Stickstoffoxide:
7 Stickstoffoxide: alle thermodynamisch instabil (= N, + O,)

N, O: farbloses, diamagnetisches Gas (K, = -88°C)
. ® _© S, @
linear gebaut: |IN=N—Q] <— (N=N=Q
Darstellung: NH,NO, {200°C; expl. ab 300°C} = N,O+ 2H,0
H,NSO;H + HNO, conc. = N,O + H,S0, + H,O
Oxidationsmittel (unterhdt Verbrennung, nicht aber Atmung):
P, S, C, Holzspan verbrennen in N,O wiein O,
mit H, oder NH, Explosion: N,O + H, = N, + H,0
3N,0 + 2NH; = 4N, + 3H,0
Verwendung: mit O, vermischt als Narkotikum (,, Lachgas*),

Trelbgas, Lockerungsmittel fur Schlag (gute Loslichkeit in
Fetten, in geringeren Konzentrationen ungiftig)
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NO:

farbloses, giftiges Gas (Kp =-152°C); paramagnetisch:
elnfachstes Molekul mit ungepaartem € (vgl. ClO,): stabil bis450°C
Darstellung: N, + O, = 2NO AH° = +181kJ (fraher)
[1700-2000°C, geringe Ausbeute]
jetzt: 4ANH; + 50, {Pt} = 4NO + 6H.,0 AH® = -906kJ
Im Labor: HNO; + 3H* + 3 = NO + 3H,0 (Red. mit Cu, Fe*™?)
Reaktionen: zerfallt oberhalb von 450°C: 2NO = N, + O,

wird leicht oxidiert: 2NO + O, (Luft bei RT) = 2NO, (braun)
2NO + X, = 2NOX (X =F,Cl, Br)

mit starken Oxidationsmitteln (CrO, 2, MNO,) = NO;

mit Reduktionsmitteln (C, P, Mg, H,): = N,
z.B. Rauchgas-Entstickung: 4NH; + 4NO + O, = 4N, + 6H,0

Verwendung: HNO,-Produktion (Uber NO,)
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NO,, N,O,:
fest: N,O, (Fp = -11°C, Kp = 22°C): planar, N—N sehr lang (1.76A)
T>-11°C: N,O, (diamagnetisch) < 2NO, (paramagnetisch, braun)
[bel 25°C: 20% NO,, 135°C: 99% NO,; ab 150°C Zerfall in NO + O,]
NO, leicht ionisierbar: NO,* (Nitryl) 1 -NO, = NO, (Nitrit)
N,O, (I) nicht in lonen dissoziiert: sehr geringe elektr. Leitfahigkeit
Darstellung: 2Pb(NO,), {400°C} = 4NO, + 2PbO + O,

4HNO; + P,O,;, = 2N, 0O, + O, + 4HPO,

2NO + 0O, = 2NO,

Reaktionen:
N,O, + H,O = HNO; + HNO,; 3HNO, = HNO; + 2NO + H.,O

NO, + 2HClI = NOC| + H,O + ¥2Cl,; NO,+ CO = NO + CO,
Verwendung: HNO,-Produktion; nichtwaldriges Losungsmittel:
Til, +4N,O, = Ti(NO,), + 4NO + 21,
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N203 N204
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N,O:
planar, N—N noch langer alsim N,O, (1.89A; vgl. 1.45A in N,H,)

rein nur als Feststoff stabil (Fp =-100°C):
N,O; (blau) < NO (farblos) + NO, (braun); 2NO, < N,O, (farblos)

Darstellung: 2NO + N,O, {T <-20°C} = 2N,O,
Reaktionen (Anhydrid von HNO,): N,O;+20H" = 2NO, + H,O
N,O; + H,O = 2HNO,; 3HNO, = HNO;+ 2NO + H,0

N,O; + 2H,S0, conc. = 2NO[HSO,] + H,O (Nitrosylsalze)

N,O¢ (Anhydrid von HNO,):
flissig, gasformig: O,N-O—-NO,; fest: Nitrylnitrat [NO,] [NO,]
Darstellung: 4HNO, conc. + P,0,, {-10°C} = 2N,O¢ + 4HPO,
Reaktionen: explodiert leicht: N,O; = 2NO, + %20,
N,O: + H,0 = 2HNO;; N,O; + H,O, = HNO; + HNO,
+ NaF = NaNO; + FNO,;  Oxidationsmittel: + 1, = 1,0 + N,
N,O; + 2H,S0, conc. = 2NO,[HSO,] + H,O (Nitrylsalze)

© Ferdinand Belaj



Sauerstoffsauren des Stickstoffs:
Hydroxylamin NH,OH:
farblose Nadeln (Fp = 33°C); schwache Base (pKg = 8.2)

freles NH,OH zerfallt bel T>100°C explosionsartig:
3NH,OH = NH;+ N, + 3H,0
Salze, z.B. Hydroxylammoniumchlorid [NH;OH]CI, stabiler

Darstellung durch Reduktion von NO, NO,, NO;™:
2NO + 3H, {Pt-Katalysator in H,SO,} = 2NH,OH

HNO, + 2H,SO, { bzw. NH,NO; + SO,} + H,0 = NH,OH + 2H,SO,
kathodische Reduktion: HNO; + 6H* +6e = NH,OH + 2H,0

Reaktionen: starkes Reduktionsmittel:
NH,OH + HNO, = N,O + 2H,0 (OZ:-1= +1)
Verwendung: R,C=0 (Aldehyde, Ketone) = R,C=NOH (Oxime):
= Polyamide (Nylon, Perlon)
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HNO,:
rein nicht existent; wassrige Losungen bei T=0°C und Nitrite haltbar:
bei T>0°C: 3HNO, < H;O*+ NO; +2NO

schwache Saure (pK ¢ = 3.35); H—O-N=0 (trans stabiler als cis):
R-NO, (Nitro-) — RO-NO (Salpetrigsaureester, Nitrito-Komplexe)

Darstellung: Ansauern von NaNO, - L ésungen mit HCI bei 0°C
sazfreie HNO,: Ba(NO,), + H,SO, = 2HNO, + BaSO,!

AgNO, + HCl = HNO, + AgCl\

Nitrite: NO + NO, + 2NaOH = 2NaNO, + H,0
NaNO; + Pb = NaNO, + PO

Reaktionen:
Nitrosierung: + ROH = RONO + H,0O; + R,NH = R,NNO + H,0O
Diazotierung: + ArNH, {HCl aq.} = [Ar-N=N]Cl + 2H,0
Verwendung:
Darstellung von NH,OH, Haltbarmachen von Fleisch (NaNO.,)
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HNO,:
HO-NO,, beinahe planar, K, = 83°C, starke Saure (pK¢ = -1.44):
2HNO; < H,NO;*+NO; < H,O0+ NO,"+ NO;
HNO; + H,O < H,O"+ NOj; (hohe Leitfahigkeit)
Darstellung: 4NH; + 50, { Pt} = 4NO + 6H,O; 2NO + O, = NO,
3NO, + H,O0 = 2HNO; + NO (Ostwald-Verfahren)

[friher:  2NO;” + H,SO, conc. = 2HNO; + SO,
2N, + 50, + 2H,0 = 4HNO, (Lichtbogenofen)]

konzentrierte HNO; (= 69% HNO;): Azeotrop mit K = 122°C
wasserfreie HNO; durch Vakuumdestill. tber H,SO, oder P,O,,

rein als Festkorper stabil (F, = -42°C), sonst |langsam Braunfarbung:
HNO; conc. + NO,: rote rauchende Sal petersaure

nichtwassriges, ionisierendes L osungsmittel:
Salze, die nicht NO,* oder NO;™ enthalten, sind unloslich
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HNO,:

Nitrate: wasserloslich; Darstellung aus Carbonaten oder Hydroxiden:
Na,CO; + 2HNO; = 2NaNO; + H,0 + CO,
NH,OH + HNO; = NH,NO; + H,0O
TiCl, + 4N,O, = Ti(NO;), + 4ANO + 2Cl,  (auch mit N,O;)

Thermolyse der Nitrate liefert Nitrit, Oxid oder Metall:
2NaNO; = 2NaNO, + O,; 4KNO; = 2K ,0 + 2N, + 50,
2PP(NO,), = 2Ph0O + 4NO, + O,; AgNO; = Ag + NO, + ¥20,
NH,NO;{200°C} = N,O + H,0; {300°C, expl.} = N, + %20, + 2H,0

Reaktionen: starkes Oxidationsmittel:
oxidiert Cu, Ag, Hg (" Scheidewasser"), nicht aber Au, Pt, Rh, Ir
Konigswasser |0st auch Au: HNO, + 3HC| = NOCI + 2Cl + 2H,0
einige unedle Metalle (Al, Cr, Fe) bilden Oxidhaut ("Passivierung")
Nitriersaure: HNO; c. + 2H,SO, c. = H;0* + NO,* + 2HSO,

Verwendung: NH,NO;: Dunger, Oxidationsmittel und Sprengmittel
HNOj: Nitrierungen, Beizen von Metallen, Aufschluf3mittel
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Orthonitrate M ;NO,:

MNO; + M,0 {300°C, 7 Tage} = M;NQO, (M = Na, K)
tetraedrisches NO,3; hydrolyseempfindlich; freie Saure unbekannt

Nitrosylhalogenide NOF, NOCI, NOBt:
N,O; + 2HX {P,O;g} = 2NOX +H,O (rasche Hydrolyse!)
,Konigswasser“: HNO,; + 3HCl = NOCI + 2CI + 2H,0
2NO + Cl, = 2NOCI; NO +F, = NOF, NOF,
Reaktionen: NOF + BF, = NOBF,;,  NOCI + SbCl; = NOShCI,

Nitrylhalogenide NO,F, NO,CI:
HNO; + HX {H,SO,c} <« NO,X+H,O0 (rascheHydrolyse!)
N,O: + NaF = NO,F + NaNO,;; NaNO,+F, = NO,F + NaF
Reaktionen: NO,F + BF; = NO,BF,; NO,C| + SbCl. = NO,ShCl

weltere Verbindungen: Hyposal petrige Séure HO-N=N-OH,
Nitrosowasserstoff HNO, Oxohyposal petrige Saure H,N,Os,
Peroxosal petrige Saure NO(OOH), Peroxosal petersaure NO,(OOH)
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