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Zusammenfassung : FEs wird das polarographische Verkalten der Azobenzol-4-
Carbonsiure, der 4’ -Anino-Azobenzol-4-Carhonsiure und der 4" -Amino-Azobenzol-
4-Suifonsiure im Vergleieh zne dem Verholten des Azobenzols und des 4-Amino-Azo-
benzols in Methanol, Dimethylsulfoxid und Domethylformamid untersucht. Die Dif-
[ustonskoeffizienten obiger Depolarisaioren werden in allen unitersuchien Lésungsmil-
teln gegeben.

Es wird festgestelll, dafi die Azohenzol-4-Carbonsdure in allen verwendeten Li-
sungsmitteln in zwei Stufen gleieher Héhe reduziert wird. Die erste Stufe entsprieht
der Reduktion der FFilfte des Depolarisotors dureh die Protonen der Carbongruppe
und die zweite der Reduktion der nach Entfernung der Protonen entstehenden Anionen.

Im Falle der &' -Amino-Azobenzol-4-Carbonsdure und der &' -Amino-Azobenszol-

4-Sulfonsdure erseheint nur in Methanol eine Vorstufe, deren Hihe aber kleiner als
die Hilfte der Hihe der Gesamistufe ist, wegen eines partiellen Festhaltens des Protons
im Molekiil unter Bildung von Zwitterionen. Diese zwei Sduren geben in Dimethylsul-
fozid und Dimethylforinamid keine Vorstufen. IThre sauren Gruppen wirken nicht mehr
wls Protonendonatoren bet der Reduktion der Aso-zur Hydrazogruppe. Wahrsehernlich
befinden sich diese Depolarisatoren in den swei erwihnien Lisungsmitteln fast quanti-
tativ als Zwitterionen.
Abstract : The polarographic behaviour of aseberizene-%-earbonic acid, & -amino-
azobenzene-i-earbonie aeid and & -amine-azobenzene-%-sulfonie aeid is studied in
eomparison with that of azobenzene and 4-amino-azobenzene in solutions of methanol,
dimethylsulfoxid and dimethylformamid. The diffusion coefficients of these depola-
risers are given alse in the sume solvents.

It is found that the reduction of azobengene-hk-carbonie aeid takes plaee in two
steps of equal height in the used solvents. The [irst step eorresponds to the reduction
of the half quantity of the depolariser by the protons of the carbonic group und the second
to the reduetion of the renaining anions.

In the case of the aeids &' -amine-azobenzene-h-carbonic acid and 4" -amino-uso-
benzenc-h-sulfonic acid prewaves appear only in mcthanolie solutions, the height of
whieh is smaller than the half of the height af the whole reduction wave. This is due to
partial binding af the proten in the molecule in the form of zwitterions, These acids do
not yield a prewave in dimethylsulfoxtd and dimethylformumid. Their acid greups do
not aet as proton-donors during the reduction of the azo-group lowards an hydrazo-
group. Tt is possible [or these depolarisers to exist almost quantitatively in these solvents
in the form of zwitterions.
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In fritheren Arbeiten ist der Einflul von verschiedenen Proto-
nendonatoren auf das polarographische Verhalten der aromatischen
Nitro-, Nitroso-, Azo-Verbindungen und Chinonen in Methanol, Dime-
thylsulfoxid, Dimethylformamid und Acetonitril untersucht worden!-2,

Es wurde bei allen Fillen festgestellt, dal es durch Zusatz eines
Protonendonators in &quimolekularer Konzentration zu derjenigen
des Depolarisators eine Verlagerung eines Teiles der polyelektronischen
Reduktionswelle zu positiveren Potentialen stattfindet, wobel eine
charakteristische Vorstufe auftritt. Vorstufen dieser Art sind auch ohne
Zusatz einer fremden Saure beobachtet worden, wenn im Molekiil des
Depolarisators selbst eine Gruppe vorhanden ist, welche als Protonen-
donator wirkt.

Es wurde cbenfalls festgestellt, dall der (Quotient der Vorstufen-
héhe durch die Hohe der gesamten Reduktionswelle des Depolarisa-
tors bei dquimolekularen Konzentrationen von Siure und Depolari-
sator gleich 1/n ist, wobei n die Zahl der aufgenommenen Elektronen
der Gesamtreduktion darstelit.

Fiar eine Verschiebung der gesamten polyelektronischen Redu-
ktionswelle des Depolarisators nach positiveren Potentialen ist ander-
seits eine minimale Saurekonzentration crforderlich, die im Vergleich
zu der Depolarisatorkonzentration mehrfach bei der Elektronenzahl
des gesamten Elektroreduklionsprozesses sein soll. Die beobachteten
Verschiebungen sind ebenfalls um so grofler, je stirker die benutzlen
Sauren unter gleicher Siurekonzentration sind.

Im Falle der einfachen Azoverbindungen, die nicht selbst als
Protonendonatoren wirken kdnnen, erhalten wir (ochne Siurezusatz)
eine einfache zweielektronige Stufe {Abb. 2, Kurve a), wihrend ein
Aquimolarer Zusatz von Benzoesiure die Ausbildung eciner charakte-
ristischen Vorstufe ergibt (Abb. 2, Kuarve b), die halb 80 hoch wie die
Gesamtstufe ist. Hierbei wird die Halfte der Azoverbindung durch
den Saurezusatz erleichtert reduziert gemidl der Bruttogleichung :

©~N:N© 2o 42 Q_cocm -
O OO
b

Besonderheiten zeigen p-Amino- und p-Dimethylamino-Azoben-
zol.
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Wiihrend bis zu doppelt dquimolarem Siurezusatz sich das gleiche
Bild ergibt wie bei Azobenzol, wichst die Stufenhéhe bei weiterem
Saurezusatz an und strebt der doppelten Hbhe, entsprechend einem
vierelektronigen Schritt unter Spaltung der N-N-Bindung, zu

HZN—Q—N:N—Q Vet Q_cocm .
— Hzl\uQNH.,a + IIZN—©+4®~COO—

In Abb. 1 ist der Einflul der parastandigen Substituenten wieder-
gegeben, Um diesen Eimnflul zu kliaren, wurden die Halbstufenpoten-
tiale der Azoverbindungen, die selbst nieht Protonendonatoren sind,
ohne und mit &quimolarer Benzoesduremenge in Methanol gemessen.
Nach steigendem Reduktionspotential geordnet ergibt sich die Reihe
der Abb. 1.

T L T o T |
NO, o cl H CH, OCH, NH, N(CH3)2
Substiuenten ——»

Abb. 1. Einfluf der parastindigen Substituenten aquf dos Halbstufenpotential
der Azeverbindungen ohne und mit dguimolarer Benzvesduremenge.

Am positiversten Potential steht die Gruppe, welche die geringste
Elektronendichte an der Azogruppe bewirkt und am negativersten
Potential jener Substituent, der die hochste Elektronendichte zur Folge
hat und damit die Reduktion am stirksten erschwert. Aus dieser
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Abbildung ist aueh ersichtlich, daB die Betrage der Positivierung der
Halbstufenpotentiale durch die Protonisierung von der Nitrogruppe
zur Dimethylaminogruppe ebenfalls zunehmen. Die Protonisierung
wirkt sich etwas starker aus bei den Verbindungen mit prosserer Ele-
ktronendichte an der zu reduzierenden Gruppe.

Aus dem Wert des Halhstufenpotentials von p-Dimethylaminoa-
zobenzol bei dquimolarem Siurezusatz ist im iibrigen ersichtlich, daB
die Dimethylaminogruppe in Methanol nicht etwa protonisiert vorliegt,
da sie sonst in der Substituentenreihe zu einem positiveren Halbstulen-
pontential AnlaB geben wiirde.

In der vorliegenden Arbeit wird das polarographische Verhallen
der Azobenzol-4-Carbensiure, der 4 -Amino-Azobenzol-4-Carbonsiure
und der 4" -Amino-Azobenzol-4-Sulfonsiure im Vergleich zu dem Ver-
halten des Azobenzols und des 4-Amino-Azobenzols in  Methanol,
Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid untersucht.

EXPERIMENTELLES UND ERGEBNISSE

Die polarographischen Kurven wurden mit dem Polarographen
«Polariter PO4» der Firma Radiometer aufgenommen. Die benutzle
Mebzelle zur Aufnahme der Polarogramme und zur FErmittlung des
Diffusionsgrenzstroms war die von llolleck und Becher ? beschriebene,
welche teilweise abgedndert wurde, wie in einer anderen Arbeit ange-
geben wird'®. Die polarographische Melzelle wie auch die Lésungen
wurden bei 25¢ C thermostatiert. Die jeweilige Depolarisator-Konzentr-
ation in der flir die Aufnahme des Polarogramms benntzten Lésung
war stets 10-3 Mollit-. Als Grundelektrolyt wurde LiCl genommen,
dessen Konzentration in der Losung (b1 M wur. Die Entliiftung der
zur Messung bestimmten Lisungen erfolgte durch Durchleiten von
reinem Stickstoff. Um Konzentralionsinderungen zu vermeiden, wurde
der Stickstofl vorher durch eine Waschflasche geleitet, die jeweils
mit der zur Messung bestimmten Lésung aufgefilllt war.

Die Potentialangaben sind auf die wiBrige gesattigte KCl-Kalomel-
Elektrode (G.K.E.) bezoen.

Das Methanol «puriss p.a. absolut und acetonirei» wurde von der
Fa Fluka A.G. bezogen. Das Dimethylsulfoxid war von der Fa Fluka,
Reinheitsgrad «puriss p.a»  Das N,N-Dimethylformamid war der
Firma Merck «zur Syntheses. Das Azobenzol, das 4-Amino-Azobenzol
und die Azobenzol-4-Carbonsiure, sowie das LiCl waren der Firma
Fluka, Reinheitsgrad «puriss p.a.». Die 4" -Amino-Azobenzol-4-Carbon-
siure nnd die 4’ -Amino-Azobenzol-4-Sulfonsiure sind von der ¥Firma
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«Ferak» geliefert worden. Die Benzoesiure war von der Firma Carlo
Erba, Reinheitsgrad R.S.

In Abb. 2 werden zum Vergleich die polarographischen Kurven
des Azobenzols (mit und ohne &dquimolare DBenzoesfiuremenge), des
4.Amino-Azobenzols, der Azobenzol-4-Carbonsdure, der 4" -Amino-
Azobenzol-4-Carbonsidure und der 4’ -Amino-Azobenzol-4-Sulfonsdure
in Methanol angegeben.

£y [voit vs orE] —

Abb. 2. Stromm-Spannungs-Kurcen von zoverbindungen (10— M) in Methanol.
Grundelekirolyt LiCl 0,1 M. a) Azobenzol, b) Azobenzol mit dquimolarer Benzo-
esduremenge, c) Azobenzol-4- Carbonsiure, d) 4-Amino-Azobenzol, e) 4 -Amino-
Azobenzol-4-Carbonsdure, ) & -Aminc-Azobenzol-4-Sulfonsdure.
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Aus dieser Abbildung ist ersichtlich, daB ein &quimolarer Zusatz
von Benzoesidure tatsdchlich die Ausbildung einer Vorstufe zur Folge
hat, die genau halb so hoch wie die Gesamtstufe ist. Dasselbe wird
auch im Falle der Azobenzol-4-Carbonsiaure beobachtet, Hierbei
nehmen wir an, dafl die erste Stufe der Reduktion der Hilite des
Depolarisators unter Annahme von zwei Elektronen und unter An-
wendung der Protonen der Carbongruppe des Depolarisators entspricht,
withrend die zweite Stufe der zweielektronigen Reduktion der nach
Entfernung des Protons entstehenden anionischen Form entspricht ;

2 @-—N—N—Q —COOH + 2¢ —
— é >fN¥N©COO" + < >—N—N—©COO—
y
und H I

2 ©4N:N—®—COO + Ze 4 2H+* (des Losungsmittels)—
O O o
P
H H

Wir bemerken, dall das Hatbstufenpotential der zweiten Redu-
ktionsstufe der Azobenzol-4-Carbonsaure -086 V ist, wihrend das
Halbstufenpotential des Azobenzols -0,74 V betriagt. Es wird also eine
Verselzung des Halbstufenpotentials um 0,12 V nach negativeren
Potentialwerten beobachtet, welche der Umwandlung des Substituenten
von -COOH in -COO- zuzuschreiben ist.

Bei Azobenzol (Kurve a) und 4-Amino-Azobenzol (Kurve d)
erscheint keine Vorstufe ohne die Zugabe einer Saure.

Bei 4" -Amino-Azobenzol-4-Carbonsdure erscheint eine Vorstule,
deren Hohe aber kleiner als die 1ldllte der Hohe der Gesamtstule ist.
Dies wird dem partiellen Festhalten des Protons der Carbongruppe
im Azoverbindung-Molekiil zugegeben, wobei sich in Methanol Am-
monium-oder Azonium-lonen ' entstehen, die in diesem Fall als
Zwitterionen vorstehen.

Noch kleiner ist die Vorstufe im Falle der 4" -Amino-Azohenzol-
4-Sulfonsaure. Dabei wird das Proton der Snllongruppe im Molekiil
starker festgehalten.
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Das Halbstufenpotential der Vorstufe hetriagt -0,63 V fir die
4 -Amino-Azobenzol-4-Carbonsiure und -051 V [ir die 4 -Amino-
Azobenzol-4-Sulfonsiure, wihrend das Halbstufenpotential der nach
der Entfernung des Protons entstelienden Form fiir beide Verbindun-
gen gleich ist (-0,95 V).

GroBe Verdnderungen sind bei der Gesamththe der zweielektro-
nischen Kurve fiirr die verschiedenen Depolarisatoren in Methanol
zu beobachten. Dies wird dem verschiedenen Diffusionskoelfizienten
der Molekiille dieser Depolarisatoren in Methanol zugegeben.

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse in methanolischen
Lisungen und der verbesserten Gleichung ™ des Diffusionsgrenzstroms
von lleovic :

mYs
welche [iir sphirische Diflusionsbedingungen an der Quecksilbertrop!-
elektrode gilt, wurden die Diffusionskoefiizienten der verschiedenen
Depolarisatoren in Methanol berechnet.

Die erhaltenen Werte des Dilffusionskoeffizienten, die sich aus
verschiedenen Werten des Diffusionsgrenzstroms, bezogen aufl verschie-
dene Werte von Troplzeit, ermittelt wurden, sind wie folgt :

1 2 1/ ,1/5
1 =0,267 nF (C-G) D *m o1 e [ 1+ 3,4 _D—”—]

Azoverbindung D(cm 2/ sec).10 ©

OO
s (Y xn 0
@—N:N—< }-(10011 7,40

HzN—< >—N:N~/_ \*CUO H 415
e

HzN_/ >AN:Ng©—SOSH 4,05

Es ist ersichllich, dal es einen groflen Unterschied zwischen den
Diffusionskoeffizienten der verschiedenen substituierten Azoverbin
dungen in methanolischen Lisungen gibt.
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Wenn als Losungsmittel das Dimethylsulfoxid benutzt wird, beo-
bachten wir wieder eine charakteristische Vorstufe im Falle der Azo-
benzol-4-Carbonsiiure, welche halb so hoch wie die Gesamtstufe ist
{Abb. 3, Kurve b). lm Falle der 4 -Amino-Azobenzol-4-Carbonsiure
und der 4 -Amino-Azobenzol-4-Sulfonsdure erscheint aber keine Vor-
stufe in Dimethylsulfoxid. In diesem Ldsungsmittel wirkt die im Mo-
lekiil des Depolarisators vorhandene saure Gruppe bei der Reduktion
der Azogruppe zur Hydrazogruppe nicht mehr als Protonendonator.
Hierbei wird wahrscheinlich das Proton unter Bildung won Zwitterio-
nen vollig im Molekill festgehalten.

5.

4 4
— C
=
= d

34

2

b a
1
T T T .~ T T T T T T T T T
-C4 -06 -08 -0 12 14 -16

£y [VOI’L VS GKE] e

Abb. 3. Strom-Spannungs-Kurven von  /lzoverbindungen (10-% M)} in Dince-
thylsulfoxid. Grundelekirolyr LiCl 0,1 M. a) Azobenzol, b) Azobenzol-4-Carbon-
sdure, e) 4" -Amino- Azobenzol-4-Cuarbonsdure, d) 4 -Amino-Azobenzol-4-Sulfonsdure.
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In Dimethylsulfoxid hat das Halbstufenpotential der zweielektro-
nischen Welle der zwei Amino-Azobenzol-Sauren ungefdhr den gleichen
Wert (-1,45 V) und ist gegen dasjenige des Azobenzols (I 1/, =-1,25
V) um 0,20 V nach negativeren Potenlialwerten versetzt.

Die Berechnung der Diffusionskoellizienten der unlersuchten
Azoverbindungen in Dimethylsulloxid gab schlieflich folgende Ergeb-
nisse ;

Azoverbindung D (em?/sec).10®
Azobenzol 1,45
Azobenzol-4-Carbonsiure 1,15
4’ -Amino-Azobenzol-4-Carbonsdure 0,65
4" -Amino-Azohenzol-4-Sulfonséure 0,60

Obige Werte sind viel kleiner als diejenigen im Falle des Metha-
nols, was der groBeren Viskositdt und der stirkeren Solvatation der
Azoverbindungen in Dimethylsulfoxid zuzuschreiben isL.

In Dimethylformamid zeigt wieder die Azobenzol-4-Carbonsiurce
eine Vorstufe, deren Hohe die Hallte der Gesamthohe betragt. Die
Sduren 4’ -Amino-Azobenzol-4-Carbonsdure und 4" -Amino-Azobenzol-
4-Sulfonsdure zeigen keine Vorstufe in Dimethylformamid. Auch in
diesem Losungsmittel wird also das Proton der Carbon- b.z.w, der
Sullfongruppe unter Bildung von Zwitterionen viéllig im Molekiil fest-
gehalten. Die Gruppen -COOH ynd -SO,H konnen auch in Dimethyl-
formamid ntcht als Protonendonaloren bei der Reduktion der Azo-
zur Hydrazogruppe wirken,

In Dimethylformamid hat das Halbstulenpotential der zwei unter-
suchten Amino-Azobenzol-Siuren ungefahr den gleichen Wert (1,40
V) und ist gegen dasjenige des Azobenzols (L, —-1,25 V}um 0,15V
nach negativeren Potentialwerten verselzt.

In Dimethylformamid werden ebenfalls grofie Unterschiede bei
den Werten des Diflusionsgrenzstroms fiir die unlersuchten Depolarisa-
toren beobachiet (Abb. 4).

Die Berechnung der Diffusiouskoeffizienten auf Grund der erhal-
tenen Werle des Diflusionsgrenzstroms hat folgende Daten gegeben :

Azoverbindung D (em?fsec). 108
Azobenzol 7,40
Azobenzol-4-Carbonsiure 3,15
4 -Amino-Azobenzol-4-Carbonsiure 2,30
4 -Amino-Azobenzol-4-Sullonsiure 2,00
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Abb. 4. Strom-Spannungs-Kurven von  Azoverbindungen (102 M) in Dime-
thylformamid. Grundelektrofyt LiCI 0.1 M. o) Azobenzol, b) Azobenzol-{4-Carbon-
siure, ¢) 4 -Amino-Azobenzol-4-Carbonsdure, d) A -Amino-Azebenzol-4-Sulfon-
sdure,

Im Falle des Dimethylformamids wurde ebenfalls festgestellt,
daB der Zusatz von fremden Sauren die Erscheinung einer Vorstufe
zur Folge hat, die Versetzung der Stufe zu positiveren Potentialen ist
aber klein, auch wenn die Salzsinre als Protonendonator verwendet
wird (Abb. b).
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Abb. 5. Strom-Spannungs-Kurven con  Azobenzol (10 M) in Dimethylfor-
mamid. Grundelekirolyt LiCl 0,1M. a) ohne Sdurezusatz, b) mit dquimolarer Benzoe-
sduremenge, ¢) mit dgquimolarer HCI-Menge.

Das HCl wirkt also viel schwicher als Protonendonalor in Di-
methylformamid als in Methanol, wobei eine starke Versetzung der
charakteristischen Vorstufe zu beobachten ist, 3-8
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