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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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allein

der

Wirkung auf der Bildung und Zersetzung von Ferrihalogenverbindungen
beruht (A. 225, 196; 231,158). Wendet man Eisen als Bromüberträger an,
so geht jeder normale Grenzkohlenwasserstoff in dasjenige Bromid über,
Welches ebenso viel Bromatome enthält, als er selbst Kohlenstoffatome
z ählt (B. 2(>, "2436), indem an jedes Kohlenstoffatom ein Bromatom tritt.

Jod wirkt gewöhnlich nicht substitnirend, da die eventuell gebilde¬
ten Jodproducte durch zugleich entstehenden Jodwasserstoff wieder reducirt
«erden: C8H 7J + HJ = C 3H 8 + J 2.

Lässt man aber Jod bei Gegenwart solcher Substanzen einwirken,
«'eiche HJ zu binden oder zu zersetzen vermögen, wie Jodsäure und Queck-
s 'lberoxyd, so erfolgt häufig Substitution :

5C 3H 8 + 2J 2 -f J0 8H = 5G,,H 7.I + 3H 20
2C 3H 8 + 2J 2 + HgO = 2C 3H 7J |- ll ä() + Ug.] 2.

Man erhält bei der directen Substitution meist ein Gemenge von
■Mono- oder Poly-Substitutionsprodueten, welche durch fractionirte Destil¬
lation oder Krystallisation zu trennen sind.

2. Die ungesättigten aliphatischen Kohlenwasserstoffe, die
Olefine (S. 88) und Acetylene (S. 92) addiren Chlor-, Brom- und be¬
sonders leicht Jodwasserstoff. Die Wasserstoffsäure kann man in Eis¬
essig gelöst (B. 11, 1221) anwenden oder in cone. wässeriger Lösung.

3. Noch leichter als die Halogenwasserstoffsäuren werden
die freien Halogene von den ungesättigten Kohlenwasserstoffen auf¬
genommen (S. 88).

Zwei weitere Reactionen, deren Vorhandensein im Vorüber¬
gehen schon angedeutet wurde, führen von sauerstoffhaltigen ali¬
phatischen Abkömmlingen zu Ilalogensubstitutionsproducten:

4. Ersatz der Hydroxylgruppen der Alkohole durch Fluor,
Chlor, Brom, Jod mittelst der Halogenwasserstoffsäuren oder mittelst
Chlor-, Brom- und Jodphosphor-Verbindungen (S. 97).

5. Einwirkung von Phosphorpentachlorid und Phosphorchlo-
i'Urbromid oder Phosphorpentabromid auf Aldehyde und Ketone.

Eingehender werden wir diese letzteren Bildungsweisen bei
öen einzelnen Gruppen der Halogensubstitutionsproducte behandeln.

Umwandlungen der Halogenverbindungen. Von den Halogen-
Sa ostitutionsproducten sind die Jodverbindungen am Unbeständig¬
keit, sie röthen sich leicht im Licht unter Ausscheidung von Jod.
JJ e wasserstoffreichen Chloride und Bromide brennen mit grün ge¬

säumter Flamme (S. 9).
Durch nascirenden Wasserstoff (Zink und Salzsäure oder Eis-

ssig, Natriumamalgam und Wasser) können alle Halogenderivate
yui'ch allmählichen Ersatz der Halogenatome in die entsprechenden

Kohlenwasserstoffe übergeführt werden (S. 75):
CHCl a + 6H =0H 4 + 3HC1.

ila n nennt diesen Vorgang eine Rückwärtssubstitütion.

i

I
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Bei der Einwirkung von Aetznatron oder Aetzkali in alko¬
holischer Lösung werden die wasserstoffhaltigen Halogenderivate¬
unter Abspaltung' von Halogenwasserston' in ungesättigte Verbin¬
dungen übergeführt (S 86):

CH 8.CH 2.CH ?Br + KOH = CHS.CH:CH 2 + KBr + H 20
Propylbromid Propylen.

Diese Abspaltung finde! bei den Monohalogenverbindungen stets in
der Weise statt, dass das Halogen den Wasserstoff des am wenigsten
hydrogenisirten benachbarten Kohlenstoffatomes nach sich zieht (S. 88).
Eine solche Abspaltung tritt zuweilen auch beim Erhitzen ein, und scheint,
es, dass die primären Alkylhaloi'de leichter zersetzt werden, als die secun-
dären und tertiären.

A. Halogenparaffine.
1. Monohalogenparafflne, AlkylhaloVde CnHan+tX.

Entsprechend ihrer Bildung' aus den Alkoholen durch Ein¬
wirkung der Halogenwasserstoffsäuren, werden die Alkylhaloi'de
auch als HaloT dost er bezeichnet, da sie den Estern, welche durch
Zusammenwirkung der Alkohole mit Sauerstoffsäuren entstehen,
völlig entsprechen.

Die Auffassung der Halogenverbindungen CnH2n+lX als halogen-
substituirte Paraffine wird durch die Namen Monoehlormethan, Monochlor-
aethan u. s. w. zum Ausdruck gebracht, während die Namen Methylchlorid,
Aethylchlorid u. s. w., die man für die Monohalogen-Substitutionsproducte
von Methan und Aethan bevorzugt, diese Substanzen als Halogenwasser¬
stoffsäureester der Alkohole, als., als den Metallhalogeniden entsprechende
Verbindungen charakterisiren.

Bildungsweisen der Halogenalkyle. 1. Aus Paraffinen durch
Substitution. Die Bedingungen, unter denen die Wasserstoffatome der
Paraffine unmittelbar durch Halogenatome substituirt werden, sind bereits
bei den allgemeinen Bildungsweisen der Halogensubstitutionsproducte ab¬
gehandelt worden. Zur Darstellungsmethode der Halogenalkyle ist die
Substitutionsreaction nicht geeignet, da stets Gemische von Verbindun¬
gen und bei den höheren Gliedern der Reihe Isomere entstehen, indem das
Chlor sowohl an Stelle von Wasserstoffatomen tritt, die an endständige
als die an mittelständige Kohlenstoffatome gebunden sind. Aus norm.
IViitaii CH 8CH 2CH 2CH 2CH 3 entstehen: CH 8CH,CH 2CH 2CH 2C1 und

CH 8CH 2CH2CHC1CH B nebeneinander*
Derartige Gemische sind ungemein schwer zu trennen.

2. Aus Olefinen durch Addition von Halogenwasserstoffsäuren-
Bemerkenswerth ist hierbei, dass die Anlagerung des Halogenwasserstoffs —'
besonders leicht addirt sieb Jodwasserstoff—so erfolgt, dass das Halogen
sich mit dem <\or vorher doppelt gebundenen Kohlenstoffatome vereinigt*
an dem weniger Wasserstoff steht (S. 88), z.B.:

CH 3CH=CH 2 - — —» CHgCHJ.CH,
CH 3\p pTT ™s)CJ.CH 3.
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3. Aus Alkoholen a) durch Ilalogenicasserstoffsäuren. Die
Reaetion geht nicht leicht zu Ende, wenn nicht der Halogenwasser¬
stoff in grossem Ueberschuss zur Anwendung - kommt, oder das ne¬
ben dem Halogenalkyl auftretende Wasser gebunden wird. Bei
Methyl- und Aethylalkohol ist deshalb ein Zusatz von Chlorzink
Oder Schwefelsäure vorteilhaft (s. Monochlormethan S. 99).

Bei den höheren Alkoholen ist dieser Zusatz insofern von Nachtheil,
*« dann zunächst Olefine entstehen, an die sieh der Halogenwasserstoff
häufig so anlagert, dass statt des gewünschten Halogenalkyls sein Isome-
Ves auftritt (S. 88). Dabei ist zu beachten, dass durch überschüssige Jod¬
wasserstoffsäure die Jodide häufig reducirt werden. Man kann daher auch
;ills mehrsäurigen Alkoholen Jodalkyle bereiten (vgl. Isopropyljodid S. 100):

C.,H 4(OH) 9 + 3H.J = C 2H,.J + J 2 + 2H 20
C 3H 5(OH) 3 + 5H.T = C,H 7J + 2J 2 + 31 b,()
C 4H B(OH) 4 + 7HJ = C 4H 9J + 3J, + 4H 20
C 6H 8(OH) 6 + 11HJ = C eH 13.T+ 5J 2 + 6H 2()

b) Durch Halogenphosphorverbindungen. Setzt man einen
-Alkohol mit einer Trihalogenphosphorverbindung um, z. B. Aethylal¬
kohol mit PC1 3, PBr 3, PJ 3, so sind zwei Fälle möglich, entweder es
Entsteht Halogenwasserstoff und Aethylphosphorigsäureäther, oder
■Halogenaethyl und phosphorige Säure. Bei Anwendung von PBr 3
u nrl pj 3 findet die letztere Reaetion statt und sie wird fast aus¬
schliesslich zur Herstellung der Alkylbromide und Alkyljodide ver¬
wendet (siehe. Aethylbromid und Aethyljodid):

PBr 3 + 3C 2H 5OH = 3C 2H 5Br + P0 3H 3
PJ 3 + 3C 2H 5OH = 3C 2H,J + P0 3H 3

analog wirkt auch BJ 3 auf Aethylalkohol, B. 24, E. 387). Die Bil¬
dung von Phosphorigsäureester tritt bei Anwendung von PBr 8 und
^ J 3 ganz in den Hintergrund. Dagegen liefert PC1 3 mit Alkoholen
last nur Phosphorigsäureester und Salzsäure nach der Gleichung:

PC1 3 + 3C 2H 5OH = P(OC 2H 5)3 + 3HC1.
deicht erfolgt die Bildung der Chloride, wenn man PC1 5 statt PC1 3
^wendet:

PC1 5 + C 2H 6OH = C 2H 5C1 -f HCl + POCl 3.
4. Aus Ilalogenalkglen oder Alkglschwefelsäuren und Ilalo-

9 en lnetallen. a) Bromide und Jodide können durch Erhitzen mit HgCl 2
11 Chloride übergeführt werden:

2C 3H 7.T + HgCl 2 = 2C 3H 7C1 + HgJ 2.
' Chloride gehen durch Erhitzen mit AlBr 3 oder A1J 3 oder CaJ 2 in Bro-

"'^e beziehungsweise Jodide über (B. 14, 1709; 16, 392; 19, B." 166):
3C 2H 5C1 + AlBr 3 = 3C 2H BBr + A1CI 3.

1 Jodmethyl und Jodaethyl liefern mit AgFl die gasförmigen Verbindungen
luormethvl CH 3F1 und Fluor aethyl C 2H5P1, die einen angenehm

^*eristhon Geruch besitzen und Glas nicht angreifen (B. 22, K. 267).
' Aethyl schwefelsaure und Bromkalium destillirt, liefern Bromaetbyl.

Richter, organ. Chemie. 7. Aufl. 7

i
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Isomerie. Isomere leiten sich erst vom Propan ab (S. 33).
Die Isomerie beruht auf der verschiedenen Stellung der Halogen-
atome an derselben Kohlenstoffkette und vom Butan an auch auf
der verschiedenen Bindungsweise der das Kohlenstoffskelett bilden¬
den Kohlenstoffatome (s. die Tabelle S. 99).

Eigenschaften und Umwandlungen. Die Halogenal-
kyle sind angenehm ätherisch, süsslich riechende Substanzen, die
sich in Wasser kaum, leicht in Alkohol und Aether lösen. Bei ge¬
wöhnlicher Temperatur sind Gase: Chlormethyl, Chloraethyl und
Brommothyl. Die. Chloride sieden 28^20° niedriger als die Bromide
und diese 34—28° niedriger als die entsprechenden Jodide (S. 99).
Mit wachsendem Moleculargewicht vermindern sich die Unterschiede-
Wie bei den Paraffinen, so sieden bei den Halogenalkylen von den
Isomeren die normalen am höchsten; je verzweigter die Kohlenstoff¬
kette, um so niedriger liegt der Siedepunkt.

Als Halogenwasserstoffsäureester der Alkohole sind die Halo-
genalkyle den Halogenmetallen vergleichbar, allein die Halogen¬
atome setzen sich wenig'er leicht um, z. B. mit Silbernitrat. Am
reactionsfähigsten sind die Jodide. Immerhin sind die Halogen-
alkyle vortrefflich geeignet, um Metalle zu ersetzen und die vorbei'
mit Metallen verbundenen Atome mit Alkoholradicalen in Verbin¬
dung zu bringen. Besonders bemerkenswert!! ist die Umsetzung'
mit Cyanalkalien (s. Nitrile) und den Natriumverbindungen des Aeet-
essigesters (s.d.) und des Malonsiiureesters (s.d.), beides synthe¬
tische Reactionen (S. 78) von grosser Bedeutung. Bei den Kern¬
synthesen der Paraffine spielen die Halog'enalkyle, wie wir ge¬
sehen haben, eine wichtige Rolle (s. Aethan S. 76). Sie vermitteln
ferner den Uebergang von den Paraffinen und den Oleflnen zu de»
Alkoholen (s. d.), in welche sie sich z. B. beim Behandeln mit feuchtem
Silberoxyd verwandeln.

Methoden zur Umwandlung der Alkohole in Aether, in ge¬
schwefelte Alkohole (Mercaptane), geschwefelte Aether (Alkylsulfide)
und in zusammengesetzte Minoralsäureäther oder Ester beruhen
auf der Reactionsfähigkeit der Halogenatome in den Halogenalkyleii'
Ebenso Methoden zur Gewinnung der Metallalkyle.

Von den vielen anderen Reactionen der Halog'enalkyle mög*
hier nur noch auf ihre Verbindnngsfähigkcit mit Ammoniak und Arn-
moniakbasen erwähnt werden. Man ist auf diesem Weg zu den
primären, seeundären und tertiären Aminen und den Tetraalkyl-
ammoniumhaloi'den gekomm en.

'Utyh

-^'KOhol (<



.""•>

Alkylhaloi'de 99

Die nachfolgende Tabelle enthält die Siedepunkte einiget
Haloa-enalkvle:

STame des Alkyls

Methyl- . . .
Aethyl- . . .
norm. Propyl- .
tsopropyl- .
norm. I'.ntyl- .
fnolmtyl- ' . .
seo. Bntyl- . .
tprt. Uutvl- . .

Formel Chlorid Bromid Jodid

CH 3_ —24° 1.5» 43"
CH 3CH 2 + 12,5" 38° 72°
CIU'IU'II.. . 440 71» 102"
(CH 3]2CH - 36,5° 59,5" 89.5»
CH aCH 2CH 2CH 2 . 77,5« 100,4» 129,6°
(<'1I..).,CHCH.,_ 68,5° 92" 120«

CH^CCH, — — 119—120

(CH 3)3C 51,5» 790 100,3°

- 1

I

Monoclilormethan, Methylchlorid, Chlormethyl, CH 3C1, aus
Methan oder Methylalkohol, ist ein süsslich riechendes Gas. Wasser
"'«t davon 4 Volume, Alkohol 35 Vol.

Mnu gewinnt es durch Erhitzen eines Gemenges von 1 Th. Methyl¬
alkohol (Holzgeist), 2 Th. Chlornatrium und 3 Th. Schwefelsäure; oder
'esser durch Einleiten von HCl in kochenden Methylalkohol bei Gegen-
" ;| i't von Z11CI2 O/2 Th.). Das Gas wird durch Kalilauge gewaschen und
' irch Schwefelsäure getrocknet. Das käufliche, im comprimirten Zustande

den Handel kommende Chlormethyl, welches froher zur Darstellung von
^"iliiiiarlii'ii diente und zur Erzeugung von Kälte Anwendung findet, wird
'"Weh Erhitzen von Trimetliylaminchlorhydrat N(CH3)8HC1 bereitet.

Monochlor'aethan, Aethylchlorid, Ghloraethyl C 2H 6C1, ist eine
''tuerische Flüssigkeit, die bei 12,5" siedet; spee. Gew. 0,921 bei 0".
'" Wasser nur wenig löslich, mischbar mit Alkohol, Das Aethylchlorid
'Vll'd aus Aethylalkohol bereitet wie das Methylchlorid aus Methyl-
' u '<ohol. Theoretisch wichtig ist die Tlildungsweiso ans „Aethyl-
yasserstoff" oder „Diinethyl" durch Einwirkung von Chlor (s. Aethan

'6). Beim Erhitzen mit Wasser auf 100° (im zugesehmolzenen
''Ohr,, schneller mit Kalilauge, giebt es Aethylalkohol. Chlor bildet im
^streuten Tageslicht Aethylidenchlorid CH 8.CHCl 2 und weitere Sub-
"tutionsproduete, von denen G,HC] r) früher als Aether anaestheticu.s

^Wendung fand. Bei Gegenwart von Eisen wird das Aethylchlo-
"'• durch Chlor in Aethylenchlorid umgewandelt.

Die Siedepunkte der beiden Propy lchoride und dreier
"■tylchloride sind in der obigen Zusammenstellung mitgetlieilt.

Methylbromid, Monobrommethan, Clhdlr, sp. Gew. 1,73 bei 0°.
Aethylbromid C 2H 5Br siedet bei 38°; sp. Gew. 1,47 bei 13«.

,. Zur Darstellung lässt man anter Kühlung und Umschütteln Brom
1« •' U1 ''in Gemisch von rothem Phosphor (1 Th.) und 95procentigem

Wnol (6 Th.) iliessi'ii. Nach einigen Stunden ist die Reaction beendigt.

t
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Man destillirt das Bromaethyl ab, wäscht es erst mit etwas Sodalösung, dann
mit Wasser und reetifieirt das vorbei- mit CaCl 2 getrocknete Präparat.

Das Bromaethyl ist als Aether bromatus officinell und wird
aus Aethylschwefelsäure und Bromkalium bereitet (S. 97). Es wird
als Narcoticum verwendet.

Propylbromid C 3H 7Br, aus normalem Propylalkohol, siedet bei 71°,
spec. Gew. 1,3520 bei 20". Isopropylbromid C aH 7Br, aus Isopropylal-
kohol, siedet bei 59,5°, spec. Gew. 1,3097 bei 20". Man gewinnt es am
besten durch Einwirkung von Brom auf Isopropyljodid (15. 15, 1904).

Beim Kochen mit Aluminiumbromid oder beim Erhitzen auf 250
geht das Normalpropylbromid in Isopropylbromid über (aber nicht voll¬
ständig, B. 16, 391). Man kann annehmen, dass das Normalpropylbromid
CH 3.CH 2.CH 2Br sich zuerst in Propylen CII 3.CH:CH 2 und HBr spaltet
(S. 86, 89), welches dann nach der allgemeinen Additionsregel (S. 88) mit
dem Propylen Isopropylbromid CH3.CHBr.CH3 bildet. In ähnlicher Weise
geht das Isobutylbromid (CH 8) 2CH.CH 2Br bei'240" in Tertiärbutylbi'omid
(CH3)2CBr.CH 3 über. Derart erklären sich auch die Umlagerungen beim
Erhitzen der Alkohole mit den Halogenwasserstoffen.

Die Jodide färben sieh leicht an der Luft durch Ausscheidung'
von Jod. Die den seeundären und tertiären Alkoholen entsprechen¬
den Jodide zerfallen beim Erhitzen leicht in Alkylene CnlEm und
HJ. Ueber die spec. Volume der Alkyljodide s. A. 243, 30.

Methyljodid CH 3J, Sdep. 43", spec Gew. 2,19 (0°) ist eine
schwere, süsslich riechende. Flüssigkeit. Mit Wasser bildet es in
der Kälte ein krystalliniscb.es Hydrat 2CH 3J + H 20.

Aethyljodid C 2H 5J, Sdep. 72°, spec. Gew. 0,975 (0°), 1815 von
Gay Lussac entdeckt, ist eine farblose, stark lichtbrechende
Flüssigkeit, wird ähnlieh wie Bromaethyl dargestellt.

Propyljodid 0 8 II 7J, aus Propylalkohol; spec. Gew. 1,7427 bei 20°-
Isopropyljodid C3B7J, entstellt aus Isopropylalkohol, Propylen-

glycol C 3H 6(OH) 2 oder aus Propylen, und wird am zwecknüissigsten durch
Destillation eines Gemenges von Glycerin. gelbem Phosphor und Jod ei"
halten (A. 138, 364):

C 3H 5(Oin 8 + 5HJ = C 3H 7J + 2J 2 + 3H 20.
Es bildet sich hierbei zuerst Allyljodid CH 2=CH.CH 2J (Seite 134),

welches weiter in Propylen CH 2=C1I.CH 3 und Isopropyljodid übergeführt
wird. Das Isopropyljodid siedet bei 89,5°; spec. Gew. 1,7033 bei 201

Einige höhere Alkylhalo'ido werden bei den entsprechenden Alk' 1'
holen erwähnt werden.

(41
Hl _i_
eii T

2. Dihalogeiiparaffine G1H211X2.
Die Dihalogenparaffine enthalten die beiden Halogenatoin p

entweder mit einem oder mit verschiedenen Kohlenstoff'atomeu
verbunden. Bei gleicher Kohlenstoffkette beruhen die Isomeric
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Verhältnisse der Dihalogenparafflne auf der Stellung- der Halogen¬
atome.

Bildungsweisen: 1. Durch Addition der Halogene an Olefine
entstehen ausschliesslich Verbindungen, in welchen die Halogen-
a toine mit zwei benachbarten Kohlenstoffatomen verbunden sind;
man bezeichnet sie gewöhnlich als Olefinha loi'de:

CH,
ii
»'11.,

CH aCl
Cl 2 = i -

- CH,C1

CH 2ii
CH,

CHpBr C1T
ii

CH

V\ 1,J
Br, = i ; II " |- ,lo = l

CH 2Br CH 2 CH 2J
Aethylenehlorid (A.Ifl8,64) Aethylenbromid Aethylenjodid.

-Mau lässt entweder gasförmiges Chlor, oder SbCl 5, letzteres unter
Erwärmen auf Olefine einwirken. Das Jod verwendet man in alkoholischer
Lösung. Bei der Verbindung der Olefine mit freiem Brom findet eine
beträchtliche Erwärmung statt.

2. Aus Paraffinen beziehungsweise Monohalogenparaflinen
äureh Substitution (s. S. 94):

CHoBr CHBr,
i -I- Br»(AlBr,)= i + HBr

CH 3 J CH S
CHoCl CHoCl
i ' + Cl.,(Fe) = i " -
CH 3 " CH 2C1

3. Aus Polyhalogensubstitutionsproducten durch „Rückwärts-
sn bstitution a , also durch Reduction:

CHCLj -|- 2H (aus Zu und HCl) = CH,C1, + HCl
CHJ 3 -|-H.T (conc. Lösung bei 130°) = CH 2J 2 + .).,.

Zweckmässiger reducirt man .Jodoform mit arseniger Säure und Na¬
tronlauge zu Methylenjodid (Klinger).

4. a) Aus monohalogensubstituirten Olefinen durch Addition
v °n einem Molecül Halogenwasserstoff; b) aus Acetylenen durch
Addition von zwei Molecülen Halogenwasserstoff:

™,„. HBr CH,Br

HCl.

CHBr

CH,
verd. Illir

CH
in
CH ; 2HJ =

CH 2Br

1

CHBr.,
■ l

CH 3

CHJ 2

CH, :

CH 2Br
i " i

CH
II
CH 2

Allylbromid

CH
III

C

CH.

CH 2Br CHqBti
■<'II.; und wenig CIIBr

CH 2Br
Trimetnylen-

bromid

CH 3
-» CGI,

CH.

und

Cli,
Propylen-

bromid.
CH,C1
i ä

CHC1
i

CH,

•"). Einwirkung von Phosphorpentahaloi'den a) auf Aldehyde
un d b) auf Ketone („Aldehydhaloi'de" und „Ketonhalol'de").
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CH,
+ PCl 8Br 2 =

CHBr,
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^araldehyd s. d.i

CH,
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Aldehydbroinfd

POC1.
CHO

CH 8

oi t CHC1,
=-> i

CH 3
AethylidciLclilurii.l,

f
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\m

C1I CH,
s)co + pci 5 = p,, 3)cci 2 -|- rociCftgS

Chloracetol
Acetonohlorid.

(i. Die Dihalogenparaffine kann man auch als die Halogen¬
wasserstoffsäureester zweisäuriger Alkohole oder Glyeole (s. d.) auf¬
fassen. Diese Auffassung findet eine experimentelle Grundlage in
der Bildung von OlefinhaloTdeu aus Glycolen mittelst conc. Halo¬
genwasserstoffsäure in der Wärme (B. 20, K. 706):

CH2OB CH 2Br
C 112 + 2HBr = CH2 •! 211,(1
0H 2OH CH 2Br

Trimethyletiglycol Trimethylenbroraid.
Eigenschaften und Umwandlungen. Die einfachen

Dichlor- und Dibromparafline sind unzersetzt flüchtig, die Jodver¬
bindungen zersetzen sich leicht am Licht und bei der Destillation
CH 2J_CH 2J = CH 2= CH 2 + J 2. Die Methan- und Aethanderivate be¬
sitzen einen angenehmen, süsslichen Geruch. Die folgende Zusammen¬
stellung enthält Schmelzpunkte (8m.), Siedepunkte (Sdep.) und speci-
flsche Gewichte (D) der Dihalogenparaffine mit ein, zwei und drei
Kohlenstoffatomen.

Name Formel Sin. Sdep.

41»

D

1,36 bei 0"
5.

Methylenchlorid CH äCl 2 in die en
., bromid CH 2Br2 — 81» 2,49 ., 0" «H 2Br
„ Jodid CH 2J 2 -1-4» 182« 3,34 C'H, "

A e t h v 1 e, n c h 1 o r i d CH 201_CH 2C1 — 84 ° 1,25 bH 20" ■ i -
svmm. Dichloraethan CB gBr

A e t h v 1 e n bro m i d CH2Br_CH 2Br -1-9" 131" 2,18 „ 20"
Aethylenjodid CHaJ_CH 2J + 81" /.(•ts. sicli —

Aethylid en chlorid CH 8CHC1 2 — 57.7" 1,17 bei 20°
uns. Dichloraethan

Aethylidenbromid CH 3CHBr 2 — 110,5» 2,08 ,. 20° ^ie Trih
Aethylidenjodid CH SCHJ 2 — 178" u.Z. 2,84 „ 0"
Propvlenchlorid CH 2C1_CHC1_CH 8 — 97° 1,16 bei 14-"
Propylidenchlorid CH8CH 2CHC1 2 — 84-87» 1,14 „ 10"

1,83 „ 16» stehen ir(Ihloracetol Acetonchlorid CH3cqi 2CH 3 — 69—70°
T rimethylench) o rid CH 2C1.CH 2CH2C1 — 119» 1,20 „ 15"

2,01 „ 0"
s "l)lu Sr, ;

Tr imeth v 1 e n bromid CH 2Br.CH 2.CH 2Br — 164° a «ch ihr.

Das Aethylenchlorid, das sog. „Oel der holländischen Chemiker
wurde von den. vier Holländern Deiman, Troostwyk, Bondt un"
Lauwerenburgh 1795 entdockt.

Das Aethylenbromid fand Baiard der Entdecker des Broms 1826.
Die Umwandlungen der Dihalogenparaffine führen zu den

Verbindungen zurück, aus denen sie erhalten werden können. D l'Uck
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bei20.°

.. 20°

i ,. 20"

il„ul4"
„ 10"

: 16"
i!; i5°

.. o"

1. Durch Natrium entstehen aus Dihalogenparaftinen Olefine:
CH 2C1 CHCU 2Sa CH 2
l und i —> II

CH 2C1 CH 3 CH 2
Bemerkenswerth ist die Bildung von Trimethylen aus Trimethylen-

"i'oinid und Natrium oder Zink:

CH»
„CHoBr

2Nj
CH,

2NaBr.
-CH 2Br " VCH2

2. Durch naseirenden Wasserstoff' gehen die Dihalogenparaf-
fine wie die Monohalogenparaffine in Paraffine zurück. Umkehr
u ev Substitution: „Kückwärt ssubstitution" (S. 95).

3. Mit alkoholischem Kali erwärmt, gehen die Dihalogenpa-
i'affine unter Abspaltung von Halogenvvasserstoff in Monohalogen-
olefine und Acetylene über:

OH2Br CHBr
+ KBr + H 20-f KOH

CH2Br CH2
CH 2Br CH~
i +2KOH= lll +2KBr + 2H,0

CH 2Br CH
assen sich

(CH 3) 2CC] 2 _ u -°\ m \, (CH 3)3CO.

4. Die „Aldehydhaloide" und die „Ketonhaloi'de"
111 die Aldehyde und Ketone zurückvervvandeln:

CHC1 3 h,o looo CHO

CHa CH,.
5. Durch geeignete Reagentien lassen sich Dihalogenparaffine

ln die entsprechenden Glycole (s. diese) oder deren Ester umwandeln:
V !l 2l>]' CHoOH
C[i n,,,iooo jirT CH 2Br t NaO.COCH,, CH 2O.COCH 3

CH,Br
•CH,, ;
CHoOH CH 2Br NaO.COCH CH 9O.COCH„

2NaBr

•*5. Tri-, Tetra-, Penta- und Hexahalogenparafftne.
a. Polyhalogenmethane.

^ Trihalogenmethane: 1. Tri clilorm ethan oder Chlor pform,
2. Tribromm ethan oder Bromoform,
3. Trijodmethan oder Jodoform

s tehen in so inniger Beziehung zur Ameisensäure, dass sie im An-
8c nluss an diese Säure besprochen werden sollen, um so mehr, als
*Hch ihre wichtigsten Bildungsweisen auf Reactionen beruhen, für
Welche die anderen Halogenparaffine keine Analogien bieten.

Tetralialogenmethane, Perhalogenmethane, Tetrahalogen-
kohlenstoffe.

j, Tetrafliiormrtlinn. Tetraflnorkohlenstoff CFI4, ist ein farbloses, durch
ttck verdichtbares Gas. Bemerkenswertli ist, dass das CFL zu den

1

!

i

1
«

i
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wenigen Kohlenstoffverbindungen gehört, die man unmittelbar aus den Ele¬
menten darstellen kann. Fein zertheilter Kohlenstoff, z. B. Lämpenruss,
verbindet sieh mit Fluor unter Lieht- und Wärmeentwicklung zu CF1 4.

Tetrachlormethan CC1 4, Sdep. 76—77°, spec. Gew. 1,631 (0°).
Vierfach-Chlorkohlenstoff, entsteht: 1) bei der Einwirkung von Chlor
auf siedendes Chloroform im Sonnenlicht oder unter Zusatz von Jod;
2) beim Durehleiten eines Gemenges von Chlor mit Schwefelkohlen¬
stoffdämpfen durch eine glühende Röhre; 3) beim Behandeln von
CS 2 mit S 2CI 2 und kleinen Mengen Eisen: CS 2 + 2S 2C12 = CC1 4 + 6S
(B. ß. P. 72999).

Es ist eine angenehm riechende Flüssigkeit. Bei —30° er¬
starrt es zu einer krystallinischen Masse. CC1 4 ist ein vortreff¬
liches Lösungsmittel für viele Substanzen und wird technisch dar¬
gestellt. Mit alkoholischer Kalilösung erhitzt, zersetzt es sich nach
der Gleichung: CC1 4 + 6KOH = C0 8K 2 + 3H 20 + 4KC1.

CC1 4 stellt in einem ähnlichen Verhältniss zur Kohlensäure, wie
HCClg zur Ameisensäure. Beim Durehleiten der Dämpfe durch eine glü¬
hende Rühre zersetzt es sieh unter Bildung von C 2C14 und C 2C16. Diese
Keaetion ist bemerkenswerth, weil sie, wie wir bei der Essigsäure (s. d.)
erfahren werden, eine Rolle spielt bei der ersten Synthese dieser am
längsten bekannten Säure. Mit Phenolen und Natronlauge erwärmt, liefert
Tetrachlorkohlenstoff: Phenolcarbonaäuren (s. d.).

Tetrabroinmetlian CBr4, Sehmp. 92,5°, Sdep. 189°, durch Einwirkung
von Bromjod auf Bromoform oder Schwefelkohlenstoff erhalten, krystallisirt
in glänzenden Tafeln.

Tetrajodmethan, Jodkohlenstoff CJ4, wird durch Erhitzen von CClj
mit Aluminiumjodid erhalten (S. 97). Es krystallisirt aus Aether in
dunkelrothen, regulären Octaedem, vom spec. Gew. 4,32 bei 20". Zer¬
setzt sich leicht an der Luft, namentlich beim Erwärmen in C0 2 und Jod.

b. Polyhalogenaethane. Die folgende Zusammenstellung'
enthält die Siedepunkte der bekannten Poly-Chlor- und -Broni-
aethane.

Name Formel jSm. Sdep. Formel Sm. Sdep.

Vinyltrichlorid
/V-Trichloraethan

Aethenyltrichloi'id
a-Trichloraethan,
Methylchloroform

CH 2C1.CHC1 2 ! — 114« CH2Br.CHBr 2

CH 3.CC13 j — | 74,5°

Acetylentetrachlorid jCHCl 2.CHCl 2 -
symmetrisch

Acetylidentetrachlorid CH 2C1.CC1 8 : — 129-130°
unsymmetrisch ______ _______

147° CHBr 2.CHBr 2

CH 2Br.CBr 3

Pentachloraethan |CHCI 2.CCI 3 — 159° 'CHUr 2.CBr 3

187-18«*

— j 102° (12 "

-,10,5° (13,5 i

,id>54° zers. si 1
Perchloraethan 187°i subl. ICBro.CBr, zers. sieh bei 3("Ki

ohne zu sclrnie"

Mai
'" demse
h alte n
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Ueber die Beziehungen zwischen Siedepunkten und speciflschen
»olumen halogensubstituirter Aethane s. B. 15, 2559. Ueber das Bre-
chungsvermögen gebromter Aethane s. Z. phys. Ch.. 2, 236.

Die Bildungsweisen und Umsetzungen der polyhalog'ensubsti-
"ih'ten Aethane hängen auf das Engste zusammen mit den Bildung-S¬
peisen und Umsetzungen der halogensubstituirten Aethylene und
^cetylene, über die im nächsten Abschnitt (S. 106) eine schemati¬
che Uebe.rsicht g-eg-cben wird. Hier soll nur hervorgehoben wer¬
ben, dass durch Einwirkung von Chlor im Sonnenlicht auf Aethyl-
chlorid und Aethylidenchlorid zunächst das

Methylchloroform oder a-Trichloraethan CH,,CC1 3 neben Vinyltri-
''nlorid CH 2C1.CHC1 2 entsteht. Es ist eine chloroformähnlich riechende
Flüssigkeit. Mit Kalilauge erhitzt bildet es essigsaures Kaliuni:

CH 3.CC1 3 + 4KOH = CH8.CO.OK + 3KC1 + 2H 2C\
Mit Natriumalkoholat entsteht der Orthoessigsäuretriaetlivlester

J':i.C(O.C 2H 5)3. Das Methylchloroform steht zur Essigsäure in demselben
Brhältmss, wie das Chloroform zur Ameisensäure.

Bei der weiteren Einwirkung von Chlor auf Triehloraethan entstehen :
WUCl.CClj,, CHC1 2.CC1 3, Perchloraethan CCI S.CC1 3. CHC1 2 .CHC1 2 bildet
8lch aus Dichloraldehyd mit Phosphorpentachlorid (B. 15, 2563).

Perchloraethan C 2C1C, sog. Dreifach-Chlorko/denstoff, bildet eine
■"ystallinische, kampherartig riechende Masse, vom spec. Gew. 2,01. Es

^hmilzt bei 187—188° (corr.). Bei gew. Druck sublimirt es, da sein kri-
J'scher Druck (Anorg. Ch., 7. Aufl., 254) über 760 mm liegt; unter einem
[ruck von 776,7 mm siedet es bei 185,5°. Beim Leiten der Dämpfe durch

e 'ne rothglühende Bohre zerfällt es in Cl 2 und Perchloraethylen.
ct-Trlliroiuaptliaii CH 3 .CBr 3 ist noch nicht erhalten worden.
Acetylentetrahromid CHBr 2.CHBr 2 aus Acetylen und Brom,

8 ßht mit Zinkstaub in Alkohol behandelt in Acetylendibromid (A.
~"1, 141), mit Benzol und A1C1 3 in Anthracen über (s. d.).

Perbromnethan C^Br,; ist ein farbloser krystallinischer Körper, der in
*'«ohol und Aether schwer löslich ist. Bei 200° zerfällt es in Br2 und

|,f, >roniiietliy]('ji C 2Br4.

Für das dreifach substituirte Propan C 3H 5X 3 sind 5 Structur-
a Ue möglich. Die wichtigsten unter diesen Derivaten sind die von

j;er Structur CH 2X.CHX.CH 2X, welche dem Glycerin CU 2(OH).CH(OH).
**2(OH) entsprechen und im Anschluss an dasselbe abgehandelt

Verden.

Man kennt auch zahlreiche halogensubstituirte Paraffine, die
demselben Molecül verschiedene Halogene nebeneinander ent¬

halten.

kr

t\
H

I
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B. Halogensubstitutionsprodncte der Oleflne und
der Acetylene.

1. Halog'enolefiiie.
Die Halogensubstitutionsproducte der ungesättigten Kohlen¬

wasserstoffe können meist nicht durch unmittelbare Einwirkung
der Halogene, erhalten werden, da hierbei Additionsproducte ent¬
stehen (S. 101). Sie bilden sich bei gemässigter Einwirkung alko¬
holischer Kalilösung oder von Ag 20 auf disubstituirte Kohlenwasser¬
stoffe CiiHznXt', namentlich leicht auf die Additionsproducte der
Oleflne:

C,tLCl 2 + KOH = C 2H SC1 -f KCl + H.,0.
Aethylenchlorid Monochloraethylen.

Bei stärkerer Einwirkung von alkoholischem Kali gehen sie in
Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe über (S. 90). Als ungesättigte
Verbindungen verbinden sie sich direct mit den Halogenen, wie
auch mit den Halogenwasserstoffen:

CH 2 CH/Br
il " + Br.2 = ! "
(JHBr " CHBr 2

Durch diese Reaotionen wird das Aethylen der Ausgangspunkt für
die Gewinnung fast sämmtlicher halogensubstituirter Aethane und Aethj"
lone, sowie für die Darstellung des Acetylens.

Das nachfolgende Schema veranschaulicht den genetischen Zu¬
sammenhang, in dem die bromsubstituirten Aethane mit dem Aethylen,
den bromsubstituirten Aethylenen und dem Acetylen durch Bromanlage¬
rung und Bromwasserstoffabspaltung stehen:

-t-HBrCH.)-CH.,

CB=CH<e- CH 2=CHBr

CHBr=CHBr

"4
CHBr 2.CHBr 2

CHsOBr

CIl., = (T,r.,

CHBr=CBr 9 <-

-HBr

-HBr

CH3 .CH 2Br

-CH aBr.CH,Br

CHoBr.CHBr»

CH»Br.CB

CBteCBi^
-HBr

+*,„
CHBr 9.CB

CBr».CBro

Die beiden Verbindungen CH 3=CHC1, Vinylchlorid, und CH 2=CHB*j
Vinylbromid, entstehen aus Aethylenchlorid und Aethylenhromid durcB
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge und gehen durch weitere Behang

'lehlo

Te tl
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Jung- mit Kalilauge in Acetylen über. Die Gruppe: CH 2=CH_ wird „vinyl"
genannt.

Die Tabelle enthäll die Siedepunkte der gechlorten und gebromtcn
Aetliylene:

Formel , Sdep

'"ylchlorid, Monochloraethvlen
°etylendichlorid, symm. Dichloraethylen

dendichlorbl.
^Woraethylen

ji^tylidendichlorid, uus. Dichloraethylen

CH2=CHC]
CHC1=CHC1

CHCl=CClo

-18°
f55°
i 37"

88°

^»chloraethylen, Perchloraethylen>H r: CC1«=CC1 S 121°

Formel ! Sdep

CH 2=CHBr
0HBr=CHBr
CH<>=CBr 2
CHBr=CBr 2

CBr2=CBr 2
CJ2=CJ 2

ebromten Aethanen
ajodaethylen (B. 26, E. 289)

lieber Siedepunktsbeziehungen zwischen gebromten Aethanen und
^ethylenen s. A. 221, 156. Die unsymmetrischen Verbindungen CH 2=CHC1,
^5g=CHBr, Cl !,,-_<rh, und CH^OBrg polymerisiren sich leicht (IS. 12, 2076).
vH 2= CBr 2 und CHBr=CBr 2 liefern mit Sauerstoff CH 2Br_COBr Bromace-
glbromid beziehungsweise CHBi>_COBr Dibromaeetylbromid (B. 1<>, 2918;
~1> 3356). Ueber die Wirkung von A1C1 3 auf polygebromte Aethane und
A ethylene bei Gegenwart von Benzol s. Ä. 235, 150, 299.

Ueber die Addition von Jod an Acetylene s. B. 2(>, R. 18, 19.
Vom Propylen CH 3_CH=CH 2 leiten sich 3 verschiedene Monohalogen-

Prodncte ab:
1) CH3_CH=CHX 2) CH 3_CX=CH 2 3) CH 2X_CH=CH 2

a-Derivate /S-Derivate r-Derivate.
1) Die a-Derivate CH 3.CH:CHX entstehen aus den Propyliden-

''"''ivaten CH3.CH 2.CHX 2 (ans Propylaldehyd, S. 101) beim Erhitzen mit
a 'kohplischer Kalilösung.

2) Die /y-Derivate CH 3.CX:CH 2 werden in reinem Zustande aus
''"»' vom Aceton sich ableitendem Halogenproducten CH8.CX2.CH 3 (S. 102)
«Aalten.

3) Die /-Derivate des Propylens CILX ,CH=CH 2 werden als
A, l>'lhaloide bezeichnet, da sie dein Aüylalkohol CH 2:CH.CH 2.OH
entsprechen. Sie werden später im Ansehktss an den Allylalkohoi
gehandelt.

2. Halogenacetylene.
Monochloracetylflii C äHCl ist aus Dichlorarcylsäure C01 2=CH.00 2H

'"t Barvthydrat erhalten worden und bildet ein explosives Gas (A. 2015,
ö8 ; B. 28/3783).

Bromacetylen C 2HBr, aus Acetylendibromid durch alkoholisches Kali
'"stehend, ist ein an der Luft sich entzündendes Gas.

■.y Jodftcotylen C.,11.1 entsteht aus Jodpropargylsäure durch Kochen des
,fll,vtm.salzes mit Wasser (B. 18, 2274).

Dijodacetylen C 2J 2 entstellt durch Einwirkung von .loci auf Aeetylen-
ber, schmilzt bei 78" unter Zersetzung.

, Die Halogenacetylene polymerisiren sich weit leichter als das Ace-
," e n (s. S. 91) selbst und zwar sind die Producte zum Theil Benzolab-
ki; 'mnlinge:

3CH=CBr = C6H 3Br3 ; 30HsCJ = C8H8J 3 ; 3CJ=CJ = C 6J e
Tribrombenzol Trijodbenzol Hexajodbenzol.

+ 16°
110°

91»
164«

Scl]iii|>.
53"

192°
i

i
51H
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Im Ansehluss an die Halögenacetylene sei das Perclilormesol C 4Cl6:
erwähnt, welches häufig bei Perchlorirungsreactionen auftritt. Es schmilz*
bei 39° und siedet bei 284° (B. 10, 804).

Die sauerstoffhaltigen Abkömmlinge der Methan¬
kohlenwasserstoffe.

Bei den aliphatischen Kohlenwasserstoffen und ihren Halo-
gensubstitutionsproducteh lernten wir die einfachsten Arten der
Verkettung der Kohlenstoffatome kennen. Nach den Halogensubsti-
tutionsproducten leiten wir zunächst die sauerstoffhaltigen Verbin¬
dungen, welche die weitere Grundlage für die Eintheilung der Koh-
lenstoffverbindungen abgeben, von den aliphatischen Kohlenwasser¬
stoffen ab, indem wir uns vorstellen, dass Wasserstoff durch den
einwerthigen AVasserrest oder die Hydroxylgruppe: _0_H ersetzt
wird.

Entweder verbindet sich mit je einem Kohlenstoffatom nur
je ein Hydroxyl, oder es verbinden sich mit demselben Kohlenstoff¬
atom mehrere Hydroxylgruppen.

Im ersteren Falle entstehen die Alkohole, neutrale dem
Wasser in mancher Hinsicht nahestehende Verbindungen. Nach
der Anzahl der in ihnen enthaltenen Hydroxylgruppen theilt man
die Alkohole in ein-, zwei-, drei- und mehrwerthige Alkohole
ein, weil in den Alkoholen mit einem Hydroxyl ein einwerthiges Radi-
cal, in den Alkoholen mit zwei Hydroxylen ein zweiwerthiges Radi-
cal u. s. w. mit den Wasserresten verbunden ist. Der einfachste
einworthige Alkohol enthält demnach ein Kohlenstoffatom, der ein¬
fachste zweiwerthige Alkohol zwei Kohlenstoffatome u. s. w.. wie
es die nachfolgende Zusammenstellung zeigt:
CH 4 CH 3.OH Methylalkohol, einfachster einwerthiger Alkohol.

Aethylenglycol, einfachster zweiwerthiger Alkohol-

Olycerin, einfachster dreiwerthiger Alkohol.

CH, C&j.OH
CH 3 CH 2.OH
CH a CH 2OH
CH 2 CHOH

CH3 CH,OH
CH a CH 2OH
GH 2 CHOH
CIL, CHOH
CH, CH.OH

CH,
CH^
GH.,
CH 2
CH 3
C H 3
?H2
CH,
i l
CH,

?H2
CH„

Erythrit, einfachster vierwerthiger Alkohol..
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