Elektrochemisches Verhalten der Nitrophenole
und ihrer Reduktionsprodukte an Graphitelektroden, II

Mechanismus und Kinetik

Electrochemical Behavior of the Nitrophenols

and their Reduction Products at Graphite Electrodes, II

Mechanism and Kinetic

Elli Theodoridou*, Pantelis Karabinas und Dimitrios Jannakoudakis
Aus dem Institut fir Physikalische Chemie der Aristoteles-Universitdt von Thessaloniki,

Griechenland

Z. Naturforsch. 87b, 97-101 (1982); eingegangen am 14. September 1981

Cyclic Voltammetry, Graphite Electrodes, o-Nitrophenol, 1,2-Naphthoquinoneimine

The mechanism of the electrochemical reactions of 1-nitro-2-naphthol, o-nitrophenol

and p-nitrophenol at carbon fibre electrodes is

investigated in aqueous solutions with

pH = 1-10. The above nitrophenols are reduced to the corresponding amines, which are
reoxidized to quinone imines. As the quinone imines are partially hydrolysed to quinones,
the kinetic of this hydrolysis reaction is also examined.

In the case of 1-nitro-2-naphthol the hydrolysis rate constant of 1,2-naphthoquinone
imine is estimated as a function of pH by cyclic voltammetry.

In einer friiheren Arbeit [1] haben wir iiber die
elektrochemische Reduktion der isomeren Nitro-
phenole (0-, m- und p-Nitrophenol) an Graphit-
elektroden, in Zusammenhang mit der entsprechen-
den Oxidation ihrer Reduktionsprodukte, berichtet.
Die Untersuchung obiger Reaktionen ist wegen der
hohen Wasserstoff- und Sauerstoffiiberspannungen
an den als Elektroden verwendeten Graphitfasern
iiber den ganzen pH-Bereich méglich [1].

In der vorliegenden Arbeit wird der Mechanismus
der elektrochemischen Reaktionen von o-Nitro-
phenol (o-NPh) und p-Nitrophenol (p-NPh), sowie
von 1-Nitro-2-naphthol (1N2N) an Graphitelektro-
den mit der cyclovoltammetrischen Methode aus-
fithrlich untersucht.

Weil das bei der Reduktion obiger Verbindungen
sich bildende Amin zu dem entsprechenden Chinon-
imin oxidiert wird, welches sich teilweise zum Chinon
hydrolysiert [2, 3], wird auch die Kinetik dieser
Hydrolyse untersucht.

Die Elektroden bestanden aus Biindeln hoch-
orientierter, mechanisch stabiler Graphitfasern
(Celion GY 70, Celanese Corp., USA) [4, 5]. Vor
ihrem Gebrauch wurden die Fasern zur Entfernung
von Oberflichenverbindungen, welche bei der Her-
stellung aufgebracht werden, auf 1000 °C in H,-
Atmosphére erhitzt [5].
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Fiir die Cyclovoltammetrie wurde ein konven-
tioneller Versuchsaufbau verwendet ; alle Potential-
werte beziehen sich auf die gesittigte Kalomelelek-
trode.

In Abb.1 werden Cyclovoltammogramme von
IN2N in gepufferter Losung mit pH =4 und
209, v/v Methanolgehalt — wegen der geringen Los-
lichkeit von 1N2N im Wasser — bei verschiedenen
Spannungsdurchlaufgeschwindigkeiten angegeben.
Die Reduktionspeakhohen sind proportional zur
Quadratwurzel der Durchlaufgeschwindigkeit, wie
es fiir diffusionsbedingte Reaktionen der Fall ist [6].

IN2N wird im ganzen untersuchten pH-Bereich
(pH = 1-10) zu dem entsprechenden Amin redu-
ziert. Die Anzahl der bei der Reduktion aufgenom-
menen Elektronen wird durch Elektrolyse beim
konstanten Potential an groBflichigen Faser-
Elektroden bestimmt. Aus dem Ladungsumsatz und
der polarographisch [7] bestimmten Differenz zwi-
schen Anfangs- und Endkonzentration ergaben sich
immer 6 Elektronen pro Molekiil 1N2N.

Demnach finden bei pH=4 (Abb. 1) folgende
Reaktionen statt:

Peak a: Reduktion des Nitro- zu Aminonaphthol:
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Abb. 1. Cyclovoltammogramme von
IN2N (c = 5-104M) an Graphitelek-
troden (Eerr. ~0,5 cm2) bei pH =4, fur
folgende Spannungsdurchlaufgeschwin-

Peaks b und b’: Reversible Redox-Reaktion,

NH, NH
OH 0
+2H" +2e (2)

nach dem allgemeinen Schema der Imino-Amino-
Redoxreaktionen [8]. Das bei der Reaktion (2) sich
bildende Chinonimin wird zu dem entsprechenden
Chinon [2, 3] hydrolysiert:

NH o
o % o
H,0

Peak c: Reduktion des Chinons zu 1.2-Dihydroxy-

naphthalin:
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oH
+2H +2¢ == ‘ ()]
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=
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digkeiten: 1) 36, 2) 100, 3) 196, 4) 324,
5) 484 mVs-1. Ausgangspotential:

E/ Ve 40,4 V. T=25°C.

Bei pH = 3 wird die Reaktion (3) schneller, so da8
der Peak b’ nur bei groBen Durchlaufgeschwindig-
keiten zu beobachten ist, wahrend in noch saureren
Losungen nur der Peak ¢ vorkommt. Bei pH=5
wird die Reaktion (3) langsamer, so da3 der Peak ¢
nur bei kleinen Durchlaufgeschwindigkeiten exi-
stiert, wihrend bei hoheren pH-Werten fast aus-
schlieBlich die reversible Reaktion (2) stattfindet.

Im Falle von o-NPh ist die Hydrolyse des ent-
sprechenden o-Benzochinonimins zu o-Benzochinon
sehr schnell; in sauren Losungen erscheint bei den
untersuchten Durchlaufgeschwindigkeiten (v=36
bis 484 mVs-1) nur der Peak ¢ der Reduktion von
o-Benzochinon. In Abb. 2 werden die Cyclovolt-
ammogramme von o-NPh und von o-Aminophenol
(0-APh) bei pH =4 angegeben. Der Peak ¢’ ist auf
die Riickoxidation des im Peak ¢ entstehenden
Brenzkatechins zu o-Benzochinon zuriickzufiihren.
Tatsachlich sind die Peaks ¢ und ¢’ mit denjenigen
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eines Voltammogramms des Brenzkatechins beim
gleichen pH-Wert identisch.

Erst in Loésungen von o-NPh mit pH > 7 erscheint
auch der reversible Peak b’ der Riickreduktion von
o-Benzochinonimin zu o-Aminophenol.

Im Gegensatz zu o-Benzochinonimin ist die Kine-
tik der Hydrolyse von p-Benzochinonimin sehr lang-
sam, wie es sich aus den Voltammogrammen von
p-NPh und p-APh (Abb. 3) ergibt. Hier herrscht die
reversible Reaktion p-Benzochinonimins—p-Amino-
phenols vor. Nur in stark sauren Losungen (pH=1)
und bei kleinen Durchlaufgeschwindigkeiten tritt
auch der Peak ¢ der Reduktion von p-Benzochinon
auf (Abb. 4).

Aus dem Cyclovoltammogramm von p-Benzo-

chinon selbst bei pH =1 ergibt sich, dafl der Peak
der Riickoxidation des entstehenden Hydrochinons
mit dem Peak b der Abb. 4 identisch ist; aus diesem
Grund erscheint hier kein separater Peak fiir die
Riickoxidation des Hydrochinons, im Gegensatz zu
o-NPh (Abb. 2).

Das Auftreten des Peaks ¢’ in den Cyclovolt-
ammogrammen von o-NPh und o-APh (Abb. 2) be-
statigt die Annahme, da8 die Produkte der Hydro-
lyse der Chinonimine Chinone und nicht Hydroxyl-
aminophenole sind, wie dies von einigen Forschern
angenommen wurde [9].

Die Erscheinung der zwei Reduktionspeaks (b’
und c) im Falle von 1N2N (Abb. 1) erméglicht die
Bestimmung der Geschwindigkeitskonstante der
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Abb. 2. Cyclovoltammo-
gramme (v =100 mVs-1)
von 0-NPh und 0-APh
(gestrichelte Linie),

1 ¢ =5-104M, an Gra-

-0.5 0,0

phitelektroden
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0,0

0.5 (Eetr. ~ 0,5 cm?2) bei
E/Vere pH=4.T=25°C.
Abb. 3. Cyclovoltammogramme
(v=100 mVs-1) von p-NPhund
1 p-APh (gestrichelte Linie),
05 ¢=5-104M, an Graphitelek-

troden (E e, ~ 0,5 cm2)_bei

E[Vou pH=4.T=25°C.
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Abb. 4. Cyclovoltammo-
gramm (v = 40 mVs-1)
s von p-NPh (¢ =5-10-4M)

1 L 1 an Graphitelektroden
-1,0 -0,5 0,0 05 (Eetr. ~ 0,5 cm?) bei
E/Veu pH=1.T=25°C.

Hydrolyse von 1.2-Naphthochinonimin zu 1.2-
Naphthochinon (Reaktion (3)) mit der Methode der
Cyclovoltammetrie.

Die entsprechende Reaktion im Falle von p-APh,
d.h. die Hydrolyse von p-Benzochinonimin zu -
Benzochinon, ist als typische Reaktion fiir den
Mechanismus von reversiblen Redox-Reaktionen
mit nachgelagerter irreversiblen chemischen Reak-
tion [6] untersucht worden [10-13]. Die Geschwin-
digkeitskonstante der obigen Hydrolyse ist nur in
stark sauren Losungen (0,1 N H2SO04) cyclovoltam-
metrisch bestimmt worden [12]. Dies stimmt mit
unseren experimentellen Befunden iiberein, nach
denen diese Hydrolyse nur in stark sauren Losungen
(pH =1) stattfindet (Abb. 4).

Aus dem Verhéltnis des kathodischen zu dem
anodischen Peakstrom icfis [14] und dem Wert des
Parameters kv wird auf Grund der Methode von
Nicholson und Shain [6] die Geschwindigkeits-

konstante k der Hydrolyse des 1.2-Naphthochinon-
imins zu 1.2-Naphthochinon (Reaktion (3)) berech-
net. Dabei ist 7 die erforderliche Zeit fiir den
Spannungsdurchlauf vom Halbstufenpotential (Ej/2)
bis zum Umkehrpotential (E;).

Es ergaben sich folgende Werte fiir die Geschwin-
digkeitskonstante der Hydrolyse des 1.2-Naphtho-
chinonimins bei den entsprechenden pH-Werten
(Temp. 25 °C):

pH kayar. (s71)
3,3 1,8

4,1 0,75

5,2 0,13

Obige Werte sind als Mittelwerte bei verschie-
denen Spannungsdurchlaufgeschwindigkeiten und
Konzentrationen ermittelt worden.
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