I. Fettkorper, aliphatische Substanzen oder
Methanderivate.

I. Kohlenwasserstoffe.

dnnen als die Stamn

Die Kohlenwasserstoffe

anderen Kohlenstoffverbindungen hetrachtet wer sich

aus ihnen durch Ersetzunge der Wasserstoffatome

dene Elemente und Gruppen ableiten lassen.

Die Grundziize der Verkeffunge der Kohlenstoffatome sind in

der Einleitung darge S, 263, Man unterscheidet darnach 1. e

te und 2. un:

toffe. Die e

tiete Kohlenwasser

sdattioten Kohlenwa rstoffe enthalten nur einfach miteinander o
bundene Kohlenstoffatome, die nnoe en doppelt nnd d fach
miteinander shiundene Kohlenstoffatompaare. Da die erstere Reihe
die Grenze der Sitticune durch Wasserstoft' erveicht ha nenni

aunch Grenzkohlenwasserstofte, oder

liede der Reihe: Sumpfg Methan-Ko

toffe. Dic Grenzkohlenwasserstoffe nur sehr

Bezeichnune als

hig und sehr bestindig, daher auch i

(von parum affinis).

A, Gesiittigte oder Grenzkohlenwasserstoffe, Paraffine: CpHepie

Nomenklatur und Isomerie. In Folee der durch die

rung bestitizten Gleichwerthig
ILohlenstoffatoms (8. 26) sind von den drei
Reihe CpnHepgs:

CH, CH,pCH, CHs CHy CH

keine lsomeren mao

Man Dhezeichnete frither diese nwasserstoffe als Wassi

stoftverbindungen cinwerthiger Radicale, der KNohlenwasserstoffreste
oder Alkyle: Methyl, Acthy!l, Propyl w s. w., die mit dem Wasser
rest oder Hydroxyl verbunden die Alkehole CyHzy 1O, hilden,

da sie anfangs aus den Verbindungen dieser Radicale mit andern

Elementen oder Gruppen erhalten wurden. Daher die Benennungen

Methylwasserstoft fiir Methan, Acthylwasserstoft fiiv Aethan u. s. w.

Die zugiinglichsten und zuerst bekannten Verbindungen der Alkyle

CnHen +1 waren ihre Hydroxylderivate oder die Alkohole, wie CoHzOH
Aethvlalkohol, und deren Halogenaecther.

Nach A. W. Hotmann's Vorschlag bildete man spiter ihr
Namen, indem man die Endsilbe ,v1¢ der Alkyle durch die End
silbe .an® ersetzte, also Methan von Methyl, Aethan von Aethyl

Propan von Propyl u. s. w.

s als
y :
i
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Kohlenwasserstoffe

Von dem vierten Glied der Reihe: Butan, CH,, sind, wie
Fither (5. 532) entwickelt warde, zwel Structur-Isomere maolich ;

CH;CH,CH.CH, CH,CH(CH,

s
normales Butan Trimethyvimethan

Namen Trimethylmethan fiir das mit dem normalen

Blitan isomerce Butan oder Isobutan ist die Auffassung dieses Kor-

in dem drei Wasserstoffatome durch Metl

oruppen

itzt sind, zumn Ausdrueck gebracht,

“ir das tunfie d der Reihe: Pentan C;Hys sind drei Iso-

l)/CH, CH, CH, CH, CH, . 2 CH, CH, cu Sl | 8y 8ol

Normales Pentan Dimethyl-nethylmethan  Tetramethylmethan.

Die Zahl der theoretisch miglichen Isomerien wiichst nun

rasch: Hexan CgHyy 6 lsomere, Heptan C,H;; 9 Isomerve, Oc

UgHyg 18 Isomere, Tridecan CpHge 802 Isomere (B. 8, 1056;

Vom fiinften Glied der Reihe an bedient man sich zur Bil

Ung der Namen der griechischen Zahlwirter.

Vorschliigen (5. 8. 48)
£Y vou A.W. Hofmann
n. Die Kohlenwasserstoffe
als Alkylsubstitutionsprodnete
tlen Kohlenwasserst
. ormalen Kohlenwasserstoff
an demjenigen Kolilenstof zn zithley
niichsten steht
1 : & 't 5
CHy.C0Hg CHy.CHa.CHy = [Mothyl-2-pentan.
Die Kol eine sithstitnirenden als  wer
L " 1 t und zwar it 1 Zahlen, i o jedes Atom
: e Wi fdie Stellunge der dte an ormalen H.‘ll]]al-
Vie ang dann mit besonderen Zahlen von dem  mit der Hauptketts
mdenen Kollenstoffatom als eins an gexihlt.

Ty i weiteres Alkoholradical an en s Kohlenstoft
ptte, so owendet mm las ende Radical die
e il W, 5. w. statt methyl-, aethyl- u. s w. an:
CHg . CHo. CHy. CHg CHo CH 5. CHy Metho_4!_aethyl 4 _heptan.

FHOH _CH,
0 H,
DYie Ursache der Isomerie ist bei den raffinen die wver-
ol

ne Structur der Kohlenstofikette oder des Kohlenstoffkerns

Be Art der Isomerie nennt man daher Ketten- oder Kerniso-
orie (s. 8. 33).




Bildunesweisen und Eigenschaften der Paraffine. Die Grenz-

kohlenwasserstoffe bilden sich bei der trockenen Des von
Holz. Torf, bitumintcem Schiefer, Braunkohle 1 Steinkohle, na-
mentlich der wasserstofireichen Boghead- und Cannelko s in
den sich daher im Leuc s mnd in den leichten Theerilen Fertig

ehildet finden sie sich im Petroleum, besonders im amer

welches fast ausscehliesslich ans ilmen besteht uy

Aus diesen Gemischen sind

i : s
his zu den hichsten en

zolnen Kohlenwasserstoffe nur sehr schwieriz abz
wir zu denjenicen allzemeinen Bildung cigen der er
gehen, nach denen man die einzelnen Kohlenwasserstoite leicht il

reinem Zustand ecewinnen kann, sollen die beide

Hang -_'|il'lli'|' der |.'|']|n' .\l."l;‘l.'l‘.l und Aethan

Methan, Methyvlwasserstoff CH,, bhildet sich bei der

nischer Substanzen und entwickelt sich daher in

WEeSUNnE org

pfen: Su Volta 1778 und in Kohlenernben: Grubengas,

in denen es it Laaft die schlagenden Wetter bilde I
ecinigen Gegenden, so u im Kaukasus und in den Petro

lenmdistrikten Amerikas, entstrimt es in grossen Men [
Aunch im Leuch ist e< in bhetritchtlicher Menge enthalten.
Die des einfachsten Kohler sersfo

von dem sich alle Fettkirper ableiten lassen. ist besonders wichtig.

ter der Svnthese einer Kohlenstoffverbindunyg vaer

steht man ihren Auntbau aus den Element

saolehen Kohlenstoftfverbindungeen, die

menten darstellen kann. Kohlenstoff und Wasserst

xn direct 1

sich in der That unter geeigneten Bedingung

vereinieen, allein dabei entsteht Acetvlien CH=CH (5. 6Y und nicht
Metl
Lare \l'l'n'ill:.;'lln_-;' der Elemer

(8, sewinnen, wenn man die Diimpte dieses tliicht

n durch nnmittel

Wolil aber kann man Methan 1) aus der

entstchenden Schwefelkohlenstofl

opn Kirpers ge-

v Kupfer leitet

tiber welithend

menet mit Sehwetfelwasserstofte
(Berthelot):

{
Oder man
wme med rednei

amalg i

o) Auch

en v

lthei

featem
Chlorsub.

CH,




en An
verden.
T Ver-

Sim

imander

lenston

pEers &

r leitet

-im-g. VoIl

T

+ Ml ey ,.__-_..__.__—__\'-‘—w

waseirendem Wasserstoft reducirt, oder B) aus dem

thyl CHgd das Zinkmethyl Zn(CHa) bereitet nud es mit Wasser zersetaf

CH,OH 1p) + 2H = CH, -+ HJ

HOH _ CH; , .7 ~OH
HOH — CH, ~ “"0H

[m Aaboratorinm stellt man das .‘\]n'i|::1h 1:||'5-I 6 dur

imeetat mit Natronkalk dar. Der wirksame Be

Standtheil des Natronkalks ist das Natriumoxydhydrat; der Kalkzu

Atz erfolet, nm das Gl

sgefiiss vor der angreifenden Wirkung des
Sthmelzenden Natronhydrates zu schiitzen:
CHg.CH ‘_\.‘t NaOH I'[ll { 'lJ::_\':l_..
Das Methan ist ein farbloses, geruchloses Gas, das durch
1

Sarken Druck und Kiilte verdichtet werden kann: seine kritisehe

peratur hetri 820 der kritische Druck 55 Atm. s siedet

o big —160%, bei —164Y hetr sein spec. Gew. 0415. Seine

S (H 1) oder 0,5098 ( Luft 1). Im Wasser ist es nu

leichter in Alkohol. s brennt mit schwaeh leuchten

celblicher Flamme und bildet mit Luft explodirbare Gemeng

CH, 20, GO, 2H,0 (Wasserdampt
1 Volum 2 Volum 1 Volu : Wolum., :

andaunerndem Durchleiten electrischer Funken wird es in

X 3
\ohle und Wasserstoff zersetzt. Mit 2 Vol. Chlor gemenot explo

ht unter Ausscheidune von Kohle:
CH; + 201, = € -] 4HCL

actionsfihi

s im direkten Sonnenli

Um aus dem Methan

Verbindungen darzu

Stellen, setzt man es der gemiissigten Einwirkune von Chlor im zer

reutem Tageslicht aus, es entstehen dann unter Salzsiurebildung

17 . -
lorsubstitutionsprodu

I_H; Cls HCI CH.(C1 Wonocllormet ficn odor _l.l’r'.n".f'ﬂI.r,u"r'.-"rfu.l'.r'r.-"
:,_ll.-' 1 Clo Hl CHyCly Dichlormethan oder Methylenchlorid
! Hs( lg -+ Cly H( CHOl,  Trichlormethan oder Chloroform
He, s HCl Cel, Tetrachlormethon oder Tetrachloviohlen
i ] staff.

Das Methvichlorid wvermittelt die l-||;'.\;l|||lE[11::_J‘ von Methan

n aure.

Methylalkohol, Aethan, Aethylalkohol und Essi

Aethan, Aethyliwcasserstoff’, ."-'r'm-r.","rl.rj.l.-’_ _”r'-‘.f'r‘fl,rff.'-rr'fffrﬂf.' CHy.CH,,
848 n Frankland und Kolbe entdeckt, bildet sich 1) durch
Addition von Wasserstoff an die beiden uneesitticten Kohlenwasser
“toffe Acetvlen und Aethylen unter Lisung der mehrfachen Kolilen-

I"‘”'!IH'II[I"". Wie heim Methan schon erwiilnt wurde, entsteht
'\“I""':l']l durch unmittelbare Vereinigung von Kohlenstoff und

o
W d8serstoft:




a0

Aus Aethylalkohol kann das Aethan durch Vermittelung von
liche Weise erhalten

9) Jodaethv! oder 3) Zinkaethyl, also

| werden, wie das Methan aus Methy
CsHy,OH — — CoHyJ  2H = C,Hy H - HJ

(,H HOH  C,H,H g

7 5 PEN ) oy, = (01

CLH “% T+ HOH = CHyH I OH (Frankland).

Anstatt Zinkaethyl mit Wasser, kann man auch 1) Quecks

1 mit concentrirter Schwefelsiiure zerlegen:

{CoH: ) He 3- SO, H, = 2C,H-. H SOHe (Schorlemmer

lelur wriindeten die Auffassung

Die drei letzten 1

reniidlen Reacetionen zeigen

s Aethans als Adethylwwasserst

g Zink

W

ie man Aethan aus zwei Methvlresten aufbauen kann und begrin ok )
: em Wa

den die Auffassung desselben als Dimethyl. Man liisst ) auf Jodm

m oder 6) Zinkmethyvl einwirken: Metliag
20CH,J INa CH..CH; -+ 2NaJ (W iirtz).
CHj)eZn = 2CH, CHy - ZnJ,.

es 1) durch Erhitzen von Essigsiiureanhydri

Deguemer orhi

2005,

OoHy -+ (Cy

chtier ist 8) die von Kolhe 1845 entdeckte

Theoretisch sehr w

centrirten Lisung

Bildung des Aethans durch Electrolyse einer ¢

essigsaurem Kalinn (S.69). Das Salz zerfillt in Kalinm, seinen electro

positiven Bestandtheil, der am negativen Pol auftritt, dort aus Wasser
Wasserstoff abscheidend und in das unbestindige Radical CHyCO,

welches am electropositiven Pol abgesehieden, sofort in _( H; und €tk : )

fillt. Zwei _\l-.'1|1_\:_:_"='|1|-'r-|_'-1- vereinieen sich alsdann zu Dimethv!

wsserstoft verbinden:

wie sich zwel Wasserstoffatome zum Moleciil W

CH; COs K H H CH, H
der Ansieht, dass Aethyl

Hy. Mit der Ya

Kolbe und mit ihm Frankland we
e

ztheorie

e sel von D

von Aethylwa:

| i Ii||I
nnvereinbar, K

mnd des dureh Eled se1
63 Schorlemmer den Nach

leiche Aethy
die Tdent

wels f t vou Ae

Valenzt

S0, H, Ol

(CoH o Hy —» (g H H > (o H0L

womit eine der Grundfordernneen der

» CHLCHLCL
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mden:

Aethan.

Das Aethan ist ein farb- und geruchloses Gas, das sich bei

unter dem Druck von 46 Atm. verdichtet. Gegen Lisungsmittel

es sich wie Methan.
Das Monochlorsubstitutionsproduct des Aethans vermittelt die
llung des Kohlenwasserstoffs in Aethylalkohol.

Diec Homologen des Methans und Aethans: Zur Darstellung
homelogen Parvaffine hat man die Homologen des Aethylalko-
Ung.

ols OpHoep - 1.0H und die eesiittieten Fettsiiuren zmr Verfi

) Bildungsiweisen aus Karpern mit gleicher Nollenstoffatomzahl,

1) Aus un: ten Kohlenwasserstoffen dureh Addition von

1% A 1
Wasserstoff (siehe Aethan).

2% Manwandelt die Alkohole, wie den .\i‘l!ll\|:|]|~n||1l‘:‘ zunichst
M Chloride, Bromide und Jodide mm und reducirt mit nasecirendem,.

8 Zink und Salzsiure oder Natrinmamalgam und Alkohol erzeug
oder die Jodide mit Alumininmechlorid (B. 26, 2070).
i Propyljodiden CyH-J, Trimethyl
durch Zink und Salzs
eaweise besteht in der Com
Jodide der Radicale mit Zink
ihren anf 120—180Y,

e Wassersto

T T - T bl

A1 Ans I||'|I -I"
Wonnen worden.
r Method
1sser in zugeschmo

3) Aus Zinkalkylen mit Wasser (s. Methan und Aethan), aus

i 1 * 1 . m
tlI""iibi:lu'l':l“\_\ len mit Siuren (s. Aethan).

1) Die

Fettsi

m CnHan+1.005H, besonders die hishe-

rrvter Jod-

sen sich durch E

mit  co

ann Phosphor ant 200—260Y in die entsprochen-
GI1L] “ﬂ”:il

5) Die dureh
m Kot i

reén entsie-
1f-
1 Ketonen durch Behandlung
Ketochloride (8. T8) dar und redn-

oohen ssorstoffsiinre erhitzt in P
stellt

riel zuniic

ecky

Phosphorper

ligse,

Besonders die beiden letzten Reactionen wurden verwendet I_['.. l-},

EI"‘I_. |T‘|.] "‘ 2218), um die normalen Kohlenwassersto v Nor

CHg bhis zum Tetracosan CHg(CHsy)

llf:r:'rr’.'llhfjfll’j’ aus f\‘u."u'r-,rf_\'fraﬁ'-;'f-.r'r',"jr',w-H e ."l‘lﬂ-ifrf.-’fa’.'lrjrr'f.r unter _UJ.\‘;H.’.‘P-
tung von KNohlenstoff.

6) Man unterwirft der trockenen Destillation ein (Gemenge

CHgy zn bereiten.

U Salze der Fettsiiuren (der Carboxvlverbindungen der Alkyle)
ML Kali- oder Natronhydrat, oder besser mit Natronkalk
Methan).

che

; Bei den hiheren Fettsiiuren entstehen hierbei meist die Ketone,
L Anwendunge von Natrimmmethylat  aber werden die Kohlenwasser-
(B. 22, 2133).

gebildet




Aehnlich werden auch die zweibasischen Siuren zersetzt:
Az INA
06 Na

CsH;s SNaOH CyHyy 2010 Nas.

¢y Bildungsiceisen, die wn der Vereinigung vorher nicht direct

hendenier hestelien

| miteinander

Wi

' Methode von Wiirtz: » von Natrinm (oder re

wromide oder Jodide der Alkohol

Silber oder Kupf

1
ung (s . s lieferten z. B, mit Na:
|

+UsHy Diaethyl oder norm. Butan

-.03H: Di-normal

ropvl oder norm. Hexan.

: O,H,.C,H, Di-normal-butyvl oder norm. Oectan.

ion hei illll'!',|||,llll‘~"||i'lI'I']I norma-

die React

Besonders

len Alkvljodiden, so erhielien Hell und Higele reh Schmelzen

von Myrieyljodid mit Natrium das Hexacontan Cgl eine Ver

s - o | 1 S | W ol Al
ogte bis jetzt hekannte normale Kohlenstoff-

indung, welche die

kette enthiilt (B. 22, 502). e
8) Finwi Lothan 11
I« stoht mit Zink ;
nt
N Durch Electrolvse der Alkaliza VL ren i (
1 myg (siehe Aethan). T
Synthetische Methoden. Die letzte Gruppe von Heactionen
sind synthe +he Methoden, die zum Auf von Kohlen
wasserstoffen dienen. Bei der Bildu veise des (CH, 5, und
H.S wurde auseinandergesetzt, was man ganz allgemein unter der Au
Svuthese einer Kohlenstoffverbindung versteht. Eine besondere [some

Bedeutune fitr den Aufban der Kohlenstoffverbindungen beanspru Punl;te

chen diejenicen Reaetionen, durch welche Kohlensto ome. die Wassersto

vorlier nicht miteinander verbunden waren, sich miteinander ver- fer Anhii

indungen Somerer

len. Denn die unermessliche Zahl der Kohlenstofty

in erster Linie auf die Verbindungsfihigkeit der Kohlenstoff

ome untereinander zuriickzufiithren. Man bezeichnet derartize

Reactionen als svnthetische Methoden der

reren Sinne. Wir werden sie im Nachfolgenden

Chemie im eng

mit dem Ausdruck Kernsvnthesen bezeichnen, sie verkniipfen

die Glieder einer homologen Reihe und die homologen Reihen unter

einander genetisch und fithren die offenen Kohlenstoffketten in ge

schlossene Ketten oder Ringe iiber.

Fiir die FErkenntniss der Structur einer Kohlenstoffverbindung
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5 r Aufbaun, ihre Synthese aus Kohlenstoffverbindungen von
bekannter Structur eines der wichtigsten H mittel
‘r'."l-’r-’,-' " .f"--';'-’-',-.,-"-'-.lr". Die 1'|il'l||'i"-1<‘|] ‘i||+‘lll']' i||'|‘

* {(zase his zu den Buta

cewihnlicher Temperatun

len und dem Tetramethvimethan., Die mittleren Glieder sind

11 von shwachem, aber charakteristischem (e

eder von dem bei 18" sehmelzenden Hexa

il irystallinische Korper. Iie hiochsten

nur unter vermindertem Druck unzerset |::llil'|l1i_:'.

Die Siedepunkte steigen mit den Molekulargewichten, und zwar

i den Unterschied von CH, anfang e
J900 gpi wiheren Gliedern 26—13°

D ende /.IJ-.';.-i||||:'||.~\|1-|HE1!_: enthiillt Siedepunkte des
Propans, der beiden Butane, der drei Pentane und der find
bekannten Hexane. Simmtliche theoretisch denkbaren Tsomer
Sind hekannt:

Kt untel

forinel =edem

(60 mm

Cy H
. H
1
{.H
(RS

Dimethylpropy

Dhiisopropy

Aus dieser Zusammenstellung  geht hervor, dass unter den

meren die von normaler Structur (S. die hochsten Sied

sten  gieden die gquaterndiren Kohlen

1)

Unkte besitzens; am niedr

isserstoffe. Als alleemeines Gesetz liisst sich anzeben, dass mit

Anhiufung von ."!n.'{||l'-:'__',!'!l|lill'li im Moleciil die Siedepunkte

r Kirper erniedrigt werden. Derselben Gesetzmiissigkeit wer

I n wir spater bel anderen |1:|Ir|l'=I||:_"i'11 Reihen wieder hr'_'_'_'[‘_f_'_‘:lh'lu.

enden Zusammenstellung sind die Schmelzp., Siedep. und

Gew. der bekannt gewordenen normalen Paraffine enthalten.

Schmelzp. .“-il--|--|||_ specif, Gew.
0. 7006(0W

20 0, 7456 (0™
26.50 194 59 ].~ 0,7745) bel dem
el

0773 | Schmelzp,
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sich hesonders

Aether.

ilimen e noch loslich.

Gewichte der Hiissicen nud

stoffe nehmen 3 largewicl

o, 1 ke
srkenswerth ist tlass das

15 des Wassers.

sped

wehr nahe
zu 0,781 fin

Moleenlarges

heren Glieder bei
steiet vou 0.773 fiir Dode
H mithin sind die M

g odn

i onal (B, 15, 1719, A. SOk
Die Grenzkohlenwasserstoffe werden weder von Brom noch K

von Schwefelsiinre absorbirt, wodureh sie leieht von den ung Sche
siittigten Kohlenwasserstoffen unterschieden wund getrennt werden Ol o5
kinnen. Ueberhaupt sind sie nur wenig reactionstithig und sehr I :

indie, daher wie oben schon erwiihnt auch ihre Bezeichnung

hes

als Paraffine. Durch rauchende Salpetersiiure, wie auch dureh

Chromsiure werden sie in der Kiilte fast 1 nicht ang

beim Erhitzen aber verbremmen sie meist direct zu Kohlendioxyd y ';!”'
und Wasser. Dagegen gelang es nenerdings, durch Erhitzen it G
verdiinnter Salpetersinre das n-Hexan und n-Octan zu nitriren (s. A
Nitroderivate der Paraffine). Bei der FEinwirkung von Chlor oder . "

Brom hilden sie Substitutionsproducte. Vermittelst dieser Producte
kiinnen die Paraffine, woraut bereits bei dem Methan und Aethan
fiihrt

hingewiesen wurde, dann leicht in andere Derivate iiber;

werden.
Technische Gewinnung der Grenzkohlenwasserstolle,
Die technisch leicht zugiinglichen Grenzkohlenwasserstoflt
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werden
nd sehr
chnung

1 duar

idioxvad

zen il
iren (S-

n1 oder

rodunecte
Aethan

s

=1

erden in ausserovdentlichen Meneen zur Beleunehtung und Heizune

erwendet, ferner zur Auflosung von Fetten, Oelen und Harzen,
Schmiermittel il Maschinen und als Salben. Am wichtigsten

das reiche Vorkommen von Erdil, Pefroleun:.,

1 1o
111 el

Naphta, vor allemn in Pennsyvlvanien und in Canac

arzen Meer und in Baku am caspischen Meer, sowie
I

diil

den und Rumiinien. Das Vorkommen von E

ernsee, im Hannover'schen uand im 1

1 Dentsehland am Teo

nur ein besehri s, Seit dem Janre 1859 hat man LOTINED,

theils sechon im Alterthum bekannten Erdilguellen auszubeu

id neue zu erbohren. (Genaneres s Hiofer: Das Erdil nond seine

L) erwandten, 1558,

tspnnn to
S5 000 000
1 700 000 Fass. da

0 1569 Liter In
L OO0 000 s

I rohien Zustande hilden die Erdiile dicke, dlise. braune
- mit griinlichem Reflex, An der Luaft verlieren sie

fliichtiveren Bestandtheile, werden dick und bilden zuletzt den

Asphalf Die E ]

1 '-I'I"":Ii""l"“i':' :t"r!\"illi.i .“ill'{ clure

den  zusammencesetzt.  Wahrseheinlich sind  die 1

odnet einer durch die Erdwiirme unter hohem Druck bewirl

lation von Fetthestandtheilen fossiler Thiere. Durch

von Fischthran unter Druek e

OcKenen esti

stehen dem amerika
then Petroleum fihnliche Producte (Eneler, B, 21, 1816: 26. 1440

Chsenius, B. 24, K. 594

Das amerikanische Petrolewm

shit fast ausschliesslich aus
Lrenzk

enthiilt aber auch in geringer Meng

ohlenwasserstofli

wsserstoffe (Cnmol und Mesitylen). Im rohen

Benzollkohlenw

nde besi

t es ein spec. Gew. von 0,8—0,92 und destillirt von

ot und hoéher tiber. Durch fractionirte Destillation werden

ihm verschiedene technisch verwerthbare Producte gewonnen:

|l|-~c]_

lenmaether, mit dem spec. Gow,

60" und besteht hauptsiichlich aus Pentan und Hexan: Petre

in, nicht mit dem Bengzol des Steinkohlentheers zu ver-

T0—-H0"

it e spec. Gew. vol 0,68—€.72, destillirt

iestehit hauptsichlich ans Hexan und Heptan; Ligroin, von

1200 siedend, besteht wesentlich ans II.-|:|:||| und Octan: Brenn

ralftinivies Petrolenm, siedet von y0—3000 my




wasserstofte.

Kohler

Apparate von ler und

von I zu 1o ; roleums anl seine lungs-

(1

onen finden als Sehmie riole (Vuleanil,

< 2009 1. 401.)

temperatur s. Elsner: die P

Die hiiher siedenden Fract

Menee werden aus ihnen

rEPFineer

lubricatingoil) Anwendung

anch Vaselin und Paraffin (s. unten) gewonnen.

aw amerikanische und cinnt
E aromatische Kohlenwasserstolte

10 UnHzy

Erdiilen

mlisliche Antheil de
L) g

IKohlenwa

a4 (8. B3 wehvre

s
die zu den Cyelo
Hydrirnng »-:ugm' neten der
Hexahydroxylol
18 I8 1. 1

Das gali
schen dem amertl

as dentsche
falls Benzole

(A. 220, 183).

Hidb. d.

A
LS

trrolsiivren

(Ganz nliche Producte wie ans dem amerikanischen et

schieden, welehes (

lenm werden auch aus dem

1ion von Lann

trockene Desti in Schottland) und von |

kohle (in !

erhaltenen

laril, Ausser den

diesen Theerilen gros
Mit dem Namen P

she di

stsiedenden (iiber 300" festen Kohlenwasserstofte, welche

ftfin bezeichnet

hiel

Destillation

1z Tort, Braunkohle und bifumindsem Schie-

aus

fer gewonnenen Theeres erhalten werden., Entdeckt wurde

eichenbach im Buchenholztheer. In

raffin 1830 von

Menge finden sie sich im amerikanischen Petroleum, in betriichl

licher Menge im Pefrolenm von Baku. In freiem festem Zu

n sie die Erdwachsarten: Ozokerit (in (Gahzien, Rumi

hilde

und

Tscheleken, einer Insel im caspischen Meer, B. 16, 1547), Nel-
I

tieil (in Baku). Zur Reinigung werden die Rohparatfine i

ltheile zersti

Qehwetelsiure, welche die harzigen Bes

handelt und dann nochmals destillivt.  Ohne Destillation gebleichter

rsatz des Bie-

Ozokerit fithrt den Namen Ceresin und dient als I

nenwachses. Leichtfliissig Paraffine. zwischen 50—40" schmelzend

Sinem (

L i
S1 "
©oent
e 9 A
= Al
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Olefine.

Vaseline genannt und finden als Salbenkorper An-

In reinem Zustande bildet das Paraffin eine weisse, durch-
i krvstall
Alkohol loslich ist. Der Schmelzpunkt der verschiedenen Paraffin-

inende, blitt inische Masse, die in Aether und heissem

zwischen 450 und 709 Sie bestehen hauptsiichlich aus
Cinem Gemenge von iiber 3007 siedenden Grenzkohlenwasserstoffen,

aber auch Kohlenwasserstoffe der Formel CpHen zu ent

Nalten. In chemischer Beziehung ist das P ffin iiusserst hestiin-

1 von rauchender § wetersiiure nicht angegriffen. Bei

g und wir

irkung von Chlor auf geschmolzenes Paratfin entstehen

ionsprodacte

tolle,

1. CopHen : Olefine, Alkylene

B. Ungesiitticte Kohlenwasser

2, CuyHeop—2: Acetvienreihe.

O CpHe 2= Diolefinreihe.

Olefinacetylenreihe

Diacetyvlenreihe.

Olefine oder Alkylene CpHey.

wasserstofte dieser Reihe unterscheiden sich von

asserstoffen durch einen Mindergehalt von 2H

dimmtlich zwei benachbarte Kohlenstoffatome dureh

miteinander verbunden, oder wie man sich auch

enthalften eine doppelte Kohlenstoffhindung, Die

und zwar

stets unter Lisung der doppelien

lung, zwei einwerthige Atome oder Radicale, wo
sie in Paraftfine oder Derivate derselben iibergehen.

Namen
dureh  Anhi
Propyl. Die Genfer
a4 ) I‘l'l.“: .\'

die Stelle der -|--:-in-.!

Alkohol

enne  der

wthien| ans

Zahl

Die dem Kohlenoxyd CO entsprechende Wasserstoffverbindung

bezeichnet 15),

das Methyvlen konnte bis jetzt so wenig wie das _CH; er

werden, stets verbanden sich zwel f.'||..-"-|'li|=[|l'n z1l Aethvlen,

:n Glied der Reihe. Vom zweiten Glied der Reihe, dem

sind mit den Olefinen ringfirmige Kohlenwasserstoffe

die sog. Cyecloparafline oder eyelischen Grenzkohlenwasser-




Kohley

: gl L) BTG 2 o8
mit [I""'i'."l"” 150 1s0mer f}'-’r.l”.’f.l‘.fl,f.'rr.ar Cwelopropa ('H "|'||-
. o e - : CHs CH
mif den 3 ist isomer Tetramethylen .
Cyelobutan] CHpCHg

mit den 9 _\Il:_\'|1'l|-"|| ist . B, 1somel |lr'r'.u-f.'furr-f,.".'_;l,r.'r-,-.f

pe
. '] - 1 B i r
mit den Hexylenen ist z. B. isomer Heaxan (4] e (*Hs
'l'_'u'|--||--\.'..|. Hex *
- : CH,..CH. CH
nit den Heptylenen ist z. B. isomer Suberen CHa ; 'I" . :
c T 1 1 1 Ha ( 1
Heptamethylen [Cyeloheptan >
Im chemischen Charakter stehen die Cycloj Pa
raffinen miher als den mit ihnen isomeren Olefinen, d sie
halten nur einfach miteinander verbundene Kohlenstoffatome. ks

tehlt ihnen meist die Additionstiihiekeit, denn eine Addition kann si

nur unter Spaltung des Ringes vollziehen. Mit ibren Abkommli

bilden die Cyvcloparaffine den Uebergang von den Fettkirper

den aromatischen Substanzen. Bei der Besprechung der Olefin
bhleiben sie ausser Betracht.
Isomerien treten bei den Olefinen erst bei dem Butyvlen auf
von welchem drei Modificationen denkbar und be nnt sind:
1) CHy.CH, CH=CH, 2) CHs CH=CH_CH, g Ha)g
Butylen [Buten 1 Paendobutylen [Buteng| Is hyl-propen
Von der Formel C.H,, sind fiinf isomere 8

Der Typus fiir die Olefine ist das Aethylen, das zuniichst ein-
aoghend betrachtet werden soll.

Aethylen CH,=CHy [dethen], Elayl, ilhildendes Gas genannt,
weil es sich mit Chlor zu einem 6lférmigen Korper, dem Aethyvlen-
ist der Name

chlorid (8. 102) verhindet. Von dieser ]",iI:'i'II‘w'E'.'IE'-’
Olefine fiir die homologe Reihe abgeleitet. Das Aethvlen entsteht
bei der trockenen Destillation vieler organischer Substanzen, das

Steinkohlenleuchigas enthiilt 4—5 pCt. davon.

Bildungstweisen. 1) Aus .\[I.‘|i|l\i\'llilll|"'! CH,
mit Cu auf 100? im Einschmelzrohr (Butlerow):
. l.-]]'.! 4

2CHJ, tHon 2Cugda.

=k CH, A
9) Durch Einwirkung von Natrimin auf Aethylidenchlorid (Tollens

und Aethylenchlorid, sowie durch Zink aus Aethylenbromid:

CHCly CH,CI 4 CH, : CHyBr CH,
“oderi. - 2Na . “==2Na(l ; 2 1 5
CHg CH,yCl CH, CH,Br CH,

\ 115
1) D
Sl
14
Ulnesy
rethive
i D
faliun
|
11 A
4 Al
07 I.I
Iy




Aethylen.

) Aus Acetylenkupfer mit Zink und Amnoni:
CH ('H,
2H =
CH CH,

) Einwir von alkoholischer Kalilauge auf Bromaethyl:
: CH,Br CH. i
5 2 KOH * - KBr H, 0.

CH, CH,

Aus Acthylschwefelsiinre (8. 144) durch Erhitzen. Diese Bil-
= CHg Aungsweise wird im Laboratorium gewdhnlich zur Darstellung des
i l\" §|.\'|'||'- \|-|'\'.|-I;-||'I \ |[]‘,2 _Jiil
c 0-CaH, 1 ;

O SO0 5 =80,H, -+ CoHy.

Dureh Electrolyvse einer concentrirten Liosung von bernsteinsaurem

n) (Kekulé):

CHyCO,/K HOH TH, H

¥ 2C0s 2K0OH
CH, COy K HO H CHo : H

I.IHI_ i3 [das Aethylen ist ein farbloges Gas, von eigenthiimlichem
V afive usslichemn Geruch. In Wasser ist es nur wenig lislich; Alkohol
: und Acther loser oen 2 Vol. Bei 0Y wird es durch den Druck

. on 42 Atmosphiren verfliissigt. Es schmilzt bei —169Y siedet
3 Unter pew, Druck bei 105% und eignet sich zur Erzeugung sehr
!';"-H";'_."'i'.l.K'III|-‘!'|'.‘li|l!"‘|I. s brennt mit helllenchtender l"|:111n||1‘: in

“propen lem ¢s anfangs in CH; und Kohle zerfills (B. 26, R. 9). Ein Ge-
i W 2! von Aethylen und Chlor brennt angeziindet mit siark russen
st ein- “4Er Flamme langsam ab. Mit Sauerstoff (3 Vol.) bildet es ein heftig

“Xplodirendes Gemenge.

1) Mit Wasserstoff verbindet es sich unter Einwirkung von

1annt

thvlen- tinmohr zu CyHg schon bei gewihnlicher Temperatur. 2) Von

chender Jodwasserstoffsiinre wird es unter Bildung von CyHjJ

CH, CH, ('Hy CHa.J
2 ! 3. 2 H 2
CH, i CH, CH, (CHg

& Mit Sehwefelsdure vereiniet es sich bhei 160—174% zu Aethyl
Lil 50
CHs AOH A00.H:
G S0, S0, L
CH, “~0OH “~0H
4y = >} = . A : :
) Mit Chlor und Brom wverbindet es sich sehr leicht, ebenso mit
yllens) i

elostemn Jod und mit den beiden Modificationen von
Chloriod (B. 26, R. 368):

CHyBr CH, . CHyCl

CH,Br’ CH, ~ CH,J

kohol

ZmBrs




| 86 Kohlenwa

|
5) Mit unterchloricer Siure verbindet es sich zu dem Monochlor 3
hyvdrin des Glycols. 6) Das Aethylenglveol selbst aber entsteht aus Mirte (
! Aethylen durch vorsichtige Oxydation mit einer verdiinnten Ka- oder A
| linmpermanganatlosung, welehes wirkt als ob sich Wasserstoffsuper- ¢
| Olefiy

oxyd an Aethylen addire:
CH, CH,CI CH, OH CH, OH .

1l L CIOH = i +
CH, CH,OH CH,  OH CH, OH k

' s . Mit ]
Die Homologen des Aethylens. Wie fiir das Aethylen der ;
Aethvlalkohol, so bilden fiir die homologen Olefine die Homologen
des Aethylalkohols das Hauptausgangsmaterial I
Iy

Bildungsweisen. 1) Man lisst auf die aus den Alkoholen
leicht zu erhaltenden Halogenalkyle alkoholische Kali- oder Natron

lauge einwirken.

den secundiiren und te

Reaction zerfallen «

koholen entsprechenden Halotdderiy (namentlich die Jodide) !
leicht. Auns Isopropyljodid ist das opylen, ans dem Jodid des norm.
Butylalkohols das a-But ‘1, lid des sec. Butylalkohols das
I.)’-]:ur_\lrn mnd aus dem Jod i |'-|I.\'|:|||;|-'.||
yutylen gewonnen worden nnd ebenso andere.  Ihiess
lung findet beim Erhitzen mit Bleioxyd statt (1. 11, 414).
Jodide liefern auch mit Ammoniak Olefine.

2y Man destillirt die einwerthigen ‘nHan 4+ 1.0H mit
wasserentziehenden Mitteln, wie Schwefelsiure, Chlorzink und Phos- Xy
phorsiure- oder Borsiure-anhydrid, wobei denselben 1 Mol. Wasser
entzogen wird. Dabei entstehen neben den normalen Olefinen iso
mere und polymere Verbindungen. =

2 : assey

Besonders leicht zerfallen die secundiiren mnd  te

n Alkaohola.
Die hitheren Alkohole, welche nicht unzersetazt flitchtier sind, erleid
derartice Zervsetzung schon  beim Erhi beim Desti
des Cety lalkohols "|,;H-“‘}: Caten f'!”“-a

kunge von Schwef

lensgof)

jeil der Einw anf die Alkohole entstehen

g : s : Kalisch
wuerst als intermediiire Producte T Jsiinre, die
iuren (8. 144), welehe beim F

Kohlenwasserstoffe CopHeon zerfallen (vel., Aet

o 2 Wisspyr
wetelsinre i

Aotherschwef

aethori

Die hitheren Olefine kinnen sehr zwe

den Alkoholen aunch dureh Destil
wobildeten Ester gewonnen werden,
zerfallen (B. 16, 3018):
O Hiy 0.0,
Palmitinsiinre-de

Hy, = O

ecylester

3) Aus den Halogenadditionsproducten der Olefine durch
Wegnahme des Halogens durch Metalle (s. Aethvlen).

4) Durch Electrolyse der Kaliumsalze von einigen gesiittigten

Dicarbonsiiuren (5. Aethylen).



yehlor
ht aus
n Ka-

super-

N aer

oloren

nwand-
wtiiiren
H it

Vasser

|
.
I

hos-
N 150

ey -,—...-.-—--v—--.-n—w—\ﬂ

Homologe des Aethylens. 7

5) Anch dureh Einwirkung von Zinkalkylen auf bromsubst

tnirte Olefine z. B. CHo=CHBr, welches mit Zn(CyH;)s das e-Butylen
oder Aetl

6 ace der Wiirtz'schen Reaction (5. 78 sind ebenfa

vlen ergibt.

Olefine bereitet worden.

n oder Al-

i 1
wswerth 1st o

feren
';|'\'!|' 1, unter

\. 189, 65):

: tatelit aus ter
e von Zinkehlorid oder Sehwefel

(CHZ)C OH CHo:C(CHy)o

Hat)

itioneller Verbin
| ZmUla

aunf die Bildn
i rimethy i
3 allisivten Verl ie sich
mit HCl in das Chlori des Dime

Inethylen ver-

ifithren z. B. ver
ZnCls:CHUH, (Zu Cly),
Dimethyli
nols nmwandelt.  Die

hivlen nne

ethylea

orid und Trimethy

(CHg)sCCL CHs. Cly

CH)CH, - C(CHgs CHyCH-—C{CHyg)s

HOT
L
(CHg)aC CH._CHy . L
e e [inmylen.
CHzC-—C(CHg)s
Beim 1 en von f-Isoamylen (8. 88) mit Methy ljodid und Blei
Xyd entsteht Tetramethylaethylen (B. 16, 398):
(CHg)oC:CH.CHg - CHyglJ {CHg ) (CHy)s H.

Schliesslich entstehen die Olefine, neben den Grenzkohlen-

Wasserstoffen, bei der trockenen Destillation vieler complicirter Koh-

lenstoffverbindungen und sind daher im Leuchtgas und in den Theer
ilen enthalten (s. Aethylen).
Eigenschaften und Umwandlungen der Olefine: Thren physi

Kalischen Eieenschaften nach sind die Olefine den Grenzkohlen

Wasserstoffen sehr idhnlich:; die niederen sind Gase, die mittleren

an) feste

detherische Fliissigkeiten, wiihrend die hitheren (von Gy

» (zrad

|\|'|:'!u-_.- bilden. Thre Siedepunkte liegen meistens nm einig
her als die der entsprechenden Grenzkohlenwasserstoffe.
Dag ften von der

w1 durchaus verschieden. inde to gich., wie wir das bei
nen duarchaus verschieden, mdem sie sichn, wWie wir das Ml

n sind sie in ihren chemischen Eigens

dem Aethvien erfahren haben, durch ibre Additionsfiihigkeit aus-
Zeichnen. Die Olefine sind ungesiittigte Verbindungen und vermd
=en direct zwei einwerthize Atome oder Gruppen zu binden, wobei

die doppelte Bindung der Kohlenstoffatome in die einfache iiber-
n

t. So verbinden sie sich:




s ey

zahl Kohlenstof

Mit

nascirendem

(AN

. 4635), aber erst hoher Tem ro(ZaU g R 5 R
CeHy CH=( CTT,C0 T (- Hy  CH{O.C0.CHy).CHy
Pentylaeth see, H .

3 Mit concentrirter Schwefelsiure verhinden sich die Olefine
zu Alkylsehwetelsiiuren {s. Aethvlen), eine Reaction, die man be-
nitzen kann, wn Olefine in Alkohole umzuy el el O
Paraflinen zu trennen (s, 5. 80).

1) Ferner verbinden sich die Olefine Bry, Js; ChI'zu

tlogeniden (s, Aethyvlen), die nals ne enwasserstoff:
siureester von zwei iren Alkoholen, Glveolen, auffassen und in

diese umwandeln kaunn.
D) Mat

L sow, Chlorhydr

6y Durch enersi

Stelle der d elien oespalten, W dhrend sie

Einwirkung verdiinnter | anatlosung in Glycole

B. 21, 1230, 8309

A ok
die Vermit
letin

las sind Nitrite nnd N
h Nitrosylehlo

der Oxime

kitnnen die Ol

und Oxvik
3. 12,164,

Polymerisation der Olefine. Dureh Einwirkung von etwas

von Oxyalde

fine addiren

verdiinnter Schwefelsiiure, von Chlorzink, Fluorbor und anderven

Substanzen erleiden viele Olefine schon bei mittlerer '|‘-.'1Ji!'\'l'.‘!|]l:'

isirune durch Verkettung mehrerer Moleciile. So e

cine Polvmer

stehen aus dem Isoamylen C;Hy,: Diisoamylen Cy H,,, Triisoamylen

CizHyy woa.m. Aehnlich verhalten sich auch Propylen und Butylens

dagegen wird Aethvlen weder durch Schwefelsiure noch Fluorbor
condensirt. Die hierbei entstehenden Polvmeren gehiren ebenfalls
in die Reihe der Olefine, sie enthalten ein doppelt gebundenes

Kohlenstoffatompaar.
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mfalls
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und Structnr des

Butyl

- Iso
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Moleeiil Tsobuty

he  Teieht

Die nachfoleende Zusammenstellung

enthiilt die Sicdepunkte

Her isomeren |':1-.I_"- lene und Amylene, die am bequemsten als Alkyvl-

Lhst ‘te des Aethylens bezeichnet werden.
! CH,CH=CH,
CH;CH,CH=CHs —50
Dimet CHzCH=CH.CHy 10
. Din hylen . (CHgzlC=CHs —h
n. Propy CHCH.CHCH=CHy +-39°
CHy)sCH.CH=C1,
thylaethyle CHZCTL,CH=CHCHy 36!
CHuCHg 1 o o
Metlyla vlen  “H2tloso_cn, 31—320
-Amyl Hy
Frimethylacthylen . . (CHglU=CH.CH, S6U8.
I n 8
3 3¢
i1

¥

1 ][.'.'linll-. standtheil des ar

t ZmCls entstehenden Gemenges von Olefinen (AL

. ; i I : i
vien in der Kiilte (b 2() mit sehwets

1 das

Ly

S0 epditnnt ist, so list sich das

en) zn Amylschwefelsinre, ans welcher mit
CHy)oC(OH).CHa.CHy  entstehf.  Das un

ich Pentan und a Ny len.

Kohlenwasserstoffe CpHzy o o

Nach dieser empirvischen Formel sind zwei Gruppen von Koh-

e W

asserstoffen zusammengesetzt:
die Acetvlene mit ciner dreifachen Bindung,
die Allvlene mit zwei doppelten Bindungen.

Die Allyvlene bezeichnet man auch als Diolefine. Diese Ver

‘Medenheit der Structur dAussert s sehr deatlich in einem ver

ledenen chemischen Verhalien, indem nur die Acetylene (imif




Kohlenwasserstoffe.

90

der Gruoppe =CH), die Fiihigkeit besitzen, mit Kupfer und Silber
\'d~1'51i||ti1ill:_"i'tl einzugehen, in denen der Wasserstoft der Gruppe

CH durch Metalle vertreten ist. Die .Genfer Namen® (5. 48) der

,-\{'E']I\ll‘lll' bildet man durch Ersatz der Endsil

radicale mit gleichem Kohlenstoffeehalt duveh die End
2. Acetylene CpHay 2

Unter den aliphatischen Kohlenwasserstoffen nimnmt das Ace-

tylen, das Anfangsglied dieser Reihe eine hervorragende Stellung

elbare Ver-

ein, als der einzi Kohlenwasserstoff, der dureh unm

einicune von Kohlenstoff und Wasserstoft’ erhalten worden ist, Aus-

Ve

oezeichnet sind einige Acetylene durch ihr Polymerisations

wehe aromatische Kohlen-

mieen Sie gehen dabei in  ei

wasserstoffe iiber.

Acetylen [Aethin] CH=CH. Das Acetylen wurde von Davy
suerst beobachtet und von Berthelot, der den Namen Acetylen
einfithrte, genauer untersucht. 1) Die Synthese des Acetyvlens

bewerkstelliote Berthelot, indem er den electrischen
Flammenhogen zwischen zwei Kohlenspitzen in einer
Wasserstoffatmosphire erzeugte (5. 63):

20 4+ H,= CH=CH.

9) Aus dem Methan kann man es durch Vermittelu

volrr |

hereiten, dem man das Chlor durch glithendes Kuapfer oder durch

hen CHBrg

Erhitzen mit Natvium (Fittig) entzieht. Noch leichter
(B. 25, R. 108) und CHJ, durch Behandlung mit Silber oder fink-

staub in Acetylen iiber:

20H, > 2CHCly et
alkoho-
ert

len

3) Im Laboratorimm stellt man es aus Aethylenbromid

lischer Kalilange dar (A, 191, 368). Das Aethylenbromid ver

erst ein Moleciil Bromwasserstoftt und

eeht in Monobromae

oder Vinylbromid iiber, dieses verliert abermals ein Moleeil Brom-
wasserstofl’ unter Bildung von Acetylen:

CH., Br CH.Br z CHBr :

e d IKOH KB H.t)

CHy

J CH ;

O H KBr H,0.
CH B

4) Ferner entsteht Acetvlen bei der Electrolyse der Alkalisalze del

beiden isomeren Dicarbonsiuren, Malemnsiiure und Funarsiore
(Kekulé A, 131, 85).
CH CO,K Hiy H CH - H
1 | 200, OKOH 4 e S [Y).

CHCO,K " HOH ™ CH H

Ac
en der 1
!'i“'ill!:-_-_'n

Uaher im

laneharti
A tin, ve
und A et

Verbindu

=dng {ps
'\""".j\'ivn
l."'H" ein
an Nat

EE ¢
cniste

Mol

Sten |

'Ii“'iil"l:'l
i ;

»
oy

tise

Di




Silber
Fruppe
1= der

leohol-

s Ace-

rellung

Aus-

18V

nhlen-

Davy
cetylen
viens

schen

1llkoho
verliert

sthylen

N

Acetylene.

sanre Kalinm
Wasser glatt

¢ sich das acetvlenmonocar

md  das heim Erwirmen o
[ Acetvlensilber un

wird demn

heziehnneswel

I Kohlens
X, B Y

-

it der Dicarh 1 we

sentlich von der Kohlenst an  denen die Car

by
Xy !'_I'II:I_\I-'!Z

Ci04Aze = Cyl iy 0

Acetylen entsteht ferner in der Gliihhitze, so beim Durehlei-

ien der Dampfe durch glithende Rihren aus vielen Kohlenstoffver
n, wie Alkohol, Aether, Methan, Aethylen. Es findet sich

'i!'l|1!1]|:__..
daher im Leuchteas, dessen eigenthiimlichen Geruch es mit verur
Sacht, Auch bei der Zersetzung von Kohlenstoffecalcinm nnd Koh-
:"'“-“'IHI'I'l.'lI'I\1|l|| (B. 25, R.850) durch Wasser wird Acetylen gebildet.
Eigenschaften: Das Acetvlen ist ein Gas von unangenehmem
ym Gernch, das sich bei 1?9 unter dem Drnck von 48
In Wasse
I Acther. Es brennt mit stark russender Flamme. Seine Kupfer
(B. 20, 1097;

‘Alchar
Ltm,
in

ist e8 wenig lislich, leichter in Alkohol

vertliiss

Veérbindung ‘1 ist roth, die Silberverbindung Cs
=B, R. 608) ist weiss: ihre Zusammensetzung steht jedoch noch nicht
Sanz fest, Beide explodiren sehr heftig beim Erhitzen. Leitet man
die ammoniakalische Lisung von Silberchlorid, so
oy Niederschlag CoHAg AgCl aus. Erhitz

as, s0 wird Wasserstoff entwickelt und

'\“"'T,\'ivn durel

Hllt ein weisser, k

Han Natrinm in Acetyleng
"8 entstehen die Natriumverbindungen C,HNa und CyNa,.

Umwandlungen : Durch nascirenden Wasserstoff wird das Ace

len in C,H, und C.Hy; (S. 76) itbergefiihrt. Mit CIH und HJ ver

ziehungsweise CHyCHJ..
Mit SLClg

X v v.7.3
wunge, die beim Erhitzen

YIndet sich Acetylen zu CH,CHCL, b
Mit Chl
it es sich zn einer JI\_I'_'-..-|i|||iIIi
: raethyvlen CHCLCHCI und Sh(l t.  Mit Drom verein
MEh zn CoHoBrs und CoHoBry (A. 221 In mit He
wrsalzen verbindet sich Acetylen 1 Wasser zn

nne mit Kalilanee nund Louft geht es im zerstreunten

1her \.-".'|‘Ilf'1-l:1|'_:'

es sehr &

| In der Rothgluth polymerisivt sich das Acetylen, indem aus
I.III‘i Moleciillen ein Moleciil Benzol entsteht C,Hg, einer der wich

‘8ten Uebergiinge von den aliphatischen zu den aromatischen Ver-

IJ”"‘”"::‘UH_ gugleich eine Synthese des Grundkohlenwasserstofis der
Tomatischen Substanzen.

Die Homologen des Acetylens. Mit den Homologen des Ace
N sind Diolefine von gleicher Kohlenstoffatomzahl isomer z. B.
'j"f'r CH,C=CH Methylacetylen, Allylen: CH=C=CH,; Allen,
SHECH,C:CCH, Dimethylacetylen,Crotonylen: CHoCH.CH:CHy Divinyl




e

Kohlenwasserstoffe

Analoz wie das _'\I'!'Il\il'“ werden die hitheren ||'-].'|Il|i'.:"'ll -i-’"‘

selben meist aus den Monohalogen-Substitutionsproducten und den II‘: /
Dihalogen-Additionsproducten  der Olefine den Olefindibromiden -,I.,Ii
durch alkoholische Kalilauge bereitet z B. aus CH;CCLCHy: Ally Vet
en, aus CH,CHBr CHBrCHy: Crotonylen CH,C=CCH,;. Aus den
Dibromiden der hiheren Olefine sind so eine ganze Anzahl hihert 150]

homologe Acetviene dargestellt worden (B. 25, 2243), I3 . Vo
L il

ol

Die umgekel Umlageruny  erf Did
lischem Natrinn s Acthylmethy e

imethylallen (CHg)sU=C-CHs entsteh

). > 8
L es Acetviens it
slittigter zwel sreinzelt 1
lorar Acetyie 8y entsteht 1 T vodrii
\kalisal von Mesacon Citraconsiure : l e, ¥
Wie das Acetvlen, so i sich seine Homologen mi \I
nascirendem Wasserstoff zu Olefinen, die alsdann in Pax ¢ iiber Hg
echen Lkinnen, Durch Addition von Halogenwasserstoffsiinren e 1
Halogenen entstehen  zuniichst mono- und dihalogensubstituirte
Olefine, die durch weitere Addition von Halogenwasserstoffen oder 'I:-
Halogenen sich in di-, tri- und tetrahalogen-substituirte Paraffine : !": prem
wmwandelin. ‘.l’! 'I:
Charalkt isch fiir alle monoalkylirten Acetyl ist wie fiir e
das Acetvlen selbst ihre Fiihigkeit, bei der Einwirkung auf ammo m IJ;:|I
ninkalische Losunzen von Silbersalzen und Kupferoxvdulsalzen Div]
feste krystallinische Verbindungen zu geben, aus welchen beim Er nnd d
wirinen mit Salzsiiure wieder die Acetyvlene regenerivt werden (s. 1) I'I -
Es bernht hierauf ein beguemes Verfahren, die Acetylene von II, |
anderen Gasen zu trennen und rein darzustellen. Pipe
Durch concentrirte Schwefelsiure werden die Acetvlene al- e b
sorbirt, wobei sich einige zu aromatischen Kohlenwasserstoffen " 14, 6
polymerisiren. Bagzs, J.?.”'
Wie sich dag Acetylen hei Gegens von HgBry und  anderen
Quecksilbersalz mit Wasser zun Aldehyvd verbindet. so A\llylen Diu

\eet
In g
(5. Allylen).

Die folgende Zusammenstellung enthilt die Siedepunkte cinigef
Acetyvlene :

H;0, lerylen CqH

znn einem Keton CiH;,0 (B, 14,
leicher Weise wirkt i |

anch verdinnte Schy
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1-Ca HA(C=CH 458 —49Y
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Diolefine ;Hy,

Die Diolefine vermigen keine Silber- und Kupterverbindungen

en, allein sie bilden mit Quecksilbersultat und Quecksilberchlo-

viissriger Losung Niederschliize (B, 21, R, 185 717). Die Genfer

iir die Diolfine sind so zebildet. dass die Zahl der tdoppel-

ehendes .di* aus

oen durch ein der Endsilbe ,en® voranus

Allvlen

ekt wird z. B, [Propaditn] fiir

CHy=CH._CH=CH,

CHo=CH_CH; CH=CH3; 12
CHo=CH_C(CH,)=CH, ()

CHp=CH. CHs_(CHo CH=CHy 59,3
1-Octa (He=CH_CHy CH=CH_CH 3¢

CHyCHy 1260

Dhas symmetrische Allylen izt durch Electrolyse von it:
worden (8. 69),

Erythren * Propylen findet sich in
als Auns
Kochen 5t

_\:II.‘I:G".'i.'Il Zur sy nthes:

erylen

I Conylen bi

eise Coniin (5. ) wie

i hainesy
14 665, T710).

5 Isopren, oin ---|||'|.|’-|||I des Kantseh el 1sthen
ren 7w n und gzeht dareh  freis i

virkungsproduet von Natrinm
11 2]

L. Olefinacetylene.

- die Kohlenw

ndene Kahll




diesor Vorbinduneen ist bekannt, allein

Bedentung.

5. Diacetylene Cyl

Dineetylen HOSC_C=CH entstelit ans

par ] il Dimeth

Dipropariyl CHE

Beim Stehen verharzt es.

Dimethyldincetylen CH,.C=C_(C=C_CH, Ayl nknpfer

schmilzt bei 649 und siedet bei 1307 (B. 20, R. 564).

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

cene vertreten werden, so entstehen die sog. Halogensub-

4|f-‘|nl'_:|n\||!-u.:1;.-|.-_

Bei der Besprechung der Bildungsweisen und Umwandlungs-
I

reactionen der gesitticten und ungesittigten aliphatischen Kohlen
wasserstoffe sind uns die Halogenderivate derselben anf Sehritt und
Tritt beceenet. Wir haben auch diejenigen Bildungsweisen dieser
Halo

stoffen aunseehen: es sind die folzenden:

cenderivate hereits kennen gelernt, die von den Kohlenwasser

1. Bildung durch direecte Substitution aus Grenz
kohlenwasserstoffen. Bei dem Methan (S. 70) und dem Aethan
S. 76) wurde hervoreehoben, dass diese sonst so bestiindigen Kor

toil,

per durch Chlor angeg n werden. Fiir jedes Wasserst

s durch Chlor ersetzt wird, bildet sich gleichzeitiz ein Molecill

substituirt ist. Aus

i C,H

Chlorwasserstoff, bis siimmtlicher Wassersti
Methan CH; wird Te

wird Hexa- oder Perchloraethan C

- oder Perchlormethan CCly, ans Aet

AT
A norgs

dessen W
7. Aufl. 8. 69 beruht, oder von ShCl;
iitzen in SbCly und Cl wiiillt.  Dei

; en ein (B. 8, 1206 10, 801). Al
sadnete der Chlorirn ehen CCly und Hexa- oder I hlorl £
Perchloracthan CyCl; und Pex

Zersetzung v JClg
», Ch. 7, Aufl. 5. 1615

selir energischer Chl

ias bemm I

K

rirung trit ."":l."_]‘..lll_' le

viihrend sich intern
24, 1011).

wirkt ebenfalls un

v im Sonnenl ty oder mit AlBry als Uebertriig

t
vortrefilicher Uebertriicer von Cl, Br nnd J ist
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