Zur Chemie des NH,-Radikals.

Von
E. Abel, London*.

(Eingelangt am 17. Mdrz 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 23. April 1953.)

Es wird versucht, die Chemie des Hydroxylamins und des
Hydrazins auf das Wirken des Radikals NH, zuriickzufithren,
dem die maBgebliche Rolle in Gestaltung der beziiglichen
Mechanismen zugeschrieben wird. Das genannte Radikal ist
sowohl reduzierender als oxydierender Betétigung fahig; diese
seine Doppelnatur bedingt die Mannigfaltigkeit des Reaktions-
ablaufes in den Umsetzungen der beiden genannten Verbin-
dungen. Von dieser Voraussetzung ausgehend, werden die
Hauptlinien der Mechanismen verschiedener typischer Hydroxyl-
amin-. und Hydrazinreaktionen entwickelt. Im Selbstzerfall
an kolloidem Metall diirfte letzteres dahin mitwirken, daf es die
Elektroneniibertragung erleichtert ; ein diesbeziiglicher Mechanis-
mus wird entwickelt.

Das Gebiet anorganisch-chemischer Verbindungen, die die Gruppe NH,
enthalten, insbesondere jenes Gebiet, dem die nachfolgenden Austithrungen
gelten, das der Hydroxylamin- und Hydrazin!-Chemie, umfaBt bei
Tdentitst der Umsetzungskomponenten eine auffallende, ja seltsame
Mannigfaltigkeit von Umsetzungsarten: Das Reaktionsziel ist vielfach
nicht vorauszusehen; Konzentrations- und Subsfratbedingungen spielen
im Hinblick auf Qualitit und Quantitit der Reaktionsprodukte eine
ungewdhnlich weitgehende Rolle; bei gleichen Reaktionskomponenten
finden verschiedene Bearbeiter verschiedenartige Krgebnisse; blittert
man die Literatur durch, so begegnet man einer iiberraschenden Hiufung
von widerstreitenden Ansichten, von Polemiken wund Diskussionen,
ohne daB befriedigende Kliarung erreicht wirde; Stéchiometrien wechseln
je nach den Arbeitsbedingungen; sie verweben' sich vielfach in kaum
entwirrbarer Weise. So entsteht ein Bild offenbar auffallend groBen

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W, 8.
! Siehe die Monographie ,,The Chemistry of Hydrazine**, L.F. Audrieth
und Betty Ackerson Ogg. New York: John Wiley & Sons, Inc. (1951).
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Einflusses kleiner, unbeachteter oder unbeachtlich scheinender Variationen
des Reaktionensubstrats; und es diirfte kaum ein Zufall sein, daB}, soweit
mir bekannt, trotz der eingehenden Bearbeitung der Chemie der ge-
nannten beiden Verbindungen es an durchsichtigen kinetischen Unter-
suchungen vollends mangelt.

Im Hinblick auf diese Verhiltnisse hat man frithzeitig — bereits
vor mehr als einem Vierteljabrhundert — nach ungesittigten Zwischen-
verbindungen gesucht, die die Mannigfaltigkeit der Reaktionsweisen
deuten konnten. Es war zunichst das ,,Hydrazylradikal N,H;2, dessen
Dazwischentreten fiir eine Reihe von Umsetzungen verantwortlich ge-
macht wurde, doch wurde auf vielerlei weitere Zwischenverbindungen
hingewiesen, iiber die die Reaktionswege zu fithren schienen.

Die geschilderte Sachlage scheint mir dafiir zu sprechen, dafi hier
von vornherein eine Konkurrenz gegenldufiger Betdtigungen vorliegt,
deren AusmaB die Vielheit und — wenn ich so sagen darf — die Un-
verldBlichkeit des Reaktionsgeschehens herbeifithrt. Es wird im folgenden
die Anregung gegeben, zu versuchen, die Chemie des Hydrazins und des
Hydroxylamins uniter der Vorausselzung aufzubouen, daff es das Radikal
NH, ist, das, primir in Reaktion tretend, die jeweilige Gestaltung des
Mechanismus dbernimmi. Eine wesentliche Stiitze dieser Auffassung
glaube ich in einer kiirzlich erschienenen bemerkenswerten Arbeit von
P. Davis, M.G. Evans und W. C. E. Higginson® zu sehen, die dargetan
hat, daBl bei gewissen Reaktionen von Hydroxylamin als Oxydans das
Radikal NH, in Freiheit gesetzt wird, nachweisbar durch dessen Fihig-
keit, Vinylmonomere zu polymerisieren und verschiedene aromatische
Substanzen anzugreifen.

Die vorhin vermerkte Konkurrenz stammt meines Erachtens von
der Fiahigkeit des NH,-Radikals, sich sowohl als Elektronsender als als
Elektronempfinger zu betétigen:

NH, F e { Egs‘:

so daB NH, einerseits als Reduktans, anderseits als Oxydans zu wirken
vermag.

Bei Hydroxylamin ist diese Doppelnatur, bald Reduktions-, bald
Oxydationsmittel zu sein, seit langem bekannt?; im Sinne der hier dar-

2 W.C. Bray und E.J.Cuy, J. Amer. Chem. Soc. 46, 858 (1924). —
H.J.Cuy und W.C. Bray, ebenda 46, 1786 (1924). — R. K. Kirk und
A. W. Browne, ebenda 50, 237 (1928). — Siehe auch W. M. Latimer, ,,The
Oxydation States of the Elements and their Potentials in aqueous solutions®;
New York: Prentice Hall, Inc. (1938).

3 J. Chem. Soc. London 1951, 2563.

4 Es war F. Haber [Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2444 (1896)], der erstmalig
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gelegten Auffassung® driickt sich dieses zweispéltige Verhalten durch
gegenliufige electron transfers aus, wie dies durch das nachfolgende
Schema gekennzeichnet sei:

> NH,* + OH + e
NH,- OH { { NH, - OH-
¢~} NH,- { OH;
daneben: NH, - OH — NH, - OHE.

Bei Hydrazin, das bruttogemiB als Reduktionsmitte] fungiert, tritt
neben der reduzierenden die oxydierende Wirksamkeit, meiner Ansicht
nach, gleichfalls auf, im allgemeinen gleichsam versteckt, namlich inner-
halb des Reaktionsgetriebes, indem seitens des Radikals NH, eines der
Zwischenprodukte des der Reduktion anheimfallenden Hydrazinpartners
unter intermedidrer Bildung einer hoheren Wertigkeitsstufe oxydiert
wird. Diese Reaktionsweise sei in nachfolgendem Schema wiedergegeben:
es ist, wie im Hinblick auf ,,Selbsi-Reduktionen‘? des Hydrazins zugefiigt
sei, der Hydrazin- Partner, der jeden der beiden Schritte — Reduktions-
und Oxydationsschritt — auslosts:

diese Doppelnatur des Hydroxylamins erkannte und in ibr einen Fall von
Tautomerie:
H,:N-OH Reduktans
H,:N:0 Oxydans

erblickte. (Gleichzeitiz schilderte er einen einfachen Vorlesungsversuch,
der diese gegenteiligen Wirkungen schén illustriert: der Niederschlag einer
mit NaOH versetzten Ferrolosung wird bei Zusatz von Hydroxylamin gelb-
rot (Ferribildung); die gelbe Fiarbung der salzsauren Loésung dieses Nieder-
schlages schligt bei erneutem Zusatz von Hydroxylamin in Farblosigkeit
(Ferrobildung) um. — Siehe auch E. Ebler und E. Schott, J. prakt. Chem. [2]
78, 331 (1908). — F. Haber, ebenda [2] 79, 173 (1909).

Siehe auch Anm. 3.

Siehe Anm. 8.

Siehe weiter unten.

Ob, analog dem Wasserstoffsuperoxydgleichgewicht

H,0,=20H,
die Anschrift des Hydrazingleichgewichtes
HN -NH, = 2NH,
sinnvoll ist, bleibe dahingestellt; jedenfalls aber scheint der Unterschied in
den Stabilitatsverhaltnissen von H,N - NH, und NH, - OH dafiir zu sprechen,
daB der Zusammenhang des Mols mit den in ihm ,enthaltenen® Gruppen

wohl bei NH, - OH, nicht aber bei H,N - NH, schlechthin in einer Links —
Rechts-Reaktion der Art

Gruppe - Gruppe — Gruppe 4 Gruppe

5l
6
7
8

seinen Ausdruck finden kann. — Uber die diesbeziigliche Rolle kolloidalen
Metalles siche weiter unten.
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H,N - NH, > NH," + NH, } ¢
NH2 —}‘ €P9 — NHz_.

Man erkennt, wie grofl die Mannigfaltigkeit an Reaktionsprodukten
und an AusmaBen der Reaktionsprodukte sein kann, die — ganz ins-
besondere bei Hydrazin — durch solches Ladungsdoppel bewirkt wird.
Der NH,-Stickstoff wird zu mannigfaltigen Verbindungen umgesetzt,
zu elementarem N, zu NH,, N,0, N;H, HNO,, HNO,, gelegentlich
auch zu NO und NO,. Die Details der jeweiligen Mechanismen sind aller-
dings zur Zeit nicht ohne Willkiir angebbar, doch so viel 148t sich sagen,
daB dort, wo Ammoniak entsteht, dieses offenbar durch den Zusammen-
schluf3

NH,- + H+ — NH,

gebildet wird, wobei H+ der Bruttoreaktion0

NH,+ - NH + H+
zu entstammen scheint.

Im folgenden seien von den Reaktionen der beiden in Rede stehenden
Verbindungen lediglich einige typische Umsetzungen niher betrachtet,
der Selbstzerfall von Hydroxylamin, die Luftunbestindigkeit des
Hydrazins, dessen Oxydation durch Wasserstoffsuperoxyd und schlieB-
lich der Selbstzerfall des Hydrazins an kolloidalem Metall.

Die Moglichkeit des Selbstzerfalls won Hydroxylamin''-12 wird an
Hand des oben angegebenen Schemas leicht verstindlich: sind doch
seine ,,Bestandteile” Gruppen einerseits oxydablen (NH,), anderseits
reduziblen (OH) Charakters, so dafl der Molgattung NH, - OH dank
ihres Aufbaues ein gewisses Mali von Labilitit zukommt, die denn auch
unter geeigneten Umstinden in Erscheinung tritt. Der erste Schritt
dieses Selbstzerfalles sei wie folgt gekennzeichuet:

NH, - OH — NH,* - OH + ¢
¢+ NH, - OH—NH, + OH~ e+ NH, - OH > NH,~ - 0H
2 NH, - OH—>NH,*- NH, -+ OH + OH- 2NH,  OH >NH,*+-+ NH,- + 20H1,

® Zur Kennzeichnung dieses Sachverhaltes ist im Oxydationsschritt e
durch P (Partner) indiziert.

10 Siehe Anm. 13.

it Die Tatsache der Selbstzersetzlichkeit von Hydroxylamin war bereits
dessen ¥Entdecker, W. Lossen, bekannt .[J. prakt. Chem. 96, 462 (1865}].

12 Kolloidales Platin ist diesem Selbstzerfall des Hydroxylamins férder-
lich [A4. Findley, J. Chem. Soc. London 119, 170 (1921)]; siehe diesbeziiglich
die weiter unten folgenden Ausfithrungen.

13 Die weiteren Reaktionslinien, wie sie sich zur Bruttoreaktion

3NH,  OH — N, + NH,; + 3 H,0
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Was die Luftunbestindigkeit des Hydrazins, also seine Owxydierbarkert
durch Sauersiofftd: 35, betrifit, so filhrt dessen Einwirkung wesentlich zu
N,, also nicht (oder kaum) auch zu NH,; die oxydierende Funktion des
Hydrazin-NH, entfillt hier also, was nach dem oben Gesagten im Hin-
blick auf die Natur des Partners O, gewill plausibel ist. Die Oxydations-
geschwindigkeit zeigt ein bei verdinnter NaOH (0,01 bis 0,03 n) gelegenes
Maximum, herrithrend. wohl von den widerstreitenden Einfliissen, die
dem OH--Ton zukommen, einerseits in Freisetzung der kinetisch bevor-
zugten- Hydrazinbase aus Hydrazinsalz und in Beschleunigung des
0,-Angriffes, anderseits in Beeinflussung des O-—-H+-Gleichgewichtes.
Die Oxydation ist von Wasserstoffsuperoxydbildung begleitet (K. C.
Gilbert'®), wie dies der nachfolgende Mechanismus verdeutlicht!$; kénnen
auch seine Kinzelschritte nicht Anspruch erheben, gesichert zu sein, so
dirfte die gewihlte Fassung immerhin nicht unplausibel sein:

« {0, + OH-— 0, + OH)1?~
H,N:NH,+OH-»>NH,*+NH,+ OH~ H,N- -NH,+ 0,~—NH,*+NH, 4 0,*~

NH, + O,-—NH,* 4 20~ NH, + O, —=NH,* 4 0,%-
2 (0~ + H+—O0H)

2 (NH,* — NH + H+)w©, 13

2 (NH + OH — HNOH)
2HNOH -H-N:N-OH + H,0
H-N:N-OH—N, + H,0

zusammensetzen, seien, etwa anschliefend an die zweitgenannte Formulie-
rung, wie folgt angesetzt™:

NH, - OH —> NH, + OH#
NH, »NH 4 H+ + ¢
e + NH,* — NH,
NH, + OH — NH + H,0

N
2(NH+ OH — H,0 —[—N—>*2£)
NH,- + H* — NH,

* Hier wie im folgenden bedeuten Pfeile lediglich Reaktionsrichtung,
ohne Riicksichtnahme auf fallweise kinetisch mafBgebliche Gegenreaktionen
bzw. Gleichgewichte.

14 Entdeckt von W.C. Bray und E.J.Cuy, 1. c.

B B, (. Gibert, J. Amer. Chem. Soc. 51, 2724 (1929). — D. P. Graham,
ebenda 52, 3005 (1930) [Oxydation im Wege katalytischer Zersetzung von
H,0, (siehe weiter unten), so daB die Anteilnahme von O, fraglich ist];
siehe auch A. Sabanejeff, Z. anorg. Chem. 17, 480 (1899); 20, 21 (1899). —
Uber Oxydation von Hydrazin durch Sauerstoff in der Dampfphase siehe
E. J. Bowen und A. W. Birley, Trans. Faraday Soc. 47, 580 (1951).

16 "Pie Oxydationswirkung seitens H,0, (siche weiter unten) ist an dieser
Stelle nicht in Betracht gezogen.

17 E. Abél, Mh. Chem. 82, 44 (1951).
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2 (H,0—H+ + OH-)
2(02~ + 2 H->H,0,)

H,N - NH, + 0,—N, + 2 H,0 H,N - NH, +20,->N, + 2 H,0,

x =1 x = 2

Eine Stiitze dieses Mechanismus, soweit seine Hauptlinien in Betracht
kommen, kann darin gesehen werden, daf dieser leichthin {iber den
auffallenden Effekt Rechenschaft zu geben vermag, den minimale
. Kupfer“spuren (und wohl auch Spuren anderer mehrfacher Wertig-
keit fiahiger Metallionen) auf die Geschwindigkeit der Oxydation
von Hydrazin durch Sauverstoff (Luft) ausiiben'. Der Mechanismus
dieser auBlerordentlich empfindlichen Katalyse besteht offenbar in
gegeniiber der Wirkungsweise von O, sehr viel schnelleren Aufladung
des NH,-Radikals seitens des Cupriions, gefolgt von praktisch momentaner
oder wenigstens relativ. duferst schneller!® Cuproion-Riickoxydation
durch Sauerstoff; in schematischer Darstellung?0:

H,N- NH, + Cu?t — NH,+ + NH, + Cu*
NH, + Cu?*+ — NH,* 4 Cu+
0, + OH- -0, + OH
Cu* + OH (0,7) — Cu?+ + OH- (2 0).

Bei Ozydation des Hydrazins durch Wassersioffsuperoxyd?® zeigt sich
bereits die Vielgestaltung des Reaktionsverlaufes in Abhingigkeit von
Konzentrations- und Aziditdtsbedingungen, indem unter extremen
Verhéltnigssen nicht, wie innerhalb eines weiten Bereiches??, praktisch
lediglich N,-Bildung erfolgt, sondern daneben NH;- und N,H-Bildung?:.
Soweit aber Stickstoff Hauptprodukt ist, lauten in Verfolg unserer
Darlegungen die einleitenden Schritte®*:

18 L. F. Audrieth und P. H. Mohr, Ind. Eng. Chem. 48, 1774 (1951). —
E. A. Brown, Thesis, University of Illinois (1947); siehe die in Anm. 1 an-
gefiithrte Monographie, S. 139.

19 F. Abel, Mh. Chem. 34, 1361 (1913).

20 Unter Ubergehung jener Schritte, die gleicherweise der nicht katalysier-
ten Oxydation durch Sauerstoff zukommen.

2 8, Tanatar, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 1399 (1899); 85, 1810 {1902). —
Gordon, Thesis, University of Wisconsin (1948); siehe die in Anm. 1 zitierte
Monographie, S. 130; siehe auch D. P.Graham, 1. c.

22 Die Griinde hierfur sind analog denen, die bei Oxydation durch Sauer-
stoff angefuhrt wurden.

22 Siehe insbesondere 4. W. Browne, J. Amer. Chem. Soc, 27, 551 (1905):
.»Neue Synthese von Stickstoffwasserstoffsdure®.

24 Siehe auch hier die fiir Oxydation durch O, angegebenen Einzelschritte.
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H,N- NH, + H,0, - NH,* = NH, + OH- -+ OH
NH, + OH — NH,*+ + OH-,

und wohl weiterhin
NH,+ - NH + H+1% 13

NH -+ H,0; — HNOH -+ OH
NH + OH — HNOH2,

Auch diese Oxydationsgeschwindigkeit zeigt ein sehr ausgeprigtes, bei
etwa [OH-] = 10~* gelegenes Maximum, herrithrend wieder einerseits
von Schaffung und Aufrechthaltung eines gewissen, nicht allzu geringen
Gehaltes an Base, anderseits von dem bekannten Einfluf3 der Alkalitat
auf die Oxydationsfunktion von H,O,.

Austiihrlicherer Bemerkungen bedarf wohl der eigenartige Selbsi-
zerfall von Hydrazin an kolloidalem Metall?®, insbesondere an kolloidalem
Platin und Nickel (Raney-Nickel), aber auch an vielen anderen kolloidalen
Metallen, Kobalt, Silber, Kupfer, Aluminium, Eisen, wenn auch in
minder ausgeprigter Weise. Wihrend es bei Umsetzungen von Hydrazin
mit Partnern niemals, soweit mir bekannt, zu Entwicklung von Wasser-
stoff kommt, zerfillt an kolloidalem Metall Hydrazin unter Wasserstoff-
entbindung. Kine Reihe von Stochiometrien ist diesem Zerfall zuge-
schrieben worden, ohne daB3 es gelungen zu sein scheint, reproduzierbare
Verhiltnisse zu schaffen. Aller Wahrscheinlichkeit nach sind es wesent-
lich zwei Reaktionen, die, wohl miteinander gekoppelt, an kolloidalem
Metall parallel laufen (A.Gutbier und K. Newndlinger®, L.F. Audrieth
und M. L. Jolly®5):

H,N:-NH, - N, -+ 2 H,
und 3H,N-NH, -4 NH; + N,,
deren Zusammenbestehen zu der empirischen Umsetzungsgleichung
8+ ax)HN-NH, »4NH; + (1 + )N, - 22 H,

fithrt, mit den Grenzen 0 < x < co, wobei keine der beiden Grenzen
bisher erreicht wurde.

Der Mechanismus dieses Selbstzerfalles von Hydrazin fiigt sich in
den Rahmen, der hier fiir den Mechanismus seiner Umsetzungen mit

% 8, Tanatar, Z. physik. Chem. 40, 475 (1902); 41, 37 (1902). — 4. Gut-

bier und K. Neundlinger, ebenda 84, 203 (1913). — E.Oliveri-Mandola,
Gazz. chim. ital. 50, IT, 81 (1920); 51, IT, 201 (1921). — L. Irrera, Atti XXVII
reunione Bologna, Soc. Ital. progress sci. 5, 353 (1939). — L. P. Kuhn,

Meeting Amer. Chem. Soc., Detroit 1950. — L. F'. Audrieth und M. L. Jolly,
J. Physic. Coll. Chem. 55, 524 (1951); siehe auch die in Anm. 1 zitierte
Monographie, S. 148.
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Partnern entwickelt wurde, insofern die, wie mir scheint, durchaus
plausible Annahme gemacht wird, daB es an kolloidalem Metall des
Eingreifens eines Partners?® nicht bedarf, um in Hydrazin die Wirk-
samkeit des NH,-Radikals als Oxydans wachzurufen.

Diese Besonderheit kolloidalen Metalls, innerhalb des Molekiil-
verbandes des Hydrazins die Elektroniibertragung so zu leiten, daB es
zu den geschilderten Selbstreaktionen kommt, scheint mir im Wege
der iiblichen Hypothesen tber die Wirksamkeit solchen Kolloids (Ad-
sorption und dhnliche Vorstellungen) kaum gedeutet werden zu konnen;
vielmehr diirfte meiner Ansicht nach ein wnmittelbares Eingreifen des
Metallkollowds in den Mechanismus vorliegen.

Eine Art solchen Eingreifens habe ich bei anderer Gelegenheit?”
diskutiert: kolloidales Platin 148t den Mechanismus sich zersetzenden
alkalischen Wasserstoffsuperoxyds unverindert, so daB bei Identitit
des geschwindigkeitbestimmenden Schrittes

HO,~ + H,0, — HO, + OH- - OH

tediglich Beschleunigung dieses Schrittes vorliegt. Ich deutete diese
letztere im Wege der Mitwirkung des Kolloids (M) am electron transfer,
und zwar in der Weise, daB ,bei Zusammentreffen der Reaktions-
komponenten miteinander und mit den dispers-kolloiden Metallteilchen
der electron transfer im Wege des ,Durchganges des Elektrons durch
das Metallkolloid?® geférdert und hierdurch die Gesamtreaktion be-
schleunigt wird“. Eine Stittze dieser Auffassung sah ich damals und
sehe ich auch im vorliegenden Falle unter anderem in den vielfachen
Vergiftungserscheinungen, die offenbar in Blockiérung 'des Metall-
teilchens gegen Elektronaufnahme bestehen, und wieder ist es auch
hier das CN—-Ton, das — wohl im Sinne

CN- +4+M-—»>CN + M- —
als Verzdgerer namhaft gemacht wird.

Trifft die Voraussetzung des geschilderten Mechanismus bei Katalyse
durch Metallkolloide® zu, so ist der Selbstzerfall von Hydrazin die Folge
seiner tiber

H,N-NH —M- NH,* + NH, -+ ¢

e + NH, “M- NH,-

% Auf 8. 530 symbolisiert durch Indizierung von e (ep).

27 E. Abel, Mh. Chem. 83, 422. (1952). , :

28 Man beachte, daf3 ein solcher »Durchgang durch Aufnahme des
Elektrons vom Elektrontriger und Abgabe eines der Elektronen aus dem
Elektroneninhalt des Metallkolloids vollziehbar ist.

# Beschleunigung an Metallplatten wird gleichfalls vielfach beschrieben.
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vor sich gehenden Zersetzung in seine Radikalionen:

H,N-NH, -M~- NH,* + NH,-
bzw. bruttogemifl in seine Neutralradikale:

H,N - NH, —M- NH, -+ NH,?%.
Hierbei mége das Symbol —M- die vermutete Art der Mitwirkung des
Metallkolloids bezeichnen. In gleicher Funktion befordert kolloidales
Metall offenbar auch den electron transfer

e + H+ —M H(—> ),

dem wir im Zuge der Hydrazinzersetzung begegnen3®.

Unter denselben Voraussetzungen ist der durch Metallkolloid
katalytisch beschleunigte Hydroxylaminzerfall eine Folge der an Metall
bewirkten, die unkatalysierte Zersetzung begleitenden Parallelreak-
tion®h 32;

NH,- OH —M- NH,* + OH + ¢
¢+ NH,- OH —M~ NH, + OH- ¢ - NH,- OH —~M~ NH,- + OH.

30 Die Einzelheiten der an Metallkolloid, und zwar nach der entwickelten
Hypothése mit Beteiligung des letzteren, unter Wasserstoffentwicklung
vor sich gehenden Selbstzersetzung des Hydrazms seien wie folgt formuliert,
wobei etwa der Weg iiber bruttogemiBen Zerfall in die beiden NH,-Gruppen
(vgl. demgegeniiber Anm. 8) gewahlt sei:

H,N - NH, —M-> NH,* + NH, 4 ¢
e + H,N-NH, —M~ NH,~ 4 NH,
2 (H,N - NH, —M— 2 NH,) NH,~ —M— NH, 4 ¢
e + NH,* —M~ NH,
4 (NH, —M—~ NH 4 H* +-¢)
4(6 + H+ —M- H(—>-Ii2[z))

4(NH ~M-> H++e+N(—>%))
ae +ur H<%))

2 (H,N - NH, —-M— N, 4 2 H,)

31 Siehe S. 530.

32 Der Nachweis, daB die unkatalysierte und die solcherart katalysierte
Selbstzersetzung des Hydroxylamins derselben Kinetik folgen, wire eine
starke Stiitze der entwickelten Hypothese.



