CHEMISCHE ABSCHEIDUNG DER SPALTPRODUKTE

Die chemische Abscheidung
der bei der Spaltung des Urans entstehenden Elemente und Atomarten II

Von W. SEELMANN-EGGEBERT

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie, Tailfingen
(Z. Naturforschg. 2a, 569—572 [1947]; eingegangen am 23. Juni 1947)

Es wird. die analytische Abscheidung der Spaltelemente Ruthenium, Rhodium, Pal-
ladium, Silber, Cadmium und Indium aus dem Uran beschrieben, und zwar zuerst die
Abtrennung der genannten Elemente nebeneinander aus der Gruppenfillung?!. Im zwei-
ten Teil folgt die Darstellung der Einzelabscheidungen aus dem Uran.

Der aus essigsaurer Uranlésung abgesaugte
Sulfid - Niederschlag!, z. B. von Ruthen-,
Kupfer- und Indiumsulfid, in welchem sémtliche
unlésliche Sulfide bildenden Elemente enthalten
sind, wird in 25-proz.Salzsiure unter Bromzu-
satz gelést, Brom und die Hauptmenge der Salz-
siure verkocht und mit Wasser verdiinnt. Nach
Zusatz von etwa 10 mg Eisen wird zum Sieden
erhitzt und die Lésung ammoniakalisch gemacht,
worauf mit dem Ferrihydroxyd auch Antimon,
Zinn, Indium, Tellur und Ruthen geféllt werden.
Im Filtrat befinden sich also noch Rhodium, Pal-
ladium, Molybdin, Element 43, Cadmium und
Silber. Die weitere Aufarbeitung dieser in Am-
moniak 16slichen Elemente siche weiter unten.

Der Eisen-Niederschlag wird in 25-proz. Schwe-
felsdure gelost und in einen Schliffkolben gegos-
sen. Mit einer Spatelspitze Kaliumbromat wird
das Ruthen zum fliichtigen Tetroxyd oxydiert; es
geht dann beim Sieden mit den ersten Wasser-
dampfen in die Vorlage iiber, in der es sofort
durch 25-proz.Salzsdure wieder zur 3-wertigen
Stufe reduziert wird. Es geniigt, die Losung etwa
3 Min. lang zu kochen, um iiber 95% des Ruthens
abzudestillieren. Mit Schwefelwasserstoff oder
Zink wird das Ruthen aus dem salzsauren Destil-
lat abgeschieden. Es ist bereits nach einmaligem
Destillieren frei von allen anderen Spaltelementen
und Uran X.

Essei aber noch darauf hingewiesen, daf Ruthen
nicht quantitativ mit Ammoniak ausfillt, vor
allem dann nicht, wenn nur wenig Eisen vorhan-
den war. Am giinstigsten liegen die Verhiltnisse,
wenn zusammen mit den Eisen-Ionen auch Zir-
konyl-Tonen gefillt werden.

1 Der chemische Trennungsgang, welcher zu den
Gruppenfillungen selbst fiihrt, ist bereits im Teil I
beschrieben worden. Siehe: O. Hahn, F. Straf -

mann u. W.Seelmann-Eggebert, Z. Natur-
forschg. 1, 545 [1946].

Aus dem mit Wasser verdiinnten Riickstand der
Ruthen-Destillation werden in der Hitze durch
Ammoniak mit dem Eisen- bzw. Zirkonylhydroxyd
auch Indium, Tellur, Antimon und Zinn abge-
schieden. Die Oxyhydrate werden in 3-proz. Salz-
sdure gelost und je einige mg Zinn, Antimon und
Tellur zugesetzt, worauf beim Einleiten von
Schwefelwasserstoff alle noch anwesenden Ele-
mente auller Eisen, Zirkon und Indium gefillt
werden. Diese Schwefelwasserstoff-Fallung wird
noch einmal wiederholt, um alle Strontium-, An-
timon- und Tellur-Aktivititen restlos zu entfer-
nen. Das Filtrat wird eingeengt und mit Natrium-
subphosphat versetzt. Das in der Hitze gut aus-
flockende Zirkonsubphosphat, welches auch das
Thorium-Isotop Uran X enthilt, wird abfiltriert.
Es wird so lange Zirkonsubphosphat gefillt, bis
der Niederschlag inaktiv, d.h. alles Uran X ent-
fernt ist. SchlieBlich wird das iiberschiissige Sub-
phosphat mit Zirkon entfernt und im Filtrat nach
dem Abstumpfen der Mineralsiure mit Natrium-
acetat Indium mit Schwefelwasserstoff gefillt. Bei
Anwesenheit groferer Mengen Eisen kann das
Indiumsulfid durch etwas Eisensulfid dunkel ge-
farbt sein. Eine Umfillung geniigt jedoch, um
reines hellgelbes Indiumsulfid zu erhalten.

Das Filtrat der ersten Ammoniakfillung, in dem
sich Palladium, Ruthen, Silber, Cadmium, Mo-
lybddn und Element43 befinden, wird mit Sal-
petersiiure angesiuert, Silber hinzugesetzt und in
der Hitze mit Salzsiure wieder abgeschieden. Das
Silberchlorid wird dann, wie spéter bei der

“schnellen Silbertrennung beschrieben, gereinigt.

Zum Filtrat werden etwa 15 mg Palladium-
chlorid hinzugesetzt; dann wird aus schwach mine-
ralsaurer Losung mit einer alkoholischen oder ge-
séttigten 1-proz. mineralsauren Lésung von Di-
methylglyoxim gefdllt. Vor dem Absaugen des
Palladiumdimethylglyoxims wird gekiihlt, da die
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Loslichkeit temperaturabhéingig ist. Man arbeitet
auch hier ohne einen gréBeren Uberschufll des
Fallungsmittels, da Dimethylglyoxim in groferen
Mengen bei der weiteren Verarbeitung stort. Bes-
ser ist es auf jeden Fall, mit Hilfe von Schwefel-
wasserstoff Kupfersulfid und mit ihm die anderen
in unwigbarer Menge vorhandenen Metalle Mo-
lybdén, Element 43 und Rhodium zu féllen und
in Salzsidure und Brom neu zu lésen, da grofere
Konzentrationen von fast allen Fremdsalzen die
Fillungen erschweren. In die etwa 1-proz.salz-
saure Losung laft man mehrere mg Rhodiumsalz-
16sung zutropfen und gibt einige Spatelspitzen

Kaliumnitrit hinzu. Beim Erwérmen fillt langsam -

kristallines Kaliumrhodiumhexanitrit aus. Uber
die Reinigung des Rhodiums siehe spéter bei der
Einzelabscheidung. Genau wie die Féllung des
Palladiums ist auch die des Rhodiums nicht ganz
quantitativ, wenigstens nicht unter den angegebe-
nen Bedingungen. Die Verluste sind aber ver-
nachlidssighar klein, vor allem wenn Céasium-
Tonen zur Fallung benutzt werden.

In das Rhodium-Filtrat wird Harnstoff gegeben,
um die beim Ansiuern mit Salzséiure freiwerdende
salpetrige Siure zu zerstoren. Sind die Gasblasen
durch Sieden entfernt worden, so dampft man die
Losung auf einen Gehalt von etwa 7% Salzséure
ein, 1a8t 20 mg Cadmium zutropfen und leitet
Schwefelwasserstoff ein, wobei mit dem Kupfer-
sulfid auch Molybdin und Element 43 ausfallen,
wahrend Cadmium und Spuren von Rhodium und
Molybdin in Losung bleiben. Nach dem Abstump-
fen der Mineralsiure mit Acetat oder Verdiinnen
fallt jetzt bei weiterem Einleiten von Schwefel-
wasserstoff durch Spuren von Rhodium bzw.
Molybdén dunkelgefirbtes Cadmiumsulfid aus.
Dieser Niederschlag wird in 10-proz.Schwefel-
siure erwiarmt, wobei sich das Cadmiumsulfid
16st. Vom ungelosten Rhodium- bzw. Molybdén-
sulfid wird abgesaugt und auf etwa 7% Sidure-
gehalt verdiinnt. Eine Féilluhg von 20 mg neu zu-
gesetzten Kupfers als Sulfid entfernt mit Sicher-
heit simtliche eventuell noch vorhandenen Aktivi-
titen der anderen Spaltelemente.

Da mit der ersten Eisenhydroxyd-Féllung mei-
stens nicht alles Uran X entfernt worden ist,
wird vor der endgiiltigen Cadmiumabscheidung
noch einmal Uran X abgetrennt. Am geeignetsten
ist hierzu die Zirkonsubphosphat-Féllung aus
stark mineralsaurer Loésung. Eine nochmalige
Wiederholung dieser Operation eriibrigt sich,
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wenn schon das erste Zirkonsubphosphat inaktiv
ist. Im Filtrat ist jetzt allein Cadmium vorhan-
den, welches als Sulfid oder mit Naphthochinolin
und Kaliumjodid ausgeféllt wird.

Schnelle Abtrennung der Elemente
Ruthen, Rhodium, Palladium, Sil-
ber, Cadmium und Indium aus Uran,

von den Spaltprodukten und von
ihren Mutter- bzw. Tochtersubstan-
zen
Ruthen

Zur schnellen Abtrennung des Ruthens be-
strahlt man am besten Ammoniumuranat und
l6st in siedender 25-proz.Salzsdure. Der Uran-
16sung werden 5 mg Ruthen in Form von Chlorid
zugesetzt und durch Einleiten von Schwefel-
wasserstoff wieder ausgefallt. Der Sulfid-Nieder-
schlag wird auf einem Membranfilter abgesaugt
und das Filter mit dem Niederschlag sogleich in
einen Rundkolben geworfen, in welchem sich eine
Spatelspitze Kaliumbromat und etwa 20 cm®
25-proz. Schwefelsdure befinden. Beim Erhitzen
destilliert nun Ruthentetroxyd mit den ersten
Wasserdimpfen in die Vorlage. Dort wird das
Ruthentetroxyd durch 25-proz.Salzsdure sofort
zum 3-wertigen Ruthen reduziert; es fillt in der
Siedehitze schnell mit Schwefelwasserstoff als gut
filtrierbares schwarzes Sulfid. Es ist schon nach
einer Destillation frei von allen anderen Aktivi-
taten. Die Abtrennung vom Ende der Bestrahlung
bis zur Messung des Ruthensulfids ist in 4 Min.
durchzufiihren, jedoch ist dann die Abtrennung
nicht quantitativ. ;

Die Trennung des Ruthens von seinen radio-
aktiven Muttersubstanzen bzw. seinen Folgepro-
dukten ist am einfachsten.durch Abdestillation als
Ruthentetroxyd durchzufiihren. Die Destillation
kann mit Bromat aus schwefelsaurer Losung oder
aus stark alkalischer Losung im Chlorstrom er-
folgen. Wird auf quantitative Tennung Wert ge-
legt, so muB in jedem Fall wihrend der Destilla-
tion ein Gasstrom, welcher keine reduzierenden
Stoffe enthalten darf, durchgeleitet werden.

Rhodium

Die Isolierung des Rhodiums dauert wegen des
Fehlens einer in kurzer Zeit durchfiihrbaren
spezifischen Reaktion linger. Die Trennung vom
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Uran erfolgt durch eine Féllung von Wismut als
Sulfid ohne Rhodiumzusatz, da Rhodiumsulfid
auch durch Koénigswasser nur langsam zersetzt
wird. Den Wismutsulfid-Niederschlag 1lost man
nach dem Waschen mit 2-proz. Salzsidure in wenig
konz. Salpetersdure, setzt 5—10 mg Eisen und
2—3 mg Ruthen hinzu und fillt kochend mit
Ammoniak. Nach der Filtration 1it man etwa
je 2 mg Palladium, Cadmium sowie Molybdin zu-
tropfen und siuert das Filtrat mit Salpetersiure
schwach an. Setzt man jetzt etwa 20 mg Rhodium
und etwa 2 g festes Kaliumnitrit zu und erhitzt,
so kristallisiert Kaliumrhodiumhexanitrit aus. Es
wird abgesaugt und in wenig kochender 25-proz.
Salzsdure wieder gelst; einige mg Palladium,
Cadmium, Molybdén und Ruthen werden erneut
zugesetzt und Rhodium wird wiederum mit etwa
2 g Kaliumnitrit als Kaliumrhodiumhexanitrit ab-
geschieden und mit 5-proz. Salzsdure gewaschen.
Ist sehr schnelle Abscheidung erforderlich, so kann
auf die Umfiallung verzichtet werden. Insgesamt
werden zur Abtrennung etwa 12 Min. benétigt.

Die Gewinnung des Rhodiums aus Element 43

und aus Ruthen bzw. die Abtrennung vom Pal-
ladium und Silber gelingt in der oben angegebe-
nen Weise, wenn Rhodium nicht aus einer gré-
Beren Menge Ruthen abgetrennt werden soll, da
auch Kaliumruthenhexanitrit nicht sehr leicht
Jloslich ist. In einem solchen Falle mufl das Rho-
diumhexanitrit mehrmals umgefillt werden. Bes-
ser ist es, erst die Hauptmenge des Ruthens als
Ruthentetroxyd abzudestillieren. Man kann aber
auch festes Ruthentetroxyd bestrahlen oder seine
Loésung in Tetrachlorkohlenstoff. Zur Aufarbei-
-tung wird im ersten Falle in Tetrachlorkohlen-
stoff gelost. Darauf wird mit einigen mg rhodium-
chloridhaltigem Wasser geschiittelt und vom die
Hauptmenge Ruthen’ enthaltenden Tetrachlor-
kohlenstoff getrennt. Das in der wifirigen Phase
geloste Ruthentetroxyd wird durch Sieden ent-
fernt und dann Rhodium als Kaliumrhodiumhexa-
nitrit ausgefillt. Soll Rhodium von gréferen
Mengen Palladium getrennt werden, so ist minde-
stens eine Umféllung des Kaliumrhodiumhexa-
nitrit-Niederschlages notwendig, da etwas Pal-
ladium mitgefallt werden kann; andererseits wird
bei Féllung groBerer Mengen von Palladium mit
Dimethylglyoxim auch etwas Rhodium mitgeris-
sen, so dab auch bei dieser Methode Umfillungen
erforderlich sind.
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Palladirum

Die Abtrennung des Palladiums aus dem Uran
erfolgt anfinglich genau wie beim Rhodium be-
schrieben. Nach dem Absaugen der mit dem Eisen-
(III)-hydroxyd ausgefallenen Elemente wird das
ammoniakalische Filtrat mit Salzsiure angesiduert
und 5—10 mg Palladium und je 1 mg Molybdin,
Rhodium und Cadmium hinzugesetzt, worauf bei
Zugabe von,Dimethylglyoxim Palladiumdimethyl-
glyoxim ausfillt. ' Der Niederschlag wird abge-
saugt und mit 3-proz. Salzsdure, in welcher Di-
methylglyoxim gelost ist, gewaschen. Zur endgiil-
tigen Reinigung wird - der Palladiumdimethyl-
glyoxim-Niederschlag in konz. Salzsiure in der
Hitze gelést, erneut je 1 mg Molybdin, Cadmium
und Rhodium hinzugesetzt und stark verdiinnt.
Ein erneuter Zusatz von Dimethylglyoxim ist
wiinschenswert, um Palladium méglichst quanti-
tativ abzuscheiden. Die Trennung ist in etwa.
8—10 Min. durchzufiihren, je nachdem ob. eine
Umfillung notwendig ist oder nicht.

Die Trennung des Palladiums vom Cadmium
und Silber ist aus mineralsaurer Lésung mit Di-
methylglyoxim leicht durchzufiihren. Bei der Ge-
winnung von Palladium aus Ruthen oder Rho-
dium fiihrt das gleiche Verfahren zum Ziel, je-
doch sind je nach dem Mengenverhiltnis Umfl-
lungen des Palladium-Niederschlages notwendig,
da bei Anwesenheit groflerer Mengen von Ruthen
und Rhodium mit dem Palladiumdimethylglyoxim
kleine Mengen dieser beiden Metalle mit ausfallen
konnen.

Silber

Bei alleiniger Abscheidung des Silbers wird
Uranylnitrat bestrahlt und in verd. Salpetersiure
gelost. Nach Zusatz von einigen mg Silber fillt
Silberjodid mit Kaliumjodid-Lésung in der Hitze.
Der Niederschlag wird auf einem Membranfilter
abgesaugt, mit verd. Salpetersiure und etwas
Wasser gewaschen und auf dem Filter mit einer
diinnen Schicht von Zinkstaub bedeckt. Wird jetzt
langsam warme verd. Schwefelsiure durchgesaugt,
so bleibt metallisches Silber auf dem Filter, wih-
rend Jodwasserstoff und mit ihm das aus der
Schwefelwasserstoffgruppe nachgebildete aktive
Jod ins Filtrat gehen. Das metallische Silber wird
in eisenhaltiger Salpetersiure vom Filter gelost

_und die Losung in der Hitze mit Ammoniak alka-

lisch gemacht. Vom ausgefallenen Eisen wird ab-
gesaugt, das Filtrat angesiuert und Silber mit
Salzsdure gefillt. Dauer der Operation etwa
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8 Minuten. Werden grofiere Anforderungen an die
Reinheit gestellt, so wird das Silber durch Zusatz
von Salzsdure ausgefillt. Anwesenheit griéferer
Mengen von Palladium ist bei Féallung des Silbers
mit Jodwasserstoff oder Bromwasserstoff zu ver-
meiden, da sonst Palladium mitgefillt wird. Auch
hier lassen sich alle chemischen Operationen in
8—10 Min. durchfiihren.

Zur Abtrennung des Silbers aus seinen Nach-
barelementen wird in jedem Fall Silber aus sal-
petersaurer Losung als Chlorid gefillt. Eine Um-
fallung durch Auflésen in Ammoniak und er-
neute Fiallung durch Ansduern ist nur notwendig,
wenn besonders aktivititsreine Préparate ge-
wiinscht werden.

Cadmium

Fiir eine schnelle spezifische Abtrennung des
Cadmiums geeignete Reaktionen sind unbekannt.
Folgendes Verfahren fiihrt zu gut brauchbaren
Praparaten; allerdings nimmt die Abtrennung
mehr Zeit in Anspruch als die der vorher bespro-
chenen Elemente Ruthen, Rhodium, Palladium
und Silber.

Ammonuranat wird in etwas mehr als der be-
rechneten Menge Salzsiure geldst, 20 mg Cad-
mium zugesetzt und in der Hitze Schwefelwasser-
stoff eingeleitet. Der Sulfid-Niederschlag wird ab-
gesaugt und in wenig Salzsdure gelost. Durch
eine Eisen-Ammoniak-Fillung werden Antimon,
Zinn, Tellur und Uran X entfernt. Das Filtrat
wird angesduert, auf einen Gehalt von etwa 7%
Salzsiure gebracht und einige mg Kupfer zuge-
setzt. Nacheinander werden jetzt 2—3 Kupfersul-
fid-Fallungen vorgenommen, ohne jedesmal den
Niederschlag abzusaugen. Es werden mit dem
Kupfersulfid alle mit Schwefelwasserstoff fall-
baren Elemente auBer Cadmium entfernt. Eine an-
schliefende Eisen-Fidllung mit Ammoniak (nach
dem Verkochen des Schwefelwasserstoffs) nimmt
Reste von Antimon, Zinn, Tellur und Uran X mit.
Im Filtrat fallt nun nach dem Ans#duern mit Salz-
siure beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in
der Hitze gut filtrierbares Cadmiumsulfid. Die
Trennung dauert eine knappe Viertelstunde.

Die Trennung des Cadmiums vom Indium, An-
timon und Tellur gelingt leicht durch eine Eisen-
hydroxyd-Fillung mit Ammoniak, bei der schon
bei geringem Ammoniakiiberschufl alles Cadmium
ins Filtrat geht. Soll Cadmium vom Silber ge-
trennt werden, so ist wohl die Ausfillung des Sil-
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bers als Halogenid am bequemsten. Es mufl nur
siedend gefillt werden, da kalt gefdllte Silber-
halogenide stark adsorbieren. Eine Abtrennung
vom Rhodium und auch vom Silber erfolgt bei
Fallung aller drei Elemente in ammoniakalischer
Losung mit Schwefelwasserstoff und anschlieffen-
dem Ansiuern, bis der Gehalt an Schwefelsiure
etwa 8—10% betrigt. Cadmium befindet sich dann
in Liosung. Eine Féllung von Rhodium aus stir-
kerer Mineralsdure mit Schwefelwasserstoff ist
wenig ratsam, da unter diesen Bedingungen Rho-
dium nur zum Teil abgeschieden werden kann.

Indium

Auch die Indiumtrennung ist zeitraubend, weil
keine befriedigende spezifische Reaktion zur Ver-
fiigung steht. Fir die Gewinnung kurzlebiger
Indium-Isotope bestrahlt man Uranylacetat, 1ost
in verd. Essigsdure und fiallt 20 mg Indium und
einige mg Kupfer mit Schwefelwasserstoff. Der
Niederschlag der Sulfide wird mit 5-proz. Salz-
sdure digeriert, wobei sich das Indiumsulfid 16st,
wihrend Kupfersulfid ungelsst zuriickbleibt und
abgesaugt wird. Im Filtrat werden mehrmals Fal-
lungen von Wismutsulfid in schwach mineral-
saurer Lsung vorgenommen, um alle mit Schwe-
felwasserstoff fidllbaren Elemente aufler Indium
zu entfernen. Das Filtrat der Schwefelwasserstoff-
Fallungen wird stark salzsauer gemacht und eine

- Zirkonsubphosphat-Fillung, die gleichfalls bes-

ser so lange zu wiederholen ist, bis sémtliches
Uran X entfernt, d. h. die Zirkon-Fallung inaktiv
ist, angeschlossen. Das Filtrat enthdlt nun nur
noch Indium, welches mit Ammoniak gefallt wer-
den kann. Dauer etwa 16 Minuten.

Zur Trennung des Indiums von seinen Nach-
barelementen Zinn, Antimon und Tellur ist keine
eindeutige und rasch durchfiihrbare Reaktion be-
kannt. Es miissen wiederum simtliche in Frage
kommenden Elemente in mineralsaurer Lodsung,
z. B. mit Schwefelwasserstoff, entfernt werden, um
dann reines Indium als Sulfid oder Oxinat in
acetathaltiger Essigsiure-Losung oder mit Am-
moniak als Hydroxyd fillen zu konnen. Eine
Fiallung von Antimon, Tellur und Zinn mit
Ammoncarbonat, wobei Indium ins Filtrat gehen
soll, ist nicht sehr ratsam, da der Niederschlag
Indium zuriickh#lt. Dagegen ist die Abscheidung
von Indium aus Losungen, welche Cadmium und
Silber enthalten, mit Ammoniak leicht und schnell
durchzufiihren.



