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Some New Radioactive Labelled Substances Suitable to In- 
vestigations in Chemical Technology 

For tracer studies with aluminosilieates, derivatives of 
aluminosilicic acid in which aluminium is wholly or partially 
replaced by gallium, are proposed. Several zeolites and kaolinites 
substituted in this manner have been prepared. 

For related studies in the organic sector of the chemical 
industry the use of organogermanes labelled with 77Ge is sug- 
gested. The synthesis and properties of such compounds are 
described. 

Using tetramethyl- and tetraethylgermane as models, 
the yields and chemical structures of compounds formed during 
activation within a nuclear reactor have been determined. 

F~r Traeeruntcrsuchungen mit Alumosilikaten werden 
Derivate der Alumokieselsgure, in denen das A1 durch Ga sub- 
stituiert wurde, vorgesehlagen. Es wurden einige so substituierte 
Zeolithe und Kaolinite synthetisiert. 

l~/ir /~hnliche Untersuchungcn in der organisehe Rohstoffe 
verarbeitenden Industrie werden 77Ge-markierte Germanium- 
kohlenwasserstoffe vorgesehlagen. Es werdcn die Synthese und 
die Eigensehaften soleher Verbindungen angegeben. 

Am Bcispiel des Germaniumtetramethyls und Germanium- 
tetra~thyls wurden die Ausbeuten und chemisehen Formeln der 
bei der Aktivierung im Kernreaktor entstehenden Verbindungen 
ermittelt. 

Stoffe, die radioaktive Atome, sogen. Leitatome, enthal ten,  werden 
h/~ufig zur Un~ersuchung versehiedener physikalischer oder ehemischer 
Erscheinungen verwe, ndet,  sowohl fiir die theore'cisehe im Labor dutch-  

* I-Ierrn Professor Dr. Engelbert Broda aus Anlal? seines 60. Geburtstages 
gewidmet. 
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gefi ihrte Forsehung,  wie fiir teehnisehe,  aueh in g ragerem Mal3stab 
durehgefiihrLe Exper imente .  

F a r  die W a h l  des r ad ioak t iven  Ind ika to r s  s ind sowohl seine physikal i -  
sehen und  ehemisehen wie aueb serahlungsteehnisehen Eigensehaf ten  
zu erw/~gen. 

Gin radioakt iver  Indika~or mug in allen Exporimentetappen im er- 
forsehten Stoff bzw. in der erforsehten Phase verbleiben, darf  sie nieht z. B. 
dureh Zersetzung, Verdampfen, Adsorption, F/illung u. dgl. verlassen. Er  mug 
aueh f/ir die Durehffihrung best immter  vorgesohener Messungen geoignot 
sein, also geeignete Halbwertzeit ,  spezifisehe Aktivi tgt ,  Ar t  und Energie der 
Strahlung usw. besitzen. 

Ein isotoper Ind ika tor  ist oft mit  dem untersuehten Stoff ehemiseh 
identiseh (sogen. ehemiseher Indikator) .  Wenn man Phasen, nieht Substan- 
zen markieren will, ist die ehemisehe Ident i tg t  des Indikators  und des 
Stoffes nieht unbedingt  nStig; hier werden nur best immte physikalisehe 
bzw. physikaiiseh-ehemisehe Nigensehaften der Radioindikatoren verlangt 
(sogen. physikalisehe Indikatoren).  Als Beispiel eines physikalisohen Indika-  
tots  soll z. B. das zerkleinerte Glas, welches man naeh Neutronaktivierung 
zur Untersuehung der Bewegung yon Sand auf Meeres- und Flu/3b6den 
verwendet, erw/ihnt werden. 

Chemisehe Indikatoren werden moistens fiir die Erforsehung der physika- 
lisehen und ehemiseherl Vergnderungen best immter  Nlemente bzw. ehemi- 
seher Verbindungen verwendet. Bei der Untersuehung des Meehanismus 
ehemiseher Reaktionen verfolgt man z. 13. Atome, die sieh in oiner bestimm- 
ten Position des Molekflls ei~tspreehonder Verbindungen befindon. 

In  zahlreiehen ehemisehen und bioehemisehen wissensehaftliehen 
Arbeiten mit  organisehen Verbindungen werden 14C odor Tri t ium verwendet. 
Wenn heteroorganisehe Verbindungen in l~rago kommen, kann man gute 
Resultate  dureh Markierung des Heteroatoms, z. B. mit  32p, 35S, 59Fe ' 3sC1 
u. dgl. erzie]en. 

Manohmal  s t6gt  die Verwendung yon ehemisehen I n d i k a t o r e n  auf  
erhebl iehe Sehwierigkei ten.  ])as  un te r sueh te  Molekiil  eneh/tlt oft keine 
Elemente ,  deren I so tope  gi inst ige s t rah]enteehnisehe Eigensehaf ten  
(Art  und  Energie  der St rahlung,  t I a lbwer tze i t )  besitzen.  Man k a n n  in 
solehen Fgl len  m a n e h m a l  als I n d i k a t o r e n  solehe Subs tanzen  anwenden,  
die i somorph mi t  dem un te r sueh ten  Stoff sind und  un te r  den Versuehs- 
bedingu~gen /~hnliehe Eigensehaf ten  aufwe.isen. ]gfan k6nn te  solehe 
I n d i k a t o r e n  , , isoehemiseh" nennen.  

Solehe 3Iarkierungssehwier igkei ten  ~creten bei Forsehungen  an  
Der iva t en  der  Kiesel-  und  Alumokiesels//urem auf, zu denen der  iiber- 
wiegende Toil der  in der  N a t u r  au f t r e t enden  Mineral ien (z. B. in Ge- 
steinen, im Boden  u. dgl.) geh6rt ,  und  jene wicht igen Stoffe, denen wit  
in der  Si l ika t indus t r ie ,  d . h .  in der  Bau-  und  ~Teigkeramik,  in tier 
Indus t r i e  der  feuer-  und s/iurefesten Mater ia l ien,  der  Glas-, EmaiL und  
Zement indus t r i e  begegnen. 
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Physikalisch-ehemische Ver~nderungen der Silikate und Alumo- 
silikate sin4 mai~gebend fiir so fundamentale Prozesse, wie das Ver- 
wit~ern yon Felsen, Bodenerosion~ Austauseh zwisehen dem Sorptions- 
komplex des Bodens un4 den Pflanzen, Verarbeitnng vieler Erze und 
Industrieabfiille, Bildung der me~allurgischen Sehlaeken, Erzeugung und 
Abbinden yon Zementen usw. 

Keines der Elemente, aus we]chen die Anionen der Silikate und 
Alumosilikate bestehen (Si, A1, 0), hat Isotope, die fiir Forschungen nach 
der Leitatommethode geeignet wi~ren. Durch die g~nzliche oder partielle 
Substitution des Si 4urch Ge, des A1 durch Ga oder des Si und A1 durch 
Ge und Ga kann man aber Derivate der Germanium-, Gallium-, A]umo- 
germanium-, Gallosilieium- oder Gallogermaniums~uren synthetisieren, 
we]ehe mit en%preehenden Silikaten oder Alumosilikaten isomorph sind 
und diesen Stoffen sehr ~hn]iche Eigenschaften aufweisen. Die im )][olekiil 
enthaltenen Ge- bzw. Ga-Atome kSnnen leicht aktiviert wer4en, z. B. 
durch Bestrahlung mit Neutronen im Kernreaktor. So erh~lt man 
Verbindungen, die mit 77Ge (T�89 ~ 14.1 Stda. ; ~: 0.96, 0.63, 3.16 ~[eV; 
y: 0.84--2.82 MeV) ocler 72Ga (T�89 ~ 11.3 Stdn. ; ~: 0.219, 1.38, 0.71 MeV; 
y: 0.21--2.30 Y[eV) markiert sind und sehr giinstige radioteehnische 
Eigensehaften besitzen. 

In der Literatur wurden Forschungen im System Ga~O3--SiO2 be- 
sehriebenl, 2. Es gelang weder dutch thermisehe noch dutch hydrothermale 
Synthese, Verbindungea zu erhalten, die analog dem MulliC w~ren. Die 
Bemiihungen, das A1 im Mullit teilweise dureh Ga zu substituieren, waren 
ebenso erfolglos 8; dagegen wurde eine Reihe yon teilweise oder g/~nzlieh mit 
Ga substituierten Alumosilikaten synthetisiert. 

Goldsmith hat einige mit Ga substituierte Feldspate, wie Albit, Orthoklas 
und Anorthit, hergestelltL Zu den synthetischen Gallosilikaten geh5ren aueh 
die Verbindungen Ca2Ga(GaSiO~) 5, KMgsGaSi304(OIS)26 und Verbindungen 
veto Granattyp Caa~I2GaGe~O12 (M ~ Co, Mn, Zn, Mg, Ni) 7 oder 
~qd3(FeGa)5Oi2 s. Die Verbindungen, in denen das A1 ganzlieh dutch Ga 
substituiert ist, bilden mit entspreehenden Aluminiumverbindungen eine 
ununterbroehene Reihe yon festen LSsungen, wie Toropow am Beispie] des 
Systems CauAl(A1SiO7)--Ca2Ga(GaSiOT) bewiesen hat% Grebie~szczy/cow 
erhielt Verbindungen, welche dem Mineral Celsian, in dem das A1 durch Ga, 
Si dutch Ge substituiert wurde, entsprechen. Die Verbindungen BaGa~Si2Os 

1 F. P. Glasser, J. Physic. Chem. 63, 2085 (1959). 
2 N. A. Toropow, J. 7Neorg. Chim. 5, 2462 (1960). 

J. Gelsdor], Ber. Dtsch. Keram. Ges. 34, 211 (1957). 
4 j .  
5 j .  
6 0 .  
7 S .  

s B .  

( 1 9 4 7 ) .  
9 _~T. 

R. Goldsmith, Z. Kristallogr. 106, 213 (1955). 
R. Goldsmith, J. Geolog. 58, 518 (1950). 
Klingberg und R. Roy, Amer. Mineral. 42, 629 (1957). 
Geller und C. E. Mi~ller, Acta Cryst. 13, 179 (1960). 
N. Iwanow-Emin und J. I. Raboczyk, J. obsehtseh. Chim. 17, 1061 

A. Toropow, J. Neorg. Chim. 5, 2466 (1960). 
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und BaGa2GeOs wurden dureh Sintern der s~Sehiometrisehen Mengen yon 
BaCO3, Ga203, GeO2 trod SiO~ synthetisiert .  Das Vorhandensein der l~eihe 
yon festen L6sungen in den Systemen ]3aA12Si2Os--BaGa2Si2Os und 
BaGa2Si~Os--BaGa2Ge~Os beweist den Isomorphismus dieser Verbindun- 
gen ~. Dureh Sintern wurden aueh die Verbindungen NaGaSi~Os, KGaSiaOs 
und KGaGeaOs erhalten. 

Barrer  und Mitarb. substi tuierten ffir ihre Struk~urforsehungen g/~nzlieh 
odor teilweise das A1 dureh Ga in Natriumzeoli~hen ~. 

Besonders interessant ffir die Radioisotopindizierung dutch Neu~ron- 
aktivierung sind GMliumzeolithe in der Ammoniumform. Sie enghalten im 
Molekfil auger Ga (und ggf. Ge) keine Elemente, aus welehen w/ihrend der 
Neutronaktivierung verh/~ltnism/il~ig langlebige uad  stark gammastrahlende 
Isotope entstehen k6nnen. Bei hSherer Temperagur gehen sie in die Wasser- 
stofform fiber und verlieren dann noeh das KristalIwasser. . '~hnliehe Ver- 
/inderungen kommen in vielen wieh~igen teehnologisehen Prozessen vor. 

Es w u r d e a  in le tz ter  Zeit  folgende Gal l ium-Ammonium-Zeol iehe  und  
Ga l l ium-German ium-Ammonium-Zeo l i the  erhal ten,  welehe dem wieht igen 
du tch  Polalc und  Willcosz genau erforsehten Zeoli th  13X entsloreehen~2: 

4.4NHa(A130~) 1.5SIO2 
2.5Nt-I4(A1203 ~- Ga2Oa)l.5SiO2 Al2Os : Ga2Os = 10 : 1 
1.7Ntt4(A1203 @ Ga203)1.3SiO2 A1203 : Ga203 = 1 : 1 
2.0NHa(Ga203)l.4SiO 
xNI-I4(AI~O~)2.5GeO2 
xNI-I4(Ga2Oa)2.5GeO2 
xNtt4(AI~O~ -~ Ga~O~)2.5(SiO2 + GeO2) A12Oa : Ga203 = i : 1 

Ge02:SiO2 = 1 : 1  
xNH4(A1.203)2.5(SiO~ @ GeO2) SiO2 : GeO2 = 1 : 1 

Zur  Syn~hese auf h y d r o t h e r m a l e m  Wege wurde zum frischgef~ll ten 
Kieselgel  ein Ubersehn8  einer w/~13rigen Ammoniak l6sung  mtd  eirt ent-  
sloreehendes Ni t r a t ,  ebenfal ls  in wgBriger LSsung, zugegeben (Aluminium- 
odor Ga l l iumni t r a t  odor aueh eine Misehung dieser Ni t ra te) .  Die aus- 
gef/~llto amoriohe Anfsehl / /mmung wurde 24 Stdn.  a l te rn  gelassen und  
dann  im zugesehmolzenen Cariusrohr  im Bombenofen  10 Stdn.  auf  100 ~ 
dann  20 Stdn.  auf 250 ~ C erhi tz t .  Die kr is ta l l inen F~l lungen wurden  ab- 
filtriert, und  mi t  w/~Sr. NH3 gewasohen und  analys ier t .  

Die sya'~hetisehen Zeoli the wurden dureh  Erh i t zen  auf 500 ~ C in die 
Wassers tof form i ibergefi ihr t  und  ihre k~ta ly t i sehe  Aktivit /~t b e i d e r  
Zerse tzungsreak t ion  des Cumen.s im Gaseh roma tog raph  vergl iehen mi t  
der  yon Verbindungen,  welehe aus den in Polen in grol~em 3{al3stabe 

lo R .  G. Griebienszczikow, Izw. Aka.d. N~uk SSSR, Chim. otd. 1963/2, 
205. 

11 R.  M .  Barrer, J .  W.  Baynsham,  iF. W.  Bultitztde und W. M .  Meier ,  
J. Chem. Soc. 1959, 195. 

12 F .  Polalc und L.  Willcosz, Przem. Chem. 44, 207 (1965). 
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ADD. 2. I I ~ - A b s o r p g i o n s s p e k t r o g r a m m :  a = N a t u r k a o l i n i t ,  b = s y n t h e t i -  
s ie r tes  Kao l in i t ,  ~ = syn t he t i s i e r t e s ,  te i lweise subs~i tuier~es IKaolinit0 

(A1 : Ga  = 1 : 1), d = s y n t h e t i s i e r t e s  Ga l l i umkao l i n i t  

erzeugten Natriumaluminiumzeolithen bereite~ wurden und deren 
katalytisehe AktivitTit, ebenfa]Is im Gasehromatograph, getestet worden 
War. 
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Wir haben ferner Kaolinite erzeugt, in welchen die Tonerde g/~nzlich 
odor teilweise (50 ~ C) durch Galliumoxid ersetzt wnrde. 

Kaolinit-analoge sind interessant, well Kaolinit ja das wichtigste 
Aluminiummineral ist, welches fiir viele Natur- und Industrieprozesse 
mal~gebend ist. Die zum Kaolinit analogen Galliummincra]e wurden 
~hnlich wie die Zeolithe durch hydrothermale Synthese erhalten. Frisch 
gefg,lltc Gele Si02 �9 I-I20 oder Ga(0H)s �9 I-I20 wurden, nach sorgfgltigem 
Auswaschen, im Verh~ltnis SiO2 : (Al20s + Ga2Os) = 2 : 1 gemischt. 
Die w/~rige Aufschl~mmung wurde im Cariusrohr 30 Stdn. auf t 10--330 ~ 
erhitzt. Die Niedersehlgge wurden abfiltriert und in 100 ~ C getrocknet. 
Die erhaltenen Pr/~parate wurden thermographiseh untersucht und im 
Infrarot n i t  Naturkaolinit verglichen. 

Bei isotoptechnischer Untersnchnng yon Betriebsverfahren in der 
organiseh-ehemischen Industrie, an Kohlenwasserstoffen und organi- 
sehea Verbindungen, die aueh Sauerstoff und Stiekstoff enthalten, sind 
ebenfalls keine Atome vorhanden, die nach Neutronenaktivierung 
geeignete Isotope liefern. Das betrifft also die Mehrheit der wichtigen 
organischen Materialien, darunter soleh wirtschaftlich wichtige wie 
ErdS1, Teer und die Produkte daraus. 

Main kann freilich z .B.  Kohlenwasserstoffe n i t  14C oder Tritium 
markieren. Die lange Halbwertzeit yon 14C (T~ = 5568 Jahre) wiirde 
aber Produkte und Anlagen radiologisch verseuchen. Die weiehe ~-Strah- 
lung (E = 0.155 MeV) yon 14C eignet sich auch nieht fiir Messungen auf 
Distanz, z .B.  dutch eine Apparaturwand. ~brigens sind S.vnthesen 
x4C-markierter Verbindungen, z .B.  Kohlenwasserstoffe, oft wenig 
selektiv, wenig ergiebig und in grSgerem Mai3stab, mit hoher spezifiseher 
Aktivit/it, nmst/~ndlieh und kostspielig. 

Nit  Tritium markierte organische Verbindnngen kSnnen zwar lcicht, 
z. B. dutch die Wilzbachsyiathese erzengt werden, aber die radiochemi- 
schen Eigensehaften des Tritiums (5~5 = 12 Jahre, ~-Strahlung 
0.018 ~[eV) sind noch ungiinstiger als die des 14C; unter bestimmten 
Versuchsbedingungen kSnnte die 3/i6gliehkeit des Isotopenaustausches 
zwischen der markierten Substanz und dem Medium die Mel3ergebnisse 
verf/ilschen. 

Fiir die Erforsehnng teehnologiseher Vorggnge an organischen 
ttalogenverbindungen werden verh/iltnism/il3ig oft n i t  S2Br (T5 
35.6 h, E~ -- 0.465 MeV, ,( = 0.547--1.312 ~{eV), oder 131j (T�89 = 

8 Tage, E~ = 0.250, 0.355, 0.608, 0.815MeV, 7 ~ 0.080--0.122 MeV) 
markierte Indikatoren benutzt; solche Derivate sind jedoeh oft nnter den 
Versnchsbedingungen (Wasser, S/~uren, Basen und hShere Tempera- 
turen) hydrolysierbar. Der bei der Hydrolyse entstehende I-IMogen- 
wasserstoff kann entweichen nnd so Fehler verursachen. 

56* 
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Wir haben gefunden, dal~ organisehe Verbindnngen, in denen ein 
Kohlenstoffa~om durch ein Germaniuma~om ersetz~ wurde ~s, Eigen- 
schaften haben, die denen yon Kohlenwassers~offen/ihneln ~a. 

Tabelle 1. S i e d e t e m p e r a t u r e n  e in ige r  T e t r a a l k y l g e r m a n e  

Formel Sdp., ~ 

(CH3)4Ge 43.3 
(CH3)3GeC2H5 80.0 
(CH3)3Ge(n-C~HT) 91.3 
(CH3)2Ge(C2Hs)2 103.3 
(CH~)3Ge(n-Caft9) 118.0 
(CH3)2Ge(i-C3HT)2 134.0 
(C2I-Is)aGeCI-I3 135.5 
(CH3)Ge(n-C3H7)3 141.0 
(C2H5)4Ge 163.5 
CH~Ge(n-C3HT)3 182.0 
C2HsGe(n-C3I-IT)3 210.0 
(n-C3I-IT)4Ge 225.0 
(n-CsI-IT)sGe(n-CaH9) 245.0 
(n-CaHT)Ge(n-C4Hg)3 270.0 
(n-C4I-I9)4Ge 275.0 
(n-CsI-tll)4Ge 330.0 

Wegen dieser J~hnlichkeit zwische~l Kohlenwasserstoffen und 
Germaniumkohlenwassers~offen, der leichten Aktivierung des Ge 4urch 
Neutronenbestrahlung und der sehr giinstige~ radiochemischen Eigen- 
schaften des 77Ge haben wir die Synthese altbekannter un4 neuer 
Germaniumkohlenwasserstoffe nach der G r i g n a r d m e t h o d e  ausgearbeitet 
bzw. au~ hohe Ausbeuten un4 preparat ive ~V[engen modifizier~ 15. 

Die dazu benStigten Alkylhalogengermar~e I~9.GeX~ wurden durch 
Umse~zung der R X  mit frisch reduziertem Germaniumschwamm erzeugt. 

An einige~ Beispielen wurde das VerhMien solcher Ge-Verbindungen 
w~hrend un4 mlmi%elbar nach tier Neutronenaktivierung im Reaktor  
untersucht. 

Bei der Bestrahlung yon natfirlichem Ge mit thermischen Neutronea 
entstehen u. a. aus 7aGe (370/o Haufigkeit) un4 76Ge (7.70/o Hiiufigkeit) 
75Ge und 76Ge, wie die beiden Schema~ba zeigen: 

la K .  Alcerman und A.  Szuchnilc, Internat. J. AIopl. 1Rad. Isot. 15, 319 
(1964). 

14 K .  A k e r m a n  und A.  Szuchnilc, Przera. Chem. 42, 125 (1963). 
15 R.  Zablotna, Bull. Aead. Polon. Sci., Ser. sci. chim. 12, 475 (1964); 

R. Zabtotna, K .  A k e r m a n  und A.  Szuchnik ,  Bull. Acad. Polon. Sci., Ser. sci. 
chim. 12,695 (1964); 13, 527 (1965); 14, 733 (t966). 
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7 5 r a G e ( T 1 / 2  = 4 9  S e k . )  

S 
/ 

o = 0.sl--0.51 b / / /  100~o i. i). 
/ 

74Ge( n, Y) 
\ \ \  

o -- 0 .04--0 .2b \ 
\ 

75Ge -> 75As (s~ab) 
T l/ 2 = 82 Min. 

/ 
/ 

o = 0.037--0.12b / '  
/ 

~6Ge(n, y) 
\ ,  

o = 0.06--0.11b \ \  

",a 

77mGe(T1/u = 54 Sck.) 
\ 

\ 
i . u  "~ 36% 77As 

S TI/2 = 38.8 Stdn. 
/ 

/ 
~TGe(T1/~ = 11,3 Stdn.) 

])as Nuklid emittiert naeh dem Neutroneneinfang eine Gamma- 
quantenkaskade und erh/ilt dadureh eine l%fiekstol3energie, welehe fiir 
7SGe 119 eV, far  77Ge 119 eV betr~gt, und mehrfaeh die zur Sprengung 
der vier Ge--C-Bindungen erfordertiehe Energie iibersehreitet 16. 

Bei der Aktivierung im Kernreaktor  erhfil% die germaniumorganisehe 
Verbindung a.ul3erdem s~arke Gamraas~rahldosen, die das Entstehen yon 
reaktionsffihigen Radikalen, Ionen und angereggen 3[olekiilen zur Folge 
haben. Alle diese w//hrend der Aktivierung auftretenden Erseheinunge~ 
k6nnen weitgehende ehemisehe Vergnderungen des Bestrahlnngs- 
materials hervorrufen, also Bildung neuer radiogermaniumorganiseher 
Verbindungen bewirken. Als Beispiel werden hier die Ergebnisse der 
Bestrahlung yon Tetramethyl-  und Tetras unter ver- 
sehiedenen Bedingungen al~gegeben. Die Bestrahiung der Tetraalkyl- 
germaniumproben erfolgte in. zwei Kan~;len der thermisehen Kolonne des 
loolnisehen Versuehsreak~ors EWA. I m  ersten Kanal  betrug der ~hermi- 
sehe Neutronenflug 5.5 �9 1011 n/em "2 �9 Sek. und die Gammastrahlendosis 
4.7.106 rad/Std., im zweiten dagegen 6.5" 10 ll  n/em 2" See und 8.7. 106rad/ 
Std. Die Aktivierungszeiten betrugen im ersten Kanal  30, im zweiten 
Kanal  360 Min. Vor der Aktivierung wurden die Proben entweder bei 
niedJ'iger Temperatur  eutliiftet oder mit  Sauerstoff ges~ttigt und. bei 
mauchen Versuehen mit Benzol gemiseht, das, wie bekannt, freie Racli- 
kale fgng~. 

i6 C.  O. M u h l h o u s e ,  Physic. Rev. 79, 277 (1950). 
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Die anorganischen Reakt ionsprodukte  wurden mit  Wasser (Germa- 
n ium- und  Arsensgure) extrahier t  n n d  die organischen ionisierbaren 
Verbindungen mittels Hoehspannn~gs-Papierelektrophorese aufgetrenDt. 

~z 

'Y 65  

I I I I I I ~ I I i I I I J I I I I I I I I I I I I I ~ I I J I 

Abb. 3. Radioehromatogramme des Ge(CeI-I5)4 naeh Aktivierung (30 Min.) 
im Kunal I (Tab. 4 und 5) 

da ~aO ~ 
f 

dd~ 

Abb. 4. Schematische Darstellung der Mefastellen am RShrenvorw/irmeofen. 
I = Szintillationssonde am ErdSlzulauf, I I  = Szintillationssonde am ErdSl- 
auslauf; 1 bis 6 = Szintillationssonden am Rohrsektionszulauf, 1' bis 6' 
Szintillationssonden am Rohrsektionsauslauf, A ~ Angabe der Leitsubstanz, 
B = Erd61zulaufpumpe, U = ErdSlzulaufkollektor, D = Erd61auslauf- 
kollektor, E = g6hrenvorw/~rmeofen, F = Auslauf des vorgewgrmten 
Erd61s, G = Kolonne ftir des Vorabdestillieren der leichten Fraktionen 

Die Ergebnisse der Ex t rak t ion  ~md Elektrophorese der bes t rahl ten  
Germ~nium/ i thy lder iwte  weisen dar~uf hin, d~ft fas~ die Ges~mtmenge 
der rad ioakt iven  Germ~niumnukl ide  in  Form nich~ionisierbarer germa- 
niumorganiseher  Verb indungen  vorliegt. Diese Verbindungen wurden 
gaschromatogr~phisch ge t rennt  und  identifiziert.  Es zeigte sich, daft 
zumindest  50~o der 75Ge- und  77Ge-Aktivit~t in hochsiedenden (h6her 
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als 280 ~ C) germaniumorganischen Verbindnngen vorliegen, die als 
,,Polymere" bezeiehnet wurden. 

Die qualitative Un%erseheidung nnd quan.ti~ative Mengenseh/itzung 
der iibrigen gasehromatographiseh getren.nten 7aGe- bzw. 77Ge-germa- 
niumorganisehen Verbindungen sttitzte sieh auf die Abhgngigkeit zwi- 
sehen dem I%etea~ionsvolumen VR und der Siede~emperatur der gege- 
benen Verbindung. Die Tab. 2 gibt die bereehne*e Zusammensetzung 
der Aktivierungsprodukte 17 des Tetramethylgermaniums naeh lstdg. 
Aktivierung im Kernreak*or wied.er. 

Abb. 3 und die Tab. 3 und 4 zeigen die gadioehroma~ogramme bzw. 
die Zusammensetzung der Bestrahlungsprodmkte des entliifteten Tetra- 
/ithylgermaniums naeh Aktivierung in versehiedenen Kan~len des Kern- 
reaktors w//hrend verschiederler Zeiten is. 

Ans unseren Forsehungsergebnissen geht hervor, dal~ je naeh der 
Problemstellung en~weder die gesamte bestrahl&e Probe oder eine be- 
stimmte Siedefraktion davon als Leitsubstallz angewelld.et werden kann. 
Niehtgetrenllte Proben wire[ man z. B. ftir die Untersuehung der Naterial- 
fliisse in grol]ell t%affinerie- und petroehemisehen Apparaturen, einzelne 
,,sehmale" Fraktionen fiir die Untersuehung yon Destillaten aus Erd61 
benntzen. 

Das Abtrennen entspreehender Frak&ionen oder sogar einzelner Ver- 
bindun.gen kann man mit Hilfe der pr//parativen Gasehromatographie 
od.er dnreh Rektifikation mit Trs durehfiihren. 

Die gesamte lV[isehung, die bei der Neutronenaktivierung einer 
Germaniumtetraamylprobe erhalten wurde, verwendete man bei der 
Untersuehung yon Verweilzeiten in einem groBen RShrenofen (400 t 
Erd61/Std.) zur Vorw/~rmung des Erd61s ~9. Abb. 4. 

Die Ergebnisse dieser Untersuehung erm6gliehten eine Verls 
der Betriebszeit des Ofens. 

17 M .  Nowak ,  Dissertation I.B.J. (Kernforsehungsinst.) Warsehau 1966. 
is M .  N o w a k  und K .  A!cerman, tladioehim. Aeta 13, 48 (1970). 
19 K .  Akerman ,  W. Zab~otny, R,  Zabtotna und A.  Szuchnilc, Isotopen- 

praxis 3, 192 (1967); Syrup. IAEA-Radioisotope Tracers in Ind. and Geophys. 
Prague 1967, Wien 1967. 


