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Vollkommen trockenes, nach dem Abwigen aber wieder feucht
gemachtes ) Fulminat,
Gefunden Berechnet
und zwar 3.1 g gaben 1.495 1.51 g salzsaures Hydroxylamin.
285g » 1.30 1.39 g » >

Das erhaltene salzsaure Hydroxylamin wurde ferner auf seine
Reinheit gepriift, es enthielt 50.6 pCt. Chlor statt 51.02 pCt. Es war
also vollstindig rein.

Diese Versuche beweisen unzweideutig, dass beide Stickstoffatome
im Fulminat, und zwar quantitativ in Hydroxylamin iiberfihrt warden;
und hieraus ist ferner mit grosser Wahrscheinlichkeit der Schluss zu
ziehen, dass beide Stickstoffatome dieselbe Funktion an der Seite der
beiden Kohlenstoffatome im Knallsiuremolekiil iibernommen haben.

Ferner habe ich Versuche gemacht, das Metall im Quecksilber-
fulminat durch Radikale zu ersetzen, um moglicher Weise Derivate
der einfachsten Isonitrosoverbindung zu erhalten. Alkoholradikale
lassen sich, wie ich mich durch Versuche iliberzeugt und wie dies auch
aus jenen von Carstanjen und Ehrenberg hervorgeht, an die Stelle
des Quecksilbers im Fulminate nicht setzen; doch geschieht dies mit
Leichtigkeit mit Hiilfe von Sédureradikalen. Wirkt mit Aether ge-
mengtes Acetylehlorid auf vollstindig trockenes Fulminat, so entsteht
alsbald unter langsamem Aufwallen des Aethers ein weisses Queck-
silbersalz, ausserdem ein oliger, spéter krystallinisch erstarrender,
organischer Korper. Benzoylchlorid wirkt auch ohne Aetherverdiinnung
langsam, doch energisch auf das Fulminat ein. Ich habe diese Re-
aktionen noch nicht geniigend studirt, werde aber von oben angedeuteten
Gesichtspunkten ausgehend, das Studium des Quecksilberfulminates
weiter fortsetzen.

Leutschau, in Ober-Ungarn, den 18. September 1883.

440. A. Reychler: Silbernitrat und Ammoniak.
(Eingegangen am 9. Septbr.; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die Verbindungen, welche viele Kupfer- und Quecksilbersalze
mit Ammoniak eingehen, werden in den meisten Lehrbiichern als
Ammoniumsalze bezeichnet, in denen der Ammoniumwasserstoff theil-
weise oder ganz durch Metall ersetzt ist. Dem entsprechend habe

Y In Folge Entziindung des trockenen Fulminates beim Eintrhgen in die
Salzsaure.
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ich in meiner vorigen Mittheilung!) das Monoammoniaksilbernitrat als
salpetersaures Silberammonium formulirt. Es wird nun diese Ansicht
durch die Einwirkung von Aethyljodid auf die neue Verbindung nicht
bestiitigt.

1. Monoammoniaksilbernitrat und Aethyljodid.

Die Wechselwirkung dieser beiden Substanzen findet unter bedeu-
tender Wirmeentwickelung statt, so dass mit aufsteigendem Kiihler
gearbeitet werden muss. Zur Vermeidung irgend gr&sserer Mengen
von Nebenprodukten ist es sogar zweckmiissig, den Reaktionskolben
selbst abzukiihlen und die freiwerdende Wirme schnell abzuleiten.
Unter diesen Bedingungen verlduft die Reaktion glatt nach folgender
Gleichung: )

2AgNO; . NHy + nCeH;J = Agd + (CiH5)NO;q

+ AgNOs(NHs): + (n—1)CG Hs J.

Es lassen sich trennen:

a) Eine atherische Fliissigkeit, welche bei 70 bis 86° siedet und
aus einem Gemenge von iiberschiissigem Aethyljodid und neugebildetem
Aethylnitrat besteht. Auf Salpetersiure kann durch verschiedene
Reaktionen gepriift werden: 1. Zusatz von miissig concentrirter, reiner
Schwefelsiure. Es entsteht dabei eine reichliche Jodausscheidung,
welche mit reinem Jodithyl nur erhalten wird, wenn einige Tropfen
Salpetersiiure mit zur Einwirkung kommen. 2. Man kann auch die
zu untersuchende Fliissigkeit mit Silberoxyd erwiirmen bis alles Jod
an Silber gebunden. Es gelingt dabei leicht einen Theil des Aethyl-
nitrats unzersetzt in Losung zu erhalten. Durch concentrirte Schwefel-
siure werden hieraus (unter Mitwirkung des reducirenden Mediums)
Salpetersiiure, salpetrige Séure u. s. w. in Freiheit gesetzt, welche
dann leicht durch die Brucin-, sowie durch die Jodkaliumstiirkekleister-
reaktion erkannt werden.

b) Ein festes Gemenge von Silberjodid und Diammoniak-
silbernitrat. Letzteres kann aus der Masse durch siedenden Al-
kohol ausgezogen werden und krystallisirt beim Erkalten in glinzenden,
langen Nadeln, welche mit absolutem Alkohol und mit Aether ge-
waschen, und bei niedriger Temperatur getrocknet, das reine Salz
darstellen,

Analysen, mit verschiedenen Priiparaten angestellt, ergaben iiber-
einstimmende Zahlen:

1) Diese Berichte XVI, 990.
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Berechnet
Gefunden far Ag NOy (NHy),

Siber . . . . . . . . ... 52.70 52.94 pCt.
Silber . . . . . . . . o . .. 52.81 52.94 »
Sitber . . . . . . . ... 52.83 52.94 »
Silber . . . . . . .. 00 53.00 52.94 »
Ammoniak . . . . . . . . . . 16.84 16.66 »
Ammoniak . . . . . . . . . . 16.53 16.66 »
Ammoniak . . . . . . . . . . 16.80 16.66 »
NOs . . . . « v v v v v v 30.60 - 3039 »

Das Silber wurde gewichtsanalytisch, das Ammoniak und die
Salpetersiiure, in Gblicher Weise, volumetrisch bestimmt. 1)

Zur Ermittelung der Natur der vorhandenen Base (ob sich auch
kein Aethylamin gebildet?), wurde entweder das krystallisirte Diam-
moniaksilbersalz oder der wissrige Auszug des festen Reaktionspro-
duktes mit Chlornatrium destillirt, wobei folgende Reaktion stattfindet:

AgNO;s(NHs)y + NaCl = AgCl + NaNOs + 2NH;.

Die iibergehende Base wurde in Salzsiure aufgefangen und als
Platindoppelchlorid analysirt. Es zeigte sich dabei, dass, wenn die
Hauptreaktion ohne Abkiihlung stattgefunden hatte, und der genannte
rohe, wiissrige Auszug zur Anwendung gekommen war, der Platin-
gehalt etwas zu niedrig ausfiel, also eine gewisse Menge dthylirter
Basen vorhanden war.

Pt = 43.05 pCt. | Ammoniumplatinchlorid
43.30 > verlangt 43.8. pCt.

Das krystallisirte Diammoniaksilbersalz lieferte eine Base, deren
Chloroplatinat 43.55 pCt. Platin enthielt.

Die Identitit des dritten Reaktionsproduktes, des Jodsilbers, liess
sich dadurch bestiitigen, dass der Kiorper beim Schmelzen das Gewicht
nicht inderte.

Die physikalischen Eigenschaften des Diammoniaksilbernitrats
sind schon von andern beschrieben worden. Das Salz ist leicht 15s-
lich in Wasser, weniger leicht in Alkohol. Die kalt gesiittigte alko-
holische Losung liefert bei Zusatz von Aether eine Ausscheidung von
schonen Krystallnadeln. )

1) Diese Berichte XVI, 993.
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II. Diammoniaksilbernitrat und Aethyljodid.

In der Kilte wirken diese Substanzen nicht auf einander ein.
Dieses Verhalten wurde zuerst beobachtet mit dem krystallinischen
Produkt der eben beschriebenen Reaktion. Zur Bestiitigang wurde
durch Vermischen alkoholischer Ldsungen von Ammoniak und Silber-
nitrat das diammoniakalische Silbersalz (gefunden Ag = 52.73 pCt.)
direkt dargestellt und dieses einen ganzen Tag mit farblosem Aethyl-
jodid stehen gelassen. Es hatte sich dabei kein Silberjodid gebildet.

Beim Erhitzen aber konnte leicht durch die Bildung von Jodsilber
und die Entwickelung von Ammoniakgas das Eintreten einer Reaktion
erkannt werden.

Zum weiteren Studium benutzte man das feste Produkt der Ein-
wirkung von Jodéthyl auf Monoammoniaksilbernitrat, also ein Gemenge
von AgNO3(NH;s)e und AgJ. Aethyliodid wirkt darauf ein in fol-
gender Weise:

(AgNO3(NH;3): + Agd) + nCeH;J
= 2AgJ + C:H;NO3; + 2NH; + (n—1)CyHsJ.

Mit dem freiwerdenden Ammoniak verbindet sich ein Theil des
Salpetersiuredithers, sowie des fiberschiissigen Aethyljodids, zu salpeter-
sauren und jodwasserstoffsauren Salzen von Aethylaminen. Und wenn
dabei mehrfach #thylirte Basen entstehen, so wird auch ein Theil des
Ammoniaks als Ammoniumjodid und Nitrat zuriickgehalten. Damit
die Reaktion zu Ende gefihrt werde, also alles Silber als Jodid vor-
handen sei, ist anhaltendes Erwiéirmen (etwa eine Stunde lang) noth-
wendig.

Zur Trennung der Reaktionsprodukte wurde mit aufsteigendem
Kiihler gearbeitet, das allein entweichende Ammoniak in Salzsiure
aufgenommen, und in Platindoppelchlorid {ibergefiihrt. Dieses enthielt
43.74—43.61 pCt. Platin, war demnach Ammoniumplatinchlorid.

Die idtherische Fliissigkeit, welche im Operirkolben hinterblieb,
enthielt Aethyljodid und Aethylnitrat. Das feste Reaktionsprodukt,
mit Aether gewaschen, und mit Wasser ausgelaugt, lieferte, neben
unléslichem Silberjodid, eine wissrige Losung, in welcher die Ab-
wesenheit von Silber, die Anwesenheit von Jodwasserstoff- und Salpeter-
siure nachgewiesen wurde. Schliesslich wurde aus dieser Ldsung
durch Destillation mit Natronlauge ein Gemenge von fliichtigen Basen
entwickelt, deren Platindoppelchloride, zusammen analysirt, einen
Platingehalt besassen von 42.2 pCt., ein Beweis, dass hier Aethyl-
gruppen vorhanden. — Unter dem Mikroskope lassen sich fiir diese
Chloroplatinate verschiedene Krystallformen unterscheiden.

Die oben beschriebene Reaktion wurde quantitativ wiederholt.
Im diammoniakalischen Silbersalz waren 3.184 g Ammoniak vor-
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handen. Bei der Einwirkung von C;H;J gingen 1.938 g als Ammo-
niak iiber (Chloroplatinat mit 43.6 pCt. Platin). Die spiiter aus dem
festen Reaktionsprodukt durch Natronlauge entwickelten Basen ent-
sprachen einem Ammoniakgewichte von 1.060g (Chloroplatinat mit
41.9 pCt. Platin). — Es waren deshalb pur 0.186 g Ammoniak im
Laufe der Operation verloren.

In theoretischer Hinsicht seien mir ein Paar Anmerkungen er-
laubt.

Wenn fir Monoammoniaksilbernitrat die friilher angenommene
Silberammoniumformel die richtige wiire, so miisste bei der Einwir-
kung von Aethyljodid sogleich ein Aethylaminsalz gebildet werden:

(NO3)---NHzAg + CoH;J = Agd + (NOs)--NHzCzHy
und die Reaktionsmasse wiirde unter dem Einfluss von Natriumehlorid
keine fliichtige Base abgeben.

Beide Folgerungen widersprechen dem Inhalt dieser Mittheilung.

Als haltbare Hypothesen iiber die Constitution des Monoammo-
niaksilbernitrats hebe ich folgende hervor:

1. Molekulare Addition von Ammoniak zu Silbernitrat.

2. Amid- und Wasserstoffaufnahme durch Ldsung der doppelten
Bindung eines Sauerstoffatoms in der Salpetersiure:

0
/O : OH
Nz::=0 + NH; = N«
N N NH2
0 Ag "OAg

Von solchen Molekiilen kénnten auch mehrere zusammentreten durch
gegenseitige Sittigung von basischen Amido- und sauren Hydroxyl-

gruppen. Es ist auch noch Platz da zur Anreihung weiterer Ammoniak-
molekiile.

Mit der Untersuchung von salpetrigsauren Ammoniaksilbersalzen
bin ich jetzt beschiftigt. — Das Studium der entsprechenden essig-
sauren Verbindungen méchte ich mir ebenfalls vorbehalten.

St. Nicolas, den 6. September 1383.





