
Monatshefte fi;u" Chemie 107, 757--761 (1976) 

�9 by Springer-Verlag 1976 

Mechanismus der Oxidation von Semicarbazid 
mittels N-Chlorbenzamid 

Von 

Bachan S. Rawat und Mabesh C. Agrawal 
Department of Chemistry, Harcourt Butler Technological Institute, 

Kanpur, Indien 

(Eingegangen am 30. Juli 1975; 
in endgi~ltiger Form am 29. September 1975) 

Oxidation Mechanism el Semicarbazide by N-Chlorobenzamide 

The kinetics of oxidation of semiearbazide by N-mono- 
chlorobenzamide was investigated in hydrochloric acid medium. 
The reaction follows first order dependence in N-chlorobenz- 
amide, semiearbazide and hydrogen ions. Methanol increases 
the rate while increase in ionic strength has little effect on 
the reaction rate. A mechanism involving the interaction 
between protonated N-ehlorobenzamide and semiearbazide in 
the rate determining step is suggested. 

N-Chlorbenzamid (NCB) ist yon Singh und Mitarbeitern 1 a,ls gea-  
gens fiir die oxidimetrisehe Bestimmung verschiedener anorganiseher 
und organischer Substanzen verwendet worden. Die Oxidationen wur- 
den in sauren LSsungen, worin N-Chlorbenzamid recht stabil ist, durch- 
geffihrt. In alkalisehen LSsungen zersetzte sich das geagens zu Diphe- 
nylcarbamid 2. Einer Literaturzusammenstellung war jedoeh zu entneh- 
men, dab noeh keine Arbeit fiber den Meehanismus soteher Oxidationen 
referiert wurde. 

Die oxidimetrische Bestimmung yon Semicarbazid (SCA) mit 
Cer(IV) a, Vanadin(V) 4, Jodat  5, ttypoehlorit 6 und Peroxydisulfat 7 
wurde besehrieben. Bei allm~ diesen t~eaktionen erfolgt quantitative 
Oxidation zu CO2, N2 and Arnmoniak. Es wird erwghnt, dag Semi- 
earbazid dureh NCB in starker I-IC1-L6sung quantitativ oxidiert wird. 
In  der vorliegenden Mitteilung werden die Ergebnisse einer systemati- 
sehen kinetisehen Untersuchurlg der Reaktion von Semiearbazid mit 
N-Chlorbenzamid mitgeteilt undes  wird versueht, den Meehanismus der 
Oxidation aufzuklgren. 
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Experimenteller Teil 

N-Chlorbenzamid wurde nach Li teraturangaben s, 2 dargestell~. Fi ir  eine 
gestellte VorratslSsung, die in einer dunklen Flasche aufbewahrt  wurde, 
wurde Methanol (p. A., B. D. H.) verwondet. Auch Semicarbazid war ein 
p .A . -P r~pa ra t  yon B. D. H. Der For tschr i t t  der Reakt ion wurde dutch 
Titrat ion des NCB mit  0,01M-Na2S2Oa verfolgt. Die l%eaktionsgef~l~e aus 
Jenaer  Glas waren gegen Licht dutch schwarzen Lack geschiitzt. Als LSsungs- 
mitre1 diente, wenn nicht anders angegeben, ein Gemisch yon Methanol mit  
doppelt  destill. Wasser (1 : 4). 

S t S c h i o m e t r i e  

Reaktionsgemische mit  O,02M-NCB, O,O04M-SCA und 0,2M-HC1 wur- 
den 6 Stdn. lang auf 40 ~ gehalten. Gleichzeitig lief eine Blindprobe (Oxi- 
dans + HC1), um eine Korrektur  f/Jr die thermische Zersetzung yon NCB 
anbringen zu kSnnen. Die Best immung des nicht-umgesetzten NCB zeigt, 
dal3 ein Ubergang yon insgesamt vier Elektronen stat tf indet ,  wie schon fiir 
die Oxidation yon SCA mit  diesem und mehreren anderen Oxidations- 
mit te ln  (loc. cit.) berichtet  wurde. Die StSchiometrie kann wie folgt dar- 
gestellt werden : 

NH2CONHNH2 -~- 2 C6HsCONHC1 -~ H20 = NHs d- CO2 d- N2 
@ 2 C6H5CONH~ -4- 2 tIC1 

E r g e b n i s s e  

Der  k inet ische  Verlauf  der  Oxida t ion  yon Semicarbaz id  durch  
N-Chlo rbenzamid  wurde,  ausgehend yon  verschiedenen Konzen t ra t io -  
hen der  l~eak tan ten  (Tab. 1), un te rsuch t .  Die Reak t ionen  ver laufen in 
bezug auf NCB nach ers ter  Ordnung,  und  log-Ze i t -Diagramme ergaben  
Gerade  bis zu zwei Halbwer t sze i ten .  E in  Anst ieg  der  Semicarbazid-  
K o n z e n t r a t i o n  f i ihr t  zu einer propor t ionaler t  Geschwindigkei t serhShung 
nnd  der  Durchschn i t t swer t  von /cl/[SCA] wurde  in 0,2M-HC1 zu 
(27,8 -4- 1,8 �9 10 -a) I �9 tool -1 s -1 erhaltert .  

I n  HC1 ]ieB sich eine l~eakt ionsordnung voa  ungefghr  1 feststel len.  
U m  den Einflul3 von H +- und  C1--Ionen auf die Reakt ionsgeschwindig-  
ke i t  ge t renn t  beur te i len  zu kSnnen,  wurde der  Ef fek t  von t t+ - Ionen  
bei  k o n s t a n t e m  [C1-] und  der  yon  C1--Ionen bei k o n s t a n t e m  [H +] unter-  
sucht.  Die Ergebnisse  (Tab. 2) zeigen, dab  H+-Ionen  ka t a ly t i s che  Wir-  
kung  ers ter  Ordnurtg ausi iben,  w/~hrend C1--Ionen nur  geringen Einf lug  
haben.  F i i r  /cl/[H+] wnrde  ein Durchsehn i t t swer t  yon (27,4-4-0,6)  
�9 10 -4 1 �9 tool -1 s -1 erhal ten.  

Der  EinfluB vo• Methanol  und  Pereh lo ra t  wurde  untersucht .  Es 
zeigte sich, dab  Methanol  die l~eakt ionsgeschwindigkei t  erhSht,  wS~h- 
r end  eir~ Anst ieg  der  Io~el~st~rke nu t  einert geri~ger~ EinfluB ~uf die 
Reak t ionsgeschwind igke i t  h a t  (Tab. 3). Auch  der  Tempera tu re f i ek t  
wurde  un te r such t  und  dabe i  die Geschwind igke i t skons tan ten  (kl) zu 
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Tabelle 1. Einflufi der Konzent~'ation der l?ea]ctanten 
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102 [SCA] 103 [NCB] 10 [HCI] 105 kl Vers. 
M M M s -1 

1 1,2 4,0 2,0 35,5 
2 1,6 4,0 2,0 45,3 
3 2,0 4,0 2,0 55,6 
4 2,8 4,0 2,0 73,3 
5 4,0 4,0 2,0 118 

6 2,0 2,4 2,0 47,8 
7 2,0 3,2 2,0 51,6 
8 2,0 5,6 2,0 53,5 

9* 2,0 4,0 1,O 47,6 
10" 2,0 4,0 1,5 58,3 
11 * 2,0 4,0 2,0 88,3 
12" 2,0 4,0 2,5 126 
13" 2,0 4,0 3,0 138 

* Mit 1,2M-NaC104-Zusatz. 

Tabelle 2. Ein]lufl der I-I+ a und C1 b-Ionen-Konzentrationen 

I0 [H+] i05 1~1 [CI-] 10 a kl 
M s- i  M s -1 

0,8 21,4 0,28 63,6 
t,0 28,3 0,32 65,9 
1,2 32,4 0,36 68,6 
1,6 43,5 0,40 71,7 
2,2 59,8 0,48 74,6 

a [NCB] = 4- 10-3~,  [SCA] -- 2. 10-2M, [C1-] -- 0,22M und [z = 0,22, 
stabilisier~ mittels NaC1. 

b [NOB] -- 4 �9 10-3M, [SCA] -- 2 .  10-2M, [H+] = 0,2M und V- = 0,6, 
stabilisier~ mit, ge]s NaCIO4. 

27,2, 41,8, 55,6, 82,1 u n d  1 2 0 . 1 0  -5 s -1 bei 30, 35, 40, 45 bzw. 50 ~ 
gemessem Die Aktivierungsenergie fiir dea Oxidationsprozel3 wurde als 
15,1 kcal/mol gefuaden. 

D i s k u s s i o n  

N-Haloamide  bi lden bekannt l ieh  aus Halogenwassers toffs iuren 
HHMogen. Gew6hlllieh werden dabei die Halogene fiber die Zwisehen- 
s~ufe eines pro tonier ten  N-Haloamids  9 gebildet  und  dem entspr ieht  aueh 
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Tabelle 3. Ein]luf i  yon Methanol  and  Natr iumperchlorat  ~ 

Methanol 10 s kl NaCIO4 105/cl 
% s-1 M s-1 

l0 27,2 - -  27,8 
20 30,7 0,20 29,1 
30 39,9 0,40 30,3 
40 54,5 0,60 31,1 
50 57,9 0,80 35,3 

a [NCB] = 4 .  lO-3M,  [SCA] ~ 2- 10-2M, [HCI] = 0,10M. 

die spezifische katalytische Wirkung yon H X  auf ihre Bildungsgeschwin- 
digkeit. Die Oxidation yon Selnicarbazid durch N C B  zeigt eine Ab- 
hi~ngigkeit erster Ordnnng yon H+-Ionen, dagegen ist der Effekt yon 
Cl--Ionen zu vernachl~ssigen. Deshalb ist anzunehlnen, dal~ die Oxida- 
tion yon Selnicarbazid durch protoniertes N C B ,  nicht dureh freies Chlor 
erfolgt. Ein interessantes Merklnal dieses Systems ist seine Fi~higkeit, 
die Vinylpolylnerisation zu initiieren, was auf einen holnolytischen 
Oxidationsverlauf hindeutet. Folgende Reaktionssehritte k5nnen ange- 
nolnlnen werden : 

C~HsCONHC1 + H + ~ C6H5CON+H2C1 _schnell (1) 

C6H5CO~+I-I2CI + NH2CONHNH2 --> Zwischenstufe radikal langsam (2) 

Produkte § + CsH6CONHCI schnell (3) 

Die heterolytische Oxidation dureh Haloalnide ist mit Halogen als 
0xidans beschrieben worden 1~ Da der langsalne Schritt bei der Oxida- 
tion yon Semicarbazid einen 2-Elektronen-Ubergang bildet, kann die 
MSglichkeit eines heterolytischen Reaktionsablaufs allein auf Grund der 
beobachteten Vinylpolymerisation nieht ausgeschlossei1 werden. Bei 
einem solehen Meehanislnus waren die Reaktionssehritte (2) und (3) 
als (4) und (5) darzustellen. 

C6HsCON+H2C1 + INH2CONHNH~ langsanl C6H5CONH2 ~- Zwischenprodukt 

Endprodukte § + C~H'CO~HCI i (4) 
schnell 

Beide Schemata erkl/~rer~ die beobachteten kinetischen Resultate. 
Der zu vernachl~ssigende Salzeffekt und der positive Effekt yon Metha- 
nol 11 iln vorliegellden System ist in Ubereinstimlnung Init der geschwin- 
digkeitsbestilnlnenden Reaktion zwischen eineln positiv geladenei1 Ion 
und eineln Molekiil. Dagegen ist eine leichte Erh5hung der Geschwin- 
digkeitskonstanteI1 mit ansteigenden Konzentrationen yon N C B  und 
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C1- eirmr Nebenreaktion zuzuordaen, n~tmlieh der Zersetzung des 
Oxidans nach folgendem Schema 9 : 

C6HsCON+tteC1 ~- C1- -~ C6H.sCONH2 § C12 (6) 

Es ist also zu beachten, dab einerseits der 2-Elektronen-Ubergang 
fiir eine heteroly~isehe Oxidation sprieht, w/~hrend andererseits die 
Vinylpolymerisation cinch homoly~ischen Reaktionsverlauf vermuten 
1/~Bt. Mit Riicksicht auf die Tatsache, dab die ~Natur der Zwischen- 
stufen noeh nicht genau bekannt ist, ist es schwierig, einen der beiden 
Meehanismen abzulehnen. Weitere Untersuchungen werden vielleicht 
die Natur der angenommenen Zwischeastufen aufkli~ren. 

Unser Dank gilt Dr. S. D. Shu/sla, Dh'ektor, fiir die ErmSglichung 
dieser Untersuchungeu urtd Dr. A.  Ghosh veto Department of Plastics 
Technology fiir seine Hilfe bei der Durchfiihrung des Vinylpolymerisa- 
tions-Tests. 
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