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217. Reaktiqpen mit 15N. XVIIIl). Verbesserte spektroskopische 
Mikromethode zur  Bestimmung von I5N 

von H. Hiirzeler und H. U. Hostettler. 
(4. x. 55.) 

1. M .  Hoch & H .  R. Weisser2) beschrieben eine Methode zur 
spektroskopischen Bestimmung von 15N. Sie erwahnten die Griinde, 
die eine spektroskopische Bestimmung auch neben der Massen- 
spektrometrie noch vorteilhaft erscheinen lassen : Die Methode be- 
notigt wenig Substanz und wird im Gegensatz zur massenspektro- 
metrischen Bestimmung durch Verunreinigungen von CO oder NO 
nicht gestort; die Apparatur ist nicht heikel, und deren Bedienung 
kann jedermann rasch erlernen ; nebenbei bietet sie eine interessante 
Einfuhrung in die Probleme der Spoktralanalyse. 

Die spektroskopisc h? Methode hat sich im hiesigcn Institut bei 
zahlreiehen Arbeiten gut bewahrt. Auf Grund der gesammelten Er- 
fahrungen konnte die Bestimmung niedriger 15N-Konzentrationen 
( < 10 yo) wesentlich verbessert werden. Diese Verbesserungen sollen 
in der vorliegenden Arbeit mitgeteilt wcrden. 

2. Die Methode benutzt das ultraviolette Emissionsspektrum der 
gasformigen Stickstoffproben. Fur 15X-Konzentrationen kleiner als 
10 Atomprozent vergleicht man den 1,O-Bandenkopf der 14N,-Molekel 
boi 3159 mit dem 1,O-Bandenkopf der 14N15N-Molekel bei 3162 8. 
Das Intensitatsverhaltnis der beiden Bandenkopfe wird mit Hilfe der 
photographischen Platte bestimmt. 

Hoch & Weisser variierten die Belichtungszeit und suchten ein 
Belichtungszeitverhaltnis, fur welches beide Randenkopfe gleiche 
Sehwarzung ergaben. In die Berechnung des Isotopenverhdtnisses 
geht dann der ~chwarxschild-Exponent p der photographischen Emul- 
sion ein. Dies erwies sich als ein entscheidender Nachteil. 

I n  der verbesserten Methode wird darum die Belichtungszeit 
konstant gehalten. Dadurch wird der Einfluss des Exponenten p aus- 
geschaltet. Die grossere der beiden Intensitaten wird durch e k e  abge- 
stufte Reihe von Sektoren variiert 3) .  Die photographische Platte 
dient nur mchr als Nullinstrument zur Ermittlung desjenigen Sektors, 
der die eine Intensitiit der andern gleich machcn wurde. Aus der Ex- 
tinktion dieses Sektors folgt dann das Intonsitatsverhaltnis. Durch 

l) XVII. Mitteilung: K .  Clcsius & H .  Craubner, Helv. 38, 1060 (1955). 
2, M. Hoch & H .  R. Weisser, Helv. 33, 2128 (1950). 
3, Konzentrisch rotierende Sektoren zur Lichtintensitatsmessung : G. M. Pool, Z. 

Physik 29, 311 (1924); H .  v. Halban, G. Kortum & B. Szigeti, Z. Elektrochem. 42, 628 
(1936). 
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ein graphisches Ausgleichsverfahren werden individuelle Fehler der 
Sektoren und Inhomogenitaten der Platte ausgeglichen. 

3. E x p e r i m e n t e l l e  Durchfi ihrung.  Apparatur und Methode zum Fiillen der 
Entladerohre blieben dieselben wie bei Hoch & Weisser beschrieben. (Anrn. 4.) Die elektro- 
denlosen Entladerohre aus Pyrexglas haben einen kapillaren Mittelteil yon 2 mm Weite 
und 10 mm Lange, die Enden sind 25 mm lang und 10 mm weit. Das Gas wird auf einen 
Druck von 2,5-3,O Torr eingefiillt. Auf das Entladerohr werden zwei Elektroden aus 
Kupferblech aufgesteckt. Das Spektrum wird mittels eines stabilisierten Hochfrequenz- 
senders angeregt. (Anm. 9.) 

- Fig. 1. 
Anordnung zur Aufnahme der 15N-Spaktren. 

Fig. 1 zeigt die Aufiiahme- Anordnung. Des Entladerohr wird zur Kuhlung von 
einem kriiftigen Lnftstrom seitlieh angeblasen (Anm. 5). Der Mittelpunkt des kapillaren 
Mittelteils des Rohres E befindet sich im Brennpnnkt der Quarzlinse L,. Das Liehtbiindel 
durclitritt den konzentrisch rotiercnden Sektor Sc parallelstrahlig und wird von der 
13lendr B, begrenzt. Die Quarzlinse L, bildet E auf den Spektrographenspalt Sp ab. Mit 
den1 Veischluss B, variiert man die Bclichtungszeit. Das Licht wird in einem Hilger- 
,,Large"- Quarzspektrographen zerlegt und auf Ilford-thin-film-halftone-Platten (backed) 
aufgcnommen. Diese werden 3 Min. mit Entwickler I D  13 bei 18O entwickelt (Anm. 8) 
und mit einem selbstgebauten Photometer ausgcmessen. (Anm. 6.) Auf einer Platte werden 
20 Aufnahmen mit derselben Belichtungszeit gemachl. Die Anregungsleistung des Senders 
wird fur alle Rohre auf einen Anodenstrom von 120 mAmp. eingestellt. Die Belichtungs- 
zeit wird so gewahlt, dass die Schwarzungen im linearen Bcreich dcr Schwarzungskurve 
licgen, was fur Schwarzungswerte zwischen 0,3 und 1,2 zutrifft. 6 Aufnahmen, iiber die 
Piatte verteilt, werden ohne vorgeschalteten Sektor gemacht. Darin werden die Schwar- 
zungen SI 2x1:~ des 14N1 'N-Bandenkopfes gemessen. Piir die iibrigen Aufnahmen schaltet 
man der Reihe nach (mit einmaligcr Wiederholung) 7 Sektoren vor, deren Rxtinktion E 
von 1,586 bis 0,940 variiert. In  diesen Aufiiahmen werden die Schwiirzungen SldN1 des 
14N,-Bandenkopfes gemessen. Die Extinktion E der Sektoren ist gegeben durch 

wobei GI den OffnungswinkeI des Sektors bedeutet. (Anrn. 7.) 

1,90% 15N. Die Aufnahmen 1 bis 10 werden auf derselben Plattc wiederholt. 

E = log [360/~1], (1) 

Tab. 1, zeigt die Anordnung der AufnLhmm am B:ispiel einer Stickstoffprobe mit, 

4. A u s w e r t u n g  d e r  P l a t t e n .  Im  Entladerohr stellt sich unter 
dem Einfluss der elektrischen Entladung schnell das statistische 
Gleichgewicht ein 

14N,+ l5SZ z= 2 14N15N. (2) 
Im  emittierenden Gas befinden sich dann die Molekeln 14N14N7 

l4NI5N, 15N15N im Hochtemperatur- Gleichgewicht, uiid zwar gilt 
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Tahelle 1. 
Beispiel: Probe mit 1,90% 15N. 
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S ‘4”SN 
Extinktion 

- 1 10 
2 10 1 
3 10 2 
4 10 3 
5 10 - 
6 10 4 
7 10 5 
8 10 6 
9 10 7 

- 10 10 

Wir bezeichnen 

SW, 

und 

0,545 - 
- 0,314 
- 0,407 
- 0,517 
0,535 - 
- 0,623 
- . 0,717 
- 0,838 
- 0,939 
0,537 - 

_- 
0,324 
0,416 
0,525 

0,630 
0,723 
0,838 
0,929 

- 

- 

0,533 

0,541 

irn emittierenden Gas. mit y1 den Bruchteil an Atomen 14N 
mit ys den Bruchteil an Atomen 15N 

Dann ist 

[15N15N] + Q [1*N15N] ys = ~ .  ~ ~- 
[I4N1*N]+ p4Nl5N] + [15N15N] a 

Der Bandenkopf der 14N 15X-Molekel habe die Intensitat i,,N,SN, 
der Bandenkopf der 14N14N-Molekel h a k  die Intensitst ilaNz. Unter 
den Voraussetzungen, die in Anm. 1 diskutiert werden, gilt 

[14N14N]/[’4N15N] = ii,Nl/ii,,>s~. (6) 

Unter Verwendung von ( 3 ) ,  (4) und ( 5 )  erhalt man 
yI /ys  = 2 .  i ~ . ~ s / i l , ~ ~ 7 N .  (7) 

Die Intensitat il.NlsN der l4NI5N-Bande erzeugt eine Schwarxung 

SIbNISN = c’log-p-, (8) 

wobei p, c, a charakteristische Konstanten der photographischen 
Emulsion sind. 

Die Intensitat il,Np der 14N,-Bande wird durch den vorgeschal- 
teten Sektor mit dem Offnungswinkcl o( auf den Bruchteil a/360 ge- 
schwacht. Die erzeugte Schwiirzung betragt dann 

illN15N. t P  

a 

(9) 

Fuhrt man nach Gleichung (1) die Extinktion E des Sektors e h ,  

(10) 

i,,, -a t P  
SUN2 = c .  log - ,- - . 360 a 

so lasst sich (9) schreiben als 
. t o  

S”N, = c * log --a-- c * E . 
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ilaN, und t werden konstant gehalten. Tragt man also BIaN, als Funk- 
tion der Extinktion E des Sektors auf, so erhiilt man eine Gersde 
(vgl. Fig. 2). 

Der Schnittpunkt LN2 (E*) dieser Geraden mit dom konstanten 
Schwiirzungswert S14NN'6N ergibt die Extinktioii E* desjenigeri Sektors, 
der ilaN, genau gleich iltNISN machen wurde. Es gilt (Anm. 2): 

und niit (l), (8) und (10): 

Mit (7 )  und (1) erhdt  man 

SI<Na(E*) = SL4Nl5N, (11) 

i,,,Ji14,,,, = 360/u*. (12) 

log [yl/y,] = log 2+  E". (13) 
Theoretisch sollte sich mit Gleichung (13) der Wert von y l / y s  

aus dem nach Fig. 2 graphisch ermittelten E* berechnen lassen. Fur 
kleine 15N-Konzent~rationen findet man den linemen Zusammenhang 
zwischen log [yl/y,] und E* nicht erfullt, weil der 14N15N-Bandenkopf 
von einem Untergrundspektrum iiberlsgert wird (Anni. 3 ) .  Man ver- 
wendct deshalb eine Eichkurve, die empirisch ermittelt wird, indem 
man fur Proben bekannten 15N-Gehaltes E* bestimmt. Fig. 3 zeigt 
die von uns benutzte Eichkurve, gestrichelt ist die theoretische Eich- 
gertlde naeh Gleichung (13) dargestellt. Die ys der Eiehproben wurden 
durch Verdiinnung mit gewohnlichem Ammoniumchlorid vorgegeben 
und massenspektrometrisch kontrolliert I). 

1) Herrn Dr. P. Baerlschi von der Universitat Basel nnd Herrn Dr. J .  Wiirsch von 
der ETH. Zurich sind wir fur diese massenspektrometrischen Kontrollmessungen zu vielem 
Dank verpflichtet. 

- ~~ 
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Fur 15N-Konzentrationen kleiner als l,O% ist E* grosser als die 
Extinktion unseres kleinsten Sektors. In  diesem Falle kann der 
Schnittpunkt nur durch Extrapolation gewonnen werden. Eine 
lineare Extrapolation ist nur dann zulassig, wenn SIbNISN noch im 
linearen Bereich der Schwaraungskurve liegt ( S,4N,SN 2 0,3). Dies 
kann durch genugend lange Belichtungszeit immer erreicht werden. 

&ob tn 

0 

0.5 
0 0.5 1.0 7.5 2.0 

Fig. 3. 
Eichkurve fur IW-Analysen (stark verkleinert). 

E* - 
5. Die  Fehlergrenzen.  Bei der beschriebenen Arbeitsweise ist 

die hauptsachliche Fehlerquelle die Inhomogenitat der Platte. Sie 
bewirkt eine Streuung der Schwarzungswerte vim die Gerade und 
damit eine Unsicherheit in der Bestimmung von E*. Der damit ver- 
bundene Fehler in ys betragt fur ys 2 1 yo etwa 2% des Wertes. Fur 
kleinere Konzentrationen wird der relative Fehler grosser. Fur 15N- 
Tracer-Untersuchungen init einer Markierung von etwa 3 yo 15N 

ist diese Genauigkeit zur Losung vieler Probleme vollkommen 
genugend. 

6. D i e  Vorausse tzungen  d e r  Methode.  AnmerLung 1:  Gleichung (6) ist richtig 
unter folgenden Voraussetzungcn : 

a) Die Extinktion des Entladerohres aus Pyrexglas und der Quarzoptik ist fur beide 
Bandenkopfe gleich. Bei dem kleinen Wellenliingenunterschiede von nur 3A ist diese Be- 
dingung sicher erfiillt ; zudem werden kleine Unterschiede durch die Eichung korrigiert. 

b) Die Anregungswahrscheinlichkeit ist fur 14N14N dieselbe wie fiir l4NI5N. und die 
Rotationsfcinstruktur bleibt in den Bandenkopfen unaufgelost. 

Anmerkung 2: Gleichung (11) ist richtig unter folgenden Voraussetzungen: 
a) Die Anregungsleistung des Senders und die Belichtungszeit sind fiir alle Auf- 

nahmen dieselben. Diese beiden Bedingungen konnen leicht so genau eingehalten werden, 
dass sie keinen Fehler verursachen. Ohne automatischen Verschluss darf die Belichtungs- 
zeit nicht zu klein gewiihlt werden, um individuelle Fehler beim Bedienen des Verschlusses 
auszuschliessen. Die ublichen Belichtungszeiten liegen zwischen 10 und 30 Sek. 
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b) Die Konstanten c, a ,  p der photographischen Emulsion werden auf ein und der- 
selben Platte als konstant betrachtet. Diese Voraussetzung wird nie ganz erfiillt. Durch 
die Wiederholung derselben Aufnahme an verschiedenen Stellen der Platte wird aber die 
Veranderlichkeit von c, a ,  p als Funktion der Plattenstelle herausgemittelt. Es ist bekannt, 
dass die Randzone einer Platte eine veranderte Empfindlichkeit aufweist. Deshalb ist es 
vorteilhaft, die Platten nicht bis an den Rand auszuniitzen. 

c) E* lasst sich linear interpolieren. Durch die graphische Darstellung nach Fig. 2 
wird die Zulassigkeit dieser Interpolation bei jeder Messung gepriift. 

7 .  D a s  U n t e r g r u n d s p e k t r u m .  Anmerkung 3 :  Die l,0-Bandenkopfe sind iiber- 
lagert von einem sehr schwachen Untergrundspektrum. Bei kleinen 1 EN-Gehalten wird 
die Intensitat dieses Untergrundspektrums vergleichbar mit der Intensitat der 14N15N- 

Bande. Dadurch entsteht die Abweichung der empirischen Eichkurve von der theoreti- 
schen Geraden nach Glcichung (13). Nach unseren Vcrsuchen riihrt d:ts Spektrum nicht 
von einer Verbindung her, die als Verunreinigung des Stickstoffs denkbar ware (H,O, 
H,, 0,, CO). Wir haben alle Paramcter der Aufnahme so gewlhlt, dass der relative Anteil 
des Untergrundspektrums klein gehalten wird. 

8. W e i t e r e  Fehlerquel len .  Anmerkung 4 :  Das Fiillen der Rohre. Das Ausheizen 
der Rohre ist sehr wichtig. Unter dcm Einfluss der elektrischen Entladung tritt ein voll- 
standiger Austausch zwischen Probe und adsorbiertem Gas ein. Nur wenn durch das Aus- 
heizen eine weitgehende Desorption erreicht wurde und die Rohre wiihrend der Aufnahme 
gut gekiihlt werden, wird eine Verfalschung der Probe durch Luftstickstoff vermieden. 

Anmerkung 5: Kiihlung der Entladerohre. Hoch & Weisser vermuteten, dass ein in 
Lnft brennendes Rohr infolge der Erwiirmung etwas durchlassig wird. Wir konnten diese 
Vermutung nicht bestatigen. Wenn die Entladerohre so kraftig gekiihlt werden, dass sie 
dauernd unter 60° bleiben, so kann man auch bei stundenlangem Brennen kcin Absinken 
des 15N-Gehaltes feststellen. 1st die Kiihlung schlecht, so kann wohl eine Abnahme des 
15N-Gehaltes auftreten. Es ist aber schwierig, dies von reiner Desorption infolge ungenii- 
genden Ausheizens der Rohre zu unterscheiden. Die von Hoch & Weisser verwendete Kiih- 
1: ng mit Paraffin01 ist umstandlicher und hat den Nachteil, dass das 01 unter der Einwir- 
kung des UV.-Lichts rasch altert und dann stark absorbiert. 

Anmerkung 6 :  Das Photometer. Es ist vorteilhaft, ein Photometer zu verwenden, 
das ein vergrossertes Bild des Spektrums auf den Spa't der Photozelle wirft. Man kann 
dadurch dauernd kontrollieren, dass alle Bandenkopfe genau parallel zum Spalt der 
Photozelle verlaufen. 

Anmerkung 7: Die Sektoren. Die Extinktionewerte der Sektoren werden aus deren 
Offnungswinkel berechnet. Die Offnungswinkel konnen sehr genau geniessen werden. Fur 
die Genauigkeit der Sektoren ist aber nicht allein der Offnungswinkel. massgebend, noch 
wichtiger ist eine genaue Zentrierung des Sektors. Auch konnen kleine Verunreinigungen 
durch Staub die Extinktion des Sektors bereits merklich iindern. Die Sektoren miissen 
deshalb stets peinlich sauber gehalten werden. Durch die angewandte Art der Auswertung 
werden aber die individuellen Fehler der Scktoren ausgeglichen. 

Bei unserer Anordnung geschieht das Auswechseln der Sektoren ohne Verschieben 
des Sektormotors. Wir fanden, dass nur dadurch eine geniigende Reproduzierbarkeit der 
optischen Just'erung gewahrleistet ist. 

Anmerkung 8: Entwickeln der Platten. Da das Vergleichselement (14N) immer auf 
derselben Platte mitaufgenommen wird, verursachen kleine Unterschiede in den Ent- 
wicklungs- und Fixierbedingungen keinen Fehler. Gleichwohl werden diese Hedingungen 
moglichst konstant gehalten, um Einfliisse zweiter Ordnung auszuschalten. 

Anmerkung 9: Der Hochfrequenzsender. Wir verwenden einen Parallel- Hartley- 
Sender, wobei das Entladerohr direkt im Anodenschwingkreis liegt. Diese Schaltung ist 
einer Kopplung mit Resonanzkreis iiberlegen. Die Anodenspannung der Senderohre ist 
elektronisch stabilisiert. Der Sender liefert etwa 800 Volt. Die Frequenz wird vom Ent- 
laderohr mitbestimmt und liegt in der Grossenordnung einiger MHz. Der Sender vermag 
nicht immer die Zundspannung der Entladerohre zu erreichen, die Rohre werden dann 
mit einem Tesla-Vakuumpriifer geziindet. 
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Der Stiftung fur wissenschaffliche Forschung an der Universitat Zarich sind wir fur 
die B:reitstsllung von Mitteln zu vielem Dank verpflichtot. Ferner danken wir Herrn 
Prof. K .  Clusius, der unsere Arbeit in jeder Weise unterstutzte und durch wertvolle An- 
regungen forderte. 

Z u s a m m  en  f as sung. 
Es wird eine verbesserte Methode zur bandenspektroskopischen 

Bestimmung der Stickstoffisotope beschrieben, die von den Fehlern 
der photographischen Platte weitgehend unabhangig ist. Die Methode 
benotigt nur 20 y N, und wird durch Verunreinigungen weniger leicht 
gestort als die massenspektrometrische Bestimmung. Der mittlere 
relative Fehler betragt f 2 yo. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich. 

218. Reaktionen mit I5N. XIXI). 
Zur Konstitution des Kalium-F henyl-antidiazotats 

von Klaus Clusius und Hans Hiirzeler. 

(4. x. 55.) 

1. Der im folgenden beschriebene Versuch wurde im Hinblick 
auf die in mancher Beziehung immer noch ratselvollen Eigenschaften 
der Syn- und Anti-Diazotate durchgefuhrt. Es schien uns intcressant 
xu prufen, wie widerstandsfahig eigentlich die Anordnung der Stick- 
stoffatome im Diazoniumsalz gegen den rigorosen Eingriff bei der 
Umlagerung ist, die durch Erhitxen in 50- bis 75-proz. Kalilauge 
auf 140° bewirkt wird. Dazu untersuchten wir die durch Geichung 1 
dargestellte Reaktionsfolge. Anilin I wird diazotiert und aus der 
Diazoniumsalzlosung das Antidiazotat hergestellt. Dieses wird zu 
Phenylhydrazin und weiter zu Anilin I1 und Ammoniak reduziert. 

+ HC1 I C,HhNH, + HNOZ ___+ C H NN ‘Cl’ --+ C,H,-N=N-OK 
a 

(1) 
b -2Hz0 [ ‘ a b ]  

I1 C,H,NH, + NH, t C,H,-NH-NHZ 
s b  a b  

Markiert man das Nitrit mit I5N, so muss nach Gleichung (1) ein 
Phenylhydrazin entstehen, das nur am Atom b markiert ist, wahrend 
eine Markierung des Anilins I nur am Atom a einen Uberschuss sn 
15N ergeben sollte. Wie fruher gezeigt wurde, laisst sieh die isotope 
Verteilung im Phenylhydrazin durch reduktive Spaltung zu Anilin I1 
und Ammoniak genau uberprufenz). 

l) XVIII. Mitteilung: H .  Hurzder & H .  U. Hosfettler, Helv. 38, 1825 (1955). 
2, K. Clusius & H .  R. Weisser, Helv. 35, 1548 (1952). 




