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213. Einfluss des Losungszustandes der Kiipenfarbstoffe
auf das Redoxpotential

von H. H, Biithler, B. Milicevic und F. Kern
(12. VIL. 62)

1. Einleitung. — Das Interesse fiir die Redoxpotentiale der Kiipenfarbstoffe ist
seit dem Jahr 1952 schlagartig gestiegenl), aber obwohl bis zur Zeit in mehreren
Publikationen?)?) der bei den Kiipenfarbstoffen besonders wichtige Zusammenhang
zwischen Redoxpotential und Lésungszustand diskutiert wurde, fehlen immer noch
Berechnungen der Redoxpotential-Kurven, wie sie sonst in der Elektrochemie {iblich
sind4). Berechnungen dieser Art kénnen zwar in den meisten Fillen nicht voll-
kommen exakt durchgefiihrt werden, da die Aktivitdtskoeffizienten der verkiipten
Farbstoffe nicht zur Verfiilgung stehen, aber auch Approximationen an idealisierten
Modellen erméglichen es, den Zusammenhang zwischen Redoxpotential und Lo-
sungszustand bei Kiipenfarbstoffen zu iiberblicken, und zeigen ausserdem wesent-
liche Abweichungen von dem durch qualitative Uberlegungen geschaffenen Bild3).
Im folgenden soll das an einigen rechnerischen und experimentellen Beispielen de-
monstriert werden.

2. Definition der Begriffe Redoxpotential und Redoxpotential-Kurve. —
Unter Redoxpotential E wird im folgenden die Potentialdifferenz zwischen der
gesittigten Kalomelelektrode als Bezugselektrode und einer blanken Platinelektrode
in einer Losung von mindestens einem Elektronendonator und einem Elektronen-
akzeptor verstanden. Jedes solche Elektronenaustauscher-Paar soll durch einen Wert
des Standard-Redoxpotentials E® charakterisiert werden, so dass fiir eine Mischung
von zwel (x und v) solcher Elektronenaustauscher-Paare
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geschrieben werden kann®), wenn an der Platinelektrode die durch die Gleichungen (2)
beschriebenen Elektronenaustausch-Reaktionen stattfinden:
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Fiir den Fall, dass eine elektronenaustauschfihige Ionen- oder Molekelart des
untersuchten Systems selbst Assoziate oder mit anderen Ionen- oder Molekelarten
Assoziationskomplexe bildet und die verschiedenen Assoziat-Arten mit der mono-
meren Ausgangs-Partikelart im thermodynamischen Gleichgewicht stehen, z. B.

a, = Kila, )k (k=12,.)

(k Assoziationsgrad, K Gleichgewichtskonstante), wird in dem Ausdruck fiir das
Redoxpotential (1), unabhingig vom Vorhandensein irgendwelcher Assoziations-
gleichgewichte, stets und ausschliesslich nur die relative Aktivitit der monomeren
Ausgangs-Partikelart figurieren®).

Der Verlauf des Redoxpotentials in einer Mischung von Elektronenaustauscher-
Paaren, wenn die Konzentration eines Paares, z. B. [y], variiert wird und die andere
[%] konstant gehalten wird, also die Funktion

E= E(D’])[x]» 4

wird im folgenden als Redoxpotential-Kurve bezeichnet.

3. Theoretisches Modell fiir die Berechnung von Redoxpotential-Kurven
von Kiipenfarbstoffen. - Wie bekannt, sind die meisten Kiipenfarbstoffe in oxy-
dierter Form schwer wasserlsliche Substanzen; in reduzierter Form jedoch sind sie
in Wasser 18slich, aber sehr oft assoziiert. Ausserdem werden den Kiipenfarbstoffen
auch Dispergatoren zugesetzt, um technisch brauchbare Formulationen zu erhalten.
Das Redoxpotential hingt von allen diesen Faktoren sowie von den Eigenschaften
des Reduktionsmittels ab, was im folgenden quantitativ am Verlauf der Redox-
potential-Kurven gezeigt werden soll.

Da, wie erwihnt, iiber Aktivititskoeffizienten bei Kiipenfarbstoffen keine Daten
existieren, beziehen sich alle Berechnungen auf perfekte Losungen (Aktivitits-
koeffizienten fiir alle Konzentrationen gleich 1). Dadurch wird natiirlich ein syste-
matischer Fehler in die berechneten Werte hineingebracht, welcher ausserdem nicht
konstant ist. Die praktische Messung des Redoxpotentials wird ndmlich mit sukzes-
siver Reagenszugabe durchgefiihrt, und dadurch verdndert man wihrend der ganzen
Messung die Ionenstirke der Elektrolytlosung bzw. die Aktivitdtskoeffizienten der
anwesenden Ionen.

- Um die Rechnung zu vereinfachen, wird im folgenden auch vorausgesetzt, dass
sich das pH der Elektrolytldsung wihrend der Messung nicht verdndert, was eben-
falls bei den meisten praktischen Messungen ohne Anwesenheit von Puffern nicht
zutrifft (z. B. verbraucht das gewshnlich bei Kiipenfarbstoffen angewendete Reduk-
tionsmittel — das Natriumdithionit — bei der Oxydation Hydroxylionen).

Demnach ist die diskutierte Redox-Reaktion nur eine Modellreaktion, fiir welche

Ox + Red,, — Red + Ox,, (5)

geschrieben werden kann, wobei mit dem Index m die beiden Formen des Reduk-
tionsmittels bezeichnet werden. Aus (1) folgt dann als Konstante

N =exp [,;j;_ (E® — E° )] _ [Oxy][Red] 6

8 Vgl. z.B.: 1. PricoGINE, The Molecular Theory of Solutions, North-Holland Publ. Co.,
Amsterdam 1957.
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Die Messung wird nun so vorgenommen, dass eine Farbstofflosung der Konzen-
tration F = [Ox] + [Red] (7)
mit der Reagenslosung titriert wird und das Redoxpotential als Funktion der Menge
des zugesetzten Reagens x = [Ox,] + [Red,] 8)

ermittelt wird. Wenn der Farbstoff mit einem Reduktionsmittel verkiipt wird,
dann gilt [Red] = [Ox,]. ©)

Im Bereich, wo die Loslichkeiten L der beiden Formen des Farbstoffes grosser
als F sind, bekommt man mittels der Bedingungen (7-9) aus (6)

[Red)?

N = " Re)) (F —[Red]} *

(10)

Wenn aber, wie es bei den meisten Kiipenfarbstoffen der Fall ist, die oxydierte
Form des Farbstoffes sehr wenig 16slich ist und demnach Lg, < F gilt, vereinfacht
sich (10) zu [Red)® '

ausser fiir den Bereich 0 < [0x] < L., (12)

wo nattirlich (10) anzuwenden ist.
Bei einer Assoziation der Leukoform des Farbstoffes muss, wie erwihnt, an-

statt (6) [Oxy] [Red,)
"~ T[Ox][Red,] (6a)
angewendet werden. Da dabei
[Red] = ) 'k [Red,], (13)
K
bzw. wegen (3) [Red] = 3k - K, [Red,]* {13a)
K
zu beriicksichtigen ist, folgt als Gleichung fiir das [Red,]:
2 k- Kj [Red )k 1
N-=- x (14)

(v =Xk - Ky [RedJ%) - (F — 2k - K;,[Red,]%)
K K

Im Talle der Bildung von Assoziationskomplexen zwischen Leukoform und
Hilfsmitteln (Dispergatoren u. dgl.), welche in der Anfangskonzentration

Dy = [D] + [D Red] (15)
in der Losung anwesend sind, wobei die Assoziationskomplexbildungskonstante mit
_ [D Red]
D= {7 FRed] (16)
gegeben sei, bekommt man fiir die Gesamtkonzentration der Leukoform:
[Red§] = [Red] + 2 DolRed) (1

1+ KpRed]



1814 HELVETICA CHIMICA ACTA

Durch Einsetzen von {17} in (6a) folgt schliesslich:
N (1 + Kp[Red]) {{Red]® (1 + Kp [Red] + Kp, Do)}
{#* +[Red] (* Kp — Kp Dy, — 1)} {F + [Red] (F Kp — Kp Dy — 1)}
als Gleichung fiir [Red].

4. Rechnerische Beispiele fiir Redoxpotential-Kurven. — Im folgenden haben
wir einige Beispiele fiir das oben beschriebene Modell durchgerechnet. In allen Fallen
wurde ein Zwei-Elektronenaustausch angenommen, fiir den Wert von 2,3 RT/n§
wurde demnach niherungsweise 0,03 V gesetzt. F soll stets 10 mMol/l sein; bei
100 ml Farbstofflosung entspricht dann x annihernd den ml der 0,1 molaren Lésung
des Reduktionsmittels. Fiir N, d. h. fiir

n§(E - E?n)
exp - -

(18)

A |

setzen wir jeweils verschiedene willkiirlich gewihlte Werte ein.
4.1. Beide Formen des Kiipenfarbstoffes wasserloslich als Monomere. Aus (10)
bekommt man

N #»FN

Red) = vy 6+ B) = |/ [y e+ B =305 (10)

fiir jedes x7). Mit den Werten fiir [Red] und dem gegebenen F erhilt man leicht
aus (7) die % Red und aus (1) die Werte fiir das Redoxpotential, was in Tabelle I
und Fig. 1 fiir E° gleich —0,50 V und vier verschiedene E?, dargestellt ist.

Tabelle 1. Bevechnete Menge (in %) von veduzieriem (momomerem wasserloslichem) Kiipenfarb-

stoff in Fumktion von Menge und Standard-Redoxpotential des zugesetzien Reduktionsmitiels

% Red
#x ml
0,50V |E% = -0,53V | E) = —0,62V |E} = —080V
0 0 0 0 0
1 9,1 9,8 10 10
2 16,7 19,3 20 20
3 23,1 28,4 30 30
4 28,6 37,2 40 40
5 33,4 45,3 50 50
6 37,5 52,6 60 60
7 41,2 59,3 70 70
8 44,5 64,7 80 80
9 47,4 69,8 90 90
10 50,0 74,0 100 100
12 54,6 80,0 - -
14 58,4 83,9 — —
16 - 87,0 — —
18 64,3 88,9 - -
20 66,7 90,7 - -

4.2. Nuy die Leukoform des Farbstoffes loslich als Monomere. Das [Red] ist als

Waurzel der Gleichung (11) gegeben:

[Red] = ——Jz‘{-+l/~lf—2 v a M,

7) Die zweite Wurzel dieser Gleichung hat keinen physikalischen Sinn.

(11a)
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woraus analog wie im vorigen Fall 9, Red und E fiir verschiedene x berechnet
werden konnen. In Tabelle IT und Fig. 2 sind fiir verschiedene Léslichkeiten der oxy-
dierten Form und fiir E° = -0,50 V und EY = -0,80 V die entsprechenden Werte
zusammengefasst.

v v
~05 —] -05
\
-06 \‘ -06
\ T
o7 -0 \\N“‘ .
\\& \\\
-08 -08 K\\_
£ 10 X 5 10 X
Fig. 1. Berechnete Redoxpotential-Kurven fiir eine Fig. 2. Berechnete Redoxpotential-Kurven fiir
Substanz mit ES = — 0,50 V und verschiedene Ex?: Substanzen mit E® = — 0,50 V und verschiedenen
Lislichkeit di F
Von oben nach unten: Efn — — 0,50 V; dslichkeiten der oxydierien Form

~0,53V; — 0,62V und — 0,80 V (vgl. Tab,I). _ v om oben nach unten: Log = 10 mMol/i;
10~ mMol/1 und 10-1° mMol/l. E%, — — 0,80 V
(vgl. Tab. II).

4.3. Assozviations-Gleichgewichte. Wie aus den Ausdriicken (14) und (18) zu er-
sehen ist, sind die Gleichungen fiir [Red] als Funktion von » vom dritten und héheren
Graden und kénnen durch geeignete Iterationsverfahren und mit Hilfe einer Rechen-
maschine leicht und schnell gelést werden. Fiir die hier gebrauchten Zwecke jedoch
kann die rechnerische Seite des Problems wesentlich vereinfacht werden, indem bei
gegebenen [Red] das entsprechende x berechnet wird, wobei nur Gleichungen ersten
Grades zu l6sen sind. '

4.3.1. Beide Formen des Kiipenfarbstoffes lslich: die Leukoform als Monomere und
die oxydierte Form vorwiegend als Dimere. Analog (13a) gilt

[Ox] = [0x,] + 2 K, [0x,]?, (13b)

wobei K, die Dimerisationskonstante bedeutet. Fiir [Ox],; gleich 10 mMol/l und
K, = 10% folgt aus (13b) als Konzentrationsintervall fiir [Qx,]

0 < [0x,] < 0,221 mMol/l. (19)
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Mit gegebenen [Ox,] aus dem Intervall (19), E°= -0,50 V und E% = -0,80 V
kann nun « aus (14) leicht berechnet werden. In Tabelle IITa und Fig. 3 sind fiir die
auf beschriebene Weise gewonnenen x die entsprechenden Werte von 9, Red und E
aufgezeichnet.

Tabelle I1. Berechnete Menge (in %) von veduzievtem (monomervem wasserldslichem) Kiipenfarbstoff
als Funktion dev Loslichkeit dev oxydievten Fovm wund dev Menge des zugesetzten Reduktionsmittels

% Red
x ml
Lox = 10 mMol{l | Lox = 10-? mMol/l | Lox = 10-1° mMol/1
0 0 0 0
1 10 10,0 6,2
2 20 19,9 10,0
3 30 29,9 13,0
4 40 39,8 15,6
5 50 49,7 17,9
6 60 59,6 20,0
7 70 69,5 21,9
8 80 79,4 23,7
9 90 89,3 25,4
10 100 99,0 27,0
12 — — 30,0
14 — — 32,7
16 — — 35,3
18 — - 37,7
20 — — 40,0
!—\
v
" \\
-08
Fig. 3. Berechnete Redoxpotential-Kurven fiiv Sub-
stanzen mit E® = — 0,50 V bei Wechselwivkungen
\ wmit Hilfsmitteln wnd Assoziationsevscheinungen.
-07 EY = —0,80 V. Von oben nach unten: Beide
\‘\.\ Formen 15slich, die Leukoform im Assoziations-
\ \\ komplex mit dem Hilfsmittel (Kp = 10%); beide
Formen 16slich als Monomere; beide Formen 16s-
\:h'_""‘“‘—‘—*g\ lich, die oxydierte Form als Dimere (K, = 10%);
-08 et nur die Leukoform 18slich (Lox = 10-1® mMol/1),
aber im Assoziationskomplex mit dem Hilfs-
mittel (Kp= 10%); nur die Leukoform 1&slich,
aber assoziiert zu Dimeren (K, = 10%); nur die
Leukoform 16slich, als Monomere (vgl. Tabellen

5 10 X 1Ila und IIIb)
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4.3.2. Beide Formen des Farbstoffes lislich: die Leukoform vorwiegend als Asso-
zationskomplex mit dem anwesenden Dispergator. Fir Kp = 102 und D, = 10 mMol/l
gewinnt man aus (17) als Konzentrationsintervall fiir [Red]:

0 < [Red] < 0,331 mMol/l. (19a)

Mit E® = 0,50 V, E% = 0,80 V und [Red] aus dem Intervall (19a) kann x aus
(18) berechnet werden. Die Werte fiir 9, Red und E sind ebenfalls in Tab. IIla
und Fig. 3 gegeben.

4.3.3. Nur die Leukoform des Farbstoffes loslich, aber vorwiegend als Assoziations-
komplex mit dem anwesenden Dispergator. Die analog 3.2 gewonnenen Werte fiir
% Red und E sind in Tab. IIIb und Fig. 3 dargestellt. Gerechnet wurde mit E° =
-0,50 V, E% = -0,80 V, K;, = 10%, Dy = 10 mMol/l und Ly, = 10-1° mMol/l.

Tabelle 111a. Berechnete Menge von zugesetztem Reduktionsmiltel in Funktion des Reduktionsgrades
(tn %) des Kiipenfarbstoffes (Formen gemdss 4.3.1 und 4.3.2)

4.3.1 4.3.2

#x ml % Red % ml % Red
0,10 1,0 0,91 9,1
0,97 9,7 1,67 16,7
1,80 18,0 3,33 33,3
2,59 259 5,01 50,1
3,34 33,4 8,38 83,8
4,72 47,2 9,19 91,9
5,94 59,4 9,73 97,3
7,00 70,0 9,98 99,8
7,90 79,0 — —
8,95 89,5 — —
9,22 92,2 - —
9,45 94,5 - —

Tabelle ITIb. Berechnete Menge von zugesetziem Reduktionsmittel in Funktion des Reduktionsgrades
(in %) des Kiipenfarbstoffes (Formen gemdss 4.3.3 und 4.3.4)

4.3.3 4.34
x ml % Red z ml % Red
0,91 9,1 0,58 5,5
1,67 16,7 0,83 7,8
3,35 33,5 1,12 10,5
5,05 50,1 2,31 21,0
8,80 83,8 3,36 30,0
10,11 91,9 4,63 40,6
11,67 97,3 5,85 52,8
12,97 99,8 7,51 66,6
- — 8,61 74,1
— — 9,61 82,0
_ — 10,07 90,3
— — 11,79 99,0
- - 12,18 99,8
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Fig. 4. Experimenielle Redoxpotential-Kuvven
fiir B-Anthrachinon-Devivate

Von oben nach unten:
Anthrachinon-2, 6-disulfosiure,
Anthrachinon-2-sulfosiure und Anthrachinon
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Fig. 6. Experimentelle Redoxpotential-Kurven
fiir Isodibenzanthvon, ohne und mit Zusatz von
Polydthylenoxid- Kondensat
(letzteres gestrichelt)
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Fig. 5. Experimentelle Redoxpotential-Kurven
fiir a-Anthrachinon-Devivate

Von oben nach unten:
Anthrachinon-1-sulfosiure, Anthrachinon-
1, 5-disulfosidure und Anthrachinon
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1
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Fig. 7. Experimentelle Redoxpotential-Kurven
fiiv. Dibenzanthvon, ohne und mit Zusatz von
Polydthylenoxid-Kondensat

Von oben nach unten:
Dibenzanthrondisulfosiure, Dibenzanthron
mit Zusatz von Polyithylenoxid-Kondensat

und Dibenzanthron
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4.3.4. Nur die Leukoform des Kiipenfarbstoffes lislich, aber vorwiegend als Dimere.
Die Werte wurden analog berechnet wie in 3.1, nur mit Ly, = 10-° mMol/l, und
sind in Tab. IIIb und Fig. 3 zusammengefasst.

5. Experimentelle Beispiele fiir Redoxpotential-Kurven, — Das Redox-
Gleichgewicht stellt sich beim Oxydieren einer Kiipe im allgemeinen viel schneller
ein als beim Reduzieren des entsprechenden Farbstoffes; deshalb wurden die experi-
mentellen Redoxpotential-Kurven in der iiblichen Weise durch Titration einer Kiipe
mit einem Oxydationsmittel [Kalinmhexacyanoferrat(III)] aufgenommen.

Folgende Substanzen und Farbstoffe wurden u. a. untersucht: f-Anthrachinon-
sulfosduren (Fig. 4), a-Anthrachinonsulfosduren (Fig. 5), Isodibenzanthron ohne und
mit Zusatz von Dispergator (Fig. 6), Dibenzanthron ohne und mit Zusatz von Dis-
pergator (Fig. 7) und Dimethoxydibenzanthron ohne und mit Zusatz von verschie-
denen Mengen von Dispergator (Fig. 8).

v \

Fig. 8. Experimentelle Redoxpotential-Kurven
von Dimethoxydibenzanthron

-08 ‘k

Von oben nach unten:

mit Zusatz von 0,5; 0,4; 0,3; 0,2 und 0,0 g/
| 100 ml Polydthylenoxid-Kondensat

2 —
——mt Ky Fe(CN)gl

6. Diskussion. Wie aus Fig. 1 und Tabelle I zu entnehmen ist, kann der Kiipen-
farbstoff nur dann mit einer stéchiometrisch dquivalenten Menge des Reduktions-
mittels vollstindig reduziert werden, wenn ein geniigender Unterschied in den Werten
der Standard-Redoxpotentiale besteht8), wobei allerdings die Grosse dieses Unter-
schiedes von der Anzahl der Austauschelektronen abhingig ist®).

8) Bei der praktischen Auswahl des Reduktionsmittels muss auch die Moglichkeit einer unum-
kehrbaren Reduktion von gewissen Kiipenfarbstoffen durch zu starke Reduktionsmittel im
Auge behalten werden.

9 C. TANFORD & S. WawzoNEK, Potentiometry, in A. WEISSBERGER's ¢« Physical Methods in
Organic Chemistry», Intersci. Publ. Inc., New York 1960, S. 2915.
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Die Gestalt der Redoxpotential-Kurve ist von der Léslichkeit der oxydierten
Form des Kiipenfarbstoffes stark abhiingig. Wie aus Fig. 2 zu sehen ist, fithrt eine
Verminderung der Léslichkeit zu einer Deformation der Kurve; bei méassiger Léslich-
keit tritt ein scharfer Knick auf — das sog. Leukopotential — und bei sehr kleiner
Loslichkeit weist die Kurve keine Inflexion mehr auf. In bezug auf die reduzierte
Menge des Farbstoffes hat das, ausser im extremen Fall einer sehr kleinen Loslichkeit,
praktisch keinen Einfluss (Tab. II). Bei den sog. «nicht reduzierbaren» Verbindungen,
welche gerade sehr wenig wasserlgsliche Substanzen sind, ist demnach mit einer
Anderung der Zusammensetzung im Sinne der Erhéhung der Loslichkeit auch eine
verbesserte Reduzierbarkeit zu erwarten!?).

Beim Anthrachinon und seinen 2-Sulfo- und 2,6-Disulfosiuren kann iiberein-
stimmend mit den Berechnungen die Abhingigkeit der Lage der Redoxpotential-
Kurve von der Loslichkeit der Substanz verfolgt werden (Fig. 4). Bei der allgemeinen
Anwendung dieser Folgerung ist allerdings Vorsicht geboten, denn bei den Berech-
nungen wurde niherungsweise angenommen, dass die Substituenten keinen Einfluss
auf das Standard-Redoxpotential der Kiipenfarbstoffe haben. Bei a-substituierten
Anthrachinonen, z. B. 1-Sulfo- und 1, 5-Disulfosiuren, welche ein besonderes Redox-
Verhalten aufweisen!), ist aber eine Fixierung der Hydroxylgruppe des Hydro-
chinons durch innere Wasserstoffbriicken zu den Sulfogruppen méglich, was sich
auch an den Redoxpotential-Kurven bemerkbar macht, indem die berechneten
Kurvenlagen nicht mit dem Experiment iibereinstimmen (Fig. 5).

Die Assoziation der Leukoform bzw. ihre Wechselwirkung mit dem zugesetzten
Dispergator wirkt sich sehr giinstig auf die Reduzierbarkeit aus, wie das aus Fig. 3
und Tabelle III zu entnehmen ist. Dies kdnnte die Tatsache erkliaren, dass trotz
der sehr kleinen Ldslichkeit doch die meisten Kiipenfarbstoffe mit den tblichen
Reduktionsmitteln reduzierbar sind: erstens ist, wie erwihnt, die Leukoform sehr
oft assozilert, und zweitens gibt man den Kiipenfarbstoffen zur Erhaltung stabiler
Dispersionen ohnehin Dispergatoren zu.

In den Figuren 6, 7 und 8 kann der Dispergatoreffekt, in Ubereinstimmung mit
der Theorie, qualitativ nachgewiesen werden, wobei natiirlich die Zusammensetzung
des Farbstoffes fiir die Gestalt der Redoxpotential-Kurve ausschlaggebend ist.

7.Experimentelles. —-7.1. Messvorrichtung. Die experimentellen Redoxpotential-Kurven wur-
den mittels cines « Radiometer»- Titrigraphen automatisch aufgenommen. Die titrierten Lésungen
wurden mit einem «Lauda»-Ultrathcrmostat auf 50° gehalten, wobei, da sich dic automatische
Biirette auf Zimmertemperatur befand, nur eine Temperaturkonstanz von 4 0,5° erzielt werden
konnte. Der zeitliche Verlauf der Potentialeinstellung in den Lésungen wurde mittels eines an den
Titrator gekoppelten ¢ Varicord 43»- Schreibers registriert.

7.2. Messmethodik. Der Losung des in bezug auf die Farbstoffe im Uberschuss vorhandenen
Natriumdithionits in 100 ml 0,1x NaOH wurde der untersuchte Farbstoff zugegeben und nach
15 Min. Verkitpung und Temperatureinstellung mit 1m Kalinumhexacyanoferrat(11I) titricrt. Die
Ldsungen wurden mit konstanter Geschwindigkeit gerithrt (Stromungspotential!), und ausscrdem
wurde ein Stickstoffstrom (Reinheit 99,999% — zusitzlich noch iiber BTS-Katalysator, BASF,
gereinigt) von 20 1/h durch die Losungen geleitct.

10y Der Ausdruck «reduzierbar» wird hier ausschliesslich auf die Menge des reduzierten Farbstoffes
im Gleichgewicht mit der oxydierten Form angewendct. Bei praktischen Verhiltnissen wird
sehr oft wegen einer kleinen Reduktionsgeschwindigkeit eine schlechte Reduzierbarkeit vor-
getduscht, was aber in dieser Diskussion nicht beriicksichtigt wird.

1y H. BERrG, Naturwissenschaften 48, 714 (1961).
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15 Minuten sind im allgemeinen nicht geniigend, um eine vollkommene Potentialstabilisierung

in der Kiipe zu erreichen, aber, wie aus Fig. 4 zu sehen ist, stért das fiir die hier gebrauchten
Zwecke die Messung nicht.

Fig. 9. Experimentelle Redoxpolential- Kurven fiiv Cibanongeib 2GR
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b) Aufgenommen nach der Potentialstabilisierung in der Kiipe
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c) Potentialstabilisierung in der Kiipe

7.3. Substanzen. Die angewendeten Farbstoffe bzw. Modellsubstanzen wurden nach den
iblichen Methoden gereinigt. Das angewendete Natriumdithionit war das Handelsprodukt
«Hydrosulfit konz., CIBA».

7.4. Darstellungsweise dey experimentellen Evgebnisse. Aus drucktechnischen Griinden wurde
nur Fig. 9 als registrierte Originalkurve wiedergegeben, die iibrigen Kurven sind nach den
Originalkurven gezeichnet.

SUMMARY

The dependence of the shape of redox-potential curves of vat dyes on the solu-
bility of the oxidized dye and on possible association equilibria in the solution has
been evaluated on the ground of a simple theoretical model. Measurements on several
model compounds and dyestuffs have qualitatively confirmed the theoretical results.

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel
Zentrale fiir Applikationstechnik





