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Kinetic Studies on the Formation of Nitrosocompounds I11.
Formation of N-Nitroso-N-Methylurea in Aqueous Solution of Perchloric Acid

The kinetics of nitrosation of Methylurea (MU) in aqueous perchloric
solution has been studied using two techniques: a dynamie spectrophotometric
and a stopped-flow technique. The rate law obtained, when pH was varied in
the range 0.27-3.22, is

— d[nitrite]/dt = f[M U] [nitrite] [H+1/(1 + g/[H+])

where [M U] and [nitrite] represent stoichiometric concentrations. At 288.0K
and p=1.0M, f=(156+0.5) M 2571 and ¢g=(1.06 +0.08) 10-3M. This rate
law becomes independent of the acidity of the solution when this is increased
([C104H]) > 1.00M). These results together with the activation of the nitrosa-
tion rate by the ionic strength and the negative value of the activation entropy
shown that only the NO,H,+ or NO+ is the effective carrier for the nitrosation.
Comparisons with the nitrosation of dimethylamine were alsec made leading to
the conclusion that there is no simple explanation for the fact that the
nitrosation via NOpHat/NO+ disappears when the nitrosable compound is of
increased basicity.

(Keywords: Kinetic study; N-Methylurea;, Nitrosation; N-Nitroso-N-
methylurea,)

Einleitung

Das Studium der Bildung von N-Nitrosoverbindungen, insbeson-
dere N-Nitrosoharnstoffen, ist von groBem Interesse wegen seiner
gefahrlichen kanzerogenen Wirkung?l. 2.
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Vom kinetischen Standpunkt aus laBt sich die Schlulifolgerung
ziehen2—6, dafl, wihrend die Geschwindigkeit der Entstehung von
N-Nitrosoverbindungen aus sekundéren Aminen und Nitrit (in einem
leicht sauren Reaktionsmittel) dem Quadrat der Nitritkonzentration
proportional ist, die Geschwindigkeit aus Harnstoffverbindungen nur
der Nitritkenzentration proportional ist. Jedoch sind diese verglei-
chenden Untersuchungen auf der Basis von Experimenten in verschie-
denen Reaktionsmedien durchgefithrt worden. Schon seit den Ergeb-
nissen von Hughes et. al.” ist bekannt, dal das Reaktionsmedium den
Mechanismus der Reaktion sehr leicht verandern kann. In der Tat
beeinflussen die verschiedenen fir das Studium dieser Reaktionen
benutzten Puffer (Zitron-, Essig-, Weinsteinsalz, u.s.w.) drastisch die
Reaktionsgeschwindigkeit, wie man in Untersuchungen tiber die Nitro-
sierung von Dimethylamin (DM A4) beobachten konntes. Deswegen ist
es notwendig, beim Vergleich der Nitrosierung von Aminen und von
Harnstoffverbindungen unter dhnlichen experimentellen Bedingungen
vorzugehen.

Die vorliegende Arbeit behandelt kinetisch-mechanistische Aspekte
der Nitrosierung von Methylharnstoff (M H) unter dhnlichen Bedin-
gungen wie in einer vorherigen Arbeit? iiber die Nitrosierung von DM A
in wiBriger Perchlorsiurelésung und erlaubt so eine vergleichende
Analyse beider Reaktionen.

Material und Methoden

Um den Verlauf der Reaktion zu verfolgen, wurde die Absorption des NM H
(N-Nitroso-N-Methylharnstoff) bei 270 nm gemessen, was, obwohl es nicht dem
Maximum des UV-Absorptionsspektrums des NMH (A ~245nm) entspricht,
doch die intensive Nitritabsorption bei kleineren Wellenlangen vermeidet. Bei
dieser Wellenldnge () =270nm) ist der molare Absorptionskoeffizient von
NM H ungefahr tausendmal gréfler, als der von Nitrit, so dafl man diesen auller
acht lassen kann. Andererseits kann man infolge des hohen Absorptionskoeffi-
zienten von NMH und der schnellen Reaktion der Nitrosierung von MH
(verglichen mit DM A9) sowohl die in den kinetischen Experimenten benutzte
Nitritkonzentration, als auch die Temperatur merklich verringern und so das
schwierige Problem der Selbstzersetzung der salpetrigen Sdure vermeiden.

Alle kinetischen Experimente wurden mehrmals wiederholt; die Werte der
Geschwindigkeitskonstanten wichen hdchstens 5% voneinander ab; Messung in
1-em-prismatischen Quartz-Zellen im Spektrophotometer PYE UNICAM
SP 1700 mit einem graphischen Schreibgerat AR 25. Die mit hoheren Perchlor-
sdurekonzentrationen (1,00/—2,51M) durchgefithrten Experimente verliefen
zu schnell, um sie mit konventionellen Methoden zu verfolgen. Ibre Unter-
suchung erfolgte anhand eines ,stopped flow* Apparates CANTERBURY
SF 3 A mit einem Oszilloskop TEKTRONIX T912.

Alle angewandten Chemikalien waren p.a. (Merck) und zur Bestimmung
ibrer Konzentration verwendete man standardisierte analytische Verfahren.
Die kinetischen Experimente, die durch die ,,stopped flow" Methode unter-
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sucht wurden, wurden durchgefiihrt, indem man getrennt voneinander Nitrit-
und Aminlésungen unter den gleichen Bedingungen vorbereitete (Natriumper-
chlorat- und Perchlorsaurekonzentration), um zu vermeiden, daf die schnelle
Vermischung beider Losungen unerwiinschte Verdnderungen in den Reaktions-
bedingungen hervorruft. Die {ibrigen Experimente wurden genauso wie in einer
friheren Arbeit durchgefithrt?.

Ebenso wurde die Stabilitat des NM H gegenitber dem UV-Licht unter den
experimentellen Reaktionsbedingungen kontrolliert. Man konnte keine Ver-
anderung in der Absorption wéhrend der Zeit, die fir den Verlauf der
Reaktionen notwendig war, feststellen.

Alle kinetischen Daten wurden durch die Methode der kleinsten Fehler-
quadrate analysiert. In allen Datenanalysen verwendete man den para-
metrischen Test von Goldfield und Quandt, der auf geeignete Weise bearbeitet
wurdel®. Die Daten wurden mittels eines IBM 1130 Rechner analysiert.

Ergebnisse

Die fiur Reaktion zutreffende Stéchiometrie lautet:

NO
|
NO,H + CH,NHCONH,~, C10,~ — CH;NCONH;+, C10,- + H,0 (1)

In allen Experimenten war die Methylharnstoffkonzentration
immer hoher als die Nitritkonzentration, wobei man beobachten
konnte, daf} der pH-Wert in jedem Experiment wihrend der Analyse-
zeit konstant blieb. Unter den hier gewéhlten Bedingungen war der
In(4 ,—A4)-Wert (wobei 4 ,, die Absorption am Ende der Reaktion und
4 die Absorption in einer Zeit ¢ ist) zu wenigstens 80% der gesamten
Reaktionszeit linear gegeniiber der Zeit (Abb. 1)*. Um sicher zu gehen,
dall der spektrophotometrisch erhaltene A4 .,-Wert die Werte der
Pseudo-Geschwindigkeitskonstante nicht verfilscht** wurde eine
Optimierung des A ,-Wertes durchgefithrt***. Fiir jedes Experiment
erhielt man so eine Pseudo-Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung :

ky,=—dlIn(4 — A)/dt [A: optimierter Wert] (2)

* Bei den hochsten pH-Werten verringert sich diese Linearitat auf 509,
wegen der Verdnderung des pH-Wertes bei der Reaktion.

** Wenn [H*] des Reaktionsmittels niedrig ist (vergleichbar der Nitrit-
konzentration), mufite gemafl der Stdchiometrie der Reaktion eine Verinde-
rung der Protonenkonzentration entstehen. Dies wiirde den spektrophoto-
metrisch abgelesenen A ,-Wert verfilschen, da der molare Absorptionskoeffi-
zient des NM H sich mit dem pH-Wert des Reaktionsmittels verandert.

*k% 4, wurde mittels des eindimensionalen Such-Algorithmus von Dawvies,
Swann und Campey (D.S.C.)11 optimiert (zur Anwendung dieser Methode auf
die kinetische Datenanalyse erster Ordnung siehe Lit.12).
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Abb. 1. Typische Darstellungen erster Ordnung fiir die Nitrosierung des M H
bei 288,0K, w = 1,0 und [ Nitrit], =9,74 x 1075M : (a) [MH] = 1,00 x 10-3M,
pH=0,39; (b) [MH]=1,00x102M, pH=157; (c¢) [MH]=0,100M,

pH =281
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Abb. 2. Abhingigkeit der Nitrosierungsgeschwindigkeit des MH von der
Konzentration des MH bei 288,0 K, [ Nitrit]y = 9,74 x 105M, pH = 1,57 und
w=10M
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Da (4,— A4) proportional zur stoichiometrischen Nitritkonzen-

tration ist, folgt
— d[Nitrit]/dt = kp[ Nitrit] 3)

Der Beweis dafir, daB die Reaktion wirklich erster Ordnung
hinsichtlich der Nitritkonzentration war, wurde geliefert, als man fand,
daBl k, von der stoichiometrischen Nitritkonzentration im Intervall
(9,56—45)10-5M unabhingig war (bei konstantem M H und pH-Wert).

20 ]

(1D (In

[09]

kp (103s7)

pH
Abb. 3. Einflub des pH auf die Entstehungsgeschwindigkeit des NMH bei

288,0K, [Nitrit], = 9,74 x 105 M und yp = 1,0M : (1) [MH] = 1,00 x 10~} ; (I)
[MH]=1,00 x 102} ; (IIT) [MH] = 0,100M

Bei  Veranderung der MH-Konzentration im  Intervall
(1,00—6,00)102M (bei konstant gehaltenem pH-Wert) fand man
(s. Abb.2):

ky=ol MH] (4)

Unter den Bedingungen in Abb.2 gilt: a = (0,42 4+ 0,01)M-1s1,

Es wurden bei verschiedenen und konstanten M H-Konzentrationen
(1,00 x 10-3; 1,00 x 10-2; 0,100M) Experimente durchgefiithrt, bei
denen man den pH-Wert des Reaktionsmittels in den Intervallen I
(0,27—0,93), 1II (1,00—1,91) beziehungsweise IIT (1,96— 3,22) ver-
anderte. Wie man aus Abb. 3 ersehen kann, erhtht sich die Reaktions-
geschwindigkeit kontinuierlich in dem MaBe wie der Sauregehalt des
Reaktionsmediums. Um diese Abhangigkeit quantitativ zu interpre-
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tieren, errechnete man fiir jedes Experiment kinetische Parameter-
werte a mit Hilfe der Gleichung (4). Wie man aus Abb. 4 ersehen kann,
war der Parameter o im Intervall des pH-Wertes (0,27—1,91) der
Wasserstoffionenkonzentration proportional:

a =b[HT] (5)

Unter den in Abb.4 Dbeschriebenen Bedingungen gilt: b=

a(M g

(4] N 2'0 ) 4'0
[H*] (102 M}

Abb. 4. Einflufl des pH (0,27 —1,91) auf die Nitrosierung des M A unter den in
Abb. 3 beschriebenen experimentellen Bedingungen

(16,3 + 0,5)M2571; b wurde nach der Methode der verallgemeinerten
Kleinsten-Quadrate ermittelt.

Die Abhéangigkeit des kinetischen Parameters a von der Wasser-
stoffionenkonzentration im Intervall des pH-Wertes (1,96 —3,22) 148t
sich folgendermaBen darstellen (Abb. 5):

a=c[H*]/(1 +d/[H*]) (6)

Unter den in Abb.5 gegebenen Bedingungen gilt: ¢ = (14,7 +0,4)M 257}
und d = (9,2 +2,1)101M.

Wie man beobachten kann, ist die Gleichung (6) eine Verallgemeine-
rung von Gl. (5), da fir das Intervall des pH-Wertes (0,27 —1,91)- gilt,
daB 1>d/[H*]. Gl (6) reduziert sich somit auf GI. (5) mit b ~c.
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Demnach kann man die Verdnderung des kinetischen Parameters a
im gesamten Intervall des pH-Wertes (0,27 — 3,22) durch die folgende
Gleichung darstellen :

a=e[H*]/(1 +d/[H*]) M

Unter den Bedingungen in Abb.3 gilt, e=(15,54+1,1)M/2s1 und
d=1(9,2+2,1)104M.

[H ?/a (10*M3s)

4

o ' a ’ 8 " 12
(H*) (1°M)

Abb. 5. Einfluf} des pH (1,96 — 3,22) auf die Nitrosierung des M H unter den in
Abb. 3 beschriebenen experimentellen Bedingungen

Auch wurden Untersuchungen mit hoheren Perchlorsiurekonzen-
trationen (1,00—2,51.M) durchgefithrt, wobei die Ionenstirke und
MH-Konzentration konstant blieb. Tab. 1 zeigt, dall der k,-Wert unter
diesen Bedingungen unabhingig vom Siuregehalt des Reaktions-
mediums ist.

Durch Kombination der Gleichungen (3), (4) und (7) ergibt sich
folgende kinetische Gleichung:

—d[ Nitrit]jdt = LM H] [ Nitrit] [H+1/(1 + ¢/[H+]) (8)

Die Werte des Parameters f und ¢ wurden (s. Lit}4) durch nicht-
lineare Optimierung der Gl.(8) ermittelt. Bei 288,0K und w=10M
ergaben sich folgende kinetische Parameterwerte durch Anpassung der
25 durchgefiihrten Experimente: f=(15,6+0,5)M 251 und g=
(1,06 £ 0,08)103 M.
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Abb. 6. EinfluB der Ionenstirke auf die Nitrosierungsgeschwindigkeit des M H
bei 288,0K, [Nitrit]y = 1,00 x 10-4M, [MH]}=5,00 x 10-3M und pH = 1,00
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Abb. 7. EinfluBl der Temperatur auf die Nitrosierungsgeschwindigkeit des MH
bei [Nitrit]y= 1,00 x 104M, [MH]=5,00 x 10-3M, pH =1,00 und p.=1,0M

Bei konstantem [M H] und konstantem pH-Wert verinderte man
die Ionenstirke indem man die Natriumperchloratkonzentration vari-
ierte. Abb. 6 zeigt deutlich, daf die Reaktion der Nitrosierung durch die
Tonenstiarke beschleunigt wurde. Andererseits kann man infolge der
angewandten experimentellen Bedingungen annehmen, daf3 1> ¢/[H*].
Dies erlaubt, gemall Geschwindigkeitsgleichung (8) zu folgern, daf} die
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Geschwindigkeitserhohung hauptséchlich auf die Verdnderung des
kinetischen Parameters f zurtickzufithren ist.

Abb.7 zeigt die Verdnderung der Geschwindigkeitskonstante mit
der Temperatur. Durch den Arrhenius-Ausdruck ergab sich als Akti-
vierungsenergiewert des Prozesses I * =29 + 2kJ mol-1. Die Theorie
der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit ergab gleichzeitig als Aktivie-
rungsentropie AST = — (4,8 +1,2)10J K- mol-1.

Mechanismus

Folgender Mechanismus, in dem entweder das Nitritacidiumion,
NO,H,* (10a, 13a) oder das Nitrosoniumion, NO* (10b, 13b) als
einziges nitrosierendes Agens beriicksichtigt wird *, erklart auf befrie-
digende Weise die experimentellen Ergebnisse:

NO,~ + H+ =NO,H K, 9)
NO,H + H+ = NO.H,+ K, (a) (10a)
NO,H + H+ =NO++ H,0 K (b) Lschnell (10Db)
CH;NHCONH,; + H~ = CH;NHCONH,* K; (11)
CH;NHCONH,+ + H+ =CH;NH,*CONH;y* K, (12)
NO
|
CH;NHCONH;* + NOyHy+ — CH;NCONH,+ + HyO+ kg () (13a)
langsam
NO
|
CH;NHCONH;* + NO+  — CHsNCONH;+ + H+ kg (b) (13b)

Die Geschwindigkeitsgleichung ist dann

Ges. = —d[Nitrit]/dt = k, [CHZNHCONH;*}[NOH, ]
oder [NO+] (14)

Wenn man beriicksichtigt, dal man unter den experimentellen
Bedingungen dieser Arbeit annehmen kann, dal} [Nitrit] = [NO,~] +

* Obwohl Hughes et al.” fir die Diazotierung von priméren aromatischen
Aminen und Buntorn und Stedmanl® fiir die Reaktion von Azid-Nitrit ableiten,
daB das nitrosierende Agens NO,H," und nicht NO+ sein miilte, existiert
hierfiir noch kein definitiver Beweis.
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[NO,H] und dafl [MU]=[CH;NHCONH;t+] + [CH3NH,*CONH,+],
so laf3t sich ableiten, daB

—d[Nitrit]/dt = k, K, [H+1[MH][Nitrit]j(1 + K LH)(1 + YK, [H])  (15)

Die Gl. (15) 1aBt sich fiir zwei Extremfalle vereinfachen: i) Wenn
[H+] sehr klein ist, kann man annehmen, dal 13 K, H*] und die Gl.
(15) reduziert sich folgendermaBien:

— d[Nitrit]jdt = « [H-1[MH][ Nitrif]/(1 + /[H+]) (16)

wobei o =k, K, und g =1/K; sind. Wie man beobachten kann, ist die
Gl. (16) identisch mit der experimentell gewonnenen Gl. (8). ii) Wenn
[H*] sehr groB ist, kann man annehmen, daBl 1> 1/K,;[H+] und
K JH*]> 1, wobei sich Gl. (15) in diesem Fall auf Gl. (17) reduziert.

— d[Nitrit]/dt = k,K,[ MH][Nitrit] K4 (17)

Wie man beobachten konnte (siehe Tab. 1), ist Gl. (17) unabhangig von
dem Sauregehalt des Reaktionsmediums.

Tabelle 1. Unabhdngigkeit des k,-Wertes von der Sdurefunktion hy bei 297 K,
[Nitrit]o =520 x 10-4M, [MH] = 0,250 M und pp. = 3,0M . Die hy-Werte wurden
von Challis und Ridd'3 iibernommen

by kyp (s71)
5,12 78
6,56 7.7
7,92 7.8
11,0 7.8
12,9 7.7
4.9 7,9
Diskussion

Ordnung beziiglich des Harnstoffes

Obwohl der ProzeB der Nitrosierung von MH sehr viel schneller
verlauft als der von DM A9, ist der Angriff des nitrosierenden Agens (in
diesem Fall entweder NOyHy* oder NO¥) am MH weiterhin der
langsame Schritt. Es sind Untersuchungen durchgefiihrt worden, um
das Grenzgesetz der Geschwindigkeit zu finden, in dem der langsame
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Schritt die Entstehung des nitrosierenden Agens wére. Ebenso wie bei
der Diazotierung der priméren aromatischen Amine16 (unter Bedingun-
gen, in denen die Nitrosierung bei NO;Hy*/NO+ iiberwiegt) verlauft die
Reaktion weiter in Abhingigkeit von der Harnstoffkonzentration,
wahrscheinlich erstens infolge der raschen Bildung des nitrosierenden
Agens (zwei Protonierungsprozesse) und zweitens infolge der geringen
Elektronendichte am Stickstoffatom des Harnstoffs (pK =0,90), die
die Reaktivitdt in der Nitrosierung verringert, so dal, obwohl ge-
niigend freier Harnstoff im Reaktionsmittel existiert, seine geringe
Reaktivitat nicht ausreicht, um das nitrosierende Agens in dem Male
wie es entsteht anszuscheiden.

Ordnung beziiglich des Nitrites

Die experimentellen Ergebnisse lassen schliefen, da NO,H,+/NO+
das einzige nitrosierende Agens ist, das unter den experimentellen
Bedingungen dieser Arbeit wirkt. Experimente, in denen die Nitrit-
konzentration und der pH-Wert des Mittels erhoht wurde ([Nitrit] <
0,1M ; pH < 4; diese Grenzen wurden durch das Auftreten einer zweiten
Reaktion, der Reaktion des priméren N des MH, auferlegt) um den
mdoglichen Beitrag des Distickstofftrioxyds (nitrosierendes Agens des
DM A) zur Reaktionsgeschwindigkeit aufzuzeigen, waren unfruchtbar,
da systematisch nur Ordnung eins beziiglich des Nitrits in allen
durchgefithrten Experimenten zu finden war.

Einfluf} des pH

Aus den Gleichungen (8) und (16) lifit sich ableiten, daB
PRy =log Ky =log(1/g). Bei 288,0K und p=1,0M wurde
PE Nitris = 3,04 £ 0,09 ermittelt. Dieser Wert ist in Ubereinstimmung
mit dem durch nicht-kinetische Methoden erhaltenenl?.

Aus Abb. 3 kann man ersehen, daf} die Geschwindigkeit kon-
tinuierlich mit dem pH-Wert gemafl Gl. (16) wichst, bis das nitrosier-
bare Stickstoffatom des M H ganz protoniert ist. Wenn dies eingetreten
ist, reduziert sich die Geschwindigkeitsgleichung auf Gl. (17), wobei die
Nitrosiernngsgeschwindigkeit unabhingig vom Sduregehalt des
Losungsmittels ist (siehe Tab.1). Der Ubergang von GI.(16) in (17)
zeichnet sich schon in Abb.4 ab, wo man beobachten kann, daf} die
kinetischen Parameterwerte @ von einem bestimmten Wert an
([H*]>0,30M) leicht von der Geraden abweichen. Obwohl man diese
Trennung (in Abb.4 durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet)
schon bei niedrigeren pH-Werten beobachten miiBte (wenn man den
pK-Wert des MH in der Literatur beriicksichtigt), 148t sich die
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Tatsache, daBl dies nicht eintritt, darauf zurickzufiihren, daf3 die
Messungen des pH-Wertes < 1 nicht tatséchlich dem wirklichen Séure-
gehalt des Losungsmittels entsprechenls.

Einfluf der Ionenstirke

Die Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit der Nitrosierung von
MH mit der Tonenstirke 146t sich unter Beriicksichtigung des vorge-
schlagenen Mechanismus interpretieren, wenn man annimmt, daf sie
hauptsichlich auf einem priméiren Salzeffekt beruht. Das wird nahe-
gelegt, da dieser Einflul auf den kinetischen Parameter f=/k, K,
zuriickzufiihren ist. Tatsdchlich ist dieser Einflufl voraussehbar, wenn
man beriicksichtigt, daB zwei Ionen mit der gleichen Ladung
(CH;NHCONH;* und NO,H,*/NO+) an der Entstehung des aktivierten
Komplexes beteiligt sind. Dieser aktivierte Komplex wird beziiglich
der Reagenzien bei Erhohung der Ionenstirke des Losungsmittels
moglicherweise iiberstabilisiert, da er wegen seiner Doppel-Ladung
geordneter ist als die Reagenzien; auch dafi die Aktivierungsentropie
negativ ist (AS¥ =— (4,8 + 1,2) 10J K-1 mol-1) bestétigt dies.

In der vorliegenden Arbeit hat sich gezeigt, daB NO,H,+/NO+ das
einzige nitrosierende Agens ist und dal es keine Beweise gibt, NyO; als
tragendes Agens der Nitrosierungsreaktion vermuten lassen. Im Gegen-
satz dazu war das einzige nitrosierende Agens bei der Nitrosierung von
DMA das Ny0O3, wihrend man hier die Nitrosierung durch
NOyzH,+/NO+ nicht beobachten konnte?. Da der langsame Schritt, der
die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt, in beiden Fillen auf dem
Angriff des nitrosierenden Agens am Stickstoffatom der freien nitro-
sierbaren Verbindung beruht, und da vergleichbare experimentelle
Verhiltnisse fiir beide Nitrosierungsreaktionen verwendet wurden,
kann man schliefen, daB die relative Reaktivitit des Stickstoffatoms
der nitrosierbaren Verbindung jeweils bedingt, ob NOyH,+/NO+ oder
N;O; als nitrosierendes Agens wirkt.

Wenn das Stickstoffatom wenig nucleophil ist (wenig Elektronen-
dichte), tiberwiegt offenbar der Angriff durch das kationische nitro-
sierende Agens. In dem Mafle wie das Stickstoffatom nucleophiler wird,
d. h. eine hohere Elektronendichte hat, wird der Einflufl von NyOj3 als
effektives nitrosierendes Agens immer bedeutender (siehe Schema 1).

In dieser Diskussion existiert aber eine Schwierigkeit. Bei diesen
Uberlegungen ist es in der Tat schwierig zu erklaren, warum, sobald das
Stickstoffatom sehr nucleophil ist (Angriff von N,Os; wichtiger), die
Nitrosierung via NO,H,+/NO+ verschwindet. Dieser paradoxe Effekt
ist allerdings in Ubereinstimmung mit den durch andere Autoren
gefundenen. So leitet Larkworthy' beim Studium der Diazotierung von
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primaren aromatischen Aminen ab, dafl wihrend die Reaktivitiat von
N, 03 sehr sensibel gegentiber der Basizitdt der Amine ist, die Fahigkeit
des Angriffs von NO,Hy7/NO kaum durch die hohere oder niedrigere
Basiziziit des Amins beeinflut wird. Diese Ergebnisse sind in Uber-

Schema 1. Mechanismus der Bildung von N-Nitrosoverbindungen bei ver-
schiedenen nitrosierenden Agentien in wéllriger Perchlorséureldsung

(I
R! Rl +
AN AN _g+ B
H-N +N=0 = | H-N—N—0 | Zh— ~ “N—N—0
0 /] o g/
Rz 0H2 Rz 0H2
Stickstoffatom wenig nucleophil
(II)
Rt R1

) N\t g+ RL
H-N| N=0 = |H-N—N=0|[ =2, >N——N:
/ | /] —No,~ R2
RZ NOz R2 NOz
v

Stickstoffatom sehr nucleophil

einstimmung mit der bei Stedman fir die Reaktion von Azid-Nitrit19
gefunden. Andererseifs haben Perrot et al.® bei der Nitrosierung von
Hydrazinen kurzlich beobachtet, dall, wahrend neutrale nitrosierende
Agens wie CINO, BrNO, SCNNO ihre Reaktivitdt erhéhen, beim
Erhéhen der Basizitdt der Hydrazine (durch die Anwesenheit von
Methylsubstituenten), die Reaktivitit von NO,Hy+/NO* paradoxer-
weise verringert ist.

Obwohl Erklarungen hierzu naheliegen [zum Beispiel verschiedene
Solvatationseffekten, die in aktivierten Komplexen (I) und (II) statt-
finden kénnen207], lassen die vorliegenden experimentellen Ergebnisse
unserer Meinung nach im Augenblick noch keine befriedigende Erkli-
rung dieser anomalen Erscheinung zu.
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