
1000 "C gepruft. Die Loslichkeitsuntersuchungen mit Salz- 
saure verschiedener Konzentrationen ergab einen durch- 
schnittlichen Verlust von 6 %, wenn der Austauscher in der 
NHj+-Form vorlag. 
Durch Gamma-Bestrahlung am FRM lienen sich erste Werte 
iiber dic Strahlenbestandigkeit der erhaltenen Praparate er- 
reichen. u berraschenderweise wurde fur Bestrahlungszeiten 
bis 16 h bei einer Dosisleistung von 108 rad/h fur Csf eine 
Kapazitatssteigerung bis zu 30 %, je nach Bestrahlungszeit, 
festgestellt. Die Kapazitat gegen Europium dagegen erreicht 
bei 4 h Bestrahlung ein Maximum, das ebenfalls einer Stei- 
gerung von etwa 30 % entspricht, und fallt dann auf den ur- 
sprunglichen Wert zuriick. 

[*I J. Treplan und Prof. Dr. H.-J. Born 
Institut fur Radiochemie der Technischen Hochschule 
Miinchen 
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Quantitative Abtrennung mehrerer Spaltprodukte mit 
Ionenaustauschern 

Von H. Voller (Vortr.), H . J .  Born, C. Hohlein und 
W. Weinlander [*I 

Wir beschreiben ein .Verfahren, rnit dem unter Verwendung 
von Ionenaustauschern mehrer'e Spaltprodukte aus neutro- 
nenbestrahltem 241Am in einem,Trennungsgang abgetrennt 
und spektroskopisch bes$nmt werden konnen. 
Es wurde ein einfacher kombinierter Ionenaustauschtren- 
nungsgang mit einer Anionenvorsaule (Dowex 1 x 8 200-400 
mesh) und nachgeschalteter Kationensaule (Aminex, von 
Biorad Laboratories vertrieben. 15 pm KorngroBe) ausgear- 
beitet. Er umfaOt - in Hinblick auf das Arbeiten in einem 
Handschuhkasten - nur wenige und unkomplizierte Arbeits- 
schritte. Dazu waren umfangreiche Untersuchungen iiber 
Elutionsbedingungen und deren EinfluBgroDen sowie uber 
Arbeitsweisen notig. Es wurden zur Optimierung der Tren- 
nungsschritte Reihenuntersuchungen, z. B. iiber die Einflusse 
der KorngrSDe des Austauschers, der FlieDgeschwindigkeit 
der Elutionslbsung, der Saulenbeladung mit Triigermengen 
sowie der Saulenkonstruktion auf die Trennungen unter- 
nommen. Das Trennverfahren ist mit einer Mischung der 
Radionuklide 9sZr, 95Nb, ~ O ~ R U ,  IlomAs, 137C.5, IlsIn, 115Cd, 
I33Ea, 154Eu und 140La in Tracermengen getestet worden. 
Am Anionenaustauscher werden 95Zr und 95Nb quantitativ, 
106Ru zum grol3ten Teil (bis 98 %) im stark oxalsauren Me- 
dium absorbiert. Die ubrigen Nuklide laufen quantitativ 
durch und werden auf der anschlieflenden Kationensaule 
festgehalten. Vom Anionenaustauscher konnen Zirkonium 
und Niob durch eine Mischung aus stark verdunnter Oxal- 
saure und verdunnter Salpetersaure selektiv desorbiert wer- 
den. Das Ruthenium der Anionensiiule erscheint mit ver- 
diinnter Natronlauge oder hochkonzentrierter Salzsaure im 
Auslauf, wobei die Natronlauge aufgrund ihrer gunstigeren 
Elutionsbande (groBere Symmetrie, geringere Breite) der 
Salzslure vorzuziehen ist. An der Aminex-Austauschersiule 
wird eine Gruppentrennung der ein-, zwei- und dreiwertigen 
kationischen Spaltprodukte mit Salpetersaure durchgefuhrt. 
Wegen des kleinen Korndurchmessers des Aminexharzes 
sind die Elutionsbanden der Nuklide sehr schmal, und bei 
geeigneten Elutionsbedingungen ist bereits eine verhdtnis- 
manig gute Trennung der Elemente innerhalb der einzelnen 
Gruppen moglich. 
Die groDe Menge des Targetmaterials 241Am gegeniiber den 
Spaltprodukten fuhrt bei der Lanthanoiden-Actinoiden- 
Gruppe zu einer breiten Americiumbande, die die Nachbar- 
elutionsbanden stark uberlappt. Dies wird durch Oxidation 
des Am zu AmV vermieden, dessen Elutionsbande nun spa- 
ter erscheint. 
Die wichtige Gruppe der .Lanthanoiden wird am Kationen- 
austauscher Aminex mit a-Hydroxy-isobuttersPure durch 
eine .,pH-Gradienten-Trennung" unterteilt. 

Die Untersuchungen wurden in einem eigens eingerichteten 
Handschuhkasten durchgefuhrt. Er wurde mit einer y- und 
einer a-(~-)Durchflul3meDeinrichtung zur Verfolgung der 
Elutionen sowie Ausschleus-Vomchtungen versehen, die es 
gestatten, die anfallenden Nuklidfraktionen kontaminations- 
frei zur Spektroskopie zu entnehmen. 

['I Dip1.-Chem. H. Voller, Prof. Dr. H.-J. Born, 
Dr. G. Hohlein und DipLPhys. W. Weinlander 
lnstitut fur Radiochemie der Technischen Hochschule 
Miinchen 
8046 Garching bei Miinchen 

Zur Spaltung von Aluminium-, Gallium- und Indium- 
Kohlenstoff-Bindungen mit S02, C02, COS und CS2 

Von J. Weidlein[*] 

Die Umsetzung von Trialkylaluminium oder dessen Ather- 
Addukten mit gasformigem oder flussigem SO2 fiihrt zu 
Alkansulfinaten des Aluminiums. Dabei werden unter stark 
positiver Warmetonung alle drei Al-C-Bindungen gesprengt. . 
Es entstehen rein weiDe, in organischen Lbhngsmitteln vollig 
unl~sliche hochpolymere Festkorper, deren hydrolytische 
Zersetzung in guten Ausbeuten (auf andere Weise nur schwer 
synthetisierbare) AlkansulfinsBuren liefert [I] .  Nach den IR- 
Spektren kann Struktur (I) mit sechsfach koordinierten Al- 
Atomen und USR-0-Btiicken postuliert werden. 

Halogen- oder pseudohalogen-monosubstituiertes Dialkyl- 
aluminium (RzAIX mit R = CH3, G H s  und X = C1, Br, 
SCN) reagiert mit SO2 unter Bildung wei0er. hygroskopi- 
scher Festkorper, die sich in unpolaren Wsungsmitteln nicht, 
dagegen gut in flussigem Schwefeldioxid lasen. Alkylalumi- 
niumdihalogenide (RAIHal2 mit R = CH3, C2H5 und Hal = 
C1, Br) lassen sich mit SO2 zu hochviskosen, farblosen, ther- 
misch empfindlichen und hygroskopischen Olen umsetzen, 
die sich auch in organischen Losungsmitteln losen (in Benzol 
dimer). IR- und Ramanspektren der Verbindungen sind mit 
den Strukturen (2) und (3) vereinbar. 

Trialkylgalliumt21 und -indium reagieren mit SO2 nur unter 
Spaltung einer Metall-C-Bindung. Es entstehen dimere, in 
organischen Lasungsmitteln losliche, flussige oder feste 
Dialkylmetall-alkansulhate, die nach den Schwingungs- 
spektren (IR und Raman) sowie 1H-NMR-Messungen acht- 
gliedrige, vermutlich nur wenig gewellte Ringgeruste Phnlich 
(3) haben. Halogensubstituierte Organogallium- oder -in- 
diumverbindungen reagieren mit SO2 nicht. 
Gasformiges COz vermag (bei Normaldruck und erhohter 
Temperatur) bei Trialkylaluminium, -gallium und -indium 
nur eine Metall-C-Bindung zu sprengen. Wahrend sich bei 
Ga und In jeweils nur dimere DialkylmetaUcarbonsiurederi- 
vate bilden, konnen beim A1 auch Trimere und hahere Oligo- 
mere isoliert werden. AusschlieDlich dimere Produkte erhalt 
man bei der Reaktion der Trialkylverbindungen (oder deren 
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Ather-Addukten) mit der fur den Austausch einer Alkyl- 
gegen eine RCOO-Gruppe berechneten Menge an reiner 
Carbonsaure (Abspaltung von 1 mol Alkan). IR-, Raman- 
und 1 H-NMR-Spektren zeigen, daD die ebenfalls achtglied- 
rigen Grundgeruste dcr dimeren Dialkylcarbonsaureverbin- 
dungen von Al. Ga und In mit den Ringsysternen der Dialkyl- 
sulfinate von Ga und In isoster sind. 
Auch mit COS und CS2 gelingt die Spaltung der Metall-C- 
Bindung bei Trialkylaluminium, -gallium und -indium. Den 
hierbei entstehenden thermisch sehr empfindlichen und hy- 
groskopischen Festkbrpern kann aufgrund physikalischer 
Messungen eine den SOz- und COZ-,,Einschiebungsverbin- 
dungen" analoge Struktur zugesprochen werden. 

[*I Dr. J. Weidlein 
. -  

Institut fur Anorganische Chernie der Universiat 
7 Stuttgart 1, SchellingstraDe 26 

[I] K .  Ziegler, F. Krupp, K .  Weyer u. W. Larbig, Liebigs Ann. 
Chem. 629,251 (1960). 
12) J. Weidlein, Z. anorg. a11g. Chem. 366, 22 (1969). 

Erfahrungen bei der Isolierung von 242Cm im 
Kilocuriebereich 

Von H.-J. Born, G. Hohlein. D .  Pabst, B. Schitz, S. Specht, 
H.  Voller und W .  Weinlander (Vortr.) [*I 

Es wurde ein Verfahren entwickelt und erprobt, mit dem 
242Cm im KilocuriemaDstab aus neutronenbestrahlten 
Americiumtargets abgetrennt werden kann. Besonderer Wert 
wurde darauf gelegt, daO das Curium frei ist von Verun- 
reinigungen, und daD das 241Am sowie die Plutoniumisotope 
quantitativ gewonnen werden. Nach dem Auflbsen der Alu- 
minium-Bestrahlungskapsel mit 8 N NaOH und anschlienen- 
dem Abfdtrieren werden die Am-, Cm-, Pu- und Spalt- 
produktoxide in 12 N HCI gelost. Durch Zugabe von etwa 
0.1 N J- wird erreicht, daO das Pu nach dem Lbsen dreiwertig 
vorliegt. 
Die Lbsung wird anschlieDend uber einen Anionenaustau- 
scher (AG 21 K) gepumpt, wobei Zr (Kd x 100) und Nb- 
(Kd > 104) vollstandig und Rb (Kd x 20-30) teilweise ad- 
sorbiert werden. Die ubrigen Ionen gehen ungehindert durch 
den Austauscher. 
Nach anschlieaendem Verdunnen wird die gesarnte Usung 
auf einen Kationenaustauscher aufgegeben, wobei die ein- 
wertigen Ionen grbDtenteils bereits durchlaufen. Mit 1 N 
H2SO4 werden dann noch die restlichen einwertigen, die 
zweiwertigen und der Rest von Ru eluiert. Der Schwefel- 
slure sind Spuren von NO2- beigegeben, um das Plutonium 
in die vierwertige Stufe zu bringen. Mit 9 N HCI (20% 
Methanol) erfolgt dann die Desorption von PdV, AmIrI, 
CmIII, wahrend die Lanthanoiden noch auf der Saule ver- 
bleiben. Das PUT" kann sofort mit einer nveiten Anionen- 
austauschersaule quantitativ aus der Lbsung entfernt wer- 
den. Nach dem Einengen der Lbsung wird ihre Saurestarke 
auf 1 N eingestellt und die Lbsung, die im wesentlichen nur 
mehr Am und Cm neben Spuren Lanthanoiden enthalt. auf 
eine KationensLule gegeben, an der Am und Cm mit a- 
Hydroxyisobuttersaure getrennt werden; dieser Schritt wurde 
bereits fruher mit etwa 100 Ci 242Cm gepruft. 
Das Trennverfahren wurde durch Vorversuche getestet und 
fur die Trennungen der vorliegenden Substanzmengen opti- 
miert. Die groDte Schwierigkeit bereitet die Radiolyse der 
Losungsmittel und der Ionenaustauscher. Da Kationenaus- 
tauscher durch eine Dosis von etwa 10 Wh/g Ionenaustau- 
scher vollig zerstort werden, Anionenaustauscher bei einer 
weit geringeren Strahlenbelastung, ist darauf besondereluck- 
sicht zu nehmen. Schlimmer ist jedoch die Zersebung der 
L6sungsmittel und die damit verbundene Bildung von Gas- 
blasen. die besonders das Funktionieren der Anionenaustau- 
scher beeintrachtigte. Beim Kationenaustauscher konnte das 
Problem durch Zugabe von Methanol weitgehend beherrscht 
werden. 

Die gewonnene Cm-Fraktion wurde anschliel3end ins Oxid 
ubergefuhrt. Dam wurde das Cm erneut an einem Kationen- 
austauscher adsorbiert und das Austauscherbett bei etwa 
800-1OOO"C verascht. Das Cm fallt dabei in  sehr sauberer 
Form als Oxid an; Ausbeute etwa 90 'x. 
[ * I  Prof. Dr. H.-J. Born, Dr. G.  Hohlein, Dip].-lng. D. Pabst, 

Dip1.-lng. B. Schutz, Dipl.-Chem. S. Specht, 
Dip1.-Chem. H. Voller und Dipl.-Phys. W. Weinlander 
Institut fur Radiochemie der Technischen Hochschule 
Munchen 
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ESR-Untersuchungen zum Mechanismus der 
Pol ystyrol-Radio1 yse 

Von J.  Wilske (Vortr.) und H. Heusinger[*l 

In Polystyrol wurde die Bildung von Radikalen und Radikal- 
paaren bei Einwirkung ionisierender Strahlung in Abhangig- 
keit von der Temperatur untersucht. 

Es konnte gezeigt werden, daO die in Polystyrol gebildeten 
Radikalpaare nicht aus zut7lllig in enger raumlicher Nach- 
barschaft entstandenen Radikalen zusammengesetzt sind. 
sondern daB die beiden Radikale fast gleichzeitig als Folge 
desselben primiiren Absorptionsaktes entstehen. Der mitt- 
lere Abstand dieser Radikale liegt bei etwa 20 A; er bleibt 
bei wachsender Dosis annahernd konstant. 

Fur die Bildung dieser Radikalpaare kommen folgende, von 
Voevodskii "1 und Libby [21 vorgeschlagene Reaktionen in 
Betracht: 

RaH '. + e- -+ R; + &in 
RbH + Hkin + R i  + HZ 

RaH+ + RbH -+ RaHi + RI, 

RaHt + e- --f R; + H2 
Im ersten Fall entstehen die eng benachbarten Radikale 
R, und Ri, durch die Reaktion eines ,,heiDen" Wasserstoff- 
atoms, im zweiten Fall durch eine Ionen-Molekul-Reaktion. 

Beim Erwannen von Polystyrol auf 20°C rekombinieren die 
Radikalpaare nach einer Reaktion erster Ordnung. Es wird 
ringenommen, daO dabei Kettenvernetzung eintritt: 

Durch Zusatz von Pyren wird bei -196 "C die Bildung von 
Radikalen und von Radikalpaaren nicht beeinflult. Auch 
nach Erwarmen von Polystyrol auf 20 "C bleibt die Radikal- 
konzentration unabhangig vom Pyrengehalt der Probe; die 
Rekombination der Radikalpaare wird von Pyren ebenfalls 
nicht beeinfluBt. 

Bei Bestrahlung bei 2OoC geht die Radikalbildung bei 3 % 
Pyren im Polystyrol urn den Faktor 10 zuruck, wiihrend die 
Bildung von Kettenvernetzungen unabhangig vorn Pyren- 
gehalt ist. 

Die-se Ergebnisse lassen sich nur deuten, wenn man fur die 
Radikalbildung bei hohen und tiefen Temperaturen zwei ver- 
schiedene Mechanismen annimmt: Bei hohen Temperaturen 
(20 "C) bilden sich die Radikale vorwiegend uber angeregte 
Zustlnde des Polystyrols (Energieubertragung auf Pyren 
moglich), bei tiefer Temperatur uber ionisierte Zustiinde. 

[*I Dr. J. Wilske und Dr. H. Heusinger 
_ _  __ 

Institut fur Radiochemie der Technischen Hochschule 
8 Munchen 2, ArcisstraRe 21 

11) V .  V .  Voevodskii u. Yu. N.  Molin, Radiation Res. 17, 366 
(1962). 
[2] W. F. Libby, I. chem. Physics 35, 1714 (1961). 
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