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Durch Bestrahlung von Mo(CsHpg), mit thermischen Neutronen lie8 sich in einer
Folge von Kernreaktionen nach

Mo(CeHg)z ™% 99Mo(CeHe)r — ¥ = [PMTe(CoHopl® — Y > %Tc....

bisher unbekanntes Di-benzol-technetium(l)-Kation darstelien. Das zu

[Re(CoHg)2)® homologe, als [P°MTc(CgHe)2]® niher untersuchte, wasserlisliche

Komplexion weist eine diecsem dhnliche, betrichtliche Stabilitdt auf und wurde

durch Elektrophorese sowie Fillungsreaktionen z. B. mit [B(CsHs)4]® charak-
terisiert.

Verbindungen des kiinstlichen Elements Technetium wurden bisher ausschlieBlich
auf den iiblichen chemischen Wegen gewonnen3. Bei unseren Untersuchungen zum
weiteren Ausbau des Systems der Di-benzol-Metall-Komplexe schien uns nun im
Falle des noch unbekannten entsprechenden Komplexes des Technetiums angesichts
der Kostspicligkeit dieses Elements und der sehr beschrinkten Anzahl seiner Derivate
ein radiochemischer Weg iiber eine Kernumwandlung von Mo(C¢Hg)2 durch Neu-
tronenbeschufl als aussichtsreich. Schon frilher hatten wir einen solchen benutzt,
um iiber eine entsprechende Bestrahlung von Ru(CsHs), die Frage der Existenz und
der Eigenschaften des Rh(CsHs), aufzugreifen®). In dhnlicher Weise versuchten wir
nun auch diesmal die Bildung des zu vermutenden Di-benzol-technetium(l)-Kations
mit der Entstehung des kiinstlichen Elements zu koppeln.

Di-benzol-technetium(I)-Kation war als edelgaskonfigurierter Durchdringungs-
komplex des Typs [Me(CgHg)21® zu erwarten, wie er im homologen [Re{Ce¢Hg)2]®
schon ldnger bekannt ist. Di¢ je drei m-Elektronenpaare der beiden aromatischen
Ringe werden dann, wie bei diesem, die Elektronenschale des zentralen Technetium-
atoms zur nichst héheren Edelgaskonfiguration, d. h. der des Xenons, auffiillen. Die
isoelektronischen Verbindungen Mo(CgHg)a, [Ru(s-(CH3)3CgH3)212®, und [Rh(s-
(CH3)3C6H3),13® sind seit lingerem bekannt5). Von den héheren Homologen liegt

1) XLV. Mitteil.: E. O. FiscHEr und A. TReIBER, Chem. Ber. 94, 2193 [1961], vorstehend.
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die Reihe W(CeHg)z, [Re(CeHe)21®, [Os(s-(CH3)3CsH3):2128, [Ir(s-(CH;)3CeH3)213€
sogar bereits vollstindig vor?. [Re(CsHg)2]® wurde dabei bisher nur in Milligramm-
Mengen hergestellt®). Es ist jedoch sicher, daB es ein schwerldsliches Tetraphenyloborat
und Reineckeat bildet und daB seine freie Base stabil ist. Versuche, durch Reduktion
mit NaS,04 zum ungeladenen Komplex Re(CgHg), zu kommen, blieben jedoch
ohne Erfolg. In der ersten Periode der Ubergangsmetalle sind schlieBlich Cr(CgHg),,
[Fe(s-(CH3)3C¢H3)202® und [Co(s-(CH3)3CsH3)2]3® schon langer zuginglich. Vom
Mangan, dem homologen Vorldufer des Technetiums ist hingegen bisher keine Dar-
stellung einer derartigen Verbindung beschrieben worden®. Die Tatsache, daB Techne-
tium in seinen chemischen Eigenschaften sich jedoch enger dem Rhenium, auf das
noch die Lanthanidenkontraktion wirkt, anschliefft, als dem Mangan, schien uns
begriindete Aussichten fiir ein stabiles Kation zu geben.

Abgesehen von der Erweiterung des Systems der Aromaten-n-Komplexe, die mit
dem Di-benzol-technetium(I)-Kation gewonnen werden sollte, war schlieBlich auch
die erste Verbindung zu erhoffen, in der das kiinstliche Element in der komplexstabi-
isierten Oxydationsstufe -1 auftreten wiirde.

GEWINNUNG DES DI-BENZOL-TECHNETIUM()-KATIONS

Um die Bildung des Di-benzol-technetium(I)-Kations in einer Kernreaktion gleich
mit der Entstehung des Elements zu koppeln, gingen wir von Di-benzol-molybdin(0),
Mo(CgHe)2 7, aus. Nach allen Erfahrungen iiber die chemischen Vorginge beim (n,y)-
ProzeB war dann damit zu rechnen, daB nach der Bestrahlung von Mo(CgHg); mit
thermischen Neutronen ein geniigender Anteil der erzeugten, radioaktiven 99Mo-
Atome in der Ausgangsverbindung wiederzufinden sein wiirde. Betridgt doch bei
Cr(CsHg)> dieser Anteil bis zu 20%#®. Durch B-Emission muB dann aus dem radio-
aktiven Molybdidn-99 Technetium der Massenzahl 99 entstehen und zwar, in den
Fillen, in denen das Molekiilgeriist erhalten bleibt, wohl unmittelbar in Form von
Di-benzol-technetium(I)-Kation, entsprechend der folgenden Reaktionsgleichung:
MoCeHer >  ®Mo(CeHey > [PmTCeHgal® — >  9Tc...

Wie sich spiter zeigte, ist die Stabilitit des Molekiilgeriistes gegeniiber dem f2-
Zerfall sehr groB. 80 bis 909, der Molekiile iiberleben die Kernumwandlung.

Di-benzol-technetium(l) muBte als Kation chemisch sehr leicht zu erkennen und
abzutrennen sein. Entsprechend sollte es sich im Eluat eines Anionenaustauschers
als trigerfreie, reine Base sammeln und auf seine chemischen Eigenschaften priifen
lassen. Der chemische Weg des Kations ist an seiner Strahlung zu verfolgen. Beim
B-Zerfall des Molybdins entsteht ein metastabiler Kernzustand — ™Tc —, der mit

5) Vgl. hierzu die Literaturitbersicht von E. O. FiscHER und H. P. Fritz in ,,Advances in
Inorganic Chemistry and Radiochemistry*, Bd. I, S. 56—101. Herausgeber H. J. EMELEUS
und A. G. SHARPE, Academic Press, New York 1959

6) E. O. FiscHER und A. WIRZMULLER, Chem. Ber. 90, 1725 {1957].

7 E. O. Fiscuer und H. O. STAHL, Chem. Ber. 89, 1805 {1956]; E. O. FiscHER, F. SCHERER
und H. O. StaHL, ebenda 93, 2065 {1960].

8) F.'BAUMGARTNER, U. ZAHN und J. SEEHOLZER, Z. Naturforsch. 15a, 1086 [1960]

*} Anm. b. d. Korr.: M. Tsutsul und H. Zeiss berichteten inzwischen iiber die Synthese
eines [MnCgs(CHj)g)2]®-Kations, J. Amer. chem. Soc. 83, 825 [1961].
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6 Stdn. Halbwertszeit in den sehr langlebigen Grundzustand **Tc iibergeht. Dabei wird
eine relativ energiearme y-Strahlung von 0.14 MeV ausgesandt, die mit einem v-
Szintillationszihler jedoch gut zu beobachten ist.

Die gegeniiber der Halbwertszeit des 9°Mo (67 h) kurze Halbwertszeit des 9™ Tc
kann andererseits sehr leicht zur Ursache einer Tduschung werden. Uberall nim-
lich, wo Molybdin-99 auftritt, bildet sich in kurzer Zeit Technetium nach. Deshalb
mubBte Vorsorge getroffen werden, daB bei der Abtrennung des Di-benzol-techneti-
um(I)-Ions mittels Anionenaustauschers kein Molybdin in kationischer Form vor-
handen war. Andernfalls wiirde sich in der Kationen-Fraktion sehr bald Technetium
zeigen, das kein Kation zu sein braucht.
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Abbild. 1a. y-Spektrum, aufgenommen vom Eluat des Anionenaustauschers.
Es liegt eine reine, 99Mo-freie 99mTc-Aktivitit in kationischer Form vor, die durch ihre
y-Strahlung mit einer Energie von 0.14 MeV nachgewiesen werden kann.

Abbild. 1b. y-Spektrum, aufgenommen von einer Mo-haltigen Probe
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Das Mo(CgHg), wurde daher nach der Neutronenbestrahlung sehr sorgfiltig und
schonend bei 90° sublimiert und damit zunichst von allen anorganischen Zersetzungs-
produkten gereinigt. 25 Stdn. spiter, wenn die ansteigende ®™Tc-Aktivitit ihr Ma-
ximum erreicht hatte, wurde das Sublimat in Benzol gelost und mit Natronlauge
extrahiert. Die Lauge sorgte dafiir, daB kein storendes Di-benzol-molybdin(I)-Kation
in der wéBrigen Phase auftreten konnte. Es disproportioniert unter diesen Bedingun-
gen entsprechend der Gleichung?:

6 [Mo(CsHg)2)® + 8 OH® ——— 5 Mo(CgHe)z + M0042° + 4 H20 + 2 CHpg

Auf diese Weise war sichergestellt, daB Molybdidn nicht iiber den Anionenaus-
tauscher in die Kationen-Fraktion gelangen und dort durch Nachbildung etwa ein
Technetium-Kation vortiuschen konnte.

Um iiber die Abwesenheit von Molybddn-Kationen vollig sicher zu sein, wurde die
Kationen-Fraktion nochmals y-spektrometrisch sowie durch Abfallmessung auf die
Reinheit der ®™Tc-Aktivitdt iiberpriift (Abbild. 1a, Abbild. 2, Kurve I). Zum Ver-
gleich sei hier noch das y-Spektrum vor der Trennung von Kationen und Anionen
wiedergegeben (Abbild. 1b). In Abbild. 2, Kurve II ist zum Vergleich auch ein Ak-
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Abbild. 2. Abfallmessung im Eluat des Anionenaustauschers.
Kurve I zeigt den Aktivitiitsabfall iber 3 Zehnerpotenzen mit der fiir reines 99mTc charak-
teristischen Halbwertszeit von 6.0 Stdn. In Kurve II ist vergleichsweise der Aktivititsverlauf
einer 99Mo-haltigen Probe dargestellt.

tivitidtsverlauf zu sehen, wie er aufgetreten wire, wenn sich ™Tc im kationischen
Eluat sekundir nachgebildet hitte.
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Die Einheitlichkeit der kationischen Fraktion wurde weiterhin durch Chromato-
graphie iiber basischem Al,O; gepriift, wobei im Eluat wiederum nur eine scharfe
Zone zu finden war. Dieses Verfahren hatte sich schon frither sehr gut bewéhrt, um
Di-benzol-chrom(I)-Kation von Chromat(VI) und anderen Verunreinigungen zu
trennen®).

Insgesamt ist damit unseres Erachtens sichergestellt, daB es sich bei unseren Unter-
suchungen in der Tat um ein Technetium-Kation handelt, das auf Grund seiner
Entstehung aus Di-benzol-molybddn(0) und als Homologes zum Di-benzol-rhe-
nium(l)-Kation wohl nur als Di-benzol-technetium(l)-Kation aufzufassen und zu for-
mulieren ist.

CHEMISCHES VERHALTEN DES DI-BENZOL-TECHNETIUM()-KATIONS

Das Komplexion wandert bei der Elektrophorese in einheitlicher Front zur Kathode
und ist an der Luft stabil gegen 2n Sduren und Laugen.

Es fillt als Mikrokomponente, mit Di-benzol-<chrom(I)-Kation als Tréager versetzt,
in essigsaurer Losung sowohl mit Tetraphenyloborat als auch mit Reineckeat in
Form schwerloslicher Niederschlige.

Die Tc-Aktivitit findet sich ferner bei der Fillung von [As(CgHs)4]Cl mit Perrhenat
im Niederschlag. Die Schwerléslichkeit von [Tc(CsHg)2] [ReO4] war nach dem bereits
bekannten analogen Verhalten von [Re(CgHg)2]1 [Re04]% auch zu erwarten. Um sicher-
zustellen, daf3 ReO4© in diesem Fall nicht als Triger fiir ein evtl. doch vorliegendes
TcO42-Anion wirkte, sondern als Fillungsmittel fiir das komplexe Kation, wurde
auflerdem noch mit Nitron-nitrat auf Abwesenheit von Pertechnetat gepriift.

Alkalische Peroxydschmelze sowie Abrauchen mit H,O;/H,SO4 oxydieren das
Kation. Dabei verfliichtigt sich ein Teil der Aktivitdt, wohl als Tc,O;, der Rest
wandert bei der Elektrophorese in den Anodenraum; es ist mit Sicherheit anzunehmen,
daB Pertechnetat vorliegt.

Wir danken Herrn Prof. Dr. H. J. BorN fiir freundliche Unterstiitzung der vorliegenden
Arbeit, die durch Mittel des BUNDESMINISTERIUMS FUR ATOMKERNENERGIE UND WASSER-
WIRTSCHAFT gefordert und ermoglicht wurde. Der Bestrahlungsgruppe des FRM, besonders
Herrn Dr. MARTH, sind wir fiir vielfache Hilfe besonders verbunden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Bestrahlungs- und Mefrtechnik: Jeweils ca. 0.5 g Mo(CgHg)2 wurden unter Stickstoff oder
i. Hochvak. in Quarzampulien von ~ 5 ccm Fassungsvermdgen eingeschmolzen und bis zu
13 Stdn. bei einem thermischen Neutronenflu von 1013n/cm2sec bestrahlt.

Als Strahlungsdetektoren diznten zur Priiffung auf die 99Mo-Aktivitit ein Telefunken-
Einkanal-Impulshohenanalysator mit einem 3 X 3" NaJ(Tl)-Bohrlochkristall. Fiir die 0.14
MeV vy-Strahlung des ?™Tc wurde ein 13/4 X 2 NaJ(TD)-Bohrlochkristall verwendet. Die
Abfallmessungen wurden automatisch registriert.

Gewinnung des Di-benzol-technetium(1j-Kations: Wenige Stunden nach Bestrahlungsende
wurden die Proben etwa 6 Stdn. i. Hochvak. sehr vorsichtig bei 90° durch Glaswolle und
Glasperlen (~2cm Weglinge) sublimiert. 24 bis 25 Stdn. spiter wurde das Sublimat in

9 Unveroffentl. Untersuchungen von A. WIRZMULLER.
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10 com Nj-gesitt. Benzol geldst und mit 3 —5 cem Nj-gesittigter S— 10-proz. Natronlauge ex-
trahiert. Dic benzolische Liésung wurde unter reiner Nj-Atmosphire meistens eine Woche
lang aufbewahrt. RegelmidBig nach 24 bis 25 Stdn. wurde dann in erneuten Extraktionen
daraus inzwischen wieder nachgebildetes Di-benzol-technetium(l)-Kation extrahiert.

Der alkalische Extrakt wurde auf einen Anionenaustauscher (3 1 X 30 ¢cm Dowex 1 X10
100 —200 mesh) gegeben und mit dest. Wasser eluiert. Zur Priifung auf die Technetium-
Reinheit wurde von einem aliquoten Teil das y-Spektrum und die Abfallkurve aufgenommen.

Zur weiteren Analyse wurde das kationische Technetium in zwei Fillen auf einer basischen
Al,03-Sdule (Fa. Woelm) chromatographiert. Die Technetium-Aktivitit der Kationen-Frak-
tion zeigte auf der Al,O;-Siule ein vollig einheitliches Verhalten und wanderte in einer
scharfen Zone, was wiederum fiir das Vorliegen reinen Di-benzol-technetium(l)-Kations sprach.

Ausbeurebestimmung: Als Ausbeute sei der Anteil der in der wéBrigen Phase befindlichen
9mTe. Aktivitit bezeichnet, der als Kation abgetrennt werden kann. Vor der Bestimmung
derselben wurde die wiBrige Phase y-spektrometrisch sehr genau auf Mo-Gehalt gepriift.
Erwiesen sich die Proben als Mo-frei, was meistens bei den zweiten und folgenden Extraktionen
der Fall war, so wurde durch Vergleich der Aktivitit im Eluat des Anionenaustauschers
mit der aufgegebenen Aktivitit unter Beriicksichtigung des Aktivitdtsabfalls und der Zihl-
geometrie die Ausbeute bestimmt.

'Fdllungsreaktionen: Fiir die Fillungsreaktionen wurden mg-Mengen [Cr(CgHg):]® als
Triager zu der Kation-Ldsung zugegeben und die Fiéllungsversuche im HalbmikromaBstab
durchgefithrt. Die Fillung des Tetraphenyloborates mit Di-benzol-chrom(l)-Kation erfolgte
in schwach essigsaurem Medium, ebenso die Fillung des Di-benzol-chrom(l)-reineckeats.
[As(CsHs)s)ReO,4 wurde aus neutraler ReQ4°-Losung, die 0.5 m an NaCl war, durch Zugabe
von [As(C¢Hs)4)Cl-Losung ausgefilit. Die Nitron-nitrat-Fillung wurde in schwach schwefel-
saurer Losung durchgefiihrt.

Elektrophorese: Die Elektrophorese wurde auf Glasfaserpapier (Nr. 6 der Fa. Schleicher
& Schiill) oder Chromatographiepapier (Schieicher & Schiill 2042 a, gew.) ausgefithrt, das zwi-
schen zwei Glasplatten lag. Diese wurden durch eine Kupferplatte gekiihit, die in gut wiarmelei-
tendem Kontakt mit zwei Reservoiren flilssiger Luft stand. Elektrolyt war eine 1-proz. wifirige
Natronlauge, 0.02 m an Na,;SO4 bzw. 0.2 # H2SO4. Die Gleichspannung betrug 520 V, der
StromfluB 100 mA. Die Priifldsungen wurden jeweils in einen weiteren ca. 1 cm breiten Papier-
streifen eingesaugt und in der Mitte senkrecht zur Wanderungsrichtung auf das Elektro-
phoresepapier gebracht. Als sichtbare Indikatoren wanderten geringe Mengen gelbes
[Cr(CeHg)2]® und violettes MnQO4© mit. Die Wanderungsgeschwindigkeit dieser Indikatoren
war groBer als die der Tc-Aktivititen.

Oxydationsversuche: Die alkalischen, kationischen Ldsungen wurden eingedampft und
der Riickstand mit Na,0O, geschmolzen. Bei der anschlieBenden Elektrophorese wanderte die
Tc-Aktivitit in einheitlicher Front zur Anode. Ebenfalls konnte nach Abrauchen der
kationhaltigen Ldsung mit Ho02/H;S0O4 bis zur Trockene ein anionisches Oxydationsprodukt
durch Elektrophorese nachgewiesen werden.
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