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Zusammenfassung—Diphenyldiazomethan und seine Substitutionsprodukte 1 (4-OCH,, 4-CH,, 4-Cl,
4-Br, 4-J, 4,4"-Br,, 4-CN und 4-NO,) werden in 0:1 M LiClO /Acetonitril-Losung an einer rotierenden
Platin-Scheibenelektrode in einem reversiblen, einelektronigen Vorgang zu den Radikal-Kationen 11
oxydiert. Die polarographischen Halbstufenpotentiale dieser Substanzen stehen in einem linearen Zusam-
menhang zu den Substituentenkonstanten ¢ bzw. ¢*. Zwischen den E;-Werten und den Geschwindig-
keitskonstanten der Zersetzung der Diphenyldiazomethane mit Benzoesdure besteht eine lineare Freie-
Energie-Beziehung der Form

lg kg = — 6:13{E})q + 5-59.

Eine solche Korrelation ist dadurch begriindbar, dass sowohl im potentialbestimmenden Schritt der
Oxydation als auch bei geschwindigkeitsbestimmender Protoneniibertragung der Angriff an der Stelle
hochster Elektronendichte, dem Diazo-Kohlenstoffatom erfolgt.

Abstract—Diphenyldiazomethane and its substituted derivatives 1 (4-OCH,, 4-CH,, 4-Cl, 4-Br, 4-J,
4,4'-Br,, 4-CN and 4-NO,) undergo a reversible one-electron oxidation at a rotating platinum disk
electrode in 01 M LiClO,/acetonitrile solution. The products of this electrode process are the radical
cations II. A linear dependence was found between the polarographic half-wave potentials of the investi-
gated compounds and the substituent constants ¢ or ¢*. Based on the linear free energy relationship a
general equation

log kg = — 613 (E,)g + 559

is given, including the correlation between the E,-values and the rate constants of the decomposition of
the diphenyldiazomethanes with benzoic acid. Such a linear relation can be formulated, because both the
potential determining step of the electrochemical oxidation and the rate controlling proton transfer occurs
at the diazo carbon, the position of the maximum electron density.

IN zZAHLREICHEN Publikationen wird iiber quantitative Zusammenhiinge zwischen
den polarographischen Halbstufenpotentialen elektrochemisch reduzierbarer und
oxydierbarer Substanzen und charakteristischen Struktureigenschaften berichtet.2
Von besonderer Bedeutung ist hierbei die erfolgreiche Anwendung linearer Freie-
Energie-Beziehungen, wie der modifizierten Hammett-bzw. Taft-Gleichung, auf
die Korrelation von Halbstufenpotentialen und Substituentenkonstanten.®:* Unter-
suchungen in dieser Richtung beschrinken sich im wesentlichen auf Reduktions-
vorginge an der Quecksilber-Tropfelektrode. In vorliegender Arbeit wird iiber
die Moglichkeit berichtet, durch lineare Freie-Energie-Beziehungen die Halbstulen-
potentiale der polarographischen Oxydation substituierter Diphenyldiazomethane
mit den Geschwindigkeitskonstanten ihrer Zersetzung bei Einwirkung von Benzoe-
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siure zu verkniinfen. Fiir hpldp zu verschiedenar rhopn Produkten fithrende Reaktions-
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typen ist eine weitgehende Parallelitit bezughch des Substituenteneinflusses
vorauszusehen Da sowohl bei der Oxydation als auch bei der geschwindigkeits-
bestimmenden C-Protonierung der Diphenyldiazomethane im Priméarschritt ein
Angriff an der Stelle hchster negativer Ladungsdichte, dem Diazo-Kohlenstoffatom?®
erfolgt, solite dessen Elektronendichte weitgehend fiir den Reaktionsablauf (Lage
des Oxydationshalbstufenpotentials bzw. Grdsse der Geschwindigkeitskonstante)
bestimmend sein.

Pnlarnnranhm{'hp nxvdnnnn der Dmhonvldm?nmprhnm l"ﬂwr die Maolichkeit der

die Méglichkeit der
polarographlschen Oxydatlon von Dlphenyldlazomethan (Ic, R, = R, = H) wurde
von uns bereits in einer Kurzmitteilung' berichtet. In diese Untersuchungen wurden
die substituierten Diphenyldiazomethane Ia, b, d—i (Tabelle 1) einbezogen. Simtliche
polarographischen Messungen wurden an einer roticrenden Platin-Schetben-
elektrode in 0-1M LiClO,/Acetonitril-Losung durchgefiihrt. In Acetonitril besitzen
die untersuchten Substrate eine geniigende Stabilitdt, und der Leitelektrolyt zeigt
keine die Zersetzung der Diazoverbindungen katalysicrenden Salzeffekte. Durch
Verwendung dieses aprotonischen Lésungsmittels werden Einfliisse auf die Lage des
Halbstufenpotentials und auf die Reversibilitit des Redoxprozesses durch dem
eigentlichen Elektrodenvorgang vor- oder nachgelagerte Reaktionen unter Beteiligung
von Lésungsmittelmolekeln vermieden.

Die untersuchten Diphenyldiazomethane Ja-i werden in einem reversiblen,
diffusionsbegrenzten einelektronigen Vorgang oxydiert.

— (+) —e .

C—Nm=N| _ C—N=N|

R 2 R_I

Ta-i Ia-i

In den Polarogrammen tritt jeweils eine gut ausgebildete erste Stufe auf, wie
Abb. 1a fiir das unsubstituierte Diphenyldiazomethan zeigt. Alle untersuchten
Diphenyldiazomethane besitzen dariiber hinaus bei positiverem Potential eine

TABELLE 1. HALBSTUFENPOTENTIALE E, (V] (GKE) SUBSTITUIERTER DIPHENYLDIAZO-
METHANE IN 0-1M LiClO, /AceToNITRIL BEI 20° + 1°; ROTIERENDE PLATIN-SCHEIBEN-

ELEKTRODE
R, R, E& [v] 0R6 a; !
(+5mYV)
Ia OCH, H +0-79 —0-268 —0-778
Ib CH, H +0-89 —-0170 —0311
Ic H H +095 0 0
Id Cl H +09% +0(-227 +0-114
Ie Br H +099 +0232 +0:150
If J H +100 +0-276 +0:135
Ig Br Br +1-04 +0-464 +0-300
Th CN H +1-11 +0-628 +0-659
Ii NO, H +1-14 +0778 +0-790
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gleichhohe, jedoch weniger gut definierte zweite Stufe, deren Ursache bisher noch
nicht eindeutig geklirt wurde. Die aus den Polarogrammen graphisch ermittelten
Halbstufenpotentiale der ersten Oxydationsstufe, gemessen gegen eine gesattigte
wissrige Kalomelelektrode (GKE), sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Fiir die erste Stufe des Redoxprozesses konnte fiir samtliche Diphenyldiazo-
methane Ia-i mittels eines Kalousek-Umschalters®: ® (Umschaltfrequenz f = 12 Hz)
an der rotierenden Platin-Scheibenelektrode (Kreisfrequenz w = 63 sec™') Rever-
sibilitdt bewiesen werden. Wie aus Abb. 1bam Beispiel des unsubstituierten Diphenyl-
diazomethans hervorgeht, erfolgen die polarographische Oxydation der Diazover-
bindung (anodischer Strom) und die polarographische Reduktion des an der Elektrode
gebildeten Oxydationsproduktes (kathodischer Strom) mit dem gleichen Halbstufen-
potential. In der Umschaltkurve (I) wird deshalb nur eine Stufe beobachtet, die die
entsprechende Kurve der Grundlsung (II) beim Halbstufenpotential dieser Verbin-
dung schneidet.

+i[uA}

001.2 ) 06.8 * d.D ‘ +1.4 : +1.8
ol ElV]

-

ABg. 1 Polarogramm und Umschaltkurve von Diphenyldiazomethan Ic (rotierende Pt-Schei-

benelektrode, 0-1M LiClO/Acetonitril-Lésung, 20° £ 1°). (a) Polarogramm: Konzentra-

tion an Ic ¢ = 58.10™* Mol/1; Kreisfrequenz der Elektrode w = 118 sec™*. (b} Umschalt-

kurve: ¢ = 16.107* Moljl; @ = 63 scc™!; Umschaltfrequenz f = 12 Hz; Hilfspotential
+ 105 V; I Diphenyldiazomethan-Losung; 1T Grundldsung,

Die Neigung der logarithmischen Analyse dE/dlg[i/i; — i)] zeigte in allen
Fillen den auf einen reversiblen, einelektronigen Redoxvorgang hinweisenden
Wert von etwa 60 mV. Entsprechend der von Lewitsch'® fir den Diffusionsgrenz-
strom an einer rotierenden Scheibenelektrode angegebenen Gleichung sind im
untersuchten Konzentrationsbereich von 5. 107 * bis 5. 103 Mol/1 die Stufenhshen
der Konzentration proportional und linear abhiingig von der Wurzel aus der Kreis-
frequenz der rotierenden Elektrode.
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Ein einelektroniger, reversibler Elektrodenprozess kann nur zu den Radikal-
Kationen Ila-i als Primarprodukien der elektrochemischen Oxydation der Di-
phenyldiazomethane Ia-i fiihren. Die Lebensdauer der Radikal-Kationen ist jedoch
durch irreversible Folgereaktionen mit nicht oxydierter Diazoverbindung begrenzt.
Uber diese mit wachsender Konzentration in zunehmendem Masse ablaufende
Radikalkettenreaktion wurde bereits von uns berichtet.!-*

VonZuman? wurde gezeigt, dasssich Substituenteneffekte auf die polarographischen
Halbstufenpotentiale reversibler heterogener Elektrodenreaktionen in gleicher
Weise durch eine lineare Freie-Energic-Bezichung beschreiben lassen, wie der
Einfluss von Substituenten auf den Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten
homogener Reaktionen.

(Ejg = pe-or + (Exy [V] (1)

Fir die Oxydationshalbstufenpotentiale der Diphenyldiazomethane Ia-1 ergibt
sich erwartungsgemiss ebenfalls ein linearer Zusammenhang zu den Substituenten-
konstanten, der bei Verwendung der Hammettschen o-Werte® durch folgende
Gleichung beschrieben werden kann:

(Ey)x = 0936 + 0256 .0 [V] )

Lediglich fiir das Halbstufenpotential des 4-Methoxy-diphenyldiazomethans Ia
ist diese Beziehung (2) nicht erfiillt. Der Grund dafiir ist darin zu suchen, dass die
Hammettschen Substituentenkonstanten keine direkte mesomere Wechselwirkung
zwischen Substituent und Reaktionszentrum beriicksichtigen. Dieser Resonanzefiekt
wird hingegen durch die o*-Werte nach Brown und Okamoto’ erfasst, die auch im

Er/z [V] &-NDy

A N i i

-1.0 -05 0 +0.5 +1.0 o";

ApB. 2 Abhangigkeit der anodischen Halbstufenpotentiale E,[V] (GKE) substituierter
Diphenyldiazomethane von den Substituentenkonstanten og.

vorliegenden Fall eine ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen zeigen, wie die Regressionsgerade in Abb. 2 unterstreicht:

(Ey)g = 0961 + 022505 [V] 3)

* Inzwischen konnte gezeigt werden, dass die elektrochemisch induzierte Radikalkettenreaktion des
Diphenyldiazomethans in gleicher Weise durch katalytische Mengen einelektroniger Oxydationsmittel
wie Ce** -bzw. Co**-Jonen ausgeldst wird (Ic + Ce** — 1lc + Ce**) und in Acetonitril zu gleichen
Reaktionsprodukten (90 %, Tetraphenylithylen, Benzophenon, Benzpinakolon und Benzhydrol) fithrt.
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Die Erfuillung der linearen Freie-Energie-Beziehungen (2) bzw. (3) bestitigt {iber die
oben diskutierten polarographischen Kriterien hinaus, dass der Elektrodenprozess
aller untersuchten Diphegyldiazomethane nach dem gleichen Mechanismus verlauft.
Die Reaktionskonstante pg ist ein Ausdruck fiir die Empfindlichkeit des Elek-
trodenvorganges gegeniiber polaren Substituenteneffekten und damit ein Mass fiir
die Beeinflussung des Reaktionsablaufes durch Verdnderungen der Elektronendichte
am Reaktionszentrum. Die hier untersuchte Oxydation der Diphenyldiazomethane
stellt im potentialbestimmenden Schritt eine elektrophile Reaktion dar, in der die
Platin-Anode als elektrophiles Reagenz wirkt. Der positive Wert von p zeigt in
diesem Falle erwartungsgemiss, dass das Halbstufenpotential um so weiter nach
positiveren Werten verschoben wird, d.h. der Energicaufwand zur Ablésung eines
Elektrons aus der Diphenyldiazomethan-Molekel um so grésser wird, je stirker
unter dem Einfluss eines Substituenten die Elektronendichte am Diazo-Kohlenstoff-
atom vermindert wird.

Kinetik der Reaktion von Diphenyldiazomethanen mit Benzoesdure.''''? Die
kinetische Verfolgung der Reaktionen aliphatischer Diazoverbindungen mit Sduren
zeigt, dass der Primirschritt in der Protonentibertragung auf das Diazo-Kohlenstoff-
atom unter Bildung eines Diazonium-Ions als Zwischenstufe besteht. In Abhingigkeit
von der Struktur der Diazoverbindung kann sowohl die Bildung dieser Zwischenstufe
als auch ihre nachfolgende Zersetzung geschwindigkeitsbestimmend sein.!? '4
Hancock et al.'" !2 untersuchten die Zersetzung substituierter Diphenyldiazomethane
mit Benzoesdure in Toluol bei 25°, wofiir die folgende Hammett-Beziehung gilt :

lgk, = —0:1440 — 1-570. o “)

Als Ergebnis der geschwindigkeitsbestimmenden Protoneniibertragung von der
schwachen Siure auf das Diazo-Kohlenstoffatom entsteht in dem nichtwissrigen
Lésungsmittel ein (solvatisiertes) Ionenpaar III, dessen Zerfall unter Stickstofl-
abspaltung den Ester IV liefert.

_ R, -
Rl =)
— ) k, +} -
C—NmN| + CqH,CO0H ——~ | |[N®N—C—H - '~00CCH,
R;
I
I
5 R, i

R; H
N,
—_— C ﬂ + N;
&‘Q/ \o—c—c,H,
v
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Elektronendonatoren als Substituenten der Diphenyldiazomethan-Molekel beschleu-
nigen, Elektronenacceptoren verlangsamen die Reaktion mit Benzoesdure. Entschei-
dend fiir die Reaktionsgeschwindigkeit (Tabelle 2) ist auch in diesem Falle die Electro-
nendichte am Diazo-Kohlenstoffatom, was fiir eine geschwindigkeitsbestimmende

TABELLE 2. VERGLEICH DER EXPERIMENTELL BESTIMMTEN GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN
k. [1/Mol . min] DER ZERSETZUNG SUBSTITUIERTER DIPHENYLDIAZOMETHANE MIT BENZOE-
SAURE IN ToLUOL BEl 25° ! MIT DEN NACH GLEICHUNG (8) BERECHNETEN WERTEN

Rl Rz kz eaxp. k2 bar.
Ia OCH, H 265 562
Ib CH, H 1-27 1-35
Ic H H 0-649 0-589
Id C1 H 0314 0331
Ie Br H 0-289 0331
Ig Br Br 0132 0164

C-Protonierung verstindlich ist, in deren Ubergangszustand die Spaltung der
Bindung zur austretenden N,-Gruppe und die Ausbildung der Bindung zum nucleo-
philen Reaktionspartner, dem Anion der Saure, noch keine wesentliche Rolle spielen.

Korrelation der Oxydationshalbstufenpotentiale mit den Geschwindigkeitskon-
stanten der Zersetzung durch Benzoesdure. Die linearen Freie-Energie-Bezichungen
beider hier zu vergleichender Reaktionen, der polarographischen Oxydation sub-
stituierter Diphenyldiazomethane und ihrer Zersetzung durch Benzoesdure in
aprotonischen Losungsmitteln, zeigen sowohl fiir die heterogene Elektrodenreaktion
als auch fiir die homogene Reaktion den Einfluss der Elektronendichte des Diazo-
Kohlenstoffatoms auf den Reaktionsablauf. Es muss jedoch darauf hingewiesen
werden, dass dic betrachteten Reaktionen nicht nur von diesem Strukturfaktor
abhidngen, sondern die Lage des Halbstufenpotentials bzw. die Freie Energie des
Ubergangszustandes der Protonierung auch durch die Stabilisierungsmdglichkeiten
der Primirprodukte, des Radikal-Kations II und des Diazonium-Ions 111, beeinflusst
werden. Die trotz dieser Einschrinkung weitgehende Analogie beziiglich der Para-
meter, die den ausgehend vom gleichen Substrat zu unterschiedlichen Primir-
produkten II bzw. IIl fihrenden Reaktionsablauf bestimmen, ldsst eine lineare
Freie-Energie-Beziehung auch fiir den Zusammenhang zwischen 1g k, und E,
voraussehen. Die Vereinigung der Gleichung (1) mit der Beziehung

lgkg =lgky + px-or (5)
gibt in allgemeinster Form den gesuchten Zusammenhang zwischen polaro-
graphischen Halbstufenpotentialen und den Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktion von Verbindungen mit strukturanalogem Reaktionszentrum wieder,
sofern sich die Substituenteneffekte sowohl auf E, als auch auf die Geschwindigkeits-
konstante k auswirken:

k
B = % [Eyx — (Ey)s] 6)
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Diese Beziechung (6) entspricht der durch Einfiihrung der polarographischen
Halbstufenpotentiale erweiterten Dimroth-Gleichung

Algk = BAE, 0)

deren Giiltigkeit fir den Zusammenhang zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten
von Redoxreaktionen und den Halbstufenpotentialen der Substrate bewiesen
wurde. 13- 16

Die Gleichung (6) schafft die Voraussetzungen, nicht nur Redoxreaktionen,
sondern dariiber hinaus die Reaktionsgeschwindigkeiten andersartiger homogener
Umsetzungen durch die polarographischen Halbstufenpotentiale der Reaktanten
zu charakterisieren. Der Faktor B der Dimroth-Gleichung (7) erhilt dabei die
Bedeutung des Quotienten aus den Reaktionskonstanten p, der homogenen Reaktion
und pg der Elektrodenreaktion: B = py/p;.

Fiir den von uns untersuchten Zusammenhang geht Gleichung (6) durch Einsetzen
der entsprechenden Werte aus (2) bzw. (4} in die Beziehung

lgkg = —6:13 (Ey)g + 559 ®)

iiber, die mit geniigender Genauigkeit den linearen Zusammenhang zwischen dem
Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante und dem Halbstufenpotential beschreibt.
In gleicher Weise, wie das Oxydationshalbstufenpotential substituierter Diphenyl-
diazomethane entsprechend der verminderten Elektronendichte am Diazo-Kohlen-
stoffatom nach positiveren Werten verschoben wird, sinkt die Geschwindigkeit
der Protoneniibertragung auf das Reaktionszentrum und damit die Gesamtge-
schwindigkeit der Zersetzung durch Benzoesiure.

Wie die in Tabelle 2 gezeigte Gegeniiberstellung beweist, befinden sich die
experimentell bestimmten und berechneten k,-Werte in relativ guter Ubereinstim-
mung. Die fiir das 4-Methoxy-diphenyldiazomethan Ia beobachtete Abweichung
ist aus den bereits diskutierten Griinden nicht iiberraschend.

Interessant ist, dass sich fiir die in der Literatur angepebenen Halbstufenpotentiale
der Reduktion substituierter w-Diazoacetophenone in 0- 1M (C,H,) NBr/Di-
methylformamid-Losung!” und die Geschwindigkeitskonstanten der durch Per-
chlorsdure katalysierten Hydrolyse dieser Verbindungen in Dioxan-Wasser fiir
25°'8¢in der Gleichung (8) analoger linearer Zusammenhang

graphisch ermitteln lasst. Fiir die sdurekatalysierte Hydrolyse der w-Diazoaceto-
phenone ist im Gegensatz zur Reaktion der Diphenyldiazomethane der ge-
schwindigkeitsbestimmende Zerfall der Diazonium-Zwischenstufe charakteristisch.

Uber die Giiltigkeit der linearen Freie-Energie-Beziehung (6) fiir andere Reak-
tionstypen verschiedener Substanzklassen aliphatischer Diazoverbindungen wird
zu einem spiteren Zeitpunkt berichtet.

EXPERIMENTELLER TEIL

(1) Diazoverbindungen.'® Diphenyldiazomethan und seine Substitutionsprodukte wurden durch
Dehydrierung der entsprechenden Benzophenon-hydrazone mit frisch gefilitem Quecksilberoxyd bzw.
Silberoxyd in n-Pentan erhalten. Die Darsteliung der Ausgangsprodukte 4-Brom-, 4-Chlor- und 4-
Mcthoxy-benzophenon-hydrazon erfolgte nach der fir den unsubstituierten Grundkdrper beschriebenen
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Mcthode?® durch Umsetzung der Ketone mit 25-proz. Hydrazinhydrat-Losung in Athylenglykol bei
170°. 4-Nitro-, 4-Cyano-, 4,4'-Dibrom-, 4-Jod- und 4-Methyl-benzophenon-hydrazon konnten giinstiger
durch Erhitzen der entsprechenden Ketone mit wasserfreiem Hydrazin in absolut. Athanol synthetisiert
werden.?’ Die Schmelzpunkte der Hydrazone befanden sich in gutcr Ubereinstimmung mit den Angaben
in der Literatur.'"-2%-23 Bisher nicht beschricben wurde das 4-Jod-benzophenon-hydrazon (Smp. 104°,
umkristallisiert aus Methanol. (Gef: C, 48:54; H, 3-49. Ber: fiir C,3,H,,N,J: C, 48-47; H, 3-44 %). Lediglich
Diphenyldigzomethan* (Smp. 32° nach mehrfacher Umkristallisation avs n-Pentan) und 4-Nitro-
diphenyldiazomethan?! (Smp. 82-84° (Zers.), umkristallisiert aus n-Pentan) wurden isoliert. Zur Dar-
stellung der {ibrigen Diazoverbindungen wurden eingewogene Mengen (etwa 20 mg) der entsprechenden
Benzophenon-hydrazone in 10 ml polarographisch reinem n-Pentan suspendiert und nach Zugabe von
etwas wasserfreiem Natriumsulfat und eines geringen Uberschusses an Silberoxyd2*2% 15 bis 20 Minuten
kraftig geriihrt.* Ein aliquoter Teil der durch Zentrifugieren des Reaktionsgemisches erhaltenen Losung
des Diphenyldiazomethans wurde zur polarographischen Grundlésung gegeben. Das n-Pentan wurde
wihrend der Entliiftung der Lsung durch einen Stickstoffstrom weitgehend entfernt.

(2) Polarographische Messungen. Zur Aufnahme der Polarogramme und der Umschaltkurven diente
ein Polarograph LP 55 (Laboratorni phstroje, Prag) mit photographischer Registriereinrichtung. Zur
Reversibiltitspriifung der Redoxprozesse wurde cin von Schéber und Rehak® beschriebener Kalousek-
Umschalter (Umschaltfrequenz f = 12 Hz) benutzt. Als rotierende Scheibenelektrode diente ein axial
in ein Glasrohr eingeschmolzener Platindraht vom Durchmesser (-8 mm, der gemeinsam mit dem Glasrohr
plan geschliffen war. Als Antrieb wurde ein Synchronmotor mit 1500 U/min verwendet, wobei die Drehzahl
der Elektrode durch unterschiedliche Ubersetzungsverhiltnisse zwischen 5-5 und 19-5 U/sec variiert
werden konnte. Sdmtliche Messungen wurden in 0-1M LiClO,/Acetonitril-Grundlsung bei einer Tem-
peratur von 20° + 1°durchgefithrt. Dic Reinigung und Trocknung von Acetonitril erfolgte nach einer
von O’Donnell und Mitarbb.?” angegebenen Vorschrift. Als Gegen- und Referenzelekirode diente eine
grossflichige, wissrige gesittigte Kalomelelektrode (etwa 2 cm?), die durch einen Agar-Stopfen verschlossen
wurde und in den mit 0-1M LiClO,/Acetonitril-Losung gefilllten Gegenelektrodenraum eintauchte. Die
Trennung vom Anodenraum erfolgte mittels einer Glasfritte. Vor Beginn der Messungen wurde die zu
untersuchende Losung durch Spiilen mit einem getrockneten und mit Acetonitril gesattigten Stickstoff-
strom entliiftet.

Wie vergleichende Messungen zeigten, ist die oben beschriebene direkte Verwendung der anfalienden
Pentan-Losungen fiir die polarographischen Untersuchungen ohne vorherige Isolierung und Reinigung
der Diazoverbindungen ohne Einfluss auf die Messergebnisse. Nicht umgesetzte Benzophenon-hydrazone
treten infolge ihrer geringen Loslichkeit in n-Pentan praktisch nicht auf. Ausserdem ergaben polaro-
graphische Untersuchungen, dass diese Hydrazone zwar in etwa dem gleichen Potentialbereich wie die
zugehdrigen Diazoverbindungen, jedoch im Gegensatz zu diesen irreversibel oxydiert werden. Die als
mogliche Verunreinigungen auftretenden Benzophenone bzw. Ketazine geben nicht zu Stdrungen Anlass,
da ihre polarographische Oxydation im Vergleich zu der der Diphenyldiazomethane bei positiveren
Potentialen erfolgt. Samtliche Diazoverbindungen wurden stets frisch bereitet fiir die polarographischen
Untersuchungen verwendet.
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