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Table. Ha~] wave potentials 
2 I '2 J2 

Concentration of copper suIphate: 0.002 M.; m~ t~ = f'778 mg~ sac- 

PH . . . . . .  12"04 I~2"04 t2"04 12 04112 04 ' 1t"50 11'29 
Ca. biuret ~) . . 10.0281 0.034[ 0"043! 0';57 0";851 0-0851 0"08f 
ieb) "e . . . . .  3"12 3'36 3'28 3"20 ] 2'72 3"72 4-16 
- -E�89 ) . . . .  0"48010"49010"49i 0"500:~ 0'510 0"485 0-480 

a) Concentration of biuret (M). b) ia in amps �9  t0-L c) --E~. vs. 
S.C.E. in voIts. 

On  p lo t t i ng  pH a g a i n s t  E{ a s t r a i g h t  l ine was  ob ta ined  
(Fig. 2b).  The  slope of t he  l ine was  found  to be 0"24 and  f rom 
th i s  i t  was  conc luded  t h a t  two  h y d r o x y l  g roups  t ake  p a r t  in 
t h e  f o r m a t i o n  of t he  complex .  The  p o i n t  co r respond ing  to 
p~i = t2"04 does no t  lie on t he  s t r a i g h t  line. T h i s  b e h a v i o u r  
seems  to be specif ic a t  t h i s  pa r t i cu la r  pH- T he  s t r a i gh t  l ine 
(Fig. 2a) ob t a ined  by  p lo t t i ng  log. b iu re t  concen t r a t i on  
a g a i n s t  E�89 was  f o u n d  to h a v e  a s lope of 0"055, i nd ica t ing  
t h a t  t h e  v io le t  comp l ex  c o n t a i n s  one b iu re t  molecule  combined  
w i t h  one  a t o m  of copper.  T he  s t r l lc ture  of t he  complex  can  
t h u s  be r ep resen ted  as 

[ C O - - N H ~  .OH 

1-- 
\oH / 

These  resu l t s  are  in con f i rmi t y  w i t h  t hose  ob ta ined  by  
K o z o  Soxsa ) ,  4) u s ing  s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e t h o d .  

Department o/ Chemistry, Muslim University, Aligarh, 
India 

W A H I D  U .  M A L I K  and  A. Azlz  K H A N  

Eingegangen am 2. Marz 1919 

~) HAWORrH, R.C., and F. M a ~ :  J. Chem. Sot. [London] 
1943, 603. - -  2) ToMEs, J . :  CoIL ~eskoslov. chem. Comnlun. 9, 8L 
12, 150 (1937). - - a )  No~uRo, YASUYUKI, and Kozo SONE: F. Chem. 
Soc. Japan,  Pure chem. Sect. 75, 1134 (t954). - -  ~) SON G ,Kozo and 
MICnI~O~ER KATO: Symposium of National Aead. of Sei. (India), 
~959. 

Umsetzung yon Diphenyldiazomethan mit NO 

{)ber R e a k t i o n e n  der  D i a z o g r u p p e  m i t  R ad i ka I en  f inden  
s ich n u r  vere inze l te  Angabell~). D a h e r  is t  es bemerkenswer t ,  
dab  s ich  D i p h e n y l d i a z o m e t h a n  bere i t s  i m  D u n k e l n  m i t  NO 
umse t z t .  Dies  b e o b a c h t e t e n  KIR~aS~ u n d  HOR~ER2), als NO 
z u m  A b f a n g e n  rad ika l i sche r  P h o t o l y s e p r o d u k t e  v e r w e n d e t  
werden  sollte. I n z w i s c h e n  wurde  aus  D i p h e n y l d i a z o m e t h a n  
u n d  NO (L6sungsmi t t e l  Cyclohexan)  in 30 bis  40% A u s b e n t e  
e ine kr is ta l l ine  V e r b i n d u n g  CmH~0NeO ~ v o m  Schmp.  67 bis  68 ~ 
isoliert  (A). D a n e b e n  e n t s t a n d  B e n z o p h e n o n  u n d  N~O: 

C~aH~oN~ + 2 NO --+ C~Ht,N20 , + No 
--+ C~H~O + N~ + N~O 

A gab bei  energ ischer  s au re r  H y d r o l y s e  Benzophenon .  ]Kata- 
ly t i sche  H y d r i e r u n g  lieferte,  je n a c h  den  Bed ingungen ,  Benz-  
h y d r y l a m i n  (75%) oder  B e n z o p h e n o n - i m i n  (73%) (Wasser-  
stoffaufnahme i Mol!). D a m i t i s t  d i e T e i l s t r u k t u r  (C~H~)~C=N 
ffir A gesichert .  A u c h  das  U V - S p e k t r m n  s t eh t  d a m i t  in  E in -  
k lang.  Fiir  A k o m m e n  d e m n a c h  die F o r m e l n  I oder  II  in 
F rage  : 

(C~H~)~C=N--O--NO I (C~H,)zC=N--NQ II  

Ftir II  sp r i ch t  auge r  d e m  H y d r o l y s e v e r h a l t e n  auch  das  I R -  
S p e k t r u m :  Die  a s y m m e t r i s c h e  N - O - S c h w i n g u n g  l iegt  m i t  
6,48 b* im  13ereich der  N - - N O - G r u p p e n  (6,5 b is  6,7 b~) u n d  
n ich t  i m  Bereich  der - - O - - N O - G r u p p e n  (5,9 bis  6,0ha)s). 
Fe rne r  zeigt  A a u c h  die s y m m e t r i s c h e  N - - O - S c h w i n g u n g  
(7,7 bis 7,8 ha), die n u r  bei  N i t r o g r u p p e n  m6gl ich  ist. 

Den  R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  k a n n  m a n  sich fo lgendermaBen  
vors te l len:  D i p h e n y l d i a z o m e t h a n  l iefer t  zun~chs t  m i t  e iner  
MolekeI NO u n t e r  S t i ck s t o f f abspa l t ung  t i n  rad ika l i sches  
P r i m ~ r p r o d u k t ;  dieses n i m m t  aus  der  Grenz fo rm I I I  he r aus  
e ine zwei te  Molekel NO auf  zu IV. Von  dor t  k a n n  Umlage -  
r u n g  en twede r  zn I I  oder  zu B e n z o p h e n o n  u n d  N~O s t a t t -  
f i nde r  : 

R oC--N~ + NO-+ [R~d- -N=O <--> R~C=N--O.  <--> R~C=.Nr--+0] 
NO ~ ~ I I I  

o 
IV 

Die B i ldung  von  IV h a t  s t a rke  Ahn l i chke i t  m i t  Vorg~tngen, 
die s ich bei  O x y d a t i o n  yon  B e u z o p h e n o n o x i m  m i t  a lka l i schem 
Fe r r i cyan id  abspielen4).  Die  U m l a g e r u n g  y o n  IV bes i tz t  
Ana log ien  in der  U m l a g e r u n g  y o n  Chi l lona l l i l -oxyden% 
iKetaz in-oxyden 6) und  NitronenT).  

Versuche  fiber das  Verha l t en  allderer D i a z o v e r b i n d u n g e n  
s ind  im  Gang.  
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Ober Thiobarbitursiiure-Methinfarbstoffe 

Beim Erh i t z en  yon  o x y d i e r t e m  F e t t  m i t  e iner  minera l -  
s a u r e n ,  w/~Brigen Th ioba rb i t u r sgu re - (TBS) -LOsung  e n t s t e h t  
e in  ro ter  Farbs toff ,  dessen  A b s o r p t i o n s m a x i m u m  bei  532 re,a*), 2b) 
Iiegt. E in  Fa rbs to f f  m i t  d e m  
gte iehen M a x i m u m  u n d  der  
gleichen A b s o r p t i o n s k u r v e  
bi ldet  s ich bei  der  Einwir -  
k u n g  mine ra l sau re r  T13S- 
L 6 s u n g  auf  Ma lond ia ldehyd  
bzw. sein T e t r a g t h y l a c e t a i  
Te t ra /~ thoxypropan  2 b), a), 4). 
Vr k o n n t e n  / ihnlich wie 
SIIVNI~UBER U. Mitarb .  5) 
zeigen, dab  beide Farbs to f fe  
im P a p i e r c h r o m a t o g r a m m  
m i t  konzen t r i e r t e r  A m m o -  
n i u m h y d r o x y d l 6 s u n g  als 
L 6 s u n g s m i t t e l  die gleiehe 

XYanderungsgeschwindig-  
ke i t  besi tzen.  Die RF-Wer t e  
l a g e r  bei  0,86. Dieses Er-  
gebnis  i s t  ein zusgtz l icher  
Beweis  ftir die Identi t~it  

*~ IB & 

/ ) l  
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A - -  
Fig. 1. A Absorptionsspektren der 
Farbstoffe aus TBS und I Amei- 
senstiure in PufferlSsung PH 2,5; 
2 Malondialdehydtetraacetal in 
Wasser bzw. 0,7 n HCI; 3 Glut- 
acondialdehyd-Na-Enolat in 0,7n 
H C I . -  B Absorptionsspektrum 
yon M~ondiMdehydtetraaeetal  in 

40 %igem ~_thanol 

beider  Farbs tof fe .  E ine  F o r m u l i e r u n g  f fir das  E n t s t e h e n  des 
gleichen Farbs to f fes  aus  T B S  u n d  gewissen P y r i m i d i n d e r i v a t e n  
is t  kiirzIich ver6f fen t l ich t  worden2).  

I n  O b e r e i n s t i m m u n g  m i t  SI~r U. Mitarb.  ~) s ind  
wir  der  {3berzeugung,  dab  der  Fa rbs to f f  au s  2-"Viol T B S  u n d  

Mol Ma lond ia tdehyd  bz w. Oxyacro le in  n n t e r  A b s p a t t u n g  y o n  
2MoI  W a s s e r  en t s t eh t .  W a s s e r b e s t i m m u n g e n  n a c h  KARL 
FISCHER lassen  v e r m u t e n ,  dal3 der kr is ta l l ine  Fa rbs to f f  t Mol 
Kr i s t a l lwasse r  enth~ilt. W i t  n e h m e n  jedoch  an, dab es s ich 
u m  e inen  T r i m e t h i n f a r b s t o f f  handel t .  U m  diese A n n a h m e  zu 
stf i tzen,  s te l l ten  wi t  zwei v inyloge  Fa rhs to f fe  her.  L~iBt m a n  
s t a t t  MaIond ia ldehyd  die v inyIoge  Amei sens~ure  au f  T B S  
einwirken,  so e n t s t e h t  e in  gelber  Fa rb s to f f  m i t  d a m  Absorp-  
t i o n s m a x i m u m  bei  451 h is  453 m~z. Diese R e a k t i o n  l~iBt sich 
itir e ine spezifisehe, ko lor imet r i sche  Methode  zur  Ameisen-  
s / i u r e b e s t i m m u n g  verwenden ,  fiber die an  andere r  Stelle be- 
r i ch te r  werden  soll. 

H0--CH--O 

Ameisens~ure 

i i i i i 
HO- iCH~CHICH=O HO+CH--CH/ CH=CH--CH=O 

i : : 

Malondialdehyd Glutacondialdehyd 
Enolform Enolform 

Bei der  E i n w i r k u n g  des v iny logen  Glu t acond ia ldehyds* )  au f  
T B S  e n t s t e h t  t i n  blauer ,  ro t  f luoreszierender  Fa rbs to f f  m i t  
d e m  A b s o r p t i o n s m a x i m u m  bei  621 bis  623 mb~ in wgBriger 
L0sung .  Fig. I zeigt  die A b s o r p t i o n s k u r v e n  yon  T e t r a ~ t h o x y -  
p r o p a n  sowie die der  gelben, ro ten  u n d  b l auen  Mono-,  Tri-  n n d  
Pe l l ta -Meth infarbs tof fe ,  die au s  TI3S u n d  Ameisens~iure bzw. 
Malond ia ldehyd  bzw. G lu t acond i a ldehyd  e rha l t en  worden  
sind.  Der  b laue  Fa rbs to f f  di irf te  e inerse i t s  ftir die q u a n t i t a -  
t ive  t 3 e s t i m m u n g  des Pyr id ins  u n d  vieler seiner  Der iva te  ge- 
e igne t  sein6), andererse i t s  zur  ko lor imet r i schen  B e s t i m m n n g  
yon  Cyan.  Es  ge lang uns,  den  bIauen  P e n t a m e t h i n f a r b s t o f f  
in gel6ster  F o r m  auch  aus  Pyr imid in ,  KCN,  Ch lo ramin  T u n d  
T B S  herzus te l len .  


