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61. F. Raschig: Oxydation der Stickstoffwasserstoffsiure
durch Jod.

(Eingegangen am 27. November 1915.)

Die interessante Abbandlung von Sommer und Pincas?!) ver-
anlaBt mich, meine Erfahrungen fiber die Einwirkung von Jod auf
Azide bekanntzugeben. Ich habe iiber diesen Gegenstand bisher nur
mindlich vor der Chemischen (esellschaft in Ieidelberg berichtet,
woriiber in der Chemiker-Zeitung?) eine kurze Mitteilung steht. Den
tatsichlichen Inhalt davon geben Sommer und Pincas ganz richtig
wieder; Jod wirkt auf Natriumazid ir npeutraler oder essigsaurer
Losung nicht ein; sobald man aber einen erbsengrofien Krystall von
Natriumthiosulfat zufiigt, findet lebhafte Gasentwicklung statt, und das
Azid geht nach der Gleichung

9NsNa+2J=3N; +2NaJ
glatt in Stickstofigas iiber, dessen Messung einen aoalytischen Riick-
schluf suf die vorhandene Menge Natriumazid zuiifit.

Aber die Erklirung, daBl die aus Jod und Thiosulfat entstehende
Tetrathionsiure die Oxydation der Stickstoffwasserstoffsiure durch Jod
stark bescbleunige, riihrt nicht von mir her und ist auch nicht richtig.
Ich habe pur gesagt, dal dabei, wie altbekannt, Tetrathionsiure
entstehe. DaB sie es aber npicht ist, die hier als Katalysator wirkt,
aBt sich durch einen einfachen Versuch zeigen. Wenn mao nidmlich
10 cem '1on-Thiosulfatlosung mit 10 cem 'yon-Jodlosung mischt,
wobei ja zweifellos 20 ccm '/3on-Tetrathionatlosung entsteben, so kann
man zu dieser Fliissigkeit beliebige Mengen Natriumazidlosung und
Jod zufiigen, ohpe daB man auch bur eine Spur von Stickstofi-
entwicklung wahrpimmt. Die ILosung benimmt sich vielmebr genau
50, wie eine solche von Natriumazid und Jod ohne Tetrathionat; sie
1aBt sich dauvernd ohne jede Zersetzung aufbewahren; erst Zusatz von
einem Krystall von Thiosuliat 16st die Oxydation aus und fiihrt sie
schoell zu Ende; — ein neues Beispiel dafiir, dafl man unter Katalyse
picht nur Beschleunigung von Reaktionen zu verstehen hat, die ohne
Katalysator langsam verlaufen, sondern auch Auslosung von solchen,
die normalerweise ganz ausbleiben ?).

An Stelle des Thiosulfat-Krystalls kann man auch eine Thio-
sullat-L5sung anwenden, die man troplenweise unter stetem Um-
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schiitteln zum Gemisch von Azid- und Jodlosung laufen lidBit. Aber
die katalytische Wirkung jedes Tropfens hért nach einigen Sekunden
auf, augenscheinlich, weil dann sein Thiosulfat-Inhalt in Tetrathionat
ibergefiihrt ist; und man mufB8 darauf einen neuen Tropfen zufiigen,
der erneute Stickstoffentwicklung fiir eine kurze Zeit veranlafit.

Man sieht also, daB aus Thiosulfat und Jod zuerst ein Korper
entsteht, der kein Tetrathionat ist, der ein starkes Oxydationsmittel
sein muB, stirker als Jod — denn er greift Natriumazid an, was Jod
nicht tut —, der aber sehr unbestindig sein und leicht in Tetrathionat
tibergehen muB. Denn man hat bisber als Reaktionsprodukt des Jods
auf Thiosulfat nie etwas anderes als Tetrathionat gefunden, und diese
Reaktion:

2N2s8: O3 +J2 = Nas S, O +-2 NaJ

verlauft ja bekanntlich so glatt, daB man sie allgemein zur Jodtitration
anwendet. Wenn man sich aber -iiberlegt, dafl hier eine trimolekulare
Reaktion angenommen wird, daB also drei Molekiile zusammentreten
sollen, um zwei peue zu bilden, und wenn man sich dann genau
fragt, ob ein solcher Vorgang iiberhaupt denkbar sei;, so muB man
zu einer verneinenden Antwort kommen. Denn eine absolute Gleich-
zeitigkeit gibt es nicht; und von drei Molekiilen, die zu einer
Reaktion zusammentreten sollen, miisser unbedirgt zwei die ersten
sein. Das dritte mufBl spiter kommen, wenn auch vielleicht nur
sehr kurze Zeit spiter. Im Sione dieser Uberlegung gibt es also
iiberhaupt nur bimolekulare Reaktionen; und alle hoher molekularen,
die man meint beobachtet zu haben, sind nichts anderes als Vorginge,
die sich schnell nach der Bildung des Produktes aus zwei Molekiilen
zwischen diesem Produkt und einem dritten Molekiil, daun einem
vierten u. s. I. abspielen.

Fragt man nun weiter, was denn in bimolekularer Reaktion
zwischen Thiosulfat und Jod entstehen kann, so liegt die Antwort in
der einfachen Gleichung

Nay§;03 4+ Jy=Nad + NaJ§;0,.

Es entsteht also zuerst aus Thiosulfat ein Kérper,in dem ein Natrium-
atom durch Jod ersetzt ist, ein Jodnatriumthiosulfat, und dieses erst
wirkt im normalen Verlauf der Dinge, also z. B. .wenn man Thio-
sulfat mit Jod titriert, auf ein zweites Moleklil Thiosulfat ein:

NaJS;0; + NagS3 03 = NaJ+Na; S, 0s
und liefert Tetrathionat. Die summarische Gleichung aus diesen zweien:
2Nas Sy O3 +Js = Nag S 0 +- 2Nad

ist es, die wir bisher als richtigen Ausdruck des Reaktionskomplexes
angesehen habeu,
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Der Versuch bestitigt diese Uberlegungen. Man kann in der
Tat nachweisen, daB aus 1 Molekiill Thiosulfat und 2 Atomen Jod
zuerst eine Substanz entsteht, die Natriumazid unter lebhafter Stick-
stoffentwicklung angreift. Man benutzt dafir die gewdhnlich fiir
Titrationen dienende !/,on-Thiosulfat- und '/10n-Jodlésung.

Man gieBt in 12 Probiergliser je 5 cem /30 n-Natriumazidlésung,
fugt dann zu 20 cem Jodlosung schnell 10 cem Thiosulfatlésung,
gieBt das Ganze, um sicher zu sein, daB vollkommene Mischung
hergestellt ist, noch einmal um ued gibt nun einige cecm dieses
braunen Gemisches, das Jod im UberschuB enthilt, in das erste der
Probiergliser. Sofort eintretende lebhaite Gaséntwickiung und Ver-
schwinden der braunen Jodfirbung zeigt an, daB in dem Gemisch
eine Substanz enthalten ist, die Natriumazid unter Oxydation zerstdrt.
Nach 10 Sekunden gibt man wieder einige ccm in das zweite Probier-
glas; die Gasentwicklung tritt ebenfalls ein, aber schwiicher wie
zuerst; die oxydierende Substanz ist also teilweise verschwunden.
Nach wieder 10 Sekunden ist noch weniger vorbanden; es zeigt sich
zwar noch Gasentwicklung, aber die braune Jodfarbung bleibt be-
stehen. Nach 1—2 Minuten schliefllich ist nichts Abnormes mehr
nachweisbar — es findet keine Gasentwicklung mehr aut Zusatz des
braunen Gemisches zur Azidlosung statt.

Verfihrt man umgekehrt und stellt das braune Gemisch in der
Weise her, daBl man die 20 ccm Jodldsung in die 10 cem Thiosulfat
laufen 148t, so treten dieselben Erscheinungen ein, aber in schwiicherem
Mafle. Gibt man aber zu 10 cem Thiosulfat zuerst nur 10 cem Jod,
also gerade so viel, als entfirbt wird, wartet danp einige Augenblicke
und fiigt nun die restlichen 10 cecm Jod hinzu, so zeigt das Gemisch,
obwohl genau so zusammengesetzt wie vorher, die Erscheinungen
nicht. Es ist dann eben nur ein Gemisch von Tetrathionat mit Jod.

In den erstbeschriebenen Fiillen muB also zu Anfang etwas
anderes vorliegen, und die Annahme, daB hier wirklich zuerst Jod-
patriumthiosulfat, NaJ S; O;, entstanden sei, scheint mir die einfachste
Erklirung zu liefern. Dieser Korper muB die Eigenschaft haben,
sein Jod gern an das Natrium des Azids abzugeben. Es bleibt dabei
der einwertige Rest NaS,O; iibrig, von dem unter normalen Ver-
hiltnissen je zwei Molekille schnell zam Tetrathionat, Na;S,0¢, zu-
sammentreten. Hier aber, wo Jod im UberschuB vorhanden ist,
nimmt er davou ein Atom auf und bildet Jodnatriumthiosulfat zuriick,
das dann erneut auf Natriumazid einwirkt. Als Katalysator ist also
der Rest NaS; O; anzusehen.

Ist kein Natriumazid vorhanden, so zerfillt das Jodnatriumthio-
sulfat nach einigen Minuten ireiwillig.in Jod und Tetrathionat:

2NaJ 83 O3 = J3+ Nay S, Oe.



2091

Daber zeigt das Gemisch aus 10 cem Thiosulfatlosung und 20 cem
Jodlésung nach 1—2 Minuten keine Wirkung mehr auf Azide.

Das Natriumazid, N;Na, geht bei dieser Einwirkung des Jod-
patriumthiosulfats in Jodoatrium und den einwertigen Rest Ns dber,
der picht bestindig ist, auch keine Neigung zeigt, das Doppelmolekiil
Ns zu bilden, sondern in seine Atome zerfillt, die dann zu Nj-Mole-
kiilen zusammentreten.

Freie Mineralsiuren hindern die beschriebene Oxydation der
Azide. Gibt man daher bei den angegebenen Versuchen zu der
Azidldsung ein wenig mehr !/1on-Schwefelsiure als nétig ist, um die
Stickstoftwasserstoffsiure in Freibeit zu setzen, s0 bleiben alle be-
schriebenen Erscheinungen aus. Nun entsteht bei unserer Oxydation
des Azids stets infolge irgend einer Nebenreaktion eine gewisse
Menge Schwefelsdure; die Einwirkung des Jods auf Azid unter dem
Einfluf des Thiosulfats hdrt daher nach einer gewissen Zeit auf, weil
die Flussigkeit sauer wird. Gibt man eine geringe Menge Natrium-
acetat in das Reaktionsgemisch, so wird dadurch das Auftreten von
freier Mineralsiure verbindert und die Azidlosung spaltet sich quan-
titativ auf, so daB die entwickelte Stickstoiigasmenge einen analytischen
RiickschluBl auf die angewandte Gasmenge erlaubt. .

Diese Nebenreaktion unter Schwefelsiurebildung ist es offenbar,
die veranlafit, daBl der Katalysator nach einer gewissen Zeit aus dem
Reaktionsgemisch verschwindet, dal man die Reaktion also mit Thio-
sulfat-Lésung nur im Gang halten kann, wenn man den Katalysator
durch standigen Zusatz neuer Tropfen Thiosulfatlosung immer neu
bildet. Ich ziehe daher den Gebrauch eines erbsengroBen Thiosulfat-
Krystalles vor; denn bis dieser sich gelost hat, vergeht in der
Regel eine Minute, und in dieser Zeit ist, wenn man es richtig an-
gefangen hat, stets alles Azid zersetat.

Merkwiirdigerweise scheinen Azide die einzigen sonst von Jod
unangreifbaren Korper zu sein, die unter dem Einflusse von Thiosulfat
durch Jod zersetzt werden. Andere aholiche, durch Jod nicht an-
greifbare Substanzen, wje Ammoniak, Amidosulfonsiure und Harnstoff,
bleiben auch bei Gegenwart von Thiosulfat unzersetzt. Dagegen ver-
halten sich Azide in gleicher Weise auch gegen Brom. Eine Natri-
umazidlésung, mit Natriumacetat und Bromwasser bis zur starken
Gelbfarbung versetzt, halt sich lange Zeit unverindert, aber aul Zusatz
eines Thiosulfatkrystalls tritt augenblicklich starke Stickstoffentwicklung
ein. Man mnB daber auch die kurzdauernde Existenz eines Brom-
natriumthiosulfats, NaBrS; O;, annehmen.

Unter anderen mit Thiosulfat vergleichbarer Substamzen wurde
pur eine Gruppe gefunden, die in. #hnlicher Weise das Jod befahigt,
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Azide zu oxydieren, nimlich die der Sulfide. Ein Krystall von
Natriumsuitid, Na;S+ 9H; O, in eine mit Jod versetzte Azidldsung
geworfen, 18st dieselbe Erscheinung aus wie Thiosullat; es tritt sofort
starke Stickstoffentwicklung ein. Nur wird das Bild durch die gleich-
zeitig erfolgende Schwefelausscheidung etwas getriibt. Die Erklirung
im Sinne der obigen Ausfihrungen wiirde sein, dafl aus Schwefelna-
trium und Jod zuerst ein Jodnatriumsulfid entsteht:
Na,8 4 J;s = NaJ + NaJ§,

das imstande ist, an Azide Jod abzugeben und dabei den einwertigen
Rest Na 8 liefert, der als Jodiibertriger wirkt.

Dagegen zeigen Zinnchloriir, Ferrosulfat und arsenige Siure, die
doch auch Jod anfnehmen, das Vermdgen, Jod auf Azide zu libertragen,
vicht; und auch Bisulfit und neutrales Sulfit weisen nicht die geringste
Andeutung davon auf.

262. O. Hinsberg:
Uber $-Binaphthol und §-Oxy-o,8-naphthylither.
(Eingegangen am 27. November 1915.)

Vor einigen Monaten beschrieb ich im Journal fiir praktische
Chemie') eine bei der Bebandlung von Dehydro-8-naphtholsulfon (I)
mit Zink, Eisessig und Salzsiure als Hauptprodukt entstehende Ver-
bindung vom Schmp. 197° und der Zusammensetzung Cso Hic 0.
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Ich teilte ibr auf Grund einer Analyse der Acetylverbindung die
Formel eines Binaphthols zu.

Ein genaueres Studium der Verbindung und namentlich ikrer
Acylderivate hat aber ergeben, daf} sie nur eine Hydroxylgruppe ent-
bilt, und daBl das zweite Sauerstoflatom #therartig gebunden ist.
Beridcksichtigt man die Entstehung der Verbindung, welche wahr-

1) Bd. (2] 91, 307,



