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Electro-Reduction of 4,5-Dibromo-2,7-dinitro-fluorescein in Aqueous Solutions 
and Aqueous Alcohol Mixtures of Different pH's at the Dropping Mercury 

Electrode 

The polarographic reduction of 4,5-dibromo-2,7-dinitro-fluorescein (eosin 
bluish) at the dropping mercury electrode is investigated in buffered aqueous 
solutions as well as in water--methanol or --ethanol mixtures of different pH 
values. In aqueous solutions of low pH's 5 7 a small wave appears at the tail of 
the polarogram, which is attributed to the adsorption of the reduced form of 
eosin bluish. The results revealed that the furan ring is completely reduced at 
all pH's. The pyrone ring is partially reduced whereas the nitro groups are not 
involved in the electrode reaction. The kinetics of the electrode reaction are 
discussed. 

Einleitung 

Das polarographische Verhalten von Fluorescein und einigen seiner 
Derivate  war Gegenstand unseres Interesses ~6. Die Ergebnisse zeigten, 
dab das Verhalten dieser Derivate  in den rneisten FSdlen, insbesondere 
in alkalischen Medien, dem des Fluoresceins ~thnlich ist. Bei einigen 
Verbindungen zeigt sich jedoeh infolge Adsorption der e lektroakt iven 
Species ein sehr kompliziertes Verhaltenl ,  4. 

In  der vorliegenden Arbeit  wird fiber die polarographische Reduk- 
tion yon 4,5-Dibrom-2~7-dinitrofluorescein (Eosin bl~ulieh) in w~l]r. 
LSsungen und Wasser--Alkoholgemisehen verschiedener pH-Wer te  
berichtet.  Die Hinderung der Adsorption des Depolarisationsmolek/ils 
an der Elektrodenoberfls  in Gegenwart  yon Alkoholen kann zu 
sehlfissigen Beweisen beziiglieh des Reduktionsprozesses ffihren. 
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Experimentelles 

Ldsung 

1.0,01M-L6sung yon Eosin blgulieh (Dinatriumsalz yon B.D.H.-Qualitgt), 
auch 0,01M in bezug auf NaOH. 

2. Wgbr. PufferlSsungen, hergestellt naeh Britton v. 
3. Wasser--Alkoholgemisehe versehiedener pH-Werte. 
Es kamen dieselbe Vorrichtung und dasselbe Arbeitsverfahren, wie 

frfiherl,a, 5 zur Anwendung. Die Elektrodeneharakteristika waren: m =  
= 1,973 mg sec-i und t = 4,7 sec/Tropfen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Eosin blSmlich ist in w~Lgr. Pufferl6sungen yon pH-Werten < 5 etwas 
16slich, aber die LSsliehkeit nimmt in Gegenwart yon Alkohol zu, Deshalb 
wurden Polarogramme bei niedrigen pH-Werten nur in Medien mit hohem 
Alkoholgehalt aufgenommen. 

A. Verhalten in wdiJ3~'igen, gepufferten Medien (Abb. 1) 

Das in einer LSsung yon pH ~ 5,0 erhaltene Polarogramm besteht aus drei 
Reduktionswellen, zusgtzlieh zu einer kleinen Vorwelle mit sehleeht definier- 
tern Plateau, die den Potentialbereieh yon - -0 ,5  bis - -0 ,75 V (gegen die gesgtt. 
Kalomel-elektrode) einnimmt. Bei pH ~ 6 weist das Polarogramm vier 
Reduktionswellen auf. Das Auftreten der vierten Welle wird bei pH ~ 5 
wahrseheinlieh dureh die fr/ihzeitige Wasserstoffentwicklung verhindert. Die 
Untersuehung der Wellen ergab, dab die Vorwelle eine Adsorptionswelle ist. 
Die ersten und zweiten Wellen entspreehen der Reduktion des Furanringes der 
adsorbierten bzw. der nieht-adsorbierten Molekfile, wghrend die dritte und 
vierte Welle der Reduktion des Pyronringes derselben Molekfile entsprieht 4. 

Bei Erh6hung des pH-Wertes nimmt die Gr6Be der Adsorptionswelle ab, bis 
sie bei dem pH-Wert 7,0 vollkommen verschwindet. Gleiehzeitig nimmt die 
HShe der ersten Welle ab und diese versehiebt sieh naeh negativerem Potential, 
w/ihrend die zweite Welle an H6he zunimmt und sieh naeh weniger negativem 
Potential versehiebt, bis beide Wellen bei pH ~ 7,0 eine einzige Welle bilden. 
Die dritte und vierte Welle verwandein sieh bei. p i t  > 9,0 in eine einzige Welle 
yon negativerem Potential, als das der beiden Wellen bei niedrigeren pH- 
Werten, d. h. das Polarogramm besteht aus zwei Wellen. Bei dem Vergleieh der 
HShe der ersten Wetle in einem Medium yon pH > 10,0 mit der H6he bei p i t  
7-=8 erkennt man,"dab die Welle bei dem {)bergang vom neutralen zum 
alkaiisehen Medium etwa die Halfte ihrer HShe verliert, wghrend'=andererseits 
die zweite Welle etwa doppelt so hoeh wird als die erste (Tab. 1). 

B. Verhalten in Gegenwart v.on Alkoholen (Abb. 2) 

Die in Medien mit Gehalten yon ~ 35 Gew ~o MeOtt, oder EtOH erhaltenen 
Polarogramme sind mit den in wgbr. Medien erhaltenen vergleiehbar, jedoeh ist 
die Absorptionswelle sehr rudimentgr. Andererseits erfolgt die Reduktion des 
Pyronringes nur fiber eine Welle, so dab das Polarogramm bei ]?H ~< 7 n u t  aus 
drei Wellen besteht. 

In Medien yon pH ~ 8 vermisehen sieh die erste und zweite Welle und die 
Reduktion liefert zwei Wellen, deren erste fast doppelt so grob ist wie die 
zweite. Bei pH > 10,5 erreieht der Strom der ersten Welle einen konstanten 
Wert und wird hath so grog wie der der zweiten Welle. 
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In wSol3r. Medien mit piI-Werten < 7 weisen die Polarogmmme infolge von 
Adsorptionsphiinomenen ein kompliziertes Aussehen auf. Zusatz yon Alkohol 
zu dem Medium verhindert jedoeh die Adsorption der Depolarisutorspeeies an 
der Elektrodenoberfls 5. Infolgedessen tritt die aus der adsorptionskataly- 
sierten Reduktion des Pyronzentrums (C--O--C) hervorgehende Welle nur in 
sehr rudiment&rer Form auf und die Elektrodenreaktion wird klarer. 

Der ges~mte Reduktionsstrom nimmt, bei konsta.ntem pH-Wert, mit 
steigendem Atkoholgehalt in dem Medium ~b. Dies k6nnte der Abnahme des 
effektiven Diffusionskoeffizienten zugesehrieben werden 5,s Die Abn~hme des 

I / }  /.I 
4.0 ]- / / ,  

L / i ; / -  - .  

30 , ...._.r 
/ /  / . i  ~ 

�9 i / 

"~ 2.0 -'" '"  // 
/ / '" / Z 

II / //" 

i / .  j 

. / ~ / , , c  ~I t i"/ 

-0.4 -1.2 -2.;  
E, V gegen gesdtt. Kct[ome[e[ektrode 

Abb .  1. P o ] a r o g r a m m e  yon  5,5 x lO-4~/ -Eos in  btS~u]ich in w&13r. 
Univers~lpufferl6sungen bei den pH-Werten: a) 5,15; b) 6,0; c) 7,0; d) 9,0; 

e) 9,5; f) 10,0; g) 11,0 

DiffusionskoeEfizienten kann entweder durch die erh6hte ViskositS~t des 
Mediums bei Zunahme des Alkoholgehaltes oder durch die h6here Raum- 
erfiillung der reduzierbaren Species infolge ihrer Solvatation dureh die 
Alkoholmolekiile verursacht sein s. Diese beiden Effekte k6nnten einander 
verstS~rken oder kompensieren. 

Der Alkohol beeinflul3t such die Lage des E,. Bei pH-Werten > 9,5 werden 
die Wellen naeh negativeren Potentialen verschoben und dies steht im 
Einklang mit der retardierenden Wirkung des L6sungsmittels auf die 
Reduktion~. Bei pH-Werten < 7 erfolgt eine Versehiebung nach weniger 
negativen Potentialen infolge der Eliminierung der Adsorption der elektroakti- 
yen Species und daher einer geringeren Hinderung der Reduktion der nieht 
adsorbierten Species. 
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i tund Et vs. pH-Kurven 
Die Anderung yon i t der Hauptreduktionswelle des Furans mit dem pH- 

Wert, welehe in schwach sauren oder neutralen (zweite Welle) oder alkalisehen 
LSsungen (erste Welle) beobachtet wird, ist eine typisehe I)issoziationskurve, 
wodurch gezeigt wird, daft die Elektrodenreaktion dutch ein S/~ure-- 
Basengleichgewicht beherrseht wird 5. Der aufsteigende oder absteigende Teil 
der i t- vs. pH-Kurve wird bei Erh6hung des Alkoholgehaltes (4 --~ 35 ~) naeh 
niedrigeren pH-Werten versehoben. Hiedureh wird angedeutet, daft die 
Protoneniibertragung in Gegenwart von Alkoholen verlangsamt wird. 

4.0 

I , I /  
/ /  , ' /  

/1 t l  t 

3.0 / /' 

'~ 2,0 / / s  

/ /~/ '  

1.0 J ' 
7 / 

__ j _X 
-0.L, -0.8 -1 2 -1.6 

E, V gegen gesdtt. Kalome[etektrode 

Abb. 2. Polarogramme yon 5,5 x l(P4M-Eosin b]/iulich in 35~ Methanol 
enthaltenden UniversalpufferlSsungen bei den pH-Werten: a) 4,0; b) 5,0; 

e) 6,0; d) 7,02; e) 9,0; f) 9,45; g) 10,09; h) 10,9 

Die E~ vs. pI-I-Kurve der Hauptwelle f/ir die Reduktion des Furanzentrums 
besteht aus drei Segmenten. Das erste weist eine negative Neigung auf, da die 
Welle nach weniger negativen Potentialen versehoben wird, infolge einer 
geringeren Tendenz zur Adsorption mit zunehmenden pH-Werten des 
Mediums 4. 

Bei der Welle, die der Reduktion des Pyronringes entspricht, wird mit 
zunehmenden pH-Werten eine leichte Verschiebung des E~ nach negativeren 
Potentialen beobaehtet. Bei pH ~ 8 wird eine abrupte Versehiebung be- 
obaehtet, bei pH >/10 ist jedoeh die Versehiebung des E, klein. Die abrupte 
~nderung des E~ erfolgt innerhalb des pH-Bereiches, in welehem die 
Adsorption offenbar abnimmt, da die l~eduktion yon Eosin bl~ulieh in nicht 
adsorbiertem Zustand h6here Energie erfordert. 

Analyse der Wellen 

Die Analyse der Reduktionswellen unter Anwendung der funda- 
mentalen Gleiehung ftir polarographische Wellen zeigt, dab die 
Elektrodenreaktion irreversibel verl~uft. Die ~na-Werte (Tab. 2) 



T
ab

el
le

 2
. 

F
ii

r 
d

ie
 E

le
le

tr
o

re
d

u
le

ti
o

n
 

vo
n

 E
o

si
n

 
b

ld
u

li
ch

 
in

L
6

su
n

g
e

n
 

ve
rs

ch
ie

d
en

er
 p

H
-W

e
rt

e
 

er
h

a
lt

en
e 

ki
n

et
is

ch
e 

P
a

ra
m

e
te

r 
~

z 
~

z 

p
H

 
N

ei
g

u
n

g
s-

 
e 

K
}h

, 
A

 G
 *

, 
" B

e-
 

W
ef

t 
w

in
k

el
*

 
n 

a 
=

 
1 

n 
a 

=
 2

 
cm

T
se

c 
kc

al
 

K
~h

 D
c 

~ 
m

er
k

u
n

g
 

V
-1

 

A
. 

E
rg

eb
n

is
se

 i
n 

g
ep

u
ff

er
te

n
 w

/~
B

ri
ge

n 
M

ed
ie

n 

5,
12

 
11

,2
 

0,
66

 
0,

36
 

9,
83

 x
 1

0-
 3 

41
,6

 
3,

8 
2.

 W
el

le
 

10
,2

 
0,

60
 

0,
30

 
3,

34
 x

 l
tY

 3 
43

,8
 

1,
3 

3.
 W

el
le

 
6,

0 
10

,8
 

0,
63

 
0,

32
 

8,
20

 x
 1

0 
3 

41
,5

 
3,

1 
2.

 W
el

le
 

9,
4 

0,
55

 
0,

28
 

5,
22

 x
 1

0 
3 

42
,6

 
2,

0 
3.

 W
el

le
 

7,
08

 
9,

6 
0,

57
 

0,
29

 
7,

30
 x

 1
0 .

3 
41

,8
 

2,
8 

1.
 W

el
le

 
8,

8 
0,

52
 

0,
26

 
7,

68
 x

 1
0-

 3 
41

,7
 

2,
9 

3.
 W

el
le

 
8,

08
 

9,
0 

0,
53

 
0,

26
 

9,
2 

x 
I(

Y
 3 

41
,2

 
3,

2 
1.

 W
el

le
 

7,
2 

0,
42

 
0,

21
 

8,
44

 •
 

10
- 3

 
41

,4
 

3,
2 

3.
 W

el
le

 
9,

0 
14

,0
 

0,
83

 
0,

42
 

8,
70

 x
 1

0:
3 

47
,1

 
0,

33
 

1.
 W

el
le

 
5,

0 
0,

30
 

0,
15

 
9,

84
 x

 1
0 -

4 
46

,8
 

0,
38

 
3.

 W
el

le
 

9,
5 

14
,9

 
0,

88
 

0,
44

 
5,

90
 •

 1
0

 4
 

48
,1

 
0,

23
 

1.
 W

e|
le

 
5,

0 
0,

30
 

0,
15

 
9,

84
 x

 1
0-

 4 
46

,8
 

0,
38

 
2.

 W
el

le
 

10
,0

 
15

,4
 

0,
91

 
0,

45
 

4,
80

 •
 

10
- 4

 
48

,6
 

0,
19

 
1.

 W
el

le
 

5,
2 

0,
31

 
0,

15
 

9,
50

 •
 1

0 
4 

46
,9

 
0,

37
 

2.
 W

el
/e

 
11

,0
 

16
,0

 
0,

94
 

0,
47

 
2,

12
 x

 1
0-

 4 
50

,7
 

0,
08

 
1.

 W
el

le
 

5,
4 

0,
32

 
0,

16
 

9,
30

 •
 1

0-
 4 

48
,0

 
0,

3t
5 

2.
 W

el
le

 

�9
 

B
. 

E
rg

eb
n

is
se

 i
n 

G
eg

en
w

ar
t 

y
o

n
 3

4,
5 

O
ew

 ~
o 

E
tO

H
 

2,
2 

9,
0 

0,
53

 
0,

27
 

2,
30

 x
 I

~Y
~ 

44
,7

 
0,

88
 

1.
 W

el
le

 
5,

0 
7,

2 
0,

42
 

0,
21

 
2,

20
 x

 1
0-

 3 
44

,8
 

0,
84

 
1.

 W
el

le
 

7,
95

 
6,

8 
0,

40
 

0,
20

 
1,

35
 x

 1
0-

 ~ 
46

,0
 

0,
52

 
1.

 W
el

le
 

5,
0 

7,
4 

0,
44

 
0,

22
 

2,
01

 x
 1

0 
3 

45
,0

 
0,

77
 

2.
 W

el
le

 
9,

05
 

8,
8 

0,
52

 
0,

26
 

1,
40

 x
 1

0 
a 

46
,0

 
0,

54
 

2.
 W

el
le

 
11

,0
 

10
,2

 
0,

60
 

0,
30

 
1,

20
 x

 1
0 -

4 
52

,1
 

0,
05

 
2.

 W
el

le
 

* 
A[

lo
g/

/(i
~ 

i)
/A

~.
 



Elektroreduktion 667 

begfinstigen die Annahme einer Ein-Elektron-t~eaktion als geschwin- 
digkeitsbestimmendem Sehritt. Daher sollte der gesehwindigkeitsbe- 
stimmende Sehritt  der Elektrodenreaktion der Aufnahme eines Protons 
und eines Elektrons entspreehen. 

Das polarographisehe Verhalten yon Eosin blSmlich ist tatsi~ehlieh 
dem yon Erythrosin sehr/~hnlieh 4. Demnaeh sollte die Elektrodenreak- 
tion demselben Meehanismus folgen und die reduzierbaren Zentren 
wS~ren der Furanring oder das Triphenylmethan-earboniumion und der 
Pyronring und zwar deshalb, weil die Reduktion der beiden Nitrogrup- 
pen die Aufnahme yon 12 Elektronen erfordert. Da die Furan- und 
Pyronringe 4 Elektronen erfordernl,  4, sollte der gesamte Reduktions- 
strom 16 Elektronen entspreehen, wenn die beiden Nitrogruppen 
rednziert werden. Dies ist abet bei dem bier untersuehten Prozel3 nieht 
der Fall. Der gesamte Reduktionsstrom entsprieht vielmehr 4 
Elektronen, und der Furan- und Pyronring sind die einzigen aktiven 
Zentren in dem Eosin bl/inlieh-Molek/il. Es erscheint daher wahr- 
seheinlieh, dab die beiden NO2-Gruppen der Verbindung an der 
Elektrodenreaktion nieht teilnehmen. 

Wenn sich eine monomolekulare Sehieht des Adsorbats an der 
ElektrodenoberflS~ehe gebildet hat, werden Molekiile der organischen 
Verbindung, die aus der Hauptmasse der L6sung zur Queeksilber--  
L6sung-Grenzsehicht diffundieren, nieht bei dem normalen Reduk- 
tionspotential des Depolarisators, sondern bei einem negativeren Weft  
reduziertg. Dies spiegelt sieh in dem Auftreten der zweiten, dri t ten und 
vierten Reduktionswelle in saurem Medium wieder. Die Adsorption yon 
Eosin blSmlieh an der ElektrodenoberflS~ehe wird dutch die Tatsaehe 
best~tigt, daft die in Abwesenheit des Depolarisators erhaltene 
Elektrokapil larkurve eine Abnahme der Oberflgehenspannung bei 
Zusatz yon Eosin bl/iulich zeigt. Auch die Wirkung des I-Ig-Drueks auf 
das i Z zeigt, dal3 die Elektrodenreakt ion bei der Vorwelle dureh 
Adsorption kontrolliert  wird (A log i/A log h = 0,85). Der Adsorptions- 
eharakter dieser Welle wird dutch die Wirkung der Konzentra t ion auf 
ihren Strom deutlieh (Abb. 3A und B). Der Grenzstrom der Welle 
nimmt mit der Konzentra t ion zu, bis er einen Grenzwert bei ~ 0 , 4 r a m  
in L6sungen yon pH ~ 5 erreieht. 

Im Falle des Fluoreseeinsl~ 11 spaltet sich die beobaehtete,  die 
gedukt ion  des Furanrings darstellende, Welle in Medien yon pH > 8 in 
zwei Toehterwellen, welche bei pH >~ 10 gleiche I t6hen erreichen, da 
jede der Aufnahme eines Elektrons entsprieht. Bei Fluoreseeinderiva- 
ten, bei welehen eine Pyronringredukt ion eintritt,  vermischt sieh die 
zweite Welle des Furanrings mit der Pyronwelle w6. 

Die Reduktion des Pyronzentrums ist keine vollst~ndige ; dies wird 
daraus geschlossen, dag die zweite Welle bei pH > 10 doppelt  so hoeh 
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ist als die erste. Da zuerst  die Redukt ion des Furanrings unter  
Verbrauch yon zwei Elektronen erfolgt, entsprieht  die hierauf folgende 
Redukt ion des Pyronrings dem Verbrauch yon nut  einem Elektron,  
wegen der Verlangsamung der zweiten Elektronenreakt ion oder 
deswegen, weil nieht alle an die ElektrodenoberflSoche gelangenden 
Molektile am Pyronr ing reduziert werden. 

0.5 

0.0 
2 6 

/ 

1.5 r (B) 

t ._= o.s 

O n f l _ _  

1~0 
C.M x 10 4 

b 

f l  

-0.5 -0.7 -0.9 

E, V gegen ges~itt. Ka[omete[elektrode 

Abb. 3. A. i vs. C-Kurve bei --0,7V, 49cm Hg. B. Polarogramme, die die 
Adsorptionswelle bei verschiedenen Konzentrationen (in mM) yon Eosin 

blgulieh zeigen: a) 0,048; b) 0,14=; c) 0,24; d) 0,68; e) 0,89; f) 1,1 

Eosin bl~,ulieh unterseheidet sich in seinem Verhalten yon Fluores- 
ceinl, ~,1~ da bei letzterem keine Reduktion an dem Pyronring (C-4)-=C) 
erfolgt. Von Z u m a n  und W a w z o n e k  ~2 wurde berichtet, dab die C--O-  
Bindung an der Elektrodenoberfls  nicht reduzierbar ist, auger, 
wenn ein benachbarter  Subst i tuent  eine Abnahme der Elektronegativi-  
ta t  des Kohlenstoff~toms verursacht.  I m  Lichte dieser Beobachtung 
seheint es, dal3 die Br- und NO2-Substituenten die Wechselwirkung des 
Kohlenstoffatoms mit  dem einsamen Elekt ronenpaar  des Sauerstoff- 
atoms absehwS~ehen. Dies ftihrt zu einer gelingeren BindungsstS~rke und 
infolgedessen zu einer geringeren Sloaltungsenergie. Auch die h6here 
Ladungsdichte an dem Sauerstoffatom erleichtert seine Protonierung 
w/~hrend des Reduktionsprozesses.  
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Die Elektrodenreatction 

Die erhaltenen Ergebnisse zeigen, dab die Reduktion des Furan- 
zentrums entsprechend nachstehendem Schema erfolgen dfirfte: 

E 1 

)xidierte Form) + e- 
langsam 

J1H + e- 
raseh 

K2 
)2- + H +  

In Medien mit ausreiehend hoher 

P f  (Intermedigres (1) 
R~dikalanion) 

P1H (pH-abhgngig) Reduktions- (2) 
produkt der ersten Stufe) 

P~- (Intermedigres (3) 
Radikal~nion) 

Endprodukt der Reduktion (4) 
(pH-abhgngig) 

H+-Ionenkonzentration ist die 
Protonierungsgeschwindigkeit (K1) hoch, was zu einer geringen 
Stabilitgt des Intermedigrproduktes (P1-) ftihrt. Die beiden Stufen mit 
Elektronentransfer sollten so mit gleichei: Gesehwindigkeit erfolgen 
und die erforderliche Energie (El) sollte nicht sehr von E2 versehieden 
sein. Mit zunehmenden pH-Werten verlangsamt sich die Protonie- 
rungsreaktion (2) und infolgedessen erfolgt die Aufspaltung der 
Furanwelle in zwei Tochterwellen. 

Eine Sttitze fiir den vorgeschlagenen Ablauf der Elektroreduktion 
wird aus der Gtiltigkeit der Gleichung yon Z u m a n  12 erhalten, der 
haehstehende Form gegeben werden kann: 

[ im~x'-i~'' ] + log 0,886 ,/k t 
pH log ip~ K 

worin imax. = Grenzstrom bei pH < 7 und 
ip, = Reduktionsstrom in dem absteigenden Teil der iz-pH-Kurve ist. 

man log r ]/im~x.--ip~_/ gegen den pH-Wert auf, so erhglt man Trggt 
L ipl j 

eine lineare Beziehung. Der a u s  der i t vs. pH-Beziehung bestimmte 
Weft  der Protonierungskonstante in w/~Br. Medien betrggt, 8,68. 

Die Protonierungskonstante (Kp) des intermedigren freien Radikals 
(G1. 2) kann auch aus der Abnahme des Stromes mit dem pH-Wert 
unter Anwendung der naohstehenden Gleichung bestimmt werden14: 

r 2 (ira ~ - - i  ) 7 ~ 
p H = l o g . - ~  - - / - - P ~ -  

L 2 i - -  /max. J 



670 M.M. Ghoneim: 

Die in den w~gr. Medien bzw. in 351oroz~ MeOH erhaltenen Werte 
betragen 8,75 bzw. 6,1. Dies l~tgt auf  verminderte  Protonierungsge- 
sehwindigkeit in Gegenwart  yon Alkohol sehiiel3en, wahrscheinlieh 
wegen einer geringeren Wasserstoffionenaktivits  Hiedureh ist die 
frfihere Abnahme des Stromes mit  steigenden pH-Wer ten  in organisehe 
LSsungsmittel  enthal tenden Medien zu erkl~ren. 

Kinetische Parameter der Elektrodenreaktion 

Die Werte versehiedener kinetiseher Pa ramete r  der Elektroden- 
reaktion (z. B. K}h, Geschwindigkeitskonstante,  A G*, Aktivierungs- 
energie, a, Transferkoeffizient und K}h D ~) bei versehiedenen pH-  
Werten und Alkoholgehalten wurden unter  Anwendung der Koutecky- 
Gleiehung 15, in der yon 1~8a und Mitarb. 16 vereinfachten Form:  

log Kj.n = log i/(ic~--i ) + log x, 

worin x = D~/0,87 #', bereehnet. 
TrS~gt man log Kfh gegen E [ - -  V gegen Normal-Wasserstoffelektro- 

de (NHE)J auf, so e rMl t  man in den meisten Fallen eine gerade Linie. 
Naeh der Kouteclcy--Delahay-Behandlung 17 entspricht  der Abschnit t  
dieser Linie bei Null Volt (gegen NHE) dem K}h. Tr/tgt man log Kfh 
anstelle yon log i/(ig---i) gegen E auf, so erhglt man dieselben Linien, mit 
demselben Neigungswinkel und demselben Absehnit t  bei Null Volt 
(gegen NHE) bei einem Weft  entspreehend log[i/(i~---i)E=O] = log K}h 
--log x. Ffigt man daher log x dem Wert  f/Jr den Abschnit t  hinzu, so 
erMlt  man K}h. Die Standard-Gesehwindigkeitskonstante (K~) kann 
ffir ein solches System nicht bereehnet werden, da dessen Standard-  
Redoxpotent ia l  nicht bekannt  ist. Werte yon c~na wurden aus den 
Neigungswinkeln der linearen" Linien dieser Diagramme erhalten, 
w~thrend die Werte von A G* unter  Verwendung nachstehender 
Gleiehung berechnet wurden la, 17 : 

AG = 5778,8(5.097 + C~na E--l~ 
�9 0,0591 

Bei E = Null Volt (gegen NHE) verwandelt  sieh diese Gleiehung in: 

A G * = 5778,8 (5,097 - -  log k}h ). 

Die erhaltenen Ergebnisse (Tab. 2) zeigen, dal~ die versehiedenen 
kinetisehen Pa rame te r  dureh den pH-Wer t  der L6sung und die Art  und 
Konzentra t ion  der Alkohole beeinflui3t werden. Die Werte yon K}h D-~ 
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zeigen, dal3 die E lek t rodenreak t ion  haupts~iehtieh dureh  die Ge- 
schwindigkei t  der Elek t ronen/ iber t ragung,  d .h .  im Wesent l iehen 
kinetiseh, gelenkt  wird. Die Wer te  yon A G* nehmen mit  steigenden 
p H - W e r t e n  des Mediums und  dem AlkoholgehMt zu. Die augenseheinli- 
ehe Ande rung  der A G*-Werte  im loH-Bereieh 8---9,5 entspr ieht  der 
U m w a n d l u n g  der E lek t rodenreak t ion  yon  einer Zweielektronen- in eine 
E ine lek t ronen-geak t ionss tu fe .  Die Wer te  der versehiedenen kineti- 
sehen P a r a m e t e r  zeigen, dab die E lek t rodenreak t ion  irreversibel 
verl/iuft, wobei der Grad  der Irreversibilit~it vom p H - W e r t  des 
Mediums und  der Ar t  und dem prozentualen  Anteil  des Alkohols 
abhiingt.  
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