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Eingegangen am 25. Juni 1970 

Der Mechanismus der Reduktion von p-Dinitrobenzol an der Quecksilbertropfelektrode in sau
ren, neutralen und alkalischen Medien wurde eingehend studiert. In allen diesen Medien konnte 
die Bildung von p,p'-Dinitroazoxybenzol als Zwischenprodukt experimentell nachgewiesen wer
den, das durch eine Nebenreaktion an der Elektrode entsteht und am Elektrodenvorgang teil
nimmt. Fur jedes der untersuchten Medien wurde ein Schema der Elektrodenreaktion vorge
schlagen. 

Mit der Untersuchung des Mechanismus der eiektrolytischen Reduktion von p-Dinitrobenzol 
haben sich Holleck und Exner! sowie Holleck und Schmidt2 ,3 befal3t. Sie konnten die Bildung 
eines zweielektronigen Zwischenproduktes chinoider Struktur in alkalischer Lasung nachweisen 
und schlugen ein Reaktionsschema vor. Sie kamen zum SchluB, daB zum Unterschied von der 
Reduktion des m-Dinitrobenzols, die nach dem Haberschen Mechanismus4 verliiuft, bei der 
Reduktion des p-Dinitrobenzols keine Azoxyverbindung gebildet wird. 

Spater machte Holleck5 auf ein polarographisches Maximum mit ungewohnlichen 
Eigenschaften aufmerksam, das an der zweiten Reduktionsstufe des p-Dinitrobenzols 
in schwach alkalischem Medium in Abwesenheit grenzflachenaktiver Stoffe auftritt. 
Das Bestreben, das Wesen dieses Maximums aufzuklaren, fiihrte uns zu einem einge
henden Studium der polarographischen Reduktion des p-Dinitrobenzols, dessen 
Hauptergebnisse wir in dieser Arbeit vorlegen. 1m Verlauf der Untersuchungen 
zeigte sich, daB das Maximum eine der AuJ3erungen eines allgemeineren Vorganges 
ist, der auch bei der polarographischen Reduktion des Nitrobenzols in saurer Lo
sung6 beobachtet wird, d.h. der Bildung einer Azoxyverbindung an der Elektrode 
durch eine chemische Nebenreaktion der Zwischenprodukte des Elektrodenvorganges. 
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972 Heyrovsky, Vavficka, Holleck: 

EXPERIMENTELLER TElL 

Reines p-Dinitrobenzol der Firma Fluka wurde durch Wasserdampfdestillation gereinigt. Die 
Reinheit des chemisch reinen p-Aminoazobenzols wurde polarographisch iiberprtift. p-Nitro
phenylhydroxylamin haben wir aus p-Dinitrobenzol durch Reduktion mit Ascorbinsaure nach 
Kuhn und Weygand7 dargestellt. 

p,p ' -Dinitroazoxybenzol wurde dargestellt durch elektrolytische Reduktion einer Uisung von 
10 - 3 M p-Dinitrobenzol in 0,1 M-NaOH an einer grol3llachigen Quecksilberelektrode und nach
folgende Elektrooxydation des entstandenen p -Nitrophenylhydroxylamins in derselben L6sung 
zu p-Nitro-nitrosobenzol. 1m Verlauf der Elektrolyse trubte sich die L6sung durch das entstehende 
p ,p '-Dinitroazoxybenzol. Nach been deter Elektrolyse wurde die L6sung auf pH 7 neutralisiert. 
Die so hergestellte Suspension des p,p '-Dinitroazoxybenzols wurde als Stammlosung zur polaro
graphischen Untersuchung benutzt. 

Die Pull'er- und Grundelektrolytlosungen wurden durchwegs aus Chemikalien der Reinheit 
p.a. dargestellt. Auch das Methanol der Firma Merck war ein p.a . Praparat. 

Die pH-Werte der Losungen wurden mit einem Kompensations- und einem Zeiger-pH-Meter 
der Firma Radiometer unter Verwendung einer Glaselektrode gemessen. 

Die polarographischen Messungen wurden mit Hilfe eines Kalousek-Gefa13es mit gesattigter 
Kalomel- bzw. Mercurosulfatelektrode durchgefUhrt. Die in dieser Arbeit angefUhrten Potential
werte sind durchwegs auf das Potential der gesattigten Kalomelelektrode umgerechnet. Der 
Sauerstoff wurde stets durch Durchleiten von reinem Stickstoff aus den Losungen entfernt. 
Die benutzten Kapillaren nach Smoler hatten Ausfiul3geschwindigkeiten von weniger als 1,5 mg 
Hg pro Sekunde bei 60 em BehiUterhohe. Die Tropfzeit wurde mit einem elektromagnetischen 
Tropfenabrei13er der Firma Tesla konstant gehalten. Die polarographischen Kurven wurden 
mit den Polarographen Polariter P04 der Firma Radiometer, Copenhagen , und LP 60 der Firma 
Labora torni pfistroje, Prag, registriert. Zur Verfolgung der Reversibilitat der Elektrodenvorgange 
wurde der in den WerksUitten des Polarographischen Institutes konstruierte elektronische 
Potentialumschalter nach Kalousek verwendet. Die Temperaturabhangigkeit wurde mit Verwen
dung eines Wasserthermostaten verfolgt. 

Die praparative Elektrolyse und die coulometrischen Messungen wurden in dem Elektrolyseur 
nach Manou~ek8 mit gro13fiachiger Quecksilberelektrode unter Verwendung eines Dreielektroderl
systems mit dem Potentiostaten der Firma laissle, Neustadt, durchgefUhrt. Die bei der Elektro
lyse verbrauchte Ladung wurde automatisch mit den Integratoren der Fa. laissle und der Fa. 
Amel, Milano, gemessen. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

Die polarographischen Reduktionsstufen des p-Dinitrobenzols (p-DNB) in Losungen 
mit verschiedenen pH-Werten sind in Abb. 1 veranschaulicht. Die erste Stufe in sau
rem und neutralem Medium entspricht l

-
3 einer diffusionsbedingten vierelektroni

gen Reduktion einer Nitrogruppe unter Bildung des bestandigen p-Nitrophenyl
hydroxylamins (p-NPH). In alkalischem Medium geht diese Stufe in eine reversible 
zweielektronige Diffusionsstufe liber, in der beide Nitrogruppen des p-DNB je ein 

Elektron unter Bildung des chinoiden Anions (-102N=( )=NO~-l aufnehmen. 

In der zweiten, bzw. zweiten und dritten Stufe, kommt es hierauf zu einer weiteren 
Reduktion des p-DNB-MolekUls liber eine Reihe mehr oder weniger stabiler Zwischen-
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produkte unter der Aufnahme von insgesa mt 12 Elektronen, die a ls Endprodukt 
p-Phenylendiamin liefert. 

1m pH-Bereich zwischen 6,5 und 10 erscheint auf der zweiten Stufe das unge
wohnliche polarographische Maximum , auf das bereits Holleck5 hingewiesen hat. 
Gestalt und GroBe dieses Maximums h~ingen nicht nm yom pH-Wert der Losung 
sondern auch von der Zusammensetzung des Puffers9 und von den Konstanten der 
Kapillare abo Das Maximum wird stark durch die Obertragung der Elektrolysen
produkte von einem Tropfen auf den anderen beeinfluBt, und zwar in dem M aB, 
daB es bei langen Tropfzeiten und kleinen Ausfluf3geschwindigkeiten des Queck
silbers alls der Kapillare vollig unterdriickt werden kann .5

.
9 

Um den Gesamtmechanismus der Redllktion des p-DNB naher allfzuk laren, haben 
wir uns zuerst mit dem Studillm der Vorgange befaBt, die sich im Potentialbereich 
seiner ersten Reduktionsstufe abspielen. Zuman , Manousek und ViglO haben bei der 
Verwendung des Kalousek-Umschalters in der Umgebung von pH 2 die Bildung 
einer anodischen Stufe beobachtet , die mit der kathodischen reversibel ist. Das 
deutet darauf hin , daB in diesem p H-Gebiet der erste Schritt der Reduktion vo n 
p-DNB reversibel verlauft. Wir haben die Reversibilitat der ersten Stufe mit Hilfe 
des Kalousek-Umschalters im gesamten pH-Bereich einer eingehenden Unter
suchung unterzogen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Ab. 2 dargestellt. Die 
Kurve 2 driickt das Verhaltnis der Hohe der durch Umschalten gewonnenen anodi
schen reversiblen Stufe zur Hohe der kathodischen Stufe auf der normalen pola ro
graphischen Kurve in Abhangigkeit yom pH aus. Bei der Messung def Hohen der 
anodischen Stufe wurde der Ladungsstrom beriicksichtigt. 1m sauren Bereich be
statigt die Kurve 2 die Befunde von Zuman und Mitarbeitern 10, im alkalischen 
Bereich beweist sie anschlaulicht die Reversibilitat der Reduktion, die von Holleck 
und Schmidt3 angenommen wurde. 

20 

ABB.l 

Polarographische Kurven der Reduktion von p-DNB-Losungen in Teorell-Stenhagen-Puffern 
1 . 1O-'3M-p-DNB, 35% CH3 0H, Tropfzeit I] = 2,1 s konstant gehalten. pH-Werte: 1 5,1; 

26,0; 37,0; 48,6; 59,4. 
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Eine reversible anodische Stufe im sauren pH-Bereich kann durch Umschalten 
des Potentials bei einer Reihe p-disubstituierten symmetrischen Benzolderivaten ge
wonnen werden. Nach Zuman und Mitarbeitern 10 vermogen diese Derivate nur 
in der symmetrisch protonisierten Form reversibel zwei Elektronen aufzunehmen. 
I n alkalischem Medium werden die p-DNB-Molekiile ohne Protonisierung reversibel 
durch zwei Elektronen reduziert. Daraus folgt, daB im pH-Bereich, wo beim Um
schaIten des Potentials keine anodische Stufe auftritt, das nur an einer Nitrogruppe 
protonisierte p-DNB irreversibel redllziert wird. In verschiedenen pH-Gebieten ist 
also das p-DNB-Moleki.il, das in die Elektrodenreaktion eintritt, in verschiedenem 
MaB protonisiert. Der unterschiedliche Verlauf der polarographischen Kllrven weist 
darallf hin, daB auch das weitere Schicksal des p-DNB-Moleki.ils je nach dem pH
Wert verschieden ist. Wir wollen deshalb im weiteren den Reduktionsmechanismus 
des p-DNB in saurem, neutralem und alkalischem Milieu getrennt diskutieren. 

Saures Medium 

Die Kurve 1 in Abb. 2 stellt die Abhangigkeit des Grenzstromes der ersten Stufe 
yom pH dar. Es zeigt sich, daB es im pH-Gebiet, wo die reversible anodische Stufe 
beim Umschalten beobachtet wurde (Kurve 2), zu einer Erniedrigung der Hohe des 
Grenzstromes unter den der Aufnahme von vier Elektronen entsprechenden Wert 
kommt. Die Hohe der Stufe entspricht formal der Aufnahme von ca. 3,5 Elektronen; 
ihr Wert sinkt etwas mit zunehmender Depolarisatorkonzentration (Tab. I). 

6e 

4e 

2e 

ABB.2 

pH-Abhangigkeit der H6he der ersten Reduktionsstufe des p-DNB (Kurve 1) und des Verhiiltnis
ses der H6he der reversiblen anodischen Stufe bei Potentialumschaltung zur H6he der nicht 
umgeschalteten kathodischen Stufe (Kurve 2) 

2.1O- 3M-P-DNB, 30% CH30H. Das konstante Hilfspotential Ep immer irn Bereich des 
Grenzstromes der ersten Stufe gehalten. Frequenz der Potentialumschaltung 6,25 Hz. 
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T ABELLE I 

Einflu(3 der p-DNB-Konzentration auf die formale Zahl der Elektronen 1/, die in seiner ersten 
Reduktionsstufe bei pH 2,8 aufgenommen werden 

p-DNB-Konz., mol / l 

TAB ELLE II 

1.10-4 

3,6 

3. 10- 4 

3,5 

1.10- 3 

3,4 

pH-Einflu(3 auf die formale Elektronenzahl pro mol (1/), die bei der Elektrolyse desp-DNB im Po
tentialbereich der ersten Stufen an del" gro/3fliichigen Quecksilberelektrode verbraucht werden 

1. 1O- 3 M-p-DNB, 30% Methanol. 

pH 0,80 
4,08 

2,95 
3,42 

4,80 
3,95 

7,55 
3,96 

Die Erniedrigung der Zahl der Elektronen im Potential bereich des Grenzstromes der 
ersten Stufe konnte im gleichen pH-Gebiet auch coulometrisch mit einer groBtHichi
gen Quecksilberelektrode nachgewiesen werden (Tab. II). Die coulometrisch be
stirnmte gebrochene Zahl der Elektronen deutet darauf hin, daB sich an der Elektrode 
gleichzeitig mehr als eine Durchtrittsreaktion abspielen unter Verbrauch einer UI1-

gIeichen Elektronenzahl. Auch bei der polarographischen Reduktion des Nitro
benzoIs wurde das gIeichzeitige Auftreten von zwei Durchtrittsreaktionen beobach
tet6

• In diesem Fall wird neben NitrobenzoI gleichzeitig auch Azoxybenzol reduziert, 
das an der Elektrode durch eine schnelle Oberflachenreaktion aus den Zwischen
produkten gebildet wird. Seine Reduktion verursacht eine Erh6hung der Stufe tiber 
den der Aufnahme von vier Elektronen entsprechenden Wert. Aus der chemischen 
AnaJogie schlieBen wir, das auch bei der elektrolytischen Reduktion des p-DNB an der 
Elektrode durch eine schnelle Reaktion eine Azoxyverbindung entsteht, in diesem 
Fall das p,p'-Dinitroazoxybenzol. Dieser Stoff wird, wie wir aus dem polarographi
schen Verhalten seiner elektrolytisch vorbereiteten L6sung gefunden haben, urn mehr 
als lOOmV negativer reduziert aIs die erste Nitrogruppe des p-DNB-Molekiils (Abb. 3). 
Seine Bildung an der Elektrode im Potentialbereich der ersten Stufe des p-DNB fiihrt 
also nicht zu einer Erh6hung, sondern zu einer Erniedrigung des Grenzstromes 
(Abb. 2, Kurve 1). Der resultierende Effekt ist, daB in der ersten Stufe das p-DNB 
gleichzeitig durch vier Elektronen zu pNPH und durch drei Elektronen zu p,p'
Dinitroazoxybenzol reduziert wird. 

Nach Holleck und Exner1 geh6rt die zweite Reduktionsstufe des p-DNB der 
Reduktion des p-NPH zu. Die Abb. 3 zeigt die pH-Abhangigkeiten der Halbstufen-
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potentiale von p-DNB und p-NPH. Wie aus der Abbildung zu sehen ist, liegen die 
Halbstufenpotentiale der zweiten Reduktionsstufe von p-DNB im sauren Gebiet 
um etwa 25 mV positiver als die der Reduktion von p-NPH. Daraus schliel3en wir, 
dal3 in Lasungen mit pH < 5,5 bei den Potentialen des ansteigenden Teiles der 
zweiten p-DNB-Stufe zuerst ein Stoff der Reduktion unterliegt , der an der Elektrode 
durch eine schnelle chemische Reaktion aus den Zwischenprodukten der primaren 
Durchtrittsreaktion entsteht, d.h. das oben erwahnte p,p' -Dinitroazoxybenzol. 

In Abwesenheit grenzflachenaktiver Stoffe erscheint auf der zweiten Reduktions
stufe ein spitziges wirbelbedingtes Maximum, das mit zunehmender Aciditat der 
Lasung wachst. Ein ahnliches Maximum tritt auch auf der ersten Reduktionsstufe 
des Nitrobenzols auf. Bemerkenswert bei diesen beiden Maxima ist der Umstand, 
daB sie im Potential bereich auftreten, in welchem die wenig laslichen Azoxyver
bindungen , die an der Elektrode aus den Zwischenprodukten der Elektrodenreaktion 
entstehen, elektrolytisch reduziert werden. Es ist wahrscheinlich, dal3 im Laufe 
dieser Reduktion eine schnelle Veranderung der Oberflachenspannung der Queck
silberelektrode wr Geltung kommt, d ie als eine der maglichen Ursachen der wirbel
bedingten polarographischen Maxima betrachtet wird 11 -13. 

Auf Grund der angefUhrten experimentellen Tatsachen und nach dem allgemeinen 
Mechanismus der Reduktion der p-disubstituierten Benzolderivate kann die Reduk
tion von p-DNB in saurem Medium durch das Schema A (pH < 5,5) beschrieben 
werden. (In diesem und in den nachfolgenden Schemas sind gestrichelt die voraus
gesetzten Bruttoreaktionen angedeutet, die wir nicht naher untersucht haben.) 

-0,5 

10 pH 12 

ABB. 3 

pH- Abhangigkeit del' Halbstufenpotentiale 
1 Die erste Reduktionsstufe des p-DNB;2 die zweite Redllktionsstllfe desp-DNB(2,5 . 10-4M_ 

p-DNB, 5 /~ CH30H, 0,007% Gelatine); 3 die Reduktionsstufe desp-NPH (2,5. 1O-'4M-p-NPH, 
5 /~ CH 30H, 0,007% Gelatine); 4 die erste Reduktionsstufe des p,p '-Dinitroazoxybenzols (Sus
pension, 30% CH30H). 
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Die reversible Aufnahme von zwei Elektronen, die experimentell festgestellt 
wurde, kann in SaUl"em Milieu nur beim symmetrisch protonisierten p-DNB-Molekiil 
stattfinden. Wie Zuman und Mitarbeiter lO gezeigt haben, ist diese reversible Reak
tion der allgemeine Anfangsschritt bei der Reduktion der symmetrischen p-disubsti
tuierten Benzolderivate. Das durch die Aufnahme del' beiden ersten Elektronen 

¢ 
(- )O-N c+) 

II 
N 

¢ 
N02 

I 
+2 x SH' I 

I +2 x S. 
-5 H,O: , 

~ 
H-N 

I ------ .. 
H-N 

¢ 
NH2 

SCHEMA A 

¢ + SH' 

- 3H,O 

NH2 
---------------i 

NH I 

¢ 
I 

+ 2H ' 1 + 2. 

I, 1 L _______ _ 
NH 

Coll ection Czechoslov . Chern. Commun./Voi. 36/ (1971) 

------0 

+S. 

--- lie 

---12e 



978 HeyrovskY, Yavi'icka , Holleck: 

entstandene instabile chinoide Molekiil HOON=( ) =NOOH ist die Saure zur 

bestandigeren Base ( - )02N=<_)=NO~-), die das primare Produktderreversiblen 

zweielektronigen Reduktion des p-DNB in alkalischem Medium ist. Das chinoide 
Molekiil unterliegt einer allgemein sauer und basisch katalysierten inneren Dispro
portionierung, die von einer Dehydratation begleitet wird, unter Bildung von p-Nitro
sonitrobenzol. Dieser ProzeJ3 besteht im wesentlichen aus zwei Schritten: der erste 
Teilschritt ist die reversible Aufnahme bzw. Abspaltung eines Protons, der zweite 
beruht hierauf auf einer irreversiblen Aufspaltung der N-O-Bindung. Durch die sauer 
und basisch katalysierte Inaktivierung des Produktes der reversiblen Reduktion kann 
die Abnahme der Reversibilitat auf beiden Seiten der pH-Skala von ihrem Maximum 
bei pH 2,6 erkHirt werden (Kurve 2, Abb. 2). (Der pH-Bereich, in weIchem die re
versible anodische Stufe beim Umschalten des Potentials zu beobachten ist, hangt 
neben den chemischen Faktoren auch von der Umschaltfrequenz ab.) p-Nitroso
nitrobenzol nimmt bei seiner Bildung an der Elektrode sofort zwei Elektronen 
tlnd zwei Protonen auf in einer reversiblen Reduktion zu p-NPH, das das erste stabile 
Zwischenprodukt der direkten Reduktion des p-DNB ist. Das chinoide Molekiil, 
das durch eine schnelle Durchtrittsreaktion gebildet wird und um pH 2,6 durch eine 
langsamere chemische Reaktion verschwindet, halt sich an der Elektrode und in ihrer 
Umgebung geniigend lange Zeit auf, um mit dem durch gleichzeitige schnelle Elektro
reduktion des Reaktionsproduktes entstehenden p-NPH-Molekiil chemisch reagieren 
zu konnen. 

Der erste Schritt bei der Bildung einer Azoxyverbindung ist die Ausbildung einer 
N-N-Bindung zwischen dem zweielektronigen und dem vierelektronigen Reduk
tionsprodukt der aromatischen Nitroverbindung14

. Dazu ist die Bedingung~l1Qt
wendig, daB das Stickstoffatom des zweielektronigen Reduktionsproduktes die Mo
glichkeit habe, mit dem freien Elektronenpaar des Stickstoffatoms der Hydroxylamin
gruppe in eine Bindung einzutreten. Diese Bedingung ist im Falle der Reduktions
produkte mit chinoider Struktur erfiillt. Das durch die schnelle Reaktion gebildete 
p,p'-Dinitroazoxybenzol wird bei den Potentialen der ersten Reduktionsstufe des 
p-DNB nicht reduziert. Seine Bildung im Laufe der Reduktion von p-DNB entspricht 
dem Verbrauch von 3 Elektronen pro p-DNB-Molekiil. Die gleichzeitige Bildung 
des 4- und 3-elektronigen Reduktionsproduktes ist die Ursache der Erniedrigung der 
Hobe der ersten Reduktionsstufe des p-DNB. Das MaJ3 der Erniedrigung del' Stufe 
ist durch das Verhaltnis der Geschwindigkeiten der Reaktionen der Bildung der 
Azoxyverbindung und del' inneren Disproportionierung des chinoiden Molekiils 
bestimmt. Die Reduktion des p-DNB in der zweiten Stufe verlauft wahrscheinlich 
iiberwiegend tiber das p,p'-Dinitroazoxybenzol. Aus der pH-Abhangigkeit der Halb
stufenpotentiale geht hervor (Abb. 3), daB in der zweiten Stufe bevorzugt die Azo
xyverbindung reduziert wird. Dafiir, daB die Reduktion auch bei negativeren Poten
tialen auf diesem Wege verlauft, zeugt die experimentelle Feststellung, daJ3 auch 
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in sauren Losungen von pH urn 1 die zweite Stufe des p-DNB nicht die Gesamthohe 
erreicht, die der Aufnahme von 12 Elektronen entspricht. Diese Hohe wird erst 
in der dritten Stufe bei Potentialen urn -1,0 Y erreicht. Der Unterschied zwischen 
der Hohe der zweiten und der dritten p-DNB-Stufe bei pH 1 entspricht der Differenz 
in der Aufnahme von 1 Elektron, was weniger als 10% des Gesamtstromes darstellt. 
Dieser Unterschied tritt auf der polarographischen Kurve erst beim Registrieren 
mit konstanter Tropfzeit deutlich in Erscheinung. Ein analoges Yerhalten haben 
wir bei der polarographischen Yerfolgung der elektrolytisch vorbereiteten Losung 
von p,p'-Dinitroazoxybenzol beobachtet, dessen Reduktion in saurem Milieu in zwei 
Stufen verHiuft. Demgegenuber wird p-NPH in saurem Medium nur in einer einzigen 
Stufe reduziert. 

Das Endprodukt der Reduktion des p-DNB, das bei den Potentialen der dritten 
polarographischen Stufe entsteht, ist p-Phenylendiamin, das an der Elektrode eine 
katalytische Herabsetzung der Wasserstoffliberspannung bewirkt. Diese Katalyse 
auBert sich durch eine Yerschiebung des Reduktionsstromes der Wasserstoffionen 
aus dem Grundelektrolyten zu positiveren Potentialen. Die groBte Verschiebung, 
um 300 mY, findet in Puffern von pH urn 5,3 statt. Stackelberg und Mitarbeiter15 

geben fUr pH 4,7 den Wert von 250 mY an, was mit unseren Ergebnissen in gutem 
Einklang steht. 

Alkalisches Medium 

Wie die Kurve 1 in Abb. 2 zeigt, entspricht die Hohe der ersten Reduktionsstufe 
des p-DNB ungefahr von pH 11,5 aufwarts der Aufnahme von 2 Elektronen. Nach der 
Kurve 2 gewinnen wir in diesem pH-Bereich auf der polarographischen Kurve beim 
Umschalten des Elektrodenpotentials eine reversible anodische Stufe. Dieses Ergeb
nis ist ein weiterer Beweis fUr die Reversibilitat der primaren Elektrodenreaktion, die 
bei den Potentialen der ersten Stufe abHiuft. Diese Reversibilitat wurde von Holleck 
und Schmide vorausgesetzt und von Kemula und Mitarbeitern16 mit Hilfe des 
hangenden Quecksilbertropfens experimentell bewiesen. Nach Holleck und Schmidt2 

unterliegt das durch die primare reversible Zweielektronenreduktion entstandene 
chinoide Anion einer weiteren langsamen zweielektronigen Reduktion, die bei pH 12 
wegen ihrer Langsamkeit an der Quecksilbertropfelektrode nicht zur Geltung 
kommt. Auf Grund der Analogie mit der Reaktion im sauren Medium schlieJ3en 
wir, daB der langsame Vorgang hier die Umwandlung des chinoiden Anions in p-Nitro
nitrosobenzol ist. Da die pH-Abhangigkeit des Abfalls der ersten vierelektronigen 
Stufe von pH 7,5 auf die zweielektronige bei pH 11,5 die Gestalt einer Dissoziations
kurve hat, ahnlich wie die pH-Abhangigkeit des Anstiegs der reversiblen anodischen 
Stufe beim Umschalten des Elektrodenpotentials (Abb. 2), ist offensichtlich der 
eigentlichen Inaktivierung ein Protonisationsgleichgewicht vorgelagert. Der irrever
sible Schritt, der hier wieder in der Aufspaltung der N-O-Bindung beruht, fUhrt 
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zur Bildung des p-Nitro-nitrosobenzolmolekiils, das sofort reversibel zu p-NPH 
reduziert wird. Das p-NPH tritt in alkalischer Losung je nach dem pH-Wert ent
weder als Molekiil oder als Anion auft 7. 

1m alkalischen Bereich (oberhalb pH 8) ergeben sich also im Verlauf der p-DNB
Reduktion wieder Bedingungen, bei welchen es an der Elektrode zur Bildung von 

-',0 

ABB.5 

ABB. 4 

Polarographische Reduktionsstufe desp-DNB 
mit kleinen Stufen. die der Reduktion des 
p.p '-Dinitroazoxybenzols a und des p NPH 
b zugehoren 

I . 10- 3M-P-DNB. 35% CH30H, O,lM
NaOH. 

",5 E,V -2.0 

Vergleich des Einflusses der pDNB-Konzentrat ion auf die relativen Hohen seiner Reduktions
stufen bei pH 9 

Boratpuffer, 35~~ CH30H. 1 5.10- 5M-p -D NB, 2 1 . 1O- 3 M-p-DNB + 0,002% Gelatine. Ge
strichelte Kurve: 10- 3M-p -D NB ohne Gelatine. Kurve 1 auf den MaBstab der Kurve 2 iiber
filhrt auf Grund des Gesamtgrenzstromes der dritten Stufe unter Beriicksichtigung des Ladungs
stromes . 
. _---- - -- -------- -----------------
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p,p' -Dinitroazoxybenzol kommen kann : die schnelle Entstehung des zweielektronigen 
Reduktions-Zwischenproduktes verbunden mit seiner langsamen Weiterumwandlung 
ermoglicht seinen Eintritt in die Konkurrenzreaktion mit p-N PH, falls diese genugend 

schnell verlauft . 
DaB die Azoxyverbindung tatsachlich an der Elektrode gebildet wird , beweist 

eine Reihe experimenteller Ergebnisse. Aus Abb. 3 ist ersichtlich , daB die Halb
stufenpotentiale del' zweiten Stufe des p-DNB bei pH 8,5 und hoher um etwa 30mV 
negativer liegen als die des p-NPH. Diese Vel'schiebung erklaren wir dadllrch, daB 
die Redllktionsprodukte des positiver reduzierten p,p' -Dinitroazoxybenzols die nega
tiver verlaufende Reduktion des p-NPH inhibieren. Im Bereich von pH 8-10 ist 
der Unterschied der Halbstufenpotentiale beider Depolarisatoren kleiner als 80 mY 
(Abb. 3), so daB ihre Stllfen zu einer verschmelzen . Oberhalb pH 10 vergroBert 
sich jedoch der Unterschied der Halbstufenpotentiale, so daB bei pH 13, wo er fast 
300 mY erreicht, beide Stufen deutlich unterschieden werden konnen. Bei diesem 
pH ist aber der Strom, der der weiteren Reduktion des zweielektronigen Produktes 
entspricht , so klein, daB beide Stufen auf dem Grenzstrom der ersten Stufe erst 
bei YergroBerung der Empfindlichkeit Zlltage treten (Abb.4). Die zweite p- DN B-Stufe 
in schwach alkalischem Gebiet ist gemaB der Abhangigkeit von der Behalterhohe 
und gemaB den i-t-Kurven dUfCh einen langsamen Yorgang an der Elektrode be
dingt. Die relative Hohe dieser Stufe sinkt mit wachsender Konzentration des 
p-DNB (Abb. 5). Diese Erscheinung schreiben wil' dem zunehmenden fnhibierungs

effekt der Reduktionsprodukte des p,p'-Dinitroazoxybenzols auf die bei der Red uk
tion an der Elektrodenoberflache ablaufenden Teilprozesse zu . 

· \5 E.V ·2.0 

Ass. 6 

Polarographische Kurven des p-DNB bei verschiedenen Konzentrationen 
Boratpuffer pH 9, 30% CH30H. p-DNB-Konzentration: 0; 2,5.10 - 4

; 5. 10 - 4
; I.IO- 3

M. 
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Eine markante AuJ3erung der Produkte der parallel en Elektrodenreaktion ist 
das erwiihnte Maximum, das in schwach alkalischem Medium auf der polarographi
schen Kurve auftritt (Abb. 1, 6). Dieses Maximum erscheint nicht auf der Reduk
tionsstufe des p-NPH (Abb. 7, Kurve 2), wir kannen es jedoch hervorrufen, wenn wir 
das Potential der Tropfelektrode in der Lasung dieses Stoff'es auf den Wert umschal
ten, bei welch em die Hydroxylamingruppe an der Elektrode zur Nitrosogruppe 
oxydiert wird . Das so an der Elektrode entstandene p-Nitro-nitrosobenzol reagiert 
sofort mit einem p-NPH-Molekiil aus der Lasung unter Bildung von p,p'-Dinitro
azoxybenzol und die umgeschaltete polarographische Kurve (Abb. 7, Kurve 3) 
zeigt uns die Reduktionsstufen dieser Substanz mit einem Maximum im erwarteten 
Potential bereich . 

ABIl,7 

J 

------// '---, 

j' ..-

-~~ ___ ;'=~,,"",,';';:"==. '_~QS" ,u.',u,u~;;;'nu u-- u'·.'r
u

.----E,_ ' 2P 

Vergleich der poiarographischen Kurven in Boratpuffer, pH 9,30% CH 30H 
1 1 . 10- 3M ,p_DN B; 2 1 . 10- 3M -p-NPH; 3 1 . 10- 3M-p-NPH. Das Potential der Tropfelektrode 

auf Ep = .~. 0,150 V llmgeschaltet, J = 6,25 Hz; 3' Grundelektrolyt, Potential umgeschaltet 
wie bei 3. 

ABB.8 

EinfluB der Tropfzeit 11 auf die polarogra
phische Reduktionskurve desp- DNB bei kon
stanter AusfluBgeschwindigkeit des Queck
silbers 

1 . 10- 3 M-p -DNB, pH 8,9 (Boratpuffer), 
30% CH3 0H. tl: 1 3,6s; 2 1,9s; 31,3s; 
4 0,9 s; 5 0,3 s. 
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Dafiir, daB das Maximum durch das an der Elektrode entstandene sekundare 
Reduktionsprodukt des p-DNB hervorgerufen wird , spricht die Tatsache, daB es 
durch Verkiirzung der Tropfzeit vollig von der Kurve beseitigt werden kann (Abb. 8). 
Das gleiche Bild gibt die Abhangigkeit des Maximums von der AusfluBgeschwindig
keit des Quecksilbers aus der Kapillare bei konstanter Tropfzeit: bei geringer Aus-

12e -- ---- -~- -·r-------- -- --- - ---- --· -- ---. ->. --- - -

L-L-~~r ________ ~~------___ ~' __ ~ 
-0,5 -1,0 -1,5 E,V -2P 

AnB.9 

EinfluB der Temperatur auf die polarographische p-DNB-Kurve 
1. 1O- 3M-p-DNB,Boratpuffer pH8,8 30% CH30H. 116°C; 247°C; Kurve 1 au f den MaBstab 

der Kurve 2 auf Grund des Gesamtgrenzstromes der dritten Stufe uberfijhrt. 

i,JJA 

-0,5 -1.0 -1,5 E.V -2IJ 

Ann. 10 

Polarographische Kurve des p-Aminoazobenzols 
1 . 10- 3M p-Aminoazobenzol, Phosphatpuffer pH 7,5; 30% CH30H. 
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f1uBgeschwindigkeit , wo keine genugende Menge des sekundiiren Produktes an der 
Elektrodenoberfliiche gebildet wird, tritt kein Maximum auf. Auch der EinfluB 
der Temperatur auf die Reduktionskurve des p-DNB bei pH 9 bestiitigt den Zusam
menhang zwischen dem Maximum und der Bildung von p,p'-Dinitroazoxybenzol 
durch die paraJlele Reaktion an der Elektrode (Abb. 9). Mit zunehmender Tempera
tur wachst die Hohe der ersten Stufe lind nahert sich dem der vierelektronigen Re
duktion entsprcchenden Wert, die zweite Stufe wird steiler und hoher und ver
schiebt sich zu negativen Potentialen, das Maximum wird aJlmiihlich kleiner und 
verschwindet schlieBlich. Bei niedrigerer Temperatur wird namlich das Nebenprodukt 
offensichtlich in sUirkerem MaB gebildet, das in der zweiten Stufe positiver reduziert 
wird und dessen Reduktionsprodukte das Maximum hervorrufen. Aus dem Vergleich 
der Kurven in Abb. 9 geht deutlich hervor, daB die Reduktionsprodukte des p,p'-Di
nitroazoxybenzols an der Elektrode die Prozesse inhibieren, die sich bei den Potentia
len der zweiten Reduktionsstufe abspielen , ahnlich wie aus Abb. 5 ersichtlich ist. 

Wie wir an anderer Stelle gezeigt haben 18
, wird das Maximum durch die kataly

tische Herabsetzung der Oberspannung der Wasserstoffabscheidung verursacht. Nach 
unseren neueren Ergebnissen ist diese Katalyse mit dem Auftreten von Amino- evtl. 
Hydroxylaminoderivaten des Hydrazobenzols an der Elektrodenoberfliiche ver
bunden. Hydrazobenzol selbst katalysiert die Wasserstoffabscheidung an der Queck
silberelektrode 19

. Ein Maximum mit ahnlichen Eigenschaften wie bei p-DNB haben 
wir auch am Grenzstrom der vierelektronigen Reduktionsstufe des p-Aminoazoben
zols beobachtet (Abb. 10), wo an dec Oberflache der Elektrode p-Aminohydrazo
benzol als kurzlebiges Zwischenprodukt entsteht. Es ist bekannt, daB die End
produkte der Reduktion des p-Aminoazobenzols, d.h . p-Phenylendiamin und Anilin, 
kein iihnliches katalytisches Maximum verursachen. Es ist also offensichtli9.Q. ... daB 
die Katalyse der Wasserstoffabscheidung bei diesem Maximum durch das instahile 
Zwischenprodukt der Elektrodenreaktion, p-Aminohydrazobenzol, bewirkt wird 
und daB diese Substanz eine starke katalytische Wirksamkeit haben muB. 

Der AbfalJ des Maximums findet jm Potentialbereich des Anstiegs der dritten 
Reduktionsstufe des p-DNB statt, deren Halbstufenpotential pH-unabhiingig ist: 
In dieser Stufe llnterliegt das chinoide Anion einerdirekten irreversiblen Reduktion. 
Diese Elektrodenreaktion schlieBt die Nebenreaktion der Bildung von p,p'-Dinitro
azoxybe!lZo1 an der Elektrode aus und fUhrt dadurch zum steilen AbfaH des Maxi
mums. 

Auf Grund der angefi.ihrten experimentellen Tatsachen und der daraus folgenden 
Oberlegungen schlagen wir zur Erfassung des VerIaufs der elektrolytischen p-DNB
Reduktion in Medien von pH hoher als 8 das Schema B vor: 
1m Schema setzen wir vorallS, daB der die Bildllngsgeschwindigkeit von p-NPH 
bestimmende Vorgang auf der einfachen Protonisierung des chinoiden Anions beruht. 
Aus dem Abfall der Holle der ersten p-DNB-Stufe mit wachsendem pH ergibt sich 
fur die polarographische Dissoziatiol1skonstante pK~ des einfach protonisierten 
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Anions der Wert 9,8. Zur Berechnung der wirklichen Dissoziationskonstante, die 
niedriger a ls die polarogra phische ist und nicht direkt gemessen werden kann , 
miiJ3ten wir die G eschwindigkeitskonstante der Protonisierung kennen. Die der 

--------0 

----lie 

SCHEMA B 
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langsamen Protonisierung nachfolgende Aufspaltung der Bindung N-O ist derart 
schnell, daB sie die gesamte Geschwindigkeit der vierelektronigen Reduktion im aIka
lischen Medium nicht beeinfluBt. Aus dem Schema geht hervor, daB die Geschwindig
keit der Bildung der Azoxyverbindung beim Abfall der ersten Stufe von der vier
elektronigen auf die zweielektronige Hohe mit steigendem pH ein Maximum durch
Hiuft. Eine gewisse experimentelle Bestatigung dieses Schlusses kann in der Tatsache 
erblickt werden, da13 das katalytische Maximum auf der polarographischen Kurve 
in Losungen von pH urn 9 am groBten ist. Die Hohe des Maximums ist jedoch vor 
aHem durch die pH-Abhiingigkeit der katalytischen Wirksamkeit der Reduktions
produkte des p,p'-Dinitroazoxybenzols bestimmt. Zur Bildung des p,p'-Dinitroazoxy
benzols kann es, je nach dem pH der Losung, durch Reaktion zwischen dem chinoiden 
Anion und der moIekuIaren oder anionischen Form des p-NPH kommen. Die Ge
schwindigkeit dieser Reaktion wird wahrscheinlich am groBten sein, wenn an ihr 
das MolekUl des p-NPH teilnimmt. Falls die anionische Form des p-NPH mit dem 
chinoiden Anion reagiert, kann man eine Erniedrigung der Reaktionsgeschwindig
keit infolge des Einflusses der gleichnamigen Ladungen der reagierenden Partikel 
erwarten. 

Auf Grund des Schemas kann man auch die auffallige Verschiebung des Maximum
abfalls auf der polarographischen Kurve zu negativeren Potentialen mit wachsender 
p-DNB-Konzentration erkHiren (Abb. 6). Durch die ErhOhung der p-DNB-Konzentra
tion steigt die Geschwindigkeit der p,p'-Dinitroazoxybenzolbildung und es miissen 
negativere Potentiale erreicht werden, damit die Geschwindigkeit der direkten Reduk
tion des chinoiden Anions die der chemischen Reaktion iibersteigt. 

Neutrales Medium 

1m pH-Bereich zwischen 4,0 und 7,5 (Abb. 2) entspricht die erste Reduktionsstufe 
des p-DNB einer vierelektronigen diffusionsbedingten irreversiblen Elektrodenreak
tion. Die pH-Abhangigkeit ihres Halbstufenpotentiales weist in diesem pH-Gebiet 
eine Anderung der Neigung von SO auf 25 mV pro pH-Einheit bei pH 6 auf (Abb. 3, 
Kurve 1). Das Resultat der "logarithmischen Analyse" der ersten p-DNB-Stufe 
ist eine Gerade mit einem Richtungskoeffizienten von 30-35 mV pro Einheit des 
Logarithmus im gesamten pH-Bereich. 

Die Halbstufenpotentiale der zweiten Reduktionsstufe des p-DNB stimmen im Be
reich von pH 5,5-8,5 mit denen des p-NPH iiberein. 

Zur Interpretierung dieser Ergebnisse braucht der von Holleck und Exner1 vorge-
schlagene Reduktionsmechanismus nicht durch eine Nebenreaktion erganzt zu wer
den. Auf Grund der VorstelIungen iiber die polarographische Reduktion von Nitro
benzo16 kann der Verlauf der p-DNB-Reduktion in neutralem Milieu durch das 
Schema C beschrieben werden. 

Die Voraussetzung der Protonisierung einer der Nitrogruppen des p-DNB in neutra-
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¢ 
NOz 

lern Medium, die der reversiblen Auf
nahrne des ersten Elektrons vorgelagert ist, 
ist die logische Folgerung aus der experi
mentellen Feststellung, daB der Elektronen
aufnahme in saurem Milieu eine zweifache 
Protonisierung, im alkalischen dagegen 
keine Protonisierung vorgelagert ist. Die 
Anderung der Neigung der pH-Abhangig
keit des Halbstufenpotentials der ersten 
p-DNB-Stufe bei pH 6 deutet darauf hin, 
daB es mer zu einer Anderung der Zahl 
cler Protonen kommt, die yom reduzierten 
Teilchen vor dem geschwindigkeitsbestim
menden Schritt aufgenommen werden. 
In L6sungen mit pH > 6 wird also wahr
scheinlich unmittelbar nach der Reduktion 
durch das erste Elektron irreversibel ein wei
teres Elektron aufgenommen. Bei pH-Wer
ten kleiner als 6 folgt dagegen der Auf
nahme des ersten Elektrons eine Proton is ie
rung und das weitere Elektron wird erstvom 
protonisierten Molekiil aufgenommen. 
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Auf Grund des angefuhrten Reaktionsschemas kann jedoch die Tatsache nicht 
erkliirt werden, daB das fUr die polarographischen Kurven der schwach alkalischen 
p-DNB-L6sungen typische Maximum bereits bei pH < 7 zu erscheinen beginnt. 
Der Mechanismus, mit welchem die Bildung des Azoxybenzols wiihrend der Nitro
benzolreduktion in sauren L6sungen erkliirt wurde6

, kann fur den Fall von neutralen 
p-DNB-L6sungen nicht ohneweiteres benutzt werden. Es kann jedoch angenommen 
werden, daB das p-DNB-Molekul- wenn die Elektrode ein Potential im Bereich des 
Maximums erreicht - die ersten zwei Elektronen in der gleichen Weise reversibel auf
nehmen kann, wie in der alkalischen L6sung. Mit negativer werdendem Potential 
wird dieser Schritt wahrscheinlich schneller als die stufenweise Aufnahme der Elek
tronen durch eine Nitrogruppe mit vorgelagerter Protonisierung nach dem oben 
angegebenen Schema. Gegeniiber dem alkalischen Medium wird das chinoide 
Anion in neutraler L6sung schneller protonisiert. Damit es an der Elektode wr Bil
dung von p,p'-Dinitroazoxybenzol kommt, muB die Geschwindigkeit der Reaktion 
des p-NPH mit dem einfach protonisierten chinoiden Anion zumindest vergleichbar 
mit der Geschwindigkeit der zur Bildung von p-Nitro-nitrosobenzol fUhrenden Auf
spaltung der N- O-Bindung sein. 

Aus der eingehenden Untersuchung des Mechanismus der p-DNB-Reduktion 
an der Tropfelektrode geht hervor, daB auch fUr diesen Stoff das allgemeine Habersche 
Schema der Reduktion von aromatischen Nitrok6rpern gilt. Zur Bildung des Azoxy
derivates als Zwischenprodukt kommt es hier durch eine Nebenreaktion, die sich 
je nach den Bedingungen mehr oder weniger im EJektrodenvorgang geltend ma.cht. 
In diesem Sinne ist also der seinerzeitige SchluB von Holleck und Schmidt2 hin
sichtlich der Anwendbarkeit des Haberschen Schemas fur die p-DNB-Reduktion 
zu priizisieren. 

Dr. O. Malloufek aus dem J. Heyrovsky-Institllt fiir Polarographie, danken wir fiir die Er,;,hll:. 
chung, die coulometrischell Messllngen an der groj3fliichigen Elektrode auszufiihren und Prof Dr. O. 
Exner aus dem gleichell Institut fur wert volle Diskussiollen im Verlauf der Arbeit. Weiter sprechen 
wir der Alexander von Humboldt-Stiftung (M. H.) sowie dem Bundesministerium fiir Wirtschaft 
(S. v.) fur die Gewiihrleistung der Stipendien zlim Aufenthalt im Chemischen Institllt der /fochschlile 
Bamberg, 11'0 diese Arbeit begonnen wllrde, IInseren Dank aus. 

LITERATUR 

1. Holleck L., Exner H. J.: Ber. Bunsenges. Physik. Chern. 56, 677 (1952). 
2. Holleck L., Schmidt H.: Ber. Bunsenges. Physik. Chern. 59, 56 (1955). 
3. Holleck L., Schmidt H.: Ber. Bunsenges. Physik. Chern. 59, 1039 (1955). 
4. Haber F.: Ber. Bunsenges. Physik. Chern. 4, 506 (1898). 
5. Holleck L.: Z. Anal. Chern. 224, 236 (1967). 
6. Heyrovsk} M., Vavritka S.: J. Electroanal. Chern. 28, 409 (1970). 
7. Kuhn R., Weygand F.: Ber. 69,1969 (1936). 
8. Manousek 0 .: Unveroffentlichte Ergebnisse. 
9. Holleck L., Heyrovsky M., Vavritka S.: J. Electroanal. Chern. 17, 293 (1968). 

10. Zurnan P., Manousek 0., Vig S. K.: J. Electroanal. Chern. 19, 147 (1968). 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. IVol. 36/ (1971) 



Auftreten des Azoxyderivates als Zwischenprodukt 989 

II. DeLevie R.: J . Electroanal. Chern. 9, 311 (1965). 
12. Barker G. c., Bolzan J . A.: Z. Anal. Chern. 216, 215 (1966). 
13. Heyrovsky M.: Rev. Chirn. Miner. 5, 403 (1968). 
14. Smith P. A. S. : Open-Chain Nitrogen Compounds, Vol. 2, S. 367. Benjamin, New York 1966. 
15. v. Stackelberg M., Hans W., Jensch W.: Ber. Bunsenges . Physik. Chern. 62, 839 (1962). 
16. Kemula W., Kublik Z., Cyranski R .: Roczniki Chern . 36, 1349 (1962). 
17. Heyrovsky M., Vavi'icka S., Exner 0 .: Unveroffentlichte Ergebnisse. 
18 . Holleck L. , Vavi'icka S., Heyrovsky M. : Z . Naturforsch. 22b, 1226 (1967). 
19. Holleck L., Vavi'icka S., Heyrovsky M.: Electrochirn. Acta 15, 645 (1970). 

Collection Czechoslov. Chem. Commun./Vol. 36/ (1971) 




