
Der radioaktive Kohlenstoff und seine Handhabung im Laboratorium') 
Von Dr. H .  G O T T E ,  Max-Planck-Insfitut fur Chemie, Mainz 

Geringe Mengen radioaktiver Atomarten, chemisch von ihren nicht radioaktiven lsotopen ununterscheidbar, er- 
moglichen es, Verbindungen oder  Elernente zu markieren und so einzelne Phasen einer Reaktion zu verfolgen. 
Unter ihnen nimrnt der  radioaktive Kohlenstoff die weitaus wichtigste Stellung ein. Sind doch - abgesehen von 
den Problemen der  organischen Chemie - auch alle Vorgange des Lebens an i h n  gebunden. Hier wird daher eine 
ubersicht uber die Isotope des Kohlenstoffs sowie ihre Eigenschaften, Darstellungen und Verwendungen i n  der  
organischen Chemie gegeben, wobei insbes. auch die notwendigen apparativen Hilfsmittel und die Arbeitstechnik 

beschrieben werden. 

Die Isotope des Kohlenstoffs 
lnsgesamt sind f u n f  K o h l e n s t o f f - I s o t o p e  bekannt. Der 

in der Natur vorkornmende Kohlenstoff besteht zu 98,9% aus dem 
lsotop der Masse 12 und zu 1,1% aus dern der Masse 13. (Man 
schreibt 1% und 13C). Beide sind nicht radioaktiv. Das seltenere 
Isotop llBt sich auf Grund physikalisch-chemischer Verfahren an- 
reichern und auch rein gewinnen. Es kann ebenfalls fur Indikato- 
renuntersuchungen verwendet werden. Als Nachweisinstrument 
mu6 in diesem Fall ein Massenspektrometer benutzt werden. 

Fur  Untersuchungen rnit der Radio-lndikatormethode sind die 
beiden Radioisotope des Kohlenstoffs mit der Masse 11 und 14 
geeignet. Ein weiteres ebenfalls radioaktives Kohlenstoffisotop 
"JC hingegen ist fur diese Zwecke unbrauchbar. 

Die beiden verwendbaren Atomarten lassen sich rnit den Ililfs- 
mitteln der groRen Atomforschungslaboratorien des Auslandes in 
ausreichenden Mengen herstellen. In Deutschland ist es leider 
nicht moglich, 14C zu erzeugen. 11C konnte mit kleiner Ausbeute 
gewonnen werden, jedoch sind die Untersuchungen auch mit die- 
sem Kohlenstoff-lsotop ausllndischen L'rsprungs. 

Herstellung und Eigenschaften des llC 
l lC wird nach folgenden Kernprozessen gewonnen : 

(p;y) I& 1tB (d; n) '2C (n; Zn) I$ 

(Vor der Klarnrner das chernische Symbol der Ausgaogsatomart, in der Klarnmer 
zuerst hineinueschossenes Teilchen. daraut das den Kern verlassende. hinter der 

Klammer das Reaktionsprodukt.) 
In den beiden ersten Fallen wird Bor mit sich schnell bewegen- 

den Protonen (Wasserstoff-Kernen) oder Deuteronen (Kernen des 
schweren Wasserstoffs) beschossen. Die getroffenen Bor-Kerne 
wandeln sich dabei in llC um, wobei beim ersten Proze6 y-Quan- 
ten, im zweiten Neutronen abgegeben werden. Diese beiden Kern- 
reaktionen kommen in erster Linie in Betracht, urn llC zu gewin- 
nen, weil die so gebildete radioaktive Atomart des Kohlenstoffs 
sich leicht vom Ausgangsmaterial trennen 11Bt. Das dritte Ver- 
fahren, die Herstellung des llC aus gewohnlichem Kohlenstoff 
durch BeschieBen mit schnellen Neutronen, wobei ein Neutron 
den Kern trifft und zwei ihn verlassen, ist ungunstig, weil das ent- 
stehende Yohlenstoff-lsotop n i c  h t vom Ausgangsmaterial ab- 
getrennt werden kann. Daher bleibt die spezifische Aktivitat, 
d. h. die Aktivitat pro Gewichtseinheit, die ja der Zahl der gebil- 
deten radioaktiven Atome proportional ist, gering. Das entstan- 
dene radioaktive Kohlenstoff-Isotop ist in diesem Falle durch die 
unvergleichlich groBere Zahl vorliegender, nicht radioaktiv ge- 
wordener Kohlenstoffatome zu sehr verdunnt, um fur die Indika- 
tormethode verwendet werden zu konnen. Verfahren, den so her- 
gestellten von der Menge der nicht umgewandelten W-Atome 
abzutrennen, sind noch nicht bekannt. 

Eine radioaktive Atomart ist fur die lndikatormethode brauch- 
bar, wenn ihre H a l b w e r t s z e i t  genugend groR ist und ihre 
S t r a h l u n g  leicht nachweisbar. (Halbwertszeit = Zeitspanne, in 
der die Halfte der vorhandenen radioaktiven Atome zerfallen ist). 
Nach zehn Halbwertszeiten ist nur noch 0,I % der Ausgangsrnenge 
vorhanden. Atomarten sehr kurzer Halbwertszeit sind daher un- 
geeignet. So der 1°C, dessen Halbwertszeit nur 10 sec betragt. 
Die Strahlenenergie hingegen ist maBgebend fur die Nachweisbar- 
keit. Energiearme oder weiche Strahlen werden schon von dun- 
nen Materieschichten zuruckgehalten. Energierecche oder harte 
vermogen dagegen betrlchtliche Schichten zu durchdringen. 

I )  Der Aufsatz ist irn wesentlichen ein Auszug aus dern 1949 irn Veriag John 
Wiley and Sons Inc. in New York erschienenen Buche Isotopic Carbon" 
von M .  Calvin, Ch. Heidelberger, J .  Reid ,  B. M .  To ibGt  u. P .  F .  Yenk- 
wieh. Auch die Abbildungen sind dern Buch entnommen. 
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"C besitzt nun eine Halbwertszeit von 20,5 min und sendet 
durchdringende Positronen einer Maximalenergie von 0,97 MeV 
aus. (Positronen = den Elektronen entspr. positive Teilchen. 
MeV = Millionen-Elektronenvolt = tibliches EnergiemaB fur die 
Strahlung). 

lnfolge der kurzen Halbwertszeit muE diese Atomart des Koh- 
lenstoffs daher am Erzeugungsort verarbeitet werden, denn schon 
nach beispielsweise 4,5h, also dreizehn Halbwertszeiten, ist die bei 
Ende der Bestrahlung vorhandene Anzahl der llC-Atome auf fast 
den zehntausendsten Teil abgefallen. Alle Versuche rnit l lC setzen 
daher eine am Ort der Untersuchung befindliche E r z e u g u n g s -  
a n l a g e  voraus; fur die beiden erstgenannten Prozesse ein Cyclo- 
tron oder einen anderen Hochspannungsbeschleuniger fur Proto- 
nen oder Deuteronen, fur die dritte Herstellungsart eine Quelle 
sehr energiereicher Neutronen. 

an komplizierte und kost- 
spielige Apparaturen gebunden ist, bietet der N a c h w e i s  dieses 
Isotopes keine Schwierigkeit. Seine energiereichen Positronen 
lassen sich leicht. rnit den ublichen Geiger-Miifler-Zahlrohren regi- 
strieren. Dazu kommt die sog. Vernichtungsstrahlung, die ent- 
steht, wenn sich die ausgesandten Positronen rnit den Elektronen 
der Materie vereinigen. Sie besteht in einer harten y-Strahlung, 
die ebenfalls leicht nachzuweisen ist, da  sie ohne geschwacht zu 
werden, erhebliche Schichtdicken durchdringt. So ist dieses Koh- 
lenstoff-lsotop besonders geeignet, um am lebenden Objekt Ver- 
suche vorzunehrnen. Die geringe Halbwertszeit bietet dazu noch 
den Vorteil, daR die dem lebenden Organismus zugefuhrte Aktivi- 
t a t  nicht lange anhalt, so da6 rnit dieser Atomart auch Versuche 
am Menschen in Frage kommen, ohne da6 Strahlenschadigungen 
zu befiirchten sind. 

Mi t  Hilfe desllC sind z. B. E i n a t m u n g s v e r s u c h e  uber den 
Verbleib des Kohlenmonoxyds im menschlichen Karper angestellt 
worden. Dabei zeigte sich u.a., daD die Ausatmungsluft kein ak- 
tives Kohlendioxyd enthalt. Damit ist bewiesen, da6 eine Oxy- 
dation des Kohlenmonoxyds im Korper nicht stattfindet. Hin- 
gegen lieR sich nachweisen, da6 das Kohlenrnonoxyd ganz lang- 
sam wieder durch die Lunge abgegeben und ausgeatmet wird. 

Bei diesem Versuch wurde eine etwa litergrole SIenge l2CO rnit ei- 
ner unwagbaren Menge "CO gemischt. Da sich die beiden Kohlenoxyd- 
Yolekeln ehemisch nicht unterseheiden, zeigt die Positronenstrahlung aus 
dem 11C den Verbleib des gesamten Kohlenoxyds an. 

WPhrend also der Gebrauch des 

Herstellung und Eigenschaften des I4C 
Sehr vie1 umfangreichere Moglichkeiten bietet der 14C. Er ent- 

steht, wenn Stickstoff-Kerne von schnellen oder langsamen Neu- 
tronen getroffen werden nach folgendem Schema: 

1; N (n, p) 12 C 
2) 

Die ersten Versuche2) rnit dem Ziel, groI3ere W-Aktivitaten zu ereeu- 
gen, wurden rnit dem Uran-Reaktor in Oak Ridge angestellt. Bei einer 
Betriebatemperatur von 100° C im Iteaktor wurden 52 1 einer fast gesat- 
tigten Ammoniumnitrat-Losung rnit einer Umlaufgeschwindigkeit, von 
20 I,/min durch ein Aluminiumrohr gepumpt, das rnit einem wirksamen 
Volumen yon 17 1 in den Reaktor eingefiihrt war. Die aus dem Neutronen- 
strom kommende Losung wurde gekiihlt und entgast. Da sich die dureh- 
gepumpte Flussigkeit rnerklich durch die ungeheure y-Strahlung, die bei 
der Uran-Spaltung auftritt, zcrsetzt, bilden sich betrachtliche Yengen von 
Gasen. J e  Minute entstehen etma 20 cma, die zurn allergr6Bten Teil au8 
Wasserstoff, Sauerstoff, Stiekstoff und zum geringen Teil ails Stiekoxyd 
und Ammoniak bestehen. Der radioaktive Kohlenstoff fillt in  Form von 
Kohlenmonoxyd oder Kohlendioxyd an. Er wird durch die sich bilden- 
den Gase ausgewaschen. Nach Oxydation des Kohlenmonoxyde zu Koh- 
lendioxyd werden die vereinigten Kohlendioxyd-Mengen durch Rarium- 
hydroxyd-Losung geleitet und der 1% so als Bariumcarbonat gesamrndt. 
2)  I.. D .  Norris  t i .  Arthur H .  S n e l l ,  Nucleonics, 1 9 4 9  Sept. S. 18. 
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Anlinglioh als Verunreinigung der Amnioniumnitrat-Losung vorhan- 
denes Kohlendioxyd waschen die entstehenden Gase ebenfalls aus. Daher 
hesit.zen die zu Beginn gewonnencp Praparate  eine sehr geringe Spezifische 
Aktivitat. Jedoch zeigte sich, daO auch bei langercm Betrieb niemals 
Praparate  mit  mehr als 5% Gehalt a n  W O ,  erhalten werden konnten. 
Dies obwohl, bevor die Keutronenbestrahlung begann, jeder Zutr i t t  von 
Luft zum Zirkulationssystem ausgeschaltet wurde. Woher das  inaktive 
Kohlenoxyd riihrt, ist bisher nicht geklart. 

Mit Hilfe dieser speziellen Versuchsanordnung wurden insgesamt 440 
Milli-Curie 14C hergestellt, die in  erster Linie dazu verwendet wurden, seine 
physikalisehen Eigenschaft,en wie Ilalbwertszeit und Ytrahlenenergie zu 
bestimmen. Inzwischen werden groI3ere Aktivitaten aus der Reststrah- 
lung der Uran-Iteaktoren gewonnen. Dazu werden diese Aeordnungen 
mit  Blechkanistern umgeben, in  denen sicli Caleiumnitrat in fester Form 
befindet. Kach dem Aufliisen dieses Salzes in  Wasser kann  dann der radio- 
aktive Kohlenstoff wie oben beschrirben gevairiinelt werden. 

Die Verbindungsform, in der sich der entstandene 14C vorfin- 
det, hangt vorn bestrahlten Material ab. Die Tabelle 1 gibt einen 
uberblick daruber, wie sich die Ausbeuten der IT-Aktivitaten in 
Abhangigkeit von der bestrahlten Ausgangssubstanz uber die ein- 
zelnen einatomigen Kohlenstoff-Verbindungen verteilen. Die 
Grundlage dieser Erscheinung ist noch ungeklart. Immerhin sind 
aber auch diese e'mpirischen Resultate bedeutungsvoll fiir die Mar- 
kierungssynthese. Bietet sich doch hier unter Umstanden die 
Moglichkeit, beim Aufbau einer rnarkierten Verbindung cine oder 
mehrere Operationen zu sparen und unmittelbar eine geeignete 
Ausgangsverbindung aus dem bestrahlten Material zu isolieren. 

A u f f a n g e r - S u b s t a n z  I- - 

-- , 
Aktive Verbindung 

Kohlenmonoxyd . . . .  0,9 I 2 0  30 
Methan . . . . . . . . . . . . ! 0 <0,1 
Kohlendioxyd _ . . . .  , 3,3 ~ 80 60 
Cyan-lonen . _ . .  . . .  . .  3,5 I 0 <0,1 
Formaldehyd . . . .  . . .  < O , O l  
Methanol . . . .  . . . . . . .  >1,77 
Ameisensaure . . .  . . . , )16 
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Tabelle 1. Radiokohlenstoff-Verbindungen bildet nach I!P 

Pro- 
zent d .  
gesam- 
ten Ak-  
tivita- 

ten 

1,P)  I$ 

In den letzten Jahren ist eine Fulle von medizinischen, biologi- 
schen, physiologischen und chemischen Untersuchungen, besonders 
in USA, rnit Hilfe dieses Kohlenstoff-lsotops durchgefuhrt worden. 

Im Gegensatz zum liC mit seiner kurzen Halbwertszeit und 
harten Strahlung, betragt die H a l b w e r t s z e i t  des 14C 5600 Jah- 
re, wahrend die von ihm ausgesandten Elektronen nur ganz ge- 
ringe Energien aufweisen (0, I5 MeV). Diese Eigenschaften brin- 
gen fur Arbeiten mit der lndikatormethode sowohl Vorteile wie 
Schwierigkeiten mit sich. Die lange Halbwertszeit macht es mog- 
lich, ausgedehnte Versuchsreihen entfernt vorn Erzeugungsort 
vorzunehmen, da  die Aktivitat uber Jahre praktisch nicht ab- 
nimmt. Die ungewohnlich w e i c h e  p - S t r a h l u n g  sowie die Ta t -  
sache, daO keinerlei y-Strahlung beim Zerfall des 14C auftritt, 
schlieRen die Gefahr der Strahlenschadigung beim laboratoriums- 
maBigen Arbeiten aus, d a  bereits die Glaswand der Reaktionsge- 
faOe die P-Strahlen viillig zuruckhalt. Dagegen mu6 darauf ge- 
achtet werden, dab das mlt I4C arbeitende Versuchspersonal keine 
I4C-Aktivit2ten einatmet oder anderweitig aufnimmt. Verbindan- 
gen, die dieses Kohlenstoff-lsotop enthalten, oder ihre physiolo- 
gischen Reaktionsprodukte konnen im Korper akkumuliert wer- 
den und so Anla6 zu S t r a h l e n s c h a d i g u n g e n  geben. Dieselbe 
Vorsicht gilt fur Versuche am Menschen. 

Auf der anderen Seite bedeutet die Weichheit der (3-Strahlen 
erhebliche Schwierigkeiten bei der S t r a h l e n  m e s s u n g .  Bereits 
durch 100 p Aluminium werden die energiereichsten p-Strahlen 
fast  vollstandig absorbiert, da  rnit einer Schichtdicke von 29 mg 
Aluminium pro cm2 ihre maximale Reichweite erreicht ist. Die 
Halbwertsdicke betragt fur Aluminium 9 p. 

Die A b s o r p t i o n s k u r v e n  fur  Aluminium und Bariumcar- 
bonat sind gleich. Das ist vorteilhaft, weil der 14C haufig als Ba- 
riumcarbonat abgeschieden und gemessen wirct und so bei Ver- 
wendung von Aluminium-Unterlagen fur  die Praparate und Alu- 
minium-Fensterzahlrohren Absorptionskoeffiziqnten, IiiickstoO- 
bedingungen und Streueffekte sich gleichen. 

Zahlrohre und lonisationskammern zur 
Radioaktivitatsmessung 

Der radioaktive Kohlenstoff kann sdwohl fest wie gasformig 
gemessen werden. Prinzipiell laRt sich jede feste Kohlenstoff- 
Verbindung unter ein Zahlrohr oder eine Ionisationskarnmer le- 
gcn und messen. Dabei sind die Unterschiede in der Selbstabsorp- 
tion zwischen den einzelnen organischen Substanzen so gering, daO 
man unter sonst gleichen Bedingungen, ohne betrachtliche Fehler 
zu machen, verschiedene Substanzen vergleichen kann. Im all- 
gem. wird jedoch der Kohlenstoff fest als B a r i u m c a r b o n a t  ab- 
geschieden und gemessen. Das Bariumcarbonat zeichnet sich vor 
allem dadurch aus, daB es leicht in gu t  filtrierbarer Form gewon- 
nen werden kann. Dieser Vorteil wiegt den Nachteil der durch 
die hohe Kernladungszahl des Bariums bedingten groBen Selbst- 
absorption auf. Calcium- und Magnesiumcarbonat waren in die- 
ser Hinsicht vie1 gunstiger, aber bisher existieren keine Arbeiten, 
in denen sie verwendet werden. Das Bariumcarbonat dient haupt- 
sachlich fur  Zahlrohruntersuchungen. 

Unter den gasfiirmigen Verbindungen des Kohlenstoffs wird 
das Y o h l e n d i o x y d  zum Messen bevorzugt. Das liegt in erster 
Linie daran, daR es bei allen Aktivitatsbestimmungen nach Ver- 
brennung oder Zersetzung von kohlenstoff-haltigen Substanzen als 
leicht zu handhabendes Reaktionsprodukt anfallt. Es wird in er- 
ster Linie in Isolationskarnmern gemessen und IaOt sich in Va- 
kuumapparaturen leicht dosieren. Die spezifische Ionisierung in 
Kohlendioxyd ist 1,5 ma1 so groR wie in Luft  und 10% groBer als 
in Argon, so daB es sich als Fullgas fur  Ionisationskammern eignet. 

Hin und wieder wird das  Kohlendioxyd auch in besonderen 
Zahlrohren auf seine Aktivitat  untersucht. 

Fur  die Messung der radioaktiven Kohlenstoff-Isotope sind 
cine ganze Reihe von s p e z i e l l e n  Z a h l r o h r e n  entwickelt wOr- 
den, die den jeweils besonderen Anforderungen genugen. S O  Z. €3 
das f u r  llC enthaltende Flussigkeiten von Bale und Ziemens ent- 
wickelte Fingerzahlrohr (Bild 1). Der Vorteil dieses Zahlinstru- 
ITIenteS ist einmal darin zu sehen, daR beinahe 50% der Strahlung 
gemessen werden und zum anderen die Aktivitat  sich leicht di- 
mensionieren IaBt. 

I+ Anode 

Prapa 

Umhullung zur 
Begrenzung des 
Iahlvolumens 

Kathodenfuhhrung 
(Silberspiegel ) 

Dunnwandiges Gias 

Bild 1 
Zahlrohr z u m  Messen von Fliissigkeiten 

14C wird im allgemeinen durch E n d f e n s t e r - Z a h l r o h r e ,  
deren Fenster aus Aluminium-, Beryllium- oder Glimmerfolie be- 
stehen, gezahlt. Glimmer eignet sich a m  besten, d a  er bei einem 
Fensterdurchmesser von 3 cm und einer Schichtdicke von nur 
1,25 mg/cm2 noch Atmospharendruck aushalt. F u r  Helium-Al- 
kohol-Fullung unter Atrnospharendruck wird ein Nylon-Fen'ster 
beschrieben, dessen Schichtdicke nur  0,04 mg/cm2 betragt. Aller- 
dings ist dieses diinne Fenster nu r  wenige Tage brauchbar, da  es 
Feuchtigkeit durchlaRt. 

Die a u k r e  Hi i l l e  dieser Zahlrohre ist meist aus Glas gebaut. 
Um unter diesen Umstanden die Lichtempfindlichkeit herabzu- 
setzen - es werden sonst Lichtquanten gezahlt -, behandelt man 
die Metallteile, insbes. die Kathoden, wenn sie aus Messing gefer- 
t igt  sind, mit Amrnoniumsulfid, was desensibilisierend wirken 
soll. Die so gebauten Zahlrohre haben Haltestrecken bis zu 450 
Volt bei einem Anstieg von nur 1 % (Bild 2). 
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Urn die Absorption durch das Zahlrohrfenster ganz auszuschal- 
ten und gleichzeitig die Geometrie zu verbessern, werden S c  h i r m -  
z a h l r o h r e  verwendet. Bei einer solchen Konstruktion werden 

tln 

Pyrex -Perk 

Bild 2 
Fensterzihlrohr (~3ndfensterzal~lrohr) 

45% der Strahlung erfaBt, wenn das zylindrisch iiber der Kathode 
angebrachte Praparat  gemessen wird (Bild 3). Das Praparat  ist 
innerhalb des Zahlrohres durch Neigung verschiebbar, so daR der 
Nulleffekt bei verschobenem Praparat  gemessen werden kann und 
die Ernpfindlichkeit der Zahlrohrfullung, die ja nach Einfuhrung 
des Praparats erfolgen muR, rnit einem y-Standard bestimmt wer- 
den kann. 

Prapara t 
+ 

/ Anode \ 
Praparat-Halter Schirmka thode 

fRohr) 

Rild 3 
Schi rm za h 1 ro h r 

Die Schwierigkeiten dieser Manipulationen liegen darin, daB 
man das Zahlrohr fur  jedes zu messende Praparat  erneut fiillen 
muR. Diese Anordnung ist daher fur Serienuntersuchungen nicht 

He 

Alkohol 

Prapa.rat 

Bild 4 
Unter Atmosphlrendruck arbeitendes Hellumzlhlrohr 

geeignet. Auch sollten die zu messenden Praparate vorher ini 
Stickstoff-Strom von adsorbiertem Sauerstoff befreit werden, da- 
rnit dieser nicht die Zahlrohreigenschaften beeintrachtigt. 

Ahnliches wird rnit anders konstruierten Zihlrohren erreicht 
(Bild 4). Hier s t r o m t  eine Helium-Alkohol-Mischung unter At- 
mospharendruck durch das Zahlrohr. lnfolge der Ruckstreuung 
im Praparat  und von der Unterlage werden hier sogar mehr als 
50% der Strahlung gemessen. Vor allem ist die Wirksamkeit des 
Zahlrohrs iiber die ganze Flache gleichm2Big verteilt, so daB kleine 
Unterschiede in der Verteilung der Aktivitat  iiber das Praparat  
nicht so wie bei anderen Zahlern ins Gewicht fallen. 

SchlieOlich sei noch ein Zahlrohr zur Messung von Yohlendi- 
oxyd, Methan oder anderen g a s f o r m i g e n  K o ' h l e n s t o f f - V e r -  
b i n d u n g e n  erwahnt. Diese Form der Aktivitatsbestimmung ist 
insofern sehr gunstig, als hier weit mehr als 50% der ausgesandten 
Strahlung gemessen werden konnen (Bild 5). 

Kathale 

Rild 5 
Zihlrohr zurn Messen von gasfcrmigen Radiokohlenstoffverbindungen 

Um rnit dieser Anordnung das radioaktive Gas zu untersuchen, 
kiinnen zwei Verfahren angewandt werden. Einmal wird das  Rohr 
mit Argon-Alkohol-Mischung gefiillt und betriebsfertig gemacht, 
d. h. Haltestrecke, Empfindlichkeit und Nulleffekt gemessen und 
danach werden bis zu 4 mmn des r a d i o a k t i v e n  G a s e s  z u g e g e -  
ben .  Diese Erhohung des Druckes und Veranderung der Gaszu- 
sammensetzung beeinflussen zwar die Arbeitsweise des Zahlrohrs, 
zerstoren aber die Zahlfahigkeit der urspriinglichen Mischung 
nicht. Durch vorherige Blindversuche rnit inaktivem Kohlendi- 
oxyd oder Methan kann man die h d e r u n g  der Zihlrohreigen- 
schaften bestimmen. Das ganze Verfahren ist so genau, wie die 
Druckmessungen der eingefiillten Gase es erlauben. 

Im anderen Fall stellt man eine fertige, das zu zahlende Gas 
enthaltende G a s m i s c h u n g  her, die man in das Zahlrohr einfiillt. 
Dabei ha t  sich gezeigt, daO K o h l e n d i o x y d  sehr schlechte Zihl-  
eigenschaften aufweist. Diese werden schon durch kleine Mengen 
Schwefelkohlenstoff verbessert, wahrend gr6Rere Mengen keine 
weitere Vergiitung bewirken. Die Einsatzspannung eines derar- 
tigen Gemisches wachst s tark rnit der Zunahme des Kohlendi- 
oxyds. Bei einem Druck von beispielsweise 2 cm Schwefelkohlen- 
stoff und 10 cm Kohlendioxyd wird eine Einsatzspannung von 
2200 Volt genannt, die bei 54 cm Yohlendloxyd und gleichem 
Schwefelkohlenstoffdruck auf 4700 Volt ansteigt. 

Sehr vie1 bessere Zahleigenschaften ha t  hingegen das M e t  h a n ,  
das Haltestrecken bis zu 600 Volt aufweist, wahrend bei Kohlen- 
dioxyd-Schwefelkohlenstoff-Mischungen nur  50 bis 60 Volt er- 
reicht werden. 

Der Nachteil dieser Zahlmethode liegt darin, daB keine exak- 
ten Nulleffekts- und Empfindlichkeitsmessungen mit der  eigent- 
lichen Zahlmischung moglich sind. Auch sind besondere Gerate 
erforderlich, um die hohen Zahlspannungen zu erzeugen. 

Vie1 gunstiger wird radioaktiver Kohlenstoff in gasformigem 
Zustand in l o n i s a t i o n s k a m m e r n ,  die rnit einem Elektrometer 
verbunden sind, gemessen. In derartigen Geraten gelingt es, Ak- 
t ivitaten bis zu 110 Teilchen pro min, das sind 5 ma1 10-llCurie, 
bei 95proz. Ausnutzung der Strahlen zu messen. Mi t  einem sol- 
chen Instrument konnen Aktivitaten bis zur Grenze des Null- 
effekts bestimmt werden. Eine einzige Messung so kleiner Aktivi- 
ta ten laRt sich etwa in drei Stunden durchfiihren. 

Bei allen mit  Kohlendioxyd gefiillten MeBkammern und Zahl- 
rohren ist auf einen besonderen Effekt zu achten. Das eingefiillte 
K o h l e n d i o x y d  r e a g i e r t  u n t e r  A d s o r p t i o n  o d e r  a u c h  c h e -  
m i s c h e r  B i n d u n g  mi den Metallteilen der Kammer, insbes., \ 
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wenn es sich um Messinggerate handelt. Es stelkt sich dann, nach- 
dem die zu messende Fullung abgepumpt wird, ein scheinbar er- 
hohter Nulleffekt ein. Man kann dem vorbeugen, indem man die 
Kammern anfangs mit inaktivem Kohlendioxyd behandelt und 
12 bis 24 h damit stehen 116t. Dann ist die Oberflache gesattigt, 
und es tritt  kaum noch Austausch ein. Ohne diese Vorsichtsma6- 
regeln kann der aktive Niederschlag bis zu 0,1% der Gesamtak- 
tivitat betragen. Das hedeutet, wenn Aktivitaten mit starken 
Unterschieden gemessen werden, erhebliche Fehler. 

A kt  ivi tats best im mung und Ko hlenstoff besti mmung 
Bei der Aktivitatsbestimmung handelt es sich im allgem. dar- 

um, den Gehalt einer aus einer chemischen oder physiologisch- 
chemischen Reaktion anfallenden Verbindung an 14C zu ermitteln. 
Dazu wird die Substanz verbrannt und das sich bildende Kohlen- 
dioxyd entweder direkt oder als Bariumcarbonat gemessen. 

Gilt es die spezifische Aktivitat einer reinen S u b s t a n z  be-  
k a n n t e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  festzustellen, so kann man diese 
mit Hilfe der Formel der Ausgangssubstanz aus der spezifischen 
Aktivitat des gemessenen Bariumcarbonats finden. Man be- 
stimmt dann die Aktivitat einer beliebigen genau gewogenen 
Menge des entstandenen Bariumcarbmats, ohne die Gesamtmenge 
quantitativ abzuscheiden. Denn diese ist ja aus der Einwaage 

Die spezifische Aktivitat, d. h. die Aktivitat pro Milligranim des 
Bariumcarbonats multipliziert rnit der Gesamtmenge des ent- 
standenen Bariumcarbonats ergibt dann die Gesamtaktivitat der 
Einwaage. Aus dieser IaRt sich dann die spezifische Aktivitat der 
Ausgangssubstanz errechnen. 

Bei diesem Verfahren ist darauf zu achten, da6 keinerlei Koh- 
lensaure, die nicht aus dem Verbrennungsvorgang stammt, die 
Menge des Bariumcarbonats vergroBert, da sonst die spezifische 
Aktivitat verringert wiirde. Es mu8 also im Blindversuch die 
Kohlensaure-Abgabe wahrend einer solchen Operation genau er- 
mittelt werden, um entsprechend korrigieren zu konnen. 

Man kann aber auch die spezifische Aktivitat bestimmen, 
o h n e  d i e  F o r m e l  d e r  A u s g a n g s s u b s t a n z  zu k e n n e n ,  was 
bei Organpraparaten auBerst wichtig ist. In  diesem Falle mu6 die 
Gesamtaktivitat des Bariumcarbonats bestimmt werden und es 
kommt darauf an, den gesamten entstandenen Niederschlag zu 
erfassen und zu messen. Seine Aktivitat entspricht dann der Ak- 
tivitat des Ausgangspraparats, dessen spezifische Aktivitat durch 
Division durch die Einwaage berechnet werden kann. Es  spielt 
bei diesem Verfahren keine Rolle, ob die Menge des gemessenen 
Bariumcarbonats genau derjenigen Menge entspricht, die aus dem 
durch die Verbrennung entstandenen Kohlendioxyd entsteht. 
Fehler durch zusatzlich in das AbsorptionsgefaB dringendes Koh- 
lendioxyd sind daher nicht zu befiirchten. 

Die  V e r b r e n n u n g  erfolgt auf verschiedene Weise, je nach 
der Art der vorliegenden Substanz auf Makro- oder Mikrobasis 
nach den Methoden der Elementaranalyse. Der grundsatzliche 
Unterschied ist der, dab nicht die prozentuale Zusammensetzung 
der verbrannten Substanz ermittelt werden soll, sondern der Ge- 
halt an radioaktivem Kohlenstoff. Nicht die Verbrennungspro- 
dukte werden gewogen, sondern das aus ihnen entstehende Ba- 
riumcarhonat wird auf seine Aktivitat untersucht. Worauf es an- 
kommt ist nur ,  dab das aus der aktiven Substanz entstehende 
Kohlendioxyd wirklizh quantitativ aufgefangen wird. Dabei darf 
es im ersten Falle nicht durch zusatzliches Kohlendioxyd ver- 
mehrt werden, wahrend eine solche Vermehrung im zweiten Ver- 
fahren ohne Einflu6 ist. 

Diese Besonderheiten bedingen, da6 eine Reihe von S c  hwie-  
r i g k e i t e n ,  die sonst bei der Elementaranalyse auftreten, f o r t -  
fa l len .  So ist es gleichgultig, ob die verbrennende Substanz 
stickstoff- oder halogen-haltig ist, und die Kupfer- und Silber- 
spiralen, die die Anwesenheit dieser Elemente bei der Elementar- 
analyse notwendig macht, konnen wegfallen. Bei Gegenwart 
von S c h w e f e l  jedoch sollte Silberwolle in1 Verbrennungsrohr 
sein, um dieses Element zuriickzuhalten, damit nicht der Barium- 
carbonat-Niederschlag durch Bariumsulfat verunreinigt wird. Das 
gil tnati ir l ichauchnurdann,wenn ausderspezifischen Aktivitlt des 
Bariumcarbonats auf die Gesamtaktivitat geschlossen werden soll. 

bekannt. Z. B. C,H,COOH ---t 7 CO, + i BaCO, 

Beim Verbrennen stark aktiver Substanzen in kleinen Men- 
gen reicht die gewonnene Bariumcarbonat-Menge haufig nicht 
aus, um sicher mit ihr zu manipulieren. In solchen Fallen wird 
entweder vor der Fallung des Bariumcarbonats eine bekannte 
Menge Carbonat- Ionen zur absorbierenden Natronlauge gegeben, 
oder es wird eine bekannte Menge inaktiver Substanz rnit der zu 
untersuchenden Substanz zusammen verbrannt. Dies geschieht 
in zwei h i n t e r e i n a n d e r  g e s t e l l t e n  S c h i f f c h e n ,  und man 
verbrennt zuerst die aktive und danach die inaktive Verbindung. 
So erreicht man gleichzeitig, da8 das aktive Kohlendioxyd vom 
inaktiven a u s g e s p f i l t  wird. Das ist wichtig, weil sich gezeigt 
hat, da6 ein gewisser Prozentsatz (bei Einwaagen von 1 mg bis zu 
8%) des Kohlendioxyds am Kupferoxyd adsorbiert werden kann. 
Dieses Kohlendioxyd wird dann vom nachfolgenden Yohlendi- 
oxyd ausgewaschen. Tabelle 2 zeigt einen Vergleich zwischen 
~~ 

Trager I Einwaage 1 Spez. Akti- I 
I in mg I v i t i tx l05  I Verbrannte Verbindung 

P-Naphthalincarbonslure 1,180 ' 1,OO Natriumcarbonat 
1,451 ~ 1,07 1 26 mg Benzoesaure 
1,181 1,08 ! 31 mg Benzoesaure 

1,159 0,670 , 17 mg Benzoesaure 
Dibenzanthracen.. . . . . . 1,092 ' 0,615 Natriumcarbonat 

Tabelie 2 
EiiifluB des ,,Ausspulens" rnit inaktivem Kohlendioxyd auf die 

ermittelte Aktivitat 

Praparaten, deren Kohlendioxyd-Menge durch Zugabe von Na- 
triumcarbonat zur Natronlauge vergro8ert wurde, und solchen, 
bei denen eine entsprechende Menge durch Verbrennung inakti- 
ver Substanz erzeugt wurde. Man erkennt daran deutlich den 
Ausspiileffekt durch den mitverbrannten inaktiven Zusatz. 

Bei Einwaagen hoher spezifischer Aktivitat ist daher das Mit- 
verbrennen inaktiver Substanz erforderlich. Andernfalls konnen 
Fehler bei einer darauffolgenden Bestimmung schwacherer Pra- 
parate entstehen. 

Die Verbrennung Ia6t sich auch auf andere Weise durchfiih- 
ren, z.B. durch U m s e t z u n g  rni t  N a t r i u m p e r o x y d .  Das ist 
bes. dann angebracht, wenn es sicH darum handelt, die Gesamt- 
aktivitat zu bestimmen, da  hier der Fehler, der durch Kohlendi- 
oxyd-Aufnahme aus der Luft entsteht, nicht zu vermeiden ist. 
Auch die Anwesenheit von Phosphor, Schwefel oder Arsen geben 
bei dieser Verbrennungsmethode keine FehlresultAte, weil die 
Absorptionskoeffizienten von Bariumphosphat, -arsenat und -sul- 
fa t  dem des Bariumcarbonats ahneln. Verbrannt wird ein Ge- 
misch der zu untersuchenden Substanz mit Zucker, Natriumnitrat 
und Natriumperoxyd in einer Parr-Bomhe (Bild 6). Die nach - 

A 
Bleidichtung 

Bild 6 

( Porr-Bombe) 
Bombe zum Verbrennen von radiokohienstoffhaltigen Substanzen 

diesem Verfahren erhaltenen Niederschlage werden direkt unter- 
sucht. Die Methode eignet sich besonders fur Serienuntersuchun- 
gen, weil jede einzelne Bestimmung nur  kurze Zeit in Anspruch 
nimmt. Aus diesem Grunde ist sie auch fur  Versuche mit "C 
geeignet. 

Ebenso 1a6t sich die O x y d a t i o n  i n  f l i i s s i g e m  M e d i u m  
ausfiihren. Eine vie1 gebrauchte Oxydationsmischung ist die nach 
Van Slyke-Folch, bestehend aus 25 g Chromtrioxyd, 5 g Kalium- 
jodat, 167 cm3 Phosphorsaure (d = 1,7), 333 cms rauchender 
Schwefelsiure rnit einem Gehalt von 20% Schwefeltrioxyd. 
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In dieser Mischung werden die zu oxydierenden Substanzen erhitzt 
und verbrennen in kurzer Zeit. Ein kleines Gerit fur eine solche 
Oxydation zeigt Bild 7. 

Praparat 

in Losung 

H Oxy da /ions'- 
mischung 

Biid I 
Gerat z u r  Oxydation organischer radiokohienstoff-haltiger Verbindungen 

in fliissigem Medium. 
Vor Vereinigung von Prlparat und Oxydationsmischung wird durch den 
lfahn mehrmais evakulert, um die Geschwindigkeit des Ubertritts des in A 

entwickeiten Kohlendioxyds zu erhohen. 

SchlieAlich sei erwahnt, dab man bei loslichen Substanzen 
gute Erfolge durch Oxydation rnit einer 3proz. Kaliumpersulfat- 
Losung, in der etwas Silberperoxyd ausgeflllt wird, erzielt. Ge- 
webematerial und unlosliche Suhstanzen werden hesser nach 
Van Slyke umgesetzt. 

Eine gewisse Schwierigkeit bedeutet es, fur die Absorption der 
yohlensaure eine N a t r o n l a u g e  herzustellen, die keine Carbo- 
nat-Ionen enthalt. Bei der gewohnlichen Elementaranalyse ist 
das belanglos, da  dort die Gewichtszunahme der Absorptionsge- 
faBe bestimmt wird; Hier aber vermehrt sich dadurch wie oben 
erwahnt die Menge des ausfallenden Bariumcarbonats. Das ist 
fur die Bestimmung der (iesamtaktivitat, wie schon ofter betont 
wurde, ohne EinfluB, nicht aber wenn es sich daruni handelt, die 
spezifische Aktivi t i j  der durch die Oxydation gebildeten Kohlen- 
dioxyd-Menge ZLI erhalten. Es wird daher empfohlen, die Natron- 
lauge aus Natriummetall herzustellen. Trotzdem ist es immer 
wieder erforderlich, irn Blindversuch die moglichen Fehler fest- 
zustellen. 

Herstellung der zu messenden Praparate und 
Auswertung 

Besondere Sorgfalt ist notwendig, uin die eigentlichen MeB- 
praparate herzustellen, bzw. sie aus den erhaltenen Niederschla- 
gen zu gewinnen. Da die weiche Strahlung des 14C eine starke 
Selbstabsorption im Praparat bedingt, mu8 vor allem auf vollig 
g l e i c h m a b i g e  V e r t e i l u n g  u n d  g l e i c h m a f i i g e  S c h i c h t -  
d i c  ke  innerhalb jedes Praparats geachtet werden. Direkt ver- 
gleichbar sind nur  Praparate mit gleicher Schichtdicke oder sol- 
cher, die groDer oder mindestens gleich der Sattigungsschicht- 
dicke sind. Alle anderen Praparate mussen auf eine Standard- 
Schichtdicke oder die Schichtdicke Null umgerechnet werden. 

1.0 

0.8 

0.6 

94 

92 

0 4 8 12 16 20 24 mg/mz32 
lmia Schichtdicke 

Biid 8 
Abhangigkeit der gemessenen Aktivitlt  von der Schichtdicke bei gieicher 
Flache des zu messenden Praparats (Kufve 1 ). Abhangigkeit der spezifischen 

Aktivitat von der Schlchtdicke (Kurve 2). 
Gestricheite Kurven: Zuwachs der Aktivitat, wenn keine Selbstabsorption 
stattflnde (yurve 1 a),  und die sich daraus ergebende konstante spezifische 

Aktivitat (Kurve 2a) .  

Tragt man die Aktivitat, die man an Praparaten mit homo- 
gener Aktivitatsverteilung bei verschiedenen Schichtdicken miDt 
- gleiche Fliche vorausgesetzt -, in Abhangigkeit von der Schicht- 
dicke auf, so erhalt man die in Bild 8 gezeichnete Kurve. Wfirde 
man die mit steigender Menge wachsende Aktivitat unbeeintrich- 
tigt durch die Selbstabsorption messen konnen, so wtirde die Ak- 
tivitat gleichmaBig ansteigen. Die spezifische Aktivitit bliebe 
konstant, da sie durch Division der Aktivi t i t  durch das der 
Schichtdicke proportionale Gewicht zu erhalten ist. In Wirklich- 
keit steigt die Aktivitatskurve aber nicht geradlinig an. Vielmehr 
nahert sie sich einem Grenzwert, der S a t t i g u n g s a k t i v i t a t .  
Ilividiert man die Werte dieser Kurve durch die dazugehorigen 
Praparatengewichte, so erhalt man die zweite Kurve des Bildes, 
die die spezifischen Aktivitaten der verschiedenen Schichtdicken 
angibt. Mit Hilfe dieser Yurve kann man nun jeden gemessenen 
Wert auf eine als Standarddicke angenommene Schichtdicke um- 
rechnen. Da man die Aktivitit bei der Schichtdicke Null nicht 
mehr messen kann, benutzt man als Bezugswert haufig die klein- 
ste noch genugend genau bestimmbare spezifische Aktivitit,  also 
einen Punkt am Anfang der Kurve 2. 

Diese Kurven mtissen ffir jede Zahlanordnung gesondert auf- 
genommen werden, da sie sehr von der Geometrie und der Art des 
Zahlrohres abhangen. 

Im allgem. ist die S e l b s t a b s o r p t i o n  zu vernachlassigen bei 
Schichten, die weniger als 0,5 mg/cm2 betragen, da  dann die Ab- 
sorption nur etwa 7% betragt. Die Unterschiede bzw. die Fehler- 
grenzen, in denen eine Reihe von Praparaten in den gemessenen 
Aktivitafen schwanken, wird wie folgt angegeben : 

0--I mg,'cm' :<-5x 
1-4 n i g h ?  1,547;  
4-10 rng,'cm2 l,;2qo 

Uni eine g l e i c h m a b i g e  S c h i c h t d i c k e  zu erzielen, sind 
eine Reihe von Verfahren ausgearbeitet worden. Einmal wird die 
in Lijsung befindliche Substanz in Filterpapier oder andern poro- 
sen Stoffen aufgenommen und so gleichmibig verteilt. Ein ande- 
res Verfahren benutzt ein geheiztes Drehtischchen, auf dem die 
aufgetropfte Losung im Praparathalter unter Rfihren verdampft 
wird. Und schlieblich sei noch erwahnt, da6 gleichmlbige Schich- 
ten durch Zentrifugieren in besonders konstruierten Gefaben mit 
flachem Boden, der abgenommen werden kann, zu erhalten sind. 

Bei Messung des Bariumcarbonats mu6 aber noch auf etwas 
anderes geachtet werden. D a s  K o h l e n d i o x y d  d e r  L u f t  
t a u s c h t  m i t  d e m  d e s  B a r i u m c a r b o n a t s  u n t e r  U m s t a n -  
d e n  in b e t r a c h t l i c h e m  MaDe aus .  Dasis t  besonders dann der 
Fall, wenn die Luft, wie haufig im Laboratorium, feucht ist. Eben- 
so wird das Kohlendioxyd durch Sauredampfe verdrangt. Der- 
artige Effekte treten naturlich starker hervor, wenn die Praparate 
Iangere Zeit aufbewahrt werden, vgl. Tab. 3. 

I 

LagerunRsbedingungeri 

~ ~ 

Uranglas . . . . . . . . . . . . . .  
BaCO, gebunden mit 

Schellack . . . . . . . . . . . .  
BaCO, in zugedeckten 

Petrischalen . . . . . . . . .  
im BUroraum . . . . . . . . . .  
irn Freien vor Regen 

geschatzt . . . . . . . . . . . .  
irn Strom feuchter Luft 

von drauDen . . . . . . . . .  
im Trockenschrank bei 
130° . . . . . . . . . . . . . . . .  

im Strom feuchter 
Kohlenslure . . . . . . . . .  

organ. Labor rnit geringer 
C0,-, aber relativ hoher 
Saurekonz. in d. Luft . . 

Verbrennungsraum mit 
hoherC0.u.relativ hoher 

Mittlerer proz. Verlust 
(9 Wochen).Zlhifehier u .  
Empfindlichkeitsverlust Schich tdic ke 

in n?g/crn2 I einbegriffen 

1.65; 2,20 
0,53; 3,06 

1,07; 2,90 

0,63; 3,2Y 

1,35; 2,14 

1,75; 2.87 

.... l,2 -z 1,2 

i I,O I 1,2 

2,g f 2,o 
2,6 :+ 1,2 

15,2 5: 4,2 

3,6 5 1.3 

1,03; 2,77 

3,6 :i. 1.3 

8 i 1,4 

6,Ol 2: 1,3 

I 
SBurekonz. in d. Luft . . ; 0,66; 1,88 12,l + l , 6  

Aufbewahrungskasten 
fur  PrBparate, etwas bes- [ 
ser ais Petrischalen ver- 
schlossen . . . . . . . . . . . .  1,25; 2,86; 3,lO , 1,7 1,3 (20 Wochen) 

Tabelle 3 
Aktivltltsveriuste von BaCO ,-PrPparaten bei langerem Aufbewahren, ver- 
glichen mit Uranglas-Standard und durch Schellack geschtitzten BaCO,. 
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Wird die Aktivitat der Kohlenstoff-Verbindung bestimmt, in- aus dem Bariumcarbonat irnrner mit Hilfe von Siuren niedrigen 
dem Radiokohlenstoff enthaltendes Kohlendioxyd in lonisations- Dampfdruckes, wie Schwefelsaure oder Phosphorshire, entwik- 
kammern gemessen wird, so benutzt man zweckml6ig konstru- kelt, urn Wasser und Sauredampfe aus der Apparatur fernzuhal- 
ierte V a k u u m a p p a r a t u r e n ,  die es erlauben, das G a s  a u s  ten. Im allgem. ist die Schwefelsaure vorzuziehen, da sie beim 
B a r i u m c a r b o n a t  zu entwickeln, oder direkt aus einer Verbren- Erwarmen das Bariumsulfat aufliist, und so das Bariumcarbonat 
nung zu gewinnen (Bild 9 und 10). Dabei wird das Kohlendioxyd vollig urngesetzt wird. 

12 Synthese rnarkierter Verbindungen Leer Leer 
Ein wichtiges Gebiet ist die S y n t h e s e  v o n  V e r b i n d u n g e n ,  

die radioaktiven Kohlenstoff enthalten. Dabei besteht kein prin- 
zipieller Unterschied zwischen dern Aufbau einer mit Radiokoh- 
lenstoff markierten und einer nichtmarkierten Verbindung. Je- 
doch sind die Reaktionsapparaturen so rnodifiziert, da6 mit s e h r  
k l e i n e n  Mengen gearbeitet werden kann. Auch ist die Art der 
Arbeitsweise dadurch verschoben, daB die Ausbeuten stets auf 

f die markierte Ausgangssubstanz bezogen werden und ein evtl. 
verbleibender Teil dieser markierten Ausgangssubstanz zuriick- 
gewonnen werden muB. Das hat  vollstandig neue Methoden ent- 
stehen lassen und insbes. dazu gefiihrt, die Vakuumtechnik in die 
organische Markierungssynthese einzufiihren. 

Im iibrigen iat es bei allen Synthesen mi t  radioaktivern Kohlenstoff 
ra tsam, zuerst  cine Iteihe yon B l i n d v e r s u c h e n  zii machen, u m  unvor-  
hergeseheoen Schwierigkeiten begegnen zu konnen. 

Eine Besonderheit ergibt sich hingegen aus der Tatsache, daR 
in Molekeln, die mehr als ein Kohlenstoff-Atom enthalten, der 
radioaktive Kohlenstoff an verschiedenen Stellen stehen kann. 
Es tritt  also e i n e  A r t  n e u e r  I s o m e r i e  auf. Daraus ergibt sich 
des weiteren eine spezielle N o m e n k l a t u r  fur die markierten 
Verbindungen. So gibt es z. B. drei Moglichkeiten, Essigsaure zu 
markieren. Bei der ersten ist der 14C in der Carboxyl-Gruppe ein- 
gebaut, die zweite enthalt ihn in der Methyl-Gruppe. Im ersten 
Fall spricht man in Anlehnung an die Bezeichnungsweise der or- 

B Kolben gefullt mit  inaktiver Kohlensaure oder leer u m  die Aktivi t i t  auf ganischen Chemie von 2-14C-Essigsaure, im anderen von I-I4C- 
Essigsaure, vorausgesetzt, dal3 die Markierung mit I4C vorgenom- 

D Anschliisse fur  zusltzliche Sammelkolben 
E Manometer men wurde. Man kann aber ebensogut von carboxyl-markierter 
F Ionisationskammer 
lonisationskammer und Gasentwicklungsgefafi A mit  ailen dazwischenlie- Essigsaure bzw. VOn methyl-markierter oder a-14C-Essigsaure 
genden Teiien werden anfangs auf IO-'cm evakuiert .  Darauf wird das CO, sprechen. Daruber hinaus ist cine Essigsaure denkbar, in der 
entwickelt und H,O-Dampf in de r  Falle T ,  durch Kiihlen mit  Trockeneis 
ausgefroren. Das sich entwickelnde CO, selbst wird in der  Falle T ,  mit  flus- b e i d e  Kohlenstoffatome aus l4C bestehen, wenn man bei der Syn- 
siger Luft  kondensiert. Darauf wird evtl. am BaCO, adsorbierte Luft ,  dic 
bci der  C0,-Entwicklung frei wird, abgepumpt.  Durch Wegnahme der  flus- these Ausgangsprodukten ausgehtJ d ie  nur  14' und kein an- 
sigen Luft bei T, wird die Kohlensaure verdampft,  bis das  Manometer E den deres Kohlenstoff-Isotop enthalten. Bestehen die Ausgangssub- 
gewunschten Druck errelcht hat .  1st dieser Druck erreicht, so wird de r  Drei- 
wegehahn bei T I  umgeschaltet und die uberschussige akt ive Kohlenslure StanZen aber, Wie es im allgem. der Fall iSt, aus Finer Mischung 

von l4C- und 12C-Verbindungen, so entsteht eine Essigsaure, die in einen leeren Kolben von B gesammelt.  

aus einem gleichteiligen G e m i s c h  methyl- und carboxyl-mar- 
kierter Molekeln zusammengesetzt ist. In den beiden letzten Fal- 
len spricht man dann von 1,2-14C-Essigsaure, da  sich sowohl das 
Gemisch, als auch die einheitliche Verbindung bei Synthese oder 
Abbau in Bezug auf die Verteilung der radioaktiven Kohlenstoff- 
Atome gleich verhalten. Entsprechend werden auch die anderen 
organischen Verbindungen bezeichnet, wenn sie markiert sind. 

Bei der Markierungssynthese wird jedoch in den allerselten- 
sten Fallen von reinem 14C ausgegangen. Vielmehr werden im all- 
gemeinen 14C und lZC in gleicher chemischer- Form gemischt und 
fur  den Aufbau der gewiinschten Verbindung benutzt. Fur  die 
meisten Untersuchungen geniigen Praparate, deren Aktivitat 0,1 
bis 1 Milli-Curie betragt. ( 1  Milli-Curie = 3,7 ma1 10' ausgesandte 
Teilchen pro sec.) Die einem Milli-Curie 14C entsprechende Menge 
wiegt ungefahr 0,2 mg. lnfolge der sehr vie1 kiirzeren Halbwertszeit 
ist die dieser Aktivitat zugehorige Gewichtsrnenge beim sehr 
vie1 geringer; sie betragt etwa g. Daher werden diese haufig 
unwigbaren Mengen aktiver Substanz fur die Markierungssynthese 
rnit inaktivem lZC gemischt, soda6 sich die Gewichte der Aus- 
gangsmaterialien zwischen einigen Milligramm und wenigen 

Als A u s g a n g s s t o f f e  f u r  S y n t h e s e n  lassen sich leicht eine 
Reihe von Verbindungen herstellen, die z. B. wie Phosgen (Bild 1 1 )  
oder Methanol mit Hilfe einer Vakuumapparatur gewonnen wer- 

M e t h a n o l  z.B. erhalt man aus Kohlendioxyd und Wasser- 
stoff durch Hochdruckkatalyse in einer 300 cm3 fassenden Bom- 
be. In diese wird zuerst der Katalysator eingefiillt und dann aus 
einer Vakuumapparatur Kohlendioxyd, das 14C0, enthalt, in die 
mit flussiger Luft gekiihlte Bombe eingefroren. Darauf wird Was- 
serstoff unter 450 Atii zugegeben und auf 285O erhitzt. Nach 6h  

to2 

- H2 so* 

Bild 9 
Vakuumapparatur zum Fiiilen von Ionisationskammern mit  zu 

messendem CO,. 
A EntwicklungsgefaR fur  C O ,  aus H,S04-  und BaCO, 

das  Rewunschte Ma,, der  zu messenden A k t i v i t a t  z; verdunnen und uber- 
schiissiges CO, getrennt zu sammeln 

Jonisa tionskammer 

74c02-Entwick'ung Gramm bewegen. / 

Bild 10 
Apparatur zur Entwicklung und zum Einfiillen von Radiokohlendioxyd in 

eine lonisationskammer. 
Die Apparatur  eignet sich besonders zur direkten Messung des  CO,, das  

A is t  die Ionisationskammer 
B das  EntwicklungsgefaR f u i d i e  Kohlensaure. Bei c befindet sich eine Glasfritte, die von dem auf  der  Hbhe von DCstehenden 

Hg-Spiegel abgeschlossen wird. Steigt der  Druck von B bis C iiber I Atm.,  
SO wird das  Hg hinuntergedriickt und kann in A entweichen. 1st die  Oxy- 
dation in B beendet, so wird dcr  Rest der  aktiven Kohlensaure mit  inak- 
tiver nach A gespiilt. 

den konnen. 

sich bei der  Oxydation in flussigem Medium bildet. 
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ist die Reduktion beendet, die Bombe wird wieder in fliissiger 
Luft gekiihlt, der verbrauchte Wasserstoff abgelassen, die Bombe 
an eine Vakuumapparatur angeschlossen und darauf mit Trocken- 
eis so weit erwarmt, da6 das Kohlendioxyd, soweit es nicht ver- 
braucht wurde, entweichen kann. Nach Entfernung des Trocken- 
eises wird das Methanol in einer rnit diesem Yiihlmittel umgebenen 

S- 

Bild I 1  

\ 

rOepler - Pump 

Apparatur zur Herstellung von l'COCI 
In einem der  beiden Schliffe (A u. B) wird ein Kolben mit gereinigtem' 
Chlorgas angeschlossen. Daraufhin wird die Apparatur evakuiert  und das  
CI-Gas in C mit  Hilfe fliissiger Luft  kondensiert. An den zweiten Schllff 
wird ein Kolben rnit de r  notlgen Menge l'C0 angeschlossen und dies mit  
Hilfe der  Toepler-Pumpe nach C iiberfiihrt. Die Toepler-Pumpe bestehj  aus 
2 GefaBen P und D. P enthal t  Hg, das  durch wechselseitiges Evakuieren 
oder Elnfiillen von Luft  in D entfernt oder eingefiillt werden kann. Der 
Kolben C wird sodann in ultraviolettfreies helles Licht gebracht,  und nac,h 
einer Stunde ist  die Reaktion vollendet. Ultraviolettes Licht wirkt auf die 

Verbindung wieder zersetzend und m u 8  daher  verrnieden werden. 

Falle gesammelt. Gleichzeitig wird die unverbrauchte Yohlen- 
saure mit fliissiger Luft ebenfalls kondensiert. Das so gewonnene 
Methanol kann dann zu weiteren Synthesen verwendet werden, 
nachdem es vom Wasser getrennt ist. 

Ein besonderer Zug der Markierungssynthese besteht darin, 
daD beim Aufbau von Verbindungen, die mehr als ein Kohlenstoff- 
atom enthalten, der lPC-haltige Reaktionspartner s o  s p a t  wie  
m o g l i c h  in die Stufenfolge eingefuhrt werden sol!, urn Verluste 
zu vermeiden. Das fiihrt haufig dazu, den ublichen Reaktions- 
weg aufzugeben und einen diesen Besonderheiten angepabten ein- 
zuschlagen. 

Von den in der organischen Chemie bekannten Reaktionen zur 
Herstellung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen sind die be- 
kanntesten auch fur die Synthese aktiven Materials verwendet 
worden. An Hand der G r i g n u r d - S y n t h e s e  sei gezeigt, in wel- 
cher Weise die Eigenart der Markierungssynthese eine Variation 
der Versuchsbedingungen gegenuber der gewohnlichen organi- 
schen Synthese erfordert. 

Bei einer nach diesern Verfahren ablaufenden Fettsauresyn- 
these konnen sich irn Reaktionsgemisch folgende Prozesse abspie- 
len : 

H O  
I RMgJ i- "CO, +R"CO,!dgJ+ R"COzH + M g J z i -  Mg(OH), 
I1 R1'CO,MgJ+ RMgJ -b R,14C(OMgI)z+ R,"CO+ MgO-/. MgJ, 

H 0 4 KSt'COH + MgJ, 4- MgO IIL R,"C(OMgJ),+ RMgJ -+ R,"COYgJ 
I V  RMgJ + R J  -+ R-R-+ MgJ, 

VI RMgJ 7- I I , O d R H  1 .  MgJ,+- Mg(OH), 
V KMgJ + H +  -+ KII f  MgJ,-+ M g X ,  

11 0 
VII  HMgJ + 0,---  + R 4 M g J  ROH-1- h k J ,  

Wahrend bei der iiblichen organischen Synthese ein Uber- 
schuD von Kohlendioxyd verwendet wird, um die vorliegende Al- 
kylmagnesium-Verbindung vollig umzusetzen, liegen die Verhalt- 
nisse hier umgekehrt. Es gilt das vorhandene W O ,  vollstandig 
entsprechend Gleichung I zurn Aufbau der gewtinschten Car- 
boxyl-Gruppe zu verbrauchen. Da aber nach Gleichung 11 und 
11 I bereits gebildete Fettsaure rnit Alkylmagnesiumhalogenid 
weiter reagieren kann, beeintrachtigen diese. Nebenreaktionen die 
Ausbeute an markierter Fettsaure. Daher ist ein groBer Uber- 
schu6 an Grignard-Verbindung ebenfalls zu vermeiden. Um die 
Umsatze dieser unerwiinschten Nebenreaktionen klein ZLI halten, 
mu13 die R e a  k t i o n s g e s c  h w i n d i g  ke i  t h e r a  bgese  t z t werden. 
Daher wird einmal in sehr verdtinnter Losung und zurn anderen 
bei moglichst geringer Temperatur gearbeitet. 

Im iibrigen geften die auch in der gewohnlichen organischen 
Synthese erforderlichen Bedingungen, die sich aus den weiter an- 
gedeuteten Reaktionsrnoglichkeiten ergeben: Also AusschluD von 
Wasser und Sauerstoff. 

All diesen Erfordernissen geniigt 2.B. fur die E s s i g s a u r e -  
' S y n t h e s e  die in Bild 12 gezeigte Apparatur. M i t  ihr ist es mog- 
lich, sogar 2-11C-Essigsaure aufzubauen, da eine vollstandige Syn- 
these in 45 min durchgefiihrt werden kann. 

In komplizierten Apparaturen wird entsprechend rnit Lithium- 
Alkylen oder -Arylen gearbeitet, und man kann u. a. auf diesem 
Wege p-Am in o b e n z o e s a u r e  ander Carboxyl-Gruppemarkieren. 

Prinzipiell ist es moglich, jede Kohlenstoff-Verbindung rnit 
Radiokohlenstoff zu versehen. Auch komplizierte Verbindungen, 
wie Testosteron, Dibenzanthracen oder Aminosauren sind mit 
radioaktivem Kohlenstoff synthetisiert worden. 

In vielen Fallen ist es vorteilhaft, auf die organisch-chemische 
Synthese ZLI verzichten und zur B i o s y n t h e s e  zu greifen, die 
gestattet, viele Stoffe zu markieren, die rnit anderen Mitteln nicht 
synthetisiert werden konnen. So stellt man markierte S t a r k e  
mit Hilfe der Photosynthese her, in dem man 24h lang im Dunkeln 

Bild 12 
Apparatur zur Ausfiihrung 
von Grignard-Synthesen. 

(Carboxylierungen) 

Im Kolbchen G befindet sich Ba"CO.?, i K F  konzentrierte Schwefelsaure. 
E enthal t  eine Trockenmischung. Zunachst wird bei geoffnetem Stopfen M 
nachdem G, F und E evakuiert  worden sind und gegen das  iibrfge S y s t e d  
abgeschlossen, ein Stickstoffstrom geleitet. 1st aller Luftsauerstoff ver- 
drangt ,  so wird bei M die gewunschte Menge Alkylmagnesiumhalogenid ein- 
gefuhrt  und das  GefaD K,mit fliissiger Luft  gekiihlt. K i s t  birnenformig, da-  
mlt  beim Einfrieren des Athers das  GefaD nicht zerstort  wird. Darauf wird 
der  Stickstoff bei geschlossenem M abgepumpt;  das  System bei A geschlos- 
sen, de r  Hahn zu F und G geoffnet und in G das  Yohlendioxyd entwlckelt. 
Gleichzeitig wird das  Bad mit  de r  flGssigen Luft  gegen eine Kaltemischung 
ausgetauscht.  Wenn der  Ather au f t au t ,  beginnt die  Reaktian,  die sich am 
Manometer C verfolgen IaDt. uberschiissiges aktives Yohlendioxyd wird 

nach Kiihlen von K mit  Trockeneis iiber B in fliissiger Luft  kondensiert. 

aufbewahrte Tabakpflanzen in einer Atmosphare von 10 bis 15% 
Kohlendioxyd-Gehalt (lPCO, f 12C0,) belichtet. Die so gewon- 
nene Starke kann spezifische Aktivitaten von bis-zu einer Million 
Teilchen pro min aufweisen. Aus der St2rke laDt sich dann Glu- 
cose herstellen und ebenso lassen sich auf diesem Wege andere 
Z u c  k e r a r t e n  mit Radiokohlenstoff markieren. 

Durch Stoffwechselvorgange von Bakterien oder anderen Le- 
bewesen, z. B. auch Saugetieren, lassen sich weitere rnit Radio- 
kohlenstoff versehene Substanzen gewinnen. Dieses Verfahren 
bietet u. a. die Moglichkeit, eine besfimmte Verbindung an ver- 
schiedenen Stellen rnit 14C zu versehen. (Vgl. das iiber die durch 
die verschiedene Stellung des bedingte lsomerie Gesagte). Bei 
der Buttersauregarung durch den Buzillus Retgerie, einen Anaeo- 
robier, bildet sich aus Milchsaure B u  t t e r s a u r e :  

I CH,CHOHCOOII 1-  H,O --+ CH,COOH 1 -  CO, + 4 H 
11 2 CO,T 8 H + CH,COOH . I -  H,O 

111 3 Cl1,COOH -i 4 11 --+ CH,CI1,CHyCOOII :- 2 €I,O 

In einer Kultur dieses Bakteriums befinden sich also alle die 
in den Gleichungen angegebenen Verbindungen. Wird zu einem 
Nahrboden dieser Yultur carboxyl-markierte Essigsaure gegeben, 
so bildet sich nach Gleichung 111 2,4-14C-Buttersaure. Aus me- 
thyl-markierter Essigsaure entsteht entspr. 1,3-14C-Buttersaure. 
Setzt man hingegen W O ,  in Form von Natriumbicarbonat zu, 
so bildet sich nach Gleichung I 1  zuerst 1,2-14C-Essigsiure und 
weiter nach Gleichung 1 I I 1,2,3,4-14C-Butterslure. Selbstver- 
standlich handelt es sich hierbei um ein Gemisch gleicher Anteile 
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- je ein Viertel - von Buttersauremolekeln, die entweder a m  1 ,  
2, 3 oder 4 Kohlenstoffatom markiert sind. Vgl. Reaktionsschema 
Bild 13. 

Hild 13 

Ermittlung der Stellung radioaktiver C-Atome 
Wahrend -es das Ziel der Markierungssynthese ist, den radiu- 

aktiven Kohlenstoff an  einer gewiinschten Stelle der Molekel ein- 
zubauen, besteht vie1 haufiger das  umgekehrte Problem, bei einer 
radioaktiven Kohlenstoff enthaltenden Verbindung, dessen Stel- 
lung innerhalb der Molekel zu e r m i t t e l n .  Das ist immer dann 
der Fall, wenn es sich darum handelt, den Aufbau komplizierter 
Verbindungen aus einfachen in1 lebenden Organismus zu verfol- 
gen. Im Prinzip geht  man dabei so vor, da13 die Molekel nach be- 
kannten A b b a u r e a k t i o n e n  der organischen Chemie in Bruch- 
stiicke aufgespalten wird, und man verfolgt, in welchem Teil der 
Bruchstiicke sich die Aktivi ta t  und damit  der  radioaktive I(oh- 
lenstoff nachweisen IaDt. In vielen Fallen wird man dabei erst 
mit  Hilfe von auf chemisch-synthetischem Wege gewonnenen 
markierten Verbindungen die entspr. Zersetzungsreaktionen stu- 
dieren miissen, um sicher zu sein, wie sie ablaufen, ehe man sie auf 
biosynthetisches Material ausdehnen kann. Als einfaches Bei- 
spiel sei die Z e r s e t z u n g  d e r  M i l c h s a i i r e  niit Kaliumperman- 
gana t  angefiihrt. Sie verlauft nach: 

Die eiitstehenden Kohlendioxydmolekeln enthalten n u r  dann 14C, 

wenn die Milchsaure a m  Carboxyl markiert  war. 1st das  sich bil- 
dende Kohlendioxyd inaktiv und befindet sich die Aktivitat  im 
Acetaldehyd, so mu13 dieser mit  Hypojodit  weiter zerlegt werden. 
Aus der Aktivitatsverteilung auf das Jodoform bzw. die Ameisen- 
saure ergibt sich dann eindeutig, an welcher Stelle der Kohlen- 
stoffkette der 14C gestanden hat. 

Die natiirliche 1GAktivitat und die dadurch mogliche 
Altersbestimmung 

Es sei noch darauf hingewiesen, daB auch i m 11 a t  iir 1 ic h v o r - 
k o m m e n d e n  K o h l e n s t o f f  e i n e  g e r i n g e  1 4 C - A k t i v i t a t  vor- 
handen ist. Diese ents teht  durch die aus  der Hohenstrahlung ge- 
bildeten Neutronen. Infolge des gegeniiber den anderen in Frage 
kornmenden Reaktionen betrachtlichen Wirkungsquerschnittes 

IiMnO 
Cll3CI1O11 COO11 -A+ CH&'iIO+ CO,7 HZO 

Zuschr l f ten 

des Kernprozesses :'N(n, p)?$ werden fast  alle in die Atmosphare 
gelangenden Neutronen durch diesen ProzeD gebunden. N immt  
man an, daB der  Neutronenstrom auf der  Erdoberflache in den 
letzten 20000 Jahren oder Ianger konstant geblieben ist, so muR sich 
innerhalb dieserZeit einGleichgewicht eingestellt haben, d. h. es zer- 
fallen ebensoviel I4C-Atome, wie Neutronen einfallen. Die Zahl der  
pro cm2 und sec auf die Erdorberflache gelangenden Neutronen wird 
auf ungefahr 0,8 geschatzt. Die Erdoberflache betragt 5,l ma1 
IOIScrn?. In einer Sekunde zerfallen also etwa 4 ma1 10'8 W-Atome .  
Bei einer Halbwertszeit von mehr als 5000 Jahren fiir 14C 1aDt 
sich die Menge dieses Kohlenstoff-lsotops auf der  Erde zu etwa 22 t 
berechnen. Das entspricht einer Aktivi ta t  von 1,l ma1 lo8 Curie. 

Der in der Atrnosphlre gebildete 14C reagiert mit  dern vorhan- 
denen Sauerstoff zu I4CO2. Die Gesamtmenge des im Kohlendi- 
oxyd-Kreislauf befindlichen Kohlendioxyds wird auf 8,1 ma1 1013 t 
geschltzt ,  also auf 1,3 Mol/cm2 der Erdoberflache. (Die Biosphare 
enthal t  e twa 5 ma1 1013 t, die Atmosphare 6 ma1 101L t und die 
Ozeane 3 ma1 lo1:$ t). 

Daraus errechnet sich - gleichmaBige Verteilung vorausge- 
setzt  -, daO je Grarnm Kohlenstoff 0,3 ma1 g 14C vorhanden 
sind, was einer spezifischen Aktivi ta t  von drei P-Zerfallen pro 
Minute und Grarnm Kohlenstoff entsprichP).  Diese Schatzungen 
hangen von der Genauigkeit der Angaben der  Gesamtkohlenstoff- 
rnenge und der  Neutronenintensitat  auf der  Erdoberflache ah.  
Sie diirften auf den Fak to r  zwei bis drei genau sein. 

Aus B i o m e t h a n  ha t  man eine Aktivi ta t  von 10 P-Zerfallen 
pro Grainm Kohlenstoff je  Minute in guter  Ubereinstimmung rnit 
der  errechneten Zahl bestimmen konnen. Methan, das aus Erdol 
gewonnen wurde, dessen Kohlenstoff also auBerhalb des Kreislaufs 
der Kohlensiure stand, wies keine nennenswerte Aktivi ta t  auf. 

Zu bemerken ist  noch, daR der 14C f u r  derartige Untersuchun- 
geri zuerst nach den1 Clusiiisschen Trennrohrverfahren angerei- 
chert  werden mulJ3). 

Damit  ergibt sich eine interessante Perspektive fu r  die p r a -  
h i s t o r i s c h e  F o r s c h u n g .  In all den Fallen, wo der Kohlenstoff 
der  organischen Substanz nicht wieder in die Atmosphare zu- 
riickgelangt - z. B. in mumifizierten Leichen-, Skeletteilen, Ge- 
treidekornern oder dergl. in erhaltenen Grabkammern - nirnmt 
der Gehalt a n  14C in diesen Substanzeri ab, d a  dieses lsotop zer- 
fallt und kein neuer 14C iiber den Kreislauf des organischen Le- 
bens zugeftihrt wird. Aus dern vorhandenen 14C-Gehalt IaDt sich 
dann unmittelbar das  A l t e r  eines derartigen prahisforischen 
Fundes berechnen. D a  die Halbwertszeit des 14C 5600 Jahre be- 
tragt,  ist e r  nach 56000 Jahren praktisch vollig zerfallen, so d a 8  
dieser Zeitraum die Grenze der Altersbestimmbarkeit solcher 
Funde darstellt. Eingeg. am 26. Juni 1950 [ A  290) 
y, S. W .  Weinhouse u. A. F .  Reid,  A.  D .  Kirshenbaurn 11. A.  v. Grosse, Phy- 
__.____ 

sical Rev. 72, 391 [1947]. . -___ .---- __ -. 
Berichtigung 

P. H A R T E C K ,  ,,Chemie und Photochemie der Erdatmosphare". 
In dern oben erwahnten Beitrag, Heft  1 dieses Jahrgangs, 

S. I ff.,  heiRt es auf S. 7 in dem Abschnitt  ,,Ozon", daR in 
etwa 40 km HBhe ein Maximum der Ozon-Konzentration vor- 
handen sei. S t a t t  dessen muR es richtig heil3en ,,in 25  km Hohe". 

Harteck. 

Uber die Adsorption von anorganischen lonen 
an alkalifreiem Alumini umoxyd 

Von Dr. 11. G R A S S H O P ,  Eschmeye 
Aus dem ~ ~ s s e ) i s c ~ . a ~ ~ Z ~ c h e ~ ~  Lnboratorizim der Pirnin .If. Woelrji, Eschicege 

Sach den Arheitcn von Schuub und Jockers') u n d  von Siewert und 
Jungnickel2) ist fur den permutoiden Austausch anorganischer Kationen 
BU Aluminiumoxyd ein Gehalt an Satrium, in Form von Aluminat, IIy- 
droxyd oder Carbonat., notwendig. Fricke und Xitarheitcrsi 4, fauden, 
dall auch aus amalgamiertem 99,SSproz. Aluminium liergestelltes alkali- 
freies Aluminium-hydroxyd oder -oxyd denselhen Austauschvorgang zeigt. 

Diese Praparate lassen sich infolge ihrer durch die geringe Teilchen- 
groDe hedingten schlechten Filtrierbarkeit. niir achlecht in der Saule prii- 
l )  Diese Ztschr. 5 0  551 [1937]. 
2, G .  Siewert u. H .  jungnickel Ber. dtsch. chem. Ge 67, 210 [19431; G. M .  

Schwnb G.  Siewert u. H .  jungnickel 2. anorg. h e m .  252, 321 119441. 
,') R .  Friike 1 1 .  H .  Schmdh, Z .  anorg. C t k .  255, 253 119481. 
') R. Fricke 11. W. Neugebauer, Naturwiss. 37, 427 [1950]. 

~- 

fen. Sehr gut  geeignet ist hierfiir aher ein ehenfalls alkalifreics Prayarat. 
das in dem ,,Aluminiumoxyd a lka l i f r e i  Woelm zur chromatographi- 
sehen Analyse" vorliegt. Tabelle 1 xeigt einige Eigensehaften der PrL- 
parate; aufgefiihrt ist noch ein Praparat, das aus nach Adkins5) in1 Va-  
cuum destilliertem Aluminiumisopropylat durch Zersetzung mit hide- 
stilliertem Wassw und Gliihen hergestcllt wurde. 

Adsorb. Farbstoff pro I g Oxyd') p H a )  

elektrode 
AI?O, nach Fricke u .  I 

7,9 
AI,O, aus Al-lsopropylat I 7.,9 I 2,7 I 1,s 
Al %O, alkalifrei Woelm 8,1 0 0 

Wasserstoff- 10-5 MOI I 10-8 MOI 
Orange 1 Methylenblau 

Schmah . . . . . . . . . . . , , 0 1 3  

Tabelle I 
. ._ . - . - 

6 ,  H .  Adkins  J .  Amer. Chem. SOC. 4 I  2175 [19221. 
') G. Hesse 11: 0. Sauler diese Ztschr.  b l  24 119491. 
7, G. Hesse, H. Grnssho] u. G .  Wohlleben,'demnachst i n  dieser Ztscl ir .  




