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Die Fraktionen 4-6 (eluiert mit Benzol) gaben aus Ather-Methanol 41 mg Kristalle vom
Smp. 72-77°. Nach Umkristallisieren aus Ather-Methanol, Cholesten-(2)-on-(7) (V 11} in Blattchen
vom Smp. 74-77°. [a]} = +130° 4 1,5° (¢ = 1,772 in Chloroform). UV.-Spektrum in Athanol:
Maxima bei 223 my (log ¢ = 3,92) und 333 my (log ¢ = 1,75). Misch-Smp. mit authentischem Ma-
terial unverédndert.

ZUSAMMENFASSUNG

Cholestandion-(1,3) (II) liefert bei der Behandlung mit Diazomethan 1-Methoxy-
cholesten-(1)-on-(3) (IV) und 3-Methoxy-cholesten-(2)-on-(1) (V) im Verhiltnis von
2:3. Die Konstitution der beiden isomeren Monomethylither wurde spektroskopisch
und durch Uberfiihrung in Cholesten-(2)-on-(1) (VII) bzw. Cholesten-(1)-on-(3) (VIII)
mit LiAlH, bewiesen.

Aus den experimentellen Resultaten und auf Grund von theoretischen Uber-
legungen wird abgeleitet, dass das unter variierenden Bedingungen konstant blei-
bende Mengenverhiltnis von 2:3 der Methylierungsprodukte IV und V dem Ver-
hiltnis der Bildungsgeschwindigkeiten der beiden entsprechenden Enolformen I und
T1I aus der Ketoform II von Cholestandion-(1,3) entspricht.

Organisch-chemische Anstalt der Universitdt Basel, und
Pharmazeutisch-chemisches Laboratorium SaNDpoz, Basel

210. Uber fokussierenden Ionenaustausch IX?)

Herstellung der kurzlebigen, trigerfreien Aktivititen von *Sr, “°La
und 4 Pr aus Spaltprodukten in hoher radiochemischer Reinheit?)
von Ernst Schumacher und Walter Friedli
(18. VIIL. 60)

Einleitung
Fir viele Anwendungen von radioaktiven Indikatoren sind langlebige Spalt-
produkte mit T, < 1a, die kurzlebige Tochter-Nuklide liefern, wertvolle Quellen.
Die Méglichkeit, in kurzen Intervallen «melken» zu kénnen, macht von den Isotopen-
produktionsstitten iiber lingere Zeit unabhingig, was bei Nukliden mit Halbwerts-
zeiten von der Ordnung Minuten bis Tage einen grossen Vorteil bedeutet. Als klassi-
sches Beispiel sei die Emanierquelle?) aus z. B. Radiothorium fiir Thoron und damit
#2pb (14, = 10,6 h) erwihnt.
Fir die Isotope Y, ¥9La und #Pr dienen die folgenden Spaltprodukte als
Quellen?):
0Sr (B~ Ty, = 28a) — WY (T, =64,0h)
WBa (B, y; Tv, = 12,8d) ——> WLla (f~, p; T, = 40,2 h)
WCle (B, y: T\, =282d) —> MPr (f (y); T, = 17,5 min)

1y VI Mitteilung dieser Reihe: E. ScuumacHER & J. vax R. SmiT; Quantitative Bestim-
mung von ug-Mengen von Blei (in Vorbereitung).

2) Auszugsweise vorgetragen am 29. Mai 1960 an der Hauptversammlung der Deutschen
BunseN-Gesellschaft fiir Physikalische Chemnie in Bonn.

3) J.ELsteER & H. GErrEL, Physik. Z. 3, 305 (1902); vgl. Hdb. der praparativen anorganischen
Chemie, G. BRAUER (ed.) 1954, 5. 1293.

4) Bezogen von Amersham, Buckinghamshire, England.
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In der Literatur werden immer wieder Verfahren fiir die Trennung der Paare
90Sr/90Y %) sowie 149Ba/%%La mitgeteilt, wihrenddem eine befriedigende Methode fiir
eine radiochemisch reine und trigerfreie Priparierung von *Pr nur iiber das Ce!¥mog-
lich erscheint$). Wir méchten nun fiir alle drei Paare eine ebenso einfache wie prazise
Trennvorschrift mitteilen, womit die Isotope #0Y, 0] a, #Pr mindestens so leicht
zuginglich werden wie das 22Pb aus Emanierquellen.

Die Ionenfokussierung im Komplexbildungs-/pH-Gradient fithrt bei den Paaren
90S5r/%Y und 149Ba/*%La zu einer scharfen Anreicherung und Trennung bei der Ver-
wendung von Nitrilo-triacetat (NTA) oder Athylendiamin-tetraacetat (EDTA) als
Komplexbildner?). Fiir NTA betrigt log (Ky/Ks,) = 6,4 und log (K;,/Kg,) = 5,7, fiir
EDTA log (Ky/Ks.) = 9,5 und log (K ./Kg.} = 7,7 (bei . ~ 0,1)8). Der Abstand der
beiden Linien im Fokussierungsspektrum erreicht, je nach Formung des Gradienten
mit Hilfskomplexbildnern und schwachen Basen im Kathodenraum sowie 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
lonenfokussierung®) zu erwarten, dass der Trennfaktor zwischen den beiden Linien
mindestens 10° betrigt.

Bei MCe/1Pr handelt es sich um ein benachbartes Seltene-Erden-Paar, bei dem
fiir NTA log (Kp,/K¢.) = 0,18 + 0,04, fiir EDTA log (Kp,/K¢.) = 0,42 4 0,07 (u ~
0,1)8) ist. Diese kleinen Unterschiede erfordern eine sorgfiltige Einstellung des
Gradienten und zweckmiissige Wahl der Feldstirke. Bei NTA ist die Komplex-
bildungs- und -zerfalls-Kinetik rascher als bei EDTA, so dass die Trennung trotz
dem kleineren Unterschied von Ce und Pr besser erfolgt. Weiterhin spiclt die un-
glinstigere Form des EDTA-Gradientenverlaufes eine wichtige Rolle. Schliesslich
sind die Fokussierungsmechanismen in den beiden Systemen verschieden, worauf
in der nichsten Arbeit eingegangen wird%),

Russische Forscher haben kiirzlich radiochemische Trennungen mit fokus-
sierendem Ionenaustausch verdffentlicht!!) und unsere fritheren Ergebnisse repro-
duziert. In bezug auf Ce/Pr finden sie nur unvollstindige Trennungen mit EDTA.
Dies stimmt mit unseren bisherigen Erfahrungen iiberein. Mit NTA hingegen ldsst sich
4Pr in 99-proz. radiochemischer Reinheit von 1#Ce abtrennen, wie wir hier zeigen.

Der Einsatz von radiochemisch reinen, trigerfreien und kurzlebigen Seltenen-
Erd-Aktivititen ist bei mannigfachen Anwendungen interessant. Wir niitzen sie
z. B. aus zur Kontrolle von Seltenen-Erden-Aufarbeitungen im Mikrogrammstil fur
geochemisch-massenspektrometrische Untersuchungen, bei denen keine Aktivitit des
Indikators zuriickbleiben soll.

5) Z. B. D. DyrssEN, Acta chem. scand. 77, 1277 (1957); C. LEpscky & G. RESTELLI, Chim.e
Ind. (Milano) 47, 597 (1959); Nucl. Sci. Abstr. 7.3, 17924 (1959).

8) D. F. PEpPArRD, G. W. MasoN & W. S. MoLINE, J. inorg. & nucl. Chemistry 5, 141 (1957):
90y, 0] 5 MMPr; A BrapLEY & M. Apamowicz, J. chem. Education 36, 136 (1959).

7). E. ScHUMACHER & H. J. STREIFF, Helv. 47, 824 (1958).

8) J. BrErrUM, G. ScHWARZENBACH & L. G. SiLLEN, Stability Constants, Vol. I, p. 47, 76.

?) E. SCHUMACHER, Helv. 40, 2322 (1957).

10y E. ScHuMacHER & W. FriepLi, Uber fokussierenden Ioncnaustausch X: Trennung der
leichten Seltenen Erden, in Vorbereitung.

1) V. P. SHEDOW, TEN TEN & A. V. STEpANOW, Zhur. Anal. Khim. 75, 16 (1960) ; Nucl. Sci.
Abstr. 74, 10427 (1960).
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90Y ist ein reiner f—-Strahler, dessen maximale 3-Energie 2,18 MeV betragt!?), so dass fiir
fB-Therapie eine gute Tiefenwirkung von ca. 1 cm erhalten wird. Selbst mit Hilfe des einfachen
analytischen Apparates fiir fokussierenden Tonenaustausch?®) lassen sich ohne weiteres Quellen
von 1 Curie herstellen, was 5 Minuten dauert. Diese cnthalten nach nochmaliger Trennung (ganzer
Zeitaufwand ca. 10 min) nur noch < 0,01 xC %0Sr/Curie %Y, so dass damit ohne jede Schidigung
durch Sr intern bestrahlt werden darf. (%°Sr Toleranzdosis 1 uC fiir den ganzen Korper.) Wegen
der kurzen Halbwertszeit von 64,0 h kann Y Gebrauchsgiitern zugemischt werden zur automati-
schen Steuerung von Produktionsabliufen, wobei die Aktivitdt lingst verschwunden ist, wenn der
Konsument die Ware erhilt. Weitere derartige Anwendungen sind Legion bei Einsatz dieser ein-
fachen Quellenherstellung.

10T 3 aus 140Ba gehort eigentlich nicht in diese Reihe, weil das Mutterisotop nur eine Halb-
wertszeit von 12,8 d besitzt. Seine Reindarstellung ist aber identisch mit derjenigen von *°Y und
wird daher hier einbezogen. Es besitzt mit 40,2 h ungefihr die gleichc Halbwertszeit wie letzteres;
der f—-Zerfall geht ausschliesslich auf angeregte Zustinde des %°Ce, so dass stets y-Quanten
emittiert werden, worunter das hdufigste (ca. 609%) 1,63 MeV betrigt. Die Anwendungen dieses
Isotops sind deshalb dhnlich wie diejenigen von #0Y, jedoch mit der weiteren Moglichkeit, die
grossere Durchdringungsfihigkeit der p-Strahlung auszuniitzen.

U4pr schliesslich besitzt ein langlebiges, hiufiges Spaltprodukt als Mutterisotop, jedoch gegen-
iiber den beiden vorerwahnten Tsotopen eine mehr als 100mal kleinere Halbwertszeit von 17,5 min.
Es ist ein > 989, reiner $-Strahler mit einer hohen Maximalenergie von 2,99 MeV. Weniger als
29, der Zerfille fithren zur y-Emission. Die einmalige Trennung in 10 min liefert 44Pr in einer
radiochemischen Reinheit von 98,69%,, die Wiederholung oder Doppeltrennung eine Verunreini-
gung von etwa 0,1 uC 1¥4Ce/mC ¥4Pr. MPr ist ein niitzliches Isotop zur Priifung radiochemischer
Trennmethoden in der Lanthaniden- und Actiniden-Reihe.

Alle drei Isotope lassen sich als Thenoyl-trifluoroacetonato-Komplexe4) sowie mit andern
Komplexbildnern®) auch in organischen Phasen l6sen, wodurch der Anwendungsbereich erwejtert
wird.

Arbeitsvorschriften und Resultate

0Y - Priparat: Die benttigte Menge *Sr-Losung, welche nicht mehr als 10 mg Erdalkalien und
moglichst wenig Fremdelektrolyte enthalten soll, wird auf einen aschefreien Filterpapierstreifen
von 10-20 mm Breite aufgetragen (Zonenlidnge ca. 8-12 mm), der wie iiblich8) in einen Biigel ein-
gespannt ist. Dann wird im Ionenfokussicrungsapparat!®)18) unter den folgenden Bedingungen
fokussiert:

Kathodenlésung: 40 ml 0,3M (NH,),H,EDTA 4+ 10 m1 0,3m CH;COONa bzw. 0,1 m (NH,),HNTA
Anodenlésung: bei EDTA 0,1 HCI; bei NTA 0,05m — 0,1 HCl]

Spannung zwischen Anode und IKathode: Wihrend des Aufbaus des Komplexbildungsgra-
dienten fliesst ein relativ hoher Strom, so dass man die Spannung langsam derart erh6ht, dass die
Stromstdrke 20 mA moglichst nicht iiberschreitet. Nach ca. 30” kann auf 700-1000 V eingestellt
werden. In 3-4 min ist die Trennung beendet. Man trocknet mit dem Fohn, spannt zwischen zwei
Zellophanstreifen und lokalisiert die Y- und *0Sr-Linien mit einem einfachen Taschenzédhlrohr
fiir Uberwachungszwecke, auf dem eine Metallschablone mit 1 mm Spalt aufgeklebt ist. Bei der
Verwendung stets gleicher Losungen und festgelegten Auftragsbedingungen sind die Fokussie-
rungsorte reproduzierbar, so dass cine cinmalige Lokalisierung geniigt. Fig. 1 gibt zwei typische
Fokussierungsbilder mit NTA bzw. EDTA, die mit einem spéter zu beschreibenden Radiographen
gewonnen sind.

Die Y-Aktivitdt wird auf einer 5 mm breiten Zone herausgeschnitten und je nach Verwen-
dungszweek weiter verarbeitet. Sie kann z. B. mit 0,1m HCI eluiert oder aus dem veraschten Filter
gewonnen werden. Die verwendete %Sr-Quelle liefert nach ca. einer Woche wieder 809, der Gleich-
gewichts-9Y-Aktivitat. Dazu schneidet man die Sr-Linie ebenfalls auf einer ca. 5 mm breiten

Alle 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.
15) E. SCHUMACHER éef al., in Vorb.
18y E. ScaumMacHER & H. J. STrEIFF, Helv. 4/, 1774 (1958).
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Zone heraus und eluiert die Aktivitit mit 0,1 M Essigsidure auf einen neuen Trennstreifen. Dieses
Verfahren lisst sich beliebig wiederholen.

Die radiochemische Reinheit des Y folgt aus Fig. 2, die eine typische Zerfallskurve des Y
wiedergibt, wie sie in reproduzierbarer Weise aus vielen Versuchen gewonnen wird. Wegen des
grossen Bereichs iiber vier Zehnerpotenzen der Zihlrate 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. Fiir die Totzeitverluste ist korrigiert
worden. Der Abfall ergibt genau 7y, = 64,0 h. Die nach 50 Tagen verbleibende Restaktivitit

Iy
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Fig. 1. Radiogramme zur Trennung von 90S¢[N0Y
Oben: mit EDTA als Komplexbildner, Trenndauer 3 min, radiochemische Reinheit des N0y
99,990%, (Nr. 1851); unten: mit NTA als Komplexbildner, Trenndauer 3 min, radiochemische
Reinheit des Y 99,9929, (Nr.1861).

betragt 1 Fremdzerfallin 1,63 -10% %0Y-Zerfallen der Anfangsaktivitit. Die Zahlwahrscheinlichkeit
des 9Sr erreicht in unserer Zahlanordnung 739%, derjenigen von °°Y, so dass die radiochemische
Verunreinigung des Y 84 ppm betrigt, die Reinheit somit 99,9929 ist. Aufgetragen wurde ca.
0,5 uC #8r, die 0,3 mg Sr/mC enthalten, so dass beim Versuch 1861 0,92 yug *°Y von 0,15 ug Sr
abgetrennt werden. Diese Menge %Y ist noch mit 0,27 yug %Sr bzw. total mit 11,5 uug Sr ver-
unreinigt, also mit mchr als der 10fachen Menge. Da die Aktivititsverteilung des %Sr bei der
Tonenfokussierung von der inaktiven Sr-Menge unabhéngig 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 *Y die Verunreinigung durch *0Sr auf unter 1 Zerfall in 1,4-108 ®0Y-Zerfillen bringen,
d. h. auf 0,007 uC *°Sr/Curie ¥Y.

Zur nochmaligen Trennung wird die ausgeschnittene #0Y-Zone auf einen neuen Papicrstreifen
cluiert und die Fokussierung wiederholt. Etwas zeitsparender verlauft die Anwendung von kreuz-
formigen Papierformen, bei denen die Anfangszone als kleines Quadrat auf einen Schenkel auf-
getragen wird (zweidimensionale Fokussicrung, vgl. 17)). Die Fokussierung in der ersten Richtung
bringt das Y in die Krcuzungsstelle. Hierauf schneidet man die beiden verwendeten Arme mit

17y H. J. STrEIFF, Diss. Univ. Ziirich 1959.
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dem *8r weg und fokussiert in der zweiten Richtung. Damit kann in weniger als der doppelten
Fokussierungszeit derselbe Trenneffekt wie bei wiederholter Trennung erreicht werden, siche
Fig. 3. Dic Menge an inaktivem Sr an der Stelle des *Y betrigt dann ncch 10-3 oder anf 10712 g
WY 10715 g Sr.

W07 a- Priparat: Die Trennung von 1490Ba/140La geschieht auf die genau gleiche Weise, wie die-
jenige des Paares %0Sr/%Y. Da das 1%La nicht so weit von der Ba-Linie entfernt fokussiert wird als

26T I
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Fig. 2. Zerfallshuyve des Y (Nr1. 1861, wie Fig. 1 unten) nach einmaliger Trennung durch Ionen-
fohussierung.
Es verbleiben noch 1,6 ipm %8r in 2,6 - 104 ipm %Y. Die Halbwertszeit betragt 64,0 - 0,05 h.

Auftragungs| O] M@
f/lff/( ) 9,

I
D

T @ ©)
90g,| -

J
90y S Sttt A et

Fig. 3. Schema dev Doppeltrennung mit kveuzformigen Papierstveifen.
(1) zeigt die quadratformige Auftragungszone des %0Sr/*0Y-Trenngutes; bei (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 %°Y betragt weniger als 1 9°Srin 108 Y.
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das Y vom %0Sr wegwandert, ist seine radiochemische Reinheit etwas geringer. Fig. 4 zeigt drei
Fokussierungen, mit NTA, EDTA, und schliesslich eine Herstellung von Y und °La in einem
Arbeitsgang mit NTA7)17). Es liegen keine Messungen der radiochemischen Reinheit des 4013
durch direktes Auszdhlen vor. Die Beobachtungen mit dem Radiographen ergeben jedoch an der
190]_5-Stelle eine mit der Halbwertszeit von 40 h verschwindende Aktivitit, die zuletzt vom Null-
effekt nicht mehr unterscheidbar ist. Aus diesem Verhalten und der Tatsache, dass 140Ba und %Sr
bei gleichzeitiger Fokussierung der vier Aktivitdten nicht voneinander getrennt werden, also iden-
tische Verteilungskurven ergeben, kann die °Ba Verunreinigung im 40La abgeschitzt werden.
Zunichst ist festzustellen, dass der Komplexbildungsgradient zwischen La und Ba im Mittel etwa,
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Fig. 4. Fokussierung von 199Ba /1L q zuv tviger, 'veien, vadiochemisch > 99,95%, veinen Herstellung
vor 10La in 3 min.
Oben: mit NTA als Komplexbildner; Mitte: die gleiche Trennung mit EDTA als Komplexbildner;
unten: Simultane Herstellung von trigerfreiem Y und 4°La.

+10%[Mol NTA3-/l - cm], zwischen ?°Y und %La aber nur noch ca. + 7[Mol NTA3-/1 - cm] betrigt.
In Wirklichkeit ist der Gradient nahe bei Ba, Sr noch wesentlich steiler, da 149La bereits im flachen
Gradient drin fokussiert wird. Somit ergibt sich, dass die Flanken der 0Ba- und %Sr-Verteilungen
praktisch einen verschwindenden Wert annehmen, bevor sie 140La erreichen. Zwischen 40La und
Y indert er sich dann nur noch wenig, so dass die Verunreinigung des 14°La durch %°Ba nicht
wesentlich grosser ist als diejenige des *Y durch %Sr. Die radiochemische Reinheit des 14La
erreicht deshalb > 99,959%,.

144 Py- Pripavat: 0,01 ml der 144Ce-Lésung wird mit 0,01 ml einer Lésung von 0,05m SO,-Wasser
und 0,05M Ce3t+-Losung versetzt, damit evtl. vorhandenes Ce*t verschwindet bzw. austauscht.
Hierauf wird wie bei ®0Y aufgetragen und unter den folgenden Bedingungen fokussiert:

Kathodenlésung: 50 ml 0,3m (NHy),HNTA + 20 ml 0,3m CH,COONa + 20 ml 0,3m
CCI,COONa.

Anodenlésung: 0,1 HCI.

Spannung: wie bei %Y, steigern bis auf 1000 V, ¢ < 20 mA.

Trenndauer: 10-12 min; Abstand der Linien: 1,5 cm; Halbwertsbreite der Linien: 4 mm.

Die Linien werden auf dem in 20” getrockneten Streifen lokalisiert, die 244Pr-Zone 6 mm breit
ausgeschnitten und weiter verarbeitet. Typische Fokussierungsspektren zeigt Fig. 5. Das Dia-
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gramm a) gibt eine Trennung in nur 6 min wieder, bei der die Pr-Linie noch etwa 19, 1#Ce enthilt.
Diagramme b) und c) sind mit 12 min Trennzeit erhalten worden, wobei sich der Gradient noch
etwas flacher formt durch die Bildung von Trichloressigsdure und Essigsdure im Trennraum. Die
radiochemische Reinheit des 44Pr geht aus den folgenden Messungen hervor:
Nv. 2013 (Trennung und Radiogramme 2. 7. 60; Auszihlung 13. 8. 60)
6 mm %Pr-Zone

111 ipm
6 mm 14Ce + 1Pr-Zone

2,37 - 10% ipm (Totzeit korrigiert)

r\h /L"L’Pr(ﬂ)
|

a) \ ,5)
NTA Emin . ) \
=00 | i Imin nach SONTA Rmin
nach annu;‘g;g ; U Trennung o (N 2013)
: | I
ILMCE (m) \\‘
y\ v\ , rby g,
3 \W =100Ty |\ 3 min
S b nach =i, nach
N Trennung ;|\ Trannung
2 L , Ot |
.~':fff 5 (V\ : J ' h‘w\
S
O,5cm 13em
o |
C |
) T4 mm i
‘ NTA 12min 1
' 144, |
ﬂ Tohe m (Nr201%) o |

t4p, ‘

: ‘ | RL\‘WA——“—/ i} ¥U

2 9 6 3 <— Zeit(min) 0

Fig. 5. Abtrennung von trigevfreiem 44 Pylll yop 14C 111

Als Komplexbildner dient NTA mit geeigneten Zusitzen (vgl. Text). a) Trennung in 6 min mit dem

ersten Radiogramm, 3 min nach Trennung, und einem spidteren nach iiber 100 Halbwertszeiten des

Wpr (punktiert). b) dieselbe Trennung und Auswertung wie bei a), jedoch mit 12 min Trennzeit.

c) wie b), jedoch Radiogramm des Zcrfalls von *Pr und des Anstiegs von 144Ce innerhalb der

ersten 12 min der Registrierung; die beiden Linien sind scharf getrennt; der Untergrund zwischen
ihnen rithrt von der Zeitkonstanten des Radiographensystems.
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Die Zihlwahrscheinlichkeit des 1#Ce betragt ~ 509, derjenigen von %Pr, so dass man in der
14pr_7Zone unmittelbar nach der Trennung fiir das Aktivitatsverhiltnis erhilt:

M1Ce/14Pr = 2+ (111/1,58) * 10—* = 0,014.

Nv. 2076 (Trennung und Radiogramme 2. 7. 60; Auszahlung 13. 8. 60)

6 mm 144Pr-Zone 115 ipm

6 mm 44Ce + 44Pr-Zone 2,30 - 10*ipm (Totzeit korrigiert)

M4Ce/M4Pr = 2+ (115/1,53) - 10~* = 0,015.

Die radiochemische Reinheit betrigt in beiden Féllen 98,59, 144Pr, was in mehreren weiteren
Versuchen reproduziert wird. Diec Zonen werden zum Auszdhlen derart ausgeschnitten, dass je
3 mm beidseitig des Maximums des Radiogrammes fallen. Da die Halbwertsbreiten der Linien je
ca. 4 mm betragen, wird also je iiber 909, der Aktivititen erfasst. Ein Vergleich mit Fig. 5a zeigt,
dass bei der kiirzeren Trennzeit von 6 min ungefihr dieselbe radiochemische Reinheit erhalten
wird. Bei verlingerter Trennzeit wird es jedoch wesentlich leichter, die 1%4Zone herauszuschneiden.

Bei Wiederholung oder Doppeltrennung mit kreuzfdrmigem Trennsystem betragt die ¥#4Ce
Verunreinigung nur noch weniger als 1: 5000. Diese Verhiltnisse treffen natiirlich auch fiir in-
aktives Material zu, falls ungefihr gleich grosse Mengen von Ce und Pr der Trennung ausgesetzt
werden. Es ist noch interessant, fiir die einfache Trennung den Trennfaktor und die Anzahl «theo-
retischer Boden» anzugeben:

Trennfaktor: L4 1144
( Pr/ CC)Pr-Zonc

— . T 692 — 4760.
(144Pr/144Ce) Ce-Zone

Theoretische Bodenzahl n: log 4760/0,18 = 20,4.

Theoretische Bodenhohe 1j == 15/20,4 = 0,73 mm.

Im radioaktiven Gleichgewicht betrigt das Atomverhiltnis 14Ce/14Pr = 2,32 - 104; die
M4pr-Menge betrifft in den Versuchen jeweils 1,2 - 107 Atome, oder 2,9 - 10715 g, dic von einer
etwa 10°mal grésseren Ce-Menge abgetrennt werden. Dies ist bei der sonst iiblichen Ce/Pr-Trennung
durch Fillung des CelV-peroxyhydrats kaum méglich.

Diskussion

Die Herstellung trigerfreier und radiochemisch reiner *0Y, La und *4Pr-Isotope
gelingt mit den angegebenen Arbeitsvorschriften leicht und fast ohne apparativen
und zeitlichen Aufwand. Diese Isotope werden dadurch fiir mannigfache Anwen-
dungen auf einfache Weise zuginglich. Vor allem eignen sie sich auch vortrefflich
fiir 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 Aktivititen aus den
Mutterisotopen erreicht. Dies ermoglicht, die kernphysikalischen Eigenschaften der
Mutter- und Tochter-Aktivititen gesondert zu untersuchen. Es ist beispielsweise
sehr einfach, im Sr nach Entfernung des *°Y die Konzentration von #Sr durch
eine Messung mit Al-Absorber zu ermitteln. Aus der Trenngeschwindigkeit kann die
1 min nach Trennende im %Sr enthaltene *°Y-Menge auf weniger als 0,3%, der im
radioaktiven Gleichgewicht vorhandenen bestimmt werden. Umgekehrt lisst sich
die vollstindige Abtrennung des Y vom #Sr auch zur analytischen Bestimmung
des #0Sr heranziehen. Die zu messende *°Y-Zone kann u. U. mehrmals aus der gleichen
Probe erzeugt werden. Wegen der enormen Unterschiede in den Mengenverhiltnissen,
die die Ionenfokussierung ohne weiteres zu verarbeiten vermag, darf das Trenngut
auch erhebliche Mengen anderer Elektrolyte enthalten. So ergibt z. B. eine Losung
von %Sr mit 300 mg CaCly/ml in 10 min ein durchaus mit Fig. 1 {ibereinstimmendes
Trennbiid.
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Die Fokussierungsspektren von #Ce und #Pr auf Fig. 5 machen es deutlich,
dass die Trenngeschwindigkeit gross ist gegeniiber der Produktions- und Zerfallsrate
von Pr. Auf einer fest-fliissig-Ionentauscherkolonne entstehen bei diesem Iso-
topenpaar immer verschmierte Ubergangszonen, weil die Nachlieferungsgeschwindig-
keit des #4Pr mit der Transportgeschwindigkeit gréssenordnungsmaissig iiberein-
stimmt. Hier betrdgt die Aufenthaltsdauer eines #4Pr-Teilchens im 44Ce-Maximum
bei eingestelltem Gradientenverlauf maximal 6s, im Zwischenraum der beiden
Linien etwa 15 s. Diese Zeit ist 70mal kleiner als die *Pr-Halbwertszeit. Ausserdem
ist festzuhalten, dass wahrend der Trenndauer das zerfallende 14Pr in der 44Ce-Linie
stets nachgebildet und sofort zur 44Pr-Linic transportiert wird. Diese erreicht da-
durch eine stationdre Konzentration, welche 999, derjenigen bei momentaner Tren-
nung des Systems im radioaktiven Gleichgewicht betrdgt. Nach der Trennung kann
das 4Pr in etwa 15" dem Streifen entnommen werdern.

Diese Arbeit ist durch die KouMIissioN FUR ATOMWISSENSCHAFT DES SCHWEIZERISCHEN
NATIONALFONDS (Projekt A 92) unterstitzt worden, wofiir wir bestens danken. Der Firma
MeTROHM AG. danken wir fiir die Uberlassung des Prototyps ihres Gerites fiir fokussierenden
Tonenaustausch.

SUMMARY

1. 90Y, 140] 5, 144Pr are prepared with radiochemical purities of 99,9929/, 99,959,
and 98,69, respectively from their parent fission-products: 90Sr, 14°Ba and 44Ce.
The procedure of ion focusing for this purpose is described. The results are obtained
with a separation time of 3 min for Y and 14La, or 10 min for #4Pr, with radio-
chemical yields of over 999,.

2. Double separation in 6 min leads to %Y with less than 0,01 uC ?0Sr/Curie *°Y,
which offers a new possibility for the production of sources for g-therapy. ™Pr is
obtained with less than 1 part #¢Ce in 5000 parts *4Pr in 15 min.

Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich

211. 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 Bestrahlungsprodukten eignen sich auch enzymatische Um-
setzungen. Voraussetzung dafiir ist, dass das betreffende Ferment mit den ent-
stehenden Bestrahlungsprodukten (Radikale, H,0,) geniigend rasch reagiert und
eine hinreichende Strahlenresistenz zeigt. Dies trifft z. B. fiir das System Katalase
4 1C-Formiat zu: Im Bereich von 0-15000 r besteht hier direkte Proportionalitit
zwischen Dosis und Wirkung, erfasst als 14CO,, wobei zwischen einem enzymatischen
und nicht-enzymatischen Anteil unterschieden werden muss (AEBI ef al.l)). Uber die

1) H. AeB1, R.GrEssLY, R. OESTREICHER & A.ZUPPINGER, Helv. 42, 2531 (1959).



