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Milchsaure Bittererde bildet kleine Kriscallblﬁ.ttchen, is¢ in 80 Th.
kaltem Wasser 1oslich und enthilt 8 At. Wasser. : %

Mitchsaures Eisenoxidul, L , Fe0, 8aq, — Kupferoxid i) L »Cu0, Raq,
— NSilberoxid sind kristallisirbar.

VI) Methy!l
Formel : C, Hg Symb. Me,

2 At. Kohlenstoff = 152,88
6 At. Wasserstoff = 87,44

1 At. Methyl = 190,32 P

Mis Methyt bezeichnen wir das hypothetische Radikal des Holzgeistes
und seiner Verbindungen, entsprechénd in seinem chemischen Charakter
dem Aethyl, von welchem es sich, wie man leicht bemerkt, durch seine
Zusammensetzung unterscheidet. Seine Verbindungen mit Sauerstoff , Chlor
Iod , Brom, konnen durch Behandlung des Methyloxidhydrats mit Schwefel-
sdure oder mit den entsprechenden Wasserstoffsiuren: des Chlors, Broms
und TIods gebildet und dargestellt werden. R i

Alle Verbindungen des Methyls lassen sich aus dem Holzgeist dar-
stellen , welcher als Produkt der trocknen Destillation des Holzes zuerst
von Taylor entdeckt wurde. :

Die Ausmittelung seiner chemischen Natur , seiner Zusammensetzung
80 wie die seiner Verbindungen , gehért Dumas und Peligot an, welche
ihre wichtigen Entdeckungen in den Annales de chimie Bd. LVIIL S. 5.
bekannt gemacht haben. Alles Folgende ist aus ihren Abhandlungen ent-

nommen,

Methyloxid. Gtk
Formel: C, Hs 0 = Me0. (Dumas. qndﬁPe‘lz&'yo‘t,v Kane.)

Darstellung : Man unterwirft eine Mischang von gleichen Raumtheilen
Schwefelsiurehydrat und Methyloxidhydrat (reinem Holzgeist) der Destil-
lation und leitet die sich entwickelnden Gase zuerst in Kalkmilch , sodann
durch mehrere dreihalsige Flaschen, die mit reinem Wasser angefullt sind.
Die wiisserigen Flissigkeiten enthalten Methyloxid in Auflésung. Man er-
hil6 beim gelinden Erwirmen daraus reines Methyloxid , was sich als Gas
euthindet; es wird iiber Quecksilber aufgefangen , und kann durch Stehen-
lassen iiber Kalihydrat von allem Wasser und den Dimpfen von Methyl-
oxidhydrat , von denen es begleitet ist , befreit werden.

Eigenschaften : Farbloses Gas , von angenehmem Aethergerach , leicht
e}ltzuugllcll 5 mit blafsblauer Flamme brennend » wird bei — 16° nicht fliis—
sig, lost sich in Wasser, was 37 Volumina davon aufnimmt und einen
Aethergeruch und beifsenden Geschmack annimmt; es wird von Alkohol ,
von Mefthyloxidhydrat und concentrirter Schwefelsiure in grofserer Quan-
titit als von Wasser aufgenommen, durch Zusatz von Wasser trennt es
sich von der Schwefelsiure. Leitef man gleichzeitig Methyloxidgas und
die Dimpfe von wasserfreier Schwefelsiure in einen abgekiuhlten Ballon ,
80 vereinigen sich beide zu neutralem schwefelsaurem Methyloxid. (Reg-
nault.) Es vereinigt sich mit den tbrigen Sauerstoffsiuren zu neutralen
und sauren Methyloxidsalzen. Seiner Zusammensetzung nach enthilt es
dig nimlichen Bestandtheile und in dem nimlichen relativen Verhiltnisso
Wie das Aethyloxidhydrat (Alkohol). Nach dem specifischen Gewichte
des Gases 1,6008 enihiilt es in 1 Vol. Ein Vol. Kohlenstoff » 3 Vol. Was-
serstoff und Y, Vol, Sauerstoffigas.



?i8 Methy].

Methylozidhydrat. Holzgeist.
Formel: C; HO 4 aq. Symh. MeO, aq.

Darstellung : Der im Handel vorkommende Holzgeist ist'sehr unrein,
er enthilt neben Methyloxidhydrat, was darin in grofster Menge vorhanden
ist, Aceton und mehrere andere brennbare Flissigkeiten. Die Fihigkeit
des Methyloxidhydrats , mit Chlorcalcium eine Verbindung einzugehen,
welche beim Siedpankte des Wassers nur schwierig getrennt wird , be-
nutzt man vortheilhaft zu seiner Reinigung. Zu diesem Zwecke wird der
concentrirte kiufliche Holzgeist ‘mit einem Ueherschufs von Chlorcalcium
in einer Retorte zusammengebracht, und die Mischung im Wasserbade bei
Siedhitze so lange erhitzt, als noch flichtige Matericn tuiberdestilliren. Zu
dem Rickstand in der Retorte bringt man ein dem Volumen des ange-
wendeten Holzgeistes gleiches. Volumen Wasser und setzt die Destillation
im Wasserbade fort. Das jetzt ubergehende ist wasserhaltizes reines Me-
thyloxid, was man durch Rectifikation iber gebrannten Kalk rein und
wasserfrei erhilt.

Es ist zuweilen der Fall, dafs bei dieser zweiten Destillation die er-
sten iibergehenden Tropfen , wenn sie mit Wasser vermischt werden , sich
noch milchig triiben; in diesem Falle mufs die Vorlage gewechselt werden.

Eigenschaften: Das Methyloxidhydrat stellt eine wasserhelle , farblose
Fliissigkeit dar von eigenthiimlichem aromatisch brenzlichem , dem Essig-
dither und Alkohol #dhnlichen Geruch, es ist leicht entziindlich und brenng
it wenig leuchtender Flamme. Es ist mischbar mit Wasser ohne Tribung ,
mit Alkohol und Aether in allen Verhiltnissen , ohne Wirkung auf Pflanzen-
farben , es siedet unter einem Luftdruck von 761mw bei 66°, 5° (Dumas),
unter 774wm Druck bei 60° (Kane) und hat ein spec. Gewicht von 0,798
bei 20° C. Das spec. Gewicht seincs Dampfes ist 1,120.

Bei der Destillation von Methyloxidhydrat mit Braunstein und Schwe-
felsiure oder bei Berihrung mit Platinschwarz uud Luft entstehen eine
Reihe Oxidationsprodukte , unter welchen Ameisensiure und Formomethylal
die bemerkenswerthesten sind. Mit einem Ueberschuls von concentrirter
Salpetersdure erhitzt wird das Methyloxid in Wasser und Oxalsiure zer-
setzt, setzt man der Mischung salpetersaures Silberoxid hinzu, und ent-
fernt durch Verdampfen die Salpetersdure, so bleibt ein weilser Riick-
stand von oxalsaurem Silberoxid. Durch Chlor wird er schnell und leiché
und mit starker Wiirmeentwickelung unter Bildung von chlorhaltigen Pro-
dukten zersetzt. Mit Kalium in Beriihrung entwickelt er reines Wasser-
stoffgas , es' entsteht eine Verbindung von Kaliumoxid mit Methyloxid ,
welche geldost bleibt. (Boeckmann.) Das Methyloxidhydrat lost in der
Wirme geringe Mengen von Schwefel, Phosphor und viele Harze auf, ist
mischbhar mit den meisten dtherischen Oelen und geht kristallinische Ver-
bindungen ein mit Baryt, Kalk und Chlorcalcium.

Methylozidhydrat und Baryt. Formel: MeO, aq 4 Ba0. (Dumas.)
Reiner Baryt lost sich leicht in Methyloxidhydrat unter Erwirmung auf,
die Auflosung wird braun an der Luft, in der Leere abgedampft erhilt
man daraus seidenglinzende Kristallnadeln , welche in der Wirme schmel-
zen und bei erhdheter Tempcratur kohlensauren Baryt und Kohle hinter-
lassen. Im Anfang dieser Zersetzung destillirt Holzgeist, zuletzt ein 6l-
dhnlicher Korper uber. Nach der Analyse von Dumas und Peligot ent-
halten 100 Theile dieser Verbindung 70,5 Baryt, woraus sich obige For-
mel entwickelt.

Methyloxidhydrat und Chlorcalcium. Formel: 2(Me0 » aq) =+ CL,Ca.
(Kane.) ~ Chlorcalcium 1dst sich mit grofser Leichtigkeit und unter starker
Erhitzung in Methyloxidhydrat; lifst man die warm gesittigte Auflosung
erkalten, so gestelit die Flussigkeit meistens zu einer kl:lstallm1§chen Masse ;
aus minder concentrirten Auflosungen erhilt man beim Abkiihlen breite,
sechseitige Tafeln , welche an der Luft zerfliefsen. In "der Leere tiber
Schwefelsiure getrocknet hinterlassen sie pach dem Glihen 46,7 p. c.
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Chlorcalcium, Durch Wasser wird die Verbindung unter Abscheidung des
Methyloxidhydrats zerlegt. 5 :

Methy! und Haloide. .

Die Verbindungen des Methyls mit Chlor 5 Brom und Yod werden ent-
weder direct durch Zusammenbringen der Wasserstoffsiuren dieser Haloide
mit Methyloxidhydrat oder durch Destillation von schwefelsaurem Methyl-
oxid mit den correspondirenden Metallhaloiden hervorgebracht.

In dem ersteren Falle verbindet sich der Sauerstoff des Methyloxids
mit dem Wasserstoff der Wasserstoffsiure , wiihrend das Haloid (Chlor,
Brom , Iod, Fluor) an die Stelle des Sauerstoffs trit , z. B.:

Cl, | H, Chlorwasserstoffsiure und

Me | O 4~ aq Methyloxidhydraé
geben Methylchlorir | Wasser.

oder das Metall des Metallhaloids oxidirt sich auf Kosten des Sauerstoffs
des Methyloxids zu Metalloxid , was sich mit der Schwefelsiure vereinigs,
wihrend das Methyl eine Verbindung mit dem Haloid eingeht.

S0 , O | Me schwefelsaures Methyloxid und
K l F, Fluorkalium.
geben schwefelsaures
Kali und Methylfluoriir. ‘

Die Methylhaloide sind ohne Wirkung auf die Pflanzenfarben , unzer-
setzbar durch Berihrung mit Wasser und héchst schwierig durch étzende
Alkalien , die davon nicht zerlegt werden. Durch Auflésungen von Alka-
lien in Alkohol oder Methyloxidhydrat werden sie hingegen zersetzt ; Me-
tallhaloide und Methyloxidhydrat sind die Produkte dieser Zersetzung. In
ihren Auflésungen in Methyloxidhydrat oder Alkohol zeigen Metallsalze
die Gegenwart der Haloide nicht an, sie sind brennbar, leicht entziind-
lich , unter den Produkten der Verbrennung findet sich stets das Haloid in
seiner Wasserstoffverbindung wieder. Methylchloriir entwickelt hierbei
Chlorwasserstoffsiure u. s. w. Durch glihende Rohren getriehen werden
diese Verbindungen zersetzt , es bilden sich Haloidwasserstoffsiuren und
brennbare Kohlenwasserstoffgase unter Absatz von Kohle.

Methylchloriir.
Formel : Me, Cl,. (Dumas und Peligyot.)

Am reinsten erhilt man diese Verbindung durch Destillation von schwe-
felsaurem Methyloxnd"mi(E trocknem Kochsalz, oder durch Destillation von
“Kochsalz , Schwefelsiure und Methyloxidhydrat. Die Produkte der De-

stillation missen durch Wasser geleitet werden , welches schwellige Siure,
Methyloxidhydrat und Methyloxid aufnimmt.

Eigenschaften : Farbloses Gas von idtherartigem Geruch und siifslichem
Geschmack; 1 Vol. Wasser 16st bei 16° und 765mm. Barometerstand 2,8
Vol. Methylchlor_ijrgas auf, es ist entziindlich und brennt mit leuchtender,
an dem Saume griingefiichter Flamme, sein spec. Gewicht ist 1,7378, es ent-
hilt ', Vol. Chlor-, %, Vol. Kohlen- und 1%, Vol. Wasserstoffgas; bei

—18° C. behiilt es seine Gasform.
Methyliodiir,
Formel : Me, I, (Dumas).
i TZu seiner Darstellung bringt man 12 — 15 Th. Methyloxidhydrat und

h. Tod in eine Retorte , setvt nach und nach 1 Theil Phosphor in klei-
nen Sticken zu und unterwirft das Ganze der Destillation. Beim Ver-
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mischen des Destillats mi¢ Wasser scheidet sich das Methyliodiir ab, es
wilrd durch neue Destilationen iiber Chlorcalcium und Bleioxid rein er-
halten. ¢

Eigenschaften : Farblose Fliissigkeit, schwer entziindlich, sie sledet
bei 40 — 50° und besitzt ein spec. Gewicht von 2,237 bei 21°.

Methylfluorir. Me, Fa (Dumas).

Darstellung : Durch Destillation von schwefelsaurem Methyloxid mi¢
Fluorkalium. Eigenschaften: Farbloses Gas von angenehmem, étherarti-
gem Geruch und 1,186 spec. Gewicht, entzindlich, mit blauer Flamme
brennend , in Wasser 1oslich was sein anderthalbfaches Volumen aufnimmé.

Methylcyaniir. Me, Cy,.

Durch Destillation von schwefelsaurem Methyloxid mit Cyankalium
erhiilt man Methylcyaniir als eine im Wasser unlosliche atherartige Fliis-
sigkeit.

Methylsulfir. Me, S.

Diese Verbindung soll durch Destillation von Schwefelcalcium mit
schwefelsaurem Methyloxid als atherartige Flissigkeit von knoblaucharti-
gem unangenehmem Geruch erhalten werden konnen.

Methylsulfiir - Schwefelwasserstoff (Sulfhydrate de Sulfure
de methylene).

Bei der Destillation von gleichen Theilen einer Auflésung von schwe-
felsaurem Methyloxid-Kali und schwefelwasserstoffsaurem Schwefelkalium
geht ein iusserst flichtiger Korper iber, welcher den Geruch der ent-
sprechenden Aethylverbindung besitzt. Derselbe stellt eine farblose Flis-
sigkeit dar, welche leichter wic Wasser ist und schon bei 20° siedet; ge-
gen Quecksilber und Bleioxid verhilt sie sich wie das schwefelwasser-
stoffsaure Aethylsulfiir. Die Quecksilberverbindung ist weils und kann aus
Alkohol in glinzenden Blittern kristallisirt erbalten werden, welche bei
100° noch nicht schmelzen.

Methyloxidsalze.

Das Methyloxid bildet mit den Sauerstoffsiuren saure und neutrale
Salze. In den neutralen Salzen ist das Hydratwasser der Siure durch
1 Aeq. Methyloxid ersetzt. Die sauren Salze sind Verbindungen von 1+
Aeq. des ncutralen Salzes mit 1 Aeq. des Hydrates der Saure.

Gegen Alkalien und Salze verhalten sich die neutralen und sauren
Methyloxidsalze genau wie die entsprechenden Aethyloxidsalze , so dafs
man dieses Verhalten kennt, wenn man in der Beschreibung des letzteren
fiir Aethyloxid , Methyloxid setzt. .

Durch wasserfreie Metalloxide werden diese Verbindungen nicht zer-
setzt , leicht hingegen durch die Hydrate der Alkalien.

Schwefelsaures Methyloxid, neulrales.
Formel : MeO, SO; ((Dumas und Peligot).

Beim Vermischen von Schwefelsiurehydrat mit Methyloxidhydrat wird ,
#dhnlich wie beim Zusammenbringen von Alkohol mit d@mselb(_zn Korper,
saures schwefelsaures Methyloxid gebildet, was sich beim Erhitzen unter
Schwiirzung in schweflige Siure, Methyloxid und neutrales schwefel-
saures Metbyloxid zersetzt; dioc Menge des letzteren steigt bis su einem
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gewissen Grade, wenn die Menge der Schwefelsidure vermehrt wird. Alle
ubrigen Erscheinungen, die’ man hierbei bemerkt, sind denen der Zer-
setzung von Alkohol durch Schwefelsidure vollkommen édhnlich.

Es ist schon friher bemerkt worden, dafs nach den Versuchen von
Regnault Methyloxidgas und wasserfreie Schwefelsidure sich direct zu neu-
tralem schwefelsaurem Methyloxid vereinigen.

Darstellung : Man unterwirft eine Mischung von 1 Theil Methyloxid-
hydrat mit 8 — 10 Th. Schwefelsiiurehydrat der Destillation , wo unreines
schwefelsaures Methyloxid in Gestalt eines élihnlichen Liquidums ibergeht,
was man durch Waschen mit kaltem Wasser von Schwefelsiure , durch
Stehenlassen tiber Chlorcalcium von Wasser und durch Rectifikation tuber
gebrannten Kalk von schwefliger Siure befreit und rein erhilt. Man kann
es ebenfalls durch Stehenlassen in der Leere iiber Schwefelsiure und Kali=
hydrat von Wasser, schwefliger Séure und freiem Methyloxidhydrat befreien.

Eigenschaften : Farblose , schwere Fliissigkeit von knoblauchartigem
Geruch und 1,324 spec. Gew. bei 22°; sie siedet bei 188° C., bei 761mm.
und Lifst sich ohne Verinderung destilliren.

Bei Beriibrung mit kaltem Wasser wird es allmiihlig , beim Erhitzen da-
mit augenblicklich zersetzt, es entsteht.in diesem Falle Methyloxidhydrat
und saures schwefelsaures Methyloxid. Durch Beérihrung oder Destillation
iiber wasserfreie Alkalien und Metalloxide erleidet es keine Verdnderung,
durch die Hydrate der Alkalien wird es hingegen schnell und rasch auf
die nimliche Weise wie mit Wasser zérsetzt, nur verbindet sich das Al-
kali mit dem sauren schwefelsauren Methyloxid zu einem Doppelsalz.

Beim Erhitzen mit Chlormetallen, Cyankalium, benzoesaurem, bernstein-
saurem etc. Alkali zersetzt sich das schwefelsaure Methyloxid, es entsteht
ein schwefelsaures Salz , wihrend Methylchloriir , ~-Cyaniir oder Verbin-
dungen des Methyloxids mit Benzoesiure , Bernsteinsaure etc. iberdestil-
liren; es kann mit Vortheil zur Darstellung der tbrigen Methyloxidsalze
verwendet werden.

Die Verbindung enthilt gleiche Volumina wasserfreier Schwefelsiure
und Methyloxid, die sich auf die Hilfte verdichtet haben; das spec. Ge-
wich¢ ihres Dampfes ist 4,3634. Beim Zusammenbringen mit Ammoniakgas
oder mit wisserigem Ammoniak entsteht Sulfomethylan.

Schwefelsaures Methyloxid, saures.
Formel : MeO, aq, 250;s.

Diese Verbindung entsteht bei dem Vermischen von concentrirter Schwe-
felsiure mit Methyloxidhydrat oder beim Auflésen von neutralem schwefel-
saurem Methyloxid in heifsem Wasser; sie ist von ;Dumas und Peligot
und Kane gleichzeitig entdeckt worden. 5

 Darstellung : Eine Auflésung von schwefelsaurem Methyloxid-Baryt
wird it verdunnter Schwefelsiure vorsichtig vermischt solange sich noch
ein Niederschlag bildet. Die baryt- und schwefelsiurefreie Flissigkeit
dampft man in der Leere iiber Schwefelsiure ab. Man kann diese Ver-
bindung ebenfalls aus dem schwefelsauren Methyloxid-Bleioxid durch Zer-
setzung desselben mit Schwefelwasserstoffgas gewinnen. Am leichtesten
und rem"sten erhdlt man diese Verbindung durch freiwillige Verdampfung
der Aqﬂosuug (_]es neutralen schwefelsauren Methyloxids in heilsem Wasser.
p Eigenschaften : Syrupartige , farblose , sehr saure Flissigkeit , welche
in trockner Luft zu einem Haufwerke von feinen weifsen Nadeln erstarrt.
Im luftleeren Raume zcrsetzt sich die aus dem Barytsalz dargestellte Ver-
bindung schnell unter Entwickelung von schwefliger Siure ; aus schwefel-
saurem Methyloxid erbalten ist sie bestindiger. Anwendung von Wirme
beschleunigt diese Zersetzung, sie ist mit Wasser in allen Verhiltnissen
mischbar und 16st sich in Alkohol. Mit Basen zusammengebracht verbindet
sie sich damit, es entstehen Doppelsalze, indem das Hydratwasser der
Sdure ersetzt wird durch 1 Aeq. Metalloxid; sie sind ohne Ausnahme in
Wasser léslich.
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Doppelverbindungen des Methyloxids.

Die lgslichen Doppelverbindungen des schwefelsauren Methyloxids mis
Metalloxiden zerlegen sich beim Kochen und Abdampfen analog den cor-
respondirenden Aethyloxidverbindungen; bei der trocknen Destillation der-
selben erhilt man unter andern Produkten eine reichliche Menge von neu-
tralem schwefelsaurem Methyloxid.

Schwefelsaures Methyloxid - Ammoniumoxid so wie schwefelsaures
Methyloxid- Aethyloxid, sind nicht bekannt.

Sehwefelsaures Methylowid- Kali ; MeO , KO , 280, , aq (Kane). —
Dieses Salz wird aus dem Baryt- oder Bleisaiz durch Fallung mit kohlen-
saurem Kali erhalten; es kristallisirt in kleinen , perlmutterglinzenden ,
rhomboidalen Tafeln , welche zerfliefslich sind ; von der correspondirenden
Aethyloxidverbindung unterscheidet es sich durch den Gehalt an Kristall-
wasser , das in letzterer fehlt.

Wenn man in einer gesittigten Auflésung von Ferrocyankalium schwe-
felsaures Methyloxid-Kali aufiost und die Mischung beider abdampft, so
kristallisirt zuerst eine betriicktliche Menge cines gelben, in Alkohel un-
loslichen , zuletzt ein weifses, in Alkohol lésliches Salz ; diese beiden
Salze sind von Gregory entdeckt worden, und nach seiner Untersuchung
sind es Doppelverbindungen , die gelbe von Ferrocyankalium mit Ferro-
cyanmethyl , die weifse von Methylcyaniir mit saurem schwefelsaurem Kali
und schwefelsaurem Methyloxidkali. Diese beiden Verbindungen verdienen
eine genauere Untersuchung.

Schwefelsaures Methylovid- Baryt; MeO, BaO, 280, s 3aq. — Zu
seiner Darstellung sittigt man eine Mischung von gleichen Theilen con-
centrirter Schwefelsiure und Methyloxidhydrat , die man bis zu ihrem
Siedpunkte erhitzt und nach dem Erkalten mit Wasser verdiinnt hat , mit
kohlensaurem Baryt, zuletzt mit Barythydrat, entfernt durch einen Strom
Kohlensiiure den freien Baryt und dampft bei gelinder Wiirme bis zur Kri-
stallisation ab. :

Eigenschaften : Farblose , durchsichtige , glinzende , quadratische Ta-
feln und Blitter , welche an der Luft verwittern und in der Leere ibr
Kristallwasser vollstindig verlieren. Dieses Salz dient zur Darstellung des
sauren schwefelsauren Methyloxids und vermittelst seiner gegenseitigen
Zersetzung mit andern schwefelsauren Salzen zur Darstellung von andern
Doppelsalzen des Methyloxids.

Schwefelsaures Methyloxid-Bleioxid ; MeO » PbO, 280, , aq (Kane).
Wird auf cine dhnliche Weise wie das Barytsalz erhalten , wenn die Mi-
schung von Methyloxidhydrat und Schwefelsiure mit Bleioxid gesittigt
wird; es ist zerflielslich. Kane erhielt zuweilen dieses Salz in derselben
Form kristallisirt wie das Barytsalz und 2 Atome Kristallwasser enthaltend.

Phosphorsaures Methylozid ist bis jetzt nicht dargestellt.

Methyloxid und Salpetersdure.

Das Verhalten des Methyloxidhydrats gegen Salpetersiure ist ver-
schieden von dem des Alkohols; wiihrend der letztere sich damit diusserst
leicht zersetzt in Oxidationsprodukte des Aethers und in salpetrigsaures
Aethyloxid, erleidet das Methyloxidhydrat erst heim Kochen mit concentrir-
ter Salpetersidure und bei einem grolsen Ueherschufs derselben eine Verin-
derung , es entsteht hierbei Ameisensiure und Kleesiure, aber kein salpe-
trigsaures oder salpetersaures Methyloxid. Das salpetrigsaure Methyloxid
scheint nicht zu bestehen, das salpetersaure Methyloxid lifst sich hingegen
leicht erhalten.
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Salpetersaures Methylozid.
Formel: MeO, N, 05 (Dumas).

Darstellung : Zu seiner Darstellung iibergiefst man in einer Retorte
1 Th. salpetersaures Kali mit einer Mischung von 2 Th. Schwefelsiure~
hydrat mit 1 Th. Methyloxidhydrat. Die Mischung erhitzt sich stark und
das neugebildete Produkt destillirt \iher, ohne dafs man die Mitwirkung
des Feuers nithig hat. Man hat fiir eine gute Abkiihlung des Uebergehen-
den Sorge zu tragen. In der Vorlage erhilt man zwei Fliissigkeiten, von
denen die schwerere salpetersaures Methyloxid ist, dem noch eine andere
fliichtigere Materie (ameisensaures Methyloxid 2) von Blausiiuregeruch bei-
gemischt ist. Zur Reinigung wird das salpetersaure Methyloxid tiber Chlor-
caleium und Bleiglitte im Wasserbade rectificirt. Die zuletzt ibergehen-
den Portionen sind rein.

Eigenschaften : Farblose Fliissigkeit von schwachem iitherartizem Ge-
ruch und 1,182 bei 22° spec. Gewicht. Sie siedet bei 66° , ist enfziind-
lich und verbrennt auf einmal mit gelber Flamme. Erhitzt man den Dampf
dieses Korpers auf eine Temperatur iiber 120°, so zersetzt er sich mit
einer dusserst gewaltsamen Explosion, wobei sich Kohlensiure , Wasser
und Stickoxidgas bildet. Sie ist wenig in Wasser 1oslich , mit Allkohol ,
Aether und Methyloxidhydrat in allen Verhaltnissen mischbar. Durch Am-
moniak und Kalilauge wird sie langsam ,' durch eine Auflosung von Kali-
hydrat in Alkohol schnell in salpetersaures Kali, was sich in Kristallen
abscheidet, und in Methyloxidhydrat zerlegt. ;

Kohlensaures Methylorid kennt man im neutralen Zustande niche,
Doppelsalze von kohlensaurem Methyloxid und kohlensauren Alkalien las-

sen sich hingegen ganz auf dieselbe Weise wie die entsprechenden Aethyl-
oxidverbindungen erhalten.

Oxalsqures Methyloxid.
Formel: MeO, 0.

Darstellung : Gleiche Theile Schwefelsiurehydrat , Oxalsiure und Me-
thyloxidhydrat , oder 2 Theile Schwefelsdurehydrat , 1 Th. saures oxal-
saures Kali und 1 Th. Methyloxidhydrat unterwirft man der Destillation ,
wo oxalsaures Methyloxid theils aufgelost in iiberschiissigem Methyloxid-
hydrat theils in fester Gestalt in reinem Zustande ubergeht. Man Iifst
das uberschiissizge Methyloxidhydrat an einem warmen Orte ‘verdampfen ,
prefst die erhaltenen Kristalle zwischen Papier und destillirt sie , zur Be-
freiung von der freien Siure, tber Bleioxid.

i Eigm__schaften: Weilse , feste, glinzeande , durchscheinende Masse,
d'le aus dunue_n rhomboidalen Tafeln hesteht , bei 51° schmilzt und bei 161°
stedec__, sig 16st sich leicht im Wasser unter Zersetzung auf, es entsteht
Oxalsiureliydrat und Methyloxidhydrat; Lost sich, in reinem Methyloxid-
hydrat, und Alkohol leicht auf, in der Wéarme mehr als bei gewdhalicher
’l‘emperatur; aus warm gesittigten Auflosungen erhilt man beim Abkiihlen
grolse durchsichtice Krystalle.

Durch Behandlung mit Ammoniakgas entsteht daraus Oxamethylan,
durch flissiges wiisseriges Ammoniak entsteht Oxamid und Methyloxid-
hydrat; die Zersetzung ist dieselhe » welche das correspondirende oxal-

saure Aethyloxid erleidet.
Ozalsaures Methyloxid- Ozamid. Ozamethylan.
Formel: CsHyoN2 0p = Me0, 0 + C30:, Ad (Dumas).

Darstellung : Beim gelinden Schmelzen von oxalsaurem Methyloxid in
einem Strom von trocknem Ammoniakgas verliert es nach und nach seine
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Flissigkeit und verwandelt sich in eine weifse feste Masse von Oxamethy-
lan, das man durch Abdampfung seiner Aufldsung in Alkohol in Wiirfeln
von Perlmutterglanz kristallisirt erhalt.

Ein saures oxalsaures Methyloxid ist nicht bekannt.

Doppelt kohlenschwefelsaures Methylozid (Sulfocarbonate
d’oxide de methylene.) 2CS, , MeO.

Verbindungen des Schwefelkohlenstoffs mit Methyloxid und Metalloxi-
den kinnen auf analoge Weise wie die correspondirenden Aethyloxidver-
bindungen erhalten werden. Kohlenschwefelsaures Methyloxidkali entstehs
nach Dumas und Pelpyot in Aufiésung , wenn Schwefelkohlenstoff in Me-
thyloxidhydrat gelost und dazu Kalihydrat gebracht wird.

Doppelt cyanursaures Methylozid.
Formel: 2Cys 05, 3Me0, 6aq (Richardson).

Die Darstellung , Eigenschaften und Verhalten dieses Korpers sind de-
nen der entsprechenden Aethyloxidverbindung vollkommen analog.

Benzoesaures Methyloxid.
Formel : BzO, MeO.

Darstellung : Man erhiilt diesen Korper am reinsten durch Destillation
eines. Gemenges von trocknem henzoesaurem Kalk oder Natron mit neu-
tralem schwefelsaurem Methyloxid, oder durch Destillation von 2 Theilen
Benzoesiure , 1 Th. Schwefelsiure und 1 Th. Methyloxidhydrat.

Eigenschaften : Farblose olartige Fliissiglkeit von angenehmem balsa-
mischem Geruch, dem Benzoylwasserstoff ahnlich , schwerer wie Wasser;
sie siedet bel 198,5° bei 761mm. Unlgslich im Wasser , mischbar mit Al-
kohol , Methyloxidhydrat und Aether. Das spec. Gewicht ihres Dampfes
ist 4,7506.

Essigsaures Methyloxid.
Formel: Me0, AcOs oder MeO, A.

Darstellung : Diese Verbindung wird durch Destillation von 2 Theilen
Methyloxidhydrat, 1 Th. Essigsdurehydrat und 1 Th. Schwefelsiurehydrat
erhalten, oder durch Destillation eines essigsauren Salzes mit einer Mi-
schung von concentrirter Schwefelsiiure und Holzgeist. Bei Digestion des
erhaltenen Destillats mit groben Stiicken Chlorcalcium verbindet sich die~
ses mi6 allem beigemischten Methyloxidhydrat, wihrend das essigsaure
Methyloxid als eine leichte dtherartige Flissigkeit abgeschieden wird.

Nach Berzelius ist dieser Kérper in reichlicher Menge im rohen Holz-
geist vorhanden. Reichenbach hielt denselben fiir eine eigenthiimliche Ver-
bindung, welcher er den Namen Mesit gegeben hatte. Man erhilt ihn
daraus , wenn die ersten Produkte der Destillation von Holzgeist so lange
mit Kalkhydrat in feinem Pulver vermischt werden, als es noch gelb wird;
in diesem Fall entsteht eine Verbindung von Kalk mit einem. beigemischten
brenzlichen Oel, welche zum grofsen Theil hierdurch unléslich niederfillt.
Die davon abfiltrirte Flissigkeit ist noch gelb und enthilt Kalk in Aufi-
sung; man setzt ihr nun eine kochend gesittigte Losung von Alaun bis
zur Neutralisation zu, der Kalk und das vorhandene Ammoniak werden
hierdurch an Schwefelsiure gebunden , wihrend das Harz und der Farb-
stoff mit Thonerde verbunden niederfallen. Unterwirft man die Flissigkeit
nun der Destillation 5 S0 erhilt man eine farblose Flissigkeit, die man von
ihrem brenzlichen Geruch durch Schiitteln mit einem fetten Oel und Fil-
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tration durch Birkenkohle befreit. Nach ihrer Concentration durch fortge-
setzte Destillation bringt man sie mit Chlorcalcium in Berihrung , wo sie
sich in zwei Flissigkeiten trennt; die obere ist essigsaures Methyloxid.
Durch langes Stehen uber Aetzkalk wird es von anhingender Siure be-
freit. (Berzelius.)

Der aus Laubholz erhaltene Theer enthilt reichlich essigsaures Me-
thyloxid , von dem er seine liquide Beschaffenheit erhilt.

Eigenschaften : Farblose Flissigkeit von angenehmem , itherartigem ,
dem Methyloxidhydrat éhnlichen Geruch und brennendem {Geschmack ;
spec. Gewicht 0,919 bei 22°, Siedpunkt 58° (Dumas und Peligot), spec.
Gewicht seines Dampfes 2,563.

Reichenbachs Mesit sicdete bei 62° und besals ein spec. Gewicht von
0,805; das essigsaure Methyloxid 16st % Wasser auf und mischt sich mit
2 Th. Wasser, es mischt sich in allen Verhiltnissen mit Methyloxidhydrat
und Alkohol. Chlorcalcium und Kalihydrat mit diesen Auflosungen in Be-
rihrung gebracht scheiden ihn davon wieder ab; geringe Mengen Chlor-
calcium werden davon geldst. % h -

Durch Chlorgas, was man hineinleitet, wird es zersetzt; mit concen-
trirter Schwefelsaure mischt es sich mit heftiger Wiirmeentwickelung , wo-
bei es eine Verinderung erfihrt. Mit Kalkhydrat in Beriuhrung zerlegt
es sich in_essigsauren Kalk und Methyloxidhydrat. * Es list viele Salze
Pflanzensiuren , fette und flichtige Oele und verschiedene Harze auf, Es
enthilt die nimlichen Elémente in demselben Atemverhiltnils wie das
ameisensaure Aethyloxid.

Schleimsaures Methyloxid,

Formel: MeO, Mu (Malaguti).

Man verfahrt zur Darstellung dieser Verbindung ganz. auf dieselbe
Weise wie bei der des schleimsauren Aethyloxids , mit dem Unterschied ,
dafs man, anstatt Alkohol, Methyloxidhydrat anwendet. allld 50

Eigenschaften : Fester , farbloser , kristallinischer » durch Wiirme zer-
setzbarer Korper, in Wasser und Alkohol 16slich und .daraus in sechs-
seltigen Pri mit rhombischer Basis kristallisihar. Die Kristalle » wel-
che aus Alkohol erhalten werden , besitzen ein geringeres ‘spec. Gewicht
(1,48) als die aus der wisserigen Losung (1,53). Das schleimsaure Me-
thyloxid 16st sich leicht in Wasser , in 210 siedendem Weingeist von 0,814
spec. Gewicht; auf 163° erhitzt tritt Zersetzung ein, Gl

i

Verbindungen des Methyloxids von ungewisser Constitution;

Chlorkohlensaures Methyloxid (Oaichlorocarbonate '’ oxide ' de
methylene). o

Formel : Ca, 0y Cl, Hg . 1

Entsteht beim Zusammenbringen von Chlorkohlensinre mit Methyloxid-
hydrat. Die Bildung, Darstellung und Reinigung geschieht ganz auf die-
selbe Weise wie die der entsprechenden Aethylverbindung ; seine Kigen-
schaften sind denen der letzteren sehr dhnlich; es ist ein farbloses, 6l-
artiges Liquidum , schwerer und fliichtiger wie Wasser , von durchdringen-
dem Geruch ,.es ist entziindlich und brennt mit gruner Flamme. Nach Du-
mas und Peligot kann dasselbe nach der Formel

0
Cgi} + GE0

d. h. aus Methyloxid und einer eigenthiimlichen Siiure zusammengeéetv;c
betrachtet werden. :

Liebig organ. Chemie. : 15

115
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-o.) Bei Behandlung dieser Verbindung mit Ammoniik scheint eine ganz
dhnliche Verbindung unter denselben Zersetzungserscheinungen gebildet zu
‘werden , wie  bei.dem Zusammenbringen von wisserigem Ammoniak mit
-Chlorkohlensiiureiither. Dwmas und Peligot tberzeugten sich , dafs hierbei
Salmiak und eine zerfliefsliche kristallisirbare Materie entsteht, welche sie
Urethylan nennen. :

' Transformationen und Zersetzungsprodukté dcs Methyls und
Yok ) seiner Verbindungen.

Genaue Versuche iiber die Transformationsprodukte des Methyls und
‘'seiner Verbindungen fehlen bis jetzt noch; in Beziehung auf die Existenz
einer ‘der Isiithionsiure correspondirenden Methionsiure haben Dumas und
Peligot gefunden , dafs Methyloxidhydrat und wasserfreie Schwefelsiure
sich’ mit -einander bei kinstlicher Abkihlung zu einer Siure verbinden ,
welche mit Baryt ein kristallisirbares Salz liefert 5 vollkommen gleich in
seiner Zusammensetzung mit dem sauren schwefelsauren Methyloxid-Baryt,
allein abweichend ‘davon durch sein chemisches Verhalten,

Oidationsprodukts des Methyls und seiner Verbindungen, wel-
che eine dem Methylowid gleiche An%ahl von Kohlenstoffatomen
; enthalten.

Wenn man Methyloxidhydrat und Platinschwarz in eine Glocke bringt ,
zu welcher die Luft ungehindert Zutritt hat, so erleidet der Dampf des
Methyloxidhydrats eine dhnliche langsame Verbrennung wie der Alkohol-
dampf. Der Sauerstoff, den das Platin in seinen Poren condensirt enthilt,
tritt an den Wasserstoft des Methyloxids, und der hinweggzenommene Was-
serstoff findet sich ersetzt durch sein Aequivalent Sauerstoff. Als Resultat
«dieses’ Oxidationsprocesses hat man eine saure Flissigkeit » deren Siure
reine Ameisensiure ist. ; -

1y Aeq. Methyloxidhydrat Co H; O - ag
verlieren 4 At. 'Wasserstoff H, s
es werden 2 Aeq. Sauerstoff CiH, 0 + aq
. aufgenommen 0.

31 2
& und: man erhilé Ameisensiurchydrat  C; H, 0; —+ aq

Es ist klar , dafs Methyloxidhydrat und Ameisensiure in derselben
Beziehung zu einander stehen wie Alkohol und Essigsiaure. Man hat allen
Grund, zu vermuthen , dafs die Ameisensiure die Sauerstoffverbindung ei-
nes aus 2 At. Kohlenstoff und 2 At. Wasserstoff zusammengesetzten Ra-
dikals. ist ; \dem man: den Namen .Formyl gegehen hat, ein Name, womis
in dem Folgenden stets ein Korper verstanden wird , der nach der Formel
C; H, zusammengesetzt ist.

Achnlich , wie sich das Aethyl-als eine Verbindung des Acetyls mit
Wasserstoff betrachten lifst, kann man das Methyl als die VWasserstoff-
“verbindung des Formyls ansehen. Bezeichnen wir mit Fo die Verbindung
€, H, , so'wird man haben

e ‘L FoH, = Methyl.
Ko H, 0 = Methyloxid.
Fo H, O 4 aq — Methyloxidhydrat.
Fo O; - ag — Formylsiurehydrat.

Eine Verbindung des Formyls oder ein Zersetzungsprodukt des Me-
thyls , welches dem Aldehyd correspondirt, hat man bis jetzt nicht ent~
deckt, der Analogie nach wirde dessen Ziusammensetzung durch die For-
mel C’, H, O 4 aq ausgedrickt werden mussen.

Eine der Aldehydsiure oder acetyligen Siure entsprechende Verbin-
dung kennt man ebenfalls niche.
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Die bekannten und hypothetischen Verbindungen des Formyls sind
folgende :

Formyloxid C,H, 0 unbekannt.
Formyloxidhydrat C, H, O -~ aq in dem Formomethylal.
Formylsiure 2 Hy Oy Ameisens;'jure.
Formylsiaurehydrat C, H, O; -~ aq  Ameisensidurehydrat.
Fermylchlorid C, H, Cl,

Formylbromid C; H, Brg

Formyliodid C,H, 1,

Gregory machte zuerst die Beobachtung , dafs man bet Destillation von
Braunstein, Schwefelsiure und Methyloxidhydrat eine eigenthiimliche éither=~
artige Flissigkeit erhilt, welche unter dem Namen Formal von Kane
spiter genauer untersucht und beschrieben wurde. Kane erhielt diese
Substanz gleichzeitiz mit mehreren andern Produlkten bei der Destillation
einer Mischung von 2 Th. Methyloxidhydrat, 2 Th. Braunstein und 3 Th.
Schwefelsiurehydrat , die mit ihrem gleichen Gewicht Wasser verdinné
werden. Die Einwirkung ist sehr heftig, die Destillation mufs deshalb im
Wasserbade vorgenommen und fiir eine gute Abkiihlung Sorge getragen
werden. Das erhaltene Destillat ist ein G=menge mehrerer Fliissigkeiten ,
der Siedepunkt derselben ist anfinglich 38° und steigt zuletzt bis auf 80°.
Bei der Rectifikation geht anfinglich eine Flissigkeit tiber , welche wie
der Aldehyd beim Erhitzen mit salpetersaurem Silberoxid bei Zusatz von
Ammoniak das Silber reducirt , auf diese komm¢ eine andere , welche bei
88° siedet. Diese ist Kane’s Formal. Mehrere Analysen fihrten zu der
Formel C, H;, O;, nach derselben schien es eine Verbindung von

1 At. Methyloxid C,Hs O
und 1 At. Formyloxidhydrat C, H, O - H,0
Cﬁ Hl() Ol

zu seyn. Was diese Vermuthung unterstiitzt, war der Umstand 5 dafs diese
Flissigkeit mit einer weingeistigen Auflosung von Kalihydrat gemischt,
sich in ameisensaures Kali und Methyloxidhydrat zerlegte. Malaguti, in-
dem er die Menge der gebildeten Ameisensiure zu bestimmen versuchte s
erhielt aber stets nur die Hilfte von derjenigen , die sich der Rechnung
nach hitte bilden miissen, und im Verfolg seiner Versuche stellte sich
heraus, dafs Kane’s Formal ein Gemenge ist von einer andern Fliissigkeit
mit ameisensaurem Methyloxid. A

Formomethylal.

Formel: Co Hig Oy = 1 At. Formyloxidhydrat C;, Hy O + H, O
plus 2 At. Methyloxid 2(C, Ns 0).

Entdeckt von Malaguti. Darstellung : Die Produkte der Destillation
von Methyloxidhydrat mit verdinnter Schwefelsdure und Braunstein wer-
den mit etwas Wasser vermischt und diese Mischung nach Zusatz von et-
was Kalilauge rectificirt. Man sittigt das Uebergehende mit Kalihydrat >
w9 sich Formomethylal in Gestalt einer édtherartigen Schicht abscheidet.
Durch Zusatz von Wasser und einer wiederholten Destillation mit Kali-
lauge erhilt man es rein von beigemischtem ameisensaurem Methyloxid.

Eigenschaften : Farblose , dtherartige Flissigkeit von angenehmem aro-
matischem Geruch, mischt sich vollkommen mit 3 Theilen Wasser und wird
davon durch Kalihydrat und Chlorcalcium wieder getrennt , mischt sich mié
Methyloxidhydrat, Alkohol und Aether in allen Verhiltnissen. - Sie siedet
bei 42° C. bei 761mm Druck, ibr spec. Gewicht ist 0,8551 , sie ist leicht-
entzundlich , brennt mit leuchtender Flamme 5 durch oxidirende Materien
verwandelt sie sich in Ameisensiure. Unter andern Produkten entsteht

durch die Einwirkung des Chlors auf Formomethylal anderthalb Chlorkoh-
lenstoff. (Malaguti.) '
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Formylsiure, Ameisensiure. . Symb. : FoO3
Formel der wasserfreien Siure: C, H, 03, des Hydrats: €, H, Qs

b0 + aq. _

2 At. Kohlenstoff 152,875 — 82,85

2 At. Wasserstoff 12,479 — 2,68

: 8 At. Sauerstoff 300,000 — 64,47

1 At. wasserfreie Siure 465,354 — 100,00

-1 At. wasserfreie Siure 465,354 — 80,534

.1 At, Wasser 112,479 — 19,466

: 1 At. Formylsiurehydrat 577,833 — 100,000
R ubie Entstehung und Bildung dieser Siure aus dem Methyloxidhydrat ,
welche zu einer geniigenden Kenntrifs ihrer Constitution gefehrt hat, ist
S. 826 angegeben. Dem Vorkommen diesor Siure in den Ameisen (For-
mica rufa) verdankt sie ihren Namen, ihre Eigenthiimlichkeit wurde zuersé
durch Gehlen dargethan. Dibereiner entdeckte ihre kiinstliche Bildung
durch Destillation von Weinsiure mit Braunstein und Schwelfelsiure, Alle
vegetabilische Materien liefern, wenn sie mit Salpetersiure , Ueberjod-
siure , Iodsiure (Essigsiure), Uebermangansiure , Chromsiure und Schwe-
felsdure mit verdunnter Schwefelsiure allein (Zucker , Stirke) , oder mi¢
einer Mischung von Schwefelsiure und Wasser destillirt werden, als Oxi-
dations- oder Zersetzungsprodukte Ameisensiure » Kohlensiure und zuwei-
Ien auch Essigsiure; sie entsteht ferner bei der Zersetzung des Chlorals
mit Alkalien, bei der Zerlegung von Cyanmetallen oder Blausiure mit
starken Siuren oder Alkalien, ferner bei der trocknen Destiliation der

verwitterten Kleesiure etc. :

. §. 149.  Darslellung des Ameisensdiurehydrass. Trock-
nes ameisensaures Bleioxid wird fein zerrieben in eine lange
Glasrohre gebracht. welche mit der einen Qeffnung mit einem
Kiihlapparat , mit der andern mit einer Flasche in V erbindung
steht, aus welcher sich trocknes Schwefelwasserstoffzas ent=
wickelt. Die Schwefelwasserstoffsiure zerlegt sich mit dem
ameisensauren Bleioxid in Schwefelblei und Wasser, was
sich mit der abgeschiedenen Siure zu Hydrat verbindet

SH, + Fo0; PhO = SPh + Foo0;, H,0.
Durch gelinde Wirme treibt man das abgeschiedene Ameisen-
siurehydrat aus dem'Rohr in den Kiihlapparat; sie verliert
beim Aufkochen allen freien Schwefelwasserstoff. Wenn man
- bei dieser Darstellung das ameisensaure Salz zu stark erhitzt,
so zerlegt es sich und man erhilt schwefelhaltige Produkte,
die nicht niher untersucht sind.

. 8- 150,  Eigenschaften : Farblose, wasserhelle, schwach
rauchende Flissigkeit, welche aus der Luft Wasser anzieht,
von héchst durchdringendem Geruch, kristallisirt unter 0° in
breiten glinzenden Blattern, ihr Siedpunkt ist 100° bei 761-m,
spec. Gewicht 1,2353. Der Dampf der siedenden Siure lifst
sich_eniziinden und brennt mit blauer Flamme. Sie lifst sich
mit Wasser in allen Verhiltnissen mischen; setzt man ihr so-
viel Wasser zu als sie 'sehon enthilt (20 p.’c.), so erhilt man
das zweite Hydrat, was die nimlichen Eigenschaften wie das
erste Hydrat besitzt, aber der Siedpunkt desselben ist hoher,
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106° bei 27'', 5''; sie wird bei —15° noch nicht fest und ihr
spec. Gewicht ist geringer, 1,1104 bei 15°. Dieses zweite

ydrat erhilt man durch vorsichtige Destillation in einem
Chlorcalciumbade von 18 Theilen trocknem ameisensaurem
Bleioxid mit 6 Th. Schwefelsdure , die man mit 1 Theil Was-
ser verdinnt hat.

Die beiden Hydrate gehdren zu den iitzendsten Materien; ein Tropfen
davon auf eine weiche Stelle der Haut gebracht verursacht unertrigliche
Schmerzen , die Stelle wird weils , schwillt zu einer Blasc an, oder zieht
sich zu einem Schorf zusammen, wie wenn die Stelle mit einem glihenden
Eisen berilrt worden wire; es entsteht einc eiternde, schwierig heilen-
de , schmerzhafte Wunde.

Eine mehr verdinnte reine Séure erhiilt man durch Destillation von
10 Th. trocknem ameisensauren Kalk , 8 Th. Schwefelsiurehydrat und 4
Th. Wasser. Man erhilt 9 Theile Saure von 1,075 spec. Gewicht. Un-
reine verdinnte Ameisensiure kann man durch Destillation von zerstofse-
nen Ameisen mit Wasser erhalten, oder man stellt sie nach Emmet
dar , wenn man gleiche Maastheile Schwefelsiurehydrat, Wasser und
Roggen , Waizen oder Stirke zusammen bis zum Schwarzwerden er-
hitzt , die Mischung alsdann erkalten Lifst, 4 voh dem ganzen Volumen
der Mischung Wasser zusetzt und in einer kupfernen Blase der Destilla-
tion unterwirft. Die iibergehende saure Flissigkeit ist durch eine olartige
Materie getribt. Diese Methode liefert meistens ein mit schwefliger Siure
verunreinigtes Priiparat. Phosphorsiurehydrat, Zinnchlorid konnen zu dieser
Darstellung anstatt der Schwefelsiure verwendet werden , und ihre Fiihig-
keit, das niimliche Produkt zu liefern, heweist, dafs der Sauerstoff der
Schwefelsiure zur Bildung der Ameisensiure nach diesem Verfahren nicht
nithig ist. Diese Bildungsweise ist noch unerklirt. Durch Destillation von
1 Th. Stirke mit 4 Th. feingepulvertem Braunstein, 4 Th, Wasser und 4
Th. Sehwefelsdurehydrat erhilt man 4Y, Theil einer verdiinnten unreinen
Ameisensiure von 1,025 spec, Gewicht. 100 Theile davon sittigen 10,6
trocknes kohlensaures Natron. Bei der ersien Einwirkung des Feuers ent-
steht in der Mischung ein heftiges Aufblihen von der Entwickelung von
Kohlensiure , was hiufig ein Uebersteigen verursacht, Ks ist deshalb gut,
den Braunstein, die Stirke und das Wasser zuérst in die Destillirblase zu
bringen , die Temperatur der Flissigkeit auf etwa 40° zu erhihen und die
4 Th. Schwefelsiure alsdann nach und nach hinzuzugiefsen , man wartet
das Aufblihen ab , setzt alsdann den Helm auf und destillirt , bis 4%, Th.
ubergegangen sind. Die letzten Portionen eunthalten haufig schweflice Siure.
Zur Darstellung im Kleinen in Glasretorten ist folgendes Verhdiltnifs vor-
theilhaft. 10 Th. Stirke , 37 Th. Braunstein 5 30 Th. Schwefeisiure , 30
Wasser. Die Retorte muls wenigstens zehnmal das Volum der Mischung
fassen. Man erhiillt 3,35 Th. einer verdinnten Ameisensiure , von wel-
cher 100 Theile 15 Th. trocknes kohlensaures Natron siittigen.

Durch ihr Verhalten gegen concentrirte Schwefelsdure , Silberoxid und
Qpeqksnlbcroxld ist die Ameisensiure leicht erkennbar , sie zerlegt sich
nimlich mit einem Ueberschuls von Schwefelsiure mit lebhaftem Aufbrau-"
sen ohne Schwirzung in reines Kohlenoxidgas und Wasser, was mit der
Schwefelsidure verbunden bleibt.

Erwirmt man sie mit tiberschiissigem Quecksilberoxid oder Silheroxid,
S0 zerlegt sie sich giwzlich in Kohlensiiure , Wasser und metallisches
Quecksilber oder Silber » Ohne dafs in der Flissigkeit, wenn das Aufbrau-
sen beendigt ist, ein Quecksilber- oder Silbersalz zuriickbleibt. Ist die
Ameisensiure mit Essigsiure gemischt, so bleibt diese unzersetzt mit Queck-
silberoxidul verbunden in Aufiosung zuriick. Quecksilberchlorid wird beim
Sieden mit Ameisensiiure in Calomel verwandelt, wobei sich freie Salzsiure
und Kohlensiure bildet. Gegen aufldsliche Quecksilber- und Silbersalze
verhilt sich die freie Siure wie gegen die Oxide. Mit Hyperoxiden er-
warmt zerlegt sie sich in Kollensiiure und in ameisensaures Oxidulsalz.
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Ameisensaure Salze.

§. 151. Die Ameisensiure bildet mit den Basen die amei-

sensauren Salze; in ihrer Verwandtschaft zu den Metalloxiden
tbertrifft sie die ii}ssigsa'ure. Sie lassen sich leicht durch Stti-
gen der Siure mit den entsprechenden reinen oder kohlensaun-
‘ren Metalloxiden darstellen, sie sind ohne Ausnahme in Was-
ser lislich. Die ameisensauren-Salze mit alkalischer Basis zer-
legen sich in der Wirme unter Schwirzung und Entwicke-
lung brennbarer Gase in kohlensaure Salze, die andern hinter-
lassen unter Entwickelung von Kohlenséiure, Koblenwasser-
stoff und Wasser ein Gemenge von Kohle mit Metalloxid oder
reines Metall. Ameisensaure Salze im Ueberschufs mit Silber-
und Quecksilber-Salzen, mit Platin- und Gold-Chlorid erhitzt,
schlagen diese Metalle regulinisch unter lebhafter Entwickelung
von Kohlensiure nieder. Gegen concentrirte Schwefelsiure
verhalten sie sich wie die freie Siure ; Eisenoxidsalze werden
davon dunkelgelbroth gefirbt.

Ameisensaures Ammioniumoxid.
Formel: Fo0O;, AdH, 0.

Die Aufldsung dieses Salzes wird heim Abdampfen unter Ammoniak-
verlust sauer, es kristallisict in rechtwinklichen, vierseitigen , mit vier
Flichen zugespitzten Siulen, ist sehr leicht in Wasser loslich und zer—
flie(st an der Luft. Das ameisensaure Ammoniak besitzt einen frischen ,
stechenden Geschmack, schmilzt gegen 120° und verflichtigt sich in hi-
~herer Temperatur ohne Riickstand. Seinen Elementen nach enthiilt es die
Bestandtheile von 1 Aeq. Cyanwasserstoffsiure und 4 At. Wasser ,

C, H, Oy +N3H30=02N1H:+4H40;

es wird in diese beiden Produkte verwandelt , wenn man .es in Dampf-
gestalt durch eine glihende Réhre treibt. (Dibereiner, Pelouze.)

Ameisensaures Melamin.

Die Ameisensdure 16st in der Wiirme das Melamin reichlich auf , die
Auflosung giebt bel gelindem Abdampfen blitterige glinzende Kristalle ,
welche an der Luft, schneller bei 100°, einen Theil ihrer Siure verlieren.

Ameisensaures Aethyloxid.

Formel: Fo0;, AeO.

Darstellung : In eine trockne tubulirte Retorte mis wohlangepalstem
Kiihlapparat bringé man 7 Th. trocknes ameisensaures Natron und alsdann
eine Mischung von 10 Th. Schwefelsiurehydrab mit 6 Th. Weingeist von
90 p. c. Die Masse erhitzt sich heftig und ein grefser Theil des ameisen-
sauren Aethyloxids destillirt iiber, ohne dafs man néthig hat, Feuer an-
zulegen. Das erhaltene Destillat schiittelt man mit seinem gleichen Volum
Kalkmilch , bringt den abgeschiedenen siiurefreien Aether in ein verschliefs-
bares Gefafs mif Sticken von Chlorcalcium, die man so oft erneuert , als
sie noch feucht und schmierig werden. Durch eine neue Rectifikation iiber
frisches Chlorcalcium erhiilt man ihn vollkommen rein.

FEigenschaften : Wasserhelle , durchdringend gewiirzhaft nach Arrak
riechende Fliissigkeit von 0,912 spec. Gewicht; sie siedet bei §3,4° bei
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761mm , gchmeckt stark gewiirzhaft ; kiihlend , lés¢ sich tn 10 Th. Was-
ser und mischt sich in allen Verhiltnissen mit Aether , Alkohol , Methyl-
oxidhydrat und vielen fetten' und fiiichtigen Oelen. In schlecht schliefsen-
den Gefifsen aufbewahrt wird sie schnell sauer.. Durch trocknes Ammo-
niakgas erleidet sie keine Verdnderung, durch wisseriges wird sie wie von
den andern Alkalien zersetzt.

s Ameisensaures Methylomz?d.
v Formel: FoOs, MeO. :

Die Darstellung dieses Koérpers geschicht auf dieselbe Weise , wie die
der vorhergehenden Verbindung, nur dafs man anstatt Alkohol, Methyl-
oxidhydrat nimm¢. 'V 3

Das ameisensaure Methyloxid ist eine farblose, ‘leichtflissige Flissig-
keit, leichter als Wasser; sie siedet bei 36 — 88° und besitzt einen dem
essigsauren Aethyloxid dhnlichen Geruch., ;

Ameisensaures Kali

16 ein sehr leichtldsliches Salz , schwierig in regelmiifsiger Form Zu er-
halten.

Ameisensaures Natron. FoOs, NaO, 2aq.

Rhombische Siulen oder Tafeln von salzig bitterm Geschmack, die
Kristalle schmelzen in der Wirme und verlieren ibr Kristallwasser, in
hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein. Es ist leicht im Wasser , nicht
in Alkohol léslich, zerfliefst in feuchter Luft. Mit vielen Metalloxiden
zusammengeschmolzen werden diese mit Leichtigkeit reducirt. (Gibel.)
Dibereiner hat die Auflosung dieses Salzes vorgeschlagen, um Quecksil-
ber, Silber, Palladium und Platin von Eisen, Mangan, Kupfer etc. und
andern Metailen zu trennen, da die ersteren in der Siedhitze: aus ihren
Salzen regulinisch niedergeschlagen werden , wihrend die andern keine
Verinderung erleiden. ¢ y

Ameisensaurer Baryt. FoO;, BaO.

Kristallisirt leicht in durchsichtigen, glinzenden, an der Luft unver-
#nderlichen Siiulen, von scharfem, bitterem Geschmack , 16slich in 4 Th.
Wasser , unloslich in Alkohol. (Arfvedson.) b

Ameisensaurer Strontian. FoOs, SrO.

Klare , durchsichtige, glinzende, sechsseitige, an der Luft unverin-
derliche Siulen, welche in der Wirme 4 At. Wasser verlieren. (Gibel)

Ameisensaurer Kalk. "Fo0z, CaO.

parstelluny : Man erhilt dieses Salz leicht durch Uebersittigen der
unreinen , aus Stirke oder andern organischen Materien durch Destillation
mit Schwefelsdure oder mit Brauwstein und Schwefelsiure erbaltenen Amei-
sensiure mit Kalkmilch , wo die beigemischte schweflige Siure als schwef-
ligsaurer Kalk unloslich abgeschieden wird. : Den iiberschiissigen Kalle ent-
fernt man Ieicht durch einen Strem Kohlensdure. ' Da dieses Salzin heifsem
‘Wasser picht viel lgsliclier ist als in ‘kaltern , ‘so ‘erhélt‘man es am' besten
beim gelinden Abdampfen seiner Auflésung. Eigenschaften : Setzt sich
beim Abdampfen ‘aus seiner coneentrirten L(’isun;’; in der Wirme in kur-
zen , weifsen, glinzenden Nadeln ab, die beim Erwirmen verwittern; es
16st sich in 10°Th. Wasser von 19% (Gibet), die Auflosung besitzt ei-
nen scharfen ‘salzigen Geschmack ; es ist unloslich im Alkchol. j

Der ameisensaure Kalk wird zur Darstellung einer reinen concentrir-
tén Ameisensiure angewendet , die manizur Darstellung der andern Salze
benutzt, indem man ihn mit mebr oder weniger. verdiinnter Schwefelsiiure
der Destillation' untefwirft. ‘
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Ameisensaure Magnesia. Fo03, Mgo0.

« Kristallisirt leicht in feinen glinzenden Nadeln , die Kristalle sind luft-
2eas_'t;u;d)ig und wasserfrei, in 13 Th. Wasser s ‘bicht in Alkohol, I1dslich.
vbel, ’ ‘

Ameisensaures Ceroxidul, Fo0Os, CeO.

Weilses kornig kristallinisches Pulver 5 verliert bei 120° sein Kristall-
wasser , komm¢t bei 200° in ein dem Sieden dhnliches Aufwallen , wobei
es ohne Schwiirzung in kohlensaures Ceroxidul verwandelt wird. Das
ameisensaure Ceroxidul ist eins der schwerldslichsten ameisensauren Salze,
und seine geringe Ldslichkeit kann vortheilhaft zur Darstellung von rei-
nem Ceroxidul aus einer Auflisung, welche Eisenoxid » Kalk ete. enthilt,
benutzt werden.

Ameisensaure Thonerde. 3Fo03, Al, 0.

Eine Auflésung von Thonerdehydrat in Ameisensiure giebt beim Ab-
dampfen eine dem Gummi dhnliche , micht kristallinische Masse; dic Auf-
16sung lafst sich ohne Verinderung zum Sieden erhitzen ; setzt man der-
selben schwefelsaures Kali, Alaun ete. Zu, S0 trubt sie sich beim Erhitzen,
der Niederschlag 1dst sich in der Kilte wieder auf » ein Verhalten, was
dem der essigsauren Thonerde vollkommen ihnlich ist.

Ameisensaures Bleiowid. Fo0;, PhO.

In einer gesiittigten Lisung von essigsaurem Bleioxid , welche man mi¢
Ameisensiure versetzt, bilden sich nach einiger Zeit farblose , sehr glin-
zende ; sternformig gruppirte Nadeln s zu denen bei Ueberschufs von Amei-
sensdure die ganze Flissigkeit erstarrt. Durch Waschen mit Wasser kin-
nen die Kristalle leicht rein erhalten werden » sie enthalten kein Kristall-
wasser und losen sich in 36 — 40 Th. Wasser, in heifsem leichter. Die
Schwerloslichkeit dieses Salzes wird als Erkennungsmittel der Ameisen-
sdure benutzt; da es in Alkohol nicht lislich ist, so giebt dies ein ein-
faches Mittel ab , um Ameisensiure von Essigsiure zu trennen. Die Auf-
16sung des ameisensauren Bleioxids schmeckt sufs , mit iiberschiissigem
Bleioxid gekocht nimm¢ sie eine alkalische Reaction an.

Ameisensaures Manganozidul, Eisenoxidul s Zinkoxid, Cadmium-
oxid, Nickeloxid, Kobaltoxid sind lisliche kristallisirbare Salze. Amei-
sensaures Kupferoxid kristallisirt in grofsen » sehr regelmilsigen, durch-
sichtigen , hellblauen, rhombischen Siulen » welche in der Wirme ver-
wittern.

'Ameiaemaures Quecksilberoxidul und Quecksilberoxid.
Fo0Os, Hg,0 und Fo03, Hg 0.

Feingeriebenes Quecksilberoxid list sich bei gewdhnlicher Temperatur
in Ameisensiurehydrat zu einer syrupdicken Flissigkeit, die in trockner
Luft zu einer weifsen kristallinischen Masse erstarrt. Bei der geringsten
Erwirmung zersetzt sich dieses Salz , sowohl trocken als in Auflisung >
in freie Ameisensiure , Kohlensiure und Quecksilberoxidulsalz. Eine kalte
Aufl§sung von Quecksilberoxid in wasserhaltiger. Siure erstarrt bei gelin-
der Erwarmung zu einer glimmerihnlichen , glinzenden Kristallmasse von
reinem ameisensauren Quecksilberoxidul ; sie besteht aus dinnen silber-
glinzenden , vier- oder sechsseitigen Blittchen von Seidenglanz , die man
durch Pressen zwischen Papier in der Leere trocknen kann.  Beim Er-
hitzen dieses Oxidulsalzes, trocken oder in Auflosung , wird es unter einer
schwachen Verpuffung in Metall, Ameisensiure und Kohleusiiure zersetzt.
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4 Atome ameisénsaures Quecksilberoxid zerlegen: sich bei gelinder Erwiir-
mung in 2 At ametsensaures Quecksilberoxidul ; 1 At Ameisensiurehy-
drat , 2 At. Kohlensiiure. . 3
C; Hy Oy Hg, = 4 At. ameisensaures Quccksilberoxid
i geben
C, H, Oy Hg,"" 2 At. améisensaures Quecksilberoxidul
C, H, 0, ' Ameisensiiurehydra

C, 0, 2 At. Kollensiure.’
—_— YA
. Gy H; O Hg, .

2 At. ameisensaures. Quecksilberoxidul C, H, 0y Hg, zerlegen sich belm-
Erhitzen in ' >

i BT &
2 At Kohlensiure C. 0,

&
1 /At Ameisensiurehydrat G: H, O,
4 At. Metall o iHg,

C, H; O; Hg,

Ameisensaures Silberowid. FoOs, AgO.

Durch wechselseitige Zersetzung von salpetersaurem Silberoxid mi$
einem ameisensauren Alkali bilden sich schwerlosliche , weilse, Wt%rige;
glanzende Kristalle , welche sich heim Erwdrinen in Metall , 'Ameisen-
siurehydrat und Kohlensiure zerlegen.

Verbindungen des Formyls mit Chlor.

Durch die Einwirkung des Chlors auf Methylchlorir und Methyloxid
und die der unterchlorigsauren Salze auf Methyloxidhydrat entstehen eine
Reihe von Chlorverbindungen des Formyls. Aehnlich wie Amieisensdure
als Oxidationsprodukt des Acetyloxids und vieler andern Materien auftritt ,
konnen die der Ameisensiure , also dem Oxide des Formyls- correspondi=
renden Chloride, auch durch Ziegsetzung von andern” Substanzen durch
Chlor oder durch unterchlorigsaure Salze gebildet werden. Formylchlorid
ist z. B. ein Zersetzungsprodukt des Chlorals mit Alkalien , es entsteht’
ferner , wenn Alkohol oder Aceton mit einer Aufllbsung von unterchlorig=:
sauren Alkalien der Destillation unterworfen werden. — Auf eine idihnliche
Weise entsteht Formylbromid aus dem Bromal und Formyljodid, durch
Zersetzung des Aethylozidhydrats vermittelst einer weingeistigen Losung’
von Tod mit Kalihydrat.

Durch die Einwirkung von Chlor auf Methylchloriir im Sonnenlicht
entstehen drei wesentlich von einander verschiédene Produkte, sie sind
neuerdings von Regnault entdeckt und untersucht worden. b

Das Produkt der ersten Einwirkung des Chlors ist eine farblose Fliis—
sigkeit , welche bei 80,5° siedet und deren Dampf ein spec. Gewicht von
2,94 besitzt; ihre Zusammensetzung wird durch die Formel C, H, Cl, aus-
driickt. Dieser Kérper entsteLt aus Methylchloriir C, H, Cl, » indem davon
2 At. Wasserstoff hinwe, génommen und ersetzt werden durch 2 At. Chlor.
Denkt man sich das Chldr ersetzt durch sein Aequivalent von Sauerstoff,
s0 wirde man ein Oxid des Formyls haben, welches dem Aldebyd der
Acetylreihe correspondirt C, H, 0, =C,H,0 + H,0 » €s wiirde eine
gleiche Zusammensetzung haben mit dem Essigséiurehydrat oder mit dem
ameisensauren Methyloxid.

Wenn man auf diese Chlorverbindung aufs neue Chlor einwirken lafst,
S0 geht sie unter Bildung von Chlorwasserstoffsiure in Formylchlorid uber.
Das Formylchlorid entsteht aus dem Methylchloriir durch die Einwirkung
von 8 At. Chlor.

1 At. MeCl, C,mCl,% — §CH; Cl, — 1 At. FoCl,
8 At. Chlor Cls§ — { H,Cl; == 2 At. CL,H,

Aus der andern Verbindung entsteht das Formylchlorid auf dhnliche

Art, indem sic mit 4 At. Chlor die nimlichen Produkte liofers.
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Die Entstehung des Kormylchlorids aus Alkohol , Methyloxidhydrat und
Aceton geschieht in Kolge eines verwickelten Zersetzungsprozesses. - Bel
dem Erhitzen einer von diesen Fliissigkeiten mit unterchlorigsaurem Kalk
bemerkt man folgende Erscheinungen: es destillict Formylchlorid iiber,
die rickstindige Flussigkeit enthalt ameisensauren Kalk und Chlorcalcium
und es schligt sich eine Verbindung von Chlorcalcium mit kohlensaurem
Kalk in glinzend weilsen kristallinischen Kornern nieder. Der unterchlo-

-rigsaure Kalk, der zur Darstellung des Formylchlorids gedient hat, be-
sitzt zu Anfang und zu Ende eine alkalische Reaction, ist derselbe mit
Chlor itbersittigt gewesen , so erhilt man kein Formylchlorid. Man be-
merkt bei-dieser Darstellung keine Gasentwickelung , namentlich keine freie
Kohlensaure. Es ist sehr wahrscheinlich, dals die Bildung des Formyl-
chlorids auf dem angegebenen Wege direkt aus dem Alkohol erfolgt , viel-
leicht dafs ihr die Erzeugung von Chloral vorausgeht; da man in dem Kor-
mylchlorid nur den vierten Theil des Kohlenstoffs wiedererhilt, welcher
in dem Alkohol enthalten ist, so lassen sich die folgenden Verhiltnisse als
Ausdruck fiir den Vorgang betrachten :

2 At. Alkohol C; H,, O,
8 At. unterchlorigsaurer Kalk ‘0,4 Clis Ca,
C; Hy, Oy, Cly¢ Cay

enthalten die Elemente von

1 At. Formylchlorid C, H, Cl,

8 At. ameisensauren Kalk CsH, 0, Ca, 3
5 At. Chlorcalcium Cl;, Ca,

8 At. Wasser H,; O,

Cg Hy, 0y, Cl,4 Cag

Bei iiberschiissigem unterchlorigsaurem Kalk zerlegt sich die Ameis
siure des ameisensauren Salzes in Kohlensiure und Wasser., G Sig®

Gleiche Atomgewichte ameisensaurer Kalk und unterchlorigsaurer Kalk
enthalten die Elemente von 2 At. Kohlensdure, 1 At, Kalk, 1 At. Chlor-
calcium und 1 At. Wasser C, H, O;, €Ca0 - Cl, 0, CaO = Cl, Ca +
G, 0, 4 Ca0 4+ H, 0. Die Hilfte der Kohlensiure verhindet sich mit dem
Kalk des ameisensauren Salzes , die andere Hilfte mit dem freien Kalk.

%/, des Kohlenstoffs von 2 At. Alkohol bilden hiernach Ameisensiure
oder Kohlensiure und Y, des Kohlenstoffs erhilt man in dem Formylchlo-
rid wieder.

Die Bildung des Formylchlorids aus Methyloxidhydrat und Aceton be-
darf keiner besonderen Erklirung ; da 4 Atome Methyloxid die ndmlichen
Elemente enthalten wie 2 At. Alkohol, da man ferner das Aceton be-
trachten kann als eine Verbindung von Acetyloxid mit Methyloxid

C.H, O Acetyloxid
C,Hs O Methyloxid
Cs H); O, — Aceton
so ergiebt sich auch fiir dieses die Erklirung von selbst.

Bei der Bildung des Formyljodids zerlegt sich "1 At. Alkohol mit 16 At.
Tod und 6 At. Kali in 1 At. Formyljodid , 1 At. ameisensaures Kali, 5 As.
Yodkalium und 4 At. Wasser.

L H, O
1 At. Alkohol - c.g A § :

16 At. Ied und 6KO 04 I K

"Gy Hyy 0L Ky =
=— 1 At. Formyljodid C, H, Iy

1 At. ameisensaures Kali C,H.0, K
5 At. Todkalium L, K,

4 At. Wasser H, O,

C, H,, 0, L K
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Die Verbindungen des Jods, Broms und Chlors mit Formyl werden
durch kaustische Alkalien, obwohl schwierig, zersetzt in ameisensaure
Alkalien und in Metallhaloide.

1 At. Formylchlorid giebt mit 4 At. Kali 1 At. ameisensaures Kali
und 3 At. Chlorkalium.

Fo | 30 4+ KO ameisensaures Kali

Cl; [ 8K Chlorkalium
Formylchlorid | Kali

Formylchlorid.
Formel : Fo Cls (Dumas).

Darstellung : Man kann das Formylchlorid leicht durch Destillation
von Chloral mit Barytwasser oder einer diinnen Kalkmilch , wie friiher
angegeben , gewinnen; die folgende Methode ist aber bequemer: 1 Theil
Kalkhydrat vertheilt man mit 24 Th. Wasser und leitet durch diese Kalk-
milch Chlorgas, bis der grifste Theil des Kalkhydrats verschwunden ist ,
man setzt alsdann eine kleine Quantitit Kalkmilch hinzu, so dafs die
Flussigkeit farblos wird und eine alkalische Reaction annimmt 5 die durch
Absetzen klar gewordene Auflisung von unterchlorigsaurem Kalk mischg
man mit ,, ihres Veolumens Weingeist, Methyloxidhydrat oder Aceton, und
unterwirft das Ganze nach 24 Stunden der Destillation bei gelinder Wirme.
Um das Uebersteigen zu vermeiden , darf die Retorte nur ?/. von ihrem
Volumen an Flissigkeit enthalten. ~ Das Produkt der Destillation enthilt
Formylcblorid in Gestalt einer schweren itherartigen Flissigkeit mit Wein-
geist gemischt und in letzterem aufgelost; man mischt es mit Wasser und
rectificirt im Wasserbade. Durch Digestion mit groben Stiicken Chlor-
calcium und eine neue Destillation mit concentrirter Schwefelsaure wird
es vollkommen rein erhalten.

Es ist oben erwiihnt worden, das es direkt aus Methylchloriir durch
Behandlung mit Chlorgas im Sonnenlicht erhalten werden kann. Auch er-
hilt man es bei Zersetzung einer Auflisung von schwerem Salzither in
Alkohol durch eine weingeistige Auflésung von Kali. Nach dem Zusatz
von Wasser scheidet es sich als schwere olartige Flissiglkeit ab.

Eigenschaften : Farblose , élartige Fliissigkeit von dtherartigem angc-
nehmen Geruch und siifslichem Geschmack , von 1,480 hei 18° spee. Ge-
wicht , siedet bei 60,8°. Mit Wasser erhitzt destillirt es iiher , wenn das
Wasser eine Temperatur von 87,3° angenommen hat; es ist sehr schwer
entzindlich und brenat nur in einer Lichtflamme , wodurch ihr Saum grin
gefirbs wird. Durch eine Auflosung von Kali in Alkohol wird es in amei-
sensaures Kali zersetzt. (Dumas.) Das spec. Gewicht seimes Gases ist
4,1165, es enthilt in 100 Th. 88,927 Chlor und 11,073 Formyl. = Durch
Destillation iiber concentrirte Schwefelsiure , Kalium oder Kali wird es
nicht merklich angegriffen , ebensowenig durch andere Siéuren ; treibt man
seinen Dampf durch eine glihende Glasréhre , so setzt sich Kohle ab,
'x"?-“ erhalt Salzsiure und einen in langen weifsen Nadeln kristallisirenden

orper.

Mit Chlorgas dem Sonnenlicht ausgesetzt wird es unter Bildung von
Salzsiiure zersetzt, es entsteht ein Kérper, welcher Chlor und Kohlenstoff
enthilt und nach der Formel C, Cl, zusammengesetzt ist, er siedet bei
78°, das spec. Gewicht seines Dampfes ist 5,80 (Regnauit), man kann
denselben als Ameisensiure betrachten, worin der Wasserstoff im Radikal
und der Sauerstoff beide durch Chlor ersetzt sind.

G, Cly + (I
In dieser Beziehung besitzt er eine dem anderthalb Chlorkohlenstoff, wel-
cher der Essigsiure entspricht » dhnliche Zusammensetzung. Er wird durch
schwache Glihhitze unter Entwickelung von Chlorgas in zwei neue Ver-
bindungen des Kohlenstoffs mit Chlor zersetzt , wovon die eine, wie Reg-
nault vermuthet, nach der Formel C, Cl; , die andere nach der Formel
+Cl, zusammengesetzt ist.
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Formylbromid.

Formel: Fo Brg (Dumas). Darstellung und Eigenschaflen wie bei dem
Formylchlorid , nur dafs man anstatt unterchlorigsauren Kalk unterbromig-
sauren Kalk, und statt des Chlorals Bromal dazu verwendet. Das Formyl-
bromid ist schwerer wie concentrirte Schwefelsiure, spec. Gew. 2,10,
weniger fluchtig als das Formylchlorid , und zerleégt sich mit Alkalien bei
weitem leichter.

Formyliodid.

Formel: Fo X (Dumas, Mitscherlich). Entdeckt von Serullas , und
als Todkohlenwasserstoff, spiter als Iodkohlenstoff von ibm heschrieben.
Die wahre Zusammensetzung wurde zuerst durch Dumas ausgemittelt.

Darstellung : Man giefst zu einer gesittigten Auflésung von Tod in
Alkohol eine Auflésung von Kalihydrat in Alkohol, bis die Todauflésung
farblos geworden ist; ein Ueberschufs von Alkali mufs sorgfiltic vermieden
werden. Durch gelindes Verdampfen entfernt man den Alkohol, aus dem
sich in dem Maalse, als seine Menge abnimmt, das Formyljodid in Kri-
stallen absetzt.  Durch Waschen mit Wasser eatfernt man das Todkalium,

Eigenschaften : Glinzende gelbe Blitter von schwachem , unangeneh-
mem , anhaltendem Geruch nach Safran, unloslich im Wasser, leichtloslich
in Alkohol , Aether und Methyloxidhydrat, sublimirbar bei 100°; auf 120°
erhitzt zersetzt sich das Formyljodid in Kohle, Tod und Iodwasserstoff-
siure. Leicht zersetzbar durch eine weingeistige Losung von Kali, zer-
setzbar durch Chloigas in der Wiirme, in Formylchlorid und JIodchlorid.
Mit Phosphorchlorid der Destillation unterworfen erhilt man eine dunkel-
rothe Flussigkeit von 1,96 spec. Gewicht, welche Chlor, Xod und Formyl
enthilt; eine dhnliche Zersetzung erleidet es, wenn es mit Quecksilber-
chlorid destillirt wird. :

Fbrmylsulﬁd.

Formel: FoS; (Bouchardat)? Durch Destillation von Formyliodid
mit 3 Th. Zinnober erhilt man eine orangegeibe, olartige Flissigkeit,
schwerer wie Schwefelsiure , unloslich im Wasser, mischbar mit Alkohol
und Aether, zersetzbar mit Kalihydrat in Schwefelkalium und ameisen-
saures Kali.

Formylchlorir ? siche Seite 833,

Zersetzungsprodukte des Methyloxids und seiner Verbindungen
mit Haloiden.

Methyloxidgas , C;, Hs O , wird nach Regnauli durch Chlorgas zersetzt
unter Bildung von Chlorwasserstoffsiure und einer dlartigen Flissigkeit,
welche bei 105° siedet und nach der Kormel C, H, Cl, O zusammengesetzt
ist , durch weitere Einwirkung des Chlors scheint sie in eine andere ver-
wandelt zu werden, welche keinen Wasserstoff enthilt C, Clg 0. Die
Darstellung dieser Materien ist mit grofser Gefahr verbunden, indem zu-
weilen durch heftige Explosionen der Apparat zertrimmert wird.

Das Verhalten des Chlors zu essigsaurem Methyloxid ist von Laurent
untersucht worden, aus seinen erhaltenen Resultaten, die sich durch eine
seltne Unbestimmtheit und Leichtfertigkeit auszeichnen , lifst sich kein
andrer Schlufs ziehen, als dafs hierbei ein oder zwei neue Verbindungen
entstehen , welche élartig sind und Chlor enthalten und die durch Alkalien
zersetzt werden; eins der hierbei erzeugten Zersetzungsprodukte schien
Ameisensiure zu seyn, ein anderes ist ein olartiges Liquidum. y

Nach Malaguti entsteht durch die Einwirkung des Chlors auf essig-
saures Methyloxid eine Verbindung, welche in ihrer Zusammensetzung
Eigenschaften und Verhalten identisch mit derjenigen isé , die durch Chler
wuf ameisensaures Aethyloxid gebildes wird.
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- Chlor und Methyloxidhydrat.
Leitet man Chlorgas in Methyloxidhydrat bei gewdhnlichem Tages.

lichte, so wird es mit Warmeentwickelung und Entzindung absorbirt ,
welche zuweilen gafahrdrohende Explosionen nach sich zieht. In einem
vor Licht vollkommen geschiitzten Gefifse lifst sich die Siittigung ohne
Unfall vollfihren. Gegen das Ende hin erhilt man die Flissigkeit zur
Austreibung der Salzsiure ihrem Siedpunkte nahe. Als Resultat der voll-
kommenen Zersetzung findet man in dem Gefifse zwei Flissigkeiten , eine
wisserige , welche reich ist an Salzsiiure , und eine olartige schwere
Flassigkeit von beifsendem Geschmack » die mit Alkalien sich in ein ¢l-
artiges neues Produkt und in Ameisensiure zu zerlegen scheint. Kane
fand darin in 100 Theilen 21,94 Kohlenstofl', 1,34 Wasserstoff, 10,82
Sauerstof und 66 Chlor. Da weder dic Natur noch die Quantitit seiner
Ziersetzungsprodukte bekannt sind , so Lifst sich keine Formel fiir seine
Zusammensetzung , noch weniger eine Erklirung seiner Bildung geben.

Chlor und Methylozidsalze.

Durch fortdauernde Einwirkung des Chlors auf geschmolzenes oxal-
Saures Methyloxid entsteht eine gelbe rauchende Flissigkeit, welche bei
gelinder Erwarmung farbios wird; der Destillation unterworfen erhilt man
daraus mehrere . fliichtige Produkte , von denen das zuerst ubergehende sich
in Wasser unter Entwickelung von Kohlensdure , ein anderes unter Ent-
wickelung von Kohlenoxidgas und Abscheidung von Oxalsiure auflést. Im
Riickstand bleibt Oxalsdure und unzersetztes oxalsaures Methyloxid. Nach
der Ansicht von Malaguti rihrt die Entwickelung von Kohlenoxidgas bei
gleichzeitiger Abscheidung von Oxalsiiure von einer nach der Formel

0+ C,ClL'+ H,0

zusammengesetzten Verbindung her , in welcher also Oxalsiiure , ein Chlor-
kohlenstoff Cl; C; und Wasser enthalten wiire ; durch die, Zerlegung des
Chlorkoblenstoffs beim Hinzubringen von Wasser wiirde auf | der : einen
Seite Salzsdure und auf der andern Kolilenoxid gebildet.

Durch die Einwirkung von Chior auf benzoesaures Methyloxid ent-
steht Salzsiure , Methylehlorid und ‘ein olartiges Liquidum, welches der
Destillation unterworfen bei 195° eine Flissigkeit liefert, welche grofsten~
theils aus reinem Benzoylchlorir hesteht ; es ist begleitet von einer andern
Verbindung , die sich bei der Destillation schwiirzt; der Riickstand dieser
Destillationen enthiilt Benzoesiure , henzoesaures Methyloxid und benzoe-
saures Chlorformyloxid , was bei Zersetzung, mit Kali Chlorkalium , ben-
zoesaures und ameisensaures Kali liefert.

Essigsaures  Methylozid der Einwirkung des  Chlors bei steigender
Temperatur unterworfen , lieferg essigsaures. Chlorformyloxid.. In reinem
Ziustande stellt es eine farblose olartige Fhissigkeit dar yon 1,25 spec. Ge-
wich6, ohne Wirkung auf Pllanzenfarben , von stechendem Essiggeruch
und safslichem hintennach knohlnuclmrtigen Geruch , es siedet bhei 145 —
148°, wobhei es sich 'schwiirzt; mit Wasser in Beriibrung zerlegt es sich
langsam in Ameisensiiure » Essigsiure. und Salzsiure, mit Alkalicn in essig-

und ameisensaures Alkali und Chlormetall ; seine Formel ist AcO; 4~ C;Hg81’~f§'
1 ),

. Chlormethyiither.

Eine Mischung von Braunstein , Salzsiure und Methyloxidhydrat liefert
bei der Destillation eine gelbliche , r’ilartige Fliissigkeit , welche in Beriih-
rung mit Wasser farblos wird. (Aimé.) v 3

Toa, Salpetersiure und Methyloxidhydrat.

Wenn eine Mischung von Tod , Salpetersiiure und Methyloxidhydras
lange Zeit sich selbst iiberlassen wirdy so entstehen gelbe Kristalle, (Aimé.)
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Chlor, Cyan und Methylozidhydrat.

Leitet man Chlor durch eine Auflosung von Cyanquecksilber in Methyl-
oxidhydrat , so bildet sich beim Erwirmen eine olartige Materie ,. welche
schwerer wie Wasser ist. (4imé.) Von den drei so eben beschriebenen
Ili‘lluterien sind die Eigenschaften und Zusammensetzung so gut wie unbe-

annt: ’

Produkte der Destillation des Holxes, welche mit dem Methyi-
oxid in Bexiehung u stehen scheinen.

In der Untersuchung eines Holzgeistes aus einer Holzessigfabrik in
Wattwyl erhielt J. L. eine farblose , brennbare Flussigkeit, welche in al-
len Verhiltnissen mit Wasser mischbar war, bei 60° siedete und ein spec.
Gewicht von 0,864 besals. Diese Flussigkeit besals einen durchdringen-
den , dtherartigen Geruch, einen pfefferartigen Geschmack ; sie brennt mit
wenig leuchtender blauer Flamme und lost Chlorcalcium in jedem Verhilt-
nifs zu einer syrupartigen Flussigkeit auf. Bei der Destillation im Wasser-
bade kann dieselbe leicht von dem Chlorcalcium wieder getrennt werden.
Nach dem Mittel mehrerer von J. L. und L. Gmelin angestellten Analysen
enthalt diese Materie in 100 Theilen

J. L. Kane L. Gmelin
Kohlenstoff 54,753 — 54,88 — 55,372
Wasserstoff ~ 11,111 — 11,27 — 9,833
Sauerstofl 34,136 — 33,85 — 34,795

Da man keine Gewifsheit iiber die Reinheit der analysirten Materie
hat , so ist es schwer, eine bestimmte Meinung iiber die Zusammensetzung
derselben auszusprechen. Die Formel C, H,, 0, kommt den Resultaten
der ersteren Analysen, die Formel C; H;; O, den Resultaten der letzteren
sehr nahe. Nach der ersteren konnte es eine Verbindung seyn von 1 At
Acetyloxidhydrat (Aldehyd) mit 2 At. Methyloxid oder von Methyloxid mi¢
einem dem Acetyloxid correspondirenden Formyloxid.

C; H,; O; = 3 At. Methyloxid
C,H, 0 = 1 At. Formyloxid
C; Hy, O, — 1 At. Lignon.

C, H; 0, Acetyloxid
C; Hy; 0, Methyloxid
CB HID OA
Zu Gunsten dieser Formel spricht der Umstand , dalfs der rohe Holz-
geist freien Aldehyd enthilt , welcher von Scanlan durch successive De-
stillation daraus in reinem Zustande dargestellt worden ist. Diese Be-
obachtung ist von Kane, Gregory und J. L. in so fern bestitigt worden,
als diese Chemiker durch Sattigung des von Scanian - erhaltenen Produk-
tes mit Ammoniakgas kristalhsirtes Aldehyd-Ammoniak daraus erhalten
haben. Ferner liefert dieser Holzgeist mit Aetzkali in Beriihrung eine
dicke braune Masse, deren Aufidsung in Wasser nach Entfernung des
freien Holzgeistes durch Destillation yoa Siuren ihnlich gefillt wird , wie
eine Auflosung von Aldehydharz in Alkalien , und nach Lowig, Weidmann
und Schweitzer soll derselbe , mit Schwefelsiure und oxalsaurem Kali der
Destillation unterworfen , schweflige Saure, oxalsaures Methyloxid und
Essigsiuare liefern. In 100 Theilen wiirde der obenerwiihnten Formel nach
dieser Holzgeist,, welchen L. Gmelin Lignon, Schweitzer und Weidmann

Xylit nennen , enthalten

Cc, — 611,480 — 53,83
0, — 124,795 — 10,97
0, — 400,000 — 35,29

1136,275 — 1000
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Diese Formel glebt etwas weniger Kohlenstoff 5 als durch die Analyse
gefunden warde, allein da dieser Korper stets von etwas Aceton begleitet
ist, 'welches nahe denselben Siedpunkt wie das Lignon besitzt,, so wiirde
sich 'derselbe ‘damit erkliren. Die 'Versiche von Liwig, welcher, wie
bemerkt, oxalsaures Methyloxid und Lignon bekam ; wiirden in dieser Be-
ziehung entscheidend seyn, wenn dieser Chemiker das geringste Vertrauen
verdiente ; sie bediirfen deshalb einer Bestitigung.

Nach der Formel C, H,; O, ‘oder Cys Hys O, Lénnte es' enthalten ein
Gemenge einer Verbindung von Essigsiure mit Methyloxid, entsprechend
dem Acetal, mit Aceton. E

Lo 0, o= 3 A} Methyloxid
ol 08 =" 1 At Essigsiure
Cs H, 0, — Aceton
Cis Hss O3 = Lignon.

Jedenfalls ‘scheint dieser 'Kérper eine Methyloxidverbindung zu ent-
halten. Nach L. Gmelins Versuchen enthilt der Pariser Holzgeist eine
Einmischung von Essiggeist, welchor bei der Destillation tber Chlorcal-
cium zuerst iibergeht. Berzelius hilt das Lignon fiir ein Gemisch von
Methyloxidhydrat mit essigsaurem Methyloxid , allein das letztere wird
von Chlorcalcium nicht aufgenommen , wahrend das Lignon sich leicht da-
mit verbindet. Dieser Korper bedarf einer grundlicheren Untersuchung.

Die Behauptungen von Liwiy, dafs die Verbindungen vou Methyloxid
mit Oxalsiure und andern Siuren bei ihrer Ziersetzung mit Alkalien kein
Methyloxidhydrat lieferten » SO wie seine Angaben iiber das Verhalten des
Kaliums zu Metbyloxidhydrat, sind als falsch und unrichtig von Malaguti
und Bickmann widerlegt.

VII) Cetyl Symb.: Ct.

32 At. Kohlenstoff = 2445,92
66 At. Wasserstoff = 411,82

1 At. Cetyl = 2857,74

Mit Cefyl bezeichnen wir ein hypothetisches: Radikal, dihnlich dem
Aethyl, welches nach der Formel C;, H,, zZusammengesetzt ist,

Mit 1 Atomn Sauerstoff bildet das Cetyl das Cetytoxwid,  Das dem Alko-~
‘hol entsprechende Hydrat ‘dieses Oxids ist das von Chevreul entdeckte
Aethal.  Die chemische Natur des Aethals so'iwie seine dem Alkohol iahn-
Jiche Constitution Wuarde von Chevreut wuerst erkannt und sein Name aus
den ersten Sylben von Aether und: Alkohol abgeleitet: . Die Untersuchun-
‘gen von! Bumas und: Peligot haben die Ricbtigkeit -von Chevrewls Ansicht
ausser Zweifel gestellt, sie stellten das’ Cetylchloriir: und das doppelt-
schwefelsaure Cetyloxid dar ungd gaben. die erste rationelle Formel iber
die Zusammensetzung des Wallraths, des einzigen Kirpers , in welchem
man das Cetyloxid bis jetzt angetroffen hat ;- der, Wallrath ist eine Ver-

bindung von 2 Ag¢. margarinsaurem Cetyloxid mit 1 At, olsaurem Cetyloxid
(siehe Margarinsiure und Oelsiiure).

Aethal.
Cetylozidhydrat. Formel: O3y Hyg 0 + aq = Ct0 4 aq.

Darstellung : Gleiche Theile Wallrath und Kalihydrat werden mit ih-
rem gleichen Gewicht Wasser mehrere Tage bei 50 — 90° digerirt , die
gebildete Seife durch verdunnte Schwefelsiure zersetzt und die abgeschie-
dene Fettmasse , ein Gemeuge von Margarinsiiure , Oelsiure und Aethal ,
nach dem Auswaschen mit siedendem Wasser mit iiberschissigem Baryt-
wasser gekocht, wodurch unléslicher ¢l und margarinsaurer Bary ge-
bildet wird, aus denen Kkalter Alkohol das Aethal auszieht; durch Ent-
fernung des Alkohols darch Verdampfen und durch Losung des Riick-



