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Die Fraktionen 4-6 (eluiert rnit Benzol) gaben aus Ather-Methanol 41 mg Iiristalle vom 
Smp. 72-77". Nach Umkristallisieren aus Athrr-Methanol, Cholesten-(Z)-on-(7) ( V I I )  in Blattchen 
vom Smp. 74-77". 1x1;" = + 130" i 1 , 5 O  (c = 1,772 in Chloroform). UV.-Spektrum in Athanol: 
hfaxima bei 223 m,u (log F = 3,92) und 333 mp (log E = 1,7.5). Misch-Smp. mit authcntischem Ma- 
terial unvergndrrt. 

Z l J  S A MlLI E N  F A  S SUS G 

Cholestandion-(l,3) (11) liefert bei der Rehandlung mit Diazomethan 1 -Methoxy- 
cholesten-(1)-on-(3) (IV) und 3-Methoxy-cholesten-(2)-on-(l) (V) im Verhaltnis von 
2 : 3. Die Konstitution der beiden isomeren Monomethylather wurde spektroskopisch 
und durch uberfuhrung in Cholesten-(Z)-on-(l) (VII) bzw. Cholesten-(1)-on-(3) (17111) 
mit LiAlH, bewiesen. 

.4us den experinientellen Resultaten und auf Grund von theoretischen Uber- 
legungen wird abgeleitet, dass das unter variierenden Redingungen konstant blei- 
bende Mengenverhaltnis von 2 : 3 der Methylierungsprodukte IV und V dem Ver- 
haltnjs der Bildungsgeschwindigkeiten der beiden entsprechenden Enolformen I und 
111 aus der Ketoform 11 von Cholestandion-(l,3) entspricht. 

Organisch-chemische Anstalt der Ilniversitat Rasel, iind 
Pharmazeutisch-chemisches Laboratoriuni SANDOZ. Rase] 

210. Uber fokussierenden Ionenaustausch I X l )  

und 144 Pr aus Spaltprodukten in hoher radiochemischer Reinheit z, 
von Ernst Schumacher uiid Walter Friedli 

(18. TTIII. 60) 

Einleitung 
Fur viele Anwendungen \'on radioaktiven Indikatoren sind langlebige Spalt- 

Frodukte mit T! ,  5 1 a, die kurzlebige Tochter-Nuklide liefern, wertvolle Quellen. 
Die Moglichkeit, in kurzen Intervallen ctmelken )) zu konnen, macht von den Isotopen- 
produktionsstatten uber langere Zeit u!iabliangig, \vas bei Nukliden rnit Halbwerts- 
zeiten von der Ordnung Minuten his Tage einen grossen Vorteil bedeutet. Als klassi- 
sches Beispiel sei die Emanierq~el le~)  aus z. €3. Radiothorium fiir Thoron und damit 
212Pb ( T I $  = 10,6 11) erwahnt. 

Fur die Isotope 9OY, IgOLa und 144Pr dienen die folgenden Spaltprodukte als 
Quel1en4) : 

Herstellung der kurzlebigen, tragerfreien Aktivitaten von Sr , 140La 

"OSr (I-; T!, == 28a) -+ ' O Y  (I-; TI,  = 64,O 11) 
140Ra 
144Ce 

(p-, y ;  T l y  = 12,8 d) 
(I-, y ;  T , ,  = 252 d) -~--, la4Pr (p- ( y ) ;  T1 ,  = 17,5 min) 

140La (b-, y ;  T l q  = 40,2 1-1) 

V L l l .  Illitteilung dieser Reihe: 1Z. SCI~UM.%CHER S; J .  VAX K. SNIT; Ouantitativc Bestim- 

2, Auszugsweise vorgetragen am 29. Mai 1960 an dcr Hauptversammlung drr Deutschrn 

3, J .  IZLSTER & H. GEITEI., Physik. Z. 3, 305 (lc)O2) ; vgl. Hdh. der priiparativen anorganischtn 

4, Bczogcn von Amersham, Buckinghamshire, England. 

mung von pg-Mengen von Blci (in Vorbereitung). 

Hvxsxx-Gesellschaft fur Phj-sikalische Chemie in Bonn. 

Chemir, G. BRAVER (ed.) 1954, S. 1293. 
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In der Literatur werden immer wieder Verfahren fur die Trennung der Paare 
90Srj90Y 5) sowie 140Ba/140La mitgeteilt, wahrenddem eine befriedigende Methode fur 
eine radiochemisch reine und tragerfreie Praparierung von 14*Pr nur uber das Ce"'mog- 
lich erscheint". Wir mochten nun fur alle drei Paare eine ebenso einfache wie prazise 
Trennvorschrift mitteilen, womit die Isotope 140La, 14$Pr mindstens so leicht 
zuganglich werden wie das zlzPb aus Emanierquellen. 

Die Ionenfokussierung im Komplexbildungs-/pH-Gradient fuhrt bei den Paaren 
Y5r/gOY und 140Ba/140La zu einer scharfen Anreicherung und Trennung bei der Ver- 
wendung von Nitrilo-triacetat (NTA) oder khylendiamin-tetraacetat (EDTA) als 
K~mplexbi ldner~) .  Fur NTA betragt log (Ky/Ksr) = 6,4 und log (KLa/KBa) = 5,7, fur 
EDTA log (Ky/KsJ = 9,5 und log (KLa/Ksa) = 7,7 (bei ,u N O , l ) s ) .  Der Abstand der 
beiden Linien im Fokussierungsspektrum erreicht, je nach Formung des Gradienten 
mit Hilfskomplexbildnern und schwachen Basen im Kathodenraum sxvie der Grosse 
des Trennfeldes und der Dauer, 2 bis 4 cm. Die Linienbreite ist bei Verwendung von 
NTA jeweils 2,5 mm, mit EDTA 1,3 mm. Es ist deshalb auf Grund der Theorie der 
Ionenfokus~ierung~) zu erwarten, dass der Trennfaktor zwischen den beiden Linien 
mindestens l o 9  betragt. 

Rei 144Ce/144Pr handelt es sich urn ein benachbartes Seltene-Erden-Paar, bei dem 
fur NTA log (Kp,/Kcf.) = 0,18 & 0,04, fur EDTA log (Kpr/Kcp) = 0,42 0,07 ( p  2i 

0,l) s, ist. Diese kleinen Unterschiede erfordern eine sorgfaltige Einstellung des 
Gradienten und zweckmassige Wahl der Feldstarke. Rei NTA ist die Komplex- 
bildungs- und -zerfalls-Kinetik rascher als bei EDTA, 5 3  dass die Trennung trotz 
dem kleineren Unterschied von Ce und Pr besser erfolgt. Weitcrhin spielt die un- 
giinstigere Form des EDTA-Gradientenverlaufes eine wichtige Rolle. Schliesslich 
sind die Fokussierungsmechanismen in den beiden Systemen xrerschieden, worauf 
in der nachsten Arbeit eingegangen wirdlO). 

Russische Forscher haben kurzlich radiochemische Trennungen mit fokus- 
sierendem Ionenaustausch veroffentlicht 11) und unsere fruheren ErgeSnisse repro- 
duziert. In  bezug auf Ce/Pr finden sie nur unvollstandige Trennungen mit EDTA. 
Dies stimmt mit unseren bisherigen Erfahrungen iiberein. Mit NTA hingegen liisst sich 
144Pr in 99-proz. radiochemischer Reinheit von 144Ce abtrennen, \vie wir hier zeigen. 

Der Einsatz ~70n radiochemisch reinen, tragerfreien und kurzlebigen Seltenen- 
Erd-Aktivitaten ist bei mannigfachen Anwendungen interessant. Wir nutzen sie 
z. B. aus zur Kontrolle von Seltenen-Erden-Aufarbeitungen im Mikrogrammstil fur 
geochemisch-massenspektronietrische Untersuchungen, bei denen keine Aktixitat des 
Indikators zuruckbleiben soll. 

-- 

5, 2. B. D. DYRSSEN, Acta chem. scand. 1 7 ,  1277 (1957); C. LEPSCKY M G. K E S T Z L L I . C ~ ~ ~ . ~  

6 ,  U. F. PEPPARD, G. W. MASON & \V. S. MOLIXE, J .  inorg. c% nucl. Chemistry 5, 141 (1 957) : 

7,  E. SCHUMACHER & H. J .  STREIFF, Helv. 41, 824 (1958). 
*) J .  BJERRUM, G. SCHWARZENHACH & L. G.  SILL^, Stabilit\- Constants, TTol. I, p. 47, 76. 

lo) E. SCHUMACHER & W. FRIEDLI, Uber fokussierenden Ioncnaustausch S: Trcnnung drr 

11) V. P. SHEDOW, TEN TEN & A. V. STEPAXOW, Zhur. Anal. Khim. 15, 16 (1960) ; Nucl. Sci. 

Ind. (Milano) 47, 597 (1959); Nucl. Sci. Xbstr. 1.3 ,  17924 (1959). 

9 o Y ,  '40La, 141P1; A. BRADLEY & YI. ADAMOWICZ, J .  (:hem. Education 36, 134 (1959). 

') E. S C H U M A C H E R ,  Helv. 40, 2322 (1957). 

leichten Seltenen Erden, in Vorbereitung. 

Abstr. 74, 10427 (1960). 
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QOY ist ein reiner b---Strahler, dessen maximale 8-Energie 2,18 MeV betragt12), so dass fur 
B-Therapie eine gute Tiefenwirkung von ca. 1 cm erhalten wird. Selbst mit Hilfe des einfachen 
analytischen Apparates fur fokussierenden T o n e n a ~ s t a u s c h ~ ~ )  lassen sich ohne weitcres Quellen 
von 1 Curie herstellen, was 5 Minuten dauert. Diese enthalten nach nochmaliger Trennung (ganzer 
Zeitaufwand ca. 10 min) nur noch < 0,01 pC soSr/Curie so dass damit ohne jede Schadigung 
durch 90Sr intern bestrahlt werden darf. (90Sr Toleranzdosis 1 pC fur den ganzen Korper.) Wegen 
der kurzcn Halbwertszeit von 64.0 h kann Gebrauchsgiitern zugemischt werden zur automati- 
schcn Steuerung von Produktionsablaufen, wobei die .4ktivitat langst verschwunden ist, wenn der 
Konsument die Ware erhalt. Weitcre derartige .Inwendungen sind Legion hci Einsatz dieser ein- 
fachen Quellcnherstellung. 

14”La aus 140Ba gehort eigentlich nicht in diese Reihe, wcil das Mutterisotop nur eine Halb- 
wertszeit von 12,8 d besitzt. Seine Reindarstellung ist aber identisch mit derjenigen von und 
wird daher hier einbezogen. Es besitzt rnit 40,2 h ungefahr die gleiche Halbwertszeit wie letzteres; 
der P--Zerfall geht ausschliesslich auf angeregte Zustande des 140Ce, so dass stets y-Quanten 
emittiert werden, worunter das haufigste (ca. 60%) 1,63 MeV betragt. Die Anwendungen dieses 
Isotops sind deshalb ahnlich wie diejenigen von IT, jcdoch mit der weiteren Moglichkeit, die 
grossere Durchdringungsfahigkeit der y-Strahlung auszunutzen. 

144Pr schliesslich besitzt ein langlebiges, haufiges Spaltprodukt als Mutterisotop, jcdoch gegcn- 
iiber den beidcn vorerwahnten Isotopen cine mehr als lOOmal kleinere Halbwertszeit von 17,5 min. 
Es ist ein > 98% reiner b-Strahler rnit einer hohen Maximalenergie von 2,99 MeV. Weniger als 
2% der Zerfalle fuhren zur y-Emission. Die einmalige Trennung in 10  min liefert 144Pr in einer 
radiochemischen Reinheit von 98,6%, die Wiederholung oder Doppeltrennung einc Verunreini- 
gung von etwa 0,l pC 144Ce/mC 144Pr. la4Pr ist ein niitzliches Isotop zur  Priifung radiochemischer 
Trennmethoden in der Lanthaniden- und Actiniden-Reihe. 

Alle drei Isotope lassen sich als Thenoyl-triflu~roacetonato-Komplexc~~) sowie mir andern 
K~mplexbi ldnernl~)  auch in organischen Phasen loscn, wodurch der .4nwendungsbereich erwejtert 
wird. 

Arbeitsvorschriften und Resultate 

sOY-Prupavat: Die benotigte Mcngc “Sr-T,osung, welche nicht mehr als 10 mg Erdalkalien und 
moglichst wenig Fremdelektrolyte cnthalten soll, wird auf einen aschefreien Filterpapierstreifen 
von 10~-20 mm Breite aufgetragen (Zonenlange ca. 8-12 mm), dcr wie iiblichI6) in cincn Biigcl cin- 
gespannt ist. Dann wird im Ionenfokussii.rungsapparat13) 16) untrr  den folgenden Bedingungen 
fokussiert : 
Kathodenlosung- 40 ml 0,3 M (NH,),H,EL)T.L\+ 10 ml0,3 M CH,COONa bzw. 0 , l  nf (XH,),HNT.\ 
.\nodenlosung: hei EL>T..\ 0 , l ~  HCl; bei NTA 0 , 0 5 ~  - 0 , l ~  HC1 

Spannung zwischen Anode nnd Tiathode : Wkhrcnd des Aufbaus des Komplcxbildungsgra- 
dienten fliesst ein relativ hoher Strom, so dass man die Spannung langsam derart erhoht, dass die 
Stromstarke 20 mA moglichst nicht iiberschreitet. Nach ca. 30” kann auf 700-2000 V eingestellt 
werden. In 3-4 min ist die Trennung beendct. Man trocknet mit dem Fohn, spannt zwischen zwci 
Zellophanstreifen und lokalisiert die und soSr-I,inien rnit einem einfachen Taschenzahlrohr 
fur uberwachungszwecke, auf dem pine Mctallschablonc mit 1 mm Spalt aufgelilebt ist. Bei der 
Verwcndung stets gleicher Losungen und festgelegten Auftragsbedingungen sind die Fokussie- 
rungsorte reproduzierbar, so dass cine cinmaligc J>okalisierung geniigt. Fig. 1 gibt zwei typische 
Fokussierungsbilder mit N T h  bzw. EDTA, die mit einem spater zu beschreibenden Radiographcn 
gewonnen sind. 

Die goy-Aktivitat wird auf eincr 5 mm breitcn Zone herausgeschnitten und je nach Verwen- 
dungszweck weiter verarbeitet. Sie kann z.  €3. mit 0 , l ~  HC1 eluiert oder aus dem veraschten Filter 
gewonnen werden. Die verwendete soSr-Quelle liefert nach ca. ciner Woche wieder 80% der Gleich- 
gewicht~-~~Y-.4kt i \~i ta t .  D a m  schnridet man die Sr-Link ebenfalls auf  einer ca. 5 mm breiten 

12) Allc Angaben iiber Daten der Nuklide: General Electric Chart of Nuclides, 1956 
13) Hersteller: METROHM AG., Herisau (Schweiz). 
14) G. H.  MORRISON & H. FREISER, Solvent Extraction, New York 1957, p. 160. 

16)  E. SCHUMACHER & H. J. STREIFF, Helv. 4/, 1774 (1958). 
15) E. SCHUM.4CHER et d., in T‘orb. 
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Zone heraus und eluiert die Aktivitat mit 0 , l  M Essigsaure auf einen neuen Trennstreifen. Dieses 
Verfahren l a s t  sich beliebig wiederholen. 

Die radiochemische Reinheit des s o y  folgt aus Fig. 2, die eine typische Zerfallskurve des 
wiedergibt, wie sie in reproduzierbarer Weise aus vielen Versuchen gewonnen wird. Wegen des 
grossen Bereichs uber vier Zehnerpotenzen der Zahlrate wurde der Anfangsabfall mit einem 
12,3mal kleineren Geometriefaktor unter sonst gleichen Bedingungen gemessen als das letzte 
Drittel der Kurve. Alle Daten sind auf den kleinen Geometriefaktor reduziert. Die geringsten 
Zahlraten sind ca. doppelt so gross wie der Nulleffekt. Fur die Totzeitverluste ist korrigiert 
worden. Der Abfall ergibt genau Tx = 64,O h. Die nach SO Tagen verbleibende Restaktivitat 

4,2 rm 

Fig. 1. Radiogramme zur Trennung van  9oSr/g0 Y 
Oben: mit E D T S  als Komplexbildner, Trenndauer 3 min, radiochemische Reinheit des 
99,990yo (Nr. 1551) ; unten: mit NTA als Komplexbildner, Trenndauer 3 min, radiochemische 

Reinheit des 99,992Y0 (Sr. 1861). 

betragt 1 Fremdzerfall in 1,63.lO4 goy-Zerfallen der Anfangsaktivitat. IXe Zahlwahrscheinlichkeit 
des so dass die radiochemisehe 
Verunreinigung des 84 ppm betragt, die Reinheit somit 99,992y0 ist. Aufgetragen wurde ca. 
0,5 yC von O,15 qg Sr 
abgetrennt werden. Diese Menge SOY ist noch mit 0,27 yyg gOSr bzw. total mit 11,s ypg Sr ver- 
unreinigt, also mit mehr als der lOfachen Menge. Ua die Aktivitatsverteilung des so% bei der 
Ionenfokussierung von der inaktiven Sr-Menge unabhangig ist (mit beliebigen Grenzen nach unten 
und bis zu ca. 10 mg Sr nach oben) kann eine Wiederholung der Trennung mit dem bereits ab- 
getrennten die Verunreinigung durch auf untcr 1 Zerfall in 1,4.108 90Y-Zerfallen bringen, 
d. h.  auf 0,007 pCgoSr/Curie 

Zur nochmaligen Trcnnung wird die ausgeschnittene goY-Zone auf einen ncuen Papicrstreifen 
cluiert und die Fokussierung wiederholt. Etwas zeitsparender verlauft die Anwendung von kreuz- 
formigen Papierformen, bei denen die Anfangszonc als kleines Quadrat auf einen Schenkel auf- 
getragen wird (zweidimcnsionale Fokussierung, vgl. 17)). Die Fokussierung in der ersten Richtung 
bringt das in die ICreuzungsstclle. Hierauf schneidct man dic beiden verwendeten Arme mit 

erreicht in unserer Zahlanordnung 73% derjenigen von 

die 0,3 mg Sr/mC rnthalten, so dass beim Versuch 1861 0,92 ypg 

17) H. J .  STREIFF, Diss. Univ. Zurich 1959. 
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dem weg und fokussiert in der zweiten Richtung. Damit kann in weniger als der doppelten 
Fokussierungszeit derselbe Trenneffckt wie hei wiederholttr Trcnnung erreicht werdtn, siehe 
Fig. 3 .  Die Menge an inaktivem Sr an der Stelle des oder auf 1 0 - 1 2  g 
yoY g Sr. 

140La-Pruparat; Die Trennung van 140Ba/140La geschieht auf die genau gleiche Weise, wie die- 
jenigr des I’aares 90Sr/yUY. Da das ldoLa nicht so weit von der Ra-Linie entfernt fokussiert wird als 

betragt dann ncch 

i a 
+- { 

h 

0 I0 20 30 40 50 Zge 

Fig. 2. ZevJallskurve des 

Es verbleiben noch 1,6 ipm 

(Nr. 1861, \vie Fig. 1 u n t m )  nach eirzmaligev Trennung durch Ionen- 

Die Halbwertszeit betragt 64,0 & 0,05 h. 
Jokussierung. 

in 2 , 6 .  lo4 ipm 

53 

Fig. 3 .  Schema dev Doppeltrennung mit kveuzJ6rmigen PupierstreiJen. 
(1) zeigt die quadratformige Auftragungszone des goSr/gOY-Trenngutes; hei (2) wird eine Fokus- 
sierung in der einen Richtung ausgefiihrt; hierauf werden die benutzten Arme entfernt ( 3 )  und in 
der anderen Richtung fokussiert (4). Die radiochemische Verunreinigung des derart in ca. 6 min 

hergestellten betragt weniger als 1 in 108 SOY. 
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das vom wegwandert, ist seine radiochemische Reinheit etwas geringer. Fig. 4 zeigt drei 
Fokussierungen, mit NTA, EDTA, und schliesslich einc Herstellung von und l4oI<a in einem 
Arbeitsgang mit N T A  ') 17). Es liegen keinr Messungen der radiochemischen Reinheit des 14"La 
durch direktes Auszahlcn vor. Die Beobachtungcn mit dem Radiographen ergeben jedoch an der 
14"La-Stelle eine mit der Halbwertszeit von 40 h verschwindende Aktivitat, die zuletzt vom Null- 
effekt nicht mehr unterscheidbar ist. Aus diesem Vrrhalten und der Tatsache, dass 140Ba und 
bei gleichzeitiger Fokussierung der vier Aktivitatcn nicht voneinander getrennt werden, also iden- 
tische Vcrteilungskurven ergebcn, kann die 14uBa Verunreinigung im 140La abgeschatzt werden. 
Zunachst ist festzustellen, dass dcr Komplexbildungsgradient zwischen La und Ba im Mittel etwa 

1,42cm 1,18cm 

Fig. 4. Fokussieriing von 140Ba/140La zur tragev.'reien, radiochemisch > 99,95% reinen Herstellung 
von  140La in 3 win. 

Oben : mit NT.1 als Komplexbildner; Mitte : die gleiche Trennung mit EDTA als Komplexbildner; 
unten : Simultane Herstellung von tragerfreiem und lroLa. 

+ 105[Mol NTA3-/1 . cm], zwischen und lroLa aber nur noch ca. + 7 [Mol NTA3-/l . cm] betragt. 
In Wirklichkeit ist der Gradient nahe bei Ba, Sr noch wesentlich steiler, da  14OLa bereits im flachen 
Gradient drin fokussiert wird. Somit ergibt sich, dass die Flanken der 140Ba- und goSr-Verteilungen 
praktisch einen verschwindenden Wert annehmen, bevor sie 1401,a erreichen. Zwischen 140La und 

andert er sich dann nur noch wenig, so dass die Verunreinigung des I40La durch 14"Ba nicht 
wesentlich grosser ist als diejenige des durch 90Sr. Die radiochemische Reinheit des 140La 
erreicht deshalb > 99,957". 

144Pr-Prupurat: 0 , O l  ml der 144Ce-Losung wird mit 0 , O l  ml einer Losung von 0,05%f SO,-Wasser 
und 0,05 M Ce3+-Losung versetzt, damit evtl. vorhandenes Ce4+ verschwindet bzw. austauscht. 
Hierauf wird wie bei 

Kathodenlosung: 50 ml 0 , 3 ~  (NH,),HNTA + 20 ml 0 , 3 ~  CH3COOSa + 20 ml 0 . 3 ~  
CC1,COONa. 

.hodenlosung: 0,1 M HCl. 
Spannung : wie bei 
Trenndauer: 10-12 min; Abstand der Linien: l ,5  cm; Halbwertsbreite der Linien: 4 mm. 
Die Linien werden auf dem in 20" getrockneten Streifen lokalisiert, die 144Pr-Zone 6 mm breit 

ausgeschnitten und weiter verarbeitet. Typische Fokussierungsspektren zeigt Fig. 5. Das Dia- 

aufgetragen und unter den folgenden Bedingungen fokussiert : 

steigern bis auf 1000 V, i < 20 mA. 
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gramm a) gibt eine Trennung in nur 6 min wieder, bei der die Pr-Link noch etwa 1% 144Ce enthalt. 
Diagramme b) und c) sind mit 12 min Trennzeit erhalten worden, wobei sich der Gradient noch 
etwas flacher formt durch die Bildung von Trichloressigsaure und Essigsaure im Trennraum. Die 
radiochemische Reinheit des 144Pr geht aus den folgenden Messungen hervor : 

Nr.  2013 (Trennung und Radiogramme 2. 7. 60; Auszahlung 13. 8. 60) 
6 mm 144Pr-Zone 111 ipm 
6 mm 144Ce + 144Pr-Zone 2,37 * lo4 ipm (Totzeit korrigiert) 

Rls Komplexbildner dicnt NT-1 mit gceigncten Zusatzcn (vgl. Text). a) Trcnnung in 6 min mit dcm 
ersten Radiogramm, 3 min nach Trennung, uncl einem spateren nach uber 100 Halbwertszciten des 
144Pr (punktiert). b) dieselbe Trennung und Auswertung wie bei a) ,  jedoch mit 12 min Trennzeit. 
c) wie b), jedoch Radiogramm des Zcrfalls von 144Pr und des Xnstiegs von 144Ce innerhalb der 
ersten 12 min der Rcgistrierung; die beiden Linien sind scharf gctrennt; der Untergrund zwischen 

ihnen riihrt von der Zeitkonstanten des Kaciiographensystems. 
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Die Zahlwahrscheirilichkeit dcs 144Cc betragt - 50% derjenigen von 144Pr, so dass man in dcr 
144Pr-Zone unmittelbar nach der Trennung fur das Aktivitatsverhaltnis crhalt : 

1*4Ce/144Pr = 2 . (111/1,58) . 
Nv. 2076 (Trennung und Radiogramme 2. 7. 60; Auszahlung 13. 8. 60) 
6 mm 144Pr-Zone 115 ipm 
6 mm 144Ce + 144Pr-Zone 
144Ce/1*4Pr = 2 * (115/1,53) . 
Die radiochemischc Reinheit betragt in beiden Fallen 98,5% 144Pr, was in mehreren weitercn 

Vcrsuchen reproduziert wird. Die Zonen werden zum Auszahlen derart ausgeschnittcn, dass je 
3 mm beidseitig des Maximums des Radiogrammcs fallen. Da die Halbwcrtsbrciten der Linien je 
ca. 4 mm betragen, wird also je uber 90% der Aktivitaten erfasst. Ein Vergleich mit Fig. 5a  zeigt, 
dass bei der kiirzcren Trennzcit von 6 min ungefahr dieselbe radiochemisehe Reinheit erhalten 
wird. Bei vcrliingerter Trcnnzeit wird es jedoch wcsentlich leichter, die 144Zone herauszuschneiden. 

Bci Wiederholung oder Doppeltrennung mit kreuzformigem Trennsystem betragt die 144Ce 
Verunreinigung nur noch weniger als 1 : 5000. Diese Verhaltnisse treffen natiirlich auch fur in- 
aktives Material zu, falls ungefahr gleich grosse Mengen von Ce und Pr der Trennung ausgesetzt 
werden. Es ist noch interessant, iiir die einfache Trennung den Trennfaktor und die Rnzahl (( thco- 
retischer Boden)) anzugeben : 

= 0,014. 

2,30 . lo4 ipm (Totzeit korrigiert) 
= 0,015. 

Trennfaktor : 

Theoretische Bodenzahl n :  log 4760/0,18 = 20,4. 
Theoretische Bodenhohe li = 15/20,4 = 0,73 mm. 
Im radioaktiven Gleichgewicht betragt das Atomverhaltnis 144Ce/144Pr = 2,32 . 104; die 

144Pr-Mcnge betrifft in den Versuchen jeweils 1,2 . 10' Atome, oder 2,9 . g, die von einer 
etwa 109mal grosseren Ce-Menge abgctrennt werden. Dies ist bei der sonst iiblichen Ce/Pr-Trennung 
durch Fallung des Ce'"-peroxyhydrats kaum moglich. 

Diskussion 
I4OLa und 144Pr-Isotope 

gelingt mit den angegebenen Arbeitsvorschriften leicht und fast ohne apparativen 
und zeitlichen Aufwand. Diese Isotope werden dadurch fur mannigfache Anwen- 
dungen auf einfache Weise zuganglich. Vor allem eignen sie sich auch vortrefflich 
fur Demonstrationszwecke und zur Ausbildung in Radiochemie, weil der Einsatz 
kurzlebiger, radiochemisch reiner Isotope am gefahrlosesten ist. 

Neben der Reindarstellung dieser Isotope wird bei der Ionenfokussierung eine 
weitgehende Entfernung der kurzlebigen, starkstrahlenden Aktivitaten aus den 
Mutterisotopen erreicht. Dies ermoglicht, die kernphysikalischen Eigenschaften der 
Mutter- und Tochter-Aktivitaten gesondert zu untersuchen. Es ist beispielsweise 
sehr einfach, im die Konzentration von sgSr durch 
eine Messung mit Al-Absorber zu ermitteln. hus der Trenngeschwindigkeit kann die 
1 min nach Trennende im 90Sr enthaltene gOY-Menge auf weniger als 0,3O/,,, der im 
radioaktiven Gleichgewicht vorhandenen bestimmt werden. Umgekehrt l a s t  sich 
die vollstandige Abtrennung des vom 90Sr auch zur analytischen Bestimmung 
des 90Sr heranziehen. Die zu messende goY-Zone kann u. U. mehrmals aus der gleichen 
Probe erzeugt werden. Wegen der enormen Unterschiede in den Mengenverhaltnissen, 
die die Ionenfokussierung ohne weiteres zu verarbeiten vermag, darf das Trenngut 
auch erhebliche Mengen anderer Elektrolyte enthalten. So ergibt z. B. eine Losung 
von 90Sr mit 300 mg CaCl,/ml in 10 min ein durchaus mit Fig. 1 ubereinstimmendes 
Trennbiid. 

Die Herstellung tragerfreier und radiochemisch reiner 

nach Entfernung des 
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Die Fokussierungsspektren von 144Ce und 144Pr auf Fig. 5 machen es deutlich, 
dass die Trenngeschmindigkeit gross ist gegenuber der Produktions- und Zerfallsrate 
von la4Pr. Auf einer fest-fliissig-Ionentauscherkolonne entstehen bei diesem Iso- 
topenpaar immer verschmierte Ubergangszonen, weil die Nachlieferungsgeschwindig- 
keit des 144Pr mit der Transportgeschwindigkeit grossenordnungsmassig uberein- 
stimmt. Hier betragt die Aufenthaltsdauer eines 144Pr-Teilchens im 144Ce-Masimum 
bei eingestelltem Gradientenverlauf maximal 6 s, im Zwischenraum der beiden 
Linien etwa 15 s. Diese Zeit ist 70mal kleiner als die 144Pr-Halbwert~zeit. Ausserdem 
ist festzuhalten, dass wahrend der Trenndauer das zerfallende 144Pr in der 144Ce-Linie 
stets nachgebildet und sofort zur 144Pr-Linie transportiert wird. Diese erreicht da- 
durch eine stationare Konzentration, welche 99% derjenigen hei momentaner Tren- 
nung des Systems im radioaktiven Gleichgewicht betragt. Nach der Trennung kann 
das 144Pr in etwa 15” dem Streifen entnommen werden. 

Diese Arbeit ist durch die KOMMISSION FUR ATOMWISSENSCHAFT DES SCHWEIZERISCHEN 
NATIONALFONDS (Projekt A 92) unterstutzt worden, wofiir wir bestens danken. Der Firma 
METROHM AG. danken wir fur die uberlassung des Prototyps ihres Gerates fur fokussierenden 
Ionenaustausch. 

SUMMARY 

1. 140La, 144Pr are prepared with radiochemical purities of 99,992%, 99,95% 
and 98,6% respectively from their parent fission-products : 140Ba and 144Ce. 
The procedure of ion focusing for this purpose is described. The results are obtained 
with a separation time of 3 min for 9OY and laoLa, or 10 min for 144Pr, with radio- 
chemical yields of over 99%. 

which offers a new possibility for the production of sources for ,!-therapy. 144Pr is 
obtained with less than 3 part 144Ce in 5000 parts 144Pr in 15 min. 

2. Double separation in 6 min leads to with less than 0,Ol pC 9oSr/Curie 
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21 1. Oxydation von o-Dianisidin durch RONTGEN-Strahlen bzw. H,O, 
in Gegenwart von Peroxydase und anderen Haeminverbindungen 

von H. Aebi, A. Temperli, R. Gressly, R. Oestreicher und A. Zuppinger 

(18. VIII. 60) 

Zur Erfassung von Bcstrahlungsprodukten eignen sich auch enzymatische Um- 
setzungen. Voraussetzung dafur ist, dass das betreffende Ferment mit den ent- 
stehenden Bestrahlungsprodukten (Radikale, H,O,) genugend rasch reagiert und 
eine hinreichende Strahlenresistenz zeigt. Dies trifft z. B. fur das System Katalase 
+ %-Formiat zu: Im Bereich von 0-15000 r besteht hier direkte Proportionalitat 
zwischen Dosis und Wirkung, erfasst als 14C02, wobei zwischen einem enzymatischen 
und nicht-enzymatischen Anteil unterschieden werden muss (AEBI et dl ) ) .  ober  die 

1) H. .XEBI, R. GRESSLY, R. OESTREICHEK & A. ZUPPINGER, Helv. 42, 2.531 (1959) 


