Trans-Aminomethylierung

Mannich-Basen, welche am B-stindigen Atom keinen
labilen Wasserstoff besitzen und die auBerdem kein Re-
sonanz-stabilisiertes Kation nach Abspaltung der Amin-
Komponente (nach Quaternierung der Mannich-Base) bil-
den, kénnen ihre Dialkyl-aminomethyl-Gruppe gegen ein
H-Atom des Kondensationspartners austauschen:

Hico O RO 0
N
c” \c/
| 2N |
—NH—C—CH,— ~C—H
Ac-NH-C-CH,-N[ > + H-C —>
c c
N\ VRN
H,c0' o RO
Haco\ ) RO\ 0 (42)
Vi
¢’ c”
|
Ac-NH-C-H + H-C—CH, N/ >
| N
c N
7N\ /N
H,co' o rRO” O

Mit dieser Trans-Aminomethylierung kann man formal
auch die Mannich-Reaktion selbst beschreiben. Eine in-
stabile Aminomethyl-Verbindung wird in eine stabilere,
die Mannich-Base, umgewandelt. Diese Umwandlung kann
sich u. U. mehrmals vollziehen. Hierbei hat die Amino-
methyl-Verbindung des Wassers eine Sonderstellung
insofern, als sie durch Addition des Formaldehyds an das
Amin gebildet wird. Sie wird bei der Mannich-Reaktion in

die stabilere Aminomethyl-Verbindung Y~CH2—N<§
iibergefithrt. Dabei tritt als Zwischenstufe die noch labilere
Aminomethyl-Verbindung einer Halogenwasserstoff-Saure
auf (Saurekatalyse).

Ohne Saure gelingt die Umwandlung mit Stoffen, welche
schon als H-Verbindungen (Y—H) nucleophil sind, weil sie
freie Elektronenpaare enthalten, z. B. mit Alkoholen, Mer-
captanen, Aminen. Im selben Sinne reagieren Cyanid-,
Sulfit- und Hydrogensulfit-Anionen sowie die stark polaren
Grignard-Verbindungen. Stets wird dabei durch Trans-
Aminomethylierung eine labile Aminomethyl-Verbindung
in eine stabilere verwandelt, wie Tabelle 2 zeigt.

Ist der zu aminomethylierende Stoff H—Y iiberhaupt
nicht nucleophil, so kann ein Aminomethyl-Derivat von

H-Y nicht entstehen: molekularer Wasserstoff kann eben-
sowenig wie Methan aminomethyliert werden. Erst wenn
durch geeignete Substituenten die Moglichkeit zur Proto-
tropie oder Dissoziation des aciden H-Atoms als Proton
geschaffen wird, liegen nucleophile Substanzen vor, die
aminomethyliert werden konnen.
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Tabelle 2

Ein Teil dieser Stoffe ist der Mannich-Reaktion zuging-
lich. Das N-Oxymethyl-amin wird durch Sdure in das
Carbenium-1monium-lon (V) iibergefiihrt, welches als sub-
stituierendes Agens aufzufassen ist (Sge).

Bei den Reaktionen von Anionen wie CN©, S0,2© und
von metallorganischen Verbindungen mit relativ labilen
Aminomethyl-Derivaten, z. B. (45, (46) und (47) ist da-
gegen die instabile Aminomethyl-Verbindung als Partner
aufzufassen, an dessen Methylen-Gruppe substituiert wird
durch die Anionen bzw. die anionisch polarisierten organi-
schen Reste in den Grignard-Verbindungen. Dies entspricht
einem Sye-Mechanismus. Diese Trans-Aminomethylierung
gelingt besonders leicht, wenn ein wenig nucleophiler Rest
Y in der labilen Aminomethyl-Verbindung gebunden ist,
z. B. der Rest OH in dem Aminomethyl-Derivat des Was-
sers, und ein stirker nucleophiler Partner, z. B. Piperidin
oder Cyanid-Anion, angeboten wird.

Im Ubergangszustand der Reaktionen diirfte die Re-
sonanz-Stabilisierung des Carbenium-Imonium-lons (V)
eine wichtige Rolle spielen.

Eingegangen am 12. Oktober 1955 [A T11]

Die Chemie des Stickoxyd-lons NO*

Von Prof. Dr. F. SEEL¥*)
Chemisches Institut der Universitdt Wiirzburg

AufGrund dessehr niedrigen lonisierungspotentials der Stickoxyd-Molekel und des geringen Raumbedarfs
des Stickoxyd-Kations ist NO in salzartigen Verbindungen, wie NO'SO4H~ oder NO*AICIs~, und
in Elektrolyt-Losungen mit Schwefelsiure, Salpetersiure, Nitrosylchlorid und Schwefeldioxyd als L&-
sungsmitte! bestindig. In diesen Lésungsmitteln sind die Reaktionen des NO*-lons denen des Wasser-
stoff-lons oder eines Metall-lons in Wasser vergleichbar. Durch Heterolyse von Salpetrigsiure-Molekeln
konnen auch in wiBirigen Lésungen Stickoxyd-Kationen rasch genug und in so ausreichender Konzen-
tration gebildet werden, dafl sie zum Triger der Mehrzahl der Umsetzungen der salpetrigen Siure
werden. Historisch bedeutungsvolle und technisch interessante Reaktionen, wie die Bleikammer-Syn-
these, die Oxydationen mit Salpetersiure, die Raschigsche Hydroxylamin-Synthese und die Diazotie-
rung verlaufen unmittelbar oder mittelbar iiber das Stickoxyd-Kation.

1. Salze des Stickstoff-Kations
Im Vergleich zu anderen Verbindungen mit zweiatomi-
gen Molekeln wie Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenmonoxyd,
ist die lonisierungsenergie von Stickstoffmonoxyd
auBergewohnlich niedrig (vgl. Tab. 1). Sicher hingt dies
damit zusammen, dal die Stickoxyd-Molekel eine unge-

*) Erweiterte Fassung eines Vortrages, der am 20. Dezember 1955
vor der Miinchener Chemischen Gesellschaft anlaBlich des 60,
Geburtstages von Prof. Dr. W. Hieber gehalten wurde.
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rade Anzahl von Elektronen besitzt, wihrend das lIon
NO+, das Stickoxyd-Kation (,Nitrosyl-lon*, , Ni-
trosonium-lon“), ebensoviel Elektronen hat, wie die sehr
stabilen Molekeln N,, CO und das Molekel-Ion CN-. Die
niedrige lonisierungsenergie und der geringe Raumbedarf
des Stickoxyd-Kations (vgl. Bild 1) erméglichen es, daB
NO+ im Gegensatz zu den Ionen Q,*, N,*, CO+ nicht nur
in Entladungsrohren, sondern auch in (salzartigen) che-
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Ionisierungs-| Potential 74
vorgang inV

NO - NO+ 9,35 @ @

0, > 0,* 12,2

N, — N,* 15,65

CO > CO+ | 14,1 O~

Na - Na+ 5,12 @

K - K+ 4,32 t)

Ag — Ag+ 7,54

Au > Aur 920 (AT Bild 1

Tabelie 1 GroBenverhaltnisse der Alkalimetall-

lonen, des Ammonium-Ions und des
Stickoxyd-Kations

Ionisierungspotentiale
mischen Verbindungen und in Lésungen solcher
existenzfahig ist. In Tabelle 2 sind die bisher in der Li-
teratur verzeichneten ,Nitrosyl“-Verbindungen aufge-
fiihrt, welche als ,,Nitrosyl*“- oder ,,Nitrosonium*“-Salze zu
betrachten sind.

a) Nitrosyl-Salze von Sauerstoffsduren:

NO[C]O,]?O,‘A,BLBB,SS) NO[ReO‘]Sd) NO[SOSOH]l,2,3,ﬂ,9,21,23,59)
NO[SOSOCHS]“:’) NO[SCO:,OH]“) (No)z[8207]27,39,40,41,70,122)
(NO),[85304]1%%)

b) Nitrosyl-Salze von Halogenosauren:

NO[ZnC(Cl,]14,72,80) (NO),[GeFg]*")
NO[HgCl,]2:80) (NO),[SnF,]®%149)

(NO),[PdCl,]%0) (NO),[SnFg] *-14%)
NO[BFA] 31,58,77,97,140) (NO)2[Ser] 149)
NO[AuF,]®) (NO),[TeF] ')

NO[BCI,] #80,138)
NO[AICI,]4,28,29,80,132)

(NO),[SnClg] 4:14,16,67,72,80,83)
(NO),[PbCl]%®)

NO[GaCl,] ) (NO),[TiCl,] 2°)
NO[InCl1,]8%) (NO),[PtCl] 14:72,89)
NO[TICL,]%%) NO[PF,]#7:100,149)
NO[BICl,] 14:2%) NO[AsF,] 18:97,149)

NO[AuCl,]14.80)
NO[FeCl,]4:14,28,29,117)
(NO),[SiF] 1)

NO[SbFE]”’”vl“)
NO[VF,]102)
NO[SbCls]”’“:”!”v“)
¢) Nitrosyl-Salze von Halogen-Sauerstoff-Sauren:
NO[SO,F]30:97,148) NO[SO,CII(?)®) NO[S,0,Cl}*50)
d) Nitrato-Komplex:
(NO),[Zn(NOy),1*%)
Tabelle 2. Salzartige Nitrosyl-Verbindungen

Das am langsten bekannte Salz, welches die NO-Gruppe
als Kation enthalt, ist die ,Nitrosylschwefelsdure®,
das Nitrosylhydrogensulfat, NO+SO,H-, welche 1800 erst-
malig von Davy!) dargestellt, 1806 von Clément und De-
sormes?) in den Bleikammern beobachtet und 1862 von
Weber?) analysiert worden ist. Man war sich lange nicht
dariiber klar, ob das Stickstoff-Atom iiber eine Sauerstoff-
Briicke?: 11. 12) oder unmittelbar an das Schwefel-Atom
gebunden® 7. 19, 18) jst:

o} o}
0=N—-0-8—-0—-H 0=N--§—0—H
o} o0

s Nitritosulfonsdure* »Nitrosulfonsaure*

Auch an ein Gleichgewicht zwischen beiden Molekel-
Formen wurde gedacht??). 1930 deuteten Hanfzsch und
Berger4) die bereits 19092!) festgestellte ,anomale” Ge-
frierpunktserniedrigung einer Ldsung von Nitrosylschwe-
felsdure in absoluter Schwefelsaure durch die Ionenformel
NO+SQ,H-. Gleichzeitig fanden sie, daB eine Lésung des
von K. A. Hofmann dargestellten Nitrosylperchlora-
tes20) in Nitromethan den elektrischen Strom erheblich
leitet. Dies wird verstindlich, wenn man die Verbindung
als Nitrosyl-Salz der Uberchlorsaure, NO+CIO,~, betrach-
tet. Einen weiteren — besonders iiberzeugenden — Kon-
stitutionsbeweis ergeben die Raman-Spektren der Nitrosyl-
schwefelsdure®), ihres Methylesters®®) und des Nitrosyl-
perchlorates®®), welche eine Frequenz im Gebiet der drei-
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fachen Atombindungen zeigen (vgl. Tab. 3), die bei sal-
petriger Sdure, Salpeter-, Schwefel- und Uberchlorsiure
fehlt. Dies erklart sich daraus, dafl das NO+-Ion die gleiche

. Raman \I Bindungs-
Verbindung Frequenz | lange
cm-t | A
NO[SO,H] 2340 1,11
NO[CIO,] 2313 1,11
NO[SO,CH,] 2356
NO[AICI,] 2236 1,12
NOC1 1800 1,14
NO 1877 1,15
N, 2330 1,10
Cco 2140 1,13
Dreifach- 18002400 1,1—1,2
bindung
Tabelle 3. Raman-Frequenzen und Bindungslingen der

NO-Bindung im Vergleich zur CO- und N,-Bindung

Elektronenzahl und damit die gleichen Bindungsverhait-
nisse aufweist wie die Stickstoff- und die Kohlenoxyd-
Molekel:

54 o @
cN:::N: — :N:::O: — HOHSON
Nicht alle Sauerstoffsiuren bilden Nitrosyl-Salze — offen-

sichtlich tun es nur die sehr starken Siuren. So versteht man,
daf} es kein Dinitrosylsulfat (NO),[SO,], keine Salze der Nitrosyl-
schwefelsiure, Me[SO,NO], und kein Nitrosylphosphat, (NO);-
[PO,}, gibt. Beim Versuch (NO),[SO,] herzustellen erhilt man das
Disulfat und Distickstofftrioxyd: 2 (NO),80, —> {(NO); S;0,+
N, O;.

Besonders viele Nitrosyl-Salze leiten sich von den
komplexen Fluoro- und Chloro-Séauren ab.

Vertreter dieser Verbindungsklasse sind zunichst als Molekel-
verbindungen angesehen worden. Weber?) fand 1863, daf}
Zinn(IV)-chlorid und Titan(IV)-chlorid ,den sehr sorgfiltig ge-
trockneten Dampf, welcher beim Erwdrmen von KoOnigswasser in
Freiheit gesetzt wird," absorbieren und dal Eisen- und Aluminium-
chlorid schmelzen, wenn sie in einem Strom dieses Dampfes er-
wirmt werden. Er erkannte die Produkte als Verbindungen der
Metallchloride mit Nitrosylchlorid. Geuther®) stellte 1874 durch
Einwirkung von Distickstofitetroxyd auf Borchlorid und Subli-
mation BClyNOC] dar. 1891 erhielt Sudborough't) die Verbin-
dungen von Zink-, Thallium-, Eisen-, Zinn-, Antimon-, Wismuth-,
Gold- und Platinchlorid mit Nitrosylehlorid. In neuerer Zeit
wurden solche Additionsprodukte von Nitrosylehlorid von Gall
und Mengdehl?®), Rheinboldt und Wasserfuhr?®), Asmussen™) und
zuletzt von Partington und Whynes8®) dargestellt und untersucht.
Nitrosyl-Derivate der Fluorosiuren wurden von Ruff®), Wilke-
Dérfurt und Balz3l), Woolfe®?), sowie Seel und Massat!?®) gewon-
nen.

Auch bei diesen Verbindungen wurde vielfach physika-
lisch-chemisch nachgewiesen, daf es sich tatsdchlich um
Salze des Stickoxyd-Kations handelt. Klinkenberg®?. 65)
fand, daB die ,Molekelverbindungen“ BF;-NOF, SnCl,
2NOCl und PtCl,:2NOCl mit den Ammonium-Salzen
NH,[BF,], (NH,),[SnCl;] und (NH,),[PtCls] isomorph sind.
Gerding und Houlfgraaf13?) stellten im Raman-Spektrum
von AICl,-NOCI charakteristische Linien des NO+-Ions und
des AICI,~-Ions fest. DaB hierbei die Frequenz des NO*-
Tons gegeniiber seiner Frequenz in NO[CIO,] und NO[SO,H]
deutlich erniedrigt war, wurde dadurch erkldrt, daB3 die
Verbindung einen Ubergangs-Typ zwischen Salz und Mo-
lekel-Verbindung darstellt: ON+[CIAICLJ~ <~ ONCI-AIC,.
Ebenso 148t es sich verstehen, daB viele Nitrosyl-Derivate
der Chlorosduren gelb sind. (NO[AICL,] selbst ist farblos,
NO[SbCl;] und (NO),[SnClg] sind bei Normaltemperatur
gelb, bei tiefen Temperaturen farblos. Nitrosyl-Salze der
Fluoro- und Sauerstoffsiuren sind stets farblos). Auf
Grund magnetochemischer Untersuchungen konnte As-
mussen?) die Nitrosylchlorid-Addukte in zwei Klassen ein-
teilen, bei welchen einerseits der Typ der Molekelverbin-
dung vorherrscht (NOCL-ZnCl,, NOCI-HgCl,, gelbe, in-
stabile Form von NOCL-AICl,) und andererseits der
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thermisch bestindigere Typ des Nitrosonium- Salzes
(NO[SbClg], (NO),[SnClg], (NO),[PtCls]). Die beiden Ver-
bindungen NOCI-CuCl (schwarz) und NOCI-MnCl, werden
von Asmussen als Metall-Stickoxyd-Komplexe betrachtet:
ON-CuCl,, ON-MnCl,. Auf den stark ausgeprdgten Elek-
trolytcharakter der Verbindungen von Nitrosylchlorid mit
Aluminium-, Eisen- und Antimon(V)-chlorid weisen be-
sonders iiberzeugend die elektrischen Eigenschaften ihrer
Lgsungen hin (vgl. Abschn. 2).

Die meisten Nitrosyl-Salze der Sauerstoffsduren
wurden durch Einleiten von ,nitrosen Gasen“ in die
hochkonzentrierten Sauren dargestellt, wobei die Sduren
durch Hydrat- bzw. Hydroniumsalz-Bildung®) wasser-
entziehend wirken:

N,0, + 3HX —> 2NOX~ -+ OHfX-
(X- = ClO,~*), HS0,~*), HSe0,~%), Re0,~™))

Distickstofftetroxyd ergibt mit starken Sauerstofi-
sauren neben Nitrosyl-Salz Salpetersdure®™) bzw. Ni-
tryl-Salz%):

N,O; + HX - NO+X- + NOyH

N,O; 4 3HX - NO+X- 4+ NOyX- + OHfX-

Aus Schwefeltrioxyd und Alkylnitriten in fliissigem Schwe-
feldioxyd als Losungsmittel konnten Nitrosylalkyl-
sulfatel®) erhalten werden:

NO-OR + SO, - NO+SO,0R-

Nitrosylschwefelsdure bildet sich im Gemisch mit Alkali-
Salz, wenn man Alkalinitrite mit konzentrierter Schwefel-
sdure umsetzt:

Me+NO,~ + 3 H,80, > NO+80,H~ + Me+S0,H~ + OH,+SO,H-

Schwefeltrioxyd ergibt mit Natrium- bzw. Kalium-
nitrit Nitrosyltrisulfat und Natriumdisulfat bzw. Ka-
liumtrisulfat1o3);

2 NaNO, + 580, - (NO),[S;0,] + Na,$,0,

2KNO, + 680; - (NO),[S;0,] + K,5;0y

Bei der préparativen Darstellung der Nitrosylschwefelsaure
und ihres Anhydrids (Nitrosyldisulfat) aus Schwefeldi-
oxyd und Salpetersdure bzw. Distickstofftrioxyd oder
-tetroxyd spielen sich Redox~Vorginge ab:

NO;H + SO, - NO[SO.H]

9/,N;O, + 280, - (NO),[S,0,] + NO
3N,0; + 280, - (NO),[5,0,] + 4 NO

Interessant ist, daB das wirksame Oxydans bei der
Schwefeldioxyd-Oxydation salpetrige Siure bzw. Di-
stickstofftrioxyd und nicht etwa Salpetersiure oder
Stickstoffdioxyd ist. Die Oxydation von SO, mit N,0,
wird nach einer langeren Induktionsperiode deutlich
autokatalytisch beschleunigt®®). Das sehr stabile, bei 217 °C
schmelzende und bei 360°C unzersetzt destillierende
Nitrosyldisulfat entsteht auch aus einem Gemisch von
Schwefeldioxyd und Luft durch elektrische Entladung!®2)
sowie bei der Oxydation von Schwefelstickstoff mit Stick-
stoffdioxyd??).

Die Nitrosyl-Salze der Chlorosduren wurden zumeist
aus Metall oder Metallchlorid und Nitrosylchlorid erhaiten,

Al + 4NOCI - NO[AICI,] + 3NO
8nCly 4+ 2NOCI - (NO),[SnCl]

die Salze der Fluorosduren aus Metall- und Nichtmetall-
fluoriden oder -chloriden und Nitrosylfluorid oder dessen
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Schwefeldioxyd-Additionsprodukt!#®), sowie aus Fluoro-
sduren selbst3!):

BF,
BF,

+ NOF — NO[BF,]
NO[BF,] + SO,
BCl, + 4 NOF - NO[BF, + 3NOCI

> 2NO[BF,] + H,0

+ NOF-80, —

2 H[BF,] + N,O,

Hervorzuheben ist die groBe Bildungstendenz der Ver-
bindungen des Typs NO[XF,], welche leicht aus den Tri-
chloriden des Phosphors, Arsens und Antimons mit NOF
oder NOF-S0, erhalten werden kénnen!4?):

XCl, + 6 NOF > NO[XF] + 3 NOCl + 2NO

Praparativ interessant sind Methoden mit Bromtri-
fluorid?®. 102);

NOCI + BrF,

4+ B,O,, As,0, Sb,0, -» NO[BF,], NO[AsF,], NO[SbF,]
+ GeO,, V,0; - (NO),[GeFy], NO[VF,]

+ PBr; — NO[PF}

+ SnF, (NOY,[SnClj —> (NO)[SnF,]

Nitrosyl-Salze von Halogensulfonsduren wurden aus
Fluorsulfonsdure3?) und N,0,, Schwefeltrioxyd und NOF14°)
bzw. NQCI150) sowie aus (NO),[S,0;] und BrF*7) gewon-
nen. (Nach neueren Versuchen von R. Appel5%) erscheint
es zweifelhaft, ob Weber5) aus Nitrosylchlorid und Schwe-
feltrioxyd die Verbindung NOSO,CI erhalten hat).

Durch Wasser werden Nitrosyl-Salze sofort zu salpetri-
ger Saure (und deren Umwandlungsprodukten NO, NO,
und HNO,) und der anienbildenden S&ure hydrolysiert:

NO+X- 4+ HOH - NO-OH + HX
Alkohole werden zu Alkylnitriten verestert:

NO+*X- + ROH - NO-OR + HX
Die alkalische Hydrolyse ergibt Nitrit, in Gegenwart
von Wasserstoffperoxyd gelbes Peroxynitrit:

NO*X- + 2 OH- - NO,-
NO+X- + O,H- + OH- -> NO-0,-

+ X- + H,0
+ X- + H,0
Mit Ammoniak und primiren aliphatischen Aminen

reagieren Nitrosyl-Salze zu Stickstoff und Ammonium-
Salzen152)

NO+X- + 2NH; - N, + NHX- + H,0,
aromatische Amine werden in fliissigem Schwefeldioxyd
diazotiert152),

Nitrosylschwefelsdure zersetzt sich oberhalb
Schmelzpunktes (73,5 °C) entsprechend

4 NO[SO,H] - (NO),[S,0,] + NO 4+ NO, + H,S0,

ihres

Eingehend untersucht ist auch der thermische Zerfall des
Nitrosylperchlorates®s):

2 NO[CIO,] - N,0, + Cl, + 30,

Die Sublimierbarkeit der Nitrosyl-Salze der Halo-
genosduren beruht sicher auf der Dissoziation in ihre
Komponenten (— Nitrosylhalogenid + binares Halogenid).
Aus der Sublimationstemperatur lassen sich Riickschliisse
auf die Bildungsaffinitdt der Verbindungen ziehen; so
nimmt z. B. die Affinitit des Nitrosylfluorids zu Penta-
fluoriden in der Reihe PF; < AsF, < SbF, stark zu.
NO[SbF,] ist neben (NO),[S,0,] das thermisch stabilste
aller Salze des Stickoxyd-Kations: ohne sich zu zer-
setzen, schmilzt und sublimiert NO[SbFg] erst bei  Rot-
glut?®).
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2. Chemie des Stickoxyd-Kations in nichtwiirigen
Losungsmittein

Analog der Hydrolyse durch Wasser vollziehen sich
in wasserdhnlichen Ldsungsmitteln »Solvolyse“-
Reaktionen, welche auf eine »Protolyse” des Losungsmit-
tels und Reaktion der protolytischen Spaltprodukte mit
den lonen des Nitrosyl-Salzes zuriickzufithren sind. Die
Primér-Reaktionen mit Hydroxyl-Verbindungen (s. 1. Ab-
schnitt) lassen sich zusammenfassend durch das Schema

NO+X- + I—‘§0—56H'L - RO-NO 4+ HX
wiedergeben, die Primirreaktionen mit Aminen (Nitrosie-
rungen) durch die Gleichung

5— 54

NO*X- 4+ R,N-H — R;N'-NO | HX

Losungen von Nitrosyl-Salzen in absoluter Schwefel-
sdure und Salpetersidure verhalten sich wie Losungen
von Nitrosylschwefefsiure in Schwefelsidure und von Di-
stickstofftetroxyd in Salpetersiure, da sich Gleichgewichte
der Art
NO+X-

SO,H, .22 NO+8O,H- 4+ XH (XH z. B. = Se0,H,)

NO¥X- + NO,H > NO*NO;~ + XH (XHz B.=S0,H,)

einstellen. (Distickstofftetroxyd ist in absoluter Salpeter-
saure so weitgehend in NO+ und NO,~ dissoziiert, daB sich
die Molekelform O,N-NQ, ramanspektroskopisch nicht
mehr feststellen 146t9%).)

Losungsmittel, in welchen Nitrosyl-Salze keine Solvo-
lyse erleiden, sind fliissiges Schwefeldioxyd?: %) und
fliissiges Nitrosylchloridss 117). (Die Umsetzung NO+X~
+ NOCI = NOCI + NO+X- fiihrt zu keiner stofflichen Ver-
anderung!) In diesen Lésungsmitteln sind die Nitrosyl-
Salze der einwertigen Chlorosduren z. B. (NO[AICL],
NO[SbCls]) gut loslich, wihrend die Nitrosyl-Salze der
zweiwertigen Chlorosduren (z. B." (NO),[SnClg] ), der
Fluorosduren (NO[BF,], NO[SbF;]) und der Sauerstoff-
sduren (NO[SO,H], NO[Cl1O,], (NO),[S,0,]) darin unléslich
bzw. sehr schwer 18slich sind. Unzersetzt 10slich in fliissi-
gem Schwefeldioxyd sind auch Nitrosylchlorid und Di-
stickstofftetroxyd; Nitrosylfluorid setzt sich mit SO, re-
versibel zu Nitrososulfurylfluorid, ONSO,F, um®); Di-
stickstofftrioxyd ergibt mit SO, irreversibel (NO),[S,0,]
und Stickoxyd.

Die Losungen von NO[SbClg] und NO[AICI] in fliissigem
Schwefeldioxyd und Nitrosylchlorid leiten den elektrischen
Strom ebenso gut wie Losungen von starken Elektrolyten,
wodurch die salzartige Konstitution der Additionspro-
dukte von Nitrosylchlorid an Metallchloride wiederum

bestdtigt wird (vgl. Tab. 4). Die Bildungsreaktion des
. Ldsungs- molares
Verbindung ‘mittel i mol. Konz. Leitvermsgen
|
i
NO[SbCl,] NOCI 0,14 16883)
NO[SbCl,] S0, 0,02 72,278 90)
K[SbCl,] S0, 0,02 85,674)
Tabelle 4. Molares Leitvermogen von NO[SbLCI)] in f1u551gem

Nitrosylchlorid und flissigemn Schwefeldioxyd bei —20 °

Elektrolyten NO[SbClg] lieB sich in fliissigem Schwefel-
dioxyd konduktometrisch verfolgen. Auch durch Uberfiih-
rungsversuche konnte die elektrolytische Dissoziation von
Nitrosyl-Salzen (NO[FeCl,] und NO[SbCl]) in fliissigem
Nitrosylchlorid1'?) und Schwefeldioxyd?) nachgewiesen
werden. Die Uberfiihrungszahlen der lonen NO+ und
FeCl,~ der Verbindung NO[FeCl,] sind in fliissigem Nitro-
sylchlorid 0,88 und 0,12117). Der sehr hohe Wert fitr das
NO+*+-fon 148t sich mit der Annahme erkldren, daf der
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Transportmechanismus des Stickoxyd-Kations in Nitrosyl-
chlorid dhnlich dem des Wasserstoff-lons in Wasser
ist117); .
Transport von H+-Ionen in Wasser:
+ . + +
HOH OH OH - HO HOH OH - HO HO HOH
H H H H H H H H H

Transport von NO+-Ionen in Nitrosylchlorid:

RIS + +
N CIN CIN - NCI N CIN - NCI NCI N
o O o o o o o o o

In fliissigem Nitrosylchlorid bilden sich Solvate wie
[AICLINO-CINO und [FeCL]NO-CINO, deren komplexes
Kation [ONCINO]*+ auch bei dem postulierten Leitfdhig-
keitsmechanismus eine Rolle spielt. Die groBe Affinitat
des NO+-Tons zur NOCI-Molekel ergibt sich auch daraus,
daB festes NO[AICL,] mit gasformigem Nitrosylchlorid eine
fliissige Ldsung bildet, dhnlich wie Ammoniumnitrat mit
Ammoniak.

Die elektrolytische Dissoziation der loslichen Nitrosyl-
Salze ermdglicht in den genannten Lésungsmittein lonen-
reaktionen (insbes.,doppelte Umsetzungen*), aus denen
sich interessante prdparative Mdglichkeiten ergeben. Die
Reaktionen des NO+-lons in flitssigem Nitrosylchlorid oder
Schwefeldioxyd (dieses ist ,,praparativ’® bequemer) lassen
sich mit denen des Wasserstoff-lons oder eines Metall-
Tons in waBriger Losung vergleichen. Z. B. verdrangt
Natrium das NO*-lon aus einer Losung von NO[SbClg] in
flitssigem Schwefeldioxyd, wobei Stickoxyd frei wird®),
wie aus Wasser das H+-Ion unter Wasserstoff-Entwicklung:

Reaktion in fliissigem Schwefeldioxyd: Na 4+ NO+ - Na* + NO

vergleichbare Reaktion in Wasser: Na + H+ - Na+ + 1/, H,

Tetramethyl-ammonium-perchlorat fallt aus einer
NO[SbClg]-Ldsung in Schwefeldioxyd oder Nitrosylchlorid
Nitrosylperchlorat?®) ahnlich wie im walrigen System
z. B. NaClO, aus einer KCI-Losung KCIO, ausfillt:

- NO[CIO ]/

> KI[CIO,l/

Reaktion in fliissigem Schwefeldioxyd: NO+ 4 ClO,~

vergleichbare Reaktion in Wasser: Kt - ClO,~

Entsprechend wurde NO[SbClg] mit Tetramethylammo-
nium-Salzen zu den Verbindungen NO[SO;F}], NO[SO,H],
NO[SO,CH,], NO[SO,CH,], NO[SO,C:H,}, NO[BF,J¥),
NO[PF,]199) umgesetzt. Als Kuriosum sei das Tetramethyl-
ammonium-nitrosyl-nitroprussiat, (NO)[N(CH,),] [Fe(NO)-
(CN),] erwihnt, welches so aus NO[SbCl;] und Tetrame-
thylammonium-nitroprussiat dargestellt werden konnte®?).

Auch in absoluter Schwefelsiaure und Salpetersdure kon-
nen #dhnliche Fallungsreaktionen ausgefiihrt werden. So
fallt Uberchlorsdure aus einer Losung von Nitrosylschwe-
felsaure in Schwefelsiure NO[CIO,], Tetramethylammonium-
perchlorat und -fluoborat féllen aus einer Losung von Di-
stickstofftetroxyd in Salpetersaure NO[CIO,] und NO[BF,]*)
H,S80,
—_—

NO+SO,H- + HCIO, NO+ClO;-/ + H,S0,

HNO,

NO*NOy~ + NR,*CIO= "% NO*CIO,~/ + NR¢*NO,~

Ebenso wie fiir andere lonen gibt es auch fiir das Stick-
oxyd-Kation spezifische Nachweisreaktionen. Bereits
auf die sehr geringen Konzentrationen von NO*-lonen,
welche man in Lésungen der flitchtigen Nitrosylverbin-
dungen, wie NOCl, NOBr, NOSCN (vgl. 3. Abschnitt), an-
zunehmen hat, spricht die ,Azid-Reaktion® an, welche
zur Entwicklung von Stickstoff und Distickstoffmonoxyd
fithrt 3. 105)

ONX + Ng= - N,0 + N, + X~
NO* 4 Ng= - N,0 + N,
(X -= F, CI, Br, SCN, NO,; := OR, SR, OH?)

*) F. Seel, H. Meier u. E. Vilki, unverdifentl.
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(Vgl. die analoge Umsetzung von Diazonium-8alzen mit
Aziden, welche Arylazide und Stickstoff ergibt: N,R* +
N, — NGR + N0 144))  Mit Azid kann man zeigen, daB
beim Einleiten von Stickoxyd in Jod-Losungen in nach-
weisbarer Menge Nitrosyljodid entsteht*):

NO + —;—Jg(#NOJ‘——* NO+ 4 J°) + N3y~ = N0 + N, + J-

Lediglich bei den Estern der salpetrigen und thiosalpetri-
gen Saure spricht der ,,Azid-Test” nicht an. (Wahrschein-
lich reagieren auch die Molekeln der salpetrigen Sdure nicht
mit dem Azid-lon).

Mit Hilfe des Azid-Testes konnte ein chemischer Kon-
stitutionsbeweis fiir das Nitrylchlorid erbracht werden.
NO,Cl ergibt bei der alkalischen Hydrolyse {iberraschender-
weise Nitrit und Hypochlorit™), d. h. es reagiert in
diesem Fall nicht wie ein Siurechlorid, sondern wie ein ge-
mischtes Anhydrid von salpetriger und unterchlori-
ger Sdure. Die im Vergleich zur Azid-Reaktion des
Nitrosylchlorids sehr langsame Umsetzung des Nitryl-
chlorids mit Tetramethylammonium-azid zeigt jedoch ein-
deutig, daB sich das Chlorid der Salpetersiaure weder zum
Nitrosylhypochlorit isomerisiert, noch mit ONOCI ein
Gleichgewicht bildet. Die Azid-Reaktion des Nitrylchlorids
beruht auf dessen Dissoziation in Stickstoffdioxyd und
Chlor und der Umsetzung des N,O,-Isomeren Nitrosyl-
nitrats (vgl. Abschnitt 3)121):

2NO,Cl —» 2NO, + CI,
N,0, (= NO+ + NO;) 4+ N;j > N, + N,0 + NO,

(Offensichtlich wird NO,Cl bei der Hydrolyse heterolytisch
in NO,~ und Cl+ gespalten.)

Zum Nachweis hoher NO+-Konzentrationen eignet sich
die Perchlorat-Fallung. Hierauf griindet sich z. B. ein
einfacher Konstitutionsbeweis fiir das von Werner und
Richter1%) dargestellte Nitrosyl-diammin-tetrarho-
dano-chromat(IIT) (,Nitrosyl-Reineckeat“)®). Des-
sen tiefrote Losung in fliissigem Schwefeldioxyd ergibt —
im Gegensatz zu NO[SbClg] — keine Fallung von NO-
[ClO,]. Es kann deshalb kein Nitrosyl-Salz [Cr(NH,),-
(NCS),]"NO+ vorliegen, sondern es mufi sich um einen
Nichtelektrolyten handeln, in welchem das undissoziierte
Nitrosylrhodanid eine Koordinationsstelle besetzt:

(NCS),
ON-SCN-Cr
(NH,),

Schiieflich kann das NO+-lon selbst als Nachweis-
reagens verwendet werden. So ergibt das Stickoxyd-Ka-
tion mit allen Anionen, welche ein frei liegendes Schwefel-
Atom enthalten, wie CH,S-, NCS-, 0,SS~ intensiv rote
Derivate der thiosalpetrigen Sidure, HSNO%). (Die
thiosalpetrige Sdure selbst kann so nicht erhalten werden).
Alle diese Verbindungen zerfallen leicht in Stickoxyd und
Disulfide (2 ON-SR — 2 NO + RSSR). Dadas Nitrosyl-
Reineckeat ebenso reagiert, muB man annehmen, da8 in
diesem die NO-Gruppe an Schwefel gebunden ist, d. h. daB
es sich bei den Reineckeaten um Iso-rhodano-Komplexe
handelt® 154 153}, (Aus den UV-Spektren der Chrom-
Rhodan-Komplexe 1a8t sich ersehen, daB in allen diesen
Verbindungen die Rhodan-Gruppe gleichartig gebunden
ist154), Man hat hieraus den SchluB zu ziehen, daf —
entgegen einer vielfach vertretenen Ansicht — die Chrom-
Rhodan- ebenso wie die Kobalt-Rhodan-Komplexe
Isorhodan-Verbindungen sind).

Eine interessante Farbreaktion geben die Nitrosylsalz-
Ldsungen, z. B. die Lésung von NO[SO,H] in konzentrier-
ter Schwefelsdure bzw. sirupdser Phosphorsdure oder die

*) F. Seel u. 1. Hruszowska, unveroffentl,

276

Losung von NO[AICL] in fliissigem Schwefeldioxyd, mit
Stickoxyd bei wenig erhghtem Gasdruck. Hierbei ent-
stehen die bei Normaltemperatur tief violettstichig-blauen,
bei tiefen Temperaturen noch intensiver karminroten L&-
sungen von Salzen des komplexen Kations N,0,7%7):
NO+SO,H- -+ NO - N,0,*SO H-,
NO+AIC,= + NO = N,0,*AlCl,-

Bei Stickoxyd-Drucken von 5 bis 10 Atm. werden einige
Prozent umgewandelt. Die Formel des N,O,t-lons ergab
sich aus der Druck- und Konzentrationsabhéngigkeit des
Bildungsgleichgewichtes NO+ + NO = N,0,*. (Feste
., Stickoxyd-nitrosyl-Salze liefen sich bisher nicht isolie-
ren). Durch die Aufklirung der Konstitution der Stick-
oxyd-nitrosyl-Salze wurde gleichzeitig das alte Rétsel
der ,blauen Schwefelsdure* gelgst, welche beim Blei-
kammerverfahren bei Mangel an Wasser und Sauerstoff
entsteht. Der Farb-gebende Stoff der blauen Schwefel-
sdure ist das Stickoxyd-nitrosyl-hydrogensulfat,
N,0,+SO,H~, dessen Komponenten NO+SO,H- und NO ja
nur bei Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff bestandig
sind. Eine Losung von N,0,*AICl,~ in fliissigem Nitrosyl-
chlorid erhalt man, wenn man Aluminium-Spane mit NOCI
im EinschluBrohr umsetzt:

Al + 4NOClI - N,O%AICI; + 2NO

Dank einer Ubersittigungserscheinung, die darauf beruht, daf
die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit den Druck in kleinen
Gasblasen betrdchtlich erhéht, kann man bereits unter Normal-
druck Losungen von Stickoxyd-nitrosyl-Salzen erhalten, wenn
man das Stickoxyd in der Nitrosylsalz-Lisung durch Reduktion
mit 80,, CH;0H, HCOOH, oder Metallen, wie Al, Fe, Cu, Ag, Hg,
Sn, Pb, 8b erzeugt und ein Losungsmittel mit hoher Oberflichen-
spannung wihlt (H,80,, H;P0O,). Der ,innere* Stickoxyd-Druck
kann hierbei auf etwa 6—10 Atm. ansteigen. Die bei Normaldruck
hergestellten Lésungen von Stickoxyd-nitrosyl-Salzen werden
beim Einleiten beliebiger Gase — auch von Stickoxyd — durch
Aufhebung der Ubersittigung rasch entfarbt.

Da das Stickoxyd-Kation das Stickstoff-Atom in der
mittleren Oxydationsstufe +3 enthalt, vermag es sowohl
reduzierend als auch oxydierend zu wirken. Gegeniiber
Oxydationsmitteln ist es bemerkenswert stabil. Im Gegen-
satz zu salpetriger Sdure sind Nitrosylsalz-Lésungen durch
molekularen Sauerstoff nicht oxydierbar und es fehlt auch
die bei der salpetrigen S&ure so charakteristische Neigung
zur Redox-Disproportionierung. Das NO+-Ion konnte bis-
her nur elektrolytisch unmittelbar zum NO,*-lon oxydiert
werden®%). Durch das Chlorat-Ion wird das Stickoxyd-
Kation zu Stickstoffdioxyd oxydiert*):

NO+ 4 ClO0g- - ONOCIO,” - NO, + ClO,

Vorherrschend sind die Oxydationsleistungen des
Stickoxyd-Kations ganz offensichtlich deshalb, weil es sich
leicht zu Stickoxyd entladen 1a8t: NOt+ 4+ ¢ —> NO. Als ein-
fache Elektroneniibertragung ist die Reaktion von NO-
[SbClg} mit Natrium in fliissigem Schwefeldioxyd zu ver-
stehen. Das Gleiche gilt fiir die Oxydation des Jod-Ions,
welche iiber das unbestandige Nitrosyljodid verliuft104):

NO+* 4+ J- - NOJ - NO + 1 j,

2

Durch eine Vielzahl von Reaktionsprodukten iiberrasechen Um-
setzungen, bei welchen das Stickoxyd-Kation mit dem Sulfit-
Ion zusammentrifft13¢), Setzt man mit einer Lisung von Tetra-
methylammonium-disulfit in flissigem Schwefeldioxyd Ni-
trosyl-Salze (z. B. NO[CIO,], NO[SO,H], (NO),[8,0,], NO[BF,])
oder potentielle Elektrolyte um, welche das NO+-Ion liefern
(NOCl, N,0y), so entstehen als gasiormige Endprodukte: Stick-
stoff, Distickstoffoxyd und Stickoxyd. Als Zwisehenpro-
dukt kann das blaue Distickstofftrioxyd beobachtet werden.
Nach dem Eindampfen der entstandenen Losungen besitzt man
einen Salzriickstand, der eine Vielzahl von Tetramethylammo-

*) F. Seel u. E. Vilkl, unverbffentl,
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nium-Salzen enthilt. Man findet darin das Anion der verwendcten
Nitrosyl-Verbindung, aullerdem Sulfat und nicht umgesetztes
Sulfit oder Disulfat, {bei Umsetzung von N,0, besonders reich-
lich) Nitrat, ferner Nitridotrisulfonat, als auffilliges Reak-
tionsprodukt das violette Nitrosodisulfonat und ein instabiles
Stickoxyd-Additionsprodukt des letzteren. (Sehr gut ist zu er-
kennen, daf3 sich das Nitrosodisulfonat als Sekund arprodukt erst
beim Einengen der Reaktionslosung bildet, wobei gleichzeitig
nochmals Stickoxyd abgegeben wird.) Aus dem bemerkenswert
einheitlichen Bild, das alle Umsetzungen zeigen, darf man wohl
auf einen iibereinstimmenden Reaktionsmeehanismus schliefen.
Er wurde mit Hilfe der Erfahrungen bei der Umsetzung von sal-
petriger Siure mit schwefliger Sidure in wiBriger Losung inter-
pretiert!34): die Vielzahl der Reaktionsprodukte ist dadurch be-
dingt, dal sich die primér vorhandenen und im Verlaufe der Reak-
tion entstehenden Teilchen mannigfach aneinanderlagern und auf-
trennen koénnen, wobei sieh insbes. dic Bausteine NO+, 8042~ und
S0, immer wieder in das Reaktionsgeschehen einschalten:

NO-X T2 NO+ + X-
[ NO+ + 50,2~ > ONOSO,~ > NO,~ + SO,
A NO* + NO,- <7 N,0, < NO + NO,
[ 2NO, X N0, <> NO+ + NOg-
B NO, + SO0,2- —> NO 4 S50,
2NO + 80,2~ —> (N0),80,~ —> N,0 4 SO~
I 80,2~ + NO* 2 ON-SO,~
C, ON'SO;- + NO+ —» ON:SO,+ NO
l ON-SO; 2. SO, + NO.
p| ON-SO0,~ sosz— —> ON(80,),*~
ON(S0,),*~+ SO0, —» N(S0,);*-
ON(§80,),°-+ NO+ —> ONON(SO;,)z“ <2 NO + ON(SO0,),%-
ON(S0;),*~ + NO*+ —> 80, + (NO), so - 5 N,O -+ §0,%*-
N(soa)ss- NO+ —» N, 4+ 2850, + S0,

Die drei Reaktionen der Gruppe A ergeben zusammengefafit

eine Disproportionierungsreaktion,

3 NO+ 4 80,2~ -» 2 NO + NO;- -+ S80,,
welche der Disproportionierung der salpetrigen Saure in Wasser
entgpricht (3 NO,H > 2 NO + NO,H + OH,). Die beiden Reak-
tionen B stellen Oxydationsleistungen der Stickstoffoxyde NO,
und NO dar, wobei Sauerstoff iibertragen wird, und die auch in
wifriger Losung moglich sind. Die beiden Reaktionen C ergeben
eine Elektroneniibertragung, bei welcher sieh NO+ und S0,%- ge-
genseitig entladen:
2 NO+ -+ SOg2~ - 2NO + SO,

Den Reaktionen D entsprechen in waBriger Losung Umsetzun-
gen von Nitrit mit Hydrogensulfit, weleche zu Hydroxylamindi-
sulfonat und Nitridetrisulfonat fiithren. Dic Reaktionsgruppe E
umfafit Umsetzungen von NO+ mit den Stickstoffsulfonsdure-
Anionen, die auch in Wasser bei Einwirkungen von salpetriger
Sdure auf N-Sulfonsiuren verlaufen. Hypothetische Zwischen-
produkte in dem Reaktionsschema A bis E sind lediglieh das Nitro-
sosulfonat-Ton, ON-SO,~, und sein Isomeres ONOSO,~. Abge-
sehen von deren Umsetzungen sind alle formulierten Vorginge im
Einzelexperiment reproduzierbar. Aus der Stochiometrie der Um-
setzung 80,2~ + NO, bzw. N,0, ergab sich, da NO, sowohl als
Sauerstoffiibertriger als auch vermittels des NO*-Donators
Nitrosylnitrat (vgl. folgenden Abschnitt) als Elektronen-
empfinger Oxydationsleistungen vollbringen kann?3):

-0 » NO

NO,
2 NO, (= ONONO, = NO* + NO;-)  + & - NO -} NO~

3. ,,Potentielle‘* Elektrolyte
Viele Reaktionen der Nitrosylhalogenide lassen sich
sehr gut verstehen, wenn man annimmt, dap sie in graduell
verschiedenem Ausmabe in Stickoxyd-Kationen und Ha-
logen-lonen dissoziieren. Man kann die Nitrosylhalogenide
einschlieBlich des Rhodanids in eine Reihe einordnen, in
der jedes Nitrosylhalogenid das nachfolgende aus einem
Tetramethylammonium-halogenid in Freiheit setzt*):
ON-X 4 NR;*Y- - ONY 4 NR,*X- (R=CH,)
Die gleiche Reihe erhilt man fiir Umsetzungen von Nitro-
sylhalogeniden mit Halogenwasserstoffen in Pyridin (d. h.
mit Pyridinium-Salzen):

ON-X + PyH*Y- - ONY 4 PyH*X- (Py=C;H;N)

*) Unveroffentlichte Versuche.
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Man kann diese Reaktionen mit der Entbindung einer
schwiécheren Siure durch eine stirkere Siure vergleichen:
HX 4 MetY- - HY -+ Me+X-

und auf eine in der Reihenfolge

ONF — ONC! — ONBr, ONSCN — ONJ (> NO + ! J)
abnehmende elektrolytische Eigendissoziation der
Nitrosylhalogenide, ONX — ON+* 4 X-, zuriickfiihren.
Es wird damit auch erklarlich, daf der Isotopenaustausch
ONCl + Cl*~ — ONCI* + CI-

sehr rasch verlduft14?). Mit der Vorstellung, daf es sich bei
den Nitrosylhalogeniden um ,potentielle” Elektrolyte
handelt, welche sich in Stickoxyd- und Halogen-lonen
spalten kdnnen, sofern sich ein geeigneter Akzeptor fiir das
eine oder das andere Bruchstiick darbietet, steht auf das
beste in Einklang, dal Nitrosylhalogenide mit komplex-
bildenden Halogeniden Salze des NO+*-lIons und mit
tertidren Aminen Nitroso-ammonium-Salze!4%) bilden:

NOF + BF, ->» NO+BF,
NOCI 4+ SbCl; —> NO+SbCl,-
NOCl + RyN = RGN-NO+CI- R,N = (CHy),NCH

SchlieBlich 148t sich hier die umkehrbare Reaktion
NOCl + SO,H, T NO+*SO,H- + HCI
anfiithren.

Besonders interessant ist, daB sich Distickstoff-
tetroxyd — als ,,Nitrosylnitrat“ — an die Spitze der
oben aufgestellten Reihe stellen 146t, welche sich damit zu

N,0, — ONF — ONCI — ONBr, ONSCN — ONJ
erweitert. (In Bezug auf NO+-Aktivitdt wird N,O, nur von
den salzartigen Nitrosylverbindungen {ibertroffen, die
das NO+-Jon in ,freier Form enthalten). Tatsichlich
versteht man viele Reaktionen des Distickstofftetroxydes
mit der Hypothese, daB} es nicht nur ,,radikalisch* in Stick-
stoffdioxyd, sondern auch ,jonisch“ in das Stickoxyd-
Kation und das Nitrat-Ion dissoziieren kann. So lassen
sich die Solvolyse-Reaktionen mit Wasser, Alkoholen,
Schwefelsdure und Ammoniak (zu salpetriger Sdure und
Salpetersiure, Alkylnitrit und Salpetersdure8), Nitrosyl-
Salz und Salpetersaure, Nitrit und Nitrat, Stickstoff und
Ammoniumnitrat42)) die Umsetzungen mit Tetramethyl-
ammonium-halogeniden und -rhodanid2?9), die Um-
setzung mit Azid!2?), welche zu Stickstoff, Distickstoff-
oxyd und Nitrat fithrt, der Austausch der NO;-Gruppe mit
dem isotop indizierten Nitrat-Ton von Tetramethyl-
ammoniumnitrat%), die Umsetzungen mit tertidren
Aminen?3) sowie Dialkylnitrosaminen%®) und schliefllich
die Nitrat- und Nitrato-Komplex-Bildung bei der Einwir-
kung von N,0O, auf Metalle3. 85. 92, 110y a]s Reaktionen des
Stickoxyd-Kations deuten, wobei das Nitrat-Ion,
sofern es nicht als Protonen-Acceptor wirkt,.die Rolle des
unbeteiligten ,,Gegen-lons‘ spielt:

N,O, (= NO;~- - NO%)
4 OH, - NO,H + NO-OH
+ ROH - NO;H + NO-OR
+ 2 O0H-Me+ > NO;-Me+ 4 -NO,~Me+ + OH,
+ SO4H, - NO,H + NO*SO H-
+ 2 NH,3 - NO,~NH,+ + N, + OH,
+ X-NR,* > NO,-NR,* + NOX, X = F, Cl, Br, SCN
4 JNR* - NO;"NR;+ + NO + [, ],
+ Ny-NR,* - NO;NR,* + N, + N,0
+ N*0,-NR,* —»> NO,;~NR,* + N*NO,
4~ N(CH;),CsHy; —» NOy- + [ON-N(CHg),CeH ]+

N=0 ]+

7

(Csz.)zN\
4+ 2 (CyH;),N-NO - NO;- 4 /N*O
(C;Hjy),N

\N=O
+ Na - NO,;-Na+ + NO
4 Zn - [Zn(NQ,),]?-(NO+), + 2 NO
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Auch Reaktionen, bei welchen Distickstofftetroxyd als
Zwischenprodukt gebildet wird, sind hier anzufiihren, wie
z, B. die Disproportionierung der salpetrigen Sdure
zu Stickoxyd und Salpetersdure 32 33, 36, 45) ,

4NO,H —»> 2NO, + 2NO + 20H,
2NO, (2 N0y + OH, - NO;H 4+ NO,H
3NO,H - 2NO 4 NO;H + OH,

die Jod-Nitrit-(«)!®"), Jod-Nitrit-Phosphat-(8)%)
und Jod-Nitrit-Azid-Reaktion (y)120):

Js - 2 NO.z“ (-2 ]J- 4+ N;0p

() —->2]J- + NO;- + NO + Y, J,

(8) + OH, + 2POH* > 2 J- 4+ NO,~ + NO,~ + 2 PO,H,-
(v) + Ng- -2 J- 4+ NO;~ + N,O + N,

Es liegt nahe, das Distickstofftetroxyd als Nitrosyl-
nitrat, ON(ONO,) aufzufassen, da sich so die Bildung der
Spaltstiicke NO*+ und NO,~ besonders gut erkliren liBt.
Dabher iiberrascht es zunichst, da nach physikalisch-che-
mischen Untersuchungen N,O, aus symmetrisch aufge-

o o
bauten Molekeln mit der Konstitutionsformel N-N0 be-

stehen muB. (So geht z. B. aus dem IR- und dem Raman-
Spektrum von N,O, hervor, daB} symmetrische Molekeln
mit einer schwachen zentralen Bindung vorliegenst. 55),
Damit stimmen auch die Ergebnisse der Rontgeninterfero-
metried®. 91), die sehr kleine Dielektrizitdtskonstante?) und
der Entropiewert®) von N,O, iiberein.) Sehr befriedigend
lassen sich die rein chemischen und die physikalisch-chemi-
schen Versuchsergebnisse deuten, wenn man annimmt, daB
das ,eigentliche“ Distickstofftetroxyd O,N-NO, mit Nitro-
sylnitrat ON(ONGQ,) ein chemisches Gleichgewicht bil-
det, wobei das zweite Isomere rasch reagieren und rasch
nachgebildet werden kann!20); offensichtlich ist jedoch
die Konzentration des Gleichgewichtspartners ON(ONO,)
so gering, daB} er mit physikalischen Methoden nicht (bzw.
nur sehr schwer) entdeckt werden kann. Diese Hypothese
scheint sehr wahrscheinlich, wenn man NO, als Zwischen-
produkt der Umlagerung betrachtet; denn es lassen sich
ja zwei Stickstoffdioxyd-Molekeln ebenso einfach zu Di-
stickstofftetroxyd wie zu Nitrosylnitrat vereinigen:
gNNg P ONo + N° pud ONONS

Diese Vorstellung wird noch dadurch gestiitzt, daB die
Molarpolarisation (Py- = 26,5 cm?®) und die Molarrefrak-
tion (Ryo=15,2 cm?) des fliissigen N,O, verschieden sind!0),
Das deutet auf eine elektrisch unsymmetrische Molekelart
bzw. auf das Vorhandensein von Ionenpaaren NO+NO,-
hin. (Die elektrisch unsymmetrischen Teilchen kdnnen
nicht mit NO, identisch sein, da der NO,-Gehalt von N,0,
bei 20°C (im Gaszustand 0,79,) zur Differenz zwischen P
und R kaum beitragt).

4. Die Chemie des Stickoxyd-Kations in wiBrigen
Losungen
Vieles deutet darauf hin, daB auch die salpetrige Saure

ein potentieller Elektrolyt ist, der Stickoxyd-Kationen lie-

fern kannsl. 68, 76, 153).
ON-OH — NO+ 4+ OH-

Mit der Uberfithrung des ,,Nitrosyl-hydroxyds® in Nitro-
sonium-hydrogensulfat 148t sich erkldren, daB Alkalime-
tallnitrite mit konzentrierter Schwefelsaure Nitrosylschwe-

felsdure ergeben:
Me*NO,- { SO,H, - NO,H 4+ Me*SO,H-

5+ 8-
ON:;--OH + SO,H, - NO*SO,H- -+ OH,
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Man erkennt leicht, daB es sich hierbei um die ,,Gegenreak-
tion“ der — offensichtlich umkehrbaren — Hydrolyse von
NO[SO,H] handelt. Da die Hydrolyse von Nitrosylschwe-
felsdure-Losungen in Schwefelsdure bereits durch geringe
Zusatze von Wasser eingeleitet wird4t), diirfte die Gieich-
gewichtsreaktion

ON-OH + H+ >

NO+ - OH,

in verdiinnten, wiaBrigen Ldésungen Stickoxyd-Ka-
tionen nur in auBerordentlich geringer Konzentra-
tion liefern. Ramanspektroskopisch konnen Stickoxyd-
Kationen noch in etwa 80 proz. Schwefelsdure nachgewiesen
werden 2% 151) und durch die Stickoxyd-Reaktion (Bildung
von blauer Schwefelsdure) werden die NO+-lonen sogar
sichtbar. In verdiinnten waBrigen Losungen von salpetri-
ger Saure versagen diese physikalisch-chemischen Nach-
weismethoden. Jedoch kann nicht daran gezweifelt wer-
den, daB Stickoxyd-Kationen nicht nur im ,,iibersauren*
Aciditatsgebiet existenzfihig sind. Allerdings wird ihre
Konzentration bei niedriger Aciditit so gering, daB sie
nicht mehr ,,gesehen®, d. h. nicht mehr physikalisch nach-
gewiesen werden konnen. In diesem Falle ist die chemische
Reaktion die weit feinere Sonde!

Mit der Hypothese, daB salpetrige Sdure in Stickoxyd-
Kationen und Hydroxyl-lonen zerfallen kann, lassen sich
zahlreiche ihrer Reaktionen verstehen. So wird bei der
,Nitrosylierung“ von Carbonyl- und Cyano-Komple-
xen durch salpetrige Saure die Kohlenoxyd-Molekel bzw.
das Cyan-lon durch das isoelektronische Stickoxyd-Kation
ersetzt?®) und es ist deshalb anzunehmen, daB den Sub-

stitutionen
Me—CO 4 NO*

Me—CN 4 NO+

- Me—-NO+ + CO und
- Me—NO?* 4+ CN-

die Dissoziation ON-OH —~ NO+ + OH- vorangeht. Als
Beispiele seien die préparativ interessanten Darstellungs-
methoden fiir Nitroprussiat aus Cyanoferrat(Il) und
Nitrit22) sowie fiir Kobaltnitrosylcarbony!l aus Carbo-
nylokobaltat und Nitrit!'®) angefiihrt:

Co(CO),~ + NO,~ + 2 H+
Fe(CN),*~ + NO,- 4+ 2 H+*

- Co(NO)(CO),
- Fe(NO)(CN);2-

+ CO + H,0
+ CN-4 H,0

Durch sorgfaltige und genaue kinetische Untersu-
chungen kann man die Existenz und Wirkung eines Teil-
chens beweisen, das in wafiriger Losung zwar nur in sehr
geringer Konzentration vorkommen kann, jedoch infolge
seiner hohen Bildungs- und Reaktionsgeschwindigkeit zum
Trager des Reaktionsgeschehens wird.

Bei pg 4,5 bis 7 gehorcht die Geschwindigkeit der Um-
setzung von Nitrit mit Azid (welche zu Stickstoff und
Distickstoffmonoxyd fiihrt),

NO,- + N~ + 2 H* > N, + N,O -+ H,0,

dem Gesetz: v =

= KeNO,H-CH+ (1, a)1%)

(v steht fiir die Abnahme der Konzentration eines Aus-
gangsproduktes in der Zeiteinheit). Dasselbe Gesetz wurde
spater auch fiir die Geschwindigkeit des Sauerstoff-
Austausches in wafirigen Nitrit-Losungen im pg-Inter-
vall 4 bis 6 gefundeni3),

NO. + OH, - NO,~ | O*H,

und zu der gleichen Beziehung entartet auch das Geschwin-

digkeitsgesetz der Nitrit-Wasserstoffperoxyd-Reak-

tion, 00-
NO,- + HOOH - N0 (> NO;7) - HOH

bei hohen Peroxyd-Konzentrationen#?). Nach orientieren-

den Untersuchungen!') entspricht auch die Umsetzung
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von Nitrit mit Thiosulfat dem Gesetz, welches bei der
Wasserstoffperoxyd-Reaktion gefunden worden ist. AuBer-
dem gilt die Beziehung v = k-cxo,n-cu+ fiir eine Reak-
tions, linie“ der Hydroxylamindisulfonat-Synthese

aus Nitrit, Hydrogensulfit und Schwefeldioxyd155),
NO,~ + SO,H- + SO, — HON(SO,),*"

(vgl. Tab. 5). Offensichtlich ist bei allen diesen Reaktionen
ein Schritt geschwindigkeitsbestimmend, durch welchen

des Ammoniaks (RH) — welche zu Nitrosierungen,
Diazotierungen und der Abspaltung von Stickstoff
fithren — wurden folgende GesetzmiBigkeiten gefunden :

v = kCNo,HCH+CRH I, b)*)
RH = 0—CIC,H,NH,!*¢), NH,SO,H?"), NH(OH)SO,H**)

V= k'CNOZH2 (11, a)
RH = C,H;NH,®, 118, 124) - m-, p-CH,C;H,NH,*, 124
vV = k'CNOsz'CRH (11, b)

Reaktionsgleichung

5+ 85— 8+ 58—

ON:OH + HIN, - ON, + N, -+ OH,
ONOH + HIOH - ON-OH + OH,
ON/OH + H:OOH - ONO,H - NO,H

ON.OH + HiSO4H + SO, > HON(SO.H),

! -8
| 10-8k,
Geschwindigkeitsgesetz | 12Mol-2 min-1
| @5°,u=1,pab)
e

3,7 126)

v o= k1~cNO”“-cH+2
vV o= kl'CNO{'cHJrZ 2,6113)
ky'CN "CH+2‘CH 0
v = PONO, THY "H,0. 3,5149)
A + CH202
v = 3,3155)

kl'cNO.z-'cH‘Lz
+ kyeNQ, ¢80, CH!

Tabelle 5. Kinetik von Reaktionen der salpetrigen Siure, bei welchen die Bildung des Stickoxyd-Kations
geschwindigkeitsbestimmend ist

aus einer Molekel salpetriger Sdure und einem Wasserstoff-
Ion ein Zwischenprodukt gebildet wird. Es kann sich hier-
bei nur um das Stickoxyd-Kation oder eine seiner
Hydrat-Formen handeln:

NO,H + H+ - NO,H,* - NO*+ -+ OH,

Hierauf konnen die betrachteten Umsetzungen durch
Reaktionen zu Ende gefithrt werden, welche die Reaktions-
geschwindigkeit nicht mehr beeinflussen:

NO+ + Ny- > N, + N,0
NO+ + OH, > NO,- + 2H*
NO+ + O,H, = ON-O,~ + 2H+
NO+ + 2804~ —=> ON(SO,),*"

Ob das NO+*-Ion bei seiner Hydratisierung die erste Wasser-
Molekel zum Nitrosohydronium-Ien, [ON-OH,]*, oder zum , Ni-

trosaeidium-Ion*, N8::|+, »ehemisch* bindet, 146t sich bis jetzt
nicht mit Sicherheit entscheiden. Fest steht, dafl es keine Salze
mit dem Kation [NO,H,}* gibt?*). Ingold'?t) schliefit aus dem
Zeitbedarf der Reaktion NO,H 4- H*+ Br- - ONBr + H,0, dal}
das NO+*-Ion in willrigen Losungen die erste Molekel Wasser zum
Nitrogsohydronium-Ion gebunden hat. Jedoeh 148t sich dieser Be-
fund auch durch eine starke Ion-Dipol-Solvatisierung des NO+-
Ions in Wasser erkliren, wobei es vollkommen offen bleiben mub,
wie die erste Wasser-Molekel gebunden ist. Vielleicht ist deren
Bindung durch die beiden Grenzformeln

<]
O=N O=N

O-H

/ e
H H

zu beschreiben. (Bereits in der salpetrigen Sdure ist die zentrale
Stickstoff-Sauerstoif-Bindung ON—OH ungewdhnlich schwach!15),
Bemerkenswert ist, dall die anderen zweiatomigen Molekeln und
Molekel-Ionen mit Dreifachbindung, wie N,, CO, CN— und das
Diazonium-Ion, R—N=N+, nicht eine Wasser-Molekel ,,chemisch*
zu binden vermdgen bzw. thermodynamisch instabile Hydrate
bilden. (HCOOH ist instabil in Bezug auf CO und H,0).

Aus der spezifischen Geschwindigkeit der Nitrit-Azid-Reaktion
148t sich errechnen, daf} in stirker sauren Losungen {pg < 3) die
Stickoxyd-Kationen so rasch gebildet werden, dafl man die Um-
setzung NO,H + H+ — NO+ 4+ OH, im Existenzgebiet der sal-
petrigen Siure als vorgelagerte Gleichgewichtsreaktion ansehen
kann,

In anderen Fallen ist die Kinetik von Reaktionen der
salpetrigen Sdure damit in Einklang zu bringen, daB
freie Stickoxyd-Kationen an den Umsetzungen teilneh-
men, ja sogar Reaktionstrager sind. Fiir die Geschwindig-
keit der Umsetzungen von salpetriger Sdure mit Derivaten
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RH = NH,#7), CH;NH,¥), CH,CH,CH,NH,%), (CH,);NH¥),
NH,CH,COOH?), NH,CH,C0-0C,H;*), «- und
§-CH,CH(NH,)COOH?3), C;H;NH,f2, ¢

V= k'°NO£H'°H+'CX- (111, a)

RH = 0—CIC,H,NH,!¥), X~ = Br-

V= k'CNOZH'CH-y‘Cx_‘CRH (I1I, b)

RH = NH%, 128), NH,CH,COOH ), C;HNH,, ),
NH(OH)SO H** X- =Cl-, Br-

Das scheinbar so widerspruchsvolle Ergebnis, daB bei ein
und demselben Amin verschiedene GesetzmiBigkeiten
gefunden werden konnten, wird dadurch erklart, daB je
nach den Versuchsbedingungen verschiedene Reaktions-
wege bevorzugt eingeschlagen werden konnen. (D. h. die
angegebenen Gleichungen fiir die Reaktionsgeschwindig-
keit stellen Grenzgesetze dar!).

Aus den Gleichungen I bis III ergeben sich (durch Addi-
tion der Formelindizes an den Konzentrationssymbolen
unter Beriicksichtigung der Ordnung des Reaktanten) die
Formeln der Zwischenmolekeln, deren Bildung bei den
einzelnen Reaktionswegen geschwindigkeitsbestimmend ist:

NO,H + H+ = 0o + , a)
2 N,aq] )
o :|+ (1, b)
NO,H + H+ 4+ RH = NgrH,aq
o
2 NO,H = ‘OzNN,aq (11,a)
o
2NO,H + RH — o,NNRH,aq (11, b)
) o}
NO,H + H+ + X- ) = xN,aq (I11, a)
o}
NO,H 4 H+ + X- + RH=  xNgy,aq (111, b)

Bei diesen Formeln wurde bereits beriicksichtigt, daf
es in der Kinetik verdiinnter waBriger Losungen nicht mog-
lich ist, zwischen ,,Anhydriden und ,Hydraten® zu unter-
scheiden. Im betrachteten Fall kann man mit der einfach-
sten Moglichkeit den Chemismus der Reaktionen verniinf-

*) Das Geschwindigkeitsgesetz I, b wurde von Dusenbury und Po-
weil198: 107) auch fiir die Umsetzungen von salpetriger Sdure mit
dem Ammonium- und Methylammonium-Ion in Phosphat-Puf-
fern gefunden. Da diese Verfasser aber den Einfluf} der Phosphat-
Tonen und zugesetzter Salze (NaCl, NaClQ,) nicht naher unter-
suchten, sind ihre Ergebnisse als noch nicht sichergestellt anzu-
sehen118),

**) F, Seel, E. Degener u, J. Dressler, unverdffentl.
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tig erklaren: Auch das Gesetz (I, b) wurde so gedeutet,
daB freie Stickoxyd-Kationen als nitrosierende Teilchen
in Aktion treten10s.107, 124y die Gesetze (II) und (III)
tiihrten zu der Hypothese, daB Distickstofftrioxydss
99,115,139) bzw, Nitrosylhalogénide”. 118) die NO-Gruppe
iibertragen, wobei in den Fallen (a) die Bildung von Di-
stickstofftrioxyd® 124,189, 145) und Nitrosylthalogenid®1s.
124,139y ynd in den Fallen (b) die Umsetzung des Nitro-
sierungsmittels die Geschwindigkeit bestimmt. Die Ge-
setze (11, a) und (111, a) lassen ferner die Hypothese zu,

bei der Nitrit-Sulfit-Reaktion®¥). Die Hydroxylamindisulfonat-
Synthese ist die einzige, bisher aufgefundene Reaktion, welche
rascher verlduft als die , Nitrid-Azid-Reaktion“! Hier ist die Um-
setzung von HNO,-Molekeln durchaus verstindlich, da auch
Nitroso-Verbindungen (wie z. B. Nitrosobenzel) mit Sulfiten
reagieren.

Das Reaktionsschema der salpetrigen Saure gilt nicht nur fir
Umsetzungen mit Aminen. Auch im Falle des Sauerstoffaustau-
sches der salpetrigen Sdure mit Wasser wurde ein Reaktionsweg
aufgefunden, der iiber Distickstofftrioxyd fithrt!®), so dall das
vollstindige Reaktionssechema folgendermaflen aussieht:

daB Distickstofftrioxyd und Nitrosylhalogenide ON-O*H ON-OR
in wiBriger Losung ebenfalls iiber das Stickoxyd-Kation i‘O*H' l‘OR‘
gebildet werden. ON+ ON*
Die Reaktionswege der Nitrosierung von Aminen lassen
sich somit durch das folgende Schema iibersichtlich dar-
+ NO,- N+ Cl-
stellen*): AN
ON-OH
~OH- R
NJ(;+ v R
N Il N,0, 1 1 ON-Cl
N : .
+ NO: / i N F XS “\_+OH, |+OH, [+ 0H, //
/ N\ | HROH
,'/ \\ \\ . //
z \ \\
11 N,O,4 1 X:NO  1II L L 4
e ON-OH ON-OH
. // NOH . ON-OR’
; ,H H+ P
~tRH . +RH ~ +RH : H+ "HCl
k‘ Die Kinetik der Hydrolyse und ,, Umesterung® von
\Al v H+ HOH Estern der salpetrigen S#iure in Gegenwart von
R-NO. R~R’Nf—l+ R'N} + —> N, + ROH + H*  Chlorwasserstoff entspricht dem rechts stehenden
NOH. W+ HX Schema ).

An Hand dieses Schemas 148t sich verstehen, dafi der
Weg I vorwiegend bei niedriger Salpetrigsdure-Konzentra-
tion, in Abwesenheit von Halogenid und bei hoher Aciditat
beschritten wird, der Weg I1 bei hoher Konzentration der
salpetrigen Saure und der Weg IIl bei hoher Halogenid-
Konzentration.

Aus der Kinetik der Zersetzung von Ammoniumsulfat durch
salpetrige Saure in konzentrierteren Schwefelsdure- Wasser-Losun-
gen!sl) 140t sich schlieBen, dall auch das Sulfat-Ion die Nitro-
sierung katalysieren kann (X- = 80,*-). Dabei wirkt als Nitro-
sierungsmittel das Anion ONOSO;.

Da priparativ— aus naheliegenden Griinden — mit relativhohen
Konzentrationen und ,stéchiometrisch*, d. h. ohne Mineralsdure-
Uberschufl gearbeitet wird, verlauft die Nitrosierung von Aminen
unter diesen Bedingungen vorwiegend {iber N,04. Deshalb wurde
auch das Geschwindigkeitsgesetz (II, b) zuerst gefunden.

Interessant ist, da NO+ mit NO,~ siebenmal und mit
Br— achtmal rascher reagiert als mit o-Chloranilinl34),
Dies {iberrascht, da in waBrigen Losungen das Brom-Ion
im allgemeinen keine und das Nitrit-Ton nur schwach ba-
sische Eigenschaften entwickelt! Vielleicht mag es auch
tiberraschen, da NO+ und N,O; bzw. Nitrosylhalogenide
mit vergleichbarer Geschwindigkeit nitrosieren. Die Er-
klarung hierfiir ist, daB NO+ in waBrigen Losungen von
salpetriger Saure in viel geringerer Konzentration und
starker solvatisiert vorliegt als N,O; und NOCI bzw. NOBr.
Endlich ist sehr bemerkenswert, daB die Salpetrigsiure-
Molekel selbst offensichtlich keine nitrosierende Wirkung
zu entfalten vermag — sie ist lediglich der Lieferant fiir
die nitrosierenden Teilchen NO+, N,0,, NOCi, NOBr, usw.
IThre Reaktivitat erschopft sich mit der Umsetzung zum
Stickoxyd-Kation!

Ein Hinweis auf eine Reaktionslinie, bei weleher Salpetrigsiure-
Molekeln unmittelbar umgesetzt werden, ergab sich bisher nur

*) Das aufgezeichnete Schema wurde erstmals von Ingold'?) an-
gegeben. Allerdings wurde hierbei an die Stelle des Stickoxyd-
Kations dessen Hydrat ON-OH,* gesetzt.
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Sinnvoll ist sicher die Annahme, daf Distickstoff-

trioxyd (,Nitrosylnitrit“) und die Nitrosylhalogenide

als potentielle Elektrolyte in der Ubergangsmolekel NO+-Tonen

abspalten, wobei H+ durch NO+ substituiert wird (,Krypto-
Jonen-Reaktionen*):

o]
I

N >

®
XS \RH

O

i
N
/
X

- -

"RH

8z-o
Z

0. N
X x© R H®

Von Seiten der organischen Chemie wird diese Vorstellung be-
sonders durch die Erfahrungstatsache gestiitzt, daB die Nitro-
sierung am ,aromatischen“ Kohlenstoff stets den Gesetzen einer
kationoiden Substitution folgtsl).

Besonders iiberzeugend wirkt die Hypothese, daB die
Oxydations-Leistungen der salpetrigen Sdure — soweit
sie auf Elektroneniibertragungen beruhen — durch die Ent-
ladung des Stickoxyd-Kations zustandekommen 1. 86,
98, 126, 141, 146) ;

NO,H + H+ —» NO+* 4 OH,, NO+ 4 e - NO

Damit stimmt z. B. das Geschwindigkeitsgesetz der Oxy-
dation von Eisen(II)-Salzen durch salpetrige Saure iiber-
ein®l), aus dem sich ergibt, daB eine Reaktionslinie (v
k-Cno,H'CH+Cre+2) sehr wahrscheinlich iiber freie NO+-
Tonen verlduft.

Im Einklang mit der Hypothese, da NO+-Ionen Trager
der Reaktion sind, steht auch die Kinetik der Riickreak-
tionder Salpetrigsdure-Disproportionierung343s.36)
d. h. der Reduktion von Salpetersdure durch Stickoxyd
(V = kNOZH'CH"'CNOs*)' Offensichtlich spielt im Che-
mismus dieser Reaktion auch das Nitrosylnitrat als
Zwischenmolekel eine Rolle, dessen Bildung (oder Zerfall in
Stickstoffdioxyd) geschwindigkeitsbestimmend ist:

NO,H + H* - NO+ 4+ OH,

NO* + NO,;- - ONONO, —» 2NO,
2NO, + 2NO — 2N,04
2N,0, + 2H,0 - 4NO,H

NOs~ + H* + 2NO + H,0 — 3NOH
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Aus der spezifischen Geschwindigkeit dieser Reaktion und der
Anhydrisierung von salpetriger Saure 148t sich erreehnen, dafl das
NO+-Ion mit dem Nitrat-Ion 3-105mal langsamer reagiert als
mit dem Nitrit-Ion!3).

Von hier aus ergibt sich nun der interessante Ubergang
zu den so aullerordentlich wichtigen und jedem Chemiker
bekannten Oxydationsprozessen mit Salpetersdure! Es
1aBt sich zeigen, dafl die Oxydationsleistungen der Sal-
petersdure bei Raumtemperatur durch Azid vollstdndig
gehemmt werden. (So besitzt reinste Salpetersdure weder
die Fahigkeit, edle Metalle wie Kupfer oder Silber zu 16sen,
noch die Fahigkeit, schweflige Sdure zu Schwefelsdure oder
arsenige Saure zu Arsensaures) zu oxydieren!). Das eigent-
liche Oxydationsmittel mul demnach ein Teilchen sein,
welches einen positiven ,,Azid-Test* gibt: somit kommen
NO, bzw. N,O, (& ONONO,), N,0,, HNO, und NO+ als
Reaktionstrager in Frage. Bereits Abel12?) wies darauf
hin, daB man die Salpetersdure-Reaktion mit Metallen
sinnvoll beschreiben kann, wenn man annimmt, daB
die Salpetersiure-Reduktion durch die Riickreaktion
der Salpetrigsdure-Disproportionierung%) einge-
leitet wird. Fiigt man hierzu noch den Reduktionsvorgang
NO,H + H* + ¢ - NO + H,0, so erhalt man nach Abel
ein Gleichungssystem, welches den Mechanismus der Sal-
petersdure-Oxydation von Metallen mit salpetriger Sdure
als Elektronenempfinger wiedergibti2s), Mit NO+ als
Reaktionstrager verwandelt sich diesesGleichungssystem in:

2NO+ 4+ 2¢ - 2NO Elektroneniibertragung
NO+ + NO;~ = 2NO, Salpetersdaure-Reduktion
2NO + 2NO, 2 N,O, \ Regeneration des Oxydans

4 NO+ + 2 H,0 [ u. Salpetersiaure-Reduktors
NO 1 2 H,0

>
2N,0, + 4 H+ >
NO,~+4H*+3e -

Ahnlich 148t sich auch eine Sauerstoff-Ubertragung durch Di-
stickstofftrioxyd interpretieren, wie sie bei der Oxydation von
argeniger Sidure vorliegt:

2N,0; - 4NO + 20 Sauerstoff-Ubertragung
N 4 H+ . Bildung des Salpeter-
203 + 4H* > 2NO* + H,0 { siure-Reduktors
2 NO+ 4+ 2NO;~ — 4NO,

Salpetersdure-Reduktion
4NO, + 4NO —> 4N,0; Bildung des O-Ubertrigers

Beide Reaktionskombinationen deuten iiberzeugend die
katalytische Wirkung der ,redox-amphoteren® salpetrigen
Saure bzw. ihres Bruchstiickes NO+. Salpetersdure ist nor-
malerweise nur deshalb ein rasch wirkendes starkes Oxy-
dationsmittel, weil ihre Oxydationsreaktionen durch das
stets vorhandene, durch photochemische Reduktion ge-
bildete Stickstoffdioxyd ,,geziindet” werden koénnen:

2NO;H+hy > 2NO, + ; O, + OH,
2 NO, - NO+ + NO,-

Auch der BleikammerprozeB wird durch Azid — bzw.
Stickstoffwasserstoffsdure — vollstdndig inhibiert. Also
sind auch hier als Oxydationsmittel nur NO, bzw. N,0,,
N,0,, NO,H und NO* in Betracht zu ziehen. Dagegen, daf§
die angefithrten neutralen Molekeln als Oxydationsmittel
wirken, spricht, daB die Oxydationsreaktion nur zum ge-
ringsten Teil in der Gasphase verlduft48), in der Stickstoff-
dioxyd, salpetrige Sdure und deren Anhydrid reichlich vor-
handen sind (bzw. rasch gebildet werden konnen). Sie
findet vielmehr in der fliissigen Phase, einem stark
sauren Medium mit hoher Djelektrizitdtskonstante statt,
welches die Bildung von Stickoxyd-Kationen und den Ab-
fauf von lonenreaktionen begiinstigt. Wenn man die Re-
generierung von salpetriger Saure in der Gasphase!1®) oder
an der Phasengrenzfliche beriicksichtigt und ionische
Vorgange wesentlich miteinbezieht, 148t sich der Blei-
kammerprozef — einschiieflich der Schwefelsaure-Bildung
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im Gloverturm und der Stickoxydabsorption im Gay-
Lussac-Turm — folgendermaBen darstellen34);

I. ,Glover-Prozefi‘“:
S0, + OH, - SO H,
NO+ 4+ 8OzH, — ON-'80;~ + 2 H+
NO+ + ON:SO;- —» 2 NO + SO,
$0, + OH, —» SO, H,

Bruttoreaktion: 2 NO+ 4+ S0, + 20H, -> 2NO 4 SO.H, + 2H+

Stoffumsatz: 2 NOSO,H + SO, - 20H, - 2NO + 3SO,H,

11, Bleikammer, Reaktionstiirme:

[ NO + ! 0, » NO,
NO, + NO + OH, 2 2 ON-OH

S0, + OH, & SO,H,

Gasphase
Grenzfliache 1

20N-OH + 2H+ > 2NO*+ + 2H,0
NO+ + SO,H, > ON SO4- -+ 2 H*

NO+ + ON'SO,~ - 2NO + SO,
$0; + OH, - SO,H,

fliissige
Phase

Bruttoreaktion: H,0 + 80, + ! 0, > sO.H,

I1I. Stickoxyd-Absorption:
}2(1\102 + NO + OH,;) > ON-OH
ON-OH + H+ - NO* + OH,

s (NO, + NO) + H* > NO+ + !
} (NO, + NO) + H;80, —> NOSO;H+;OH2

Bruttoreaktion:

Stoffumsatz:

Man sieht, daB sich im Gloverturm und in den Bleikam-
mern,_ im wesentlichen derselbe Oxydationsvorgang ab-
spielt — lediglich der Schwefelsdure-Gehalt des Mediums
ist verschieden. (,,Gloversdure” ist 80proz., ,,Kammer-
sdure” 60proz.).

Dieses Schema enthilt wesentliche Teile fritherer Theorien des
Bleikammerprozesses. Ebenso wie in dem von Raschig?®) angege-
benen Sehema spielen Stiekstoffsulfonsiduren eine wesent-
liche Rolle als Zwischenprodukte, und ebenso wie in den von
Miiller®, 50, 57) angegebenen Gleichungen ist als Oxydationsmittel
Stickstoff in der Oxydationsstufe + 3 wirksam. Entsprechend der
Hypothese von Abel®% %) wirkt das Stickoxyd-Kation als
Blektroneniibertriger. Keine Ubereinstimmung zeigt dieses
Schema jedoch mit der Hypothese von Berl®®), nach welcher
Stickstoffdioxyd als Sauerstoffilbertriger wirken soll und der
,blauen Siure“ eine wesentliche Rolle zugeschrieben wird.

Besonders reizvoll ist es, die Gesamtheit der vielfdltigen
Reaktionen zu betrachten, welche sich bei der Umsetzung von
Nitrosyl-Salz, salpetriger Siure oder Nitrit mit schwefliger Siure
in wiallrigen Losungen abspielen. Man findet in wélrigen Sy-
stemen durchaus die gleichen Einzelreaktionen und Reaktions-
produkte, wie sie bei der Umsetzung von NO+ (NO+X-, NOCI,
N,04 N,0,) mit 80,2~ in fliissigem Schwefeldioxyd erhal-
ven werden. {Eine Vermehrung der Reaktionsprodukte tritt
nur dadurch ein, daff in Wasser zusitzlich Solvolyse-Reaktionen
moglich sind). Die Umsetzung von Nitrosylschwefelsidure
oder salpetriger Siure mit Schwefeldioxyd in wasserarmen
Schwefelsiure-Wasser-Mischungen ergibt vorwiegend Stickoxyd
und Schwefelsiure (Glover- und Bleikammerproze). Bei zu-
nehmender Verdinnung mit Wasser liefert die Einwirkung von
salpetriger Siaure auf schweflige Sédure je nach den Konzentra-
tionsverhdltnissen mehr oder weniger Distickstoifoxyd neben
Stickoxyd?®: 63); bei groBem Uberschul des Reduktors entsteht
sogar Amidosulfonséure. Nitrit und Hydrogensulfit
lagsen sich zu Hydroxylaminsulfonat (Raschigsche Hydroxyl-
amin-Synthese!), Nitridotrisulfonat und dessen Hydrolyse-
produkt Imidodisulfonat umsetzen, welche durch salpetrige
Sdure zu Distickstoffoxyd bzw. Stickstoff und Sulfat abgebaut
werden konnen. Ebenso 148t sich zeigen, daB Sulfit Stickoxyd
zu Distickstoffoxyd reduziert, wobei in alkalischen Losungen auch
das Zwischenprodukt (NO),80,%~ (Nitrosohydroxylaminsul-
fonat®2)) isoliert werden kann. Ja es ist sogar bekannt, daf} sal-
petrige Sdure Hydroxylamindisulfonate zu Nitresodisulfonaten
oxydiert. {Lediglich Stiekstoff entsteht bei der Umsetzung von
salpetriger mit schweftiger Siure nicht in dem Ausmafe wie in
flissigem Schwefeldioxyd. Die hohe Stickstoffausbeute in fliissi-
gem Schwefeldioxyd erklirt sich zwanglos durch die Begiinstigung
der Bildung des Nitridotrisulfonat-Ions). Sicher kann man alle
diese Reaktionen als ,,Krypto“-Ionenreaktionen oder sogar echte
Ionenreaktionen {vgl. die Kinetik der Hydroxylamindisulfonat-
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Bildung!) des Stickoxyd-Kations betrachten und somit zu
ihrer formelmiBigen Darstellung die bereits im vorangegangenen
2. Abschnitt fiir die Umsetzung von NO+ mit SO,2~ angegebenen
Gleichungen verwenden.

5. Die Chemie des Stickoxyd-Kations
im Lichte theoretischer Begriffe

Wenn man die Begriffe ,,Sdure” und ,,Base” in der von
Brinsted formulierten Weise auch auf Ionen ausdehnt,
kann man dasNO+-Ion alsein ,,Kation-sdureanhydrid“
oder als eine Kation-,,Ansolvosdure® bezeichnen. Die zu-
gehorige (hypothetische) Kationsdure ist das [on NO,H,*,
dessen Protolyse die salpetrige Saure und das Nitrit-
lon ergibt. NO+ ist also auch in dieser Beziehung dem
Wasserstoff-lon H+ vergleichbar, welches das Anhydrid
der Kationsaure OH,;+ mit den Protolysestadien H,0, OH~
und O%- ist.

NO+-System: H+-System:
NO+ 4 OH, = NO,H,* H+ 4 OH, = OH,*
NO,H,* & NO,H + H* OH,+ = OH, 4 H*
NO,H = NO,~ 4+ H+t OH, = OH- + H*

Die salpetrige Saure wird damit zum amphoteren
Stoff: tatsiachlich vermag sie ja auch in ,klassischen
Siure-Base-Reaktionen mit Basen die Nitrite und mit
Siuren die salzartigen Nitrosyl-Verbindungen zu lie-
fern: \o.0H + HrHSO,-
NO-OH + K+OH-

- NO+HSO,-
> K*NO,-

+ H,0
+ H,0

Als Reaktionen einer ,Lewis-Sadure* oder ,Anti-
base (an)*) mit einer Base (ba),
an -+ :ba — an-ba

sind sehr viele Reaktionen des NO+-Ions zu verstehen.
Einige Gleichungen mogen dies erldutern:

ON+ + :N(CH,),CH; - [ON—-N(CHy),CoH;l*
ON+ 4 :OH- > ON-OH

ON* + :ClI- > ON—Ci

ON+ +2:80,- > [ON(=804),]%-

Die NO-Dreifachbindung ,,richtet sich* hierbei zur Doppel-
bindung (oder sogar zur Einfachbindung) ,,auf* und das
»elektrophil” gewordene Stickstoff-Atom (,,Acceptor) er-
langt mit Hilfe des ,einsamen® Elektronenpaares der
»nucleophilen“ Base (,,Donor*) wieder seine Dreibindig-
keit (,,Donor-Acceptor-Bindung*):

@ @) _
0—N <> O=Nj + :ba- » O=N-ba
Auch die Oxydationsleistungen des NO+-lons wer-
den sicher durch eine Base-Antibase-Reaktion eingeleitet,
auf welche eine ,,homolytische® Spaltung der entstandenen
Bindung folgt:
ON~+

+ X - ON—--X > ON 4+ X

Bispiele fiir derartige Reaktionen sind:

ON+ + :]J- - ON-i—] - ON + ]
ON+ + :NO,- - ON-'-—-NO, > ON 4 NO,
ON+ + Fe?+ — ON-—Fe?* —»> ON 4 Fed+

Da die Sauerstofi-Molekel weder basische noch ,antibasische*
Ligenschaften besitzt, ist eine Autoxydation der Nitrosyl-Verbin-
dungen nach

ON* 4+ 0, +! NO+ - ONO,NO?** > NO,+ { NO,*

*) Der Verfasser ist der Ansicht, daf man den Saurebegriff nicht
starker erweitern sollte, als dies Bronsted getan hat, d. h. daB man
diesen Begriff unbedingt auf Wasserstoff-Verbindungen
beschridnken sollite. Damit wird es.aber notwendig, fiir diejenige
Gruppe Wasserstoff-freier Verbindungen, welche Lewis
ebenfalls zu den Sduren zahlt, eine besondere Bezeichnung zu er-
finden. Bekanntlich sind dies Stoffe, welche in der Chemie des
Wass_ers als ,Sdureanhydride* und bei der Betrachtung von
Vorgdngen in nichtwdBrigen Lésungsmitteln als ,Ansolvo-
sduren® bezejchnet werden. Die von J. Bjerrum?it, 112) yor-
geschlagene Bezeichnung ,,Antibase“ — bis jetzt gibt es keine
bessere — ist vorzuziehen, weil sie nicht auf ein Losurgsmittel
oder einen Vorgang in einem solchen Bezug nimmt.
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nicht méglich. Dal} die Autoxydation der Verbindungen mit ,,drei-
wertigem* Stickstoff nur nach vorheriger Reduktion des NO+-
Ions zum Radikal NO erfolgen kann, erklirt sich aus dem bi-
radikalischen Verhalten der Sauerstoff-Molekel, Im Falle der
salpetrigen Siure besorgt die Reduktion des NO+-Ions das Nitrit-
Ion:

NO,H + H+ —» NO*+ + OH,

NO,H — H+* —> NO,-

NO,- 4 NO+ —» N,0, - NO, + NO

NO + !0, - NO,

2NO, - ONONO, —»> NO* 4 NO,-
NO* 4 OM, > NO;H + H+

NO,H + ! 0, » NO,H

Im Einklang mit dieser Deutung der Autoxydation der salpetri-
gen Siure steht die Kinetik des Vorganges?®) (v = k-cNO*HZ).

. Man versteht hiermit, warum ,positiv drei-wertiger” Stickstoff in

Form der Nitrosyl-Salze und — dies ist fiir die chemische Technik
besonders wichtig! -~ in Form der Nitrite , konserviert* werden
kann; denn die Reduktion zu Stickoxyd erfordert ja, dall NO+
und NO,~ gleichzeitig vorhanden sind.

Es 148t sich nun auch verstehen, warum nur die starkeren
(,,Molekel“-)Sauren Nitrosyl-Salze bilden. Die Anionen
schwicherer Siuren sind — als ,korrespondierende Ba-
sen“ — nicht nur Protonenacceptoren, sondern auch Accep-
toren fiir die Antibase NO+, mit der sie nicht dissoziierte
Nitrosyl-Verbindungen bilden oder Verdringungsreak-
tionen eingehen kdnnen. Deshalb ist z. B. das Nitrosyl-
acetat (=: Acetylnitrit) ein Nichtelektrolyt, und das Di-
nitrosylmonosulifat nicht darstellbar:

NO+ + :0-CO-CHy- - ONO-CO-CHj,

2NO+ + :080,2~ + SO2~ - N,0; + §,0.2-
(Ahnlich sind viele Ammonium-Salze unbestindig,
weil die Kationsdure NH,* mit dem ,basischen* Anion
eine Sdure-Base-Reaktion eingeht. Es gibt noch weniger
Nitrosonium- als Ammonium-Salze, weil NH,* eine
schwache Kationsdure, NO+ dagegen eine ,starke“
Antibase ist).

SchlieBlich wird verstandlich, warum sich gerade das
verfliissigte Schwefeldioxyd als Losungsmittel fiir die
,Chemie des Stickoxyd-Kations“ so gut bewéhrt hat: SO,
ist ja selbst ein Sdureanhydrid oder eine Antibase. Aller-
dings ergibt sich hiermit auch wieder eine Begrenzung der
praparativen Mdglichkeiten. In flitssigem Schwefeldioxyd
konnen Nitrosyl-Verbindungen nicht mit , basischen*
Stoffen umgesetzt werden, da mit solchen bereits das Lo-
sungsmittel reagiert. Fiir derartige Reaktionen eignet sich
Pyridin als Solvens (vgl. Abschnitt 3).

Aus Nitrosyl-Verbindungen des Typs ON-ba kann die
Base ba durch stiarkere Basen (ba*) verdringt werden:

ON-ba + ba* — ON--ba* + ba
Reaktionen, welche durch dieses Schema zusammenfassend
beschrieben werden, sind

ON-—F F CI-NR,* - ON-Cl + F-NR,*
N0, (=ON'ONO;) + CI-NR,* > ON-Cl + NO,~NR,*
ON—Cl + Py - ON—Py*CI-
N,O, (=ON-ONO,) + Py > ON-—Py+NO4~
ON—Py*NO,~ 4 CI-NR,* — ON-Cl + Py + NO,-NR,*

Ordnet man Basen so an, daB jede folgende die voran-
gehende aus ihrer Nitrosyl- (oder Nitroso-)Verbindung
verdrangt, so erhdlt man nicht die gleiche Reihe, wie
wenn man dieselben Basen entsprechend auf das Proton
»standardisiert” (vgl. Tab. 6).

Der Vorteil einer derartigen Betrachtungsweise besteht darin,
daB sie erlaubt, eine groBe Anzahl von Reaktionen vorauszusagen.
So lassen sich mit Hilfe der Angaben der linken Spalte 33 Reak-
tionen der Art ON* 4 ba — ON-ba* und 45 Reaktionen des Typs
ON-ba + ba* —> ON-ba* + ba beurteilen.

Darunter sind bisher ungenannte, priparativ interessante Reak-
tionen wie z. B. die Umsetzung von Mercaptanen mit Pyridin-
Distickstofftetroxyd: ONPy+NO, - RSH-> ONSR--PyH*NO, *).

*) F. Seel u. H. Sauer, unveréffentl.
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NO+-System !

| H+.System
keine [ BF“—_ keine [ BF‘__
Basen Alcl, Basen | Alck
l §,07%- @ l 8,0.~
duBerst J 31_0“—
. schwache Br-
Basen l cl-
i sehr ‘ SCN-
NO,- ! schwache - NO,~
F- ! Basen l F-
Ci- i
Py I Py
Br-. SCN- J schwache
Basen - : i Basen
Ng- l Ng-
OR- -
SR~ ‘ starke I (S)l;_
NR,- Basen l NR,

Tabelle 6. Ordnung der Basen im NO+- und H*-System

In der Reihe der Basen im NO+-System scheinen die
Halogen-lonen an der ,verkehrten Stelle zu stehen —
die Basizitdt der Halogen-lonen ist im NO+-System mit
der Basizitat der Stickstoff-Basen vergleichbar! AuBer-
dem ist die Reihenfolge der Halogen-Ionen im NO+-System
gerade umgekehrt wie im H+-System.

Dies ist nur damit zu erkldren, dal die Halogene an die NO-
Gruppe in anderer Weise gebunden sind als an Wasserstoff. Man
konnte sich vorstellen, dall zur vollstindigen valenztheoretischen
Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in Nitrosylhalogeniden
aueh ,, Grenzformeln® mit Stickstoff-Halogen-Doppelbindun-
gen herangezogen werden miissen’), wobei das ,, Gewieht* der ent-
sprechenden Valenzzustinde im mesomeren Uberlagerungszu-

stand infolge der zunehmenden Positivierbarkeit des Halogens
in der Reihe NOF—NOCI—-NOBr~NOSCN zunimmt:

[ Q S} <]
O—N Hig «—> O=N-Hlg <«—> O-N=Hig

Interessant ist, da man im NO+-System die gleiche
Reihe von Basen erhdlt (und iiberdies noch Liicken aus-
fiillen kann), wenn man die Basen nach der Geschwin-
digkeit ordnet, mit welcher sie mit dem NO+-Ion reagie-
ren:

NO,- < Cl- < 0-CIC;H,NH, < NO,~ < Br-, NH, < C;H;NH,

Die zunichst so iiberraschende Tatsache, daB das Stick-
oxyd-Kation mit Halogen-Ionen einerseits und Ami-
nen andererseits mit vergleichbarer Geschwindigkeit rea-
giert, wird hierdurch befriedigend erklart!

Es fillt auf, daf schwichere Stickstoif-Basen, wie z. B.
Anilin, mit NO+-Ubertragern (N,0,, NOCI)13®) rascher reagicren
alsstirkere Stickstoff-Basen, wie z. B. Ammoniak. H. Schmid'®)
deutet dies damit, dal} die Gesechwindigkeit der Nitrosierung durch
dic Polarisierbarkeit der Amin-Molekel bestimmt wird. In
entsprechender Weise 148t sieh ebenfalls erkliren, dafl das NO+-
Ion mit dem Br—-Ion rascher reagiert als mit dem Cl—-Ion.

Da Stickoxyd-Kationen aus salpetriger Sdure nur in
sauren Ldsungen gebildet werden kénnen, liegt im Proto-
lyt-System die als NO+-Acceptor wirkende Base ba, zu-
meist in Form ihrer korrespondierenden Sdure baH+
vor. (Z. B. liegen Amine als Ammonium-Salze vor). Un-
ter diesen Umstédnden ist die Konzentration der freien Base
umgekehrt proportional der Wasserstoffionen-Aktivitat
der Losung. Da nun andererseits die Aktivitdt der nitro-
sierenden Teilchen NOCI, NOBr, NO-SO,~ im Existenzge-
biet der salpetrigen Saure proportional der Wasserstoff-
jonen-Aktivitit und der Aktivitit des NO+-Ubertragers,
Cl-, Br—, SO, ist, kommt es bei Nitrosierungen in Chlor-
wasserstoff-, Bromwasserstoff- und Schwefelsdure-Losun-
gen zur Ausbildung von Geschwindigkeitsmaxima in dem
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Saurekonzentrationsgebiet, in welchem sich die Gleich-
gewichte
NO,H 4+ H* + X- = NOX + H,0,X=Cl, Br

NO,H + H*+ + SO2-= NO-S0,~ + H,0

nach rechts verschieben30, 131, #*)  Eg jst bemerkenswert,
daB ein derartiges Maximum der Reaktionsgeschwindig-
keit beim BleikammerprozeB schon sehr lange bekannt
ist52) und daB es sich bei der gleichen Schwefelsdure-Kon-
zentration (57,5 Gew.-% H,;80,)%%) findet wie das Ge-
schwindigkeits-Maximum der Ammoniumnitrit-Zersetzung
in Schwefelsiaure. Dies deutet darauf hin, daB beim Blei-
kammerprozeB Sulfat-Ionen als NO+-Ubertriger wirken
kdnnen.

Dal die Aktivitat der Reaktionsteilnehmer durch die Pro-
tonenaktivitit des Mediums beeinflulit wird, erklirt auch die
einzigartige Lenkung des vielverzweigten Reaktionsgeschehens der
Umsetzung von ,salpetriger Saure“ mit ,schwefliger
Saure“ im Protolyt-System. Im Gebiet hoher Aciditit und
damit hoher Aktivitat der NO+-Ubertrager verlauft die Schwe-
felsdure-Synthese, weil das Primarprodukt der Umsetzung von
NO+ mit SO4%- durch Stickoxyd-Kationen zu Sechwefel-
trioxyd umgesetzt wird; im Gebiet niedriger Acidéit liuft die
Hydroxylamin-Synthese ab, weil dic Umsetzung von ON-80,~
zu Hydroxylamindisulfonat Sulfit-Ionen bendtigt:

NO+
~ —>» 2 NO + SO ;> Schwefelsdure

NO+ + S0,- - ON soa—![
o 3_ i
SO ON(S50y),3- - Hydroxylamin

6. Ausblick

Die praparative Chemie des Stickoxyd-Kations stellt fiir
jeden Reaktionspartner angepafite Methoden zur Nitro-
sylierung bzw. Nitrosierung ,protonenaktiver® Was-
serstoff-Verbindungen zur Verfiijgung. (So ist z. B. fiir die
Herstellung salzartiger Nitrosyl-Verbindungen starker
Sauren die Umsetzung von NO+SbClg~ mit entsprechen-
den Tetramethylammonium-Salzen in fliissigem Schwefel-
dioxyd geeignet, fiir die Nitrosierung schwacher Sauren
die Umsetzung mit N,0, in Pyridin). Der Phantasie des
Chemikers bieten sich damit die Wege zur Synthese vieler
neuer Stickstoff-Verbindungen.

Insbesondere harren aber der messenden anorganischen
Chemie noch viele interessante Probleme. So steht heute
wohl fest, dab die ungewdhnliche Reaktivitat der salpetri-
gen Saure auf die Moglichkeit ihrer ,basenanalogen“
Dissoziation zuriickzufithren ist und die gebildeten Stick-
oxyd-Kationen durch ,,Zwischenwirte auf den endgiiltigen
Acceptor iibertragen werden (,,Basenkatalyse”). In fast
allen Fillen ist jedoch der Chemismus der Reaktionen mit
salpetriger Sadure — wenn iiberhaupt — so nur , orientie-
rend* untersucht worden. Vor allem fehlen quantitative
Untersuchungen iiber die katalytische und bei gegabelten
Reaktionen sicher auch dirigierende Wirkung der NO+t-
Ubertriger. Es scheint nicht ausgeschlossen, daB dadurch
auch technisch bedeutsame Reaktionen der salpetrigen
Saure rationeller gestaltet werden konnen. (Die neuere
Patentliteratur gibt hierfiir bereits Anhaltspunkte).

Die Untersuchungen meines Arbeitskreises wurden durch
die Deutsche Forschungsgemeinschaft, den Verband der Che-
mischen Industrie und die Farbenfabriken Bayer mafgeblich
gefardert, wofiir ich auch an dieser Stelle meinen ergebensten
Dank sage. Fiir die sorgfdltige Ausfiihrung oftmals schwieri-
ger Experimentaluntersuchungen gilt mein besonderer Dank
meinen Mitarbeitern, welche im Literaturverzeichnis genannt

sind. Eingegangen am 17. Januar 1956 [A 712]

**) A, Maschka'®') deutete das Geschwindigkeitsmaximum der
Ammoniumnitrit-Zersetzung in Schwefelsaure durch die Um-
wandlung NO-OH + H,S0O, - NOSO,H, d. h. NO-OH + H+ -
NO+, ohne in Betracht zu ziehen, daf Nitrosylschwefelsdure in
55proz. Schwefelsdure bereits vollig zersetzt ist.
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