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148. Das Redoxgleichgewicht Purpureat 2% Dibarbiturylamin 
von G. Schwarzenbach un~ l  11. Gysling. 

(21. 111. 49.j 

Im Verlaufe unserer UntersuchixngeIi tlcs J1 i i w \  i d t i \  als Erd- 
alkaliintlikator') haben wir den Farbstofl :iuvh re.tluzirt-1, i i r n  ails tlcni 
Einfluss eines Zusatzes von Caf2 auf das lbvdospotrnt 
konstante ties Farhkomplexes zu bekom rnvn. I )irytls 
nicht erreicht, weil sich das Calciumsalz c l ~  RrdiiktiotihI)rtitluktcs 11s 
schwerliislich erwies j wir konnen jedoch it1 .; Rcwiltii t tlicatbr \7ersiic~htA 
hier erstmals gute Werte fur das Retlougleicligrn i t ah t  kwi verschic- 
denen pH -Werten mitteilen. 

Dasselbe Redoxsystem ist bereits yoti R. K Z I ? ~ ~  un(1 , J .  ('. L,qn2uri2) 
iintersucht worden. Diese Autoren ha1)cZti den P:irt,st olf mil 1)ithio- 
nit oder Ti(II1)-chlorid reduziert und hiiclc1n , (lash bicl-i tlic. Potenti:il- 
einstellung an einer Edelmetall-Elektrcdc sehr 1:uigsani vollzicht. 
Einzig in Acetatpuffer war der Vorgarig e i n i g ~ r n ~ h s e ~ ~  re\  cmibel, so 
dass nur ein mit einem grossen Fehlt>r* behaftt1tt.r \ 
E ~ -0,094 & 0,Ol Volt (bei pH = 4,T, gc'pari ge.s. ('alottit~li.lrktrotlc), 
fur tlas Retloxpotential zu erhalten w : ~ .  (LLKI fl(-'siilt;if, clas wir lcidcr 
11 icli t hcs t B tigen konn en. 

1. Eei unseren Messungen hahen \I ir k i n e  rtdiiki orrietrischen, 
sontlern oxydimetrische Titrationskurn,ri aiufg 'LI10111111('11. I 

Die gepufferte Losung von ca. 30 mg (ca. 0,l MI Iluriol) l < ~ l i ~ r t r ~ ~ ~ ~ r ~ ~ ~ i " ' n t  j )  in I50 c nr 
witrdr in cincr spcziellen Birne mit Pd-Korit vcrsct/l, ttiit H, ridiizicxr t iind nnt Hilfe dm 
Tl'asserstoffgases durrh eine angeschmolzcne GiCi~f [ i i  t c t  iii d , t i  Tit rtc I 
gedruckt. Kun w urde mit einer Pt,H,-Elektrode da- pi{ gcriicswn, dct \\ 
sorgfaltig gereinigtcn Stickstoff verdrangt und ans( 
Die Keduktiori konnte deshalb nicht im Titration sclhst c.rfi)lyoii, n 1 3 1 1  ckr Katn- 
llsator crhebliche Mengen H, zuruckhalt und dicw 1)c.i dcr Ira( t i fo lg~~t id~~t i  0xydcLtion 
niir langsani \+ieder an die Losung abgibt, wab I t ihichdiri t  im in1 \nfri trgspiinkt tier 
Titrationskurvc crgab. 

Bei der Zugabe von Cyanoferrat 1111' aailiytlric~rl ( ~ n ,  farblosen 
Liisung entsteht aixgcnblicklich das \. iolrt t, ties P i 1  11~iiiwts. Einc 
Indikatorelektrode aus Platin reagiert a1 ba.1 nnerkv iirilix 1 mge  auf den 
Vorgang und benotigt etwa eine Vier31 ~~l\timtle, hih s i c h  (>in (~inigrr- 
massen konstantes Potential annimmt . ['in uns i i l )c i*  t l i ~  R irklichen 
Gleichgewichtspotentisle Gewissheit zu 1 erschirffrli, hiiiiteii M ir zw-ci 
Indikatorelektroden in das Gefass ein, tlic. cine a i l s  11l;inlic~ni Platin 
und die andere aus blankem, poliertem (:old. Es zeigtc. 4ich lnld,  ( l a s h  

l) G .  Schzuurzenbctch und Mitarbeiter, Helv. 29. 812 (l!Mi). 
z ,  R. Kuhn und J .  C. Lyman, B. 69, 1547 ( L1i:Hi). 
3, Hcrstellung urid Reinigung siehe nachstc \h l  snclliiiig. 
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die Au-Elektrode rascher ein konstantes Potential annimmt. Nun 
wurde auf die beiden Elektroden wahrend eines kurzen Moments eine 
Spannung iron ca. 2 Volt gelegt und dann der Abfall des positiven 
bzw. negativen Polarisationspotentials verfolgt . 

5 ff 5 I0 15 

Die Figur 1 zeigt, dass dabei die Gold-Elektrode auch diesmal 
sowohl von der einen als auch von der andern Seite BUS rascher zum 
Gleichgewichtspotcntial kommt, welrhes auf dicse Art und Weise mit 
Sicherheit festgelegt werden kann. Die P t  -Elektrode funktioniert 
besoriders trage von cler negativcn Seite her. Derart wurde jeder Punkt 
der Titrationskurve hestimmt, (1.1-1. die Elektroden stets sowohl po- 
sitiv als auch negativ polarisiert, wobei die Gleichgewichtspotentiale 
mit einer Unsicherheit von nur 1 Millivolt erhalten wurden. Allerdings 
erfortlerte dadurch die Aufnahme der ganzen Kurve mehrere Stunden, 
wobei die Unstabilitat des Purpureats stiirend m-irkt e. Der Farbstoff 
wird namlich sowohl in alkalischer als auch in saurer Losung mit mess- 
barer Geschwindigkeit hydrolytisch gespalten, so dass wiihrend der 
Messung his zu 1 0 %  t ies Murexides aus der Losung verschwanden. 
Aus diesem Grunde kann keine Kurve erwartet werden, die mathema- 
tisch genau der Peterschen Gleichung entspricht. Immerhin weichen die 
Kurven, die durch Pig. 2 gezeigt werden, erstaunlich wenig von dcr 
klassischen Form ab. Die Potentiale im Nittelpunkt E, = E, sind 
wahrscheinlich mit keinem grosseren Fehler behaftet als % Millivolt. 
Die Kurven sind um diesen Mittelpunkt symmetrisch, indem die bei- 
den Indexpotentiale Ei = El$ - E,; und E, - E, bei jeder Kurve 
gleich gross sind) und zwischen 13 und 1 7  mV betragen, woraus man 
entnehmen kann, dass nirgends ein Semichinon als Zwischenstufe des 
Redoxprozesses in wesentlieher Menge auftritt, was cbenfalls den 
Bofunden von Euhm und Lymmn widerspricht. 

2. Das Redoxgebiet bei den beiden obersten Kurven der Fig. 3 
ist hesonders klein, obsehon dieselben Einwaagen verwendet wurden. 
Nach Clem Potentialsprung wurde ganz offensichtlich noch weiter 
Oxydationsmittel verbrauclit. Die Untersuchung clieser Erscheinung 
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ergab, dass man das Nurexid in neutraler urid schwach satirer Losung 
mit H, und Pd-Norit nicht nur bis zum I)it,arhitnrvl;\min, sondern hi:, 
zu Uramil und Barbitursaure reduziereii k:tnn. In chinrr Hytlrier- 
apparatur nahmen 7,57 mg Kaliumpurpi~re,tt, in Acc+at puffer (pII 
4,6) innerhall) weniger Xinuten 1,13 cm JZ, ( 0 0 ,  7 W  iiini IIg) ent- 
sprechend 2 $101. auf. I)as Uramil fie1 bei c I c i *  'HJ  drirrung gut krystal- 
lisiert, mit fast quantitativer Ausbeutc ,111s. 1)ie licisiirigeii fur die 
Kurven bei pH 4,6 und 7,2 erithielten W - C ~ C ~ I I  tlieser t eiln t.isrri Reduk- 
tion zu Uramil weniger Leukofarbstoff, so t l i t b a  sirh chin klririeres Redox- 
gebiet ergab. Da Uramil ebenfalls CyanoIc.rra,t( 111) WI 

das Potential nach dem Endsprung nicht LI: p o d  ivc.rri I \Tc.rten auf. 

Fig. 2. 

Im Gegensatz hierzu fiihrt die Hy  lrierung hei pI1 -iTc>rten ron 
iiber 8 nur bis zum Dibarbiturylamin. 

3 .  In der Tabelle 1 sind die &us deli Kurven abgeltwncn Wcrte 
der RedoxpotentiaIe E, sowie die entq)rechentlen Indespotentiale 
Ei zusammengestellt. Die Fig. 3 gibt schlienslich E, nl:, Funktion ties 
pE wieder. Der Verlauf dieser Kurve lass1 Rich niit Hilfc der Aciditats- 
konstanten KY, Ki, KO, der Purpursaurc soTie cltrjtaip~n des Uarbi- 
turylamins K;, KL bcrechnen. 



Acetat . . . 
Veronal. . . 
Ammoniak . 
Piperidin . . 
Glykokoll . . 
NaOH . . . 

Fig. 3. 

- 
4,6 ca. O,O5 +lo7 13,5 -2,0 
7,2 ca. 0,05 - 30 15 - 1,40 
9,4 ca. 0,02 -107 16 - 1,67 
11,O ca. 0,OZ -193 17 - 2,95 
12,O ca. 0,O5 -295 14 - 3,0 
12,5 ca. 0,05 -332 15 - 3,0 

3a. Die Purpursa,ure 

1111 

ist fast so stark wie eine Mineralsaure. Der Wert fur pyc, betragt etwa 
0, so dass bereits oberhalb pH = 1 der Farbstoff als Purpureation 
( C8H40,N5)-l vorliegt. Dieses ist ein symmetrisch gebautes Resonanz- 
system, dessen Ladung von den vier zentralen Sauerstoffatomen ge- 
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meinsam getragen wird. Gibt man zur rotvioletten Losung, welche 
dieses Ion enthalt, geniigend Lauge, so schlagt die Farbe nach blau- 
violett um. Eine alkalimetrische Titration mit Hilfe der Glaselektrode 
hat gezeigt, dass dabei 2 Protonen von den Iminogruppen abgegeben 
werden. Die aus dieser Titrationskurve berechneten pk-Werte sind 
nicht sehr genau, da der Farbstoff in alkalischer Losung ziemlich 
rasch hytlrolytisch gespalten wird und ausserdem die Glaselektrode 
nicht mehr linear auf das pH anspricht. 

Es wurdc gefunden: 

p i ,  -= 9,2 i 0,05 ulld pyc3 ~ 10,9 & 0,1 

3b. Tom Dibarbiturylamin 

/OH H "./,-H'p$ 

('8H,0,N, OC /xH-cN >-h& / 'co 
'XH--C \() O/('-Hh 

(-1 

hahen wir ebenfalls elektrometrische Titrationskurven, diesmal an 
der Wasserstoffelektrode, aufgrnommen urid die folgenden Aciditats- 
konstanten bestimmt : 

Offenbar liegt im Dibarbiturylamin ein Betain mit einer einzigen 
acidifizierten Barbitursauregruppe (pri = 3,4) und einer Ammonium- 
gruppe (pK -- 7,02) Tor. 

4. Fur den Verlauf der Kurve von E, als Funktion des pH ist die 
Zalil m massgebend, welche angibt, um wieviel Protonen sich bei eineni 
hestimmten p,-Wert das Purpureat vom Dibarbiturylamin unter- 
scheidet. Im  p,-Gebiet um 5 liegen sowohl die oxydierte sls auch die 
reduzierte Form des Redoxsystems als einfach geladene Anionen vor, 
so dass bei der Reduktion neben zwei Elektronen auch zwei Protonen 
mfgenommen werden. Sowohl die Zahl n als auch die Zahl m betragt 
ctemnach 3. 

Ox + n Elektronen + m Protonen -+ Red 

Da die Gleichung') gilt: 

so muss E, im p,,-Gebiet von ,5 um 58 mV pro p,-Einheit abnehmen. 
Bei pH :- 8 tragt das Farbstoffion immer noch dieselbe Ladung, wah- 

*) W .  M .  Clark, U.S. Public Health Service Hyg, Lab. Bull. 151 (Feb. 1928). 
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rend die Leukoverbindung hier bereits das zweite Proton abgegeben 
hat, so dass nun (m = I) die Neigung der Kurve -29 mV pro pH 
betragt. Ilas Dibarbiturylamin verliert nun keine weitmen Protoncn 
mehr, wiihrend die Purpursaure zwischen pH 8,5 und 10 ein zweites 
und oberhalb pH 7 10 ein drittes Proton abgibt. Dementsprechend 
diirchlauft dE,/dp, bei pR = 10 noch einmal den Wert -58 mV, 
um dann oberhalb pH = 11,5 den Grenzwert -87 mV zu erreichen. 
Innerhalb der Puffergebiete nimmt m auch gebrochene Werte an 
(8. Tabelle l), was die Gultigkeit der Gleichnng (1) keineswegs be- 
eintrachtigt. 

Die Abhangigkeit des Redoxpotentials (gegen n.-Wasserstoffelek- 
trode) von der Wasserstoffionen-Konzentration oberhalb pH = 1 
lasst sich durch die folgende Gleichung wiedergeben : 

, ()- (‘3 PSI- I&,)+ 2 1’H+ (pHf PkJ 

n o (2) En (in Volt) : 0,375-0,058.pH +0,029.lg - ~ - ~ ~  ~~ ~ 
- - ~ 

2 BH+ 10-IPH+PK,)+ 10-(l)K,LPKz) 

0 
(piit 3,4; piLl = 7,02; p i 3 =  9 2 ;  pK, ~ 10,9) 

Diese Funktion ist in Fig. 3 als ausgezogene Kurve dargestellt, 
und man erkennt, dass sie wirklich mit nur kleinen Ahweichungen 
dureh die gemesseneri Punkte verlauft. Die voneinander ganz unab- 
hangigen Messungen der Redoxpotentiale und der pk-Werte sind also 
untereinander in Ubereinstimmung, was beweist, dass bei den einzel- 
ncn Bestimmungen wirklich Gleichgewichtspotentiale erreicht worden 
sind. 

2; u s a m  in e n  f a s sung  . 
Purpureate (Blurexid) gehen bei der Hydrierung mit Pd-Norit 

und Wasserstoff oberhalb pH = 8 glatt in Dibarbiturylamin iiber. 
Unterhalb pH = 8 geht die Reaktion jedoch weiter, indem unter 
Hydrogenolgse Uramil und Barbitursaure entstehen. Die negativen 
Logarithmen der Aciditatskonstanten der Purpursaure sind : p0Kl : 0, 
pg, - 9,2, p i 3  - 10,9. Dibarbiturylamin hat die Konstitution eines 
Betains und besitzt als SBure die folgenden Konstanten: pk, = 3,4, 
pk9 = 7,O. Das Redoxpotential gegen die Normalwasserstoffelektrode 
des Purpureations ist mit Hilfe der Gleichung (a), Inerechenbar. Die 
Potentialeinstellung erfolgt an einer blanken Goldelektrode rascher 
als an einer Platinelektrode, erfordert aber einige Minuten. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 


