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52. 'Uber ein Proportional- Gasziihhohr fur I'CO, 
vbn J. Rutschmann. 

(25. I. 57.) 

Das Interesse verschiedener Fachkollegen an einem in unserem 
Laboratorium im Retrieb befindlichen Zahlrohr fi ir  radioaktives 
Kohlendioxyd veranlasst uns, daruber an dieser 8telle naheres zu 
berichten. 

Die Analyse von 14C-Verbindungen und I4C-haltigem hiologi- 
schem Material aus Tierversuchen nach Artderson et al. l), modifiziert 
fur nasse Verbrennun@), hat sich bei uns in Verbindung mit Gaszahl- 
rohren als schnclle, genaue und empfindliche Methode bcwkhrt. Als 
Zahlrohre kamen prinzipiell Geiger- oder Proportional-Rohre in Frage. 
Wir entschlossen uns fur die letztere Moglichkeit, wegen des grossen 
Zahlbereiches, der Einfachheit der Fiilltechnik und der relativ niedri- 
gen Arbeitsspannung bei Verwendung von Argon-Nethan- Gemisch 9 : 1 
als Fullgas3) bei Atmosphiirendruck. Anfiinglich arbeiteten wir mit 
cinem Zahlrohr nach Bernstein. & Ballentine4) mit Silberspiegel-Ka- 
thode, angeschlossen an den ,,Pulse amplifier und Superseder" von 
TracerZab 5). Die schnelle Zerstorung des Silbwbelages durch Queck- 
silberdampfc aus dcm Afanometer der Verbrennungsapparatur veran- 
lasste uns, selber Rohre zu bauen, wobei wir vor allem die Silber- 
kathode durch eine solche aus poliertem, vernickeltem Messingrohr 
ersetzten. Die konstruktiven Einzelheiten dieser Rohre, die sich in 
nunmehr zweijahrigem, standigem Gebrauch gut bewahrt haben, sind 
aus Fig. 1 zu ersehen. 

Die Rohre zeigon, was Lange und Neigung des Plateaus, Arbeits- 
spannung und das vollstandige Fehlen von Memory-Effekten betrifft, 
iihnlich gunstige Eigenschaften wie der Bern.stein-Ballenti?ze-~8hler. 
Daruberhinaus aber sind sie von grosser Robustheit und Unempfind- 
lichkeit gegen Quecksilberdampf, konnen uber praktisch nnbeschrankte 
Zeit ohne Anderung ihrer Eigenschaften gebraucht werden und sintl 
von radioaktiven und anderen Verunreinigungen (Fett, Queeksilber- 
heschlage) leicht durch Auskochen mit Losungsmitteln (z.B. Methanol- 
Eisessig 9 : 1) zu reinigen. In  Fig. 2 sind Plateau-Kurven dsrgcstellt, 
die mit verschiedenen 14C0,-Konzentrationen im Fullgas aufgenom- 

l )  R. C. Anderson, Y .  Delabarre dc A. A.  Bothner-By, Anal. Chem. 24, 1298 (1952). 
2, J .  R u ~ ~ h ~ a n n  dc W. Schoniger, Helv. 40, 428 (1957). 
3) F. M .  Sinex, J. Plnzin, D. Clareus, W. Bernatein, D. D. T'an SlykP d R. Chase, 

J. biol. Chemistry 213, 673 (1955); vgl. Tracerlog Nr. 55, 5 (1953). 
4 )  W .  Bernstein & R. Ballentine. Rev. sci. Instr., 18, 496 (1947). 
5 ,  Tracerlab Inc., Boston Mass. 
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men wurden. Es ist ersiehtlich, dass das Zahlrohr mit Kohlenstoff- 
mengen von 0-5 mg ohne Anderung de,r Arbeitsspannung yon 2050 V 
betrieben werden kann. 

I/ 

Fig. 1. 
Prop  or t i o n a1 - Gas z a 11 1 r o 11 r mi  t B le i t 11 r m u nd  K u p fer ab  s c 11 i r in ung. 

Glasmantel: Pyrcsrohr, i. D. 22,5mm. - Xathode: Messingrohr, Lange 300 mm, i. D. 20mrn. 
LVandstarke 0,5 mm, vernickelt und poliert. - -  Anode: Wolframdraht 0,05 mm. - Durch . 
fiihrungen: Wolframdraht 1 mm, aussen Zuni bequomcn Anliiten der Zufuhrungslitzen 

vernickelt. 
Die Kathodr triigt am oberen Ende einen kleinen Lappen mit Gewinde (hart angelotet 
u r i c 1  vernickelt), in tlas der horizontale Ein~!hmelzdrsht inittels eines hart angelotetrri 

Schriiiihchens vor dern Einschmelzen eingedreht nerden kann. 

Nach der Fiillung der Zahlrohre, die mit dein Doppelhahn sehr 
rasch und einfacli durchfLihrbar ist, muss mit der Zahlung. ca. 30 Min. 
zugcwa,rtet werdcn, bis eine vollkomniene Durchmischung der Gnse 
im Luiiicn dcs Rohres und in &in sehr engen Raum zwischen Kathodt: 
iind Glasniantel eingetreben ist,. Ohne cfiese Wartezeit, die beini 
rout;inemajssigen Rnalysenbetrieb niit 3 ~ 4 Zahlroliren keine Rolle 
spielt, werdcri &was zu nicdrige Wertc. erha,lten. 

Fiir jctles Rohr wird durch Eiclhung mit einer Testmbstanz (z.  73. 
14C-BenzoesSiure mit eincr Aktivitjatj von 1 -10 nipc,/mg) ein Korrek- 
turfaktor bestirnmt, mit ckni alle Ziililwertc multipliziert, und so auf 
cGno geinc+mmie Basis bezog.cn werden. Wenii die absolute spezifische 
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Aktivitat der Testsubstanz bekannt ist, wird der Faktor am besten 
auf diesc bezogen nncl ist dann reziprok dcr Zahlausbente in %, divi- 
diert durch 100. Die Rohrfaktoren unserer Rohrc liegen zwischen 1,200 
und 1,350, was Zahlausbeuten von 80 -53 yo entspricht, und haben sich 
als zeitlich konstant erwiesen. 
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Fig. 2. 
P l a t e a u - K u r v e n .  

7, Ohne C02 (Background X 100). 
2. CO, entupr. 2.127 mg C (aus "CBenzoesaure, 3,40 mpc/ing) 
3. CO, entspr. 3,290 ing C (aus W-Renzoesaure, 3,46 mpclnig) 
4. CO, entspr. 4,791 mg C (aus 14C-Benzoesaore, 3.46 in/cc./niy) 

Unter den von uns angewaiidten Rcdingnngen (senkrechte Stel- 
lung in einem Blcimantel von 3 ern Dicke, Kopf des Rohres mit den 
Zuleitungen gegen ZLussere elektrische Einfliisse durch cine Kupfer- 
haube geschiitzt,, vgl. Pig. 1) betragt dcr Background unserer Rohre 
7.5 cpni und ist von befriedigender Konstanz. Die Genauigkeit der 
Aktivitatsbestimmungen mit der in dcr vorhergchenden Arbeit be- 
schriebenen ~rerbrennuiigstechni~ und unseren Zahlrohren ist besser 
als f 1%, wenn eine statistisch geniigende Zahl von Stiissen (mehr 
sls 20000) gezahlt werdeii kann. 
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Bus a m m e n  f a s  sung. 
Es wird ein Zahlrohr fur die Bestimmung der Radioaktivitat von 

14C-markiertem Kohlendioxyd beschriebeu. Das Gerat zeichnet sich 
durch lange Lebensdauer und gunstige physikalische Eigenschaften 
aus. 

Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium 
Sundox, Rasel. 

53. Uber das Verhalten in 5-Stellung methylierter 
Dioxo-diathyl-hydropyridine im Stoffwechsel 

von Karl Bernhard, M. Just, A. €I. Lutz und J. P. Vuilleumier. 
(25.  I. 57.)  

Unter Heranziehung der Lsotopentechnik hatten wir uber Ver- 
teilung und Ausscheidung einiger Dioxo-diathyl-hydropyridine bri der 
Ratte borichtet und nach etwa 48 Std. rund 90% der applizierten 
AktivitBt nach nur geringfugigen chcmixcheii Veranderungen im 
Harne wietler aufgefunden '). Tm Hinblick auf die Identifizierung mbg- 
lichcr h1)l)auprodukte setzten wir unserc Versuchr vornrhmlich an 
Hunden fort. 

Nach wietlerholten Ga,bcn von 2,4-Dioxo-3,3-diathyl-5-methyl- 
pipcridin (Noluclarz)) (I) fiihrte die Harnaufarbcitung unter anderem 
zur lsolierung und Idcntifizierung von 2,4-Dioxo-3,3-diathyl-S-me- 
thyl-tetrahytlro-pyridin (H), 2, 4 - Dioxo - 3 , 3  - diathyl-5-hydroxyme- 
t,hy l- tetrahydro -p yridin ( 1 1 I) 3, und 4,6 -1Xoxo - 6,s- diathyl- tetrahydro - 
nicotinsfiure (V). 

0 0 7 ,CH,OH H /'.,/''H3 C,H,\,, '(\;cH, CZH,\/\, 

0 /\ N / OY'K' ()// ' y  
~~ + C,H,' d C,€I,'~ d 5> 

C2H5 I I 
H 1  H 11 H I11 

1) K .  Uernhrd ,  G. Brubucher & H .  Lutz, Hctlv. 37, 1839 (1 954). 
,) Fabrikmarke. 
3) 0. Schnider, H.Fric/c d- ;L. IT. Luh, Experientia 10, 135 (1964). 


