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an nnd unterscheiden sich vnn den obigen Krystallen our unwrsentlich 
durch ungleichmassige Entwicklung ihrer Flachen. 

Endlich die diinntafeligen Krystalle, i n  denen sich das reine 
salzsaure Salz meiner Base aus vrrdiinnter Salzsaure abscheidet, sind 
identisch mit den gleich aussehenden Tafeln des salzsauren Salzes, 
welche ich aus der iibersandten Probe trennen konnte, wie ihre 
Formentwicklung, ihre optischen Eigenschaften (Lage der optischen 
Axen und Dispersion) und die Winkelgrassen, soweit dieselben bisher 
messbar waren, beweisen. 

Schliesslich sei nocb erwahnt, dass das salzsaure Salz der Base 
vom Schmelzpunkt 161 0 krystallographisch wesentlich von den beiden 
anderen verschieden ist. 

Ails der vorstehenden chemischen wie krystallographischen Unter- 
suchung geht also mit Bestimrntheit bervor, dass sich bei der Re- 
duction des Benzoinoxims neben der Base (Schmp. 1610) in der That  
dieselbe Base bildet , wie bei der Condensation von Benzaldehyd 
und Glycocoll. Ferner aber zeigt es sich, dass bei beiden Reactionen 
noch eine andere Modification einer Base derselben rationellen Formel 
entsteht, die bei der Benzoi'nreduction aber als Hauptproduct und bei 
meiner Reaction ale Nebenproduct auftritt. 

O b  man es  hier mit Polymorphie oder Isomerie zu thun hat, 
daruber miissen weitere Untersuchungen entscheiden. Es ist nicht 
unwahrscheinlich, dass hier ein ahnlicher Fall von Isomerie zu ver- 
zeichnen is t ,  wie ihn neulich L i e b e r m a n n  und F i n k e n b e i n e r l )  
bei den Sauren der Forrnel CsHs. CHCI.  CHCI . COOH constatirt haben. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Chemisches Institut der Universitat Strassburg i. E. 

63. Hugo Schiff: Biuretreectionen. 
(Eingegangen am 31. Januar.) 

Biuret wird vortheilhaft dargestellt, indem man trockenen Harn- 
stoff in einer konischen Kochflasche durch trockene Salzsaure zu- 
nachst in den flussigen salzsauren Harnstoff iiberfiihrt und diesen 
dann allmahlich bis gegen 1300 erhitzt. Von der schwammig aufge- 
blasenen weissen Masse wird die Salzsaure abgesaugt und dann Sal- 
miak und etwas Harnstoff durch wenig Wasser ausgezogen. Der  Riick- 
stand besteht aus Biuret und Cyanursaure. 

Eine elegante quantitative Trennung beider erzielt man durch 
verdiinntes weingeistiges Kali, wobei auf je  10 g Gemenge nicht 

I) Diese Berichte 28,  2235. 
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mehr als 6 g Kalihydrat und 100-150 ccm Weingeist anzuwenden 
sind. Am Riickflusskiihler gekocht bleibt Kaliumcyanurat ungelost, 
wahrend das Biuret vollstandig in die Liisung iibergeht. Die Aus- 
beute an Biuret betragt 45-50 pCt. des Harnstoffes. 

B i u r  e t k a  1 i. 
Krystallisirt zum Theil beim Erkalten der wringeistigen L6sung 

in Nadeln aus. In  weingeistiger Kalilauge ist es wenig loslich, er- 
leidet durch dieselbe auch beim Kochen nur ausserst langsame 
Zersetzung. Wasser zersetzt es, ebenso die Kohlensaure der Luft 
oder das Erwarmen im Luftbad auf etwa 90°. Seine Zusammen- 
setzung ist C2H5N302, KOH.  

Durch Erhitzen rnit Jodalkylen wird Biuret zuruckgebildet. - 
Wie Kalihydrat verhalt sich auch weingeistiges Natron. Die betref- 
fende Verbindung hat auch die gleiche Zusanimensetzung CaH5 N3 0 2 ,  

N a O H .  
B i 11 r e t q u e c k s i 1 b e r o x y d. 

Aus heisser wassriger Biuretliisung fallt Mercurinitrat ein weisses 
Krystallpulver. Wird das Filtrat durch verdiinnte Kalilauge oder 
durch Kaliumcarbonat zum Theil neutralisirt, so erhalt man eine 
zweite Verbindung i n  sehr schwach gelblichen kasigen Flocken. 
Die Verbindungen haben die Zusarnmensetzung: 

CzHsN302, H g O  und Hg(CzHdN302)2, 2 H g 0 .  

B i u r e t  m i t  K u p f e r s a l z e n .  
Nicht zu verdiinnten wassrigen oder weingeistigen Liisu ngen von 

Eupferoxydsalzen wird durch Riuret ein Theil des geliisteo Salzes 
eotzogen, indem sich hellblaue krystallisirte Verbindungen bilden, welche 
durch Erwarmen mit mehr Wasser theilweise zersetzt werden. Sie sind 
wasserfrei. Analysirt wurden die Verbindungen: 

s CU 0 4 ,  2 c2 Hs hT3 0 2 ,  

Nn CU 0 6 ,  2 Ca H5 N3 0 2 ,  

CII Clz, 2 Cz H5 Na 02. 
Analoge Verbindungen wurden aber auch rnit anderen liislichen 

Kupfersalzen erhalten. 
B i u r e t k u p f e r o x y d  k a l i .  

Es ist dies die altbekannte, die sogen. B i u r e t r e a c t i o n  bewir- 
kende, aber bis heute nicht rein erhaltene und nicht analysirte Ver- 
bindung. Bei dieser Reaction tritt die Saure des Kupfersalzes nicht 
in die rothe Verbindunq ein. Sie wurde unter Beachtung der Mengen- 
verhaltnisse in verwhiedener Weise erhalten. 

1. Durch Zersetzung der vorerwahnten Biuretkupfersalze rnit 
Normalkali (4 Mol.). 

2. Durch gegeuseitige Zersetzung von Biuretkali rnit Biuret- 
kupfersalren. 
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3. Dnrch Auflosen von frisch bereitetem lnfttrocknem Kupfer- 
hydroxyd in conc. wassrigem Biuretkali und Ausfallen durch 2 proc. 
alkoholische Ealilauge. 

4. Aus Biuretkali, conc. wassrigem Kupferacetat nnd Ausfallen 
durch weingeistiges Kali (beste Methode). 

Nochmals ails sehr concentrirter wassriger Liisung durch 2proc. 
alkoholische Kalilauge gefallt , erhalt man zunachst rothe Elumpen, 
welche sich aber in der Fliissigkeit allmahlich in tief rosenrothe 
H a t t e r  oder in prachtvolle Bischel von langen, carmoisinrothen Na- 
deln umwandeln. Sie sind in Wasser ausserst loslich. Die Liisung 
ist stark alkalisch und nicht durch Papier filtrirbar. An der Luft 
zieht sie Kohlensaure a n ,  entfarbt sich allmahlich und setzt Kupfer- 
hydroxyd ab. Unter echwacti alkalischem Weingeist habe ich die 
Nadeln nun ungefiihr ein J a h r  fast unverandert aufbewahren kiinnen. 

Die quantitativen Synthesen , die Zersetzung gewogener Mengen 
durch Normalsalzsaure, sowie die gewichtsanalytischen Daten fiihren 
zur Zusammensetzung 

Cu(OH)2, 2KOH,  2C2HgN3Oa. 
Aus spater darzulegenden Griinden glaube ich die Metalle mit 

Es fiihrt dies zu den Amidogruppen verbunden annehmen zu miissen. 
Folgender Formel: 

O H  O H  
CO . HaN - CU - NH2.  CO,NH. 

H N < ~ ~ .  H ~ N .  K K . N H ~ .  co 
OW OH 

Zersetzt man gewogene Mengen durch genau 2 Mol. Normalsalz- 
saure, S O  erfolgt Entfarbung unter Abscheidung von Kupferhpdroxyd. 

B i  u r e  t n i c k e l  v e r  b ind  u n g e n .  
Das einzige Metall, mit dessen Salzen ich bis jetzt bei Biuret 

und verwandten Verbindungen ein den Kupfersalzen gleiches Ver- 
halten beobachten konnte, ist das Nickel. Wo aber das Kupfer 
rothe oder violette Verbindungen liefert, giebt das Nickel gelbe 
Derivate. 

Die Biuretnickelsalze sind blassgriine krystallisirte Verbindungen, 
welche durch heisses Wasser leichter zernetzt werden als die ent- 
sprechenden Kupferderivate. 

Analysirt wurden: 
Ni  SO1, 2 C2 H5 Nt 0 2 ,  

Ni Cl2, 2 Ct H5 Ns 0 2 .  

In concentrirterer Kalilauge lijseu sie sich leicht rnit tiefgelber 
Bei Anweodung von Nickelacetat kann die gelbe Verbindung Farbe. 

in  kleinen Blattchen durch Weingeivt ausgeschieden werden. 
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I( o b a1 t s a 1 z e verbinden sich ebenfalls 
Alkalien tritt keine Reaction ein, welche rnit 
.oder Nickelverbindungen vergleichbar ware. 

mit Biuret, aber mit 
derjenigen der Kupfer- 

Wird bei der sogen. Biuretreaction der E i w e i s s k i i r p e r  das 
Kupferealz durch ein Nickelsalz ersetzt, so erhalt man ebenfalls 
gelbe bis orangefarbene Verbindungen. Wie bei Biuret kiinnen auch 
bei den Eiweisskorpern die charakteristischen violetten und tiefgelben 
Farbongen durch die Hydroxyde von Kupfer und Nickel erhalten 
werden. Es mag hier an die analoge losende Wirkuog von Kupfer- 
oxydammoniak und Nickeloxydammoniak erinnert werden. 

Der  rothvioletten Kupferverbindung des D i c y a n d i a m i d i n s  
(Imidobiuret) steht eine hellgelbe Nickelverbindung zur Seite, welche 
i n  kleinen Blattchen krystallisirt erhalten werden kann. 

Von den Alkylderivaten des B i g u a n i d s  (Diimidobinret) sind 
bereits fruher von E m i c h  (Monatsh. 1883) und von S m o l k a  und 
F r i e d r e i c b  (das. 1889) solche analoge violetrothe Kupfer- und gelbe 
Nickelverbindungen dargestellt worden. Nach den vorliegenden Ana- 
lysen tritt in diese Derivate der Imidobiurete kein Alkali ein. Die 
stark basischen Verbindungen scheinen hier das Alkali ersetzen L U  

k o men.  
B i u r e t r e a c  t i o n e n  a n  d e r er D i a m i d e. 

Ohne in dieser vorlaufigen Mittheilung auf Einzelheiten einzu- 
gehen, fasse ich meine diesbeziiglichen Erfahrungen in einigen kurzen 
Satzen zusammen : 

Verbindungen, welche Imidocarbonylgruppen (- CO. NH) auch 
i n  griisserer Anzahl ringfarrnig gebunden enthalten, wie z. B. viele 
Derirate der Harnslure,  Monourei'de etc. geben keine Biuretreaction. 

Auch ein einziges freies (endstandiges) Amidocarbonyi(-co .NHa) 
ist zur Hervorrufang der Biuretreaction nicht geniigend. 

CHa . N H .  CO .NH, 
CHa . NH . CO . NHa' 

Succinyldiureid, * und ahnlich constituirte 

Orthoureide der Benzolkahlenwasserstoffe, sowie die durch Aldehyd- 
residua verbundenen Harustoffe geben keine Biuretreaction. 

Zur Hervorrufung der Reaction bedarf es mindestens zweier 
Gruppen (- CO.NHa), welche im Molekiil a n  ein einziges Atom 
Kohlenstoff oder Stickstaff gebunden oder durch eine oder mehrere 
Gruppen (- CO.  NH) in offener Kette vereinigt sind. 

Heide Gruppen (- CO. NH2) konnen auch direct vereinigt sein, 
und es ist auffallend, dass bis heute die Biuretreaction des O x a m i d s  
nicht entdeckt worden ist. Nachstehende Zusammenstellung einiger 
typischer Verbindungen, welche die Reaction geben, sol1 das oben 
Bemerkte erlautern: 
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CO . NH2 
CO.NH2 

. . . . . . . .  Oxarn id  

C O .  N H .  O H  . . . .  
' CO.NH2 

H y d r o x y l o x a r n i d  

CO . NHz . . . . . . . .  
* NH'C0.NH2 

B i u r e t  

CO . NH2 . . . . . .  
' CHP<CO.NHa 

M a l o n d i a m i d  

CO . CO . NH2 
NH.  C O .  NHg 

O x a l u r a m i d  . . . . . .  
CO . N H  . CO . NHa 

' C O . N H . C O . N H 2  
0 x a 1 y 1 d i u r  ei'd (Gr im a u  x) . 

Die Biuretreaction wird aber nicht mehr erhalten mit 

NH . CO . NH:, 
* NH . C O .  NHa 

H y d r a z o d i c a r b o n a m i d  . . 
C O .  N H .  C O .  NH2 
NH- CO . NH2 

C a r b o n y l d i u r e y d  . . . . . .  
(Schmp. 2320) 

CH2. CO . NH2 
' CH2. CO . NH2 

S u c c i n y l d i a m i d  . . . . .  
aber sie tritt intensiv ein mit 

I s o s u c c i n y l d i a m i d ,  CHs . C H ( C O .  NH&, 
Schmp. 213O, in welchem die beiden Amidocarbonyle an dasselbe 
Kohlenstoffatom gebrinden sind. Die Reaction ist auch fur andere 
ahnliche Derivate des Malonamids zu erwarten (Tartranamid, Mesoxal- 
amid u. s. w.), welche ich bis jetet noch nicht gepruft babe. 

Substituirte Biurete (Diphenylbiuret, Berrzalbiuret, Acetylbiuret) 
geben die Reaction nicht mehr, aber sie tritt noch rnit Phenylox- 
amid ein. 

In allen Fallen i n  welchen man rnit Kupfersalzen die sogenannte 
Biuretreaction erhalt , tritt rnit Nickelsalzen die gelbe Verbin- 
dung auf. 

Aos Vorstehendem ergiebt sich auch, weshalb im Kalinmkupfer- 
biuret das Metalloxyd mit den Amidogruppen verbunden aiigenomnien 
wurde. 

H i u r e t r e a c t i o n  d e r  E i w e i s s k o r p e r .  
Die Reaction tritt bei vielen d erselben bekanntlich sehr intensiv 

ein, und  es warde bereits bemerkt, dass auch die entsprechende 
Nickelreactiou sehr intensiv (orangefarben) erhalten wird. Gleichwohl 
ist die Annahme, welcher man friiher zuneigte, namlich dass die Eiweis- 
kiirper Eiuretgruppen enthalten miissten, nicht mehr unurnganglich. 
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Es konnten auch Guanid- oder Oxamidgruppen darin vorkommen, 
oder andere Grnppen, welche den oben erwahnten Verbindungen ent- 
sprechen. 

Fur die wohl noch einer sehr feruen Zukunft vorhrhaltene Dis- 
cussion der chemischen Constitution dieser Korper darf man aber nacb 
dem Vorstehenden doch annehmen, dass im Eiweissmolekiil mindestens 
zwei freie, nicht aubstituirte Amidogruppen vorhanden sein miissen, 
welche nebst den zugebijrigen CO- oder C(NH)-Gruppen nicht an 
einen Kohlenstoffring, sondern an ein einziges Kohlenstoffatom oder in 
offener Verkettung an Amidocarbonyle gebunden sind. Die Crruppe, 
welche in den unzersetzten Eiweisskorpern die Biuretreaction giebt, 
ware hiernach unabhangig von derjenigen, welche bei der Zersetzung 
dieser  Korper als Tyrosin auftritt. 

Ware die bei der Biureaction des Eiweiss entstehende violette 
Verbindung analysenrein zu erhalten, so konnte jetzt schon durch die 
Analyse festgestellt werden, ob fiir eine gegebene empirische Formel, 
etwa fiir die von L i e b e r k i i h n  mit (272, die zur Bildung der Kalium- 
kupferverbindung nothigen 4 Amidogruppen in einem einzigen solchen 
Atomcomplex vorhanden sind, oder ob es dazu zweier solcher Complexe 
bedarf, und wie es sich in dieser Beziehung mit denjenigen Eiweiss- 
korpern verhllt, welche, wie 2. B. Leim oder Peptone, eine weit 
schwachere Reaction geben, als die Alkalialbuminate. Die Molekular- 
grosse des Albumins konnte in solcher Weise allerdings nicht be- 
stimmt werden, wohl aber waren solche Analysen geeignet, diesen 
Werth in engere Grenzen einzuschliessen. 

F l o r e n z .  Universitatslaboratorium. 

64. S. Gabrie l  und R. Stelzner: Ueber (B, 3-)Methylindazol. 
[Bus dem I. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 27. Januar.) 
Vor langerer Zeit hat Fr. H. H a n s  Mi i l le r  1) bei der Einwirkung 

von Kaliurnnitrit auf eine schwefelsaure Losung von Nitro-a-rn-xylidin 
(Schmp. 760) statt des erwarteteu Nitro-a-m-xylenols eine vie1 stick- 
etoffreichere Substanz erhalten und ihr  auf Grund zahlreicher Ana- 
lysen die Formel c8 H8 Nt 0 2  zoertheilt, ,deren Structur moglicher- 
weise durch die Formel 

ausgedriickt wird.B: 

1) Beitrag zur Kenntniss des a-m-Xylidins. 1naug.-Diss. Berlin 1583, S. 20. 
nerichte d. D. chern. Gesel!sehofr. Jahrg. IXIX. 20 




