
Zum Mechanismus der Reaktion zwischen Hydrazin 
und Manganiion. 

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

In Analogie zurn 1Vieehanismus der Umsetzung zwischen 
I~Iydrazin und Permanganat, wie derselbe in der voraus- 
gehenden Publikation angenommen wurde, wird im Sinne der 
jfingst dargelogten Chemic des Ntte-l~adikals der Meehanis- 
mus der l~eaktion zwischen I-Iydrazin und Manganiion ent- 
wickelt. 

Wie in der vorausgehenden Publikation 1 dargelegt wird, haben 
E. J.  Cuy, M.  E. Rosenberg und W. C. Bray 2 die eigenartigen Ergebnisse, 
die sic bei Untersuchung der Reaktion zwischen Hydrazin und Per- 
manganat fanden, in prinzipiell durchaus richtiger Erkenntnis der Sach- 
1age Parallelreaktionen zugeschrieben, die yon Reduktionsprodukten 
des Permanganats ausgehen; sic vermuteten, dab im Zuge der yon ihnen 
durchgefiihrten I-Iydrazintitration yon Permanganat bzw. der Perman- 
ganattitration yon Hydrazin 8 das entstandene Manganosalz durch 
Permanganat zu Manganisalz oxydiert  wiirdc, welch letzteres im Sinne 
der Reaktion 

2Mn a + + 2 N 2 H  4 - ~ 2 M n  2 + ~ - N  2 ~ - 2 N H ~  + 2 H +  
reagiere 4. 

Indessen konnten die genannten Forseher in eigens zu diesem Zweck 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
i ,,Zum iV[eehanismus der Reaktion zwischen I~Iydrazin und Permangana~", 

Mh. Chem. 84, 754 (1953). 
J. Amer. Chem. Soe. 46, 1796 (1924); siehe aueh A. G. Houpt, K. W. 
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angestell ten sorgfifltigen Versuehen die dieser Reakt ion  zugeordnete 
( A Aquivalent _lVfn a+ 

St6ehiometrie ~o, A Mole N2I-I 4 / nicht  verifizieren, sondern fanden 

als Mittel zahlreieher (24), im allgemeinen gut  s t immender  Einzelergeb- 
nisse keineswegs y~ ~ 1, sondern ~0 = 1,285. 

Fiir diese doeh immerhin erhebliehe Diskrepanz maeh ten  die Ver- 
fasser allf~Lllige M~nganoxydverunreinigungen im verwendeten Mangani- 
salz (Azetat) verantwortl ieh.  Mir scheint  jedoeh, dag  de r  v o n d e r  Einhei t  
so s tark  abweichende yJ-Wert - -  analog den besehriebenen Umsetzungen  
im Hydraz in -Pe rmangana t -Sys t em - -  dutch fleichzeitige Bet~itigung des 
Hydrazins als Reduktans sowie als Oxydans zustande kommt .  I n  erst- 
genannter  Funkt ion  liegt 1~ e d u k t i o n zu Manganosa lz  vor  : 

4 Mn 3+ ~ N2H ~ --, 4 Mn z+ ~- N~ § 4 I-I+, (I) 

als Ergebnis der in der vorangehenden Publ ikat ion in allgemeiner Form 
beschriebenen t~eaktionslinien: 

]~8 red ; M n 3 +  -~- N2H4 

NH~ ~- Mn s+ 

t NH2+ 2. NH § Mn ~+ 
N H  + + H20 

2 N H O H  

H. N : N - O H  

die Bet/~tigung v0n N2I{ ~ als O x y d  a n s f/ihrt zu N~H4-Zerfall (Mangani- 
ionkatalyse) : 

3 N,,H 4 - -  N 2 ~ 4 N H  a 

als Ergebnis der Reaktions]inien:  

k3ox; Mn 3+ d- N2H4 - - ' M n  4+ + NH2-  -? NH~ 

2. N H  2 + Mn a+ --, Mn 4+ + NH2-  

2 (NH 2- + H+  ~ NHs) 

--~ Mn ~+ ~- NH2 + § NH~ 

--, Mn~+ + NH~ + 

- - , N H  ~ - H +  

--, Mn2+ § N H  § 

--, N H O H  ~- H*  

- ~ H - N : N ' 0 H  +H20 
--~ N~ d- H~0 ; 

g to sinkt, wie die Autoren feststellten, mit steigender Azidit~t und steigt 
bei Zusatz yon Alkali; dies steht in vollem Einklang mit den in der voran- 
gehenden Publikation (1. e.) da~gelegten, for den Gang der gefundenen 
St6chiome~ien ,wohl' verantwortlichen Kriterien. Des weiteren wurde 
unabhiingig yon der Manganisalzkonzentration gefunden; auch dies verlangt 
die Theorie, nach der das Verhaltnis zwischen den Gesehwindigkeiten jener 
gesehwindigkeitbestimmenden Reaktionsschritte, die einerseits reduzierend 
(NHs+ schaffend), andersei ts  oxydierend (NHe- schaffend) wirken, von 
der Konzen~ration an  Manganiion unabhangig ist. 



764 E. Abel:  l~eaktion zwischen t i yd raz in  und 5Ianganiion. 

und  der  diese 0 x y d a t i o n  kompens ie renden ,  sieh nach gleicher  A r t  wie (I} 
zu sammense t zenden  B r u t t o r e a k t i o n :  

4 Mn ~+ q- N2K 4 --- 4 Mn 3+ q- N 2 q- 4 I-I+. 

Er t t spreohend den  Ausf i ih rungen  der  vo rangehenden  P u b l i k a t i o n  
erh~l t  m a n  f/ir die hier  vor l iegende - -  seheinbare  ~ S t6chiomet r ie  

( = 1 , 2 s ) :  

4 k 3 red [ Mn3+] [N~H4] 
~0 ~--- 1 , 2 8  = ]e 3 red  [ ] ~ l n a + ]  [ N 2 H 4 ]  + 3 ]c 8 ox [ Mna+] [N2H~ ] 

4 1c3 ox 
- -  1 -J- 3 ~a ' WO Z 3 -~- --]r red . . . .  ; 

hieraus  folgt  ~ = 0,71. 


