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DARSTELLUNG VON 36Cl-MARKIERTEM CHLOROFORM
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A procedure for the preparation of pure 36Cl-labelled
chloroform is described. Ag*Cl is obtained by precipitation
of 36Cl-labelled HC1 with AgNO3 and converted in a closed
apparatus into Al*Cl3 and Ag in a practically quantitative
reaction. In the same apparatus the CHCl3 is labelled by

1sotopic exchange with the A1'Cl, at 100 °c.

3

EINLEITUNG

Wallace und Willard (1) untersuchten 1950 die Reaktion
zwischen Aluminiumchlorid und Kohlenstofftetrachlorid. Sie
fanden, da8 bei 100 %¢ innerhalb von 2 Stunden praktisch ein
vollstindiger Austausch der Chloratome stattfindet. Das mar-
kierte Aluminiumchlorid stellten sie aus Silberchlorild dar,
dleses aus markierter SalzsHure. Fiir ihre Versuche verwende-
ten sie sehr kleine Mengen an Aluminiumchlorid (Molverh#lt-
nis Kohlenstofftetrachlorid : Aluminiumchlorid > 103). Sie
diskutierten den EinfluB der Feuchtigkeit auf das Reaktions-
verhalten von Aluminiumchlorid. Die Begrenzung der Reaktions-
geschwindigkeit der heterogenen Reaktion erklX¥rten sle damit,
daB das feste Aluminiumchlorid nur an der Oberfldche reagie-
ren kann. AuBerdem untersuchten sie den Austausch in der
Casphase zwischen Aluminiumchlorid und Kohlenstofftetra-
chlorid bei 140 °C und stellten fest, daB unter diesen Bedin-

gungen kein Austausch der Chloratome stattfindet.
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Wallace und Willard berichteten fermer, daB auch andere
organische Chloride, wie Chloroform und Kthylchlorid mit
festem Aluminiumchlorid austauschen und HuBerten die Vermu-
tung, daB dieser Austausch eine begqueme Methode liefern
kdnnte, um eine Vielzahl von organischen Chloriden zu mar-
kieren. In einer weiteren Untersuchung (2) berichteten Blau
und Willard Uber den Austausch zwischen festem Aluminium-
chlorid und gasfdrmigen organischen Halogeniden. Sie beob-
achteten, daB bei Raumtemperatur innerhaldb einiger Minuten

ein vollstindiger Austausch der Chloratome eintrat.

Fir die prédparative Anwendung dieser Untersuchungen
iilber den Chloraustausch zwischen markiertem Aluminiumchlorid
und organischen Halogeniden war es erforderlich, erheblich
groBere Mengen an Aluminiumchlorid einzusetzen und die Reak-
tionsbedingungen so zu widhlen, daB innerhalb von einigen
Stunden das heterogene Isotopenaustauschgleichgewicht er-
reicht wird. Wegen der Feuchtigkeitsempfindlichkeit des
Aluminiumchlorids war es notwendig, in Anlehnung an die Ver-
suche von Wallace und Willard (1) in einer geschlossenen,

evakuierten Apparatur zu arbeiten. In der gleichen Apparatur

H. Lieser

sollte auch die Darstellung des Aluminiumchlorids aus Aluminium

und Silberchlorid erfolgen, um ein Umfiillen des Aluminium-

chlorids zu vermeiden.,

Unter Berilicksichtigung dieser Gesichtspunkte wurde eine
Methode zur Darstellung von reinem, 3601—mar'k1er'cem Tetra-
kohlenstoff entwickelt (3). In Anlehnung an dieses Verfahren
wurden Vorversuche zur Darstellung von 36Cl-markiertem
Chloroform ausgefiihrt. Dabel wurde festgestellt, daB die
Versuchsbedingungen variiert werden muBten. Die optimalen

36Cl-markiertem Chloroform

Bedingungen zur Darstellung von
werden im folgenden beschrieben. 36Cl-mark1ertes Chloroform

wird filr Untersuchungen homogener Isotopenaustauschreaktio-



3601—Markiertem Chloroform

nen eingesetzt (4). Es kann auch fiir andere reaktionskineti-
sche Untersuchungen verwendet werden. Die Darstellung erfolgt

in drei Schritten:

HC1  + AGNO, ——> Ag c1 +-HNO, (1)
(o]

3*agcr + a1 220G A1*013 + 3 Ag (2)
[0

a17c1, + CHCL; 228 CHC1, + ALCLy (3)

Reaktion (1) verliuft quantitativ. Der Umsatz bei
Reaktion (2) hingt sehr stark von der Wahl der Versuchsbe-

dingungen ab. Reaktion (3) verliuft bis zum Austauschgleich-

gewicht,

EXPERIMENTELLES

Reinigung des Chloroforms. Das k#ufliche Chloroform

enthilt zur Stabilisierung etwa 1 - 2 % Athanol. Dieses
wurde durch fiinfmaliges Extrahleren mit dest. Wasser ent~
fernt. Dann wurde das Chloroform mit Phosphorpentoxid
getrocknet und durch zweimalige Destillation itber eine 1 m
hohe FiillkSrperkolonne gereinigt. Bei der gaschromato-

graphischen Uberpriifung der Reinheit des Produktes zeigten

sich folgende Verunreinigungen: CEHSOH < 0,1 %, cc1, < 0,05 %.

Die Bedingungen der gaschromatographischen Trennung
waren: Polydthylenglykol 1500 auf Chromosorb, Siulenlinge
2 m, Trigergas Helium (25 ml/min), Ofentemperatur 40 ¢,
FID-Detektor.

Markierung des Chloroforms. Etwa 1,5 ml 2n HC1, 20CI-

markiert (spezifische Aktivitit 552/uCi/g Cl), wurden in
einem Pyrex-Glasrohr (Abb. 1), das ein Volumen von 76 ml
und kurz Uber dem Boden eine Abschmelzstelle hatte, mit
1ml3m AgNOB-Lﬁsung im Reaktionsraum a gef#llt. Nach der

Fdllung wurde das Ag*CI absitzen gelassen und das iiber-
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stehende Wasser abpipettiert. Danach wurde das Gef#B mit
fliissigem Stickstoff gekiihlt und an einer Hochvakuum-
apparatur evakuiert. Nach Entfernung der Kiuhlung subli-
mierte das Wasser ab. Dann wurde das Ag*Cl noch 5 Stunden
bei 160 °C im Hochvakuum getrocknet. Nach Belliftung wurden
100 mg Aluminiumgries, der mit reinem Athanol und dann
zweimal mit 50 prozentigem Kthanol gewaschen war, zum
Silberchlorid gegeben und das Ganze noch einmal im Hoch-

vakuum bei 160 °C 5 Stunden getrocknet.

—— Teflonhdhne

U Teflonmanschetten
Vorlagen fur CHCI,

® >

—— Reaktionsraum ® (Volumen 70ml)
—— Abschmelzstelle

—— Reaktionsraum @ (Volumen 6ml)

Kuhtung

Abb. 1 Hochvakuumapparatur zur Markierung von Chloroform

Die Bildung des Aluminiumchlorids erfolgt bei etwa
500 ®c. Daher wurde nach dem Trocknen die Verbindung zur
Hochvakuumpumpe unterbrochen und die Reaktlonsmischung
schnell mit einem Muffelofen auf etwa 500 °c aufgeheizt.
Nach fiUnf Stunden war das gebildete Al*Cl3 absublimiert
und hatte sich im ungeheizten Tell des Reaktionsraumes b
in feinen Kristallen abgesetzt. Zur Vermeidung von Neben-
reaktionen wurden die am Boden des ReaktionsgefiBes befind-

lichen Rlickstinde abgeschmolzen.
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0,161 ml (2 mMol) Chloroform wurden aus der Vorlage 1 zu
dem Aluminiumchlorid libergefroren. Dle doppelte Molzahl, be-
zogen auf Al*Clj, wurde gezidhlt, um eine grdBere Ausbeute zu

erzielen.

Wie in Vorversuchen festgestellt wurde, verlief die Iso-
topenaustauschreaktion bel der Siedetemperatur des Chloro-
forms mit ziemlich schlechter Ausbeute. Deshalb wurde bei
htherer Temperatur gearbeitet. Die zugegebenen 2 mMol Chloro-
form beanspruchen bei 100 °C und einer Atmosphire Druck ein
Gasvolumen von 61 ml. Um einen Uberdruck zu vermeiden, muBte
beim Abschmelzen daflir gesorgt werden, daB ein Reaktionsraum

von etwa 70 ml zur Verfligung stand.

Das Reaktionsgemisch wurde zwei Stunden auf 100 °c er-
hitzt, danach wurde das CH*Cl3 in die Vorlage 1 zurlickge-
froren. Zur besseren Handhabung wurden zusdtzlich 10 ml in-
aktives Chloroform dazugefroren. Falls elne hbhere spezifi-
sche Aktivitidt bendtigt wird, kann man dies durch Zugabe
einer geringeren Menge inaktiven Chloroforms nach dem Mar-

kierungsvorgang errelchen,

Bei der Messung in einem Flissigkeitszintillations-
Spektrometer zeigte sich, daB8 die 10 ml Chloro-
form eine Aktivitdt von 40,2/uCi hatten; das entspricht
einer spezifischen Aktivit#t von 0,32 mCi/Mol und einer

Ausbeute an 3601 {iber alle Reaktionsschritte von 67 %.

Das markierte Chloroform wurde gaschromatographisch auf
Verunreinigungen untersucht. Die Trennbedingungen waren die
gleichen wir oben beschrieben. Es wurde keine Zunahme der

Verunrelnigungen festgestellt.
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