
Zur Chemie des NH~-Radikals. 
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(Eingelangt am 17. M4rz 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 22. April  1953.) 

Es wird versucht, die Chemie des ~Iydroxylamins und des 
Hydrazins auf das Wirken des l~adikals NH 2 zuriickzuffihren, 
dem die mal~gebliche Rolle in Gestaltung der beziiglichen 
Meehanismen zugesehrieben wird. Das genannte Radikal ist 
sowohl reduzierender als oxydierender Bet~tigung f~hig; 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- 
a m i n - u n d  Hydrazinreaktionen entwickelt. I m  Selbstzerfall 
an kolloidem Metall diirfte letzteres dahin mitwirken, da2 es die 
Elektroneniibertragung erleichtert; ein diesbeziiglicher Meehanis: 
mus wird entwickelt. 

Das Gebiet an0rg~niseh-chemischer Verbindungen,, die die Gruppe N I t  2 
enthalten, insbesondere jenes Gebiet, dem die nuchf01genden Ausfiihrungen 
gelten, das der Hydroxylamin-  und Hydrazinl-Chemie, umfaBt bei 
Ident i tgt  der Umsetzungskomponenten eine auffallende, ja seltsame 
Mannigfaltigkeit yon Umsetzungsarten:  Das Re~ktionsziel ist vielfach 
nicht vorauszusehen; Konzentrations- und Substratbedingungen spielen 
im Hinblick auf Qualitiit und Quantitiit der l~euktionsprodukte eine 
ungew6hnlich weitgehende Rolle; bei gleichen Reaktionskomponenten 
finden verschiedene Bearbeiter versghiedenartige Ergebnisse; bliittert 
man die Literatur  dureh, so begegnet man einer iiberrasehenden H~ufung 
yon widerstreitenden Ansichten, yon Polemiken und Diskussionen, 
ohne da{~ befriedigende Kl~rung erreieht wiirde; St6chiometrien wechseln 
je naeh den Arbeitsbedingungen; sie verweben sich vielfach in kaum 
entwirrbarer Weise. So entsteht ein Bild offenbar auffallend grol~en 

* 63, Hamilton Terrace, London, N.W. 8. 
1 Siehe die Monographie ,,The Chemistry of Hydrazine", L. 1~. Audrieth 

and Betty AckersonOgg. New York: John Wiley & Sons, Inc. (1951). 
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Einflusses kleiner, unbeaehteter oder unbeaehtlieh seheinender 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 durehsiehtigen kinetisehen Unter- 
suchungen vollends mangelt.  

I m  Hinbliek auf diese Verh~ltnisse hat  man f r~ze i t i g  - -  bereits 
vor mehr als einem Vierteljahrhundert - -  naeh unges~ttigten Zwisehen- 
verbindungen gesueht, die die Mannigfaltigkeit der Reaktionsweisen 
deuten kSnnten. Es war zun/~ehst das , ,Hydrazylradikal" N2H3 e, dessen 
Dazwisehentreten ffir eine i~eihe yon Umsetzungen verantwortlieh ge- 
maeht  wurde, doeh wurde auf vielerlei weitere Zwisehenverbindungen 
hingewiesen, fiber die die I~eaktionswege zu Ifihren sehienen. 

Die gesehilderte Saehlage sehein~ mir daffir zu spreehen, dab hier 
yon vornherein eine Konkurrenz gegenl/iufiger Bet~tigungen vorliegt, 
deren Ausmag die Vielheit und - -  wenn ieh so sagen d a f t -  die Un- 
verl~gliehkeit des I~eaktionsgesehehens herbeiffihrt. Es wird im folgenden 
die Anregung gegeben, zu versuehen, die Chemie des Hydrazins und des 
Hydroxylamins unter der Voraussetzung auJzubauen, daft es das Radil~al 
N H  2 ist, das, primer in geakt ion  tretend, die ]eweilige Gestaltung des 
Mechanism,us iibernimmt. Eine wesentliehe Stiitze dieser Auffassung 
glaube ieh in einer kfirzlieh ersehienenen bemerkenswerten Arbeit yon 
P. Davis, M.  G. Evans und W. C. E. Higginson 3 zu sehen, die dargetan 
hat, dab bei gewissen Reaktionen yon Hydroxylamin als Oxydans das 
Radikal N H  2 in Freiheit gesetzt wird, nachweisbar durch dessen F~hig- 
keit, Vinylmonomere zu polymerisieren und versehiedene aromatisehe 
Subsganzen anzugreifen. 

Die vorh in  vermerkte  Konkurrenz s tammt  meines Eraehtens yon 
der F/~higkeit des NH2-Radikals , sieh sowohl als Elelctronsender als als 
ElelctronempF~nger zu bet~tigen: 

{ N H 2 +  
NH2 =7 e NH2_ ' 

so dab NHe einerseits als t~eduktans, anderseits als 0xydans  zu wirken 
vermag. 

Bei Hydroxylamin isg diese Doppelnatur, bald l~eduktions-, bald 
Oxyda~ionsmittel zu sein, seit langem bekannt4; im Sinne der hier dar- 

2 W. C. Bray und E . J .  Cuy, J. Amer. Chem. Soc. 46, 858 (1924). - -  
E. J. Cuy und W.C.  Bray, ebenda 46, 1786 (1924). - -  R . E .  Kirlc and 
A.  W. Browne, ebenda 50, 237 (1928). - -  Siehe aueh W . M .  Latimer, ,,The 
Oxydation States of ~he Elements and their Potentials in aqueous solutions" ; 
New York: Prentice Hall, Inc. (I938). 

a j .  Chem. See. London 1951, 2563. 
4 Es war F. Haber [Ber. dtseh, chem. Ges. 29, 2444 (1896)], der erstmalig 
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gelegten Auffassung 5 drf ickt  sich dieses zweispal t ige Verha l ten  durch  
gegenlaufige e lec t ron t ransfers  aus, wie dies durch  das  nachfolgende  
Schema gekennzeichnet  sei:  

-~  i l l 2 +  + O H  § e 
N H  2 + 0 H -  

NH~" OH + e --> NH 2- + O H ;  

daneben :  N H  2 �9 OH -- .  NH~ § OK% 

Bei  Hydrazin, das  b ru t togemaB als g e d u k t i o n s m i t t e ]  fungier t ,  t r i t t  
neben  der  reduz ie renden  die oxyd ie rende  Wi rksa mke i t ,  meiner  Ans ich t  
nach,  gleichfalls auf, im a l lgemeinen g le iehsam vers teckt ,  naml ich  inner- 
halb des Reaktionsgetriebes, i ndem sei tens des gadf l (a l s  NH~ eines der  
Zwischenproduk te  des der  ]~edukt ion anhe imfa l lenden  H y d r a z i n p a r t n e r s  
un te r  in te rmedi~re r  Bf ldung einer hSheren Wer t igke i t s s tu fe  o x y d i e r t  
wird.  Diese g e a k t i o n s w e i s e  sei in nachfolgendem Schema wiedergegeben:  
es ist ,  wie im Hinb l i ck  auf ,,Selbst-Reduktionen ''7 des H y d r a z i n s  zugefi igt  
sei, der  Hydrazin-Partner, der  j eden  der  be iden  Schr i t t e  - -  Reduk t ions -  
und  0 x y d a t i o n s s c h r i t t  - -  auslSstS: 

diese Doppelnatur  des Hydroxylamins  erkannte  und in ihr einen Fal l  yon 
Tautomerie  : 

H 2 : N .  OH Reduktans  
H3 i N : O Oxydans 

erbliekte. Gleichzeitig sehilderte er einen einfaehen Vorlesungsversueh, 
der diese gegenteiligen Wirkungen sch6n i l lustr iert :  der  Niedersehlag einer 
mit  NaOK versetzten Ferrol6sung wird bei Zusatz yon Hydroxy lamin  gelb- 
rot  (Ferribildung);  die gelbe F/~rbung der salzsauren L6sung dieses Nieder- 
schlages sehl~gt bei erneutem Zusatz yon i y d r o x y l a m i n  in Farblosigkei t  
(Ferrobildung) ura. - -  Siehe aueh E. Ebler und E. Schott, J.  prakt .  Chem. [2] 
78, 331 (1908). - - F .  Haber, ebenda [2] 79, 173 (1909). 

5 Siehe auch Anm. 3. 
6 Siehe Anm. 8. 
7 Siehe weiter  unten.  
8 0 b ,  analog dem Wasserstoffsuperoxydgleiehgewicht 

H~O 2 ~ 2 OH, 

die Anschrif t  des Hydrazingleichgewiehtes 

H2N �9 N H  2 ~ 2 N K  2 

sinnvoll ist, bleibe dahingestel l t ;  jedenfalls aber  scheint der  Unterschied in 
den Stabil i t~tsverh~ltnissen yon H2N - NH~. und :Nl~I 2 �9 OH daffir zu spreehen, 
dal~ tier Zusammenhang des Mols mi t  den in ibm , ,enthal tenen" Gruppen 
wohl bei NH~ �9 OH, nicht  aber  bei  H~N - NH~ schlechthin in einer Links -~  
Reehts-Reakt ion der Ar t  

Gruppe - Gruppe -* Gruppe -}- Gruppe 

seinen Ausdruek finden kann. - -  Uber  die diesbeztigliche Rolle kolloidalen 
Metalles siehe weiter unten.  
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H2N- NH~ ~ N H  2+ - .  N i t  e + e 
NH2 § e p  9 --~ NH2- .  

Man erkennt ,  wie grog die Mannigfa l t igke i t  an  Re~k t ionsp roduk ten  
und  an A u s m a g e n  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e  sein kann,  die ~ ganz ins- 
besondere  bei  H y d r a z i n  - -  du tch  solehes Ladungsdoppe l  bewi rk t  wird.  
Der  NH2-St ieks tof f  wird  zu mannigfa l t igen  Verb indungen  umgesetz t ,  
zu e l emen ta rem N2, zu NHa, N20,  NaN, H N O  2, H N 0  a, gelegent l ieh 
aueh zu NO und  NO2. Die Deta i l s  der  jeweil igen Meehanismen s i n d  Mler- 
dings zur Zeit  n icht  ohne Wi l lk i i r  angebbar ,  doeh so viel  lggt  sieh sagen,  
dab  dor t ,  we  Ammoniak ents teh t ,  dieses offenbar  dureh  den Zusammen-  
sehlug 

N H  2- ~- H+ - .  N H  a 

gebi ldet  wird,  wobei  H *  der  B r u t t o r e a k t i o n  1~ 

NH2+ --, N H  § H+ 
zu e n t s t a m m e n  seheint .  

I m  folgenden seien yon den Reak t i onen  der  beiden in Rede  s tehenden  
Verb indungen  tediglieh einige typ isehe  Umse tzungen  ngher  betrach~et ,  
der  Selbstzerfal l  yon  H y d r o x y l a m i n ,  die Luf tunbes tgndigkei t .  des 
Hydraz ins ,  dessen O x y d a t i o n  dureh  Wasse r s to f f superoxyd  und  sehlieg- 
l ieh der  Selbstzerfal l  des H y d r a z i n s  an kol lo ida lem Metall .  

Die M6gliehkeit  des Selbstzer/alls von, HydroxylaminlL 12 wird  a n  
H a n d  des oben angegebenen  Schemas  leieht  verst~,ndlieh: s ind doeh 
seine ,,Bestandteile" Gruppen  einersei ts  oxydab l en  (NH2) , anderse i t s  
reduz ib len  (OH) Charakters ,  so dab  der  Molga t tung  N H  2 �9 OH d a n k  
ihres Aufbaues  ein ge-adsses MaB von Lab i l i t g t  zukommt ,  die denn aueh 
un te r  geeigneten U m s t g n d e n  in Ersehe inung  t r i t t .  Der  ersfe Sehr i t t  
dieses 8elbstzerfal les  sei wie folg~ gekennzeichnet :  

NH~ �9 OK -+ NPI2+ q- O i l  q- e 

e § NH~ �9 O t t - + N H  2 q- O H -  e + N t I  2 �9 O H - ~ N H  2- + OH 

2 NH~ �9 OI-I-+NH~+ + NI-I 2 + OH § O H -  2 NH 2 �9 OI-I--~NH2+ § NH~- ~- 2 OH 1~. 

9 Zur Kennzeichnung dieses Saehverhal~es ist im Oxydationsschri t t  e 
dureh 1~ (Partner) indiziert .  

10 Siehe Anm. 13. 
tl  Die Tafsache der Selbstzerse~zlichkei?~ yon ~Iydroxylamin war bereit, s 

dessen ~n~deeker, W. Lessen, bekannf [ J .  pr~kts. Chem. 96, 462 (1865)]. 
12 Kolloidales PIa t in  is~ diesern Selbstzerfalt des Hydroxylamins  f6rder- 

lich [A. Findley, J.  Chem. See. London 119, 170 (1921)]; siehe diesbeziiglieh 
die weiter  tmten folgenden Ausf/ ihrungen.  

la Die weilberen Reaktionslinien, wie sie sieh zur Brut toreakt ion 

3 N H ~  . OH --~ N 2 ~- N i l  a -~ 3 H20 
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W~s die Luftunbesti~ndigkeit des Hydrazins, also seine Oxydierbarkeit 
dutch SauerstoJ[ 1~, 15, betrifft, so ~fihrt dessen Einwirkung wesentlieh zu 
N 2, also nieht  (oder kaum) auch zu NI-I~; die oxydierende Funkt ion  des 
Hydraz in -Nt tz  entf~llt h ier  also, was naeh dem oben Gesagten im Hin- 
blick auf die N a t u r  des Par tners  O~ gewig plausibel ist. Die Oxydations-  
geschwindigkeit  zeig% ein bei verdfinnter N a O H  (0,01 bis 0,03 n) gelegenes 
Maximum, herr t ihrend wohl yon  den widerstreitenden Einfliissen, die 
dem O H - - I o n  zukommen,  einerseits in Freisetzung der kinetisch bevor- 
z u g t e n  Hydraz inbase  aus Hydrazinsalz  und  in Beschleunigung des 
O~-Angriffes, anderseits in Beeinfiussung des O--H+-Gleichgewichtes.  
Die Oxyda t ion  ist yon  Wassers toffsuperoxydbildung begleitet (E. C. 
Gilbert's), wie dies der nachfolgende Mechanismus verdeut l icht~;  k6nnen 
auch seine Einzelschrit te nicht  Anspruch erheben, gesichert zu sein, so 
diirfte die gews Fassung immerhin nicht  unplausibel sein: 

(O~ + OH- --~ 02- + OHP ~ 

H~N �9 NHz -50H-~NHz+ § NH2 + OH- H~N �9 NH~ -50z---~NHz+ + NH~ + O~ ~- 

NH 2 + O2---~NH2+ + 2 O- NH~ -l- O2---~NH~ + + O~ 2- 

2 (O- + H+-~OH) 

2 (NH~ + --~ NH + H+) 1~ 18 

2 (NH + OH--> HNOI-I) 

2HNOH--~H-N:N OH +H20 

I-I. N : N .  0H--~  N~ + I-I20 

zusammensetzen, seien, etwa anschliel3end an die zwei~genannte Formulie- 
rung, wie folgt angesetzt*: 

NH~" O H - ~  NH 2 + OI-I s 
NH 2 --~ NI-I -t- I-I+ + e 

e + NH2+ --~ NI-I 2 
NH 2 + OI-I ---> NH + I-I~O 

2 ( N H  + O H - *  H~0 -t- N - -~N~)  

NH~-  -~ H + -9 NH 3 

� 9  wie im folgenden bedeuten Pfeile lediglieh ]%eaktionsriehtung, 
ohne 1Aiieksiehtnahme auf fallweise kinetiseh mal3gebliche Oegenreaktionen 
bzw. Gleiehgewichte. 

1~ Entdeekt yon W. C. Bray und E. J.  Cuy, 1. c. 
15 E. C. Gilbert, J.  Amer. Chem. Soc. 51, 2724 (1929). - -  D; P. Graham, 

ebenda'52, 3005 (1930) [Oxyda~i0n im Wege kata]ytiseher Zersetz~mg yon 
I-~202 (siehe Weiter unten), so dal~ die An~eilnahme von O~ fraglieh ist]; 
siehe auch A. Sabane]e//, Z. anorgi Chem. 17, 480 (1899); 20, 21 (1899). - -  
Uber Oxydation yon t-Iydrazin dm'eh Sauers~off in der Dampfphase siehe 
E, J .  Bowen und A. W. Birley, Trans. Faraday Soe. 47, 580 (195i). 

1~ Die  Oxydati0nswirkung seitens I-I202 (siehe welter unten) ist an dieser 
Stelle nieht in Betraeht gezogen. 

1~ E. Abel, Mh. Chem. 82 ,4~  (1951). 
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2 (H20-->H+ + OH-) 

2 (Oa 2- + 2 H+-~H20=) 

H~N. NH 2 + O2--~N 2 + 2 H20 H2N �9 NH 2 + 202-~,N~ ~- 2 H20 ~ 

a : l  ~ = 2  

Eine S~fi~ze dieses Mechanismus, soweit seine Hauptlinien in Betracht 
kommen, kann darin gesehen werden, da$ dieser leichthin fiber den 
auffallenden Effekt Rechenschaft zu geben vermag, den minimale 
,,Kupfer"spuren (und wohl auch Spuren anderer raehrfaeher Wertig- 
kei~ fahiger Metallionen) auf die Geschwindigkeit der Oxydation 
yon Hydrazin durch Sauerstoff (Luft) ausiiben is. Der Meehanismus 
dieser aui~erordentlich empfindliehen Katalyse besteh~ offenbar in 
gegenfiber der Wirkungsweise yon 02 sehr viel schnelleren Aufladung 
des NH2-1~adikals seitens des Cupriions, gefolgt yon praktisch momentaner 
oder wenigstens relativ auBerst sehneller 19 Cuproion-Rfiekoxyd~tion 
durch Sauerstoff; in sehematischer Darstellung2~ 

H~N. NH.2 + Cu 2+ -> NH2+ -~ NH 2 ~- Cu+ 

NH2 -b Cu 2+ --~ NH2+ ~- Cu + 

02 + O H -  -~ 0~- + OH 

Cu* § OH (02-) -> Cu ~+ + OH-  (2 0 - ) .  

Bei Oxydation des Hydrazins dutch Wassersto[/superoxyd ~1 zeigt sich 
bereits die Vielgestaltung des Reaktionsverlaufes in Abhs yon 
Konzentrations- und Azidit~tsbedingungen, indem unter extremen 
Verh~ltnissen nicht, wie innerhalb eines weiten Bereiehes e2, praktisch 
lediglich Ne-Bildung erfolgt, sondern daneben NH a- und NsH-Bildung ~a. 
Soweit aber Stickstoff Hauptprodukt  ist, lauten in Verfolg unserer 
Darlegungen die einleitenden Schrittee4: 

is L . F .  Audrieth und P. H. Mohr, Ind. Eng. Chem. 43, 1774 (1951). - -  
E. A.  Brown, Thesis, University of Illinois (1947); siehe die in Anm. 1 an- 
gefiihrte Monographie, S. 139. 

~9 E. Abel, 5~h. Chem. 34, 1361 (1913). 
20 Unter Ubergehung jener Sehritte, die gleieherweise der nieht katalysier- 

ten Oxydation durch Sauerstoff zukommen. 
21 S. Tanatar, Ber. dtseh, chem. Ges. 32, 1399 (1899); 85, 1810 (1902). - -  

Gordon, Thesis, University of Wisconsin (1948); siehe die in Anm. 1 zi~ier~e 
Monographie, S. 130; siehe auch D. P.  Graham, 1. c. 

22 Die Griinde hierf~r sind analog denen, die bei Oxydation dureh Sauer- 
stoff angef/ihrt wurden. 

23 Siehe insbesondere A.  W. Browne, J. Amer. Chem. Soc. 27, 551 (1905): 
,,Neue Synthese yon Stickstoffwasserstoffsiiure". 

24 Siehe aueh hier die fiir Oxydation dtlrch 02 angegebenen Einzelschritte. 
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HeN. NH~ ~- H202 --~ NH2+ + NH 2 ~- O H -  ~- OH 

NI-I 2 -~ OH --~ NH2+ § OH-,  

und wohl weiterhin 
NH2+ --, NH + H+1'% 1s 

NH ~- H20 ~ --~ HNOH -~ OH 

NH § OH ~ HNOH e4. 

Auch diese Oxydationsgeschwindigkeit zeigt ein sehr ausgepr~gtes, bei 
etwa [ O t t - ] =  10 -4 gelegenes Maximum, herriihrend wieder einerseits 
yon Schaffung und Aufrechthaltung eines gewissen, nicht allzu geringen 
Gehaltes an Base, anderseits von dem bekannten EinfluB der Alkalit/it 
auf die Oxydationsfunktion yon HeO 2. 

Ausfiihrlicherer Bemerkungen bedarf wohl der eigenartige Selbst- 

zer/all yon H y d r a z i n  an  kolloidalem Metal l  eS, insbesondere an kolloidalem 
Platin und Nickel (Raney -Nicke l ) ,  aber auch an vielen anderen kolloidalen 
Metallen, Kobalt, Silber, Kupfer, Aluminium, Eisen, wenn auch in 
minder ausgepr~gter Weise. W~hrend es bei Umsetzungen yon Hydrazin 
mit P~rtnern niemals, soweit mir bekannt, zu Entwicklung yon Wasser- 
stoff kommt, zerf~llt an kolloidalem Metall Hydrazin unter Wasserstoff- 
entbindung. Eine Reihe von StSchiometrien ist diesem Zerfal] zuge- 
schrieben worden, ohne dal~ es gelungen zu sein scheint, reproduzierbare 
Verh~ltnisse zu schaffen. Aller Wahrscheinlichkeit nach sind es wesent- 
lich zwei l~eaktionen, die, wohl miteinander gekoppelt, an kolloidalem 
Metall parallel laufen (A.  Gutbier und K .  Neundl inger  ~5, L .  F .  Audr ie th  

und M .  L .  Jolly~5) : 

H2N. NH 2 -~ N~ _u 2 H e 

und 3 HeN- NH 2 --~ 4 NH 3 + N e, 

deren Zusammenbestehen zu der empirisehen Umsetzungsgleichung 

(3 ~-x) H 2 N - N H  e - - ~ 4 N H  3 + ( 1  §  N 2 §  2 

ffihrt, mit den Grenzen 0 ~ x ~ oo, wobei keine der beiden Grenzen 
bisher erreieht wurde. 

Der M e c h a n i s m u s  dieses Selbstzer/alles von Hydrazin fiigt sich in 
den Rahmen, der hier fiir den Meehanismus seiner Umsetzungen mit 

85 S.  Tanatar,  Z. physik. Chem. 40, 475 (1902); 41, 37 (1902). - -  A .  Gut- 
bier trod K .  Neundlinger, ebenda 84, 203 (1913). - -  E .  Oliveri-Mandola, 
Gazz. chim. ital. 50, II,  81 (1920) ; 51, II,  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 seheint, durehaus 
plausible Annahme gemaeht wird, dag es an kolloidalem Metall des 
Eingreifens eines Partners 26 nieht bedarf, um in Hydrazin die Wirk- 
samkeit  des NH~-Radikals als Oxydans waehzurufen. 

Diese Besonderheit kolloidMen Metalts, innerhalb des Molektil- 
verbandes des Hydrazins die Elektroniibertragung so zu leiten, dab es 
zu den gesehilderten Selbstreaktionen kommt,  seheint mir im Wege 
der iiblichen Hypothesen fiber die Wirksamkeit  solehen Kolloids (Ad- 
sorption und ~hnliehe Vorstellungen) kaum gedeutet werden zu kSnnen; 
vielmehr diirfte meiner Ansieht naeh ein unmittelbares Eingrei[en des 
Metallkolloids in den Mechanismus vorliegen. 

Eine Art solehen Eingreifens habe ich bei anderer Gelegenheit 27 
diskutiert: kolloidales Platin l~6t den Meehanismus sich zersetzenden 
alkalisehen Wasserstoffsuperoxyds unver~ndert, so da6 bei Identit/ i t  
des gesehwindigkeitbestimmenden Schrittes 

HO 2- + H~O., --~ HO 2 4- O H -  + OH 

lediglieh Beschleunigung dieses Schrittes vorliegt. Ieh deutete diese 
letztere im Wege der Mit~drkung des Kolloids (M) am electron transfer, 
und zwar in der Weise, dab ,,bei Zusammentreffen der Reaktions- 
komponenten miteinander und mit  den dispers-kolloiden Megallteilehen 
der electron transfer im Wege des ,Durehganges des Elektrons d u r e h  
das Metallkolloid '2s gefbrdert and  hierdureh die Gesamtreaktion be- 
sehleunigt wird". Eine Stiitze dieser Auffassung sa, h ieh damals und 
sehe ich aueh im vorliegenden Falle unter a nderem in den vielfaehen 
Verglftungsersehemungen, die offenbar in Bloekierung 'des Metall- 
teitchens gegen Elektronaufnahme bestehen, und wieder ist es aueh 
hier das CN--Ion,  das - -  woht im Sinne 

C~',~ T -  @ M - -  CN + M - - -  

als Verz6gerer namhaft  gemacht wird. 

Trifft die Voraussetzung des geschilderten Mechaldsmus bei Kataly8e 
dutch Metallkolloide 29 zu, so ist der Selbstzerfall von Hydrazin die Folge 
seiner fiber 

H2N- N H  -M-* NH2+ + N H  2 + e 

e + N H .  2 - M - *  N H  2- 

2~ Auf S. 530 symbolisiert dureh Indizierung yon e (ep). 
97 E. Abel, Mh. Chem. 83, 422 (1952). 
es Man beachte, dai3 ein solcher ,,Durchgang" durch Aufnahme des 

Elektrons vom Elektrontr~iger und Abgabe eines der Elektronen aus dem 
Elektroneninhalt des Metallkolloids vollziehbar ist. 

29 Beschleunigung an Metallplatten wird gleiehfalls vielfach beschrieben. 
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vor sich gehenden Zersetzung in seine I~adikalionen: 

H2N" NH~ -M--  NH2+ + NH~-, 

bzw. bruttogemiig in seine Neutralradikale: 

H~N. NH 2 -M-~ NH~ § NH23~ 

Hierbei mSge das Symbol --M-, die vermutete Art der Mitwirkung des 
MetMlkolloids bezeiehnen. In  gleicher Funktion befSrdert kolloid~les 
Metall offenbar aueh den electron transfer 

dem wir im Zuge der Hydrazinzersetzung begegnen 3~ 
Unter denselben Voraussetzungen ist der dureh Metallkolloid 

katalytiseh besehleunigte Hydroxylaminzerfall eine F01ge der an Metall 
bewirkten, die unkatMysierte Zersetzung begleitenden P~rMlelreak- 
tion,~, 32. 

N H ~ .  OH -M-.  NH2+ + OH + e 

e -t- NH2. OH -M-~ NH~ ~- OH- e § NH 2 �9 OH -M-~ NH 2- § 0HI 

so Die Einzelheiten der an Metallkoll0id, und zwar nach der entwiekelten 
Hypothese mit Beteiligung dos letzSeren, unter Wasserstoffentwicklung 
vor sich gehenden Selbstzersetzung des tIydrazins seien wie folg$ form~diert, 
wobei etwa tier Weg fiber bruttogemgSen ZerfMt in die beiden NH,-Gruppen 
(vgl. demgegeniiber Anm. 8) gew/ihlt sei: 

H2N �9 NH~ --M-~ NH2+ -t- NH2 -I- e 
e + H~N- NH 2 --BI~ NH~- + NH~ 

2 (H~N - NH 2 --M-+ 2 NH~) NH~- --M-+ NH 2 ~- e 
e ~- NH2+ --M~ NH 2 

4(NH 2 --M-~ N H + H  + + e )  

$1 Siehe S. 530. 
2(H2N NH 2 --M-~ N S ~21-12) 

$2 Der Nachweis, dal3 die unkatalysier~e und die solcherart katalysierte 
Selbstzersetzung des ttydroxylamins derselben Kinetik folgen, w/~re eine 
starke Stfitze der entwickelten ttypothese. 


