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Eine universelle Methode der
. chemischen Analyse und Radio-
-aktivititsmessung von 14(-hal-
itigen Substanzen

Nach der beschriebenen Methode 148t sich jede anorganische oder organische **C-haltige Sub-
stanz analysieren, wobei der Kohlenstoff in allen Fillen in CO, Ubergefohrt wird. Der Fehler der
C-Analyse betrdgt im MikromaBstab -+ 0,5%,, im HalbmikromaBstab 4 0,3%/, und im Makro-
malstab - 0,19,. Die untere Nachweisgrenze der Akfivitdt liegt bei etwa 5-10~5 uC. Nach
oben ist die Aktivitdtsmessung nicht begrenzi, ihre Genauigkeit ist besser als - 1°/,. Der Absolut-
fehler betréigt etwa -+ 3°/, im AnschluBl an einen Standard.

The method described here can be used to analyse all organic and inorganic substances con-
taining “C: in each case the carbon is converted to CO,. The error of C-analysis on micro-scale
is 0,5°/,, on semimicro-scale + 0,3°/, and on macroscale :i: 0,1%/,. The limit of detection is approx.
5.10~5 uC. There is no upper limit of radioactivity measurement; the accuracy is better than
=+ 19/, In connection with a standard the absolute error is approx. 4= 3%,

A Universal Method for Chemical

- Analysis and Radioactivity
Measurement of Substances

" Containing 14C

.

La méthode décrite peut &tre appliquée a I'analyse de toute substance anorganique ou organique
confenant du "“C, le carbone étant transformé dans tous les cas en CO,. L'erreur de I'analyse du
carbone est de - 0 ,59/, & I"échelle microscopique, de 4 0,3°/,a I’ echelle semimicroscopique ef de
0,19/, a {’échelle mucroscoplque Lo limite inférieure de détection de l'activité est d'environ
5+10-5uC. Une limite supérieure de la mesure d'activité n'existe pas; la précision est mieux que

Une méthode universelle d’analyse
-thimigue et de mesire de radio-
adlivité de substances rontenant
du 14

4 1%/,. En employant un standard on trouve que I'erreur absolue est de 4 3%/,

Zur Bestimmung von C ist eine Vielzahl von Metho-
den entwickelt worden [1, 2], die im allgemeinen auf
der Kombination der chemischen Analyse mit der
Radioaktivititsmessung beruben, denn nur eine solche
Kombination ermdglicht den quantitativen Vergleich

“ des 1¥C-Gehaltes verschiedener chemischer Substanzen

bzw. markierten Untersuchungsmaterials nicht genau

_definierter Zusammensetzung. Dabei ist es notwendig,

daB die Analysensubstanz vollstindig in ein mbglichst
einfach darzustellendes Kohlenstoffderivat {iberfiihrt

“werden kann, dessen Aktivitit sich unter gut repro-

duzierbaren Bedingungen messen lifit. Eine solche

Substanz ist das CO,.

Reine organische, mit 1¥C markierte Verbindungen lassen
sich durch elektrisch geziindete Verbrennung [3] bzw.
durch Oxydation mit Kupferoxyd oder Kaliumperchlorat
im Bombenrohr [4, 5, 6], nasse Oxydation {7, 8, 9]

. und Trockenverbrennung nach dem Prinzip der Pregl-

schen "Elementaranalyse [10] in Kohlendioxyd iber-
fithren. Anorganische Verbindungen und organische

‘Verbindungen, die Metalle enthalten, kénnen ebenfalls
-nach.der Preglschen Methode, jedoch unter Zusatz von

"WO,, zu Kohlendioxyd. verbrannt werden, wihrend aus
anorganischen Karbonaten ‘die Kohlensiure -auch mit

- Schwefelsiure freigemacht werden kann. Von den er-

wihnten Methoden diitfte die Verbrennung nach Pregl

" die giinstigste sein, da man sowohl organische als auch
.-anorganische Substanzen mit jhrer Hilfe in Kohlensdure

iiberfithren kann, Sie ist in den letzten 10 Jahten ver-

schiedentlich in Hinsicht auf die zur Verbrennung

/1 Eine ausfihrliche: Abhandlung des Themas wird als KFK-Bericht

o (Kemforschungszentrum "Katlsruhe) erscheinen.
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kommende Substanzmenge, die Fiillung des Verbren-
nungsrohres, den Verbrennungsmodus sowie die Er-
fassung und Bestimmung des Verbrennungs-CO, und
-wassers untersucht bzw. abgewandelt worden [2, 11,
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19]. Die Erfassung des reinen
Verbrennungs-CO, kann entweder durch Fillung als
BaCO, oder durch Kondensation erfolgen. Im letzten
Fall wird die Menge des CO, manometrisch bestimmt.

Bei der Messung der Radioaktivitit von 14C sollten gute
Reproduzierbarkeit und Linearitit der MeBergebnisse
tiber einen weiten Bereich der Aktivitit gewahrleistet
sein. Diesen Anforderungen entspricht am besten die
Messung des ¥CO, in det Gasphase [5, 16]. Die Gas-
zihlung hat mit 80 bis 909, die hochste Zihlwirksam-
keit, und da das fiir die Zihlung verwendete CO, ohne
Schwierigkeiten in beliebigen Verhiltnissen verdiinnt
werden kann, ist die Anwendungsbreite dieser Methode
praktisch unbegrenzt.

Die Zihlung von #CQO, ist sowohl im Geiger-Miiller-
als auch im Proportionalbereich mdglich {20, 21]. Mes-
sungen im Proportionalbereich [5, 8, 9, 14, 15, 17, 22,
23, 24, 25, 26] haben jedoch den Vorteil, dal Primir-
elektronen verschiedenen Ionisationsvermégens unter-
schieden werden kdnnen und die Totzeit dieser Detek-
toren klein ist, so daB erst bei hohen Zihlraten Koin-
zidenzverluste auftreten.

Das zur Messung verwendete CO, muf} sehr rein sein.
Da aber auch unter dieser Bedingung das CO, allein
noch schlechte Zahleigenschaften besitzt, wird im
Proporuonalzahler im allgemeinen ein Gemisch von
CO, mit Methan, Athan oder Methan-Argon als Zihlgas
angewandt
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l. Beschreibung der Apparatur

Die in Abb. 1 gezeigte Apparatur ist mit Ausnahme der Sauer-
stoffreinigungsanlage eine Hochvakuumapparatur. Die Zusatz-
apparaturen fiir die Gasverbrennung und die Karbonatzersetzung
stellen die Abb. 2 und 3 dar. Der Hauptteil der Apparatur
ist an verschiedenen Stellen (VV und HV) jeweils getrennt an
das separate System der Vorvakuum- und Hochvakuumpumpe
angeschlossen. Mit der Vorvakuumpumpe wird ein Vakuum von
etwa 1 bis 0,1 Totr und mit det Hochvakuumpumpe ein solches
von 1073 Torr etreicht,

Der zur Verbrennung benétigte Sauerstoff witd im Sauetstoff-
reinigungsteil (Abb. 1a) iiber ethitztem Kupferoxyd, Natronkalk,
Natronasbest und Magnesiumperchlorat gereinigt und mit Hilfe
der geeichten Sttémungskapillate C und des Quecksilberstrd-
mungsmanometers B auf einen konstanten Strom (ca. 20 ml/min)
eingestellt, Der Verbrennungsteil besteht aus einem Quarzrohr
G, das mit zwei verschieden langen Ofen beheizt wird, wobei der
lange Ofen die Filllung des Rohres auf etwa 20 cm Linge auf
750 bis 800 °C erhitzt und der kleine Ofen die Substanz verbrennt.

Der Kondensationsteil (Abb. 2b) enthilt die mit Magnesium-
perchlorat gefiillten Absotptionsrohre Lo bzw. Ly zur Entfernung

Die im folgenden beschriebene Methode erméglicht es,
unter Erhaltung der gleichen hohen Genauigkeit Proben
zu analysieren, deren Menge und Kohlenstoffgehalt
sowie deten spezifische Aktivitit in weiten Grenzen
vatiieren, wobei es gleichgiiltig ist, ob die Probe
organischer oder anotganischer Art, fest, fliissig oder
gasformig ist. )
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des groBten Tcxls des’ Vcrbrennungswassers und di¢’ Konden-
sanonssplralcn Kobzw, . KX, in denen bej einemDmck von 100 Totr:
_und einer Temperatur von. —183 °C das CO, kondensiert wird."
" Unter diesen Bedingungen 148t snch das” CO2 quantitativ vom
Saucrstoff trennen,

Im Réduktionstcil (Abb, 1b) werden die bei einer Verbrennung
stickstoffhaltiger-Substanzen auftretenden Stickoxyde dutch Ad-
sorption an Mangandioxyd und durch Reduktion tiber erhitzter
Kupfergaze vom CO, getrennt.

In der GasmeBapparatur (Abb. 1c), die aus den Volumengefiien
V1 bis V 8, dem Glasfedermanometer P als Nullinstrument und
dem U-Rohr-Quecksilbermanometer S besteht, witd die volu-
metrische Messung des Kohlendioxyds, sei es nach Verbtrennung
einet organischen bzw. aporganischen Verbindung, nach Zer-
setzung von Karbonaten mit Schwefelsiure oder zur Dosierung
zwecks Radioaktivititsmessung, durchgefithrt, Die Verwendung
eines Glasfedermanometers hat den Vorteil, dal das ¥CO, nicht
mit der Manometerfliissigkeit in Betithrung kommt und somit
HAktivititsverwischungen vermieden werden und daB keine
Volumeninderungen in Abhingigkeit vom Druck auftreten. Die
Genauigkeit aller Volumina der GasmeBapparatur betrigt -4-0,19%.

Als Detektor dient ein stationir eingerichtetes Bernstein-
Ballentine-Gaszihltohr [22], das in eine Abschitmung einge-
baut ist, wobei es nicht notwendig ist, einen Vorverstirker direkt
an das Zihlrohr zu setzen. Es wird mit einem Gasgemisch von
CO, mit Methaa (100 Torr CO, und 400 Torr Methan bei 20 °C)
gefiillt und arbeitet im Proportionalbereich.

Die Zzhleinheit besteht aus einem Superscaler SC-18 B mit dem
Impulsverstirker SC-36 A und einer besonders stabilisierten Hoch-
spannung von 5 kV von der Firma Tracerlab.

II. Verbrennung und Analyse

Das Verbrennungsrohr ist an einem Ende auf einer
Linge, die der des groBen Ofens entspricht, mit den fiir
die Preglsche Elementaranalyse iiblichen Substanzen
gefiillt. Die Dauer einer quantitativen Verbrennung
liegt zwischen 75 und 85 min, je nach Art der Substanz.

Enthilt die zu analysierende Substanz keinen Stickstoff,
so wird das Kohlendioxyd nach Trocknen iiber Mag-
nesiumperchlorat in einer Kihlspirale bei einem Druck
von 100 Torr und einer Temperatur von —183°C
(flissiger Sauerstoff) im Kondensationsteil aus dem
Sauerstoffstrom zusammen mit Spuren Wasser aus-
kondensiert; Sauerstoffanteile werden anschlieBend ab-

gepumpt.,

Wird dagegen eine stickstoffhaltige Substanz verbrannt,
so werden die Verbrennungsgase zunichst iiber ein
Rohr, das mit Magnesiumperchlorat und Mangandioxyd
gefiillt ist, geleitet. Dabel wird der grofte Teil des
Wassers und der Stickoxyde adsorbiert. In der nach-
geschalteten Kiithlspirale wird dann erst das Kohlen-
dioxyd gemeinsam mit Sputen Wasser und den Resten
der Stickoxyde unter den oben angefiihrten Bedingungen
kondensiert und von Anteilen Sauerstoff befreit. Der Rest
an Stickoxyden wird anschlieBend durch Reduktion an
auf 650 °C ethitzter Kupfergazeentfernt und das Kohlen-
dioxyd, das noch Spuren Wasser enthilt, erneut konden-
siert.

Die Verbrennung von metall- und phosphorhaltigen
organischen Verbindungen [27, 28], Karbonaten und
Cyaniden erfolgt, wie oben beschrieben, jedoch unter
Zusatz der 5- bis 8fachen Menge an ausgeglithtem WO,.

Ki‘:

Abb. 3. Zusatzapparatur fur die Karbonatzersetzung; r Fiillaufsatz, s Tropf-
trichter, t Zersetzungskolbehen, u, v, w Verbindungsstiicke, K5 Kondens-
spirale

Da die Beladungskapazitit des Mangandioxyds nur
gering ist, sollte es nach jeder Verbrennung einer stick-
stoffhaltigen Substanz erneuert werden. Unterscheiden
sich die Aktivititen der analysierten Substanzen be-
trichtlich, so w#£ das Mangandioxyd auf jeden Fall nach
jeder Verbrennung gewechselt werden, um ,,Aktivitits-
verwischungen® zu vermeiden, obwohl sich bei der
volumetrischen Bestimmung der CO,-Menge keine
meBbaren CO,-Verluste feststellen lassen.

Karbonate oder karbonathaltige Losungen kdnnen mit
Schwefelsdure in einer speziellen Apparatur (Abb. 4),
die durch Schliffe an die Gesamtapparatur angeschlossen
wird, im Vakuum zersetzt werden. Das CO, passiert
zundchst eine zusitzliche Kiihlspirale K, (Temperatur
—T78°C), die Wasser und Schwefelsiuredimpfe zuriick-
hilt, dann zur Entfernung von Stickoxyden den Reduk-
tionsofen und wird anschlieBend mit flissigem Sauer-
stoff kondensiert.

Die letzten Spuren Wasser werden bei der Umkonden-
sation des CO, in den GasmeBteil entfernt. Dazu witd
der fliissige Sauerstoff unter der Kiihlspirale durch ein
Trockeneis-Aceton-Bad ersetzt, wobei das CO, ver-
dampft und je nach seiner Menge in einem der Gefch
der GasmeBapparatur wieder mit fliissigem Sauerstoff
kondensiert wird, wihrend das Wasser, das bei —78°C
einen Dampfdruck von etwa 5 - 10-2 Torr besitzt, in der
Kiihlspirale zuriickgehalten wird.

Nach vollstindiger Kondensation des CO,, die sich mit
Hilfe eines Vakuummeters beobachten 1ift, wird die
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“GasmeBapparatur von det {ibrigen Apparatur’getrennt
und die Menge des CO, bestimmt, indem man es in
einem genau bekannten Volumen, das mit der Feder f
des Glasfedermanometers P in Verbindung steht, ver-

N

‘gast Der Federausschlag wird durch Emlassen von =
Tuft in den Mantel . m des Manometers P- kompensxert‘ )
und der Druck am Quecksilbermanometer S abgelesen.
Aus dem gemessenen Druck und dem bekannten Vo-

Tabelle 1 a
l Fur . l
Verbrennung I Ducch i
angewandte | Verbrennung % C % C
Analysenreine Substanz Summenformel Menge ctaa:te:ii ;Zc?, ge}:n den betochnet Fiu{% Cgef./% Coer.]
[abgerundet in fnl red.] -
in mg} :
| .
Benzoesiure ‘ CHO, 4 5 69,34 68,84 1,007 Mikro-
4 5 69,10 1,004  maBstab
5 6 68,57 0,996
5 6 68,93 1,001
\ 17 22 68,96 1,002 Halb-
, 21 27 68,59 0,996 mikro-
38 49 69,13 1,004 mafistab
50 64 68,80 0,999
55 71 68,96 1,002
70 90 68,79 0,999
Acetanilid CH,NO 5 7 70,68 | 71,09 0,994 Mikro-
6 8 71,34 1,003 mafistab
13 17 70,82 0,996 Halb-
15 20 71,30 1,003 mikro-
| 54 7 71,25 | 1,002 maBstab
55 72 71,45 \ 1,005
Acetanilid C,HNO 302 398 71,08 | 71,09 1,000 Makro-
362 477 71,11 j 1,000 maBstab
1
Poly(methyl-*C)methacrylat | (C;H Op)x 281 313 60,00 ‘ 59,98 1,000
426 474 60,00 1,000
Tabelle 15
Fur
Verbrennung Durch
Analysenreine Substanz Summenformel angewandte \}:\:ltuemuélg % C % C ! a9 9
ysenreine Subs orme Menge er[ab e:;::‘sn det : gefunden berechnet | Ful% Cget./ % Coer.]
[abgerundet in rgn.l 4] !
S in mg] red.
i | ?
Di-n-amyl-o-phthalat C,H,0, 53 69 70,74 70,56 1,003
58 76 70,53 1,000
Aceton C,HO 16 7 61,65 62,03 0,994
Bromessigsiure C,H,B:O, 18 6 17,23 17,29 0,997
Thioharnstoff CHN,S 68 20 15,81 15,78 1,002 -
75 22 15,88 1,006
Natriumacetat C,H,0,Na 48 26 29,27 29,28 1,000
73 40 29,09 0,994
91 49 29,22 0,998
128 69 29,13 0,995
Bariumkarbonat BaCO, 237 27 6,04 6,09 0,991 Thermische
724 82 6,08 0,999 Zetsetzung
106 12 6,07 0,996 Zeisetzung
195 22 . 6,08 0,999 mit Schwefel-
1080 122 6,11 1,003 sidute
Natriumhydrogenkatbonat Nz2HCO, 4 1 14,35 14,30 1,004 Zersetzung
als 0,05 molare Losung (in 1.ml Lsg.) ! mit Schwefel-
i . 4 1 14,25 0,996 siure
| (in 1 ml Lsg.)
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N ‘lumeén’ 1Bt sich nach -dem Gas'g'eseti die CO,-Menge

unter Normalbedingungen (760 Torr, 0 °C) errechnen
und daraus-der Kohlenstoffgehalt der verbrannten Sub-
stanz ermitteln, wobei als Wett fiir das Molvolumen fiir
CO, 22,26 ml/mMol benutzt wird [29]. Die in Tabelle
1a angegebenen Fy-Werte (% Cger./% Cper) sind ein
MaB.fiir die Ubereinstimmung der gefundenen mit den
berechneten Kohlenstoffwerten und geben die Genauig-
keit der Analyse an. Fiir unsere Testsubstanzen Benzoe-
siure und Acetanilid ergibt sich fir die Fy-Werte ein
Mittelwert von 1,001. Berechnet man den Kohlenstoff-
gehalt einer Substanz mit dem von B. P. Nikolski [30]
angegebenen Molvolumen fiir CO, von 22,28 ml/mMol
statt 22,26 ml/mMol, so ist die Ubereinstimmung zwi-
schen gefundenem und berechnetem Kohlenstoffgehalt
noch besser, Aber auch mit dem verwendeten kleineren
Wert fiir das Molvolumen betragt die prozentuale Stan-
dardabweichung der Fy-Werte im MikromaBstab nur
+-0,59%,, im HalbmikromaBstab 40,3 %, und im Makro-
maBstab <<-4+0,19,. Danach ist das Verbrennungs-,
Reinigungs- und Kondensationsverfahren vollkommen

- einwandfrei. Die gleiche Analysengenauigkeit gilt auch,
wie Tabelle 1b zeigt, fiir Fliissigkeiten und fiir halogen-
sowie schwefelhaltige Substanzen. Bei metalthaltigen
organischen Verbindungen ist der Fehler etwas groBer
und wird bei der thermischen Zersetzung von BaCOy
etwa doppelt so grofl wie bei der Analyse anderer
Substanzen. Es empfichlt sich daher fiir Karbonate,
die Kohlenstoffanalyse durch Zersetzung mit H,SO,
vorzunehmen.

Ill. Radioaktivititsmessung

Zur Radioaktivititsmessung wird das in der Gasmel3-
appatatur befindliche CO, je nach Menge und spezifi-
scher Aktivitit vollstindig oder teilweise durch Um-
kondensieren in das Gaszihlrohr Z iberfithrt und mit

- Methan gemischt. Bei einer solchen Mischung arbeitet
das Zahlrohr im Proportionalbereich. Etwa 15 min nach
einer Fillung kann die Aktivititsrate gezihlt werden.
Mit unserer Zihleinrichtung wurden umfassende Ver-
suchsreihen durchgefithrt, um die optimalen Zihlver-
“hiltnisse in Hinsicht auf Zusammensetzung des Zahl-
gemisches und die Wahl der Eingangsempfindlichkeit
des Verstirkers sowie um den Bereich der Koinzidenzver-
fuste der Zihlapparatur und die Reproduzierbarkeit der
Aktivititsmessung zu ermitteln.

Abb. 4 zeigt den EinfluB des COy-Partialdruckes
auf die - Zihlrohrcharakteristik. Bei einem konstanten
Gesamtdruck von 500 Torr (20 °C) wurde der Partial-
druck des CO, zwischen 9 und 200 Torr variiert, wobei
die Aktivitit im Zihlrohr konstant gehalten wurde.
Fiir 9, 25, 50 und 100 Torr CO,-Partialdruck erhilt man
Plateaus mit einer Steigung von 3,59, bei einer Plateau-
linge von 200 V fiir die Partialdriicke von 9, 25 und
50 Torr, wihrend bei 100 Torr die Plateaulinge auf
250 V zunimmt. Die Arbeitsspannung liegt bei diesen
Driicken bei etwa 2700 V. Bei 200 Torr CO,-Partial-
druck wichst die Steigung auf 49, unter Verkiirzung
der Plateaulinge auf 200 V und gleichzeitiger Erhhung
der Arbeitsspannung an. Optimale Verhiltnisse liegen
also bei 100 Tort COy-Partialdruck vor.

Imp.fmin

35000

25000

20000+

200 7600 7500 3000wt

Abb. 4. EinfluB des CO,-Partialdruckes auf die Zahlrohrcharakteristik
(variiert wurde der CO,-Partialdruck bei konstantem Gesamtdruck von
500 Torr bei 20 °C und bei gleicher Aktivitit)

In Abb. 5 ist die Wirkung verinderten Methanpar-
tialdrucks bel einem konstanten MCO,-Pardaldruck
(100 Torr) und konstanter Aktivitit dargestellt. Mit
zunehmendem Gesamtdruck verschiebt sich das Plateau
zu hheren Spannungen, wobei gleichzeitig die Plateau-
linge wichst und die Plateausteigung abnimmt, Bei
cinem Gesamtdruck von 500 Torr hat man bei einer
Plateaulinge von 250 V und einer Steigung von 3,59
gute Zihlverhiltnisse, die sich bei einer Erhthung des
Gesamtdrucks nur noch wenig verbessern lassen. Bei
hoheren Gesamtdriicken wichst die Arbeitsspannung
und damit die Moglichkeit von St6rungen.

0

g

§ frnp frmen

40

30000

20000
500

35;00 Volt
Abb. 5. EinfluB des Methanpartialdruckes auf die Zihlrohrcharakteristik

(variiert wurde der Methananteil bei konstantem CO,-Partialdruck von
100 Torr bei 20 °C und bei gleicher Aktivitir)
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"Weiterhin wurde, wie: in Abb. 6 gezeigt wird; der
. EinfluB von Luft auf die Zihlverhiltnisse eines kon- .-, .=~
. stanten CO,-Methan-Gemisches -dargestellt, um einen °~ °
" Anhaltspunkt zu erhalten, wie sich eine nach der Fiillung Y
auftretende Undichtigkeit des Zihirohres auswirkt. Mit
:zunehmendem Luftgehalt verschiebt sich hier das Pla-
. teau zu hoheren Spannungen, wird kiirzer und steiler,
ohne daB bis zu einem Luftgehalt von 159, eine wesent-
liche Verzerrung der Charakteristik damit verbunden 50000
ist. Bei cinem Luftanteil von 209, verdndert sich jedoch
die Charakteristik sehr stark.

g r implr;in‘, "

20000

200 2600 200 3000 volt

Abb. 7. EinfluB der Eingangsempfindlichkeit des Impulsverstirkers
(variiert wurde die Eingangsempfindlichkeit in mV bei gleichem Zahl-
gemisch)

20000 s i i P N
2000 7500 3000 3500 Voit

Abb. 6. Einflul von Luft im Zahlgemisch (variiert wurde der Prozent-
anteil der Luft im gleichen Zihlgemisch) .

g,

Auf Grund der von uns durchgefithrten Versuche
wihlten wir als Zahlrohrfiillung ein Gernisch, bestehend
aus 100 Torr CO, und 400 Torr Methan (20 °C). Da
das Zihlrohr bei einer solchen Fiillung im Proportional-
bereich arbeitet und die im Zihlrohr entstehenden Im-
pulse sehr klein sind, miissen sie so weit verstirkt werden, "
daB sie tiber der Eingangsempfindlichkeit des im Strah- [ o
lungsmeBgerit eingebauten Diskriminators liegen. Wie

Abb, 7 zeigt, muB in unserem Fall die hochste Ver- Abb. 8. Koinzidenzverluste in logarithmischem MaBstab (aus 5 MeB-
stirkung bzw. die kleinste Eingangsempfindlichkeit ciben erhalteo)

des Verstirkers (1 mV) gewihlt werden. Erhoht man

dic Eingangsempfindlichkeit, so verschiebt sich das ;)
Plateau zu hoheren Spannungen und wird kiirzer. Bei
Bingangsempfindlichkeiten oberhalb 5mV ist {iber-
haupt kein Plateau mehr vorhanden.

gezdhlte impdmin

Zahiveriuste (ImpJmin)

Unter Verwendung eines Sekundirstandards und ciner £

daran angeschlossenen Probe héherer Aktivitit wurde 3, q|

der Bereich, in dem Koinzidenzverluste auftreten, fest-

gestellt. Die Abb. 8 und 9, in denen die Zihlver- § |
&

luste in Imp/min gegen die gezihlten Imp/min und
die prozentualen Zihlverluste gegen die gezihlten
Imp/min aufgetragen sind, zeigen, daB merkliche Koin-
zidenzverluste erst bei mehr als 2-10° Imp/min auf- o
treten, wie auch von W. Bernstein und R. Ballen- :
tine [22] angegeben wird.

[ 4
2
:
»

Unter Verwendung des gleichen Standards wurde die .
Reproduzierbarkeit der Aktivititsmessung zu +4-19,

und der Wirkungsgrad zu 829, ermittelt. Der Wert des
Wirkungsgrades steht in guter Ubereinstimmung mit @ 72 A (i 2 po R
dem fiir das Zahlrohr geschitzten Verhiltnis von emp- Zéhiverluste Trvh
findlichem Volumen zu Gesamtvolumen. Abb. 9, Koinzidenzverluste in Prozenten (aus 5 MeBreihen erhalten)

3
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Y. Unter Beriicksichtigung des Wirkungsgrades des Zihl-

. rohres 1Bt sich die Absolutaktivitit bestimmen. Diese
Angabe ist mit einem Fehler von -39, behaftet, der
durch den Fehler des Bezugsstandards hervorgerufen
wird.

Auf Grund des hohen Wirkungsgrades des Zihlrohres
und der guten Reproduzierbarkeit der Zahlverhiltnisse
liegt die untere Grenze der noch erfabaren Aktivitit,
wie unsere Untersuchungen ergaben, bei etwa 5+ 10-5uC
in ca. 13 ml Fillungs-CO,, wihrend wir andererseits
wegen der unbeschrinkten und genauen Verdiinnungs-
mglichkeit auch Proben mit sehr hohen Aktivititen
direkt verbrennen bzw. zersetzen kdnnen.

Da wir den angegebenen Aktivititsbereich ausnutzen
wollen, mufiten wir uns iiber den memory-Effekt in der
Apparatur Klarheit verschaffen. Dieser Effekt ist im
Zihlrohr und in den Teilen der Apparatur, die nicht
mit Absorptionsmaterialien gefiillt sind, klein und durch
Spiilen mit Luft leicht zu beseitigen. Dagegen werden
im Magnesiumperchlorat nach jeder Verbrennung etwa
der 105te Teil und im Verbrennungs- und Reduktions-
rohr je etwa 0,025%, sowie im Mangandioxyd etwa
0,059, der ¥CO,-Aktivitit zuriickgehalten. Daraus er-
gibt sich, dafB} bei der Verbrennung einer Substanz, die
keinen Stickstoff enthilt, etwa 0,0259, und bei einer
stickstoffhaltigen Substanz etwa 0,19, der Aktivitit im
Absorptionsmaterial zuriickbleiben. Diese Aktivititen
erfassen wir durch Nachverbrennungen. So ergaben
Versuche bei stickstoffhaltigen Verbindungen, dal die
Aktivitdit nach der ersten Nachverbrennung auf 0,02
bis 0,03 %, und nach der zweiten Nachverbrennung auf
etwa 0,0059%, der Akdvitit der 1*C-Probenanalyse ge-
sunken ist, Der hierdurch bedingte Fehler ist bei der
Analyse von Substanzen, deren Aktivititen in der
gleichen GroBenordnung liegen, zu vernachlissigen.
Bei der Messung von Substanzen, deren Aktivititen
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A. Einfilihrung

14

Zur Bestimmung von C wurden eine Anzahl von Methoden entwickelt (1)
(2), die zum groBten Teil eine chemische Analyse mit einer anschlieBen-
den Radioaktivit&dtsmessung verbinden. Um den 14C-Gehalt verschiedener
chemischer Verbindungen oder markierter Substanzen nicht definierter
Zusammensetzung quantitativ vergleichen zu kdnnen, ist die Uberfiihrung
in ein mdglichst einfach darzustellendes Kohlenstoffderivat erforder-
lich, dessen Aktivit&t sich unter gut reproduzierbaren Bedingungen mes-

sen ladBt. Am besten erfiillt 002 diese Bedingungen.

Rein organische, mit 140 markierte Substanzen lassen sich durch elektrisch
geziindete Verbrennung (3) bzw. Oxydation mit Kupferoxyd oder Kaliumper-
chlorat im Bombenrohr (4) (5) (6), nasse Oxydation (7) (8) (9) und Trok-
kenverbrennung nach dem Prinzip der Pregl'schen Elementaranalyse (10)

in 14002 liberfitlhren. Anorganische Verbindungen und organische Substan-
zen, die Metalle enthalten, kdnnen ebenfalls nach der Pregl'schen Metho-
de zu Kohlendioxyd verbrannt werden, wenn die Substanz mit WO3 vermischt
wird. Aus anorganischen Karbonaten kann die Kohlensiure auch mit Schwe-
felsdure freigemacht werden.

Von den erwdhnten Methoden durfte die Verbrennung nach Pregl die gilinstig-
ste sein, da mit ihrer Hilfe sowohl organische als auch anorganische Sub-
stanzen in Kohlendioxyd iiberfithrt werden konnen. Sie ist in den letzten
10 Jahren hinsichtlich der zur Verbrennung kommenden Substanzmenge, der
Fiillung des Verbrennungsrohres, des Verbrennungsmodus sowie der Erfassung
und Bestimmung von Verbrennungs-—CO2 und -Wasser untersucht bzw. abgewan-
delt worden (2) (11) (12) (13) (14) (15) (16) (17). Als Oxydationsmittel
wird meist Kupferoxyd verwendet, wihrend Halogene und Schwefeloxyde an
metallischem Silber gebunden werden.

Die Stickoxyde kdnnen entweder bei Zimmertemperatur oder bei hoheren
Temperaturen an Mangandioxyd (18) adsorbiert und iiber erhitztem metal-
lischem Kupfer (19) zu elementarem Stickstoff reduziert werden. Bleidi-
oxyd wird fiir diese Zwecke nur noch selten benutzt. Die Erfassung des
kann entweder durch Fdllung als BaC0O, oder durch

2 5

Kondensation und anschlieflender manometrischer Bestimmung des CO2 erfol-

reinen Verbrennungs-CO

gen.

14CO2 148t sich am besten in der Gasphase durch-

fithren (5) (16). Die Zihlausbeute bei Gaszihlrohren betrigt 80 bis 90 %

Die Aktivitdtsmessung des



und zu hohe Aktivitdten kdnnen durch Zugabe von inaktivem CO2 sehr genau
in jedem Verh&ltnis verdiinnt werden.

Die Aktivitdtsmessung von 14002 ist sowohl im Geiger-Miiller-Bereich als
auch im Proportionalbereich méglich (20) (21). Messungen im Proportional-
bereich haben den Vorteil, daB die Totzeit des Detektors klein ist und
Zdhlverluste erst bei hohen Z&hlraten auftreten. .

Das zur Messung gelangende 14CO2 mufB sehr rein und vor allem frei von
elektronegativen Gasen wie Sauerstoff, Wasserdampf, Halogenen und Stick-~

oxyden sein.
Da 14002 allein schlechte Zdhleigenschaften besitzt, wird ein Gemisch von
1400 mit Methan, Athan oder Methan-Argon als Z&hlgas verwendet.

2
Die Gaszdhlrohre kénnen entweder aus Glas (8) (15) (22) (23) (24) (25)
oder aus Metall (5) (9) (14) (17) (26) bestehen. Bei guter Abschirmung
gegen elektromagnetische Stérungen arbeiten beide Arten gleich einwand-
frei. Die Zahleigenschaften sind je nach Elektrodenmaterial, Zusammen-
setzung des Zihlgemisches und Fiilldruck verschieden. Die im Zihlrohr ent-
stehenden Primidrimpulse miissen entsprechend der im Z&hlgerit vorgegebenen

Diskriminatorschwelle verstidrkt werden.

Die Analysen von Proben, die sich in Menge und Kohlenstoffgehalt, sowie
spezifischer Aktivitdt stark unterscheiden, kdnnen nach der im folgenden
beschriebenen Methode mit der gleichen Genauigkeit ausgefiihrt werden. Da-
bei ist es gleichgliltig, ob die Probe organischer oder anorganischer Art,
fest, fliissig oder gasformig ist. Auch die Verbrennung pflanzlichen und

tierischen Gewebes ist nach dieser Methode moglich.

B. Apparatur

Die in Abbildung 1 gezeigte Apparatur ist, mit Ausnahme der Sauerstoff-
reinigung, eine Hochvakuum-Apparatur, deren Einzelteile die Abb. 2a, 2b
und 2c¢ zeigen. Der Hauptteil der Apparatur ist an verschiedenen Stellen,
die mit VV und HV bezeichnet sind, jeweils getrennt an das System der
Vorvakuumpumpe und Hochvakuumpumpe angeschlossen. Mit der Vorvakuumpumpe
wird die Apparatur auf 1 - 0,1 Torr, mit der Hochvakuumpumpe auf etwa
‘IO-3 forr evakuiert. Die Kontrolle des Vakuums geschieht mit Vakuummeter-

MeBxrodhren.



I. Binstellung des Sauerstoffstromes und Reinigung des Sauerstoffs (Abb.2a)

Der Sauerstoff wird aus einer Stahlflasche entnommen. Das Reduzierventil
igt stets so weit gedffnet, daB etwas Sauerstoff durch die Tauchung A
und die ca. 30%ige Kalilauge entweicht und im Reinigungsteil somit stets
ein Saunerstoffiiberdruck aufrecht erhalten wird. Bei gedffnetem Verbren-

nungsrohreingang und gedffneten Hehnen H2, H, und H6 sowie geschlossenem

3
Hahn H4, wird durch Regulierung des Reduzierventils und des Hahnes H1 ein
Sauerstoffstrom von 20 ml/min eingestellt. Er wird mit Hilfe der geeichten

Stromungskapillare C und des Quecksilberstrdmungsmancmeters B kontrolliert.

Zur Reinigung wird der Sauerstoff durch das mit drahtformigem Kupferoxyd
gefillte, auf Rotglut erhitzte Quarzrohr E geschickt. In den nachgeschal-

teten Adsorptionsrohren F, und F2, von denen das erste mit Natronkalk und

1
Natronasbest im Verhdltnis 1:1 und das zweite mit Magnesiumperchlorat auf

Raschigringen gefiillt ist, werden 002 und Wasser adsorbiert.

II. Verbrennungseinrichtung (Abb. 2a, 2b)

Als Verbrennungsrohr dient ein Quarzrohr von 1300 mm Linge und 23 mm ¢,
das an beiden Seiten mit Schliffen NS 24 versehen ist. Der Rohrausgang
miindet in ein Schliffverbindungsstiick aus Glas. Der Sauerstoff wird iiber
einen seitlichen Eingang zugefiihrt. Das senkrechte Durchfithrungsrohr ist
durch zwei Verbindungen aus Gummischlauch zwischen dem Adsorptionsrohr

P_ und Hahn H6 beweglich gehalten. Das ilber den Hahn H. angeschlossene

2 7

Manometer MG wird erst nach der Montage des Verbrennungsrchres mit einem

Schliff NS 7,5 angesetzt, sein linker Schenkel ist zur AuBenluft offen.

Fiir die Beheizung wird ein handelsiibliches, aus zwei verschiebbaren Rohr-~
6fen bestehendes Ofenaggregat verwendet X). Der lange Ofen dient zur Be-
heizung der Verbrennungsrohrfiillung, der kleine Ofen zum Verbrennen der
Probe. Die Temperatur der Ofen ist getrennt regelbar. Bei Dauerbetried
betrdgt die Temperatur in der Mitte des langen Ofens 750o bis B0O 0C; nach
auBen fdllt sie auf etwa 250 %C ab. Der kleine Ofen erreicht nach einer
Stunde voller Heizleistung in der Mitte eine Temperatur von 1000 bis

1100 oC, darf aber nur einige Minuten auf dieser HoOchsttemperatur gehal-
ten werden, da sonst die Heizwicklungen zerstdort werden. Seine Arbeits-
temperatur muB guf 7500 - 850 °c eingestellt werden.

x)

Makro-Verbrennungsofen HC der Firma W.C. Heraeus, Hanau/M.



Die Piilllung des Verbrennungsrohres soll sich gerade innerhaldb des langen
Ofens befinden, wenn dieser am Ende der Schienen steht. Sie besteht aus
einem Pfropfen aus Silberwolle, einer Schicht von 5 cm Silberasbest und
20 cm drahtférmigem Xupferoxyd, gefolgt von 5 cm Silberasbest, etwas Sil-
berwolle und schlieBlich 5 cm gekdrntem Bleichromat, das von einem Stilick
Kupfergaze gehalten wird. Da das Bleichromat bei Temperaturen iiber 500 OC
das Quarzrohr angreift, darf diese Schicht hdchstens 4 cm in den Ofen

hineinreichen.

I1I. Kondensationsteil (Abb., 2b)

Am Eingang zum Kondensationsteil befindet sich der Hahn H9, dessen Boh-
rung seitlich geschlitzt und dessen Griff an einer Seite verldngert ist,
un eine Feinregulierung des Gasstromes zu ermdglichen. Das Verbrennungs-
gas wird durch entsprechende Stellung der Hidhne entweder durch das Ad-

sorptionsrohr L_ oder LN weitergeleitet oder direkt liber Hahn H13 bzw,

0

H22 zur Kondensationsspirale KO bzw. KN gefihrt. Die Adsorptionsrohre

sind mit Schliffen NS 14,5 verscehen und leicht auswechselbar. Zur Kontrol-

le des Gasdruckes dienen die Einrohrmanometer M. bzw, MN mit einem Innen-

0
durchmesser von ca. 4 mm, die in ein StandgefdB mit Quecksilber eintau-
chen., Die Schliffe NS 14,5 unterhaldb der Hidhne H17 u.a. ermoglichen das

AnschlieBen weiterer Apparaturteile.

IV. Reduktionsteil (Abb. 2b)

Das Reduktionsrohr ¥ ist ein Quarzrohr von 25 mm ¢, einem Schliff NS 29
an einem und zwei Schliffen NS 7,5 am anderen Ende. Das (Gas wird von
Hahn H25 iber ein eingeschmolzenes Rohr zugefihrt. Um dieses Einleitungs-
rohr ist eine etwa 28 cm lange, eng gewickelte Rolle reiner Kupfergaze
geschoben, die das Quarzrohr am Ende auf etwa 4 cm Linge frei 148t. Die-
ser Raum wird mit drahtformigem Kupferoxyd gefiillt. Zur Beheizung der
Kupfergaze dient ein ROhrenofen. Die Kupfergaze wird im Quarzrohr mit
Wasserstoff vollstdndig reduziert, in dem man den Ofen so lange erhitzt,
bis er etwa 400 oC heiB geworden ist. Bei der Reduktion von Stickoxyden
wird die Temperatur wdhrend einer Analyse in der Mitte des Ofens stédndig

bei 650 g gehalten, wihrend sie an den Ofenenden etwa 300 ¢ betragt.



V. GasmeBapparatur (Abb. 2¢)

Die GasmeBapparatur besteht aus den Volumengef&dBen V1 bis V8, dem Konden-
sationsgefdll Kf, dem Glasfedermanometer P und dem U-Rohr-Quecksilbermano-
meter S. Die Teilvolumina und das Gesamtvolumen der GasmeBapparatur sind
von der Feder f des Glasfedermanometers P bis zu den H&Zhnen H XIII, H X
und H XXI bekannt. Die Volumengefidflie V1 bis V8 und die Hahnbohrungen der
jeweils dariiber befindlichen Hdhne werden durch Widgung einer luftfrei ein-
gefiillten, temperierten reinen Fliissigkeit (fiir das VolumengefidB V1 Queck-
silber, fiir die GefdBe V2 bis V8 Wasser) unter Verwendung von Korrektur-
tabellen direkt geeicht. Diese Eichung 188% sich vom kleinsten Gef&8 V1
(ausschlieBlich Hahnbohrung) bis zum gréBten GefidB V8 mit einer Genauig-
keit von + 0,1 % durchfiihren. Das Volumen einer Hahnbohrung betridgt

0,1 ml. Die Volumina der Feder f, des dazugehdrigen KondensationsgefdBes
Ke

wendung von CO

sowie jedes einzelnen Leitungsstiickes werden anschlieflend unter Ver-
> indirekt mit Hilfe des Gasgesetzes bestimmt. Der 002—

Druck wird mit dem U-Rohr-Quecksilbermanometer S unter Zwischenschaltung
des Glasfedermanometers P als Nullinstrument gemessen. Die Verwendung des

Federmanometers hat den Vorteil, daB das 14CO nicht mit dem Quecksilber

in Berihrung kommt und somit keine Volumenéndirung in Abhdngigkeit vom
Druck auftritt. Die Wirkungsweise des Glasfedermanometers *) perunt auf
dem Prinzip der Bourdon'schen Spirale. Durch den Unterschied zwischen
dem vom 002 innerhalb der Foder f ausgelibten Druck und dem AuBendruck
im MantelgefdB m kommt es zur Deformierung der Feder und damit zu einem
Ausschlag der Federspitze 2z. Zur Kompensation des Druckunterschiedes
wird Luft in das Mantelgefdf m liber eine im EinlgBstutzen 1 befindliche
Offnung eingelassen. 2Zur besseren Dosierung erfolgt dies durch den Hahn

Ha Uber den Pufferkolben R, wobei die Hahne H, und Hd vollstédndig ge-

b

6ffnet sind. Wdahrend der Druckmessung ist das CO, im geeichten Teil der

2
GasmeBapparatur durch SchlieBen des Hahnes H XIII vom Luftdruckkompen-

sationsteil abgetrennt.

Bei der Messung nach der Kompensationsmethode ist der Coz-Druck im Innern

der Feder f gleich dem Luftdruck im Mantelgef&B m, der am U-Rohr-Queck-

silbermanometer abgelesen wird, wenn der Zeiger des Federmanometers im

Nullpunkt steht. Das Einstellen des Zeigers auf den Nullpunkt wird durch

x)

Herstellung vgl. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chenmie,
4. Auflage, Bd. III/1, Thieme-Verlag, Stuttgart, 1955, Seite 279.



ein MeBmikroskop kontrolliert. Fir COQ—Drucke bis zu etwa 5 Torr kann das
Federmanometer auch als Ausschlaginstrument verwendet werden. Der Abstand
des Zeigers von der Nullmarke wird mit dem MeBmikroskop und einem Okular-
mikrometer bestimmt und der entsprechende Druck aus einer Eichkurve abge-
lesen. Bei der Ausschlagmethode bleibt das MantelgefdB m hochevakuiert.
Bei guter Ausfiihrung zeigt das Federmanometer einen Druckunterschied von
0,1 Torr mit einem Zeigerausschlag von 0,1 mm einwandfrei an. Die Feder

f des Federmanometers ist iiber einen Schliff NS 10 an den geeichten Teil
der GasmeBapparatur moéglichst raumsparend angeschlossen. Der Lufteinlaf-
stutzen 2 des Federmanometers ist iiber einen Schliff NS 14,5 mit der

Leitung zum Pufferkolben verbunden.

Das U-Rohr-Quecksilbermanometer, dessen linker Schenkel stidndig unter
Hochvakuum steht, hat einen Innendurchmesser von 15 mm, Die Hohendiffe-~
renz der Quecksilbermenisken wird mit Hilfe des Metallvisiers U gemessen.
Dieses ist auf dem MaBstab T verschiebbar angebracht und mit einer PFein-
regulierschraube versechen., Wird bei den Ablesungen der Parallaxenfehler
vermieden und eine Temperaturkorrektur vorgenommen, so ist eine Druck-

messung mit einer Genauigkeit von + 0,1 Torr mdglich.

Steht die Apparatur in einem Raum, der keinen plétzlichen Temperatur-
schwankungen ausgesetzt ist, so kann die Temperatur, die mit zwei an
verschiedenen Stellen des VolumenmeBteils aufgehingten Prizisionsthermo-
metern gemessen wird, als Temperatur des 002 mit einer Genauigkeit von

+ 0,1 °C gelten.

VI. Zersetzungsapparatur filir Karbonate (Abb. 2)

Die Zersetzungsapparatur 1idBt sich, wie aus Abb. 3 zu ersehen ist, iber
Schliffe an die Hochvakuumanlage anschlieBen. Thre Binzelteile sind mit
Normschliffen NS 14,5 verbunden, so daB sie nhach einer Analyse leicht
gereinigt werden konnen. Das ZersetzungsgefdB t besteht aus einem Zwei-
halskolben mit einem Volumen von 30 ml. Uber den einen Hals wird aus dem
Fillaufsatz r iliber den Tropftrichter s (25 ml) die SHure zugegeben, wih-
rend der andere Hals zum AnschluB des Kolbens i{iber die Kiihlfalle K. an

A
die Hochvakuumanlage dient.



VII. Zdhleinrichtung

Als Zshlrohr dient ein handelsiibliches Bernstein-Balletine-Zihlrohr (22)
aus Pyrexglas mit einem Volumen von 100,2 ml (z in Abb, 2¢c). Das Z&hl-
rohr ist in einer Kammer untergebracht und bei stets getffnetem Hahn H

Z

liber Schliffe und Kapillarleitungen mit dem KondensgefidB X das ein

Z’
Volumen von 1 ml besitzt, verbunden. Zi&hlrohr Z und KondensationsgefiB
KZ stellen eine durch den Hahn HK abschlieBbare Volumeneinheit dar. Durch

das Volumen des KondensationsgefdBes K, und das der Kapillarleitungen

Z
wird das Z&hlrohrvolumen um insgesamt 3,3 ml vergroBert. Das Z&hlrohr

ist Uber die Glasleitung b an die Hochvakuumapparatur angeschlossen,

Das Z&hlrohr Z ist zur Abschirmung gegen elektromagnetische StSrungen
in einem Stahlrohr von 50 mm Innendurchmesser und 10 mm Wandstirke unter-
gebracht, das unten durch einen aufgeschweiBten Boden und oben durch ei-
nen mit Senkschrauben befestigten Deckel verschlossen ist. Am oberen Ende
des Rohres befindet sich ein Schlitz, durch den die vom Z&hlrohr nach
auBen filihrende Glasverbindung in das Rohr eingefiihrt werden kann. Zur
Abschirmung des Zdhlrohres gegen duBere Strahlung ist die Stahlkammer
von einem Kunststoff- und Bleimantel umgeben. Die Bleiabschirmung be-
steht aus einer Bodenplatte, auf die Ringe mit einer Wandstdrke und Hohe
von 50 mm aufgesetzt werden. Eine 50 mm starke Deckplatte schlicBt die

Bleikammer oben ab,

Das Bernstein-Balletine~-Z&hlrohr besitzt fiir den elektrischen AnschluB
zwel wenig flexible Drdhte von einigen Zentimetern Lénge. Uber den Anoden-
draht wird ein Stiick Isolationsschlauch geschoben und der Draht in eine
Chassisbuchse eingeldtet, die zentrisch im Deckel der Stahlabschirmung
sitzt. Der Kathodendraht wird mit dem Metalldeckel verbunden, um die
Zéhlrohrkathode und die Stahlkammer an das gleiche Massepotential zu le-
gen. An die Chassisbuchse wird iber ein Koaxialkabel mit Stecker das
Zéhlgerdt, ein Superscaler SC-18BX) mit Einschubverstédrker SC-36A und
zusédtzlich stabilisierter Hochspannung von 5 kV, angeschlossen. Ein so
installiertes Z&hlrohr ist im Institut filir Radiochemie seit mehr als
einem Jahr ohne jegliche Stdrung in Betrieb. Es ist fiir mehrere hundert
Messungen verwendet worden und besitzt noch die gleichen unveridnderten

Zdhleigenschaften.

x)

Hersteller: Firma Tracerlab, Inc., Waltham 54, Massachusetts, USA,
Einzelheiten iiber die Gerdte vergl. Firmenzeitschrift Tracerlab Nr. 49.




C. Kohlenstoffanalyse

I. Verbrennung

- ——— o ——

Organisches 14C-ha1tiges Untersuchungsmaterial wird im Sauerstoffstrom
vergast und verbrannt. Die im Gasstrom mitgefilhrten Zersetzungsprodukte
werden iiber Kupferoxyd bei Rotglut quantitativ oxydiert. Das entstandene
14CO2 wird von den anderen Verbrennungsprodukten (Halogene, schwefel-
und stickstoffhaltige Oxyde und Wasser) befreit, in einer auf - 183 oC
gekithlten Falle bei 100 Torr Gesamtdruck quantitativ kondensiert, und
auf diese Weise von dem iliberschiissigen Sauerstoff abgetrennt und an-
schlieBend volumetrisch bestimmt. Die Umsetzung der Halogene erfolgt mit
metallischem Silber zu Silberhalogeniden bei Temperaturen um 700 °c.
Schwefelhaltige Oxyde reagicren ebenfalls mit dem Silber unter Bildung
von Silbersulfat oder werden mit erhitztem Bleichromat zu Bleisulfav
umgesetzt. Stickstoffhaltige Oxyde werden an Mangandioxyd bei Zimmer-
temperatur adsorbiert, evt., verbleibende Spuren werden iuber metallischem
Kupfer bei 650 OC zu Stickstoff reduziert. Der Hauptteil des Wassers wird
an Magnesiumperchlorat adsorbicrt. Das restliche Wasser wird beim frak-

tionierten Vergasen des CO, bei - 78 ¢ abgetrennt.

2

Ia. Verbrennung von Verbindungen, die Kohlenstoff, Wasserstoff und
Sauerstoff, aber keinen Stickstoff enthalten (Gesamtdauer 75 min

- B s . - - - - - - mn e S e S iy o - e S e T e T e e e M T e v AR e e m o - —— -

Das Verbrennungsrohr G ist mit reinem Sauerstoff gefiillt, der iiber den
offenen Verbrennungseingang entweicht. Der lange Ofen ist auf Arbeits-
temperatur eingestellt, der kleine Ofen befindet sich am Verbrennungs-
rohreingang und wird mit Vollast angeheizt. Die Apparatur ab Hahn H_. wird

9

evakuiert und die Kondensspirale K. wird mit fliissigem Sauerstoff gekiihlt.

0
Die Héhne sind so eingestellt, daB das Gas durch das mit Magnesiumper-

chlorat gefiillte Adsorptionsrohr L. gefiihrt wird.

0
Das Schiffchen mit der Probe wird in das Verbrennungsrohr bis etwa 7 cm
vor die Rohrfilillung eingeschoben und der Verbrennungsrohreingang sofort
verschlossen. Der kleine Ofen wird nun direkt an das Schiffchen gestellt
und langsam Sauerstoff aus dem Verbrennungsrohr durch Offnen des Hahnes

H9 in den Kondensationsteil eingelassen. Erreicht der Gasdruck in diesem
Teil etwa 100 Torr (gemessen am Manometer MO), 50 wird der "iiberschiissige"
Sauerstoff ilber den Hahn VV mit der Vorvakuumpumpe abgezogen. Die Hihne

H9 und VV werden so eingestellt, daB am Strdmungsmanometer B standig eine

Druckdifferenz entsprechend einem Sauerstoffstrom von 20 ml/min herrscht

- 9 -



und im Kondensationsteil ein Druck von 100 Torr aufrecht erhalten wird.
Dieser Sauerstoffstrom reicht fir die vollstédndige Verbrennung aus. Bei
einem Kondensationsdruck von 100 Torr und einer Temperatur von - 183% °c
wird 14002 in der Falle KO vollstédndig kondensiert, der Sszuerstoff je-
doch nicht mitkondensiert. Die Hauptmenge des bei der Verbrennung ent-

stehenden Wassers wird am Magnesiumperchlorat adsorbiert.

Der kleine, heiBer gewordene Ofen wird langsam gegen den langen Ofen vor-
geschoben, wobei die Analysensubstanz verdampft vzw. verbrennt und in die
Oxydationszone getrieben wird. Dabei soll im Verbrennungsrohr mdglichst
ein Unterdruck von einigen Torr, der am Monometbver i, kontrolliert wird,

G
herrschen.

Nach etwa 30 min befindet sich der kleine Ofen neben dem langen Ofen und
hat das in seiner Mitte stehende Schiffchen auf Rotglut erhitzt, In die-
ser Stellung werden beide Ofen 5 min belassen. AnschlieBend wird der vor-
dere Teil des Verbrennungsrohres mit Hilfe des kleinen Ofens vom Eingang
her ausgegliiht. Etwa 50 min nach Beginn der Verirennung wird der kleine

Ofen ausgeschaltet. Durch SchlieBen von Hahn H6 wird die Sauerstofizu-

fuhr beendet und der Druck im Verbrennungsrohr durch gllmihliches Offnen

von Hahn H, auf ca. 100 Torr gesenkt. Das Verbrennungsrohr und der lon-

9

densationsteil werden bei gedffnetem Hahn H_ evakuiert bis dazs Manomcter

9

MO einen Druck von weniger als 1 Torr anzeigt. Bei diasem Druck wird

noch weitere 5 min evakuiert.

Nach 65 min wird Hahn H., geschlossen und der Kondensationsteil zur Ent-

9

fernung der letzten Spuren Sauerstoff evakuiert bis die MeBrdhre 01 ei-

3

- 4
nen Druck von 10 Torr anzeigt. Da der Dampfdrucx des 1‘002 beil -
o - 1
183 °C 4.10 6 Torr betrdgt, wird kein 4
H&hne H14, H1 und HV geschlossen und das in der Kondensationsspirale X
4
CO2

wird das entsprechende Gef&dB mit fliissigem Seuerstofi gekiihlt und unter

002 abgepumpt. Nun werden cdie

0.

kondensierte in eines der VolumenmefBgef&Be V umkondensiert. Dazu

der Kondensspirale K. der fliissige Saucrstoff durch ein Bad von - 78 °¢

0
(Trockeneis und Aceton) ersetzt. Durch diese Umkondensatioa werden Spuren

4

" . . . . 1
von Wasser zuriickgehalten, so daB in die Gasmeflapparatur reines Co, ge-~

2
langt. Das Umkondensieren ist beendet, wenn die MeBvdhre 01 wieder einen

3

Druck von 10”7 Torr anzeigt.

- 10 -
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Ib. Verbrennung von Verbindungen, die Kohlenstoff, Wasserstqff und
Sauerstoff sowie Stickstoff enthalten (Gesamtdauer 85 min ohne
Probenvorbereitung)

. G A . - Y W e S G o W o -

- - . v T T e s WS S e W G e TS e S e O T S

Bei der Verbrennung stickstoffhaltiger Verbindungen entstehen neben

14002 und Wasser verschiedene Stickstoffoxyde in unterschiedlichen Men-

genverhdltnissen. Durch {berleiten des Gases iiber gekdrntes Mangandioxyd
lassen sie sich durch Adsorption nahezu vollstdndig entfernen. Der Rest
wird zundchst mit dem 002 kondensiert. Nach Beendigung der Verbrennung
und Abpumpen des Sauerstoffs wird dieses Kondensat vergast und iiber auf
650 °c erhitzte Kupfergaze geleitet, wobei die Stickstoffoxyde zu Stick-
stoff reduziert werden. Am Ausgang des Reduktionsrohres befindet sich
auf 300 °C erhitztes drahtférmiges Kupferoxyd, das durch Reduktion ent-

standenes Kohlenmonoxyd oxydieren soll. Das CO2 wird vom Stickstoff durch

Kondensation getrennt. Da sich die Stickstoffoxyde iiber Kupfer bei Ab-
wesenheit von Wasser leichter reduzieren lassen, wird die Hauptmenge des
Verbrennungswassers am Eingang des Adsorptionsrohres LN adsorbiert. Der

Rest Wasser wird spidter nach der Reduktion und Kondensation in der Kon-

14

densspirale K. durch fraktionicrtes Vergasen des 002 zurickgehalten.

0
Die Verbrennung wird, wie unter Ia beschrieben, ausgefiithrt. Die Verbren~"~

nungsgase werden jedoch durch das Adsorptionsrohr LN und die Kondensa-

tionsspirale KN geleitet., Der rechte Schenkel und der Bogen des Adsorp-

tionsrohres LN sind mit Magnesiumperchlorat und der linke Schenkel ist

mit einer 2-3 cm hohen Schicht gekdrnten Mangandioxyds x) gefillt. Die
Kondensspirale KN wird mit fliissigem Sauerstoff gekiihlt. Nachdem die
Verbrennung beendet ist und das Verbrennungsrohr 5 min lang evakuiert
wurde, werden die Hidhne H9, H25, H24 und H26 geschlossen. Durch Offnen

der Héhne H und H wird die Kondensspirale K, iliber das Re-

50 Hyqs Hyp 14 N

duktionsrohr N und das Wasseradsorptionsrohr LO mit der Kondensspirale

K. verbunden. Das Kondensat in der Falle KN wird langsam vergast und das

1 .
2002 durch Kihlen der Falle Ko mit fliissigem Sauerstoff quantitativ kon-

densiert, wdhrend die kleine Menge nicht kondensierbaren Stickstoffs mit
der Hochvakuumpumpe abgezogen wird. AnschlieBend werden der gesamte Kon-

densations- und Reduktionsteil nach Offnen der Hihne H25 und H24 etwa
x)

Mangandioxyd p.a., das zu 90 % pulverisiert ist, wird mit Wasser ange-

teigt und % Stunden bei 150 "C im Trockenschrank getrocknet, danach in

Stluckchen bis zu 5 mm GroBe gebrochen. Unbehandeltes Mangandioxyd 1iBt

sich auch im Verlaufe von Stunden nicht hochevakuieren; es enthidlt ver-
mutlich hochsiedende Verunreinigungen.

- 11 -
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5 min lang liber die geklihlte Falle K. evakuiert, bis die MeBrdhre einen

0
Druck wvon 10_3 Torr anzeigt. Das Kondensat der Falle KO wird, wie unter
C Ia beschrieben, fraktioniert vergast.

Durch qualitative Versuche mit stickstoffhaltigem CQ, wurde festgestellt,

daB die Adsorption von Stickstoffoxyden nicht an derzéuﬁuren Qberfliche
des Mangandioxyds stattfindet, sondern daB wahrscheinlich eine Kapillar-
kondensation vorliegt. Die Beladungskapazitdt des Mangandioxyds ist des-
halb gering und es empfiehlt sich, nach jeder Verbrennung einer stickstoff-
haltigen Substanz das Mangandioxyd zu erneuern. In einigen Versuchen wur-
de das COZ’ das bei der Verbrennung von fAcetanilid entstanden und nach
der beschriebenen Methode von stickstoffhaltigen Oxyden befreit worden
war, halbguantitativ untersucht. In 20 ml 002 wurden weniger als 0,01 ml
Stickstoffoxyd gefunden. Dieser Wcert liegt nahe der unteren Nachweis-
grenze des verwendeten Lange-JIlosvay-Reagenzes und entspricht einem Ge-
halt von weniger als 0,05 %. Weiterhin wurde durch volumetrische Gasmes-
sung festgestellt, daB bei der Reinigung nach C Ib keine meBbaren CO2-

Verluste infolge Sorption oder Reduktion eintreten.

Ic. Verbrennung von metallhaltigen Verbindungen (27), von Karbonaten
und Cyaniden, sowie von phosphorhaltigen Verbindungen (28
(Gesamtdauer 85 min ohne Probenvorbercitung)

A - A - — " T o T ¢ - T T T o e = W e e e T T R A T M= e A Rt e i v e M G S e e G et W am e et e Sy S G -

Bel der Verbrennung organischer Verbindungen, die basische Metalle ent-
halten, sowie bei der Verbrennung von Cyaniden konnen Karbonate entstehen,
die sich auch bei hdheren Temperaturen nicht vollstidndig thermisch zer-
setzen, so daB zu niedrige Kohlenstoffwerte erhalten werden. Diesen Ver-
bindungen wird deshaldb ausgegliihtes Wolframsdureanhydrid zugemischt, das

durch Glithen reinster Wolframsidure im Saucrstoffstrom hergestellt wurde.

Die Probe wird im Schiffchen mit der 5 bis B8fachen Menge an ausgeglithtem
WO3 bedeckt und verbrannt. Der kleine Ofen verbleibt dabei lidnger Uber
der Probe und wird bis zuletzt mit Vollast geheizt, sc daB er Tempera-
turen um 1000 nC erreicht. Das Ausglihen des Rohres entfidlli{. Das WO5
wird bei etwa 800 °C wirksam und bildet mit der Probensubstanz eine rot-
glihende Schmelze. Bei Erhohung der Verbrennungsdauer ist es auf diese
Weise sogar mdglich, analysenreines Bariumkarbonat quantitativ thermisch

zu zersetzen.

- 12 =
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Es wurde festgestellt, daB reines, ausgegliihtes WO3 eine iiber dem Blind-

wert liegende Gasmenge ergibt. Bei Verwendung von WO3 muB das Verbren-

> N kondensiert werden. Fir je

10 mg vorher im Sauerstoffstrom ausgegliihtes reines WO3 erhielten wir

nungs~C0, in der Kondensationsspirale K

eine Gasmenge, die etwa 0,01 ml CO2 entspricht und die als Korrektur-
14

wert, entsprechend der verwendeten Menge an WOB’ vom COZ—Wert abgezo-

gen werden mufl.

Id. Verbrennung von Gasen

- ——— - — . - T - " " . — -

Gasformige Verbindungen oder Gasgemische, deren Kohlenstoffgehalt bestimmt
werden soll, kdnnen mit der gleichen Apparatur verbrannt werden. Die Gas-
probe wird dazu in einer geeichten Gasbiirette mit Bunteaufsatz iiber Queck-
silber genau abgemessen, wobei der mitgeeichte Kapillarhals der Biirette
méglichst ebenfalls mit Gas, nicht aber mit Quecksilber gefiillt sein soll,
Explosible Gase, wie z.B. Acetylen, werden nach ihrer Abmessung mit etwa

der 5fachen Menge an reinem Stickstoff verdiinnt und gut gemischt.

Wie die Abb. 4 zeigt, wird die Blirette mit einem Stilick Vakuvumschlauch

Glas auf Glas an die Verbindungskapillare und diese iber das Verbrennungs-
rohr G angeschlossen. Die Verbindungskapillare und die Hahnbohrung des
Dreiwegehahns HB werden ca. 5 min lang mit Sauerstoff gespiilt, indem man
den Bunteaufsatz mit der Kapillare verbindet. Gleichzeitig wird entweder

die Kondensspirale K. oder KN mit flissigem Sauerstoff gekiihlt., Die bei-

den Ofen werden nebegeinanderstehend auf Rotglut geheizt und die Sauer-
stoffstromungsgeschwindigkeit und der Kondensationsdruck gemif C Ia ein-
reguliert. Bei geschlossenen Hihnen HA und HB wird das Quecksilberniveau-
gefdB auf die HOhe des Hahnes HB gehoben und dieser gedffnet. Der Hahn
HA wird so eingestellt, daB das Quecksilber bei unverdiinntem Gas etwa

0,5 ml Gas/min aus der Biirette hinausdriickt. Nach ungefdhr einer halben
Stunde soll das Quecksilber in der Biirette wenige Millimeter unterhalbd
des Hahnes HB stehen. Nachdem der untere Bilirettenhahn HA und der Hahn

H6 am Eingang des Verbrennungsrohres geschlossen wurde, wird die Appara-

tur wie iiblich evakuiert.
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II. Blindwert der Verbrennung

e v g W g - i G - e W " - - - - aa

Der Blindwert, der unter den gleichen Versuchsbedingungen ohne Verbren-
nen von Substanz erhalten wird, betrdgt 0,02 bis 0,04 ml. Er mu neu
bestimmt werden, wenn das Verbrennungsrohr oder seine Fillung erneuert,
eine andere Sauerstofflasche angeschlossen oder die Apparatur lingere

Zeit nicht benutzt worden ist.

IITI. Probeneinwaage

—— - ——— N = . -

Substanzmengen bis zu 5 mg werden in einem Mikroschiffchen aus Quarz

auf einer Mikrowaage eingewogen. Das Mikroschiffchen wird in ein Platin-
schiffchen gestellt, evtl. darin mit WolframsZureanhydrid iiberschichtet
und das Platinschiffchen in das Verbrennungsrohr eingefiihrt. Substanz-
mengen iiber 5 mg werden in einem glasierten Porzellanschiffchen oder in
einem Platinschiffchen auf einer Halbmikrowaage, fliissige Proben in ka-
pillare Glasampullen eingewogen. Kurz vor dem Einbringen der Ampulle in:
das Verbrennungsrohr wird das Kapillarende, iiber das die Fliissigkeit
nicht eingesaugt worden ist, abgebrochen. Die Ampulle wird in einem Por-
zellanschiffchen so in das Verbrennungsrohr eingefiihrt, daB ihr offenes
Ende zur Rohrfiillung zeigt. Der kleine Ofen wird anfangs auf niedriger
Temperatur gehalten, die Flissigkeit soll beim Vorriicken jedoch voll-

stédndig aus der Ampulle vertrieben werden.

IV, _CO,-Messung

14

Die volumetrische COZ-Messung wurde bereits bei der GasmeBapparatur
unter B IV beschrieben. Die Berechnung des 002 erfolgt iiber das Gasge-
setz. Als Ergebnis erhdlt man das auf Normalbedingungen (760 Torr und

0 °C = NB) reduzierte @4C0,-Volumen.

Fiir die Bestimmung des COZ—Blindwertes wird das 002 aus der Kondensa-

tionsspirale X, in das KondensationsgefdB Kf umkondensiert, wobei der

Hahn H I geschgossen ist. Nach dem Vergasen und dem vorsichtigen Ein-
lassen in die Feder befindet sich das Blindwert-CO2 bei gedffnetem Hahn
H I in dem bekannten Volumen f + Kf = 31,3 ml; der geringe Druck wird

im Ausschlagverfahren gemessen. Der Blindwert betrigt etwa 0,02 ml (re-
duziert), die allein mit der Fehlerbreite der Druckmessung behaftet sind,

also + 0,005 ml.
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Die bei der Verbrennung von Mikroeinwaagen erhaltenen COZ-Mengen werden
in das Kondensationsgef&R Kf umkondensiert und anschlieBend vergast. Die
Druckmessung erfolgt nach der Kompensationsmethode. Dazu werden die Feder
und der Federmantel evakuiert, die Héhne H 11 und H 13 geschlossen und
der Pufferkolben R liber den Hahn Hb mit dem Federmantel m verbunden. Uber
den Hahn Ha wird unter stidndiger Beobachtung der Federspitze so viel Luft
eingelassen, bis die Federspitze 5 - 8 mm nach links ausschldgt. Anschlies- .
send wird durch langsames Offnen des Hahnes H I 14002 in die Feder f ein-
gelassen, bis die Federspitze die Nullmarke nach rechts iliberschreitet. Nach
einiger Ubung gelingt es, die Hihne Ha und H I gleichzeitig so zu regulie-
ren (vorwiegend Ha auf der Kompensationsseite), daB die Federspitze in der
N&he der Nullmarke bleibt, bis der Druckausgleich zwischen Kf und f her-
gestellt ist. Nach v6lliger Druckkompensution mit Luft kann der Druck am
Manometer S abgelesen werden. Befindet sich das 14002 in dem kleinstmég-

o]

lichen Volumen (f + K, = 31,3 ml) auf einer Temperatur von 25,0 C, so

f
betrdgt der Druck fiir 1,00 ml 14002

MeBfehler fur Druck und Volumen beitridgt bel diesen anndhernd gleichen

(reduziert) 26,5 Torr. Der mittlere

Zahlenwerten von etwa 30 Jjeweils + 0,1. Filir das Produkt aus Druck und
Volumen ergibt sich nach dem GauB’schen Gesetz der Fehler-Fortpflanzung
ein gemeinsamer mittlerer Fehler von + 0,5 %. Da der MeBfehler fiir die
Temperatur um eine GrdBenordnung kleiner ist, kann er vernachlidssigt wer-
den. Damit die Messung mit einem mdglichst kleinen Fehler behaftet ist,

s0ll das entstehende CO, in einem mdglichst groBen Volumen gemessen wer-

2
den, wobei der entstehende Druck mehr als 50 Torr betragen soll.

. " T o T S S W e S T - T v S Y .-

Die Genauigkeit der Verbrennungsanalyse wurde empirisch ermittelt. Dazu
wurden die experimentell bei der Verbrennung gefundenen Kohlenstoffgehalte
mit den berechneten Kohlenstoffgehalten filir verschiedene analysenreine

Substanzen verglichen.

Der gefundene Kohlenstoffgehalt ergibt sich aus:

% C

(ml gemessenes Co, (red.)-Blindwert) ¢ 12,01

. 100

gef. mg Einwaage - 22,26

wobei filir das Molvolumen von 14002 ein Wert von 22,26 ml/mMol benutzt

x)

wurde.

x) Nach Tabelle 151 in J.H. Perry, Chemical Engineers' Handbook,
Mc Graw Hill Publish. Comp., New York 1953, S5.205

- 15 -
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Das Verhdltnis F, gleich % C zu % Coer 'ist ein MaB8 fiir die Uberein-

stimmung des gefundenen Werteieiit dem theoretischen Wert und gibt die
Genauigkeit der Testanalysen an. In der Tabelle la ergibt sich aus den
Werten von Fﬁ fiir Benzoesidure und Acetanilid ein Mittelweri von 1,001.
Die prozentuale Standardabweichung fir die Fﬁ—Werte im Mikromaf3stab be-~
tréagt + 0,5 %, im HalbmikromaBstab + 0,3 % und im MakromaBstab{b,1 %. Das
Verbrennungs-, Reinigungs- und Kondensationsverfahren kann demnach als

x)

Wert von 22,28 ml/mMol, s0 ergibt sich sogar eine 100%ige Ubereinstimmung.

einwandfrei angesehen werden. Rechnet man nach B.P. Nikolski mit einem

Wie die Fﬁ—Werte der Tabelle 1b zeigen, gilt die gleiche Analysengenauig-
keit auch fiir Flissigkeiten sowie fiir halogen- und schwefelhaltige Ver-
bindungen. Bei metallhaltigen organischen Verbindungen ist der Fehler ei-
was groBer, was wahrscheinlich auf die Unsicherheit des "Eigenwertes" des
verwendeten WO3 guriickzufihren ist. Bei der thermischen Zersetzung von
Bariumkarbonat ist der Fehler etwa doppelt so groB. Es ist deshalb gilin-
stiger, die Kohlenstoffbestimmung fiir Karbonate durch Zersetzen mit Schwe~

felsdure durchzufiihren (siehe C VI).

—— - o e gy - B S Y . S e W S rn Ve e A e e S e e Mm T S R e S Al S S Gt e e e S e W e - T D e T Gy -

Die Substanz wird im Vakuum mit SchwefelsZure gquantitativ zersetzt. Das
entstehende 002 wird von Verunreinigungen (Stickoxyden, Wasser, Schwefel-
sduredampf) befreit, quantitativ kondensiert und anschlieBend volumetrisch

bestimmt.

P e S - Sy T oa S G e . " W - > W s o ot W e

Das Schiffchen mit der PFestsubstanz wird in das KSlbchen 1t eingefthrt und
mit einer dichten Schicht Quarzwolle abgedeckt, um ein Verstduben der Sub-
stanz beim Evakuieren zu verhindern. Nachdem der Tropftrichter mit dem

Flillstutzen aufgesetzt wurde, wird das KSlbchen an die Apparatur ange-

schlossen.

X)Von B.P. Nikolski, Handbuch des Chemikers, Band III, VEB-Verlag Technik,
Berlin 1959, Seite 542, wird zur Berechnung von Kohlenstoff in mg aus
einem gemessenen C0,-Volumen in ml (O C, 760 Torr) der Faktor 0,5391
angegeben, wofiir eine experimentell ermlttelte Dichte fir €O, zugrunde
gelegt wurde. Dieser Faktor entspricht einem Molvolumen von 22,28 ml/mMol
(genauer Wert 22,278).

- 16 -~
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Bei geschlossenem Hahn Hr wird die Apparatur evakuiert und der Hahn Hs
geschlossen. Aus dem Fiillstutzen werden 10 ml konzentrierte, COz-freie
Schwefelsdure in den Tropftrichter eingelassen. Die Kondensationsspirale
KA wird mit einem Trockeneis-Acetonbad (~78 OC) und die Spirale KN der
Hauptapparatur mit flissigem Sauerstoff (-183 OC) gekiihlt. Bei geschlos-

senen Hihnen H H21, H und H wird die Kondensations-—

207 Hq1z0 Hyqs Heo 23 25

spirale KA iiber das Adsorptionsrohr LO mit der Spirale KN verbunder und
anschlieBend die Schwefelsiure vorsichtig in den Kolben eingetropft. In
der Spirale K, werden Wasser- und Schwefelsduredédmpfe zuriickgehalten,
wahrend das 1%COQ in der Spirale KN kondensiert wird. Nach Beendigung der
Hauptzersetzung wird der Kolbeninhalt allméhlich zum Sieden erhitzt, wo-

durch das Ausgasen von CO. aus der Schwefelsdureldsung erreicht wird.

Nach dem Erhitzen wird daz Bad unter der Spirale KA soweit gesenkt, daB

es nur noch die untersten zwei Windungen kithlt. Das in der obersten Win-
dung gesammelte Kondensat wird erwdrmt, verfliissigt und unten wieder kon-
densiert, wobei evtl. eingeschlossenes 002 frei wird. Nachdem die gesamte

Apparatur auf Hochvakuum gebracht wurde, werden die HZhne H und H22 ge-

19

schlossen. Das in der Spirale KN kondensierte 002 wird wie unter C Ib be~

schrieben, weiterbehandelt.

b) Zersetzung von Losungen

e b . .~ h ot T - - ——

WaBrige LOsungen von Karbonaten und Hydrogenkarbonaten werden ebenfalls

in der Zusatzapparatur zersetzt. Dazu wird die Apparatur an die Hochva-
kuumanlage angeschlossen und evakuiert. Die Ldsung wird mit einer geeichten
Pipette abgemessen, in den Tropfirichter s eingefiillt und der Filllstutzen
r aufgesetzt. Der Tropftrichter und der Kiihlstutzen werden mit COZ-freiem
Sauerstoff gespiilt, der Hahn Hr geschlossen und 10 ml reine, konzentrierte
Schwefelsdure in den Fillstutzen gegeben. Die Kondensspirale KA wird mit
der Spirale KN verbunden, beide, wie unter a) beschrieben, gekiihlt und

aus dem Tropftrichter s die LOsung in den Xolben p eingelassen. Man 1&48t
die Schwefelsdure langsam durch den Hahn Hr in den Tropftrichter s laufen
und sofort in das Kdlbchen t eintropfen. Am Ende befindet sich ein kleiner
Rest Schwefelsdure iiber dem geschlossenen Hahn Hr’ wdhrend der Hahn Hs
vollstédndig ged6ffnet ist. Anschliefend wird, wie unter C VIa beschrieben,

weitergearbeitet.

Beim Zersetzungsversuch wurde festgestellt, daB8 etwa 0,005 ml bis 0,001 ml
14002 von der Schwefelsidure im Zersetzungskolben oder in der Kondensations-

spirale KA zurilickgehalten werden. Um diesen kleinen Anteil an 14002 noch

. e N
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4

zu erfassen, was erforderlich ist, wenn die Gesamt-1 COQ—Menge weniger
als 1 ml betrdgt, wird in der zur Zersetzung benutzten Schwefelsdure an-
schlieBend eine abgemessene Menge inaktiver NaOCOB—Lésung bekannten Ge-

haltes gzersetzt.

Als Blindwert erhdlt man nach dieser M-thode etwa 0,01 - 0,02 ml COZ'

VII. Genauigkeit der zZersetzungsanalyse

Aus Tabelle 1b ist zu ersehen, daB der Fehler fir die Fﬁ-Werte bei der Zer-
setzung von Karbonaten mit Schwefelsdure im HalbmikromaB8stadb + 0,3 % be-
trdgt. Das Zersetzungsverfahren kann demnach als einwandfrei angesehen
werden. Der Fehler beim Pipettieren von Ldsungen ist such bei Verwendung

geeichter Prézisionspipetten etwas griofer als ein Wédgefehler.

D. Radioaktivitdtsmessung

Die Aktivitdt des Kohlenstoff-14 wird durch Messung der Zerfallsrate ei-

14

CO,-Menge im Gaszdhlrohr bestimmt. Dazu wird eine

13

stationdr eingerichtete Gaszdhlrohr ilibergefilhrt. Nach dem Vergasen soll

ner genau bekannten

volumetrisch bestimmte COZ—Menge durch Kondensation quantitativ in das

das Kohlendioxyd im Z&dhlrohr bei 20 °¢ einen Druck von 100 Torr ausiiben.
Ist die Menge des erhaltenen aktiven Verbrennungs—C02 kleiner, so wird

mit inaktivem CO, auf diesen Druck aufgefiillt. Als Zihlgas wird Methan

2
zugemischt bis der Gesamtdruck im Z&dhlrohr bei 20 oC 500 Torr betragt.

Die fir jede Z&hlrohrfiillung gleichen Mischungs- und Partialdruckverhdlt-

nisse ermdglichen exakt reproduzierbare und vergleichbare Messungen.

Ja. Herstellung eines Zidhlgemisches

In der VolumenmeRapparatur wird eine 14COZ—Menge genau abgemessen und bei

geschlossenen Hihnen H1O und H in das Kondensationsgef&dfl K, liberge-

39 Z

fihrt. Die quantitative Kondensation wird nach etwa 3 min mit der MeSB-

réhre 01 kontrolliert. AnschlieBend wird der Hahn H_, geschlossen und das

14 K

COZ-Kondensat vergast., Der 14COz—Druck soll bei 20 OC nicht mehr als

100 Torr betragen, so daB maximal 12,7 ml 14Coz(reduziert) durch Konden-

14

sation in das Z&hlrohr gebracht werden kdnnen. Bei kleineren COz-Mengen

- 20 =~
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wird mit reinem inaktivenm 002 bis zu dem gewiinschten Druck von 100 Torr
aufgeflillt. Dazu werden die Hihne H XXI und H36 geschlossen und die H&hne
H38 und H39 gedffnet. Aus einem 10 Ltr. Glaskolben, der reines inaktives
002 enthdlt, werden durch Offnen von Hahn H37 die Leitung zum Z&hlrohr
und das Manometer M, langsam und gleichmdfig mit 002 gefiillt. Wenn der

Z

am Quecksilbermanometer M, abgelesene CO,-Druck den im Gaszihlrohr herr-

schenden 14002-Druok ﬁber:chritten hat, iird der Hahn HK vollstédndig ge-
6ffnet. Nachdem ein Druck von 100 Torr erreicht ist, der am Manometer MZ
abgelesen wird, werden die Héhne H37 und HK geschlossen. Danach wird das
inaktive 002 aus der Leitung abgezogen. Eine Abweichung von + 5 Torr vom
angegebenen Druck hat bei der Zugabe von inaktivem 002 keinen EinfluB auf

die Zdhlergebnisse.

Als Zidhlgas wird Methan verwendet. Unter Zwischenschaltung einer Tauchung,
wobel ein 1 m langes Steigrohr wenige Zentimeter in Quecksilber eintaucht,

ist die Druckflasche bei Hahn H an die Apparatur angeschlossen. Nach

35

vorherigem Spililen mit Methan und Einstellen eines konganten Methanstro-

mes, wird Hahn H langsam gedffnet und Methan in die Leitung zum Gas~

35

z8hlrohr eingelassen. Ubersteigt der Druck am angeschlossenen Manometer

MZ 100 Torr, wird der Hahn HK

M, einen Druck von 500 Torr (bei 20 °C) anzeigt, werden die Hihne H

vollstdndig gedffnet. Wenn das Manometer

2 35
und HK geschlossen. Eine Druckabweichung von + 10 Torr ist ohne Belang.
Nach etwa 15 min kann mit der Messung begonnen werden, da sich das Mi-

14

schungsgleichgewicht von 002, inaktivem 002 und Methan erst einstellen

mufl.

Untersuchungen haben ergeben, daB Messungen einer Ziahlrohrfiillung, die

in der Zeit nach Einstellung des Gleichgewichts durchgefiihrt wurden,

in einem Streubereich von % 0,5 % liegen und die Z&hlrate dabei nicht
merklich abnimmt. MiB8t man jedoch eine im Zdhlrohr belassene Fiillung nach
zwei Tagen wieder, so ist eine Verminderung der urspriinglichen Z#hlrate
um 2 % festzustellen. Dieser Wert dndert sich bei noch ldngerem Warten
nicht mehr. Die Abnahme ist darauf zurickzufithren, daB8 das mit Methan
14CO und inaktives CO

2 2
sehr langsam durch die Kapillarleitungen zuriickdiffundieren.

aus dem Kondensgefiaf KZ in das Z&hlrohr gesplilte

Nach Beendigung einer Messung wird das Zihlgemisch aus dem Zahlrohr in
ein mit Kieselgel gefilltes GefdB kondensiert, das iiber den Hahn H34 an

die Apparatur angeschlossen ist, und mit fliissigem Sauerstoff gekiihlt wird.

Abends wird die Kithlung entfernt, wobei das kondensierte Gas in einen 10 1
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Glaskolben expandiert. Mit Hilfe eines an den Kolben angeschlossenen

Quecksilbermanometers wird die Fiillung des Kolbens kontrolliert.

Ib. Verdiinnung eines im Z&hlrohr befindlichen ZiZhlgemisches

- o A — —— - A G " . W G S G ey G S e e e S T B p AP Eie v e P WP e g o e e T i Ak T o e — - —

Ergibt sich bei einer Messung, daBl die in das Z&hlrohr eingefiillte Akti-
vitdt zu hoch und der damit verbundene Totzeitverlust zu grofB ist, so

kann ein solches Z&dhlgemisch unter Berilicksichtigung der Einstellung des
14

Mischungsgleichgewichtes zwischen coz, inaktiven 002 und CH4, iiber den

Druck verdiinnt werden. Dazu wird der Hahn HK gedffn=t, und bei geschlos-
senem Hahn H iber den Hahn H langsam und gleichmédBig das Gas aus der

33 34
Leitung und dem Z&hlrohr abgepumpt.

14

Will man z.B. die CO,~Konzentration auf ein Finftel verdlinnen, so wird

2

so lange Gas abgezogen, bis der Druck am Manometer MZ auf ein Flinftel

(100 Torr) seines Anfangswertes (500 Torr) gesunken ist. Zur Ablesung

des Druckes wird zuerst der Hahn H und anschlieBend der Hahn HK ge-

34

schlossen. Danach wird das Gas in der Leitung zwischen dem Hahn H33 und
dem Hahn HK vollstdndig iiber den Hahn H54 entfernt.

Da die 14CO2—Konzentration im Zdhlrohr sich um den Verschiebungswert von
2 % gegeniiber dem endgiiltigen Mischungsgleichgewicht unterscheidet und
diese "erhthte" Konzentration nach Abziehen eines Teils der Z&hlrohr-
fillung im Zdhlrohr und im Kondensationsteil vorliegt, betriagt die wirk-
14

CO,-Menge 1/5+1,02 der Ausgangsmenge, die

in der VolumenmeBapparatur exakt bestimmt worden ist.

lich im Z&hlrohr wverbleibende

Zur Herstellung des neuen Zidhlgemisches wird nun von 100 Torr bis 180
Torr mit inaktivem 002 und anschliefBiend bis zur Einstellung des Gesamt-
druckes von 500 Torr mit Methan aufgefiillt. Der Fehler bei dieser Ver-

diinnung ist kleiner als + 1 %.

- 22 -
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TII. Z&dhlverhdltnisse

- . - . - - -

Mit der beschriebenen Zdhlanordnung wurden eine Anzahl von Versuchsreihen
durchgefiihrt, die die optimalen Z#hlbedingungen hinsichtlich der Zusam-
mensetzung des Ziahlgemisches und der Wahl der Eingangsempfindlichkeit

des Verstarkers ermitteln sollten sowie der Bestimmung des Bereichs der
Zihlverluste infolge der Totzeit und der Reproduzierbarkeit der Aktivi-

tdtsmessung dienten.

Abb. 5 zeigt den EinfluB des COZ-Partialdruckes auf die Zdhlrohrcharak-

teristik. Der COZ-Partialdruck wurde bei einem konstanten Gesamtdruck

von 500 Torr bei 20 OC zwischen 9 und 200 Torr variiert, wobei die Akti-~
vitdt im Zahlrohr konstant gehalten wurde. Bs ergaben sich fir 9, 25, 50
und 100 Torr COZ-Partialdruck Charakteristiken mit einer Plateausteigung
von etwa 3,5 %. Wie aus der Abb. 5 zu ersehen ist, ist das Plateau bei 100
Torr Partialdruck etwas ausgeprigter. Die Arbeitsspannung liegt bei all
diesen Drucken bei 2700 Volt. Erhdht man den Partialdruck des 002 auf

200 Torr, so steigt die Arbeitsspannung unter Verkiirzung der Plateaulédnge
an. Eine Verédnderung des COz—Druckes zwischen 10 und 100 Torr hat also

auf die Zdhlrate bei einer konstanten Arbeitsspannung von 2700 Volt kei-

nen merklichen EinfluB.

Verdndert man bei einem konstanten COz—Partialdruck von 100 Torr (20 OC)
den Methan-Partialdruck, so verschieben sich die Z&hlrohrcharakteristiken
unter Zunahme der Plateauldnge und Abnahme der Plateausteigung zu hdhe-
ren Spannungen. Bei einem Gesamtdruck von 500 Torr betrdgt die Plateau-
linge 250 Volt und die Plateausteigung 3,5 %. Diese Verhdltinisse lassen
sich bei einer Erhdhung des Gesamtdruckes azuf 700 Torr nur noch wenig
verbessern, siehe Abb. 6. Aufgrund dieser Versuchsergebnisse wdhlten

wir filir die Fillung des Zdhlrohres das schon friher erwidhnte Mischungs-
verhdltnis von 100 Torr 002 (entsprechend 12,7 ml 002, reduziert) und 400
Torr Methan. Bei jeder neuen Zéhlrohrfiillung soll zur Kontrolle das Pla-
teau ausgemessen werden, es sind jedoch bei mehr als 200 Flillungen nie-
mals Plateauverschiebungen aufgetreten. Die Arbeitsspannung betrigt 2700

Volt, die MeBzeit etwa 1C - 15 min.

Un Unterlagen zu erhalten, wie sich eine nach der Flillung auftretende Un-
dichtigkeit des Zahlrohres auf die Eigenschaften des konstanten COz-Me—

than-Z&dhlgemisches auswirkt, wurden dem Gasgemisch verschiedene Mengen
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Luft zugesetzt und die Charakteristiken aufgenommen. Es zeigte sich, daB
sich das Plateau mit zunehmendem Luftanteil zu héherer Spannung hin ver-
schiebt, kiirzer und steiler wird, ohne daB bis zu einem Luftanteil von

15 % eine wesentliche Verzerrung der Charakteristik auftritt, so daB
Aktivitdtsmessungen in diesem Bereich noch mdglich sind. Steigt der Luft-
anteil jedoch auf 20 %, so verdndert sich die Charakteristik sehr stark,

siehe Abb. 7.

Unter den von uns gewdhlten Fillbedingungen arbveitet das Bernstein-Balle-
tine-Z&dhlrohr im Proportionalbereich. Die im Zihlrohr entstehenden Impul-
se sind sehr klein und miissen so weit verstédrkt werden, daB sie tiber der
Eingangsempfindlichkeit des StrahlungsmeBgeridtes liegen. Wie Abb. 8 zeigt,
muf in unserem Fall die hodchste Verstidrkung bzw. die kleinste Eingangs-
empfindlichkeit des Verstidrkers (1 mV) gewdhlt werden. Mit hherer Ein-
gangsempfindlichkeit wird das Plateau steiler und klrzer und oberhalb
einer Engangsempfindlichkeit von 5 mV wird bereits kein Plateau mehr er-

halten.

Der Bereich, in dem Totzeitverluste auftreten, wurde unter Verwendung
eines Sekundidrstandards (Poly—(Methyl-14C)—methaorylat) und einer damit
geeichten Probe hoherer Aktivitdt ermittelt, in dem in mehreren vonein-
ander unabhingigen Verdilinnungsreihen ein hochaktives Zidhlgasgemisch in
genau bekannten Verh&ltnissen verdiinnt wurde, bis sich bei zwei aufein-
anderfolgenden Verdiinnungsstufen eine Ubereinstimmung der gezdhlten mit
den durch das Verdiinnungsverhdltnis berechneten Impulsen/Minute ergab.
Dabei fanden wir, daB merkliche Totzeitverluste erst bei Uberschreiten
einer Z&hlrate von 2-105 Imp./min auftreten, wie auch von W. Bernstein
und R. Ballentine (29) angegeben wird. In Abb. 9 sind die prozentualen
Zéhlverluste den gezdhlten Imp./min und in Abb. 10 die Z#hlverluste in
Imp./min den gezihlten Imp./min gegeniber gestellt.

Mit Hilfe des erwdhnten Standards wurde die Reproduzierbarkeit der Akti-
vitdtsmessung kontrolliert. Dabei ergab sich, daB die gemessenen Werte
innerhalb eines Fehlers von + 1 % iibereinstimmen. Dieser Gesamtfehler
umfafBt alle Einzelfehler, die z.B. bei der volumetrischen Meszung des
CO2, bei der Herstellung neuer Zdhlgemische und durch die Elektronik

der Ger&ite auftreten koénnen. Mit Hilfe des gleichen Standards wurde der
Wirkungsgrad der Zihlanordnung bestimmt. Er betrdgt 82 % und stimmt gut
mit dem filir das Z&hlrohr geschidtzten Verh&dltnis von empfindlichem Volumen

zu Gesamtvolumen iiberein.

- 24 -
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Auf Grund des Wirkungsgrades 148t sich die Aktivitdt einer 4C02—Probe

absolut bestimmen:

14COﬁ-Probenrate (Zihlrate - Nullrate) in Imp./min
[

2,2 » 10° + 0,82

Aktivitidt in pC =

Daraus errechnet sich die spezifische Aktivitédt in uC/ml 002 (reduziert):

Aktivitdt in pC
ins Zihlrohr gebrachte ml 14002 (reduziert)

spez. Aktivitdt =

Die Angabe der Aktivitdt ist mit einem Fehler von + 3 % behaftet, was

durch den Fehler des Bezugsstandards bedingt ist.

Vor einer Aktivitidtsmessung wird die Nullrate des Z&hlrohrs bestimmt. Da-
zu wird das Z&hlrohr zundchst mehrere Male mit Methan und inaktivem 002
gesplilt und anschliefend mit einem inaktiven Zihlgemisch gefilillt. Unter
der beschriebenen Abschirmung betrug die Nullrate bei Inbetriebnahme des
Zahlrohres 60 Imp/min. Sie stieg im Verlau? eines halben Jahres, in dem
%00,

auf 110 Imp/min an. Der Anstieg ist wohl darauf zurickzufithren, daB das

iber 300 Messungen von teilweise hochaktivem ! durchgefithrt wurden,
Z&hlgemisch infolge der tei der Messung angelegien Hochspannung in ge-
ringem MaBe eine chemische Zersetzung erfdhrt, und die entstehenden Reak-
tionsprodukte sich an den Elektroden festsetzen. Wahrscheinlich werden
dabei 14C—haltige Substanzen in fester Form niedergeschlagen, die sich

nicht mehr susspilen lassen.

Verschiedentlich durchgefihrte Kontrollen der beschriebenen Zdhlapparatur
hinsichtlich der statistischen Reinheit der Messung (29) ergaben eine
gute Ubereinstimmung der experimentell ermittelten und der berechneten

G -Werte.

Auf Grund des hohen Wirkungsgrades des ZBhlrohres liegt die untere Grenze
6 uC/ml 14002 (reduziert), wo-

bei die Z&hlrate etwa gleich der doppelten Nullrate ist. Eine obere Gren-

der noch meBbaren Aktivitdt bei etwa 5-10°
ze ist durch die Mdglichkeit der Verdiinnung nicht festgelegt.

In Tab. 2 sind einige von uns gemessene spezifische Aktivitdten von 14CO2

zusammengestellt. Daraus geht hervor, daB spezifische Aktivitidten von

1,8-103 LC/ml bis zu 5-10“6 pC/ml 1400, bestimmt wurden.

2



Tabelle 2
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Analysenprobe zur Analyse ange- $pez. Aktivitat des
wandte lMengen co, (pC pro ml)
1 -
Ba 4CO5 1 - 1000 mg 5 +« 10 6 . 1000
NaH14CO3 wdssrige LOsung 4 mg NaHCO3 1000
CH314COONa 1 - 12 mg 2 - 200
BrCH214COOH 5 - 20 ng 20 - 30
NC—CH2-14COOCZH5 5 - 50 mg 71077 -9
14 . -3
HZN—CHZCH2 CHZOH 5 - 50 mg 7 10 - 15
ClCH2-0H2 Nh-CH2
N \
N-P=0 CH2 2 - 100 mg 1 -5
ClCE2—0H2 0= CH2
14C—Endoxan
HN
2\ 45 3 - 60 mg 80
i
2
CH314COCH3 15 mg 3 . 1072
14 .
C-Aceton-2,4-Dinitro- -3
phenylhydrazon 30 mg 2 « 10
CH
/TN = 4
-0g - 14 \ -
N, CH = CH- ﬁ-\ /-CH3 25 mg 3 10
0 CH
3
14 .
C-Benzalacetomesitylen
1440 15 ml 3+ 1077
WanNr -4
H,00 ( y~Fcoon 15 - 20 mg 3 .10
"4 u 5 - 20 ml 1077 - 500
2
146 1 5 - 20 mg 5 - 107 - 1
66 =
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E. Memory-Effekt

Soll die hier beschriebene Methode iiber den ganzen Aktivitdtsbereich von
nahezu neun Zehnerpotenzen ausgenutzt werden, so muf man sich iber die
GréBe des Memory~Effektes in der Analysenapparatur Klarheit verschaffen

und diesen soweit wie mdglich ausschalten,

Im Zihlrohr und in den Teilen der Apparatur, die nicht mit Adsorptions-
materialien gefiillt sind, ist der Memory-Effekt klein und 1&8% sich durch
Spiilen mit Luft leicht beseitigen. Die im Analysengang verwendeten Ad-
sorptionsmaterialien bedingen jedoch, wie unsere Untersuchungen ergaben,

einen Memory-Effekt, der in unserer Apparatur durch Nachverbrennungen

beseitigt wird.

1 .
Im Magnesiumperchlorat bleibt nach der Verbrennung einer 4C-haltlgen Sub-
1 .. . .
stanz weniger als der 105.Teil des 4CO2 zurlick. Mit einer nachfolgenden
.. 1
Verbrennung inaktiver Substanz 148t sich jedoch das zurilickgehaltene 4002

vollstédndig ausspiilen.

Die Flillung des Verbrennungs~ und des Reduktionsrohres hdlt je etwa 0,025%
der Aktivitidt zurick. Bei jeder weiteren Verbrennung von inaktiven Sub-
stanzen sinkt dieser Memory-~Effekt jeweils auf den vierten Teil des vor-
hergehenden Betrages ab. Als Ursache ist wahrscheinlich die groBe Ober-
flidche des Kupferoxyds und die damit verbundene Adsorption des 14002 an-
zugsehen., Bei der nachfolgenden Verbrennung der inaktiven Substanz werden

die adsorbierten aktiven Molekiile langsam durch inaktive ersetzt.

Von den adsorbierenden Substanzen hidlt das Mangandioxyd den hdchsten An-
teil der Aktivitdt, ndmlich 0,05 %, fest. Versuche bei der Verbrennung
von stickstoffhaltigen Substanzen ergaben, daf zunéchst etwa 0,1 % des
14002 in den Adsorptionsmaterialien zurlickbleibt. Dieser Anteil sinkt bei
der ersten Nachverbrennung inaktiver Substanz auf etwa 0,02 bis 0,03 %
und bei der zweiten Nachverbrennung auf etwa 0,005 % der Aktivitidt des
bei der Verbrennung von 14C—markierten Substanzen erhaltenen 14002. Der
hierdurch bedingte Fehler ist bei der Analyse von Substanzen, deren Akti-
vitdt etwa gleich groB ist, zu vernachlédssigen. Bei der Bestimmung von
Substanzen, deren Aktivitdt um GroBenordnungen differiert, werden, um den
Memory-Effekt mdglichst vollstdndig auszuschalten, das Verbrennungs- und
Reduktionsrohr entsprechend dem Aktivitdtsbereich ausgetauscht, was sich

in unserer Apparatur leicht durchfiihren 148t.
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An einem Beispiel sollen Gang und Berechnung der Gesamtanalyse gezeigt

werden:
Einwaage (Ampulle): 4,850 ng Cyanessigester—1—140
14COz—Menge (nach
Abzug des Blindwertes): 4,79 ml 14002 (reduziert)
. 12,01 - 4,79 - 100
Gefundener C-Gehalt: 22,36 - 4,85 = 53,29 % ¢

Einwaage (1. Nachverbrennung): 47,90 mg Benzoesdure p.a. inaktiv

CO,-Menge (nach
Abzug des Blindwertes): 61,35 ml co, (reduziert)

14002+CO2 (1. Nachver-
brennung + Blindwert): 66,19 ml 14002 (Gemisch I)

14
5 auf 61,05 ml 002

002 in das Z&hlrohr eingefiillt und ge-

(Gemisch I) wurden mit inaktivem CO

1,140 ml 14002
14

aufgefiillt und davon 1,315 ml

messen:

Zéhlrate (nach Abzug der Nullrate): 28250 Imp/min

Spez. Aktivitidt: 28200 . 1,55,-107° uC/1,31; ml Moo,
0,82 + 2,22 + 10
-2
1,552 - 10 61,03 _ 7,2-10"1 uC/1,14, ml 14CO
1,31 ° :
5
-1
7,20 - 10 66,19 _ 41,8 40/66,19 ml 14002
1,140

14

Daraus errechnet sich eine spez. Aktavitdt fiir Cyanessigester-1- "C von

8,62 uC/mg.

Die zweite Nachverbrennung ergab eine Gesamtaktivitédt von
5,02 - 1072 uC = 0,012 % der Gesamtaktivitdt.

- 28 -~
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Herrn Prof. Dr. W. Seelmann-Eggebert, Direktor des Instituts fir

Radiochemie und Herrn Dr. K.H. Schweer vom gleichen Institut

mdchte ich fiir die Unterstiitzung und die Hinweise bei dieser

Arbeit danken.

1)

2)

3)

4)
5)

6)

7)

8)

9)
10)

11)
12)

13)

14)

15)

Literatur

H. Gotte, in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,
4. Aufl.,, Bd. III/?, Thieme-Verlag, Stuttgart 1955, S. 811-834

H. Simon, Beitrdge zur Methodik des Arbeitens mit radiogktiven
Isotopen in der organischen Chemie und Biochemie, Habilitations-
schrift, Technische Universitidt Berlin 1958

H. Gotte, R. Kretz und H. Baddenhausen, Angew. Chemie 69, 561 (1957)
K.E. Wilzbach und W.J. Sykes, Science 120, 3117 (1954)

H. Simon, H. Daniel und J.F. Klebe, Angew. Chem. 71, 30% (1959)

und Anlage zur Gasphasenmessung von Radiokohlenstoff und Tritium,
Frieseke & Hopfner, GmbH., Erlangen-Bruck

D.L. Buchanan und B.J. Corcoran, Anal. Chem. 31, 1635 (1959)

D.D. van 3lyke, J. Plazin und J.R. Weisinger, J. Biol. Chem.
191, 299 (1951)

D.D., van Slyke, R. Steele und J. Plazin, J. Biol. Chem.
192, 769 (1951)

D.L. Buchanan und A. Nakao, J. Amer. Chem. Soc. 74, 2389 (1952)

F. Pregl und H. Roth, Quantitative organische Mikroanalyse,

7. Aufl., Springer-Verlag, Wien 1958 und Houben-Weyl,

Methoden der org. Chem., Bd. II, 4. Aufl., Thieme-Verlag,

Stuttgart 1953, S. 31 ff., S. 90 ff.

J.J. Naughton und M.M. Frodyma, Anal. Chem. 22, 711 (1950)

R.R. Payne, J.G. Campell und D.F. White, Biochem. J. 50, 500 (1952)

R.C. Anderson, Y. Delabarre und A.A, Bothner-By, Anal. Chem. 24,
1298 (1952)

J.E.5. Bradley, R.C. Holloway und A.S. McFarlane, Biochem. J. 51,
192 (1954)

D.R. Christman, N.E. Day, P.R. Hansell und R.C. Anderson,
4nal. Chem. 27, 1935 und 1939 (1955)



- 29 -

16) R.F. Glascock, Isotopic Gas Analysis for Biochemists, Academic Press,
Inc.; New York 1954, und Atomics 6, 329 (1955)

17) J. Rutschmann und W. Schoninger, Helv. chim. Acta 40, 428 und 433
(1957)

18) G. Ingram, Mikrochim. Acta 1953, 71
19) G. Ingram, Mikrochim. Acta 1953, 131

20) E. Finfer und H. Neuert, Z&hlrohre und Szintillationszdhler,
Verlag G. Braun, Karlsruhe 1959

21) S.A. Korff, Electron and Nuclear Counters, van Nostrand Comp. Inc.,
New York 1955, 8. 54 ff.

22) W. Bernstein und R. Ballentine, Rev. Sci. Instr. 21, 158 (1950)
2%) F.M. Sinex, J. Plazin und Mitarb., J. Biol. Chem. 213, 673 (1955)

24) Tracerlog No. 55, S. 5-7, Nov. 1953, Zeitschrift der Firma
Tracerlab Inc., Boston Mass., USA

25) H. Kienitz und 0. Riedel, Z. anal. Chem. 179, 93 (1961)
26) R. Wolfgang und G.F. Mackay, Nucleonics 16, No. 10 {0kt. 1958)
27) E. Kissa, Microchem. J. 1, 203 (1957)

28) R. Belcher, J.E, Fildes und A.J. Nutten, Anal. chim. Acta 13,
431 (1955)

29) 0. Riedel, Nucleonics 12, No. 6 (Juni 1954) S. 64



>3

Q

J
N — Al a o
Syjomiaqs uydesyd  plrassydny  jewaiplaig azebiydny | 4 ¥ia/q
- \ | V\E\E\\&nnea\
ry pAxaizjdny, - | —L- Jowweyye;s -
g 1SgSEIRGNS' I "
azebiaydny _ —
adwnd M 2z L _
-wanyergioy H~_] |
0 2, -
% ! o v -
) 64 v ' VE}
adund it
~whnyeAIoq ZIN QhiH mE\ ma\\ <)
nz | WP | S,
GH 9iH
3 \%\?\ v E& # aat 02H
1 " M, 5K 0
by 8 0gH mNE seH 9K eu
19y A LEH,
28H #ﬁ\ A m?. m, i
Jy ) ]
" g LI LYY |
523 53 99
| §% || M.W § §F &S gm J - 5
, = A7 g £ g LT
) %



Isjamous) N

fsayoasuotydaosqy N@ ._& fagoy-pAxoxszdny ¥
{8TTBIS1TAYIBYOTS ( foaeTTTdRySSUNUQILS D
{I9jsmouBWSFUNWQILEIIqTTSHoaNY g {(HOX 981%0¢) Punyoney VY

FunglulsIjjorsdenes BZ °*qqy

-~

<
m

eyt |

I T FIT

e




vy & _ ﬂ

H8
HV
H3o
=
xlu K
Hag Gel
U
H2o _
IG zur
Yor vakuum-
pumpe

Hochvakuum -
pumpe

mﬁ\- Silber-  Kupfer-  Silber-  Pfropfen
Abb, 2b Kondensationsteil chromat  asbest  oxyd asbest  Silberwolle
Kupfergaze

J QuecksilberauffanggefiB, Nmm Juecksilberfalle

wcmw Kondensfalle mit Kieselgel, VV VorvakuumanschluB,
HV HochvakuumanschluB, G Verbrennungsrohr,
xz. xo Kondensspiralen, Hz. Ho Absorptionsrohre,

gz. go Manometer, N Reduktionsrohr



*ggJyadsuapuoy NM $IYyoITURZ8EH 2

saxaewsdnzog q f{uazinysgeTUILlINT T
fgpyodTojusyy w {ie81a7 z faapad J :3TW JI1979WOUBMISPAIBBIY d

«zaq0mousy 2K ‘In  ‘ueaypigewmmny®a €0 ‘20 ‘1O
‘I9TBTATTIRION N ‘gquisgewesalqy I ¢ 191omouBmIaqTEEN0ANY §
‘uaqroxrazyng ¥ ‘eTrosgemusumTOp 83p SUURH IXXH - IH

‘agmyadgemusuntop 234yoTesd gA - LA
IqoITUBZ F1u anjexeddegemssp

0z °*qqv

nw
M
'N
]
N

__—— Jewwpy }d)g

\ ___]ejupw jjois jsuny

—— JWWDNY|S

"
€A
]
TA
7
aA by
AA
XIH —
Y TIF‘ \
XH wH IH
HAH
XXH
HXH
EEH 9EH SEH IXXH . . A
S = 1 ¥ 7
NX H
() C) ® ) 0%H
| | | H HIXH
y Lo 9 y
] 3 55 *
S 4 Za
a3 2 Sz &
g § a3 8N
& 7 e N3
n ~ Q:
> Q m
» ~
W €0 . AH AA AH



vV  HY

X
N
o
x
'S
| X
Y

H19 H17

Abb. 3 Apparatur zur Karbonatzersetzung

r Fullaufsatz; g8 Tropftrichter; +t Zersetzungskolben;
u, v, w, Verbindungsstiicke; KA Kondensspiral.

pd

V. AN S A

)y 1 P Ly L]

VA

X
7 Z 7 [

Abb., 4 Zusatzapgaratur fiir die Gasverbrennung



450" 5 i
o 8.
07 B~ S
O 2f o
T S
o O
[
(>
(aV]
40 -
j=
£
S 35- i
£
2
Bt
@)
ot
L
Re}
N
30 I
254 i
201 i

24,00 2600 2800 3000

Hochspannung [v]

Abb., 5 EinfluB des 002-Partialdruckes auf die Z&hlrohr-
Charakteristik bei konstantem Gesamtdruck von 500 Torr.



5.10

T
E
~
Q
£
2
Q
8
g 4
N
3 -
2 ¥ ¥ - A )
1500 2000 2500 3000 3500

Hochspannung [V]

Abb. 6 EinfluB des GH4-Partia1druckes auf die Zghlrohr-
Charakteristik bei konstantem COZ-Partialdruck.



510

c
£
~.
Q
E
)
g 47
<
Hej
N
3..
Luftanteit: 0%
2 L) ¥ o 1§ ¥
2000 2500 3000 3500
Hochspannung [V]

Abdb, 7 EinfluB von Luft im Z&hlgemisch

(bei konstantem Z#hlgemisch wurde der Luftpartialdruck variiert)



6-10“

- Zdhirate [Jmp/min]
(044

2400 2600 2800 3000

———— Hochspannung V]

3200

Abb. 8 EinfluB der Eingangsempfindlichkeit des Verstérkers
auf die Zahlrohrcharakteristik



oo O
I'? I ) - Im

(3]
)

Zihlrate pp/min]
w ol

N
1

T TY

10 15
— Zahlverluste [%]

Abb., 9 Prozentuale Zghlverluste,

20



‘91sNTISATUEZ °3INTOSQY Ol °qqy

_.,c_E\aEL 192zj0) abjojul 3}sn)IaA|YDZ
£ LA mo_mmwm £ 14 ¢o_wmmm.~ £

1 Il 4. 0.1 1 ¢ 1 1 ] 1

e,

Lt A4 L

IRTIE R

— ¥
n

TV T T
[ o] o R o)

o

.
o~

LR L B |

[u!w/du.lr]alDJNPZ -



