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I. Fettkörper, aliphatische Substanzen oder
Methanderivate.

I. Kohlenwasserstoffe,
Die Kohlenwasserstoffe können als die Stammsubstanzen aller

anderen Kohlenstoffverbindungen betrachtet werden, welche sich
aus ihnen durch Ersetzung der Wasserstoffatome durch verschie¬
dene Elemente und Gruppen ableiten lassen.

Die Grundzüge der Verkettung der Kohlenstoffatome sind in
der Einleitung dargelegt (S. 26). Man unterscheidet darnach 1. ge¬
sättigte und 2. ungesättigte Kohlenwasserstoffe. Die ge¬
sättigten Kohlenwasserstoffe enthalten nur einfach miteinander ge¬
bundene Kohlenstoffatome, die ungesättigten doppelt und dreifach
miteinander gebundene Kohlenstoffatompaare. Da die erstere Reihe
die Grenze der Sättigung durch Wasserstoff erreicht hat, nennt
man sie auch Grenzkohlenwasserstoffe, oder nach dem An-
f'angsgliede der Reihe: Sumpfgas-, Methan-Kohlenwasser¬
stoffe. Die Grenzkohlenwasserstoffe sind nur sehr wenig - reactions-
fähig- und sehr beständig', daher auch ihre Bezeichnung als Paraffine
(von parum affinis).

A. Gesättigte oder Grenzkohlcnwasserstoffe, Paraffine: CnHän+s.
In Eolgc der durch die Erfah-
der vier Affinitätseinheiten des
den drei ersten Gliedern der

CH 3_CH 2 CIE

Nomenklatur und Isomerie.
rung bestätigten Gleichwerthigkeit
Kohlenstoffatoms (S. 26) sind von
Reihe CnHan+2:

CH 4 CH 3_CH 3
keine Isomeren möglich,

Man bezeichnete früher diese Kohlenwasserstoffe als Wasser¬
stoffverbindungen einwerthiger Radicale, der Kohlenwasserstoffreste
oder Alkyle: Methyl, Aethyl, Propyl u. s. w., die mit dem Wasser¬
rest oder Hydroxyl verbunden die Alkohole CuHsu + iOH. bilden,
da sie anfangs aus den Vorbindungen dieser Radicale mit andern
Elementen oder Gruppen erhalten wurden. Daher die Benennungen
Methylwasserstoff für Methan, Aethylwasserstoff für Aethan u. s. w.
Die zugänglichsten und zuerst bekannten Verbindungen der Alkyle
C11H211 +1 waren ihre Hydroxylderivate oder die Alkohole, wie C 2H 5.OH
Aethylalkohol, und deren Halogenaether.

Nach A. W. Hofmann's Vorschlag bildete man später ihre
Namen, indem man die Endsilbe ,,\i" der Alkyle durch die End¬
silbe „an" ersetzte, also Methan von Methyl, Aethan von Aethyl,
Propan von Propyl u. s. w.

'aristo
tai'irjl
Wie
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Von dem vierten Glied der Reihe: Butan, C 4H 10 sind, wie
'rüher (S. 32) entwickelt wurde, zwei Structur-Isomere möglich:

CH 3CH 2CH 2CH 3 CH 3CH(CH 3)2
normales Butan Tri in et ;h vi inet hau.

In dem Namen Trimethylmethan für das mit dem normalen
"Utan isomere Butan oder Isobutan ist die Auffassung dieses Kör¬
pers als Methan, in dem drei Wasserstoffatome durch Methylgruppen
ei'Setzt sind, zum Ausdruck gebracht.

Für das fünfte Glied der Reiht
"lere möglich:

l ) CH 3^CH^CH 2 _CH 2 _CH 3 2) CH 3 ..CH 2 .C1<[^ 3 3) ^
Normales Pen tan Dimethyl-aethylmethan Tetramethylmethan.

Die Zahl der theoretisch möglichen Isomerien wächst nun-
ßiehr rasch: Hexan C 8H 14 6 Isomere, Heptan C 7H 16 9 Isomere, Oe-
ts«i C8H 18 18 Isomere, Triclecan C I3 H> 8 802 Isomere (B. S, 1056;
B - 13, 792).

Vom fünften Glied der Reihe an bedient man sich zur Bil¬
dung der Namen der griechischen Zahlwörter.

Nach den „Genfer" Vorschlägen (s. S. 48) wird für diu Kohlen-
isserstoffe CnH2n + 2 die von A.W.Hofmann (J. 1865, 413) eingeführte

beibehalten. Die Kohlenwasserstoffe mit verzweigten Koh

CH/^CH :!

Endui- ••■■;-, ;i' ' '' MviuviKii iji^n. -if iv- ivuim,iinaoi?v ;i >niui'' 1111i >i: lau tiKicu jvirn
enstoft'ketton wei'den als Alkylsubstitutionsproducte des längsten in ihrer
°rmel enthaltenen normalen Kohlenwasserstoffs betrachtet, und die Koh-

welchem die Seiten-Sn gt an demjenigen Kohlenstoffatom zu zahlen
ket te am nächsten steht:

(1) (2) (3) (4) (5)
CH3.CH4CHg.CH2.CH8 = [Methyl-2-pentan.]

CH 8
Uio Kohlenstoffatome eines längeren substituirenden Kadicals wer-

'■'" ebenfalls numerirt und zwar mit zwei Zahlen, einmal jedes Atom
Ut t\ (,y 2ahl, welche die Stellung der Seitenkette an der normalen Haupt-
6tte anzeigt, dann mit besonderen Zahlen von dem mit der Hauptkette
'-tiiundenen Kohlenstoffatom als eins an gezählt.

Tritt ein weiteres Alkoholradical an ein mittelständiges Kohlenstoff-
'"'i der Seitenkette, so wendet man für das substituirende Kadical die

'"sdriieke metho-, aetho- u. s. w. statt niethyl-, aethyl- n. s. w. an:
(1) (2) (3i (4) (5i (6) (7)
CH 3.CH 2.CH2.CH$CH 2 .CH 2.CH8 = [Metho_4 1_aethyI_4_heptan.]

(4 1)CH_CH 3
(42)CH 3

Die Ursache der Isomerie ist bei den Paraffinen die ver¬

miedene Structur der Kohlenstottkette oder dos Kohlenstoffkerns.
!ese Art der Isomerie nennt man daher Ketten- oder Kerniso-

^ei'ic (s. S. 33).
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I

Bildungsweisen und Eigenschaften der Paraffine. Die Grenz¬
kohlenwasserstoffe bilden sich bei der trockenen Destillation von
Holz, Tori', bituminösem Schiefer, Braunkohle und Steinkohle, na¬
mentlich der wasserstoffreichen Boghead- und Cannelkohle; sie fin¬
den sich daher im Leuchtgas und in den leichten Theerölen. Fertig"
gebildet finden sie sich im Petroleum, besonders im amerikanischen,
welches fast ausschliesslich aus ihnen besteht und alle, vom Methan
bis zu den höchsten enthält. Aus diesen Gemischen sind die ein*
/.einen Kohlenwasserstoffe nur sehr schwierig abzuscheiden. Ehe
wir zu denjenigen allgemeinen Bildungsweisen der Paraffine über¬
gehen, nach denen mau die einzelnen Kohlenwasserstoffe leicht in
reinem Zustand gewinnen kann, sollen die beiden wichtigen An¬
fangsglieder der Reihe Methan und Aethan abgehandelt werden.

Methan, Methylwasserstoff CH 4, bildet sich bei der Ver¬
wesung organischer Substanzen und entwickelt sich daher in Süm¬
pfen: Sumpfgas (Volta 1778) und in Kohlengruben: Grubengas,
in denen es mit Luft gemengt die schlagenden Wetter bildet. In
einigen Gegenden, so bei Baku im Kaukasus und in den Petro¬
leumdistrikten Amerikas, entströmt es in grossen Mengen der Erde.
Auch im Leuchtgas ist es in beträchtlicher Menge enthalten.

Die Synthese des Methans, des einfachsten Kohlenwasserstoffs,
von dem sich alle Fettkörper ableiten lassen, ist besonders wichtig.
Unter der Synthese einer Kohlenstoffverbindung ver¬
steht man ihren Aufbau aus den Elementen, oder aus
solchen Kohlenstoff verbin düngen, die man aus den Ele¬
menten darstellen kann. Kohlenstoff und Wasserstoff lassen
sich in der That unter geeigneten Bedingungen direct miteinander
vereinigen, allein dabei entsteht Aeetylen CHsCH (S. 69) und nicht
Methan. Wohl aber kann man Methan 1) aus dem durch unmittel¬
bare Vereinigung der Elemente entstehenden Schwefelkohlenstoff
CS 2 gewinnen, wenn man die Dämpfe dieses flüchtigen Körpers ge¬
mengt mit Schwefel wasserstoffgas über glühendes Kupfer leitet
(Berthelot):

C + 2S = CS2 ; CS 2 + 2H 2S + 8Cu = CIL, + 4Cu.,S.
Oder man wandelt 2) den CS 2 durch Chlor in Tetrachlorkohlenstoff CCI4
tun und reducirt alsdann diesen mit naschendem Wasserstoff aus Natrium¬
amalgam und Wasser:

CS 2 + 301 2 = CCI4 + S 2Ci 2 ; CCI4 + 811 = CHj + 4HC1.
3) Auch aus Kohlenoxyd und Wasserstoff entstellt CHj, wenn man durch
das Gemenge electrische Funken schlagen lässt:

20 + 0 2 = 2CO; CO + 8H 2 = CH 4 + H aO.
Der Methylalkohol oder Holzgeist: CH..OH lässt sich in MethaB

überführen, indem man ihn znerst in Jodmethy] (S. 100) umwandelt an«
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Methan.

**) dieses mit naseirendem Wasserstoff reducirt, oder 5) ans dein Jodme¬
thyl CH 3.J das Zinkmethyl Zn(CH 3)2 bereitet und es mit Wasser zersetzt:

CHoOH - CH 3J + 2H: CH 4 ! n.i

Zinkmethyl
HÖH CH,

/OH
"-OH

Im Laboratorium stellt man das Methan meist 6) durch Er¬
hitzen von Natriuinaeetat mit Natronkalk dar. Der wirksame Be-
st andtheil des Natronkalks ist das Natriumoxydhydrat; der Kalkzu-
s;itz erfolgt, um das Glasgefäss vor der angreifenden Wirkung des
sc hmelzenden Natronhydrates zu schützen:

CH 3.C0 2Na + NaOH = CH 4 + C0 8Na 2.
Das Methan ist ein farbloses, geruchloses Gas, das durch

starken Druck und Kälte verdichtet werden kann; seine kritische
Temperatur beträgt —82«, der kritische Druck 55 Atm. Es siedet
b ei —155 bis —160", bei — 164° beträgt sein spee. Gew. 0,415. Seine
Gasdichte beträgt 8 (H = 1) oder 0,5598 (Luft = 1). In Wasser ist es nur
w eilig- löslich, leichter in Alkohol. Es brennt mit schwach leuchten¬
de 1', gelblicher Flamme und bildet mit Luft explodirbare Gemenge:

CH 4 ■(- 20 ä = C0.2 + 2H 30 (Wasserdampf)
1 Volum 2 Volum 1 Volum '1 Votum.

Bei andauerndem Durchleiten electrischer Funken wird es in
iv ohle und Wasserstoff zersetzt. Mit 2 Vol. Chlor gemengt explo-
tlll't es im direkten Sonnenlicht unter Ausscheidung von Kohle:

CIL 2CE=CH 4HC1.
Um aus dem Methan reactionsfähige Verbindungen darzu-

bellen, setzt man es der gemässigten Einwirkung von Chlor im zer-
^t'eutem Tageslicht aus, es entstehen dann unter Salzsäurebildung'
( hlorsubstitutionsproducte.
['H4 + Cl 2 = HCl + CH 8C1 Monochlormetfian oder Methylchlorid
J]B 3ci -j- ci 3 = HCl + CH 2CI 2 Dichlormethan oder Methylenchlorid
:, lf 2( 'U + Cl 2 = HCl + CHC1 8 Trichlormethan oder Chloroform
"-HClg j- ci 2 = HCl -f- C(.'I, Tetrachlormethan oder Tetrachlorkohlen¬

stoff.
Das Methylchlorid vermittelt die Umwandlung- von Methan

111 Methylalkohol, Aethan, Aethylalkohol und Essigsäure.
Aethan, Aethylwasserstoff, Dimethyl, Methylmethan CH 8.CH 3,

1848 von Frankland und Kolbe entdeckt, bildet sich 1) durch
-Mldition von Wasserstoff an die beiden ungesättigten Kohlenwasser¬
stoffe Aeetylen und Aethylen unter Lösung der mehrfachen Kohlen-
8t °ffbindung. Wie, beim Methan schon erwähnt wurde, entsteht
aeetylen durch unmittelbare Vereinigung' von Kohlenstoff undW"

1

asserstoff:
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2C f H 2 =
CH
!!!
CH

r CH 2 2H 9H 3
~* CH 2 _> CH 3

Aus Aethylalkohol kann das Aethan durch Vermittelung von
2) Jodaethyl oder 3) Zinkaethyl, also auf ähnliche Weise erhalten
werden, wie das Methan aus Methylalkohol:

C 2H 5OH -> C 2H 5J |- 2H = C 2H B.H + HJ

(VH,v 7n , HÖH.
CA/ ' HÖH

C 2H 5.H
C,H,.H

Zn: -OH
OH (Frankland).

Anstatt Zinkaethyl mit Wasser, kann man auch 4) Queeksil-
beraethyl mit concentrirter Schwefelsäure zerlegen:

(C 2H 5)2Hg + S0 4H 2 = 2C 2H 6.H + S0 4Hg (Schorlemmer).
Die drei letzten Bildungsweisen begründeten die Auffassung'

des Aethans als Aethylwasserstoff. Die folgenden Reactionen zeigen,
wie man Aethan aus zwei Methylresten aufbauen kann und begrün¬
den die Auffassung desselben als Dimethyl. Man lässt 5) auf Jodme¬
thyl Natrium oder 6) Zinkmethyl einwirken:

2CH 3J + 2Na = CH 3_CH 3 + 2NaJ (Würtz).
2CH 8J + (CH 3) 2Zn = 2CH 3_CH a + ZnJ 2.

Bequemer erhält man es 7) durch Erhitzen von Essigsäureanhydrid mit
Baryumhyperoxyd:

2(C 2H 30) äO + Ba0 2 = C 2H 6 + (C 2H 30 2)2Ba + 20O 2.
Theoretisch sehr wichtig ist 8) die vonKolbe 1848 entdeckte

Bildung des Aethans durch Electrolyse einer eoncentrirtenLösung von
essigsaurem Kalium (S. 69). Das Salz zerfällt in Kalium, seinen electro-
positiven Bestandtheil, der am negativen Pol auftritt, dort aus Wasser
Wasserstoff abscheidend und in das unbeständige Radical CH 3C0 2-.
welches am electropositiven Pol abgeschieden, sofort in -CH 3 und CO.i
zerfällt. Zwei Methylgruppen vereinigen sich alsdann zu Dimethyl,
wie sich zwei Wasserstoffatome zum Molecül Wasserstoff verbinden:

+ - +
CH 3 C0 2'K HÖH CH, H

2 + : = i 3 + 2C0 2 + 2KOH+ I
CH 5 C0 2 K HÖH CH, 2 H

Kolbe und mit ihm Frankland waren der Ansieht, dass Aethyl¬
wasserstoff (.'oll-,.11 verschieden sei von Dimethyl CH3.CH3. Mit der Va¬
lenztheorie war die Verschiedenheit von Aethylwasserstoff und Dimethyl
unvereinbar. Durch die Umwandlung des Kohlenwasserstoffs aus (C 2H 5)2Hg
und des durch Electrolyse von Kaliumacetat erhaltenen Kohlenwasserstoffs
in das gleiche Aethvlchlorid erbrachte 1863 Schorlemmer den Nach¬
weis für die Identität von Aethylwasserstoff C 2II 5.11 und Dimethyl CH 3.CHg,
womit eine der Grundforderungen de

S0 4H s
(C 2H 6)2Hg

2(']1,('0,K
electr. Strom

alenztheorie erfüllt war:
GL

_I------ ►c 2H5Cl

-*CH 8CH 2C1
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Das Aethan ist ein färb- und geruchloses Gas, das sich bei
4° unter dem Druck von 46 Atm. verdichtet. Gegen Lösungsmittel
verhält es sich wie Methan.

Das Monochlorsubstitutionsproduct des Aethans vermittelt die
Umwandlung des Kohlenwasserstoffs in Aethylalkohol.

Die Homologen des Methans und Aethans: Zur Darstellung
der homologen Paraffine hat man die Homologen des Aethylalko-
hols CnHän + i.OH und die gesättigten Fettsäuren zur Verfügung,
a) Bildungsweisen aus Körpern mit gleicher Kohlenstoff atomzahl.

1) Aus ungesättigten Kohlenwasserstoffen durch Addition von
Wasserstoff (siehe Aethan).

2) Man wandelt die Alkohole, wie den Aethvlalkohol, zunächst
'n Chloride, Bromide und Jodide um und reducirt mit nascirendem r
a us Zink und Salzsäure oder Natriumamalgam und Alkohol erzeug'-
tem Wasserstoff, oder die Jodide mit Aluminiumchlorid (B. 26, 2070).

So ist •/.. B. Propan aus den beiden Propyljodiden C 8H 7J, Trimethyl-
" 1('ili;ui aus dem Jodid des Tertiärbutylalkohols durch Zink und Salzsäure
Kewonnen worden. Eine bequemere Darstellungsweise besteht in der Com-
"nirung beider Methoden: man erhitzt die Jodide der Radioale mit Zink

""d Wasser in zugeschmolzenen Röhren auf 120—ISO".
3) Aus Zinkalkylen mit Wasser (s. Methan und Aethan), aus

Quecksilberalkylen mit Säuren (s. Aethan).
4) Die gesättigten Fettsäuren Ci)lli>n + 1.C0 2H, besonders die liöhe-

"'" Glieder der Reihe lassen sich durch Erhitzen mit concentrirter Jod-
*asserstoffsäure und rothem Phosphor auf 200—250° in die entsprochen-

11 Paraffine umwandeln:
C 17H 35.C0 21I f- 6HJ = 0 18H 38 + 3J 2 + 2H 2ÜStearinsäure Octadecan.

5) Die durch Destillation der Cnlciumsalzc der Fettsäuren entste¬
henden Ketone (s. diese) gehen mit Jodwasserstoffsäure erhitzt in Paraf-
"Je Ober. Zweckmässig' stellt man aus den Ketonen durch Behandlung
n" Phosphorpentachlorid zunächst die Ketochloride (S. 78) dar und redu-

Cl« diese.
^ Besonders die beiden letzton Eeactionen wurden verwendet (B. 15,
.,!? 7j 1711; 19, 2218), um die normalen Kohlenwasserstoffe vom Nonan

J l3(CH 2) 7CIi 3 bis zum Tetracosan CH 3(CH 2)22CH 3 zu bereiten.
') Bildung aus Kohlenstoff-reicheren Verbindungen unter Abspal¬

tung von Kohlenstoff.
C) Man unterwirft der trockenen Destillation ein Gemenge

cle i" Salze der Fettsäuren (der Carboxylverbindungcn der Alkyle)
lut Kali- oder Natronhvdrat, oder besser mit Natronkalk (siehe
Methan).
, . Bei den höheren Fettsäuren entstellen hierbei meist die Ketone,

1 Anwendung von Natriummethylat
>toff e gebi i (iet (B 22, 2133).

I

«I

aber werden
meist
die Kohlonwasser-
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Achnlich werden auch die zweibasischen Säuren zersetzt:

C GH <CIVNR + 2NaOH = C «H " + 2C °3 Na 2-

c) Bildungsweisen, die in der Vereinigung vorher nicht direct
miteinander gebundener Alkgle beistehen.

7) Methode von Würtz: Einwirkung von Natrium (oder re-
ducirtem Silber oder Kupfer) auf die Bromide oder Jodide der Alkohol¬
radieale in ätherischer Lösung (s. Aefhan). Es lieferten z. B. mit Na:

C 2H5J : C 2H 5.C 2H 5 Diaethyl oder norm. Butan
CH 3CH 2CH 2J : C 3H 7.C 8H 7 Di-normal-propyl oder norm. Hexan.
CH 3CH 2CH 2CH 2J : C 4H 9.C 4H9 Di-normal-butyl oder norm. Octan.

Besonders gut geht die Reaction bei hochmolecularen norma¬
len Alkyljodiden, so erhielten Hell und Häg-ele durch Schmelzen
von Myricyljodid mit Natrium das Hexacontan C 60H 122, eine Ver¬
bindung, welche die längste bis jetzt bekannte normale Kohlenstoff¬
kette enthält (B. 22, 502).

8) Einwirkung von Zinkalkylen auf Halogenalkyle (s. Aetlian) und
Ketonchloride. Ans Acetonchlorid oder ^-Dichlorpropan entsteht mit Zink-
methyl das Tetramethvlmethan:

ZnCloCH 3^oo PC ^ C?Wri 4- Znr- CH 3 - CH 3- (̂ CH 3
CII :)/ U C1V J - ^ VjH 3 ~~ CH a/ ^CH 3

Aceton Acetonchlorid
9) Durch Electrolyse der Alkalisalze von Fettsäuren in cone. wäss-

riger Lösung - (siehe Aetlian).

Synthetische Methoden. Die letzte Gruppe von Reactionen
sind synthetische Methoden, die zum Aufbau von Kohlen¬
wasserstoffen dienen. Bei der Bildung\sweise des CH 4 aus CS 2 und
H 2S wurde auseinandergesetzt, was man ganz allgemein unter der
Synthese einer Kohlenstoffverbindung - versteht. Eine besondere
Bedeutung für den Aufbau der Kohlenstoffverbindung'en beanspru¬
chen diejenigen Reactionen, durch welche Kohlenstoffatome, die
vorher nicht miteinander verbunden waren, sich miteinander ver¬
binden. Denn die unermessliche Zahl der Kohlenstoffverbindungen
ist in erster Linie auf die Verbindungsfähigkeit der Kohlenstoff¬
atome untereinander zurückzuführen. Man bezeichnet derartige
Reactionen als synthetische Methoden der organischen
Chemie im engeren Sinne. Wir werden sie im Nachfolgenden
mit dem Ausdruck Kernsynthesen bezeichnen, sie verknüpfen
die Glieder einer homologen Reihe und die homologen Reihen unter¬
einander genetisch und führen die offenen Kohlenstoffketten in ge¬
schlossene Ketten oder Ringe über.

Für die Erkenntniss der Structur einer Kohlenstoff'verbindung
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]st ihr Aufbau, ihre Synthese aus Kohlenstoffverbindungen von
bekannter Structur eines der wichtigsten Hilfsmittel.

Eigenschaften der Paraffine. Die niedrigsten Glieder der
■Reihe sind bei gewöhnlicher Temperatur Gase bis zu den Buta-
"en und dem Tetramethylmethan. Die mittleren Glieder sind
farblose Flüssigkeiten von schwachem, aber charakteristischem Ge¬
ruch. Die höheren Glieder von dem bei 18° schmelzenden Hexa-
Uecan C 1GH 34 an sind feste, krystallinische Körper. Die höchsten
Glieder sind nur unter vermindertem Druck unzersetzt flüchtig.
■Die Siedepunkte steigen mit den Molekulargewichten, und zwar
beträgt die Differenz für den Unterschied von CH 2 anfangs gegen
30°, später bei den höheren Gliedern 25—13°.

Die nachfolgende Zusammenstellung enthält Siedepunkte des
Pi'opans, der beiden Butane, der drei Pentane und der fünf
bekannten Hexane.
sind bekannt:

Sämmtliehe theoretisch denkbaren Isomeren

Structurformel

C,H„

C.H,

C«H,

Propan
norm. Butan
Trimethylmethan
norm. Pentan
Dimethyläthylmetlian
Tetramethylmethan
norm. Hexan
MethyldiaetUyhnethan
Dimethylpropyrmethan
Diisopi-opyl
Triinotlivlaollivlniollian

Siedepunkt unter
760 mm

— 38—39°
+ 0°
-17»
+ 38"
+ 30»
+10»
+ 71°
+ 64»
+ 62»
+ 58°
+ 43-18»

CH3.CH2.CIH3
cii, i.ciilcn. ).ci!,
CHg.CHtCHgj,
CH 3[CH2]3CHS
CH 3.CH 2CH(CH 3)2
C(CH 3)4
CH 3[CH 2]4CH3
CH 3CH(C 2H 6)a
CH 8CH2CH aCH(CH 3)2
(CH 3)2CH.CH(CH 3)2 "
CH3CH 2.C(CH3)S

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dass unter den
■Isomeren die von normaler Structur (S. 32) die höchsten Siede¬
punkte besitzen; am niedrigsten sieden die quaternären Kohlen¬
wasserstoffe. Als allgemeines Gesetz lässt sich angeben, dass mit
^ e r Anhäufung von Methylgruppen im Molecül die Siedepunkte
l somerer Körper erniedrigt werden. Derselben Gesetzmässigkeit wer¬
den w ir später bei anderen homologen Reihen wieder begegnen.

11 der folgenden Zusammenstellung sind die Schmelz])., Siedep. und
s Pec. Gew. der bekannt gewordenen normalen Paraffine enthalten.

Schmelz}). Siedetp. Specif. Gew.
Beptan C-H 16 — 98,4» - 0,7006(0°)
Octan <U1 1S — 125,5" 5 0,7188(0°)
Neman ^'9^20 —51« 149,5° © 0,7330(0«)
Decan Cjdlfjj —32» 173« t— 0,7456(0»)
Undecan C^Ho 4 —26,5" 194,5» — 0,7745) bei dem
Dodeoan CisHgä —12" 214» - 0,773 j Schmelzp

i

I

1
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Schmelzp. Siedetp. Specif. :U'-y..

CibH28 —6,2° 234° ä 0,775
C14H30 +5,5° 252,5° S 0.775
( \ö' '32 -1-1(3» 270,5° 0 0,775
(, 1C^34 +18° 287,5° 0,775 ^
'17^36 +22.5° 303° 0,776 r£

'Was ■i-28" 317° ^ 0,776 %_
''lsHji, +32° .",30° ' 0,777 ^
*'2u"l2 +36,7" 205° , 0.777 s
*21 "-14 +40,4° 215° 0,778 •■z
('go H46 +44,4« 224,5° 0,778 -r.
'"23"4S ^ 47,7'■» 234" 5 0,778 S
''24 "so +51,1 ° 243»

»CJ 0,778 'S

C 27H 5g +59,5° 270° 0,779 •-
( V,l"64 +68,1° 302» 'S 0,780 -
Cy^ee +70,0° 310» — 0,781
C35H72 + 74,70 331» 0,781
Qi<>"l2>> + 102° ) —

Tridecan
Tetradecan
Pentadecan
Hexadecan
Heptadecan
Octadecan
Nonadecan
Eicosan
Heneicosan
Docosan
Tricosan
Tetracosan
Heptacosan
Hentriacontan
Dotriacontan
Pentatriacontan
Dimyricyl

In Wassser sind die Grenzkohlenwasserstoffe unlöslich; leicht lösen
sich besonders die niederen und mittleren Glieder der Reihe in Alkohol
und Aether. Die Löslichkeit in diesen beiden Lösungsmitteln nimmt mit
höher steigendem Moleeulargewicht ab und das bei 102" schmelzende Di-
myricyl Cßo"i92 *s* hl ihnen kaum noch löslich.

Die speeifischen Gewichte der flüssigen und losten Kohlenwasser¬
stoffe nehmen mit den Moleculargewichten zu, sind aber stets geringer als
das des Wassers. Sehr bemerkenswerth ist, dass das speeif. Gewicht der
höheren Glieder bei ihrer Schmelztemperatur sehr nahe dasselbe ist, es
steigt von 0,773 für Dodecan C^Woa lmr '>' s xn 0,781 für Pentatricontan
(+,11-:); mithin sind die Molecularvolnmen den Moleculargewichten nahezu
proportional (B. 15, 1719, A. 223, 268).

Die Grenzkohlenwasserstoffe werden weder von Brom noch
von Schwefelsäure absorbirt, wodurch sie leicht von den unge¬
sättigten Kohlenwasserstoffen unterschieden und getrennt werden
können. Ueberhaupt sind sie nur wenig reactionsfähig und sehr
beständig, daher wie oben schon erwähnt auch ihre Bezeichnung"
als Paraffine. Durch rauchende Salpetersäure, wie auch durch
Chromsäure werden sie in der Kälte fast gar nicht angegriffen;
beim Erhitzen aber verbrennen sie meist direct zu Kohlendioxyd
und Wasser. Dagegen gelang' es neuerdings, durch Erhitzen mit
verdünnter Salpetersäure das n-Hexan und n-Octan zu nitriren (s.
Nitroderivate der Paraffine). Bei der Einwirkung von Chlor oder
Brom bilden sie Substitutionsproducte. Vermittelst dieser Producte
können die Paraffine, worauf bereits bei dem Methan und Aethan
hingewiesen wurde, dann leicht in andere Derivate übergeführt
werden.

Technische Gewinnung der Grenzkolilenwasserstoffe.
Die technisch leicht zugänglichen Grenzkohlcnwasserstoffe



Erdöl. 81

Verden in ausserordentlichen Mengen zur Beleuchtung und Heizung
verwendet, ferner zur Aullösimg von Fetten, Oelen und Harzen,
als Schmiermittel für Maschinen und als Salben. Am wichtigsten
für die Industrie ist das reiche Vorkommen von Erdöl, Petroleum,
vteinOl, Naphta, vor allem in Pennsylvanien und in Oanada, in der
Krim am schwarzen Meer und in Baku am caspischen Meer, sowie
ln- Ungarn, Galizien und Rumänien. Das Vorkommen von Erdöl
"i Deutschland am Tegernsee, im Hannoverschen und im Elsass
'st nur ein beschränktes. Seit dem Jahre 1859 hat man begonnen,
die theils schon im Alterthum bekannten Erdölquellen auszubeuten
u nd neue zu erbohren. (Genaueres s. Höfer: Das Erdöl und seine
Verwandten, 1888.)

tili sich einen Begriff von den Mengen zu verschaffen, mit die es
Nll'Ii liier handelt, mögen folgende Angaben einige Anhaltspunkte geben:
'889 betrug Hie Roh-Erdölgewinnung in Amerika ea. 35000000 Fass, in
Kussland ca. 21 000 000 Fass, in den übrigen Ländern 1700 000 Fass, da-
Vl>n im Elsass 45000, in Hannover 6000 Fass, das Fass zu 159 Liter In¬
halt, während sieh der Verbrauch in Deutschland auf etwa 4 000000 Fass
«eilt (s. F. Fischer, Hdb. d. eh. Technologie. 1893. S. 128).

Im rohen Zustande bilden die Erdöle dicke, ölige, braune
Flüssigkeiten mit grünlichem Reflex. An der Lul't verlieren sie
"ie flüchtigeren Bestandtheile, werden dick und bilden zuletzt den
Asphalt. Die Erdöle verschiedener Herkunft sind durchaus ver¬
schieden zusammengesetzt. Wahrscheinlich, sind die Erdöle das
"roduet einer durch die Erdwärme unter hohem Druck bewirkten
trockenen Destillation von Fettbesta.ndthe.ilen fossiler Thiere. Durch
Destillation von Fischthran unter Druck entstehen dem amerika¬
nischen Petroleum ähnliche. Producte (Engl er, B. 21, 1816; 26,1449:
°ehsenius, B. 24, R. 594).

Das amerikanische Petroleum besteht fast ausschliesslich aus
"'etizkolilemvasserstoffen, enthält aber auch in geringer Menge

einige Benzolkohlenwasserstoffe (Cumol und Mesitylen). Im rohen
Zustande besitzt es ein spec. Gew. von 0,8—0,92 und destillirt von
"0--360" und höher über. Durch fractionirte Destillation werden
,ll1 s ihm verschiedene technisch verwerthbare Producte gewonnen:
' etro leuma et her, mit dem spec. Gew. 0,665—0,67, destillirt gegen
°0—60" und besieht hauptsächlich aus Pentan und Hexan; Petro-
le umbenzin, nicht mit dem Benzol des Steinkohlentheers zu ver¬
wechseln, hat ein spec. Gew. von 0,68—0,72, destillirt gegen 70—90"
lln d besteht hauptsächlich aus Hexan und Heptan; LigroYn, von
' u—120" siedend, besteht wesentlich aus Heptan und Octan; Brenn-
Petroleum oder raffinirtes Petroleum, siedet von 150—300" und

Richter, Organ. Chemie. 7. Aufl. 6
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zeigt ein spec. Gew. von 0,78—0,82. (Apparate von Engler und
von Abel zur Prüfung des Petroleums auf seine Entzündungs¬
temperatur s. E Isner: die Praxis des Chemikers (1893), S. 399 u. 401.)
Die höher siedenden Fractionen finden als Schmieröle (Vulcanöl,
lubricatingoil) Anwendung; in geringer Menge werden aus ihnen
auch Vaselin und Paraffin (s. unten) gewonnen.

Das kaukasische Petroleum (aus Baku) hat ein höheres spec.
Gew. als das amerikanische und begannt erst gegen 150" zu destilliren.
Es enthält aromatische Kohlenwasserstoffe. CnHan—6 (CftHg bis CjqHj^,
ferner sog. condensirte Naphtene CnH2n—8 (I?. 19, E. 072); letztere fin¬
den sich auch in den deutschen Erdölen und Braunkohlenölen (B. 20, 595).
Der in Schwefelsäure unlösliche Antheil des kaukasischen Petroleums be¬
steht fast ausschliesslich aus Kohlenwasserstoffen CnHan, den Naphtenen,
die zu den Gy c lo p a raff inen (S. 83) gehören und identisch sind mir den
Hydr irungsproö 1ueten d er aromatisch e n Kohl enWasserstoffe:
Hexahydroxvlol = Oetonaphten, Bexahvdromesitvlen = Nonnaphten (B. 16,
1873; 18, E. 186; 20, 1850, E. 570).

Das galizische Petroleum steht seiner Zusammensetzung nach zwi¬
schen dem amerikanischen und dem kaukasischen (A. 220, 188).

Das deutsche Petroleum (aus Tegernsee und Oelheim) enthält eben¬
falls Benzole (mit .Schwefelsäure ausziehbar) und besteht grösstenteils
aus Grenzkohlenwasserstoffen und sog. Naphtenen (Krämer, B. 20, 595).
Ausserdem kommen in allen Petroleumarten auch die eigentümlichen l'e-
trolsäuren vor (Beilstein, Hdb. d. org. Gh. III. Aufl. 522).

Ganz ähnliche Producte wie aus dem amerikanischen Petro¬
leum werden auch aus dem Theeröle abgeschieden, wrelches durch
trockene Destillation von Cannelkohle (in Schottland) und von Braun¬
kohle (in der Provinz Sachsen) gewonnen wird; die aus letzteren
erhaltenen Brennöle führen meist den Namen Photogen und So-
laröl. Ausser den flüssigen Kohlenwasserstoffen finden sich in
diesen Theerölen grosse Mengen von festen Paraffinen.

Mit dem Namen Paraffin bezeichnet man gewöhnlich die
höchstsiedenden (über 300°) festen Kohlenwasserstoffe, welche durch
Destillation des aus Holz, Torf, Braunkohle und bituminösem Schie¬
fer gewonnenen Theeres erhalten werden. Entdeckt wurde das P a-
raffin 1830 von Eeichenbach im Buchenholztheer. In geringer
Menge finden sie sich im amerikanischen Petroleum, in beträcht¬
licher Menge im Petroleum von Baku. In freiem festem Zustande
bilden sie die Erdwachsarten: Ozokerit (in Galizien, Rumänien
und Tscheieken, einer Insel im caspischen Meer, B. 1(>, 1547), Nef-
tigil (in Baku). Zur Peinigung- werden die Rohparaffino mit conc.
Sclrwefelsaure, welche die harzigen Bestandtheile zerstört, be¬
handelt und dann nochmals destillirt. Ohne Destillation gebleichter
Ozokerit führt den Namen Ceresin und dient als Ersatz des Bie¬
nenwachses. Leichtflüssige Paraffine, zwischen 30—40° schmelzend
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"werden Vaseline genannt und finden als Salbenkörper An¬
wendung.

In- reinem Zustande bildet das Paraffin eine weisse, durch¬
scheinende, blättrig krystallinischo Masse, die in Aether und heissem
Alkohol löslich ist. Der Schmelzpunkt der verschiedenen Paraffin¬
arten liegt zwischen 45° und 70°. Sie bestehen hauptsächlich aus
einem Gemenge von über 300° siedenden Grenzkohlenwasserstoffen,
scheinen aber auch Kohlenwasserstoffe der Formel CnHan zu ent¬
halten. In chemischer Beziehung ist das Paraffin äusserst bestän¬
dig und wird von rauchender Salpetersäure nicht angeg'riffen. Bei
der Einwirkung von Chlor auf geschmolzenes Paraffin entstehen
Substitutionsproducte.

B. Ungesättigte Kohlenwasserstoffe.
1. CnHsn : Olefine, Alkylene.
2. CnEbn—2: Acetylenreihe.
3. CnHan—2: Diolefinreihe.
4. C11H21V-4:Olefinacetylenreihe.
5. CnH»i]-f;: Di acety lenreih e.

1. Olefine oder Alkylene Cnli2n.
Die, Kohlenwasserstoffe dieser Reihe unterscheiden sich von

den Grenzkohlenwasserstoffen durch einen Mindergehalt von 2H.
sie enthalten sämmtlich zwei benachbarte Kohlenstoffatome durch
J ft 2 Affinitäten miteinander verbunden, oder wie man sich auch
ausdrückt, sie enthalten eine doppelte Kohlenstoff bin düng. Die
olefine addiren leicht, und zwar stets unter Lösung der doppelten
•Kohlenstoffbindung, zwei einwerthige Atome oder Radicalc, wo¬
durch sie in Paraffine oder Derivate derselben übergehen.

Die Namen der Olcfino werden ans den Namen der Alkoliol-
5?dicale mit gleichem Kohlenstoffgehalt gebildet durch Anhängung der
Endsilbe .,en": Aethylen ans Aethyl, Propylen ans Propyl. Die „Genfer
^amen" ersetzen das vi des Alkoliolradicals durch „en": [Aetlien] aus
■Methyl, [Propen] aus Propyl. Bei längeren Ketten ist die Stelle der doppel-
te a Bindung durch eine zugesetzte Zahl bezeichnet (S. 48).

Die dem Kohlenoxyd CO entsprechende Wasserstoffverbindung
~^H 2, das Methylen konnte bis jetzt so wenig wie das -CH 3 er¬
halten werden, stets verbanden sich zwei =CH 2-Gruppen zu Aethylen,
dem ersten Glied der Reihe. Vom zweiten Glied der Reihe, dem
■p '
propylen, an sind mit den Olefinen ringförmige, Kohlenwasserstoffe
ls °nier, die soa'. Cycloparaffine oder cyclischen Clrenzkohlenwasser-
stoffe:

!
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mit Propylen ist isomer Trimethylen [Cyclopropan]

mit den 3 Butylenen ist isomer Tetramethylen
[Cyclobutan]

(H ^CH 2
CH 2__CH 2
CHg--- CHo

/CH 2_
-CH 9_

CH 2
mit den 5 Amylonen ist z. B. isomer Pentamethylen CH 2'

[Cyclopentan]

mit den Hexylenen ist ■/,.B. isomer Hexamethylen CH 2^.,„ 3 p-rr ä/CH 2.
[Cyclohexan] Hexahydrobenzol

^CH 2_CH 2_CH 2
!M3H2_CH 2_CH,

mit den Heptylenen ist z. B. isomer Suberen CH
Heptamethylen [Cyelolieptan]

Im chemischen Charakter stehen die Cycloparaffme den Pa¬
raffinen näher als den mit ihnen isomeren Oleflnen, denn sie ent¬
halten nur einfach miteinander verbundene Kohlenstoffatome. Es
fehlt ihnen meist die Additionsfähigkeit, denn eine Addition kann sich
nur unter Spaltung des Ringes vollziehen. Mit ihren Abkömmlingen
bilden die Cycloparaffme den Uebergang' von den Fettkörpern zu
den aromatischen Substanzen. Bei der Besprechung der Olefine
bleiben sie ausser Betracht.

lsomerien treten bei den Olefmen erst bei dem Butylen auf,
von welchem drei Modificationen denkbar und bekannt sind:
1) CH 8_CH2_CH=CH 2 2) CH 3_CH=CH_CH 3 3) CH ä= C(CH 3)2

Butylen~[Buten 1] "* Pseudobutylen [Buten 2] Isobutylen [Methyl-propen]
Von der Formel C 5H 10 sind fünf isomere Olefine möglich u. s. w.

Der Typus für die Olefine ist das Aethylen, das zunächst ein¬
gehend betrachtet werden soll.

Aethylen CH 2=CH 2 [Aethen], Elayl, ölbildehdes Gas genannt,.
weil es sich mit Chlor zu einem ölförmigen Körper, dem Aethylen-
chlorid (S. 102) verbindet. Von dieser Eigenschaft ist der Name
Olefine für die homologe Reihe abgeleitet. Das Aethylen entsteht
bei der trockenen Destillation vieler organischer Substanzen, das
Steinkohlenleuchtgas enthält 4—5 pCt. davon.

Bildungsweisen. 1) Aus Methylenjodid CH 2J 2 beim Erhitzen
mit Cu auf 100° im Einschmelzrohr (Butlerow):

CH 2
2CH 2J 2 + 4Cu =n + 2Cu 2J 2.

CH 2
2) Durch Einwirkung von Natrium auf Aethylidenchlorid (Tollens)
und Aethylenchlorid, sowie durch Zink aus Aethylenbromid:

CH,Br CH,
i - +Zn=n "-fZnBiv
CHJBr CH 2

CHC1 2 CH 2C1 CH 2
i T oderi* + 2Na=n 2+2NaCl ;

CH 3 CH 2C1 CH,
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3) Aus Acetylenkupfer mit Zink und Ammoniak:
CH a
ii .

CIL,

4) Durch Einwirkung' von alkoholischer Kalilauge auf Bromaothvl:

CH
in + 2H
CH

CH 2Br
CH a

+ KOH : ii 2 + KBr
CH,

HoO.

5) Aus Aethyischwcfelsäure (S. 144) durch Erhitzen. Diese Bil¬
dungsweise wird im Laboratorium gewöhnlich zur Darstellung des
Aeth ylens verwendet (A. 192, 244):

S °2vOH C2H5 = S °A + Colli.
6) Durch Electrolyse einer coneentrirten Lösung von bernsteinsaurem
Kalium (s. Aethan) (Kekule):

+ _+—. ____~____
CIJcoJk . HO H+ CH, H

: ii ~ + 2CO, + 2KOH + i
CH IICH 2 C0 2 jK HÖH

Das Aethylen ist ein farbloses Gas, von eigentümlichem
siisslichem Geruch. In Wasser ist es nur wenig löslich; Alkohol
Ind Aether lösen gegen 2 Vol. Bei 0° wird es durch den Druck
Von 42 Atmosphären verflüssigt. Es schmilzt bei —169°, siedet
unter gew. Druck bei —105° und eignet sich zur Erzeugung sehr
niedriger Temperaturen. Es brennt mit hellleuchtender Flamme, in¬
dem es anfangs in CH4 und Kohle zerfällt (B. 26, B. 9). Ein Ge¬
menge von Aethylen und Chlor brennt angezündet mit stark russen-
der Flamme langsam ab. Mit Sauerstoff (3 Vol.) bildet es ein heftig -
^Xplodirendes Gemenge.

1) Mit Wasserstoff verbindet es sich unter Einwirkung von
■Plathimolir zu C 2H S schon bei gewöhnlicher Temperatur. 2) Von
rauchender Jodwasserstoffsäure wird es unter Bildung von C 2H 5J
3-bsorbirt:

CH,
H,

CIL

CH, OHg
"") Mit Schwefelsäure vereinigt es
Schwefelsäure:

CH 2

CH,
ii

CH,
sicli

HJ: CH 2J
CH 8

bei 160—174° zu Aethvl

.OH /OCqHr
II
CH 2

so 2 =SO,
2M)H "OH

y Mit Chlor und Brom verbindet es sich sehr leicht, ebenso mit
ln Alkohol gelöstem Jod und mit den beiden Modifikationen von
ei nfach Chlorjod (B. 26, R. 368):

CH, _ CH,Br CH, „ r CH,C1
ii__ + Cl J = ■

CH,
CH 2Br

Br, = i .
CH,Br ' CH, CH,J
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5) Mit unterchloriger Säure verbindet es sich zu dem Monochlor-
hydrin des Glycols. 6) Das Aetbylenglyeol selbst aber entsteht aus
Aethylen durch vorsichtige Oxydation mit einer verdünnten Ka-
liumpermanganatlösung, welches wirkt als ob sich Wasserstoffsuper¬
oxyd an Aethylen addire:

CH, . _____ CH 2C1 CH 2 OH_CH 2_OH
: CH 9OH' GH, + OH ~~ CH 2_OH

ii
CH,

C10H =

Die Homologen des Aethylens. Wie für das Aethylen der
Aethylalkohol, so bilden für die homologen Olefine die Homologen
des Aethylalkohols das Hauptausgangsmaterial.

Bildungsweisen. 1) Man lässt auf die aus den Alkoholen
leicht zu erhaltenden Halogenalkyle alkoholische Kali- oder Natron¬
lauge einwirken.

Bei dieser Reaction zerfallen die den secunrlären und tertiären Al¬
koholen entsprechenden Halo'i'dderivate (namentlich die Jodide) besonders
leicht. Aus Isopropyljodid ist das Propylen, aus dem Jodid des norm.
Butylalkohols das a-Butylen, aus dem Jodid des aec. Butylalkohols das
/?-Butylen und aus dem Jodid des tertiären Butylalkohols das Iso-
butylen gewonnen worden und ebenso viele andere. Dieselbe Umwand¬
lung findet heim Erhitzen mit Bleioxyd statt (B. 11, 414). Die tertiären
Jodide liefern auch mit Ammoniak Olefine.

2) Man destillirt die einwerthigen Alkohole CnHin + i.OH mit
wasserentziehenden Mitteln, wie Schwefelsäure, Chlorzink und Phos¬
phorsäure- oder Borsäure-anhydrid, wobei denselben 1 Mol. Wasser
entzogen wird. Dabei entstehen neben den normalen Oleflnen iso¬
mere und polymere Verbindungen.

Besonders leicht zerfallen die secundären und tertiären Alkohole.
Die höheren Alkohole, welche nicht unzersetzt flüchtig sind, erleiden eine¬
derartige Zersetzung schon heim Erhitzen; so entsteht beim Destilliren
des Cetylalkohols C 16H 3i O: Ceten C 1(ilt 32.

Bei der Einwirkung von Schwefelsäure auf die Alkohole entstehen
zuerst als intermediäre Producta saure Ester der Schwefelsäure, die sog.
Aetherschwefelsäuren (S. 144), welche beim Erhitzen in Schwefelsäure und
Kohlenwasserstoffe CnH2n zerfallen (vgl. Aethylen).

Die höheren Olefine können sehr zweckmässig aus den entsprechen¬
den Alkoholen auch durch Destillation ihrer mit den höheren Fettsäuren
gebildeten Ester gewonnen werden, wobei letztere in Olefin und Säure
zerfallen (B. 16, 3018):

Ci 6H31O.O.C 18H25 = C 16H 31O.OH + C 12H 24
Palmitinsüure-dodeeylester Palmitins. Dodecylen.

3) Aus den Halogenadditionsproducten der Oleline durch
Wegnahme des Halogens durch Metalle (s. Aethylen).

4) Durch Electrolyse der Kaliumsalze von einigen gesättigten
Dicarbonsäuren (s. Aethylen).

höhei
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5) Auch durch Einwirkung- von Zinkalkylen auf bromsubsti-
tuirte Oleflne z. B. CH 2=CHBr, welches mit Zn(C 2H 5)2 «las a-Butylen
oder Aethylaethylen ergibt.

6) Nach der Würtz'schen Reaction (S. 78) sind ebenfalls
Oleline, bereitet worden.

7) Bemerkenswert!) ist die Bildung von höheren Alkylenen bei der
Zusammenwirkung der niederen Glieder mit tertiären Alkoholen oder Al-
kyljodiden. So entsteht aus tertiärein Butylalkohol und Isobutylen, unter
Mitwirkung von Zinkchlorid oder Schwefelsäure, Isodibutylon (A. 180, 65):

(CH 3)3C oll I CH2:C(CH8)2 = (CH3)3C.CH:C(CH 3) 2 + H 2(>
Isodibutylen.

Die Wirkung des ZnCl 2 ist auf die Bildung additioneller Verbin¬
dungen zurückzuführen z. B. vereinigen sich Trimethylaethylen und ZnCl 2
y-n (CH 3)2G(ZnCl 2):CHCH 8{ZnCl 2), einer krystallisirten Verbindung, die sich
"dt Wasser in Dhnothylaethylcarbinol mit HCl in das Chlorid des Diine-
thybiethylcarbinols umwandelt. Dieses Chlorid und Trimethylaethylen ver¬
binden sich zu einem gesättigten Chlorid, welches bei der Destillation
Unter Abspaltung von Salzsäure in Diamylen übergeht (B. 25, R. 865):

(CH 3).2CC1 CHCH 3 (CH 3)2CC1 CH 2_C1I 3
(CH 3)CH 2 C(CH 3)2 | CH 3CH

(CH3)2C

-C(CH 3)ä

CH 2_CH,
CH3C ----- C(CH 3) 2

Diamylen.

Beim Erhitzen von /J-Isoamylen (S. 89) mit Methyljodid und Blei-
°xyd entsteht Tetramethylaethylen (li. 16, 398):

(CH 3)2C:CH.CH S + CH8J = (CH 3)2C:C(CH 3)2 + HJ.
Schliesslich entstehen die Oleline, neben den Grenzkohlen¬

wasserstoffen, bei der trockenen Destillation vieler complicirter Koh-
'enstoffverbindungen und sind daher im Leuchtgas und in den Theer-
°len enthalten (s. Aethylen).

Eigenschaften und Umwandlungen der Oleflne: Ihren physi¬
kalischen Eigenschaften nach sind die Oleflne den Grenzkohlen-
w asserstoffen sehr ähnlich; die niederen sind Oase, die mittleren
etherische Flüssigkeiten, während die höheren (von C 16H 82 an) feste
Körper bilden. Ihre Siedepunkte liegen meistens um einige Grad
W>her als die der entsprechenden Grenzkohlenwasserstoffe.

Dagegen sind sie in ihren chemischen Eigenschaften von den
* a rafiinen durchaus verschieden, indem sie sich, wie wir das bei
°-em Aethylen erfahren haben, durch ihre Additionsfähigkeit aus¬
zeichnen. Die Oleflne sind ungesättigte Verbindungen und vermö-
§ e n direct zwei einwerthige Atome oder Gruppen zu binden, wobei
<l'e doppelte Bindung' der Kohlenstoffatome in die einfache über¬
lebt. So verbinden sie sich :
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1) Mit naseirendem Wasserstoff zu Paraffinen mit dergleichen
Anzahl Kohlenstoffatome (s. Aethylen).

2) Mit HCl, HBr und besonders leicht mit HJ.
An die mono- und dialkylirten Aethylene lagern sich die Halogen¬

wasserstoffsäuren so an, dass sieh das Halogen vorzugsweise mit dem
Kohlenstoffatom verbindet, an dem die geringste Anzahl von Wasserstoff-
atomen steht. Da sich derartige mono- und dialkylsubstituirte Aethylene
aus den geeigneten primären Alkoholen durch Abspaltung von Wasser dar¬
stellen lassen, so kann man mit Hilfe dieser Reactionen primäre Alkohole
in secundäre, beziehungsweise tertiäre Alkohole umwandeln (vgl. s. 117).

Auch mit. Fettsäuren vermögen sich die Olefine zu verbinden (15.25,
E. 463), aber erst bei hoher Temperatur (290—300°), z. B.:

C 5H n CH=CH a + CH3C0 2H = C 5HnCH(O.CO.CH 3).CH a
Pentylaethylen sec. Heptylaeetat.

3) Mit coneentrirter Schwefelsäure verbinden sich die (»lehne
zu Alkylschwefelsäuren (s. Aethylen), eine Reaction, die man be¬
nutzen kann, um Oleh'iic in Alkohole umzuwandeln und sie von
Paraffinen zu trennen (s. S. 80).

4) Ferner verbinden sich die Olefine mit Cl 2, Br 2, J 2, Cl.T zu
Dihalogeniden (s. Aethylen), die man als neutrale Halogenwasserstoff¬
säureester von zweisäurigen Alkoholen, Glycolen, auffassen und in
diese umwandeln kann.

5) Mit wässeriger imterckloriger Säure vereinigen sich die Olefine zu
den sog. Chlorhydrinen, den sauren Salzsäureestern der Glycole (s. Aethylen).

6) Durch energische Oxydation werden die Oleline an der
Stelle der doppelten Bindung- gespalten, während sie unter der
Einwirkung verdünnter PermaDganatlösung in Glycole übergehen
(B. 21, 1230, 3359).

Durch die drei letzten Reactionen ist man im Stande, einsäurige
Alkohole in zweisäurige Alkohole (s.d.) umzuwandeln. Die Olefine spielen
die Vermittlerrolle.

7) j\lit N 2Oi] und N 20 4 verbinden sich die Olefine zu sog. Nitro-
siten und Nit rosaten (s. diese), das sind Nitrite und Nitrate der Oxime
von Oxyaldehvden und Oxyketonen. Auch Nitrosylchlorid können die Ole¬
line addiren (IS. 12, 169).

Polymerisation der Olefine. Durch Einwirkung von etwas
verdünnter Schwefelsäure, von Chlorzink, Fluorbor und anderen
Substanzen erleiden viele Olefine schon bei mittlerer Temperatur
eine Polymerisirung durch Verkettung mehrerer Molecüle. So ent¬
stehen aus dem Isoamylen C 6H 10 : Diisoamylen C 10H 20, Triisoainylen
C 15H 3(| u.a.m. Aehnlich verhalten sich auch Propylen undButylen;
dagegen wird Aethylen weder durch Schwefelsäure noch Fluorbor
condensirt. Die hierbei entstehenden Polymeren gehören ebenfalls
in die Reihe der Olefine, sie enthalten ein doppelt gebundenes
Kohlenstoffatompaar.

h andh
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Die Art und Weise der Verkettung der Kohlenstoffatome bei der
"olymerisation ist wahrscheinlich durch die verschiedene Structur der
Alkylene beeinflusst. Die Bildung und »Structur des aus dein Isobutylen
unter dem Einrluss von Schwefelsäure entstehenden Isodibutylens entspricht
«en Formeln:

(CH 3)2C:CH 2 + CH2:C(CH 3)2 = (CH 3)8C.CH:C(CH 3)2 ;
2 Mol. Isobutylen Isodibutylen

es entsteht hierbei wahrscheinlich als Zwischenproducl tertiärer Butyl-
älkohol, welcher sich dann mit .einem zweiten Molecül Isobutylen zu Iso¬
dibutylen condensirt ^vergl. S. 87).

Wahrend das Aethylen nicht verändert wird, polymerisiren sieh
s euie unsymmetrischen Halogeu-Substitutionsproducte meist sehr leicht
( s- S. 107). _______

Die nachfolgende Zusammenstellung enthält die Siedepunkte.
rlev isomeren Butylene und Amylene, die am bequemsten als Alkyl-
s Hbstitutionsproduete des Aethyiens bezeichnet werden.

Propylen.......CH 3CH=CH 2
Aethylaethylen.....CH 3CH2CH=CH 2
sym. Dimethylaethylen
unsyiu. Dimethylaethylen
norm. Propylaethylen

a-Amylen
Isopropyläethylen .

a-Isoamylen
sym. Methylaethylaethylen

/'-Amylen

CH sCH=eH.CH s
(CH 3)2C=CH2
C'H3CH 3CH 2CH=CHj

(CH 3)2CH.CH=CH 2

CH 3Cn 2CH=CHCH 3

—40° gasförmig
—5°
+1°
—6°
h39°

+21°

+36°

CH2CHe-vunsym. Methylaethylaethylen
y-Amylen

r r i m e t h y 1a e t h y 1 e n
/S-Isoamylen
Von diesen Verbindungen besitzt das Trimethylaethylen oder ß-I s b-

, m ylen eine gewisse Bedeutung, weil es zur Darstellung' des sog-. Amy

(CH 3)2C=CH.CH 3

+31—32°

+36°8.

ßndet. Das6n hy d rat es eil er tertiären Amylalkohols (8. 131) Verwendung
P'fsoamylen bildet den Hauptbestandteil des aus dein Fuselöl durch Be¬
handlung mit ZnCI 2 entstehenden Gemenges von Olefinen (A. 1!>0, 332).
' ''"üttelt man das Eohamylen in der Kälte (bei —20°) mit Schwefelsäure,
' le mit !/ 2 — 1 Volum Wasser verdünnt ist, so lost sich das /J-Isoamylen
wnd etwa vorhandenes v-Amylen) zu Amylschwefelsäure, aus welcher mit
Nasser Dimethyl-aethylcarbinol (CH s) 2G(OH).CH 2.CH 3 entsteht. Das un¬
gelöste Oel enthält hauptsächlich Pentan und a-Amylen.

Kohlenwasserstoffe Cnlten •>.
Nach dieser empirischen Formel sind zwei Gruppen von Koh-

en wasserstoffen zusammengesetzt:
die Aeetylene mit einer dreifachen Bindung,
die Allylene mit zwei doppelten Bindungen.

DieAllylene bezeichnet man auch als Di olefine. Diese Ver-
Sc "iedenheit der Structur äussert sich sehr deutlich in einem ver¬
miedenen chemischen Verhalten, indem nur die Aeetylene (mit

i

i

I
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der Gruppe =CH), die Fähigkeit besitzen, mit Kupfer und Silber
Verbindungen einzugehen, in denen der Wasserstoff' der Gruppe
sCH durch Metalle, vertreten ist. Die „Genfer Namen" (S. 48) der
Acetylene bildet man durch Ersatz der Endsilbe vi der Alcohol-
radicale mit gleichem Kohlenstoffgehalt durch die Endsilbe ..in".

2. Acetylene CnHsn—2.
Unter den aliphatischen Kohlenwasserstoffen nimmt das Aee-

tylen, das Anfangsglied dieser Reihe eine hervorragende Stellung"
ein, als der einzige Kohlenwasserstoff, der durch unmittelbare Ver¬
einigung von Kohlenstoff und Wasserstoff erhalten worden ist. Aus¬
gezeichnet sind einige Acetylene durch ihr Pol;vmer isati onsver¬
mögen. Sie gehen dabei in einfache aromatische Kohlen¬
wasserstoffe über.

Acetylen [Aethin] CH=CH. Das Acetylen wurde von Davy
zuerst beobachtet und von Berthelot, der den Namen Acetylen
einführte, genauer untersucht. 1) Die Synthese des AcetylenS
bewerkstelligte Berthelot, indem er den elektrischen
Flammenbogen zwischen zwei Kohlenspitzen in einer
Wasserstoffatmosphäre erzeugte (S. 69):

2C + H 2 =CH=CH.
2) Aus dem Methan kann man es durch Vermittelung von CHClg
bereiten, dem man das Chlor durch glühendes Kupfer oder durch
Erhitzen mit Natrium (Eittig) entzieht. Noch leichter gehen CHßr 3
(B. '!'>, R. 108) und CHJ, durch Behandlung mit Silber oder Zink¬
staub in Acetylen über:

20H 4 — 2CHC1 3
CH
IM
CH

3) Im Laboratorium stellt man es aus Aethylenbromid mit alkoho¬
lischer Kalilauge dar (A. 191, 368). Das Aethylenbromid verliert
erst ein Molecül Bromwasserstoff und g'eht in Monobromaethylen
oder Vinylbromid über, dieses verliert abermals ein Molecül Brom¬
wasserstoff unter Bildung von Acetylen:

CH„ Br 2 CELBr
11 " - -—*• 1
CH»

CHBr
, KOH= 11 +KBi

OH.,Br CH,
CHBr CH"
11 + KOH = 111 + KBr + TU >CH, CH

H,0

4) Ferner entsteht Acetylen bei der Electrolyse der Alkalisalze der
beiden isomeren Dicarbonsäuren, Maleinsäure und Fumarsäure
(Kekule A. 131, 85).

CHCCVK HÖH CH H
" . + „«;„ = W„ + 2C0 2 + 2KOH + x (s- S. 69).CH CO, K

= 111HÖH CH H
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5) Bemerkenswert!) ist, dass sich das acetylemnonocarbonsaure Kalium
und das acetylendicarbonsaure Silber beim Erwärmen mit Wasser glatt
j" Kohlensäure und Acetylen beziehungsweise Acetylensilber umwandeln
1-V. 272, 139). Die Beständigkeit der Dicarbonsäuren wird demnach we¬
sentlich von der Bindungsweise der Kohlenstoffatome, an denen die Oar-

ox y!gruppen stehen, beeinflusst.
C40 4Ag2 == C2Ag2 + 2CC- 2.

Acetylen entsteht ferner in der Glühhitze, so beim Durc.hlei-
te n der Dämpfe durch glühende Röhren aus vielen Kohlenstoff'ver-
"indungen, wie Alkohol, Aether, Methan, Aethylen. Es findet sich
Malier im Leuchtgas, dessen eigenthümlichen Geruch es mit verur¬
teilt. Auch bei der Zersetzung von Kohlenstoffcalcium und Koh-
'enstoftbaryum (B. 25, R. 850) durch Wasser wird Acetylen gebildet.

Eigenschaften: Das Acetylen ist ein Gas von unangenehmem
'aiichartigem Geruch, das sich bei +1° unter dem Druck von 48
^■tm. verflüssigt. In Wasser ist es wenig löslich, leichter in Alkohol
^nd Aether. Es brennt mit stark russender Flamme. Seine Kupfer-
^rhindung C 2Cu 2 ist roth, die Silberverbindung C 2Ag, (B. 25, 1097:
■*> R. 608) ist weiss; ihre Zusammensetzung steht jedoch noch nicht
8'anz fest. Beide explodiren sehr heftig beim Erhitzen. Leitet man
acetylen durch die ammoniakalische Lösung von Silberchlorid, so
ä "t ein weisser, käsiger Niederschlag C 2HAg,AgCl aus. Erhitzt

X|ian Natrium in Acetylengas, so wird Wasserstoff entwickelt und
es entstehen die Natriumverbindungen C 2HNa und C 2Na 2.

Umwandlungen: Durch nascirenden Wasserstoff wird das Ace-
'ylen in C 2H d und C 2H f; (S. 76) übergeführt. Mit C1H und HJ ver¬
bindet sich Acetylen zu CH 3CHC1 2 beziehungsweise CH 3CHJ 2.

Mit Chlorgas reagirt es sehr energisch unter Verpuffung. Mit SbCl 5.
Weinigt es sich zu einer krvstallinischen Verbindung, die beim Erhitzen

'!' Dichloraethylen CHCkCHCl und SbCl 3 zerfällt. Mit Brom vereinigt es
'"* zu C 2H 2Br2 und C 2H 2Br4 (A. 221,'138). In Berührung mit HgBr 2

'"' anderen Quecksilbersalzen verbindet sieh Acetylen mit Wasser zu
,', lehyil. In Berührung mit Kalilauge und Luft geht es im zerstreuten

ageslicht in Essigsäure über.
In der Rothgluth polymerisirt sich das Acetylen, indem aus

i Molecülen ein Molecül Benzol entsteht C cH a, einer der wich-
fl

^gsten Uebergänge von den aliphatischen zu den aromatischen Ver¬
ödungen, zugleich eine Synthese des Grundkohlenwasserstoffs der

Somatischen Substanzen.

Die Homologen des Acetylens. Mit den Homologen des Ace-
• 'ens sind Diolefine von gleicher Kohlenstoffatomzahl isomer /.. B.

ri1it CH 3C5CH Methylacetylen, Allylen: CH 2=C=CH 2 Allen,
*m CH 3C;CCH s Dimethylacetylen,Crotonylen:CH 2:CH.CH:CH 2 I)ivinyL

!

R

H

I

i
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Analog wie dasAcetylen werden die höheren Homologen des¬
selben meist aus den Monohalogen-Substitutionsproducten und den
Dihalogen-Additionsproducten der Oleflne den Oleflndibrorniden
durch alkoholische Kalilauge bereitet z.B. aus CH SCCI:CH 2 : Ally-
lon, aus CH 8CHBr_CHBrCH 3 : Crotonylen CH 3CsCCH 8. Aus de»
Dibrovniden der höheren Oleflne sind so eine ganze Anzahl höhere
homologe Acetylene dargestellt worden (B. 25, 2243).

Bei stärkerem Erhitzen mit alkoholischem Kali erfolgt häufig eioB
XJmlagerung des zunächst gebildeten Acetylens. So entsteht aus
Aethylacetylen C 2H 5.CesCH Dimethylaeetylon CH 3.C=C.CH 3, aus Propylace-
tylen 0 3H 7.C=CH entsteht Aethylmethylacetylen C 2H 5.C=C.CH B etc. (B. 20,
K. 781). Aus unsymmetrischen entstehen symmetrischer gehaute Ver¬
bindungen.

Die umgekehrte Umlagerung erfolgt zuweilen heim Erhitzen mit
metallischem Natrium: aus Aethylmethylacetylen entsteht Propylacetyleu>
aus Dimothvlallen (CH 3),C=C=CH 2 entstellt Isopropylacetylen etc. (B. 21.
K. 177).

Andere Bildungsreactionen des Acetylens wie die Electrolyse unge¬
sättigter .zweibasischer Säuren sind vereinzelt auch zur Gewinnung homo¬
loger Acetylene verwendet worden. So entsteht bei der Electrolyse der
Alkalisalze von Mesaconsäure und Citraconsäure! Allylen.

Wie das Acetylen, so vereinigen sieh seine Homologen mit
nascirendem Wasserstoff zu Olefinen, die alsdann in Paraffine über -
gehen können. Durch Addition von Halogenwasserstoffsäuren und
Halog'enen entstehen zunächst mono- und dihalogensubstituirtc
Oleflne, die durch weitere Addition von Halog-enwasserstoffen oder
Halogenen sich in di-, tri- und tetrahalogen-substituirte Paraffine
umwandeln.

Charakteristisch für alle monoalkylirten Acetylene ist wie für
das Acetylen selbst ihre Fähigkeit, bei der Einwirkung auf ammo-
niakalische Lösungen von Silbersalzen und Kupferöxyduisalzen
feste kristallinische Verbindungen zu geben, aus welchen beim Er¬
wärmen mit Salzsäure wieder die Acetylene regenerirt werden (s. u.)-
Es beruht hierauf ein bequemes Verfahren, die Acetylene von
.anderen Gasen zu trennen und rein darzustellen.

Durch concentrirte Schwefelsäure werden die Acetylene ab"
sorbirt, wobei sich einige zu aromatischen Kohlenwasserstoffe»
polymerisiren.

Wie sich das Acetylen bei Gegenwart von HgBl" 2 und anderen
Qttecksilbersalzen mit Wasser zu Aldehyd verbindet, so Allylen CdU z "
Aceton C3H 80, Valerylen CBH 8 zu einem Keton C 5H 10O (B. 14, 1540; 17,28)-
In gleicher Weise wirkt häutig auch massig verdünnte Schwefelsäure eb l
(s. Allylen).

Die folgende Zusammenstellung enthält die Siedepunkte einige 1'
Acetylene:
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Sdep.
Gas
27—28°
18"
55—56°
48—49°

Allylen, Methylacetylen [Propin] CH 3C=CH
Crotonylen, Dimethylacetylen [2-Butin] CH 3CsCCH 3
Aethylacetylen [s-Butin] ' C 2H 6CsCH '
Methyl-aethylacetylen [s-Pentin] C 2H 5C=C.CH 3
aorm. Propylacetylen [l-Pentin] n-C 3 H 7C=CH
Isopropylacetylen [3-Methyl-l-Butin]
Von diesen beanspruchen das Allylen und das Crotonylen

er ücksichtigung, weil sie sich in Berührung mit conc. Schwefelsäure in
yw. Trimethylbenzol beziehungsweise Hexametliylbenzol umwandeln.

3CH 3C=CH - -----> C BH8[i,3,5](CH8)3Mesitylen
3CH 8C=CCH8 -»■ 06(CH s) 6 Eexamethylbenzol.

(CH 8)2CH.C=CH 28-29 °

3. Diolefine CnH 3n -2.

Die Diolefine vermögen keine Silber- und Kupferverbindunger*
Zn-geben, allein sie bilden mit Quecksilbersiüfat und Quecksilberchlo-
l'«l in wässriger Lösung Niederschläge (B. 21, R. 185, 717). Die „Genfer
tarnen" für die Diolflne sind so gebildet, dass die Zahl der doppel-
e ö Bindungen durch ein der Endsilbe „en" vorausgehendes „di" aus¬

gedrückt wird z. B. [Propadien] für sym. Allylen :
Von den zahlreichen hierher gehörigen Kohlenwasserstoffen sind

,lni ge ihrer genetischen Beziehungen halber bemerkenswerth, es sind die¬
nenden:

CH 2=C=CH 2 Gas
CH2=CH_CH=CH 2 Gas

Allen, sym. Allylen [Propadien]
Divinyl, Erythren [1, s-Butadien]

Pyrrolyien
fiperylen [1, t-Pentadien]
Isopren
Diallyl [1, 5-Hexadien]
Conylen [1, 4-Octadien] CH 2=

CH 2=CH_CH2_CH=CH9
CH 2=CH_C(CH 8)=CH 2 (?)
<:11.,=<.' I L (' 112_ Cl I ,_CH=CH 2

42°
34—35»
59,3°

. 126°
,. Das symmetrische Allylen ist durch Eleetrolyse von itaconsaurem Ka-
111111erhalten worden (8. 69).

Wivinyl, Erythren oder Propylen findet sich im compriinirten Leucht-
~' ls und dient als Ausgangsmaterial zur Synthese des Erythrits, ans dem
p durch Kuchen mit Ameisensäure entsteht. Das Diviny] wird auch
. ^''''olylen genannt, weil es durch Aufspaltung von Pyrrolidin oder Tetra-
'ydropyrrol (s . ,1.) erhalten wurde (B. 19, 569).

Plperylen und Co'nylen bilden sich auf analoge Weise aus Piperidin,
. ' "•) beziehungsweise Coniin (s. d.) wie das Pyrrolyien aus Pyrrolidin
'•' W, 665, 710).
,, Isopren, ein Destillationsproduct des Kautschuks, steht in nahen

Zlehungen zu den Terpenen und geht durch freiwillige Polymerisation
Vln,| er in Kautschuk über.

Dlallyl ist das Einwirkungsproduct von Natrium auf Allyljodid.

4
i

I

«

4. Oleflnacetylene.
Mit diesem Namen mögen die Kohlenwasserstoffe bezeichnet werden,

sowohl doppell als dreifach gebundene Kohlenstoffatompaare im Mole-
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beiden Kohlenwasserstoffe Dipro-

■cül enthalten. Eine ganze Anzahl dieser Verbindungen ist bekannt, allein
keine beansprucht eine besondere Bedeutung.

5. Diacetylene CnHii, n.
Diaeetylen HCsC_CsCH entstellt aus Diacetylendiearbonsäure (s. d.)

und ist ein Gas, das ähnlich wie Acetylen eine Silberverbindung' bildet.
Mit dem Benzol isomer sind die

pargyl und Dimethyldiacetylen.
Dipropargyl CH=C.CH 2_CH 2.ChCH, aus Diallyltetrabromid mit Kali¬

lösung dargestellt, bildet eine durchdringend riechende, bei 85° siedende
Flüssigkeit, von der sich wie vom Acetylen eine Silber- und eine Kupfer¬
verbindung ableitet'. Heim Stellen verharzt es.

Dimethyldiacetylen CH5.CsC_CsC.-CH3, aus Allylenkupfor erhalten,
schmilzt bei 04° und siedet' bei 130° (B. 20, R. 564).

■

1.»

II. Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe.
Wenn in den Kohlenwasserstoffen Wasserstoffatome durch Ha¬

logene vertreten werden, so entstehen die sog. Halogensub-
stitutionsproducte.

Bei der Besprechung der Bildungsweisen und Umwandlungs-
reactionen der gesättigten und ungesättigten aliphatischen Kohlen¬
wasserstoffe sind uns die Halogenderivate derselben auf Schritt und
Tritt begegnet. Wir haben auch diejenigen Bildungsweisen dieser
Halogenderivate bereits kennen gelernt, die von den Kohlenwasser¬
stoffen ausgehen; es sind die folgenden:

1. Bildung durch directe Substitution aus Grenz-
kohlenwasserstof fen. Bei dem Methan (S. 75) und dem Aethan
(S. 76) wurde hervorgehoben, dass diese sonst so beständigen Kör¬
per durch Chlor angegriffen werden. Für jedes Wasserstoffatoffl,
das durch Chlor ersetzt wird, bildet sich gleichzeitig- ein Molecüi
Chlorwasserstoff, bis sämmtlicher Wasserstoff substituirt ist. Aus
Methan CH 4 wird Tetra- oder Perchlormethan CC1 4, aus Aethan CjjHe
wird Flexa- oder Perchloraethan C 2C16.

Die Einwirkung von freiem Chlor auf die Paraffine wird wie die
Einwirkung von Chlor auf Wasserstoff erleichtert durch Sonnenlicht (Anorg'
Ch. 7. Aufl. S. 51), ferner durch sog. Chlorüberträger, wie einer kleinen
Menge Jod. dessen Wirkung auf der Bildung- und Zersetzung von JCI3
(Anorg. Cli. 7. Aufl. S. 69) beruht, oder von SbCl6 (Anorg. Ch. 7. Aufl. S. 161),
das beim Erhitzen in SbCl 3 und Cl 2 zerfällt. Bei sehr energischer Chlo-
rirung tritt Spaltung der kohlenstoffketten ein (B. 8, 1296; 10,801). Als
Endproducte der Chlorirung entstehen CC1 4 und Hexa- oder Perchlorbenzol
C 6C16, während sich intermediär Perchloraethan C 9C16 und Perchlormesol
C4C16 bilden (B. 24, 1011).

Brom wirkt ebenfalls unmittelbar substituirend, besonders in der
Wärme, oder im Sonnenlicht, oder mit AlBr 3 als Ueberträger.

Ein vortrefflicher Ueberträger von Gl, Br und J ist Eisen, dessen Ma
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