
Unter  Hezuqnahme auf dieses Strukturbild kann  man sich iiber- 
legen, auf welchen Wegen die S p t h e s e  dieses B,H,, nus BSHl, 
moglich ist, Kine einleucht,ende Moglichkeit besreht darin, e k e  
Rorio-Gruppe in ds s  B,HI1 einzufugen und rnit Hilfe einen B,H,- 
Resterr vier If-Atom? zu rnt,ferncn. Wir erkennen ab r r  auch,  da9 
die oberen vier Bur-Atome unseres Strukturbildes in der Anord- 
nung des B,H,-Restes vorliegen. an  den  eine H-B--R-H-Einheit 
durch zwei B-H-B-Briickcn und zwei B-B-Bindungen (von  
einer Bindungsorrlnung ,: 1 )  angegliedert ist. Der beste Mechanis- 
mu$, urn eine solche Gruppe  einzufugen, lafit sich n ieh t  ohne wei- 
teres erkcnnen, doch konnrn wir soviel sageu, d a 5  eine gleich- 
z e i t i ~ e  Anglietleruii,. von zwei BH,-Gruppen keiii gunstiger Weg sein 
wiirde, da die erste BH,-Gruppe j a  nur das B,H,,-Molekiil wieder- 
herstellen wiirde. Eine direkte Angliederuug eines B,H,-Molekiils 
(bei anschliefiender Wasserstoff-Abspaltung) erscheint ebenfalls 
sc hmierig. 

Tatsachlich gibt es so viele einleuchtende Wege, ein 
Hexaboran-Molekul aus den verfugbaren Bruchstucken 
zusammenzubauen, dab es im gegenwartigen Zeitpunkt das 
beste sein diirfte, die weniger wahrscheinlichen Wege aus- 
zuschliel3en. Beispielsweise liel3e sich die Entfernung zweier 
BH,-Gruppen aus B,HI1 und der Zusammenbau von zwei 
der hinterbleibenden B,H,-Gruppen im Hinblick auf die 

Schmeizwarmell) . . . . . . . . . . . . . 
Kryoskopische Konstante Kf . . 
(niolare Gefrierpunkt-Ernied- 
rigung pro 1000 g N,O4)l2) 

Spezifische Warme'l) . . . . . . . . . 
Verdampfungswarme . . . . . . . . . 
Ebuliioskop. Konstante K, . . . . 
(moiare Siedepunkts-Erhohung 
pro 1000 g N,O,)l) 

endgultige Struktur des B,H,, und die anderweitigen 
Reaktionsmoglichkeiten der B,H,-Reste nur schwer ver- 
stehen. Tatsachlich fanden wir, da6 bei Anwendung von 
2 Molen (CH,),N pro Mol B,Hlldie Ausbeute an Hexaboran 
nur2:; betragt. Verwendeten wir dagegen nur 1 Mol (CH,),N 
pro Mol B,Hll, so betrugen die Ausbeuten bis zu 1 7 O , ,  be- 
zogen auf verbrauchtes B,HII. Demnach scheint es, als ob 
die Bildung des B6Hl, dadurch begiinstigt wird, da6 man 
nur e i n  BH,aus dem B5HlI herauslost, und zwar besonders 
dann, wenn man eine s c h w a c h e  Base wie z. B. einen Poly- 
ather verwendet. 

Einstweilen sind die neuen Verfahren jedenfalls gut  ge- 
nug, um Hexaboran fur ein ifltensives Studiuni seiner Che- 
mie in genugender Menge herzustellen - was bisher, seit 
Stock und Kuss ihre Formel vor uber dreil3ig Jahren auf- 
 tellt ten^^), nicht der Fall gewesen ist. 

ubersetzt  von Dr. Gunter Koch,  Heidelberg 
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3,502 kcal/Mol 
3,64" 

33,9 cai/Grad Moi (21,15"C) 
9,i 10 kcal/Moi 
1,37" 

58)  A. Stock u. E. Kuss,  Ber. dtsch. chem. Ges. 5 6 B ,  802 [1923]. 

Flussiges Distickstoff-tetroxyd als Losungsmittel 
Von Prof. Dr. C .  C. A D D I S O N * )  

Department of Chemistry, The University, No llingham (Gropbritannien) 

Die Anwendbarkeit  d e r  reinen Verbindung als Reaktionsmedium ist begrenzt, doch werden durch 
Verdunnen mit geeigneten Solventien Reaktivitat, lonisation und Losungseigenschaften erhoht .  Der- 
ar t ige Solventien lassen sich in inerte, x-Donator- und Onium-Donator-Verbindungen einteilen. Das 
Studium wasserfreier Metallnitrate, Nitrato-Komplexe und Metallnitrat-N,O,-Solvate, die in diesem 
Losungsmittel dargestell t  werden konnen, ergaben wichtige Aufschlusse iiber die Chemie de r  

Nitrat-Gruppe. 

Fliissiges Distickstoff-tetroxyd wurde erstmals 1901 von 
Frankland und Farmer1) auf seine Eigenschaften als Reak- 
tionsmedium fur  lonen-Reaktionen untersucht. Sie fan- 
den, da6 verschiedene Nichtmetalle und viele organische 
Verbindungen in der reinen Flussigkeit gut loslich sind, daR 
sich jedoch einfache Metall-Salze nicht in ihr Iosen. In  
neuerer Zeit wurde festgestellt, da6 die Losungseigenschaf- 
ten und die Reaktivitat des Distickstoff-tetroxyds durch 
Verdunnung mit anderen Solventien wesentlich erhoht 
werden konnen, ohne da6 die typischen Zuge der N,O,- 
Chemie verloren gehen. Heute ist die Chemie des Distick- 
stoff-tetroxyds auf breitei Grundlage erforscht "); im fliissi- 
gen Zustand kann die Verbindung als ein Losungsmittel- 
System rnit ungewohnlichen Eigenschaften dienen. 

Fliissigkeit besteht das Gleichgewicht N,O, + 2 NO,; 
die NO,-Molekule sind fur die braune Farbe verantwort- 
lich. Am Siedepunkt ist der Dampf zu 15,9O,,. die Fliissig- 
keit dagegen nur  zu 0,lY; dissoziiert. Am Gefrierpunkt 
enthalt die Flussigkeit 0,Ol yo St i ck~ to f f -d ioxyd~-~) ,  so daR 
bei chemischen Reaktionen in der Fliissigkeit die Gegen- 
wart  von NO, bedeutungslos ist. Bei 20°C betragt die 
Dichte der Flussigkeit 1,4469 g,km3 *), die Viscositat 0,420 
C e n t i p o i ~ e ~ ~ ~ )  und die Oberflachenspannung 26,5 dyn!cml0). 

Einige thermische Eigenschaften von Distickstoff- 
tetroxyd, die fur  seine Verwendung als Losungsmittel von 
Bedeutung sind, gibt Tabelle I wieder. 

Die elektrische L e i t f a h i g k e i t  ist von besonderem In- 
teresse, da  flussiges Distickstoff-tetroxyd eine niedrigere 

Darrtellung und physikalische Eigenschaften 

Zur Darstellung von N,O, eignet sich am besten die ther- 
mische Zersetzung von B le in i t r a t ,~~) .  Hierbei entsteht das 
Tetroxyd in Gegenwart von Sauerstoff, wodurch Verun- 
reinigung mit N,O, vermieden wird. So dargestelltes N,O, 
ist ferner frei von sonstigen, nichtmetallischen Begleitsub- 
stanzen. Die Flussigkeit gefriert bei -1 1,2 "C und siedet 
unter Atmospharendruck bei 21,15 "C. In  reinem Zustand 
gefriert sie zu einem farblosen Festkorper, der in Gegen- 
wart von Feuchtigkeit griin gefarbt ist. Diese Tatsache 
kann als ein empfindlicher Reinheits-Test dienen. In der 

*) Prof. Dr. Hans von Wartenberg zum 80. Geburtstag gewidmet. 
I )  P. F. Frankland u. R.  C .  Former, J. chem. SOC. [London] 79, 

1356, 1370 [1901]. 
2, P. Gray u. A. D.  Yoffe, Chem. Reviews 55, 1069 [1955]. 

C. C. Addison, J .  Allen, H .  C. Bolton 11. J. Lewis, J .  chem. Soc. 
[London] 7957, 1289. 

4, C .  C. Addison 11. R .  Thompson, ehenda 7QJQ, 218. 

5, P .  Gray 11. P. Rathbone, ebenda 7958, 3550. 
6, C. M. Steese u. A. G .  Whitfaker,  J. chem. Physics Zd, 776 [1956]. 
:) A. G .  Whittaker, ebenda 2-1, 780 119561. 

C .  C .  Addison 11. B. C .  Smith, J. ciiem. SOC. [London] 7958, 3664. 
9, G. N .  Richter, H .  H .  Reamer 11. B. H .  Sage ,  Ind. Engng. Chem. 1.5, 

2117 119531. 
"') Gmelins Handhuch der anorganischen Chemie, Verlag Chemie, 

Berlin 1936, 8. Aufl., Bd. 4, S. 782. 
11) W. F .  Giauque u. J .  D.  Kernp ,  J.  chem. Physics 6, 40 11938). 
12)  C. C. Addison, C. P. Conduit it. R.  Thompson, J. chem. SOC. [Lon- 

don] 7951, 1303. 
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Leitfahigkeit besitzt als jede andere als Losungsmittel- 
System verwendete Verbindung. Die neuesten Werte 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt 13). 

T ("C) Spez. Leitfahigkeit (W1 crn-I) 
-25 4,3.10-14 
+I7 2,36, 

Tabelle 2. Spezifische Leitfahigkeit von fliissigem N,O, 

Das lonenprodukt [NO+] [NO,-] wurde zu 3,5.10-25 be- 
rechnet 9. 

Dissoziation im flussigen Zustand 

Fur flussiges Distickstoff-tetroxyd sind drei Disso- 
ziationsmoglichkeiten denkbar: 

N , 0 4  + 2 NO, 

N,Od + NO+ + NO, 
N,O, + NO,+ f NO, 

Die homolytische Dissoziation (GI. ( I ) )  wurde bereits er- 
wahnt. NO,+ und NO,- (GI. (2)) wurden in flussigem Di- 
stickstoff-tetroxyd niemals als freie Ionen gefunden, ob- 
wohl sie bei der Bildung von Additionsverbindungen des 
N,O, rnit Elektronen-Acceptoren (s. u.) entstehen. Die che- 
mischen Tatsachen stehen rnit der Bildung von NO+- und 
NO,--Ionen in volligem Einklang, so da13 GI. (3) die typische 
Eigenionisation der Flussigkeit wiedergibt. Dies lie13 sich 
durch den raschen Isotopen-Austausch zwischen 15N-mar- 
kiertem Tetramethylammonium-nitrat und flussigem N,O, 
beweisenl4). Ehenso zeigen die Raman-l5) und I R-Spek- 
trenls) von LGsungen des Tetroxyds in wasserffeier Sal- 
petersaure vollige Dissoziation in NO+ und NO,- an. 

Zum besseren Verstandnis mu13 man diese Dissoziation 
im Zusammenhang mit der Struktur des N,O,-Molekuls 
betrachten. Das Molekul besitzt im gasformigen 17) und 
festenls) Zustand die Struktur I ;  auch im flussigen Zustand 
ist I die vorherrschende Struktur. Das Molekiil ist symnie- 

trisch und besitzt das Dipolmoment 
00 0 Null. Infolgedessen ist die Dielektri- 

N- N I zitatskonstante der Flussigkeit 19) 
0 'o' sehr niedrig (2,42). Dies wiederum 

ist f u r  die geringe elektrische Leit- 
fahigkeit sowie fur die Tatsache, daB sich Metall-Salze in 
der reinen Fliissigkeit nicht losen, verantwortlich. Es 
bleibt die Frage offen, wie das Molekiil der Struktur I in 
NO+ und NO,- dissoziieren kann. Die Molpolarisation 
(26,5 cm3) und die Molrefraktion (15,2 cm3) zeigen durch 
ihre Verschiedenheit die Existenz eines polaren Bestand- 
teils in sehr geringer Konzentration in der Flussigkeit an. 
Man nimmt an, daB es sich dabei um das NO+ NO,--Ionen- 
paat handelt, das auf dem durch GI. (4) beschriebenen Wege 

\ O  06 

entsteht. Beim ersten Schritt der heterolytischen Disso- 
ziation wird das bindende Elektronenpaar u n s y r n m e -  
t r i s c h  unter Bildung der Ionen NO,+ und NO,- verteilt. 
Das stark oxydierende Nitryl-Kation iibertragt anschlie- 
Bend ein Sauerstoff-Atom auf das in nachster Nachbar- 
schaft sich befindende Nitrit-Ion. 

In reinem Distickstoff-tetroxyd entzieht sich der Zwi- 
schenzustand NO,+ NO,- der Beobachtung. Man kann aber 

la) R .  S .  Bradley, Trans. Faraday SOC. 52, 1255 [1956]. 
14) K .  Clusius u .  M .  Vecchi, Helv. chim. Acta 36, 930 [1953]. 
15) J .  D. S. Goulden u. D .  J .  Millen, J. chern. SOC. [London] 7950, 

2620. 
lo) D .  J .  Millen u. D. Watson, ebenda 1957, 1369. 
I?)  D. W .  Smith u .  K .  Hedberg, J. chem. Physics 25, 1282 [1956]. 
Is) J .  S .  Broadley 11. J .  M .  Robertson, Nature [London] 164, 915 

[1949]. 
Is) C .  C. Addison, H .  C. Bolton u. J .  Lewis, J. chem. SOC. [London] 

1951, 1294. 

die Dissoziation in Gegenwart von Acceptor-Molekulen 
(z. B. BF,) auf dieser Stufe festhalten. NO,- ist ein star- 
kerer Elektronen-Donator als NO,-; in Anwesenheit eines 
starken Elektronen-Acceptors ist daher die Bildung eines 
(NO,--Acceptor)-Komplexes gegenuber der Sauerstoff- 
Ubertragung bevorzugt. So reagiert Bortrifluorid rnit Di- 
stickstoff-tetroxyd20~21) zu einer 1 : I-Verbindung BF,.N,O, 

der Struktur ' I '  NO,+ [F,B.NO,]- I 1  

Andererseits sind die meisten Solventien, rnit denen man 
Distickstoff-tetroxyd gewohnlich mischt, Elektronen-D o-  
n a t o r e n .  In Gegenwart deraitiger Losungsmittel oder in 
reinem N,O, lassen sich chemische Reaktionen in vollauf 
zufriedenstellender Weise durch die Eigenionisation gem913 
GI. (3) verstehen, die sich rnit der Dissoziation des Wassers 
(GI. (5)) oder des fliissigen Ammoniaks (GI. (6)) vergleichen 
11Bt. 

(5) 
(6) 

2 H,O + H,O+ + OH- 
2 NH, + NH,+ + NH, 

Verbindungen, die das Nitrosyl-Ion NO+ enthalten, reagie- 
ren demnach als Solvo-Sauren, Nitrate als Solvo-Basen. 

Loslichkeit in flussigem Distickstoff-tetroxyd 

Die nachstehenden Angaben beziehen sich auf die r e i n e  
Flussigkeit; in der Praxis verdunnt man das Tetroxyd be- 
liebig rnit organischen Losungsmitteln. 

Flussiges N,O, lost sehr viele organische Verbindungen, 
u. a. aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe, 
Halogen- und Nitro-Verbindungen, Nitrophenole, Chinone, 
Ketone, Carbonsauren, -ester, -anhydride und -nitrile. 
Carbonsauren sind in N,O,-Losung dimeraa-as). Brom ist in 
allen Verhaltnissen mischbar, Chlor und in geringerem 
MaDe auch Jod und Schwefel losen sich ebenfalls. Phasen- 
diagramme sind fur Mischungen mit Nitro~ylchlor id~) ,  Di- 
stickstoff-trioxydZ6), Distickstoff-pentoxydz7) und Schwe- 
feldioxyd2*) bekannt. Wasserfreie Salpetersaure und Di- 
stickstoff-tetroxyd zeigen partielle M i ~ c h b a r k e i t ~ ~ ) .  Am- 
moniumnitrat witd von flussigem N,O, wedet gelost noch 
angegriffen, wogegen alkyl-substituierte Ammoniumnitrate 
leicht loslich sind. Sie fungieren in diesem Losungsmittel 
formal als Basen, und die Losungen sind Analoga zu Tetra- 
alkyl-ammoniumhydroxyd-Losungen in Wasser. Sie sind 
insofern von Bedeutung, als sich viele Metall-nitrate in 
alkyl- ammoniumnitrat - haltigem Distickstoff - tetroxyd 
unter Bildung loslicher Nitrato-Kornplexe losen; wir 
finden somit auch Amphoterie im N,O,-System. 

Soure-Base-Reaktionen 

Ein typisches Beispiel fur die Neutralisation ist GI. (7). 

Die Reaktion verlauft bei Zimmertemperatur rasch und 
vollstandig. Sie ist jedoch insofern kein ideales Beispiel, 
als sie auch in Abwesenheit von Distickstoff-tetroxyd ver- 

.Iauft. In dieser Hinsicht bieten die Alkylammonium- 
nitrate bessere Beispiele, z. B. : 

(7) NOCl+ AgNO, -i, AgCl + N,O, 

in N,Oa 
( 8 )  NOCl + [ (C,H~)ZNHZINO, -+ [(C,H,)zNH,ICi + NL',. 

G .  B. Bachmann u. C .  M .  Vogt, J. Amer. chern. SOC. 80,2987 [1958]. 
G. B. Bachmann, H .  Feuer, B. R .  Bluestein u. C.  M. Vagt ,  
ebenda 77,6188 119551. 

22) C. C. Addison u. J .  C. Sheldon, J. chern. SOC. [London] 1956, 1941. 
23\ C. C. Addison u. 1. C. Sheldon. ebenda 7956. 2705. 
2 4 j  C. C .  Addison u. j .  C .  Sheldon,'ebenda 1956,'2709. 
,5) C. C. Addison u. J .  C. Sheldon, ebenda 1957, 1937. 

G .  Baume u. M. Robert, C. R. hebd. Seances Acad. Scl. 769, 968 

?') T .  M .  Lowry u. J .  T. Lemon, J. chern. Sac. [London] 1036, 6. 
F .  Seel u. M. Meier,  2. anorg. allg. Chern. 274, 197 [1953]. 

28) W .  H .  Corcoran, H .  H .  Reamer u. 6. H .  Sage, Ind. Engng. Chem. 
46, 2541 119541. 
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Solvol yse 

Im N,O,-System besteht die Solvolyse im Ersatz des 
Anions X eines Salzes MeX dufch das NO,--Ion. Beispiele 
fiii diese Reaktion sind in groljer Menge bekannt. So kann 
man die Reaktion GI. (8) dadurch vollig auf die linke Seite 
verschieben, dab man das fluchtige Nitrosylchlorid im 
trockenen Stickstoff-Strom entfernt. Die Solvolyse der 
Chloride ist somit eine ausgezeichnete Methode zur Dar- 
stellung der A l k y l a m m o n i u m - n i t r a t e ,  die wegen ihrer 
hygroskopischen Natur nach anderen Verfahren nur 
schwer in wasserfreier Form erhaltlich sind30). Behandelt 
man reines Zinkchlorid rnit Distickstoff-tetroxyd, so farbt 

sich die Losung rasch rot; zur vollstandigen Entfernung 
des Chlorids rnuDte das feste Produkt sechsmaI rnit N,O, 
behandelt werden. Im Gegensatz dazu ist die umgekehrte 
(Saure-Base-) Reaktion bereits nach einmaliger Behand- 
lung vollstandig31). Der Einflulj des einzelnen Metalls, 
seiner Wertigkeit sowie des ionischen oder kovalenten 
Charakters des Chlorids auf den Solvolysegrad laBt sich 
bisher noch nicht exakt verstehen. Die wasserfreien 
Chloride AgCI, NaC1, KCI, FeCI, und CrCI, reagieren nicht 
mit Distickstoff-tetroxyd; verdiinnt man jedoch das 
Tetroxyd rnit Athylacetat, so solvolysieren das Eisen- und 
das Chromchlorid rasch. Urantetrachlorid erleidet nach 

GI. (10) rasche Solvolyse; andere Uran-halogenide verhalten 
sich a h n l i ~ h ~ ~ ) .  

(9) ZnCI, + N,O, + Zn(NO,),  + 2 NOCl 

(10) UCI, + 4 N , 0 4  + UO,(NO,),~N,O, + 4 NOCl 

[C,H,NH,]NO, (verd. Losg.) . . 
(konz. Ldsg.) . . 

[(C,H,),NH]NO, . . . . . . . . . . . .  
[ (C , H 5) ,N Ha] NO , . . . . . . . . . . . .  
[ (C ,H,),N ]NO, . . . . . . . . . . . . . .  

Reaktionen von Solvo-Basen; arnphoteres Verhalten 

Alkylammonium-nitrate geben in Distickstoff-tetroxyd 
typisch ,,basische" Losungen, da sie iiberschussige Nitrat- 
Ionen direkt in das System bringen. Derartige Losungen 
reagieren mit vielen Metallen, z. B. rnit Zink, heftig unter 
Stickoxyd-En twicklung. 

(11) Zn + Z(C,H,NH,)NO, + 2 N , 0 4  -f (C,H,NH,),[Zn(NO,),] 

Die durch GI. (1 1) ausgedriickte Reaktion ist vollig ana- 
log den Reaktionen GI. (12) bzw. (13) in Wasser oder 
fliissigem Ammoniak. 

111 + 2 N O  

(12) 
(13) 

Die Darstellung von Nitrato-Komplexen nach dieser 
Methode ist von besonderem Interesse, da das Nitrat-Ion 
normalerweise als schwacher Ligand in der Kornplexchernie 
gilt. Die kristallisierte Verbindung (C,H,NH,),[Zn(NO,),] 
lost sich in Nitromethan; die Elektrolyse derartiger Losun- 
gen beweist die Existenz des [Zn(N0,),]e--Ions33). Obwohl 
man bereits einige Beispiele fur  Komplexe, die ausschlieb- 
lich Nitrat-Gruppen als Liganden enthalten, kennt (z. B. 
[Th( sind derartige Verbindungen selten. Der 
Grund dafur ist wahrscheinlich der, daB bei vielen prapara- 
tiven Verfahren hydroxyl-haltige Losungsmittel verwendet 
werden, und das H,O-Molekul kann das NO,--Ion irn 
Komplex ersetzen. Flussiges Distickstoff-tetroxyd enthalt 
keine storenden Liganden, so daB die Darstellung von 
Nitrato-Komplexen in diesem Medium eine vielverspre- 
chende Methode fur  weitere Forschungen auf diesem Ge- 
biet bedeutet. 

Bei der oben erwahnten Reaktion des Zinks (GI. (1 1))  ist 
Zinknitrat das erste Reaktionsprodukt. Dieses entsteht in 
Form der Additionsverbindung Zn(NO,),.2 N,O,, die sich 
als ein Nitrosyl-tetranitratozinkat ( IV)  auffassen Ialjt; das 

Zn + 2 NaOH + 2 H,O + Na,[Zn(OH),] + H ,  
Zn + 2 N a N H ,  + 2 N H ,  -+ Na,[Zn(NH,),] + H ,  

C .  C .  Addison, C .  P .  Conduit u. R.  Thompson, J. chem. SOC. [Lon- 
don] 1951, 1298. 

C .  C .  Addison u. N .  Hodge, unveroffentl. 
31) C .  C .  Addison ti. J .  Lewis, ebenda 7951, 2843. 

9 C .  C .  Addison u. N .  Hodge, J. chem. SOC. [London] 7954, 1138. 

[C,H,NH,] [UO,(NO,),l 
[C,H,NH,I, [UO,(NO,),l  
[( C H ,) ,N H ,] [ LIO 2( N 0 3 )  ,I  
[(C,H,),NH] [ U 0 , ( N 0 , ) 3 1  
[(CzHs),NI [UO,(NO,),l und 
[(C,Hs)4Nlz [uo2(No3)41  

Benzol .............. 
Mesltylen . . . . . . . . . . .  
Tetrahydronaphthalin 
Nitrobenzol . . . . . . . . .  
Benzaldehyd . . . . . . . .  
Benzonitril . . . . . . . . . .  
p-Methyl-benionitril . . 

Mischungen von Distickstoff-tetroxyd rnit 
organischen Losungsrnitteln 

Da viele organische Solventien sowohl die Ldsungseigen- 
schaften als auch die Reaktionsfahigkeit des Distickstoff- 
tetroxyds erhohen, besitzen derartige Losungen in mehr- 
facher Hinsicht groljere Bedeutung als das reine N,O,. Die 
organischen Losungsmittel lassen sich dabei in drei Grup- 
pen einteilen, namlich (a) inerte, (b) x-Donator- und (c) 
Oniurn-Donator-Solventien. 

Zu den i n e r t e n  S o l v e n t i e n  zahlen aliphatische Koh- 
lenwasserstoffe, ChIoroform, Tetrachlorkohhstoff und 
Nitromethan. Sie zeigen keine Assoziation rnit N,O,, dienen 
aber gelegentlich (speziell Nitromethan) zur Modifizierung 
der Reaktionsgeschwindigkeit oder zur Erhohung der 
Losungseigenschaften des N,04. 

Distickstoff-tetroxyd bildet rnit vielen aromatischen Ver- 
bindungen Molekiil-Komplexe, die man als x - K o m p l e x e  
bezeichnet, da sie durch Uberlappung der x-Orbitals des 
aromatischen Rings mit den x-Orbitals des N,O,-Molekiils 
zustandekommen. Tabelle 4 gibt einige Beispiele. 

1 : 1  - 7  
1 : l  - I 8  
1 : 1  -31 
1 : l  -32 
1 : 1  -43 
I : i  -26 
1 : l  -1  und -8 

Molverhaltnis 
x-Donator-Solvens 
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Die Existenz dieser Verbindungen im festen Zustand 
laBt sich aus dem Phasen-Diagramm ableitenZ2). Cis-trans- 
Anordnung des organischen Molekuls in der kristallisierten 
Verbindung (z. B. bei p-Methyl-benzonitril) ist  die Ursache 
fur  das Auftreten zweier S c h r n e l z p ~ n k t e ~ ~ ) .  I n  der flussigen 
Mischung existieren keine definierten Additions-Komplexe, 
obwohl die Farbe einiger derartiger Losungen wie auch ihr 
U V - S p e k t r ~ m ~ ~ )  einen gewissen Grad von Elektronen- 
Uberlappung ini fliissigen Zustand anzeigen. An dieser Art 
der Wechselwirkung ist jedoch nur  das N,O,-Molekul und 
n i c h t  das NOi--lon beteiligt, so daB die Verdunnung mit 
x-Donator-Solventien die Reaktivitat  des N,O, (z. B. gegen 
Metalle) wie auch die Solvolyse von Salzen nicht erhoht. 

O n  i ti m - D o  n a t o r -So I v e n t  i e n  bilden Additionsver- 
bindungen durch Abgabe von Elektronen an das  Distick- 
stoff-tetroxyd. Sie stellen die wichtigste Losungsmittel- 
Gruppe da r ;  ihre Anwendung gestattet  die Variation der 
Reaktionsfahigkeit des N,O, uber einen weiten Bereich. 
Einige typische Losungsmittel, die in dieser H i n s i ~ h t ~ ~ , ~ ~ )  
untersucht wurden. sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

Molverhaltnis 
Solvens: N,O, Solvens 

Essigsaure . . . . . . . . . .  I 2 : l  
Aceton . . . . . . . . . . . . .  ' 2: l  
Athylacetat  . . . . . . . . .  
Essigsaure-anhydrid . . 
Diathyldther . . . . . . . .  
Tetrahydrofuran . . . . .  
1.4-Dioxan . . . . . . . . . .  
.kt hylengly kol- 

diathylather . . . . . . .  
Dimethylsulfoxyd . . . .  
Diathylsulfoxyd . . . . .  
Dimethyl-nitrosamin . 
Diathyl-nitronamin . . .  
Acetonitril . . . . . . . . . .  
Phenyl-acetonitril . . . .  

2 :  1 
I : l  
2 : l  

1 : 1  und 2 : l  
1 : l  

1 : l  und 2:l 
1 : 1  
1 : 1  
2 :  1 
2 :  1 

1 : l  und 2 : l  
2:  1 

Fp "C 

+ 2  
-39 
-65 
-44 
-15 

-20 u. -43 
f 4 5  

-60 u. -59 
+39 
+I3 
f 3  
-37 

-39 u. -42 
-43 

Donator- 
Atom 

Sauerstoff 
Sauerstoff 
Sauerstoff 
Sauerstoff 
Sauerstoff 
Sauerstoff 
Sauers toff 

Sauerstoff 
Schwefel 
Schwefel 
Stickstoff 
Stickstoff 
Stickstoff 
Stickstoff 

Tabelle 5 .  Additionsverbindungen des Distickstoff-tetroxyds mit  
Onium-Donator-Solventien 

Das dufch Eigenionisation des Distickstoff-tetroxyds ge- 
bildete NO+-Ion ist rnit seinen 10 Valenzelektronen eine 
Gruppe mit Elektronen-Mangel. Die Elektronen-Abgabe an  
das NO+-Ion kann in zwei Stufen verlaufen (Don = Dona- 
tor-Molekul): 

rDon l +  

VI v1 I 

Im Endzustand (VII)  ist das  Elektronenoktett  sowohl im 
Stickstoff- als auch im Sauerstoff-Atom vollstandig auf- 
gefu I I  t. 

Das N,O,-Molekiil ist ebenfalls eine Gruppe rnit Elek- 
tronen-Defizit; infolgedessen reagiert es gleichfalls als 
Elektronen-Acceptor. Das Molekul-Orbital-System umfafit 
8 Elektronen und kann bis zu zwei Elektronenpaare in 
Addi tionsverbindungen rnit Onium-Donator-Molekilen auf- 
nehmen : 

0 Don .o 0 Don 0 
\k-N/ \iPN/l 
/ \\ 
0 0 

V I I I  IX 

Die Gleichgewichte im fliissigen Zustand konnen daher 
durch GI. (18) beschrieben werden. 

(18) (Don),.N,O, - n Don + N,O, - [(Don),,NO]+ +NO,- 
(5) (5) 

~ 

38) C .  C .  Addison ti. J .  C .  Sheldon, J .  chem. SOC. [London] 7958,3142. 
B.  Rubin, H .  H .  Sisler u. H .  Schechfer, J. Amer. chem. SOC. 74, 
877 l1952). 

Gleichgewicht (a)  1aBt sich mit  Reaktionen in anderen 
Losungsmittel-Systemen vergleichen, in denen die Eigen- 
ionisation des Mediums durch die Addition eines Neutral- 
Molekiils, das mit  einem der Losungsmittel-Ionen einen 
yomplex bilden kann, erhoht wird. Beispiele sind die 
Reaktionen GI. (19) in Wasser und GI. (20) in flussigem 
Fluorwasserstoff. 

(19) NH, + H,O + NH,+ + O H -  
(20)  SbF ,  + H F  + H +  + [SbF,]- 

Im flussigen Zustand existieren die beiden Elektronen- 
Acceptoren N,O, und NO+ nebeneinander ; das Losungs- 
mittel kann mit einem oder auch mit beiden reagieren. Die 
relative Lage der Gleichgewichte (a) und (b)  in GI. (18) 
hangt von der Donator-Starke des Losungsmittels ab.  
Starke Elektronen-Donatoren begunstigen die Bildung der 
Ionen-Komplexe; Untersuchungen an  einer Reihe von Sy- 
stemen haben gezeigt, daR in diesem Falle das Verhaltnis 
Donator :  N,O, gleich 1 : 1 ist, d. h. daR die Verbindung 
[(Don)NO]+NO,- gebildet wird. Tertiare Amine, die zu den 
starksten bekannten Donatoren gehoren,sind moglicherweise 
die einzigen Verbindungen von genugender Donator-Starke, 
u m  vollstandig ionische Additions-Vefbindungen zu erzeu- 
gen. Diese sind n u r  bei tiefen Temperaturen stabiI38. 39); bei 
Erwarmung auf Zimmertemperatur wird das Amin durch 
das N,O, heftig oxydiert. Schwache Onium-Donator-Sol- 
ventien (vgl. Tabelle 5) eignen sich dagegen fur  das Arbei- 
ten bei Zimmertemperatur.  Sie bilden die ionische Form 
der Additionsverbindung nur  in geringem MaRe aus, wah- 
rend zur Hauptsache die molekulare Additionsverbindung 
rnit einem Donator : N,O,-Verhaltnis von 2 : 1 entsteht.  I n  
den Fallen, in denen 1 : 1-Molekulverbindungen auftreten,  
findet man haufig, daB das Solvens zwei Donator-Atome 
(wie z. B. in 1.4-Dioxan) enthalt ,  von denen jedes ein 
Elektronenpaar mit  dem N,O,-Molekul teilen kann. 

Reaktionen rnit Metallen 
Distickstoff-tetroxyd greift bei Zimmertemperatur nur 

eine begrenzte Zahl von Metallen an (Tabelle 6). In allen 
Fallen besteht der erste Schrit t  in der Bildung der Nitrate, 
wobei Stickstoff-monoxyd frei wird: 

A 
Reaktion mit  
N,O, aliein 

Alkalimetalle 
Calcium 
Silber 
Zink 
Quecksilber 

Me + N,O, + MeNO, + NO 

- 
€3 

Reaktion mit 
N,O,-Onium- 

Donator-Solvens- 
Mischungen 

Metalle tinter A 
Uran 
Mangan 
Kobalt  
Kupfer 
Cadmium 
Indium 

C 
Keine Reaktion in 

N,O,-Solvens-Mischungen 

Chroin 
Eisen 
Nickel 
Platin 
Gold 
(sowie wahrscheinlich v ide  
weitere Metalle) 

Tabelle 6. Reaktion zwischen N,O, und Metallen 

Die gebildeten Nitrate  sind in der flussigen Verbindung un-  
loslich. Verdiinnung niit dem inerten Losungsmittel Nitro- 
methan (Dielektrizitatskonstante 37) ist vorteilhaft. Einige 
Metalle, z. B. Kupfer (Tabelle 7), werden von einer der- 
artigen Mischung angegriffen, nicht dagegen von N,O, 
allein. Die erhaltenen Nitrate sind in der Mischung loslich 
und konnen aus der Losung durch Zugabe uberschussigen 
Distickstoff-tetroxyds auskristallisiert werden. 

Durch Zugabe eines schwachen Onium-Donator-Solvens 
wird die NO+-lonen-Konzentration erhoht, so dafi nun- 

A. E.  Comyns, Nature [London] 772, 491 [1953]; J .  chetn. SOC. 
[London] 1955, 1557. 

38)  D.  Davenporf,  H .  Burkhardt u .  H .  H .  Sisler, J. Amer. chem. SOC. 
75,4175 [1953]. 
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mehr viele Metalle reagieren, die von N,O, allein nicht an- 
gegriffen werden (Tabelle 6). Diese Reaktionen eignen sich 
ausgezeichnet zur praparativen Gewinnung vieler wasser- 
freier Metallnitrate (GI. (22)). 

(22) Me + (Don);NO+ + Me+ + n Don + NO 

Das komplexe Yation (Don),.NO+ ist nicht groB genug, 
um gegen die Ubertragung eines Elektrons (durch das Me- 
tall) stabil zu sein. Fur verdiinnte Losungen des Solvens 
in N,O, findet man eine urnso groljere Reaktionsgeschwin- 
digkeit, je groDel die Donator-Starke des Solvens (gemessen 
durch die Dampfdruck-Erniedrigung25) und die Volumen- 
kontraktion der Mixhung*))  ist. Durch Verwendung ver- 
schiedener Losungsmittel 1aBt sich eine Vielzahl von Pro- 
dukten erhalten; einige Beispiele aus der Kupfer-Chemie gibt 
Tabelle 7. 

- _  
N,O, allein . . . . . . . . keine Reaktion 
Nitromethan . . . . . . . langsame Reaktion 
Athylacetat  . . . . . . . . schnelle Reaktion 

> 30 % Essigsaure . . schnelle Reaktion 
> 20 Yo Acetonitril . schnelle Reaktion 
5 bis 30 $6 Benzonitril schnelle Reaktion 

sehr  verd. Essigsaure I schnelle Reaktion 

Reaktionsgemisch 
N,O, und I Reaktionsgeschw. 1 Reakt ionsprodukt  

- 
Cu(NO,),~N,O, 
Cu(NO,),~N,O, 

Cu(OOC-CH,),~HOOC-CH, 
Cu(N0,), ,2 NC-CH, 
Cu(NO,),.2 NC-C8H,.4 N,O, 

Cu(NO,),~N,O, 

~~~ 

nicht  f luchtig 
fliich t ig 
nicht fliichtig 
fliichtig 

N,O,-Soivate 
Bei der DarstellungvonMetallnitraten infliissigem Distick- 

stoff-tetroxyd enthalten die isolierten Reaktionsprodukte 
haufig N,O, in stochiometrischem Verhaltnis. In  verschie- 
denen anderen Losungsmitteln, z. B. fliissigem Ammoniak 
und fliissigem Schwefeldioxyd, sind derartige Solvate im 
allgemeinen nur wenig stabil. Dies ist haufig auch bei Di- 
stickstoff-tetroxyd der Fall, doch sind die Solvate insofern 
von Interesse, als in einigen die Bindung stark ist. Die Sol- 
vate lassen sich nach folgenden Verfahren darstellen : 
1.  Reaktion des Metalls rnit N,O, 

2. Reaktion des Metalls rnit N,O,-Solvens-Mischungen 
(z. B. Zn(N0,),~2N,04). 

(z. B. Cu( NO,),.N,O,); als Solvens ist insbesondere 
Athylacetat gut geeignet. 

3. Solvolyse eines Metall-Salzes mit N,O, oder N,O,-Sol- 
vens-Mischungen (beispielsweise entsteht Fe(NO,),.N,O, 
durch Solvolyse von FeCI, in N,O,-Athylacetat-Mi- 
schungen). Einige der untersuchten Verbindungen sind 
in Tabelle 8 zusammengestellt. 

Co(NO,),.Z N,O, (purpur)  
Zn(N0, ) ,2  N,O, (farblos) 
In(N0,),.2 N,O, (farblos) 
Cu(NO,),.N,O, (blau) 

N,O, schwach gebunden 1 N,O, s t a r k  gebunden 

UO,(NO,),~N,O, (gelb) 
Fe(N0,),.N,04 (fahlgelb) 

etwa 16% des Distickstoff-tetroxyds; kraftige Zersetzung 
des Ruckstandes fiihrt zur Zerstorung auch des Uranyl- 
nitrats'O). Die Eisen-Verbindung ist ein Extremfall von 
S~ lva t -S tab i l i t a t~ l ) .  IR-Spektrum und rnagnetische Sus- 
ceptibilitat beweisen fur  die Verbindung die Struktur X. 

NO+[Fe(NO,),]- X 

Dernnach ist das N,O, bei der Solvat-Bildung vollig disso- 
ziiert. Die Verbindung sublimiert bei 120 "C; sie verdampft 
wahrscheinlich in Form des Molekuls Fe(NO)(NO,), und 
durfte somit im Gaszustand als funfwertiger Kornplex rnit 
gewissen Analogien zum Eisen-pentacarbonyl vorliegen. 
Das gleiche Produkt erhalt man bei der Reaktion zwischen 
Eisen-pentacarbonyl und Distickstoff-tetroxyd. 

Wasserfreie Metallnitrate 

Die Darstellung reiner, wasserfreier Metallnitrate ist 
moglicherweise die wichtigste Reaktion in fliissigem Di- 
stickstoff-tetroxyd. Man sieht in der anorganischen Chemie 
das  Nitrat-Ion gewohnlich als eine individuelle Einheit an 
und beschreibt infolgedessen Metallnitrate als ionische Ver- 
bindungen. Verschiedene in reinem Zustand aus fliissigem 
Distickstoff-tetroxyd gewonnene Metallnitrate zeigen je- 
doch einen hohen Grad von K o v a l e n z .  Diese Tatsache 
laljt sich leicht am Beispiel des wasserfreien Kupferni- 
frats4,) dernonstrieren, das beim Erhitzen im Vakuum in 
nahezu 100-proz. Ausbeute sublimiert. Der Dampfdruck 
betragt bei 215 "C 3 mm Hg, die Sublimationswarme 15 kcal/ 
Mol. Unterhalb 225 "C zersetzt sich der Dampf nicht;  dem- 
nach ist das Kupfernitrat-Molekiil irn Gaszustand stabiler 
als im festen Zustand. Die Yristallsttuktur wurde kiirzlich 
b e ~ t i m r n t ~ ~ ) ;  imGaszustand ist die Verbindung monomer44). 

Weitere Ubergangsmetall-nitrate werden gegenwartig 
untersucht. I I?-Spektren lassen eindeutige Aussagen uber 
ihren ionischen oder kovalenten Charakter zu;  einige 
neuere Beobachtungen enthalt Tabelle 9. Als ,,fluchtig" 

Verbindung 1 Bindungscharakter I Fliichtigkeit 

Mn(NO,), . .  
Fe(NO,), . . . 
Co(NO,), . . .  
Cu(NO,), . . .  
AgNO, . . . . .  
Zn(NO,), . . .  
Cd(NO,), . . .  
HI(NO,)z . . 

~ ~ ~~ 

kovalent 
s ta rk  kovalent 
ionisch 
s t a r k  kovalent 
ionisch 
kovalent 
ionisch 
kovalent 

Tabelie 9. Bindungsverhaltnisse in wasserfreien 
Ubergangsmetallnitraten 

sind hierin solche Metallnitrate bezeichnet, bei denen sich 
bei einem Druck von lo-, mrn Hg unterhalb 200 "C Subli- 
mation feststellen IaBt. 

Ubesetzt von  Dr. Giinter Koch, Heidelberg 

[A 41 Eingegangen a m  22. Oktober  1959 

Allgemein sind Disolvate instabil, Monosolvate stabil. 
Die Kupfer-Verbindung ist von mittlerer Stabil i tat;  der 
Dampfdruck betragt 1 a tm bei 83°C. Die Kobalt-, Zink- 
und Indium-Verbindungen sind weniger stabil. Im Gegen- 
satz  dazu verliert die Uran-Verbindung beim Erhitzen nur 

aa) G. Gibson u. J ,  J .  Katz ,  J. Amer. chern. SOC. 73, 5436 (19511. 
pl) C .  C .  Addison, B.  J .  Hathaway u .  N .  Logan, Proc. chem. SOC. 

[London] 1058, 51. 
4,) C .  C .  Addison u. B.  J .  Hathaway, Proc. chem. SOC. [London] 

1057, 19;  J. chem. SOC. [London]  1958, 3099. 
I s )  S .  C .  Wallwork, Proc. chem. SOC. [London] 7950, 31 1. 
44)  R. F. Porter, R .  C. Schoonrnaker u. C. C .  Addison, Proc. chem. 

SOC. [London]  1959, 11. 
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