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219. Reaktionen mit 15N. XX 1). Mechanismus der Azidbildung 
aus Natriumamid und Distickoxyd z ,  

von Klaus Clusius und Ernst Effenberger. 
(4. x. 55 . )  

1. Die von WisZicenus3) entdeckte Bildung von Alkaliaziden aus 
Alkaliamid und Distickoxyd wird gewohnlich folgendermassen formu- 
liert : 

(1) 

. . . , . . . . . . . 

NaN'H, + 0:" __+ NaNVN+ H,O. 
. . . . . . . 

Das Wasser verschwindet durch Hydrolyse weiteren Rmids 
NaNH,+H,O NaOH+ NH,, (2) 

so dass die Bruttoreaktion 
(3) 

beobachtet wird. 
Gl. (1) legt den Gedanken nahe, dass die neu zu knupfende Stick- 

stoffbindung zwischen den beiden N-Atomen erfolgt, die zuvor den 
Wasserstoff bzw. den Sauerstoff getragen haben. Diese Ansicht lasst 
sich prufen, da wegen des unsyrnmetrischen Baus dcs Distickoxyds 
seine beiden N-Atome scharf unterscheidbar sind uiid im linearen 
Azidion [NNN]' das mittlere N-Atom anders reagiert a18 die beiden 
Lusseren N-Atome. Markiert man also z. B. das Distickoxyd am zen- 
tralen Stickstoff, so erwartet man nach (1) das Produkt A und nicht 
das Isotopisomere B : 

2 NaNH, + N,O + NaN, + NH, + NaOH 

H O  e N a h " 6 N N  (A) 

'"02,- N ~ N N ~ ~ N  (B) 
NaNH, + O15NN \ (4) 

Umgekehrt sollte es auch moglich sein, die isotope Konstitution 
eines Distickoxyds aus der Beschaffenheit des Azids abzuleiten, falls 
die Reaktion (4) wirklich cindeutig verliiuft. 

Dies ist jedoch uberraschenderweise nicht der Fall. Man beob- 
achtet vielmchr einen gcgabelten Rcaktionsverlauf *), bei dem das 
Produkt A zu 20% und B zu 80% auftritt, wie es im Schema (4) 
~. _~ 

I )  XIX. Mitteilung: K .  Clusius & H.  Hurzeler, Helv. 38, 1851 (1955). 
2, Zu dem Thema dieser Arbeit hat der cine von uns (K.CZ.) bereits 194447 mit 

Herrn Knopf in Miinchen 15N-Versuche unternonimen. Unter den damaligen ausserst 
erschwerten Verhaltnissen konnten nur Teilergebnisse erzielt werden, die mit den hier 
vorgelegten Beobachtungen iibereinstimmen und nunmehr auch quaiititativ erklart wer- 
den konnen. Dariiber wollen xir an auderer Stelle berichten. 

3, W .  Wislicenus, Ber. deutsch. ehem. Ges. 25, 2084 (1892). 
4, Uber gegabelte Reaktionen siehe K .  Clusius, Z. Elektrochem. 58, 586 (1954). 
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bereits angegeben ist und im folgenden bewiesen wird. Dieser Um- 
stand machte auch die Markierung des ausseren N-Atoms des Distick- 
oxyds und die Verwendung yon markiertem Amid wiinschenswert, 
um einen tieferen Einblick in den Mechanismus der Reaktion zu er- 
halten. Es wurden dabei mehrere Wege zur Gewinnung des Distick- 
oxyds eingeschlagen, indem dieses Gas teils durch thermischen Zerfall 
verschieden markierten Ammoniumnitrats, teils aus Amidosulfo- 
saure mit markierter Salpetersaurel) und schliesslich noch aus 
Hydroxylaminsulfat und markiertem Nitrit2) erhalten wurde. 

E x p P ri mela t e 1 le  s . 
1. N a t r i u m n i t r i t  Na15N0, (3,28%15N) wurde auf dem friiher beschriebenen 

Wege durch Herrn M .  Veechi gewonnen ). - Salpe tersLure  HISNO, (2,23%15N) 
wurde aus markiertem Kaliumnitrat erhtPen4). - A m m o n i u m n i t r a t  NH,l,NO, 
(2 2.3% 15N) wurde nach Zugabe uberschussigen Ammoniaks zu dieser Salpetersaure und 
Einengen auf dem Wasserbad dargestellt. Beim Erhitzen liefert das Salz reines N16N0, 
das bei - 8 O O  getrocknet wurde ). Aus dem A m m o n i u m n i t r a t  15NH,N0, (2,05%16N) 
erhielt man ebenso trockenes 15NNO. Die unmarkierten Praparate, wie Na, NH,SO,H, 
(NH,OH),H,SO,, NH,NO, und NH, waren von analysenreiner Handelsqualitat. 

Anordnung zur 
Fig. 1. 

quantitativen Gewinnung von 15NH, aus markierten Ammoniumsalzen. 

1) P. Baumgarten, Ber. deutsch. chem. Ges. 71, 80 (1938). 
2, V. Meyer, Liebigs Ann. Chem. 175, 141 (1875). 
3, K.  Clusius & H. Hurzeler, Helv. 35, 1103 (1952). 
4, K.  Clusiz~s & H .  Craubner. Helv. 38, 1060 (1955). 
5, Konstitution sichergestellt rlurch W .  S. Richardson & E. R. Wilson jr., J. chem. 

Physics 18, 694 (1950): s. a. L. Friedman & J .  Bigeleisen, J. chem. Physics 18, 1325 
(1950), und J .  Bigeleisen & L. Friedman, J. chem. Physics 18, 1656 (1950). 
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2. A m m o n i a k  15NH, (3,03%15N) wurde aus niarkiertem Ammoniumchlorid in der 
Apparatur Fig. 1 dargestellt, die sich besonders fur kleinere Mengen eignet. 1,2 g 15NH,CI 
werden durch den Ansatz A in das Kolbchen K gebracht und mit 5 em3 Wasser versetzt. 
Etwa 4 g KOH in Platzchenform werden durch den Ansatz B eingefullt und etwa 8 g 
durch C ; eingedruckte Glasnasen verhindern das Herabfallen. Die Ausfriertasche F, wird 
nach dem Abschmelzen der Ansatze in flussige Luft getaucht und cIer I h c k  auf 450 mm 
Hg gesenkt. Der Hahn H kann trotz dcr Drucksteigerung wahrend der Gas-Entwicklung 
geschlossen bleiben, falls sie richtig geleitet wird; 15NH,-Verluste sind dann ausgeschlossen. 
Man erwarmt K vorsichtig mit einem Sparflammchen; das Salz lost sich und der aufstei- 
gende Wasserdampf schlagt sich auf dem KOH im Kolbenhals nieder. Sobald konzen- 
trierte Lauge abfliesst, beginnt die 15NH -Entwicklung, die so vie1 Wasserdampf mitfuhrt, 
dass alles Atzkali in B gelost wird und die Reaktion such bei entfernter Flamme in Gang 
blcibt. Der Zwischenkuhler Z ist notwendig, da sonst das Gas zu feucht in das oberc 
Trockenrohr gelangt, das sich olinehin im unteren Teil merklich erwarint. Diese einfache 
Anordnung hat in gewissem Umfang selbstregulierende Eigenschaften. Bei zu stiirmischer 
Entwicklung steigt der Druck, wodurch die Loslichkeit des Ammonialrs in den flussigen 
Phasen, besonders im Kondenswasser von Z ,  zunimmt, der Druck wieder sinkt, usw. Der 
entwickelte Ammoniak lasst sich durch '/,stiindiges Sieden praktisch vollig nach F, 
treiben, wenn zuletzt bei abgestellter Heizung bis auf 30 mm evakuiert wird. Man schmilzt 
bei S, ab, pumpt die Luftreste weg, taucht F, in flussige Luft und ITl in ein Bad von 
Trockeneis/Methylalkohol. Nach beendeter Destillation wird bei S, abgeachmolzen und der 
trockene Ammoniak in den VorratskoIben verdampft. Die Ausbeute betragt nahezu 100%. 

3. Die Bildung des Natriumamids und sein Umsatz mit Distickoxyd erfolgt in der 
Anordnung von Fig. 2. Das eiserne Schiffchen S wird durch einen angeschweissten Eisen- 
draht mit geschlitzter Hulse an der Glasnase des Schliffs St schwebend gehalten. Man ver- 
hindert so die Zerstorung der Glaswand durch das Rcaktionsgut, das grosse Neigung zum 
Kriechen zeigt, aber das kalte Ende des Drahtstiels nicht zu passieren vermag. Uber das 
Reaktionsrohr ist ein elektrischer Ofen 0 mit dem Thermometer Th geschoben. Das mit 
2 Tropfen konz. Schwefelsaure beschickte Schliffrohrchcn K samt Hahn HK, das Manometer 
M, der Ammoniakkolben A, die an einer anderen Vakuumapparatur gefullte Ampulle P 
mit trockenem Distickoxyd und ein rnit Glaswolle gefulltes U-Rohr CJ ,samt Hahn H ver- 
vollst.&ndigen die Anordnung. 

Vakuum 

Fig. 2. 
Anordnung zur Darstellung von Natriumamid und anschliessendem Umsatz mit Distick- 

oxyd zu Azid mit 15N-markierten Verbindungen. 

Zunachst wird das Schiffchen S mit 10 cm blankem Natrium-Draht (- 10 Millimol) 
beschickt, Hochvakuum hergestellt und HK sowie H geschlossen. Bei Zugabe von Ammo- 
niak verlauft die Amidierung 

2 Na+ 2 NH, d 2 NaNH,+ H, 



Volumen XXXVIII, Fasciculus VII (1955) - No. 219. 1837 

bei 250 bis 300O anfangs flott, spater langsamer, wie an der Druckabnahme am Manometer 
erkannt wird. Der gebildete Wasserstoff wird von Zeit zu Zeit durch das mit flussiger Luft 
gekiihlte Rohr U weggepumpt, wobei der Ammoniak zuriickbleibt. Zuvor liisst man die 
Ofentemperatur unter den Smp. fallen, weil fliissiges Amid vie1 Gas lost, das beim Eva- 
kuieren unter Verspritzen entweicht. Die Amidierung ist nach dreimaligem Nachfiillen von 
Ammoniak in etwa 24 Std. beendet. Nach Wegpumpen der Restgase wird der Umsatz 
mit Distickoxyd (2 bis 3 Millimol) bei 170-190° vxgenommen, was 36-48 Std. bean- 
sprucht. Dabei ist HK geoffnet, so dass der nach G1. (3) gebildete Ammoniak zur Schwefel- 
saure diffundiert, aus der er zur Isotopenanalyse in NH,Cl iiberfiihrt wird. Bei der Rcak- 
tion entstehen auch einige Prozente Stickstoff, die zuletzt durch fliissige Luft von N,O 
und NH, getrennt und gesondert auf ihren Isotopengehalt untersucht werden. Das Schiff- 
chen ist iiber und uber mit einer Salzkruste bedeckt, die in wenig kaltem Wasser aufgelost 
wird. Man zentrifugiert yon etwas Eisenoxyd ab und engt die Losung auf dem Wasserbad 
in einer Platinschale ein, wodurch sie ammoniakfrei wird. Die erhaltene alkalische Azid- 
losung reduzierten wir nach der fruher gegebenen Vorschrift im Zweikammerkolben mit 
Jodwasserstoff zu Stickstoff und Ammoniakl). Der 15N-Gehalt der Produkte wurde nach 
der bandenspektroskopischen Mikromethode bestimmt.,). 

Ergebnisse .  
1. Die Ergebnisse der Isotopenanalysen sind in Tab. 1 zusammen- 

gestellt und konnen unter einheitlichen Gesichtspunkten verstanden 
werden. Dazu kehren wir nochmals zu GI. (1) bzw. (4) zuruck: 

- HzO 
NaNH,+ ONN - Na'[NNN]'. 

a b c  1 2 1  

Offenbar werden links drei in ihrer Bindung ungleichwertige N-Atome 
eingefuhrt, wahrend rechts nur zwei bindungsmassig verschiedene 
Sorten von N-Atomen auftreten. Es sei weiter daran erinnert, dass 
bei der sauren Reduktion mit Jodwasserstoff das Azidion von den 
Enden her ,,aufgerollt" wirdl); z. B.: 

1/2 N, + 1/2 15NH, + '/z J, 
H'[NN15N]'+ 2 HJ / (6) 

1/2 N16N f 1/2 NH,+ 1/2 J, 

Beide Reaktionswege sollten rnit gleicher Wahrscheinlichkeit ein- 
geschlagen werden j doch zeigt sich ein kleiner Isotopieeffekt, durch 
den der obere Ast von (6) gegenuber dem unteren etwas bevorzugt ist. 
Wir erwahnen noch, dass gewohnlicher Stickstoff 0,37 yo 15N enthiilt. 

2. Nach diesen Vorbemerkungen betrachten wir zunachst Spalte 2 
von Tab. 1, in der die Zusammensetzung des Ammoniaks vermerkt 
ist, der bcim Umsatz des Distickoxyds mit dem Amid (Spalte 1) ent- 
weicht und im Rohrchen K abgefangen wird. Man sieht, dass der 15N- 
Gehalt dieses Ammoniaks niit dem des eingesetzten Natriumamids 
genau ubereinstimmt. Es finden also keine Austausch- und Neben- 
reaktionen des Stickstoffs statt, wenn das im Primarakt nach G1. (1) 
gebildete Wasser weiteres Amid nach G1. (2) hydrolysiert. 

l) K .  Clusius & H. Hiirzeler, Helv. 36, 1326 (1953). 
,) H. Hiirzeler & H .  Hostettler, Helv. 38, 1825 (1955). 
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Wenden wir uns nun der Azidbildung selbst zu. Die Bilanz fiir  
eingefiihrten und gefundenen 15N stimmt in allen Fallen ausge- 
zeichnet, wie aus den beiden letzten Vertikalreihen von Tab. 1 
hervorgeht. Dies beweist, dass kein Stickstoff durch storende Neben- 
reaktionen verbraucht wird. 

3. Ubersichtlich liegen die VerhSiltnisse bei Reaktion I (Tab. l), 
durch die festgelegt wird, wie weit der Stickstoff des Amids end- 
stiindig im Azidion auftritt. Diese Annahme wurde stillschweigend 
bei der Erorterung der Gleichungen (1)-(4) gemacht. Aus dem Abbau 
nach G1. (6) ergibt sich, dass die Zusammensetzung des Stickstoffs 
und Ammoniaks folgende sein sollte : 
Stickstoff: 1/2(3/2.0,37+ %-3,03) = 1,03, (erwartet; gef. nach Sp. 3,Tab.l: l,Oloh 15N); 
Ammoniak: 1/2*3,03+ 1/*0,37 = 1,70 (erwartet; gef. nach Sp. 4, Tab. 1: 1,77% IsN). 

Wahrend also beim Stickstoff der gefundene 15N-Gehalt um 
2,5% zu tief liegt, ist er beim Ammoniak um etwa 4% zu hoch. 
Diese Abweichungen sind von derselben Grossenordnung, wie wir sie 
bei der Reduktion von N,H mit H J friiher gefunden und als Isotopie- 
effekte angesprochen haben. Wi r  k o m m e n  d a h e r  zu  d e r  Ans ich t ,  
das s  i m  R e a k t i o n s s c h e m a  ( 5 )  d a s  N - A t o m  a des  Amids  i n  
d i e  S t e l l u n g  1, d. h. e n d s t a n d i g  in s  Azid ,  e i n t r i t t .  Diese Pest- 
stellung dient als Grundlage fur die weitere Diskussion. 

4. Die Beaktionen 11, I11 und IV von Tab. 1 werden am besten 
gemeinsam betraehtet. Bei ihnen ist die Konstitution des Distick- 
oxyds gesichcrt, da bei der thermischen Zersetzung aus I5NH,NO3 nur 
ON15N, und aus NH415N0, nur O15NN entstehtl). Vergleicht man 
weiter die Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien und die Azid- 
analysen von I11 und IV,  so sieht man aus der ‘ijbereinstimmung der 
Daten, dass beim Umsatz von Amidosulfosaure mit markierter Sal- 
petersaure nur das Stickoxydul O15NN auftritt : 

NH,S0,H+H15N0, d H,SO,+H,O+ O15NN (7 1 
Eine einfache Deutung der Versuche 11, 111, IV ist jedoch nicht 

ohne weiteres moglich. Wiirde namlich der Formalismus von G1. (1) 
zutreffen, so musste, wie eingangs erwahnt, die Azidbildung aus- 
schliesslich nach G1. (4) auf dem Wege A verlaufen. Da mittelstandig 
markiertes O15NN auf dem Wege A wieder nur mittelstandig mar- 
kiertes Azidion liefert, so sollten die endstandigen N-Atome im Azid 
bei Reaktion I11 und I V  unmarkiert bleiben. Beim reduktiven Azid- 
abbau miisste dann ausschliesslich normaler Ammoniak entstehen. 
Nun zeigt aber Spalte 4 von Tab. 1, dass bei diesen Versuchen der 
15N-Gehalt des Ammoniaks 1,13 bzw. 1,11% betriigt und nicht 0,37 %. 
Dadurch verrat sich die Anwesenheit eines hohen Prozentsatzes end- 
stSindig markierten Azids, das auf dem Wege B entstandcn sein muss. 

1 )  J .  Bigeleisen & L. Friedman, J. chem. Physics 18, 1656 (1950). 
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In  Ubereinstimmung damit ist der 1W- Gehalt des Azid-Ammoniaks 
bei Versuch 11, bei dem ON15N zur Synthese verweiidet wurde, mit 
0,54y0 zu klein. Hier wurde man nach Reaktionsweg iZ einen Gehalt 
von 8 !0,37 + 2,05) = 1,21%15N erwarten. 

Die Analysen der Reaktionen 11, 111, IV gestaAten das Ver- 
teilungsverhaltnis ties Reaktionsablaufs auf die Wege A und B ab- 
zusehatzen, wenn man von etwaigen Isotopieeffekten absieht, die 
wohl vorhanden, aber doch nur von untergeordnetem Einfluss sind. 
Man findet, dass Produkt A zu 20%, Produkt B dagegen zu 80% 
vorIiegt. Diese Zahlen sind im Gabelschema (4)  bcreits angegeben. 
Mit ihnen sind die Analysen fur die Reaktionen 11, I11 und IV in 
Tab. 2 berechnet, um die gute Ubereinstimmung zu zeigen, die so 
erhalten wird. 

Tabelle 2. 
Nachweis der Reaktionsgabel bci der Bildung Ton Natriumazid 

aus Natriumamid und Distickoxyd. 

Rraktion 
von Tab. 1 

Stiekstoff aus Azid Ammoniak aus Azid 
berechnet nach kierechnet nach gz"e Schema (4) gefunden Schema (4) 

yo 1 5 N  
yo 1 5 N  "/, 15x 

I1 
I11 
IV 

l) A. Bother-By & L. Friedman, J. chem. Physics 20, 459 (1952). 
2, W .  Wislicenus, Ber. deutsch. chem. Ges. 26, 771 (1893); A. Thurn, Mh. Chem. 14, 

300 (1593); L. F. Audrieth, J. phys. Chemistry 34, 538 (1930). 

1,14 1,13 0,54 0,54 

O W  j 
1 1,11 

1s1 I 0,94 1 0,93 
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Falls lsotopieeffekte bei diesem Zcrfall fehlen, inuss bei unsereri 
kleinen 15N-Konzentrationen das Distickoxyd sich so verhalten, als 
ob der schwere Stickstoff gleichmassig auf beide N-Atome verteilt 
wardre. Unter dieser Annahme kommt bei einem Gehalt des Nitrits von 
3,28 yo 15N jedem der heiden N-Atomo eine durchschnittliche Mar- 
kierung mit $ (3,28 + 0,37)  = 1,825y015N zu. Wegen dieser Verteilung 
des I5N ist die Beriicksichtigung der Gahel (4) fur die weitcre Rech- 
nung uberfliissig, wie man sofort cinsieht. Denn die Moglichkeit des 
Nachweiscs einer Gabelung in einem Reaktionsmechanismus ist 
gerade an die n ic  h t statistische Markicrung mit Isotopen gekniipft. 
Andernfalls lasst sich ein gegabeltcr Mechanismus uberhaupt nicht 
feststellen. Man hat also fur den Abbau nach G1. ( 6 )  folgcnde Ver- 
teilung anzunehmen, wenn NaNl5NI5N mit 1,825y015N entsteht : 

Stickstoff: (T+ 
Ammoniak: 

1 0,37 3x1,82, 
= 1,46% (erwartet; gof. nach Sp. 3, Tab. 1: 1,49% 15N); 

(0,37+ 1,82,) = l , l O %  (erwartet; gef. nach Sp. 4, Tab. 1 : 1,05% I5N). 

Die Ubereinstimmung befriedigt einigermassen, wenn auch die 
Abweichungen gerade dem entgegengesetzt liegen, was man gewohnlich 
boim Azidabbau mit Jodwasserstoff beobachtet. Berucksichtigt man 
diesen Umstand und die Gabelung, so sollten eher 44% NI5NO neben 
56% 15NNO als die gleiche Anzahl beider Isomere vorliegen. Die 
Feinheiten dieser Reaktion sind nach den amerikanischen Autoren 
stark pH-abhangig und verdienten eine spezielle Untersuchung. Auf 
alle FIlle liefert Versuch V trotz des offensichtlichen Einflusses einer 
Seitenreaktion einen weiteren, von allen speziellen Annahmen des 
Bildungsmechanismus unabhangigen Beweis f i i r  die symmetrische 
Struktur der untersalpetrigen Saure. Man muss annehmen, dass im 
Gegensatz dazu die isomere Verbindung NH,NO2, das Nitramid, 
unsymmetrisch gebaut ist und bei entsprechender Markierung iso- 
topenreine Distickoxyde liefern wird; der Beweis dafiir steht noch aus. 

6. Der Hinweis diirfte nicht uberfliissig sein, dass in der Reak- 
tionsschmelze ein isotopes Gleichgewicht der Azidionen 

[N'5NN]- -L- ~ 7; ['5"N]- (10) 
in nachweisbarem Umfang n i c  h t existiert. Ein solches Gleichgewicht 
wurde die statistische Verteilung der N-Atome herbeifuhren. Die 
Analysen der Spalten 3 und 4 in Tab. 1 mussten dann fur jedes Azid 
ubereinstimmcnde 15N-Werte liefern, was nirgends der Fall ist. Es 
ist im Gegenteil bcmerkenswert, dass die Beobachtungen von Tab. 1 
nicht den geringst'en Anhalt fur eine derartige Austauschreaktion 
liefern. 

Man muss daher schliessen, dass die Verteilung der N-Atome auf 
die Wege A und B wirklich im Reaktionsalct selbst erfolgt und dann 
eingefroren bleibt. Gibt man dem Bediirfnis nach einer ursachlichen 
Erklarung fur die ungleichmaissige Beteiligung beider Wege nach, 

116 
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so lie@ die Annahme nahe, dass zuniichst das Distickoxyd an das 
Amid angelagert wird, wobei das endstandige N-Atom nicht nur 
sterisch, sondern auch wegen seiner leichteren Polarisierbarkeit dem 
mittelstiindigen gegeniiber bevorzugt ist. Die grosse Protonenbeweg- 
lichkeit des Wasserstoffs langs einer Stickstoffkette erlsiclitert d a m  
die Ahstreifung des Sauerstoffs. Wir Rind uns dariiber klar, dass 
tliese ,,Erkliiriing" nicht mehr ist' als eine qualit'at'ive Reschreihung 
qu a,nt it at iver Beo bacht ungen PO st, ho c . 

7. \Vie ini experimentellen Teil erwiihnt wurde, entsteht etwas Stickstoff beim 
Umsat,z des Distickoxyds mit Amid. Nach seiner isotopen Zusammensetzung stammt er 
t,eils von zerfallendem Distickoxyd, teils von schon gebildetem A d  her. In die hier 
intercssierende Bilanz greift er nicht ein, weshalb wir von einer Mittcilung der Analysen- 
daten und ciner Diskussion dieser geringfugigen Nebenreaktionen absehcn. 

8. Wir haben noch Versuche iibcr die Entstehung des Distick- 
oxyds angestellt, das neben Stickstoff und hmmoniak ;bus Hydrazin- 
wlfat tiurch salpetwige Saure frei gemacht wirti. Dime Versuchc sind 
noch iiicht ahgeschlossen. Der Umsatz ist stark pH-:zbhangig und 
tladurch vcrwickelt, dass noch Stickstoffwasserstoffsiiure gebildet 
wirtl, die mit salpetriger Siinre weiterreagiert. Aiif letztere Teil- 
rcbakt'ion kommcn wir in eirier spa'teren Rrbeit zuriickl). 

Uer Sti f tung flir wissenschaftliche Forschuny nn, der Gniziersitat Zurich sind wir fur die 
13er~itstcllnng von Mitteln zu vielcm Dank verpRicht,et. Weiter dankt der eine von uns 
( E .  E.) fur die Gewahrung eines Stipendiums der Rockefeller-Stiftuny, durch die ihm die 
1 )urcfif~iihrnng dieser Untersuchung in Ziirich ermoglicht nurde. 

2 11 s a m m e n f a s s u n g. 

NaNH, + ONN = NaXNN -t H,O 

H,O + NaNH, = NaOH + NH, (2) 

wirtl mit schwerem Stickstoff naher untersucht,. Folgende Ergebnisse 
wcrtlen erhalten : 

1. Reaktion (2)  liefert Ammoniak, dessen Stickstoff ausschliess- 
lirh aus dem Natriumamid stammt ; liierbei treten keine hustausch- 
effekte auf. 

2. Das N-Atom a, des Natriumarnids wird ah endstiindiges 
Atom I im hzid wiedcrgefunden. 

3.  Dagegen wcrden die Atome b und c des Distickoxyds (lurch 
zwei Reaktionswege auf die Stellungen 1 und 2 im Azid verteilt j z. B. 

Die Azidbildung aus Natriumamid und Distickoxyd 
(1) 

L b c  1 2 1  

mit tlcr anschliessenden Eeaktion 

'l a 

.oo/,'l N ~ W W N  (A) 
(+ i' - H O  I NaNH,+ O15NS -L-. 

xaN815s (B) 

') K .  PZusz'us & E. Effei ib~rgrr ,  Helv. 38, 1843 (1955). 
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4. Der Umsatz von gewohnlicher Amidosulfosaure mit merkicrter 
Salpetersaure liefert ein isotopenreines Distickoxyd : 

NH,SO,H+ HWO,  ~ H,SO,+H,O+ W5N0.  

5. Dagegen liefert Hydroxylaminsalz mit Natriuninitrit eirr 
Gemisch isotopisomerer Distickoxyde : 

(NH,OH),H,SO,+ 2 ~ ~ 1 5 ~ 0 ,  ------+ 4 H,O+K~L,SO,+P\"~KO+ 1 5 ~ ~ 0 .  

Dies ist auf die intermediare Bildung von Hydroxylaminnitrit 
zuriickzufuhren, das unter Wasserverlust untersalpetrige Siiure 

NH,OH.H~~NO, HON:]~KOH+H,O, liefert : 

die ihrerseits in xwei Richtungen zerfdlt : 
H,O + ON 1 5 ~  t- HON : 1 5 ~ 0 ~  -+ ~ 1 5 ~ 0  + H,O . 

Der Versuch diirfte nicht frei voii Nebenreaktionen verlaufen, liefert 
aber trotzdem einen stahonen indirekten Ueweis fiir die symrnetrische 
Struktur der untersidpetrigen Sgure. 

6. Ein isotopes Gleichgewicht 
[N15NN]- - 5 5 ~ ~  [IWP\'X]- 

existiert sicherlich n i  eh t in der Reaktionsschmelze. DieVrrteilurig tier 
N-Atome auf die Wege A und B erfolgt im Reaktionsakt selbst und 
bleibt dann eingefroren. Fur die ungleichrnassige Reteiligung beirler 
Wege durften sterische Griinde verantwortlich sein. 

Physikalisch-Chemisches Institut dcr Universitat Zurich. 

220. Reaktionen mit "N. XXIl). 
Die Einwirkung von Nitrit auf Stickstoffwasserstoffsaure 

von Klaus Clusius und Ernst Effenherger. 
(12. x. 5 5 . )  

1. ner Umsatz cier Stickstoffwasserstoffsaure mit salpetriger 
Saure wurde zuerst von Thiele sowie spater von Somuter & Pincas 
niiher untersucht 2 ,  : 

HNNN + HNO, = NNO + NN + H,O (1 ) 

Auf der linken Seite treten im Azidion zwei funktionell ungleiche 
Sorten von N-Atomen auf, da sich zwar das mittlere Atom b von 
den ausseren a, nicht aber diese untereinander durch Reaktionen mit, 

a b a  C 1 2  3 3  

l) XX. Mitteilung: K.  Clusius & E. Effenberger, Helv. 38, 1834 (1955). 
z, J. Thidr ,  Ber. deutsch. chern. Ges. 41, 2681 (1908); F .  Sommer & H .  Piiicna, ibid. 

48, 1963 (1915). 




