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Schwefel nicht die geringe, sondern vielmehr die grosse specif. Warme 
auffallend. Fur den Kohlenstoff (ebenso fiir Bor, Silicium) betrlgt 
s.P 

n 
nicht bekannt ist, so muss sein Moleciil doch aus nrelireren Atomen 
bestehen, was durch die gcringe specif. Wiirnie besf8tig.t wird. M e n -  
d e l e j e f f  Gergleicht ferner 11'0 urrd H 2 0 2  mil O2 und 0 3 ,  ebenso 
H2 S ,  H2 S3, H 2  S5 mit Sz, S4 und SG; I 'H" nnd I'2 H4 mit P4. D a  
der Kohlenstoff sich mit Wituserstoff ausser zii CH4,  Cz€12, auch zu 
C1OH*, iiberhaupt zu C"H2'" verbindet , so tniissen verschiedene Mo- 
dificationen des Kohlenstoffs existiren, C2, C", C". wo n selir gross sein 
kann, wie in der Kohle, im Graphit und am grijssteri im Dianiant. 

_-_. . 2,8. Obgleich daa wahre Moleculargewicht des Kohlenstoffs 

Mittheilungen. 
222. L. H e n r y  : Untersuchungen iiber die atherartigen Abk6mm- 

linge der  mehrwerthigen Sauren und Alkohols. 
(Zweiter Theil.) 

A n i  s d e ri v a  te. 
lch habe in einer friiberen Verijffentlichung*) die Verschiedenheiten 

bezeichnet, welche man, nwch verschiedenen Gcsichtspunkten, zwischerr 
dari einfachen Wasserstoffi.erbindurrgen und den erttsprechenden me- 
thylirten und iithylirten Verbindungon feststellt. lcli habe da  zum 
Theil die Aufmerksamkcit auf die Hestandigkeit gelenkt, welche im 
allgemeirien die Methoxyl- C H ,  0 und Aethoxyl- C, H ,  0 Griippen 
gegen den fiinffach Chlorphosphor nnd fiinffach Bromphosphor zeigen. 
Ich hatte in dieser Notiz nur ituf die eigentlichen sogenannten Alko- 
hol-Verbindnngen und ihre atherartigen Derivate Riicksicht genommen, 
in der E:wartung, dass ich zur Stutze dieser allgemeineri Ansichten 
neue experimentelle Ueweise wiirde beibringen kiinnen "3. Ich glaube, 
schon jetzt darthnn zu kiinrien, dass man bei den Phenol-Verbindungen 
zwischen den Hydroxylverbindungen und ihren atherartigen Abkiimm- 
lingen analoge Ueziehungen findet. 

Wie fundamental auch sonst die Verscbiedenheiten sein miigen, 
welche die Phenole von den wirklichen Alkoholen trennen: 

*) Diese Berichte 11, S. 276. 
*) Ich habe verschiedene Aethyl-Verbindungen , neutrale und alkoholische 

Aether, sowie die Aether der Glycol-Milch-Aeyfel-Wein-Citronen-S8ure drr Einwirkung 
von P C1, unterworfen ; ohgleich ineine Untersuchungen hieriiber noch nicht viillig 
abgeschlossen Bind, kann Ich schon jetzt mit Recht behaupten, dam hei den verschie- 
denen Keactionen die Arttruxyl- C ,  N, 0, Gruppe unangegriffen geblieben iat. 
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Die FIydroxylgruppe des Phenols ist bekannPich eben so leicht 
und anf dieselbe Wrise tlnrch P 01, angreif bar wie die Rydrbxyl- 
griippe der Alkohole; oberiso trifft es gemass einer natiirlichen Con- 
squeriz xu, d : ~ s  die Methoxyl- CR,  0, Aethoxyl- C, Fil, 0, u.8.w.- 
Gruppw der 1l:inwirkang dieses R e a p s  gleic-h hestlndig Widerstand 
leisten, sei cs. dass sie zu den Phenolell odcr wahren Alkoholen ge- 
ttiiren. Hei der Thwirkung von fiinffach Chlorphosphar forrrien sich 
die phenolartigen Hydroxylgruppcn auf eine allgemeine Weise um ; 
diejenigen wenigstens, w~lc,he nur einmal die Rydroxylgruppe enthalten, 
bildeti, welcht5s auch die Rolle sei, welche die Gruppen spielerr oder 
der Typus,  zii dem sie gehcren, ent,sprechende Chlorderivate dnrch 
Ersetzung des 1.10 diirch C1. Ich glaube, class es unntkhii ist, fiir 
diese allgemeincn, wohlbekarint en Thatsachen Reispiele anzufiihren. 

LXe iitherartigen Phenolver\~indun~en verhalteu sich anders. Wir 
habcn dafiir den Reweis in dcr Natur und der Zusammensetzung der- 
jenigen Product,e, welche im allgemeinen ans den Anisverbindungen 
dnrch Einwirkung vott P CI, entstehen*). 

Es sei mir erlaubt, hier einige Thatsachen anzufiihren. 

Ariissiiore C, H,<g :RHO0 giebt, mit P CI, behandelt Anisyl- 

ch16kiir c, I14ec , unter denselben Bedingungen giebt Anis- 

siiurearnid C6 H, < z&°FI, , wie wir weiter sehen werden, Anis- 

c 11, 0 ,  

Diese zwei Reactionen sind hesondew lehrreich, wenn wir sie 
niit denen zusemmenstellen, welche unter iihnlichen Urnstanden bei 
zw c'i rnit diesen analogen phenolartigen I-Iydroxylverbindungen statt- 
findeti , nArnlich der Salicylshre , welche Metachlorbenzoylchloriir 

C, H4 < ocl giebt, und der Amidosalicylsaure, die Metachlorbonzo- 
C1 

c 1  nitril C, H, C c hildet**). 

Der zweite Fall, in dem man sich ein Moleciil Wasser abspalten 
sieht, desssn Elemente zwei versehiedenen Theilen des Amids ange- 
h6ren, scheint mir zumal geeignrt zu sein, die ganz besondere Festig- 
keit erkennen zu la'ssen, welche die C H ,  0-Gruppe  dem P GI, ent- 
gegensetzt. 

*) Die Constitution der AnissBure ist - Dank den Untorsuchungen der HH. 
Raytzef f  und L a d e n b u r g  - wohl bekannt; es ist mehr ala ausreichend nach- 
gcwirsen, dass die Anissllure C, H, 0, nichts ist als Methylparaoxybenzoesllare 

C H  0 
C6 Ha c O81I 0 

") 5. meine Notiz in den Berichten, 11, S. 490. 
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A n i s a l d e h y d ,  C, H, <$:bo wurde schon bei gewiihn- 

l j c h r  Turnperatur von P C1, lebbaft iingegriifen. Rehandrlt Man das 
bei der Reaction erhaltene Product mir Wauser, so wird der anfiing- 
lich vorhandene Aldehyd unverandert zuruckgebildet. Dieser Umsi and 
beweibt bchori an sich, daw bei dieser Operation die H, 0 - Gruppe 
uicht angegriffen wird und dass die Umwandlung des Aldehyds 
auf einer andern Seite d w  Moleciils stattgefunden hat, sonst hatte 
man nach dem Behsndrlii rnit Wasser Parachlorbenzoesaurealdehyd 

C, H, < erhaltenk). 

dch will endlich hinzufugen, dass bei der Einwirkung auf Anethol 

C,, HI ,  0 (oder C, H, <g3H~50 nach Hrn. L a d e n  b u r g )  reinever- 

bindung, die, da  sie als Ausgangspungt fiir die Derstellung von Anisver 
bindungen im illlgemeinen dient, welcbes auch ihre Constitution und che- 
niische Hceeictinung win rniige, nothwendig, ebenio wie die Anisderivate 
selbst die Gruppe CH, 0 enthalten rniisste] der fijnffach Chlorphos- 
phor skh wie ein Gemenge von P CI, und freiern C1, wrhait und 

den Korper in Anetholchloriir C1 H C10 oder C6 H, < c, 8, cI 
umwandelt "). 

Ieh will diese Mittheilung rnit der Beschreibung von Anisnitril 
iind aeirren einfach nitrirten AbkGrnmIingen schliessen, Verbindungen, 
welche die Heilru der bisher hekannten Anisderivate vervollstandigen 
sollen. 

c1 

C H  0 

CH,O A n i s n i t r i l  oder ~ t r t h g l p a r o x y b e n z o y l n i t r i l  C,R4 . 
CH 0 Ich erhielt dieeen E8rper aua dem Anisamid C ,  H, < o*N H, 

1) durcb Entwasserung des Amids ohne Einwirkung van WIirme 

Das Anisamid schmilzt bei 137-1380; wird es in einer kleinen 
ubriiirten Retorto schnell erbitzt, so destillirt es allrnglig fast unzer- 

aetzt gegcrr 2930 iiber und sublimirt in  breiten BPttchen; wird ea 
liingere Zeit liber seinen Siedepnnkt erbitzt, so verwandelt es sich, 
indem es Wasserdampf und ein wenig Ammoniak abgiebt, theilweis 
in Nitril; das Nitril deetilgrt, rnehr oder weniger mit unversndertem 
Aniid vermischt uber; durch eine einfache Behandlung mit Aether, 

*) Es acbien mir aus niebreren Grlinden von Interesse 2u sein, das Studium 
der Einwirkung YOU P C1, auf Anisaldebyd wieder aufznnshmen. Ich werde n a h -  
stens in einer anderen Versffcntlichong die Resultate meiner Untersuchungsn iiber 
diesen Punkt bekannt mactien. 

linter vetschiedenen Umstiinden : 

allein. 

'*) Ladenburg ,  Berichte 11, 8. 871. 
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der das Nitril sehr leirht lost, gelingt ea, die heiden Kiirper zu 
trennen. 

2) Durch Eiuwirkung von funffacli Schwefelphosphor. 
Diese Reaction ist der analog, welcher zum Theil auch die ufi- 

3) Durch Einwirkung von fiinffach Chlorphosphor auf das Auiid. 
Man destillirt i n  einer kleinen tubulirten Retorte, die ill ein Kiihl- 

rolir passt und niit einem Thermometer versehen ist, ein Gemisch von 
Amid und fiinffach Chlorphoephor, iind zwar wendet man beide Ver- 
bindungeri im Molekularverliiillniss an. Die Reaction beginnt schon 
bei gewiihulicher Temperatur; es spaltet sich HC1 ab; die MaMae 
schmilzt, erhitzt wird sie allmllig gelb, alsdann braun. Bei dieser 
Destillation geht Anfangs Phosphoroxychlorid, P 0 C1, , uber, sodann 
erhiiht sich die Temperatiir schnell auf 250° - 2550, wo sie constaut 
bleibt; es destillirt dann rine farblose Pliissigkeit iiber, die in dem 
Kiihlrohr z u  einer weissen krystalliniscben Masse erstarrt j in der Re- 
torte bleibt ein goringer kohliger Ruckstand. 

Es ist dies die richtige Weise, Anisnitril darzustellen, wie schliess- 
lich alle fliichtigen ammatischen Nitrile. Die Reaction verljiuft sehr 
glatt und die Ausbeiite iet betriichtlich; weil die Methyloxyl-CH, 0 
Gruppe bei der Heruhrung mit POCI, das Amid bildet, vermeidet 
man die grossen Verluste, denen man ausgesetzt ist, wenn man PCl, 
nuf die phenolartigen Hydroxylderivate einwirken lasst, wie das be- 

kanntlich bei der Bereitung von Metachlorbenzonitril C, H, < CN aus 

dem Amid und Salicylsaurenitril geschieht. 
Eine einzige Kryetallisation aus Aether genfigt, urn das Product 

im Zustand absoluter Reinheit zu erhalten. 
Das Auisnitril ist ein Kiirper von bemerkenswerthem Aussehen ; 

man erhiilt ihn durch freiwillige Verdunstung aus litherischer Liisung 
in dicken, ein bis zwei Centimeter langen, langgezogenen Krystallen, 
die schiefe rectangulare Prisrnen zu sein scheinen. Die Krystalle sind 
weiss und gliinzend, sie besitzen einen durchdringenden, eigenthiim- 
lichen, unangenehmen, raolrigen Geruch. 

Der Kiirper ist selbst in kaltern Aether sehr liislich; Alkohol, 
Schwefelkohlenstoff, Kohlsnwasserstoff liisen ihn giinzlich; in kaltem 
Wasser ist er uoliislich, aber ziernlich laslich in heissem, woraus er 
sich beim Erkalten in Gestalt kleiner Nadeln wieder abscheidet. Er 
schmilzt bei 560 - 570 zu einer farblosen, durchsichtigen Flussigkeit, 
die sich beim Erkalten in eine harte, spriide, krystallinieche Masse 
verwandelt ; er siedet ohne Zersetzung unter gbwohnlichem Druck bai 
253O - 254O (uncorrig.). 

dern aromafischen Aniide unterworfen sind. *) 

c1 

*) Siehe meine Mittheilung in den .Berichten" 11, p8g. 806. 
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Rauchende Salpetersffure verwandelt ihn in seine Witroverbindung 

C ,  H a  NOa C gi3 '. Wenn man ihn in einer zugeschmolzenen 

Xtiihre mit einer mb'ssig concantrirten Liisung von kaustischcrn Rali 
einige %it aiif 120°-- 130° erhitzt, so bildet ('r Anissiinre miriick 
(Schmelxpunkt 175"). 

CH, 0 N i t r o - A n i s - N i t r i l  C,H, ( N O 9 ) C c N  

Dieser Kijrper entsteht, wie ich schon gesltgt liabe, bei Einwir- 
kung von Salpetersiiurt. auf Anisnitril. 

S&r concentrirfc S d p e t e r s h r e  lost schon bei gewiihnlicher Tem- 
pwatur urid ohne Gasahgehe das Anisnitril, indcm sie sich Jebhaft 
rnth fiirbt iind stark erhitzt; man mu88 kiihlen iind darf das Nitril 
jedcs Ma1 ntir in  kieinen Portionen in die Siiare eintragen. Reim 
Hinzufugeri einer grossen Menge Wassers zii der Fliissigkeit fallt die 
Nitroverbindring i Form einer weissen , flockichten , voluminosen 
Masse ails. 

Das Ntroanisnitril kryatallisirt aus seiner alkoholischen Losung 
bci der Abkiihlnng in kleinen weissen Nadeln von perlmutteriihnlichem 
Ansrhen. Drr Kiirprr ist unlijslich in Wasser, lijslich in  Alkohol 
(riamentlicli in heissern), in Acther u. s. w.; er  schmilzt bei 149°--1500 
zu einer farbloseti Pllssigkcit, die sich beim Crkalten in eine kry- 
stallinische Masw vrrwandelt, welche nach einiger Zeit zerfiillt und 
sich in glAnzeiiden dunnen Plstten auseinanderblattert ; ein wenig uber 
seinrn Schmelepiunkt erhitzt, sublimirt der Kiirper i n  durchsichtigen, 
dunner1 T,amellrm. 

Die i n  dit.ser Mittheiliing hcschriebmen Kiirper wurden alle ana- 
lysirt. Die Einzelnheitc~n cler Analysen finden sich in einer in dem 
Bulletin der Kiinigl. Relgischrn A kademie der Wissenschaften vcr- 
offentlichten Mittheilnrig. 

Ich wwde i n  einei sptiteren Vertiffentlichung Reobachtungen iiber 
div Einwirkiinq von fiinffach Chlorphosphor anf die Anisole und die 
btherartigrn Methyl-, Aethyl- 11. s. w. Verbindungen des Phenols ver- 
bffen tlichrn. 

223. J u l .  T h o m s e n :  Ueber eine neue den Platinbasen angehorige 
Grnppe von Doppelchloriden. 

VITenn niun PIHlinchloriirRmlnonium ( P t  GI +- NI-13 . HCI)") mit 
Ammoniak bdinndelt, bildet sich bekanritlich die Chlorverbindung der 
zweiten R e i e e  t'schen Platinhasis (PtCI, NH3). 

*) Ich henntze in dieser Mittbeilung die Aequivalentbezeichnang. 


