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232. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen VIII l). Zur 
Bildung von Eisen(I1)-Chelaten des Phtalazyl-(1)-hydrazyl-Radikals 

von S. Fallab 
(13. VIII. 62) 

Vor einiger Zeit berichteten wir iiber Reaktionen von 1-Hydrazinophtalazin z ,  
mit Schwermetall-Ionen3). Die genauere Untersuchung der auffallenden Farb- 
reaktion mit Fea+ 4, fiihrte zum Ergebnis, dass das Chelat Bis-(1-hydrazinophta1azin)- 
Eisen (11) eine stark erhohte Reaktivitat gegeniiber molekularem Sauerstoff zeigt 7. 
Im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt wird das Chelat zu einem kinetisch 
stabilen Eisen(I1)-tetrazan-Komplex oxydiert (1). Die Oxydationsstufe des Eisens 
wird dabei nicht verandert. 

Ferr (R-NH-NH,),*+ + 0, - FeII (R-NH-NH-NH-NH-R),+ + H,O, ( 1  ) 

Die Reaktion von 1-Hydrazinophtalazin mit FeS+ fuhrt nicht zu einem stabilen 
Eisen(II1)-Chelat, sondern es findet eine Redoxreaktion statt, wohei die Hydrazino- 
Gruppe unter N,-Bildung aufoxydiert wird (2). Unter geeigneten Bedingungen 
gelingt es jedoch, die Reaktion stufenweise durchzufuhren und ein intermediar ge- 
bildetes Phtalazyl-(1)-hydrazyl-Radikal abzufangen (3). In der vorliegenden Arbeit 
sollen die Versuche beschrieben werden, die zum Nachweis der Existenz des Radikals 
R-NH-NH und eines Radikal-Komplexes Fe**(R-NH-NH),+ gefuhrt haben. 

( 2 )  
R-NH-NH, + Fe37 - R-NH-NH + Fez+ -1- Hf ( 3 )  

Beim Zusammengeben von Losungen von 1-Hydrazinophtalazin und Eisen(II1)- 
Salzen in schwach saurem Milieu beobachtet man nach wenigen Minuten intensive 
Blaufarbung. Nach weiteren Minuten findet eine Farbanderung nach Violett statt 
und die Losung bleibt dann, abgesehen von geringer N,-Entwicklung, wahrend 
einiger Zeit stabil. Mit einfachen Versuchen lasst sich heweisen, dass es sich bei den 
farbigen Reaktionsprodukten nicht um Eisen(II1)-Komplexe von 1-Hydrazino- 
phtalazin handeln kann. Ein Zusatz von Fez+ zur Reaktionslosung bewirkt inten- 
sivere Blaufarhung, wahrenddem ein Uberschuss an Fe3+ nur zu einer schmutzig- 
griinen Losung unter starker N,-Entwicklung fuhrt. Zum gleichen blauen Reaktions- 
produkt fiihren auch Versuche, in denen Fe3+ durch andere milde Oxydationsmittel, 
wie Ja, ersetzt ist. Es muss sich somit um Eisen(I1)-Komplexe von Oxydationspro- 
dukten von 1-Hydrazinophtalazin als Liganden handeln. 

In  der Folge berichten wir zunachst iiber Vorversuche, d e  erste Anhaltspunkte 
uber Struktur und Zusammensetzung dmer intermediar gebildeten blauen Partikel 

R-NH-NH, + 2 Fe3+ - RH + N, + 2 Fez+ + 2 H'  

l) Reaktivitat von Koordinationsverbindungen VII : TH. K ~ D E N  & S. FALLAB, Advances in the 
Chemistry of the Coordination Compounds, New York 1961, p. 654. 

2) Fur die freundliche Uberlassung von 1-Hydrazinophtalazin sei der CIBA AKTIENGESELL- 
SCHAFT Base1 auch an dieser Stelle bestens gedankt. 

3) S. FALLAB & H. ERLENMEYER, Helv. 40, 363 (1957). 
4) D. WALZ & S. FALLAB, Helv. 43, 540 (1960). 
6) D. WALZ & S. FALLAB, Helv. 44, 13 (1961). 
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ergeben. Alsdann sollen die kinetischen Versuche beschrieben werden, die zur Er- 
inittlung des Reaktionsmechanismus gefuhrt haben. 

Einc Losung von der Zusammensetzung: 5 ml IM Chloressigsaurepuffer vom pH 3,0, 2 ml 
10-2~r  1-Hydrazinophtalazin, 4 m l l O - ’ ~  MoHR’sches Salz und 1 ml 10-2~t Eisenalaun erreicht das 
Maximum an Absorption bei 615 mp 2 min nach der Zugabe der Eisenalaunlasung (Fig. l)s). Mit 
dcr Abnahme von EBl6 beginnt auch gleichzeitig schon die h d e r u n g  der Losungsfarbe. Eine Auf- 
nahme des gesamten Absorptionsspektrums ist daher mit konventionellen Methoden nicht mog- 
lich. Wir ermittelten das Spektrum im sichtbaren Gebiet naherungsweise, indem wir im Interval1 
11/2-21/z min (s. Fig. 1) Teilspektrcn von verschiedenen Losungen gleicher Zusammensetzung 
tirstimmten (Fig. 2 ) .  
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Fig. 1. Zeitlicher Verlaicf von EBls einer He- 
aktionsloszbng, die auf ezn Totalvolunzen von 
72 ml 2ml 10-201 l-Hydra~ir~ophlalazin, 4ml 
7 0 - l h i  MoHR’SCheS Salz und I ml 1 0 - 2 M  Fe’’ 

~iitkillt.  Schichtdicke 1 cm. 

Fig. 2. i4bsorptionsspektren der Reaktionslo- 
sung aus Fig. 1 .  Kurve (1): 2 min nach dem 
Zusammengeben der Lijsungen. Kurve (2) : 
nach Zugabe von 0.5 ml zo-proz. HzSO, (pH 

= 1,6) 10 min nach Reaktionsbeginn. 

Die Methodc von JOB’) erlaubt im Prinzip dic Stochiometrie der Redoxreaktion sowie der 
Iiomplcxbildungsreaktion zu bestimmen. Eine exakte Bestimmung ist im vorliegenden Fall infolgc 
der Instabilitat der Partikel aber nicht moglich, und die hicr beschriebenen Versuche konnen 
daher im bestcn Fall einen ersten Hinmeis fur die ldentitat des Reaktionsproduktes crgeben. In der 
crsten Versuchsserie verfolgten wir die Entstehung der Absorptionsbande bei 615 mp in Losungen, 
die in einem Totalvolumen von 8 ml 5 ml 1 i ~  Chloressigsaurepuffer (pH 3,0), 2 ml 1 0 - l ~  MOHR- 
schcs Salz und 1-Hydrazinophtalazin (in der Folge mit 4 H  abgekiirzt) und Eisenalaun gemass 
Gleichung (4) enthielten. Bci [AH]t,t = [Fe3+]tot durchlauft EslS ein Maximum. Der dcr Bildung 

[AH]t,t+ [Fes+ltot = (4 1 
des blauen Eisen(I1)-Komplexes zugrunde liegende Redoxvorgang muss daher als 1-Elektronen- 
oxydation formuliert wcrden (5). In  eiuer zweiten Versuchsseric wurde bei konstanter [AH]t,t dic 

AH + Feat AH-++ Fc2+ (5)  
Konzentration an MoHR’schcm Salz und diejenige des Oxydationsmittels Jz variiert (6). Da pro 

J3 ein AH+ crzeugt wird, gilt fur diese Losungen auch die Beziehung (6a). Wiederum ergab sich 
ein Maximum an EG1, in derjenigen Losung, die Fez+ und Oxydationsmittel in aquivalenten Kon- 
zentrationen cnthielt. Die Komplcxbildungsreaktion kann daher mit (7) wiedergegeben werden, 

Fe*++ ,4H+ - Fcl*A~+ + Hf (7) 
~. _ _ .  
0) Vcrsuche zur Ermittlung der Tcmperaturabhangigkeit dcr Reaktionsgeschwindigkeit wurden 

in der vorliegenden Arbeit nicht unternommen. Die Temperatur betrug bei allen Versuchen 
22” f 2”. 

’) P. JOB, Ann. Chim. 110) 9, 113 (1928). 
8 ,  Dic [Jzl ist in Oxydationsaquivalcntcn pro Liter gemesscn. 
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dic blauc Partikel stellt somit einen Eisen(I1)-Komplex init cincm organischen Radikdl als 
Liganden dar. Das ungewohnliche Resultat, das aus den oben erwahnten Griindcn noch nicht als 
vollig eindeutig und gesichert angesehen werden darf, wird in dcr Folge durch kinctische Vcrsuchc 
bestatigt . 

Da die ilnfangsgeschwindigkeit der Bildung von FeAz+ als dE,,,/dt bequcni und exdkt gc- 
nicssen werden kann und da kinetische Zusamrncnhangc ebenfalls eine Aussage in bczug auf dic 
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte gestatten, unternahmen wir eine genaue kinetischc 
A'inalyse der Reaktion. Die Untersuchung der Abhangigkeit dcr Reaktionsgeschwindigkeit 
d[FeAZ+]/dt von der [Feat] ergab, dass mit steigender [Fez+] sowohl der maximal erreichte l\b 
sorptionswert ESIS als auch dEBIS/dt einem Grenzwcrt entgegengehen. Aus verschiedenen Ver- 
suchen dieser Art im pH-Gebiet 2,5-3.5 ermittelten wir, unter Annahme, dass die im Unterschuss 
zugesctzten Fe3+ cine aquivalente Mengc an .4H+ erzeugen, die im Grenzfall bei sehr grosscin 
Eberschuss an Fet+ quantitativ nach (7) reagieren, den molaren Absorptionskoeffizienten von 
Fe.4" zu c: = 1,2 * 105. In  eincm Versuch bei pH 3,051 mit [Fe3+]tot = 1.11 . rAH2+jtot = 
2,22 . 1 0 - 3  und hoher [Fez+] betrug der Grenzwert d[FeXz+]/dt = Mol 1-1 inin-.'. Hei gerin- 
gcrer [Fez+] gilt angenahert die kinetischc Beziehung (8). Enter den oben erwahntcn Rcdingungen 
fanden wir kFe2+ = 5 . min-l. 

d[FeA2+]/dt = kpi2+ [ ~ & f ] t ~ t  (8) 

Die A4bhangigkcit der Reaktionsgeschwindigkeit von der [AH] wurdc bei den pH -Wertan 2,5 
und 3,O bei verschiedenen [Fez+] untersucht9). ubereinstimmend ergab sich die kinetische Be- 
ziehung (9). Die aus den beiden Versuchsserien erhaltenen \\'erte fur k.&H unterscheiden sich uin 
eincn Faktor 10 (Fig. 3). 

d[FeAZ+]/dt = k AH ['AHltot (C)) 

I u l  
2.5 pAH; 

Fig. 3. .4 bhangigkeit der A mfangsgeschwindig- 
keil dEBlS/dt von der AH,itUt bei zwei verschie- 
denen PH- Werten. [Fe2+jtot = 2,73 * 10--2, 
[Fe3+]t,t = 9,7 . Alle Reaktionslosungen 
rnthalten auf ein Totalvolumen von 11 ml3ml 

1 M Chloressigsaure pu f f er . 

Fig 4 .i bhangigkeit dev Reukttansjiesr~wcrtdl,~~ 
keit dE,,,/dt von der rF@+' 

Die Untersuchung dcr Abhangigkeit von der [Fe3+] ergab, dass in analoger Weise zur Xb- 
hhgigkeit von der [Fez+] die Reaktionsgeschwindigkeit mit stcigender [Fc3 '1 einen Grenzwert 
erreicht (vgl. Fig. 4). Bei mittlerer [Fe3+] (Reaktionsverlauf vom Typus I1 und 111 in Fig. 4) lasst 

9) Die Sauredissoziationskonstante fur die protonierte H ydrazinoverbindung Iwtragt in 131 

Elektrolytlosungen bei 25' 5 . lo-*. 
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sich angenahert die Beziehung (10) feststellen. Bei sehr niedriger [Fe8+] ist die Reaktion sehr lang- 
d;FeA2+]/dt = kFeS + [Fe3+] (10) 

sam (Fig. 4, Kurve 1). Infolge der geringen Lebensdauer der Radikalstufe steckt unter diesen 
Bedingungen in dE&dt auch noch die Bildung von Folgeprodukten. Es crgibt sich scheinbar die 
kinetische Beziehung ( l O a ) .  Versuche, in denen [Fe3+] + [Fez+', sind charakterisiert durch ein 

spitzes Maximum an E,,, = f ( t )  (Fig. 4, Kurve IV). Der steile Abfall von EB15 ist von starker N,- 
Entwicklung begleitet. In einem Versuch vom Typ IV (Fig. 4). in dem die iiberschussige [Fe3+] = 
1,5 . 10-3 und [Fea+]tot = 1,54 . fanden wir in der zweiten Phase der Reaktion d[FeAZ+]/dt = 
- 7 . l O - 5  Moll-' min-l. 

Die pH-Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit d[FeA*+]/dt von der [H+], die im pH- 
Gehiet 2.0-3,0 untersucht wurde, l%st sich mit (11) wiedergeben. Es wurden keine Anzeichen 

dafiir gefunden, dass die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Hydrolyse von Fe3+ beeinflusst 
wird. Beziehung (11) gilt unverandert im ganzen pH-Gebiet 2,O-3,0. 

Beim Ansauern von Reaktionslosungen, in denen zur Zeit t =- 0 ein Unterschuss an Fe3+ vor- 
Liegt und in denen daher [FeA2+] ein flaches Maximum durchlauft (Fig. 5), tritt eine zeitlich gut 
messbare Entfarbung ein. Die Geschwindigkeit -dEels/dt ist von der Menge der zur Zeit t ,  
zugegebenen Saure, genauer vom resultierenden pH -Wert der Reaktionsldsung ,abhangig. Wird 
die angesauerte Lijsung - etwa zur Zeit t, - wieder alkalisch gemacht, so findet die Riickbildung 
der blauen Partikel FeA2+ statt. Aus den Versuchen geht hervor, dass die Reaktion (7) als rever- 
sibles Komplexbildungsgleichgewicht (12) formul irrt werden muss. Wird die zur Zeit t ,  zugegebene 

V B  

V D  

dE,,,/dt = kpe3+ [Fe3+I2 (104 

d[FeA2+]/dt = kH' . 1/[H+I2 (11) 

Fe2++hH+ + FeAz++H+ (1 2) 

Sauremenge so gewahlt, dass der resulticrende pH -Wcrt .i 2,0, so wird die Dissoziationsgeschwin- 
digkeit dE,,,/dt unabhangig von der [H+] und erreicht - unter den Bedingungen des in Fig. 5 dar- 
gestellten Versuches - den Grenzwert - 0,22. Offenbar ist bei pH < 2,0 die Bildungsgeschwindig- 
keit VB praktisch Null und wir messen die wahre Dissoziationsgeschwindigkeit V D  (13). Fur die 

Geschwindigkeitskonstantc des monomolekularcn Zerfalls ergibt sich der Wert k~ = 0,31 min-l. 
- d[Feh2+]/dt = k D  . [FeA2+] (1 3) 

Fig. 5. Zeitlicher Verlauf von Eels einer Heaktionslosung. die auf ein Totalvolumen von 13 ml 2ml 
1 0 - 2 ~  7-Hydrazanophtalazin, 4 ml 10-1~ MonR'sches Salz und 7 ml 7 0 - 2 ~  Fe3+ enthalt. 

Schichtdicke 1 cm. 

Bei pH-Werten > 2.0 besteht fur die resultierende Geschwindigkeit der Zerfallsreaktion die Be- 
ziehung (14). Im in Fig. 5 dargestellten Versuch war [AH,+]t,t = 1,54 . loF3, [Fe3+]tot = 7,5 . 

und [Fe2'Itot = 3.08 . 10-2. Die in Cleichung (14) cingehende Konzentration an ireien Radikal- 
d[Fex4a+]/dt = kg + [Fe*+] [AH+] Ks2/[H+] - kD [Fe.42+] (14) 
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Ionen AH+ lasst sich berechnen unter der Annahme, dass der Elektronenabtausch (5) vollstandig 
ist. Sie betragt im vorliegenden Versuch zur  Zeit t, nach der Zugabe von 0,5 ml 4~ H2S04 
2 . Moll-l. Fur die Berechnung von kg ist ausserdem noch die Kenntnis der Sauredissozia- 
tionskonstanten Ks,  des Radikal-Ions AH+ notwendig. Aus der pH-Abhangigkeit der Reaktions- 
geschwindigkeit (11) geht hervor, dass das Radikal A noch schwach basisch sein muss, d. h. dass 
unter den gewahlten Versuchsbedingungen bei pH 3 das Kadikal praktisch vollsthdig protoniert 
vorliegt. Der genaue Wert der Dissoziationskonstanten l%st sich vorerst nicht bestimmen. Aus 
den Resultaten von Extraktionsversuchenl0) lasst sich ahschatzen, dass Ksz zz 10-4. Rasierend 
auf diesem Wert wurde mit Hilfe von (14) die Geschwindigkeitskonstante k ~ g  4 * 102 Mol 1-l 
min-l bestimmt. Aus den beiden Geschwindigkeitskonstanten kB und kD ergibt sich schliesslich 
cin erster groher Wert fur die Stahilithtskonstante des Radikalkomplexes FeA2+: K s  lo3. 

Nur unter der zunachst wenig wahrscheinlichen Annahme, dass die intermediar 
gebildete blaue Partikel ein Eisen(IIpChe1at eines Hydrazyl-Radikals ist, war es 
moglich, einen Reaktionsmechanismus aufzustellen, der allen experimentellen Tat- 
sachen, insbesondere den kinetischen Beziehungen (8) , (9), (lo), (10 a) und (11) 
gerecht wird. Alle in der Folge durchgefuhrten Versuche haben aber die Hy- 
pothese bestatigt, so dass die Existenz einer Partikel FeA2+ (I) als gesichert 
angesehen werden darf. 

Wir gingen von der Annahme aus, dass der Mechanismus der Redoxreaktion (3) 
bimolekular ist und dass, was durch die pH-Abhangigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit (11) belegt ist, FeS+ nur rnit der freien Base und nicht rnit protonierten 
Spezies der Hydrazinoverbindung reagiert. Der Elektronenabtausch (5) muss prak- 
tisch vollstandig zu dissoziierten Reaktionsprodukten fuhren, denn nur so ist er- 
klart, warum die blaue Partikel FeA2+ nur in Gegenwart hoher [Fea+] in messbarer 
Konzentration entsteht. Sowohl die Oxydation zu Phtalazin und N, durch uber- 
schussige Fe3+ wie auch die Komplexbildung rnit Fez+ (s. Reaktionsschema) durfte 

AH2+ 

k ,  = 7,5 * lo7 
L A H +  

11 Ksl = 5 . 10-8 

.\H 

11 K ~ ,  = 10-4 
I .  

hB = 4 * 10' 

k ~ = 0 , 3  
FeA2+ A- A L Phtalazin + N, 

k, = 1.5 - lo4 -T 

aus Grunden der elektrostatischen Abstossung nur mit der freien Base A und nicht 
mit dem protonierten Radikal-Ion AH+ stattfinden. Die Komplexbildungsreaktion 
von Fez+ rnit dem Radikal A ist reversibel, d. h. durch Ansauern kann der blaue 
Radikalkomplex FeA2+ wieder zur Dissoziation gebracht werden. Das freie Radikal A 
diirfte nur in geringer Konzentration auftreten, so dass fur die erste Phase der 
Reaktion, in der der Anstieg d[FeA2+]/dt gut messbar ist, [A] als angenahert stationar 
angesehen werden darf. Unter Anwendung der Bedingung Zd[A]/dt = 011) ergibt 
lo) Unter geeigneten Bedingungen, z. B. in 1~ Chloressigsaure-Puffer, lassen sich die Eisen(I1)- 

Chelate des Phtalazyl-(1) -hydrazyl-Radikals in eine organische Phase, z. B. Chloroform, extra- 
hieren. 

11) Bedingungen der von M. BODENSTEIN eingefuhrtcn Nahcrungsmethode der stationaen Icon- 
zentrationen. Siehe z. B. : J. a. CHRISTIANSEN, Theorie der Reaktionsfolgen und Ketten- 
reaktionen, in Handbuch der Katalyse, Bd. 7, G. M. Schwab, Wien 1941, S. 244. 
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sich aus dem obigen Reaktionsschema fur die experimentell beobachtbare Rildungs- 
geschwindigkeit d[FeAz+]/dt die Formel (15). Solange nur die Anfangsgeschwindig- 

keit der Keaktion studiert wird, kann im Nenner von (15) der Ausdruck -k,[FeAz+: 
vernachlassigt werden. Bei kleiner [Fe2+] gilt in erster Naherung die vereinfachte 
kinetische Gleichung (16), was durch die empirisch gefundene Beziehung (8) be- 

d [FeA2+]/dt = k ,  kn [Fea+j [AH2+] Ks,  I isJk,  [H+1 (!€I+] + Ks,) (16) 

statigt wird. Unter den extremen Reaktionsbedingungen [Fez+] > [Fe3+] muss (15) 
in die Naherung (17) iibergehen, was durch (10) experimentell belegt ist. Unter 

d [FeA2+]/dt = k ,  [FeS'l [AH,+] Iis, Ks,/[H+j ( [ I I + l  -I- Ks,) (17) 

allen Umstanden bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zu [AH2+Itot 
und zu I/[H+] ([H+] + K s ,  )I2), was ebenfalls durch die kinetischen Experimente 
bewiesen ist. Aus den Beziehungen (16) und (17) wird nun klar, warum bei hoher 
[Fe3+] bzw. hoher [Fe2+j die Geschwindigkeit einen Grenzwert erreicht und unab- 
hangig von der [Fe3+] bzw. von der [Fe2+] wird. 

Die Anwendung von (17) gestattet die Berechnung der Geschwindigkeitskon- 
stanten k ,  fur den bimolekularen Elektronenabtausch ( 5 ) .  Aus den im experimen- 
tellen Teil angegebenen Versuchsdaten erhielten wir k ,  = 7,5-107 Mol-l min-l. Die 
Naherung (16) lasst sich zur Berechnung von k ,  heranziehen. Unter Verwendung 
der nun schon bekannten Geschwindigkeitskonstanten k, und kB erhalt man nach 
Einsetzung der empirisch ermittelten kinetischen Konstanten kv,2' ~ - =  5 - 
min-l (8) fur k, den Wert 1,5-104 Mol-l 1 min-l. 

In Versuchen, in denen [Fe3+] > [Fe2+], findet nach Durchlaufen eines Maxi- 
mums an FeAa+ (s. Fig. 4, Kurve IV) ein steiler Abfall statt, der von N,-Entwicklung 
begleitet ist und somit die totale Oxydation (2) wiederspiegelt. Die Oxydation des 
als Eisen(I1)-Chelat gebundenen Radikals durfte, wie schon erwahnt, aus elektro- 
statischen Griinden praktisch ausgeschlossen sein, und der zweite Oxydations- 
schritt kann daher nur mit dem freien Radikal erfolgen (18). Da aber unter den 

I'htalazin -t N, ! Fez- (1s) 

gewahlten Versuchsbedingungen das Radikal fast vollstandig komplexgebunden vor- 
liegt, ist notwendigerweise die Oxydation (18) durch die Dissoziationsgeschwindig- 
keit von FeA2+ limitiert. Aus der in der zweiten Reaktionsphase (Fig. 4, Kurve IV) 
ermittelten Geschwindigkeit d[FeA2+]/dt = -7. 10-5 Mol 1-1 min-l liisst sich folglich 
die Geschwindigkeitskonstante k,  berechnen. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung 
dieser auf vollig unabhangigem Wege erhaltenen Grosse mit der oben berechneten 
Konstanten darf als weitere Bestatigung fur den vorgeschlagenen Reaktionsme- 
chanismus angesehen werden. 

Aus den in Fig. 5 dargestellten Versuchen geht hervor, dass das protonierte 
Kadikal-Ion AH+ in saurer Losung ausserordentlich bestandig ist. Die Riickbildung 
von FeA2+ aim einer Reaktionslosung, die nach praktisch beendeter Oxydation auf 
pH I angesauert wurde, erfolgt auch noch nach einer St.unde. Da die [Fe3-+] in der 

k ,  
. j. - 

12) Fur [H '1 S Ksz entsteht die im pHGebiet 2,O-3,0 gefundene quadratischc 12bhangigkeit. 
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ersten Reaktionsphase praktisch auf Null abgesunken war, lasst sich der Wieder- 
anstieg von E,,, bei t ,  (Fig. 5) als reine Komplexbildungsreaktion interpretieren. 
Die aus dE,,Jdt berechnete Geschwindigkeitskonstante stimmt gut rnit dem oben 
erhaltenen Wert fur k ,  uberein. 

Wie eingangs erwahnt wurde, beobachtet man nach der Primarreaktion, bei der 
der blaue Radikalkomplex FeA,+ gebildet wird, nach wenigen Minuten einen Farb- 
umschlag nach Violett (Fig. 2, Spektrum 2). Ausser der Bildung von FeA2+ und der 
Totaloxydation zu Phtalazin und N2 muss folgIich noch eine weitere Reaktion statt- 
finden, die zu dem stabileren violetten Reaktionsprodukt mit A,,,, -- 5800 A fuhrt 
(19). In  den in dieser Arbeit beschriebenen Versuchen liegen vorerst keine direkten 
Beweise fur die Struktur dieser violetten Partikel, die wir vorlaufig rnit Fe(X) be- 
zeichnen wollen, vor. Die Identifizierung der bei weiteren Folgereaktionen auf- 

FeA"+ - Fe(X) (19) 

Fe (X) -1 AH - FeII (AA) (AH)2-  (20) 

tretenden Partikeln liefert jedoch genugend Hinweise fur die Identitat des in den 
violetten Losungen vorliegenden Komplexes Fe(X) . VeIsetzt man diese Losungen, 
in denen die [Fe3+] auf Null abgesunken ist, rnit uberschussiger Hydrazinover- 
bindung AH, so bildet sich - bei pH 3 langsam und bei pH > 4 praktisch momentan - 
ein roter Fe"-Komplex, der mit Hilfe des Absorptionsspektrums als Fe"(AA) (AH)2+ 
(IV) identifiziert werden konnte (20). Fe"(AA) (AH),+ ist, wie in fruheren Mit- 
teilungen gezeigt wurde4)5), das direkte Reaktionsprodukt der bei pH > 4 in Gegen- 
wart von geniigend 0, stattfindenden Autoxydation. Da nun unsere Reaktion (20) 
auch unter 0,-Ausschluss stattfindet, kann es sich bei Fe(X) nur um das Eisen(I1)- 
Chelat von 1,4-Diphtalazyl-(l)-tetrazan (111) handeln. 

I FeA2' 

Q 
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Fur den Mechanismus der Folgereaktionen (19) und (20) darf die folgende uber- 
zeugende Annahme gemacht werden : Der blaue Radikalkomplex FeA2+ (I) addiert 
einen weiteren Radikalliganden A (21) und es entsteht so zunachst ein normales 
1 : 2-Chelat (11). Der Biradikalkomplex I1 durfte aber ausserst instabil sein und 
sich rasch zum Chelat 1,4-Diphtalazyl-(l)-tetrazan-Eisen(II) (111) dimerisieren (22), 

(21) kB2 

Fe (~1.4)~+ i AH - Fe (Ail)  (23) 
das je nach den Reaktionsbedingungen noch eine weitere zweizahnige Base anlagern 
kann (23).  Fur die Bildung des violetten Komplexes (111) durfte die Komplex- 
bildungsreaktion (21) geschwindigkeitsbestimmend sein. Aus Versuchen, wie sie in 
Fig. 5 dargestellt sind, lkst sich ein erster Anhaltspunkt fur die Geschwindigkeit 
von (21) gewinnen. Der Tetrazankomplex ist kinetisch stabil, d. h. beim Ansauern 
auf pH 1 findet nur ausserst langsame Dissoziation statt, wahrenddem der blaue 
Radikalkomplex FeA2+ beim Ansauern innerhalb von Minuten vollkommen zerfallt . 
Das unterschiedliche Verhalten ermoglicht es, in einem Gemisch von FeA2+ und 
Fe(AA)2+ die Konzentration der letzteren Partikel spektrophotometrisch zu be- 
stimmen. In Fig. 5 ist ersichtlich, wie [Fe(AA)2+] mit der Zeit t wachst; es ist z. B. 
die nach dem Ansauern resultierende Extinktion zur Zeit t, grosser als bei 1,. Aus 
diesen Versuchen liess sich fur die Geschwindigkeitskonstante kg2  der Wert 2,5 + lo3 
MolF 1 min-1 ermitteln. 

Es war nun von Interesse, die Oxydationsgeschwindigkeit von (3) mit der Ge- 
schwindigkeit der analogen Reaktion mit Hydrazin zu vergleichen. Aus den Ver- 
suchen von ROSSEINSKY 13) ergibt sich fur die Oxydation von Hydrazin durch Fe3+ 
bei 25" die bimolekulare Geschwindigkeitskonstante k los Mol-l 1 min-1. Der Ver- 
gleich besagt, dass die Reaktion mit 1-Hydrazinophtalazin rund 500 mal rascher 
ablauft. Uber die mogliche Bedeutung dieses Resultats fur die Erklarung der 
(( strahlenschutzenden )) Wirkung von l-Hydrazinophtalazin14) wird an anderer Stelle 
berichtet werden. 

Ale  spektrophotometrischen Messungen wurden mit einem direktzeigenden METROHM Gerat 
E 1007 durchgcfiihrt. - Fur die Bewilligung der Mittcl, die uns die Anschaffung des Spektrophoto- 
meters ermbglichte, danken wir dem SCHWEIZERISCHEN NATIOXALFONDS Z U R  FORDERUNC DER 

WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG (Projekt A 104, ICAW). Ferner danken mir der CIBA-STIF- 
' R I N G  fur einen Beitrag an die Kosten dieser Arbeit. 

Fell2+ + A - FeAit 

Fe.$+ - Fe (L4.4)z. (22 )  

SUMMARY 

The oxidation of 1-hydrazinophthalazine (AH) by FeS+ has been studied. In the 
primary electron exchange reaction a free radical A is formed which, in the presence 
of a large excess of Fe2+, forms a deep blue complex FeA2+. At high [Fe3+] A is 
rapidly oxidized to  phthalazine and N,. In acid solution at pH < 2 the radical ion 
AH+ is stable for a longer period of time. 

The formation of FeA2+ is reversible. On acidification a measurably fast disso-. 
ciation reaction follows. In a second complex formation step a 1 : 2 chelate FeAi+ 

18) U. R. ROSSEINSKY, J. chem. SOC. 1957, 4685. 
14) R. JAQUES & R. MEIER, Experientia 16, 75 (1960) 
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can be formed which presumably undergoes rapid dimerization to a kinetically stable 
violet iron(I1)-tetrazane chelate. 

A comparison between the rates of oxidation of hydrazine and 1-hydrazino- 
phthalazine by Fe3+ is made: the reaction with the latter base is about 500 times 
faster. Institut fur Anorganische Chernie, Universitat Rase1 

233. Die Protonierung des 1-Nitro-azulens 
von Doris Meuche und E. Heilbronner 

(26. VII. 62) 

Azulen (I) und alkylsubstituierte Azulene werden in Medien hoher Protonen- 
aktivitat in Stellung 1 (bzw. 3) unter Ausbildung des Azulenium Kations (1I)l) 
protoniert. Die auf Grund der Theorie fiir letzteres zu erwartende Struktur 
wird durch folgende Messungen eindeutig bestatigt : UV.-Spektren von I1 und seinen 
Alkylderivaten la)lC) 9, sowie seiner Benzologen a), Protonenresonanz-Spektren 3), 

Leitfahigkeitsmessungen la), Messung des Saure-Basen-Gleichgewichtes I + He -$ 
113, Verlauf der Deuterierung von I in sauren MedienSa)3 und Verlauf der elektro- 
philen Substitutionsreaktionen am A d e n  3. 

I 11 

Tragt das Azulen in Stellung 1 (bzw. 3) eine funktionelle Gruppe Y basischen 
Charakters, dann besteht prinzipiell die Miiglichkeit, dass in sauren Medien mehrere 
konjugate Sauren mit der Base im Gleichgewicht stehen. So bilden sich beispiels- 
weise aus dem 1-Amino-azulen III(NH2) und dem 1-Phenylazo-azulen 111 (N=N-<P)8) 

l) a) PL. A. PLATTNER, E. HEILBRONNER & S. WEBER, Helv. 35, 1036 (1952); b) E. HEILBRON- 
NER & M. SIMONETTA, Helv. 35,1049 (1952) ; c) L. H. CHOPARD-DIT- JEAN & E. HEILBRONNER, 
Helv. 35, 2170 (1952). 

2, W. MEIER. DORIS MEUCHE & E. HEILBRONNER, Helv. 45, (1962) im Druck. 
3, a) H. M. FREY, J. chem. Physics 25, 600 (1956); b) S. S. DANYLUK & W. G. SCHNEIDER, 

J. Amer. chem. SOC. 82, 997 (1960) ; c) DORIS MEUCHE, D. H. REID, B. B. MOLLOY & E. HEIL- 
BRONNER, unvertiffentlichte Arbeiten. 

*) PL. A. PLATTNER, E. HEILBRONNER & S. WEBER, Helv. 32, 574 (1949); A. WASSERMANN, 
J. chem. SOC. 1955, 585; W. SIMON, G. NAVILLE, H. SULSER & E. HEILBRONNER, Helv. 39, 
1107 (1956). 

5, Siehe 3a), sowie: A. BAUDER & Hs. H. GUNTHARD, Helv. 47, 889 (1958). 
@) a) A. G. ANDERSON JR. & J. A. NELSON, J. Amer. chem. SOC. 72,3824 (1950); b) A. G. ANDER- 

& E. HEILBRONNER, Pathways to Azulenes, in Non-benzenoid Aromatic Compounds (D. 
GINSBURG, Edit.), New York/London 1959. 

SON JR. J. A. NELSON & J. J. TAZUMA, ibid. 75, 4980 (1953) ; C) Vgl. : W. KELLER-SCHIERLEIN 

’) J.  SCHULZE & E. HEILBRONNER, Helv. 47, 1492 (1958). 
8 )  F. GERSON & E. HEILBRONNER, Helv. 47, 1444, 1463 (1958); A. MORIKOFER & E. HEILBRON- 

NER, Helv. 42, 1909 (1959). 




