
stoff und Feuchtigkeit. Unter andaucrndem Durchspiilen mit Stickstoff werden 
das Zweischenkelstiick A, das bereits mit der Quecksilberbiirettc F verbunden 
ist und der Abtropfstutzen C bei geoffnetem Hahn H angeschlossen. 

Schon vorher wurde eine grwogene Menge der zu priifenden Substanz in 
cincm 25-cmS-MeBkblbchen gelost, schnell in ein Kblbchen gebraeht und beige- 
offnetem Hahn von unten in die Burette eingesaugt. Die Lbsung fullt dann 
blasenfrei die Burette bis zum unteren gebogenen AusfluB. Sie wird hierauf in 
den oberen Schliff des Zweischeiikelstiicks cingefiihrt und iiber den Abtropfstut- 
Zen eingestellt. Als nachstes wird das Quecksilber in derBiirette F auf die 0- 
Stellung gebracht, der Stickstoff-Strom abgesteUt und die Hithne G und 11 ge- 
sch~ossen. Dureh Senken des Niveaugefalles wird ein geringer Unteidruck er- 
zeugt,, die Biiret.te D iibcr das ReaktionsgefaW geschwenkt und einige cms zuge- 
tropft. Anschliellcnd wird der Biirertenausflull wieder iiber den Abtropfstutzen 
C gedreht. In gewohnter Weise wird die Yethan-Entwicklung durch Schiitteln 
in der Kalte und zur Sicherheit durch kurzes ErwLrmen mit heiBern Waaser 
zum Abschlull gebracht. Nach dem Wirmeausgleich wird abgelesen und umge- 
rechnet. Es empfiehlt sich, wiihrend der ganzen Reaktionsdauer einen geringen 
Uberdruck in der Apparatur aufrechtzuerhalten, da auch bei sehr gut einge- 
schliffenen Burettenhahnen im Laufe 1 h immer einige Zehntel oms abtropfen. 
Die abgetropfte Flilssigkeitsmenge mull jedesmal vom Gesamtvolumen abge- 
zogen werden. 

Nachdem der Wiirmeauagleich vollzogen und das Volumen konstant gewor- 
den ist, kbnnen erneut Kontrollbestimmungen der gleichen Siibstanz durch ein- 
faches Umschwenken der Biirette D durchgefiihrt werden. Es kbnnen aber 
auch andere Substanzen durch Auswechseln der Burette auf ihren aktiven Was- 
serstoff hin gepruft werden. Ea ist deshalb zweckmtillig, sich mindestens 3 Bii- 
retten vorrlitig zu halten, um ein flottes Arbeiten zu gewllhrleisten. Man kann 
mit d i e m  Apparatur 5 Bestimmungen, auch verschiedener Substanzen, inner- 
halb von 3h  ausfiihren. Die Genauigkcit ist, wie die Tabelle zeigt, ausreichend 
und dcr Substnnzverbrauch gering. Jeder Analyse geht zwdckmiBigerweise 
cine Blindwertbestimmung voraus. Der Blindwert sowie das Volumen der zu- 
gcflossencn Losung mull vom Gesamtvolumen abgezogen werden. 

Ein weiterer Vorzug der Apparatur ist darin zu sehen, daR 
das Reagens nach Ausfiihrung mehrerer Bestimmungen' auch 
nach einigen Tagen brauchbare Werte liefert. Selbst in solchen 
Fallen, wo, wie beim Benzidin, wohl aus  Loslichkeitsgriinden 
nur ein Teil der aktiven Wasserstoffatome reagiert, werden die 
nachfolgenden Bestimmungen in keiner Weise dadurch beeinfluSt. 

Serie 

1. I. 

2. 

3. 
Uber Nacht 

T e s t  b e s t i m m u n g e n .  

z. Nor- Theo- 

is01 wand- rech- 

Ein- Geltist Best. ~~~~ yiii. 
Substanz waageAAn. ange- be- 

te net H 
g cm' cma cm' cma 

Benzoesaure 
M = 122 ... ..... 0,0718 25 7 4,9 3,7 1,3 

Oktadecylalkohol 
M = 270 ........ 0,1903 25 10 8,7 6,3 1,37 

Oktadecylalkohol .. . . 0,1903 25 6 4,8 3,8 1,26 

1-r- 

111. 1. 
2. 
3. 
4. 

5. 
Uber Nacht 

Benzidin M = 184.. 02200 25 5 100 
Benzidin _. .......... 0'2300 25 5 1019 
Salicylslure M = 138. 0:3450 25 5 21,9 
Salicylslure . . . . . . . . 0,3450 25 5 23,7 

Benzidin ........... 0,2300 25 5 14,s 

+ 2 Blindwertbestimmungen = 5 Bestimmungen. 

IV. 1. 
2. 
3. 

4. 
5. 

Uber Nacht 

11. 

MandelsaureM = 152 0,3532 25 5 22,O 
Acetanilld M I 135 . 0 6069 25 5 21,l 
Benzoin M =212 ... 019317 25 5 20,2 

Acetanilld .... . ... .. 0 6069 25 5 19,l 
Mandelsaure ... . ... . 0:3532 25 4 17,O 

Hvdrochinon . . . . . . .lo: 

5. 

V. 1. 
2. 

3. 

4. 
UberNacht 

9,7 
5 10,o 

1: 121,3 

Ouajakol M = 124 . . 0,3584 25 5 11,7 
8-Oxy-chinolin 

M = 145 ......... 0,5586 25 5 16,2 
Guajakol .........., 0,3584 25 6 16,2 

8-Oxy-chinolin . . , . . . 0,5586 25 5 17,O 

I 

5 21 2 
7 I 29:2 

+ 2 Blindwertbestimmungen = 7 Bestimmungen. 

r- 1 475 

29:2 

4175 
9,5 

20 8 

+ 2 Biindwertbestlmmungen = 7 Bestirnmungen. 

+ 2 Blindwertbestimmungen = 7 Bestimmungen. 

10 4 
20:2 
19,8 

20,2 
8,3 

13,O 

17,l 
15,6 

17,l 

Eine Methode zur schnellen Abscheidung der Seltenen Erden 
und des Elements 93 aus der Uran-Spaltung 

V o n  D r .  H .  G O T T E ,  K W I  f u r  C h e m i e ,  B e r l i n - D a h l e m  

Der grundsatzliche Unterschied zwischen einer gewohnlichen 
chemisch-analytischen Arbeit und der eines Radiochemikers be- 
steht darin, daR fur cine norinale chemische Analyse beliebig vie1 
Zeit zur Verfiigung steht,  wahrend das radiochemische Arbeiten 
infolge der mehr oder weniger langen Lebensdauer der zu unter- 
suchenden Elemente stark an die Zeit gebunden ist. In der Radio- 
chemie ist es haufig notwendig, in kurzer und kurzester Zeitcche- 
mische Trennungen durchzufuhren und dennoch sauberste Pr l -  
parate und Niederschlagc ZLI gewinnen. An Stelle des zeitrauben- 
den Analysenganges mu13 z. B. bei der Uran-Spaltung mit Hilfe 
spezifischer Reaktionen aus der Vielzahl der vorllegenden Isotope 
das zu untersuchende isoliert werden. Die quantitative Abtren- 
nung von Uran und U X  ist dabei besonders wichtig, weil bei 
Zahlrohrmessungen, wie sie bei den z. Zt. in Deutschland zur Ver- 
fiigung stehenden Strahlenquellen meistens iiblich sind, die Ak- 
tivitat des UX die gewonnenen kiinstlichen Aktivitaten weit iiber: 
steigt. Betrachtet man die Halbwertszeiten der Uran-Spaltpro- 
dukte, so haben sich fast iiberall dort Elemente kurzer Halbwerts- 
zeit nachweisen lassen, wo es moglich war, mit Hilfe weniger und 
schnell durchfiihrbarer chemischer oder physikalischer Operati- 
onen ein Element sauber vom UX, Ufan und 'den auftretenden 
Spaltprodukten abzutrennen. Es sei an  die Isotope des Jods, 
des Bariums, die kurzlebigen Edelgase und die Alkalien erinnert. 

Urn die bei der Uran-Spaltung anfalleaden seltenen Erden, 
das Lanthan und Yttrium direkt aus dem Uran abscheiden und 
aus diesem Gemisch einzelne Elemh;lte, wie z. B. Lanthan oder 
Cer isolieren zu konnen, wird bei der Verwendung der gewohn- 
lichen analytischen Operationen eine Zeit benotigt, die es umnog- 
lich macht, nach kurzlebigen Substanzen zu suchen. Erst  die von 
Hahn und Sfrassmann entwickelte Methode, mit Hilfe emanierender 
Uran-Praparate die Folgeprodukte der Edelgase abzutrennen, hat 

- 
2 02 

2,24 

1,02 
1 ,oo 
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1 78 
1'95 
1 :96 

2,66 

2,lO 
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1 '04 
1 :oz 
0,95 
2,05 
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0,95 
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1 ,oo 

[A. 781. 

zur Auffindung von La- und Y-lsotopen gefiihrt, die 10-15 min 
Halbwertszeit haben. Primar bei der Spaltung auftretende Seltene 
Erden konnen nach diesem Verfahren allerdings nicht fertiggestellt 
werden. 

Um alle primlren wie die sekundlren Y-, La- und Seltene 
Erden-Isotope auf einen Schlag und in kiirzester Zeit abtrennen 
zu konnen, kann man sich einer auf den Gedanken von Szilard 
und Chalmers zuriickgehenden Methode bedienen. 

Das Szilard-Chalmers-Verfahren hat zum Ziel, von der groBen 
Menge eines inaktiven Elementes, die z. B. durch Neutronenein- 
fang oder andere kernphysikalische Prozesse in unwagbaren Men- 
gen sich bildenden radioaktiven Isotope abzutrennen. Dies ist 
z.B. moglich, wenn man das zu bestrahlende Element in organische 
Bindung und organische Losung bringt. Die durch kernphysi- 
kalische Prozesse entstehenden radioaktiven Isotope liegen zu- 
meist als lonen vor (wie Erbacher gezeigt hat) und lassen sich da- 
her aus dem organischen Medium mit Wasser ausschiitteln oder 
an  Yohle adsorbieren. Es findet bei diesem Verfahren also eine 
Anreicherung und gleichzeitige Abtrennung der durch kernphysi- 
kalische Prozesse n e u  gebildeten Isotope von den vorhandenen 
inaktiven statt .  

Im Falle der Abtrennung von Uran-Spaltprodukten mu6 also 
das Uran chemisch stabil in organische Losung gebracht werden, 
damit beim Ausschiitteln nur die Spaltprodukte in das Schiittcl- 
wasser iibergehen. Da organische Uranverbindungen mit be- 
stindiger Uran-Kohlenstoff-Bindung nicht bekannt sind, muO man 
unter den inneren organischen Yomplexverbindungen nach in or- 
ganischen Losungsmitteln loslichen Verbindungen suchen. Ge- 
eignete Yomplexbildner sind die 1,3-Diketone, die in der Enol- 
Form leicht mit dern Uranyl-lon unter Bildung eines inneren 
Yomplexes reagieren (I). Es entstehen bei der Yomplexbildung 
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Sechsringe, die nach Pfeiffer recht stabil sind. Das einfachste 
der Diketone, das Acetylaceton, ist ungeeignet, weil seine Uran- 
verbindung z. T. noch in Wasser lbslich ist. Diese Eigenschaft 

lung des in Essigester gelosten Uranyldibenzoylmethans diese or- 
ganische Uran-Losung mit Wasser geschuttelt. Das Schiittel- 
wasser setzt sich in etwa 1 min ab, es wird abgelassen und die 
H,S-Gruppe mit Hilfe eines Trlgers daraus geflllt. Gleichzeitig 
werden die Alkalien rnit Bariumsulfat als Trlger  entfernt. Diese 
Niederschllge werden gemeinsam abfiltriert. Im Filtrat sind in 
gewichtsloser Form Y, La und die Seltenen Erden, das Element 93, 
die Alkalien und ein geringer Bruchteil des gebildeten Niobs. Y, 
La und die Seltenen Erden sowie das Element 93 und die geringe 
Niob-Aktivitlt werden rnit einem Trlger, z. B. La, als Hydroxyd 
oder als Oxalat niedergeschlagen und abfiltriert und kbnnen dann 
weiter verarbeitet werden. Die gesamten Operationen bis hierher 
von dem Ende der Bestrahlung an [ a s e n  sich bei einiger ubung 
in 2 min ausfuhren, so war es moglich die Existenz kurzlebiger 
Seltener Erden von 2 bis 5 min Halbwertszeit zu beweisen, ohne 
jedoch eine Trennung der Elemente dieser Gruppenfallung vor- 
nehmen zu konnen. Bei diesen Versuchen mu13 allerdings ein 
Uranyldibenzoylmethan verwendet werden, das UX-frei ist, da 
das aus dem UX, sich bildende Pa-lsotop UX, von 1 min Halb- 
wertszeit nicht so bestindige Dibenzoylmethan-Komplexe bildet 
und sich mit ausschutteln IBBt. Im Blindversuch ist diese Akti- 
vitat sehr gut  nachweisbar-und kann so bei der Suche nach Selte- 
nen Erden kurzlebige Isotope dieser Elementengruppe vortau- 

Durch Abtrennung des Cers aus der Summenflllung konnte rnit 
der angegebenen Methode in einer anderen Versuchsreihe ein Cer- 
lsotop von 15 min Halbwertszeit, das ein pr von 25 min Ha]b- 
wertszeit nachbildete, gefunden werden. 

Die Losung des Uranyldibenzoylmethans ist beliebig oft ZUr 

Abtrennung zu gebrauchen. Nach mehrmaligen AussChiitteln mit 

zeit neu bestrahlt werden, so daB die Aufarbeitung des Urans 
entfallt. 

Wie bereits erwahnt hat auch das Element 93 die Eigenschaft, 
sich aus der organischen Losung des Uranyldibenzoylmethans aus- 
schutteln zu lassen. Es zeigt damit deutlich andere Eigenschaften 
als das  sechswertige Uran und Thorium, die beide mit Dibenzoyl- 
methan einen gegen Wasser bestlndigen yomplex mitbilden. 
Schon Starke hat und zwar als erster, die Eigenschaft der Dike- 
ton-Komplexe des Uranyl- Ions verwendet, um mit Hilfe eines 
Szilars-Chalmers-Verfahrens das Element 93 als Folgeprodukt von 
23eUran nachzuweisen. E r  verwendete als Komplexbildner das 
oben erwahnte Benzoylaceton. Sein Verfahren ging darauf hinaus, 
dal3 sich aus 23W durch Neutroneneinfang bildende B9U abzu- 
trennen. Das bekommt durch den Einfang einen 

6wertigen in die 4wertige Stufe iibergeht. Dieses 4wertige Uran 
IlRt fich dann ausschutteln und gewinnen und Starke konnte 
zeigen, daR aus ihm das Element 93 entsteht. Das Element 93 
scheint sich also mehr wie UIV zu verhalten, da es in Status nas- 
cendi ebensowenig wie dieses mit dem Dibenzoylmethan einen 
bestandigen Komplex bildet. 

Mit Hilfe des oben genannten Verfahrens iSt aber die direkte 
Abtrennung des Elements 93 aUS dem Uran moglich. Des Weiteren 
lassen sich die Unterschiede, die das Uranyl-lOn und das Element 
93 im Verhalten zum Dibenzoylmethan zeigen verwenden, urn 
eine Trennung des Elements 93 vom Uran durchzufuhren. Dazu 
w i d  das Element 93 nach der von Hahn u-strassmann angeebe-  
nen Methode a h  MischkrYstaIl ZuSan~men mit NatriumuranYl- 
acetat abgeschieden und gereinigt. Das Element 93 enthaltende 
Natriumuranylacetat wird in moglichst wenig Wasser gelost und 
diese Losung mit Essigster, in dern Dibenzoylmethan enthalten 
iSt, geschlittelt. Dabei wandert das Uranyl-lOn bis ZUT Herstel- 
lung eines Gleichgewichts, das von der H- lonenkonzentration des 
Wassers abhangt, in die organische Phase. Durch wiederholtes 
Ausschiitteln - es gentigen im allg. 6 - 8 ma1 - wobei die in das 
WaSSer ubergehenden H-Ionen rnit Ammoniak neutralisiert wer- 
den miissen, verfarbt sich das organische Losungsmittel nicht 
mehr. Damit i S t  alles Uran aus der waBrigen Losung en tkrn t  
und das darin enthaltene Element 93 kann daraus abgeschieden 

Acetylaceton 

Benzoylace ton (1) 

CHa-co-cHa--Co--CHi Diacetylmethan 

a-co4Hs Benzoylacetylmethan 

-O-CH.-CO a Dlbenzoylrnethan 

4 4 0 4  H ,-CO-R z= R - C O 4 H  - CO H-R 
Keto-Form Enol-Form 

Verliert sich, wenn ein Benzol-Ring in der Molekel wie im Benzoyl- 
aceton vorhanden ist. Noch geeigneter iSt die Verbindung des 
Uranyl-Ions mit D i b e n z o y l m e t h a n ,  da Sie sich leicht gewinnen 
und gut umkrystallisieren 1BRt. Das Uranyldibenzoylmethan (11) 

(10 

0- k C  H I  -0 schen. 
Uranyldibenzoylmethan 

ist in einer Reihe VOn organischen LOSUngSmitteh, die rnit Was- 
ser nicht mischbar sind, gut loslich, und zwar in allen Yetonen 
und Estern, nicht aber in reinen oder chlorierten Kohlenwasser- 
stoffen und Athern; die Loslichkeit in Alkoholen ist mittelmaRig. 

Von S m e n  wird es sofort in Dibenzoylmethan und das entspre- 
chende Uransalz zerlegt. Auch gegen Alkalien ist es unbestandig. 

Mit Hilfe dieser Verbindung ist es also moglich, das Uran 
in organische Losung zu bringen, und damit ist die Voraussetzung 
fiir ein Szilard-Chalmers-Verfahren gegeben. 

Gleichzeitig ist aber die Bedingung zu stellen, daD auch das 
dem Uran im Gleichgewicht befindliche oder sich aus ihm 

nachbildende ux nicht in das Schiittel,,,asser geht, obwohl es 
ja aus  dern Uran ebenfalls durch radioaktiven Zerfall entsteht 
und so zunlchst als Ion vorliegt. Dies ist nur dann moglich, wenn 
die neu entstehenden oder vorhandenen UX-lonen ebenfalls als 
Yomplexionen irn organischen Losungsmittel festgehalten wer- 
den. Auf dieselbe Weise sollten auch andere bei der Spaltung auf- 
tretende, nur rnit Zeitverlust abzutrennende Elemente, aus dem 
Schtittelwasser ferngehalten werden, um die Zahl der chemischen 

tes oder einer Gruppe davon fuhren, moglichst gering zu halten. 
Der ldealfall ware der, in dem nur das zu untersuchende Element 
zur Ausschuttelung kame. 

Auch diesen Forderungen entspricht das Dibenzoylmethan ge- 
nugend. Es bildet mit den Elementen der 4. Gruppe ebenfalls i n  
organischen Losungsmitteln losliche Komplexe. So wird das aus 
dem Uran gebildete ux in einen derartig loslichen Komplex iiber- 
gefuhd, und lafit sich nicht oder SO gut wie nicht ausschutteln. 
BlindLrersuche haben gezeigt, daB von 10 g Uran im Gleichgewicht 
mit UX nur etwa 100 Teilchen in das Schuttelwasser gehen. Das 
jst der IO-ate Teil des "orhandenen u x ,  cine Aktivitlt, die bei 
Zahlrohrmessungen nicht mehr stort, da sie bei der Auswertung 
von Abfallskurven zum SchluD als konstant abgezogen werden 
kann. Ebenso wie UX bleibt das bei der Bestrahlung entstandene 
Zr vollig im organischen Losungsmittel. 

Gut ausschijttelbar hingegen sind alle Elemente, die entweder 
keine Komplexe mit dem Dibenzoylmethan bilden oder deren Ver- 
bindungen mit den Diketonen leicht hydrolysieren. Zu diesen 
gehoren itlsbes. Y ,  La und die Seltenen Erden, also die Elemente 
der 3. Gruppe, aber auch gewisse H,S-flllbare Elemente, wie Sb, 
Te, Mo sowie die Alkalien und Erdalkalien; die Halogene blei- 
hen ebenfalls in der organischen Phase. Diese aber wohl gerade 
deshalb, weil sie nicht in Ionenform, sondern in atomarer Form 
entstehen und dann besonders gut vom organischen Losungs- 
mittel gelost werden. werden. 

Zur Abscheidung der Seltenen Erden wird nach der Bestrah- 

Gegen Wasser ist das Uranyldibenzoylmethan sehr gut bestandig. wasser ist den spa1tprodukten wieder frei  und kann jeder- 

Operationen, die zur  Reinabscheidung irgendeines spa1tproduk- RuckstoB und wird aus dem Komplex entfernt, wobei es von der 

Eingeg. am 1 .  Mai 1944 [A 431. 
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