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Alle heivefiigten Zahlenangaben von Hexan an
beziehen sich auf die normalen (s. w) Kohlenwasserstofie.
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Die Anfangsglieder der Reihe bis etwa zu jenen mit vier
Kohlenstoffatomen sind Gase. die sich mit zunehmender Kohlen-
stoffatomzahl stets leichter condensiren lassen., Die folgenden
Glieder sind bei gewdohnlicher Temperatur flfissig; ihr Siede-
punkt steigt mit wachsender Kohlenstoffatomzahl. Die
Homologen sind von etwa Cys Hyy (Sm.-P. 4+ 189 an
wohnlicher Temperatur fest; sie sieden schliesslich nur noch im
luftverdiinnten Raume unzersetzt und bei sehr hoher Tempe-
ratur, wihrend sich der Schmelzpunkt langsam bis auf schliess-
lich etwa 100° erhéht. In Wasser sind die Methanhomologen
fast oder ganz unléslich; in
wenig, die fliissigen leicht,

» hitheren

3w
be1l ge-

Alkohol sind die gasférmigen ein
die festen allmilig immer schwerer
loslich, Thre specifischen Gewichte beim Hdnmﬁxp imkte steigen
bei wachsender Kohlenstoffatomzahl von 0.4 an aufwiirts und

nithern sich einem Grenzwerthe von etwa 0.78. Derselbe ist von
Ci1 Hyy an schon fast erreicht, so dass fiir die

das Gesetz gilt:

hiheren Glieder
Die Molecularvolumina sind proportional den
Moleculargewichten (Krafit).

Sie sind in keiner Weise fihig, Wasserstoff oder
zu binden (s. S. 28); Brom oder Schwefelsiure
nicht,

Halogren
absorbiren .:;'i-l‘!
Man bezeichnet sie daher als gm.titzﬂrte Kohlenwasser

stoffe oder Grenzkohlenwasserstoff Auch rauchende
ba]pdcrmu;e wirkt nur wenig oder gar nic hr auf sie ein; z. B
wird Methan selbst bei 150° von einem Gemiscl
Schwefelsiiure und ¢ Salpetersiiure nicht angesriffen. Gegen
Chromsiure oder Kaliumpermanganat sind sie in der

1 rauchender
F{\.Ll .'_:":l:il'
falls sehr indifferent; eine eventuell eintretende Oxydation
meist direct zu Kohlensiiure. Den urspriinglich nur auf die festen
Kohlenwasserstoffe (aus Braunkohlen ete.)

fithrt
beziiglichen Namen
Paraffine (von parum affinis) hat man daher auf die ganze
homologe Reihe ausgedehnt.

Durch Halogene (Chlor, Brom) tritt Substitution ein;
ersetzte Wasserstoff verbindet sich dabei mit einer dem ein-
getretenen Halogen gleichen Menge desselben zu Halovenwasser-
stoff (siehe Substitutionsproducte der Kohlenwas:

CH, H '—"i"”

1
aer

'1'-11(1[}'1_'_} .
‘I:ll = CH; 01 4 HCIL

Der Proccntgch'llt dieser Kohlenwasserstoffe niihert sich
mit wachsendem Kohlenstoff einer bestimmten Grenze.

und zwar
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'lf'T'iEﬂiffe11 der Kohlenwasserstoffe C,Hgpn, = CH,, wie folgende

Zug sammenstellung zeigt:
—

) Grenzwerth
Proc.| 0H, | CyHy | CyHg CgHyy Cr5Hgy UEE“M:IC'_’-]“:;I'I CasHral 0, Hax
| |
C |75,00|80,00| 81,82 | 83,72 | 84,60 ‘ 85,16 | 85,21
15,40 ‘ 14,84 | 14,79 | 14,64 | 14,29

. . | |

Es ist daher nicht moglich, zwel einander nahestehende
hihere Homologe (z. B. Cgg und Cyy) durch die Elementaranalyse
20 unterscheiden: die Bildungsweisen aus Kérpern von bekannter
Kohlenstoffatomzahl und die Schmelzpunkte sind hier allein noch
]-“ﬂElSS,‘__ft:JJ{!IIrL

Isomerien. Fiir die Formeln CH,, CyHg, CyHg ist jedes-
mal nur ein L{*p!‘.mnhnt bekannt; fiir die Formel C,H;o sind
Jedoch zwei, fir C;H,q drei, fir C 1!“ bereits fiinf Isomere vor-
hmuieu, und mch die meisten hoheren Kohlenwasserstoffe exi-
stiren in verschiedenen isomeren Formen, Man schliesst hier-
aus, dass die Kohlenstoffatome in diesen verschiedenen Isomeren
In vergchiedener Weise gebunden sind, in den einen ohne Ver-
ZWeigung in einer Reihe an einander, wie die Glieder einer
Kettel), in den anderen unter Bildung einer verzweigten
K :Jttb 7. B.*

e ——

£5,36 85,71

H 2500|2000 18,18 m;esl

o gy
C—C—0—C—0, oder L}(a ,mier C'_{‘_L'_‘"‘“O‘

Erstere Kohlenwasserstoffe, mit unverzweigter Kette, nennt
Man pnormale Kohlenwasserstoffe, die letzteren Iso-
Eiﬂh]nuwu;51_\1'.~=tuf[e (Weiteres s. 8. 48).

Die Principien der Ermittelung soleher Constitutionsformeln
Werden bei Butan und Pentan dargelegt werden.

Nur solche Homologe sind vergleichbar, deren Constitution eine
Bleich; artige ist, so speciell die normalen I\nlﬂmm 1sserstoffe.

Vorkommen. Die Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe
~Ommen in der Natur hiufig vor. So findet sich das Methan
M gasfsrmigen Exhalationen als Naturgas, inshesondere, fast

rej "
€in, glg g itiu”]]lf_{i‘l Begleiter des Petroleums, ferner als Gruben-
sl &
1 Natiirlich I‘.IJ.Llit in dem Sinne, dass sie rdumlich geradlinig an
&
Hander gereiht wiren (s. B. 17).




44 [. Kohlenwasserstoffe.

gas und als Sumpfgas. Die niichst hoheren Homologen sind in
dem Petroleum aufgeldst enthalten, welches auch eine reichliche
Menge der hoheren Kohlenwasserstoffe enthilt; feste Kohlenwasser-
stoffe kommen auch als Ozokerit (Erdwachs) vor. Durch fractio-
nirte Destillation hat man aus dem Petroleum eine grosse Anzahl
von hierhin gehorigen Verbindungen abgeschieden. Heptan und
Hexadecan finden sich auch im Pflanzenreiche.

Bildungsweisen. A. Bei der Destillation von Braunkohlen
?
von Boghead-, Cannelkohle, von Holz, bitumindsen Schiefern,
auch von Steinkohlen (aber in weit geringerer Menge) entstehen
sowohl gasformige, als auch fliissige und feste Glieder dieser
Reihe. — Desgleichen erhilt man Paraffine beim Auflisen von
Kohlenstoffeisen in Séuren, und beim Erhitzen von Holz,
Steinkohle, Holzkohle (nicht Graphit) mit Jodwasserstoff.

Ein Paraffingemisch, welches dem Petroleum in seiner Zusammen-
setzung sehr dhnlich ist, entsteht durch Zersetzung von Fellen (Fisch-
thran) durch Hitze unter Druck (C. Ingler, B. 21, 1816; 26, 1449).

B. Aus Substanzen mit gleichem Kollenstoffatomgehali :

1. Aus den Halogenallylenl) CoHyyp o

+1X, iiberhaupt aus
Substitutionsproducten der Kohlenwasserstoffe, durch Aus-
tausch des Halogens gegen Wasserstoff (Riickwiirtssubstitu-
tion). Solche ist zu bewirken durch Natriumamaleam (oder
Natrium in absolut-alkoholischer Lésung), durch Zink und Salz-
siiure; durch KErhitzen mit Wasser und Zink auf 1607 (Frank-
land); ferner durch Erhitzen mit rauchender Jodwasserstoffsiure
(welche energisch reducirend wirkt; besonders bei Zusatz rothen
Phosphors); u. s f.:

CeH,iJF i HiH— CyH, + HJ;

CHgid + :H . OH 4 Zn = CH, + Zn(OH)J (bas. Jodzink);
C;Hg:J + (H J = CHg + Ja

Auch Erhitzen mit Alumininmehlorid unter Druck

2. Aus den einwerthigen Alkoholen, CoHgn 4 4+ OH: a) in-

dem man dieselben zuniéichst (z. B. durch Halogenwasserstoff) in
die entsprechenden Halogenalkylverbindungen iiberfithrt, die dann
nach 1. in Paraffine verwandelt werden.

wirkt analog.

1) Vgl 8. 66 fi.

Die hi
-Ill--'_}-'['\’l"l.'hi]l
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Die hoheren normalen Paraffine hat Irafft aus diesen Halogen-

n
alkylverbindungen durch Abspaltung von Halogenwasserstofl und Er-
19 hitzen des ge bildeten CpHen mit HJ (nach 5) gewonnen (B. 16, 1714).
e o . u : .
b) Indem man sie direct mit Jodwasserstoff erhitzt:
)= 1 1 4 i 1 T 1
1 C,H,0H + 2JH = C,HyJ + Hy0 + HJ = CyHg + Hy 0 + Ja.
d Auch aus mehrwerthigen Alkoholen, 2 . B. Glycerin, ent-
stehen durch hohes Erhitzen mit Jodwas wnhm Paraffine.
3. Aus sauerstoffreicheren Verbindungen: Aldehyden, Ketonen,
Séiuren durch Erhitzen mit bei 00 gesittigter Jodwass rstoffsiure und
* amorphem Phosphor auf hohe Temperatur (z. B. 280%). Oft wandelt id
man dieselben vorher durch Phosphorpentachlorid in die entsprechel
- den Chlorverbindungen um.
L4 4. Durch Zersetzung der Zinkalkyle mit Wasser. So z. B.
- liefert das Zinkithyl Acthan (Frankland): 1 il
A
o | T {]
O H; HO:H : _ : di
Zn<_ il ' — Zn(0H)y; + 20C, H,.
o C;H;i = HO H ;
4 ; o |
B. Aus wasserstoffarmeren (ungesittigten) Kohlenwasser- il
stoffen (s. diese) durch A ddition von nascirendem Wasserst off i}
(Aethan aus Aethylen oder Acetylen und Wasserstoff, auch durch i .
3 Vermittelung von Platinschwarz oder durch Erhitzen des Gasge-
i misches auf 400 bis 5009). Auch Erhitzen mit Jodwasse srstoffsiiure
- (. 0. 2%), oder Addition von Halogen oder Halogenwasserstoff und
r Austausch des Halogens gegen W asserstoff nach 1. fithrt zum Ziel:
5 C;H, 4+ H, = C;Hg; C;Hy - ~ O, H;s + 27J; oder
: C,H, + HBr = CyH;Br; C3H;Br 4+ 9H — CyH; + HBr.
o
) C. Aus Siuren von hiherem IKohlenstoffgehalt i
durch Kohlensiiureabspaltung. So entsteht aus Essigsiure, It
CH, .CO, H, beim Erhitzen mit Natronkallkk Methan: il
= . - Tmrmmen . 3 l‘
CH,..G0,Na + (H:0Na = CH; + Nay COs. |
Die Kohlensiureabspaltung erfolgt bei dem hohermolecularen
Biuren zweckmiissig durch Erhitzen mit Natriumalkoholat.
A D. Durch Vereinigung zweier Radicale von geringerem '
) Kohlenstoff gehalt:
1 1. Durch Einwirkung von Natrium auf Jodalkyl (Halogen-
alkyl) in @therischer Losung (Wurtz; s. S. 17), oder durch Er- kl
1
hitzen mit Zink in geschlossener Rohre (Frankland) : |




I. Kohlenwasserstoffe.
€H,iJ Ns OH
el —
(‘”’; ] :\-il. CII:.;
Hiernach lassen sich auch zwei verschiedene Alkyle ver-
einigen; z. B. giebt C,H.J - CiHgd : CyHy . CyHy = e H...
Aethylbutyl (Waurte, ,gemischte Radicale®).
2. Durch Einwirkung von Iﬂf?r.lyrHrff'a’;'g__;f auf Zinkallyl :

CHy:J , , | _CH, CH;.CHg
CHy i =\ Sog CH;.CH,

Auch hiernach kénnen ungleiche Alkyle versinigt werden,

<4 2Nal.

= ZnJ; 4

3. Durch Flectrolyse von Essigsiiure entsteht Aethan (Kolbe
1848):

CH,—CO0,H CH,

CH,—CO,;H ~ (CH,

+ 200, + H,

Der Wasserstoff geht hierbei an den negativen, der Kohlen-
wasserstofl’ und das Kohlendioxyd an den positiven Pol.

Methan, CHy (Volta 1778). Vorkommen. Als Exhalation
an der Erdoberfliche: zumal in der Umgebung d

es Kaspischen
Meeres

bei Baku (die ,heiligen Feuer® von Baku), auf

der
Halbinsel Apscheron (beim Tatarendorfe Balachana zum Heizen
benutzt); in Nordamerika (z. B. befinden sich bei Pittsburg

grosse Quellen fast chemisch reinen Methans, wie die I

8. &. Aethan); ferner in Italien; bei Glasgow; in den Exhala-

Jurnsquelle,

tionen von Schlammvuleanen. z. B. bei Bulganak in der Krim
(Bunsen) u. s. f.

Als Grubengas:
den Wetter verursacht.

Als Sumpfgas: bei der Fiulniss organischer Substanzen
unter Wasser (neben CO, und N); speciell z. B. bei der Gihrung
der Cellulose durch Flussschlamm, welche Gihrung
Schizomyceten (Spaltpilze) verursacht wird.

Methan findet sich ferner z B. in Hohlriumen von Stein-
salzkrystallen (Knistersalz von Wieliczka) und in den I
des Mensehen

in den Bergwerken, wo es die schlagen-

durch

Jarmgasen
(bei Hilsenfruchtnahrung bis zu 57 Pro, CH,).
Das durch trockene Destillation von Steinkohlen gewonnene
Leuchtgas enthiilt ungefithr 40 Proc, Methan.

Bildungsweisen. 1. Indirect entsteht Methan aus Kohlen-
stoff und Wasserstoff synthetisch durch V

ereinigung der-
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selben im electrischen Flammenbogen zu Acetylen (s. d.), Um-
wandlung desselben in Aethan und des lezteren durch Glithhitze
in Methan: CoHy + 4H = CyHg; C,H; =CHy +~ C + Hs
(Berthelot).

9, Aus Kohlenoxyd und Wasserstoff unter dem Einfluss der
Electricitit (CO + 6 H = OH, + H;0).

Beim Ueberleiten von gohwefelwasserstoff und Behwefelkohlen-

stoffdampf iiber glithendes Kupfer (G5, 1L oH,81+8Cu=CH, - 4Cug8),
oder beim Erhitzen von Sehwefelkohlenstoff mit Phosphoniumjodid.

4. Darstellung aus Essigsiure (Bunsen): Man erhitzt
Natriumacetat mit Baryt, minder gut mit Natronkalk (vergl.
Bildungsweise C., S. 45). Nebenher entsteht etwas Aethylen,
CyH,, und freier Wasserstoff (bis 8 Proc.). Auch durch einen
kann Essigsiiure Methan liefern (B. 21, Ref. 62).

Gihrungsprocess
erhilt man Methan aus Zinkmethyl und

5. Chemisch rein
Wasser: ferner (nach Bildungsweise B. 1.) aus Jodmethyl, CHs J,
durch Reduction, z B. mit Zink in alkoholischer Liésung bei
Gegenwart Iu':‘in'iluiiirt{m Kupfers {:_.1{1111{1\,1'21||kp;1:u'“, Gladstone-
Tribe1): auch aus Chloroform, CHCls, oder Tetrachlorkohlen-~

stoff, CCl;, durch Riickwiirtssubstitution.

Eigenschaften. Gas, specif. Gew. 0,659 (: ‘)lg?_, S, 10),

28,

condensirbar bei — 820 unter 55 Atmosphiiren. Siedet bel — 164,
erstarrt bei —186°. Absorptionscoéfficient in kaltem Wasser etwa
0,05; in kaltem Alkohol 0,5. Brennt mit blasser, nur schwach
lenchtender Flamme. Wird durch den electris hen Funken in
Kohlenstoff und Wasserstoff zerlegt. Beim Durchleiten durch
glihende Rohren zerfillt es zum grossen Theil in seine Elemente;
ferner entstehen CsHg, CoH,, CsHy, und in geringen Mengen
Benzol, C.H,, Naphtalin, G, Hs, and andere Producte. Die erst-
genannten Kohlenwasserstoffe verhalten sich ganz #hnlich.

Aethan, ., H;. Vorkommen: im l{nh]mtt'f,zl{smn. Jildet
2. B. den Delamater-Gasbrunnen bei Pittsburg (Nordamerika)
und wird dort technisch verwendet.

Darstellung. Durch Electrolyse der Essigsiiure (Kolbe 1848);
daher frither . Methyl® genannt; ferner aus Aethyljodid, Alkohol
-_--_\_7- 3 -

1) T,etzteres ist ein mit ‘auf nassem Wege (aus Kupfersulfat) nieder-
Beschlagenem Kupfer bedecktes Zink besonderer Zubereitung, welches

Weit energischer als Zink allein wirkt (B. 17, Ref. 520).

e

o———
e —
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und Zinkstaub, oder aus Zinkithyl (Frankiand),

nAethylwasserstoff® genannt. Die frither von Frankland vnd
Kolbe angenommene Verschiedenheit von Methyl un hyl-
wasserstoff wurde 1863 won Schorlemmer durch Te ung
mittelst Chlor in Chlorithyl, C, H; Cl, widerlegt, welches -

den in ganz gleicher Weise entst
Figenschaften. Gas, condensirbar bei 4° unter
sphiiren Druck; 16st sich in Wasser und Alkohol etwas

Methan. Brennt mit wenig lenchtender Flamme,

=  Propan, C; H,,

Vorkommen: im Rohpetrolenm. Darsi
aus Aceton oder Glycerin durch Jodwasserst j

C3HgO +4H = CyH; -+ Hy0; C; H; O -

Aceton Glycerin :
oder aus Isopropyljodid, C;H;J, mittelst Zink und S
Figenschajten: Gas, S.-P. — 380, Aehnlich Aet]
Butane, C4Hy;. Es existiren zwel isomere 1as

normale Butan hat das specif. Gewicht 0,60 (0°) und wird bei

. 1% das Isobutan bei — 17°¢ fliis

Das normale Butan, welches auch im Petrolenm entl

enina

ist, ist aus Aethyljodid, C; H;J, durch Natrivmamalgam oder Zin]

(Frankland 1849) darstellbar:

CHy—CH,J+CH;—CH, J+2 Na = CH;—CH, . CH,—~CH, L 9 Na J.
Das Isobutan entsteht aus Isobutyl

nach Bildungsweise B. 1., ferner aus tert

Lld

jodid, CyHyJ (Wurts),

em Butyljodid (s. d.)

durch Einwirkung von Zink und Wasser bei gewohnlicher Tem-
peratur (Butlerow).

Isomerie, Nomenclatur, Jonstitution.

Die eben besprochene Bildungsweise des normalen Butans
aus Aethyljodid und Natrium ete. zeigt, dass es

aus zwel an
einander gebundenen Aethylgruppen (CHz;—CH,)—
(,Diéthyl®) und daher die Constitution

{."I{;: —C l[:{_tl ] ]_a_{I[I:_.'

besitzt, dass also seine Kohlenstoffatome wie die Glieder einer

:'!.J:::'. ent

Kette, 1 unverzwelgter Reihe. an einander gebunden sind.
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Seine Isomerie mit dem Isobutan erklirt sich alsdann
durch die Annahme, dass im Isobutan die Kohlenstoffatome nicht
in einer unverzweigten Reihe, sondern ,verzweigt® an einander
gebunden sind, nach der Formel:

CHs
I
CH,

welcher der Name Trimethylmethan (s. u) entspricht. Der
Beweis hierfiic berubt z. B. auf dem Nachweis der Constitution
des tertiiren Butyljodides, C;HyJ (s. d. sowie 8. 51).

Diese zwei Butane sind die einzigen nach der Theorie mog-
lichen Kohlenwasserstoffe CyHy,.

Die Kohlenwasserstoffe mit imn unv erzweigter
Reihe fortlaufender Kohlenstoffatomkette nennt man
Normale (. "j-;':]. Sie werden 1m i'.iil‘!'_"l_'l'if.i.':.'ll oft :lllg_'_'r]{'i':r:if- als
alN.=% -Kohlenwasserstoffe bezeichnet.

Alle auf die Butane folgenden Kohlenwasserstoffe konnen

der Theorie nach in verschiedenen isomeren Modificationen exi-

stiren. So verlangt die Theorie die Moglichkeit der Existenz
dreier Pentane, wihrend thatsichlich drei bekannt sind. Von
Kohlenwasserstoffen mit sechs Kohlenstoffatomen sind fiinf Iso-
mere moclich und finf bekannt. Von den neun mdglichen

Heptanen, C;Hyg, sind bereits fiinf als existirend nachgewiesen ete.
Die Anzahl der theoretisch moglichen Isomeren steigt bei
wachsendem Kohlenstoffatomgehalt sehr schnell, so dass nach
Cayley 802 isomere Kohlenwasserstoffe C;3Hys moglich sind.
Unter
80 dass darin die beiden endstindigen Kohlenstoffatome mit je

: !
sen Isomeren kann stets nur emes normal sein,

drei Wasserstoffatomen, alle mittelstindigen mit je zwel Wasser-
stoffatomen verbunden gind, entsprechend der Formel:
CH,—(CHy)a—CHs.
Eine bequeme Nomenclalur der comp]
ergiebt sich durch Zuriickfiihrung derselben auf Methan,
wobei man dasjenige Kohlenstoffatom, an welchem die Verzwei-

icirteren Paraffine

gung der Kette eingetreten ist, als urspriinglich von CH, her-
rithrend betrachtet, und in letzterem die Wasserstoffatome ganz
oder theilweise durch Kohlenwasserstoffreste ersetzt denkt, z. B.:

Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl 4




Kohlenwasserstoffe.

/OH,
CHZ-CH, gleicl
1"211.

1, Dimethylithylmethan®,

Auch bezieht man sich hinf

Resten niedrigerer Kohlenwassersto

z, B. die Atomgruppe (CH;); CH- _]

n1sopropyl® (s. Isopr
folglich die Verbindungen:

Hi} OH—CH,—CH;: , Aethylisoprop;

OHe: s v o= H i
(}“;;J_,'-f_ I[—':_.-H‘m.,_k{.. -4 .._]J‘.I-;n_ullt‘l-l:-"\'-.

n: Methyl
butan; Tridithylmethan: .
Schorlemmer unterscheid
1. Normale Paraffine,
2. Isoparaffine, bei denen man eine einn alige Verzweipung
im Moleciil annimmt.
3. Mesoparaffine, mit mehre FUngen

4. Neoparaffine, in welch
gebunden enthiilt.

Die Si i::l{r]ul nkte der normalen Kohlenwa

sserstoffe ]l' Fen

stets hoher als die der Isomeren, und zwar wird der Siedepunkt
bei zunehmender Verzweigung der Kohlenstoffatomle tte, d. h, bei
Anhiinfung von Methylgruppen im Moleciil, stets niedriger.
Die Constitution der hoheren Paraffine ist meist erst mit
Sicherheit zu erschliessen aus ihrem synthetischen Aufbaun (Nop-

mal-Butan, -Hexan), oder aus ihrem chemischen YAV

immenhange
mit sauerstoffhaltigen Abkémmlinzen '

» deren Constitution bekannt
ist, zumal mit den Ketonen und Siuren (siehe

Wird z. B. aus dem Aceton. fiir welches die Constitution
CH; —CO—CH; bewiesen werder
3 4

chlorid der Korper CH;—CCl,—C Hy (Acetonchlorid) dargestellt,

ve

I!_.I'grlilk:).

wird, darch I‘.’.-_u.-';.i.u-]'in'::ll;l-

-'Li]l_'h

aus {

W

Blituf

B

re)

I-L-':ll'.l
!-"':"'fl-:
ZWise
M:IHJ:
von ]
dus N
Wwie |
]'r'JEH

Verzy



annteren
nnt man

AT
alkohol);

andera

e liegen
depunkt
d.h. bei
er.

rst mit
u (Nor-
2nhange

bekannt

titution
irpenta-

gestellt,

e i ———— i 5. S ='—--—--—-u o

Pentane, Hexane. 51

[““! dieser mit Zinkmethyl behandelt, so wird der entstehende
\ohle nwasserstoff, ein ['Lalﬂull._ die Constitution l'{'Jl‘}l{ besitzen:
[ - ~..—CHy
e G & s CH,~— "CH,

I ZnCl,.

Derselbe Koh lenwasgserstoff, Tetramethylmethan, entsteht nun

Auch aus Tertirbutyljodid (S.74) und Zinkmethyl (Lwow), wor-
aus fijr ersteres die Constitution (CHy), CJ folgt:

GHg CH.-

GH, o W 4 zn: CHy 1) = E'-ll:;—\— C—CIH; + znJ.

G H P R CHy~

Dieselbe Constitutionsformel fiir tertifires Butyljodid ergiebt sich

al 1 % & ¥ .
1ch be ispielsweise aus derjenigen des tertifiren Butylalkohols (s. diesen),

Y Da nun genanntes Tertisirbutyljodid durch nascirenden
asserstoff in Isobutan iibergeht, so ist damit auch die Con-
"Iltlun des letzteren als (CHy); CH nachgewiesen,

- Pentane. Nach der Theorie und in Wirklichkeit existiren

Urey je, r
'8l 1somere Pentane (8. Tabelle):

1) Normales Pentan, CHy—CH,— CHy —CH,—CHsg;

ak )
2) [sopenian[‘rl thyl.2.butan), (CH;)y=CH—CH,—CH,
E“‘lf‘ isopropyl®, aus Iscamyljodid);
9) Tetramethylmethan (Dimethy l.2.propan), C(CH,)y.
Die beiden ersten sind im Petroleum enthalten.
1 Die weni o fiber 0° siedenden Petroleumdestillate werden unter
den N,

‘men Rhigolen und Cy mogen als Aniisthetica und zur Eis-

b ‘”L”.-\sﬂ".-tll'l

. lsopentan entsteht aus A myljodid nach Bildungsweise B, 1;
llllti':llli' thylmethan aus Acetonchlorid oder Tertiirbutyljodid
(81eha oben),

. Hexane, C;Hy4. Die fiinf bekannten Hexane sieden etwa
“Wischen 69 und 469, Das normale Hexan entsteht u. a. aus
annit, CgH,,0;; ferner aus Anilin, CgH,;N, durch Einwirkung
‘_H'“ '-["’ll\‘.';[q\,“l't;{(;[}" Seine Constitution folgt aus seiner Bildung
25 Normal- -Propyljodid, CHy .CH, .CH,J, und Natrium; analog

* beim N.. Butan vereinigen sich die zwei in Freiheit gesetzten
"’E'“]‘flum-q m (CH;—CH;—CH;—), unter Entstehen der un-
U.m ‘1g8ten Kette; CH, g—CHy—0C ”-—C”_;—L-]I —CH;.

1} zn = __A,'_”‘

Ve

4%

— . = e 4

S
1
0
|
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Kohlenwasserstoffe.

Das normale Heptan, C.-H,;, Si k

shen Oel von Pinus Sa

i

depankt 980

im d#itherisc

niana (nut Iji:..;‘ (

vor. Ks riec h Orangen, und bewirkt beim Ei
Grefithllosigkeit.

Die beiden erstgenannten Pentane, Normal-Hexan

Isomeres, sind im Petroleum, speciell im daraus durch Di
gewonnenen ,Gasolin®, welches als Lisungs- und Extractions-
l-Heptan,

Normal-Oc¢tan 1), -Nonan und -Decan nebst je einem Iso-

mittel dient, enthalten, desgl. Norma

meren sind in gleicher Weise aus dem Petroleum, wie aus den
Destillationsproducten der Cannel- und Bogheadkohle (Ca

T |
chieden

hours, Pelouze. Wurren, Schorlemmer) abges
Nominell

Kohlenwasserstoffe erhalten.

1at man so noch eine grosse Anzahl hiéhere

rahrscheinlich sind die be-

treffenden Producte aber keine shen Individuen, sondern

unentwirrbare Gemische wo1

Homologen und Isomeren, 1 mit den |
dargestellten Norma 1 (8. U.) o

Die normalen Kohlenwa

welche in der Tabelle 8. 41 aufgeful
den Biuren U

welche normale Constitution (unverzwel

Fewl

P W ;g PR L
Konlen-rarall

Dieselben sind von etwa C;:H;y an (Sm.-P. + 189)

gewbhnlicher Temperatur fest. Die héheren Kohlenwasserstoffe

destilliven bei gewdhnlichem Druock

(s. S. 42), sondern spalten tl Kohlen-
wasserstoffe, C, Hop 2+ g und CgHaq &1 1M1
aus den Kohle 8

leicl er ( i

Jodwa

enthalter




Hohere Grenzkohlenwasserstoite. 53
acuum noch unzersetzt destilliren, wobei der Siedepunkt um
D00 .. . . m \
100° und mehr herabgedriickt wird (siehe Tabelle).

Bildunesweise D. 1, 8 45,

aus Myric

en der ungemeinen

Hexacontan, OgyHyes, 18t nach
virkune von Natrinm auf Myric

lalkohol,

.) darcestellt worden. X s ist

ffatomkette, und weil seine

che Bil-

i | P 1
ENén MAOIen:
welcher Ausdehnung die
saweise fihip ist

Petroleum (Erdsl) bildet sich dureh Zersetzung thierischer

Oder auch pflanzlicher Organismen (Lit.: B. 21, 1816; 25, 2601).

annteé synthnetis

bl

bew

in Pennsylvanien, zwischen Pittsburg

gich: in Ameri

in Canada ien dem Hriesee und

und Holstein, anch im
IWCZ ), in der Krim: im Kaukasus
Gewicht des durch Natronlauge

en pennsylvaniscl

v 200 bis 300Y, Das can:

hes Gewicht und enthiilt widrig riechende

idustrielle Verwerthung des Petrolet

it alle Erdole ihnliche Zusammen-

Hervorzuheben ist, dass 1
zeigen. Wihrend das amerikanische Petrolenm fast

esslich aus Paraffinen besteht, setzen sich Erdole anderer

i

ischen und galizischen, nach neueren

zumal die kaukas

= hungen iiberwiegend aus anderen Kohlenwasserstoffen,
naphtenen® (C, Hy

Ausserdem entha

5 PR PR . 0. e
siehe S. 54), zusammen (J. pr. { h. 43, b61).
altire Substanzen,

en die rohen Erddle schwef

organische

einen iiblen Geruch verdanken (vgl. B. 22,
' a8,

) des amerikanischen Rohols: Gasolin (s. oben);
Naphta (verwendet als Losungsmittel, als Brennmaterial,
zum Leuchtendmachen von Wassergas);
raffingl (Heizdl); Paraffinol (Schmieril)

1CLe

frosan
ung wachsa :
tion E.:’.-_u-;:ll'lin (aus Hll?xl|'.f‘ . j
“1;1I'-'[-.II]| Braunkohle oder Torf, sowie nl_lj“"‘ cl'_-’:n ,1'{":

lls ein Gemis
aus den Verbindungen

retand : Koks.
1830, Reichenbach) wird d

irch Destilla-
Hl*

(s. oben)
r Kohlen-

b viel

Ausfrieren gewonnen. KEsist ebenf;

P erstoffe: es bhesteht zu etwa 40
':-L'.”:.-,'- CayHyg, CozHg, und {'.:__Il.-h.

2 G0 2
Fliissiges Paraffin (,Bupion®, Reichenbach) ist auch ein hoch-
sgleichen manche

ind ey De

Boy tillationsproduct der Braunkohlen, de
3 "“'-]I:-‘:r-".'.c
Pei Vaseline ist ein Product der Abdampfung hellen pennsylvanischen
rolenine e = 4 - Ll
Oleums an der Luft, von butterartiger Consistenz.
(T }OZU]{"JI‘H: ist ein in Galizien (Boryslaw), am Kaspischen Meere
VLEO 1 -

leken), bei Baku (hier Neftgil genannt) ete. vorkommendes natiir-




b4 1. Kohlenwasserstoffe.

liches Paraffin von griiner, brauner oder rother Farbe, wachsweie]
Bm.-P. 60 bis 80". Er kommt gebleicht als Ceresin in

Man hat daraus einen Kohlenwasserstoff, ,Leken®, mit etwa 24

I

Kohlenstoff isolirt.

Asphalt, Erdpech (Indien, Trinid
wandlungsproduct der hoher siedenden
der Luft, wie denn auch Paraffin bei li
unter Braunf

Java, Cuba), ist ein TUm-

durch den
Aed
Pr¢

Erhitzen an

rbung Sauerst absorbirt. Es wird zu Kitten

zum Asphaltiren, in der Photolithoor

_I=1!-IL' ete. verwendet. B

B. Olefine oder Kohlenwasserstoffe der Aethylenreihe, f‘l“
E-.'u ! r'..' vl [ |:>.'
Ue

Iis giebt zwei Arten von Kohlenwasserstoffen der No
v, deren Glieder sich l J:"

allgemeinen Formel C,H

je zwel Atomen

Paraffinen durch einen Mindergehalt von

stoff unterscheiden. Die eine Reihe ist die der Oles

erstes Glied das Aethylen, C,H,, ist; die andere die des Ti-
methylens, Tetramethylens, Heramelhylens etc.

Ihe EKigenschaften dieser zwer Reithen sind so werschiedene. A

dass ihnen auch eine ganz verschiedene Constitntion zukommen

muss. Die Olefine sind ungemein additionsfihig und gehen sehr (
leicht in die Paraffine resp. Derivate derselben tiber. Man schliesst f-l
¥

daraus, dass sie wie letztere eine offene Kohlenstoffatomkette

enthalten. Das Trimethylen, Hexamethylen ete. zeigen

nicht oder in nur geringem Maasse die Fiihi

tritt von Wasserstoff, Halogen etc. in Paraffine oder Derivate R

10 Senr p ll'-- es

derselben iiberzugehen, ihr Moleciil
wird spiter gezeigt werden, dass sie keine offene, sondern eine p

kette enthalten, z. B.:

ringférmig geschlossene Ato

CH, li
__CH,—CH,
H,6—CH, 0, O ¢ H,—0H,~

xamethvlen

Trimethylen Hi
(,0. N.“ Cyclopropan) (,0. N." Cyclohexan)

in welcher die Kohlenstoffatome gleichartig gebunden sind, so

dass kein Anfangs- oder Endglied der Kette vorhanden ist.
Diese letzteren Kohlenwasserstoffe sind mit den Benzol-

derivaten mehr oder minder verwandt und werden theils bei

diesen, theils als [.:t:|'.3r=r_,t_-u:lg zu ihnen (Abschnitt XV) besprochen

werden. Zu ihnen gehiren auech die a. v. S. erwiihnten Naphtene.
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Olefine. Tigenschaften derselben.

Uebersicht iitber die Olefine,

.‘,i'.u:_-'l‘,! 8.-P.
Aethylen . |CiH, 1609 —103° [Dodecylen (
Propylen . |CqHy Gas |[Tridecylen Cig )
(e — 5% Tetradecylen| Cy,Hq 70
Butylene (3) {CHg: B -4 19 wylen| Cy5Hgg 2479
19 | - 69 (He evlen || ol | 2749
Amgylene (5) CgHy D) |1 85°| (Ceten) . . [ 1eHag T+ 11550
Hexylene . |CgH;a | ' gad lOctadecylen | OgHgs| 418 |{179°
Heptylen . |C;Hy, 989 | Bicosylen : |
Octylen . . |[CgHyg | 124Y|Ceroten
Nonylen . . |CgHig 153% (Melen
Decylen . . [CpHgg !
Undecylen . 1l'“ll.-__-.r._ .

Ein Methylen (CH, =) existirt nicht.

Die Glieder dieser Reihe wvon Kohlenwasserstoffen, auch
Alkylene genannt, sind in ihren physicalischen Eigen-
schaften den Methanhomologen sehr ihnlich. Die Verbindungen
C; H, bis C 5 sind Gase, C; H,, ist leicht flilssig; die hoéheren

iokeiten von steigendem Siedepunkte und ab-
Die hichsten Glieder der Reihe sind

(.;l-li'tj.f'.".' F{]sl’l Fliis
nehmender Beweglichkeit.
fest und paraffinihnlich. Die Siedepunkte gleich hoher Kohlen-
wasserstoffe vergleichbarer Constitution liegen in den beiden
Reihen sehr nahe bei einander; die Schmelzpunkte der Olefine
sind etwas niedriger, z. B. Cp;Hss, Schmelzpunkt 210, Siede-
punkt {1579, und C,4H;q, Schmelzpunkt +- 45, Siedepunkt {155°1).

In Alkohol und Aether sind die meisten Olefine leicht 16s-
lich, in Wasser unléslich (nur die niederen Glieder lésen sich ein
wenig). Die specifischen Gewichte (beim Schmelzpunkt gemessen)
steigen von etwa 0,63 an aufwirts, um gich bel zunehmendem
Kohlenstoffgehalt einer bestimmten Grenze, ea. 0,79, zu nihern.

In chemischer Begichung unierscheiden sich die Olefine von
den Paraffinen wesentlich:

a) Durch Additionsreactionen. Sie vereinigen gich leicht mit
nascirendem Wasserstoff, mit Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff,
Jodwasserstoff, Chlor, Brom, Jod, rauchender Schwefelsiiure, unter-

1) Vpl. die Anmerkungen auf 8, 41.
-] =

e
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chloriger Siure, Unters tiote
Kohlenwasserstoffe” o to
r 2 einwerthicen der

i‘ﬁli]:‘-‘iii'.IIi-l‘.:--'_I-|‘il-i::-"i--
CoH, 4+ H,

C.Hy + Cl

C:Hy - HI =

C:Hy,

Die

hwars

. e TR
bel gewonnliicner

Platinse

oder durc

Olef

1e resp. threr Dichlor- ete,

sserstoffsiure und etwas

B. b.

C.

"
F:

H,Cl,, ist auch Oel

nannt worden, daher die

sse der Kol

sich leichier wie Jod, umge

Jodwasserstoff: Brom unt

Bei Verwendung v
[lalogen an dasjenige Kohlenstoff
Wasserstoff gebunden hilt; vergl.
Eix
dem Einflusse verdiinnter Siure:
I[sobutyl

Mit rauchender Schwef:

zelne Olefine ver

l.

bei gewdhnlicher .[_'!']'-'l:_.--'3".1.f'.1 P

unter Bildung von Aelh;

Mit Btickstofftetr:
mitrosat (Ann. 248, 16
lassen sich an Olefine ':l:lj\L:'_';'.‘]'!L (8.

b) Durch ihre Fihigkeit, sich eu polymerisiren, zumal durch

Sechwefelsiiure oder Chlorzink.

=0 entstehen aus f\:]]y]en‘ C;H,,, die Polymeren, C
und OyH,,. Aus tertiirem Jiul-._‘. lalkohol entsteht an: I
wiirmen mit Bchwefelsinre bestimmter Concentration das Di
Die Polymerisation vollzieht sich unter Verkettung der |
Atompruppen durch neue Kohlenstoff bindung |

0X

G.-Ll.'l'

Cy
Fl"
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Bildungsweisen der Olefine.

¢) Durch ihr Verhalten bei der Oxydation. Sie sind leicht

oxydirbar (durch Kaliumpermanganat oder Chromsiiure, nicht

durch kalte F.‘l‘l';.\t-il‘l‘.ﬁilu]'t'-'l.

durch Sprengung der Kohlenstoff bindung
g, 5.58, und A. 197, 242), Oxyda-
geringem Kollenstoflg shalte ge-
rar Verwendung von Permanganat,

Hierbei werden entweder,
{und zwar der ,doppelten” Bindung,
] wvon

X

(Biuren

bei vorsicht
ltung von Koblenstoffatomen gin, sondern es werden Zweil
i anter Bntstehen eines zweiwerthigen Alkohols

108 et

i..' u. B. 21, 12!

97) der Olefine erfolgt durch Frsatz
s durch ,en®. Die Stellung der doppelten
Kohlenstoffatomes bezeichnet,
Kette ist die Numerirung

* der Para
durch die Nummer
sht. DBel verzwelgl
entsprechenden gest n Kohlenwasserstoffe,

jenem Endkoblenstoffatom, welches

von welchem sieé aus

gie an

n steht.

tehen neben Paraffinen

Bildungsweisen. a) Olefine ents
ler { kenen Destillation mancher Substanzen, wie Holz,

LT OCE

Braunkohle, Steinkohle; auch bei der Destillation des Paraffins,
vergl. S. 44 und 52; daher enthi
C; Hy, €y Hy ete.

b) Aus den Alkoholen CnHgn 41°-0H durch Abspaltung
von Wasser beim Erhitzen mit Schwefelséure, Phosphorpent-

Chlorzink ete. Zwischenproduct bel Anwendung wvon
Alkylschwefelsiure, 2. B. Aethylschwefelsiiure,

. das Leuchtgas die Qlefine Cg Hy,

oxyd,
Schwefelsiure 1st
C,Hg(SO,H), welche bei hoherem Erhitzen in Alkylen und
Qohwefelsiure zerfillt, — Diese Methode ist besonders fiir die
niederen Homologen anwendbar. Manche Alkohole spalten sich
fiir sich in Olefine und Wasser;

)

schon bei stirkerem Erhitzen
z. B. secundirer Butylalkohol bei 240°%

Aus den Palmitinsiureestern der hoheren Alkohole entstehen durch
Destillation bei etwas vermindertem Drucke die entsprechenden Olefine
neben Palmitinsiure (bequeme Darstellungsweise der hoheren Olefine).

¢) Aus den er?-;gﬂuza'{:.'-'bhm'cm;.r:.'n CaHgn 41X durch Kr-
hitzen mit alkoholischem Kal i, oder Ueberleiten iiber
1eisses Bleioxyd ete.; zuweilen durch blosse

glithenden Kalk, iiber I
Destillation:
CgHy1J + KOH = Gy Hyy 4+ KJ 4+ H;0.

Am geeignetsten hierzu sind die Bromverbindungen.




L

d) Zuweilen aus Halogenvi langen CnHapnXa durch Weonahme
des Halogens, z. B. Aecthylen aus Aethylent 1id, CyH, Br,,
metallischen Zinks oder Zinkstaub und Al

CoH,Bry + Zn = CyH, +

e) Aus zweibasischen Siuren der Bernsteinsiurereihe

E]CC![‘UE}'BF‘; z. B. giebt Bernsteinsiure Aethylen:
C;H,(COOH), = C,H, 4 2C0, 4+ H,.

Einige weitere Bildungsweisen sind denjenigen D. 1. und 2. der

Paraffine entsprechend.

8

5 Kohlenwasserstoffe.

s 1N
o

Constitution der Olefine. Fiir das bei Austritt von 2 Atom
Wasserstoff aus Aethan entstehende ."'ll'1_:|:_~']('l] sind .II"J" nde For-
meln zn 111:1'11@1{%:?11ng:n:

CH, CH,— CH,
L)y 1) | 1LY |
CH= CH;— CH,
Nach Formel I) und IT) héitte man im Aethylenmol ZWH
freie Kohlenstoffaffinititen anzunehmen. Die IT1

ergiebt sich unter der Annahme, dass die an je
Kohlenstoffatome durch Austritt von Wasserstoff frei werd

Affinitdt zur nochmaligen Bindung dieser Atome an einander, d. i

zur Herstellung einer doppelten I-n;.il.lu;,f“. verwendet wird.
n I

Bei der Ill"r ieder; i!],.l“l rung von 2 Atomen ‘\1'.-;95,.:,_.}'_.,-5_..-'
llallugt,u wiirden diese nach [h und ”1 mittelst der
gebunden, 1"1"'|I I) wird di

Bindung wieder in eine einfache verwandelt, so dass an

]

Affinititen des Kohlenstoffs

I‘:.E.'I]El:'.]":.‘t:lIJ“liIT:CP'III C—il]i’. "11':.111,_| f'[\'i l.'|:!'-;l welche zur |:._i||.;i1:|_1_:'
zwel hinzutretenden Atome verwendet wird.

Nun hat das durch Addition von Brom an

stehende Aethylenbromid aus bei diesem zu erdrternden (
die Constitution CH,Br- -UHyBr, und desgleichen die durch
Addition von CIOH {li . Ol und OH) entstehende Verbindung,
Glycolehlorhydrin (s. dieses), die Constitution CH,Cl—CH,.OH.
Folglich ist Formel I) ausgeschlossen, nach welcher diese Sub-
stanzen die Formeln CH. 3—CUHDBry und CH,—CHCI(OH) erhalten
miissten

Die Formel III) ist wahrscheinlicher als II):
a) wegen der Nichtexistenzf fahigkeit des \]u- ||} 18, UHy—,

statt dessen bei Versuchen, es darzustellen, stets C. ][_ entsteht

(s.

Wwas
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Constitution der Olefine. Aethylen. 59

(s. unten), so dass wahrscheinlich freie Affinitditen in Kohlen-
wasserstoffen nicht existiren kdnnen;

b) weil man sonst die Existenz zweier isomerer Aethylene
(IT und I) erwarten miisste, wiihrend die auf Darstellung eines
[someren des Aethylens gerichteten Versuche (s. unten) stets
resultatlos geblieben sind (Zollens, L. Meyer); weil ferner auch
von den nichst hiheren Homologen, Propylen und Butylen, weib
als darstellbar sind;

mehr Isomere existiren miisste

¢) weil die freien Affinititen, welche man nach 1I) anzu-
nehmen hitte, sich in Kohlenwasserstoffen nie einzeln finden,
was dann doch ebenso wohl méglich sein miisste, sondern stets
nur paarweise, und zwar nur an je zwei benachbarten Kohlen-
stoffatomen (wie sich aus der Constitution der be1 der Anlagerung
von z B. Brom sich bildenden Verbindungen ergiebt).

Es ist daher anzunehmen, dass im Aethylen und seinen
Homologen, der Formel III) entsprechend, eine doppelte
Kohlenstoffbindung vorhanden ist.

Unter dieser doppelien Bindung hat man indess nicht etwa
eine dichtere oder festere zu verstehen, Vielmehr sind nach
S, 57 die Olefine der Oxydation leichter als die Paraffine zu-
ginglich und werden dabei leicht an der Stelle der doppelten
Bindung gespalten. Auch andere (zumal physicalische) Verhiilt-
nisse deuten darauf hin, dass die doppelte Bindung zwischen
awei Kohlenstoffatomen gerade umgekehrt eine lockerere als die
cinfache Bindung ist. Vergl. z. B. Briihl, Ann, 211, 162.

1. Tin Methylen (Methen), CH,, existirt, wie hereits oben er-
wihnt, nicht; vielfache Versuche, es darzustellen, z. B. durch Ent-
ziehung von Wasserstoff und Chlor auns OH;Cl, Ohlormethyl, haben
CyH,, ergeben (Perrot, Butlerow):

2 0 H, 01—2 HOl=C, H,,

indem die zwei entstehenden CHg- Reste sich vereinigen, in gleicher
Weise, wie zwei Methylgruppen nach 8. 45 zu Aethan, CyHy, zusam-
mentreten.

9. Aethylen (Aethen), Elayl, olbildendes Gras, Uy 5 V—
CH,=CH,. Es wurde 1795 von vier hollindischen Chemikern ent-
deckt. Beine Formel wurde von Dalton festgestellt,

statt seiner Aethylen,

(1]

Bildungsweisen : siehe oben. Das Leuchtgas enthiilt meist
4 bis 5 Proc. Aethylen. Darstellung z. B. durch Erhitzen von
Alkohol mit iiberschiissiger concentrirter Schwefelsiiure, unter

ks
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Kohlenwasserstoffe.

Zufiigung von Sand. entsteht etwas schweflige Siure

u. a 3. Kleine Men;y
Zink darstellbar. E;

Erhitzen mit Natri

sind bequem aus Aethvlenbromid und

eht ferner aus Aethvlidenc

orid dureh

oben angedeuteten hypothe-
i* 1 1 s
tischen Isomeren,

1 flissig. Siede-

igenschaften. Bei 0° unter 44 Atmosphii
. I

punkt — 103°, Sm.-P. — 160°% In Wa

wenilg

und Alkohol sehr

Brennt mit leuchte

let mit Saner-

stoffi ein explosives Gemenge. Mit Chlor (2 Vol.) rasch ge-

mischt und entziindet, brennt es mit dankelrother Flams

S

g 559 1 T R |
SHUTre DN und starker ll.'.l-i~.'l|l§;'1_'i|: 1

hitze verwandelt es sich unter I
CH,;, Aethan, C,H,
G '

lenstoffabscheidung in Methan,
,J'Lr_-..J._‘.'i,-'l . t-:_-|[-. ete. Mit Wasserstoff bei

Aethan, C,H..

5

Pla

3. Propylen (Propen), CH,=CH-C
Olefinen gel : 1

Theorie nur eins n

ropylen ist bekannt

Bei Annahme wvon zwel freien

Bindung sollte man die E

ienen

erwarten., — D) ' A0S i.;-=J|'.'c-§-_'~'i_imii.i und ii:ll.::.tﬁgfi", oder

aus Glycerin durch Irhitzen mit Zinkstaub.

[somer ist

— 40V gasidorm

1 unkte
und Pseudobutylen
vom Isobutan al
diegen Kohlenwasser-

sutylen) wird aus Normal-,

ind das dritte (y-Butylen) auns

em But vl
hol und Schwef
N - Butan sich ableit

) dureh Kalilauge, auch aus Isobutyl-

vonnen. Die Isomerie der beiden wvom

enden Butylene evklirt sich dn

die Annahme
eines verschiedenen Ortes der doppelten Bindung:
CH,—CH—CH,—(CH, CH,

¢-Butylen (Buten-1)

g-Butylen (Buten-2)

Das ]—an‘JllHl-. lem erbdlt die Formel |¢".i]._:_| —0=—0H, (Maeatl]
Hiermit steht das wverschi .
dation in

YEen

lene Verhalten der Isomeren bei der Oxv-

Einklang, welche stets an der Stelle der doppelten Bindung

Isomer ist Tetramethylen (Cyeclobutan), s. Abschnitt XV.

5. Yon -‘!J-"'I-'-'Irl”?-"f n, l'-_”|,., existirt bereits eine grijssera Anzal

Isomeren, darunter das Amylen, welches aus dem gewohnlichen

alke
Is0:
Cor

auf
tro:

(C]




Siure
und
durch

wothe-

:"-J'Cc]q'-

sehr
aner-
1 ge-
anter
lih-

sthan,

ff bei
1 den
il |_1 ar

b4).
velten
i—'.'l'.ll:]'!
UflL‘T

[ 1 -
1 Del

XV

aAsser-
rmal-,
1) aus
butyl-

vom
iahme

I_]x-'\ -

1dang

1 von
imyl-

alkohol durch Erhitzen mit Chlorzink neben einem
Isoamylen, entsteht. B8.-P. 387
Constitution: (0Hg)yC=C0H—CH,, = Trimethylithylen.
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Acetylenreihe.
Isomeren, dem
0. wird in reiner Form ,Pental® genannt.

Teomer ist das Pentamethylen (Cyclopentan), s. Abschnitt XV.
6. Tetramethylithylen, (CHg)y:C=C : (CHg)y, B.-P. 78% ist
auf complicirterem Wege aus Pinakon dargestellt worden; es addirt \t
trosylchlorid unter Bildung von Tetramethylithylennitrosochlorid,
C(C—C(NO0): (C I-I:i_‘}._,_1 blauen Krystallen, 8m.-P. 121° (B. .‘3?1 454).
Diisobutylen, O;H,; Bildung s. o. Riedepunkt 102%
g. Die hohermolecularen Olefine mit 12, 14, 16, 18 Kc "1"“"]_"“'"""”'.'

ildungsweise b)

atomen normaler Constitution sind von Krafft nach 1
dargestellt worden. g

Ceroten und Melen (Schmelzpunkt 62%) sind durch Destillation
enenwachse gewonnen worden.

aus dem chinesischen Wachse resp, I

tsliche, paraffinilhinliche DMassen.

In Alkohol wenig

C. XKohlenwasserstoffe, C,Hon a: Acetylenreihe.

Uebersicht.

&4 .p | ¢ P 8P
: i ] Tl
Cy,H, |Acetylen . . . Gas | CyoHg Dodecyliden, norm. ='h 105
v Allylen . . . & : L.g0 (11340
= ) - Uiy 0 .
l"“L |Alen . - - - & !'H"' *

o, H, {Urotonylen eted yq01yi0, H
0 (Butine)
{Valerylen ete.

] (Hexine CigHsy Octadecyliden

Cg H, o[ Dially
O,H,,|Heptine . . .| 108" [ CgpHgg Eicosyliden “

ele. |

Bigenschaften. Die Kohlenwasserstoffe dieser Reihe unter-

‘ 1 - BN pepae o JAORL
scheiden sich von denen der vorhergehenden wiederum durch

einen Mindergehalt von je zwel Wasserstoffatomen, Sie sind 1thnen

in physicalischer Be-

ziehung wieder sehr &hnlich. en bis O H
n fliissig, die hochsten fest. Auch in den
Schmelz- und Siedepunkten sind bei gleicher Anzahl von Kohlen-
angen. Die :-=1.-L:L':LI:_.\'{'.1|€!1!

wie den Methankohlenwasserstoll
Also sind die miedri

B

wformig, die folgende

stoffatomen keine betrichtlichen Abweicl
Cig, C14» Cigs Cysy dieser
mit

Gewichte der normalen Kohlenwasserstoiie,

Reihe, beim Schmelzpunkt gemessen, nahern sich wieder

1) Von €, an S.-P, der normalen Verbindungen. — 2) B.-P. unter

15 mm Druck.




62 I. Kohlenwasserstoffe,

wachsendem Kohlenstoffgehalte einem Gremzwerthe (0,80) und

sind durchgiingig etwas hoher als in der vorigen Reihe,

Verhalten. In chemischer Bezichung stehen die Ace-

3}'161'!0 den Olefinen niher als den Pax

iffinen, insofern als
wie erstere ungesittigt und daher additionsfihig sind,
1. Sie vereinigen sich bei der Addition entweder mit

zwel Atomen Wasserstoff oder Halogen, resp. einem Moleciil

Halogenwasserstoff zu Olefinen resp. deren Substitutionsproducten,
z, B.:
CH; + 2H = ¢, H,;

CsH; + HBr = C,H,Br (Vinylbromid):

oder mit vier Atomen Wasserstoff oder Halogen, oder zwei
Moleciilen Halogenwasserstoff zu Paraffinen bezw. Substitutions-
pruﬁllutun derselben:
CoHy, - 4 H = CyH; (durech Platinschwarz);
CsHy + 2HBr — C,H, Bry:

CoHy 4+ 4Br = C,H, Br,.

verschiedene Glieder dic

Wie manche Olefine vereinicen si

Reihe unter dem Einflusse verdiinnter Siuren mit Wass
z. B. giebt Allylen, CyH,: Aceton, CsH,O: Ace
Cy4Hg O (intermediiir wohl Acetaldehyd, C,H,0). Wie bei den Olefinen

duren (s. d.) anzunehmen
sein. _Anch Quecksilberchlorid und andere Quecksilbersalze bewirken
golche Hydratisirung:

H Hy0 = Cy,H,0 (Aldeh
s Hy + HaO = C.H,0 (Acetor

2. Auch die !’r:llr 1111'-1"13111i-}ll:‘ii'ii.|-.igf:.=3it ist elnigen

Acetylenkohlenwasserstoffen eigenthtimlich. So verwandelt-sich

Acetylen beim Durchleiten durch eine bis zum Weichwerden

erhitzte Glasréhre in Benzol (wichtige Synthese des letzteren):
3Gy Hy = Ce Hg;

nebenher entstehen anch C,H,, C,,H: u. a. 8. Analog giebt das

Allylen, C;Hy, durch Behandeln mit Schwefelsiure und wenig

Wasser Mesitylen, €, H,, (s. Benzolderivate).

3. Als eigenthiimliche Reaction tritt fir das Acetylen und
einen Theil seiner Homologen die Fihigkeit hinzu, mit ammo-
niakalischer Kupferoxydullésun g oder alkoholischer
Silbernitratléosung bei gewdhnlicher Temperatur (rothbraune

Me:
des

Gri

an,

Bi

Nu
M:
Z0
8p:
de
Bi

en

du
for

bu

an
O
Vi
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und Tesp. B
2; CyHgAg; CyHAg . NO; A g, welche explosiv sind und durel
Siuren unter Ritckbildung dex Kohlenwasserstoffe zersetzt werden,
"h‘,"_" Auch metallise Kalium oder Natrium kann an Stelle
R des Wasserstoffs eintreten; so liefert Acetylen beim KErhitzen
, mit Natrium die Verbindungen C;HNa und C;Nag, die durch
e Wasser oder Siuren wieder unter Abscheidung von Acetylen
lecal zergetzt werden.
cten, Jedoch geben nicht alle Kohlenwasserstoffe O Han—a solche '
Metallverbindungen, sondern nur die eigentlichen Homologen |
des Acetylens (welche dreifache Bindung enthalten, s, unten).
, Constitution. TFir das Acetylen, C;Hy, nimmt man auf
i Grund der bei Aethylen entwickelten Gesichtspunkte die Con- i
10DS- stitntionsformel: .. i
CH=CH i
an. nach welcher die beiden Kohlenstoffatome durch dreifache i' Ili
Bindung zusammenhiingen. I |
Fiir eine Verbindung C;Hy mit offener Kohlenstoffkette sind :.! .
ioser aledann die beiden folgenden Constitutionsformeln denkbar: iEI|
Gl CH=(C—CH; und CH;=—C=CH,. A it
:.:Il'“]' (Allylen) (Allen) !;'I
nen 3 . '|'
'men Nun existiren thatsichlich zwei Kohlenwasserstoffe CyI,. i
rken Nur einer von ihnen, das Allylen, giebt Metallverbindungen. (I
Man hat daher dieses als das eigentliche Homologe des Acetylens il L
zu betrachten und in ihm, der ersteren der obigen Formeln ent- '“ !
sprechend, dreifache Kohlenstoffbindung anzunehmen, hingegen | :: '
ren dem Allen die zweite der obigen Formeln (mit zwei doppelten
sich Bindungen) zuzuschreiben. Die Constitation der durch Brom |
den entstehenden Tetrabrompropane entspricht dieser Auffassung. L
) Hiernach ist die Fiahigkeit, Metallverbindungen zu erzeugen, ,
durch das \rljll'h:ll]L‘lL'HSU‘Ui der {}5'1]1;11@ —(=CH ].JCilill.‘-_"'T., und fillt IL .
3 1":)]'[ , Wenn |,1Lii_! {.;1‘L1p[)1‘. —(El'—-— I_JL'.:LIE"I'."-_;L'.'.['LS an i';w]tlt'![lﬁf.off gi:' .
i bunden ist. :
nig i
: Bei den hioheren Homologen kimnen Isomerien sowohl durch einen .
verschiedenen Ort der dreifachen Kohlenstoffbindung im Moleciil, als |
und auch durch Anwesenheit zweier doppelten Bindungen und verschiedenen
0o- Ort derselben bedingt sein. Zur Feststellung der Constitution einer 'r
her Verbindung dienen die event. Bildung von Metallverbindungen und das
Verhalten bei der Oxydation (s. 8. 57, u. Oxyd, d. Butylene). i

ine



l.

Der ,o0. N.“ (B.27) der eigentlichen Acetyle

Kohlen wasse |'£11_LJE'::'§_‘_

facher Kohlenstoffbine

endiet auf

stoffe mit zwei Doppelbindungen auf .dien® (sprich: d

Bildungsweisen. 1. Bei der trockenen Destillation .

von Holg, Braunkohle, Steinkohle etc. neben den bereits friih

beschriebenen Kohlenwasserstoff

Acetylen, Allylen und Crotonylen.

2, Aus den Hualogen- (am bester
"l-"l:”','u}‘.-ig und (fu.[l-.n. |-\\- durch Erhitzen mit allk: holischem Kali:
C;HyBry = CyH; Br 4+ HBr; C,H,Br = C,H, + HBr.
Ferner aus den ungesiittigten Alkoholen, CyH,,0, durch Ab- (1
spaltung von Wasser.

Aus den Si
4. Gewisse
Erhitzen mit Nat

R—CH,—(C=CH r a 8 I

wirkt in umge Richtung, (' / 20 R ¥ 25

81: ferner B. ]
Das Acetylen speciell entsteht ferner: :
:-.). ..1“5- -ﬂl'il en J'l',.l'l."n'.'.'-' ven . | oh 1 5

in einer .i-*!|.c:-.~|-!;;ir:- von Wasserstofi

iiberstromen lisst (Berthelot). (Vel. B. 23, 1638.)
b. ;'\li:-i L':|i:'i'4|||’.;,[||'_|5 1B. .}y Uwua, '-...-:' i hlenstq I -
kalinm, Cy Ks, durch Zergetzung mit Wasser,

7. Bei der unwollstiindigen Verbrennunag viele r Kohlenstoff- .
verbindungen (z. B. im zurii larenen Bunsen-] Jner).
B. Aus Chioraform und Natrinn ider glihendem Kupfer): 3
2CHCl; + 6 Na = OH=CH I § NaCT : d
9. Aus Aethan, Aethvlen, Metl 1 | lihhitz
durch Einwirkung des t1onsfai 60).
10. Aus Acetylendicarbonsiure (
(

Acetylen (Aethin), Cs H,. Wurde z1

(aus U;Ca), 1859 von ‘ein dargestellt,

handen (0,06 Proc.). Darstellung aus 1 Wass
Gas; bei 0° unter 26 Atmosphiiren Druck fli
stark leuchtender und russ: Flamme. Riech imlic

nopangenenm. Lost sich im oleichen Volum Wasser, in ! ¥ ol.
- ¥ ]

Alkohol. Ist giftig. Zerfallt durch explodirendes Knallqueck
silber (unter Detonation) und durch

in seine KElemente,
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Acetylen. 60

Vereinigt sich mit Wasserstoff beim Erhitzen unter dem Ein-
flusse von Platinmohr zu Aethan, oder durch Behandeln seiner Kupfer-
verbindung mit Zink und Ammoniak zu Aethylen. FEin Gemenge von
Acetvlen mit Sauerstoff explodirt heffag beim tziinden. Chromsiiure
i re, Kaliumpermanganat zu Oxalsaure.
ff bildet dem Einflusse des Inductionsfunkens
* (s, d.): mit Chlor cemischt verpuflt es, doch sind a

g Hg Clg) darstellbar. Durch die dunkel-

oxydirt Acetylen zu E
Mit BStickstof]
Cyanwas :
tionelle Ver dungen (z. B. (
rothe Kupferverbindung CsCng 38T nol
lag und beim Erhitze

1achweisbar.

h Yoy ME

= 100V,

Dieselbe explodirt dureh Bel auf wenig ibel

Caleiumearbid, CaC, (Wokler, 1862), entsteht aus
tze, ~¢J|'n-|'-|--1'. 1m ,.-."";.-ctl]"'_: I
938) und wird so

Kalk

Ofen®

und Kohle in der Gl
(Moissan; Willson; 1894, vgl. B. 27, R.
linische Masse; gotzt sich

technisch dargestellt. Graue krys
ylen und Calciumhydroxyd.

mit Wasser lebhaft um zu Ace
Allylen (Propin}, C;Hy, =
bromid, CH;—CHBr—CH,Br.
Allen (Pr CyH,, = OHy=C=0H,, Z. B. darstellbar durch
Electrolyse von Iltaconsiure. } Metallverbindu
Crotonylen, C,Hg, ist 1m Leuchtos
lwasserstoff darstellbar. Isome ar identisc i
3), 0,H,, = CH,—CH—-CH—CHoy, ¢
nwasserstoff (s, d. u. B. 18, 2077).

padi

ans Pyrrolidin darstellbarer Kohls ;

Piperylen (Pe ien1.4), CgHg, = CHz—l H—CH,—CH=CUHg,
ist aus Piperidin erhalten worden (B. 16, 2059).

Isopren, Hebmiterpen, OgHg, wohl CHy=C(CHy)—CH=CH,,
Siedepu b ans welchen
es pyrogen entsteht und in welche

Diallyl, OzH;q = CHy=CH—CHy— H,—CH=—CHj. Aus Allyl-
jodid und metallischem Natriom. Siedepunkt 58V, Geruch dureh-
Giebt keine _\[l"l:lll\-'I'i'-x;‘l~|“|-:"||-

smunkt 1259 ent-

379 ist nahe verwandt mit den Terpe

ps durch Polyme ng tibergeht.

dringend iitherisch und rettig
Conylen, CgH;, (wohl Isc

steht aus

|-_I. Sie

propylpiperyle
ans Coniin (B. 14, 710).
Die T

14, 16, 18 Atomen Kohlenst

molecularen Kohlenwasse
T gind v«

dareestellt worden.

nwasserstoffen sind gewisse Hydroderivate

Olefinen nach

L d1esen |\..|

Kohlenwasserstoffe, = B. Tetral ydroxylol, CgHyys Deka-

D. Eohlenwasserstoffe, CpHan—s und G Hopg

Woeh wasserstoffiirmere K hlenwasserstoffe sind z.

1. Diacetylen (Butadiin), C,Hy, — CH=C

nichst als Kupferverbindung, aus
I :

Bernthsen, organ. Chemie. 6 Aufl 25

—(0=CH, Wird, zu-
dem Ammonsalze der Diacetylen-




G L1. H:I|I1_:'I,'jJ-ll|-a'it![‘._i-rn«153'-“]:].'!-

dicarbons

Tt

AmMmoniaka

IErwirmen

85Y, Giebt

Verdient besonderes Interesse

3. Kohlenwass - :'."_
(He 4), ist o
II. Halogensubstitutionsproduecte der Kohlen- ‘-ﬁi

wasserstotie,

(Siehe Tabelle a. f. 8))

Kohlenw

A. Halogenderivate der Grenzkohlenwasserstoffe.

Allgemeine REigenschaften. Nur wenige Verbindunce:
d‘:L"t'\"-.'I' L‘lk“\ "-'\'i'.‘ ll]-[] ‘-.I-_- ][,{: L “ Br, ;:ilJ-i bei _'_'_'l“l'\'ln'—

Temperatur gasformig, die mel

y
1

der

i.]:liUlfl'.':'

ten anderen sind flii:
jenigen mit sehr hoher Kohlenstoffatomzahl im Moleeiil sind fest
J !

Auch solche, welche eine gréssere Anzahl von Halogenatomen
enthalten, z. B. CJy, C3Cl;, sind fest, und unter diesen am ersten
]

die Jodverbindungen, welche unter analogen Verhilt

betrichtlich hoheren Sil.'l||-1|1ll|[{1. als die Brom=- (und diese
einen héheren als die analogen Chlor-)verbindungen besitzen: z. B.

l’_.:”_..F.} HEH-:}I'!II]HH’ l_.'..:“: 1.._5“._ ];E‘, 1"~|. ':'.-]-.!”j_l: :',i..

a
P,
]

punkt 12°% Unter verg fiir

l[zlltsgmluu'-[u, der Hi--mll-|>ln-'ni der Jodide etwa 500 (40 bis 609

chbaren Bedingungen lie

der der Bromide etwa 220 (20 bis 249 hoher
Chloride.

Die Anfangsglieder haben in fliissiger Form theilweise zu-

als jener der

nichst ein hoheres specifisches Gewicht als Wasser, z. B. CH,J,
spec. Gew. 22, C,H;Br, spec. Gew. 1,47. Mit zunehmender
Kohlenstoffatomzahl werden die Substanzen ir
paraffinihnlich (indem der Einfluss des Halo
demgemiiss leichter als Wasser.

T lnmarnan hatitntinanenrodncte

ENns Zuru

¥
=

Die .‘ﬁulr.-slil:.:Einr1;-1-t-lu{uc:h':- der Kohlenwasserstoffe sind in
Wasser (fast oder ganz) unléslich, in Alkohol und Aether leicht
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