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Irihaltsiibersieht 
Fur Untersuchungen an der WILsoiv-Kammer des Kernphysikalischen Instituts der 

Dentschen Akildemie der Wissenschaften zu Berlin wurde das Quecksilberdialkyl mit 
dem niedrigsten Siedepunkt, Quecksilberdirnethyl, nach einer neuausgearbeiteten Mi- 
krosynthesevorsclirift dargestellt und niit a3Hg markiert. Der Arbeitsgang und die Mi- 
ltroapparatur werden beschrieben. 

Quecksilberalkyle sind im Gegensati zu den entsprechenden Ver- 
bindungen anderer hletalle bei Zimmertemperatur luft- und was$er- 
bestandige Flussigkeiten, von denen Quecksilberdimethyl den niedrig- 
sten Siedepunkt von 91 O C besitzt. Dimethylquecksilber, indiziert mit 
203Hg, wird benotigt zu Winkelkorrelationsmessungen zwischen dem 
Konversionselektron und dem 6-Teilchen dieses Radionuklids in der 
WILSON-Kammer des Instituts. Physikalische Untersuchungen solcher 
Probleme werden mit kleinsten Mengen der fliichtigen, spezifisch hoch- 
aktiven Verbindungen ausgefuhrt. Wir haben deshalb eine Mikro- 
synthese fur Dimethylquecksilber, markiert mit 203Hg, ausgearbeitet, 

Bei einer markierten Synthese beschrankt man sich wegen der Kost- 
barkeit und der Gefahrlichkeit des aktiven Ausgangsmaterials auf 
kleine Ansatze. Um bei diesen Synthesen eine rnoglichst vollstandige 
Umsetzung des markierten Ausgangsmaterials TU erhalten, setzt man 
gewohnlich einen UberschuB des nicht indizierten Reaktionspartners 
ein. 

Zur Ubertragung suf die radioaktive Synthese kleinster Mengen von 
Quccksilberdimethyl muBte zwischen den bekannten Herstellungs- 
vcrfahrcn nach 
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HgCl, + 2 CH,MgJ + Hg(CH3), + MgCI, + RTgJ,3)3) 

- _ _  2 CH,J + Na n v  Hg(CH,), + KaJ + nHg4) 
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entschieden werden, die beide im MakromaBstab vor vielen Jahrcn aus- 
gearheitct worden sind. Die Darstellung aus Methyljodid und Natrium- 
amalgam eignete sich wcgen der notwcndigen stsrken Verdunnung dcs 
Radioquecksilbers bei der Amalgamherstellung nicht fur die radio- 
aktive Synthese, da bei ihr ein Teil der Aktivitat nicht zum Alkyl 
umgesetzt wird, sondern im uberschussigen Quecksilber verbleibt. 
Eine dritte interessaiite Darstellungsart fur Dimethylqueclisilber aus 
Aluminiumkarbid und Queclisilber-2-chloridlosung~) ist fur die Syn- 
these der markierten Verbindung ebenfalls nicht brauchbar, da bei ihr 
nebcri dem Dialkyl vie1 Quecksilbermethylchlorid entsteht. 

Wir habcn deshalb die alten Darstellungsrnethoden nach 
HgCI, $- 2 CH,MgJ + Hg(CH,), + MgC1, + XgJ, 

auf ihrc Ausbeuten uberpriift und durch allniahliche Verringerung der 
Ausgangsmengen in inaktiven Vorversuchen eine Mikrosynthese im 
6-mMol-Maastab ausgearbeitet. Bei der Ubertragung der gewonncnen 
Vorschrift auf markiertes Material verwandten wir zunachst metalli- 
sches Quecksilber mit 203Hg, das aus der UdSSR bezogen und von uns 
in HgC1, iibergefuhrt wordcn war. Da die Halbwertszeit des verwen- 
deten Quecksilberisotops mit 48 Tagen nur gering ist, wurden Versuche 
durchgefuhrt , Quecksilber- 20 3 nach 

zo2Hg (n, y )  zoaHg6)7) 

irn eigenen Institut herzustellen. Die Gewinnung von Quecksilber-203 
nach der genannten Kernreaktion ist wegen der geringen Haufigkeit 
des stabilen Ausgangsisotops, Quecksilber-202, mit 29,s % schwierig. 
Da uns zum Zeitpunkt der Synthese nur 2 naturliche Neutronenquellen 
(Ra + Be 0,5 C und Po + Be 0,5 C) zur Verfugung standen, fuhrten 
unsere Versuche der Neutronenbestrahlung von Quecksilbersalzen und 
nicht dissoziierten Quecksilberverbindungen nicht zu nennenswerten 
spezifischen Aktivitaten. 

Da die Neutronenemission der von uns verwendeten natiirlichen 
Quellen zu der des Reaktors in Rossendorf in1 Verhaltnis 1 : 106 stcht, 
wurde unser Ausgangsmaterial zur Erzielung hoher Aktivitaten am 
Reaktor bestrahlt. Wir erhielten von dort Quecksilber-2-chlorid mit 
z03Hg und Quecksilberaminochlorid mit 203Hg. Wir hofften aus der 
nichtdissoziierten Aminoverbindung Quecksilber-203 nach dem Vcr- 
fahren von SZILARD und CmLn!tms8) anreichern zu konnen. Bei der 

5 )  K. A. HOFYANN, Anorganische Cheinie. Vieweg, Braunschweig 1951, S. 735-751. 
6) C. S. Wu u. G. FRIEDLANDER, Physic. Rev. 60, 747 (1941). 
7 )  G .  FRIEDLANDER u. C. S. WtJ, I’liysic. Rev. 63, 227 (1943). 
*) L. SZILARD u. T. A. CHALYERS, Nature (London) 134, 462 (1934). 
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Bestrahlung einer Verbindung mit Neutronen erhalten die getroffenen 
Atome einen Ruckstol3, der eine betrachtlich hohere Energie hat als die 
chemische Bindung. Ein Teil der neugebildeten Atomkerne wird aus 
dem Atomverband als Ion herausgeschleudert und liann haufig von der 
Ausgangsverbindung abgetrennt werden. Dieses auerst von SZILARD 
und CKALMERS ausgearbeitete Verfahren 
wird zur Erzielung hoher spezifischer 
Aktivitaten oft gebraucht. 

Wir konnten Quecksilber - 2 0 3 nach 
diesem Verfahren nicht vom bestrahlten 
Aminochlorid abtrennen, fuhrten es aber 
in Quecksilberdimethyl ein, wenn wir ein 
Gemisch von HgCl, und ,03HgNH,C1 rnit 
Ather extrahierten und mit Methyl- 
magnesiumjodid umsetzten. Es hatte ein 
Austausch zwischen ,03Hg und dem ,ozHg 
des Quecksilber- 2-chlorids st a t  tgef unden. 

Die Synthese des Quecksilberdimethyls 
mit ,03Hg fuhrten wir durch Umsetzung 
von Magnesiummet hyl j odid mit Queck- 
silber-2-chlorid in atherischer Losung aus, 
wobei der Zutritt von Wasser peinlichst 
vermieden wurde (Abb. 1).  1,63g HgCl, 
( 6  mMol), markiert rnit zO3Hg (0,5 mC), 
wurden in einem kleinen Rohrchen, dessen 
Boden durchlochert war, an das untere 
Ende der Schlange eines DIMROTH-Kiihlers 
gehangt, der den Kolben mit der GRIGBARD- 
Losung abschlol3. Wir verwendeten einen 
dreifachen UberschuB an GRIGNARD-Rea- 
genz, um eine moglichst vollstandige Um- 
setzung des rnarkierten Queclisilber-2- 
chlorids zu erzielen. Beim Erhitzen der 
atherisehen GRIGNARD-Losung zum Sieden 

, '"'np 

Abb. 1. Mikrospparatur zur Dsr- 
stellung von QuecksilberdimethyI 

mit 203Hg 

- 
tropfte der im Kiihler kondensierte Ather auf das Quecksilber-2-chlorid 
und loste es nach und nach auf. Diese atherische Losung floB ganz langsam 
zum GRIGNARD-ReagenZ, so dal3 heftiger Verlauf, der meist mit Ver- 
lusten an Quecksilberdimethyl verbunden ist, vermieden wurde. Bei 
dieser Durchfuhrungsart muBte die Reaktion durch 12stUndiges Sieden 
der atherischen Losung der Reaktionspartner beendet werden. Nach 
vorsichtigem Zersetzen des uberschussigen GRIGNARD-Reagenzes mit 
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Eiswasser unter guter Kuhlung, wiederholtern Ausziehen der wail3rigon 
Schicht mit Ather, konnte nach sorgfaltigem Trocknen der atherischen 
Losung Quecksilberdimethyl, indiziert mit 203Hg, nach Abdestillieren 
des Losungsmittels durch eine gut wirkende Nadelkolonne in befriedi- 
gender Ausbeute rein erhalten werden. 

Cheniische Ausbeute: 650 mg, d. s. 38,6% d.  Theorie 
Isotopenausbeute: 0,19 mC, d. s. 37% (1. Theorie 
Hg gef.: 86,7y0 Theorie: 87%. 

Zur Bestimmung der Aktivitat des Quecksilberdimethyls mit z03Hg 
zrrsetzten wir es mit konzentrierter Schwefelsaure, fallten als (HgPy,)- 
Cr,O, und fuhrten die Messungen gewogener Mengen an Glockenzahl- 
rohren mit bekannter Geometrie durch. 

Zur Bestimmung der Isotopenausbeute berechneten wir das Vcr- 
hiiltnis : 

Gesamtaktivitiit des Ausgangs-HgCI, 
Gesamtaktivitat von Hg(CH,), 

und stellten fest, da13 die Isotopenausbeute der chemischen Ausbeutc 
entsprach. 

Ieh danke Herrn Dr. KNOLL vom Reaktor Rossendorf fur die Ak- 
tivierung des Quecksilbers und meinen Mitarbeiterinnen, Fraulein 
RENATE K~PERNICK und Friiulein INGE POHL, fur die Unterstutzung 
bei der Durchfuhrung der Synthesen. 

___ __- 

Zeuthen b. Berlin, Kernph ysikalisches Institut der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften. 

Bci der Redaktion eingegaiigen am 20. August 1959. 
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