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 zwischen Hydrazin und
Permanganat wird im Sinne der jungst dargelegten Chemie
des NH,-Radikals entwickelt. Betdtigt sich hierbei Hydrazin in
der Tat sowohl reduzierend als oxydierend, so muf3 es parallel
dem Vorgang MnO,~ 4+ N,H, — Mn?+ + N, zu Zersetzung von
Hydrazin im Sinne der Reaktion 3 N,H, —» N, 4 4 NH,
kommen, die als Manganionkatalyse des Hydrazins anzusprechen
wiére. In diesem Fall ist zu erwarten, daB das Aufteilungs-
A MnO,~

AN,H,
sinkt und einem Grenzwert zustrebt. Seinerzeitige Beob-
achtungen von Cuy, Rosenberg und Bray liegen in der Tat
in dieser Richtung.

verhiltnis mit sinkenden Ausgangskonzentrationen

Im Zuge einer Reihe von Publikationen, die — vielfach von analyti-
schem Standpunkt — das Verhalten von Hydrazin gegeniiber verschie-
denen Oxydationsmitteln zum Gegenstand hatten, haben vor etwa drei
Jahrzehnten W. C. Bray und Mitarbeiter! auch die Reaktion zwischen
Hydrazin und Permanganat? behandelt, ohne jedoch zu einem die
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1 W.C. Bray und E.J.Cuy, J. Amer. Chem. Soc. 46, 858 (1924)., —
E.J. Cuy und W. €. Bray, ebenda 46, 1786 (1924). — E. J. Cuy, ebenda 486,
1810 (1924).

2 E.C.Cuy, M. E. Rosenberg und W. C. Bray, J. Amer. Chem. Soc. 46,
1796 (1924). Diese Arbeit sei in erster Reihe herangezogen, da vorzugsweise
sie es ist, der definierte Verhsltnisse entnommen werden kénnen. Siehe
ferner A. Q. Houpt, K. W. Sherk und A. W. Browne, Ind. Eng. Chem.,
Anal. Ed., 7, 54 (1935); vgl. auch R. E. Kirk und 4. W. Browne, J. Amer.
Chem. Soc. 50, 237 (1928) und weiterhin J. M. Kolthoff, ebenda 46, 2009
{1924). In den angefiihrten Arbeiten ausfithrliche Hinweise auf die voran-
gegangene Literatur.
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Autoren befriedigenden Ergebnisse zu gelangen. Es war die je nach
den Versuchsbedingungen wechselnde Stochiometrie zwischen den
beiden sich umsetzenden Komponenten, die der Formulierung reproduzier-
barer Reaktionsgleichungen entgegenstand, so daf die Autoren diese
ihre Untersuchung abbrachen, allerdings nicht chne in klarer Weise
erkannt zu haben, dafl an der scheinbaren Regellosigkeit des Umsatzes
Reduktionsprodukte des Permanganats irgendwie Schuld haben. Sie
faBten ihre Befunde in einer tabellarischen Ubersicht® zusammen, die
in abgefinderter, den nachfolgenden Uberlegungen angepaBter Form hier
wiedergegeben sei (Tabelle 1).

Tabelle 1.
1| e 3 £ 5 6 7 8 9
Umsatz Umsatz Umsatz
MnO,— @ MnO4— @ MnO;— @
P NoH, P N.H, P NoH,
Aquiva~ Aquiva- Aguiva-
lentefl | Mole/l lentei | Molell lente/1 Mole/1

0,0229 | 0,0134 | 1,71 | 0,0438 | 0,0274 1,60 | 0,0448 0,0265 | 1,69
0,0183 | 0,0118 | 1,55 | 0,0252 | 0,0167 1,61 | 0,0242 0,0153 | 1,58
0,0134 | 0,0089 | 1,50 | 0,0181 | 0,0128 1,42 | 0,0174 0,0112 | 1,55
0,0117 | 0,0082 | 1,43 | 0,0141 | 0,0097 1,46 | 0,0130 0,0088 | 1,48
0,0107 | 0,0074 ' 1,45 | 0,0103 | 0,0071 1,45 | 0,00985 | 0,0067 | 1,47
0,0084 | 0,0058 & 1,45 | 0,0088 | 0,00605 | 1,45 | 0,0087 0,0060 | 1,45
0,0052 | 0,0036 | 1,44 0,0084 0,0058 | 1,45
0,0067 ’ 0,0046 | 1,46

Die Tabelle enthilt in den Kol. 1 und 4 die Konzentrationen (Aqui-
valente/l} von Permanganat, dessen Titration durch Hydrazin die in
Kol. 2 und 5 angegebenen Betréige (Mole/l} erforderte. Der Vorgang ad
Kol. 7 und 8 war der umgekehrte: Hydrazin {Mole/l) der in Kol. 8 an-
gegebenen Konzentrationen war mittels Permanganats titriert worden;
den beziiglichen Verbrauch (Aquivalente/l) enthélt Kol. 7.4

4 Aquivalente MnO,~
Ist ¢ (* A Molo N,

) (Kol. 3, 6, 9) das Verhaltnis zwischen

3 L. ¢., Tabelle 1, S. 1799.

¢ Die Autoren filhrten diese Titrationen reihenweise in identischer Losung
durch. und schrieben den in obiger Tabelle zum Ausdruck kommenden Effekt
der solcherart automatischen Anreicherung von Manganosalz bzw. dessen
Oxydation durch Permanganat zu Manganisalz zu, wiewohl solche Oxydation
in stark saurer Losung wihrend der offenbar duBerst kurzen Zeit, die die
jeweils durchgefiithrten Titrationen bendtigten, kaum zu irgend erheblichem
Betrage stattgefunden haben dirfte. Anders liegen moglicherweise die Ver-
haltnisse bei den Versuchen von Houpt und Mitarbeitern2, wo die Titratio-
nen von Hydrazin mittels Permanganats bei Temperaturen zwischen 100°
(siedende Lésung) und 60° vorgenommen wurden, so daB Oxydation von
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A MnO,~
verbrauchtem Permanganat (in Aquivalenten: —n55~> und verbrauchtem

v

Hydrazin (in Molen: N,H,), so wiirde die von vornherein wohl zu er-
wartende Reaktion der Oxydation -von Hydrazin durch Permanganat
in saurer Losung zu Stickstoff unter Bildung von Manganosalz gemil
der Umsetzungsgleichung

4MnO,~ +5N,H, + 12H+ >4 Mn2+ + 5N, + 16 H,0  (I)

@ = 4 verlangen; indessen, man erkennt aus Tabelle 1, daf} diese Stochio-
metrie keinesfalls vorliegt?, dafl das stGchiometrische Verhéltnis vielmehr
wesentlich unterhalb dieses Befrages gelegen ist und einem Grenzwert
zustrebt, der — nach hier gegebener Zuordnung — mit wachsender Ver-
dimnung der Komponenten erreicht wird und — geméf den Ergebnissen
der genannten Forscher — bei ¢ = 1,45% gelegen ist.

Dieser Sachverhalt weist natirlich darauf hin, dal Reaktion (I) nicht
nur nicht die ausschliefliche, sondern im allgemeinen nicht einmal die
vorwiegende Reaktion sein kann, die sich zwischen Hydrazin und
Permanganat abspielt. Cuy, Rosenberg und Bray haben fir diesen
Stochiometriedefelt eine spezifische Reaktion zwischen Hydrazin und
Manganiion verantwortlich gemacht, iiber die in einer anschlieBenden
Notiz berichtet wird; ich md&chte indessen glauben, dafi die aufierordent-
lich sorgfaltigen Untersuchungen der genannten Forscher einer anders-
artigen Interpretation zuginglich seien; es soll im folgenden dargelegt
werden, daB die Auffassung, die ich iiber die Chemie des NH,-Radikals’
jlingst entwickelt habe, im Falle ihrer Angemessenbeit Umsetzungen
erwarten laft, die, (I) begleitend, in qualitativer Richtung zu Neben-
reaktionen fithren miissen, und denen in quantitativer Richtung leichthin

Mn®t+ durch MnO,~ erheblich beschleunigt sein konnte; der EinfluB ge-
wissermalen automatisch gesteigerten Manganigehaltes lige iibrigens durch-
aus im Sinne der hier vorgetragenen Darlegungen (sieshe auch nachfolgende
Publikation). In gleicher Richtung kénnte in Gegenwart von Permanganat
absichtlich zugesetztes Manganosalz (1. e., 8. 1800; Houpt und Mitarbeiter?)
wirken, falls nicht solcher Zusatz fallweise irgendwie mit (unbeabsichtigter)
Verdiinnung gegeniiber Vergleichslésungen verbunden gewesen sein mochte;
Klarstellung in dieger Beziehung muB weiteren Beobachtungen vorbehalten
bleiben; vgl. auch Anm. 13, sowie Anm. 21, — Der Arbeitsgrurpe W. C.
Bray mulite ein Einflu der Xonzentration, wie ein solcher in vorliegen-
den Ausfihrungen vermutet wi.d, in Hinblick auf die gewshlte Versuchs-
durchfithrung notwendig entgehen.

5 Das gleiche fanden Houp? und Mitarbeiter? bei ihren analytischen Be-
stimmungen, die der Frage galten, ob die Reaktion N,H, 4+ MnO,~ sich
zu quantitativer Analyse eigne.

§ Zimmertemperatur. Die in Rede stehende Arbeit enthilt allerdings,
so weit ich sehs, keine Temperaturangabe, doch sind die wenigen Fille,
in denen Erhitzung stattgefunden hat (8. 1808), besonders vermerkt.

* Mh. Chem. 84, 527 (1953).
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jene Vorgiinge entstammen kdnnen, die innerhalb eines weiten Konzen-
trationsgebietes zur Houpireaktion werden.
Im AusmaB der Reaktion (I), also in Betétigung von
Hydrazin als Reduktans
N,H, - NH,* + NH, + e

reagiert nach der wohl kaum fehlgehenden allgemeinen Reaktionsweise
von Permanganat? jede der verschiedenen Oxydationsstufen des Mangans;
Mn7+ bis Mn3+ (in allgemeiner Bezeichnung: Mn”*; = 7 — 3), in ihren
ersten Schritten im Sinne der electron transfers:

ky 0q%; Mn” + 4 N,H, — Mn®—9+ 1+ NH,+ 4+ NH,
NH, + Mn™+ — MnC—D+ 4 NH,+
2Mn”+ + N,H, — 2 Mn¢—D+ L 2 NH,+, 4,

wobei Mn¢ — D + der Reihe nach MnO,2~ (MnO,2+)8, MnO,*, MnO, (Mn?+),
Mn3+ Mn?+ ist.

Uber den weiteren, an NH,+ ankniipfenden Weg a8t sich Gesichertes
wohl nicht aussagen, doch diirfte die Reaktionenfolge:

( NH,* -1 NH +4- H+
9 NH 4+ Mo+ MnCr—D+ 4 NH+
NH+ + H,0 — NHOH + H+ =
2NHOH —> H-N:N- OH + H,0
H-N:N-OH >N, + H,0
9 Mu"+ 4+ 2 NH,+ — 2 Mot —D+ 1 N, + 4 H+ (Br)

[ —

nicht unwahrscheinlich sein:

3
772 {(4,) + (B} =),

8 E. Abel, Mh. Chem. 80, 455 (1949).

? Die k’s bedeuten Geschwindigkeitskoeffizienten — teilweise unter
EinschluB von Gleichgewichtsbezichungen —, bezogen auf die Zahl der
angeschriebenen ,,Reaktionslinien** pro Zeiteinheit. Der Index red bzw. ox
bezieht sich auf die jeweilige Funktion von N,H,; der Zusatz red zu k;
erfolgt aus Griinden gleichméBiger Einordnung.

10 Diese Reaktionenfolge ergibt sich ersichtlicherwsise auch aus der
erstangeschriebenen Reaktionslinie unter Annahme der Riickbildung von N H ,
aus 2 NH,, sofern Bestand dieses letzteren Vorganges angenommen wird.

1t Die Pfeile bedeuten durchwegs Reaktionsrichtung ohne Bezugnahme
auf allfillig bestehende Gleichgewichte oder kinetisch in Betracht zu ziehende
Gegenreaktionen.

12 Dieser Schritt wire als Hydrolyse des Kations NH* aufzufassen.
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einsetzend (r = 7) mit der Geschwindigkeit des ersten Schrittes
vp = Vg = kqrea [MnO,~] [NoH,].

Was nun die mit Eintritt von (I) auftretenden Parallelvorgidnge be-
trifft, so legt die vermutete? Doppelnatur des NH,-Radikals, sowohl
als Elektron-Sender als auch als Elektron-Empfinger wirksam sein zu
konnen, die Auffassung nahe, dall diese Parallelreaktionen der neben
der Funktion als Reduktans vorliegenden Funktion von

Hydrazin als Oxydans
N,H, +¢— NH,~ + NH,
zuzuschreiben seien.

In allgemeiner Fassung fihrt solche Wirkungsweise (r = 6 — 3)18
zu Ammoniak:

ky oy Mo" -+ NH, — Mn® + U+ . NH,~ 4 NH,
NH, + Mn" *— Mn" + D+ + NH,~
2 (NH,~ + H+* — NH,)?
2Mn"t+ N,H, +2H+—»2Mnt+ D+ L 2NH,.1¢ (G
Zusammenhalt dieses N,H,-Oxydationsschrittes mit dem ent-
sprechenden, zu seiner Kompensation befihigten N,H,-Reduktions-
schritt {(4, ;) + (B, 1)}
kot 1yregs 4MnC+ D+ L NH, -4 M+ + N, +4H+

gibt, soweit sich die beiden letztgenannten Reaktionen decken, gemilB
der Fassung

2.(C) +{(4, 1) + (B, 1)}

Katalyse von Hydrazin
3N,H, - N, +~4NH, (II),

Zerfall von Hydrazin, ima Zuge der Hydrazin-Permanganat-Reaktion, zu
Stickstoff und Ammoniak, eine Umsetzung, die wohl als Manganionkatalyse
anzusprechen ist.

8 r = 2 schaltet wohl aus, da Manganokatalyse von Hydrazin (siehe
weiter unten) direkter Beobachtung kaum entgangen wire; im iibrigen
scheint selbst die vorliegende Literatur? Manganokatalyse von Hydrazin
(in prinzipieller Darstellung: Mn?t -4 N,H, — Mn3+ + NH,; Mn3t+ + N,H, —
Mn2?+ 4 N,) nicht vollends auszuschlieBen.

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

15 Vergleiche das ad Anmerkung 10 Gesagte.
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Dem Hinweise auf eine solcherart ermdglichte Katalyse im Hydrazin-
Permanganat-System gilt die vorliegende Notiz. Diese Katalyse muf}
sich, (I) begleitend, in der Form z (I) + y (II) analytisch als ein gegeniiber
der Stochiometrie 4 von (I) auftretender Stéchiometriedefekt geltend
machen, wie dieser in der Tat in Tabelle I zum Ausdruck kommt.

Man erkennt, daB prinzipiell jede der Iongattungen Mn’+
(r = 6 — 313) an solch katalytischem Effekt teilhaben kann. Unter der
Annahme, daBl in diesem Reaktionenspiel die oxydierenden Reaktions-
schritte gegeniiber den sie kompensierenden reduzierenden die lang-
sameren'® und daher die geschwindigkeitbestimmenden sind, und daB
unbeschadet dieser Sachlage und der Schnelligkeit des Reaktionsablaufes
die Stationaritit im Ablaufe Mn7+ ->Mn?+ zumindest angenihert ge-
wahrt ist, ergibt sich die Geschwindigkeit v;; der Katalyse in Hin-
blick darauf, daB

k'i red [Mn04—] [N2H4] =17 kr red [Mnr +] [N2H4],
zu

3 3
oy = Té‘: krom [Mn¢+] [N2H4] = k7red [MHO,{'] [N2H4] {rg %r} >
wo
k’l‘ o
Was das Ausmaff der Katalyse betrifft, so ist zu beachten, daf} dieses
von dem Umfange abhingig ist, in welchem NH,~-Ion mit H+-Ion

zu NH,; zusammenzutreten vermag. Nun steht mit H+-Ion in Konkurrenz
um dieses Radikalanion das Radikalkation NH,*:

NH,~ + NH,* — N,H,,

Hp =

und diese Riickbildung, soweit sie vor sich geht, schrénkt ersichtlicher-
weise die oxydierende Funktion von N,H, ein'® und verschiebt dadurch
zugunsten von (I) das Verhiltnis des Umfanges von (I) zu dem von (II).

16 Diese Annahme ist zunichst die allgemeinere; im gegenteiligen Fall
wird, wie man leicht erkennt, der entsprechende Quotient x, gleich 1.

17 Dag Zeichen — bezieht sich hier wie im folgenden auf den Fall, daB
vollig erreichte Stationaritdt im Ablaufe MnO,~ — Mn?+ etwa nicht vorlige.

18 Bilanz einer solchen Wirkungsweise wire entweder Null:
2Mnr+ + N,H, —>2Mn( + 1+ 4 2 NH,~
2 Mntr + 1+ + N,H, — 2 Mnf + 4 2 NH,*
2 (NH,~ + NH,+— N,H,)
Bilanz: Null

oder zwischenzeitliche Umsetzung zwischen Mangan-Oxydationsstufen unter
AusschluB der Beteiligung von Hydrazin:




760 E. Abel: [Mh. Chem., Bd. 84

Da der Zusammentritt der beiden Radikalionen zu N,H, ein in bezug
auf letztere bimolarer, die Ammoniakbildung aber ein in ihrem Radikal-
partner monomolarer Vorgang ist, wiirde somit (II) wm so mehr gefordert
werden, je geringer die — quasistationiren — Konzentrationen der
Radikalionen, je niedriger also die die Radikalionen schaffenden® 4us-
gangskonzentrationen an Permanganat wndjoder an Hydrozin sind. Dies
aber ist in der Tat den Beobachtungen von Cuy, Rosenberg und Bray
zu entnehmen, wie aus Tabelle 1 hervorgeht.

In dem MaBe, als mit wachsender Verringerung der Ausgangskonzen-
trationen von Hydrazin und Permanganat der die katalytische Zer-
setzung von N,H, hemmende Aufbrauch von NH,™ in Richtung der N,H,-
Bildung enifdllt, wird sich daher im Sinne der hier dargelegten Aus-

. o1 . A4MnO .
fithrungen die Stéchiometrie A—NHI:IL einem — unteren — Grenzwert
24

4 Aquivalente MnO,~
A Mole N, H, ’

(@) asymptotisch ndhern?®, der, ausgedriickt als
sich ergibt zu:

. 5.4 kyrea [ MnO,~] [N,H,] _
Poo = — Ty =
5 kyrea [MnO,~1[N,H,] + 3 kyrea [MnO,~ 1[N, H,] {r > n,}
6

20
3
54313 x,
6

’

zu solchem Grenzwert sind die genannten Forscher tatséichlich gelangt;
sie fanden
Yoo = 1,454,

2 Mn? + + N,H, — 2Mn&r + D+ + 2NH,~
2 Mnfe + D+ + N,H, ~—» 2 Mn2 + + 2 NH,*
2 (NH,” + NH,* — N,H,)

2 (Mn” + -+ Mnfe + 1D + — Mn(r +'1) + 4 Mne +)

¥ Die Geschwindigkeit des Radikalionen-Verbrauches ist gemifl dem
entwickelten Mechanismus von MnO,~ und N,H, nicht abhingig.

20 Fs sei bemerkt, daB diese SchluBlweise von der Voraussetzung ab-
héngig ist, daB der Gang von ¢ den Konzentrationen der reagierenden
Komponenten symbat ist; die Annahme katalytischer Zersetzung von
Hydrazin im Laufe seiner Reaktion mit Permanganst bleibt natiirlich von
dieser Schlu8weise unberihrt.

21 Sind gegeniiber den reduzierenden Reaktionslinien die omydierenden
die schnelleren (siehe Anm. 16), und beteiligen sich an der Katalyse drei
der vier Zwischenstufen, etwa — unter Umgehung der MnO™*-Zwischen-

20
5+3-3
zusammenfallend mit dem tatsichlich gefundenen Grenzwert.

stufe — MnO2~, Mn?+, Mn®+, so ergibe sich goo zU Poo= = 1,43,
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woraus sich
3
r > %, = 2,93
6
berechnet?2,

22 Sollten die in dieser und der vorangegangenen Arbeit gegebenen Leit-
linien zur Chemie des Hydrazins in der Tat, wie ich glaube, zutreffen, so
wiire eine erweiterte experimentelle Bearbeitung des N,H,-Gebietes vom
Standpunkt der vermuteten Doppelnatur des Hydrazins wiinschenswert;
auch die soeben, nach Fertigstellung des Manuskripts, erschienenen Arbeiten
von W. C. E. Higginson, D. Sutton und P. Wright und von W. C. K, Higginson
und D. Sutton, J. Chem. Soc. London 1953 (Maiheft), 1380, 1402, sollten,
scheint mir, eine solche Erweiterung kinetischer Messungen im Hydrazin-
gebiete nicht iiberfliissig machen.



