
ab, d. h. der Elastizitatsmodul nimmt zu. So errechnet 
sich z. B. aus Kurve I bei 40 OC (313O K) ein Elastizitats- 
modul von 2,5 kg/cmz, bei 140 OC (413O K )  von 3,2 kg/cm2. 

Bild 5 
Reversible Verformung des (PNCI,), in Abhangigkeit von der 
Temperatur; Probe I 4  h alt,  Probe I 1  7 Tage an der Luft gealtert; 

Belastung 1 kg/cmz 

Das ergibt eine gute ubereinstimmung der geforderten 
Proportionalitat zwischen E-Modul und absoluter Tem- 
peratur. Ahnlich gute Werte ergeben sich aus Kurve I 1  des 
Bildes 5 zwischen 600 und 160 OC. 

Interessant ist die h d e r u n g  der Verformung von an d& 
Luft g e a l t e r t e n  P r o b e n .  Wahrend von der Luft abge- 
schlossene Priifkorper auch nach Monaten keine Veran- 
derung zeigen, nimmt der E-Modul der der Luft ausgesetz- 
ten Proben stark zu. Das la6t sich damit erklaren, da6 
die Luftfeuchtigkeit eine teilweise Hydrolyse bewirkt. Un- 
ter Abspaltung von 2 HCI zwischen zwei aneinander liegen- 

den-?- Gruppen tritt eine V e r n e  t zu n g  benachbarter 

Ketten iiber Sauerstoff-Brucken ein, etwa in folgender Art: 

? 
C1 

CI CI 
I - N-P- N- I 
I 

CI 0 +2HCI + H,O I 
CI -N-P-N- 

I I 
I 

CI 

= N- P = N- 

-N-P-N- CI 

Dabei tritt  natiirlich eine Abnahme des Netzbogenge- 
wichtes ein und damit eine Zunahme des E-Moduls, wie es 
die Theorie nach Kuhn verlangt. 

Durch diesen einfnchen und iibersichtlichen chemischen Vor- 
gang in  einer hochpolymeren Molekel ist die Yoglichkeit gegeben, 

Zusc  h r i f  t en  

aus rein analytischen Daten die Vernetzung zu berechnen und so-  
rnit den anorganischen Kautschuk als ein sehr einfaches anorgani- 
sches Model1 fiir die Abhangigkeit des E-Moduls vorn Netzbogen- 
gewicht zu benutzen, zum Unterschied von den immer uniiber- 
sichtlic,hen Bindungsverhaltnissen bei organischen hoahelasti- 
schen Hochpolymeren. Damit lielle sich die eingangs erwHhnta 
Unsicherheit in  der GrijBe des Faktors a in  der Beziehung 

aRT.e M, = 7 
iiberprufen. Hinzu kommt noch, daO eine weitere, durch die An- 
wesenheit niedrigmolekularer Anteile bedingte Unsicherheit durch 
richtige Lenkung der Polymerisation des Phosphornitrilchlorides 
verrnieden werden kannsP). 
In einer gro6en Anzahl von Messungen wurde der E- 

Modul gleichmaI3ig hergestellter Priifkorper aus (PNC12)x 
bestimmt. Es ergab sich ein Durchschnittswert von 
2 kg/crn2 bei 25 OC. Setzt man diesen W e e i n  die Beziehung 
von Kuhn ein, dann errechnet sich ein Netzbogengewicht 
von iiber 80000, d. h. eine Kettenmolekel besteht aus min- 
destens 700 (PNCI,)-Gliedern; das wahre Molekularge- 
wicht wird, wie eingangs diskutiert wurde, noch gro6er 
seins3). 

SchluRbemerkungen 
Weitere anorganische Verbindungen, die bei mittleren 

Temperaturen hochelastisch sind und deren Zusarrimen- 
setzung chemisch exakt definiert ist, sind nicht bekannt. 
Wohl entstehen bei der vorsichtigen Hydrolyse von SiCI, 
zahe, gummiartige Stoffe, die annahernd einer Formel 
(SiOCI,)x entsprechens4). Der von uns unternommene 
Versuch, von dern tetrameren Dichlorsiloxan - (SiOCI,), - 
in Anlehnung an die Polymerisation des (PNCI,), zu einem 
definierten P o l y  d i c  h l o r s i l o x a n  zu kommen, gelang 
nicht. Eine Darstellung auf diesem Wege ware fur die 
vergleichende Chemie anorganischer Hochpolymerer von 
besondereni Interesse gewesen. 

Es ist zweifelhaft, ob reine anorganische Hochpolymere 
rnit kautschukelastischen Eigenschaften technische Be- 
deutung in breiterem MaSe gewinnen konnen. Dagegen 
spricht ihre starke Neigung zur hydrolytischen Zersetzung. 
Sie konnen aber wegen ihrer einfachen Zusammensetzung 
und iibersichtlichen Bindungsverhaltnisse vorteilhaft zur 
Klarung grundlegender Fragen des hochelastischen und 
des Glaszustandes herangezogen werden. Vor allem in die- 
ser Richtung sind die beschriebenen Untersuchungen zu 
werten. Eingeg. am 10. November 1952 [A 4791 

F .  Patat u. F. Kollinsky Makromol. Chem. 6 292 [1951]. 
Diskussionsbemerkung Gortragstagung GDCi, Bonn 1947. 

Tragerfreie lsolierung der 
durch Neutroneneinfangreaktion entstandenen 

Radioisotope der Seltenen Erden 
Von Or. W .  H E R R  

AM den1 Max-PZanck-Institut fiir Chemie, M a i m  
Oft wird fiir physikalische, chemische oder physiologisehe Un- 

tersuchungen rnit Radioisotopen eine sehr hohe Konzentration 
des Indikators verlangt. Verfahren zur Gewinnung kiinstlich 
radioaktiver Atomarten, die aus dem (n ,  y)-KernprozeB entstehen, 
wurden fur einige Elemente bereits beschriebenl). Die Isolierung 
gelingt durch ein SziZard-ChaZmers-Verfahrene), d. h. das betref- 
fende Atom wird aus seiner Bindung gerissen und kann als freies 
Atom oder Ion aus der bestrahlten Substanz analytisch abge- 
trennt werden. Voraussetzunz ist, daO zwischen den Verbin- 
dungsformen kein nennenswerter Isotopen-Austausch stattfindet. 

Verschiedene Elemente der Seltenen Erden, wie Dysprosium, 
Samarium, Europium usw. sind durch extrem groI3e Wirkungs- 
querschnitte fur  langsame Neutronen ausgezeichnet; die gebil- 
1 )  0. Erbpcher u. K. Philipp, Ber. dtsch. chern. Ges. 69, 893[1936]; 

W .  Herr, Z .  Naturforschg. ?a,, 645 [1948], 76, 55 r1.9521; s. a. 
Wahl u. Bonner: Radioactivity a plied to Chemistry, John 
Wiley 6- Sons lnc., New York [1951[ Tabelle S. 467. 

a) L. Szilard u. T .  A. Chalmers, Nature [London] 1 3 4 ,  462 [1934]. 

deten Radioisotope haben fur  Tracer- nnd kernphysikalische Un- 
tersuchungen grol3ea Interesse. Geniigend stabile anorganische 
oder organische Komplexverbindungen der Seltenen Erden, die 
der Anforderung einer Szilard-Chalmers-Abtrennung gerecht wer- 
den, waren aber nicht bekannt. Metallkomplex-Verbindungen 
vorn Typ der P h t h a l o c y a n i n e  haben sich, wie wir zeigen konn- 
tens), fiir radiochemische Trennungen sehr geeignet erwiesen. 
Versuche, ahnliche Verbindungen auch von Seltenen Erden her- 
zustellen, hatten ein positives Ergebnis. Die neuen Farbstoff- 
komplexe bilden sich durch Kondensation von iiberschiissigem 
Phthalodinitril in Gegenwart der Chloride der 3-wertigen Erden 
bei Temperaturen bis 320 O C .  Die griinblauen Komplexe von Dy, 
Sm, Eu, Nd, Gd, Er  u. a. m. sind in organ. Losungsmitteln gut  
loslich, ebenso in konz. H,SO,, werden aber bei Ausfallung durch 
Wasser, in  dern sie ganzlich unlodich sind, etwas zersetzt. Uber- 
schiissiges Phthalodinitril kann weitgehend bei 100 O C  absubli- 
miert werden. Durch Kristallisation und Umfallung, z. B. Losen 
in  Chinolin, Benzonitril USW. und FBllung rnit Ather, in dem die 
Kornplexe wenig ltjslich sind, gelingt die Reindarstellung. Das 
Zentralatom ist irn Komplex aufierordentlich fest gebunden. 
Isotopenaustausch findet, wie rnit radioaktiven Atomen sicher- 

9 W. Herr u. H. Glitte, 2. Naturforschg. 5a, 629 [1950]; W .  Herr, 
ebenda 76, 201 [1952]. 
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gestellt werden konnte, in  der Losung auch bei 100 O C  in  24 h nicht 
statt.  Auffallenderweise gelingt es nicht, die Seltenen Erd- 
Phthalocyanin-Komplexe zu sulforieren. Es diirfte dies ein Hin- 
weis fur die spezifische Eigenart dieser Verbindungen sein. 

Beispiel: T r e n n v e r f a h r e n  f u r  D y s p r o s i u m .  Es entstehen 
hier die Radio-Isotope lUDy und lSsDy* rnit 2,42 h bzw. 1,15 min 
Halbwertszeit. Die bestrahlte, reine Komplexverbindung wird 
in  Chinolin gelost (0,l g in  1 ml)  und rnit 20 ml 5prOZ. H,SO,, der 
man 0,5 g Na-citrat zugesetzt hat, ausgeschiittelt. Die vom Farb- 
stoff abzent r i fu~er te  Mare Losung wird mit konz. Sodalilsung 
abgestumpft und das ausgeschiedene Chinolin mit Ather extra- 
hiert. M i t  wenig Eisen (1 mg) 81s TrLger wird die Aktivitat aus 
der wasserigen Phase rnit Tannin als Adsorptionsverbindung 
durch Kochen ausgefallt und schlieBlich, falls das Fe  stort, dieses 
durch Extraktion aua salrsaurer Losung ale Rhodanid mit  Iso- 
propylalkohol entfernt. - Anch durch Absorption a n  gereinigter 
Kohle 1aBt sich die Aktivitat aus der Chinolin-Losung des Kom- 
plexes entfernen, von der sie durch Kochen rnit Saure oder auch 
durch Vergluhen der Kohle getrennt wird. Das zweite Verfahren 
ist einfacher, doch unterliegt die Ausbeute entspr. dem Absorp- 
tionsvermtigen der Kohle und dem Reinheitsgrad der Verbindung 
gewissen Schwankungen. 

Die Retention des Radioisotope in der Verbindung betragt etwa 
20 %, wenn der Kristall bestrahlt wurde, in Chinolin-Losung da- 
gegen nur 15 %. Die nahere Priifung dieser Befunde ist geeignet, 
weitere Einblicke in das Reaktionsgeschehen des ,,Hot"-Atoms zu 
geben'). 

Abschatzungen uber die GrbBenordnung der r u  erwartenden 
Strahlenzersetzung des Phthalocyanin-Komplexes durch stets 
vorhandene y- und P-Strahlung und die resultierende, hochste 
spezifische Aktivitat wurde bereits a n  einem ahnlichen Beispiel, 
a m  Cu-Phthalocyanin, angegebed) .  Die Strahlenzersetzung ha t  
bei kurzlebigen Isotopen und bei Verwendung eines Hoch- 
spannungsgenerators a18 Neutronenquelle noch vernachlirssigbar 
kleine Werte. 

Die Abreicherung der inaktiven Atome von dem unverandertpn, 
Seltenen Erd-Phthalocyanin gelang so weit, daB der FakLor 
> l(r erreieht wurde. Obwohl die ,,tr%gerfreien" Praparate keine 

1 1 1 I I 
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Bild 1 
Trennung von lasDy und ls3Sm mlttels Harzaustauschers. Elution 
mit 5proz. Citrat-Losung. Kationen-Harzaustauscher ,,Lewatit" 
S 100. Lange der Slule:  84 cm; Querschnitt: 0,6 cm,; Eluier- 
Geschwindigkeit: 1,3 ml/crnP/min; Korngril8e: 400-600 Maschen; 

Temp.: 20 OC 

') s .  a. W .  Herr, Z. Elektrochem. 5 6 ,  913 [1952]. W. F. Libby, 
J. Arner. chem. SOC. 62, 1930 (19401. 

j )  W .  Herr,  Z .  Naturforschg. 7b ,  206 [1952]. 

nachweisbaren 3lcriKcn des betreffenden Elornentes enthalten 6011- 
ten, so wcrden doch durch die chemisch analytischc Trennuiig 
und auch durch die Einwirkung der ionisierenden Strahlung stets 
geringe Yengen des Metalls mitgenommen. Diese Spuren kannen 
durch die , ,A ktivierungsanalyse"6) a n  Hand bekannter Vergleichs- 
praparate bestimmt werden. So ergab bei kurzfristiger Bestrah- 
lung rnit dem Neutronengenerator des Instituts eine Menge von 
0,Ol mg Dy eine Ztihlrohraktivitat von etwa 1000 Teilchen 
pro Minute. 

Das neue VerIahren ist geeignet, wegen des hohen Neutronen- 
wirkungsquerschnittes des D y  und Sm u. a., auBerst g e r i n g e  
N e u  t r o n e n d i c h t e n  durch Messung der erzeugten Radioakti- 
vitat z u  b e s t i m m e n .  Gegeniiber der Kaliumpermanganat-Me- 
thode') ware dieses Verfahren etwa um den Faktor 50 empfind- 
licher. 

Die Trennung der im Gemiscli vorliegenden praktisch t r e e r -  
freien Radioisotope des D y  und Sm gelang a n  einer Harzaus- 
tauschersaule (Kationen-Austauscher Lewatit S 100) (Bild 1). 
Die Tatsache, daO die Trennsaule nur durch kleinste Substanz- 
mengen belastet wird, laBt eine schnellere und leichtere Trennung 
mit Mikrosaulen als aussichtsreich erscheinen. 

Hewn Prof. Dr. J .  Mattauch danke ich fiir sein freundliches In-  
twesse an der Untersuchung. 

Eingeg. am 15. Mai 1953 [Z 651 

Uber eine neue Darstellung des 
Kalium-hexafluoromanganats(1V) 

Von Prof. Dr .  H A N S  B O D E ,  H .  J E N SS E N und F .  B A N D  T E 
Ails der  Anorgrinischen Abteilung des Chemischen Staafsiizstiticts 

der Universitat Hamburg 

Fur die Darstellung von Hexafluoromanganaten( IV),  Me, IMnF,, 
sind mehrere Verfahren angegeben, die sich in  bemerkenswerter 
Weise unterscheiden. Weinland und ZauensteinB) benutzen die 
Disproportionierung von K,MnO, in  fluBsaurer Lilsung, doch 
fallt nach diesem Verfahren das Salz mit KMnO, verunreinigt an 
und kann nur rnit Verlusten durch U m k r i s t a h a t i o n  rein darge- 
stellt werden. Ein anderer Weg geht vorn Mangandioxyd aus, das 
in fluflsaurer Losung bei Gegenwart von Alkalifluoriden die 
Fluoromanganate gibt. Doch ist das Gelingen dieser Darstellung 
wesentlich von der Qualitat des verwendeten MnO, abhangig. 
Xach eigenen Beobachtungen ist es giinstig, eine etwas starkere 
als die iibliche 40proz. FluBsaure (etwa 60 bis 80 % )  zu wahlen. 
Klenim und HuasB) haben durch direkte Fluorierung eines Ge- 
rnisches von 2 Teilen KC1 und l Teil MnCl, diesen Komplex er- 
Iialten, Sharpe und Woolflo) durch Einwirkung von BrF, auf 
KMnO, und KCl. Diese beiden letzten Verfahren diirften wohl 
fiir praparative Zweeke nicht von Bedeutung sein; theoretisch 
vcrdient die Stabilisierung der Vierwertigkeit des Mangans unter 
ilen fitark oxydierenden Bedingungen Reachtung. 

E s  zeigt sich nun, daB das vierwertige Mangan auch bei der 
Reduktion von KMnO, rnit H,O, boi Gegenwart von Fluor- 
Ionen abgefangen werden kann. Man lost in  100 cms 4Oproz. 
FluBsiiure 30 g KHF,, s i t t ig t  mit etwa 1,5 g KMnO, und fiigt 
ilann unter guter Kiihlung tropfenweise 30 % Perhydrol (etwa 
2 cms) hinzu. Dabei sol1 gut  geriihrt und erst dann weiteres Per- 
hydro1 hinzugegeben werden, wenn die bei jedem Tropfen ein- 
tretende Sauerstoff-Entwicklung beendet ist. Die tiefviolettc 
Losung farbt  sich zunachst braun, bald beginnt das g o l d g e l b c  
S a l z  auszufallen. Naeh Versehwinden der violetten Farbe wird 
die iiberstehende Losung abdekantiert und der Niederschlag 
mehrere Male mit KHF,-haltiger Fluf3saure und zum SchluB rnit 
reiner FluBsaure gewaschen. Die Schale mit dem feuchten Nieder- 
schlag wird auf dem Wasserbad getrocknet; 
K,MnF, (= 32% der Theorie). Zur Beschleunigung des Auf-  
losens der Salze kann schwach erwarmt werden, doch muB vor 
Beginn und wahreud der Reaktion in Eiswasser gu t  gekiihlt wer- 
den; sonst ve-lauft die Reaktion unter Bildung von Verbindungen 
des dreiwertigen Mangans. 

[Z G61 

A u s b e u t e  0,8 

Eingeg. a m  20. Mai 1953 

9 W .  Herr,  diese Ztschr. 6 4 ,  679 [1952]. 
') E. Broda, J. Chim. physique 45, 193, 196 [1948]. 
& )  R.  F .  Weinland u. 0. Lauenstein, Z. anorg. allgem. Cheni. 2 0 ,  

M r 1 nadi 
.Y ,.-." .,. 

B, W. Klemm u. E. Huss ebenda 262 25 [1950]. 
I" )  A. G. Sherpe u.  A. A.' Woolf, J. c h m .  SOC. [London] 1 9 5 1 ,  798. 

304 Angew. Ckm. / 65. Jahrg. 1953 / N r .  11 




