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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Uber Protolysengleichgewichte von Hydroxyazoverbindungen und eine
basizititserhthende Wirkung von azidifizierenden Substituenten*

Im Zusammenhang mit textilchemischen Untersu-
chungen, woriiber wir spiter berichten werden, unter-
suchten wir die Protolyse der Hydroxylgruppe einer
Reihe von Arylazonaphtolsulfonsiduren. Beim Studium
des Einflusses von Substituenten am Benzolkern von 1-
Phenylazo-2- und -4-naphtolen auf die Azidititskon-
stante machten wir eine merkwiirdige und anfinglich
unverstindliche Beobachtung: In der Tabelle 1 sind
substituierte 4-Phenylazo-1-naphtol-6-sulfonsduren in
der Reihenfolge zunehmend azidifizierender Substituen-
ten aufgefiihrt. Die pK-Werte nehmen jedoch nicht, wie
erwartet, ab; sie liegen im Bereich 7,30 bis 7,49 mit Aus-
nahme des p-Acetyl-, p-Cyano- und p-Nitroderivates, de-
ren pK-Werte um mindestens eine halbe Zehnerpotenz

* Vorlaufige Mitteilung, vorgetragen am 12.September 1959 an

der Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft in Lausanne,

Tab. 1. Aziditatskonstanten K, von substituierten 4-Phenyl-
azo-1-naphtol-6-sulfosiduren

X rK,

— — p-OCH, 7,30

@_NzNA{ >\/—OH p-CH, 7,30
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H 7,30

AN /> m-OCH, 7,45

SO.H p-CQ1 7,40

m-COCH, 7,48

in Wasser, 20°C, m-Cl 7.49

Tonenstiarke I = 0,25 m-NO, 7,47

p-COCH, 7,94

p-CN 7,81

p-NO, 8,08
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bau begiinstigt. Durch -M-Substituenten (NO,, CN,
COCH; usw.) in Konjugationsstellung zu Amino- oder
Hydroxylgruppen wird nicht nur das planare System
um eine Doppelbindung verlingert, sondern auch das
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Bestreben des Molekiils (oder Ions), vollkommen eben
zu sein, erhoht. Dies 1Bt verstehen, warum nur die Azo-
verbindungen mit -M-Substituenten die auffallende Ab-
weichung in der Siurestirke aufweisen.

, A.N.Roskira, 0.A.Stamm, A.ZENHAUSERN und H.ZOLLINGER

Institut fiir Farbenchemie der Universitdt Basel

Nitrobenzaldoxime: Darstellung aus diazotierten aromatischen Aminen und
Untersuchung ihrer Cu**-Komplexe*

Ausgehend von einer Arbeit von W.F.BEEcH! iiber
die Kondensation von Diazoniumsalzen mit Formal-
doxim in Gegenwart von CuSO, + Na,SO, untersuch-
ten wir diese Reaktion an den ortho-, meta- und para-
Nitrobenzoldiazoniumsalzen unter Anwendung von
NaHCO; als neutralisierendem Agens. Eine Glaskalomel-
elektrode wurde in die Losung eingetaucht, um das pH
stets genau kontrollieren zu koénnen.

Wir versuchten ferner den Reaktionsmechanismus
durch Isolierung der verschiedenen Zwischenprodukte
zu ermitteln.

Der Formaldoximlésung wird vor der Kondensation
mit dem Diazoniumsalz CuSO, zugegeben. Es tritt so-
mit eine starke Griinfirbung auf, wihrend das pH auf
1,8 bis 2 sinkt und ein griiner Niederschlag sich abzu-
scheiden anfingt, der die wahrscheinliche Formel

Cu(CH;=NO0), - Cu(CH;=NOH),- SO, * 5 H,0 m

hat. Durch Hinzugabe von NaHCO, wird das pH auf
ungefihr 6 eingestellt, wobei die Griinfirbung in eine
dunkelbraune iibergeht. Wenige Minuten lang ist die
Losung vollstindig; danach scheidet sich ein brauner
Niederschlag ab, dem wir folgende Formel zuschreiben :

Cu (CH,—NOH), SO0, - CuO - 5 H,0 (11)

Den von uns isolierten Niederschligen haben wir die
Formel (I) bzw. (II) zugeschrieben auf Grund folgender
Beobachtungen:

Die Isolierung des griinen Niederschlages ergab eine
Ausbeute entsprechend 96% der Kupfermenge und der
Hiilfte der anfinglich hinzugefiigten Sulfationen.

Das NaHCO, neutralisiert  die iibrige Hilfte der
Sulfationen, die in der Lésung enthalten sind.

Ferner ist der isolierte griine Niederschlag im Wasser
unbestindig und neigt zur Hydrolyse, und zwar zum
braunen Niederschlag iibergehend.

Es ist auBlerdem méglich, mittels KJ -+ Na,S,0,
einen Teil des Kupfers in der wifirigen Loésung des
griinen Produktes zu titrieren, wobei gleichzeitig eine
kleine Menge vom braunen Niederschlag entsteht.

* Vorldufige Mitteilung. Vorgetragen am 12. September 1959 an
der Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesell-
schaft in Lausanne.

1 J. Chem. Soc. 1954, 1297.

Hingegen 1d6t sich im Wasser kein Kupfer vom brau-
nen Niederschlag titrieren.

Durch Kochen mit Wasser sowohl des griinen als auch
des braunen Niederschlages scheidet sich Cu,O in einer
Menge aus, die genau der Hilfte des Gesamtkupfers ent-
spricht. Aus dem im Vakuum konzentrierten Filtrat ent-
steht CuSO,.

Bezeichnend ist das Verhalten dieser beiden Komplexe
in Gegenwart von verdiinnten Alkalien. Wihrend durch
Hinzugabe von NaOH n/10 der grine Komplex eine
klare Losung ergibt, lift der braune Komplex einen
Niederschlag zuriick. Dieser besteht aus CuO, der dem
in der Molekel gebundenen entspricht.

Die Wasserbestimmung erfolgt nach der Methode von
KarL FiscHER unter Beriicksichtigung der Kupfer-
einwirkung.

Die Bestimmung der Oximgruppen erfolgt durch Er-
hitzen mit gesittigter Lésung von NH,Fe(SO,),-12 H,0
und Zugabe von H,PO, 4- MnSO,. Danach wird die
Titration mit° KMnO, n/10 méglichst rasch vorge-
nommen. .

Das braune Produkt kondensiert mit dem Diazonium-
ion bei 10° bis 15°C und bei pH 4 bis 6 unter Zugabe
einer Spur Na,SO,; nach einem Mechanismus, welcher
dem von M.A.THOROLD ROGERs? beschriebenen &hn-
lich ist. Es entsteht dabei ein wasserunlésliches gelb-
braunes Produkt, das durch Ansiuern der Lésung
sich quantitativ abscheidet. Bei der Kristallisation aus
Chloroform und Petroleumither weist es einen bestimm-
ten Schmelzpunkt (mit Zersetzung) auf, und aus der
Analyse geht hervor, dal hier ein Kupferatom sechs
Mol Nitrobenzaldoxim bindet:

Ar—CH=N, N—=CH—Ar
. y
Ar—cE=N0 22 Senl— 22 ON—CH—Ar
s R
Ar—CH=N"' “N=CH—Ar
OH OH

Durch Zersetzung der Substanz mit einem oxydieren-
den Gemisch und Titration mit einer Losung von Kom-
plexon III ist es moglich, an dem rohen Komplex
die Oximausbeute zu bestimmen.

2 J. Chem. Soc. 1956, 2784.
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Die Hydrolyse des Produktes erfolgt durch Erhitzen
mit wiBriger FeCl;-Losung. Das entstandene Aldehyd
wird isoliert und mittels 2,4-Dinitrophenylhydrazin
charakterisiert. Die Dinitrophenylhydrazone werden im
Ultraviolett mit jenen aus reinen Produkten verglichen.

Die ortho-, meta- und para-Nitrobenzoldiazoniumsalze
kondensieren mit Kupfer-Formaldoxim-Komplex zwi-
schen pH 4 und 6 mit unterschiedlichen Ausbeuten.
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Die Frage dieser verschiedenen Ausbeuten fiir jedes
Nitrobenzoldiazoniumsalz je nach dem pH soll spiter
untersucht werden und wird méglicherweise eine Deu-
tung der Resultate ergeben.

L.DALL’AsTA und ANNA MARIA SPIALTINI

Istituto Sieroterapico Milanese, Milano

Préparation et analyse des sels de la phosphoglycocyamine ™’

La phosphorylation de la glycocyamine, de la guani-
dine, de la créatine par action de I’oxychlorure de phos-
phore en milieu fortement alcalin a été exécutée par plu-
sieurs auteurs avec des techniques similaires.

Tous ces auteurs se sont heurtés aux difficultés de
I’élimination du phosphore inorganique sous forme de
phosphate alcalin, de 1’acide aminé qui n’a pas réagi et
duion chlore. Il faut remarquer, en outre, que les auteurs
ont isolé les sels de calcium des produits phosphorylés,
par une méthode de préparation longue et compliquée,
obtenant cependant des rendements trés bas.

Notre but a été d’obtenir le sel soluble de sodium de
la phosphoglycocyamine par une technique simple,
d’augmenter le rendement de la réaction et d’en con-
troler toutes les phases, de maniére a obtenir une mé-
thode de préparation précise dans tous les détails.

Nous avons opéré en phosphorylant la glycocyamine
par un grand excés d’oxychlorure de phosphore (six
molécules pour chaque molécule de glycocyamine), a une
température comprise entre + 5 et 10° et en milieu for-
tement alcalin de fagon a atteindre un pH supérieur a 10.

Ces conditions de réaction ont été choisies pour les
raisons suivantes :

I° —En augmentant graduellement les quantités d’oxy-
chlorure de phosphore nous avons constaté une phos-
phorylation améliorée (jusqu’a un maximum) contrdlée
par la détermination du phosphore organique dans les
premiers filtrats.

II° - L’optimum de température (entre 4 5 et 10°C)
a été choisi aprés avoir observé que a des températures
inférieures on obtenait une phosphorylation bien plus
basse et que a des températures supérieures il y avait
une tendance a I’hydrolyse du produit phosphorylé.

ITI° — La stabilité de la phosphoglycocyamine, vis-a-
vis de I’hydrolyse est plus élevée en solution trés al-
caline.

La technique que nous avons élaborée pour résoudre
le probléeme de I’isolement du produit est la suivante.

* Communication préliminaire présentée le 12 septembre 1959 a
la session d’été de la Société Suisse de Chimie a Lausanne.
1 Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 1938, 193.
Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 1940, 117.
Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 1940, 180,

I° - La phosphorylation terminée, on filtre la fraction
des sels inorganiques précipités, dans lesquels on con-
state ’absence d’azote et on détermine la quantité exacte
de phosphore inorganique présente dans le filtrat. Cette
quantité est salifiée par addition d’une solution de chlo-
rure de barium en léger excés, opportunément diluée
dans le but d’éviter la précipitation de sel de barium de
la phosphoglycocyamine, dont on a constaté le peu de
solubilité.

II° Aprés élimination du phosphate de barium et
aprés avoir établi analytiquement ’absence du phos-
phore inorganique dans la solution on ajuste le pH
de 7 a 7,2 avec acide de I’acétique et on traite avec une
solution saturée d’acétate de cuivre. Le sel basique de
cuivre de la phosphoglycocyamine qui précipite quanti-
tativement (eaux meéres exemptes de phosphore), essoré
et lavé soigneusement, est traité avec des fractions suc-
cessives de hydrate de sodium 0,1-n. La phosphoglyco-
cyamine passe en solution comme sel complexe de so-
dium et cuivre, en donnant une coloration bleu-violet
trés foncée.

L’élimination du cuivre par addition d’hydrate d’hy-
drazine donne une solution incolore de phosphoglyco-
cyamine sodique.

Le produit est exempt de phosphore inorganique et
de soude libre.

pH = 7,2 2 7,4 (solution aqueuse 1%)

Y

Aprés desséchement a 105° pendant 4 h il retient
deux molécules d’eau de cristallisation et I’analyse dé-
montre que seuls les deux hydroxyles phosphoriques
sont salifiés par le sodium.

//ONa
0=P\
| “oNa
HN—(E‘—NH — CH,—COOH 2 H,0
.
NH
C;H,O,PN;Na, 2 H,0 P.M. = 277,102
Analyse:
Calculé )
N=15,1655% Na=16,5982% P=11,1778% H,0=13,0031%
Trouvé
N=15,09% Na=16,34% P=11,02% H,0=13%
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En ce qui concerne le sel de cuivre insoluble dans I’eau
P’analyse confirme qu’il s’agit d’un sel basique anhydre
qui posséde deux atomes de cuivre pour chaque molécule
de phosphoglycocyamine.

0
/N
0—P Cu
| No”
H—N—ﬁ:l—NH—*CHZ—COOH CuO
NH
C,H,0,PN,Cu, P. M. = 338,160
Analyse:
Calculé Cu = 37,581 % P =9,1595% N = 12,4272 %

Trouvé Cu=38% P=91% N=12,3%

Le sel de cuivre et sodium soluble, isolé par précipi-
tation dans I’alcool et analysé est constitué par un sel
complexe, 4 réaction nettement basique qui retient trois

molécules d’eau de cristallisation.
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- /OCuOH
O—P\
1 ONa
HN—([]‘—NH—CH2COONa 3H,0
NH

C;H 0,PNyCuNa, 3H,0 P. M. = 374,660
Analyse:
Calculé
Cu =16,9599% Na=12,2761% N =11,2165% P =18,2672%
Trouvé
Cu = 16,5% Na = 12,03% N =11,06% P=28,5%

Etant donné la présence de deux atomes de sodium par
chaque atome de cuivre, on peut affirmer que toutes les
trois fonctions acides sont salifiées. En solution aqueuse
le sel complexe n’est pas trés stable ; on observe en effet
une lente séparation de ’hydrate cuivrique et formation
de phosphoglycocyamine sodique neutre.

MAariA MINETTI et E.MoRrist

Istituto Sieroterapico Milanese, Milano





