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Es ergiebt sich ferner, dass m e h r f a c h e  
bezw. die geringere Siittigung mit Wasserstoff, 
vermehrt: 

CzHs im Mittel . . . 616O 
G H 4  S- . . . 580' 
CzHa D B . . . 511O 

C3Hs 2 > . . . 5-17' 
C Q H ~  D )) . . . 5040 

C~HIO > > . . , 5-15" 
C4H8 2 . . . 5430. 

Kohlenstoff tindung, 
die En tziin dlich kei t 

I m  letzteren Falle ist indessen die Differenz so klein, dass zu- 
nachst die ausgesprochenen Regelmassigkeiten nur bis zur Propanreihe 
bewiesen worden sind. 

H e i  d e l b e r g .  Universitiits-Laboratorium. 

468. A. D. H e r z f e l d e r :  Uebsr das verschiedene V e r h a l t e n  
von Chlor  und Brom bei der Substitution in d e r  a l ipha t i schen  

Reihe. 
(Eingeg. am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. W. Will.) 

Vor Kurzem berichtete ich (diese Berichte 26, 1257) tiber die 
Fortsetzung der von V. M e y e r  und F r a n z  Mt i l le r  veriiffentlichten 
BUntersachungen fiber Substitution in der aliphatischen Reihea, welche 
ich auf Veranlassung yon Hrn. Prof. VJaMeyer onternommen hatte, 
und welche zeigten, dass die von jenen Forschern aufgestellte Regel 
bezuglich der C h l o r i r u n g  einer Einschrankung bedarf. Tch fand 
namlich, dass das  Propylenchlorid ( I ,  2-Dichlorpropan) bei der weiteren 
Chlorirung keine Spur von Tricblorhydrin erzeugt, sondern vielmehr 
ein Trichlorid liefert, welches 2 C h l o r a t o n i e  a u  d e m s e l b e n  
K o h l e n s t o f f a t o m e  e n t h a l t .  

Es war dies der  erste Fal l  einer, Abweichung von jener durch 
V. M e y e r ,  Fr. M t i l l e r  und A. K r o n s t e i n  in 15 Fallen bestiitigten 
Regel, nach welcher bei glatter Substitution 2 Halogenatorne niemals 
an dasselbe Kohlenstoffatom treten. 

Aaf Veranlassung von Hrn. Prof. V. M e y e r  habe ich diese in-  
teressamte Erscheinung weiter verfolgt and bin nun dazu gelangt, fur 
das geltende Gesetz einen bestimmten Ausdruck zu finden. Wahrend 
namlich alle M o n o c h l o r i d e  und -Bromide bei weiterer Einfuhrung 
e i i i e s  Chlor- oder Bromatomes Kiirper liefern, welche an d e  m s e l b e n  
Kohlenstoffatom nur 1 Halogenatom enthalten, und wiihrend a 11 e 
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B r o m i d e ,  miigen sie nun wenig oder viel Bromatome enthalten, bei 
weiterem Bromiren immer Polybromide liefern, welche an e i n e m  
Kohleristoff nur e i n  Bromatom enthalten, verhalt sich das Chlor nur 
bis zum Eintritte des zweiten Chloratoms ebenso. Vo in E i n  t r i t  t e 
d e s  d r i t t e n  C h l o r a t o a s  a n  v e r h a l t e n  s i c h  C h l o r  u n d  Brorn  
g i i n z l i c h  v e r s c h i e d e n :  v o n  n u n  ab t r e t e n  d i e  n e u  e i n g e -  
f u h r t e n  C h l o r a t o m e  i n  v i e l e n  d e r  u n t e r s u c h t e n  F i i l l e  g e r a d e  
m i t  V o r l i e b e  a n  K o h l e n s t o f f a t o m e ,  a n  w e l c h e n  s i c h  b e r e i t s  
C h l o r  b e  f i  n d e t. 

Nach diesem liberraschenden Ergebniss unterwarf ich die Ver- 
suche von V. M e y e r  und Fr. Mi i l le r  (Journ. f. prakt. Chem. 1892, 
161) sowie diejenigen von R r o n s t e i n  iiber Bromirung der Dibromide 
(diese Berichte 24, 4245) einer Wiederholung und fand dabei das 
von denselben angegebene R e s u l t a t  v o l l k o m m e n  b e s t a t i g t .  Ich 
glaube daher, dass das  Substitutionsaesetz der aliphatischen Halogen- 
verbindungen, soweit es  aus den sehr zahlreichen , jatzt vorliegenden 
Beobachtungen sich ergiebt, folgendermaassen zu formuliren ist: 

W i r d  i n  e i n  M o n o h a l o g e n i d  e i n  z w e i t e s  H a l o g e n a t o m  
e i n g e f i i h r t ,  so t r i t t  d a s s e l b e  i m m e r  a n  d a s j e n i g e  K o h l e n  - 
s t o f f a t o r n ,  w e l c h e s  d e m  b e r e i t s  h a l o g e n i r t e n  b e n a c h b a r t  
ist. B e i  w e i t e r e r  S u b s t i t u t i o n  g i l t  d i e s  n u r  n o c h  f i i r  d a s  
B r o m ,  r o n  w e l c h e n i ,  s o w e i t  b i s h e r  e r f o r s c h t ,  b e i  g l a t t e r  
S u b s t i t u t i o n  n i e m a l s  m e h r  als e i n  A t o m  a n  1 K o h l e n s t o f f -  
a t o m  g e b r a c h t  w e r d e n  k a n n .  B e i  d e r  E i n f i i h r u n g  e i n e s  
d r i t t e n  C h l o r a t o m s  t r i t t  d i e s  d a g e g e n  h a u f i g  a n  e i n  b e r e i t s  
m i t  C b 1 o r  v e r b  11 n d e n  e s K o h l e  n s t o ff a t o m. 

B r o m i d e ,  w e l c h e  an j e d e s  K o h l e n s t o f f a t o m  b e r e i t s  e i n  
B r o m  g e b u n d e r i  h a l t e n ,  l a s s e n  s i c h  g l a t t  n i c h t  w e i t e r  
b r o m i r e n ,  C h l o r i d e  n e h m e n  n o c h  w e i t e r e s  C h l o r  auf .  E i n  
n o r m a l e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f  n i m m t  b e i  d e r  g l a t t e n  B r o -  
m i r u n g  g e r a d e  s o  v i e l  B r o m  a i i f ,  a l s  e r  K o h l e n s t o f f a t o m e  
e n t h i i l t  : 

M e t h a n  1 ,  A e t h a n  2 ,  P r o p a n  3 B r o m a t o m e ;  f e r n e r ,  s o -  
w e i t  d i e  v o r l i e g e n d e n  V e r s u c h e  su s c h l i e s s e n  e r l a u b e n  , 
B u t a n  4, H e x a n  6, H e p t a n  7 ,  Octaln 8 R r o m a t o m e .  

Das Verbalten der Chloride ist von dern der Bromide so voll- 
standig verschieden, dass das symmetrieche T r i c h l o r p r o p a n ,  das 
T r i c h l o r h y d r i n ,  a u c b  n i c b t  a u s  e i n e r n  e inz iger i  d e r  v e r -  
s c hi  e d e n e n D i c h 1 o r  p r o p a n e z II e r h nl t e n  w a r .  

Vom Propylenchlorid ausgehend , bekam ich ein Trichlorid, das 
noch eine Methylgruppe enthdt  ; diese Methylgruppe ist durch Chlor 
YO schwer aneugreifen, dass es  nicht niiiglich war, nur in diese 
Gruppe e i  n Chlaratom einzufuhren, sondern es wurde stets gleich ein 

158* 
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Pentachlorpropan erhalten, welches vielleicht obige Methjlgruppe im- 
mer noch unangegriffen entha l t ,  woffir seio verhaltnissmassig niedert,r 
Siedepunkt (190-1950) spricht. 

Im Allgemeinen wurde die Constitution der erhaltenen Chloride 
ermittelt durch Vergleich mit auf anderen Wegen erhaltenen Chlori- 
den, sowie durch den Vergleich der Siedepunkte der Isomeren untvr 
sich resp. rnit ihren ciederen Homologen. Folgende Resultate wurden 
erhalten : 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7 .  

CHB . CHa . CHCla lieferte CH3.  CHCl . CHCla 
CHs Cl . CHa . CH2 CI CHa C1. CHa CHClz 
CH3. CHCl. CHa Cl B CHs. CHCl . CHCla 
CH3. CCla . CH3 > CH3. CCla . CHa C1 
CHaCl . CHCl . CHzCl 2 

CH3. CClz. CHa Cl > 
CH3. CHCl . CHClz > Pentachlorpropan. 

CHa G I .  CHCl . CHCIa 
CHa Cl . CCl2. CHz Cl 

E x p e r i rn e n  t e 11 e r T h e  i 1. 
P r o p y  l i  d e n  c hl  o r i d. 

Propylidenchlorid, (CH3 . CHa . CHCla), wurde dargestellt nach 
R e  boul  aus Propylaldehyd mittels Phosphorpentachlorid. Die Auq- 
beute ist einc sehr geringe. Das bei 85-87O siedende reine Product 
wurde in Chloroform gelijst und dazu Antirnonpentachlorid zutropfen 
gelassen. Das Product wnrde mit Wasserdampf destillirt. Durch lang- 
anhaltende fractionirte Destiliation wurde ein bei 132 siedendes Oel 
erhalten. Dasselbe ist mit dem a m  Propyleochlorid erhaltenen Chlttr- 
propylencblorid, CH3 . CHCl . CHClz, welches in  meiner vorigen M i t -  
theilung beschrieben ist, ideotisch. 

Aualpse: h r .  Procente: C1 72.22. 
Gef. x )> 71.55. 

T r i m e t h y 1 e n c h 1 o r i d. 
Zar Darstellung dieses Productes habe ich , auf Vorschlag \ 011 

Hrn. Prof. V. Mey e r ,  das kaufliche Trimethylenbromid m c h  
K e p p l e r  (Diss. Heidelberg, 1892, sowie diese Bericbte 25, 1710) 
in  Trimethyleujodid vom spec. Crew. 2.47 iibergefuhrt wid letzteres 
rnit Wasser und der anderthalbfachen Menge fi isch gefiillten Chlor- 
silbers mebrere Tage am RiickRusskiihler gekocht. Das so erhalterie 
Gel siedet uriter Ausscheidung einer ausserst geringen Menge Jod 
constant bei 125O. 

Analyso: Ber. Procente: C1 62.53. 
Gef. x n 62.53. 

Das Trimethylenchlorid wurde, da im Wasserbade keine Re- 
action eiritrat, i m  Oelbade tini 120" mit einern Molekiil Antirnonpentd- 
chlorid behandelt. Die langsam rerlaufende Reaction gab einen bei 
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145-1 50° siedenden EBrper. Das  erwartete Trichlorhydrin siedet 
bei 158O; der erhaltene Siedepunkt stimmt mit dem des Chlorpro- 
p) lidenchlorids, CHCla . CHa . CHa C1, uberein. Wenn auch das von 
rnir erhaltene Oel noch nicht ganz constant siedete, so konnte ich 
mich doch iiberzeugen, dass es Trichlorhydrin nicht in nachweisbarer 
Menge enthalt. 

(Trimethylenbromid giebt unter ahnlichen Urnstanden - bei der 
Brnmirung mit Brom und Eisendraht - T r i b r o m h y d r i n . )  

Analyse: Ber. Procente: C1 72.22. 
Gef. >) 71.99. 

P r o p y l e n c h l o r i d  u n d  A c e t o n c h l o r i d .  
Das Verhalten dieser beiden Chloride bei der weiteren Chlorirung 

habe ich bereits in meiner vorigen Abhandlung beschrieben und glaube 
nur  noth beziiglich des gechlnrten Acetonchlorids bemerkeo zu 
niiissen, dass ich dasselbe niernals wieder aus verdiinnter Liisung mit 
Antimonpentachlorid erhalten komte. Dasselbe ist aber leicht darzu- 
stellen, wenn man Acetonchlorid mit Cblorgas sattigt und dann einen 
Tropfen Antimonpentachlorid zusetzt. 

Das  so erhaltene gechlorte Product, CH3 . CCla . CH2 C1, siedet 
bei 123O. 

Analyse: Ber. Proeente: CI 72.22. 
Gef. s )) 73.56. 

Tr i c  h l  o r  h y  d r i n .  
Trichlorhydrin, dessen Darstellung bisher als schwierig gilt, kann 

m i t  g r o s s e r  L e i c h t i g k e i t  und in kiirzestcr Frist aus k a u f -  
l i c h e m  A l l y l c h l o r i d  diirch Einleiten von Chlor eihalten werden. 
Ifs kochte bei 1 5 i O .  

Analyse: Ber. Procente: C1 72.22. 
Gef. )> )) 71.92. 

Trichlorhydrin wiirde rriit einem Molekiil Antirnonpentachlorid 
im Oelbadta hei einer voii 150-1 900 langsam gesteigerten Temperatur 
erhitzt. Das erhaltene Product gab ausser unverandertem Ausgangs- 
material einen bei 180° siedenden Kiirper, welcher sich bei der Ans-  
lyse als ein reines Tetrachlorpropan erwies. Nach dem Siedepunkte 
zii schliessen, diirfte er mit einern von v. R o m b u r g h  (Bull SOC. 
chim. Par is  36,  1553) erhaltenen Chloride von der Constitution, 
CHa Cl . CHCl . CHCla, idrntisch sein. 

Analyse: Ber. Procente' C1 75.02. 
Gef. )) )) 78.20. 

Trichlorhydrin zeigt also ein gl~ielich arideres Verhalten , als 
Tribromhydrin, welches sich bei glatter Bromirung nicht weiter sub- 
stituireu lasst. 



G e c h l o r t e s  A c e t o n c h l o r i d ,  
dargestellt aus Acetonchlorid nach der zuvor beschriebenen Methode, 
wurde mit einem Molekiil Antimonpentachlorid im Wasserbade er- 
warmt. 

Das erhaltene Product siedet constant bei 164O und erweist sich 
bei der Analyse als ein Tetrachlorpropan. Der  Siedepunkt stimmt 
iiberein mit demjenigen des von P f e f f e r  (Ann. d. Chem. 135, 360) 
aus Epichlorhydrin erhaltenen, aiich bei 164 0 siedenden u-Tetrachlor- 
glycids, CH2 C1 . CCla . CH2 Cl. 

Analpse: Ber. Procente: C1 78.02. 
Gef. >) )) 77.93. 

C h l o r p r o p y l e n c h l o r i d ,  
erhalten aus Propylen- oder Propylidenchlorid, gab erst im Oelbade 
bei 150-160° eine Reaction mit Antimonchlorid, wobei sich nur  ein 
bt4 190- 195O siedendes Pentachlorpropan bildete, welches durch fort- 
gesetzte fractionirte Destillation vom Amgangsmaterial zu tren- 
nen war. 

Analyse: Ber. Procente: Cl S1.98. 
Gef. >) n 52.57. 

W e i t e r e  B r o m i r u n g  hoherer  H o r n o l o g e n .  
Die Versuche von V. M e y e r ,  K r o n s t e i n  und Pr. Miiller 

hatten gezeigt, dass das Bromrnethyl bei glatter Bromirung gar Irein, 
das Aetbylenbromid 1, die Propylbromide noch 2 weitere Kromatome 
aufnehmen, uni die Verbindungen zu erzeugen, bei welctien an je  
einem Kohlenstoffatom ein Bromatom sich befindet. Eine ausfiihr- 
liche Uritersuchung des Brommetbyls und Aethylenbromids hatte ge- 
zeigt, dass - naturliclr abgesehen von den Merf’schen dorchgreifen- 
den Rromirungen, welche stets zu Perbrommethan und Perbromathan 
f h - e n  - eine weitere Substitution mittels Brom und Eisen nicht 
mijglich ist. Es war daher mit Bestimmtheit vorauszusehen , dass 
auch T r i b r n m h y d r i n  nicht weiter bromirbar sein,  und dass jeder 
normale Kohlenwasserstoff in dasjenige Bromid iibergehen werd?, 
welches ebenso vie1 Bromatome enthllt, als er selbst Kohleristoffatorne 
zahlt. Die f o l g o n d e  U n t e r s u c h u n g  h a t  d i e s  d u r c h a u s  b e -  
s t a t i g t .  Zunachst wurde das 

T r i b r o  ni h g  d r i II 
im Gegensatze zu Trichlorhydrin als dem Aetbylenbromid viillig 
analog erkannt. Es  e r w i e s  s i c h  e i n e r  w e i t e r e n ,  g l a t t e n  B r o -  
m i r u n g  u n z u g a n g l i c h .  Die Versuche iiber die b i s  Z I I  E n d e  g e -  
f i i h r t e ,  glatte Bromirung des nomialen H e x a n s ,  H e p t a n s  u n d  
O c t a n s  fiihrtcn 7 u  dcti erwartctt’n Resiiltattn. 
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H e x a b r o m h e x a n .  
Zu 10 g normalem Hexan (aus Propyljodid - von K a h l b a u m  

bezogen) , welche sich mit einem spiralf6rmig zusammengedrehteri 
Eisendraht in einem Kolben mit Riickflusskiihler im Wasserbade be- 
fanden, wurden 63 g Brom langsam zufliessen gelassen. Es ent- 
spricht dies T Molekiilen Brorn a u f  1 Molekiil Hexan. 

Die Reaction, welche nur langsam eintritt, war in 8 Stunden be- 
endet, wie an dem Aufhoren der Bromwasserstoffentwicklung zu er- 
kennen war. Das erhaltene Oel war  durch Wasserdampf nicht zu 
destilliren, wurde aber auf diese Weise von dem iiberschiissigen Brom 
und anderen fliichtigen Eiirpern hefreit. Es wurde dann in Aether 
aufgenommen , filtrirt, wiederholt mit Natronlarrge gewaschen , mit 
Chlorcalcium getrocknet, endlich wurde der Aether abgedampft und 
das schwerHussige Ot.1 2 1  Stunden irn Vacuiimexsiceator gelassen. 

hnalyse: Ber. Procente: Br 85.71. 
Gef. >) )) 85.43. 

Ein Pentabromhexan wiirde 83.1 6 pCt., ein Heptabromhexan 
57.23 pCt. enthalten. 

D;t das Oel bisher nicht krystallisirte und eine Reinigung durch 
Destillatioti nicht mijglich ist, so musste ich mich mit der beschrie- 
beneti Reiiiigong begniigen. 

H e p  t a  b r o  m h e p  t a  n. 
Ails dern kauflichen lleptylalkohol wurde durch Ueberfiihren 

desselben i n  das Monobrornheptan und durch Behandlung dieses mit 
iiberschussigern Brom gauz in der beschriebenen Weise das Hepta- 
brornheptan erhalten. 

Analyse: Ber. Procente: Br 85.7G. 
Gef. D >> 55.26. 

Ein Hexabromheptan wiirde 83.6 pCt., ein Octobrornheptan 
37.4 pct. erlttlalten. 

0 ct o b r o m o c  t a I]. 
Ganz conform dem Hcptabromheptan wurde vom Octylalkohol 

ausgehend, das Octobromoctan erhalten. 
Analyse: Ber. Procente: Br 55.79. 

Gef. >) n 86.5. 

Eiri Heptabrornoctan wiirde 84.0 pCt., ein Nonobromoctan 
87.3 pCt. geben. 

Die 3 irn letzten Abscbnitte beschriebenen Versuche konnen nicht 
wohl als ahschliessende angesehen werden, da  die Bromgehalte der 
entstehenden Kiirper n u r  sehr wenig von einander abweichen und die 
Eigenschaften der erhaltenen Substanzen eine Garantie, dass die- 
sclben rein seien, nicht bieten. Es unterliegt vielrnehr kaum eitic~ni 



Zweifel, dass die Bromide bei langem Stehen erstarren und sich dann 
als  umkrystallisirbar erweisen werden. Ers t  d a m  wird man viillig 
reine Producte erhalten, deren Untersuchung volle Garantie fiir die  
wirkliche Zusammensetzung bietet. 

Bei der nahezu viilligen Gleichheit der Zusammensetzung bedarf 
es abcr noch eines anderen Beweises, dass die Bromide aueh aus den ent- 
sprechenden Kohlenwasseratoffen o h n e  A b s p a l t u n g  von Kohlenstnff- 
Atomen entstanden sind. Dieser wird durch R e d u c t i o n  derselben za 
d e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  zu erhalten sain. - Bezugliche Ver- 
suche sollen nach den Herbstferien in Angriff genommen werden. 

Allein auch schon jetzt zeigen die erhaltenen Resultate eine solche 
Uebereinstimmung mit der Theorie, dass an der Xatur der erhaltenen 
Kiirper kaum gezweifelt werden kann. 

Da nun in  der T h a t  die Korper so vie1 Bromatome aufiunehmen 
scheinen, als sie Kohlenstoffatome enthalten , so darf angenornmen 
werden, dass die Bromatome so geordnet sind, dass auf jedes Kohlen- 
stoffatom nur eines derselben entfillt. 

H e i d e l b e r g .  Universitats-Laboratorium. 

460. Hugo Erdmann: Notiz iiber Darstellung und Eigen-  
schaften des Kaliumcyanats .  

(Eingegangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, W. Will.? 
Im J a h r e  1875 hat C. A .  B e l l * )  zuerst empfohlen, die Me- 

thoden VOII L i e b i g z )  zur Darstellung von cyansaurem Kalium da- 
durch zu modificiren, dass man an Stelle des Braunsteins oder der  
Mennige Kaliumdichrornat rerwendet und die Oxydation des Blut- 
laugensalzes nicht in der Schmelzhitze, sonderri bei niederer Tem- 
peratur unter Luftzutritt ausfiihrt. 

Das Verfahren von B e l l  ist aasserordentlich bequem. Klririere Men- 
gen von Cyanat kann man sich auf diese IWeise sehr rasch und leicht 
bereiten, und das ist besonders wichtig bei einern Praparat, welches so 
wenig haltbar ist wie das Kaliumcyanat, und aus diesern Graride zu 
jedesmaligem Crebrauche neu dargestellt werden muss. Ich habe daher  

9 Chichester A. Bel l ,  Chem. News 32, 99. - In dem deatschen Referat 
des F i t t i c a '  schcn Jaliresberichtes (Jsbresbericht 'iiber die Portscbritte der 
Chemie f. 1875, 238) ist dor Verfasser dieser Alhandlung, C .  A .  B e l l .  n u r  
mit seinem Vornamen Chiches te r  bezeichnet morden und dimes Verselien 
ist d a m  auch in  das Handbuch Ton Bei ls te in  iibergegangen (Handhch  d.. 
organischen Chemie, erste Aufl., Bd. I., 689; zwcite A d . ,  Bd. I ,  1000). 

2, Ann. d. Chem. 38, 108; 41, 259; Clcnim, dsselbst 66, 382. 




