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allopregnan-diol-(3/l, 17/l)-monoacetat-(3) mit Lil.llH,] u iirtle das 
unhekannte 17-Iso-allopregnan-triol-( 38,17 p,  20@) hrrgest el I t  ; dieses 
m u d e  durch sein Diacetat charakterisiert uiid sei tie KO nstitution 
wurde durch Rbbau zu Androstanol-(3/l)-on-( 1 7 )  7ot.m i 
als dieses Trio1 bezeichnete Stoff erwies sic.11 als Ocrrrisch \-on zwei 
hekannten Verbindungen. Die friiher festg&gte K orifigiimtion der 
17-Iso-allopregnan-tetrole-(3/l,I 7 p ,  20,21) m-iircle t l i i r c ~ l i  c l i c w  Reak- 
tionen erneut hestatigt. 

Pharmazeutische Rnstalt tler I'ni 1 cwif ;I t Ihsel. 

176. Metallindikatoren I. 
Murexid als Indikator auf Calcium- und andere Metall-Ionen. 

Komplexbildung und Lichtabsorption 
von G. Schwarzenbach und H. Gysling. 

(4. v. 49.) 

Fugt man zu einer a,lkalischen Losung \-on JI ui~.xitl 1 1 ; ~ i ' t c b h  Was- 
ser, so beobachtet man einen auffallenden P:srhv ei.hsc.1 \ o t I  \-iolett- 
hlau nach rot. Diese Reaktion haben wir mit Erfolc 1)ei deia liomplexo- 
metrischen Titration von Ca+2 I) angewandt . Hentt. t c d e n  wir etwas 
iiber den Chemismus des Farbumschlagea iriit. El, hat .;ic 11 gczeigt, 
(lass die Farbe des Purpureations in ahnlichchr IVeise 1-om I)( ., ( -log 
(Ca t 2 ) )  abhiingt, wie die Parbe eines Sai~rcJ-I:aseri-I11~iik;ttoi~~ \-om pH, 
weshalb m-ir den Farhstoff als Calciumindilcator twzeic>h i i e n .  

1. K o mp leu  b i ldu  ng  u n d K omp lex  1)  i l  d 11 11  g h k o 11 h t ;L II t e . 
Die quantitative l\'erfolgung der Licht a1)sorptioii einer Losung, 

dereri prx durch Pufferung konstant gehalten winl, zeigt, tl:tss nur 
zwei farbige Partikeln an der Reaktion teilntlhmeii, niirnlic~li  dibr Farb- 
stoff [Frb] und sein Caleiumkomplex [CaFrhl, wwhibi gilt : 

[F~-b-n]+Ca+~ ---f [CaFrh' "1 (1) 

Dieses geht deixtlich aus der Figur I h e n  0 t h .  i n  \\ c~lc~lier die 
molaren Extinktionskoeffizienten 

l) Helv. 29, 812 (1946). 
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der Purpursaure als Funktion von il bei pH = 8,33 und bei Gegen- 
wart verschiedener Xengen von Ca+2 aufgezeichnet sind. Bei voll- 
liommener Abwesenheit von entsteht Kurve 1 und bei grossem 
Ca+2-Uberschuss Kurve 5. Die Losungen, welche eine Zwischenfarbe 
zeigen, liefern Extinktionskurven, die durch den Schnittpunkt von 
1 und 5 verlaufen. Hier, bei 2 = 616 mp, besteht ein scharf ausge- 

Fig. 1. 

pragter isobestischer Punkt, der ein Merkmal einfacher Indikator- 
gleichgewichte darstellt. Ausserdem lasst sich die Extinktion 8 einer 
Losung mit Zwischenfarbe fur jede Wellenlange BUS den Extinktions- 
werten el und ej  der Kurven 1 und 5 mit Hilfe eines fiir das betreffende 
pCa charakteristischen, konstanten a-Wertes berechnen. Wir be- 
nutzen dabei die Gleichungen: 

(1) & = E 5 . C t + & ,  (1-x); Ct = ~ ~ 

Als Beispiel seien in Tabelle 1 die fur die Kurve 3 geltenden 
Werte mitgeteilt. 

Die Grosse t(, die den Rruchteil des komplex an gebundenen 
Farbstoffes angibt, hat die Bedeutung eines ,,Neutralisations- 
grades", so dass gilt: 

(2) 
(cF = totale Farbstoffkonzentration). 

&-&l 

&5-&1 

[CaFrb] = cc. cF und [Frb] = (I - m). cF 
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Tabelle 1. 
0,00129 g Kaliumpurpureat (= 3,93.10P Bormelgeail hte) in Lt)O ('1113 0.01-In. Veronal- 

puffer vom pH = 8,5X 

(Cd+2] = 0,50 : E:, = 

[Ca+2] = 0,001: E = 

[Caf2] =- 0,000: q = 

a = 

410 1370 3660 5500 
1220 3820 8720 13750 
1810 5570 12500 18800 
0,58 0,58 0,57 0,55 

5 9160 050 i 
1910 
0,56 

E = 0,57 

Wenden wir nun den Massenwirkungs:iuhdrLi(.k anf tlrn \-organg I 
an, so ergiht sich unter Berucksichtigung v o r i  ( l ) ,  n-rnn wir die 
aktivitatskoeffizienten vernachlassigen: 

1 [ CaFrb] a 
-[Ca] . F r h ]  [Ca] (I-%) 

K t  = 

Setzen wir in ( 3 )  den numerischen Wcrt fin. c( : 
so erhalten wir fur die Komplexbildungskonst anto 1;: 
Bei einer gleichartigen Auswertung der E .it inktioils 
der Figur 1 ermittelt man die u-Werte K~ ~ 0 4 1  11nt1 x4 0.78, wa\ 
in ( 3 )  eingesetzt Kf, = 1390 und 1430 licfert. Dabs sic.11 i i u s  jeder 
der mittleren Kurven der Figur 1 innerh:ibll) der Fchlc1rgrenzen der 
Nethode derselbe Wert fur die Bildungskonstante tle;.; Komplexes er- 
gibt, ist ein Beweis fur die Richtigkeit yon ( 3 )  und die Forniulierung 
des Vorganges I, der somit den Farbwechhel riclitig bes:c.kirt.ibt. 

2. Die  Abhang igke i t  d e r  Bi ldungskons l -unten  'ram pw. 

Der Wert Kf, 1350 fur die B i l d u n ~ s ~ o n s t ~ ~ , ~ i I . ~  dw Farbkom- 
plexes gilt aber nur fur eine Pufferlosung Toin pIt ~ 8 , S .  Der Kom- 
plex wird namlich umso stabiler, je alkztliscl~er (lie Lijsiirig ist, d. h. 
man erreicht den Farbumschlag bei hoheren pH -TTcIrten whon mit 
wesentlich kleineren Calcium-Konzentrationen, 1-011 t ier Grossen- 
ordnung von 

diirfen alwr nicht niehr einfwh ciurch Vrr- 
dunnen von Stammlosungen hergestellt werden, da hivr \'eruiireiiii~iingt~ii~ hereits eincn 
grossen Einfluss haben und ausserdem die Metallioncrikonzentration vrrg1c:icxhhar wird 
mit der Farbstoffionenkonzentration cg. Wir mussen liicr z u  ?/lrtallpffcrti greifen, in 
welchen die Metallaktivitiit in ahnlicher Weise konstaiit gehalteii wid ,  wie die Wasscr- 
stoffionenkonzentration in den iiblichen pH -Puffern. A18 Puffersul)stanz fur  Ca-Ionen 
fur einen pc,-Wert von etwa 5 hat sich die Anthrariilsdure-diessigsaiure H,X vorzuglich 
bewahrt. Das Anion X-3 dieser Aminotricarbonsaurc hildet niit dem Calciu in cinen ein - 
fachen Komplex der Zusammensetzung CaX-', der die l(i1dungskoitstantc hlk := 1.14.10j 
besitzt (giiltig fur 20° und eine ionale Starke von 0 , l ) I ) .  In  einw Losung, nclche ver- 
gleichbare Mengen CaX-l und X-3 enthalt, ist die 6iL-Ionenkorizeritratioti t.benso ge- 

Derartige Liisungen mit [Ca+%] < 

l) Schwarzenbach, IPiZZi und Bach, Helv. 30, 303 (1945). 
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puffert wie die H-Ionenkonzentration in einem Gemisch von Essigsaure und Acetat. 
Die einfache Zusammensetzung des Komplexes CaX-l lasst den Massenwirkungsausdruck 
fur die Berechnung von [Cai2] sehr einfach werden, namlich: 

Die letzte Umformung von (4) wird moglich, weil [Ca+2] < cm ist, (c, = analytische 
Konzentration des Ca+2, cs = analytische Konzentration der Anthranilsaure-diessig- 
saure). Da das Anion X-' erst bei pw = 8 ein Proton aufnimmt (pk, der Anthranilskure- 
diessigsaure = 7,75)  und sich keine hoheren Komplexe von der Zusammensetzung 
CaX2-4 usw. bildcn, ist die Gleichung (4) oberhalb pH. = 9 innerhalb weiter Grenzen 
fur cm und cs gultig. Puffer mit einer bestimmten Grosse von [Ca+'] konnen in der be- 
schriebenen Weise leicht erhalten werden, wofur wir das folgende Beispiel geben : 

25 em3 0,l-m. Anthranil-diacetat wurden mit 12,5 om3 0,l-m. CaCI, gemischt, 
Piperidin oder Lauge zur Pufferung des p, zugegeben und auf 100 em3 aufgefullt. Die 
Konzentration freicr Ca-Ionen in dies& Losung berechnet sich nach (4) zu: [Ca+Z] = 
8,8.10-6, also pra = 5,05. In  der fertigen Losung wurde jeweils noch der pH -Wert elektro- 
metrisch ermittelt. 

Von derartigen Losungen, Tvelche sowohl in bezug auf pR als 
auch pca gepuffert, waren, wurden mit Hilfe des Beckmm'schen 
-4pparates die Extinktionskurven, wie oben beschrieben, aufgenom- 
men. Es ergab sich dabei fur jeden p,,-Werts ein der Figur 1 entspre- 
chendes Bild, so dass auch fur andere p,-Werte als 8,53 die Formu- 
lierung (I) gilt und ein ct-Wert bestimmt werden konnt'e. Aus ct wurde 
wie,der, wie es eingangs beschrieben ist, die Rildungskonstante K i  
des Farbst'offkomplexes berechnet, bis hinauf zu pH -Werten von 
3 , 5 .  Die folgende Tabelle 2 unterrichtet uber die ResultJate. 

Tnhe1:e 2. 
Bildungskonstante des Purpureat-Calcium-Komplexes bei Raunitemperatur und ionalen 

Starken zwischen 0,005 bis 0,10. 

Puffer fur p, 

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

--- 
pH -Wert 

4,65 
i,85 
8,15 
8 3 3  
9,20 

10,lO 
10,90 
11,20 
11,50 
12,50 

Die Genauigkeit der Zahlenwerte fur log KE in Tabelle 2 mochten 
wir mit. $- 0,05 angeben. Sie ist etwas schwer abzuschiitzen, da sie 
von manchen Faktoren abhhg t .  Es war praktisch unmoglich, Lo- 
sungen konstanter ionaler Starke zu verwenden, was sich in einer 
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TTnbestimmthrit den K, der Puffersubstans: zur Kcin 
Calciumaktivitat auswirkte. Weiter war es ~ u c h  iinn 

peratur konstant zu halten, da im Spektrogmpheii t l i r  1~i )hr i r igc .n  wah- 
rend der 3iIessung stets erwarmt wurden. Schliehslit-h h111t1 (lie al- 
kalischen Losungen des Murexids, besonden weiin h i e  ( 'a  e r i t  halten, 
recht unbestandig, so dass trotz rasehen A\rl)rittli~. , 
Teil des Farbstoffes wahrend der Rlessiing d u i ~ ~ l t  11? drolytische 
Spaltung verloren ging. 

Die Rbhangigkeit der Komplexbilduri~sl~ori~tu 111 tan K:. \ om pEr 
(Tabelle 2 )  beweist, dass die Formulierung (1 1 dic l~'ii1~l)reiikti~)11 nicht 
vollstandig beschreilnt, sondern dass bei dcr Komple\ hil~luig nvischrii 

und Purpureat noch Protonen frei TI ertlc.11. 1)icw stammen 
aus den Imidogruppen des Purpureats. Au\ der hehr iinhc~ht;tridigen. 
gelb gefarbten freien Purpursaure (C,H,( )6N,} elit st rlht h(dhon h i  
pH M 0 das einfach geladene, rotviolrt t (1 h i t i r i  ti(- Alurexitls 
(XH: (C,H,O,N,)-) und bei Erhohung des p,{-lT-t>I tt+ n c b i * t l e r r  noch- 
mals 2 writere Protonen abgegeben, was init cinc>ni 1x3 t hoc~liroinrn 
Effekt : violett --f blau verbunden ist. Die PinyursBur(1 hat ;11s0 nebrri 
der ersten (K, g 1) noch zwei weitere Acitlitatskori 
K2 10W9 und K 3 -  ~ 10-10,9 I). 

ii. fill* t lv i i  Pitrbstoff d u s  
Zeichen [Frb] gewahlt, als Symbol aller in tlrr Lo, ig \-orhandenen 
('a-freien Parbstoffionen. Wir sehen nun, t l ; ~  mi-i ipn 1 untl 
pH = 1 4  drei verschiedene Ionen vorkoiniric~n. 1 )t ,r b k h t t J f f  setzt 
sich also zusammen aus: 

[Y'rb] = [H4F-1]+[H3F-z]+[H2F 3], (5 

wobei mit H die Imidowasserstoffe bezeichnt~t si !I( I .  
Genau so wie der metallfreie Farbstoff, kanit ;iht>r i111t'h tier (':L- 

Purpureatkoniplex [ CaH,F] + seine Imidol )roton t11 I ;bbgyl )en, wohci 
LCaH3F] und [CaH2F]-1 entstehen. Damit 1)ekoinrnrn n ir fur die 
metallhaltigen Partikeln : 

(6)  
Wie leieht einzusehen ist (positivere La(lung) ,  u-irti de1 Pi*otonen- 

donator [CaH,F+l] eine starkere Saure sein als H,F I ,  nnd [ ('aH3F] 
wirtl saurer sein als H3F-2. In  der Tat hahen wir fnr die L\lciditBts- 
konstanten K2' und K3' dieser beiden Kon1plexionc.n g~tiinc-ic~n : 

I n  der Reaktionsgleichung (I) haben 

[CaFrb] = [C'aH,F+l] + [CaH,F I + [C 'nH 2F 

Durch die Komplexbildung entstehen tlcmnacli stii rkei  saure 
Partikeln, und daher wird im allgemeincri (lie ( 'a 2-Llufnehme mit 
der Abgabe von Protonen verbunden sein: 

Zwxks Bestiriimung dcr beiden Additatskonstaritcn K, iind K,' des Calciutn- 
komplexes [CaH,F]+l haben wir eine Neutralisationshui 1 e des PLII piireat\ i n  f kyenwart 

I)  Schwarzenbach und Gysling, Helv. 32, 1108 (1949) 
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von uberschussigem (CaC1,) an der Glaselektrode aufgeuomnien. Dicse Kurve konnte aber 
nur bis pH = 9 ausgewertet werden, da bei der fur eine Titration erforderlichen Farb- 
stoffkonzentration von etwa I 0-3 oberhalb pII = 9 Niederschlagsbildung eintritt. Der 
erste Teil der Titrationskurve ist aber sehr schon ausgebildet und es konnte daraus ent- 
nommen werden, dass, bei Gegenwart eines Ca+2-Uberschusses von der Konzentration 
[Ca+'] = 2.10-, und von [KCl] = 6.10-2 zur Konstanthaltung der ionalen Starke, 
die zweite scheinbare Ionisationskonstante der Purpiirsaure KK = 10-s,32 betragt. Die 
Bedcutung dieser scheinbaren Konstanten geht aus den folgenden Gleichungen hervor: 

wobei 

die Bildungskonstanten von [CaH,F]+' bzw. [CaH,F] aus C A + ~  und H,F-1 bzw. H , F 2  
bedeuten. Die Grosse KL, ist identisch mit Kf, bei pH-Werten unterhalb 7, wo nur H,F-l 
und [CaH,F]+I vorliegen. Dicsen Wert : KL = 400 konnen wir aim Tabelle 2 entnehmen. 
Setzen wir diese Zahl, sowie K, = 10-932 in Gleichung (7) ein, so erhalten wir fur KLx = 

3,37.103. Aus K,. KL, nnd KLs finden wir scliliesslich die gesuchte Aciditatskonstante K,' 
nach (9): 

Die Aciditatskonstante K,' kann aus der Titrationskurve nicht entuommen werden. 
Jedoch kann man fur ihre Bestimmung einen Farbumschlag auswerten, der in CaC1,- 
Losung bei einem pH von etwa 9,5 eintritt, wenn man die Murexidlosung alkalisch macht. 
Dieser Farbwechsel ist auf die Abgabe des 3. Protons des Purpureatkomplexes zuruck- 
zufiihren. Er  ist allerdings nicht auffallend (rotorange + rot); zudem verhindert die Un- 
bestandigkeit der Losungen eine exakt quantitative colorimetrische Ausmessung. Aus 
den Extinktionskurven ist jedoch zu entnehmen, dass das A4bsorptionsmaximum, welches 
bei pH = 9,3 bei 490 mp liegt, bei Erhohung des pH-Wertes auf 9,8 nach langeren Wellen 
I.,,, = 505 mp wandert. Ohne Zweifel gibt also der Ca-Komplex im pH-Bereich um 9,5 
ein Proton ab, worms folgt, dass K,' die Grosse von etwa 10-975 besitzt. In  der Tat kann 
man den richtigen Gang der Komplexbildungskonstante als Funktion der Wasserstoff- 
ionenkonzentration erhalten, wenn fur K,' der Wert 10-9,5 eingesetzt wird. 

Bei Zugabe von Ca+2 zu einer Purpureatlosung vollzieht sich 
also die Komplexbildung nach der Gleichung : 

I (11) 
[CaH,Ffl] 

I [CaH,F-'] I [H,F-,] + Ca" ---+ I [C&H,F] + 1n.H'. [H4F-11 I I ~ ~ ~ - 3 1  I 
Wegen der kleineren Aciditat von H,F-l und H3W2 gegeniiber den 
Komplexen [CaH,F]+l und [CaH3F] sind zwischen pH = 7 und 
px = 13 die Konzentrationsverhaltnisse [H,F-l] /[H3Fp2] und [H,F-2]/ 
[H2Fp3J grosser als [CaH,F+l] /[CaH3F] und [CaH3F] /[CaH,F-l]. Aus 
diesem Grunde ist tier Vorgsng (11) mit der hbgabe von Protonen 
verbunden. Die Zahl m wird dahei im sllgemeinen nicht gmzzahlig sein. 

TJm den qusntitativen Ausdruck fur die Komplexbildungskon- 
stante Ki  als Funktion der Wssserstoffionenkonzentration zu er- 
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halten, mussen wir lediglich in Gleichung (.3) (lie Bonzenti~ation [Frh] 
durch die Summe der Konzentrationen dcr metallfrc4eri I’artikeln, 
und [CaFrb] durch die Summe aller Komp1exp;brtikeln ersc t:sen, so dass 
wir erhalten : 

Unter Berucksichtigung der Definitionsgleio2iungeri fcir I<,, K3, K,’ 
und K3’, sowie far Kfk, = 400, erhalten wir schliedicli: 

(K, = 6,3.10-10, K, = 1,2.10-”; K,’ = 6,3 .10  ’* K ’ 3.2 10 lo )  

Die Gleichung (10) liefert die punktiert gezrichncte liurve der 
Figur 2. Sie gibt also die gemessenen Noinplexbiltlung 
so gut wieder, wie man es uberhaupt nur em-artthn k:inn. wenn man 
bedenkt, dass die verschiedenen Gle i chge \ \ . i c~h t sko i~~ t~n t~~~ l  bci un- 
gleichen ionalen Stiirken gernessen worden hind, cla\s pll -Jlewangea 
niit der Glaselektrode oberhalb pII = 9 mil 1)esoiidcren Fdilern bc- 
haftet sind, und daas die Unbestandigkeit tlc3,i li’srbtoffch tS(21iwierig- 
keiten bereitete. 
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In  der Figur 2 sind zudem die Wsrte von ps,, pP,, pKl' und ps,', 
also die Umschlagskonstanten des Purpureates resp. der Ca-Kom- 
plexe als Saure-Basen-Indikatoren eingezeichnet. Ferner konnen wir 
die Ordinate aueh interpretieren als denjenigen pca- Wert, bei welchem 
genau die HBlfte des Purpureates als Komplex vorliegt, der Indikator 
also ZwTischenfarbe zeigt j gilt doch naeh Gleichung ( 3 )  : 

wenn: [CaFrb] = [Frb]. 
Durch die gestrichelten, senkrechten Linien, welche auf der 

Abszisse die Rciditatskonstanten festlegen und durch die Umschlags- 
kurve des Indikators wird die Figur 2 in Felder aufgeteilt, die den 
Existenzgebieten der am Komplex- und A4ciditiitsgleichgewicht teil- 
nehmenden Partikeln entsprechen. Sie sind gemass der Farbe der 
Partikeln bezeichnet, so dass das Diagramm dazu dienen kann, 
mit Hilfe der Farbnuance Aussagen iiber die Calciumionen-Konzen- 
tration xu machen, wenn der p,-Wert bekannt ist. 

log Kf, = - log [Ca+21 = pcJ. 

3 .  Die Komplexbi l t lung  dos P u r p u r e a t s  m i t  ande rnMeta l l en .  

Das Murexid bildet, wie man durch Farbreaktionen zeigen kann, 
nicht nur mit Cai2-, sondern auch mit vielen andern Metall-Ionen 
Komplexe. 

S t r o n t i u m -  und B a r i u m i o n e n ,  die wie das C a + 2  auch in 
alkalischen Losungen vorkommen konnen, bewirken erst bei sehr 
hohen Konzentrationen von ca. 10-1 eine geringe Farbiinderung des 
Purpureates. Die Komplexbilclungskonsta nten mit diesen Metallen 
mussen also recht klein sein. Zudem unterscheidet sich die Licht- 
absorption dieser Komplexe nur sehr wenig von derjenigen des metall- 
freien Purpureates. Dementsprechend stellten wir fest, dass die 
empfindliche Reaktion auf Calcium-Ionen mit Purpureat auch durch 
einen grossen Uberschuss von Sr+2 und Ba+2 nicht gestort wird. 

Magnes iumsalze  erzeugen in neutralen oder schwach alkali- 
schen Losungen, im Gegensatz zu Ba i2  und Sri2,  einen anffallend 
starken hypsochromen Farbeffekt von rotviolett nach gelb. Die 
Extinktionskurve einer Purpureatliisung bei Gegenwstrt von 2-m. 
(MgCl,} bei einem pH = 7 zeigte jedoch, dass trotz der hohen Kon- 
zentration des Metalls neben dem Komplex noch erhebliche Mengen 
von unverandertem Purpureat vorhanden sind, woraus folgt, dass 
trotz des auffallenden Farbeffektes die Bildungskonstante des 
Kagnesiumpurpiireatkomplexes hochstens etwa den Wert von KL = 1 
besitzt, also im Vergleich zur Bildungskonstanten des Cat-Komplexes 
klein ist. I n  alkalischen Losungen ist die Reaktion aber etwas emp- 
findlicher, betriigt doch bei pH = 9 , l  die Rildnngskonstante bereits 
log Ki  = 2,2 .  Bei noch wesentlich hoheren p,-Werten konnen wegen 
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beginnender Hydroxydfallung keine RIehziingeii iiirhr auhgefulirt 
werden. 

Z ink-  und C a d m i u m - I o n e n  erzeugcn wiellei- rt iviih bestiin- 
digere Komplexe. Bei pH = 6, in ungepuffcbrter LOsiiiig. niii+tlen fur 
die Bildungskonstanten recht genaue Werte rrhalt en, naiiihic*li fnr den 
Zn-Komplex: log Kf, = 3,l und den Cd-Kornplex : 1 ): Sl, i,?. Dei 
Zn-Komplex ist rein gelb (A,,yax = 454 mp),  wiihiwitl sich tier 0r:ing.c. 
gefarbte ('d-Komplex (A,,l,, = 485 mp) ini Spktrnili kaiiiii 1 on ilern- 
jenigen des Ca+, unterscheidet. 

Es ist vorauszusehen, dass auch (tit1 PurIbiiiw tkoinplc1xe clct 
Znt2  und dee Cd+, mit der Erhohung ties l)lf-LYeiat~5 .tal)iltir \vertlen. 
Leider ist es schwierig, Messungen in Loximgrn oher1i:ilh pH = t i  
auszufuhren, da die Komplexbildner, wio z. H. h H 3 ,  die L L I ~  j'erhin- 
derung cler Hydroxydfallung der Losung zugesel z t  \ven lei1 iniisl;rn. 
ihrerseits mit dem Purpureat in KonkurrenA im t h t  Vet : i l l i o i i  treten. 
So habcn mir festgestellt, dass bei Zug:el~t~ von ,\niniori iak zu den 
neutralen Losungen der beiden Purpureathoinpl(~sc. t l  iircsh die A h i n -  
komplexbildung das Metall dem Farb ff ent rihz('11 I\ ii*tl, wohci 
wiederum die Farbe des metallfreien P u i  pareat e\ t ~ s c . l i c ~ i r i t .  Dazn 
genngen beim Cd-Purpurest schon kleine RIeiigeii SH:,, v :iIirt~rid mail 
beim Zn-Purpureat vie1 mehr Ammoniak zugel 1 ~ 1 1  nil 
Farbstoffkomplex das Metall vollstiinclig zu t~ntreisscii. 1)cr ("(1- 
Komplex kann in neutraler Losung aucli t lurrh Zugalrc~ grossewi 
Mengen von Chlorid-Ionen zerlegt werden. a as vdl ig  ulrwrci ristimrilt 
mit dem von uns gemesaenen Wert von log Kji 4.2 t i i r t l  tlrn Bil- 
dungskonstanten der Chlorokomplexe des ( ' ( I+?-  l). 

Das CulI - I o n  liefert offenbar noch ,ita,bileixl Iioiiiplexe alx 
Cd-, und en+,, da selbst in ammoniakalisclien Lowrigc~ri tLts JLurexid 
ausgezeichnet auf C U + ~  anspricht. Demnach muhs tlic Hilchiiigskori- 
stante des Komplexes in ammoniakalischer Losurig rriintlwteiis 1Q-l" 
betragen2). Auffallend ist, dass die Extiriktionskur\ c tle.; Kupfer- 
komplexes (Alllax = 478 mp) bei pH = 6 im sicahth I Spc~kti*nlgebic~t 
w-iederum beinahe mit derj enigen des (%-I< o rnplc zas;;iniriir~n€allt. 

Cuf2 laisst sich in ammoniakalischer Losung iiiit Jluriixid a15 
Indikstor glanzend titrieren. 

Deutliche Farbumschlage in neutralel. Losuiig i'rzeiipcii ansser- 
dem die folgendenIonen: Ni+,, Fe L 2 ,  k'r 3, 1111 l ,  Sii 2. w:ihrend 
Pb-t und U0,+2 nur geringen Einftuss liabeii. J)agegen hsst  rin 
Busstz von BeCl,, HgCl,, -4laun, Chronia1:ian uri<l Tit anriilfat die 
Farbe des Purpureates unverandert. 

l) Ido Leden, Diss. Lund 1943. 
L, J .  Bjerrum: Untersuchungen uber KupferarriiiioniaLx ei ntl lrrr~c 11 I .  11, I1 I, 

D. Kgl. Danske Vidensk. Selskab, Mat.-fys. Medd. XI Xo. 5 ( 1 9  ). Sl so. I 0  (1932). 
XI1 KO. 15 (1934), und J .  Bjerrum: Metal Ammine For niatiori 111 A ( ~ u t ' i i i i 4  Solution - 
Theory of the Reversible Step Reaktions; Doctoral tlwsi,, Copci i l iay~n I !)11. 
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4. D ie  L i c h t a b s o r p t i o n  des  P u r p u r e a t e s  uncl se iner  
K o m p l e x e .  

Die Figur 3 zeigt die Absorptionsspektren des Purpureates 
H,F-l (Hurve 1) und seiner Ionisationsstufe H,Fp3 (Kurre 5). Die 
drei Banden der neutralen Liisung bei Am&,, = 247 mp, Amd\, = 325 mp? 
Amax, = 522 mp werden also durch den Austritt der zwei Imido- 
protonen der Purpursaure nach langeren Wellen verschoben : A m a x ,  = 

252 mp? A,l,a\2 = 342 mp, Ama,, = 545 mp. 
Die Extinktionskurven der Metallkomplexe lassen eine hypso- 

chrome Terschiebung der Banden 1 und 3 erkennen, wogegen die 
mittlere Bande ihre Lage beibehalt, bei der Komplexbildung aber er- 
niedrigt wird. Ein Vergleich mit dem Absorptionsspektrum des An- 
ions der Methindibarbitursaure (111), welches eine dem Ion H,F+' 
des Murexids (I) entsprechende mesomere Partikel darstellt, ist sehr 
aufschlussreich . 

Fig. 3. 

Die zitronengelbe Losung des Methindibarbiturates l )  zeigt die 
l%ngstwellige Absorption, eine schmale, hohe Bande an  der Grenze 
des Sichtbaren bei A,,,, = 413 mp. Ihr Absorptionsspektrum unter- 
scheidet sich von demjenigen des Purpureates prinzipiell dadurch, 
dass die mittlere Bande bei ea. 320 mp fast vollstandig fehlt. Es ist 

I )  Herstellung und Beschreibung s. eine nachste Arbeit. 
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nun sehr anffallend, wie bei der Komplexlddung d : i s  All)sorptions- 
spektrum des Purpureatsystems sich demjeriigen (les Met h iiis niihert, 

NH-C 0 0 C--SH - 1  

’ \ - /  \co ] C--X-C 
\ / 

oc 
0 C-NH 

\ /  
T SH-C 0 

KH-c o M ~ ’ ~ O - C - S H  1 * 

I NH-C- 0 o c--1r 
/ \  / 

\ / \ /  

indein die langstwellige Absorptionsbanclr riaeh Yiolett ruc.iit und 
zugleich hoher und schmaler wird, wahrend die mittlere A\l)sorptions- 
bantle an Iiitensitlt abnimmt. Es liegt nahe, a m u i i e l l r n t ~ ~ ~ .  rI:iss dwx 
einsame Elektronenpaar des Azinstickstofl’es, n ~ h ~ l i c ~  lwum Methin 

oc C-CH -C 

TI1 SH-C 0 0-C - S H  

Fig. 4. 
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vollstandig fehlt, fur das Auftreten der mittleren Bande verant- 
wortlich ist und die Verbreiterung, Erniedrigung und Verlagerung der 
langstwelligen Bande gegen Rot zur Folge hat. Bei der Komplex- 
bildung wird, wie es in der Formel I1 zum Ausdruck kommt, jencs 
Elektronenpaar durch das Metal1 blockiert, aber offenbar nicht so 
vollstandig wie durch dar, Proton der -CH-Gruppe des Methindibar- 
biturates. So wird es verstandlich, dass die Komplexbildung dzts 
Spektrum in der beschriebenen Art und Weise verandert. 

Genau so wie fruher l )  konnen wir auch hier wieder feststellen, 
dass kein einfacher Zusammenhang zwischen optischer Wirksamkeit 
der Ionen und der Stabilitat ihrer Komplexe besteht. Wie Figur 4 
zeigt, bewirkt das Mg+2 eine bedeutend starkere Verschiebung der 
Absorptionsbande als das Caf2, welches aber vie1 stabilere Komplexe 
bildet. Desgleichen sind C U + ~  und Cd+2 die besseren Komplexbildner 
als das optisch wirksamere Zn+2. Wie in der fruher genannten Arbeit'), 
drangt sich auch hier der Zusammenhang zwischen dem Ionenradius 
des und dem L4bsorptionsspektrum des entsprechenden Kom- 
plexes auf, denn C U + ~ ,  Cdf2 und Ca+2, die ungefahr gleich gross sind, 
liefern Komplexe, welche alle sehr ahnlich absorbieren, wahrend die 
bedeutend kleineren Ionen Mg+2 und Znf2  die Bande nach kurzeren 
Wellen verschieben. 

Zusammenf  a s sung .  
Calciumionen vereinigen sich mit Purpureat im Verhaltnis von 

1 : 1 zu einem Komplex, dessen Bildungskonstante spektralphoto- 
metrisch bei verschiedenen p,-Werten ermittelt worden ist. Die 
Abhangigkeit dieser Komplexbildungskonstanten von der Wasser- 
stoffionenkonzentration konnte quantitativ aus den Aciditatskon- 
stanten des Purpureates, sowie derjenigen der komplexen Partikeln 
hergeleitet werden. Es werden ferner Werte fur die Bildungskon- 
stanten der Purpureatkomplexe von Mg+2, Zn+2, und C U + ~  mit- 
geteilt. Bei der Komplexbildung verandert sich das Absorptions- 
spektrum in charakteristischer Weise, indem die Spektren der 
Komplexe demjenigen des Methindibarbiturates ahnlich werden. 
Zwischen dem Ausmass der spektralen Veranderung und der Grosse 
der Komplexbildungskonstanten besteht kein einfacher Zusammen- 
hang. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

1) WiZZi und Schwarzenbach, Helv. 32, 1046 (1949). 


