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In Gegenwart von Sauerstoff reagiert Hydroxylamin mit Tetracyanoniccolat(II) unter Entstehen 
des Komplexions [Ni(CNhNOf -. Die Reaktion wird von wenigdissoziierte Cyanide bildenden 
Metallionen positiv katalysiert; Cyanidionen weisen Inhibitionswirkung auf. Es wurde eine Be
ziehung, welche die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration der 
reagierenden Komponenten ausdriickt, vorgeschlagen. Als wahrscheinliches Reaktionszwischen
produkt zeigt sich ein unstabiler Hydroxylaminkomplex, der durch Substitution des Cyan ids im 
Tetracyanoniccolat(II) entsteht. 

1m alkalischen Medium reagiert Hydroxylamin mit Tetracyanoniccolat(II) unter Entstehen des 
intensiv gefiirbten Tricyanonitrosoniccolats(II)l,2. Die ersten Angaben hinsichtlich der Reaktion 
des Tetracyanoniccolats(II) mit Hydroxylamin werden von Job und Mitarbeitern3,4 angefiihrt. 
Von den Autoren wurde das Entstehen einer Violettfiirbung festgestellt, die sie dem Komplex 
K 2[(CN)3(OH)Ni-NH20H- Ni(OH)(CN)3] zuschreiben. Seine Reaktion wurde von Mala
testa und PizzotiS

, die im wesentlichen die Jobsche Vorstellung iibernahmen, untersucht. Von 
Hieber und Mitarbeitern1 ,2 wurde nachgewiesen, daB das Absorptionsspektrum des Produkts 
mit dem des Tricyanonitrosoniccolat(II), das durch Reaktion des K4[Ni(CN)3h mit Stickstoff
monoxid in fiiissigem Ammoniak hergestellt wurde, identisch ist. Auf Grund der Feststellung6

• 

daB in alkalischen, Tetracyanoniccolat(lI) nicht enthaltenden Hydroxylaminl6sungen, Hypo
nitrit entsteht, gelangte Nast zum SchluB, daB es sich beim Zwischenprodukt der Hydroxylaminzer
setzung im alkalischen Medium um das nichtstabile Nitroxyl (HNO) handelt 7 , das in Gegen
wart von Tetracyanoniccolat(II) zu Tricyanonitrosoniccolat(lI) reagiert. Auf Grund dieser Ergeb
nisse wurde die Reaktion mit Tetracyanoniccolat(II) und die Bildung des Tricyanonitrosonicco
lats(lI) vorgeschlagen2 und mit verschiedenen Ergebnissen zum Nachweis von Nitroxyl, das als 
vorausgesetztes Zwischenprodukt mehrerer Reaktionen anzusehen ist2 ,7-10, herangezogen. 

Zweck dieser Arbeit war die Gewinnung eingehenderer Angaben iiber den Mecha
nismus der Reaktion des Hydroxylamins mit Tetracyartoniccolat(II) und iiber das 
vorausgesetzte Zwischenprodukt dieser Reaktion. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Chemikalien. Samtliche verwendeten Chemikalien waren analysenreine Praparate. Kalium
tetracyanoniccolat(II), K2[Ni(CN)4j.H20, wurde aus Nickel(II)-sulfat und Kaliumcyanidll 

hergestellt, worauf das Praparat zweimal aus destilliertem Wasser umkristallisiert wurde. 
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Apparate und Arbeitsgang. Der Reaktionsverlauf wurde mit Hilfe des Apparates "Spekoi" 
(Zeiss, Jena) photometrisch verfolgt. Die Reaktion verlief in einem, mit einer Photometerbiirette 
verbundenen thermostatisierten GefaB. Das Mischen der Reaktionslosung und die Losungszirku
lation zwischen ReaktionsgefiiB und Photometerkiivette wurden von einer im GefaB unterge
brachten Schnecke besorgt12

. Der Strom des Selenphotoelements bei 498 nm, das ist bei der 
Welleniange, bei der das in der Reaktion entstehende Tricyanonitrosoniccolat(II) maximale 
Lichtabsorption aufweist, wurde mittels des Elektronenschreibers EZ4 (Laboratorni pi'istroje, 
Prag) registriert. Das Reaktionsgemisch im thermostatisierten GefaB wurde je nach Bedarf mit 
Stickstoff oder Sauerstoff durchperlt. Beide Gase wurden in der Weise auf die Versuchstemperatur 
vorgewarmt, daB sie eine thermostatisierte Losung von gleieher Zusammensetzung wie das 
Reaktionsgemisch, aber ohne Hydroxylamin, durchperlten. Der Stickstoff wurde in Chrom(II)
salz und Zinkamalgam enthaltenden Waschflaschen von Sauerstoffspuren befreit. Der Sauerstoff
durchfluB wurde mit Hilfe eines laufend verwendeten Stramungsmessers kontrolliert. Wie iiber
einstimmend mit den Literaturangaben2 festgestellt wurde, betragt Am"X des Tricyanonitrosonic
colats(II) 498 nm. Der Molextinktionskoeffizient des Tricyanonitrosoniccolats(II) bei der 
angefUhrten Wellenlange wurde auf zweierlei Arten ermittelt, und zwar einerseits durch Reaktion 
des hundertfachen Hydroxylaminhydrochloridiiberschusses mit Tetracyanoniccolat(II) von 
bekannter Konzentration, andererseits durch Reaktion eines zwanzigfachen Tetracyanonicco
lat(Il)-iiberschusses mit Hydroxylaminhydrochlorid von bekannter Konzentration. In beiden 
Failen wurde die Lasung der reagierenden Komponenten in 3M-KOH in Sauerstoffatmosphare 
solange auf 50D C erhitzt, bis deren Extinktion bei 498nm nicht mehr weiter anwuchs. Dann wurde 
durch Verdiinnen mit 3M-KOH, das die in der Ausgangslasung im DberschuB verhandene Kom
ponente enthielt, eine Reihe von Lasungen fUr die Eichung hergestellt. Wurde nieht KOH zur 
Verdiinnung herangezogen, zeigte sieh beim Verdiinnen ein groBeres Extinktionsabsinken, als 
dem Absinken der Tricyanonitrosoniccolat(II)-konzentration entsprache; dies wird ailem An
schein nach durch seine Hydrolyse und Zersetzung verursacht. Bei der Reaktion des Tetracyano
niccolats(Il) mit Hydroxylamin im DberschuB wurde der Wert des Molextinktionskoeffizienten 
427 moi- 1 I cm -1 gewonnen. Unter der Voraussetzung, daB Tetracyanoniccolat(II) mit 
Hydroxyiamin in Sauerstoffatmosphare im stachiometrischen Verhaltnis I : I reagiert, wurde 
der fast gieiche Wert des Molextinktionskoeffizienten (415 mol- 1 1 cm- 1) auch bei der Reaktion 
des Hydroxylamins mit Tetracyanoniccolat(II) im DberschuB festgestellt. Die Giiltigkeit des 
Lambert-Beerschen Gesetzes wurde im Bereich der Tricyanonitrosoniccolat(II)-konzentration 
2.10- 4 - 3. IO-3M nachgewiesen. 

ERGEBNISSE UND DlSKUSSION 

EinfluB del' Bedingungen auf den Reaktionsverlauf 

Wie von uns auf der Suche nach der Ursache der schlechten Reproduzierbarkeit der zur Orientie
rung dienenden Versuche festgestellt wurde, wird der Reaktionsverlauf einerseits yom Luftsauer
stoff, andererseits von einigen lonen wesentlich beeinfluBt. Aus dem von der Zeit abhangigen 
Umsatz der Tetracyanoniccolat(Il)-konversion zu Tricyanonitrosoniccolat(II) in einer von Stick
stoff und Luftsauerstoff durchperlten Lasung geht klar hervor, daB die Reaktionsgeschwindig
keit mit wachsendem Sauerstoffpartialdruck zunimmt und daB im Sauerstoff eirie der Reaktions
komponenten zu erblicken ist. 

Da von uns Abhangigkeit des Reaktionsverlaufs von der Herkunft der verwendeten Chemi
kalien festgestellt wurde, wurde der EinfluB der Zugaben verschiedener, als Verunreinigungen 
angenommener lonen auf die Anfangsgeschwindigkeit und den gesamten Verlauf der Reaktion 
in Sauerstoffatmosphare untersucht. Aus dem Verlauf def Konzentrationsanderung des Tricyano-
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nitrosoniccolats(II) iri einer Lasung mit der Zusammensetzung 3,5. 1O-2M-K2 [Ni(CN)4]' 
0,14M-NH20H und O,3M-KOH bei der Temperatur von 50°C mit verschiedenen Ionenzugaben 
in Abhiingigkeit von der Zeit, erhahte sich offensichtlich durch diese Ionen die Reaktionsge
schwindigkeit, insbesondere im Anfangsstadium der Reaktion, wesentlich . 

Die katalytische Einwirkung sinkt in der Reihenfolge Cu2 + > Co2 + > Ni2 + ,....." Fe3 + > 
> Fe2 + > Mn2+ > Ag+. Die Salze des Zn2+, Ba2+, Hg2+, Pb2 +, Bi3 + und Tl + haben auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit keinen merklichen EinfiuB. Cyanidionen vermindern die Reak
tionsgeschwindigkeit mark ant. Der InhibitionseinfiuB anderer komplexbiIdender Jonen konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

Wie bei den weiteren Versuchen von uns festgestellt wurde, wird von den katalysierenden 
Jonen sowohl das Entstehen des Tricyanonitrosoniccolats(II) als auch seine weitere Oxydation 
durch Molekularsamrstoff beeinfiuBt. In Abb. I wird die Bildungsgeschwindigkeit des Tricyano
nitrosoniccolats(I1) in der von Sauerstoff durchperIten Lasung mit der Zusammensetzung 
[OH-] = 0,4M, [NH2 0H] = 0,7M, [K2Ni(CN)4] = 2,2. 10-3M veranschaulicht. In der Zeit 
t = 100 min wurde Kupfer(I1)-sulfat (2 I . 10-4M) der Lasung zugesefzt. Das Absinken der 
Konzentration des Tricyanonitrosoniccolats(II) nach Erreichen des Maxi mums (Abb. 1) wird 
wahrscheinlich durch dessen Oxydation verursacht, wobei die Oxydationsprodukte nicht identi
fiziert wurden. In diesem Zusammenhang muB betont werden, daB das Entstehen des Tricyano
nitrosoniccolats(I1) durch Reaktion des Tetratyanoniccolats(II) mit Hydroxylamin in einer 
mit Sauerstoff durchperIten Lasung von keiner Ammoniakbildung begleitet wird. Aile unsere 
Versuche, Ammoniak im Reaktionsgemisch im Anfangsstadium der Reaktion nachzuweisen, 
waren negativ. Wie auch die bei der Konstruktion der Eichkurve fUr die photometrische Tricyano
nitrosoniccolat(I1)-bestimmung gewonnenen Ergebnisse zeigten, reagiert Hydroxylamin mit 
Tetracyanoniccolat(II) in Sauerstoffatmosphiire im stOchiometrischen VerhiiItnis I : 1. 

Kinetischer Reaktionsverlauf in Sauerstoffatmosphiire 

Da die untersuchte Reaktion komplexen Charakter aufweist und ihr Verlauf durch keine einfache 
kinetische Gleichung erfaBt werden kann, wurde von uns der Einfiu13 der Konzentration der rea
gierenden Komponenten, der , EinfiuB der Hydroxidionenkonzentralion und der der katalysie
renden Ionen bei der Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion ermittelt. Bei siimtlichen Versuchen 
betrug die Durchlaufgeschwindigkeit des Sauerstoffs 500 ml/min; es wurde festgestelIt, daB die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei einem 400 ml/min iibersteigenden Sauerstoffstrom von der Durch
laufgeschwindigkeit unabhiingig ist. Die Temperatur des Reaktionsgemisches betrug 50°C, Die 
Abhiingigkeit der Reaktionsanfangsgeschwindigkeit von der Konzentration des Tetracyanonic
colats(II) und der des Hydroxylamins wurde von uns bei [OH-] = 2,3M festgestellt. Die Tetra
cyanoniccolat(II)-konzentration iinderte sich im Bereich von 1,92.10- 3-1,92. 10-2M, die 
Hydroxylaminkonzentration in Grenzen von 1,92.10- 3-3,84. 10- 2M. Wie aus den gewonnenen 
Ergebnissen mittels der van't Hoffschen Methode13 festgestellt wurde, handelt es sich bei der 
untersuchten Reaktion in der Zeit t = 0 um eine Reaktion 1. Grades mit Bezug auf Tetracyanonic
colat(II) sowie um eine Reaktion 1. Grades mit Bezug aufHydroxylamin. 

Die Abhiingigkeit der Reaktionsanfangsgeschwindigkeit von der Hydroxidionenkonzentra
tion wurde bei konstanter Konzentration des Tetracyanononiccolats(II), [Ni(CN)i-] = 7,69 . 
. 10-3M, und des Hydroxylamins [NH20H] = 7,69. 1O- 3M untersucht. Wie aus Abb. 2 hervor
geht, ist die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion proportional der dritten Potenz der Hydroxid
ionenkonzentration. Wie bei der Untersuchung der Abhiingigkeit der Reaktionsanfangsge
schwindigkeit von der Hydroxidionenkonzentration beobachtet wurde, erhaht sich mit wach" 
sender Hydroxidionenkonz-;!ntration auch der Umwandlungsgrad, der erreicht wird, ehe die 
Tricyanonitrosoniccolatoxydation iiberwiegt. Aus dem festgestellten EinfiuB der Tetracyanonic-
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colat{II)-, sowie der Hydroxylamin- und Hydroxidionenkonzentration auf den Reaktionsverlauf 
geht hervor, da3 fUr die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion bei konstanter Sauerstoffstro
mungsgeschwindigkeit 

(1) 

gilt. Fur die Proportionalitatskonstante k' wurde aus diesen Versuchen der Wert k ' = (8,1 ± 
± 1,3) . 10- 3 mol- 4 14 S-1 gewonnen. 

Bei den weiteren Versuchen wurde der katalytische Einftu3 der Metallkationen und der In
hibitionseinftu3 der Cyanidionen auf die Anfangsgeschwindigkeit der Reaktion untersucht. 
Zwecks Vermeidung der Komponentenzahlerhohung des Reakti6nssystems wurde die mit 
Nickel(II)-ionen katalysierte Reaktion, also die Abhangigkeit der Reaktionsanfangsgeschwindig
keit vom Verhaitnis der analytischen Cyanid- und Nickel(II)-ionenkonzentration, uberpruft. 
Die Anderung des Verhaltnisses cCN-!cNil+ wurde durch Zugabe von Niz+ (fUr cCN-!CNi2+ < 
< 4), bzw. durch Zusatz von CN- (fUr cCN-!CNil+ > 4) zur konstanten Tetracyanoniccolat(lD
konzentration durchgefUhrt. Die Abhangigkeit der Reaktionsanfangsgeschwindigkeit vom Wert 
des Verhaltnisses CCN-!cNil+ wurde bei der Konzentration [OH-] = 0,9M und [Ni(CN)i - ] = 

= 1.10-ZM, [NH20H] = 1 . 10-2M, sowie bei der Konzentration [OH-] = 3·75M und [Ni(CN)i 
= 1,67 . 10-3M, [NHzOH] = 8,33. 10-3M festgestellt. In beiden Fallen wurde eine, an die 
Titrationskurve (Abb. 3) erinnernde Abhangigkeit gefunden. Besonders auffallend war dieser 
Verlaufbei der Konzentration [OH-] = 0,9M. Wie aus Abb. 3 ersichtlich ist, ubt bei den Werten 

INi(CN1,Nd"l 
M.10' 

Ann. I 

I 3o-----~60~--~9~IO--m-in--~120 

Einftu3 von Kupfer(II)-ionen auf das Entste
hen und die Oxydation des Tricyanonitroso
niccolat(II) 

2,2 .1O-3M-K2 [Ni(CN)4]' 0,7M-NH20H, 
'0,4M-KOH, 50°C; mit Sauerstoff durchperJt; 
in der Zeit t = 100 min; Zugabe 2,1 . 10-4 

'mol Cuz +. 
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Abhiingigkeit 'der Anfangsgeschwindigkeit 
der Tricyanonitrosoniccolat(II)-biidung Vo 
moll- 1 s-1 von [OH-] 
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CCN-/CNi2+ = 4 auch eine sehr kleine Anderung dieses Verhaltnisses einen merklichen EinfluB 
auf die Reaktionsanfangsgeschwindigkeit aus. Mit sinkendem Wert cCN-/cNi2+ steigt die Reak
tionsanfangsgeschwindigkeit dauernd an, die Lasung trubt sich jedoch durch kolloidales Cyanid 
und Nickel(II)-hydroxid, weshalb die photometrische Beobachtung des Reaktionsverlaufs 
problematisch ist. Die Abhangigkeit der Reaktionsanfangsgeschwindigkeit yom Wert cCN- : 
: CNil+ ist von der Lasungsalkalitat abhangig (Abb. 3, Kurve 1 und 3). Mit sinkender Alkalitat 
vermindert sich die Reaktionsanfangsgeschwindigkeit im Cyanid- und Nickel(II)-ionen im Ver
haltnis cCN- /cNi2+ = 4 enthaltenden System, es wachst jedoch die Steilheit der Abhangigkeit 
der Reaktionsanfangsgeschwindigkeit yom Wert cCN-/cNi2+. Durch die gefundene Abhangigkeit 
yom Verhaltnis cCN-/cNi2+ und von der Lasungsalkalitat werden der EinfluB der Herstellungs
weise des Tetracyanoniccolats(II) von seiner Reaktivitat und einigen unterschiedlichen, in der 
Literatur angefiihrten Angaben9 ,10 bezuglich des Verlaufs der Reaktion des Tetracyanonicco
lats(II) mit Hydroxylamin erklart. 

Die Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yom Wert cCN-/cNi2+ deutet auf die unter
schiedliche Reaktivitat der Cyanoniccolat(II)-komplexe hin, die im verschiedenen gegenseitigen 
Verhaltnis in Lasungen mit verschiedenem Verhaltnis von cCN-/cNi2+ zugegen sind. Zu Ver
gleichszwecken ist in Abb. 3, Kurve 2 die berechnete Abhiingigkeit [Ni(CN)3'] vom Verhaltnis 
cCN-/cNi2+ veranschaulicht. Die [Ni(CN)3']-Konzentrationen wurden unter Verwendung der 
Stabilitatskonstantenwerte 

und der Beziehungen 

K4 = [Ni(CN)i-]/[Ni(CN)3']. [CN-] = 5.1013 , 

Ks = [Ni(CN)~-]/[Ni(CN)i-]. [CN-] = 0,25 

CNi 2+ = [Ni(CN)3'] + [Ni(CN)i-] + [Ni(CN)~-], 

cCN- = 3 [Ni(CN)3'] + 4 [Ni(CN)i-] + 5 [Ni(CN)~-] + [CN-] 

berechnet14
. Die [Ni(CN)3'l-Werte wurden aus den Ausdrucken 

[Ni(CN)3'] = cNi 2+/(1 + K 4 [CN-]+ Ks' K4 [CN-]2), 

ccw = [CN-] + (3 + 4K4 [CN-] + 5Ks . K4 [CN-]2. cNi2+)/(l +- K 4 [CN-] + 

+ K sK4 [CN-]2) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

gewonnen. B·ei den weiteren Versuchen wurde der Zeitverlauf der Reaktion des Tetracyanonic
coIlats(II) mit Hydroxylamin in Cyanid- und Nickel(II)-ionen im stachiometrisc.hen Verhaltnis 
cCN-/cNi2+ = 3 enthaltenden Lasungen untersucht. Die Konzentration der einzelnen Kompo
nenten betrug CNi2+ = 4,17 .10- 3

, 2,5.10- 3 , 1,67.10- 3 und 8,34. 10- 4 M; [NHzOH] = 

= O,5M und [OH-] = 1,25M. Wie festgestellt wurde, sind die unter diesen Bedingungen gewon
nenen Abhangigkeiten log CNi2+/(cNi 2+ - [Ni(CN)3NOz-J) von t mindestens bis zur 30%igen 
Konversion linear. 

1st die Reaktio!,\sgeschwindigkeit beim VerhaItnis cCN-/cNi2+ = 3 proportional der schein
baren Konzentration· des hypothetischen Teilchens [Ni(CNh]-, dessen Existenz in Tetracyano
niccolat(II)-lasungen vorausgesetzt wird 14

, kann der Zeitverlauf der Reaktion des Tetracyano
niccolats(II) mit Hydroxylamin beim Verhaltnis cCN-/cNi2+ = 4 bei iiberschussigem Hydroxyl
amin, bei konstanter Hydroxidionen- und Sauerstoffkonzentration durch die Beziehung 
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d[NiCN)3N02 -] = k" [Ni(CN)i-] = kif [Ni(CN)i-]o - [Ni(CN)3N02 -] 
dt [CN ] [Ni(CNhN02 ] , 

(8) 

ausgedriickt werden, wo k" = k. (I/K4 ). [NHzOH]. [OH]3 . ([Oz]); k (mol- 5 I s-1) bezeichnet 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante. Durch Integration der Gleichung (8) und Umformung 
erhalt man den Ausdruck 

k"t = Ni CN 2- In [Ni(CN)i-]o . z 
[ ( )4]0' [Ni(CN)i]o _ [Ni(CN)3NOz ] - [Ni(CNhNO -] . (9) 

Wie aus Abb. 4, in der der Wert des Ausdrucks 

gegen t bei verschiedenem HydroxylaminiiberschuB aufgetragen wurde, ersichtlich ist, wird der 
Reaktionszeitverlauf bei niedrigen Umsatzen gut erfaBt (beim Wert B. 105 = 15 betragt der 
Umsatz 22%). Die bei hoheren Konversionsgraden festgesteIlten Abweichungen yom linearen 
Verlauf werden durch die nachfolgende Tricyanonitrosoniccolat(II)-oxydation verursacht. 

~5 

ABB. 3 

Abhangigkeit der Anfangsgeschwindigkeit Vc 

yom Verhiiltnis cCN-/cNi2+ 

1 y = vo ' 106
, 1. 1O-2M-Kz[Ni(CN)4]' 

1 . 1O-2M-NHzOH, 0,9M-KOH, 50°C; 2 Y = 

= !<Jog [Ni(CN)3] + 13]; [Ni(CN)3]-Wer
te berechnet fUr CNi2+ = 1 .10- Z

M, bei 
cCN-/CNi2+ = 4; 3 y = Vo . 5.104; 1,67 . 
. 1O-3M-K2 [Ni(CN)4]; 8,33 .1O-3M-NH20H 
3,75M-KOH,50°C. 
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B = 2,303[Ni(CN)1-]0 log {[Ni(cN)l-]o 
: ([Ni(CN1-]0-[Ni(CN)3NOz-])}- [Ni : 
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4 1,54. 1O-2M-NH20H. 
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Reaktionsmechanismus 

Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, verHiuft die Reaktion des Hydroxylamins mit 
Tetracyanoniccolat(II) in Gegenwart von Sauerstoff nach der Gleichung 

[Ni(CN)4Y -- + NH20H + 1- O2 + OH

+ 2H20 

[Ni(CNhNOY- + CN- + 

(A) 

und das entstehende Tricyanonitrosoniccolat(II) wird durch Sauerstoff weiter oxy
diert. Beide Reaktionen, das Entstehen des Tricyanonitrosoniccolat(II) und seine 
Oxydation werden durch Metallionen, welche mit den Cyanidionen dissoziierte 
Verbindungen bilden, positiv katalysiert, wobei der Verlauf beider dieser Reaktionen 
von der Hydroxidionenkonz~ntration abhiirgig ist. Das Entstehen des Tricyaronitro
soniccolats(II) durch Reaktion des Hydroxylamins mit Tetracyanoniccolat(II) in 
Sauerstoffatmosphiire kann auf zwei unterschiedlichen Verfahrenswegen (B), (C), 
bzw. (D, E) verlauferi: 

beziehungsweise 

K 
( , [Ni(CNhNO]4- + 3 H 20 + CN-

(sehr schnelI), (D) 

Der Mechanismus (B), (G) setzt voraus, daB als Leitvorgang der Reaktion die Oxyda
tion des Hydroxylamins und das Entstehen des reaktiven Teilchens NO-, das mit 
Tetracyanoniccolat(II) zu Tricyanonitrosoniccolat(II) reagiert, angenommen wird. 
Mit diesem Mechanismus wird von Hughes und Nicklin10 die Feststellung erkHirt, 
daB in Gegenwart von Tetracyanoniccolat(II) Hydroxylamin durch Sauerstoff nicht 
zu Nitrit und Peroxonitrit - sonst im alkalischen Medium · Produkte der Hydroxyl
aminoxydation - oxydiertwerden. Auf Gru~d des durch das zweite Schema veran
'schaulichten Mechanismus ist als Leitvorgang der Reaktion die Oxydation des Zwi
:schenproduktes [Ni(CN)3NO]4- zu verstehen,dessen Konzentration durch da's 
mobile Gleichgewicht (D) bestimmt wird. Die, aus dell' Mechanismus (B), (C) hervor
gehenden Folgerungen stehen in Widerspruch zu mehreren; in dieser Arbeit gewon
nenen Versuchsergebnissen. Unter der Voraussetzung der Giiltigkeit dieses Mecha~ 
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nismus ist eine ErkHirung des festgestellten katalytischen Einflusses einiger lonen mit 
Schwierigkeiten verbunden und die gefundene Abhiingigkeit der anfanglichen Reak
tionsgeschwindigkeit von der Tetracyanoniccolat(II)-konzentration und der kine
tische Reaktionsverlauf k6nnen nicht erlautert werden. Vnter Voraussetzung der 
GiiItigkeit des zweiten Mechanismus ist die Reaktionsgeschwindigkeit von der Kon
zentration der einzelnen Komponenten durch die Beziehung 

(11) 

abhangig, wo K die Gleichgewichtskonstante der ersten Reaktion bezeichnet. Durch 
diese B;!ziehung wird die Abhiingigkeit der Reaktionsanfangsgeschwindigkeit von der 
Konzentration der einzelnen Komponenten gut erfaBt und gestattet, den gefundenen 
EinfluB der Hydroxidionen und den EinfluB einiger Metallionen auf den Reaktions
verlauf im B~reiCh des ·niedrigen Konversionsgrades , wo sich die Oxydation des ent
stehenden Tricyanonitrosoniccolats(II) noch nicht geltend macht, zu erklaren. Der 
Mechanismus (D), (E) setzt das intermediare Entstehen des Komplexions [Ni(CN)3 . 
. NO]4- sowie das mobile Gleichgewicht zwischen dem Tetracyanoniccolat(II) und 
dem dadurch deprotonisierten Hydroxylaminkomplex voraus. B::!ide Voraussetzun
gen scheinen stichhaltig zu sein. D;:r planare Niedrigspin-Komplex [Ni(CN)4]Z - ist 
substitutionsmaB;g labil und der Austausch [Ni(CN)4]Z-- CN- geht bekanntlich 
sehr schnell vor sich15. Hydroxylamin bildet verhaltnismaB:g stabile Komp1exe16- ZO 

und es wurde festgestellt, daB die AziditiH des Hydroxylamins, besonders in Misch
komplexen, durch Koordination Z1 wachst. Das Entstehen des Tricyanonitrosonicco
lats(II) in alkalischen L6sungen von Tetracyanoniccolat(II) und Hydroxylamin 
in Gegenwart von Sauerstoff kann mit der Vorstellung einer intermediaren Nitroxyl
bildung nicht zufriedenstellend erklart werden und das Entstehen des Tricyanonitro
soniccolats(II) in alkalischen Tetracyanbniccolat(II)-16sungen kann nicht als Test fUr 
die Nitroxylgegenwart gewertet werden. Aus diesen Grunden kann die Feststellung, 
daB von Tetracyanoniccolat(II) alkalische Hydroxylaminl6sur gen stabilisiert wer
den 10, nicht mit der Vorstellung einer Bindung reaktiver NO--Teilchen erklart 
werden. Die Inhibitionswirkung des Tetracyanoniccolats(II) beruht offensichtlich 
darauf, daB es Kationen bindet, die die Hydroxylaminoxydation durch Luftsauer
stoff katalysieren. 
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