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SUMMARY

Comparative studies were made on the activities of hexachloro-
propene-(36Cl) and trichloroacrylicacid-(36Cl) by two measure-
ment procedures : (a) a glass-walled Geiger-Miiller counting tube
which had a glass jacket of 10 ml capacity to hold the solution
around the sensitive portion of the tube, and (b) a liquid-scimillation
apparatus equipped with two multipliers in coincidence and a
2-channel impulse analyser. The relative error was found to be
+0.9% for the G-M-counter and 4-0.6 %, for the liquid-scintillation-
counter, respectively. Corrections were made to include the influence
of selfabsorption of the substance and the resolving time for the
measurements with the G-M-counter. In liquid-scintillation-
technique, quenching was eliminated by experimental calibration.
It was shown experimentally that for 36CI and hexachloropropene,
heptachloropropane, trichloroacrylicacid, ethyleneglycol, methanol,
tetrachloromethane or tetrachloroethylene the effect of quenching
can be compensated by variation of gain; but the effect of quenching
from 4.5-dichloro-1.2-dithiole-3-one cannot be compensated. The
influence of fluctuations of current supply from the mains as well as
of variations of volume and weight of the test samples were
investigated.

Z USAMMENFASSUNG

Es werden vergleichende Untersuchungen zur Aktivititsbestim-
mung bei Hexachlorpropen-(36Cl) und Trichloracrylsdure-(36Cl)
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mitgeteilt. Die Messungen erfolgen im Geiger-Miiller-Fliissigkeits-
zdhlrohr mit Zdhlgerdt und mit einem Zweikanalfliissigkeits-
szintillationsgerdt. Die relativen Messfehler betragen +0,9%, beim
Flussigkeitszdhlrohr und +-0,6%, beim Fliissigkeitsszintillations-
gerdt. Fiir die Zdhlrohrmessung werden Eigenabsorption der
Substanz und Totzeit mit Hilfe empirischer Korrekturen eliminiert.

Fiir Messungen mittels Fliissigkeitsszintillationsgerdt wird der
Ldscheffekt empirisch eingeeicht. Fiir 36Cl ist die Wirkung des
Lischeffektes von Hexachlorpropen, Heptachlorpropan, Trichlor-
acrylsiure, Athylenglykol, Methylalkohol, Tetrachlorkohlenstoff und
Tetrachlordthylen durch Verstirkungserhihung zu kompensieren,
wie expeiimentell gezeigt wird.

Der Lascheffekt vom 4.5-Dichlor-1.2-dithia-cyclopentenon-(3)
kann aber nicht kompensiert werden. Die Wirkung von Netz-
spannungsschwankungen, Filllhohendnderungen und Einwaagefehlern
wird untersucht.

1. EINLEITUNG.

Fiir Austauschuntersuchungen mit Chlorolefinen-(*Cl) ™% waren
Aktivititen mit einer mittleren relativen Streuung der Einzelmessung von

+ 1 % zu bestimmen. Angaben zum Chlorisotopenaustausch bringen
Lit. ¢-33),

2. MEBVERFAHREN.

2.1. Allgemeines.

Prinzipiell sind zwei Verfahren zu diskutieren :
a) Die chlorhaltige Substanz wird zerstort und das Halogen des
Ausgangs- und Folgeproduktes in die gleiche Verbindung iiberfiihrt.

Aktives Chlor ist als festes Ag*Cl (**%) oder Hg,*Cl; (**'1") bestimmt worden. Ag*Cl
wurde auch in ammoniakalischer Lésung im Fliissigkeitszihlrohr gemessen (° '®). Nach
Uberfithrung des organisch gebundenen *Chlors in H*Cl wurde dieses dem Zzhlgas des
MethandurchfluBizihlers beigemischt (22 28),

Diese Methoden vermeiden bei groferen Substanzmengen systematische
Fehler, die durch unterschiedliche Absorption der markierten organischen
Substanzen bedingt sind. Febler durch unterschiedliche Eigenabsorption der
anorganischen Folgeprodukte sind aber zu beriicksichtigen (z.B. Unterschiede
der KorngroBe und Schichtdicke bei festem Ag*Cl oder Hg,*Cl;, Dichte-
unterschiede bei NH,-Losungen verschiedener Konzentration).
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b) Die Aktivitit der markierten organischen Chlorverbindung wird
direkt in Losung bestimmt.

Zur Aktivititsbestimmung nach a) oder b) sind Geiger-Miiller-Flissigkeitszdhtrohre (*
18-28, 20)  Epdfesterzihirohre (1% 18,15 24-25) oder MethandurchfluBzihler (% % 27) benutzt
worden.

Uns erschien hier die Fliissigkeits-Szintillationstechnik zur Aktivitits-
bestimmung von 3Cl-markierten organischen Verbindungen besonders
geeignet. Wir haben unter diesen Gesichtspunkten vergleichende Unter-
suchungen mit Flissigkeitszdhlrohren durchgefiihrt.

Zelvenski und Shalygin % geben eine Arbeitsvorschrift zur Aktivitéts-
bestimmung von %6Cl-markierten Substanzen im Fliissigkeitszihlrohr. Lit.
{9, 11-13, 15, 16, 18, 22-26, 28, 33) bringen Hinweise, bel th (6, 10, 14, 19, 20, 27, 30-32)
fehlen nihere Angaben zur MeBtechnik. Die Eliminierung der systematischen
Fehler (Selbstabsorption, Totzeit) wird bei Lit. 21. 24 31, 33) erwihnt.

2.2. Messung mit Fliissigkeitszihlrohren :

2.2.1. Eigenabsorption.

Bei Relativmessungen kann die Eigenabsorption der radioaktiven
Substanz bei groBem LosungsmitteliberschuBl vernachlissigt werden. Zum
Studium der Eigenabsorption haben wir Losungen von Hexachlorpropen-(3¢Cl)
und Trichloracrylsdure-(**Cl) in den in Tab. 1 angegebenen Ldsungsmitteln
in verschiedenen Konzentrationen gemessen. Die Kurven der spezifischen

TaBeLLE 1. Molaktivitit von 3 Trichloracrylsiduren-(*¢Cl) (I, II, III) in verschiedenen
Losungsmitteln, gemessen mit jeweils 1/512 Mol Trichloracrylsdure/Mol Losungsmittel.

Trichloracrylsidure
Losungsmittel Verh. d?
I I I

1 2 3 4 5 6
Toluol 528.10° | 10,34.10° | 9,03.10° 1,00 0,867%4¢
Benzol 5,19 10,46 7,62 0,94 0,3793%
Wasser 4,03 8,82 7,46 0,82 0,998%4¢
Tetrachlorkohlenstoff 3,47 6,78 5,83 0,65 1,594%4¢
Hexachlorpropen 3,06 6,03 5,22 0,53 1,756
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Nutzraten (Imp./Min.g) iiber molarer Konzentration biegen bei geringen
Konzentrationen in die Horizontale ein, wenn die spezifische Nutzrate unab-
héingig von der Molkonzentration geworden ist. Ein Beispiel zeigt Abb. 1,
wobei darauf verwiesen sei, daB -die Aktivititen von Hexachlorpropen-(3¢Cl)
-und Trichloracrylsgure-(*Cl) unterschiedlich sind.
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ABB. 1. Nutzrate bei verschiedenen Konzentrationen im Fliissigkeitszihlrohr : a) Hexachlor-
propen, b) Trichloracrylsdure, in Benzol.

2.2.2. Absorption durch das Lésungsmittel.

Dievon 3 Trichloracrylsduren (unterschiedliche Aktivititen) in verschiede-
nen Losungsmitteln bestimmten Molraten* sind in Tab. 1 zusammengestellt
(Spalte 2-4).

Spalte 5 gibt die Verhéltnisse der Mittelwerte, bezogen auf Toluol = 1.
Die zur gewiihlten Konzentration — 1/512 Mol Trichloracrylsdure pro Mol
Ldsungsmittel — gehdrenden spezifischen Nutzraten liegen im horizontalen Teil
der Kurven (entsprechend Abb. 1).

ErwartungsgemiB laufen Absorption und Dichte parallel (vergl. Spalte 5
und 6). Die Faktoren aus Spalte 5 erlauben den Vergleich von Aktivititen,
die in verschiedenen Losungsmitteln bestimmt worden sind. Im gleichen
‘Losungsmittel bestimmte Aktivititen konnen direkt verglichen werden.

* Molrate = spez. Nutzrate X Molmasse.
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2.2.3. Korrektur der Totzeit.

Die Korrekturkurve in Abb. 2 ist wie folgt ermittelt worden. Man
bestimmte die Nutzraten gesittigter Na*Cl-Losungen, die durch Mischen
gewogener Mengen aktiver und inaktiver gesdttigter Kochsalzlosungen
hergestellt worden sind. Fiir die geringste Aktivitit (ca. 60 Imp/min) wird
die Totzeit vernachldssigt. Aus diesem Wert und den Finwaagen werden die
anderen Werte errechnet.

[

gememene Nutzrale
emechnete Nutzrate

0,8 \
x

08 -

102 103 10% 105
gemessene Nutzrate [lmp/min]
ABB. 2. Totzeit-Korrektur.

Da Eigenabsorption (abhidngig von der Geometrie des Zihlrohres) und
Totzeit fiir jedes Zidhlrohr verschieden sind, haben wir die beschriebenen
Priifungen an jedem Z#hlrohr ausgefiihrt.

2.2.4. Durchfiihrung der Messung.

Unsere MeBanordnung besteht aus Zidhlrohren der Type FHZ 44 und
dem Zihlgerit FH 90 in Verbindung mit dem Drucker FH 449 (Gerite der
Firma Friesecke und Hoepfner, Erlangen-Bruck).

Von 15 ml Lésung der radioaktiven Substanz werden 10 ml in das Z&hlrohr
einpipettiert und gewogen. Man bestimmt zehnmal die Zeit fir 10* Impulse
mit der radioaktiven Losung (Zihlrate) und mit destillierten Wasser (Nullrate).
Die Konzentration wird so gewihlt, daBl die eingewogene Losung eine spez.
Nutzrate gibt, die im horizontalen Teil der Kurve nach Abb. 1 liegt.

2.3. Messung mit dem Fliissigkeitsszintillationsgerdt.

Wir haben mit einem Tri-Carb-Szintillationsspektrometer, Typ 314 E der
Firma Packard, mit zwei in Koinzidenz geschalteten Fotomultipliern gemes-
sen. Das zugehorige Zihlgerit enthilt zwei sechsdekadige elektronische Zihler.
Zu jedem Zihler gehoren zwei beliebig einstellbare Diskriminatoren.



AKTIVITATSBESTIMMUNG ORGANISCHER CHLORVERBINDUNGEN-(%CL)

. relative Zahlausbeute

1001
90
80+
v — T v >
5 0 5 20
Fllmenge [ml]

Asp. 3. EinfluB der Fiillmenge auf die Zihlausbeute.
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AsB. 4. Impulshéhenverteilung von *Cl bei Zusatz von Substanzen mit Loscheffekt.
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2.3.1. EinfluB der Fiillhohe.

Abb. 3 zeigt die relative Zihlausbeute iiber der Fiillmenge. Zur Messung
sind 0,2 g Chlorbenzol-(*Cl) mit ca. 10 nC stufenweise mit Szintillatorlds-
ung (vergl. 2.3.2.) aufgefiillt worden. Nach Abb. 3 wihlten wir 15 ml als ein-
heitliche Fiillmenge fiir alle Proben.

2.3.2. Loéschung.

Bei unseren Untersuchungen mit 36Cl sind Loscheffekte bei der Flissig-
keitsszintillation zu beriicksichtigen. Das zeigt Abb. 4 mit der Verschiebung
des Energiespektrums von Cl durch Hexachlorpropen und Tr1chloracry1-
siure. Eine Methode fiir die Korrektur von Loscheffekten ist die Anderung
der Verstarkung bis zu einem vorgegebenen Kanalverhiltnis (3> %).

Kurve 1
((B 10 ﬁhne Zusatz
100 P— mg lexachlorpropen
o /3 ~o (3) 100mg Hexachlorpropen
A o \ (4) 30mg Heptachiorpropan
a0 ] (5) 10mg Trichloracrylsdure
I (6) 1W00mg Trichloracrylsdure
N {(7) 50mg Athylenglykol
5
E (8) 50mg Methylalkohot
80 1¢ (9) 30mg Tetrachlorkohienstoft
g (10) 37mg Tetrachtordthylen
[
70 9% Kurve: 2- -Kurve: 1
Kurve 2
60

(1) 30mg 4.5-Dichlor-1.2-dithia -
cyclopentenon-(3)

{12) wie (11), aber anderes
S0 Szintitlatorsystem
‘0 T \ \
30 A

\o :

0.
10 4
(]
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Ass. 5. Kompensierte Impulshéhenverteilung von %¢Cl bei Proben mit und ohne Zusatz von
Substanzen mit Loscheffekt.

Wir definieren als Kanalverhiltnis : Nutzrate im «unteren Kanal»
dividiert durch Nutzrate im « oberen Kanal ». Dabei hat der « untere Kanal »
die niedrigeren Diskriminatorschwellen (A << C, B << D am Packardgerit).

Diec Moglichkeit zur Kompensation der Ldschwirkung verschiedener
Substanzen ist studiert worden. Neben Verbindungen, die uns speziell fur
Untersuchungen zum Chloraustausch interessierten, kamen andere Substanzen
zum Einsatz. Die Mengen sind willkiirlich variiert worden. Die Impulshéhen-



AKTIVITATSBESTIMMUNG ORGANISCHER CHLORVERBIND UNGEN-(*6CL) 191

verteilung wurde ausgemessen, nachdem iiber die Verstirkung (Multiplier-
spannung) fiir alle Proben dasselbe Kanalverhéltnis (10 : 1) bei vorgegebener
Kanallage (A =1, B=7, C=7, D =10 am Packardgerit) eingestellt
worden war. Das Kanalverhiltnis 10 : 1 148t bei der gewédhlten Diskriminator-
einstellung Loscheffekte leicht erkennen.

Abb. 5 bringt die Ergebnisse. Die MeBpunkte der Proben 2-10 fallen alle
auf Kurve 1, die mit einer Probe ohne Zusatz und auch mit dem 3¢Cl-Standard
von Packard erhalten worden ist. Die einfache Methode zur Beriicksichtigung
von Loscheffekten ist also fiir die Substanzen 2-10 beim verwendeten Szintilla-
‘torsystem brauchbar. Sie kann aber nicht generell, ohne vorherige Priifung,
benutzt werden, Das zeigt Kurve 2 mit 4.5-Dichlor-1.2-dithia-cyclopentenon-(3),
die bei gleicher Arbeitsweise beachtlich von Kurve 1 abweicht; hier muB also
-eine spezielle Eichkurve aufgenommen werden, um zu vergleichbaren Ergeb-
nissen zu gelangen. Fiir Kurve 2 fallen die MeBpunkte von Proben mit 2 ver-
schiedenen Szintillatorsystemen zusammen.

Zur Aufnahme der Kurven in Abbildung 4 und 5 kamen folgende Losungen
zur Anwendung :

.a) 5,00 g PPO + 0,30 g POPOP werden mit Toluol auf 1 000 ml aufgefiillt.

b) 5,00 g PPO + 0,30 g POPOP werden in 330 ml 96-proz. Alkohol gel6st und
mit Toluol auf 1 000 ml aufgefiillt.

) 1,25 mg Chlorbenzol-(**Cl) von ca. 3,8 pC werden mit Toluol auf 100 g
Losung aufgefiillt.

d) 0,30 g Losung ¢) werden in 50 ml Ldsung a) gelost.

) 0,30 g Losung ¢) werden in 50 ml Losung b) geldst.

Kurven in Abbildung 4.

Es werden 3 gleiche Probegefdfle benutzt. Gefdfl 1 bleibt ohne Zusatz.
In GefidBl 2 werden 55 mg Hexachlorpropen, in GefdB 3 38 mg Trichloracryl-
sdure eingewogen. Man gibt auf der Waage in alle Gefille gleiche Gewichts-
mengen Losung d) (auf 1 mg genau), indem jeweils ca. 15 ml aus der Pipette
zugetropft werden.

Bei festgehaltener Multiplierspannung erhdlt man die MeBpunkte mit
einem 50 Einheiten breiten Fenster.

Kurven in Abbildung 5.

Probe (1) sind 15 ml Losung e).

Probe (2)-(11) : Man wigt die in Abb. 5 angegebenen Mengen in Probe-
glisern auf 0,1 mg genau ein und gibt je 15 ml Ldsung e) aus der Pipette zu,

Probe (12) : wie Probe (2)-(11), aber mit Losung d) anstelle von Losung e).

Bei Diskriminatoreinstelluing A =1, B=7, C =7, D = 10 wird {iiber
die Multiplierspannung fiir jede Probe das Kanalverhiltnis 10 : 1 eingestellt.
Bei nun festgehaltener Multiplierspannung erhidlt man die MeBpunkte mit
einem 50 Einheiten breiten Fenster (Diskriminatoreinstellung B : narrow, 500).
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In Abb. 5 sind die relativen Nutzraten aufgetragen (gréfte Nutzrate =
100 gesetzt).

2.3.3. Eichung.

Wir bestimmen die Zdhlausbeute als Funktion des Kanalverhiltnisses.
Die verwendete Eichprobe ist eine abgeschmolzene Ampulle, die folgende
Losung enthilt : 15 ml Szintillatorlosung b) (vergl. 2.3.2) 4 0,5 Chlorbenzol-
3¢C1 (18 nC) -+ 30 mg Hexachlorpropen. Bei Diskriminatoreinstellung A = 1,
B=7 C=3, D=10 wird durch Variation der Multiplierspannung das
Kanalverhéltnis von 2 : 1 bis 10: 1 veridndert. Die Zdhlausbeute im unteren
Kanal wird jeweils bestimmt. Abb. 6 zeigt die Eichkurve. Dieses Eichverfahren
ist hier zuldssig, da nach Abb. 5 die Loschwirkung des Hexachlorpropens
kompensierbar ist.

Beiden zu Kurve 1 in Abb. 5 genannten Substanzen-(*¥Cl) ist die Beziehung
zwischen Zihlausbeute und Kanalverhdltnis nur durch die Einstellung der
Diskriminatoren bestimmt. Bei Anderung der Diskriminatoreinstellung oder
be1 Anderung der Verstiirkung eines Zihlkanals muBl neu geeicht werden.

Bei Substanzen, die nicht Kurve 1 in Abb. 5 gehorchen, haben wir 7 Proben
mit 5-50 mg Zusatz hergestellt, Fiir die mittlere Probe mit 30 mg wird iiber
die Multiplierspannung ein Kanalverhéltnis zwischen 3 und 4 eingestelit.
Bei dieser Multiplierspannung wird fiir alle Proben die Z#hlausbeute im
unteren Kanal und das Kanalverhiltnis bestimmt. Die Fichkurve stellt wieder
die Zihlausbeute iiber dem Kanalverhéltnis dar.

2.3.4. EinfluB von Netzspannungsschwankungen.

Abb. 7 zeigt, dafl bei unseren Gerédt Netzspannungsschwankungen um
4109 die Zahlausbeute nur um 40,1 % dndern.

2.3.5. Durchfiihrung der Messung.

1) Man priift, ob die zu untersuchende Substanz die Impulshbhenver-
teilung von 3Cl dndert (vergl. 2.3.2, Abb. 5).

2) Es werden 25-30 mg Substanz in ein Probenglas gegeben, auf 4-0,1 mg
genau gewogen und dann mit 15 ml Szintillatorldsung versetzt (Pipette). Nach
Temperaturausgleich zihlt man zehnmal die Nutzrate von ca. 3.10* Impulsen
im oberen Kanal (Diskriminatoreinstellung wie bei Fichung).

a) Der Loscheffekt ist iiber die Multiplierspannung kompensierbar. Die
Muitiplierspannung wird so gewéhlt, daB sich ein Kanalverhéltnis von ca. 3 : 1
bis 4 : 1 ergibt. Dann betriigt die Nutzrate im unteren Kanal ca. 10° Impulse.

b) Der Loscheffekt ist itber die Multiplierspannung nicht kompensierbar.
Bei der zur Eichkurve fiir diese Substanz gehodrenden Multiplierspannung
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zihlt man im oberen Kanal ca. 10* Impulse. Fiir dic Auswertung wird die
Nutzrate im unteren Kanal benutzt.

Die Mittelwerte der Nutzraten im unteren Kanal nach @) oder b) liefern
nach der Methode des kleinsten quadratischen Fehlers den mittleren Fehler.
Dadurch werden iiber die Zerfallsstatistik hinaus auch zufidllige Storeinfliisse
erfaBBt. Die Mittelwerte der Nutzraten beider Kanile ergeben das Kanalver-
hiltnis; die zugehorige Zdhlausbeute wird der Eichkurve entnommen.

3. FEHLERABSCHATZUNG.

Beim Flussigkeitszahlrohr bestimmen wir zehnmal die Zeit fiir 10* Impulse-
(statistischer 66,7 %,-Fehler fiir 10* Imp. = 4-1,0%). Der mittlere Streufehler
der Einzelmessung betrug bei uns --0,9%,.

Bei der Fliissigkeitsszintillationstechnik bestimmen wir zehnmal die Zeit
fiir 10° Impulse (statistischer 66,7%-Fehler fiir 10° Imp. = +0,3%). Der
mittlere Streufehler der Einzelmessung betrug bei uns 0,6%. Die Haupt-
fehlerquelle ist die Einwaage.

Die Untersuchungen sind durch finanzielle Unterstiitzung des Bundes-~
ministeriums fiir wissenschaftliche Forschung ermbglicht worden.
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