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35. Dunnschichtchromatographie als Hilfsmittel in der Radiochemie 
3.Mitteilung [l] 

Trennunng von 99Mo und ggTc 
von  H. Seiler 

Institut fur Anorganische Chemic, TJniversitat Base1 

(12. X. 68) 

Sacrnmary. The separation of 99Tc from neutron irradiated ammonium molybdatc by thin-layer 
chromatography is described. 

Bei Kernurnwandlungen durch Bestrahlen mit Neutronen oder durch radioaktiven 
Zerfall werden haufig kleinste Mengen von Verbindungen von Elementen gefunden, 
welche mit den ursprunglich vorhandenen nicht identisch sind. Wie wir schon in vor- 
hergehenden Mitteilungen [l] zeigen konnten, eignet sich die Dunnschichtchromato- 
graphie gut zur Auftrennung solcher Gemische, wobei die entstandenen Verbindungen 
der neuen Nuklide tragerfrei erhalten werden konnen. 

Naturliches Molybdan besteht aus dem Gemisch folgender Isotopen : 92Mo (15,84%), 
9 4 M ~  (9,04y0), 95Mo (15,72y0), 96Mo (16,53%), 97Mo (9,46%), 98Mo (23,787/,) und 
lnnMo (9,13y0). 

Wahrend 94Mo, 9 6 M ~  und 9 7 M ~  beim Einfang thermischer Neutronen die jeweils 
folgenden stabilen Isotopen liefern, werden aus 92Mo, 98Mo und lonMo die darauf fol- 
genden Radionuklide erhalten. Aus 92Mo entsteht 9 3 m M ~  und hieraus durch y-Zerfall 
93M0, jedoch ist der Wirkungsquerschnitt fur diese Reaktion klein (0 < 0,006 b) .  
93mMo ist ein y-Strahler mit einer Halbwertszeit von 6 3  h, das daraus resultierende 

zerfallt in einem EC-Zerfall init einer Halbwertszeit von lo4 a. Das aus lnnMo 
(0 = 0,2 b)  entstehende 1olMo geht durch p- und y-Zerfall mit einer Halbwertszeit von 
14,6 min in 1olTc uber, einem p-, y-Strahler mit einer Halbwertszeit von 14,O min. Aus 
98Mo entsteht durch n,y-Reaktion (0 = 0,51 b) 9 9 M ~ ,  ein b-, y-Strahler mit einer Halb- 
wertszeit von 67,O h, welcher beim Zerfall 9gmTc ( t I j2  = 6,04 h), einen y-Strahler lie- 
fert, aus welchem ""Tc, ein /?-Strahler mit einer Halbwertszeit von 212 . lo3 a,  ent- 
steht. 

Bestrahlt man Molybdiin in Form von Ammoniummolybdat, so sind ausser den 
genannten Radio-Isotopen des Molybdans keine anderen langer lebeiiden Radionuk- 
lide zu erwarten, da auf Grund der kleinen Wirkungsquerschnitte H, N und 0 keine 
messbaren Mengen Radionuklide liefern. Wird nach der Bestrahlung eine Wartezeit 
von einigen Stunden eingehalten, so sind ausser 99M0 und 99Tc keine Radionuklide 
nachweisbar, da  sowohl 1olMo wie auch das daraus entstehende loTc bereits abge- 
klungen sind, wahrend 93Mo infolge seines kleinen Wirliungsquerschnittes und seiner 
sehr grossen Halbwertszeit nicht beobachtet werden kann. 

Die danach einzig nachweisbaren Radionuklide 9QMo und 99Tc konnen nun init 
Hilfe der Dunnschichtchroinatographie ausgezeichnet voneinander getrennt werden, 
wobei bereits kleine Aktivitaten an 99M0 fur einen hinreichend genauen Nacliweis der 
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entstandenen Nuklide genugen. Hierzu wird das im Reaktor bestrahlte Ammonium- 
inolybdat in moglichst wenig 6 M HNO, gelost. Einige p1 dieser Losung werden auf eine 
mit Cellulose beschichtete Dunnschichtplatte aufgetragen und mit n-Rutanol ges. mit 
1~ HC1 entwickelt. Nach dem Trocknen der Platte wird die vom Fliessmittel durch- 
laufene Strecke vom Startfleck aufwarts niit einein GM-Zahlrohr abgetastet. Wahrend 
am Startfleck eine hohe Impulsrate erlialten wird (fl-Strahlung des ""Mo), geht die 
Zalilrate dann sehr rasch auf den Untergrund-Wert zuruck; in1 oberen Drittel der 
Fliessniittelverteilung zeigt sich wieder eine kleine Erhiiliung der Zaihlrate. Diese 
letztere Zone ist ziernlich schmal. (Fig. 1) 

12710 ImpubdMin. 

Start Laufrichtunp des Riessmittels 

Vig. 1 . J'evtezlmg der akf iven Subctntzzeiz iin Chvomafogvawwz 

Wird die Schicht an den Orten erhohter Zahlraten lierausgelost und in einem y-  
Spektrometer gernessen, so erhalt man von der am Startfleck abgelosten Substanz ein 
den1 99Mo entsprechendes y-Spektrum niit verhaltnismassig kleinen Zahlraten. Das 
y-Spektruiii des oberen Flecks hingegen weist eine liohe Zahlrate auf und entspricht 
dem des 9grnTc. 

Verfolgt man die Zerfallsraten der beiden Flecke durch Messung der y-Strahlung 
von 0,14 MeV uber einen grosseren Zeitraum, so kann in1 unteren Fleck anfanglich ein 
Anwachsen der Zerfallsrate beobachtet werden (ca. 23 h) und anschliessend ein Abfall 
mit einer Halbwertszeit von 67 11. Der ansteigende Teil der Kurve entspricht der 
Nachbildung des 99mTc aus 99Mo und der absteigende Teil dem Zerfall von g9Mo. Die 
experimentellen Daten stirnrnen gut mit den berechneten Werten uberein (Fig. 2). 

Der obere Fleck liingegen zeigt bei diesen Messungen die Zerfallskurve von 99mTc 
(tI jz  = 6,04 11) (Fig. 3). Molybdat wurde niclit nur durch Messung der Strahlung, son- 
dern auch chemisch durch die Reaktion mit a, a'-Dipyridyl und Sn2+ nachgewiesen, 
wobei eine intensive rotviolette Farbung den Ort des Molybdats anzeigt. Chemisch 
war am Ort des Tc-Flecks kein Molybdat nachweisbar. Kadiometrische Messungen 
und cliemisclier Nachweis zeigen, dass Tc - vermutlich als Perteclinat - und Mo!ybdat 
quantitativ voneinander getrennt wurden. 

Weiterhin wurden vergleichende Versuche mit steigenden Auftragemengen an be- 
strahltem Gemisch durchgefuhrt und das Verhaltnis der y-Zahlraten am Ort des 
Molybdats bzw. Pertechnats festgestellt. 

Die Abtrennung des aus dem am Startfleck zuriickgebliebenen 9 9 M ~  nachgebilde- 
ten Y S T C  kann nach Einhalten einer Wartezeit (z. B. 23 h) im selben Chroinatogramm 
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Fig. 2. Messung des y-Zerfalls am unteren Fleck 
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Fig. 3. Messung des y-Zerfalls im oberen Fleck 

wiederholt werden. Hierzu wird die chromatographische Entwicklung, wie vorher be- 
schrieben, nochmals durchgefiihrt. Es lasst sich also ein sog. (<Melkprozesso durch- 
fuhren. 

Das chromatographisch abgetrennte 99Tc kann nach dem Ausschaben des Adsor- 
bens am Ort erhohter Zahlraten im oberen Drittel des Chrornatogramnis durch ver- 
schiedene Losungsmittel aus dem Adsorbens herausgelost werden, z. B. durch Erwar- 
men des Schichtmaterials mit Alkohol oder mit Z N  HNO, und anschliessendes Ab- 
zentrifugieren des Cellulosepulvers. Die im Adsorbens verbleibende Aktivitat war bei 
der Elution mit Z N  HNO, etwas kleiner als bei Verwendung von Alkohol. 

Diese chromatographische Trennung eignet sich besonders fur die analytische 
Untersuchung von 99mTc-Praparaten auf Spuren von noch anwesendem 99Mo. So 
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konnte in kauflichem Pertechnat nach der chromatograpliischen Entwicklung am 
Startfleck bzw. wenig daruber eindeutig 9 9 M ~  auf Grund der P-Strahlung und des y- 
Spektrums nachgewiesen werden. 

Experimentelles. - 0,5 g ;Irnmoniunimolybdat wurdcn im Kullenergic-Reaktor des I'hysika- 
lischen Instituts der Universitat Basel 2 Std. bei eincr Leistung von 2 k\V thermisch bcstrahlt. 
Nach ca. 15 Std. Wartezeit (Abklingen der Strahlung von lnlMo und lnlTc) wurde die bestrahlte 
Substanz in einer minimalen Menge 6~ HNO, gelost. Von dieser lronzentrierten Losung wurden 
Portionen von ca. 2 pl aufgetragen, wobci zwischen rlen Auftragungen mit einem Fohn getrocknet 
wurdc, bis eine Zahlrate von ca. 25 000 Imp./Min. rnit einem diinnlenstrigen Ghl-Zahlrohr (Fcnster- 
tlicke l , l 5  ing/cm2) crhalten tvurde. 

Chroniatographischc Trennung : 0,5 mm dicke Schicht von Ckllulose MN 300; Fliessmittcl : 
~f.-Dutanol ges. mit 1~ HC1; Laufzcit: ca. 1,5 Std. 

Nach der Entwicklung wurden die Platten ca. 20 Min. bei 120" getrocknet. Dann wurde das 
Chroniatogramm tnit eincni GM-Zahlrohr mit einer Bleiblendc von 2 nim Dickc und eincr Offnung 
von 20 x 12 nini abgetastet. Die Zonen griisster Impulsraten wurdcn abgelost und ihre y-Emissio- 
nen in einem 1-Kanal-y-Spclrtromcter unter Vcrwvendung eines Rohrlochkristalls gemesscn. 

Cheniischer Nachwcis des Molybdans : Das Chrornatogramm wurde nachcinander Init 0,l-proz. 
ithanolischem (96-proz.) c(, dDipyridy1 und mit I-proz. SnCl, in 10-proz. HCl bespriiht (Molybdan 
gibt rotviolette Flecke). 
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36.  fjber 1,4-Di-athoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3) 
und daraus erhaltene Phenazinderivate 

H. R. Schweizerl) 
EASTMAK RESEARCH AG, Zurich 

(15. VII.  64)2) 

Ziisummenfussung. Uas bisher unbckannte 1,4-Ui-athoxycarbonyl-cyclohcxandion-(2,3) 
wurde durch Kondensation von Iliathyladipat mit Diathyloxalat in 10% Ausbeute erhalten. Von 
den beiden Kctogruppen des Dions reagiert im allgcmeinen nur die eine. Mit o-Phen>-lendianiin 
bildet sich 1,4-L)i-athoxycarbonyl-2, 3,5,10-tetrahydrophenazin, das sich iiber die 5,lO-Dihydro- 
vcrbintlung z u ~ n  1,4-l~i-athoxycsrbonyl-plienazin dehydrieren lasst. Die Verseifung des letzteren 
fuhrt  z u r  bisher unbckannten PhenaziIi-l,4-~licarbonsaurc. Die Unisetzungen lassen sich auf sub- 
stituicrte o-Phenylendiamine ausdehnen. 

2,3-Cycloliexandion-l, 4-dicarbonsaureester waren bisher unbekannt, obschon der 
isornere Succinylobernsteinsaureester wie auch der 1,4-Cyclohexandion-2,3-dicarbon- 
saureester schon lange beschrieben sind. 

1) 

2, 
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