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Einleitung.

Ganz allgemein sind die Energietonungen bei Kernreaktionen den
Energietonungen bei chemischen Reakfionen um mehrere GriéBen-
ordnungen iiberlegen. Die korpuskulare oder Quantenstrahlung, durch
die die Energie zundchst abgefithrt wird, bewirken in der Umgebung
des Ortes der Kernreaktion chemische Verdnderungen. Die Energie-
mengen, die individuelle Molekiile der Umgebung im Verlauf der Bremsung
und Absorption der Strahlen empfangen, sind &hnlich wie bei réntgen-
photochemischen Reaktionen zwar sehr grof, aber schlecht definiert.
Die experimentell bestimmten Umsitze stellen daher nur grobe Mittel-
werte der Reaktionsméglichkeiten dar, die bei Energiezufuhr verschie-
denen Ausmafes auftreten. Ihre Untersuchung bildet den Gegenstand
der Strahlungschemiel.

Man kann jedoch grundsitzlich einzelnen Molekiilen in besser defi-
nierter Weise einen hohen Energiebetrag zufiibren, wenn man sich auf
die Betrachtung der Molekiile beschrinkt, in denen ein Atom einer
Kernreaktion unterworfen wird. Umwandlungen der Nachbarmolekiile
werden also aufler acht gelassen. Allerdings sind die Umsétze bei Ver-
wendung der itblichen Quellen von Geschossen, die Kernreaktionen be-
wirken, im Gegensatz zur Strahlungschemie bescheiden. Z. B. emittiert
ein Curie eines Radioelements (alsoc die Menge, die mit einem Gramm
Radium im radioaktiven Gleichgewicht steht) 3,7 x 10U Teilchen pro

1 Siehe F. 8. Dainton, Ann. Repts. chem. Soc. 45, 1 (1948).
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Sekunde. Es werden also in einer Stunde nur ~ 1,3 X 10 Atome,
das heifit ~2 x 10719 Mole des kernreagierenden Stoffes umgesetzt.
Dagegen entstehen z. B. bei der Bremsung jedes einzelnen «-Strahles
aus Polonium etwa 150000 Yonenpaare. Wenn man annimmt, daf die
Umsitze, die den Gegenstand der Strahlungschemie bilden, etwa von
der GréBenordnung der Ionenzahlen sind, so belaufen sie sich schon
auf ~ 3 x 10-3 Mole/Curie x Stunde.

Obwohl also die Umsétze der kernreagierenden Stoffe nur den ~ 10%ten
Teil der Umséitze in der Umgebung ausmachen, lassen sie sich doch leicht
verfolgen, wenn nur Kernreaktionen betrachtet werden, bei denen sich
radioaktive Kerne bilden. Man erkennt dann die Art der chemischen
Reaktion durch die experimentelle Feststellung, in welcher chemischen
Form sich das durch die Kernreaktion gebildete Radioelement befindet.
Die Atome in den Nachbarmolekiilen, die strahlungschemisch zersetzt
worden, sind, sind natiirlich nicht radioaktiv und stéren daher die Unter-
suchung nicht.

Eine Kernreaktion, die zu interessanten chemischen Umsetzungen
des betroffenen Molekiils fithrt, ist der Einfang von Neutronen durch
Mangan im MnO,-Ton mit nachfolgender Emission von ¢-Strahlen.
Das Mangan, das nur aus dem einzigen stabilen Isotop mit der Masse 55
besteht, geht dabei in das Isotop 55 Mn iiber, das mit der Halbwertszeit
156 Minuten f-aktiv ist. Die innere Anregungsenergie, die das Ion
durch die Kernreaktion erhélt und die fiir chemische Umsetzungen ver-
figbar ist, ist von der GroSenordnung 1000 keal? 3 4,

Es zeigh sich zuniichst qualitativ, daB mindestens der GroBteil der
MnV. Atome, die ein Neutron absorbieren, dabei zu Mn!V reduziert
wird®., Dieses Ergebnis wird sowohl bei Bestrahlung von gelostem Ion
als auch beim Auflosen bestrahlter Kristalle erhalten. Der Hauptteil
des Radiomangans (Mn*) kann dann einfach durch Filtration des in
der Losung hochdispers verteilten Mn*O, abgeschieden werden. Die
auf diese Weise ermoglichte Trennung der Hauptmenge des Radiomangans
von der Hauptmenge des inaktiven Mangans ist fiir manche praktischen
Zwecke bedeutsam$ 7. Der Effekt einer derartigen Trennung ist allge-
mein als Szilard-Chalmers-Effekt bekannt®. % 19,
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Libby hat gezeigt?, dafl die Ausbeute der Bildung von Mn*O, von
der chemischen Zusammensetzung der Losung, das heillt von der An-
wesenheit gewisser Losungsgenossen abhéngt. Es bleibt némlich ein
je nach den Umstidnden wechselnder Bruchteil des Mn* in VII-wertiger
Form, das heifit in Form von gelostem Mn*QO,~ zuriick. Dieser Bruchteil
wird als ,,Retention’ bezeichnet. Die Retention kann nicht durch einen
nachtriglichen Austausch von Mn* zwischen MnO, und MnO,~ erklirt
werden, da dieser sehr langsam erfolgt™. Man muB im Gegenteil an-
nehmen, daB die durch den Neutroneneinfang ausgeldste Reaktionskette
manchmal mit der Bildung von Mn*V™ und manchmal mit der Bildung
von Mn*IV endet. Nach Libby wird nun iiber die schlieBliche Wertigkeit
des individuellen Mn*-Atoms nicht in der Primérreaktion des durch
die Kernreaktion hochangeregten Ions entschieden. Dabei kann zweck-
méBig unter der Primérreaktion die Verteilung der Masse, Ladung und
Energie itiber die Bruchstiicke des Mn*O,~-Ions verstanden werden.
Sie lauft ab, bevor die Bruchstiicke mit benachbarten Atomen in Wechsel-
wirkung treten kénnen. Diese Primérreaktion ist definitionsgeméf davon
unabhéngig, ob z. B. gelostes oder festes Permanganat bestrahlt wird.

Nach Libby soll die Primérreaktion stets in der Abdissoziation eines
oder mehrerer Sauerstoffionen ohne Wertigkeitsinderung des Mn* be-
stehen. Es handelt sich um eine durch Energiezufuhr ermoglichte Abart
einer elektrolytischen Dissoziation. Es entsteht dabei eines der Ionen

Mn*0,+, Mn*Qp+, Mn*0+, Mn#7+,

Der Einfachheit halber soll sich die folgende Diskussion auf das erst-
angefiihrte Kation, also auf die Dissoziation gemif

Mn*0,~ = Mn*Qy* + O~ — (1)

beziehen. Die Anregungsenergie des dissoziierenden Anions muB nun
in der Weise auf die beiden Bruchstiicke verteilt werden, dafl der Impuls
erhalten bleibt, das heifit im umgekehrten Verhéltnis der Massen. So
erhilt das Ton Mn*O,* hiochstens (das heifit wenn die gesamte Anregungs-
energie auf translatorische Energie verwendet wird und keine Schwingungs-
energie zuriickbleibt) 139, der Anregungsenergie als kinetische Energie.
Diese Energie geht schnell in Stofen mit Losungsmittelmolekiilen ver-
loren. Schlieilich muB sich das Kation, das ja instabil ist, dureh irgend-
eine chemische Reaktion chemisch stabilisieren.

Die Stabilisierung erfolgt nach Z#bby vorwiegend ,,thermisch® nach
praktisch vollstdndigem Verlust der iiber die thermische Energie hinaus-
gehenden kinetischen Energie. ,,Aktivierte” Reaktionen, also Reaktionen
von Bruchstiicken, die mehr als thermische kinetische Xnergie tragen,
treten offenbar zuriick. Es zeigt sich ndmlich, daB geeignete Zusitze

M. J. Polissar, J. Amer. chem. Soc. 58, 1372 (1936).
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zur Losung noch in grofler Verdinnung die Art der Stabilisierungsreaktio-
nen beeinflussen; in solchen Losungen ist aber die Wahrscheinlichkeit
der Begegnung eines noch immer UberschuBenergie besitzenden Bruch-
stiicks mit einem Molekil des Zusatzes gering.

Als stabilisierende Reaktion (,,Sekundirreaktion®) falit Libby einer-
seits die Oxydation von Wasser

Mn*0,+ + H,0 = Mn*0, + 1/, H,0 + 3/, 0, + H+ 2)

ins Auge. Schon das bestindigere MnO,~ ist ja in wilriger Lésung nur
metastabil. Anderseits soll eine durch vorhergehende Hydratisierung
des O~ —-Ions modifizierte Umkehrung der Primirreaktion (1)

Mn*0g+ 4+ OH- = Mn*0,~ + H+ (3)
erfolgen. Diese Reaktion wird durch die elektrische Anziehung der
Reaktionspartner geférdert. Die Tatsache, daB in neutraler verdimnter
Losung der GroBteil der Aktivitét bei der MnO,-Fraktion bleibt, zeigt
dann, daf} unter diesen Umsténden (2) itber (3) iiberwiegt. Unter anderen
Umstédnden allerdings, ndmlich in alkalischer Lésung, scheint nach
Libby (3) vorzuherrschen. Gerade dieser Umstand ist es, der Libby zu
der Annahme bewogen hat, daf die Reduktion erst sekundér erfolgt.
Enthielte ndmlich schon das Primirprodukt reduziertes Mn*, dann wire
nicht verstindlich, wie man die Aktivitit bel geeigneter chemischer
Zusammensetzung des Mediums (ndmlich z. B. in Anwesenheit von OH")
letzten Endes doch in der MnVM-Stufe vorfinden konnte. Das Primér-
bruchstiick soll also Mn*VIl enthalten. Da es aber anderseits durch
Reaktionsfahigkeit mit Wasser ausgezeichnet ist, muB es eine von
Mn*Q,~ abweichende Zusammensetzung haben. Die einzigen Bruch-
stiicke, die diesen Forderungen gerecht werden, sind aber die oben.
aufgezihlten Kationen. Es ist bemerkenswert, daf Abel!* auf Grund
ganz anderer Uberlegungen unabhingig zur Annahme von Kationen als
Zwischenstufen der chemischen Zersetzung von Permanganat kommt.

Im folgenden soll nun die ,,Sekundirreaktionshypothese weiter
experimentell nachgepriift und vom chemisch-thermodynamischen Stand-
punkt diskutiert werden.

Experimentelle Vorgangsweise.

KMnO,-Lésung (meistens 65 cem 3,5%iger Loésung) wurde durch eine
Radium-Beryllium-Neutronenquelle (200 Millicuries) einige Stdn. lang be-
strahlt. Die Neutronen werden in der Lésung und auch durch Wasser in
einem die Losung umgebenden Behilter verlangsamt, so daf3 die Wirkung
anderer als langsamer Neutronen vernachlissigt werden kann. Sodann wird
die Loésung unter Zusatz von MnO, als Tréger (im Normalfall 1,25 g) durch
Blaubandfilter filtriert (ibrigens ist G 4-Glasfilter ebenso wirkungsvoll).

12 F. Abel, Mh. Chem. 80, 455 (1949).
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Das MnO, bleibt im Filter. Um an den Glasfléchen des Bestrahlungsgeféi3es
haftendes Mn*0, nicht zu verlieren, werden sie mit HCl gewaschen. Diese
Waschlésung wird alkalisch gemacht, dann wird H,0, zugesetzt und das
80 gewonnene MnQ, zum Niederschlag hinzugefiigt. Der Niederschlag samt
dem Filter wird verascht und geglitht (wobei er annidhernd in Mn,0, iiber-
geht) und unter dem Geiger-Miiller-Zahlrohr mit Verstarker auf seine Aktivitét
geprift. Anderseits wird das Mn"™ des Filtrats ebenfalls, und zwar durch
Reduktion mit H,0, in schwach saurer Losung und anschlieBenden NaOH-
Zusatz in MnQ, ibergefiihrt, ebenfalls gegliht und mit dem Ziahlrohr ge-
messen. Wenn Ca(MnO,), statt KMnO, verwendet wurde, mufite der Nieder-
schlag des MnO, mit durch Ammonazetat abgestumpiter Essigsdure nach-
gewaschen werden, um eine Verunreinigung durch das in alkalischer Losung
ausfallende CaCO; zu verhindern.

Die Schichtdicke des gegliihten MnO, war in der Regel etwa 0,4 g pro
Quadratzentimeter, was ungefdhr der Halbwertsdicke fiir Selbstabsorption
der B-Strahlen des 5Mn entspricht. Die als Trager des Mn*0O, verwendete
Menge MnO, war stets so bemessen, dafl die Gewichte der beiden Mangan-
oxydpraparate aus Niederschlag und Filtrat (nahezu) gleich waren. Infolge-
dessen unterschied sich auch die Selbstabsorption der f-Strahlen aus den
beiden Préparaten nur unwesentlich. Notigenfalls konnte mit Hilfe einer
Eichkurve eine geringe Korrektur angebracht werden.

Besondere Versuche zeigten, daB die Wirksamkeit der Filtration von
der Menge MnO,, die wihrend der Bestrahlung in der Losung suspendiert
oder die nach der Bestrahlung als Tréger zugesetzt wurde, unabhiingig
war? 14, In jedem Falle wurde das hochdisperse Mn*0O, mit Sicherheit
vollstindig durch das Filter zuriickgehalten?. 1% 14, Nur stark saure oder
stark alkalische Losungen oder mit Phosphat der Konzentration > 103 m
gepufferte Losungen bilden Ausnahmen!s, 14,

Die Retention ergibt sich einfach als 100 L/(N + L)%, wenn N und L
die Aktivitdten der Prdparate aus Niederschlag und Lésung bezeichnen.
Selbstverstdndlich missen N und L wegen des Abklingens der Aktivitdt
auf den gleichen, aber willkiirlich wahlbaren Zeitpunkt bezogen werden.

Abhéingigkeit der Retention von der Anregungsenergie.

Wenn man mit schnellen statt mit langsamen Neutronen arbeitet,
kann man die Anregungsenergie um einen Faktor der GréSenordnung
~ 100 gegeniiber dem Normalwert vergrofierns. 415, Der Versuch 148t
sich nur durchfiihren, indem man Kristalle bestrahlt. In Abwesenheit
von Wasser als Losungsmittel werden ndmlich unvermeidlich einige
Neutronen verlangsamt und verfilschen das Ergebnis bereits wesentlich,
da der Einfangouerschnitt des Mn fiir langsame Neutronen viel grofer
als fiir schnelle-Neutronen ist. Es wurde also festes KMnO, einerseits
mit schnellen, anderseits mit langsamen Neutronen bestrahlt. Die
Substanz wurde nach der Bestrahlung neutral in Wasser aufgeldst und
die Retention in der beschriebenen Weise bestimmt. Bei den wegen

18 K. Broda und J. Erber, Mh. Chem. 81, 53 (1950).
14 J. Erber, Dissertation, Wien (1949).
15 F. Broda, J. Chim. physique 45, 196 (1949).
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der geringen Intensitit sehr schwierigen Versuchen ergab sich kein s1eherer
Unterschied der Retention.

Im Sinne der Vorstellungen Libbys 1a8t sich dieses Ergebnis in folgen-
der Weise deuten: Die erhohte Anregungsenergie wird weitergehende
Dissoziation des Mn*QO,~-Ions ermdglichen, als dies mit langsamen
Neutronen zutrifft. Die mehrfach geladenen Kationen reagieren aber
schnell, sobald sie im Wasser Gelegenheit dazu haben, unter Bildung
des stabileren einwertigen Kations, etwa nach

Mn*0,3+ + H,0 = 2 H+ + Mn*0,+. 4)

Rerention

75 30 i
gMn0,/100g Lisang

Abb. 1. Retention als Fupktion der MnOQ, -XKonzentration.

Das Produkt dieser Reaktion stabilisiert sich dann in der iiblichen Weise.
Offenbar verliuft die chemische Stabilisierung immer auf dem Weg
iber MnO,t. Das Fehlen eines Effektes bestitigt auferdem, dafl die
endliche Retention bei Verwendung langsamer Neutronen nicht dadurch
erklirt werden kann, daB zwar in der Primérreaktion Reduktion erfolgen
kann, die Energie der Primérreaktion aber nicht in allen Fillen dazu
ausreicht.

Abhangigkeit der Retention von der Konzentration.

Von Libby wurde nur in saurer Losung eine Abhéngigkeit der Retention
von der Konzentration des MnO,~ beobachtet. Wir haben auch in neutraler
KMnO,-Losung im Bereich 0,025 bis 1,5 m eine Zunahme der Retention
mit der Konzentration gefunden (Abb. 1). Die Zunahme ist jedenfalls
auf die Reaktion

Mn*Q,+ + MnO,~ = Mn*0,~ 4+ MnO,* (5)
zuriickzufithren. Das in auflerordentlich geringem Ausmafl entstehende
inaktive Kation reagiert alsbald analog (2) oder (3) weiter und ver-
schwindet.
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Abhingigkeit der Retention vom pH-Wert.

Libby hat gezeigt, dafi die Retention im alkalischen Bereich einen
starken, im sauren Bereich einen schwachen Anstieg aufweist. Der
letztere Anstieg ist anscheinend durch VergroBerung des Dispersitéts-
grades des Mn*Q, vorgetduscht?®>. Dagegen hat sich der Anstieg im
alkalischen Bereich im wesentlichen bestitigen lassen, doch beginnt er
erst bei hoheren pH-Werten (Abb. 2) als von Libby angenommen. Natiir-
lich bleibt eine pH-Anderung nach der Bestrahlung, z. B. durch Neutrali-
sieren einer bestrahlten alkalischen Loésung, wirkungslos; die chemische
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Abb. 2. Retention als Funktion des pH-Wertes.

Anmerkung: Der ,,Buckel” bei pH = 9 kann infolge experimenteller Schwierigkeiten nicht als
geklidrt angesehen werden.

Stabilisierung des Primérproduktes erfolgt ja innerhalb unmeBbar kurzer
Zeit. Die Abhingigkeit der Retention vom pH-Wert ist dhnlich, wenn
statt der Losung der feste Korper bestrahlt und nachiriglich aufgeldst
wird (Abb. 2). In jedem Falle wurden die pH-Werte der bestrahlten
Losungen und des zur Auflésung der bestrahlten Kristalle dienenden
Wassers durch Phosphatpuffer unterhalb der Konzentration eingestellt,
bei der Schwierigkeiten bei der Filtration aufzutreten beginnen.

Auch in neutraler Losung sinkt die Retention niemals auf Null ab
{Abb. 2). Vielmehr nimmt sie einen Minimalwert an, der in einem weiten
pH-Bereich konstant ist. Da die Hydroxylionenkonzentration in diesem
Bereich sehr klein-ist, vor allem aber weil sie auch hier vom pH-Wert
abhéngt, erscheint es kaum mdglich, die Retention ginzlich auf
Realktion (3) zuriickzufithren. Auf diese Frage soll im letzten Abschnitt
zuritckgekommen werden.
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Abhingigkeit der Retention von der Temperatur.

Die Retention nimmt in duBerst starkem MafBe mit der Temperatur
einer bestrahlten Losung zu (Abb. 3). Diese Temperaturabhéingigkeit:
ist ein weiterer Beweis dafiir; daB das AusmalB der Retention durch
chemische Sekundérreaktionen bestimmt wird. Der héhere Temperatur-
koeffizient der konzentrierteren Lisung scheint zu zeigen, dall Reaktion (5)
starker temperaturabhingig ist als die Reaktionen des Typus (3).

Auch bei Bestrahlung des Kristalls wichst die Retention mit der
Temperatur an. Zuwachs erfolgt im Falle des Kristalls auch bei Erhitzung

Retention
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Abb. 3. Retention als Funktion der Bestrah- Abb. 4. Retention als Funktion der Tem-
hingstemperatur. peratur bei konstanter Erhitzungszeit

des Kristalls nach Bestrahlung.

iber Zimmertemperatur nach FEnde der Bestrahlung (Abb. 4).
Interessanterweise macht es verhiltnisméBig wenig aus, ob die Kristalle
withrend oder nach der Bestrahlung erhitzt werden (Abb. 5). Der geringe
Unterschied rithrt offenbar nur daher, daB die durchschnittliche Er-
hitzungsdauer, die ja vom Zeitpunkt des Neutroneneinfanges an ge-
rechnet werden muB, im letzteren Falle grofer ist. Ein geringer Unter-
schied zeigte sich auch in der Retention, je nachdem die Kristalle in heillem.
Wasser oder Wasser von Zimmertemperatur aufgeldst wurden. Ublicher-
weise wurde kochendes Wasser verwendet. Die Tatsache, dall die Retention
bei Bestrahlung des Kristalls von den Bedingungen bei der erst lange
Zeit spiter erfolgenden Auflgsung bestimmt wird, ist ein Hinweis darauf,
daB die Primérbruchstiicke im Kristallgitter in einer chemisch reaktiven
Form gefangen bleiben miissen. Dies wird schon von Libby, wenn auch
nur fiir einen Teil der Bruchstiicke, angenommen. Der neue Befund
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der Abhéngigkeit der Retention von der ,/Temperatur der Lagerung
zeigt nun, daB die Prim#rbruchstiicke bei Zufuhr von Energie schon
im Gitter ausreagieren und sich stabilisieren kénnen. Bei nachtréglicher
Erhitzung der bestrahlten Loésung findet natiirlich keine Verénderung
der Retention statt, da alle Primérbruchstiicke sich lingst stabilisiert
haben.

Die Kurven der Abb.5 scheinen deutlich in zwei Abschnitte zu
zerfallen. Es liegt nahe, die beiden Abschnitte verschiedenen retentions-
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Abb. 5. Retention als Funktion der Zeit bei konstanter Temperatur (wihrend —— und nach ---
der Bestrahlung erhitzt).
Erhitzung nach Bestrahlung =~ ~--«-- Erhitzung wihrend der Bestrahlung

vergrolernden Reaktionen zuzuschreiben. Z. B. konnte der anféngliche
steile Abschnitt der Reaktion

Mn*0,+ -+ O-- = Mn*0,- (6)

mit den im Kristallgitter gefangenen, der Dissoziation entstammenden
Sauerstoffionen entsprechen. Der spitere langsamere Anstieg kiénnte
der Reaktion (5) — aber im Kristallgitter — zugeschrieben werden.

Abhéngigkeit der Retention von Fremdsalzen.

Zusatz von Phosphationen zur Lésung vor Bestrahlung verdndert
nicht die Retention, sondern nur den Dispersititsgrad und damit die
Filtrierbarkeit des Mn*0,3 1% Die Dispersitétserhohung wird auch be-
obachtet, wenn der bestrahlte Kristall in Phosphatlosung aufgeldst
wird?s, 14, .
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Zusitze von KNO,, Na,S0, und NaClO, zur Lisung vor der Be-
strahlung beeinflussen weder die Retention noch den Dispersitidtsgrad
(Abb. 6).

KClO, kann auch zum KMnO,-Kristall selbst zugesetzt werden. Die

s beiden Salze bilden némlich eine
@ liickenlose Reihe von Mischkristallen
(rhombische Prismen). Uberraschen-

'§j: derweise nimmt die Retention mit
§ e ) . dem Perchloratgebalt des Misch-
0 = ®  kristalls zu (Abb. 7). Im Hinblick
’— 7 3 f;, auf die Unwirksamkeit von ClO,~-
~log Moleritt des Fremdionenzusarzes Ton in Losung kann wohl kaum ange-

x MOy *S0, °Cl0, .
J v * nommen werden, dal das Primir-

Abb. 6. Abhiingigkeit der Retention einer 0,22 m produkt im Augenblick der Auf-
KMnO,-Lésung von der Molaritit des Fremd- lésung des Mischkristalls mit schon
ionenzusatzes. . _ .
gelostem ClO,~-Ion reagiert. Man
wird eher ad hoc annehmen miissen, dafl die Reaktion

Mn*0,* + Cl0,~ = Mn*0,~ + ClO,* (7)
im Kiristall leichter erfolgt als Reaktion (5).

Diskussion.

Der von Libby und hier vertretene Gedanke, dal die Wertigkeit
des Mn* in der Primérreaktion unverdndert bleibt, beruht hauptsichlich

% auf dem Ergebnis, daB unter

vorliegt. Es kénnte nun ein-
gewendet werden, dafl Re-
duktion im Primérprozel er-

70 f—x geeigneten Bedingungen, also
60F in alkalischer Losung, die Ge-
b samtheit des Mn* als Mn*0,~

»
Y

Rerention
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201 folgen konnte, daB aber das
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Abb.7. Retention beim Mischkristall als Tumktion der  oUm denkbar, wie eme ein-
Molkonzentration von KMnO,. fache thermodynamische Be-

rechnung zeigt. Kine solche
Oxydation wire durch die Gleichung gegeben:

Mn*Q, + */, Hy0 + 3/, 0, = Mn*0,~ + H*. (8)

Es wiirde sich also um eine Umkehrung von (2) mit Ersatz des Kations
durch MnO,~ handeln. Fir die freien Energien der fiinf Reaktions-
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teilnehmer in ihren Standardzustinden koénnen nach ZLatimer'® die
Werte (— 102,9), (—56,7), 0, (— 100,6) und 0 kcal/Mol verwendet
werden. Wihrend Mn*0, als Festkérper und Hy,0 als Flissigkeit vor-
liegen, seien die drei anderen. Reaktionsteilnehmer in den Konzentrationen
0,2 (entsprechend dem Partialdruck des Sauerstoffs), z und 10-* an-
wesend ; durch die Alkalitdt sind verhaltnismaBig giinstige Bedingungen
fur die Oxydation des Mn geschaffen. Da ein Faktor 10 in der Konzen-
tration (die wir statt der Aktivitdt verwenden wollen) die freie Energie
eines Stoffes um 1,36 keal/Mol vergréBert, gilt im Gleichgewicht

—102,9 —1/, 56,7 — (0,7 x 1,36) = —100,6 + 1,36 log x — (14 X 1,36).

Daraus erhdlt man als Gleichgewichtskonzentration des MnO,~ den
Wert von rund 10~% wihrend die tatsiichlichen Konzentrationen bei
unseren Versuchen zwischen 2 und 0,025 lagen. Unter diesen Verhilt-
nissen erscheint also Riickoxydation als unmdglich. Tatsichlich geht
auch keine Aktivitdt aus einmal gebildetem Mn*O, bei nachtriglichem
Alkalizusatz in MnO,~ tiber®>. Um doch Riickoxydation annehmen zu
konnen, miiite man voraussetzen, dafi die freie Energie des Mangan-
dioxyds in statu nascendi wesentlich gréBer als (— 102,9) ist.

Was die Kinetik der Sekundédrreaktion betrifft, so mu Lsbbys An-
nahme modifiziert werden, dafl die Retention in Losung stets auf
Reaktion (3) zuriickgeht. Erstens ist ja offenbar in konzentrierter Losung
Reaktion (5) bedeutsam. Zweitens kann die Minimalretention, die man
bei Bestrahlung sehr verdiinnter Losungen in der Umgebung des Neutral-
punktes erhilt und die mindestens iiber 5 pH-Einheiten konstant ist
{Abb. 2), nicht auf eine Reaktion mit OH-Ionen zuriickgehen. Deren
Konzentration ist doch pH-abhingig wnd auBerdem sehr klein. Der
Widerspruch wird aber durch die Annahme beseitigt, daB eine Reaktion

Mn*0,* + H,0 = Mn*0,~ + 2 H+ (9)

die Reaktion (3) iberlagert oder sogar ersetzt. [Die Annahme einer
(teilweisen) Stabilisierung von (3wertigen) Kationen durch Reaktion mit
Wasser ist schon durch Gl. (4) gemacht worden]. Das Verhiltnis der
Geschwindigkeiten von (2) und (9) sollte — im Einklang mit der Er-
fahrong — pH-unabhingig sein.

Man kann sich weiter vorstellen, dafl die Stabilisierung als Mnl
oder Mn¥! iiber die Zwischenstufe eines Komplexes MnO,+ + H,0 —
— (H,Mn*0,)t verlduft. Der Komplex wiirde natiirlich alsbald ein
H+-Ton abdissoziieren. Das verbleibende undissoziierte Permangan-
sduremolekiil HMn*0, kénnte dann — und zwar im alkalischen Gebiet
mit einer vom Hydroxylionengehalt der Losung abhingigen Geschwindig-
keit — gemif

6 W. Latimer, Oxidation Potentials. New York. 1938,
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HMn*0, = H+ + Mn*0,~ (10)

weiterdissoziieren. Oder aber es kinnte mit einer vom pH-Wert un-
abhingigen Geschwindigkeit innere Oxydation stattfinden:

HMn*0, = Mn*0, + 1/, HyO + 3/, O,. (11)
Die GL (10) und (11) treten in gewissem Sinne statt den Gl. (2) und (3)
ein. Die Hypothese der voriitbergehenden Bildung zuerst von (H,Mn*Q,)+
und dann von HMn*O, erlaubt es also, ein einheitliches Bild der Kon-
kurrenz zwischen Reduktion und Retention, der endlichen pH-unab-
hingigen Retention in verdiinnter neutraler bis saurer Losung und der
Zunahme der Retention im alkalischen Bereich zu geben.

Zusammenfassung.

Die Moglichkeit der.lokalen Energiezufuhr zu bestimmten Atomen
durch Atomkernreaktionen wird aufgezeigt. Die Anregung von
Permanganation mit Energien der Gréfenordnung 1000 keal durch
BeschieBung mit langsamen Neutronen und Einfang der Neutronen
durch Mn (Szilard-Chalmers-Effekt) wird experimentell durchgefiihrt.
Das entstehende Radio-Mn (Mn*) liegt nach Ende der Bestrahlung teils
als Mn*Q,, teils als Mn*Q,~ vor. Die Untersuchung der Abhingigkeit
des Verteilungsverhiltnisses (,,Retention‘‘) von den Versuchsbedingungen
(Neutronenenergie, pH-Wert, Aggregatzustand, Konzentration, Tempera~
tur, Anwesenheit von Fremdionen in Losung oder in einem Mischkristall)
fithrt im Einklang mit einer Hypothese Libbys zu dem Ergebnis, dafl bei
der Zerstorung des Anions Mn*0,~ (PrimérprozeB) keine Reduktion
des Mn* mit Abdissoziation von Sauerstoffatomen, sondern eine Ab-
dissoziation von Sauerstoffionen unter Hinterlassung eines Kations
stattfindet. Das instabile Kation des Typus Mn*Q,+ verliert bald die
im Prim#rproze erworbene kinetische Energie und setzt sich in einem
,thermischen® SekundirprozeB mit Molekillen des Mediums zu Mn*O,
oder Mn*Q,~ um. Diese chemische Stabilisierung der Primirprodukte
verlduft innerhalb unmeBbar kurzer Zeit, wenn Lésungen bestrahlt
werden, jedoch mit mefBbarer temperaturabhingiger Geschwindigkeit,
wenn die Primérprodukte in einem Kristallgitter eingeklemmt sind. Die
Stabilisierungsreaktionen werden diskutiert.



