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Ob eine solche Kombination fiir die Deutung der Experimente notig
ist, werden diese selbst uns zeigen miissen. Die mannigfaltige Literatur
iiber mehrstufige Polarogramme kann unsere Theorie in den meisten
Fillen nur in qualitativer Weise bestéitigen, weil iiber die genaue Zu-
sammensetzung der verwendeten Pufferlésungen und ihre analyti-
schen Gesamtkonzentrationen die Angaben fehlen. Es sind deshalb von
uns weitere typische Fille, wo zweistufige Polarogramme aufgetreten
sind, in geeigneter Weise untersucht worden, insbesonders auch Stoffe,
wo ionisierte Formen vorliegen und wo die Zweistufigkeit bisher durch
Reduktion von dissozilierten und undissoziierten Molekiilen erklirt
wurde. Dieser kompliziertere Fall wird in einer folgenden Arbeit be-
schrieben.

Zusammenfassung.

Es wird eine Theorie der mehrstufigen Polarogramme entwickelt
auf Grund der Wasserstoffionenverarmung an der Elektrodenober-
fliche. Es werden quantitative Beziehungen fiir Stufenform und Stu-
fenhohen abgeleitet und am Beispiel des Azobenzols experimentell
gepriift.

Physikal.- und Elektrochem. Laboratorium
der Eidg. Technischen Hoehschule, Ziirich.

129. Die Fraktionierung der Kohlenstoffisotopen
bei der Absorption von Kohlendioxyd

von Peter Baertschi.
(25. T11. 52.)

1. Bei der Absorption von CO, durch wisserige Alkalien erfolgt
die Aufnahme von leichtem 12CO, etwas rascher als diejenige von
schwerem 13CQO,. Dieser kinetische Effekt kann einerseits bei der Mes-
sung relativer Unterschiede im Isotopenverhiltnis. 13C/12C von natiir-
lichen kohlenstoffhaltigen Materialien betrichtliche Fehler bewirken
und dirfte andererseits fiir die bei der Assimilation des CO, beobach-
tete Isotopenfraktionierung?!) wenigstens teilweise verantwortlich sein.
Eine quantitative Untersuchung dieses Effektes schien uns aus den
erwihnten zwei Griinden von Bedeutung zu sein.

2. Die Absorption von CO, durch Alkalien ldsst sich im wesent-
lichen durch zwei aufeinanderfolgende Teilvorginge beschreiben: die
Diffusion des CO, an die Fliissigkeitsoberfliche und die darauffolgende
Absorption durch wirksame Stisse der CO,-Molekeln. Dabei ist, wie

1 4.0. Nier & E. A. Gulbransen, Am. Soc. 61, 697 (1939).
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sich im folgenden noch zeigen wird, in der Regel die Absorption der
geschwindigkeitsbestimmende und damit der fiir die Isotopenfraktio-
nierung massgebende Teilprozess.

Es ist nun zundchst von Interesse, den mit dem Absorptionsvor-
gang verbundenen Fraktionierungsfaktor «, d.h. das Verhiltnis der
Absorptionsgeschwindigkeitskonstanten k, und k, fiir 2CO, bzw.
1300, aus experimentellen Daten zu ermitteln. Betrachten wir hiezu
im Zeitpunkt t ein Volumen V, das ein stindig gut durchmischtes
Gasgemenge mit insgesamt n Molen CO, (wovon n, Mole 12C0O, und
n, Mole 13C0,) enthalte. Dieses Gasgemenge befinde sich in Kontakt
mit der Oberfliche F einer absorbierenden Alkaliljsung. Um moglichst
viele praktisch vorkommende Fille von CO,-Absorptionen (insbeson-
dere die in Abschnitt 3a und 3b beschriebenen) zu erfassen, sei ange-
nommen, dass neben n; und n, auch V und F zeitabhfingig seien. Aus
der Gasphase verschwinden dann sekundlich:

%ﬁ? :—k2~n2»‘—h—7§2 (1b)
Mole an 1200, bzw. 13C0,. Division von (1a) durch (1b) ergibt:
dn, k, dn,

n Tk my @)

Integration von (2) mit den Molzahlen n,, und n,, zu Beginn der Ab-
sorption (t = 0) liefert fiir den Fraktionierungsfaktor:

_k  Inny/ny (3
k, Inny/ny,

Unter Beriicksichtigung der vereinfachenden Tatsache, dass in
natiirlichem Kohlenstoff 12C viel hiufiger ist als 13C (n,/n, = 90), er-
gibt sich aus (3) nach einigen Umformungen die Ndherungsbeziehung

k, In R/R,

= St )

die gestattet, den Fraktionierungsfaktor « aus experimentellen Daten
zu berechnen, und zwar aus: '

R, Isotopenverhiltnis 13C/12C im urspriinglichen CO,,

R Isotopenverhiltnis 13C/*2C im restlichen CO,,

n,/n Verhdltnis der am Anfang und am Ende vorhandenen Molzahlen an CO,.

Fiir den praktisch kaum auftretenden Fall, dass die Diffusion des CO, an dic ab-
sorbierende Oberfliche geschwindigkeitsbestimmend wird, zeigt eine entsprechende Uber-
legung, dass die Isotopenfraktionierung ebenfalls geméiss (3) und (4) verlauft, wobei
k,/k, das Verhiltnis der Diffusionskonstanten von *CO, und *3CO, bedeutet.

3. Wir bestimmten den Fraktionierungsfaktor « oder das Ver-
hiltnis der Absorptionsgeschwindigkeiten von '2CO, und 1300, ge-
miss (4) aus den Isotopenfraktionierungen, die bei den im folgenden
unter a) und b) kurz beschriebenen Absorptionsversuchen an verdiinn-
tem bzw. reinem CO, erzielt wurden.
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Die unter a) gewihlten Versuchsbedinguhgen entsprechen unge-
fahr denjenigen, die bei der in Abschnitt 5 niher beschriebenen Be-
stimmungsmethode natiirlicher Haufigkeiten der Kohlenstoffisotopen
angewandt werden. Der auf diese Weise bestimmte Fraktionierungs-
faktor lisst somit eine zuverlissige Abschitzung des mit der Isotopen-
fraktionierung verbundenen Fehlers bei derartigen Hiufigkeitsmes-
sungen zu.

Unter b) wird der Fraktionierungsfaktor bei der Absorption reiner
(!0, (ohne Fremdgaszusatz) gemessen. Die hierbei verwendete Methode
erlaubt die Entscheidung der Frage, ob der Diffusions- oder der Ab-
sorptionsvorgang fiir die Isotopenfraktionierung verantwortlich sei
(vgl. Abschnitt 4).

a) Ein stationdrer Strom eines N,—CO,-Gemisches wurde durch fiinf hinterein-
andergeschaltete, mit je 100 cm?® gesattigter Bariumhydroxydlosung (0,45-n.) beschiekte
Waschflaschen geleitet und zwar dermassen, dass in der letzten praktisch kein Nieder-
schlag mehr entstand. Die in den Waschflaschen 1 bis 4 ausgeschiedenen Mengen an

Bariumecarbonat wurden bestimmt und ihr 13C/12C-Verhiltnis!) sowie dasjenige des ein-
tretenden CO, massenspektrometrisch gemessen.

Versuchsdaten: Eintretendes Gasgemisch mit 2,69 CO,, R, = 0,011096, Gasstrom:
11 em?/sec, Versuchsdauer 20 Min., t = 229.

Waschflasche Nr. . . . 1 2 3 4 3
BaCO,; Menge (g). . . . | 1,57 0,75 0,32 0,06 Spur
BaCO, 13C/2C Verh. . . | 0,010988]| 0,011156| 0,011345| 0,011557

ny/n (berechnet) . . . . | 2,3 6,1 46

R/R, (berechnet). . . . | 1,0123 1,0265 1,042
Fraktionierungsfaktor o . | 1,014 1,014 1,012

Zur Berechnung des Fraktionierungsfaktors « nach (4) wurde in allen drei Fillen
fir n, und Ry Menge bzw. *3C/12C-Verhiltnis des urspriinglichen, in Waschflasche 1 ein-
tretenden CO, gesetzt, fiir n und R dagegen die entsprechenden, bilanzméssig berechneten
Grossen des jeweils aus Waschflasche 1, 2 bzw. 3 austretenden CO,. Der dritte Wert fiir
o {1,012) ist mit relativ grosser Unsicherheit behaftet, da kleine Messfehler das berechnete
13C/12C-Verhiltnis des ans Waschflasche 3 austretenden CQ, stark beeinflussen. Anderer-
seits lasst sich dieses letztgenannte Isotopenverhiltnis auch nicht mit demjenigen des
in Waschflasche 4 ausgeschiedenen BaCO; identifizieren, da in Waschflasche 5 auch noch
Spuren von BaCO, ausgeschieden wurden. Als zuverlissiger Wert fiir den Fraktionic-
rungsfaktor kann gesetzt werden:

a= 101440002,

b) Der Absorptionsapparat bestand im wesentlichen aus einem senkrecht stehenden
Gilasrohr von 100 em wirksamer Liénge und 1 cm Weite, an dessen Innenwand Natron-
lauge als Fliissigkeitsfilm herunterfloss. Im Gegenstrom dazu stromte reines CO,-Gas,
das von der herunterfliessenden Natronlauge teilweise absorbiert wurde. Das Verhilinis

1y Die BaCOg-Proben (je etwa 50 mg) wurden hiezu in einem evakuierten Glasgefiss
mit 100-proz. Phosphorsiure total zersetzt und das gebildete CO, einem Doppel-Ionen-
kollektor-Massenspektrometer (Consolidated-Nier 21—201) zugefiihrt. Die mitgeteilten
Isotopenverhéltnisse 13C/12C ergaben sich aus dem direkt messbaren Haufigkeitsverhiltnis
von Tonen der Masse 45 bzw. 44 unter Abzug des vom Verhaltnis 12C 170 180/12(2 160, her-
rithrenden Beitrags, der zu 1/1250 angenommen wurde.
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von eintretendem zu austretendem Sekundenvolumen V,/V konnte durch Wahl der CO,-
Stromungsgeschwindigkeit beim Eintritt beliebig variiert werden. Die 13C/2C-Verhiilt-
nisse im einstrémenden (R,) sowie im austretenden CO, (R) wurden massenspektrome-
trisch bestimmt.

Versuchsdaten: NaOH 2-n., ca. 5 ecm?/sec, t := 25—309, eintretendes CO, 20—60 cm?3/sec,
R, = 0,01118.

Versuch Nr. . . . . . . . . . ... 1 2 3 4 5
Volumenverhiltnis von ein- zu austre-

tendem CO,, V,/V

... 1,35 | 1,8 2,2 3,6 9,0
Verhéltnis der Isotopenverhiltnisse

am Aus- und Eintritt R/Ry . . . . | 1,003| 1,006| 1,008 | 1,014 | 1,024
Fraktionierungsfaktor (nach (5)) . . . | 1,010| 1,010} 1,011{ 1,011 1,011
Mittelwert. . . . . . . . . . . .. a = 1,011 4+ 0,001

Die Uberlegung zeigt, dass die bei diesem stationdren Absorptionsvorgang erzielte
Isotopenfraktionierung ebenfalls durch (4) erfasst wird. Da die Absorption in diesem
Falle bei konstantem CO,-Druck verlduft, ist das Verhiltnis der sekundlich ein- und aus-
stromenden Anzahl Mole an CO,, ng/n, gleich dem entsprechenden Volumenverhiltnis
Vo/V und die Berechnung des Fraktionierungsfaktors « erfolgte dementsprechend nach
der Beziehung In R/R,

=1+ Vv

Andere Absorptionsversuche, bei denen nur halb so konzentrierte Lauge (1-n. NaOH)
verwendet wurde, fiihrten zum gleichen Fraktionierungsfaktor (« = 1,011). Eine Ab-
héngigkeit des Verhiltnisses k,/k, von der Absolutgrésse der Absorptionsgeschwindig-
keitskonstanten k, die ihrerseits mit der Laugenkonzentration variiert (vgl. Abschnitt 4),
konnte somit nicht beobachtet werden. Dies ist insofern von Bedeutung, als die Laugen-
konzentrationen im Verlaufe der zur Ermittlung von o durchgefiihrten Absorptions-
versuche auch nicht ganz konstant waren.

4. Durch eine weitere Reihe von Absorptionsversuchen mit der
unter Abschnitt 3b beschriebenen Vorrichtung wurde festgestellt, dass
fiir die Isotopenfraktionierung praktisch nur der Absorptionsvorgang
massgebend sein kann und die Diffusion héchstens im Falle sehr
grosser Diffusionswege Bedeutung erlangen konnte. Bei den erwihn-
ten Versuchen wurde nimlich die Feststellung gemacht, dass einer-
seits die Absorptionsgeschwindigkeit mit zunehmender Laugenkon-
zentration wichst (z.B. 1,3-n.NaOH: 0,13 em?/sec em?2, 5-n.NaOH:
0,26 cm?®/sec em?) und dass andererseits die pro sec und cm? absor-
bierten CO,-Volumina sehr viel kleiner sind, als auf Grund des Trans-
portes durch Diffusion zu erwarten wire. Um die Diffusion fiir die er-
haltenen Absorptionsgeschwindigkeiten verantwortlich machen zu
konnen, miisste sich das CO,-Konzentrationsgefille iiber Strecken der
Grossenordnung cm ausdehnen, was besonders in reinem CO, nicht
denkbar ist. Aus den relativ kleinen Absorptionsgeschwindigkeiten er-
gibt sich, dass beispielsweise im Falle einer 1-n. Natronlauge nur jeder
105-te Stoss einer CO,-Molekel zur Absorption fithrt. Theoretisch ist
zu erwarten, dass die leichtern *2CO,-Molekeln um den Faktor

YM,/M, = [/45/44 = 1,0114

(5)
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hiufiger auf die Laugenoberfliche treffen als die schwererern 13CO,-
Molekeln. Die gute Ubereinstimmung dieser Zahl mit dem experimen-
tell gefundenen Fraktionierungsfaktor « = 1,011 deutet darauf hin,
dass fiir die Fraktionierung der Kohlenstoffisotopen bei der alkalischen
Absorption von CO, das Verhéltnis der Auftreffwahrscheinlichkeiten
von 12C0O, bzw. 13C0, massgebend ist. Andere Deutungen sind un-
wahrscheinlicher, lassen sich aber durch den obigen Befund nicht ganz
ausschliessen.

Interessant mag an dieser Stelle die Beobachtung sein, dass eine
Fraktionierung zwischen den isotopen Molekeln 120160, und 2C180Q 20
kaum festgestellt werden konnte (¢ = 1,001), obschon hier auf Grund
des Molekulargewichtsunterschiedes ein Fraktionierungsfaktor von
1,022 zu erwarten gewesen wire. Es ist naheliegend, fiir den anzuneh-
menden Kompensationseffekt die Asymmetrie der Molekel 12C160Q180)
verantwortlich zu machen, die sich z. B. in einer etwas bessern Stoss-
ausbeute fussern konnte.

5. Bei der Bestimmung relativer Unterschiede im 13C/12C-Ver-
hiltnis natiirlicher, kohlenstoffhaltiger Materialien kann die beschrie-
bene Isotopenfraktionierung eine nicht zu vernachlissigende Fehler-
quelle darstellen. Die meisten Autoren!-8) fiihrten solche Isotopen-
analysen in der Weise aus, dass das kohlenstoffhaltige Material ver-
brannt und das gebildete CO, durch eine Bariumhydroxydlosung ab-
sorbiert wurde. Das durch Sdurebehandlung aus dem Bariumearbonat
gewonnene, reine CO, wurde in einem empfindlichen Massenspektro-
meter der Isotopenanalyse unterworfen. Nur aus einigen der oben er-
wahnten Arbeiten geht eindeutig hervor, ob die Absorption des CO,
vollstéindig?)%) oder nur unvollstindig?) erfolgte. Die im letzten Fall
auftretende Isotopenfraktionierung bewirkt nach dem Vorangegange-
nen, dass die gemessenen 13C/12C-Verhiltnisse bis zu einem Faktor
1,014 kleiner sein kénnen als diejenigen im urspriinglichen Material.
Der somit mégliche Fehler von 14%,, ist im Vergleich zur gesamten
Variationsbreite des natiirlichen 13C/12C-Verhéltnisses von ungefihr
509/, als gross zu bezeichnen. Aus (4) ergibt sich, dass selbst bei einer
95-proz. CO,-Absorption noch ein um 29, zu niedriges Isotopenver-
héltnis gemessen wird, ein Fehler, der die Genauigkeitsgrenze der zur
Zeit, empfindlichsten Massenspektrometer?) (ca. 0,29%,,) noch um ein
Vielfaches Ubertrifft.

Y) Nier & Gulbransen, l. c.

%) B.F. Murphey & A.O. Nier, Phys. Rev. 59, 771 (1941).

3y K. Rankama, Bl. Geol. Soc. of America 59, 389 (1948); K. Rankama & K. J. Neu-
nonen, Anal. Chem. 20, 589 (1948).

4) K. K. Mars, J. of Geology 59, 131 (1951).

5) F. E. Wickmann, R. Blix & H. v. Ubisch, J. of Geology 59, 142 (1951).

6) 8. 8. West, Geophys. 10, 406 (1945).

%y C. R. McKinney, J. M. McCrea, S. Epstein, H. A. Allen & H. C. Urey, Rev. Sci.
Inst. 21, 724 (1950).
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6. Eine Fraktionierung der C-Isotopen gemiss (4) tritt natiirlich
auch bei der unvollstidndigen Absorption von Luftkohlensdure durch
Alkalilosungen auf.

So ergab ein Versuch, bei welchem Luft iiber eine offene, mit Bariumhydroxydlésung
beschickte Schale strich, dass das 13C/12C-Verhaltnis des sich bildenden Carbonatnieder-
schlags um den Faktor 1,014 niedriger war als das wahre 13C/12C-Verhiltnis der Luft-
kohlensaure, das seinerseits durch vollkommene Absorption der CO, aus einem abgeschlos-
senen Luftvolumen iiber Bariumhydroxydldsung erhalten wurde.

Es ist nun bekannt, dass die Assimilation der Luftkohlensiure
durch intensiv belichtete Blitter mit dhnlicher Geschwindigkeit er-
folgt wie die Absorption durch eine Alkallésung von entsprechender
Oberfliche?l). Es ist deshalb naheliegend, anzunehmen, dass die bei der
Absorption von CO, durch Alkalien beobachtete Isotopenfraktionie-
rung auch bei der Assimilation auftritt. Nier & Guibransen?) fanden
nun tatsdchlich, dass pflanzlicher und damit allgemein Kohlenstoff
organischen Ursprungs durch einen relativ niedrigen Gehalt an 3C
charakterisiert ist. Dieser interessante Befund wurde durch andere
Autoren?®-%) durchwegs bestitigt und hat durch die damit geschaffene
Moglichkeit, zwischen Kohlenstoff organischer und anorganischer Her-
kunft zu unterscheiden, erhebliche Bedeutung erlangt4). Uber die
Griinde, die zu dieser Fraktionierung fithren, wurde jedoch bis jetzt
noch nichts bekannt. Auch wurde der bei der Assimilation wirksame
Fraktionierungsfaktor im Falle von Landpflanzen noch nie direkt ge-
messen, und ein Vergleich der 13(}/120-Verhiltnisse in Luftkohlensiure
und pflanzlichem Kohlenstoff, die heide relativ starken ¢rtlichen und
zeitlichen Schwankungen unterworfen sind, l4sst hochstens eine grobe
Abschiatzung des Fraktionierungsfaktors zu; dies auch deshalb, weil
Isotopeneffekte, die bei der Atmung auftreten kénnten, nicht beriick-
sichtigt werden. Immerhin fithren derartige Abschitzungen zu Frak-
tionierungsfaktoren der ungefihren Grosse «. Fiir einzellige Algen da-
gegen fand Urey?) einen wesentlich hhern Fraktionierungsfaktor von
1,0297. — Ein Versuch, den Fraktionierungsfaktor im Falle von Land-
pflanzen zu messen, ist zur Zeit im Gange.

Zusammenfassung.

Es wird experimentell festgestellt, dass bei der Absorption von
€O, aus einem Gasgemisch durch Lésungen von Alkalien die Aufnahme
von 1200, um den Faktor 1,014 schneller erfolgt als diejenige von
1300, . Ein dhnlicher Fraktionierungsfaktor von 1,011 ergibt sich auch
bei der Absorption reiner CO,. Der Effekt l4sst sich am besten auf die
um den Faktor 1,011 voneinander verschiedenen gaskinetischen Auf-

1y Vgl. z.B. E. I. Rabinowitch, Phot(;synthesis, Vol. I (1945), IT (1951), Interscience
Publ. Inc., New York.

2) Nier & Gulbransen, 1. c. 5y K. E. Mars, 1. c.

)
3) B.F. Murphey & 4.0. Nier, 1. c. 8) 8.8. West, 1. c.
4y K. Rankama, 1. c. 7y H. C. Urey, Science 108, 489 (1948).
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treffwahrscheinlichkeiten der 12CO,- und 13CO,-Molekeln beziiglich
der absorbierenden Fliissigkeitsoberfliche zuriickfiihren.

Die gemessene Isotopenfraktionierung ist als bisher zu wenig be-
achtete Fehlerquelle bei der exakten Bestimmung relativer Unter-
schiede im 13C/12C-Verhiltnis natiirlicher kohlenstoffhaltiger Materia-
lien von praktischer Bedeutung. Bei einer totalen Schwankungsbreite
des natiirlichen 13C/12C-Verhéiltnisses von etwa 509,, konnen bei un-
vollstandiger Uberfithrung des zu reinigenden CO, in BaCO, bis zu
149, zu niedrige 13C/12(-Verhiltnisse erhalten werden.

Von besonderem Interesse ist die Fraktionierung der Kohlenstoff-
isotopen durch alkalische Absorption von CO, im Hinblick auf die
Assimilation der Luftkohlensiure durch griine Pflanzen, die, wie sich
schon frither zeigte, von einer #hnlichen Isotopenfraktionierung be-
gleitet ist, iiber deren Urspruung aber bis jetzt noch nichts bekannt
wurde. Es ist durchaus moglich, dass beide Isotopenfraktionierungen
nach demselben oben erwdhnten Mechanismus erfolgen, was durch
Bestimmung des bei der Assimilation wirksamen Fraktionierungsfak-
tors weiter abgeklirt werden soll.

Der Eidgenossischen Volkswirtschaftsstiftung, welche die Mittel fiir die vorliegende
Untersuchung zur Verfiigung stellte, sei an dieser Stelle hierfiir bestens gedankt.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Basel.

130. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azulene.
99. Mitteilung’).

Die basischen Eigenschaften der Azulene (Teil I')

von Pl A. Plattner, E. Heilbronner und S. Weber.
(14. T11. 52.)

Die Loslichkeit von Azulenen in starken Siuren, insbesondere in
Phosphorsidure, ist eine schon lange bekannte Erscheinung. In einer
vorldufigen Mitteilung wurde vor kurzem?) darauf hingewiesen, dass
¢8 sich hier um ein Siure-Basen-Gleichgewicht handeln muss und dass
Losungen von Azulen (I) in starken Siuren Kationen vom Typus (I1)
enthalten miissen. Auf dieser Basis l4sst sich insbesondere die friiher
fiir die Verteilung substituierter Azulene zwischen organischen Li-
sungsmitteln und Siure festgestellte Abhingigkeit von der Protonen-
aktivitdt des sauren Mediums?) zwanglos erkldren. In dieser Arbeit

') 98. Mitteilung: Helv. 34, 2338 (1951).

2y Pl. A. Plattner, Chim. 4, 260 (1950).

%) Pl. A. Platiner, E. Heilbronner & S. Weber, Helv. 32, 574 (1949); 33, 1663 (1950);
Pl. A. Plattner, A. Fiirst & L. Marti, Helv. 33, 2452 (1949).



