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Xinhydrine puriss. 0,025~0;  25 mg de ninhydrine dans 100 ml d'ac6tone. 
3. Hydrolyse intdgrale (voir 5 ) ,  11, 3, p. 1815). 
4. Dosages des a i d e s  aminds (dosages avec la ninhydrine, voir5). II,5, p. 1815) (v. tableau V). 
Ce travail a Mn6fici6 d'une subvention de la part de la FONDATION FRITZ HOFFMANN- 

La ROCHE B laquelle nous exprimons ici encore nos trhs vifs remerciements. 

SUMMARY 

In the course of its development Lactobacillm casei ATCC 7469 produces peptides 
which exert a strepogenic activity upon its own growth. The purification of some of 
these peptides by paper electrophoresis a t  high voltage is described. 
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140. Reaktionen mit lSN 

XXXVI. Konstitution und Zerfall des Nitramids 0,NJ5NHa1) 
von K.  Clusius 

(6.  V. 61) 

1. THIELE & LACHMANN, die Entdecker des Nitramids, leiteten die Konstitution 
des Korpers von seiner Entstehung aus Nitrourethanderivaten ab 2). Wegen der 
sauren Reaktion der wasserigen Losung zogen sie noch die Umlagerung in die tauto- 
mere Imidosalpetersaure in Betracht : 

0,N-NH, HO * ON=NH (1) 

Diese Auffassung wurde von HANTZSCH lebhaft kritisiert, der mit KAUFMANN eine 
vergleichende Untersuchung des Nitramids und der isomeren untersalpetrigen Saure 
durchgefiihrt hattea). Fur letztere nahm man schon damals eine symrnetrische Kon- 
stitution an, woran sich bis heute nichts geandert hat. Prinzipiell sind zwei Stereoiso- 
mere denkbar : 

(A) Nitramid (B) Imidosalpetersaure 

HON NOH 
II II 
NOH NOH (2) 

(C) untersalpetrige Saure 
(Antidiazohydrat) (D) (Syndiazohydrat) 

trans-Form cis-Form 

Die Anschauungen von HANTZSCH waren weitgehend von seinen Vorstellungen 
iiber die Konstitution aromatischer Diazoverbindungen beherrscht. Ihn beunruhigte 
ausserdem die Konsequenz, dass nach der THIELE'schen Deutung Nitramid und 

l) Reaktionen mit 15N, XXXV: Helv. 43, 2063 (1960). 
z, J .  THIELE & A. LACHMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1909 (1894); Ann. 288, 297 (1895). 
3, A. HANTZSCH & L. KAUFMANN, Liebigs Ann. Chem. 292, 339 (1896) ; A. HANTZSCH, ibid. 292, 

340 (1896); 296, 111 (1897); A. HANTZSCH & A. SAUER, ibid.  299, 67 (1897). 
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untersalpetrige Saure Struktur-Isomerie zeigen sollten, eine Erscheinung, die in dem 
Reich der anorganischen Verbindungen noch nie beobachtet worden war. HANTZSCH 
vertrat daher die Meinung, dass es sich um einen Fall von Stereo-Isomerie handeln 
musse, bei der dem Nitramid die &-Form (D), der untersalpetrigen Siiure die trans- 
Form (C) zukommt. Erst nach mehr als 30 Jahren sagte sich HANTZSCH von seiner 
urspriinglichen Ansicht 10s4), die aber nochmals in einer interessanten Arbeit von 
HARTECK auflebte5). Bei der Temperatur der flussigen Luft entsteht namlich durch 
die Einwirkung von atomarem Wasserstoff auf Stickoxyd ein Nitroxyl (NOH),, das 
sich beim Erwarmen ab - 95" in N,O und H,O zersetzt und neben untersalpetriger 
Saure vielleicht auch das hypothetische Syndiazohydrat (D) enthalt, denn von zwei 
Stereoisomeren ist die eine der beiden Formen meistens recht instabi16). Die direkte 
Bildung eines Nitrokorpers scheint unter den gegebenen Umstanden unwahrschein- 
lich zu sein, das Praparat gab jedoch bei Raumtemperatur auch die Nitramidreak- 
tion. Die UV.-Spektren geben keinen Anhalt fur eine cis-trans-Isomerie zwischen 
untersalpetriger Saure und Nitramid, das in Losung praktisch ausschliesslich als 
tautomere Imidosalpetersaure (B) auftreten sol1 '). RoNTGEN-Spektroskopiker fanden 
fur festes Nitramid eine Struktur, die auf die Formel (A) passt, und nahmen deren 
Konstitution auch fur die geloste Molekel an8), kamen also zu der entgegengesetzten 
Schlussfolgerung wie die UV.-Spektroskopiker. 

2. Es bestehen demnach noch betrachtliche Unklarheiten, bei denen uns Tauto- 
meriefragen hier nur insoweit angehen, als sie die Moglichkeit einer symmetrischen 
Konstitution des Nitramids offenlassen. Diese Unsicherheit kann jedoch einwandfrei 
beseitigt werden, wenn eines der beiden N-Atome durch schweren Stickstoff markiert 
wird. Uberall dort, wo man die symmetrische untersalpetrige Saure (C) als inter- 
mediares Zwischenprodukt beim Zerfall einer lsN-markierten Verbindung annehmen 
muss, entsteht verstandlichenveise als Endprodukt neben Wasser ein Gemisch der 
Distickstoffoxyde 15N1*N0 und 14N15N0. Dieser Sachverhalt wurde fur zerfallendes 
Hydroxylaminnitrit 9) und die Zersetzung von Kalium-nitrosohydroxylaminsulfo- 
nat10) bewiesen. 1st auch das Nitramid symmetrisch gebaut, so sollte es nach der Mar- 
kierung eines seiner beiden Stickstoffatome genau wie untersalpetrige Same beim 
Zerfall ein Gemisch der beiden Distickstoffoxyde liefern. 1st seine Konstitution da- 
gegen unsymmetrisch, so darf nur eines der beiden Distickstoffoxyde auftreten. 

3. Das eingesetzte Urethan war mit 0,702y0 15N markiert und wurde mit gewohn- 
lichem Athylnitrat (0,365% 16N) nitriert, so dass fur das Nitramid ein durchschnitt- 
licher 16N-Gehalt von 4(0,702 + 0,365) = 0,533y0 15N zu erwarten war; das aus ihm 
durch eine Spur Lauge entwickelte Distickstoffoxyd enthielt 0,542 und 0,549, im 
Mittel 0,545y0 15N. Die obereinstimmung ist genugend, wenn berucksichtigt wird, 
dass das Urethan noch uber 3 Stufen in Nitramid verwandelt werden musste. Dabei 
mogen verschiedene Isotopieeffekte auftreten, die sich wegen der schlechten Gesamt- 

4) A. HANTZSCH, siehe Fussnote 5 in Ber. deutsch. chem. Ges. 63, 1272 (1930). 
5 )  P. HARTECK, Ber. deutsch. chem. Ges. 66, 423 (1933). 
6 )  ST. GomscHMIrn, Stcreochemie, Leipzig 1933, S. 141 f f .  
7) G. K O R T ~ ~ M  & B. FINCKH, 2. physik. Chem. B 48, 32 (1940). 
8) C. A. BEEVERS & A. F. TROTMAN-DICKENSON, Acta crystallogr. 70, 34 (1957). 
9) K. CLUSIUS & E. EFIENBERGER. Helv. 38, 1841 (1955). 
10) K. CLUSIUS & H. SCHUMACRER, Helv. 40,1137 (1957). 



Volumen XLIV, Fasciculus IV (1961) - No. 140 1151 

ausbeute stark bemerkbar machen. Die ubereinstimmung ist zugleich ein Beweis 
dafur, dass wahrend dieser Umsetzungen, bei denen mit hohen Konzentrationen von 
NH,-Verbindungen gearbeitet wird, ein N-Austausch nicht erfolgt. Das Distickstoff- 
oxyd wurde auf frisches Calciumamid einwirken gelassen und das gebildete Calcium- 

2 Ca(NH,),+ 2 N,O + Ca(N,),+ Ca(OH),+ 2 NH, (3)  

azid rnit Jodwasserstoffsaure zu Stickstoff und Ammoniak reduziert, die analysiert 
wurden. Dieses Verfahren gestattet selbst bei einer niedrigprozentigen Markierung 
der beiden funktionell verschiedenen N-Atome des Stickoxyduls die Verteilung der 
Stickstoffisotope genau festzustellen und zwischen ihnen zu unterscheidenll). Theo- 
retisch gibt es zwei Erwartungen fur die Zusammensetzung des Distickstoffoxyds, 
die in der Tabelle angegeben sind. 

I Die Konstitution des Nitramids ist I symmetisch I unsymmetrisch 

Berechnete Zusammen- 
setzung des aus I Stickstoffs 
Ca(16N,), rnit H J 
entwickelten 

1 Ammoniaks 

I Das Distickstoffoxyd besteht aus I ~ N N O  + * N ~ ~ N O  I 1 5 ~ ~ 0  

f(3 0,545+0,365) = 0,500%15N 0,528%’6N 
$(0,545 + 0,365) = 0,455%15N 0,372 % 15N 

Beim Versuch wurden 0,525y0 15N im Stickstoff und 0,359y0 15N im Ammoniak 
gefunden. Man erkennt, dass nur die THIELE’SChe Nitramidformel (A) bzw. (B) rnit 
den Analysen vertraglich ist. Beide Werte erreichen zwar nicht ganz den fur die un- 
symmetrische Konstitution berechneten 16N-Gehalt. Dies erklart sich aber weitgehend 
aus dem Umstand, dass bei der Reaktion (3) ein merklicher Isotopie- bzw. Austausch- 
effekt auftritt, indem das entwickelte Ammoniak mit 0,378% 15N etwas schwerer als 
das zur Darstellung des Calciumamids venvendete Ammoniak (0,365y0 15N) ist. Die 
hier benutzte Beweisfuhrung bedient sich eines vie1 scharferen Kriteriums als andere 
Untersuchungsmethoden, wie es etwa die Aufnahme eines stark verbreiterten Spek- 
trums in wasseriger Losung ist. Man kann dann nie ausschliessen, dass nicht doch 
Spuren einer symmetrischen Form rnit der unsymmetrischen ins Gleichgewicht treten. 
Solche Vorgange wurden sich durch einen vollstandigen Isotopenaustausch verraten, 
selbst wenn sie so geringfiigig sind, dass sie weit unter der Nachweisgrenze des op- 
tischen Verfahrens liegen. Auch in diesem Fall hatte man ein Gemisch beider Di- 
stickstoffoxyde erhalten miissen. 

4. Im Hinblick auf die zu erwartende geringe Ausbeute bei der Synthese,) l*) des Nitramids 
und auf die grosse Messgenauigkeit des AT~~s-CH4-Massenspektrometers wurde mit niedrigen 
15N-Konzentrationen gearbeitet. Markiertes Urethan erhielt man in 2 Ansatzen aus je 32.2 g 
Chlorameisensaureester, den man zu konz. wasserigem Ammoniak (12,2 g 1SNH8) in einem ge- 
schlossenen System bei ausserer Kiihlung langsam unter Riihren zutropfen liess. Nach einmaligem 
Umkristallisieren aus Alkohol betrug die Ausbeute 22 g (83% d. Th.) Urethan, die mit 0,702% 
16N markiert waren, wahrend aus der Reaktionslosung Ammoniumchlorid rnit 0,731 yo lSN iso- 
liert wurde. Die Chlorsubstitution durch die Aminogruppe ist also mit einem erheblichen Isotopie- 

11) K. CLUSIUS & H. SCHUMACHER, Helv. 47, 972 (1958). Dort findet sich Naheres iiber die Be- 
rechnung der Zusammensetzung der aus 15NNO und Calciumamid in schwach gegabelter 
Reaktion entstehenden Calciumazide. 

12) G. BRAUER, Handbuch d. praparativ. anorg. Chem., 1960, S. 445. 
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effekt verbunden, bei dem das l4NH;-Ion etwa 1,Wmal schneller als das 'SNHi-Ion reagiert. 
Ammoniumnitrourethan fie1 aus 25 g 15NH2COOC,H, in einer Ausbeute von 20 g (46,5%) an 
und wurde mit einer Ausbeute von 19,8 g (82%) in Kaliumnitrocarbaminat verwandelt. Aus 
18,2 g dieses Salzes ergaben sich schliesslich nach wiederholtem Umkristallisieren aus Petrol- 
ather 1.9 g reines Nitramid (36%) in einer Gesamtausbeute von 11%. bezogen auf eingesetztes 
15NH,. Von dem Praparat wurden 0.35 g in 3 ml Wasser gellist und im Vakuum mit einigen 
Tropfen N 5-prOZ. Kalilauge versetzt, die sofortigen Zerfall unter Distickstoffoxydentwicklung 
bewirkten. Das Gas wurde getrocknet, sublimicrt und bei 100 bis 120" in dcr fruher beschriebenen 
hpparatur 10 Tage auf frisch bereitetes Calciumamid einwirken gelassen, worauf das gebildete 
Ca(N,), wie oben erwlihnt analysiert wurde. Zwei andere Gasproben wurden im Hochspannungs- 
lichtbogcn zerlegt und der entstandene Stickstoff ebenfalls mit dem ATLAS-Spektrometer ana- 
lysiert. 

Der STIFTUNG FUR WISSENSCHAFTLICHE FORSCHUNG AN DER UNIVERSIT~~T ZURICH bin ich 
fur die Gewahrung von Mitteln und dem SCHWEIZERISCHEN NATION.4LFONDS fur die Bereitstel- 
lung des ATLAS-Massenspektrometers zu vielem Dank verpflichtet. Ebenso spreche ich meinen 
besten Dank Frl. VERENA FONTANA fur ihre Hilfe bei den Experimenten aus. 

ZU SAMMENFA S SUNG 

15N-markiertes Nitramid wird dargestellt und durch Kalilauge zerlegt. Aus der 
isotopen Zusammensetzung des entwickelten Distickstoffoxyds, 15NN0, geht ein- 
wandfrei hervor, dass nur eine unsymmetrische Konstitution, wie NO, * 15NH, oder 
HO . ON=16NH, vorliegen kann, nicht aber eine symmetrische Konfiguration - auch 
nicht in Spuren - die lange in der Literatur diskutiert wurde. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 

141. Ergebnisse der Tieftemperaturforschung 
XXXVI. Die Dampfdruckdifferenz von 14N14N0 und I5Nl4NO 

zwischen Schmelz- und Siedepunkt l) 
von K. Clusius und K. Schleichz) 

(10. V. 61) 

1.  Im Zuge einer systematischen Durchmusterung der Dampfdrucke isotoper Gase 
haben wir uns jetzt den Distickstoffoxyden zugewandt. Diese Gase bieten besonderes 
Interesse, weil man die beiden isotop-isobaren Molekelsorten 15N14N0 und l*N15NO 
synthetisieren und ihre Dampfdrucke mit dem des gewohnlichen, uberwiegend aus 
14N14N0 bestehenden N,O vergleichen kann. Auf diesem Wege sollte sich der Einfluss 
der Massenverteilung bei Isotopisobaren auf den Dampfdruck studieren lassen, wor- 
uber ausser einigen Angaben bei einigen Deuteriumverbindungen fast nichts be- 
kannt ist. Der Gegenstand verdient wegen des vermuteten Zusammenhangs von 
Dampfdruck und Thermodiffusion Beachtung, denn beides sind Phanomene, die von 

l) Tieftcmperaturforschung XXXV : Helv. 44, 343 (1961). 
2) An der Gasdarstellung und einem Teil der Messungen war Herr Dr. F. ENDTINGER beteiligt. 




