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lm geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Autoxydation in Methanol/Methylat reagiert 
Sauerstoff mit dem Monoanion von Hydrazobenzol. In stark basischem Dimethylsulfoxid/ 
tert.-Butylalkohol kann ein Ablauf uber das Dianion und Radikalanion des Hydrazobenzols 
erzwungen werden ; dabei entsteht Kaliumhyperoxid (K02). Im Licht dieser Ergebnisse wer- 
den die Autoxydation von Anilin und Benzhydrol diskutiert. 

Die Autoxydation von Hydrazobenzol zu Azobenzol und Alkaliperoxiden in basischem 
khan01  folgt einer 1 : 1-Stochiornetriel). Blackadder und Hinshelwoodz) veroffentlichten einen 
Oxydationsmechanismus iiber das Hydrazobenzol-Dianion in basischem khanol/Wasser. 

in Toluol/Kalium-tert.-butylat entsprechend Gleichung (I) vorgeschlagen. 
Von Horner und Dehnert3) wurde ein Mechanismus iiber Dianionen fur die Oxydation 

r c 

l h n n e  und Zumbrunn4) isolierten ein kristallines Hydrazobenzolperoxid vom Schmp. 58" 

In stark basischem Dimethylsulfoxid/tert.-Butylalkohol folgt die Reaktion von 
Hydrazobenzol mit Sauerstoff einer 1 : 2-Stochiometrie, und es wird quantitativ 
Kaliumhyperoxid (K02) gebildets). Wir pruften die Frage nach dem Dianion- 
Mechanismus in basischen Alkoholen erneut und berichten uber neue Ergebnisse 
zur Kinetik dieser Reaktion. 

bei der Autoxydation in Tetrahydrofuran. 

~~ 

1) W. Manehot und Y. Herzog, Liebigs Ann. Chem. 316, 331 (1901). 
2) D .  A.  Blackadder und C. Hinshelwood, J. chern. Soc. [London] 1957, 2898. 
3) L. Horner und J.  Dehnert, Chern. Ber. 96, 786 (1963). 
4) A .  gtienne und J.  P .  Zumbrunn, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 257, 3624 (1963). 
5 )  G .  A .  Russell, E. J.  Geels, F. S. Smentowski, K.-Y. Chang, J. Reynolds und G .  Kaupp, J. 

Amer. chern. Soc. 89, 3821 (1967). 
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A. Oxydation in Methanol 
Mangelnde Loslichkeit von Hydrazobenzol verhindert eine kinetische Verfolgung 

der Autoxydation in Athanol/Wasser + Base durch Gasabsorptionsmessungen. Die 
Ergebnisse der Tab. 1 und Abbild. 1 zeigen, daR in  Methanol/Natriummethylat das 
Hydrazobenzol-Monoanion oxydiert wird. 

Tab. 1. Autoxydation von Hydrazobenzol (co = 0.0636 Mol/l) in 15.0 ccm Methanol in 
Gegenwart von Natriummethylat bei 27 *0.2" 

a 751 617 0.634 0.42 1.1 93 100 
b 751 617 0.317 0.23 1.2 93 98 
a' 751 617 0.634 0.45") 1.15 93 101 
C 739 127**) 0.634 0.09***1 1.1 99 
d 739 127**) 0.317 0.05***) 1.2 

*) Zur Schiittelapparatur vgl. Abbild. 226); der den Kolben tragende Hebel wurde bei diesem Versuch von 

9a - 

1 1  auf 16 cm verlangert. 
**) Oxydation mit trockener methanol-gesatt. Luft. 

**I) Vgl. Abbild. I .  

Abbild. 1. Kinetik der Autoxydation von Hydrazobenzol in Methanol durch Messung der 
Sauerstoffabsorption. Der Reaktionsbeginn 1st nicht sehr genau definiert (Einspritzvorgang). 
Daher streuen die Ordinatenschnittpunkte geringfugig. Vgl. Tab. 1 wegen Konzentrations- 

bedingungen und Zahlenwerten der Geschwindigkeitskonstanten 

Die Funktionen a und b sind bis zu einem Umsatz von etwa 90% linear, entspre- 
chend Reaktionsablaufen erster Ordnung. Die Sauerstoffaufnahme erreicht (unter 
Standardbedingungen auf 2 1 % reproduzierbar) 93 "/, einer 1 : 1-Stochxometrie, 
wahrend die Azobenzol-Ausbeuten quantitativ sind. Der Grund fur diese Diskrepanz 

6 )  G .  A .  Russell, E. G.  Junzen, A. G. Bemis, E. J .  Geels, A .  J .  Moye ,  S. Mak und E. T. Slrom, 
,,Oxidation of Hydrocarbons in Basic Solution" in R .  T. Gould, editor, ,,Advances in 
Chemistry Series", No. 51, S. 112, American Chemical Society, Washington, D. C. 1965. 
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ist moglicherweise konkurrierende Oxydation von Hydrazobenzol durch Natrium- 
peroxid3) unter Bildung von Azobenzol und Natriumhydroxid. Jedoch ist der Effekt 
nicht bedeutend genug, um dies hier zu beweisen. Da Kontrollexperimente vollige 
Abwesenheit von Losungsmitteloxydation und basenfreier Hydrazobenzol-Autoxy- 
dation in 60 Min. anzeigen, und weil die Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von 
der Schiittelgeschwindigkeit ist, konnen die gemessenen Daten nach pseudo-erster 
Ordnung ausgewertet werden. Die Basenkonzentration geht in den k,-Wert mit der 
ersten Potenz ein; Konstanz der Sauerstoffkonzentration in Losung ist erforderlich. 
Die MeBpunkte der Versuche c und d der Abbild. 1 (bei Luftoxydation) weichen mit 
zunehmendem Umsatz von der Geraden in Richtung auf kleiner werdende kO-Werte 
ab, weil im geschlossenen System der Sauerstoffpartialdruck dauernd abnimmt. 

Aus der Anfangssteigung dieser Geraden ergeben sich Geschwindigkeitskonstanten, 
die zusammen mit jenen au$ a und b, unter Voraussetzung der Gultigkeit des Henry- 
Daltonschen Gesetzes, eine Abhangigkeit erster Ordnung in Bezug auf Sauerstoff 
anzeigen. Unter Nichtberucksichtigung eines Glieds fur Peroxid-lonen-Oxydation 
lautet die Geschwindigkeitsgleichung 

_ _  d[PhNHNHPhl - ___. == k .  Kgl [PhNHNHPh] [NaOCH3]K'po2 = kq,[PhNHNHPh] 
d t  

Diese steht im Einklang mit folgendem Reaktionsablauf 

Kgl e 
Schema 1. PhNHNHPh + CH30e]Na@ 7-d PhNHNPhINa" + CH30H 

0 k CHjONa 
PhNHNPhINae + 0 2  ---+ Ph-N-N -Ph + H020]Na@ - ~ ~ --f Na202 + CHIOH 

Die Kinetik erlaubt keine Entscheidung, ob das Monoanion im Ionenpaarverband 
oder als solvatisiertes Einzel-Ion reagiert. Als rasch solvolysierendes Zwischen- 
produkt kann ein Peroxid41 des Typs 

PhNHN(0O")Ph oder PhNHN(O0H)Ph 

diskutiert werden. Abschnitt B wird zeigen, daB eine zweistufige Einelektronen- 
Oxydation hier weniger wahrscheinlich ist. 

5. Oxydation in Dimethylsulfoxid/tert .-Butglalkohol 
Die bisher diskutierten Ergebnisse stehen im Einklang rnit denen von Russell und 

Mitarbb.5). Einige dort nicht mitgeteilte Daten sind in Tab. 2 und Abbild. 2 zusam- 
mengefaDt. Hier ist eine kinetische Auswertung durch Gasabsorptionsmessung nicht 
moglich. Jedoch erlaubt die Stochiometrie Riickschliisse auf den Mechanismus, ob- 
wohl hier als Storung die Oxydation von Kaliumperoxid zum Hyperoxid hinzukommt. 
Diese Reaktion kann unter Verwendung von Natriumperoxid direkt gezeigt werden. 

In tert.-Butylalkohol liegt wie in Methanol (Abschnitt A) eine I : 1-Stochiometrie 
vor. Der langsamer aufgenommene iiberschiissige Sauerstoff findet sich als Kalium- 
hyperoxid wieder. In 80proz. Dimethylsulfoxid dagegen werden unmittelbar 2 Mol 
Sauerstoff pro Mol Hydrazobenzol aufgenommen unter direkter Bildung von Ka- 
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liumhyperoxid. Wird die Konzentration des Protonendonators tert.-Butylalkohol 
erhoht, so liegt die Sauerstoffaufnahme zwischen 100 und 200%. Auch die Basen- 
konzentration ubt einen (vergleichsweise unbedeutenden) Einflulj aus. 
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Abbild. 2. Oxydation von Hydrazobenzol in Dimethylsulfoxid/tert.-Butylalkohol. 

(In Klammern Volumenverhaltnis Dimethylsulfoxid/tert.-Butylalkohol) 

27&0.2" und 740 Torr Gesamtdruck (Konz. in Moljl) 
Tab. 2. Autoxydation von Hydrazobenzol in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat bei 

Ausb. (%)h) 
02-Aufnahme ( %)b) nach Losungs- mittela) ccm (cPhNHNHPd0 (CBaseIo (CPhN NPh)O nach 30 Min. 

2 Min. 30 Min. Azo- Hyper- 
benzol oxid 

O j l O O  10 0.091 0.633 0 100 133 99 27 
20/80 10 0.091 0.632 0 130 179 100 + 
50/50 10 0.091 0.316 0 150 202 101 92 
80/20 10 0.091 0.630 0 198 203 100 9s 
80/20 13 0.070 0.485 0.142 195 205 -t 
50/50 10 0.091 0.316 0.192 -c -t- 99c) 124d) 
50/50 20 0.082 0.316 0.091 + +  1 0 0 e ~  f 

- 

a) Volumverhaltnis Dimethylsulfoxid/tert.-Butylalkohol. 
b) Diese Werte sind auf die Hydrazohenzol(-1- Azohenzo1)-Einwaage helogen. 
c )  Die Oxydation wurde nach 60 min. Stehenlassen der hraunen Losung unter Stickstoff vorgenommen. 
*I Dieser Wert wurde nichf nach der Methode von Seyb und Kleinberg7), sondern durch Addition von 1 ccm 

Wasser gewonnen. Er ist daher infolge katalytischer Peroxidzersetzung7) geringfiigig hoher als der Theorie 
entspricht (I Mol PhNHNHPh & 2 Mol KOz). 

e )  Die Oxydation wurde nach lotigigem Stehenlassen der hraunen Losung unter Stickstoff' vorgenommen. 

Bei den letzten drei Experimenten in Tab. 2 wurde Sauerstoff rnit hoher Geschwin- 
digkeit absorbiert. Dieses Ergebnis zeigt, daB das Hydrazobenzol-Radikalanion sehr 
leicht mit Sauerstoff reagiert. 

7) E. Seyb und J. Kleinberg, Analytic. Chem. 23, 115 (1951). 
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In allen Fallen (Tab. 2 )  1st die Azobenzol-Ausbeute quantitativ, und zwar bereits nach 
2 min. Reaktion. Dies wurde in getrennteii Ansatzen entsprechend dem ersten und 
vierten Versuch der Tab. 2 durch Ansauern und Aufarbeiten nach 2 Minuten gezeigt 
(Azobenzol quantitativ, kein Benzidin nachweisbar). 

Wahrend die Oxydation in tert.-Butylalkohol offensichtlich nach Schema 1 ab- 
Iauft, tritt in 80proz. Dimethylsulfoxid intermediar die braune Farbe des Radikal- 
anions8.9) auf, dessen grol3e Stabilitat aus dem letzten Versuch der Tab. 2 hervorgeht. 
Solche Losungen geben bei SauerstoffunterschuR ein starkes ESR-Signal91. Die 
Gleichgewichtskonstante der Komproportionierung in 80proz. Dimethylsulfoxid bei 
hohem Uberschul3 an Kalium-tert.-butylat betragt 2.79). Dies zusammen rnit der 
1 : 2-Stochiometrie steht im Einklang rnit folgendem Mechanismus: 

Schema 2. 
e n  

PhNHNHPh + 2 KOt.Bu 2’ Ph -N-N -Ph]2K“ 

Ph -I? I? -Ph]2K@ 4 0 2  - -f Ph Ph]K@ t KO2 

Ph-N-k Ph]K* + 0 2  -_ P h - N = N  Ph -I KO2 

2 Hot. Bu 

n 

In Dimethylsulfoxid mit hoherem tert.-Butylalkohol-Gehalt laufen vermutlich 
beide Mechanismen ab. 

Die experimentellen Daten zeigen, dal3 das Hyperoxid-Ion ( 0 2  ‘0)  nicht nach 
Gleichung (2) oder (3) reagiert. 

a 
Ph -N-k-Ph]Ku i- KO2 ic+ Ph-N=N Ph - K202 (2) 

Ph- N-N-Ph]2K@ + KO2 it + Ph i% k--Ph]K@ + K202 (3 ) 
5 0  

C. Bemerkungen zur Oxydation von Anilin und Benzhydrol in basischen Medien 
Im Zusammenhang rnit der Hydrazobenzol-Autoxydation ist die Stochiometrie 

der Anilin-Oxydation interessant3.5.10). Unter Aufnahme von etwa 1 Mol Sauer- 
stoff pro Mol Anilin entstehen 80- 90% Azobenzol in 80proz. Dimethylsulfoxid 
rnit uberschussigem Kalium-tert.-butylat (Gleichung 4). 

Gleichung (4) gibt die formale Stochiometrie der Anilin-Oxydation wieder 

2 PhNHz + 0 2  + 2 KOt.Bu DMSo’t’BuoH-- ~- PhN-NPh i 2 KOH i 2 t.BuOH (4) 

Es wird angenommen, daR der experimentell gefundene Mehrverbrauch von etwa 
1 Mol Sauerstoff auf verschiedenen Nebenreaktionen beruht. In jedem Fall schliel3t 
die gefundene Stochiometrie Hydrazobenzol als ein Zwischenprodukt aus, weil in 
diesem Losungsmittel Hydrazobenzol selbst schon 1 Mol Sauerstoff pro Mol um- 
gesetztes Anilin zur Oxydation verbrauchen wurde. 

8) G .  Wittzg, Angew. Chem. 53, 241 (1940). 
9) E. T. Strom, G .  A .  Russell und R. Konaka, J. chem. Physics 42, 2033 (1965); E. J. Geels, 

10) G. A .  Russell, E. G. Janzen, H.-D. Becker und F. J .  Smentowski, J. Amer. chem. Soc. 84, 
R.  Konakn und G. A. Russell, Chem. Commun. 1,  113 (1965). 

2652 ( 1  962). 

Chemische Berichte lahrg. 101 110 



1734 Kuupp und Russell Jahrg. 101 

Der von Horner3) untersuchte Reaktionsverlauf in Toluol ist davon jedoch nichi 
betroffen. Insbesondere spricht die Bildung von Dibenzo[a.h]phenazin bei der Oxy- 
dation von x- oder p-Naphthylamin in diesem Medium fur die Ausbildung von 
Anilino-Radikalen, denen verschiedene Dimerisierungsmciglichkeiten offenstehen. 

Kaliumhyperoxid (K02) ist irn Gegensatz zu vielen Anionen, Dianionen und 
Radikalanionen wenig reaktiv. Sauerstoff gibt mit Nitrobenzol in Tetrahydrofuran 
ausschlieBlich Nitrobenzol-Radikalanion (C6H5N02 's]K") und Kaliumhyperoxid 11 ). 

In keiner Phase der Reaktion kann Kaliumperoxid gefunden werden. Das in der hier 
beschriebenen Arbeit gefundene Kaliumhyperoxid ist kein Produkt von Gleichung 
(5 ) ,  obwohl diese Reaktion in den eingesetzten Losungsmitteln langsam und quan- 
titativ ablauft6312313J. 

K202 + 0 2  f 2KO2 (5) 

Die Oxydation von Benzhydrol in basischen Losungen f uhrt ZLI Benzophenon und 
einem Gemisch aus KO2 und K2026.12-14). Die Gleichungen (2') und (3') diirften 
fur den Reaktionsablauf nicht wichtig sein, da bei der Hydrazobenzol-Oxydation 
entsprechende Reaktionen nichf beobachtet werden konnen. 

Ph&0]KC+ t KO2 Ph2C-O 4 KrO2 (2') 

Ph?? 0 ] 2 K  - KO2 A Ph& O]Ka + K202 (3') 

Diese Untersuchung wurde von Mitteln aus der Nntzonul Science Foundutzon wirkungsvoll 
unterstdtzt. Unser weiterer Dank gilt der Drutschen Forschungs~enieinschcrfiff~ fur eine Reise- 
kostenb-ihilfe fur G K. 

Beschreibung der Versuche 
Natriummethylat und Kalium-tert.-butylat stammten von der Matheson & Bell Company 

bzw. von der MSA Research Corporation. Die Cehaltsbestimmung der Basenlosungen er- 
folgte durch Titration. Bereits farbloses Hydrdzobenzol wurde noch zweimal ~ L I S  tert.-Butyl- 
alkohol unter Stickstoff umkristallisiert und hatte dann Schmp. 126". 

Oxydntion in Metliunol 
Die in 1. c.6) beschriebene Apparatur wird dreimal evakuiert und mit trockenem Gas ge- 

fullt. Nach Methanolsgttigung wird in einem thermostatisierten Raum mit 265 Umdrehungen 
pro Min. geschuttelt. Losungen werden mittels Prazisionsspritzen in 100-ccm-Schuttelkolben 
mit Einbuchtungen injiziert. Die Basenlosung wird yor Zugabe frisch bereiteter Hydruzo- 
henzol-Losung (4 - 5 ccm) mindestens 30 Min. geschiittelt. Methanoldampfdrucke sind nach 
I. c. 15) berechnet. Druckkonstanz wird durch Anheben eines quecksilbergefullten Niveau- 
gefanes erreicht. Korrekturen fur osmotisch- Effekte bleiben unberucksjchtigt. Giiltigkeit 
des idealen Gasgesetzes wird angmommen. 

11) G. A .  Russell und A .  G'. Bemis, Inorg. Chem. 6, 403 (1967). 
12) G. A. Russell, A .  G. Bemis, E. J .  Geels, E. G .  Janzen und A.J. Moye, J .  physic. Chem., im 

13) A .  Le Berre, C. R. hebd. Skances Acad. Sci. 252, 1341 (1961); Bull. Soc. chim. France 

14) A.  Etienne und Y .  Fellion, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 238, 1429 (1954); A .  Erienne und 

15) Zahlenwerte und Funktionen (Landolt-Barnstein), 6. Aufl., Bd. I1/2a, S. 109, Springer 

Druck. 

1961, 1198, 1543; A .  Le Berre und P.  Gousguen, ebenda 1962, 1682. 

A .  Le Berre, ebenda 252, 1166 (1961). 

Verlag, Berlin-Gottingen-Heidel berg 1960. 
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Nach 30 Min. Redktion wird mit konz. Salzsaure angesguert, mit Wdsser versetzt und 
das ausgeschiedene Azobenzol mit Hilfe von Methylenchlorid in einem tarierten Kolben ge- 
sammelt. Kontrollexperimente zeigen einen konstanten Verlust von 20 mg Azobenzol unter 
standardisierten Aufarbeitungsbedingungen an5). Alle Azobenzol-Ausbeuten sind ent- 
sprechend korrigiert. Der Schmp. des Produkts betrigt in jedem Fall 67-68". In allen Ex- 
perimenten wird Natriumperoxid gebildet, jedoch konnen nie Benzidin oder ahnliche Pro- 
dukte durch Azokupplung mit p-Naphthol nachgewiesen werden (dies ist ein weiterer Test 
fur die Reinheit des eingesetzten Hydrazobenzols). 

Es wird keine Temperatursnderung des Reaktionsgemischs beobachtet. Die Geschwindig- 
keitskonstanten sind graphisch erniittelt (vgl. Abbild. 1) und stimmen sehr gut mit Werten 
iiberein, die nach der Guggenheirn-Methode 16) (ohne Verwendung von Ausgangskonzen- 
tration oder Endvolumen) bestimmt werden. 

Oxydaiionen in Dimethylsulfoxid~rert.-Butylalj~ohol 

N u r  der Gasraum in dem Doppelkammer-Schuttelkolben ist mit Losungsmitteldampf ge- 
sattigt. Kontrollexperimente zeigen, daI3 hier keine Korrekturen fur Losungsmitteldampf- 
drucke notwendig sind. Analyse auf Knliumhyperoxid erfolgt nach Seyb und Kleinbergl) 
durch Addition von Diathylphthalat und Eisessig bei 0". Zur Bestimmung der Azobenzol- 
Ausbeute wird in getrennten AnsLtzen wie oben verfahren. 

16) E. A .  Cuggenheim, Philos. Mag. 2, 538 (1926). 

[461161] 

110. 


