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Es ergiebt sich ferner, dass mehrfache Kohlenstoffbindung,
bezw. die geringere Sittigung mit Wasserstoff, die Entziiudlichkeit
vermehrt:

CoHg im Mittel . . . 6160
CaHy » » . . . D800
CQHQ » » P . 51]0
CsHg » > . . . b470
03H5 » » ... DH040
CiHy» » . . . 5480
CaHg » > . . . 543o,

Im letzteren Falle ist indessen die Differenz so klein, dass zu-
nichst die ausgesprochenen Regelmiissigkeiten nur bis zur Propanreihe
bewiesen worden sind.

Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

468. A. D. Herzfelder: Ueber das verschiedene Verhalten
von Chlor und Brom bei der Substitution in der aliphatischen
Reihe.

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

Vor Kurzem berichtete ich (diese Berichte 26, 1257) iiber die
Fortsetzung der von V. Meyer und Franz Miller verdffentlichten
» Untersuchungen iiber Substitution in der aliphatischen Reihes, welche
ich auf Veranlassung von Hrn. Prof. V.#Meyer unternommen hatte,
und welche zeigten, dass die von jenen Forschern aufgestellte Regel
bezliglich der Chlorirung einer Einschrinkung bedarf. TIch fand
niimlich, dass das Propylenchlorid (1, 2-Dichlospropan) bei der weiteren
Chlorirung keine Spur von Trichlorhydrin erzeugt, sondern vielmehr
ein Trichlorid liefert, welches 2 Chloratome an demselben
Kohlenstoffatome enthalt.

Es war dies der erste Fall einer; Abweichung von jener durch
V., Meyer, Fr. Miiller und A. Kronstein in 15 Fillen bestitigten
Regel, nach welcher bei glatter Substitution 2 Halogenatome niemals
an dasselbe Kohlenstoffatom treten.

Auf Veranlassung von Hrn, Prof. V. Meyer habe ich diese in-
teressante Erscheinung weiter verfolgt und bin nun dazu gelangt, fiir
das geltende (Gesetz einen bestimmten Ausdruck zu finden. Wihrend
nimlich alle Monochloride und -Bromide bei weiterer Einfiibrung
eines Chlor- oder Bromatomes Kdrper liefern, welehe an demselben
Kohlenstoffatom nur 1 Halogenatom enthalten, und wéihrend alle



2433

Bromide, migen sie nun wenig oder viel Bromatome enthalten, bei
weiterem Bromiren immer Polybromide liefern, welche an einem
Kohleustoff nur ein Bromatom enthalten, verhilt sich das Chlor nor
bis zam Eintritte des zweiten Chloratoms ebenso. Vom Eintritte
des dritten Chloratoms an verhalten sich Chlor und Brom
ginziich verschieden: von nun ab treten die neu einge-
ftihrten Chloratome in vielen der yntersuchten Fille gerade
mit Vorliebe an Kohlenstoffatome, an welchen sich bereits
Chlor befindet.

Nach diesem iiberraschenden Ergebniss unterwarf ich die Ver-
sache vou V. Meyer und Fr. Miller (Journ. f. prakt. Chem. 1892,
161) sowie diejenigen von Kronstein iiber Bromirung der Dibromide
(diese Berichte 24, 4245) einer Wiederholung und fand dabei das
von denselben angegebene Resultat vollkommen bestitigt. Ich
glaube daher, dass das Substitutionsgesetz der aliphatischen Halogen-
verbindungen, soweit es aus den sehr zahlreichen, jetzt vorliegenden
Beobachtungen sich ergiebt, folgendermaassen zu formuliren ist:

Wird in ein Monohalogenid ein zweites Halogenatom
eingefiihrt, so tritt dasselbe immer an dasjenige Kohlen-
stoffatom, welches dem bereits halogenirten benachbart
ist. Bei weiterer Substitation gilt dies nur noch fiir das
Brom, von welchem, soweit bisher erforscht, bei glatter
Substitution niemals mehr als ein Atom an 1 Kohlenstoff-
atom gebracht werden kann. Bei der Einfiihrung eines
dritten Chloratoms tritt dies dagegen hiufig an ein bereits
mit Chlor verbundenes Kohlenstoffatom,

Bromide, welche an jedes Kohlenstoffatom bereits ein
Brom gebunden halten, lassen sich glatt nicht weiter
bromiren, Chloride nehmen noch weiteres Chlor auf, Ein
normaler Kohlenwasserstoff nimmt bei der glatten Bro-
mirung gerade so viel Brom auf, als er Kohlenstoffatome
enthilt:

Methan 1, Aethan 2, Propan 3 Bromatome; ferner, so-
weit die vorliegenden Versuche zu schliessen erlauben,
Butan 4, Hexan 6, Heptan 7, Octan 8 Bromatome.

Das Verhalten der Chloride ist von dem der Bromide so voll-
stindig verschieden, dass das symmetrische Trichlorpropan, das
Trichlorhydrin, auch nicht aus einem einzigen der ver-
schiedenen Dichlorpropane zn erhalten war.

Vom Propylenchlorid ansgehend, bekam ich ein Trichlorid, das
noch eine Methylgruppe enthiilt; diese Methylgruppe ist durch Chlor
so schwer anzugreilen, dass es nicht moglich war, nur in diese
Gruppe ein Chloratom einzufiihren, sondern es wurde stets gleich ein

158*
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Pentachlorpropan erhalten, welches vielleicht obige Methylgrappe im-
mer noch unangegriffen enthilt, wofiir sein verhiltnissmaissig nieder:r
Siedepunkt (190—1959) 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 lsomeren unter
sich resp. mit ihren niederen Homologen. Folgende Resultate wurden
erhalten:

1. CHjz.CH,;.CHCl; lieferte CH; . CHCl. CHCly

CH3 Cl.CH; . CH: Cl » CH;y Cl. CHy CHCl;
CH; . CHCL. CH; Cl1 » CH;s . CHC1. CHCly
CH3 . CClg . CH3 » CH3 . CClz . CI’Iz Cl

L

CH3Cl . CHCI. CH:Cl
CH; . CCly. CH; Ci
CH; . CHCL. CHCI,

CH; Cl. CHCL . CHCl,y
CH; CL. CCly . CH; Cl

Pentachlorpropan.

R 2l

¥

Experimenteller Theil
Propylidenchlorid.

Propylidenchlorid, (CHjs.CHsy.CHCly), wurde dargestellt nach
Reboul aus Propylaldehyd mittels Phosphorpentachlorid. Die Aus-
beute ist eine sehr geringe. Das bei 85—87° siedende reine Product
wurde in Chloroform gel6st und dazu Antimonpentachlorid zutropfen
gelassen. Das Product wurde mit Wasserdampf destillirt. Durch lang-
anhaltende fractionirte Destillation wurde ein bei 132° siedendes Oel
erhalten. Dasselbe ist mit dem aus Propylenchlorid erhaltenen Chlar-
propylenchlorid, CHy . CHCIl . CHCly, welches in meiner vorigen Mit-
theilung beschrieben ist, identisch.

Analyse: Ber. Proeente: Cl 72,22,
Gref. » » 71.88.

Trimethylenchlorid.

Zar Darstellung dieses Productes habe ich, auf Vorsehlag von
Hrn. Prof. V. Meyer, das kiufliche Trimethylenbromid bpach
Keppler (Diss. Heidelberg, 1892, sowie diese Berichte 25, 1710)
in Trimethylenjodid vom spec. Gew. 2.47 ibergefilhrt und letzteres
mit Wasser und der anderthalbfachen Menge frisch gefillten Chlor-
silbers mehrere Tage am Rickfusskihler gekocht. Das so erhaltene
CGel siedet unter Ausscheidung einer &usserst geringen Menge Jod
constant bei 1259,

Analyse: Ber. Procente: Cl 62.83.
Gef. » » 62.53.

Das Trimethylenchlorid wurde, da im Wasserbade keine Re-
action eintrat, im Oelbade bei 120% mit einem Molekiil Antimonpenta-
chlorid bebandelt. Die langsam verlaufende Reaction gab einen bei
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145—150° giedenden Koérper. Das erwartete Trichlorhydrin siedet
bei 158 der erbaltene Siedepunkt stimmt mit dem des Chlorpro-
pylidenchlorids, CHCls. CHy . CHy Cl, iiberein. Wenn auch das von
mir erhaltene Oel noch nicht ganz constant siedete, so konnte ich
mich doch iiberzeugen, dass es Trichlorhydrin nicht in nachweisbarer
Menge enthiilt.

(Trimethylenbromid giebt unter dhnlichen Umstinden — bei der
Bromirupg mit Brom und Eisendraht — Tribromhydrin.)

Analyse: Ber, Procente: Cl 72.22.
Gef. » » T71.99.

Propylenchlorid und Acetonchlorid.

Das Verhalten dieser beiden Chloride bei der weiteren Chlorirung
habe ich bereits in meiner vorigen Abhandlung beschrieben und glaube
nur noch beziiglich des gechlorten Acetonchlorids bemerken zu
miissen, dass ich dasselbe niemals wieder aus verdiinnter Losung mit
Antimonpentachlorid erbalten konnte. Dasselbe ist aber lejicht darzu-
stellen, wenn man Acetonchlorid mit Chlorgas siittigt und dann eipen
Tropfen Antimonpentachlorid zusetzt.

Das so erhaltene gechlorte Product, CHs.CClg.CH; Cl, siedet
bei 1230,
Analyse: Ber. Procente: Cl 72.22.
Gef. » » T2.56.

Trichlorhydrin,

Trichlorhydrin, dessen Darstellung bisher als schwierig gilt, kann
mit grosser Leiechtigkeit und in kiirzester Frist aus kduf-
lichem Allyleblorid durch Einleiten von Chlor erhalten werden.
Es kochte bei 1570,

Analyse: Ber. Procente: Cl 72.22.
Gef, » » T1.92.

Trichlorhydrin wurde mit einem Molekiil Antimonpentachlorid
im Oelbade bei einer von 153—190¢ langsam gesteigerten Temperatur
erhitzt. Das erhaltene Product gab ausser unverindertem Ausgangs-
material einen bei 1800 siedenden Kérper, welcher sich bei der Ana-
lyse als ein reiues Tetrachlorpropan erwies. Nach dem Siedepunkte
zu schliessen, diirfte er mit einem von v. Romburgh (Bull Soc.
chim, Paris 36, 1553) erhaltenen Chloride von der Constitation,
CHg Cl. CHCL. CHCly, identisch sein.

Analyse: Ber. Procente: Cl 78.02.
Gef. » » 78.20.

Trichlorhydrin zeigt also ein ginzlich anderes Verhalten, als
Tribromhydrin, welches sich bei glatter Bromirung nicht weiter sub-
stitniren lésst.
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Gechlortes Acetonchlorid,

dargestellt aus Acetonchlorid nach der zuvor beschriebenen Methode,
warde mit einem Molekiil Antimonpentachlorid im Wasserbade er-
wirmt.

Das erhaltene Prodact siedet constant bei 1640 und erweist sich
bei der Analyse als ein Tetrachlorpropan. Der Siedepunkt stimmt
iiberein mit demjenigen des von Pfeffer (Ann. d. Chem. 135, 360)
aus Epichlorbydrin erhaltenen, anch bei 1640 siedenden w-Tetrachlor-
glycids, CHy Cl. CCls . CH; Cl.

Analyse: Ber. Procente: Cl 78.02.
Gef, » » T7.93.

Chlorpropylenchlorid,
erhalten aus Propylen- oder Propylidenchlorid, gab erst im Oelbade
bei 150—160° eine Reaction mit Antimonchlorid, wobei sich nur ein
bei 190—195° siedendes Pentachlorpropan bildete, welches durch fort-
gesetzte fractiopirte Destillation vom Ausgangsmaterial zu tren-

nen war.
Analyse: Ber. Procente: Cl 81,98,
Gef. » » 82.57.

Weitere Bromirung héherer Homologen,

Die Versuche von V. Meyer, Kronstein und Fr. Miller
hatten gezeigt, dass das Brommethyl bei glatter Bromirung gar kein,
das Aethylenbromid 1, die Propyluromide noch 2 weitere Bromatome
aufnehmen, um die Verbindungen zu erzeugen, bei welchen an je
einem Kohlenstoffatom ein Bromatom sich befindet. Eine ausfiihr-
liche Untersuchung des Brommethyls und Aecthylenbromids hatte ge-

zeigt, dass — natiirlich abgesehen von den Merf’schen durchgreifen-
den Bromirungen, welche stets zu Perbrommethan und Perbromithan
fihren — eine weitere Substitution mittels Brom und Eisen nicht

mdoglich ist. Es war daher mit Bestimmtheit vorauszusehen, dass
auch Tribromhydrin nicht weiter bromirbar sein, und dass jeder
normale Kohlenwasserstoff in dasjenige Bromid iibergehen werde,
welches ebenso viel Bromatome enthilt, als er selbst Kohlenstoffatome
zihlt. Die folgende Untersuchung hat dies durchaus be-
stdtigt. Zundchst wurde das

Tribromhydrin
im Gegensatze zu Trichlorhydrin als dem Aethylenbromid vollig
analog erkanut. Es erwies sich einer weiteren, glatten Bro-
mirung unzuginglich. Die Versuche &ber die bis zn Ende ge-
fiihrte, glatte Bromirung des normalen Hexans, Heptans und
Qetans fihrten za den erwarteten Resnltaten.
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Hexabromhexan.

Zu 10 g normalem Hexan (aus Propyljodid — von Kahlbaum
bezogen), welche sich mit einem spiralf6rmig zusammengedrehten
Eisendraht in einem Kolben mit Riickflusskiihler im Wasserbade be-
fanden, wurden 63 g Brom langsam zufliessen gelassen. Ks ent-
spricht dies 7 Molekiilen Brom aaf 1 Molekiil Hexan.

Die Reaction, welche nur langsam eintritt, war in 8 Stunden be-
endet, wie an dem Aufhéren der Bromwasserstoffentwicklung zu er-
keunen war. Das erhaltene Oel war durch Wasserdampf nicht zu
destilliren, wurde aber auf diese Weise von dem iberschiissigen Brom
und anderen fliichtigen Kdrpern befreit. Es warde dann in Aether
aufgenommen, filtrirt, wiederholt mit Natronlauge gewaschen, mit
Chlorcaleium getrocknet, endlich wurde der Aether abgedampft und
das schwerflussige Oel 24 Stunden im Vacuumexsiccator gelassen.

Analyse: Ber. Procente: Br 83.71.
Gef. » » 85.43.

Ein Pentabromhexan wiirde 83.16 pCt., ein Heptabromhexan
87.23 pCt. enthalten,

Da das QOel bisher nicht krystallisirte und eine Reinigung durch
Destillation nicht méglich ist, so musste ich mich mit der beschrie-
benen Reinigang begniigen.

Heptabromheptan.

Aus dem kéuflichen Heptylalkohol wurde durch Ueberfiihren
desselben in dus Monobromheptan und durch Behandlung dieses mit
iiberschiissigem Brom ganz in der beschriebenen Weise das Hepta-
bromheptan erhalten.

Analyse: Ber. Procente: Br 85.76.
Gref, » » 85.26.

Ein Hexabromheptan wiirde 83.6 pCt., ein Octobromheptan

87.4 pCt. enthalten.

Octobromoctan.

Ganz conform dem Heptabromheptan wurde vom Octylalkohol
ausgehend, das Octobromoctan erhaltean,

Analyse: Ber. Procente: Br 85.79.
Gef. » » 86.5.

Ein Heptabromoctan wiirde 84.0 pCt., ein Nonobromoctan
87.3 pCr. geben.

Die 3 im letzten Abschnitte beschriebenen Versuche kdnnen nicht
wohl als abschliessende angesehen werden, da die Bromgehalte der
eotstehenden Korper nur sehr wenig von einauder abweichen und die
Eigenschaften der erhaltenen Substanzen eine Garantie, dass die-
selben rein seien, nicht bieten. Es uanterliegt vielmehr kaum einem
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Zweifel, dass die Bromide bei langem Stehen erstarren und sich danm
als umkrystallisirbar erweisen werden. Erst dann wird man vollig
reine Producte erhalten, deren Untersuchung volle Garantie fiir die
wirkliche Zusammensetzung bietet.

Bei der nahezu villigen Gleichheit der Zusammensetzung bedarf
es aber noch eines anderen Beweises, dass die Bromide auch aus den ent-
sprechenden Kohlenwasserstoffen ohne Abspaltung von Kohlenstoff-
Atomen entstanden sind. Dieser wird durch Reduction derselben zu
den Kohlenwasserstoffen zu erhalten sein. — Beziigliche Ver-
suche sollen nach den Herbstferien in Anpgriff genommen werden.

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

Da nun in der That die Kérper so viel Bromatome aufzunehmen
scheinen, als sie Kohlenstoffatome enthalten, so darf angenommen
werden, dass die Bromatome so geordnet sind, dass auf jedes Kohlen-
stoffatom nur eines derselben entfillt.

Heidelberg. Universitits-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 Jahre 1875 hat C. A, Bell!) zuerst empfohlen, die Me-
thoden von Liebig?) zur Darstellung von cyansaurem Kaliom da-
darch zan wodificiren, dass man an Stelle des Braunsteins oder der
Mennige Kaliumdichromat verwendet und die Oxydation des Blat-
laugensalzes nicht in der Schmelzhitze, sondern bei niederer Tem-
peratur unter Luftzutritt ausfiihrt.

Das Verfahren von Bell ist ausserordentlich bequem. Kleinere Men-
gen von Cyanat kann man sich auf diese {Weise sehr rasch und leicht
bereiten, und das ist besonders wichtig bei einem Priiparat, welches so
wenig haltbar ist wie das Kaliumcyanat, uud aus diesem Grunde zu
jedesmaligem (ebrauche neu dargestellt werden muss. Ich habe daher

1) Chichester A. Bell, Chem. News 32, 99. — In dem deutschen Referat
des Fittica’schen Jahresherichtes (Jahresbericht Tber die Fortschritte der
Chemie f. 1875, 238) ist der Verfasser dieser Abbandlung, C. A. Bell, nur
mit seinem Vornamen Chichester bezeichnet worden und dieses Verselien
ist dann auch in das Handbuch von Beilstein @ibergegangen (HandbLuch d.
organischen Chemie, erste Aufl., Bd, I., 689; zweite Aufl.,, Bd. I, 1000).

% Ann. d. Chem. 38, 108; 41, 289; Clemm, daselbst 66, 382..





