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XV. Bandes erstes Heft.

Erste Abtheilung.

Chemia und pharmaceutische Chemie insbesondere.

Ueber den Holzgeist und die verschiedenen
atherartigen Verbindungen, welche er
bildet;

von den Herren J. Dumas und E. Peligot.

Die 2ahlreichen und merkwiirdigen Producte, welche bei
der Destillation des Holzes entstehen, sind in der neueren Zeit
von verschiedenen Chemikern aufmerksain untersschtsworden.
Wir wollen unsererseits nochmals die Aulmerksamkeit der
Chemiker fiir eine dieser Materien in Anspruch nehmen, weiche
man nach einander mit den Namea Pyro-Holzither, Holrgeist,
{ Esprit pyro-ziliquc) belegt bat. Wir fanden au diesem Kdrper
alle Eigenschaften eines wabren, mit dem gewdhnlichen Al
kohol isomorphen Alkohols,

Der Holzgeist findet sich in dem wasserigen Product der
Destiltation des Holzes aufgelost. Um ihn daraus abzuseheiden
destillirt man die Fliissigheit, nachdem man durch Abgiefsen
den Theer mglichst entfernt hat, %o vom Ganzen ab und
unterwirft das zuerst Uebergegangene mehreren Rectifica-
tionen, wie wenn man Branutwein rectificiren wollte. Um
die Rectification zu beschleunigen, kann man etwas gebrann-

ten Halk in die Destillirblase geben.
Angtl, d. Pharm. XV.Bds. 1. Heft. 1
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Das rohe Product, wie man es in Holzessigfabriken be-
kommen kann, enthilt flichtiges Oel, essigsaures Ammoniak
and eine Materie, welche sich an der Luft sehs leicht braun
farbt. Alle diese Materien verschwinden bei der Rectification
tiber Kalk, und man wird iiberrascht von der grolsen Menge
Ammoniak, welche sich bei Zusatz des Kalks entwiclelt.

Der Holzgeist ist rein, wenn er sich nicht mehr an der
Luft farbt, sich in allen Verhiltnissen ohne Triibung mit |
Wasser mischen liifst, mit salpeterssurem Quechsilberoxydul
keinen schwarzen Niederschlag mehr gibt, und nichl auf die
Reactionspapiere wirkt. Der Holzgeist enthilt dann nur noch
VVasser, von welchem er sich, da scin Sicdpunet niedrig ist,
besonders duvch Zusatz von gebranntem Kalk trennen lafst.

Um diese allgemeinen Angaben zn vervollstindigen, wollen
wir die Einzelnheiten der Darsteliung einer Portion Holzgeist
beschreiben, welche wir in der Fabrik des Hrn. Lenure
in Choisy-le-Roi anstiihrten.

Vou 4 lectolitern roher, sorgfiliig decantirter Siure
destillivten wir iiber freiem Feuer ungeféhr 30 Litres ab. Die
Fliissigheit war schr sauer, gelblich gefairbt, etwas triibe,
zeigte 0° am Areometer und liels kein freies Oel erkennen.

Sic wurde mit gebranntem MHalk vermischt. wobei sie eine
grofse Menge Ammoniak entwickelte, und im Wasserbade
abgezogen, was mit dem Destillat nochmals wiederbolt wurde.
Das Product dieser zweiten Rectification siedete bei go® C.,
brannte wie schwacher Alkohol, und setzte nach einigen Ta.
gen ein braunrothes Pulver ab, welches man absonderte. Die
Fliissigheit enthiclt viel freies Amnmioniak. Sie ward deshalb
mit Schwelelsiure gesiittigt, wobei sich angenblicklich Theer
absetzte, und dann einer neven Rectification im VVasserbade
unterworfen, wobei man das elwa 2 Litres betragende De-
stillat fractionnirte. 1das zuerst Uebergegangene siedete bei
q0°, das 2te bei 80°. Beide triibten sich bei Zusatz von
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Wasser. Zwei wiederhotte Iiectificationen iiber ein gleiches
Gewicht gebranaten und gepulverten Halis licfertea nun den
Holzgeist rein,

Wir glauben nach diesemn Versuch, dals die wisserigen
Producte der Destillation des Hotzes ungefihr 00 Holzgeist
cathalten, dena wir erbielten Yhoo in obigem Versuch, wel-
cher so viele Ursachen zu einem Verlust enthiclt. as wahre
Verhaltaifs Hann nur auf eine dhnliche Weise ermittalt wer.
dea, wie man den VVeia aaf seinen Alkoholgehalt priift, und
man wird es dann woll, je nach den die Destillation beglei-
tenden Umstéinden wechselud, finden, Der Destillirapparat von
Cellier Blamenthal wiirde vortieilhaft zur Rectilication
dicses Geistes angewendet werden kinnen una die beschrie-
benen Behandlungsweisen unnithig machen; allein in Iirmaa-
gelung eines solchen Apparates kann man sich den Holzgeist
in einer gewdhnlichen Destillitblase nach unserm Verfabren
rein darstellen.  1die Zeit wird lehren, ob der Holzgeist als
Hundelsproduct sngesehen zu werden verdient, und ob es der
Miihe werth ist, wie zar Destillation des Weins, Destillations-
gerithe anzuschaffen.

Nach sehr verwickelten Methoden gelang es Hra. Mol-
lervat, einem unserer geschicktesten Fubrikanten, reicen und
beinahe wasserfreien Holzgeist im Grofsen darzastellea. Seiner
Gefilligheit verdanken wir das zu unserer Uatersuchung nd-
thige Material, und setzen ihm hier Sffeatiich unsern Dank.

Wegen der Ausdehnung des Gegenstandes wurden wir
genbthigt, unsere Abhandlung in mehrere Theile einzutheifen,
Wir werden in dem ersien diejenigen Hérper beschreiben,
welche den wohlbikannten Verbinduagen des gewdhalichen
Alkohols gleichen, und so die wahre Theorie des Holzgeistes
festzustelien suchen; tn dem aten Theile die Geschichte der
Yerbindungen des Holzgeistes geben, deren entsprechende
Alkoholverbindangen uicht hisldnglich studirt sind; und end-
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lick, wenn es uns die Umstiinde erlauben, die Verbindungen
des Holzgeistes mit denen des Aliohols hiasichtlich ikrer
physikalischen Eigenschaftea vergleichen,

Méthylén.

Wir geben den Namen Methyien *) einem Radical, des-
sen Supposition unvermeidlich ist, wenn man aile Verbia-
dungen, welche wir zu beschreiben haben, auf eine gemein-
schaftliche Theorie zouriicktihren will. Dieses Radical ist cin
Kohlenwasserstoif, und zwar der einfachste unter allen, denn
jedes Volumen desselben enthilt ein Volumen von jedem
seiner Elemente, wonach er folgende Zusammensetzung be-
sitzt:

4 At. KHohlenstoff = 153,05 85,95
4 » Wasserstoff = 25,00 14,05

1 At. Methylen = 198,05 100,00

Das Methylen, der Doppelt- Hohlenwasserstoff und der
Hobhlenwasserstoff des Hrn, Faraday wiren hiernach 3 iso-
merische Korper, in welchen dic Anzahl der Atome sich immer
verdoppelt, so dafs die erste CH, die 2te CaH; und die 3te
Ci Hy enthielte.

Es gelang uns nicht, das 2ethylen aus seinen Verbin-
dungen isolirt darzustellen, obgleich wir in dieser Hiansicht
mehrere Varsuche, namentlich iber die Zersetzang des chlor-
wasserstoffsauren Methylen's in der Hitz¢, wovon weiter naten
die Rede seyn wird, angestelit haben; us ist iibrigens lcicht
einzusehen, dafs dicses Gas von mehreren Chemikern bemerkt
worden seyn mufls, welche sich mit dem Studium der durch
Zexcetzung organischer Materien gebildcten Gase heschaftig-
ten. Wir werden dies zum Gogenstand neuer Untersuchungen
machen,

*) von MeSy Wein und JXy Holr, i. . Wein oder geistige Fliissig.
keit des Holzes. '
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Zweites Hydrat des Metbylen's, oder Holzgeist.

Der reine Holzgeist ist sehr fliissig, ungefdrbt und be-
sitzt cinen eigenthiimlichen aromatischen, gleichzeilig dem
Alkiohol und Essigither #bnlichen Geruch, Er brennt mit
einer der Alkoholilamme ganz &hnlichen Flamme. Ec siedet
unter einem Druck von 0,761 M. bei 66,5; seine Spannung
ist bei 14° C. ungefihr =3 0,683, und seiu spec. Gewicht bei
20° C. = o0y798. Beinsbe rein ist er selbst im Wasserbade
our schwer zu Jestilliren wegen des bestdudigen Aufstofsens,
was sowohl bei Zusatz von lall, als wenn er fiir sich ullein
destillirt wird, stattfindet. Man kann dieses Aufstolsen ver-
hindern, wenn man einige Grammen Quechsilber in die Re-
torte gibt, welches, die Wirme regeimifsiger vertheilend,
das Sieden gleichiGrmiger und die Destillation leicht macht.

Das spec. Gewicht des Dampfes baben wir im Vasser-
bade sorgfiliig ausgemittelt:

Gewichisiiberschuls des it Luft erfiitltea Ballons

im Vergleich des mit Dampt geliliten . . 0,009 Grm,
Inbalt des Bailons . . . . . . . . . . 484 C.C,
Zuriickgebliebene Laft . . . . . . . . . o
Temperatur der Lult . . . . . . . . . 2°

Temperatur des Dampls . . . . . . . . 100°
Barometerstand . . . . . . . . . . . 0760 M.
Ziewicht eines Liters Dampf . . 1,456 Grm.

Spec. Gewicht des Damepfs . . 320

Die Zusamamensetzung des Holzgeistes warde nach den
bekannten Mcthoden ausgewitteit und daza ein anfangs fir
rein gebaitenes 0,798 wiegendes Product angewandte. Um
aber sicherer au seyn, rectificirte mon dasseibe vov der aten
Analyse nochmals Gber frischgegliithten Kaik und desillivte
es alsdann mit Quecksilber aus einer Retorte, in weiche ein
Thermometer eingesetzt war. Dasselbe zeigte vom Aaiang
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der Destillation bis zur Beendigung derselben stets 66,5° ohne
Schwankungen, Die Resultate der beiden Analysen sind fol-
gende:

L 0,430 Materie gaben 0,487 Wasser und 0,587 Hohlensilare,

Il of27 » » 0585 » . 0719 »
Auf 100 Theile berechnet:
L IL
Hohlenstofi’ 37,7 3747
Wasserstoft 12,5 12,3
Sauerstofl’ 49,8 50,0
100,0 100,0

Diese Analysen geben die Formel Cq Hy Oy

4 At. NohlenstotF 153,05 37,97
8 3 Wasserstoff 50,00 12440
a x Sauerstofl 200,00 49,63

403,05 100,00

Das spe¢. Gewicht des Dampfes stimmt, wie man aus
Nachtolgendem ersieht, mit dieser Formel iiberein:

4 Vol. Kohlenstoffdampf 21,6804

8 » Wasserstoflgas 0,53504
2 » Sauerstoflgas a,2052
1430 .
Ai4se 12,1105
4

Jedes Volumen Holzgeist eathilt demnach 1 Vol. Kohlen-
stoff, 3 Vol. Wasserstoff und T Vol. Sauerstofl, und stellt
man sich den Holzgeist als das ate Hydrat des Methylen's
vor, so besteht er aus 3 Vol. Wasserdampf und 1 Vol. Me-
thylen, verdichtet zu cinem einem einzigen Volumen, oder:

a At. Methylen 178,05 44417
3 » Wasser 225,00 55,83

403,05 100,00
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Der Holzgeist lifst sich ohne Verinderung in Beriiasrang
mit Luft, z. B, in einem schlecht verschlossenen Gefifse aaf-
bewahren; wenn man aber den Dampf des Holzgeistes, ver-
mischt mit Luft, mit feinzertheiltem Platin, Platinschwarz,
sussmmenbringt, so bildet sich nuter starker Erhitzung Amei-
sensiinre. Bekanntlieh gibt der Alkohol unter denselben Ume.
stinden Essigsiure.

Um diesen Versuch leicht anzustellen, stellt man eine
oben offene Glasgiocke auf einen breiten Teller, auf welchen
man destillirtes VWasser gegossen hat, und bringt unter die-
selbe den Holzgeist und das Platinschwarz, ersteren in cinem
Stengelglas, von letzterem 15— 20 Grm. auf mehreren Schiil-
chen vertheilt. Bald verbreitet sich ‘der Dampf des Holz-
geistes in der Glocke, und man sieht in dem Maalse als der-
selbe mit Luflt vermischt mit dem Platin in Berihrang hommt,.
reichliche [Mimp(e sich an den Wiinden der Gloche verdichten
und in das Wasser ub(liél‘seu, welches davon eine saure Ree
action bekommt. Man wird aber leicht einsehen, dafs sich
unter dicsen Umstinden der Holrzgeist weniger leicht oxvdirt,
als der Allohol. Frneuert man den Holzgeist je nachdem
es ndthig ist, so kann man sich in einigen Tagen eine Fliis.
sigkeit verschaffen, welche saner genug ist, um die Gegen-
wart der Ameisensdure erkiennen zu lassen.

Es ist jetzt ais vollkommen gewifs anzusehen, dafs sich
unter diesen Umstinden der Alkobol durch Bildung von Was.
ser, auf Unkosten seines VVassersiot¥gechalts und Aufnahme
einer der verlorenen Quantitit Wassersto{t gleichen Menge
SauerstofF, in Fssigsiure verwandelt, Dieselbe Theorie erklirt
such dic Verwandlung des Holzgeistes in Ameiscasiiure.

Wenn der Holzgeist bei dieser Verwandlang allen seinen
VVasserstoft' abgibt, so wird dersclbe in der That durch
Sauerstoff .in dem Vechidllnisse ersetzt, dals das 2te Hydrat
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des Mcthylen's sich in wasserhaltigo Ameisensdure verwandelt,
wie es die nachstehende Formel versinniicht:
C:Hy ,Hi 0140, = C H: 05, H: 0 4 1, O;.

Der Holzgeist verliert demnach 4 Vol. Wasserstoff und
nimmt dafir 2 Vol. Sauerstoff uaf, was der nemcrdings von
einem voa uns aufgesteliten Theorie der Substitutionen ange-
messen ist,

Gielst man den Holzgeist, anstatt ihn der langsamen Ein-
wirkung der Luft und des Platinschwarzes auszusetzen, iropfens
weise aef das Platinschwarz, so wird dasselbe glithend, wie
von gewshnlichem Alkohol, der Holzgeist entziindet sich und
verbrennt anier Bildung einer grolsen Menge Kohlensiure,
Das Platinsckwarz wirkt hier nur den Holzgeist anziindend,
und die Producte gleichen denen, welche der Ilolzgeist bei
stinemn Verbrennen an der Laft fir sich allein geben wiirde.

IDas Chlor wirkt weniger lebhaft auf den Holzgeist, als
aaf den Alkobol. Gielst man Holzgeist in eine mit trockenem
Chiorgas gefillte Flasche, so entwickelt sich gar keine, oder
uue schy wenig Wirme, und die Eiowirbung schreitet selbst
i Sonauenlichte nur langsam vorwivts. Dasselbe findet statt,
wean man das Chlor im Schatten unter gelindein Erwirmen
auf den Holzgeist wirken lifst. Man muls die Materie sebr
oft in dem Strome von Chlorgas iiberdestilliren, bis die Bil-
dung von Chlorwasserstoffsiure sufhrt. Es bildea sich hier-
bei zwel, binsichtiich ihrer Flichiigheit sehr verschiedene
Fliissigheiten, wovon die minder fliichtige sich mit Ammoniak
zn einemn hrystallinischen Kdrper verbindet. Obgleich wir
diese beiden Fliissigkeiten, welcbe viel Chlor enthalten, ana.
bysirt haben, bestimmt uas doch der Wuuach, sic mit den
entsprechenden, noch nicht snalysirten Verbinduagen des al-
hobols za vergleichen, deren genauere Beschreibuag euf die
spitere Abhandlung za verschichen. VVir woilen hier einst.
weilen nur angeben, dafs die Wirkung des Chiors aut den
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Holzgeist der des Chlors auf den Alkohel gleicht, aber min-
der energisch, und langsamer ist.

Die Analogie, weiche zwischen dem Holzgeist und dem
Alkoho!l stattfindet, bewog uns, die Wirkung des chiorig-
sauren Kalks auf den ersteren zu untersuchen; sie ist sehr
klar und gibt zur Entstehung eincs Productes Veranlassung,
welches der eine von uns hiirziich untersuchte. Man erbiilt
in der That durch Destillation einer Auflisung von chlorige
saurem Ilalk mit Holzgeist gewShaliches Chloroform. Der
Versuach ist eben so leicht austiihrbar, els mit Alkohol, eder
Aceton. Man 13st 1 Pfend guten Bleichkall in VWasser auf,
giefst die Flissigheit sorgfiltiz ab und bringt sie mit 1 Unze
Holzgeist in eine Retorte, Durch gelindes Erwiirmen wird
die Reaction eingeieiict und man erhilt in der Vorlage cine
Ulige Fliissigheit, das unreine Chloroform, weiches man durch
Abgiefsen von dem dariiber schwimmenden VVasser treont
und, nachdem wan es cinige Zeit mit concentrirter Schwefel-
adure geschiittelt hat, iber feinpulverisirtea Aetzbaryt recti-
ficirt.

So dargestelites Chloroform aus demn Holzgeist gab bei
der Analyse die némlichen Resultate, wiv das aus dem Al.
kohol oder Aceton.

0,531 Materie gaben 0,046 Wasser und 0,193 Hohlen.
siure :

== Kohlenstoff 10,1
Wasserstoif 0,9
Chlor 89,0

100,0
was mit der hiirzlich bekannt gemechten Analyse iiberein.
stimmt,

Die Siuren iiben auf den Holzgeist einc ganz besondere
Wirkung aus, welche wir iz den vachfolgenden Artikeln
niher untersachen wollen. Begniigen wir uns hier einstweilen
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nmit der Bemeriiung, dafs die oxydir. a Sidurén, wic die
Salpetersdure, in Vergleich mit dem Alkohol nur sebr schwach
auf den Holzgzeist wirken. Man Lann eine Mischung von Sal-
petersiure, wie man sic im Handel erbilt, und Holzgeist
mit einander destilliren, ohne dafs, wenn nicht gegen das
Eunde hin, eine Reaction erfolgt. Concentrirte Salpetersiure
wirkt hingegen in der Wirme ziemiich energisch auf den
Holzgeist, unter Bildung von salpetriger Siure, Ameisensiure
und manchmal salpetersauren Methylen's.

Der Holzgeist 16st Kali und Natron auf. Die Auflsang
verhilt sich wic die Aufldsungen beider in Alkohol; sie farbt
sich an der Luft. Wasserfreier Baryt wirkt eigenthiimlich
saf den Holzgeist. Bringt man rcinsten Holzgeist mit Baryt
zusammen, so erhitzt sich stets die Mischung betrichtlich,
wiihrend der Baryt aufgeldst wird und mit dem Holzgeist
verbunden bleibt. Um diese Verbindung rein zu erhalten,
muls man den Aetzbaryl gepulvert mit shsolutem Helzgeist
zusammenbringen, die filtrirte Fliissigheit unter der Luft-
pumpe verdampfen, wo dann ein hrystallinisches Product zu.
riickbleibt, welches aus

~0,5 Baryt
29,5 Holzgeist

100,0
Lestebt. Nimmt man an, der Davyt hiitte sich mit dem Holz.
geist zu gleichen Atomen verbunden, so erhilt man:

1 At. Daryt 957 70,4
v » Holzgeist 403 29,0
1360 100,0

Bei langsamer Destillation gibt dicse Substanz anfangs eine
dem Holzgeist ihnliche Fliissigheit, ohne ihr Ansehen zn ver-
#ndern, spiiter schmilzt sie und gibt ein Gliges Product, and
zuletzt schwiivet sie sich leicht, wihrend der Baryt kohlen-
sauer wird,
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Siittigt man den wasserfreien Fiolzgeist mit wasscriveiem
Baryt in der Wirme, so scheidet sich die Verbindung beim
Erkalten in scidenartigen Nadeln aus, welche sich an dec Luft
schoell braun firben.

Vermischt man eine Auflisung von Hali in Holzgeist mit
Schwefelkohlenstoff, so bildet sich ein, dem von Irn. Zeise
unter dem Namen xanthcgensaures Hali beschriebencn, ibn-
liches Product; da aber dieser lirper nur wenig bekannt
ist, so haben wir dessen Untersachung auf spitere Zcit ver-
schoben,

Der Holageist verhiilt sich gegen Salze als Auflisungs-
mittel ungefihv wie der Alkobol. Er schligt die schwefel-
sauren Salze aas ihren wiisserigen AuflSsungen nieder, list
Chlorcalcium in reichlicher Menge und bildet damit eine kry-
stallinische Verbindung.

Bebandelt man diesen Kirper- gleich dem Alkohol zaur
Darstellung von Knalisilber, so erhiilt man, ohne dafs eine
lebhafte Reaction stattfinde, einen weifsen Niederschlag, wel-
cher einer genaueren Untersuchung bedarf.

Der Holzgeist 18st die Harze vollkommen auf, und da ev
flichtiger als der Alkohol ist, so ist seine Anwendung zu
Firnissen sehr angemessen. Wir zweifeln nicht daran, dals
er an Orten, wo der Allohol theuer ist, eines Tages densel-
ben in dieser technischen Anwendung erscizen wird.

Zur Anflisung solcher Kirper, welche als Aufldsungs-
mittel sehr wasscrstofireicher Worper bediirfen, ist der Holz.
geist weniger gut gerignet, als der Allohol; hingegen dient
er zar Aullésung sauerstoffreicher Rarper besser. Fs scheint
uns mit cinem Wort, dais wir durch die Reihe WWasser,
Nolzgeist, Alkolo), Acther eine ziemlich bestimmte Idee von
dem Rang und der Neigung eines jeden dicser Horper geben,
Man sicht leicht, dals der Holzgeist mit Nutzen in der Ana-
Jysa organischer Hérper wird angewendet werden kinnen.
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Erstes Hydrat des Methylen's.

Wenn man ein Gemisch von v Thl. Holzgeist und 4 Thi.
concentrirter Schwefelsiure destillirt, so beobachtet man aha-
liche Erscheinungen wie bei der Destillation eines Gemisches
von Alkohol mit concentrirter Schwefelsiure. Das Gemische
farbt sich etwas braun und wird zuletzt schwarz ; allein es
bialt sich nicht so leicht auf, als Gemische von Alkohol.
Von dem ersten Augenblick des Siedens bis zur Beendigung
der Reaction entwickelt sich eine reichliche Menge Gas, unter
welcher man leicht die Gegenwart von Hoblensiure und
schwefliger Siure erkennt. Um dieso abzuscheiden, bringt
man das Gas 24 Stunden lang mit Stiicken von Aetzlali zu-
ssmmien, worauf ein nicht saures, ginzlich in VWasser 13s-
liches, &therartig riechendes Gas zuriickbleibt, welches mit
einer dem des Allkohols @hnlichen Flamme brennt. Dieses
Gas, welches wir Methylen-Ilydrat nennen, verhilt sich zam
Holzgeist, wie der gewdhnliche Acther zun Alhohol: das ate
Hydrat hat pimlich, aum sich in das gasférmige Hydrat zu
verwandein, die Hilfte seines Wassers abgegeben, gleichwie
der Alkohol bei seiner Verwandlung in Aether die Hallte
seines Wassers abgibt.

Wir haben die Analyse dieses Gases mittelst des Queck-
silber- Endiometers angestellt und fiir jedes Volumen ver-
brannten Guses 2 Volumina Hohlensiure erhalten, wozu 3 Vol.
Sauerstoffgas verbrancht wurden. [Das Methylenbydrat vere
hilt sich demnach uater diesen Umstiinden wie das gewdhm-
liche Doppelt- Hohlenwasserstoffgas. Zwei Analysen gaben
folgende Resultate:

L 1.
Methyleabydrat . . . . . . . . 23 Maafls 21,5 Maafa
Sauerstoffgas . . . . . . . . . g7 » 850 »
Riickstand nach der Detonation . . . 93 » 630 »
Riiclstand sach der Bebandlung mitKali 36 » 190 »
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Hiernuch : L 1L
Hohlensiiure . . . . 47 Maals 44 Maals
Wasserstoffgas . . 48 » 44 »

Jodes Volumen Methylenhydrat enthilt demnach 3 Val,
Koblenstoff und s Vol. Wasserstofl. Es blich nun nech die
Quantitit des Wassers auszumitteln, welche damit verbunden
seyn konate, und dies geschah durch die Bestimmung des
spec. Gewichis des Gases. Man bemerkte hierbei sehr bald,
dals sich zu einer gewissen Zeit bei der Darstellung des Ga-
ses Glige Tropfen bildeten, deren Gegenwart den cigenthiim-
lichen Lnoblauchartigen Geruch erklirte, den man in gewissen
Fillen bemerkte, Durch die spitere Entdeckung eines dligen,
schwefelsiurebaltigen Acthers wurde dieser Umstand, so wrie
das einigemal erhaltene iibergrofse specifische Gewicht auf.
gebellt, und es wurde deshalb ndthig, jede einzelne Rihre
voll Gas jedesmal zu untersuchen, um die nicht rein nach
Acther riechenden zu verwerfen.

Beim ersten Versuch wurden folgende Zahlen gefunden:
Gewicht der leeven Glaskugel . . . . . . . A
Gewicht der Glaskugel mit trockencr Luft gefiillt A 4 1,040
Gewicht der Glaskugel mit Acthergas . . . . A4 1,703
Spec. Gewicht . . . . . . . . L . .. .0 1,03y

Bei dem aten Versuch beobachtete man mehr Vorsicht zar
Vermeidung des angefiihrten zufilligen Products und erhielts

Hugel leer . . . . . A

Kugel voll trockener Luft A4 i0i0

Kugel voll Acethergas . . A4 :,682

Spec. Gewicht . . . . . 16uy
In einem 3ten Versuch erhielt man:

Hugel teer . . . « . A

HKugel mit trockener Tuft A 41,039

Kugel mit Aethergas . . A 1,682

Spec. Gewicht . . . . . 1,61=
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LBeai dicten Versuchen brachte man dic schwache Gas-
absorbireade VVirkung des Kittes an der Glaskagel, welche
das spec. Gewicht zu vergrilsern strebt, nicht in Rechnuag,
sondern suchte sie nur durch schrelles Arbeiten so viel als
mdglich su vermindern.

Stetlt man die erhaltencu Resultate zusammen, so sieht
man, dafs das Methylenhydvat nach der Analyse mittelst des
Euadiometers aut jedes Volumen enthilt:

a Vol. Hollenstofl  0,8332
2 » VWasserstoff 0,376

0,9808
Zieht man diese Zahl von dem spec. Gewicht des Gases ah,
so erhilt man das Gewicht des Wassers:
v Vol. Methylenhydrat 1,170
Kohlenstoff und VVasserstoff  0,9808

Wasser 0,6362
Da aber 1 Vol. Wasserdampf o,020 wiegt, kann man
wohl annehmen, dals dic Zusammersetzung des Methylen-
hydrats foigeade ist:
2 Vol. Kohlenstofl  0,843a
2 » Wasserstofl' 0,376
1t » Vasserdampf o,6200

Wir wollen uus nich: damit aufhalten, den kleinen Feh-
ler, welchea mun in der Bustimmung des spec. Gewichits be-
mevrht, zu bespiechen; or ist vou der Art, duls man ihn ver-
nachlissigen laon. Uebrigens hat sich dic Richtigkeit der
Analyse auf so vieleslvi Weise bestitigt, dais wir es nicht fir
nGthig hielten die Bestinmunyg des spec. Gewichts in einem
grofseren Mzafsstab zu wiedevholen, da die erhaltenen Zahlen
die Natar des Methylenhydrats sehr bestimmt aufzustellen er-

lauben.
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Man siebt leicht, dafs dieser Hérper eines der merkwiir-
digsten Beispiele von lsomerie darstellt, denn er besitzt die-
selbe Zusammensetzong wie der Alhohol, vnd auch dasselbe
spec. Gewicht wie der Alkoholdunipf. Dla nea die Anzahl
und die Verdichtung der Atome in beiden Rirpern dieselben
sind, so muls wohl die Lagerung der Atome in beidea ver-
schieden seyn, da man eine so groise Verschiedenheit in ilven
Eigenschaften bemerkt. Die von uns angenommene Theorie
erklirt diese Verschiedenkeiten vollkommen. Beide Krper
enthalten eir Volumen VVasserdawpf, allein der VWasserstoff
und KohlenstotY, welche in dem gewdéhniichen Alkohol ein
einziges Volumen Doppelt-Hoblenwasserstoff bilden, sind in
dem newven Gas zu 2 Yol, eines andern Kollenwasserstofls,
d. h. cu 2 Vol. Methylen vereinigt.

Es ist klar, dafs der Alliohol und das Methylenhydrat
den Physikern zum vergleichenden Studium dieser gleich zu.
summengesetzter und verschicdene Eigenschalten besitzender
Kirper eine gliichliche Gelegenheit darbieten. Sie lassen sich
beide rein und in grofsen Quantititen erhalten, und sind bei
Yersuchen iiber ihre optischen und durch die Wirme be-
dingten Eigenschaften leicht zu handhaben.

Betrachtet man die Zusammensetzung des Methylenhydrats
aus dem von uns angenommenen Gesichtspuncte, so besteht

es aus:
4 At Kollenstoff 153,05 oder 54,68
6 » Wassersioil 39,50 12,90
1 » Sauserstoff 100,00 3443
290,55 100,00 -
oder aus:

1 At. Methylen 178,05 oder 61,28
38,72

1 » VVasser 112,50

190,55 100,00
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und jedos Volumen dieses Gases enthilt 2 Vol. Methylen aaf
3 Vol. Wassardampf. '

Das Methylenhydrat ist ¢in farbloses, &therartig riechen.
des Gas; es brennt wit einer bleichen Flamme, wie der Al-
kohol, und wird, bis anf —106° erkiltet, noch nicht fliissig.
Waster list bei einer Temperatar von 18° ungefihr sein
3rfaches Volamen davon auf, uvad nimmt davon den ather-
artigen Geruch nebst einem pfeflerartigen Geschmack an. Al.
kohol 13st viel mehr davon auf, und eben so der Holzgeist.
Schwefelsiure I3st auch eine grolse Meuge anf, gibt es aber
bei Vermischung mit Wusser wieder ab.

Wirkung der Wasserstoffsiuren auf den Holzgeist.

Behandclt man Holzgeist mit Wasserstoffsiuren, so erhiilt
man nenc Verbindungen, welche mit dem Chlorwasserstoff-
und fodwassevstofVither vollkommen snalog sind. Nach unserer
Betrachtungsweise ist darin immer ein Volumen der Siure mit
2 Vol. Methylen verbunden, so dafs das VWasser, welches das
ate Hydrat mit dem Methylen bildete, sich abscheidet und
withrend der Reaction frei wird. Bei der Betrachtung diexer
Art von Verbindungea sieht man leicht die Nothwendigheit
eines Radicals ein, wie wir es oben angenommen haben, denn
¢s bleibt ia diesen Verbindungen nichts anders mebr als Koh-
lenstoff nnd Wasserstoff, se dals man, um die Bildungsweise
zu verstehen, die Existenz dieses Radicals oder irgend eines
ana’ogen Kohlenwasserstoffs annehmen mafs. Wir werden
spiter dic Griinde entwickeln, welche uns bewogen, der oben
auseinandergesetzten Hypothese den Vorzug zu geben, za deren
Wahl wir durch die Nothwendigheit einer bequemen und
Mlaren Aufstellung der Thatsachen bestimmt worden wiren,
selbst wenn sie auch nicht von Anfang an unsere Versuche
mit einer Bestimmtheit geleitet hitte, welche sich nie wider-

legte.
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Chlorwasserstoffsaures Methylen.

Das chlorwasserstoffsaure Methylen entspricht dem Chlor.
wasserstofFither, allein man kann es nicht ganz auf dieselbe
Weise darstellen. Die beste Methode besteht in der Erwir
mung eines Gemisches von 2 Theilen Kochsalz, 1 Thl. Holz-
geist und 3 ThL concentrirter Schwefelsiure. Man erhilt ein
- Gas, welches sich liber Wasser aulfangen lifst und welches
dss reine chlorwasserstoffsaure Methylea ist. Durch das
Wasser werden die Dampfe der zufilligen Producte, des Holz»
geistes, Methylenbydrats, Schwelelsdure etc., welche sich ent
wickeln Ldnoten, zuriickbehalten.

Wir erhielten durch eine Abkiihlung des Gases bis zu
18° unter o keine Spur eines fliissigen Productes; allein es
ist wabrscheinlich, dafls es sich bei einer noch niedrigeren
Temperatur verdichten lifst. Das Gas ist farblos, besitzt einen
hitherartigen Gerach und einen zuckerartigen Geschimack. Es
brennt mit einer weifsen, griin eingefafsten Flamme. VVasser
15st bei 16° unl 0,765 M. Barometerstand 2,8 Volamen daven
auf. Es verhilt sich sowohl als Gas, als aach als Aufldsung
vollkommen neatral gegen Lackmustinctur nnd salpetersavres
Silber; seine Eigenschaftea beziehen sich demnach in dieser
doppelten Hinsicht auf die des Chlorwasserstoffithers.

Verpufft man es in einem Eudiometer mit einem Ueber.
schufs an Sauerstoffgas, so zersetzt es sich ginzlich unter
Bildung von Wasser, Kohlensiure, Chlorwasserstoffsiure und
einigen Spurea von Chlor. Das gebildete ¥Wasser reicht hin,
um die abgeschiedene Chlorwasserstoffsiure zu verdichten,
Jedes Volamen chiorwasserstoffsaures Methylen verbreucht
1'a Vol. Sauerstotl’ und bildet 2 Vol. Kohlensiure, wie sick
dies aus den Zablen der beiden folgenden Analysen ergibt:

Annal, 4. Pharm, XV. Bds. 1. Heft. 2
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L 18
Chlorwasserstoffsaures Methylen 19,3 24
Sauverstoff . . . . . . . . 42 88
HKohlensiiure . . . . . . . =20 24
Sauerstorfiiberschuls . . . . 4o 51
Verschwundener Sauerstoff . . 212 3

Es ist, wie man sieht, etwas mehr Sauerstoff’ verschwaa.
den, als das Methylen verbrauchte; allein wie schon bemerkt,
wird die Chlorwasserstoffsiiure auch von Sauerstoff angegriffen
und bei jeder Verpuffung Spuren von Chlor frei. Zieht man
diese Quelle zn einem Irrthum mit in Rechnung, so scheint
es gewifs za seyn, dafs das chlorwasserstoffsaure Methylen
aof jedes Volumen 1 Vol. Hohlenstoff und 1 Vol. Wasserstof}
enthilt.

Unter den Mitteln, welche sich zur Vervollstindigung
dieser A.ialyse darbieten, schien uas die Bestimmung des spec.
Gewichts am sichersten zu seyn. Wir bestimmten dasselbe
demnach mit vicler Sorgfalt und fanden es = 1,73:. Ziecht
man hiervon das spec. Gewicht eines Vol. Wasserstoff und
eines Vol. Hoblenstoff ab, so erbilt man:

37310
0,4904
1,2406

DNa das spee. Gewicht der Chlorwasserstoffsiure = 2474
ist, so besteht das chlerwasserstoffsaure Methylen augenschein-
lich aus

2 Vol. Methylen 0,4904

1 » Chlorwasserstoffssure 11,2474 verdichtet zu

————

1 Vol. chlorwasserstoflsauren
Methyleas = 1,73+8.

Naa bann demnach die Zusammensetzung dieses Korpers aul
folgende Weise feststellen:
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4 At. Kohlenstoft 153,05 oder 24,17

5 » Wasserstoft 37,50 5,92
2 v Chiov 442,05 69,91
633,20 100,00

1 At. Mcthylen 178,05 28,12

1+ » Chlorwasserstoffsiure 455,15 oder 71,88

633,20 100,00

In der Rothgliihhitze zersetzt sich das chlorwasserstoff-
saure Mcthylen vollstiindig. Der Versuch ist Richt anzustellen,
denn man braucht nur das Gas in dem Maalse es sich ent.
wickelt durch cine Woull’schie Flasche zu leiten, um es zu
waschen, dann durch eine Chlorcalciumréhre, um es zu trock-
nen, und ecndlich durch eine glihende PorcellanrGhre. Seo
lange die Rihre nicht vothglithend ist, zersetat es sich nicht,
sobald sie aber kirschroth geworden zersetzt es sich in Chlow-
wasserstoflsdure und in ein gekohltes Gas, wihrend sich in
der Rihre cine diinne Schicht Hohle ablagert. — Man wiirde
vergeblich ein bestimmtes Verhiiltnifs zwischen der Chlor-
wasserstoifsinre upd demn gehohlten Gas aufsuchen dean be-
kanntlich wird die Chlorwasserstoffsiure in einem mit Hork-
stépseln verbundenen Apparate von diesen in verdaderlicher,
aber in hinrveichender Menge absorbirt, um alle Verhiltnisse
zu verindern.

YVenn man das Gas dureh Wasser von der Chlorwasser.
stoffséure befreit hat, so bleibt manchuw.al noch etwas chlor-
wasserstoflsaures Methylen zuriick, welches man nur durch
eine grolsere Mcnge hinwegneinnen kann. Man nuls es so
lange waschen, bis es obne Bildung von Chlorwasseistoffsiure
brenat. So gereinigt brennt das zuriickgebliebene gekohlte
Gas mit gelber Flamme, Durch Verpuffung gibt es sngefihr
scin gleiches Volumen Kohlensiure, wihrend angefihr 3/, Sauer-



20 Dumas und Peliget, iiber den Holzgeist efc.

stoff verschwinden. Im Schatten wirkt das Chlor nicht dar.
auf, allein im Sonaenlicht verbindea sich beide Gase.

VVahrscheinlich kann man bei dieser Zersetzung reines
Mcthylen crhalten, wenn man die angemessene Temperatur
treflfen kann. Das von uns untersuchte Gas war wenig vom
dem Methylen verschieden, obgleich sich in der Porcellan-
ribre Kohle abgesetzt hatte.

lodwasserstoffsaures Methylen.

Man erbilt dasselbe mit der grdfsten Leichtigkeit, wenn
man 1 Thl. Phosphor, 8 Thl. Jod und 12 oder 15 Thl. Holz-
geist mit cinander destillivt. Man 15st das Iod im Holzgeist
auf, gibt die Lisung in eine Retorte und setzt den Phosphor
nach und nach zu. Die ersten Stiickchen bewirken eine mit
Erhitzung und Iodwasserstoffsiurebildung begleitete Reaction.
Nachdem das Aufwallen aufgehdrt hat, fiigt man unter Um.
schiitteln den Llest des Phosphors za uad mufs nun bald die
Reaction durch Erwiirmen unterstiitzen. Man setzt die De-
stillation so lange fort, als sich noch eine idtherartige Fliis.
sigkeit entwickelt.

Der farblose Riickstand enthilt phosphorige Siure, Phos-
phor- Methylensiiure uad Phosphor, die iibergegangene Fliis-
sigkeit besteht aus Holzgeist und iodwasserstoffsaurem Me-
thylen. Durch Zusatz von VWasser, welches letzteres nieder-
schligt, lassen sich beide sogieich trennen und man erhilt
ungefihr ein dem angewandten lod gleiches Gewicht, Das
Product ist noch nicht rein genug und mufs noch im Wasser.
bade mit Chlorcalcium und einem grolsen Ueberschuls Blei-
glitte destillirt werden.

Das reine iodwasserstoflsaure Methylen ist farblos, brennt
nur in der Flamme einer Lampe gut unter Verbreitung reich-
ticher violetter Ddmpfe, fingt bei 40 — 50° an zu sieden
und besitzt hei 22° ein spec. Gewicht von 2,237.
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Die Analyse bot Lkeine Schwierigheit dar und wurde durch
die behannten Mittel ausgefiihri.
0,905 gaben 0,182 Wasser und 0,2g6 Kohlenssure, oder;
Kobhleastoft g0
Wagserstof 2,3
Tod 88,8

100,0
Diese Analyse gibt genan die Formel C; Hol:, welche
die Aethertheorie zum voraus angab. Das iodwasserstofisaure
Methylen mufs demnach bestchen aos:
4 At. Rohlenstofl’ 153,05 oder 8,65

6 » Wasserstofl' 37,50 2,12

g » lod 1579,50 89,23

1770,05 100,00
1 At. Methylen 198,05 oder 10,00
1 » Jodwasserstoffsiure  1592,00 89,94
17750,05 100,00

Das spec. Gewicht des Dampfes stimmt gleichfalls wmiv
dem dibercin, welches die Analogie angab: Im Versuch wurde
erhalten 4,883. -~ Nimmt man an, das iodwassersioffsaurc
Methyler bestenc aus gieichen Volumen Methylen und fed-
wasserstoflsiure, verdichtet zu einem cinzigen Volumea, so
erhalt man:

1 Vel. lodwasserstofisdnre  4,3920
1 3 Methyien 0,404
 4,8824

Die Darsteilang des bromwasserstoffsauren Methylen's ver-
suchten wir nicht.

Wirkung der Sauerstoftsiuren auf den Holzgeist.

Durch di¢ Einwirkung der Sauerstoffsuren aof den Holz-
geist entstehen zweierlei Producte: die einen sind wabre neu-



2 Dumas nund Peligot, iiber den Holzgeist etc.

trale Seize und entsprechen den zusanmengesetzten Aether-
arten des Alkohols; die andern sind wahre saure Salze, ent-
sprechend der Schwetel - eder Phosphorweinsiuve,

Die ersteren sind vollkommmen neutral, sind leichter dar-
zustellen, als Jie eatsprechenden Producte des Alkohals, und
enthalten simmtlich 1 Ar. Mcthylen, 1 At, Siuve und ¥ At.
Wasser. Sie sind {liichtiger und bestindiger als die entspre-
cheaden Allicholverbindungen.

Um genau die Theorie dieser Verbindungen aalzustellen,
braucht man nur eine derselben im Einzelnen zu untersuchen,
und wir wihlten dazu vorzugsweise einc ganz neae, das neu-
trale schwelelsanre Methylen, welches in der Reilie der Al
Loholverbindungen nicht seines Gleichen hat, wenigstens nicht
in dem Zustande dev Reinheii, wie wir es erhiclten.  Die
Thatsachen, welche wir in seiner Hinsicht zu beobachten Ge-
lIegenkeit batten, findet wman bei mehreren der analogen Ver-
bindungen wicder; allein es feblie uns an Zeit, um alle diese

minder wesentlichen Eigenschaften zu ermitteln.

Schwefelsaures Methylen.

Bei Gelegenheit dev Darstellung des Methyleahydrats haber
wir gesagt, dals sich durch die ERinwickung der Schwefel
siure aufl den Holzgeist eine Glige Fliissizheit bilde. Man
erhilt dieselbe auch bei dev Destiilation des schwefelmethylen.
sauren Baryts. Wir suchten dieselbe zar Analyse in grifserer
Quantitiit darzusteilen, und es gelang uns am besten durch
Destillation eines Theils Holzgeist mit 8 = 10 Theilen conven-
trivter Schwefclsiure. Sobald das Sieden anfingt, sieht man
eine dlige Fliissigkeit, vermischt mit einer methylenhaltigen,
in die Vorlage {ibergehen; sic nimmt bald zu, and am Ende
dev Destillation ist die Menge det crhaltenen Vlissighkeit der
des angewandten Molzgeistes mindestens gleich,

Dic saure Mischung maufs gelinde , aber fortwihrend sieden,
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und unter Beobachtung dieser Vorsichismalsregel Lkann man
di= Destillation gegen das Fnde stirker treiben, ohne dafs
Aufblahen stattfindet.

Die dlige Flissigheit, welche man von dem Mitiiber-
gegangenen durch Abgielstn treante, schiitteit man mit ein
wenig VWasser, dann mit Chlorcalcium und rectiticirt sie zu
wiederholten Malen iliber sebr fein pulverisirten Aelzbaryt,
Endlich ist es gut, sic einige Zeit im lufticeren Raum neben
Schwelelsiuve und Aetzhali zu stelleu. ~— Die Fliissigkeit
konnte Spuven von Schwefelsiure, schwefliger Siure, VVasser
und Holzgeist enthalten; man sicht hie:nach leicht, wozu eine
jede der vorgeschriechenen Reinigungsmecthoden dienen soll.
Das VVaschen mit YVasser entlernt die Schwefelsiure, das
Chlorcaicium nimmt das VY asser auf, der Baryt soll die schwef-
lize Siure abscheiden, und der inftlcere Rawn vollendet die
Reinmgung, indem dadnrch der Holzgeict und selbst noch etwas
schwellige Siure cntiernt wird, welche der Wirkung des Ba-
ryts widerstand,

Das 8ligc Produet, welches nach diesen verschiedenen Be-
bandlungen zariiciibleibt, ist farblos, besitst einen knoblauch-
artigen Geruch und ein spec. Gewicht von 1,324 bei 22° Cels.
¥s kocht ohne Verinderung bei 188° C. unter dem Druck
von 0,761 M.

L. 0,340 Grm. blos im luftleeren Raum gereinigter Materie
gaben 0,310 Wohlensiure und 0,189 WWasser,

1. 0,603, zweimal iiber Baryt rectilicirt, gaben 0,465 Hoh-
lensdure und 0,289 VVasscr.

Aus dicsen verschiedenen Versuchen geht hervor, dafs
der Kd1per enthilt:

I. 1.
Hohlenstoff 19,2 19,2
i Wasserstoff 4,5 4,8
Diese Zahien geben die Formel H, 0, C.H,, SOs, welrhe
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das wahre schwefelsaure Methyion, d. h. neatrales schwefele
saures Methylen mit 3 At. Wasser ausdriiokt, Man berechnet

daraus:

C 153,04 19,3
H, 37.50 47
0 100,00
8$0; 50106
79,70
oder nach der rationellen Formol:
1 At, Methylen 178,05 224
v » Schwefblsdure 501,16 64,3
v » WWasser 112,50 131
791,71 100,0

Wir versuchten das spec. Gewicht des Dampfes zu bee.
stimmen, und obgleich sich in der Glaskugel einige braune
Flecken bemerlcn liefsen, welche eine geringe Zersetzung
andeateten, giauben wir dech nicht, dafs das Resultat dadurch
so sehr fehlechaft geworden sey, dafs waa sich iiber die
wahre Verdichtung der Elemente dieses Horpers tauschen
hktore. WWir erhielten 4,568.

Nach der angesommenen Formel hitte man dersnach;

Vs Yol. Schwefeldampf 2,2283
4 » Sanerstoff hyjro4
4 » Roblenstoff »,6864
6 » Wasserstofl 0,418

8,738

Nimmt man an, dafs daraws 2 Vol, schwefelsaures Me.

8,738
2
mit dev gefundenen Zshl Gbereinstimmi, als dafs man iiber

tbylen eatstehen, so hétte man - == 4,309, was 24 nahe
diese Verdichtungsweiso im Zweifel soya kdnote, weiche um
so merhwirdiger ist, da sie bis dabin nar beim Oxalither

gefundeo worden ist.
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Das neutrale schwefelsanre Methyler kann nicht nur un-
verdundert destillirt werden, sondern es ertriigt auch eine Tem-
peratur von 200> ohne Zersetzung, was gewils schr merke
wiirdig ist. Duarch kaltes Wasser wird es langsam zersctzt,
allein siedendes VWasser zersotet es augeablicklich unter hef-
tiger Erhitzung ginzlich, ohne daft sich ein neues Oel er-
zeugt, zu Schwefeimethylensdure und wiederhergestelltem
gtem Hydrat des Methylen's.

YVie man oben gesehen hat, ist es ginzlich ohne Wir.
Kung auf den Aetzbaryt, durch wasserhaltigen Baryt aber, so
wie Giberhzupt durch wasserhaltige oder aufgeldste Alkalien
wird es mit der grifsten Leichtigkeit zersetzt. Bringt man
z. B. eine Aufldsung ven Actzkali damit zusammen, so ent-
wickelt sich sogleich eine grofse Menge VWirme, wihrend
das schwefelsaure Methylen unter Zuriicklassung von schwefel-
methylensaurem Kaii und Holzgeist ginziich verschwindet, Es
wird demnach bei dieser Reaction Wasser gebuuden, um wie-
der Holzgeist zu erzeugen,

Diese so reine Wirlkung der Alkalien, so wie die Ana-
Iyse, zeigen zwischen dem neutralen schwefelsauren Methylea
und dem noutralen schwefel:auren Hohlenwasserstoff von Se.
rallas eioe Verschiedenheit, weiche Gberraschen kdnnte. Man
weils, dafs die Serulias'sche Materie nur !4 Atom Wasser
enthilt, wahrend die unsvige 1 At enthillt; ferner gibt die
erstere darch Behandlong mit Kali eine Slige Materie, wih-
rend die unsrige nichts devgleichen gibt.

Diese Verschiedenheiten sind sehr bedeutend, wir k8naen
aber mit Grund behsapten, dafs die Seruilas'sche Klaterie
nichts anders is¢, als ein verianderliches Gemisch eives dem
umsrigen analogen schwefelsauren Kohlen wasserstoffs mit einem
Siigen Kohienwasserstoff, auf dessen blofse Abscheidung sich
Sernvllas beschrankte.

Wir werden diesen Punkt einer griindlicheren Besprechang
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unterwerfen, and wenn wic hier davon reden, so geschiehit
es nur um zu zeigen, wie nach und nach alle der Aether-
theoric gemachten Eiawiirfe schwiicher werden.

Das schwefe!sanre Methylen besitzt in der Hinsicht, dafy
man mit seiner Hilfe alle analogen M hylenverbindungen her-
vorbringen Lann, schr wichtige Figenschaften.

Erwirmt man es mit geschmolzenem Hochsalz, so bildet
sich schwefeclsaures Natron und gasfrmiges chlorwasserstoff.
saures Methvlen. — Erhitat man es mit Fluorkalium, so er.
hiilt man gasformiges fluorwasserstoflsaures Methylen, welches
wir bald beschreiben werden. Mit Cysnquecksilber oder Cyan-
kalium erhilt man schwefelsaures Quecksiiber oder Kali und
fliissiges cyanwasserstoflsaures Methylen, Mit benzodsaurem
Kali crhilt man benzodsaures, und mit sehr troclienem amei-
sensaurem Natron ameisensaures Methylen; und endlich haben
wir durch Zusammenbvringen mit gesittigten Schwelel-Alkalien

cinen dein Zeise'schen Morkaptan analogen Rarper echalten.

Salpetersaures Methylen.

Der Ksrper, von welchem es sich hier handelt, ist wahr-
scheinlich nichts anders als eine Verbiudung voa Salpeter-
siure, Methylen und WWasser in den Verhiitnissen, welche
man sowohl bei dem cchwelelsauren Methylen, als auch bei
analogea Korpern antrifft. In der Reihe der Alioholverbin-
dungen lennt man keine, welche dieser entspricht, wie wenn
der salpetersaure Doppelt-Kohlenwasserstoff den ihn zu zer-
setzen strebenden Ursachen nicht widerstehen kinnend, sich
in salpetrigsauren Doppelt-Kohlenwasserstofl verwandelt hitte.
Da der Holzgeist immer bestindigere Verbindungen gibt, als
der Alkohol, so war die Entstehung des sa!petersauren Me-
thylen's méglich; aber daraus, dafs sich der salpetersaure
Doppelt - Kohlenwasserstoft nicht darstellen lafst, war auch
voraus zu schlicfsen, dals das salpetersaure Methylea sebr leicht
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zerstrbar seyn werde, und dies ist in der That in dem Grade
der Fall, dals es bei nur wenig erhihter Temperatur als Dampf
mit Heftigheis detonirt, wodurch wir mehrere Male in Gefahr
kameu. Man wird uns daher wohl verzeiben, wenn wir die-
sen, in so vieler Hinsicht interessanten Rirper nur unvoll-
bommen studirten.

Das saipetersaure Methylen Lifst sich durch directe Ein-
wirkang der Salpetersiiure auf den Holzgeist nur schwer dar.
stellen, Men evhiit anfangs nichts bemerkenswerthes, allein
gegen das Ende der Operation erhilt man etwas rothe Dimpfe,
salpetersaures Methylen und eine gewisse Menge Ameisensiure.
Es gelingt aber sehr gut, wenn man salpetersaures Kali mit
einem Gemisch von Holzgeist und Schwefelsinre behandelt.
Man wendet dazu eine grofse Retorte nebst ciner tubulirten
Vorlage an. Letztere steht in Verbindung wit einer Salz-
wasser enthaltenden und wit ciner Hilte-Mischung umgebencn
Flasche, aus welcher das Gas vermittelst einer Réhre in ein
Kamin geleitet_wird. In die Retorte gibt man 50 Grm. ge-
pulverten Salpeter und eine unmittelbar vorher gemachte Mi-
schung vor 100 Grm. Schwefelsiure und 50 Grm. Holzgeist.

Die Reaction beeadigt sich, unterstiitzt durch die anliing-
liche Temperatur des Gemisches, ohne weiteres Erwiirmen
von sclhst, Man bemerkt wenig rethe Dimpfe in dem Ap-
parat, sondern es bildet sich viel einer itircrartigen Materie,
welche sich theilweise in der Vorlage, theils in dewm erkil-
teten Flaschchen verdicitet. Man gielst die Fliissigheit aus
der Vorlage in das Glas und erhilt so am Boden desselben
eine dicke furblose Schicht des ncuen Acthers. Um ihn zu
reinigen muls er abgegossen und zu wiederhoiten Malen im
Wasserbade {iber cin Gemisch von Massikot und Chlorcalcinm
destillivt werden. Man erhilt aus dem ohen angegebenen Men-
genverhiltnils wenigstens 50 Grm. der neven Verbindung.

Sie ist nun noch nicht reiny soudern enthilt augenschein-
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lich mehrere verschiedene Kirper. Denn bei der Destillation
steigt der Siedpunkt allmahlig vou 6o bis zu 66", woebei a1
endlich stehen bleibt. Derjenige Theil, welcher zwischen 6o
und 63° tiberdestillirt, riecht sehr deutlich nach Blausdure.
Wir beben thn nicht antersucht, wiirdsn uns aber nicht waa-
dern, wenn er hauptsichlich aus ameiscnsaurem Methyien be-
stiinde. Das bei 66° hkochende Product betrigt die grifsere
Menge und ist offenbar reiner. Wir wollen es vorldufig als
salpetersaures Methylen ansehen,

Dieser Hdrper ist farblos, besitzt bei 22° ein spec. Ge-
wicht von 3,182, siedet bei 66°, besitat einen schwachen
dtherartigen Geruch, ist vollskommen neutral und breant heftig
wit einer gelben Flamme. — Gibt man einige Troplen in eine
Rihre und erhitzt diese, so verwandelt sich die Materie bald
in Dampf und detonirt bei weiterem Erwirmen mit Heftig-
keit; dasselbe geschicht bei Anndherung eines brennenden Kor-
pers, und wenn der Dampt ungefibr den vierten Theil eines
Liters betriéigt, kann die Detonation schr gefiihrlich werden.
Wir bemerkren diese Eigenschaft zutillig, als wir das spec.
Gewicht des ijampfes dieses Kdrpers zu bestimmen suchten,
wobei etn Glaskiigelchen von dem Inhalt eines halben Cubili-
certimeters bei der Explosion einea starken Platintiegel, in
welchem es lag, zerschmetierte. Eine 200 Cubilicentimeter
Duomapf eathsltende Glaskngel zertrimmerte eine dicke gufs-
ciserne Plaone, worin man sie im YWasserbade erwirmte, in
dem Augenblicii, ais man dic ausgezogene Spitze der Kugel
mitteisy der LGthrobrflamme zuschmeizen wolite. Man kana
demnach das saipetersaure Metbylen nicht ohne grofse Versicht
handbaben. So lange es fliissig ist, scheint es nicht gefabr-
lich zu seysn, allein der Dampf desselben explodirt schon mit
aulserordenilicker Heftigkeit bei a50°.

Es ist dibrigens leicht emnzuschen, warum dieser i{Srper
explodirt. Er euthalt eine Siure des Stickstofts, ¥¥asserstoft
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und Kohlensteff, demnach analoge Flemente wie dic des
Schiefspulvers.

Die Producte der Detonation sind Salpetergas, Hoklen.
siure und VVasser.

Diese Umstinde machen die Uatersuchung dieses Hdrpers
schwierig, und avfserdem erhilt man nach der Methode,
welche uns za seiner Darstellung gliickte, ein angenscheinlich
verwicheltes, aus mehreren ungefihce gleich leichtfliichtigen
Hirpern bestehendes Product. WVir sind auch weit entfernt
die Natur dieses Hrpers als bestimmt ermittelt anzusehen,
uod wollen, indem wir iha als eine Verbindang von Salpeter.
siure, Methylen und Wasser betrachten, nur die aus dem
Gangen unserer Beobachtungen hervorgehende, die meiste
VVabrscheinlichheit fiir sich habende Meinung aussprechen, in-
dem wir zugestehen, dafs dieser Kdrper neuer Untersuchun-
gen bedarf.

Obgleich dieser K8rper in hohem Grade explodirend ist,
kann man ibn sonderbarer Weise dennoch mittelst Hupferoxyd
wie einen andern organischen Rirper verbrennen, nur geht
die Verbrennung stofsweise und ist sebr schwierig zu leiten. '
Da uns die Analyse auf diese VWeise ungenau erschien, ver-
suchten wir es auf die Weise, dafs wir in die Rihre 2 Glas.
hiigelchen neben einander legten, wovon das eine den zu ama.
lysirenden Srper, das andere eine bekanate Menge Holzgeist
enthielt. Manchmal mischbten wir beide auch mit einander zu
etwa gleichen Theilen und konnten so die Verbrennong ziem-
lich regelmisfsig bewerkstelligen, jedoch Lonnten wir sur mit
Miihe das Auftreten von salpetriger Siure vermeiden.

Den Stickstoff bestimmten wir, indem wir die Materie
in ela mit Wachs verstopftes Hiigelchen einschlossen, die

 Luft aus dem Apparat mittelst aus kohlensaarem Hlei ent-
wickelter Hohlensiiure austrieben, alle Verbreanungsproducte
iiber einer Aufldsung von Aetzhali sammelten und endlich durch
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einc neue Kohlensdureentwickelung allen in der Rihre noch
zaviichgebliebenen Stichstoft’ austrieben.
Wir erhielten auf dicse Weise folgende “Zahlen:
Hobleastoll 19,2 18,2 18,5 18, 17,7
Vasserstoff .9 4 4,3 4,0 4,3

Stickstoft 7,3 17,2 18,3
Sauerstoff 58,7 59:9 59,9
100,0  100,0 100,0
Man berechnet daraus:

Ce 1530 15,8

H, 375 38

N2 1770 18,3

O¢ 6000 62,1

967,53 100,0
welche Formel sich in die nachfolgende zerlegen lafst:
N.Os, Cs "n H. 0.

Die beiden lctzten Analysen warden mit Producten ge-
macht, welche unveriinderlich bei 66° kochten und mit slier
nur m3glichen Sorgfalt rectificirt waren. Demungeachtet sicht
man, dafs die gefundene Menge Kohlenstoff von der berech-
neten nur 2 Proc. abweicht. Nichtsdestoweniger stimm? das
pach der Methode des Hlerrn Gay-Jl.ussac bestimmte spec.
Gewicht mit der Formel iiberein: jedoch ist dasselbe nur
einmal bestimmt worden, da wir uns bei Wiederholung der
Bestimniung beide mebrmals verwundeten.

Wir erhielten folgende Resuitate:
0,73~ Mateiie.
32+ Cubilcentimeter Dampf.
100° Temperatur des Damptes.
0,084 Erhebung der Quecisilbersiule in der Glocke.
0,770 Barometerstand.
Dies gibt:
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3,434 Gewicht des Liters Dampf,
2,040 spec. Gewichl des Dampis.
Nach der Berechrung erhilt man:
a Vol. Stickstoft 1,9340
6 » MHohlenstoft 11,6500
6 » Sauerstofl 6,0156
6 » Wasserstoff o0,4128

10,6124

10,6134 2,653
= 2,6%

d. h. genau das darch den Versuch gefundene Resultat.
Durch die Zersctzangsweise, welche dieser Kirper durch

Kali erleidct, wird man in der Meinung bestirkt, dafs der.
selbe salpetersaures Methylen sey; erwirmt man niimlich eine
gewisse Meuge davon mit einer Auflisung von Kali in Alko-
hol, so erfolgt schuelle Zersetzung und die Auflisung erfiilit
sich mit deutlich erkennbaren Salpeterkrystallen. Die Bil-
dung dieses Salzes lifst sich nach der Hypothese eines Sal-
peterithers nicht erliliren. Sie wiirde nur durch die Vorans.
setzung verstindlich werden, dafls cs sich durch die Zerseizung
eines besonderen, den Ainiden abniichen Hicpers bilde, wel-
cher, iadem er das Wasser zcrlege, Salpetersiure und Holz.
geist gebe. Dieser Kirper liefse sich durch die Formel
N2 Oy, Ce Ha, Hy O auciriicken, oder knnte such als wasser~
freics salpetersaurcs Methylen betrachtet werden; alleia nach
der Rechnuny bestiiade es alsdann aus:

17,8 Kotlenstoff

3,9 Wasserstoff

20,7 Stickstoff

58,6 Sauerstoff
welche Zahlen sich noch melr als die vorhergehenden von
den mittelst der Analyse erhaltenen entfernen.

Die Existenz des salpetrigsauren Aethers ist vach den
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Analysen gleichfalls unzuliissig, denn dieser Aether miifste ent-
halten:

C: 1330 19,9
I, 375 4,8
Na 1770 23.0
0. 4000 52,3

67,5 100,0

Man wird jetst einsehen, warum wir den in Rede stehen-
den Hdrper fiic salpetersaures Methylen vorzugsweise halten,
ebgleich dieser Gegenstand nene Untersuchungen erfordert.
Bestitigte sich aber diese Meinung, dann wiirde es inleressant
seyn, in der Reihe der Alkoholverbindungen den entsprechen.
den salpetersauren Aether aulzusuchen; die so sehr mannig-
faltigon Methoden, nach welchen sich der salpetrigsaure Aether
erhalten lifst, lassen vermuthen, dafs diese Aufsuchung nicht
obne Erfolg seyn werde.

Oxalsaures Methylen.

Es ist dies die erste Verbindung dieser I{lasse, welche
wir erhalten haben. lhre Uutersechung gab unsern ldeen dber
die wahre Natur des Holzgeistes, woriiber wir nach unsern
Versuchen iiber Jdas Methylenhydiat uad den schwefelmethy.
lensauren Baryt schon Vermutbungeo hatten, erst cine be-
stimmte Richtung.

Zuor Darstellang des oxalsanuren Methylea's destillirt man
eine Mischang von gleichen Theilen Schwefelsiiure, ileesiure
und Holzgeist und erhait-in der Yorlage eine geistige Flis-
sigheit, welche beim freiwilligen Verdampien an der Luft
eisen in schdnen rhombischen Blittera krystallisirten Riicke
stand hinterfifst. In dem Maalse, als die Destillation forts
gchreitet, vermehit sich die Menge des Products, so dals zu-
letst die erholtene Fliissighcit zn einer Masso erstarst. Setzt
man dem erhalteten Riickstand in der Retorte » Thi. Holzgeist
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zu, s0 erhiilt man durch wiederholte Destillation noeb ¢ine
neue Quantitit des Products.

Die von beiden Destillationen erhaltenen Krystalle lifst
man auf einem Filter gut abtropfen, trocknet sie durch Schmel-
zen in einem Oeclbad und destillirt sie iiber trockenen Massi-
kot, um sie von der anhingenden Kleesiure zu befreien, Das
jetzt erhaltese Product ist das reinc oxalsaure Methylen.

Es ist farblos, riccht dem gewdhnlichen Oxalither ihn-
lich, scbmilzt bei 51°, siedet bei 164° unter dem Druck von
0,761 M., und krystallisirt in Rhomben. 1In kaltem VVasser
13st es sich auf, zersetzt sich aber in der L.3sung, besonders
beim Erwarmen derselben, bald in Kleesiure und Holzgeist.
Auch die frisch bereitetste Aufldsung dieses Rorpers triibt 1{alk-
wasser. Es l3st sich in Alkohol und in Hok.geist besser in
der Wirme, als in der Nilte. — Wasserbaitige Alhkalien zer-
stéven es schonell anter Bildung von kleesauren Salzen und
Holzgeist. Wassevfreie Basen, wenigsteas das Bleioxyd, zer-
setzen cs nicht, L'rockenes Ammoniak verwandelt es in ein
neues P’roduct, welches wir spiiter beschreibea werden, —
Kliissiges Ammoniak verbalt sich damit wie gegen Oxaliither;
es wird, wie die nachstchende Formel es versinnlicht, in
Oxamid und Holzgeist verwandelt:

€103, HiCoy H: O 4 NaHg = €012, Nall4 4 CiHy, Hy 04,

Nach den gewihalichen Methoden analysirt, gab das oxal-
saure Methylen folgende Resultate:

L il 11,
Koblenstoff 41,0 41,0 41424
Wassersteil 50 5,5 5,24
Sauerstoft 53,9 53,5 53,53
100,0 160,0 100,00

Man erhilt daraus die empirische Vormel Cs He 05, oder
Aunal, d. Pharai. XV, Bds. 1. Left. 3



34 Dumas und Peligot, iber den Holigeist etc.

die ratinnelle Formel 1,0, C, ., Co Q. Diese gibt in der
That:
8 At. HoblenstofT 306,10 cder 4118

0 » Wasserstoff 34,50 3,04
4 » Sauerstoff 4eo00 53,78
n43.50 100,00
v At Methylen 193,05 oaur 23,45
1 v Rleesiure 443,05 60,92
1 » WWasser a1i2,50 15,13
~43,60 100,00

Essigsaures Methylen.

Mou erhait diese Verbindung sehr leicht und in grofser
Menge durch Destillation von 2 Thl Molzgeist, » Thi. Fis-
essig und 1 Thl. Schweteisiiure. Das erhaltene Product lifst
durch Tehandlung mit Chlorcalcium sogicich eine reichliche
Menge ciner iitherischen ieichten Flussigheit abscheiden, wel-
che viel essigsaares Methylen enthalt. Zur Abscheidung von
noch dabei belindlicher schwefliger Siure und Hoizgeist schiit-
telt mun sie nit gebranutem Kail, und erhilt das essigsaure
Methylen rein, nachdemn man die Fliissigheit nach ciaer 24-
stiindigen Digestion mit Chlorcalcinm, zar Abscheidung des
Holzgeistes, destillirte,

Es enthiilt:

Kohlenstoft 49,2
Wasserstoft' 8,3
Sauers:ofl 42,5

10,0
Msa hercchnet daraus die sehr einfache Fermel: Cy Hy Q
oder €31, 04, welthe sich in dic uachlolgende, die des ge.
wilinlichen Essigithers analoge, zerlegen lifst: Ha O, C Hq,
C;H,0O;.
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Nach der tlechnung erhélt man:

12 At. Hohlenstofl 459,10 oder 49,15
2 2 YWasserstoff 75,00 8,03
4 » OSauersioff 400,00 42,82
1 Al essigsaures Methylen 934,10 100,00
1 At. Methylen 178,03 oder 19,06
1 » Fssigsaure 643,55 68.90
t » V¥asser 112,50 12,04
1 At essigsaures Methylen 934,10 - 100,00_-

Es wird keinem geiibten Chemiker die Beobachtung ent.
gehen, dals das essigsaure Methylen mit dem gewdhalichen
Ameisendther isomerisch ist, wie man es aus den folgenden
Formeln ersicht:

Essigsaures Methylen Cya H,204=C, Hs, H1 0, Cs 15 04
Ameisenither . . CiaH,204=Cs Hg, H, 0, C4 H, Oy.

Das essigsaure Methylen ist auf dieselbe VVeise verdichtet
wie der gewOhaliche Fssigither, deon jedes Atom desselben
entspricht 4 Vol. des Dampfes. Man fand das spec. Gewicht
seines Damples == 2,563,

Nach der Berechnung wiire dasselbe:

13 Yol. Hohienstoff 35,0592
12 »  Wasserstofl  0,8256
4 » Sauerstoff  4,4104

10,2952
—2‘9- = 13,5738

Das essigsaure Methylen ist farblos, flissig, sehr ange-
nehm, dem Essigither idhnlich riechend, Es siedet bei 58° C,
und 0,762 M. Baromecterstand, und besitzt hei 22° ein spec.
Gewicht von ungefibr 0,919.

Amcisensaures Methylen.
Wir erhiciten diesen Aether durch Dcstillation eines Ge.
misches von ungefiihr gleichen Gewichtstheilen schwefelsauren



36 Dumus und Peligot, iiber den Heolzgeist etc.

Methylen's und sehr trockenen ameisensauren Natroa's. Wahr.
scheinlich Linnte man es auch sus ameisensaurem Natron,
Holzgeist und Schwefelsiure in angemessenen Mengenverhatt-
nissen darstellen, nos aher gelang es nicht.

Die ersterc Methode bietet keine Schwierigkeiten dar,
durch gelindes Erwirmen leitet man die Reaction ein und er-
hilt, indem sich die Temperatur aun ven selbst erhitht, in
der Vorlage fast reines ameisensaures Methylen. — Man de-
stillirt das erbaltene Prodact zuerst {iber eine ncue Quantitit
ameisensanren Natrons und hierauf allein ans einer trochenen
Retorte im Wasserbad.

Es ist sehr fliichtiz, weniger schwer als YWasser, und
besitzt einen wenig angenehmen iitherischen Geruch.

Wir machten 3 Analysen mittelst abgesondert dargesteli-
tem Producte und erhielten:

L 11. I
Kohlenstoft 40,7 40,7 40,6
Wasserstoff 6,9 6,8 6.8
Sauerstoff 52,4 52,5 52,6
00,0 100,0 100,0

Dies gibt die empirische Formel Cy Ha Oy, und die ra.
tionclle Formel C4 Hy O, Cq Iy, Hy @, nach welcher der
Hirper dem Ameisenither des Allohols analog erscheint.
Nach der Rechnung erhilt man:

8 At Hohlenstoff 3o06,0 40,5
8 » Wasserstoff 50,0 6,6
4 » Sauerstoff 400,0 52,9

-56,0 100,0
1 At. Methylen 178,05 22,2
2 » Ameisensiure 465,50 61,6
+ » YYasser 113,50 16,2

56,05 100,06

Das ameisensaure Methylen zeigt, wie das essigsaure, eine
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merkwiirdige Isomeries es ist nimlich gerade so zusammen-
gesetzt, wie die wasserhaltige Essigsdure: Cy He O;, H2 O,
Das spec. Gewicht des Dampfes fanden wir = 2,084.
Nach der Berechnong ist es:
Cs 3,3728
Hs  0,5504
O: 44404

8,3336
4

= 39,0834

Diese Zahlen stimmen iberein und beweisen, dafs die
Verdichtung des ameisensauren Methylen's dieselbe, wie die
des essigsauren ist.

Benzoésaures Methylen
erhiilt man durch Destillation von 2 Thl. Benzodsdure, 2 Thl.
Schwefelsdure und 1 Thi. Holzgeist, und Vermischen des er-
haltenen Destillats mit VWasser. Man erhilt neue Quantititen
des Korpers, weno man iiber den Riickstand der ersten De-
stillation 2 — 3mal neue Quantititen Holsgeist destillirt. Das
rohe Product wird 2 — 3mal mit VWasser gewaschen, mit Chlor-
calcium geschiittelt, abgegossen und mit trockenem Massikot
rectificict,  Indlich lifst man es so lange Lochen, bis sein
Siedpunkt nicht mebr steigt, was ungefshr bei 198° geschicht.
Das so dargestellte benzo8saure Methvlen gab:
Hohlenstofl 1,4
Wasserstofl 6,2

Sauerstoff 224

100,0
Man erhilt daraus die sehr einfache empirische Formel
Cy H, O, welche die rationelle Formel Csa H;s Oy, oder Lesser
Cas W10 035, CaHy, H, 0, analog der Formel des gewdhnlichen
Benzoéithers, gibt.
Die Berechnung gibt
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32 At. Kohlenstefi 1224,35 ~1,00
16 ¥  WWasserstoft 100.00 5,80
4 » Sauerstoff 400,06 23,20
v At. benzodsaures Methylen  1924.35 100,00
1 At. Methylen 178,05 10,33
v »  Beazodsiure 1433,80 83.5
1 » Wasser 112,50 6,52
1724,35 100,00

Wir versuchten die Darstellung des benzoésauren Methy.
len's auch durch Destillation ven hippursaurem Halli, Schwe-
felsdure und Holzgeist, und erhielten aus dem Product:

Fohlenstof  mip
Wassevstoff 6,0
Sauverstoff 22,9
100,0
und endlich hann man dasselbe auch durch blofse Destillation
eincs Geinischos von recht trockenem benzoésanrem Natron
mit veutralem schy ofelsanvem Methylen erhalten.

Das Lenzo&saure Methylen ist 6lig, farblos, besitzt einen
angenchmen balsamischen Gerach, bei 19” C. ein spec. Ge-
wicht von 1,10, und sicdet bei 198”3 unter dem Tiruck von
0,761 M. KEs scheint in Wasser nicht 13slich zu seyn, 13st
sich hingegen in Holzgeist, Alkohol und Aether leicht.

Das spec. Gewicht des Dampis, welches wir = 4,719
fanden, zeigt, dals jedes Atem, wic bei dem gewdhnlichen
Benzodither, 4 Vol. des Dampfes entspricht.

Nach der Formel berechnet wiire das spec. Gewicht =

32 Vol. Kohlenstofl 13,4912
6 »  WWosserstoff  1,1008
4 » Sauerstofl ALY

19,0024 _
i
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was mii dem Versach se schr (ibereinstimmt, dafs man wegea
des Resultats Leinen Zweifel hegen kann,

Oxydchlorkohiensaures Methylen.

Bringt man Holzgeist in einen mit Chlovliobienoxyd (Phos-
gen) angeftiltza Kolben, so erhiht sich diz Temperatur sehr
und die Keaction ist in einigen Augenblicken beendigt, Es
bilden sich Chlerwassevstoffsiure und oxydehlorkohlensaures
Methylen, welches sich, wenn der angewandte Holzgeist etwas
wasserhaltig war, in Gestalt eines schweren Ocis absondert
und durch Zusatz einer grifseren Menge Wasser volistindig
abgeschieden werden kana. Man trennt es vom VVasser durch
Abgiefsen, rectificirt es im VVasserbad {iber cinen grolsen
Ueherschufs von Chlorcalcium und Massikot, und digerirt es
kalt mit einigen Stiicken Chlorcalcium, wenun man befirchtet,
dafs es noch ctwas Holzgeist beigemischt enthalte.

0,403 dieses Aethers gaben, durch glihenden Kalk zer-
setzt, 0,597 geschimolzenen Chlorsilbers.

0,373 desselben gaben 0,256 Kohlensiure und 0,085 YVas-
sery demaach in 100 Theilen:

Kollenstoff 25,9
WasserstoffT 3,4
Chlor ~ 36,6
Sauerstoff 34,

100,0

Diese Anslyse gibt die empirische Formel CgllqCla O,
welche sich durch die Formel 11,0, C: H;, C,OsCly aus-
driicken lilst, wenn man dieses Product als analog mit dem
durch einen von uns entdeciten Chlorkohlensiure-Acther be-
trachtet. *)

—— e s e e e

Y Vergl. diese Annalen Bd. X. S. 397
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Co  3ob,04 25,9
H, 37,50 3'I
Cly 442,64 3-,3
0; 4oo,00 33

1:186,18 100,0

Man kann sich die Entstehung des neuen K3rpers nach
folgender Uebersicht versinnlichen:
CaHy, H 03 4 Ci 0, Cly=C 11y, H1 0, C, 03 Cl; - Cla H,.

Es wird demnach 1 At. Wasser des Holzgeistes zersetzt;
der Sauerstoff tritt an die Chlorkohlensiiure, um das Chlor
wieder zu ersetzen, welches sich in Chlorwasserstoffsiure ver-
wandelte. Die neue so gebildete Oxydchlorkohlenséiure und
das Methylenhydrat, welches nach der Zersetzung des VWassers
im Holzgeiste librig bleibt, befinden sich genau in den zur
Bildung des oxydchlorkohlensauren Methylen's ndthigen Men.
genverhiltnissen,

Der ncue Karper ist farblos, sehr leichtiliissig, besitzt
einen durchdringenden Geruch, ist sehr fliichtiz und schwe-
rer als YWasser. FEr brennt mit einer griinen Flamme.

Saures schwefelsaures Metliylen oder Schwelelmethy~
lensaure.

Unter den Verbindungen des Methylen's gibt es solche,
die sauer sind nnd der Schwefelweinsiure und Phosphorwein-
siiure entsprechen. Wir sind weit ven einer volllommenen
Untersuchung derselben eatfernt, da wir in dieser ersten Ar«
beit uns nur darvauf beschrinlen wollten, ihre Fxistenz und
Natur aufser Zweifel zu setzen,

Vermischt man concentrirte Schwefelsiure mit Holzgeist,
so findet bedeutende Erhitzung statt und es bildet sich eine
grofse Menge von saurem schwefelsaurem Methylen; mso er-
hilt selbst manchmal beim freiwilligen Verdunsten der Mi-
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schang den Kdrper krystallisirt, jedoch hkonnten wir die Kry-
stalle nicht wieder nach Willkiihe hervorbringen.

Selir leicht Lann man sich den Kdrper mittelst schwefet-
methylensauren Baryts darstellen. Man 10st zu dem Ende das
Salz in Wasser, versetzt nach und nach die Lisung zar Ab.
scheidang des Baryts mit Schwelfclsiure, und dampft die Flis-
sigheit, nachdem sic filtrirt worden, im lufticeren Raum ein,
wo sie, nachdem sic Syrupsconsistenz bckommen hat, das
saure schwefelsaure Methylen in weilsen Nadeln hcrauskrystal-
lisiven lalst.

Dieser Kirper ist sehr leicht verinderlich; im Inftlceren
Raum zersetzt er sich schnell uater Bildung von schwefliger
Siure. Er ist sehr sauer, 10st sich leicht in Wasser, weniger
gut in Alliohol, uad bildet mit allen mineralischen Basen Dop-
pelsalze, welche alle autlislich sind. Zersetat man die Salze
der Alkalicn durch Wirme, so geben sie neutrales schwefel-
saures Methylen in grofser Menge.

Das Doppelsalz des Baryts lirystallisirt vollkommen regel-

milsig und leicht. — Das des Kallis ist zerfliefslich, und das
Kalisalz krystallisivt in perlmautterartigen Blattchen. — Die

Gibrigen haben wir nicht untersucht.

Schwefelmethylensaurer Baryt.

Dieses Salz, welches wir in dem vorhergehenden Artikel
als bekannt voraussctzten, erhiilt man sehr leicht auf folgeade
Weise: Man vermischt alim&hlig 1+ Thi. Holzgeist mit 2 Thi.
concentrirter Schwefelsidure. Die Fliissigheit echitzt sich sehr
stark, und die erzeugte Wirme reicht hin, um die Bildung
der neuen Siure zu voilenden. Die verdiinnte Fliissigheit
sittigt man mit Baryt, treant den entstandonen schwefelsauren
Baryt durch Filtration , leitet Hohlensiiure hindurch, um den
kicinen Ueberschals von Daryt zu entfernen, uand erhiit so

nach nechmaligem Filtriven cine reine neutrale Ldsung von
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schwefelmethylensaurem Baryt, Man verdampft die Flissig-
keit anfangs im WWasserbade und bemerkt hievbei, wie beim
Abdampfen von schwefelweinsaarem Baryt, die Abscheidung
einer kleinen Quantitit schwefelsaurco Baryts. Man darf des.
haib das Verdampfen nicht auf diese VWeise bis zu Ende fort-
setzen, sondern mufs, sobald die Fliissigkeil so weit abge.
dampft isi, dafs sie Krystalle geben kann, die Abdampfschale
iber gebrannten HKalk in eine Schachtel stellea, um die Ver-
dampiung in der Kilte zu beendigen. Man erhilt das Salz
in schénen vierechigen Blittern. Die Mutterlange gibt sebr
leicht beim weiteren Abdampfen bis zum letzten Tropfen
schdne grofse Krystaile,

Der schwefelmethylensaure Baryt ist farblos und besitzt
einen kiihlenden Geschmack; an der Luit verwittert er, noch
schaeller aber im luftlceren Raum, wo er ganz tritb wird.
Erhitzt man ibn; so decvepitirt er und verwittert, ohue zu
schmelzen. Eine stirkere Ilitze zeriegt ihn in schweflige
Siure, broonbares Gas, Wasser, neotrales schwefelsaurcs Me-
thylen, und als Rickstand bleibt schwefelsaurer Baryt, gefirbt
durch eine Spur Kohle. Erhitzt man ikn an der Luft, so
gibt er bald brennbares Gas und hintcrlifst vollkommen weifsen
schwefelsaurcn Baryt.

Die Analyse dieses Salzes bot keine Schwierigheiten dar
und wurde nach den gewdhnlichen Methoden ausgefiihrt. Das
snalysirte Saiz stellte schfuc lrystalle dar and war an [reier
Jaft getrochnet.

L o,750 gaben gegiiikt 0,438 schwefelsauren Baryts, oder
58,5 in 100 Theilen.

IL ag12 gaben 1,587 schwefelsauren Daryt = 58,5 in
100 Theilen.

L. 1,000 gaber, mit einem Gemisch von Saipeter und
hohlensaurem Natren verbrannt, 1,389 schwefelsauren
Baryts.
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IV. 1,500 gai)en., mit Kapferoxyd verbrarnt, 0,350 Wasser
und 0,331 Hohlensiure = 6,10 Hohlonstoff und 2,59
Wasserstofl in 100 Thetlen.

V. 1129 hinterliefsen, 48 Stunden lang 1m trockenen luft.
leeren Raur: gelassen, 1,013, 1}z das Salz seine Form
behaiten hatie, so zerhbrach man die Krystalle and
steiltz das Schiilchen von Neucm in den lufileeren
Raum, allein dea Tag nachher zeigte das Saiz noch
sein fritheres Gewicht von :,013. Der Gewichtsverlust
entspricht 10,2 in 100 Theilen Krystallisations~ odew

Decrepitationswasser.

Es waren demnach im Ganzen erhalten worden:

Schwefelsaurer Daryt 58,5
Schwelelsiure 20,4
Kohlenstofl 6,1
VYasserstofl 1,5
VVasser 10,2

Yerlust, oder Sauersioff 3.3

100,0

Die in dem Salsc enthaltene organische Substanz bestcht
demnach aus:
Kohlenstoff 6,1 oder 55

Wasserstotl 3,5 13
Sauerstofl’ 3,3 32
10,9 100

was, so viel man nur erwarten kann, mit der Zusammen.
setzung des Methylenhydrais iibereinstimmt,

Die Analyse des Salzes stimmt demnach genas mit den
Resultaten tiberein, welehe sich aus ciner, der Jdes schwefel-
weinsauren Boryts analogen Kormel berechnen lassen. Die
des schwelelweinsauren Methylen’s wire in der That H, Q.
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GH,,S0%4 Ba0, 603 4 H.0,; und fiir 100 Theile be-
rechnet man daraus:

t At. schwefelsaurer Baryt 1458,09 58,8
1 » Schwefelsiure 501,16 20,2
4 » HKohlenstofY 153,04 6,1
6 » Wasserstofl 3,50 1,5
1 » Sauerstoff 100,00 3,5
2 » Wasser 225,00 99

3474479 100,0

Man wird suf der Stelle und ohne Berechnung einsehen,
dafs die Resultate, welche diese Formel gibt, nicht verindert
werden, wena man derselben 1 At. Wasserstofl' abatge, und
dennoch ist dies die einzige Veriinderung, welche sie erleiden
miifste, um eine Verbindung darzustellen, welche den Holz.
geist des Hrn. Liebig enthieite. Diese Sonderbarkeit ver-
diente bemerkt zu werden und hat uns sehr in Verlegenheit
gesetzt, weil das schwefelweinsaurc Methylen cine der ersten

YVerbindungen ist, welche wir analysirt haben,

Verbindungen, analog den Amiden.

VWir wollen jetzt eine neue Klasse von Kirpern beschrei.
ben, welche mit den von cinem von uns Oxamethan und
Ureihan benannten Kérpern analog sind.

Sie bilden sich, wenn gewisse ncutrale Salze des Methy.
len's mit trockenem und selbst mit fliissigem Ammoniak be.
handelt werden. — FEs gelang uns sehr leicht das Oxamethy-
lan ond Urethylun darzustellen, welche dem (Oxamethan und
Urethan entsprechen; allein wir fanden aufserdem noch das
Sulfomethylan, welches iu der Reihe der Alkcholverbindungen-
nicht bekannt ist.

In allen diesen Kdrpern hat das Ammoniak die Hilfte
des Mcthylen's ersetzt, welches sich wieder in Holzgeist ver.
wandelte, wihrend der Rest der Llemente des angewandten
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Products durch Vereinigung mit Ammoniak die neue Verbin-
dung bildet.

Das salpetersaure, benzoésaure und essigsaure Methylen
heben uns durch Behandlung it Ammoniak nichts gegeben,
and wir gestehen, dafs uns diese Wirkungslosigheit hinsicht-
lich des salpetersauren Methylen's befremdete.

Sulfomethylan,

Leitet man cinen Strom trochenen Ammoniakgases in
reines schwelclsaures Methylen, so verwandelt es sich bald
unter starker Erhitzuag in eine weiche Lrystallinische Masse,
welche wahrscheinlich aus einem Gemisch von nicht ange-
griffenem schwefelsaurem Methylen uad der neuen Materie
besteht.

Um diese zu erhalten behandelt man schwefelsaures Mec-
thylen mit flissigem Ammoniak, mit welchem es sich auf’s
beftigste erhitzt, Hat man 8 — 10 Grm. des schwelelsauren
Methylea’s genommen, so ist die Erhitzung und Reaction so
heftig, dals Massen der Flissigkeit wie durch einc Art Ex.
plosion aus dem Gefifse geschlcudert werden.

Die zuriickgeblicbene, mit Wasser giinzlich mischbare
Fliissigheit gibt beim Abdampfen im luftleeren Raum Hry-
stalle in sehr schinen breiten durchsichtigen Blittern. Un-
gliicklicher Weise sind dieselben zerfliefslich, so dafs es schwer
ist, sie aufzubewahren; allein man kann sie willkiihrlich immer
wieder in grofsen Krystallen evhalten, wenn man die Fliissig-
Leit einige Stunden lang in den trockenen luftleeren Raum
stellt.

Das Sullommethylan stellt sich wahrscheinlich dar als 1 A,
neutralen, wasserfreien schwefclsauren Ammonials, verbun.
den mit @ At. neutralen wasserflveicn schwefelsauren Methy-
len’s, oder als 1 At. wasserhaltigen schwelelsauren Methylen’s,
verbunden mit 1 At Sulfawid; allein die Analysen lielsen uns
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Licriiber einige Zwcifel, da dieselbea wegen der Zerfhiefslich-
keit der Verbindung sehr schwierig siud,

Oxamethylan.

Leitct man einen Strom trockencn Ammoniakgases auf
oxalsaures Methylen, so erhilst es sich ein wenig, allein die
Reaction geht nur so lange fort, als man das oxalsaure 3ala
im Fluls erhilt., Im letzteren Fall wird es bald fest, wenn
auch die Temperatur dieselbe bleibt, und gusteht endlich ganz
zu einer weilsen Lrystallinischea Masse. Wieder in siedendem
Alkohol aunfgeldst, gibt sie beim Erhalten oder Verdunsten
der Lisung kubische perlmutterglinzende Hrystalle, deren
Aussehen an das der von Hro. Chevreul aus der Fleische
brihe evhalicnen Substanz erinnert.

Die Analyse dieses Products erllirt die Natur und Ent.
stehung desselben sehr klar:

1. 0,307 Materie guben 0,388 Kohlensaurc uid 0,140 Wasser.
Il. 0,273 Materic gaben 33 C.Cent. feuchtes Stickgas bei 16°
.aad 2,759 M. Baroweterstand.
Es berechuet sich hicraus:
KohlenstoflfY 35,0
Wasserstofl 5,0
Stichsioft 13,9
Sauerstofl 4641

100,0

Man entwiclkelt daraus die cmpirische Formel C;3 H,o
N3 Os, welche sich durch folgende rationclle Formel aus.
driicken lifsts

Ce0s, HeCy, Ha O 4 C,. 02, N2 Hg,

Man hat demnach 1 At. oxalsaurcs Methylen und @ At
Oxamid, wie in dem Oxamethan, und dies ist es, was uns be.
stimmte dem neuen Product dea an diesc Analogie erinnernden
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Namen Oxamethylan zu geben. — Nach der Berechnung er-
hilr man;
Cis  45gn 33,3
Hio 625 4,8
N, 179,0 13,6
O, 600,0 46,1
12¢8,6 100,0

Um die Billung des Oxamethylan’s zu verstehen, mufs
man annehmen, dafs sich bei der Einwirkung des Ammoniak-
guses auf das oxalszure Methylen Holzgeist bilde, wie sich
Alkohol bildet, wenn man Ammoniakgas auf Oxalither cin-
wirken lafst, wie dieses einer von uns gemeinschaftlich mit
Hrn. Boullay schon lingst bewiesen hat. — WNach dieser.
Annahme erhilt man folgende Gleichung:

CeOs, Hy G, Hi Oy 4+ N2 Hg =C,3 H,o N3 Os 4+ C, H; O1.
N T—— N

v~ N T N~
2 At. oxalsaures 1 At. Am. 1 At Oxa- 1 At. Holz.
Methylen. montak. methylesn. geist,

Ueber die vationelle Constitution des Oxamethylan's haben

wir hinsichtiich dessen, was man vom QOxamethan weils, nichts
hinzuzufiigen.

Urethylan.

Wiv baben blos ausgemittelt, dals das chlorkohlensaure
Meihylen sich wie der oxydchiorlohiensaure Aether verhilt,
wenn man es mit {lissigemn Ammoniak zusammenbringt. Fs
entwichelt sich vicl Wirme, die Materie verschwindet und
neben einer grofsen Menge Chlorammonium bildet sich ein
in Nadeln hrystallisirbaves, zerflielsliches Product, welches
wahrscheinlich nichts anders als Urethytan ist.

— e e

Die Resultate dicser Arbeit lassen sich nun zum Schluls

mit einigen Worten foigendermalsen zusammenfassen:
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1) Der Holzgeist entspricht dem Alkohol.

a) Indem er die Hailite seines VWassers abgibt, bildet er
einen gasldrmigen Aecther.

3) Sein Radical verbindet sich Volumen zu Volumen mit
den Wasserstoffsiuren zu neutralen wasserfreten Salzen.

4) Er verbindet sich Atem zu Atom mit den Saverstoff-
sduren and bildet it denselbes neutrale, immer was-
serhaltige Salze.

5) Er bildet mit der Phesphorsdure und Schwefclsiure
saare Salze, welche wineralische Pasen auflisen und
Doppelsalze damit bilden.

Indemn wir dic Darstellung dieser langen Untersuchung
schlicfsen, wird man uns verzeiben, wenn wir uns hinsichs-
lich der sntersuchtea Materien einige Bemerkungen erlauben,

Es ist jetzt entschieden, dals dic Aetheirtheorie eine von
denjenigen 'Theorien ist, welche in der organischen Chemie
hiiufige und bestimmte Anwendungen finden werden. Nicht
minder entschieden ist es, dafs dic organische Chemie Jen
bis dahin wnbekannten Charakter von Bestimuntheit, welcher
es in einer Reihe verwickelter Erscheinungen miglich macht
alles vorazuszuselien, zu erliiren und der Rechnung za unter-
werfen, blos dieser Theorie verdankt. Blicbea nach den ersten
Arbeiten lber die Actherarten noch einige Zweifel in dieser
Hinsicht, so miifsten sie verschwinden, wenn man sieht, dals
uns der Holzgeist eine Reihe von Verbindungen davbietet,
welche mit denen des gewdhulichen Alliobuls ganz parallel
geht.

YWean, wie wir es annchmen, das Methylen CH, das
olbildend2 Gaus C;Hy und der Faraday'sche Kohlenwasser-
stoff’ G411, isomevische Verbinduegen sind, so verspricht das
Studium derselben und das ihrer Verbindungen tiir die Chemie
und dic Physik die wichtigsten Resultate.

Niemals hat sich eine schiuere Gelegenheit dargeboten,
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um den Einflufs der Anzahl der Atome oder ihrer Verdich.
tang auf die Bildung chemischer Verbindungen oder die phy-
sischen Eigenschaften dieser Kirper kennen zu lernemn. Wir
haben bier in der That 3 ganz verschiedene, aus den nim-
lichen Atomen gebildete und wie die Zahlean 1, 2, 4 ver-
dichtete Substanzen, welche uuter einauder in den einfachsten
Verhiiltnissen stehen, die man sich nur denken hann. — Diese
Isomerien sind nicht die einzigen, welche man als aus dieser
neuen Reihe von Verbindungen hervorgehend bezeichnen kann.
Man hat schon gesehen, dafs das Methylenhydrat mit dem
eigentlichen Alkohol, das oxalsaure Methylen mit der Bern.
steinsiiure, das ameisensaure Methylen mit der Essigninre und
das essigsaure Methylen mit dem Ameisenither des Alkohols
. isomerisch ist. Endlich wiirde das kohlensaure Methylea mit
der Citronensiiure isomerisch seyn, und das citronensaure Me-
thylen mit dem Zucker, was interessante Zusammenstelluagen
erlauben wird, wenn uns diese K3rper einmal belannt seyn
werden. '

Man kann schon das ganze Interesse dieses Studiums
schitzen, wenn man die folgenden Betrachtungen erwigt:

1) Das Methylen scheint bestindiger zu seyn, als der Dop-
peit-Hohlenwasserstofl, wnd dieser ist es wieder mehr,
als der Faraday'sche Kohlenwasserstoff.

2) Der letztere ist leichter fliissig zu machen, als der Dop-
pelt- Hohlenwasserstoff’, und alles lifst schliefsen, dafs
der letztere es wieder mehr seyn werde, als das Me.
thylen.

3) Die Verbindungen des Methylen’s sind bestindiger, als
die des Kohlenwasserstoffs, und. ungefihr in demselben
Verhaltaifs.

4) Die Verbinduugen des Methylen's sind fliichtiger, als die
des Hohlenwasserstofis, und man k8onte vielleicht nach

Aunnal. d. Pharm. XV, Bds 1. Heft. 4
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ewigen dersclber den Unterschizd bereehnen, welcher

die iibrigen unterscheiden wird.

Noiiz. iiber die Theorie des Methylen’s,

In der so eben vorgetragenen Abhandiung hot man die
Existenz eines Radicals angenommen, welches wir im Zu-
stunde vollkommener Reinheit bis jetzt noch nicht haben iso.
lirt darstellen kinnew. Fiir diejenigen, welchen die Aether-
theoric geliufig ist, wird es iibrigens augenscheinlich seyn,
dafs seine Existenz nichts zur Sache thut, da die unbesireit.
bare Existenz des Doppelt-Kohlenwasserstofls keine der Schwie-
righeiten dieser Theorie aufhebt.

In einer von Huin. Bouliay und einem von uns bekannt
gemachten Arbeit {iber die zusammengesctzten Aectherarten
des Alkohols bat man festgestellt, dafs diese Kérper Salze,
analog den Ammoniaksalzen, sind, und dafs wan als Dasis
derselben entweder den Doppelt-Hohlenwasserstofl oder den
Schwefelather selbst Letrachten kann, wonach man, nehmean
wir den Oxalither als Beispiel, folgende Formel evhilt:

C:0;, Hy Gy, Hu 0.
CaQ:, Hig G O,

In dem ersten Falle ist das Salz wasserhaltig, in dem
aten ist es wasserfvei.

Die meisten Chemiler und selbst die, welche sich ius.
besondere mit dem Studium der organischen Chemie befafsten,
haben lange Zeit diese ldcen belampit; endlich haben sie
dieselben angenommen.

Jedoch ist die Aethertheorie noch jetzt Gegenstand von
Discussionen, iiber welche man sich nothwendiger Weise er-
kliven muls, nm damit zu Ende 2u hommen und die Theoriea
des Methylen's vollkammmen klar zu machen,

In Frankreich betrachten wir allgemein das Ammoniak
N, Hs als eine Basis. Da wir nun die Analogie der Aether-
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arten wit den Ammonialisalzen angenommen haben. so miissen
wir auch den Doppelt- Kohlenwasserstofl ale aine Hasis oe-
trachten, und in Folge dessen in det so chen beschiichenen
Reihe von Vorbindungen ein Radical wie das Methylen an.
nehinen,

Hr. Bevzelius nimmt im Gegentheil an, dals das Am.
wmoaiak an und fir sich keine Basis sey, uad um die Bilduag
der Ammoniakamaigame zu cvliliren nimwt er. von cinem
Gesichtspunkt ausaehend, welcher ver langer Zeit von Hra.
Ampeére vorgeschlagen wurde, die Existenz eines Metalls
N3 H,, welches sich in allen Ammomalverbindungen befinde,
das Ammonium an, und weiches man nicht mit dem friher
von ithm angenommenen Radical gleichen Nameas verwechseln
dact,

In Folge dessen ist v, Berzeiius bewogen, in den
Actheratten, deren Analogie mit den Ammaoniakverbindungen
er annimmt, ein dem Ammonium analoges Radical anzuneh-
men, Es wiivde die Formel Gyl o haben; der Aether wire
das Oxyd dieses Radicals und hitte die Formel Cy H,,0, und
dieses spiclte die Rolle einer Basis, analog dem Hali, Herr
Berzelius steflt hiernach die Actherverbindungen foigender-
malsen dar:

Cs H,o unbelianntes Radical.

CsHio, O Acther,

Ce Hio, 0 + H. O Allobol.

Co H,o + Cla Chlorwasserstoffither.

CaH,0, 04+ C¢ O3 Oxalither u. s w.
Das heifst, er aimmt eine der Hypothesen an, welche Herr
Boullay und einer von uns in ihrer Abhandlung iiber die
zusammengesetzten Aetherarten vorschlugen, worin man es
als Thatsache hinstelite, dafs man den Acther als eine Basis,
die Aetherarten als Salze dieser Basis, und den Alkolol als
ein Hydrat des Acthers betvachten liann,



52 Dumas ind Peligot, iiber den Holzgeist etr

Dieselben Ideen kdnnte man auch auf die Verbindungen
des Methylen's anwenden und demnach ein Radical analeg
dem Ammonium, mit der Formel €, Hs, annehmen. Man
wiirde hiernach die in der Abhandlung gegebeaen Formeln
mit folgenden vertauschen miissen:

C:s Hy unbelianntes Radical,

CeHs, O Aecther des Holzgeistes.

CiHs, 04+H,0 HOllgeiSt.

C.H,, Cly Chloriir, welches wir chlorwasserstoffsaures Me-
thylen genannt haben.

Cc¢Hg, O 4 C, O3 oxalsaurer Aether, entsprechend dem oxal-
sauren Methylen.

Diese Beispiele reichea hin, um zn zeigen, dafs die von
uns gegebenen Formeln alle iihnliche Veriinderungen zulassen.

Die schon festgestelite Analogie der Ammoniakverbin-
dungen mit den Aetherarten des Alkohols wiederholt sich
demnach hinsichtlich der Verbindungen des Holzgeistes wie.
der. Allein die Schwierigkeiten, welche die Meinungen der
Chemiker iiber die Theovie der Ammoniakverbindungen spal-
ten, werden weder darch das Studium der Akoholverbindun-
gen, noch durch das der Holzgeistverbindungen gehoben.

Jeder kann demnach bei dem gegenwirtigen Zustand der
Dinge in den Verbindungen, welche diese Korper eingehen,
die Existenz einer gewissen Anzahl zusammengesetzter Me.
talle annchinen, um das Ammoniak, das Doppelt-Hobleawas-
serstoffgas, das Methylen und selbst den Phosphorwasserstoff,
das Naphthalin, das Citronendl, das Copaivabalsamdl, das Ter-
pentinil etc. zu ersetzen. Jeder Lann auch mit uns in allen
diesen Substanzen Hdrper sehen, welche an und fiir sich die
Rolle einer Basis spielen, ohne zu neuen Theorien seine Zu-
flucht zu nehmen.

Alles reducirt sich zuletzt auf einen Punht. Nimmt man
die zusammengesetzten metallischen Radicale an, so vermeidet
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man die Annahme der chlorwasserstoffsauren oder analoger
Salze und ersetzt sie durch Chloriire. Im entgegengesetzten
Falle mals man annehmen, dals es wirklich chlorwasserstoff-
saure Salze aller wasserstoffhaltigen Basen gibt. Wenn uns
sher die Ammoniaktheorie im Zweifel liels, so ist dic Theorie
der Chlorverbindungen und der chlorwasserstoffsauren zn
dankel, um uns aufzokliren.

WWir wollen diese Discussion mit der Bemerkung be-
schliefsen, dals das von uns als Methylen betrachtete Gas nicht
in Wasser aufidslich and nicht alkalisch za seyn scheint, und
dafs die Salze des Methylen’s, wie die Aetherarten, den ge-
wohnlichsten Reactionen der Mineraisalze widerstehen. So ist
das schwefelsanre Salz ohne Einwirkung auf die Barytsalze,
das oxalsaure 8Salz schligt die Kalksalze nicht nieder, und das
chlorwasserstoflsaure triibt nicht die Silbersalze etc. In der
schon angefiihrten Arbeit iiber die Zusammengesetzten Aether-
arten hat man dicselben Eigeaschaften schon hervorgehoben,
ohne sich von thnen stiren zn lassen. — Es ist bestimmt,
dals alle diese Kdrper den chemischen Reactionen widerstehen,
oder sie in den meisten Fillen nur auf eine langsame unvoll-
kommene Weise erleiden.

Da dieser Einwurf schon mehrmals gemach-t worden ist,
glauben wir eine Erhlirung wiedergeben zu miissen, welche
von Hrn. Ampére, dem die Chemie schon so viele gliickliche
Bemerkungen verdankt, vorgeschlagen worden ist,

Er schreibt den VWiderstand, welcher die Hohlenwasser-
stoffe uand ihre Verbindungen charakterisirt, dem Umstand
zu, dals sie die Electricitit nicht leiten. Es ist bekannt, dals
jede chemische Wirkung electrische Bewegungen veranlafst,
und man sieht ein, dafs, wenn die Leitungsfihigkeit sehr un-
voilkommen ist, die zar chemischen Wirliung nothwendigen
wolecularen Bewegungen in Folge dessen auch mehr oder min-
der langsain und manchmal gar picht stattfinden kinnen.
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Wir hemerlien jedoch, dais untey den jetzt belunnten
atherartigen Verbindungen cine, das schwefeisaure Methylen,
mit Miilfe ciner gelinden Wirme Erscheinungen deppelter
Zersetzuny zeigt. welche ginzlich mit denen dev eigentlichen
Salze verglichen werden hLiunen.

Die Chemiker, welche den Guesetzen der Zusammensetzuang
dieser Kovper einige Wichtigheit beilegen, werden gewifs
wenig anstehea die von uns angenommoenen Ansichten zu
theiien. In dem Maalse, als die Wissenschalt sich ausbreitet,
miissen Einzelnheiten ihre Wichiigleit verlieren wad vor den
aus der Constitution der Kdrper seibst gezogenen Charakteren,

den einzigen unyverinderlichen, verschwinden,

Geschicliliche Notiz tiber den Holzgeist.

Um »lle Verwirrung in dem Geiste des Lesors »n ver
meiden, haben wir in dem Laufe dieser Abhandlung dic 1deen
oder Analysen, welche seitdem iiber den Holzgeist ausge-
sprachen oder bekannt gemacht warden, nicht angefiihet und
besprochen, Wir wollen jetzt cinen Ueberblich iiber die seit-
herigen Uutersnchungen dicses Wivpe-s geben.

Die Entdechunyg des Holzgeistes verdant! mar Hen, Phi.
tips Taylor, dessea léngerer Aufenthalt in Urankreich uns
Gelegenbeit gab, seine seltenen Valente schitzen zu lernen,
Fr entdeckte den Holzgeist im Jahr 1812, machte seine Re.
obachitungen aber crst 3822 bekannt und bles beildafig in
einem ar die Redaction des Philosophical journz! gevichteten
Bricle

Ur. Dibeveiner hatte hurz vorher angeliiindigt, dafls
er wirkhichen Alkohol unter den Producten der Drestillation
des Holzes gefunden habe, und Hr. Tayior bemerkte dage-
gen, ofs die cigenthiimliche, als Alkolol bezeichnete Fliis.
sigkeit diesemn in vieler Hiusicht allerdings gleiche, dennoch
aber durch wesentliche Eigenschalten von ihm verschieden
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sey: Wie diesev sey ev fliichlig, entziindlich, mft Wasser ver-
mischbar, 15se er Kampher und Gunimiharze auf and kinne
ihn bei manehen industricllen Anwendungen crsetzen; allein
mit eoncentrirter Schwelelsiiure behandelt gebe er keinen
Schwefelither. Hr. Taylor betrachtel ihn demnach als ein
besonderes I'voduct und bezeichnel ibn mit demn Namen Pyro-
Holziither. ‘

Die Beobachtungen des Hrn, T'aylor sind von der voll-
komumensten Gen:vigheit und liefsen uns den Holzgeist mit
allen ihm zugeschriehenen Eigenschaften wicderlinden.

Vevschiedene Autoren beschiiftigten sich hierauf mit dem-
selben Gegenstand; Hr. Co!in (Annules Je chimie et de phy-
sique Bd. XIL p. 206) glaubic einige Analogie dieses {Grpers
mit dem Pyvo-Essiggeist zu finden. 1)ie Herren Macaire
und Marcet (Bibliotheque auiverselle Bd. XXIV. p. 126)
schreiben ihm Eigenschaften zu, welche tha den dtherischen
Qelen iihnlich erscheinen lassen. Hr. Gmelin und Hr. Ber-.
zelius machten beide in ihren Lebrblichern einige ihnen ei-
genthlimliche Bemerhuugen dber dicsen Hérper.

Was am meisten bei diesen verschiedenen Arbeiten auf.
fillt, ist die augenscheiuliche Verwechselung zweier Harper
mit emander, nianlich des wahren Holzgeistes mit irgend
cinem in Wasser unldsiichen empyreumatischen Qele.  Man
begreilt kaum, wie so viele Schriftsteller zv einer Zeir, als
der Holegeist in England schon Handelsartikel war, uur leere
Meinungen aufsieilen konaten.

Wir wiirden die Aafziihlung der unserer Untersuchung
vorangegangencn Arbeiten beschliefsen, hitten wir nicht nuch
einer Abhandlung des Hin. Tiebiyg zu erwihnen, deren Re-
sultate sich con den unsrigen sm hdchsten Grade entfernen.

Da aver du:ich die willkiihrliche Ansiegung. welche tir
Liebig seirer Analyse des Holzgeistes gab, dieser dem Schwe-
felather und demzufolge dew Athohol sur Seite gestelll warde,
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kinnte man glanben, dafs einige Achnlichkeit zwischen unsern.
Arbeiten stattfinde; um das Gegentheil za beweisen, haben
wir nur die Resultate des Hrn. Liebig anzafiihren.

Darch Destillation des Holzessigs erhilt er den Holzgeist
sebr unvein, gefirbt durch eine pechartige Materie und ge-
mischt mit einem empyreamatischen Oel, welches fliichtiger
ist als der Holzgeist selbst, und dessen vollstindige Abschei-
dung sciner Ansicht nach mittelst der bekannten Methoden
nicmals gelingen diirfte.

Hr. Liebig bewirkt diese Trennung dadurch, dafs er
den Holzgeist zuerst rectificirt und hernach mit Chlorcalcium
sittigt. In der That 15st der Holzgeist, wie der Weingeist,
gine betrichtliche Menge Chlorcalcinm auf. Das empyreun.
matische Qel scheidet und sammelt sich an der Oberfliche
der Fliissigkeit und kann dann leicht abgenommen werden.
Hr. Liebig destillirt alsdann die iibrige Fliissigkeit mit der
Vorsicht im Wasserbad, dafs das zuerst Uebergehende beson-
ders aufgefangen wird. Die nun iibergchende Fiiissiglheit ist
reiner Holzgeist, welche er von allem VVasser durch wieder-
holte Rectificationen iiber neues Chlorcalcium befreit, bis der
Siedpunkit constant bleibt.

Der so dargestellte Holzgeist ist farblos, dinofliissig,
durchdringend nach Aether riechend, und stechend pfeffer-
artig schmeckend§ er siedet bei 60° C. und sein spec. Gewicht
ist bei 18° == 0,804. Er brennt mit einer blauen, wenig
glinzenden Flamme.

Hr. Liebig hat 6 Analysen des Holzgeistes gemacht; die
a ersten gaben ihin:

Hohlenstoff 48,0
VVasserstoff'  s3,7
Sauerstoft 40,3

100,0
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allein nach nochmaliger Rectification des Products iiher Chlor-
calcium erhiclt er:

Koblenstofl 54,7

WasserstoflT 11,0

Sauerstofl’ 34,2

100,0
was sich ungefshr durch die Formel Cq Hjo O ausdriicken
liifst.

Hr. Liebig glaubt mit Hrn. Berzelius, dafs man diese
Formel als die einer Art oxydirten Aethers Cs Hio0 4 O be-
trachten miisse. — Aus der Existenz dieses vermeintlichen
Aethers zog Hr. Liebig die Folgernng, dafs die Theorie,
welche den Hohlenwasserstoff mit dem Ammoniali zasammen.
stellt, verworfen werden miisse.

Hr. Liebig reinigt also den Holzgeist dareh Sittigung
mit Chlorcalcium, welcher ein QOel abscheidet, und destillivt
ibn alsdann {iber Chlorcalciom, Diese Methode ist uns immer
sebr schlecht gelungen, Wir sahen nie-die Abscheidung eines
Oels und sahen immer die Aullisung des Chlorcalciums bei
der Destillation sich aufblihen und als Schaum iibergeben, so
dafs dieselbe in den meisten Fillen unausfiihrbar wird. End.
lich behilt das Chlorcalciam selbst im siedenden VWasserbad
so viel Holzgeist zuriick, dafs man den grifsten Theil dieses
Products verliert.

Wir miissen gestehen, dals wir uns die enorme Ver-
schiedenheit der Analyse des Hra. Liebig von der unsrigen
nicht zu erkliven wissen.

Hinsichtlich des Gebraachs, welchen Hr, Licbig von
dieser Analyse gemacht hat, um die Aethertheorie anzugrei.
fen, miissen wir fragen, in wiefern es diese Theorie anging,
ob unter den zahlreichen analysirten organischen Materien eine
gefunden werden Lonute, welche ungefihr die Formel G,
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H;00: hat? Kannte man das Atomgewicht dJicser Materie?
Hatte man durch irgend eine Thatsache thren Zusammenhang
mit dem Allohol oder dem Aether dargethan?

Man hatte in dieser Richtung nichts gethan, noch irgend
elwas versucht, und sich mit einer Formel begniizt, welche
zuletzt nichts bewies, weil sie in der von ugs angenommenen
Theorie eben so gut ein wasserhaltiges Oxyd des Itohlen-
wassersioffs CyaHs O, H, O als ein Aetheroxyd Co Hyo Oy dar.
sicllen honnte.

Die Analyse des Holzgeistes des Hrn. Liebiy reichte
demnach, selbs! wenn sie vollkommen gewesen wiive, in nichts
hin, um die rationelle Formel dieses Hirpers auizustellen,
und dieses Beispiel wird ganz dic Nothweudigkeit zeigen, wie
man bei der Auslegung der Analyse der Materien die grélseste
Riicksicht auf die chemischen oder physischen Eigenschafien
derselben haben misse, wenn wan nicht in die schwersten

IrrthGimer verfallen wiil.

Es ist nach dem Vorhergehenden sehr hklar, dafs Hr.
Taylor den Holzgeist vollkommen kannte und dals die nach
ihm kommenden Chemiker seiner Geschichte nichts zufiigten.
Die cinen stellten ihn wmit dem Alkohol, die andern mit den
Actherarten oder den iitherischen Oelen susammen, und nie-
mand sah darin ecinen neuen Alkohol, gebildet nach der Art
des gewdhnlichen Alkohols, aber durch e¢in neues Radical.
Niemand hat festgestellt, dals zwischen diesem Kérper und
dem Alkohol Verhiilinisse besichen, wie z. B. zwischen dem
Natron und dem Kali in der anovganischen Chemie, und diese
Basis unserer Acbeil scheint uns wirklich nea zu seyn.

(Annsles de chimie et de physique Bd. 58 8. 5.)
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Nachtrag.

Fluorwasserstofisaures Methylen.

Man erhilt diese wichtige Verbindung, wenn man ein
Gemische von Fiuorkalium und schwelelsaurem Methylen ge-
linde erwirmt, was in Glasgefilsen geschelien kann,  Das
neue Product ist ein Gas, welches man, um es von allen frem-
den Korpern zn befieien, iiber Wasser aufsammeln hann,

Es ist farblos, riecht angenchm eigenthiimlich itherartig,
brennt unter Entwickelung von Fluorwasserstoffsiiure mit einer
Flamme, welche der des Alkohols ihnlich ist. In Wasser list
es sich nur wenig: 100 Theile Wasser nehmen 160 auf. Lifst
man es mit Sauerstoffgzs in eincm Eudiometer verpuffen, so
gibt es ein dem scinigen gleiches Volumen KHohlensiuregas,
withrend 144 Vol. Sauerstofl’ verschwinden. Sein spec. Ge-
wicht fanden wir == 1,186

Das fluorwasserstoffsaure Methylen besteht demnasch aus
1 Vol, Methvien uad 1 Vol. Fluorwasserstoflsinre, verdichtet
zu einem einzigew Volumen. Uin sich das spec. Gewicht des
fluorwasserstoflsanren Methvlen's zu erkldren. mufs man, wie
es Hr. Ampere voraussetzte, annehmen, dafs die Fluorwas-
serstoflsiure 4 Vol. Fluor und i/, Vol VWasserstofl eathalte,
F's ist das erstomal, dafs diese Zusammensctzung einer ent-
scheidenden I’vobe unterworten wird. 1ier lafst in der That
die Analogie zwischen dem chlorwasserstoffsaurea und {luor-
wasserstofTsauren Methylen beiven Zweifel mehr iiber die
wahre Verdichtung der Elemente der Fluorwassecstoffsiure.

Wir erhitzten schwefelsauren Doppelt-Hohlenwasserstefl
mit Fluorkalinim nnd erhielten eine kleine Menge eines Ga.
ses, welches unter Verbreitung von Fiuorwasserstoflgas wie
Doppeit-Hohlenwasserstoffgas branate.  Dieses Gas hanu iiber
Wasser aufgefangen werden.  VWir kountén nur eine hlcine
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Menge davon erhalten, was wahrscheinlich von der Unrein.
heit des schwefelsauren Kohlenwasserstofis herrithet; wir wer.
den aher diese Untersuchung fortsetzen, weil wir liberzeugt
sind, dals das Gas dev Fluorwasserstoffither ist, welcher der
Alkoholreihc angehort.

(Institut No. 101. 1833.)

Organisch-chemische Untersuchungen;

von 1. Regnault.

Ae. Felix Darcet theilte kiirzlich scine Analysen der
Brom- und lodkohlenwasserstoffe mit. Seit langer Zeit be.
schiiftige ich mich mit der Untersuchung der Heactionen des
Doppeit-l{ohlenwasserstofls auf die Gasolite, und hatte meine
Analysen des Brom- und lodhohlenwasserstofls heendigt, als
die Arbeit des IIrn. Darcet erschien. Mcine Anaiysen be-
stitigen die von diesern Chemiker erhaltenen Resultate, und
ich theile sie hier nebst mebreren bis dahin noch nicht be.
obachteicn merkwiirdigen Reactionen wit,

Bromkohlenwasserstoff.

Toh stellte diesen Hérper dar, indem ich Brom tropfen.
weise in einen Strom von Doppelt Kohlenwasserstofl'gas fallen
licfs. Tras Brom entfirbt sich fast augenblicklich und ver«
wandelt sich in eine itheraviige Fliissigheit, welche der Brom.
Lohlenwasserstoff ist. Der Doppelt-Hohlenwassersiotf wurde
aus einem Gemisch von 1 Th. Alkohol und 0 T'h, concen.
tricier Schwefelsdure dargestelit und zuerst durch concentrirte
Schwefelsiure, alsdann durch cine concentrirte KHalildsung ge-
leitet. Stets beobachtete ich die Entwickelung von Brom-
wasserstoflsidure, allein besonders stark fund sie gegen das





