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C8HllN.jO.1. Ber. C 48.45, H 7.07, N 28.28. 
Gef. x 47.94, 47.80, )) 6.97, 6.75, 27.96. 

Trotz der Differenz im Kohlenstof, welche wohl durch eirir 
kleine, schwer entfernbare Verunreinigiing veranlasst war ,  halte ich 
die obige Formel  fiir genugend begriindet. Die Verbindung entsteht 
demnacli aus der Tetramethylharneaure nach der Gleichung 

CsHlzNqOj + € 1 2 0  = CsH14N4 0 L  + COL. 
Dieselbe entspricht der Rildung des Caffeidins aim den1 Caffein 

Cs Hi0 Nq 0 2  + H2 0 = C7 Hla Nq 0 + C02. 
Ich halte desbdb das neue Product fiir das Analogon des Caffn- 

din, und nenne es T e t r a m e t h y l u r e Y d i n .  
Es sclmilzt bei 165-107'J (corr. 16C--1G8°) und vrrfliichtigt sich 

bei hiiherer Temperatur olme Rucklassung von Kohle. Dabei tritt 
ein stechender Geruch nacli Cyansbuie oder Isocyanaten nuf, und es 
destillirt eine farblose dicke Fliissigkeit, welche in Wasser Ieicht 
liislich id .  

In  Wasser und Alkohol ist das  Tetramethylureidin sehr leicht 
liislich, such von heissem Aceton wird es ziemlich leicht aufgenommen 
und krystallisirt daraus beim Erkalten in farblosen kleinen Prismen. 
Schwieriger wird es von Essigester und noch scliwerer von gewijhn- 
lichem Aether geliist. F i e  wassrige Liisung reagirt nicht auf Curcuma. 

D i r  Salze sind in Wasser und Alkohol leicht liislich und bisher 
aus Mangel an Material nicht genauer untersucht worden. Ammonia- 
kalisc tie SilherlRsung wird durch die Substanz bei liingerem Kochen 
reducirt. 

529. H. G. Saderbaum: Ueber das Acetylen als 
quantitatives Reagens. 
[ Z w c i t e M i t t  h e i l  11 n g. ] 

(Eingcgangen a m  14. December.) 

\Vie vor einiger Zeit erwiihnt'), lasat sich das Acetjlen sowoh1 
zur quantitatiren Bestimmung des Kupfers :m und fiir.sichkals auch 
ZUT Trennung dieaes Metalla von Zink sehr vortheilhaft verwenclen. 
Bei den1 entschiedeneii Vormg, welclren dieses durch die aufbluhende 
Carbidindustrie so leicht znganglich gewordene Gas in mancher 
Hinsicht gegeniiber unsrrem, sonst am hiiufigsten gebrauchten,: gas- 
formigen Fiillungsmittel - dem Schwefelwasserstoff - darbietet, achier1 
es angemessen zu sein, die Versuche auf  einige weitere Metalle aus- 
zudehnen. Es wurde dabei zuriachst die Trennung des Kupfers von 

1) Diese Berichte 30, '30-2. 



Cadmium und Aisen in Arbeit genommen, uiid zwar mit iiicht weniger 
giinstigem Erfolg, weshalb die bisher grmachten Beobnchtungen bier 
kurz zusammengestellt werden rniigen. 

T r e n n u n g  d e s  K u p f e r s  v o n  C a d m i u m .  
R u s f i i  h r u n g  d e r  V e r s u c h e .  - Als Ausgarigsmaterial wnrde 

einerseits reiner krystallisirter Kupfervitriol, artdererseits Cadmium- 
nitrat angewrndet (letzteres jedesmal aus einer genau abgewogenen 
Quantitiit Cadmium dargestellt). Das Salzgernisch wnrde in etwa 
150 ccni Warser gelost, niit 10 - 15 ccni einer starken Losung voii 
schwefliger SBure und d a m  mit 20-35 ccrn Ammoniak (0 96) ver- 
setzt. Mnri erwlrrnt n u n  einige Minuteii auf dem Wasserbade, bis 
die an fangs tief dunkelb1:iue Fliissigkeit nur noch schwach hellblau 
erscheint. Aus der in  dieser Weise vorbereiteten heissen Liisung 
scheidet sich beim Hindurchleiten ron AccPtplen das Kupfer bofort 
aus, und zwar in Form eines rothbraunen, allrniihlich tlonkler wrr- 
denden Niedrrschlages. Beim Abfiltriren desselben ist Folgendes zu 
beaohten. Da sich eine ammoniakalischr Cadmiun~li i~ung beirn Ver- 
diinneii rnit vie1 Wasser  unter Urnstinden bekan~itlich leicht triibt, 
und da. das  anwesendr Ammoniurnsulfit nicht irnmer ausreicht, urn 
einrr solchen Tr i ibunq sicher vorzuheagen, so empfiehlt es sich - be- 
sonders bei Bestimmung griisserer Cndmiiimmengen - den Nieder- 
schlag zwei- bis drei -ma1 mit verdiinntcJr mmoniakfliissigkeit zu 
decantirrn, welche Inan zuvor mit Acetylengas gesiittigt hat. Erst 
darin wird e r  auf das Filter gebracht und mit heissrni Wasser ohne Ver- 
zug ausgewaschen. Die Ueberfuhrung des Acrtylenkupfers in Kupfer- 
oxyd grschah in friiher angegebener Weise dnrch Zersetzung rnit ver- 
diinnter Salpeterslure uud nachheriges Glhhen des erhaltenen 
Nitrate*. 

Bus dent ammoniakalischen Filtrate, welches bei richtigrr Aus- 
fiihrung vollkommen farblos ist urid keine Spur von Kupfer enthdt, 
lasst sich das  Cadmium direct nach den iiblichen Metboden abscheiden. 
Bei den unten angefiihrten Analyseri wurde es entweder durch 
Schwefelammonium als Sulfuret oder mittelst Elektrolyse a h  Mrtall 
bestimrut. I m  letzteren FalIe ist selbstverstandlich znvor durch An- 
siiuerii und Eindampfen der Fliissigkeit jede Spur  von schwefliger 
Saure zu entfernrn. 

Belegc. 1. 0.1711 g CuSOl + 5 Ha0 und 0.2904 g Cd gaben 0.0544 g 
CuO = 0.0434 g Cu (berechnet 0.0435) nnd 0.2898 g Cd. 

2. O.6tiOY g CuSO4 + 5 HzO und 0.1556 g Cd gaben 0.2lO-l;g CUO 
= 0.16SU g Cu (berechnot O 1680) und 0.1998 g CdS = 1553 g CC~. 

3. 04519 g CuSOl + .j H a 0  und 0.0967 g Cd gaben 0.1436 g CUO 
= 0.1147 g Cu (berechuet 0.1149) und 0.0963 g Cd. 

4. 0.5975 g CuSOr + 5 Hz 0 und 0.0155 g C d  g&en 0.18'31 g CUO 
= 0.1508 g Cu (berechnet 0.1512) und 0.0151 g Cd. 
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T r e i i n u n g  d e s  K u p f e r s  v o n  A r s e n .  
Wenn die Sauren des Arsens ausschliesslich als Ammoniiimsalze 

vorhanden sind, gelingt ihre  Trennung von Kupfer durch Acetylen 
fiur unvollkomtnen, i d e m  der  entstehende Niederschlag von Acetylen- 
kiipfer leicht eine, wenn nuch geringe Menge von Arsen initreisst. 
Dieser Uebrlstand lasst sich indesseii unschwer dadurch beseitigen, 
dass mail eine zur vijlligen Sattigung der ~~rsenigen  (bezw. Arsen-) Saure 
genugende QuantitLt a l k a l i  hinzugiebt. 

Die Versuche wurden somit derart ausgefuhrt, dass die abge- 
wogene und in Natronlauge geliiste arsenige Shure zu einer mit 
schwefliger SBure und Amnionink versetzten Kupfeilosung ron  be- 
kanntrrii Gelialt gegeben uiid rtlsdann in die (tieisse) Lijsung hcetylen 
i n  ziemlich raschem Strom eingeleitet wurde, bis sich das  gebildete 
Acetylenkupfer rollstandig nbgesetzt hatte und die daruber stehende 
Flussigkeit gekl i i  t erschien. Das roni Acetyleriniederschlag ab- 
laufende Filtrat wurde zur Trockne verdampft, mit conceritrirter 
Salpetersaure oxydirt und schliesslich durch Magnesiumchlorid in be- 
kannter Weise gefallt. 

1. 0.303(; g Cu SO4 + .i 132 0 und 0.0509 g As2 O3 gaben 0.1602 g 
C u O  = 0.12i9 g Cu (berechnet (0.1280) und 0.0!173 g Mg(NH4)AsOA + '/?Ha0 
== 0.0384 g As (berechnet 0 0385). 

?. 0.4072 g CuSOa + 5 1120 und 0.1231 g -iszO3 gaben 0.12!)2 g CuO 
== 0.1032 g Cu (berechntst 0.103.j) und 0.1939 g Mg~As201 = 0.0938 g A s  (be- 
rcchnet 0.9%). 

3. 0.3970 g CuSOb 4- *> Ha0 und 0.1329 g AS203 gaben 0.13(i-lg CuO 
== 0.1007 g Cu (berechnet 0.1001)) und 0.2078 g MgzAsa07 = 0.100.5 g As 
(berechnet 0.10Oj). 

4. 0.2517 g CuSOd + -5 Ha0 und 0.2263 g As403 gaben 0.0804 g CuO 
== 0.0(;42 g Cu (berechnet 0.0640) und 0.3335 g M,osA4~2O1 = 0.1710 g As 
(bcicdinet 0.171.-)). 

Das xu obigeri Versnchen angewendete Acetylengas wurde stets 
durch Waschen, zuerst rnit Rleiacetat, d a m  niit saurer Sublimat- 
losung gereinigt. Letzteres Reagens, welches von B e r g 6  und 
I t e y  c h l e r  ') ompfohlen wird, urn das  Acetylen voii Yhosphorwasserstoff 
rollstindig zu befreien, hat sich in dieser Hinsicht als sehr vortheil- 
haft bewiihrt. Uebrigens aei bei dieser Gclegenheit erwahnt, dass 
nach den bisher gemachten Erfahrungen der meistens sehr kleine 
Qehalt des (gewaschenen) Acetylens an Phosphorwasserstoff beziiglich 
der Iiupferbestimmungen in1 Allgemeinen von ziemlich geringem Be- 
Iang ist. Es wurde, gerade um den Einfluss der genannten Ver- 
iinreinigung niiher zu ermitteln, eine Reihe \*on Controllversuchen an- 
gestellt, wobei die Sublimatwaschflasche aus dem Reinigungsapparate 
fortgelassen wurde. Altein bei wiederholter Priifung der so erhal- 

Belegc.. 

1) Billletin de la SocibtB chim. de Paris 3e s&. 17, 219. 
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tenen Niederschlage auf einen etwaigen Phosphorgehalt fie1 das Re- 
sultat in der Regel negativ aus; nur ausnahmsweise batten sich nach 
langerem Stehen kaum wagbare Spuren von Phosphormolybdat ab- 
gesetzt. Es steht dies offenbar im Zusammenhang mit der schon 
langst bekannten Thatsache, dass sicb der Phosphorwasserstoff mit 
KupfersalzlSsungen nur ziernlich langsnm umsetzt'). Durch das un- 
gemein rascher wirkende Acetylen wird somit das Kupfer der Ein- 
wirkung des obendrein ausserst verdiinnten Phosphorwasserstoffs so 
gut wie vollstlndig entzogen. Immerhin diirfte es sich empfehlen, 
das Gas fiir analytische Zwecke stets mBglichst rein anzuwenden. 

G o t h e n b u r g ,  im December 1597. 

530. S. Gabriel und Georg Eschenbach: Ueber o-Dinitro- 
cyandibenzyl. 

[Am dem I. Berliner UniversitfLtslaboratorium.] 
(Eingegangen am 13. Decernher.) 

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
T h .  P o s n  ers) eine Reihe von Umsetzungen des Tricyandibenzyls 

/i/ 
CN NC 

studirt, welches als Nebenproduct des o-Cyanbenzylcyanids bei der 
Eiiiwirkung von Cpankalium auf o-Cyanbrnzylchlorid sich hildet oder 
noch beyuemer ails letzterem Dicyanid und o - Cyanbenzylchlorid er- 
halten werden kann. 

Einen Kiirper analoger Constitution, der statt der beiden ortho- 
standigen Cyangruppen zwei Nitrogruppen enthalt, d. i. das o-Diuitro- 
cyandibenzyl 

CH2 . (CN) H C 
,'\ / 1. /'. 

/'\/ 

I ' I  
-\I --. 

NO2 NO2 
hat E. B a m b e r g e r s )  unter den bei der Einwirkung von Cyankalium 
auf o-Nitrobenzylchlorid entstehenden Verbindungen beobachtet. 

Wie man nun aus dern Tricyandibenzyl durch Verseifung der 
Cyangruppen etc. eine Anhydroverbindung 

~- ~ ~ 

1) Siehe Graham-Otto-Michaelis,  Anorg. Chem. 3, '301. Pogg. 

a) Diese Berichte 27, 249% 
Ann. 14, 188: 22, 353; 24, 321. 

3) Diese Berichte 19, 2637. 
Berichte d. D. cbem. Geseilschaft Jnhrg. XXX. 19% 




