
51. F. Raechig: Oxydation der SticketoifwaeeeretoffBfellnre 
durch Jod. 

(Eingegangen am 27. November 1915.) 

Die interessante Abbandlung von S o m m e r  und P i n c a s ' )  ver- 
anlaat  mich, meine Erfahrungen iiber die Eiriwirkung von Jod auf 
Azide bekanntzugeben. Icb habe iiber diesen Gegenstand bisher nur  
mundlich vor der Chemischen Gesellscbalt in Heidelberg berichtet, 
woruber in der Chemiker-Zeitung 3, eine kurze Mitteilung stebt. Den 
tatsiichlichen Inhalt davon geben S o m m e r  und P i n c a s  ganz richtig 
wieder; Jod wirkt auf Natriumazid in neutraler oder esaigsaurer 
Losung nicht ein; sobald man aber einen erbsengrooen Krystall yon 
Natriumthiosulfat zufiigt, findet lebhafte Gasentwicklung statt, und das 
Azid geht nach der Gleichung 

2 N s N a + 2 J  = 3N2 + 2 N a , l  
glatt i n  Stickstongas uber, dessen hiessung einen nnalytischen Ruck- 
schlul3 tluf die wrhandene Menge Natriumazid zulal3t. 

Aber die Erklarung, daB die aus Jod und lhiosulfat entstebende 
Tetrathionsiiure die Oxydation ,der Stickvtaffwasserstoffsaure durch dod 
stark bescbleunige, riibrt nicht von mit  her und iut auch iiicht ricbtig. 
Ich habe n u r  gesagt, daB dabei, wie altbekannt, Tetrathioneiiure 
entstehe. DaB sie es  aber nicht ist, die bier als Katalysator wirkt, 
BBt sich durch einen eirifachen Versuch zeigen. Wenn man nHmlich 
10 ccm '/lon-Thiosulfntlosung mit 10 ccm ' / I o n  - Jodlosung mischt, 
wobei ja zweitellos 20 ccm '/*on-Tetratbiooatlosung entsteben, so kann 
man zu dieser Fltissigkeit beliebige Mengen Natriiimazidlosung und 
Jod  zufiigen, obne daB man auch nur eine Spur  von Stickstoff- 
entwicklung wahrnimmt. Die IIO~ung benimmt sicb vielmehr genau 
so, wie eine solcbe von Natriumazid nnd Jod  ohne Tetrathionat; sie 
18Bt sich danernd obne jede Zersetzung aufbewabren; erst Zusatz von 
einem Krystall von Thiosulfat lost die Oxydation aus und fiibrt sie 
schnell zu Ende; - ein neues Beispiel dafiir, daB man unter Katalyse 
nicht nur Beschleunigung von Reaktionen zu verstehen hat, die ohne 
Katalysator langsam verlaufen, sondern auch Ausliisung von solchen, 
die normalerweise ganz ausbleiben ". 

An Stelle des Tbiosul fa t -Krys ta l l s  kann man auch eine Thio- 
s u l f a t - L o s u n g  anwenden, die man troptenweise unter stetem Um- 

I) B. 48, 1963 [1915]. 
1) Ch.Z. 1908, 1203 (nicht 1213, wie von Sommer und P i n c a s  an- 

3, 2. Ang. 19, 1748 [1906]. 
gegeben). 



schutteln zum Gemisch von Azid- und Jodlosung laufen liiBt. Aber 
die katalytische Wirkung jedes Tropfens hijrt nach einigen Sekunden 
auf, augenscheinlich, weil dann sein Thiosulfat-Inhalt in Tetrathionat 
tibergefiihrt ist; und man muB darauf einen neuen Tropfen zuftigen, 
der erneute Stickstoffentwicklung fur eine kurze Zeit veranlaBt. 

Man sieht also, daB aus Thiosulfat und Jod zuerst ein Kiirper 
entsteht, der li ein Tetrathionat ist, der ein starkes Oxydationsmittel 
sein muB, stiirker als Jod - denn er greift Natriumazid an, was Jod 
nicht tut -, der aber sehr unbestbdig sein und leicht in Tetrathionat 
ubergehen mu& Denn man hat biaher als Reaktionsprodukt des Jods 
auf Thiosulfat nie etwas anderes als Tetrathionat gefunden, und diese 
Reaktion : 

2Nat SS 01 + J a  = Na, S4 0s +ZNa J 
verliiuft j a  bekanntlich so glatt, daB man sie allgemein zur Jodtitration 
anwendet. Wenn man sich aber .iiberlegt, da13 hier eine trimolekulare 
Reaktion angenommen wird, da13 also drei Molektile zusammentreten 
sollen, urn zwei neue zu bilden, und wenn man sich dann genau 
fragt, ob ein solcher Vorgang uberhaupt denkbar sei, so mu0 man 
zu einer verneinenden Antwort kommen. Denn eine absolute Gleich- 
zeitigkeit gibt es nicht; und von drei Molekiilen, die zu einer 
Reaktion zusammentreten sollen, miissen unbedingt zwei die e r s t  en 
sein. L)as dritte mu13 spliter kommen, wenn auch vielleicht nur 
sebr kurze Zeit spiiter. Im Sinne dieser Uberlegung gibt es also 
uberhaupt nur bimolekulare Reaktionen; und alle hoher molekularen, 
die man meint beobachtet zu haben, sind nichts anderes als VorgPnge, 
die sich schnell nach der Bildung des Produktes aus zwei Molekulen 
zwischen diesem Produkt und einem dritten Molektil, dann einem 
vierten u. s. f .  abspielen. 

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

Nas Sa OS + J a  = NaJ-t NaJSa 0s. 
Es entateht also zuerstausThiosulfat ein Kiirper,in dem ein Natrium- 

atom durch Jod ersetzt ist, ein Jodnatriumthiosulfat, und dieses erst 
wirkt im normalen Verlauf der Dinge, also z. B. .wenu man Tbio- 
sulfat mit Jod titriert, auf sin zweites Molekiil Thiosulfat ein: 

NaJSsOa +NasS108 = NaJ+N&S406 
und lietert Tetrathionat. Die summarische Gleichung aus diesen zweien : 

2 Naa SS 03 + JS = Na:, S4 0 s  + 2Na J 
ist es, die wir biaher als richtigen Ausdruck des Reaktionskomplexea 
augesehen habeu. 
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Der Versuch bestiitigt diese Cberlegungen. Man kann in der  
Ta t  nachweisen, da8  aus 1 Molekul Thiosulfat und 2 Atomen Jod 
zuerst eine Substanz entsteht, die Natriumazid unter lebhafter Stick- 
stoffentwicklung angreift. Man benutzt dafiir die genohnhcb fur 
Titrationen dienendc n-Thiosulfat- und '/Ion-Jodlosung. 

Man gieljt in 12 Probiergllser je 5 ccrn '/lo n-Natriumazidlijsung, 
fugt dann zu 20 ccm ,Jodliisung s c h n e l l  10 ccm Thiosrilfatlosung, 
giedt das Ganze, um sicher zu sein, daB vollkomrnene Mischung 
hergestellt ist, noch einmal um uod gibt nun einige ccrn dieses 
braunen Gemisches, das Jod im fiherschu13 enthalt, in das erste der  
Probierglaser. Sofort eintretende lebhafte Gashtwicklung iind Ver- 
schwinden der braunen Jodfiirbung zeigt an, da13 in dem Gemiscb 
eine Substanz enthalten ist, die Natriumazid unter Oxydation zerat6rt. 
Nach 10 Sekundeu gibt man wieder einige ccm in das zweite Probier- 
glas; die Gasentwicklung tritt ebenfalls ein, aber schwLcher wie 
zuerst; die oxydierende Substanz ist also teilweise verschwunden. 
Nach wieder 10 Sekunden ist noch weniger vorhanden; es zeigt sich 
zwar noch Gasentwicklung, aber die braune Jodflrbung bleibt be- 
stehen. Nach 1-2 Minuten schliedlich ist nichts Abnormes mehr 
nachweisbar - es findet keine Gasentwicklung mehr auf Zusatz d e s  
braunen Gemisches zur Azidlosung statt. 

Verfahrt man umgekehrt und stellt das  braune Gemisch in d e r  
Weise her, da13 man die 20 ccm Jodlosung i n  die 10 ccm Thiosulfat 
laufen I lBt ,  so treten dieselben Erscheinungen ein, aber i n  schwacherem 
M d e .  Gibt man aber zu 10 ccm Thiosulfat zuerst nur 10 ccm Jod, 
also gerade so viel, als entfarbt wird, wartet dann einige Augenblicke 
und fugt nun die restlichen 10 ccm Jod hinru, so zeigt das Gemisch, 
obwohl geoau so zusammengesetzt wie vorher, die Erscheinungen 
nicht. Es ist dann eben nur ein Gemisch von Tetrathionat mit Jod. 

In  den erstbeschriebenen Fallen mu13 also zu Anfang etwas 
anderes vorliegen, und die Annahme, da13 bier wirklich zuerst Jod- 
natriumthiosulfat, N a  J S, 0 3 ,  entstanden sei, scheint mir die einfachste 
Erkliirung zu liefern. Dieser K6rper mu0 die Eigenschaft haben, 
sein Jod  gern an das Natrium des Azids abzugeben. Es bleibt dabei 
der einwertige Rest NaSs03 ubrig, von dem unter normalen Ver- 
hgltnissen je zwei Molekiile schnell zum Tetrathionat, Na2 S I  0 6 ,  zu- 
sammentreten. H i e r  aber, wo Jod irn UberschuB vorhanden ist, 
nimmt er davon ein Atom auf und bildet Jodnatriumthiosulfat zuruck, 
das  dann erneut auf Natriumazid einwirkt. Als Katalysator ist also 
der  Rest NaS:, 08 anznsehen. 

1st kein Natriumazid vorhanden, , so zerfPllt das Jodnatriumthio- 
sulfat nach einigen Minuten freiwillig in Jod  und Tetrathionat: 

2NaJS2Oa =J2+NalS,Oe. 
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Daher  zeigt das Gemisch aus 10 ccm Thiosulfatlosung und 20 ccm 
Jodlosung nach 1-2 Minuten keine Wirkung mehr auf Azide. 

Das Natriumazid, NsNa, geht bei dieser Einwirkung des Jod-  
natriumtbiosulfats in  Jodnatrium und den einwertigen Rest Ns fiber, 
der nicht bestiindig ist, auch keine Neigung zeigt, das  Doppelmolektil 
Nb zu bilden, sondern in  seine Atome zerfallt, die dann zu Ns-Mole- 
kiilen zusatnmentreten. 

Freie Mineralsluren hindern die beschriebene Oxydation der 
Azide. Gibt man daher bei den angegebenea Versuchen zu der 
Azidlasung ein wenig mehr '/Ion-Schwefelsaure als notig ist, um die 
Stickstoffwasserstoffsiiure in Freibeit zu setzen, so bleiben alle be- 
scbriebenen Erscheinungen aus. Nun entstebt bei unserer Oxydation 
des Azids stets infolge irgend einer Nebenreaktion eine gewisse 
Menge Schwefelsiiure; die Einwirkung des Jods auf Azid unter dem 
Kinflu6 des Thiosulfats b6rt daher nach einer gewissen Zeit auf, weil 
die Flassigkeit sauer wird. Gibt man eine geringe Menge Natrium- 
acetat in das  Reaktionsgemisch, so wird dadurch das Auftreten VOD 

freier Mineralshre  rerhindert und die Azidlosung spaltet sich quan- 
titativ a d ,  so daB die entwickelte Stickstoffgasmenge einen analytischen 
Riickschlulj auf die angewandte Gasmenge erlaubt. 

Diese Nebenreaktion unter Schwefelsaurebildung ist es offenbar, 
die veranlaljt, da13 der Katalysator nach einer gewissen Zeit aus dem 
Reaktionsgemisch verschwindet, daB man die Reaktion also mit Thio- 
sulfat-Liisung nur im Gang halten kann, wenn man den Katalysator 
durch stiindigen Zusatz neuer Tropfen Thiosnlfatlosung immer neu 
bildet. Ich ziehe daher den Gebrauch eines erbsengroI3en Thiosulfat- 
K r y s t a l l e s  vor; denn bis dieser sich gelost hat, vergeht in d e r  
Regel eine 'Minute, und in dieser Zeit ist, wenn man es  richtig an- 
gefangen hat, stets alles Azid zersetzt. 

Merkwurdigerweise scheinen Azide die einzigen sonst von Jod 
unangreifbaren Kiirper zu sein, die unter dem Einflusse von Thiosulfat 
diirch Jod zersetzt werden. Andere iihaliche, durch Jod  nicht an- 
greif bare Substanzen, wie Ammoniak, Amidosulfonsiiure und Harnstoff, 
bleiben auch bei Gegenwart von Thiosulfat unzersetzt. Dagegen ver- 
halten sich Azide in gleicher Weise auch gegen B r o m .  Eine Natri- 
umazidlosung, mit Natriumacetat und Bromwasser bis zur starkeo 
Gelbfarbung versetzt, hiilt sicb lange Zeit unverandert, aber auf Zusat% 
eines Thiosulfatkrystalls tritt augen blicklich starke Stickstoff entwicklnng 
ein. Man mil13 daher auch die kurxdsuernde Existenz eines Brom- 
natriumthiosulfats, N a B r  Sa 0 8 ,  annehmen. 

Unter anderen mit Tbiosulfat vergleichbarec Substamen wurde 
nur  eioe Gruppe gefunden, die in iihnlicher Weise das Jod befiihigt, 
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Azide zu oxydieren, niimlich die der S u l € i d e .  Ein Krystall von 
Natriumsulfid, Naz S + 9Hg 0, in eine mit Jod  versetzte Azidliisung 
geworfen, lost dieselbe Erscheinung aus wie Thiosulfat; es tritt sofort 
starke Stickstoffentwicklung ein. Nur  wird das  Bild durch die gleich- 
zeitig erfolgende Schwefelausscheidung etwas getriibt. Die Erkliirung 
i m  Sinne der obigen Ausfiihrungen wiirde sein, daB aus Schwefelna- 
trium und Jod zuerst ein JodnatriurnsulTid entsteht: 

NazS + Ja = N a J  + N a J S ,  
das imstande ist, an Azide Jod abzugeben und dabei den einwertigen 
Rest N a S  liefert, der als Jodiibertriiger wirkt. 

Dagegen zeigen Zinnchloriir, Ferrosulfat und arsenige Saure, die 
doch auch Jod aufnehmen, das Vermogen, Jod auf Azide zu iibertragen, 
oicht; und auch .Bisulfit und neutrales Sulfit weisen nicht die geringste 
Andeutung davon auf. 

262. 0. Hinsberg: 
a e r  &Binaphthol und Cr’-Oxy-a,8-naphthyliither. 

(Eingcgangen am 27. November 1915) 

Vor einigen Monaten beschrieb ich im Journal fur praktische 
Chemie I) eine bei der  Bebandlung VOII Dehydro-B-naphtholsulfon (I) 
mit Zink, Eisessig und Salzsiiure als Hauptprodukt entstehende Ver- 
bindung vom Schmp. 197O und der Zusammensetzung GOHI, 02. b 

7-so - 

I. 

I . -../ ./ 
111. 

Ich teilte ihr  auf Grund einer Analyse der 
Pormel eines Binnphthols zu. 

11. 

Acetylverbindung die 

Ein genaueres Studinm der Verbindung und namentlich ihrer 
Acylderivate hat  aber  ergeben, daS sie our  eine Hydrosylgruppe ent- 
bat, und daB das zweite Sauerstoffatom atherartig gebunden ist. 
Beriicksichtigt man die Entstehung der Verbindung, welche wahr- 

I)  Bd. [2] 91, 30‘7. 


