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Polarographic Study of the Behaviour of Phloxin and Rose-bengal
in Solutions of Varying pH

The polarographic behaviour of phloxin and rose-bengal
is studied in solutions of varying pH. The effect of pH and
organic solvents is explained. The waves observed are aseribed
to the reduction of the furan and pyrone rings of phloxin at
pH < 8 and rose-bengal at pH 4-11, The nature of the waves
and the electrode reaction are also investigated. The kinetic
parameters are as well determined and discussed.

Einleitung

Polarographische Studien an Fluorescein und dessen Halogenderi-
vaten waren Gegenstand einiger interessanter Untersuchungen!-?;
aus diesen ging hervor, dafl Fluorescein das einfachste Verhalten zeigt,
wiahrend seine Derivate kompliziertere Polarogramme ergeben. Dies
wurde der Adsorption und der erhéhten Anzahl von, an der Elektroden-
reaktion teilnehmenden, Elektronen zugeschriebens: ®.

Cardinalli® hat bereits frither polarographische Untersuchungen
von Phloxin und Rose bengale durchgefiihrt, jedoch nur in Lésungen
mit einem pH-Wert > 11. Daher scheint den Autoren eine eingehende
Untersuchung des Verhaltens von Phloxin und Rose bengale von
Interesse zu sein.

* Faculty of Science (Alexandria University).
** Faculty of Science (Assiut University).
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Experimenteller Teil

Es wurden 10-2M-Losungen von Phloxin und Rose bengale herge-
stellt, indem man die gewogene Menge des Feststoffes (B.D.H.) in dem
entsprechenden Volumen 0,02]4-NaOH léste. Als Trégerelektrolyt wurden
die Universalpuffer von Brittorn und Robinson® verwendet. Man verwendete
entweder willr. Medien oder solche mit einem Gehalt von 5—40 Vol%
Athanol oder Methanol.

Als Arbeitsverfahren wurde das bereits frither beschriebene® ange-
wendet; die Elektrolytcharakteristiken waren: m = 2,061 mg sec™! und
t = 4,24 sec bei b = 40 cm Hg.

Ergebnisse und Diskussion

A. Polarogramme von Phloxin

Diese Verbindung ist in wéaBr. Medien bei pH-Werten < 3,5 unlos-
lich; eine 4,49 X 10~4M-Phloxinlésung ist bei einem pH-Wert ~ 4 leicht
tritb und der Reduktionsstrom ist niedriger, als bei hoheren pH-Werten.

Die Polarogramme in wéBr. Medien werden in Abb. 1 gezeigt. Bei
Lésungen mit den pH-Werten 5—7 sind die Polarogramme aus zwei Wel-
len zusammengesetzt, wobel die zweite Welle mit steigenden pH-Werten
an Hoéhe abnimmt, bis sie bei pH 8 mehr oder minder vollstandig verschwin-
det. In diesem Medium umfaBt das Polarogramm eine Welle mit H,, bei
— 0,945 V *, Bet hoheren pH-Werten spaltet sich die Welle in zwei Tochter-
wellen von ungleicher Hohe auf. Gleichzeitig nimmt der Gesamtstrom mit
steigenden pH-Werten leicht ab, infolge des verdnderten effektiven Dif-
fusionskoeffizienten des Depolarisators.

Das allgemeine polarographische Verhalten von Phloxin erinnert an
jenes von Eosin!?, jedoch mit dem Unterschied, daf bei Phloxin die Ad-
sorptionswelle die Hauptwelle stark beeinfluBt. Die Einfiihrung zweier
Chloratome in den Phthaleinring scheint somit die Hauptwelle stérker
nach weniger negativen Potentialen zu verschieben, als die Adsorptions-
welle.

Die Gegenwart organischer Ldésungsmittel in dem Medium bringt
deutliche Verinderungen der Polarogramme hervor. Die Polarogramme von
Phloxin in Gegenwart eines hohen Anteiles an organischem Loésungsmittel
(beispielsweise 409 Methanol in Abb. 2) zeigen, dal in alkalischen Medien
nur geringe Verdnderungen zu beobachten sind. Wohl aber wird der pH-
Wert, bei welchem die Aufspaltung der Hauptwelle beginnt, mit steigendem
Anteil des organischen Losungsmittels nach niedrigeren Werten verscho-
ben. Andererseits zeigen die Polarogramme in sauren Lésungen mit zu-
nehmendem Anteil des organischen Losungsmittels ein allméhliches Ver-
schwinden der zwetten Welle, die der Reduktion des Pyronringes entspricht®.
Wéhrenddessen wird B, der ersten Welle nach weniger negativen Werten
verschoben. Dieses Verhalten deutet darauf hin, daB der erhshte Anteil
an organischem Losungsmittel die Adsorption der Depolarisatorspecies
hemmt, und infolgedessen kommt es nicht mehr zu der erhdhten Reduk-

* (Gegen die gesittigte Kalomelelektrode.
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tion des Pyronringes. Fur die geringere Adsorptionstendenz spricht auch
die geringere Hohe der Vorwelle.

Im Gegensatz zu dem Verhalten von Eosin!? wird im Falle von Phloxin
die auf die Reduktion des Pyronringes zuriickzuftithrende Welle nicht voll-
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Abb. 1. Polarogramme von 4,49 x 10-4M-Phloxin in wiBr. Universal-
pufierlésung
1-pH =408
2- " =5.00
50 3~ » =602

—0'4 —08 —112 —4.6 20
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Abb. 2. Polarogramme von 5,4 X 10~4}M-Phloxin in waBr. Universalpuffer-
16sung mit 409, Methanol

stdndig eliminiert. Dies 148t eine hshere Adsorptionsfihigkeit des Phloxins
erkennen, deren Ursache méglicherweise die erhéhte Anzahl von Halogen-
atomen in dem Molekil ist. Ein ahnlicher SchluB wurde beim Vergleich
des Verhaltens von Dibromfluorescein® und Eosin® erzielt,
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Auf Grund obiger Resultate kann die Reduktion von Phloxin
wie folgt dargestellt werden:

A. Saure Lésungen

2t +2¢

1-Welle
(n

gr Br
cl
X 7‘!
cl COOH RN

Br O § Br
HO O OH
HO
Br Br

B. Alkalische Lésungen

e+ H+
2:-Welle

B. Polarogramme von Rose bengale

Die Polarogramme von 4,41 X 10~4M-waBr. Pufferlésungen von Rose
bengale bei pH-Werten von 4—11 werden in Abb. 3 gezeigt. Die Lésung
mit einem pH-Wert < 4 war leicht triib, jedoch zeigen die erhaltenen Po-
larogramme deutliche Wellen mit meBbaren Hohen. In diesemm Medium
wurden drei gut entwickelte Wellen beobachtet und auBerdem eine kleine,
schrige Vorwelle, die wahrscheinlich eine rudimentédre Adsorptionswelle
ist, wie sie auch bei Eosin und Erythrosin beobachtet wurde®. Bei pH 5,15
trat auch, vor dem Xinsetzen der Wasserstoffentwicklung, eine vierte
Welle auf. Das Auftreten der letzteren ist deutlicher bei héheren Depolarisa-



Verhalten von Phloxin und Rose bengale 609

torkonzentrationen und einem pH-Wert von 6—7. Die zweiten und dritten
Wellen sind charakterisiert durch Maxima, die durch den Zusatz von
2,0 x 10739 Triton X-100 unterdriickt werden kénnen.

Das Verhalten von Rose bengale ist weitgehend identisch mit dem
von Erythrosin und kann auf derselben Grundlage erklirt werden®: 12,

In der Lisung mit pH 6 sind die erste Hauptwelle und die Vorwelle
schwécher entwickelt, wihrend die zweite Welle nach weniger negativen

1 -pH=4.00
5.0} 2- u =5.00
3— = =6.00
4- v =8.00
4 'O 5— [ =g.00

6- » =9.50
< 3.0 77 "F10'0
an 8- =110
2:0
10
0.0 . N
-0-4 -8 ~1-2 -1-6 -2:0
E.V. vs. SCE.

Abb. 3. Polarogramme von 4,41 X 10-4M-Rose bengale in wéaBr. Universal-
pufferlosung

Potentialen wverschoben ist und zur Vermischung mit der ersten Welle
neigt. Bei einem pH-Wert 7—8 flieen die beiden Wellen in eine einzige,
gut entwickelte Welle zusammen und auch die dritte und vierte Welle
vermengen sich zu einer Welle. Dementsprechend besteht bei pH ~ 9
das Polarogramm aus zwei Wellen von fast gleicher Hohe. Die erste Welle
ist auf die Reduktion des Furanringes oder des Triphenylearboniumions
zuriiekzufihren, wihrend die zweite der Reduktion des Pyronringes ent-
spricht und durch Adsorption verstdrkt ist. In Lésungen von pH > 9
nimmt die Hoéhe der ersten Welle betrdchtlich ab, wéhrend die zweite
leicht verzerrt erscheint.

Die Polarogramme von 4,41 x 10-4M-Rose bengale in Puffer-
16sungen, die als organisches Losungsmitiel 5—409, Methanol oder
Athanol enthalten, zeigen einige interessante Verdnderungen.

Mit 40proz. MeOH wurden Polarogramme in Lésungen mit den
pH-Werten 4,03—11,0 aufgezeichnet (Abb.4). Bei den pH-Werten
4,03 und 5,13 bestehen die Polarogramme aus zwei Wellen, wahrend
bei den pH-Werten 7,07—11,0 die Polarogramme drei Wellen auf-
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weisen. Der gesamte Grenzstrom nimmt mit zunehmenden pH-Werten
leicht ab. Mit zunehmenden pH-Werten nimmt die Hoéhe der ersten
Welle ab, wihrend die der zweiten und dritten zunimmt. Auch ver-
schiebt sich das A aller Wellen mit zunehmenden pH-Werten nach
negativeren Potentialen.

In 40proz. Athanol wurden die pH-Werte von 3,8 bis 11 variiert.
Das bei pH = 3,8 aufgenommene Polarogramm bestand aus zwei

1-pH=4.03
2-"=5.13
3-"=7.07
510 4- v =9.00 /
5- »=9.49
6- u =10
40 7- w=11"
<C
4 3.0}
-
2-0F
1.0
=
l_.“"r ]

-2-0

E.V. vs. SCE.

Abb. 4. Polarogramme von 4,41 X 10-4M-Rose bengale in wéfr. Universal-
pufferlésung mit 40%, Methanol

Wellen. Erhéhte man den pH-Wert auf 6—11, so entstanden drei Wel-
len. Die Hohe der ersten Welle nimmt mit steigendem pH-Wert ab,
wihrend die Héhen der zweiten und dritten Welle mehr/minder kon-
stant bleiben. Die Gesamthohe des Polarogramms nimmt mit zunehmen-
den pH-Werten sichthar ab. Auch verschiebt sich mit steigenden pH-
Werten das E,, aller Wellen nach negativeren Potentialen.

In Gegenwart des organischen Losungsmittels ist die in wiBr.
Loésungen auftretende Adsorptionswelle nicht mehr sichtbar. Das
deutet darauf hin, daB die Gegenwart des organischen Ldsungsmittels
(Athanol oder Methanol) die Adsorption der Depolarisator-Species
hemmt; dieses Verhalten erinnert an das oben betrachtete Verhalten
von Phloxin.

C. Die B, - vs. pH-Kurven

Allgemein verschieben sich die Reduktionswellen von Phloxin
mit steigenden pH-Werten nach negativeren Potentialen, was darauf
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hindeutet, daB an der Elektrodenreaktion H+-Ionen teilnehmen. Die
E. - vs. pH-Kurven der ersten Welle bestehen innerhalb der pH-
Bereiche 4—6,5 und 6,5—12 aus zwei Abschnitten (Abb. 5). Die Ande-
rung der Neigung der Kurve offenbart entweder eine Verdnderung
der Art der Depolarisator-Species oder der Elektrodenreaktion. Die
geringere Neigung des zweiten Segments deutet darauf hin, daf die
Elektrodenreaktion bei der ersten Welle eine geringere Anzahl Protonen
in alkalischem Medium verbraucht. Die Kurve der zweiten Welle zeigt
zwei Segmente mit Knick bei pH = 10.
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Abb. 5. Graphische Darstellung von ., gegen pH. 4 = Phloxin; B =
Rose bengale

Bei Rose bengale bestehen die B - vs. pH-Kurven der Furanwelle
aus drei Segmenten. Das erste weist eine negative Neigung auf, da
die Welle sich nach weniger negativen Potentialen verschiebt. Dieses
Verhalten kann, wie im Falle von Erythrosin, durch die geringere
Blockierung der Elektrodenoberfliche durch adsorbierte Species und
die geringere Adsorptionstendenz mit steigendem pH-Wert des Mediums?
erklart werden. Dag zweite Segment weist eine Neigung von 50 mV
und das dritte von 20 mV auf. Dieses Verhalten erinnert an dasjenige
des Phloxins und kann in dhnlicher Weise erklirt werden.

Fiir die der Reduktion des Pyronrings entsprechende Welle wird
mit steigenden pH-Werten eine leichte Verschiebung von B nach
negativeren Potentialen beobachtet. Indessen wird bei pH =~ 8 eine
plotzliche Verschiebung beobachtet, wihrend bei pH-Werten > 10
nur eine geringe Verschiebung der X, auftritt. Die scharfe Verdnde-
rung von K, tritt innerhalb des pH-Bereiches auf, in welchem die
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Adsorption offenbar abnimmt, da die Reduktion des Depolarisators
in nicht-adsorbiertem Zustand héhere Energie erfordert.

D. Die - vs. pH-Kurven

Das Diagramm von 4; als Funktion des pH-Wertes (Abb. 6) fir
den Gesamtstrom der ersten und zweiten Wellen liefert in alkalischen
Medien Z- oder S-formige Kurven. Dieses Verhalten zeigt, dal die
Elektrodenreaktion von der Geschwindigkeit der Protoneniibertragung
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Abb. 6. Graphische Darstellung von ¢; gegen pH. 4 = Phloxin; B = Rose
bengale

bestimmt wird ; diese nimmt mit héheren pH-Werten ab. Der absteigende
oder ansteigende Teil der ¢;- vs. pH-Kurve verschiebt sich in Gegenwart
organischer Lésungsmittel nach niedrigeren pH-Werten, es wird also
die Geschwindigkeit der Protoneniibertragung in Gegenwart organi-
scher Losungsmittel geringer.

Bei Rose bengale bleibt innerhalb des pH-Bereiches 4—8 die Hohe
der dritten und vierten Welle fast konstant. Bei hoheren pH-Werten,
wo sich die beiden Wellen zu einer einzigen Welle vermischen, nimmt
der Grenzstrom etwas ab.

E. Untersuchung der Wellen

Der EinfluB des Hg-Drucks auf den Grenzstrom zeigt, daf die
Reduktion von Phloxin hauptsidchlich durch die Diffusion bestimmt
wird, mit einem teilweisen Beitrag der Adsorption. Die Werte des
Exponenten z in der Beziehung 4; = kh* betragen 0,5—0,6. Anderer-
seits wurden fiir Rose bengale 0,5—0,83 als Werte fiir # gefunden;
dies deutet darauf hin, dafi die Adsorption im Falle von Rose bengale
eine wichtigere Rolle spielt. Es scheint daher, daf bei den Jodver-
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bindungen die Adsorption hoéher ist und dies steht mit dem Verhalten
von Fosin und Erythrosin® im Einklang.

Die Analyse der Wellen unter Anwendung der fundamentalen
Gleichung fiir polarographische Wellen ergab, daB der Reduktions-
prozeB, mit Ausnahme der Losungen mit pH-Werten > 11, irreversibel

Tabelle 1. Kinetische Parameter fiir Phloxin in Methylalkohol

Losungs-
mittel- pH- -3 AG° . o Kk
konz., Wert Ko 10 keal KoDh (ne = 1) Anmerkung

viv
409, 4,05 23,19 38,90 10,9387 0,804 1. Welle
409, 6,02 22,93 38,95 10,7453 0,660
409, 8,00 8,70 41,38 4,1038 0,948
40%, 10,01 15,23 39,96 7,1840 0,288
409, 4,05 4,71 42,90 2,2231 0,320 2. Welle
409, 6,02 4,76 42,88 2,2445 0,336
409, 8,00 4,37 43,09 2,0627 0,468
409, 10,01 1,479 40,05 0,6976 0,564
409, 8,00 3,83 43,42 1,8076 0,780 3. Welle
469, 10,01 4,03 43,29 1,9000 0.816
309%, 11,00 16,70 39,73 7,8800 0,386 1. Welle
109, 11,00 23,33 38,89 11,0100 0,386

0% 11,00 23,97 38,83 11,3100 0,384
309 11,00 11,28 40,71 5,3200 0,540 2. Welle
109, 11,00 13,54 40,25 6,3800 0,492

0% 11,00 19,48 39,36 9,1800 0,420
409, 5,05 25,15 38,69 11,8600 0,420 1. Welle
209, 5,05 18,67 39,44 8,8000 0,516

09, 5,05 68,00 36,20 32,0700 0,420
40°, 5,05 5,29 42,60 2,4900 0,264 2. Welle
209%, 5,05 7,35 41,78 3,4600 0,288

09 5,05 52,93 36,83 24,9600 0,338

verlduft. Bei negativeren Potentialen sind die Wellen stirker irreversibel,
als bei weniger negativen Werten. Die aus der Beziehung

0,059

By . = By, + —

oL g

%
log (rf

\

bestimmten Werte des « n4-Parameters sind in den Tab. 1 und 2 auf-
gefithrt. Die wahrscheinlichsten «-Werte wurden fir ng = 1 erhalten
und daher betrifft der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ein Elek-

tron.
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Setzt man die wahrscheinlichsten «-Werte in die Beziehung

0,059 (zu™t)
AE H=-"———"
n/AP P
ein, so findet man, daf die Anzahl der Protonen in dem geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt gleich der Anzahl der Elektromen ist. Da-
her nehmen an dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein Elek-
tron und ein Proton teil.

Tabelle 2. Kenetische Parameter fiir Rose bengale

Age o
H Ky - 3 ’ Y
P 0- 10 lecal! KDY (e = 1) Anmerkung
A. 40proz. Athanol
6,00 4,16 43,17 2,42 0,930 1. Welle
9,05 23,76 38,85 13,81 0,824
10,10 7,36 41,79 4,28 0,782
6,00 7,65 41,64 4,44 0,510 2. Welle
9,05 8,69 41,38 5,05 0,480
10,10 8,567 44,41 4,98 0,522
6,00 6,72 41,95 3,93 0,432 3. Welle
9,05 22,65 44,75 13,17 0,672
10,10 11,97 40,57 6,95 0,648
B. 40proz. Methanol
5,13 23,34 38,89 13,56 0,396 1. Welle
9,00 13,59 40,24 7,90 0,996
10,11 11,28 40,71 6,55 0,672
5,13 8,61 41,40 5,00 0,408 2. Welle
9,00 4,18 43,20 2,43 0,576
9,00 8,60 41,39 5,00 0,636 3. Welle
10,11 1,64 39,77 0,95 0,708

F. Wirkung der Konzentration des Depolarisators

Bei einem gegebenen pH-Wert und in Gegenwart einer konstanten
Menge des organischen Loésungsmittels dndert sich der fiir den Rest-
strom korrigierte Reduktionsstrom der Furanwelle linear mit der
Konzentration des Depolarisators. Bei pH-Werten > 7 gehen die
Kurven durch den Nullpunkt, wodurch die Giiltigkeit der Iikovic-
Gleichung gezeigt wird, wahrend bei niedrigeren pH-Werten die Linien
nicht durch den Nullpunkt gehen. Die Abweichung vom Nullpunkt
kann durch die Adsorption des Depolarisators an der Elektrodenober-
fliche erklirt werden!!. Die Nettohshe der Furanwelle, nach Sub-
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traktion des durch die Adsorptionswelle verursachten Stromes, dndert
sich linear mit der Depolarisatorkonzentration und geht durch den
Nullpunkt. Ein &hnliches Verhalten wird bei hohen Anteilen des organi-
schen Losungsmittels beobachtet, wobei die Adsorption des Depo-
larigsators weitgehend gehemmt ist.

G. Die Elekirodenreakiion

Das Verhalten von Phloxin und Rose bengale zeigt, dall beide
Verbindungen zu jener Verbindungsgruppe gehdren, deren By nnd #
pH-abhéngig sind. Diese Verbindungsgruppe weist nachstehende
drei Charakteristica auf!s:

1. Dag Vorliegen eines durch den pH-Wert beeinfluBten Sdure—Ba-
sen-Gleichgewichtes. Fiir das Gleichgewicht
HB = B~ + H*

wird die Anderung des Stromes mit dem pH-Wert durch die Koutecky-

Beziehung ausgedriickt, die wie folgt modifiziert wurde:

iy—1iHB Tt

H =lo ——] +1log 0,886 {/ =

15, o |

Tragt man in einem Koordinatensystem

i1—1tHB
log ( iHE M)

als Funktion des pH-Wertes auf, wobei man den Strom der zweiten
Tochterwelle fiir 15- setzt, so erhalt man eine lineare Beziehung, wo-
durch angezeigt wird, dal die Elektrodenreaktion ein Siure—Basen.-
Gleichgewicht mit sich bringt.

2. Die Existenz zweier elektro-aktiver Formen, die sich durch die
Anzahl der verbrauchten Elektronen unterscheiden. Fiir diesen Fall
wird die Wellenhohe durch die Beziehung

2 (Umax. —1) 'kt
H=1log ——=——<+logl,772 |/
p o] z ) g }/K

(2 - imax.
bestimmt.

tmax. = Grenzwert bei niedrigem pH-Wert und
7 = Strom entlang des absteigenden Astes der 7; vs. pH-Kurve.

Tragt man

2 (tmax, — 1)

(27— imax.)

als Funktion des pH-Wertes auf, so erhdlt man keine lineare Beziehung.
Dies zeigt, dal an der Elektrodenreaktion nicht zwei Arten des De-

log
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polarisators teilnehmen. Hierbei wird vorausgesetzt, daB3 Phloxin oder
Rose bengale in Lésungen mit pH-Werten > 6 als bivalente Anionen
vorliegen (fiir Phloxin ist pKy1 = 3,69, fiir Rose bengale 3,72)18,

3. Chemische Umwandlung, die zu einer Strominderung fiihrt;
dies ist jedoch im Falle von Fluorescein und dessen Derivaten nicht
wahrscheinlich.

Betrachtet man die fiir die Elektrodenreaktion erhaltenen Informa-
tionen, so wire die Reihenfolge des Hauptprozesses an der Elektrode
(Elektron, Proton, Elektron, Proton) wie folgt darzustellen:

By
Oxydierte Form + e~ — Pi~

By

Py~ + H+= PH pH-abhingig
Es

P1Hux dem = Py~
K,

Py~ + Ht = reduzierte Form pH-abhéngig

In Medien mit ausreichend hoher H*-Tonenkonzentration ist die
Geschwindigkeit der Protonierung (K1) hoch, was zu einer geringen
Stabilitit des intermedidren P;— fiithrt. So wiirden die beiden Stufen
des Elektroneniiberganges mit gleicher Geschwindigkeit erfolgen und
daher E; von E5> nicht stark verschieden sein. Polarogramme unter
solchen Bedingungen umfassen dann eine Welle mit einer zwei Elektro-
nen entsprechenden Hohe.

Wenn die H+-Ionenkonzentration fiir die Protonierung des inter-
medidren P;~ nicht ausreicht, erfolgt die zweite Reduktionsstufe nur
bei hoheren Energien, d.h. bei negativeren Potentialen. Das fiihrt
zum Auftreten zweier Wellen, wobei jede einem Elektron entspricht,
wie z. B. im Falle von Phloxin in Medien mit pH-Werten > 9. Die
Abnahme der Hohe der urspriinglichen Welle ist auf die geringere
Protonierungsgeschwindigkeit des intermediiren Radikalanions (P17)
zuriickzufithren?. Dies wird gestiitzt durch die Tatsache, daf die
1;- vs. pH-Diagramme typische Dissoziations- oder Assoziationskurven
aufweisen. Dieses Verhalten kann zur Berechnung der Gleichgewichts-
konstanten der Protonierung (K7)

P-+-Hte PH
dienen, fiir welche
[P.H]
0=

ist.
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Der Wert von K7 kann durch Analyse der i;- vs. pH-Kurven, wie
frither angegeben3, berechnet werden.

Die erhaltenen pKi;-Werte sind in Tab. 3 aufgefiithrt. Diese Er-
gebnisse deuten darauf hin, dafBl die pKi-Werte sowohl durch die
Molekularstruktur, als auch durch das verwendete Medium beeinfluflt
werden.

Tabelle 3. Protonierungskonstanten fir Rose bengale und Phloxin

Rose bengale Phloxin
Verfahren willr. 40proz. 40proz. wilr. 40proz. 40proz.
Lésung MeOH  EtOH  Losung MeOH EiOH

. pH =pKj +log 2Umax. —% 455 1o — 4,1 —
(2’4 ~ %tmax.)

2. pH=pK;+log " 8,68 7,15 — 9,17 6,95 —
Ymax. — %

3. pH=pK;+log ... 27’_ — —_ — 9,47 6.9 -
11— 12

H. Kinetische Parameter der Elektrodenreaktion

Die kinetischen Parameter der Elektrodenreaktionen wurden
sowohl durch Anwendung des Verfahrens von Koutecky4, als auch
der vereinfachten, von Jssa und Tharwatl® angegebenen, Form des-
selben bestimmt. Die nach beiden Verfahren erhaltenen Werte sind
durchaus vergleichbar. Reprisentative Ergebnisse sind in den Tab. 1
und 2 aufgefiihrt.

Die erhaltenen Werte deuten darauf hin, da8 die Reaktionsge-
schwindigkeit, die Aktivierungsenergie und KD—': durch den pH-
Wert der Ldsung, die Art des organischen Lésungsmittels und dessen
Anteil in dem Medium beeinflufit werden.
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