
fdbe r  d ie  s o g e n a n n t e  , , R a s c h i g s c h e  Jod-Thiosulfat- 
Verbindung". 

Von 
E. Abel, k. M. d. ()s~err. Akad. d. Wiss., London. 

(Eingelangt am 1. Sept. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 13. Olct. 1949.) 

Die naehfolgenden Darlegungen beabsiehtigen, dem Verlaufe einer viel 
bemerkten und viel zitierten Reaktion eine yon den bisherigen Ver- 
mutnngen abweichende Deutung zu geben. Die Verbindung, die bei der 
betreffenden l~eaktion ins Spiel zu treten scheint, ist weithin in die Like- 
ra tu r  eingegangen, selbst die modernste zusammenfassende Darstellung 1 
der Chemie der Elemente Stickstoff und Sehwefel widmet ihr eine aus- 
ffihrliche Besprechnng. Nun ist es allerdings kaum je mSglich, die ~Nicht- 
Existenz einer Zwischenverbindung scharf zu beweisen; indessen, was 
diesfalls entseheidend in Betracht  kommt,  ist die Frage, ob die Einschal- 
tung des betreffenden Zwischenstoffes unabweislieh zu sein scheint, oder 
aber ob seiner entraten werden kann, indem es zur Dentung der chemisehen 
Geschehnisse seiner nicht bedarf; dann wgre die Verbindung aus Grfinden 
udssenschaftlicher (}konomie aus der Liter~tur zu streichen. 

In  diesem Sinne wollen die folgenden Ausfiihrungen verstanden sein. 
Sie geben gewissen, vielleieht nieht uninteressanten Vermutnngen, nicht 
aber Behauptungen Raum;  sie sehlagen eine Brficke fiber einen Zeitraum 
yon etwa einem Vierteljahrhundert, zu dessen Beginn und urn dessen 
Ende zwei hervorragende Mgnner, Th. Curtius 2 und F. Raschig a, der 
erstere bewul3t, der letztere unbewul~t, ihr, grol~es KSnnen in den Dienst, 
wie ich glaube, derselben beriihmten Reaktion gestellt haben, des Um- 
satzes yon Hydrazin mit  s~lpetriger Sgure zu Stiekstoffwasserstoffsgure 
(Azoimid) .:, 

Don M. Jost und H. Russell, Jr., Systematic Inorganic Chemistry, 
S. 130. ~ew York: Prentice-Hall. 1944. 

.a Siehe z. B. Ber. dtsch, chem. Ges. 2g, 3023 (1890) ; 26, 1263 (1893). 
a Bet. dtsch, chem. Ges. 45, 2088 (1915); Referat ~iber einen Vortrag, 

Chemiker-Ztg. g2, 1203 (1908). - -  Siehe auch F. Somme';" und H. Pincas, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 48, 1963 (1915). 
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N2H ~ + I-INO~ --> Nail + 2 I-I20. (I). 

Existenz der in Rede stehenden Zwisehenverbindung - -  des ,,Jod- 
natrimnthiosulfats", NaJS20 a - -  ist bekanntlieh erstmalig yon F. Raschig 
vermutet worden, und zwar im Zuge der yon ihm entdeekten merkw/irdi- 
gen Erseheinung, dag bei ,,Zusatz yon einem Kristall yon Thiosulfat" 
Jod und Natriumazid in neutraler oder essigsaurer L6sung sehnell und 
quantitativ miteinander reagieren: 

2 NaNa d- J2 - "  3 N 2 d- 2 NaJ,  (II) 

w/~hrend ohne diesen Zusatz keinerlei l%eaktion zwisehen beiden Stoffen 
eintritt. , ,NaJS2Q mug die Eigensehaft haben", so berichtet er, ,,ein 
Jod gerne an das Natrium des Azids abzugeben. Es bleibt dabei der ein- 
wertige Rest NaS203 iibrig, yon dem unter normalen Verh~ltnissen je 
zwei Molek/ile zum Te~rathionat zusammentreten. Hier aber .... nimmt 
er yon Jod ein Atom auf und bildet Jodnatriumthiosulfat zuriiek, das 
dann erneut auf Na~riumazid einwirkt. Als Katalysator ist also der l~est 
NaS203 anzusehen4,5." Ich setze diese Zeilen hierher, um zu zeigen, wie 
weitgehend dieser groBe Chemiker, den ich einst als den Romantikez ~ 
unserer Wissenschaft bezeichnen zu kSnnen glaubte, immerhin den Sehlug- 
weisen nahekam, die mir, wenn aueh in durehaus anderem Zusammen- 
l}ange, den eigentlichen Katalysator aufzuzeigen scheinen; denn der nach 
Raschig katalysierende ,,Rest NaS203" ist, iibertragen in unsere heuvige 
Ausdrueksweise, das naeh meiner Ansieht katalysierende Radikal S2Oa-. 

Die BloBlegung des Meehanismus der Thiosulfatkatalyse der Re- 
aktion (II) war in neuester Zeit Gegenstand einer sehr ausfiihrliehen 
Arbeit yon G. Dodd und R. O. Gri//ith6; die Verfasser sehen yon vorn- 
herein den Katalysator in der zwisehenzeitliehen Bildung des Raschigsehen 
Jodnatriumthiosulfats und gelangen, Yon dieser Annahme ausgehend, in 
m[ihevoller experimenteller Arbeit zu einem Meehanismus, der sieherlieh 
unter der angenommenen Voraussetzung der angemessenste sein mug, der 
j edoeh yon soleher Kompliziertheit ist und - -  wie man wohl "sagen darf - -  
zu so wenig wahrsehehaliehen Zwisehenverbindungen fiihrt, dab er mir 
vielmehr gegen dig Bereehtigung der Pramisse, also gegen das Vorliegen 
der Raschigsehen Verbindung zu spreehen seheint. 

Uber Ansiehten, betreffend den ~Ieehanismus der in Rede stehenden 
]~2atalyse siehe F. Feigl, Z. analyt. Chem. 74, 369 (1928). - - F .  Feigl und 
G. F. Dacorso, Chem. Abstr. 88, 2585 (194g). - -  J.  Wei/3, Trans. Faraday 
Soe. 48, 119 (1947). - -  Siehe aueh E. Friedmann, J. prakt. Chem. (N. F.) 146, 
179 (1936). 

5 Soweit sieh Sulfide in der hier er6rterten Beziehung ghnlieh dem Thio- 
sulfat verhalten (siehe Anm. 3 und 4), kSnnte eine vorausgehende, wenn 
aueh nur minimale Oxydation (dureh NO~; siehe weiter unten) zu Thiosulfag 
vorliegen. 

6 Trans. Faraday Soe. 45, 546 (1949). 
28" 
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Nun glaube ich vor kurzem 7 gezeigt zu haben, dal~ der Verlauf einer 
durchaus andersartigen Reaktion, dessert Mechanismus aber gleidhfalls 
unter Annahme der Raschigsehen Verbindung entwickelt wurde s, dieser 
Annahme nicht bedarf, sondern im Wege einer eigenartigen Verkettung - -  
Verflechtung - -  obwaltender wohlbekannter Vorg~inge gedeutet werden 
kann: die Ablenkung der Jod-Thiosulfat-Reaktion in Gegenwart yon 
HNO~(N02- ) aus der Richtung zu Tetrathionat in die Richtung zu Sulfat. 
Ich legte dar, in welcher Weise diese Ablenkung dureh die Reaktion yon 
NO2, des einen der beiden , ,Zerfal lprodukte" yon HNO~, mit dem Radikal 
SzOa-, der ersten Stufe des Jod-Thiosulfat-Umsatzes, zustande kommen 
kann. Nun wird, wie schon Raschig gefunden halle und Dodd und Griffith 
auf breiterer Basis feststellten, auch im Laufe der dureh Thiosulfat 
katalysierten Reaktion (II) die Reaktion zwisehen Thiosulfat und Jod, 
soweit letzteres sich - -  bruttogemi~$ - -  zwischen die Partnerschaft mit 
$2032- und die Partnersehaft mit N 3- verteilt, teilweise zu Sulfat 
(Sehwefelsi~ure) abgelenkt, und sehon diese Analogie ~ mug zur f)berlegung 
fiihren, ob nieht bei diesem Teilvorgang hier wie dort derselbe Mechanis- 
mus herrscht. 

Ich vermute, dub dies in der Tat der Fall ist, d. h. dub in dem in 
Rede stehenden System gleiehfalls eine Salpelrigsgure-Reaktion vorliegt: 
in essigsauren oder Essigs/~ure-Acetat-LSsungen - -  nur solehe kommen 
hier in Betraeht - -  entstamme die salpetrige SKure dem inversen Ver- 
lauf yon (I): 

N3H ~- 2 H20 --* (N~H 4 �9 HNO 2 -7) N2H4 A- HNO2, (I') 

gewissermal]en einer Hydrolysenreaktion, der ttydrolyse yon salpetrig- 
saurem ]-Iydrazin 1~ die trotz ihres minimalen Ausmages n sehnell und 
praktisch quantitativ HNO 2 zu liefern vermag, sofern nur diese dauernd 

7 E. Abel, Mh. Chem. 81, 7 (1950). 
s R. O. Gri]]ith und R. Irving, Trans. Faraday Soc. 45, 305 {1949). 
9 Der yon J .  Weifl, 1. c., diskutierte Mechanismus gibt weder Rechenschaft 

fiber die gleiehzeitige und besonders charakteristische Ablenkung zu Sulfat, 
noeh fiber die Konzentrationenabh/~ngigkeit der Verteilung yon god zwischen 
Thiosulfat und Acid. 

lo 2'. Sommer und H. Pincas, 1. e. - -  Insbesondere F. Soramer, Z. anorg. 
allg. Chem. 88~ 119 (1913). Die oben angegebene Schreibweise ffir NeItsNO z 
ist mit Absicht gew/~hlt. 

xl ])as Gleichgewicht liegt weitgehend links [fiber die freie Bildungs- 
energie yon Stickstoffwasserstoffs/iuro und Hydrazin siehe E. H. Eyster und 
R. H. Gillette, g. chem. Physics 8, 369 (1940); D. W. Scott, G. D. Oliver, M.  E.  
Gross, W . N .  Hubbard und H. M.  Hu]]man, J. Amer. chem. Soc. 71, 2293 
(1949); Gh. Racz, J. ehim. phys. 40, 109 (1943); W. M.  Latimer, The oxydation 
states of the elements and their potentials in aqueous solutions, New York" 
Prentice Hall, Inc; 1938]; es scheint mir indessen nicht, dab in dieser 
extremen Lage ein Argument gegen die hier vertretene Anschuunga erblickt 
werden k6rmte. 
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NO 

J+ 
% ~ J @ J J J  

(b) + _ _ j  ~ j _  + _ _  

t ~ ( @  --- $203- § $20~ ~- 

" $202-1.o __~> S 2 0 a - + N O -  --->" t INO --~ I-I2N20~---~ N20 

$406 ~- 

NO +--> HNO2 

H20 .+ t INO3+HNOz 

I 
~ ) / f ~  -~ ~ (f") ! ..--> SO~ 2- 

NO2 NO~-~I-INO~ 

- < - - _  ./. ___ (g') ---~ $406~-  
~ 2 c ~  

- - ~  ---'-- S~O~---+ S~O~ { 
Y" (g,,) ..-> 804~_ ~ j ~  h" ~ 

N2H 4 - + ~ -  N2~-- 2 I-I20 la. 

schnell and  prakt isch quant i ta t iv  verbraucht  wird. Dieser Verbraueh 
kniipft  sich an die beiden Zerfallprodukte yon  Salpetrigs/~ure, NO 2 und 
NO, deren VerbrauchsmSgliehkeiten in nachfolgender Zusammenfassung 
sehematisiert  sind. 

Die Reaktionslinien (e) und  (d) ftihren zu Produkten,  Salpeters/~ure, 
bzw. Stickoxydul,  die in dem hier bet rachte ten System nicht  auf t re ten;  
sie k6nnen daher in der naehfolgenden Diskussion unberfieksichtigt 
bleiben. 

I m  Verfolg dieses Schemas ergibt sich ffir den Mechanismus der 
unkatalysier ten Jod-Azid-l~eaktion, unbeschadet  des Umstandes,  dal3 
deren Ausma$ praktisch verschwindend ist, der Mechanismus: 

S~O~- 
I" 

1~ Die lZeaktionslinie NO § $203- --> SaOs ~- NO-  diirfte gegenfiber der 
fiber SaO3 ~- ffihrenden stark zurfiektreten ; siehe die in Anm. 7 zitierte Arbeit. 

13 Bestand dieser l~eaktion unter den obwal~enden Verh~l~nissen is$ 
natfirlich ffir das Zutreffen des er6rterten Meehanismus Voraussetzung; 
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(~) 

(b) 

(h) 

J2 

2 (Nail H 2 H20 

2 (2 HN02 

J+ H NO 

J H N O  

2 (N2H 4 H N02 

2 (NO + H 0 H -  

2 (H~0 

~ J + ~ -  J -  

- "  N2H4 H HN02) 

- "  N02 H NO H H20) 

--" J H NO + 

__, J -  ~- NO +7 

23-- N~ § 2 H20 ) 

-~ HN02)14 

-~ H+ H OH-) 

2 N ~ H H  J 2 - ~ 3 N  2 ~ - 2 H J  (II) 

und verl~ufen in dem System die naehfolgenden (siehe S. 351) k, ataly- 
sierten Re~ktionen. 

Man erkennt, d~l~ die K~t~lyse der Jod-Azid-Reaktion im Grunde 
genommen bedingt ist durch die S203--Katalyse der J+ H NO-Re~k- 
tion 20 : 

J+ H $2032- -~ J H $203- 

J + S20a 2- -> J- § $203- 

(c) 2 (820~- H NO -+ S~O~ 2- H NO+) 

J+ H 2 NO--> J -  H 2 NO + , 

deren unkatalysierte Geschwindigkeit in Iiinblick auf die minimale 
N0--(HN02)-Konzentrat ion offenbar zu geringfiigig ist, um relativ 
zur J+ H S20s~=--l~eaktion ein irgendwie megbares Regktionsausmag 
zu erzielen .1. Da6 die durch Thiosuifgt katalysierte Reaktion (II) zur 
Hauptreaktion wird, beweist, daft die Umsetzung yon N0.~ mit NsH4 
[Linie (h)] gegeniiber jener mit $203- [Linie (g)] und a fo r t io r i  mit 

in der Literamr konnte ich dariiber keinen tIinweis finden, doch scheint 
mir der angegebene Vcrlauf plausibel. 

14 E. Abel, Mh. Chem. 80, 379 (1949). 
2o Diese l:~e~ktion spielt eine maggebliche Rolle auch in dem gleich- 

falls $2082- enthMtenden System, das in meiner in Anm. 7 zitiertcn Arbeit 
behandelt wurde; es liegt daher auch dort S2Os--KatMyse dieser t~eaktion 
vor .  

al Der, wie man erkennt, prinzipiell vorliegendcn KatMyse dureh (zu- 
gesetzte) Salpetrigs~ure steht der Umstand entgegen, daI~ N3I-t seinerseits 
dfirch HNO~ zersetzt wird: 

NaI-I + I-IN0~ -+ N~O + N~ + H20 
[J. Thiele, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 2808 (1908); F. Sommer und H. Pincas, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 49, 259 (1916)]; insbesondere die letztzitierte, sehr 
instruktive Arbeit zeigt, wie sehr die Beaktionsfghigkeit yon N2I-Is yon 
der jeweiligen t-I+-Ionenkonzentration abhiingig ist. 



2N
3H

-~
- ..
..

..
..

 
J~

 
,2

H
 J

+
 

3
N

~
(I

I)
 

2
(N

ai
l 

-t
- 

2H
~

O
 -

*
 N

~
H

a 
+

 
H

N
O

~
) 

J+
 +

 
S~

O
a 2

- 
--

, 
J 

-}
- 

S~
O

 a-
 

J 
§ 

S~
O

a ~
- 

~ 
J-

 
-t

- 
S~

O
~ -

~
 

(c
) 

2(
S

~
O

~
- 

+
 

N
O

--
 

S~
O

a ~
- 

+
 

N
O

+
) 

2
(N

O
 +

 +
 

O
H

- 
-~

 t
tN

O
~

) 

2(
H2

0-
->

 
H 

+ 
@

 O
H-

) 
3 

(h
) 
2(

N0
~ 

+ 
N~

H~
 

--
- 
-f
f N

~ 
+ 

2H
~0

) 

2
N

ai
l 

A
- 

J~
 -

*
 2

H
J 

+
 

3
N

. 
(l

I)
 

I S
~O

a "
--

t-
 4

3~
 -

! 
5 

ti
.,O

 
] 

J~
+

2
S

~
O

a
 ~

- 
>

2
J-

+
 

S~
O

~ ~
- 

i 
-,

2
8

0
~

 ~
--

~
 

8
J-

-}
. 

10
H

-~
- 

i 

~o
 ~s

 (
J~

 -
-*

 J
+

 +
 

J-
) 

a~
" 

(2
 H

N
O

~
 -

- 
N

O
~ 

+
 

N
O

 +
 

R
~

O
) 

J+
 +

 
S~

O
a ~

- 

J 
§ 

S~
O

~ ~
- 

(c
) 

S
~

O
a-

 +
 

N
O

 

(g
) 

(g
')

 S
~O

~-
 +

 N
O

~ 

S~
O

~ 
§ 

S~
O

~ ~
- 

N
O

+
 +

 
O

H
- 

N
O

~
- 

+
 

H
+

 

H
~

O
 

J~
 +

 
2 

S~
O

~ ~
- 

-,
 2

 J
- 

-t
- 

S~
O

~ ~
- 

--
, 

J 
+

 
S

~
O

a-
 

-+
 J

- 
+

 
$

2
0

~
- 

-,
 S

~O
a ~

- 
+

 
N

O
+

 

-~
 S

~O
~ 

@
 2

(0
2 

-1
8 

-~
 S

~
O

~
- 

--
" 
HN

O~
 

--
, 
HN

0~
 

H
+

 §
 

O
H

- 

4 
(J

+
 +

 
S

~
O

a:
 - 

-,
 J

 
+

 
S~

O
a-

) 

4 
(J

 +
 

Sz
O

a ~
- 

-,
 J

- 
+

 
S~

O
a-

) 

(c
) 

7 
(S

~
O

a-
+

 N
O

--
, 

S~
O

~ ~
- 

+
 

N
O

+
) 

(g
) 

(g
")

 
S

zO
a-

 +
 

7 
N

O
u-

~
-5

 H
~

O
 -

-,
 

--
, 2

 S
O

a ~
- 

-~
 1

0 
H

+
 -

b 
7 

N
O

~
- 

~ 

7 
(N

O
 +

 +
 

O
H

--
-,

 H
N

O
~

) 

7 
(N

O
2-

 +
 

I-
I+

 -
-,

 H
N

0
2

) 

7 
(H

~O
 -

~
 H

+
 -

~-
 O

H
-)

 

$2
03

2-
 +

 
4 

J2
 +

 
5 

H
2

0
 -

,'
 

--
2

S
0

~
 ~

- 
+

 
8

J-
 

+
 

1
0

H
 +

 

D
u

rc
h

 
H

N
0

~
 

k
at

M
y

si
er

te
 

Jo
d

-T
h

io
su

lf
at

 
-,

 S
ul

f~
t-

 
l~

ea
k

ti
o

n
 

D
u

re
h

 t
IN

0
2

, 
D

u
re

h
 

H
N

O
~

 k
at

al
y

si
er

te
 

bz
w

. 
d

u
re

h
 

T
h

io
su

lf
at

 
k

at
M

y
si

er
te

 
Jo

d
-T

h
io

su
lf

at
 -

--
 T

et
ra

th
io

n
at

- 
Jo

d
-A

zi
d

-R
ea

k
ti

o
n

. 
g

ea
k

ti
o

n
 

15
 D

ie
 

be
id

en
 

er
st

 
an

ge
se

hr
ie

be
ne

n 
g

ea
k

ti
o

n
en

 
ve

rl
an

ge
~

 
~ 

=
 

1,
 

di
e 

le
tz

t 
an

ge
se

hr
ie

be
ne

 
16

 D
ie

 
be

id
en

 
er

st
 

an
ge

se
hr

ie
be

ne
n 

g
ea

k
ti

o
n

en
 

ve
rl

an
ge

n 
a 

=
 

1,
 

di
e 

le
tz

t 
an

ge
se

hr
ie

be
ne

 
17

 I
eh

 z
ie

he
 

di
es

e 
Se

hr
ei

bw
ei

se
 

de
r 

na
eh

st
eh

en
de

n 
J2

 -
->
 2
 J
 

2 
(J

 
-I

- 
$2

0.
~ 2

- 
--~

" J
- 

-t"
 ~

()
~

-)
 

vo
r;

 e
be

ns
o 

im
 f

ol
ge

nd
en

. 

~ 
~ 

4
. 

(r
~

7
[ 

ts
 D

ie
 

Ig
ea

kt
io

ns
li

ni
e 

(f
) 

(s
ie

he
 

ob
ig

es
 

S
ch

em
a)

 
di

ir
ft

e 
ge

ge
nC

d)
er

 
(g

) 
w

es
en

C
li

ch
 

zu
r(

ic
k~

re
te

m
 

t9
 I

n
 
Br

ut
to

fo
rm

 
an

ge
sc

hr
ie

be
n.

 

ff
q | 3 �9
 :y
 



352 E. Abel: 

S~O~ 2-  [Linie (f)] die Oberhand gewinnt. Die Aufteilung zwischen Jod-  
T h i o s u ] f a t - - T e t r a t h i o n a t  und Jod-Thiosu l fa t - - ,  Sulfat ergibt sich ge- 
m/~ft der Aufteilung yon (g) zwischen (g') und  (g,,)22. 

Der Verbrauch von Jod  dureh Azid relat iv zu dem dureh Thiosulfat 
kann  Ms Mag betrachtet  werden ffir den Bereich der dureh $203- kata-  
lysiertert J+  ~ NO-l~eaktion relativ zu dem der mit  letzterer in Konkurrenz  
stehenden Umsetzungen.  Das naehfolgende Schema zeigt die yon $203- 
ausgehenden Parallelreaktionen. 

N O  . . . .  -~ S 2 O a 2 - + N O  + 

~ / ~  NO~ + 820~ N O ~ -  

h ~  (g,,) -~ SO~_ 

I (i) 2 S ~ O ~ -  ~ - -  + . . . .  S~O a -  - - -  ) S~O~ - 

] ~(YJ 
t ~ ~ j+ 

S20~+J ~ 

% 

§ S~O.~§ J -  

I l iernaeh miiBte das AusmaB der katalysierenden l~eaktion (c) und 
mithin das der katalysierten l~eM~ion I I m i t  zunehmender  Geschwindig- 
keit  yon  (c) und mi~ abnchmender  Geschwindigkeit der mi t  (c) konkurrie- 
renden Vorg/s zunehmen,  mithin - -  unter  vergleichbaren Verh/~lt- 
nissen - -  symba t  mit  der Azid- ~4 und Jodid~5-Konzentration, ant ibat  
mit  der Si~ure- ~4, Thiosulfat- ~6 und Jod-eTKonzentration variieren. Diese 

~2 I-I6ehstwahrscheinlieh verl~uft die Sulfatbildung aus Jod und Thio- 
sulfat nicht tiber Tetrathionat;  E. Abel, Z. anorg, allg. Chem. 74, 395 (1912); 
Mh. Chem. ; im Erscheinen. 

33 Die mit (c) und (g) konkurrierenden Parallelreaktionen (i), (j), (k) 
sind der grSf~eren Ubersiehtliehkeit halber in die Darstellung der Meehanismen 
nieht mit  anfgenommen. 

34 Mit zunehmendem Azoimid- und abnehmendem Siiuregehalt (Hydro- 
lyse) steigt die Konzentration der maggebenden Komponenten. Dal~ ,,freie 
Minerals~ure" die Katalyse hindert, haste sehon Rasehig geftmden. 

35 Jodion drfiekt die Konzentration yon J+ und im Wege der Trijodion- 
bildung auch die yon J hinab, wodureh das Ausmal3 der Wege (j) und (k) 
eingeschr~nkt wird; siehe auch Anm. 27. 

2s Mit abnehmendem Thiosulfatgehal~ sinkt die (stationer be~raehte~e) 
Konzentration yon $20 3- mid daher aueh das Ausmaf3 des Reaktionsweges (i). 

27 Steigender Jodgehalt  begiinstigt im allgemeinen die Reaktionswege (j) 
und (k); soweit indessen die J+-t-S2032--Reakt ion mit gesehwindigkeit- 
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SchluBfolgerungen linden sich, soweit ich sehe, durch die Versuche yon 
Dodd und Gri//ith best~tigt, vielleicht mit  Ausnahme des Jodeinfiusses, 
doeh liegt diesbeziiglich nur ein sehr beschri~nktes Versuchsmaterial 
vet  as. Weiterhia erkennt man leicht, dal3 abnehmender Thiosulfat- 
gehalt auch den Weg (g) begfinstigt und innerhalb dessen Bereiches 
die Abzweigung (g") fSrdert, die gegenfiber (g') um so mehr an Umfang 
gewinnt, je mehr (g'), im Wege der Reaktion yon S~03 mit  S~Os 2-, an 
Umfang verliert; die Verf~sser haben in der T~t einen solehen Sachverh~lt 
feststellen kSnnen. 

So diirfte es denn zutreffen, dab die Thiosulfatkatalyse der Azid- 
Jod-t~eaktion der Annahme des Bestandes der Raschigschen Thiosulfat- 
Jod-Verbindung entraten kann. I s t  dies aber der Fall, so seheint kein 
Grund vorzuliegen, diese Annahme fiir die reine, zu Tetrathionat  Ifihrende 
Jod-Thiosulfat-Reaktion aufrechtzuhalten. Wohl g]auben Dodd und 
Gri]]ith, sich yon vornherein der Raschigsehen Formulierung an- 
schlief3end 29, die Existenz dieser Verbindung auch durch ihre kineti- 
schen Studien an Hand  dieser Reaktion wahrscheinlich gemacht zu haben ; 
mir scheh~t indessen, sehon mit  lgiicksieht ~uf die - -  wenngleich ingeniSse 
- -  Bestimmungsmethode, nach weleher die zeitliche Abnahme der 
Thiosulf~tkonzentration verfolgt wurde, dieser Standpunkt  nicht hin- 
reichend fundiert zu sein. 

Ein gewisses Argument zugunsten des hier entwickelten Mechanismus 
kann vietleieht auch in dem Umstande erblickt werden, da~, soweit 
aueh Tetrathionat,  wie Dodd und Gri//ith fanden s, die Azid-Jod-Reak- 
tion unter Umst~nden zu katalysieren vermag, diese Katalyse nach dem 
gleichen Schema erkl~irt werden kSnnte. In  alkalischer LSsung konnte 
Thiosulfat als eines der Hydrolyseprodukte yon Tetrathionat  nach- 
gewiesen werden s~ und man wird nicht fehlgehen anzunehmen, des  
auch auf jenem H+-Niveau, auf welchem sich die hier in Rede stehenden 

bestimmend ist, kSnnte dem antibaten Verlauf in bezug auf Jod ein symbater 
parallel gehen, wodurch dem symbaten Verlauf in bezug auf J -  eine Grenze 
gesetzt w~re und bei konstantem Gesamtjodgehalt die J--Abh~ngigkeit 
durch ein Minimum liefe; eine gewisse Andeutung hiervon liegt vet;  vgl. 
Anm. 31. 

2s Jod wurde nicht systema~isch variiert. 
29 Man beachte, da~ Raschig zu dieser Formulierung auf Grund seiner 

fiir die damalige Zeit sicherlich bemerkenswerten IJberlegung gelangte, 
da/~ ,,es iiberhaupt nur bimolekulare Reuktionen gibt", dal] also die ~eaktion 
2 Na~S20~ d- J2 eines Zwischenstoffes bedarf, um in bimolekulare l~eaktionen 
aufgespa]ten werden zu kSnnen; dal3 als solche Zwischenstoffe im allgemeinen 
Radikale fungieren, war damals durchaus ferne gelegen. 

~o Siehe Anm. 22 ; in der daselbst erstzitierten Arbeit ausfiihrliche Literatur- 
angaben. 

23a 
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Reaktionen abspielen ([H+] ~ i0-5), eine gewisse (kleine) Konzentration 
an Thiosulfat in hydrolytischem Gleiehgewicht mit Tetrathionat vorliegt. 
Ist  dies der Fall, so erklart sieh sowohl die unter gewissen Konzentrations- 
bedingungen auftretende (relativ langsame) R~eaktion zwisehen S~062- 
und J~ (Dodd und Gri]]ith 6) als aueh die Tetrathionatkatalyse der Azid- 
Jod-l~eaktion: die letztere ist auf die besprochene Thiosulfatkatalyse 
zuriickzufiihren 31, bruttogemaB unter teilweiser Oxydation yon Tetra- 
thionat zu Sulfat. 

Zusammenfassung. 
Der Thiosulfatkatalyse der Reaktion zwisehen Stiekstoffwasserstoff- 

s~ure (Azid) und Jod wird eine yon der bisherigen Erklarung abweiehende 
Deutung gegeben. Diese vermeidet die Annahme der zwischenzeitliehen 
Bildung der sogen~nnten Raschigsehen Jod-Thiosulfat-Verbindung 
N~JS203. Der Mechanismus, der zu der genannten Katalyse zu ffihren 
seheint, wird dargelegt. Die genannte Raschigsehe Verbindung ware 
aus der Literatur zu streiehen. 

31 Das Minimum, das die Verf~sser in der Abh~ngigkeit der Geschwin- 
digkeit dieser Katalyse yon der Jodidkonzentration fanden, k5nnte auf die 
in Anm. 27 erSrterten Zusammenh~nge zuriickgefiihrt werden. 


