
0ber  die Azid.Jod-Reaktion.  II. 1 

Von 
E. Abel, k. M. d. 0sterr.  Ak~d. Wiss., London. 

(Eingelangt am 20. Juni 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 29. Juni 1950.) 

I)ie naehfolgende Notiz sei als I I  meiner vor kurzem erschienenen 
Mitteilung fiber dis sogenannte ,,Raschigsche Jod-Thiosulfat-Verbin- 
dung" 1 angeschlossen, obwohl sie yon dieser Verbindung nicht unmittelba~ 
handelt;  sie fiigt sich j edoch so enge in die daselbs~ enthaltene Betrachtungs- 
weise ~ ein, dab ich glaube, dieser nahen Beziehung auch im Titel dieser 
INotiz Ausdruek geben zu sollen. 

Dieselbe Reaktion zwischen Azid und Jod 

2 N ~ -  § J ~ - ~ 3 N ~ - ~  2 J - ,  

deren I4ata]yse durch Thiosulfat reich veranl~]~t ha~, den Raschigsehen 
Gedankeng~ngen in erneuter und dem Stande unseres heutigen Wissens, 
wie ich g]aube, ns kommender Form nachzugehen, wird in einer 
kfirzlich erschienenen Arbeit yon iV. Ho/man-Bang a kinetisch unter- 
eucht, nicht aber mit  Thiosulfat, sondern mit Tetrathionat als Katalysator .  

In  I habe ich in einer Schlui~bemerkung in Hinbliek auf kinetische 
Untersuchungen yon G. Dodd und /L O. Gri]]ith 4 darauf hingewiesen, 
daI~ die kataIytische Wirkung yon Tetr~thiona,t auf jene yon Thiosulfat 
zurfickgefiihrt werden kbnnte, da letzteres eines der Hydrolysenprodukte 
yon Tetrathionat  sei. Wie immer dies auch unter den yon Ho[man- 
Bang eingehaltenen Versuchsbedingungen gelten mag, ich glaube kaum, 
dal~ der yon diesem Antor entwickelte Mechanismus akzeptiert werden 
kSnne. Dieser ffihrt fiber Ionen der Zusammensetzung NaS40~ a-,  die 
in den angenommenen Zwisehenreaktionen - -  unter, wie es seheint, 

1 Als I gelte rneine die Azid-Jod-Reaktion tinter dern Titel: Uber die 
sogenannte Raschigsche Jod-Thiosulfat-Verbindung" behandelnde Pubti- 
kation Mh. Chem. 81~ 346 (1950). 

2 Auf die einleitenden Bernerkungen in I sei auch bezOglich I I  verwiesen. 
a Acta chem. Scand. 3, 872 (1949). 
a Trans. Faraday Soc. 45, 546 (1949). 
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willkiirlicher Voraussetzung - -  einerseits ,,activated", anderseits un- 
aktiviert entstehen sollen, wobei erstere in Richtung reagieren, die der 
Bildungsreaktion der letzteren entgegengesetzt ist; der Mechanismus 
ffihrt weiterhin fiber ein Ion, dem die Formel (NsS~Os)2 ~- zugeschriebert 
wird, find fiber ,,instantaneous" Umsetzungen, deren Trimolaritgt gewi2 
auffa]Ng istS% 

Solch kaum wahrscheinlichem Mechunismus mSchte ich jenes Reak- 
tionenspiel gegeniiberstellen, das ieh ill meiner genannten Arbeit fiber 
die Raschigsche Jod-Thiosulfat-Verbindung entwickelt zu haben g]~ube, 
mit  der Erweiterung, d~l~ die Aufhe]lung der Tetrathionatkatalyse der 
Azid-Jod-Reaktion offenbar auf jeden Fall die genaue Kenntnis der 
Tetrathionathydrolyse 5b unter wechselnden Bedingungen, sowohl in 
prgparativer als in kinetischer Hinsicht, verlangt. Wenn ein so exakter 
Arbeiter und Beobachter wie F. Raschig 6 bemerkt,  dab man zu einer 
aus Jod  und Thiosulfat gebi]deten TetrathionatlSsung ,,beliebige Mengen 
Natriumazid und Jod  zufiigen" kann, ,,ohne dal~ man auch nur eine 
Spur yon Stickstoffentwicklung wahrnimmt", da] ,,die LSsung sich 
vielmehr genau so benimmt wie eine solche aus Natriumazid und Jod  
ohne Tetrathionat", und dal~ ,,sie sich dauernd ohne jede Zersetzung 
aufbewahren lgl~t", s o  zeigt, scheint mir, dieser unter den Arbeitsver- 
hgltnissen Raschigs doch zweifellos vorliegende Tatbestand, zusammenz 
gehalten mit den stark abweichenden Ergebnissen, die einerseits 'Ho/man- 
Bang 3, anderseits Dodd und Gri]/ith 4 erhalten haben, welch grol]e l~olle 
hier offenbar selbst geringffigige Variationen der Versuchsbedingungen 
zu spielen vermSgen. In  gleiche Richtung weisen fibrigens such eigene 
Beobachtungen des Autors,  won~ch die , ,activity" wgGriger Tetra- 
thionatlSsungen mit der Zeit zunimmt, so dal~ solche L6sungen um so 
aktiver sind, je glter sie sind. 

Sollte das in I angefiihrte ]%eaktionenschema auf '  die Tetrathionat- 
katalyse, wie ich glaube, zu fibertragen sein, so bedingt diese Annahme 
die Voraussetzung, dal~ auch in Gegenwart yon Tetrathionat  Azid im 
Wege seiner Hydrol:~seprodukte v reagiert. Dann wgre es, wie in I aus- 
ffihrlich dargelegt ist, die Brutto-Teilreaktion 

5a Einen entsprechenden Mechanismus legt der Autor kiirzlieh der  
Pentathionat-Katalyse der Azid-Jod-t%eaktion zugrunde [Acta chem. Scand. 
5, 456 (1950)]. 

5 b Siehe z. B. E. Abel, Z. anorg, allg. Chem. 74~ 395 (1912) ; daselbst voraus 
gehende Literatur. - -  Ferner A. Kurtenacker und Mitarbeiter, Z. 8norg. allg. 
Chem. Jg. 1921ff. insbesondere 166~ 177 (1927). 

Ber. I)tsch. Chem. Ges. 48~ 2088 (1915). 
7 Mit dem Befund des Antors, dab Zusatz yon t-I§ also Gegen- : 

wart yon Nail die Reaktion aul~erordentlich verlangsamt, steht obige Annahme 
nicht im Widerspruch; die gleiche MaBnahme, die die Natt-Bildung fSrdert, 
wirkt der tIydrolyse yon Tetrathionat entgegen. 
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J2 -~ 2 NO --, 2 J -  -~ 2 NO% 

die ~uch im Falle der Tetr~thion~tkatalyse die m~13gebliche Rolle Sloielt, 
und zwgr im Wege der durch NO bewirkten R/ickreduktion des betreffen- 
den durch , ,Jod" oxydierten Sehwefel-Sauerstoff-Ions. Bezeichnen wit 
dieses !etztere der Allgemeinhei~ h~lber und in vorlgnfiger Unkenntnis 
des detaillierten Mechunismus mit S~O~?--, s so vollzieht sich die eben 
gen~nnte J 2 - "  J--l~e~ktion fiber die Stufen 

J 2 - - J  + § J -  

S ~ 0 ~ -  + J + - +  S~0~ ( p - l ) -  § J 

S ~ O ~ -  -~ J --, S~0 ( p - l ) -  § J -  

2 (S~0~ ( ~ - 1 ) -  + NO - -  S~0~P- + NO+) 

oder ~uch s 

2 ( S ~ 0 ~ -  + NO - -  S~0~(~ + 1)-  + NO +) 

S~0~(~ + 1)-  § j+  __, S ~ O ~ -  § J 

S ~ 0 J p + I ) - + j _ , S ~ 0 ~ - - + j -  

J~ @ 2NO ---2 J -  ~- 2 N O  + 

mit S~0u ~ -  als Katalysator. 
Gelten im Gesamtbereich der yore Autor eingehaltenen Versuchs- 

bedingungen die gleiehen einfaehen Beziehungen, die gewissen Teil- 
bereiehen in der Tat zuzukommen seheinen, so miigte die dutch die 
Anfangskonzentrationen (Index 0) yon Azid- und Te~rathionation geteilte 
Anfangsgesehwindigkeit %10 des A z i d v e r b r a u e h e s -  abgesehen yon 

s Bei der ThiosulfatkatMyse ist SxO~ p -  das Thiosulfation S~Oa ~- selbst. 

In diese - -  sehema~iseh dargestellte - -  geaktionengruppe fiele egwa 

2 ($4062- + NO --~ $2032- + $20~- + NO +) 

$203 ~- § J + - "  $203- + J 

S2Oa ~- + J - +  S~Oa- + J -  

2 (2 S~O~-) --, S~O~ ~-), 

wobei Tetrathionation der unmigtelbare Katalysator der J~- - J - -Reak t ion  
w~re. Sollte die erstangesehriebene Teilreaktion gesehwindigkeitbestimmend 
sein, so ergaben sieh die Behmde Ho]man-Bangs hinsiehflieh Proporgionalitgt 
zwisehen S~O:6 ~- Konzentration und Reaktionsgesehwindigkeit, sowie Un- 
abh/ingigkeig der Reaktionsgesehwindigkei~ vom Jodgehalt. - -  Man erkennt 
im iibrigen, dal~ soleh le~zterem Verhalten das hier skizzierte Reaktionenspiel 
aueh sonst in mehrfaeher Weise Raurn zu geben vermag, doeh m6ehte ieh 
in Hinbliek auf obige Erw~gungen und die in I diskutierte Aufteilungs- 
m6glichkeit des Reaktionenablaufes auf vielfaehe Parallellinien yon weitgehen- 
der Detaillierung Abstand nehmen. 

~0 Graphiseh, bzw. aus der veto Autor angegebenen monomolaren Ge- 
Schwindigkeitskonstante ermittelt. 
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einem eventuellen Einflul~ ionaler Konzentra t ion n -  durchwegs kon- 
s tant  sein; dies seheint indessen, wie die nachstehende Zusamme nstellung 
Tabelle 1) m s~mtlicher Versuehe zeigt, nicht  hinreichend der Fall zu 

T ~ b e l l e  1. 

(Na-)o (JDo (8~O.Z-)o 
I 

(J-)o Zus~ i t ze  

~{o l / L  

v o . 10  a ~0 

(Na-)a ( S~O~)o 

Mol / 'L  M i n  -1 ( M o l / L )  -~" M i n  - a  

0,0773 

I 
0,2719 

0,1767 0 , 0 2 3 6  

0,0239 ! 

0 ,00082  
0,0831 i 

. . . .  10,00041 
4 

0,0415 
0,00082 

0,00153 

I 

0,00279 

r 

0,00083 

0,00166 

0,00310 

0,0957 

0,1903 

0,2721 

0,0533 

0,0516 

0,0533 

0,0067 

I 

NaNO3 
2,0 

NaC1 
0,083 

K J  
0,083 

I NaNOa 
0,083 

NaNO 3 
1,0 

NaAz 
0,083 

2,68 

2,11 

1,00 

0,286 

0,294 

0,146 

0,300 

0,300 
0,300 

0,333 

0,547 

0,324 

0,547 

0,327 

3,58 

4,28 

15,0 

4,1" 

4,25* 

4,25* 

4,36* 

1,28 
1,28" 

1,42" 

2,33* 

1,39" 

2,33* 

1,39" 

sein. Die mit  * bezeichneten Werte  sind durch Best immung der Z e i L  
dauer gewonnen, die bis zum Verschwinden der Jodf~rbung verfliefit; 
ob diese Methode der Best immung des (J2)-t-Zus~mmenhanges, da 
doch solches Verschwinden nur asymptot isch erfolgt, ganz einw~ndfrei 
ist, bleibe dahingestellt 13. Ermi t t lung der StSchiometrie, die die Azid-. 

n Ein solcher mag vorhanden sein, finder sich jedoch in den Versuehen. 
nicht stark ausgepr~gt. 

12 Die geklammerten Ausdrficke bedeuten analytisehe Konzentrationen. 
la Man beachte auch die wohlbek~nnte Eigenart der Jod-St~rke-Reak- 

tion. - -  Siehe ferner die instruktiven Bemerkungen yon F.  Sommer und 
H. Pincas [Ber. Dtsch. Chem. Ges. 48, 1963 (1915)] tiber die M~ngel, woUte 
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Jod-Reaktion in Gegenwar~ yon Tetrathionat unter den versehiedenen 
Yersuchsbedingungen aufweist, liegt nieht v o r ;  begleitende Sulf~tbildung t, 
etwa der Oxydation 1~ hydrolytisch entst~ndenen Thiosu]f~ts entstam- 
mend, miil~te bei dem hohen stSchiometrisehen Koeffizienten zwisehen J2 
und $406 ~- die Versuchsergebnisse erheblich beeinflussen. 

Zusammenfassung. 
Es ~h-d versucht, der Te~ruthionatkatalyse der Azid-Jod-Reaktion 

ein ~hnliehes Reaktionsschem~ zugrunde zu legen, wie dieses bei der 
Thiosulfatkatalyse derselben Reaktion vorzuliegen seheint. 

man die Azid-Jod-Reaktion (katalysiert durch Thiosulfat) zu einer quantita- 
riven Azidbestimmm~g verwerten. 

14 Siehe z. B. AxLm. 5b. 


