
- 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]. 
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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 .  




