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Die in der oberen Linie stehenden Radicale bilden mit 
Sauerstoff Verbindungen , welche nicht fluchtig, krystallisir- 
bar und geruchlos sind, wahrend die in zweiter Linie ste- 
henden Radicale mit Sauerstoff Verbindungen bilden, welche 
krystallisirbar, fluchtig, dnrchdringend riechend sind und diese 
letztere Eigenschaft auf alle ihre Verbindungen ubertragen. 

In dieser ersten Arbeit wollte ich vorzugsweise die Ra- 
dicale untersuchen, welche neben Methyl oder Aethyl Zinn 
enthalten , und mich mit ihren wichligsten Verbindungen be- 
schaftigen , um ihre wahre Natur feslzustellen. Nachstens 
werde ich in einer anderen Arbeit die liauptsiichlichsteri Ei- 
genschaften analoger Verbindungen , welche Blei enthalten, 
kennen lehren. Schliefslich will ich noch bernerken, dafs 
das Magnesium krlftig auf Jodathyl einwirkt, unter Bildiing 
von Produclen, die den durch das Zink erzeugten ganz ver- 
gleichbar sind; es lieQ sich dieses Resultat bei der zwischen 
Zink und Magnesium herrschenden Analogie voraussehen. 

Ueber einige Derivate des Jodmethylens ; 

von Prof. Dr. A. Butlerow. 

In einer friiheren Arbeit habe ich gezeigte], d a b  bei 
der Einwirkung des Natriumalkoholats auf Jodoform Jod- 
methylen CzH2JZ gebildet wird. Die besten Resultate erhielt 
ich , wenn 9 Aequivalente Alkoholat auf 4 Aeq. Jodoform nach 
und nach einwirkten. Die Losung des Alkoholats mufs nicht 
zu sehr concentrirt sein, so d a t  sie bei gewonlicher Tem- 

*) Diese Annalcn CVII, 110. 
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peratur nur Spuren von Krystallen zeigt, und darf durch die 
Einwirkung der Luft nicht braun gefarbt sein. 

Weiter habe ich auch festgestellt , dafs das Jodmethylen, 
indem es mit essigsaurem Silheroxyd eine wechselseitige Zer- 
setxung erleidet , zweifach- essigsaures Methylglycol liefert. 
Erhitzt man, nach der von W u r t z  gegebenen Methode, ein 
inniges Gemisch aquivalenter Mengen dieser Korper init einem 
Zusatze von Eisessig bei 100° einige Stunden lang, so lafst 
das gebildete Product sich am besten auf folgende Weise ab- 
scheiden. Die ganze Masse wird im Oelbade so lange einer 
Destillation unterworfen , als noch Flussigkeit ubergeht ; man 
rectificirt das erhaltene nestillat und sammelt nur den uber 
150° ubergehenden Theil; diesen slttigt man vollstiindig mit 
gebranntern Kalk, wobei die Fliissigkeit zu einer gelatinosen 
Masse erstarrt. 1st nach einigeu Stunden alle freie Saure 
gebunden, so setzt man Wasser hinzu, bis der gebildete 
essigsaure Kalk sich ganz auflost. Das zweifach - essigsaure 
Methylglycol scheidet sich dabei olfiirmig aus. Es wird uber 
geschmolzenem Chlorcalcium getrocknet und durch Destilla- 
tionen uber trockenes essigsaures Silberoxyd und uber ein 
wenig gepulverten gebrannten Kalk von den letzten Spuren des 
Jodmethylens und der Essigsaure befreit. Diese Operationen 
verandern die essigsaure Verbindung nicht. 

Die fruher von mir gegcbenen Analysen dieser Verbin- 
dung konnten keinen Zweifel uber ihre Zusammensetzung 
lassen, stimmten eber doch mit dcr Theorie nicht nahe 
genug. Dieses veranlafste mich, das zweifach - essigsaure 
Methylglycol von neuem zu analysiren, und ich gelangte dabei 
zu folgenden Resultaten : 

1) 0,2200 Substanz lieferten 0,3635 COX u. 0,1220 HO. 
2) 0,2393 ,, 9)  0,3935 ,, ,, 0,1330 ,, 

Daraus ergiebt sich : 
16" 
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1. 2. Theorie 

HI3 6,13 6,14 6,06 
0 8  48,83 49,03 48,48. 

CIo 45,04 44,83 45,45 

Diese Substanz giebt , nach der allgemeinen Darstellungs- 
methode der Glycole mit Aetzkali behandelt , bekanntlich 
kein Methylglycol. Ich dachte, dars die Einwirkung an- 
derer weniger energischer Basen vielleicht zur Darstellung 
des letzten Korpers geeigneter sich erweisen wiirde, bekam 
aber bei der Zersetzung der essigsauren Verbindung durch 
Kalkhydrat oder Bleiglatte rnit Wasser doch kein Methyl- 
glycol. Essigsaure Salze der angewandten Oxyde wurden 
dabei aber in reichlicher Menge gebildet. Die Zersetzung 
geht leicht vor sich, wenn man die Substanzen auf 100° in 
zugeschmolzenen Glasrohren erhitzt. Es konnte hier keine 
Bildung von Ameisensaure wahrgenonimen werden, obschon 
es sehr wahrscheinlich ist, dafs bei der Zersetzung des 
zweifach - essigsauren Methylglycols durch Alkalien das Me- 
thylenmolecul in eine Saure iibergeht. Ich habe wenigstens 
bei Anwendung des Barytwassers fir diese Zersetzung und 
bei spaterer Bestimmung des aufgelosten Baryts immer zu 
hohe Zalilen erhalten. Von anderer Seite 1aLt folgender 
Versuch keinen Zweifel uber die Zerstorung des Methylen- 
moleculs bei der Zersetzung der essigsauren Verbindung 
mittelst Bleiglatte : kocht man das zweifach -essigsaure Me- 
thylglycol mit Wasser und setzt allmllig Bleioxyd hinzu, 
so lost sich dieses und es scheidet sich dabei kohlensaures 
Bleioxyd aus. Dieselben Resultate werden erhalten , wenn 
man die Zersetzung in zugeschmolzenen luftleeren Glasrohren 
vor sich gehen lacst. Es bildet sich dabei kein anderes un- 
losliches Bleisalz, die Losungen zeigen aber den Geruch des 
weiter unten beschriebenen Dioxyoiethylens C4H404, welches 
hier wirklich nach folgeiidem Schema gebildet werden korinte : 
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Ammoniakgas zersetzt das zweifach - essigsaure Methyl- 
glycol leicht und vollstandig, das Methylglycol wird aber hier 
auch nicht gebildet. Endlich kann das Wasser allein auch 
die Zersetzung bewirken : Das zweifach- essigsaure Methyl- 
glycol ist bis zu einem gewissen Grade in Wasser ohne 
Zersetzung loslich ; erhitzt man aber dasselbe in zugeschmol- 
zenen Glasrohren auf loOo mit einer bei gewohnlicher Tem- 
peratur fur die Losung selbst nicht hinreichenden Menge 
Wasser ungefahr 20 Stunden lang, so lost und zersetzt sich 
das Oel vollstandig; es wird Essigsaure regenerirt , aber 
kein Methylglycol, sondern ein anderer starrer Korper ge- 
bildet. Diesen erhalt man als einen weifsen Ruckstand, 
wenn man die wasserige Losung im luftfreien Raume bis 
zum Trocknen verdunstet. Ich habe ihn noch nicht weiter 
untersucht; e r  ist im Wasser leicht loslich und scheint saure 
Eigenschaften zu besitzen. Beim Erhitzen ist e r  theilweise 
fluchtig und giebt ein krystallinisches Sublimat. 

Alle diese Thatsachen sprechen fur die Nichtexistenz 
eines Glycols, welches das Radical CBHa der Jodverbindung 
enthalten sollte. 

Eine innige Mischung des Jodmethylens mi t  oxalsaurem 
Silberoxyd, zu 1 Aeq. von jedem, zeigt bei vorsichtigem Er- 
hitzen eine heftige explosionsartige Reaction ; es eritwickelt 
sich ein brauner Dampf und ein besonderer scharfer Geruch. 
Unter diesen Umstlnden ist man nicht im Stande, irgend ein 
reines Product zu erhalten. Setzt man aber zum Gemisch 
ungefahr 2 Theile Glaspulver, oder , was noch besser ist, 
bedeckt man die Mischung mit einer Schicht rectificirten 
Steinols und erhitzt dann vorsichtig, so tritt eine regelinXssige 
langsame Zersetzung ein; es wird ein Gas reichlich enl- 
wickclt und es bildet sich eine neue starre und fluchtige 
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Substanz. Diese sublimirt oder geht mit den Steinoldampfen 
in die kalkgehaltene Vorlage uber, und condensirt sich hier 
unter der characteristischen Form einer diinrlen , weifsen, 
die Wande gleichfiirmig bedeckenden und an denselben stark 
anhaftendea Schicht. Gegen das Ende der Operation subliinirt 
Oxalsiiure in Krystallen. - Das uber Quecksilber gesaninielte 
Gas wird bci tler Behandlnng niit Aetzlauge mehr als zur 
Halfte absorbirt ; der Rest davon zeigt bei der Verbrcnnung 
die characteristische blaue Plarrrnie und liefert bei der Ver- 
puffung niit Sauerstoff in einein Eudiomeler genau zweimal so 
vie1 Kohlcnsaure, als die durch die Verpuffnng berbeigefuhrte 
Voluniverminderung belriigt. Das Gas besteht also aus Koh- 
lensaure und Kohlenoxyd. Nachdem der neue Korper von 
den Glaswanden abgeliist war, wurde er zwischen Papier 
ausgeprerst , rnit Aether , Alkohol, Wasser und wieder mit 
Alkohol und Aether, der Reihe nach, ausgewaschen. Endlich 
wurde die uber Schwefelslure getrocknete Substanz im zu- 
geschmolzenen Glasrohrc sublimirt. So gereinigt , stellte sie 
weifse durchscheincnde, harte und sprode Rinderi vor , die 
eirie undeutlich krystalliriische Texlur besafsen. Die Analysen 
dieses Korpers gaben folgende Resultate : 

1) 0,1948 Substanz lieferten 0,2793 COz u. 0,1183 NO. 
2) 0,2250 ,, ,, 0,3228 ,, ,, 0,1390 ,, 

Daraus ergiebt sich : 
1. 2. Theorie 

C 39,06 39,11 40,OO 
H 6,72 6,84 6,66 
0 54,22 54,05 53,33. 

Die geringe Quaititiit der Substanz verhinderte mich, 
cine neuc Melhodo zii suchten, uni dieselbe irn reineren Zu- 
slande ZLI erhallen. Uebrigens lafst die von rnir vorgenom- 
mcne Bestinirnung der Darnpfdichtigkeit keinen Zweifel uber 
ihre Constitution und fiihrt zu der Forrnel C4H404. Diese 
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Bestimmung wurde nach der Methode von G a y  - L u s s a c 
ausgefiihrt und die Tension des Quecksilberdampfes mit in 
die Rechnung gebracht. 

Quantitat der Substanz = 0,0527, Temperatur = 1570, 
Volum des Dampfes = 3G,5 CC., Barometer = 761"" bei 
19O, Hohe der Quecksilbtmaule 113"", Tension des Queck- 
silberdampfes (nach A Y O  g r ad  0) = 2,G"". 

Die nach diesen Daten berechnete Dampfdichtigkeit ist 2,07, 
wilhrend die theoretische, fur die Formel C4H404 berechnete 
2,06 betragt. Diesen neuen Kiirper, der mit Essigsaure isomer 
ist und  zweimal die Elements des Methylenoxyds enthalt, 
hezeichne ich rnit dem Namen Dioxymethylen *). 

Das Dioxymethylen hat bei gewohnlicher Temperatur 
fast gar keinen, beim Erhitzen aber entwickelt es einen 
besonderen, scharfen, reizenden Geruch, der mit dem Geruche 
des zweifach-essigsauren Methylglycols eine gewisse Analogie 
besitzt. Es verhalt sich neutral gegen Lackmuspapier und 
hat keinen Geschrnack. Das Dioxymethylen kann ohne zu 
schmelzen sublirnirt werden, es verfliichtigt schon unter 1000, 
einige Grade daruber wird die Dampfhildung sehr bernerkbar; 
um aber den Korper (bei der Dampfdichtigkeitsbestimmung) 
ganzlich i n  Gasform uberzufuhren, murste e r  iiber 150O er- 
hitzt werden; bei ungefahr 152O schmilzt e r  dann und gerath 
gleich darauf in's Kochen. Erhitzt nian schnell ein Stuckchen 
Dioxymethylen, so schmilzt es und siedct zu derselben Zeit. 
Mit Wasser, Alkohol und  Aether kurze Zeit gekocht lost es 

*) Als ich vor einiger Zeit die Einwirkung des Jodphosphors auf 
Mannit iintersuchte, habe ich bei der Behandlung des erhaltenen 
jodhaltigen Productes mit  oxalsaurem Silberoxyd die Bildung 
ciner Substanz berncrkt, welche ich jetzt als Dioxyrnethylen zu 
erkennen im Stande bin. Bei der Einwirkung des Jodphosphors 
auf Mannit wird also, rnit den anderen Producten zuaammen, Jod- 
methylen gebildet. 
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sich nicht auf; erhitzt man aber das Dioxyinethylen mit 
Wasser in einem zugeschmolzenen Glasrohr auf iOOo mehrere 
Stunden lang, so lost es sich vollstandig. Die Losung im 
luftleeren Raume bis zur Trockne verdunstet giebt einen 
weifsen Ruckstand, der zum grofsten Theil unverandertes 
Dioxyrnethylen zu sein scheint. 

Die organische, im oxalsauren Silberoxyde eingeschlossene 
Gruppe nimmt , wie aus dem Vorhergehenden leicht einzu- 
sehen ist , keinen Theil an der Bildung des Dioxymethylens. 
Vielleicht rnabigt sie nur , indem sie gasforrnige Producte 
bildet, die Energie der Einwirkung. Der ganze Vorgang 
kann durch folgende Gleichung vorgestellt werden : 

Die theilweise Oxydation des Dioxymethylens durch die 
in den Substanzen eingeschlossene Luft, oder Spuren von 
Feuchtigkeit und von freiem Jod , welches fast immer irn 
Jodmethylen zugegen ist , erklaren die Bildung der Oxalsaure 
und die der Kohlensaure in einer mehr als die Halfte des 
Gasgemisches betragenden Menge. Das oxalsaure Salz ver- 
hilt sich hier so, wie es eigentlich vom reinen Silberoxyde 
zu erwarten ware. Und in der That, lal'st man dieses letzte auf 
Jodmethylen unter solchen Umstanden einwirken , wo eine 
zu energische Reaction unmoglich ist (z. B. unter dem 
Steinol), so wird ein Theil des Jodmethylens in Dioxy- 
methylen verwandelt , der andere bedeutendere Theil zersetzt 
sich aber ganzlich; es entwickeln sich Kohlensaure und 
Wasser , als Ruckstand bleibt Jodsilber mit metallischem 
Silber, und man hat : 

C2H2J2 + 6 AgO = Cz04 + H202 + 2 AgJ + 4 Ag. 
Erhitzt man einfach ein Gemisch von Jodmethylen und 

Silberoxyd, so tritt bei der Erwarmung eine niit Licht- 
erscheinung begleitete Verpuffung ein, und es werden nur 
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die eben genannten letzden Producte erhalten, ohne d a b  sich 
Dioxymethylen bildet. 

Man kiinnte das Dioxymethylen als den wirklichen Me- 
thylglycolather betrachten , wenn die neuen Untersuchungen 
von W u r t z  nicht gezeigt hatten, dafs die Aether der zwei- 
basischen Alkohole dieselbe Anzahl der Kohlenstoffaquivalente 
wie die Alkohole selbst enthalten. Vielleicht ist hier eine 
Abweichung fur das einfachste Glied der Reihe? 

Unter den Urnwandlungen, die das Dioxymethylen bei 
der Einwirkung verschiedener Reagentien erleidet , findet 
man einige, welche man im Methylglycolather und im Formyl- 
aldehyd , mit denen es polymer ist, zii finden erwarten 
mufste. 

Mit rothem Jodphosphor hehandelt zeigt das Dioxy- 
methylen eine starke Reaction; die Masse verkohlt sich theil- 
weise, und bei ihrer Destillation mit Wasser erhalt man Jod- 
methylen. Dieses erkennt man leicht nach den characteristi- 
schen Eigenschaften der Producte, welche es mit dem 
essigsauren und oxalsauren Silberoxyde liefert. Das Dioxy- 
methylen oxydirt sich leicht im trockenen Zustande ; mit 
Quecksilber- oder Silberoxyd erhitzt reducirt es dieselben. 
Salpetersaure und zweifach - chromsaures Kali niit verdiinnter 
Schwefelsiiure fuhren es in Kohlensauro ond Wasser uber. 
Mit Platinschwamm in ein zugeschmolzenos Sauerstoffgas 
en thaltendes Rohr eingeschlossen oxydirt sich das Dioxy- 
methylen langsam bei gewohnlicher , schneller bei erhohter 
Temperatur, und verwandelt es sich ebenfalls in Kohlensaure 
und Wasser. Erhitzt man diesen Korper ungefahr 10 Stun- 
den lang auf 100° in zugeschmolzenen Glasrohren niit Wasser 
und Bleihyperoxyd, so wird kohlensaures und ameisensaures 
Bloioxyd gebildet. 

Die Reaction endlich , die dieser Korper init Arnrnoniak 
zeigt und die ich besonders zu erforschen beabsichtige, 
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verdient am meisten Aufmerksamkeit. Leitet man Ammoniak- 
gas zum gepulverten Dioxymethylen, so erhoht sich die Tem- 
peratur , es wird eine wiisserige Flussigkeit abgeschieden, 
und es bildet sich ein neues, starres, krystallinisches Product. 
Dieses stellt eine fluchtige , leicht ohne Schmelzen krystalli- 
nisch sublirnirbare Substanz vor , welche keinen Dioxy- 
niethylengeruch besitzt und basische Eigenschaften zu haben 
scheint. 

Alle Vcrsuche, das Radical C2H2 durch die Einwirkung 
der Alkalimetalle auf Jodmethylen darzustellen , fuhrten zu 
keinem geniigenden Resultat ; andere Nittel der Zersetzung 
werden dazu vielleicht rrrehr geeignet sein. Kalium wirkt bei 
gewohnlicher Temperatur auf das Jodmethylen nicht ein; beim 
Erhilzen beginnt eine Gasentwickeluag, die bald rascher wird 
wid kurz darauf mit einer aufserordentlich heftigen Explosion 
cndigt. Natrium wirkt eben so, nur ist die Explosion weniger 
stark. Wird Natriumamalgam, das l/8 Metall enthalt , in 
Pulver zerrieben und mit Jodmethylen gemengt erhitzt, so 
entwickelt sich ein brennbares Gas ; die Zersetzung ist aber 
nicht rein,  denn aul'ser Jodnatrium bildet sich noch eine 
pulverige , schwlrzliche, kohlereiche Subslanz, welche die 
Eigensclraft hat zu vei-glimmen , wenn sie angeziindel wird. 
Das Gas besteht, wie es die eudiometrischen Versuche dar- 
gelhan haben , griifstentheils aus freiem Wasserstoff und 
enthllt nur wenig Kohlenstoff. Folgender Versuch macht 
dennoch die Anwesenheit des freien Methylens in diesem 
Gase sehr wahrscheinlich. Man leitet das Gas durch 3 IJfiir- 
niige RiSliren, welche unmittelbar iiber der Biegung auf einer 
Seite zu ciner Kugel aufgeblasen sind. Die Kugeln der zwei 
ersten Rohren enlhallen Alkohol und in dern Theile der 
Riihren iiber den Kugeln befindet sich mit Alkohol benetzte 
Baumwolle. Das dritte (letzte) Rohr entha1.t Wasser und mit 
Wasser befeuchtete Baumwolle. 1)as auf dime Weise von 
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den Jodmethylen - und Alkoholdampfen befreite Gas wird in 
ein Brom enthaltendes Proberohrchcn geleitet. In diesern 
Rohrchen hemerkt man keine Jodausscheidung, das Gas geht 
meistentheils unabsorbirt fort; das Broni aber ,  wenn man es 
nach dern Versuche rnit Aetzlauge behandelt , Iafst einen 
Oeitropfert zuruck, und dieses Oel besitzt den bekannten, dem 
Geruche der  hollandischen Fliissigkeit analogen Geruch. 

Urn Chlor- und Brommethylon darzustellen, liefs ich Chlor 
und Brom auf Jodmethylen einwirken. Wird Chlorgas xu Jod- 
methylen, das sich in  e iner  Retorte unter Wasser  befindet, 
geleitet, und die Retorte vorsiclitig erhitzt, so sieht man 
eine sehr fluchtige Fliissigkeit in  die Vorlage iibergchen, 
wahrend J o d  in  d e r  Retorte krystallinisch abgeschieden wird. 
Die i n  der  Vorlage gesainirielte iilforniige Substanz, nach- 
dem sie mit Chlorwasser und einigen Tropfen Kalilauge be- 
handelt und iiber Chlorcalcium getrocknet war, ging wahrend 
der  Rectification bei 40 bis 41O uber. Sie is1 farblos, dich- 
ter  als Wasser, aber weniger dicht als Jodnrethylen , denn 
geschmolzenes Chlorcalciurn sink1 in  ihr  zu Boden; s ie  hat 
einen penelranten, dem des  Chloroforms sehr  lhnlichen Geruch 
und erstarrt in  einer Mischung von Schnee und Kochsalz 
nicht. Diese Substanz ist eine mit derri gectilorten Chlor- 
methyl von R e  g n a u  1 t isornere Verbindung C2H2C12. 

Bei der Analyse lieferten 0,2542 der Substanz 0,8450 
Chlorsilber , was 82,21 pC. Chlor entspricht , wllirend die  
Formel 83,52 fordert. Bei dern gcfundenen Chlorgchalte ist 
cine andere , als die oben gegcbene Formel , unzulassig ; 
bei der  kleincn Quantitiit, niit wclcher ich arbeitete, war  
aber die Subsianz natiirlicher Weise nicht ganz rein. 

Wird Jodmethylcn mit Brorri behandelt , so sclieidet sich 
ebenfalls J o d  aus, und inan bekonririt oline Zweifel die ent- 
sprechende Broniverbindung C2H2BrZ. 
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Was den Siedepunkt der  Chlorverbindung anbetrifft , so 
is& zu bemerken , d a t  der  Siedepunkt des  Chlormethylcns, 
nach den Siedepunkten des  Chlorathylens , Chlorpropylens 
und Chlorbutylens berechnet, ungefahr bei 65O sein miifste. 
Die Differenz zwischen den Siedepunkten des  Chlorathylens 
und des  Chloriithylidens von W u r t z hetragt iingefihr 25O; 
danach mufs das Chlormethyliden nahe bei 40° sieden. Es 
erscheint also nicht unwahrscheinlich, dafs die von mir dar- 
gestellte Verbindung C2HpCI2 G'hlormethyliden sei und dafs 
alle anderen mit ihr  verwandten Korper nicht Methylen -, 
sondern Methylidenderivate vorstellen. Den Namen Methylen 
so lange beibehaltend, bis neue Analogieen uns zur Ent- 
scheidung d e r  Frage  bringen, halte ich fur  nothwendig, hier 
diese Beziehungen zu besprechen. 

K a s a n ,  29. Mai 1859. 

Einwirkung einiger zweiatomigen Halo'idverbindungen 
auf das oxalsaure Silberoxyd ; 

von Nicolaws Golowkiaskg. 
- 

Die vorhergehenden Untersuchungen haben die Entste- 
hung eines neuen Korpers, des Dioxyinethylens, bei der Ein- 
wirkung des  Jodmelhylens auf das oxalsaure Silberoxyd 
dargethan. Ich dachte ,  dafs es nicht ohne Interesse sein 
wurde die Einwirkung anderer  dem Jodmettiylen analo- 
ger Haloldverbindungen auf das oxalsaure Silberoxyd zu 
studiren. 

Nach den Versuchen von W i c k e  wirkt das Chloro- 
benzol auf das oxalsaure Silberoxyd so heftig ein, daL die 




