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Wie das Zeitgesetz (1. Ordnung an Hydrazobenzol) und der niedrige Isotopeneffekt (k,Jk, ca. 1.1) 
zeigen, ist eine synchrone Wasserstoffiibertragung zwischen zwei Molekiilen Hydrazobenzol 
ausgeschlossen. - Als Mechanismus wird eine primare N - N-Spaltung in einem Molekiil 
Hydrazobenzol angenommen. 

On the Mechanism of the Hydrogen Transfer in the Thermal Disproportionation of Hydrszobenzene 

The disproportionation was shown to be of First order in hydrazobenzene with a small hydrogen 
isotope effect (k,/k, ca. 1.1). This excludes an electrocyclic mechanism and favours the rupture 
of the N - N bond as the first step of this reaction. 

Zu den Wasserstoffubertragungen, fur die ein elektrocyclischer Synchronmechanismus 
postuliert wird, gehort die thermische Disproportionierung des Hydrazobenzols I )  

in Azobenzol und zwei Molekule Anilin. 

C6H F s H 5  
%HTNH 2 C~HS-NH~ 

..A A HJ ;,--.yH - + 
N-N, C~H~-N=N-CSHS 

C6H: C6H5 

Hierfur sprechen, daD bei der Bildung des Azobenzols die N - N-Bindung erhalten 
bleibt und daD kinetische Befunde auf eine Reaktion zweiter Ordnung hinweisen '). 

Dagegen findet man bei der saurekatalysierten Reaktion wie bei der thermischen 
Disproportionierung in Alkoholen als Losungsmittel (,,pseudo-saurekatalysiert"3)) 
stets Reaktionen 1. Ordnung4) beziiglich des Substrats. 

Wir haben die thermische Disproportionierung des Hydrazobenzols erneut unter- 
sucht und dazu ein neues Analysenverfahren entwickelt. 

') P.  F .  Holt und B. P .  Hughes, J. Chem. SOC. 1953, 1666. 
S .  Hashimoto, J .  Sunamito, I .  Shinkai und T Nakajo,  Kogyo Kagaku Zasshi 70, 1705 (1967) 
[C. A. 68, 95174 (1968)l. 

3, H .  J .  Shine und J .  C.  Trisler. J. Am. Chem. SOC. 82. 4045 11960). 
*) H .  J .  Shine in B. S .  Thyagarajan (Ed.), Mechanisms of Molecular Migrations, Bd. 2, S. 191, 

Interscience Publishers, New York 1969; D. V. Banthorpe in D. Lloyd (Ed.), Topics in Carbo- 
cyclic Chemistry, Ed. 1, S. 1, Logos Press, London 1969. 

0 Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1977 
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1. Methodik 

Da die Disproportionierung selbst in besonders gunstigen Fallen noch in erheblichem 
Umfang von Umlagerungsreaktionen begleitet wird, die zu o- und pSemidin, o- und 
p-Benzidin und Diphenylinen fuhren, ist die analytische Erfassung schwierig. Oft wurde 
nur die Abnahme der Ausgangsverbindung bestimmt und dann angenommen, daB alle 
Reaktionen dem gleichen Gesetz gehorchen '). 

in Gegen- 
wart von Semidinen zu Fehlern. Die UV-spektroskopische Methode von Carlin und 
Odioso6' versagt, wenn zuviel - oder unbekannte - Komponenten vorhanden sind; 
diinnschichtchromatographische Analysen (z. B. Lit. ')) sind auf autoxidable Stoffe 
kaum anwendbar. 

Wir haben daher die Hochdruckfliissigkeitschromatographie als Analysenmethode 
benutzt, da  sie schnell ist, gut reproduzierbare Werte liefert, auf Vielkomponentensysteme 
anwendbar ist und (fast) volligen LuftausschluB erlaubt. Die UV-Messung des Eluats 
konnte bei einer Wellenlange (238 nm) erfolgen, da hier alle Substanzen (incl. des inneren 
Standards) Maxima oder Schultern mit vergleichbaren Extinktionswerten zeigten. 

Die Umlagerung wurde ohne Zusatz eines Losungsmittels durchgefuhrt, um dessen 
Nebenwirkungen (Katalyse 3);  Redoxvorgange 'I) zu vermeiden. Gegeniiber Literatur- 
angaben (360h bei 130"C9); 120h bei 140°C'0)) wurde eine etwas hohere Temperatur 
(160-170°C) gewahlt, die zu Halbwertszeiten von ca. 2-3  h fuhrte. Um die schnelle 
Bildung von cis-Azobenzol im photochemischen Gleichgewicht ' ') zu verhindern, mu5te 
Licht moglichst ausgeschlossen werden. 

Zudem fuhrt die meist angewandte oxidimetrische Methode von Dewar 

2. Produkte der Umlagerung 
Gefunden wurden 70% Disproportionierung neben je 14% Umlagerung in o- und 

p-Semidin, sowie etwas Benzidin und Diphenylin. Dies steht im Widerspruch zu Angaben 
von Bunthorpe '), bestatigt aber weitgehend die Werte von Lukashecich lo). Zudem 
fanden wir, da5 Azobenzol und Anilin bei der Disproportionierung genau im erwarteten 
Molverhaltnis entitehen, wahrend in der Literatur oft erhebliche Abweichungen auf- 
treten (teils zuviel Azobenzol lo), wohl durch Luftoxidation; teils zuviel Anilin'. * z), 
evtl. durch das Losungsmittel). 

3. Reaktionsordnung 
Sowohl aus der Abnahme der Konzentration an Hydrazobenzol als auch aus der 

Zunahme bei Azobenzol, Anilin und o-Semidin ermittelten wir ein Zeitgesetz 1. Ordnung 
mit Korrelationskoellizienten von - 0.991 bis -0.998. Die Glaswand hatte keinen 

') M .  J .  S .  Dewar, J. Chem. SOC. 1946, 777. 
') R. B. Carlin, R. G.  Nelb und R. C.  Odioso, J. Am. Chem. SOC. 73, 1002 (1951). 
') Z. J .  Allan, Monatsh. Chem. 106, 429 (1975). 
*) R. B. Carlin und G.S. Wich, J. Am. Chem. SOC. 80, 4023 (1958). 
') D. KBanthorpe, J. Chem. SOC. 1964, 2854. 

lo) K 0. Lukasheuich, Tetrahedron 23, 1317 (1967). 
' I )  I .  Hausser, Naturwissenschaften 36,315 (1949). 

G. S .  Hammond und J .  S .  Clouis, J. Org. Chem. 28, 3283 (1963). 
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Effekt auf die Reaktionsordnung. Lediglich die Reaktionsgeschwindigkeit war gering- 
fugig erhoht. 

Auch das [ N ,  N'-D,]Hydrazobenzol, das wir durch katalytische Hydrierung von 
Azobenzol mit D,/Palladium darstellten, zerfiel nach diesem Zeitgesetz. 

Damit ist ein Synchronmechanismus ausgeschlossen. 

4. Wasserstoff-Isotopeneffekt 
stehen, 

ermittelten wir den Isotopeneffekt der Wasserstoffubertragung, fur den sich je nach 
dem Ubergangszustand des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes erheblich verschie- 
dene Werte ergeben sollten. Fur den hier geforderten ') hochsymmetrischen Ubergangs- 
zustand, in dem zwei Wasserstoffe gleichzeitig iibertragen werden, war ein sehr hoher 
primarer Isotopeneffekt zu erwarten: bei Wasserstoffubertragungen nach elektrocycli- 
schen Mechanismen treten k,/k,-Werte von 413) bis 1214) auf. 

Wir fanden einen nur wenig iiber eins liegenden Wert ( k , / k ,  = 1.1 f O.l), der in der 
G r o k  sekundarer Effekte liegt. 

Zur Absicherung dieser Befunde, die im Gegensatz zu Literaturangaben 

5. Zum Mechanismus der Disproportionierung 

Die kinetischen Befunde zur Reaktionsordnung wie zur GroDe des Isotopeneffektes 
schlieDen einen elektrocyclischen Mechanismus aus, bei dem im geschwindigkeits- 
bestimmenden Schritt zwei Wasserstoffe synchron zwischen zwei Molekiilen iibertragen 
werden ' 3  '). 

Die Disproportionierung des Hydrazobenzols lBuft mithin mehrstufig ab. Zuerst 
wird ein dehydrierendes Intermediares gebildet, das dann schnell mit Hydrazobenzol 
zu Anilin und Azobenzol reagiert. Fur diese Zwisclienstufe wurden - meist bei Unter- 
suchungen der Umlagerungen - verschiedene Vorschlage gemacht 4): chinoide Di- 
phenylderivate, die aber nur bei o- und p-substituierten Hydrazobenzolen sinnvoll sind; 
Radikale, fur die aber bisher jeder Nachweis fehlt 'I; sowie Produkte einer Heterolyse 
der N - N-Bindung 3 ,  '), etwa Nitrene ', 15). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinscha~t und dern Fonds der Chemischen Zndustrie 
, f i r  die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

1 3 )  P. C. Huang und E. M .  Kosower, J. Am. Chem. SOC. 90, 2367 (1968). 
14) W R .  Roth und J .  KBnig, Liebigs Ann. Chem. 699, 24 (1966). 
I s )  M . E . L u p e s ,  Rev. Roum. Chim. 17, 1253 (1972), zitiert nach: R . A . C o x  und E.Bunrel in 

S .  Patai (Ed.) The Chemistry of Hydrazo, Azo, and Azoxy Groups, Vol. 2, S. 775, J. Wiley 
and Sons, London 1975. 
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Experimenteller Teil 
1. Allgemeine Methoden: 'H-NMR-Spektren: Varian HA 100 in CDCl, gegen TMS als inneren 

Standard. UV-spektroskopische Untersuchungen: Gerat P M Q  I1 der Firma Zeiss. 

2. Darstellung und Reinigung der Ausgangs- und Vergleichssubstanzen 
2.1. Hydrazobenzol: Das kaufliche Produkt wird aus 70proz. Ethanol, dann zweimal aus n- 

Heptan umkristallisiert, iiber CaCl, getrocknet und in Ampullen unter Argon aufbewahrt. 

2.2. 2-Aminodiphenylamin lo-Semidin) "): Aus 1 -Brom-2-nitrobenzol ") und Anilin erhilt 
man 2-Nitr0diphenylamin'~), das siiulenchromatographisch gereinigt wird (Kieselgel; Dichlor- 
methan/Cyclohexan 1 : 1). Es wird in Ethanol unter Zusatz von Palladium (5% auf Aktivkohle) 
katalytisch reduziert. Man filtriert unter Stickstoff ab  und fallt mit Wasser. Die iiber CaCl, 
getrocknete Substanz wird aus n-Heptan umkristallisiert. Unter Argon und im Dunkeln ist die 
Substanz langere Zeit haltbar. 

2.3. (N,N'-D,]Hydrazobenzof: 1.00 g Azobenzol wird in 50 ml Ethan-[Dlol (Deuterierungs- 
grad mind. 99%; Merck) in Gegenwart von Palladium (So/, auf Aktivkohle) bei Normaldruck 
mit Deuterium (Deuterierungsgrad mind. 99%; Roth) reduziert. Man filtriert unter Stickstoff 
ab und fallt durch Zusatz von D,O (Deuterierungsgrad mind. 99.75%). Nach dem Trocknen 
wird aus n-Heptan umkristallisiert. Ausb. 0.63 g (62%). Schmp. 128°C. - 'H-NMR: der Peak 
der NH-Protonen (6 ca. 5.5 ppm) ist verschwunden. 

3. Reaktionsprodukte 
Durch Disproportionierung entstanden 34.8 % Azobenzol und 35.0% Anilin. Umlagerungen 

ergaben 14.2% o-Semidin, ca. 14% p-Semidin sowie Benzidin und Diphenylin in geringen Mengen. 
Gleiche Werte wurden auch beim [N, N'-D,]Hydrazobenzol gefunden. 

4. Kinetische Untersuchungen 
4.1. Methodik: Jeweils 25 mg Hydrazobenzol wurden auf kO.01 mg genau in Pyrex-Ampullen 

eingewogen, die zuvor bei 180°C ausgeheizt und unter nachgereinigtem Stickstoff im Exsikkator 
getrocknet waren. Die Ampullen wurden zweimal evakuiert und mit Argon gefullt (Reinheit: 
weniger als 0.2ppm Sauerstoff durch Leiten iiber Oxisorb F der Firma Messer-Griesheim). - 
Fur jede Bestimmung eines k-Wertes wurden mindestens 6 Proben verwendet, die den Bereich 
von 40-85% Umsatz erfaDten. - Die Temperatureinstellung auf 170°C erfolgte auf k0.3"C 
genau (Lauda-Hochtemperatur-Thermostat NB-HT). - Zu vorgewahlten Reaktionszeiten 
wurden die Ampullen aus dem Bad genommen, in Eiswasser abgeschreckt und ggf. bei -20°C 
aufbewahrt. - Die Probe wurde mittels des Laufmittelgemisches (s. u.) in einen 100-ml-MeDr 
kolben, der 6.834 mg 2-Nitranilin (als inneren Standard) enthielt, iiberfuhrt. Nach dem Aufiullen 
analysierte man mindestens siebenmal einen aliquoten Teil am Hochdruckfliissigkeitschromato- 
graphen. 

Verwendet wurde das Gerat Siemens S 100. Die Saulen aus V4A-Stahl hatten eine Lange von 
250 mm und einen Innendurchmesser von 3 mm. Die stationlre Phase bestand aus Kieselgel 
(LiChrosorbR SI 5 pm; Merck), das nach dem high-pressure balanced-slurry-Verfahren 19) 
eingefiillt wurde. Als Laufmittel diente Dichlormethan/Cyclohexan = 33 : 7 (Volumenteile; 
beide: p.a., Merck). Der DurchfluD war ca. 2ml/min bei ca. 220 bar. 

Die Retentionszeiten betrugen: trans-Azobenzol 42, Hydrazobenzol 51, 2-Nitranilin 63, cis- 
Azobenzol 92, o-Semidin 103, Anilin 145, p-Semidin 318, Benzidin 400, Diphenylin 570s. Die 

16) 0. Ernst, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 23, 3423 (1890). 
'') R.B. Carlin und G. W Larson, J. Am. Chem. SOC. 79, 934 (1957). 
'') F. Kehrmann und E. H a w ,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 46, 341 (1913). 
19) R. E. Majors, Anal. Chem. 44, 1722 (1972). 
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Extinktion des Eluats wurde mit einem Zeiss-Spektralphotometer PM 2 DLC in einer Durch- 
fluBzelle von 8 PI Totvolumen bei 238 nm laufend verfolgt. 

In gleicher Weise wurden Eichkurven gemessen: 9 Testgemische wurden je 6-  7mal analysiert. 
Wegen der schnellen Einstellung des photochemischen Gleichgewichts zwischen trans- und 

cis-Azobenzol miissen alle Arbeiten moglichst unter AusschluD von Licht durchgefiihrt werden. 
Auf diese Art lassen sich Hydrazobenzol, Azobenzol, Anilin und o-Semidin erfassen. Das 

p-Semidin ist nur mit einem zu hohen Fehler zu bestimmen. 

4.2. Auswertung und Ergebnisse 
Die k,-Werte wurden bestimmt20): 
a) aus der Abnahme der Hydrazobenzolkonzentration (durch Auftragen von Ig c/c, gegen 

die Zeit); 
b) aus der Zunahme der Konzentration der Reaktionsprodukte Azobenzol, Anilin und o- 

Semidin Cjeweils durch Auftragen von Ig (c, - c)/c, gegen die Zeit). 
In allen Fiillen wurden Geraden erhalten (Regressionskoeffzienten zwischen -0.991 und 

-0.998), aus deren Steigungen die k,-Werte errechnet wurden. Der statistische Fehler der k,- 
Werte betrug 4 - 5%. Durch systematische Fehler (Auheizzeit, zu geringe Temperaturkonstanz) 
lag die systematische Abweichung fur die beim gleichen Versuch, aber aus verschiedenen MeB- 
groDen ermittelten k,-Werte bei 7 -9% (siehe Tab.). 

Tab.: k,-Werte der Disproportionierung von Hydrazobenzol und [N,N’-D,]Hydrazobenzol 
bei 170°C 

MeDgroBe k,. lo’ (s-‘) 
Hydrazobenzol [N,N’-D,]Hydrazobenzol 

Abnahme des 
Hydrazobenzols 

Zunahme des: 
Azobenzols 
Anilins 
o-Semidins 

Mittelwerte: 

15.4 13.2 

14.6 13.5 
12.5 11.7 
13.6 11.8 

14.0 & 1.3 12.6 0.9 

4.3. Effekt der GefaJwand 
Der Versuch wurde wie beschrieben ausgefiihrt. Vor dem Abschmelzen der Ampulle wurden 

jedoch 25 mg Glaspulver zugesetzt. (Glas einer Ampullc wurde kurz zuvor in einer Kugelmuhle 
rein vermahlen.) Aus der Abnahme des Hydrazobenzols ergab sich: k, = 17.5. s-l 
(Korrelationskoefizient : -0.999). 

20)  K. Schwetlick, Kinetische Methoden zur Untersuchung von Reaktionsmechanismen, VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1971. 
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