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The Influence o] Proton Donors and o] Substituents on the Polaro. 
graphic Reduction o] Diazoaminobenzenes [ Triazenes ) in Methanolic 

Solution 

T h e  po la rograph ie  waves  co r re spond ing  to t h e  r e d u c t i o n  
of the N=N~group of diazoaminobenzenes in methanolic 
solution are shifted to more positive potentials by addition of 
organic acids. The height of the prewave is approximate}y 
proportional co the concentration of the proton donor. Usually 
4: equivalents of the acid per molecule of the depolarizer are 
needed to affect the shift of the whole wave towards more 
positive potentials. The remarkable shift corresponds to the 
participation of the provon of the acid in the potential de- 
termining step or the preprotonation of the depolarizer resp. 
The tendency of protonation increases with the electron donor 
intensity of the substituent m para-position of the depolarizer 
molecule. 

The stability of triazenes in acid solution depends,also of 
the nature of substituents and increases with electron aceeptors 
and decreases with electron donors. 

The limiting currents of p-cyano- and p-ethoxycarbonyl- 
diazoaminobenzenes in acidfree methanol are smaller as com- 
pared to  t h e  o t h e r  i n v e s t i g a t e d  t r iazenes .  However ,  in presence  
of organic  acids t he  w a v e  he igh t s  increase  w i t h  t h e  sh i f t  to  more  
pos i t ive  p o t e n t i a l  a n d  r each  t h e  he igh t  co r re spond ing  co t h e  
4 e - reduct ion .  T he  decrease  m wave  h e i g h t  in  m e t h a n o l  wi thou~ 
acid is due  co t h e  r e d u c t i o n  of a p a r t  of t h e  depolar izer  us ing  
p ro tons  of ~he res idual  molecules,  w h e r e b y  t h e  r e su l t ing  anions ,  
or sa l ts  respect ively ,  are  r educed  a t  cons ide rab ly  m u c h  more  
n e g a t i v e  po t en t i a l .  

A m e c h a n i s m  for t h e  r e d u c t i o n  of t r i azenes  is deduced.  

Die polarographischen Stufen der N--N-l%eduktion von 
Triazenen in methanol. L6sung werden durch Zusatz organischer 
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Protonendonatoren zu wesent]ich positiveren Potentia]en ver- 
lagert und erreichen dort wieder die Gesamth6he der vier- 
elektronigen l%eduktion, wenn -- bei ausreichendem pK der 
S~ure die S~urekonzentration das ~-faehe der Depo]arisator- 
konzentrat ion betr/igt. Die beaehtliehe Positivierung ist auf 
die Bete!ligung der Protonen am potentialbest immenden 
Sehritt;  bzw. auf eine dem Elektroneni ibergang vorgelggerte 
Protonenaufnahme zuriiekzufiihr'en. D i e  Protonierungstendenz 
steigt mit  der Elektronendonatorwirkung yon parastgndigen 
Substltuenten; wobel smh d~e Elektronendlel~tte m der 

N - - N  NI-I-Gruppe erh6ht. 
Die Stabilit/~t des Diazoaminobenzolmolekiils gegen/iber 

Sguren erweist sieh ebehfalls als yon der Natur  der Substi tuenten 
abhgngig und isg bei Elektronenakzeptoren erh6ht und dement- 
spreehend bei Elektronendonatoren vermindert .  

Die Grenzstr6me yon p-Cyano- und p-ti_thoxycarbonyl-diazo- 
aminobenzol sind in sgunefreiem Methanol niedriger als die der 
iibrigen untersuchten Triazene, erreiehen jedoeh in den vor- 
verlager~en Stufen bei ausreiehender Sgurekonzentration 
ebenfalls die t t6he der 4-elektronigen l~eduktion. In  pro~onen- 
armen ~{edien unterliegen diese Verbindungen teilweise einer 
Redukt ion under Verbraueh yon Protonen des restliehen Teiles 
der Triazenmolekfile, die dann als Anion, bzw. als Salz vor- 
liegend - -  ers~ bei sehr negat iven Potentialen reduziert  werden. 

Ein Meehanismus flit die Redukt ion der Triazene wird 
abgeleitet.  

Xi i rz l ieh ber ich te ten  wit  t iber  das  polarog}aphisehe Verha l t en  yon  
Diazoaminobenzol  (DAB) und  einer g e i h e  yon p - subs t i tu ie r t en  Deriva-  
~en in gepuffer ten wagr igen  L6sungenL Danaeh  sind diese Verb iadungen  
in neu t ra lem und  a lkal ischem pI-I-Bereieh po la rographisch  bes t immbar ,  
wenn aueh Besonderhei ten  in be s t immten  Bereichen auf~retem Auf Grund  
dieser Ergebnisse  lieg sieh e ia  Schema f i i r  den Meehanismus der Elek-  
t rodenreak t ion  fiir den genannten  pI-I-Bereich aufstellen.  In  saueren 
LSsungen zerfallen die Verb indungen  i a  die en~spreehenden Diazonium-  
ka t ionen  und Anilinsalze,  so dab  jeweils nur  noeh unzerse tz te  Diazonium- 
ionen an der Tropfe lek t rode  reduzier t  werden2. 

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wird  nun im Ansehlug  an  frfihere V e r -  
6ffent l iehungen fiber die Nitro-3, Azo_4 und  A z o x y g r u p p e n - R e d u k t i o n  ~ 
in  wasserfreien methanol i sehen  LSsungen untersueht ,  inwieweit  bei  der  
e lekt rochemisehen R e d u k t i o n  der  Diazoaminobenzole  (Triazene) organi-  
sche P ro tonendona to r en  in  Methanol  als pro~onenarmem L6sungs- 
mi t t e l  die R e d u k t i o n  beeinflussen nnd  weitere Aussagen fiber die 
E lek t rodenvorg5nge  zu maehen  sind. 

Experimenteller Tefl 
Ffir die Untersuchungen diente die konvent ione] le  pola-rographische 

Anordnung. Als Zelle ist die se~nerzeit yon  Hollec]c und Exner beschriebene e 
benutzt worden, bei der ein seitlicher Ansatz durch eine ~einporige Glasfritte 
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abgeschlossen ist, wodurch die Verbindung zu der w~Ll3rigen KC1-Lfsung 
einer gess KMomelelektrode (GKE) hergestellt ist. ])as Niveau der Lfsung 
in tier Zelle wurde etwa 2 cm fiber dem im/iul~eren KalomelelektrodengefgB 
gehalten, so daB: w&hrend der Dauer der MessUng die untersuchte:LSsung 
nacti ~/ul~en drang, nicht :aber dieKCl.I~fsung ]n.flie Zelle. Die mit~lere TropL 
zeit. der b6nu~zten Kapillare betrug '2,0 see~ Die pro .Sekunde ausfiiel3ende 
Queeksilbermenge wurde bei offenem S~romkreis bestimm~ und betrug 
m -- 4,9 mg see. Die Messungen wurden bei Raumtemp. ~20 22 ~ dureh- 
geffihrt. Da die methanol. Stamml6sungen yon donatorsubstituierten, wie 
aueh yon unsubstitnierten DAB begrenzt haltbar sind, wurden diese ers~ 
vor den Untersuehungen friseh hergestellt, 

E r g e b n i s s e  

1. Strom--Spannungsl~urven yon unsubstituiertem DAB 

DAB wird in me~hanolischer Lfsung in emer einzlgen diffusions- 
bedin.gten Stufe reduziert. Die Stufenhfhe entspricht ~ntt~hernd einer 
vierelektronigen Reduktion. Dies fo]g~ bereits aus dem Vergleich des 
Grenzstromes mit dem des Azobenzols gleicher Konzentration, das 
zweielektronig reduziert wird. Als Rectuktionsprodukte entstehen Anilin 
und Phenylhydr~zin. Das Halbst~/fenpotential (E�89 welches yon der 
Natur des verwendeten Leitsalzes abh~ngig ist v, liegt bei Verwendung 
yon 0,i~-LiC1 bei 1,7 V (GKE). 

Ein Zusatz yon organischen Protonendona~oren zur methanolischen 
Lfsung yon DAB ffihrt je nach der Konzentration und Ss zur 
Ausbildung einer Vorstufe bzw. zur Verlagerung der ganzen Stufe zu 
wesentlich positiveren Potentialen. W~hrend der schwache Protonen- 
donator 2,4-Dichlorphenol (DCP), dessen pKs-Wert 7,75 betr~tgt - -  alle 
angegebener~ pKs-Werte beziehen sich auf ws Lfsung keinen 
EiafluB auf die Strom Spannungskurven hat, der stgrkere Protonen- 
donator 2,4,6-Trichlorphenol (TCP) mit einem pKs yon 6,0 erst bei sehr 
groBem Uberschug (etwa des 20fache der DAB-Konzentration) eine fast 
vollstgndige Vorverlagerung der gesamven Stufe verursacht, erfolgt 
durch Zugabe yon starken Protonendonatoren, wie Salicylsgure 
(pKs 2,97) und noeh st~trkeren, wie Benzo]sulfons•ure (pKs 0,7) auBer 
dot Vorverlagerung auch eine zeitliche Abnahme tier Stufenh6he, welche 
auf Zersetzuag des DAB beruht. Dagegen fiihren Zus/~tze yon Benzoe- 
saure (pKs 4,22) zur Vorverlagerung der Stufe ohne Zersetzung des 
Depolarisators. Hier ents~ehen bei aquimolarem Si~urezusatz zwei Stufen. 
Die I-I6he der ersten vorvertagerten Stufe betragt etw~ ein Viertel der 
Ges~mtstufenhShe; bei Zugabe yon 4 Molekiilen Benzoesaure je DAB- 
Molekiil (d. i. 2 m~ol  Benzoes/mre bei 5 �9 IO-4M-DAB) wird die Reduk- 
tionsstufe nahezu vollstandig vorverlager~ (Abb. 1 a), entsprechend der 
Reduktion unter Aufnahme yon 4 Elektronen und 4 Protonen. Ein kleiner 
Anteil, der noch beim Potential der urspriinglichen Stufe, mithin ohne 
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Sguremitwirkung, reduziert wird, bewirkt bei praktisch gleiehem Poten- 
tial das Auftreten eiher ~cLuivalenten Wasserst0ffstufe, aus der uftver- 
br~ffeh~en: S/~ure, Ein weite~er: S:~urezusatz l~a~ niir  eln~n 'g6ring6n: Ein- 
fluff auf des Halbs tufenpotenf ia l  die S~nfenhShe des D A B  bleibt naeh 
Erreichen der  vo!len HSh e k0nstant, nur die ::bei :etwa .... 1,7 V ~usge- 
bildete Wasserstoffstufe wi~ehst weiter ~tn 

3,o s,o I 2,0 

I 
-~d - /2 -J,~ -20 -0,8 -g2 -I,~ -20 

I/(SKZ/ 

Abb. 1. Strom Spannungskurven a~ yon 5. 10 -4 ~-Diazoaminobenzol in 
Methanol ohne und mi~ Benzoes/~ure der angesehriebenen Konzentration in 
mMol/1 (0,1~-LiCI als Leitsalz), b) desgleiehen yon p-Cyan-diazoamino- 

benzol 

2. Strom--Spannungskurven yon p-substituierten Diazoaminobenzolen 

W/ihrend die Triazene mit  elektronenspendenden Substituenten in 
p-Stellu~g durch Protonendonatoren leicht zersetzt werden, fiihrt eine 
Substitution durch Elektrone~akzeptoren z u r  Stabilisierung des Tri- 
azenmolekiils. 

Beim p-Methoxydiazoaminobenzol wird schon durch Zusatz yon 
DCP ~llerdings erst in gr61~erer Konzentration (evwa des 20fache der 
Depolarisatorkonzentration) eine Vorstufe beobachtet, deren I-IShe 
bereits ein Viertel de r  Gesamtstufenh6he erreicht. Diese relativ st~rke 
Protonierungstendenz wird bei einem st&rkeren Protonendonator,  wie 
TCP, besonders deutlich. Die durch Zugabe v o n 2 - I O - 3 ~ - T C P  zu 
5.10-4M-p-Methoxydi~zoaminobenzol ausgebildete .Vorstufe zeigt eine 
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gr6gere Stufenh6he als jene, die bei D A B  bzw. akzeptorsubstituierten 
Diazoaminobenzolen dutch gteiehe l(onzentration hervorgerufen wird. 
Zusgtze yon stgrkeren S~uren, wie Benzoes/~ure oder Salieyls/iure, Zu den 
methanolisehen L6sungen yon donatorsubstituier~en Tri~zenen ffihren 
auBer zur Vorverlagerung der polarographisehen Stufe aueh zur Zer- 
setzung der Verbindnng, was sieh in einem zeitliehen Absinken der 
Reduktionsstufen hubert. 

Besonderheiten - -  wenn aueh anderer Art zeigen, wie aueh in 
gepufferter, wgl~riger L6sung i, solehe Triazene, die in p-Stellung dutch 
Elektronenakzeptoren snbstituiert sind, wie p-Cyan- und p-J~thoxy- 
earbonyl-diazoaminobenzol. Die Stufenh6hen der genannten Verbindun- 
gen im Methanol sind kleiner als die der anderen untersuehten Triazene 
und betragen in den. vorliegenden F/~llen etwa zwei Drittel der Stufen- 
h6he des unsubstituierten DAB.  W/ihrend bier Zusatz yon DCP iiber- 
haupt  keinen Einflug auf den Verlanf der Strom Spannungskurven zeigt, 
fiihrt TCP-Zusatz erst in sehr grogen Konzentrationen (etwa das  20- bis 
30faehe der Depolarisatorkonzentration) zur vollstgndigen Vorverlage- 
rung der Stufe, wobei dann allerdings aueh eine Erh6hung des Grenz- 
sbromes his zur vollen H6he des vierelektronigen DAB-Grenzstromes zu 
beobaehten ist. Das gleiehe Verhalten wie mit TCP wird aueh mit  
Benzoes&ure oder Salieylsgure beobaehtet ; jedoeh ist im Falle der beiden 
letztgenannten Protonendonatoren die Vorverlagerung gr6ger, die Stufen 
sind besser ausgepr~gt und die Stufenh6hen sind zumindest bei 
geringeren Zus/~tzen der S/~uremenge weitgehend proportional. Die 
vorverlager~en Stufen erreiehen die t t6he einer vierelektronigen Reduk- 
tion, sobald die Sgurekonzentration etwa das 4- bis 5faehe der Depolari- 
satorkonzentration erreieht (Abb. lb) .  

Eine Zersetzung dieser Depolarisatoren wird dureh keine der oben- 
genannten Sguren erreieht. Erst  dutch Zngabe yon starken organisehen 
S/~uren, wie Benzolsulfonsgure, lggt sieh eine zeitliehe Abnahme des 
Grenzstromes yon p-Cyan- nnd p-Athoxyearbonyl-diazoaminobenzol 
feststellen. 

Die Stufen der zuletz~genannten Depolarisatoren in Methanol 
(0,131-LiCl/ erweisen sieh als nieh~ rein difiusionsbeding~, sondern sind 
aueh kinetiseh begrenz~, was aus der Abh/~ngigkeit des Grenzs~romes 

yon der Hg-Niveauh6he Abweiehung yon ie ~ 1/h festgestellt wurde. 

Bei Anwendung yon Tetraalkylammoniumleitsalzen, die bekanntlieh 
wegen ihrer Sehwerreduzierbarkeit ein Polarographieren in negativerem 
Potentialbereieh, als es mit Lithiumsalz m6glieh ist, ges~atten, l&gt sieh 
bei en~spreehend negativen Potentialen jene Stufe erhalten; deren H6he 
die davOrliegenden Stufen zur vierelektronigen I~eduktion der gesamten 
DAB-Nenge erg/~nzt. 
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Untersueht wurde u. a. aueh das Verhalten yon p-Nitrodiazoamino- 
benzol, also einem D A B  mit einem reduzierbaren Substituenten. Hierbei 
wird durch Sgurezugabe erst die Nitrostufe vorverlagert, und zwar bei 
4Iacher Benzoes~iurek0nzentration (Redukti0n ~on ~ N02 zu N H 0 t t  
unter Aufnahme yon vier Eiektronen ;und vier Protonen) vollst~ndig. 
Erst b el h6herem S/iurezusatz finder auch die Vorveriagerung der zweiten 
Stufe (Reduktion der N=N-Gruppe,  ebenfalls unter Aufnahme yon vier 

y.o 

-~.. -q8 -,m -/,~ -2,0 
y fGKEI 

Abb. 2. Strom--Spannungskurven yon 5 �9 10 .4 ~-p-Nitro-diazoaminobenzol 
in Methanol (0, I~-LiC1): I~ olme Benzoes~ure ; (~) mit 
5 ' 10 -4 N-Benzoesgure; : - - - I - -  mit 10 -3 ~-Benzoesgure; I - l - -  
mit 2" 10 -3 ~-Benzoesgure; A - -  mit 3 .10  -a N-Benzoesgure, 

-A mit 4 �9 10 -3 ~-Benzoes~iure 

Elektronen und vier Protonen) stat~. Bei 8facher S/~urekonzentration 
sind die beiden Stufen daher zttr G/inze zu positiveren Potentialen vor- 
verlagert (Abb. 2). Die Substituentenwirkung auf die Potentiallagen der 
DAB-Stufen entsprieht dabei der im Zuge der l~eduktion gebildeten 
Hydroxylamingruppe, also einem Elektronendonator. 

Gemessene Haibstufenpotentiale yon untersuchten Triazenen ohne 
und mit 4faeher~Benzoes/iurekonzentration sind in Tab. 1 wiedergegeben. 
Als Leitsalz wurde fiir diese Messungen 0j~-LiC1 verwendet. 

D i s k u s s i o n  u n d  S c h l u B f o l g e r u n g e n  

In  methanolischer L6sung mit LiC1 als Leitsalz beobachtet man bis 
zum Grenzanstieg bei allen Triazenen nur eine pblarographisehe Stufe. 

Die Potentiallage bei parast/~ndiger Subst(tution variiert gem~B der 
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Elektronen-Donator/Akzeptorwirkung der Substituenten 7, wie dies 
grunds/s schon f t i r  andere Verbindungsgruppen - -  so z .B.  Iiir 

Nitrobenzole und Benzaldehyde s ~ festgestellt wurde. Der Unterschied 
im ttMbstufenpotential  yon p,OCH3- und: p-CN,DABI betr/~gt hier - -  
gem/ift Tab, 1 (Spalte 2 ) in  Methanol ohn e ZuSatz 340 inV, 

Die ,,Vorstufen", die bei S/~urezusatz auftreten - -  wie z. B. in den 
Abb. 1 bei Benzoes/~urezusatz zu ersehen - -  liegen, abMngig yon der Art  
des::Snbstitnefitenl u~,  640 bis 4 3 0 m V  posit iver ais d i e  ,,Hanl0tStnfe" 

Tabelle i. I - I a l b s t u f e n p o ~ e n t i a l e  y o n  s u b s t i t u i e r t e n  T r i a z e n e n  
(5. 10-4M/) in M e t h a n o l  (0,1~-LiC1) 

Triazenverbindung 
E�89 E � 8 9  mit 2.10-3~- 

A E  'ohne S/~ure,  Benzoest~ure G ~  
V (GKE) V (GKE) V ( E) 

- 1,74 - 1 , 1 0  0 ,64  

- -1 ,69 - -1 ,08 0,61 

--C1 - -  1,60 - -  1,08 0,52 

--COOC2H5 - -  1,43 - -  0,99 0,44 

- -CN - -  1,40 - -  0,97 0,43 

(ohne S/~urezusatz). Der sich hierfiir ergebende PotentiMunterschied 
yon 0,130 V zwischen p-OCH3 und p-CN-DAB (Spalte 3 der Tab. 1) 
steht in weitgehender zahlenmi~Biger Ubereinstimmung mit  den be- 
treffenden Differenzbetr/~gen bei anderen aromatischen Verbindungs- 
gruppe~ im Saueren (a-Werte)s, sowie in methanolischen L6sungen bei  
S~urezusatz 4. (~ber die Beeinflussung tier Potentiallage dutch die Natur  
yon Leitsalzkationen wurde aa  anderer Stelle berichtetL) 

Eine weitere l%eduktionsstufe, die allerdings nut  - -  infolge ihrer 
negativen Lage - -  bei Verwendung yon Tetraalkylammoniumkationen 
zu erfassen ist, ist Vor allem in ~den F~llen der Substitution mit  Elek- 
tronensaugern yon merklicher HShe; (bei p-CN-DAB etwa ein Drittel 
der GesamtstufenhShe) sie kann als , ,Reststufe" bezeichnet werden und 
liegt negativer als 2 Volt. 

Was die unterschiedlichen StufenhShen verschieden substituierter 
DAB in den L6sungen ohne S/~urezusatz anbelangt, so zeigt sich, dab im 
Falle yon p-CN-DAB (Abb. lb )  die I-I6he der Haupts tufe  nur etwa zwei 
Drittel der GesamtstufenhShe betr/~gt, w/~hrend sie bei Substitution 
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dureh p-OCHa praktiseh erreicht ist. Dies ist auf die untersehiedliehe 
Dissoziation (d) der substituierten D A B  zuriiekzufiihren: 

H "H| 

Bereits an anderer Stelle 1 konnte fiir ws LSsungen bei pH- 
Steigerung aufgezeigt wercten, dab ein direkter Zusammenhang zwischen 
dem pK der Dissoziationsreaktion und tier Stufenerniedrigung des 
betreffenden D A B  besteht. Bei der Reduktion ia dem ungepufferten 
Methanol wird im Zuge der Reduktion dureh den Protonenverbrauch 
die Grenzsehich~ ulk~liseher, was entspreehend dem untersehiedliehen 
pK der Dissoziation des D A B  das Stufenverh~iltnis I-Iauptstufe/Res~- 
stufe bes~immt. 

Die dutch S~urezusatz ~uftretenden Vorstufen, deren ttShe sieh bei 
geringeren Zuss der Ss proportional erweisen (gem~B 
Abb. 1 betriigt die VorstufenhShe bei ~quimol~rem S~urezusatz ein Vier- 
tel der Gesamtstufe der DAB),  erreichen bei 4faeher Ss163 die 
Vorstufe noeh nicht die volle HShe der Gesamtstufe. 

DaB mit steigendem Ss die VorstufenhShen hinter der 
S~urekonzentration zuriiekbleiben, ist auf die langsamer werdende 
Protonennaehlieferung ~us der undissoziierten S~ure fiber den 
Reuktionsweg (a) zuriiekzufiihren : 

H . / /  
,., 

Die StufenhShen erweisen sioh diesfalls als ldnetisch begrenzt. Die 
nicht  zur Pr0tonierung im Sinne d6s VOrstu~en-Prozesses verbrauchte 
S~ure gibt dann eine W~sserstoffent!adungsstufe (h), die sich bei - -  1,7 V 
der Haupts tufe  a~ffsetzt bzw. bei geniigend ~bliegenden Potentiulen 
(Abb. l'b) als eigene Stufe auftritf. 

Je grSBer nun der S~urezusatz, um so mehr verringert sich der 
ProzeBablauf im Sinne der ,,I-I~uptstufe" (b) : 

/ | 
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Abb. 3. Schernatiseher Vertauf polarographiseher Kurven in methanoliseher 
L6sung bei Sgurezusatz 

und damit  das Alkalischwerden im Zuge der Reduktion mit  der dadurch 
bewirkten Dissoziation (d) und der dadureh bedingten I~eduktion des 
Depolarisatoranions auf dem Wege (c): 

/"~-- 'x ,'/ �9 e 

Das bewirkg die Verriagerung bis zum schlieBlichen Verschwinden 
der Reststufe. Damit  ergibt sieh aueh fiir die l~eststufenh6he eine 

kinetiseh begrenzende Komponente.  In  den F&llen emer Substitution 
dutch eine elektronertspendertde Gruppe bei vorliegender Unter- 
suehung z. B. bei p-OCHs-DAB, wo die Dissoziationsneigung gering ist 
nnd daher keine Reststufe anftritt,  also in der L6sung ohne S/iurezusatz 
die volle H6he der Haupts tufe  gegeben erseheint bewirkt eirt Sgure- 
zusatz ein zeitliches Absinken der polarographischen Stufenh6hen. Mit 
der sinkendert Dissoziationsneigung geht die erleiehterte Protonierung 
(p) einher : 

. H ~coo �9 Z NW-Y ipJ 
k 
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Das protonierte Molekiil, dus einer Zersetzung (z) unterliegt, kann 
parallel laufend auf dem Wege (a ')reduziert  werden: 

�9 / /  | 

Ganz allgemeia lassen sich danach die polarographisehen St rom--  
Spannungskurven yon Triazenen dutch die Abb. 3 sehematiseh wieder- 
geben. Den einzelnen Stufen in dem anschliei]endem Reaktionsschema 
(in welchem die jeweilige Ausgangsverbindung un4 4aS Endprodukt  
mit A und E bezeiehnet sind) sind die Reaktionswege [(a) bis (z)] 
zugeordaet : 

R e a k t i o n s s c h e m a  

Q | 
§ -Z* 

A/F" ~ A " A" 

/ -  

Die Folgereaktionen verlaufen jeweils raseh [abgesehen yon der 
kinetischen Begrenzung des Reaktioasweges (a)], so dal~ als End- 
1~eduktionsprodukte (E) stets Anilin und Phenylhydrazin bzw. die sub- 
stituierten Endprodukte auftreten. 

Dieses 4ifferenzierte polarographische Verhalten yon D A B  in 
methanolisehen LSsungen li~l~t zwar erkennen, dub die analytisehe Aus- 
wertung beschr/~akt ist, daI~ sich abet gerade daraus ein Einbliek in den 
Reaktions- bzw. Reduktionsablaui ergibt. 

Dem Bundesmiaisterium fiir Wirtsehaf t in ]~onn, danken wir fiir die 
Bereits~ellung yon ForsChungsmitteln. 
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