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Mile/wann Bittererde bildet kleine Kristallbliittehen, ist in 80;£„lfh.
kaltem Wasser löslieb und enthält _3 At. Wasser. ‘ ‚.

Milchsaures Eisenoa:idul, fi , Fe0, 8aq , -— Kupferowid, li, Ou0„2aq ,— Silberowid sind kristallisirbar. '

VI) Mathyl. _

Formel: 02 He Symb. Me. _ .

2' At. Kohlenstofi’ = 152,88
8 At. \Vasserstofl’ : 37,44

1, At. Methyl : 130,32 " '

Mit Methyl bezeichnen wir das, hypothetische Badikal des Holzyeiatnund seiner Verbindungen, entsprechend in seinem chemischen Charakterdem Aethyl, von welchem es sich, wie man leicht bemerkt, durch seineZusammensetzung unterscheidet. Seine Verbindungen mit; Sauerstoff , Chlorlad, Brom, können durch Behandlung des.Methyloxidhydrats mit Schwefel——säure oder mit den entsprechenden \Vasserstofi‘säune'nr des Chlors , yBrdgns'und Iods gebildet und dargestellt werden. ; ' ‘ ""
Alle Verbindungen des Methyls lassen sich aus dem llolzgeist dar—stellen , weicher als Produkt der trocknen Destillation des Holzes zuerstv.on Taylor entdeckt wurde.

‘
'Die Ausmittelung seiner chemischen Natur, seiner Zusammensetzungso wie die seiner Verbindungen, gehört Hamas und Peligut‘ an, welcheihre wichtigen Entdeckungen in den Annales de chimie Bd. LVIII. S. 5.bekannt gemacht haben. Alles Folgende ist aus ihren Abhandlungen ent-

  

nommen.

‚ Mel/tyloan'd. i’ . ‚ .

Formel: 02 H00 : Me0‚ (Duma$.‘llfl‘dnxpéllzgolt„l Kanal)

Darstellung: Man unterwirl't eine Mischung von gleichen BaumtheilenSchwefelsäurehydrat und Methyloxidliydrat (reinem Holzgeist) der Destil—lation und leitet die sich entwickelnden Gase zuerst in Kalkmilch, sodanndurch mehrere dreihalsige Flaschen, die mit reinem Wasser angefiillt sind.Die wässerigen Flüssigkeiten enthalten Methyloxid in Auflösung. Man er-halt beim gelinden Erwärmen daraus reines Methyloxid, was sich als Gaseutbindet; es wird über Quecksilber aufgefangen, und kann durch Stehen—lassen uber Kalihydrat von allem Wasser und den Dämpfen von Methyl-oxjdhydrat, von denen es begleitet ist, befreit werden.
Eiyeuschuften: Farblases Gas, von angenehmem Aethergeruch, leichtentzundhch ‚mit blal‘sblauer Flamme brennend , wird bei ——16° nicht flüs-sig, 10“ sich "1 “’?SSBT, Was 37 Volumina davon aufnimmt und einen

sich von der Schwefelsäure. Leitet man gleichzeitig Methyloxidgas unddie Dampfe von wasserfreier Schwefelsäure in einen abgekühlten Ballon,so vereinigen sich beide zu neutralem schwefelsaurem Methyloxid. (Reg-nault.) Es vereinigt sich mit den übrigen Sauerstoffsz'iuren zu neutralenund sauren Methyloxidsalzen. Seiner Zusammensetzung nach enthält esdie nämlichen Bestandtheile und in dem nämlichen relativen VerhältnisseWie das Aethyloxidhydrat (Alkohol). Nach dem specifischen Gewibhtcdes Gases 1,6008 enthält es in 1 Vol. Ein Vol. Kohlenstoff, 3 Vol. Was-serstoff und V, Vol. Sauerstoii'gas.
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Methylom'dhyrlrat. Holzgeül.

Formel: 02 H.O + aq. Symb. Me0, aq.

Darstellung: Der im Handel vorkommende Holzgeist lst'sehr unrein,

er enthält neben Methyloxidhydrat, was darin in gröl'ster Menge vorhanden

ist, Aceton und mehrere andere brennbare Flüssigkeiten. Die Fähigkeit

des Methyloxidhydrats , mit Chlorcalcium eine Verbindung einzugehen,

welche beim S_iedpunkte des Wassers nur schwierig getrennt wird, be-

nutzt man vortheilhaft zu seiner Reinigung. Zu diesem Zwecke wird der

concentrirte käufliche Holzgcist mit einem Ueberschufs von Chlorcalcium

in einer Retorte zusammengebracht, und die Mischung im \Vasserbade bei

Siedhitze so lange erhitzt, als noch flüchtige Materien überdestilliren. Zu

dem Rückstand in der Retorte bringt man ein dem Volumen des ange—

wendeten Holzgeistes gleiches Volumen Wasser und setzt die Destillation

im \Vasserbade fort. Das jetzt übergehende ist wasserhaltiges reines Me-

thylpxid , was man durch Rectifikation über gebrannten Kalk rein und

wasserfrei erhält.
.

Es ist zuweilen der Fall, dafs bei dieser zweiten Destillation die er-

sten übergehenden Tropfen, wenn sie mit Wasser vermischt werden, sich

noch milchig trüben; in diesem Falle mul's die Vorlage gewechselt werden.

Eigenschaften: Das Methyloxidhydrat stellt eine wasser-helle, farblose

Flüssigkeit dar von eigenthümlichem aromatisch brenzlichem, dem Essig-

äther und Alkohol ähnlichen Geruch, es ist leicht entzündlich und brennt

mit wenig lenchtender Flamme. Es ist mischbar mit Wasser ohne Trübung,

mit Alkohol und Aether in allen Verhältnissen , ohne “’irkung auf Pflanzen-

farben, es siedet unter einem Luftdruck von 761mm bei 66°, 5° (Dumas),

unter_'774h*fl Druck bei 60° (Kane) und hat ein spec. Gewicht von 0,798

bei 20° C. Das spec. Gewicht seines Dampfes ist 1,120.

Bei der Destillation von Methyloxidhydrat mit Braunstein “und Schwe—

felsäure oder bei Berührung-mit Platinschwarz und Luft entstehen eine

Reihe Oxidationsprodukte , unter welchen Ameisensiiure und Formumethylal

die bemerkenswerthesten sind._ Mit einem Ueberschul‘s von concentrirter

Salpetersäure erhitzt wird das Methyloxid in Wasser und Oxulséiure zer-

setzt, setzt man der Mischung salpetersaures Silberoxid hinzu, und ent-

fernt durch Verdampfen die Sulpetersäure, so bleibt ein weißer Bück-

stand von oxalsaurem Silber-oxid. Durch Chlor wird er schnell und leicht

und mit starker “’ärmeentwickelung unter Bildung von chlorhaltigen Pro—

dukten zersetzt. Mit Kalium in Berührung entwickelt er reines Wasser-

stofl’gas, es entsteht eine Verbindung von Kaliumoxid mit Methyloxid,

welche gelöst bleibt. (Baeckmazm.) Das Methyloxidhydrat löst in der

Wärme geringe Mengen von Schwefel, Phosphor und viele Harze auf, ist

mischbar mit den meisten ätherischen Oelen und geht kristallim'sche Ver-

bindungen ein mit Baryt, Kalk und Chlorcalcium.

Methyloazidhydrat und Baryt. Formel: Me0, aq + 930. (Dumas.)

Reiner Baryt löst sich leicht in Methyloxidhydrat unter Erwärmung auf,

die Auflösung wird braun an der Luft, in der Leere abgedampft erhält

man daraus seidenglänzende Kristallnadeln, welche in der Wärme schmel-

zen und bei erhöheter Temperatur kohlensauren Baryt und Kohle hinter-

lassen. Im Anfang dieser Zersetzung destillirt Holzgeist, zuletzt ein 61-

ähnlicher Körper über. Nach der Analyse von Dumas und Peltgot ent-

halten 100 Theile dieser Verbindung 70,5 Baryt , woraus sich obige For-

mel entwickelt.

Methyloacz'rihydrat und Chlorcalcium. Formel: 2(Me0 , aq) + 01,03.

(Kane) Chlorcalcium löst sich mit grol‘ser Leichtigkeit und unter sterker

Erhitzng in Methyloxidhydrat; läl‘st man die warm _gesattugte Auflosung

erknlten, so gesteht die Flüssigkeit meistens zu einer kmstallrmschen Masse;

aus minder concentl'irten Auflösungen erhält man beim Abkuhlen breite,

sechseitige Tafeln , welche an der Luft zerfliel‘sen. In __der Leere uber

Schwefelsäure getrocknet hinterlassen sie nach dem Gluhen 46,7 p. e.
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Chlorcalcium. Durch Wasser wird die Verbindung unter Abscheidung des
Methyloxidhydräits zerlegt. , _

Methyl und Halaide. . .

Die Verbindungen des Methyls mit Chlor, Brom und lod werden ent-
weder direct durch Zusammenbringen der Wasserstofl'säuren dieser Haloide
mit Methyloxidhydrat oder durch Destillation von schwefeisaurem Methyl—
oxid mit den eorrespondirenden Metallbaloiden hervorgebracht.

In dem ersteren Falle verbindet sich der Sauerstoif des Methyloxids
mit dem Wasserstoff der \Vasserstoil'säure , während das Haloid (Chlor,
Brom, [od , Einer) an die Stelle des Sauerstoil‘s tritt , z. B.:

Ci, I [:|, Chlorwasserstofi‘säure und

Me 0 + aq Methyloxidhydrat

geben Methylchloriir Wasser.

oder das Metall des Metalihaloids oxidirt sich auf Kosten des Sauerstoffs
des Methyloxids zu Metelloxi—d , was sich mit der Schwefelsäure vereinigt,
während das Methyl eine Verbindung mit. dem Haloid eingeht.

SO, , 0 ] Me schwefelsaures Methyloxid und

K l F, Fluorkalium.

geben sehwefeisaures

Kali und Methylfluorür. .

Die Methyihaloide sind ohne Wirkung auf die Pflan2enfarben, unzer-
setzbar durch Berührung mit Wasser und höchst schwierig durch ätzende
Alkalien, die davon nicht zerlegt werden. Durch Auflösungen von Alka-
lien in Alkohol oder Methyloxidhydrat werden sie hingegen zersetzt; Me—
tallhaloide und Methyloxidhydrat sind die Produkte dieser Zersetzung. In
ihren Auflösungen in Methlexidhydmt oder Alkohol zeigen Metailsalze
die Gegenwart der Haloide nicht an, sie sind brennbar, leicht entzünd-
lich, unter den Produkten der Verbrennung findet sich stets das Haloid in
seiner Wasserstolfverbindung; wieder. Metbyichlorür entwickelt hierbei
Chlorwasserstofl'säure u. s. w. Durch giijhende Röhren getrieben werden
diese Verbindungen zersetzt, es bilden sich Haioidwasserstofl‘säureu und
brennbare Kohlenwnsserstoil‘gase unter Absatz von Kohle.

Melhylchlorür.

Formel: Me, Cl‚. (Dumas und Pch'yot.)

Am reinsten erhält man diese Verbindung durch Destillation von schwe-felsaurem Methyloxnd„mit trocknem Kocbsalz, oder durch Destillation vondiochsalz, Schwefelsaure und Methyloxidhydrat. Die Produkte der De-stillation müssen durch Vi’asser geleitet werden, welches schweflige Säure,Methyiox1dhydrut und Methyioxid aufnimmt.

Etyensclzaften : Farbloses Gas von ätherartigem Geruch und süi'siichemGeschmack; 1 Vol. “'asser löst bei 16° und 765-nm. Barometerstand 2,8Vol. Methyichloriirgas auf, es ist entzündlich und brennt mit leuchtender,an dem Saume gruugefärbter Flamme, sein'spec. Gewicht ist 1,7378 , es ent-halt ‘/, Vol. Chlor-, ]/1 Vol. Kohlen— und 1'/, Vol. \Vasserstoifgasi bei——18° C. behält es seine Gasform.

Mälzyliodür.

Formel: Me, I, (Dumas).

Zu seiner Darstellung bringt man 12—15 Th. Methyloxidhydrat und8 Th. l_od in eine Betorte, setzt nach und nach 1 Theil Phosphor in klei-nen Stucken zu und unterwirft dm Ganze der Destillation. Beim Ver-
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mischen des Destillats mit Wasser scheidet sich das Methyliodür ab, es

]wird durch neue Destillationen über Chlorcalcium und Bleioxid rein er—

a ten. „ '

Eiyenschaften : Farblnse Flüssigkeit, schwer entzündlich , sie siedet

bei 49—50° und besitzt ein spec. Gewicht von 2,287 bei 21°.

Met/zylfluorür. Me, F, (Datums).

Darstellung: Durch Destillation von schwefelsaurem Methyloxid mit

Fluorkalium. Eigenschaften: Farblases Gas von angenehmem , ätherarti-

gem Geruch und 1,186 spec. Gewicht, entzündlich, mit blauer Flamme

brennend, in Wasser löslich was sein anderthalbfaches Volumen aufnimmt.

Mel/zylcyanür. Me, ())/2.

_Durch Destillation __von schwefelsaurem Methyloxid mit Cyankalium

erhält manMethylcynnur als eine im Wasser unlösliche ätherartige Flüs-

sig eit. ‘

Methylsulf'ür. Me , S.

Diese Verbindung soll durch Destillation von Schwefelcalclum mit

scinwéfelsaurem Methyloxid als ätherartige Fliissigkeit von knoblahcharti-

gern unangenehmem Geruch erhalten werden können.

Methylsulfür—Schwefelwass'erslofi“ (Sulfhydrate de Sulfure

de met/zylene). .

Bei der Destillation von gleichen Theilen einer Auflösung von schwe-

felsaurem Methyloxld-Kali und schwefelwasserstofi'saurem Schwefelkalium

geht ein äusserst flüchtiger Körper über, welcher den Geruch tier ent-

sprechenden Aethylverbindung besitzt. Derselbe stellt eine farblose Flüs-

sigkeit dar, welche leichter wie Wasser ist und schon bei 20° siedet; ge-

gen Quecksilber und Bleioxid verhält sie sich wie das schwefelwasser—

stofl'saure Aethylsulfür. Die Quecksilberverbindung ist weils und kann aus

Alkohol in glänzenden Blättern kristallisirt erhalten werden, welche bei

100" noch nicht schmelzen.

Metlzylowidsalze.

Das Methyloxid bildet mit den Sauerstoifsäuren saure und neutrale

Salze. In den neutralen Salzen ist das Hydratwasser der Säure durch

1 Aeq. Methyloxid ersetzt. Die sauren Salze sind Verbindungen von 10

Aeq. des neutralen Salzes mit 1 Aeq. des Hydrates der Säure.

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

für Aethyloxid, Methyloxid setzt. -

Durch wasserfreie Metalloxide werden diese Verbindungen nicht zer-

setzt , leicht hingegen durch die Hydrate der Alkalien.

Schwefelsaures Methylorez'd, neutrales.

Formel: Me0, 803 (Humax und Peligot).

Beim Vermischen von Schwefelsäurehydrat mit Methyloxidhydrakwird ,

ähnlich wie beim Zusammenbringen von Alkohol mit demselben Korper,

saures schwefelsnures Methyloxid gebildet , was sich beim Erhitzen unter

Schwärzung in schweflige Säure, Methyloxid und neutrales schwefel-

saures Methyluxjd zersetzt; die Menge des letzteren steigt bis zu einem
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gewissen Grade, wenn die Menge der Schw'efelsäure vermehrt wird. Alle

übrigen Erscheinungen, die" man hierbei bemerkt, sind denen der Zer-

setzung von Alkohol durch Schwefelsäure vollkommen ähnlich.

Es ist schon früher bemerkt werden , dafs nach den Versuchen von

Regntmlt Methyloxidgas und wasserfreie Schwefelsäure sich direct zu nen-

tralem schwefelsaurem Methyloxid vereinigen.

Darstellung: Man unterwirft eine Mischung von 1 Theil Methyloxid-

hydrat mit 8—10 Th. Schwefelsäurehydrat der Destillation, wo unreines

schwefelsaures Methlexid in Gestalt eines ölähnlichen Liquidums übergeht,

was man durch Waschen mit kaltem Wasser von Schwefelsäure, durch

Stehenlasscn über Chlorcalcium von Wasser und durch Bectiiikation über

gebrannten Kalk von schwefliger Säure befreit und rein erhält. Man kann

es ebenfalls durch Stebenlassen in der Leere über Schwefelsäure und Kali-

hydrat von Wasser, schwefliger Säure und freiem Methyloxidhydrat befreien.

Eigenschaften: Farblose , schwere Flüssigkeit von knoblauchartigem

Geruch und 1,324 spec. Gew. bei 22°; sie siedet bei 188° C., bei 761mm.

und liil‘st sich ohne Veränderung destilliren. ‘

Bei Berührung mit kaltem Wasser wird es allmählig , beim Erhitzen da-

mit augenblicklich zersetzt, es entstehtin diesem Falle Methlexidhydrat

und saures schwefelsaures Methyloxid. Durch B‘érührung oder Destillation

über wasserfreie Alkalien und Metalloxide erleidet es keine Veränderung,

durch die Hydrate der Alkalien wird es hingegen schnell und rasch auf

die nämliche Weise wie mit Wasser zersetzt, 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 schw-efelsaure Methyloxid, es entsteht

ein schWefelsaures Salz, während Methylchloriir, —Cyanür oder Verbin-

dungen des Metbyl'oxids mit Benzoesäure , Bernsteinsziure etc. überdestil-

liren; es kann mit; Vortheil zur Darstellung der übrigen Methyloxidsalze

verwendet werden.

Die Verbindung enthält gleiche Volumina wasserfreier Schwefelsäure

und Metbyloxid, die sich auf die Hälfte verdichtet haben; das spec. Ge-

wicht ihres Dampfes ist 4,3634. Beim Zusammenbringen mit Ammoniakgas

oder mit wässerigem Ammoniak entsteht Sulfometlzylan.

Schwefelsaures Methylo.rid, saures.

Formel: Me0, aq, 2803-

Diese Verbindung entsteht bei dem Vermischen von concentrirter Schwe-e

felsäure mit Methyloxidhydrat oder beim Auflösen von neutralem schwefel-

saurem Methyloxid in heißem Wasser; sie ist von ‚Dumm; und Peligofi

und Kane gleichzeitig entdeckt worden. '

. Darstellung: Eine Auflösung von schwefelsaurem Methyloxid-Baryt

\\_nrd mit. verdunnter Schwefelsäure vorsiéhtig vermischt.solange sich noch

ein Niederschlag bildet. Die baryt- und schwefelsäuret'reie Flii3sigkeit

d_ampft man in der Leere über Schwefelsäure ab. Man kann diese Ver-

bindung ebenfalls aus dem schwefelsauren Methyloxid-Bleioxid durch Zer-

setzung desselben mit Schwefelwasserst0fl‘gas gewinnen. Am leichtesten

und remsten erhält man diese Verbindung durch freiwillige Verdampfung

der Anflosung des neutralen schwefels3uren Methyloxids in heil'sem Wasser.

_ Eigenschaften : Syrupartige, farblose, sehr saure Flüssigkeit, welche

in trockner Luft zu einem Haufwerke von feinen weil'sen Nadeln erstarrt.

lm luftleeren Raume zersetzt sich die aus dern Barytsnlz dargestellte Ver—'

bindung schnell unter Entwickelung von schwefliger Säure; aus schwefel—

saurem Methyloxid erhalten ist sie beständiger. Anwendung von ‚Wärme

beschleunigt diese Zersetzung, sie ist mit \Vasscr in allen Verhältnissen

unschbar und löst sich in Alkohol. Mit Basen zusamm9ngebfacht verbindet

Sie sich damit, es entstehen Doppelsalze, indem das Hydratwasser der

Saure ersetzt wird durch 1 Aeq. Metalloxid; sie sind ohne Ausnahme in

“'asser löslich.
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Doppelverbz'ndungen des Methylowids.

Die löslichen Doppelverbindungen des schwefelsauren Methyloxids mit
Metalloxiden zerlegen sich beim Kochen und Abdampfen analog den cor-
respondirenden_ Aethyloxidverbindungen; bei der trocknen Destillation der—
selben erhält man unter andern Produkten eine reichliche Menge von neu-
tralem sehwefelsaurem Methyloxid-.

Schwefelsaures Methylowz'd-Ammoniumowid so wie schwefelauurn
Methylowid-Aethylowid, sind nicht bekannt.

Sehwefelsaures Met/zylowid- Kali,- Me0 , KO, 2SO5 , aq (Kane). —

Dieses Salz wird aus dem Baryt— oder Bleisaiz durch Füllung mit kohlen-

saurem Kali erlmlten; es kristallisirt in kleinen, perlmutterglänzenden,
rhomboidalen Tafeln, welehe zerfliel'slich sind; von der correspondirenden

Aethyloxidverbindung unterscheidet-es sich durch den Gehalt an Kristall-

wasser, das in letzterer fehlt.

Wenn man in einer gesättigten Auflösung von Ferrocyanknlium schwe-

felsaures Methyloxid-Kali auflöst und die Mischung beider ubdampft, so

kristallisirt zuerst eine beträchtliche Menge eines gelben, in Alkohol un-

löslichen, zuletzt ein weißes, in Alkohol lösliehes Salz; diese beiden

Salze sind von Gregory entdeckt werden, und nach seiner Untersuchung

sind es Doppelverbindungen, die gelbe von Ferrocyankalium mit Ferro-

cyanmethyl , die weifse von Methylcyanür mit saurem schwefelsaurem Kali

und schwefelsaurem Methyloxidkali. Diesebeiden Verbindungen verdienen

eine genauere Untersuchung.

’ 1

Schwefelsaures Methylomid—Baryt; Me0, Ba0 , 2803 , 3aq. — Zu

seiner Darstellung shttigt man eine Mischung von gleichen Theilen con-

centrirter Schwefelsäure und Methyloxidhydrat, die man bis zu ihrem

Siedpunkte erhitzt und nach dem Erkalten mit Wasser verdünnt hat, mit

kohlensaurem Baryt, zuletzt‚mit Barythydrat, entfernt durch einen Strom

Kohlensäure den freien Baryt und dampft bei gelinder Wärme bis zur Kri-

stallisation ab.
‚

Eigenschaften: Farblose , durchsichtige, glänzende , quadratische Ta-

feln und Blätter, welche an der Luft verwittern und in der Leere ihr

Kristallwasser vollständig 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 Met/zylamirl—Bleiowid; Me0 , Pb0 , 2SO, , aq (Kane).

Wird auf eine ähnliche Weise wie das Burytsalz erhalten, wenn die Mi—

schung v0n Methyloxidhydrat und Schwefelsäure mit Bleioxid gesättigt

wird; es ist zerfliel'slich. Kane erhielt zuweilen dieses Salz in derselben

Form kristallisirt wie das Barytsalz und 2 Atome Kristallwasser enthaltend.—

Phosphorsaures Methylomid ist bis jetzt nicht dargestellt.

Methylom'd und Salpetersäure.

Das Verhalten des Methyloxidhydrats gegen Salpetersiiure ist ver-

schieden 'von dem des Alkohols; während der letztere sich damit äusserst

leicht zersetzt in Oxidationsproclukte des Aethers und in salpetrigsaures

Aethyloxid, erleidet das Methylexidhydrat erst beim Kochen mit concentrir-

ter Salpetersäure und bei einem grol'sen Ueherschufs derselben eine Verän-

derung, es entsteht hierbei Ameisensz'iure und Kleesäure, aber kein salpe—

trigsaures oder snlpetersäures Methyloxid. Das salpetrigsaure Methyloxid

scheint nicht zu bestehen , das salpetersaure Methyloxid läßt sich hingegen

leicht erhalten.
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Salpetersaures Methylorcid.

Formel: Me0, N205 (Dumas). .

Darstellung: Zu seiner Darstellung übergiel‘st man in einer Retorte

] Th. salpetersaures Kali mit einer Mischung von 2 Th. Schwefelsäure-

hydrat mit 1 Th. Methyloxidhydrat. Die Mischung erhitzt sich stark und

das neugebildete Produkt destillirt über, ohne dafs man die Mitwirkung

des Feuers nöthig hat. Man hat für eine gute Abkühlung des Uebergehen-

den Sorge zu tragen. In der Vorlage erhält man zwei Flüssigkeiten, von

denen die schwerere salpetersaures Methyloxid ist, dem noch eine andere

flüchtigere Materie (ameisensaures Methlexid?) von Blausäuregeruch bei-

gemischt ist. Zur Reinigung wird das salpetersaure Methyloxid über Chlor-

calcium und Bleiglätte im “’asserhade rectificirt. Die zuletzt übergehen-

den Portionen sind rein. ‘ ‚

> Eigenschaften: Farblose Flüssigkeit von schwachem ätherartigem Ge—

ruch und 1,182 bei 22° spec. Gewicht. Sie siedet bei 66° , ist entzünd-

lich und verbrennt auf einmal mit gelber Flamme. Erhitzt man den Dampf

dieses Körpers auf eine Temperatur über 120'‚ so zersetzt er sich mit

einer äusserst gewaltsamen Explosion, wobei sich Kohlensäure, Wasser

und Stickoxidgas bildet. Sie ist wenig in Wasser löslich , mit Alkohol,

Aether und Methyloxidhydrat in allen Verhältnissen misehbar. Durch Am-

moniak und Kalilauge wird sie langsam „ durch eine Auflösung von Kali-

hydrat in Alkohol schnell in salpetersaurcs Kali, was sich in Kristallen

abscheidet, und in Methyloxidhydrat zerlegt. .

Kohlensaures Methyluwid kennt man im neutralen Zustande nicht.

Doppelsalze von kohlensaurem Methyloxid und kohlensauren Alkalien las-
sen sich hingegen ganz auf dieselbe Weise wie die entsprechenden Aethyl—

oxidverbindungen erhalten.

Owalsaures Melltylowid.

Formel: Me0, 6.

Darstellung : Gleiche Theile Schwefelsäurehydrat , Oxalsäure und Me-
thyloxidhydrat, oder 2 Theile Schwefelsäurehydrat, 1 Th. saures oxal-
saures Kali und 1 Th. Methyloxidhydrat unterwirft man der Destillation,
wo oxalsaures Methyloxid theils aufgelöst in überschüssigem Methyloxid-
hydrat theils in fester Gestalt in reinem Zustande übergeht. Man läl'st
das überschüssige Methyloxidhydrnt an einem warmen Orte 'verdampfen,
prefst die erhaltenen Kristalle zwischen Papier und destillirt sie, zur Be-
freiung von der freien Säure, über Bleioxid.

_ Ezgeiisclutfteit: VVeil'se, feste, glänzende, durchscheinende Masse,
die aus dunuen rhombnidalen Tafeln besteht, bei 51° schmilzt und bei 161°
siedetü, sie löst sich leicht im Wasser unter Zersetzung auf, es entsteht
0xalsaurehydrat und Methyloxidhydrat; löst sich, in reinem Methyloxid-
hydrat, und Alkohol leicht auf, in der Wärme mehr als bei gewöhnlidlel'
Temperatur; aus warm gesättigten Auflösungen erhält man beim Abkühlen
grolse durchsichtige Krystalle.

Durch Behandlung mit Ammoniakgas entsteht daraus Omnmethylan,
durch flüssiges wässeriges Ammoniak entsteht Oxamid und Methyloxid-
hydrat; die Zersetzung ist dieselbe, welche das correspondirende oxal-

saure Aethyloxid erleidet.

Owalsaures Methyloa-z'd—Owamid. Ow'amelhylan.

Formel: o„n„‚N,o„ = Men, 6 + c„o„ Ad (Dumas).

Darstellung : Beim gelinden Schmelzen von oxalsaurem Methyloxid in
Einem Strom von trocknem Ammoniakgas verliert es nach und naeh seine
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Flüssigkeit und verwandelt sich in eine weil“se feste. Masse von 0xamethy-lan , das man durch Abdampfung seiner Auflösung in Alkohol in Würfeln
von Perlmutterglanz kristallisirt erhält.

Ein saures oxalsaures Methyloxid ist nicht bekannt.

Doppelt kohlenschwefelsaures Mel/zylomz'd (Sulfocarbonate
d’owz'rle de methylene.) 2082 , M60.

Verbindungen des Schwefelkohlenstofl‘s mit Mcthyloxid und Metalloxi-.
den können auf analoge Weise wie die correspondirenden Aethyloxidver-
bindungen erhalten werden. Kohlenschwefelsaures Methyloxidkali entsteht
nach Hamas und Pel?yot in Auflösung , wenn Schwefelkohlenstolf in Me-
thyloxidhydrat gelöst und dazu Kalihydrat gebracht wird.

Doppelt cyanursaures Melhylowz'd.

Formel: 2Cy„ Os, 3Me0, 6aq (Richardson).

Die Darstellung , Eigenschaften und Verhalten dieses Körpers sind de-
nen der entsprechenden Aethyloxidverbindung vollkommenanalog.

Benzoesaures Melhylowz‘d.

Formel: Bz0, Me0.

Darstellung: Man erhält diesen Körper am reinsten durch Destillation
einesGemenges von trocknem benzoesaurem Kalk oder Natron mit neu—
tralem schwefelsaurem Methyloxid, oder durch Destillation von 2 Theilen
Benzoesäure, 1 Th. Schwefelsäure und 1 Th. Methyloxidhydrat.

Eigenschaften : Farblose ölartige Flüssigkeit von angenehmem balsa-
mischem Geruch , dem Benzoylwasserstoif ähnlich , schwerer wie Wasser;
sie siedet bei 198,55" bei 761mm- Unlöslich im “'nsser, misehbar mit Al-
kohol, Methyloxidhydrat und Aether. Das spec. Gewicht ihres Darnpfes
18! 4,7506.

Essigsaures Methylocm'd.

Formel: Me0, A003 oder Me0, Ä.

Darstellung: Diese Verbindung wird durch Destillation von 2 Theilen
Methyloxidhydrat, 1 Th. Essigsäurehydrat und 1 Th. Schwefelsäurehyclrat
erhalten, oder durch Destillation eines ‚essigsauren Salzes mit einer Mi-
schung von concentrirter Schwefelsäure und Holzgeist. Bei Digestion des

erhaltenen Destillats mit groben Stücken Chlorcalcium verbindet sich die-
ses mit allem beigemischten Methyloxidhydrat, während das essigsaure
Methyloxid als eine leichte ätherartige Flussigkeit abgeschieden wird.

Nach Berzelz'us ist dieser Körper in reichlicher Menge im rohen Holz-
geist vorhanden. Reichenbach hielt denselben für eine eigenthümliche Ver-

bindung, welcher er den Namen Mesit gegeben hatte. Man erhalt 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 einemxbßig6mischten

brenzlichen Oel, welche zum grol‘sen Theil hierdurch unlöslich niedeifällt.

Die davon abfiltrirte Flüssigkeit ist noch gelb und enthält Kalk in Aufld-

sung; man setzt ihr nun eine kochend gesättigte Lösung von Alaun bis

zur Neutralisation zu, der Kalk und das vorhandene Ammoniak werden

hierdurch an Schwefelsäure gebunden, während das Harz und der Farb-
stolf mit Thonerde verbunden niederfallen. Unterwirft man die Flüssigkeit

nun der Destillation, so erhält man eine farblose Flüssigkeit, die man von

ihrem brenzlichen Geruch durch Schütteln mit einem fetten Oel und Fil-
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tration durch Birkenkohldb eit,» Mich ihrer Cougentratidn durch fortge.

setzte Destillation bringt'inn "sie mi?1 Chlorcalcium in Berulmung , .wo. sie

sich in zwei Flüssigkeiten trennt; ie obere ist essi_gsaurestethylopd.

Durch langes Ste)hen über Aetzkalk wird es von anhangender Saure be-

freit. (Berzelt'us. ‘ ' .«

Der aus Lauhholz erhaltene T‚heer enthält reichlich essigsaures Me-

thyloxid , von dem er“ seine liquide Beschafl'enheit erhält.

Eigenschaften : Ferblose Flüssigkeit v'on angenehmen , ätherartigem,
dem Methylbxidhydrat ähnlichen Geruch und.brennendem [Geschmack;

spec. Gewicht 0,919 bei 23° , Siedpu,nkt 58° (Demon; und Peligot) , spec.

Gewicht seines Dämpfes 2,563. _

Reichenbaché Mesit sicdete‘ bei- 62°, 1fnd besast einspec. Gewicht von
0,805; das es'Sigsaure Metbylm_rid löst '/, Wasser auf und mischt sich mit
2 131. \Yas;ér , es mischt sich in allen Verhältnissen mit Methyloxidhydrat

und Alkohol. Chlorcalcium und Kalihydtat mit diesen Auflösungen in Be-

rührung gebracht scheideh ihn davon wieder ab 54 geringe Mengen Chlor-

calcium Werden davon‚gelöst. — -— , ., . .

Durch "_Chlorgas, was man hineinleitet , wird es zersetzt;.mit -concen-

trirter Schwefelsäure mischt es sich mit‘heftig'ef‘ “’ärmeentwickelung , wo-
bei es eine Veränderung erfährt. Mit Kalkhydr'at in Berührung’ zerlegt

es sich in essigsaure'n Kalk und Methyloxidhydrat. ’ Es löst v'iele‘ßalze ,

Pflanzensäuren , fette und flüchtige 0ele und'verschiedene 4Harzeaut'. ;Es
enthält die nämlichen Elemente in demselben Atomverhältnil‘s; wie das
ameiseusaure Aethyloxid. - _

‚J.;,

Schleimsaures Methyfoa-z‘d. ‚-

Formel: MED, Mu (Malaguti), — [“I

“Man verführt zur Darstellung dieser Verbindung ganz‘iiufr’di'e'se‘lbe
Weise wie bei der des schleimsauren Aethyloxids , mit dem ‚Unterschied ,
d s man, anstatt Alkohol ‚_ Methylogridhydrat‘anwvendet. ' -V t„ & „ "

Eigenschaften : Fester , farbloser ‚« kristallinischer , durch.Wärrhe zer-
se zba.rer Körner, in Wassér und Alkohol löslich und ', daraus in sechs-
se q'gen Püsmcn mit rhombischer Basis kristallisirba'r; Die Kristalle , wel-
che aus Alkohol erhalten werden , besitz'en ein»genbgereé“speel‚ Gewicht
(1,48) als die aus der wässerigemLösung61,53), Das schleimsaure Me-l
thyloxid löst sich leicht in Vi’asser , in 210 siedendtem“VVeingeist von 0,814
spee.'Gewicht; auf 163“ erhitzt, tritt Zersetzung ‚ein. » ; -

‘n ‚; u« „—

Verbindungen des Methyloa-idé von _ungewisséi- Cdmnlufioh

Chlorkohlensam‘es Methylo.rizt (Opiclzlorocarbonate‘;‘it*0'.tz'de de
‚ . methylé'né). » ' mi. ‘

' Formel: C4 04'Clz He - "gif„

Entsteht beim Zusammenhängen von Chlorkohlensiiure mit Methyloxid-
Wdrat. Die Bildung , Darstellung und Reinigung geSdhieht„ganz auf «die-
selbe Weise wie die der entsprechenden Aethylverbintitjng; seine Eigen—
schaften sind deiien der letzteren sehr ähnlic - es ist, ein farbloses, öl—
artiges Liquidum , schwerer und l_lüchtiger wie essen-‘, von durchdringen-
dem Geruch „es ist entzündlich und brennt mit grüner Flamme. Nach Du—
mdh und Peliggt knnn‘dasselbe nach der Formel

. " O;

_* . „_ * °‘*cn%"'..°*‘*ß° , f
d.- h, aus.Methyl‚oirid. und einer 'eigenthümlidwu Säure zusammengesetzt
"“WMet werden. - 3 ‘

lfl'fltig ergab. Chemie. ‘ " 15

u‚. .
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‚ _, ‘;Bei Behandlung dieser Vprbindung mitzéininonitik scheint eine gun;
ähnliche.Verbindun'g unter denselben Zersetzung3erscheinungei1 gebildet zu
‚werden , ‚wie bei; dein Zusammenbringen von wässerigem„Ammoniak init
Chlorkoltlensä'ureäthei. Dumas und Peligot überzeugten sich , dafs hierbei
Salmiak und eine zerfliel‘sljche kristallisirbare Materie entsteht, welche sie
Urethylan nennen,“ „ * ‚ — *

-‘ Tiän8fbi‘ätdlionen urtd_ Zersetzunys;arodukté des Methyls und
‚ ‚a " . seiner Verbindungen.

Genaue Versuche über die.Transformationsprodukte “des Methyls und
‘geiner'verliindungen fehlembisjetzt noch; in Beziehung auf“ die Existenz
elhe'ifider' Isäthionsäure correspolidirehden Methionsäure haben Hamas und
'Péliyot gefunden , dafs Methyld;ridbydfat und wasserfreie Sehwefels‘äute
sich mit einander‘ bei künstlicher Abkühlung zu einer Säure verbinden,
welehe niit 'Baryt ein kristallisirbares Salz liefert, vollkommen gleich in
seiner Zusammensetzung mit dem sauren schwef‘elsaureu Methyloxid-Baryt,
allein abweichend ?davon durch sein ohemisches Verhalten.

Öifddtioäspébdukte‘ detMethyli; und seiner Verbindungeh , wel-

che eine4de’m Melhylowzäylez’che Anzahl von Kohlenstofatamen

‚ “ 1‘ enthalten.

wenn man Metbyloxidbydrat und Platinsehwarz in eine Glocke bringt,

zu welcher die Luft ungehindert Zutritt hat , so erleidet der Dam f des

Methyloxidh‘ydrats eine ähnliche langsame Verbrennung wie der Al .bhol—

dampf. ‘Der Sauerstofl‘‚_‚den das Platin in seinen Poren condensirt enthält,

tritt an den Wasserstoff des Methyloxids, und der hinweggenommene Was-

se‘rstoli' fiiid‚et sit:h„érsetzt'dureh sein Aequivalent Sauerstolf. Als Resultat

fdiég'éS"03ridationspröcesses ‚hat inan eine saure Flüssigkeit, deren Säure

reine Ameisensäure ist. ‘ “ -

.

_ i Aéq'.‘ Meth5»loxidbydraé ‘ \. C. H„ 0 +‚aq

‘verlieren 4 At. ‘Wajsserstoif H. . ‘ '

es„werden 2 Aeg_.j$auerstoif C, H5 0 + aq ‘,

„ : „ aufgenommen 0> 2

‚- und man erhält;Ameimamäux-ehydrnt C, 112 03 +. aq

Es ist klar , daß Metbyloxidhydrat und Ameiéensäure in derselben
Beziehung zu 'einander stehen wie Alkohol und Essigsiiure.’ Man hat allen
Grnmhzu yer_muthen, dnfs„die Ameisensäure die Snuerstoifverbindung ei-

nes aus 2 At. Kohlenstoif und 2 At. Wasserstoff zusammengesetztéu Ba- {
— dikals ist „dem. man den Namen Formyl gegeben“ hat, ein Name, womit
in dem Folgenden stets ein Körper verstanden wird, der nach der Formel

C, H2 zusammengesetzt ist. ‘ ‚

Aehnlich , wie sich das Aethyl “als eine Verbindung des Acetyls mit

‘Vassemtofl‘ betrachten läl'st, kann man das Methyl als die Wasserstoff"-

'véibindun$ d’es E0rmyls ansehen. Bezeichnen wi;- mit F0 die Verbihdq‚ng

‘Cifli„ 50‘Wi'd‘illlfln haßen \ .
“„ pH,.„ . : Methyl.

’ ‘ ' ; ‘ .* FullA 0‘ : Mc_thyloxid. ‚

' Fell. 0 + aq : Methyloxidhydrat. .

F0 03 + 39 : Foxmylsäurebydrat, \

Eine Verbindung des Formyls oder ein Zersetzungsprodukt des Me-

thyls, welches dem Aldehyd correspondirt, hat4man bis Jetzt nicht ent—

deckt der Analogie nach wurde dessen Zusammensetzung durch die For-

mel O; HQÖ + aq‘ausgedr‘ückt werden müssen. “ ’ ;

Eine der Aldehydsäure oder acetyligen Säure entsprechende Verbin-

dung kennt man ebenfalls nicht.
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Die bekannten und hypothetlschen Vérbindungen des Fo‘rmylsh'pi1d

folgende: - i .

Formyloxid " ‘ C, H|'O unbekannt.

Formyloxidhydrat C, H2 0 +’aq in dem Formamethy,lgl.*

Formylsäure , , , Ameisens_ä.ure.

Formylsäurehydrat C, H, O; + aq Ameiseusäurehydrat.

Formylchlorid C1 H2 Cl, _ '

Formylbromid C,_H‚ Br„ .

Formyliodid C, H, [„

Gregory machte zuerst die Beobachtung , dafs man bei Destillation von

Braunstein, Schwefelsäure und Methyloxidhydrat eine eigenthumliche äther-

nrtige Fliisügkeikerhält , welche unter dem Namen Formal von Kane

später genauer untersucht und beschrieben‚wurde. Kane erhielt diese

Substanz gleichzeitig mit mehreren andern Produkten bei der Destillation

einer Mischung „von—2 Th. Methyloxidhydrat, ‚2 Th. Braunstein und 3_Th.

Schwefelsäunehydrat, die mit ihrem gleichen Gewicht Wasser verdünnt

werden; Die Einwirkung ist sehr heftig, die Destillation mul's deshalb„ im

\Vasserbade vorgenommen und fiir eine gute Abkühlung Sorge getragen

werden. Das erhaltene Destillat ist ein Gemenge mehrerer Flüssigkeiten,

der Siedepunkt derselben ist anfänglich 88° und steigt zuletzt bis auf SO'_.

Bei der Rectifikation geht anfänglich eine Flüssigkeit über , welche wie

der Aldehyd beim Erhitzen mit salp‘etersaurem Silberoxid bei Zusatz von

Ammoniak das Silber reducirt , auf diese kommt eine andere , welche bei

88° siedet.' Diese ist Kane’s Formal. Mehrere Analysen führten‚zn der

Formel‘C. H„‚ O„ nach derselben schien es eine Verbindung von "

1 At. Methyloxid c, H6 0 ‘

und 1 At. Formyloxidhydrat C, H, 0 + H,O

06 Hin 08

zu seyn'. Was diese Vermuthung unterstützt, wander Umstand , dafs diese

Flüssigkeit mit einer weingeistigen Auflösung «von K_alihydrat "gemischt ,

sich in ameisensaures Kali und Methyloxidhydi-‘at zerlegte. Malaguti, in-

dem er die Menge der gebildeten Ameisensäure zu bestimmen versuchte,

erhielt aber stets nur die Hälfte von derjenigen, die sich der Rechnung

nach hätte bilden müssen, und im Verfolg seiner Versuche stellte sich

heraus , dafs Kane’s Formal ein Gemenge ist von einer andern Flüssigkeit

mit ameisensaurem Methyloxid. * " ' ‘

Formomethylal.

Formel: Ce H„ O. = 1 At. Formyioxidhydrat C, H; 0 + Hz 0

plus 2 At. Methyloxid 2(C„ Hg 0).

Entdeckt von Malaguti. Darstellung: Die Produkte der Destillation
von Methyloxidhydrat mit ,verdünnter Schwefelsäure und Braunstein wer-

den mit etwas Wasser vermischt und diese Mischung nach Zusatz von et-
was l(alilauge rectificirt. Man sättigt das Uebergehende mit Kalihydrat,
wo sich Formomethylal in Gestalt einer ätherartigén Schicht abscheidet.
Durch Zusatz von Wasser und einer wiederholten Destillation mit Kali-
lauge erhält man es rein von beigemischtem ameisensaurem Methyloxid.

Eiyer'zschafteri : Farblose , ätherärtige Flüssigkeit von angenehmemaro-’
matischem Geruch , mischt sich vollkonimen mit 3 Theilen Wasser und Wird
davon durch Kalihydrat und Chlorcalcium wieder getrennt, mischt sich mit;
Methyloxidhydrat , Alkohol und Aether in allen Verhältnissen. ' Sie siédet
bei 4_2° C. bei '7'61mm Druck, ihr spec. Gewicht ist 0,8551 , sie ist leicht.
entzundlich, brennt mit iewhtender.Flammq, durch oxidirende Materién
verwandelt sie sich in Ameisensäure. Winter andern Produkten entsteht
durchdie Einwirkungdes Chlors auf Foruiomethylal anderthalb‘ß‘hlorkoh—
lenstofl'. (_Malaguti.)

‘ ' ' '



998 “ .‚Formyl.

_ Formylsäuré, Ämez'sensäcrrc. . ‘Sy‘me: F003

Formel der wasserfreien' Säure: C„H‚ 03, des Hydrats: C, H2 03

1 q-' . ‘5'‚‘ ;l ‘ » + aq. ‘

2 At. Kohlenstoff „152,875 -- 82,85
2 At.‘ Wasserstoil’ 12,479 — 2,68

_ 3 At. Sauerstoff 300,000 —— 64,47
 

1 At. wassert'reie‘Säure 465,354 —— 100,00

-.._ „ , 4 , ‚1 At. wasserfreie Säure 465,354 —— 80,534
" 7 „ . 1 At, \Vnsser „ . 112,479 —' 19,466

>, \ . 1'‚_At. Formylsäurehydrat 577,833 —- 100,000

‘! , ‚le Entstehung und Bildung dieser Säure aus dem Methylnxidhydrals‘,
gm ehe zu‘ einer genügenden Kenntnil‘s ihrer Constitution geführt; hat," ist

‚. 826 ‚angegeben,. Dem Vörkbmmen dieser Säure in den Ameisen (For—
mim wife) verdankt sie ihren Namen, ihre Eigenthiim‘lichkeit wurde zuerst
durch Gehlen dargethan." Dähereiner entdeckte “ihre künstliche Bildung
durch Destillation ‘yon Weiusäure mit .Braunsteiu und Schwefelsäure. Alle
\iegetabilische Materien liefern , wenn ”sie mit Salpetersäure, Ueberjod-
sänre, Iod‘säu're (Essigsäure), Uebermangansäure, Chromsäure und Schwe—
felsäure mit: ii;"ei‘diinhter Schwefelsäure—allein (Zucker, Stärke) , oder mit
einer Mischung von Sehwefel'säüre und Wasser deétillirt werden , als Oxi-
‚datia'hs- o'der;Zersetzuhgsprodukte’ Ameisensäure , Kohlensäure*und zuwei-
len auch EsSigsäure; sie entsteht ferner bei der Zersetzung des Chlorals
mit Alkalien, bei der Zerlegung von Cyanmetallen oder Blausäure mit)
starken Säuren oder Alkalien , ferner bei der trocknen Destillation der
verwitterten Kleesäur‘e etc. . ‘

_, 5. 14-9. Darstellung des Ameisensäurehydrat's. Trock-
n%'fimeisensanresBleioxiil “Wird fein zerrieben in eine lange

Glästöhre gebraeh—t. welche mit der einen Oeifnun ) mit einem

Kühlapparat, mit der andern mit einer Flasche in erbiudung ‘
steht, aus welcher sich trocknes Schwefelwasserstdifgas ent—
wickelt. Die Schwefelwass€rstofisäure zerlegt sich mit dem

ämeisensauré11 Bleioxid in ‘Schwefelblei und Wasser, was
sich mit der abgeschiedenen Säure zu Hydratverbindet

SH2 + F003 Pb0 : SPb + FoO„ mo.

Durch gelirrde Wärme treibt man das ab eschiedene Ameisen-
säurehydrat 'aus demrläohr in den Kuh apparat; sie verliert
beim Aufkochen allen freien Schwefelwasserstofl’. Wenn man

, bei dieser Darstellung des ameisensaare Salz zu stark erhitzt,

so Zerlegt es sich und man erhält schWefelhaltige Produkte,

die nicht näher untersucht sind. ‚

_ $.159. Eigenschaften.- Farblose, wasserhelle, schwach

rauchendeß Flüssigkeit, welche ausder Luft Wasser anzieht,

von höchst durchdringendem Geruch, kristallisirt unter 0“ in

breiten glänzenden Blättern, ihr Siedpunkt ist 100° bei 761_M,

spec. Gewicht 1,2353. Der Dampf der siedenden Säure lefst

sich entzünden und brennt mit blauer Flamme. Sie la’l'st sxch

mit VVasserin allen Verhältnissen mischen 5 setzt man ihr so—

viel Wasser zu als sie schon enthält (20 p. e.) , "so erhält man

das zweite Hydr'a‘t, was _die nämlichen Eiwnschaften Wie das

erste Hydrat besitzt, aber der Swdpunkt £äräSselben ist hoher,
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106°- bei 27”, 5'“; sie wird bei .-—-15°»noch ‘nicht fest und ihr

3 ec. Gewicht ist geringer, “11104— bei 15°. Dieses zweite

ydrat erhält man durch vorsiehtige Destillation infeine’nx

Chlorcalciumbade von 18 Theilen* trocknem ameisensßfilnäm

Bleioxid mit 6 Th. Schwefelsäure, die man mit 1 Theil Wae- _

ser verdünnt'hnt. ‚ ’ *

Die beiden Hydrate gehören zu den ätzendsten Materien ; ein Tropfen ;.

davon auf eine weh-he Stelle der Haut ebracht verursacht unerträgliche

Schmerzen , die Stelle wird weils , schmllt zu einer Blase an , oder zieht

sich zu einem Scherf zusammen, wie wenn die Stellemit einem glühenden

Eisen berührt werden wäre; es entsteht eine eiterndé, schwierig heilen-

de , schmerzhafte Wunde. _

Eine mehr verdüimte reine Säure erhält man durch Destillation von

10 Th.__trocknem ameisensauren Kalk , 8 Th. Schwefel‘säurehydrat und 4

Th. Wasser. Man erhält'9 Theile Säure von 1,075 spec. Gewicht. Un-

re'ine verdiinnte Ameisensiiure kann man durch Destillation von zerstql'see

nen Ameisen mit Wasser erhalten, oder man' ‘stellt Sie nach Emmet

dar , wenn man gleiche Maastheile Schwéfelsäurehydra't , Wasser und

Roggen, ‘Waizen oder Stärke zusammen bis zum Schwarzwerden er-

hitzt, die Mischung alsdann erkalten läfst, 1/, von dem ganzen—Volumen

der Mischung Wasser ausetzt und in einer kupfernen Blase der Destilla-

tion unterwirft. Die übergehende saure Flüssigkeit ist durch eine ölartige

Materie getriibt. Diese Methode liefert meistens ein mit schweiiiger Säure

verunreinigtes Präparat. Phosphorsäurehydrat, Zinnchlorid können zu dieser

Darstellung anstatt der Schwefelsäure verwendet werden, und ihre Fähi -

keit, das nämliche Produkt zu liefern, beweist, dafs der Sauerstolf der

Schwefelsäure zur Bildung der Ameisensäure nach diesem Verfahren nicht

nöthig ist. Diese Bildungsweise ist noch unerklärt. Durch Destillation von

1 Th; Stärke mit 4 Th. feingepulvertem Bräunst‚ein, 4 Th. Wasser: und 4

Th. Schwefelsäurehydrat erhält man 4‘/, Theil einer verdünnten unreinen

Ameisensäure von 1,025 spec, Gewicht. 100 Theile davon sättigen 10,6

trocknes kohlensaures Natron. Bei*der ersten Einwirkun,.‚<r des Feuers ent—
steht in der Mischun ein heftiges Aufblä.hen von der Entwickelung von

Kohlensäure, was hä fig ein Uebersteigen verursacht. Es ist deshalb gut,“
den Braunstein' , die Stärke und das \Vassenzuérst in die Destillirblaseau

bringen , die Temperatur der Flüssigkeit auf etwa 40° zu erhöhen und die

4 Th. Schwefelsäure alsdann nachund nach hinzuzugiel‘sen, man wartet“

das Aufblähen ab , setzt alsdann den Helm auf und dpstillirt, bis 4‘/, Th.
übergegangen sind. Die letzten Portionen enthalten häufig ‘schwe1flige Säure.
Zur Darstellung im Kleinen in Glnsretorten ist. folgendes ‚Verhältnil's vor-

theilllai't. 10 Th. Stärke, 37 Th. Braunstein', 30‘ Th. Schwefelsäure, 30
Wasser. Die Retorte ul‘s wenigstens zehnmal das Volum der Mischung
fassen. Man erhält 3, 5 Th. einer verdünuten Ameisensäure, von wel-
cher 100 Theile 15 Th. trocknes kohlensaures Natron Sättigen.

Durch itherhalten gegen concentrirte Schwefelsäure, Silberoxid und
Quecksxlbcroxrd ist die Ameisensäure leicht erkennbar, sie zérlegt sich
namlich mit; ‚(einem Ueberschui'8.vqn Schwefelsäure mit lebhaftem Aufbrflu—‘
sen ohne Schwärzung in reines Köhlenoxidgas und Wasser, wäs mit der
Schwefelsäure verbunden bleibt. _ " '

Erwärmt man sie mit iiberschiissigem Quecksilberoxid oder Silberoxid,

so zerlegt sie sich gänzlich in Kohlensäure, Wasser und metallisches
Quecksilber oder Silber , ohne dafs in der Flüssigkeit, wenn das Aufb'i‘aun-

sen beendigt ist", ein Quecksilber- oder Silbersalz zurückhleibt. Ist die

Ameisensäure mit Essigsiiure gemischt, so bleibt diese unzersetzt mit Queck—
sllheroxidul- verbunden in Auflösung zurück. Quecksilberchloridwird bein‘1’“
Sieden mit Ameisensäure in Calomel verwandelt, wobei sich freie Salzsäui-e

und _Koblensäure bildet. Gegen auflösliche Quecksilber- und Süberealzé
'efllalt sich die freie Säure wie gegen die Oxide. Mit Hyperoxiden‘ er-
wnrmt zerlegt sie sich in Kohlensäure und in ameisensaures Oxidulsalzp
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‘ _ 4mcisensaürc Salze.

$. 151: Die Ameisensäure bildet mit den Basen die antei—
sensauren Sul2e° in ihrer Verwandtschaft zu den’M‘etalldxiden
über‘tritl't sie die fissigsäure. Sie lassen sich leicht durch Sätti-
gen der Säure mit den entsprechenden reinen oder kohltms‘au-

'ren Meialloxiden darstellen, sie sind ohne Ausnahme in Was-
ser löslich. Die ameisensaurenßalze mit alkalischer Basis zer-
legen sich in der Wärme unter Schwärzung/ und Entwicke-
lung brennbarer Gase in kohlensaure Salze, die andern hinter-
lassen unter Entwickelung von Kohlensäure, Kohlenwasser-
steil“ und Wasser ein Gemenge von Kohle mit Metalloxid oder
‘reines Metall. Ameisensaure Salze im Ueberschflfs mit Silber-
und Quecksilber-Salzen, mit Platin- und Gold—Chlorid erhitzt,
schlagen diese Metalle regulinisch unter lebhafter Entwickelng
von Kohlensäure nieder. Gegen concentrirte Schwefelsäure
verhalten sie Sich wie die freie Säure; Eisenoxidsalze werden

davon dunkelgelhroth gefärbt.

Ameisensaures Ammrmiumom‘rl.

F0rme1; F0 03 , Ad Hd O.

Die Auflösung dieses Salzes wird beim Abdampfen unter Ammoniak-

verlust sauer, es kristallisirt in rechtwinklichen, vierseitigen, mit vier

Flächen zugespitzten Säulen, ist sehr leicht in Wasser löslich und zer-

fliel'st nn der Luft. Das nmeisensaure Ammoniak besitzt einen frischen,

stechenden Geschrhack', söhmilzt gegen 120° und verfliichtig‚t sich in hö-
herer Temperatur ohne Rückstand. Seinen Elementen nach enthält es die

Bestandtheile von 1 Aeq. Cyanwasserstol'fsäure und 4 At. “’asser,

C,VH,O‚ +N‚H„O=C‚N‚H‚ +4H10;

es wird in diese beiden Produkte verwandelt, wenn man es in Dampf—
gestalt durch eine glühende Röhre treibt. (Döbereiner, Pelouze.) '

Ameisensaures Melamin.

Die Ameisensäure löst in der Wärme das Melamin reichlich auf, die

Auflösung giebt ‘bei gelindem Abdampfen hlätterige glänzende Kristalle,

welche an der Luft, schneller bei 100“, einen Theil ihrer Säure verlieren.

Ameisensaures Aelhylowz'd.

Formel: F0 03, Ae0.

‚Darstellung: In eine trockne tubulirté Beton-te mit wohlangepai'stem

Kühlapparut bringt man 7 Th. trocknes arneisensaures’Natron und alsdann

eine Mischung von 10 Th. Sehwefelsäurehydl‘alr mit 6 Th. "Veingeist von

90 p. e. Die Masse erhitzt sich heftig und ein großer Theil des ameisen-

sauren Aethyloxids destillirt über, ohne dafs man nöthig hat, Feuer an-

zulegen. Das erhaltene Destillat schüttelt man mit seinem gleichen Volum

Kalkmilch , bringt den abgeschiedena; siturefreien Aether in ein verschließ-

bares Gefäl's mit*Stüeken von Chlorcalcium, die man so oft erneuert, als

sie noch feucht und schmierig werden. Durch eine neue Rectifikation über

frisches Chlorcalciumerhält man ihn vollkommen rein.

Eigenschaften: Wasserhelle, durchdringend gewürzhai’t nach Arral_(

riechende Flüssigkeit von 0,912 spec. Gewicht; sie siedet bei 53,4° ben
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7Blmm , schmeckt_stark_„gewürzhnth„kühlend , löst,sich»ln 10‚Th. Was—

ter und mischt sich in allen Verhältnissen mit Aether", Alkohol , Methyl—

exidhydrat und—vielen fetten—undfiüehtigén 0elen. In schlecht schliefseh-

den Gefäßen—_ @fbewahrt wird3sie3sehnellsauer. Durch —trocli°nes «Ammo-

niakgas erleidet sie keine Veränderung , durch wässeriges wird sie ‘wievon
;.

den andern Alkalien zersetzt.

_ Ameisensaures fMethylp.z-id.

‘ ' -r.iiformelz FOÖ‚ , Met). , , -

‚Die Darstellung,die‘ses Körpers geschieht auf dieselbe Weise , wled‘le

der vorhergehenden Verbindung, mir dafs‘man‘rmstatt Alkohol , ‘Methyl-

oxidhydrat,nimmtr "’ » " '

Das ameisensaure«Methyloxid ist eine farblose , ‘leichtfliissige Flüssig-

keit, leichter als Wasser; sie siede_t bei 36—38° und besitzt einen dem

essigs'auren Aethyloxid ähnlichen Geruch.. ,

Ameisensaures Kali

ist ‚ein sehr leichtlösliches Salz, schwierig in regelmäßiger Form zu er-

halten., ‘ . ' ,

' Ameisénsaureb Natron. FoO„—Na0, %aq.

Bhombische Säulen oder Tafeln von snlzig bitterm Geschmack, die

Kristalle schmelzen in der Wärme und verlieren ihr Kristallwasser , in

/liöherer Temperatur tritt Zersetzung ein. , Es ist leicht im Wasser, nicht

in Alkohol löslich, zerfliel'st in feuchter Luft. Mit vielen Metelloxiden

zusammengeschmolzen werden diese, mit Leichtigkeit reducirt. (Göbel.)

Däbereiner hat die Auflösung dieses Salzes Ivorgeschlagen, um Quecksil—

ber, Silber, Palladium und Platin von Eisen , Mangan, Kupfer-‚etc. .und

andern Metallen zu trennen, da die ersteren in der Siedhitze aus ihren

Salzen rcgulinisch niedergeschlagen werden, währeifd die andern keine

Veränderung erleiden. . ' ‘ .

"Ameisensatirer Baryt. Fo_0‚ , . Ba0.

Kristallisirt leicht in durchsichtigen,‘ glänzenden , an der Luft unver-

änderlichen Säulen , von scharfem , bittere’in Geschinack , löslich “in “4- Th;

Wasser, unlöslich in Alkohol. (Arfverlsun.)‘ " ‘ ‚

Ameisensaurer Strontian. _F003 , Sr0.

_Klare , durchsichtige, glänzende, sechsseitige, an der Luft unverän-

derhche Saulen, welche—in der Wärme 4 A_t.„ Wasser verlieren. (Göbel.«)

Ameisensaurer_lialk. ”F00, , Ca0.

_Darstellung :" Man erhält dieses Salz leicht durchllebersättigen der

unremen , aus__Starke’ oder andern organischen Materien durch Destillation

mit. $chwef_elsaure oder mit_Brgünstein und Schwefelsäure erhaltenen Amei-

s_ensnurb mut Kalkn_nlch , wo die beigemischte' schweflige Säure als schwef-

ligsaurer Kalk unloslichahgeschieden wird. 1 Den überschiissigen Kalk ent-

fernt man leicht durch einen Str—m Kohlensäure. Da dieses'Salz in heißem

Wasser nicht ViGHÖSUCIIÜ' ist als inkaltein , se ei-hält'man es rim-besten

hmm gelinden Ahdampl’en seiner Auflös'ung. Eigenschaften: Setzt sich

beim Abdampfen»aus seineneonf:éntrirten Lösung in der Wärme inkur-

ze‘n , weifsen , glänzenden Nadeln ab ,die.beim Erwärmen verwittern; es

löst sich in ’10’Th. Wasser von 19%!{Gäbe_t)‚ die1‘Auflösung besitzt ei-

nenscha.rfensalz‘igenfleschmack;es"«ist diilöslich'ii! Alkohol. >3;. : —;:‚ ‚

. Der ameisensäure Kalk wird zur'llarstellung einer reinen concentnir—

ten Ameisensäur'e angewendet, die manir'zür Darstellung der andern Salze

benutzt, indem!’man ihn mit mehr ’0 er :we‘nigepverdünnter Schwefelsäure

der Destillationunteiwirtt. ‘ i!—.: ' ‘ " !
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AfMjsen;auredllagrcesiw FoO„ Mg0„ '

» _liriystallisirtleipht’iu" feinen glänzenden Nadeln, die Kristalle ‚sind Infl-
?gst;gd)ig und wasserfrei‘, in 13 Th. Wasser, nicht in Alkohol, löslich.:) e . " „ ' . ' ‘ . —' „

Ameisensaurea Qeroa-idul. Fö0‚ , Ce0.

VVeil‘ses körnig kristallinisches Pulver, verliert bei 120" sein‚ Kristall-
wasser , kommt bei 200“ in ein dem Sieden ähnliehes Aufwallen , wobei
es ohne Schwärzung in kohlensaures Ceroxidul verwandelt wird._ Das
ameisensaure Ceroxidul ist eins‚der.schwerlöslichstén ahneiseusauren Salze,
und“seine geringe Löslichkeit kann vortheilhaft zur Darstellung von rei-
nem Ceroxidul aus einer Auflösung , welche Eisenox_id , Kalk etc. enthält,
benutzt werden.

.

Ameisensaure, Thonerde. 3F60„ Al‚ 03.

Eine Auflösung von Tinonerdehydrat in Ameisensäure giebt beim Ah-
dampfen eine dem Gummi ähnliche, nichtkristallinische Masse; die Auf-
lösung lfgi‘st sich ohne Veränderung zum Sieden erhitzen; setzt man der-
selben sehwefelsaüres Kali , Alaun etc. zu , so trübt sie sich beim Erhitzen,
der Niederschlag löst sich in der Kälte wieder auf , ein Verhalten, was
dem der essigseureu Thonerde vollkommen ähnlich ist. ‘ - ,

Ameisensaures BIeio.z-id. F003, Pb0.

In einer gesättigten Lösung von essigsaurem Bleioxid , welche man mit
Ameisensäure versetzt, bilden sich nach einiger Zeit farblose , sehr glän—
zende, stefnförmig gruppirte Nadeln , zu ”denen bei Ueberschul‘s von] Amei-
sensäure die gahze‚Flüssigkeit erstarrt. Durch ‘Vaschen mit Wasser kön—
nen{tjie Kristalle leicht rein erhalten werden , sie enthalten kein Kristall-
was'ser und lösen sich in 36—40 Th: Wasser, in heil'sem leichter. Die
Schwerlöslichkeit dieses Salzes wird als Erkennungsmittel der Ameisen-
säure benutzt; da es ‘in Alkohol nicht lösiich ist, so giebt dies ein ein-
faches Mittel ab , um Ameisensäure von Essigsäure zu trennen. Die Auf-
lösung des ameisensauren Bleinxids schmeckt SMS, mit überschüssigem
Bleioxid’gekocht nimmt sie eine alkalische Bea’otion an.

Ameisensaures Manganomz'dul , Eisenowirlul, Zinkowid, Cadmium-
o:eid , Nickeloa:id , Kubaltuwid sind lösliche kristallisirbare Salze. Amei-
sensaures Kupferowid kristallisirt in großen , sehr regelmäßigen , durch-
sichtigen, hellblauen, rhombischen Säulen , welche in der Wärme ver;
wittern. — ‘ ' '

" Ameiaemaures Quecksilberomidul und _Queclrsilberozz'd.

F003, Hg„0 und F003, Hg 0.

Feingeriebenes Quecksilberoxid löst sich bei gewöhnlicher Temperatur

inAmeisensäurehydrat zu einer syrupdicken Flüssigkeit , die in trockner

Luft zu einer weil'sen kristallinischen Masse erstarrt. Bei der geringsten

Erwärmung zersetzt sich dieses Salz, sowohl trocken als in Auflösung,

in freie Ameisensäure , Kohlensäure und Quecksilberoxjdulsalz. Eine kalte

Auflösung von Quecksilberoxid in wasserhaltigen Säure erstarrt be1 gehn-

der Erwärmung zu einer glimmerähnlichen , glänzenden Kristallmasse von
reinem ameisensauren Quecksilberoxidul; sie besteht aus dunnen _s1lber-

glänzenden , vier— oder sechsseitigw Blättchen von Seidenglunz , die man

durch Pressen zwischen Papier in der Leere trocknen kann. Beim 'Er-

hitzen dieses Oxidulsalzes, trocken oder in Auflösung , Wird es unter einer

schwachen Verpufl‘ung in Metall, Ameisensäure und Kohlensaure zersetzt.
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4- Atome amefiüsnurea, Queokiilbegoxid: zerle‘geu sich bei gelindet"ErWär—
mung in 2‘;A{tigfameisensaüres :Quéeksilheröxidul , 1 At. Ameisemsäurehx-

' 1 ’ “w 2“ :.u).;
‘ drat, 2‘At; K?hlüilsäurqf _ > ' _

C„ H;‘016Hg. : 4 At. Ameisiänsn'n‘res Quecksilberoxid ‘ j

» gehen
’ ‘

C“ H; O„ H3452'‚At. £mefis'ensnureir Quecksilberoxidul ' .. _'
C, H‘ 03 ' Ameisensäureh'jtdmt

C, O„ " ' L2 At; Kohlensäure:

') : ' ‚‘ .„ .' »————————„-.

' 08 m 0„Hgg„ ,
3 At. meisens'aures.:QuecksilberoxidulgC„

H. 0„—Hg. zerlegen sich beim
Erhitzen in. , \ ;! ;_, . ., \ .

‚2°.At: Kohlensäure ’ C„ O.
1;‘At. Ameisensäurehydmt G, H. O.

4 At. Metall
‘ allg.

C, “„A 08 Hgk

-,

Ameisensctures Silberbarz‘d„ Fo05, Ag0.

Durch wechselseitige Zersetzung 'von säliie'tersanrem _Silberonid- mit
einem ameisensauren Alkali bilden sich schwerlösliche, weiise , ‘ "jttérige,
glänzende Kristalle, Welche sich beim Erwärinen in Metall, Aineisen-
säurehydrat und Kohlensäure zerlegen.

Verbindungen des Formylsmit Chlor.

Durch die Einwirkung des Chlors auf Methylchlorüi‘ und_Methyloxid
und die der unterchlorjgsauren Salze auf Methyloxidhydrnt entstehen eine
Reihe von Chlorverbindungen des Eormyis. Aehnlich wie Al'iieisensäure
als Oxidationsprodukt des Acetylüxids und vieler‚andern Materien auftritt,
können die der A'lnéisen'sälure, also dein Oxide des Formyls’correspybgii—
renden Chloride, auch durch Zersetzung von andern*Sub_stanzen durch
Chlor oderdurch untérchlori'gsaure Salze gebildet werden. Formy'lchlorz'd»
ist z. B. ein 'Zersetzungsprö‘dukt des Chloral‘s mit A‘lkaliel'i 2 es entsteht?
ferner, wenn Alkohol oder Aceton mit einer Auflösung von unter‘chlorig-5
sauren Alkalien der Destillation unterworfen werden. Auf eine-ähnliche—
Weise entsteht Formylbromz'd„aus dem Emma] und Formyljodji}; durch
Zersetzung des Aethylowidhydrats vermittelst einer weingeistigen Lösung-'
von [od mit Kalihydnat. ‚ " ‘

Durch die Einwirkung von Chlor auf“ Methylchlorür im Sonnenlichtentstehen drei wesentlich von einander-_verschiedene Produkte, sie sindneuerdings von Regnault entdeckt und untersucht werden. ' " A v
Das Produkt der ersten Einwirkimg des Chlors ist eine farblose Fliis-sigkeit, welche bei 30,5° siedet und deren Dampf ein spec. Gewicht von.2,94 besitzt; ihre Zusammensetzung wird durch die Formel 02 H, Cl;äus- 'drückt. Dieser Körper entsteht aus Methylchlorür C, H6 Cl2 , indem davon2 At. ‘Wasserstoff hinwe genommen und ersetzt werden durch 2 At. Chlor.

Denkt man sich das Ch] ersetzt durch seid Aequivalent von Sauerstoff,
so würde man ein Oxid des Formyls haben, welches dem Aldehyd der
Acetylreihe correspondi_rt C, H, O, = C, 1-|91 0 + H, 0 , es würde einegleiche Zusammensetzung haben mit dem Essigsäurehydrat oder mit dem
ameisensauren Methyloxid.

“'enn man auf diese Chlorverbindung aufs neue Chlor einwirken läl'st,
so geht sie unter Bildung von Clilorwffl$‚sflrstoifsäure in Formylchlorid über.Das Formylchlorid entsteht aus dem Methylchlorür durch die Einwirkungvon 8 At. Chlor.

‚
_

1 At. Me Cl, C,H„Cl‚%_h c,u;c1‚ : 1 At. F0 Cl6
8 At. Chlor Cl, _ { H„ Cl. ::. 2 At.‘Cl‚ ]:!2

Aus der andern Verbindung entsteht das Formylchlori‘d auf ähnliche
A"; indem sie mit 4 Ati- Chlor die nämlichen Produkte liefert.
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Die Enßtehung=desvFormquhlorids aus‘Alkohtil , Methyloxidhydmt und

Aceton geschieht in *Folge eines väwiekßlten Zersetzungsprozesses. ‚-‘rBei

dem Erhitzen einer von diesen Flüssigkeiten mit unterchlorigsaurém Kalk

bemerkt man folgende Erscheinungen: es destillirt Formylch orid über

die rückstiindige Flüssigkeit enthält nmcisénsauren Kalk und 'C lorcalcinnl

und es schlägtsich eine Verbindung von Chlbrcalciummit_kohlensanrem

Kalk in glänzend weil'sen kristallinisghen Körne'i—ri'nieder.‘ .Der unterchlo-

-rigsaure Kalk, der zur Darstellung des Formyléhlorids gedient hat, be—

sitzt zu Anfang und zu Ende eine alkalische Reaction „ ist derselbe mit

Chlor übersättigt gewesen, so erhält man kein Formylchlo‘i‘iä Man be—

merth bei dieser Darstellung keine Gasentwickelung , namentlich keine freie

Kohlensäure. Es ist sehr wahrscheinlich, dafs die Bildung des For—myt-

chlorids auf dem angegebenen Wege direkt aus dem Alkohol erfolgt, viel-

leicht dal‘s ihr die Erzeugung von Chloral vorausgeht; da man in dem For-

mylchlorid nur den vierten Theil des Kohlenstofl‘s wiedererhält,‘ welcher

in dem Alkohol enthalten ist, so lassen sich die folgenden Verhältnisse als

Ausdruck für den Vorgang betrachten:

2 At. Alkohol C, ‚. . ‚

8 At. unterchlorigsaurer Kalk ”O„ Gl., Ca8
*—————v—

C‚ H,. 0,„ Cl“ Ca.

enthalten die Elemerite von

1 At. Formylchlorid C, H, Cl,“

8 At. ameisensauren Kalk Cü H, O„ Ca, '

6 At. Chlorcalcium „ Cl„‚ Ca.

8 At. Wasser . !!“5 0,

Ca Hz; 020 0116 Ca,

Bei überschüssigem unterchlorigsaurem Kalk Zerlegt sich die Ameis

säul'e des ameisensauren Salzes in Kohlensäure |]le 'Wasser. :ar; _' .

Gleiche’Atomgewichte ameisensaurer Kalk und unterchlorigsaurer Kalk

enthalten die Elemente von 2 At. Kohlensäure, 1 At. Kalk, 1 At. Chlor—

calcium und 1 At. Wasser C, H, O, , Ca0 + Cl2 O, Ca0 =:Cl, Ca. +

C, O. + Ca0 + H2 0. Die Hälfte der Kohlensäure verbindet sich mit dem

Kalk des ameisensauren Salzes, die andere Hälfte mit dem freien Kalk.

“V„ des Kohlenstoffs von 2 At. Alkohol bilden hiernach Ameisensäure

oder Kohlensäure und ‘/. des Kohlenstoffs erhält man in dem Formylchlo-

rid wieder. '

Die Bildung des Formylchlorids aus Methyloxidhydrat und“ Aceton be-

darf keiner besonderen Erklärung; da 4 Atome Methyloxid die männlichen

Elemente enthalten wie 2 At. Alkohol, da man ferner das Aceton be-

trachten kann als eine Verbindung von Acetyloxid mit; Methyloxid

C. H6 0 A0etyloxid

C, H6 0 Methonxid

_ 06 H„ O, : Aceton

so ergiebt sich auch für dieses die Erklärung von selbst.

Bei der Bildung des Formjljodids zerlegt’sich'l At. Alkohol mit 16 At.

tod und 6>At. Kali in 1 At. Formyljodid, 1 At. ameisensaures Kali, 5 At.

Iodkalium und 4 At. Wasser.

  

_ n 0
1 At. Alkohol _ C.% Hz.. 0 5 _

16'At. tod und (“(G 06 I„ K,

' CA Hu 08 116 Ki :

= 1 At, .Formyljodid C, B, !.

1 Al. ameisensaures Kali 0.41, 0. K

5 At. Iodkalium „ r,. K.

4- At. Wasser ‚‘ H. 0.

G! H“ o! ‘l‘ “&
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Die Verbindungen des Jods, Br0ms und Chlors mit, Form_yl werden

-dnrch kannstische Alknlien , obwohl schwierig, zersetzt in ameisensaure

Alkalien und in Metallhaloide.

1 At. Formylchlorid. giebt mit 4 At. Kali 1 At. ameisensaures Kali

und 8 At. Chlorkalium.

Fo [' 30 + KO ameisensaures Kali

G], en Chlorkaliiim

Form'ylchlo'rid Kali

 

Formglchlorz'd.

Formel: F0 016 (Dumm—;).,

Darstellunngan kann das»Formylchlorid leicht durch Destillation
von Chlor-al mit.—Barytwasser oder einer dünnen Kalkmilch, wie früher
angegeben, gewinnen; die folgende Methode ist aber bequemer: .1 Theil
Kalkhydrat vertbeilt man mit 24 Th. Wasser und leitet durch diese Kalk-
milch Chlorgas , bis’der gröi‘ste Theil ‚des Kalklrydrats verschwunden ist ,
man setzt alsdann eine kleine Quantität Kalk‘milch hinzu, so dafs die
Flüssigkeit farblo's wird und eine alkalische Reaction annimmt, .die durch
Absetzen" klar gewordene Auflösung von untercldorigsaurem Kalk mischt
man mit ‘/‚. ihres Volumens Weingeist, Methyloxidhydrat oder Aceton, und
unterwiri't das Ganze nach 24 Stunden der Destillation bei gelinder Wärme.
Um das Uebersteigen zu vermeiden, darf die Retorte nur 1/5 von ihrem
Volumen an Flüssigkeit enthalten. Das Produkt der Destillation enthält
Formylcblorid in Gestalt einer schweren ‚ätherartigen Flüssigkeit mit Wein-
eist gemischt und in letzterem aufgelöst; man mischt es mit*VVasser und

rectificirt im \Vasserbade. Durch Digestion mit groben Stücken Chlor-
calcium und eine neue Destillation mit concentrirter Schwefelsäure wird
es vollkommen rein erhalten. ‘

Es ist oben erwähnt werden , das es direkt aus Methylchlorür durch
Behandlung mit Chlorgas im Sonnenlicht erhalten Wer en kann. Auch er-
hält man es bei Zersetzung einer Auflösung von schwerem Salzäther in
Alkohol durch eine weingeistige Auflösung von Kali. Nach dem Zusatz
von Wasser scheidet es sich als schwere ölartige Flüssigkeit ab.

Eigenschaften : Farblose , ölartige Flüssigkeit von ätherartigem ange-
nehmen Geruch und sül‘slichem Geschmack, von 1,480 bei 18° spec. Ge-
wicht, siedet bei 60,8°. . Mit “’asser erhitzt destillirt es über, wenn das
Wasser eine Temperatur von 57,3" angenommen hat; . es ist'sehr schwer
entzündlich und brennt nur in einer Lichtllamme, wodurch ihr Saum grün
gefärbt wird. Durch eine Auflösung von Kali in Alkohol wird es in nmel-
sensaures Kali zersetzt. (Dumas.) Das spec. Gewicht seines Gases ist4,1165, es enthält in 100 Th. 88,927 Chlor und 11,073 Formyl. ' DurchDestillation über concentrirte Schwefelsäure, ‚Kalium oder Kali wird esnicht merklich angegriffen, ebensowenig durch andere Säuren; treibt manseinen l?ampf durch eine glühende Glasröhre , so setzt sich Kohle ab,1Knan erhalt Salzsäure und einen in langen weißen Nadeln kristallisimndßn
orper. _ „

_
Mit Chlorgas dem Sonnenlicht ausgesetzt wird es unter Bildung von

Salzsäure zersetzt, es entsteht ein Körper, welcher Chlor und Kohlenstoff
enthält und nach der Formel C2 Cl. zusammengesetzt ist, er Siedet bei
78°, das spec. Gewicht seines Dampfes ist 5,30 (Reynrmlt), man kann
denselben als Ameisensäure betrachten, worin der Wasserstoif im Badikal
und der Sauerstoff beide durch Chlor ersetzt sind.

— 0, Cl. + Cl,
In dieser Beziehung besitzt er eine dem anderthalb Chlorkohlenstofl', wel-
cher der Essigsäure entspricht, ähnliche Zusammensetzung. Er wird durchschwache Glühhitze unter Entwickelung von Chlorgas in zwei neue Ver-
bindungen des Kohlenstoffs mit Chlor zersetzt , wovon die eine, wie Reg-
Mult vermuthet , nach ‚der Formel C, Cl, , die andere nach der Formel‚Cl. zusammengesetzt ist.
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Formylbromz'd. .

Formel: F0 Br.’ (Dumas). Darstellung und Eigenschaften wie bei dem

Formylchlorid , nur‘dnl's man anstatt unterchlorigsauren Kalk unterbromig-

sauren Kalk, und statt» des Chlorals Bromal dazu verwendet. Das. Formyll

bromid ist schwerer wie concehtrirte Schwefelsäure", spec. Gew. 2,10,

weniger flüchtig als das Formylchlorid , und zerlegt sich "mit Alkalien bei

weitem leichter. . _‘

Formyle'odüi.

Formel: F0 I„ (Dumas , Mitscherlich). Entdeckt von Serullas, und)

als Iodkohlenwasserstoff, später als lodkohlenstotf von ihm beschrieben,

Die wahr;e Zusammensetzung wurde zuerst durch Dumm; ausgemittdt.

Darstellung: Man giel‘st zu\ einer gesättigten Auflösung von Iod in

Alkohol eine Auflösung von Kalihydrat in Alkohol, bis die Iodaullösung

farblos geworden ist; ein Uebersehul‘s von Alkali mufs sorgfältig vermieden

werden; Durch gelindes Verdampfen entfernt man den Alkohol, aus dem

sich in dem Maal'se, als seine Menge abnimmt, das Formyljodid in Kri-

stallen absetzt. Durch“ Waschen mit Wasser entl'eint man das Iodkalium.

Eiyenschaften: Glänzende gelbe Blätter von schwaehcm , unangeneh—

mem, anhaltendem Geruch nach Safran, uulöslich im Wasser, leichtlöslich

in Alkohol, Aether und Methyloxidhydrat, sublimirbar bei 400“; auf 120"

erhitzt zersetzt sich das Formyljodid in Kohle, Iod und Iodwasserstoif-

säure. Leicht zersetzbar durch eine weingeistige Lösung von Kali, zer-

setzbar durch Chlo;gas in der1Värme, in Formylchlorid nnd Iodchlorid.

Mit Phosphorchlorid der Destillation unterworfen erhält man eine dunkel-

rothe Flüssigkeit von 1,96 spec. Gewicht, welche‚0hlor, lud und Formy}

enthält; eine ähnliche Zersetzung erleidet es , wenn es mit Quecksilber-_

Chlorid destillirt wird. . ‚

For-mylsulfid.

Formel: FO S3 (Bouchardat)? Durch Destillation von Form_yliodid

mit 3 Th. Zinnober erhält man eine orangegelbe, ölartige Flüssigkeit,

schwerer wie Schwefelsäure, unlöslic'h im “’asser, mischbar mit Alkohol

und Aether, zersetzbar mit Kalihydrat in Schwefelkalium und ameisen-

saures Kali. ' ‘

Formylchlorür? sieheSeite 833.

Zersetzungsprodukte des Met/tylom'ds und seiner. Verbindungen

mit Haloz'den„

Methy‘loxidgas , C, H& O,. wird nach Regmmlt durch Chlorgas zersetzt

unter Bildung von Chlorwasserstofi‘sdure und einer ölartigen Flüssigkeit,

welche bei 105° siedet und nach der Formel 02 H, 01,0 zusammengesetzt

ist, durch weitere Einwirkung des Chlors scheint sie in eine andere ver-

wandelt zu werden, welche keinen \’Vasserstolf “enthält C, Cl6 0. Die

Darstellung dieser Materien‘ist mit großer Gefahr verbunden, indem zu-

weilen durch heftige Explosionen der Apparat zertrümmert wird.

Das Verhalten des Chlors zu essigsaurem Mothyloxid ist von Laurent

untersucht werden, aus seinen erhaltenen Resultaten, die sich durch eine

seltne Unbestimmtheit und Leiehtfertigkeit auszeichnen, läl'st sich kein

andrer Schlul's ziehen, als dafs hierbei ein oder zwei neue Verbindungen

entstehen, welche ölartig sind und Chlor enthalten und die durch Alkal_ien

zersetzt werden; eins der hierbei erzeugten Zersetzungsprodukte schien

Ameisens'a'ure zu seyn, ein anderes ist ein ölartiges Liquidum. _

Naeh Malaguti entsteht durch die Einwirkung des Chlors auf essxg-

saures Methyloxid eine Verbindung, welche in ihrer Zusammensetzung

Eigenschaften und Verhalten identisch mit derjenigen ist, die durch Chlor

auf ameisensaures Aethyloxid gebildet wird.
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. ;(!Iclor amd Melhylowz'dhydrat.

Leitet man Chlorgas in Methyloxidh'ydrat bei gewöhnlichem Tages.
lichte, so wird es mit ‘Värmeentwickelung und Entzündung abso‘rbirt,
welehe zuweilén' gefahr-drohende Egplosionen nach sich zieht. In einem
vor Licht vollkommen geschützten Gefäfse lälst sich die Sättigung ohne
Unfall vollführen. Gegen das Eude.hin erhält man die Flüssigkeit ‚zur
Austreibung der Salzsäure ihrem Siedpunkte nahe. Als Resultat der voll-
kommenen Zersetzung_findet man in dem'Gefäl‘se zwei Flüssigkeiten, eine
wässerige, welche reich ist an Salzsäure , und eine ölartlge schwere
Flüssigkeit von beifsendem Geschmack , die mit Alkalien sich in ein_öl-
artiges neues Produkt; und in Ameisensäure zu zerlegen scheint. Kane
fand darin in‘ 100 Theilen 21,94 Kohlenstofl', 1,84 Wasserstoff, 10,82
Sauefstolf und 66 Chlor. Da weder die Natur noch die Quantität seiner
Zersetzungsprodukte bekannt sind, so läfst, sich keine Formel für seine
Zusammensetzung , noch weniger eine Erklärung seiner Bildung geben. ‘

. ‘ Chlor und Mellzylomidsaléé.

Durch fortdauernde Einwirkung des'Ckl0r8 auf geschmolzenes naml-
saures Methylume'vl entsteht eine gelbe rannhende Flüssigkeit, welche,bei
gelinder Erwärmung farblos wird; der Destillation unterworfen erhält mail
daraus mehrerefiüchtige Produkte, von denen das zuerst übergehende sich
in'VVasser unter Entwickelung von Kohlensäure, eimanyderes unter Ent-
wickelung von Kohlenoxidgas und Abscheidung von Oxalsäul'e auflöst. Im
Rückstand bleibt Oxalsäure und unzersetztes oxalsaures Methyloxid. Nach
der Ansicht von Malaguti rührt die Entwickelung von Kohlenoxidgas—h’eigleichzeitiger Abseheiduiig von Oxalsäure von einer nach der Formel

0 + C, C]. +— H,O .

zusammengesetzten Verbindung her , in Welcher also.0xalsäure , ein Chlor-kohlenstnfl‘ Cl, C, und Wasser enthalten wäre; durch die‚Zerlegung desChlorkohlenstoffs beim Hinzubringen von Wasser würde auf=‚dcryeinenSeite Salzsäure und auf der andern Kolflenoxid gebildet. ‘

Durch die Einwirkung von Chlor auf“ benzaesaures.Metfiylowid ent-steht Shlzsäurc, Methylchlorid und ein ölartiges Liquidum, welches derDestillation unterworfen bei 195“? eine Flüssigkeit liefert, welche gröl'sten-theils aus reinem Benzoylchlorür besteht; es*ist begleitet von einer andernVerbindung, die sich bei der Destillation schwärzt; der Rückstand dieserDestillationen enthält Benzoesäure, benzoesau‘res Methyloxid und benzoe—saures Chlorformyloxid, was bei Zersetzung mit Kali Chlorkalium, ben-z_oesaures und anleis_ensaures Kali liefert.- _ ‚ ‚

.Essiysam'e: Me‚tlayloa:id der Eirmhi-kungrl des Chlä‘rs\ bei" steigenderTemperfltur unterworfen, liefert essigsnures- Chlorform_y(loxid. lü_reinemZustande stellt es eine farblose ölartige Flüssigkeit der von“ 1,25 spec. Ge-wient,_ohne Wirkung auf Pflanzenfnrben, von 'stecliendem Essiggeruchund sülslichem hintennach knoblm.chhrtigen Geruch , es siédet bei 145 —-148°, wobei es sich schwäirzt; mit Wasser in Berührung zerlegt es sichlangsam in Ameisensäure , Essigsäul'6 und Salzsäure, mit Alkalien\in essig-
und ameisensaures Alkali und Chlormetell; seine Formel ist Ac0, + 01H’8l"}',

‚( ‚ „ ‚

_ ‘
Cltlormelhylälher.

_ Eine Mischung von Braunstein, Salzsäure und Methyloxidhydrztt liefertbei debDestillation eine gelbhche, ölartige Flüssigkeit, welche in Berüh-rung mit Wasser farblos wird. (Aime'.)
„ : .

lad, Salpetersäur‘é' und Mel/:ylowz'dlzydrat.

Wenn eine Mischung von Iod ,„Salpetersäurö und Methyloxidliydrathuge Zeit sich selbst überlassen wird, so entstehen gelbe Kristalle. (Aimé.)
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Chlor, Cyan und Methlemz'dhydrat.

' Leitet man Chlor durch eine Auflösung von Cyanquecksilber in Methyl-

oxidhydrat , so bildet sich beim Erwärmen eine ölartige Materie ,_ welche

schwerer wie Wasser ist. (Aimel) Von den drei so eben beschriebenen

I;Iaterien sind_dle Eigenschaften und Zusammensetzung so gut wie unbe-

annt. ‚ “

Produkte der Destillalz'on des Holzes , welche mit dem Methyl—

owid in Beziehung_zu stehen scheinen.

In der Untersuchung eines Holzgeistes aus einer Holzessigfnbrik in

Wattwyl erhielt J. L. eine farblose , brennbare Flüssigkeit , welche in al—

len Verhältnissen mit Wasser mischbar war, bei 60° siedete und ein spec.

Gewicht von 0,864- besafs. Diese Flüssigkeit besa'l's einen durchdringen-

den, ätherartigen Geruch, einen pfeil"erartigen Geschmack; sie brennt mit

wenig leuchtender ‚blauer Flamme und löst Chlorcalcium in jedem Verhält-

nil's zu einer syrupartigen Flii55igk6it auf. Bei der Destillation im Wasser-

bade kann dieselbe leicht von dem Chloroaleium wieder getrennt werden.

Nach dem Mittel mehrerer von J. L. und L. Gmelin angestellten Analysen

enthält diese Materie in 100 Theilen
«

J. L. Kane L. Gmelz'n { >

Kohlenstoff 54,753 —— 54,88 — 55,372

VVasserstoif 11,1 11 —— 1 1,27 —‚— 9,833

Sauerstoff 34,136 —- 33,85 —— 34,795

Da man keine Gewil'sheit über die Reinheit 'der analysirten Materie

hat, so ist es schwer, eine bestimmte Meinung über die Zusammensetzung

derselben auszusprechen. Die Formel C,. H„ O„ kommt den Resultaten

der ersteren Analysen, die Formel C. H„, 0, den Resultaten der letzteren

sehr nahe. Nach der ersteren könnte es eine Verbindung seyn von 1 At.

Acetyloxidhydrat (Aldehyd) mit 2 At. Methyloxid oder von Methyloxid mit

einem dem Acetyloxid correspondii-enden Formyloxid. .

C6 H„‚ O, = 3 At. Melhyloxid

C, [:|2 0 = 1 At. Eormyloxid

C. H,O (). : 1 At. Lignon.

C, H, O. Acetyloxid

C, H„ 01 Methyloxid

Cu Hm OA ‘ ' ‘

Zu Gunsten dieser Formel spricht der Umstand , dafs der rohe Holz-

geist freien Aldehyd enthält, welcher von Scanlan durch successive De-

stillation daraus in reinem Zustande dargestellt werden ist.; Diese Be-

obachtung ist von Kante, Gregory und J. L. in so fern bestätigt werdenJ

als diese Chemiker durch Sättigung des von Statuten—erhaltenen
Produk-

tes mit Ammoninkgas kristalhsirtes Aldehyd-Ammoniak daraus erhalten

haben.. Ferner liefert dieser Holzgeist mit Aetzkali in Berührung eine

dicke braune Masse, deren Auflösung in Wasser nach Entfernung des

freien Holzgeistes durch Destillation von Säuren ähnlich gefällt wird , wie

eine Auflösung von Aldehydharz in Alkalien, und nach Läwzg, Wezdmann

und Schweitzer soll derselbe , mit Schwefelsäure und oxalsaurem Kali der

Destillation unterworfen, schweflige Säure, oxalsaures Methyloxid und

Essigsänre liefern. In 100 Theilen würde der obenerwähnten Formel nach

dieser Holzgeist.‚ welchen L. Gmela'n Lignon , Schweztzer und Wenimann

th't nennen , enthalten

c. — 611,48‘05— 53,83

H,. _ 124,795 _. 10,97

0. _ 4oo,ooo — 35,29
 

1136‚275 _ 1000
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' Diese Formel giebi'etwn’s weniger Kohlenstofl’, nl: durch die Analysegefunden wurde, nllein'da dieserKörper stets von etwas Acetonbegleitetist {welches nahe denselben Siedpunkt wie das Liguoh besitzt, so Würdesich derselbe—damit erklären. Die VerSuche von Löwig, welcher, wiebemerkt, oxalsaures Methyloxid und Lignon bekam ‚‘ würden in dieser Be-ziehung entscheidend—séyn , wenn dieéere€h‘emiker das geringste Vertrauenverdiente; sie bedürfen deshalb einer Bestätigung,
Nach der Formel C‚'H„ 0. oder C„ H„‚ 08 könnte es enthalten einGemenge einer Verbindung von Essigsäurie mit Methyloxid, entsprechenddem Acetal, mit;Aceton. :

G; H„ 0,\ = 3 At. Methyloxid

C. H„ 051 = 1 At. Essigsäure

C5 H„ 01 : Aceton

C‚;H„ 0. = ‚ Lignon.

Jedenfalls scheint dieser Körper eine Methyloxidverbindung zu ent—halten. Nach L. Gmelc'ns Versuchen enthält der Pariser Holzgeist eineEinmi5chnng‘ von Essiggeis’t, welcher bei der Destillation über Chlorcal-ciurn zuerst übergehtä“ Bei-zelz'us hält das Lignon für ein Gemisch vonMetbyloxidhydrat mit; essigsaurem Methyloxid, allein das letztere wirdvon Chl'orcnlcium nicht aufgenommen , Während das Lignon sich leicht dasmit verbindet. Dieser Körper bedarf einer gründlicheren Untersuchung.
Die Behauptungen von Läwiy,‘ dafs die Verbindungen von Methyloxidmit 0xalsäure und. andern Säuren bei ihrer Zersetzung mit Alkalien kein‘Mnthyloxidhydrat lieferten , so. wie seine Angaben über das Verhalten desKaliums zu Methyloxidhydrat, sind als falschund unrichtig von Malagutiund Böckmann widerlegt.

»'

VII) C e t y l. Symb. : Gt.

32 At.'Kohlenstofl' “ = 2445,92
66 At. “’asserstofi‘ ‘ = 411,82

_1 4‘- Cetyl ‘ „ = 2857,74

Mit Cityl bezeichnen wir ein hypothetisches:Radikal, ähnlich demAethyl, welches nach der Formel 05, l:l55 zusammengesetzt istMit 1 Atom Sauerstoff bildet das Cetyl das Cetyloarz'ri. 4 Das dem Alko--hol- entsprechende »Hydrut dieses ;()xids ist das von Chevreul 'entdeckte*Aetluzl; Die chemische Natur des Aethals so »wie seine dem Alkohol ähn-liche Constitution wurde von Chevreul zuerst erkannt und sein Name aus.denerscen $yibenvon Aether und.“ huhu! abgeleitet.‘ Die Untersuchun—gen von Bumas' und Petigut haben die Richtigkeit -v0n Chenrenls Ansichtausser Zweifel gestellt, sie stellten das' Oeiyichlorürund das; doppelt-schwefelsaure Cetyloxid dar und gaben die erste rationelle Formel überdie Zusammensetzung des \Vallraths, des einzigen Körpers, in welchemman das Cetyloxid bis jetzt angetrofi'en hat;* der Waltrath ist eine Ver-bindung von 2 At. margarinsaurem Cetyloxid mit 1 At. ölsaurem Cetyloxid(siehe Margariusäure und Oelsäure).

   

Aal/ml.

Celylaa-idhydrat.
Forinel: 032 119.30 + aq = Ct0 + aq.

Darstellung: Gleiche Theile W'al‚lrath und Kalihydrat werden mit ih-"rem gleichen Gewicht Wasser mehrere Tage bei 50—90° digerirt, diegebildete Seife durch verdunnte Schwefelsäure zersetzt und die abgeschie-dene Fettmasse, ein Gemeuge von Margaringäure, Oelsäure und Aethal,nach dem Auswaschen mit siedendem‚Wasser
mit überschtissigem Baryt_wasser gekocht, wodurch unlösliche1‘ öl;_ und margarinsaurer Bapy4; ge-bildet wird, aus denen kalter Alkohol das Aethal auszieht; durch Ent-fernung des Alkohols durch Verdarbpfen und durch Lösung des Buick-


