
Zur Chemie des NH~-Radikals. II. 

Von 

E. Abel*. 

(Eingelangt am 15. Januar  1954.) 

Die im Gebiete der I-Iydrazin- und Hydroxylaminreaktionen 
vom NH2-Radikal in seiner reduktiven und oxydativen Be- 
tatigung zu Stickstoff, Stickstoffoxydul, Stickstoffwasserstoff- 
s~ure, Ammoniak sowie zu Katalyse fiihrenden Reaktions- 
linien werden im Detail zu entwickeln versuehlb. Das lgeaktionen- 
bild in Umsetzung mit Salpetrigsi~ure wird umrissen. An Hand 
der Literatur werden die Gesehwindigkeitsbeziehungen der 
Reaktion von Jod mit Hydrazin und von Jod mit Hydroxylamin 
formuliert; aus den Ergebnissen wird auf die beziiglichen 
Meehanismen gesehlossen. 

In  einer vorausgehenden Arbeit 1 gleichen Titels habe ich darauf 
hingewiesen, dab die Mannigfaltigkeit der Reaktionen mit tIydrazin 
und Hydroxylamin als Partner sowie aueh ilu'e gelegentliche mangelnde 
Reproduzierbarkeit darauf zurfiekzuffihren sei, dab das NH2-1~adikal 
sich nieht nut als Elektron-Donor, sondern auch als Elektron-Akzeptor, 
mithin sowohl reduktiv als oxydativ betKtigen kSnne. 

Es mag angezeigt sein, die soleherart ermSgliehten Reaktionsweisen 
des NH2-Radikals im Sinne der angeffihrten Darlegungen in ihren Haupt- 
ziigen zusammenzufassen (Tabelle A). DaB hierbei angesichts der auBer- 
ordentlichen Verzweigung des Mechanismus ein gewisses Ma$ an Willkfir 
statthat, ist wohl unvermeidlich; immerhin dfirfte die Annahme, dag 
die einzelnen Wegverzweigungen weitgehend fiber electron transfers 

* 63, Hamilton Terrace, London, N. W. 8. 
1 Mh. Chem. 84, 527 (1953); diese Publikation sei gegenfiber der vor- 

liegenden mit I bezeichnet. 
3 Uber weitere Reaktionsprodukte (etwa NO2-, NOa- ) siehe z. B. 

A.  Kurtenacker und R.  Neusser, Z. anorg. Chem. 181, 27 (1923). ~" F .  Raschig, 
Schwefel- und Stiekstoffstudien, S. 163 (1924). - -  E.  R u p p  und H.  Maeder, 
Arch. Pharmaz. 251, 198 (1913). - -  W.  C. Bray ,  M .  E .  S impson und A .A.  
MacKenz ie ,  J. Amer. Chem. Soc. 41, 1363 (1919). 
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ffihren, gerechtfertigt sein. Was die vier wesentlichen l%eaktions- 
produkte, Stickstoff, Stickstoffoxydul, Stickstoffwasserstoffsi~ure (Azo- 
imid) und Ammoniak a, betrifft, so sind die Molgattungen, dcnen die 
beiden erstgenannten l%eaktionsprodukte [Reaktionslinien (I ~), (Ifi)] 
entstammen, ziemlich Mlgemein als deren Quelle angenommen und 
diskutiert worden; die t terkunft  yon Ammoniak [Reaktionslinien (II)] 
wurde in Publikation I auf Zusammenschlu8 yon t t+-Ion mit  Ni le- -  
Anion zurfickgeffihrt; die in den Reaktionslinien (III)  (~,/~, F) zum 
Ausdruck kommende , ,NI-I~.KatMyse", die neben N I t  3 Stickstoff und/oder 
Stickstoffoxydul und/oder Stickstoffwasserstoffs~ure zu liefern vermag, 
beruht auf der Doppelnatur yon NH24. Weniger durchsichtig ist immer- 
hin die Reaktionenfolge, die bei Oxydation mittels N-freier 0xydations- 
mittel zu N H  3 ffi_hr~; fiber die Zwischenstoffe bei solcher Oxydation 
haben A.  W. Browne und Mitarbeiter 5 sowie A.  Angeli 5 ausffibx'liche 
Studien verSffentlicht, in denen intermedi~ire Bfldung yon ,,imidhMtigen" 
Verbindungen der Bruttozusammensetzung Natt47 angenommen wurden, 
die sich in IqH a und H N  3 aufspMten sollten; diese Annahme wiirde an 
der, wie ich glaube, nahe]iegenden Voraussetzung scheitern, da~ N I t ~ ,  

~usschlie~lich fiber NH~ entsteht;  der in Tabe l l eA  [Reaktions- 
linien (IF) ] verzeichnete Weg ffihrt wohl auch fiber Imid  (NH), aber 
in (verdoppeltem) Anschlu~ an NOH;  als erledigt kann diese Frage 
jedenfalls nicht gelten. 

Gesondert seien in T~belle B die Reaktionslinien gekennzeichnet: 
die in l%eaktion zwischen 5IH 2 und Salpetrigs~ure auftreten mSgen; ich 
glaubte die I)arstellung eng an den yon mir entwickelten Mechanismus 
der Di~zotierungsreaktion s anschliel~en zu sollen, ungeachtet der Viel: 
fMt der Einzelschritte, die solcherart erwartet werden mul~; diese spiegelt 
sich denn auch in den ungemein schw~nkenden Ausbeuteverh~ltnissen 
wider, die sich bei Umse~zung zwischen HNO 2 und Hydrazin bzw. 
Hydroxylamin experimentell ergeben 9. 

E. Abel, Mh. Chem. 84, 754, 762 (1953). 
5 A.  W. Browne, J. Amer. Chem. Soc. 27, 551 (1905). - -  A.  W. Browne 

und 2LF.  Shetterley, ebenda29, 1305 (1907); Bet. dtsch, chem. Ges. 40, 
3953 (1907); J. Amer. Chem. Soc. 30, 53 (1908); 81, 221, 783 (1909). - -  
A. W. Browne und O. R. Overman, ebenda 38, 285 (1916). - -  Siehe auch 
F. Sommer, Z. anorg. Chem. 86, 71 (1914). 

6 Atti acead. Lincei (Roma)[5] 19II ,  94 (1910); Gazz. chim. ital. 28, 
292 (1910). 

7 ,,Benzylene", ,,Aminotriimid" (Browne) ; ,,Diimid", ,,Tetrazone" 
(Angeli). 

s Mh. Chem. 83, 1103 (1952). 
9 Th. Curtius, Ber. dtsch, chem. Ges. 23, 3023 (1890); 26, 1263 (1893). - -  

A.  Angeli, Ber. dtsch, chem. Ges. 26, 885 (1893); .Atti acead. Lincei (Roma) 
[5] 2 I, 569 (1893) (siehe Anm. 6). - -  J.  de Girard und A.  de Saporta, Bull. 
soe. ehim. France [3] 31, 905 (1904). - -  Dennstedt und G6hlich, Chem.-Ztg. 21, 
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I n  Pub l ika t i on  I bemerk t e  ieh, dab  es t ro tz  e ingehender  Bea rbe i tung  
der  Chemic yon t t y d r a z i n  und  I - Iydroxylarnin  an  durchs ieh t igen  kinet i -  
schen Un te r suehungen  auf d iesem Gebiete  mangle .  Diese Bemerkung  
is t  dah in  r ich t igzus te l len  l~ dab  eine Arbe i t  won A .  Berthoud und  
D. Porret  11 vorl iegt ,  in  der  die  Umse tzung  yon  J o d  m i t  den be iden  ge- 
n a n n t e n  , N H 2 - V e r b i n d u n g e n "  zeit l ich verfolgt  wurde.  Die  exper imen-  
te l len  D a t e n  werden yon  den genann ten  Au to ren  zur  Berechnung der  
bezi igl ichen Geschwindigkei tskoeff iz ienten  n ieh t  herangezogen,  und  da  
auch die yon  ihnen en twieke l ten  l%eaktionsmechanismen ~ den heut igen  
Ansehauungen  wohl  k a u m  entsprechen,  so seien die aus dem Zahlen-  
ma te r i a l  sich e rgebenden  Geschwindigkei t sbez iehungen in den nach-  
folgenden Tabel len  C (ad N~I-I4) und  D (ad NH~OH) zusammengefaBt  
und  die Mechanisrnen abgele i te t ,  zu denen  die  exper imente l l en  Ergebnisse  
ffihren. 

K i n e t i k  d e r  l ~ e a k t i o n  z w i s c h e n  t t y d r a z i n  u n d  

N2Hs+ ~- 2 J 2 - ~ N 2  + 4 J -  + 5 H +  

x x 5 
a - - - ~  b - - x  -~-c  ~ - 4 x h  ~ - - -2 - x  

J o d  13. 

876 (1897). - - E .  Francke, Ber. dtsch, chem. Ges. 38, 4102 (1905). - - E .  R imin i ,  
Att i  accad. Lincei (l~oma) [5] 14 I ,  386 (1905). - -  A .  W.  Browne, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 38, 1825 (1905). - -  A .  W.  Browne und F . F .  Shetterley, 1. c. - -  
J .  Thiele, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 2681 (1908). - -  B.  B .  Dey und H.  K .  Sen, 
Z. anorg. Chem. 71, 236 (1911); 74, 52 (1912). - - 2 " .  Sommer, Z. anorg. Chem. 
83, 119 (1913); 86, 71 (1914) (siehe Anm. 5). - - F .  Sommer und  H.  Pincas,  
Ber. dtseh, chem. Ges. 40, 259 (1916). - -  A .  W.  Browne und  O. R.  Overman, 
1. c. - - E .  Oliveri-Mandala, Gazz. ehim. ital. 50 I I ,  81 (1920); 51 I I ,  201 (1921). 
- -  R.  E.  K i r k  und A.  W.  Browne, J.  Amer.  Chem. Soc. 50, 337 (1928). - -  
L.  F .  Audrieth,  J.  Physic. Chem. 34, 538 (1930). - -  S.  Tribalat, Bull. soc. 
chim. France  1951, 131. - -  H.  Holzaptel, Wiss. Z. d. ~Jniv. Leipzig 1951/52, 
30. - -  L .  Wol] und H.  Holzap]el, Angew. Chem. 62, 88 (1950). - -  A . A .  
Bothmer-By u n d  L.  Friedman,  J. Chem. Physics 20, 459 (1952). 

10 Oxydat ion yon Hydraz in  dutch Wasserstoffsuperoxyd, auf dessen 
Meehanismus ich in I hinwies, wird gem~13 einer jfingst ersehienenen Mit- 
tei lung (P.  Davies und W . C . E .  Higginson, siehe Anm. 20) auf Kata lyse  
durch unvermeidlich spurenweise anwesende Metallionen zurfickgeffihrt; 
diesfalls w~re der Mechanismus solcher Kata lyse  derselbe wie der bei Oxy- 
dat ion durch Sauerstoff; siehe I, S. 532. 

11 Rely.  Chim. Acta  17, 32 (1934). 
12 Gem~13 der damals gel~ufigen Anschauungen fiihrend fiber unterjodige 

S~ure. 
13 Die Reakt ion zwischen Hydraz in  und Jod  (in saurer und alkalischer 

LSsung) ist eine der wenigen UmsetzLmgen auf diesem Gebiete, die inner- 
halb des bisher untersuchten - -  weiten - -  Bereiches glat t  und ausschlief31ich 
zu Stickstoff fiihren, so dab sich im Jodverbraueh eine quant i ta t ive  Be- 
s t immungsmethode ffir Hydraz in  ergibt.  Th.  Curtius und H.  Schulz, J.  
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Sind  a, b, c, h die 
Anfangskonzen~ra t io-  

nen (Mol/]) yon  H y d r a -  
z in iumchlor id  (Hydraz in  
-Chlorhydra t ) ,  Jod ,  K a -  
l iumj  odid  und  Salzsgure,  
und  is~ x die dem Zei~- 
p u n k t  t (Minuten) zuge- 
ordne~e ~ e n g e  (Y[ol/1) 
ve rb rauch ten  Jods ,  so 
vereinig~ nachs tehende  
Tabel le  C die  bez/ig- 
l ichen D a t e n  i4. Die  Ver- 
suehs$empera tur  war  
20 ~ C. 

Durchrechnung  der  
B e r t h o u d s c h e n  D a t e n  
g i b t ,  wie Tabel le  C er- 
kennen  lgBt, bei  Var ia-  
t ion  jeder  der  vier  Re- 

ak t i onskomponen t en  
im Verhgl tnisse  1 : 4 
durchaus  befriecligende 
K o n s ? s a n z  v o n  ~ :  

prakt .  Chem. [2] 42, 539 
(1890). - -  R .  Stolld, eben-  
da [2] 66, 332 (1902). - -  
E .  R u p p ,  ebenda [2] 67, 
140 (1903). - -  E .  Oliveri-  
M a n d a l a ,  Gazz. chim. 
ital. 51 I I ,  201 (1921). 
F .  S o m m e r  und H .  P i n c a s ,  
1. c. - -  W .  C.  B r a y  und 
E .  J .  C u y ,  J. Amer. 
Chem. Soc. 46, 858 (1924). 
- -  E .  C.  Gilbert,  ebenda 
46, 2648 (1924). - -  I .  
M .  Kol tho]] ,  ebenda 46, 
2009 (1924). - -  E .  Cat-  
te lain ,  Bull. soc. chim. 
France 89, 1279 (1926). 
- -  Die gleiche Reakt ion  
kann auch zur alkali- 
metrisehen Bestimmung 
yon Jod  dienen (B. 
S t e m p e l ,  Z. anal.  Chem. 
141~ 100 (1954). 
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T a b e l l e  C. 

a b 

3,30 

1,65 0,5 

0,82 

1,00 

0,50 

0,25 

1,65 

10 ~ 

0,5 

definiert  dureh 

10,0 

5,0 I 

10 

2O 

42 

19 
49 

20 
45 
75 

2O 
55 

72 

2O 

7 

40 

20 

10 

:l 
0,082 

O,O9O 

0,090 

0,15 
0,35 

0,090 
0,175 
0,250 

0,042 
0,1O0 

0,086 

0,090 

0,106 

0,089 

0,082 

0,070 

10 5 

-F b~ .  

8,20 

4,50 

2,15 

7,87 
6,67 

4,50 
3,40 
2,50 

2,10 
1,66 

1,20 

4,50 

15,0 

2,20 

4 , 1 0  

7,05 

= 1,36. I0 -a [(IV[oi/I)2; Min.-1; 20 ~ Q, 

lO2 [ 
(N~Ks+) [$~-I 

5,7 1,43 

3,15 1,43 

1,55 1,40 

6,90 1,14 
4,75 1,40 

3,26 1,38 
2,51 1,36 
1,81 1,38 

1,65 1,28 
1,24 1,34 

0,76 1,58 

3,14 1,43 

12,1 1,24 

1,61 1,37 

3,12 1,31 

5,65 1,26 

Mitbe[ 1,36 

d(J~) 2 ( d ( N t H 4 ) .  ) ~ (l%TzH~+)[J3-] ;17 is 
d7 - -  = [H+J[J- ]~  - ' 

14 A. Berthoud und D. Porret, l. c. Tabellen 1 bis 6. 
15 Die Konzentrat ionen sind jeweils fiber das beziigliche Zeitintervall At 

bzw. t gemittelt. 
16 Zilr Erzielung gleicher ionaler ]~onzentration durch NaC1-Zusatz auf 

Normali%Kt 1,0 ergiinzt. 
1~ Die Differentialgleichung lautet demnach: 

dx _ -~ ( a - - 2  ) (b - -  x) @ 
( 5 )  dt h + - ~ x  (e + 2x) 2a ~ 

W O  

9 -- - -  
[5~-] [J~-] [~1-] [ j  ] 
(JD - b - - x '  a - -  ( j_)  --. c + 2 x '  
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in  Z u s a m m e n h a l t  m i t  

K j - -  

u n d  u n t e r  G l e i c h s e t z u n g  

wi rd  

m i t  

[ J 2 J [ J - ]  _ _  1,19" 10 -a19 
[ j ~ - ]  

(N~Hs+) - -  [N2Hs+ ] 

d(J~) __ ]c [N~H~+] [J2] 20 
dt [H  +] [ J - ]  

k _ - -  
1 , 3 6 -  1 0  - a  

K ~ - -  1,19 10 -3 - -  1,14 [(Mol/1); ) / [ in . - i ;  20 ~ C]. 

gemi t t e l t  fiber den  gesamten  Reakt ionsbere ich ;  
in tegr i e r t :  

x ( x  + 2 p  1 I b 
2 + -d-~--b (ba + b2 p + b q + r) In b - - ~  

} - 2__ h a = k* t; p + c; - - ( a 3 + a ~ p + a q + r )  ln  a - - x  ~ 5 

q = - - - - +  ; r - -  1 0 '  

is R u n d e  K l a m m e r u n g  bedeu te t  analyt ische,  eckige K l a m m e r u n g  ta t -  
s/ichliche Konzen t r a t i on .  

1~ 20 ~ C; siehe z. ]3. R .  Abegg, H a n d b u c h  der  anorganisehen Chemie, 
, , J o d " ,  S. 440. 

~0 ~Tach Absendung  meines  Manuskr ip tes  ad Publ ika t ion  I erschien eine 
Arbe i t  yon  P .  D a v i s  u n d  W .  C. E .  Higg inson ,  J .  Chem. Soc. L o n d o n  1953 
(Juni) ,  1902, in der  be r ich te t  wird,  da$ in Hinbl ick  darauf,  dal3 , , the results 
of Berthoud arid Porre t  are  no t  appl icable  under  the  condi t ions"  der  Arbei ts-  
weise der  genann ten  Autoren ,  die K ine t ik  der  N2H4- - J2 -Reak t ion  y o n  
M r .  M a r s h a l l  in i h r em L a b o r a t o r i u m  e rmi t t e l t  worden  ist. Ohne Ver-  
6ffent l ichung i rgend welcher  Versuchsdaten  wird fiir vorgegebene  t t + - K o n z e n -  
t r a t i on  d i e  Geschwhldigkei tsformel  

- -  2 d[N2Hs+]** d(J~) /%[N2H~+ ] [J~] 
dt  - -  d t  - -  [ J - ]  + k4* 

angegeben,  die bis auf  die K o n s t a n t e  k4, fiber deren He rkun f t  und  Bedeu tung  
niehts  gesagt  wird,  m i t  der  Beziehung f ibere ins t immt,  die oben aus den 
Ber thou t .Porre t schen  Befunden  abgele i te t  ist, und  zwar n ich t  nu r  formal ,  
sondern  p rak t i seh  auch numer i sch ;  denn d a l c  a = 7,1. l0  -4 (Mol/1; 25 ~ C), 
so verschwinde t  diese K o n s t a n t e  (falls sie z u  ]~echt bes tehen sollte*) neben  
den in Tabel le  C (S. 446) ve rze ichne ten  Jod idkonzen t r a t i onen  (GrSgten- 

o rdnung  l0 -1 bzw. 5.  10-~), und  da bei [H4] = 0,47o far  ks - - ~  
2 , 3 3 ( M i n . - 1 ; 2 5 ~  gefunden  wurde,  so ergib t  sieh k = 2 , 3 3 . 0 , 4 : 7 0 =  
= 1,10 (Mol/1; Min.-1;  25 ~ C), also v611ig ident iseh mi t  obigem gahlen-  
w e r t e  (I,14; siehe Tabel le  C) ; immerh in  d a r f  die vor l iegende Tempera tu r -  
differenz yon  5 ~ n ieh t  i ibersehen werden ;  diesbezfiglieh w i r d  wohl  die 
Verschiedenhei t  in der  ionalen Konzen t r a t i on  in Beriiel~siehtigung zu z i ehen  
sein. I n  Anbe t r aeh t  der  bes t ehenden  ~ b e r e i n s t i m m t m g  ist d i e  Ablehnung 
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D a  

[N2lt5 +] [J~] _ K 2 [J+] ,  [H+]  - -  K 1 [N2tt4]sl u n d  [ j _ ]  

w i rd  

g(J~) - -  z*  [N2H 4] [ J+]  dt 
~* - -  k K 1 K s ~ 1,14- 1 , 2 5 . 1 0  s .  K s ----- 1 , 4 3 . 1 0  s K s [ (Mol/1) -1 ; Min. -1; 20 ~ C]. 

M i t h i n  is t  i n n e r h a l b  des  

M e c h a n i s m u s  d e r  R e a k t i o n  z w i s c h e n  H y d r a z i n  u n d  J o d  s2 

u n t e r  V o r s c h a l t u n g  des  G le i chgewich te s  

N2H~+ ~ NsH4 + H + ] ! 

geschwindigtceitbestimmend die Reaktion zwischen Hydrazinbase und I 
Jodtcation : f N2H4 + j + _ ~  N H 2 +  + N H  2 + j 23 

gefo lg t  v o n  J + N H  2 --* NI-Is+ + J -  

u n d  w e i t e r h i n  im  S inne  de r  Tabe l l e  A 

2 (NH2+ - ~  N I t  + H+)  

N H  + J+  --* N I t +  + J 

der  Berthoud-Porretschen Arbe i t  sei tens dcr  g e n a n n t e n  Au to ren  n ieh t  ganz  
verst~ndlich.  

* Bei [ J - ]  = 0 inflate  der  Nenne r  v ie lmehr  offenbar [/[J~2] lau ten ;  

denn in Hinbl ick  auf  die Rol le  yon J +  w~re dann d(J2) dt ~ prop.  

[N2H4] ~/[J~]; ob es expcr imente l l  m6glieh ist, [ J - ]  dauc rnd  auf  ein hin- 
re ichend nicdriges N iveau  herabzudr~cken,  ist al lerdings m e h r  als fragl ich.  

** Ich  mSchte  bei dieser Gelegenhei t  auf  den  in vie len Arbe i t en  wieder-  
kehrenden  fehlerhaf ten  Brauch  verweisen,  in der  links s tehenden,  im all- 
gemeinen  die VerKnderung tier analytischen Konzen t r a t i on  be t re f fenden  
d 

~ - A n s e t z u n g  dieselbe A r t  der  Klamrnerung  zu ve rwenden  wie in der rechts  

s tehenden,  die tatsachlichen Konzen t r a t i onen  be inha l tenden  Formul ie rung ;  
d[N~H~ +] 

so soll te es nieht ,  wie  in der oben z i t ie r ten  Pub] ika t ion  godruckt  ist, dt 

d(NsHs+) 
hei~en, sondern dt , der  bezfigliche Unterschied  ist keinesfalls s tets  

so geringffigig wie im vor l iegenden Falle,  

21 [N2I-I5 +] [OI-I] = 8,5 �9 10 -7 (20 ~ C); K ~  ~ 0,68- 10-~4; mi th in  K 1 = 
[N2H~] 

1 , 2 5 - l 0  s [G. Schwarzenbach, Helv .  Chim. Ae ta  19, 178 (1936)]. Siehe 
such  Norio Yui, Bull.  Inst .  Physic.  Chem. Res. (Tokio) 20, 256 (1941); Chem. 
Abstr .  35, 4660 (1941). 

~2 Siehe Anm.  13. 
2s Die geschwindigke i tbes t immende  Reakt ions l in ic  ist unters t r ichen.  
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2 N H O H  --~ 

-~  H~ § 2 H20  

Zur Chemie des NH2-Radikals.  I I .  

J ~- N H  -~  N I t +  -~ J -  

2 (NH + § H~O -~  N H O H  -~ H +) 

OH OH 

)N.NJ \ 
H t t  

N H O H  ~- J + - ~ N O H  + J § H+ 

J ~- N t t O H  --~ N O H  + J -  ~- H+ 

2 (NOH + N H  --~ H .  N : H -  OH) 

2 ( H .  H : N -  O H  -~  N~ ~ H~O) 

#3 (J2 ~ J+ + J - )  

,a 1 (H2I-Is+ -[- 2 J2 -~  N2 ~- 4 J -  -~- 5 i +) 

#1 = 1~ bzw. 2; ,u 2 ~ 2 bzw. 4. 

D a  K z  yon  der  ionalen  K o n z e n t r a t i o n  nu r  wenig abh~ng t  ~4 u n d  
nach  bekann ten  Ges ich t spunk ten  .~hnliches fiir K 1 gel ten  dfirfte, so is t  
es wohl  in ers ter  Linie  die - -  durchaus  plausible  - -  Abh~ngigke i t  der  
, G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e "  K 2 yon  der  ionalen Konzen t r a t ion ,  der  die 
gefundene Ver langsamung  ~5 der  R e a k t i o n  bei  Zusa tz  yon  Neut ra l sa lz  
zuzuschre iben ist.  

I n  ihrer  wei teren Unte rsuchung ,  der  

K i n e t i k  d e r  R e a k t i o n  z w i s e h e n  H y d r o x y l a m i n  u n d  J o d  26 

in sa lzsaurer  L6sung,  h a t t e n  B e r t h o u d  und  Porre t  1~ s t i l l sehweigend 
vorausgesetz t ,  dab  diese R e a k t i o n  g l a t t  nach  StSehiometr ie  

2 N H 2 O H ' H  + + 2 J 2 - - ~ H ~ O ~ - 4 J - + 6 H  + ~ - H 2 0  

erfolge 27. Dies is t  jedoch n ieht  un te r  al len Sys t embed ingungen  der  Fa l l ;  
wohl lassen sieh Aeid i t~ tsverh~l tn isse  f inden,  un te r  denen sich die ge- 
nann te  Umse t zung  im l~ahmen der  vorh in  gegebenen S t6ch iomet r ie  
fiir exak te  q u a n t i t a t i v e  Bes t immung  yon H y d r o x y l a m i n  e ignet  ~s, ob 
abe t  un t e r  den  Arbe i t sbed ingungen ,  die bei  obiger  Un te r suchung  vor-  
lagen,  n ieh t  aueh  Heben reak t i onen  e in t ra ten ,  k a n n  durchaus  lficht als 
ausgeschlossen gelten.  Indessen,  da  die K i n e t i k  nur  innerha lb  eines 
reeht  schmalen  - -  anf~ngl iehen - -  Bereiches des Reak t ionsab lau fes  
verfolg~ wurde,  m5gen solche Neben reak t i onen  die k ine t i sehen  Beziehun-  

.2a M .  Dav i s  und E.  Gwynne,  J. Amer.  Chem. Soc. 74, 2748 (1952): 
~5 A .  Berthoud und D. Porret,  1. c., Tabelle 7. 
ee Siehe auch A . K .  Bhat tacharya  und N .  R .  Dahr,  J.  Ind ian  Chem. 

Soc. 7, 678 (1930); Z. anorg. Chem. 19~ o, 210 (1930). 
27 Siehe z. B.  W . C .  Bray ,  M . E .  S i m p s o n  und A .  A .  M a c K e n z i e ,  1. c. 
2s G. S .  D e s h m u k h  und K r i s h m a  K u m a r i ,  Z. anorg. Chem. 278, 272 (1953). 
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gen kaum wesentlich beeinflul~t haben. Unter dieser Voraussetzung 
seien die verSffentlichten experimentellen Daten 29, in ~hnlicher Weise 
umgerechnet wie ad Tabelle C, in Tabelle D zusammengestellt. 

Versueht man den gleichen Ansatz wie bei Hydrazin 

d(J~) (NH~OH.H+) [J3-] 
dt --71 [El+] [J-P ' 

so zeigt die vorletzte Kolumne (Tabelle D), dab 71 bei Variation yon 

[H +] keineswegs konstant ist, sondern mit steigendem [H +] stark ab- 

nimmt, w~ihrend Yl [H+] ( =  72) (letzte Kolumne) bei entgegengesetztem 
Gange nur recht wenig variiert ( ~ i t t e i  = 0,29.10-5). Dies besagt, 
wie sehon Berthoud und Porret bemerkt haben, da~ bier die Reaktions- 
geschwindigkeit wesentlich dem Quadrate der H+-Ionkonzentration 
verkehrt proportional ist. Kommt  weiterhin dem gelinden Anstieg yon ~e 
tats&chliehe Bedeutung zu, so liegt offenbar die Gesehwindigkeits- 
beziehung 31 

{ } 
vor, zwei Parallelwege, in ihrer Wirkungsweise je der ersten und der 
zweiten Potenz yon [H +] verkehrt proportional. Zu Angabe der Zahlen- 

werte yon b l  und %~ ist das Versuchsmaterial zu wenig ausgedehnt, 
doch so viel kann wohl festgestellt werden, dab ihr Betrag yon der 
Gr58enordnung 10 -6 ist [(Mol/1) ~ bzw. (Mol/1)3; Min.-1; 30~ 

In Zusammenhalt mit K z wird 

]~1 und ]Q yon der GrSBenordnung 10 -3 [(Mol/1) bzw. (Mol/l)~; Min.-1; 
30 ~ C]. 

Zur Deutung dieser Beziehung wird man kaum fehlgehen, neben 
der ersten auch eine zweite Dissoziation des Hydroxylammoniumions 
anzunehmen : 

/~;  NH~OI-I. H + ~ NH~OH + H+ 82 

/'2; NI-I~OH ~- N H O H -  + H + .  

~9 A. Berthoud und D. Porret, 1. c., Tabellen 9 bis 13; die Versuchs- 
temperatur war 30 ~ C. 

a0 Zur Erzielung gleicher ionaler Konzentration durch KCI-Zusatz auf 
Normalit~t 0,50 erg~inzt. 

al Unter gleichzeitigem Ersatz von (~H~OI-I- I-I+) dureh [NI-I~OH �9 H+]. 
82 TI = 1,03. I0 -~ ausgedriickt in Aktivit~ten [Hirusi Hagi~awa, Bull. 

Inst. Physic. Chem. Res. 20, 251 (1941)]. Siehe auch Husao Isikawa und 
Isao AoIci, ebenda 19, !36 (1940). 
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Tabe l l e  D. 

a b 

[ 
10,0 i 

5~0~, 0,40 

I 
0,40 

t 

0120 

iO, lO 
lO / 

0,40 

10 ~ 

/ 

c 

10 s l 0  s 

X__bzw. ( I~H~OH)  [ J 's-]  
t l IT+]  [ j - ] s  

At 

10 5 

~'i ' F~ 

i ] 
r i 

f i 
i i 

i 

4,0 1 

I i 
10 

4 , o  

8,0 

[ 10 s~ 

I 4'0 i 2030 

40~o 

12 

25 

8 
19 

12 
28 

12 
26 

12 

47 

10 

0,070 

0,077 

0,055 
0,115 

0,035 
0,071 

0,018 
0,033 

0,070 

0,067 

0,072 

5,87 

2,88 

6,94 
5,40 

2,94 
2,26 

1,60 
1,08 

5,85 

1,43 

7,2 

41 0,084 2,05 

2,58 2,27 

1,32 2,18 I 

2,64 2,64 
1,96 2,76 [ 

1,21 2,43 
0,89 2,55 

0,59 2,70 0,24 
0,48 2,23 

2,62 2,23 

0,61 2 , 3 5  

2,74 2,65 

Mittel 2,45 

1,27 ' 1,61 0,32 

.0,67 0,79 0,32 

Dann  wird, wie leieht ersiehttich, 

d(NH~OH.H+) d(J2) 
dt dt = [J+] {~1 [NH~OH] + x 2 [NHOH-]}, 

k 1 K S k, Ks 

Die beiden Reaktionswege, in die sich unter der genannten  Voraus- 
setzung der 

M e c h a n i s m u s  de r  R e a k t i o n  z w i s e h e n  H y d r o x y l a m i n  
( H y d r o x y l a m m o n i u m i o n )  Und g o d  

zersp!ittert, und yon denen der ~2-Weg in um so hSherem Grade der 
vorherrsehende ist, je geringer die [H+]-Konzentration, wiirden somi~ 
in Verfolg der in Tabelle A [Reaktionslinien (I fl)] angegebenen Details 
fiber die naehfolgenden Stufen ffihren, mit den Umsetzungen zwischen 
Jodkation und der Hydroxylaminbase bzw. deren erster Dissoziationsstufe 
als geschwindigkeitbestimmenden Schritten: 

I r  f i ir  Chemie .  Bd ,  85/2 .  30 
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2 ( N H ~ 0 H .  H+  ~ NH~OH + H+) 

N H , O H  + J +  --> NH~+ + J + O H  
23 

2 ( N H , O H .  H+  ~ N H O H -  + 2 H+) J + N H 2 O H  ~ NH2+ + J -  + O H  

N H O H -  + J +  --~ N H O H  + J  2 (NH2+ ~ N H  -[- I-I+) 
23 

J + N H O t t -  -~  N H O H  + J -  2 (NH + O H  -~  N H O H )  

N H O H  + J +  ---* N O H  ~- J ~ H +  

J ~ N H O H  --> N O H  _a j -  _a H+  

2 N O H  -~  O H .  N :  N"  OH 

--~ N20 -]- H20  

2 ( J 2 ~ J + §  J-) 

2 N H 2 O H  �9 H + -+- 2 Ju --> N ,O  + 4 J -  ~- 6 H + -]- H20.  

Kurze Mitteilung fiber SF4 und S~05F~. 

Von 

Werner Sehmidt*. 

(Eingelangt  am 7. J a n u a r  1954.) 

Die vor einiger Zeit erfolgte VerSffentlichung yon E. Hayek und 
W. Koller 1 fiber das ,Pyrosulfurylfluorid" veranlaf t  mich, im folgenden 
in kurzer Form fiber einige Arbeiten zu beriehten, die ich unter anderem 
in den Jahren 1937/38 im Forschungsinstitut yon Otto Ru]] an der 
Teehnisehen Hoehschule Breslau durchffihrte. Eine VerSffentlichung 
der Arbeitsergebnis~e duffte zu damaliger Zeit nieht erfolgen, so daft 
ieh auch nicht mehr im Besitz irgendweleher Unterlagen bin. Meinem 
hoehverehrten Lehrer Otto Ru]1 mSehte ieh an dieser Stelle fiir die 
FSrderung dieser Arbeiten meinen besten Dank aussprechen. 

Uber das Sehwefeltetrafluorid SF 4 waren zu dieser Zeit aus demselben 
Inst i tu t  schon zwei Arbeiten 2, 3 verSffentlicht women. In  beiden F~llen 
erfolgte die Darstellung des SF 4 nach folgender Umsetzungsgleiehung: 

4 C o F  3 -~ S : S F  4 ~- 4 C o F  2 

u n d  f i ih r te  zur  g l e i chze i t i gen  B i l d u n g  y o n  S F  e (bis zu 6 % )  u n d  n i ede re r  

Sehwefe l f luor ide ,  wie  S F  2 u n d  S~F~. 

I c h  se tz t e  d a g e g e n  S~Br2 m i t  J F  5 in  e iner  V 2 A - S t a h l b o m b e  u m ,  
u n d  e rh ie l t  zun~chs t  e in  o r angege lb  ge f~rb tes  P r o d u k t ,  we lches  s ich in  

* Ber l in-Lichterfe lde-West ,  Holbeins t r .  54 e. 
1 Mh. Chem. 82, 942 (1951). 
2 J .  Fischer und  W. Jaenckner ,  Angew.  Chem. 42, 810 (1929). 
z Disser ta t ion  W. Luchsinger,  T.  I t .  Breslau (1936). 


