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Schwefel nicht die geringe, sondern vielmehr die grosse specif. Wirme
auffallend. Fiir den Koblenstoff (ebenso fiir Bor, Silicium) betriigt
§~'n~P~:2,8. Obgleich das wahre Moleculargewicht des Kohlenstoffs
nicht bekannt ist, so muss sein Moleciil doch aus mehreren Atomen
bestehen, was durch die geringe specif. Wirme bestitigt wird. Men-
delejeff vergleicht ferner IHH20O und H20? mit O? und O3, ebenso
H2S H2S3, H2S8% mit S%, St und S%; PH? und P2H* mit P4, Da
der Koblenstoff sich mit Wagserstoff ausser zu CH*%, C2H2, auch zu
C10HS, igberhaupt zu C"HZ%" verbindet, so miissen verschiedene Mo-
dificationen des Kohlenstoffs existiren, C2, C3, C*, wo n sehr gross sein
kann, wie in der Kohle, im Graphit und am gréssten im Diamant.

Mittheilungen.

222. L. Henry: Untersuchungen iuber die dtherartigen Abkémm-
linge der mehrwerthigen Sduren und Alkohole.

(Zweiter Theil,)
Anisderivate.

Ich habe in einer fritheren Verdffentlichung®) die Verschiedenheiten
bezeichuet, welche man, nach verschiedenen Gesichtspunkten, zwischen
den einfachen Wasserstoffverbindungen und den entsprechenden me-
thylirten und #thylirten Verbindungen feststellt. Ich habe da zum
Theil die Aufmerksamkeit auf die Bestindigkeit gelenkt, welche im
allgemeinen die Methoxyl- CHj,; O und Aethoxyl- C, H, O Gruppen
gegen den fiintfach Chlorphosphor und fiinffach Bromphosphor zeigen.
Ich hatte in dieser Notiz nur auf die eigentlichen sogenannten Alko-
hol-Verbindungen und ibre dtherartigen Derivate Riicksicht genommen,
in der Iirwartung, dass ich zur Stiitze dieser allgemeinen Ansichten
necue experimentelle Beweise wiirde beibringen kénnen®*). Ich glaube,
schon jetzt darthun zu kénnen, dass man bei den Phenol-Verbindungen
zwischen den Hydroxylverbindungen und ihren 4therartigen Abkémm-
lingen analoge Beziehungen findet.

Wie fundamental auch sonst die Verschiedenheiten sein mogen,
welche die Phenole von den wirklichen Alkoholen trennen:

*) Diese Berichte 1I, 8. 276.

**) Jch habe verschiedene Aethyl-Verbindungen, neutrale und alkoholische
Aether, sowie die Aether der Glycol-Milch-Aepfel-Wein-Citronen-Séure der Einwirkung
von P Cl; unterworfen; obgleich meine Untersuchungen hieritber noch nicht vollig
abgeschlossen sind, kann ich schon jetat mit Recht behaupten, dass bei den verschie-
denen Reactionen dic Aethoxyl- C, H, O, Gruppe unangegriffen geblieben ist.
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Die Hydroxylgruppe des Phenols ist bekanntlich eben so leicht
and aof dieselbe Weise durch P Cly angreifbar wie die Hydroxyl-
grappe der Alkohole; ebenso trifft es geméiss einer natiirlichen Con-
sequenz zu, dass die Methoxyl- CH, O, Aethoxyl- C, H; O, u.s.w.-
Gruppen der Binwirkang dieses Reagens gleich bestiindig Widerstand
leisten, sei es, dass sie zu den Phenolen oder wahren Alkoholen ge-
hiren. Bei der Linwirkung von fiinffach Chlorphosphor formen sich
die phenolartigen Hydroxylgruppen auf eine allgemeine Weise um;
diejenigen wenigstens, welche nur einmal die Hydroxylgruppe eunthalten,
bilden, welches auch die Rolle sei, welche die Gruppen spiclen oder
der Typus, zu dem sie gehdren, entsprechende Chlorderivate durch
Ersetzung des H O durch Cl. Ich glanbe, dass es unnéthig ist, fir
diese allgemeinen, wohlbekannten Thatsachen Beispiele anzufiibren.

Die iitherartigen Phenolverbindungen verhalten sich anders. Wir
haben dafiir den Beweis in der Natur und der Zusammensetzung der-
jenigen Producte, welche im allgemeinen auns den Anisverbindungen
durch Einwirkung von P Cl; entstehen®).

KEs sei mir erlanbt, hier einige Thatsachen anzufiihren.

Anissdure Gy H \83}{00 giebt, mit P Cl; behandelt Anisyl-

chlgriir Cg H, = gg(/l ; unter denselben Bedingungen giebt Anis-

siureamid Cg H <88NOH , wie wir weiter sehen werden, Anis-

nitril Gy H, <CH Y

Diese zwei Reactionen sind besonders lehrreich, wenn wir sie
mit denen zusammenstellen, welche unter #hnlichen Umstéinden bei
zwei mit diesen analogen phenolartigen Hydroxylverbindungen statt-
finden, ndmlich der Salicylsdure, welche Metachlorbenzoylchloriir

C, H, < (él() Q) giebt, und der Amidosalicylsiure, die Metachlorbenzo-

nitril C; H, << 81N bildet**).

Der zweite Fall, in dem man sich ein Moleciil Wasser abspalten
sieht, dessen Elemente zwei versehiedenen Theilen des Amids ange-
héren, scheint mir zumal geeignet zu sein, die ganz besondere Festig-
keit erkennen zu lassen, welche die C H, O-Gruppe dem P Cl; ent-
gegensetat.

*) Die Constitution der Anissiure ist — Dank den Untersuchungen der HH.
Saytzeff und Ladenburg — wohl bekannt; es ist mehr als ausreichend nach-
gewiesen, dass die Anissiure Cq Hy O, nichts ist als Methylparaoxybenzoestiure

CH, 0
CeHe<gomo-

**) 8. meine Notiz in den Berichten, II, 8. 490.
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Anisaldehyd, Cq H4<8§O wurde schon bei gewdhn-

4

licher Temperator von P Cl; lebhaft angegriffen. Behandelt man das
bei der Reaction erhaltene Product mit Wasser, so wird der anfiing-
lich vorhandene Aldehyd unverdndert zuriickgebildet. Dieser Umstand
beweist schon an sich, dass bei dieser Operation die CHjy O- Gruppe
uvicht angegriffen wird und dass die Umwandlung des Aldehyds
auf einer andern Seite des Moleciils stattgefunden hat, sonst hiitte
man nach dem Behandeln mit Wasser Paracblorbenzoesiurealdehyd

C.H, < glo H erhalten®).

4ch will endlich hinzofiigen, dass bei der Einwirkung auf Anethol

Cyo Hy3 O (oder CoH, <8 HO nach Hrn. Ladenburg) [eine Ver-

bindung, die, da sie als Au«zgangspunkt fiir die Darstellung von Anisver-
bindungen im allgemeinen dient, welches auch ihre Constitution und che-
mische Bezeichnung sein mage, nothwendig, ebenso wie die Anisderivate
selbst die Gruppe CHj; O enthalten miisste] der fiinffach Chlorphos-
phor sich wie ein Gemenge von P Cl; und freiem Cl, verhilt und

den Kérper in Anetholehloriir Cyy B,, ClO oder C4 H, 8}1[14001
umwandelt **).

Ich will diese Mittheilung mit der Beschreibung von Anisnitril
und seinen einfach nitrirten Abkdmmlingen schliessen, Verbindungen,

welche die Reibe der bisher bekanuten Anisderivate vervollstindigen
sollen.

CH,O
CN »

I . . " N CH; O

ch erhielt diesen Korper aus dem Anisamid Cg H, << coNH,
unter verschiedenen Umstiinden:

1) durch Entwiisserung des Amids ohne Kinwirkung von Wirme
allein.

Das Anisamid schmilzt bei 137—1389%; wird es in einer kleinen
ubulirten Retorte schnell erhitzt, so destillirt es allmilig fast unzer-
setzt gegen 295% iiber und sublimirt in breiten Blittchen; wird es
lingere Zeit tiber seinen Siedepunkt erhitzt, so verwandelt. es sich,
indem es Wasserdampf und ein. wenig Ammoniak abgiebt, theilweis
in Nitril; das Nitril destilirt, mehr oder weniger mit unverindertem
Amid vermischt iber; durch eine einfache Behandlung mit Aether,

Anisuitril oder Methylparoxybenzoyinitrili C4H, <

*) Es schien mir aus mehreren Griinden von Interesse zu sein, das Studium
der Einwirkung von P Cl, auf Anisaldebyd wieder aufzoimehmen. Ich werde nich-
stens in einer anderen VerSffentlichung die Resultate meiner Untersuchungen iber
diesen Punkt bekannt machen.

**) Ladenburg, Berichte Tl, 8. 371.
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der das Nitril sebr leicht 16st, gelingt es, die beiden Kérper zu
trennen.

2) Durch Einwirkung von fiinffach Schwefelphosphor.

Diese Reaction ist der analog, welcher zum Theil auch die an-
dern aromatischen Aniide unterworfen sind.*)

3) Durch Einwirkung von fiinffach Chlorphosphor auf das Awmid.

Man destillirt in einer kleinen tubulirten Retorte, die in ein Kiihl-
rohr passt und mit einem Thermometer versehen ist, ein Gemisch von
Amid und fiinffach Chlorphosphor, und zwar wendet man beide Ver-
bindungen im Molekularverhiiltniss an. Die Reaction beginnt schon
bei gewdhulicher Temperatur; es spaltet sich HCl ab; die Masse
schmilzt, erhitzt wird sie allmilig gelb, alsdanu braun. Bei dieser
Destillation geht Anfangs Phosphoroxychlorid, POCI,, tliber, sodann
erhéht sich die Temperatur schnell auf 2500 — 2559, wo sie constant
bleibt; es destillirt dann eine farblose Fliissigkeit iiber, die in dem
Kiihlrohr zu einer weissen krystallinischen Masse erstarrt; in der Re-
torte bleibt ein geringer kohliger Riickstand.

Es ist dies die richtige Weise, Anisnitril darzustellen, wie schliess-
lich alle fliichtigen aromatischen Nitrile. Die Reaction verliuft sehr
glatt und die Ausbeute ist betriichtlich; weil die Methyloxyl-CH4O
Gruppe bei der Beriihrung mit POCl; das Amid bildet, vermeidet
man die grossen Verluste, denen man ausgesetzt ist, wenn man PCl;
auf die phenolartigen Hydroxylderivate einwirken lisst, wie das be-

kanntlich bei der Bereitung von Metachlorbenzonitril C; H, << glN aus

dem Amid und Salicylsdurenitril geschieht.

Eine einzige Krystallisation aus Aether geniigt, um das Product
im Zustand absoluter Reinheit zu erhalten.

Das Anisnitril ist ein Korper von bemerkenswerthem Aussehen;
man erhilt ihn durch freiwillige Verdunstung aus #therischer Lsung
in dicken, ein bis zwei Centimeter langen, langgezogenen Krystallen,
die schiefe rectanguldre Prismen zu sein scheinen. Die Krystalle sind
weiss und gldnzend, sie besitzen einen durchdringenden, eigenthiim-
lichen, unangenehmen, ranzigen Geruch.

Der Korper ist selbst in kaltem Aether sehr ldslich; Alkohol,
Schwefelkohlenstoff, Kohlenwasserstoff 15sen ihn giinzlich; in kaltem
Wasser ist er unlislich, aber ziemlich l6slich in heissem, woraus er
sich beim Erkalten in Gestalt kleiner Nadeln wieder abscheidet. Er
schmilzt bei 56° — 570 zu einer farblosen, durchsichtigen Fliissigkeit,
die sich beim Erkalten in eine harte, sprode, krystallinische Masse
verwandelt; er siedet ohne Zersetzung unter gbwdhnlichem Druck bei
2530 — 254° (uncorrig.).

*) Siehe meine Mittheilung in den ,Berichten® II, pag. 805.
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Rauchende Salpetersiiure verwandelt ihn in seine Nitroverbindung
; JH O e
CsH; NO, <(6N3 . Wenn man ibn in einer zugeschmolzenen
Réhre mit einer miissig concentrirten Losung von kaustischem Kali
einige Zeit aaf 120° — 1300 erhitzt, so bildet er Anissiure zmriick
(Schmelzpunkt 1759).

Nitro-Anis-Nitril C,H, (NO,) < SR3©.

Dieser Kérper entsteht, wie ich schon gesagt habe, bei Einwir-
kung von Salpetersdiure aaf Anisnitril.

Sehr concentrirte Salpetersiiure 18st schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur und ohne Gasabgabe das Anisnitril, indem sie sich Jebhaft
roth firbt und stark erhitzt; man muss kiihlen und darf das Nitril
jedes Mal nur in kleinen Portionen in die Sdare eintragen. Beim
Hinzufiigen einer grossen Menge Wassers zn der Fliissigkeit fillt die
Nitroverbindung i Form einer weissen, flockichten, volumindsen
Masse auns.

Das Nitroanisnitril krystallisirt aus seiner alkoholischen Losung
bei der Abkiihlang in kleinen weissen Nadeln von perlmutterdhnlichem
Ansehen. Der Korper ist unloslich in Wasser, 1éslich in Alkobol
{namentlich in heissem), in Aether u, 8. w.; er schmilzt bei 1490— 1500
zu einer farblosen Flissigkeit, die sich beim Wrkalten in eine kry-
stallinische Masse verwandelt, welche nach einiger Zeit zerfillt und
sich in glinzenden diinnen Platten auseinanderbliittert; ein wenig iiber
séinen Schmelzpunkt erhitzt, sublimirt der Kérper in durchsichtigen,
diinnen Lamellen.

Die iu dieser Mittheilung beschriebenen Kirper warden alle ana-
lysirt. Die Rinzelnheiten der Analysen finden sich in einer in dem
Bulletin der Kénigl. Belgischen Akademie der Wissenschaften ver-
offentlichten Mittheilung..

Ich werde in einer spiiteren Verdffentlichung Beobachtungen iiber
dic Kinwirkung von fiinffach Chlorphosphor auf die Anisole und dije
itherartigen Methyl-, Aethyl- u. s, w. Verbindungen des Phenols ver-
offentlichen.

223. Jul. Thomsen: Ueber eine neue den Platinbasen angehdrige
Gruppe von Doppelchloriden.

Wenn man Platinchlorirammoniom (PtCl+ NH3 . HCI)*) mit
Ammoniak bebandelt, bildet sich bekanntlich die Chlorverbindung der
zweiten Reiset’schen Platinbasis (PtCl, NH?3).

*) Ich benutze in dieser Mittheilung die Aequivalentbezeichnung.



