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101. A. Karvonen: Zur Kenntnis der Halogenhther. 
[Yo r 1 ii 11 f ig  e Mit t  e i l  u n 6.1 

(Eingcgangen am 18. .Taruar 1909.) 
X:uh eiuer suf Litern'turnngabeii bnsierenden %usammenstellung 

C O I I  1, n l  o ni a:t I )  Lesitzen die nliphatischen halogeiisubstituiertexi Ather 
grgeti eiue Anzahl Ke:igenzien je nacb der Entfernung des Halogen- 
atoilis yo11 tleiii Sarierstoffatom eine ausgeprigt verschiedene Keak- 
tionhYiiliigkeit. 

Wie durch mehrere Beispiele erliiuzert wird, zeigeu die I-Ha- 
logenither, bei deuen das Halogen- nnd Sauerstoffatom an demselben 
Kolilenstoffntoni gebundeii sind, eine grofle Beweglichkeit des Halogen- 
atoiils, welthe derjeuigen tier Siiurehaloide gleiclikornnit. Die Reabtions- 
fiihigkeit der 2-Halogeniither ist dagegen im iillgeineineu eine sehr 
s ~ ~ l i ~ w c h r .  1 )en 3-Halogeniithern komii~t  eine rnittlere Reaktionsfihigkeit 
X I I .  J): is  \-erhalten wird durch folgendes Formelbild veranschaulicht: 

v o r i i i  K Pin  Alkj  lradiltal bedeutct. 

I )  hI. 14. Palomaa,  Zur Kenntnis der Alkoxylderivate aliphatischer Al- 
koliolc, Sauren und Ester. Studien uber den Effekt der Substitution einer 
Mcthylengruppe durch zweiwertige Atome und Atomgruppen. I. Dissert. 
Helsiugfors (Fionland) 1908. 
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Jch habe  rnich bereits eine Zeit, Img i n  d e r  obcn angedeuteten 
Richtung iiiit tleni uiiheren Stiidium d e r  Halogenather beschbftigt. 
Einige \'eroffcntlicliiiiigeri I )  nus der letzteri Zeit veranlnssen iiiicli in- 
(lessen, uni eiiie gleichzeitige Hearbeitung desselben (Gegenstandes von 
verschiedenen Seiten z u  verineideii, eiueri Yeil rneiuer noch nicht. ab-  
geschlossenen Arbeit  n~itziiteilen. 

D ie  :iliphat,ischen ilalogeniither sind h:inptsachlich auf folgenden 
W'egen tlnrgestellt vortleri : 

1. clurcli Siittigen eiuer Liisung vori Aldehyden in Alkoholen niit 
IIalojien~vnsserstoff '); 2 .  durch Kiriwirkiing von l'ho.;phorhnloitlen niif 

nlkosylierte Alkohole :;) ; 3 .  tliirch Einwirkung voii Alkoholeii (nnd 
:IU cli v O I I  Kn t r i i 1 ni :i 1 k o Ii oln te n) n I I  f Alk y 1 en 11 a10 id e 4, ; 4. (In rc h JSi n - 
wirkung von -&thylen nuf eiri (ienienge von ,Jod und ~~ thy ln Ikoho l ' ) ; *  
5. durcll lfalogenieren tler l i t he r  I ; ) .  G .  Die  IInlogen5ther kiinnen 
weiter tlurcli Anwendring geeigneter Jlittel (Xlngnesium- und Zinkver- 
bindungen, Chlor, I3ron1,  Clilorjotl, Antimonpentnchloritl,  %ink 1 1 .  n . )  
in einnnder unlge\vnndelt werden ;). 

Vori den :iliphntischen 2-J Ia logcni thern  , welclie icli wegen ih re r  
Bestiindigkeit znerst  bearbeitet finbe, ist der 2-Jodiither, C?H,.O.CIf?. 
CIIZJ, von I ~ n u n i s t a r k  (I. c . )  id I I e n r y  (I. c.) nnch der  Xletliotle 3 
und von 1) e m o l e  (1. c.) iinch tler h[etliotle 2 ,  d e r  2-Chlorbther iind 
2-Bronriither von H e n r y  (I. c . )  und d e r  , \ l e t l I ~ I - 2 - c l i l o r ~ ~ t ~ ~ l ~ i t h e r ,  CHZCI. 
C€I?.O.C€I~, Ton I ' i l e t i  und G n s p n r i  ( I .  c.) iinch de r  Alethotle ti 

1) T i f f e i i c n u ,  (.'hcni. Zcntralhl. 1908, I, 42, 828, 830. I I o u b e n  untl 
YCilirer, diese Berichte 40, 4990 [1907]. H o u b e n  und A r n o l d ,  ibid. 41, 
4306 [1908]. I I o u b e n ,  ibid. 41, 1037, 3708 [1908]. I l o e r i n g ,  ibid. 41, 
173, IS89 [190S], usw. 

z, W u r t z  und F r a p o l l i ,  h n n .  d.  Cheni. 108, 226 [1858]. H e n r y  
Bull. SOC. cliim. [3] 7, 1.51 [1592], dicse Berichtc 26, 933 [1893]. li 'avre, 
Bull. soc. chim. [3] 11, 879, 1095 [1894]. I - Iouben  u n d  A r n o l d ,  diese 
Berichte 40, 4306 [1907]. 

D e m o l e ,  diesc Berichte 9,  743 [18i6]. N u y e s ,  Chem. Zentralbl. 
1898, I, 18. 

4, U n u m s t a r k ,  diese Berichte 7 ,  1172 [1874!. H e n r y ,  Compt. rend. 
100, 1007 [ISSj]. Wolk'off untl Mensc l in t l t i n ,  dicse Derichte 31, 3070 
[1889]. 

H a m o n e t ,  Compt. rend. 144, 1317 [1907]. 

H a w o r t h  und P e r k i n ,  Journ. Cheni. SOC. 65,  596, 597 118941. 
5 )  B a u m s t a r k ,  1. c. 
'j) F r i e d e l ,  Hull. SOC. chim. 12124, 160[1575!, 28, I71 [1877]. F r i t s c h  

und S c h u m a c h c r ,  Ann.  d. Chem. 279, 301 [1594]. 
7 H e n r y ,  3ahresber. 1886, I, 1162. F i l e t i  und G a s p a r i ,  Cheni. 

Zentralbl. 1897, 11, 1104. L i e b e n  nnd B n u e r ,  Ann. (1. Chem. 123, 130 
[1862], 133, 287[1865]. I I o u b e n  uiitl F i i h r e r ,  diese Berichte 40, 4990 [1907], 



dargestellt worden. V'eiter sintl Xlethylchloriither, CZIIS. 0 .CH(CIIJ). 
CIIZC'I,  on I , i e b e n  iind I 3 a u e r  ( I .  c.), ~ t h j l c . h l o r i t h e r  vou I , i e b r n  
i i n c l  I 3 a u e r  (1. c.), sowie I - I o u b e u  nnd F i i h r e r  (1. c.), Isobutgl- u n d  
Isoai i iylgl~kolchlorh~~rini i t l ier ,  C*I€5 . O  .CI I (R) .  CHZCI, yon 11 o u b e n  
ui i t l  Fii  b r e  r ( I .  c.) nach  der AIet.hotle G dnrgestellt worden. 

\'on den  2-.Jotliithern hnbe icli d ie  Methyl-, , i thy l -  u u d  l'ropj-1- 
~ e r b i n d u n g e n  clnrgestellt. I l iese bekoriiriit man betitiem :tiis Aithylenjotlid 
untl #leu entsprechenden Alkoliolen durch  I<rhit.zeu im 15insclinielzrohr. 
IXe Renktion YerlHuft leicht niit nder aline Zinkoxytl I). 

U in  die Iteaktionsgeschwindiglieit bei Uitisetziingen tliesrr Jodiirher 
zu ermitteln,  habe  ich zuerst mit  dem ~~tliyl-2-jodiit l i jI~it .her folgende 
Versiiche jieinaclit. 

.It d i i  tliyl5t 11 er ii rit 1 ' r r i  1)ropyla iii i n w i t  rtlen i ti ~ncilelt 11 lnreri Ver- 
hiiltriissen ahgeu ogen, in 15 Volunieii Aceton geli ist r i r i d  eiuige Zeit iiii 
Thermostaten bei 56.5°gehaltem; danri wurde e inr  gen:iu gemesserie Menge 
v o n  cler Liisiing nach 12, 32, 52, 72 uiid 92 Ninuteu sofort, init kalteni 
Wnsser iiiid einer bestiiriniten hlenge von h/~o-Clilor\\asserstoffsiiure ge- 
niischt und  die iiherschiissige Siiure (in Gegenwart yoti t'henolplithalein) 
init "/lo-~:itriunih?-droxydliisung titriert.. Die  AIenge tler iiberschiissi- 
gen S u r e  blieb bei jecler Titration nahezu uiiver;intlert. 1':s hntte 
also keine Renktioii z\\isrlirn ~~thpl -2- ,~odi i t l i~- l i i t l i e r  r i n d  l r i p ropy l -  
amiii stattgefuuden. Jetloch 1iii i15 icli hiuzufiigeu, (la15 (lie l::irben\-er- 
iinderung Ikei d e r  Titration e twas  langsnm auftritt.  'I'itrntion iiiit Sil- 
berriitrat, welches ,\I e 11 scli 11 t k i n ?) bei de r  Bestirnniring de r  Iieaktions- 
gescliwindigkeit zwiscllen den Alkylhaloiden iintl Aniinen gebraucht 
lint, ist  urigiinstig, \veil Silbernitrnt  auch in scliwaclieii I.,iisringen nuf  
Alliyllialoide untl nucli auf die von niir gepriiften Hnlogeiiiitlier eiii- 
wirkt.  

Uni zu lionstatiereii, 01) ~:~thyl- ' l- jodii thylather uutl Tripropylamin 
iiiiteinnnder obne  Liisungsinittel hei  100° reagieren, 1i:tbe ich einige 
Versuche niisgefiihrt. 

0.0716 g Tripropylamin wurdcn sofort in Gegenivart von 1'ht:nolphthalein 
nncl alkoholhaltigem Wasser mit n/lo-Schwefelsiiiire titriert. 

0.1000 g .\thyl-2-jod8thyliithcr und 0.0716 g Tripropy1:min wurtlen iiii  

Einschmclzrohr 30 Minutcn im kuchenden Wasser gehalten, tlas Rohr sofort in 
cincr starkwandigen Flasche, in welcher sich alkoholhaltiges \\'a?ser untl Phe- 
nolphthalein befunden, zcrtriiinniert und iiiit "/,o-Scli\~eeEelsiiu~e titriert. 

Eiue drittc Probe wurtle gciinu wic die letztbeschriebene ausgefbhrt, aher 
GO AIinuten lang erwiirmt. 

~ ~ ~~ .~ .- ._ 

l) IVol l iof f  und M e n s c l i n t k i u  ( I .  c.) liaben (lieses Agens hei der Dar- 
>tellung von \ thyl-3-bronipropyliither iin nnnlogen Val1 gebraucht. 

?) Zeitschr. fiir phyy. Clieni. 5 ,  559 [1890], 17, 193 [1S95]. 



Icolgende Tabclle zcigt dic Kcsultatc der Versuche: 
I 

Teniperatur ’ Zeit \thyl-e-jod- ’ Tripropyl- n/lo-Schwe- 
athylather amin  fclsaure I 

I - 0.0716 g I 4.76 ccni , (so fort) 
0.1000 g 0.0716 )) I 4.54 x I 

0.1000 )) 0.0716 )) 1 4 5 8  n 

l \ i e  aus dieseii Versuchen hervorgelit, ist zwischen Athyl-2-jod- 
athyliither und ‘Yripropylaniin bei looo noch keine Reakt im zii be- 
obacbten. 

Weitere Versuche zur  bh i i t t lung  der l{eaktionsgeschwindigkeitell 
der Halogeniither sollen in niiclister Zeit nngestellt werden. 

hle  t h  y I - 2 - j  ocl ii t h  y l -  ii t h  e r ,  CHa . O .  CII? . CII9 J. 
Jliesen iieueu Jodiither habe ich a u f  folgende \ \ -eke dargestellt. 
14  g Athylenjodid und 13 g Methylnlkohol wurden 1 Tag lang 

:iuf ca. 100 O i i i i  Einschrnelzrolir erhitzt. Das  dunkelgefarbte, olige 
Reaktionsprodrikt wrirde inelirere Male mit Wasser ausgeschuttelt, 
ni i t  Natriuiiihydroxydlijsiiug geltocht, darauf niit entwassertem Nntrium- 
siilfat getrockuet uutl weiter nach dein uuter den1 folgentlen Jodiither 
aogegebeuen Yerfahreu gereiuigt. Die Verbindung siedet tinter eioeni 
Drriclc ron 750 ~ i i n i  koiistant bei 1 3 i . S O .  

0.1747 g Sbst.: 0.1241 g COz, 0.0599 g 1 1 2 0 .  - 0.150:! a” Sbst.: 0.1897 g 
Ag.1. - 0.1316 6 Sbst.: 0.1659 g A g J .  

C311iOJ. Bcr. C 19.35, H 3.79, J 6S25. 
Gef. x 19.39, x 3.84, x 65.2’7, 68.15. 

Her ;\fetli~l-3-~jocliitl1yliither ist ein betaubend iiiid angenehin s u b  
licli riechendes, leicht fliiclitiges urid nasserhelles 01, das scliwer loslich 
i n  M’assrr ist. l>er Gesclimnck ist breunentl siiB. Diese Jodverbin- 
dung hatte im diffusen Licht nnch ~iielirmonatlicheni Aufbewahreii 
ilire ~-olllionin~eiie Farblosigkeit beibelialteu. hletnllisclies Nntrium ren- 
giert i n  der Kiilte nacli einiger Zeit, i n  der \Yiirme sofort. Silbernit.rat 
erzrugt i n  niiliriger oder n8l.lrig-alkoliolicher I,osung eine Filllung 
von Silberjodid, jecloch bedeutend lnngsamer nls bei der Anwendung 
ron Xthyljodid. 

l)as sliezifisclie Ciewicht bei 15” auf den leeren Knum und M’asser 
\-on 46 bezogen ist D ~ = I . ~ ~ E L  

Neben dem Alcthrl-2-jodstliylnther bilden sicli auch andcrc Produkte: 
h i m  offnen dcs 1:olircs strijmt uutcr starkeni Drrick cin nnch I<ohleii- 
wasserstoffcu i.iechcndcs unt l  niit leuclitendcr I~’1;tninic brcmicndes Gas aus; 
die saucr rcagierendc Kcaktionsniassc hat eine dunklc h’arbe, welche incistens 
durch lioclicn nii t  Allinliliisungen vcrschwindct; durch Fraktionieruog crhiilt 



nian c t s a s  in Wasser unliisliches 01, wclches bcdeutend niedriger als der Jod- 
a ther  und dcr angewandtc Alkohol siedet; auch andere in \Vasser unl6slichc 
Verl)indungcn, \velclie nicdriger als dcr Jodiither sieden, werden erhalten. 

A t h y  1- 2-j  od ii t h y 1- ii t h e  r ,  CHI .  CH? .O.  CH2 .C;HzJ. 
Diese T’erbiodung v u r d e  vou 13 a u 1 1 1  s t a r k  (I .  c.) durch Einleiten 

vou -4thyleu i n  ein auE ca. 70° erwiirirites Geirienge von Jod und Al- 
kohol, von 1 3 n u m s t a r k  ( I .  e.) wid H e n r y  (1. c.) durch Erwarmen yon 
Athylenjoditl und Alkohol und vou Deinci le  (I. c.) und H e n r y  (1. c.) 
{lurch ICitiwirkung v o n  l’hospliorjodid nuf JIonolthvlglykoliither dnr- 
gestellt. Das I-lohprodukt wurde rnit IVasser u n d  Natronlauge behan- 
delt u n d  uach dem lrocknen niit Chlorcalciurn destilliert. H e n r y  hat 
den  Jodiither durch Destillntion uber Silberpulver weiter gereinigt. 
Frisch bereitet stellt die Yerbindung ein wasserklares 61 dar, das 
sich n:tcli H e  11 r y  unter gewiilinlichen Unistiinden h u g e  Zeit ohne 
l<raunfarbung hilt.  

Den i\thyl-8-jodathyliitlier 1i:ibe icli sowohl :iuP gleiche Weise wir 
den Rletl iyl-2-jodiit l i~l~ther,  nls nucli nach den Raurns ta rksche i i  
hlethodeu tlurgestellt. 

Im Hinblick auf die niinimale Renktionsfiihigkeit der %Halogen- 
iither schien es mir riicht uninijglich, daB sich der besprochene Jod- 
iitlier in einen nocli hnltbareren Zustand bringen IiiBt. Aus guteii 
Griindeu konnte man veriiiuten , da13 nictit der Jodiither selbst, son- 
dern et\v:iige T’eriinreitiiguiigeri *), sei es, daIj diese von dem rolien 
I~e:ikticiiis~~rod~ikt oder ron der Zersetzung bei der Destillation her- 
ruhreii, eine l%raunfiirburig erleideii. Weil es  :iul3erdern fiir meineu 
Zweck von besoriderer Bedeutung ist. die Verbiudungen in griifitmiig- 
liclier Reiuheit zii besitzen, mnclite ich einige l~einigungsversuche. 

Koclien des *lodiitliers iiiit Alkalilosungen zerstiirte bald die 1)raun- 
fyirbung, nl)er diese trat nnch einiger %eit wieder ein, ebenso nacli 
der  Destillatiou ini Vakuiini oder uber Silberpulver, Calciuiiiosyd usw. 
EntIlich fiihrte (lie 1)estillation iiber festem Watriumhydrosyda), welches 
nian in grofien Meugen aowenden niulS, ziim Xiel. Nacli niehrmaliger 
I)estillation iiber tlieseni .\gens wird tler ~~tliyl-2-jodithyliither, welcher 
uuter eiuem Druck Y O U  icil nini bei 154.9-155.2O siedet ’), als ein 
wasserLelles i j l  erhalten. Die so gereinigte Jodverbindung hat  nach 
? 3 - jiihrigeiii Aulbe\vahreii i i i i  diffuseu l‘ngeslicht ihre \-ollltommene 
Farblosigkeit beibehnlten. 

‘j Vcrgl. H e n r y  (I. c.) uiit l  Baiimstar l i  (I. c.) 
2) Das festc I\:iliurnhydro~~tl scheixit iihnlich x u  wirkcn. 
3) Dcn Siedepunkt gilit I ) a u m s t a r k  zii 154--156O, 1)cn io le  zu 154- 

1550 an;  l l c n r y  crwiihnt dariibcr nichts. 



0.1799 Shst.: 0 1566 g CO?, 0.0779 g €120. - 0.1652 g Shst.: 0.1940 g 
~ g . 1 .  - 0.1514 g st)St.: 0.1779 g Ag,r. 

C,H!iOJ. Her. C 24.00, I1 4.53, J 63.47. 
Gcf. )) y3.74, )) 4.84, )) 63.49, 63.51. 

Das Verlialten %t i  iiietnllischeni Natritini, Silbernitrat iintl die  
iibrigen Eigenschaften sintl Kbnlicli \vie bei tlern ~Iethyl-2- jod~t l iyl-  
iithrr. l’as spw. Gewiclit ist = 1.6698. 

P r  01) y 1-2 - j  od  iitli y l-a tli e r ,  CII, . CII? . CITz . O  . CII?. C;Hz J .  
Diese nene Verbintlung h b e  ich nus Athylenjotlicl und ProIlyl- 

:ilkohol haui)tsiichlich n u f  dieselbe Weise \vie Jiethyl-;’-jod~~thyllther 
tlnrgestellt, nnchdeni Einlriten tles i tbyler ls  i r i  eiri er\v;rnltes Gemenge 
von J o d  und 1’ropyl:ilkohol und Kochen des Athylenjodids mit l’ro- 
pyl:ilkohol :tuf deni Wnsserbncle nicht Z U I I I  % i d  gefiihrt hatten. Bei 
jrdtsriialiger ~~rakt.ioriieruiig beriutzte ich i i n  ICo1bf.n iieben festem T\Ta- 
t r i u m h y l r o s ~ t l  etw:is gescbiiiolzenes Bnriumozyd. Die Verbiudting 
bietlet unter einern Druck von 750 inin hei l75-I75.:Jo. 

CO?, 0.0731 g H?O. - 0.1280 g Sbst: 0.1404 a” 
Agtl. - 0.1230 6 Sbst.: 0.1350 g A6.J. 

C51II:OtT. Eel. C 28.03, TI 5.18, .J 59.32. 
GeF. )) 28.1-1, )) 5.43, )) 59.29, 59.33. 

I n  eeineiii Yerlinlten gegen metnllisclies Nntriuin, Silbernitrnt nn(l  
i i i  (leu iihrigen Is;igeiisclinften iihnt.lt tier l’ropyl-“,jodiitliyliither den 
vorigen. Aucli diese Jodverbindung lint nncli ~iiehriiionatlicheni Auf- 
bewnhren vollkoniinerie Farblosiglieit. beii)ehnlten. Ilns spez. Gewicht 
ist D y  = 1.5379. 

Auch nndere, teils beliannte, teils unbrkannte Hnlogeniither , wie 
%. I ; . :  

hleth~l-2-bi~o1iiiitli~liit~icr, Cl13.0.Cl~l~.C14~Br, 
:\~11~L-2-hr.ori~~itl~plathcr, C.?~Ij.O.C€I?.C€IaBr, 
1’1 opyl-2-hri,mlith!l~thcr, CI13.CH? CH,.O.CH,.CII? Br, 

Propyi-2-chlorlithyl~ttiei, CZ-l3.CN?.CH?.O.C~I2.CII? Ci, 
hlethvl-3-hronipropylather, C€I:~.O.CH?.CII?.CI~?Br, 
P:opyl-3- hroinpropyliithcr, C ~ I 3 . C I I ~ . C H ~ . O . C f I ~ . C I - f ~ . ~  tf? BI., 

2 1  t h ~ I - 2 - c l i l o ~ i i t h y l i i t h ~ ~ ,  C?HS.O.CH?.CFI2 CI, 

Ii:tbe icli tlnrgestellt u n t l  einige voii dieseri schon in gxnz reinem Zit- 
stnnde erhalten. Die uiiliere c,hemische untl pliysikalisclie Untersucliring 
ist i n i  Gange. 

Chernisches IAnborntoriiiiii tier Techiiisclien ITochscliiile i n  Finnland, 
ITelsingford, . Ianunr  1909. 




