
Volunieii XXTVIIL, lpasciculus VLI ( I  955) - KO. 219-220. 1843 

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). 
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isotopeni Stickstoff untorscheitlen lassenl). Dazn kornnit noch das 
N-Atom e der salpetrigen S5ure. Rrchts sind im unsyinmetrisch ge- 
h u t ’ e n  Distickoxyd die K-Atome l untl 2 funktioncll. urigleich und 
daher isotop unterscheidbar2), wiihrend naturlich im Stickstoff beido 
N -At,onie 3 gleichartig und chemisch riicht unterscheidbar sind. 

I)urc,h Msrkierung mit sc,hwerein Stickstoff konnten wir die Ver- 
tvilung der N-Atorne a, I), c auf (lie Stellungen 1, 2 ,  3 in den End- 
prodiditen eindeutig fcstlcgcn : Das ‘Atom c der salpetrigen Saure 
tritt irn Distickoxytl als At,om 2 auf; offenbar wird also die N-O- 
Bindung im Distickoxyd von der salpetrigen Saure her iibernommen. 
Hincs dcr endstandigen Atome a des Azidions wird abgesprengt und als 
Atom 1 im Distickoxyd neu gebunden. Fiir die elementare Sticlzstoff- 
~nolekel 33 bleibt dann netiirlich nur die Zusammensetzung a b ubrig. 

2. Uni die Verteilung des Sticlcstoffs auf die Endprodukte zu finden, wurde einrnal 
niit, rnarkiertrni Natriumnitrit NalWO, (3,28% lSN) und gewolinlichem Natriumazid, 
ziiin andern mit gewijhnlichem Pl’atriumnitrit und endstandig markiertern Kaliumazid 
K15KN15N (1,52,% 15X) gcarbeitct. Der einc Sclienkel eines Zweikamnierkolbens enthielt 
je 1 Millimol der bciden Salze in 3 (:ms H,O gelost, wahrend der anderc: mit 3 em3 8-prOZ. 
Kssigsaurc bcschiekt wurde. Nach der Entgasung der Losungen durch dreimaliges Ein- 
friercn in fliissiger Luft und Evakuieren beim Auftauen wurden die Fliissigkeiten zu- 
sammengegossen, wobei der Umsatz in wenigen Augcnblickcn erfolgte.. Die entstandcnen 
Gase wurden bei -80° getrocknet. Das Distickoxyd schied man vom Stickstoff durch 
Ausfriercn mit fliissiger Luft, verbrannte es mit iiberschiissigem Wasserstoff katalytisch 
au Platin und trennte den gebildeten Stickstoff voni restlichen Wasserstoff mit flussigem 
Wasserstoff ab. 

Um die isotope Konstitution des Distickoxyds zu erhalten, die durch die voran- 
stchcnden Versuche noch nicht eindeutig bzstimmt ist, wurden in eincm evakuierten 
Kolben (150 em3) 0,201 g Na15N0, (3,28% I S N )  und 0,200 g gewohnliches NaN, in 8 om3 
Wasser gelost und durch den Hahntrichter mit 10 om3 7-prOZ. EssigsLure versetzt. Nach 
10 Min. wurden 10 cm3 3o-proz. Natronlaugc zur Bindung von HN:,- und C0,-Spuren 
zngefiigt. 24 Std. spater trennten wir das gebildete Distickoxyd durch Ausfrieren niit 
iliissigcm Stickstoff ab und liessen es nach der Trocknung auf 0,390 g Natriumamid ein- 
wirken. Das gebildete Natriumazid wurde dann in der iiblichen Weise durch Reduktion 
mit Jodwasserstoff abgebaut. Die Isotopen-Analyse aller Stickstoffproben erfolgte mit 
tier bandenspektroskopischen Mikr~methode~). 

3. Die Ergebnisse fur die Verteilung des Stickstoffs auf die End- 
produkte sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die erste und letzte 
Spalte zeigen, dass die Bilanz von eingefuhrtem und gefundenem 15N 
nach G1. 1) stimmt. Versuch I mit markiertcm Nitrit beweist weiter, 
dass das Stickstoffatom c der salpetrigen SBure quantitstiv in das 
Distickoxyd ubergeht, da nnr dieses Gas, nicht aber der Stickstoff 
markiert wird. Versuch I1 mit endstandig markiertern Azid beweist 
ferner, dass eines der endstandigen Atome a im Distickoxyd, das 
anderc im Stickstoff auftritt. Durch beide Versuche zusaminen wird 
sichergestellt, dass das mittelstiindige Atom b des Azids stets im 
Stickstof f gas verbleibt . 

~~ ~ 

l) K.  Clusius & H. Hurzeler, Helv. 36, 1326 (1953). 
2, K.  Clusius Ce- E .  Effenberger, Helv. 38, 1834 (1955). 
:$) H. Hurzeler & H .  Hostettler, Helv. 38, 1825 (1955). 
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*4uf Grund dieser beitlcii Vcrsuche ist jedoch noch kein Ent- 
scheid hinsichtlich der isotopen Struktur t iex Distickoxyds moglich. 
Es ist allerdings naheliegend, f i x  den ersten Versuch die Bildung von 
N15N0 und fur den zweiteri Ton I5NNO anzunehmen. Diese Ver- 
mutung trifft tatsachlich zu, \vie der letzte Versuch beweist, bci dem 
das Distickoxyd aus den gleichen Ausgangssubstanzen wie heim 
erstcn Versuch dargestellt wurde. Bei ihm entsteht die Molekel 
N15N0, (lie sich mit NaNH, in der gegabelten Rcaktion 

KaN15NN (A) 
- H,() $p 

Nah‘H, + N15p\T0 ___ (3 

zu eiiier Mischung zweier isotopisomerer Azide umsetzt I). Eei dei. 
Retluktion mit Jodwssserstoff liefert 

,?jnNN15N (B) 

1 i 2  
das Ion N15NN’ (A) -+ NH,; d.h. 0,37% 15N rind ”5N; d h .  1,8250/o 1% = 3’28$-0z37 
dns Ton NN15?U” (B) + 1/2 XH, + lSNH3; d. Ii. 1,82,% 1% und % N, + 1/2 NIW; d. 11. 

3,28+ 3.0,37 
4 

l ,lOU,, 1SN (= - - ~ - - I .  
Berucksichtigt man die Gabelung von ( 2 ) ,  so sintl folgende Crehaltfl 
zu erwarten : 

fur Stickstof: 0,20.1,82, + 0,80.1,10 =- 1,24O/, I W ;  
f u r  Ammoniak: 0,20.0,37 + 0,80.1,82, = 1,53% 1%. 

Diesc berechneten Werte sind den gefundenen in Tab. 3 gegeniibeis- 
gestellt. Man sieht, dass nur die Konstitution N15N0, nicht aber 15NK0 
oder eine Mischung gleicher Mengen beider Nolekelsorten mit den ex- 
yerimentellen Werten vereinbar ist. Diese Ubereinstimmung ist fur die 
Struktur N15N0 sogar vorzuglich, wenn man berucksichtigt, dass er- 
fahrungsgemass infolge eines geringfugigen lsotopiceffektes beim Bzid- 
abbau mit Jodwasserstoff der 15N-Gehalt des Ammoniaks etwa um 2 ;,;, 
zu hoch und der des Stickstoffs cntsprechend niedriger gefunden wird. 

4. I)er glatte Umsatz der salpetrigen Saure mit Stickstoffwasser- 
stoffsgurc ddrfte mit ihrer Pshigkrit zusammenhangen, in  zwei Ricli- 
tungen zu dissoziieren : 

O N O ’ + H ’  t-- ONOH -+ OH’+NO‘ (a) 
Im sauren Gebiet wird die OH’-IConzentration xtark herab- 

gesetzt untl die NO’-Konzentration entsprechend erhoht, so dass 
spurenweise gebildetes Nitrosylazid durrh seinen einsei tigrri Zerfall 
die Reaktion vollst&ndig ablaufen lasst : 

(4) NNX’+ NO’ 17 PUNKNO ~ * sil:+xso 

Diese Reaktionsgleichung wurde sclion voii H .  Knopf vermutet ”. 
Sic veranschaulicht zugleich die heobachtete Verteilung der Rtick- 
st offatonie auf die Endprodukte. 

s b s  c a b a c  ‘1 b .I c 

~~ 

l )  K.  Cluszus & E. Ejfenbergev, Helv. 38, 1834 (1955). 
2, H. Knopf, Dissertation Universitat Munchen 1947, S. 3 ;  P. Secl Lt. J .  Ndgrcid7. 

Z. anorg. allg. Chem. 264, 312 (1951). 
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Uer Stiflung fur wissenschaftliche Forsclmng an dpr ITniversitiit Ziirich sind wir fur 
die Bereitstellung von Mitteln zu vieleni Dank verpflichtct. Weiter clankt der cine VOIL 

uns ( E .  E.) fur die Gewiihrung eines Rockefeller-Stipendiums. Herrn Maa T7rreh3i schliess- 
lich verdanken wir die gewissenhafte Ausfuhrung einiger 15NN-Analysen. 

Z u s a m  men f a s sung. 
Der Zerfall von Stiekstoffwasserstoffsaure und salpetriger Saurc? 

ini sauren Gehiei nach 
HNNN + HNO, = NNO + NN + H,O 
a b n  C I:! 8 3  

wird mit Hilfe von 15N untersucht. Er erfolgt eindeutig in dem Sinne, 
(lass das N-Atom c dcr salpetrigen Saure als Atom 2 im Distickoxyd 
auftritt, wahrend eines der funkt,ionell gleichwertigen Atome a die 
Stelle des N-Atoms 1 einnimmt. Die Zusammensetzung des elemen- 
taren Stickstoffs auf der rechten Scite entsprieht dann den Atomen a b 
der Stickstoffwasserstoffsaure. Wahrwheinlich spielt die Dissoziation 
der salpetrigen Saure nach 

OPTOH __+ OH’+ NO‘ 
und die Rildung eines unbestandigen Nitrosylazids N,. NO ~iacli 

NNPT’+ XO’ f _ ~  NKNNO -+ NN + NNO 
s b a  c a b s c  s b  a c  

hei cier sehr glatt verlaufcnden Reaktion. cine Rolle. 

Physikalisch-Chenlisches Institut tler Universitat Zurich. 

221. Uber die absolute Konfiguration des Morphins und 
verwandter Alkaloide 

von J. Kalvoda, P. Buchschacher und 0. Jeger. 
(12. x. 55.) 

1. E i n l t i t u n g .  
Nachdem die Steroide mit dem Glycerinaldehyd konfigurativ 

verknupft worden ~ i n d l ) ~ ) ~ ) ,  bot sich die interessante Moglichkeit, 
ihrc Abbauproduktr als Relais-Verbindungen fur die Bestimmung 
tier absoluten Konfiguration von Naturstoffen heranzuziehen. Be- 
sonders wertvoll fur solche Untersuchungen sind Abbauprodukte, 
melche noch eines der beiden quarterniiren a symmetrischen Kohlen- 
stoffatonir der Steroide (C-10 bzm. C-13) enthalten, wie dies bei 

I) W .  Q. Uauben, D. F.  Uickel, 0. Jegei  & V .  Prdog,  Helv. 36, 325 (1953); J. A. 

,) B. Riniker, D. Arigoni & 0. Jeger, Helv. 37, 546 (1954); J. W. Cornforth, I .  You- 

3, S.  Bergsfrom, Helv. 32, 3 (1949); S. Rergstrom, A.  Lardon & T .  Reichstein, Helv. 

Xi l l s ,  J .  diem. SOC. 1952, 4976. 

hold r/ & G. Popjcik, Nature 173, 536 (1954). 

32, 1617 (1949); M .  Viscontini R. P. Miglioretfo, Helv. 38, ‘330 (1955). 




