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A n h y d r i d e .  On chauffe 2 h. B reflux 0,3 g d’acide nitro-5-ac6tamino-4-phtalique 
avec 3 em3 de chlorure d’achttyle, puis dietille le rbactif en ex&. Rendement 90%. On 
purifie soit par cristallieation dans le benzene anhydre, eoit par sublimation eous 12 mm 
(bain d‘huile 170O). 

4,825 mg subst. ont donne 0,495 om3 N, (21°, 723 mm) 
C,,H,O,N, (250,16) Calcul6 N 11,20% Trouve N 11,33% 

Aiguilles jaune pLle, F. 166-167”, eolubles dans le benzhe, l’ac6tone et  Yether 
acbtique, peu eolubles dans 1’6ther; par Bbullition pendant quelques minutes avec un 
peu d’eau, on regenbre I’acide correspondant. 

5. Ac ide  nitro-5-anilino-4-phtalique (VII) (acide nitro-6-diph6nylamine-dicarboxy- 
lique-3,4). On chauffe 1 h. au bain-marie un melange intime de 0,4 g d’acide dinitro-4,5- 
phtalique, 0,5 g de carbonate de potassium anhydre e t  4 em3 d‘aniline; on dilue avec 
de l’ether, essore, puis broie avec de l’acide chlorhydrique dilu6, en excbs; on extrait 
l’acide VII par 1’6ther e t  6vapore le solvant B see. Rendement 94%. On cristallise dans 
le methanol ou 1’6thanol. 

5,016 mg subst. ont donne 0,396 om3 N, (20°, 733 mm) 
C,,H,,0,N2 (302,24) CalcuM N 9,27% Trow6 N 8,87% 

Prismes allonges orang&, F. 186-188O avec dkc., solubles B chaud dans le methanol 
e t  1’6thano1, trbs solubles dans I’ether, l’acetone, 1’6ther acktique e t  le dioxane. 

R&SUM&. 
L’oxydation de l’acide dinitro-4,5-m6thyl-2-benzoique et celle 

du dinitro-4,5-xylkne-I, 2 conduisent B l’acide dinitro-4,5-phtalique; 
ce compose posskde un groupe nitro mobile, qui se laisse remplacer 
facilement par d’autres substituants sous l’action de rdactifs nucl6o- 
p hile s . 

Lausanne, Laboratoire de Chimie organique de 
l’Universit6. 

186. Der Mechanismus der Atomisomerentrennung 
im elektrischen Feld beim ’141n 

von E. Jacobi. 
(3. V. 52.) 

Einleitung. 
Ein radioaktiver Prozess hinterlgsst das Atom meist in einem 

Zustand, der sich abgesehen von der kernphysikalischen Veriinderung 
noch durch grosse kinetische Energie und auch durch Fehlen einer 
oder mehrerer Hullenelektronen auszeichnet (hot atoms). Diese Ver- 
Lnderungen genugen zur chemischen Abtrennung (8ziZZard- ChaZmers- 
Prozess), wobei es sich um eine Isotopentrennung handelt; denn die 
,,heissen“ Atome entstehen durch Bestrahlung (meist n, y-Prozess), 
d. h. sie unterscheiden sich vom Ausgangsatom um das eingefangene 
Teilchen. Das .,,heisse“ Atom wird beim Einfangprozess aus seinem 
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chemischen Verband herausgeschleudert, da hierbei grosse Riickstoss- 
energien auf treten. 

Ganz anders hingegen liegen die Verhaltnisse bei der Trennung 
zweier Kernisomere. Die Energie des Riickstosses reicht hier nicht 
aus, um die chemische Bindung zu brechen. Trotzdem gelingt eine 
Trennung in einigen Fiillen, und zwar dort, wo grosse Honversions- 
koeffizienten fur eine ausreichende Storung der Hiille sorgen. 

Wiihrend nun mit Hilfe des bekannten SxiZZard- Chdmers-Effektes 
eine grosse Zahl Ton Isotopentrennungen durchgefuhrt worden sind, 
umfasst die Liste der bisher bekannten Isomerentrennungen nur Brl), 
Se2), Te3) und neuerdings als einziges Metal1 das Indium4). Wird 
diese Technik zu einer sicheren Methode ausgebaut, so kann man 
wichtige Aufschliisse iiber die genetischen Zusammenhange bei 
komplizierten Zerfallschemen erhalten. 

Der Mechanismus einer solchen Isomerentrennung ist noch sehr 
wenig bekannt. Z .  B. war bisher vollig unverstiindlich, wieso das 
Indium nach dem isomeren Zerfall im elektrischen Feld an der Anode 
gesammelt wird, anstatt als mehrfach positives Ion an die Kathode 
zu gehen4). Denn nach einem konventierten ubergang, der zudem 
noch Auger-Emission einiger Hiillenelektronen zur Folge hat, sollte 
das Indium als positives Ion vorliegen. 

Um diesen speziellen Fall zu kliiren und solche Isomerentren- 
nungen im allgemeinen zu studieren, wurden die Oxychinolin-, Di- 
thizon- und Aldiminkomplexe des Indiums aufgebaut und untersucht. 
Das l141n ist fur diese Untersuchungen wegen seiner leicht messbaren 
Halbwertszeit (48d und 72 s) besonders geeignet. Das Zerfallschema 
von l141n wird nach P. Boehm & P. Preiswerk5) folgendermassen dar- 
gestellt; s. Fig. 1, S. 1482. 

Die Aktivitiit wurde z. T. durch den Prozess l131n (n, y )  l141n 
in der Pile (in Harwell) gewonnen, wobei das I n  als metallisches 
Indium vorliegt, z. T. durch Bestrahlen von Cadmium im Zurcher 
Cyclotron durch den Prozess: l14Cd (p, n) I141n und nachtriigliches 
Abtrennen des aktiven Indiums Tom Cadmium hergestellt. 

Bur Trennung der Isomere wurden zwei Methoden untersucht : 
1. Ausschutteln des aktiven Komplexes im organischen Losungs- 

mittel mit einer wiisserigen Losung. 
l) D .  C. Devault & W .  F.  Libby, Phys. Rev. 55, 322 (1939); Am. SOC. 63, 3216 

(1941). - E. P .  Cooper, Phys. Rev. 61, 1 (1942). - P. G .  Capron, G. Stokkink & M .  van 
Meersche, Nature 157, 806 (1946). - W. H .  Hamill & J .  A. Young, J. chem. Physics 17, 
215 (1949). - S. Wezler & T .  H .  Davies, J. chem. Physics 18, 376 (1950). 

2, A .  Langsdorf & E. Segre, Phys. Rev. 57, 105 (1940). 
s, G. T .  Seaborg, G. Friedlander & J .  W .  Kennedy, Am. SOC. 62, 1309 (1940). - 

W .  H.  Hamill & R. R.  Williams, J. chem Physics 16, 1171, 513 (1948). 
4) G. J. Goldsmith & E .  Bleuler, J. phys. and colloid Chem. 54, 717 (1950). 
6) P. Boehm & P. Preiswerk, Helv. phys. acta 22, 331 (1949). 
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2. Anreicherung im elektrischen Feld. Diese Methode schien des- 
halb besonders interessant, weil man direkte Aussagen iiber das Vor- 
zcichen der Ladung der Ionen machen kann. 

"/ I \ 

sn 1 1  

Fig. 1. 
Zerfallschema von 1'4In. 

Experimentelles. 
D a r s  t el lung  des  I n d i u m  o x  y c h in  o l a  t s : Das bestrahlte Cadmium, mitsamt dem 

daraus entstandenen radioaktiven Indium, wird in HNO, 1 : 1 gelost und nach Zugabe von 
lndiumnitrat, entsprechend 5 mg In, filtriert. Das Indium wird mit uberschussigem 
Ammoniak in der Siedehitze gefallt und so vom Cadmium getrennt. Das Hydroxyd wird 
in heisser verdunnter HCl gelost, durch Neutralisieren auf PH 5 gebracht, mit Ammonium- 
acetat versetzt und in der Hitze mit 4,4 cm3 5-proz. Oxinlosung in 4-n. Essigsaure gefallt 
(Ausbcute 95%). Fur die anschliesscnden Untersuchungen im elektrischen Feld darf kein 
Oxiniiberschuss vorhanden sein, da sonst die Spannung infolge Dissoziation zusammen- 
bricht. Das gelbe Indiuinoxychinolat ist in allen organiechen Losungsmitteln leicht 
loslich. 

D a r s t e l l u n g  d e s  I n d i u m d i t h i z o n a t s :  Das wie oben gefallte In(OH),, oder 
50 rng des in der Pile bestrahlten Indiums werden in HCl gelost. Die Sdure wird abge- 
dampft und das InCl, in 20 em3 Alkohol aufgenommen. Eine aquivalente Menge Dithizon 
wird ebenfalls in 20 em3 Alkohol gelost und die gemeinsame Alkohollosung 2 Std. auf dem 
Wasscrbad am Riicldluss erhitzt. Die Losung wird nun in das 5-10fache Volumen Wasser 
gegossen und mit Ammoniumchlorid ausgesalzen (Ausbeute 33% ). Das Indiumdithizonat 
wird durch Ausschiitteln mit Wasser gcreinigt. Rote Kristalle mit goldenem Glanz, 
leicht loslich in allen orgaiiischen Losungsmitteln mit tiefroter Farbe. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Indium-salicylaldehyd-o-phenylendiamins: Man gibt 
die siedende Losung von 5,5 g o-Phenylendiamin in 150 em3 Alkohol und 12 g Salicyl- 
aldehyd zusammen und erhitzt 2 Std. am Wasserbad. Beim Erkalten fallt die Schiff'sche 
Base quantitativ aus. Aus Alkohol umkristallisiert, Snip. 163O l). Leicht loslich in Benzol, 
Alkohol und Aceton. 

50 mg Indiumchlorid oder -acetat werden in Aceton gelost und mit der aquivalenten 
Menge der Schiff'schen Base 2 Std. auf dem Wasserbad am Riickfluss erhitzt. Der Aldimin- 
Indiumkomplex scheidet sich am Boden des Gefiisses in gelben Kristallen ab (Ausbeute 
50%). Smp. oberhalb 300O; sehr schlecht loslich in Benzol, Ather, Toluol, Alkohol, Chloro- 
form, Chlorbenzol, leicht loslich in Pyridin, Anilin und Nitrobenzol. 

P. Pfeiffer u. Mitarbciter, J. pr. 149, 237 (1937). 
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A u s s c h u t t e l n  d e r  I n - K o m p l e x e  in Benzol  m j t  wasser igen  I n d i u m s a l z -  
losungen:  Die Versuche wurden in der Weise durchgefuhrt, dass der Indiumkomplex, 
entsprechend 5 mg In, in 5 em3 Benzol gelost wurde und mit 5 em3 wasseriger Indium- 
chloridlosung, entsprechend 5 mg In, 2 Min. geschiittelt wurde. (Der Aldiminkomplex 
wurde wegen seiner geringen Benzolloslichkeit in einem Gemisch von Benzol und Kitro- 
benzol gelost.) Nach dem Schiitteln wird die wasserige Schicht abgelassen. 0,5 g Am- 
moniumacetat zugesetzt und bei 800 mit 0,5 cm3 einer 5-proz. Oxinlosung in 4-n. Essig- 
saure gefiillt. Der Niederschlag lasst sich in 20 Sek. filtrieren, so dass die chemische Ope- 
ration vom Ende des Schuttelns bis Anfang der Messung keine 2 Min. in Anspruch nimmt. 

Bei keinem dieser Komplexe liess sich durch Ausschiitteln cine Anreicherung des 
72s-Isomers erzielen. 

Anre icherung i m  e lek t r i schen  Pe ld :  Die Indiumkomplexe wurden in ver- 
schiedenen orgnnischen Losungsmitteln gelost und 3 Min. lang Spannungen bis zu 
15000 V/cm ausgesetzt. Der Elektrodenabstand betrug 1,5 mm, das Elektrodenmaterial 
bestand aus Mo, Ag, Pt und Ni, wobei in fjbereinstimmung mit E.  Bleuler & G. Gold- 
smith1) mit Nickel die besten Resultate erzielt wurden. Die Elektroden wurden nach dem 
Versuch mit Aceton gespiilt, und bereits nach 5 Sek. konnte der Abfall des 72s-Isomers 
gemessen werden. Verschiedene Losungsmittel wurden mit Toluol gemischt, um ein 
Zusammenbrechen der Spannung zu verhindern. Die Resultate dieser Messungen sind 
in Tab. 1 zusammengestellt : 

~iisungsmit te~ 

CHCI, . . . . . .  
CHCl,-Toluol(l:l) 
CHC18-Toluol- 

Anilin (3:3:1) . 
Chlorbenzol . . .  
Chlorbenzol- 

Toluol (1:l) . , 

Chlorbenzol- 
Anilin (4: l )  . . 

Toluol. . . . . .  
Anilin . . . . . .  
Anilin-Toluol (1 :1) 
Benzol. . . . . .  
Ather . . . . . .  
CCI,. . . . . . .  
CS, . . . . . . .  
Brombenzol . . .  
C,H,Br-Toluol(1 : 1) 
Nitrobenzol- 

Toluol (1:i) . . 
Pyridin-Toluol(1: 1) 
Pyridin-Nitroben- 

zol-Toluol(l:l: 3) 

'pannUng 
in Volt 

1000-2000 
100@-2000 

1400-1850 
1000-2000 

1850-1900 

1300-2000 
2000 

400 
1850 
2000 
2000 
2000 
2000 
1300 
900 

500-1900 
1200-2000 

1650 - 

Tabelle 1. 

Strom 
in mA 

0,4-6 
0,l-6 

2-4 
0,3-7 

1-2 

0,6-4 
0,Ol 
7 
1 
0,02 
0,01 
0,Ol 
0,006 
4,5 
6 

1,5-6,5 
1-5 

3,5 

Oxin-In 
Iath. node 

Anreicherung 
Dithizon-In 
(ath. ,node 

Aldimin-In 
Zath. node 

G. J .  Goldsmith & E .  Bleuler, J. phys. and colloid Chem. 54, 717 (1950). 
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B e s p r ec h u  ng  d e r  R e s u l  t a t e. 
Die Anreicherung des 72s-Isomers in der wasserigen Schicht nach 

Schi i t te ln  mi t  der  Benzol losung des Indiumkomplexes setzt 
eine gewisse Stabilitgt dieses Komplexes voraus : der In-Komplex 
darf mit dem In-Ion in der wasserigen Losung nicht in absehbarer 
Zeit austauschen. Austauschversuche zeigten aber, dass diese Be- 
dingung, speziell beim In-Dithizonat, gar nicht erfiillt ist. Schon aus 
diesem Grunde kann keine Anreicherung erwartet werden. 

Bei den Versuchen i m  e lek t r i schen  Fe ld  wurde eine An- 
reicherung des 72s-Isomers nur mit dem Oxin- und dem ,4ldimin- 
komplex erzielt. Das Versagen der Trennungsmethode beim In- 
Dithizonat kann vielleicht durch momentsnen Austausch oder durch 
sterische Hinderung erkliirt werden. In  1et)zterem Falle wurde es sich 
um einen ,,cage"-Effekt handeln, d. h. das herausgestossene In- 
Atom oder -Ion kann nicht aus seiner Rekombinationszone ent- 
w eichen . 

Fur den Erfolg der elektrischen Isomerentrennung ist ausser 
der Wahl des organisehen Indiumkompleses die Wahl des Losungs- 
mittels von entscheidender Bedeutung. Geeignet sind nur stark 
polare Losungsmittel, wie CHC13, Chlorbenzol, Brombenzol, Athyl- 
bromid und Nitrobenzol. Das 72s-Indium wird dabei an der Anode 
gefunden. Zusatz von Benzol oder Toluol zur Losung ist ohne Ein- 
fluss auf den Prozess, wirkt sich aber bei stark polaren Losungs- 
mitteln (wie etwa Nitrobenzol), zur Erxielung hoher Spannungen 
giinstig aus. Wird zu einem dieser stark polaren Losungsmittel 
Anilin zugesetzt, so verschwindet der Effekt der Anreicherung. In  
den nicht oder nur wenig polaren Losungsmitteln, wie Benzol, Toluol, 
;ither, CCI,, CS,, ergibt sich trotz den hohen moglichen Feldstarken 
kein Trenneffekt. 

Verwendet man als Losungsmittel P y r i d i n ,  so wandert das 72s- 
Indium zum grossten Teil an die Kathode, nur ein schwacher Rest 
geht an die Anode. Wird aber die Pyridinlosung mit Nitrobenzol 
versetzt, so kann man durch steigenden Zusatz den elektrischen 
Trenneffekt allmahlich aufheben und zum Verschwinden bringen. 

In  Fig. 2 ist diese Umladung graphisch zum Ausdruck gebracht. 
Die Konzentration des Losungsmittelgemisches ist gegen die relative 
Anreicherung, das ist die urspriingliche Menge 72s-Aktivitat abzug- 
lich den 48d-Untergrund, aufgetragen. [Abscheidung an der Anode 
voll ausgezogen, Abscheidung an der Kathode gestrichelt.] 

Bei diesen Versuchen zeigt sich sehr deutlich, dass sich verschie- 
dene Losungsmittel je nach Art ihrer Substituenten positivierend, 
neutral oder negativierend verhalten. Das Indium liegt sicher an- 
fanglich als positives Ion vor, erleidet aber nachtriiglich je nach Art 
des Losungsmittels eine Umladung, so dass es, wie bei Bleuler & 
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Goldsmith1), die mit Chloroformlosungen operierten, an die Anode 
geht. Wird aber ein Losungsmittel, wie Pyridin, genommen, so erfolgt 
keine Umladung, und das Indium wird, wie erwartet, an der Kathode 
gesammelt . 

N 
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#’ 
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Fig. 2. 
Die bei der Trennung an der Anode (ausgezogen) und an der Kathode (gestrichelt) 

gefundene Aktivitiit in willkiirlichen Einheiten als Funktion der Konzentration. 

/’ -- _- 4 
NitrObeOml Pyridm 

An dieser Stelle mochte ich den Herren Dr. F.  Boehm und Dr. H. Schneider fur die 
Unterstutzung bei der Herstellung der Prtiparate, sowie Herrn Prof. Dr. P.  Scherrer fur 
sein Interesse an dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aussprechen. 

Zusammenf assung. 
Das l141n geht durch ?-Emission mit einer Halbwertszeit von 

48 Tagen in ein 72s-Isomer iiber, welches durch ,&Emission und durch 
K-Einfang im l14Cd und l14Sn weiter zerfallt. In der vorliegenden 
Arbeit wird versucht, das 72s-Isomer rein abzutrennen. Die Ab- 
trennung der 72s-Aktivitat gelingt durch elektrische Abscheidung in 
passend gewghltem Losungsmittel eines In-Komplexsalzes. Das In- 
Ion wird sicher zuerst als positives Ion gebildet; aber die Art des 
Losungsmittels entscheidet daruber, ob das In  an die Kathode geht 
oder nach nachtraglicher Umladung an der Anode abgeschieden wird. 

Zurich, Physikalisches Institut 
der Eidg. Technischen Hochschule. 

l) G. J .  Goldsmith & E. Bleuler, J. phys. and colloid Chem. 54, 717 (1950). 


