
1090 

ANWENDUNG DER ZEITABHANGIGKEIT 
DES ELEKTRODENPOTENTIALS 
IN DER REAKTlONSKlNETIK XII. * 
ZWEI KONKURRlERENDE REDOX-FOLGEREAKTIONEN 
MIT GLEICHZEmGER REVERSmLER DISMUTATION 
DES ZWISCHENPRODUKTES 

A.TOCKSTEIN und V.DLASK 
Technische Hochschule fur Chemie. Pardubice 

Eingegangen am 29. September 1969 

Fur das Reaktionsschema von zwei konkurrierenden Redoxfolgereaktionen mit gleichzeitiger 
reversibler Dismutation des Zwischenproduktes wurden die theoretischen Abhangigkeiten der 
Richtungskoeffizienten der vorasymptotisehen Aste der E-t-Kurven von der Zahl der Aqui
valente des hinzugesetzten Oxydationsmittels abgeleitet. Es wurden die Verfahren angegeben, 
wie aus diesen Abhangigkeiten das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten der beiden nach
gelagerten Sehritte sowie die Gleichgewichtskonstanten der Dismutation bestimmt werden konnen. 
Auf diese Weise und auf unabhangigem optischem Wege wurden hierauf die Gesehwindigkeits
konstanten (I mol- 1 s -1) fUr die Oxydation der folgenden Stoffe dureh Cer(IV)-Ionen in Schwe
felsauremilieu und bei verschiedenen Temperaturen bestimrnt: p-Phenylendiamin (20°C, 2N
H 2 S04 ) (k1 ~ 80; k2/kl = 25), N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin (20°C, 2N-H2S04 ) (kl ~ 246; 
k2/kl = 13), N,N-Diathyl-p-phenylendiamin (20°C, 0,2N-H2S0~ (kl ~ 140; k2/kl = 14), 
N-Athyl, N-Hydroxyathyl-p-phenylendiamin (20°C, 0,2N-H2S04 ) (kl ~ 1360; k2/kl ';;' t7). 

In der vorhergehenden Arbeit1 wurde gezeigt, daB fUr das Schema von zwei konkur
rierenden Redox-Foigereaktionen theoretisch verhiiltnismiiBig einfach und ohne 
die Notwendigkeit, die kinetischen Gleichungen des in Erwagung gezogenen Schemas 
zu integrieren, die Abhangigkeit der Richtungskoeffizienten der vorasymptotischen 
Aste der E-t-Kurven von der Zahl der Aquivalente des hinzugesetzten Oxydations
mittels, d .h. vom Parameter n, bestimmt werden kann. Aus dieser experimentell 
leicht zuganglichen Abhangigkeit dE/dt ~ n war es hierauf leicht moglich, das Ver
haltnis der Geschwindigkeitskonstanten k2/kl der beiden nachgelagerten Schritte 
zu ermitteln. 

Da diese Methode experimentell und theoretisch sehr einfach ist und eine Reihe 
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von Vorteilen bietet, * die vor aHem bei komplizierteren Reaktionsmecbanismen 
Bedeutung baben, ist es das Ziel der vorliegenden Arbeit, die genannte Methode 
auf ein komplizierteres Reaktionsschema zu applizieren, das durch zwei konkur
rierende Redoxfolgereaktionen mit gleichzeitiger umkehrbarer Dismutation des 
Zwiscbenproduktes dargestellt ist, und die gewonnenen Ergebnisse experimentell 
an den Redoxreaktionen einiger organischer Stoffe bei gleichzeitiger Kontrolle 
auf unabbangigem Wege zu priifen. 

THEORETISCHER TElL 

Das reaktionskinetische Scbema (A), 

(A) 

in welchem der Ausgangsstoff A und das einelektronige Oxydationszwiscbenpro
dukt C durch das gemeinsame Reagens Bunter Bildung eines zweielektronigen 
Oxydationsproduktes D und der reduzierten Form B- oxydiert werden und der 
Ausgangsstoff A mit dem Endprodukt D reversibel das Zwischenprodukt C bildet, 
kann mit Verwendung der Anfangskonzentrationen [A(t = O)J = a, [B(t = O)J = 

= b,derrelativenKonzentrationen [AJ/a =<p, [CJ/a =<p+, [DJ/a = w, [BJ/a = g, 
[B-J/a = e, der verallgemeinerten Zeit 'r = a . k1 . t, des Parameters n = b/a und 
desVerhiiltnisses der Geschwindigkeitskonstanten 11 = k2/k1' e = k3/kl ' e' = k;/k" 
k3/k; = K durch folgendes System von kinetischen Gleichungen bescbrieben werden: 

Sie kann ohne DurchfluBapparatur auch fur relativ schnelle Reaktionen mit k1 ~ 103
M-

i 
. 

• S -1 benutzt werden, stellt keine Anspruche auf die Moglichkeit der analytischen Verfolgung 
einer der Reaktionskomponenten, ist schnell und benotigt nur kleine Mengen der Reaktions
komponenten und schlieBlich mussen weder das Zwischenprodukt noch das Endprodukt prii
parationsfiihig sein. 
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1092 Tockstein, Dlask: 

mit den erganzenden Bedingungen fUr die analytischen Konzentrationen 

1 = <p + <p+ + w; n = g + (] 

und der Bedingung fUr die Zahl der ausgetauschten Elektronen, die fUr den Fall, 
daB die einzigen Nichtnull-Anfangskonzentrationen den Stoffen A und B zugeh6ren, 
lautet 

Das System der Differentialgleichungen (1b l - 4 ), das bisher in der Literatur nicht 
studiert wurde, ist weder fur die Beziehungen yom Typus Konzentration-Konzentra
tion noch fUr die Beziehungen yom Typus Konzentration-Zeit durch Integration 
in geschlossener Form 16sbar, so daB es bisher kein Verfahren gab, mit we1chem man 
aus den experimentellen Daten des Verlaufs der Oxydation des Stoffes A durch das 
Reagens B die Geschwindigkeitskonstanten der einze1nen Schritte hatte bestimmen 
k6nnen. 

Die stromlosen Potential-Zeit-Kurven erm6glichen die L6sung des Problems durch 
Messen des Richtungskoeffizienten dEJdt im Endstadium der Reaktion auf den vor
asymptotischen Asten, ohne daB es notwendig ware, die kinetischen Gleichungen 
(1 b 1- 4) zu integrieren. Man geht dabei wie folgt vor: 

Fur das Nichtgleichgewichts-Redoxpotential der Elektrode im Gemisch von drei 
Redoxsystemen A - e ~ C(E01 ), C - e ~ D(Eoz), B + e ~ B-(Eo3) gilt nach 
ArbeitZ der Ausdruck 

in we1chem flil' die Berechnung des Richtungskoeffizienten dEfdt der vorasymptoti
schen linearen A.ste der E-t-Kurven der einfachere Fall der Nullreaktion tiber die 
Elektrode ohne Beeintrachtigung der Allgemeingiiltigkeit1 in Erwagung gezogen 
werden kann, wo sich die Faktoren Ii zu den einfachen Exponentiellen P vereinfa
chen 2

• Wie in der vorhergehenden Arbeit1 durch numerische Berechimng der theore
tischen E-t-Kurven und Bewertung der Beitrage der einzelnen Glieder in (1d 1) 

zum resultierenden VerI auf der E-t-Kurven gezeigt wurde, laBt sich der Ausdruck 
(1 d 1) fUr den Bereich der Potentiale, die dem vorasymptotischen Ast der E-t-Kurven 
entsprechen, fur die weitere Diskussion zu zwei RandfaUen vereinfachen (siehe 
Kap. 1 und 2 in Arbeit1

): 

a) das Redoxsystem C ~ D ist bedeutungslos* und es gilt 
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b) das Redoxsystem A +-+ C ist bedeutungslos* und es gilt 

wobei 

ist, so daB es fUr den Richtungskoeffizienten der E-t-Kurve im vorasymptotischen 
Stadium gilt: 

(dE/dr) )'13 = din g/dr - (d In <p/dr) ; 

(dE/dr) Yz3 = din g/dr - dItHp +/dr, 

Die Berechnung der Ableitungen der Logarithmen der relativen Konzentrationen 
nach der Zeit kann auf Grund des Systems (lb l - 4 ) durchgefiihrt werden, so daB wir 
(le 1 •2) in der Form erhalten 

dE (<p+)2 
-)'13 = g + ~w - ~' -- - (P - 11(P+ ; 
dr <p 

Es ist vorteilhaft, den weiteren Vorgang je nach der GroBe der Geschwindigkeits
konstanten der parallelen Reaktion in drei Hille zu unterteilen (k2 wird stets als 
ungleich Null betrachtet): 1. k; = 0, k3 i= 0; 2. k3 = 0, k; i= 0; 3. k3 i= 0, k; i= ° 
und zwischen den E-t-Kurven unterhalb der Aquivalenz (n < 2) bzw. oberhalb der 
Aquivalenz zu unterscheiden. 

Das Redoxsystem wird als bedeutungsIos betrachtet, wenn sich die ihm zugehbrigen 
Formen OXj und Red j in vernachIassigbarem MaB an der Ausbildung des Elektrodenpotentials 
beteiligen im VergIeich zu den Oxydations- und Reduktionsformen der ubrigen Redoxsysteme, 
d.h. aIs ob die Glieder 9t' j P "" [Oxd und 9t' j P 1 - ",,[Red j] des bedeutungsIosen Redoxsystems gIeich 
Null waren. 
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1094 Tockstein, Dlask = 

1. Zwei konkurrierende Redox-Folgereaktionen mit paralleler irreversibler Syn
these eines Zwischenproduktes aus dem Ausgangsstofj und dem Endprodukt 

1m Endstadium der Reaktion (mit dem Index CX) bezeichnet), d .h. auf den vor
asymptotischen A.sten der E-t-Kurven, wird im Gebiet unterhalb der A.quivalenz 
das Reagens B bis auf Null verbraucht, so daB ga) ~ 0 ist; die Konzentrationen CP a) ' 
cp! und W a) ergeben sich aus der Uberlegung, daB infolge des Schrittes A + D = 2 C 
im Schema (A) zur Zeit t = CX) die gleichzeitige Anwesenheit der Stoffe A und D 
nicht moglich ist; im Endstadium der Reaktion sind also im Reaktionsgemisch 
auBer e annahernd entweder ({J 'J) und ({J!, oder nur ({J!, oder cp! und Wa) nicht 
Null, je nachdem, welcher Wert fUr den Parameter n gewahlt wurde. Auf Grund 
von (lc1-3) gilt hierauf 

fur n ::; 1 : 1 ~ cp a) + cp! ; n ~ cp! (2a 1,2) 

fUr n = 1 : 1 ~ cp! ; n ~ cp! (2a3,4) 

fUr 2 ~ n ~ 1 : 1 ~ cp! + W a) ; n ~ cp! + 2w oo . (2aS,6) 

Fur die Richtungskoeffizienten in den vorasymptotischen* A.sten erhalten wir also 
nach (1 e4 ,s) und ~' = ° 

n ::; 1 

(dE/de) Y13 = n(1 - 17) - 1 , 

(dE/de) Yz3 = 11(1 - 17) - 1. (dE/de) Y23 = -17(2 - n) . 

Bemerkung: Sinkt z.B. die Konzentration f{I auf den Wert 10- 3 , so betragt sie in den Addi
tionsbeziehungen (lc1 _ 3) ein Zehntel Prozent und kann als annahernd null betrachtet werden;
aber keineswegs in der Beziehung (Jd1), wo es noeh auf die GroBe der Faktoren ~ und P an
kommt. Dies ist deshalb, aueh wenn in den Abhangigkeiten (2al-6) der relativen Konzentrationen 
vom Parameter 11 von 11 = I ab der Nullwert f{l a) auf tritt, nur eine angenaherte Angabe im Sinne 
f{l a) ~ f{I;!; evtl. wa) und muB noch nieht bedeuten, daB (Jd2 ) zu gelten aufhort und (Jd3 ) giiltig 
wird. Aus diesem Grunde kann aueh fUr 11 groBer als I die Gleiehung (2b2 ) und analog fiir 11 klei
ner als 1 die Gleichung (2b 3) in Betraeht gezogen werden. 

1m Gebiet oberhalb der A.quivalenz (n > 2) werden umgekehrt die Stoffe A und C 
praktisch bis auf Null erschopft, wahrend das Reagens B in nichtnull Konzentration 
zuriickbleibt, so daB ({J! ~ 0, ((J a) ~ 0, Woo ~ 1, e oo ~ 2, ga) ~ n - 2 ist, und fUr den 

Als "vorasymptotiseh" wird derjenige Teil der E-t-Kurven betraehtet, der der horizonta
len Asymptote vorangelit und einen praktiseh linearen VerI auf hat. 
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Richtungskoeffizienten des vorasymptotischen Astes der E-t-Kurven oberhalb der 
Aquivalenz ergibt sich folglich aus (le4.s) 

(dE/d-r) Y13 = n - 2 + ~; (dE/d-r) Y23 = 1](n - 2) . 

Stellen wir die Beziehung zwischen -dE/d-r und dem Parameter /1 graphisch dar 
(Abb. 1) und wahlen wir den MaBstab der Ordinaten so, daB der Ausgangspunkt 
den Wert 1 hat (diese Abhangigkeit kann experimentell aus der Beziehung -dEjdt ~ 
~ n durch Normierung des Ausgangspunktes [ -dEjdt (n = 0)] = 1 ermittelt wer
den), so erhalten wir sowohl fUr die Falle, wo im gesamten Gebiet der n-Werte ent
weder (1 d2) oder (1 d3) gilt, oder fur die Falle, wo in einem gewissen Gebiet um n = 
= n+ die Gultigkeit von (Id2 ) aufhOrt und die von (ld 3) begin nt, im Gebiet n ::s; /1+ 

stets die gleiche lineare Abhangigkeit, durch deren Extrapolation aus den Ordinaten 
im Punkt n = 1 das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten 1] bestimmt werden 
kann. 1m Gebiet n ~ n* unterscheidet sich der VerIauf der Kurven, und zwar je 
nachdem, ob auch hier die Gleichung (1 d2) gilt (Abb. 1, Kurve 1, deren Ordinate 
fur n = 2 den Wert von ~ angibt), oder die Gleichung (Id3) Gultigkeit hat bei Y13 

kleiner als Yz3 (Kurve 2), Y13 = Y23 (Kurve 3), oder bei Y13 gr6Ber als Y23 (Kurve 4). 
Die lineare Fortsetzung der einzelnen Kurven fUr n > 2 wird durch die Gleichung 

(2C1,2) bestimmt und ist in Abb. 1 ebenfal1s veranschaulicht. 
1m Hinblick auf die Gleichungen (2al-6) kann derjenige Fall als der wahrschein

lichste betrachtet werden, wo (ld2 ) im Bereich von 0 ::s; n ::s; 1 und (ld3) im Bereich 
von 1 ::s; n gilt. Da sich in der Regel auch die Durchtrittsfaktoren a l und a2 nicht 

rr/4 

ABB.l 

Schematische Veranschaulichung der Abhangigkeit des Richtungskoeffizienten - dE: d, vom 
Parameter n 

a 11 > 1; b 11 < l. 1 Im gesamten Bereich von n E (0,2) ist das Redoxsystem C ~ D 
bedeutungslos. 2, 3, 4 im Bereich von n E (n + , 2) ist das Redoxsystem A ~ C bedeutungslos, 
wobei fUr die einzelnen Kurven gilt: 2 Y13 < Y23' 3 Y13 = Y23' 4 Y13 > Y23' 
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1096 Tockstein, Dlask: 

sehr unterscheiden, k6nnen in der Praxis fUr die - dEfdt ....., n-Kurven vor allem 
VerHiufe yom Typus 3 erwartet werden. 

Wenn der Schritt A + D --+ 2 C sehr langsam in bezug auf die beiden vorangehen
den Schritte ist (k3 <:g k), k2), so daB die Konzentration des Reagens B auf einen 
Wert sinken wlirde, der bereits annahernd der Asymptote der E-t-Kurve entsprache, 
ohne daB die Reaktion A + D --+ 2 C in dieser Zeit merklich fortgeschritten ware, 
dann kommt an der Bildung der Richtungskoeffizienten der vorasymptotischen 
Teile der E-t-Kurven nur die Reihenfolge der beiden konkurrierenden Redox
reaktionen zum Ausdruck, so daB die dEfdt ....., n-Kurve den in der vorangehenden 
Arbeit1 angeflihrten Verlaufhiitte (Abb. 4, 6). Injedem Fall gebenjedoch die Ordina
ten fUr n = 1 des extrapolierten linearen Astes, evtl. die Anfangstangenten im Bereich 
1 ~ n ~ 0 den Wert von IJ an. 

Aus dem Verlauf der -dEfdt ....., n-Kurven fUr IJ > 1 ist zu sehen, daB die Steilheit 
der vorasymptotischen Aste mit zunehmendem Wert des Parameters n bis zu einem 
gewissen n :::::: 1 betrachtlich wachst, so daB sich die E-t-Kurven sogar schneiden 
k6nnen (den Typus solcher Systeme siehe in Zit. 3

). Dieser Verlauf ist besonders 
bei den S-fOrmigen Kurven fUr IJ ~ 1, e ~ 1 stark ausgepragt und hangt 
mit dem autokatalytischen Charakter des Reaktionsschemas (A) zusammen: 1st 
kl ~ k2 und gleichzeitig kl ~ k3' so wird die Reaktionsgeschwindigkeit anfangs 

durch den Schritt A ~ C bestimmt, dem eine kleine Geschwindigkeit zukommt, 
aber mit zunehmender Menge des Stoffes D kommt der Schritt A + D --+ 2 C immer 
starker zur Geltung, so daB die Geschwindigkeit der Abnahme des Stoffes A und dec 
Abnahme des Stoffes B immer gr6Ber wird und die Reaktion verlauft dann iiber
wiegend mit der Schrittreihenfolge A + D --+ 2 C, C + B --+ D + B -, die schnell 
sind, und die Bedeutung des langsamen Schrittes A + B --+ C + B- nimmt dauernd 
abo 

~ 
o 0.1 r 0.2 

Ann. 2 

Verlauf der relativen Konzentration des Reagens B in Abhangigkeit von der verallgemeinerten 
Zeit T 

Verlauf der Kurven 1 bis 5 nach Gleichung (2d2 ) berechnet fUr n = 2 und 1/ : 1 100; 250; 
3 20; 4 10; 5 5. Durch den vollen Punkt ist die Lage des theoretischen Wendepunktes gekenn
zeichnet. 
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Dei '/ > ~ stellt in diesem Reaktionsstadium, in welchem B noch nicht erschopft ist, der ProzeB 
A + D ..... 2 C den geschwindigkeitsbestimmenden Schriftt dar. Als Ergebnis einer jeden der 

B 
Schrittfolge A + D ..... 2 C --------->- 2 D entstehen zwei MolekUle des Stoffes D, wodurch der 
autokatalytische Charakter des Schemas deutlich zutage tritt. Die steilste E-t-Kurve erscheint 
bei einem solchen n-Wert, wo der geschwindigkeitsbestimmende Schritt, d.h. A + D ..... 2 C, 
mit der groBten Geschwindigkeit ablaufen kann, d.h. wo das Produkt [A] . [D] bei der Neben
bedingung [A] + [D] = a den maximalen Wert hat (denn im Hinbliek auf die Ungleiehung 
k z ~ k3 befindet sieh C im stationaren Zustand mit niedrigem Konzentrationswert). Das tritt 
fiir die Gleiehheit [A] = [D] ein, die im Endstadium zu Nullwerten von 'P ro und Woo fiihrt und 
so nach (2a] 4) 11 = 1 fordert. Bei ~ > " ist bereits nach einer sehr kurzen Anfangsphase der 
gesehwindigk~itsbestimmende Sehritt die Reaktion C + B ..... D + B-, die infolge des schnellen 
Schrittes A + D ..... 2 C ebenfalls autokatalytisehen Charakter hat, mit der steilsten E- t-Kurve 
wieder flir n = 1, da so der Hochstwert von 'P + im Ausdruek "'P + g fiir die Abnahmegesehwindig
keit des Stoffes B erzielt wird. 

1st e ~ '1, so kann fiir den Stoff D das Prinzip des stationaren Zustandes benutzt werden und 
das System der kinetisehen G leichungen (J b 1 _ 4) vereinfaeht sich zu 

mit der Losung 

g /n = [n(,,- 1) + l]/{n(I/ - I) + exp (r[n(,, - 1) + I])} . 

Die Zeitabhangigkeitskurven der Reagenskonzentration (die z.B. spektrophotometrisch ermittelt 
werden konnen), die g-,-Kurven, zeichnen sich durch einen Wendepunkt aus (Abb. 2), fiir den 
gilt 

ginfl = [I + n(,,- 1)]/2(r/ - 1); 'infl = In [n(,,- 1)]/ [11(,, - 1) + 1]. 

Diese Beziehungen eignen sich nieht zur Bereehnung von ", da (2ez) die Kenntnis von k 1 er
fordern wlirde (experimentell wird namlieh tinfl und keineswegs 'infl bestimmt); die Beziehung 
(2el) versagt bei ,,-Werten, die betrachtlieh groBer als Eins sindt. Auf ihrer Grundlage kann man 
jedoch vorteilhaftere Beziehungen ableiten, und zwar fiir den Richtungskoeffizienten dec g-t-Kur
ve im Wendepunkt: durch Differentiation von (2dz) nach , gewinnt man 

_ d(g/II) = (g/n)Z . exp (,[n(,,- 1) + 1]) , 
d, 

so daB man im Wendepunkt dureh Kombination von (2ez) und (2/1) den Ausdruek erhalt: 

- -- = [ginfll/n] . [n(" - 1)] = - -- . 
[ 

d(g/II)] 2 (d(g/n») 

d, infl ak J dt infl 
(212 ) 

Da (g/lI)infl und [d(g/ II)/dt infl aus dem Experiment bekannt sind, kann bei Kenntnis von k J 
der Wert von" bestimmt werden und umgekehrt. Speziell fiir 11 = 2 und 2(,,- 1) ~ 1 ist nach 
(2el) ginfl ~ 1, und es gilt 

(- ~) =,,- 1; (- ~) = (,,- l)ak J = ~akz ~ ak2 • (fiir" ~ 1) (2h) 
d, infl dt infl " 
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1098 Tockstein, Dlask: 

Aus dem Richtungskoeffizienten der g- t-Kurve im Wendepunkt kann also die Geschwindigkeits
konstante des zweiten Schrittes, k 2 , bestimmt werden. 

2. Zwei konkurrierende Redox-Folgereaktionen mit irreversibler Dismutation 
des Zwischenproduktes 

1m Endstadium der Reaktion ist infolge der Dismutation im gesamten n-Wertebereich 
der Wert von <p+ nahezu Null*, so daB nach (lCl -3) fUr die E-t-Kurven unterhalb 
der Aquivalenz 

und fUr die Kurven oberhalb der Aquivalenz 

gilt; die Richtungskoeffizienten -dE/dt sind je nach der Giiltigkeit von (ld2 ) bzw. 
(1 d3) auf Grund von (1 e4,S) und ~ = 0 durch folgende Ausdriicke gegeben: 
1m Bereich 0 ::s; n ::s; 2 

(dE/d-r) Y13 = -<P ro = -(1 - t n) ; 

(dE/d-r) Y23 = -<p", - <Poo • g", /<p! = -(1 - tn) 

im Bereich n > 2 
" 'n,..", 

(dE/d-r) Yo = (n - 2) - ~' . (<p!Y/<P ", = (n - 2) ; 

(dE/d-r) Y23 = f/(n - 2) - (n - 2). <p ", /<p! = O. 

Bemerkung: Der Wert von g",lrp:' kann aus der G1eichung (lb 2 ) auf Grund des stationaren 
Zustandes bestimmt werden, da im Endstadium der Reaktion fiir n < 2 durch die Erschopfung 
von g der Schritt 2 und vor allem der Schritt 1 verlangsamt wird, so daB die Geschwindigkeit der 
Bildung des Stotfes C durch die Geschwindigkeit seines Verbrauches begrenzt wird. Indem man 
in (lb2) drp+ Idor = 0 setzt, entsteht hierauf eine quadratische Gleichung fUr '1'+, aus der ermittelt 
werden kann, daB lim (gl 'I' +) fUr or -+ i:x; , also fiir g -+ 0, gleich Null ist. Ahnlich wird fUr n > 2 
im Endstadium der Reaktion durch die Erschopfung von A der Schritt 1 so weit verlangsamt, 
daB C in den stationaren Zustand gelangt. Aus der erwahnten quadratischen Gleichung kann 
in diesem Fall ermittelt werden, daB lim ('1'1'1' +) fUr or -+ 00 , d.h. fUr 'I' -+ 0, den Wert 1] besitzt. 
Deshalb hat dann die GroBe ('1':')2 / '1'", = (lM '1':' den Wert Null. 

Dber die Bedeutung des angenaherten Nullwertes von '1':' siehe die Bemerkung beim 
analogen Fall '1'00 ::::; O. 
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1m Falle der irreversiblen Dismutation des Zwischenproduktes ist es also nicht 
moglich, aus der Abhangigkeit des Richtungskoeffizienten dE/dt vom Parameter n 
die Verhaltnisse der Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Schritte zu bestimmen, 
wie aus den Gleichungen (3C l - 4 ) hervorgeht, die die Verhaltnisse der Geschwindig
keitskonstanten nicht enthalten. 

Die Abhangigkeit -dE/dr - n ist mit solcher Wahl des MaBstabes auf def Ordi
natenachse, daB der Ausgangspunkt fUr n = 0 den Wert 1 hat, in Abb. 3 graphisch 
dargesteIlt, und zwar fUr den Fall, daB im gesamten It-Bereich nur die Gleichung 
(Id 2 ) (Kurve 1), oder nur die Gleichung (Id 3 ) (Kurve 2) zur GeItung kommt, evtl. 
fUr die Giiltigkeit jeder von ihnen, die auf einen bestimmten It-Wertebereich be
schrankt ist (Kurve 3 Y23 < Yi3' Kurve 4 Y23 > Y!3)' 1m Hinblick darauf, daB durch 
die Dismutation der Wert von qJ+ auf ein sehr niedriges Niveau gehalten wird, kann 
in der Praxis vor aHem die Gi.iltigkeit der Gleichung (ld 2) erwartet werden und somit 
ein Veriauf vom Typus, der durch die Kurve 1 reprasentiert wird. Dieser Kurven
verlauf kann dann den Fall ~' = 0, 11 = t vortauschen, ob schon ~ gleich oder nicht 
gleich Null ist. 

Ware die Dismutation so langsam, daB sie wahrend des Abfalles der GroBe g 
auf den Wert, der annahernd der Asymptote der E-t-Kurve entspricht, nur in gerin-

-~ 
dr 

ABB.3 

Schematische Veranschaulichung der Ab
hiingigkeit des Richtungskoeffizienten 
- dE/d. vom Parameter n fUr den Fall einer 
irreversiblen Dismutation 

1m gesamten Bereich von n E (0,2) hat nur 
folgendes Redoxsystem Bedeutung: 1 A ~ C; 
2 C ~ D. 1m Bereich von n E (n + , 2) hat nur 
das Redoxsystem C ~ D Bedeutung: 3 

Y13 > Y23' 4 Y13 < Y23' 
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ABB.4 

Schematische Veranschaulichung der Ab
hiingigkeiten der Richtungskoeffizienten S 
vom Parameter n fUr den Fall einer reversi
bien Dismutation 

Fiir die S-n-Kurven oberhalb der Verbin
dungslinie der Punkte S = 1, n = 0, S = 0, 
n = 2 wurden 17 = 2 und folgende Werte der 
Gleichgewichtskonstante K gewiihlt: 1 00 ; 

2 9; 3 4; 4 1/9; 5 O. Fiir die S-n-Kurven 
unterhalb dieser Verbindungslinie wurden 
17 = 0·2 und folgende K-Werte gewiihlt: 50; 
69; 7 00. 



1100 Tockstein, Dlask: 

gem Mall abliefe, so kamen an der Bildung des Riehtungskoeffizienten dE/dt ledig
lieh die beiden konkurrierenden Folgereaktionen zur Geltung und die Abhangig
keit dE/dt - n wiirde den fruher studierten1 Fallen entspreehen. 

3. Zwei konkurrierende Redox-Folgereaktionen mit reversibler Dismutation 

des Zwischenproduktes 

1m Endstadium des gesamten Vorganges gelangt die reversible Reaktion praktisch 
ins Gleiehgewieht, so daB 

gilt, was die Gleiehungen (lb 1 - 3) und (Je4 •S) wesentlich vereinfaeht, die dann fol
gende Gestalt haben 

Der Gleiehgewichtszustand (4a 1) gemeinsam mit den Bedingungen (4c 1 _ 3), die sieh 
aus (1 c1- 3) fUr die E-t-Kurven unterhalb der Aquivalenz ergeben 

ermoglieht, die Abhangigkeit der Konzentrationen <Pro, <p!, Wro im EndstadiUllJ. der 
Reaktion vom Parameter n zu bereehnen: .. 

d.h. 

+ 1 ± J[1 - (1 - 4/K) n(2 - n)] 
<Pro = . 1 - 4/K 

(physikalisehenSinnhatnurdieWurzelmitdem Vorzeichen-, denn<p+ ~ 1). Durell 
Einsetzen von (4dz, 4d4 , 4c3) in (4b1), evtl. in (4b z), gewinnt man fUr die Abhiingig
keit des Richtungskoeffizienten dE/dt der vorasymptotisehen Aste der E-t-Kurven 
unterhalb der Aquivalenz yom Parameter n eine quadratische Beziehung der glei
chen Gestalt, gleiehviel ob (1 dz) oder (1 d3) gilt: 
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Anwendung der Zeitabhiingigkeit des Elektrodenpotentials in Reaktionskinetik XII . 1101 

~ y. = -1 + !!. + 1 - J [1 - (1 - 4/K)11 (2 - I1)J (t - '1), (4e
l

) 

do 13 2 1 - 4/K 

evtl. nach der Substitution (- dE/do) YiJ = S, X = 1 - 111, (1 - 4/K)/(t - '1) = r:I., 

f3 = 1 - 4/K und Umformen in den Koordinaten S, x: 

Mit Ausnahme des Falles 'I = t (wo die Abhangigkeit dE/do - 11 eine Gerade ist) 
stellt die Beziehung (4e2 ) die Gleichung einer Schar von Kegelschnittlinien mit dem 
Parameter 11 dar, die durch die Punkte S = + 1, 11 = 0 und S = 0, 11 = 2 gehen und 
deren Art (Ellipse, Parabel, Hyperbel) durch den Wert der Gleichgewichtskonstante K 

bestimmt ist. Durch Analyse4 konnen die Eigenschaften der Kegelschnittlinien be
stimmt werden, die zusammenfassend in der folgender Obersicht angeflihrt sind: 

Ordinaten einiger bedeutsamer Punkte der S-n-Kurve: 

Sen = 0) = l' sen = 1) = 1/ + (l/.../K). S(II = 2) = 0 
, 1 + (2/ .../K)' 

RicQ.tungskoeffizienten der S-n-Kurve: 

_ ~ = 1 + (1- 11) (1 - II) 
8n .../[1 - (1 - 4/K) n(2 - n)] 

speziell fUr /I = 0, I, 2: 

(8S/8n)n=O = -1 + 11; (8S/811)n=t = - t; (8S/8n)n=2 = -11· 

Formel zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstante und des Typus der Kegelschnittlinie: 

/ [r(2 - r) - 11(2 - n)]2 . - Sen) + 1 - 1n 
4 K = n(2 _ n) _ r2 ,wobel r = _ S(n = 1) + 1-

1 > 4/K . .. Hyperbel, 1 = 4/K ... Parabel, 1 < 4/K ... Ellipse. 

Mittelpunktskoordinaten: 

n = 1; 
11 - (2IK) 

S= ---
1 - 4/K . 

Abszissenkoordinate des Extremums: 

2n - n2 = 11- 1 ,d.h. n = 1 - .../(Iul- KI1 + 1)-1 . 
11-1 + I / KI1 
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Neigllng der Achsen 

(4k 1) 

Neigllng der Asympto ten 

-t- " 
(tg Y)I .2 = t ± .J(l _ 4/K) 

Die graphische Darstellung der Kegelschnittlinien flir die gewahlten Parameter '1 
und K kann am leichtesten auf Grund der Beziehungen (4fl - 3), (4g 2 - 4 ) und (4j) 
durchgefUhrt werden, wie in Abb. 4 flir verschiedene Werte von '1 und K gezeigt ist. 
Aus dem Diagramm geht hervor, daB die Kegelschnittlinien S-n fUr ein gegebenes 

11 #- t und beliebiges K in einem Dreieck liegen, das durch die Punkte S = + 1, 
n = 0; S = '1, n = 1; S = 0, n = 2 bestimmt ist. 

Das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten '1 kann am besten aus der Ordinate 
im Punkt 11 = 1 auf der durch einen der Randpunkte S = 1, n = 0, evtl. S = 0, n = 2, 
gefiihrten Tangente bestimmt werden. Nach der Ermittlung von '1 laBt sich die 
Gleichgewichtskonstante K entweder aus (4h1,2) oder aus (4f1) in folgender Form 
bestimmen: 

J K = (2S(n = 1) - 1)/('1 - S(n = 1)) . (4m) 

Die Fortsetzung der Abhangigkeit S-n fUr n > 2, also fUr die E-t-Kurven oberhalb 
der Aquivalenz, ist durch die Gleichungen (4b1,2) bestimmt, die unter den Bedingun
gen 

.' ......... 

g ;r, ~ n - 2 ; Woo ~ 1; ({J oo ~ 0; ({J ~ ~ 0; ({J oo /({J ~ ~ ° (siehe (4d 1)) 

( 4n1,2,3 ,4,5) 
folgende Beziehungen1iefern: 

(dEld.) Y13 = n - 2 = -S; (dE/d.) Y23 = '1(11 - 2) = -S. 

1m Gebiet von 11 > 2 bilden also die S-n-Abbangigkeiten (siehe Abb. 4) entweder 
die glatte Fortsetzung des Astes aus dem Gebiet n < 2 (wenn (4b 2 ) gilt) oder im 
Punkt n = 2 tritt ein Knickpunkt auf und die Gerade S-n setzt mit dem Richtungs
koeffizienten -1 fort, wenn (4b 1) gilt. 

In der Praxis werden allerdings aus den Richtungskoeffizienten der E-t-Kurven 
keineswegs direkt die S- n-Kurven, sondern die Kurven dEldt - n gewonnen, die -
insofern im gesamten II-Wertebereich entweder (4b 1) oder (4b2) gilt - durch geeignete 
Wahl des OrdinatenmaBstabes in die S-n-Kurven iiberfiihrt werden konnen, und 
zwar durch Normierung des Ausgangspunktes -dEldt (n = 0) = 1. Wenn jedoch 
(4b 1) nur in einem bestimmten n-Wertebereich gilt (z.B. bis in die Umgebung von 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 36/ (1971) 



Anwendung der Zeitabhangigkeit des Elektrodenpotentials in Reaktionskinetik XII. 1103 

TABELLE I 

Werte von 'I, e, K, k!, k2 fUr verschiedene Temperaturen 

Substanz Tempera-

Medium ~~ aus E_t O spektr.b e
b aus der 

Verschie
bungb 

k2 
aus dem 

Rieh- Wende-
tungs- punkt 
koef. 

------ --- --------------------,-------------

10 55 ± 1,06 > 20 43 -- 47 35 2 == 0,1.1 
2N- 20 25 ± 0,6 > 20 78 - 85 77 0,4 = 0,16 
-H2 SO4 30 21 ± 0,7 20 105 - 108 91 1 = 0,04 

II 15 8 ± 0,14 7-- 8 218 - 234 1,7.103 30 ± 5,67 
2N- 20 13 ± 0,91 10 241 - 248 2,5.103 

21 == 4,54 
-H 2SO4 25 17 ± 0,84 12 - 15 252- 255 3,5.103 

5 == 0,35 

III 15 24 ± 0,58 20 10 - 15 76- 89 67 
O,2N- 20 15 ± 0,25 13 - 17 3- 5 130- 139 156 
-H2SO4 30 8 ± 0,25 8- 12 \ - 3 22\ - 260 276 

IV 15 12 ± 0,23 10- 12 ~5 880-1000 0,9.103 

O,2N- 20 17 ± 0,3 15 ~3 1360 1,0.103 

-H2 SO4 25 19 ± 0,5 20 ~0,2 2050- 2060 1,6.103 

. ---_._-----------_ •. __ .. _--- ----

ODie angefUhrten Daten stellen das abgerundete arithmetische Mittel von stets sechs Versuchen 
und den mittleren Fehler dar. b Intervall mit der VerliiBlichkeit bei der Zuordnung der experi
mentellen Kurve zu den Kurven des Nomogramms bestimmt. C Der anfangliche Kurvenverlauf 
war zu 'flach und gewahrleistete keine verlaBliche Ablesung des Riehtungskoeffizienten. d Die 
Bestimmung der Gleichgewiehtskonstante konnte wegen der zu grol3en Deformation der Kegel
schnittlinien S-Il nieht durchgefUhrt werden. e Aul3erhalb der Grenze des Nomogramms. f Un
mel3bar hoch. 

ABB.5 

Schematische Veranschaulichung der Deformationen 
der Kegelschnittlinien S-Il 

Fiir die einzelnen Kurven gel ten folgende Relationen 
zwischen den Parametern Yi 3 : 1 Y23 < Y13; 2 Y23 = Y13; 

3 Y23 > Y13 ' ,,= 2 gewahlt. 

Collection Czechoslov. Chern. Cornmun. /Vol. 36/ (1971) 
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n = n+) und im librigen Bereich (4b 2 ) Gliltigkeit hat , was davon abhangt, ob die 
Redoxsysteme A - e - C und C - e - D an der Bildung des Elektrodenpotentials 
beteiligt oder nicht beteiligt sind, so kann bei )'13 * YZ3 der urspriingliche Kegel
schnittlinienverlauf (siehe die Kurve fUr Y13 = )'23) etwas deformiert sein (Abb. 5) 
infolge des Ubergangs def Kegelschnittlinie vom gegebenen Typus und von der 
durch den Faktor Y13 bestimmten GroBe in eine Kegelschnittlinie vom gleichen 
Typus, aber mit durch den Faktor Yz3 bestimmten Dimensionen, d.h. als ob es 
im Verlauf der S-n-Kurve in def Umgebung des Punktes n = 11+ zu einer YZ3/Y13-
fachen Verkleinerung bzw. VergroBerung des MaBstabes der Ordinaten des zweiten 
Astes fUr n > n + gegeniiber der Fortsetzung des ersten Astes fUr 11 < 11 + kame: 

(4q) 

In jedem Fall gibt jedoch die Ordinate im Punkt 11 = 1 def durch den Punkt S = 1, 
n = 0 gelegten Tangente das Verhiiltnis der Geschwindigkeitskonstanten beider 
Folgeschritte an. 

Wir sehen also, daB dieses Verfahren zur Bestimmung von IJ auch dann gilt, wenn 
die Folgeschritte durch eine Nebenreaktion des Ausgangsstoffes und des End
produktes oder durch eine reversible Dismutation kompliziert sind. 1st die Neben
reaktion relativ erheblich langsam gegeniiber den beiden konkurrierenden Folge
reaktionen, so hat sie im ganzen keinen EinfiuB auf das Endstadium der E-t-Kurven 
und ihre Richtungskoeffizienten, so daB die Gestalt der Abhangigkeit S-n dem in Abb. 
4 der vorangehenden Arbeit1 veranschaulichten Fall entspricht. -

Verijikatiol1svorgal1g 

Urn die Richtigkeit der beschriebenen Methodik zur Bestimmung des Verhaltnisses' 
der Geschwindigkeitskonstanten IJ der beiden konkurrierenden Folgereaktionen 
in der Praxis zu bestatigen und die Moglichkeit zu prlifen, den Typus des Reaktions
mechanismus aus dem VerI auf der E-t-Kurven zu bestimmen, haben 'wir als Modell
reaktion die zweielektronige Oxydation aromatischer Diamine (A) durch Cer(IV)
Ionen (B) zu den entsprechenden Chinondiiminen (D) mit moglicher Existenz von 
Zwischenprodukten vom Semichinontypus (C) gewahlt (vgl. mit Schema (A)). 
Bei diesen Reaktionen wurden die E-t-KurvenHicher mit variiertem Parameter n 
registriert und aus den vorasymptotischen Endzweigen die Abhangigkeiten -dE/dt -
- 11 aufgestellt, die so normiert waren, daB der Punkt fUr 11 = 0 die Ordinate 1 hatte, 
und aus der Anfangstangente wurde im Punkt 11 = 1 der Wert von 1] bestimmt. 

Als unabhangiger Weg fUr die Bestimmung von 1] wurde die ;pektrophotometrische 
Verfolgung der Abnahme der Ce4 + -Ionen beim Parameter 11 = 2 gewahlt. Die ge-
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wonnene Abhangigkeit [Ce4 +J - t wurde in die Koordinaten [Ce4 +J/[Ce4 + (t = O)J 
- log t iiberfiihrt und mit dem Nomogramm (Abb. 6)* g/Il = log T verglichen, 
das durch Lasung des Systems (I b 1 _ 4, 1 c \_ 3) mit dem Analogrechner AP 3 bei ver
schiedenen Werten von '1 und ~ konstruiert worden war (~' wurde gleich Null gewahlt). 
Wenn der Wert von ~' nicht gleich Null ist, so stimmen die Kurven g/Il - log T -
mit Ausnahme des Endstadiums - praktisch mit der gin - log T-Kurve uberein, 
die dem gleichen '1-Wert, dem Nullwert von ~' und einem gewissen geeigneten ~-Wert 
entsprache. Aus Einfachheitsgrunden und weil es bei der Verifikation vor allem 
urn die Bestimmung von '1 ging, wurde der Parameter ~' gleich Null gewahlt. 

Aus dem Verlauf des Nomogramms in Abb. 6 ist zu sehen, daJ3 die g/Il - log T

Kurven bis zum Wert '1 ~ 1 praktisch unabhiingig vom Parameter ~ sind. Fur '1 ~ 1, 
das sich in der Umgebung des gewahlten '1 = '1* ± 50% '1* andert, und bei konstan
tem ~ haben die Kurven in der Umgebung des Wendepunktes ungefahr die gleiche 
Steilheit, die hauptsachiich durch den ~-Wert bestimmt wird. Die gegenseitige Ver
schiebung der Kurven ist hierauf vor allem durch den Wert von '1 festgeiegt. Diese 
Tatsachen ermaglichen, die experimentelle Kurve [Ce4 +J/[Ce4 + (t = O)J ~ log t 
auf Grund ihrer Steiiheit in der Umgebung des Wendepunktes einer Gruppe von 
Kurven zuzuordnen, die dem Wert ~ in einem bestimmten, nicht zu breiten Intervall 
der '1-Werte zugeharen: Die Zuordnung der experimentellen Kurve [Ce4 +J/[Ce4 + . 
. (t = O)J '" log t zu einer bestimmten Kurve des Nomogramms konnte auf Grund 
der Verschiebung auf der Achse des Logarithmus der Zeit kontrolliert werden: fUr 
diese Verschiebung beim gewahlten Umsatz, z.B. g/11 = H, gilt die Beziehung: 

1.Or-::;==-:::-r---,---,--,----,------,-----,----,---, 

g~:~ 
50/00 20/00 "lJ/'" 

o I 

0.02 0.05 0.1 0.2 0.3 

ABB.6 

Nomogramm der Kurven gIn - log, fUr das Reaktionsschema (A) 
Fiir alle Kurven .;' = ° gewahlt; die Werte der relativen Geschwindigkeitskonstanten 1/ und ~ 

sind in Form des Bruches 1/!<:. bei den einzelnen Kurven des Nomogramms angegeben. 

Das Nomogramm in Abb. 6 ist der Obersicht halber stark vereinfacht; fiir die wirkliche 
Bestimmung von 1/ wurden eingehendere Nomogramme beniitzt, und zwar die Kombination fol
gender 1/- und ';-Werte: 1/ = 0; 0,5; 1; 2; 3; 5; 8; 10; 12; 15; 20; cr; . .; = 0; 0,2; 0,5; 1; 3; 5; 10; en. 
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so daB 

LI == 10g'!H -logtH = loga + logkl 

ist. Da der Wert der Anfangskonzentration des Diamins a bekannt ist und die Ge
schwindigkeitskonstante kl aus dem anfanglichen Richtungskoeffizienten der 
[Ce4 +J-t-Kurve nach der Beziehung (5b 1) bestimmt werden kann mit dem numeri
schen Koeffizienten* 1 S J1 S 2, der aus dem Verlauf der numerisch und mit dem 
Analogrechner berechneten g-t-Kurven fUr n = 2 und fUr verschiedene 1]-Werte 
ermittelt wurde, 

(wobei t 10% die Zeit ist, in der die Reaktion zu 10% ablief) kann aus (5b 1) der be
rechnete Wert von k1 in (5a2) eingesetzt und die durch geeignete Verschiebung ent
standene Differenz LI kontrolliert werden. Fur Systeme mit hohem ~-Wert konnte 
auf unabhangigem Wege der Wert von k2 aus der Beziehung (2f3) bestimmt werden. 
Die Ergebnisse dieser Vorgange, die die Anwendbarkeit der Methode der E-t-Kurven 
auf diese komplizierteren Reaktionen vollauf bestatigt haben, sind im experimentel
len Teil angefuhrt. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien: Das Reaktionsmedium wurde von 2N und 0,2N Schwefelsaurelasungen p.a. 
gebildet (Lachema, Brno), als Oxydationsmittel diente reinstes Cer(lV)-sulfat (Lachema, Brno) 
in Form von 1 .10- 2,5.10- 3,2. 1O- 3 N Lasungen in 2N, evtl. 0,2N Schwefelsaure. Der--faktor 
wurde potentiometrisch mit Hilfe von Mohrschem Salz bestimmt. p-Phenylendiamin (I) (Liche
rna, Brno) wurde durch Aufiasen in Athanol gereinigt, tiber Aktivkohle filtriert, durch Salzsiiure 
in Athanol als Dihydrochlorid gefiillt und als 1 . 10- 2

M Lasung in 2N-H2S04 verwendet. N,N-Di
methyl-p-phenylendiamin-dihydrochlorid(II) puriss. (Lachema Brno) wurde in Methanol gelast, 
tiber Aktivkohle filtriert, mit Benzol ausgefallt und als 5.10- 3 und 2,5. 1O- 3

M Lasung in 
2N-H2S04 bentitzt. N,N-Diathyl-p-phenylendiamin-hemisulfat(lII) purissimum (Reanal Buda: 
pest) wurde durch fUnffache Dekantierung mit Athanol und dreifache Dekantierung mit Ather 
gereinigt und als 1 . 10- 2 und 1. 10- 3

M Lasung in 0,2N-H2S04 verwendet. N-Athyl,N-hydroxy
athyl-p-phenylendiaminsulfat (IV) (Filmfabrik Wolfen) wurde in einem Athanol jWasser-Ge
misch (10: 1) augelast, tiber Aktivkohle filtriert, mit Ather ausgeflillt und als 5. 10- 3 und 1 . 
. 10- 3M Lasung in 0,2N-H2S04 benutzt. Der Gehait an den angefUhrten aromatischen Aminen 
wurde durch Elementaranalyse kontrolliert. Die konzentrierteren Lasungen der Aminol wurden 
zur Registrierung der E- t-Kurven verwendet, die verdtinnteren fUr die spektrophotometrischen 
Messungen. 

Apparatur: Zur Registration der Potential-Zeit-Kurven wurde die bereits frtiher beschriebene 
Apparaturs beniitzt, ohne inerte Atmosphare im Hinblick auf die relative Bestandigkeit der 

110,5; 1; 2; 3; 5; 8; 10; 12; 15; 20; 25; 30; 00. Ill; 1; 1,01; 1,03; 1,11; 1,25; 1,33; 1,42; 1,53; 
1,70; 1,80; 1,90; 2. 
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sauren Aminlosungen an der Luft. Als lndikationselektrode wurde eine nieht vorbehandelte 
Platinelektrode verwendet, als Bezugselektrode diente eine gesattigte Kalomelelektrode mit Salz
brueke . 

Die spektrophotometrisehe Verfolgung der Konzentration der Cer(IV)-Ionen in Abhangigkeit 
von der Zeit wurde auf mehrere Weisen durehgefUhrt: an einer DurehfluJ3apparatur6 wurde durch 
Messen der Extinktion mittels einer Photozelle mit Kompensator (Spektrophotometer VSU 1 
Zeiss) in einer Reihe von Punkten liings der gesamten Lange der Reaktionsrohre die Reaktion 
der Ce4 + -lonen mit den Stoffen /[ und IV verfolgt. 

Dieselbe Apparatur (mit Ausnahme der lndikation) wurde flir die Stop-flow-Methode benutzt, 
mit welcher die Reaktion der Ce4 + -Ionen mit dem Stoff III verfolgt wurde. Die Messung wurde 
hier an ein~m Ort des Reaktionsrohres vorgenommen und an die Photozelle war das Schreib
geriit GJBl (Zeiss, Jena) angeschlossen . Nach Absperren des Durchflusses des Reaktionsgemi· 
sches wird die Transparenz in Abhangigkeit von der Zeit registriert. 

Mit dem Spektrophotometer Spekol (Zeiss, Jena), der mit einem Titrationsaufsatz mit Ruhrer 
versehen war, wurde die Reaktion der Ce4 + -lonen mit dem Stoff I verfolgt. Der Strom der 
Photozelle wurde wiederum mit dem Schreiber EZ-3 (Laboratornf pfistroje, Prag) registriert 
und die Abhangigkeit der Transparenz von der Zeit verfolgt. Die Vermischung erfolgte hier 
durch Umkippen des die Losung des Oxydationsmittels enthaltenden Dosierers6 in eine mit der 
Losung des Amins beschickte Kuvette von 30 ml Volumen. Temperiert wurdcn die Losungen 
nur vor dem Vermischen; die Temperaturdifferenz dieser Losungen vor und nach der Reaktion 
bet rug jedoch nur,O,2°C 

Aile optischen Messungen wurden fUr das Aquivalentverhaltnis n = 2 und bei den Wellen
liingen 400 (I), (II); 380 (III); 385 (IV) nm durchgefUhrt, wo weder die aromatischen Amine 
selbst noch ihre Produkte absorbieren. 

ABB.7 

E-f-Kurvenfiicher der Oxydation von N,N
Dimethyl-p-phenylendiamin(J1) durch Ce4 +_ 

lonen 
Zu 50 ml 2N-H2 S04 und 0,5 ml einer 

5·. 10- 3M Lasung des Stoffes /[ stets eine 
5 . 10- 3N-Ce(S04h-Losung zugegeben; Wer
te des Parameters n (mit der unteren Kurve 
begonnen): . 0,05, 0,1, 0,15, 0,25, 0,0 0,75, 
1, 1,25,1,5,1,75,2,2,25. 25°C. 
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ERGEBNISSE 

Als Modellsubstanzen fUr die Oxydation mit Cer(IV)-Ionen wurden folgende Ver
bil1dungen gewahlt: p-Phenylendiamin (I), N,N-Dimethyl-p-phenylendiamil1 (11), 
N,N-Diathyl-p-phel1ylendiamil1 (III), N-A.thyl,N-hydroxyathyl-p-phenylendiamin 
(IV). Die bei der Oxydation der einzelnen aromatischen Diamine gewonnenen 
E-t-Kurvenfiicher waren einander ziemlich ahnlich. Zur Veranschaulichung ist 
ein solches System in Abb. 7 wiedergegeben. Auf Abb. 8 sind die Abhangigkeiten 
der Richtungskoeffizienten der vorasymptotischen Aste der E-t-Kurven vom Para
meter n mit Kennzeichnung der Anfangsrichtungskoeffizienten und der Ordinate 
im Punkt n = 1 dargestellt, die bei der Oxydation der Stoffe I bis IV durch die 
Ce4 + -Ionen erhalten werden. 

ABB.8 

V/min 
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Kurven der Abhangigkeit der Richtungskoeffizienten -dE/dt der vorasymptotischen Aste der 
E-t-Kurven yom Parameter 11 

Die Zugehorigkeit der Kurven zu den einzelnen Substanzen ist durch die romischen 
Ordnungszahlen der Stoffe gekennzeichnet. Auch ist der Schnittpunkt der Anfangstangente 
fUr 11 = 1 angedeutet, der den Wert von 11 angibt. Ausgangskonzentration des Amins, Temperatur 
und Medium fUr die einzelnen Kurven: 1 1.10-4 mol/I, 20°C, 2N-H2S04 ; 2 5.10- 5 mol/ I, 
25°C, 2N-H2 S04 ; 3 2. 10- 4 mol/I, 15°C,O,2N-H2S04 ; 4 5. 10- 5 mol/I , 20°C, O,2N-H2 S04 . 
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Anwendung der Zeitabhangigkei t des Elektrodenpotentials in Reak tionsk illetik XII. 1109 

Die Abb. 9 zeigt die Abhangigkeit [Ce 4 +J/[Ce4 +(t = O)J '" lag t wah rend des 
Ablaufs der Reaktian der Ce4 + -Ianen mit den einzelnen Aminen. 

Durch Verarbeiten der experimentellen Daten nach dem aben beschriebenen Ver
fahren wurden fUr verschiedene Temperaturen die in Tabelle I angefi.ihrten Werte 

von 1'/, ~,K, kl' k2 gewonnen. 

In der Literatur befaBte sich Eggers 7 mit einer ahnlichen Problemat ik, der die Oxydation des 
Stoffes III durch eine Kaliumpersulfatliisung im Milieu von pH 7,6 auf Grund des Schemas (A) 
verfolgte, und zwar so, daB er die experimentell aufgezeichneten Zeita bhii ngi gkeilen der Konzentra
tionen aller Komponenten mit den Aufzeichnungen am Rechenautomaten verglich und die Werle 
der Geschwindigkeitskonstanten so lange variierte, bis die mit der Maschine berechneten Kurven 
mit den gemessenen ubereinstimmten . Er gewann so die Werte" = 4,6-6,0, c; = 1880, i;' = 470 
l/mol.s. 
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Kurven der Abhangigkeit der Konzentration [Ce4 +(t)]/ [Ce4 +(t = 0)] == Y yom Logarithmus 
der Zeit 

Zugehorigkeit der Kurven: 1 Substanz I, 2 II, 3 Ill, 4 IV. Fur die Kurven 1, 2, 4 gilt auf 
der Abszissenaehse der untere MaBstab, fUr die Kurve 3 der oberen Versuchsbedingungen: 

1. zu 23 ml 2N-H2S04 und 0,5 ml einer 1. IO- 2
M Losung von I 1 mIl. 1O-'2 N 

Ce(S04}z-Liisung zugegeben. n = 2, Spekol, 20°C. Es gilt der untere ZeitmaBstab. 
2. 2,5. 1O- 3M Liisung des Stoffes II und 5. 1O-3N-Ce(S04}z-Losung in die Durchflul3-

apparatur eingespritzt; n = 2, an versehiedenen Punkten des Reaktionsrohres bei fUnf verschie
denen Striimungsgeschwindigkeiten (1,69; 2,32; 2,95; 3,44; 3,92 ml/s) bei Rohrdurchmesser 
0,3 em und 25°C gemessen. 

3. 1. 10- 3M Liisung des Stoffes III und 2.10- 3N-Ce(S04}z-Liisung in die Durch
fluBapparatur eingespritzt unter Verwendung der Stop-flow-Methode. Temperatur 15°C, /I = 2. 
Es gilt der obere ZeitmaBstab. 

4. 1. IO- 3M Liisung des Stoffes IV und 2. 1O-3N-Ce(S04h-Losung in die Dureh
fluBapparatur eingespritzt; an versehiedenen Punkten des Reaktionsrohres gemessen, die 
Striimungsgesehwindigkeit siehe unter Punkt 2; Temperatur 20°C. 
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1110 Tockstein, Dlask 

Die Ubereinstimmung zwischen den einerseits mit der Methode der E-t-Kurven 
und andererseits spektrophotometrisch gemessenen Verhaltnissen der Geschwindig
keitskonstanten '1 = k2/ k 1 zeugt fUr die Richtigkeit der Beziehungen, die im theoreti
schen Teil fUr die Richtungskoeffizienten der E-t-Kurven derartiger komplizierterer 
Redoxreaktionen abgeleitet wurden, und demonstriert gleichzeitig die Anwendbar
keit und die praktischen Vorteile der Methode der E- t-Kurven. Bedenken wir, urn 
was fur schnelle Reaktionen es sich handelt (kl = 102 bis 103

, k2 = 103 bis 104
), 

weJche Vereinfachungen die Methode der E-t-Kurven gegeniiber der anspruchs
vollen Durchflul3apparatur mit optischer Anzeige mit sich bringt und halten wir 
uns den einfachen und genauer durchflihrbaren Auswertungsvorgang gegeniiber 
der Anwendung von Nomogrammen und schlief31ich die M6glichkeit eines gleich
zeitigen Studiums des Mechanismus der Nebenreaktion vor Augen, so treten die 
Vorteile der Methode der E-t-Kurven daraus deutlich zutage. 

Ahnlich wie in der Schlul3folgerung der vorhergehenden Arbeit1 angedeutet 
wurde, ist auch in diesem Fall die Methode der E- t-Kurven nicht nur auf die Verfol
gung der Redoxreaktionen im Schema (A) beschrankt, sondern sie kann auch fUr 
andere Typen herangezogen werden, z.B. fUr Substitutions-, hydrolytische u.a. 
Reaktionen. Die Gi.iltigkeit des Differentialgleichungssystems (lb l - 4 ) gemeinsam mit 
den Bedingungen (I C1 _ 3) bleibt in diesen Fallen ebenfalls erhalten, es gelten auch 
(4al,2) und (4c 3 ), so dal3 der Ausdruck fUr d In g/d-r: (g ist die relative Konzentration 
eines allgemeinen Reagens), der proportional zum Ausdruck dE/dT fiir die Elektrode 
ist, deren Potential nur von der Konzentration des Reagens logarithmisch abhangt 
(z.B. die Platinelektrode im Faile einer Halogenierung, die Glaselektrode im Falle einer 
alkalischen Hydrolyse u.a.), in Abhiingigkeit vom Parameter n wiederum die Glei
chung eines Kegelschnittes darstellt (4e1), nur der Proportionalitatsfaktory,.., ist 
durch den Ausdruck zF/RT der betreffenden Elektrode ersetzt. Die Analyse der 
aus den E- t-Kurven unterhalb der Aquivalenz gewonnenen KegeIschnittlinie Sen) 
kann also auch in diesen Hillen in der gIeichen Weise durchgefiihrt werden, wie 
bei den Redoxreaktionen beschrieben wurde. 
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