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218. Nachtrag zur Abhandlung iiber die Synthese kristsllisierter 
Lactoflavin-5'-phosphorsaure 1) 

von M.Viscontini, C. Ebnother und P. Karrer. 
(21. VI. 52.) 

* In  unserer Abhandlungl) war auf die kiirzlich veroffentlichte Synthese von Plexner 
& F a r k d )  verwiesen worden. Leider haben wir aus Versehen nnterlassen, auch die Syn- 
these von H .  S .  Forrest & A .  R .  T o d d S )  zu zitieren, der jene von Plexner & Farhs sehr 
ahnlich ist. 

219. Ein neues Verfahren zur Messung der Unterschiede 
im "0-Gehalt von Silikatgesteinen 

von P. Baertschi nnd H. Schwander. 
(23. VI. 52.) 

Die Messung kleiner Unterschiede im 1s0/160-Verhaltnis von Sili- 
katgesteinen hat seit einigen Jahren fur die Geologie zunehmende 
Bedeutung erlangt. Es sind hiezu verschiedene Verfahren vorge- 
schlagen und sngewandt ~ o r d e n ~ ) ~ ) ,  von denen wohl dasjenige von 
Baertschi und SiZverrnam5) die genauesten Resultate lieferte. Bei dieser 
Methode wurde das Silikatgestein mit einem Gemisch von Fluor (oder 
Chlortrifluorid) und Fluorwasserstoff zersetzt und der gebildete 
Sauerstoff der Isotopenanalyse in einem hochempfindlichen Massen- 
spektrometer6) unterworfen. I n  dieser Weise konnten die maximal 
etwa 3,5 % erreichenden Unterschiede im 1s0/160-Verhiiltnis von Sili- 
katen mit einer Genauigkeit von etwa 0,4°/00 gemessen werden, 
wobei die Erzielung einer noch bessern Reproduzierbarkeit durch ge- 
wisse Praktionierungseffekte bei der Darstellung des Sauerstoffs ver- 
unmoglicht wurde. 

l) Helv. 35, 457 (1952). 
2,  Chem. Engin. News 29, 3947 (1951). 
3, Soc. 1950, 3295. 
4) S. H .  Manian, H .  C.  Urey & W .  Bleakney, Am. Soc. 56, 2601 (1934); T .  Tokuda 

& T .  Kashida, Coll. papers, Faculty of Science, Osaka University, Series C 2 (No. 6), 1 
(1949) ; Carnegie Institution of Washington, Yearbook 49, 36 (1949/50). 

5 )  P .  Baertschi & S. R. Silverman, Geochimica Acta I ,  317 (1951). 
6 )  C. R. McKinney, J .  M .  McCrea, S. Eptein,  H .  A .  Allen & H .  C .  Urey, Rev. Sci. 

Instr. 21, 724 (1950). 
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Obschon das genannte Verfahren zu sehr befriedigenden Resul- 
taten fuhrtl), besitzt es doch gewisse Naehteile: es ist relativ kom- 
pliziert und kostspielig und setzt die ErhLltlichkeit von reinem Fluor 
voraus. Wir haben aus diesen Grunden ein anderes Verfahren ent- 
wickelt, das die Bestimmung von 180/160-Verhaltnissen in Silikaten 
mit Lhnlicher Genauigkeit , aber mit wesentlich geringerem appara- 
tivem Aufwand gestattet. Dabei erfolgt die massenspektrometrische 
180/160-Bestimmung an Kohlenoxyd, welches durch Erhitzen der Sili- 
kate rnit reinem Kohlenstoff erhalten wird, z. B. gemass der Reaktion: 

Me1'Si0,+6C + Me%,+XiC+3 CO 

Das fein pulverisierte Silikat wurde hiezu mit einem tjberschuss an Kohlepulver 
(Spektralkohle) innig vermischt und in einen diinnwandigen, mit Lochern versehenen 
Graphitbehalter von etwa 0,5 cm3 Inhalt gefullt. Die Reaktion erfolgte in einem horizon- 
talen, zylindrischen, mit Kiihlmantel versehenen Vakuumofen aus Pyrexglas, in welchem 
ein Graphitstab durch Widerstandsheizung auf Temperaturen von iiber 20000 gebracht 
werden konnte. Der Graphitstab war zwischen zwei wassergekiihlten Kupferelektroden 
eingespannt und besass in der Mitte eine Hohlung zur Aufnahme des Graphitbehiilters rnit 
dem Silikat-Kohle-Gemisch. Vor der Reaktion wurde zuniichst der Ofen durch liingeres 
Erhitzen des Graphitstabes auf 20000 grundlich entgast; nach dem Abkiihlen wurde dann 
der Graphitbehdter durch einen magnetisch betittigten Transportmechanismus vom 
einen Ende des Graphitstabes in die in der Mitte liegende Hohlung geschoben. Nach der 
Entgasung des Reaktionsgemisches bei etwa lO-4mm Hg und 10000, d. h. noch unterhalb 
der Reaktionstemperatur, wurde die Temperatur des Behiilters bis auf etwa 2100O ge- 
steigert, wobei die Reaktion unter Entwicklung von CO glatt verlief. Das in Ausbeuten 
von 60-80% gebildete CO wurde mittels einer TiipZer-Pumpe zur Volumenmessung in ein 
kalibriertes Manometersystem gepumpt, und anschliessend wurde ein Teil des Gases zur 
Isotopenanalyse in eine Gasburette rnit Hahn und Schliff abgezogen. 

Die Bestimmung des relativen Unterschiedes im 18O/l60-Verh&ltnis zwischen dem 
aus einem bestimmten Gestein entwickelten CO und einem willkiirlich gewiihlten Stand- 
ard-CO erfolgte durch entsprechenden Vergleich der direkt messbaren Ionenstromver- 
hiiltnisse lzC180+/lzC160++ laClaO+ + "V'O+ in einem Doppel-Ionenkollektor-Massen- 
spektrometer (Typ Consolidated-Nier 21-201). Dieses Ionenstromverhitltnis wurde fur 
jede Gasprobe als Mittelwert von 5 Einzelmessungen bestimmt und rnit dem jeweils an- 
schliessend gleicherweiee ermittelten Ionenstromverhitltnis des Standard-CO verglichen. 
Aus dem obgenannten Ionenstromverhitltnis liisst sich das gesuchte Hiiufigkeitsverhiiltnis 
1 8 0 / 1 6 0  durch eine einfache Korrektur gewinnen. 

Die Benutzung von CO zur 180/160-Bestimmung wurde bis jetzt 
allgemein als ungeeignete Methode angesehen, doch konnten in der 
vorliegenden Untersuchung die drei hauptsachlichsten Fehlerquellen 
in folgender Weise ausgeschaltet werden: 

1. Die Verunreinigung des CO mit dem massengleichen N, (z. B. aus der Luft) hat 
eine scheinbare Erniedrigung des '80/160-Verhiiltnisses zur Folge. Durch einwandfreie 
Dichtheit und moglichst gute Entgasung der Apparatur liess sich ein storender Gehalt an 
Luft-N, stets ohne weiteres vermeiden. 

2. Schon sehr geringe Mengen an Verunreinigungen, die im Massenspektrometer zur 
Bildung von Ionen der Masse 30 fuhren, tiGuschen ein zu hohes 180/160-Verhiiltnis vor. 
Es  zeigte sich, dass bei der erwiihnten thermischen Bildung von CO zuweilen derart,ige 

I) 8. R. SiZ,uerman,, Geochimica Acta 2, 26 (1951). 
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Verbindungen (2. B. CH,O, C,H, u. a.) in storenden RTengen auftraten. Als eehr wirk- 
saines Verfahren zur vollstandigen Entfernung dieser Stoffe erwies sich ihre Auskonden- 
sation durch Abkuhlung der Gasburetten mit flussiger Luft vor dem Einlass des CO in 
das Massenspektrometer. 

3. I n  der Regel zeigt oin Massenspektrometer in dem uns interessierenden Masscn- 
bercich 28-30 einen relativ hohen Untergrund (insbesondere Masse 28), was die Genauig- 
keit der Isotopenhiiufigkeitsmessungen an CO erheblich beeintrachtigen kann. Durch 
langandauerndes Auspumpen und wiederholtes Ausbacken des Instruments gelang es 
aber, den Untergrundpegel stark zu senken und damit seinen storenden Einfluss praktisch 
auszuschalten. 

Tabelle 
Reproduzierbarkeit der 1s0/160-Analysen von Silikatgesteinen 

und erzielte CO-Ausbeuten. 

Gestein 

Lamprophyr Nr. 3 

Granit Nr. 72 

Obsidian (Island) 

Piemontit- Schiefer 

~ ~ 

Kicselsinter 
(Yellowstone) 

Versuch Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Mittel 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Mittel 

1 
2 
3 

Mittel 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Mittel 
~ 

1 
2 
3 
4 

Mittel 

- 3,2 
- 3,O 
- 3,2 
- 3,4 
- 3,6 
- 3,l 
- 3,3 & 0,3 

- 2,9 

- 2,6 
- 3,0 
- 2,7 
- 3,O 

-2,s 0,2 

- 2,9 

- 9,2 
- a,7 
- 8,6 

- 8,s -+ 0,4 

~ 

+ 4,2 
+ 4,4 
+ 4,5 
+ 4,4 

+4,4 i 0,2 

CO- Ausbeuten 
(cm3/mg) , 

0,44 
0,45 
0,44 
0,42 
0,40 
0,45 

0,43 & 0,02 

0,49 
0,49 
0,50 
0,49 
0,48 
0,48 

0,49 i 0,02 

0,48 
0,53 
0 3 3  

0,51 & 0,03 

0,48 
0,46 
0,47 
0,46 
0,46 
0,46 

0,47 & 0,01 

0,45 
0,47 
0,50 
0,48 

0,48 & 0,03 -- 
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Als vorteilhaft fiir die Reproduzierbarkeit der Isotopenanalysen 
ist die hohe Reaktionstemperatur von uber 2000O zu betrachten, bei 
welcher nur noch geringfugige Isotopenfraktionierungen zu erwarten 
sind. Da das entwickelte CO in der Regel weniger als 0710/oo GO, 
enthielt, kam eine Falschung der Resultate als Folge einer moglichen 
Fraktionierung der Sauerstoffisotopen zwischen CO und CO, ohne- 
hin nicht in Frage. Dagegen wurde festgestellt, dass das zuerst ent- 
weichende CO bis zu 2°/00 (des 180-Gehaltes) armer an l80 war als 
das zuletzt entwickelts. Bei den erreichten, ziemlich gleichmiissigen 
Ausbeuten von 60-70% an CO durfte jedoch der mit diesem kineti- 
schen Effekt verbundene Fehler die Grenzen von & 0,3°/00 des 
180/160-Verhiiltnisses bei den Differenzmessungen nicht uberschritten 
haben. 

Die nebenstehende Tabelle vermittelt ein Bild uber die Reprodu- 
zierbarkeit der Isotopenanalysen sowie uber die erzielten CO-Aus- 
beuten an  Hand der an funf verschiedenen Silikatgesteinen durchge- 
f uhrt en Versuchsserien . 

Die dritte Kolonne enttliilt die in O i o 0  ausgedruckten relativen Unterschiede d R/R 
im 180/~~O-Verhaltnis zwischen den Gesteinsproben und einem willkiirlich gewiihlten 
Standard40 (180/160-Verh%ltnis R). In der vierten Kolonne sind die bei den entsprechen- 
den Versuchen erzielten CO-Ausbeuten in om3 (NTP) pro mg Silikat wiedergegeben. 

Wie am der Tabelle hervorgeht, ist die Reproduzierbarkeit der 
Isotopenanalysen meist besser als f 0,6°/00 und steht somit der 
Genauigkeit, wie sie mit dem Fluorverfahren erzielt werden kann, 
kaum nach. Bei der Diskussion der nach dem beschriebenen Verfahren 
erzielten Resultate an  hydratisierten Silikaten ist zu berucksichtigen, 
dass sich die erhaltenen Isotopenanalysen auf das vollstiindig ent- 
wiisserte Gestein beziehen. 

Die ausfuhrliche Beschreibung dtis Verfahrens sowie die geolo- 
gische Interpretation der damit erhaltenen Isotopenanalysen wird in 
einer spatern Arbeit folgen. 

Den Herren Prof. Dr. W .  Kuhn und Prof. Dr. M .  Reinhard sind wir fur ihr fordern- 
des Interesse zu grossem Dank verpflichtet. Dem Eidgenossischen Volkswirtschaftsdepzr- 
ternent danken wir f iir die zur Durchfuhrung dieser Arbeit bereitgestellten Mittel. 

Summary .  
A new method for measuring the relative abundances of oxygen 

isotopes in silicate rocks is described. The silicate is reactedwith carbon 
at about 2000O C in a high vacuum resistance furnace and the CO thus 
produced is collected and fed into a double collector mass spectro- 
meter. By taking the necessary precautionary measures it is possible 
t o  determin the l * 0 / l 6 O  ratios with a relative accuracy of about 
0760/00' 
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