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-4lkali &US Hg2OHrl wieder H g O  abgeschieden ist, da sonst schr lie1 
von dein Quecksilbersalz in den ,ither geht. AuBer niit den be- 
schriebenen Kiirpern habe ich noch mit den folgenden Rohversuvhe 
angestellt: 

A 11 i 1 i n  liefert rnit unterbroniiger SiiurelGsung unter xienilich lief- 
tiger Reaktion 'J'ribrom:udin (Schmp. 1 lY), P h e n o l  scheinbar 'l'ri- 
broniphenol. 

Bei gewissen Kiirperu finden Nebenreaktionen statt, so z. €3. bei 
A i n y l a l k o h o l ,  P y r i d i n  und E s s i g l t h e r .  Vollig versagt hat 4 0  

Metbode bis jetat bei P h t h a l s a u r e  u n d  N i t r o - b e n x o l .  
lch behelte rnir die gennuere, quantitative Ausarbeitung der l i e -  

thode niit Liisungen von sicher bestirnrntem Unterbroniigsaure-C; ehalt \ ur. 

106. H. Grossmann und B. Schuck: Zur KeMtnis der Di- 
cyandiamidin-Verbindungen. 

[%iigleirli :tlsAntwort auf dieBenierkungen von J. SGIl u n d A . S t u t z e r ' )  
iitwr (lie Reinheit tles nls Nickelreagens verwaudten I)icyindiamitlin- 

sulfats.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1910.) 

I n  ilirer interessanten Arbeit iiber Verbindungen aus Guanylharn- 
stoff und aus Riguanid haben die I W r n .  J. S o l 1  und A. S t u t z e r  nn- 
qegeben, daB sie d n s  als Rengens auf BNickela im Handel rorkorn- 
niende Dicyandianiidinsulfst ziir Darstellung anderer VerbindungeB 
i i i c h t  als Ausgangsmaterial benutzen konnten, cln dieses Salz eine 
grode Menge anderer Stickstoffrerbindungen enthalten babe. 

Da bisher nicht beknnnt war, welchen Einflu13 etwnige orgnnische 
Stickstoffverbindungen :tls Verunreinigungen des Nickelreagens n n f  
die Exaktheit iinserer blethode der Nickelbestimrnung haben konnten, 
so untersuchten wir ncicbmals eingehend das  im Handel vorkommende 
Dicyandinmidinsulfat der Stickstoffwerke in Spandau auf seine Reio- 
heit iincl kamen zu dem Ergebnis, dn13 das ans wiiljriger Liisung niit 
2 1101. Krystallwasser er ldt l iche Sulfat irn vorliegenden Falle 11 oh1 
etwas verwittert war, jedoch k e i n  e Veriinreinigungen anderer or- 
ganischer Stickstoffverbindungen enthielt. 

0.5277 g Sbst.: 0.3787 g Bas04 = 29.52O10 SO,. - 0.6772 g Sbst.: 0.48G.j g 
13nSOd = 29 5 5 0 / 0  Sod. - 0.5278 g Sbat. nach ICjcldahl: 13.04 ccmlVI-H?SO, 
= 34.69n/r, N. - 0.5580 gSbst.nach Kjeldahl :  13.74crmrl/l-H2SO1 = 34.S8 N, 

Es ergaben nlmlich: 

I) Diese Bericbte 42, 4537 [1909]. 



(QH3N,0)9H1S04 + 1 l,'3H,0. Ber. SO4 29.80, N 34.87. 
Gef. a 29.53, D 34.78. 

Hieraus folgt, daB das Nickelreagens der Stickstoffwerke Spandau 
jedenfalls genugend rein ist, um zur quantitativen Nickelbestimmung 
und zugleich auch a19 Ausgangsmaterial zur Herstellung anderer Di- 
cyandiamidia-Verbindungen zu dienen. Wir haben das Sulfat z. B. init 
Erfolg zur Darstellung der beiden, im Polgenden k urz beschriebenen 
Verbindungen benutzt, w e l c h  die amphotere Natiir des Dicynn- 
diamidins illustrieren. 

D i c y and i a mi d i niu m -c h 101-0 pla t  i n:r t , (C, FIG NI O)? Pt CIS. 
Analog den Kalium- und Ammoniumsnlzen geben die Salze des Dicxsn- 

diamidins mit Platinchlorwasserstoffs&ure eine gelbe krystnllinische Fitllung. 
Die Verbindung wird in wasserfreiem Zustande crhalten. 

Pt = 31.520/. Pt. - 0.3717 g Sbst.: 58.0 cern N (200, 768 rnm) = 18.07 "1,) N. 
(C1HsN40)~PtC4. Ber. Pt 31.82, N 18.34. 

Gef. D 31.24, 31.58, 18.07. 

0.2468 g Sbst.: 0.0771 g Pt  = 31.24O/o Pt. - 0.1653 g Sbst.: 0.0521 a 

P a l l a d i u m - d i c  y an d iami d i n ,  Pd (C, Hs Nc 0)s -+ 2aq. 
Wie mdere lrnidorcrbindungen liefert auch Dicyandiamidin innere kom- 

plexe Metallsalze, von denen das rote Kupfer- und das gelbe Nickelsalz bisber 
bekannt sind 9. Dicse Verbindungen enthrlten lufttrocken 3 bfol. Wasser, ilio 
wahrscheinlich komplex gebunden sind. 

In seinem chemischen Charakter und in seiner Zusammensctzung schlie0t 
sich diesen Salzen das neu dargestellte Palladiumdicyandiamidin an. Man 
erhilt (as durch Zusatz von Dicyandiamidinsulfat-LBsung und Kalilauge zn 
einer Palladiumchlorhrl6sung, BUS dcr es als gclber, krystallinischer, in Wasser 
praktisch unlbslicher Niederschlag ausfgllt. Im Gogensatz zu dem Nickel- 
dicyandianiidin ist es in Ammoniak leicht loslich. 

Yd = 30.62°/0 Pd. - 0.1848 g Sbst.: 0.0142 g HsO (bei 1100) = 9.46O10 H20. 
0. 1417 fi Sbst.: 0.0433 g Pd = 30.56'10 Pd. - 0.1907 g Sbst.: 0.0584 g 

Pd(C,H5N40)2 + 2aq. Ber. Pd 30.87, H20 10.43. 
Gef. D 30.56, 30 62, a 9.46. 

Wir bebalten uns vor, die  Dicyandiamidin-Verbindungen der  antle- 
ren Platinmetalle spiiter eingghend zu untersuchen. 

Was die quantitative Bestimniung des Dicyandiamidins nnbetriflt, 
so haben N. C a r o  und H. G r o s s m a n n * )  bereits auf die Schwer- 
liislichkeit des P ik ra t s  hiogewiesen, das  die HHrn. J. Sol1 iind 
A. S t u t z e  r 3, bei der A n a l p e  des Dicyandiamidin-oxalats benutzt 

I )  Uber die inneren Metallkomplexsalze vergl. besonden A. Werner ,  Neucre 
Anechauungen auf dern Gebiete der anorganischen Chemie [19091 S. 239 fF. 

*) Chem.-Ztg. 33, 734 [1909]. 8) I. c. 4536. 
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haben. Sie brachten dabei eine Korrektur von 0.02 g pro 100 ccm 
Waschwasser an und erhielten so ziemlich befriedigende Resultate. 
Unsere Versuche iiber die Schwerloslichkeit des Pikrats bestiitigen im 
ganzen ihre Ergebnisse. Man wendet bei der Fallung am besten eine 
alkoholische Pikrinsaureliisung an und erhalt dann durchschnittlich 
95.6 O l 0  des angewandten Dicyandiamidins in Form des wasserfreien 
Pikrats, das auf einem Gooch-Tiegel abgesaugt und bei looo zur 
Wiigung gebracht werden kann. 

106. H. GroSmann und F. RothgieSer: lher die Multi- 
rotation des Rohreuokers bei Csegenwart allralisoher Uranyl- 

(Eingegangen am 1. MiLrz 1910.) 

In einer Arbeit iiber die Einwirkung alkaIischer ;Uranylsalzlosun- 
gen auf. das Drehungsvermogen der Zucker bat der eine von uns 
fruher gezeigt I), dal3 der Rohrzucker gegeniiber den Hexosen eine 
Ausnahmestellung einnimmt. Die Einwirkung der alkalischen Uranyl- 
salzlosuog geht namlich hier sebr lsngsam vor sich, und die Reaktion, 
welche wahrscheinlich auf einer hydrolytiscben Zersetzung eines oder 
mehrerer, primiir gebildeten Komplexsalxe beruht, ladt sich bequeni 
an der allmahlichen Drehungsanderung verfolgen, die in diesem Falle 
mit einer Drehungsumkehrung verknupft ist. 

Es handelt sich bei der erwahnten Reaktion nicht um einen Vor- 
gang, welcher der Inversion des Rohrzuckers analog ist, denn die 
bier vor sich gehende Spaltung des Rohrzuckermolekuls in Glucose 
und Fructose liil3t sich nicht wieder riickgangig machen, wahrend in 
dem oben erwiihnten Falle es sich um keine Veranderung des Rohr- 
zuckermolekuls ds solches handeln kann, da, wie schon fruher gezeigt 
worden ist, man bei vorsichtigem Ansauern der alkalischen Uranyl- 
zuckerlosung wieder die Anfangsdrehung des Rohrzuckers erhalten 
knnn. 

Um diese damals nur wenig uotersuchte interessante Reaktion 
genauer zu stndiereu, haben wir eine groBe Zahl yon Versuchen ange- 
stellt, deren ausfuhrliche Veriiffentlichung an anderer Stelle erfolgen soll. 

Zuerst wurde bei konstantem Verhaltois der Mengen von Rohr- 
zucker und Uranylsalz, die Menge der Natronlauge variiert, dann 
wurde auch die Menge des Uranylsalzes vergr6Bert und zwar bis 2 

8~5hlUlg633. 

J )  Ztschr. d. Vereins f. Zuckerindustrie 55, 1058 [1W5]. 


