
Zur Raschig-Synthese yon Hydrazin 
Von 

E. Abel* 
(Eingelangt am  29. November 1955) 

Die auf F.  Raschig zurfickgehende Synthese von Hydrazin 
aus Chloramin trod Ammoniak wird im Sinnc der ktirzlich 
dargelegten ,,Chemic des NH2-1~adikals" diskutiert. Es dfirften 
drei Molformen sein, nach denen Chloramin zu reagieren vermag. 
Mechanismen verschiedener Reaktionen, an denen Chloramin 
beteiligt ist, werden yon diesem Standpunkt  aus entwiekelt. 

Vor etwa einem ha lben  J a h r h u n d e r t  ha t  F .  Raschig  1, dieser be- 
deutende  Techniker  u n d  Anorganiker ,  zur Hers te l lung yon  Hydraz in  
ein neues Verfahren angegeben, das n icht  n u r  vom technischen 2, s o n d e m  
auch vom wissenschaftl ichen S t a n d p u n k t  yon  besonderem Interesse is t :  
Bi ldung yon  t t y d r a z i n  durch Umse tzung  zwischen Chloramin u n d  
Ammoniak .  Schon mi t  ihrcr En tdeekung  ha t  die Einfachhei t  der Bru t to-  
reakt ion  

NI{~C1 if- N H  3 -*  N2H 4 q- HC1 (A) ~ 

* 63, I-Iamilton Terrace, London, N. W. 8. 
1 Z. angew. Chem. 19, 1748, 2088 (1906); 20, 2068 (1907); Ber. dtseh. 

chem. Ges. 40, 4580 (1907), ,,Vorlesungsversuche aus der Chemic der an- 
organischen Stiekstoffverbindungen"; Chem.-Ztg. 81, 926 (1907) (Vortrag, 
gehalten auf der 79. Versammlung der Naturforscher und  ~rzte  in Dresden; 
dieser Vortrag schliel~t - -  eharakteristiseh fiir den Vortragenden und  seine 
Zeit - -  mit  der etwas sp5ttischen Bemerkung: ,,Es ist demnach doch nicht  
so ganz unsinnig, wenn man  sieh fiber Katalyse Gedanken macht") ; Sehwefel- 
und Stickstoffstudien. Leipzig und Berlin: Verlag Chemic G. m. b. H. 1924. 
Siehe auch H. Z immer ,  Chem. Ztg. 79, 599 (1955). 

Siehe ctwa L. F .  Audr~eth und B.  A .  Og~I, The Chemistry of Hydrazine. 
New York: John Willey & Sons Inc., London: Chapman & I-Ia]l Ltd. 1951. -- 
H. S. Booth, Inorganic Synthesis, New York: McGraw-Hill-Book Co. Ltd. 
1939. - -  H.  H.  Sisler, C. E .  Boatman, E.  T.  Neth,  R.  Smith ,  JR. W.  Shellman 
und D. Kelmers,  J. Amer. Chem. Soc. 76, 3912 (1954). - -  H . H .  Sisler, 
E .  T .  Neth und F.  R.  Hurley,  ebenda 76, 3909 (1954) ; letztere Arbeit handelt  
yon der Synthese in fltissigem Arnmoniak. Siehe auch J.  Jander, Z. anorg. 
Chem. 280, 264, 277 (1955); Naturwiss. 42, 178 (1955). 

a E.  Wiberg trod M.  Schmidt  [Z. Naturforsch. 6 h, 336 (1951)] erw~,gen 
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nicht d~rfiber hinwegget~useht, da~ hier keineswegs eine eingeleisige 
Umsetzung vorliegt, sondern da~ letztere sich unter bestimmten Be- 
dingungen heraushebt aus einer Ffille yon Begleitvorg~ngen. Eine 
reiche Literatur ist dieser Erkenntnis entwachsen. 

Es ist die beiderseitige Partnerschaft je einer Molart mit dem ,Gehalt  
an NH2", die die Vielheit der Reaktionentypen sehafft; die ,Chemie 
dieses Radikals" wurde vor kurzer Zeit an Hand der Reehtskomponente 
yon (A), des Hydrazh~s, zu entwicke]n gesueht4; ein ~hnlicher Versuch 
an Hand der Linkskomponente yon (A), des Chloramins, ist Gegenstand 
vorliegender Ausffihrungen. 

Die Mannigfaltigkeit der Reaktionen mit Hydrazin als Partner 
sowie auch ihre gelegentlieh mangelnde Reproduzierbarkeit wurde damals 
darauf zurfickgefiihrt, dab das genalmte Radikal sieh nieht nur als 
Elektron-Donor, sondern aueh als Elektron-Akzeptor, mithin sowohl 
reduktiv als oxydativ beti~tigen kann, also im l~eaktionsverlaufe nieht 
nur als NH~ +, sondern aueh als NH~- aufzutreten vermag. Man wird 
somit kaum fehlgehen, diese Doppelnatur der NH2-Gruppe auch in den 
Reaktionen des Chloramins aufzusuchen; dies lieBe sieh nun aueh mit 
Erfolg durchfiihren, und es wfirde keinerlei zusatzlieher Annahme be- 
diirfen, wenn nicht manche Chloramin-Reaktionen des weiteren auf 
eine Molform zu weisen seheinen, die neben ihrem polaren Charakter - -  

H 
NH2'  Cl - -  eine unpolare Konfiguration N i l l  vermuten t~Li3t 5. Dem- 

C1 
nach w~ren es drei Gestaltungen, nach denen NH2C1 zu reagieren ver- 
mag, in kurzer Ausdrucksweise: 

(I) (II) (III) 
/H 

IXTH2+ �9 C1- ~H~-"  C1 + HN / \ ' 
c t  

Molekiilbilder, die sieh in der Tat ohne nennenswerte Willldir aus der 
Chemie des Chloramins abzeiehnen lassen. 

auf Grund yon Erfahrungen in wasserh'eier ~therischer L6sung, ob in 
w~rigem System die Raschig-Synthese in der Tat fiber intermedi~r ge- 
bildetes Chloramin vor sieh geht. 

4 Mh. Chem. 84, 527 (1953); 85, 441 (1954). 
5 Dieser letzteren Auffass~mg neigen insbesondere neuere Arbeiten zu; 

Chloramin als ,,imid donor" [L.F.  Audrieth nnd R . A .  Rowe, J. Amer. 
Chem. Soc. 77, 4726 (1955); siehe auch E. Colton, M . M .  Jones und L.F.  
Audrieth, ebenda 76, 2572 (1954); fD.F. Audrieih, E. Colton und M . M .  
Jones, ebenda 76, 1428 (1954); L. F.  A udrieth und L. H. Diamond, ebenda 76. 
2572, 4869 (1954); L . H .  Diamond und L . F .  Audrieth, ebenda 77, 3131 
(1955)]. 

l l a  
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HgJt man  an dieser Dreiform und  ihren gegenseitigen Umsetzungen 

NH2+" C1- ~ N H 2 - .  C1 + ~ H N  : HC1 

lest, so weist, wie vorweg angef~hrt  sei, 

NH~ § C10-  - ,  NH~C1 
Hydrolyse  von NH2C1 
NH3-Bildung im geakt ionsver lauf  
Stickstoffentwicklung aus NH2C1 
Hydrazinbf ldung 
NH~C1 --~ CI 2 

I 
N H ~ - -  CI+, 6 

,, NH~-,  
,, H N :  HC1, 
,, NPI2+. CI-, 
,, NH~-"  C1 +. 

I m  Sinne dieser Molformen seien im folgenden fiir eine Reihe yon  
Chloramin-Re~ktionen deren Mechanismen entwickelt, wobei die jeweihgen 
Reaktionssehri t te  m6glichst  unter  Aufspal tung zu Radika lumsetzungen 
angefiihrt  seien, wobei der Ioncharak te r  der ins Spiel t re tenden Radikale 
deutlieh hervortr i t t .  

B i l d u n g  y o n  C h l o r a m i n  a u s  A m m o n i a k  u n d  H y p o c h l o r i t  

CIO-  :~ H20 -*  HC10 + O H -  

HCIO -~ C1 + + O H -  7 

C1 + + NH~-"  H + ~ --- N I t s - .  CI+ § H + 

CIO- -~ NH~ _+9 NH~C1 -~ O H -  10 (B) 

Die I~eaktion, deren Gleichgewieht yon  R. E. Corbett, W. S. Metcal] 
und F. G. Soper n best immt worden ist, vollzieht sich, wie I. Well und 
J. C. Morris 12 in einer sehr exakten Untersuchung gezeigt haben, bimolar, 
wobei je naeh den Azidi ta tsbedingungen [NI-Is] bzw. [NIt4+] und  [HCIO] 
bzw. [CIO-] die Komponen ten  der - -  in analyt ischem Sinne - -  jeweiligen 

6 Naeh E. C. Franklin (The Nitrogen System of Compounds, New York : 
Reinhold Publishing Corp: 1935) kann NH~C1 als unterchlorige S~ure auf- 
geraint werden Lmter Ersatz der Hydroxylgruppe durch NIt2; gem~l~ obiger 
Auffassung: CI+ �9 O H -  --> CI+ �9 NH2-. 

7 In  Analogie etwa zu t t JO.  
s I)iese etwas selfsame Schreibweise fiir NlaI3 wiirde hier wie im 

Folgenden, wenn aueh etwas zSgernd, gew~hlt, um die l%adikMumsetzungen 
m6gliehst seharf zum Ausdruek zu bringen. 

9 Die Pfeilzeiehen bedeuten lediglieh die ReakVionsriehtung ohne l~iiek- 
sicht auf Gegenreaktionen und Gleiehgewiehte. 

10 H20.Bildung aus I t+  ~- O H -  wird der Kiirze halber nieht angeschrieben. 
n j .  Chem. Soc. London 1953, 1927; 

[NH2C] ] [Oil-]  
6,2. 102 (15 ~ 

]NH~] [CLO-] 
siehe aueh R. Chapin, J. Amer. Chem. Soe. 51, 2113 (1929). 

12 j .  Amer. Chem. Soe. 71, 1664 (I949). 
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Pa r tne r  s ind;  ihre Azidi t~tsabh~ngigkei t  bedingt ,  dab die Reakt ions-  

gesehwindigkeit  yon  (B) mi t  der H+- Ionkonzen t r a t i on  variier~, und  

zwar, wie sich leicht ergibt,  ein Max imum durchl~uft  ~a. 

H y d r o l y s e  v o n  C h l o r a m i n  1~ 

Ih r  Mechanismus lei tet  sich aus obiger Reaktionenfolge ab:  

N H 2 - .  C1 + -+ N H  2- -~ CI+ 

lz Die Berechnung - -  von den Autoren, wie es schein~, nieht durchgeftihrt 
- -  gibt fiir [H+] im Geschwindigkeitsmaximum: 

[H+]max. = ~ '  K ~ K w  

und ftir den Maximalwert des [H+]-abh~ngigen bimolaren Gesehwindigkeits- 
koeffizienten k, bezogen auf die analyt.isehen Konzentrat ionen (NHs) und 
(ClO-): 

k 
m~x.  . , . / / ~ - / ~ V  ' 

+ 1 / - x : - /  
we K~, K~, K w die bezfigliehen Dissoziationskons~anten yon HCIO, NH 3 
u n d H ~ O  sind und  ~ der blmolare Oesehwindigkeitskoeffizieng ist, bezogen 
auf die tats/~ehliehen Konzentrat ionen [NI-I3] und  [HOle]. [H+]max" bzw. 
pHmax, bereehne$ sieh zu 8,33, kmax. [mit 12 ~r = 3,7. 10 +s (25~ zu 
4,8. 106 [(Mol/1) -1. Min. -1, 25 ~ C]. In  sehr guter Ubereinst immung hierzu 
erh~lg man aus der graphisehen Extrapolation (1. e., S. 1667, Fig. 1) 
10 ~ < kmax. < 10 T bei 8 < PHrnax" < 9. 

Wie aul3erordentlieh H+-abh~ngig in Verfolg dieser Verhaltnisse die zu 
Chtoramin fiihrende Umsetzung zwisehen Ammoniak und Hypoehlorit ist, 
ergibt sieh aus naehfolgender, numnehr  erg~nzfier Tabelle (1. e., S. 1666, 
Tabelle I I I ) :  

OH k ' l O  -'~ p H  b ' l O  a 

4,60 
4,71 
6,11 
6,49 
8,33 

8,9 
13,0 

220 
590 

4800 

10,9 
12,05 
12,23 
12,30 

92 
7,4 
5,8 
3,7 

14 Chloramin (Monoehloramin) ist sowohl als Base 

[NH2CI(NH2+ �9 C1-) + I-I~O ~- NH3CI+ 4- OH- ;  Kb] 
wie als S/~ure (siehe aueh J .  Ja, nder, 1. e.) 

[NHeCI(HC1 : NI-I) ~ -CI : NH + H+; Ks] 
/mgerst schwach; K b wird zu 10 -15 [I. Weil  und J .  C. Morris,  J. Amer. 
Chem. See. 71, 3123 (1949)] geseh/~tzt, K s zu 10 -13 bis 10 -15 [W. L. Jolly  
und L. 2'. Audrieth; siehe E.  Colton und  M .  M .  Jones, J. Chem. Education 39, 
485 (1955)]. 

Ii a* 
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N i l e -  + H+  -~ NHo~ 

CI+ ~- H20 --~ CI+.  O H -  -~ I-I + 

NH~C1 @ H~O -*9 NH~ ~ HC10. 

Die Hydro lysekons tan te  ergibt sich aus den Bes t immungen  yon  Corbett, 

Metcal[ und  Soper 11 zu 2,8- t0  -1~ (15 ~ C). 

S e l b s t z e r s e t z u n g  v o n  C h l o r a m i n  in  s a u r e r  L S s u n g  

Die Selbstzersetzung erfolgt unter  Stickstoffbildung, und  diese wird 
h~ Analogie zu dem entspreehenden Hydraz inmechanismus  4 le tzten Endes 

H I l  
wohl  auf Zeriall yon  OH : N .  N : OH zuriiekzuIiihren sein. Demzufolge 

mSehte ieh mieh nich~ der in der Li te ra tur  5 vieliach ver t re tenen Auf- 
fassung ansehliegen, wonach es das Radik~l N H  sei, das unmittelbar, 

prinzipieII nach 
3 N H  --, N 2 q- N H  3, 

zu Stickstoff reagiert. Dies wiirde nicht  nur, der Er iahrung  wider- 
spreehend ~5, tr imolare Kinet ik  dieser Selbstzersetzung bedingen, son- 
dern  aueh eine Aufteilung des Stiekstoffs, die doch recht  urtwahr- 
scheinlich ist. Wohl  aber scheint es in der Ta t  Molform (I I I )  tG zu sein, 
die, N H  liefernd, in einer Reihe yon Schritten - -  Oxydat ion,  auf dem 
Wege yon  electron transfers, N i t - - ,  N H  +, Hydrolyse,  Selbstassoziation, 
Zerfall -- zu Stickstoff ffihrt. 

Da die Aufladung von Nil zu NH + olfenbar auf Kosten des I~adikals 

NI-I~+ erfolgt, so wird m a n  k a u m  fehlgehen, bei Selbs~zersetzung y o n  
NI-I2C1 in saurer LSsung die Quellen dcr 

R a d i k a l u m s e t z u n g e n  

(NH,+ .  C1- -~ NK2+ + C1- 

(HN : HCl -~ NH q- H + + e l - )  

NI-I~+ q- N H  --, N H  2 q- N H  + 

N H  e q- N H  -~ NH~-  q- N H  + 

NH~-  q- H + -~ NH~ 
/ ~ . T  \ 

H + 

t~ ~I. Bodenstein, Z, physik. Chem., Abt. A 157, 131 (1928). 
t~ Der an Form (III) haftende Meehanismus tier Selbstzerset-zung macht 

einen tKeaktionsverlauf tiber primi~r gebildetes Hydroxylamin JR. E. McCay, 
J, Amer. Chem. Soe. 76, 1447 (1954)] wenig wahrseheinlieh. Siehe M. Boden- 
stein [Z. physik. Chem., Abt. A 11~9, 397 (1928)], aber immerhin aueh P. Truitt, 
L. M. Long und M. Mattison, J. Chem. Amer. Soe. 56, 1319 (1923); 70, 
2829 (1948). 
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in  den Mol]ormen ( I )  und  ( I l l )  zu sehen, aus  deren  wechselsei t iger  U m -  
se tzung  sich der  

M e c h a n i s m u s  d e r  S e l b s t z e r s e t z u n g  i n  s ~ u r e r  L 5 s u n g  

e rg ib t :  

NH~+.  C1- + t ICt  : N H  - -  NH2 + N H  + + H+ + 2 C I -  

NH~ + HC1 : N H  --, N i t +  + NH~-  + H + + C1- 

2 (NH+ + H20  --, H -  N"  OH + H+) 

t t  H 
2 H"  N" O H - ~ O H :  N" N : O H  -"  N~ + 2H~0 

3 NH2C1 --> N 2 + Ntt~Ct  + 2 EC1 (C)17,1~ 

I n  U b e r e i n s t i m m u n g  m i t  den Ergebnissen  M .  Bodenstelns 15 f / ihr t  de r  
erste - -  gesehwind igke i tbes t immende  - -  Sohr i t t  

19 k~; 2 NH~C1 -~  

zu b imolurer  K i n e t i k :  

d(Ntt2C]) 
dt - -  k~ [NH2CI]~, 

~5 ks : 1,38 [(Mol/1) -z -  min. -~;  15 ~ C]. 

Reakgion (C) wh-d d u t c h  P l ~ i n m o h r  (W.  Mamkwald  und  M .  Witle ~176 
und  du tch  H+- Ion  ~5, 20, 21 besehleunigL und  es is t  wohl k a u m  zweffe].. 

1~ Wird  die H+-Ionkonzentra t ion lfieht dureh geeignete Pufferung 15 
herabgedr/iekt,  so tri~C infolge steigender Azidi t~t  eine grol3e Reihe yon 
Nebenreaktionen auf, die den glat ten Verlauf -con (C) tiefgreJfend st6ren 
und zu vielerlei Nebenprodukten (NHC12, NCI~, C12, HNO2, H2N20~, N20, 
N~H) fiihren IF. Raschig, 1. e., W. Mctrclcwald und M.  Wille, Ber. dtseh. 
chem. Ges. 56, 1319 (1923); M. Bodenstein 1~, 3~. Meller, KgL Danske Vidensk. 
Selsk., mabh.-fysiske ~{edd. 12, Nr. 16, 1 (1934); R.A . .Rowe  und L . F .  
Audrieth~]. 

is I n  geeigne~ alkaliseher (nicht abet  in ammoniak~lischer!) Lbsu_~g voll- 
zieh~ sieh, sofern nieh~ Nebenvorg&nge den Verlauf stSren, im Wege der 
NeutrMisa~ion der tIC1 die Reakt ion  

3 NI-I2C1 + 3 N a 0 t {  --> N 2 + NHa + 3 NaC1 + 3 I-t~0 (C') 
[J. Kleinberg, M.  Teeotzl~y und L . F .  Audrieth, J. anal. Chem. 26, 1388 
(1954)], wobei die NHa-Bildm~g aus N t i e -  in Konkurrenz stehg mi~ dem 
Neutralisa.~ionsvorgang, oder vielleieh~ die Umsetzung stat~ha~: 

N H  2- @ H~O--> N H  a + O i l - .  

1~ Der ~ndex s weise auf die Kinet ik  in saurer L6sung. 
2o L. e., siehe Anm. 17. 
~i Siehe Anm. 32. 
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haft,  dab diese letztere Besehleunigung in (salz)-saurer LSsung ein~ 
weitere Katalyse ~ verdeckt, die anMog jener ist, die bei 

Z e r s e t z u n g  y o n  C h l o r a m i n  in a m m o n i a k a l i s c h e r  L S s u n g  

unter  Umst~nden 2~ eine bedeutsame I~olle spielt; im iibrigen wird auch 
diese so ]ange verborgen (odor nahezu verborgen 2~) bleiben mfissen, als 
die StSehiometrie yon (C) praktisch gewahrt  ist. solange also der Ver- 
lauf in ammoniakaliseher LSsung zur gleiehen StSchiometrie 

3 ~H2C1 -~ 2 NH~ --~ N~ ~- 3 NH~C1 (C"} 

fiihrt, wie der in (salz)saurer LSsung; dies ist in schwach ammonialcali- 
scher LSsung innerhMb eines erheblichen Bereiches der Fall. 

Trotz dieser innerliehen Formgleiehheit der Bruttoreaktionen (C) 
und (C") zeigt die K i n e t i k  der Selbstzersetzung in a m m o n i a k a l i -  
s c h e f  LSsung, also die Kinetik yon (C"), ein wesentlieh anderes Bild: 
sie verl~uft mit  einer Gesehwindigkeit nieht, wie in saurer LSsung 15, 17 
proportional dem Quadrate der Chloraminkonzentration, sondern (M .  
Bodenstein 2~) proportional den Konzentrationen an Chloramin und A m -  
monialc : 

d(NI-I~C1) 
dt __ ~4 k~ [NH2C1] [NH~], 

sie erfolgt also keineswegs einfach im Sinne der Neutralisation entstehen- 
der SMzs~ure durch NH~, vielmehr tritt N H  3 geschwindigkeitbestimmencl 
in die Reaktionen]olge ein. Dann ist es offenbar Form (I), die mit  NH~ 
(Nt t e - -H+)s  reagiert, w~hrend die Quelle der weiteren l~adikalum- 
setzungen, die zu N~ fiihren, wieder Form ( I I I )  ist, abet in Umsetzung 
nieht mit  Form (I), sondern mit  dem prim~ren Reaktionszwischen- 
produkt  NH~ +" NH~-. Diese l~eaktionsweise fiihrt zum 

~ e e h a n i s m u s  de r  Z e r s e t z u n g  y o n  C h l o r a m i n  in s e h w a c h  
a m m o n i a k a l i s c h e r  L S s u n g ,  

das heil~t der Zersetzung in ammoniakaliseher L6sung, so]ange dies~ 
zur Bruttoreaktion (C") ffihr~: 

1%; NFI~+- C1- + N H e - -  H + s _~ N H + .  NH~-  -t- H+ ~- C1- 

~ In der Teehnik der Raschigschen Synthese (siehe wei~er unten). 
33 So lange die StSehiometrie (C) bzw. (C") gewahrt is~, bedeutet dies, dab 

die Konzentration des prim~ren Zwischenstoffes ttydrazin geringfiigig genug 
ist, um einer allf~lligen katalytischen Beschleunigung der an I-Iydrazin ge- 
koppelten - -  an sich katalysierbaren (siehe weiter unten) - -  l~olgereaktion 
praktisch keinen Raum zu gew~hren; M. Bodenstein [Z. physik. Chem., 
Abt. A 139, 397 (1928)] hat dies denn auch in der Tat festgestellt. 

24 Der Index a weise auf die Kinetik in schwaeh ammoniakaliseher LSsung. 
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(D) 

7; NH~ +~ NH2- + HC1 : NH -~ NH + d- NHI  § NH~- § H + § Ct- 

NH~ ~5 

NH2 d- HC1 : NH --~ NH + -~ NH 2- -~ I t+ d- C1- 

2 (NH + + H20 - -  H-  N" OH § H+) 

H H 
2 H" N" OH -~ OH : N-  N : OH--~ N2 §  

3 (NH~ § H+ -~ NH4+) 

3 NH2C1 § 2 NH3 2~ __> N2 d- 3 Ntt4C1 (C") 

Die Schritte unter AusschluB des ersten - -  k a - -  Schrittes und unter 
Ersatz des Fak~ors 3 im letzten Sehritt durch 2 vereinigen sieh zu der 
vieldiskutierten Zer/allreaktion 

~N~H~ d- 2 NH~C1 -~ N~ d- 2 NH4C1 (D) 

und behlhalten deren Mechanismus. 

Zu 
S y n t h e s e  v o n  H y d r a z i n  

wird nun aber diese ammoniakalische Zersetzung yon Cbloramin dann 
zu fiihren verm5gen, wenn die bei ihrem Ablauf auftretende Zwischen.. 
verbindung Hydrazin ihrem Zer/all nach (D) entgeht rend Endprodukt 
wird: 

NH2+. C1- + NH2- .  H +s -~ NH2+. NH s- ~- H + + CI-, (A) 

beziehungsweise unter Zusatz yon Lauge: 

NH~C1 + NH 3 d- OH-  -~ N~H 4 • C1- d- H20. (A') 

Wie sehon Raschig 1 land, und wie sich industriell in hohem MaBe be- 
wahrte, wird die Ausbeute an Hydrazin in Gegenwart yon Alkali  wesent- 
lich erhSht; dies lage durehaus im Sinne des 

M e c h a n i s m u s  de r  R a s c h i g - S y n t h e s e ,  

sofern diesem die detailliertere Fassung gegeben wfirde27: 

NH s ~ NH 2- + H + 

NH2- -r NHe+" C1- -~ NH2+. NH~- + Cl-. 

~5 Siehe auch den letzten Passus in Anm. 18. 
26 Da (C) d- 2 NH s = (C"), so erkennt man, dal] - -  zumindest in ge- 

wissen Reaktionsbereichen - -  zwei verschiedene Wege zu gleichen Reaktions- 
produkten fiihren. 

~ Es sei tier Hinweis nicht unterlassen, dab obige zur Diskussion geste]lte 
Formulierung, die fiber die bildliche Darstellung NH~-. H+s weir hinaus- 
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Dicse Reakt ionenfo lge  wiirde auch den in entgegengese tz ter  R i c h t u n g  
gelegenen, b isher  k a u m  angemessen d i sku t i e r t en  Befund  5 deuten,  wonaeh  
Ammonsa lze  ((NH4)~SO4) die Ausbeu te  mn H y d r a z i n  erniedr igen:  NH4 +- 
Ion  dr t iek t  die  O H - - I o n k o n z e n t r a t i o n  in I~H 3 herab,  e rhSht  d a d u r c h  
die  H + - I o n k o n z e n t r a t i o n  und  ern iedr ig t  die  K o n z e n t r a t i o n  des NH2- -  
Rad ika l s .  Bes t eh t  dieser Meehanismus  in der  T a t  zu Reeht ,  so wfirde 
die Geschwindigkei t sg le ichung fiir den ersten - -  k a - -  Schr i t t  vervol l -  
s t~ndig t  l au ten  : 

d(Ntt~C1)dt /ca, [NH~C1][I_I+][NHs] __ /c~,, [NH~C1] [NH3] [OH-] .  

Von dieser O t t - - W i r k s a m k e i t  abgesehen,  bzw. bei  kons t a n t e r  Lauge-  
konzen t r a t i on  i s t  - -  als Zwischenverb indung  - -  die K o n z e n t r a t i o n  yon  
H y d r a z i n  ([1~2H4],) bei  s ta t ion~rer  (q) E ins te l lung  zwisehen Bi ldung  
und  Verb rauch  : 

[ N ~ H 4 ]  ~ __ k a [ N H 2 + -  C1- ]  [NH3] 
y [HC1 : NH]  ' 

oder  im Hinb l ick  auf das  Gleichgewieht  (K) zwischen den be iden  F o r m e n  
(I) und  ( I I I )  yon  NH2CI: 

[N2H~] ~ = k_~ K [NH~] = ko, [NH~] 2s, 
Y 

sie is t  also ]ediglich abhang ig  yon  der  l~Ha-Konzen t ra t ion .  Mit  s te igendem 
A m m o n i a k g e h a l t  wi rd  s ich mi th in  die (s ta t ionare)  H y d r a z i n k o n z e n t r a t i o n  

geht,  gewi~ eigenartig ist. Man k6nnte wohl die Wirksamk6i t  von OI:[--Ion 
aueh als kata lyt ische hetrach~en : Sehaffung eines zu NH~CI + NH~ parallelen, 
fiber NH2OH vor sich gehenden Umsatzes,  ,,~mendlich schnell" gefolgt yon 
NX-I~OH ~- ~qH a. Dies g~be die Kine t ik :  

__ d(NH~C1) = [NH~C1] {)u [NH3] ~- 2, [OH-]}, 
dt 

die experimentell  zu prfifen w~re; wie aber ist dann der die Ausbeute er- 
niedrigende Einflufl yon IqH~+-Ion zu deuten? Die Annahme, dab N H  3 
s t e t s fiber O H -  reagiert ,  st~nde in Widerspruch zu der yon Bodenstein [Z. 
physik.  Chem., Abt .  A 189, 397 (1928)] so gut wie sieher gestellten Kine t ik  
der Hydrazinbi ldung.  Bei allzu hohem Gehalt an Alkali  soll ein Riiekgang 
der Ausbeute an Hydraz in  s ta t t f inden [ R. S. Drago mit  H. H. Sisler, J. 
Amer. Chem. Soc. 77~ 3191 (1955)], was vielleicht auf Wirkungsweise hoher 
ionaler Konzent ra t ion  zurfickgefiihrt werden kOnnte. " 

~s Man erkennt,  dal3 diese theoretischen ~berlegungen das technisehe 
Raschig-Verfahren z u n / ~ c h s t  insofern nicht  u ~ m i t t e l b a r  beriihren, als 
Bildung und Zersetzung yon t tydraz in  auseinandergehalten sind, doch di~rften 
aus ihnen gewisse wesentliche Ziige des Verfahrens leicht abgeleitet  werden 
kSnnen ~, ~. 
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anreiehern, bei gewaltigem Uberschufl von 2VH s i~ber NHzCI  (und in der 
~ / i rme)  bis zu techniseh br~uchbarem GehaIt - - ,  sofern nicht der Bet.rag 
des Geschwindigkeitskoeffizienten y, der bei hinreichend schwachem 
NHa-Gehal t  [StSchiometrie (C")] prak~isch unmal~geblich 29 ist, solcher 

Anreicherung eine - -  recht niedrige - -  Grenze setzt. 

Hier nun setzt Raschigs Verfahren ein. Diesem unermfidlichen 
Forseher ist die Erkenntnis zu danken - -  in der Sprache unserer heutigen 
Ansehauungen a~ - - ,  dal~ der im allgemeinen zutage tretende Gesehwindig- 
keitskoeffizient y nicht der ,,reine" Geschwindigkeitskoeffizien~ der 
N~Ha-Ntt2C1-Reaktion ist, sondern der katalysierte - -  katalysiert  durch 
mehrerer Oxyda$ionss~ufen fi~hige Metallionen (z. B. Cu2+-Ion), und dab 
durch Zusatz yon Gelatine oder gelatineahnlichen Stoffen, yon Leim, 
Albumin, Kasein, Dextrin, Zuckerarten usw. 3~, diese Katatyse gehemmt 
oder sogar praktisch ausgeschaltet werden kann, y also wesentlich ver- 
kleinert bzw. auf den tats/ichliehen (hinreichend niedrigen) Betrag des 
,,reinen" Geschwindigkeitskoeffizienten der N2H4-NH2C1-Reaktion zu- 
rfiekgeffihrt werden kann. Wir wissen heute, dab die Wirkungsweise 
aller dieser als Inhibitoren des  Hydrazin-Chloramin-Zerfalles in Stick- 
stoff und Salmiak fungierenden Zus/~tze in , ,Unsch~dSchmaehung" ka- 
talysierender Metallionspuren (in Konzentr~tionen der GrSSenordnung 
10 -6) besteht, in deren Ausf~Lllung, Komplexbildung usw., und dal~ pein- 
liche - -  technisch a]lerdings nicht oder kaum durehffihrbare - -  Frei- 
haltung 32 aller L5sungsbestandtefle yon solchen Verunreinigungen den- 
selben gfinstigen Effekt  hat  wie solche Zus/~tze. D~I] t~aschig vor einem 
halben Jahrhunder t  in diesen Zus/~tzen das Mittel land, das im wechsel- 
seitigen Spiel mannigfaeher widriger Reaktionen die Hydrazinausbeute 
- -  fallweise unter  Modifikation des ursprfinglichen Verfahrens - -  sehliel~- 
lich bis zur HShe teehnisch befriedigenden Niveaus brachte, ist wohl als 
eine Leistung besonderer Art zu bezeiehnen. 

39 Siehe Anm. 23. 
30 Die ursprfingliehe Absicht Raschigs war, nach Zus/itzen zu suchen, 

die die Viskositgt der L5sung derart erhOhen, daI3 es zu Stiekstoffbildung, 
also zu ttydrazinzersetzwag nicht zu kommen vermag, wodurch die Ausbeute 
notwendig steigen miil3te; dieser kfihne, werm auch falsehe Sehlu~ fiihrte 
zum Ziele. Die gleiche Ansieht hat sieh merkwfirdigerweise i~nge erhalten 
[siehe z. B. R. W. Monerie]], Manuf, Chemist 18, 177 (1947)]. 

sl Der geeigneten Auswahl solcher ,,Metalldesaktivatoren" galten viel- 
faehe Bemfihungen; siehe aus der/~lteren Literatur etwa R. A.  Joyner [J. Chem. 
Soc. London 128, 1114 (I928)], aus neuerer Zeit P. P]eiffer und H. Simons 
[Chem. Ber. 80~ 127 (1947)], L . F .  Audrieth und P . H .  2r lind. Eng. 
Chem. 43, 1774 (1951)], J. D'Ans und J. _5lattner, [Angew. Chem. 64~ 448 
(1952)], M . M .  Jones, L . F .  Audrieth und E. Colton [J. Amer. Chem. Soc. 
77, 2701 (1955)], R. W. San]ter, M. M. Jones und L. F. Audrieth lind. Eng. 
Chem. 47, 1203 (1955)]. 

as M. Bodenstein, Z. physik. Chem., Abt. A 139, 397 (1928). 
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W a s  nun  aber  den  

M e c h ~ n i s m u s  d e r  ~ e t a l l i o n k a t a l y s e  d e r  H y d r a z i n -  
C h l o r  a m i n -  R e a k t i o n  

betr i f f t ,  so d i i r f te  as k a u m  zweifelhaft, sein, dal] electron trans/er-Katalyse 
j ener  Sehr i t t e  (oder eines jener  Schri t te)  vor l iegt ,  an  deren  (an dessen) 
Ver lauf  die Hydraz in-Chloramin- l%eakt ion  gebunden  is t  (siehe S. 171), 
und  deren  (dessen) u n ka t a ly s i e r t e  Geschwindigkc i t  offenbar  h inre ichend  
geringfi igig ist,  um es zu dieser technisch  ab t r ag l i chen  Fo lge reak t i on  
p r a k t i s c h  n ich t  (oder kaum)  k o m m e n  zu lassen:  es is t  die A u s s c h a l -  
t u n g d i e s e r K a t a 1 y s e, d ie  zu technischer  Ausbeu te  an  H y d r a z i n  
ff ihr t :  

HC1 : N H  -~ Cu e+ --* N H  + + Cu + ~- H + § CI' 

N H e + .  N H ~ -  _L Cu+ - ,  N H  2 ~- N H  e- ~- Cu d+ 

N~H4 § NHdC1 -~  N H +  + 

HC1 : N H  § Cu e+ - *  N H +  -b 

NH2 + Cu+ - ,  Cud+ + 

N H  e § N H  3 + CI-.  ~3 

Cu ~ + H + § C1- 

N H  2 - 

N H  e -~ NHdC1 --> N H +  ~- NH~ ~- C1-. 

I n  Ki i rze  sollen schlieI~lich noch 

~ e c h a n i s m e n  y o n  N H 2 C l - - > C l e - R e a k t i o n e n  34 

verze ichnet  werden.  

I n  konzen t r i e r t e r  w&l~riger LSsung yon  Chloramin  k o m m t  es u n t e r  
U m s t ~ n d e n  zur  l~eakt ion 

4 NHeC1 --> C1 e -~ 1N e -~ 2 NH~C1 (E) 

mi t  dem Mechanismus  

NH2+.  C1- -~ N H 2 - -  CI+ --> NHe+-  N H  e- -~- C1 e 

N e l l  ~ -~ 2 NHeC1 --> N 2 ~- 2 NH4C1. (D) 

3~ Die entspreehende Reaktion in saurer LSsung diirfte in analoger 
Weise durch Metallion katalysiert werden k6nnen, doeh seheint, wie oben 
erw~ihnt, ein soleher Vorgang hier durch die I-I+-Ionka~alyse 15, i~ verdeekt 
zu werden. Der Mechanismus dieser letzteren kbnnte vielleieht in Anlagerung 
und Polarisation gelegen sein; siehe etwa auch Mh. Chem. 84, 644 (1953) 
trod fiber Platinkatalyse (offenbar derselben Reaktion) ebenda 86, 190 (1955). 

a4 Siehe Anm. 17; auf primer entwiekeltes Chlor ist im Zuge yon 
Chloraminreaktionen Ch]oratbildung zuriiekzuf~ihren. 
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Auch bei Selbstzersetzung yon  Chloramin in s~urer L6sung k~nn bei 
ansteigender HC1-Konzentrat ion Chlorentwicklung auftreten35: 

N H ~ - .  C1 + § C1- -~ N H  2- -~ C12 

NH e- + I-I+ -~  N H  3 

NH2CI § HC1 --> CI~ ~ NH~(NH4C1 ). (F) 

8~ Siehe Anm. 17, insbesondere auch in bezug auf ge]egenrliches Auf- 
treten von NCI 3. 


