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Catalytic Effect of Azobenzene in Acidic Media on Hydrogen
Evolution at the Dropping Mercury Elecirode

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

Einleitung

Einige organische Stickstoffverbindungen weisen eine deutliche
Fahigkeit zur Erzeugung katalytischer Wasserstoffwellen auf!s 2. Von
verschiedenen Seiten® ¢ wurde gefunden, daB Azo- und Azoxybenzol
eine zweite Reduktionswelle fiir die Aufspaltung der N—N-Bindung durch
die doppelt protonierte Form aufweisen, wahrend das monoprotonierte
Kation eine katalytische Wirkung auf die Wasserstoffentwicklung aus-
iibt. In der vorliegenden Untersuchung wurde die katalytische Wirkung
von Azobenzol in sauren Medien untersucht, um mehr Licht auf die
Wirkung der Aciditét und der Art der Saure auf die protonierte Form
zu werfen.
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Experimentelles

Die polarographischen Kurven wurden unter Verwendung eines PO 4-
Polarographen und eines GefdBles mit getrennter AgCl-Elektrode aufge-
nommen. Die verwendete Kapillare wies eine AusfluBgeschwindigkeit
m == 1,74 mg sec™l und eine Tropfzeit ¢ = 4,3 sec bel einem Hg-Druck
h=36cm (in 0,1M-KCl bei 0,0 V) auf. Alle Versuche wurden bei 22 I
4 0,10 °C und in Abwesenheit von Luft durchgefithrt. Die fiir die polaro-
graphische Untersuchung verwendeten Lésungen von Azobenzol, 4-CHg-
Azobenzol, 4-COOH-Azobenzol und Azoxybenzol wurden hergestellt, in-
dem man 1,0 ml der Vorratslosung (1 x 10-2M) zu 20,0 ml des entliifteten,
309, Athylalkohol enthaltenden, Trigerelektrolyten hinzufiigte, so da$
man eine 5 X 1072M-Lisung der Azoverbindung erhielt. Sduren und andere,
zur Herstellung des Tréagerelektrolyten verwendete Chemikalien waren
von analytischer Reinheit. Die pH-Werte wurden unter Verwendung eines
Radiometer pH-Meters, Modell 28, mit einer Genauigkeit von 4- 0,05 Ein-
heiten eingehalten.

Ergebnisse und Diskussion

Wirkung des pH-Wertes

In sauren Losungen (pH-Wert < 4) tritt in Gegenwart von Azoben-
zol in geringer Konzentration (5 x10-*M) eine zweite Welle auf, jedoch
entwickelt sich kein vollendetes Grenzstromplateau; bei einem bestimm-
ten hoheren Potential tritt ein Peak auf, bevor der abschlieende
Stromanstieg erreicht ist. Die Hohe des Peaks in Abhéngigkeit von dem
pH-Wert ergibt eine Kurve, die einem Teil einer Dissoziationskurve
ahnlich ist (Abb. 1). Die Hohe des Peaks nimmt mit steigendem pH-
Wert ab und ist von hg, unabhéngig. Die mittels der untersuchten
Verbindung berechneten Temperaturkoeffizienten betrugen 1,9 bzw.
5,29, je Grad fiir die erste bzw. zweite Welle. Durch den hohen Tem-
peraturkoeffizienten wird der Katalysenstrom deutlich bestatigt.

Wirkung der Aciditdt und Art der Sdure

Es war nun von Interesse, die Wirkung der Aziditdt und der Art der
Saure auf die Form der durch Auftragen der Hohe des Peaks gegen den
pH-Wert erhaltenen Kurve und deren Abhéngigkeit von der Wasser-
stoffionenkonzentration zu untersuchen. Wurde die Konzentration
einer starken einbasischen Saure, beispielsweise HC1O4, von 0,05/ - auf
0,7M- erhoht, so nahm die Héhe zu und die Welle wurde nach einem
weniger negativen Potential verschoben. In Abb. 2 wird die Anderung
des Stromes beim Peak und in seiner Umgebung als Funktion der
HC10;s-Konzentration bei drei konstanten Potentialen (— 0,9, — 0,95
und — 1,0 V) gezeigt. Der Strom nimmt zu bis zu einer HCIO4-Konzen-
tration von 0,4M. Nun entsteht eine zusammengesetzte katalytische
Welle. Danach ist der UberschuB an Perchlorsdure ausreichend groff und
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Abb. 1. Beziehung zwischen der Hohe des Peaks der zweiten Welle fir
5Xx 107¢M-Azobenzol und dem pH-Wert der 30 Vol9, Athylalkohol ent-
haltenden Loésung
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Abb. 2. Beziehung zwischen dem Strom bei dem Peak der zweiten Welle
und der Konzentration von HCIO4 in einer 30 Vol9, Athylalkohol ent-
haltenden 5 x 10—} -Lésung von Azobenzol
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der Strom bleibt fast konstant. Diese Konstanz konnte die Folge zweier
pradominierender Wirkungen sein, nédmlich:

1. Der durch die Zersetzung in stérker saurem Medium hervor-
gerufenen Konzentrationsabnahme des Azobenzols und

2. der Erschopfung der der Elektrodenoberfliche benachbarten
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Abb. 3. Polarogramme von 30 Vol9%, Athylalkohol enthaltenden 5 x 10-4M -

Losungen von Azobenzol mit einem Gehalt an nachstehenden Séuren:

1. 0,1M-HCl; 2. 0,1M-HCIO4; 3. 0,1M-HoSO0y; 4. 0,1M-H3zPOy; 5. 0,1M-
CH3COOH; (1—4) Residualstrom

Losung infolge der zunehmenden Umlagerungsgeschwindigkeit von
Hydrazobenzol zu Benzidin in starker saurer Losung®.

Ein dem oben beschriebenen gleiches Verhalten wurde auch auf-
gezeichnet, wenn HCI als starke einbasische Ssure verwendet, wurde.

Wie im Falle des Zusatzes starker einbasischer Sduren &ndert sich
die Hohe des Peaks auch deutlich, wenn schwache oder mehrbasische
Sauren in der Lésung vorliegen. Jedoch wird nicht der gleiche Strom
erzeugt, wenn #quimolare Mengen verschiedener Siuren zugesetzt
werden, wie aus Abb. 3 hervorgeht. Dieser Unterschied im Verhalten ist
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leicht zu verstehen, wenn man in Betracht zieht, dafl diese Sduren nicht
vollsténdig dissoziiert sind und dafl sowoh! die freien Protonen als auch
die undissoziierten Sauremolekiile zur Elektrodenoberfliche diffun-
dieren und zur Entwicklung der Welle beitragen. Fiir eine schwache
einbasische Séure, z. B. CHzCOO0H, weist der Strom entlang der zweiten
Reduktion einen sehr kleinen Peak auf und vor der schlieBlichen Was-
serstoffentwicklung ist fast der Grenzstrom erreicht. Der Strom fiir diese
Welle ist jedoch gegeben durch8(®

i1 = KD} ([H] — [Hlo} -+ KD}, {[HA] — [HA]), (1)
worin K = 607 m2/3t1/6,

[ ] = Konzentration in der Masse,
[ Jo = Konzentration an der Zwischenschicht und
D = Diffusionskoeffizient ist.

Aus der Bedingung, dal}
KDY, ((HA] — [HAJp} = KD%, ([4lo— [4]} @)
und der plausiblen Annahme, daBl Dgy = Dy sei, folgt, daB:

by — ¥ _ 1 Yo (¥ f [H]—[H]o ]
i1 = KD {[H]— [H]o} + KD}z, CK, T T 00 (5 4 (0T (3)

ist, worin O die Konzentration und K; die Dissoziatiouskonstante der
Saure sind. Der Grenzstrom der zweiten Reduktionsstufe ist erreicht,
wenn [H]p auf Null absinkt, d. h.

i1 = KD% [H] + KD

%, C{1 + (Kq/[H])} (4)

Auf Grund von Gl. (4) berechneten wir den durch Zusatz von Essigsdure
zur Azobenzolldsung theoretisch zu erwartenden Grenzstrom. [H]
wurde aus den (mittels einer Glaselektrode gemessenen) pH-Werten der
jeweiligen Séurelosungen bestimmt. Die Konzentration ¢ der undis-
soziierten Siure ist gleich der analytisch bestimmten Konzentration
minus [H]. Der Wert von Dy wurde zu 6,1 X 10-5 cm?2s~1 bestimmt. Hs
wurde angenommen, dafi die entsprechenden Werte von Dy, gleich
denen der Anionen sind. Die letzteren wurden aus den Werten fiir die
Aquivalentleitfahigkeit bei unendlicher Verdiinnung berechnet, nach?

DO = 2,67 x10720. (5)

Fiir Essigsdure betrigt der so erhaltene D-Wert 1,09 x 10~5 em25~1, wo-
bei die Dissoziationskonstante der Saure mit 1,8 1075 angenommen
wurde. Der wie oben berechnete Wert des Grenzstromes lag um etwa
259, niedriger als der experimentell gemessene. Zur Erklirung dieser
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Differenz konnen einige Griinde angefiihrt werden. Erstens wurden die
Diffusionskoeffizienten der Essigsiure aus den Werten fiir die Aqui-
valentleitfdhigkeit der entsprechenden Anionen bei unendlicher Ver-
diinnung berechnet. Jedoch ist bekannt, dafl diese Werte von den nor-
malerweise unter den Bedingungen der Polarographie gefundenen ver-
schieden sind?. Zweitens scheint ein Teil der Diskrepanz das Ergebnis
der Anwendung der thermodynamischen Dissoziationskonstante der
betreffenden Sdure zu sein. In den betrachteten Loésungen ist jedoch
die Dissoziationskonstante der Siure etwas von der Konzentration
abhéngigb®, Dies wurde bewiesen durch Berechnung der scheinbaren
Dissoziationskonstante K~ von Essigsdure bei verschiedenen Konzen-
trationen nach der einfachen Beziehung K- = [H]2/(C — [H]). Wurde
fiir jede Zugabe von Saure der entsprechende K—-Wert in Gl. (4) ein-
gesetzt, so erhielt man eine bessere Ubereinstimmung der experimentell
gemessenen mit den theoretisch 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 Sauremolekiile spezifisch an der Elektroden-
oberfliche adsorbiert werden und daf deren Konzentration an der
Grenzfliche die berechnete iibersteigt.

Bei Zusatz mehrbasischer Sauren, wie HySO,; oder H3PO,, ver-
schiebt sich die katalytische Reduktionswelle nach positiven Poten-
tialen und die Hohe des Peaks ist geringer, als bei d&quimolaren Mengen
HCI oder HCIO,. Setzt man ipesr & %1, so ist theoretisch die durch
Zusatz von zwei- und dreibasischen Sduren erzeugte Hohe des Peaks
gegeben durch6®):

Fiir zweibasische Sduren

. " W% 2+ K. [H (6)
tpeak = KDg [H] + KDHaA c 1+ Ky {H] + K1 KZ/[H]z

Fiir dreibasische Sduren

, % % O 3+ 2 Ky/[H] + K; Ky [H]?
tpeas == KDt [H] + KDidoa “\1 17, [H] + K1 Kof[HP + K1 K-Ks[[HJ?

Hierin sind € = Konzentration der undissoziierten Siure und
Ky, K3 und K3 = 1., 2. (und 3.} Ionisationskonstante der Polyséure.

Da zu erwarten ist, daB diese Werte sich auch mit der Konzentration
der Saure dndern, wurde kein Versuch unternommen, die experimentell
gefundenen Ergebnisse mit den nach Gl. (6) oder (7) berechneten zu
vergleichen.
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Wirkung einer oberflichenaktiven Substanz

In Abb.4 sind die Strom—Spannungs-Kurven fiir 7,5 x10-4M-
Azobenzol in 0,1.4-HClO, in Gegenwart verschiedener Konzentrationen
von Triton X-100 gezeigt. Hier treten zwei einander entgegenwirkende
Effekte auf, ndmlich ein das Uberpotential fiir die Wasserstoffentwick-
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Abb. 4. Wirkung von Zusédtzen von Triton X-100 auf die polarographi-

sche Reduktion von 30 Vol9, Athylalkohol und 0,1M-HCIO4 enthaltenden

7,56 X 10*M-Losungen von Azobenzol. Zusitze an Triton X-100: 0. 0;

Lo 1x1074%; 2. 1,6X10729; 3. 2,0x 10749 4. 2,5 10749; 5. 3,5%
X 1072%;: 6. 4,0x1072%; 7. 5,0x 10-2%,; 8. Residualstrom

lung herabsetzender und ein entgegengesetzter, hemmender Effekt, der
durch das Blockieren der Elektrodenoberfliche durch die aktive Sub-
stanz hervorgerufen wird. Die tatsichliche Lage der Welle hangt daher
von der relativen GréBe der beiden Faktoren ab und damit von der
Konzentration von Triton X-100 in der Lésung. Jedoch nehmen mit
der Zunahme der Konzentration der oberflichenaktiven Substanz die
katalytischen Eigenschaften ab und die hemmende Wirkung der ober-
flachenaktiven Substanz iiberwiegt.

Wirkung von Substituenten

Abb. 5 zeigt die Polarogramme fiir 4-COOH-Azobenzol, 4-CHj-
Azobenzol, Azobenzol und Azoxybenzol. Die Welle der katalytischen
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Wirkung war besser fiir 4-CHs-Azobenzol und Azoxybenzol entwickelt
als fiir Azobenzol selbst. Die Hohe der katalytischen Welle kann prin-
zipiell durch die Geschwindigkeit der Protonentransferreaktion beein-
flufit werden und diese steht in Beziehung zur Substituentenwirkung.
Die Geschwindigkeit der Protonentransferreaktion wird durch die Gegen-
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Abb. 5. Vergleich der Hohe des Peak der zweiten Welle einiger Azover-

bindungen in 30 Vol9, Athylalkohol und 0,1M-HCIO4 enthaltenden Lo-

sungen. 1. Azobenzol; 2. 4-Cl-Azobenzol; 3. 4-CHgs-Azobenzol; 4. 4-
COOH-Azobenzol; 5. Azoxybenzol

wart der Donorgruppe, z. B. der CHjz-Gruppe in 4-Stellung, beeinfluB3t.
Unter diesen Bedingungen weist die N=N-Gruppe stark basischen
Charakter auf und kann die Protonierung des Stickstoffatoms und die
Reduktion dieses Protons leicht 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-Hydroxyazobenzol eingeht®. Haben die Verbindungen Substituenten,
die Elektronenakzeptoren sind, wie z. B. COOH-Gruppen, so weist die



Katalytische Wirkung von Azobenzol in sauren Medien 81

+

N=N.Gruppe schwach basische Eigenschaften auf und unter diesen
Bedingungen besteht keine Neigung zur Protonierung; daher wird auch
kein katalytisches Maximum beobachtet.

Analytische Anwendungen

Tragt man die Héhe des Peaks der katalytischen Welle in 0,1.1-
HCIO4 gegen niedrige Konzentrationen (2,5 — 15 x10-5M) der unter-
suchten Azoverbindungen auf, so erhalt man befriedigend lineare Be-
ziehungen, was darauf hinweist, dafl die Hohe des Peaks recht empfind-
lich gegen Anderungen bei niedrigen Konzentrationen des depolari-
sierenden Mittels ist.
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