NOTIZEN

entsprechen. Bei hoheren Konzentrationen, bei denen die
UR-Methode nicht weiterfiihrt, iiberschreitet 7/7 ein flaches
Maximum. Das zeigt, da3 dann wieder kleinere Relaxations-
zeiten wirksam werden, dadurch, daf3 eine Eigenbeweglich-
keit der Einzelglieder der Assoziationsketten stattfindet
oder die Lebensdauer der Komplexe kleiner wird.
Die Dispersionskurve diirfte sich deshalb von einer stark
verbreiterten Form, welche sie im Falle verschieden grofer
Einzelrelaxationszeiten der verschiedenen Komplexe an-
nimmt, wieder der Form annihern, die fiir eine einzige
Relaxationszeit kennzeichnend ist.

Bei den o-substituierten Phenolen, bei welchen die
Moglichkeit zu innermolekularer H-Briicke gegeben ist
und an welchen Mecke und Reuter7 die statische
Polarisation (Dipolmoment) untersuchten, 148t die Rela-
xationsuntersuchung in Erginzung der Dipolmoment-
messungen besonders feine Unterschiede erkennen. 0-Kresol
zeigt das Verhalten von Phenol im abgeschwiichten MaB.
Bei o-Chlorphenol, Salicylaldehyd und o-Nitrophenol
steigt 7/n auf das 1,5- bis 2-fache des Anfangswertes an
und bleibt dann im wesentlichen konstant. Es kommt also
zu einer schwachen, durch die Moglichkeit zur Bildung
innerer H-Briicken eingeschriinkten Assoziation. Die An-
fangswerte (°° -Verdiinnung) weisen, besonders bei o-
Chlorphenol und Salicylaldehyd, darauf hin, daB3 trotz
des o-Substituenten innermolekulare Dipolbeweglichkeit
besteht. Salicylsiuremethylester beginnt bei kleinen Kon-
zentrationen mit einem 7-Wert, der einem starr mit dem
Phenylrest verbundenen Dipol als Folge der inneren
H-Briicke der beiden Substituenten (-OH und —-COOCH,)
entspricht. Es gleicht in seinem Verhalten — 7/5 bleibt
weitgehend konstant — Chlorbenzol und a-Bromnaphtha-
lin, die nicht assoziieren.

An Nitrobenzol in CCl, 1iB3t die Relaxationsuntersuchung
erkennen, dal es, besonders bei mittleren Konzentrationen
{Maximum von 7/7), assoziiert, wenn auch schwicher als
Molekiile mit OH-Dipolen (Phenol). Auch bei reinem
Nitrobenzol ist z/n groBer als in verdiinnter Loésung,
woraus auf Komplexe lingerer Lebensdauer zu schlieBen
ist. Lost man Nitrobenzol verdiinnt in Benzol, so findet
bereits eine Erhohung der Relaxationszeit durch Komplex-
bildung mit Benzol statt; der Vergleich der Relaxationszeit
von reinem Nitrobenzol mit diesem Wert konnte daher
ein normales Verhalten von Nitrobenzol vortiuschen8. Die
Assoziation von reinem Nitrobenzol ist ein Grund fiir die
verschiedentlich gefundene Verbreiterung des Dispersions-
gebietes; sie sollte nach unseren Ergebnissen bei einer
Mischung mit CCl; noch ausgepriigter werden. Benzo-
nitril verhilt sich dem Nitrobenzol #hnlich.

Fiir ein Molekiil, das sich in unpolarem Lésungsmittel
(Benzol) nur sehr wenig 16st (0,003) und in diesem Bereich
bereits starke Assoziation zeigt, erwies sich Imidazol als
ein demonstratives Beispiel. 7 steigt (bei 25°C) bis zur
Konzentration 0,003 auf etwa das 40-fache des Wertes fiir
unendliche Verdiinnung, und die Temperaturabhiingigkeit
1dBt auf eine besonders hohe Assoziationsenergie schlieen.
SchlieBlich sei p-Aminoacetophenon erwiihnt, bei welchem

7R. Mecke u. A. Reuter, Z. Naturforschg. 4a,
368 [1949].
8 E.Fischer, Z. Physik 127, 49 [1949].
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bis zur Grenze seiner Loslichkeit in Benzol (~ 0,01) ein
kenstantes Dipolmoment gemessen wird, weshalb man
bisher sich berechtigt glaubte, auf das Fehlen einer Asso-
ziation zu schlieBen. Die empfindlichere Relaxationsunter-
suchung ergibt trotzdem, daf3 7 etwa auf das Doppelte des
dem Einermolekiil zukommenden Wertes ansteigt, also
Assoziation (ohne wesentliche Momentinderung) vorliegt.

In vielen Fillen wird die Messung der Relaxationszeit
wesentlich zum Studium von Assoziationserscheinungen
beitragen kénnen. Im einzelnen wird die Mitteilung des
experimentellen Teils und die quantitative Diskussion in
ausfiihrlichen Veréffentlichungen erfolgen.

Gewinnung eines praktisch trigerfreien Radio-Kupfer-
Priparates **Cu von hoher Aktivitit
aus Cu-Phthalocyanin

Von W.Herr und H. Gotte

Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 5a, 629—630 [1950]; eingeg. am 7. Nov. 1950)

Von den beiden zur Gewinnung von 64Cu-Pripara-
ten anwendbaren Kernprozessen §3Zn (n,p) $4Cut und
%5Cu(n,y) S5Cu gibt der zweite wegen seines groBeren
Wirkungsquerschnittes die grofSeren Aktivititen. Ver-
suche, das so entstandene 64Cu von nicht aktiviertem nach
dem Verfahren von Szilard und Chalmers? abzu-
trennen, fithrten bei Bestrahlung der Cu-salizylaldehyd-
o-phenylendiimin-Komplexverbindung zum Erfolg3. Der
Verwendung der komplizierten und teuren Verbindung
stehen aber erhebliche Schwierigkeiten entgegen.

Es war nun zu erwarten, dal3 die stabilen Komplex-
verbindungen der Phthalocyanine geeignete Substanzen
fiir ein derartiges Abtrennverfahren sein kénnten. Diese
Stoftklasse zeichnet sich durch groBe Bestindigkeit gegen
chemische Agenzien und hohe Temperatur aus4. Es ist
durch Réntgenuntersuchungen bekannt, da3 die Atome
ihrer Molekiile alle in einer Ebene angeordnet sind und
daBl das komplexbildende Metallatom sich in der Mitte
des Molekiiles befindet (vgl. Formel Abb. 1). Aus diesem
Grunde war anzunehmen, dal3 das beim Neutronenein-
fang durch y-Riicksto3 angestoBene Zentralatom nicht
durch andere Atome oder Atomgruppen am Austritt aus
dem Molekiil gehindert6é wird.

Diese Hypothese bestitigte sich beim Cu-Phthc aufs
beste. Die Ausbeuten an Radiokupfer betragen bis zu
909;.
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Das Cu-Phthe ist als technisch wichtiger Farbstoff leicht
zuginglich. Es 1Bt sich aber auch nach folgenden ein-
fachen Methoden herstellen.

1. Man erhitzt eine Mischung von Phthalsiure, CuClg,
Harnstoff und eine Spur Ammonmolybdat (als Katalysa-
tor) einige Stunden auf 180°C 7.

2. Durch Polymerisation von Phthalodinitril + CuCl,,
d. h. Erhitzen der stochiometrischen Mengen bis auf 280°
tir 20 Minuten.

Der Cu-Komplex ist in wisserigen und organischen
Losungsmitteln unlgslich, Er lost sich jedoch in konz.
Schwefelsiure und wird mit Wasser unverindert aus-
gefillt. Auf letzterer Eigenschaft beruht die erste der fol-
genden Abtrennungsmethoden.

1. Die mit langsamen Neutronen bestrahlte Substanz
(30 g) wird in 70° bis 90° warmer konz. Schwefelsiure
(200 cm3) gelost und der Farbstoff durch Eingieflen der
Losung in Wasser (1,2 ) wieder ausgefillt. Der volu-
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Abb. 1.

mindse Niederschlag wird mit Hilfe von groBen Glas-
fritten (G 3) oder Membranfiltern noch heif3 abgesaugt
oder besser abzentrifugiert und das Radiokupfer im Fil-
trat isoliert. Im Lauf der Untersuchung zeigte sich, dal3
die Ausbeute an $4Cu auBlerordentlich stark vom Reini-
gungsgrad des Ausgangsmaterials abhiingig war. Erst nach
6- bis 10-maligen Ausfillungen des Cu-Phthc aus konz.
Schwefelsiure und ausgiebigem Waschen mit verdiinnter
Siure und heilem Wasser lie3 sich kein Kupfer im Filtrat
mehr nachweisen. Damit sank aber auch die Ausbeute an
jetzt triigerlosem 64Cu bis auf wenige Prozent ab. Dieser
Effekt zeigt den EinfluB der Ionenadsorption an dem
oberflichenreichen Farbstoffniederschlag, denn eine vor
Ausfilllung aus der konz. Schwefelsiure zugefiigte ge-
ringe Cu-Sulfatmenge erhoht die Ausbeute sofort auf
etwa 90%. Da aber im allgemeinen fiir medizinische,
chemische und biclogische Versuche eine sehr geringe
Menge inaktiven Kupfers nicht stoért, wird das Abtren-
nungsverfahren dadurch in seinem Wert nicht beeintrich-
tigt. Es gelang auch, diese Adsorption der Cu-Ionen weit-
gehend herabzudriicken, indem der adsorbierenden Ober-
fliche ein UberschuB an ihnlich adsorbierbaren Ionen an-
geboten wurde. Zugabe von Zinksulfid (200 mg zur konz.
Schwefelsdure und 2—3 g zum Wasser) steigert die Aus-
beute an praktisch trigerfreien, sehr reinen Priparaten
bis auf Werte von 35—40%. Dieses Verfahren bringt mit

7s.a. Gattermann-Wieland, Die Praxis des
organischen Chemikers. Walter de Gruyter & Co., Berlin
1948, S. 302.
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sich, da3 das Radiokupfer aus einer grof3en Menge ver-
hiltnismiBig konz. Schwefelsiure abgetrennt werden
muf3. Dies erfolgt nach dem bekannten Verfahren 1, nach
dem auch das aus Zn durch einen (n, p)-Proze3 gewonnene
Cu abgeschieden wird, oder bei Zusatz von Cu als Triiger
(1—10 mg) durch Ausfillen des Cu mit Schwefelwasser-
stoff.

2. Das bestrahlte, feingepulverte Cu-Phthc (50 g) wird
mit 1- bis 2-n. Schwefelsiure oder Salzsiure (11) 20 Min.
ausgekocht, Um eine Benetzung des Pulvers zu erreichen,
ist es empfehlenswert, die Oberflichenspannung des Was-
sers mit etwas Methanol, Aceton oder dergl. zu vermin-
dern. Danach wird der unveriinderte Farbstoff filtriert und
das Radiokupfer im Filtrat isoliert. Dieses Verfahren ist
arbeitstechnisch sehr einfach, besitzt aber den Nachteil,
daf3 man ohne Zugabe von Trigerkupfer zu kleine Aus-
beuten erhilt. Priiparate, bei denen eine geringe Kupfer-
trigermenge nicht stoérte, wurden daher bevorzugt nach
diesem einfachen Verfahren bei einer Ausbeute bis zu
30—40% hergestellt. Ahnlich wie bei der ersten Methode
148t sich auch hier zur Gewinnung von trigerfreiem 64Cu
durch Zugabe von Zn2t-Ionen (3—5 g Zinksulfat) eine
Ausbeutesteigerung des 64Cu auf etwa 24% erreichen.
Die gegeniiber den ersten Verfahren geringeren Ausbeu-
ten diirften darauf zuriickzufiithren sein, daf3 ein Teil der
gebildeten Riickstof3-Atome nicht aus dem Korn des Phthe-
Kristalls herausgelost werden kann. Es ist zu erwarten,
daB sich die Ausbeute steigern 1it, wenn man die Korn-
grofle herabsetzt und die Zeitdauer des Auskochens ver-
lingert.

Bei dieser Isolierung der trigerfreien 64Cu-Priiparate
lieB sich im Filtrat mit Schwefelwasserstoff keine Triibung
von CuS erkennen. Der Blindversuch zeigte, daf3 0,3 mg
Cu/l eine noch erkennbare Triibung bedingte. Die Kupfer-
menge unserer Priparate liegt also unter dieser Grenze.
Aus dem Filtrat 146t sich die Aktivitit, wie schon er-
wihnt, mit Zink abscheiden. Als zeitsparend und quanti-
tativ hat sich bei Behandlung des bestrahlten Cu-Phthc
mit Salzsiure auch die Schwefelwasserstoff-Fillung von
5 mg Blei als Triiger erwiesen. Eine anschlieBende Elektro-
lyse in 5-proz. Salpetersiure an Platinelektroden gestattet
die Konzentrierung des Cu an der Kathode.* Die Ab-
scheidung auf einem Edelmetall hat den Vorzug, dal sich
die Aktivitidt mit wenig Siure nach Bedarf wieder ablésen

laBt.

Der Farbstoff 14Bt sich nach dem Auskochen leichter
filtrieren, als wenn er aus konz. Schwefelsiure durch Ver-
diinnung mit Wasser ausgefillt wird. Das abfiltrierte
Phthe 4Bt sich im trockenen oder feuchten Zustand er-
neut zur Bestrahlung mit Neutronen verwenden.

Uber die Ergebnisse einer Untersuchung, die die Ver-
wendbarkeit der Phthalocyanine anderer Elemente zum
Gegenstand hat, wird in Kiirze berichtet.

Hrn. Prof. F. StraBmann danken wir fir sein
Interesse an der Arbeit. Hrm. Dr. A. Flammersfeld
sind wir fiir die Bestrahlung der Priparate verpflichtet,
ebenso Hrn. Dr. Thomsen, der einen Teil der Ver-
suche des zweiten Abtrennverfahrens ausfiihrte.

* Um die Riicklosung bereits abgeschiedenen Metalls
zu verhindern, ist der Salpetersiure Harnstoff zuzusetzen.



