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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. 
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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). 
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Dicse Uberlegungen gelten unabhangig davon, ob man Elarztxsch’s 
stereoisomere (2) oder Aageli’s strukturisornere ( 3 )  Formulierung fur 
rich tig halt : 

CGH5-K CGHs--N- NK 
Syn- (normal-) : I1 0 

KO-N 

CGH5-N (3) C,H5-N=N-OK (2) 

Anti- (iso-) : 1 1  

NOK 

Falls jedoch bei der Bildung des Antidiazotats irgendein bisher 
unbekannter Zwischenzustand durchlaufen wird, in dcm die beiden 
Stickstoffatome vorubergehend eine strukturell gleichwertige Rolle 
spielen, muss der Isotopengehalt gleiehmassig anf Anilin I1 und 
Ammoniak verteilt werden. Der Versuch zeigt, dass dies nieht der 
Fall ist. Die Isotopenverteilung in dem aus Antidiazoht durch Re- 
duktion entstandenen Phenylhydrazin ist sehr nahe die gleiche wie 
in einem Phenylhydrazin, das man direkt durch Reduktion des zur 
Antidiazotatgewinnung benutzten Diazoniumsalzes erlialten wurde. 

2. Kal ium-phenyl -an t id iazota t .  2,3 g Anilin wurden in 10 cm3 18-proz. Salz- 
saure mit 1,7 g Natriumnitrit diazotiert. Versuch 1 : Anilin mit 2,23% IsN; gewohnliches 
Nitrit: 0,37% 15N; Versuch 2: Gewohnliches Anilin: 0,37% lSN; Nitrit mit 3,28% l5 K. 
Die Diazoniumsalzlosung wurde in einen Brei von 30 g Kaliumhydroxyd und 10 em3 
Wasser eingeriihrt und durch Erhitzen auf Siedetemperatur bis zum Erstarren in Kalium- 
antidiazotat iibergefiihrtl). Der Krist.allbrei wurde in 30 em3 heissem Wasser gelost. Beim 
Abkiihlen auf Oo fie1 das rohe Diazotat aus. Es wurde auf einem Asbestfilter abgesaugt, in 
20 cm3 heissem Alkohol aufgenommen und mit 50 cm3 absolutem Ather ausgefallt. Man 
erhielt so 2,5 g Kalium-phenyl-antidiazotat in silberglanzenden Plattchen (63%. bezogen 
auf Anilin). Eine Probe des Salzes, in Wasser gelost und mit sodaalkalischer R-Salzlosung 
versetzt, blieb farblos. Eine zweite Probe, mit wenig konzentrierter Salzsaure versetzt, 
ergab mit R-Salz sofort einc intensiv rote Fallung. 

Im Versuch 2 wurden zudem noch 200 mg des Diazotats mit eincr Losung von 0,5 g 
Natriumhypophosphit in 4 cm3 18-proz. Salzsaure im Vakuum zersetzt, um den mittleren 
’ W-Gehalt des gcsamten Stickstoffs zu bestimmen. 

R e d u k t i o n  zu P h e n y l h y d r a z i n .  Nach Bamberger2) wird Syn-Diazotat von 
Xatriumamalgam kaum angegriffen, Antidiazotat aber leicht zu Phenylhydrazin redu- 
ziert. 1,5 g Diazotat wurclen in 30 c1n3 Wasser gelost und unter Eiskuhlung und Riihren 
portionswcise mit 35 g 4-proz. Natriumamalgam versetzt. Durch Ausathern erhielt man 
590mg Itoh-Phenylhydrazin (58%, bezogcn auf Diazotat). Das Phenylhydrazin wurde durch 
Destillation am Hochvakuum bei 80° gereinigt. Ausbeute etwa 50%, bezogen auf Diszotat. 

R e d u k t i o n  z u  Anil in  u n d  Ammoniak.  Das Phenylhydrazin wurde nach 
E. E’ischer3) mit Zinkstaub und Salzsburc reduzicrt uud nach dcni von K .  Clusius & 
H .  R. IVeisser (1. c.) beschriebenen Verfahren der Ammoniak durch Ausspiilen rnit Wasser- 
stoff vom Anilin getrennt. Der Ammoniak wurde als Ammoniumchlorid abgefangen. 
Eine Probe des reinen Anilins wurde nach Kjellahl in Ammoniumchlorid iibergefiihrt und 
der Isotopengehalt der beiden Ammoniumchloridproben bestimmt. 

Isotopenanalysen sind in Tab. 1 unter ,,yo 
3. Die Ergebnisse der ba,ndenspektroskopisch durchgefiihrten 

gef.“ zusammenge- 

l) C .  Schrnube & C‘. Schmidt, Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 514 (18!34). 
z, E. Bamberger, Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 473 (1896). 
3 ,  E. Pischer, Liebigs Ann. Chem. 239, 248 (1887). 
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stellt. Wir vergleichen sie rnit den 15N-Gehalten ,,"/b 15N ber.", die 
zu erwarten sind, wenn die Stickstoffatome des Diazoniumsalzes 
ihren Platz unverandert beibehalten haben, wie dies die Gleichungen 1 
erwarten lassen. 

T:ibelle 1. 

und reduktiv gespaltenen Phenylhydrazins. 
Isotopenanalysen des a m  markiertem Kaliumantidiazotat erhaltenen 

1,83 
0,35 
3,24 

Substanz 

Kaliumphenylantidiazotat . 
Aniliu I1 . . . . . . . . 
Ammoniak . . . . . . . 

1,83 = (3,28; 0,371 
0,37 
3,28 

I ~ 1 5 ~  (Anilin 11+ Ammoniak) . . 

- 

2,14 
0,37 

- 
2,23 
0,37 

2,51 I 2,60 I 3,59 (3,65 I 
I n  beiden Versuchen zeigt das unmarkierte N-Atom keine Er- 

hohung uber den normalen Gehalt von 0,37% 15N. Der eingefuhrte 
schwere Stickstoff wird an der nach Gleichung 1 zu erwartenden 
Stelle fast vollstandig wiedergefunden. Damit ist bewiesen, dass 
zwischen den Stickstoffatomen des Diazonium-Ions kein Austausch 
bei der Rildung des Antidiazotats stattfindet. 

Der vorliegende Versuch ruckt die erstaunliche Stabilitat ge- 
wisser Diazoverbindungen unter extremen Bedingungen ins Licht, 
wenn er auch keine Handhabe bietet, um die Isotopenteehnik zur Auf- 
klairung der wahren Konstitution der Syn- und Antidiazotate nutz- 
bringend anzuwenden. Das Ergebnis ist mit den bisherigen Anschau- 
ungen nicht in Widerspruch, liefert andererseits aber auch keine neuen 
Gesichtspunkte zur Beurteilung dieser nun schon ein halbes Jahr- 
hundert alt en S tr  eit f rage. 

Der stiftung fur wissensehaftliehe Forschung an der Universitat Zurich sind wir fur die 
Bereitstellung Ton Mitteln zu vielem Dank verpflichtet. 

Zusammenf assung.  
Aus den markierten Diazoniumsalzen [C,H,--N = l?N]'C1' bzw. 

[C,H, - 15N =N]'CI' wurde durch die Kalischmelze kristallisiertes Ka- 
lium-phenyl-antidiazotst gewonnen und diescs mit Natriumamalgam 
zu Phenylhydrazin rcduziert. Dessen isotope Zusammensetzung liegt 
so nahe bei den Strukturen C,H5 -NH - I5NH2 Fzw. C,H, - I5NH -NH2, 
dass ein Austausch zwischen den Stickstoffatomen wahrend der Her- 
stellung des Antidiazotats ausgeschlossen ist. 
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