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217. Reaktignen mit ®N. XVIII'). Verbesserte spektroskopische
Mikromethode zur Bestimmung von *N

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

1. M. Hoch & H. R. Weisser?) beschrieben eine Methode zur
gpektroskopischen Bestimmung von °N. Sie erwihnten 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
Einfiihrung in die Probleme der Spektralanalyse.

Die spektroskopisch> Methode hat sich im hiesigen Institut bei
zahlreichen Arbeiten gut bewihrt. Auf Grund der gesammelten Er-
fahrungen konnte die Bestimmung niedriger 5N-Konzentrationen
(<< 109,) wesentlich verbessert werden. Diese Verbesserungen sollen
in der vorliegenden Arbeit mitgeteilt werden.

2. Die Methode beniitzt das ultraviolette Emissionsspektrum der
gasformigen Stickstoffproben. Fiir "N-Konzentrationen kleiner als
10 Atomprozent vergleicht man den 1,0-Bandenkopf der 4N,-Molekel
bei 3159 A mit dem 1,0-Bandenkopf der 4N 15N-Molekel bei 3162 A.
Das Intensitdtsverhiltnis der beiden Bandenkopfe wird mit Hilfe der
photographischen Platte bestimmt.

Hoch & Weisser variierten die Belichtungszeit und suchten ein
Belichtungszeitverhiltnis, fiir welches beide Bandenkopfe gleiche
Schwirzung ergaben. In die Berechnung des Isotopenverhiltnisses
geht dann der Schwarzschild-Exponent p der photographischen Emul-
sion ein. Dies erwies sich als ein entscheidender Nachteil.

In der verbesserten Methode wird darum die Belichtungszeit
konstant gehalten. Dadurch wird der Einfluss des Exponenten p aus-
geschaltet. Die grossere der beiden Intensitiaten wird durch eine abge-
stufte Reihe von Sektoren variiert3). Die photographische Platte
dient nur mehr als Nullinstrument zur Ermittlung desjenigen Sektors,
der die eine Intensitit der andern gleich machen wiirde. Aus der Ex-
tinktion dieses Sektors folgt dann das Intensitétsverhiltnis. Durch

1) XVII Mitteilung: K. Clusius & H. Craubner, Helv. 38, 1060 (1955).

2y M. Hoch & H. R. Weisser, Helv. 33, 2128 (1950).

3) Konzentrisch rotierende Sektoren zur Lichtintensitdtsmessung: G. M. Pool, Z.
Physik 29, 311 (1924); H.v. Halban, G. Kortiiom & B. Szigeti, Z. Elektrochem. 42, 628
(1936).
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ein graphisches Ausgleichsverfahren werden individuelle Fehler der
Sektoren und Inhomogenititen der Platte ausgeglichen.

3. Experimentelle Durchfiihrung. Apparatur und Methode zum Fiillen der
Entladerohre blieben dieselben wie bei Hock & Weisser beschrieben, (Anm., 4.) Die elektro-
denlosen Entladerohre aus Pyrexglas haben einen kapillaren Mittelteil von 2 mm Weite
und 10 mm Lénge, die Enden sind 25 mm lang und 10 mm weit. Das Gas wird auf einen
Druck von 2,5—3,0 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-Spektren.

Fig. 1 zeigt die Aufnahme-Anordnung. Das Entladerohr wird zur Kiihlung von
einem kriftigen Luftstrom seitlich angeblasen (Anm. 5). Der Mittelpunkt des kapillaren
Mittelteils des Rohres E befindet sich im Brennpunkt der Quarzlinse L,. Das Lichtbiindel
durchtritt den konzentrisch rotierenden Sektor Se parallelstrahlig und wird von der
Blende B, begrenzt. Die Quarzlinse L, bildet It auf den Spektrographenspalt Sp ab. Mit
dem Verschluss B, variiert man die Belichtungszeit. Das Licht wird in einem Hilger-
,»Large‘‘- Quarzspektrographen zerlegt und auf Ilford-thin-film-halftone-Platten (backed)
anfgenommen. Diese werden 3 Min. mit Entwickler ID 13 bei 18° entwickelt {Anm. 8)
und mit einem sclbstgebauten Photometer ausgemessen. (Anm. 6.) Auf einer Platte werden
20 Aufnahmen mit derselben Belichtungszeit gemacht. Die Anregungsleistung des Senders
wird fiir alle Rohre auf einen Anodenstrom von 120 mAmp. eingestellt. Die Belichtungs-
zeit wird so gewahlt, dass die Schwiarzungen im linearen Bereich der Schwirzungskurve
licgen, was fiir Schwirzungswerte zwischen 0,3 und 1,2 zutrifft. 6 Aufnahmen, iiber die
Piatte verteilt, werden ohne vorgeschalteten Sektor gemacht. Darin werden die Schwir-
zungen Suxuy des 14N N-Bandenkopfes gemessen. Fiir die {ibrigen Aufnahmen schaltet
man der Reihe nach (mit einmaliger Wiederholung) 7 Sektoren vor, deren Extinktion E
von 1,586 bis 0,940 variiert. In diesen Aufuahmen werden die Schwirzungen Sy, des
14N,-Bandenkopfes gemessen. Die Extinktion E der Sektoren ist gegeben durch

E = log [360/u], (1)
wobei x den Offnungswinkel des Sektors bedeutet. (Anm. 7.)

Tub. 1, zeigt die Anordnung der Aufn:hmen am B:ispiel einer Stickstoffprobe mit
1,90% 15N. Die Aufnahmen 1 bis 10 werden auf derselben Platte wicderholt.

4. Auswertung der Platten. Im Entladerohr stellt sich unter
dem Einfluss der elektrischen Entladung schnell das statistische
Gleichgewicht ein

14N2+ 151\'2 = 2 14N15N. (2)

Im emittierenden Gas befinden sich dann die Molekeln 4N14N,

1NN, 3NN im Hochtemperatur-Gleichgewicht, und zwar gilt
[14N15N]2
[ANTIN [BNN] =4. 3
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Tabelle 1.
Beispiel: Probe mit 1,909, 15N.

Aufnahme| Bel. Zeit | Sektor | Extinktion . S

Nr. Sek. Nr. Egektor UNEN N
1 10 — 0 0,533 0,545 —_ —_—
2 10 1 1,586 — — 0,314 0,324
3 10 2 1,496 _— — 0,407 0,416
4 10 3 1,382 — — 0,517 0,525
5 10 — 0 0,537 | 0535 | — —
6 10 4 1,279 — — 0,623 0,630
7 10 5 1,182 — — . 0,717 0,723
8 10 6 1,057 — — 0,838 0,838
9 10 7 0,940 —_— —_— 0,939 0,929

10 10 — 0 0,541 0,537 — —

Wir bezeichnen

mit y; den Bruchteil an Atomen 4N
mit yg den Bruchteil an Atomen *N

Dann ist

} im emittierenden Gas.

e [ANUN]E[ONEN] "
1 [TANN |+ (1NN + [BNIEN]
und
. [15N15N] +% [14@'2@] 5
Ys = [14N14N]+ [14N15N] + [ISNISN] ‘ ( )
Der Bandenkopf der 4N 1N-Molekel habe die Intensitdt iy,
der Bandenkopf der 14N14N-Molekel habe die Intensitdt i.y,. Unter

den Voraussetzungen, die in Anm. 1 diskutiert werden, gilt

[MNUNY[MNBN] = diay, [l (6)
Unter Verwendung von (3), (4) und (5) erhélt man
Yi/ys = 2- by, /gy (7)
Die Intensitit gy der 14N15N-Bande erzeugt eine Schwirzung
Ly - tP
Siyuy = ¢-log B (8)

wobel p, ¢, a charakteristische Konstanten der photographischen
Emulsion sind.

Die Intensitét iy, der 4N,-Bande wird durch den vorgeschal-
teten Sektor mit dem Offnungswinkel o auf den Bruchteil «/360 ge-
schwéicht, Die erzeugte Schwirzung betrigt dann
Luy, -« tP

360 a = @)

Fiihrt man nach Gleichung (1) die Extinktion B des Sektors ein,
so ldsst sich (9) schreiben als

SMNZ =C- 10g

ild . tp
Sl‘Nz = C: log —l;

-c-E. (10)
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iy, und t werden konstant gehalten. Trigt man also S.y, als Funk-
tion der Extinktion E des Sektors auf, so erhilt man eine Gerade
(vgl. Fig. 2).
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Auswertungsbeispiel: Probe mit 1,909, 5N.

Der Schnittpunkt S.y (E*) dieser Geraden mit dem konstanten
Schwirzungswert S.y.y ergibt die IExtinktion E* desjenigen Sektors,
der i..y, genau gleich iy machen wiirde. Es gilt (Anm. 2):

Sup, (B*) = Suyey, a1

und mit (1), (8) und (10):
fuy, [liayroy = 360/u*. 12)

Mit (7) und (1) erhélt man
log [y1/ys] = log 2+ E*. (13)

Theoretisch sollte sich mit Gleichung (13) der Wert von y/y
aus dem nach Fig. 2 graphisch ermittelten E* berechnen lassen. Fiir
kleine *N-Konzentrationen findet man den linearen Zusammenhang
zwischen log [y,/y,] und E* nicht erfiillt, weil der “N»N-Bandenkopt
von einem Untergrundspektrum iiberlagert wird (Anm. 3). Man ver-
wendet deshalb eine Eichkurve, die empirisch ermittelt wird, indem
man fiir Proben bekannten ®N-Gehaltes E* bestimmt. Fig. 3 zeigt
die von uns benutzte Eichkurve, gestrichelt ist die theoretische Eich-
gerade nach Gleichung (13) dargestellt. Die y, der Eichproben wurden
durch Verdiinnung mit gewéhnlichem Ammoniumechlorid vorgegeben
und massenspektrometrisch kontrolliert?).

1y Herrn Dr. P. Baertschi von der Universitit Basel nnd Herrn Dr. J, Wiirsch von
der ETH. Ziirich sind wir fiir diese massenspektrometrischen Kontrollmessungen zu vielem
Dank verpflichtet.
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Fir “N-Konzentrationen kleiner als 1,09, ist E* grosser als die
Extinktion unseres kleinsten Sektors. In diesem Talle kann der
Schnittpunkt nur durch Extrapolation gewonnen werden. Eine
lineare Extrapolation ist nur dann zulissig, wenn S.y.y noch im
linearen Bereich der Schwirzungskurve liegt (Sigyuyx= 0,3). Dies
kann durch geniigend lange Belichtungszeit immer erreicht werden.
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Eichkurve fiir 1N-Analysen (stark verkleinert).

5. Die Fehlergrenzen. Bei der beschriebenen Arbeitsweise ist
die hauptsichliche Fehlerquelle die Inhomogenitit der Platte. Sie
bewirkt eine Streuung der Schwirzungswerte um die Gerade und
damit eine Unsicherheit in der Bestimmung von E*. Der damit ver-
bundene Fehler in y, betrigt fir y,= 19, etwa 29, des Wertes. Fir
kleinere Konzentrationen wird der relative Fehler grosser. Fiir 15N-
Tracer-Untersuchungen mit einer Markierung von etwa 39, 5N
ist diese Genauigkeit zur Loésung vieler Probleme vollkommen
genugend.

6. Die Voraussetzungen der Methode., Anmerkung 1: Gleichung (6) ist richtig
unter folgenden Voraussetzungen:

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

b) Die Anregungswahrscheinlichkeit ist fiir 1¥N14N dieselbe wie fiir 14N15N, und die
Rotationsfeinstruktur bleibt in den Bandenképfen 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 gewahlt werden, um individuelle Fehler beim Bedienen des Verschlusses
augzuschliessen. Die iiblichen 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 erfiilit. Durch
die Wiederholung derselben Aufnahme an verschiedenen Stellen der Platte wird aber die
Veranderlichkeit von ¢, a, p als Funktion der Plattenstelle herausgemittelt. Es ist bekannt,
dass die Randzone einer Platte eine verinderte Empfindlichkeit aufweist. Deshalb ist es
vorteilhaft, die Platten nicht bis an den Rand auszuniitzen.

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

7. Das Untergrundspektrum. dnmerkung 3: Die 1,0-Bandenképfe sind tiber-
lagert von einem sehr schwachen Untergrundspektrum. Bei kleinen !5N-Gehalten wird
die Intensitit dieses Untergrundspektrums vergleichbar mit der Intensitat der 4N15N-
Bande. Dadurch entsteht die Abweichung der empirischen Eichkurve von der theoreti-
schen Geraden nach Gleichung (13). Nach unseren Versuchen rithrt das Spektrum nicht
von einer Verbindung her, die als Verunreinigung des Stickstoffs denkbar wire (H,O,
H,, 0,, CO). Wir haben alle Parameter der Aufnahme so gewéhlt, dass der relative Anteil
des Untcrgrundspektrums klein gehalten wird.

8. Weitere Fehlerquellen. Anmerkung 4: Das Fiillen der Rohre. Das Ausheizen
der Rohre ist sehr wichtig. Unter dem Einfluss der elektrischen Entladung tritt ein voll-
stindiger Austausch zwischen Probe und adsorbiertem Gas ein. Nur wenn durch das Aus-
heizen eine weitgehende Desorption erreicht wurde und die Rohre wihrend der Aufnahme
gut gekiihlt werden, wird eine Verfilschung der Probe durch Luftstickstoff vermieden.

Anmerkung §: Kiihlung der Entladerohre. Hock & Weisser vermuteten, dass ein in
Luft brennendes Rohr infolge der Erwarmung etwas durchlissig wird. Wir konnten diese
Vermutung nicht bestitigen. Wenn die Entladerohre so kriftig gekiihlt werden, dass sie
dauernd unter 60° bleiben, so kann man auch bei stundenlangem Brennen kein Absinken
des 15N-Gehaltes feststellen. Ist die Kiithlung 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 Hock & Weisser verwendete Kiih-
l: ng mit Paraffingl 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 Bandenktpfe genau parallel zum Spalt der
Photozelle verlaufen.

Anmerkung 7: Die Sektoren. Die Extinktionswerte der Sektorenr werden aus deren
Offnungswinkel berechnet. Die Offnungswinkel konnen sehr genau gemessen werden. Fiir
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 dndern. Die Sektoren miissen
deshalb stets peinlich sauber gehalten werden. Durch die angewandte Art der Auswertung
werden aber die individuellen Fehler der Sektoren ausgeglichen.

Bei unserer Anordnung geschieht das Auswechseln der Sektoren ohne Verschieben
des Sektormotors. Wir fanden, dass nur dadurch eine geniigende Reproduzierbarkeit der
optiscken Just'erung gewéhrleistet 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 Bedingungen
moglichst konstant gehalten, um Einfliisse zweiter Ordnung auszuschalten.

Anmerkung 9: Der Hochfrequenzsender. Wir verwenden einen Parallel-Hariley-
Sender, wobei das Entladerohr direkt im Anodenschwingkreis liegt. Diese Schaltung ist
einer Kopplung mit Resonanzkreis iiberlegen. Die Anodenspannung der Senderchre ist
elektronisch stabilisiert. Der Sender liefert etwa 800 Volt. Die Frequenz wird vom Ent-
laderohr mitbestimmt und liegt in der Gréssenordnung einiger MHz. Der Sender vermag
nicht immer die Ziindspannung der Entladerohre zu erreichen, die Rohre werden dann
mit einem Tesle-Vakuumpriifer geziindet.
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Der Stiftung fiir wissenschaftliche Forschung an der Universitit Z'irich sind wir fir
die B:reitstellung von Mitteln zu vielem Dank verpflichtet. Ferner danken wir Herrn
Prof. K. Clusius, der unsere Arbeit in jeder Weise unterstiitzte und durch wertvolle An-
regungen forderte.

Zusammenfassung.

Es wird eine verbesserte Methode zur bandenspektroskopischen
Bestimmung der Stickstoffisotope beschrieben, die von den Fehlern
der photographischen Platte weitgehend unabhéngig ist. Die Methode
bendtigt nur 20 y N, und wird durch Verunreinigungen weniger leicht
gestort als die massenspektrometrische Bestimmung. Der mittlere
relative Fehler betrigt 4 29%,.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitidt Ziirich.

218. Reaktionen mit “N. XIX?1).
Zur Konstitution des Kalium-ghenyl-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 ritselvollen Eigenschaften
der Syn- und Anti-Diazotate durchgefiihrt. Es schien uns interessant
zu priifen, wie widerstandsfihig eigentlich die Anordnung der Stick-
stoffatome im Diazoniumsalz gegen den rigorosen Eingriff bei der
Umlagerung ist, die durch Erhitzen 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 II und Ammoniak reduziert.

+HCl
I CHNH,+HNO, ", [CGH5NN] ‘o —» C,H,—N=-N—OK
a b — 2H20 ab ) a i b (1)

I CH;NH,+NH, «— C,H,—NH—NH,
a b a b

Markiert man das Nitrit mit 5N, so muss nach Gleichung (1) ein
Phenylhydrazin entstehen, das nur am Atom b markiert ist, wihrend
eine Markierung des Anilins I nur am Atom a einen Uberschuss an
15N ergeben sollte. Wie frither gezeigt wurde, lasst sich die isotope
Verteilung im Phenylhydrazin durch reduktive Spaltung zu Anilin IT
und Ammoniak genau iiberpriifen?).

1) XVIIL Mitteilung: H. Hiirzeler & H. U. Hostettler, Helv. 38, 1825 (1955).
2) K. Clusius & H. R. Wetsser, Helv. 35, 1548 (1952).





