Zum Infrarot-Spektrum des Hyponitrit-Tons
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Mit 2 Abbildungen
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Es wird das IR-Spektrum des NyO92--Tons im Bereich von
2,5 bis 15 p mitgeteilt und Ursachen fiir auftretende Unterschiede
im Spektrum auf Grund verschiedener Préaparationstechniken
diskutiert.

Im Zuge unserer IR-spektographischen Untersuchung von Umsetzungs-
produkten der Reaktion von NO-Gas mit metallischem Natriom war die
Aufgabe gestellt, eventuell gebildetes Nifrosylnatrium neben Natrium-
nitrit und Natriumhyponitrit nachzuweisen.

Aus der Literatur waren sowohl das Spektrum von NaNOg! und
NagN022 als auch dasjenige des NO—-Ions? zu entnebmen. Allerdings
wurde das Spektrum des letzteren nicht von einer Reinsubstanz, z. B.
NaNO, erhalten, sondern Millen und Mitarb.? fanden bei der Aufnahme des
IR-Spektrums des NgOg2—-Ions mit Hilfe von KBr-Prefllingen an Stelle der
bereits von Kuhn und Lippincoft? angegebenen fiinf Banden (erhalten mit
einer Nujol-Suspension von NagoN9Oq) nur mehr eine einzige bei 1445 ecm—1
und schlossen daraus, daB dies das Spektrum des NO—-Ions sei. Als Ursache
fiir das Auftreten dieses lons nahmen die genannten Autoren eine Dis-
soziation des NoQOs2--Tons in der festen Phase KBr an, und zwar unter
Bildung zweier NO--Ionen, welche unter Mischkristallbildung Gitter-
plitze von Br—-Tonen im KBr-Gitter besetzen.

# D, J. Millen, C. Polydoropoulos und D. Watson, Proc. Chem. Soc.
1957, 18.
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Abb. 1a: Na,N.0, - 6 H,0 (1) in Nujol
Abb. 1b: Na.N,0, - 6 H,0 (I) in XBr
Abb. 1¢: Na,N,0, {I) in Nujol
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Abb. 1d: Na,N,0, (1) in XBr (Konz. 0,5%)
Abb. 1e: Na.N,0, (I) in XBr (Konz. 0,2%)
Abb. 1{: Na,N;0, (II) in XBr
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Produkt [NagN»0s(IT)], das allerdings keine Reinsubstanz darstellt, da
es aullerdem noch gréBere Mengen NaNO, enthalt.

Wie nun aus Abb. 1 zn entnehmen ist, liefern beide Préparations-
techniken bel wasserfreiem NasN2Og (I), wie auch bei der hydratwasser-
haltigen Substanz vollig ibereinstimmende Ergebnisse. Als einzige Beson-
derheit zeigt sich im Prellingsspektrum der wasserfreien Substanz eine
abnormale Konzentrationsabhdngigkeit der Bande bei 1030 cm~* der-
gestalt, dal diese Bande bei einer Konzentration von 0,59, Substanz in
KBr wohl auftritt, wenn auch mit deutlich geschwichter Intensitdt, bei
Preflingen mit Substanzkonzentrationen =< 0,29%, aber nur mehr andeu-
tungsweise oder itberhaupt nicht mehr erscheint (s. Abb.1d und le).
Weiters ist zu bemerken, dal} das Preflingsspektrum besonders stark
durch den Hydratwassergehalt der Substanz beeinfluBt wird, wobei, sich
die groBten Verinderungen beim Ubergang von der wasserfreien Substanz
zu einer solchen mit sehr kleinem Wassergehalt, NaoN2Oy - 2 H20, z € 1
ergeben, was sehr gut an der Abhéngigkeit der Bandenverschiebung von
der Intensitdt der OH . .. O-Bande in der 2900 cm~1-Region zu erkennen
ist (s. Abb. 2).

Die Deutung fiir das abnormale Verhalten der Bande bei 1030 em—!
in den obgenannten Preflingen wird durch das Fehlen einer gesicherten
Bandenzuordnung sehr erschwert. Nachstehende Tabelle zeigt die von uns
getroffene Zuordnung, in der eine Verschiebung der N—O-Bande gegen
kiirzere Wellenldngen (im Vergleich mit Verbindungen wvom Typ
R—0—N=0, in welchen die N—O-Bande in der 800 cm~1.Region liegt).
sowie eine Verschiebung der N=N-Bande gegen lingere Wellen hin (im
Vergleich mit Azo-Verbindungen, bei denen die N=N-Schwingung zwi-
schen 1630 und 1575 em~1 auftritt) zum Ausdruck kommt.

IR-Spektrum von NaxN2QOs im Bereich von 4000 bis 670 cm—+

Wellenzahl in em™ = 19,
Bandenzuordnung

Na,N,0, Na N0, - 6 H,O
2500 sch. 2300 (Mulde)
1770 sch.

1445 s. st. 1445 s. st. N=N str.
1030 st. bis sch. 1010 s. st. O0—N=N—0?
880 m. 880 - N—O str.

700 865 .
692 sch- 685 sch. N=XN—0 def.

Als Ursache dieser Verschiebungen kénnte eine Teilnahme der Grenz-
struktur II an der Elektronenkonfiguration des NpO22~-Tons in Betracht
gezogen werden.
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Weiters weist die starke Beeinflussung der Lage der N—O- und
N=N—{0-Bande durch den Hydratwassergehalt der Substanz auf eine
Anlagerung der Wassermolekeln an die Sauerstoffatome im NoOg2—-Ton.

Die Zuordnung der Bande bei 1010 bzw. 1030 cm—! zum Molekiil-
geriist O—N=N—O erfolgte in Analogie zu einer von Tetlow® durch-
gefithrten Zuordnung im Spektrum von Azobenzol, in welchem er die bei
927 om~! auftretende Bande der Atomgruppe C—N=N—C zuschreibt.
Als Ursache fiir das abnormale Verhalten dieser Bande im PreBlings-
spektrum der wasserfreien Substanz (bei den Hydraten konnte keine
Anomalie beobachtet werden) nehmen wir einen Einbau des NagsNgOq in
das KBr-Gitter an, wobei es zu einer Blockierung der genannten Schwin-
gung kommt.

Experimentelles

Die Darstellung von NaaNoOs (I) erfolgte durch Reduktion einer alkali-
schen Lésung von NaNO; mit Na-Amalgam im UberschuB (s. Brauer,
Handbuch der Priparativen Anorg. Chemie, 2. Aufl., 8. 443). Die Isolierung
des Produktes erfolgte durch Versetzen der Reaktionslésung mit der 5- bis
8fachen Menge Athanol, wobei sich NaaN2Os - 6 Hs0 in kristalliner Form ab-
scheidet, allerdings nicht in Ubereinstimmung mit Weitz und Vollmer®,
nach deren Angaben man auf diese Weise das Nona-Hydrat NasNOs - 9 HoO
erhalten sollte. Durch U'mfillen mit Athanol erhilt man ein vollkommen
reines Produkt, das zur Entwisserung 24 Stdn. im Vakuumexsikkator stehen
gelassen wird.

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Perkin-
Elmer-Gerat Mod. 137 mit NaCl-Optik durchgefiithrt. Die Préparationen der
wasserfreien Substanzen erfolgten in einer Dry-Box.

5 K. 8. Tetlow, Research 3, 187 (1950).
8 H. Weitz und W. Vollmer, B. 57, 1015 (1924).



