
Uber Besonderheiten im polarographischen Verhalten 
yon p-Nitro-azobenzol und die Nutzung der inhibierenden 

Wirkung grenzfl~ichenaktiver Stoffe zur KNirung 
des Reduktionsmeehanismus yon Azoverbindungen 

Von 

L. Holleck und G. Holleck 
Aus dcm Chemischen Institut dcr Hochschulc i~ Bamberg 

Mit 7 Abbildungcn 

(Eingegangen am 2. April 1964) 

Die polarographischen S t r o m - - S p a n n u n g s k u r v e n  yon p- 
)~itro-azobenzol zeigen im gesamten  un te r such ten  pH-Bere ich  
yon  1 ,9--12 hinsicht l ieh der Azogruppenreduk t ion  ein ideal 
reversibles Verha l ten  im Gegensatz zum unsubs t i tu ie r ten  
Azobenzol  und  anderen  subs t i tu ier ten  Azoverb indungen .  Die 
Halbs tu fenpoten t ia labh~ngigke i t  v o m  pI-I-Wert  ergibt  sich zu 
~1/2 ~ ~- 0,200 - -  0,059 �9 pI-I [V] (GKE). 

Wechsels t rom-polarographische  Un te r suehungen  zeigen, dal~ 
das p-l~i tro-azobenzol  an der I-Ig-Elektrode s tark  adsorbier t  
wird, so dab selbst kr~ft ige Inh ib i to ren  fiir andere  Elek t roden-  
prozesse - -  e twa  Tr ipheny lphosph inoxyd  oder Tylose - -  die 
GrenzfNichenkonzentrat ion des Depolar isators  und  dami t  die 
l~edukt ionsgeschwindigkei t  nur  so wel t  herabsetzen,  dab sich 
dies in den Azoredukt ionss tufen  konvent ione l le r  Po la rog ramme 
nieht  auswirkt .  Die R e d u k t i o n  erfolgt im gesamten  pH-Bere ich  
in der  ersten Stufe  nur  2-elektronig,  zurn p-Nitro-hych-azobenzol.  

Die R e d u k t i o n  der l~i t rogruppe fi ihrt  im Saueren in e inem 
8elektronigen 1)rozeB un te r  Spal tung der  N - - N - B i n d u n g  zu 
p -Pheny lend iamin  d- Anilin, im Alkal ischen in e inem 4elektro- 
nigen ProzeB zum p-I- Iydroxylamino-hydrazobenzol .  Die Halb-  
s tufenpotent ia le  ergeben sich hiefiir zwisehen p H  2 und  9 zu  
~1/2 ~ - -  0,14 - -  0,062 �9 loll  [V] (GKE). 

Die Molekelspal tung und  Wei te r reduk t ion  wird auf  ein 
zwischengelagertes  Protonis ierungsgleichgewicht  des I-Iydroxyl- 
amino-hydrazobenzols  zuri ickgefi ihrt .  

Das Verha l ten  bei Zus~itzen grenzf l~chenakt iver  Stoffe 
wird zur  Aufkl~rung der  I~athodenvorgi~nge herangezogen,  
ein Schem a fiir den Reduk t ionsab lauf  an  der Hg-E lek t rode  
wird aufgestel l t .  
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(3ber den meist irreversibel ablaufenden und dureh grenzfl/~chen- 
aktive Stoffe Mcht  hemmbaren ElektrodenprozeB der Azobenzolreduktion 
bzw. Hydrazobenzoloxydation unter polarographischen Bedingungen 
wurde kiirzlich berichtet 1, 2 Ein Grogteil substituierter Azobenzole 
zeigt grunds/~tzlich ein gleichartiges Verhalten bis auf die Potentiallage, 
die entsprechend den Substituenten und der damit verbmldenen)[nderung 
der Elektronendichte am Azostickstoff variiert. Die Reduktion erfolgt 
in tier Regel zweielektronig zur Hydrazoverbindung, was S h i k a t a  und 
T a c h i  3 bei ihren frtihen p olarographischen Untersuchungen organischer 
Stoffe bereits festgestellt haben. Eine weitergehende Reduktion im 
Saueren, die dann unter Spaltung der N---N-Bindung erfolgt, t r i t t  bei 
einigen - -  insbesondere p-stgndigen - -  Substituenten, wie - -O H  oder 
- -NHz,  ein 4. 

Die Einfiihrung einer p-st//ndigen Nitrogruppe ftihrt zu eh~em dif- 
ferenzierteren polarographischen Verhalten. Costa und Rozzo  5 haben 
polarogTaphische Untersuchungen an p-Nitro-azobenzol angestellt; sie 
gelangten zu der Auffassung, daft die Nitrogruppe zur Aminogruppe 
reduziert wird und sich damit im Zuge der Elektrolyse ein dem p-Amino- 
azobenzol entsprechendes Verhalten ergibt. Im folgenden soil fiber eigene 
Untersuchungen, insbesondere iiber die Ausudrkungen grenzfI/~chen- 
aktiver Stoffe auf die polarogralohisehe I~eduktion beriehtet werden, die 
zu weitergehenden und z. T. abweichenden Ergebnissen hinsichtlich des 
geduktions- und SpMtvorgangs ftihren und ganz a llgemein Fragen der 
AzokSrperreduktion beantwot%en helfen. 

I. P o l a r o g r a p h i e  des  p - N i t r o - a z o b e n z o l s  

Unter dem Gesiehtspunkt der elektronensaugenden Wirkung des 
Substituenten ist die NO~.-Gruppe der CN-Gruppe vergleiehbar (nahezu 
gleiehe Halbstufenpotentiale im saueren Gebiet), es zeigt sieh abet dar- 
fiber hinaus - -  abgesehen yon den Besonderheiten im Zuge der Nitro- 
gruppenreduktion - -  hinsiehtlich der Reversibilit//t der Azogruppen- 
reduktion ein ausgesprochenes Grenzverhalten, wie aus den polarographi- 
sehen 'Kurven der Abb. 1 fiir den pH-Bereieh 2--12 hervorgeht. Es 
handelt sich um L6sungen yon 10-4m p-Nitro-azobenzol in 30proz. 
Methanol und Puffersubstanzen, die zu einer Ionenstgrke von 0,1 fiihren 
sowie 0,01% Gelatine bei 20~ Bei den LOsungen der Abb. 2 ist an 

1 L.  Holteck, A .  211. S h a m s  E1 Din ,  R.  3 I .  Saleh und G. Hotleck, Z. Natur- 
forsehg. 19 b, 161 (1964). 

e L .  Holleck u n d  G. Holleck, Naturwissenseh. 51, 212 (1964). 
3 M .  Sh ika ta  und I .  Taehi ,  J. chem. Soe. Japan 53, 834 (1932); Mem. 

Coll. Agr. Kyoto 40, 1 (1937); I .  Tachi ,  ebenda 42, 1 (1938). 
G. Costa und A .  Puxeddu ,  Suppl. alla Rieerca sci. III, 94 (1957). 

5 G. Costa kmd t?. Rozzo, Suppl; alia t~ieerea sei. II, 201 (1956). 
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Abb. i. Polarographische Strom--Spannungskurver~ yon p-Nitro-azobenzol (mit 0,01% Gelatine) im 
pH-Bereich 1,9--12 
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Abb. 2. Polarographische Strom--Spannungskurven yon p-~Nitro-azobenzol bei einem Gehalt yon 
0,1% TPO als Inhibitor 
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Stelle yon Gelatine 0,1% Triphenyll0hosphinoxyd (TPO) als Inhibitor 
vorhanden. 

1. Experimentelle Bejunde better]end die Azogruppenreduktion 

a) I m  g a n z e n  p i f - B e r e i e h  is t  die l ~ e d u k t i o n  d e r  A z o g r u p p e  - -  e rs te  
S tufe  - -  zweie lek t ron ig  ( K u r v e  A ifir die Grenzs t ro rns t~ rke  in  Abb .  3), i f ih r t  
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Abb. 3. HalbstufenpotentJale und Grenzstromst~rken f~r p-Nit,ro-azobenzol (i0-~m) in ihrer pI=[- 
Abh~ngigkeit 

also wie b e i m  u n s u b s t i t u i e r t e n  Azobenzo l  u n d  i m  Oegensa tz  z u m  p-Anf ino-  
azobenzo l  zu r  en%sprechenden JvIydrazoverbindung.  

b) Die Lage  der  I - Ia lbs tufenpoten~ia le  i s t  gegeni iber  d e m  Azobenzo l  u m  
100 m V  pos i t iver .  (E in  Verg le ieh  is t  n u r  im sau e ren  Bere i eh  anga.ngig, d a  
ffir Azobenzo l  n u t  bis e t w a  pIK 4 ein revers ib les  V e r h a l t e n  ge funden  wird.)  

e) Die p i f - A b h ~ n g i g k e i t  y o n  r erweis t  s ieh i m  g e s a m t e n  un t e r suehSen  
Bere i ch  yon  p H  1,9 bis 12 als l inear  u n d  is t  a n g e b b a r  d u r e b  die Gle iehung:  

~1/2 = q- 0,200 - -  0,059 �9 p H  Vo l t  (GKE = ges~tt.igt.e K~lomele lek t rode) ,  
s iehe P o t e n t i a l k u r v e  A in  Abb .  3. 

Honatshefte ffir Chemie, Bd. 95/3 64 
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Diese ptI-Abh~ngigkeit entsprieht bei reversiblem Verhalten der Be- 
teiligung gleieh vieler Elektronen und Protonen, hier also je 2. 

d) Analysiert man die Stufensteilheit, so erh~lt man aueh dabei als 
Grenzwert jenen eines zweielektronig-reversiblen Elektrodenprozesses. 

e) Untersuehungen fiber die Beeinflugbarkeit des Elektrodenprozesses 
dutch Zusatzslboffe ergeben, dab Gelatine, die im Falle der Azobenzol- ~md 
Azoxybenzolreduktion z .T .  aktivierend, z .T .  inhibierend wirken kann 
(abh/~ngig vom p i t  der L6sung und der Gelatinekonzentration) 6, angesiehts 
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Abb. 4. Gelatine- und TPO-Wirkung auf den Kurvenverlauf yon p-Nitro-azobenzol (i0-4m) 

des selbst bei h6heren pt t -Werten reversiblen l~eaktionsablaufs keine akti- 
vierende, d .h .  den ProzeB katalysierende Wirkung ausiiben kann,  anderer- 
seits aber aueh die (~berfl/iehenbedeekung dureh Gelatine nieht zu einer 
t terabsetzung der 1%eduktionsgesehwindigkeit ffihrt, die eine polarographi- 
sehe Irreversibilit/it bewirkt. 

f) Selbst Zus/~tze yon T P O ,  das yon uns als besonders wirksamer In-  
hibitor yon Elektrodenprozessen erkannt und  benutzt  wurde, erweist sieh in 
diesem Falle Ms praktiseh unwirksam, wie dies aus dem Vergleieh der Azo- 
reduktionsstufen der Abb. 1 und  2 hervorgeht. 

Dieser Befund 1/iBt zwar vorerst often, ob T P O  im Potentialbereieh der 
Azogruppem'eduk~ion gar nicht adsorbiert, d. h. dutch den Depolarisator 
adsorptionsverdrangt ist, oder ob die Azoreduktion so raseh erfolgt, dal~ 
selbst eine Verringerung der Grenzfli~ehenkonzentration des Depolarisators 
dureh adsorbiertes TPO zu keinen polarographisehen Inhibitionseffekten 
fiihrt. 

Diese Fragen gaben daher Anlag zu den in Absehnitt  I I  mitgeteilten 
weehselstrompolarographisehen Untersuehungen. 

6 G. Holleck,  Diplomarbeit Universit/it Freiburg i. Br. 1963. 
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2. Experimentelle Be/uncle betre/]end die 2Vitrogruppenredu]ction 
a) Wenn die Nitrogruppe zur ]~eduktion kommt,  liegt dis Azogruppe 

bereits reduziert vor, wir haben es daher mit  der Reduktion yon p-Nitro- 
hydrazobenzol zu tun. Es zeigen sieh demgem~B Reduktionspotentiale 
~hnlich jenen yon p-Nitranilin. Die pt-I-Abh&ngigkeit des Halbstufen- 
potentials der Nitrogruppe (Potentialkm've N in Abb. 3) - -  l~l]t sich eben- 
falls bis zu hohen pH-Werten linear verlaufend - -  darstellen: 

zl/2 = - -  0,14 - -  0,062 �9 pH Volt (GKE). 

b) Die StufenhShe /~ndert sich mit  dem pI-I-Wert, sie entspricht im 
Saueren einem 8elektronigen, im Alkalisehen einem 4elektronigen Prozel~ 
(Stromst~rkekurve N in Abb. 3). ])as bedeutet,  dal] im Alkalischen die 
Reduktion der Nitrogruppe bis zum p-Hydroxylamino-hydrazobenzol l&uft, 

" o, oJYozy/,se f w J - - - - - -  . ~  

]" / / 
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Abb. 5. Dutch Tylose beeinflul3ter Kurvenverl~uf yon p-Nitro-azobenzol 

w~hrend im Saueren die t~eduktion ~mter SpMtung der Molekel zu Anilin 
und p-Phenylendiamin fiihrt. 

e) Der Gelatinezusatz bewirkt gegeniiber der zusatzfreien LSsung im 
saueren Bereieh die Herabsetzung iiberh6hter und z .T .  stark sehwankender 
Grenzstr6me auf den 8e-Betrag (siehe z. B. Abb. 4), im Alkalisehen auf den 
4e-Grenzwert. Ein Zusatz yon 0,01~ Gelatine ergibt jedenfMls besser re- 
produzierbare st6rungsfreie Kurven. 

d) Der Zusatz grenzfl~tehenaktiver Stoffe, wie Methyleellulose (=  Tylose) 
- -  Abb. 5 - -  oder TPO - -  Abb. 2 - -  wirkt sieh im Alkalisehen auf die t~e- 
duktion der Nitrogruppe zum entspreehenden I-Iydroxylamin in gleieher 
Weise aus, wie wit dies an Nitrobenzolen aufzeigten und auswertetenT: 
AufspMttmg in zwei Stufen, wovon die erste im Grenzfall bis zum einelektro- 
nigen, reversiblen Prim&rprozeB abf/~llt (s. Stromst~trkekurve NI in Abb. 3) 
und die zweite (dem Stromstgrkeuntersehied zwisehen der Gesamtstrom- 
stgrke Nl +~I und NI in Abb. 3 entspreehend) der gehemmten, irreversiblen, 
Folgereaktion zukommt. Die Aufnahme eines Elektrons im Prim~rprozel3 

L. Holleclc und H. J. Exner, Proceed. I. Internat .  Polarogr. Congress 
Prag 1951, Bd. I, 97; Z. Elektroehem. 56, 46 (1952); L. Holleclr B. Kaste- 
ning und R.D. Williams, Z. Elekt~oehem. 66, 396 (1962); L. HoUeck mad 
B. Kastening, ~ev .  Polarography [Japan] l l ,  129 (1963) (Tachi-Festschrift). 

64* 
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zum R~dikalanion RNO2- erfolgt im vorliegenden Falle der Hydrazoverbin- 
dung bei - -0 ,89  V, ffir die Sekund~rreduktion ergibt sich bei 0,1% TPO 
ein Halbstufenpotential von - -  i,2 V (GKE) (siehe Potentialkurven NI und 
Nn in Abb. 3 fiir den inhibierten ProzeB). 

Die Abhiingigkeit der Italbstufenpotentiale sowie die der Grenzstrom- 
starken vom pH-~%rt und nicht zuletzt die Inh~bitionseffekte fiihren zur 
Erkl~rung des Reduktions-Chemismus (Abschnitt I I I  dieser Arbeit). 

II. A d s o r p t i o n s v e r h / i l t n i s s e  an  de r  T r o p f e l e k t r o d e  u n d  
R e v e r  s i b i l i t / ~ t s e f f e k t e  

Wechselstrompolarographisehe Untersuchungen mit der Methode nach 
Breyer wurden angestellt, um fiber folgende Fragen Auskunft zu erha]ten: 

1. das Reversibilit~tsausmal~, 
2. die Adsorptionsverhaltnisse (Adsorptionsgrenzen yon Depolari- 

sator und Zusatzstoffen, damit  auch die Adsol~ptionsverdrs 
3. Inhibitionswirkungen (gegebenenfalls auch ~ktivierende Wirkun- 

gen) letztlich mit dem Ziel, die aus polarographischen Befunden gefolger- 
ten Aussagen zu stfitzen and  niiheren Einblick in den l~eduktionsmechanis- 
mus zu erhalten. 

Als Beispiel fiir das wechselstrompolarographisehe Verhalten sei Abb. 6 
fiir einen pH-Wer t  yon 6,85 herangezogen. (Es handelt sich um Auf- 
nahmen mit einem phot0graphisch registrierenden Polarographen, wie 
er seinerzeit yon der Fa. Hellige in Freiburg i. Br. hergestellt wurde, 
fiir den an unserem Inst i tut  die entsprechenden Zusatzeinrichtnngen 
angefertigt wurden.) 

In  der Abbildung sind jeweils die konventionellen Polarogramme 
(reehts) den Wechselstrompolarogrammen (links) nebengestellt. Die 
Kurven betreffen: a) Grundl6sung, b) Grundl6sung mit  Depolarisator 
(10-4m), e) Grundl5sung mit  0,1% TPO, d) Grundl6sung mit  TPO und 
Depolarisator. 

Zu 1. Was die Reversibilit~t der Azogruppenreduktion anbelangt, so 
ist die hohe Wechselstromspitze (hier bei 50 Hertz) am Halbstufen- 
potential  in Einklang mit  dem sehon aus den konventionellen Polaro- 
grammen abgeleiteten Be~und hoher Reversibititgt. Selbst bei Kurve  e, 
also bei TPO-Gegenwart, ist diese Wechselstromspitze - -  wenn auch 
gegeniiber b verkleinert - -  so hoch, wie dies bei keiner sonstigen Azo- 
gruppenreduktion ohne Inhibitor zu beobaohten ist. 

Zu 2. Das Nitroazobenzol erweist sich als sehr stark am Elektroden- 
quecksflber adsorbiert. Die Erniedrigung der Doppe]schichtkapazitgt 
durch den Depolarisator ist vergleichbar jener durch TPO (die Erniedri- 
gung der Weehselstromstgrke zwischen - - 0 , 1  und - - 0 , 4  V ist in den 
Kurven b u n d  c gegenfiber a etwa die gleiche). 
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TPO ist demnach - -  wie dies such schon nnter dem vorangehenden 
Punkt  1 aus der Erniedrigung der Stromspitze gesch]ossen - -  im Potential- 
bereich der Azogruploenreduktion an der Elektrode ebenfalls adsorbierL 
was besagt, dab die Grenzflgchenkonzentration des Depolarisators bei 
TPO-Gegemvart zwar vermindert, die l%eduktionsgeschwindigkeit jedoch 
hinreichend grog ist, dab sich 
diese Verminderung in den 
Polarogrammen nicht aus- 
wirkt. 

Beim Reduktionszwi- 
schenprodukt, dem Nitro- 
hydrazobenzol, zeigt sich 
keine bemerkenswerte Ad- 
sorption an. 

In den st/irker saueren 
LSsungen, unterhalb pH 4, 
liegen die HMbstufenpogen- 
tiale um 0 V (GKE) nnd loosi- 
giver, also im positiven Ast 
der Elektrokapillarkurve und 
gelangen in den Bereieh der 
QueeksilberauflSsung, wo- 
dureh ein Verfolgen der 
Depolarisatoradsorption auf 
Grund des Verlaufs der 
Weehselsgrompolarogramme 
(im Potentialbereich vor der 
Azogruppenreduktion) pro- 
blematisch wird. 

Fiir pH3 ,8  haben wir 
Wechselstrompolarogramme 
aufgenommen, die yon posi- 
given Tropfelektrodenpoten- 
tiMen aus bis in den nega- 
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Abb. 6. Wechselstrompolarogramme un4 koaventionelle 
Polarogramme yon p-Nitro-azobenzol und der entspre- 

chenden LeerlSsungea ohne und mit  TPO-Zusatz 

given Bereich reiehen (Abb. 7). Die zusatzfreie L6sung des Nitroazobenzols 
(Kurve a 2 der Abb. 7), ebenso wie jene bei Gelatinezusatz (I~urve b 2), 
ergeben Dolopelspitzen, wovon die positiver gelegene der Queeksilber- 
aufl6sung/-abscheidung zukommt. Es ergibt sich dies aus dem Ver- 
gleich der Kurven a. 2 und b 2 mit depolarisatorfreien LSsungen a 1 und b 1. 

Zu 3. Der Zusatz yon TPO, der sich polarographisch bei den Re- 
duktionsstufen nicht auswirkt, erniedrigt jedoeh die Wechselstromspitze 
bereits derarg (I{urve c 2 gegeniiber b 2), dab sie ira Untergrund (c 1) 
praktisch verschwindet. Es wird hier stgrker Ms bei Abb. 6 der Effekt 
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der TPO-Wirkung, d. h. dessen Adsorption und die damit  verbundene 
Verringerung der Reduktionsgesehwindigkeit, deutlich. 

Die Gleiehartigkeit der Inhibitionseffekte bei Nitrobenzol und Nitro- 
hydrazobenzol in den konventionellen Polarogrammen ist auch bei den 
Wechselstrompolarogrammen festzustellen. Der 8- wie aueh der 4elek- 
tronige Gesamtprozel3 ist irreversibel und zeigt im saueren wie aueh im 
alkalisehen Bereieh nur eine relativ geringe ErhShung der Weehselstrom- 
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I I I .  F o l g e r u n g e n  b e t r e f f s  des  R e d u k t i o n s m e e h a n i s m u s  

Dul~ die Reduktion der Azogruppe fiber den ganzen pH-Bereieh 
ausschliel~]ich 2elektronig zur Hydrazoverbindung erfolgt, ls sich 

stgrke im Stufenbereich (flache Spitze, siehe Kurve  b 1 der Abb. 6), 
w~hrend sich der reversible Prim~rschritt  der NitrogruppeI~reduktion bei 
Inhibitorzusatz im Alkalischen durch die hShere Spitze dieses nur lelek- 
tronigen Prozesses zu erkennen gibt (Kurve d 1). Die irreversiblen Folge- 
reaktionen (ira Pol~rogramm d 2  der Abb. 6 zwischen - - 1 , 1  und 
- -1 ,5  V) treten dagegen nicht in Erseheinung. 

Abb. 7. Wechselstrompolarogramme im Bereich der Azogruppenreduktion yon p-Nitro-azobenzol beA 
p H  3,4 a) ohne Zusatz, b) mit  Gelatine, c) mi t  T.PO, jeweils LeerlSsung (1), LSsung mit  Depo!arisator 

(2) und konventionelle Polarogramme der betreffenden Nitro-azobenzoll6sung (3) 
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auf die elektronensaugende Wirkung der p-stgndigen Nitrogruppe zuriick- 
fiihren. Aueh die praktiseh die gleiehe Elektronenakzeptorwirkung zeigende 
CN-Gruppe bewirkt ein analoges VerhMten, wenn aueh die Reversibili- 
ti/tsmerkmale weniger ausgeprggt sind, was sieh bei letzterem Substi- 
tuenten in einer gewissen Abweiehung des Halbstufenpotentia.ls yon der 
theoretisehen Geraden im Alkalischen ~uBer~, 
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Redukt ionsschema ffir p-Nitro-azobenzol  ~n der Quecksilbertropfelek~rode 

Die weitergehende Reduktion, die zu einer Spaltung der Molekel fiihrt, 
l~illt sich auf eine Protonisierung der Hydrazoverbindung zuriicldiihren, 
welche durch den umgekehrten Substituenteneffekt - -  eine Donator- 
wirkung - -  begtinstigt wird. Die Spaltung kann daher beim p-Nigroazo- 
benzol erst eintreten, wenn aus der elektronensaugenden Nitrogruppe im 
Zuge der Reduktion eine elektronenspendende, die Protonisierung des 
Hydrazostickstoffs f6rdernde Hydroxylamingruppe entstanden is~. Dies 
bewirkt den Untersehied gegeniiber der Reduktion etwa yon p-Amino- 
azobenzol, wo die lgeduk~ion im Sgueren gleieh 4elektronig abl/iuft. 
Wenn nun aber die Molekelspaltung erfolgt, dann liegt als Spaltprodukt 
neben Anilin Chinondiimin vor, das mit p-Phenylendi~min ein /~edox- 
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system mit sehr positiver Potentiallage bilde~. Es wird daher sofort 
unter Aufnahme zweier Elektronen p-Phenylendiamin gebildet. 

Unsere Ergebnisse und Fo]gerungen lassen sich in vorstehendem 
Reduktionsschema zusammenfassen. 

In dem Schema so]] zum Ausdruck kommen, dab die Reduktion der 
Nitrogruppe in dem 4elektronigen Schritt zur Hydroxylamingruppe in 
gleicher Weise erfolgt, wie etwa im Falle yon NitrobenzolL Die Weiter- 
reduktion des l~adikals R NO2H, die hier summarisch als 3elektroniger 
Schritt dargestellt ist, verl~uft wahrscheinlich nicht als Elektrodenreak- 
tion, sondern dureh Dismutation des l~adikals s. Die Lage des Proto- 
nisierungsgleichgewichts des p-Hydroxyl~mino-hydrazobenzols und die 
Protonisierungsgeschwindigkeit bestimmen den steigenden Anteil der 
durehreduzierten Spaltprodukte mit sinkendem pH-Wert  der LSsung. 

I)em Bundesministerium fiir Wirtsehaft danken wir fiir bereitgestellte 
Forschungsmittel. 

s B. Kastening, Electrochim. Aet~ 9, 241 (1964). 


