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/)olorog,s'aphic Nl,dy of No/och~o,~e Violet RS i~ 14~ljf~,r A'oDflio~f.s- i,~ ,4b,~em'(, 
aJ~d l'.re,~e.~ce of Stt~Jace Active S~bstances (S~4S) 

The polarographic behaviour of solochrome violet RS is investigated in 
buffer solutions of varying pH in the absence and presence of surfaetants 
(triton 100-X and dodecylbenzene-sulphonate). The reduction proceeds 
irreversibly along a single wave in acid solutions and two waves in alkaline 
ones. The electrode reaction eorrespondsto four electrons in media of pH < 2.5 
and pH > 8.0; in media ofpH 4 5.5 two electrons are consumed. In solution of 
p i t  2.5 4 or 5.5 8.0, both reactions contribute in varying magnitudes. The 
addition of S A S  causes the inhibition of reduction beyond the 2-electrons stage 
in acid solutions; the polarograms comprise one wave in ease of DBS and two 
waves of equzd height in presence of triton. In alkaline media the polarogram 
comprises three waves due t,o the splitting of the main reduction wave. The 
kinetic parameters of the electrode reaction are also det.ermined. 

Einleitung 

Das polarographisehe Verha l ten  von Solochromviole t t  IR,S (SC' l,'R~b') 
wurde  bereits mehrmals  un te r sueh t ,  jedoch s t i m m e n  die Ergebnisse  
dieser U n t e r s u e h u n g e n  in bezug auf  die Anzahl  der im Reduk t ionsp ro -  
zel3 v e r b r a u e h t e n  E l ek t ronen  n icht  immer  Liberein. Dean und  Bryan I 
sowie Perlci'a~s und  Reynolds 2 ber iehte ten,  dab die R e duk t i on  des 
,~'('VRS, un t e r  A u t n a h m e  yon zwei E lek t ronen  zu e inem Hydrazoben -  
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zolderivat ffihrt. Andererseits tiegen die Arbeiten yon Florence und 
Mitarb. ~5 annehmen, dab bei der Elektroreduktion yon S C V R S  vier 
Elektronen unter  Bildung der entspreehenden Aminoderivate ver- 
braucht  werden. Einige dieser Untersuehungen befal3ten sieh haupt-  
dichlieh mit  der Anwendung des polarographischen Verfahrens zur 
indirekten Bes t immung einiger Metallionen, die in w/il3r. Medien 
polarographiseh nieht akt iv sind, wie beispielsweise von A1 s~ und 
Lanthaniden.  

Holleck, Abdelbader und Shams El-Din 6 untersuehten das polaro- 
graphisehe Verhalten yon S C V R S  und den Mech~nismus seiner 
Komplexbi ldung mit Al:S+ in Methanol. Diese Autoren stellten fest, dab 
die t /edukt ionvon SC VRS drei Wellen yon ungleieher H6he liefert, die 
der Authahme yon vier Elektronen entsprechen. Die beobaehteten drei 
Wellen wurden der Redukt ion der naehstehenden drei versehiedenen 
ionisehen Formen von SC VRS zugeordnet : 

H HO OH -0  O- 

so; ~ so~ so~ 

T rr -m- 

Naeh Khalifa 7 liegen die pKa-Wer te  yon S C V R S  bei 4,35, 7,4 und 
9,35, Ionisierung der phenolisehen Gruppen sollte abet  in organischen 
L6sungsmitteln oder wSA3r. L6sungen yon pH < 6 nieht ertolgen. Die 
yon Holleek 6 gegebene Erkl~irung seheint daher nieht zuzutreffen. 

Eine einleuchtendere Erklgrung w/~re die Aufsp~ltung der Reduk- 
tionswelle infolge der oberflgehenaktiven Eigensehaften yon Methanol. 
Dies ist der Ausgangspunkt  fiir die vorliegende Untersuehung tiber die 
Wirkung oberfl~tehenaktiver Substanzen (SAS) auf die polarographi- 
sehe Redukt ion yon SC VRS. Um das Verhalten in Gegenwart  yon S A S  
erklSoren zu k6nnen, wird aueh die Elektroredukt ion von S C V R S  in 
deren Abwesenheit behandelt .  

Experimentelles 
Zur Herstellung einer 10-3M-L6sung von SC VRS wurden 0,3411 g festes 

SC VRS (BDH) in 50 ml doppelt destill. Wassers unter Zusatz yon 20 ml 0,1M- 
NaOH (urn vollkommene L6sung zu erzielen) geI6st und die L6sung auf 100 ml 
aufgefiillt. 

Zur Herstellung einer lproz. SAS-L6sung wurden 1,0g Triton 100-X, 
Dodecylaminperchlorat oder Dodecylbenzolsulfonat in 100 ml doppelt destil- 
lierten Wassers gel6st. 
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Als Tr/igerelektrolyte und zur Einstellung des pH-Wertes wurden Puttbrl6 
sungen naeh der modifizierten Universalreihe yon Bfitto)t und Robiw~o~ s 
verwendet. 

Es wurden dieselbe Vorrichtung und das gleiehe Arbeitsverfahren an- 
gewendet wie in fl'iiheren Arbeiten .~, lo 

Ergebnisse und Diskussion 

Obwohl das Verhalten in Abwesenheit yon ~Sbt~' bereits Gegenstand 
yon Untersuchungen war, scheint dessen Nachpriifhng yon Interesse. 
um die Ursaehe f6r die nicht flbereinstimmenden Ergebnisse 
versehiedener Autoren aufkuklfiren. 

In  Abb. 1 werden die Polarogramme yon N(' VITS  in Pufferl6sungen 
veI'sehJedener pH-Wer te  gezeigt. Die i;:eduktion in sauren L6sungen 
(pH < 6) ergibt eine einzige Welle. wobei E: sich bei Erh6hung des pH-  
Wertes des Mediums naeh negativeren Potentialen verselfiebt. In 
L6sungen yon pH >1 7 erseheint bei negativeren Potentialen eine zweite 
Weile; die H6he dieser zweiten Weile n immt mit steigenden pH-Wer ten  
auf Kosten der Hauptredukt ionswelle  zu. In 0,1M-NaOH-L6sungen 
weist die zweite Welle eine mel3bare H6he auf. 

Die H6he der Reduktionswellen findert sich allgemein deutiieh mit 
-4nderungen des pH-Wer tes  des Mediums. Trtigf man i I ~egen den pH- 
Wert  auf  (Abb. 2a), so erkennt  man, dab der Redukt ionss t rom mit 
steigendem pH-Wer t  abnimmt,  im pH-Bereich 4----5,5 einen mehr 
rain(let konstahten Wert  erreieht und hierauf stark ansteigt, bis er bei 
pH > 8,5 einen Grenzwert erreieht. Die pH-abhtingige Abnahme des 
Stromes in sauren L6sungen ist gut vergleiehbar mit  dem Verhalten 
vieler f76her untersuehter  Azoverbindungen n. Bei den letzteren behfitt 
jedoeh der lReduktionsstrom bei dem L'bergang yon neutralen zu 
alkalisehen Medien seinen Wert ,  wfihrend dies bei S C V R S  nieht der 
Fall ist. 

In sauren L6sungen (pH < 2) und aIkalisehen Medien (pH > 8) 
ffihrt (tie Reduktion yon S(;' VRN unter Verbraueh yon vier Elektronen 
zu zwei Molekfllen Aminoverbindungen.  Die unterschiedtiehen Werte 
des Grenzstromes in sauren und alkalisehen Medien k6nnen auf  einen 
verfinderten eilbktiven Diffusionskoeffizienten der reduzierbaren Spe- 
cies, intblge einer ver~nderten Ladung derselben, zur/iekgef(ihrt 
werden. Die Abnahme des Stromes beim tJTbergang yon pH < 2,5 zu 
h6heren pH-Wer ten  der L6sung ist ein Zeiehen ffir die ;~_nderung des 
Reduktionsprozesses yon einer vier Elektronenreaktion zu einer zwei- 
g lektronenreakt ion und dies ist ein allgemein beoba.ebtetes Verhalten. 
Der Stromanst ieg im pH-Bereieh 5,5---8 zeigt die neuerliehe Umkehr  zu 
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einer vier-Elektrodenreaktion an. Dieses Verhalten erinnert an das bei 
o-Nitroso- und o-Nitrophenolen beobaeht, ete le und kann auf derselben 
Clrundlage erklgrt werden. So seheint die Oegenwart der o-OH-Oruppen 
den ReduktionsprozeB in alkalisehem Medium deutlieh zu beeinilussen. 

Entspreehend diesen Befunden kann die Elektroreduktion yon 
SC VRS wie folgt %rmutiert werden. 

OH X ~ NH2 H 2 N ~  
+ 

oH x so~- 

~ N  N ~  ~ (pH.< 2,5 oder )z 8,0) = .+ 

S% OH HO 

~NH-H N ~  _ 
SO a 

(pH =4-5,5) 
X = OH in sauren und O- in alkalisehen Medien. 

In Medien mit pH-Werten yon 2.5--4 oder 5.5--8 tragen sowohl die 
vier-Elektronen- als aueh die zwei-Elektronenreaktion in versehiede- 
nen Verhgltnissen zur Elektrodenreaktion bei. Die "dmderung der Anzahl 
der in dem ReduktionsprozeB verbrauchten Elektronen scheint der 
Grund f~r die Verschiedenheit der yon verschiedenen Autoren >~ 
berichteten Ergebnisse zu sein, da diese Untersuehungen bei unter- 
sehiedliehen pH-Werten durehgeffihrt wurden. 

Die Abnahme des Stromes der ersten Welle und die Entwicklung der 
zweit, en Welle in alkalisehen Medien kann dureh das allmfihliche 
Entstehen yon Species I I I  aus Species I I  erklfirt werden, wobei erstere 
bei negativeren Potentialen reduziert wird. 

Die Wirkung yon an der Queeksilbers/tule ausge~btem Druck auf den 
Grenzstrom zeigt, da6 die Elektrodenreaktion haupts~chlieh durch 
Difthsion, mit einem teilweisen kinetisehen Beitrag, kontrolliert wird. 

Der Exponent. x in der Beziehung iz = khz hat den Wert yon 0,39 
0,45, je naeh dem pH-Wert  des Mediums. Dieses Verhalten ist fihnlich 
dem yon 4-H)~droxyazobenzolderivaten n. 

Die Analyse der Wellen unter Anwendung der fnndamenfalen 
Gleiehung f/it polarographisehe Reaktionen zeigte, da.13 die Elektro- 
reduktion von,S'('I'RN irreversibet verliiuft. Die wahrseheinlichsten 
Werte der ~.-Parameter, bestimmt aus der Beziehung 

0.05.9 i 
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zeigen, daJ3 im wesentliehen zwei Elektronen an dem gesehwindigkeits- 
best immenden 5ehri t t  teilnehmen. Diese Zahl ist ziemlieh unabhiingig 
yon dem pH-Wer t  des Mediums. Daraus  kann gesehlossen werden~ dab 
die gesehwindigkeitsbestimmende Reakt ion die Reduktion yon S C  V R S  
zu dem entspreehenden Hydrazobenzol  ist. 

Die E: vs. p H - K u r v e  (Abb. 2b) weist zwei lineare Teile mit  etwas 
versehiedenen Neigungswinkeln auf, mit  65 mV in sauren und 55 mV in 
a, lkalisehen Medien ; der Wendepunkt  ]iegt bei pH ~- 7. Setzt man die 
Werte ffir die Neigungswinke] und die Durehschnit tswerte der a- 
Pa.rameter in die Beziehung 

0,059 
Ei /ApH = - - - X  H 

,3r a 

ein, NO erkennt,  man, dal3 die Zahl der Protonen der Hfilf~e der 
Elektronen entsprieht., die an dem gesehwindigkeitsbestimmenden 
Sehritt teilnelamen. Daher  sind an dem gesehwindigkeitsbestim menden 
Schritt ein Proton und zwei Elektronen beteiligt. 

Da da.s Reduktionspotential  \~m S ( ' | ' R S  pH abh~ngig ist und 
Protonentrfiger besehleunigend wirken ~s, seheint die Annahme ein- 
leuehtend, dab wghrend des Reduktionsprozesses eine Umprotonierung 
den reduzierbaren Zentrums erfolgt t2. I )emnaeh wfirde die lrleduktion 
des Azozentrums zur Hydrazobindung fiber die Stufen ( H .  e. e, H-) 
ertblgen, entspreehend naehstehendem Schema: 

@ 

N = N - - + H  + ~  N H = N - -  

| 

---NH = N  + e ~ N H - - ! q - - -  

N H - - N ' - -  + e --, - - N H - - e N  - 

N H - - N  e~ + H = ~ - - N H - - N H - -  (sehnell) 

2. Verhalten yon SC VRH in Geffe.~l,art ~'ot~ S A S  

Die m unseren Untersuchungen tiblieherweise verwendete S A S  sind 
Triton 100-X. Dodeeylaminperchlorat  und I)odecylbenzolsulfbnat.  
Diese sind neutrale, kationisehe, bzw. anionische oberfl~.ehenaktive 
Stoffe. In  der vorliegenden Untersuehung konnte jedoeh I)odeeylamin- 
perehlorat, nut  in saurer L6sung verwendet werden, da in neutralen 
oder alkalisehen Medien ein brauner Niedersehlag ents tand und ein 
s tarker  Abfall des Reduktionsstromes auftrat .  In  der vorliegenden 
Arbeit wurde daher nur mit Triton 100-X (T) und mit I)odeeylbenzo- 
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sul%nat (DBS) gearbeitet .  Die Versuche wurden in Medien dureh- 
gef/ib ' t ,  die die vier-Elektronem'eaktion (pH = 2.4& 8,44 und 11.75), 
die zwei-Elektronenreaktion (pH = 4.3) ut~d einen Beitrag beider 
Typen (pH = 5.95 und 6.88) begflnstigen. 

A. Effekt  yon Triton I()0-X (T) 

In saurer L6sung (pH = 2,44) veru J'saeht der Zusatz yon T (0.(IOI - 
0.04 ~o) einen siehtbaren Abfall des Redukt ionsst romes ~hst [)is auf  die 
H&lfte des Wertes. Dutch eine weitere Erh6hung der T-Konzentra t ion  
nimmt der Redukt ionsst rom nm' wenig ab:  gleichzeitig Slmltet aich die 
\.Velle in zwei Toehterwelle~ auf. Die H6he der Toehterwelle p.immt bci 
negativeren Potentialen auf  Kosten der ersten Welle zu, bis beide mehr- 
minder gleiehe H6hen auh~eisen. Die f , - W e r t e  der versehiedenen 
Wetlen versehieben sieh mit steigel~den Konzentra t ionen yon T naeh 
ne~atixeren Potentialen.  Die " ' , Anaerung des i I mit  der Konzentra t ion 
yon T zeigt eine gehemmte  Redukt.ion yon S ( 'VRS  ]enseits der zwei- 
Elektronenstufe an, sowie die Trennung des Redukti(msprozesses in 
zwei Stuien. an denen jeweils nu t  ein E b k t r o n  teilnimmt. In Medien, 
die die zwei-Elektronenreaktio~ begtinstigen (pH 4,3) sind die durch 
Zusatz v(m T verursaehten Ver&nderungen vergleiehbar j ene , ,  die mat1 
re.it h6heren Konzentra t ionen bei niedrigeren pH-Werten  beolmehtet. 
ntimlich eine gel'inge Abnahme ties Gesamts t iomes  und dk, Auf- 
spaltung der Welle in zwei Wellen gleieher H6he. 

In L6sungen der pH-Wer te  5.95 und (i.88. h, web,hen sowohl zwei-. 
als aueh vier-Elektro~em'eaktiollen a~ dem ElektrodenprozeB teil- 
haben, ist ein recht interessantes Verhalten zu beobachten: Bei T- 
Konzentrat ionen < 0.004~}~ zeigen die Polarogramme eine siehtbare 
Ab~mhme des Reduktionsst , 'omes innerhalb tics Pote~tiaIbereiehes del 
urspr/inglichen Welle. wiihrend sich gleiehzeitig bei negaliveren 
Po t en t i abn  eine neue Wetle ent~vickelt. Die H6he der erstet~ Welb  
entsprieht der zwei-Elektronenreaktkm u nd daher seheint (tie zxveitc 
Welle die Redukt ion einiget Hydrazobenzotspecies zu den Aminoderi- 
vaten darzustellen. In Gegenwart  yon 0,004--0.04 ~,, T spaltet  >i(.b die 
erste \,\bile in zwei Wellen fast g]eit:her H6he auf. Die Aut%paltung del 
Wellen wit.d deutli(.her bei h6beren T-Konzentratio~len. 8o umfai]t 
unter diesenBedingungen das Polarogl 'amm drei \\'ellen, (lie den yon 
Hol[eclc und Mitarbeitern s in Methanoll6sm~g beobachteten ver- 
gleichbar sind. 

1~ alkalischen Medien (pHi =8 ,44  und 11.75) is/ das Verhal/en 
/ihnlieh dem bei pH = 6,88. jedoch ist die dritte \.Velle bSher ul~d 
beginnt dieAuthpaltung der \Vellen bei geringeren T Konzenn'at ionen.  

Allgemein ergibt der Zusatz yon T zu S(..'VRN-LSsungen bei pH > 6 
elm' teilweise H e m m u n g  tle~' l~e(luktion zu den Anlinovcrbindtmgcn 
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und f~hrt unter Trennung der Reduktionsstufen zu Hydrazobenzol- 
derivaten. 

Eine ~t~itze f(ir die Annahme der Reduktionshemmung oder der 
TrennunV der l{eduktionsstufen findet man. wenn man die ~4ndert~ng 
der H6hen der Wdllen als Funktion der T Konzentration in dem Medium 
betrachtet (Abb. 4). Die so erhaltenen Kin'yen weisen mehr minder 
horizontale Hemmungen im Bereiche der der ein- und zwei-Elektronen- 
Rednktionsstufe entsprechenden Werte auf. 

3 
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=< 
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Abb. 5. Wirkung yon DBS auf die Polarogramme von SC VRN in L6sungen des 
pH-Wertes 11,75 bei 25 ~ ~ = 0.0000 . . . .  (A). 0,0011 (B), 0.0023 (C), 0.0045 

(D), 0,0090 (E), 0,0222 (F), 0,0330 (G) und 0,0435 (H) 

B. Eflekt yon Dodecylbenzolsulfonat (DE?N) 

In sauren L6sungen verursaeht die Zugabe yon D B S  zu SC V R S  die 
Aut~paltung der Reduktionswelle in zwei Toehterwellen. deren erste Jm 
Potentialbereieh der ursprflngliehen Stute liegt, wfihrend die zweite bei 
negativeren Potentialen zu beobachten ist.Mit, zunehmender D B S -  
Konzentration nimmt die H6he der zweiten Welle auf Kosten der ersten 
zu und wird nach negativeren Werten versehobem bis sie mit der Welle 
zusammenffillt.die auf die Ent ladung der Y~Tasserstott~onen zurfiek- 
zuf~hren ist. Die Abnahme des Reduktionsstromes erfolgt bis zu einem 
mehr-minder konstanten Wert, der in dem Bereieh liegt, weleher dem 
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zwei-Elektronen-R.eduktionsprozel~ entspr.ieht. D B S  hernmt daher  die 
Reduk t ion  der Hydrazobenzolspeeies  vor  der E n t l a d u n g  der Wasser-  
stoff~onen. Zum Untersehiede yon T fiihrt  D B S  zu keiner  T r e n n u n g  des 
zwei-Elektronenprozesses  in seine K o m p o n e n t e n .  

In alkal isehen Medien n i m m t  der gesamte P~eduktionsstrom bei 
Zugabe  s teigender  Mengen D B S  etwas ab. Die erste Hauptwel le  wird in 
zwei Toehterwellen au t ) e spa l t en ,  deren zweite naeh nega t iveren  
Werten  ve~'sehoben wird und auf  Kos ten  der ersten an H6he zunimrnt .  

Tabelle 1. IF;dca,y d~,.~ ptt  Jt(~zr a~tf/~'/~etL~,('h(, />e/r(zmete~' / ,  (h~f/e,war/ roll 
0.04,'~ };; Trilo, IO0-X 

pH ~-v,(~ K0 kcal/'Mol Kol)o: 

1.3" 0.3546 2.!t0 • 10 ~) 78.58 1.41 x 10 (~ 
2.40 0.55.09 8.35 x 10 l~ 87.24 9.71 x 10 ~s 
4.70 1).3(i,()3 6.50 x 10 s 70.49 9.56 • 10 (~ 
5.95 0.571~1 2.20 x 10 is 131,16 7.97 x 1{t a 
0.88 0.2111 1.15 • 10 ~;~ 161,78 2.71 • 10 5 
9.75 0.(i6!)8 4,0.0 x 10 ~;~ 158.31 4.72 x 10 ~ 

11.15 0.246:~ ft.5!) • 10 27 180.27 4.48 • 10 ~ 
12.05"* 0.3813 5,14 • l() :~(} 1(38,18 2.68 • 10 a 

* 0.0531 H('I()~. 
** 0.131-NaOH. 

Der Stl 'om der ersten Welle f'iillt auf  einen fast k o n s t a n t e n  Weft  nahe 
dem f/it die zwei-Elekt ronens tufe .  Die zweite t l aup twe t l e  wird etwas 
naeh nega t iveren  Po ten t i a l en  versehoben und  n i m m t  etwas an H6he 
zu. Daher  weist das Po la rogramm in a lkalisehen L6sungen.  die D B S  
enthal te~,  oh'el Wellen auf;  die erste derselben en t sprk 'h t  der 
t l eduk t ion  zu den Hydrazobenzo lder iva ten ,  wfihrend die Reduk t ion  zu 
den A m i n o v e r b i n d u n g e n  mit  der zweiten und  dr i t t en  Welle erfolgt. 

Aus den Po l a rog rammen  von S C V R S  in Gegenwar t  yon S A S  kann  
gesehlossen werden, dab oberflf iehenaktive Stoffe die Reduk t ion  yon 
N(:VI~S fiber die Hvdrazobenzo ls tu fe  h inaus  in L6sungen yon pH < 7 
verlangsarnen.  Anderersei ts  wird in alkal isehen Medien die Reduk t ion  
yon Hydrazobenzo l  n u t  teilweise gehernmt.  Die der Bi ldung  yon 
Hydrazobenzol  en tspreehende  Welle wird n u t  in Gegenwar t  yon T in 
ihre K o m p o n e n t e n  au i ) e spa l t en ,  wfihrend die der Re duk t i on  zu den 
Aminoder iva t en  en t spreehende  Welle in Gegenwar t  beider ober- 
t l~ehenakt iver  Stoti[~ aufgespal ten  wird. 
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3. Kine t i sche  Parame ter  der Elektrodenreakt ion 

Die versehiedenen kinetisehen Paramete r  der Elektrodenreaktion 
wurden unter  Anwendung des Verf~hrens von K o u t e c k y  13 und dessen 
yon lss'a und T h a r w a t  14 angegebenen Modit~kation best immt.  Die 
erhaltenen Ergebnisse (Tab. 1 und 2) stehen in Ubereins t immung mit 
dem irreversiblen Charakter  der Elektrodenreaktion,  auf  welchen aus 
der Tats~ehe geschlossen werden kann, d~13 die Werte des ~-Parameters  
kleiner als 1 sind. Die Werte  yon Ko/~ '  sind kleiner als 0,05 und daher 
wird die Elektrodenreakt ion durch einen kilTetischen Beitrag kon- 
trolliert, und zwar hauptsgehlieh dureh die Geschwindigkeit einer 
ehemischen Reaktion (Pr/iprotonierungsstuI~) und Elektroneniibertra-  
gung. 

Die Werte yon A G* und K0 erweisen sieh abh~ngig vom pH-Wer t  
und der S A S - K o n z e n t r a t i o n .  Bei konstanter  S A S ~ K o n z e n t r a t i o n  

nehmen die A G* Werte  mit  steigenden pH-Wer ten  zu; dies zeigt, dab 
bei hSheren pH-Wer ten  eine h6here Aktivierungsenergie ertorderlich 
ist, um die Absto!3ung zwisehen der Elektrodenoberil~ehe und den in 
Medien yon pH ~ 6 vorhandenen Anionen zu fiberwinden. Aueh nehmen 
die K0-Werte mit  den pH-Werten  ab. wodur('h angezeigt wird. da[~ die 
Elektrodenreaktion die Tendenz aufweist, bei h6heren pH-Werten  
st/irker irreversibel zu werden. HS~lt man den pH-Wer t  des Mediums 
konstant ,  dann zeigen die Werte  der kinetischen Parameter ,  dab der 
Reduktionsprozel3 weniger irreversibe] wird, wenn man die SA~ ' -  

Konzentra t ion bis zu einer gewissen Grenze erh6ht, jenseits weleher er 
die Tendenz aufweist, st/~rker irreversibel zu werden. Die geringere 
Irreversibitit~tt bei niedrigem S A S ~ G e h a l t  kann dutch den Ubergang 
der Elektrodenreaktion yore vier-Elektronenprozeg zu dem zwei- 
Elektronenprozel3. d.h.  einem Prozeft, ~n dem weniger Elektronen 
teilnehmen, erkl~trt werden. Bei h6heren Konzentra t ionen von ~b'AS 
wird die hemmende Wirkung yon S A S ,  infolge erh6hter Adsorption 
yon S A S  an der Elektrodenoberil/iche, offenbar. Die Reduktion des 
Depolarisators unter  diesen Bedingungen wfirde daher h6here Energie 
erfordern. Dies wird in ~lkalischen Medien, die D B S  enthalten,  
deutlicher erkennbar,  da dieses auch sine abstol3ende Wirkung auf die 
anionisehe Form der reduzierbaren Species aus/ibt. 
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