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Table. Half wave potentials
Concentration of copper sulphate: 0.002 M.; w16 = 1:778 mg’-‘*lz' sec?
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a) Concentration of biuret (M). b) ig in amps - 107", ¢) —F, vs.
S.C.E. in volts, #

On plotting py against Ej a straight line was obtained
(Fig. 2b). The slope of the line was found to be 0-24 and from
this it was concluded that two hydroxyl groups take part in
the formation of the complex. The point corresponding to
pu = 12-04 does not lie on the straight line. This behaviour
seems to be specific at this particular pg. The straight line
(Fig. 2a) obtained by plotting log. biuret concentration
against E1, was found to have a slope of 0-055, indicating
that the violet complex contains one biuret molecule combined
with one atom of copper. The structure of the complex can
thus be represented as

[ CO-—NH,

NH \Cu/
\OH

These results are in confirmity with those obtained by
Kozo Songe®),%) using spectrophotometric method.
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Umsetzung von Diphenyldiazomethan mit NO

Uber Reaktionen der Diazogruppe mit Radikalen finden
sich nur vereinzelte Angaben'). Daher ist es bemerkenswert,
daB sich Diphenyldiazomethan bereits im Dunkeln mit NO
umsetzt. Dies beobachteten KirMsE und HoRNER2), als NO
zum Abfangen radikalischer Photolyseprodukte verwendet
werden sollte. Inzwischen wurde aus Diphenyldiazomethan
und NO (Loésungsmittel Cyclohexan) in 30 bis 40% Ausbeute
eine kristalline Verbindung C,;H,(N,0, vom Schmp. 67 bis 68°
isoliert (A). Daneben entstand Benzophenon und N,O:

CisHyoN, + 2 NO — G Hy N0, + N,
— Cy3HyO + N, + N,O

A gab bei energischer saurer Hydrolyse Benzophenon. Kata-~
lytische Hydrierung lieferte, je nach den Bedingungen, Benz-
hydrylamin (75%) oder Benzophenon-imin (73%) (Wasser-
stoffaufnahme 1 Mol!}. Damitist die Teilstruktur {CH;},C=N
filr A gesichert. Auch das UV-Spektrum steht damit in Ein-
klang. Fir A kommen demnach die Formeln I oder IT in
Frage:

(CeH3),C=N—0—NO I (CeHg)yC=N—NO, II

Fir II spricht auler dem Hydrolyseverhalten auch das IR-
Spektrum: Die asymmetrische N-O-Schwingung liegt mit
6,48 . im Bereich der N—NO-Gruppen (6,5 bis 6,7 u} und
nicht im Bereich der —O—NO-Gruppen (5,9 bis 6,0 u)?).
Ferner zeigt A auch die symmetrische N—O-Schwingung
(7,7 bis 7,8 ), die nur bei Nitrogruppen moglich ist.

Den Reaktionsmechanismus kann mansich folgendermaBen
vorstellen: Diphenyldiazomethan liefert zundchst mit einer
Molekel NO wunter Stickstoffabspaltung ein radikalisches
Primirprodukt; dieses nimmt aus der Grenzform IIT heraus
eine zweite Molekel NO auf zu IV. Von dort kann Umlage-
rung entweder zun II oder zn Benzophenon und N,O statt-
finden:

R.C=N; + NO > [Ry,C~N=0 <> R,C=N—0- <> R,C=N—0]
NO | . 111

R,C=0 + NyO [R2C=N—NO — R,C=N-—NO,

{

0
v

Die Bildung von IV hat starke Ahnlichkeit mit Vorgingen,
die sich bei Oxydation von Benzophenonoxim mit alkalischem
Ferricyanid abspielen?). Die Umlagerung von IV Dbesitzt
Analogien in der Umlagerung von Chinonanil-oxyden?),
Ketazin-oxyden$®) und Nitronen?).

Versuche iiber das Verhalten anderer Diazoverbindungen
sind im Gang.
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Uber Thiobarbitursdure-Methinfarbstoffe

Beim Erhitzen von oxydiertem Fett mit einer mineral-
sauren, wafrigen Thiobarbitursdure-(TBS)-Ldsung entsteht
einroter Farbstoff, dessen Absorptionsmaximum bei 532m.1),2?)
liegt. Ein Farbstoff mit dem Y
gleichen Maximum und der A 457-453| 532|626
gleichen Absorptionskurve il i i
bildet sich bei der Einwir- i n ﬂ i
kung mineralsaurer TBS- ‘\/9 nurar Il~/1
Losung auf Malondialdehyd : I \'2 {7
bzw. sein Tetraithylacetal \ - # A
Tetradthoxypropan?b),3),4). \ \ N j )& \
Wir konnten #hnlich wie Y. S\ X :
SIKNHUBER u. Mitarb.%) 200 300 400 500 660mp 700
zeigen, daB beide Farbstoffe ) A—
im Papierchromatogramm  Fig: 1. 4 Absorptionsspekiren der
mit konzentrierter Ammo- i?fgicfsf?na?ugfr’%sﬁﬁz 1PA1'I21651:
n{}lmhydrc‘)xydlos_ung R als 2 Malondialdehydtetraacetgl ’ir{
Lésungsmittel die gleiche  Vasser bzw. 0,7 n HCI; 3 Glut-
Wanderungsgeschwindig- acondialdehyd-Na-Enolat in 0,7n
keit besitzen. Die Rp-Werte  HClL. — B Absorptionsspektrum
lagen bei 0,86. Dieses Er-  von Malondialdehydietraacetal in
gebnis ist ein zusitzlicher 40 %igem Athanol
Beweis fiir die Identitit
beider Farbstoffe. Eine Formulierung fiir das Entstehen des
gleichen Farbstoffes aus TBS und gewissen Pyrimidinderivaten
ist kiirzlich verdffentlicht worden?).

In Ubereinstimmung mit SINNHUBER u. Mitarb.%) sind
wir der Uberzeugung, daB der Farbstoff aus 2 Mol TBS und
1 Mol Malondialdehyd bzw. Oxyacrolein unter Abspaltung von
2 Mol Wasser entsteht. Wasserbestimmungen nach KaRrL
FiscHER lassen vermuten, daB der kristalline Farbstoff 1 Mol
Kristallwasser enthdlt. Wir nehmen jedoch an, daB es sich
um einen Trimethinfarbstoff handelt. Um diese Annahme zu
stiitzen, stellten wir zwei vinyloge Farbstoffe her. LiB3t man
statt Malondialdehyd die vinyloge Ameisensiure auf TBS
einwirken, so entsteht ein gelber Farbstoff mit dem Absorp-
tionsmaximum bei 451 bis 453 mu. Diese Reaktion 148t sich
fir eine spezifische, kolorimetrische Methode zur Ameisen-
sdurebestimmung verwenden, iiber die an anderer Stelle be-
richtet werden soll.

HO—CH-0 HO--CH~CH CH-0 HO-CH—CH-CH=CHCH-0

Glutacondialdehyd
Enolform

Ameisensiure Malondialdehyd

Enolform

Bei der Einwirkung des vinylogen Glutacondialdehyds*) auf
TBS entsteht ein blauer, rot fluoreszierender Farbstoff mit
dem Absorptionsmaximum bei 621 bis 623 my. in waBriger
Losung. Fig. 1 zeigt die Absorptionskurven von Tetraithoxy-
propan sowie die der ‘gelben, roten und blauen Mono-, Tri- und
Penta-Methinfarbstoffe, die anus TBS und Ameisensiure bzw.
Malondialdehyd bzw. Glutacondialdehyd erhalten worden
sind. Der blaue Farbstoff diirfte einerseits fiir die quantita-
tive Bestimmung des Pyridins und vieler seiner Derivate ge-
eignet sein®), andererseits zur kolorimetrischen Bestimmung
von Cyan. Es gelang uns, den blauen Pentamethinfarbstoff
in geléster Form auch aus Pyrimidin, KCN, Chloramin T und
TBS herzustellen.



