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Generation of Nitrosyl Salts in Dry Organic Media 
Trimethylsilyl halides (CH,),SiX (2a - c ,  X = CI, Br, 1) are sufficiently electrophilic to  cleave, in 
an equilibrium reaction, alkyl nitrites O = N O R  ( l a ,  b, R = i-C5Hll, C2Hs) with formation of 
0 = NX (3a - c) and (CH,),SiOR (4a, b). This reaction serves as a convenient in-situ-method to  
generate nitrosyl compounds NOX in chlorinated hydrocarbons as inert organic media. 

Es gibt eine Vielzahl von Methoden zur Synthese von Nitrosylsalzen, insbesondere von Nitro- 
sylhalogeniden, ausgehend von anorganischen Edukten und Medienl). 1st man daran interessiert, 
derartige Sake in wasserfreien nicht-nucleophilen organischen Solventien zu erzeugen, so kommt 
im wesentlichen nur die Spaltung eines Salpetrigsaureesters durch eine geeignete Saure in Be- 
tracht (1). 

O=N-OR + HX O=N-X + HOR (1 1 

4 BF, + 3 RONO - 3 NOBFi i B(OR), ( 3 )  

R = i-C5H,, 

In neuerer Zeit wurden dabei anstelle von Protonensauren Lewis-Sluren verwendet, die auf- 
grund ihrer hohen Affinitat zum Sauerstoff Salpetrigsaureester rasch und quantitativ spalten. 
Einige typische FBlle2.3) sind in (2) und (3)zusammengestellt. 

Gemeinsam ist allen diesen Methoden die Notwendigkeit einer starken Protonen- bzw. Lewis- 
Saure. Sie eignen sich deshalb nicht als in-situ-Verfahren in Verbindung mit slurelabilen oder 
stark basischen organischen Substraten. 

Im Zusammenhang mit der Entwicklung einer neuen Dia~otierungstechnik~) stellte sich uns das 
Problem, Nitrosylsalze im inerten organischen Medium unter AusschluR sowohl von Nucleo- 
philen als auch starker Elektrophile zu erzeugen. Dies gelang durch die in Schema 1 formulierte 
Spaltung von Salpetrigslureestern 1 a, b unter milden Bedingungen durch die nur schwach elektro- 
philen Trimethylsilylhalogenide 2a  - c. 

* )  Ahnlich einsetzbar sind SiCI,, TiBr,, TaCI,, MoCI, u. a. m. 
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Schema 1 : Spaltung der Salpetrigsaureester 1 a, b durch die Trirnethylsilylhalogenide 2a - c 

2 0 T  

CHlCIl 
RO-N=O + (CH3)3SiX INOX] + ROSi(CH3) ,  

1 2 . 3  4 

Fur den Fall X- = CI- stellt sich das Gleichgewicht zwischen den Komponenten 1 - 4 bei Raum- 
temperatur innerhalb von 15 Minuten ein. Sowohl ausgehend von reinem l a  und 2a als auch von 
3a und 4a erhalt man dieselbe Gleichgewichtsmischung mit ca. 45% 3a ('H-NMR-Analyse). 
Durch Zugabe von C6H,NS0 wird das Gleichgewicht durch eine nachgeschaltete Diazotierungs- 
reaktion') zu 5a vdllig rechts verschoben. 5a fallt dabei in reiner Form in Ausbeuten von iiber 
90% direkt aus. In lhnlich hohen Ausbeuten erhalt man ausgehend von 2b auch das Diazonium- 
salz 5b. NOCl und NOBr kdnnen auch in Reinsubstanz durch gemeinsames Erhitzen der Aus- 
gangskomponenten l a  und 28 bzw. 2b in Ausbeuten von 90-95% erhalten werden. Dabei wer- 
den diese fluchtigen Halogenide rnit einem schwachen Stickstoff-Strom aus dem Gleichgewicht 
entfernt und in einer nachgeschalteten Kuhlfalle aufgefangen. 

Das extrem labile NO1 konnte bislang nur in einer Edelgasmatrix bei 9 K aus NO und Iod er- 
zeugt und nachfolgend spektroskopisch untersucht werden6). Bei hoheren Temperaturen zerfallt 
diese Verbindung wieder in NO und I,. Diese Zerfallsreaktion wird auch bei der in-situ-Erzeu- 
gung von NO1 aus l a  und 2c in Dichlormethan bei Raumtemperatur beobachtet. Fiihrt man die 
gleiche Umsetzung jedoch bei - 40°C in Gegenwart eines Mollquivalentes C6H,NS0 durch, so 
erhalt man in 28% Ausbeute Iodbenzol(6), isolierbar als C,H,ICI,-Derivat 7. Es zeigt sich somit, 
da8 unter den von uns gewahlten Reaktionsbedingungen ein Teil des gebildeten NO1 durch eine 
Diazotierungsreaktion dern konkurrierenden Redoxzerfall entgeht. Urn sicherzustellen, daR sich 
die Verbindung 6 nicht etwa durch Reaktion der Zerfallsprodukte von NO1 mit C,H,NSO bildet, 
wurde eine lquimolare Mischung aus C6H,NS0 und Iod unter den gleichen Reaktionsbedingun- 
gen mit NO behandelt. Die Verbindungen 6 bzw. 7 waren jedoch im Produktgemisch nicht nach- 
aeisbar. 

Die Siloxane 4a, b sind unter den Reaktionsbedingungen der Diazotierung inert; mit ihrer Hilfe 
kann das Fortschreiten der Reaktion 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Bei den Diazo- 
tierungsreaktionen entfallen Anwendung und Dosierung der schwer zu handhabenden freien 
Nitrosylverbindungen. Falls gewiinscht, kdnnen diese jedoch durch Destillation (s. 0.) in einfa- 
chen Schutzgasapparaturen in beliebigen Mengen rein hergestellt und leicht zu anderen Nitrosyl- 
salzen umgesetzt werden, wobei der giinstige Preis und die bequeme Handhabbarkeit der Aus- 
gangsmaterialien besticht . 

Das hier vorgestellte Verfahren zur in-situ-Erzeugung von Nitrosylverbindungen durfte im 
Prinzip durch Variation von 2 weiter ausbaufahig sein. (CH,),SiCN reagiert zwar nicht mit 1 a, je- 
doch konnten wir z. B.  NO' CF,SO; aus l a  und (CH3),SiOSO2CF3 herstellen. 
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Die vorliegende Arbeit wurde dankenswerterweise durch Beihilfen des Fonds der Chemischen 
Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefbrdert. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit unter Reinststickstoff durchge- 

fiihrt. - IR-Spektren: Beckman Accu Lab A 1 und A 3, Infrarot-Gitterspektrophotometer. - 
NMR-Spektren: Jeol C 60-H (TMS als innerer Standard). 

Die Reinigung der Lbsungsmittel erfolgte durch Saulenchromatographie an basischem Alumi- 
niumoxid (Woelm, Aktivitatsstufe I) oder nach iiblichen Standardmethoden. 

Umsetzung uon l a  mil 2a: 117 mg (1.0 mmol) l a  werden bei Raumtemp. unter Stickstoff in 
3 ml absol. CH2C12 vorgelegt und rnit einer Losung von 109 mg (1.0 mmol) 2 s  in 2 ml des gleichen 
Lasungsmittels versetzt. Die Lbsung farbt sich gelbbraun. Nach 30 min wird 'H-NMR-spektro- 
skopisch folgende Produktverteilung festgestellt (Tab. 1). 

Tab. 1. NMR-Produktverteilung bei der Umsetzung von l a  mit 2a 

Verbindung 8-Werte in ppm Vo-Anteil 
(Integr .) 

l a  
2a 0.44 (s, 9 H )  
4a 

0.97 (d, 6H) ,  1.66 (mc, 3H), 4.70 (t, 2H) 

0.03 (s, 9H), 0.87 (d, 6H), 1.43 (mc, 3H), 3.55 (t, 2H) 45 

Demzufolge sind entsprechend der Gleichgewichtskonzentration von 4a 45% 3 s  entstanden. 
Der Einsatz von l b  fiihrt ebenfalls zu 45% 3a im Gleichgewicht. 

In-situ- Verfahren zur Herstellung tion Benzoldiazonium-chlorid (5 a): Zu einer L6sung von 
117 mg (1.0 mmol) l a  bzw. 75 mg (1.0 mmol) I b  und 109 mg (1.0 mmol) 2a in 10 ml absol. 
CH2C1, tropft man unter Riihren bei Raumtemp. unter Stickstoff 139 mg (1.0 mmol) C,H,NSO 
in 5 ml des gleichen Lbsungsmittels. Ein heller Niederschlag beginnt sich unter leichter Gasent- 
wicklung abzuscheiden. Nach 1 h wird die Ftlllung durch Zugabe von 40 ml absol. Diethylether 
vervollstandigt, unter Stickstoff abfiltriert und vorsichtig i. C)lpumpenvak. getrocknet. - Farb- 
loses Kristallpulver, Ausb. 135 mg (96%). - IR (KBr-Verreibung): v N +  2285 cm-'; identisch mit 
Produkt nach Lit.'). 

C6H5ClN2 (140.6) Ber. C 51.27 H 3.59 N 19.93 Gef. C 51.23 H 3.60 N 19.85 

Herstellung iron 3a und 3 b und Halogen-Austauschreaktionen 
a) Nitrosylchlorid (3a): Man erwarmt eine aquimolare Mischung aus l a  und 2a auf 30 - 40°C. 

Das sich bildende gelbbraune 3a wird im schwachen Stickstoff-Strom fiber einen RiickfluBkiihler 
und eine 0°C-Kiihlfalle in eine auf -78°C gebrachte Kiihlfalle einkondensiert, wo es sich als 
Feststoff abscheidet. Bei Raumtemp. gelbbraunes Gas; Schmp. - 62"C, Sdp. - 6"C, 
Ausb. 95%. 

b) Nifrosyl-hexachloroantimonat: Nach a) hergestelltes 3 a wird nicht auskondensiert, sondern 
bei 0-  10°C in eine Lbsung von Antimon(V)-chlorid in absol. CH,CI, eingeleitet; NOSbCI, fallt 
sofort als hellgelbes Pulver aus. Das Produkt wird unter Stickstoff abfiltriert, mit absol. CH2CI, 
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gewaschen und schlieRlich bei 25 "C i. olpumpenvak. getrocknet. Hellgelbes, stark hygroskopi- 
sches Pulver, Ausb. 96%, bez. auf eingesetztes SbCI,, Schmp. 180°C. 

CI6NOSb (364.5) Ber. N 3.84 Gef. N 3.81 

c) NiIrosyl-trifluormethansulfonat: Nach a) hergestelltes 3a wird bei 0- 10°C in eine krlftig 
gerilhrte Suspension von Trifluormethansulfonslure in absol. CCI, eingeleitet. Sofort fallt unter 
HCI-Entwicklung ein farbloser Niederschlag aus. 38 wird solange eingeleitet, bis sich die Suspen- 
sion brlunlich verfarbt, und schlieRlich werden alle fliichtigen Bestandteile i .  olpumpenvak. ent- 
fernt. Der Riickstand wird i. Vak. bei 25 "C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Farbloses, 
stark hygroskopisches Kristallpulver, Ausb. 9670, bez. auf eingesetztes CF,SO,H. 

CF,NO,S (179.1) Ber. C 6.71 H 7.82 Gef. C 6.68 H 7.85 

d) Nifrosylbromid (3b): Man vereinigt aquimolare Mengen l a  und 2b in absol. CH,CI, oder 
CCI, bei 0 ° C  und lLRt auf Raumtemp. kommen. Das entstandene 3b f l rbt  die Losung dunkel- 
braun; sie kann direkt fur Diazotierungsreaktionen eingesetzt werden, ist jedoch nicht lagerflhig. 
Die destillative Abtrennung von reinem 3b ist moglich, gelingt jedoch wegen der thermischen 
Labilitat des Produktes nicht quantitativ. 

Indirekfer Nachweis uon 3c iiber 78): Bei -40°C werden 117 mg (1.0 mmol) l a  unter Stick- 
stoff in 10 ml absol. CCI, geldst, 200 mg (1.0 mmol) Zc zugegeben und unter Rilhren 139 mg 
(1.0 mmol) C6H,NS0 in 5 ml absol. CCI, schnell zugetropft. Die LBsung farbt sich sofort tief- 
schwarz, eine heftige Gasentwicklung setzt ein, und nach Zugabe von 30 ml absol. Diethylether 
flllt ein schwarzer oliger Niederschlag aus. Das Lasungsmittel wird dekantiert, durch 2 ml absol. 
CHCI, ersetzt und das Produkt 6 mit Chlorgas als Dichlorid 7 ausgefallt. Der Niederschlag wird 
unter Stickstoff abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Gelbes Kristallpulver, Ausb. 78 mg (28%); 
Schmp. 117 "C (Zers.). - IR (KBr-Verreibung) entspricht nach Lit.@ hergestellter Vergleichs- 
substanz. 

C,H,CI,I (274.9) Ber. C26.21 H 1.83 Gef. C26.18 H 1.89 
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