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for excess H20, only after the intracellular supply of reduced glutathione has been 
exhausted and the H20, concentration in the cells has passed a critical level of 

than 7 .  1 0 - 6 ~  H,O,. 
Medizinisch-chemisches Institut der Universitat Bern 
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156. Reaktivitat von Koordinationsverbindungen XI [l] '). 
Mechanismus der Kupfer( 11)-katalysierten Autoxydation 

von o-Phenylendiamin 
von K. Wiithrich und S. Fallab 

(30. V. 64) 

Um zu prufen, wie weit bei Metallionen-katalysierten Autoxydationen Komplex- 
bildungsreaktionen zwischen Substrat und dem katalytisch aktiven Metallion von 
Bedeutung sind, haben wir die Katalyse der Autoxydation von o-Phenylendiamin 
durch Kupfer(I1)-Ionen in wasseriger Losung untersucht ,). 

Die Reaktion von o-Phenylendiamin (H,B) mit 0, fuhrt, wie wir durch EPR.- 
Messungen3) zeigen konnten, primar zu Radikalstufen, die uber verschiedene un- 

l) Die Zahlen in eckigen Klammcrn verweisen suf das Literaturverzeichnis, S. 1448. 
2, Die Anwendung der Redoxeigenschaften des o-Phenylendiamins in technischen Prozessen 

wurde bereits mehrmals beschrieben [21. Es ist auch im Hinblick auf derartige Anwendungen 
interessant, iiber das Verhalten des o-Phenylendiamins gegen 0, nahere Angaben zu erhalten. 

3, Eine ausfuhrliche Beschreibung dieser Messungen erfolgt in einer spateren Mitteilung. 
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bekannte Zwischenprodukte zum spektrophotometrisch gut erfassbaren Oxydations- 
produkt 3,5-Dihydro-Z-amin0-3-imino-phenazin (PHEN) *) weiterreagieren [Reak- 
tion (l)]. 0 2  Oa 

(1) H2B -- H,B+ PHEN 

Der erste Reaktionsschritt ist fur den ganzen Oxydationsvorgang geschwindig- 
keitsbestimmend. In schwach sauer oder neutraler Losung verlauft aber Reaktion (I) 
nur dann rnit messbarer Geschwindigkeit , wenn gewisse Metallionen zugegen sind 
oder wenn sie photoaktiviert ist. Nach fruheren Arbeiten [3] werden bei der 0xy- 
dation pro Molekel o-Phenylendiamin (C,H,N,) 3 Redoxaquivalente verbraucht. 
Da die Autoxydation zu einem dimolekularen Endprodukt (C,,H,,N,) fuhrt, wird 
ihre Stochiometrie durch Gleichung (2)  wiedergegeben : 

2 H,B + 3/2 0, --t PHEN + 3 H,O ( 2 )  
Bildung und Zerfall der als Zwischcnprodukte auftretenden Radikale kbnnten verfolgt wer- 

den, indem wir cine Probe o-Phenylendiaminlosung bei - 30' in einem Elektronenresonanzspek- 
trometer rnit einer UV.-Lampe bestrahlten. Das beobachtete EPR.-Signal ist symmetrisch und 
liegt etwa bei g = 2,003. Die Linienbreite betragt ca. 20 Gauss. Form und Linienbreite des Signals 
konnen einem einfachen aromatischen Radikal in fester Losung zugeordnet werden [4]. Da keine 
Hyperfeinstruktur beobachtet werden konnte, sind weitere Aussagen uber die Natur der Radikale 
auf Grund der EPR.-Messungen nicht moglich. Bei Zimmertemperatur konnte mit der gleichen 
Versuchsanordnung kein EPR.-Signal beobachtet werden. Die Radikale sind unter diesen Be- 
dingungen offenbar so wenig stabil, dass im Glcichgewicht zwischen Bildung und Zerfall nie eine 
nachweisbare Konzentration gebildet wird [5]. Diesc Untcrsuchungen wurden rnit einem 3-cm 
VARI~N-V-4500-Spektrometer mit 100 Khz Magnetfeldmodulation durchgefuhrt. 

Das Absorptionsspektrum wasseriger Losungen des gelben Oxydationsproduktes PHEN5) 
weist bei der Wellenlange 1 = 415 mp ein breites Absorptionsmaximum mit dem molaren Extink- 
tionskoeffizienten E~~~ = 1,7 . lo4 und bei I = 287 mp ein weiteres Maximum auf. Bei pH-Werten 
grosser als 5,5 ist das Spektrum unabhhgig von der Wasserstoffionenkonzentration6). Auch 
durch Zugabe von Cu2+-Ionen wird das Spcktrum von PHEN-Losungen nicht beeinflusst. Da 
Msungen von o-Phenylendiamin rnit und ohne Zusatz von Cu2+-Ionen bei I = 287 m,u ein Ab- 
sorptionsmaximum aufweisen, im sichtbaren Bereich des Spektrums aber nur sehr schwach ab- 
sorbieren [7], kann dcr Verlauf der Autoxydation durch Ermittlung von EaI5 = f ( t )  verfolgt 
werden. Die optischen Eigenschaften der Reaktionslosungcn erlaubten auch nachzuweisen, dass 
die Zunahme des Oxydationsproduktes PHEN der Abnahme an o-Phenylendiamin aquivalent 
war : Aus E415 kann [PHEN] berechnet werden. Wenn Gleicliung (2) die Stochiometrie der Reak- 
tion wiedergibt, gilt die Beziehung (3). ePs7 und &as7 sind die molaren Extinktionskoeffizienten von 

E287 = &287 + ([HZB1O -2[PHENI) &bS, (3) 

PHEN und o-Phenylendiamin bzw. von Losungen, die o-Phenylendiamin und Cuz+ enthalten. 
[H,B], ist die totale o-Phenylendiaminkonzentration bei Reaktionsbeginn. Die Versuche zeigten, 
dass bei den gewahlten Bedingungen o-Phenylendiamin annahernd quantitativ zu PHEN oxy- 
diert wird. Kontrollversuche ergaben, dass die Photoaktivierung dcr Autoxydation von o-Pheny- 

4, Tautomere Form von 2,3-Diaminophenazin. Aus dem weiter unten beschriebenen spektralen 
Verhalten wlsseriger PHEN-Losungen bei Zugabe von Cu2+ kann geschlosscn wcrden, dass 
keine messbare Komplexbildungsreaktion stattfindet. Es darf daher vcrmutct werden, dass die 
Verbindung in wasseriger Losung als 3,5-Dihydro-Z-amino-3-imino-phenazin vorliegt. 

5, 3,5-Dihydro-Z-amino-3-imino-phenazin4) wurde nach [6] hergestellt. Die Elementaranalyse 
ergab die berechnete Zusammensetzung C1,H,,N,: ber. C 68,40, H 4,77. N 26,60%; gef. 
C 67,94, H 4,85, N 26,24%. 

6, Wir bestimmten die Sauredissoziationskonstanten fur PHENHg+ auf Grund dcr charaktcri- 
stischen pH-Abhangigkeit des Spcktrums bei tieferen pH-Werten zu pK,, = 0,8 und PK,~,  = 
4,5. 

91 
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lendiamin neben der Cu2+-Katalyse zu vernachlassigen ist, wenn bei normalem Tageslicht in Glas- 
gefassen gearbeitet wird. Solange [Cua+]t > 1 0 - 5 ~ ,  wird der Fehler nicht grosser als 1%. 

Die Reaktionslosungen stellten wir in einem thermostatisierten METROHM-Titriergefass mit 
folgender Ausriistung her: Thermometer, Gaseinleitungsrohr, Biirettenspitze, rnit Gummistopfen 
fixierte Injektionsnadel fur Probeentnahmen unter Sauerstoffausschluss, Glaselektrode METROHM 
EA 121 X. Die potentiometrischen Messungen wurden mit einem METROHM-Potentiometer E 187 
durchgefiihrt. Fur die spektrophotometrischen Messungen benutzten wir ein BECKMAN- Spektro- 
photometer DB rnit automatischem Schreiber Varicord Mod. 43. Im UV. wurde in 1-cm-Quarz- 
kiivetten und im sichtbaren Bereich in 1-cm-Glaskiivetten 0 s  76 gearbeitet. Der Kuvettenraum 
des Spektrophotometers war thermostatisiert. Einc spezielle Einrichtung erlaubte, mit einer In- 
jektionsspritze Proben der Reaktionslosung in die Kiivetten zu geben, ohne dass sie mit der Luft 
in Kontakt kamen, und gleichzeitig Gas in die Kiivette einzuleiten. Auch konnte w a r e n d  den 
optischen Messungen die Losung rnit Gas durchspiilt wcrden, so dass sie den genau gleichen Be- 
dingungen ausgesetzt war wie im Titriergefass. Die ganze Einrichtung erlaubte, w m e n d  der 
Oxydation die Zunahme der Extinktion EdI5 gegen die Zeit aufzutragen, den pH-Wert zu iiber- 
prufen, wenn notig die Art der Gaszufuhr zu verandern und die Temperatur der Losung konstant 
zu halten. 

Die Losungen wurden mit folgenden Substanzen hergestellt : o-Phenylendiamin MERCK, Smp. 
102"; &SO4, 5H20 p .  a.  MERCK; KNO, p .  a.  MERCK. Die o-Phenylendiaminlosung wurde vor jeder 
Messung neu hergestellt, da sie relativ unbestandig ist. Fur Untersuchungen unter 0,-Ausschluss 
durchspulten wir die Losungen mit 99,99-proz. Stickstoff, der zur Entfernung der Sauerstoff- 
spuren durch eine saure Vt-Losuug geleitet wurde. 

Die o-Phenylendiaminkonzentration wurde von 1 0 - 4 ~  bis 2 . 1 0 - 2 ~  variiert, die Kupfer(I1)- 
konzentration von 1 0 - s ~  bis 1 0 - 2 ~ .  Die Ionenstkke wurde durch Zugabe von 0,l M KNO, an- 
nahernd konstant gehalten. Wir arbeiteten ohne Puffer; der pH-Wert wurde durch Zufiigen von 
verdunnter HNO, bzw. NaOH auf 6.1 eingestellt. Mit einiger tfbung erreichten wir ohne grossen 
Zeitverlust eine Genauigkeit von f 0,05 pH-Einheiten. Die Temperatur wurde konstant auf 25" f 1 
gehalten. Durch Einleiten von N,, Luft oder rrinem 0, hielten wir die Sauerstoffkonzentration in 
der Losung wahrend der Reaktion konstant. Bei den gewahlten Bedingungen konnte die Reaktion 
bequem wahrend 20 bis 30 Minuten verfolgt werden. 

Fig. 1 gibt den Verlauf der Cu2+-katalysierten Autoxydation von o-Phenylen- 
diamin wieder: nach einer Induktionsperiode rnit v0 = d[PHEN]/dt = 0 wird nach 
etwa 4 Minuten die Reaktionsgeschwindigkeit v konstant. Wir untersuchten die Ab- 
hangigkeit der Geschwindigkeit 

E415 

I 2 3 4 5 B m i n  

v von verschiedenen Reaktionsparametern. 

Fig. 1. Zeitlicher Verlauf von EdI5 = Fig. 2. Abhangigkeit der Reaktionsgeschwin- 
digkeit v = d[PHEN]/dt von der o-Phenylen- 

[H,B], = 5 . 1 0 - 3 ~ ,  [Cu* = 5 . 1 0 - 4 ~ ,  diaminkonzentration [H,B], , [Cu2+], = lO-4~, 
cdI5 [PHEN] bei Reaktionsbeginn 

[o,] = 1 , 2 . 1 0 - 3 ~ ;  PH = 6,i [o,] = 1 , ~ .  1 0 - 3 ~ ;  PH = 6,i 

Fur die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit v = d[PHEN]/dt von der 
o-Phenylendiaminkonzentration [H,R], (s. Fig. 2) konnten wir zunachst keine ein- 
fache Beziehung finden. Wie Fig. 3 zeigt, steigt v proportional der gesamten 
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Kupferkonzentration [Cu2+], an, solange o-Phenylendiamin in grossem Uberschuss 
vorhanden ist, doch liess sich auch hier zunachst keine einfache Beziehung finden, 
die fur den ganzen untersuchten Bereich gultig ist. Es ist besonders auffallend, dass 
die Reaktion durch uberschussiges Cu2+ gehemmt wird 7). Weitere Messungen er- 
gaben, dass v der Sauerstoffkonzentration proportional ist. Wird die Losung unter 
N, aufbewahrt, findet keine Oxydation statt. Einfluss des pH: v ist annahernd 
proportional [H+]-lj2 (Fig. 4). Wahrend der Oxydation bleibt der pH-Wert konstant. 
Aus der Zunahme von v rnit der Temperatur im Bereich '20-50" berechnet sich die 
scheinbare Aktivierungsenergie zu AF* = 16,2 Kcal Mol-l. Durch Variation von 
[KNO,. stellten wir fest, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei Erhohung der 
Ionenstarke in geringem Ausmasse kleiner wird. Bei konstanter Ionenstarke ist v 
unabhangig von der Ionenart, rnit Ausnahme der Halogenide, die die Reaktion 
stark beschleunigen (s. eine spatere Arbeit). 

-5 -4 -3 -2 /ogrcu++lbt 2 3 4  5 6 7 8 p H  

Fig. 3.  A bhangigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit v = d[PHEN]/dt von der Kzcpfer(II)- 
Konzenfration [Cu2+],, [H,B], = 2 .  1 0 - 3 ~ ,  

Fig. 4. A bhangigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keit v = d[PHEN]/dt von der Wasserstoff- 

ionenkonzentration, [H,B], = 2 * l o - ~ N I ,  
[o,] = 1,2 1 0 - 3 ~ ;  PH = 6,i [CU~+], = z .10-4~, [o,] = 1 , 2 . 1 0 - 3 ~  

Die Vermutung liegt nahe, dass das Fehlen einfacher Beziehungen zwischen v 
und [H,B], bzw. zwischen v und [Cu2+], rnit den in den Reaktionslosungen vor- 
liegenden Komplexbildungsgleichgewichten zusammenhangt. Unter Verwendung der 
bekannten Stabilitatskonstanten der Kupfer(I1)-o-Phenylendiamin-Komplexe [7] 
berechneten wir mit einer Naherungsmethode die bei gegebenen [Cu2+], und [H,B], 
vorliegenden Konzentrationen der Komplexe Cu(H,B),+ bzw. Cu(H,B)i+ und unter- 

- 4  - 3  /0glCulH2B$*1 

Abhangigkeit der Reaktionsgeschwandigkeit v = d[PHEN]/dt von der Konzentration an Fig. 5. 
I: 2-Komplex, Cu(H2B)l+ ,  [Cu2+It war konstant 1 0 - 3 ~ ,  [H,B], wurde von l o - 3 w  bis 2 10-2iv 
variiert. [Cu(H,B)i+] wurde rnit Hilfe der bekannten Komplexbildungskonstanten berechnet. 

[O,] = 2.5 . l O P 4 ~ ;  pH = 6, l  

') Losungen, die Cu2+ im Uberschuss gegeniiber o-Phenylendiamin enthielten, mussten bei pH- 
Werten unter 6,O untersucht werden, da  sonst Kupferhydroxid ausfiel. 



1444 HELVETICA CHIMICA ACTA 

suchten die Beziehungen zwischen ZI und diesen Komplexkonzentrationen. Es zeigte 
sich (Fig. 51, dass die Reaktionsgeschwindigkeit o der Konzentration an Cu(H,B)i+ 
proportional ist. Dies stimrnt auch mit den folgenden Beobachtungen iiberein : (i) 
Enthalt eine Losung o-Phenylendiamin in grossem Uberschuss, so ist TJ proportional 
[Cu2+], (vgl. Fig. 3), da unter dieser Bedingung beim gewahlten pH-Wert die Zu- 
nahme an [Cu2+], gleich der Zunahme an [Cu(H,B)i+] zu setzen ist. (ii) Durch iiber- 
schiissiges Cu2+ wird die Reaktion gehemmt (vgl. Fig. 3), weil dann neben Cu2+ und 
1 : 1-Komplex der 1 : 2-Komplex nur in sehr kleiner Konzentration vorliegt. 

In den untersuchtcn Losungen gelten die Bczichungen (4) bis (7) ,  wobei Kl = 2,7 . lo4 und 
K ,  = 5,7 - lo3 die Stabilitatskonstanten der Cu2+-o-Phenylendiamin-Komplcxc sind. [Cu2+It bzw. 

[Cu2+It = [Cu2+] + [Cu(H,B)"+I + [CU(H,B);+] 

[CU(H,B)~+] / [Cu2+J = K l .  [H,B] 

[Cu(H,B)i+] / [CU(H,B)~+] = K ,  * [H2B] 

[H,B] = [H,Bj, - E [Cu2+], - [H,BH+] 

[H,B], sind die totalen Kupfer(I1)- bzw. o-Phenylendiamin-Konzentrationen, [Cu2+] bzw. [H,Bl die 
Konzentrationen an nicht komplex gebundenem Kupfer(I1) bzw. o-Phenylendianiin, und Z ist 
gleich ckr Anzahl der pro Cua++-Ion gebundenen o-Phcnylendiaminmolekeln [S]. Die Grossen 
[CU~+], und [H,B], sind aus dem Experiment bekannt, [H,BH+] betragt bei pH 6,l etwa 5% des 
nicht komplex gebundenen o-Phenylendiamins. [H,BHi+] kann bei den gewahlten Bedingungcn 
vernachlassigt werden [7]. 

Durch Umformen der Gleichungen (4) bis (6) erhalten wir die Ausdriicke (8) bis (lo), dic uns 
fur jeden Wert von [H,B] eindeutige Liisungcn fur [Cu2+], [CU(H,B)~+] und [Cu(H,B)i+] licfcrn. 

[Cuz1] = [CU"+]~- [CU(H,B)~+]- [Cu(H,B)i+] (10) 

Z und [H,B-] berechnen wir durch cin Niiherungsverfahren nach dem Prinzip der Intervallschach- 
telung, wie folgendes Beispiel zeigt : 

Wir setzen [H2B], = 3 . 1 0 - 3 ~  und [Cu2+It = 1 0 - - 3 ~ ;  ferner sei in erster Naherung % gleich 1. 
Dann bcrcchncn wir nach (7) den zugehorigen Wert fur [H,B] zu 1,9 . und setzen ihn in die 
Glcichungcn (8) bis (10) cin. Die dadurch erhaltenenwcrtc fur [ Cu2+], [CU(H,B)~+] und [Cu(H,B)i+] 
crlaubcn cine gcnancre Restimmung von 7z (= 1,90). Der zugehorige Wert fur [H,B], 1,05 . 
wird wicclerum in die Glcichungen (8) bis (10) eingesctzt; diese Rechnung ergibt Ti = 1.83. Der 
zugehiirige Wert fur [H,B], 1,12 . lo-%, ist die gesuchte Grosse; denn bei Weiterfuhrung des Ver- 
fahrens bleibt Z konstant. 

Die bei Reaktionsbeginn auftretende Induktionsperiode (vgl. Fig. 1) weist darauf 
hin, dass dem geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt eine langsam ver- 
laufende Reaktion vorgelagert ist. Nun wissen wir auf Grund der bisherigen Er- 
gebnisse, dass die Katalyse der Autoxydation von o-Phenylendiamin durch Cu2+ 
auf Reaktionen des molekularen Sauerstoffs mit dem Komplex Cu( H2B)2,+ zuruck- 
zufuhren ist. Eine langsame Bildung des Komplexes Cu(H,B)i+ ist auszuschliessen 
[7], so dass folgende drei Moglichkeiten (mit den jeweils angegebenen Ruckwirkungen 
auf die Reaktionskinetik) in Frage kommen: (A) Die Diffusion des Sauerstoffs, 
0, (Gas) -+ 0, (Losung) erfolgt langsam. Da bei den gewahlten [Cu2+], und [H,B], 
weniger als 1,5. 1 0 - S M  0, pro Minute verbraucht wird, bleibt die Konzentration an 
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gelostem 0, wahrend der Oxydation auch bei sehr langsamer Diffusion praktisch 
konstant, wenn der 0,-Partialdruck uber der Losung konstantgehalten wird8). 
Eine Induktionsperiode ware also nur zu beobachten, wenn der 0,-Partialdruck 
wahrend der Oxydation erhoht wiirde, indem z. B. die Losung der Cu2+-o-Phenylen- 
diamin-Komplexe zuerst unter N, gehalten und dann rnit 0, oder Luft durchspiilt 
wiirde. - (B) Die in schneller Reaktion gebildete Form des Komplexes Cu(H,B)E+ 
lagert sich langsam in eine reaktive Konfiguration um. Diese Umlagerung muss be- 
ginnen, wenn die Reaktionspartner Cu2+ und o-Phenylendiamin zusammengegeben 
werden. Wenn wir die Losung der Cu2+-o-Phenylendiamin-Komplexe einige Zeit 
unter 0,-Ausschluss stehenlassen, so musste sich die reaktive Form des 1 : 2-Kom- 
plexes ausbilden, und die Induktionsperiode miisste ausbleiben, wenn die Autoxy- 
dation erst einige Zeit spater durch Einleiten von 0, in Gang gesetzt wird. - (C) An 
der Reaktion sind Cu(H,B)i+ und 0, beteiligt. Es bildet sich langsam ein reaktiver 
ternarer Komplex (H,B)zCu2+(0,). In diesem Fall beginnt die Reaktion, wenn die 
drei Reaktionspartner, Cu2+, o-Phenylendiamin und 0,, zusammengegeben werden. 
Es musste also immer eine Induktionsperiode zu beobachten sein, auch wenn zwei 
der Komponenten, z. B. o-Phenylendiamin und Cu2+ oder o-Phenylendiamin und 0,, 
langere Zeit vor Zugabe des dritten Reaktionspartners zusammengegeben werden. 

Um zwischen diesen drei Moglichkeiten zu entscheiden, fiihrten wir folgende 
Versuche durch : (i) Die 0,-gesattigten o-Phenylendiaminlosungen wurden unter 0, 
zu den Cu2+-Losungen gegeben. (ii) Die mit N, gesattigten o-phenylendiamin- 
losungen wurden unter N, zu den Cu,+-Losungen gegeben und die so erhaltenen 
Losungen der Cu2+-o-Phenylendiamin-Komplexe 30 Minuten unter Sauerstoffaus- 
schluss aufbewahrt. Dann erst wurde 0, eingeleitet. (iii) Die rnit N, gesattigten 
o-Phenylendiaminlosungen wurden unter N, zu den Cu2+-Losungen gegeben. Dann 
wurde sofort 0, eingeleitet. - Die Oxydation setzte ein, sobald 0, in die Losungen 
eingeleitet wurde : bei allen drei Versuchen war eine Induktionsperiode zu beob- 
achten. Die Abweichungen zwischen den einzelnen Versuchen blieben innerhalb der 
Fehlergrenzen unserer Messmethoden. Die beobachtete Induktionsperiode lasst sich 
demnach nur durch Bildung eines Sauerstoffadduktes nach (C) erklaren. Die Reak- 
tionen (A) und (B)-konnen auf Grund der Versuche (i) bzw. (ii) ausgeschlossen werden. 

Durch die Annahme eines Sauerstoffadduktes als Zwischenprodukt lassen sich 
weitere Beobachtungen erklaren : Wenn die Autoxydation durch Verdrangung des 
Sauerstoffs in der Losung rnit N, unterbrochen wird, nimmt die Reaktionsgeschwin- 
digkeit vie1 langsamer ab als die in der Losung verbleibende [O,] g). Fiihrt man nach 
vollstandigem Stillstand der Reaktion der Losung wieder 0, zu, so ist wie bei Reak- 
tionsbeginn eine Induktionsperiode zu beobachten. Der Sauerstoff muss somit uber 
eine Zwischenstufe in die Reaktion eingreifen, deren Bildung und Zerfall wesentlich 
langsamer sind als die Sattigung der Losungen rnit 0, bzw. NZ9). 

s, Die Sauerstoffkonzentration in wasseriger Losung wurde polarographisch zu ca. 2,5 . l O p 4 ~  in 
luftdurchspulter Lijsung bzw. ca. 1,2 . M in sauerstoffdurchspulter Lijsung bestimmt 
(Grundelektrolyt: 0 , l ~  KCl). 

9, Wir haben polarographisch gemessen, wie schnell eine N,-gesattigte wasserige 0 . 1 ~  KC1-Losung 
durch Einleiten von 0, unter dcn in unscrem Reaktionsgefass herrschenden Bedingungen rnit 
0, gesattigt wird, bzw. wie schnell 0, beim Durchspulen der 1,osung rnit N, aus der Liisung 
entfernt wird. Die Messungen wurden mit einem Polarorecord METROHM E 261 durchgefuhrt. 
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Ein direkter Nachweis des auf Grund der kinetischen Untersuchungen postu- 
lierten 0,-Adduktes gelang bisher nicht. Da dieses nach unseren Beobachtungen 
relativ instabile Addukt in den Losungen im Gleichgewicht mit Cu(H,B)2,+ und 0, 
vorliegen muss (maximale Konzentrationen: [Cu(H,B)i+] = ca. 8. ~ O - * M ,  [O,] = 

1,2.10-’M]), diirfte es nur in sehr geringen Konzentrationen auftreten. 
Der durch die Gleichungen (1 I.) und (12) dargestellte Reaktionsmechanismus 

stimmt mit allen experimentellen Daten uber den Verlauf der Cu,+-katalysierten 
Autoxydation des o-Phenylendiamins iiberein. Die Keaktion (11) ist verhaltnis- 

(H,B),Cu2+ + 0, 2 (H,B),Cu2+(0,) (11) 

(H,B),Cu2+(0,) Cu(H,B),f + H,B+ + 0,- (12) 

massig langsam, so dass eine Induktionsperiode entsteht, weil sich erst nach einiger Zeit 
eine Gleichgewichtskonzentration an Sauerstoffaddukt bildet. Der geschwindig- 
keitsbestimmende Reaktionsschritt (12) ist ein monomolekularer Zerfall des ternaren 
Komplexes (H,B),Cu2+(0,). Die Reaktionsgeschwindigkeit u = d[PHEN] /dt ist somit 
proportional [(H,B),Cu2+(0,)], so dass nach (11) u = k[0,] und u = k[Cu(H,B)i+] 
sein muss, wie experimentell gefunden wurde. Der weitere Verlauf der Oxydation 
kanii verschiedene schnelle Radikalreaktionen, z. B. (13) bis (16), umfassen, die 
sich kinetisch nicht mehr bemerkbar machen. Der genaue Mechanismus der zum 
dimolekularen Endprodukt PHEN fiihrenden Reaktionen ist noch ungeklart. Die 
erwahnte pH-Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (vgl. Fig. 4) l a s t  sich 
nicht auf die Gleichgewichtslage von (11) zuriickfiihren, da die pK,-Werte der in 
Frage stehenden Protonierungsgleichgewichte niedriger sind als die in unseren 
kinetischen Versuchen gewahlten pH-Werte. Denkbar ist die Bildung eines besonders 
reaktiven Hydroxokomplexes (H,R),CuOHf(O,). Eine weitere mogliche Erklarung 
konnte in der pH-Abhangigkeit der Ruckreaktion von (12) gefunden werden. 

HB.+HB* + H , B + B  (13) 

H B * +  H0,- + B + H,O, (14) 

HB. + H,O, + B + H,O + OH- (15) 

H,B+ OH. -+ HB. + H,O (16) 

uber den Mechanismus von (12) konnen vorerst keine sichern Angaben gemacht 
werden. Denkbar ware z. B. eine direkte H-Ubertragung von einer Aminogruppe 
des Substrats auf 0, (vgl. Fig. 7). Die nachstliegende Annahme ist aber wohl ein 
Elektronenubergang im ternaren Komplex von o-Phenylendiamin auf O,, wobei das 
zentrale Metallion als (( Elektronenleiter )) dienen wiirde, ohne dass hierbei ein eigent- 
licher Wechsel in der Oxydationsstufe des Metalls sichtbar wird [9]. Aus der Elek- 
tronenstruktur der Sauerstoffmolekel, 0, [(oh), (u*ls), ( 0 2 s ) ~  (0*2s), (029)~  ( ~ Z $ J ) ~ -  
( ~ * 2 ) ) ~ ]  geht hervor, dass 0, als Ligand sowohl Donator- wie Acceptor-Eigen- 
schaften aufweisen kann. 0,-Addukte mit Cu2+-Komplexen sind bisher nicht be- 
schrieben worden. Mogliche Strukturen sind in Fig. 6 schematisch dargestellt : In  
der linearen Struktur a) ist eine mogliche schwache o-Bindung durch d,$,-Uber- 
lappung verstarkt. In  den Strukturen b) und c) ist sowohl u- wie 7c-Bindung moglich. 
Fur Redoxreaktionen, bei denen 0, als Elektronenempfanger wirkt, ergibt sich aus 
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energetischen Grunden als nachstliegende Annahme, dass das Elektron in eines 
der nicht voll besetzten n* 29-Antibindungsorbitale eintritt. Ein solcher Elektronen- 
iibergang kann durch die 6 Charge Transfer ,-Eigenschaften von Cu(H,B)i+ begiinstigt 
sein. Nach unseren Versuchen findet eine Reaktion des o-Phenylendiamins mit 0, 
nur im 1:2-Komplex mit Cu2+ statt, nicht aber im 1 : 1-Komplex. Nach dem hier 

4 b) 4 
Fig. 6. Schematische Darstellung moglicher Bindungsverhaltnisse in Sauerstoffaddukten von 

Cu2+-Kom@exen 

skizzierten Mechanismus ware dies dadurch zu erklaren, dass entweder die ((Charge- 
Transfer ))-Eigenschaften im Cu(H,B) a+ vie1 weniger ausgepragt sind als im Cu(H,B);+, 
so dass die Koordination mit 0, keinen Elektroneniibergang ermoglicht, oder dass 
keine Autoxydation moglich ist, weil der 1 : 1-Komplex iiberhaupt kein Sauerstoff- 
addukt bildet. Da das zentrale Cu2+-Ion im 1 : 1- bzw. 1 : 2-Komplex Ligandfeldern 
ausgesetzt ist, die in bezug auf Symmetrie und Intensitat wesentlich verschieden 
sind, ist das beobachtete unterschiedliche Verhalten gegeniiber 0, ohne weiteres 
verstandlich. 

I 

Fig. 7. Im lernaren Komplex (H,B),CuZ+(O,) ist sowohl e i n  H-Transfer  vom o-Phenylendiamin 
auf  die Sauerstoffmolekel als auch e in  Elektronenubergang vorn H z B  auf  0,, bei dem das zentrale 

Cu2-I.- Ion als Elektronenleiter dienen wiirde, miiglich 

SUMMARY 

The kinetics of the oxidation of o-phenylenediamine (H,B) by molecular oxygen 
in the presence of cupric ion have been studied in the pH-range 5.5 to 7.0. Complex 
formation between cupric ion and o-phenylenediamine in aqueous solution is re- 
versible when the solution is kept under nitrogen. On addition of 0, the ligand 
molecules are oxidised to 3,5-dihydro-2-amino-3-imino-phenazine. 

The kinetics suggest that only the 1 : 2 complex Cu(H,B)i+ reacts with oxygen. 
The rate determining step is preceeded by the formation of a ternary complex 
(H,B),Cu2+(0,) which decays with production of a free radical, which undergoes 
further fast reactions to  the final oxidation product. 

Universitat Basel, Institut fur anorganische Chemie 
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157. Organische Phosphorverbindungen XIII. 
Uber einige Reaktionen des Methylthiophosphonsaiure-dibromids 

CH,P(S)Br, und verwandter Verbindungen [1] l) 
von Ludwig Maier 

(2. VI. 64) 

In der Reaktion des CH,PBr, mit Schwefel bei erhohter Temperatur entsteht 
CH,P(S)Br, in fast quantitativer Ausbeute 121. Da nach neueren von uns kurzlich 
entwickelten Synthesen [3] [4] [5] nun auch andere Thiophosphonsaure-dihalogenide 
und Thiophosphinsaurehalogenide sehr leicht zuganglich sind, benutzten wir diese 
Produkte als Ausgangsverbindungen zur Darstellung von Insektiziden, die eine 
P-C-Bindung enthalten. Die ausserordentlich grosse Zahl an Arbeiten, die in den 
letzten Jahren uber dieses Gebiet erschienen sind [6], zeigt das standig zunehmende 
Interesse an diesen Schadlingsbekampfungsmitteln an. Dass bisher erst drei Insekti- 
zide auf dem Markt sind, die eine P-C-Bindung besitzen, namlich EPN2) : 0-Athyl- 
0-(p-nitropheny1)-phenylthionophosphonat ; Dipterex ,) : 0, 0-Dimethyl-( 1-hydroxy- 
2,2,2-trichlorathyl)-phosphonat und Armin [9] : 0-Athyl-0-($-nitropheny1)-athyl- 
phosphonat, liegt wohl daran, dass bis vor kurzem keine wirtschaftlichen Synthesen 
fur die als Ausgangsprodukte benotigten Thiophosphonsaure- und Thiophosphin- 
saure-halogenide vorlagen. 

A. Darstellung von 0-Alkyl-alkyl- und -aryl-thionophosphonsiiurehalogeniden und 
0,O-dialkyl-alkyl- und -wyl-thionophosphonatelz. Ahnlich der Darstellung von 
CH,P(S)(OR)Cl aus CH,P(S)Cl, und Alkohol in Gegenwart eines tertiaren Amins als 
HC1-Acceptor, erhalt man bei der analogen Umsetzung mit CH,P( S)Br, die 0-Alkyl- 
methylthionophosphonsaurebromide (Gl. 1) in etwa 60-70% Ausbeute. 

NR, 
CH,P(S)Br, + HOR __+ CH,P(S)(OR)Br + R,X, HBr (1) 

l) Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1459. 
2) Warcnzeichen der E .  I. Du PONT DE NEMOURS & Co [7]. 
8, Warcnzeichcn der Farbenfabrilten BAYER AG. [ 8 ] ,  


