps MM. A. Zeller et C. Ilifner ont annoncé une
méthode pour la préparation dn glyeol (J. fiir prakt. Chemie, 1875,
p. 229). Cette méthode donne, dit-on, d’assez bons résultats, mais il
est regrettable que les auteurs cités plus haut se soient servis comme
étant nouvelle, d'une réaction connue depuis assez longtemps déja.

En effet Jeltekoff (Berichte d. d. Chem. Gesellschaft. Berlin 1875, -
p. 538) arrive au glycol soit en partant du bromure de méthylene,
soit du bromure d’éthyléne et en faisant bouillir ces corps avec
de l'ean et du carbonate ou oxyde de plomb. Il n'y a de différence
entre cette réaction et celle de MM. Hiifner et Zeller qu’'en ce que
ces derniers font usage de carbonate de polasse au lien de carbonate
de plomb.
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A. Couche inférieure insoluble duns Ueau.

Ce liquide bout de 100 a 250°. Une grande portion
passe avant 120°. En distillant un tres grand nombre de
fois, j'arrive a isoler une combinaison bouillant 107-109
(no'n corr.), et je m’assure qu’avant 100° il n’y a abso-
lument aucun corps. Cette combinaison qui bout a 107-
109 renferme a la fois Cl et Br. — Les analyses con-
duisent & la formule G, H, Cl Br, qui est celle du chlo-
robromure d’Ethyléne. Son gott et son odeur rappellent
ceux du chlorure et du bromure d’éthyléne. La solubi-
lité dans I'eau est faible. — La solubilité dans 'alcool et
I’éther, tres grande. L’action de KOH a froid est presque
nulle.

Bout a : ' Bout a :
cl
¢, H, Br, 130° c,H,Br 107
Cl al o
C, H, Br AU c,H,cl B2
Diff. 23 Diff, 22

Apreés ce premier corps, le th. se maintient assez long-
temps entre 115-160 et apres un grand nombre de distil-
lations on arrive & isoler deux corps. Le premier bout a
129-131 et toutes ses propriétés ainsi que plusieurs ana-
lyses indiquent le bromure d’éthyléne C, H, Br, ; la quan-
tité qu’on retrouve de ce dernier est tres considérable, et
plus considérable que celle du chlorobromure. — Le
second composé n’a pu étre isolé (eu égard a la petite
quantité que j'en ai obtenu) & un état d’aussi grande pu-
reté que les précédents. Son point d’ébullition s’est fixé a
146-149. — C’est un liquide épais, incolore, d'un gout
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sucré désagréable. Les analyses de C et d'H conduisent

OH
a la formule C, H, Br

reste est déja connu, traité a froid par KOH se décom-
pose de suite en K Br et oxyde d’éthylene. Traité par
C,H,ClO il donne un éther d’'une odeur de fruit.

Aprés 150° le th. monte trés rapidement au-dessus
de 200°. Entre 230-240 on obtient un corps ne bouillant
pas sans décomposition et qu’il n’a pas été possible de
purifier. Traité par KOH a chaud, 1l fournit comme la
bromhydrine, l'oxyde d’éthyléene. — La solubilité dans
I'eau est trés faible; son odeur est désagréable et rap-
pelle tout a fait celle des éthers bromacétiques, et je
pense qu'il faut le considérer comme la bromacétobrom-
. hydrine.

Bromhydrine. Ce corps, qui du

CH,Br
{
COOCH,
|
CH,Br
Tels sont les quatre corps de la couche inférieure.

B. Couche supérieure soluble dans Ueau.

Entre 110 et 130° on observe dans cette portion du
liquide de I'eau chargée d’HBr tenant en dissolution quel-
que peu de bromhydrine et de bromure d’éthylene. |

Une fois que cette solution aqueuse a distillé, le th.
monte rapidement vers 180 et ne s’arréte qu’'a 250.

Entre 200-210 on obtient aisément une portion qui
cristallise. — Par de nouvelles distillations on isole un
corps parfaitement pur bouillant & 206-209 et fondant
au-dessous de 100°. —- Il constitue de gros romboédres
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incolores, sans beaucoup d’odeur, frés acides et d’une
grande déliquescence. Cet acide renferme du brome. Les
analyses de G d'H et de Br conduisent a la formule de
Vacide bromacétique. 1l forme avee Pb CO, un sel trés peu
soluble dans I'eau froide.

Avec Ag NO, il donne une cristallisation de petites
aiguilles nacrées qui furent lavées a ’eau froide et séchées.
Les analyses de ce corps conduisent au bromacélate d’ ar-
gent. Ce sel chauffé a 100° en présence de ’eau donne de
suite Ag Br.

Cet acide bromacétique est en trés grande quantité;
c’'est de tous les produits obtenus le plus abondant. Quel-
que soin que j'aie mis a la recherche de I'acide chloracé-
tique (bouillant au-dessous de 200°) je n'en ai pas méme
trouvé des traces.

Cet acide bromacétique bouillant a 206-209 n’est pas
le dernier corps que donne la distillation. Depuis 210
jusqu’a 250 il passe encore une portion trés acide ne dis-
tillant pas sans décomposition. Cette portion tout entiere
est chauffée dans un courant d’air a 130 puis mise en pré-
sence de Pb CO, et bouillie avec peu d’eau, puis filtrée;
la liqueur est précipitée par H,S. Le PbS est filtré et la
liqueur évaporée au bain-marie, puls additionnée de Ag
NO,. Il se forme de suite une abondante cristallisation,
entierement soluble dans 'eau en excés (absence de Ag

Br). Ces cristaux furent lavés avec trés peu d’eau {roide

. CH Br,
et séchés; leur analyse conduisit & la formule |
Coo Ag

bibromacétate d’argent.

Ce sel bouilli avec de 'eau se détruit de suite en don-
nant Ag Br.
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L’acide bibromacétique est en petite quantité relative-
ment a I'acide bromacétique.

J’ai vainement cherché l'acide tribromacétique, et jai
pu me convaincre par la pureté immédiate du bibroma-
cétate d’argent que ce sel ne renfermait pas de tribro-
macétate, et que par conséquent l'acide ne s’était pas
formé dans la réaction.

Les produits qui se forment entre 1 mol. de chlorhy-
drine et moins de 1 mol. de Br, chauffés a 130-140° pen-
dant 3 heures sont donc les suivants:

Acides bromo et dibromacétique,
chlorobromure d’éthyléne,
bromure d’éthyléne,
‘bromhydrine,
bromacétobromhydrine ?

J’ai entrepris pour expliquer la formation de ces divers
corps quelques réactions dont je vais rendre compte.

Je pense que le brome peut agir de deux maniéres sur
la chlorhydrine ; comme oxydant, en enlevant H, au groupe
CH, OH, et comme substituant en remplacant OH dans
le méme groupe par Br:

1° (EHE oL + Br, = ((I;IE gl + 2H Br
CH,OH NG

9e (I}HQCL + Br, = (]:HECI + HBr + O
CILOH '~ CH,Br
ol CH, Cl

¥ 0=0 + 0= (ooq

~H
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En outre il est probable gqua 130-140 HBr peut

CH,Cl  CH,C

transformer une portion de |
p Cr ol P CH,_Br

2

Il est possible également que HBr concentré agissant
sur la chlorhydrine donne non-seulement du chlorobro-
mure, mais donne aussi de la bromhydrine par ’échange
du Cl contre Br et des lors du bromure d’ét‘hyléne, car

j’ai montré que la bromhydrine donne avec HBr C,H,Br,
a la température de 140 (Berichte 1876, N° 1).

Pour m’assurer de la valeur de ces diverses supposi-
tions, j’al cherché & les réaliser.par la pratique.

Un mélange de chlorhydrine pure (128-131) et d’'HBr
(hydrate HBr 4+ 5H,O bouillant & 126) dans le rapport

de 1 mol. de C,H, Slﬂ pour moins d’'une mol. de HBr

pur, fut chauffé en tube fermé 6 & 10 heures a la temp.
de 160-170. A 'ouverture du tube on remarque deux cou-
ches colorées en brun, linférieure surtout; I'odeur rap-
pelle le bromure d’éthyléene. |

Le contenu du tube est distillé avec de 'eau et la partie
insoluble du produit de la distillation est séparée et séchée
sur Ga Cl,, puis distillé. Je me suis assuré en épuisant le
reste de ce qui a distillé par I'éther qu’il ne renferme pas
de corps en dissolution sauf HBr et HCI puis quelques
traces des composés insolubles qui vont étre décrits.

Le liquide séché commence & bouillir {rés bas, au-des-
sous de 100°. Cependant la chlorhydrine employée était
tres pure (128-131). — L’acide HBr avait été préparé par
la décomposition de PBr, (bouillant a 172-175) par 'eau
et ne renfermait absolument point de CS, (employé pour
dissoudre P).
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Ce composé volatil ne pouvait donec s’étre formé

qu’entre HBr et C.H, ng Apres quelques distillations

le point d’ébullition de ce corps se fixa a 84-86. Distillé
sur Cr O, il fowrnit Cl, et non Br,. — Traité par la KOH
a chaud il fournit un gaz colorant la flamme en vert en
méme temps qu'il se forme KCl. — Il n’est guére solu-
ble dans l'eau, ses analyses conduisent a la formule du

chlorure d’éthyléne C,H, g} Ce corps se forme en grande

quantité dans cette action de peu d’HBr sur la chlorhy-
drine. — Sa formation pourrait peut-étre s’expliquer en
supposant que c’est HCl déplacé par HBr qui agit sur la

1

hlarhyddne | + HCI l+Ho
chlorhydrine | — | ,Y.
d CH,OH H,Cl
Je reviendrai en temps utile sur cette formation qui ne

parait pas se rattacher directement au sujet que je traite.

De 100° le th. monte jusqu’a 140, mais pas au dela.
— Dans cet intervalle je retrouve identiquement les mé-
mes corps que dans le liquide provenant de la réaction

de Br, sur C,H, 81H (couche inférieure), c’est-a-dire du

chl_orobromure d’éthyléne, du bromure d’éthyléne et de
la bromhydrine (point de chlorhydrine). Ces trois compo-
sés sont néanmoins en quantité petite relativement a la
-proportion de CG,H, Cl,.

Si 'on augmente la proportion de HBr par rapport a

C.Hy &H (par exemple 1 mol. de chacun des deux corps)

et qu’'on chauffe un tel mélange non plus & 160-170 mais
a 140 et pendant quatre heures seulement, les mémes
corps que ci-dessus se retrouvent, mais dans des relations
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de quantité différentes. Les composés G,H, g} et C,H, (P))Iﬁ

sont peu abondants, tandis que C,H, ]éf et G,H, g:
sont tres abondants, surtout le dernier.

Ces expériences semblent prouver assez clairement que

les trois corps G,H, gi C,H, gf et C,H, glﬁ retrouves

parmi les produits de la réaction de Br, sur G,H, 8111

sont formés grace a l'intervention de HBr réagissant sur

C, H, ng Néanmoins, comme je Pai dit plus haut, je

crois que le chlorobromure peut et doit en partie se for-

mer par action directe de Br, sur C,H, SIH

Cl P o)
CH, Gy + Br, = G,H, ;3 + HBr.

La dernicre expérience qui a été faite a eu pour but

. CH,dl
de s’assurer si HBr peut transformer l'acide | en
COOH
CH,Br
| + HCL
COOH

L’acide chloracétique pur (185-187) 21 gram. et 42
grammes (HBr 4 5H,0) furent chauffés a 140-150 pen-
dant trois heures. Le contenu du tube fut repris par 'eau
el I'éther, ce dernier évaporé et le résidu retrouvé distillé.

La totalité bout a 190-215. Outre plusieurs produits,
sur le compte desquels je me propose de revenir, l'on re-
trouve entre 200-210 et plus spécialement a 205-209 une
assez grande fraction du liquide distillé. Cette fraction
cristallise et renferme du brome; ses caracteres et ses
analyses conduisent a 'acide bromacélique.
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Le dernier corps dont il faudrait expliquer la formation
dans la réaction qui nous occupe, serait 'acide dibromacé-
tique ; mais I'on sait que le brome et 'acide bromacétique
sont aptes a fournir cet acide, en sorte que l'explication
n’est pas difficile. ‘

La production d’acide bromacétique dans la réaction
du brome sur la chlorhydrine, me semble impossible a
expliquer sans admettre la formation préalable d’aldéhyde

CH, Cl
chlorée é:() Si cette dernitre était susceptible de don-

~H
ner avec le brome des produits de substitution bromés
(aldéhyde chlorobromée et aldéhyde dibromochlorée), il
est bien certain que ces produits se retrouveraient dans la
réaction; si donc ils ne se retrouvent pas, ¢’est que l'aldé-
hyde chlorée est d’'une grande oxydabilité et passe de
suite & I’état d’acide chloracétique. Pinner, dans un inté-
ressant mémoire (Annales de ch., 179, p. 21), a montré
que le chlore ou le brome agissant en présence de l'eau
sur l'aldéhyde ne donnaient jamais naissance & I'aldéhyde
monochlorée ou monobromée, pas plus qu'aux acides
correspondants, ce qui semblerait prouver que le chlore
ou le brome dans leur action en présence de l'eau sur
Paldéhyde ne donnent jamais la moindre quantité d’al-
déhyde chlorée ou bromée, car si ces derniéres se for-
maient, d’apreés les résultats de ce travail, elles passeraient
de suite a I'état d’acide chlor. ou bromacétique.

Vevey, mars 1878.
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