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SUMMARY 

Radio-gas chornatography oJ’ rmtal clrelafes 

Volatile chelates of metal ions can be separated by gas chromatography. 
Detection limits can be improved by using radioactive-labelled compounds. Acetyl- 
acetone and I ,I, I,2,2,3,3-lleptafluoro-7,7-dimet~yl-4,6-octanedione were labelled 
with tritium. Separations of Al, Cr, SC, Y, Ho, Dy, Tb and Gd were investigated. 
A proportional counter was used for the detection of radioactivity after separation. 
Applying high-labelled chelates a detection limit of lO-‘5 g of metal is estimated. 

EINLEITUNG 

Die Gaschromatographie ist zu einem der wichtigsten Werkzeuge in der Hand 
des organischen Analytikers geworden; fiir die Analyse anorganischer Materialien 
hat sie -mit Ausnahme der Anwendung auf permanente Gase- weitaus geringere 
Verbreitung gefunden. Anorganische Substanzen sind in vielen Fillen bei den in der 
Gaschromatographie iiblichen Temperaturen zu wenig fliichtig. Fliichtige anorgani- 
sche Verbindungen sind hiiufig korrosiv oder leicht zersetzlich, weisen demnach 
Eigenschaften auf, welche ihre Handhabung in gaschromatographischen Trenn- 
apparaturen sehr erschweren. Trotzdem hat es nicht an Versuchen gefehlt, vor allem 
fiir Metalle Verfahren fi_ir eine gaschromatographische Trennung auszuarbeiten. 

EXPERIMENTELLES 

Gaschromatographie van Metallen ttnd MefaNl~erbindltngen 
Fi_ir die Gaschromatographie von Metallen sind folgende Methoden erprobt 

worden : 
Trennung der Metalfe bei l~ohert Tenrperaturen. Littlewood’ berichtet iiber die 

Trennung von Zink und Cadmium bei 620” mit Hilfe von Lithiumchlorid auf Seesand 
als station5ire Phase. Fiir die Mehrzahl der Metalle ist wegen der erforderlichen hohen 
Temperaturen eine direkte gaschromatographische Trennung und Bestimmung wegen 
der rein apparativen Schwierigkeiten bisher nicht mtiglich. 

Trenntrng fliichtiger Metallhalogenide. Juvet und Fischer2 berichten iiber die 
Trennung und Bestimmung der Fluoride von Uran, Tellur, Wolfram, MolybdBn, 
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Vanadium, Rhenium, Osmium, Iridium und Platin. Pitak3 analysierte Aufarbeitungs- 
produkte von Kernbrennstoffen, wobei neben Uran such Neptunium, Technetium, 
Antimon, Niob und Ruthenium in Form ihrer Fluoride unter Verwendung eines 
Elektroneneinfangdetektors bestimmt wurden. Der Nachteil aller dieser Methoden 
ist, dass die herkiimmlichen Gaschromatographen wegen der Korrosivit3 der Ver- 
bindungen nicht verwendet werden k8nnen. So musste StumppJ fiir die Trennung von 
AlC13, HfCl.,, ZrCl.+ TaC& und NbC& Apparaturen aus Pyrexglas verwenden. Ham- 
lin et u/.~ setzte fiir die Gaschromatographie von UFc, eine innen vernickelte Appara- 
tur ein. Die aggressiven Verbindungen verbieten such die Verwendung vieler be- 
wghrter fliissiger, stationtirer Phasen und Trggermaterialien oder zwingen zur An- 
wendung der Adsorptionsgaschromatographie mit all ihren Nachteilen, wie zum Bei- 
spiel unsymmetrische Peaks und Tailing. 

Trennung jliichtiger metallorganischer Verbindungen. Diese Methode ist nur 
auf wenige Metalle angewendet worden: Germanium, Zinn und Blei liessen sic11 in 
Form ihrer Tetramethylverbindungen trennen’. 

Trennwzg van Metallchelatkompiexer~. Von den bisher in der Literatur beschrie- 
benen gaschromatographischen Trennungen von Metallen zeigen Experimente mit 
Metallchelaten die besten Ergebnisse. Auf einige dieser Resultate wird im folgenden 
Abschnitt hingewiesen; schliesslich werden such eigene Versuche beschrieben. 

Gaschomatographie r-on Metalfchefatkonlplexert 

Komplexbildner 
Fast alle Metalle bilden mit geeigneten Liganden neutrale Komplexe, die ge- 

niigend fliichtig und ausreichend temperaturbesttindig sind, urn fiir gaschromato- 
graphische Trennungen verwendet werden zu kWnen. Chelatverbindungen der 
Metalle sind leicht herzustellen, sind nicht aggressiv und bieten keine Schwierigkeiten 
bei der Handhabung in der gaschromatographischen Trennapparatur. Auch die 
Forderung, dass ein einziges Reagens mit vielen Metallen und Metallverbindungen 
reagieren sol1 und ein miiglichst quantitativer Umsatz erfolgt, wird weitgehend erfiillt. 

Moshier und SieversG haben in einer Monographie die bis dahin auf diesem 
Gebiet bekannten Ergebnisse zusammengestellt und ausfiihrlich diskutiert. In ihren 
experimentellen Arbeiten beschreiben Moshier und Sievers Versuche mit den Dike- 
tonen Acetylaceton, l,l,l-Trifluor-2,4-pentandion (Trifluoracetylaceton) und 
I,], 1,5,5,5-Hexafluor-2,4-pentandion (Hexafluoracetylaceton). 

Der Dampfdruck der Chelate nimmt mit der Anzahl der Fluoratome im Mole- 
kill stark zu, so dass sich mit Trifluoracetylaceton und Hexafluoracetylaceton viele 
Metalle, deren Fliichtigkeit als Acetylacetonate nicht ausreichend ist, gaschromato- 
graphisch trennen und bestimmen lassen. 

Molekulare Modelle der octahedralen Hexafluoracetylacetonchelate zeigen, 
dass ein grosser Teil der Peripherie des Komplexesyon den achtzehn Fluoratomen er- 
fiillt wird, die das Metallion in eine Fluorkohlenstoffschale einhiillen. Die Folge ist, 
dass die Hexafluoracetylacetonkomplexe bei einer urn mehr als 100” niedrigeren 
SBulentemperatur eluiert werden, als die entsprechenden Acetylacetonchelate. 

EswurdeauclieineReiheandererfluorierterP-DiketoneaufiilreTauglichkeitzur 
Bildung gaschromatographisch verwertbarer Metallkomplexe untersucht, wie 1,1,1,5, 
5,6,6,7,7,7-Dekafluor-2,4-heptandion fiir die Trennung von Calcium und Magnesium”. 
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Eisentraut und Sievers’ experimentierten mit 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion 
und Springer”vg erprobte 1,l , I ,2,2,3,3-Heptafluoroctandion als Komplexbildner. Die 
mit diesen Verbindungen gebildeten Chelate der Seltenen Erden sind ausreichend 
flfichtig und thermisch so stabil, dass sie ohne Zersetzungserscheinungen fi.ir die gas- 
chromatographische Bestimmung dieser Metalle verwendet werden kdnnen. Butts 
und BankslO beschreiben eine sehr elegante Methode zur Trennung von Seltenen Er- 
den: Sie extrahieren die Lanthanoidenelemente mit Tributylphosphat und Hexa- 
fluoracetylaceton und setzen die Extrakte direkt zur Chromatographie ein. Sie 
trennen die Komplexe des Ytterbium, Erbium und Dysprosium auf Chromosorb W, 
welches mit Silicon61 imprggniert ist. 

Nacltweis gaschrornatograpltisch getrennter Metallcheiate 
Bisher wurden W&meleitfghigkeitsdetektoren, Flammenionisationsdetektoren 

und Elektroneneinfangdetektoren zum Nachweis gaschromatographisch getrennter 
Metallchelate eingesetzt. Moshier und Sievers 6 konnten mit Wtirmeleitftihigkeits- 
detektoren lo- ClO-* g Metallchelat bestimmen. Albert” wies mit einem Elektronen- 
einfangdetektor lO-12 g Aluminium-Trifluoracetylaceton nach. Auch ein radioana- 
lytischer Nachweis von Chelaten nach einer Neutronenaktivierung ist mdglich. In 
diesem Fall wird die Radioaktivitiit jenes Nuklids gemessen, welches das Zentral- 
atom des Chelatkomplexes bildet. Solche Versuche beschrieben Zvarova und Zvnralz. 
Auch Cram und Varcoe13 bestrahlten @Diketonkomplexe von tibergangsmelallcn 
und trennten sie dann gaschromatographisch auf. Zur Zahlung bentitzten sie keine 
kontinuierliche Methode, sondern bestimmten die Mengen der nach der Trennung 
aufgefangenen und kondensierten Metallchelate mit Hilfe eines Szintillationsdetek- 
tors mit Vielkanalanalysator. 

Radioakrive Markierung c/es Chlatbildners. Eine weitere Steigerung der Nach- 
weisempfindlichkeit ist mit Hilfe der Radioreagensmethode miiglich: Zuerst wird der 
Komplexbildner mit einem radioaktiven Isotop markiert, dann werden die damit ge- 
bildeten Metallchelate nach ihrer gaschromatographischen Trennung mit einem ge- 
eigneten Strahlungsdetektor nachgewiesen. Markierte Chelate kiinnen in Mengen 
bis zu 10-‘“-10-15 g radioanalytisch bestimmt werden. 

Zur Markierung der Metallchelate kann Tritium (Halbwertzeit 12.26 a, p- 
Maximalenergie 0.0186 MeV) oder Kohlenstoff-14 (Halbwertzeit 5760 a, P-Maxi- 
malenergie 0,158 MeV) verwendet werden. Fiir die Verwendung von Radiokohlen- 
staff spricht, dass seine Strahlungsenergie weit griisser ist als die des Tritiums; Akti- 
vitiitsmessungen sind einfach durchzufiihren; Schwierigkeiten, wie sie bei tritiierten 
Verbindungen gerade im Zusammenhang mit der Gaschromatographie durch Aus- 
tausch von leicht beweglichen Tritiumatomen an der Trennsgule bei hiiherer Tem- 
peratur auftreten kiinnen, gibt es beim Radiokohlenstoff nicht. Andererseits lassen 
sich tritiummarkierte Verbindungen mit wesentlich hiiherer spezifischer Aktivitiit 
herstellen als Substanzen, welche Radiokohlenstoff enthalten. Die Tritiierung eines 
fertigen Komplexbild.qers mit Hilfe einer der bekannten katalytischen Tritiierungs- 
methoden ist wesentlich einfacher, als dessen Synthese aus den Kohlenstoff-14 ent- 
haltenden Grundbausteinen. Daher wurde fiir die vorliegende Arbeit di? Markierung 
der Komplexbildner m it Tritium gewtihlt. 
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Marerial urrd Apparalrtt 

(i) Darstellrtng van /,/ ,1,2,2,3,3-Hepraj~tor-7,7-r~itnellt~~l-4,6-octancliot7 
Der Kornplexbildner wurde in znei Stufen aus Heptafluorbutters5iure und 

Pinakolin dargestellt. Zuerst wurde die HeptafluorbuttersHure mit Athanoi verestcrt 
und dcr so gewonnene Ester in einer Claisenkondensation mit Pinakolin zum 
1 ,I, 1,2,2,3,3-Heptafluor-7,7-dimethyl-4,6-octandion umgcsetzt’j. ’ 

(ii) Tri~iier’ung der Kotnplexbifdner 
Die Markierung wurde nach einem +on Garnett et al.1S*‘6 angegebenen Vcr- 

fahren durchgefijhrt. 0.5 g des Komplexbildners wurden mit 500 mg Platinkataly- 
sator und I.0 ml tritiiertem Wasser (spez. Aktivittit 0.2 Ci*ml-*) in einer Glasampulle 
eingeschmolzen und 48 Std. hindurch unter krtiftigem Schiitteln auf einer Tcmperatur 
von 150” gehalten. Nach der Tritiierung wurden 3 ml Alher zugegeben, urn eine 
bessere Phasentrennung der kleinen Fltissigkeitsmengcn zu erreichen. Die abgetrennte 
organische Phase wurde einer Destillation unterworfen und der nun tritiierte Kom- 
plexbildner gewonnen. Zersetzungsprodukle traten nur in geringen Mengen auf. Ge- 
m&s der Empfehlung von Brauer” wurde fi,ir die Darstellung des Platinkatalysators, 
der fiir die Markierung nach Garnett erforderlich ist, die von Gutbier und Maisch’” 
beschriebene Methode verwendet. 

(iii) Hersreflrrttg rar/ioaklil* ntarkierkr Metaiicheiate 
Acerylacetonlcotttplx des Chronts. Eine alkoholische Liisung von 2 g 

Cr(NO& * Hz0 wurde mit 1.6 g des nach Abschnitt (ii) mit Tritium markierten 
Acetylacetons versetzt und untcr Riickflusskiihlung erw&-mt. Anschliessend wurde 
das LGsungsmittel abdestilliert und der Chromkomplex aus einer Mischung von 
Chloroform. und Benzol umkristallisiert (Ausbeute I.4 g; Schmp. 212-215”). 

Acetylaceronlcotttplex des AIwttittitmw, Der Aluminiumkomplex des Acetyl- 
acetons wurde entsprechend der von Brauer angegebenen Vorschrift unter Verwen- 
dung radioaktiv markierten Acetylacetons dargestellt”. 

Tris-l,l,Z,2,2,3,3-h~~~a~~tor-7,7-ditnerlt~~f-4,G-oc~att~~iot~l~ott~p~c~e der Lanrka- 
noidenelentenfe. Die Chelatverbindungen der Seltenen Erden und anderer dreiwertiger 
Elemente mit dem angefiihrten Komplexbildner wurden unter Verwendung des 
tritiierten Ausgangsmaterials nach den Angaben von Springer et a/.9 synthetisiert. 
Die nach dieser Vorschrift erhaltenen Monoaquokomplexe wurden iiber P4010 im 
Vakuum getrocknet14. 

(iv) Apparattrr zur Gascltronlatographie 
Als Versuchseinrichtung diente das Gerzt F 6 der Firma Perkin-Elmer. Es 

mussten einige Umbauten vorgenommen werden. So wurde ein Glaseinspritzblock 
mit kleinen Innenabmessungen angefertigt, urn das “tote SBulenkopfvolumen” 
miiglichst gering zu halten14. 

Trent~siiu/et~. Wie schon Sievers cl aC.19 und Moshier und Siever@ gezcigt haben, 
eignen sich S!iulen aus Kupfer oder rostfrciem Stahl nicht fiir die Gaschromatographie 
von fliichtigen Metallkomplexen. Eincrseits reagiert das Material der SBulenwiinde 
mit den in der Gasphase vorliegenden Chelaten, andererseits katalysieren Metalle 
die Zersetzung der fliichtigen Chelate. Auch wird von Sievers et a/.19 berichtet, dass 
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in ‘der Probe vorhandener iiberschtissiger Komplexbildner mit dem SHulenmatcrial 
unter Bildung der entsprechenden Metallchelate reagiert, und auf diese Weise das 
Analyscnergebnis verfalscht wird. Dahcr wurde eine 120 cm lange entsprechend ge- 
formte Glasstiule verwendet, da das ebenfalls incrte PTFE bei einer Temperatur von 
200” nicht mehr geniigend formstabil ist. 

Tr~igerntaferiu/. Es wurden Glasperlen (“glass beads”) von 120 mesh eingesetzt. 
Der Streubereich des Durchmessers dieser Cilasktigelchen wurde moglichst eng ge- 
w5ihlt, da Teilchen von verschiedenen Grijssen ein Absinken der Trennleistung be- 
wirken. Das SBulenfi.illmaterial wurde entsprechend den Angaben von Bohemen 
et u/.~’ mit Trimethylchlorsilan behandelt. Auch alle andcren, im lnnercn der Trenn- 
apparatur vorhandenen Glasoberfkichen wurden durch mehrmaliges Einspritzen 
und Durchleiten von Trimethylchlorsilan bei 170” desaktiviert. Das SSiulenftillma- 
terial wurde mit 0.1 Gew. I;/, Apiezon L belegt. Die stationiire Phase wurde in einer 

Liisung von Methylenchlorid auf die Ftillkiirper aufgebracht. Die gefiillte SBule 
wurde zuniichst 30 min bei Raumtemperatur mit Triigergas gesptilt, urn die Oxidation 
der stationiiren Phase zu verhindern. Erst dann wurde auf 200” aufgeheizt und 8 Std. 
ein Triigergasstrom (Helium) von 10 mlsmin-’ durchgeleitet. Es war unbedingt er- 
forderlich, die SBule im Trffgergasstrom such wieder erkalten zu lassen, urn die Oxi- 
dation der stationiiren Phase zu vermeiden. Nach diesem Ausheizvorgang war die 
SSiule gebrauchsfertig. 

Ziil~lrohr. Als Baumaterial fiir das Durchflussz~ihlrohr dicnte Stahl und PTFEld. 
Das Z!ihlrohrvolumen betrug 13.2 ml, ein Kompromiss zwischen der Forderung nach 
einem grossen Volumen zur Erzielung eincr hohen ZBhlausbeute und dem Wunsch 
nach einem kleinen Innenraum zur Erzielung schmaler Maxima im Radiogaschro- 
matogramm. 

Da sich reines Helium als Tr$igergas zum Bctreibcn eines Proportionalzghl- 
rohres schlecht eignet, wurde Propan zugemischt. Das Gemisch Helium-Propan er- 
gibt, wie Lee ef ~1.~’ zeigten, ein kingeres Plateau als ein Gemisch von Helium und 
Methan. Eine genaue Beschreibung des Ziihlrohres und der elektronischen Zusatz- 
gerSite fndet sich in Lit. 14. Auch Versuchsergebnisse, welche das Verhalten des Zghl- 
rohres bei verschiedenen experimentellen Bedingungen der Gaschromatographie, 
wie Temperatur und Zusammensetzung des Trzigergases zeigen, sind an dieser Stelle 
beschrieben. 

ERGEBNISSE 

Guschror~~atogru~hische Trenmmgen ratliouliti~~ nm4-ierter Clwlute 

Die radioaktiv markierten Chelatverbindungen des Aluminiums und des 
Chroms wurden in Tetrachlorkohlenstoff gel&t und aliquote Anteile der im Mess- 
kolben aufgefiillten Ldsung zur,Gaschromatographie verwendet. Es wurden 0.1-l ng 
in I (~1 auf die Sfiule aufgebracht. Fiir die’Chromatogramme in Fig. 1 wurde einmal 
ein Flammenionisationsdetektor als NachweisgerHt, im anderen Fall ein Durchfluss- 
proportionalzGhlrohr verwendet. Das Radiogaschromatogramm zeigt gegeniiber den 
mit Flammenionisationsdetektoren registrierten Chromatogrammen einen Vorteil 
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Fig. 1. (a) Messung des Chromacctylacetonats mit dcm FID. Probe: 1 ng Cr als Acetylacetonat vor- 
licgcnd, gclBst in 0.41’1 CC&. Siulcntcmperatur: 170”. SSiulc: 110 cm lane, geftillt mit 0.4% Apiczon 
L auf I20 mesh “glass beads”. Einspritzblocktemperatur: 190”. 35 ml Helium pro Minute. (b) Be- 
stimmung des Chroms in Form des tritiiertcn Acctylacetonatkomplcxes mit dem Proportionaltihl- 
rohr. Probe: 1 ~1 CCld-L6sung des tritiiertcn Chromchclatcs, 0.15 ng Chrom enthaltend. Gleiche 
Arbcitsbedingungen wie bei (a) beschrieben. Wegcn dcs griisscrcn Detektorvolumens wird dcr Peak 
zu h6heren Werten der Retentionszeit verschobcn. 

der Radiogaschromatographie: Da das Lijsungsmittel inaktiv ist, sitzt im Diagramm 
das Maximum des Metallkomplexes nicht aufdem Tailingdes Lijsungsmittelpeaks auf, 
sondern auf der durch den Nulleffekt des Radioaktivittiitsdetektors gegebenen Hori- 
zontalen. Dies erleichtert die Auswertung betr%chtlich. Da das Proportionalztihlrohr 
eine geringe Totzeit hat, waren die gemessenen AktivitSitswerte den eingesetzten Pro- 
bemengen iiber weite Konzentrationsbereiche proportional. In Fig. 2 ist die Abhtingig- 
keit der gemessenen Aktivittiitsraten von den Mengen an eingesetztem tritiierten Chrom- 
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Fig. 2. Vcrglciche dcr Linearitiit zwischen dcr Menge an tritiicrtcm Chromacetylacetonat und der 
gemcssencn Peakfliiche. Glciche Arbeitsbcdingungcn wie bei Fig. 1 b. 

acetylacetonatkomplexcn dargestellt. Der mittlere relative Fehler bei einer Be- 
stimmung von I50 pg Aluminium in Form des tritiierten Acctylacetonatkomplexes 
betrug 7.3%. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass die Genauigkeit des verwen- 
deten Ratemeters mit & 3 % angegeben wurde 14. Mit Flammenionisationsdetektoren 
konnte dieser Fehler nicht verringert werden. 

Die Trennleistung bleibt bei der Verwendung eines Durchflussproportional- 
z5ihlrohres anstelle des Flammenionisationsdetektors erhalten. Das Fehlen des Lii- 
sungsmittelspeak wirkt sich zus%zlich noch giinstig aus (siehe Fig. 3). 

Reproduzierbarkeit. Gleich grosse Probenmengen von tritiierten Metallkom- 
plexen werden nacheinander auf die TrennsZiule aufgebracht. Fig. 4 zeigt Ergebnisse 
fi.ir den Fall des tritiierten Aluminiumacetylacetonats. Bei einer Probenserie bctrug 
der mittlere relative Fehler 7.23 o/ Mit der eingesetzten Apparatur sind keine besseren 
Ergebnisse erzielbar, da allein fi.ir das Ratemeter ein maximaler Fehler von 3 % ange- 
geben wird. 

Trennung van trifiierterl Cldaten tier Seltenen Erden 
Wie schon friiher erwiihnt wurde, haben Eisentraut und Sievers’ erstmals die 

Seltenen, Erden als Chelatverbindungen des 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion gas- 
chromatographisch getrennt. Einen h8heren Dampfdruck haben die Chelate des 
l,l, 1 ,2,2,3,3-Heptafluor-7,7-dimethyl-4,6-octandion*.9. Sie sind daher noch besser 
fiir die Gaschromatographie geeignet. Eine Reihe von Versuchen mit fliichtigen 
Chelaten anderer Komplexbildner scheiterte daran, dass sich die Hydrate oder Sol- 
vate dieser Komplexe bei hiiheren Temperaturen sehr leicht solvolytisch zersetzten’. 
Die raumerfiillenden Liganden der Komplexe des 1,1,1,2,2,3,3-Heptafluor-7,7- 
dimethyl-4,6-octandion hingegen erschweren die Bildung von Hydraten, und zudem 
wird das Wasser aus den bereits gebildeten Hydraten leicht abgespalten. 

Fig. 5 zeigt die Ergebnisse einer Lanthanoidentrennung. Es wurden I ,1,1,2,2, 
3,3-Heptafluor-7,7-dimethyl-4,6-octandionchelate der Elemente Scandium, Ytter- 
bium, Holmium, Dysprosium und Terbium eingesetzt und gleiche Mengen dieser 
Elemente auf die SBule aufgetragen. Die spezifische Aktivittit des Komplexbildners 
betrug 25 Ci * Mel”. 

Die Fl$chen unter den einzelnen Maxima im Chromatogramm weichen urn 
weniger als 15% vom Mittelwert ab, eine Genauigkeit, die in diesem speziellen Fall 
such vom Flammenionisationsdetektor nicht erreicht wurde. Die Nachweisempfind- 
lichkeit ltisst sich noch betr5ichtlich steigern, wenn man radioaktive Komplexbildner 
von hiiherer spezifischer Aktivitdt verwendet (siehe folgenden Abschnitt). 
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Fig. 3. Trennung von Chrom- und Aluminiumacetylacetonat. Einspritzmenge: 2 ~‘1 CCkLiisung. 
Versuchsbcdingungen wie bei Fig. la und lb. 

Einsatr van radioaktiv markierten Komplexbikhern mit hoher spe.ziJscher Ak- 
tivitdt (Diskussion) 

Die Steigerung der Nachweisempfindlichkeit in der Gaschromatographie von 
Metallchelaten durch Verwendung eines Proportionalzahlrohres anstelle des Flam- 
menionisationsdetektors und durch Tritiierung des Komplexbildners betrtigt fiir 
Chrom und Aluminium mit der hier beschtiebenen Messanordnung etwa eine Zehner- 
potenz. Diese Ergebnisse wurden mit einer vergleichsweise einfachen Apparatur er- 
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1 cpm 

100 

Fig. 4. Scrienbestimmung von tritiiertcm Aluminiumacetylacetonat zur Bcstimmung des rclativen 
Fchlcrs. Es wurde je 1 /C CCL,-Lijsung (0.3 ng Aluminium) aufgetragcn. Vcrsuchsbcdingungen wit 
bci Fig, lb. 

min 16 It? 10 8 6 4 2 + 
t 
R 

Fig. 5. Trennung von Wtenen Erden in Form ihrer tritiiertcn HcptalIuordimcthyloctandionkom- 
plexe. Probe: 2 yrl benzolische Lijsung je 2 ng SC. Yb, Ho, Dy, Tb und Gd enthaltend. Saiulc: 1 IO cm, 
geftillt mit 0.1 % Apiezon L auf 120 mesh “glass beads”. Sonst glciche Arbcitsbedingungen wie bei 
Fig. la angegebcn. 

,. 
zielt. Mit grosserem Aufwand hisst sich die Empfindiichkeit dieser Metbode noch er- 
heblich steigern. So hatte der -auf einfachste Weise tritiierte- Komplexbildner 
eine spezifische Aktivittit von nur etwa 25 Ci * Mol- ‘. Die erreichbare maximale spe- 
zifische AktivitSit fi.ir tritiierte Chelate betrtigt 2.92. IO4 Ci pro Grammatom Wasser- 
staff. Wenn man nun den Komplexbildner aus hochtritiierten Grundbausteinen auf- 
baut, kann man, wie schon Audinot und PichatZZ zeigten, eine spezifische Aktivitiit 
von 5. lo4 Ci*Mol-’ erreichen. Durch Aufhewahrung in Form stark verdiinnter ben- 
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zolischer Liisungen kijnnen solche Verbindungen mehrere Wochen hindurch bei 0” 
ohne stiirende radiolytische Zersetzungen aufbewahrt werden : Eine benzolische L& 
sung einer Verbindung, deren spezifische Aktivitiit 2.4, IOJ Ci. Mel- ’ betrug, zersetzte 
sich innerhalb eines Monats nur in einem Ausmass von 1.5”/,. 

Eine weitere Steigerung der Empiindlichkeit der Methode Iiisst siclr schliess- 
lich durch eine ErhBhung des elektronischen Aufwandes erreichen. So verringerten 
Verly et al. z3 den Leerwert ihres Proportionalziihlrohres durch den Einbau eines 
Diskriminators gegen hochenergetische P-Strahler auf einfache und wirkungsvolle 
Art. EhretZJ vcrwendete zusiitzlich eine Antikoinzidenzanlage und konnte so bei 
einem 1000 ml Durchflussz~ihlrohr den Nulleffekt auf 10 Impulse pro Minute senken. 
Tykva und Koktaz5 erreichten mit ihrer Antikoinzidenzanlage und einer 10 cm dicken 
Bleiabschirmung bei einem Ztihlrohrvolumen von 52.4 ml einen Leerwert von 0.29 f 
0.03 Impulsen pro Minute. Die einfache Abtrennung der Seltenen Erden nach Butts 
und BankslO, welche einen unmittelbaren Einsatz der Extrakte zur Gaschromatogra- 
phie erm~glicht, liesse sich vorteilhaft mit der in dieser Arbeit beschriebenen Radio- 
reagensmcthode verbinden. 

Durch den Einsatz eines tritiierten Komplexbildners hijherer spezifischer Ak- 
tivitgt und durch die Verwendung einer Antikoinzidenzschaltung ist eine Verbesserung 
der Nachweisgrenze urn fi,inf Zehnerpotenzen, verglichen mit den hier beschriebenen 
Ergebnissen mdglich, so dass lo-l5 g eines Mctalls mit Hilfe der Radiogaschromato- 
graphie erfasst werden kiinnen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Metallionen kiinnen in Form fliichtiger Chelatkomplexe gascliromatographisch 
getrennt und bestimmt werden. Eine betr~chtliche Steigerung der Nachweisempfind- 
lichkeit wird durch den Einsatz von radioaktiv markierten Chelatbildnern ermeg- 
licht. Im vorliegenden Fall wurden Acetylaceton und 1, I ,I ,2,2,3,3-Heptafluor-7,7- 
dimethyl-4,6-octandion mit Tritium markiert. Die gaschromatographische Trennung 
von Aluminium und Chrom, sowie von Scandium, Ytterbium, Holmium, Dysprosium, 
Terbium und Gadolinium wurde untersucht. Als Radioaktivittitsdetektor nach der 
Trennung diente ein Durcl~flussproportionalztihlrohr. Als Nachweisgrenze kijnnen 
bei Verwendung von Chelaten der hiichsten spezifischen Aktivitiit etwa lO-*5 g 
Metall angegeben werden. 
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