nisch interessanten Oxidationsform ableiten, die am Beispiel
der Molybdénsilicide und des Niobdisilicides auf ihre Stich-
haltigkeit hin {iberpriift wurden.

Die dazu erforderliche Oxidationskinetik dieser Silicide er-
mittelten wir quantitativ durch thermogravimetrische Mes-
sungen. Die Gewichtsdnderung durch Sauerstoffaufnahme
konnte bei der bekannten Probenoberfliche in ein SiO;-
Schichtwachstum umgerechnet werden. Die derart berech-
neten Schichtstirken wurden durch Schichtdickenmessungen
auf licht- und elektronenoptischen Aufnahmen liberpriift.

Zum Nachweis der selektiven Siliciumoxidation unter Bil-
dung von Si0O;-Glas und siliciumirmeren Siliciden dienten
rontgenographische Untersuchungen und Konzentrations-
messungen mit einer Elektronenstrahlmikrosonde. Mit einer
Farbbildtechnik konnte zusitzlich die chemische Zusammen-
setzung der Schichten in einer einzigen Elektronenraster-
aufnahme qualitativ veranschaulicht werden.

Die befriedigende Ubereinstimmung zwischen theoretischer
Vorausberechnung und experimenteller Bestitigung bei der
Festlegung des Temperatur- und Os-Partialdruckbereiches
fiir die technisch interessante, selektive Si-Oxidation bei den
Molybdinsiliciden und beim Niobdisilicid 148t erwarten,
daB allein aus charakteristischen Stoffwerten das Oxidations-
verhalten weiterer Silicide abgeschitzt werden kann.

[*] Prof. Dr. E. Fitzer, Dr. K. Matthias und Dipl.-Chem. K. Wild
Institut fiir chemische Technik der Universitit
75 Karlsruhe, Kaiserstraie 12

Herstellung von Plutonium-238 aus Americium-241
Von A.J. Blair, H.Ihle, H. Michael (Vortr.) und 4. Neubert{*}

238Pu kann in makroskopischen Mengen auf zwei Wegen ge-
wonnen werden: 1. aus 237Np durch Neutroneneinfang und
B-Zerfall, 2. aus 24/Am durch Neutroneneinfang, 3-Zerfall
und folgenden a-Zerfall des entstandenen 242Cm. Bei der
Herstellung aus 237Np enthilt das gebildete 238Pu neben
schweren Plutoniumisotopen geringe Mengen 236Pu (n, 2n;
v.n-Reaktion). 236Pu ist wegen der y-Aktivitdt seiner Toch-
ternuklide eine isotope Verunreinigung, die bei Verwendung
von 238Pu als Energiequelle fiir medizinische Zwecke (Herz-
schrittmacher, kiinstliche Herzen) selbst in sehr geringen
Konzentrationen stdrt. Bei der Herstellung von 238Pu aus
241Am sollten meBbare Mengen an 236Pu nicht entstehen.

Es wurden Proben von 10, 50 und 100 ug 241Am im Hoch-
fluBreaktor BR 2 (Mol, Belgien) bestrahlt. Durch vier Ionen-
austauschertrennungen wurden Plutonium, Americium und
Curium voneinander und von den entstandenen Spaltpro-
dukten getrennt. Auf der ersten Séule werden Americium,
Curium und Spaltprodukte mit 8 N HCl vom Anionenaus-
tauscher AG1—X4 eluiert. Das unter diesen Bedingungen
auf der Siule haftende PulV wird anschlieBend mit HJ zum
Pulll reduziert und eluiert. Auf der zweiten S#ule wird die
Mehrzahl der Spaltprodukte, ausgenommen die Lan-
thanoide, vor den dreiwertigen Actinoiden mit 1 N HCI vom
Kationenaustauscher AG 50W--X4 eluiert. Die Gruppen-
trennung Actinoide-Lanthanoide wird auf der dritten Sdule
bei 80 °C mit 12 M LiCl als Elutionsfliissigkeit und AG1—X4
als Austauscher durchgefiithrt. Americium und Curium wer-
den anschlieBend auf AG 50 W—X 4 mit a-Hydroxy-isobutter-
sdure getrennt.

Die radiochemische Reinheit und die isotope Zusammen-
setzung der Plutonium-, Americium- und Curiumfraktionen
werden durch a-Analyse und Massenspektrometrie unter-
sucht. Die experimentell gefundenen Ausbeuten an den ein-
zelnen Actinoid-Nukliden werden mit den Ausbeuten ver-
glichen, die sich aus Rechnungen iiber die Bildung der ein-
zelnen Nuklide bei der Neutronenbestrahlung von 24lAm
ergeben.

Das nach der vollstindigen chemischen Trennung durch a«-
Zerfall der Curium-Fraktion entstandene Plutonium wird
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durch Anionenaustausch abgetrennt und die isotope Zu-

sammensetzung durch a-Analyse und Massenspektrometrie
ermittelt.

{*]1 Dr. A. J. Blair, Dr, H. Ihle, Dr. H. Michael und
Dr. A. Neubert

Institut fiir Physikalische Chemie der Kernforschungsanlage
517 Jilich, Postfach 365

Die Analyse von massenseparatorgetrennten
Actinoiden

Von A. J. Blair und H. Michael (Vortr.)(*]

Aus Proben von Actinoid-Nukliden, die in einem elektro-
magnetischen Massenseparator getrennt wurden, sollen die
chemischen Verunreinigungen abgetrennt und emissions-
spektrographisch bestimmt werden. Viele Elemente lassen
sich durch Elution mit 1.75 N HCI von Dowex 50W—X38
quantitativ von den Lanthanoiden trennen [1l. Wir haben in
diesem System die Verteilungskoeffizienten der Elemente Cs,
Ba, Pm, Am, Cm, Cu, Au, Cd, Ta, Cr, W, Re und Pt ge-
messen. Da eine vollstindige Trennung der schweren Erd-
alkalimetalle von den Actinoiden unter diesen Bedingungen
nicht moglich ist, wurden die Verteilungskoeffizienten von
Sr, Ba, Y, Pm, Am und Cm im System AG 50 W—X4, 1.00 N
HCI bestimmt. Von allen untersuchten Elementen konnten
nur die dreiwertigen Lanthanoiden nicht von den dreiwerti-
gen Actinoiden getrennt werden. Verunreinigungen durch
Lanthanoide in massenseparatorgetrennten Actinoiden sind
nicht zu erwarten.

Die Verteilungskoeffizienten Kg wurden durch Kolonnen-
versuche bestimmt. Es ist

Kq = v/V

wobei v das Volumen des Eluates bis zum Elutionsmaximum
und V das Kolonnenvolumen ist.

Bei der Abtrennung und Bestimmung der Verunreinigungen
wurde das Eluat analysiert, das bis zum Beginn der Elution
der Actinoiden gesammelt wurde.

Bei der Priifung der Vollstindigkeit der Abtrennung und der
Wiedergewinnung der verunreinigenden Elemente wurde
Samarium anstelle dreiwertiger Actinoidionen verwendet.
Die Bestimmung der Elutionsposition wurde radiometrisch
durch 133Sm vorgenommen. Den Proben wurden 12 Elemente
zugesetzt, die als typische Verunreinigungen zu erwarten
sind. Durch Elution vom Kationenaustauscher AG 50W—X4
mit 1.00 N HCl wurden die Verunreinigungen vollstindig
vom Samarium abgetrennt und emissionsspektrographisch
bestimmt. Innerhalb der Fehlergrenzen der emissionsspek-
trographischen Analyse stimmen die im Eluat gefundenen
mit den eingesetzten Mengen iiberein.

Das Verfahren erlaubt eine einfache quantitative Trennung

fast aller Verunreinigungen von den dreiwertigen Actinoiden,
mit Ausnahme der Lanthanoiden.

[*] Dr. A. ). Blair und Dr. H. Michael
Institut fiir Physikalische Chemie der Kernforschungsanlage
517 Jilich, Postfach 365

[1] F. W. E. Strelow, Analytica chim. Acta 34, 387 (1966).

Eine umkehrbare Geriistumlagerung im
trans-Erythrinan-Ringsystem

Von S. Mohr (Vortr.), A. Mondon, G. Vilhuber und
Chr. Fischer!*)

trans-Diol-trans-erythrinanlactam (la) reagiert bei der Mo-
noacetylierung bzw. Monomesylierung ausschlieBlich an der
tertiiren Alkoholfunktion zu (Ib) bzw. (Ic). Die energische
Acetylierung von (la) ergibt dagegen unter Umlagerung des
trans-Erythrinan-Geriistes des Diacetat (2a) mit einem 10-
Azatetracyclo[10.4.1.01.10,02.7]heptadeca - 2(7),3,5 - trien - Ge-
riist.
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