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Ob eine solche Kombination fur die Deutung der Experimente notig 
ist, werden diese selbst uns zeigen mussen. Die mannigfaltige Literatur 
aber mchrstufige Polarogramme kann unsere Thoorie in den meisten 
Fdlen nur in qualitativcr Weise bestatigen, weil uber die genaue Zu- 
sammensetzung der verwendeten Pufferlosungen und ihre analyti- 
schen Gesamtkonzentrationen die Angaben fehlen. Es sind deshalb vori 
uns wcitcrc typische FBlle, wo zweistufige Polarogramme aufgetreten 
sind, in geeigneter TTeise untersucht worden, insbesonders auch Stoffe, 
wo ionisierte Formen vorliegen und wo die Zweistufigkeit bisher durch 
Reduktion von dissoziierten und undissoziicrten Molekulen erkliirt 
wurde. Dieser komplixiertere Fall wird in einer folgenden Arbeit be- 
schricben. 

Zusammenfatssung. 
Es wird eine Theorie der mehrstufigen Polarogramme entwickelt 

auf Grund der Wasserstoffionenverarmung an der Elektrodenober- 
flache. Es werden quantitative Reziehungen fur Stufenform und Stu- 
fenhohen ahgeleitet und am Beispiel des Azobenzols experimentell 
gepruft. 

Physika1.- unci Elektrochem. Laboratoriuni 
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129. Die Fraktionierung der Kohlenstoffisotopen 
bei der Absorption yon Kohlendioxyd 

von Peter Baertschi. 
(25. 111. 52.) 

1. Bei der Absorption von CO, durch wasserige Alkalien erfolgt 
die Aufnahme von leichtem 12C0, etwas rascher als diejenige von 
achwerem 13C0,. Dieser kinetische Effekt kann einerseits bei der Mes- 
sung relativer Unterschiede im Isotopenverhaltnis 13C/12C von natur- 
lichen kohlenstoffhaltigen Materialien betrachtliche Fehler bewirken 
und diirfte andererseits fur die bei der Assimilation des GO, beobach- 
tete Isotopenfraktionierungl) wenigstens teilweise verantwortlich sein. 
Eine quantitative Untersuchung dieses Effektes schien uns am den 
erwahnten zwei Grunden von Rcdeutung zu sein. 

2. Die Absorption von CO, durch Alkalien lasst sich im wesent- 
lichen durch zwei aufeinanderfolgende Teilvorgiinge beschreiben : die 
Diffusion des CO, an die Flussigkeitsoberflache und die darauffolgende 
Absorption durch wirksame Stosse der C0,-Molekeln. Dahei ist, wie 

1) A .  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 fur die Isotopenfraktio- 
nierung massgebende Teilprozess. 

Es ist nun zunachst von Interesse, den mit dem Absorptionsvor- 
gang verbundenen Fraktionierungsfaktor SC, d. h. das Verhaltnis der 
Bbsorptionsgeschwindigkeitskonstanten k, und k, fur l2C10, bzw. 
I3CO2 aus experimentellen Daten zu ermitteln. Betrachten wir hiezu 
im Zeitpunkt t ein Volumen V, das ein standig gut durchmischtes 
Gasgemenge mit insgesamt n Molen CO, (wovon n, Mole 12C0, und 
n, Mole 13C0,) enthalte. Dicses Gasgemenge befinde sich in Kontakt; 
mit der Oberflache F einer absorbierenden Alkalilosung. Um moglichst 
viele praktisch vorkommende Faille 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 zeitabhangig seien. Aus 
tier Gasphase verschwinden dann sekundlich : 

Mole an  12C0, bzw. 13C0,.  Division von ( l a )  durch ( l h )  ergibt : 

Tntegration von (2) mit den Molzahlen n,, und n2,, zu Beginn der S b -  
sorption (t = 0) liefert fur den Fraktionierungsfaktor : 

Unter Beriicksichtigung der vereinfachenden Tatsache, dass in 
naturlichem Kohlenstoff 12C vie1 haufiger ist als I3C (nl/n2 = go), er- 
gibt sich aus (3) nach einigen Umformungen die Niiherungsbeziehung 

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

R, Isotopenverhaltnis 13C/12C im ursprunglichen CO 2 ,  

R Isotopenverhaltnis 13C/12C im restlichen CO,, 
n,/n Verhaltnis der am Anfang und am Ende vorhandenen Molzahlen an GO,. 

Fur den praktisch kaum auftretenden Fall, dass die Diffusion des CO, an die ab- 
sorbierende Oberflache geschwindigkeitsbestimmend wird, zeigt eine entsprechende Uber- 
legung, dass die Isotopenfraktionierung ebenfalls gemass (3) und (4) verlauft, wobci 
k,/k, das Verhaltnis der Diffusionslronstanten von 12COz und W02 bedeutet. 

3. Wir bestimmteri den Fraktionierungsfaktor M oder das Ver- 
haltnis der Absorptionsgeschwindigkeiten von 12C02  und 1 3 C 0 2  ge- 
mass (4) aus den Isotopenfraktionierungen, die bei den im folgenden 
unter a) und b)  kurz beschriebcnen Alnsorptionsversuchen an verdiinn- 
tem bzw. reinem CO, erzielt wurden. 



WaschflascheNr. . . . 
BaCO, Menge (g). . . . 
EaCO, 13C/12C Verh. . . 
no/n (berechnet) . . . . 
R/R, (berechnet). . . . 
Fraktionicrungsfaktor CL . 

I 
I 
L 

3 1 0,Ol , s;ur 1 l,57 0,75 0,32 
0,010988 0,011156 0,011345 0,011557 
2,3 6,l 46 
1,0123 1,0265 1,042 
1,014 1,014 1,012 

1 2 



VersuchNr.. . . . . . . . . . . . 1 2 3 r Volumenverhaltnis von ein- zu austre- 

Verhaltnis der Isotopenverhaltnisse 
am Aus- und Eintritt R/R, . . . . 1,003 1,006 1,008 1,014 

Fraktionierungsfaktor (nach ( 5 ) )  . . . 1,010 1,010 1,011 1,011 

tendem CO,, V,/V . . . . . . . . 1,35 1,s 2,2 3,6 

Die Uberlegung zeigt, dass die bei diesem stationaren Absorptionsvorgang erzielte 
Isotopenfraktionierung ebenfalls durch (4) erfasst wird. Da die Absorption in diesem 
Falle bei konstantem C0,-Druck verlauft, ist das Verhaltnis der sekundlich ein- und aus- 
stromenden Anzahl Mole an CO,, n,/n, gleich dem entsprechenden Volumenverhaltnis 
V,/V und die Bercchnung des Fraktionierungsfaktors M erfolgte dementsprechend nach 

4 7  
9,0 

1,024 
1,011 

der Beziehung 

Mittelwert . . . . . . . . . . . . . 

Andere Absorptionsversuche, bei dencn nur halb so konzentriertc Lsuge (1-n. NaOH) 
verwendet wurde, fiihrten zum gleichen Fraktionierungsfaktor ( a  = 1,011). Eine Ab- 
hangigkeit des Verhaltnisses k,/k, von der Absolutgrosse der Absorptionsgeschwindig- 
keitskonstanten k, die ihrerseits mit der Lzugenkonzentration variiert (vgl. Abschnitt 4), 
konnte somit nicht beobachtet werden. Dies ist insofern von Bedeutung, als die Lsugen- 
konzentrationen im Verlaufe der eur Ermittlung von M durchgefiihrten Absorptions- 
versuche auch nicht ganz konstant waren. 

4. Durch eine weitere Reihe von Absorptionsversuchen mit der 
linter Abschnitt 3 b beschriebenen Vorrichtung wurde festgestellt, dass 
fur die Isotopenfraktionierung praktisch nur der Absorptionsvorgang 
massgebend sein kann und die Diffusion hochstens im Falle sehr 
grosser Diffusionswege Bedeutung erlangen konnte. Bei den erwahn- 
ten Versuchen wurde namlich die Feststellung gemacht, dass einer- 
seits die Ahsorptionsgeschwindigkeit mit zunehmender Laugenkon- 
zentration wachst (z. B. 1,3-n. NaOH : 0,13 cm3/sec cm2, 5-n. NaOH: 
0,26 cm3/sec em2) und dass andererseits die pro see und em2 ahsor- 
bierten GO,-Volumina sehr vie1 kleiner sind, als auf Grund des Trans- 
portes durch Diffusion zu erwarten ware. Um die Diffusion fur die er- 
haltenen Absorptionsgeschwindigkeiten verantwortlich machen zu 
konnen, musste sich das CO,-Konzentrationsgefalle uber Strecken der 
Grosseriordnung ern ausdehnen, was besonders in reinem CO, nicht 
ctenkhar ist. Aus den relativ kleinen Absorptionsgeschwindigkeiten er- 
gibt sich, dass beispielsweise im Falle einer 1-n. Natronlauge nur jeder 
105-te Stoss einer GO,-Molekel zur Absorption fuhrt. Theoretisch is t  
zii erwarten, (lass die, leichtern * 2C02-AIolekeln um den Fa'ktor 

= v45/44 = 1,03 14 

I a = 1,011 f 0,001 
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liaufiger auf die Laugenoberflache treffen als die schwererern 13C0,-  
Molekeln. Die gute Ubereinstimmung dieser Zahl mit dem experimen- 
tell gefundenen Fraktionierungsfaktor a -=: 1,011 deutet darauf hin, 
(.lass fiir dic Fraktionierung der Kohlenstoffisotopen bei dcr alkalisehen 
Absorption von CO, das Verhaltnis der iluftreffwahrsche,inliehkeiten 
\-on 12C0, bzw. 13C0, massgebend ist. Andere Ikutungen sind un- 
wahrscheinlicher, laassen sich aber durch den obigen Befund nicht ganz 
ausschliessen. 

Intcressant mag an dieser Stelle die Beobachtung sein, dass cinc 
Fraktionierung zwischen den isotopen Molekeln 12C160, und 12C160180 
Baum festgestellt wercten konnte ( M  = 1.,001), obsc.hon hier auf Grund 
t ies Molekulargewichtsunterschiedes ein Praktionierungsfaktor von 
1,022 zu erwarten gewesen ware. Es ist naheliegend, fiir den anzuneh- 
menden Kompensationseffekt die Asymmetrie der 3loIekel 12G1601a0 
verantwortlich zu machen, die sich z.R. in ciner &was bessern Stoss- 
msbeute Sussern konnte. 

5. Bei der Bestimmung relat’iver Unterschiede im 13CC/12C-Ver- 
haltnis naturlicher, kohlenstoffhaltiger Materialien kann die beschrie- 
hene Isotopenfraktionierung eine nicht zu vernachlassigende Fehler- 
quelle darstellen. Die meisten Autoren1-6) fiihrten solche Isotopen- 
malysen in der Weise Bus, dass das kohlenstoffhaltige Material ver- 
hrannt und das gebildete CO, durch eine Bariumhydroxydlosung ab- 
sorbiert wurde. Das durch Sgurebehandlung aus dem Bariumcarhona81 
gewonnene, reine GO, wurdc in einem empfindliehen ;Masse,nspektro- 
meter der Isotopenanalyse unterworfen. Nur aus einigen der oben er- 
wkhnten Arbeiten geht eindeutig hervor, ob die Absorption des CO, 
vollstandig2)5) oder nur un~ol ls tandig~)  erfolgte. Die im letzten Fall 
Ztuftretende Isotopenfraktionierung bewirkt nach dem Vorangegange- 
lien, dass die gemessenen 13C/12C-Verh%ltnisse his zu einem Faktor 
1,014 kleiner sein konnen als diejenigen im ursprunglichen Material. 
Der somit mogliche Fehler von 14°/00 ist im Vergleich zur gesamteri 
Variationsbreite des naturlichen 13C/12C-Verlialtnisses von ungefahi. 
.I’Oo/,, als gross zu bezeichnen. Aus (4)  ergibt sich, dass selbst bei einei, 
Wproz. GO,-Absorption noch ein um 2 O i o 0  zu niedriges Isotopenver- 
haltnis gemessen wird, ein Fehler, der die Genauigkeitsgrenze der zui’ 
Zeit empfindliehsten Massenspektrometer’) (ca. 0,3°/00) noch um ein 
Vielfaches ubertrifft. 

I )  Nier & Gulbransen, 1. c. 
2, B. F.  Murphey & A. 0. Nier, Phys. Rev. 59, 771 (1941). 
3, K.  Rankama, B1. Geol. SOC. of America 59,389 (1948); K. Kankama& K .  J .  Nezc- 

4, K.  E .  Mars, J. of Geology 59, 131 (1951). 
5, F.  E .  Wickmann, R. Blix & H .  21. Ubisch, J .  o f  Geology 59, 142 (1951). 
6 ,  S. S. West, Geophys. 10, 406 (1945). 
7 )  C. R. McKinney, J .  M .  McCrea, S. Epstein, H .  A.  Allen & H .  C. Urey, Rev. Sci. 

wmn, Anal. Chem. 20, 589 (1948). 

Inst. 21, 724 (1950). 
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6. Eine Fraktionierung der C-Isotopen gemass (4) tritt naturlich 
auch bei der unvollstandigen Absorption von Luftkohlensaure durch 
Alkalilosungen auf. 

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

Es ist nun bekannt, dass die Assimilation der Luftkohlenshurc. 
(lurch intensiv belichtete Blgtter mit hhnlicher Geschmindigkeit er- 
folgt wie die Absorption durch eine Alkalilosung von entsprechender 
Qberflachel). Es ist deshalb naheliegend, anzunehmen, dass die bei der 
Absorption von CO, durch Alkalien beobachtete Isotopenfraktionie- 
rung aueh bei der Assimilation auftritt. Ilier &: G ~ Z ~ r ~ n ~ ~ ~ ~ 2 )  fantlen 
nun tatsachlich, dass pflanzlicher und damit allgemein Kohlenstoff 
organischen Ursprungs durch einen relativ niedrigen Gehalt an 13C 
charakterisiert ist. Dieser interessante Befund wurde durch andere 
~ \ u t o r e n ~ - ~ )  durchwegs bestatigt und hat durch die damit geschaffene 
Moglichkeit, zwischen Kohlenstoff organischer und anorganischer Her- 
kunft zu unterscheiden, erhebliche Bedeutung erlangt 4). Uher die 
Griinde, die zu dieser Fraktionierung fiihren, wurde jedorh 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 13C/12C-Verhaltnisse in Luftkohlensaure 
und pflanzlichem Kohlenstoff, die beide relativ starken ortlichen und 
zeitlichen Schwankungen unterworfen sind, liisst hochstens eine grobe 
Abschatzung des Fraktionierungsfaktors zu ; dies auch deshalb, weil 
Isotopeneffekte, die bei der Atmung auftreten konnten, nicht beruck- 
sichtigt werden. Immerhin fuhren derartige Abschatzungen zu Frak- 
tionierungsfaktoren der ungefahren Grosse tc. Fur einzellige Algen da - 
gegen fand U,ey7) einen wesentlich hohern Fraktionierungsfaktor von 
1,0297. - Ein Versuch, den Fraktionierungsfaktor im Falle von Land- 
pflanzen zu messen, ist zur Zeit im Gange. 

Zusammenf  a s sung .  
Es wird experimentell festgestellt, dass bei der Absorption von 

(‘02 aus einem Gasgemisch durch Losungen von Alkalien die Aufnahme 
von l 2 C 0 ,  um den Faktor 1,014 schneller erfolgt als diejenige von 
I3CO,. Ein ahnlicher Fraktionierungsfaktor von 1,011 ergibt sich auch 
hei der Absorption reiner CO,. Der Effekt lasst sich am besten auf die 
um den Faktor 1,011 voneinander verschiedenen gaskinetischen Auf- 

l) Vgl. z.B. E .  1. Rabinowitch, Photosynthesis, Vol. I (1945), I1 (1951), Interscience 

2) Nier & Gulbransen, 1. c. 
3) B. 3’. Murphey & A .  0. Nier,  1. c. 
4) K.  Rankam,  1. c. 

Publ. Inc., New York. 
K. E. Mars, 1. c. 

B, 8.8. West, 1. c. 
’\ H .  C. Urey, Science 108, 489 (1948). 
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treffwahrscheinliehkeiten der 12C0,-  und 13C0,-!Molekeln beziiglieh 
t1t.r absorbierenden Fliissigkeitsoberflache zuriickfuhren. 

Die gemessene Isotopenfraktionierung ist als bisher zu wcnig be- 
achtete Fehlerquelle bei der exakten Bestimmung relativer Unter- 
schiede im 13C/1W-Verhaltnis naturlicher kohlenstoffhaltiger Materia,- 
lien von prektischer Bedeutung. Bei einer totaleri Schwankungshreit’e 
ties natiirlichen 13C/12C-Verhaltnisses von etwa %O0/,, konnen bei un- 
1-ollstandiger Uberfuhrung des zu reinigenden CO, in BnCO, bis zii 
1 Z O i o 0  zu niedrige l3C/l2~-Verha1tnisse erhalten werden. 

Von besonderem Interesse ist die Fraktionierung der Kohlenstoff- 
jsotopen durch slkalische Absorption von CO, im Hinblick auf die 
Assimilation der Luftkohlensaure durch grune Pflanzen, die, wie sieh 
sehon fruher zeigte, von einer ahnlichen lsotopenfraktionierung be- 
gleitet ist,  uber deren Ursprung aber bis jetzt noch nichts hekannt 
wurde. Es ist durchaus moglich, dass beide Isotopenfraktionierungeii 
nach demselben oben erwahnten Mechanismus erfolgen, was durch 
Restimmung des bei der Assimilation wirksamen Fraktionierungsfak- 
t’ors weiter abgeklart. wertlen soll. 

Der Eidgenossischen Volkswirtschaftsstiftung, welche die Mittel fur die vorliegendo 
Uiitersuchnng zur Verfiigung stellte, sei an dieser Stelle hierfiir bestens gedankt. 

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitiit Basel. 

130. Zur Kenntnis der Sesquiterpene und Azulene. 

Die basischen Eigenschaften der Azulene (Teil I) 
von P1. A. Plattner, E. Heilbronner und S. Weber. 

(14. 111. 52.) 

99. Mitteilung’). 

Die Loslichkeit von Azulenen in starken Sjiiren, insbesondere in 
I’hosphorsaure, ist eine schon lange bekannte Erscheinung. In einer 
vorlaufigen Rilitteilung wurde 7-or kurzem2) darauf hingewiesen, dash 
t s  sich hier um ein Saure-Basen-Gleichgewicht handeln muss und dass 
Losungen von Azulen (I) in starken Sauren Kationen vom Typus (11) 
enthalten mussen. Ruf tlieser Basis lasst sich insbesondere die friihrr 
fiir die Verteilung substituierter Azulene zwischen organischen Lo- 
bungsmitteln und Saurc fcstgestellte Abhangigkeit vori der Protonen- 
akt ivitat ties sauren Nediums 3, zwanglos erklaren. In dieser Arbeit 

’ )  98. Mitteilung: Helv. 34, 2338 (1951). 
A )  PI. A. Plattner, Chim. 4, 260 (1950). 
”) I??. A. Plattner, E. Heilbronner & 8. Weber,  Helv. 32, 574 (1949); 33, 1663 (1950); 

PI. A .  PZattner, A.  Furst d. L. M a r f i ,  H-lv. 33, 2452 (1949). 


