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35. Diinnschichtchromatographie als Hilfsmittel in der Radiochemie
3. Mitteilung [1]

Trennunng von **Mo und *Tc

von H. Seiler

Institut fiir Anorganische Chemic, Universitit Basel

(12. X. 68)

Summary. The separation of 9Tc from neutron irradiated ammonium molybdate by thin-layer
chromatography is described.

Bei Kernumwandlungen durch Bestrahlen mit Neutronen oder durch radioaktiven
Zerfall werden hiufig kleinste Mengen von Verbindungen von Elementen gefunden,
welche mit den urspriinglich vorhandenen nicht identisch sind. Wie wir schon in vor-
hergehenden Mitteilungen [1] zeigen konnten, eignet sich die Diinnschichtchromato-
graphie gut zur Auftrennung solcher Gemische, wobei die entstandenen Verbindungen
der neuen Nuklide trigerfrei erhalten werden kénnen.

Natiirliches Molybdén besteht aus dem Gemisch folgender Isotopen: 2Mo (15,849,),
“Mo (9,04%), Mo (15,729%,), **Mo (16,53%,), *"Mo (9,469%,), **Mo (23,789%,) und
1000Mo (9,13%,).

Wihrend %Mo, %Mo und #"Mo beim Einfang thermischer Neutronen die jeweils
folgenden stabilen Isotopen liefern, werden aus %Mo, **Mo und Mo die darauf fol-
genden Radionuklide erhalten. Aus ¥2Mo entsteht %3™Mo und hieraus durch y-Zerfall
%Mo, jedoch ist der Wirkungsquerschnitt fiir diese Reaktion klein (o <C 0,006 b).
93mMo ist ein y-Strahler mit einer Halbwertszeit von 6,8 I, das daraus resultierende
93Mo zerfiillt in einem EC-Zerfall mit einer Halbwertszeit von 10* a. Das aus %Mo
(o = 0,2 b) entstehende "Mo geht durch - und y-Zerfall mit einer Halbwertszeit von
14,6 min in 1 Tc iiber, einem f-, y-Strahler mit einer Halbwertszeit von 14,0 min. Aus
98Mo entsteht durch 5, y-Reaktion (o = 0,51 b) **Mo, ein -, y-Strahler mit einer Halb-
wertszeit von 67,0 h, welcher beim Zerfall ¥™Tc (£, = 6,04 h), einen y-Strahler lie-
fert, aus welchem #Tc, ein f-Strahler mit einer Halbwertszeit von 212 - 103 a, ent-
steht.

Bestralilt man Molybdin in Form von Ammoniummolybdat, so sind ausser den
genannten Radio-Isotopen des Molybdans keine anderen linger lebenden Radionuk-
lide zu erwarten, da auf Grund der kleinen Wirkungsquerschnitte H, N und O keine
messbaren Mengen Radionuklide liefern. Wird nach der Bestrahlung eine Wartezeit
von einigen Stunden eingehalten, so sind ausser **Mo und %Tc keine Radionuklide
nachweisbar, da sowohl 1Mo wie auch das daraus entstehende 9'Tc bereits abge-
klungen sind, wihrend Mo infolge seines kleinen Wirkungsquerschnittes und seiner
sehr grossen Halbwertszeit niclit beobachtet werden kann.

Die danach einzig nachweisbaren Radionuklide Mo und %Tc kénnen nun mit
Hilfe der Diinnschichtchromatographie ausgezeichnet voneinander getrennt werden,
wobei bereits kleine Aktivititen an Mo fiir einen hinreichend genauen Nachweis der
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entstandenen Nuklide geniigen. Hierzu wird das im Reaktor bestrahlte Ammonium-
molybdat in moglichst wenig 6 M HNO; gelost. Einige ul dieser Losung werden auf eine
mit Cellulose beschichtete Diinnschichtplatte aufgetragen und mit #-Butanol ges. mit
1x HCI entwickelt. Nach dem Trocknen der Platte wird die vom Fliessmittel durch-
laufene Strecke vom Startfleck aufwirts mit einem GM-Zéhlrohr abgetastet. Wahrend
am Startfleck eine hohe Impulsrate erhalten wird (f-Strahlung des %*Mo), geht die
Zahlrate dann sehr rasch auf den Untergrund-Wert zuriick; im oberen Drittel der
Fliessmittelverteilung zeigt sich wieder eine kleine Erhéhung der Zéhlrate. Diese
letztere Zone ist ziemlich schmal. (Fig.1)
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Fig. 1. Verteilung der aktiven Substanzen im Chyomatogramm

Wird die Schicht an den Orten erhéhter Zdhiraten herausgelost und in einem y-
Spektrometer gemessen, so erhélt man von der am Startfleck abgeldsten Substanz ein
dem %Mo entsprechendes y-Spektrum mit verhdltnisméssig kleinen Zihlraten. Das
y-Spektrum des oberen Flecks hingegen weist eine hohe Zihlrate auf und entspricht
dem des %¥™Tc.

Verfolgt man die Zerfallsraten der beiden Flecke durch Messung der y-Strahlung
von 0,14 MeV iiber einen grosseren Zeitraum, so kann im unteren Fleck anfinglich ein
Anwachsen der Zerfallsrate beobachtet werden (ca. 23 h) und anschliessend ein Abfall
mit einer Halbwertszeit von 67 h. Der ansteigende Teil der Kurve entspricht der
Nachbildung des #¥*™Tc¢ aus ¥*Mo und der absteigende Teil dem Zerfall von %Mo. Die
experimentellen Daten stimmen gut mit den berechneten Werten iberein (Fig.2).

Der obere Fleck hingegen zeigt bei diesen Messungen die Zerfallskurve von #™T¢
(t;j2 = 6,04 h) (Fig.3). Molybdat wurde nicht nur durch Messung der Strahlung, son-
dern auch chemisch durch die Reaktion mit a,a’-Dipyridyl und Sn?* nachgewiesen,
wobei eine intensive rotviolette Farbung den Ort des Molybdats anzeigt. Chemisch
war am Ort des Tec-Flecks kein Molybdat nachweisbar. Radiometrische Messungen
und chemischer Nachweis zeigen, dass Tc — vermutlich als Pertechnat — und Molybdat
quantitativ voneinander getrennt wurden.

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

Die Abtrennung des aus dem am Startfleck zurilickgebliebenen **Mo nachgebilde-
ten ¥¥Tc kann nach Einhalten einer Wartezeit (z. B. 23 h) im selben Chromatogramm
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Fig. 2. Messung des y-Zerfalls im unteven Fleck
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Fig. 3. Messung des y-Zevfalls im obeven Fleck

wiederholt werden. Hierzu wird die chromatographische Entwicklung, wie vorher be-
schrieben, nochmals durchgefiihrt. Es ldsst sich also ein sog. «Melkprozess» durch-
fithren.

Das chromatographisch abgetrennte *Tc kann nach dem Ausschaben des Adsor-
bens am Ort erhdhter Zihlraten im oberen Drittel des Chromatogramms durch ver-
schiedene Lésungsmittel aus dem Adsorbens herausgelost werden, z. B. durch Erwir-
men des Schichtmaterials mit Alkohol oder mit 2N HNO, und anschliessendes Ab-
zentrifugieren des Cellulosepulvers. Die im Adsorbens verbleibende Aktivitit war bei
der Elution mit 28 HNO, etwas kleiner als bei Verwendung von Alkohol.

Diese chromatographische Trennung eignet sich besonders fiir die analytische
Untersuchung von #™Tc-Priparaten auf Spuren von noch anwesendem %Mo. So
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konnte in kauflichem Pertechnat nach der chromatographischen Entwicklung am
Startfleck bzw. wenig dariiber eindeutig Mo auf Grund der §-Strahlung und des y-
Spektrums nachgewiesen werden.

Experimentelles. - 0,5 g Ammoniummolybdat wurden im Nullenergic-Reaktor des Physika-
lischen Instituts der Universitit Bascl 2 Std. bei einer Leistung von 2 kW thermisch bestrahlt.
Nach ca. 15 Std. Wartezeit (Abklingen der Strahlung von 1Mo und 9Tc) wurde die bestrahlte
Substanz in einer minimalen Menge 6 M HNO; geldst. Von dieser konzentrierten Lésung wurden
Portionen von ca. 2 yl aufgetragen, wobci zwischen den Auftragungen mit einem Foéhn getrocknet
wurde, bis eine Zihlrate von ca. 25000 Imp./Min. mit einem diunnfenstrigen GM-Zahlrohr (Fenster-
dicke 1,15 mg/cm?) crhalten wurde.

Chromatographische Trennung: 0,5 mm dicke Schicht von Cellulose MN 300; Fliessmittel:
n-Butanol ges. mit 1n HCl; Laufzeit: ca. 1,5 Std.

Nach der Entwicklung wurden die Platten ca. 20 Min. bei 120° getrocknet. Dann wurde das
Chromatogramm mit einem GM-Zahlrohr mit einer Bleiblende von 2 mm Dicke und einer Offnung
von 20 x 12 mm abgetastet. Die Zonen grésster Impulsraten wurden abgeldst und ihre y-Emissio-
nen in einem 1-Kanal-y-Spektrometer unter Verwendung eines Bohrlochkristalls gemessen.

Chemischer Nachweis des Molybdéns: Das Chromatogramm wurde nacheinander mit 0,1-proz.
dthanolischem (96-proz.) o, o’-Dipyridyl und mit 1-proz. SnCl, in 10-proz. HCl bespritht (Molybdan
gibt rotviolette Ilecke).

Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLI-
CHEN FORrRsCHUNG flr die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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36. Uber 1,4-Di-sithoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3)
und daraus erhaltene Phenazinderivate
H. R. Schweizer?)

EasT™MAN RESEArRCH AG, Ziirich

(15, VII. 64)2)

Zusammenfassung. Das bisher unbekannte 1,4-Di-dthoxycarbonyl-cyclohexandion-(2,3)
wurde durch Kondensation von Didthyladipat mit Didthyloxalat in 109 Ausbeute erhalten. Von
den beiden Ketogruppen des Dions reagiert im allgemeinen nur die eine. Mit o-Phenylendiamin
bildet sich 1,4-Di-dthoxycarbonyl-2, 3, 5,10-tetrahydrophenazin, das sich iiber die 5,10-Dihydro-
verbindung zum 1,4-Di-dthoxycarbonyl-phenazin dehydrieren lasst. Dic Verscifung des letzteren
fithrt zur bisher unbekannten Phenazin-1,4-dicarbonsédure. Die Umsetzungen lassen sich auf sub-
stituierte o-Phenylendiamine ausdchnen.

2,3-Cyclohexandion-1,4-dicarbonsdureester waren bisher unbekannt, obschon der
isomere Succinylobernsteinsidureester wie auch der 1,4-Cyclohexandion-2, 3-dicarbon-
sdureester schon lange beschrieben sind.
1} Jetzige Anschrift: cfo J.R.GeicY AG, Departement Forschung Farbstoffe, 4000 Basel 21. -
Allfallige Zuschriften sind an den Autor erbeten.
2} Red.: Auf Wunsch des Verfassers erst jetzt veréffentlicht.



