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(~ber einen bemerkenswerten Fall chemischer Induktion 
(Kurze  lV[it t ei lung) 

Von 
E. Abel* 

(Eingegangen am 19. Oktober 1957) 

Chemische Induktion ist im allgemeinen kein sear h~ufiger l~eaktionen- 
typ. Um so bemerkenswerter dfirfte ein Fall chemischer Induktion 
sein, deren Eingriff die eigenartige Folge hat, dab der Akzeptor zu einer 
Wirkungsweise induziert wird, der seiner sonstigen Wirkungsweise gegen- 
fiber den betreffenden Partnern entgegengesetzt ist: wo sonst l~eduktion 
statthat,  kommt es zu Oxydation. 

Gelegentlich einer Ubersicht fiber die Kinetik des positiven Jodions, 
des Jodkations J+, stieB ich auf sine u mehr als 30 Jahren durch- 
gefiihrte Arbeit fiber die Kinetik der Oxydation yon dreiwertigem Titan 
dutch Jod 1, in welcher die Verfasser, Don M. Yost und Sydney Zabaro, 
die Schwierigkeit der anMytischen Verfolgung dieser Umsetzung schildernd, 
berichten 2, dal~ ,,hydroxylamine oxidises trivMent titanium, but  does 
not  affect iodide in acid solution; but  when a mixture of iodide and 
trivalent t i tanium is treated with hydroxylamine, both quadrivalent 
titanium and iodine are formed". 

Die Sachlage ist mithin fo]gende: Hydroxylamin ist liar sich passiv 
gegen Jodion a; wird jedoch gleichzeitig dreiwertiges Titan dutch t tydroxyl-  
amin zu vierwertigem Titan oxydiert, so wh'd Jodion zu Jod mitoxydiert. 
Nach gebr~uchlicher Bezeichnung ist Ti3+-Ion Induktor,  J - - Ion  Aktor, 
NH~OH Akzeptor. 

Die Sachlage ist um so auffiilliger, als Hydroxylamin in Partner- 

schaft mit Jod-Jodid nicht nur nicht, wie eben bemerkt, im Sinne yon 

J--~ J2, sondern in entgegengesetztem Sinne, reclulctiv in Richtung 

* 63, Hamilton Terrace, London, I~. W. 8. 
i j. Amer. Chem. Soc. 48, I181 (1926). -- l~ebenbei sei bemerkt, dab es 

Meh bier wobl in der Tat um Umsetzung mit Jodkation (der I4onzentration 

K [J2] ~ handelt, w~ihrend die Verfasser ihre experimentellen Ergebnisse J [--i~J 
in anderer Weise diskutieren. 

Bei dieser GMegenheit seien zwei Druckfehler in einer ~iteren, gleichfal]s 
yon J+ handelnden Publikation [Mh. Chem. 86~ 534 (1955)] richtiggestellt. 

Start 72 (S. 535) muB es ?a hei2en; lc a [H +] + ~a ~ ~ (nicht ~3). Auch sei 
kl /~I/c2' der gr6Beren Deutlichkeit halber nachgetragen: ~1 ~ k~; 0~ -- k2 ~'a " 

2 L .  e . ,  S .  1182. 
Siehe auch ALum. 5. 
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J2 --" J -  reagier t ,  und  zwar  eben auch in saurer  Lesung,  was in Hinb l i ek  
auf  das  oben gesehflder te  anMyt isehe  Verha l t en  b e t o n t  sei. Diese g e d u k -  
t ion  erfolgt  nach  der  wohlbekann ten ,  zu S t ieks tof foxydut  f i ihrenden 

Umse t zung  

2 Nt I~OH 4 + 2 J2 --" NeO + 4 J -  + 4 H + -~ H20,  (I) 

deren  K i n e t i k  yon  A.  Berthoud und  D. Porter 5 un te r such t  wurde,  u n d  
deren  Meehanismus  - -  un t e r  E rggnzung  der  K i n e t i k  durch  einen zu- 
s/~tzlichen Term - -  vor  einiger Zei t  yon  mir  en twicke l t  worden  ist  6. 

W a s  nun  den  Mechanismus  dieser I n d u k t i o n  betr i f f t ,  so scheint  m k  
die , ,Chemie des N t I ~ - g a d i k a l s " ,  wie ich diese an  H a n d  des  Verha l tens  
yon  H y d r a z i n  und  t t y d r o x y l a m i n  zu formul ieren  suehte  7, hierfi ir  den  
Sehliissel zu bie~en. Naeh  der  dase lbs t  darge leg ten  Auffassung i s t  
Primiirschritt  bei  redul~tiver Funk~ion yon H y d r o x y l ~ m i n  

N H 2 0 H  --, NH2 + -t- OH ~- e, 

bei  oxydativer F u n k t i o n  
NH~- + 0 g  

e ~ N H ~ 0 H  "a 
NH~ ,~- O H - .  

Demzufo lge  ges ta l t e t  sich der  in Rede  s tehende 

M e e h a n i s m u s  d e r  I n d u k t i o n  

in  Gegenwar t  yon  Jod ion  in naehs tehender  Weise :  

N H 2 -  -i- OH 
s N H ~ 0 H + T i  3+--- ,Ti  ~+~- N H  2 ~ - O H -  

gefolgt  

einerseits  yon  : 

Vorliegen von t tydi-oxylammoniumion in saurer Lesung von Hydroxyl -  
amin sei bei dieser ErSrterung, die lediglieh der BloBlegung der sieh ver- 
zweigenden Reaktionslinien gilt, der grSgeren l~bersiehtliehkeit hMber nieht 
beriieksiehtigt;  das gleiche gilt im folgenden fiir den Par tner  NHa~ 

s ]:[elv. Chim. Aeta  17, 32 (1934). - -  StSehiome~rie von (I) ist nur  unter  
gewissen Aeidi t~sverhgl tn issen exakt  gewghrleistet [G. S. Deshmulr und 
K~'ishma Kumari ,  Z. anorg. Chem. 273, 272 (1953)]. - -  Ob gelegentlieho 
Nebenreakt ionen nieht  auf Umsetzungen zurtiekzufiihren sind, die bei der 
hier behandelten Indukt ion  in erhShtem Ausmage in Erscheinung treten, 
bleibe dahingestellt,. 

6 Mh. Chem. 85, 441 I954). 
Mh. Chem. 84, 527 1953). 

s Von t Iydrolyse  des vierwertigen Titans sei abgesehen; siehe Anm. 4. 
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O H ~ T i  4 + + O H -  
Ti 3+ + NIIe -~ Ti4+ + N H  2- 

O H -  + H + ~ H~O 

NH~OH + 2 Ti 3+ + 2 H+ --7 2 Ti t+ + N I t  8 + H20 (I Ia) ,  

andererseits von: 

OH --- -if- + O H -  
J -  + /  J~ 

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

NH2-  + H + --~ N H  3 
0I-I-  + H + ~ H~O 

J2 NI-I~OH + Ti 8+ + J -  + 2 I t+  --~ Ti4+ + ~ -  + NH~ + HeO, (IIb), 

das heiBt, neben (II a) verl/~uft Umsetzung zwischen Hydroxyl- 
amin und Jodion : 

N H 2 0 H  + 2 J -  + 2 I t+  -~ J~ + NH~ + I-I~0, ( I I I )  

denn 2 ( I Ib)  -~ ( I Ia)  + (III) .  

Die dem Hydroxylamin  ents tammenden Radikale NI-I~ und OH 
sind es demnach, die bei gleichzeitiger Gegenwart yon Jodion sich 
zwischen diesem und dreiwertigem Titanion teilen; diese Aufteilung ist 
es, die sich als Indukt ion kundgibt;  dank der yon der NI-IeOI-I + Ti 3+- 
Reaktion gebildeten Elektron-Akzeptoren kommt  es zur NHeOH + J - -  
Reaktion. 

Das gesamte Reaktionsbild ist recht komphziert ,  denn die teilweise 
Ident i tgt  der Par tner  in (I) und ( I I I )  fiihrt zu gleichzeitigem Verlauf 
auch der letzteren geak t ion ;  soweit ebensoviel Jod  nach (I) reduziert 
als Jodion nach (III)  oxydiert  wird, liegt brut togemg$ Zerfall yon 
Hydroxylamin in Stickstoffoxydul und Ammoniak vor: 

4 N H 2 0 H  --~ N20 + 2 NH~ + 3 H20, (IV) 

init J2 bzw. J -  als ,Ka ta lysa to r " .  

Man erkennt aus obigen Darlegungen, wie Indukt ion durch seitens 
einer Fremdreakt ion erfolgenden Darbietung yon Zwischenstoffen 
(l~adikalen) zustande kommt,  die ansons~en nicht (oder kaum) zur 
Verfiigung stehen. 


