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(EiT~gegange~t am 7. Dezember 1961} 

Es wird das [R-Spekt.rmn des N20~--[ons im Bereich yon 
2,5 bis 15 ~z mitgeteilt und Ursaehen fiir auftretende Untersehiede 
im Spektrum auf Orund versehiedener Pr~iparationst.eehniken 
diskutiert. 

Im Zuge unserer IR-spektographisehen Untersuehung yon Umsetzungs- 
produkten der geaktion yon N0-Gas mit me~allischem Natrium war die 
Aufgabe gestellt, eventuell gebildetes Ni~rosylnatrium neben Natrium- 
nitrit und Natriumhyponitrit  naehzuweisen. 

Aus der Literatur waren sowohl das Spekt.rum yon NAN021 und 
Na2N2022 als aueh dasjenige des NO --Ions 3 zu entnehmen. Allerdings 
wurde das Spektrum des letzteren nieht yon einer Reinsubstanz, z .B.  
NaNO, erhalten, sondern M i l l e n  und Mitarb. 3 fanden bei der Aufnahme des 
IR-Spektrums des Ns022--Ions mit Hilfe von KBr-PreBlingen an Stelle der 
bereits yon K u h n  und L i p p i n c o t t  2 angegebenen fiinf Banden (erhalten mit 
einer Nujol-Suspension yon Na~NzO2) nut mehr eine einzige bei 1445 em -1 
und schlossen darans, dab dies das Spektrum des NO--Ions sei. Als Ursaehe 
fiir das Auftreten dieses Ions nahmen die genannten Autoren eine Dis- 
soziation des N2022--Ions in der festen Phase KBr an, und zwar unter 
Bildung zweier NO--Ionen, welehe unter Misehkristallbildung Gitter- 
pl/~tze yon Br--Ionen im KBr-Gitter besetzen. 

1 iF. A .  Mi l l er  und C. H.  Wilki~ss, ~ml.  Chem. 24, 1253 (1952). 
9. L. K u h n  und E. R.  L ippincot t ,  J. Amer. Chem. Sos. 78, 1820 (1956). 

D. J .  Mi l len ,  U. Polydoropoulos  und D. Watso~, Proc. Chem. Soe. 
1957, 18. 
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Dies wfirde bedeuten, 
dab ein It~-spektroskopiseher 
Naehweis des N2022--Ions 
neben NO--Ionen mit  I-Iille 
der KX-Pref3teehnik unm6g- 
lieh wgre. Da abet gerade in 
unserem speziellen Falle die 
M6gliehkeit eines Simultan- 
naehweises dieser beiden 
Ionenarten unter Anwendung 
der KX-PreBteehnik als sehr 
wfinsehenswert ersehien, un- 
ternahmen wir noehmals eine 
vergleiehende Untersuehung 
fiber die Auswirkungen der 
zwei Prgparationsteehniken 
(Nujol-Suspension bzw. KX-  
PreBling) auf das IR-Spekt rum 
des N2Oe2--Ions in Hinsieht.  
auf Bandenlage und -anzahl. 
Dabei konnten wit weder die 
yon K u h n  angegebene Banden- 
verteilung noeh den yon M il l en  
beobaehteten Effekt der Dis- 
soziation des NeOe 2 -Ions in 
KBr-Preglingen bestgtigen. 
Zur Untersuehung verwen- 
deten wir Na2N20~, das aill 
zwei versehiedene Arten herge- 
stellt wurde. Erstens ein dureh 
I~edukgion yon NaNO2 mit  
Na-Amalgam in alkaliseher 
LSsung [Na2NzOz(I)] und 
zweitens eJn aut vollkommen 
troekenem Wege aus der Um- 
setzung yon NO-Gas mit 
metallisehem Na. ~ erhalgenes 

E. Nachbaur, 3![h. Cbem. 
93, 129 (1962). 

A b b .  2. A b h i i n g t g k e i t  d e r  } ~ n d e n v e r -  
s c h i e b u n g e n  b e i  S S 0  ~ n d  700  e m !  v o n  
d e r  I n t e n s i t / i t  d e r  O i l  . . .  O - B a n d e  be t  

2900  e m  t 
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Produkt  [Na2N202(II)], das a llerdings keine Reinsubsganz darstellt, da 
es aufterdem noeh gr613ere ~{engen NAN02 enth//lt. 

Wie nun aus Abb. 1 zu entnehmen lsu,'~ liefern beide Prgparations- 
teehniken bei wasserfreiem Na2N202 (I), wie aueh bei der hydratwa.sser- 
hs Substanz vSllig iibereinstimmende Ergebnisse. Als einzige Beson- 
derheit zeigg sieh im Prel31ingsspektrum der wasserfreien Substanz eine 
abnormale Konzentrationsabhs der Bande bei 1030 em -1 der- 
gestalt, dab diese Bande bei einer Konzentrat ion yon 0,5~o Subst,~nz in 
KBr  wohl auftritt ,  wenn aueh mit deutlieh gesehw~.ehter Intensit/it, bei 
Preglingen_ mit  Subst.anzkonzentr~tionen ~= 0 -2~ /o aber nut  mehr a.ndeu- 
tungsweise oder iiberha.upt nieht mehr erseheint (s. Abb. l d und l e). 
Weiters ist zu bemerken, daf~ das PreBlingsspektrum besonders st~rk 
dureh den Hydratwassergehalt  der Substanz beeinflugt wird, wobei.sieh 
die gr613ten Ver/~nderungen beim 1Jbergang yon der wa.sserfreien Substanz 
zu einer solehen mit sehr kleinem Wassergehalt, Na2N202 �9 x H20, x ~ 1 
ergeben, was sehr gut an der Abh/~ngigkeit der Bandenversehiebung yon 
der Intensiic//t der O H . . .  O-Bande in der 2900 era-l-Region zu erkennen 
ist (s. Abb. 2). 

Die Deutung fiir das abnormale Verhalten der Bande bei 1030 cm-~ 
in den obgenannten Preglingen wird dutch das Fehlen einer gesieherten 
Bandenzuordnung sehr ersehwert. Naehstehende Tabelle zeigt die yon uns 
ge~roffene Zuordnung, in der eine Versehiebung der N--O-B~nde gegen 
ktirzere Wellenl/ingen (ira Vergleieh mit  Verbindungen yore Typ 
R - - O - - N = - O ,  in welehen die N- -O-Bande  in der 800 em -1-Region Iiegt), 
sowie eine Versehiebung der N--=N-Bande gegen l~ngere Wel[en hin (ira 
Vergleieh mit Azo-Verbindungen, bei denen die N=N.Sehwingung zwi- 
sehen 1630 und 1575 era-1 auftritt) zum Ausdruek kommt.  

IR-Spektrum yon X~2N20,~ im Bereich vor~ 4000 bis 670 cm I 

Wellenzahl in em -1 = 1% 
]~It ndenzllordnllgg 

Xa~X202 Na,~N~O~ �9 6H..O 

2500 sch. 2300 (Mulde) 
1770 sch. 
1445 s. st. 1445 s. st. N ~ N  str. 
1030 st. bis sch. 1010 s. st. O - - N = N - - O ?  
880 m. 880 N--O str. 
700 865 m. 

seh. N = N - - O  def. 692 685 sch. 

Als Ursaehe dieser Versehiebungen k6nnge eine Teilnahme der Orenz- 
N202---Ions in Betraeht st.ruktur I I  an der Elektronenkonfiguration des " 9 

gezogen werden. 
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Weiters weist die starke Beeinflussung der Lage der N--O-  und 
N = N - - O - B a n d e  dutch den HydratwassergehMt der Substanz auf eine 
Anlagerung der Wassermolekeln an die Sauerstoffatome im N2022--Ion. 

Die Zuordnung der Bande bei 1010 bzw. 1030 cm -1 zum Molekiil- 
geriist O - - N = N - - O  erfolgte in Analogie zu einer yon Tet low 5 dureh- 
gefiihrten Zuordnung im Spektrum yon Azobenzol, in welchem er die bei 
927 cm -1 auftretende Bande der Atomgruppe C N = N - - C  zusehreibt. 
Als Ursaehe fiir das abnormale Verhalten dieser Bande im PreBlings- 
spektrum der wasserfreien Substanz (bei den Hydraten konnte keine 
Anomalie beobaehtet werden) nehmen wit einen Einbau des Nag Nu02 in 
das KBr-Gitter an, wobei es zu einer Blockierung der genannten Sehwin- 
gung kommt. 

Experimentelles 

Die Darstellung yon Na2N20~ (I) erfolgte durch l~eduktion einer alkali- 
schen L6sung yon NaNO2 rail Na-Amalgam im {Jberschug (s. Brauer, 
Handbuch der Prgparativen Anorg. Chemie, 2. Aufl., S. 443). Die Isolierung 
des Produktes erfolgte durch Versetzen der Reaktionsl6sung mit der 5- bis 
8fachen Menge ~,thano], wobei sieh Na2N202 ' 6 H20 in kristalliner Form ab- 
scheidet, allerdings nicht in (Ybereinstimmung mit Weitz und Vollmer 6, 
nach deren Angaben man auf diese Weise das Nona-Hydrat Na~N202 �9 9 H20 
erhalten sollte. Durch Umf/illen mit ~thanol erhglt man ein vollkommer~ 
reines Produkt, das zur Entwgsserung 24 Stdn. im Vakuumexsikkator steher~ 
gelassen wird. 

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Perkin- 
E[mer-Gergt Mod. 137 mit NaCl-Optik durchgefiihrt. Die Prgparationen der 
wasserfrejen Substanzen erfolgten in einer Dry-Box. 

5 K .  S. Tetlow, Research 3, 187 (1950). 
6 E. Weitz und W. Vollmer, B. 57, 1015 (1924). 


