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Varma und Kulkarni (1) beobachteten, dass die Losung
der Nitrosylschwefelsdure in Schwefels@ure mit Bengzol sich
schwarg férbt. Wir fanden nun, dass such die - gum Beispiel
mit Halogenen, Methyl~, Hydroxyl-, Methoxyl-, oder Sulfo-
gruppen substituierten - Derivate des Benzols, und auch die
analogischen heterocyklischen Stoffe, zum Beispiel Thiophen
und die kondensierten Stoffe, wie Naphtalin und seine Deri-
vate @dhnliche Farbreaktionen geben. Bei niedriger Kongen-
tration der Komponenten ist die Farbung nach der Art des
Stoffes gelbbraun bis rotbraun, bei hoher Kongentration
dunkel braun. Nach kurgem Aufbewahren in der Kédlte (zum Bei-
spiel 15 Minuten bei 10°C) wird die urspriingliche aromati-
sche Substanz nach Verdinnung mit Wasser aus den relativ be~
standigen, zum Beispiel aus Benzol gewonnenen Komplexen re-—
generiert. Im Falle der mehr reaktiven Stoffe finden aber
durch Wirkung der Nitrosylschwefelsd@ure bald weitere Farb—
&nderungen statt, welche zu weiteren, schon irreversibelen

Reaktionen gehdren.
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Die Loslichkeit der Kohlenwasserstoffe in Nitrosyl-
schwefelsdure bei 10°C und die Farbstidrke der gesattigten
Losungar steigen in der folgendem Reihe: Chlorbenszol < Ben-
20l<< Toluol < m-Xylol; in le’ztem Falle werden sohon
190 mol % des Kohlenwasserstoffes auf Nitrosyl geldst. Der
Verlauf des Absorptionsspekirums des Komplexes gwischen
Nitrosyl und Bemzol ist dem Verlauf der blossen Nitrosyl-—
sohwefelgéiure sehr &hnlich bis auf éing namhafte Versohie-
bung in das sichibare Gebiet. Wegen seiner guten Besténdig-
keit wurde der Komplex zwischen Nitrosyl und 1,3-Xylol-i-
sulfosiure zum Messen der Abhéingigkeit der Extinktion an den
Konsgentmtionen der beiden Komponenten verwandt. Die Extink-
tion im Milieu der Schwefelsdure bei 20°C bei 24 000 om =+ in
einer Schiocht von 1 om entspricht der Gleichung

&= 180 [Wof [y1] + 2400 [wo¥] [xy2.]?

Das protonische Resonanzspekimum der Komplexe zwischen Ni-
trosyl und Bengol weist ein einziges unverbreitetes Signal
auf. Seine chemigche Verschiebung auf das Benzol als dusse-
ren Standards begzogen, korriglert an den Unterschied der ma-
gnetischen Volum-Susgeptibilitften, ist -1,45 p.p.m.; das
gilt flir eine mit Bengol gesattigte Losung, bei kleinerer
Benzol-Eongentration ist die Verschiebung grosser. Diese
Tatsachen welsen auf die Bildung der pi-Komplexe II und III,
die in einem schnellen Gleichgewicht untereinander und mit
Benzol (1) und Nitrosyl stehen. Diese Komplexe sind interes-—
sant vom Standpunkt der Reaktionsmechamismen der elektrophi-
len aromatischen Substitution, demn Dewar (2) betrachtet
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Komplexe dieses Typs als zugehdrige Zwischenprodukte, die

man aber bisher meistens nidik fassen konnte.
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