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131. Zur Geochemie VII1) 
Aufarbeitungsanlage fur Tritium in naturlichem Wasser 

von Ernst Schumacher 

(14. IV. 1960) 

1. Einleitung 
11) Die Geochemie des Tritiums wird seit seiner Entdeckung (1950) in atmo- 

spharischem Wasserstoff und in Wasser 7)”) im Hinblick auf die folgenden Problem- 
stellungen4) untersucht : Produktions-Mechanismen und -Rate ; Konzentration in 
Oberflachenwasser (Korrelation mit meteorologischen Faktoren), in Grundwasser- 
stromen (Hydrologie), in heissen Quellen (vulkanisches-vadoses Wasser), in ver- 
schiedenen Meeren und Meerestiefen (vertikale und horizontale Stromungen), in 
Gletschern (Akkumulation, Ablation, Alter), in Agrikultur-Produkten wie Wein, 
Citrusfruchten (u. a. Kontrolle der Wasserherkunft). 

Man findet in Binnenwasser etwa 5 T-Atome auf lo1* H-Atome, in Oberflachen- 
Meerwasser ca. 0,5 T/l0ls H 5). Das gesamte stationare, natiirliche Tritiuminventar 
der Erde betragt ca. 30 kg T6). Seine Herkunft ist noch nicht vollig geklart; der 
grosste Teil stammt jedoch aus Reaktionen der primaren und weniger der sekundaren 
Partikeln der kosmischen Strahlung in der Stratosphare, vor allem ’) 

14N, 1 6 0 ,  40A + energiereiches Primarteilchen 
+ Kernverdampfung: leichte Kerne, H,  D, T, 3He, 4He U.S.W. 

160 ( p ,  t )  140 reaktionen 

weitere 
Primar- 
reaktionen \ 

I 14N ( p ,  t )  12N Sekundar- 

Seit 1954 sind durch die thermonuklearen Bombentests grosse kiinstliche T-Mengen 
produziert und iiber die nordliche Hemisphare verteilt worden, z. B. allein durch 
die ((Operation Castle)) (1. Marz 1954) ca. 25 kg Tritium6). 

l) I. Age of Meteorites by the s7Rb-s7Sr-method. Conf. on Nucl. Processes in Geol. Settings 
NAS-NRC 400, p. 90-97 (1956) ; 11. Isolierung von K, Rb, Sr, Ba und Seltenen Erden aus Stein- 
meteoriten, Helv. 39, 531 (1956) ; 111. Quantitative Bestimmung von Rb und Sr in Steinmeteoriten 
mit der massenspektrometrischen Isotopenverdunnungsmethode, Helv. 39, 538 (1956), Chimia 
10, 95 (1956) ; IV. Altersbestimmung von Steinmeteoriten mit der Rb/Sr-Methode, Z. f .  Natur- 
forschg. 7 7 a, 206 (1956) ; V. Ein unterer Grenzwert fur das Alter des IJniversums, Experientia 73, 
104 (1957) ; VI. Altersbestimmung an Steinmeteoriten, Schweiz. Mineralogisch-Petrographische 
Mitt. 37, 569 (1957). 

2, V. FALTINGS & P. HARTECK, 2. Katurforschg. 5u,  438 (1950); Nature 766, 1109 (1950). 
3, A. v. GROSSE, W. H. JOHNSTON, R. L. WOLFGANG & W. F. LIBBY, Science 773, 1 (1951). 
4, S. KAUFMAN & W. F. LIBBY, Phys. Review 93, 1337 (1954); H. v. BUTTLAR & W. F. 

LIBBY, J. inorg. & n u d .  Chemistry 7, 75 (1955); F. BECEMANN & W. F. LIBBY, Geochim. cos- 
mochim. Acta 72, 277 (1957); F. BEGEMANN, Z. Naturforschg. 14a, 334 (1959); A. T. WILSON & 
G. J. FERGUSSON, Geochim. cosmochim. Acta 78, 273 (1960). 

5 ,  H. v. BUTTLAR & W. F. LIBBY, J .  inorg. nucl. Chemistry I ,  75 (1955). 
6, F. BEGEMANN & W. F. LIBBY, Geochim. cosmochim. Acta 72, 277 (1957). 
7,  A. T. WILSON & G. J .  FERGUSSON, Geochim. cosmochim. Acta 78, 273 (1960). 
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Die folgenden Eigenschaften sind fur die interessanten Anwendungen der Tritium- 
messung in der Natur entscheidend: 

1. Wegen des grossen relativen Massenunterschiedes von T/H sind bei meteoro- 
logischen oder chemischen Veranderungen des Wassers leicht messbare Isotopen- 
effekte festzustellen, die als Indiz derartiger Prozesse dienen konnen (bei Verdamp- 
fung z. B. 8% bei ZOOC). 

2, Die Halbwertszeit 3H (8) 3He betragt 12,26a. Vorgange, an denen Wasserstoff 
in irgendeiner chemischen Form beteiligt ist und die sich in einer damit kommen- 
surabeln Zeit abspielen, lassen sich anhand der T-Konzentration verfolgen : z. B. 
mittlere Ausschopfdauer von Grundwasserreservoiren, Wachstum von Firnakkumu- 
lationen, chemische Austauschvorgange zwischen Wasser und Bodenbestandteilen 
oder zwischen Wasser und Wasserstoff (Atmosphare) u. a.m. 

3. Die Isotopenverdunnung durch Mischung T-reicher mit T-armen H-Verbin- 
dungen macht eine analytische Bestimmung von Mengenverhaltnissen moglich, z. B. 
vulkanisches / vadoses Wasser, Meerwasser / Siisswasser, Garungs / CH,-fossiles CH, 
u. a. m. 

12) Die im folgenden beschriebene T-Aufarbeitungsanlage dient zunachst der 
Altersbestimmung von Firn und Eis im Zusammenhang mit der schweizerischen 
Beteiligung an der EGIG (Expkdition Glaciologique Internationale au Gronland) 
Es stellt sich dabei das Problem, die jahrliche Firnakkumulation neben morpho- 
logischen Kriterien (a Jahresringe ))) vor allem in grosserer Hohe der gronlandischen 
Eiskappe durch eine T-Messung zu ermitteln. Dabei geht man von den experimentell 
wohlbegrundeten Voraussetzungen aus, dass der mittlere naturliche T-Gehalt der 
Niederschlage (Schnee) an einem Ort des Inlandeises praktisch konstant ist g), dass 
im Firn ein T-Austausch durch Diffusion nicht merklich istlo), und dass Storungen 
von mindestens ein Jahr alten Firnschichten durch die meteorologischen Phanomene 
nicht mehr eintreten. Dann ergibt sich ein dem radioaktiven Zerfallsgesetz gehor- 
chender Verlauf der T-Konzentration mit der Tiefe. 

Die analytische Aufgabe der T-Bestimmung in derartigen Firnproben wird durch 
die Bedingung eingeschrankt, dass ein moglichst kleines Probenvolumen noch Mes- 
sungen bis zu etwa 80 Jahren N 6 T1/, erlauben soll. Da lo7 T-Atome ca. 1 dpm 
(Desintegrationenlmin), 1 1  rezentes Wasser ca. 100 dpm und daher 1 1 73jahriges 
M'asser noch 1,5 dpm zeigen, ergibt sich die Notwendigkeit l o ~ - l e v e l - Z a ~ l ~ e t ~ o d i k  und 
ein Anreicherungsverfahren fur T aus Proben von Litergrosse zu verwenden. 

Die Tritiumzahlmethodik ist von Dr. H. OESCHGER und Prof. F. G. HOUTERMANS 
(Physikalisches Institut der Universitat Bern) ausgearbeitet wordenll). Die Emp- 
findlichkeit und Anordnung der Zahlrohre erlaubt es, mit Probenmengen von 100 mg 
Wasser in Form von Wasserstoff auszukommen, sofern in diesen der grosste Teil der 
ursprunglich in etwa 2 Liter Wasser vorhandenen T-Menge konzentriert enthalten ist. 

13) Fur die weitgehend quantitative Konzentvierung eines Isotops in ein kleines 
Volumen bei bekanntem Anreicherungsfaktor kommt nur ein Prozess in Frage, der 

*) A. RENAUD, Rev. internat. Horlogerie 8, August 1958; R. HAEFELI, Schweiz. Bauzeitung 

9, F. BEGEMANW, 2. Yaturforschg. l4a ,  334 (1959). 
lo) W. KUHK & M. THfiRK.4UF, Helv. 41, 938 (1958). 
11) H. OESCHGER, Dissertation, Bern 1956. 

77, 3 (1959). 
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einer RAYLEIGH-Destillation rnit moglichst grossem Trennfaktor ahnlich ist. Es gilt 
dann fur unser Trennproblem nach RAYLEIGH-Einengung bis zum Volumen v 

~~ "0 NT = ( ~ H O ) " ' =  NH (1) 

und fur die Tritiumkonzentration nach dieser Anreicherung : 

N Molzahl 
x 

a, /3 
V Volumen des Wassers 

Molenbruch: xH = 1 - x,; xT 4 xH,  X, 
Trennfaktoren H/D bzw. H/T 

Index O : Anfangswerte 
Voraussetzungen : 

a) Molare Volumina VHzo S VHn,, Z T'D,~, 
b) a, p * f ( x H ~  %D). 

Falls vo/v N 5000, wie es das Messproblem notig macht, muss demnach 2: 12 sein, 
wenn ein 50-proz. Tritiumverlust in Kauf genommen werden kann. Derartig hohe 
Trennfaktoren lassen sich erreichen durch die beiden H/D/T-Trennverfahren fur 
Wasser : 

Elektrolyse: Einzeltrennfaktor /I 2: 12 12). 
Destillatiolz: Bei 56,4" C ist fur Wasser p < 1,0613), so dass rnit einer wirksamen 

Zahi von > 48 theoretischen Boden und einem der Kolonne angepassten Rucklauf- 
verhaltnis destilliert werden muss. Bei Uberfiihrung der Proben in Wasserstoffgas 
und Destillation bei etwa 21" K kame man rnit einer vie1 kleineren Kolonne a d 4 ) ,  
doch sind die umstandliche quantitative Konvertierung von jeweils 2 1 Wasser in 
Wasserstoff und andere Belange nicht tragbar. 

Andere Isotopentrennverfahren sind im Prinzip anwendbar, fur diesen Zweck aber 
zu kompliziert. 

Bisher wurde fast ausschliesslichElektrolyse alsAnreicherungsverfa hren gewahlt15). 
Ihr Hauptvorteil besteht darin, dass schon die Einzeltrennstufe einen genugend 
grossen Trennfaktor /3 N 12 besitzt, wahrend be) &r Destillation erst rnit Hilfe einer 
Verstarkungskolonne dieser Wert erreicht werden kann. Aus diesem Grund ist es 
moglich, bei der Elektrolyse mit hold-up = Null zu arbeiten. Bei der Destillation 
muss die Kolonne stets zur Aufrechterhaltung des Totaltrennfaktors 12 (oder mehr) 
zwischen Blase und Kopf mit dem fur die Betriebsbedingungen charakteristischen 
hold-up gefullt sein. Dieser wird selbst bei Verwendung giinstigster Kolonnen gegen 
Ende der Anreicherung von der Grosse des Endvolumens von ca. 0,3-0,4 ml sein. 
Die dadurch auftretenden Komplikationen bei der Ermittlung des Anreicherungs- 
faktors, ihre Behebung sowie die optimale Dimensionierung von Kolonnen fiir 
diese Anwendung und ihre Kombination mit Elektrolyse sollen spater besprochen 
werden. 

12) M. L. EIDINOFF, J. Amer. chem Soc. 69, 977 (1947). 
13) E. C. BERTSCHE, AEC DP-325, p. 38 (1958). 
14) K. CLUSIUS & K. STARKE, Z. Naturforschg. 4a,  549 (1949). 
15) S. KAUFM,4N & w. F. LIBBY, Phys. Review 93, 1337 (1954). 
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Die Elektrolyse besitzt den Nachteil, dass der Elektrolyt jeweils durch Reduktion 
des Volumens auf 1/10 so stark konzentriert wird, dass man ihn entfernen muss, ein 
Umstand, der das Verfahren stark kompliziert und zu Fehlerquellen Anlass gibt. 
Ferner ist der Trennfaktor in weitgehend unkontrollierbarer Weise von den Elektro- 
lysebedingungen abhangig, vor allem vom Zustand der Kathodenoberflache in 
Wechselwirkung mit dem Elektrolyten variabler Konzentration und der Strom- 
dichte. 

Wir haben uns trotz dieser Nachteile fur eine Elektrolyseanlage entschieden, weil 
beim Durchsatz grosserer Probenserien rascher gearbeitet werden kann und die 
Apparatur wesentlich billiger zu stehen kommt als Destillationseinheiten. 

2. Elektrolyseanlage fur die Verarbeitung von gleichzeitig 8 Proben 
21) Deuterium und Tritium sind bei der Elektrolyse von Wasser bedeutend 

schwerer fluchtig als Protium, Tritium ist praktisch nichtfliichtig. Die Ursache dieser 
Isotopeneffekte ist noch nicht restlos geklart 16). Deshalb ist auch keine theoretische 
Voraussage des Trennfaktors unter gegebenen Elektrolysebedingungen moglich. 
EIDINOFF~~)  sowie KAUFMAN & W. F. LIBBY1‘) haben es durch einige Messungen 
wahrscheinlich gemacht, dass unabhangig vom Absolutwert von cc und @ das Verhalt- 
nis @/a der H/T- und H/D-Trennfaktoren ungefahr den Wert 2 besitzt. Unter dieser 
Annahme existiert bei RAuLBIGH-Elektrolyse-Bedingungen stets eine eindeutige 
Korrelation zwischen Deuterium- und Tritium-Konzentration in der Losung : 

Durch Messung der Deuteriumanreicherung und des Anfangs- zu Endvolumen- 
Verhaltnisses ist somit der Tritiumanreicherungsfaktor Q bekannt 15). 

22. Elektrolyseschelna: Die einzelnen Elektrolysestufen und Aufarbeitungsschritte sind durch 
das folgende Schema wiedergegeben : 

Tabelle 1. A ufarbeitungsschema f u v  T r i t i u m  

3ektrolyse- 
stufe 

~ 

Strom 
Amp 

80 

12 

3 

1 

‘ Dauer Volumen ml 

h 
Xnfang 1 Ende 1 

I I 

Messprobe 0,4 ml 

Neutrali- 
sation 

Destillation 

Die Dimensionen der Elcktrolysestufcn sind so gewahlt, dass ein einzelner hlitarbeiter alle 
Operationen nebeneinander betreuen kann, wobei jc 8 Proben pro Stufe getneinsam aufgearbeitet 
werden. 

16) S. TOPLEY & H. EYRING, J.  chcm. Physics 2, 217 (1934); A. EUCKEN & K. RRATZLER, 
Z. physikal. Chem. A 774, 269 (1935). 
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23. Konstrukt ion der Elektrolysestufen: 
231. S tu fe  1 :  
Kathode : Das Elektrolysengefass, gleichzeitig Kathode, besteht aus einem nahtlos gezogcnen 

Eisenrohr lOOx 450x 2,5 rnml7), an das unten ein Boden etwas schrag aufgeschweisst ist, Fig. 1 b. 
Am oberen Ende ist ein Winkel mit dem Querschnitt 15x 5 mm zur Stromzufiihrung ange- 
schweisst. Zur elektrischen Isolierung der 8 Zellen im Kiihlw-asser und als Korrosionsschutz ist 
aussen ein mehrfacher Anstrich einer PVC-Lackfarbe angebracht. 

5 

Fig. 1. S tu fe  1 dev Elektrolyse 
a Kiihltrog; b Kathode aus Eisen; c Anode aus gelochtem und unten sternformig umgebogenen 
Rein-Nickelblech. Der aufgesetzte, nach aussen isolierte Kiihler fiihrt Athylenglykol von + 2' C. 
Die Entnahmeoffnung (nicht gezeichnet) befindet sich iiber dem tiefsten Punkt des Kathoden- 
gefasses. Das Detail d zeigt Abstand und Isolation aus PVC zwischen Anode und Kathode. 

Anode:  Die Rein-Nickel-Anode, Fig. l c ,  wird aus einem mit Lochern versehenen Blech 
19Ox 260x l ,5  mm gebogen und an der Naht mit einem 12 mm 0 Rein-Nickelstab verschwcisst 
(ilrgonarc). Durch unten umgebogene 8 Dreiecke entsteht ein perforierter Boden. Eine derartige 
Anodengeometrie bewirkt, dass die Leitfahigkeitszunahme durch Konzentrierung des Elektroly- 
ten die Abnahme durch Verminderung des Elektrolytvolumenes im Laufe der Elektrolyse gerade 
ungefahr ausgleicht. Die Anode wird unten und seitlich mit einigen PVC-Stutzen im Abstand 
von 5 mm von der Anode isoliert gehalten (Fig. 1 d). 

Deckel: Ein Holz- oder Kunststoffdeckel sitzt dicht auf der Kathode, tragt Anode und Kiihler 
und euthalt Entnahme- und Kontrolloffnungen. 

Kiihler: Das entwickelte Knallgas stromt in einem Glasaufsatz langs einem Kupferrohr- 
spiralkiihler, der von einer durch einen Eiskiihler umgepumpten Antifreeze-Mischung auf + 2" C 
gespiesen wird. Dadurch wird das abziehende Gas teilweise von Wasserdampf befreit, der konden- 
siert und in die Zelle ruckfliesst. Hiermit kann der Wasserdampfverlust konstant auf 1% des 
elektrolysierten Volumens gesenkt werden. Aussen befindet sich eine Styropor-Isolation, die 
im Winter das Gefrieren des kondensierten Wassers verhindert. 

17) Vgl. W. G. BROWN & A. F. DAGGETT, J.  chem. Physics 3, 216 (1935). 
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Elektrolysetrog, Fig. l a :  Die 8 Zellen der Stufe 1 werden in einem Trog von aussen rnit 
Brunnenwasser gekiihlt, z. T. noch verstarkt durch eine Brause. Dieser Trog steht in freier Luft 
nur unter einem Dach, so dass Zugluft zur Entfernung des Knallgases (ca. 5 l/min) wirkt. Ver- 
jchiedene Temperaturfiihler mit Relais bieten Sicherheit gegeniiber geniigendem Kiihlwasser- 
fluss und Gefriergefahr des Troges. 

Fig. 2. Zelle f u r  Stufe 2 der Elektrolyse. Ein Fig. 3. Zelle f u r  Stufe 3 der Elektrolyse. 
aufgesetzter Kiihler sowie das Aussenkiihl- Der Elektrodenabstand betragt 3 mm. 
bad sind nicht gezeichnet. Der Abstand der 

Elektroden betragt 4 mm. 

Gleichrichter: Die in Serie geschalteten 8 Zellen werden durch einen Dreiphasen-Netzgleich- 
richter (Trafo: MOSER-GLASER & Co., Muttenz, K3U2,5, Gleichrichter: AEG DB 30/3G-90) 
gespiesen, der 90 A/36 V liefert und mit den notigen Messgeraten und Schaltschiitzen ausge 
riistet ist. Die Spannung kann von 24-34 V durch primare Anzapfungen eingestellt werden. 
Bei normalem Betrieb betragt die Klemmenspannung pro Zelle 3,2-3,3 Volt, wovon etwa die 
Halfte Ohm’scher Spannungsabfall, die andere Elektrolysespannung darstellt (0,4 V irrever- 
sibel). 

Elektrolyt: -41s Schutz gegen Explosion durch zu weitgehendes Einelektrolysieren (Abreissen 
des Elektrolyten zwischen Anode und Kathode + Lichtbogen !) dient eine Niveauanzeige- 
einrichtung, die automatisch die Elektrolyse stoppt, wenn ein bestimmter Pegelstand in den 
Zellen unterschritten wird. Ausserdem wird mit einer Schaltuhr die ungefahre Elektrolysezeit 
cingestellt. 

232. Stufe 2: Der Aufbau entspricht demjenigen der Stufe 1, Fig. 2 :  Kathode (Fe); Anode 
(Xi) ; Gefass ; Trog ; Kiihlaufsatz ; Gleichrichter Philips Nr. 1377/15. 

233. Stufe 3: Siehe Fig. 3;  J3uchstaben haben die gleiche Bedeutung \vie bei Fig. 2. 
234. Stufe 4:  1st ahnlich gebaut wie Stufe 3 .  
24. Azifarbeitung der Elektrolysefiussigkeiten. Vor Beginn der 1. Stufe der Elektrolyse mird 

die gesamte Probe destilliert. Dabei wird sorgfaltig darauf geachtet, dass dieser Prozess voll- 
standig ablauft, d. h. dass alles Wasser, das in den Destillierkolben gelangt, vollstandig in die 
Vorlage iiberfuhrt wird (vgl. S. 1030). Dann wird mit 1% {Na,O,} versetzt, wodurch eine 0 , 2 5 G ~  
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{NaOH} entsteht. Nach der 1. Stufe werden die verbleibenden ca. 200 ml einer 2 , 5 6 ~  {NaOH} 
aus der tiefsten Stelle des Topfes moglichst vollstandig herausgcsaugt. Nach Zusatz von Phenol- 
phtalein wird unter Kuhlung mit C0,-Gas neutralisiert his der Indikator wieder farblos wird, 
worauf { NaHCO,} vorliegt. Daraufhin wird vollstandig abdestilliert und am Schluss der Destil- 
lierkolben (Pyrex) auf 250" C geheizt, zur thermischen Zersetzung des { NaHCO,}. Auf diese 
Weise bleibt nur wasserfreie Soda zuruck, und eine quantitative Gewinnung des Elektrolyt- 
wassers ist moglich. 

Nach der 2. Stufe wird ebenso verfahren. Nach der 3. Stufe und zur Herstellung der end- 
gultigen Messprobe wird in der Vakuumapparatur nach Fig. 4 destilliert, weil bei Volumina voii 
weniger als 2 ml die Verluste in gewohnlichen Destillierapparaten zii gross werden. 

Fig. 4. Vakuumapparatur  zur Destillation der angereicherten Wasserproben 
Beschreibung im Text. 

Die Probe im Elektrolysierrohrchen (4) mit 12/10-Schliff wird durch einen bei - 78" C 
(CO,/Isopropanol) getrockneten C0,-Strom neutralisiert, wobei Kuhlfallen (5) und (6) ebenfalls 
auf - 78" C gehalten werden. Das uberschiissige CO, entweicht durch das Hg-Manometer. Nach 
Neutralisation wird das CO, durch N, verdrangt; hierauf wird im N,-Strom die Hauptmenge des 
Wassers nach (5) destilliert und schliesslich das zuriickbleibende {NaHCC,} zersetzt. Nach 
Schliessen des Hahns H, evakuiert man und treibt alle Wasserspuren aus (4) nach (5). Meist ist 
die Flussigkeit in (5) noch verunreinigt mit etwas Soda, die als feiner Staub aus (4) hinuber- 
getragen wird. Dies ist kein Nachteil bei Destillation 3 (Tab. l),  so dass das destillierte Volumen 
ohne weiteres wieder mit {Na,O,} versehen und der Elektrolyse 4 unterworfen werden kann. 

Fur das endgultige Probenvolumen wird das Wasser in (5) auf Zimmertemperatur gebracht 
und im Vakuum in die Eis-Kochsalzgekuhlte Vorlage (6) destilliert. In dieser erfolgt dann die 
genaue Wagung des Endvolumens, Entnahme fur die Deuteriummessung und schliesslich das 
Uberdestillieren in das Probegefass (7) fur die Tritiummessung. 

Es ist wichtig, bei diesen Operationen verlustfrei zu arbeiten, da die Isotopeneffektc bei 
nichtquantitativer Destillation grosse Fehler ergeben (vgl. S. 1030). 

3. Deuteriumbestimmung nach Anreicherung 
31. Fig. 5 zeigt die Korrelation zwischen Deuterium- und Tritiumanreicherung mit dem 

Volumenverhaltnis zwischen Anfang und Ende der Elektrolyse nach Gleichung (3). Hierbei ist 
a = 6, B = 12 sowie xDo = 0,000142 angenommen. 

Bei den eingestellten v"/v-Werten erhalt man somit D-Konzentrationen etwa zwischen 10 
und 20%. Fur die Messung darf nur eine Menge von etwa 50 mg Wasser verbraucht werden. Zur 
massenspektrometrischen D-Messung ist ca. 1 mg Wasser notig; doch ist bei den erwarteten 
variablen D-Konzentrationen wegen der schwer vermeidbaren Diskrimination und vor allem 
wegen Gedachtnis-Effekten nicht mit genauen Ergebnissen zu rechnen18). Wir haben deshalb 
die Methode des fallenden Tropfens gewahlt19). Sie sei fur die hier vorliegende Anurendung im 
folgenden beschrieben. 

l8) G. NIEF & R. BOTTER, Advances in Mass spectrometry (J. D. WALDRON, ed.), London 
1959, p. 515. 

l9) J.  KIRSHENBAUM, H. C. UREY & G. M. MURPHY N.S.ES. III-4A4, p. 14ff (1951); 
D. W. WILSON, A. 0. C. NIER, S. 1'. REIMANN: Preparation and Measurement of Isotopic Tra- 
cers (1947), p. 51. 

65 
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0 2 4 6 8 1 0  v". 10-3 
2/ 

Fig. 5. Korrelation zwischen D- und T-Anreicherung m i t  dew Volumenverhaltnis v'jv zwischen 
Anfang und Ende  der Elektrolyse 
B = 12;  a = 6 ;  x D O  = 0,000142. 

n 

Dffuse Beleuchhng 
1 

G 

AL 

Fig. 6a. Thermostat f u r  die D-i'fessung. 
R Fallrohr; NTC-Thermistor zur Tempera- 
tursteuerung; G Glasrohr, durch das der hl- 
Zylinder und das Fallrohr von der Thermo- 

statenfliissigkeit etwas isoliert werden. 

t 
Beobachtung 

Fig. 61). Querschnitt durch Fallrohr R und 
inneren Zylinder des Thermostaten. 

Durch die Sichtschlitze wird die Beobach- 
tungsstrecke des Fallrohrs mit diffusem Licht 
klar beleuchtet. Der Al-Zylinder gleicht ver- 

tikale Temperaturschwankungen aus. 
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32. Thermostat, Fallrohr und Pipette: Es wird in einem Konzentrationsbereich von 1-3 
Mol-yo D gemessen und als Fliissigkeit im Fallrohr o-Fluortoluol eingesetzt 20) .  Dadurch ergibt 
sich eine Thermostatentemperatur von ca. 27" C, die auf + 0,001" konstant gehalten werden soll. 

Thermostat: Fig. 6a zeigt den Aufbau des Thermostaten. EinPVC-Gefass 150x 2OOx 500 mm 
(ca. 15 1 Inhalt) besitzt zwei aufgewarmte Sichtstreifen aus unpigmentiertem PVC. Es wird all- 
seitig durch eine 5 cm dicke Styroporschicht isoliert und ist nivellierbar aufgestellt. Ein abge- 
schirmter NTC-Temperaturfiihler dient als Reguliersonde, ein BECKMANN-Thermometer als 
MeBsonde und eine 20-W-Heizung mit grosser Oberflache als fast tragheitsfreie Warmequelle. 
Ein Riihrmotor (ZURRER) bewegt das destillierte Thermostatenwasser. Das Schaltschema Fig. 7 
stellt das Verstarker-Relais-System darZ1). 

Mit Hilfe des Potentiometers P lasst sich die thermostatierte Temperatur innerhalb weiter Gren- 
Zen variieren. Bei eingespieltem Thermostat betragen die Schaltzeiten bei einer Zimmertempe- 
ratur von ca. 22" C etwa 30". 

Fallrohr: Siehe Fig. 6 a  und 6b:  Das Fallrohr R von ca. 500 mm Linge steckt in einem Al- 
Block rnit Sichtstreifen und dieser in einem rnit Wasser gefiillten Glasrohr. Letzteres wird im 
Zentrum des Thermostaten durch den Deckel und einen Bleiring am Boden festgehalten. Das 
Fallrohr wird durch eine Klammer oben genau in der Lotrechten justiert. Die Ringmarken zur 
Messung der Fallzeit sind 150 mm auseinander, die erste Marke 220 mm unterhalb des o-Fluor- 
toluol-Niveaus. Zwei Einzelheiten des Aufbaus sind zu beachten : 

1. Der Einbau des Rohres in den A-Block dient zu raschem Ausgleich vertikaler Tempera- 
turgradienten; die Abtrennung des Fallrohres vom iibrigen Thermostatenwasser durch das Glas- 
rohr G ergibt eine Dampfung periodischer kleiner Temperaturschwankungen um besser als den 
Faktor 10 fur Periodenlangen < 20 min (ungefahre Messzeit). Dadurch erhalt man im Fallrohr 
kurzzeitige Temperaturkonstanz von etwa & 0,0001"C. 

P A X 7  i f 2 A X 7  
+350 +300 2050 

I I 

Fig. 7. Ein-Aus- Thermostatensteuerung 
Die MeRsonde B 8320/05 P/4,7 K ist in eine Wechselspannungsbrucke eingebaut. Das Fehler- 
potential wird in I und I1 verstarkt und bringt das Thyratron 2050 und das Heiz-Relais zum 
Ansprechen. Mit Potentiometer P lasst sich die Thermostaten-Temperatur in weiten Grenzen 

einstellen. 

2. Die obersten 2 cm des Fallrohres sind direkt dem Thermostatenwasser ausgesetzt, da in 
diesem Teil die eingetauchte Pipette rnit der Messprobe jeweils auf Thermostatentemperatur 
gebracht werden muss. Eine Rechnung unter Beriicksichtigung aller Warmeleitungseffekte zeigt, 
dass bei einem Probetropfchen von 5-8 mm3 unter iiblichen Bedingungen innerhalb von 2 min 
99,9% des Kiigelchens die Thermostatentemperatur auf 0,001' genau angenommen haben. Es 
wird jeweils 3 min gewartet, bevor das erste Tropfchen fallen gelassen wird. 

Pipette: Die einfache Pipette Fig. 8 genugt vollauf, die Prazision von 0,50/! (95%) in der 
D-Messung zu erhalten. Somit ist die Reproduktion der Probentropfchengrosse von ca. 7,5 mm3 
geniigend. Mit Hilfe von Ringmarken am Kapillarrohr (0,4 mm i. D.) wird das Probenvolumen 
durch eine Langenmessung (6,OO cm) eingestellt. Die Loslosung des Tropfchens erfolgt in iiblicher 

2 0 )  A. S. KESTON, D. RITTENBERC & R. SCHOENHEIMER, J. biol. Chemistry 722, 227 (1937). 
21) Vgl. CH. PROCTOR, Anal. Chemistry 28, 2030 (1956); PHILIPS NTC-Resistors (1957), p. 18. 
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t [s] (15 cm) 

104,64 & 0,37 (1) 

55,92 & 0,18 ( 2 )  

39,52 0,lG (3) 

30,52 & 0,15 ( 2 )  

Weise durch Hcrausbewegen der Pipette rnit Hilfe einer Zahnstange iiber das o-Fluortoluol-Niveau. 
Bei Verwendung einer Teflonspitze ergibt sich leider cine grossere Varianz der Ergebnissc, jedoch 
der Vorteil, dass die Tropfchengrosse durch die Dimensionen der Spitzc und die Grenzflachen- 
spannungen automatisch eingestellt w-ird. 

l / t  [s-11 

0,0095566 & 0,000034 

0,01788, & 0,000058 

0,02530, & 0,00010 

0,03276, 0,00016 

Fig. 8. Pipette zur genauen Dosierung der Wassertripfchen 
Sie ist an einer schwenkbaren Zahnstange befestigt. 

33. D-Messung: Das urspriingliche D-Konzentrat wird durch genaues Wagen rnit gewohn- 
lichem Wasser in den Konzentrationsbereich von 1-3% gebracht. Aus der D-Messung dieser 
verdiinnten Probe erhalt man die urspriingliche D-Konzentration im wesentlichen durch Multi- 
plikation rnit (1 + w / p ) .  Bei ein- bis mehrmaligem Verdiinnen folgt dieser Faktor aus der Be- 

Sl 

s, 
s, 
s, 

ziehung 

1,0050 

1,4953 

1,9734 

2,5143 

P + 1 =fj[(.;.) + 11 
1 2 

(4) 

zeri g Wasser bei der i-ten Verdunnung 
pi g Probe ails der Verdiinnung i-1 

Fur jede D-Probe wird die Fallzeit unter gleichen Bedingungen funfmal gemessen und dasselbe 
mit je einer tiefer und hoher konzentrierten Eichprobe miederholt. 

Eichurzg der Fallzeit: Fur die Herstellung der Eichreihe wurde nns von Herrn Dr. P. BAERT- 
SCHI, REAKTOR AG., ein Deuteriumstandard von 99,985% & 0,005./, D (180+0,20%; 170+ 
0,01570) zur Verfugung gestellt. Mit diesem konnte unter Beriicksichtigung aller Kautelen durch 
Verdiinnen die in Tab. 2 angegebene Eichprobenreihe hergestellt werden. Die Messwerte aus je- 
weils fiinf Einzelwerten (in Klammern die Anzahl der fur die Fehlerbestimmung berucksichtigten 
Fiinfer-Gruppen) zeigen die Prazision: 

A $4 D 

0,4903 

0,4781 

0.5409 

Der angegebene Fehler gilt fur P = 9.5% und licgt zwischen & 0,3-05%. 
Korrelafion Fallzeit-D-Konzentration. Nach der Auswertung von K E S T E N ~ ~ )  mird die Bezichung 

1 1  
*1- *2 = Kl, [ q - J 
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verwendet, die unmittelbar durch Anwendung des STOKES'SChen Gesetzes auf den Fall eines 
kugelformigen Tropfchens in einem weniger dichten Medium erhalten wird. Da die Annahmen 
dcs STOKES'SChen Gesetzes jedoch nicht genau erfiillt sind, ist K von der Fallzeitdifferenz ab- 
hangig. Diese Konstante wird zunachst aus zwei Eichmessungen ermittelt. Der Wert der Probe 
wird dann interpoliert. (Sa) ergibt dabei aber nicht das gleiche Resultat fur die S J P  und PIS, 
( P  = Probe, S = Standard) Interpolation. Eine bessere Interpolationsformel, (die die Ab- 
weichungen vom SToKEs'schen Gesetz berucksichtigt), gibt (5 b) 

Wahrend a jeweils durch zwei Standard-Messungen ermittelt wird, erweist sich durch Aus- 
gleichsrecbnung einer grossen Zahl von Resultaten b als konstant: b = 9,106 fur die spezifischen 
Bedingungen unseres Messverfahrens (Temperatur, Tropfchengrosse, Fallhohe, Rohrdimension) . 

Die maximal & 0,25% D betragenden Unterschiede gegenuber einem Standard, die direkt aus 
den drei Fallzeiten erhalten werden, konnen auf (0,2.5 f 0,005) yo I) bestimmt werden. Das 
Resultat der D-Messung ist somit besser als auf & 20/,, (P = 95%) prazis, z. B. 2,250 & 0,005% 
D. Daraus erhalt man die D-Konzentration der Probe aus (7a). 

Dies gilt naherungsweise unter der Bedingung xDo< xD . Der exakte Xusdruck lautet 

und somit 

XD ,Mol% D der gemessenen 
xp, xDo 
&PID mittleres Molekulargewicht der verdiinnten, 
Mp, M" 

der unverdunnten Probe bzw. des zur Verdiinnung verwendeten Wassers 

der unverdunnten Probe bzw. des Wassers 
31 = 18,01571+2,01265 x = k+gx 

(; i; 1 MD 
w 

Da ~~ xDo < ~~ + 1 xD und fur die Ermittlung van - xp N + 1 xu gesetzt werden 

darf, erhalt man xo um ca. lo/,, zu gross mit der naherungsweisen Formel (7a). Die Prazision 
von xli betragt unter Beriicksichtigung aller eingehenden Messdaten & 0,4% (P = 95%). 

P 

4. Reproduktion von T-Messungen in Ziircher Leitungswasser 
41) Am 9. Januar 1959 wurde ein grosses Reservoir von Leitungswasser angelegt, 

das als T-Standard unserer Messreihen verwendet wird. Bei jeder Serie von 8 Proben 
wird eine Standardwasserprobe als Kontrolle mitaufgearbeitet. Tabelle 3 enthalt die 
Daten der Anreicherung, Tabelle 4 diejenigen der T-Messung und deren Auswertung. 

Tabelle 3:  Kolonne 6: Das Destillat nach der 4. Elektrolysestufe wird gewogen und das 
Volumen fur 2.5" C mit Hilfe der fur die gemessene D-Konzentration berechneten Dichte ermittelt. 
Kolonne 9: Fur xDo wird 0,0142% D g e s e t ~ t ~ ) l ~ ) ~ z ) .  
Kolonne 10: Annahme cc/a = 0,500. 
_____ 

") I<. RANKAM.4, Isotope Geology, p. 151. 
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V O  

ml 

2000 
2000 
2000 
2000 
2000 
2000 
2000 
2000 
2000 
2000 

Tabe lk  4:  Kolonne 1 : Dies sind die von Herrn Dr. H .  OESCHGER, Bern, gemcssenen Impulse/ 
Min .Gramm-Konzentrat. 
Kolonne 2 : Mit Hilfe von Eich-T-Messungen wird die Zahlwahrscheinlichkeit zu 40,O % ermittelt 
(Dr. H. OESCHGER). 
Kolonne 3 :  Werte der Kolonne 2 dividiert durch dicjenigen der Kolonne 10, Tab. 3. 
Iiolonne 4 :  Werte der Kolonne 3 dividiert durch 7,023. 

42) Ausuertuvtg: Kolonne 4, Tab. 3, ergibt aus 10 Messwerten den Mittelwert 

46,5 & 4,O T-Atome/lO'*H-Atome (P = 95%) 

d. h. eine HTO-Konzentration von (5,OO & O,43) - 
Der Absolutwert stimmt uberein mit Messungen an anderen Orten6). Im Zu- 

sammenhang mit der T-Konzentrierung ist die Tatsache bedeutungsvoll, dass das 
ungefahr zur gleichen Zeit aufgearbeitete destillierte Wasser des Instituts (Nr. 49, 56) 
eine signifikant tiefere T-Konzentration aufweist (27,2 gegenuber 46,5). Dieser 
Unterschied ruhrt daher, dass die Destillieranlage wahrend dem kontinuierlichen 
Betrieb zwischen Blase und Kuhler der Apparatur etwa einen Trennfaktor von 1,7 
aufrechterhalt. Dieser grosse Isotopeneffekt zeigt eindrucklich, wie sorgfaltig alle 
Destillationsoperationen wahrend der Aufarbeitung quantitativ durchgefuhrt wer- 
den mussen, damit keine derartigen Fehler auftreten. 

Mol/l. 

2 3  

v1 
ml 

150 
150 
126 
158 
162 
156 
138 
152 
501 
310 

-- 

Tabelle 3. Messdalen fur  die T-Aufarbeitung 
__ 

1 

Nr. 

- 

- 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
54 
55 

49 
56 - 

4 

v2 
ml 

17 
16 
14 
24 
23 
25 
20 
23 
35 
14 

- 

- 

40 
22 
- 

6 1 7  
0,3239 6,174 
0,4912 4,071 
0,4616 4,332 
0,4384 4,562 
0,4111 4,864 
0,2672 7,485 
0,4312 4,638 
0,3897 5,132 
0,5218 3,832 
0,3785 5,284 

0,4206 4,755 
0,5212 3,837 

8 

XD 
% 

18,17 
12,54 
11,60 
17,10 
14,64 
16,76 
11,68 
16,35 

14,21 
8,833 

6,510 
10,24 

9 

X 0-3 D- 
XDO 

1,279 
0,8828 
0,8166 
1,204 
1,031 
1,180 
0,8223 
1,151 
0,6220 
1,001 

0,4584 
0,7212 

2,810 
1,896 
1,881 
2,344 
2,239 
2,972 
1,953 
2,430 
1,544 
2,300 

1,476 
1,664 

Wichtig ist die Prazision der Resultate im Hinblick auf die Anwendungen der 
Methode zur Altersbestimmung. Man erhalt als Fehler fur P = 95% 5 8,6% des 
Mittelwerts bzw. & 27% der Einzelmessung; fur P = 68% (Standardfehler) f 3,974 
bzw. 12%. Daraus folgt fur die praktisch nur in Frage kommende Einzelmessung 
die Erwartung in bezug auf die Prazision der Altersbestimmung : 

+ 5,5 + 2,3 a. P = 95% - 4,2 a ;  P == 68% - 2,o 

Diese Fehlerabschatzung steht in ijbereinstimmung mit der Prazision der Resultate 
der LIBBY-Gruppe. 
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- 
39 
40 
41 
42 
43 
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54 
55 
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56 
- 
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Tabelle 4. Messdaten der T -Messung  und Auswertung 

4 

T/H. l 0 l S  

1031 

5 

Bezeichnung 

1 1 2 1  3 

41,8 
41,l 
55,4 
54,s 
48,2 
40,7 
44,l 
49,3 
40,8 
48,6 

dpm/kg des 
Proben- 
wassers 

BW 
BW 
BW zusammen- 
BW hangende 
BW ) Aufarbei- 
BW tungsserie 
BW 
BW 
BW 
BW 

330 5 5 
219 f 4 
293 5 4 
361 & 4 
303 5 5 
340 5 5 
242 & 3 
337 * 4 
177 * 2 
314 f 4 

1OI8 T/H 
Fehler P = 95% 

108 & 2 
133 + 3 

36,5 5 3,5 46,5 5 4,0 59,2 f 4,7 

f 9,7% & 8,6% -+ 7,9% 

825 
548 
732 
902 
758 
850 
605 
842 
443 
785 

270 
333 

293,6 
289,O 
389,l 
384,s 
338,5 
285,7 
309,8 
346,5 
286,9 
341,3 

182,9 
200,l 

Instituts- 

Wasser 
;;;; 1 ;; 1 Dest. 

43) Eine Diskussion der Fehlerquellen betrifft die folgenden Punkte : 
1. Die hier besprochene Messreihe zur Prufung der Reproduktion wurde unter 

Mitarbeit von drei Laboranten ausgefuhrt. Sie enthalt naturlich alle Fehler bei der 
Aufarbeitung, die durch kleine Verluste bei Destillationen, bei der Entnahme aus 
den Elektrolysezellen oder durch nicht vollstandiges Zersetzen des (NaHCO,} ent- 
stehen konnen. Die Rechnung rnit (3) ergibt, dass konstante Verluste bei irgendeiner 
oder allen der insgesamt 15 Operationen (Elektrolyse, Destillation, Neutralisation) 
mit jeder Probe eine konstante Abnahme des totalen Anreicherungsfaktors liefern, 
die sich mit < 5% im Endresultat auswirkt. Bei exakt festgelegten Bedingungen 
jeder Operation sollten sich derartige, nicht vollig vermeidbare Fehler nicht in der 
Prazision bemerkbar machen. 

2.  Die Annahme der Konstanz von 
Aus den Kolonnen 7 und 9 der Tab. 3 ist ersichtlich, dass a keine Konstante ist, 

da  sonst ein monotoner (ganz bestimmter) Zusammenhang zwischen vo/v4 und 
xD/xDo existieren musste. Wenn B/cc = const + 2, wie angenommen, so hat das nur 
einen sehr kleinen Einfluss auf die Prazision, wahrend sich der Absolutwert naturlich 

= 2 ist noch ungenugend gesichert. 
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entscheiden, die ungefahr dieselbe (geringe) T-Konzentration aufweisen wie natur- 
liche Wasserproben. 

mit der Elektrolytkonzentration existiert, SO 

musste eine genaue Einhaltung stets gleicher Elektrolysebedingungen die Prazision 
verbessern. Moglicherweise ist dieser Sachverhalt in der Messreihe (Kolonnen 2-6, 
Tab. 3 )  noch nicht genau genug erfullt. 

3.  Die Fehlerquellen der T-Messung gehen in die Resultate der Kolonne 4, 
Tab. 4, voll ein. Wahrend die Kolonne 1 nur die statistischen Fehler der Einzel- 
messung und des Nulleffektes enthalt, wirken bei Kolonne 3 die Zahlwahrscheinlich- 
keit und Fehlerquellen bei der Konvertierung des Wassers in Wasserstoff (Wagung, 
Reduktion mit Zinkmetall bei ca. 320" C) mit. Die Reproduktion der eigentlichen 
T-Messung in einigen Fallen fuhrt aber stets zu Kesultaten, die auf etwa -+ 2% 
ubereinstimmen. 

Der Hauptfehler muss also vom Anreicherungsverfahren herruhren. Dabei ist 
der Fehler des xD/xDo-Verhaltnisses bestimmt kleiner als f l%, womit derjenige 
von zl"/z14 und eine mogliche kleine Variabilitat von fur die relativ geringe Pra- 
zision des ganzen Verfahrens verantwortlich sind. 

4. Es ist zu erwarten, dass die Standardisierung und strikte Einhaltung der Ver- 
suchsbedingungen zu einer merklichen Verbesserung der Prazision fuhren. In dieser 
Hinsicht sammeln wir Erfahrung bei den gegenwartigen Aufarbeitungen. 

Diese Arbeiten wurden unterstutzt vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS aus den Kre- 
diten fur das Internationale Geophysikalische Jahr (EGIG- Schweizerische Projekte) sowie von 
der FRITZ HOFFMANN-LA ROCHE-STIFTUNG ZUR FORDERUNG WISSENSCHAFTLICHER ARBEITS- 
GEhlEINSCHAFTEN IN DER SCHWEIZ. Beiden Stiftungen sei hier bestens gedankt. Fur Mithilfe 
bei der Installation der Apparaturen und Durchfuhrung der Anreicherungen mochte ich den 
Herren P. PEIKER, H. BONI und W. KAMBERGER herzlich danken. Herrn Dr. H. OESCHGER und 
seinen Helfern danke ich fur die T-Messungen und die angenehmc Zusammenarbeit. Die Firma 
H. HATT-HALLER hat  uns leihweise eine Baracke fur die erste Elektrolysestufe auf dem Dach 
des Institutsgebaudes iiberlassen, wofiir ich ebenfalls bestens danke. 

Falls ein Zusammenhang von 

Zurich, Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 

132. Benzimidazol-Derivate und verwandte Heterocyclen 1111) 
Synthese von 1-Aminoalkyl-2-benzyl-nitro-benzimidazolen 

von A. Hunger, J .  Kebrle, A. Rossi und K.  Hoffmann 
(15. IV. 60) 

In der 11. Mitteilung dieser Reihe wurde uber die Darstellung von 1-Aminoalkyl- 
2-benzyl-benzimidazolen berichtet, welche zum Teil ausgepragte analgetische Wir- 
kung zeigen. Die vorliegende Arbeit behandelt die Synthese und die pharmakologi- 
schen Eigenschaften ahnlicher Verbindungcn, die in 4- bis 7-Stellung des Benzimi- 
dazolringes zusatzlich eine Nitro- oder eine Aminogruppe besitzen. Von den verschie- 

1) 2. Mitt. dieser Reihe: HUNGER, J. KEBRLE, ROSSI & K. HOFFMANN, Helv. 43, 500 
(1960) . 


