Zum Mechanismus der Reaktion zwischen Hydrazin
und Manganiion.

Von
E. Abel*.

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

In Analogie zum Mechanismus der Umsetzung zwischen
Hydrazin und Permanganat, wie derselbe in der voraus-
gehenden Publikation angenommen wurde, wird im Sinne der
jungst dargelegten Chemie des NH,-Radikals der Mechanis-
mus der Reaktion zwischen Hydrazin und Manganiion ent-
wickelt.

Wie in der vorausgehenden Publikation® dargelegt wird, haben
E.J. Cuy, M. E. Rosenberg und W. C. Bray? die eigenartigen Ergebnisse,
die sie bei Untersuchung der Reaktion zwischen Hydrazin und Per-
manganat fanden, in prinzipiell durchaus richtiger Erkenntnis der Sach-
lage Parallelreaktionen zugeschrieben, die von Reduktionsprodukten
des Permanganats ausgehen; sie vermuteten, dall im Zuge der von ihnen
durchgefithrten Hydrazintitration von Permanganat bzw. der Perman-
ganattitration von Hydrazin® das entstandene Manganosalz durch
Permanganat zu Manganisalz oxydiert wiirde, welch letzteres im Sinne
der Reaktion

2 Mn3+ + 2 N,H, —> 2 Mn?+ + N, + 2NH, + 2 H+
reagiere?.
Indessen konnten die genannten Forscher in eigens zu diesem Zweck
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angestellten sorgfiltigen Versuchen die dieser Reaktion zugeordnete

g . A Aquivalent Mn3+ . cpe s
Stéchiometrie 1/)( Aq;g; e§ Hn ) nicht verifizieren, sondern fanden
24

als Mittel zahlreicher (24), im allgemeinen gut stimmender Einzelergeb-
nisse keineswegs y = 1, sondern yp = 1,28%.

Fir diese doch immerhin erhebliche Diskrepanz machten die Ver-
fasser allfidllige Manganoxydverunreinigungen im verwendeten Mangani-
salz (Azetat) verantwortlich. Mir scheint jedoch, dafl der von der Einheit
so stark abweichende y-Wert — analog den beschriebenen Umsetzungen
im Hydrazin-Permanganat-System — durch gleichzeitige Betitigung des
Hydrazins als Redukians sowie als Oxydans zustande kommt. In erst-
genannter Funktion liegt Reduktion zu Manganosalz vor:

4 M3+ + N,H, —4 Mn2+ + N, + 4 H+, (I)

als Ergebnis der in der vorangehenden Publikation in allgemeiner Form
beschriebenen Reaktionslinien :

kg roq; Mn3+ 4 N,H, — Mn?+ + NH,* + NH,
NH, - Mn3+ — Mn2+ 4 NH,+
NH,+ - NH + H+
2.1 NH + Mn3+ — Mn?+ 4+ NH~
NH+ + H,0 - NHOH + H~+
2NHOH —-H-N:N:OH 4 H,0
H-N:N-OH —N, + H,0;
die Betitigung von N,H, als Oxydans fithrt zu N,H,-Zerfall ( Mangani-

sonkatalyse) : A
3N,H, - N, +4NH;

als Ergebnis der Reaktionslinien:
g o M3+ + NpH, — Mnd+ | NH,~ + NH,
2. NH, + Mn?+ — Mn*+ 4+ NH,~
2 (NH,~ + H+ - NH,)

5 4y sinkt, wie die Autoren feststellten, mit steigender Aziditdt und steigt
bei Zusatz von Alkali; dies steht in vollem Einklang mit den in der voran-
gehenden Publikation (l. ¢.) dargelégten, fiir den Gang der gefundenen
Stéchiometrien wohl® verantwortlichen Kriterien. Des weiteren wurde v
unabhiingig von der Manganisalzkonzentration gefunden; auch dies verlangt
die Theorie, nach der das Verhiltnis zwischen den Geschwindigkeiten jener
geschwindigkeitbestimmenden Reaktionsschritte, die einerseits reduzierend
(NH,* schaffend), anderseits, oxydierend (NH,~ schaffend) wirken, von
der Konzentration an Manganiion unabhéngig ist.
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und der diese Oxydation kompensierenden, sich nach gleicher Art wie (I}
zusammensetzenden Bruttoreaktion:
4 Mn*+ 4 NH, >4 Mn3+ + N, + 4 H*.

Entsprechend den Ausfithrungen der vorangehenden Publikation

erhdlt man fir die hier vorliegende — scheinbare — Stdchiometrie
y (= 1,28):
198 — 4 kg poq [MD3+ [N, H, ]
¥ T Ty o (M [INGELT + 3 g g [Mn®F] [N,H, ]
IR S T3
T 13 BT kg’

hieraus folgt », = 0,71.



