
Zum Mechanismus der Reaktion zwischen Hydrazin 
und Permanganat. 

Von 

E. Abel.* 

(Eingelangt am 11. Juni  1953. Vorgelegt in der Sitzung am 25. Juni  1953.) 

Der Mechanismus der Reaktion zwisehen Hydrazin und  
Permanganat  wird im Sinne der jtingst dargelegten Chemie 
des Ntt2-1gadikals entwiekelt. Betgtigt sieh hierbei I-Iydrazin in 
der Tat  sowohl reduzierend ats oxydierend, so muI? es parallei 
dem Vorgang 1Vh~04- + N2H 4 --* Mn 2+ + N 2 zu Zersetzung yon 
Hydrazin im Sinne der Reaktion 3 N2H 4---> N 2 + 4NI-I 3 
kommen, die als Manganionkatalyse des t tydrazins anzusprechen 
w~Lre. I n  diesem Fall  ist zu erwarten, dag das Aufteilungs- 

verhfiltnis A MnO~- mit  sinkenden Ausgangskonzentrationen A N 2I-I~ 
sinkt und einem Grenzwert zustreb~. Seinerzeitige Beob- 
aehtungen yon Guy, Rosenberg und Bray liegen in der Tat. 
in dieser Richtung. 

I m  Zuge einer Reihe yon Publ ika t ionen ,  die - -  vielfach yon analy t i -  
sehem S t a n d p u n k t  - -  das Verhal ten yon  I l yd raz in  gegeniiber versehie- 
denen  Oxyda*ionsmi~teln zum Gegens tand  ha t ten ,  haben  vor etwa drei 
J ah rzehn t en  W. C. Bray  und  Mitarbei ter  1- aueh die Reak t ion  zwisehen 
Hydraz in  und  P e r m a n g a n a t  2 behandel t ,  ohne jedoch zu einem die 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
1 W. C. Bray und E. J.  Cuy, J. Amer. Chem. See. 46, 858 (1924). - -  

E. J. Cuy und W. C. Bray, ebenda 46, 1786 (1924). - -  E. J. Cuy, ebenda 46, 
1810 (1924). 

E. C. Cuy, ~ .  E. Rosenberg und W. C. Bray, J. Amer. Chem. Soc. 46, 
1796 (1924). Diese Arbeit  sei in erster Reihe herangez0gen, da vorzugsweise 
sic es ist, der definierte Verh~ltnisse en tnommen werden k6nnen. Siehe 
ferner A. G. Houpt, K.  W. Sherk und A. W. Browne, Ind. Eng. Chem., 
Anal. Ed., 7, 54 (1935); vgl. auch R. E. Kirk und A. W. Browne, J. Amer. 
Chem. Soc. 50, 237 (1928) und  weiterhin J. M. Koltho]], ebenda 4:6, 2009 
(1924). I n  den angeffihr~en Arbeiten ausfiihrliche Hinweise auf die voran- 
gegangene Literatur. 
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Autoren befriedigenden Ergebnisse zu gelangen. Es war die je nach 
den Versuchsbedingungen weehselnde St6chiometrie zwisehen den 
beiden sich umsetzenden Komponenten,  die der Formulierung reproduzier- 
barer l~eaktionsgleiehungen entgegenstand, so dab die Autoren diese 
ihre Untersuehung abbrachen, allerdings nieht ohne in klarer Weise 
erkannt  zu haben, dab an der seheinba~en P~egellosigkeit des Umsatzes 
Reduktionsprodukte des Permanganats  irgendwie Sehuld haben. Sie 
fagten ihre Befunde in einer tabellarisehen Ubersieht ~ zusammen, die 
in abge~nderter~ den naehfolgenden LTberlegungen angepagter Form hier 
wiedergegeben sei (Tabelle 1). 

T a b e l l e  1. 

Umsatz Umsatz 

~&a04- NeH~ 
~quiva- lYfole/1 

lente/t 

0,0229 0,0134 
0,0183 0,0118 
0,0134 0,0089 
0,0117 0,0082 
0,0107 0,0074 
0,0084 0,0058 
0,0052 0,0036 

1,71 
1,55 
1,50 
1,43 
1,45 
1,45 
1,44 

~nO4- 
Xquiva- Nell4 
lente/1 Mole/1 

0,0438 0,0274 
0,0252 0,0167 
0,0181 0,0128 
0,0141 0,0097 
0,0103 0,0071 
0,0088 0,00605 

6 7 [ 8 

I Umsatz 

~0 3~n04- N2It 4 
Xctuiva- 
lente/1 l~ole/1 

1,60 0,0448 0,0265 
1,51 0,0242 0,0153 
1,42 0,0174 0,0112 
1,46 0,0130 0,0088 
i,45 0,00985 0,0067 
1,45 0,0087 0,0060 

0,0084 0,0058 
0,0067 0,0046 

1,69 
1,58 
1,55 
1,48 
1,47 
1,45 
1,45 
1,46 

Die Tabelle enth/ilt in den Kol. 1 und 4 die Konzentrat ionen (Aqui- 
valente/1) von Permanganat ,  dessen Titration durch Hydrazin die in 
Kot. 2 und 5 ~ngegebenen Betr~ge (Mole/t) erforderte. Der Vorgang ad 
Kol. 7 und 8 war der umgekehrte:  Hydrazin (Mole/l) der in Kol. 8 an- 
gegebenen Konzentrat ionen war mittels Permanganats  ti triert  worden; 
den beziiglichen Verbrauch (~quivalente/1) enth/s Kol. 7. 4 

( A ~quivalente MnO,- ) (Kol .  3, 6, 9 )das  
I s t  ~v = A Mole N~H4 Verh~ltnis zwischen 

3 L. e., Tabelle 1, S. 1799. 
Die Autoren ffihrten diese Titrationen reihenweise in identiseher L6sung 

durch und schrieben den in obiger Tabelle zum Ausdruck koramenden Effek$ 
der solcherart automatischen Anreicherung yon Nfanganosalz bzw. dessert 
Oxydation durch Permanganat zu Manganisalz zu, wiewohl solehe Oxydation 
in stark saurer L6sung wKhrend der offenbar /~uBerst kurzen Zeit, die die 
jeweils durehgefiihrten Tibrationen ben6tigten, kaum zu irgend erhebliehem 
Betrage stattgefunden haben dfirfte. Anders liegen m6glicherweise die Ver- 
hKltnisse bei den Versuchen yon Houpt und Mitarbeitern 2, wo die Tigratio- 
nen yon Hydrazin mittels Permanganats bei Temperaturen zwischen 100 ~ 
(siedende L6sung) und 60 ~ vorgenommen wurden, so daI3 Oxydation yon 
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verbrauehtem Permanganat !in Aquivalenten: und verbrauehtem 

Hydrazin (in Molen: N~I-I~), so wiirde die yon vornherein wohl zu er- 
wartende 1Reaktion der 0xydat ion y o n  I-Iydrazin dureh Permanganat 
in saurer LSsung zu Stiekstoff unter Bildung yon 1VIanganosalz gem~g 
der Umsetzungsgleiehung 

MnO~- + 5 Nell ~ @ 12 H + -~ 4 Mn 2+ + 5 N 2 + 16 I-I20 (I) 

~v = 4 verlangen; indessen, man erkemlt aus Tabelle 1, dag diese StSchio- 
metrie keinesfalls vorliegt 5, dab das stSchiometrische Verh/~ltnis vielmehr 
wesentheh unterhalb dieses Betrages gelegen ist und einem Grenzwert 
zustrebt, der - -  naeh bier gegebener Zuordnung - -  mit waehsender Ver- 
dfinnung tier Komponenten erreicht wird und - -  gem~i$ den Ergebnissen 
der genannten Forseher - -  bei ~ = 1,456 gelegen ist. 

Dieser Saehverhalt weist natfirlieh darauf hin, dab Reaktion (I) nieht 
nur nicht die aussehlieBliehe, sondern im allgemeinen nicht einmal die 
vorwiegende Reaktion sein kann, die sieh zwischen I-Iydrazin und 
Permanganat abspie]t. Cuy, Rosenberg und Bray haben fiir diesen 
StSehiometriedefekt eine spezifisehe Reaktion zwischen Hydrazin und 
Manganiion verantwortlich gemaeht, fiber die in einer anseh]ieSenden 
Notiz beriehtet wird; ich mSchte indessen glauben, da.g die auf~erordent- 
lich sorgf~ltigen Untersuehungen der genannten Forseher einer anders- 
artigen Interpretation zug/inglich seien; es sell im fe]genden dargelegt 
werden, dab die Auffassung, die ich fiber die Chemie des NI-I~-Radikats 7 
jfingst entwiekelt habe, im Falle ihrer Angemessenheit Umsetzungen 
erwarten l~igt, die, (I) begleitend, in qualitativer Richtung zu Neben. 
reaktionen ffihren mfissen, und denen in qnantitativer l~iehtung leiehthin 

Mn ~+ dureh MnO~-erheblieh besehleunigt sein konnte; der EinfluB ge- 
wissermal3en automatiseh gesteigerten Manganigehaltes lfi.ge tibrigens dureh- 
aus im Sinne der hier vorge~ragenen lDarlegungen (siehe aueh naehfolgende 
Publika~ion). In gleieher Richtm~g kOnnte in Gegenwart yon Permanganat 
absiehtlieh zngesetztes Manganosalz (1. e., S. 1800; Houpt und Mitarbeiter 2) 
wirken, falls nieht solcher Zusatz fallweise irgendwie mit (unbeabsiehtigter) 
Verd~lmung gegen/iber Vergleiehslbsungen verbunden gewesen sein moehte; 
Klarstellung in dieser Beziehung mug weiteren Beobaehtungen vorbehalten 
bleiben; vgl. aueh Anm. 13, sowie Anm. 21. - -  lDer Arbeitsgru~pe W. C. 
Bray mugte ein Einflu/3 der Konzentration, wie ein soIeher in vorliegen- 
den Ausfghrungen vermutet wi~d, in ttinbliek auf die gewfihlte Versuehs- 
durehfiihrung notwendig entgehen. 

5 Das gleiehe fanden Houlo~ und M~tarbeiter 2 bei il~-en analytisehen Be- 
stimmungen, die der l~rage galten, ob die 1Reaktion N~H~ + MnO~-sieh 
zu quantitativer Analyse eigne. 

6 Zimmertemperatur. Die in Rede stehende Arbeit enth~lt allerdings, 
so welt ieh sehe, kelne Teml:eraturangabe , doeh sind die wenigen Ffille, 
in denen Erhitzung stattgefunden hat (S. 1806), besonders vermerkt. 

7 Mh. Chem. 84, 527 (1953). 
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j ene  Vorggnge e n t s t a m m e n  k6nnen,  die innerha lb  eines wei ten  Konzen-  
t r a t ionsgeb ie tes  zur Hauptreak t ion  werden.  

I m  AusmaB der  R e a k t i o n  (I), also in Be t~ t igung  yon  

H y d r a z i n  a l s  l % e d u k t a n s  

N2H ~ --+ NH2+ + NH~ + e 

r eag ie r t  nach der  wohl  k a u m  fehlgehenden a l lgemeinen Reakt ionsweise  
yon  P e r m a n g a n a t  s jede  der  verseh iedenen  Oxyda t ionss tu fen  des Manganss 
Mn ~+ bis Mn a+ (in a l lgemeiner  Beze iehnung:  M n r + ;  r = 7--* 3), in ihren 
e r s t en  Sehr i t t en  im Sinne der  e lec t ron  t rans fe rs :  

]cr redg; Mn r + + N2H~ -~  Mn(~ - l )  + + NH2+ + NH2 

N H  2 + Mn~+ _ .  Mn(~-  t) + + NIt2+ 

2 Mn r + + N2H 4 -+  2 Mn ( r -1 )  + _u 2 NH2+ , (At) m 

wobei  Mn (~'- 1) + der  l~eihe naeh Mn042- (MnO~2+) s, MnO~+, Mn02 (Mn~+), 
Mn 3+, Mn ~+ ist.  

1Jber den  wei teren,  an NH.,+ ankn i ip fenden  Weg  l~Bt sieh Gesiehertes  
wohl  n ieh t  aussagen,  doeh di i r f te  die I~eakt ionenfolge:  

( NH2+ ___>11 N H  + I t +  ! 
2. ~ N H  + Mn ~ + - *  Mn (~ - 1> + + N H  + 

N H +  + H20 - *  N H O H  + H + 12 

2 N H O H  - *  H .  N :  N"  OH + H20 

H" N:  N" 0 H - - N  2 + H20 

2 Mn ~ + + 2 NH2+ --> 2 Mn (r - 1) + + N2 + 4 H + (Br) 

n i eh t  unwahrsehein l ieh  sein:  

3 

r ~ '  {(A~) - :  (Br) } = (I), 
7 

s E.  Abel, Mh. Chem. 80, 455 (1949). 
9 Die k's bedeuten Geschwindigkeitskoeffizienten - -  teilweise unter  

Einschlul3 yon Gleichgewichtsbeziehungen - - ,  bezogen auf die Zahl der 
angeschriebenen , ,Reaktionslinien" pro Zeiteinheit.  Der Index red bzw. ox 
bezieht sieh auf die jeweilige Funk t ion  yon N~I-I4; der Zusatz red zu k 7 
erfolgt aus Griinden gleiehm~Ll3iger Einordnung.  

~o Diese t~eaktionenfolge ergibt  sieh ersiehtlieherweise aueh aus der 
erstangesehriebenen I~eaktionslinie unter  ~amnahme der t~fiekhildung yon N~H4 
aus 2 NI-I~, sofern Bestand dieses legzteren Vorganges angenommen wird. 

11 Die Pfeile bedeugen durehwegs tZeaktionsriehtung ohne Bezugnahme 
auf allf~llig bestehende Gleichgewiehte oder kinetiseh in Betraeht  zu ziehende 
Gegenreaktionen. 

12 Dieser Schrit t  w~re als t lydro lyse  des Kat ions  N H  + aufzufassen. 
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einsetzend (r ~ 7) mit  der Gesehwindigkeit  des ersten Schrittes 

v I ~- v 7 ~- ]CTred [Mn0~-]  [N~H~]. 

Was nun  die mit  Eint r i t t  yon (I) ~uftretenden P~rallelvorg~nge be- 
trifft, so legt die vermute te  v Doppeln~tur  des NH~-l~dikals ,  sowohl 
Ms Elektron-Sender  ~ls ~ueh ~ls Elekt ron-Empf~nger  wirksam sein zu  
kSnnen, die Auff~ssung n~he, dab diese P~r~llelre~ktionen der neber~ 
der Funkt ion  als Reduk tans  vorliegenden Fank t ion  yon  

H y d r ~ z i n  ~ls  0 x y d ~ n s  

N~H 4 ~- e -*  NH~-  + NH~ 

zuzusehreiben seien. 

I n  ~llgemeh~er F~ssung ffihrt solche Wirkungsweise (r = 6 - ~ 3 )  TM 

zu A m m o n i a l c  : 

NH~ § Mn ~ +---~ Mn (~ + ~) + + NH~-  

2 (NH~- + H+ - .  N I - I J  

2 Mn r + -~ N2H 4 § 2 H + - ~  2 Mn( ~ + 1) + ~_ 2 NH3.14 (C~) 1~ 

Zusammenh~lt  dieses N ~ H ~ - O x y d ~ t i o n s s e h r i t t e s  mit  dem ent- 
spreehenden, zu seiner Kompens~t ion bef~higten NeH4-R e d u k t i o n s - 
sehritt  {(A~+~) -~ (B~+~)} 

]~0" + 1) red ; 4 Mn (~ + ~) + § N~H~ -*  4 Mn ~ + § N~ + 4 g + 

gibt, soweit sich die beiden letz~gen~nnten l~eaktionen decken, gem~l~ 
der Fassung 

2. (C~) + {(A,+~) + (B~+~)} 

K a t a l y s e  v o n  H y d r ~ z i n  

3 N2I-I ~ -~ N~ -~ 4 NI-I~ (H), 

Zer]al l  yon  H y d r a z i n ,  im Zuge der t tydraz in -Permangana t -Reak t ion ,  zu 
St icks to  M u n d  Ammonia]c ,  eine Umsetzung,  die wohl als M a n g a n i o n / c a t a l y s e  

anzusprechen ist. 

18r = 2 schaltet wohl aus, da Manganokatalyse yon Hydrazin (siehe 
weiter unten) direkter Beobach~ung kaum entgangen w~re; im fibrigen 
scheint selbst die vorliegende Literatur 2 Manganokatalyse yon I-Iydrazin 
(in prinzipieller Darstellung: Mn ~+ + N~Ht --> Mn 3+ -~ NH 3 ; Mn~+ ~- Nell 4 --~ 
Mn ~+ % N2) nicht vollends auszuschliel~en. 

14 Der Einfachheit halber sei durchwegs Ammonsalz durch Ammoniak 
ersetzt, analog Itydrazinsalz dutch Hydrazin.  

1~ Vergleiche das ad Anmerkung 10 Gesagte. 
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D e m  Hinweise  auf  eine so lcherar t  erm6gl ichte  K a t a l y s e  im Hydraz in -  
P e r m a n g a n a t - S y s t e m  gil t  die vor l iegende Notiz .  Diese  K a t a l y s e  m u g  
sich, (I) begle i tend,  in der  F o r m  x (I) @ y (II)  ana ly t i s ch  als ein gegeni iber  
de r  StSchiometr ie  4 yon (I) au f t r e t ende r  S tSeh iomet r iedefek t  ge l t end  
maehen,  wie dieser  in de r  T a t  in Tabel le  1 zum A u s d r u c k  k o m m t .  

2VIan e rkennt ,  dal~ pr inzipiel l  j ede  der  I o n g a t t u n g e n  Mn r + 
(r = 6 -- ,  3 la) an  solch k a t a l y t i s e h e m  Ef fek t  t e i lhaben  kann.  U n t e r  d e r  
Annahme ,  dab  in d iesem Reak t ionensp ie l  die oxyd ie renden  Reak t ions -  
schr i t te  gegeni iber  den  sie kompens ie renden  reduz ie renden  die lang- 
sameren  16 und  daher  die gesehwind igke i tbes t immenden  sind, und  dab  
unbeschade t  dieser  Saehlage und  der  Schnel l igkei t  des Reak t ionsab lau fes  
die  S ta t ionar i t / t t  im  Ablaufe  Mn 7+ -~  Mn 2+ zumindes t  angen/ ther t  ge- 
w a h r t  ist ,  e rg ib t  sich die Geschwindigkei t  v n d e r  K a t a l y s e  in I-Iin- 

b l iek  darauf ,  dab  

kT~ea [MnO~-] [N2H4] --1~ krre ~ [Mn~+] [N2H~] ' 
ZU 

WO 

VI I = r ~  kro~ [1V[nr+] [N2H4] =" kTre d [Mn04-  ] [N2I-I4] r Nr , 
6 

~ r  - -  ]~r n e d  

W a s  das  Ausma[3 der  K a t a l y s e  betr i f f t ,  so i s t  zu beachten ,  dab  dieses  
yon  dem Umfange  abh~ngig ist,  in welchem N H ~ - - I o n  mi t  H + - I o n  
zu N H  3 z u s a m m e n z u t r e t e n  vermag.  N u n  s t eh t  mi t  H + - I o n  in K o n k u r r e n z  
um dieses R a d i k a l a n i o n  das  R a d i k a l k a t i o n  NH~+: 

N H  2- ~- NH2+ ~ N2H4, 

und  diese Ri iekbi ldung,  soweit  sie vor  sich geht ,  schr/ tnkt  ers icht l icher-  
weise die oxyd ie rende  F u n k t i o n  yon  N2I-I ~ ein is und  versehieb t  da du re h  
zuguns ten  yon  (I) das  Verhi~ltnis des  Umfanges  yon  (I) zu dem yon  (II) .  

16 I)iese Annahme ist zungchst die allgemeinere; im gegenteiligen Fa l l  
wird, wie man  leicht erkennt,  der entsprechende Quotient  x~ gleich 1. 

17 Das Zeichen - -  bezieht sich hier wie im folgenden auf den Fall ,  dab 
v611ig erreichte Sta t ionar i tg t  im Ablaufe MnO4- --> ~r 2+ etwa nichf, vorlgge. 

is Bilanz einer solchen Wirkungsweise wgre entweder Null :  

2 Mn~ + + N2H 4 -~  2 1VIn( r + 1) + _~ 2 N H  2- 

2 Mn(r + 1) + _~ N2I-I4 ~ 2 Mnr + ~- 2 NH~ + 

2 ( N H , -  ~c NH~ + --> N~H~) 

Bilanz : Null 

oder zwischenzeitliche Umsetzung zwischen Mangan-Oxydationsstufen unter  
Ausschlu~ der Beteiligung von Hydraz in :  
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D a  der  Z u s a m m e n t r i t t  de r  be iden  l~adikal ionen zu N2I-I ~ ein in bezug 
auf  le tz te re  b imolarer ,  die A m m o n i a k b i l d u n g  aber  ein in ihrem l~adikal-  
p a r t n e r  monomola re r  Vorgang  ist,  wi i rde  somi t  ( I I )  um so mehr ge]6rdert 
werden,  je ger inger  die - -  quasistation~iren - -  K o n z e n t r a t i o n e n  der  
Rad ika l ionen ,  je niedriger also die die g a d i k a l i o n e n  schaffenden 19 Aus- 
gangslconzentrationen an Permanganat und/oder an Hydrazin sind. Dies 
abe r  is t  in der  Ta t  den  Beobaeh tungen  yon  Cuy, Rosenberg und Bray 
zu en tnehmen ,  wie aus  Tabe l le  1 hervorgeh~. 

I n  dem MaBe, als mi t  wachsender  Verr ingerung der  Ausgangskonzen-  
trationen yon IIydrazin und Permanganat der die katalytisehe Zer- 

se tzung yon  N2ICI~ hemmende  Au/brauch von NH~- in I~ichtnng der  N2E 4- 
Bi ldung  entfi~llt, wird sieh daher  im Sinne der  bier  darge leg ten  Aus- 

f t ihrungen die StSehiometr ie  A 5{nO4- A N~H~ einem - -  un te ren  - -  Grenzwert 
A ~quiva len te  MnO 4- 

(~oc) a sympto t i s eh  n~hern 2~ der, ausgedr i iek t  als A 3~ole N~H 4 ' 

sieh ergibt  zu:  

5 .4  k~rea [MnO4-] [N2I-I4] 

5/C~red [MnOa-] [NsH~] + 3 kvrea [MnOt-]  [N~It~] r ~r 

20 
3 

5 + 3 ~Y ~ 
6 

zu solchem Grenzwer t  s ind die genann ten  Forseher  ta ts~chl ich  ge langt ;  
sie f anden  

~oo = 1, 45~, 

2 Mnr + -4- N~H4 -" 2 Mn(~ + i) + d- 2 NIl 2- 

2 Mn(Q + i) + @ ~NT21-14 __> 2 Mne + @ 2 2qi-[2+ 

2 (NH 2- d- NH~ + --~ N2H4) 

2 (Mn r + d- Mn(e + I) + __> gVin(~ + I) + ~ Mne +) 

19 Die Geschwindigkeit des Radikalionen-Verbrauches islb gern/iB dem 
entwickelten Meehanismus yon MnO 4- und N~I~I~ nieht abh/~ngig. 

~0 Es sei bemerkt, da~ diese Schlm3weise yon der Voraussetzung ab- 
h/ingig ist, dal3 der Gang von q) den Konzentrationen der reagierenden 
J~Xomloonen~en s3zmba~ ist; die Annahme katalytischer Zersetzung von 
t t yd raz i~  im Laufe seiner Reakision mi t  Permanganag bleib$ natiirl ieh yon 
dieser Sehlul3weise unber/ihrt .  

21 Sind gegeniiber den reduzierenden Reaktionsl inien die oxydierenden 
die sehnelleren (siehe Anm. 16), und beteil igen sieh an der Kata lyse  drei 
der  vier Zwisehenstufen, egwa - -  unger Umgehung der MnO+-Zwisehen - 

2O 
sgufe - -  MnO42-, Mn~+, MnS+, so erg/~be sieh ~c~ zu ~c~=  5 + 3 '  3 -- 1,43, 

zusammenfallend milb dem ~a~s~iehlieh gefundenen Grenzwert.  
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wor~us sich 

be reehne t  22. 

3 

r~Y7 ~r - -  2,93 
6 

32 Soll~en die in diesor und der vorangegangenen Arbei t  gegebenen Leit-  
l inien zur Chemie des Hydrazins  in der Tat,  wie ieh glaube, zutreffen, so 
w/~re eine erweiterte experiraentelle Bearbei tung des N2Ht-Gebietes yore 
S tandpunkt  der vermute ten  Doppelnatur  des I-tydrazins wanschenswert;  
auch die soeben, naeh Fer~igstellung des Manuskripts,  ersehienenen Arbei ten 
yon W. G. E.  Higginson, D. Sutton und P.  Wright mid yon W. C. E, Higginson 
und D. Sutton, J. Chem. Soc. London 1953 (Maiheft), 1380, 1402, sollten, 
seheint mir,  eine solche Erweiterung kinetischer Messungen im Hydraz in-  
gebiete nieht  tiberfliissig maehen. 


