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271. Radiochemische Untersuchungen 
an Festkorprverbindungen II. 

Isotopenaustauschreaktionen an schwerloslichen Co -Verbindungen 
von W. Buser und U. Imobersteg. 

(13. X. 54.) 

tfber Austauschreaktionen am heterogenen System Festkorper- 
Losung bestehen in der Literetur l) widersprechende Angaben. Im 
folgenden sind einige in der Literatur erwahnte Systeme aufgefuhrt. 

Tabelle 1. 

Systeme schwerloslicher Festkorper-Losung 

Mit keiner oder sehr 
geringer Austauschreaktion 

Co2+ -Co(111)-Hydroxyd2) 
cu2+ --CuS3), CU2S3) 
~n2+-~n0,4)5)  
Pb'+-PbO,'), PbS047) 
Zn2+ -ZnSS) 
Br- -AgBrs)e) 
C1- -AgCl'O) 
sz- 4 U S 3 )  

Mit betrtichtlicher oder voll- 
stitndiger Austauschreaktion 

Ag+ -AgCP), AgBr9)l1). AgJl,) 
Cu2+ -CuBra0), CuJZO), Cu2SS) 
M~I~+--M~(OH),~), Mn0,4)5)13)18) 
Pb2+-PbOZ4), PbSO4l4)l5)l6), 

PbCr0,14)17), PbJ,14) 
Br- -AgBrS)l1)l2) 18) 
C1- -AgCl"') 
J- -AgJ8)'*) 

l) Vgl. z.B. A. C. Wahl& N .  A .  Bonner, Radioactivity applied to Chemistry, John 

2, D. B.  Broughton, R. L. Weniworth & M .  E.  Farnauorth, Am. SOC. 71, 2346 (1949). 
3, A .  cfaudin & K .  Vincent, Tr. Am. Inst. Mining Met. Engrs. 169, 340 (1946). 
4, B. Pullman & .M. Haissinsky, J. phys. radium 8, 36 (1947). 

P .  Jordan, Helv. 34, 699, 715 (1951). 
s, cf. v. Hevesy, Physik. Z. 16, 521 (1915). 
7, I .  M .  Kdthoff & C.  Rosenblum, Am. SOC. 56, 1264 (1934). 
*) A. Polessitzky, Compt. Rend. Accad. Sci. URSS. 24, 668 (1939). 
O) K .  E. Zimen, Arkiv Kemi 23A, Nr. 16 (1946). 

Wiley & Sons, Inc., New York 1951. 

lo) J. M. Kolthoff & H .  Yutzi, Am. SOC. 59, 1634 (1937). 
11) A .  Langer, J. Chem. Physics 10, 321 (1942); I I ,  11 (1943). 
12) A. Polessitzky, Compt. Rend. Accad. Sci. URSS. 24, 540 (1939); 28, 441 (1940). 
13) W .  Libby, Am. SOC. 62, 1930 (1940). 
14) L. Imre, Faraday 33, 571 (1937). 
15) I. M. Kolthoff e t  &I., Am. SOC. 55, 2656, 2665 (1933); 56, 832, 1264, 1658 (1934); 

la) L. Imre, Faraday 25, 571 (1939). 
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18) J .  .M. Kolthoff & A .  O'Brien, Am. SOC. 61, 3409, 3414 (1939). 
18) P.  Daudel, R. Daudel& M .  Martin, B1. 1949, D 68. 

57, 597, 607, 2573, 2577 (1935); 58, 116, 121 (1936); 61, 191 (1939). 

E.  Glditsch & E. Rona, Archiv Math. Naturvidensk. (Oslo) 44, 53 (1941). 
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Aus den Versuchen iiber die Bestimmung von Oberfliichengrossen nach der radio- 
aktiven Austauschmethode1)2) geht hervor, dass ein Austausch zwischen Gitterionen und 
Ionen in Losung nur stattfindet, wenn sich die Gitterionen in der Nahe der Phasengrenze 
in unfertigen Netzebenen befinden. Der Oberflachenaustausch beruht auf einer Um- 
kristallisation der Lussersten unfertigen Netzebenen. Bei gut ausgebildeten Kristallober- 
flachen, wie sie etwa bei schwerloslichen Mineralien wie z. B. Galenit auftreten, wurde 
tatsachlich keine oder nur eine geringe Au~tauschreaktion~) festgestellt. Eine Ionen- 
wanderung im Kristallinnern kommt bei Verbindungen mit vollig geordnetem Gitterbau, 
wobei alle Ionen feste Gitterplatze einnehmen, nicht in Frage. Sie ist stets mit Fehl- 
ordnungserscheinungen verkniipft4). Wenn es auch durchaus moglich erscheint, dass 
die Kationen in festen Stoffen wie den Silberhalogeniden und Kupferhalogeniden Aus- 
tauschreaktionen zeigen konnen, die auf Ionenwanderung im Kristallgitter beruhen, ist 
das fur den Anionenaustausch an diesen Stoffen wenig wahrscheinlich, da sie ein geord- 
netes Anionenteilgitter aufweisen, wiihrend das Kationenteilgitter Fehlordnungserschei- 
nungen zeigt. Dass die Austauschvorgiinge an den schwerloslichen Bleisalzen und bei den 
Silberhalogeniden z. T. auf Umkristallisation beruhen konnen, geht vor allem aus den 
Arbeiten von Kolthoff hervor. Bei einseitig verlaufender Umkristallisation kann das Aus- 
mass des Austausches sogar 100% iibersteigen5)o). Besondere Verhaltnisse liegen bei den 
Systemen Mn2+-Mn0, und Pbzf-PbO, vor, wo Elektroneniibergange dem Ionenaus- 
tausch parallel gehen. Auf sie wird an anderer Stelle, in Zusammenhang mit Austausch- 
versuchen an Manganiten7) zuriickzukommen sein. 

Bur Gewinnung einer besseren Ubersicht uber die Moglichkeiten 
der Ionenwanderung in Festkorperverbindungen bei gewohnlicher 
Temperatur wurden einige einfache Isotopenaustauschversuche am 
System Festkorper-Losung vorgenommens). Dabei schien uns in 
erster Linie die Wahl definierter Untersuchungsobjekte entscheidend 
zu sein. Bur Durchfuhrung einer ersten Versuchsreihe wurden deshalb 
schwerlosliche Kobaltverbindungen herangezogen. Hier standen uns 
Verbindungen zur Verfugung, deren Struktur, Ordnungsgrad und 
Stabilitat durch Arbeiten vor allem yon Feitknecht et aLS) sehr genau 
bekannt sind. Es wurden die vier in der Tab. 2 aufgefuhrten Kobalt- 
verbindungen ausgewahlt. Bwei davon, Co(OH), (A) und Co(OH),,,C&,, 
(B), besitzen ein vollig geordnetes Kristallgitter. Die beiden andern, 
4Co(OH),,Co(OH)Cl (C) und ~ C O ( O H ) ~ , C O ~ , ~ , O H ( N O ~ ) ~ , ~ ( D ) ,  haben 
ein Doppelschichtengitter. Nach der in der vorhergehenden Arbeit lo) 

gegebenen schematischen Gruppierung handelt es sich beim C und 
D urn Verbindungen mit strukturbedingter Fehlordnung zweiter 
Art. Die Hauptschichten aus Kobalthydroxyd sind elektroneutral 

l) P. Puneth & W .  Vorwerk, Z. physikal. Chem. 101, 445 (1922). 
,) K. E .  Zimen, Arkiv Kemi 21A, Nr. 17 (1946). 
3, P. PanetlL, Radioelements as Indicators, New York 1928. 
4, Vgl. z.B. J. A .  Hedvall, Einfuhrung in die Festkorperchemie, F. Vieweg & Sohn, 

6 ,  I .  M .  Kolthoff & C .  Rosenblum, Am. SOC. 56,  1264 (1934). 
8, I .  M.  Kolt?Loff & F.  Eggertsen, Am. SOC. 63, 1412 (1941). 

Braunschweig (1952). 

P .  Oraf, Diss. Universitat Bern 1954. 
W. Buser, W .  Feitknecht & U .  Imobersteg, Helv. physica acta 25, 619 (1952). 

s, W .  Feitknecht, Die festen Hydroxysalze zweiwertiger Metalle, Fortschr. Chem. 
Forschung 2, 670 (1953) ; zusammenfassende Darstellung. 

lo )  1. Teil: Helv. 37, 2334 (1954). 
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und gut geordnet. Go2+ und OH- sitzen an festen Gitterpliitzen; 
Co2+, OH- und 61- bzw. NO,- in der Zwischenschicht sind nach dem 
Ergebnis der Deb ye-Xcherrer-Aufnahmen ungeordnet eingebaut und 
nicht an feste Gitterpliitze gebunden. Beide Sake geben jedoch 
scharfe Reflexe. Es handelt sich eindeutig urn Rristallverbindungen 

Tabelle 2. 

Konstitutionsformel 

A Rosafarbiges 
Co-Hydroxyd 

B Rosafarbiges I Co-Chlorid 

C Grunes basisches 

D Griines basisches 

Co-Chlorid 

Co-Nitrat 

Einfachschichtengitter 
Ce-TYP 

I Raumgitter iihnlich 
Atakamittyp 

Doppelschichtengitter ; 
ungeordnete Zwischenschicht 

Doppelschichtengitter ; 

Durch die Isotopenaustauschversuche sollten folgende Fragen 
abgeklart werden : 

1. Wie weit zeigen schwerlosliche Verbindungen mit gut geord- 
netem Gitterbau wie die Verbindungen A und B Austauschreaktionen 
mit gelosten Ionen ? 

2 .  Wie weit zeigen schwerlosliche Verbindungen mit struktur- 
bedingter Fehlordnung zweiter Art, wie die Salze C und D, Austausch- 
reaktionen mit gelosten Ionen ? 

3. Welche Unterschiede bestehen in der Reaktionsfiihigkeit der 
geordneten, aber durch Zwischenschichten getrennten Co(OH),- 
Schichten in den Salzen C und D im Vergleich zu den kompakt zu- 
sammengebauten Co( OH),-Schichten in der Verbindung A ? 

4. Welchen Einfluss haben Unterschiede im Ordnungsgrad und 
in der Stabilitiit auf die Austauschreaktion ? 

5, Wie ist der zeitliche Verlauf der Austauschreaktion ? 

Hers te l lung  u n d  Charakter i s ie rung  d e r  Verbindungen.  
Wegen ihrer Sauerstoffempfindlichkeit wurden die Praparate bei Herstellung, 

Aufbewahrung unter der Mutterlauge und Durchfiihrung der Austauschversuche stets 
unter Stickstoff gehalten, ebenso die verwendeten Losungen. 

Rosafarb iges  K o b a l t h y d r o x y d  Co(OH), (A) wurde nach Bkdertl) hergestellt. 
Der benutzten Kobalt(I1)-Losung wurde radioaktives 6oCo (T = 5,3 Jahre) zugefugt, so 
dass die gebildete Verbindung radioaktiv markiert war. Das zuerst ausfallende, instabile 
blaue Hydroxyd wurde der Alterung uberlassen, wobei es sich unter der Lasung ziemlich 
rasch in das stabile rosafarbige Hydroxyd mit hexagonalem Einfachschichtengitter 
(C, -T~P)~)  umwandelt. Es wurden zwei Praparate mit verschiedenen Alterungszeiten 
untersucht. Das radioaktiv markierte A, wurde 23 Std. gealtert, d. h. es wurde fur die 

1) W. Baert,  Diss. Universitat Bern, 1941. 
2) W. Lotmar & W .  Feitknecht, Z. Krist. A 93, 368 (1936). 
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Austauschreaktion benutzt, sobald nach visueller Schatzung das blaue Hydroxyd vo&g 
in rosafarbiges umgewandelt war. Das ebenfalls radioaktiv markierte A, wurde 93 Std. 
unter der Mutterlauge belassen. Von einer friiheren Priiparation her*) stand ferner ein 
305 Tage unter der Mutterlauge gealtertes inaktives Kobalthydroxyd A, zur Verfiigung. 

c, B I I ,  n 

D 
qr q 3  0,s q 7  q9s/fl3 

Fig. 1. 
Strichdiagramme der Praparate 

A Co(OH),; C, 4Co(OH),,Co(OH)Cl, 19 Tage gealtert; 
B Co(OH)l,5(Cl)o,5; C, 4Co(OH),,Co(OH)Cl, 3 Std. gealtert; 

D ~CO(OH),,CO,,,~OH(NO~),,~ - 
Das kurz gealterte A, (Fig. 2a) zeigt zwar bereits die typischen hexagonalen Kristall- 
bliittchen, die jedoch noch nicht so gross und schon ausgebildet sind, wie bei den alteren 
Priiparaten. A, ist instabil und kristallisiert beim Stehen unter Losung langsam um. 
Beim A, (Fig. 2 b) ist dieser Alterungsprozess praktisch abgeschlossen. Das Deb ye-Scherrer- 
Diagramm (Fig. 1) ist bei allen drei Produkten identisch: im Gitterbau weisen sie keine 
Unterschiede auf. 

a) Fig. 2. b) 
Elektronenmikroskopische Aufnahmen, Vergr. loo00 x 

a) Co(OH),, 23 Std. gealtert; b) Co(OH),, 305 Tage gealtert. 

Rosafarb iges  K o b a l t h y d r o x y c h l o r i d  Co(OH),,5Cl,,5 (B) wurde nach Peit- 
knecht & Pischer2) durch topochemische Umwandlung aus dem griinen basischen Kobalt- 
chlorid hergestellt. Zur Beschleunigung des Vorganges wurde unter der Mutterlauge bei 
erhohter Temperatur (ca. 80°) gealtert. Nach seiner Bildung ist das Salz stabil und zeigt 
praktisch keine Umkristallisationen mehr. Das elektronenmikroskopische Bild (Fig. 3 b) zeigt 
unregelmassig begrenzte Kristallgebilde. Das Deb ye-Scherrer-Diagramm gibt scharfe Reflexe. 

l) 77. Imobersteg, Diss. Universitiit Bern, 1954. 
,) W .  Feitknecht & G'. Pischer, Helv. 18, 555 (1935). 
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Gr  iines Ko b a1 t h y d r o  x y c h lor  id  4Co( OH),,Co( 0H)Cl (C) wurde ebenfalls nach 
Peitknecht & Fischerl) hegestellt. C besitzt ein Doppelschichtengitter. Auf 4 Co in der 
Hauptschicht entfallt im Idealfall 1 Co (20%) in der Zwischenschicht. Frisch hergestellte 
Priiparate sind in bezug auf die Zusammenlagerung der Schichten noch wenig geordnet. 
Im Unterschied zum Co(OH), lasst sich hier der Zustand der Priiparate besser an Hand 
der deb ye-Scherrer-Diagramme (Fig. 1) beurteilen. Die Strichdiagramme eines drei Std. 
und eines 19 Tage unter der Mutterlauge gealterten Praparates sind in Fig. 1 wieder- 
gegeben. Wilhrend das frische Prilparat z. T. diffuse Reflexe zeigt, gibt das itltere scharfe 
Linien. Die zuerst unvollstandige Ordnung im Kristallbau nimmt rnit dem Altern des 
Praparates deutlich zu. Elektronenmikroskopisch sind keine grossenunterschiede zwischen 
frischen und alten Priiparaten zu sehen (Fig. 3a). In  beiden Fallen handelt es sich urn 
schwach erkennbare, feine Blattchen, die auch bei langer Alterung kaum grosser werden. 

a) Fig. 3. b) 
Elektronenmikmskopische Aufnahmen 

a) 4Co(OH),,Co(OH)Cl, Vergr. 7 0 0 0 ~  ; b) Co(OH),,,Cl,,,, Vergr. 3 3 0 0 ~ .  

Griine s K o  b a1 t h y d r  o x y n i t r  a t Co( OH), . CO,,~~OH(NO,),,, (D) wurde wiederum 
nach Angaben von Peitknecht & Fischer,) erhalten. Beim Fiillen der Kobaltnitratlosung 
wird zunachst ein blaues Produkt erhalten, das sich beim Altern unter der Losung langsam 
in griines Salz umwandelt. Auch hier handelt es sich um eine Verbindung mit Doppel- 
schichtstruktur. Das Verhiiltnis Co im Hauptgitter zum Co im Zwischengitter betriigt 
hier 4:1,25, d. h. 23,8% des Co sind im Idealfall in der fehlgeordneten Zwischenschicht. 
D wurde 32 Std. gealtert, so dass ea sich um ein praktisch stabiles Priiparat handelt. Das 
elektronenmikroskopische Bild ist ganz iihnlich wie beim C. Die Deb ye-Scherrer-Aufnahme 
(Fig. 1) gibt nur schwach verbreiterte Reflexe. 

Aus tauschversuche .  
Beschre ibung d e r  Versuche.  Bei den Praparaten A und C wurde die Austausch- 

reaktion in beiden Richtungen verfolgt. D. h. es wurden einerseits markierte Losungen 
mit inaktivem Festkorper, anderseits markierte Festkorper mit inaktiver Losung um- 
gesetzt, wie es im 1. Tei13) beschrieben wurde. Radioaktives 6OCo zur Markierung wurde 
in Form von Metal1 aus Harwell bezogen. Es wurde teils in CoC1,-, teils in Co(NO,),-Losung 
iibergefiihrt. Das Volumen der Aufschliimmung betrug 100 om3. Der zeitliche Verlauf 
wurde durch Entna'hme von 1-cm3-Proben verfolgt. Dabei wurde die Losung rnit der Auf- 
schlammung entnommen, damit sich das Verhaltnis Co im Festkorper zu Co in Losung 
durch die Probenahme nicht anderte. Ein Teil der abfiltrierten Liisung wurde in einer 
Cuvette auf 5 cms gebracht und ihre Aktivitat rnit einem Tracerlab 64er Scaler gemessen, 
wobei fiir genau reproduzierbare Geometrie gesorgt war. Zur Kontrolle, wie weit der 
Austauschgrad bei den gleichen Priiparaten unter verschiedenen Bedingungen iiberein- 
stimmte, wurden die Mengenverhlltnisse Co im Festkorper (Cog) zu Co in Losung (Co,) 
verschieden angesetzt (Tab. 3). 

l) W. Peitkmcht & c f .  Fischer, Helv. 18, 555 (1935). 
,) W .  Feitkneeht & c f .  Fischer, Helv. 19, 1242 (1946). 

Helv. 37, 2334 (1954). 



Verbindung . . . . A A, A3 B C, C, C, 

Verhiiltnis COF:COL 2:l 1:2 1:l 1:2 2:l  1:1 1:l 

Konz. der Losung . 0,15-n. 0,l-n. 0,Ol-n. 0,14-n.0,02-n. 0,03-n. 0,04-n. 

--- -- 
-- -- 

Fin. 4. 

C, D 

1:2 1:2 

0,07-n. 0,l-n. 

Austauschisothermen fur Co(OH),,,CY,,,, (B), 4 Co(OH),,Co(OH)Cl (C,) und 
4 Co(OH),,Co1,,,0H(N03)1,5 (D)- 

qor ' I 
60 r20 IS0 240 min 

-t 
Fig. 5. 

Graphische Zerlegung der Austausohisothermen. 
I Experimentelle Kurve, Priiparat D. 

I1 Berechnet'e Kurve fur Zwischengitteraustausch, Priiparat D. 
111 Berechnete Kurve fur Zwischengitteraustausch, Priiparat C3. 
IV Berechnete Kurve fur Zwischengitteraustausch, Priiparat C,. 
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Die Ergebnisse  d e r  Aus tauschversuche  sind in Tab. 4 zusammengestellt. Der 
in der letzten Kolonne aufgefuhrte Austauschgrad CL gibt den %-Anteil der Festkorper- 
verbindung, die an der Austauschreaktion mit der Losung im angegebenen Zeitpunkt 
teilgenommen hat. 

a = Gewicht des Co in Losung. 
b = Gewicht des Co im Festkorper. 
At = Aktivitat der Losung zur Zeit t. 
Bt = Aktivitiit des Festkorpers zur Zeit t. 

Der zeitliche Ablauf der Austauschreaktionen iat fur die Verbindungen B, C, D in 
Fig. 4 graphisch dargestellt. In Fig. 5 ist das log [(Bt - B,)/(B, - B,)]/t-Diagramm fur die 
Austauschreaktion des Priiparates D wiedergegeben, das die Aufteilung in die rasch ab- 
laufende Hrtuptreaktion R, im Zwischengitter (Kurve 11) und in die sehr langsame Reak- 
tion R, des Hauptgitters (Kurve I) darstellt. Zum Vergleich sind ebenfaIls eingezeichnet 
die Zwischengitterreaktionen der Verbindungen C, (Gerade 111) und C, (Gerade IV). 

Diskussion der  Austauschversuche. 

1. Oberfli ichenaustausch und  Umkris ta l l i sa t ionsef fek t .  
Die Praparate A,, A, und A, zeigen eine schwache Austauschreaktion, 
die nach wenigen Minuten zur Hauptsache beendigt ist und dann nur 
ausserst langsam weiterschreitet . Bei der raschen Reaktion zu Beginn 
handelt es sich um eine Oberflachenreaktion, was daraus hervorgeht, 
dass sie parallel rnit der Teilchengrosse geht. Beim Praparat A, mit 
den kleinsten Teilchen werden 2 yo, beim Praparat A, mit den grogsen 
Plattchen nur 0,5 yo des Festkorpers erfasst. Beim Praparat A, 
(305 Tage gealtert) bleibt die Austauschreaktion nach der Ober- 
fliichenreaktion praktisch stehen, d. h. das lange gealterte Praparat 
ist stabil. Dagegen zeigen A, und besonders A, (23  h gealtert) eine 
deutliche Zunahme des Austauschgrades im Verlaufe langerer Zeit. 
Hier handelt es sich um Kristalle, die noch nicht vollig stabil Bind 
und an denen sich - allerdings sehr langsam ablaufende - Urn- 
kristallisationsvorgange abspielen, die jn Richtung einer Teilchen- 
vergrosserung wirken. Auch beim Praparat B, das ebenfalls nur eine 
Oberflachenreaktion zeigt, deutet die schwache Zunahme des Aus- 
tauschgrades bei liinger dauerndem Umsatz auf eine langsam ab- 
laufende geringe Umkristallisation hin, was bei Betrachtung des 
elektronenmikroskopischen Bildes (Fig. 3 b) verstandlich wird. Die 
unregelmassigen Kanten und Ecken werden allmahlich zugunsten 
regelmassigerer Formen umgebaut. Die Versuche zeigen, dass an 
stabilen, vollig geordneten Kristallen nur eine Oberfliichenreaktion 
stattfindet. 

Das Problem besteht in erster Linie dark,  sich iiber die Stabili- 
tatsverhaltnisse Klarheit zu verschaffen. Wenn sehon gealterte, 
schwerlosliche Kristalle mit vollig geordnetem Gitterbau wie bei der 
Verbindung A, noch umkristallisieren, so diirften bei frisch gefallten 
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10 min 

10 min 

10 min 
44 h 

*Co(OH),+ Coa+ 

*Co(OH),+ Coa+ 

Co(OH),+ *Co2+ 

Co(OH),,,C1,,5+ *Co2+ 10 min 
20 h 

HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Tabelle 4. 

270 
4,5 

0,9 
197 

095 
0,5 

0,3 
0,55 

Reaktion 

4Co(OH),,Co(OH)CI + *Co2+ 

Austausch- Austausch- 
reaktion grad in % I Dauer der I 

50 h 

5 min 
10 min 
30 rnin 
l h  
2 h  
6 h  

24 h 

4Co(OH)2,Co1,250H(NO~)1,~ 
+ *coz+ 

5 min 18 
17 min 21 ,z 
25 rnin 22,0 

l h  23,2 
3 h 40min 23,9 
43 h 24,4 

0,9 

9,0 
20,0 
24,2 
24,7 
25,1 
26,8 
27,0 

4Co(OH),,Co(OH)Cl+ *Coz+ 3 min 
10 min 
26 rnin 

l h  
4,5 h 

126 h 

8 
13,1 
16,5 
18,0 
18,3 
19,0 

4*Co(OH),,*Co(OH)Cl+ Co2+ 

4*Co(OH),,*Co(OH)CI + Co2+ 

6 min 
18 min 
30 rnin 
1 11 
2 h  
4,5 h 

43 h 
5 min 

10 min 
20 min 
l h  
2 h  

17 
18,8 
19,4 
19,8 
20,4 
21 
24.1 

15 
16,4 
17,7 
19,2 
19,3 

*Co = radioaktiv niarkierte Atomart. 
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Praparaten mit stark gestortem Gitterbau wie bei Mn( OH),'), Silber- 
halogeniden,), Bleisalzen3) usw. Umkristallisationsvorgange domi- 
nieren. 

2. Ionenwanderung im Zwisehengitter. Die Praparate C 
und D zeigen eine Austauschreaktion von anderer Grossenordnung 
als A und B. Zuerst seien die starker gealterten Praparate C,, C, 
und D betrachtet, die einen geordneten Kristallbau zeigen, wie aus 
den Strichdiagrammen hervorgeht. Die Analyse des Reaktionsab- 
laufes nach Jordaml) (vgl. 1. Teil,)) ergibt in der graphischen Dar- 
stellung fur die Verbindung D das in Fig. 5 dargestellte Bild (Kurven 
I und 11). Es lasst sich eine Hauptreaktion R, (Gerades Teilstuck 
der Kurve 11) feststellen, die neben einer sehr langsamen Reaktion R, 
(gerades Teilstuck der Kurve I) abliiuft. Die Austauschgrade a2 fur 
die Hauptreaktionen sind fur die Praparate C-D in der Tab. 5 ein- 
getragen. Es ist ersichtlich, dass die Austauschgrade a,, die erreicht 
wurden, wenn die schnellen Reaktionen R, allein ablaufen wurden, 

Tabelle 5. 

Verbindung5) Alteruiigszeit 

305 d 

15 h 
_ _ _ ~  

30 m 36,9 12,6 
19 d 19,0 1,2 
3 h  24,O 5,0 

21 d 19,2 0,3 

32 h 24,4 1,5 
_ - ~  

- 
t 

68 h 
97 h 
44h 

50 h 

24 h 
126 h 
43 h 
2 h  

43 h 
-- 
- 

fur die Praparate C,, C, und D, und iibrigens auch fiir Ct, auffallend 
mit dem Idealgehalt dieser Salze an Kobalt im Zwischengitter uber- 
einstimmen. Ganz offensichtlich sind fur diese Hauptreaktionen die 
Kationen in den Zwischenschichten verantwortlich, die demnach 
eine recht grosse Beweglichkeit besitzen und mit den Ionen in Losung 
nach der Reaktion 

(R,) 4Co(OH),,Co(OH)Cl+ *Co2+ -+ 4Co(OH),,*Co(OH)CI+ Co2+ 

I)  Jordan, Helv. 34, 699, 715 (1951). 
2) Daudd et al.; Kolthoff & O'Brien; Langer; Polessitzky; 1. c. (8. Seite 2345). 
3) Imre; Koltbjf et al.; 1. c. (a. Seite 2345). 
4, Helv. 37, 2334 (1954). 
5) Zusammensetzung vgl. Tab. 2. 
8 )  Co im Zwischengitter fur Idedformel berechnet. 
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austauschen konnen. Die Halbwertzeiten T, d. h. die Zeiten, die 
fur Erreichung von a2/2 benotigt werden, betragen bloss 8 -9 Minuten. 
Der Bwischengitteraustausch ist nach 1 Stunde bereits abgeschlossen. 
Die Realkristalle besitzen gegeniiber der Idealformel eine gewisse 
Variationsbreite, d. h. das Verhaltnis von Co im Zwischengitter zu Co 
im Hauptgitter wird nicht ganz erreicht, was aus der Abweichung 
der u,-Werte nach unten hervorgeht. Bei den Praparaten C3, C, und D 
geht die Austauschreaktion kaum mehr weiter. Das restliche Kobalt 
tauscht nicht &us. Es zeigt sich also, dass auch hier die kristallinen 
Co(OH),-,,Einzelschichten", trotzdem sie beidseitig von fehlgeord- 
neten Schichten mit beweglichen Ionen umgeben sind, keine wesent- 
lich andere Reaktionsfahigkeit zeigen als im kompakten Kristall des 
Kobalthydroxydes. Die Unterschiede der a,-Werte von C, und C ,  
ergeben sich aus dem Umstand, dass beide Produkte aus verschie- 
denen Darstellungen stammen. Die Besetzung der Zwischenschicht 
ist beim C, etwas kleiner als beim C,. Demgegenuber zeigen C ,  und C4, 
die beide im gleichen Ansate hergestellt wurden, eine sehr schone 
Ubereinstimmung der a,-Werte. 

3. Einf luss  des  Ordnungsgrades.  Bei der Betrachtung der 
deb ye-Bcherrer-Aufnahmen anhand der Strichdiagramme in Fig. 1 
stellt man fest, dass das Schichtengitter beim Praparat C3 (3 Stunden 
alt) eine starke Fehlordnung aufweist gegeniiber dem gut geordneten 
C ,  (19 Tage alt). Das Lussert sich in einer starkeren Austausch- 
reaktion auch der Hauptschichten. Der Austauschgrad der langsamen 
Reaktion aI (Tab. 5 )  erreicht in 43 Stunden 5 %  gegenuber l , 2 %  
nach 126 Stunden beim gut geordneten C,. Noch starker fehlgeordnet 
und auch feiner dispers ist die bloss 30 Minuten gealterte Verbindung 
C,. Der Anteil an ungeordnetem Material ist grosser, was aus dem 
a,-Wert ersichtlich ist, aber auch der Anteil der Hauptschichten, 
der an der Reaktion teilnimmt (vgl. a,), ist grosser. Daraus ist der 
Schluss zu ziehen, dass auch Co(OH),, wenn es nicht regelmassig in 
ein Kristallgitter eingefugt ist, entsprechend der Reaktion 

Co(OH),,Co(OH)CI+ *Co2+ -+ *Co(OH),,Co(OH)Cl+ CoZf in,) 
und Co(OH),,Co*(OH)CI + *Co(OH),,Co(OH)CI (R,) 

austauschen kann. Dieser Austausch liisst sich auch auf Umkristalli- 
sation zuruckfuhren. 

4. Reakt ionsver lauf .  Der in Fig. 4 dargestellte zeitliche 
Reaktionsablauf macht die Unterschiede zwischen der Verbindung B 
gegenuber C, und D anschaulich. Das Diagramm in Fig. 5 lasst 
einige Schlusse in bezug auf die Reaktionskinetik zu. Der Kurven- 
verlauf der schnellen Reaktionen laisst nach Zimen erwarten, dass 
hier die Festkorperdiffusion massgebend ist. Bei zeitbestimmender 
Reaktion an der Phasengrenze oder bei zeitbestimmender Zudiffusion 
ware zu erwarten, dass die Reaktion I1 in Fig. 5 eine Gerade ergibt, 
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die durch den Nnllpunkt geht. Fur die Festkorperdiffusion, d. h. hier 
zeolithische Diffusion in der Zwischenschicht, spricht auch die Tat- 
sache, dass die Halbwertszeit (Tab. 5 )  fur die schlechter geordnete 
Substanz C ,  (Gerade 111) kleiner ist sls fur D, wahrend fur die Sub- 
stanz C,, die mit c' = 8,2 Lf einen kleineren Hauptschichtenabstand 
besitzt als D (mit c' - 9,15 A), eine grossere Halbwertszeit resultiert. 

Wie diese Ergebnisse zeigen, sind Isotopenaustauschversuche an 
dispersen, schwerloslichen Festkorperverbindungen in mehrfacher 
Hinsicht recht aufschlussreich, sofern iiber das Untersuchungs- 
material in bezug auf Einheitlichkeit, Gitterbau, Ordnungsgrad und 
StabilitSit Klarheit besteht. 

Der Schweiz. Studienkommission fur Atomelzergie danken wir fu r  finanziellc Unter- 
stutzung. 

SUMMARY. 

1. To clear up the reactivity of solids with isotope-exchange 
experiments in solid-solution systems, four well defined Co com- 
pounds with different structures were chosen : 

Co(OH), (A), Co(OH),,,CI,,, (B), 4Co(OH),,Co(OH)Cl (C), and 
4Co(OH),,Co,,,,OH(NO,),,, (D). 

A and B have perfectly ordered lattices. C and D are substances 
with partly defect structures ; they have a double-layer structure, 
where ordered main layers of Co( OH), alternate with intermediate 
partly disordered layers of basic salt. 

2. The compounds A and B show a small surface reaction which 
is accomplished within a few minutes. Stable products (aged for a 
long time) show no further exchange reaction with the solution, 
except of the reaction on the surface. With instable products a slow 
exchange reaction is observed which is due t o  recrystallisation 
processes. 

3.  The compounds C and D show a considerable fast exchange 
reaction. The amount of Co ions in the solid taking part in the fast 
reaction corresponds to  the amount of Co in the disordered inter- 
mediate layers. These Co ions are easely movable and able t o  exchange 
quickly with their ions in the solution, following the reaction 

*Co2+ + 4 Co(OH),,Co(OH)Cl + Co2+ + 4Co(OH),,*Co(OH)Cl 

4. Preparations of C and D which are aged only for a short time 
have a more defect structure then old preparations; they show an 
appreciable exchange reaction with the main layers, following : 

*CoP++ 4Co(OH),,Co(OH)CI -+ Co2f+ 4*Co(OH),,Co(OH)Cl 
and 4Co(OH),,*Co(OH)Cl + 4*Co(OH),,Co(OH)Cl 
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