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3. Wilhe lm Traube und Werner W o l f f :  Ober neue komplexe 
Biuret-Kupfer- und Biuret-Nickel-Verbindungen. 

[Xus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Bingegangen am 18. November 1926.) 

B i u r e t ,  das als solches in waRriger LGsung weder mit Kupfer -  noch 
mit Nicke lhydroxyd in Reaktion zu treten vermag, lost bekanntlich 
diese beiden Metallhydroxyde leicht zu charakteristisch so t  bzw. ge lb  
gefarbten Fliissigkeiten auf, sobald seiner waRrigen Losung Kal i -  odes 
Na t ron lauge  zugefiigt wird. Den hierbei sich bildenden, von Schiff l) 
aus den farbigen Losungen isolierten Verbindungen werden jetzt die Formeln 
{ (C,H,N,O,),Cu]K, und [ (C,H,N,O,),Ni] K, zuerteilt, die ausdrucken sollen, 
daR es sich um Alkal isalze des Biurets handelt, die noch entweder Kupfer -  
oder Nicke lhydroxyd in komplexer  Bindung, und zwar im anionischen  
Teil ihres Molekiils enthalten. 

Vor einiger Zeit war gezeigt worden2), dal3 die fixen Alkalien bei der 
Bildung der roten komplexen Biure t-Kupfer -Verbindungen durch o r  - 
ganische  Ammoniumhydroxyde  ersetzt werden konnen: eine mit 
T e t r a  m e t h y 1 -ammonium - oder G u a n i  d o n i  u m h y d r o x y  d versetzte 
Biuret-Losung loste ebenf alls Kupferhydroxyd auf, und zwar mit der gleichen 
charakteristischen roten Farbe, wie sie bei Anwendung von Kali- oder 
Natronlauge zu beobachten ist. 

Wir haben jetzt diese neuen komplexen, den Rest eines organischen 
Ammoniumhydroxyds enthaltenden Biuret-Kupfer -Verbindungen aus der 
Losung in reinem Zustande abscheiden konnen. Die aus Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd, Biuret und Kupferhydroxyd entstehende Verbindung 
ist nach der Formel [(C,H,N,O,),Cu][(CH,),N], zusammengesetzt, d. h. 
analog dem Schiffschen Kalium-Cupri-Biuret, wahrend das Guan idon ium-  
Cupri-  B i u r  e t eine von diesem abweichende Zusammensetzung zeigt und 
entsprechend der Formel [ (C,H,N,O,)Cu] [CH,N,], v ie r  Guanidoniumreste 
auf z Biuretrnolekiile und I Kupferatom enthalt. 

Unter Verwendung von T r ia t h y 1 - s ul f o n iu  m- und T e t r a  a t  h y 1- 
p ho s p ho n i  u m h y d r o x y d konnte ferner ein T r i a t h y 1 - s u l  f o n iu  m - und 
ein T e t r a  a t hyl -  p ho sp ho  n ium-  Cup r i -  B i u  r e t in krystallisiertem Zu- 
stande erhalten werden, und zwar entsprechen diese beiden Verbindungen, 
die ebenfalls rot gefarbt sind, in ihrer Zusammensetzung [ (C,H,N,O,),Cu] 
[(C,H,),S], bzw. [(C,H,N,O,),Cu][(C,H,),P], wieder vollkommen dem Typus 
des S chif f schen Kalium-Ctipri-Biurets. 

Die Darstellung der neuen Verbindungen erfolgte in der Weise, da13 
man eine, meist mit einein Uberschul3 an organischern Alkali versetzte und 
dann mit Kupferhydroxyd ge jattigte, waRrige Biuret-Losung unter be- 
stimmten Vorsichtsmafiregeln im guten Vakuum iiber Schwefelsaure bei 
gewohnlicher Teniperatur zur Krystallisation eindampfte. 

Von W. T r a u b e  waren friiher auch durch Einwirkung von Cupri- 
a thy lend iamin-  und Cupr i - t e t r amminhydroxyd  auf Biuret komplexe 
Biuret-Kupfer -Verbindungen gewonnen worden, welchen, wie damals be - 
griindet wurde, die Formeln [(C,H,N,O,),Cu] [Cu(en),] und [(C,H,N,0,)2Cu] 

1) 9. 299, 236 L18g71. ?) W. T r a u b e ,  B. 55, 1908 [ I ~ Z Z ] .  
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[Cu(NH,)J zukommen. Die Verbindungen, als Cup r i - a t  h y 1 end  i a min - 
bzw. Cupri  - t e t r a mmin-  Cup r i- B iu r  e t zu bezeichnen, sind also wiederum 
Analoga des S c hif f schen Salzes, insofern der zweiwertige Cupri-athylen- 
diamin- bzw. Cupri-tetrammin-Rest die beiden Kaliumatome der Schif f schen 
Verbindung ersetzt. Jede der beiden Veibindungen enthalt 2 Kupferatome, 
von deneii das eine im Anion gebunden ist, wahrend das zweite - seinerseits 
dem Cupri-athylendiamin- bzw. Cupri-tetrammin-Komplex angehorig - 
Bestandteil des K a t i  o n s  ist. Die Verbindungen zeigen dementsprechend 
eine r o t  v i o 1 e t t e Farbe, die zustande koiiinit durch Mischung der blauen 
Farbe des Cupri-athylendiamin- oder Cupri-tetrammin-Kations mit der 
roten Farbe, wie sie den, Kupfer in Anion komplex gebunden enthaltenden, 
Kupfer-alkali-verbindungen des Biurets eigentiimlich ist. Eine r e inro  te 
Farbe zeigen dagegen die damals auch dargestellten Verbindungen 

das S il b e r - a t  h y 1 en  d i  a mi n-  und das S il b e r - di  am mi n-  C up r i- I3 iu r  e t I 
Hier ist das Kation - der Silber-athylendiamin- und Silber-diammin- 
Komplex - f arblos, und die Verbindungen zeigen wieder die re  i n r  o t e 
Farbe des S c hif f schen Salzes. 

Wir haben jetzt eine Reihe weiterer, ein farbloses, metall-haltiges Katioii 
enthaltender komplexer Biuret-Kupfer-Verbindungen dargestellt, namlich 
ein Z in k -  a t  h y l en  d iamin-  und ein C a d mi urn- a t  h y l en  d i ami  n - Cup r i  - 
Biure t .  Die Verbindungen [(C,H3N,02)~Cti][Zn(en)3] und [(C,H,N302)Cu] 
[Cd(en),] scheiden sich in roten Krystallen bei vorsichtigem Eindampfen 
einer mit Zink-athylendiamin- bzw. Cadmium-athylendiamin-hydroxyd3) 
versetzten und dann mit Kupferhydroxyd gesattigten Biuret-Losung ab. 
Beim Zusammenbringen von B iu re t ,  A thy lend iamin  und gleichzei t ig  
Kupfe r -  und Nicke lhydroxyd war die Miiglichkeit der Entstehung 
z w e ie  r Verbindungen gegeben, entweder eines Nickel-athylendiamin- 
Cupri-  Biurets oder eines Cupri-athylendiamin-Nickel-Biurets, da, wie 
oben schon erwahnt wurde, das Nickel bei Gegenwart eines Alkalis ebenso 
leicht wie das Kupfer in das Molekiil des Biurets eintreten kann. Wir glauben, 
daR hier e r s t e re  Verbindung vorliegt, d. h. eine solche mit Cu im Anion,  
und zwar deshalb, weil sie im Molekiil bzw. im Kation drei  Molekiile Athylen- 
diamin enthalt. Lage eine Verbindung vor, die Cu nicht im Anion, sondern 
- in Verbindung mit en natiirlich - im Kation enthielte, so wiirde das 
letztere und damit die Verbindung uberhaupt wohl nur z Mol. en enthalten. 
Denn es ist nicht wahrscheinlich, daR unter den Versuchs-Bedingungen 
sich der unbestandige [Cu(en),]-Komplex und nicht der stabilere [Cu(en)J 
bilden wurde, wahrend bei den Nickel-Komplexverbindungen die Bildung 
eines Komplexes mit 3 en die Regel ist. Die Farbe des Nickel-athylen- 
diamin-Cupri-Biurets ist hellrot. Es wurde auch ein Koba l t i - a thy len -  
d iamin-Cupr i -Biure t  dargestellt, dessen Krystalle, solange sie noch 
von der Mutterlauge bedeckt sind, dunkelbraunes Aussehen zeigen, wahrend 
sie nach dem Trocknen r o t  braun erscheinen. 

Wir haben schlieolich eine Anzahl neuer komplexer Biuiet-Nickel- 
Verbindungen gewinnen konnen. Es zeigte sich zunachst, daR eine mit 
T e  t r ame t h y 1- ammonium-  versetzte 

3) Uber die Darstellung dieser und ahnlicher Blet:tll-atlig-lendiamin-hydroxyde 

[(C2H3N302)&u1 [ A d 4 1  2 und [(C,H,N,O,) ZCUI [Ag(NH3)21,, 

oder Gu ani  doniu  m h y d r  oxy  d 

vergl. W. T r a a b e ,  B. 44, 3319 [ I ~ I I ]  und B. 47, 1908 [15914]. 
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Biuret-Losung in gleicher Weise Nickelhydroxyd - und zwar mit gelber  
Parbe - auflost, wie es bei einer z. B. natronalkalischen Biuret-Losung 
nach Schiff der Fall ist. Die aus der Losung isolierten Verbindungen, das 
T e t r a  me thy l -  ammonium-  und das Guanido  n ium-  Nic  kel- B iu re  t , 
sind wie die Alkali-Nickel-Biuret -Verbindungen rein gelb gefarbt und sind 
entsprechend den Formeln [(C,H,N,O,),Ni][(CH,),Nl, und [(C,H,N,O,),Ni] 
[CH,N3], vollige Analoga dieser letzteren. 

Engt man eine in bestimmtem Verhaltnis mit Nicke l -a thylen-  
diamin-hydroxyd-losung versetzte waBrige Biuret-Losung im Vakuum 
ein, so erhalt man gelbe Krystalle einer Verbindung, der die Konstitutions- 
formel [(C,H,N,O,),Ni] [Ni(en),] zugeschrieben werden muB, wonach sie 
eines ihrer zwei Nickelatome im K a t i o n ,  das andere im Anion enthalt. 
Bringt man frisch gefalltes S i lberoxyd in ammoniakalischer Losung rnit 
B iu re t  und Nickelsulf a t  zusammen, so entsteht eine braune Losung, 
aus welcher, wenn sie von vornherein in der erforderlichen Konzentration 
hergestellt wird, beim Abkiihlen alsbald gelbe Nadeln des S i lber -d iammin-  
Nickel-  B iu re t s  [(C,H,N,O,),Ni][Ag(NH,),] ausfallen. Auch ein, ebenfalls 
gelb gefarbtes, C a d  minm- a t  h y lendi  a min-  Nic  kel- B iu r  e t wurde er- 
halten. 

Es sei erwahnt, daB bei der Einwirkung von Kupferhydroxyd auf eine 
mit Guanidin versetzte waBrige Biuret-Losung unter bestimmten Bedingungen 
nicht das oben erwahnte rote Guanidonium-Cupri-Biuret erhalten wird, 
sondern eine re inblau  gefarbte Verbindung, die auf e in  Mol. Biuret und 
e i n  Kupferatom zwei Mol. Guanidin enthalt. Die Verbindung gehort also 
nicht dem Typus des Schiffschen Salzes an. Es ist moglich, daB die Ver- 
bindung sich von einem Cup r i - G u a n i d i n  h y d r o xy d [Cu(CH,N,) ,] (OH) 
ableitet, das sich mit dem Biuret-Molekiil unter Salzbildung vereinigt hat. 

Die vorstehend beschriebenen neuen Komplexverbindungen des Biurets 
sind fast samtlich, sobald sie von der Mutterlauge getrennt sind, nur wenig 
haltbar. Die meisten ziehen an der Luft Kohlensaure an und verfarben 
sich mehr oder weniger rasch unter Abscheidung von Schwermetallhydroxyd. 
Eine Anzahl der Salze 1aBt sich aus Wasser umkrystallisieren, wenn dem- 
selben etwas von dem organischen basischen Hydroxyd bzw. dern Metall- 
ammin- oder Athylendiamin-hydroxyd zugefiigt wird, das zum Aufbau des 
betreffenden Komplexsalzes gedient hatte. Fur einige der neuen Salze lie13 
sich kein Medium ausfindig machen, aus dem sie hatten umkrystallisiert 
werden konnen, woher es kani, daB bei der Analyse dieser Verbindungen 
die gefundenen Werte mitunter iiber I yo von den berechneten abwichen. 

Beschreibun@ der Versuche. 
T e t r a  in e t h y 1 -ammonium-  Cup r i- B i u r e t. 

1.2 g B iu re t  werden in ca. 12 ccm 10-proz. waBrigem T e t r a m e t h y l -  
ammoniumhydroxyd  geltist und der Losung einUberschuB von Kupfer -  
hydroxyd  zugefiigt. Nach l/&dg. Erwarmen auf dern Wasserbade filtriert 
man die himbeerrote Losung und lafit sie im Vakuum iiber Schwefelsaure 
sich konzentrieren. Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung zinnober- 
roter Prismen von oft betrachtlicher GroBe. Sie werden abgesaugt, auf dem 
Filter rnit absol. Alkohol gewaschen und auf Ton im Exsiccator iiber Kalium- 
hydroxyd getrocknet. 
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0.1095 g Sbst.: 0.0142 g Cu. - 0.0837 g Sbst.: 16.6 ccin K ( lgn,  792 mm). - 
0.1217 g Sbst.: 0.1338 g CO,, 0.0897 g H,O. 

[(C2H,N,0,)Cu] [CH,),N!, + 4H,O. Ber. Cu 13.08, N 23.06, C 29.64, H 7.88. 
Gef. ,, 12.87, ,, 22.64, ,, 29.98, ,, 8.24. 

T r i a t h y 1 - s ul  f o n i  ti m - Cup r i - B i u r e t . 
Die Darstellung der Verbindung gelingt am besten bei Anwendung eines 

grofien Eberschusses sowohl an Tr ia thyl -su l foniumhydroxyd wie an 
Kupferhydroxyd.  Es wurden dementsprechend 0.6 g Biuret und 0.45 g 
Kupferhydroxyd (fast das Doppelte der berechneten Menge) in ca. 30 ccm 
einer 40-proz. Losung der Sulfoniumbase unter Erwarmen auf dem Wasser- 
bade gelost, die Flussigkeit notigenf alls filtriert und im Exsiccator deni 
freiwilligen Eindunsten iiberlassen. Dabei schieden sich bisweilen zunachst 
farblose Nadeln von Biuret ab, die entfernt werden muBten. Auch die darauf 
sich ausscheidenden Krystallisationen erwiesen sich gewohnlich noch als 
biuret-haltig. Durch Umkrystallisieren aus Wasser, das mit ein wenig 
Sulfoniumbase versetzt war, konnten sie schliefilich vollig rein dargestellt 
werden. Die Krystalle sind relativ luftbestandig und auch in Alkohol - 
mit blauroter Farbe - loslich. 

0.2049 g Sbst.: 0.0217 g Cu. - 0.1193 g Sbst.: 11.8 ccni N (18~,  752 mm). -- 

0.1299 g Sbst.: 0.1567 g CO,, 0.0922 g H,O. 
[(C,H,N,O,)Cu] [(C,H,),S], + 4 H,O. Ber. CU I I . v , ,  I\T 14.59, C 33.33, H 7.69. 

Gef. ., 10.60, ,, 14.18, ,, 32.90, ,, 7.97. 

Tetraathyl-phosphonium-Cupri-Biuret. 
2.4 g B iu re t  und 0.90 g Kupfe rhydroxyd  werden niit einem Uber- 

schufi IOOO 

digeriert und die filtrierte braunrote bis rote Fliissigkeit im Vakuum iiber 
Schwefelsaure eingeengt. Auch hier schieden sich zuerst meist kleine Biuret- 
Mengen ab, die entfernt wurden. SchlieRlich erstarrte die Fliissigkeit zu 
einer einheitlichen hfasse haarfeiner, hellroter Xadeln, die sich in wenig 
Wasser schon in der Kalte oline Riickstand mit dunkelroter Farbe losten. 

0.0995 g Sbst.: 0.1350 g CO,, 0.0822 g H,O. 
[(C,H,N,O,),Cu] i(C2H5)41’j2 + 4 H,O. 

konz. T e t r a  a t  h y 1- p h o  sp h o n i  u m h y d r o x y d -Losung bei 

0.1836 g Sbst.: 0.0180 g Cu. - 0.0853 g Sbst.: 9.8 cctn N (18O, 752 iiini). - 

Ber. C u  10.05, h- 13.29, C 37.96, H 8.61. 
Gef. ,, 9.80, ,, 13 .22 ,  ,, 37.00, ,, 9.17. 

G u a n i  d o n i  u m - Cup r i - 13 i u r e t. 
Man loste 1.2 g Biure t  in ca. 10 ccm 12-proz. waorigeni Guanid in  

und trug in die Lijsung 0.45 g Kupfe rhydroxyd  ein, das vollstandig in 
Losung ging. Die blaurote Flussigkeit schied, als sie im schwach evakuierten 
Exsiccator iiber Schwefelsaure belassen wurde, grofie, rote Krystallnadeln 
ab, welche auf der Nutsche mit Alkohol gewaschen und dann auf Ton ge- 
trocknet wurden. 

0.4073 g Sbst.: 0.0484 g Cn. - 0.1j77 g Sbst.: 6.1.7 ccm N (,r80, 762 mm). - 
0.2096 g Sbst.: 0.1368 g CO,, 0.1124 g H,O. 

[(C2H,N,0,),Cu] [CH,N,J, + 2 H,O. Ber. Cu 11.77, X 46.69, C 17.78, II 5.97. 
Gcf. ,, 11.68, ,, 46.66, ,, 17.80, ,, 6.00. 

Cupr i -Guanid in-Biure t  (?). 
Diese Verbindung entstand immer, wenn B iu re t  und Guanid in  im 

Verhaltnis r o n  I zu 2 Molen mit einem ii’berschuB von Kupfe rhydroxyd  
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zusammengebracht wurden. Man loste z. B. 1.2 g Biuret in 3.5 ccni 37-38- 
proz. waoriger Guanidin-Losung und digerierte die Losung bei Wasserbad- 
Temperatur einige Zeit mit einem Uberschul3 an Metallhydroxyd. Das 
Filtrat vom nicht gelosten Kupferhydrat schied dann beim starken Abkuhlen 
blaue Nadeln ab. Hatte man verd. Guanidin-Losung verwendet, so erhielt 
man die blauen Krystalle erst nach dem Versetzen der Losung mit Alkohol, 
in den1 sie unloslich sind. 

0.2010 g Sbst.: 0.0398 g Cu. - 0.1540 g Sbst.: .j?.z ccni N (16", 754 nini). - 
0.1584 g Sbst.: 0.0871 g CO,, 0.0828 g H,O. 

[C,H,N,O,] [Cu (CN,H,),] + 2 H,O. Ber. Cu 19.94, X' 39.55, C 15.05, H 5.37. 
Gef. ,, 19.80, ,, 39.17. ,, 14.99. ,, 5.84. 

Nickel-  a t  hyle  nd i  a min-  Cu p r i- B iu  r e t. 
0.6 g B iu re t  ( 2  Mol.) wurden zusammen mit 0.24 g Kupfe rhydroxyd  

(I Mol.) in der ca. 0.3 g metallischem Nickel entsprechenden Menge Nickel-  
athylendiamin-hydroxyd-I,osung4) (ca. z Mol.) aufgelost und die Losung 
im Vakuum uber Schwefelsaure bei Zimmer -Temperatur konzentriert. Das 
Nickel-athylendiamin-Cupri-Biuret schied sich hierbei in kompakten, roten 
Krystallen ab, die aber nicht ganz rein waren. Da kein Verfahren gefunden 
wurde, die Substanz durch Umkrystallisieren zu reinigen, wurden die direkt 
sich ausscheidenden Krystalle nach Waschen auf dem Filter mit Alkohol 
und Trocknen uber Kali auf Ton fur die Analysen benutzt, die nicht un- 
erhebliche Abweichungen von den fur die angenommene Formel berechneten 
Werten zeigten. 

0.35G4 g Sbst.: 0.0347 g Cu, 0.0374 g Ni. - 0 .~58 .5  g Sbst.: 69.0 ccm N (rSo, 

Ber. Cu 11.02, Xi 10.17, iV29.15, C 20.81, H 6.6+. 
Gef. ,, 9.74. ,, 10.j0, ,, 29.98, ,, 22.80, ,, 7.08. 

Der zu niedrig gefundene Kupferwert diirfte in Verbindung niit der Tatsache, 
daB die iibrigen gefundenen Werte - auch derjenige fur Nickel - uber den berechneteu 
Werten liegen, vielleicht darauf hinweisen, da13 die Krystalle rnit dern weiterhin be- 
schriebenen Nickel-athylendianiin-Xickel-Biuret verunreinigt waren. 

7 3 2  nini). - 0.2455 g Sbst.: 0,2054 g CO,, 0.1555 ,$ H,O. 
i(C2H3r\Tg0,)2Cu][Ni(cn)3] +4H,O.  

Zink-athylendiamin-Cupri-Biuret. 
Die Verbindung schied sich in hellroten Nadeln oder rechteckigen Platten 

aus, als 0.6 g B iu re t  und 0.24 g Kupfe rhydroxyd  in der aus 0.327 g 
metallischem Zink bereiteten Zink-  a t  hy len  d i  amin  - h y d r o x y d - Losung 
im Vakuum uber Schwefelsaure eingedunstet wurden. 

39.8 ccni N (zoo, 752 mni). - 0.1991 g Sbst.: 0.1536 g'CO,, 0.1219 g H,O. 
[(C,H,N,O,),Cu][Zn(en),] + 4  H,O. 

0.4932 .r: Sbst.: 0.0491 g Cu. - 0.2987 g Sbst.: 0.0346 g Zn. - 0.1537 g Sbst.: 

Rer. Cu 10.89, Zn 11.~0, N 28.82, C 20.57, H 6.5G. 
Gef. ~, 9.96, ,, 11.58, ,, 29.4j, ,, 21.00, ,, 6 .85 .  

C a d  m iu m- at h y 1 en  d i  a min- Cup r i - B iu  r e t 
wurde erhalten durch Einengen im Vakuum einer durch Zusammenbringen 
von 0.6 g B iu re t  ( z  Mol.), 0.24 g Cu(OH), (I 3101.) und der aus 0.562 g 
nietallischern Cadmium gewonnenen Menge Cadmium-athylendiamin-  
hydroxyd  (z  Mol.) hergestellten Losung. Die weinroten Krystalle ergaben 
folgende Analysenwerte : 

4, U'egen der narstellung dieser LOsung \erg1 -Inin 3. 
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0.1962 g Sbst.: 0.01go g Cu, 0.0364 g Cd. - 0.1280 g Sbst.: 29.0 ccm N (1g0, 

Ber. Cu 10.08. Cd 17.83, N 26.67, C 19.04, H 6.07. 
748 mm). - 0.2204 g Sbst.: 0.1538 g CO,, 0.1229 g H,O. 
[(C,H,N,O,),Cu! [Cd(en),] + 4  H,O. 

Gef. ,, 9.68, ,, 18.55, ,. 26.07. ,, 19.03, ,, 6.24. 

K o b a1 t i- a t  h y le  n d i ami  11- Cup r i - B iu r  e t. 
Bei der Darstellung dieses Sakes vermeidet man die Anwendung eines 

zu groBen Uberschusses an Metall-athylendiamin-hydroxyd, wie er fur die 
Gewinnung der vorher beschriebenen analogen Salze immer als vorteilhaft 
sich erwiesen hatte. Gibt man namlich die Komponenten im Verhaltnis 
von 2 Mol. B i u r e t ,  2 Mol. Kobalti-athylendiamin-hydroxyd5) und 
I Mol. Kupfe rhydroxyd  zusammen, so erhalt man Produkte, die einen 
vie1 zu groBen Gehalt an Kobalt zeigen. Man verwendet am besten die 
Komponenten im Verhaltnis von z Mol. Biuret auf I Mol. Kupferhydroxyd 
und I .z Mol. Kobalti-athylendiamin-hydroxyd und erhalt beim Eindunsten 
einer derartigen Losung Prismen, die nach dem Trocknen rotbraune Farbung 
zeigen. 

0.1109 g Sbst.: 0.0121 g Cu, 0.0108 g Co. - 0.1413 g Sbst.: 34.9 ccm N ( ‘ so ,  
751 mm). - 0.1652 g Sbst.: 0.1265 g CO,, 0.0959 g H,O. 
[(C,H,N,O,),Cu][CO(en),] + 4  H,O. Ber. Cu 11.01, Co 10.22, N 29.13, C 20.80, H 6.64. 

Gef. ,, 10.91, ,, 9.74. ,, 28.54. ,, 20.88, ,, 6.49. 

T e t r a m e t  h y 1- ammo ni  u in - Ni c k e 1 - B iu r  e t 
erhalt man, indem man 1.2 g Biure t  mit 12 ccm 10-proz. waBrigem T e t r a -  
m e t  h y 1 -ammonium h y d r o x y d und iiberschiissigem Nick e lh  y d r o xy d 
zusammengibt, filtriert und die I,ijsung im Vakuum iiber Schwefelsaure 
einengt. Die Verbindung scheidet sich hierbei in Nadeln von rein gelber 
Farbe ab. 

0.0917 g Sbst.: 0.0110 g Ni. - o.ogz7 g Sbst.: 18.6 ccm N (21O, 752 mm). - 
0.0977 g Sbst.: 0.1108 g CO,, 0.0788 g H,O. 

[(C,H,N,O,),Ni] [(CI-I,),Nl, f 4  H,O. Ber. Ni 12.19, N 23.29, C 29.93, €~ 7.96. 
Gef. ,, 12.00, ,, 23.05, ,, 30.93. ,, 8.94. 

G u a n  i do n i u m - N i c k e 1 - B i u r e t. 
Zur Darstellung dieser Verbindung digerierte man bei Wasserbad- 

Temperatur 1.5 g Biuret und etwa 0.75 g Nickelhydroxyd mit ca. 5 ccm 
25-proz. waBriger Guanidin-Losung und filtrierte die Pliissigkeit noch heiI3 
vom Ungelosten ab. Aus dem Filtrat krystallisierte darauf beim Abkiihlen 
das Guanidonium-Nickel-Biuret in gelben Krystallnadeln aus, die scharf 
abgesaugt und auf dem Filter mit Alkohol gewaschen und dann auf Ton 
getrocknet wurden. 

0.0993 g Sbst.: o.or39 g Xi. - 0.0822 g Sbst.: 29.6 ccm N ( Z I O ,  742 mm). - 
0.1043 g Sbst.: 0.0670 g CO,, 0.0568 g H,O. 

[(C,H,N,O,),Ni] [(CH,N,], 4- 2 H,O. Ber. Ni 14.07, N 40.32, C 1i.2i. €1 5.32. 
Gef. ,, 14.00, ,, 40.82, ,, 17.52, ,, h.oj. 

Nickel-athylendiamin-Nickel-Biuret. 
Man loste 0.6 g metallisches Nickel  in der hinreichenden Menge 

Athylendiamin-Gsung bei Luftzutritt auf und gab zu der erhaltenen 
Fliissigkeit 1.2 g Biure t ,  was ungefahr dem Verhaltnis von z Molen des 
letzteren zu z Molen Nickel-athylendiamin-hydroxyd entsprach. Die Losung 

5 ,  Wegen der Darstellung der Losung vergl. Anm. 3. 
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lieB man darauf im evakuiertem Exsiccator bei gewohnlicher T'emperatur 
bis fast zur Trockne eindunsten, trocknete dann den Riickstand vollends 
auf Ton, loste ihn in der gerade hinreichenden Menge Wasser und versetzte 
die Losung mit nicht zu vie1 Alkohol. Die hierbei entstehende Fallung wurde 
durch vorsichtiges Erwarmen wieder in Losung gebracht und die Fliissigkeit 
darauf abgekuhlt. Nach einigem Stehen schieden sich gelbe Krystalle ab, 
die nach dem Trocknen auf Ton analysiert wurden. 

0.1287 g Sbst.: o.ozj4 g Ni. - 0.0764 g Sbst.: 19.1 ccni S (LO",  771 mm). - 

[(C,H,N,O,),Ni] [Ni(en),'; + 4 H,O. 
0.1712 g Sbst.: 0.1311 g CO,, 0.1043 g HzO.  

Rer: Ni 2 0 . 5 2 ,  N '9.40, C 20.y5, H 6.69. 
Gef. ,, 19.74, ,, 29.53, ,, 20.88, ,, 6.81. 

Cadmium-athylendiamin-Nickel-Biuret. 
Man kann diese Verbindung in der Weise gewinnen, daB man eine 

Losung von Nicke lhydroxyd und B iu re t  in Cadmium-athylen-  
d i amin -hydroxyd  zur Krystallisation bringt. Um die langwierige Rein- 
darstellung des Nickelhydroxyds zu umgehen, verfahrt man einfacher in 
der Weise, daB man von einer gewogenen Menge metallischen Nickels aus- 
geht und diese in Nickel-athylendiamin-hydroxyd verwandelt. Der auf 
diese Weise in den Versuch eingefiihrte UberschuB an Athylendiamin schadet 
nichts ; das in letzterem geloste Nickel reagiert wie Nickelhydroxyd. Man 
loste dementsprechend 1.124 g Cadmium und 0.290 g Nickel  unter I,uft- 
zutritt in den erforderlichen Mengen etwa 10-proz. Athylendiamin-Losung, 
vermischte beide Fliissigkeiten und fiigte ihnen 1.2 g Biu re t  zu. Die braun- 
rote Losung, in der das Verhaltnis der Mole Biuret, Cadmium-athylendiamin- 
und Nickel-athylendiamin-hydroxyd etwa wie 2 : 2 : I war, schied beim Ein- 
dunsten im Exsiccator das Cadmium-athylendiamin-Nickel-Biuret in gelben 
Nadeln ab. 

0.1475 g Sbst.: 0.0145 g Ni, 0.0284 g Cd. - 0.10gg g Sbst.: 25.6 ccm N (19~. 
750 mm). - 0.1759 g Sbst.: 0.1244 g CO,, 0.0991 g H,O. 
{(C,H,N,O,),Ni][Cd(en),] + 4 H,O. Ber. Xi 9.38, Cd 18.11, N 26.87, C 19.19, H 6.12. 

Gef. ,, 9.83, ,, 19.25, ,, 26.91, ,, 19.29, ,, 6.30. 

Silber-diammin-Nickel-Biuret .  
Man fallt aus 1.7 g Silbernitrat das S i lberoxyd aus und lost dieses 

in 10 ccm 25-proz. waorigen Ammoniaks.  Zu der Fliissigkeit fiigt man 
sodann 1.2 g Biu re t  und 2.S g krystallisiertes Nicke lsu l fa t  und envarmt 
schwach, bis alles in Losung gegangen ist. Kiihlt man die braune Losung 
jetzt ab, so scheiden sich gelbe Krystalle ab, wahrend die uber den letzteren 
stehende Mutterlauge ein blaues Aussehen angenommen hat. Man saugt 
nunmehr ab und trocknet die Krystalle nicht zu lange auf Ton. Die Substanz, 
deren Menge etwa 1.8 g betragt, kann man aus einer Fliissigkeit umkrystalli- 
sieren, die man in der Weise bereitet, daB man das aus 0.36 g Silbernitrat 
gefallte Silberosyd in 7 ccm 10-proz. Ammoniak lost. Die gelben Kq-stalle 
des Silber-diammin-Nickel-Biurets losen sich beim Erwarmen in der ammonia- 
kalischen Silberoxyd-Losung auf und scheiden sich beim Abkuhlen derselben 
in analysenreinem Zustande wieder ab. Die krystallisierte Substanz sieht 
rein gelb aus, ihre waflrige Losung zeigt eine gelbbraune Farbung. 

Uestimmung nicht die Dumassclie, sondern die Methode von K j e l d a h l  benutzt. 
Da die Verbindung leicht einen Teil ihres Ammoniaks abgibt, wurde zur Stickstoff- 

Ikrichte d U. C,liem Ccsellsdiaft. Jalug. LS. 4 
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0.3972 g Sbst.: 0.1328 g Ag, 0.0335 g Ni. - 0.2239 g Sbst.: 0.0481 g N. - 0.2628 g 
Sbst.: 0.0700 g CO,, 0.0912 g H,O. 
[(C,H,N,O,),Ni][Ag(NH,),j, +6 H,O. Ber. Ni 8.98, Ag 33.05, N 21.45, C 7.31, H 4.63. 

Gef. ,, 8.43, ,, 33.45, ,, 21.47, ,, 7.26, ,, 3.88.  
Die vorstehend beschriebenen Versuche wurden mit Unterstiitzung der 

Notgemeinschaf t  der  Deutschen  Wissenschaf t  ausgefiihrt, der wir 
fur die uns zur Verfiigung gestellten Mittel den besten Dank aussprechen. 

4. H. P. Kaufmann und E. Hansen-Schmidt:  
Beitrag zur Theorie der Fetthartung. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Jena.] 
(Bingegangen am 15. November 1926.) 

Der von dem einen von uns erstmalig verfolgte Gedanke des quanti- 
tativen Nachweises von Gemischen ungesattigter Stoffe auf Grund der ver- 
schiedenen Aktivitat mehrfacher Bindungen 1) hat sich als fruchtbar enviesen. 
Das Verhalten gegeniiber Halogenen gestattet in geeigneten I:allen, unge- 
sattigte Stoffe auf halogenometrischem Wege in einfacher Weise nebenein- 
ander quantitativ zu erkennen. Von Interesse ist die partielle Absattigung 
bei mehrfach ungesattigten Stoffen. Eine scharfere Differenzierung in addie- 
rende und nicht-addierende Doppelbindungen erlaubt die Anwendung des 
halogen-ahnlichen Rhodans, dessen Umsetzungen auf titrimetrischem Wege 
verfolgt werden konnen (Rhodanometrie) . Diese Differenzierung zeigt sich 
z. B. bei der Linolsaure  und ihren Estern, die mit Brom Tetrabromderivate 
liefern, wahrend die Rhodan-Anlagerung bei dem einer Doppelbindung ent- 
sprechenden Wert stehen bleibt. Bei dem vor kurzem beschriebenen Bei- 
spiel der Elaeo-s tear insaure2)  sattigt Brom unter normalen Versuchs- 
bedingungen zwei, bei geeigneter Belichtung aber drei Doppelbindungen ab,. 
wahrend Rhodan nur mit einer Doppelbindung reagiert. 

Die Anwendungs-Moglichkeiten einer Methode der quantitativen Er- 
kennung von Gemischen ungesattigter Verbindungen auf dem angedeuteten 
Wege sind mannigfaltige. Wir haben im besonderen die Analysierung von 
F e t t  en  bisher verfolgt, deren ungesattigte Bestandteile auf Grund ihrer ver- 
schiedenen Aktivitat fur die vorliegenden Versuche ein geeignetes Material 
boten. Bei allen Fetten, die mehrfach ungesattigte Bestandteile enthalten, 
ist die Rhodanzah l  (Rh.-2.) eine charakteristische Fett-Konstante. Je 
hoher die Diskrepanz  von  J o d z a h l  und  Rhodanzah l  ist, je grol3er ist 
der Ante i l  a n  mehrfach  ungesa t t i g t en  Glyceriden. In  zahlreichen 
Fallen haben sich die Prozentgehalte der ungesattigten Bestandteile ermitteln 
lassen, ein initunter - z. B. bei der Feststellung des Prozentgehaltes der die 
Trocknung hervorrufenden Elaeo-s t  ea r insau re  im Holzol - auch technisch 
wichtiges Ergebnis. Aus Rhodanzahl und Jodzahl lal3t sich weiterhin die 
Zusammensetzung eines Gemisches von drei Fetten ermitteln. SchlieRlich 
kann jede h d e r u n g  der ungesattigten Bestandteile in Gemischen verschiedener 
Stoffe, die sich bei physikalischer oder chemischer Beeinflussung vollzieht 

l) B. 55, z z j j  [1922]; A. 429, 247 [1922]; B. 66, 2521 /I1923], 58,  216, 1560 [ ~ g ~ j ] ;  
Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 15, 3 2  [192 53; Ztsehr. Enters. Kahr.- 11. GenuDmittel61,3 [1926]- 

,) B. 69, 1390 [1926]. 




