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14. Rechnerische Untersuchung des Einflusses
der Assoziation auf das Redoxpotential von Kiipenfarbstoffen

von B, Milic¢evi¢ und F. Veillon

(5. XII. 64)

1. Einlestung. In einer fritheren Arbeit [1] ist ein einfaches Modell zur Deutung der
Gestalt von Redoxpotential-Kurven der Kiipenfarbstoffe beschrieben worden. Die
dabei gegebenen numerischen Beispiele mussten aber besonders einfach gewihlt
werden, da sonst ohne Aushilfe einer programmgesteuerten Rechenmaschine der not-
wendige rechnerische Aufwand praktisch nicht zu bewiltigen war. Es ist jedoch von
Interesse, die in die Rechnung einzugebenden Parameter moglichst in weitem Rah-
men zu variieren. Nur dann kénnen namlich vom Modell, iiber Hypothesen wie z. B.
diejenige iiber die «Beschwerung» [2] von Redoxpotential-Iurven, eindeutige Infor-
mationen erwartet werden.

Nach kurzer Beschreibung des erwidhnten Modells ist im folgenden eine umfassen-
dere rechnerische Untersuchung des Einflusses der Assoziation auf die Gestalt der
Redoxpotential-Kurven gegeben. Die Berechnungen sind mittels eines in FORTRAN-IV
geschriebenen Programms an einer UN1vAc-IIT?1)-Rechenmaschine durchgefiihrt.

2. Das Modell. Wegen der sehr kleinen Loslichkeit S der Oxyform von Kiipen-
farbstoffen kann eine Redoxtitration mit ihnen annihernd durch

C = RED¥(VOL — RED) - S )

dargestellt werden [1]. Dabei bedeuten C die Gleichgewichtskonstante der Redox-
reaktion, RED die Konzentration der Leukoform des Kiipenfarbstoffs und VOL das
. Volumen?) der zugesetzten Reduktionsmittel-Lésung. Das gemessene Redoxpotential
POT ist dann eine Funktion von RED und S, bzw. es gilt3)

POT — E — 0,03 - LOG (RED|S) )

praktisch im ganzen Gebiet der Redoxpotential-Kurve, wenn ein Zweielektronen-
austausch vorausgesetzt wird und mit £ das Standard-Redoxpotential des Kiipen-

1) SpERRY RAND CORPORATION.

2} Entsprechend der Ublichen Praxis ist in (1) die Konzentration mit dem Volumen ersetzt, da bei
geeigneter Masseinheitenwahl die beiden numerisch gleich sind [1].

3) Das LOG bedeutet in dieser Arbeit dckadische Logarithmen.



Volumen 48, Fasciculus 1 (1965) — No. 14 143

farbstoffs bezeichnet ist [1]. Nach der Reduktion des Farbstoffes mit der entspre-
chenden Menge des Reduktionsmittels VOL’ wird das Redoxpotential jedoch mit

POT' = E'—0,03- LOG((VOL — VOL')[VOL’) (3)

gegeben sein [1], [3], wobei E’ jetzt das Standard-Redoxpotential des Reduktions-
mittels angibt.

Im Falle einer Assoziation der Leukoform des Farbstoffes ist die Gesamtkonzen-
tration REDI als Summe der Konzentrationen von Monomeren REDV 1, Dimeren
REDV 2 usw. gegeben:

REDI = REDV1 + 2+ REDV2 + --- :2 I-REDVI, “4)
7
wobei jetzt anstatt (1)

C=REDI - REDV1/(VOL — REDV1)- S (5)
zu setzen ist [1].
Wenn nun die Assoziationsart festgelegt wird, z. B. im einfachsten Fall eine Ket-
tenassoziation mit gleichbleibender Assoziationskonstante G

REDV1- REDV1 REDV1- REDV2

REDV 2 B REDV 3 =G (6)

vorausgesetzt wird, erhdlt man aus (4), (5) und (6) cin Polynom POL des I-ten
Grades, dessen eine Wurzel die Berechnung des entsprechenden Redoxpotentials

.1 POTVI = E — 0,03 - LOG(REDV1/S) (7)
ermoglicht.

3. Das Rechenverfahven. Zu Beginn der Rechnung ist das REDV 1 unbekannt.
Ausgehend von einem Nédherungswert REDA 1 kann aber durch sukzessive Iteration
(z. B. nach der NEwTON-RapPHSON-Methode) bis auf den festgelegten Wert der
«Feedback»-Konstante EM PF das REDV'T ermittelt werden.

Der prinzipielle Rechengang ist aus dem Informationsfluss-Diagramm (Fig. 1) er-
sichtlich. Zur Operationsweise des gegebenen Rechenschemas sind drei Regeln zu
beachten:

a) Der «Feedback»-Fluss ist unvergleichbar schneller als der normale Informations-
fluss, so dass der Wert REDV I immer vor der Weiterleitung schon in Grenzen der
Empfindlichkeit EM PF des «Feedbacks» stabilisiert ist.

b) Jedes Quadruplett der digital eingelesenen Variablen konstruiert einen Zustand.
Die Anzahl dieser Zustinde entspricht der Anzahl der Elemente des direkten Pro-
duktes der den Variablen zugeordneten endlichen Stiitzwertmengen. .

¢) Fiir jeden zu berechnenden Zustand wird, falls notwendig, als Initialwert eine
Majorante von den schon berechneten Zustidnden beniitzt, wodurch die Auswahl
zwischen den verschiedenen Wurzeln der Polynome erméglicht wird. Dadurch kommt
man zu einer optimalen Reihenfolgewahl der Zustinde, jedoch auch zur Notwendig-
keit der Speicherung der berechneten Werte.

Das eigentliche Rechenmaschinenprogramm ist mit Ausnahme einiger Details
direkt aus dem Informationsfluss-Diagramm [4] ableitbar und steht, in UNIvAc-111 —
FoRrRTRAN-1IV geschrieben, Interessierten zur Verfiigung.
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4. Resultate. Die Redoxpotential-Kurven sind fiir folgende Werte der Parameter
berechnet:

E=—0,5V und E'= — 0,8 V: demnach ist fiir ein Zweielektronenaustausch
C = 1010; VOL von 0,02 bis 15,00 ml; S = 10-%, 10-8, 10-1° und 10-12 Mol/l; I =1,
2,3, 4;G=10"2 101, 1, 10 und 10%; EM PF = 10—4; VOL' = 10.

POT
>RED
voL
s
; L A
G Jj
[6] 1 Rebi ] repar |
li—; \——‘ ‘—li
[sTPoc]vor [ Repr | Repar | EMPF_
9
 Pot Jas[[rocas |
[ PoL ] poras [ repar JReovi |
> RED VI
POTVI POT VI
———+ INFORMATIONSFLUSS —————= FEEDBACKFLUSS
DIFFERENTIALOPERATOR [ JwirkunesFeLD DER VARIABLE
[ sreicHer

Fig. 1. Informationsfluss-Diagramm

Wie aus Fig. 2 zu entnehmen ist, kénnen anhand des berechneten Modells fol-
gende Schliisse gezogen werden:

Mit kleiner werdendem S sinkt das POT zu tieferen Werten. Fiir sehr kleine
Werte von S treffen sich die Kurven fiir POT und POT’ bei Werten von VOL, die
hoher sind als der entsprechende Aquivalenzpunkt VOL'. — Bei konstanten S und G
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bewirkt die Variation von I nur beim Ubergang von 1 zu 2 eine bedeutende Erhéhung
der POT-Werte. Die Kurven mit /-Werten von 2 an sind etwas flacher als die Kurve
mit dem I-Wert gleich 1. — Bei konstantem S und I bewirkt die Erhdhung des G-
Wertes eine regelmissige Erhohung der POT-Werte.

POT

= REDUKTIONSMITTEL
MONOMERE
————— ASSOZIATE

- 0651

-0,701

~ 075

-0,80+

- 035

voL

voL'

Fig. 2. Auswahl aus den bevechneten Redoxpotential-Kurven:

1. Dimere, S = 10-%, G = 100 6. Tetramere, S = 10-19, G = 100
2. Dimere, S = 107%, G = 10 7. Dimere, S = 10710, G = 100

3. Dimere, S = 107%, G =1 8. Monomere, S = 10710

4. Monomere, S = 10-% 9. Monomere, S = 1012

5

. Monomere, S = 108

Unter der Voraussetzung, dass das berechnete Modell einer Redoxreaktion mit
Kiipenfarbstoffen adequat entspricht, kénnen die eben gezogenen Schliisse folgender-
massen gedeutet werden:

Je kleiner die Loslichkeit der Oxyform eines Kiipenfarbstoffs ist, desto schwie-
riger ist er reduzierbar. Bei Uberschreitung einer Léslichkeitsgrenze kann der Kiipen-
farbstoff nur mit einem Uberschuss an Reduktionsmitteln reduziert werden. — Die
Assoziation der Leukoform des Farbstoffs erleichtert seine Reduktion. Dieser Effekt
ist stirker von der Assoziationskonstante als von der Assoziatgrosse abhingig. — Die
Redoxpotential-Kurven der assoziierten Kiipenfarbstoffe sind etwas flacher als die
der nichtassoziierten. Die erwdhnte « Beschwerungs»-Hypothese [2] kann nur insofern
als gerechtfertigt betrachtet werden, als durch die Assoziation die Gestalt der Redox-
potentialkurve verindert wird. Es muss allerdings bemerkt werden, dass die Art
dieser Veranderung hier und bei HAFENRICHTER [2] verschieden gedeutet wird.

10
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SUMMARY

The influence of association on the redox potential of vat dyes has been studied
by means of a simple theoretical model. The calculation method used is illustrated by
the information flow chart (Fig. 1), which indicates also how the program in Univac-
ITI-FORTRAN-IV has been written. The results obtained are summarized in Fig. 2.
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15. Die synchrone Fragmentierung
von y-Amino-cycloalkylhalogeniden.
2. Teil. Solvolysen von 4-Bromchinuclidin
Fragmentierungs-Reaktionen, 12. Mitteilung
von P. Brenneisen, C. A. Grob, R. A. Jackson und M. Ohta
(5. XII. 64)

Theoretisch solite die Fragmentierung eines y-Aminohalogenids (1) mit grosster
Leichtigkeit nach dem einstufigen, synchronen Mechanismus a) erfolgen, wenn sowohl
die Co—X-Bindung als auch das Orbital des freien Elektronenpaares am Stickstoff-
atom (N-Elektronenpaar) anti und parallel, d. h. anti-periplanar, zur gel6sten C—Cy-
Bindung orientiert sind [1].

a0 L n o e
a) RyNZXC--CC-X >  RyN=CT + C=C\ + X-
P

-€

Wie kiirzlich mitgeteilt wurde [2], gehen 1-Amino-3-brom-adamantane (2a),
welche die obigen stereoelektronischen Bedingungen erfiillen, nach diesem Mechanis-
mus in Carbimonium-Salze 3 {iber. Dabei ist die Geschwindigkeit dieser Fragmentie-
rungs-Reaktion wesentlich grosser als diejenige der Solvolyse der homomorphen
1-Alkyl-3-brom-adamantane (2b), welche unter denselben Bedingungen eine unimole-
kulare Substitution (Syl-Reaktion) erleiden [2].

Anderseits reagieren die acyclischen und daher konstellativ uneinheitlichen 3-
Chlor-a,«’-dimethyl-propylamine (4, R = H, CH,) etwas langsamer als die homomor-
phen Alkylchloride 5, R = H, CH,, was gegen eine direkte Beteiligung des Stickstoff-
atoms am Reaktionsgeschwindigkeits-bestimmenden Schritt spricht. Da zudem bei





