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Polavographic Study of Solochrome Violet RS in Buffer Solutions in Absence
wid Presence of Surface Active Substances (SAS)

The polarographic behaviour of solochrome violet RS is investigated in
buffer solutions of varying pH in the absence and presence of surfactants
(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 correspondsto four electrons in media of pH < 2.5
and pH > 8.0; in media of pH 4 5.5 two electrons are consumed. In solution of
rH 2.5 4 or 5.5-8.0, both reactions contribute in varying magnitudes. The
addition of S48 causes the inhibition of reduction beyond the 2-electrons stage
in acid solutions; the polarograms comprise one wave in case of DBS and two
waves of equal height in presence of triton. In alkaline media the polarogram
comprises three waves due to the splitting of the main reduction wave. The
kinetic parameters of the electrode reaction are also determined.

Einleitung

Das polarographische Verhalten von Solochromviolett RS (SCVRS)
wurde bereits mehrmals untersucht, jedoch stimmen die Ergebnisse
dieser Untersuchungen in bezug auf die Anzahl der im Reduktionspro-
zefl verbrauchten Elektronen nicht immer uberein. Dean und Bryan?
sowie Perkins und Reynolds? berichteten, dall die Reduktion des
SOVRS, unter Authahme von zwei Elektronen zu einem Hydrazoben-
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zolderivat fihrt. Andererseits lieBen die Arbeiten von Florence und
Mitarb.35 annehmen, daBl bei der Elektroreduktion von SCVRS vier
Elektronen unter Bildung der entsprechenden Aminoderivate ver-
braucht werden. Einige dieser Untersuchungen befafiten sich haupt-
sdchlich mit der Anwendung des polarographischen Verfahrens zur
indirekten Bestimmung einiger Metallionen, die in wéallr. Medien
polarographisch nicht aktiv sind, wie beispielsweise von APB+ und
Lanthaniden.

Holleck, Abdelkader und Shams El-Din6 untersuchten das polaro-
graphische Verhalten von SCVRS und den Mechanismus seiner
Komplexbildung mit AB+in Methanol. Diese Autoren stellten fest, dal}
die Reduktionvon SC'V RS drei Wellen von ungleicher Héhe liefert, die
der Aufnahme von vier Elektronen entsprechen. Die beobachteten drei
Wellen wurden der Reduktion der nachstehenden drei verschiedenen
ionischen Formen von SC VRS zugeordnet:
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S0y 503 O 03
T

Nach Khalifa” liegen die pK,-Werte von SCVES bei 4,35, 7.4 und
9,35, lonisierung der phenolischen Gruppen sollte aber in organischen
Losungsmitteln oder walr. Losungen von pH < 6 nicht erfolgen. Die
von Holleck® gegebene Erklarung scheint daher nicht zuzutreffen.

Eine einleuchtendere Erklirung wére die Aufspaltung der Reduk-
tionswelle infolge der oberflichenaktiven Eigenschaften von Methanol.
Dies ist der Ausgangspunkt fiir die vorliegende Untersuchung tiber die
Wirkung oberflachenaktiver Substanzen (SA4S) auf die polarographi-
sche Reduktion von SCVRS. Um das Verhalten in Gegenwart von S48
erkliren zu kénnen, wird auch die Elektroreduktion von SCVRS in
deren Abwesenheit behandelt.

Experimentelles

Zur Herstellung einer 103M-Losung von SCVRS wurden 0,3411¢ festes
SCVRS (BDH) in 50 ml doppelt destill. Wassers unter Zusatz von 20 ml 0.1.M-
NaOH {um vollkommene Losung zu erzielen) gelost und die Losung auf 100 ml
aufgefullt.

Zur Herstellung einer lproz. S48-Losung wurden 1.0g Triton 100-X,
Dodecylaminperchlorat oder Dodecylbenzolsulfonat in 100 m] doppelt destil-
lierten Wassers geldst.
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Als Tragerelektrolyte und zur Einstellung des pH-Wertes wurden Pufferlo-
sungen nach der modifizierten Universalreihe von Britton und Robinsons
verwendet.

Es wurden dieselbe Vorrichtung und das gleiche Arbeitsverfahren an-
gewendet wie in fritheren Arbeiten?.19,

Ergebnisse und Diskussion

Obwohl das Verhalten in Abwesenheit von S48 bereits Gegenstand
von Untersuchungen war. scheint dessen Nachpriifung von Interesse.
um die Ursache far die nicht {ibereinstimmenden KErgebnisse
verschiedener Autoren aufzuklaren.

1. Verhalten von SCVRS in Abwesenheit von S48

In Abb. 1 werden die Polarogramme von SCT RS in Pufferlésungen
verschiedener pH-Werte gezeigt. Die Reduktion in sauren Lésungen
(pPH < 6) ergibt eine einzige Welle. wobei | sich bei Erhéhung des pH-
Wertes des Mediums nach negativeren Potentialen verschiebt. In
Losungen von pH > 7 erscheint bei negativeren Potentialen eine zweite
Welle ; die Hohe dieser zweiten Welle nimmmt mit steigenden pH-Werten
auf Kosten der Hauptreduktionswelle zu. In 0.1.M-NaOH-Lésungen
weist die zweite Welle eine melSbare Hohe auf.

Die Hohe der Reduktionswellen dndert sich allgemein deuthich mit
Anderungen des pH-Wertes des Mediums. Tréigt man /, gegen den pH-
Wert auf (Abb. 2a), w0 erkennt man, dall der Reduktionsstrom mit
steigendem pH-Wert abnimmt, im pH-Bereich 4—5,5 einen mehr-
minder konstahten Wert erreicht und hierauf stark ansteigt. bis er bei
pH > 8.5 einen Grenzwert erreicht. Die pH-abhéngige Abnahme des
Ntromes in sauren Losungen ist gut vergleichbar mit dem Verhalten
vieler frither untersuchter Azoverbindungent!. Bei den letzteren behalt
jedoch der Reduktionsstrom bei dem Ubergang von neutralen zu
alkalischen Medien seinen Wert, wahrend dies bei SCV RS nicht der
Fall ist.

In sauren Losungen (pH < 2) und alkalischen Medien (pH > §)
fithrt die Reduktion von SCV RS unter Verbrauch von vier Klektronen
zu zwei Molekilen Aminoverbindungen. Die unterschiedlichen Werte
des Grenzstromes in sauren und alkalischen Medien kénnen auf einen
verdnderten effektiven Diffusionskoeffizienten der reduzierbaren Spe-
cies. infolge einer verdnderten Ladung derselben, zuriickgefiihrt
werden. Die Abnahme des Stromes beim Ubergang von pH < 2.5 zu
héheren pH-Werten der Losung ist ein Zeichen fir die Anderung des
Reduktionsprozesses von einer vier-Elektronenreaktion zu einer zwei-
Elektronenreaktion und dies ist ein allgemein beobachtetes Verhalten.
Der Stromanstieg im pH-Bereich 5.5—8 zeigt die neuerliche Umkehr zu
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Abb. 1. Polarogramme von Solochromviolett RS in Pufferlosunge:
verschiedener pH-Werte (25 °C)
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Abb. 2. ¢,;-pH- und E,-pH-Kurven fiir Solochromviolett RS
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einer vier-Elektrodenreaktion an. Dieses Verhalten erinnert an das bei
o-Nitroso- und o-Nitrophenolen beobachtetel? und kann auf derselben
Grundlage erklart werden. So scheint die Gegenwart der o-OH-Gruppen
den Reduktionsprozel in alkalischem Medium deutlich zu beeinflussen.
Entsprechend diesen Befunden kann die Elektroreduktion von
SCVRS wie folgt formuliert werden.
OH X

+
o A O 503_
LHY +4
O N:N A_‘< (pHE 2,5 oder 8,0)
2H* + 2e

(pH=4-5,5)

X = OH in sauren und O in alkalischen Medien.

In Medien mit pH-Werten von 2.5-- 1 oder 5.5— 8 tragen sowohl die
vier-Elektronen- als auch die zwei-Elektronenreaktion in verschiede-
nen Verhiltnissen zur Elektrodenreaktion bei. Die Anderung der Anzahl
der in dem Reduktionsprozell verbrauchten Elektronen scheint der
Grund fur die Verschiedenheit der von verschiedenen Autorent$
berichteten Ergebnisse zu sein. da diese Untersuchungen bei unter-
schiedlichen pH-Werten durchgefithrt wurden.

Die Abnahme des Stromes der ersten Welle und die Entwicklung der
zweiten Welle in alkalischen Medien kann durch das allmahliche
Entstehen von Species 111 aus Species 11 erklart werden. wobei erstere
bei negativeren Potentialen reduziert wird.

Die Wirkung von an der Quecksilbersdule ausgetibtem Druck auf den
Grenzstrom zeigt, daf} die Elektrodenreaktion hauptsidchlich durch
Diffusion, mit einem teilweisen kinetischen Beitrag, kontrolliert wird.

Der Exponent z in der Beziehung '#; = kA* hat den Wert von 0,.39—
0,45, je nach dem pH-Wert des Mediums. Dieses Verhalten ist ahnlich
dem von 4-Hydroxyazobenzolderivatenl!,

Die Analyse der Wellen unter Anwendung der fundamentalen
(leichung fur polarographische Reaktionen zeigte, dafi die Elektro-
reduktion von SC'TRS irreversibel verlauft. Die wahischeinlichsten
Werte der a-Parameter, bestimmt aus der Beziehung

0,059 ]
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zeigen, dafl im wesentlichen zwei Elektronen an dem geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt teilnehmen. Diese Zahl ist ziemlich unabhéngig
von dem pH-Wert des Mediums. Daraus kann geschlossen werden, dafl
die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion die Reduktion von SC'VRS
zu dem entsprechenden Hydrazobenzol ist.

Die E, vs. pH-Kurve (Abb. 2b) weist zwei lineare Teile mit etwas
verschiedenen Neigungswinkeln auf, mit 65 mV in sauren und 55 mV in
alkalischen Medien; der Wendepunkt liegt bei pH ~ 7. Setzt man die
Werte fir die Neigungswinkel und die Durchschnittswerte der «-
Parameter in die Beziehung

0,059

AN,

EjAph =

Xy,

ein, so erkennt. man, dafl die Zahl der Protonen der Halfte der
Elektronen entspricht, die an dem geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt teilnehmen. Daher sind an dem geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt ein Proton und zwei Elektronen beteiligt.

Da das Reduktionspotential von SCFRS pH-abbingig ist und
Protonentridger beschleunigend wirken$, scheint die Annahme ein-
leuchtend, dall wahrend des Reduktionsprozesses eine Umprotonierung
des reduzierbaren Zentrums erfolgti2. Demnach wiirde die Reduktion
des Azozentrums zur Hydrazobindung tber die Stufen (H-.e. e, H-)
erfolgen, entsprechend nachstehendem Schema:

_ N—N— +H*5S - NH=N—
@ .
—NH=N— +e¢——NH—K—

—NH—N— +e——NHEN—
—NH—N& + H- - —NH—NH— (schnell)

2. Verhalten von SCVRES in Gegenwart von SAS

Die in unseren Untersuchungen tiblicherweise verwendete S48 sind
Triton 100-X. Dodecylaminperchlorat und Dodecylbenzolsulfonat.
Diese sind neutrale, kationische, bzw. anionische oberflichenaktive
Stoffe. In der vorliegenden Untersuchung konnte jedoch Dodecylamin-
perchlorat nur in saurer Lésung verwendet werden, da in neutralen
oder alkalischen Medien ein brauner Niederschlag entstand und ein
starker Abfall des Reduktionsstromes auftrat. In der vorliegenden
Arbeit wurde daher nur mit Triton 100-X (7} und mit Dodecylbenzo-
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sulfonat (DBS) gearbeitet. Die Versuche wurden in Medien durch-
gefithrt, die die vier-Elektronenreaktion (pH = 2.44. 8,44 und 11.75),
die zwei-Elektronenreaktion (pH =4.3) und einen Beitrag beider
Typen (pH = 5.95 und 6.88) begiinstigen.

AL Effekt von Triton 100-X (77

In saurer Losung (pH = 2.44) verursacht der Zusatz von 7 (0.001 -
0.04 %) einen sichtbaren Abfall des Reduktionsstromes fast bis auf dic
Hilfte des Wertes. Durch eine weitere Erhohung der T-Konzentration
nimmt der Reduktionsstrom nur wenig ab: gleichzeitig spaltet sich die
Welle in zwei Tochterwellen auf. Die Héhe der Tochterwelle nimmt bei
negativeren Potentialen auf Kosten der ersten Welle zu, bis beide mehr-
minder gleiche Hohen sufweisen. Die E,-Werte der verschiedenen
Wellen verschieben sich mit steigenden Konzentrationen von 7' nach
negativeren Potentialen. Die Anderung des 7, mit der Konzentration
von T zeigt eine gehemmte Reduktion von SCV RS jenseits der zwei-
Hlektronenstufe an, sowie die Trennung des Reduktionsprozesses in
zwei Stufen. an denen jewells nur ein Elektron teilnimmt. In Medien.
die die zwei-Elektronenreaktion beginstigen (pH 4.3) sind die duich
Zusatz von T verursachten Verdnderungen vergleichbar jenen. die man
mit hoheren Konzentrationen bei niedrigeren pH-Werten beobachtet,
namlich eine geringe Abnahme des Gesamtstromes und dic Auf-
spaltung der Welle in zwei Wellen gleicher Hohe.

Tn Losungen der pH-Werte 5.95 und 6.88. in welchen sowohl zwei-.
als auch vier-Elektronenreaktionen an dem Elektrodenprozei teil-
haben. ist ein recht interessantes Verhalten zu beobachten: Bei 7-
Konzentrationen < 0.004 %, zeigen die Polarogramme eine sichtbare
Abnahme des Reduktionsstromes innerhall des Potentialbereiches der
uwrspriimglichen Welle, wihrend sich  gleichzeitig bei negativeren
Potentialen eine neue Welle entwickelt. Die Héhe der exsten Welle
entspricht der zwei-Elektronenveaktion und daher scheint die zweite
Welle die Reduktion einiger Hydrazobenzolspecies zu den Aminoderi-
vaten darzustellen. In Gegenwart von 0.004—0.04 % T spaltet sich die
erste Welle in zwei Wellen fast gleicher Hohe auf. Die Aufspaltung der
Wellen wird deutlicher Lei hoheren 7-Konzentrationen. So umfafit
unter diesen Bedingungen das Polarogramm drei Wellen, die den von
Holleck und Mitarbeitern® in Methanolldsung beobachteten ver-
gleichbar sind.

In alkalischen Medien (pH =8.44 und 11.75) ist das Verhalten
ahnlich dem bei pH = 6.88. jedoch ist die dritte Welle hiber und
beginnt dieAufspaltung der Wellen bei geringeren 7-Konzentrationen.

Allgemein ergibt der Zusatz von 7' zu SC'V RS-Losungen bei pH > 6
emne teilweise Hemmung der Reduktion zu den Aminoverbindungen
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Abb. 3. Wirkung von Triton X-100 auf die Polarogramme von SCVRS in
Lésungen des pH-Wertes 6,88 (25°C). % Triton = 0,0000 (A), 0.0011 (B).
0,0023 (C), 0,0045 (D), 0.0090 {E), 0,0222 (F) und 0,0435 (G)
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Abb. 4. Wirkung der SA8-Konzentration auf {,. pH-Wert 2,44 (A: 045V : B:
1.0V). pH-Wert 5,95 (C: 0,55V; D: 1,0V), pH Wert 688 (E:065V:F:1.0V:
G:14V), pH-Wert 844 (H: 0,7V;1: 1,0V;J: 1,6 V) bei 25°C
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und fithrt unter Trennung der Reduktionsstufen zu Hydrazobenzol-
derivaten.

Eine Stitze fur die Annahme der Reduktionshemmung oder der
Trennung der Reduktionsstufen findet man. wenn man die Anderung
der Hohen der Wdllen als Funktion der 7-Konzentration in dem Medium
betrachtet (Abb. 4). Die so erhaltenen Kurven weigsen mehr-minder
horizontale Hemmungen im Bereiche der der ein- und zwei-Elektronen-
Reduktionsstufe entsprechenden Werte auf.

LopA

1 | | ) 1
-0.2 -04 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2 -4 -1.6 1.8 -0
Angewendetes Potential { SCE-Skala)

Abb. 5. Wirkung von DBS auf die Polarogramme von SC VRS in Lésungen des
pH-Wertes 11,75 bei 25 °C. %, DBS = 0,0000 (A), 0,0011 (B), 0,0023 (C), 0,0045
(D). 0,0090 (E), 0,0222 (F), 0,0330 (G) und 0,0435 (I)

B. Effekt von Dodecylbenzolsulfonat (DBS)

In sauren Losungen verursacht die Zugabe von DBS zu SCVRS die
Aufspaltung der Reduktionswelle in zwei Tochterwellen. deren erste im
Potentialbereich der urspringlichen Stufe liegt. wihrend die zweite bei
negativeren Potentialen zu beobachten ist.Mit zunehmender DBS-
Konzentration nimmt die Hohe der zweiten Welle auf Kosten der ersten
zu und wird nach negativeren Werten verschoben, bis sie mit der Welle
zusammentfillt. die auf die Entladung der Wasserstoffionen zuriick-
zufithren ist. Die Abnahme des Reduktionsstromes erfolgt bis zu einem
mehr-minder konstanten Wert, der in dem Bereich liegt, welcher dem
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zwei-Elektronen-Reduktionsprozel entspricht. DBS hemmt daher die
Reduktion der Hydrazobenzolspecies vor der Entladung der Wasser-
stoffionen. Zum Unterschiede von T fithrt DBS zu keiner Trennung des
zwel-Elektronenprozesses in seine Komponenten.

In alkalischen Medien nimmt der gesamte Reduktionsstrom bei
Zugabe steigender Mengen DBS etwas ab. Die erste Hauptwelle wird in
zwei Tochterwellen aufgespalten, deren zweite nach negativeren
Werten verschoben wird und auf Kosten der ersten an Hohe zunimmt.

Tabelle 1. Wirking des pH-Wertes auf Rinelische Pavameter in Gegeneart von
0.043 %, Triton 100-X

AG*, s
pH g Ky keal/Mol Koly
.3546 290 x 10 9 78.08 141 x10 6
0.5599 830 x10 1 87.24 971 x10°¢
0.3693 6.50 x 108 7049 956 x10-6
0.5713 2,20 x 10 18 131.16 797x10 6
02111 T A5 x 10 238 161.78 271 %103
0.6698 4.09x10 23 158.31 4.72x10 6
0.2463 6.59 x 10 27 180.27 448 x 10-6
0.3813 5.14 x 1030 198.18 2.68 X106

* 0.05M-HCI0,.
#% 0.10-NaOH.

Der Strom der ersten Welle fillt aut einen fast konstanten Wert nahe
dem fiir die zwei-Elektronenstufe. Die zweite Hauptwelle wird etwas
nach negativeren Potentialen verschoben und nimmt etwas an Héhe
zu. Daher weist das Polarogramm in alkalischen Losungen. die DBS
enthalten, drei Wellen auf; die erste derselben entspricht der
Reduktion zu den Hydrazobenzolderivaten, wiahrend die Reduktion zu
den Aminoverbindungen mit der zweiten und dritten Welle erfolgt.

Aus den Polarogrammen von SC VRS in Gegenwart von 848 kann
geschlossen werden, dal oberflichenaktive Stoffe die Reduktion von
SCVRS iiber die Hydrazobenzolstufe hinaus in Lésungen von pH < 7
verlangsamen. Andererseits wird in alkalischen Medien die Reduktion
von Hydrazobenzol nur teilweise gehemmt. Die der Bildung von
Hydrazobenzol entsprechende Welle wird nur in Gegenwart von 7' in
ihre Komponenten aufgespalten, wihrend die der Reduktion zu den
Aminoderivaten entsprechende Welle in Gegenwart beider ober-
flichenaktiver Stoffe aufgespalten wird.
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3. Kinetische Parameter der Elektrodenreaktion

Die verschiedenen kinetischen Parameter der Elektrodenreaktion
wurden unter Anwendung des Verfahrens von Koutecky!3 und dessen
von Isse und Tharwatl* angegebenen Modifikation bestimmt. Die
erhaltenen Ergebnisse (Tab.1 und 2) stehen in Ubereinstimmung mit
dem irreversiblen Charakter der Elektrodenreaktion, auf welchen aus
der Tatsache geschlossen werden kann, daf} die Werte des a-Parameters
kleiner als 1 sind. Die Werte von K,D sind kleiner als 0,05 und daher
wird die Elektrodenreaktion durch einen kirmetischen Beitrag kon-
trolliert, und zwar hauptsdchlich durch die Geschwindigkeit einer
chemischen Reaktion (Praprotonierungsstufe) und Elektroneniibertra-
gung.

Die Werte von A G* und K, erweisen sich abhéngig vom pH-Wert
und der SAS-Konzentration. Bei konstanter S4S-Konzentration
nehmen die A G*Werte mit steigenden pH-Werten zu; dies zeigt, dal
bei héheren pH-Werten eine héhere Aktivierungsenergie erforderlich
ist, um die AbstoBung zwischen der Elektrodenoberfliche und den in
Medien von pH > 6 vorhandenen Anionen zu iiberwinden. Auch nehmen
dic Ky-Werte mit den pH-Werten ab. wodurch angezeigt wird. dal die
Elektrodenreaktion die Tendenz aufweist, bei héheren pH-Werten
starker irreversibel zu werden. Hélt man den pH-Wert des Mediums
konstant, dann zeigen die Werte der kinetischen Parameter, dafl der
Reduktionsprozel weniger irreversibel wird, wenn man die SAS-
Konzentration bis zu einer gewissen Grenze erhdht, jenseits welcher er
die Tendenz aufweist, stéirker irreversibel zu werden. Die geringere
Irreversibilitat bei niedrigem S4S-Gehalt kann durch den Ubergang
der Elektrodenreaktion vom vier-Elektronenprozel zu dem zwei-
ElektronenprozeB. d.h. einem Prozell, an dem weniger Elektronen
teilnehmen. erklart werden. Bei hoheren Konzentrationen von SA4S
wird die hemmende Wirkung von S48, infolge erhéhter Adsorption
von SAS an der Elektrodenoberflache, offenbar. Die Reduktion des
Depolarisators unter diesen Bedingungen wiirde daher héhere Energie
erfordern. Dies wird in alkalischen Medien, die DABS enthalten,
deutlicher erkennbar, da dieses auch eine abstolBende Wirkung aut die
anionische Form der reduzierbaren Species ausiibt.
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