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zwar ebenso \vie bei den1 aus der Uanipfphase gebildeten Adsorbat etwas 
nach Iangeren Wellen verschoben. Ergebnisse bei anderen basischen Farb- 
stoffen"), z. B. auch bei dem yon P a n e t h  und Radu15) benutzten 
Methylenblau, weisen dabei darauf hin, dafi der Farbstoff aus 
Losungen der bei solchen Farbeversuchen iiblichen Konzentrationen nicht 
als einfaches Molekiil l m v .  Ion aufgenommen, sondern in polymerer Form 
adsorbiert wird'O). 

87. August  Winkel und Heinz Siebert -f: Die polarographische 
Untersuchung der cis-trans-Isomerie von Azoverbindungen. 

[.4us d.  Kaiser-\Vilhelm- Institut fiir physikal. Chctnie 11. E:lektrochemic, Berlin-Dahlem.: 
(Eingegangen mi 1.5. Miirz 1941.) 

Bei der polarographischen Untersuchung von 14zoverbindungen stellte 
es sich heraus, daB manche dieser Stoffe keine einheitliche Reduktionsstufe 
besitzen, sondern da13 vor dem Beginn der eigentlichen Stufe noch eine zweite 
auftritt, deren Hohe im allgerneinen sehr gering ist; die Erscheinung mirde 
bei Azobenzol und Helianthin beobachtet. Am auffalligsten war jedoch das 
Yerhalten der Azobenzoldisulfonsaure, die durch Reduktion von Nitrobenzol- 

Spannung 

m-sulfonsaure mit Zink 
nach einer Vorschrift von 
B a u e rl) dargestellt worden 
war. Bei dieserlrerbindung 
sind die beiden auftreten- 
den Stufen ungefahr gleich 
hoch. 

Das Auftreten von 
zwei Stufen an den Strom- 
spannungskurven kann 
sehr verschiedene Ursachen 
haben. Bei der Reduktion 
aller bisher von uns unter- 
suchten organischen \:er- 
bindungen treten in saurer 
und in neutraler Losung 
zwei verschiedene Stufen 

Abbild. 1. Stromspannungskurve einer unbestrahlten a '~ f .  In Saurer 
Losung von Azobenzoldisulfonsaure. findet die Reduktion bei 

einer verhaltnisrnaBig nied- 
rigen Spannung statt, in neutraler Losung dagegen bei einem urn 0.4-0.6 Volt 
hoheren also negativeren Potential. In einem bestimmten pE-Gebiet findet 
der Ubergang von der ,,sauren" zur ,,alkalischen" Stufe in der vTeise 
statt, daB die ,,saure" Stufe kleiner wird, wahrend gleichzeitig eine neue 
Stufe auftritt, deren Hohe in dem gleichen MaBe zunininit, wie die erste 

20) Vergl. die umfangreichen Untersuchungen \-on Sclieibc 11. 3Iitarbb. a n  ISO- 

l )  d. 229, 357 ;1885]. 
cyaninen u. a . ,  Ztschr. angew. Chem. 42, 631 r193c);. 
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Stufe verkchnindet. In diesem Interval1 -- es handelt sich uin das pE-Gebiet 
yon 2.5 bis 4.5 - sind also bei allen reduzierharen organischen Yerhindungen 
zwei Sttifen vorhanden, deren Auftreten wahrscheinlich auf eine 17erschieden- 
heit des Reduktionsinechanisnius in saurer hzw. neutraler Losung zuriick- 
gefiihrt werden kann. Diese Tatsache kann jedoch zur Brklarung der bei den 
.\zoverbindungen auftretenden 2-fachen Stufe nicht herangezogen werden, 
denn dann iiiiil3te das T'erhaltnis der heiden Stufenhohen stark p R-abhangig 
sein. Dies ist aber nicht 
der Fall, die beiden Stufen 
treten sowohl in saurer !! B als auch in alkalischer 0 L Losung auf. In  dem er- 
wahnten cbergangsgebiet 
sind sogar vier Stufen 
vorhanden. 

Eine zweite Erkla- 
rungsmoglichkeit ware die, 
da8 die Reduktion zunachst 
zu einem verhaltnismafiig 
bestandigen Zwischenpro- 
dukt fiihrt, das dann bei 
einem negativeren Poten- 
tial weiter reduziert wird. 
Nun 1aRt sich aus der be- 
obachteten Sattigungs- 
stromstarke bei den Abbild 2. Strotiispannungskurve einer 2 Stdn. 

bestrn hlten Losung von Azobenzoldisulfonsaure korpern berechnen, da8 je 
Molekul etwa zwei Wasserstoffatonie aufgenonimen werden, daB also die Re- 
duktion zur Hydrazoverbindung fiihrt. Das Auftreten eines Zwischenproduktes 
ist dabei unwahrscheinlich. AuBerdem muate in diesem Fall das Verhaltnis 
der Stufenhohen immer ein ganz bestimmtes, also in diesem Fall 1:l sein. 
Das ist aber nur bei der Azobenzolsulfonsaure verwirklicht. 

Als letzte Erklarung einer 2-fachen Stufe bleibt die, da8 die verwendeten 
Azoverbindungen nicht einheitlich sind, sondern da8 Gemische verschiedener 
Formen vorliegen. Die Untersuchungen von H a r t  1 e y 2, iiber die Stereoist- 
merie der Azoverbindungen legten den Gedanken nahe, da8 es sich hier uni 
Gemische von cis- und trans-Isomeren handeln konnte. 

H a r t l e y  stellte fest, da8 gewohnliches Azobenzol, das praktisch aus- 
schliel3lich in der stabilen trans-Form vorkommt, bei der Bestrahlung mit 
Sonnenlicht in Losung teilweise in die energiereichere &-Form umgelagert 
wird. Es gelang H a r t l e y ,  die &-Form auf Grund ihrer in polaren Losungs- 
mitteln etwa 10-fach gro8eren Loslichkeit abzutrennen. Der Schmelzpunkt 
der neuen Verbindung liegt bei 71.4O, der des gewohnlichen Azobenzols bei 
68.90. Die &-Verbindung unterscheidet sich von der trans-Form durch ihr 
groReres Absorptionsvermogen fur blaues Licht. Auf Grund dieser Tatsache 
konnte H a r t  l e  y den Anteil der cis-verbindung in einem vorliegenden Gemisch 
colorimetrisch bestimmen. Im festen Zustand ist die cis-Form im Dunkeln 
haltbar, in Losung findet jedoch ein allmahlicher Ubergang in die stabile 

Spannung 

*) Nature [London! 140, 281 [1937>; Journ. chern. SOC. London 1938, 633. 
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Forni statt. Diese Reaktion ist monomolekular ; Har t1  e y bestimmte die 
Halbwertszeiten fur verschiedene Azoverbindungen. Sie sind stark vom 
I&sungsmittel abhangig und liegen zwischen GOO Stdn. fur Azobenzol in Wasser 
und Bruchteilen von Minuten fur Aminoderivate. Im geschniolzenen Zustand 
verlauft die Reaktion augenblicklich. Die folgende Tafel gibt einen Uberblick 

Tafel 1. Die  cis-tl.ans-Umwanillung d e s  Azobenzols  bei  25O. 

Losungsmittel Halbwertszeit 
in  Stdn. 

Tetrachlorkohlenstoff . . . . . .  
Renzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Eisessig . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Wasser + l -?~ .  Natronlauge . 
Wasser -t 0 . 2 6 - ~ .  Salzsiiure . 
Wasser 4 0.96-N. Salzsaurr . 
Wasser .. 4.16-w. Salzsamc. . 

Eisessig 1 50 ”/, 1j’asst.r . . . .  

. . . . . . .  94 

. . . . . . .  119 

. . . . . . .  1 S6 

. . . . . . .  360 

. . . . . . .  198 

. . . . . . .  600 

. . . . . . .  860 

. . . . . . .  73 

. . . . . . .  16 

. . . . . . .  (etwa 0.7) 

iiber die Umwandlungsreaktion in verschiedenen Losungsmitteln bei 2 5 O  
wieder; sie ist einer Arbeit von H a r t l e y  entnonimen. Die beiden Isomeren 
unterscheiden sich ferner, wie Zechmeist  er3) berichtet, stark durch ihre 
Adsorbierbarkeit , so daB eine chromatographische Trennung leicht durch- 
zufuhren ist. Filtriert man eine bestrahlte Azobenzol-Llisung in Benzin oder 
Renzol durch eine Saule von Aluminiunioxyd und wascht mit reinem Losungs- 
mittel nach, so bilden sich zwei gelbe Zonen, von denen die obere der cis-, 
die untere der trans-Verbindung zuzuschreiben ist. Cook4) hat auf Grund 
der Verschiedenheit der Absorbierbarkeit der cis- und trans-Verbindung 
ebenfalls die Trennung stereoisomerer Azoverbindungen durchgefiihrt. In 
neuester Zeit haben Freundl ich  und Heller6) zeigen konnen, da13 die cis- 
t‘erbindung an hydrophilen Absorptionsmitteln starker absorbiert wird, daB 
aber von der hydrophoben Absorptionskohle die trans-Verbindung bevorzugt 
auf genommen wir d . 

Um nun zu priifen, ob die beiden beobachteten Stufen an den Strom- 
spannungskurven der Azoverbindungen auf die Stereoisomeren zuriickzufiihren 
sind, wurden Losungen von Azobenzol-Derivaten bestrahlt und vor und nach 
der Bestrahlung polarographisch untersucht. Als Ausgangssubstanz fur die 
Untersuchungen diente zunachst das Kaliumsalz der Azobenzoldisulfonsaure, 
von den1 schon erwahnt wurde, daB die beiden auftretenden Stufen ungefahr 
gleich hoch sind. rn/,,-Losungen dieser Verbindung in Wasser wurden eine 
hestimmte Zeit deni intensiven I,icht einer Quarzlampe ausgesetzt. Als be- 
sonders giinstig erwiesen sich die Wellenlangen an der Grenze des sichtbaren 
Spektrunis, wahrend das kurzwellige Ultraviolett zu storenden Nebenreaktio- 
nen AnlaQ gab und deshalb bei spateren Messungen durch eine Glasplatte 
ausgeschaltet wurde. Bei der polarographischen Untersuchung der bestrahlten 
Losungen zeigte sich, daB das Verhaltnis der Stufenhohen sich durch die Be- 
strahlung zugunsten der ersten Stufe verschob, his schlieBlich bei geniigend 

Zechmeister,  Frehden u. Fischer,  Naturwiss. 26, 495 j19381. 
‘) Joum. chem. SOC. London 1938, 876. 
5, Journ. Amer. chem. SOC. 61, 2228 [1939;. 
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langer Bestrahlungsdauer die zweite Stufe vollkommen verschwand. In der 
ersten Abbildung ist die Stromspannungskurve einer unbestrahlten Losung, 
in der zweiten die gleiche Losung nach einer Bestrahlungsdauer von 2 Stdn. 
wiedergegeben. 

Die Gesamthohe des Sattigungsstromes andert sich dahei nicht. Da 
nach H a r t l e y  anzunehmen ist, da13 bei der Bestrahlung die rniwandlung 
in die cis-Form stattfindet, so darf man das Verschwinden der zweiten Stufe 
und die Erhohung der ersten Stufe durch die Bestrahlung wohl als Bestatigung 
der Annahme ansehen, daB ein Gemisch der beiden Isomeren und von un- 
gefahr dem gleichen Verhaltnis vorliegt. Parallel mit diesem Verschwinden 
der zweiten Stufe geht eine Vertiefung der Farbe. Um genaueren AufschluB 
iiber die Anderung der Lichtabsorption zu erhalten, wurde das Absorptions- 
spektrum verschieden lange bestrahlter Losungen untersucht. In Abbild. 3 
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Abbild. 3. 
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Ausgemgene Kurve : Lichtabsorption einer unbestrahlten Liisung von Azobenzol- 
disulfousaure. 

Gestrichelte Kurve: Lichtabsorption einer liingere Zeit bestrahlten Liisung von Azo- 
benzoldisulfonsiiure . 

ist die Absorptionskurve, und m a r  der Logarithmus des Extinktionskoeffizi- 
enten gegen die Schwingungszahl, fur die unbestrahlte Losung in Wasser auf- 
getragen. Die Kurve unterscheidet sich nur wenig von der des Azobenzols, 
die. Bandenmaxima liegen praktisch an denselben Stellen. Bei der Bestrahlung 
erhoht sich nur die erste Bande, wahrend die zweite unverandert bleibt. Die 
erste (ausgezogene) Kurve ist einem Gemisch etwa gleicher Mengen von cis- 
und trans-Verbindung, die zweite (gestrichelte) Kurve ist der reinen cis-Verbin- 
dung zuzuschreiben . 

Eine praparative Trennung der beiden Isomeren ist uns bis jetzt noch nicht 
gelungen. Es ist wegen des vorherrschenden Einflusses der beiden Sulfon- 
gruppen verstandlich, daB kein geniigend groBer Unterschied in der Loslichkeit 
besteht . Eine chromatographische Trennung ist deshalb schwierig, weil als 
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einziges I,osungsniittel U'asser, allenfalls noch hIethylalkoho1 in Frage konimt. 
Wir konnten bisher lediglich eine dnreicherung der cis-Verbindung urn etwa 
10% in den zuletzt durchlaufenden Anteilen des Filtrats feststellen. Die chro- 
matographische Trennung des Diathylesters gelang besser. Es konnte eine 
Bnreicherung der cis-Verbindung von 25% in der zweiten Praktion erreicht 

I m  Gegensatz zu den von H a r t  ley untersuchten Azobenzol-Derivaten 
geht in1 vorliegenden Fall die thermische Kiickuniwandlung der cis- in die 
trans-Verbindung mit unnieBbar kleiner Geschwindigkeit vor sich. Jedenfalls 
konnte an den bestrahlten und im Dunkeln aufbewahrten Losungen nach 
etwa 2 Monaten weder eine Anderung der Lichtabsorption noch des Ver- 
haltnisses der Stufenhohen festgestellt werden. 

Als nachstes wurde untersucht, ob dieselben Verhaltnisse auch beini 
Azobenzol auftreten. Gewohnliches Azobenzol, in dem nach H a r t l e y  
praktisch ausschliel3lich die trans-Form vorliegt, gibt eine polarographische 
Stufe bei -0.92 Volt, vor deren Beginn etwa bei 0.7 Volt eine kleine Unregel- 
maoigkeit auftritt, die durch kurzes Erhitzen der Substanz uber ihren Schmelz- 
punkt beseitigt werden kann. Die von uns zunachst angestellten Versuche, 
durch direkte Bestrahlung von alkoholischen Azobenzol-Losungen die Uni- 
wandlung herbeizufiihren, scheiterten daran, daB hierbei starke Neben- 
reaktionen eintreten. Die charakteristische Azobenzolstufe verschwindet, 
dagegen tritt bei 0.3 Volt eine neue Stufe auf, die wahrscheinlich Peroxyd- 
verbindungen des Losungsniittels zuzuordnen ist. Es wurde deshalb nach 
der von H a r t l e y  gegebenen Vorschrift eine groRare Menge der cis-Verbindung 
rein dargestellt. Bei der polarographischen Untersuchung gab diese Ver- 
bindung eine einheitliche Stufe bei 0.68 Volt. Daraus ist zu schlieoen, daB 
auch die bei dem gewohnlichen Azobenzol vor Beginn der eigentlichen Stufe 
auftretende UnregelmaBigkeit bei 0.7 Volt der cis-Verbindung zuzuschreiben 
ist. Nach mehrstundigem Stehenlassen der Losung von cis-Azobenzol konnte 
man im Polarogramni die thermische Umwandlung in die trans-Form ver- 
folgen, und es besteht die Moglichkeit, auf diese Weise die beiden Isomeren 
nebeneinander quantitativ zu bestimmen. Allerdings ist die Genauigkeit 
des Verfahrens wegen des verhaltnismaBig kleinen Potentialunterschiedes 
nicht sehr groB, jedoch stellt sie eine Erganzung zu der bisher einzigen Be- 
stimmung auf colorimetrischem Weg dar. Das polarographische T'erfahrcn 
hat den Vorteil, daR es  nicht durch andere absorbierende Substanzen be- 
einfluBt wird und ferner das Mengenverhaltnis der Isomeren getrennt zu 
bestimmen gestattet, wahrend nach dem colorimetrischen Verfahren die5es 
Verhaltnis am der Sunime der Absorption beider Isomeren berechnet wircl. 

Die Lichtabsorption der beiden Isomeren unterscheidet sich sehr be- 
trachtlich, die Abbild. 4 zeigt die Kurven fur die reine cis- bzw. trans-Yer- 
bindung. Bei der Kurve fur die &-Form ist allerdings noch zu berucksichtigen, 
daB sich in den zwei Stunden, die die Messung etwa dauert, bereits kleine 
Mengen truns-Form gebildet haben konnten, was sich besonders bei den1 
oberen Teil der Kurve benierkbar inachen miil3te. Die erste Bande ist bei 
der cis-Verbindung wesentlich hoher als bei der trans-Verbindung. Umgekehrt 
ist das Verhaltnis bei der zweiten Bande. Die Verhaltnisse entsprechen 
wenigstens bei der ersten Bande ganz dem, was schon uber die Azobenzol- 
sulfonsaure gesagt wurde. Man kann also auch aus diesem analogen l'erhalten 
schlieoen, daB es sich um cis-trans-Isomerie handelt. 

erden. 
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Da anzunehmen ist, daB die Reduktion sowohl der cis- als auch der 
trans-Verbindung zu demselben Produkt, nanilich zur Hydrazo- bzw. Benzidin- 
verbindung, fiihrt, mu13 die Differenz der Reduktionspotentiale der Energie- 
differenz der beiden Isomeren entsprechen. Die Potentialdifferenz betragt 

w 
b, s 

t 

Abbild. 4. 
Ausgezogene Kurve : Lichtabsorption des tram-Azobenzols in &hylalkohol. 
Gestrichelte Kurve : Lichtabsorption des cis-Azobenzols in xthylalkohol. 

0.235 Volt ; das entspricht der Uniwandlungsenergie von 10.8 Calorien je 
Mol. H a r t  ley gibt auf Grund einer direkten calorimetrischen Bestimmung, 
und zwar aus der Differenz der Schmelzwarme der beiden Stereoisomeren, 
die Umwandlungswarme mit ungefahr 12 Calorien je Mol. an. Die Uberein- 
stimmung ist als recht gut zu bezeichnen. 

Das polarographische Verfahren leistet bei der Untersuchung von 
stereoisomeren Azoverbindungen drei Dienste. 

1) Das Vorhandensein von stereoisomeren Azoverbindungen kann sofort 
und schnell erkannt werden. 

2 )  Das Verhaltnis der Isomeren ist quantitativ zu bestimnien. 
3) Die Umwandlungsenergie ist auf einfache Weise mit geniigender 

Genauigkeit zu ermitteln. 
Es ist anzunehmen, daW ahnliche giinstige Verhaltnisse bei der An- 

wendung des Verfahrens auf stereoisomere Verbindungen anderer Art sich 
ergeben; wir haben daher Untersuchungen begonnen, die sich auf CC, CN 
und andere Doppel- und Dreifachbindungen beziehen. 

Dem Direktor des Kaiser Wilhelm-Instituts fur physikalische Chemie 
und Elektrochemie, Hrn. Prof. Dr. P. A. Thiessen,  sind wir fur sein for- 
derndes Interesse und der Jus tus  Liebig-Gesel lschaft  fur die Gewahrung 
eines Stipendiums zu groI3em Dank verpflichtet. 


