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The potentials of the system pyritinol/5'-thiopyridoxine were found to agree with the equation 

TT F . R T i ru+i R T 1 [ R S H 1 Eh = E0+ ln[H ] —In 
F F | /[RSSR] ' 

E0 was calculated to be 0.08 V. 
Measurements were carried out at a mercury electrode (versus SCE). The reduced form, 5'-thio-

pyridoxine, had been generated first at the same electrode by cathodical reduction of a part of the 
pyritinol involved. 

Systeme des Typs RSSR/RSH sind schon früh 
hinsichtlich ihres Redoxverhaltens untersucht wor-
den. Obwohl es sich um reversible Redoxpaare han-
delt, ist die direkte Messung der Potentiale mit 
Schwierigkeiten verbunden. GHOSH und GANGULI 1 

fanden erstmals für E0 (Cystin) den Wert 0 , 0 8 2 V , 

der später bestätigt wurde und im Einklang mit an-
deren thermodynamischen Daten steht2. Die Uber-
einstimmung der Redoxpotentiale verschiedener 
RSSR/RSH-Systeme hatte sich schon aus kalorimetri-
schen Messungen durch FRUTON und CLARKE 3 heraus-
gestellt. Neuere Berechnungen von ELDJARN und 
PIHL 4 zeigten, daß der maximale Unterschied zweier 
R S S R / R S H - S y s t e m e ( z . B . E0 oystin - ^ o Giutathion) 

0,010 V beträgt. Dies steht in recht guter Überein-
stimmung mit den älteren Meßwerten von GHOSH 

und GANGULI, die für E0 (Giutathion) 0 , 0 6 8 V fanden 5. 

Die Beziehung, der die Potentiale von Gemischen 
aus RSSR und RSH gehorchen, lautet: 

Eh £ 0 + l n [ H + ] - ^ l n 
[RSH] 

] / [RSSR] " 

Aufgabe der vorliegenden Arbeit war es, das 
Normalpotential der folgenden Reaktion zu messen: 
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Sie gilt nur dann, wenn das Potential an einer 
Quecksilberelektrode gemessen wird, die durch ka-
thodische Reduktion von der anhaftenden Oxyd-
schicht befreit worden ist. Das zeigten GHOSH und 
GANGULI, die das RSH ebenfalls durch Reduktion 
an der Quecksilberkathode im Meßgefäß selbst her-
stellten. Die Versuche dieser Autoren ergaben, daß 
E0 nicht unabhängig von [RSSR] ist, wie GREEN 

vermutet hatte 6. 

5'-Thiopyridoxin 
(3-Hydroxy-4-hy-

droxymethyl-
5-mercaptomethyl-
2-methyl-pyridin) 

Pyritinol 
(Bis-[3-hydroxy-4-hydroxymethyl-

2-methylpyridyl- (5) -methyl] -
disulfid) 

Vorversuche hatten gezeigt, daß die potentiometri-
sche Titration des 5'-Thiopyridoxins (PSH) mit 
Jod-Lösung an einer Pt/SCE-Meßkette einen E0-
Wert von ca. 0,34 V ergibt. Ähnlich wie bei Cy-
stein 7 ' 8 wird hier das Potential hauptsächlich durch 
das Titrationsmittel bestimmt. Ebenso schlugen Ver-
suche, das Pyritinol (PSSP) an einer Pt-Elektrode 
in sauerstofffreier Atmosphäre elektrolytisch zu re-
duzieren und anschließend das Potential zu messen, 
fehl. Offenbar spielt die Quecksilberoberfläche für 
die Potentialeinstellung eine wesentliche Rolle. 

Wir haben daraufhin die Methode von GHOSH 

und GANGULI übernommen. Danach wurde das PSSP 
an einer Quecksilberelektrode teilweise zu PSH re-
duziert. Die sich einstellenden Potentiale wurden an-
schließend gemessen. 

Eine zusätzliche Schwierigkeit ergab sich durch 
die schlechte Löslichkeit des PSSP im neutralen Be-
reich. Das zur Anwendung kommende Pyritinol-di-
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hydrochlorid-monohydrat ist zwar in Wasser (mit 
saurer Reaktion) löslich; jedoch in Pufferlösungen 
vom p n > ~ 3 < ~ 10 fällt sofort die freie Base aus. 
Deshalb wurde den wäßrigen Boratpufferlösungen 
Pyridin als Lösungsvermittler zugesetzt. Im Gemisch 
Puffer/Pyridin wurde Elektrolyse und Messung vor-
genommen. Der pß-Wert wurde im Anschluß an die 
Potentialmessung bestimmt. Hierzu konnte die Was-
serstoffelektrode leider nicht eingesetzt werden. Die 
Platinoberfläche erlitt durch die Schwefelverbindun-
gen sofort irreversible Veränderungen. Da die Chin-
hydronelektrode in Gegenwart von Pyridin nicht 
arbeitet, konnte nur eine Glaselektrode verwendet 
werden. 

Praktische Durchführung 

Als Elektrolysegefäß diente ein doppelwandiger 
Standkolben von 50 ml Inhalt mit einem seitlich ein-
geschmolzenen Platindraht, der den Kontakt des am 

Boden des Kolbens befindlichen Quecksilbers nach 
außen herstellte. In den Kolben tauchte ein Stickstoff-
einleitungsrohr, das durch einen Hahn wahlweise Durch-
leiten oder Überleiten des Stickstoffs erlaubte, ferner 
eine gesättigte Kalomelelektrode (SCE) und eine KCl/ 
Agarbrücke, die mit dem anderen Schenkel in den ge-
trennten Anodenraum, d. h. ein Becherglas, gefüllt mit 
der jeweiligen Pufferlösung, tauchte. Als Anode diente 
eine Platinnetzelektrode. Der eingeleitete Stichstoff war 
Reinststickstoff, der zur Entfernung der letzten Spuren 
Sauerstoff durch ein Glasrohr (5 x 60 cm), gefüllt mit 
BTS-Katalysator, geleitet worden war. Der BTS-Kata-
lysator war zuvor durch Überleiten von Wasserstoff bei 
100 —120 °C aktiviert (siehe M. SCHÜTZE: Feinreini-
gung von Gasen mit einem hochaktiven Kupferkatalysa-
tor 9 ) . Nach Passage des Elektrolyten wurde der Stick-
stoff durch eine Waschflasche nach außen abgeleitet 
(s. Abb. 1). 

In das Elektrolysegefäß wurden nun 40 ml Borat-
pufferlösung eingefüllt. Unter ständigem Durchleiten 
von Stichstoff wurde dann ca. 60 min bei einer Span-
nung von 2 — 3 Volt und einer Stromstärke von 10 — 15 
raA vorelektrolysiert. Danach wurde das PSSP-2HC1 

Abb. 1. Versuchsanordnung. 
fl M. SCHÜTZE, Angew. Chem. 70, 697 [1958]. 



Versuch 
Nr. 

[PSH] 
• 103 

[PSSP] 
• 103 

[PSH] 
g ( / [PSSP] 

^ m [ V ] £ h [ V ] PH. E0[V] EQ' [V] 

1 1,76 2,42 - 1,45 - 0,510 - 0,269 7,49 + 0,088 - 0,326 
2 1,66 2,94 - 1,52 - 0,549 - 0,308 8,02 + 0,077 - 0,337 
3 1,20 3,17 - 1,67 - 0,513 - 0,272 7,48 + 0,072 - 0,342 
4 1,00 3,18 - 1,75 - 0,515 - 0.274 7,50 + 0,066 - 0,348 
5 1,25 3,05 - 1,65 - 0,639 - 0,398 9,88 + 0,089 - 0,325 
6 2,19 2,50 - 1,36 - 0,518 - 0.277 7,54 + 0,089 - 0,325 
7 1,96 2,62 - 1,42 - 0,554 - 0,313 8,06 + 0,079 - 0.335 

Mittelwert + 0,080 - 0,334 

Tab. 1. 

•HoO, gelöst in 10 ml Pyridin, zugesetzt und bei glei-
cher Spannung weitere 60 — 90 min elektrolysiert. Nach 
Beendigung der Elektrolyse wurde der Stickstoffstrom 
auf Uberleiten gestellt und das Potential der Quecksil-
berelektrode gegen die SCE gemessen. Die Potential-
Einstellung dauerte 60 —90 min; wenn sich danach das 
Potential während 30 min nicht mehr als i 1 mV än-
derte, wurde der Wert notiert. Als Meßinstrument diente 
ein Millivoltmeter Typ 35 (Präzisions-pH-Meter) der 
Firma K n i c k mit 0,5 mV Ablesegenauigkeit und 
einem Eingangswiderstand von > 5 x 10 u ü. Nach Ab-
schluß der Potentialmessung wurde das Gefäß geöffnet 
und aus einem aliquoten Teil der Lösung die Menge 
des gebildeten PSH durch jodometrische Titration be-
stimmt. Aus dem gemessenen Potential Em (gegen 
SCE), umgerechnet auf Eh (gegen NHE), dem pH-Wert 
und den Konzentrationen [PSH] und [PSSP] wurde 
das E0 (für pH = 0) nach: 

([PSH] \ 
PH + l og ^ [ p s s p f j 

und das E0' (für PH = 7) nach: 

E0' = Eh + 0,0591 (pH - 7 + log ) 

berechnet. 
Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefaßt. 

Diskussion 

Diesen Ergebnissen ist zu entnehmen, daß die Po-
tentiale von PSH/PSSP-Gemischen im pn-B^eich 
von ~ 7 bis ~ 9 von der Gleichung 

£ „ - £ „ - 0,0591 (PH + log J p g L - ) 

beherrscht werden, wobei E0 = 0,08 V ist. Da die 
Potentialmessungen wegen der schlechten Löslichkeit 
der Substanz nicht bei pn-Werten < 7 > 2 durchge-
führt werden konnten und andererseits im stark 
sauren Gebiet keine Potentialeinstellung beobachtet 
wurde, ist es ratsam, als Resultat der Untersuchun-
gen den Wert 

E0' = - 0 , 3 3 V 

zu betrachten (das Normalpotential, gemessen gegen 
NHE bei ps = 7 und 7 , = 2 5 ° C ) . Als Vergleichs-
substanz diente Cystin, das — in unserer Apparatur 
in wäßriger Pufferlösung gemessen — E0 = - 0 , 3 3 V 
ergab. 

Die relativ große Streuung der Meßwerte (Stan-
dardabweichung ± 0,007 V) führen wir auf die Un-
sicherheit der pn-Messung zurück, die wiederum 
einerseits durch die schlechte Pufferung der Pyri-
din/Boratpuffergemische und zum anderen durch 
die fehlerhafte Anzeige der Glaselektrode bedingt 
ist. Die Potentialmessung ist wesentlich zuverlässi-
ger, die Abweichungen betragen nicht mehr als 
± 0,001 V. Die Potentiale stellten sich stets sehr sta-
bil ein, ein Zeichen für die Reversibilität des Sy-
stems. 

Herrn H . HOLZEL sei für die sorgfältige Ausführung 
der Messungen gedankt. 


