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Polarographic Study oj the Behaviour oJ Phloxin and Rose-bengal 
in Solutions o] Varying p H  

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 ascribed 
to the reduction of the furan and pyrone rings of phloxin at 
p ~  ~< 8 and rose-bengal at pt-I 4-11. The nature of the waves 
and the electrode reaction are also investigated. The kinetic 
parameters are as well determined and discussed. 

E i n l e i t u n g  

Polarographisehe Studien an Fluoreseein und dessen Halogenderi- 
vaten waren Gegenstand einiger hateressanter Untersuehungenl-9; 
aus diesen ging hervor, dab Fluoreseein das einfaehste Verhalten zeigt, 
w/~hrend seine Derivate kompliziertere Polarogramme ergeben. Dies 
wurde der Adsorption. und der erh6hten Anzahl yon, an der Elektroden- 
reaktion teilnehmenden, Elektronen zugesehrieben 8, 9 

Cctrdinalli ~ hat bereits friiher polarographisehe Untersuehungen 
yon Phloxin und Rose bengale durehgefiihrt, jedoeh nut in L6sungen 
mit einem ptI-Wert  7> 11. Daher seheint den Autoren eine eingehende 
Untersuehung des Verhaltens von PMoxin und Rose bengale yon 
Interesse zu sein. 
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** Faculty of Science (Assiut University). 

39* 



606 A.M. Hindawey u. a. : 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Es wurden t0-21~f-L6sungen yon PMoxin und l~ose bengale herge- 
stellt, indem man die gewogene Menge des Feststoffes (B.D.H.) in dem 
entspreehenden Volumen 0,02M-NaOH 16ste. Als Tr/tgerelektrolyt wurden 
die Universalpuffer yon Britton und Robinson lo verwendet. Man verwendete 
entweder waBr. Medien oder solche mit  einem Gehalt yon 5--40 Vol% 
Xthanol oder Methanol. 

Als Arbeitsverfahren wurde alas bereits fr/iher beschriebene 11 ange- 
wendet; die Elektrolytcharakteristiken waren: m = 2,061mgsec -1 und 
t = 4,24 sec bei h = 40 em Hg. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

A.  Polarogramme yon Phloxin 

Diese Verbindung ist in w~Br. Medien bei pH-Werten ~ 3,5 unl6s- 
]ich; eine 4,49 • 10-4M-X~ ist bei einem pI-I-Wert ~ 4 leicht 
trikb und  der Reduktionsstrom ist niedriger, als bei h6heren pH-Werten. 

Die Polarogramme in w~13r. Medien werden in Abb. 1 gezeigt. Bei 
L6sungen mit  den pH-Werten 5--7 sind die Polarogramme aus zwei Wel- 
len zusammengesetzt, wobei die zweite Welle mit  steigenden pH-Werten 
an H6he abnimmt,  bis sie bei pH 8 mehr oder minder vo]lst/~ndig verschwin- 
det. In  diesem Medium umfaBt das Polarogramm eine We]]e mit  E�89 bei 
- -  0,945 V *. Bei h6heren pH-Werten spaltet sieh die Welle in zwei Tochter- 
wellen yon ungleicher H6he auf. Gleiehzeitig n immt  der Gesamtstrom mit 
steigenden pH-Werten leicht ab, info]ge des ver~nderten effektiven Dif- 
fusionskoeffizienten des Depolarisators. 

Das allgemeine polarographische Verhalten yon Phloxin erinnert an 
jenes yon Eosin 12, jedoeh mit  dem Untersehied, dab bei Phloxin die Ad- 
sorptionswelle die t tauptwelle stark beeinfluBt. Die Einffihrung zweier 
Chloratome in den Phthaleinring scheint somit die Hauptwel]e sti~rker 
nach weniger negativen Potentialen zu verschieben, a]s die Adsorptions- 
welle. 

Die Gegenwart organischer L6sungsmittel in dem Medium bringt 
deutliche Ver/~nderungen der Polarogramme hervor. Die Polarogramme yon 
Ph]oxin in Gegenwart eines hohen Anteiles an organischem LSsungsmittel 
(beispie]sweise 40% Methanol in Abb. 2) zeigen, dab in alkalischen Medien 
nur  geringe Ver/inderungen zu beobachten sind. Wohl abet wird der pH- 
Weft, bei welchem die Aufspaltung der Hauptwelle beginnt, mit  steigendem 
Anteil des organischen L6sungsmittels nach niedrigeren Werten verscho- 
ben. Anderersei~s zeigen die Polarogramme in sauren L6stmgen mit  zu- 
nehmendem Anteil des organisehen LOsungsmittels ein allmis Ver- 
schwinden tier zweiten Welle, die der t~eduktion des Pyronringes entspricht 9. 
W&hrenddessen wird E% der ersten We]le naeh weniger negativen Werten 
verschoben. Dieses Veri{alten deutet darauf bin, dal3 der erh6hte Anteil 
an organisehem L6sungsmittel die Adsorption der Depolarisatorspecies 
hemmt, und  infolgedessen kommt es nicht mehr zu der erh6hten Reduk- 

* Gegen die ges/ittigte 1Kalomelelek~rode. 
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t ion des Pyronr inges .  Ffir  die goringore Adsorp t ions tondenz  spr ieht  aueh 
die ger ingere I-I6he der Vorwelle.  

I m  Gegensatz  zu d e m  Verhalgen yon  Eos in  12 wird  im Fal le  yon Ph lox in  
die auf  die l~edukt ion des Pyronr inges  zurf iekzuff ihrende Welle  n ieh t  vo]l- 

rd[ 
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Abb .  2. Polarog ' ramme yon  5,4 • 1 0 - 4 M - P h l o x i n  m w~Br. Universa.1puffer- 
16sung m i t  40% Me thano l  

st/~ndig el iminiert .  Dies l~13t eine h6here Adsorpt ionsfghigkei t  des Phloxins  
erkennen,  deren  Ursaehe  m6glieherweise  die e rh6hte  Anz~hl  yon  I-Ia, Iogen- 
a t o m e n  in d e m  Molekiit  ist. E in  ghnl ieher  SchluB wurde  beim Vergleieh 
des Verha l tens  von  Dibromfluoresee in  s und  Eos in  9 erzielt.  
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Auf  Grund obiger Resultate kann die Reduktion von Phloxin 
wie folgt  dargestel l t  werden:  

A. S a u r e  L 6 s u n g e n  

Cl Ct 

cl O ~ C .  0 ~.O 
Br [ Q/ Br 2H++2m" > _ j~HCL C~oH 
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B. Polarogramme yon Rose bengale 

Die Polarogramme yon 4,41 • 10-4M-w&13r. Pufferl6sungen yon l~ose 
bengale bei pI-I-Werten von 4--11 werden in Abb. 3 gezeigt. Die L6sung 
mit  einem pI-I-Wert ~< 4 war leieht triib, jedoeh zeigen die erhaltenen Po- 
larogramme deu~liehe Wellen mit  mel3b~ren H6hen. In  diesem Medium 
wurden drei gut engwiekelte VFellen beobaehte~ und aul?erdem eine kleine, 
sehr&ge Vorwelle, die wahrseheinlieh eine rudiment~re Adsorptionswelle 
ist, wie sie aueh bei Eosin und Erythrosin beobaehtet  wurde 9. Bei pI-I 5,15 
t ra t  aueh, ve t  dem Einsetzen der Wasserstoffentwieklung, eine vierte 
Welle auf. Das Auftreten der lelbzteren ist deuglieher bei h6heren I)epolarisa- 
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borkonzentrationen und einem pH-Wer t  von 6--7.  Die zweiten und dr i t ten  
Wellen sind charakter is ier t  dureh Maxima, die dureh den Zusatz yon 
2,0 • 10-3~o Tri ton X-100 unterdrf iekt  werden k6nnen. 

Das Verhal ter t  vort Rose bengale  is t  wei tgehend ident ise l l  mi t  dem 
yon  E r y t h r o s i n  und  k a n n  auf derselben Grund lage  erkl~r t  werden  s, 12 

In  der LSsung mit  p H  6 sind die erste Hauptwel le  und die Vorwelle 
sehw/ieher entwiekelt,  w/~hrend die zweite Welle naeh weniger negativen 
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Abb. 3. Polarogramme yon 4,41 • 10-4M-Rose bengale in w/~l?r. Universal- 
pufferlSsung 

Potent ia len verschoben ist und zur Vermischung mit  der ersten Welle 
neigt. Bei einem pI-I-Wert 7- -8  fliel~en die beiden Wellen in eine einzige, 
gut  entwiekelte Welle zusammen und aueh die dr i t te  und vierte Welle 
vermengen, sieh zu einer Welle. Dementspreehend besteht  bei pI-I ~ 9 
das Polarogramm aus zwei Wellen yon fast gleicher H6he. Die erste Welle 
ist .auf die Redukt ion  des Furanringes oder des Triphenylearboniumions 
zuriiekzuffihren, wfihrend die zweite der R eduktion des Pyronringes ent- 
sprieht und dureh Adsorpt ion verst/ irkt  ist. In  L6sungen yon p H  > 9 
n immt die H6he der ersten ~u betr/iehtlieh ab, w/ihrend die zweite 
Ieieht verzerrt  erseheint. 

Die Po l a rog ramme  von 4,41 • 10-4M-Rose  bengale in  Puffer -  
15sungen, die als organisches LSsungsmi t te l  5 - - 4 0 %  Methanol  oder  
ti_th~nol enth~I ten,  zeigen einige in teress~nte  Ver/~nderungen. 

Mi t  40proz. MeOH wurden  Po l~rogramme in L6sungen mi t  den  
p H - W e r t e n  4 ,03--11 ,0  aufgezeiehnet  (Abb. 4). Bei  den p H - W e r t e n  
4,03 und  5,13 bes tehen die Po l a rog ramme  aus zwei Wellen,  w~hrend 
bei den p H - W e r t e n  7 ,07--11,0  d ie  P o l a r o g r a m m e  drei  Wel len  auf- 
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weisen. Der gesamte Grenzstrom nimmt mit zunehmenden pH-Werten 
]eicht ab. Mit zunehmenden pH-Werten nimm~ die H6he der ersten 
Welle ab, w/~hrend die der zweiten und dritten zunimmt. Auch ver- 
schieb~ sich das E, hal ler  Wellen mit zunehmenden pH-Werten nach 
negativeren Potentialen. 

In 4010roz. ]4thanol wurden die pIt-Wer~e yon 3,8 his 11 variiert. 
Das bei pH ~ 3,8 aufgenommene Polarogramm bestand aus zwei 
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Abb. 4. Polarogramme yon 4,41 • 10-4M-~ose bengale in wgl]r. Universal- 
pufferlOsung mit 40% Methanol 

4 , 0  
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Wellen. Erh6hte man den pH-Wert auf 6--11, so entstanden drei Wel- 
len. Die tt6he der ersten Welle nimmt mit steigendem pIt-Wert ab, 
wghrend die HShen der zweiten und dritten Welle mehr/minder kon- 
stant bleiben. Die Gesamth6he des Polgrogramms aimmt mit zunehmen- 
den pH-Werten sichtbar ab. Auch verschiebt sich mit steigenden pH- 
Werten das E~ Mler Wellen nach negativeren Potentialen. 

In Gegenwart des organischen LSsungsmittels ist die in wgl3r. 
L6snngen auftretende Adsorptionswelle nicht mehr sichtb~r. Das 
deutet darauf bin, dag die Gegenwart des organischen LSsungsmittels 
(XthanoI oder Methanol) die Adsorption der Depolarisator-Speeies 
hemmt; dieses Verha]ten erinnert an d~s oben betrachtete Verhalten 
yon Phloxin. 

C. Die E~ h- vs. pH-Kurven 

Allgemein verschieben sich die I{eduktionswellen yon Phloxin 
mit steigertden pH-Werten n~ch neg~tiveren Potenti~len, w~s d~r~uf 
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hindeutet, dab an der Elektrodenreaktion H+-Ionen teilnehmen. Die 
NU-vs.  p t t -Kurven der ersten Welle bestehen innerhalb der pH- 
Bereiehe 4--6,5 und 6,5--12 aus zwei Absehni~ter~ (Abb. 5). Die ]4nde- 
rung der Neigung der Kurve offenbart entweder eine Ver/inderung 
der Art der Depolarisator-Speeies oder der Elektrodenreaktion. Die 
geringere Neigung des zweiten Segments deutet darauf hin, dab die 
Etektrodenreaktion bei der ersten Welle eine geringere Anzahl Protonen 
in alkalisehem Medium verbraueht. Die Kurve der zweiten Welle zeigt 
zwei Segmente mit Knick bei pI-I ~ 10. 
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Abb. 5. Oraphisehe Darstellung yon El~, gegen pH. A = Phloxin; B = 
Rose bengale 

Bei Rose bengale bestehen die E1// vs. pI-I-Knrven der Furanwelle 
aus drei Segmertten. Das erste weist eine negative Neigung auf, da 
die Welle sieh naeh weniger negativen PotentiMen versehiebt. Dieses 
Verhalten kann, wie im Falle yon Erythrosin, dutch die geringere 
Bloekierung der Elektrodenoberflgehe dureh adsorbierte Species und 
die geringere Adsorptionstendenz mit steigendem pH-Wert  des Mediums 9 
erklgrt werden. Das zweite Segment weist eine Neigung yon 50 mV 
und d~s dritte von 20 mV auf. Dieses Verhalten erinnert an dasjenige 
des Phloxins und kann in/ihnlieher Weise erklart werden. 

Fiir die der Reduktion des Pyronrings entspreehende Welle wird 
mit steigenden pH-Werten eine leiehte Versehiebung von El~, naeh 
negativeren PotentiMen beobaehtet. Indessen wird bei pH ~ 8 eine 
pl6tzliehe Versehiebnng beobaehtet, wghrend bei pIt-Werten ~> t0 
nur eine geringe Versehiebung der E,/~ auftritt .  Die seharfe Vergnde- 
rung yon E~4 tr i t t  innerhalb des pH-Bereiehes auf, in welehem die 
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Adsorption offenbar abnimmt, da die Reduktion des Depolarisators 
in nicht-adsorbiertem Zustand h6here Energie erfordert. 

D. Die iz- vs. pH-Kurven 

Das Diagramm yon il als Funktion des pH-Wertes (Abb. 6) ftir 
den Gesamtstrom der ersten und zweiten Wellen liefert in alkalisehen 
Medien Z- oder S-fSrmige Kurven. Dieses Verhalten zeigt, dab die 
EIektrodenreaktion yon der Geschwindigkeit der Protonentibertragung 
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Abb. 6. Graphische Darstellung yon il gegen pit.  A = Phloxin; B = Rose 
bengale 

bestimmt wird; diese nimmt mit hSheren pH-Werten ab. Der absteigende 
oder ansteigende Teil der iz- vs. pH-Kurve versehiebt sich in Gegenwart 
organiseher L6sungsmittel nach niedrigeren pH-Werten, es wird also 
die Geschwindigkeit der Protoneniibertragung in Gegenwart organi- 
scher LSsungsmittel geringer. 

Bei Rose bengale bleibt innerha]b des pH-Bereiches 4--8 die H6he 
der drit ten nnd vierten Welle fast konstant. Bei h6heren pH-Werten, 
wo sieh die beiden Wellen zu einer einzigen Welle vermisehen, nimmt 
der Grenzstrom etwas ab. 

E. Untersuchung der Wellen 

Der Einflug des Hg-Drucks auf den Grenzstrom zeigt, dag die 
Reduktioa yon Phloxin haupts~chlich durch die Diffusion bestimmt 
wird, mit einem teilweisen Beitrag der Adsorption. Die Werte des 
Exponenten x in der Beziehung il = ~h x betragea 0,5--0,6. Anderer- 
seits wurden fiir Rose bengale 0,5--0,83 als Werte fCir x gefunden; 
dies deutet darauf bin, dab die Adsorption im Falle yon Rose bengale 
eine wichtigere Rolle spielt. Es scheint daher, dab bei den Jodver- 
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bindungen die Adsorption h6her ist und dies steht mite dem VerhMten 
von Eosin und Erythrosin s im Einklang. 

Die AnMyse der Wellen unt, er Anwendung der fundamentalen 
Gleiehung fiir potarographisehe Wellen ergab, dab der P~eduktions- 
prozeB, mit  Ausnahme der L6sungen mit pH-Werten  >/ 11, irreversibel 

Tabelie 1. Kineti.~ehe ]~arameter ]i~r Phloxin in Methyla~lcohot 

L6sungs- 
mittel- pH- A G ~ cr 
konz., Wert K0 '  10 -a keM KaD-% (na. = 1) 
V/V 

Anmerkung 

40% 4,05 23,19 38,90 10,9387 0,804 1. Welle 
40% 6,02 22,93 38,95 10,7453 0,660 
400/o 8,00 8,70 41,38 4,1038 0,948 
40% 10,01 15,23 39,96 7,1840 0,288 
40% 4,05 4,71 42,90 2,2231 0,320 2. Welle 
40% 6,02 4,76 42,88 2,2445 0,336 
40%o 8,00 4,37 43,09 2,0627 0,468 
40~o 10,01 1,479 40,05 0,6976 0,564 
40% 8,00 3,83 43,42 1,8076 0,780 3. Vv'elle 
400/o 10,01 4,03 43,29 1,9000 0,816 
30~o 11,00 16,70 39,73 7,8800 0,386 i. We]te 
t0% 11,00 23,33 38,89 11,0100 0,386 
0% 11,00 23,97 38,83 1t,3100 0,384 

30O/o 11,00 11,28 40,71 5,3200 0,540 2. Welle 
10%o 11,00 13,54 40,25 6,3800 0,492 
0~o 11,00 19,48 39,36 9,1800 0,420 

40% 5,05 25,15 38,69 i1,8600 0,420 1. W'elie 
20% 5,05 18,67 39,44 8,8000 0,516 
0% 5,05 68,00 36,20 32,0700 0,420 

40% 5,05 5,29 42,60 2,4900 0,264 2. ~'Velle 
20% 5,05 7,35 41,78 3,4600 0,288 
0% 5,05 52,93 36,83 24,9600 0,338 

verl/iuft. Bei negativeren PotentiMen sind die Wellen st/trker irreversibel, 
Ms bei weniger negativen Werten. Die aus der Beziehung 

E~'c'=E1/~+O'O591~ i ) o : ~ a -  i~ -~  

bestimmten Werte des ~ n~-P~rameters si~ld in den Tab. 1 ur~d 2 auf- 
gefiihrt. Die wahrseheinliehs~en ~-Wert, e wurden fiir n~ = 1 erhMten 
und daher betrifft der geschwindigkeitsbestimmende Sehritt ein Elek- 
tron. 



614 A.M. Hindawey u. a. : 

Setzt man die wahrscheinliehsten ~-Werte in die Beziehung 

0,059 (x~ +) 
A E1/2/A p H  --  

ein, so finder man, dab die Anzahl der Protonen in dem gesehwindig- 
keitsbestimmenden Schritt gleich der Anzahl der Elektronen is~. Da- 
her nehmen an dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ein Elek- 
tron und ein Proton tell. 

Tabelle 2. Kinetische Parameter ]i~r Rose bengale 

pI-I Ko " 103 A G ~ KD- 'h  o: keal (na : 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. YVelte 
9,05 8,69 41,38 5,05 0,480 

10,10 8,57 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. Wirlcung der Konzentration des Depolarisators 

Bei einem gegebenen pH-Wert  nnd in Gegenwart einer konstanten 
Menge des organisehen L6sungsmittels gndert sich der fiir den Rest- 
strom korrigierte Reduktionsstrom der Furanwelle linear mit  der 
Konzentrat ion des Depolarisators. Bei pI-I-Werten >/ 7 gehen die 
Kurven  dutch den NulIpunkt,  wodureh die Giiltigkeit der Ilkovid- 
Gleiehung gezeigt wird, w/~hrend bei niedrigeren pH-Werten die Linien 
nieht dureh den Nullpunkt gehen. Die Abweiehung vom Nullpunkt 
kann durch die Adsorption des Depolarisators an der Elektrodenober- 
fl/~ehe erkl/~rt werden n. Die Nettoh6he der Furanwelle, naeh Sub- 
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traktion des durch die Adsorptionswelle verursachten Stromes, s 
sich linear mit der Depolarisatorkonzentration und geht dutch den 
Nullpunkt. Ein s VerhMten wird bei hohen Anteilen des organi- 
schen LSsungsmittels beobachtet, wobei die Adsorption des Depo- 
larisators weitgehend gehemmt ist. 

G. Die Elektrodenreaktion 
Das VerhMten yon Phloxin und Rose bengMe zeigt, dab beide 

Verbindungen zu jener Verbindungsgruppe gehSren, deren E1/~ and it 
pH-abhs sind. Diese Verbindungsgruppe weist nachstehende 
drei Ch~rakteristica auf la : 

1. Das Vorliegen eines dureh den pH-Wert  beeinflugten Ss 
sen-Gleiehgewiehtes. Far  das Gleiehgewieht 

HB = B -  + H + 

wird die Anderung des Stromes mit dem pH-Wert  dureh die Koutecky- 
Beziehung 14 ausgedriiekt, die wie folgt modifiziert wurde: 

p K =  log (ft__iJ~B 1 -}- log 0,886 l//~ t 
\ *~B ! / K 

Tr&gg man in einem Koordina,tensystem 

log \ ~ B  ] 

Ms Funktion des ptI-Wertes auf, wobei man den Strom der zweiten 
Toehterwelle ftir iB- setzt, so erhglt man eine lineare Beziehung, wo~ 
dureh angezeigt wird, dab die Elektrodenreaktion ein S&ure---l~asem 
Gleiehgewieht mit sieh bringt. 

2. Die Existenz zweier elektro-aktiver Formen, die sieh dureh die 
Anzahl der verbrauchten Elektronen unterseheiden. Fiir diesen FM1 
wird die Wellenh6he dutch die Beziehung 

pH ~ log (2i--imax.) q- log 1,772 

bestimmt. 

/ m a x ,  = Grenzwert bei niedrigem pI-I-Wert und 
i = Strom ontlang des absteigenden Astes der it vs. pH-Kurve. 

Tr~tgt man 

log 2 (/max. - -  i) 
(2 i - -  i m ~ . )  

Ms Funktion des pH-Wertes auf, so erh~lt man keine lineare Beziehung. 
Dies zeigt, dab an der Elektrodenreaktion nicht zwei Arten des De- 
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polarisators teilnehmen. Hierbei wird vorausgesetzt, dab Phloxin oder 
Rose bengale in L6sungen mit pH-Werten /> 6 als bivalente Anionen 
vorliegen (ftir Phloxin ist p K 1  = 3,69, fiir Rose bengale 3,72)1% 

3. Chemisohe Umwandlung, die zu einer Strom/inderung fiihrt; 
dies ist jedoch im Falle yon Fluoreseein und dessen Derivaten nicht 
wahrsoheinlieh. 

Betraehtet  man die fiir die Elektrodenreaktion erhaltenen Informa- 
tionen, so ware die geihenfolge des Hauptprozesses an der Elektrode 
(Elektron, Proton, Elektron, Proton) wie folgt darzustellen: 

E1 
Oxydierte Form + e- -+ P1-  

K1 
P1- + H + ~ P1H pH-abh/ingig 

E~ 
P1H~ + e-  ~ P2-  

Ks 
P~- -}- H + ~ reduzierte Form pH-abh~ngig 

In Medien mit ~usreiehend hoher H+-Ionenkonzentration ist die 
Geschwindigkeit der Protonierung (K1) hoch, was zu einer geringen 
Stabilit~Lt des intermedi~iren P1-  fiihrt. So wiirden die beiden Stufen 
des Elektroneniiberg~nges mit gleieher Gesehwindigkeit erfolgen und 
daher E1 yon E2 nieht stark versehieden sein. Polarogramme unter 
solehen Bedingungen umfassen dann eine Welle mit einer zwei Elektro- 
hen entsprechenden HShe. 

Wenn die H+-Ionenkonzentration fiir die Protonierung des inter- 
medi~ren P1- nieht ausreieht, erIolgt die zweite Reduktionsstufe nur 
bei h6heren Energien, d .h .  bei neg~tiveren PotentiMen. ])as Iiihrt 
zum Auftrete~l zweier Wellen, wobei jede einem Elektron entsprieht, 
wie z .B .  im Falle yon Phloxin in Medien mit pH-Werten >~ 9. Die 
Abnahme der HShe der urspriingliehen Welle ist auf die geringere 
Protonierungsgesehwindigkeit des intermedi~iren Radikalanions (P1-) 
zuriiekzufiihren 12. Dies wird gesttitzt durch die Tatsaehe, dub die 
i~- vs. pH-I)iagramme typisohe I)issozi~tions- oder Assoziationskurven 
aufweisen. I)ieses Verhalten kann zur Bereehnung der Gleiehgewiehts- 
konstanten der Protonierung (K1) 

P1-  + H+ ,-~ P IH  

dienen, fiir welcl'le 

ist. 

[PIH] 
K1 -- [Pi-] [I-i+] 
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Der Wer~ yon  K1 kann  dureh Analyse der it- vs. pH-Kurven ,  wie 
frtiher angegeben a, bereehnet  werden. 

Die erhaltenen pK1-Werte  sind in Tab. 3 aufgefiihr~. Diese Er- 
gebnisse deu~en d~ranf hin, dab die pK1-Werte  sowohl durch die 
Molekularstruktur,  als aueh dureh das verwendete Medium beeinflul~g 
werden. 

Tabetle 3. Protonierungskon~'tanten ]igr Rose bengale und P]doxin 

Rose bengale Phloxin 
Verfahren wgl~r. 40proz. 40proz. wgBr. 40proz. 4Oproz. 

L6sung MeOtI EtOH LSsung MeOH EtOI-I 

t. p I - I = p K l ~ - l o g 2 ( i m a x . - i )  - -  6,55 10,1 - -  4,1 --- 
(2 i - -  i ~ = )  

2. p H = p K l q - l o g  . i 8,68 7,15 - -  9,17 6,95 - -  
*max.  -- i 

a. pH = pK1 + log .;. _. 2 i ~  . . . .  9,4'7 6.9�9 - -  
$i - -  $2 

H. Kinetische Parameter der Elelctrodenrealction 

Die kinetischen Parameter  der Elektrodenreakt ionen wurden 
sowohl durch Anwendung  des Verfahrens yon  Kouteclcy 14, als auch 
der vereinfachten, yon  Issa und Tharwat ~5 angegebmlen, Fo rm des- 
selben best immt.  Die nach beiden Verfahren erh~ltenen Werte  sind 
durchaus vergleichbar. I~eprgsent~tive Ergebnisse sind in den Tab. 1 
und 2 aufgefiihrt.  

Die erhultenen Werte  deuten darauf  hin, dag die l~eaktionsge- 
sehwindigkeit,  die Aktivierungsenergie und  KD--~/~ dureh den pH- 
Wer t  der L6sung, die ArC des organisehen L6sungsmittels  und dessen 
Anteil  in dem Medium beeinflugt werden. 
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