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Rei biochetnischen Arbeiten mit Leiti.rotopeti i.rt e . ~  haujig vorteilliaf , die Proben in der Gas- 
phase iu ittitersrtchen. Hier katin die Selektivitat gaschromatographischer Trennsaitlen und 
die Empfindlichkeit der Detektoren sowohl iutn Nachweis der gaschromatographischen 
Fraktioneti als auch zrir Restimniirng ihres rarlioaktivcti Anteils genittit nwden. Es empfehlt 
sicii, die gaschromatographisch getrentiten Stcffc ziir Messrrn~ der Radioaktivitat stets in die 
gleiche cheniische VerbindunE zri iiherfiihr2ri. Die Methoden fur 14C- Verbindungen konnen 
sitlngeniaJ3 aiif 3 H- und 35s- Vcrhindurigeti iibertragm werden. 

I. Einleitung 

Der radiochemische Nachweis einer Verbindung ist 
empfindlicher als andere Methoden, da der Zerfall ein- 
zelner Atome registriert werden kann. Unter giinstigen 
Bedingungen lassen sich noch Aktivitaten von 10-7 bis 
10-9 mC [**I messen [1,2]. 

Gute radiochemische Nachweismethoden und gaschro- 
matographische Trennverfahren sind in ihrer Leistungs- 
fahigkeit vergleichbar. Beide Methoden wurden tech- 
nisch weit entwickelt, und Bauelemente der zugehorigen 
MeRapparaturen lassen sich ideal kombinieren. Ver- 
einigt man gaschromatographische Detektoren mit 
Strahlungsdetektoren, die beide kontinuierlich arbeiten, 
so konnen im DurchfluD gleichzeitig die Gesamtmenge 
einer Verbindung und ihr radioaktiver Anteil bestimmt 
werden. Die Umwandlung nicht-fluchtiger Verbindun- 
gen in fluchtige Derivate ist dabei eine wichtige Aufgabe 
[3]. Aunerdem besteht die Moglichkeit, in einem der 
Trennsaule vorgeschalteten Reaktionsraum Umsetzun- 
gen rnit radioaktiv markierten Verbindungen auszufiih- 
ren und die Produkte im unmittelbar anschlieBenden 
System zu trennen 141. 
Zur Radio-Gaschromatographie werden Flussigkeits- 
Szintillationszahler, Ionisationskammern sowie Geiger- 
Muller- oder Proportional-Gaszahlrohre verwendet. 

[ * ]  Gleichzeitig 6. Mitteilung iiber Reaktions-Gaschromatogra- 
phie. 5. Mitteilung: F. Drawerr u. G .  Kupfer, Hoppe-Seylers Z .  
physiol. Chem. 329, 90 (1962). 
[**I 1 mC = 3.7.107 Zerfalle/sec. 
[ I ]  Vgl. H. Gdrfe in Houben- Weyl: Methoden der organischen 
Chemie. 4. Aufl., Thieme, Stuttgart 1955, Bd. I I I / I ,  S. 751ff; G. 
Herrmatrti in Schwiegk-Turba: Kiinstliche radioaktive Isotope in 
Physiologie, Diagnostik und Therapie. 2. Aufl., Springer, Heidel- 
berg 1961, S. 121-304. 
121 H .  Simon u. F. Bertliold, Atomwirtschaft 7, 498 (1962). 
[3] Literatur-Zusammenstellung bei: F. Drawerr, R .  Felgenharrer 
u. G. Kitpfer, Angew. Chem. 72, 555 (1960). 
[4] F. Drawerr: Gas Chromatography 1962. Butterworth, Lon- 
don 1963, S. 347; dort weitere Literatur. 

11. Strahlungsdetektoren 

1. Flussigkeits-Szintillationsziihler [ 5 J 

In Verbindung rnit der Gaschromatographie kommt 
einer kontinuierlichen Methode zur 14C-Messung Be- 
deutung zu, bei der die gaschromatographisch getrennten 
Fraktionen in der Losung eines Szintillators (Diphenyl- 
oxazol in Toluol) aufgefangen werden. Das Tragergas 
treibt die Szintillationsfliissigkeit im Kreislauf an einem 
Photomultiplier vorbei und jeder Zuwachs an Radio- 
aktivitat wird integral angezeigt 161. Bei einem anderen 
Verfahren werden die Fraktionen in einem Fraktions- 
sammler in Silicon01 mit Anthracen als Szintillator auf- 
gefangen und diskontinuierlich vermessen [7]. Auch spi- 
ralig angeordnete Kunststoffe, die Szintillatoren ent- 
halten, wurden fur Durchfluhnessungen von ‘4C-Ver- 
bindungen verwendet [8]. 
Evnrrs und Willtrrd 191 brachten gaschromatographische Frak- 
tionen in die N&he eines Szintillator-Kristalls (Nachweis von 
10 13 g CH382Br und 10-15 g CH380Br). Herr und Mitarbeiter 
[lo] gaben Ampullen mit Bestrahlungsprodukten in einen 
Ampullenbrecher (gaschromatographisches Aufgabegerat) 
und fiihrten die Fraktionen mit einer Glasschnecke an einem 
Szintillator [NaJ(TI)-Kristall] vorbei. Auch Bestrahlungspro- 
dukte des Benzols [ I l l  und andere a-Strahler [ I?]  wurden 
nach gaschromatographischer Trennung mit der Szintilla- 
tionsmethode gemessen. 

(51 E. Rapkiri, Atomwirtschaft 7, 508 (1962). 
161 G. Popjak, A .  E. Lowe, D. Moore, L .  Brown u. F. A. Sttiirh, 
J.  Lipid. Res. 1. 29 (1959); Chem. Abstr. 54, 10409 (1960); vgl. 
A. E. Lowe ti. D. Moore, Nature (London) 182, 133 (1958). 
171 A. Karrnetr u. H .  R .  ‘Trirch, Nature (London) 186, I50 (1960). 
IS]  B. L.  Fun/ u. A. Herlieringron, Science (Washington) 129, 
1429 (1959). 
[9] J.  B. Evans u. f. E. Willard, J.  Amer. chem. SOL 78,2908 (1956). 
[lo] W .  Herr, F. Srhrnidt u. G. Stocklit?, Z. analyt. Chem. 170, 
301 (1959). 
[ I l l  R. M .  Letninon, F. Mazzerii, F. L .  Reyno/ds u. M. Calvin, 
J .  Amer. chem. SOC. 78, 6414 (1956). 
[I21 A. A .  Cordrts u. I .  E. Willard, J .  Amer. chem. SOC. 79. 4609 
( I  957). 

-~ 

Angew. Clicni. 1 75. Jahrg. 1963 Nr. 15 717 



Der Ubergang von der Gas- in die Flussigphase zur 
Messung der Radioaktivitat ist nicht unbedingt not- 
wendig, da zahlreiche sehr empfindliche Methoden fur 
die Messung von 14C in der Gasphase zur Verfiigung 
stehen. 

2. Ionisationskammern 

In Verbindung rnit der Gaschromatographie wurden 
DurchfluB-Ionisationskammern verschiedener Bauart 
bekannt. Cucuce [13] beschrieb eine Methode, bei der 
dem Gasstrom hinter einer WarmeleitfahigkeitsmeR- 
zelle (als gaschromatographischem Detektor) und vor 
der Ionisationskammer weiteres Tragergas zugemischt 
wird. Dadurch kann, unabhangig von den gaschromato- 
graphischen Bedingungen, der FluB durch die Jonisa- 
tionskammer konstant gehalten werden (10 I/Std. ; 
100 ml Kammervolumen). Ein hoher GasdurchfluB ver- 
hindert die Kondensation von Verbindungen rnit Siede- 
punkten bis zu 155 OC. Die minimale nachweisbare Ak- 
tivitat liegt bei 2.10-4 pC. Zur Messung der Radionu- 
clide 3H, 14C und 35s wurden verschiedene heizbare 
Kammern beschrieben [ 13 - 161. Die Ergebnisse werden 
gunstiger, wenn man die gaschromatographisch ge- 
trennten Fraktionen vor Passage der Ionisationskammer 
bei 650 "C zu C02 verbrennt [17] oder rnit Zink/Nickel- 
oxyd bei 650°C in Methan und Wasserstoff [I81 um- 
wandelt. 
DurchfluB-Ionisationskammern werden vorwiegend mit 
Schwingkondensator-Meherstarkern betrieben, die in ihrer 
Empfindlichkeit sehr von den Eingangswiderstanden abhiin- 
gen. Fiir 14C und 3H werden Grenzempfindlichkeiten von ca. 
10-2 pC angegeben [15,16]. Die Nulleffekte [*I von Ionisa- 
tionskammern sind von Natur aus hoch [2] und konnen nicht 
wesentlich reduziert werden. Eine Beheizung der Kammer 
wirkt sich ungunstig auf den Nulleffekt aus; haufig tritt Null- 
linienwanderung auf. Ein Vorteil der Ionisationskammern 
ist, daB auch relativ hohe Aktivitaten (0,l bis 1 mC) ohne wei- 
teres gemessen werden konnen. 

3. Geiger-Miiller- und Proportional-Gasziihlrohre 

Zur Messung weicher P-Strahler haben sich in den letz- 
ten Jahren Geiger-Muller- und vor allem Proportional- 
Gasziihlrohre eingefuhrt. Beide Typen werden bei der 
Gaschromatographie als DurchfluR-Zahlrohre ver- 
wendet. 
Emmett und Mitarbeiter [I91 studierten das Verhalten von 
K-dithylen und nicht markiertem Propylen an  Katalysa- 

[I31 F. Cacaceu. I.  UIHaq, Science (Washington) 231,732 (1960). 
[I41 L. H. Mason. H. J. Duffon u. L. R. Bair, J. Chromatogr. 2, 
322 (1959). 
[IS] H. E. Dobbs J. Chromatogr. 5,  32 (1961). 
[I61 H.  W. Schurpenseel, Angew. Chem. 73, 615 (19611. 
[I71 F. Cacace, A. Guerino u. I .  UIHaq, Ann. Chimica 50. 915 
(1960); Chem. Abstr. 55, 3269 (1961). 
[IS] F. Cacace, Ann. Chimica 50, 931 (1960); Chem. Abstr. 55, 
4338 (1961); F. Cacace u. G. Ciranni. Atti Accad. naz. Lincei, 
Rend., CI. Sci. fisiche, mat. natur. 28, 865 (1960); Chem. Abstr. 
55, 1342 (1961). 
[*I Als Nulleffekt bezeichnet man den Impuls-Untergrund einer 
MeOanordnung. 
1191 R. I. Kokes. H. Tobin u. P. H. Emmetf, J. Amer. chem. SOC. 
77, 5860 (1955). 

toren (MikroreaktionsgefaB vor der Trennsaule), indem sie 
die Produkte gaschromatographisch trennten und ihre Radio- 
aktivitat mit einem Geiger-DurchfluBzahler [20] bestimmten. 
Cacace und Mitarbeiter [21] trennten die nach Bestrahlung 
von Pentan/WOz entstandenen Sauren gaschromatogra- 
phisch und oxydierten die Fraktionen zu CO2, das als Ba- 
riumcarbonat rnit einem Geiger-Zahler stationar gemessen 
wurde. Yunovskii und Mitarbeiter 1221 verwendeten Zahler 
rnit dunnem Glimmerfenster. James benutzte DurchfluB-Zahl- 
rohre [23] oder ein DurchfluB-Proportionalzahlrohr [24] (aus 
Kupfer und Messing, mit Isolatoren aus Polyathylen und 
einem Zahldraht aus Wolfram als Anode) und bestimmte die 
Radioaktivitat gaschromatographischer Fraktionen nach der 
Verbrennung zu COz. 
Eingehende Untersuchungen uber DurchfluB-Propor- 
tionalzahlrohre haben Worfgang und Rowland [25] ver- 
offentlicht ; rnit Helium/Methan betriebene Metall-Zahl- 
rohre zeigten gute Ergebnisse. Fur innen versilberte 
Glaszahlrohre (Volumen 10, 20 und 85 ml), rnit einem 
Wolfram-Zahldraht, wurden genaue Betriebsbedingun- 
gen (Plateau; Zahl- und Tragergase; Auflosungs- 
vermogen; Storungen) angegeben [26]. Herr  und Mit- 
arbeiter [ 101 verwendeten fur y-Strahler ein Gasdurch- 
flul3-Zahlrohr, durch dessen Zahlvolumen eine Durch- 
fluB-Kapillare gefiihrt wird, oder ein GasdurchfluB-Pro- 
portionalzahlrohr aus Edelstahl mit Teflon-Isolierungen 
und einem Wolfram-Zahldraht (0,05 mm Durchmesser), 
das bei einer Arbeitstemperatur von 210 "C einen Null- 
effekt von # Imp./min zeigt [27]. Lieser und Mitarbeiter 
[28] brachten ein GasdurchfluR-Proportionalzahlrohr 
(Glasrohr rnit eingepaoter Edelstahl-Kathode und einem 
26 p starken Wolfram-Zahldraht) zur Beheizung im 
Thermostatenraum eines Gaschromatographen unter. 

Ill. Mefirnethoden 

Die genaue Messung schwacher P-Strahler setzt voraus, 
daB alle Proben in der gleichen chemischen Form vor- 
liegen. MiRt man die Radioaktivitat gaschromatogra- 
phischer Fraktionen im Zahlrohr, ohne sie in die gleiche 
chemische Verbindung zu iiberfiihren, so hangen die 
Zahlausbeuten von der Menge und Struktur der Stoffe 
ab  [26]. Nach Simon [2] gibt es keine Zahlmethode, rnit 
der jede beliebige 14C-markierte Verbindung als solche 
empfindlich und gut reproduzierbar zu bestimmen ist. 
Wir haben daher gaschromatographische Fraktionen 
vor der Bestimmung ihrer Radioaktivitat in Anlehnung 
an die Methode von James [24] und Cucace [I71 zu C02 

[20] I.  T. Kummer, Nucleonics 3, 27 (1948). 
[21] B. Aliprandi u. F. Cacace, Gazz. chim. ital. 89, 2268 (1959); 
Chem. Abstr. 55, 6364 i (1961). 
[22] M. I. Yanovskii, D.  S. Kapustin u. V. A .  Nogotkov-Ryufin, 
Ber. Akad. Wiss. UdSSR 9, 391 (1956); Chem. Abstr. 53,7719b 
(1959). 
:23] A. T. James in D. Click: Methods of Biochemical Analysis. 
Interscience, New York 1960, Bd. 8, S. 1. 
[24] A. T. James u. E. A .  Piper, J. Chromatogr. 5, 265 (1961). 
[25] R. Wolfgang u. F. S. Rowland, Analytic. Chem. 30, 903 
(1958). 
[26] I. K. Lee, E. K. C. Lee, B. Musgrave, Yi-No0 Tang, I .  W.  
Roof u. F. S. Rowland, Analytic. Chem. 34, 741 (1962). 
(271 H. I. Ache, A. Thiemann u. W. Herr, Z. analyt. Chem. 181, 
551  (1961). 
[28] K. H. Lieser, I€. EIim u. F. Sorg, Z. analyt. Chem. 191, 104 
(1962). 
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verbrannt, oder, wie dies ahnlich von ZZutkis [29] be- 
schrieben wurde, in Methan umgewandelt. Damit ent- 
fallt die Korrektur des Mekrgebnisses, die bei der Mes- 
sung verschiedenartiger radioaktiver Verbindungen in- 
folge der unterschiedlichen Zahlausbeuten notwendig 
ist [26]. Wie aus Abb. 5 (siehe unten) hervorgeht, ist fur 
Gemische aus 20 bis 40 % Methan und 80 bis 60 % Was- 
serstoff die Plateaulange und damit die Zahlausbeute 
konstant. 
Durch die Uberfiihrung der gaschromatographischen Frak- 
tionen in einheitliche Verbindungen wird auch eine Beheizung 
des Zahlrohres uberflussig. Selbst bei beheizten Zlhlrohren 
ist eine teilweise Kondensation und, damit verbunden, eine 
Kontamination des Zahlrohres kaum zu vermeiden. Tempe- 
raturerhohung fiihrt zur Plateauverschiebung bei gleichzeiti- 
ger Plateauverflachung und zur Erhohung des Nulleffektes. 
AuRerdem verhalten sich inaktive Verbindungen beim Durch- 
gang durch ein Zahlrohr nicht indifferent sondern verursa- 
chen Pseudosignale und unkontrollierbare Nebeneffekte. 

Als Tragergas wird der billige Wasserstoff am haufigsten 
verwendet. In Verbindung mit GasdurchfluD-Proportio- 
nalzahlrohren wurden bisher meist Argon 1241, Helium 
[26,27], Edelgase im Gemisch mit Methan und Propan, 
sowie Methan [28] oder Propan allein als Trager- und 
Zahlgas benutzt. Lieser und Mitarbeiter [28] fanden mit 
Wasserstoff oder Argon als Zahlgas kein Plateau. Wir 
konzentrierten uns auf Messungen mit Wasserstoff als 
Tragergas, gegebenenfalls unter Beimischung von Me- 
than oder Propan als Zahlgas. Die verschiedenen Ver- 
suchsanordnungen zeigt Abbildung 1. 

4 t-l 
_ _ _ _ _ _ _ - _ - - _  ---  

El Q 
1 1 1  , 1 I 

101 
Abb. 1.  Prinzip radio-gaschrornatographischer MeOanordnungen. 
G - Gaschromatograph ; B = Briickenstromversorgungsgerit (Siemens 
u. Halske, Karlsruhe): WMZ = WirmeleitfihigkeitsmeOzelle (Siemens); 
SI = Kompensations-Linienschreiber (Kompensograph Siemens); 
R,.R2 = Rcaktionsraume; T = Trockenzelle. 
MeDanordnungen : 

I = Endfenster-DurchfluOkWette (siche Abb. 2). 
11 - Absorption yon '4CO2 nach Verbrennung gaschromatographi- 

scher Fraktionen; A = Absorptionsrtihrchen. 
111 = GasdurchfluO-ProportionalzPhlrohr (siehe Abb. 3). Z = ZBhlrohr; 

M = Mischzelle; V = Vorverstkrker (FH 524); R = Zlhlappara- 
tur (FH 49); H = Hochspannungsiinheit 5 kV (FH 505); D = 
Zeitdrucker (FH 449); Sr = Potentiometerschreiber (FH 585). 

FH = GerBt der Fa. Frieseke u. Hoepfner, Erlangen-Bruck. 

1. Versuchsanordnung I 

Fur orientierende Messungen erwies sich die Kombina- 
tion einer DurchfluRkuvette rnit einem Methan-Durch- 
fluBzahler (Abb. 2) als brauchbar. Die Kuvette ist vom 
Zahlraum durch ein dunnes Endfenster getrennt, so daR 
infolge der raumlichen Trennung von Trager- und Zahl- 

[29] A. ZIarkis u. J.  A. Ridgway, Nature (London) 182, 130 
(1958). 

gas das MeRergebnis von der Art des Tragergases weit- 
gehend unabhangig ist. Die Kuvette (Abb. 2) ist so ge- 
baut, da8 ihr Boden maRig beheizt werden kann. Zur 

Abb. 2. Endfenster-DurchfluBkiivette und Methan-DurchRuOzAhler 
(FH 407) in Verbindung mit der Zahlapparatur FH 49. 
1 = RohranschluO (Ermeto-Rohr, 8 m m  AuOendurchmcsser, I mm 
Wandstarke); 2 = Bodenplatte; 3 = Stromungsprofil: 4 = Endfenster 
(goldbedamphe Hostaphanfolie, Flichengewicht ca. 0.8 mg/cm*); 5 = 
Kathode; 6 = Zhhldrahtschleife (Anode); 7 = Dichtung; 8 - Ver- 
schraubung. 

Erzielung einer gunstigeren Zahlgeometrie konnen zwei 
Endfenster angebracht werden. Zwischen dem Volumen 
eines radioaktiven Eichgases und der gemessenen Impuls- 
zahl besteht eine lineare Proportionalitat. Die Versuchs- 
anordnung I ist vor allem fur Respirations- und Assimi- 
lations-Messungen rnit 14C-haltigen Gasen nutzlich. 

2. Versuchsanordnung I1 

Diese Anordnung gestattet die stationare Messung von 

Dazu wird in den AuslaB des Gaschromatographen ein Kup- 
feroxyd-Verbrennungsofen (R2 in Abb. I) geschaltet [30]. 
Kurze Siliconschlauche verbinden das Verbrennungsrohr 
(Quarz) mit der metallischen Rohrleitung des Gaschromato- 
graphen und mit dem nachgeschalteten Wasser-Absorptions- 
rohr (T in Abb. 1 ;  Magnesiumperchlorat). Jede durch den 
gaschromatographkchen Detektor angezeigte Substanz kann 
nach Verbrennung separat in einem Absorptionsrahrchen 
mit Natronkalk aufgefangen werden. Die Natronkalkrohr- 
chen sind leicht auszuwechseln. Die Laufzeit einer Substanz 
vom Detektor bis zum Umstellhahn ergibt sich aus dem Vo- 
lumen der Rohrleitungen und dem Gasstrom; sie kann mit 
einem Strahlungsdetektor ermittelt werden. Der Natronkalk 
wird in einer Glasapparatur [2,31,32] in zweischenkeligen, 
schwenkbaren ZersetzungsgefaBen [ I ]  rnit 89-proz. Phos- 
phorslure zersetzt und das W02 in der Gasphase bestimmt. 

W02. 

3. Versuchsanordnung I11 

Fur kontinuierliche Messungen, vor allem mit Wasser- 
stoff als Tragergas, wurde ein GasdurchfluR-Proportio- 
nalzahler erprobt. Proportionalzahlrohre haben gegen- 
uber Geiger-Muller-Zahlrohren die Vorteile kleiner Tot- 

[30] F. Pregl u. H .  Rorh: Quantitative organische Mikroanalyse. 
7. Aufl., Springer, Wien 1958. 
[31] H. Simon, H. Daniel u. J. F. Klebe, Angew. Chem. 71, 303 
(1959). 
1321 F. Drawerr u. 0. Bnchrnann, unveroffentlicht. 
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zeit. erst bei hohen Zahlraten auftretender Koinzidenz- 
verluste und der Nachweisbarkeit von Primarelektronen 
verschiedenen Ionisationsvermogens. Ferner haben sie 
meist gute und relativ lange Plateaus [2,33 -361 und sind 
einfach herzustel!en Dies gilt auch fiir ein Zahlrohr, das 
wir unter Beachtung der von Curran [37] angegebenen 
Konstruktionsrnerkmale gebaut haben (Abb. 3). 

600 

500: 

LOO 

300 

100 

Abb. 3. GasdurchfluB-Proportionalzahlrohr. 
A = Anode (Ziihldraht); K = Kathode (Zahlrohrwand); I = Verbin- 
dungskontakt fur Vorverstlrker (FH 524); 2 = Gewinde fiir Zwischen- 
stecker zum Vorverstarker; 3 = Fixierung des Zahldrahtes (Lotung); 
4 =. Oberwurfmutter; 5 = Durchfiihrung des Zahldrahtes durch den 
Teflon-Isolator; 6 = Glasperle; 7 = Spannvorrichtung fur Ztlhldraht. 
Ltlngenangaben bedeuten Millimetei. 

/' 
- 

Ti 
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Die Kathode besteht aus eiriem Messingzylinder von 20 m m  
Innendurchmesser. Die Innenfliche wird fein geschliffen, po- 
liert und eventuell vergoldet. Als Zahldraht dient ein Platin- 
Iridium-Draht [*I, der an einem Messingstift ( I )  angelotet 
ist, durch eine Teflon-lsolierung (Drehteil) rnit Hilfe einer 
Glaskapillare ( 5 )  zcntrisch gefiihrt wird und kurz vor der  
gegeniiberliegenden Teflon-Isolierung in einer Glasperle (6) 
endet. Die Glasperle vermeidet eine Verzerrung des elektri- 
schen Feldes; in sie ist ein stirkerer Platindraht (0,4 rnm) zur 
Halterung eingeschmolzen. Er geht zentrischdurch ein Teflon- 
stuck und endet in einer Spannvorrichtung (7). Die Stio- 
mungsrichtung des Zahlgases ist in Abb. 3 durch Pfeile ge- 
kennzeichnet. Am Ein- und Ausgang sind Dreiweghahne an- 
gebracht, die eine Messung wahlweise im DurchfluB oder sta- 
tionar gestatten. Der Messingstift, an dem sich der Zahldraht 
befindet, wird rnit dem Vorverstarker verbunden. Zur Ver- 
minderung des Nulleffektes stellt man das Zihlrohr  senkrecht 
und umkleidet es rnit einem Bleimantel (3 bis 10 m m  Wand- 
starke). Die Hohe des Nulleffektes hangt vom Trigergas und 
der beigemischten Methanmenge ab. Charakteristik End Be- 
triebsdaten sind durch Aufsetzen eines Priifstrahlers[**] oder 
rnit einem Eichgas (lTO2/CO2) zu ermitteln. 
Der Nulleffekt des Zahlrohres liegt bei Wasserstoff als 
Tragergas ab  ca. 10 % Methan-Beimischung unter 
100 Imp./min und verbessert sich rnit steigenden Me- 
thanmengen (3,6 kV ; Prufstrahler). Unter gleichen Be- 
dingungen wird die Zahlrate [38] ab ca. 30 % Methan 
weitgehend konstant. Abbildung 4 zeigt die Plateau- 
kurven bei abgestuftem WasserstoffIMethan-Verhaltnis 
und konstanter Strahlenquelle (Prufstrahler). Tragt man 
das Mischungsverhaltnis gegen die Plateaulange auf, so 
ergibt sich das optirnale Verhaltnis Wasserstoff: Methan 

~ 

[33] K. H. Schweer u. E. Uhltiiunrr, Atompraxis 7, 453 (1961). 
[34] R.  F. Gluscock: Isotopic Gas Analysis for Biochemists. 
Academic Press, New York 1954; Atomics 6, 329 (1955). 
[35] W. Bernsfein u. R.  Bullenfine, Rev. Sci. Instruments 21, 158 
( 1950). 
[361 H. Kieriitz u. D. Riedel, Z .  analyt. Chem. 179, 93 (1961). 
[37] S. C. Currun in S. Fliigge: Handbuch der Physik. Springer, 
Heidelberg 1958, Bd. 45, S. 174. 
[*I Draht aus Platin-Iridium (90:lO) rnit weitgehend konstantem 
Durchmesser von 0,08 mm. Heraeus, Hanau. 
[**I 137Cs. 25 yC (5 mrih). 
[38] Als ZBhlrate bezeichnet man die Zahl der Impulse pro 
Minute. Vgl. Friedlander-Kennedy: Lehrbuch der Kern- und Ra- 
diochemie. Thiemig, Miinchen 1962, S. 218 ff. 
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Abb. 4. Plateaukurven des in Abb. 3 gezeigten GasdurchfluB-Propor- 
tionalzihlrohrw bei aufgesetztem Prufstrahler. Die Zahlen an den Kur- 
ven ~ e b e n  das Mischungsverhaltnis (V/V) Wasserstoff: Methan an. 

Ordinate: ZAhlrate [Imp./minl. 
Abszisse: Zbhldrahtpotential [kVl. 

(Abb. 5) .  Innerhalb dieses optimalen Bereichs (80 bis 
60 % H2, 20 bis 40 % CH4) besteht eine gewisse Puffer- 
wirkung gegen Schwankungen der Gaszusammenset- 
zung. 
Die Geometrie des Zahlrohres (Innenvolurnen 62,8 ml) 
gewahrleistet eine relativ lange Verweilzeit des Gases irn 
Zahlraum. Dabei genugt die Ausspulzeit, um scharfe 

rn 
Abb. 5. Optimaler Arbeitsbereich d w  in Abb. 3 gezeigten Ztlhlrohres. 

Ordinate: Plateaultlnge [V]. 
Abszisse: Zusammensetzung d u  Zahlgases. 

Aktivitatsmaxima [4] zu erhalten. Die untere Nachweis- 
grenze liegt fiir 14C bei 5.10-4 bis 2.lO-4pC (mit Propan 
als Zahlgas: 2.10-5 pC). 

Zur Umwandlung gaschromatographischer Fraktionen 
in eine chemisch einheitliche Verbindung verwendeten 
wir zwei Verfahren: a) Verbrennung der organischen 
Substanz im Heliumstrom an CuO bei 700°C zu C02 
und H2O (Verbrennungsofen nach Pregl-Roth zur Stick- 
stoffanalyse [30], R2 in Abb. 1). Das HzO-Absorptions- 
rohr, mit grobem Mg(C104)~ beschickt, war 10 bis 20 cm 
lang und 0,6 cm stark. b) Crackung organischer Sub- 
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stanzen bei 420°C  in^ Wasserstoffstrorn an Raney- 
Nickel [39]. Das rnetallische Crackungsrohr hatte 10 mm 
AuDen- und 8 mrn Innendurchmesser und war 20 cm 
lang (R3 in Abb. 1). 

IV. Anwendungen der Radio- und Reaktions- 
Gaschromatographie 

1. Mit Versuchsanordnung I lassen sich 14C-markierte 
Alkohole aus Garansatzen rnit ~4C-Glutaminsaure-Z~- 
satz orientierend untersuchen. Die Alkohole wurden rnit 
AtherIPentan (70: 30) extrahiert, in Olefine ubergefuhrt 
[3,40-421 und diese gaschromatographisch getrennt. 
Mit Versuchsanordnung 11 wurde die Verteilung der 
Radioaktivitat auf die einzelnen Garungsalkohole ge- 
nauer analysiert. Die durch Extraktion rnit Athylchlorid 

m 
Abb. 6. Radio-gaschrornatographische Analyse 14C-markierter Verbin- 
dungen aus einern Hefe-Garungsansatz mil "C-Glutaminsaure. 

a) Gaschromatogramm. b) Radiogramm. 
I = Athylchlorid; 2 = niedrigsiedende Anteile (Ester, Aldehyde, Me- 
thanol); 3 - Athanolli-Propanol; 4 = i-Butanol, 5 = i-Amylalkohol: 
6 = n-Amylacctat, 7 = hohersiedende Anteile. 
Die gestrichelten Linien kennzeichnen den Wechsel der mil Natronkalk 
gefiillten C02-Absorptionsrohre. 

Trennsaule: 5,80 m langes Ermeto-Rohr (8 mm AuOendurchmesser, 
1 mm Wandstirke); Fiillung: Dinonylphthalat/Sterchamol (20 + IN), 
dahintergeschaltct: ein 80 cm langes Rohr mil n-Weinsaureathylesterl 
Kieselgur (65 mesh) (20 + 100); 80 "C; 50 ml Helmin; Strahlungsdetek- 
tor: Gasfiillz~hlrohr 85 ml (Fa. Berthold, Wildbad) in Kombination mit 
einer Apparatur nach Abb. I .  
Ordinaten: a) Schreiberausschlag ImVl. 

Abszisse: Zeit [min]. 
b) Aktivitat 1% der Summe der Einzelaktivitaten] 

angereicherten Alkohole wurden gaschrornatographisch 
getrennt, die Fraktionen verbrannt und das COz an Na- 
tronkalk adsorbiert. Abbildung 6 zeigt die Verteilung 
der Radioaktivitat. 
2. Zur gaschromatographischen Analyse von Fettsauren 
wurden diese rnit Bortrifluorid/Methanol in die Methyl- 
ester ubergefuhrt 143,441. Mit 1%-markierter Essigsaure 

[39] Der Katalysator wurde aus Raney-Legierung (50y6 Al, 
SOYo Ni ;  Schuchardt) hergestellt. Vgl. K.  Wininier in  Houben, 
We-vlr Methoden der organischen Chemie. 4. Aufl., Thieme- 
Stuttgart 1955, Bd. 1V/2, S. 173. 
[40] F. Drawerr, Vitis, Ber. Rebenforsch. 2, 172 (1960). 
[41] F. Drawerr u. K.  H .  Reuther, Chem. Ber. 93, 3066 (1960). 
[42] F. Drawerr u. G. Kupfer, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 
329, 90 (1962). 
[43] F. Druwerr, H. J.  Kuhn u. A. Rnpp, Hoppe-Seylers 2. phy- 
siol. Chem. 329, 84 (1962). 
[44] L. D. Metrave u. A. A. Schmirz, Analytic. Chem. 33, 363 
(196 1 ). 

sollte festgestellt werden, wie weit eine Veresterung 
schon bei Zimmertemperatur ablauft. Dam wurde aus 
I4C-Natriurnacetat rnit 89-proz. Phosphorsaure Essig- 
saure freigesetzt und Bortrifluorid/Methanol im Uber- 
schuB zugegeben. Die Veresterungsansatze konnten ent- 
weder uber ein beheiztes Reaktionsgefao (Messingrohr 
10 cm lang, 8mm Durchmesser) oder direkt vor die 
Trennsaule gegeben werden. Es ergab sich, daB die Ver- 
esterung erst im beheizten Reaktionsraum bei 180 "C 
vollstandig verlauft. 

3. Bei der Verseifung von I4C-KCN zu 14C-Forrniat [45] 
war zu klaren, ob diese Reaktion vollstandig verlauft 
und ob fluchtige Nebenprodukte auftreten. Die gas- 
chromatographisch-radiochemische Untersuchung der 
freigesetzten Ameisensaure oder ihres Methylesters 
(BFjICH3OH) erwies, daR Arneisensaure in befriedigen- 
der Reinheit entsteht. 

4. Zurn Studium von Urnesterungen wurde folgender 
Versuch ausgefuhrt : 10 ml Propionsauremethylester, 
10 ml Propionsaureathylester, 0,2 rnl98-proz. Phosphor- 
saure und 0,94 mg 14C-Natriurnacetat [46] wurden 30 
min unter RiickfluD gekocht. Proben des Ansatzes wur- 
den gaschromatographiert, die Fraktionen zu Methan 
gecrackt und ihre Radioaktivitat im GasdurchfluB-Pro- 
portionalzahlrohr gemessen. Es zeigte sich, dal3 die Pro- 
pionsaureester mit der markierten Essigsaure umestern 
(Abb. 7). 

- 0 -  -- 
0 20 LO 60 80 0 20 40 60 80 

m 
Abb. 7.  Umesterung von Propionsdureestern mil I4C-Essigsaure 

a) Gaschromatogramm; b) Radiogramm; 1 = Methylacttat; 2 = Athyl- 
acetat; 3 = Propionsauremethylester; 4 = Propylacetat; 5 = Propion- 
siurelthylester. Trennsaule: 5.20 m lang. Fiillung: Polywax 2000/Kiesel- 
gur (65 mssh) (20 + 100); 80 "C; 52 ml Hz/min. Strahlungsdetektor: 
MeOanordnung 111; 17.4 ml CHllmin;  H I  : CH, = 3: 1 ; 3.6 kV. 

Ordinaten: Schreiberausschlag ImV] 
Abszissen: Zeit [min]. 

5. Mit einern GasdurchfluSProportionalzahlrohr der 
Versuchsanordnung 111, ohne Umwandlungseinheiten, 
wurde die 14COz-Assimilation einer Rebe untersucht. 
Aus dem geschlossenen Versuchsraum wurden in glei- 
chen Zeitabstanden Gasproben entnommen und gas- 
chromatographisch analysiert (Abb. 8). 

[45] D. G. Granr u. H. S. Turner, Nature (London) 165, 153 
(1950). Wir haben '4C-KCN in 0,l-proz. wiiDriger Losung im 
Bombenrohr umgesetzt. Vgl. A. M u r r a y  u. D. L.  WiNiums: Or- 
ganic Syntheses with Isotopes. Interscience, New York 1958, 
Teil 1, S. 31.  
[46] Lieferant fur 1-14C-Natriumacetat (27,6 pC/mg): Kern- 
forschungszentrum Karlsrghe, lsotopenlaboratorium. 
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6. D i e  Wirksamkeit von Hydrierkatalysatoren bei ver- 
schiedenen Temperaturen kann man priifen, indem man 
in einem Reaktionsrohr am Katalysator hydriert, die 
Produkte gaschromatographisch trennt und ihre Radio- 
aktivitat nach Crackung zu Methan [4] bestimmt. 

h x .  

I \r 

"c 
"0 60 120 180 

1630681 

Abb. 8. Verlauf der Assimilation von "CO2 (Anfangskonzentration 
0.913 pC/ml CO2) durch eine Rebe im gschlossenen Raum. Das Gas- 
gemisch im Reaktionsraum bestand anflnglich aus 13,7 1 Luft und 
20 ml CO2. 

Ordinate: Im Reaktionsraum noch vorhandenes W02 [Imp./(minml)l. 
Abszisse: Zeit [min]. 

ZUSCHRIFTEN 

Z u s a m m e n f a s s u n g  

Aus unseren Versuchen geht hervor, daR man mit Was- 
serstoff als Trager- u n d  Zahlgas unter  Beimischung von 
Methan oder rnit Helium/Methan gut reproduzierbare 
Ergebnisse erhalt, wenn die gaschromatographisch ge- 
trennten Stoffe in Methan oder C02 ubergefuhrt werden. 
Durch Steigerung der Empfindlichkeit und Genauigkeit  
de r  Strahlungsmessung in  der Gasphase konnte der Auf- 
wand an markiertem Material  verrnindert werden. Ab- 
gesehen von der damit  verbundenen, teilweise erhebli- 
chen Kostensenkung wird auch die Strahlungsbelastung 
bei biologischen Versuchen geringer. Die vollstandige 
Zerstorung der Analysensubstanz kann  durch Stro- 
mungsteilung und Messung der Radioaktivitat im Ne- 
benschluB vennieden werden. 

Herrn Prof. Husfeld danken wir fur die Forderung tinserer 
Arbeiten, die tnit Unterstiitzung des Bundesministeriums 
fiir Atomkernenergie und der Deutschen Forschungsge- 
meinschafi ausgefuhrt wurden. 

Eingegangen am 1 1 .  Mlrz 1963 [A 3061 

Synthese und Eigenschaften 
von Tricycl0[3.3.2.O~*~]deca-2.7.9-trien (Bullvalen) 

Von Dr. Gerhard Schroder 

Union Carbide European Research Associates, Briissel 

W. I,. E. Doering und W. R. Roth [l]  postulierten und disku- 
tierten kiirzlich Tricyclo[3.3.2.04J~]deca-2.7.9-trien ( I ) ,  auch 
Bullvalen genannt. (I) sol1 optimale M6glichkeiten fur 
schnelle und reversible Valenzisomerisierung zeigen. In der 
Terminologie von Doering und Roth ist (I) das Molekul rnit 
der idealen fluktuierenden Struktur. 
Bei Untersuchungen iiber das Verhalten von Cyclooctate- 
traen im basischen Medium [2] wurden zwei dimere Cyclo- 
octatetraene isoliert, die schon W. 0. Jones [3] beschrieben 
hatte. Die beiden Kohlenwasserstoffe ClaHla vom Fp = 53 
und 76 "C haben die Strukturen (2) bzw. (3). 
(3) nimmt beim Hydrieren 5 Mol Wasserstoff auf und bildet 
C16H26 [41, Fp=52-54'C. Das UV-Spektrum (3) zeigt ein 
Maximum bei 282 mp (E = 2300) und eine Schulter bei 232 mp 
(c = 4600). Seine Diels-Alder-Addukte (Maleinsaureanhy- 
drid, Fumarsaurediathylester, Acetylendicarbonsaureester) 
absorbieren im UV-Spektrum bei A = 232 mp (Schulter, 
c = 3000-6000). Das Acetylendicarbonsaureesteraddukt zer- 
fallt bei ca. 160 "C in Phthalsauredimethylester und Cl2H12 

hr T I %  t 

(31 (4) (5 )  

(1) ist Bullvalcn. (3). (4) und (5) sind Derivate des Homotropilidens [I] .  

(4) [4], Fp = 22°C. (4)  absorbiert im UV-Spektrum wiederum 
bei A = 232 mp (Schulter, c = 2300). Hydrierung iiber Palla- 
dium ergib' C12H20 [4]. 
Bestrahlt man nun (3) in Ather mit UV-Licht, so entstehen 
CIOHIO (I) [41(75 %; F p  = 96 "C) und Benzol. UberPalladium 
wird (I) zu CloHls [4], Fp = 180 "C, hydriert. Durch Umsatz 
mit Natrium in fliissigem Ammoniak bei -75°C und an- 
schlieBende Zersetzung rnit Methanol entsteht CIOHIZ [4], 
Fp = 45 "C. Das NMR-Spektrum macht als Struktur ein Bi- 
cyclo[3.3.2]-3.7.9-trien wahrscheinlich. Im UV-Spektrum ab- 
sorbiert (I) bei A = 238 m p  (Schulter, E .=  1700). Das IR- 
Spektrum ist relativ bandenarm. Der oxydative Abbau rnit 
Ozon bei -75 "C in Methanol/Ather und anschlieBende Re- 
duktion mit NaBH4 und Veresterung mit Essigsaureanhydrid 
[5] fiihren zu C12HlsOb [4], Fp = 58 "C. IR- und NMR-Spek- 
trum stehen mit der Struktur eines cis-I .?.3-Tris(acetoxy- 
methy1)cyclopropans in Einklang. Die N MR-Spektreil von 
(I), ( 3 ) ,  (4 )  und (5) [6] sind temperaturabhingig. ( I )  zeigt 
- als auffallendste Eigenschaft - bei 100 OC nur ei n scharfes 
Protonenresonanzsignal bei T = 5 ,s .  Beim Abkilhlen verbrei- 
tert sich diese Bande. Schon bei -25 OC zeigen sich zwei Ban- 
den, eine zentriert urn T = 4,3 mit der relativen Oberflache 6, 
die andere zentriert um T = 7,9 mit der relativen Oberfliiche 4. 
Weiteres Abkiihlen auf -45 "C verandert das Spektrum 
nicht. (I) bildet rnit Dichlorcarben (CHCI3/(CH3)3COK) ein 
Monoaddukt CI1HIOCI2 (5 )  [4], Fp = 101 'C. 
( I )  zerfallt erst oberhalb 400°C iiber ein noch nicht identifi- 
ziertes Zwischenprodukt in Naphthalin. 
Nach vorlaufigen Ergebnissen lagert sich (2) bei ca. IOO'C 
in (3) unter Eleichzeitiger Bildung von Cyclooctatetraen urn. 

Eingegangen am 18. Juni 1963 [Z 5371 
Auf Wunsch des Autors erst jetzt veroffentlicht 

[l] Angew. Chem. 75, 27 (1963); Tetrahedron 19, 715 (1963). 
[2] G. Schrsder, Angew. Chem. 75, 91 (1963). 
131 W. 0. Jones, Chem. and Ind. 2955, 16. 
[4] AIle neuen Substanzen erbrachten gute Analysenwerte. 
[S] Methode: A.  J .  Hubert, J. chem. SOC. (London), im Druck. 
[6] uber alle temperaturabhangigen NMR-Spektren sol1 gesoo- 
dert berichtet werden. 
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