Teilchen pro
min

Aktivitdt (oufgewertet) je 20ml

gestellt werden konnte, in der Losung auch bei 100 °C in 24 h nicht
statt. Auffallenderweise gelingt es nicht, die Seltenen Erd-
Phthalocyanin-Komplexe zu sulforieren. Es diirfte dies ein Hin-
weis fiir die spezifische Eigenart dieser Verbindungen sein.

Beispiel: Trennverfahren fiir Dysprosium. Es enistehen
hier die Radio-Isotope !%Dy und %5Dy* mit 2,42 h bzw. 1,45 min
Halbwertszeit. Die bestrahlte, reine Komplexverbindung wird
in Chinolin geldst (0,1 g in 1 ml) und mit 20 ml 5proz. H,SO,, der
man 0,5 g Na-citrat zugesetzt hat, ausgeschiittelt. Die vom Farb-
stoff abzentrifugierte klare Ldsung wird mit konz. Sodaldsung
abgestumpft und das ausgeschiedene Chinolin mit Ather extra-
hiert. Mit wenig Eisen (1 mg) als Trager wird die Aktivitidt aus
der wisserigen Phase mit Tannin als Adsorptionsverbindung
durch Kochen ausgefillt und schlieBlich, falls das Fe stort, dieses
durch Extraktion aus salzsaurer Lésung als Rhodanid mit Iso-
propylalkohol entfernt. — Auch durch Absorption an gereinigter
Kohle 1a3t sich die Aktivitit aus der Chinolin-Ldsung des Kom-
plexes entfernen, von der sie dureh Kochen mit Siure oder auch
durch Verglihen der Kohle getrennt wird. Das zweite Verfahren
ist einfacher, doch unterliegt die Ausbeute entspr. dem Absorp-
tionsvermégen der Kohle und dem Reinheitsgrad der Verbindung
gewissen Schwankungen.

Die Retention des Radioisotops in der Verbindung betrigt etwa
209, wenn der Kristall bestrahlt wurde, in Chinolin-Losung da-
gegen nur 15 9%. Die nihere Priiffung dieser Befunde ist geeignet,
weitere Einblicke in das Reaktionsgeschehen des ,,Hot'‘-Atoms zu
gebent).

Abschitzungen iiber die GriBenordnung der zu erwartenden
Strahlenzersetzung des Phthalocyanin-Komplexes durch stets
vorhandene y- und (3-Strahlung und die resultierende, hochste
spezifische Aktivitat wurde bereits an einem #hnlichen Beispiel,
am Cu-Phthalocyanin, angegeben®), Die Strahlenzersetzung hat
bei kurzlebigen Isotopen und bei Verwendung eines Hoch-
spannungsgenerators als Neutronenquelle noch vernachlissighar
kleine Werte.

Die Abreicherung der inaktiven Atome von dem unverédnderten,
Seltenen Erd-Phthalocyanin gelang so weit, da8 der Faktor
> 108 erreicht wurde. Obwohl die ,,trigerfreien'* Praparate keins
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Bild 1

Trennung von %5Dy und 13Sm mittels Harzaustauschers. Elution

mit 5proz. Citrat-Losung. Kationen-Harzaustauscher , Lewatit'

S 100. Lange der Saule: 84 cm; Querschnitt: 0,6 cm?; Eluier-

Geschwindigkeit: 1,3 ml/cm?2/min; KorngréBe: 400—600 Maschen;
Temp.: 20 °C

4) s. a. W. Herr, Z. Elektrochem. 56, 913 [1852]. W. F. Libby,
J. Amer. chem. Soc. 62, 1930 [1940].
3y W. Herr, Z. Naturforschg. 7b, 206 [1952].

nachweisbaren Mernyen des betreffenden Elementes enthalten soll-
ten, so werden doch durch die chemisch analytische Trennung
und auch durch die Einwirkung der ionisierenden Strahlung stets
geringe Mengen des Metalls mitgenommen. Diese Spuren kénnen
dureh die ,,Aktivierungsanalyse*‘¢) an Hand bekannter Vergleichs-
priparate bestimmt werden. So ergab bei kurzfristiger Bestrah-
lung mit dem Neutronengenerator des Instituts eine Menge von
0,01 mg Dy eine Zihlrohraktivitit von etwa 1000 Teilchen
pro Minute.

Das neue Verfahren ist geeignet, wegen des hohen Neutronen-
wirkungsquerschnittes des Dy und Sm u. a., dullerst geringe
Neutronendichten durch Messung der erzeugten Radioakti-
vitit zu bestimmen. Gegeniiber der Kaliumpermanganat-Me-
thode?) wire dieses Verfahren etwa um den Faktor 50 empfind-
licher.

Die Trennung der im Gemisch vorliegenden praktisch trager-
{reien Radioisotope des Dy und Sm gelang an einer Harzaus-
tauschersiule {Kationen-Austauscher Lewatit 8 100) (Bild 1).
Die Tatsache, daB die Trennsiule nur durch kleinste Substanz-
mengen belastet wird, 148t eine schnellere und leichtere Trennung
mit Mikrosiulen als aussichtsreich erscheinen.

Herrn Prof. Dr. J. Mattauch danke ich fir sein freundliches In-
teresse an der Untersuchung.

Eingeg. am 15. Mai 1953 [Z 65]

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

Von Prof. Dr. HANS BODE,HJENSSENundiF. BANDTE
Aus der Anorganischen Abteilung des Chemischen Stantsinstifuts
der Universitit Hamburg

Fiir dieDarstellung von Hexafluoromanganaten(1V), Me, IMnF,,
sind mehrere Verfahren angegeben, die sich in bemerkenswerter
Weise unterscheiden. Weinland und Lauenstein®) benutzen die
Disproportionierung von K,MnO, in fluBsaurer Lésung, doch
fallt nach diesem Verfahren das Salz mit KMnQ, verunreinigt an
und kann nur mit Verlusten durch Umkristallisation rein darge-
stellt werden. Ein anderer Weg geht vom Mangandioxyd aus, das
in fluBsaurer Lésung bei Gegenwart von Alkalifluoriden die
Fluoromanganate gibt. Doch ist das Gelingen dieser Darstellung
wesentlich von der Qualitit des verwendeten MnO, abhingig.
Nach eigenen Beobachtungen ist es giinstig, eine etwas stirkere
als die iibliche 40proz. FluBsiure (etwa 60 bis 80 %) zu wahlen.
Klemm und Huss®) haben durch direkte KFluorierung eines Ge-
misches von 2 Teilen KCl und 1 Teil MnCl, diesen Komplex er-
halten, Sharpe und Woolf!%) durch Einwirkung von BrF, auf
KMnO, und KCl. Diese beiden letzten Verfahren diirften wohl
fiir priparative Zwecke nicht von Bedeutung sein; theoretisch
verdient die Stabilisierung der Vierwertigkeit des Mangans unter
den stark oxydierenden Bedingungen Beachtung.

Es zeigt sich nun, daB das vierwertige Mangan auch bei der
Reduktion von XMnO, mit H,0, bei Gegenwart von Fluor-
Tonen abgefangen werden kann. Man lést in 100 cw?® 40 proz.
FluBsiure 30 g KHF,, sittigt mit etwa 1,5 g KMnO, und figt
dann unter guter Kiihlung tropfenweise 30 9% Perhydrol (etwa
2 em?®) hinzu. Dabei soll gut geriihrt und erst dann weiteres Per-
hydrol hinzugegeben werden, wenn die bei jedem Tropfen ecin-
tretende Sauerstoff-Entwicklung beendet ist. Die tiefviolette
Losung firbt sich zunichst braun, bald beginnt das goldgelbe
Salz auszufallen, Nach Verschwinden der violetten Farbe wird
die iiberstehende Losung abdekantiert und der Niederschlag
mehrere Male mit KHF,-haltiger FluBsdure und zum Schluf mit
reiner FluBsiure gewaschen. Die Schale mit dem feuchten Nieder-
schlag wird auf dem Wasserbad getrocknet; Ausbeute 0,8 g
K;MnF, (= 329 der Theorie). Zur Beschleunigung des Aui-
losens der Salze kann schwach erwirmt werden, doch mul vor
Beginn und wihrend der Reaktion in FEiswasser gut gekiihlt wer-
den; sonst ve.liuft die Reaktion unter Bildung von Verbindungen
des dreiwertigen Mangans.

Eingeg. am 20. Mai 1953 [Z 66}
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