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nicht veranderte. Die Umsetzung gelang auch d a m  nicbt, als dem 
Reactionsgemiseh das Chlorhydrat des Amins zugefiigt wurde I). 

In den nntersuchen Saurederivaten der Amine ist darnach nur  
der Saurerest. nicht aber der Rest des Amins austauschbar. 

Endlich suchten wir noch die Reaction zwiechen Saureamiden 
und Aminbasen umzukehren, indem wir Acetanilid mit Salmiak und 
Hirschhornsalz im Rohr wabrend 6 Stunden auf 140--150° erhitzten; 
dabei entstand indessen kein Acetamid, sondern bloss etwas Anilin, 
w-elches indessen nur  durch Verseifung gebildet sein konnte, weil bei 
sechsstiindigem Erbitzen ron A c e t a d i d  mit Phosphorsalz auf 1 50°, 
wobei freie Saure nicht auftritt, iiberhaupt keine Veranderung des  
Ersteren beobachtet wurde. Auch der Versuch, die Reaction zur Dar- 
stellung arylir ter Harnstoffe umzukehren, fiihrte zu keinem Ergebniss; 
Acetanilid wurde bei sechssttindigem Erhitzen mit Harnstoff auf 1 50Q 
nicht angegriffen. 

B r a u n  s c h w e i g ,  Technische Hochschule, Laboratorium ftir ana- 
lptische und technische Chemie. 

531. H e r m a n n  G r o s s m a n n  und Bernhard  Schuck: 
Eine neue empf indl iche  Nickelreact ion.  

(Niokel-dicyandiamidin.) 

(Eingegangen am 8. October 190G.) 

Es ist seit laugem bekanut, dass beaonders das Kupfer mit or- 
ganischen Amidoverbindungei~ gefarbte Salze liefert, die zu den aus- 
geaprochenen Complexverbindungen gehoren, wie sich aus ihrer Farbe 
und anormalen Reaction ergiebt. Dazu gehijren z. B. die Biuretreae- 
tion und die eigenthiirnlichen Kupferverbindungen des Glykocolls 
und anderer Amidoverbindungen, wie sie in  neuerer Zeit besonders 
von B r u n i  und F o r n a r a 2 )  beschrieben worden sind. Ebenfalls zu 
dieser KTasae diirfte das intensiv roth gefarbte Kupfersalz des Di- 
cyandiamidins gehoren, das gegen Alkali vollliomnien bestandig ist. 

I )  Vergl. E. V o n g e r i c h t e n  und C. Bock,  Zeitschr. fiir Farben- nnd 
Textil-Chemie 2, 249 [ 19031. 

?) Accad. dei Lincei Rend. [5] 13, I1 26; Chem. Centralbl. 1904, 11, 824, 
vergl. auch L e y ,  Zeitschr. fiir Elektrocheni. 1904, 954 und C a l l e g a r i ,  
Gazz. ehim. ital. 36, 11, 63 [1906]; s, auch Tschugaef f ,  diese Berichte 38, 
2899 [1905]. 
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Dicyandiamidin entstcht nach den Untersuchungen von I1 a a g  I) beini 
Erwarrnen von Dicyandiamid mit Sauren, wobei die interessante Re- 
action vor sich geht, dass aixi neutraler Korper, wie das Dicyandi- 
amid, durch Aufnahme von Wasser iu eine sehr starke Base iibergeht. 
Die Fallung des von H a a g  entdeckten Kupfersalzes ist so vollstan- 
dig, dass B a m b e r g e r  und S e e b e r g e r 2 )  seine Bildung zur Bestim- 
mung des Dicyandiamids empfohlen haben. Da Dicyandiarnid heute 
von der Cyanidgesellschaft in Berlin zu ausserordentlich billigem 
Yreise zu erhalten ist (wir selbst erhielten das Praparat in liberalster 
Weise vou der Gesellschaft und sprechen ihr dafiir unseren verbind- 
lichsten Dank aus), so lasst sich das  intensiv rothe Kupfersalz leicht 
darstellen. Wir untersuchten den bisher lufttrocken noch nidit ana- 
lgsirten Niederschlag des rothen Kupferaalzes und fanden einen Wasser- 
gehalt von 2 Mol. WasserJ). Die Verbindung wird beim Erhitzen 
hellrosa, beim Erwarmen mit Ammoniak lost sich ein kleiner Theil 
mit blauer Farbe auf. 

0.4485 g Shst.: 0.1190 g CUO. - 0.9754 g Sbst.: 0.2530g CUO. - 
0.3470 g Shst.: 0.0415 g HaO. 

Cu (N4HsCaO)p + 2 HaO. Ber. Cu 20.92, Ha0 11.84. 
Gef. * 20.93, 11.96. 

Zur Darstellung einer N i c k e l v e r b i n d u n g  geht man ganz analog 
Tor. Man erhitzt eine Losung von Dicyandiamid rnit wenigen Tropfen 
Salzsaure, halt etwa eine Minute lang i m  Sieden fiigt etwas Nickel- 
salzlijsung hinzu und hierauf Kalilauge. Es fallt dann bei relativ 
groseeren Mengen sofort, bei kleineren nach einiger Zeit ein gelber, 
krystallinischer Niederschlag einer dem Kupfersalz in seiner Zu- 
sammensetzung entsprechendeu Nickelverbindung a m ,  der sich unter 
dem Mikroskop als aus sternf6rmig angeordneten, charakteristischen 
Nadelchen beetehend erwies. Das beim Erhitzen fleischfarben werdende 
Salz ist in Wasser sehr schwer lijslich, in Amrnouiak praktisch unl8slicb, 
was fiir seine hervorragende Complexitat spricht. Kalilauge zersetzt 
das  Salz auch beim Kochen nicht'), Cyankaliiirn dagegen lost es sofort. 
Die Analyse ergab folgende Werthe: 

I )  H a a p ,  Ann. d. Chem. 122, 2.5 [lSSi!j. 
2, Diese Berichte-26, 1587 [18931. 
3, Da noch unentschieden ist, welches der Wasserstoffatome im Dicyau- 

diamidin durch Metal1 ersetzbar ist, so ist nur die Bruttozusammensetzung 
angegeben. 

*) Die ebenfalls gelben, complexen Nickelverbindungen, die T sc  h u gaeff  
kiirzlich beschrieben hat (diese Berichte 39, 3190 [1906]:., sind dagegen sehr 
zersetzlich. 
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0.3530 g Sbst.: 0.0855 g NiO. - 0.196; g Sbst.: 0.0475 g NiO. - 
0.4783 g Sbst.: 0.1183 g NiO. - 0.3250 g Sbst.: 0.0390 g €390. 

Ni(NkHjC2O)a+2HzO. Ber. Ni 19.63, Ha0 12.04. 
Gef. )) 19.38, )) 12.00. 

Urn die Empfindlichkeit dieser cbarakteristischen Nickelreaction 
zu priifen, wurden folgende Versuche angestellt: 

1 g Nickelcarbonat wurde in wenig Salzsiiure gelost und auf 100 ccm 
mit Wasser aufgefiillt (Liisung I). Als Dicyandiamidlosung wurde 
eine 5-proc. angewandt (LBsung 11). Dann wurde mit wechselnden 
Nickelrnengen die wie cben beschriebene Reaction ausgefiihrt. Die 
Resultate sind in der Tabelle zusammengestellt. 

Eine zweite Versuchsreihe enthielt eine Losung I a  von 1 g Nickel- 
carbonat in  200 ccm Wasser. Alles iibrige unveriindert. 

Die Empfindlichkeit der Reaction ist also bei weitem n i c k  so 
betrlchtlich, wie die der von T s c h u g a e f f ' )  gefundenen Nickelprobe, 
jedocb besitzt sie den Vortheil, dass das Ausgangsmaterial in b e l i e  b i g  
g r o s s e n  M e n g e n  und zu s e h r  b i l l i g e m  P r e i s e  zu e r h a l t e n  i s t ;  
sie diirfte sich deshalb vielleicht fur griissere Labmatorien empfehlen, 
besonders da  Liisungen von Dicyandiamid sehr haltbar sind. A u c h 
b e i  G e g e n w a r t  v o n  K o b a l t  g e l i n g t  d e r  N a c h w e i s  o h n e  
S c h w i e r i g k e i t .  Kobalt bildet niimlich k e i n e  entsprechende Di- 
c?-andiamidinverbindung. Wir haben bei Anwesenheit desselben die 

1; Diese Berichte 38, 2520 [1905]. 
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Nichtfallbarkeit durch Kalilauge in stark ammoniakalischer Losung bei 
Gegenwart YOU iiberschussigem Salmiak mit Vortheil benutzt, wobei 
wir zuerst durch die Losung einen Luftstrom leiteten. Sollte sich auf 
Zusatz von Kalilauge bei nicht vollkommen eingetretener Oxydation 
zuerst etwas Kobaltokobaltibydroxyd abscbeiden, so nehme man auf 
die Fallung keine Riicksicht, denn im Filtrat krystallisirt das Nickel- 
dicyandiamidin stets selbst in kleinen Mengen spater aus, wie wir bei 
Anwendung einer L8siing von 2 ccm Kobaltsulfat (100 ccm = 5 g CoS04 
+ 7H20) und 0.5 ccm der Nickellosung I a  bei einem Gesammt- 
volumen vou 50 ccm fanden. Auch bei Verwendung von 5 ccm obiger 
Robaltlosung, also bei einem Verhaltniss von Kobalt zii Nickel wie 
60 : 1 ,  gelang der Nschweis des Nickels ohne Schwierigkeit. 

Weitere Versucbe i b e r  die Verwendung des Dicyaudiaminnickels 
zu einer etwaigen Nickelbestimmung und Trennung des Metalls vom 
Kobalt rnochten wit uns vorbehalten. 

B e r l i n ,  Chemisches Institut Dr. L e b b i n .  

532. W. B o r s c h e  und G. G a h r t z :  

IX. V e r h a l t e n  der aromatischen Purpursauren bei der O x y d a t i o n  
mit Kaliumhypobromit I ) .  

[Aus dem allgemeinen chemischen Institut der Universitit G6ttingen.J 
(Eingegangen am 5 .  October 1906.) 

Wie der Eine t o n  u n s  i n  Oeaeinschaft mit verschiedenen jiingereii 
Fachgenossen in den friiheren Mittheilungen ,fiber die Constitution der 
aromatischen Purpursaurenc gezeigt hat, bilden sich die Kaliumsalze 
dieser Verbindungen aus Cyankalium und gewissen Polynitrophenolen, 
indern eine Nitrogruppe zur Hydroxylaminogruppe reducirt und gleich- 
zeitig Benzolwasserstoff durch Cyan ersetzt wird. Konnte man nun  
in den Purpnraten die Hydroxylamingruppe einigermaassen glatt 
wieder zur Nitrogruppe oxydiren, so wirde  die Combination beide; 
Reactionen einen sehr bequemen Weg zur Einfiihrung der Cyangruppe 
in Polyoitrophenole darstellen: 

U e b e r  die Cons t i tu t ion  der aromatischen P u r p u r s a u r e n .  

NO? NO? NO2 
-"CN "CN 

,,NH. OH .. , 'NO2 
--+ 111. I --+ 11. 1 I I. f ', 

,,NO, 
OH OH O H  

*) VIII. Mittheiiung, diem Berichte 3Y, 3938 [1905;. 




