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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.
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Wird eine Ldsung dieser Verbindung einige Zeit mit einem Ueber-
schuss von Ammonisk erwidrmt, bildet sich die Chlorverbindung der
ersten Reiset’schen Basis (PtCl. N2H® 4+ HOQO).

Wenn e¢ine Losung dieser Verbindung mit Salpeter -Salzsiure,
Chromsiure, Eisenchlorid oder Kupferchlorid erwilrmt wird, bildet sich
bekanntlich das Chloriir der Gros’schen Basis (PtC1?, N2 HS®).

Wenn ferner Platinchloriir zu einer Lisung des Chloriirs der
ersten Reiget’schen Basis binzugesetzt wird, entsteht nach Peyronne
das griine Magnus’sche Salz (P1Cl, N2 Hf, PtCl).

Wenn endlich mit Chlorwasserstoffsiiure stark versetzte Lisungen
verschiedener Chlormetalle, wie Zink-, Nickel-, Kupfer- und Cadmium-
chlorid, 2zu der genannten Losung der ersten Reiset’schen Basis
hinzugefligt werden, bilden sich die von Buckton beschriebenen
Doppelchloriire der Platinbasen (RCI, PtCl, N2 HS¥).

Zufolge meiner Untersuchungen lisst sich eine zweite
Reihe von Doppelchloriden von derselben quantitativen
Zusammensetzung wie die von Buckton beschriebenen,
aber mit ganz asbweichenden Eigenschaften darstellen, in-
dem man zu einer Lésnng des Platinchloriirammoninms (PtCl, NH?3, HCI)
eine ammoniakalische Losung eines Metallsalzes, wie des Kupfers,
Zinks, Cadmiums, Nickels oder Silbers hinzusetzt.

Das zuerst entdeckte Glied dieser Reihe von Doppelchloriden ist
von Millon und Commaille dargestellt, indem sie eine concentrirte
Lésung von Platinchlorid mit einer ammoniakalischen concentrirten
Lisung von Kupferchloriir behandelten. Es bildete sich ein violetter kry-
stallinischer Niederschlag von der Zusammensetzang CuCl, PtCl, N2 ¢,

Die Haupteigenschaften dieser Doppelchloride sind die folgenden:
Sie sind krystallinisch, bilden oft zolllange Prismen von verschiedener
Farbe, je nach dem Metall. Das Kupfersalz ist violett; das Nickelsalz
ist goldgelb, nach dem Trocknen griiulichgell; das Cadmiumsalz ist
orange; das Zinksalz hellorange und das Silbersalz tellrosa. Mit Aus-
nabme des Silbersalzes vertragen diese Salze die Temperatur von 120°,
ohne zersetzt zu werden. Bei dieser Temperatur giebt aber das Silber-
salz eine bedeatende Menge Ammoniak. Bei hiherer Temperatur
werden sie alle zersetzt; es bildet sich Chlorammoniam, Chlorwasser-
stoff und Stickstoff, und es bleibt ein Riickstand von Platin und Chlor-
metall. Sie sind uunldslich oder schwer 15slich in Wasser und in Am-
moniak, 15sen sich aber ziemlich leicht in verdiinnter Chlorwasserstoff-
siture, und aus dieser Liésung schligt Ammoniak das Salz wieder nieder.

Hben dureh die Lislichkeit in Chlorwasserstoffsiiure
nnd die Unldslichkeit in Wasser unterscheiden sie sich
von den Salzen Buckton’s, welche ldslich in Wasger, aber fast
anloslich in Chlorwasserstoffsiure sind  Sie unterscheiden sich ferner
ganz bestimmt durch ibre Farben und dadurch, dass die Salze Buck-
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ton’s mit Chlorwasserstoffsiiure und Kupferchlorid einen fast weissen
Niederschlzg (die Chlorverbindung der Gros’schen Basis) *) geben,
wilhrend die von mir dargestellten Doppelsalze diese Reaction nicht
zeigen.

Ich werde jetzt versuchen zu zeigen, welcher Zusammenhang
zwischen dem griinen Magnus’schen Salze, den von Buckton und
den von mir dargestellten Doppellchloriden existirt. Folgende Posi-
tionen geben dardiber Aufschluss.

Wenn man das von M. und C. dargestellte, za meiner Reihe
gehorige Kupfer-Platinsalz, in Salzsiure 16st und mit Ammoniak vor-
sichtig versetzt, scheidet sich die ganze Kupfermenge als Oxychlorid
aus der Losung, und die Fliissigkeit giebt nach Hinzusetzen von einigen
Tropfen Chlorwasserstoffsiure und Eindampfen Krystalle von Platin-
chlorirammonium (PtCl-+ NH? . HCI).

Behandelt man ferner dasselbe Salz auf nassem Wege mit Schwefel-
wasserstoff, indem man des Hinzuleiten von Schwefelwasserstoff-unter-
bricht, bevor die Zersetzung vollstandig - wird, so zeigt sich die Fliissigkeit
alkalisch und riecht nach Ammoniak. Die filtrirte rothgefiirbte Fliissig-
keit giebt nach Neutralisation mit Salzsiiure and Concentration eben.
falls Krystalle von Platinchloriir- Chlorammonium.

Erinnert man sich ferner, dass diese Doppelverbindungen derart
dargestellt werden, dass man zu einer ammoniakalischen Lésung
von Platinchloriir eine ebenialls ammoniakalische Losung des ent-
sprechenden Chlormetalls hinzusetzt, so ergiebt sich leicht, dass die Be-
standthe le folgendermassen aneinandergereiht sein miissen:

PtCl, NH? 4+ HCl, NH? Cu. 1)

Die Zersetaung dieser Verbindung durch Schwefelwasserstoff giebt
alsdann folgende Producte:

PtCl+NH?.HCL.... NH*., CuS.

Die raticnelle Formel der Salze des Hrn. Buckton -und das
grine Magnus’sche Salz liisst sich folgendermassen ableiten.

Ammonium - Platinchloriir giebt mit Ammoniak das Chloriir der
zweiten Reiset’schen Basis und Chlorammonium:

NH3 -+ PtCl,NH3 . HCl=HCl. NH? Pt + NH* . HCl.

Eine fernere Reattion des Ammoniaks auf diese Verbindung giebt
das Chloriir der ersten Reisct’schen Basis:

NH? 4+ HCl. NH2Pt == NH? . HCl, NH? Pt.

Dieses Salz giebt mit stark chlorwasserstoffhaltiger Ldsung von
Kupferchlorid das von Buckton dargestellte schéne Kupferplatinsalz,

*) Ich habe die Beobachtung gemacht, dass die in Wasser und Salzsiiure fast
ganz unldsliche Chlorverbindung der Gros’schen Basis (PtCl13, N2 H®) durch
Schwefelwasserstoff anf nassem Wege unter Ausscheidung von Schwefel in die leicht
l8sliche Chlorverbindung der ersten Reisdt’schen Basis verwandelt wird,
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dessen -Formel die folgende wird:

CuCl,NH3.HCI, NH?Pt; 2
dagegen giebt es mit einer chlorwasserstoffsauren Ldsung von Platin-
chloriir das grine Magnus’sche Salz, dessen Formel demnach fol-
gende wird:

PtCl,NH3 . HCl.NH?P¢ (3)

Vergleicht man die drei Formeln 1, 2 und 3, so sieht man

leicht, dass das Magnus’sche Salz eine intermedidre Stufe zwischen
den von Buckton und den von mir dargestellten Salzen bildet; es
ist ndmlich:
Buckton: R Cl,NH3,HCI, NH2P¢, 16slich in HQ, unlssiich in HCl,
Magnus: PtCl, NH3 . HCI, NH2Pt, unloslich in HO, unléslich in HCI,
Thomsen: PtCl, NH3 . HCI, NH2R, unléslich in HO, 1aslich in HCI,
wenn R die verschiedenen Metalle bezeichnet, welche in die Verbin-
dungen hineintreten. Wie man sieht, steht das Magnus’sche Salz
auch beziiglich der Eigenschaften zwischen den beiden Gruppen von
Salzen.

Es folgt demnach aus dieser Untersuchung, dass die von Buck-
ton und die von mir dargestellten ammoniakalischen Pla-
tindoppelchloride mit dem griinen Magnus’schen Salze eine
grosse Reihe von Verbindungen bilden, deren allgemeine
Formel RCI.NH?* HCl.NHZQ
ist, indem R oder Q oder beide zngleich Platin bezeichnen.
Von diesen Verbindungen bilden sich die von Buckton dargestellten,
durch Féllung von Platinchloriir- Biammoniak (Chlorverbindung der
ersten Reiset’schen Basis) mittelst einer salzsauren Lisung eines
Chlormetalls, wihrend die von mir beschriebenen durch Fillung von
Platinchloriir - Chlorammonium mittelst einer ammoniakalischen Lisung
eines Chlormetalls dargestellt werden.

Universitits - Laboratorium zu Kopenhagen, November 1869.

224. E.Ludwig und Th. Hein: Synthese des Hydroxylamins.*)

Durch die Einwirkung von Zinn und Salzsiure auf Salpetersdure-
Aethylither erhielt W. Lossen®*) neben andern Producten die chlor-
wasserstoffsaure Verbindang einer Base NH O, welche er Hydro-
xylamin nannte; es ist uns gelungen, diesen Korper durch directe
Addition von nascirendem Wasserstoff zu Stickoxyd darzustellen:

NO+H,; = NH,O0.

*) Vergl. d. Bericht iber d. Naturf.-Versamml. in No, 17 dieser Berichte. W.
**) Zeitschrift f. Chem., neue Folge I, 551 u. Ann. d. Chem. u. Pharm,
VL Suppl-Bd., 220.



