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Catalytic E]]ect o] Azobenzene in Acidic Media on Hydrogen 
Evolution at the Dropping Mercury Electrode 

Catalytic effect of azobenzene in acid media (pH < 4.0) on 
hydrogen evolution at the D M E  is studied with special reference 
to its dependence on the I-I+ ion concentration in the solution. 
Comparison is made between the effect of strong and weak 
monobasie acids and polybasie acids on the catalytic current. 
The effect of surface active substances and the substituents is 
described. 

E i n l e i t u n g  

Einige organische Stickstoffverbindungen weisen eine deutliche 
Fi~higkeit zur Erzeugung katalytischer Wasserstoffwellen auf 1, 2 Von 
verschiedenen Seiten 3, 4 wurde gefunden, dag Azo- und Azoxybenzol 
eine zweite t~eduktionswelle fiir die Aufspa]tung der N--N-Bindung durch 
die doppelt protonierte Form aufweisen, w~hrend das monoprotonierte 
Kation eine katalytische Wirkung auf die Wasserstoffentwicklung aus- 
iibt. In der vorliegenden Untersuchung wurde die kata]ytische Wirkung 
yon Azobenzol in s~uren Medien untersueht, um mehr Lieht auf die 
Wirkung der Aeidit~t und der Art der S~ure auI die protonierte Form 
zu werfen. 
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Experimentelles 
Die polarographischen Kurven wurden unter Verwendung eines PO4- 

Po]arographen und eines Gefgl3es mit getrennter AgC1-Elektrode aufge- 
nommen. Die verwendete ICapillare wies eine Ausflul3geschwindigkeit 
m = 1,74 mg sec -1 und eine Tropfzeit t = 4,3 see bei einem I-Ig-Druek 
h = 36 cm (in 0,1M-KC1 bei 0,0 V) auf. Alle Versuehe wurden bei 22 4- 
4- 0,10 ~ und in Abwesenheit yon Luft durehgefiihrt. Die ffir die polaro- 
graphisehe Untersuehung verwendeten LSsungen yon Azobenzol, 4-CH3- 
Azobenzol, 4-COOI-I-Azobenzol und Azoxybenzol wurden hergestellt, in- 
dem man 1,0 ml der VorratslSsung (1 • 10-2M) zu 20,0 ml des entlfifteten, 
300/0 Athylalkohol enthaltenden, Trggerelektrolyten hinzufiigte, so dal3 
man eine 5 • 10-4M-L6sung der Azoverbindung erhielt. Sguren und andere, 
zur Herstellung des Trggerelektrolyten verwende~e Chemikalien waren 
yon anMytiseher l~einheit. Die pH-Werte wurden unter Verwendung eines 
Radiometer pH-Meters, Modell 28, mit einer Genauigkeit yon • 0,05 Ein- 
heiten eingehMten. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Wirkung des pH- Wertes 

In sauren L6sungen (pH-Wert < 4) tritt in Gegenwart yon Azoben- 
zol in geringer Konzentration (5 • 10-4M) eine zweite Welle auf, jedoeh 
entwiekelt sich kein vollendetes Grenzstroinplateau; bei einein bestimm- 
ten hSheren Potential tritt ein Peak auf, bevor der absehliel3ende 
Stromanstieg erreieht ist. Die HShe des Peaks in Abhs von dem 
pH-Wert ergibt eine Kurve, die einem Teil einer Dissoziationskurve 
s ist (Abb. 1). Die HShe des Peaks nimmt Init steigendem ptI- 
Weft ab und ist yon hHg unabhs Die mittels der untersuehten 
Verbindung bereehneten Temperaturkoeffizienten betrugen 1,9 bzw. 
5,2~o je Grad fiir die erste bzw. zweite Welle. Dutch den hohen Tein- 
peraturkoeffizienten wird der Katalysenstrom deutlieh best/ttigt. 

Wir]cung der Aciditiit und Art der Siiure 

Es war nun yon Interesse, die Wirkung der Azidit~t und der Art der 
S/~ure auf die Form der dureh Auftragen der HShe des Peaks gegen den 
pH-Wert erhattenen Kurve und deren Abh~ngigkeit yon der Wasser- 
stoffionenkonzentration zu untersuehen. Wurde die Konzentration 
einer starken einbasisehen S/~ure, beispielsweise HC104, yon 0,05M- auf 
0,7M- erh6ht, so nahm die HShe zu und die Welle wurde naeh einein 
weniger negativen Potential versehoben. In Abb. 2 wird die Xnderung 
des Stromes beim Peak und in seiner Umgebung als Funktion der 
ItCl04-Konzentration bei drei konstanten Potentialen (--0,9,  - - 0 , 9 5  
und - -  1,0 V) gezeigt. Der Strom nimint zu bis zu einer tICl04-Konzen- 
tration yon 0,4M. Nun entsteht eine zusaminengesetzte katalytisehe 
Welle. Danaeh ist der lJbersehug an Perehlors/~ure ausreichend groB und 
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Abb. 1. Beziehung zwisehen der I{6he des Peaks der zweiten Welle ffir 
5X 10-4M-Azobenzol und  dem pI-I-Wert der 30 Vol% AthylMkohol ent- 
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Abb .  2. B e z i e h u n g  zwisehen d e m  Stroll]  bei d e m  P e a k  der  zwei ten  ~rel le  
u n d  der  K o n z e n t r a t i o n  v o n  I-IC104 in e iner  3 0 V o 1 %  fi~thylalkohol en t .  

h a l t e n d e n  5 X 10-~M-LSsung  yon  Azobenzo l  
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der Strom bIeibt fast konstant. Diese Konstanz k6nnte die Folge zweier 
pr/~dominierender Wirkungen sein, ngmlieh: 

1. Der dureh die Zersetzung in starker saurem Medium hervor- 
gerufenen Konzentrationsabnahme des Azobenzols und 

2. der Erseh6pfung der der ElektrodenoberfI/iche benaehbarten 
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Abb. 3. Polarogramme von 30 Vol% Athylalkohol enthaltenden 5 • 10-4M- 
L6sungen von Azobenzo] mit einem Gehalt an nachstohenden Sguren: 
1. 0,1M-HC1; 2. 0,1M-IclC104; 3. 0,1M-H2SO4; 4. 0,1M-I-IsPO4; 5. 0,1M- 

CI-I3COOI-I ; (1--4) Residualstrom 

L6sung infolge der zunehmenden Umlagerungsgeschwindigkeit yon 
Hydrazobenzot zu Benzidin in stgrker saurer L6sung ~. 

Ein dem oben beschriebenen gleiehes Verhalten wurde auch auf- 
gezeiehnet, wenn HCI ats starke einbasisehe S&ure verwendet wurde. 

Wie im Falle des Zusatzes starker einbasiseher Sguren gndert sieh 
die H6he des Peaks aueh deutlieh, wenn sehwaehe oder mehrbasisehe 
Sguren in der L6sung vorliegen, gedoeh wird nieh~ der gleiehe Strom 
erzeugt, wenn /i.quimolare Mengen versehiedener Sguren zugesetzt 
werden, wie aus Abb. 3 hervorgeht. Dieser Untersehied im Verhalten ist 
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leicht zu verstehen, wenn man in Betraeht  zieht, dag diese Sguren nicht  
vollsts dissoziiert sind und dab sowohl die freien Protonen als aueh 
die undissoziierten S/~uremolekiile zur Elektrodenoberfl&ehe diffun- 
dieren und zur Entwieklung der Welle beitragen. Fiir eine schwaehe 
einbasisehe Sgure, z. B. CHaCOO14, weist der St rom entlang der zweiten 
Redukt ion  einen sehr kleinen Peak a,uf und vor  der sehliegliehen Was- 
serstoffentwieklung ist fast  der Grenzstrom erreieht.. Der Strom ftir diese 
Welle islb jedoeh gegeben durehS(bl 

"~--HA {[HA] - -  [HAlo}, (1) 

worin K = 607 m~/at 1/6, 

[ ] = Konzent ra t ion  in der Masse, 
[ ]0 = Konzent ra t ion  an der Zwischensehieht und 

D ---- Diffusionskoeffizient ist. 

Aus der Bedingung, dab 

KD~A {[HA] - -  [HA]0} = K D ~  {[A]0 - -  [A]} (2) 

und  der plausiblen Annahme,  dab D~A = DA sei, folgt, daf3: 

l [~] - -  [~]o ] ~ = KD~ { [ H I -  [H]o} + KD~ C'K~ (K~ + [~])(K~ + [H]o) / (3) 

ist, worin C die Konzent ra t ion  und K1 die Dissoziationskonstante der 
S~ure sind. I)er Grenzstrom der zweiten l~eduktionss~ufe ist erreieht, 
wenn [H]0 auf Null absinkt, d. h. 

i l  = KD~ [H] -~- KD~A C{l + (K1/[I-I]) -I} (4) 

Auf Grund yon GI. (4) berechneten wit den durch Zusatz yon Essigs~ure 
zur Azobenzoll6sung theoretiseh zu erwartenden Grenzstrom. [H] 
wurde aus den (mittels einer Glaselektrode gemessenen) pH-Werten der 
jeweiligen S~urel6sungen best immt.  Die Konzen~ration C der undis- 
soziierten S&ure ist gleieh der analytiseh best immten Konzent ra t ion  
minus [14]. Der Wef t  yon  D ~  wurde zu 6,1 • 10 -5 em 2 s -1 best immt.  Es 
wurde angenommen,  dal3 die entspreehenden Werte  yon  D~A gleieh 
denen der Anionen sind. Die letzteren wurden aus den Werten fiir die 
)[quivalentleitf&higkeit bei unendlieher Verdiinnung bereehnet, naeh7 

DO = 2,67 ?4107 X 0. (5) 

Fiir Essigsaure betrggt  der so erhaitene D-Wer t  1,09 • 10-a em 2 s -1, wo- 
bei die Dissoziat ionskonstante der S/~ure mit  1,8 •  -5 angenommen 
wurde. Der wie oben bereehnete Wef t  des Grenzsgromes lag um etwa 
25% niedriger als der experimentetl gemessene. Zur Erktgrung dieser 
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Differenz k6nnen einige Griinde angeftihrt werden. Erstens wurden die 
Diffusionskoeffizienten der Essigs/~ure aus den Werten fiir die Aqui- 
va]entleitf/~higkeit der entsprechenden Anionen bei unendlicher Ver- 
diinnung berechnet. Jedoeh ist bekannt, dab diese Werte yon den nor- 
malerweise unter den Bedingungen der Polarographie gefundenen ver- 
schieden sind 7. Zweitens scheint ein Tell der Diskrepanz das Ergebnis 
der Anwendung der thermodynamischen Dissoziationskonstante der 
betreffenden S/iure zu sein. In  den betraehteten L6sungen ist jedoch 
die Dissoziationskonstante der Sgure etwas yon der Konzentrat ion 
abh/~ngig6(al. Dies wurde bewiesen dutch Bereehnung der scheinbaren 
Dissoziationskonstante K -  yon Essigs/Lure bei verschiedenen Konzen- 
trationen naeh der einfachen Beziehung K -  ---- [ H ] 2 / ( C -  [H]). Wurde 
ftir jede Zugabe yon S~ure der entsprechende K- -Wer t  in G1. (4) ein- 
gesetzt, so erhielt man eine bessere ~Tbereinstimmung der experimentell 
gemessenen mit den theoretiseh berechneten Werten fiir den Strom. 
Aber trotz dieser Korrektur  waren die berechneten Werte fiir den 
Strom noch immer niedriger als die beobachteten. Dies legt die Annahme 
nahe, dab undissoziierte S/~uremolekfi]e spezifiseh an der Elektroden- 
oberfl/~ehe adsorbiert werden und dab deren Konzentration an der 
Grenzfl/~ehe die berechnete iibersteigt. 

Bei Zusatz mehrbasiseher S&uren, wie H2S04 oder H3P04, ver- 
schiebt sich die katalytisehe Reduktionswelle naeh positiven Poten- 
tialen und die IIShe des Peaks ist geringer, als bei/~quimolaren Mengen 
HCI oder HC]04. Setzt m a n  /Peak ~ il, so ist theoretisch die durch 
Zusatz yon zwei- und dreibasisehen S/iuren erzeugte HShe des Peaks 
gegeben durch6(a) : 

F42r zweibasische S(~uren 

~Peak" -~ KD~ [H] - / K D  ~/~ C { 2 ~- K1 [Hi (6) 

Fiir dreibasische Siz'uren 

KD~ ~ C{ 3 H- 2 K1/[H] ~- K1K2 [H]2 } 
/Peak ----= [H] -~ KD}I3A 1 ~ K1 [H] 2c K1 K2/[H] 2 ~ KIK2K3/[H] 8 

Hierin sind C = Konzentration der undissoziierten S/~ure und 
K1,  K 2  und Ks - 1., 2. (und 3.) Ionisationskonstante der Polyss 

Da zu erwarten ist, dal~ diese Werte sieh aueh mit der Konzentrat, ion 
der S/~ure/~ndern, wurde kein Versuch unternommen, die experimentell 
gefundenen Ergebnisse mit  den nach G1. (6) oder (7) berechneten zu 
vergleichen. 

(7) 
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Wirkung einer ober/ldchenaktiven Sub~tanz 

In Abb. 4 sind die Strom--Sp~nnungs-Kurven ffir 7,5• 
Azobenzol in 0,1M-HC10a in Gegenwart verschiedener Konzentrationen 
yon Triton X-100 gezcigt. Hier treten zwei einander entgegenwirkende 
Effekte auf, n/~mlich ein das LTberpotenti~l fiir die Wasserstoffentwiek- 
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Abb. 4. Wirkung yon Zus/~tzen von Triton X-100 auf die polarographi- 
sche Reduktion yon 30 VolVo Athylalkohot und 0,1M-ttC104 enthaltenden 
7,5• 10-4M-LSsungen yon Azobenzol. Zus/~tze an Triton X-100: 0. 0; 
1. 1• 2. 1,5X10-2%; 3. 2 ,0xlO-~o ; 4. 2,5X10-~%; 5. 3,5X 

• lO-z%; 6. 4,0• 10-z%; 7. 5,0• 10-z% ; 8. Residualstrom 

lung her~bsetzender und ein entgegengesetzter, hemmender Effekt, der 
durch das Blockieren der Elektrodenoberfl&che durch die aktive Sub- 
stanz hervorgerufen wird. Die tats&chliche Lage der Welle h/~ngt daher 
yon der relativen GrSBe der beiden Faktoren ab und damit yon der 
Konzentration yon Triton X-100 in der LSsung. Jedoch nehmen mit 
der Zunahme der Konzentration der oberfl/~chenaktiven Substanz die 
katalytischen Eigenschaften ab und die hemmende Wirkung der ober- 
fl~chenaktiven Substanz iiberwiegt. 

Wirkung von Substituenten 

Abb. 5 zeigt die Pol~rogra.mme ftir 4-COOH-Azobenzol, 4-CH3- 
Azobenzol, Azobenzo] und Azoxybenzol. Die Welle der katalytischen 
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Wirkung w~r besser ftir 4-CtIa-Azobenzol und Azoxybenzol entwickelt 
a]s fiir Azobenzol se]bst. Die HShe der kata]ytischen WelIe kann win-  
zipiell durch die Geschwindigkeit der Protonentransferreaktion beein- 
flugt werden und diese steht in Beziehung zur Substituentenwirkung, 
Die Geschwindigkeit der Protonentransferreaktion wird durch die Gegen- 

24.0. 

21.0- 

18.0, 

15,0 

12.0 

9,0 

6.0 

:3.0- 

.0 .2  -L~, -~'.~ 

/ 

l,<~N: N-~ // 
3, < ~ N  -- N - ~ -  CH 3 F i  ' 

ii i i /  

3' / 
is / 

L/ 2/' 
1 

~i! ( / . 
o.o , -0.2 -d.a -d,s -d.s -i[0 -( .2 

VottjV (AglAcjCI) 

Abb. 5. Vergleich der I:I6he des Peak der zweiten Welle einiger Azover- 
bindungen in 30Voi~ ~thylalkohol und 0,1M-1tC104 enthaltenden L6- 
sungen. 1. Azobenzol; 2. 4-C1-Azobenzol; 3. 4-CI-Is-Azobenzol; 4. 4- 

COOI-I-Azobenzol ; 5. Azoxybenzol 

wart  der ])onorgruppe, z. 13. der CI-Ia-Gruppe in 4-Stellung, beeinflul~t. 
Unter diesen Bedingungen weist die N = N - G r u p p e  stark basisehen 
Charakter aui und kann die Protonierung des Stickstoffatoms und die 
I~eduktion dieses Protons leieht erfolgen und so die Wasserstoffwelle 
bei weniger negativen als den normalen Potentialen auftreten. Das ist 
auch bei Azoxybenzol der Fall, da Azoxybenzol eine Umlagerung zu 
4-I-Iydroxyazobenzol eingeht s. t taben die Verbindungen Substituenten, 
die Elektronenakzeptoren sind, wie z. 13. COOI-I-Gruppen, so weist die 
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N=N-Gruppe  schwach basische Eigenschaften auf und unter diesen 
Bedingungen besteht keine Neigung zur Protonierung; daher wird auch 
kein kataly~isehes Maximum beobachtet. 

Analy t i sche  A n w e n d u n g e n  

Trggt man die H6he des Peaks der katal3r~ischen Welle in 0,1M- 
HCIO4 gegen niedrige Konzentrationen ( 2 , 5 -  15 • der unter- 
suchten Azoverbindungen auf, so erhi~lt man beffiedigend lineare Be- 
ziehungen, was darauf hinweist, dab die tt6he des Peaks recht empfind- 
lich gegen Jmderungen bei niedrigen Konzentrationen des depolari- 
sierenden Mittels ist. 
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