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auch die Anteile dieser zwei Glykoside eingerechnet, die als krist. Ge- 
misch von Incrtosid und Leptosid erhalten worden waren. Da die 
Trennung hier nur mit dem Material aus 21  g Samen durchgefiihrt 
werden musste, diirfte der Gehalt bei allen vier Glykosiden in Wirk- 
lichkeit merklich hoher liegen, dies gilt besonders fur Inertosid und 
Leptosid, die beide schwer isolierbar sind. 

Die genannte S t r o p h a n t h u s -Art ist demnach sehr glykosid- 
reich. Die Samen unterscheiden sich im Glykosidgehalt wesentlich von 
allen bisher untersuchten Formen von S. sa rmentosus ,  zeigen aber 
qualitativ und quantitativ grosste Ahnlichkeit mit S .  i n t  ermedius 
Pax und verwandten Vertretern der Intermedius-Gruppe. 

Organisch-Chemische Anstalt der Universitat Basel. 

118. Reaktionen mit 15N. 
VII. Der Nachweis yon Nitrationen im flussigen Distickstofftetroxyd 

von Klaus Clusius und Max Vecchi. 
(4. v. 53.) 

1. Alle chemischen Umsetzungen des Distickstofftetroxyds lassen 

N20, C 2N0, (1) 
N204 Z==Z h’02-+N0,+ (2) 

N,04 -- NO.NO, XO+-tN03- (3) 
Im folgenden interessiert uns die dritte Formulierung, nach der 

die Verbindung auch als Nitrosylnitrat aufgefasst werden kannl). In  
der Blussigkeit sollten danach Nitrationen vorkommen; doch machen 
es die geringc Eigenleitfiihigkeit und die kleine Dielektrizitatskonstante 
des N,O, wahrscheinlich, dass vor sllem Ionenpaare NO+.NO,- und 
nur verhaltnismassig wenige freie Ionen NO+ und NO,- vorliegen. 

Auf Anregung von Herrn Prof. fleeZ in Wurzburg haben wir diese 
Nitrationen im fliissigen Distickstofftetroxyd direkt nachzuweisen ver- 
sucht. Dazu wurde markiertes Tetramethylammoniumnitrat (CH,),N - 
I5NO, in uberschussigem, trockenem N,O, gelost, das Losungsmittel 
verdanipft und die Nitratgruppe des zuruclibleibenden Sdzes auf ihre 
isotope Zusammensetzung hin untersucht. Wir stellten tatsachlich 
einen vollstandigen Austausch des schweren Stickstoffs in den Nitrat- 
Ionen fest, wie man es nach G1. 3 erwarton muss. 

sich verstehen, wenn man folgende Gleichgewichte annimmt : 

l) F. Seel, J. Ndgrcidi & H. Breit, Z. anorg. allg. Ch. 269, 102 (1952); daselbst altere 
Literatur von F. #eel und Mitarbeitern. Siehe auch C. C. Addison & R. Thompson, SOC. 
1949,215. 
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2. Damit dem Versuch Beweiskraft zukommt, musste Wasser peinlich ausgeschlossen 
werden. Dazu diente auf Grund verschiedener Vorversuche die in Fig. 1 wiedergegebene 
Anordnung, die im kritischen, mit N,O, in Beriihrung kommenden Abschnitt ohne irgend- 
welche Hahne aus Pyrexglas geblasen war. Vor dem Versuch wurde die Apparatur mit 
einem Hochfrequenzinduktor auf die Abwesenheit von Mikrolochern gepriift und unter 
ofterem Abfacheln mit einer Geblaseflamme 2 1/2 Tage auf Hochvakuum ausgepumpt. 
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Fig. 1. 
Anordnung zur Darstellung von trockenem N,O,. 

Das Tetroxyd wurde durch Erhitzen von feingepulvertem, 1 Woche bei 140° ge- 
trocknetem Bleinitrat im trockenen Sauerstoffstrom gewonnen. Es befand sich in dem 
doppelwandigen, einseitig verschmolzenen Rohr R,  dessen Konstruktion verhindert, dass 
dureh feine Spriinge, die im eigentlichen Zersetzungsrohr wegen des Angriffs des Bleioxyds 
auf das Glas immer entstehen, atmospharische Luft und Feuchtigkeit eindringen. Die mit 
Glaswolle gefiillten Trockenrohre GI,, tauchten ebeuso wie die Falle k in  fliissigen Sauer- 
stoff, so dass die zwischen ihnen befindlichen Apparateteile gegen eventuelle Einwirkungen 
von Fett (Apiezon N) aus den Hahnen 02, H, vollstandig abgeriegelt waren. 

Der Sauerstoffstrom wurde bei geschlossenem Hahn H, so eingestellt, dass er blasen- 
weise am Manometer M austrat. Darauf wurden die Ausfriertaschen f u n d  g rnit festem 
CO, gekiihlt und das Zersetzungsrohr sehr langsani angeheizt, so dass 80 g Pb(NO,), in 
etwa 3 Std. zerlegt waren. Das Rohprodukt strich dabei iiber die P,O,-Rohre PI,,. Jetzt 
wurde die Kiihlung von f entfernt und h eingefroren, worauf das N,O, im Sauerstoffstrom 
nach g destillierte. Anschliessend wurde es in gleicher Weise von g nach h gebracht, so dass 
etwa entstandene niedere Stickoxyde sicher oxydiert waren. Bei abgestelltem Sauerstoff 
und geschlossenem Hahn 0, wnrde die Falle h mit flussigem Saucrstoff gekiihlt und die 
Anordnung laugere Zeit durch H, hoch evakuiert, um alle Sauerstoffspuren zu entfernen. 
Darauf wurde das Material nach dem Abschmelzen der Stelle X auf die Ampullen Al,, 
verteilt. Es wurde in Kauf genommen, dass dabei ein Teil nach der Schutzfalle k hin ver- 
lorenging. Die Ampullen wurden nur abgeschmolzen, wenn dank der Kiihlung die Anord- 
nung langere Zeit vollig frei von braunen Dampfen war, so dass die thermische Zersetzung 
vou NO, sicher unterblieb. 

Zu den Losungsversuchen diente die in  Fig. 2 skizzierte Anordnung. Die Vorrats- 
ampulle A war mit einem Phosphorpentoxydrohr R (das selbstverstandlich erst nach dem 
Vcrblasen der Anordnung gefiillt wurde), dem Losungsrohr U und einer in flussigen Sauer- 
stoff tauchenden Schutzfalle verbunden. Ein Schenkel des sonst 10 mm weiten U-Rohres 
hatte 20 mni Durchmesser und war durch eine eingeschmolzene Fritte der Korngrosse Ps 
unterteilt. Der unter ihr befindliche Ansatz diente zum Einfiillen des Salzes. Wahrend des 
ly2 Tage dauernden Ausheizens und Evakuierens der Anordnung wurde die Fritte mit 
dem Salz durch ein Luftbad auf 110 bis 115O gebracht. Nach dem Zertriimmern des Zer- 
schlageventils mit einem in Glas eingeschmolzenen Eisenbolzen wurde das N,O, mit 
fliissigem Stickstoff in das U-Rohr kondensiert und letzteres schliesslich nach Farblos- 
werden des Gasraumes abgeschmolzen. Darauf wurde es 30 Min. auf der Maschine ge- 
schuttelt und dann so gedreht, dass das fliissige N,O, durch die Fritte in den anderen 
Schenkel floss. Anschliessend wurde die Frittenseite mit Eis gekuhlt, worauf das Losungs- 
mittel wieder langsam zuriickdestillierte. Diese Operation wurde mehrfaoh wiederholt. 
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3. Am liebsten liatten wir cin anorganisches Salz fur dcn Austauschversuch genom- 
mcn. Wir stellten aber fest, dass scharf getrocknetes LiNO,, Csh’O,, AgNO, und UO,(NO,), 
in flussigem KzO, praktisch unloslich sind. Wir waren dalier auf das Tetramethylammo- 
niumnitrat angewiesen. Aus aquivalenten Mengen von (CH,),N J und AgOH wurde erst 
die freie Base gcwonnen und diese mit verdunnter niarkierter Salpetersaure angesauert, 
vorsichtig zur Trockne gebracht, nochmals mit H15iZT03 aufgenommen und wieder getrock- 
net. Das Salz erwics sich als frei von Ag+- und J--1oncn. Eine mikroanalytische Bestim- 
mung ergab 20,4% N (berechnet 20,58% K). 
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Fig. 2. 

Losungsgefiiss fur (CH3),N15X0, in N,O,. 

Nach 18maligcm Schutteln und Zuruckdestillicren von 11 om3 N,O, hatte sich in 
3 Tagen im engen Schenkel des U-Rohres eine erhebliche Monge des Ammoniurnsalzes 
angesarrimelt, von dem wir siciier waren, dass es wirklich gelost gewescn war. Nachdem 
das Losungsmittel auf der Frittcnseite ausgcfroren und keine Spur von braunen Dampfen 
mehr erkennbar war, wurde das U-Rohr auscinandergeschnitten. Aus der 45 mg betragen- 
den Salzmenge wurde rnit einigen Tropfen konzentrierter Schwefelsaure iiii Hochvakuum 
bei tiefer Temperatur die Salpetersaure abdestilliert und diese anschliessend mit Devarda- 
Legieriing auf Ammoniak verarbeitet. Letztercs wurde mit der bandenspektroskopischen 
Mikromcthode auf seinen I5N-Gehalt untersucht. 

A u s t a u s c h  v o n  (CH,),N15N0, m i t  fliissigem N,O,. 
W-Gehalt der Nitratgruppe 

vor dem Versuch nach dem Versuch 
2,2l% 15N 0,35 O,Ol% 15N 

4. Da gewohnlichem Stickstoff ein lW-Gehalt von 0,3774 15N 
zukommt und auf 1.Mol des Salzes 560 Mole N,O,, d. h. ein sehr gros- 
ser Uberschuss entfallen, ist volliger Austsusch eingetreten, was fur 
die Anwesenheit von NO,--1onen im flussigen N,O, beweisend ist. Wir 
haben bei dem Versuch keincrlei Rnzeichen dafiir erhalten, dass irgend- 
ein ehemischer Angriff des Distickstofftetroxyds auf das Salz statt- 
gefunden hat. So blieb das Losungsmittel his zuletzt dureh fliissige 
Luft quantitativ kondensierbar, wie schon aus der Schnelligkeit der 
Kondensstion hervorging. Auch bildete das N,O, bis zuletzt in fliissi- 
ger Luft farblose Kristalle, wahrend schon kleine hkngen von niederen 
Stickoxyden, wie sie beim angriff von orgsnischer Materie durch N,O, 
stets entstehen, cine grunhlaue Verfiirbung hervorriefen. Wir konnen 
demnach ausschliessen, dass etwa eine Wasserbildung, die sofort zu 
Salpetersiiure gefiihrt hiitte, fur den beobaclitete,n Austausch verant- 
wortlicfi zu machen ist. 

Der Xtiftung fur wissenschaftliche Forschung an der Universitat Ziirich sind wir fur 
die Bereitstcllung von Mitteln zu vielem Dank verpflichtet. Ebenso danken wir Herrn 
H .  W. Bu?der fur seinc Hilfe bei den Vorversuchen. 
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Z u s a m  men  f a s sung.  
Beim Liisen von markiertem ( CH,),W5N0, in flussigem Distick- 

stofftetroxyd findet quantitativer Austausch des Nitrat-Ions mit dem 
Losungsmittel statt. Diese Beobachtung stutzt die neuerdings ver- 
tretene Auffassung, dass fliissiges N,O, teilweise als Nitrosylnitrat 
NO-NO, vorliegt, das in Ionenpaare NO+.NO,- und freie Ionen NO+ 
und NO,- iiberzugehen vermag. 
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119. Reaktionen mit 15N. 
VIII. Zum Crackmechanismus des N, N-Diphenylhydrazins 

von Klaus Clusius und Max Vecchi. 
(4. v. 53.) 

Vor einiger Zeit zeigten wir, dass niit 15N markiertes Phenyl- 
hydrazin bei hijlierer Temperatur nacli der Bruttogleichurig 

2 C,H,14XH15NH, --f C,H,14SHz + C,H, + l4Nl5N+ 15NH3 (1) 
disproportioniert wirdl). Der schwere Stickstoff verteilt sich also hglf- 
tig auf das Stickstoffgas und den Ammoniak, wghrend das gebildete 
Anilin leicht ist. 

Es  war offenbar von Interesse, die analoge Reaktion an1 asym- 
metrischen Diphenylhydrazin zu untcrsuchen, das nach Chattaway & 
Aldridge beim Erhitzen glatt in Diphenylamin, Stickstoff und Am- 
moniak zerfallt ”. Wir zeigen im folgenden, class die Isotopenverteilung 
genau der Gleichung 

3 (C,H5)214N15NH, -+ 3 (C,H,),14n’H + 15N2 + 15NH3 ( 2 )  
entspricht. Konn te man sich bcim Phenylhydrazin mit der oberflach- 
lichen Ansicht bognug.cn, dass der Umsatz formal dimolekular ver- 
liiuft, so liegt diese Moglichkeit bcim Diphcnylliydrazin bestimmt nicht 
vor. Der Bruttoumsatz verlangt 3 Molekeln und (laher ein righeres 
Eirigehen auf den Reaktionsmechanismus. 

Wir sind dcr Auffassung, class dicsc und analoge Reaktioncri iiber 
die von Wielannd cntdeckten Stickstoff-Radikalo verlaufen3). Eine 
eigentliche Reaktionskette kommt dabei allerdings nicht zustande, da 
die Reaktion entseheidend von der Tendenz der gebildeten Radikale 
zur Wasserstoffaufnahme bcherrscht wird, der sie unter don Versuchs- 

l) K.  Clusius & M .  Hoch, Helv. 33, 2122 (1950). 
2, F. D. Chattaway & M .  Aldridge, SOC. 99, 404 (1911). 
3, H .  Wieland, A. 381, 200 (1911); B. 45, 2600 (1912); 48, 1112 (1915). 




