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Zusammenfassung-Diphenyldiazomethan und seine Substitutionsproduktc I (40CH5. 4-CH5. 4-C], 

4-Br, 4-J. 4.4’-Br,, 4-CN und 4-N&) werden in @I M LiCfOI/Aatonitril-Lsung an einer rotierenden 

Platin-Scheibenelektrode in einem reversiblen, einelektronigen Vorgang zu den Radikal-Kationen 11 

oxydiert. Die polarographischen Halbstuknpotentiale dieser Substanzen stehen in einem linearen Zusam- 

menhang zu den Substituentenkonstanten 0 bzw. u’. Zwischen den Et-Werten und den Gescbwindig- 

keitskonstanten der Zersetzung der Diphenyldiazomethane mit Benzoe-slure besteht eine lineare Freie- 

Energie-Beziehung der Form 

lg k, = - 6-13(E*), + 5-59. 

Eine solche Korrelation ist dadurch hegt-iindbar, dass sowohl im potentialbestimmenden Schritt der 

Oxydation als such bei geschwindigkeitsbestimmender Protoneniibertragung der Angriff an der Stelle 

hijchster Elektronendichte, dem Diazo-Kohlenstoffatom erfolgt. 

Abstract-Diphenyldiazomethane and its substituted derivatives 1 (4-OCHS. 4-CH,. 4-Q 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 @l 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 0 or CT+. Based on the linear free energy relationship a 

general equation 

logkR = - 6*13(E*)a + 559 

is given, including the correlation between the El-values and the rate constants of the decomposition of 

the diphenyldiazomethanes with bcnzorc acid. Such a linear relation can be formulated, because both the 

potentialdetermining step of the electrochemical oxidation and the rate controlling proton transfer occurs 

at the diazo carbon. the position of the maximum electron density. 

IN ZAHLREICHEN Publikationen wird ii&r quantitative Zusammenhslnge zwischen 
den polarographischen Halbstufenpotentialen elektrochemisch reduzierbarer und 
oxydierbarer Substanzen und charakteristischen Struktureigenschaften berichtet.? 
Von besonderer Bedeutung ist hierbei die erfolgreiche Anwendung linearer Freie- 
Energie-Betiehungen, wie der modif=ierten Hammett-bzw. Taft-Gleichung, auf 
die Korrelation von Halbstufenpotentialen und Substituentenkonstanten.3*4 Unter- 
suchungen in dieser Richtung beschrtinken sich im wesentlichen auf Reduktions- 
vorgtige an der Quecksilber-Tropfelektrode. In vorliegender Arbeit wird iiber 
die MGglichkeit berichtet, durch lineare Freie-Energie-Beziehungen die fialbstuten- 
potentiale der polarographischen Oxydation substituierter Diphenyldiazomethane 
mit den Geschwindigkeitskonstanten ihrer Zersetzung bei Einwirkung von Benzoe- 
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tiure zu verkntipfen. Fur beide, zu verschiedenartigen Prod&en Rihrende Reaktions- 
typen ist eine weitgehende Parallelitit beztlglich des Substituenteneinflusses 
vor&szusehen. Da sowohl bei der Oxydation als such bei der geschwindigkeits- 
bestimrnenden C-Protonierung der Diphenyldiazomethane im Prim&chritt ein 
Angriff an der Stelle h6chster negativer Ladungsdichte, dem Diazo-Kohlenstoffatoms 
erfolgt, sollte dessen Elektronendichte weitgehend flir den Reaktionsablauf (Lage 
des Oxydationshalbstufenpotentials bzw. GrBsse der Geschwindigkeitskonstante) 
bestimmend sein. 

Polarographische Oxydation der Diphenyldiazomethane. Uber die Mijglichkeit der 
polarographischen Oxydation von Diphenyldiazomethan (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. !Qmtliche 
polarographischen Messungen wurden an einer rotierenden Platin-Scheiben- 
elektrode in O*lM LiClOJAcetonitril-Liisung durchgeftirt. In Acetonitril besitzen 
die untersuchten Substrate eine geniigende Stabilidt, und der Leitelektrolyt zeigt 
keine die Zersetzung der Diazoverbindungen katalysierenden Salzeffekte. Durch 
Venvendung dieses aprotonischen Losungsmittels werden Einfliisse auf die L-age des 
Halbstufenpotentials und auf die Reversibilitat des Redoxprozesses durch dem 
eigentlichen Elektrodenvorgang vor- oder nachgelagerte Reaktionen unter Beteiligung 
von L6sungsmittelmolekeln vermieden. 

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

la-i IIa-i 

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

TAWLLE 1. HAL~UPENPO~~IALE ,??+ M (GKE) SU~TIIUIWTW DIPHBNYLDIA~ 

METHANE IN @lM LiCIO~Amrmmr, 88 20” f I”; RO~EIUWDE PLATIN-SCHEIBEN- 

ELEKTRODE 
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H +w79 - 0.268 -0.778 

H + O-89 -0,170 -0.311 

H +Q95 0 0 
H +o-99 +0227 +e114 

H +049 + 0232 +O-150 

H +1-m + @276 +c”135 
Br +1-04 +0664 +e300 
H +l,ll +a628 + 0.659 

H + 1.14 +0,778 +ck790 
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gleichhohe, jedoch weniger gut definierte zweite Stufe, deren Ursache bishcr noch 
nicht eindeutig gekllrt wurde. Die aus den Polarogrammen graph&h ermittelten 
Hal~tufen~tentiale der ersten Oxydationsstufe, gemessen gegen eine gesittigte 
w;issrige Kalomelelektr~e (GKE)* sind in Tabelfe 1 zu~mengestellt. 

Fiir die ente Stufe des Redoxprozesses konnte fiir timtliche Diphenyldiazo- 
methane Ia-i mittels eines Kalousek-Umschalterse~9 (Umschaltfrequenzf = 12 Hz) 
an der rotierenden Platin-~hei~nelektr~e ~Kreisfreque~ w = 63 set- ‘) Rever- 
sit&it& bewiesen werden. Wieaus Abb. Ibam Beispiel des unsubstituierten Diphenyl- 
diazomethans hervorgeht, erfolgen die polarographische Oxydation der Diazover- 
bindungtanodischer Strom) und die poiarographische Red&ion des an der Elektrode 
gebildeten Oxydationspr~ukt~ (kath~ischer Strom) mit dem gleichen Halbstufen- 
potential. In der Umschaltkurve (I) wird deshalb nur eine Stufe beobachtet, die die 
entsprechende Kurve der Grundlbsung (II) beim Halbstufenpotential dieser Verbin- 
dung schneidet. 

# *&fnl 
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h t Polarogmaun und Um&aItkurve von DiphcnyHiazomcthan Ic(rotierende Pt-Sctici- 
benelektrode, OlM LiCIO~Acetonitril-L6sung, 20” f 1’). (a) Polarogramm: Konzentra- 
tion an Ic c = 5-8. 10-s Mel/l; Kreisfrequenz dcr Elektrode w = I18 xc-‘. (b) Umschalt- 
kurve: c = 1.6. 10e3 h&l/l; o = 63 see- ’ ; U~h~ffreque~~= 12 Jiz; ~ilfs~tenti~ 

+ 105 V; I Diphcnyldiazomethan-Lrisung; II GrundBsung. 

Die Neigung der logarithm&hen Analyse dE/d Ig [i/{i, - i)] zeigte in allen 
F&llen den auf einen reversiblen, einelektronigen R~oxvorgang hinweisenden 
Wert von etwa 60 mV. Entsprechend der von Lewitsch” ti den Diffusionsgrenz- 
Strom an einer rotierenden Scheibenelektrode angegebenen Gleichung sind im 
untersuchten Konzentrationsbereich von 5. lo-’ bis 5. lo-’ Molfi die Stufenhiihen 
der Kon~ntration pro~rtional und linear ab~~g voa der Wurzel aus der Kreis- 
frequenz der rotierenden Elektrode. 
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Ein einelektroniger, reversibler Elektrodenprozess kann nur zu den Radikal- 
Kationen IIa-i als Primirprodukten der elektrochemischen Oxydation der Di- 
phenyldiazomethane Ia-i flihren. Die Lebensdauer der Radikal-Kationen ist jedoch 
durch irreversible Folgereaktionen mit nicht oxydierter Diazoverbindung begrenzt. 
ober diese mit wachsender Konzentration in zunehmendem Masse ablaufende 
Radikalkettenreaktion wurde bereits von uns betichtet.i** 

VonZuman’ wurdegezeigt,dasssichSubstituenteneffekteaufdiepolarographischen 
Halbstufenpotentiale reversibler heterogener Elektrodenreaktionen in gleicher 
Weise durch eine lineare Freie-Energie-Beziehung beschreiben lassen, wie der 
Einfluss von Substituenten auf den Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten 
homogener Reaktionen. 

(1) 

Fiir die Oxydationshalbstufenpotentiale der Diphenyldiazomethane Ia-i ergibt 
sich erwartungsgemiiss ebenfalls ein linearer Zusammenhang zu den Substituenten- 
konstanten, der bei Verwendung der Hammettschen o-Werte’ durch folgende 
Gleichung beschrieben werden kann : 

(QR = 0.936 + O-256. uR [V] (2) 

Lediglich hir das Halbstufenpotential des 4-Methoxydiphenyldiazomethans la 
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 betiicksichtigen. Dieser Resonanzeffekt 
wird hingegen durch die a+-Werte nach Brown und Okamoto’ erfasst, die such im 

ABB. 2 Abhangigkcit der anodischen Halbstufeapotentiale E,[q (GKE) substituierter 
Diphenyldiazomethane von den Substituentenkonstanten 0:. 

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

(JqR = 0.961 + 0.225. UR’ [V] (3) 

l lnzwischen konnte gezeigt werden, dass die elektrochemisch induzierte Radikalkettenreaktion des 

Diphenyldiazomethans in gleicher W&e durch katalytische Mengen einelektmniger Oxydationsmittel 
wie Cc’+ -bzw. Co’+fones~ au&&t wird (Ic + CT&+ + Ilc + C!e’+) und in Aoctonitril zu gleicben 
Reaktionsprodukten (90% Tetraphenylfrthylen, Benzophenon, Benzpinakolon und Benzhydrol) hihrt. 
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Die Erfiillung der linearen Freie-Energie-Beziehungen (2) bzw. (3) bestsltigt fiber die 
oben diskutierten polarographischen Kriterien hinaus, dass der Elektrodenprozess 
aller untersuchten DipheOyldiazomethane nach dem gleichen Mechanismus verlzuft. 
Die Reaktionskonstante pE ist ein Ausdruck fiir die Empfindlichkeit des EIek- 
trodenvorgang? gegeniiber polareo Substituenteneffekten und damit ein Mass ftir 
die Beeinflussung des Reaktionsablatifes durch Veriinderungen 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 pE zeigt in 
diesem Falle erwartungsgemlss, dass das Halbstufenpotential urn so weiter nach 
positiveren Werten verschoben wird, d.h. der Energieaufwand zur Abliisung eines 
Elektrons aus der Diphenyldiazomethan-Molekel urn so grlisser wird, je stirker 
unter dem Einfluss eines Substituenten die Elektronendichte am Diazo-Kohlenstoff- 
atom vermindert wird. 

Kinetik der Reaktion uon Diphenyldiazomethanen mit Benzoesiilrre.’ I* l2 Die 
kinetische Verfolgung der Reaktionen aliphatischer Diazoverbindungen mit SPuren 
zeigt, dass der Primlrschritt in der Protoneniibertragung auf das Diazo-Kohlenstoff- 
atom unter Bildung eines Diazonium-Ions als Zwischenstufe besteht. In AbhPngigkeit 
von der Struktur der Diazoverbindung kann sowohl die Bildung dieser Zwischenstufe 
als such ihre nachfolgende Zersetzung geschwindigkeitsbestimmend sein. i 3* I4 
Hancocketal.‘i~i2 untersuchten die Zersetzung substituierter Diphenyldiazomethane 
mit Benzoesslure in Toluol bei 25”, wofti die folgende Hammett-Beziehung gilt : 

lgk, = -0.1440 - 1570.6ff (4 

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

I 

Q,H,COOH 
k, 

+ I- bOCC,H, 
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Elektronendonatoren als Substituenten der Diphenyldiazomethan-Molekel beschleu- 
nigen, Elektronenacceptoren verlangsamen die Reaktion mit Benzoeslure. Entschei- 
dend fur die Reaktionsgeschwindigkeit (Tabclle 2) ist such in diesem Falle die Electro- 
nendichte am Diazo-Kohlenstolfatom, was fiir eine geschwindigkeitsbestimmende 

TABEZLLR 2. V~RGL~ICH DER EXPJZR~ENTIILL BESTIMMTEN GESXIWINDIGKEI~KO~TASTAN~EN 

k2 @/Mol. min] Dl51 i!kssmZUNG SW TPR DIPHENYLDIAZOMJXHANJZ WT B@NZOIZ- 

SALIRE IN TOLUOL B~I 25”” MIT DEN NACH GLIZCHUNG (8) BERECHNHISN WERTIZN 

la 

lb 

IC 

Id 

Ie 

IL! 

OCH, 

CH, 
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Cl 

Br 

Br 

H 
H 

H 

H 

H 

Br 

265 5.62 
1.27 1.35 

o-649 oa9 

0314 @331 

@289 0331 

0.132 o-164 

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

Korrelation der Oxydationshalbstufenpotentiale mit den Geschwindi&itskon- 
stanten der Zersetzung durch Benzoestiure. Die linearen Freie-Energie-Beziehungen 
beider hier zu vergleichender Reaktionen, der polarographischen Gxydation sub- 
stituierter Diphenyldiazomethane und ihrer Zersetzung durch Benzoetiure in 
aprotonischen Liisungsmitteln, zeigen sowohl fiir die heterogene Elektrodenreaktion 
als such fiir die homogene Reaktion den Einfluss der Elektronendichte des Diazo- 
Kohlenstoffatoms auf den Reaktionsabiauf. Es muss jedoch darauf hingewiesen 
werden, dass die betrachteten Reaktionen nicht nur van diesem Strukturfaktor 
abhtigen, sdndem die Lage des Halbstufenpotentials bzw. die Freie Eaergie des 
Ubergangszustandes der Protonierung such durch die StabiIisierungsmBglichkeiten 
der Primiirprodukte, des Radikal-Kations II turd des Diazoniim-Ions III, beeinflusst 
werden. Die trotz dicser Einschriinkung weitgehende Analogie beztiglich der Para- 
meter, die den ausgehend vom gleichen Substrat zu unterschiedlichen Prim&- 
prod&en II bzw. III fiihrenden Reaktionsablauf bestimmen, llisst eine lineare 
Freie-Energie-Beziehung such Rir den Zusammenhang zwischen lg k, und E, 
voraussehen. Die Vereinigung der Gleichung (1) mit der Beziehung 

lgk, = lgk, + Pk.Uiq 

gibt in allgemeinster Form den gesuchten Zusammenhang zwischen polaro- 
graphischen Halbstufenpotentialen und den Geschwindigkeitskonstanten der 
Reaktion von Verbindungen mit strukturanalogem Reaktionszentrum wieder, 
sofem sich die Substituenteneffekte sowohl auf E+ als such auf die Geschwindigkeits- 
konstante k auswirken : 
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Diese Beziehung (6) entspricht der durch Einfiihrung der polarographischen 
Halbstufenpotentiale enveiterten DimrothGleichung 

AIgk=BA& (7) 

deren Giiltigkeit fir den Zusammenhang zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten 
von Redoxreaktionen und den Halhstufenpotentialen der Substrate bewiesen 
wurde.is*‘6 

Die Gleichung (6) schafft die Voraussetzungen, nicht nur Redoxreaktionen, 
sondem dart&r hinaus die Reaktionsgeschwindigkeiten andersartiger homogener 
Umsetzungen durch die polarographischen Halbstufenpotentiale der Reaktanten 
zu charakterisieren. Der Faktor B der Dimroth-Gleichung (7) erhiilt dahei die 
Bedeutung des Quotienten aus den Reaktionskonstanten pr der homogenen Reaktion 
und pE der Elektrodenreaktion : B = pJpE. 

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

lg k, = -6.13(E,), + 5.59 (8) 

tiber, die mit geniigender Genauigkeit den linearen Zusammenhang zwischen dem 
LogarithmusderGeschwindigkeitskonstanteunddemHalbstufenpotentialbeschreibt. 
In gleicher Weise, wie das Oxydationshalhstufenpotential substituierter Diphenyl- 
diazomethane entsprechend der verminderten Elektronendichte am Diazo-Kohlen- 
stoffatom nach positiveren Werten verschoben wird, sinkt die Geschwindigkeit 
der Protonentibertragung auf das Reaktionszentrum und damit die Gesamtge- 
schwindigkeit der Zersetzung durch Benzoetiure. 

Wie die in Tabelle 2 gezeigte Gegentiberstellung beweist, befinden sich die 
experimentell bestimmten und berechneten k,-Werte in relativ guter Ubereinstim- 
mung. Die fiir das 4Methoxydiphenyldiazomethan Ia beoba’chtete Abweichung 
ist aus den bereits diskutierten Grtinden nicht iiberraschend. 

Interessant ist, dass sich fiir die in der Literatur angegebenen Halbstufenpotentiale 
der Red&ion substituierter w-Diazoacetophenone in O*lM (&H&NBr/Di- 
methylformamid-L(isung” und die Geschwindigkeitskonstanten der durch Per- 
chlorsiure katalysierten Hydrolyse dieser Verbindungen in Dioxan-Wasser fiir 
25”‘sein der Gleichung (8) analoger linearer Zusammenhang 

Ig k, = - 11.0 (EflR - IO.06 (9) 

graphisch ermitteln hisst. Fur die tiurekatalysierte Hydrolyse der o-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 splteren Zeitpunkt berichtet. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

(1) Diozowrbindungen. I9 DiphcnyIdiazomethan und seine Substitutionsproduktc wurden durch 

Dehydrierung der entsprechenden Benzophcnon-hydrazone mit frisch geMItem Quecksilbcroxyd bzw. 
Silberoxyd in n-Pentan crhalten. Die Darstellung da Ausgnngprodukte 4-Brom-, 4-Chlor- und 4- 
Mcthoxy-benzophenon-hydrazon erfolgte nach der fiiii den unsubstituierten Grundkarpcr bcschriebencn 
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Methodcr’ durch Umsetzung der Ketone mit 2%pro2 Hydrazinhydrat-Liisung in Xthylcnglykol bei 
170”. 4-Nitro-. 4Cyano-, 4.4’~Dibrom-, 4-Jod- und 4-Methyl-benzophenon-hydrazon konnten gtinstiger 
durch Erbitzen der entsprechenden Ketone mit wasscrfrciem Hydrazin in absolut. &hanol synthetisiert 
werden.” Die Schmelzpunkte der Hydrazone befanden sich ingutcr Ubereinsdmmung mit den Angaben 
in der Literatur.“*zo”z’ Bisher nicht bcsFhricben wurde das 4-Jod-benzophcnon-hydrazon (Smp. 104”, 
umk,ristallisiert aus Methanol. (Gef: C. 48.54; H, 3.49. Ber: fiir C,,H, iN,J: C, 48.47; H, 344%). Lediglich 
Diphenyldbomethan . “ (Smp 32” nach mehrfacher Umkristallisation aus n-Pentan) und 4-Nitro- 
diphenyldiaromcthan” (Smp. 82-84” (Zers.), umkristallisiert aus n-Pentan) wurden isoliert. Zur Dar- 
stellung der iibrigen Diazoverbindungen wurden eingewogene Mengen (etwa 20 mg) der entsprechenden 
Benzophenon-hydrazone in 10 ml polarographisch reinem n-Pentan suspendiert und q ach Zugabe van 

etwas wasserfreiem Natriumsulfat und eines geringen f,krschyscs an Silberoxydzs. 26 15 his 20 Minuten 
krilftig gerilhrt: Ein aliquoter Teil der durch Zentrifugieren des Reaktionsgernisches erhaltenen L&ung 
des Diphenyldiazomethans wurde zur polarographischen GrqndlBsung gegeben. Das n-Pentan wurde 
whhrend der Entliiftung der L&ung durch einen Stickstoffstrom weitgehend entfernt 

(2) Polarographische Mewngen. Zur Aufnahmc dor Polarogramme und der Umschaltkurven diente 
ein Polarograph LP 55 (Laboratomi piistroje, Prag) mit photographischer Registriereinrichtung. Zur 
Rcvcrsibiltiltsprtifung der Redoxprozcssc wurde tin von SchBber und Rehaks bcschriebener Kalousek- 
Umschalter (Umschaltfrequenz j= 12 Hz) benutzt. Als rotiercndc Scheibenelektrode diente ein axial 
in ein Glasrohr eingeschmolzener Platindraht vom Durchmesser @8 mm, der gemcinsam mit dem Glasrohr 
plan geschliffen war. Als Antrieb wurde ein Synchronmotor mit 1500 U/min verwendet, wobei die Drehzahl 
der Elcktrode durch unterschiedliche Ubersetzungsverh~ltnisse zwischen 5-S und 19.5 U/set variiert 
werden konnte. Silmtliche Messungen wurden in @lM LiClOJAatonitril-Grundlirsung bei einer Tem- 
peratur von M” f 1”durchgeftihrt. Die Reinigung und Trocknung von Acetonitril erfolgte nacb einer 
von O’Donnell und Mitarbb.” angegebenen Vorschrift. Als Gegen- und Referenzelektrode dicnte eine 
grossfllchige, wbsrige ge&ttigte Kalomelelektrode (etwa 2 cn?), die durch einen Agar-Stopfen verschlossen 
wurde und in den mit @lM LiClO+/Acetonitril-I_&ung gefiillten Gegenelektrodenraum eintauchte. Die 
Trennung vom Anodenraum erfolgte mittels einer Glasfritte. Vor Beginn der Messungen wurde die zu 
untersuchende L&sung durch Spiilen mit einem getrockneten und mit Acetonitril getittigten Stickstoff- 
Strom entliiftet. 

Wie vergleichende Messungen zeigten, ist die oben beschriebene direkte Yenvendung der anfallenden 
Pentan-LBsungen fin die polarographischm Untersuchungen ohne vorherige Isolierung und Reinigung 
der Diazoverbindungen ohne Eintluss aufdie Messcrgcbnissc. Nicht umgcsetzte Benzophcnon-hydrazone 
treten infolge ihrer geringcn Loslichkeit in n-Pentan praktisch nicht auf Ausscrdem ergabcn polaro- 
graph&he Untersuchungen, dass diese Hydrazone zwar in etwa dem gleichen Potentialbereich wie die 
zugehbrigen Diazovcrbindungen, jedoch im Gegensatz N diesen irreversibel oxydiert werden. Die als 
mogliche Verunreinigungen auftretenden Benxophenone bzw. Ketazine geben nicht zu Stiirungen Anlass, 
da ihre polarographische Oxydation im Vergleich zu der der Diphenyldiazomethane bei positiveren 
Potentialen erfolgt. Smtliche Diazoverbindungen wurden stets frisch bareitet fur die polarographischen 
Untersuchungen verwendet. 
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