
0ber  die Azid-Jod,Reaktion.  III 1. 

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

(Eingelangt am 2. Jan. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1952.) 

In ]etzter Zeit ist eine erhebliche Reihe die Azid-Jod-Reaktioa 

2 N~- + J 2 - ~ 3 N 2  + 2 J -  

betreffender Arbeiten erschienen, die deren K~ta]yse durch schwefel- 
h~ltige Verbindungen 2 zum Gegenst~nde haben. Es war zun/~chst die 
Thiosulfat-Kat~lyse 3 dieser Re~ktion, die reich erw~gen liel~, ob nicht 
die seinerzeit yon F. Raschig 4 vermutete und yon G. Dodd und R. 0. 
Gri//ith 3 erneut angenommene Zwischenverbindung S~0~JN~ bzw. deren 
Ion S20aJ-, neueren Ansehuuungen gem~13, riehtiger durch das Radikal 
$203- zu ersetzen ware. Des weiteren gab mir der yon N. Bang-Ho/man 
entwickelte Mechanismus der Tetr~thionat-Kat~lyse 5 Anlag zur Kritik, 
wobei ich auf den offenbar nahen Zusammenhang zwischen der Thio- 
sulfat- und Tetrathionat-Katalyse hinweisen zu sollen glaubte. 

In einer jiingst ersehienenen Arbeit yon P. Senise 6 tiber ,,Reaktionen 
im System Azid-Jod-Thioeyanat"  wird dem Meehanismus ein der 

1 I :  ,,Uber die sogenarmte Raschigsche Jod-Thiosulfat-Verbindung". 
Mh. Chem. 81, 346 (1950); I I :  ebenda 81, 1045 (1950). 

2 Katalysatoren: a) ThiosuiJation [G. Dodd und R. O. Gri]]ith, Trans. Fara- 
day Soe. 45, 546 (1946)]; b) Tetrathionation [iV. Ho]man-Bang, Acta Chem. 
Scand. 3, 872 (1949)]; e) Schwe]elkohlensto]] [derselbe, ebenda 3, 1418 (1949)]; 
d) Pentathionation [derselbe, ebenda 4, 450 (1950)]; e) Trithionation [der- 
selbe, ebenda 4, 1005 (1950)]; f) Monoseleno- und Monotelluropentathionation 
[derselbe, ebenda4, 1890 (1950)]; g) Thiocyanation [P. Senise, J. Phys. 
and Coll. Chem. 55, 1151 (1951)]. - -  Siehe auch N. HoJman-Bang, Acta 
Chem. Scand. 4, 856 (1950); 5, 333 (1951). 

a Anm. 2, a. 
Ber. dtsch, chem. Ces. 48, 3023 (1890); Chemiker-Ztg. 32, 1203 (1908). 

~ Anm. 2, b. 
6 Anm. 2, g. 
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Raschigschen Jod-Thiosulfat-Verbindung analoger Zwischenstoff, SCNJ, 
ents tammend der Reaktion 

SCN- + J~ --- SCNJ + J - ,  

zugrunde gelegt; iln fibrigen ffihrt der daselbst entwiekelte Mechanismus 
fiber derurt wil]kfirliehe Zwischenverbindungen - -  SCNJ(J2) , SCNJ(N3- ) 
- - ,  dM3 es mir verloekend erscheint, ~n dessen Start  einen Mechanismus 
zu erw~gen, dessen Einzelschritte - -  mut~tis mut~ndis - -  jenen ~nMog 
sind, die ich - -  ich glanbe, nicht ohne Erfo]g - -  der Thiosu]f~t-K~tMyse 
zuzuordnen versucht hube. 

Hiernaeh wfirde die kat~lytisehe Wirksamkeit  des Thioeyanat- 
(t~hod~n-) Ions SCN- darin bestehen, dab dieses die Oxydation yon 
Stickoxyd zu Stickstoffmonoxydkation NO + durch Jodkation J+  auf 
dem Wege fiber dus Rhodunradikal SCN beschleunigt, wobei Stickoxyd 
dem Zerfall des Azid-Hydro]yseproduktes HNO~ entst~mmt. 

Somit l~gen zungchst folgende Reaktionenschritte vor: 

/-Iydrolyse : 

tINOe-ZerfM1: 

( 

KatMyse ] 
durch SCN- < 

I 

N3H + 2 H20 --, N~H 4 + HNO 2 v 

2 HNO~ _,s NO + NO 2 + H~O 

J2 _~s j +  + j -  

J+  + SCN- - ,  J + SCN 

J + S C N - - ,  J -  + SCN 

2 (SCN + NO - ,  SCN- -r NO +) 

J2 + 22q0 - * 2  J- + 2 N O  + 

Das weitere ZerfMlsprodukt won I-IN02, NO2, oxydiert einerseits 
Hydrazin zu Stiekstoff, anderseits, nach Angabe des Autors, Rhodanion 
zn Sulfat, dessen Bi]dung der Stickstoffentwicklung parallel ]~uft, den 
Xatalysutor  verbr~uehend und dadurch die Stiekstoffentwieklung 
hemmend:  

Oxydations- / einerseits : anderseits : 
reaktionen: ( N~I-I 4 + NO 2 -~ Stiekstoff; SCN- + NO 2 -~ Sulfat. 

In Riehtung der N2-Entwicklung 1/~ge somit nachstehende Reaktionen- 
folge vor: 

7 Die Bedingungen fiir die hier angezeigte Reaktionsrichtung sind meiner 
Publikation I zu entnehmen. 

s Die Pfeile bedeuten Reaktionsrichtung ohne Rfieksiehtnahme auf fall- 
weise Gleichgewichtslagen. 
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J2 

2 (2 HN02 

2 (N3H H 2 H20 

J+ H SCN- 

J H SCN- 

2 (SCN + NO 

2 (NO+ H O t t -  

2 (N02 + N2I-I~ 

Azid-Jod-Reaktion. I I I .  

_~s j +  H J -  

-~ NO + NO2 § H20) 9 

--~ N2H4 H HN02) 

--~ J + SCN 

--~ J -  + SCN 

-~ SCN- H NO +) 

-~ HN02) 

-~ ~/2 N2 + 2 H20) 1~ 

2 (H20 ~ H+ + OH-) 

2 N a i l  + J ~ - - ~ 2 H J  H 3N~. 

Naeh Senise entsteht bei 0xydat ion yon Rhodanion neben Sulfation 
Cyanion; diesfalls wfirde der eben entwiekeiten Reaktionenfolge die 
nachs~ehende parallel laufen: 

3 (J2 __~s j +  + J - )  

6 (2 HNO 2 --~ NO + N02 H H20) 

SCNI-I H 6 N02 H 4 H20 -~ H2S04 H CNH H 6 HNO~ 1~ 

3 (J+ + SCN- --~ J + SCN) 

3 (J  H SCN- --~ J -  + SCN) 

6 (SCN + NO ~ SCN- 4 NO +) 

6 (NO + H O H -  --, HN02) 

6 (HeO --> I-I+ H OH-)  

3 J2 H SCNH H 4 H~O --~ 6 H J  H H2S0~ + CNH 1~ 

Prtifung des bier angegebenen Mechanismus in quantitativer Richtung 
is~ an Hand  der Ausftihrungen Senises nicht m6glich, da letztere hierzu 
bei weiSem nieht ausreichen; wohl aber glaube ich, sagen zu kSnnen, 
dag ich in den Darlegungen des Autors keinerlei Widerspruch gegen 
diesen Meehanismus wahrnehmen konnte. 

Zusammenfassung. 

Ftir die Thiocy~nat-Katalyse der Azid-Jod-Reaktion wird ein 
Meehanismus entwickelt. 

0 ]Bei dieser Gelegenheit sei ein I)ruckfehler in I 9erbessert: S. 351, 
Anm. 16, soil es a = 2 start a = 1 heil3en. 

lo In  Bruttoform angeschrieben. 


