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98. Klaus Clusius und Herbert Knopf: Iteaktionen mit I 6 S .  XXI1.l) 
Die Zersetzung von Azid mit Salpetriger Siiure und die Azid-Bildung &us 

Distickstoffoxyd und Natriumamid 
[Aus dem Phgsikalisch-Chemischen lnstitut der Universitilt Zurich] 

(Eingegangen am 4. Novcmber 1955) 

-Mit Hilfe von schwerem Stickstoff wird gezeigt, daB bei deer Um- 

der Stickatoff der Selpetrigen Sauce quantitativ in das Distickatoff- 
oxyd ubertritt. 

Die Einwirkung von Distickstoffoxyd auf Ntttriumamid ist dine 
gegabelte Reektion, die an den markiecten Gasen NlbNO, 15NN0 
,und W S O  untersucht wird. Die Umaetzung erfolgt z.B. nach: ' 

setzung H N ~  + ~ 1 5 ~ 0 ,  = N~ + W ~ N O  + q o  

?JaW6N (A) 
&"\"r 

-H,O 
NaNH, + ON16N ------<' 

NaNl'NPU' 
Ks entsteht also eine Mischung isotopisomerer Azide. Ein iso- 

topes Austauschgleichgewicht 
[AN"VS](' + [N*5NN]e 

stellt sich selbst bei Rubidiumazid nicht cin, rlas Erhitzen bi8 360 "C 
vertriigt. 

1. In  den Jahren 1944147 haben wir die Einwirkung von Salpetriger Saure 
auf Azid und die Bildung von Natriumazid aus Distickstoffoxyd und Natrium- 
amid mit Hilfe von schwerem Stickstoff untersucht. Es handelte sich um die 
Aufklaung des MechaFismus folgender Reaktionen : 

HN, + HNO, = K2 + N20 + H,O 
2NaNH, + N,O = KaK, + KH3 t KaOH 

Heute wissen wir, daR dieses Ziel fur die damals verfiigbaren Mittel unter 
den erschwerenden Kriegs- und Nach-Kriegsverhgltnissen zu hoch gesteckt 
war. So konnten nur Teilergebnisse erhalten werden, die einer liickenlosen 
Deutung zunachst unzuganglich blieben'). Mit den in letzter Zeit gefundenen 
Tatsachen iiber die Bildungs- und Reaktionsweise des Azid-Jons3~*) sind nun 
auch diese alteren Versuche verstandlich geworden. Wir teilen sie daher hier 
in gebotener Kiirze mit. 

Vorweg sei daran erinnert, daO die gestreckte Gestalt des Azid-lons fest- 
steht. Dies driicken wir mit dem Symbol ""1'; aus. Die beiden auBeren 

Atome a sind funktionell gleichwertig und lassen sich chemisch durch isotope 
Reaktionen nicht voneinander unterscheiden. Dagegen ist das mittlere Atom 

l) Mitteil. XXI: K. Clusius  u. E. Effenberger ,  Helv. chim. Acta88,1843 [1965]. 
z, Vergl. H. K n o p f ,  Dissertat. Universitiit Miinchen 1947. 
") Zusammenfassend behendelt bei K. Cluaius, Angew. Chem. 66,497 [1954]. 
') K. Clusius  u. E. Effenberger ,  Helv. chim. Actef18, 1834 [1955]. 
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b von ihnen funktionell verschieden und isotop sehr gut unterscheidbar. Dem 
Distickstoffoxyd kommt die asymmetrische Struktur NNO zu. Bei ihm sind 
die beiden N-Atome fudtionell verschieden und daher bci Markierung mit 
I5N durch isotope Reaktionen gut auseinander zu halten. 

2. Die Versuche wurden rnit schwerem Stickstoff mit 39.9% 15N durchgefiihrt, der 
aus einer Trennrohranlage stammte5). Das Gas wurde mit Sauerstoff im Lichtbogen 
zu Stickoryden verbrannt, dic teils auf Kl6XO3, teils auf XH,’5S03 verarbeitet wurden. 
Xach Reduktion der Stickoxyde mit DevardaRcher Legiening war auch 15NH, bzw. 
15NH4N03 und 15NH,’5N0, verfiigbar. Beim Erhitzen dieser Ammoniumnitrato erhielt 
man verschieden markierte Distickstoffoxyde, und zwar nach unserer Erwartung 

ails NH$5K03 -+ Pu”W0, aus WH,NO, --> 151NN0 und aus 15NH,’5N03 -> 15N,0. 
Als wir die Versuchc ausfiihrten, fehlto allerdings noch der Beweis fur die Richtig- 

keit d i e m  Annahrne. Er wurde spater durch das Infrarot- Spektrum von amerikanischen 
Autoren gelieferts). Ein Teil des markierten Xitrats wurde schliel3lich mit Bbi-Feilicht 
zii Nitrit, K15N02, reduziert’). 

Die Analysen wurden teils mit einer Gaswaage von 50 mm Schwebedruck fiir Luft, 
teils rnit einem Nierschen Mltssenspektrometer im Physikalischen h t i t u t  der Univer- 
sitiit Giittingen dank dem Entgcgenkommen von Hrn. Prof. W. P a u l  ausgefiihrt. Es 
wurden beim Stickstoff die Massenverhaltnisse 28/29 und 29/30, beim Distickstoffoxyd 
das Verhaltnis 44/45 gemessen. 

3. Bei der Umsetzung von Azid und Nitrit in essigsaurer Losungs) fandeii 
wir mit der Gaswaage die in Tafell angegebenen Molekulargewichte fur 
Stickstoff und Distickstoffoxyd. Bei dem Blindversuch I und dem Versuch I1 
mit markiertem Nitrit stimmen fur den Stickstoff die Ergebnisse innerhalb 
der Fehlergrenzen auf die Werte fur gewohdichen N2. Desgleichen pa& beim 
Versuch I der Wert fur das Distickstoffoxyd ziim theoretischen Molekularz 
gewicht von N,O, ist aber beim Versuch I T  um 8 yo zu hoch. Der UberschuB 
entspricht recht genau der Markierung mit 15N. Damit war bewiesen, daB 
dtls N-Atom vom Nitrit quantitativ in das Distickstoffoxyd ubertritt. 
Tafell. Vergleich d e r  m i t  d e r  Gaswaage  gefundcnen  u n d  der  theore t .  B o l e -  

ku largewichte  be i  d e r  Umsctzung n a c h  GI. (1) 

Vers. 

I 
I1 

Stickstoff Distickstoffoxyd 
Mol. -Gew. M0l.- Gew. Lhsetzung 

von Differcnz Differenz 
gef* ’ gef.-theo&. gef* gef.-th-&,. 

HN, + HKO, 28.06 28.016 -+-0.16% 43.94 a.016 -0.17% 
HN3+H15N02 28.01 -0.02% , 44.35 t8.05% 

Der eine ron uns hat mit Ef fenberger  durch neue Versuche dieses Er- 
gebnis bestatigt. AuBerdem lieR sich der exakte Beweis fur folgende Ver- 

5 ,  K. Clusius  u. E. W. Bccker ,  Z. Naturforsch. Ba, 154 [1947]. 
6 )  W. S. R i c h a r d s o n  u. E. B. Wilson,jr., J. chem. Physics 18,694 [1950]; L. 

F r i e d m s n  u. J. Bigeleisen,  ebenda 18,1325 [1956]; J. Bigeleisen u. L. F r i e d m a n ,  
ebcnda 18,1656 “551. 

7 )  Eine vortailhaftere Methode zur Darstellung von reinstem markiertem Nitrit ist 
beschrieben bei K. Clusius  u. H. Hiirzeler ,  Helv. chim. Acta 86,1103 “521. 

J. Thiele ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41,2681 [1908]; P. S o m m e r  u. H. Pincas ,  
ebimda 4% 1963 [1915]. 
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teilung der N-Atome fiihren, wobei wahrscheinlich das schon von Knopf  
vermutete Nitrosylazid die Rolle des intermediaren Reaktionszustandes 
ubernimmt O) : 

(3) 

~ _ _  - ~- 

HNNN+HNO, 2'2 NNNNO + NN+NNO 
aba c a b a c  ab  Q C  

Danach erhalt man aus einem endstandig bzw. mittelstandig markierten 
Azid mit gewohnlicher Salpetriger Saure folgende Produkte : 

1 (N, + 1 5 ~ ~ ~ 0 )  -Ha0 HNW5N + HNO, i- (N15N + N,O) 
(4) 

H N W N  + HNO, -% N15N + N,O (5) 

Die Kenntnis dieses Mechanismus ist eine notwendige Voraussetzung, 
wenn man die Entstehung des Azids aus Amid und Distickstoffoxyd erklaren 
will, wozu wir jetzt iibergehen. Wir sehen dabei von geringfugigen Isotopie- 
Effekten ab, die z. B. in G1. (4) das Verzweigungsverhiiltnis der Reaktion in 
der GroBenordnung von 2 % verschieben konnen. 

4. Wie wir kiirzlich gezeigt haben, verlauft die Umsetzung von Distickstoff- 
oxyd mit Natriumamid uberraschenderweise auf zwei Wegen4), z. B. : 

NaNN15N (A) 

NaNl6NN (B) 
(6) 

-n o NaNH, + ON16N ----< 
Nach der ublichen Formulierung in den Lehrbuchern 

NaNH, + O N N +  H,O+NaN, (7 ) 

konnte man erwarten, daB nur das Produkt A entsteht. Dies ist aber nicht 
der Fall. Bei 170-190" wird A nur zu 20 % und das Isotopisomere B zu 80 T, 
gebildet. Entsprechend entsteht aus O W N  das Azid A zu 80 yo und das 
Isomere B zu 20%. Die Umsetzung bietet also das typische Bild einer ge- 
gabelten Reaktionlo). 

Wir analysierten das mit N15N0 bzw. 15NN0 bzw. 15N20 und Natrium- 
amid gebildete Azid in der Weise, daB wir es mit gewohnlicher Salpetriger 
Saure nach GI. (1) umsetzten. Die beobachteten Isotopengehalte des ent- 
weichenden Stickstoffs und Distickstoffoxyds lassen sich dann bei Beriicksich- 
tigung der Beziehungen (4) bis (6) quantitativ verstehen. 
Fiir die Gase N W O  und 16NN0 konnte vorausgesetzt werden, daB es sich 

urn die reinen Verbindungen handelt, die gewohnfichem N20 in einer Konzen- 
tration von 39.9 % zugcmischt sind. Bei der Markierung 1W5NO m d e  an- 

Q, I(. Cluaiua u. E. Effenberger, Helv. chim. Acta38,1843 [1955]; H. Knopf, 
Disaertat. Univemitiit Miinchen 1947, S. 5; 8. a. F. Sccl u. J. N6gr&di, Z. anorg. 
aIlg. Cbem. 264,311 [1951]. 

lo) b r  gegablte Reaktionen s. K. Cluaiua, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. 
Cheni. 68,586 [1954]. 
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genommen, daB bei der Herstellung das statistiuche Gleichgewicht ohne Iso- 
topie-Effekte eingestellt wird. Dies fuhrt zu der Verteilung : ' 

_-__ ~- ____ .. . 

36.1% "&O; 24.0% 14N16NO; 24.0% 15W4NO; 15.9% 15h;0 

Da 14N15N0 und lsN14N0 in gleicher Menge vorhanden sind und in 15N,O 
die Stickstoffatome gleich sind, kann bei dieser Markierung kein RuckschluB 
auf eine Verzweigung gezogen werden. 

5 .  Die Ergebnisse sind in Tafel2 zusammengestellt. Dabei haben wir fur 
die berechneten Werte beim h i d  1 und 2 ein Verzweigungsverhiiltnis von 
25 yo A und 75 yo B angesetzt, das den Beobnchtungen am besten gerecht wird. 
Dieser C'nterschied gegen die letzthin in Zurich erhaltenen Zahlen 20% A 
und 8001~ B ist unerheblich, wenn man beiiicksichtigt, daB die Munchner 
Resultate in einem ganz anderen Konzentrationsbereich von 15N und mit 

1 
2 
3 

l'afel2. Mttssenspektroskopische Analysen der Reaktionsprodukte von GI. (1 ) 
Die Markierung des zur Azidsynthesc nach G1. (2) benutzten Distickstoffoxyds erfolgte 

rnit 39.9Y0l5K. Wegen der berechneten Werte siehe Text 
I I I I  II 

gef. ber. I gef. ber. 1) gef. I her. )I p f .  I ber. 

~15x0 26.5 25.5 - 15.4 15.6 41.9 1 41.0 
15NN0 35.1 35.3 
leyS~-o 

I 

1' 
- 5.56 5.74 1 40.7 J 

7.8 

St.ickstoff yo 
MW3C? 

?rTa?;H, und 29 30 

4 151V5N0 

29 i- 2 x 30 + 45 
Maase 45 

"5 } 20.2 1 ;::: 1 80.5 ' '*" 19.4 42.1 ' 44.4 1 43.0 J I 8.0 I 

einem anderen Tiegelmaterial erhalten wurden. Wir verwendeten fur die Um- 
setzung mit Natriumamid Nickel, wahrend die Zurcher Versuche in Eisen- 
schiffchen durchgefiihrt wurden. AuDerdem kann die unterschiedliche Tech- 
nik beim Versuch und bei der Aufarbeitung eine Rolle spielen. 

Die u bereinstimmung zwischen Beobachtung und Rechnung fur die 15N- 
Verteilung in den Endprodukten ist recht, zufriedenstellend. Die Bilanz der 
letzten Spalte zeigt, da13 der in die Reaktionen eingefiihrte schwere Stickstoff 
auch wiedergefunden wird. 

Fur die ersten beiden Versuche berechnet sich X Yo 16N folgendermaaen, 
wenn man beriicksichtigt, daB gewohnlicher Stickstoff 0.37 yo 15N enthiilt : 

39.9 yo + 3.0.37 % = 41 .O Yo 15N 
Fiir die beiden letzten Versuche ergibt Rich entsprechend : 

2.39.9 yo + 2.0.37 Yo = 80.5 94 15N 

Bei Versuch 3 bleibt die wiedergefundene 15N-Menge merklich hinter der 
Erwartung zuriick. Dieser Umstand ist wohl auf die massempektroskopische 
Analyse, aber sicher nicht auf bei den Reaktionen eingeschleppten leichten 
Stickstoff zuriickzufuhren, weil das im vierten Versuch benutzte h i d  mit 
dem des dritten identisch ist. Hier ist aber die Diskrepanz vie1 kleiner. 
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Fiir Versuch 4 wurde namlich Rubidiumazid aus dem Natriuniazid 
von Versuch 3 hergestellt, indem diesex Salz mit 20-proz. Schwefelsaure er- 
hitzt und die abdestillierende Stickstoffwasserstoffsaure in Rb,CO,-Liisung 
aufgefangen wurde. Natriumazid eerfiillt schon langsam hei 250 "C, wahrend 
Rubidiumazid thermisch erheblich stabiler ist. Das gewonnene Salz wurde 
10 Min. auf 350" erhitzt, um festzustellen, ob die 16N-Verteilung im Azid-Ion 
dadurch unbeeinfluBt bleibt. Dies ist tlach den Analysen von Versuch 3 und 
4 wirklich der Fall. 

Die Tatsache, daB ein isotopes Austauschgleichgewicht 
[NNW]" + [WISX]e 

beiin Erhitzen bis zum thermischen Zerfall der Alkaliazide nicht auftritt, wurde 
auch ron E f f e n b e r g e r  beobachtet. 

99. Heinz Esser, Harl'Rastiidter und Gottfried Reuter: Kotii 
iiber die Umsetzung von Isoeyansiiureestern mit Wasserstotfperoxyd 

[Aus dem wiseenschaftlichen Labor der Phoenix-Gummiwerke A.G. Hamburg-Harburg] 
(Eingegangen am 6. November 1966) 

Die Hers&g von aliphatischen und aromatischen Azoverbin- 
dungen durch Umsetzung entsprechender Isocyanate mit Wasser- 
stoffperoxyd wird beschrieben. Ein Reaktionsmechanismus wird zur 
Diskueeion gestellt. 

Bis vor einiger Zeit beanspruchtcn die Ester der Isocyans(iure kein tech- 
nisches Interesse und hatten lediglich als Reagenzien auf Verbindungen mit 
,,akt.iven" Wasserstoffatomen, wie z. B. Alkohole, Wasser, Amine, Sauren, 
Acetylaceton, Malonester, Acetessigester usw. eine gcwisse Bedeutung. Die 
Reaktionen der Di-isocyanate mit den oben genannten Verbindungsklaasen 
und Verbindungen waren in neuerer Zeit Gegenstand eingehender Untersu- 
chungen und haben durch die Arbeiten von 0. Bayer l )  und Mitarbeitern sehr 
erhebliche technische Bedeutung gewonnen. Es ist iiberraschend, daB man 
bisher das Waaserstoffperoxyd nicht in den KreiR der Untersuchungen einbe- 
zogen hat. Setzt man dieses in Zitherischer Losung mit Isocyanaten um, so 
tritt in den meisten Fiallen b&ld e'ine Reaktion unter Selbsterwarmung ein. Wie 
alle Reaktionen mit Isocyanaten kann auch diese durch Basen (z. B. ein ter- 
tiares Amin) beschleunigt werden. Um eine Zersetzung deb iitherischen Wasser- 
stoffperoxydlosung zu vermeiden, arbeitet man zweckmaBig mit Quarzgeraten. 
Als Hauptprodukt der Reaktion erhielten wir Azoverbindungen. Die zwang- 
loseste Erklarung der Reaktion diirfte die folgende sein: 

R.NCO + HO-OH + 0CN.R --+ R-NH-y.0O.C.NH.R 3 
b a  

- 2 co, 2R.NH.yO' __+ R.NH.NH.R 3% R . X : N . R  
0 

l )  0. Bayer , Angew. Chem. 69,267 [1947]. 
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