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

eh ¢
1h; v}
Atischi
Chlor. By
Chl,
iy Ty
[i
a
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tzine von Ferrih enverbinduneoen

Wendet man Eisen als Bromiibertricer

An,
Bromid iiber,

Kohlenstoffatome

gmAatome

. indem an les ein Bromatom tritt.
cawiihnlich nicht substitnirend, die eventuell gebilde
ch entstehenden Jodwa Fwicder reducirt

H) = C,H,
1 Substanzen einwirken,

v oJ o

finre nnd Queck

SHa0)
yHg 4 2Js Hgl) 2CaHyd HsO

der directen Substitution iy
v Destil

gz trennen sind.

¥e. Ition odl

rch Ha !

ungesi n aliphatischen Kohlenwasserstoffe, die

S, 88) und Acetyvlene (8. 92) addiren Chlor-, Brom- und be

nsmos

ff. Die Wasserstoffsiiure kann man in Eis

leicht Jodwassers
(B. 11,

Noech 2

anwenden oder in conc, v sSer er |,|"|‘~I!H.:'.

dlanes

iunren werden

ter als die Halogzenwasserstofls

vohlen-
und n Halozene von den oten Kohlenwasserstotfen aut
dieser IMEen (H. 59
Zwei weitere Reactionen, deren Vorhandensein im Voriiber-

von saunerstoffhalticen ali-

ngedeutet wurde, fiithren

Matisechen Abkémmlineen zn Halogensubstitutionsproducten:

T ens
Aeth

n Kor

droxylgruppen der Alkohole durch Fluor,

Brom. Jod mittelst der Halogenwasserstoffsiivren oder mittelst

5. 97

Brom- und Jodphosphor Verbindungen |

viaton,
\[oleeil : W Ul
b, Aus

tachlorid und I']-.c:_-ai;||n|'r]||||-

wirkung von Phosphorper

rpentabromid auf Aldehyvde und Ketone.

hender werden wir diese letzteren Bildungsweisen bei

en einzelnen Gruppen der Halogensubstitutionsproduete hehandeln.

Umwandlungen der Halogenverbindungen. Von den Halogen

""”"“il':'E-nl_ui-l'm:llvlu-' sind die Jodverbindungen am unbestiindig

Sten, leicht im Licht unter Ausscheidung von Jod.

Chloride nnd Bromide brennen mit grim ge

nascirenden W:

n und Wasser) kinnen alle Halog

serstofl’ (Zink und Salzsiure oder I

enderivate

der Halogenatome in die entsprechenden

duren
K b . v,
\ol wefithrt werden (5. 9):
(i H OH, SHCI.

eine Rilekwiirtssubstitution.




Halogenderivate.

Bei der Einwirkung von Aotznatron oder Aectzkali

1sserstofil

holischer Lissung werden die altigen Hale

von Halogenwassers in unoesittiote

unter Abspalinng

duangen

H
H.O
||J',.,,\ I t
der Wei i Al
hydrogenisirten b

solehe Al

Eine

A. Halogenparaffine.

1. Monohalogenparaffine, Alkylhalovde € Ty,

|"_g[;-1I.]'1-1'|1u]|<| ihrer Bildunge aus den Alkoholen

wirkung der ronwasserstoffsiinren, werden die Alkvihalo¥di
auch als Haloidester bex , da sie dex vielehe d 1
Zusammenwirkunge der Alkohole mit Saterst 1 ntetehen
villie entsprechen.
iverbindnnean ( X als
« Namen Monochlormethan, M ol
waeh withrend die 1 hiv b
R ¥ 1
¥ 151 s Ha a1 8
stol reestor o e, also als 1 B (R i [

Verbinduneen ¢l rigiren.

dildunesweisen der Halogenalkyle. 1. Awus Par ‘ ht
Substitution. Die Be MO, . lonen die YWasse lor
Parattine wmmittelbar dur i it
:I 1 ’l"l. -I.
crphandelt
Substituti
a1 1 das
Chlor sowoll 1 Ntelle 1 D161 ( i | "

als die an mittelstindice Kohle ne eobnnden  simd. Aits n
Pentan CHCHLCHoCHSCH, entste liom 2 C Tt CHsCH,CHaU]
CTH,C "HoOHCICH, nebeneinan

1

Derartice Gemische sind ungemein schwer zu frennen,

Aws (¢ rf:'u.r-u dureh Addition von Halogenicasserstoff séiuren-

erth ist hi dass die 15 ne I st
icht addirt Iwasserstoft ) f Hal
,...l.lu-l.' cohnndenen Kohlenstotfatom

toff steht (8.88), = B.:

=)
H.J

> CH,CHJ.CH,

H

L0 oroyy

Hnd 7
g PJa




Alkylhaloide.

Aus Alkoholen a) dureh Halogemeasserstoffsiuren. Die
Reaction geht nicht leieht zu Ende, wenn nicht der Halogenwasser-
grossem Ueberschuss zur Auwendung kommt, oder das ne
dem Halogenalkyl auftretende Wasser gebunden wird. Bei

und Aethylalkohel ist deshalb ein Zusatz von Chlorzink

Schwetelsiiure vortheilhaft (s. Monochlormethan 8. 99).
Bei 1 A

Ikoholen ist dieser Zusatz insofern wvon Naechtheil,

e entstehen, an die sich der Halogenwasserstoff
lass st des rewiinschten Halogenalkyls sein Isome-

Dabei ist zu he:

v hiinfie reduceirt »

m, dass durch iiberschiissiga Jod

wden. Man kann daher auch
n GJodalkyle bereiten (vgl. Isopropyljodid 8. 100):

CoH,(OH)s -+ 3HJ = CH.J -+ Js -+ 2H,0
CH-(OH), B5HJ = CaH.J - 275 - 8H,0
CHy(OH)g + THI = CyHgJ - 3J5 4 4H,0
CgHg(OH)g - 11HJ = CyHyeT- 55 4 6H50

) Durch Halogenphosphorverbindungen. Setzt man einen
AN

sohol mit einer Tribhalogenphosphorverbindung um, z B. Aethylal

tol mit PCly, PBrg, I’Jg, so sind zwei Fille moglich, entweder es

Huredther, oder

“ltsteht Halogenwasserstoff und Aethylphosphorig
H. J :
Hilogenaethyl und phosphorige Siure. Bei Anwendung von PBr,

tnd PJ, findet die letztere Reaction statt und sie wird fast aus-
esslich zur Herstellung der Alkylbromide und Alkyljodide ver-
‘endet (siche Aethylbromid und Aethyljodid):

PBry -+ 3C.H;0H = 3C;H;Br + POH,

PJg -+ 3CH,0H = 3C,H.J -}- PO;H,
auf” Aethvlalkohol, B. 24, R. 387). Die Bil-
iureester tritt bei Anwendung von PBr; und

wirkt auch BJg

von Phosphorig
ganz in den Hintergrund. Dagegen liefert PCl, mit Alkoholen
fast nure ['f‘urr-'!l]!r-]" fdureester und Salzsiiure nach der (xleichung':

PCly + 8C.H,0H = P(0CsHy)g - SHOL

Leicht die Bildung der Chloride, wenn man PCl; statt PCl,
ATy et

PCl; + CsH;OH CoH:Cl1 4+ HCI POCL.
. L. Aus Halogenalkylen oder .I-’.-’.'Iaj.r.-".»'r'.-’.aH'J',"r-a'.\'r'.r'x.f:'r'-H und Halo-
ehametallen. a sromide und Jodide kiinmen durch Erhitzen mit Hg(Cly
" Chloride it ihrt werde

204H.J 4 HeCly 20:H,C1 HerJs.

1 durceh Erhitzen mit AlBrg oder AlJs oder CaJs in Bro-

ungsweise Jodide ither (B, 14, 1709: 16, 392: 19, H._]f;l]_-l
S0 H;C AlBrg 3CoHgBr - AlClg.

JOdmethy]l und Jodaethyl liefern mit AgF1 dis

methyl CHgFFl und Fluoraethyl C;

Gernel witzen und  Glas  nicht

wtiirmigen Verbindungen

. die einen angenehm
ifen (B. 22, R. 267).
ethylschwefelsiiure und Bromkalium destillirt, liefern Bromaethyl.

; rgan, Chemie. 7. Aufl. [

Rishter, ¢




dernvate

Hal

Isomerie. Tsomere leiten sich erst vom Propan ab

Die Isomerie berubt auf der verschiedenen Stellung der H:

atome an derselben Kohlenstoffkette und vem Butan an anch aul

weise der das Kohlenstoffskelett bilden-

der verschiedenen Bindung

den Kohlenstoffatome (s. die Tabelle 5. 99).

nd Umwandlungen. Die Halogenal-

]\"\|i- sind an ierisch, siisslich riechende Substanzen, die

sich in Wasser kawm, leicht in Alkohol und Aether lisen. Bei ge

atur sind Gase: Chlormethyl, Chl ithyl wnd

withnlicher 'E'vm-[-u |

» Bromide

Brommethyv]l. Die Chloride sieden 285—20" nie

und diese 34—28" niedriger als die entsprect enden Jodide (8.

swicht vermindern sieh die Unterschiede-

Mit wachsendem Molecenlary

Wie bei den Paraffinen, so sden bei den Halogenalkvlen von den

[someren die normalen am hichsten: je verzweilgter die Kohlens

kette, um so niedricer li der Siedepunlkt.

Als Halooenwasserstoffsiinreester der Alkohole

cenalkyvle den ichbar, allei

um, 2z B. mit Silber
T

atome setzen sich wi

sind  die Jodide

reactions
Metalle

Z1 ersetZzen unda e

-'!J]\I'\ Il' vor

mit Metallen verbundenen Atome mit Alkoho

dune zu bringen. Besonders bemerkenswerth ist die Umgsetzung

nit C'vanalkalie

( esters (s, d.) L s svnihe
tische Reactionen (S. B
synthesen der Parafiine ¢, Wit o
sehen haben, eine Sie v
ferner den [Deberea 1 Paraffinen und den Olefinen zu de
Alkoholen (s. B. beim Behandeln 1 i

Silberoxyd ver

Methoden zur 1 heole in Ae

efelte Aethe

schwefelte Alkohole (Mercaptane),

and in zusammengesetzt

auf der Reaction: r Hal vlel
Ebenso Methoden zur Gewinnung
Von den vi leren Reae 11

hier nurnoch auf ihre Verbindm

mit Ammoniak und An

moniakbasen erwihnt werden. Man

primiiren, secundiren und ferfiiiren Aminen un e

ammoninmhaloiden

M




(8. Idie nach I enthiilt die Siedepunkte einiger
tlogen- Halog, le
I‘I!I :]Il; N\ 1 N | . e .
hilden- ! Ak Formel Chilorid Bromidl Jodi
A7
I
I )
I 1
Monochlormethan, Methylchlorid, Chlormethyl, CH,Cl, aus
yder Methylalkoh ist ein siis echendes Wassed
011 ol Vol
| ! T'h il
h 1 i
i
I )
) de Chlormet
Verbin- o B e ey l,_', et
etzung . . T *
Mono 180 11
I i » !" Lt il J :|' - .‘-'Il'l.iil'\\_ '}_‘I_’] :'||'i L
2 chbar wit Alkohol. Das Aethylehlorid
233 i ohol bereit ie il Jilorid  aus Methy
i B 1 ( il ans ..;‘\f'["u_'\'
: l:_ Hinethyl* durch Einwirkung von Chlor (s. Aethan
iH Beim Erhitz mit er anf” 100" (im zungeschmolzenen
i - K bt es Aethvlalkohol. Chlor bildet im
icht Aethylidenchlorid CH.,.CH( | und weitere Sub
I . Isproductie, von CoH( frither als Aether anaestheticus
; 1 I . DBerl ( art rd Acthvlehlo
hlor In Ag thy lenchle rid mmmeewandaelt.
e1k I siedepunkte der beiden Propylehoride und dreier

sammoenstellinge miteetheilt.

tit, CHgbr, sp. Gew. 1,73 bei 0

134




e

rectificirt dag vorher mit CaCly gety

| riparat.

und wird

Das Bromaethvl ist als Aether bromaius
aus Aethvlschwefelsiure und Bromkalinum bereitet (S. 97). ks wird

als Narcoticum verwendet.

Propylbromid CyH.Br, aus normalem Propyl:
Isopropylbromid C,
1

spec. ew.

kohol, siedet hei O (rew,
besten doreh Einwirkm on Bi
mit Alnminin:

d in Is

Beim K
sht das _\nl'lu:l]lll'.-||_\‘.|-‘.'-.

stindig, B. 16, 391). Man nin
CHg.CHa CHoBr  sich  zunerst Propylen C
(8. 86, dehes dann nach der allg i

dem Propylen Isopropylbhromid CHg.CHBr.C
peht das I_».\Iulr_\]lq. id ((CHy) .l'H.l'“._

CHg)aCBr.CHy wer.,  Derart kliirer
Erhitzen der Alkohole mit den Halogenw:

Die Jodide fiirben sich leieht an der Luft durch Ausscheidung

von Jod. Die den seeundiiren und tertiiren Alkoholen entsprechen

den Jodide zerfallen bheim Erhitzen leicht in Alkvlene CyHzn und

HJ. Uebher die spec. Volume der Alkvljodide s. A, 245, 50,
Methyljodid CHgJ

(0" ist eine
wende, Flitssigkeit.

Sdep. 45

schwere siisslich i hildet es in

der Kiilte ein krystallinisches Hydrad
Aethyljodid C,H.J, Sdep. 729 spec. Gew.

Gray Lussac entdeckt, ist eine farblose, stark

0%, 1815 von

Flitssigkeit, wird #ihnlich wie Bromaethyl dargestellt.
Propyljodid C4H;), ans Propylalkohol: spee. Gew.
Isopropyljodid C3H.J, entsteht aus Isopropyls

alyeol Cgllg(OH)s oder ans Propylen, und wird

Destillation eines Gemenges von Glycerin, gelbem

halten (A. 198, 364):

CaHA(OTD)y HH.] CgHoJ 2] SH0.
Es hildet sich hiex id CHs=CH.UCH
welches weiter in ’="'|‘.‘I’"1' l’]l._. CH.CH, nnd |\.--|~!'-I]I'\'|_i'

wird. Das ]_4|-|||'|-|-\!i--r|il-| gsiedet her 83%.0Y: spec. Gaw. 1.7033 bhex 209

ei zuerst Allyl]

hihere Alkylhaloide woerden  bei den entsprechenden Alk

halen er nt werden.

2. Dihalogenparaffine CyHonXs,
Die Dihalogenparaffine enthalten die beiden Halogenatom®
entweder mit einem oder mit verschiedenen Kohlenstoffatomen

verbunden. Bei gleicher Kohlenstoffkette hernhen die Isomeri€

UHERB
CH
CH
CH

LT
{
[
11
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Dilialogenparattine.

der Dihalogenparaffine anf der Stellung der Halogen-

gisen: 1. Dureh Addition der Halogene an Olefine

.r':'-’.."r."-l.-r-_, !
s wird Entstehen ausschliesslich Verbindungen, in welchen die Halogen-

#ome mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden sindg

chnet sie sewidhnlich als Olefinhalotde:
CH, ClI1aC1 CUHy CHlir
: Cl. # Z = Bira ‘ -
CH, CHg CHs By
AL 168,641 Aethylenbroy
Chl

Wiin

CHal

letzteres unter

3 Man liisst res \
Prwirmen anf Ole Das Jod ve ardet man in alkoholischer
Liisy e Olefine mit freiem Brom  findet  eine
b A

e

2. Aus Paraffinen beziehungsweise Monoehalogenparaffinen

Harech Suabstitution (s 5. 94

CHgBr : CHBry

4 Byo( AlBy. H 133
CH, CHy

eidung CHaCL CHuCL
: ; Clo{Fe) z HCL.

rechen B P ~ CHCI

und 3. Aus Polyhalogensubstitutionsproducten durch Ruckwiirts-

edueti
st eine CHCl, unid HCT
11 CH.I5 J (eone. Lisune hei 1300)

o nd Na-

Z0 ethylenjo (Klinger).

{. a) Aus monohalogensubstituirten Olefinen dureh Addition

TJhende e 1
st YO einem Moleciil Halogenwasserstoffy b) ans Acetvienen durch

Aldition von zwei Moleciilen Halogenwasserstoff:
o, Hbr l'H-_!-';

UH By CHaBy CHalbr CHalbye CHoBr

CH - '—CHy und wenig CHBr

CH, CHBry CH CHybr
- Ay I hromidl i hylen .
te 134) oeet B2 OH g i bromid
rerefiilirt ('H ('H
204 CH CH.J. 11 Hi
i 2H. K% C — (5 nnd
1 Alko CH CHa :

CH,y CHy CHy
thalotden a) auf Aldehvde

5. Einwirkung von |'."||._H|||.-r:1'1n-u‘..'
Hd by auf Ketone (,Aldehvdhalovde® und ,Ketonhalovde®),
CHBr, CHO POl CHCL,
i POCL,: — &
: (' Hy CH

CHO

natome

Aatomen

omere




i O Hg
CHy 5= CHy

O ks 1"

Acetonchlorid,

6. Die [fi!u::It-';‘l-'|1|..'||':lEI|||<' kann man auch als die Halogien
wasserstoffsiiureester yweisiiurizer Alkohole oder Glyveole (s, d.) ant-
fassen. Diese Auffassung findet eine experimentelle Grundlage in
der !’-”IIHII_:' von Olefinhalotden aus Glveolen mittelst conc. Halo
cenwasserstoffsiiure in der Wirme (B. 20, R. 706):

CHLOH CH.L By

ClIl, = 2H

CHLOH !
Trimethylenglycol Trimet

ClHy 2H .0

P e aften und Umwandlungen,

fiichtig

Dichlor- und Dibremparaflineg sind unzer

WA

und bei de

bindungen zersetzen sich leicht am Licht
CH,J_CH.J CH.,-CH, -+ Js. Die Methan- und Aethanderiv

cende Zusamimen

sitzen einen angenehmen, siisslichen Geruch, Die fi

stellung enthiilt Schmelzpunkte (Sm.), Si punkie (Sdep.) und s

fische Gewichte (D) der Dihalogenparaftine mit cin, zwei und d

Kohlenstoffatomen.

hron

jodid G

Aethy lenehlorid ( 844

svinm. Dichloracthan

\ethylenbromid CHyls el 319 2185 20
‘\l":!.‘_\||-1|_i-u|ir| [ ) B
\ethyvlidenchlorid { 2T.0 |

ins. Dichloraethar
Aethylidenbromid CHCHBra - 110.5° 2087 L2l
\ethylidenjodid CH,CHJI, 178%.Z. 2.84 ., 0°
H.Cl_CHCLCHy - L 1
"HyCH.CHCL, - B4—HT" | 1,
|

1

Propylenchlorid
Py li

enclilorid

| ] Acetonehlorid
'rim l-I]l_\ lenehlorid
Trimethylenbromid

H,CCCH, — | 69—=T0"
"HoCLCHoCH,CI — 1127
HaBr.CH . CHglh - 164 20T G

Das _'\|-|||I\ lenchlorid, das sor. Oel der I lindischen Chemiker”
wiurde von den vier Hollindern Deiman, Troostw k., Bondt nndt
Lauwerenbureh 179 entdeckt.

Das Aethylenbromid fand Balarvd der Ent des Broms 1820

Die Umwandlungen der Dihalogenparaffine fithren zu den

Verbinduneen zuriick, aus denen sie erhalten werden kimnen.

in ¢ en
UH.py
CH
I-||_I'|_
Yie Trily
Stehey i
SChilngg
ek hr
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Poly

cenmethane,

1. Durch Natrium entstehen aus Dihalogenparaffinen Olefine:
CHaCl CHCls Nl CHe

CH, (! CHy CH,

Bemerkenswerth ist die Bildung von J‘l.."f.nl.fff'"l'l-’_ffll'l'r it ans '|'|'i]||-'l||_\_'|'||'

1 1 Zink :

Htii nd Natrium

gehen die Dihalogenparaf
Umlkehr

e die Monohalogenparaffine in Paraffine zuri

tion: Riuckwirtssul

stitntion® (5. 95).

3. Mit alkoholischem Kali erwiirmt, gehen die Dihalogenpa-
Yaffine unter Abspaltung von Halogenwasserstoff in Monohalogen-
lefine nnd Acetylene iiber:

CH. 1y CH By

adver . K11 K B Hal)

llation CHgl CHs ;

: ; CH,B ] CH

e hi QKOH 2K B 2H.0
CH.DB ('H 5

Die .Aldehvdhaloide® und die ,Ketonhaleide® lassen sich

d dred I die Aldehvde und Ketone zuriickverwandeln:
OHCL wio'ine  CHO S by
- - 3 (CHg)sCGly = it

—_— CHs CH,; :

Durch geeignete Reagentien lassen sich i'ih.‘l|||:_"c‘1|]|:|i'-'4!'!iln'

oi 0 Mo die entsprechenden Glyeole (s. diese) oder deren Ester umwandeln :
0 CH, B CHLOH
] Ha) 100 g CHgylir NaO.COCH, CHyO.COCH,
o0 Ly »CHy. 3 : : ONaBr
L= \ 3 CH,Br NaO,COCH. CHLO,COCH .,
UHyp CH.OH i i § v
20! :

3. Tri-, Tetra-, Penta- und Hexahalogenparaffine.

Al
Rl a. Polyhalogenmethane,
-:I Yie Trihalogenmet 1. Trichlormethan oder Chloroform,
haild! 2, Tribrommethan oder Bromoform,
T 3. Trijodmethan oder Jodoform
: i.i' Stehen in so inniger Beziehung zur Ameisensiure, dass sie im An-
‘ 15 Sthluss an diese Siure besprochen werden sollen, um so mehr, als
w Y Meh jhre wichtigsten Bildungsweisen auf Reactionen beruhen, fiir
niker® Welche die anderen Halogenparaffine keine Analogien bieten.
and
Tetrahalogenmethane, Perhalogenmethane, Tetrahalogen-
1 826. kohlenstofle.
s dent n : Fetrafluprmethan, Teteafluorkohlenstor CFly, ist ein farbloses, durel
1 i e b

s Gas.  Bemerkenswerth ist, dass das CFly zu  den




— R i —

104 Halogenderivate.

wenigen Kohlenstofftverhindu gehiivt, die man unmittell
wertheilter Kohlenstoff, I
verbindet sich mit Fluor unter Licht- und Wirmeentwicklm

menten darstellen kann, F

Tetrachlormethan CCly, Sdep. 76—77Y, spee. Gew. 1,631 (09).

Vierfaeh-( hlorkollenstoff, entsteht: 1) bei der Einwirl r

kung von Chlox

auf siedendes Chloroform im Sonnenlicht oder unter Zusatz von Jod;

2) beim Durchleiten eines Gemenges von Chlor mit Schwefelkohlen-

stoffdiimpfen durch eine glithende Rohre: 3) beim Beh:

; imdeln von
CSy mit 5,Cly und kleinen Mengen Eisen: CS, - 28.Cl, = CCl, -+ 68

R. R. P. 72999).

ist eine angenehm riechende Fliissighkeit. Bei a00
starrt es zu einer krystallinischen Masse, CCl, ist ein vortrefi-

liches Lisungsmittel fiir viele Substanzen und wird technisch dar

gestellt. Mit alkoholischer Kalilésung erhitzt, zersetzt es sich nach

der Gleichung: CCly + 6KOH = CO4K, - 3H,0 KL

dhulichen Ve

CCly stelit in einem
HUCly znr Ameisen

Liiltniss zur Kohler
der D
von UaCly und C
Reaction ist bemervkenswerth, weil sie, wie wir hei dor E

e Beim Durehlei dimpfe dureh

hende Rihre zersetzt es sich unter Bildune

erfahren werden, eine Rolle spielt bei der ersten Sy
Siéinre. Mit Phenolen nnd Natronlane
Totrachlorkohlenstoff: Phenolcarbonsiiuren (s d.).

linesten bekanntes

Tetrabrommethan CBry, Schmp. ! .“;-||-||_ 1890

von Bromjod auf Bromoform oder Schwefelkohlenstoft erhialten. 1
in elinzenden Tafeln.

Tetrajodmethan, ,fm”.'-u"hl"r-.r.l.\'.lrujff' Cy, wi
it Aluminivmjodid  erhalten
dunkelrothen

f dureh E
97) Es  keystallisirt aus Aether in
levn, (rew, 4,52 hei 20V, Zer-
setzt sich leicht an der Luft., namen wiirmen in 0O, und Jod-

reguliren Oct:

h. Pelyhalogenaethane. Die folgende Zusammenstellune
enthiilt die Siedepunkte der bhekannten Poly-Chior- und -Brom-
aethane.

Name Formel S, .'-ini.-}u_ Formel St H.i.-!-.

Vinyltrichlorid CH,CLCHCL, | — 114" CH.Br.CHBr, | — S7—1a0

A-Trichloraethan
Aethenyltrichlorid CHg.CCly — 40" = s
a-Trichloraethan,
Methvlehloroform

Acetylentetrachlorid CHClL.CHCly,  — 147%  |CHBrs.CHBrs| — | 1020 (12
symnetrisch 2
Acetylidentetrachlorid |(CH.CLCCly — [129-130" CH:Br.CBry - | 10,5Y (152

unsymmetriseh
Pentachloraethan CHCL.CCLy 15490 CHBro.CBry 549

Perchloraethan CClz. CCly 1879 subl. CBry.CBry

!
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Die Bildungsweisen und Umsetzungen der polyhalogensubsti-

“rten Aethane hiingen auf das Eng zusammen mit den Bildungs

Welsen und lnm\x..‘n en der halo

Acery

ensubstituirten Aethylene und

lene, iiber ichsten Abschnitt (S, 106) eine schemati

Uebersicht wird. Hier soll nur hervorgehoben wer

ass durch Einwirkung von Chlor i Sennenlicht auf Aethyl-

'id und Aethylidenchlorid zuniichst das

; .‘ih-lh\'Irlilurul'ul'm oder a-Trichloraethan CHyCCly neben Finylted

arid HoCLCHCL,  ent

keit. \Ii| Kalilan
CHy.0Cl + 4KOT = CH4.C0.0K -+ 3KC1 - 2H.0.

Mit Natrinma

eht. Es ist eine chloroformithnlich riechende

ge erhitzt bildet es essigsaures Kalium:

Orthoessigsiinretri

i

1Isensaur

 von Chlor auf Trichloraethan entstehen :
'r'i OO CHCI 1'ch'|_. hildet
15,
f;;u., aeh-o m’w fealilen \fuﬂ bildet eine
ide Masse, vom spee. Gew. 2,01. ks

1 3ei i
ek (Anorg. Ch., T. Aufl.,
ek von T76,7 mm siedet es bei 18

cow. Druek sublimirt es, da sein

iiher T60 mm liegt: unter einem
i Beim Leiten der Diimpfe durch
es in Cly und Perelloraethylen.

rothglithende R zerfillt

a-Tribeomaethan CHy. CBry ist noeh nicht erhalten worden.
Lcetylentetrabromid CHBr..CHBr, aus Acetvlen und Brom,

f‘lhj" mit Zinkstaub in Alkohol behandelt in \:tl\||1|l||u|n||u=i (A

=1, 141), mit Benzol und AICI.

in Anthracen iiber

ist ein farbloser krystallinischer

Bei 200" zerfillt

Perbromaethan

b \ether schwer: lislich
!'|'r-u||;u'lh_\l|-|| Caldr,.

Pu

ach substituirte Propan C. sind 5 Stroctur-

Fiir das drei

| ' Die wichtigsten unter diesen Derivaten sind die von
f"" Structur CH,X.CHX.CH,X, welche dem Glycerin CHy(OH).CH(OH).
Hy(Om) entsprechen und im Anschluss an dasselbe abgehandelt

“rden,

Man kennt auch zahlreiche halogensubstituirte Paraffine, die

‘mselben Moleeiil verschiedene Halogene nebeneinander ent-
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Halogrensubstituti

B. Halogensubstitutionsproducte der Olefine und
der Acetylene.
1. Halogenolefine.
Die Halogensubstitutionsproducte der ungesiittigten Kohlen-
picht durch  unmittelbare Einwirkung

wasserstoffe konnen meist

der Halogene erhalten werden, da hierbei Additionsproducte ent

stehen (S. 101). Sie bilden sich bei gemiissigter Kinwirkung alko

holischer Kalilosung oder von Ag,0 auf disubstituirte Kohlenwasser

toffe CpHspXe, namentlich leicht auf die Additionsproducte der

=5

Olefine:

CoH €] KOH = C,HgCl - KC1 -+ Ha0.
Acthy 1 il Monoehloraethylen,

Bei stirkerer Einwirkung von alkoholischem Kali gehen sie i

Kohlenwasserstoffe der Acetvlenreihe itber (5. 90). Als unges:

Verbindungen verbinden sie sich direct mit den Halogenen, wi€
enwasserstoffen:

CH,Br

CHBry

wird das Aethylen der Ausgangspunk

aunch mit den Hal

Durch diese

die Gewinnu + halogensubstituirier
l¢ Darstellune des Aeetyviens.
nachfoleende Schema  veranschaulicht den  genetischen 74

n dem die bromsubstituirten Aethand dem Aethylen
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CH=CH - CH=CHBr < ~ CHaBr.CHyBr

£y
CHBr=CHBr CHy=CBry = 1 = OHyBr.CHBrs

‘_| i i

CHBr, . CHBry | CHBr—CBrs « = " CHyBr.CBry
Hy
HEr —

CH=0Br - CBry=CBry - (*H Brs.CBry

Die b
Vingylbromid, entstehen

iden Verbindangen CHo=CHCL, Vinylehlorid, und C
13 Aethy

ehlorid und Aethylenbr

Behandlunge mit alkoholischer Kalilauge nund gehen durch weitere

Allylhalo
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105 sanerstof Methankohlenwasserstoffe,

altice Abktmmilinge

\ sei  das Perchlormesol CyClg
hei Perchloririnesreactionen auftritt.  Es schmilzt

hei 2849 (3. 10, 504).

Die sauerstoffhaltigen Abkommlinge der Methan-
kohlenwasserstoffe.

Bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen und ihren Halo-
sensubstitutionsproducten lernten wir die einfachsten Arten der
Verkettung der Kohlenstoffatome kennen. Nach den Halogensubsti-
tutionsproducten leiten wir zuniichst die sanerstoffhaltigen Verbin-
dungen, welche die weitere Grundlage fiir die Eintheilung der Koh-

lenstoffverbindungen abgeben, von den aliphatischen Kohlenwasser-

stoffen ab, indem wir uns vorstellen, dass Wasserstoff dureh den
einwerthigen Wasserrest oder die Hydroxylgruppe: _O_H ersevzl
wird.

Entweder verbindet sich mit je einem Kohlenstoffatom nur
je ein Hvdroxyl, oder es verbinden sich mit demselben Kohlenstoff-
atom mehrere Hydroxvlgruppen.

Im ersteren Falle entstehen die Alkohole, neutrale dem
Wasser in mancher Hinsicht nahestehende ‘\.l'l']l-ill'l|'|'.-'|:;'I'!:. Nacl

fder Anzahl der it

ihnen enthaltenen Hydroxylgruppen theilt man
Alkohole

ein, weil in den Alkoholen mit ¢inem Hydroxyl ein einwerthioes Radi=

die Alkohole in ¢cin-, zwei-, drei- und mehrwerth

cal, in den Alkoholen mit zwei Hydroxylen ein zweiwerthiges Radi

cal . s. w. mit den Wasserresten verbunden Der einfachst@
einwerthioe Alkohol enthiilt demmach ein Kohlenstoffatom, der ein-
fachste zweiwerthice Alkohol zwei Kohlenstoffatome w. s w,, wié

es die nachfolzende Zusammenstellung zeigt:

CH, CH,.OH Methylalkohol, einfachster cinwerthiger Alkohol.
CHL, CH,.OH '

i Aethylenglycol, cintachster zweiwerthiger Alkohol-
CH; CHq.OH : Vit ¢ :
CHj CHyOH
CH, CHOH Glycerin, einfachster dreiwerthiger Alkohol.

CH, CH,OH
CH, CH,OH
CH, CHOH
CH, CHOH
CH, CHLOH

Erytheit, sinfachster vierwert

ot R
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