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Zielsetzung 

 

Ziel dieser Arbeit war es, Wege zur Synthese neuer Verbindungsklassen der Transactiniden, 

in diesem Fall metallorganischer Komplexverbindungen, zu finden. 

 

Durch die neuen technischen Möglichkeiten, die z. B. durch den gasgefüllten Separator TAS-

CA (Transactinide Separator and Chemistry Apparatus) des GSI Helmholtzzentrums für 

Schwerionenforschung gegeben sind, scheint es nun erstmal möglich, auch metallorganische 

Verbindungen herzustellen. 

Durch den Einsatz eines Separators erreicht man ein nahezu strahlungsfreies Umfeld in der 

Rückstoßkammer (RTC, Recoil Transfer Chamber), in welchem die Produktion dieser Verbin-

dungen, trotz ihrer geringeren chemischen Stabilität als die bisher synthetisierter Produkte, 

möglich erscheint. 

 

Als erste Kandidaten für derartige Reaktionen bieten sich die Carbonyl-Komplexe und die Me-

tallocene an, da diese voraussichtlich in der Gasphase synthetisiert werden können, was eine 

schnelle Reaktion und einen einfachen Transport der Produkte zur Folge hat, so dass mit die-

ser Methode auch Isotope mit Halbwertszeiten im Bereich weniger Sekunden untersucht wer-

den könnten. 

 

Da die Carbonyl-Komplexe charakteristische Verbindungen der 6. Nebengruppe, sowie die 

Metallocene charakteristisch für die 8. Nebengruppe sind, besteht begründete Hoffnung, dass 

sich diese auch mit den schwersten Homologen dieser Gruppen, also Seaborgium (Sg) und 

Hassium (Hs), bilden lassen. 

 

Um abzuklären, ob diese Art der Synthese in der Gasphase überhaupt funktionsfähig ist, wur-

de zunächst ein Experiment am TRIGA-Reaktor der Johannes Gutenberg-Universität Mainz 

durchgeführt. Hierzu wurde ein 249Cf-Target im Strahlrohr A des TRIGA-Reaktors platziert. 

Dieses Target liefert hohe Ausbeuten der Spaltprodukte Molybdän (Mo) und Ruthenium (Ru). 

Da diese die niederen Homologen der später zu untersuchenden Transactiniden Seaborgium 

und Hassium sind, wurde dieses Target für die vorgesehenen Experimente ausgewählt. 
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1 Grundlagen  

1.1 Chemie der Transactiniden (TAN) 
 

Das Gebiet der Transactiniden ist ein hochinteressanter und sich schnell weiter entwickelnder 

Bereich der Kernchemie (Übersichtsartikel [Kra03] und [Sch06]). 

Es sind noch keine 50 Jahre vergangen, seit 1964 die Synthese des ersten Transactinids Ru-

therfordium berichtet wurde, doch sind mittlerweile 15 Transactinide, von Rutherfordium (104) 

bis Element 118 bekannt [Hof05], [Oga07]. Element 117 wurde erst kürzlich bei einem Expe-

riment in Dubna hergestellt [Oga10]. 

Die Transactiniden werden auch als superschwere Elemente (SHE) bezeichnet. Bei diesen 

beiden Bezeichnungen handelt es sich um zwei unterschiedliche Definitionen, die allerdings 

übereinstimmen. Als Transactinide bezeichnet man die Elemente, die sich an die Reihe der 

Actiniden (Actinium (89) bis Lawrencium (103)) anschließen. Die superschweren Elemente 

besitzen Kerne, die nach dem Tröpfchenmodell eine Lebensdauer von weniger als 10-14 s ha-

ben sollten, jedoch durch Schaleneffekte relativ stabil und somit überhaupt in der Lage sind, 

eine Elektronenhülle und chemische Eigenschaften auszubilden [Her88] [Sch03]. Beide Defi-

nitionen treffen auf die Elemente mit Ordnungszahlen größer als 103 zu. 

Die chemischen Eigenschaften der Transactiniden sind sehr interessant, da durch relativisti-

sche Effekte in der Elektronenhülle diese nicht notwendigerweise den Trends im Periodensys-

tem folgen und eine Einordnung in selbiges nur durch direkte Bestimmung der Eigenschaften 

erfolgen kann [Sch06], [Sch07]. 
 

 
Abbildung 1: Periodensystem der Elemente [Sch07] 
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Während die Actiniden größtenteils noch durch hohe Neutronenflüsse in Reaktoren produziert 

werden konnten, sind die Transactinide nur durch Schwerionenreaktionen an Beschleunigern, 

wie z. B. dem UNILAC der GSI in Darmstadt, zugänglich.  

Wegen der geringen Produktionsraten, verursacht durch die niedrigen Wirkungsquerschnitte 

der benötigten Kernreaktionen (von 15 nbarn bei der Synthese von 257Rf [Sch06] bis zu 31 

fbarn für 278113 [Mor07]), und der niedrigen Halbwertszeiten (typische Halbwertszeiten von 

einigen Minuten bis zu wenigen Millisekunden) der Transactinide, stellen Experimente zur 

Untersuchung von deren chemischen Eigenschaften eine große Herausforderung dar.  

Es ist eine sehr schnelle Durchführung der chemischen Experimente erforderlich, was dazu 

führt, dass nur einige wenige, einfache Reaktionen in Frage kommen, die einen schnellen 

Transport in einem Gasjet, eine schnelle Reaktion und evtl. schnelle Trennung der Produkte 

ermöglichen. 

Die geringen Wirkungsquerschnitte der Schwerionenreaktionen führen dazu, dass die Bildung 

der Transactinide nur selten erfolgt, so dass jeweils nur ein einzelnes Atom für das Experi-

ment zur Verfügung steht. Das hat zur Folge, dass das Massenwirkungsgesetz nicht zur An-

wendung kommen kann, und man nur die Wahrscheinlichkeit, das Atom in einem bestimmten 

Zustand zu beobachten, betrachten kann [Gui90]. 

 

Besonders geeignet sind Chromatographie/Verteilungs-Experimente, da diese eine sehr 

schnelle Durchführung der Experimente erlauben. 

Es kommen meist zwei verschiedene Arten der Gaschromatographie zur Anwendung.  

 

 
Abbildung 2: Prinzip von Thermochromatographie und isothermer Chromatographie 

Quelle: Ch. E. Düllmann 

 

Zum einen die isotherme Gaschromatographie. Hierbei befindet sich die gesamte Säule auf 

der gleichen Temperatur. Bei der Durchführung mehrerer Experimente, bei denen die Säule 

jeweils eine andere Temperatur hat, wird zunächst der maximale Transport bestimmt, dann 

die Temperatur, bei der die transportierte Aktivität die Hälfte des Maximalwerts beträgt. In die-

sem Fall entspricht die Retentionszeit auf der Säule der Halbwertszeit des transportierten Iso-

tops. Ein Beispiel für eine Apparatur, bei der die isotherme Gaschromatographie angewandt 
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wurde, ist OLGA (On-Line Gas chromatographic Apparatus) [Gäg91], mit der Experimente zur 

Chemie der Transactiniden von Rutherfordium bis zum Bohrium durchgeführt wurden [Tür02]. 

Hierbei handelt es sich um die bei Experimenten mit den superschweren Elementen am häu-

figsten eingesetzte Technik.  

 

Die andere Variante ist die Thermochromatographie, bei der an die Chromatographiesäule 

ein Temperaturgradient angelegt wird. Der Gasjet strömt vom warmen zum kalten Ende der 

Säule. Es wird die Temperatur bestimmt, bei der sich der Großteil der Produkte abscheidet. 

Die Herausforderung bei dieser Technik ist, dass die Detektion der Produktzerfälle auf der 

gesamten Länge der Säule erfolgen muss (und nicht wie bei der isothermen Chromatographie 

mit nur einem Detektor am Ende der Säule). Für eine optimale Detektion muss die Säule 

selbst also vollständig aus Detektoren bestehen. 

Das erste Experiment, bei dem diese Technik zum Einsatz kam, war das von U. Kirbach et al. 

durchgeführte Thermochromatographieexperiment mit dem CTS (Cryo Thermochromatogra-

phic Separator) am BGS (Berkeley Gas-filled Separator). Dies war zugleich das erste Experi-

ment, bei dem ein Chemieexperiment hinter einem Separator durchgeführt wurde [Kir02]. 

Weitere Beispiele für diese Technik sind die Detektoren COLD (Cryo On-Line Detector) 

[Dül02] und COMPACT (Cryo On-line Multidetector for Physics And Chemistry of Transacti-

nides) [Dvo06]. 

 

Aus den Ergebnissen der Gaschromatographie lässt sich mittels Monte-Carlo-Simulation die 

Adsorptionsenthalpie der Produkte auf der Chromatographiesäule bestimmen [Zva85]. Hierbei 

wird für die festen Parameter des Experiments (Druck, Gasfluss, Geometrie und Material der 

Säule) und für verschiedene Adsorptionsenthalpien das Verhalten eines einzelnen Atoms si-

muliert und die Adsorptionsenthalpie durch Anpassung an die experimentellen Daten be-

stimmt.  

Aus dem mikroskopischen Wert der Adsorptionsenthalpie lässt sich dann über einen empiri-

schen Zusammenhang die makroskopische Größe der Sublimationsenthalpie und damit die 

Flüchtigkeit bestimmen [Tür99]. 
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Abbildung 3: Empirischer Zusammenhang zwischen der makroskopischen Sublimationsenthalpie ∆Hs  

und der Adsorptionsenthalpie ∆Ha einzelner Moleküle (■: Chloride, ○: Oxychloride) 

 auf einer Quarzoberfläche. [Tür99] 

 

Bisher wurden bei vielen Experimenten die Verdampfungsrestkerne direkt hinter dem Target 

thermalisiert, wo aufgrund des durch den Projektilstrahl erzeugten Plasmas nur die Bildung 

von sehr stabilen Verbindungen, wie z.B. Oxiden, möglich und außerdem die Detektion der 

gesuchten Produkte erschwert war. Bei anderen Experimenten wurden die Produkte der 

Reaktion mit einem Cluster-Gasjet zugeführt, auch hier bestand jedoch das Problem eines 

hohen Untergrundes durch unerwünschte Nuklide. 

Mit den jetzt zur Verfügung stehenden Vorseparatoren, wie BGS (Berkeley Gas-filled Sepa-

rator) [Kir02], GARIS (GAs-filled Recoil Ion Separator, RIKEN) [Hab07], DGFRS (Dubna Gas-

Filled Recoil Separator) [Wit10] und TASCA (TransActinide Separator and Chemistry Appara-

tus, GSI) [Dül08a] [Eve08b] [Sch07], ergibt sich erstmals die Möglichkeit den Projektilstrahl 

und den Großteil der Nuklide, die nicht untersucht werden sollen, abzutrennen. Die dadurch 

gegebenen Bedingungen erlauben es jetzt auch weniger stabile Verbindungen, wie etwa me-

tallorganische Komplex-Verbindungen, herzustellen. 

Hierfür bieten sich die 6. und 8. Gruppe des Periodensystems an, da diese mit den Metall-

Carbonyl-Komplexen bzw. den Metallocenen stabile und relativ einfach zu synthetisierende 

metallorganische Verbindungen aufweisen. 

Da die Zugehörigkeit der Transactinide Seaborgium und Hassium zur 6. bzw. 8. Gruppe in 

vorangegangenen Experimenten bereits bestätigt werden konnte, wird erwartet, dass diese 

wie ihre leichteren Homologen auch die oben genannten metallorganischen Verbindungen 

bilden. 
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1.1.1. Seaborgium 
 

Das erste Isotop des Elements Seaborgium wurde 1974 in Berkeley synthetisiert [Ghi74]. 

Hierbei handelt es sich um das Isotop 263Sg, das aufgrund seiner kurzen Halbwertszeit (t1/2 = 

0,9 s) kaum für Chemieexperimente geeignet ist. Erst ca. zwanzig Jahre später stand mit 
265Sg ein Isotop zur Verfügung, das mit den Halbwertszeiten seiner beiden Zustände von 8,9 

bzw. 16,2 s, Experimente zur Chemie des Seaborgiums erlaubte [Dül08b]. 

In den 90er Jahren wurden bei der GSI in Darmstadt und in Dubna bereits einige Chemie-

Experimente durchgeführt.  

In einem Flüssigphasen-Experiment konnten hier die Oxyfluoride [SgO2F3]
- und SgO2F2, sowie 

[Sg(OH)5(H2O)]+ hergestellt, und ein Trend der Hydrolyse (Mo>W>Sg) bestimmt werden 

[Sch97]. 

Gaschromatographische Experimente ermöglichten die Beobachtung des Oxychlorids 

SgO2Cl2 und die Bestimmung von dessen Adsorptionsenthalpie durch Monte-Carlo-

Simulation. Dabei konnte folgende Flüchtigkeitssequenz bestimmt werden: 

MoO2Cl2>WO2Cl2~SgO2Cl2. Auch das Oxyhydroxid SgO2(OH)2 konnte synthetisiert werden 

[Hüb01]. 

Seaborgium verhielt sich somit wie ein typisches Mitglied der 6. Gruppe. 
 

1.1.2. Hassium 
 

Hassium wurde erstmals 1984 bei der GSI in Darmstadt mit der Reaktion 208Pb(58Fe,1n)265Hs 

hergestellt [Mün84]. Die kurze Halbwertszeit des Isotops 265Hs von 1,5 ms ermöglichte aller-

dings noch keine Experimente zur Chemie des Hassium. Diese wurden erst mit der Entde-

ckung der langlebigen Isotope 269Hs und 270Hs möglich [Dvo06]. 

Bei dem ersten Chemieexperiment, das 2001 bei der GSI stattfand, konnte HsO4 hergestellt 

und thermochromatographisch untersucht werden. Dabei konnte festgestellt werden, dass die 

Flüchtigkeit des HsO4 entgegen den Erwartungen geringer war, als die des Homologen OsO4 

[Dül02]. 

Bei einem weiteren Experiment konnte durch Abscheidung des Hassiumtetroxids auf NaOH 

das Natriumhassat Na2[HsO4(OH)2] erzeugt werden [Zwe04]. 

In diesen Experimenten zeigte sich eine enge chemische Verwandtschaft des Hassiums mit 

seinem leichteren Homologen Osmium. Die Einordnung in die 8. Gruppe des Periodensys-

tems konnte also bestätigt werden. 
 

Da somit gezeigt werden konnte, dass sich die Elemente Seaborgium und Hassium in die 

zugehörigen Gruppen des Periodensystems einordnen lassen, liegt es nahe, mit diesen auch 

andere für die Gruppen typische Verbindungen zu synthetisieren.  

Für die 6. Gruppe sind die Carbonyle, für die 8. Gruppe die Metallocene, eine bedeutende 

Verbindungsklasse. Es bietet sich somit an, Seaborgium-Carbonyl-Komplexe sowie Hassocen 

zu untersuchen. 
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Hierfür soll nun ein geeignetes Online-System entwickelt und mit den leichteren Homologen 

erprobt werden. 
 

1.2 Metall-Carbonyl-Komplexe 
 

Für fast alle Übergangsmetalle sind Carbonyl-Komplexe bekannt. Hierbei bindet das Kohlens-

toffmonoxid-Molekül mit dem freien Elektronenpaar des Kohlenstoffs an das zentrale Metall-

atom und bildet eine starke σ-Donor-π-Akzeptor-Bindung aus. Im Allgemeinen wird dabei die 

18-Elektronen-Regel erfüllt, d.h. die Summe der Valenzelektronen des Metallatoms und der 

Bindungselektronen beträgt 18. Derartige Komplex-Verbindungen besitzen eine besonders 

hohe Stabilität. Die Metalle der 6. Gruppe bilden somit Hexacarbonyl-Komplexe, während Me-

talle der 8. Gruppe Pentacarbonyle bilden. Metalle mit ungerader Zahl von Valenzelektronen 

neigen zur Bildung mehrkernige Komplexe, um ebenfalls die 18-Elektronen-Regel erfüllen zu 

können. Eine der wenigen Ausnahmen ist das Vanadiumhexacarbonyl mir nur 17 Elektronen 

[Huh95]. 
 

 
Abbildung 4: Struktur von Carbonylen mit Koordinationszahl 6, 5 und 4 [Huh95] 

 

In einer Periode nehmen im Regelfall die Stabilität der einkernigen Komplexe ab und die Sta-

bilität der mehrkernigen Komplexe, aufgrund der stärkeren Metall-Metall-Bindung, zu. Bei Ru 

und Os sind z. B. Dreikernkomplexe die beständigsten Verbindungen.  

Trotz der genannten Unterschiede sind die Eigenschaften der Verbindungen in einer Periode 

ähnlicher als bei anderen Koordinationsverbindungen. 

 

Tabelle 1: Eigenschaften einiger einkerniger Carbonyl-Komplexe 

Verbindung Geometrie Sublimations-

enthalpie ∆subHm 

/kJmol-1 

Schmelz-

punkt 

/°C 

Siedepunkt 

 

/°C 

Dampfdruck 

(20°C) 

/mbar 

Dichte 

 

/g*cm-3 

Cr(CO)6 oktaedrisch 65,7 – 72,0 150 Zersetzung 0,35 1,77 

Mo(CO)6 oktaedrisch 68,2 – 77,7 Zersetzung 0,13 1,96 

W(CO)6 oktaedrisch 69,7 – 78,9 169 – 171 175 1,4 (67 °C) 2,65 

Fe(CO)5 
trigonal-

bipyramidal 
- -21 105 31 1,45 

Ru(CO)5 
trigonal-

bipyramidal 
- -22 instabil, bildet Ru3(CO)12 

Os(CO)5 
trigonal-

bipyramidal 
- sehr instabil, bildet Os3(CO)12 

Ni(CO)4 tetraedrisch 41,6 -25 43 425 1,32 

Quellen: [Bla37], [Chi02], [Els03], [GES10], [Huh95], [Mer01] 
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Die Darstellung der Carbonyl-Komplexe kann in einigen Fällen direkt aus fein verteiltem Metall 

und Kohlenstoffmonoxid erfolgen: 

 
200 bar, 200 °C

Fe + 5 CO Fe(CO)5 
 

Meist muss jedoch das Metall aus einer seiner Verbindungen in Gegenwart von Kohlenstoff-

monoxid reduziert werden:  

 
AlCl3, Benzol

CrCl3 + Al + 6 CO Cr(CO)6 + AlCl3 
 

In dem in dieser Arbeit beschriebenen Experiment wurde allerdings ein völlig anderer Weg zur 

Synthese gewählt. Da die Spaltprodukte hohe Energien besitzen und außerdem monoatomar 

vorliegen konnte die Reaktion in der Gasphase bei Raumtemperatur und einem Druck von ca. 

1400 mbar durchgeführt werden. 

 

Versuche zur Synthese von Carbonylen aus Spaltprodukten wurden auch von F. Baumgärtner 

et al. durchgeführt. Dabei wurde wiederum ein anderer Ansatz als in dem hier beschriebenen 

Experiment gewählt. In einer Mischung von Cr(CO)6 und U3O8 konnte durch Stoßsubstitution 

nach Bestrahlung mit thermischen Neutronen 99Mo(CO)6 gebildet werden [Bau61b], [Bau61c], 

[Bau61d]. 

 

1.3 Metallocene 
 

Metallocene sind Sandwichverbindungen, bei denen das zentrale Metallatom von zwei aroma-

tischen Ringen, in der Regel Cyclopentadienylanionen, umgeben ist. Hier sollen nun haupt-

sächlich die Komplexe der Form M(Cp)2 betrachtet werden. Die 6 π-Elektronen des aromati-

schen Cyclopentadienyl-Anions binden gleichmäßig an das Metallatom; weil 5 Kohlenstoff-

atome beteiligt sind, wird dies als η5-Haptizität bezeichnet [Huh95]. 

 

 
 

In der Regel erfüllen die Metallocene die 18-Elektronen-Regel, es gibt hier aber mehrere Aus-

nahmen. Der Grund liegt in fünf nahe beieinander liegenden Energieniveaus, durch die diese 

Abweichungen von der Regel energetisch nur schwach beungünstigt sind. 
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Tabelle 2: Eigenschaften einiger Metallocene 

Verbindung Sublimationsenthalpie 

∆subHm/kJmol-1 

Schmelzpunkt 

/°C 

Fe(Cp)2 64,6 – 84,0 173 - 174 

Ru(Cp)2 76,2 – 82,7  

Os(Cp)2 72,9 – 80,5  

V(Cp)2 57,4 – 58,6 167 - 168 

Mn(Cp)2 72,4 – 75,7 172 - 173 

Cr(Cp)2 62,8 – 71,0 172 - 173 

Co(Cp)2 70,3 – 72,1 173 - 174 

Ni(Cp)2 70,2 – 72,4 173 - 174 

Quellen: [Chi02], [Els03], [GES10], [Huh95], [Mer01] 

 

Tabelle 3: Struktur der Metallocene der 8. Gruppe 

 Geometrie Abstand  

M-Cp 

/Å 

Abstand  

M-C 

/Å 

Abstand  

C-C 

/Å 

Abstand  

C-H 

/Å 

Fe(Cp)2 D5d/D5h(gas) 1,660 2,064 1,44 1,10 

Ru(Cp)2 D5h 1,816 2,191 1,43 1,08 

Os(Cp)2 D5h 1,82 2,19 1,454 1,08 

Quellen: [Haa75], [Haa79] (Fe); [Sei80] (Ru); [Boe86] (Os) 

 

Die erste Darstellung eines Metallocens, des Ferrocens, gelang in der Reaktion: 

 
CpMgX Fe(5-C5H5)2Fe3+ 2 CpMgXFe2+

 
 

Hierbei wird das Eisen (III) zunächst von der Grignard-Verbindung reduziert bevor das Ferro-

cen gebildet wird. 

Die gebräuchlichste Variante zur Synthese von Ferrocen und anderen Metallocenen ist aber 

die Verwendung von Natriumcyclopentadienid und Metallhalogeniden: 

 

M(5-C5H5)2 + 2 NaXMX2 + 2 NaC2H5  
 

MMX2  +  2  Na+   +  2  NaX

 
 

Das Ferrocen als stabilstes der Metallocene kann auch bei hohen Temperaturen direkt aus 

Cyclopentadien und elementarem Eisen hergestellt werden. Diese Methode ist für die ande-

ren, weniger stabilen Metallocene aber nicht anwendbar [Huh95]. 

 

Auch hierzu wurden von F. Baumgärtner et al. Experimente mit Spaltprodukten durchgeführt. 

Es wurde Ferrocen mit U3O8 vermischt und mit thermischen Neutronen bestrahlt. Hierbei wur-

de durch Stoßsubstitution trägerfreies Ruthenocen gebildet [Bau61a]. 
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Eine umfassende Übersicht zu Eigenschaften und Chemie der Metallocene bietet [Lon98]. 

 

Das geplante Experiment sieht hier, wie bei dem mit CO durchgeführten Experiment, die 

Reaktion von energiereichen Atomen der Spaltprodukte mit Cyclopentadien in der Gasphase 

bei Raumtemperatur und Normaldruck vor. 

 

1.4 Cyclopentadien 
 

Das für die Herstellung der Metallocene benötigte Cyclopentadien liegt unter Normalbedin-

gungen in seiner dimeren Form, dem Dicyclopentadien, vor. Dicyclopentadien besitzt zwei 

stereoisomere Formen: exo- und endo-Dicyclopentadien. 

Hierbei besteht ein Gleichgewicht zwischen der Dimerisierung (Diels-Alder-Reaktion) [Ald33] 

und der Spaltung (Retro-Diels-Alder-Reaktion).  

 

2
170°C

170°C

exo-Dicyclopentadien
endo-
Dicyclopentadien  

 

Bei höheren Temperaturen liegt das Gleichgewicht auf Seiten des Monomeren. Durch reaktive 

Destillation, bei der das Monomere abdestilliert und somit die erneute Dimerisierung verhin-

dert wird kann reines Cyclopentadien erhalten werden [Cai09]. 

Reines Cyclopentadien dimerisiert bei 25°C mit einem Geschwindigkeitkoeffizienten von k = 

3,3 10-5 l mol-1 min-1 [Sch48]. Eine Lagerung ist somit nur bei niedrigen Temperaturen möglich. 

 

Tabelle 4: Eigenschaften von Cyclopentadien und Dicyclopentadien 

 Cyclopentadien Dicyclopentadien 

Molare Masse 66,10 g/mol 132,20 g/mol 

Dichte 0,80 g/cm3 0,94 g/cm3

Schmelzpunkt -97 °C 11-13 °C (technisch) 

Siedepunkt 40 °C 166 °C (Zersetzung) 

Dampfdruck 479 mbar 3 mbar 

Quelle: [GES10] 

 

Von T. H. Bates wurden Untersuchungen zur Polymerisation von Cyclopentadien in Strah-

lungsfeldern durchgeführt [Bat63]. Diese lassen den geplanten Einsatz von Cyclopentadien im 

TRIGA-Reaktor als unkritisch erscheinen. 
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2 Aufbau des Experiments 
 

Mit dem hier beschriebenen Versuchsaufbau wurde ein Experiment zur Reaktion von Koh-

lenstoffmonoxid mit Spaltprodukten durchgeführt. Ein weiteres Experiment mit dem gleichen 

Aufbau zur Reaktion von Cyclopentadien mit Spaltprodukten ist in Planung. 

 

Der Aufbau des Experiments ist in Abbildung 5 dargestellt. 
 

 
Abbildung 5: Schematische Darstellung des Gasjet-Sytems 

 

A Baratron MKS Typ 627D23MBC1B 

B Gasflussregler MKS Typ 1179AX23CM1BV – 2000 sccm N2 

C Gasflussregler MKS Typ 1179B52CM1BV – 500 sccm He 

D Drosselventilregler MKS Typ 651C-D2S1N 

E Betriebsgerät MKS Typ PR4000-F2V2 

 

a  PE-Schlauch, AD 8 mm, Länge 5 m 

b  PE-Schlauch, AD 9 mm, Länge 7 m 

c  PTFE-Schlauch, AD 6 mm, Länge 3 m 

d  PE-Schlauch, AD 6 mm, Länge 2 m 

e  PE-Schlauch, Kapillare, ID 0,8 mm, Länge ~10 m 
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Abbildung 6: Gesamtansicht des Experiments am TRIGA-Reaktor 

A: Strahlrohr A, B: KCl-Cluster-Ofen, C: Baratron und Druckanzeiger, D: Massenflussregler, E: Steuer-PC,  

F: Gasjet-Regelung, G: Testweise aufgebautes Experiment zur Synthese von Metallocenen 
 

 
Abbildung 7: Gasjet-Regelung 

A: Jet-Weiche I, B: Jet-Weiche II, C: Waste, D: Direct Catch, E: Aktivkohleröhrchen, F: Aktivkohlefalle 

A 
D

F

G 

C
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2.1 TRIGA-Reaktor Mainz und 249Cf-Target 
 

Die Auswahl des Targets erfolgte über den Vergleich der Spaltausbeuten der zur Verfügung 

stehenden Targets (235U, 239Pu und 249Cf). Für die in diesem Experiment benötigten Spaltpro-

dukte, Molybdän zur Untersuchung der Bildung von Carbonyl-Komplexen, sowie Ruthenium 

für die Bildung von Ruthenocen, ist 249Cf am besten geeignet. 239Pu und 249Cf erzielen für die 

Molybdän-Isotope etwa gleiche Ausbeuten, bei den Ruthenium-Isotopen weist 239Pu gegenü-

ber 249Cf jedoch eine um fast eine Größenordnung niedrigere Ausbeute auf. 235U ist als Target 

weniger geeignet, da es deutlich geringere Ausbeuten liefert. (Siehe Anhang 1 und 2) 

 

 
Abbildung 8: Massenverteilung der Produkte der Spaltung von 249Cf 

mit thermischen Neutronen [Dic81] 

 

Das Target, das 350 μg 249Cf auf einem Titan-Backing enthält, wurde in der Targetkammer an 

der Spitze von Strahlrohr A montiert, und somit in der unmittelbaren Nähe des Reaktorkerns 

bestrahlt. Um das Target vor Beschädigung durch den Gasjet zu schützen und um die schwe-

reren Spaltfragmente zurückzuhalten, wurde dieses mit einer Aluminium-Folie (Dicke 15 μm) 

abgedeckt. 

In der Targetkammer wird das Target von hinten mit dem Transport- bzw. Reaktivgas ums-

trömt und die Produkte durch eine Kapillare aus der Kammer transportiert.  
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Abbildung 9: Schema der Targetkammer [Hum06] 

 

 
Abbildung 10: Modell der Targetkammer 

 

Die Experimente wurden am TRIGA-Reaktor des Instituts für Kernchemie durchgeführt, wobei 

dieser sowohl im Dauer- also auch im Pulsbetrieb eingesetzt wurde. 

Im Dauerbetrieb bei 100 kW beträgt der thermische Neutronenfluss an der Spitze von Strahl-

rohr A, wo die Bestrahlung des Targets erfolgte, 9,8·1010 cm-2s-1. 

Der Pulsbetrieb wurde fast ausschließlich mit 2,0 $ Pulsen durchgeführt. Bei einem 2,0 $ Puls 

beträgt die Spitzenleistung 250 MW und die Pulsdauer 30 ms [TRIGA89]. 
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2.2 Gasjet 
 

Zum Transport der Spaltprodukte aus dem Reaktor wurde ein computergesteuertes Gasjet-

System aufgebaut, das zwei Betriebsvarianten besitzt. 

Zum einen ist dies der N2-KCl-Cluster-Jet, der zur Bestimmung von Absolutwerten aus dem 

an Cluster gebundenen Transport der Spaltfragmente dient. 

Die andere Betriebsvariante ist ein N2-CO-Jet ohne Aerosolteilchen, bei dem das Mischungs-

verhältnis von Stickstoff und Kohlenstoffmonoxid variiert werden kann. 

 

Die Regelung des Gasjets erfolgte über zwei Massenflussregler (MKS Typ 1179AX23CM1BV 

– 2000 sccm N2 und Typ 1179B52CM1BV – 500 sccm He), die vom Computer aus mit Lab-

VIEW gesteuert wurden.  

 

Der aus der Targetkammer kommende Gasjet konnte über zwei Jet-Weichen in die jeweils 

benötigten Positionen geleitet werden. Dies ist zum einen die Position, in der auf einem Glas-

faserfilter ein „direct catch“ mit dem N2-KCl-Cluster-Jet gesammelt werden konnte, um Abso-

lutwerte zu messen, zum anderen die Position, in der für die meisten Messungen ein Aktiv-

kohleröhrchen angebracht wurde. Wenn keine Messungen erfolgten, wurde der Jet in die 

„waste“-Position geleitet. Die mit dem Jet transportierte Aktivität wurde dann auf einem Glas-

faserfilter zurückgehalten. 

 

Bevor das Transportgas in die Pumpe gelangte wurde der Jet durch eine Aktivkohlefalle gelei-

tet um weitere, eventuell verbliebene Spaltprodukte abzutrennen. Die Aktivkohlefalle bestand 

aus einer mit Aktivkohle befüllten Waschflasche. 

 

Für den Einsatz im Reaktor wurden, anders als ursprünglich geplant, PE-Schläuche verwen-

det. Die eigentlich vorgesehenen chemisch inerten PTFE-Schläuche erwiesen sich bei einer 

Testbestrahlung als ungeeignet. Nach einer 6-stündigen Bestrahlung im Karussell des TRIGA-

Reaktors bei 100 kW, was einer Bestrahlungszeit in Strahlrohr A von etwa 90 Stunden ent-

spricht, war die PTFE-Probe so brüchig geworden, dass sie sich leicht von Hand zerstören 

lies. Dadurch wäre die Gefahr von Undichtigkeiten während der Strahlzeit zu groß geworden. 

Auf den Einsatz von PTFE-Schläuchen wurde deshalb verzichtet. 

 

Für den Gasjet wurden folgende Gase verwendet: 

Kohlenstoffmonoxid 2.0 (Linde und Westfalen), 99% CO 

Stickstoff 4.8 (Westfalen), 99,998% N2  

 

Zum Betrieb des Gasjets mit KCl-Clustern wurde der N2-Strom in einem Ofen über ein auf 

680°C erhitztes Schiffchen mit Kaliumchlorid geleitet. 

Diese Temperatur erwies sich allerdings als zu hoch und führte zur Verunreinigung des Gas-

jet-Systems mit KCl. Um dies zu vermeiden sollte der Ofen in Zukunft mit nicht mehr als 

650°C betrieben werden. 
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Die in der Targetkammer gebildeten Produkte wurden in mit Aktivkohle gefüllten Röhrchen 

gesammelt. 

 

 
Abbildung 11: Aufbau des Aktivkohleröhrchens 

 

 

 
Abbildung 12: Aktivkohleröhrchen 

(Die Seitenlänge eines Kästchens beträgt 5 mm.) 

 

Die Aktivkohle-Röhrchen bestanden aus ineinander geschobenen PE-Schläuchen mit unter-

schiedlichen Durchmessern (Äußerer Schlauch: AD 6 mm, ID 4 mm; Innerer Schlauch: AD 3 

mm, ID 2 mm), die mit Klebeband und Epoxidharzkleber fixiert wurden. Die Aktivkohle (~100 

mg, Korngröße 20-40 mesh) im Inneren wurde jeweils mit Quarzwolle fixiert. 

 

Die Messung der Proben erfolgte mit dem Gamma-Detektor MOPS 47 (EG&G ORTEC GEM-

50195-S, Betriebsspannung 3800 V pos, Nachweiswahrscheinlichkeit 53,5%, Auflösung: 57Co 

747 eV, 60Co 1,88 keV). Hierbei wurde eine speziell an die Aktivkohle-Röhrchen angepasste 

Halterung verwendet, die es ermöglichte diese mittig direkt vor dem Detektor zu platzieren. 

Die Entfernung des Aktivkohle-Röhrchens von der Detektor-Stirnfläche betrug hierbei für die 

meisten Messungen ca. 1 cm. Für einige Messungen wurde der Abstand auf bis zu 17 cm 

erhöht, um die Totzeit zu reduzieren. 
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2.3 Thermochromatographie 

 

 
Abbildung 13: Aufbau der Thermochromatographie-Apparatur 

 

 
Abbildung 14: Thermochromatographie-Apparatur mit Detektor 

 

Die verwendete Thermochromatographiesäule bestand aus einem 90 cm langen Kupferrohr 

mit 6 mm Außen- und 4 mm Innendurchmesser und wurde vom warmen zum kalten Ende 

vom Gasjet durchströmt. Die Kühlung erfolgte über ein geflochtenes Kupferband, das um das 

eine Ende des Kupferrohrs gewickelt wurde und in ein Dewar-Gefäß mit flüssigem Stickstoff 

eintauchte.  

Der sich so einstellende Temperaturgradient in der Säule erlaubt es, die temperaturabhängige 

Abscheidung der Produkte zu bestimmen. 
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3 Ablauf und Auswertung des Experiments 
 

Bei allen Messungen beträgt der Fehler etwa 15-20%, dabei handelt es sich sowohl um stati-

sche als auch systematische Fehler. Auf die Darstellung mit Fehlerbalken wurde aber aus 

Gründen der Übersichtlichkeit verzichtet. 

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit dem Programm MCA von Nuclear Data/CANBERRA, 

die Auswertung mit dem Programm Genie 2000 von CANBERRA. 

Der Untergrund wurde abgezogen und eine Totzeitkorrektur durchgeführt. 

 

3.1 Ablauf 
 

Nach dem Einbau des Targets und der Dichtigkeitsprüfung des Gasjet-System wurde zu-

nächst der Transport der Spaltprodukte mit einem He-KCl-Jet getestet. Hierzu wurden die 

Produkte auf einem Glasfaserfilter gesammelt. 

Hierbei konnte festgestellt werden, dass die Fähigkeit des Heliums die Spaltprodukte abzu-

stoppen in dem zugänglichen Druckbereich der Targetkammer (1000-2000 mbar) zu gering ist 

und somit kein Transport erfolgt. Deshalb wurde mit Stickstoff auf ein Gas mit höherer „Stop-

ping Power“ gewechselt. Hier konnte dann ein erfolgreicher Transport der Spaltprodukte mit 

KCl-Clustern beobachtet werden. 

Nach weiteren Anpassungen des Gasjet-Systems, wie dem Kürzen der Transportkapillare und 

dem Austausch eines Adapters, konnten dann die Experimente mit dem Kohlenstoffmonoxid-

Jet gestartet werden. 

 

3.2 Spaltprodukte 
 

Zunächst wurde untersucht, ob und welche Spaltprodukte mit dem N2-CO-Jet transportiert 

werden können. Hierbei zeigte sich sehr schnell, dass der Transport prinzipiell möglich ist und 

auch gute Ausbeuten liefert.  

Im Vergleich mit dem N2-KCl-Jet ist zu sehen, dass die meisten Spaltprodukte schlechter als 

im KCl-Jet transportiert werden, einige Linien jedoch im Gamma-Spektrum sogar deutlich hö-

here Intensitäten aufweisen. 

Besonders deutlich wird dies bei folgenden Gamma-Energien: 

68,4 keV (104Mo), 135,7 keV (103Tc), 164,7 keV (108Ru), 326,3 keV (109Rh), 345,7 keV (103Tc), 

357,3 keV (104Tc), 433,8 keV (108Rh). 

Die Beobachtung der Molybdän- und Technetium-Linien ist ein starker Hinweis auf die Bildung 

der gesuchten Carbonyl-Komplexe. Der Transport erfolgt hier wohl als Molybdän-Carbonyl-

Komplex, während das Technetium als Zerfallsprodukt des Molybdäns erst nach dem Trans-

port gebildet wird.  
103Mo (T1/2 = 67,5 s), 103Tc (T1/2 = 54,2 s) 
104Mo (T1/2 = 60 s), 104Tc (T1/2 = 18,3 min) 
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Abbildung 15: Vergleich des Transports der Spaltprodukte mit KCl- bzw. CO-Jet 

Gasfluss: 300 ml/min, Reaktor: 100 kW, Sammeln: 120 s, Pause: 120 s, Messung: 120 s, 

Druck in der Targetkammer: 1350 mbar, Mischungsverhältnis N2:CO=1:1,  

Temperatur des Clusterofens: 680 °C 

 

Tabelle 5: Vergleich der im KCl- bzw. CO-Spektrum beobachteten Linien 

Linie 

/keV 
Isotop Counts KCl Counts CO 

Counts CO 

/Count KCl 

68,5 104Mo 2719 7526 2,77 

107,8 105Tc 955 2134 2,23 

113,2 109Rh 802 1763 2,20 

127,1 134mCs 1066 - - 

135,7 103Tc 2136 5655 2,65 

143,1 105Tc 1291 2574 1,99 

150,1 108Ru 911 1829 2,01 

159,3 105Tc 644 2350 3,65 

164,7 108Ru 4018 8985 2,24 

177,7 109Rh 859 3168 3,69 

190,1 141Ba 1834 1823 0,99 

191,6 101Mo 1765 1929 1,09 

193,7 107Ru 994 2224 2,24 

210,1 103Tc 1206 3225 2,67 

231,4 142Ba 987 - - 

249,0 109Rh 765 2224 2,91 
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255,0 142Ba 787 851 1,08 

269,5 105Mo 1126 2058 1,83 

276,4 111Rh 944 1244 1,32 

291,0 109Rh 1273 2688 2,11 

301,4 105Tc 3412 5278 1,55 

315,8 113Ag 3096 - - 

326,4 109Rh 7276 18013 2,48 

345,7 103Tc 1956 5298 2,71 

357,4 104Tc 2700 7286 2,70 

426,1 109Rh 825 2315 2,81 

433,9 108Rh 3176 6608 2,08 

462,7 105Tc 692 985 1,42 

724,0 105Ru 2444 2145 0,88 

Die Isotope, die mit CO besser als mit KCl-Clustern transportiert werden sind grün, die Isotope, die mit 

KCl-Clustern besser transportiert werden, rot dargestellt. 

 

Auch die beobachten Ruthenium- und Rhodium-Isotope wurden wahrscheinlich als Molybdän-

Carbonyl-Komplexe transportiert. Die Mo- und Tc-Vorläufer besitzen hier zwar kurze Halb-

wertszeiten, da die abgeschätzte Transportzeit im Gasjet jedoch kurz ist (< 1 s, vgl. z. B. 

[Eib10]), ist dies trotzdem möglich. Die Bildung von Ruthenium-Carbonyl-Komplexen ist che-

misch ebenfalls möglich. 

 

Die hier beobachteten Spaltprodukte aus dem schweren Ast der Spaltprodukt-

Massenverteilung (vgl. Abbildung 5) sollten durch das Abdecken des 249Cf-Targets mit einer 

15 µm dicken Al-Folie eigentlich zurückgehalten werden. Eine Erklärung für deren Auftreten 

ist die Existenz eines kleinen Loches in der Mitte der Al-Folie. 

 

Eine Tabelle aller beobachteten Spaltprodukte findet sich in Anhang 3. 
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3.3 Transport in Abhängigkeit vom CO-Anteil des Gasjets 
 

Nachdem die Möglichkeit des Transports von Spaltprodukten mit einem N2-CO-Jet prinzipiell 

nachgewiesen worden war, wurden zwei Messreihen durchgeführt um die Abhängigkeit des 

Transports vom Anteil des Kohlenstoffmonoxids im Jet zu bestimmen. 

Im ersten Messdurchgang konnte hier eine deutliche Zunahme des Transports mit steigendem 

Kohlenstoffmonoxid-Anteil im Transportgas beobachtet werden, wobei eine Sättigung auftrat. 
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Abbildung 16: Abhängigkeit des Transports vom Anteil des Kohlenstoffmonoxids im Transportgas 

Gesamtgasfluss: 500 ml/min, Reaktor: Pulsbetrieb, Sammeln: 120 s, Pause: 120 s, Messung: 120 s, 

Druck in der Targetkammer: ~1400 mbar 

 

 

Während eines zweiten Messdurchgangs, der mit abnehmendem CO-Anteil gemessen wurde, 

wurde ein Wechsel der CO-Gasflasche vorgenommen, was unerwartet zu einem deutlichen 

Anstieg des Transports führte. Die Messwerte, die nach dem Wechsel der CO-Flasche ge-

nommen wurden, sind in obiger Abbildung mit dem Vermerk „(neu)“ gekennzeichnet. 

Da die zunächst benutzte CO-Gasflasche vor Verwendung über mehrere Jahre gelagert wur-

de besteht die Möglichkeit, dass dies einen Einfluss auf die Reinheit des Gases hatte. Da die 

beiden verwendeten Gasflaschen von unterschiedlichen Lieferanten (Linde und Westfalen) 

stammten, ist auch ein Einfluss von eventuell unterschiedlichen Restgasanteilen nicht auszu-

schließen. 

Auf jeden Fall kann man eine deutliche Abhängigkeit des Transports von der Rein-

heit/Beschaffenheit des Gases erkennen. 
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Unter Berücksichtigung der Änderung der Bedingungen durch den Flaschenwechsel ist auch 

hier deutlich eine Abnahme des Transports bei abnehmendem CO-Anteil zu beobachten. Die 

Ergebnisse der ersten Messreihe konnten also bestätigt werden. 
 

Tabelle 6: Halbwertszeiten einiger beobachteter Isotope 

 103 104 105 106 107 108 109 

Mo 67,5 s 60 s 35,6 s 8,7 s 3,5 s 1,1 s 0,53 s 

Tc 54,2 s 18,2 min 7,6 min 36 s 21,2 s 5,17 s 0,86 s 

Ru 39,35 d stabil 4,44 h 373,6 d 3,8 min 4,5 min 34,5 s 

Rh stabil  35,4 h 2,2 h 21,7 min 5,9 min 80 s 

Quelle: [Nuk06] 

 

Aus den obigen Ergebnissen kann man mit schließen, dass Molybdän als Carbonyl-Komplex 

transportiert werden kann. Dies kann man vor allem aus den, im Vergleich zum Transport mit 

KCl-Clustern, hohen Werten für 104Mo und 103Tc folgern. 

Ein Transport von Ruthenium als Carbonyl-Komplex erscheint möglich, besitzt aber eine deut-

lich geringere Effizienz als der Transport von Molybdän. Die relativ hohen Werte des 109Rh, 

dessen Vorläufer 109Mo eine sehr kurze Halbwertszeit besitzt, also kaum als CO-Komplex 

transportiert werden kann, lassen allerdings einen Transport als 109Ru-CO-Komplex möglich 

erscheinen. 
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3.4 Druckabhängigkeit 
 

Es wurde auch eine Messreihe zur Bestimmung der Abhängigkeit des Transports der Spalt-

produkte vom Druck in der Targetkammer durchgeführt. 
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Abbildung 17: Abhängigkeit des Transports vom Druck in der Targetkammer 

Fluss N2: 250 ml/min, Fluss CO: 250 ml/min, Reaktor: 100 kW, Sammeln: 120 s, Pause: 120 s, Messung: 120 s 
 

 

Hierbei konnte gezeigt werden, dass der Transport im Bereich 1300-1400 mbar, in dem die 

meisten Messungen durchgeführt wurden, näherungsweise konstant ist. Erst bei Annäherung 

an 1000 mbar sinkt die Transportfähigkeit des Gasjets, vermutlich aufgrund unzureichender 

Abbremsung der Spaltprodukte in der Targetkammer. 
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3.5 Flussabhängigkeit 
 

Unter Berücksichtigung der Abhängigkeit vom Druck müssen auch die Ergebnisse der Mes-

sung des Transports in Abhängigkeit vom Gasfluss betrachtet werden. 
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Abbildung 18: Abhängigkeit des Transports vom Gasfluss 

Fluss N2:Fluss CO = 1:1, Reaktor: Pulsbetrieb, Sammeln: 120 s, Pause: 120 s, Messung: 120 s 

 

Mit der Erhöhung des Gasflusses wird auch der Transport der Spaltprodukte erhöht. Hierbei 

ist aber zu beachten, dass sich der Druck bei den Messungen mit niedrigen Flüssen in einem 

Bereich (1000-1200 mbar) befindet, der eine vollständige Abbremsung der Spaltprodukte nicht 

mehr gewährleistet. 

Die hier erzielten Ergebnisse lassen also nur die Bestimmung einer prinzipiellen Abhängigkeit 

des Transports vom Gasfluss zu. 
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3.6 Langzeitmessung 
 

Es wurde eine Langzeitmessung zur Bestimmung des Verhaltens der längerlebigen Trans-

portprodukte durchgeführt. 
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Abbildung 19: Aktivität der Transportprodukte 

Fluss N2: 250 ml/min, Fluss CO: 250 ml/min, Reaktor: 100 kW, Sammeln: 10 min, Messung: 5x 10 min 

Druck in der Targetkammer: 1400 mbar 
 

Hierbei ist sehr gut die Nachbildung des 101Tc aus 101Mo zu erkennen. Auch die Aktivität des 

Isotops 107Rh wächst zunächst an, dessen Vorläufer konnten in diesen Spektren allerdings, 

aufgrund ihrer geringen Intensität, nicht ausgewertet werden. 
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3.7 Thermochromatographie 
 

Bei diesem Versuch zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie wurde der Gasjet für 30 min 

über die Thermochromatographiesäule geleitet.  

Anschließend wurde die Säule in 5 cm Abständen jeweils 2 min vor dem Gamma-Detektor 

gemessen. Für den Weitertransport der Säule zwischen den einzelnen Messpunkten wurden 

Zeiten von 27-60 s benötigt.  
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Abbildung 20: Thermochromatographie 

Fluss N2: 75 ml/min, Fluss CO: 75 ml/min, Reaktor: 100 kW, Sammeln: 30 min, Messung jeweils 120 s 

Druck in der Targetkammer: 1200 mbar 

 

Die in der Abbildung angegebene relative Aktivität wurde mit dem Programm Genie 2000 er-

rechnet. Das Programm berechnet aus den zum Zeitpunkt der einzelnen Messungen be-

stimmten Zählraten die Aktivität zum Ende des Sammelvorgangs. Dabei unterblieben aller-

dings eine Geometriekorrektur und die Berücksichtigung der Nachbildung von Aktivität aus 

dem Zerfall der Mutternuklide. Die berechnete Größe wird deshalb als „relative Aktivität“ be-

zeichnet und liefert nur eine qualitative Aussage. 

Es ist deutlich zu erkennen, dass der Großteil der Aktivität in der Säule deponiert wird, wäh-

rend nur noch ein kleiner Teil im Aktivkohle-Röhrchen hinter der Säule (Werte dargestellt bei 

100 cm) aufgefangen wird. 

Es ist auch zu erkennen, dass die Maxima der Verteilungen der drei dargestellten Isotope 

leicht gegeneinander verschoben sind. Diese Verschiebung ist im Moment nicht erklärbar, da 

zumindest die Isotope 101Tc und 104Tc beide in gleicher Weise als Mo-Carbonyl-Komplexe 

transportiert und abgeschieden worden sein sollten. Die Halbwertszeiten der Vorläufer 101Mo 

↑ 
Temperaturminimum 
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(T1/2 = 876 s) und 104Mo (T1/2 = 60 s) sind lange im Vergleich zur Transportzeit und lassen ei-

gentlich keine andere Art des Transports zu. 

Bei dem Isotop 107Rh hingegen könnte die Verschiebung des Peaks durch eine unterschiedli-

che Art des Transports zu erklären sein. Bei der kurzen Halbwertszeit des Vorläufers 107Mo 

(T1/2 = 3,5 s) kommt hier auch die Möglichkeit der Bildung von Ru-Carbonyl-Komplexen in 

Betracht. 

 

Um den Aktivitäten die entsprechenden Temperaturen zuordnen zu können, wurde die Tem-

peratur im Inneren der Säule gemessen. 
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Abbildung 21: Temperaturgradient der Thermochromatographiesäule 

 

Es wurden zwei Messungen durchgeführt: Die erste Messung wurde kurz nach dem Experi-

ment an der ausgebauten Säule, also ohne Gasfluss, durchgeführt. Die zweite Messung wur-

de später an der von 150 ml/min Stickstoff durchströmten Säule vorgenommen. 

Beim Vergleich der Messungen zeigt sich ein deutlicher Unterscheid der Temperaturen, der 

darauf beruht, dass die Temperatur der Säule stark vom Füllstand des Dewar-Behälters und 

der Eintauchtiefe des Kupferbands abhängt. Leider sind diese Bedingungen für den Zeitpunkt 

des Experiments nicht bekannt, die Temperatur der Säule kann somit nicht exakt reproduziert 

werden.  

Unter diesen Bedingungen kann natürlich auch die Bestimmung der Adsorptionsenthalpie 

durch Monte Carlo Simulation nur bedingt verlässliche Ergebnisse liefern. 
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Abbildung 22: Bestimmung der Adsorptionsenthalpie durch Monte Carlo Simulation 

Die Graphik wurde von A. Yakushev erstellt. 

 

Nach den oben dargestellten Ergebnissen der Monte-Carlo-Simulation ergibt sich für 
104Mo(CO)6, das zum Zeitpunkt der Messung bereits zu 104Tc zerfallen war, also eine Adsorp-

tionsenthalpie von etwa -46 kJ/mol.  

Wie bereits erwähnt ist dieses Ergebnis aufgrund der unsicheren Bestimmung des Tempera-

turgradienten allerdings nicht zuverlässig. 

 

3.8 Zusammenfassung 
 

Zusammenfassend kann man sagen, dass der Nachweis des Transports von Spaltprodukten 

erfolgreich war. Die Bildung von Mo-Carbonyl-Komplexen ist mit sehr hoher Wahrscheinlich-

keit erfolgt. Die Bedingungen, die zur Bildung dieser Komplexe erforderlich sind konnten nä-

her bestimmt werden. 

Über die eventuell erfolgte Bildung von Ru- und Rh-Carbonyl-Komplexen kann auf der Basis 

der erzielten Daten noch keine Aussage gemacht werden, diese erscheint jedoch möglich. 

Auch die Thermochromatographie der transportierten Produkte lieferte vielversprechende Er-

gebnisse. Zur Bestimmung der Adsorptionsenthalpie muss das Experiment allerdings unter 

genauer definierten Bedingungen wiederholt werden. 
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4 Vorbereitung eines Experiments zur Herstellung von              

Metallocenen 
 

Neben dem durchgeführten Experiment zur Herstellung von Carbonyl-Komplexen der Spalt-

produkte des 249Cf, wurde auch ein weiteres Experiment vorbereitet, dass die Bildung von 

Metallocenen am Beispiel des Ruthenocens untersuchen sollte. 

Der Aufbau konnte abgeschlossen werden, das Experiment selbst aber nicht mehr durchge-

führt werden. 

 

4.1 Aufbau 
 

Zentrales Bauteil dieses Versuchsaufbaus ist eine Glasapparatur zur Verflüchtigung von Cyc-

lopentadien. In dieser Apparatur soll das Cyclopentadien durch einen Gasstrom aufgenom-

men werden. 

 

 
Abbildung 23: Apparatur zur Verflüchtigung von Cyclopentadien 
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Abbildung 24, 25: Apparatur zur Verflüchtigung von Cyclopentadien 

 

Die Apparatur besteht aus einem zylinderförmigen Glaskolben, in den das frisch destillierte 

Cyclopentadien mit einer Pumpe zugeführt wird. Um das Cyclopentadien in den Gasstrom 

aufzunehmen wird das Transportgas (für Experimente am TRIGA erscheint hier, wie auch im 

vorangegangenen Experiment, Stickstoff als geeignet) über die Oberfläche geleitet. Um einen 

kontinuierlichen Gasstrom zu gewährleisten, wird das Transportgas zuvor durch einen weite-

ren zylindrischen Kolben geleitet.  

Das überschüssige Cyclopentadien läuft in einen Rundkolben ab, aus dem es wiederum ab-

gepumpt und einer erneuten Destillation zugeführt wird. Die Apparatur ist somit in einen Kreis-

lauf eingebunden, der die kontinuierliche Erneuerung des Cyclopentadiens ermöglicht. 

Der Anschluss an den Gas-Jet und den Cyclopentadien-Kreislauf erfolgt mit Swagelok-

Verschraubungen aus PTFE. 

Die Apparatur zur Verflüchtigung befindet sich in einem Thermostatbad, da mit der Tempera-

tur die Menge des im Gasstrom aufgenommenen Cyclopentadiens beeinflusst werden kann.  
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Abbildung 26: Apparatur zur Destillation und Verflüchtigung von Cyclopentadien 

 

 
Abbildung 27: Apparatur zur Destillation und Verflüchtigung von Cyclopentadien 
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Der Kreislauf besteht aus der Apparatur zur Verflüchtigung, einer Destille (mit Heizrührer Hei-

dolph MR 2002), zwei Kühlthermostaten (Fisher FBC735) und zwei Peristaltik-Pumpen (IS-

MATEC MCP ISM 404B mit Aufsatz für PTFE-Schlauch MF0330 / ISM 727). Das Cyclopenta-

dien wird durch PTFE-Schläuche (AD 4 mm, ID 2 mm) gepumpt.  

Das frisch destillierte Cyclopentadien wird direkt aus der Destillatvorlage abgepumpt. Diese 

wird mit einem Kältebad gekühlt, Temperaturen im Bereich -35 bis -20 °C erscheinen hier ge-

eignet. Hiermit kann eine schnelle Dimerisierung des Cyclopentadiens verhindert werden.  

Aus dem Überlauf des Vergasers wird das überschüssige Cyclopentadien abgepumpt und der 

erneuten Destillation zugeführt. 

Bei geringem zur Verfügung stehendem Raum für die Apparatur kann man auch einfach einen 

gekühlten Kolben mit frisch destilliertem Cyclopentadien verwenden, während die Destillati-

ons-Apparatur an einem anderen Ort betrieben wird. Hierbei sollte der Kolben aber möglichst 

oft, mindestens alle 2-3 Stunden, ausgetauscht werden. 

Zum Pumpen wurden zwei Peristaltik-Pumpen (Ismatec MCP ISM 404) eingesetzt. Als Pump-

leistung erscheint eine Rate von 60 U/min als geeignet. Ein hierbei zu beachtendes Problem 

stellt die Reibungswärme der Pumpe dar. Diese kann dazu führen, dass das Cyclopentadien 

aufgrund seines niedrigen Siedpunktes von 42 °C in der Pumpe Bläschen bildet und somit 

eine exakte Pumpleistung nicht mehr gewährleistet ist. Eine genau definierte Pumpleistung ist 

für dieses Experiment aber nicht notwendig. 

 

4.2 Destillation 
 

Für die reaktive Destillation zur Spaltung des Dicyclopentadiens in monomeres Cyclopenta-

dien wurde eine Destillations-Apparatur mit Vigreux-Kolonne und Liebig-Kühler verwendet. 

In der Apparatur kamen Glasgeräte mit Normschliff 14 zum Einsatz. Die Länge der Vigreux-

Kolonne betrug 20 cm, die des Liebig-Kühlers ebenfalls 20 cm. Die Destillation erfolgte im 

Ölbad aus einem 250 ml-Dreihals-Kolben.  

Die Temperatur des Ölbads sollte während der Destillation 180-200 °C betragen, da die Spal-

tung des Dimeren bei 170 °C einsetzt. 

 

Bei der Destillation tritt in geringem Maße auch Polymerisation auf, was sich durch eine 

Braunfärbung äußert. Dies führt allerdings lediglich zu einer Verunreinigung der Apparatur, die 

Destillation selbst wird dadurch nicht behindert. Eventuell dienen leichte Verunreinigungen 

sogar als Katalysator.  

Ein Versuch mit Eisenpulver als Katalysator führte nicht zu dem gewünschten Ergebnis. Hier-

bei trat eine sehr starke Braunfärbung der Vorlage (vermutlich durch Polymerisation) auf, die 

Destillation selbst wurde hingegen nicht beschleunigt. 

 

Um den Eintrag von Feuchtigkeit und Sauerstoff in das Destillat zu vermeiden, empfiehlt es 

sich, die Apparatur vor der Destillation eventuell mit Stickstoff zu fluten. Versuche, während 

der Destillation einen schwachen Stickstoff-Strom durch die Apparatur zu leiten, erwiesen sich 

als ungeeignet, da die Destillation durch den Gasstrom stark beeinträchtigt wurde und außer-
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dem nicht unerhebliche Mengen des Cyclopentadiens mit dem Gasstrom aus der Apparatur 

transportiert wurden. 

 

Es wurde auch eine qualitative Bestimmung der Dimerisierungsgeschwindigkeit durchgeführt. 

Hierzu wurde das Destillat nach der Lagerung bei einer Ölbadtemperatur von ca. 80 °C erneut 

destilliert. Bei dieser Temperatur destilliert nur das Monomer ab, es findet keine Spaltung des 

Dimers statt. Natürlich ist dieses Verfahren zur Bestimmung des Dimerisierungsgrades nur 

sehr bedingt geeignet, da während der Destillation bei 80 °C starke Dimerisierung stattfindet. 

 

Es konnten jedoch Obergrenzen des Anteils des Dimers bestimmt werden: 

 

Lagerung 2 Tage bei 0 °C: <8% Dimer 

Lagerung 4 Tage bei -4 °C: <43% Dimer 

Lagerung 3 Tage bei -20 bis -7 °C: <37% Dimer 

Lagerung 8 Tage bei -20 °C: <22% Dimer 

Lagerung 4 Wochen bei -20 °C: <33% Dimer 

Lagerung 5 Wochen bei -20 bis -10 °C: <55% Dimer 

 

Daraus konnte abgeleitet werden, wie lange das Monomer bei welchen Temperaturen gela-

gert werden kann, um für dieses Experiment verwendbar zu bleiben. 

Eine Lagerung für wenige Tage bei unter -20 °C sollte also möglich sein, ohne dass das Cyc-

lopentadien so stark dimerisiert, dass es für diese Anwendung nicht mehr geeignet ist. 
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5 Ausblick 
 

Als nächster Schritt ist eine Wiederholung des Experiments unter genauer kontrollierten Be-

dingungen notwendig. Hierbei empfiehlt sich der Einsatz von Gasen höherer Reinheit, da sich 

in diesem Experiment gezeigt hat, dass diese einen großen Einfluss hat. Die sonstigen Bedin-

gungen des Experiments könnten durch den Einsatz eines Drosselventils zur Druckregulie-

rung stabilisiert werden. 

 

Um die Kinetik der Reaktion zur Bildung der Metall-Carbonyl-Komplexe zu untersuchen, sollte 

man in einem weiteren Experiment die chemische Ausbeute der Mo-CO-Komplexe als Funkti-

on der Halbwertszeit der Isotope bestimmen.  

Dies war bei dem hier beschriebenen Experiment aufgrund ungenügender Genauigkeit der 

Messwerte nicht möglich. (Siehe hierzu Tabelle drei, in der zum Teil für verschiedene Linien 

desselben Isotops deutlich unterschiedliche chemische Ausbeuten gemessen wurden.) 

 

Durch die Untersuchung der Nachbildung der Tc-Isotope könnte man bestimmen, ob Tc-CO-

Komplexe gebildet und transportiert wurden, oder ob die beobachteten Tc-Isotope nur durch 

den Zerfall der als Mo-CO-Komplexe transportierten Mo-Vorläufer entstanden sind. 

Ähnliches bietet sich für Ru und Rh an. 

 

Das Thermochromatographie-Experiment sollte unter stabilen Temperaturbedingungen wie-

derholt werden um die Bestimmung der Adsorptionsenthalpien zu ermöglichen.  

Auch die Durchführung einer isothermen Chromatographie wäre von Interesse. 

 

Des Weiteren steht die Durchführung des bereits vorbereiteten Experiments zur Synthese von 

Metallocenen an. Das Messprogramm sollte dabei ähnlich wie in dem hier durchgeführten 

Experiment mit Kohlenstoffmonoxid aussehen. 

 

Der nächste Schritt, nach den Experimenten mit Molybdän und Ruthenium am TRIGA-

Reaktor, wäre dann die Untersuchung von deren höheren Homologen Wolfram und Osmium 

am TASCA der GSI. 

Hier könnte dann anstelle der hier verwendeten einfachen Thermochromatographie Säule 

COMPACT zum Einsatz kommen. 

 

Anschließend könnte dann das eigentliche Ziel, die Untersuchung der Transactiniden Seabor-

gium und Hassium, angegangen werden. 
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Anhang 

Anhang 1: Spaltausbeuten der verschiedenen möglichen Targets 

 

 Ausbeuten der Molybdän-Isotope 

 
   U-235  Pu-239  Cf-249  

           

 

T1/2 

  

Ind.  

Yield 

Cum.  

Yield  

Ind.  

Yield 

Cum.  

Yield  

Ind.  

Yield 

Cum.  

Yield 

     

Mo-99  2.748d   4.28E-02 6.11E+00 3.75E-02 6.21E+00  1.98E-02 2.80E+00

Mo-100  stable   7.30E-02 6.29E+00 1.42E-01 6.77E+00  1.20E-01 3.24E+00

Mo-101    14.6 m   1.86E-01 5.17E+00 1.38E-01 6.01E+00  4.31E-01 3.68E+00

Mo-102    11.3 m   6.51E-01 4.28E+00 1.76E+00 6.06E+00  1.49E+00 4.15E+00

Mo-103    1.13 m   1.04E+00 2.95E+00 3.81E+00 6.74E+00  2.36E+00 4.57E+00

Mo-104     60 s   1.13E+00 1.79E+00 4.29E+00 5.53E+00  3.36E+00 4.35E+00

Mo-105    36 s   6.68E-01 9.16E-01 3.51E+00 4.00E+00  2.59E+00 2.99E+00

Mo-106    8.4 s   3.59E-01 3.75E-01 2.17E+00 2.20E+00  1.77E+00 1.89E+00

Mo-107    3.5 s   1.21E-01 1.24E-01 5.86E-01 5.96E-01  6.63E-01 6.87E-01

Mo-108    1.5 s   3.02E-02 3.03E-02 2.15E-01 2.16E-01  4.37E-01 4.42E-01

Mo-109    1.41 s   1.55E-02 1.60E-02 5.92E-03 5.92E-03  7.07E-02 7.12E-02

Mo-110    2.77 s   3.89E-03 3.90E-03 8.32E-06 8.32E-06  1.36E-02 1.36E-02

Mo-111    0.466s   2.28E-04 2.28E-04 2.53E-07 2.53E-07  1.23E-03 1.23E-03

Mo-112    0.975s   9.65E-06 9.65E-06 5.95E-09 5.95E-09  9.08E-04 9.08E-04

     

Mo-114    0.377s   4.40E-09 4.40E-09 5.44E-07 5.44E-07  3.77E-07 3.77E-07

     

Mo-116      1.16E-11 1.16E-11  2.45E-10 2.45E-10

 

Daten von http://ie.lbl.gov/fission.html 

 

Fission Product Yields per 100 Fissions Thermal Neutron Induced Fission Decay, T.R. England and 
B.F. Rider, LA-UR-94-3106, ENDF-349 
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Anhang 2: Spaltausbeuten der verschiedenen möglichen Targets 

 

 Ausbeuten der Ruthenium-Isotope 

 
   U-235  Pu-239  Cf-249  

           

 

T1/2 

  

Ind.  

Yield 

Cum. 

Yield  

Ind.  

Yield 

Cum.  

Yield  

Ind.  

Yield 

Cum.  

Yield 

           

Ru-101    stable   1.62E-08 5.17E+00 2.43E-06 6.02E+00  2.71E-05 3.69E+00

Ru-102    stable   9.76E-07 4.30E+00 7.65E-05 6.13E+00  5.51E-04 4.21E+00

Ru-103    39.27d   2.36E-05 3.03E+00 1.26E-03 6.99E+00  4.99E-03 4.93E+00

Ru-104    stable   3.27E-04 1.88E+00 2.44E-02 6.09E+00  3.84E-02 5.09E+00

Ru-105    4.44 h   1.11E-07 9.64E-01 4.54E-02 5.64E+00  2.55E-01 5.43E+00

Ru-106    1.020y   9.07E-07 4.02E-01 3.24E-01 4.35E+00  9.08E-01 5.60E+00

Ru-107     3.8 m   4.94E-06 1.46E-01 8.37E-01 3.25E+00  1.68E+00 5.61E+00

Ru-108     4.5 m   1.67E-05 5.41E-02 1.28E+00 2.12E+00  2.93E+00 5.41E+00

Ru-109    34.5 s   1.71E-03 3.12E-02 9.96E-01 1.41E+00  3.04E+00 4.43E+00

Ru-110     15 s   9.89E-03 2.53E-02 5.74E-01 6.14E-01  3.10E+00 3.55E+00

Ru-111     1.5 s   1.18E-02 1.65E-02 2.45E-01 2.52E-01  1.55E+00 1.69E+00

Ru-112     4.5 s   9.92E-03 1.06E-02 9.21E-02 9.27E-02  1.14E+00 1.32E+00

Ru-113     2.7 s   6.05E-03 6.19E-03 3.77E-02 3.78E-02  3.10E-01 3.15E-01

Ru-114    8.14 s   1.73E-03 1.73E-03 1.58E-02 1.61E-02  8.99E-02 9.03E-02

Ru-115    0.878s   2.57E-04 2.57E-04 1.80E-03 1.80E-03  1.66E-02 1.66E-02

Ru-116    1.70 s   2.46E-05 2.46E-05 1.95E-04 1.96E-04  1.67E-03 1.67E-03

Ru-117    0.343s   2.52E-06 2.52E-06 8.56E-06 8.56E-06  5.27E-05 5.27E-05

Ru-118    0.662s   6.92E-08 6.92E-08 2.23E-07 2.23E-07  1.35E-05 1.35E-05

Ru-119    0.195s   6.55E-10 6.55E-10 3.11E-09 3.11E-09  8.30E-07 8.30E-07

Ru-120    0.350s   3.03E-10 3.03E-10 3.33E-11 3.33E-11  2.39E-07 2.39E-07

     

Ru-122    1.17E-10 1.17E-10

 

Daten von http://ie.lbl.gov/fission.html 

 

Fission Product Yields per 100 Fissions Thermal Neutron Induced Fission Decay, T.R. England and 
B.F. Rider, LA-UR-94-3106, ENDF-349 
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Anhang 3: Liste der beobachteten Nuklide 

 

Nuklid Halbwertszeit Energie 
γ-Emissions-
wahrscheinlichkeit 

 (s) (keV) (relative Intensität) 
Nb-99 15,0 97,60 43,10
  137,72 90,60
Nb-99m 156,0 97,79 7,00
Mo-101 876,0 191,92 18,00
  505,92 11,62
  590,10 19,20
Tc-101 853,2 306,86 89,00
  545,12 5,96
Tc-103 54,2 136,08 16,60
  210,21 6,80
  210,64 3,10
  343,46 4,04
  346,38 17,50
Mo-104 60,0 68,80 55,00
  69,70 17,80
Tc-104 1098,0 349,30 2,50
  358,00 89,00
  530,50 15,60
  535,10 14,70
Mo-105 35,6 76,50 19,30
  85,40 25,00
  147,80 14,80
  269,20 4,30
Ru-105 15984,0 724,21 47,00
Tc-105 456,0 107,90 14,10
  143,30 16,00
  159,50 16,00
  301,61
  321,50 11,10
  462,70 4,40
Tc-106 35,6 270,07 56,00
  522,22 7,50
Mo-107 3,5 384,40 57,60
  400,30 100,00
  483,60 41,60
Rh-107 1302,0 302,77 66,00
  392,47 8,80
Ru-107 465,0 194,05 9,90
  268,36 1,22
Tc-107 21,2 102,70 21,00
  106,31 7,60
  177,00 9,20
Mo-108 1,1 240,50 11,20
  268,30 22,00
  372,40 10,30
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Rh-108 16,8 433,90 43,00
Rh-108 16,8 497,22 5,20
  618,84 15,10
Rh-108m 360,0 433,90 88,00
  581,10 60,00
  947,27 49,00
Ru-108 273,0 150,46 7,80
  164,95 28,00
Tc-108 5,2 242,25 82,00
  465,60 14,30
Rh-109 80,0 113,40 5,70
  178,00 7,60
  249,20 5,80
  291,40 7,50
  326,90 54,00
  426,10 7,70
Ru-109 34,5 206,29 22,00
  225,98 19,60
  358,79 13,60
  426,84 10,50
Rh-110 3,2 373,80 54,00
Rh-111 11,0 275,40 100,00
Rh-112 2,1 348,70 33,40
Ag-113 19332,0 316,21 1,34
Cs-134m 10450,8 127,50 13,00
Ba-141 1096,2 190,33 46,00
Ba-142 636,0 231,61 12,12
 255,30 20,50
La-144 40,8 397,44 94,30
  541,20 39,20
  844,80 22,30

  

Quelle: http://nucleardata.nuclear.lu.se/nucleardata/toi/ 
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