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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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68 II. Halogensubstitutionsproducte.

loslich , damit oft in jedem Verhiiltniss mischbar, und auch in
[igessig 10slich. 8Sie besitzen oft einen siisslichen, dtherischen
Geruch, der mit der Flichtigkeit abnimmt. Sie sind meist

brennbar: Methyl- und Aethylchlorid brennen mit griin gesinmter

Flamme, wihrend Jodithyl und Chloroform nur schwierig ent-
zindbar sind. Manche Glieder der Reihe mit ein oder zwei
Kohlenstoffatomen bewirken eingeathmet Gefiihl- oder Bewusst-
losigkeit, z. B. CHCly, CH,Cl,, C,H,Cly, C,H; Br und C,HOL,
Das Halogen ist in allen diesen Verbindungen fester als in
den anorganischen Salzen gebunden, so dass ein Z

Silbernitrat zur alkoholischen Lésung der Chlorverbindun;

z. B. Chloroform, keinen Niederschlag von Chlors

ilber bewirkt.

Immerhin ist in ihnen das Halogen meistens leicht gegen an
Elemente oder Gruppen austauschbar, weshalb sie fiir organische

Reactionen theilweise hervorragende Wichtigkeit besitzen. Es

gilt dies zumal von den Jod- und Bromverbindungen, w

reactionsfihiger sind wie die Chloride; so rea 1
der Siedehitze und Jodithyl schon in der Kilte mit Silbern
Zudem sind sie wegen ihrer minder grossen Fliichtigkeit leichter
zu handhaben.

In allen Halogenderivaten kann das Halogen durch R

wiirtssubstitution wieder gegen Wasserstoff ersetzt werden, z.

durch Natriumamalgam, durch Zinkstaub und Sal

Fssigséure (Nebenproducte s. B. 27, 443); oder durc mn
Jodwasserstoffsiure (5. Bildungswi 44

Auch Fluorverbindungen sind

Bildungsweisen. 1. Durch Subsfitution.

Chlor und Brom wirken meist direet substituirend (s. S. 42),
Bei den gasférmigen Kohlenwasserstoffen ist die Emwirkang

ine sel ische; so wirkt Chlc
eilne sear energiscne; B0 WITKL WOLOT an

schon in der Kilte ;

Methan leicht unter Explosion ein, so dass Verdiinnung duarch

Kohlensiure nothwendig ist. DBeil den héhermolecularen Kohlen-

wasserstoffen ist Erwiirmen erforderlich.

Der Eintritt des ersten Halogenatoms erfolgt am lei 3t o
Bchwierigkeit der Einfithrung wichst mit der Anzahl Iereit
handenen Halogenatome. Die Einwirkung des Ha d durch

Sonnenlicht und durch Gegenwart wvon Jod erleichtert. Aus den
entstehen meist zwel isomere Monosub-

hiheren Kohlenwasse

stitutionsproducte. Der erwidhnte Zusatz von Jod dient zum TUeber-
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Bildungsweisen. 69
dadurch zu Dreifach-Chlorjod verfliissigh
wird und als solches wirkt (JCl3 = JCI + Cly). Zum Uebertragen
von Chlor dienmen auch Antimonpentachlorid oder Eisen (letzteres
auch von Brom und JIJ'I, B. 18, 2017 5 Ann. ‘3.‘?}1, 1953 B. 2 I',, 4249).
r durchereifenden Chlovirung sittigt man bei Jodgegenwart wieder-
erhitzt im Rohre auf hohere Temperatur. Ueber
g 5. B. 26, 2432.

raren des Chlors, welches

t mit Chlor und

Aus Methan entstehen der Reihe nach alle Substitutionsproducte

bis zu OCl,.

Aethan liefert zuniichst Chloriithyl, C,H;Cl, dann Aethylen-
chlorid, CoH,Cly (B. 24, 4247) u. s. £, sehliesslich OgClg.

Aus Propan entsteht zunéchst Normalpropylehlorid, CgiH;Cl,
schliesslich C,0Clg. Letzteres zerfillt Lei durchgreifender Chlorirung In
0,Cl; und CCl,, das Perchloriithan desgleichen in 2 Mol. CCl,. Beim
' Ohlorirung von Butan und hoheren
des Moleciils ein,
entstehen neben-

Versuch einer durchgreifenden
lenwasserstoffen tritt stets ein analoger Zerfall
Bei durchgreifender Chlorirung oder Bromirung
her leicht Hexachlor- oder -brombenzol.
Jod wirkt selten direct snbstituirend ein,
Substitution Jodwasserstoff entstehen miisste, welcher dann nach

Kol
da bel eventueller
S 44 wieder riickwirts substituiren wiirde. Zum Eintritt einer
Reaction ist daher der entstehende Jodwasserstoff durch Jodgiure

oder Quecksilberoxyd zu entfernen. Die Jodsubstitutionsproducte
rstoffe werden meist indirect (nach 2. oder 3.)

der Kohlenwasse
gewonnen.

2. Aus ungesdttigien KoRlenwasserstoffen.

Dieselben verbinden sich nach S. 56 leicht mit Halogen oder
Halogenwasserstoff.

Auf diese Weise entstehen natiirlich keine Methanderivate.

Aethylen giebt mit Chlor-, Brom - oder Jodwasserstoff:
Aethylehlorid, -bromid, -jodid, also M on osubstitutionsproducte
des Aethans. Mit Chlor etc. giebt es B isubstitutionsproducte.

Die durch Chlor entstehende Verbindung CgH,Clg heisst
Aethylenchlorid and ist isomer mit dem aus Aldehyd  durch
Chlorphosphor entstehenden A ethylidenchlorid. (Erklirung dieser
Isomerie 8. S. 75.)

Propylen vereinigt sich mit Jodwasserstoff zu Isopropyl-
jodid, C;H;J, welches durch Abspaltung von Jodwasserstoff
wieder in Propylen iibergefiihrt wird., Dasselbe Propylen ent-
steht aber auch aus einer dem Isopropyljodid someren Verbin-

dung, dem normalen Propyljodid (wie natiirlich auch aus dem




70 [1. Halogensubstitutionsproducte.

oben erwiihnten normalen Pr opylchlorid) durch Jod- (re sp. Cl
wasserstofl-Abspaltung, so dass indirect das normale Propylj
(-chlorid) in das T»npluinhmlh tiberfithrbar ist (8. 8. 73). An
entstehen aus den drei Butylenen zwei Buf ; h
secundires und tertiires Butyljodid, und diese. wie die zwei
anderen ausserdem existirenden Butyljodide (s. 8. 74) liefern
durch alkoholische Kali 1lauge umgekehrt jene Butylene, so dass
die beiden letzteren Butyljodide in die beiden ersteren isomeren
Jodide iiberfiihrbar sind. Weiteres S. 74-

Wie das Studium der Constitution der entstandenen Ver-
bindungen zeigt, tritt das Halogen bei diesen additionellen Reac-
tionen stets an dasjeni

ge

K Jfl'a:lt%toﬂltfum, an welches die wenig-
sten Wasserstoffatome -ulmn len sind, z. B.:
OH;—CH=CH, + HJ — C H;—(‘-H,I— CH,
(nicht CH;—CH,—CH,J):
es entstehen daher von C;H;X an so nur nsecundire” und ,ter
tiire* Verbindungen.

Die Namen »Primire, secundiire, ter " Yerbinduncen
sich auf die Namen der befreffenden 1 gr=

3
tisiren) All '3"-‘-'"-. aus welchen erstere nach Sildunosw
werden kinnen.

3. Aus sauerstofhaltigen 'l'e:rf':f'n.rffw;n_:-u.

a) Aus den Alkoholen C, H, o < 1.e OFHL
das ]J', hu\\,i OH (s. S. 18 [lnd *-’J. h-uhr geger

Jod unter dem Einfluss von H: logenwasserstoffsiiure ar

ol

werden, z B.:
CyH;}0H! + BrH = C,H,Br -+ H,(
dei solchem Austausch nimmt das Hal

gin,; so dass die Constitution der Ha
wendeten Alkohole entspricht,

logenpy

Bei der Einwirkung dieser Siuren tritt indessen ein Gleic

gewichtszustand ein, da auch im umgekehrten Sinne obiger
Gleichung eine Reaction vor sich geht; man muss daher zur
Darstellung einen grossen Ueberschuss von Halogenwasserstoff
anwenden (z. B. mit dem Gas giittigen, in eine Rohre ein-
schmelzen und erhitzen), oder das sich bildende Wasger durch
Schwefelsiiure oder Chlorzink wegnehmen ete.

Chlormethyl und -ith yl WE?'I'i]t n leicht durch Destillation des
betr. Alkohols mit Kochsalz und Schw efelsiure, oder durch Ein-

il

le

INE
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Bildungsweisen. 71
leiten von Salzsiiuregas in den erhitzten Alkohol, in welchem das
halbe Gewicht Zinkehlorid geldst ist, erhalten ( Groves).

Zum Austausch von Hydroxyl gegen Chlor sind ferner die
Chlorverbindungen des Phosphors verwendbar, welche sich
mit Alkoholen dhnlich wie mit Wasser umseizen:

PiCl, + 3H:0H = P(OB) - 3 HCl;
PiCl, + 3C,H, OH = P(0H); + 3CyHsCl
ke Fiinffach-Chlor-

Besonders hinfig wird zu diesem Zwec
Phosphor-

phosphor benutzt, welcher dabei in der Regel in
oxychlorid iibergeht:

PCl + C.H;.0H = C,H;Cl 4 HCl 4+ POCL.

Auch ]_’lu.‘w‘lﬂll‘ua'(:-};)‘r'hlu‘:'l:l wird zuweilen angewendet.
wichtig 1st die Verwendung von Ele:ln;gt'-n\'urlﬁn-

I\;['S{H]cl-\'l':‘.
Brom- and Jod-

dungen des Phosphors zur Darstellung der
Man braucht erstere zu diesem Zwecke nicht

verbindungen,
llen, sondern lisst Phosphor und Brom oder Jod

vorher darzuste
bei Gegenwart des Alkohols langsam zusammentreten:

3CH,.0H + P 4 8J = 3CH;J 4+ PO;H;.

|
b) Auch aus mehrwerthigen Alkoholen erhiillt man
Halogensubstitutionsproducte, z. B. aus Glycerin, CyHg (OH)s,
chlorid 'j‘l'it.":l]nl"ﬂ}'xh'i]'ﬁ, {.':;IH_-,V];_J_, oder durch
Bedingungen (8. 74) Isopropyl-
Aus Mannit, CgHg(OH)s,
indem Jod-

durch Phosphorpenta
Jod und Phosphor je nach den
j-‘ulilh {'3117.1.. oder _-\11:}'1-__:.1_14“!1. t.‘ “. 3
entsteht durch Jodwasserstoff Hexyljodid, CgHysd,
wasgerstoff gleichzeitig reducirend wirkt.

¢) Aus Aldehyden und Ketonen (s

wirkung von Phosphorpentachlorid Dichlorsubs itutionsp
] 0, H,Cly, aus Aldehyd, CyH,0; Acetonchlorid,

ton, Oy Hg 0.

d) Auch aus Sduren gind zuweilen Halogensubstit Hnnsiu'-u"s'h_-i'l‘.
dureh Austaunsch von O und O H gegen drei Chloratome dargestellt worden.
4. Die Chlor- und Bromverbindungen entstehen ofters

aus den Jo¢
Behandeln mit einem stirkeren Halogen das schwiichere
ihnen wverdringt, so z B. Isopropylbromid aus [sopropyljodid;
CH, Br, aus CHyJ,; auch durch Behandlung mit Mercurichlorid
oder Stannichlorid, auch wohl rauchender Salzsiiure, also duarch
Umgekehrt lassen sich die Chlor- oder

d.) entstehen durch Ein-
roducte, z. B.

Aet h." “'E“!F

CgHy Cly, aus

1- bezw. anch Bromverbindungen, indem man durch
aus

doppelten Austausch.

ey

T
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Bromverbindungen in Jodverbindunge

hitzen mit Jo rium, z. B. in alkoholischer Lisung (B. 15, 519),

Jodkalium, trockenem Jodealcium (B. 16, 392), ferner durch Er-

hitzen mit rauchender Jodwasserstoffsiure.

Fluorverbinduneen entstehen Flt 8 nd Tetra-
chlorkohl hloroform, Methylencl lalk
Vereinigung von gtoff und Fluor vermag

1. Monosubstitutionsproducte.

1. Methylverbindungen, CH; X. Chlormethyl (Chlormethan),
{|.|[| ‘i-J'lJr‘r.u.-r’:- nnd Peli anus |\ |].||. 18306).

Methylalkohol, Chlorzink und Salzsiure. s. 8. 70 :
I.]:"‘-

lation der Schlempe der Zuckerfabs
.'_:‘1'1':]"1-.!L-[:-1: salzsauren -lll'i'l'lll'1]'.:\.']:II:I:II;:-. r\-i_l'||_i__.[[l':_.. auf 3600

h riechendes Gas. Si depunkt—220,
E

( Vincent). E'.{ll"llltlr!‘h': dtheris

In Wasser wenig loslich (4 Vol. in 1 Vol.). leiel

Weingeist. Verwendung zur

Blumenparfiims, in der Fi

Farbstoffen. Brennt Flamme.

Methylbromid, CH; Br (Bunsen 1544 aus Kakodylverbin-
dungen). Darstellung aus Methylalkohol, Pheo

Siedepunkt - 4,59 Specif. Gew. 1,73 bei 0% Riecht wi

methyl angenehm dtherisch, an Chloroform erinnernd: schmeckt
brennend, und ist nur schwierie brennbar.,

Methyljodid, CHyJ (Dumas und Peligot). Darstellung aus
Methylalkohol, Phosphor und Jod. Siedepunkt 449 Specif. Gew.
2,27 bei 25% Wird es mit dér 16-fachen Menge Wasser auf
100° erhitzt, so entstehen Methylalkohol und Jodwasserstoff.
Nur schwierig entziindlich.

2 ]

_-"1-‘_.’“lfl-',u'l'l-""J"lrlilh'[ff.'}fl"fr"??.. C;HzX. Aethylehlorid (Chlor-
ithan), CoH,Cl (Pasilius Valentinus: popiritus salis et vini¥,
oder ,versiisster Weingeist*). Bildung aus Aethan durch Chlor
(Schorlemmer) s. S. 48 und 69, Darstellung nach Groves (1874)
8. 8. 71. KEntsteht bei der Fabrikation des Chlorals als Neben-
product. Leicht condensirbares Gas (Siedepunkt -+ 129), das
mit griin gesiumter Flamme brennt. Wirkt als lokales An-
fistheticum, auch im Gemenge mit Methylchlorid (,Chloryl®).

un
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Monohalogenverbindungen. 73
Aethylbromid, CoHyBr (Serullas 1827). Darstellung aus
Alkohol durch Phosphor und Brom, auch durch Bromkalinm und
Schwefelsdure. Brennt mit schén griiner, nicht russender Flamme,
welche Bromdimpfe ausstosst. Wirkt wie Aether als Aniistheticum.
Aethyljodid, CaH;J (Gay-Lussac 1815). Darstellung aus
Alkohol (von 90 Proc.), Phosphor und Jod. Farblose, eigenthiim-
lich therisch und etwas lauchartig riechende, stark lichtbrechende
Fliissigkeit. Siedepunkt 729 Specif, Gew. 1,94. In Wasser fast
unléslich, mit Alkohol und Aether mischbar, nur gchwierig ent-
gitndlich. Wird es mit Wasser auf 1000 erhitzt, so setzt es gich
zu Alkohol und Jodwasserstoff um, analog Jodmethyl. Chlor ver-
wandelt es in Chlorithyl, Brom in Bromiithyl. Am Licht scheidet
es Jod aus. Verwendung zu Inhalationen bel Asthma.
Aethylfluorid, C;H;F. Bei — 48° fliissiges Gad von itherischem
Geruch, das mit blauer Flamme brennt und Glas nicht angreift.

8. Propyl- und Isopropylverbindungen, CsH; X.

Von den Verbindungen C;H;X existiren je zwel iso-
mere Formen, die Normal-Propyl- und die Iso-Propyl-
verbindungen, von denen die ersteren elwas hoher sieden,
als die entsprechenden letzteren. Jenen kommt die Constitutions-
formel CH,—CH,—CH;X zu wegen ihrer Darstellbarkeit aus
Normal-Propylalkohol (8. 92), letztere besitzen die Constitntion
CH;—CHX—CH; wegen ihrer Ableitbarkeit vom Isopropylalkohol
(S. 93) und damit vom Aceton (s. d.), von Substanzen, deren
Constitution leicht zu ermitteln 1st.

Auch der Theorie nach sind nur diese beiden Fille
méglich, da das Propan, CH;—CH,—CH;, nur zwei Arfen von
Wasserstoffatomen enthilt und gegen Halogen austauschen kann,
nimlich 1) sechs, welche an die beiden Endkohlenstoffatome, und
2) zwei, welche an das mittelstindige Kohlenstoffatom gebunden
sind.

Uebergang der normalen in die Isoverbindungen siehe S. 69.

Normal-Propylchlorid, siehe S. 69 und Tabelle 8. 67.

Normales Propylbromid geht bei280° (anvollstindig) in

Isopropylbromid iiber. Desgleichen wandelt sich ersteres
beim Erhitzen mit Bromaluminium direct in letzteres um; inter-
mediar entsteht eine Aluminiumverbindung (Kekulé-Schritter).




T4 II. Halogensubstitutionsproducte.

Das Normalpropyljodid entsteht aus dem zugehirigen
Alkohol.

Physicalische Charaktere obiger Verbindungen s. Tab. S. 67.

Das Isopropyljodid (0. N. Jod.2.propan) wi

gestellt aus Glycerin, Phosphor und Jod (s. S. 71:

wiithnte Allyljodid ist Zwischenproduct, ausserdem entsteht Pro-
pylen):

C;Hz(0OH); + 3HJ — 83H,0 — (CsHgJs) = C3H I + J

C;H;J + HI — C.H, + Jo:

CGHJ + 2B = CyH,J + J..

dar-

4, .?;?f.'ll?,l'?.{.i‘f:.u'lf.i_r_lfie‘-:"-{:'i‘l[J»"H{FE{J.‘LI:"."?_. C,Hy X, existiren bereits in je

vier isomeren Formen, die auch zum Theil im Siedepunkt be-

trichtlicher (bis,30% unter einander differiren.
In der That ldsst die Theorie die Existenz
Butyljodiden, vorhersehen. Vom Normal-Butan leiten sich ab:
a) C H,—CH,—CH,—CH,J und b) CH,—( H,—CHJ—CH
Normal-Butyljodid (Linnemann) secundires Buty i
(Jod.1.butan) (Jod.2,but:

dem entsprechend,

dass auch in dieser

von Wasserstoffatomen: a) an end und b) an mitt

Kohlenstoffatome ‘.___',’*’.];-i!!'l'll-'l'_‘.', vorhanden sind.
Vom Trimethylmethan, CH=(CH,); leiten sich analog ab:
CHg~_ ~ AT wnd at YHe< At A
CHy— CH—CH,J und 4) CH,- CJ—CH,,.
Isobutyljodid (Wurtz) tertilires Butylj
Methyl.2.jod. 3 ) (Methyl.2.,j¢

a)

d (Butlerawmn)

I ‘J,f)a
.propan) (| Ml 2, propan).

sserstoff (HJ) darstellen laszsen,

Beziiglich der Umwandlune von a) in das Isomere b), und
von ¢) in d) siehe 8. 70. Das Isobutylbromid geht schon beim
Erhitzen auf 230 bis 2400 in die tertidre Verbindung dber, was durch
intermediire Bildung von Butylen zu erk

Die Isobutylverbindungen sind a
Isobutylalkohol). Die tertidiren zerfal

gehtrigen Alkohol und Halorenwas

iren 1s8t.

leichtesten d:
m mit Wasser
T, das Jodid

I

Kilte. Constitution des tertifiren B ljodids s. auch B. &

5. Von Isomeren CyH;, X, z. B. Amylchlorid, sind bereits acht
denkbar (sechs Amylchloride sind hi kannt). Unter ihn

zitheben Isu::.m},']{:h]m-id, bromid ete., Verbi
Isoamylalkohol erhiilt, und deunen man die Constitution

(CHgle—CH—CH;—CH,X (Methyl.2.Halogen.4.butan)

zuschreibt,

ch
Jor
ll(_’.
810
te:

F
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Methylenchlorid. Aethylenbromid. 75

6. Bekannt sind ferner analoge Verbindungen mit 6 bis 12 und
mehr, sowie z. B. mit 16 und 30 Kohlenstoffatomen. Ein secundires
Hexyljodid (Jod.2,hexan), CH;—(CH,);—CHJ—CH;, entsteht auns
Mannit oder Duleit durch Jodwasserstoff nnd Phosphor.

, Cetylbromid und -jodid, C;3HgzzBr, CyHygJ, sind bei mittlerer
Temperatur erstarrende Flissigkeiten.
2 Jisubstitutionsproducte.

1. Methylenverbindungen, CHyXo. Methylenchlorid (Di-
chlormethan), CH,Cly, Methylenbromid, CH;DBry, Methylen-
jodid, CH,J,, sind farblose Fliissickeiten, welche man aus

den Trihalogensubstitutionsproducten durch ‘p.ntl{]ll* Riickwiirts-

substitution oder aus den Monosubstitutionsproducten durch wei-

tere Einfihrune von Halogen erhilt. Siehe Tabelle S. 67.
(=] -

9. Aethylen- und Acthylidenverbindungen, Cy H, X,.

Verbindungen C;H X, sind in je zwel isomeren
Formen bekannt, welchen man die Constitutionsformeln:
CH,X—CHy X und CH,—CHX,
Aethylenverbindungen Aethylidenverbindungen
zuschreibt.

Die Aethylenverbindungen entstehen aus :l--m Aethylen durch
Addition von Halogen; sowie aus dem Glycol, 5 Hy (OH); (5. d.)
‘-hlll,h H: llmh nwasserstoff oder IHalo; genp lJlJ\-lalmh

Aethylenchlorid (Dichlor.1.2.ithan), Cy T Cl,y (Oel der hol-
iindischen Chemiker, 1795). Auch ans _'\t-‘tl!};(];'wl]l_l durch
Chlorirung. Siedepunkt 849,

Aethylenbromid (Dibrom.1.2.ithan), CoHyBry (Balard),
durch Einleiten von Aethylen in kaltes Brom,

wird dargestellt
Schmelzpunkt -+ 99,

und hat einen echloroformartigen Geruch.
Siedepunkt 1319, Specif. Gew. 2. Giebt bei langem Erhitzen
mit viel Wasser auf 1000 oder mit Kaliumcarbonat Glycol,
C,H, (0 H),.

Aethylenjodid, CyH,J,, ist fest und leicht zersetzlich.

Diese Verbindungen geben mit alkoholischem Kali Acetylen,
und gehen durch Austausch der Halogenatome gegen Hydroxyle
in Glycol iiber. Nun wird sich fiir letzteres die Constitution
HO.CH,—CH, . OH aus seinen Beziehungen zu Glycolchlor-
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Halogensubstitutionsproducte.

hydrin und Monochloressigsiure ergeben. Folglich sind auch im
Aethylenchlorid etc.

die beiden Halogenatome an die zwei ver-
schiedenen Kohlenstoffatome gebunden.

Bpeciellerer Beweis: Man kann das Aethylenchlorid (durch Ans-
tausch von Chlor ren Hydro
durch Balzsiure entstehende
oxydiren zu Monochloressis

yl) iiberfithren in das auch aus Glyeol
hlorbydrin, U H,(OH)Cl, und dies

C,HgCl0y, = CH,C1—CO.O0H (s d.).

Da nun in letzterer Hydroxyl und Chlor sich an zwei ver-
schiedenen Kohlenstoffatomen elbe auch beim
Glycolchlorhydrin, also bez 1 Aethylenchlorid
der Fall sein.

befinden, so muss dass

lich der Chloratome bei

Die Aethylidenverbindungen, auch Aethidenverbindungen ge-

nannt, entstehen aus dem Aldehyd (Paraldehyd) dureh Austausch

des Sauerstoffs gegen Halogen mittelst [Iil}l|:!'l_'I|EJ]§||5]-II!!|:]'_

Aethylidenchlorid, Aethidenchlorid (Dichlor.l.ithan),
CH,.CHCl;, wird aus Aldehyd nach S. 71, bequemer mittelst
Phosgen, COCly, (CH;—CHO + COCl; = CH3;—CHCl; + CO0,)
1 der Chloral-

bereitung. Sein Siedepunkt (579) liegt niedriger, als der des

dargestellt. Es entsteht als Nebenproduct 1

-

Aethylenchlorides (849). Es ist ein Aniistheticum.
LY i

3. _IJ!'I'.J_E-"'_F-'I{.i‘:'.l'-_'l';'."H!"l.'-'.'r.‘.lir’H. CyHy; X, Verbindungen dieser Zu-
sammensetzung entstehen aus Propylen durch Halogenaddition und

haben dann unsymmetrische Constitution, z. B. Propylenchlorid
(Dichlor.1.2.propan), CHy—CHCI—CH,Cl (s. Tabelle).

Ihnen isomer gind die symmetrisch constituirten sog. Trimethylen-

derivate (entgegen ihrem Namen keine Derivate des ringférmigen
o Lrimethylens®), von de: og. Trimethylenbromid (Dibrom.1 .3,
propan), OHyBr—CH,—CHyBr, synthetisch aus Allylbromid durch
Addition von Bromwasserstoff entsteht (Evrlenmeyer):

CHy=CH—CH,;Br+ HBr = CH,Br—CH,—CH,Br.

11 (48

4. Tetramethylenbromid, CH;Br-CH,~CH,~CH,Br, 8.-P. 1890,
5. Pentamethylenbromid, CH,Br(-CH,);~CHyBr, B.-P. 205°
gind gleichfalls bhekannt (B. 22. B. 489): despl.

6. Hexamethylenbromid (B. 27, 216).

8. Trisubstitutionsproducte.

Chloroform tfl":'ic]=10r1‘m.-timn). CHCl; (1831 Liebig u. Sou-
beiran, Formel festgestellt durch Dumas 1835).
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Chloroform; Jodoform.

Bildung. Aus Methan und Methylehlorid nach 8. 68.

Darstellung. 1. Aus Alkohol, sowie aus Aceton durch Er-
wirmen mit Chlorkalk und Wasser. Aus Alkohol diirfte hierbei
intermediiir (durch Einwirkung von Chlor) Chloral entstehen,

9. Aus Chloral oder Chloralbydrat (s. d.) durch Erwirmen
mit wisserigen Alkalien, neben ameisensaurem Alkali:

C(Cl,—CHO 4+ NaOH = CHCl; + HCO, Na.

Letztere Darstellungsweise liefert das reinste Chloroform,

FEigenschaften. Farblose Fliissigkeit von eigenthiimlich &ithe-
rischem Geruch und siisslichem Geschmack. In Wasser kaum
loslich, unter —70° starr, bei 1 61,29 giedend. Specif. Gew.
1,627. Es lost Fette, Harze, Kautschuk, Jod (purpurfarben) ete.
Es ist ein wichtiges Aniistheticum (Simpson, Edinburg 1848).

Chromsiure fiithrt es in Phosgen iber. Kalinmamalgam bewirkt
die Bildung von Acetylen. Kali zersetzi es zu ameisensaurem und

galzsaurem Salz:
CHClg +4KO0OH =H COK _!.' 3KCl42H,0.
Durch Ammoniak bei Rothgluth entstehen Cyanwasserstoff und
Balzsiiure:
CHCl;-+NH; = CHN - 3HCL
Empfindlicher Nachweis des Chloroforms durch die Carbyl-
aminreaction (s. Isonitrile).
Bromoform, CHBr,, ist zuweilen im kiinfl. Brom enthalten.
D0 .

Jodoform (Trijodmethan), CHJ; (Serullas 18 Formel
durch Dumas festgestellt). Darstellung durch Erwirmen von
Alkohol mit Jod und Alkali oder Alkalicarbonat:
C,H;0H +8J + 6KOH—=CHJ; 4 HCO0,K + 5KJ 4 51,0,
ameisensaures Kali

oder durch Electrolyse einer alkoholischen Jodlosung. Es ent-
steht auch aus Aceton, Aldehyd, Milchsiiure (iberhaupt aus Ver-
bindungen, welche die Gruppe CH,—CH(OH)—-C oder CH;—CO-C
enthalten, Licben), durch Alkali und Jod.

Eigenschaften. Gelbe hexagonale Tafeln; Schmelzpunkt 1199,
Enthilt nur 0,25 Proc. Wasserstoff; daher wurde der Wasserstoff-
gehalt friiher iibersehen. Geruch eigenartig. Mit Wasserdimpfen
flichtig. Wichtiges Antisepticum.

Fluoroform, 0 HFg, ist gasftrmig, Bildung s. B. 72
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Methylchloroform |

1.4than), CHy—Q Cly, dag T
der Essig

aure, WIrkt ebenfalls als Anfistheticum,

hlorid
LLLCHTIL

Glycerylchlorid (Triehlor.1.2.3 propan), C;H:Cl., Tri-

chlorhydrin, erhiilt man aus Glyeerin

und [-"|:]|:]'Ejiu-spi:nr;
ferner aus Allylchlorid und Chlor. S8.-P. 1580

Tribromhydrin, C,H;Br., ist gleichfalls bekannt; nicht
hingegen die J odverbindung C;H,J;, welche in statu nascendi,
beim Versuch, sie aus Glycerin durch Jod und Phosphor darzu-

stellen, in Allyljodid, C;H;J, und Jod zerfillt (s. S. 71 u. 74).

4, Héhere Substitution sproducte.

Tetrachlorkohlenstoff, CCl,.
keit, Darstellbar ans Chloroform oder S
Tetrabromkohlenstoff, € Br,.
Tetrajodkohlenstoff, 0J, iiihnliche Krystalle,
Tetrafluorkohlenstoff, OF,, ist synthetisch aus

A PENTUSS

und Fluor darstellbar und bildet ein farbloses. bei miis

m Druck

condensirbares Gas.
FPerchlordthan (Hexac
campherartigem Geruch, &

B. Halogenderivate der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe.

Hierhin gehiérige Verbindungen werden erhalten:

1) Aus Halogenderivaten der gesiitticten Kohlenwasserstoffe

durch partielle Entziehung von Halogenwasserstoff':

C;H;Br, — HBr — C,H,Br.

2) Durch unvollstindige Sittigung wasserstoffirmerer Koh-
lenwasserstoffe mit Halogen oder Halogenwasserstoff, z. B.:

C:Hy; + HBr = C,H,Br.

3) Aus Halogenadditionsproducten ungesittigter Sduren durch

Behandlung mit Kaliumearbonat:
C,H, 01,0, = C3H; 1+ HCl4 00,

Crotonsiinrebichlorid «-Chlorpropylen

4) Die Allylverbindungen C;H; X entstehen aus fkll_\'];:li_{”l-_-u!
und Halogenwasserstoff resp. -phosphor.

Diese ungesittigten sind den entsprechenden gesiittigten
Substitutionsproducten sehr ihnlich, nur vermégen sie als Deri-

vate ungesiittigter Kohlenwasserstoffe noch Halogen oder Halogen-
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III. Einwerthige Alkohole. 79

wasserstoff zu addiren, und existiren in geometrisch isomeren
Modificationen. — Zu erwiihnen sind:

Bromiithylen (-ithen), Vinylbromid, C;HzBr, = CH;—CHBr.

Allylchlorid, -bromid, -jodid (Halogen.3.Propen.1),
CH,—=CH—CH;X.

Diese Verbindungen sind von Wichtigkeit wegen ihrer Be-
ziehung zu den in der Natur sich findenden Allylverbindungen,
nimlich Senfsl und Knoblauchél. Das Jodid wird aus Glycerin,
Jod und Phosphor (s. 0.) dargestellt, und daraus mittelst Queck-
silberchlorid das Chlorid.

Ihuen isemer sind die Propylenverbindungen, z.B. ¢«-Chlor-
1), CHCI=CH—CHj;, welches aus Croton-

propylen (Chlor.1l.Propen
sweise 3) entsteht. Hierbei bilden sich die

sdurebichlorid nach Bildu

beiden wvon der sphenen stereochemischen Isomeren

( Wislicenus, A.

H—C—Cl H—(C—Cl
1l und i I z
H—C—CH, CH,—C—H

«-Uhlorpropylen Iso-a-Chlorpropylen

welehe sich durch ibre verschiedene Reactionsfihiglkeit und auch etwas

durch ihren Siedepunkt unterscheiden.
Bin Aehnliches gilt fiir homologe Verbindungen.
Perchlorithylen, 0yCl,, ist eine farblose Fliissigkeit; B.-P.121%;
Chloracetylen (Chlorithin), Cy HCL, ein selbstentziindliches Gas.
Bromacetylen, C,HBr, ein an der Luft entziindliches Gas,
verbrennt mit purpurfarbener, stark russender Flamme,

Halogenverbindungen, welche mehrere verschiedene Halo-

gene enthalten, sind gleichfalls bekannt.

III. Einwerthige Alkohole.

Als Alkohole bezeichnet man sauerstoffhaltige Verbindungen
neutraler Reaction. welche mit Siuren #hnlich wie Basen unter
Wasseraustritt zu Verbindungen zusammentreten konnen, welche
letzteren den Salzen analog zusammengesetzt sind und ,Ester®
oder ,zusammengesetzte Aether genannt werden; z. B.:

C;H; .OH+ NOy.OH = C.H;.(0.NOy) + HyO.
Alkohole sind ferner durch Oxydation leicht in sauerstoffreichere
resp. wasserstoffirmere Verbindungen (Aldehyde, Ketone, Siuren)
iiberfithrbar, sie werden durch Halogene nicht substituirt, sondern

oxydirt u, 8. W,
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