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182. uber die Redoxpotentiale 
von einigen Polyoxyanthrachinonen und Kupenfarbstoffen 

von Hans W. Meyer und W. D. Treadwell. 
(6. V. 52.) 

Wie vor allem durch die grundlegenden Arbeiten von CZarkl) und 
MichaeZis2) gezeigt worden ist, bilden die Kupenfarbstoffe Redox- 
systeme, deren Potentiale sich an  einer blanken Platinelektrode 
rasch zum Gleichgewicht einstellen. Da sich Wasserstoffionen am 
Reduktionsvorgang beteiligen, erscheinen die Potentiale in charak- 
teristischer Weise von der Aziditat der Losung abhiingig. I n  all- 
gemeiner Form kann dies durch folgende Gleichung ausgedriickt 
werden : 

Hierin bedeuten (Oxt) und (Ret) die totalen Konzentrationen 
der oxydierten und der reduzierten Form des Parbstoffs in der Losung. 
Im  letzten Glied der Gleichung (I) kommt der Einfluss der Wasser- 
stoffionen auf das Redoxpotential zum Ausdruck, wobei K1, K, usw. 
die Dissoziationskonstanten der sauren bzw. basischen Gruppen des 
Farbstoffes bedeuten. 

E O  bedeutet das Normalpotential des Redoxsystems, welches er- 
halten wird, wenn die Logarithmen der beiden folgenden Glieder den 
Wert 1 annehmen. 

Das Normalpotential E O  ist in empfindlicher Weise von der Kon- 
stitution des Farbstoffes abhangig und zeigt, je nach den Werten der 
Dissoziationskonstanten K1, K, usw., eine charakteristische AbhSngig- 
keit von der Aziditat. 

Zur potentiometrischen Charakterisierung einer Kupe wurden 
daher systematische oxydimetrisehe bzw. reduktometrische Titra- 
tionskurven aufgenommen und aus diesen die sog. Indexpotentiale : 

(2) 

abgelesen, welche in sehr einfacher Weise eine allfallige Semichinon- 
bildung im Verlauf der Oxydation der Kupe erkennen lassen. 1st 
namlich in einem Redoxsystem mit n = 2 das Indexpotential gros- 
ser als 14 mV, so besagt dies, dass eine messbare Semichinonbildung 
stattgefunden hat, worauf insbesondere von Michnelis 3, hingewiesen 

RT (Oxt) = 75 
el = -- In 2F (Ret) = 25 

1) U. S. Publ. Health Service, Hyg. Lab. Bull. 151 (1928). 
2) Oxydations-Reduktions-Potentiale, Berlin 1933. 
3, In Weissberger, Physical Methods of Organic Chemistry 11, New York 1946. 
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worden ist. Von besonderem Interesse fur die Beurteilung des Reak- 
tionsmechanismus ist das dritte Glied von G1. (I), welches den Ein- 
fluss der H-Ionen zum Ausdruck bringt. Hierbei sind fur die zu be- 
sprechenden Beispiele die folgenden drei Falle, welche von Clark1) 
theoretisch untersucht worden sind, von besonderem Interesse : 

a) Der Farbstoff ist im oxydierten Zustand ein Neutralkorper 
und geht bei der Reduktion in ein zweiwertiges Anion uber, wie z. B. 
Indigo und Anthrachinon. Fur die Abhangigkeit des Potentials von 
der Aziditat erhalt man in diesem Falle das Aziditatsglied von GI. (1) 
in der Form : 

Daraus folizt : 

Der Index r gibt an, dass es sich um Dissoziationskonstanten 
der reduzierten Form des Farbstoffes handelt. Die Dissoziationskon- 
stanten KrI und KrZ sind durch die folgenden Gleichungen definiert : 

wobei H R H  die undissoziierte Kupe darstellt. 
Sofern nun (H') > Kr, , so konnen in GI. ( 3 )  die Glieder mit K 

vernachlassigt werden, und das Potential zeigt eine Abhangigkeit von 

Gilt K,, > (H') > Kra, so wird die Abhangigkeit des Potentials 
von pH = -0,0296 V/pH. 

1st (H') < Krz, so wird das Potential von der Aziditat unab- 
hangig. 

Die Ubergange zwischen zwei aufeinanderfolgenden Neigungen 
der Geraden E O  = f (pH) bestehen aus kurzen runden Kurvenstucken. 
Die Schnittpunkte der verlangerten Geraden entsprechen den Werten 
von pKrl und pKrl, welche auf diese Weise ermittelt werden konnen. 

b) Ein weiterer wichtiger Fall liegt vor, wenn der Farbstoff eine 
zweibasische, die Kupe dementsprechend eine vierbasische Saure dar- 
stellt, wie z. B. bei den Dioxyanthrachinonen. Bezeichnet man die 
Dissoziationskonstanten, welche sich auf die oxydierte Form be- 
ziehen, mit dem Index 0, und die Dissoziationskonstanten, welche 
sich auf die reduzierte Form beziehen, mit dem Index r, so nimmt 
das siiureempfindliche Glied von GI. (1) folgende Form an: 

-0,0592 V/pH. 

U. S. Publ. Health Repts., 38, 443 (1923). 



1446 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

KO1 (H') + 2 (He), 
Daraus folgt : 

-~ ds = + 0,0296 
dPH KO& + KOL (H') + (H'I2 

K,,KrzKrs(H') +2Kr,KraK,a(H')2+ 3K,,(H.)3+4(H')4 
- 0,0296 - 

Kr1K,KrsKrI + KrLKr2KL(H') + K,,KrZ(H')e+Krl (H')3 + (H')4 ' 
wie von Clark gezeigt worden ist. 

Auch in diesem komplizierteren Falle zeigt sich, dass die Ab- 
hangigkeit des Potentials vom pH-Wert am hiiufigsten die Werte 
-0,0592, -0,0296 und 0,000 V/pH annimmt. Aber auch die Werte 
-0,1184 und -0,0888 werden gelegentlich angetroffen. 

Die Verbindung der geraden Kurventeile der Funktion E O  = f (pH) 
erfolgt durch kurze runde Kurventeile. Die Schnittpunkte der ver- 
Iangerten Geraden ergeben die Werte fur pK,, , pKOI , pKr, , pK,, usw. 

Allgemein ergibt sich aus G1. (S), dass die Dissoziationskonstanten 
des oxydierten Farbstoffes die Neigung von E O  = f (pH) vergrossern, 
wahrend die Konstanten der reduzierten Form zur Verflachung der 
Potentialkurve E O  = f (pH) beitragen. 

c )  Bei den Azinen und damit verwandten Farbstoffen stellt die 
oxydierte Form ein einwertiges Kation, die reduzierte Form primar 
ein einwertiges Anion dar, welches durch Anlagerung eines Hydro- 
xoniumions in den neutralen Leukokorper ubergeht, gemass dem 
folgenden Beispiel : 

N NQ NH 
A/\  /'/ \ + 1 H' 

__+ __+ 

( C H 3 ) 2 N ~ \ ~ \  m 1 1  (CH,),N/?J\ 

einwertiges 
Farbstoffkation 

einwertiges Anion 
des Leukokorpers 

neutraler 
Leukokorper 

BeschrBnkt man sich auf das Gebiet positiver pH-Werte, so sind 
foIgende Dissoziationskonstanten zu herucksichtigen: 

K (ox+)(oH') = KO, = Basenkonstante - (OxOH) (9) 

(H,Red+) (H+) 
. (12) _ _ ~ ~  - (HRed) (Hf) 

(10); KrP = - (H, Red+) (I1); KI.a = -(H,Red++) 
(Red') (H+) 

KrL = (HRed) 
KO, bezieht sich auf die polare Gruppe des Farbstoffs, K,, auf die 

Anlagerung eines Wasserstoffions an den Briickenstickstoff des Leuko- 
korpers. Da dieses dort fest gebunden ist, darf die Konstante Krl weg- 
gelassen werden. Krs und Kra beziehen sich auf die Anlagerung je eines 
Wasserstoffions an die endstandigen Aminogruppen des Leukokorpers. 

Nach Clark I) erhalt das aziditatsempfindliche Glied der Glei- 
chung (1) folgende Form: 

1) 1. c. 
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Daraus erhalt man: 

Aus G1. (14) ist ersichtlich, dass die am haufigsten vorkommenden 
Werte fur de/dpH folgende sind: 

- 0,0888; - 0,0592 und - 0,0296 V/pH. 

Die Geraden E O  = f (pH) sind durch kurze runde Kurventeile mit- 
einander verbunden. Die Schnittpunkte der verliingerten Geraden 
ergeben die Werte fur pH,,,, pH,, und pK, . Die Dissoziationskon- 
stante Hob, die sich auf den Farbstoff bezieht, versteilert die Gerade 
E O  = f(pH), wahrend die Konstanten Krx und K,, die sich auf den 
Leukokorper beziehen, die Gerade so = f (pH) abflachen. Falls, wie 
dies hBufig der Fall ist, Kr2 und K, sehr nahe beieinander liegen, 
wird nur ein einziger Knick in der Geraden E O  = f (pH) beobachtet. 
Die Neigung -0,0592 V/pH ist dann nur rudimentar ausgebildet. Der 
Knickpunkt entspricht dem Mittelwert : 

(pKr2 + PKr, )/2 PHKnickpunkt - 
Fig. 1 zeigt ein theoretisches Beispiel einer Titrationskurve bei 

konstanter Aziditat, sowie zwei theoretische Beispiele der Funktion 

I 

Fig. 1. 

Im folgenden wird kurz die angewandte Messmethodik be- 
schrieben. 
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Experimentelles.  
A p p a r a t i v e s :  Als Messgefass diente ein Glasgefass von 5 cm 0 und 20 cm Hohe. 

Dieses war oben durch einen Deckel mit fiinf aufgesetzten Rohren verschlossen, in wel- 
chen die Elektroden und Zuleitungen mittels Gummistopfen befestigt waren. 

Als Potentialsonde wurde ein blanker Platindraht verwendet. Die Ableitung erfolgte 
mittels eines Quecksilberkontaktes iiber einen Kupferdrahtl). 

Zur Aziditatsmessung diente eine abgeschirmte Kugelglaselektrode aus Corning- 
015-Glas, als Vergleichselelrtrode eine gesattigte Kalomeldurchflusselektrode. Ein Strom- 
schlussel aus gesattigtem Kaliumchlorid bietet nach Michaelis den Vorteil sehr geringer 
Diffusionspotentiale, welche daher hier nicht beriicksichtigt wurdenl). 

Die Ruhrung der zu titrierenden Losung erfolgte mit Stickstoff, der uber Kupfer 
nach Meyer & Range,) gereinigt worden war. Eine farblose Indigokiipe zeigte nach einer 
Std. kcine Blaufarbung und eine Potentialanderung von hochstens 2 mV. 

Die pH-Werte der Losungen wurden von p H  3,5 bis 11 durch Piifferlosungen kon- 
stant gehalten. Ober- und unterhalb dieses Gebietes wurden die pH-Werte durch Kalilauge 
bzw. Schwefelsaure hergestellt. 

Zur Spannungsmessung diente ein Rohrenvoltmeter mit einem Eingangswiderstand 
von ea. Ohm, wodurch eine praktisch stromlose iind daher polarisationsfreie Span- 
nungsmessung moglich war. Die Kontrolle des Rohrenvoltmeters, dessen Anzeigen 
innerhalb & 0,5 mV reproduzierbar waren, erfolgte mit einem Weston-Normalelement. 
Fur automatische Registrierung der Potentiale konnte am Ausgang der Messrohren ein 
Registrierschreiber angcschlossen werden. Die Ableitungen der Elektroden zum Volt- 
meter erfolgten durch hochisolierte abgeschirmte Kabel. 

Das Messgefass war von einem Glasmantel umgeben, in welchem Wasser zirkulierte, 
das von einem Umwalzthermostaten auf 25O & 0,2O C gehalten wurde. 

Zur A z i d i t a t s m e s s u n g  wurden die verwendeten Glaselektroden mit Puffer- 
losungen geeicht und die gemessenen Potentiale als Punkte einer Eichgeraden verwendet. 
Als Eichpuffer dienten dic folgenden Liisungen, die nach MacInnes u. Mitarb.3) und Hitch- 
rock & Taylor*) bei 25O die untenstehenden pH-Werte besitzen: 

0,l-n. HC1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,08 
0,l-m. Kaliumtetraoxalat . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,48 
0,05-m. Kaliumhydrogenophtalat . . . . . . . . . . . . . . . .  4,00 
0,l-m. Essigsaure+ 0,l-m. Natriumacetat = ,,Standardacetat" nach 

Michaelis. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  - 4,64 
0,025-m. KH,PO,+ 0,025-111. Na,HPO, nach Soerensen . . . . . . .  6 3 6  
0,05-m. Na,B,O,, lOaq nach Soerensen. . . . . . . . . . . . . .  9,18 

Zur 

Zur 

Die 

Aziditatsmessung dienten Ketten des Aufbaus: 

[Hg, Hg,Cl,, Phosphatpuffer, Glas] Testlosung [ges. KCI, Hg,Cl,, Hg]. 
Redoxpotentialbestimmung dienten Ketten des Auf baus : 

Ptblallk, Testlosung [ges. KC1, Hg,Cl,, Hg] . 
in dieser Arbeit angegebenen Potentiale sind stets auf die Normalwasser- 

stoffelektrode bezogen. 

I) Michaelis in: Weissberger, Physical Methods of Organic Chemistry 11, 1066, 

,) Z. angew. Ch. 52, 637 (1939). 
3, Am. Soc. 60, 1094 (1938). 
4, Am. Soc. 60, 2710 (1938). 

New York 1946. 
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0 x y d a t ions t i t r a t  ion  e n  : Zur Ausfuhrung der Oxydationstitrationen wurden 
10 om3 der Losung des Farbstoffes in einer Konzentration von 0,001-m. in der Form der 
reinen Kupe vorgelegt und mit Kaliumdichromat oder ICaliumferricyanid unter Messung 
der Gleichgewichtspotentiale bei 25O C titriert. 

Zur Herstellung der Kupen wurde die Losung des Farbstoffes bei 70O C durch ein 
Filter von elektrolytisch hergestellten Cadmiumflittern ablaufen gelassen, wobei ein ein- 
maliger Durchlauf eine vollstandige Reduktion zur Kupe bewirkte'). Das Filter wurde 
mit verdiinnter Schwefelsaure oder Pufferlosung nachgespult und das Volumen im Mess- 
gefass auf 70 om3 erganzt. 

Bei der Titration der Oxyanthrachinone im alkalischen Gebiet konnte die Reduk- 
tion der Kupe mit einem Palladiumblech, das elektrolytisch mit Wasserstoff gesattigt 
worden war, erzielt werden. 

Nach dem Einfullen der Kupenlosung wurde das Cadmiumfilter durch eine Mikro- 
burette ersetzt, mit welcher die Kupe titriert wurde. Hierbei diente bis zu pH-Werten von 
4,5 0,Ol-n. Kaliumdichromat. Bei hoheren pH-Werten erwies sich 0,01-n. Kaliumferri- 
cyanid als geeignet. 

Die auftretenden Diffusionspotentiale konnten bei den Messungen gemass den Er- 
fahrungen von Michaelis2) vernachlassigt werden. 

Anfangs stellten sich die Potentiale sehr rasch ein. Gegen Ende der Titration ver- 
langsamte sich indessen die Einstellung und benotigte oft von 90-proz. Oxydation an 
2-30 Min. Als Ursache fur die Verzogerung der Potentialeinstellung vermuten wir die 
Bildung von Deckschichten auf der Platinelektrode, da die Oxydation in der wasserigen 
Phase mit normaler Geschwindigkeit verlauft. I m  Oxydationsbereich von 20-80% er- 
folgte die Potentialeinstellung innerhalb von 1 Min. bei guter Reproduzierbarlreit der 
Potentiale. 

Im Verlauf der Oxydationstitrationen wurde der pH- Wert der Losung mit der 
Glaselektrode etwa sechsmal kontrolliert, wobei die Abweichungen vom Mittelwert unter 
0,02 pH blieben. 

Aus der graphischen Aufzeichnung der Potentialwerte wurde der Wendepunkt bei 
50-proz. Oxydation graphisch ermittelt und ebenso die Werte der Indexpotentiale: 

R e d u  k t i o n s  t i t r a  t ionen:  Mit vorgelegten Farbstofflosungen wurden auch noch 
einige Reduktionstitrationen ausgefuhrt unter Verwendung von 0,01 -n. Natriumdithionit 
(,,Hydrosulfit") als Reduktionsmittel, wobei die Farbstofflosungen in ahnlicher Konzen- 
tration verwendet worden sind wie bei den oxydativen Titrationen. 

Durch den Anschluss eines Registrierschreibers am Auegang der Messrohren des 
Rohrenvoltmeters konnten die Titrationen automatisch registriert werden, wobei sehr 
homogene Kurven erhalten wurden, die sich ohne Korrekturen fur  die Ermittlung der 
Normal- und Indexpotentiale eignetens). 

Die untersuchten Farbstoffe sind in Tab. 1 zusammengestellt. Tab. 2 enthalt die 
aus den gross aufgezeichneten Fig. 2 und 3 abgelesenen Redoxpotentiale bei runden pH- 
Werten. Die gemessenen Werte zeigen vereinzelte Abweichungen von hochstens 6 mV von 
diesen Idealwerten. Die gemessenen Redoxpotentiale sind in Fig. 2 und 3 als Funktion 
der pH-Werte graphisch dargestellt. Aus den Knickpunkten sind die Dissoziations- 
konstanten der Farbstoffe und Kupen entnommen. Diese Konstanten sind in Tab. 3 zu 
sammengestellt. Tab. 4 enthalt die charakteristische Steigmasse mit den zugehorigen pH- 
Gebieten. 

I )  Vgl. W. D. Treadwell, Helv. 4, 558 (1921). 

3, Fur die naheren Einzelheiten der Messmethotik siehe Diss. H .  #eyer, ETH. 1952. 
2 )  L. c.  



1450 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Tabelle 1. 
Untersuchte  Farbstoffe.  

0 0  0 0  /\-.-c I' c- II /\ /\-c II c-/y I1 
1 I 1 IF=; II I SO,H H03S-~,),~==={ ,,,& -S03H 

1. Thioindigodisulfons&ure 2. Indigodisulfonsaure 
H NH 

H03s-\/\ / 
S 

0 HO 0 OH 
/I 

SO,H 

8 /I 
0 

3. Anthrachinon-#l-sulfonsaure 4. 1,B-Dioxyanthrachinondisulfonsaure 

0 OH 0 OH 

5 .  I, 5-Dioxyanthracliinondisulfonsaure 6. Alizarin-S 

7. Kresylblau 8. Lauth'sches Violett 

N 
//\A \A\ 
I 1  I l l  

9. Thiazinblau 10. Methylenblau 

11. Neumethylenblau 

N 
H"\A/ \A\ 

i t  i l l  

CaH5 
12. Safranin 0 
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7,44 
(3,63.10-8) 

8,16 
(6,92 .lo-') 
3,20 

(6,30.10-4) 

3,72 
( 1 , ~  4 0 - 4 )  

(7,25.10-5) 
4,14 

Tabello 3. 
Dissoziationskonstanten, erha l ten  aus  den Knickpunkten 

9,28 
(5,25.10-1") 

9,88 
(1,32 

6,46 10,45 
(3,47 .lo-') (3,54.10-11) 

4,88 6,30 
(I 32.10-5) (5,oo. 10-7) 

hTr. des 
Farbst. 

1) 

3,54 
(2,88. 

4,4O 

4,38 
(3,98.10-5) 

(4,17 .lop5) 

3) 

4,82 
(1,53.10-5) 

5,40 

5,97 
(3,98.1O-G) 

(1,07.10-6) 

4) 

5) 

7 )  

12) A 

B 

13) 

der Kurven  to = f 

8,OO 
(1.10-8) 

9,88 
(1,32. lo-'': 
4,55 

0,62 

( u r z . 1 0 - 5 )  

(2,40.10-l) 

11,22 
(6,00*10-12) 

8,OO 
(1 .10-8) 

1 432 Mittcl von 
(l,20.10-5) 2 und 3 

Das  Verha l t en  der  u n t e r s u c h t e n  Fa rbs to f f e  in  bezug auf 
das  R edoxp o t ent ia l .  

= RT/2F In 
(75/25) ergab sich in dem weiten untersuchten Aziditatsgebiet von 
pH 0,5-10,5 durchwegs zu 1 4  mV. Es fand also bis zu den hochsten 
pH-Werten noch keine Semichinonbildung statt. Auffallend ist die 
betrachtliche Ionisation der einen Hydroxylgruppe der Kupe, ent- 
sprechend der Dissoziationskonstante Kr, = 10-4327. Bei diesem pH- 
Wert erseheint dementsprechend ein Knickpunkt in der Geraden 
dJ = f(pH), welche der GI. ( 3 )  entsprieht. Das Redoxpotential E O  

liegt beim Thioindigodisulfonat im sauren Gebiet urn 0,054V edler 

1. Thio indigodisu l fona t :  Das Indexpotential 
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I 11) 1 0,5 -3,54 1 3,54-4,82 I 4,82--12 I -1 

als beim Indigodisulfonat. Im  alkalischen Gebiet erweitert sich der 
Abstand noch mehr zufolge der Versehiebung, welche die Unter- 
schiede von Kr, der beiden Farbstoffe verursachen. Fur Kr2 ist keine 
Andeutung in der Kurve vorhanden. Das zweite Hydroxyl im sauren 
Salz der Kupe konnte durch Bildung einer Wasserstoffbriicke zu dem 
benachbarten, negativ geladenen Sauerstoff inaktiviert sein. 

Tabelle 4. 
A z i d i t a t s g e b i e t e  i n  p H - W e r t e n  d e r  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Ste igmasse  AVjApH. 

Nr’ des - 0,0888 V/pH - 0,0592 V/pH - 0,0296 V/pH 0,000 V/pH I Farbst. I1 

I 12); I 0,5 4 4 0  I 4,40-5,40 5,40-10 I 
0,5 -4,38 4,38-5,97 5,97-10 1 

I 1) I I 0,5 -4.27 I 4 2 - 1 0  I I 

8) 

9) 

10) 

0,5 -7,44 7.44-10 

0,5 -8J6 8,16-9,28 9,28--14 
- 

0,5 -3,20 3,20--8,OO 
8,OO-9,88 9,88-11 

0,5 -4,92 11,22-12,5 4,92-11,22 

0,5 -5,15 5,15-12 

0,5 -5,25 5,25--12 

4,88-6,30 I 1 0,0 - 0,62 
6,30-10,5 I 7) 1 0 , 6 2 4 8 8  

8) 

9) 

10) 

11) 
12) A 

B 

13) I- 

0,5 -4,92 11,22-12,5 4,92-11,22 

0,5 -5,15 5,15-12 

0,5 -5,25 5,25--12 

0,5 -3,54 3,54-4,82 4,82--12 

0,5 4 , 4 0  4,40-5,40 5,40-10 
0,5 -4,38 4,38-5,97 5,97-10 

0,5 -5,50 5,50-6,62 6,62-8,OO 
8,00-10 

I 
J I 13) 1 0,5 -5,50 5,50-6,62 6,62-8,OO 

8,00-10 
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3. Anthrachinon-8-sulfonat :  Das Redoxpotential E O  = 

f (pH) wurde im Aziditatsbereich von 0,5-11,O gemessen und der 
G1. (3) entsprechend gefunden. Unsere EO-Werte verlaufen bis p H  = 8 
parallel xu den friiher von J .  B. Conantl) gemessenen Potentialen, 
jedoch mit einer Verschiebung von 5 mV nach der edlen Seite. In  
unserer Kurve wurden 2 Knickpunkte bei pH = 8,16 und 9,28 be- 
obachtet, welche den Dissoziationskonstanten der Hydroxyle von 

= 10-sJa und K,, = 10-9,2s entsprechen. 

Fig. 2. 
D Thioindigo o 1,8-Dioxy-2,7-disulfoanthrachinon 
e Indigo a 1,5-Dioxy-2,6-disulfoanthrachinon 
o Anthrachinon-8-sulfosaure a Alizarinsulfosaure 

Eine Semichinonbildung wurde bis p H  = 10,O nicht beobachtet, 
entsprechend dem Indexpotential von (RT/2F) In (75/25) = 14 mV. 

4. 1 , 8 - D i o x yan t h r a ch ino  n d i  s ulf o n a t : Das Indexpotential 
el = RTj2F In (75/25) betrBgt im sauren Gebiet 1 4  mV. Mit zu- 
nehmenden pH-Werten steigt es kontinuierlieh. Bei pH 1 0 , O O  hat 

den Wert 35 mV. Dies entspricht einer Semichinonbildung. In  dem 
untersuchten AziditMsgebiet konnten jedoch zwei deutlich unter- 
scheidbare Potentialspriinge noch nicht festgestellt werden. I n  einem 
anderen Zusammenhang konnte W. E. Raths in diesem Laboratorium 
bei der reduktometrischen Titration von 1,8-Dioxyanthrachinon- 

I )  Am. SOC. 44, 1382 (1922). 
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disulfonat mit Hexacyanomanganat-I bei p H  ca. 11,5 zwei getrennte 
Potentialsprunge beobachten. 

Der Verlauf der Kurve E O  = f (pH)  entspricht der GI. (7).  Ge- 
funden wurden drei Knickpunkte: bei p H  3,20, 8 ,OO und 9,88. Der 
erste und der letzte Knickpunkt entsprechen den Dissoziations- 
konstanten Krl = 10-3320 und Kr2 = 10-9988 der beiden Hydroxyle des 
Hydrochinons. Der mittlere, nach unten gerichtete Knickpunkt 
muss einem der beiden Hydroxyle in 1- oder 8-Stellung mit einer 
Dissoziationskonstanten KO, = 10-8~00 zugeschrieben werden. 

Fig. 3. 
o Kreaylblau m Thiazinblau m Neumethylenblau 
o Lauth'sches Violett e Methylenblau o Safranin a Neutralrot 

5. 1,5-Dioxyanthrachinondisulfonat: Das Indexpotential 
E ,  = RT/2F In (75/25)  betriigt im ganzen untersuchten Aziditats- 
gebiet 14 mV. Eine Semichinonbildung findet also nicht statt, im 
Gegensatz zum 1,8-Dioxyanthrachinondisulfonat. Der Verlauf der 
Kurve eo = f (pH)  entspricht bis p H  9,88 der GI. (7), dann folgt ein 
starker Abfall, anfanglich mit der Neigung - 0,1085 V/pH. Das half- 
tige Konzentrationsverhdtnis des oxydierten und reduzierten Farb- 
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korpers wurde ab p H  7 durch Titration mit Natriumdithionit her- 
gestellt, und es wurde angenommen, dass die beiden Farbkorper 
potentialbestimmend bleiben. 

Das rapide Negativerwerden der Potentiale scheint mit der Neu- 
tralisation der vorhandenen Hydroxylgruppen der Molekel zusammen- 
zuhangen, wobei offenbar eine Anderung des Reaktionsmechanismus 
eintritt. 

Fur die beiden Dissoziationskonstanten der Oxygruppen in 1- 
und $Stellung, Koj  und Kol, ergibt sich der Mittelwert (pKOi+ pKoJ/ 

Die Knickpunkte bei p H  3,72 und 6,46 entsprechen den Disso- 
ziationskonstanten K,, = 10-3,72 und Krl = 10-6,46 der beiden Hydro- 
xyle des Hydrochinons. Die Andeutung eines Knickpunktes bei 
pH 10,45, entsprechend einer Dissoziationskonstanten von Kr8 = 

10-10,4j, kann unter diesen Umstanden noch keiner bestimmten 
Hydroxylgruppe des Systems zugeordnet werden. 

6 . 1 , 2  - D i o x y a n  t h r a ch ino  n su If o n a t (Alizarin S) : Das Index- 
potential ci = RT/2F In (75/25) betragt im untersuchten Aziditsts- 
gebiet 14 mV. Eine Semichinonbildung liegt nicht vor. I m  Gebiet von 
p H  0,s bis 2,O betragt die Neigung der Geraden E O  = f (pH) -0,0632 
V/pH, was nicht der G1. ( 7 )  entspricht. Von pH 2,O bis 8,0 verlauft 
dann aber die Kurve E O  = f (pH) gemass G1. (7). Die beiden sehr nahe 
beieinanderliegenden Kniekpunkte bei pH 4,14 und 4,55 entsprechen 
der Dissoziationskonstanten eines Hydroxyls des Hydrochinons 
K 1'1 = lO-*J* und der Dissoziationskonstanten einer Oxygruppe in 1- 
oder 2-Stellung Kol = 10-4,55. Dadurch dass pK,, und pK,, sehr nahe 
beieinander liegen, tritt nur eine geringe Parallelverschiebung der 
Geraden c0 = f (pH)  nach pH 4,55 auf. 

7. K r e s y l b l a u :  Das Indexpotential E~ = RT/2F In (75/25)  be- 
tragt unabhangig von der Aziditat 25 bis 26 mV. Hieraus errechnet 
sich nach ,VichaeZisl) der Anteil an Semiehinon bei halftiger Titration 
zu 45 yo. Die Gerade eo  = f (pH) verlauft gemass G1. (13). Bei pH 0,62 
tritt ein erster Knick auf, entsprechend der Konstanten KO, = 

welche wahrscheinlich der Anlagerung cines Wasserstoffions an den 
Rruckcnstickstoff entspricht. ( Im Absorptionsspektrum ist dafur 
eine Andeutung vorhanden.) Die Knickpunkte bei pH 4,88 und 6,30 
entsprechen den Dissoziationskonstanten Krs = 10-*,** und K,$ = 

10-6$30, welche sich auf die Anlagerung cines Wasserstoffions an die 
beiden Aminogruppen des Leukokorpers beziehen. 

8. L a u t h ' s c h e s  Vio le t t :  Fur diesen Korper wurde die Funk- 
tion E O  = f(pPR) bereits von Clark2) bei 30° bestimmt, jedoch ohne 
gleichzeitige direkte Messung der pH-Werte. Unsere Potentialwerte 

2 = 9,88. 

1) Michaelis in: Weissberger, Physical Methods of Organic Chemistry 11, 1066, 

2) Clark, U. S. Publ. Health Repts. 40, 1131 (1925). 
S e w  York 1946. 
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sind durchwegs um 5 mV edler als diejenigen von Clark. Die Funktion 
GO = f (pH)  verlauft gemass der G1. (13). Der TVert bei pH 12,lO ist 
wegen der bekannten Unsicherheit der Glaselektrode im stark al- 
kalischen Gebiet etwas weniger sicher. Der Knickpunkt bei pH 4,92 
(Clark: 4,84) entspricht dem Mittel (pK3% t pKJ2 = 4,92 der beiden 
Konstanten Krz und Kr8, welche sich auf die Anlagerung eines Wasser- 
stoffions an die endstandigen Aminogruppen des Leukokorpers be- 
ziehen. Der Knickpunkt bei pH 11,22 entspricht der Konstanten 
Kh,, 7 10-11,22, welche sich auf die Anlagerung eines Wasserstoffions 
an die Aminogruppe des Parbstoffes bezieht. (Clark fand: KAb = 

10-ll). Das Indexpotential = RT/2 F In (%/as) betrtigt 14 mV und 
zeigt, dass keine Semichinonbildung vorliegt. 

9. Thiaz inb lau :  Das Indexpotential = RT/2F In (75/25)  
betrkgt 14 mV. Es liegt keine Semichinonbildung vor. Der Verlauf 
der Geraden GO = f(pH) entspricht der Gl. (13). Der Knickpunkt bei 
pH 5,15 entspricht dem Mittelwert (pKr2 + pKr2)/2 = 5,15 der beiden 
Dissoziationskonstanten Krz und Kr8, welche sich auf die Anlagerung 
eines Wasserstoffions an die endstandigen Aminogruppen des Leuko- 
korpers beziehen. 

10. Me thy lenb lau :  Dieser Korper wmrde von Clark1) bei 30O 
untersueht. Wir beschrankten unsere Redoxpotentialbestimmungen 
daher auf das saure Gebiet von p H  0,5-3,0 bei 25O. I m  Vergleich 
zu den Werten von Clark erscheinen unsere Potentialwerte um 5 mV 
unedler. Fur das alkalische Gebiet haben wir fur Methylenblau die 
Werte von Clark unter Berucksichtigung der Verschiebung um 5 mV 
iibernommen. 

Das Indexpotential GI = RTj2F In (75/25)  betragt 1 4  mV. Es 
liegt keine Semichinonbildung Tor. Die Gerade g o  = f (pH) verlauft 
gemass der G1. (13). Der Knickpunkt bei p H  5,25 entspricht dem 
Mittelwert (pKrz + pKrl)/2 = 5,25 der beiden Dissoziationskonstanten 
KTz und KrI, die sich auf die Anlagerung eines Wasserstoffions an die 
endstandigen Aminogruppen des Leukokorpers beziehen. 

Das Thiazinblau erscheint im sauren Gebiet um 1 2  mV, im al- 
kalischen Gebiet um 18 mV edler als das Methylenblau. Wegen der 
sehr Bhnlichen Konstitution von Methylenblau und Thiazinblau ver- 
liiuft die Gerade G O  = f (pH) bei beiden Farbstoffen fast gleich. 

11. N e u m e t h y l e n b l a u :  Das Indexpotential ci = RT/2F In 
(75/25)  betragt 1 2  mV. Es liegt keine Semichinonbildung vor. Auf- 
fallend ist die Neigung der Geraden GO = f (pH) zwischen pH 0,5 und 
3,54, welche mit -0,0963 V/pH betrachtlich vom theoretischen Wert 
-0,0888 V/pH (gemiiss Gl. (13)) abweicht. Von pH 3,54 bis 1 1 , O  
ver lhf t  dann die Gerade g o  = f (pH) gemass der G1. (13). 

1) L. e. 
92 
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Die beiden Knickpunkte bei pH 3,54 und 4,82 entsprechen den 
Konstanten Klz = 10-3>54 und Kr3 = 10-43s2, welche sich auf die An- 
lagerung eines Wasserstoffions an die endstandigen Aminogruppen 
des Leukokorpers beziehen. 

12. Saf ran in  0: Wie aus dem Kurvenverlauf in Fig. 4 zu sehen 
ist, bestand das verwendete Praparat aus zwei verschiedenen Kor- 
pern. Es wurde die Anwesenheit eines zweiten Korpers, hier mit 
Safranin B bezeichnet, festgestellt. Auf die mutmassliche Natur 
von B sol1 hier nicht naher eingetreten werden. 

Das Indexpotential = RTj2F In (75/25) betragt fur beide 
Korper 14 mV. Eine Semichinonbildung liegt nicht vor. Die Kurve 
e0 = f(pH) verliiuft fur beide Korper gemiiss G1. (13). Das Auftreten 
von je zwei Knickpunkten bei pH 4,40 und 5,4O fur A, und 4,38 und 
5,97 fur B entspricht den beiden Dissoziationskonstanten Krt = 10-4340 
und I(, = 10-5240 fur A, und Krz = fur B. 
Diese Konstanten beziehen sich auf die Anlagerung eines Wasserstoff- 
ions an die endstandigen Aminogruppen. 

13. Neut ra l ro t :  Das Indexpotential ei = RT/2F In (75/25) be- 
tragt 14 mV. Eine Semichinonbildung liegt nicht vor. Die Gerade 
e 0  = f(pH) verlauft gemass G1. (13). Die beiden Knickpunkte bei 
pH 5,50 und 6,62 entsprechen den Konstanten Krz = 10-5350 und 
K, = 10-6fj2, die sich auf die Anlagerung eines Wasserstoffions an 
die endstandigen Aminogruppen des Leukokorpers beziehen. Der nach 
unten gerichtete Knickpunkt bei pH 8,OO entspricht der scheinbaren 
basischen Dissoziationskonstanten KLb = 10-s~OO, die sich auf die 
Anlagerung eines Wasserstoffions an eine endstandige Aminogruppe 
des Farbstoffes bezieht. Diese Basenkonstante ist hier auffallend 
gross, im Gegensatz zu den ubrigen untersuchten Azinen, wo sie wegen 
ihrer Kleinheit nicht beobachtet wurde. 

Auffallend ist die starke Streuung des Redoxpotentials im Gebiet 
von pH = 9. 

Aus den Fig. 2 und 3, welche die Funktionen =f (pH) dar- 
stellen, ist zu ersehen, dass bei geeigneter Wahl des Aziditatsgebietes 
sich verschiedene der hier untersuchten Farbstoffe oxydimetrisch 
oder reduktometrisch nebeneinander titrieren lassen. Beispiele: 
1,5- und 1, 8-Dioxyanthrachinondisulfonat, Methylenblau und Neu- 
methylenblau, Safranin und Neutralrot. Die Leukokorper lassen sich 
Bhnlich wie etwa Tillmans-Reagens I) zur Bestimmung biologischer 
Redoxsysteme verwenden. 

und Kr8 = 

_ _  
1) Dichlorphenol-indophenol 

c1 
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Fig. 4 zeigt eine Auswahl der aufgenommenen Titrations- 
kurven : 

1. Eine oxydative Titration von Leukothioindigodisulfonat mit 0,982. 10-2-n. 
Kaliumferricyanid. pH = 10,00, €0 = - 0,078 V. 

2. Eine reduktive Titration von 1,5-Dioxyanthrachinondisulfonat mit 0,33. 10-2-n. 
Natriumdithionit. Potentialregistrierung automatisch. pH = 10,93, eo = - 0,262 V. 

3. Eine oxydative Titration von Leukokresylblau mit 0,25 -10-2-n. Kaliumdi- 
chromat. Potentialregistrierg automatisch. Die Anfangs- und Endpotentiale liegen je 
etwa 0,2 V ausaerhalb des dargestellten Bereiches. pH = 0,31, EO = 0,541 V. 

4. Eine oxydative Titration von Leukosafranin mit 0,918. 10-2-n. Kaliumdichromat. 
Nach jedem Reagenszusatz wurden stabile Potentiale abgewartet. p H  = 0,29, 6: = 
0,197 V, EL = 0,321 V. 

Die ubrigen Titrationskurven sehen ahnlich aus. Das Index- 
potential, das charakteristisch fur eine solche Hurve ist, wurde oben 
jeweils erwBhnt. 

Zusammenf assung. 
Die Redoxpotentiale einer Reihe von Hupenfarbstoffen aus der 

Gruppe des Indigos, der Azine und von einigen Polyoxyanthra- 
chinonen wurden in Funktion der genau bestimmten AziditBt vom 



1460 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

stark sauren bis ins alkalische Gebiet gemessen und in Tabellen und 
graphischen Darstellungen der Aziditats-Potentialkurven mitgeteilt. 

Saurekonstanten K, und KO von reduzierten und oxydierten 
Pormen wurden aus den beobachteten Knickpunkten in den Azidi- 
tats-Potentialkurven abgelesen, und es wurden die Aziditatsgebiete 
bestimmt, in welchen die charakteristischen Steigwerte des Potentials 
mit der Aziditiit von -0,0888, -0,0592, -0,0296 und 0,000 Volt 
pro pH vorkommen. 

Aus den von der Norm abweichenden Titrationskurven wurde 
auf die Semichinonbildung bei Kresylblau und 1,8-Dioxyanthra- 
chinondisulfonat geschlossen. 

Der Direktion der CIBA Aktiengesellschaft Base1 mochten wir auch an dieser Stelle 
fur die zur Verfugung gestellten reinen Farbstoffe bestens danken. 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich. 

183. Einfluss der Aziditat auf das Absorptionsspektrum einiger 
Kiipenfarbstoffe und Beziehungen zum Redoxpotential 

von Hans W. Meyer und W. D. Treadwell. 
(6. V. 52.)  

Durch die Salzbildung an den Hydroxylen von Polyoxyanthra- 
chinon-Derivaten im alkalischen Gebiet und die Kationenbildung am 
Rruckenstickstoff von Azinen werden die Absorptionsspektren des 
siehtbaren Gebietes in charakteristischer Weise beeinflusst. Die ein- 
tretenden Verschiebungen in den Spektren lassen sich mit Hilfe der 
Absorptionstheorie von H .  Kuhnl) yon einem einheitlichen Gesichts- 
punkt aus betrachten, wobei in zahlreichen FBllen quantitativ richtige 
Aussagen uber die Grosse der eintretenden Verschiebungen der Ab- 
sorptionsmaxima gemacht werden konnen. Auch die Frage nach der 
ortho- oder parachinoiden Struktur der gelosten Farbstoffe scheint 
sich in einigen Fallen durch die Kuhn’sche Theorie beantworten zu 
lassen. I m  Lichte dieser Theorie ist auch neues Interesse fur die 
Frage nach den Beziehungen zwischen der Lage des Absorptions- 
maximums und dem Wert des Redoxpotentials der Kiipenfarbstoffe 
en t st and en. 

H .  Kuhn fasst das System der konjugierten Doppelbindungen 
des Farbkorpers als ein mElektronengas auf, dem die Achse der Bin- 
dungen als Bewegungsraum zur Verfugung steht. Die wellenme- 
chsnisch moglichen Anregungszustande lassen sich nun fur ein solches 

l) Helv. 31, 1441 (1948); Z. El. Ch. 53, 165 (1949). 


