
410 

Notiz fiber eyanursaures Biuret, 
Von Dr. J. tIerzig. 

(Aus dem Universit~itslaboratorium des Professors v. B arth.) 

~Vorgelegt in der Sitzung a m  17. Juni 1881.) 

Bei Gelegenheit der Darstellung" einer gr~sscren Menge yon 
Biuret habc ich beim Umkrystallisiren der Masse, wenn so viel 
Wasser zugegen war, dass das Biuret nicht auskrystallisiren 
konnte, wiederholt als erste Fraction eine wasserfrei, in ~adeln 
krystallisirende Substanz erhalten, die ich nach ihrcm Verhalten 
fiir cyanursaurcn Harnstoff ansehcn musste. Zwar zeig'te die Vcr- 
bindung eine Reaction mit Kupfcroxyd und Kalilauge~ wclche der 
des Biurets sehr iihnlich ist~ allein diese will F i n k h  1 auch beim 
cyanursaurcn Harnstoff beobachtct haben. Zwei yon vcrschiedenen 
Darstellung'en herstammende Portioncn der Verbindung" wurden 
analysirt und g'abcn Zahlen, welche in der That der Formel des 
cyanursauren Harnstoffs entsprechen. 

I. 0"4260 Grin. Substanz gaben 0"1335 Grin. Wasser und 
0"4005 Grin. Kohlens~ture~ 

II. 0"3578 Grin. Substanz gaben 0"1104 Grm. Wasser und 
0"3400 .Kohlensiiure. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
~ - ~ - ' - - ,  CaHaTN303 �9 CO (NH,~),z I II -. _..,~---., ~ .  

C~-- 25"64 25"91 25'39 
H----- 3"49 3"39 3"70 

Beim Zersetzen dieser u in ihre Componenten 
konnte ich aber bcobachten~ dass nebcn Cyanursiiure gar kcin 

1 Ann. Ch. Pharm. 124, S. 331. 
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Harnstoff, sondern ausschliesslich Biuret als Zersetzungsproduct 
entsteht. Ich habe diesen Versuch wiederholt, und zwar quanti- 
tativ. Die L0sung wurde in der KKlte mit Barytwasser ver- 
setzt~ wobei sich unlSsliches cyanursaures Baryum ausschied. Von 
diesem Niederschlag wurde abfiltrirt und in das Filtrat in der 
K a l te  Kohlens~ture bis zur schwach sauren Reaction eingeleitet. 
Die Fltissigkeit wurde dann aufgekocht~ vom kohlcnsauren 
Baryum abfiltrirt und dann auf ein sehr kleines Volum einge- 
dampft. Es schied sich dabei ein KSrper ab~ der alle Eigenschaften 
des Biurets besass~ dessen Schmelzpunkt anf~nglich bei 185 bis 
187 ~ lag und sich beim einmaligen Umkrystallisiren auf 189 ~ 
erhShte. Eine Krystallwasserbestimmung ergab 14"78~ Wasser, 
wKhrend f|ir das Biuret theoretisch 14"87% verlangt wird. Die 
Menge des gesammten Biurets betrug 43~ w~hrend cyanursam'es 
Biuret 44"40/0 an Biuret enthi~lt. Aus dem Barytniedersehlag 
konnte ich nahezu die theoretische Menge Cyanursi~ure er- 
halten. 

In dcr That verlangt das cyanursaure Biuret fast dieselben 
Zahlm b was den Kohlenstoff und Wasserstoff betrifft. 

Cyanurs. Harnstoff Cyanurs. Biure~ 
[CaHaNa03" C0(NH2)2] (C3HaN303' C2HsNa0~ 

C~--- 25"39 25"86 
H ~  3"70 3"44 
iN~- 37"00 36"20 

Eine erheblich grSssere Differenz zeigt der Stickstoffgehalt 
und dieselbe wird noch betr~chtlicher, wenn man nur den im 
Biuret~ respective im Harnstoff enthaltcnen Stickstoff ins Aug'e 
fasst. Ein Mittel nu 5 diesen Stickstoff allein zn bestimmen, be- 
sitzen wir in der Zcrsetzung durch Barythydrat. Unter der Vor- 
aussetzung, dass einerseits das Biuret wie der Itarnstoff untcr 
diesenVerh~tltnisscn allen Stickstoff als Ammoniak entwickele, dass 
aberandererseits die Cyanursliure vollkommen intact b]eib% 
mUsste das cyanursaure Biuret 18-10~ Stickstoff'liefern, wiihrend 
der cyanursaure Harnstoff nut 14"81~ Stickstoff als Ammoniak 
abgeben wUrde. 

Zu diesem Behufe habe ich dutch AuflSsen yon Cyanursi~ure 
in HarnstofflSsung cyanursanren Harnstoff dargestellt und dann 
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beide Pr~parate mit der 5--6tachen Menge Barythydrat in zuge- 
schmolzenen Rilhren auf 150--160" withrend 5 Stunden erhitzt. 
Der RShreninhalt wurde in einen Kolben umgeleert, das Am- 
moniak vollst~ndig abdestillirt und dann mit HCI titrirt. 

I, 0"9966 Grm. meiner Verbindung (cyanursaures Biuret) 
gab eine Menge Ammoniak, welche 42" 1 CC 
einer Salzsiture yore Gehalt yon 0"00783 
Grin, per CC entsprach. Es berechnct sieh 
daraus der Stiekstoff in 100 Theilen: 

Cyanurs. Biuret C3H3N303.C.)HsN302 
Gefunden ~ f ~  N'I " - - ~  . . . .  6 5; 

N--~ 17"79 18"10 36"20 

II. 0-4846 Grin. cyanursaurer Harnstoff gab Ammoniak, 
welches 15"7 CC einer Salzsaure yore Gc- 
halte yon 0"01169 Grm. pr. CC zu seincr 
S~tttigung erforderte. Daraus berechnet 
sich der Stickstoff in 100 Theilen: 

Gefunden 

1446 

(yanurs. Ha'nstoff. (_ ~H.~N~O.~- (N2H40 

Berechnet fiir 2 N. 5 N. 

14"81 37"03 

Verhal ten gegen un te rbromigsaures  Natr ium. 

Wenn auch die bereits angcfUhrten Versuchc zur Charakte- 
risirung der Verbindung genUgen dllrften, so habe ich doch noch 
bcide Substanzcn auf ihr Verhaltcn gegen unterbromigsaures 
~Natrium untersucht~ da mir dieser Versuch zugleich die Data tiber 
das Verhalten des Biurets einer- und der Cyanursiture anderer- 
Skits liefern musste. In der That ergab dicse Versuchsreihe~ wie 
ieh hier vorg'reifend bemerken will~ das nicht unintcressante Re- 
sultat, dass, w~hrend die Cyanurs~ure ganz unang'eg'riffen bleibt, 
nut" zwei Stiekstoffe des Biurets ausg'eschieden werden~ w~hrend 
der dritte Stickstoff~ wahrscheinlich dcr der Imidgruppe~ unter 
diesen Umstitnden nicht fi'ei auftritt. Ich g'ehe nun zur Darstellunff 
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der Versuche selbst |iber, welche miteinemH U fn e r'schen Apparat 
unternommen wurden, dessen unteres Gei~iss 7"8 CC fasste, w~hrend 
die Menge der wirksamen Lauge gegen 100 CC betrug. 

Cyanursaurer  H a r n s t o f f .  

I. 0"1234 Grm. Substanz entwickelte 15"7 CC Stickstoff bei 
16 ~ und 758"7 Mm. 

IL 0"1234 Grm. Substanz gabea 15"2CCStickstoffbei 17"5" 
und 758"5 Mm 

In 100 Theilen : 

Gefunden Cyanurs. Harnstoff CaHsN30 s" CN2H~O 
I II 5 N 

1 ~  14"80 14"~3 14"81 37"03 

Cyanursaures Biuret .  

I. 0.1149 Grm. Substanz lieferten 11.2 Stickstoff bei 18" 
und 759"0 Mm. 

II. 0"1149 Grin. Substanz lieferten 11"4 Stickstoff bei 16" 
und 758"5 Mm. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 
I II 

N =  11"41 11"54 

Cyanurs. Biuret C3H3N303"C2H5N302 
~erecnnet fiir 2 N 3 ~ 6N 

12"07 18"10 36"20 

Schon aus diesem Resultate ersieht man, dass sich die drei 
Stickstoffe des Biurets gegen dieses Reagens ungleich verhalten. 
Operirt man mit Biuret selbst, so ist die Differenz nur noch grSsser 
und dig Versuehe liefern das gleiche Ergebniss. Ich habe auch 
die Bedingungen insofern variirt~ als ich Laugen yon versehiedener 
Concentration anwandte, ohne dass das Resultat ein wesentlich 
anderes geworden w~tre. In der folgenden Versuchsreihe bedeutet 
Concentration 1 (Versuch VI)diejenig% welche gewlihnlich in den 
analytischen LehrbUchern fUr das HUfner'sche Reagens ange- 
geben wird. 
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(100 Grm. Natr iumhydroxyd auf 250 CC Wasser und 24 CC. 
Brom.) 

I. Versuch Concentration 1/4. 0"1412 Grin. Substanz gaben 
31"8 CC. Stickstoff bei 17 ~ und 758"5 Mm. 

I[. . Concentration 1/3. 0"1412 Grin. Substanz gaben 
31"4 CC. Stickstoff bei 17 ~ und 758"5 Mm. 

III. . Concentration '/~. 0"1412 Grm. Substanz gaben 
31"6 CC. Stickstoff bci 17"5 ~ und 758"5 Mm. 

IV. , Concentration 2/a. 0"1412 Grm. Substanz gaben 
32-2 CC. Stickstoff bci 18 ~ und 757"8 Mm. 

V. . Concentration ~/5" 0.1412 Grm. Substanz gaben 
31"9 CC. St{ckstoff bei 17 ~ und 759"2 Mm. 

u  , Concentration 1. 0"1412 Grm. Substanz gaben 
32"4 CC. Stickstoff bei 16 ~ und 758 Mm. 

Daraus berechnct sich in 100 Theilen: 

Gefnnden 

/~I II 1II IV V VI 

N ~  26"07 25"74 25"85 26"25 26.14 26"67 

C2HsN302 
Berechnet fiir 

1N 2N 3N 

13.59 27"18 40"77 

Das hiezu verwandte Biuret war das beim quantitativen Ver- 
such aus dem cyanursauren Biuret erhaltene~ bereits oben be- 
schriebene Pritparat. 

Ob und inwieweit das eyanursaure Biuret sehon frUher als 
eyanursaurer Harnstoff in den Hiinden anderer Chemiker war, 
liisst sich schwer entschciden. Thatsache ist, dass ich die yon 
F i n  k h  1 fur den cyanursauren Harnstoff angegebene Reaction 
mit Kupferoxyd und Kalilauge bei dem aus Cyanursiiure und 
Harnstoff erhaltenen Priiparat nicht habe nachweisen kSnnen. 

Die Vermuthung, (lass der cyanursaure Harnstoff ein dem 
Biuret iihnlich constituirter K~rper~ ein Tetruret sei, scheint mir 

1 ~L_lln. Ch. Pharm. 121, S. 3,31. 
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dutch den Versuch mit Barythydrat widerlegt, da ein K(irper 
yon dieser Constitution jedcnfalls seinen ganzen Stickstoff, wie 
das Biuret selbst, als Ammoniak abgeben mUsste. 

Schliesslich will ich noch erwi~hnen, dass beide Verbin- 
dungen sich nicht leicht ohne Zersetzung umkrystallisiren 
lassen. Man erhi~lt n~tmlich namenflich beim Kochen krystall- 
wasserhaltige Producte, was yon einer theilwcisen Zersetzung 
in die einzelnen Componenten herrUhrt. In einem Fallr bei 
welchem eine griissere Menge cyanursauren Biurets aus viel 
kochendem Wasser umkrystallisirt wurde, erhielt ich sogar als 
erste Krystallisation ganz reine Cyanurs~ture mit 2 MolekUlen 
Krystallwasser. 


