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XVIIl. Halogensubstitutionsproducte.

Uebersicht: [...] Sm.-P.; (...) = B.-P.
0 H; 01 (g Hy Br O Hy J
Chlorbenzol (1329) Brombenzol (156°) Jodbenzol (185%)
CgH,Cly 0 H, Br; CoH, T,
Dichlorbenzole Dibrombenzole Dijodbenzole
o-: (178%); m-: (1729) | o-: (224%); m.: (219%) (z. B. 2859
p-: [669], (173%) p-: [889), (219Y)
0y Hy Cly (3) Trichlorbenzole (208 bis 2189)
CgHyCly (3) Tetrachlorbenzole
CzHOl; (1) Pentachlorbenzol ,
Cg Clg (1) Hexachlorbenzol [2299], (326%)

O Hy— 0 H, Ol

‘IiiHa{:I'-.r"ii:i}
Benzylehlorid (174%)

(3) fl."fl"fl.l'i"pil_'rr-:l-!lf' (156 bis H‘l'-‘”}
0 Hy Clg (CHy) CyH,—OHCl,
(_I:;'l Dichlortoluole (z. B. I',II']":I B H,'||'|Ir'.l'|'!l-'||"r.l-'I |:"—'l-|;llr:l
etc. ‘.'l;lll-)—-L'E.]‘:
Benzotrichlorid (2187
",.H-L;E'I{l.'t[: lg (B) Chlorxylole L',..li_.l{i_ffl::J(L!]l:(..!l} X:.'l}'lt:-]llf.n"l-h'
UgH,(CHyBr)g (3) Xylylenbromid u, s f.

Durch Austausch von Wasserstoff gegen Halogen leiten sich
rasserstoffen H:tl:‘::r__:'ru:-ul]|.-41-it1L1iU||.-xp1‘ucim.:h:
Fs sind dies farblose, leicht bewegliche,
Alkohol und Aether leicht léshiche
welche unzersetzt

aus den Benzolkohlenw
m sehr grosser Zahl ab.
in Wasser unlosliche, 1n
Flissigkeiten oder krystallisirte feste Kérper,
ui_.rgvn'ihi‘nn]iu]wn Gernch wie zum Theil
Schleimhiinte ans-

destilliren und durch
durch sehr aggressive Wirkung auf die
gezeichnet sind. Sie sind schwerer als Wasser.

Man hat zu unterscheiden die Substitutionsproducte des
Benzols selbst und diejenigen seiner Homologen.

Tn ersteren ist das Halogen sehr fest gebunden, weit fester
als in Methylchlorid, Aethyljodid etc. Ks kann nicht gegen
| (durch Silberoxyd), Amid (durch Ammoniak) etc. aus-
fast nur durch Natrium wird es in Reaction

gezogen (s. 8. 340); Ausnahme: D. 25, 1499 28, 2312.

Hydroxy
getauscht werden;




XVIII. Halogensubstitutionsproducte.

Die Substitutionsproducte des Toluols ete. hingegen zeigen
nicht alle ein gleiches Verhalten. Ein Theil derselben enthilt
das Halogen wie das Chlorbenzol sehr fest gebunden, z. B. die
';\-hlthl'llﬂllliﬂ.r‘. Fin anderer Theil J"r-"i:'_r_h'.r,n'f ] .-"r'a'-_rh" eine .f_.'."r-r'r'}'-’f leichte
Beweglichkeit seiner Halogenafome, wie sie den Halogensubsti-
tutionsproducten der Methanreihe zukommt; hierhin gehdrt z. B.
das Benzylchlorid. DBei der Oxydation, welche nach 8. 342 alle
Seitenketten in Carboxyl verwandelt, bleibt den ersteren Ver-
bindungen das Halogen erhalten unter Bildung gechlorter (etc.)
Benzoésiiuren, wie CyH Cl—COyH, aus den letzteren hingegen
wird bei der Oxydation das Halogen eliminirt; z. B. giebt das
Benzylchlorid Benzoésiiure, CyH;—CO0, H.

Daraus ergiebt sich, dass im ersteren Falle das Halogen an
den Benzolkern, im letzteren an den Kohlenstoff der Seifenletfte
gebunden ist.

Es entspricht dies der 8. 342 besprochenen Auffassung des Toluols
als phenylirtes Methan CHz(C;H;); das Chlortoluol, CyH,Cl.(0H,),
ist gleichsam methylirtes Chlorbenzol, daher stabil, das Benzylchlorid,
CygH,—CH,01, hingegen phenylirtes Chlormethyl, CH,Cl(C; Hy), und
darum sehr reactionsfihig.

Beim Xylol und den anderen Homologen des Toluols wiederholen
sich dieselb

N Verhédltnisse, so dass man die Constitution einer Ver-
bindung legeht aus dem Verhalten threr ff.':ﬂ'rJl.l_p'rnr,fu,l.llr und den Pro-
ducten ihrer Oxydation erschliessen kann. %. B. hat ei
C;H; Cly, welche bei der Oxydation Monochlorbenzoés
bar die Formel C3H,Cl—0H,Cl, ,Chlorbenzylehlorid®

ne Yerbindung

1re oiebt

Zur Reactionsfihighkeit der chlorirten Benzole vgl, 8. 334.

Die Biedepunkte ortsisomerer Substitutionsproducte (o-, m-,
|:l'\"*'1']‘;-l'lﬁl|lt]'_','|‘]I..J- liegen stets mnahe bei einander, und auch die der
iibrigen Isomeren entfernen sich nicht weit von jenen.

Bildungsweisen, 1. Bei der Einwirkung von Chlor oder
Brom auf aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen (s. S. 343)
je nach den DBedingungen entweder Additionsproducte oder (be-
sonders leicht bei Gegenwart von Jod oder Aluminiumchlorid)
Substitutionsproducte (s. B. 18, 607). Jod wirkt nur unter den
bereits S. 343 besprochenen Bedingungen direet substituirend.
Aus Benzol erhilt man der Reihe nach die gechlorten Ver-
bindungen bis zu C; Cl, welches unter Vermittelung von Molybdiin-
pentachlorid, Jodtrichlorid ete. bei héherer Temperatur entsteht.
Auch Hexabrom-, aber nicht Hexajodbenzol existirt. Bei Toluol
und seinen ”Iﬂl]-'r](l_f___full tritt das Halogen in der Kiilfe bei Aus-
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Chlorbenzol. 351

schluss directen Sonnenlichtes oder bei Jodgegenwart nur in den
Benzolkern, beim Einleiten in die Diimpfe des siedenden Kohlen-
wasserstoffes hingegen oder bei directem Sonnenlicht ohne Jod-
susatz fast ausschliesslich in die Seifenkette (Beilstein; Schramm ;
8. a. B. 13, 1216).

9. Aus Sauerstoffverbindungen (Phenolen, aromatischen Alko-
holen, Aldehyden, Ketonen und Siiuren) durch Einwirkung von
Phosphorpentachlorid (-bromid):

C;H,.0H + PCl; = C,H;Cl + POCl; + HCL

3. Aus den (Nitro- oder) priméren A midoverbindungen, indem
man dieselben zunichst in Diazoverbindungen (s. d.) iiberfithrt
r resp. -bromiir oder Jodkalium kocht

und diese mit Kupferchlorii
(Sandmeyer, B. 17, 1633, 2650; vgl. Gattermann, B. 23, 1218):
. L ] o ¥

C.H. .N=N.Cl = CgH;Cl + Ny;

C.H, . N=N.Cl 4 KJ = CsHszd + KCl + Nj.

Die Bromverbindungen entstehen auch durch Kochen der Diazo-
perbromide (s. d.) mit abzolutem Alkohol; nach fihnlicher Reaction die
Fluorverbindungen.

aa Durch Behandeln der primiiren Hydrazine mit Jod und Jod-
kalinm (B. 20, R. 552),

Aus den halogensubstitnirten Sdauren durch Erhitzen mit Kalk:

¢, H,Cl—C0,H = CgH;Cl + CO.

Monochlor-, brom- und -jodbenzol sind farblose, eigen-
thiimlich riechende Fliissigkeiten (Siedepunkte s. die Uebersicht).
Dichlor- und -brombenzole existiren als o-, m- und p-Ver-
bindungen. Die p- und in geringerer Menge auch die o-Verbindungen

entstehen divect (s. 8. 334), die ni-Verbindungen erhilt man indirect

aus m-Dinitrobenzol nach 3. Die Paraverbindungen gind fest (8. Tab.),

die Isomeren fliissig.
Dia Bedeutung

theorie ist 8. 330 dargelegt worden.

entstehende Trichlorbenzol hat die Constitution 1 : 2 : 4 (asymme-

aus dem Benzolhexachlorid: 8. 353.

der Di- und Tribrombenzole fiir die Benzol-
Das durch directe Substitution

trisch). Es entsteht auch

Hexachlor- und -brombenzol entstehen bei durchgreifender
Chlorirung (Bromirung) des Benzols, Toluols, Naphtalins ete.; ferner
aus Tetrachlor- und bromkohlenstoff nach 5. 838. Fest und destillirbar.

Jodbenzol, CyHzJ, ist (indirect) oxydirbar zu Jodosobenzol,
OeHg . J O, und dies zu Jodobenzol, CgH; . J0, (Analogon des Nitro-
8. 854), explodirbaren featen Substanzen (B. 25, 3485; 26,

benzols,

1354); ein Gemenge beider, mit fenchtem Silberoxyil geschiittelt, liefert
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Dipheuyijociouiumhydroxyd, (C¢Hg)y = J.0H, eine starke Base.
welche dem quaterniren Ammonium-, sowie den Sulfoni mbagen, aber
auch dem '_I_"h:tlJiun':lL}ﬂl‘t-.‘{_‘.ti dhnliche Eigenschaften besitzt (V.
Hartmann, B. 27, 502, 1597). Das

,”frl.-_fi'.i',

Jod erscheint hier dreiwerthic

und erweist sich als ein basenbildendes Element.
Fluorbenzol, CgH; Fl, ist eine bei 859 siedende

Monochlortoluol, CzH,Cl (CH,)

Fliassirkait.
, und -bromtoluol,
CgHyBr(CH;), existiren als Biderivate des Benzols wieder als
o-, m- und p-Modificationen.

Durch Chloriren (Bromiren) des Toluols nach 8.

100 entstehen
idie Para- und Orvtho-verbindungen in anniihernd eleichen Meng

n. Das
Meta-Chlortoluol erhiélt man aus Chlor-p-Toluidin, 1',;Ei-;.f"ll'.\-'ll._,"al,'il_.;
{aus p-Toluidin wund Chlor), nach 8. Die Parave indunegen sind in
der Kilte fest (s. Tab.), die Isomeren fliissic, Durch Oxydation ent-

stehen HalogenbenzoBsiuren (s. o.).

Be]mylclllorld,i‘.-,U-—l_‘-Ii:: Cl (Cannizzaro). Entsteht durch
Chloriren kochenden Toluols; analog entsteht Benzylbromid.
das durch Jodkalium in Benzyljodid umwandelbar ist. Diese
Verbindungen sind ihrem Verhalten nach die Halogenwasserstoff-
ester des Benzylalkohols, CgHz—CH,. OH , aus welchem sie durch
Halogenwasserstoff entstehen und in welchen sie durch lingeres
Kochen mit viel Wasser (besser Kalinmearbonat) iibereehen.
Hi'lf_‘-ht:ll mit Kalinmacetat liefert den .]':Z'.H'Hllg'r'r-tt'l' dieses _‘l.'l|c~'al|-s]s,
mit Kaliumsulfhydrat das beziigliche Mereaptan, mit Ammoniak
die Aminbasen desselben.

Farblose Fliissigkeiten, schwerer wie Wasser. welche unzer-
setzt sieden und die Schleimhiiute der Nase und der A
Empfindlichste reizen (wie auch z. B. o-Bromtoluol).

ugen aufs
[hre Oxy-
dation filhrt zu Benzoésiure. — Benzylchlorid dient in der
Technik zur Darstellung von Bittermandelsl (s.
Darstellung von Farbstoffen.

Benzalchlorid, CgH;—CHCl,, und Benzotrichlorid,

C; H;—CCl,, entstehen bei weiterer Chlorirung siedenden Toluols,

1.), sowie zur

sowie aus den entsprechenden Sauerstoffverbindungen, dem
Bittermandeldl , C;H,—CHO , und der Benzoésiiure, C ;Hg—C O, H
(resp. Benzoylehlorid, C4Hz—COCI, s. d.), durch Phosphorpenta-
chlorid. Dem Benzylchlorid éihnliche Fliissigkeiten, welche beim
Ueberhitzen mit Wasser in die zugehbrigen Sauerst

-nﬂ'\'-_-riailhluu;_;r-u

zuritckverwandelt werden und durch Oxydationsmittel in Benzoé-

siure iibergehen. Beziehungen zu Zimmtsiure und Malachitgriin
giehe bei diesen.
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XIX. Nitroverbindungen. 353

Chlorbrombenzole, C;H,ClBr, Chlorjodbenzole und andere
semischte Derivate existiren in grosser Anzahl. Desgleichen sind

,‘\“I,l_»:]"glf,l,lf,.il{,Jp_l:Jf.;J'rl.l.f-.l.lr__llr_' u,r.-g;-.\'rl”.-"ll,l‘f-f'.l' af\l”fh"r'jaH‘rf.-'.-f,',r'\'fu_‘lj-r: ]u_'|i'.‘L]|||.lJ
wie g-Bromstyrol, (gH,—CBr=CHy, w-Bromstyrol, O;H,—CH=—CHBr.

Auch wvon reducirten Benzolkohlenwasserstoffen sind Halogen-
hIJ’:‘I._\.,‘IIl’ll'lH{l"lt;l}r;ulj)l'[.'{rl”f',_f{'_' bekannt; dieselben lassen sich ebenso gut als
Halogen- bezw. Halozenwasserstoffadditionsproducte von Benzol ete.
auffassen, wenngleich sie meist nicht auf diesemm Wege zuginglich
sind. Z. B.

Bromhexahydrobenzol, Bromhexamethylen, CgHgBr.Hg, und
Jodhexahydrobenzol, schwere Oele, 8.-P. 162" bezw. 1809, entstehen
aus Hexahydrophenol (s. d.) durch Halogenwasserstofl.

p-Dibromhexahydrobenzol, Dibromhexamethylen, CgH Brg. Hyg,
wurde aus Ohinit (8. d.) erhalten; existirt in zwei cistransisomeren

Formen,
Hexachlorhexahydrobenzol, Benzolhexachlorid, C; Clg . Hy,
iren Chlors auf Benzol im Bonnen-

entsteht bei Binwirkung iiberschiiss
licht. Feste. beim Destilliren oder dureh Alkalien in Trichlorbenzol
und Salzsiure zerfallende Masse; in zwel stereoisomeren Modificationen

bekannt.,

XIX. Nitrosubstitutionsproducte der aromatischen
Kohlenwasserstoffe; Nitrosoverbindungen.

Beim Behandeln von DBenzolderivaten (nicht nur Kohlen-
wasserstoffen) mit concentrirter Salpetersiure werden dieselben
meist leicht unter spontaner Erwirmung gelost und 1n Nitro-
verbindungen verwandelt, welche auf Wasserzusatz ausfallen,
Je nach den Bedingungen und der Natur des zu ,nitrirenden®
H:"n'!.{;\r,-'. treten eine oder gleich mehrere Nitrogruppen ein (letz-
teres z B. beim Phenol). Hiufig wird mit Salpeterschwefel-
séiure nitrirt. Die Nitrogruppe tritt hierbei fast stets in den Kern.

Nitroverbindungren entstehen auch aus den entsprechenden Aminen
durch Oxydation mit Natriumsuperoxyd oder durch Ueberfithrong in
Diazoverbindung und Behandlung der letzteren mit salpetriger
re bei Gegenwart von Kupferoxydul (Sandmeyer, B. 20, 1404).

die 11

Durch Einwirkung perdiinnter  Salpetersiure unfer Drueck auf

Tolucl und hohere Benzolhomologe lassen sich hingegen in der
Seitenjette nitrirte Verbindungen erhalten (5. u. Phenylnitromethan,
und B, 28. 1857). Concentrirte Salpetersiure wirkt vereinzelt analog
(s. B. 18, 935).

Die Nitroverbindungen sind meist schwach gelblich gefiirbte,

unzersetzt destillirende, mit Wasserdimpfen {ibergehende Fliissig-
keiten, oder farblose oder schwach gelbliche Prismen oder Nadeln;

1 1 1 vl
Bernthsen, organ. Chemie. 6. Aufl. a9
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