Bromierung des Methyldthers XVII er-
gab in rasch verlaufender Reaktion
ein Gemisch, aus welchem sich chro-
matographisch neben nicht kristalli-
sierten Reaktionsprodukten ein allyli-
sches Monobromid (XVIII; Fp 165 °C;
momentane Reaktion mit AgNO,) und
ein kernbromiertes Isomeres (Fp 212 °C; 0
keine Reaktion mit AgNQ,) im unge- #-XX
fahren Verhiltnis 2:3 isolieren lieBen.

Demgegeniiber verlduft die Bromierung des isomeren Me-
thyldthers XVIIa deutlich langsamer und scheint iiber-
dies nach den bisherigen Anhaltspunkten praktisch aus-
schlieBlich zukernbromierten Produkten zu fiihren. Aus dem
allylischen Bromid (Fp 165 °C) entstand unter den bisher er-
probten Bedingungen der Ammonolyse (NH;in C,H,OH bei
100 °C) vorwiegend eine Verbindung C,yH,,0,N (Fp 235 °C),
in welcher es sich um ein Eliminationsprodukt handelt, ne-
ben einer bei 260 °C schmelzenden Base C,H,,O;N,. Letz-
tere erwies sich als identisch mit dem aus (+)-Desacetyl-
colchicein XX nach Schema 4 bereiteten, racemischen
Desacetyl-isocolchicin-amid XIX: die Schmelzpunkte, die
UV-Spektren, die in KBr aufgenommenen IR-Spektren
(41 Banden), sowie das papierchromatographische Ver-
halten4) in den Systemen Chloroform-Formamid und
n-Butanol-Essigsdure 9:15) stimmen iiberein, und beide
Verbindungen schmelzen bei der Mischprobe ohne De-
pression.

H,CO

HCO
H,C0

1) Wir danken Dr. W. Keller-Schierlein fiir die papierchromato-
graphischen Vergleiche.

15) In diesem System zeigte das Papierchromatogramm der zu
diesem Vergleich verwendeten synthetischen Probe die Anwesen-
heit von Spuren einer Beimengung mit dem Rf-Wert 0,88 an.

NHGHON/ 00 o

#)-Xx1™

Fp 157 °C

227(s), 246, 346 my (4,38/4,45/4,26)
16188, 1605(s)8, 15708 em—*
67,15/6,59 % /N 3,99 %

*) Isomerer Methylither XXIa:

Fp 140 °C

232(s), 242, 355 my (4,40/4,41/4,16)
1620m, 15978, 15708 em—*
67,23/6,57 % /N 3,93 %

Das zur Gewinnung von authentischem XIX verwendete
(+)-Desacetyl-colchicein XX ist durch Racemisierung von
N-Benzyliden-(—)-desacetyl-colchicein zugénglich?¢). Das
daraus bereitete (+)-Desacetyl-isocolchicin-amid lie8 sich
durch alkalische Hydrolyse wieder in (+)-Desacetyl-col-
chicein zuriickfiihren. Da iiberdies letztere Verbindung be-
reits durch H. Corrodi und E. Hardegger 1¢) in (—)-Colchicin
itberfiihrt worden war, liegt somit eine Totalsynthese des
Colchicins vor??).

Wir danken der CIBA Aktiengesellschaft in Basel fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Eingegangen am 23, September 1959 [A 995]
18y H, Corrodi u. E. Hardegger, Helv. chim. Acta 40, 194 [1957].
17) Prof. E. van Tamelen, University of Wisconsin, hat uns dieser

Tage mitgeteilt, daB auch in seinem Laboratorium Desacetyl-
amino-colchicein X1V totalsynthetisch erhalten worden ist.

Tritium und "C
Direktmarkierung und Flussigkeits-Szintillations-Spektrometrie

Von Dr. H. W. SCHARPENSEEL
Institut fiir Bodenkunde der Universitit Bonn

Die Herstellung *C- oder 3H-markierter organischer Verbindungen durch chemische Synthese er-

fordert meist einen groBen experimentellen Aufwand. Daher sind Verfahren zur direkten Markierung

fertiger Substanzen von groBem Interesse. — Die geringe Zerfallsenergie (18 keV) des *H bringt

Schwierigkeiten bei der quantitativen Bestimmung dieses Isotops mit sich. Flissigkeits-Szintillations-

Spektrometer sind einfach zu handhaben und arbeiten mit guten MeBausbeuten, wodurch eine brei-
tere Anwendung des *H zu Markierungsversuchen méglich wird.

Die direkten Markierungsmethoden

Die Herstellung 1#C- oder 3H-markierter organischer Sub-
stanzen durch chemische Synthese, Biosynthese oder kata-
lytischen Austausch ist meist aufwendig, und die erzielba-
ren spezifischen Aktivititen erweisen sich oft als unzurei-
chend. Verfahren zur Markierung der fertigen Verbindung
oder im Falle biologischer Substanzen eines direkten Vor-
produktes unter Vermeidung umstédndlicher Aufbereitungs-
methoden sind daher von groBtem Interesse. Sie beruhen
im wesentlichen auf vier Prinzipien:

1. Neutronenbestrahlung im Reaktor!), bei der die zu
markierende Substanz in Mischung mit Lithium-Verbin-
dungen bei etwa 45 °C einem thermischen NeutronenfluB
von etwa 2:101% n/cm?-sec ausgesetzt wird. Dabei entstehen
nach SLi(n,a)3H Tritium-Atome und Tritonen, die durch
die RiickstoBenergie des «-Zerfalls (2,7 MeV fiir Tritonen,

1) A, P. Wolf, diese Ztschr, 77, 237 [1959].

640

2,1 MeV fiir a-Teilchen) in die Substanz geschleudert wer-
den und nach Verlust der RiickstoBenergie durch Ionisa-
tion und ZusammenstoB einen Teil der H-Atome substitu-
ieren. Die Schadigung der Substanz durch Neutronen- und
vy-Strahlung sowie durch die a-Teilchen und Tritonen ist
meist sehr hoch, so daB die anschlieBende Reinigung als
Hauptarbeit anzusehen ist. Die bestrahlte Probe, deren
Menge in der GriBenordnung kg liegen kann, sollte zur
Vermeidung storender Radloaktivierungen Na-, P- und
Cl-frei sein. Bei groBeren Substanzmengen und langerer
Bestrahlungsdauer muB beriicksichtigt werden, daB je
19, Li,CO, etwa 0,25 calymin - g bei 2102 n/cm?- sec ent-
stehen?). Die Bestrahlungsdauer kann zwischen 30 Sekun-
den und mehreren Tagen liegen.

Die spezifische Aktivitat 148t sich nach Rowland und
Wolfgang?®) ungefahr vorausberechnen mit Hilfe der Glei-
chung:

"’) F. 8. Rowland u. R. Wolfgang, Nucleonics 74, 8, 58 [1956].
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Spez. Aktivitit = E-P-F-T-103,

E = 9% Tritium, die von der bestrahiten Substanz ohne Struktur-
anderung aufgenommen wurden (5—50 %)

P = 9 Li,CO,, die der Substanz beigemischt sind
F = Neutronenfluf in 102 njcm®sec
T = Bestrahlungsdauer in Tagen.

Die erzielbaren spezifischen Aktivititen betragen 10% bis -

108 dpm/mg?) bei Verbindungen bis zum Molekularge-
wicht 600. Bei héheren Molekulargewichten ergibt sich ein
progressiver Abfall der spezifischen Aktivitit. Die Mar-
kierung ist nicht statistisch iiber das Molekiil verteilt.

2. Die 1957 von Wilzbach*) entwickelte , Tritium Gas
Exposure“-Methode beruht teilweise auf demselben Prin-
zip, wie die Markierung durch Bestrahlung im Reaktor.
Durch Loslésung vom Reaktor wird jedoch die Strahlen-
schiadigung durch Neutronen-, y- und o-Strahlung vermie-
den. Das Tritium-Gas iibernimmt hier zwei Funktionen:
die der Strahlungsquelle und die des in die Substanz ein-
zufithrenden Isotops. In einem zweiatomigen Tritium-Mole-
kiil wird durch g-Zerfall ein Tritium-Atom in sein Isobar,
3He, iiberfiihrt, das die beiden Bindungs-Elektronen be-
hiit. Das verbleibende Tritium-Ion wird durch die Riick-
stoBenergie des p-Zerfalls (2,7 MeV) fortgeschleudert,
durch ZusammenstoB mit den umgebenden Molekiilen und
durch lonisationsvorginge verliert es seine kinetische Ener-
gie bis auf einige eV und substituiert dann ein Wasserstoff-
Atom in der bestrahlten Verbindung.

Tritium ist nicht statistisch iiber das Molekiil verteilt.
Hat man z. B. Toluol mit 8H markiert, so verbleiben nach
Oxydation 959, des Tritiums bei der Benzoesdure, d. h. die
drei H-Atome der Methylgruppe enthalten nur 5% der
Aktivitat. Dies zeigt deutlich eine starke Vorliebe des Tri-
tiums fiir die kernstandigen H-Atome?).

Pro Curie und Tag werden etwa 0,02 bis 2,2 mc in das
gereinigte Reaktionsprodukt inkorporiert. Zur Reaktion
bendtigt man spezielle GefaBe, iiber deren innere Ober-
flache man die zu markierende Substanz mbglichst gleich-
maBig verteilt, und die im Hochvakuum mit 3 bis 5 Curie
Tritium gefiillt werden.

GefaBe zur Tritierung zeigt Abb. 1. Da Tritium eine Eindring-
tiefe von 0,7 mg Al/em? (ungefshr 0,1 ) besitzt, benutzt man fir
feste Stoffe ein Rohrchen von 10 ¢m Linge und 1 em Durchmesser

(Abb. 1, Mitte), in wel-
chem 1 g Substanz duroh
7 Rotations - Verdampfung

¥ gleichm#Big iiber die in-
!
[

nere Oberfliche verteilt

wird. Links in Abb. 1 be-
Abb. 1. Probenbehélter fiir

findet sich der Behalter
fiir fliissige Proben. Die
Tritium-Markierung nach
Wilzbach

flussige
Proben

gasformige
Proben
feste
Proben

Fliissigkeit wird wahrend
des Tritium-Einpumpens
dureh Kiihlung mit fliis-
sigem Stickstoff ausgefro-
ren und das Rohrehen an-
schliefend zugeschmol-
zen, Das restliche Triti-
um-Gas kann am Ende
der Inkubationszeit nach
Zerstdrung des Brechsie-
gels ausgepumpt werden.
Zur stindigen Anderung
der Grenzflichen zwischen
Fliigsigkeit und Tritium-
Gas wird das Rohrchen
wihrend der 1- bis 2-wdohigen Einwirkungsperiode in langsamer,
rotierender Bewegung gehalten. Die rechte Seite von Abb. 1 zeigt
einen Behilter fiir gasiérmige Proben, die ebenfalls vor Einleiten

%) dpm = disintegrations per minute = Zahl der radioaktlven Zer-
fille pro Mlnute.

4y K. E. Wilzbach, J. Amer. chem. Soc. 79, 1013 [1957].

5) Symposlum on Tritium in Tracer Applicatlons, Nucleonics 716,
3, 62 [1958].
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des Tritium-Gases mit fliissigem Stickstoff im Nippel auskondensiert
werden miissen. Das spdtere Abpumpen des unverbrauchten
Tritiums geschieht wiederum nach Zerstérung des Brechsiegels.

Die mit Tritium gefiillten GefaBe werden wihrend der 1- bis 2-
wbohigen Inkubationszeit in einem mit CO, gefiillten Lagerungs-
behilter (Abb. 2) aufgehoben. Durch die leichte Kondensierbar-
keit der Kohlensiure in fliissigem Stickstoff
148t sich eventuell entwichenes Tritium einfach
zuriickpumpen und dadurch der Verseuchung
des Laboratoriums vorbeugen.

Nach der Inkubation der Substanz mit
Tritium-Gas muB sie gereinigt und durch
Waschen von austauschbarem 3H befreit
werden. Nach Waschen eines tritiierten
Vitamin-A-Priparates (26 mal mit 10 ¢m®
90 proz. Athanol, 13 mal mit 10 cm®90 proz.
Essigsdure) war die austauschbare Aktivi-
tat fast Null®). AnschlieBend wurde die
Substanz noch chromatographisch gerei-
nigt. Die spezifischen Aktivitdten so oder
dhnlich behandelter Proben liegen zwi-
schen 0,5 und 1,5 Curie pro Miilimol.

Dutfon und Mitarbeiter”) fanden Kkiirz-
lich, daB bei der Tritiierung ungesattigter
Fettsauren oder von Hexen eine Addition
von Tritium an die Doppelbindungen an-
steHe der erwarteten Substitution von H-
Atomen stattfindet. Diese Ergebnisse dro-
hen, bereits verdffentiichte Untersuchun-
gen mit Substanzen, die nach der Wilzbach-Methodemarkiert
wurden, nachtraglich in Frage zu stellen. Oxydative Ab-
bauversuche z. B. mit Ozon zur Feststellung der Bindungs-
art des Tritiums sind daher vor der Verwendung des triti-
ierten Praparates stets anzuraten.

3. Es sei nur kurz auf die Markierungsmethoden durch
Ionenbeschleunigung eingegangens-1°), die urspriinglich
ausgearbeitet wurden, um auch noch die Strahlenschiden
durch die RiickstoBenergie des 3H- oder 4C-Kernes auf ein
Minimum zu beschrinken, und da zum Einfang der Isoto-
pen in Substanzmolekiile nur eine Beschleunigung der
Kerne auf weniger als 100 eV erforderlich ist. Es ergab sich
aber®), daB der Einfang von Tritium durch die auf der
Kathode ausgebreitete Substanz bei 500 Volt und etwa
100 pAmpere zwar zu spezifischen Aktivitdten bis 0,1
mc/mg organisch gebundenen Tritiums fihrt, daB jedoch
mehr als 909 der markierten Molekiile Zersetzungspro-
dukte der bestrahlten Verbindung sind.

Da auch die 4C-Markierung im Reaktor sehr verlustreich
verlduft, wurde CO, mit 23% 4C in die lonenquelie eines
Massenspektrometers eingefiihrt®). Es bildete sich ein
Strahlenbiindel aus einfach geladenen C-Atomen, das gegen.
die Oberfliche einer auf —155 °C gekiihlten Falle gerichtet
war, die von einem langsamen Strom der zu markierenden,
verdampften Substanz (Benzol) umspiilt wurde. Das gas-
chromatographisch gereinigte Benzol hatte etwa 2% der
auftrefienden 4C-lonen aufgenommen und kann nach ein-
tagiger Bestrahlung eine spezifische Aktivitdt von 1 pc 1#C
pro einige mg enthalten. Daneben entstanden markierte,
methylierte Homologe, die ein weiteres % der auftreffen-
den 1C-Ionen inkorporiert hatten.

4. Ein Verfahren, bei dem durch Strahlungswirkung che-
mische Bindungen aufgebrochen und radioaktive Gruppen

Abb. 2

Lagerungs-
behalter fiir
die Inkubation
von Proben mit
Tritium-Gas

%) H. W. Scharpenseel u. G. Wolf, Fed. Proc. 77, 1928 [1958]; Land-
wirtsch. Forsch. [1959], im Druck. )

7y H. J. Dution, E. P, jones, L. H. Mason u. R. F. Nysirom, Intern.
Abstr. of Biol. Sci. (Suppl. 1V.Intern. Kongr. f. Biochemie,Wien)
18—1 [1958].

%) R. Wolfgang, T. Pratt u. F. S. Rowland, J. Amer. chem. Soc. 78,
5132 [1956].

%) R. M. Lemmon, F. Mazzeiti, F. L. Reynolds u. M. Calvin, ebenda
78, 6414 [1956].

1) B, Aliprandi u. F. Cacace, Ann. Chimie 46, 1204 [1956].
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in eine Verbindung eingebaut werden koénnen, wurde
kiirzlich von Turton') fiir die Markierung mit 4C aus-
gearbeitet.

Eine Edelgas-B-Strahlungsquelle (83Kr) von etwa 2 Curie
bewirkt dabei den Einbau einfacher 4C-haltiger Gase, wie
UCO,; oder 4C,H, in organische Substanzen. Hierbei
kommt es vornehmlich zu Anlagerungen der 14C-Bausteine
(z. B. Carboxylierung) sowie zur Polymerisation der be-
strahlten Substanz, vermutlich infolge von Ionen-Sub-
stitutions-Mechanismen, die im einzelnen noch ungeklart
sind.

Von der Tritium-Markierung durch ,,Gas Exposure‘
nach Wilzbach unterscheidet sich dieses Verfahren durch
die Verwendung eines chemisch inerten Gases hoher spe-
zifischer Aktivitdt neben dem eigentlichen, zum Einbau
bestimmten 4C-haltigen Gas. Bei vergleichbaren Gesamt-
aktivititen vermag die Wilzbachsche Methode etwa das
10-fache an Aktivitat in die behandelte Substanz einzu-
bauen.

Zidhlrohr- und lonisationskammerverfahren
zur *C- und *H-Messung

Als bis heute meist verwendete Verfahren fiir die 4C-
und 3H-Bestimmung muB man die Proportionalzihlrohr-
Methoden, z. B. nach Bernstein und Ballentine?. 13)- an-
sehen. Nachteilig ist der dabei auftretende Memory-Effekt,
speziell bei Tritium-Messungen, bei denen er mehr als 109,
der unmittelbar vorher gemessenen Aktivitit betragen
kann. Simon und Mitarb.4) beschreiben die 4C- und 2H-
Bestimmung in Gaszihlrohren. Altere Z&hlrohrmethoden
zur Tritium-Bestimmung gehen auf Eidinoff!s- %), Jo-
nes1?), Healy'®), Wing®) und Glascock?®: 21) zuriick, wéh-
rend Proportinalzihlrohr-Methoden auch von Hawkins??),
Verly®. 24), White®) und Christman?®®) beschrieben worden
sind.

Als eleganteste ,,Nicht-Szintillations-Methode‘* kann die
Messung mit derJonisationskammer angesehen werden?7?.28),
UC wird hier gewdhnlich nach einer einfachen van Slyke-
Oxydation (Abb. 3) oder aus einem Preglschen Verbren-
nungsofen, der an ein Hochvakuumsystem angeschlossen
ist, direkt in die lonisationskammer geleitet.

Tritium-haltige Proben werden entweder durch Metalle
oder LiAl-Hydrid reduziert, so daB *H-haltiger Wasser-
stoff entsteht, oder mit Grignard-Reagens oder Carbiden
umgesetzt, so daB das Tritium in Methan, Butan oder
Acetylen tiberfithrt wird. Sind die Proben in Wasser geldst,
so ist sehr oft eine vorherige Konzentration durch Elek-
trolyse, bei festen organischen Proben eine quantitative
Verbrennung erforderlich.

11y C, N. Turton: Second United Nations International Conference
on the Peaceful Uses of Atomic Energy, Genf 1958, 15/P[284.

%) W.Bernstein u. R.Ballentine, Rev. sci. Instruments 20, 347 [1948].

13) W. Bernstein u. R. Ballentine, ebenda 27, 158 [1950].

1) H. Slmon, H. Daniel u. J. F. Klebe, diese Ztschr. 77, 303 [1959].

%) M. L. Eidinoff, J. Amer. chem. Soc. 69, 2504 [1947].

10y f\ii 1.6 Eidinoff u. J. E. Knoll, Science [Washington] 772, 250

950].

17) W. M. jones, AECU—1055 [1951].

18) J. W. Healy u. L. C. Schwendiman, Radiation Research 4, 278
[1956].

19) J.Wing u.W. H. johnston, Science [Washington] 727, 674 [1955].

20y R. F. Glascock, Nucleonics 9, 5, 28 [1951].

81y R. F. Glascock, Atomics 6, 363 [1955]. .

%) R. C. Hawkings u. W. F. Merritt, CRP—560, AECL—94 [1954].

3) W. G. Verly, J. Amer. chem. Soc. 74, 5941 [1952].

1) W. G. Verly, S. Bricteux-Gregoire, G. Koch u. G. Espreux, Bull.
Soc. chim. Belgique 64, 491 [1955].

) D. F. White, J. G. Campbell u. P. R. Payne, Nature [London]
166, 628 [1950].

%) D. R. Christman, Chemist-Analyst 46, 5 [1957].

27) B. C. Eutsler, G. L. Evans, R. D. Hiebert, R. N. Mitchell, M. C.
Robbins u. R. J. Watts, Nucleonics 74, 1, 249 [1956].

%) M. W. Biggs, D. Kritchevky u. M. R. Kirk, Analytic. Chem, 24,
223 [1952].
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Am gebrauchlichsten ist wohl die fiir feste wie fliissige
Proben gleichermafien anwendbare Verbrennungsmethode
nach Wilzbach?®- 20) mit NiO, (Nickeloxyd mit 77 9% Ni)

(—=2ur lonisorions-
kommer

AT%J
Abb. 3. Apparatur zur Oxydation organischer Stoffe nach van
Slyke und zur anschlieBenden Uberfiihrung in die Ionisationskammer

und Zinkpulver, bei der das Tritium als Tritium-Gas oder
Tritium-Methan aus seinen Verbindungen in Freiheit ge-
setzt und mit Methan in eine lonisationskammer ge-
spiilt wird.

Zwei etwa 3 om lange Ampullen aus Pyrex-Glas (Durchmesser
4 mm), eine gefiillt mit 5 bis 10 mg 3H-haltiger Substanz, die an-
dere mit 5 bis 10 mg H,0, werden in ein Verbrennungsrohr ein-
geschmolzen. Dieses besteht aus Spezial Pyrex Glas (11 mm &,
Bestellnummer 1720, Corning Glass Works, New York), das bei
erhdhter Temperatur mit Sicherheit fiir Tritium undurehlissig ist.
Aulerdem kommen 1,5 g Zn und 0,1 g Ni-Oxyd in das Verbren-
nungsrohr. Dieses wird evakuiert, zugeschmolzen, und die beiden
Ampullen werden durch Schiitteln zerstért. Nach einstiindigem
Erhitzen im Muffelofen auf 640 °C ist der Tritium-Gehalt der ein-
geschmolzenen Substanz quantitativ in Tritium- und Tritinm-
methan-Gas liberfiihrt.

Pumpe =——r—]

1}
V7 ﬁ:-ﬂ‘<—0‘4,
d D
B iSir

Hy # (AT542)

Abb. 4. Apparatur zur Tritium-Bestimmung nach vorausgehender
Verbrennung

Naoh vélligem Erkalten schiebt man das Verbrennungsrohr
vorgichtig in den Behilter (B, Abb. 4), evakuiert die Apparatur
und zerstért das Brechsiegel des Verbrennungsrohres durch
Schwenken des Behilters, worauf Tritium- und Tritiummethan-
Gas entweichen und mit einem Methan-Strom von halbem Atmo-
sphirendruck in die Ionisationskammer (J) befdrdert werden. In
der mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle (F} darf sich nur so
viel abscheiden, dal das McLeod-Manometer (D) einen Druck
von hdchstens 0,05 mm Hg anzeigt. Andernfalls ist die Verbren-
nung zu wiederholen. Fiir das Restvolumen der Rohre, dureh die
das Tritium-Gas auBerhalb der Ionisationskammer strdmte, wird
eine Korrektur angebraeht.

Diese Verbrennungsmethode liefert sehr exakte Ergeb-
nisse. Stérungen treten bei Verbindungen auf, die sowohl
Amino-N als auch Halogen enthalten, da hier etwas *H als
%) K. E. Wilzbach, L. Kaplan u. W. G. Brown, Science [Washington]

778, 522 [1953].

) K. E. Wilzbach, A. R. van Dyken u. L. Kaplan, Analytic. Chem.
26, 880 [1954].
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Zink-Ammonium-Halogenid zuriickgehalten wird. Der
»Memory-Effekt“ in den Ionisationskammern ist sehr nied-
rig (0,29%), wenn sie anschlieBend an die Messung gleich
wieder ausgepumpt werden. Die gemessenen Aktivititen
ergeben sich nach folgenden Gleichungen, wobei Proben
zwischen 10— und 10-2 pc durch Driftmessung (Aufladung
in Millivolt/sec, gemessen iiber mehrere min), solche von
10-2 e bis zu mehreren mc durch statische Messung des
Ionisationsstromes bei Einschalten eines der austausch-
baren hochohmigen Widerstiande bestimmt werden.

cv
. 14C. =
Driftmessung: C-Aktivitdt T(1,30-10-1)(3,7-109 we
Ccv
aH. =
H-AKtiVItht = oo mTion W
\%
. UCo Bt =
Statische Messung: 14C-Aktivitat R(1,30-10-9)-(3,7-10%) we
\%
3H- —_ .
H-Aktivitst = g G 001031109  “©
C = Kapazitdt der Ionisationskammer
V = gemessene Spannung, bzw. Spannungsanstieg bei Driftmessung
t = Zeit, in der der Spannungsanstieg gemessen wird [sec]

R = Widerstand in Ohm bei statischer Messung

3,7'10* = Umrechnung von Zerfallszahlen auf pc (1 pc = 3,7-10% dps)
1,39:10-1* Amp entspr. 1 dps 4C

3,09-10-17 Amp entspr. 1 dps *H

dps = disintegrations per second = Zahl der Zerfélle[sec

Die Bestimmung von Tritium ist auch nach Verbren-
nung der Probe nach dem Pregl-Verfahren mdglich, wenn
durch Vakuumdestillation das CO,-Gas, mit dem das ge-
bildete Tritiumwasser zunidchst gemeinsam in fliissigem
Stickstoff eingefroren war, entfernt wird, mit ZinkgrieB zu
H,-Gas reduziert und dieses in die Ionisationskammer {iber-
fithrt wird. Man kann das gebildete Tritium-Wasser auch
in einer Falle sammeln, aus dieser in ein MeBflaschchen mit
Dioxan + Anisol + Diathoxyathan + H,O oder Toluol
+ Athanol geben und mit dem Fliissigkeits-Scintilla-
tions-Spektrometer messen.

Die Fliissigkeits-Szintillations-Spektrometrie

Als schlechthin ideale Methode zur Tritium-Messung
nicht fluoreszenzldschender Verbindungen mufl die Fliissig-
keits-Szintillations-Spektrometrie angesehen werden, die
bei einer Gerate-Fehlerbreite von etwa 0,19, in der ErfaB-
barkeit geringer Aktivititen eine volle Dekade tiefer geht,
als es bei Driftmessung mit dem Vibrating Reed Elektro-
meter (Ionisationskammer) moglich ist.
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Abb. 5.

Abb. 5 zeigt das Schema eines Flusslgkelts-Szmtlllatmns -Spek-
trometers, das durch Koinzidenzschaltung, in welcher die ther-
mionischen Pulse durch Abgleichen von Diskriminator A’ und A’
eliminiert werden, den Nulleifekt fiir Tritium-Messungen bis auf
etwa 35 ipm herunterbringt. Bei 14C kann der Nulleffekt in 4°K-
freien Glasbehiltern und mit zusadtzlicher Quecksilber-Abschir-
mung auf etwa 4, bei Verwendung von Plexiglas-Behaitern sogar
auf 2 ipm erniedrigt werden, die im wesentlichen auf T'scherenkow-
Strahlung zuriickzufiihren sind. Zwei beliebige Diskriminatorfen-
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—-|—> Diskriminator C

‘_, Diskriminator B
L, Diskriminator A /l
Dlskrimlnator A’

Schema eines Fliissigkeits-Szintillations-Spektrometers

ster gestatten die gleichzeitize Messung verschiedener Pulshéhen-
bereiche, oder verschiedener sich mit ihren Energiespektren und
ihrer Reichweite ilberschneidender Isotope, wie z. B. gleichzeitig
3H und 4C, oder *H und %58. Wie bei allen mit Photomultipliern
ausgeriisteten Geridten ist die Arbeitsweise des Flissigkeits-Szin-
tillations-Spektrometers temperaturabhingig, in dem Sinne, daB
tiefe Temperaturen die Bildung thermionischer Pulse und damit
den Nulleffekt herabsetzen. Wahrend bei der Messung von 14C
eine Tiefkiihlung der Photomultiplier vorteilhatt aber nicht un-
entbehrlich ist, muB sie fiir die Messung von Tritium als obligato-
risch angesehen werden, da die Strahlung des Tritiums sich in ihrer
Reichweite mit der thermischer Stdrungen iiberschneidet und
schlecht davon zu trennen ist. Eine Kiihlung unter —8 °C ver-
spricht keine weiteren Vorteile und fihrt im Gegenteil zu Laslich-
keitsproblemen bei einigen Lgsungsmitteln. Man versenkt die
Probe daher im allgemeinen iiber einen lichtdichten, mehrstufigen
Aufzug zwischen die auf ~8°C gekilhlten Photomultiplier und
Vorverstirker.

Zur Messung 1§st man die Probe (mdglichst in einem
kalium-freien Fldschchen) in Toluol oder Xylol, setzt
einen priméren Szintillator, der iiber ein Stadium der
Anregung eine der Strahlungsenergie proportionale Menge
an Licht emittiert, hinzu und bei Tritium auBerdem einen
sekundéaren Szintillator als Wellenlangen-,shifter”, um das
Licht durch ein Stadium der Anregung in Richtung hdherer

QGefrier- Rel. Ausbeute

Losungsmittel punkt |(Toluol = 100)
Toluol .......iviiiiiiiiinernnes — 95 100
Methoxybenzol (Anisol) .......... - 37 100
Xylol-Gemisch der drel Isomeren .. <— 20 97
1.3-Dimethoxybenzol ............ — 52 81
n-Heptan ....................... — 90 70
1.4-DioXan ......ccoevvnnnannnns + 12 70
1.2-Dimethoxyéthan ............. -7 60
Benzyl-alkohol .................. — 15 38
Didthylenglykol-dlathyl-ather ..... — 44 32
Aceton . ...vviiiiiiiiinnenann, — 94 12
Tetrahydropyran ................ — 81 6
Athyldther ..................... —116 4
1.1-Didthoxyathan ............... —100 3
Tetrahydrofuran ................ — 65 2
1.3-Dioxolan ............cc0vuues <— 10 0

Tabelle 1
Losungsmittel zur Flissigkeits-Szintillations-Spektrometrie

Wellenldngen und des Betriebsoptimums der Photomulti-

plier zu modifizieren und dariiber hinaus der Léschwirkung

des — wenn auch in geringer Menge — gelosten Sauerstoffs
entgegen zu arbeiten?!),

Aus einer groBen Zahl untersuchter Verbindungen er-

wiesen sich nur die in Tabelle 1 aufgefiihrten organischen

Losungsmittel und

—-—  von diesen vor ailem

— die Alkylbenzole als

(Pulshéhenbegrenzer) 4
Koinzidenz- brauchbar 32),
Antikoinzidenz- Dioxan bildet beim
Elimination Stehen Peroxyde, die

zu den Fluoreszenzls-
schern gehdren, und er-
fordert daher eine be-
sondere Uberwachung.
p-Cymol ergibt als Holz-
destillationsprodukt
einen erhdhten Null-
effekt. Uberhaupt sollte
ausschlieflich auf die
14C-freien Ldsungsmit-
tel aus der Produktion
der Petroleumindustrie zuriickgegriffen werden. Toluol, Anisol,
Xylol, Dimethoxybenzol, n-Heptan und Dioxan sind die La-
sungsmittel der Wahl. Durch Mischung mit Wasser, Anisol und
Dimethoxy-dthan kann verhindert werden, da8 Dioxan bei —8 °C
schon gefriert.

—
Zahlwerk | <«——

81) C. A. Ziegler, H. H. Seliger u. J. Jaffe, Physic. Rev. 99, 663 [1955].
%) J. D, Davidson u. P. Feigeison, Int. J. Appl. Radlation Iso-
topes 2, 1 [1957].
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p-Terphenyl .............. @7 @@
2.5-Diphenyl-oxazol ....... <">7T0ﬂ‘©

2-Phenyl-5-(biphenyl-4’-yl)-

N-N
1.3.4-oxadlazol .......... Q_loﬂ - ©_©

Gute sekunddre Scintlllatoren sind:

1.4-Di-(5’-phenyl-oxazol-

N N _
‘-yl)-benzol ............ @IOJ_Q—{;J_ /_\

1.6-Diphenyl-hexa-1.3.5-trien | ¢ S-CH=CH-CH=CH-CH=CH-¢
— —/

! N VAR
2-Naphthyl-5-phenyl-oxazol @ f[\lj)/]L_ 7 3
N -
2.5-Bls-(blphenyl-4’-yl)-oxazol <>—Q E;ﬁ-—@—<=>

7 N —
2.,5-Dinaphthyl-oxazol ..... — I"‘ N. 7
N - 0)_ N/

Tabelle 2. Die wichtigsten priméren und sekundéren Szintillatoren

Die Weitergabe der Anregungsenergie vom Ldsungs-
mittel zum fluoreszierenden Szintillator ist kein lonisa-
tionsvorgang. Die Energie wandert vielmehr von einem
Losungsmittelmolekiil zum andern, bis sie an ein Szintilla-
tormolekiil trifft, doch diirfen die Entfernungen zwischen
den Molekiilen nicht mehr als drei Atomdistanzen betragen.

Tabelle 2 zeigt die wirksamsten der besonders von Hayes
und Mitarbb.3-37) gepriiften Szintillatoren.

Am meisten werden 2-Phenyl-5-(biphenyl-4’-yl)-1.3.4-
oxadiazol und 2.5-Diphenyl-oxazol verwendet. Primire
Szintillatoren miissen hochkonjugierte Strukturen, hohe
Molekiilsymmetrie und ein Emissionsmaximum bei etwa
4000 A besitzen. Sie miissen weiterhin frei von sterischen

33) F. N. Hayes, F. G. Oft, V. N. Kerr u. B. S. Rogers, Nucleonics 73,
12, 38 [1955]. :

3) F. N. Hayes, R. D, Hiebert u. R. L. Schuch, Sclence [Washington]
116, 140 [1952].

) F. N. Hayes u. R. G. Gould, Science [Washington] 777, 480 [1953].

%) F. N. Hayes, D. L. Williams u. B. Rogers, Physlc. Rev. 92, 512
[1953].

37) F. N. Hayes, Int. J. Appl. Radiation Isotopes 7, 46 [1956].

Spannungen sein und diirfen keine Halogen-, Carboxyl- und
Nitrogruppen enthalten. Arnold®) entdeckte kiirzlich, daB
einige Substanzen, die normalerweise als Bleichmittel in
Waischereien verwendet werden, als primére Szintillatoren
den Oxazolen gleichwertig sind.

Als sekundire Szintillatoren kommen von den in Ta-
belle 2 aufgefiithrten Verbindungen praktisch nur 1.4-Di-
(5’-phenyl-oxazol-2’-yl)-benzol und in geringem MaBe
2.5-Bis-(biphenyl-4-yl)-oxazol in Konzentrationen von
50 mg/100 ml zur Anwendung?®). Bei Benutzung von 2.5-
Diphenyl-oxazol als primdrem und 1.4-Di-(5-phenyl-
oxazol-2’-yl)-benzol als sekundérem Szintillator ergibt sich
fitr Tritium eine MeBausbeute von 14 bis 16%,, die letztlich
von der Giite der Photomultiplier des Szintillations-Spek-
trometers abhéngt.

Probebereitung

Es gibt verschiedene Methoden der Probebereitung fiir
die Fliissigkeits-Szintillationsmessung, je nachdem ob die
Probe in Toluol loslich ist oder vorher in ein toluol-15sliches
Derivat iiberfiihrt werden muB, z. B. mit Hilfe quater-
nirer Ammoniumbasen®: 4), ob sie in Suspension mit
einem nicht ldschenden thixotropen Gel gemessen wird4?)
oder ob volilig unldsliche Substanzen aus atherischer Sus-
pension durch Verdampfen des Athers auf der inneren
Oberfliche eines MeBflischchens in einem diinnen Film
niedergeschlagen werden??. 43) (Tabelle 3).

Unter den Szintillations-Lésungen fiir toluol-lésliche Verbin-
dungen besitzt eine Mischung aus Toluol, 0,3 % Diphenyl-oxazol
und 0,05 % Di-(phenyloxazolyl)-benzol zweifellos die groSte Be-
deutung. Toluol-Alkohol oder Toluol-Alkohol-Wasser kénnen un-
ter Verlust an Ausbeute fiir in Toluol unldsliche Verbindungen
verwendet werden.

Um Substanzen durch quaternire Ammoniumbasen wie [p-
Diisobutyl-kresoxy - thoxy-ithyl]-dimethyl-benzyl-ammonium-
hydroxyd (.,Hyamin-Hydroxyd“) in toluol-losliche Derivate zu
iiberfiihren, stellt man sich folgende Lsung her:

38) J. R. Arnold, Science [Washlngton] 722, 1139 [1955].

%) F. N. Hayes, D. G. Ott u, V. N, Kerr, Nucleonics 74, 1, 42 [1956].

40y M. Vaughan, D. Steinberg u. jJ. Logan, Science [Washington]
126, 446 [1957].

41y ], M. Passmann, N. S. Radin u. J. A. D. Cooper, Analytlc.
Chem, 28, 484 [1956].

) C. G. White u. S. Helf, Nucleonics 74, 10, 46 [1956].

43) H. W. Scharpenseel, Z. Pflanzenernéhr., Diing., Bodenkunde 83,
(128), 1, 27 [1958].

Ungefdhre Ausbeute
Szintlllations-System uc sH
Verbindung 16st sich Im Szintillations- a) p-Terphenyl In Xylol (o,m,p)+ Di-(phenyl-
System bel —8 °C oxazolyl)-benzol 70—90 % 14—18 %
b) 0,3 % Diphenyloxazol in Toluol 4 Di-(phenyl-
oxazolyl)-benzol 70—90 9% 14—18 %
¢) 0,3 % Diphenyloxazol In Toluol + Athanol oder
Methanol + Di-(phenyloxazolyl)-benzol 40—50 % 4-6 %
d) 0,3 % Diphenyloxazol In Toluol + Athanol +
H,0 + Di-(phenyloxazolyl)-benzol 40—50 % 3~5 %
Verbindung ist Im Szintlllatlons-System a) 0,3 % Diphenyloxazol + 1 ml Hyamin-
bei —8 °C unldslich, 148t silch aber In eln Hydroxyd + Di-(phenyloxazolyl)-benzol *) 60—70 % 10—13 %
losliches Derivat dberfiihren b) zuerst mit 2-Athylhexancarbonsdure 18sliches
Salz bilden. Dann + 0,6 % Diphenyloxazol In
Toluol 4 DI-(phenyloxazolyl)-benzol *+) .
Verbindung Ist Im Szintillations-System 0,3 % Diphenyloxazol (+ 0,5 % Di-(phenyl- hangt stark
bei —8°C unlésllech und wird In Gel- oxazolyl)-benzol) 4 5 % Thlxcin***) In Toluol 50—80 % vom Tellchen-
Suspension gemessen Durchmesser ab
Verbilndung Ist Im Szintlllatlons-System Probe In Ather suspendieren, durch Verdampfen
bel —8 °C unléslich und wird auf der glelchm, iiber d.innere Oberfl. d. MeBgefdBes héngt stark vom
inneren Oberfliche des MeBgefaBes nleder- verteilen, dann fiillen mit 0,3 % Diphenyloxazol Tellchen-Durch-
geschlagen (+ 0,05 % Di-(phenyloxazolyl)-benzol) In Toluol 35—70 % messer ab

*) Fiir CO,, frele Aminosduren auBer Arginin und Asparagin-
sdure, fiir Proteine, Hydroxy- und Ketosduren, Purine,
Nucleotide.

**) Fiir stark basische Purine.
##%) Thixcin = thlxotropes Gel der Baker Castor Oil Company,
New York 5, N.Y., USA.

Tabelle 3. Herrichtung der Proben zur Messung im Flissigkeits-Szintillations-Spektrometer
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Hyamin-Chlorid4¢) wird aus Toluol umkristallisiert. 252 g
(500 mMol) der umkristallisierten Verbindung 16st man in 750 ml
p- a. Methanol 4+ 9 ml H,0, gibt 63,3 g reines Silberoxyd hinzu und
schiittelt 10 min sehr kriftig. Nach Filtration wird die Ldsung gut
versehlossen 3 bis 5 Tage am Sonnenlicht aufbewahrt. Es bildet sich
ein Metallniederschlag, von dem man dekantiert. Ist die iiberste-
hende Ldsung noch nicht klar, so 10t man sie weitere 5 Tage am
Tageslicht stehen, dekantiert und filtriert abermals. Den Gehalt der
Loésung an Hyamin-Hydroxyd bestimmt man dureh Titration mit
n/10 HCl gegen Phenolphthalein. Die Ldsung ist meist 0,7 bis 1 n.
Pro Szintillations-Flaschchen sollte niecht mehr als 1 ml der
Lésung verwendet werden.

Das zur Suspensionsmessung verwendete thixotrope Gel
zeigt kaum eine Loschwirkung. Ein geringer Abfall in der
Strahlungsausbeute gegeniiber dem reinen Toluol/Diphe-
nyl-oxazol-System ist verursacht durch Selbstabsorptions-
verluste und stark von der TeilchengréBe abhangig. Bei
schwer in Suspension zu haltenden Teilchen ist eine Kon-
zentrationserhohung des Gels bis zu 10% ohne weiteres
mdglich bei nur unwesentlich abfallenden Strahlungsaus-
beuten. Die urspriinglich fiir die Messung toluol-unldsli-
cher Purine ausgearbeitete Plattierungsmethode®?) liefert
bei gleichméBiger Substanzaufiage ebenfalls gute Ergeb-
nisse. Suspensionsmessung und Plattierungsmethode eig-
nen sich auch zur Direktmessung radioaktiver Boden- und
Mineralproben4®). Solche Proben kdnnen auch in eine mit
Toluol und Diphenyl-oxazol verdiinnte, schnell polymeri-
sierende Plastik eingebettet und nach Verhdrtung gemes-
sen werden.

Bei einem Vergleich zwischen verschiedenen MeBgerdten
und Isotopen ergibt sich folgende Beziehung zwischen den
vom Nulleffekt abhéngigen minimalen Isotopenkonzentra-
tionen und den Strahlungsmengen, die gerade noch in
statistisch gesicherter Form gemessen werden k&nnen:

Nullest minim, minim.
Isotop MeBausb. {ipm] ,; Isot.-menge Strahlungs-
[ipm]*) betr, [10-5 uc]
SH 25 9, 200 153 6,9-10-8
14C oder S 15 % 150 44 2,0-10-%
8C1 85 9% 125 36 1,6:10-%
12p 95 % 100 29 1,3-10-%

*) ipm = Impulse pro Minute.

Ein Vergleich verschiedener MeBmethoden zeigt (Ta-
belle 4), daB die Fliissigkeits-Szintillations-Spektrometrie
alle Gas-Zahlverfahren um mindestens das Zehnfache an
Empfindlichkeit {ibertrifft. Die bestimmten Standardfeh-
lern zugeordneten MeBzeiten fiir Nulleffekt und Aktivitit
der Probe in Abhdngigkeit vomQuotienten zwischen Probe-
Aktivitdt und Nulleffekt sind von Calvin und Mitarb.4)
dargestellt worden.

MeBmethode Isotop | dpm/ml*)| pc/ml
Fitissigkeits-Szintiilations- 3H 7,1 10-¢
Spektrometer uC 1,5 10-8
Fensterioser Geiger- 3H 5,54-10% 10-2
Miilier-Durchflufzahier u8C 1,48-10% 10-4
Ionisationskammer + Vibrating *H 60 10-%
Reed Eilektrometer uc 60 10-8

*) dpm = disintegrations per minute = Zahli der Zerfille pro Minute.

Tabeile 4. Vergleich der Empfindiichkeit verschiedener MeB-
methoden (40 mi; 30 min; Fehler: 3+ 10 %)

Kontrolle der Fluoreszenz-Léschung

Die Hauptschwierigkeit bei der Verwendung der Fliissig-
keits-Szintillations-Spektrometrie liegt in der Kontrolle der
Fluoreszenz-Loschung#-52), Die Lgschwirkung eines Ld-
sungsmittels besteht in der Umwandlung von Strahlungs-
) Rohm und Haas, Philadeiphia, Pa., USA.
4) M. Calvin u. C. Heidelberger : Isotopic Carbon, J. Wiley u. Sons,

New York 1949, S. 288.

) V. N. Kerr, F. N. Hayes u. D. G. Ott, Int. J. Appl. Radiation
Isotopes 2, 184 [1957].
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in Wirmeenergie. Fluoreszenz-Loschung durch den ge-
losten Stoff tritt ab Konzentrationen von 1 mmol/l auf.
AuBerdem kann der Szintillator durch ,,interne Fluores-
zenz-Loschung® Energie an das Losungsmittel verlieren.
Ob ein Stoff die Fluoreszenz l8scht, 14Bt sich leicht mit
einer Standard-Substanz feststellen. Im Falle des Tritiums
ist die Loschgefahr wesentlich groBer als beim 14C. Einen
nur geringen Loscheffekt kann man oft durch einfaches
Verdiinnen der Probelsung eliminieren, zuweilen ist auch
die Herstellung eines nicht-lsschenden Derivates mdglich.
In jedem Falle ist es notwendig, eine Eichkurve mit stei-
genden Mengen des Probematerials anzulegen. Die Lésch-
wirkung organischer Verbindungen ist von den in ihnen
enthaltenen Gruppen abhéngig. Sie steigt in der Reihen-
folge: Ather < Carboxyl < Nitril <« Halogen < Hydroxyl
< Keton < Aldehyd < Peroxyd. Auch Nitro- und Mer-
capto-Gruppen loschen erheblich. Auf die Loschwirkung
sind weiterhin pg, Konzentration der Probesubstanz (die
1 mg/ml nicht iiberschreiten sollte) und Eigenfarbung, bei
der vor allem gelbe Farbtdne durch ihre starke Absorption
des blaulichen Fluoreszenzlichtes verheerend wirken, von
Einflu. Im Falle solcher Eigenfarbungen ist es ratsam, die
Tritium-Bestimmung nach der Wilzbachschen Verbren-
nungsmethode mit anschlieBender Messung in der Ionisati-
onskammer durchzufiihren. Gelbe Partikel haben eine gerin-
gere Loschwirkung als gelbe Fliissigkeiten oder Lésungen.

Mehrfachmarkierung

Dassichdie Aktivititskurven zweierp-Strahler, wie 4Cund
3H,in Abhingigkeit von der Betriebsspannung selbst beigiin-
stig gewihlten Diskriminatorfenstern teilweise iiberschnei-
den, miissen die Aktivititsanteile der beiden Isotope in die-
sem Uberlappungsbereich rechnerisch bestimmt werden53).

Um in einem fiir beide Isotope optimalen Hochspan-
nungsbereich zu messen, wird im allgemeinen mit 1100 bis
1200 V Photomultiplier-Spannung gearbeitet. Wesentlich
niedrigere Spannungen wiirden die Messung des Tritiums
in Frage stellen, dessen schwache Lichtausbeute eine
hohere Verstirkung erfordert, als sie beim 4C notwendig
ist, Spannungen weit itber 1200 V wiirden andererseits die
Messung von 4C durch Uberpulsen des obersten, durch den
Diskriminator festgelegten Pulshihen-Niveaus (100 V)
storen. Okita und Mitarb.?®) haben drei Berechnungsme-
thoden zur Ermittlung der Aktivitats-Anteile der verschie-
denen Isotope vorgeschlagen, von denen die ,,Discriminator
Ratio“~-Methode wegen ihres besonders niedrigen Standard-
Fehlersund ihrer Unabhéngigkeit von den selbst nicht immer
exakten Standard-Proben einen gewissen Vorzug genieBt.

a) Screening Methode (Standard Fehler 3H: 7,6 %; “C: 6,7%)

Bei gegebener Photomultiplier-Spannung und Diskriminator-
Stellung einmal Messung von *4C und *H gemeinsam, einmal zam
Ausfiltern des ®H Messung von *4C allein bei niedrigerer Spannung.
Messung der Ausbeute von 14C- und 3H-Standards bei beiden
Spannungen.,

1C = N,/c, [dpm]

*H = (Ny—cN,/e)/hy [dpm]

N, = Netto-Aktivitit (34C 4+ *H) bel niedriger Spannung
N, = Netto-Aktivitdt (*4C + ®H) bel hoher Spannung

¢, = MC-Standard-Ausbeute in 9% bei niedriger Spannung
¢y = MC-Standard-Ausbeute in 9% bei hoher Spannung
h, = 3H-Standard-Ausbeute in % bel hoher Spannung

47y D. L. Williams, F. N. Hayes, R. J. Kandel u. W. H. Regers,
Nucieonics 74, 1, 62 [1956].

48) C. A. Ziegler, H. H. Seliger u. J. Jaffe, Nucleonics 74, 5, 84 [1956].

49) C.A.Ziegler, H.H.Seliger u. J. Jaffe, Physic. Rev. 707, 998 [1956].

50y R. W. Pringle, L. D. Blach, B. L. Funt u. S. Sobering, Physic.
Rev. 92, 1582 [1953].

51y H, H, Seliger u. C. A. Ziegler, Nucieonics 74, 4, 49 [1956].

53) S. H. Liebson, ebenda 70, 7, 41 [1952].

$3) G. T. Okita, J. J. Kabara, F. Richardson u. G. V. Leroy, ebenda
15,6, 111 [1957].
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b) Simultaneous Equation Methode (Standard-Fehler 3H: 4,7 %;
1#C:8,4%)

Bei konstanter Spannung und mittlerem Diskriminator-Fenster
A—B die Aktivititen der Diskriminator-Bereiche A—B und A--C
messen. Durch Standards die Ausbeute in 9 fiir 14C und 3H in
den beiden Bereichen festlegen.

HC = (Nihy—Nsh,)/(cihg—cgh,) [dpm]

SH = (Nycq—Nyc;)/(csh;—cih,) [dpm]

N, = Netto-Aktivitit in Kanal 1

N; = Netto-Aktivitat in Kanal 2

h, = 3H-Standard-Ausbeute in 9% in Kanal 1
h, = *H-Standard-Ausbeute In 9% in Kanal 2
¢, = MC-Standard-Ausbeute in % In Kanal 1
¢y = MC-Standard-Ausbeute in % in Kanal 2

¢} Discriminator-Ratio Methode (Standard-Fehler 3H: 3,7%;
14C:4,69%)
Spannung und Diskriminator-Fenster wie unter b). Fiir je eine
14C- und 3H-Probe den Quotienten der Aktivititen in den Diskri-
minator-Bereichen A—B und A~C feststellen.

MC = Cy/(*C-Ausbeute-Koeff, in Kanal 2) [dpm]
3H = H,/(®H-Ausbeute-Koeff. in Kanal 1) [dpm]

H; = (bN;—~N,)/(b-a) Cy =b(Ny,—aN,)/(b—a)

N, = H;+C, a=H,/H,
N; = Hy+C, b =C,/C,
N, = Netto-Aktlvitdt In Kanal 1 (gemischte 4C 4 *H-Probe)

N, = Netto-Aktlvitit in Kanal 2 (gemlschte 14C + 3H-Probe)
H; = Netto-Aktlvitit von 3H in Kanal 1 (*H-Probe)

H,; = Netto-Aktivitdt von ?H In Kanal 2 (®H-Probe)
C; = Netto-Aktlvitdt von C in Kanal 1 (4C-Probe)
C; = Netto-Aktivitit von 14C in Kanal 2 (14C-Probe)

Von den zwei negativen Begleiterscheinungen der Tri-
tium-Verwendung, namlich hohem Memory-Effekt der
Messungen und ausgeprigtem Isotopen-Effekt der chemi-
schen Reaktionen, entféllt der Memory-Effekt im Falle der
Fliissigkeits-Szintillations-Spektrometrie durch die Ver-
wendung eines neuen MeBflaschchens fiir jede Probe. Auf
den sehr ausgeprégten Isotopeneffekt des Tritiums, der bei
unvollstindigem Reaktionsablauf das isotopische Verhilt-
nis zwischen 'H und 3H empfindlich beeinflut, wurde von
Melander®t) sowie Simon und Mitarb.4) ndher eingegangen.

Die hohen Aktivititen, mit denen bei der Tritium-Mar-
kierung operiert wird, und die Schwierigkeit des Tritium-
Nachweises erfordern verstarkte VorsichtsmaBregeln. Alle
Synthese-, Abbau- und Ubertragungsreaktionen sollte man
in geschlossenen Hochvakuumsystemen durchfiithren, un-
ter allen Umstianden in einem gut ventilierten Abzug. We-
gen des hohen Durchdringungsvermogens des Tritiums
sind beim Préparieren von Organen und Geweben die
Gummihandschuhe stiindlich zu wechseln. Sdmtliche beim
Arbeiten mit Tritium benutzten Glassachen, Pumpen und
Geréate sollten auch nach der Dekontamination in Chrom-
schwefelsdure nicht fiir andersartige Arbeiten verwendet
werden. [A 954]
%) L. Melander: The use of nuclides in the determination of organic

reaction mechanism, Univ. of Notre Dame Press, Notre Dame,
Indlana 1955.

Eilngegangen am 23, Mirz 1959

Anwendung von Redoxharzen (Elektronenaustauschern)

Von Prof. Dr. G. MANECKE, Dr. CH. BAHR und Dipl.-Chem. CH. REICH
Aus dem Fritz-Haber- Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem

Es wird die Verwendung eines Hydrochinon-Phenol-Formaldehyd-Harzes in der oxydierten Form

(Chinon-Form) bei der Dehydrierung von Hydrazobenzol, Cystein, Ascorbinsdure, Tetralin sowie der

reduzierten Cozymase (DPNH) beschrieben. Die Anreicherung an H,O, beim Durchfiul einer sauer-

stoff-haltigen Lésung durch eine Redoxharzkolonne, die das Redoxharz in der reduzierten Form
(Hydrochinon-Form) enthélt, wurde untersucht.

Grundlagen

Redoxharze sind unldsliche, quellbare Hochpolymere,
die reversible Redoxsysteme aufweisen?).

Der Vorteil der Redoxharze als Oxydations- bzw. als
Reduktionsmittel besteht vor allem darin, daB bei der che-
mischen Umsetzung die Losungen, die oxydiert bzw. redu-
ziert werden sollen, durch das Oxydations- bzw. Reduk-
tionsmittel nicht verunreinigt werden, so daB die reduzierte
bzw. oxydierte Verbindung rein in Losung vorliegt und
vom Harz leicht abgetrennt werden kann.

Bei der Umsetzung eines gelosten Redoxsystems mit
einem Redoxharz wird sich bei Reversibilitat der Reaktion
ein Gleichgewicht einstellen, das mit folgender Gleichung
beschrieben werden kann:

a Redr + b Oxp, = g Oxg + h Redy, + m H+

R und L sind Indizes fiir das Redoxharz und das geldste
System. Im Falle der Anreicherung von Protonen bezeich-
net m die Anzahl der angereicherten Protonen.

Die Gleichgewichtskonstante fiir diese Bruttoreaktions-

gleichung ist « [Oxg ] [RedL]h[H*']m
[Redg]* [0%;]°
Sie l4aBt sich aus den Redoxnormalpotentialen des geld-

sten Redoxsystems E, und des Redoxharzes E,  er-
rechnen.

nF
In K= px (Eop—Eog)

1) G. Manecke In Houben-Weyl: Methoden der organischen Chemie,
4. Aufl,, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1958, S. 605; F. Helffe-
rich: Tonenaustauscher, Verlag Chemie, Weinheim 1959, Bd. I,
8. 470; B. Sansoni, Dissertation, Miinchen 1956.
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Obige Reaktion wird im einfachsten Falle, wenn m =0,
um so vollstindiger von rechts nach links bzw. von links
nach rechts verlaufen je mehr sich die beiden Redoxnormal-
potentiale voneinander unterscheiden. Somit sind die Re-
doxnormalpotentiale des Harzes sowie der zu reduzierenden
bzw. zu oxydierenden Substanz ausschlaggebend fiir die
Brauchbarkeit der Redoxharze als Reduktions- bzw. als
Oxydationsmittel.

Oft wird es sich aber bei diesen Umsetzungen um geloste
Stoffe handeln, die irreversibel oxydierbar bzw. reduzierbar
sind, so daB man es in vielen Fillen, besonders beim Arbei-
ten mit organischen Verbindungen, auf einen praktischen
Versuch ankommen lassen muB.

Auch wenn die thermodynamische Voraussetzung fiir den
Ablauf der Reaktion gegeben ist, ist in jedem Fall die Ge-
schwindigkeit des Reaktionsablaufes fiir die Verwendung
der Redoxharze in dem speziellen Fall ausschlaggebend.
Bei diesen Umsetzungen sind die Einzelvorgénge recht
kompliziert. Es geht nicht nur die Geschwindigkeit der
Redoxreaktion selbst, sondern z. B. auch die Diffusion des
gelosten Stoffes im Redoxharz in die gemessene zeitliche
Abhangigkeit der Reaktion ein. So kdnnen das Heranfiih-
ren der Reaktionsteilnehmer in die Reaktionszone und der
Abtransport der Reaktionsprodukte aus der Reaktions-
zone maBgebend sein. Der langsamste Teilvorgang ist fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit bestimmend. Nur wenn er genii-
gend groB ist, wird man das Redoxharz anwenden konnen.

Bei den Umsetzungen benutzt man kdrnige Redoxharze.
Sie konnen entweder mit den Losungen vermischt werden,
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