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Ein le i t ung .  

Ganz allgemein sind die Energiet6nungen bei Kernreaktionen den 
EnergietSnungen bei chemischen Reaktionen um mehrere Gr61~en- 
ordnungen iiberlegen. Die korpuskulare oder Quantenstrahlung, durch 
die die Energie zun~chst abgeffihrt wird, bewirken in der Umgebung 
des Ortes der Kernreaktion chemische Ver~nderungen. Die Energie- 
mengen, die individuelle Molektile der Umgebung im Verlauf der Bremsung 
und Absorption der Strahlen empfangen, sind i~hnlich wie bei rSntgen- 
photochemischen l~eaktionen zwar sehr groin, abet schlecht definiert. 
Die experimentell bestimmten Ums~tze stellen daher nur grobe Mittel- 
werte der Reaktionsm6glichkeiten dar, die bei Energiezufuhr verschie- 
denen AusmaBes auftreten. Ihre Untersuchung bildet den Gegenstand 
der Strahlungschemie 1. 

~an  kann jedoch grunds~tzlich einzelnen ~olekiilen in besser deft- 
nierter Weise einen hohen Energiebetrag zuffihren, wenn man sich auf 
die Betrachtung der Molekfile beschr~nkt, in denen ein Atom einer 
Kernreaktion unterworfen wird. Umwandlungen der INachbarmolekfile 
werden also auBer acht ge|assen. Allerdings sind die Ums~tze bei Ver- 
wendung der fiblichen Quellen yon Geschossen, die Kernreaktionen be- 
wirken, im Gegensatz zur Strahlungschemie bescheiden. Z. B. emittier~ 
ein Curie eines Radioelements (also die Menge, die mit einem Gramm 
Radium im radioaktiven Gleichgewicht steht) 3,7 • l01~ Teflchen pro 

1 Siehe iF. S. Dainton, Ann. Repts. chem. Soc. 45, 1 (1948). 
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Sekunde. Es werden also in einer Stunde nur -~ 1,3 • 101~ Atome, 
das heiBt -~ 2 • 10 -1~ Mole des kernreagierenden Stoffes umgesetzt. 
Dagegen entstehen z. B. bei der Bremsung jedes einzelnen a-Strahles 
aus Polonium etwa 150000 Ionenpaare. Wenn man annimmt, dab die 
Umsgtze, die den Gegenstand der Strahlungsehemie bilden, etwa yon 
der GrS~enordnung der Ionenzahlen sind, so belaufen sie sigh schon 
auf ,~ 3 • 10 -s Mole/Curie • Stunde. 

Obwohl also die Umsgtze der kernreagierenden Stoffe nur den ,~ 105ten 
Tefi der Umsgtze in der Umgebung ausmaehen, lassen sie sigh doeh leieht 
verfolgen, wenn nur Kernreaktionen betraehtet werden, bei denen sigh 
radioaktive Kerne bilden. Man erkennt dann die Art der chGmisehen 
Reaktion dureh die experimentelle Feststellung, in weleher ehemischen 
Form sich das dureh die Kernreaktion gebildete Radioelement befindet. 
Die Atome in den ~qaehbarmolek/ilGn, die strahlnngsehemiseh zersetzt 
worden sind, sind nattirlieh nieht radioaktiv nnd stSren daher die Un~er- 
suehung nieht. 

Eine Kernreaktion, die zu interessanten Ghemischen Umsetzungen 
des betroffenen Molekiils ffihrt, ist der Einfang yon ~Teutronen dutch 
Mangan im MnO4--Ion mit naehfolgender Emission yon ?-Strahlen. 
Das NIangan, das nur aus dem einzigen stabilen Isotop mit der Masse 55 
besteht, geht dabei in das Isotop 56 s5 Mn fiber, das mit der Halbwertszeit 
156Minuten fl-aktiv ist. Die innere Anregungsenergie, die das Ion 
dureh die Kernreaktion erhglt und die ffir chemisGhe Umsetzungen ver- 
ffigbar ist, ist yon der GrSBenordnung 1000 keal 2, s, 4. 

Es zeigt sieh zun~chst qualitativ, dab mindestens der GroBtefl der 
M_uWI-Atome, die ein ~Tentron absorbieren, dabei zu Mn Iv reduziert 
wird 5. Dieses Ergebnis wird sowohl bei Bestrahlung yon gelSstem Ion 
als auch beim Aufl5sen bestrahlter Kristalle erhalten. Der Hauptteil  
des Radiomangans (Mn*) kann dann einfaeh dureh Filtration des in 
der L5sung hoehdispers verteflten Mn*O~ abgesehieden werden. Die 
auf diese Weise ermSghehte Trennung der Hauptmenge des Radiomangans 
yon der Hauptmenge des inaktiven Mangans ist fiir manehe praktisehen 
ZwGeke bedeutsam s, 7. Der Effekt einer derartigen Trennung ist allge- 
mein als Szilard.Chalmers.Effekt bekann~ s, 9, 10 

W. IF. Libby, J. Amer. chem. Soc. 62, 1930 (1940). 
W. Rieder, Dissertation, Wien (1949). 
W. Rieder, Acta Phys. Austr., im Druck. 

5 E. Amaldi, O. d'Agostino, IE. Fermi, B. Pontecorvo, F. Rasetti und 
JE. Segr$, Prec. Roy. See. (London), Ser. A 149, 522 (1935). 

6 j .  Rotblat (1943), unverSffentlicht. 
E. Broda, J. Chim. physique 45, 193 (1949). 

s L. Szilard und T . A .  Chalmers, Nature (London) 184, 462 (1934). 
9 Siehe K. Starke, Physik. Z. 42, 184 (1941). 
~0 Siehe E. Broda, ()sterr. Chemiker-Ztg., 5]~ 32 (1950). 
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Libby hat gezeigt 2, daf~ die Ausbeute der Bildung yon Mn*O 2 yon 
der ehemisehen Zusammensetzung der LSsung, das heiBt yon der An- 
wesenheit gewisser L6sungsgenossen abh~ngt. Es bleibt n~mlieh gin 
je naeh den Umstgnden weehselnder Bruehteil des M_n* in VII-wertiger 
Form, das heigt in Form von gel6stem Mn*O 4- zurfiek. Dieser Bruehteil 
wird Ms ,,Retention" bezeiehnet. Die l~etention kann nieht dureh einen 
naehtr~gliehen Austauseh yon Mn* zwisehen MnO 2 und MnO 4- erkl~rt 
werden, da dieser sehr langsam erfolgg 11. Man mug im Gegenteil an- 
nehmgn, dag die dutch den Neutroneneinfang ausgelSste Reaktionskette 
manehmal mit der Bitdung yon Mn *vII und manehmal mit der Bildung 
yon Mm *Iv endet. Naeh Libby wird nun fiber die sehliegliehe Wertigkeit 
des individuellen Mn*-Atoms nicht in der Primi/rreaktion des dutch 
die Kernreal~tion hoehangeregten Ions entsehieden. Dabei kann zweek- 
m~13ig unter der Prim~rreaktion die Verteilung der Masse, Ladung und 
Energie fiber die Bruehstiieke des Mn*O4--Ions verstanden werden. 
Sie 1/~uft ab, bevor die Bruehstiigke mit benaehbarten Atomen in Weehsel- 
wirkung treten k6nnen. Diese Prim/~rreaktion ist definitionsgem~g davon 
unabh~ngig, ob z. B. gel6stes oder festes Permanganat bestrahlt wird. 

Naeh Libby soll die Prim~rreaktion stets in der Abdissoziation eines 
oder mehrerer Sauerstoffionen ohne Wertigkeitsi~nderung des Mn* be- 
stehen. Es handelt sieh um eine dureh Energiezufuhr ermSgliehte Abaft 
einer elektrolytisehen Dissoziation. Es entsteht dabei eines der Ionen 

Mn*03+, M.n*023 +, Mn*O 5 +, M_a .7 +. 

Der Einfaehheit halber soil sieh die folgende Diskussion auf das erst- 
angeffihrte Kation, also auf die Dissoziation gem~B 

Mn*O4- = Mn*O~ + q- O - -  (1) 

beziehen. Die Anregungsenergie des dissoziierenden Anions muB nun 
in der Weise auf die beiden Bruehstfieke verteilt werden, dab der Impuls 
erhalten bleibt, das heigt im umgekehrten Verh~ltnis der Massen. So 
erh/il~ das Ion Mn*O3 + hSchstens (das heiBt wenn die gesamte Anregungs- 
energie auf translatorische Energie verwendet wird und keine Sehwingungs- 
energie zurfiekbleibt) 13% der Anregungsenergie Ms kinetisehe Energie. 
Diese Energie geht sehneil in St6gen mit LSsungsmittelmolekfilen ver- 
loren. Sghlieglieh muB sigh das Kation, das ja instabiI ist, dutch irgend- 
eine chemisehe Reaktion ehemiseh stabilisieren. 

Die Stabilisierung erfolgt naoh Libby vorwiegend ,,thermiseh" naeh 
praktiseh voilstgndigem Verlust der fiber die thermisehe Energie hinaus- 
gehenden kinetisehen Energie. ,,Aktivierte" Reaktionen, Mso Reaktionen 
yon Bruehstfieken, die mehr Ms thermisehe kinetische Energie tragen, 
treten offenbar zurfiek. Es zeigt sieh n~mlieh, dag geeignete Zus/itze 

11 M. J. Polissar, J. Amer. chem. Soe. 58, 1372 (1936). 
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zur LSsung noeh in groger Verdtinnung die Art der Stabilisierungsreaktio- 
hen beeinflussen; in solehen LSsungen ist aber die Wahrseheinlichkeit 
der Begegnung eines noeh immer Uberschugenergie besitzenden Brueh- 
stficks mit einem Molekfil des Zusatzes gering. 

Als stabilisierende l%eaktion (,,Sekundarreaktion") fal3t Libby einer- 
seits die Oxydation yon Wasser 

Mn*03 + + H~0 = Mn*0~ + 1/2 H~0 § 3/4 02 § H+ (2) 

ins Auge. Sehon das best/~ndigere 1YIn0 4- ist ja in w/~l~riger LSsung nur 
metastabil. Anderseits sell eine durch vorhergehende Hydratisierung 
des O---Ions modifizierte Umkehrung der Primarreaktion (1) 

Mn*08 + + OH- = Mn*O 4- + H+ (3) 

effo]gen..Diese Reaktion wird dutch die elektrisehe Anziehung der 
l%eaktionspartner gefSrdert. Die Tatsache, d~13 in neutraler verdiinnter 
L6sung der Grol~teil der Aktivitat bei der lVInO2-Fraktion bleibt, zeigt 
dann, dab under diesen Umst/~nden (2) fiber (3) iiberwiegt. Unter anderen 
Umst/inden allerdings, n~mlieh in alkaliseher L6sung, seheint naeh 
Libby (3) vorzuherrsehen. Gerade dieser Umstand ist es, der Libby zu 
der Annahme bewogen hat, dab die Reduktion erst sekund/~r erfolgt. 
Enthielte ni~mlieh sehon das Primgrprodukt reduziertes lg_n*, dann w~re 
nicht verst/~ndtieh, Me man die Aktiviti~t bei geeigneter ehemiseher 
Zusammensetzung des mediums (n~mlieh z. B. in Anwesenheit yon Oil-) 
letzten Endes doeh in der iV[nwx-stufe vorfinden k6nnte. Das Primgr- 
bruehsttiek sell also Mn *VH enthalten. Da es aber anderseits durch 
Reaktionsf~higkeit mit Wasser ausgezeichnet 1st, mug es eine yon 
Mn*04- abweiehende Zusammensetzung haben. Die einzigen Brueh- 
sttieke, die diesen l~orderungen gereeht werden, sind aber die oben 
aufgez~hlten Kationen. Es ist bemerkenswert, dag Abel ~ auf Grund 
ganz anderer Uberlegungen unabNingig zur Annahme yon Kationen als 
Zwisehenstufen der ehemisehen Zersetzung yon Permanganat kommt. 

Im folgenden soil nun die ,,Sekund~rreaktionshypothese" weiter 
experimentell naehgepriift und yore ehemiseh-thermodynamisehen Stand- 
punkt diskutiert werden. 

E x p e r i m e n t e l l e  Vorgangsweise .  

KMnO4-LSsung (meistens 65cem 3,5~oiger LSsung) wurde durch eine 
l~aditun-]3eryllium-Neutronenquelle (200Millieuries) einige Stdn. lang be- 
strahlt. Die Neutronen werden in der L6sung und aueh dureh Wasser in 
einem die L6sung umgebenden Beh~iter verlangsamt, so daft die Wirkung 
anderer als langsamer Neutronen vernaehl/issigt werden kann. Sodann wird 
die LSsung unter Zusatz yon MnO 2 als Tr~iger (ira Normalfall 1,25 g) dureh 
:Blaubandfilter filtriert (iibrigens ist G 4-Glasfilter ebenso wirkungsvoll). 

i~ E. Abel, Mh. Chem. 80, 455 (1949). 
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Das MnO 2 bleibt  im Fil ter .  Um an den Glasfl~iehen des Bestrahlungsgefiil~es 
haftendes Mn*O 2 nicht  zu verlieren, werden sie mi t  HC1 gewaschen. Diese 
Waschl5sung wird alkalisch gemacht,  dann wird I-I202 zugesetzt und das 
so gewonnene MnO~ zum Iqiederschlag hinzugefiigt. I)er  Niederschlag sarnt 
dem Fi l te r  wird verascht  und gegliiht (wobei er ann~ihernd in Mn~O 3 iiber- 
geht) und unter  dem Geiger.Mi~ller-Z~hlrohr mit  Verst~irker auf seine Aktivit~it 
gelorilft. Anderseits  wird das Mn Yn des Fi] t ra ts  ebenfalls, und zwar dutch 
t%eduktion mi t  I-[eO ~ in schwach saurer  LSsung und anschlie~enden NaOH- 
Zusatz in MnO 2 iibergeffihrt, ebenfalls gegliiht und mit  dem Z~ihlrohr ge- 
messen. Wenn Ca(MnO4) 2 s ta r t  KMnO~ verwendet  wurde, mui3te der 1Nieder- 
schlag des MnO 2 mi t  durch Ammonaze ta t  abgestumpfter  Essigs~ure nuch- 
gewaschen werden, um eine Verunreinigung durch alas in alkalischer LSsung 
ausfallende CaC0 8 zu verhindern. 

Die Sehiehtdieke des gegliihten MnOe war in der Regel etwa 0,4 g pro 
Quadratzentimeter, was ungef~hr der Halbwertsdicke fiir Selbstabsorption 
tier fl-Strahlen des 56Mn entspricht. Die als Tr~ger des Mn*O 2 verwendete 
Menge ~r 2 war stets so bemessen, dai3 die Gewich~e der beiden Mangan- 
oxydpraparate aus l~iederschlag und Filtrat (nahezu) gleich waren. Infolge- 
dessen unterschied sieh auch die Selbstabsorption der fl*Strahlen aus den 
beiden Pr~iloaraten nur unwesentlich, l~(~tigen~al]s konnte mit Hilfe einer 
Eiehkurve eine geringe Korrektur angebraeht werden. 

Besondere Versuehe zeigten, daI] die Wirksamkeit der Filtration yon 
tier Menge MnO~, die w~ihrend der Bestrahlung in der LSsung suspendiert 
oder die nach der Bestrahlung als Tr~ger zugesetzt wurde, unabh~ingig 
war ~, ~. In jedem Falle wurde das hochdisloerse Mn*0~ mit Sieherheit 
vollst~ndig dutch das Filter zuriiekgehalten ~, ~, ~. Nur stark saute oder 
stark alkalische LSsungen oder mit Phospha~ der I(onzentration ~ 10-arn 
gepufferte LSsungen bilden Ausnahmen ~, ~ 

Die Retention ergibt sich einfaeh als I00 L/(N ~ L)%, wenn N und L 
die Aktivit~ten der Pr~iparate aus Niederschlag und LSsung bezeichnen. 
Selbstverst~ndlich miissen N und L wegen des Abklingens der Aktivit~it 
auf den gleichen, aber willkiirlich wi~hlbaren Zeitpunkt bezogen werden. 

A b h ~ n g i g k e i t  d e r  R e t e n f i o n  y o n  d e r  A n r e g u n g s e n e r g i e .  

W e n n  mal l  mi~ schnel len s t a r t  mi~ l~ngs~men Neu t ronen  a rbe i te t ,  
k a n n  m a n  die  Anregungsenergie  um einen F ~ k t o r  der  GrSl]enordnung 
~-~ 100 gegeni iber  dem l~ormalwer t  vergrSi~ern 3, 4, 15. Der  Versuch l ~ t  
sich nu r  durehf i ihren,  i ndem m a n  Kr i s t a l l e  bes t rah l t .  I n  Abwesenhei t  
yon  Wasse r  als LSsungsmi t t e l  werden n~mlich unvermeid l ich  einige 
17eutronen ve r l angsamt  und  verf~lsehen das  Ergebnis  berei ts  wesentl ich,  
d a  der  E in fangquer schn i t t  des Mn fiir l angsame ITeutronen viel  grSl~er 
als fiir schnelle 1Neutronen ist .  Es  wurde  also festes KMnO~ einersei ts  
mi t  schnellen,  anderse i t s  mi t  l angsamen !Yeutronen bes t rah l t .  Die 
Subs tanz  wurde  nach  der  Bes t r ah lung  neu t r a l  in Wasser  aufgelSst  und  

d i e  Re ten t ion  in der  beschr iebenen Weise  bestimm~o Bei den wegen 

13 E.  Broda und J .  Ether, Mh.  Chem. 8][, 53 (1950}. 
14 j .  Erber, Dissertation, Wien (1949). 
15 E.  Broda, J. Chim. physique 4~, 196 (1949). 
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der geringen Intensitgt sehr sehwierigen Versuchen ergab sich kein sicherer 
Untersehied der Retention. 

Im Sinne der Vorstellungen Libbys lgl]t sich dieses Ergebnis in folgen- 
der Weise deuten: Die erhShte Anregungsenergie wird weitergehende 
Dissozi~tion des Mn*O4--Ions ermSglichen, als dies mit langsamen 
Iqeutronen zutrifft. Die mehrfach geladenen Kationen reagieren abet 
schnell, sobald sie im Wasser Gelegenheit dazu haben, unter Bildung 
des stabileren einwertigen Kations, etwa nach 

Mn*0~ a+ + H20 = 2 H+ q- Mn*03+. (4) 

,o F 
_~ 2 5  

%0 ,~ ;.5 /.o o~, 
g ~.og/,oo~ Z6auny 

Abb. 1. Retention als Fnnktion der ~nO4--Konzentration. 
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Das Produkt dieser Reaktion stabilisiert sieh dann in der fiblichen Weise. 
Offenbar verlguft die chemisehe Stabilisierung immer ~uf dem Weg 
fiber MnOa+. Das Fehlen eines Effektes best/itigt aul]erdem, dab die 
endliche Retention bei Verwendung langsamer Neutronen nicht dadureh 
erklgrt werden kann, dab zwar in der Primgrreaktion Reduktion effolgen 
kann, die Energie der Primgrreuktion abet nieht in allen Fgllen dazu 
ausreicht. 

A b h g n g i g k e i t  der  R e t e n t i o n  yon  der  K o n z e n t r a t i o n .  

Von Libby wurde nur in saurer LSsung eine Abhgngigkeit der Retention 
yon der Konzentration des MnO 4- beobachtet. Wir haben aueh in neutraler 
KMn04-LSsung im Bereich 0,025 bis 1,5 meine Zun~hme der iRetentJon 
mit der Konzentration gefunden (Abb. 1). Die Zunahme ist jedenfalls 
auf die l~eaktion 

lgn*Oa + § l~In04- = Mn*04- -k ~In03 + (5) 

zuriickzufiihren. Das in aufierordentlich geringem AusmaI~ entstehende 
inaktive Kation reagiert alsbald analog (2) oder (3) weiter und ver- 
sehwindet. 



Die Dissoziation yon Permanganation durch lokale Energiezuftfl~r. 663 

A b h g n g i g k e i t  der  R e t e n t i o n  veto pH-Werg.  

Libby hat gezeigt, dal? die Retention im alkalischen Bereieh einen 
starken, im sauren Bereieh einen schwachen Anstieg aufweist. Der 
letztere Anstieg isg anseheinend dutch Vergr613erang des Dispersit/~ts- 
grades des M_n*Os vorget~iuscht ~s. Dagegen hat sieh der Anstieg im 
alkalisehen Bereieh im wesentliehen best/~tigen lassen, doch beginnt er 
erst bei h6heren pH-Werten (Abb. 2) als yon Libby angenommen. Natiir- 
lieh bleibt eine pH-Xnderung naeh der Bestrahlung, z. B. dureh Neutrali- 
,sieren einer besgrahlten alkalisehen L6sung, wirkungslos; die ehemisehe 
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Abb. 9. I~eten~ion als Funktion des l~I~-Wers 

Anmerkllng: Der ,,Buekel" bei pit = 9 kann infolge exI)er~menteller Sohwierigkeiten nich~ als 
gekl/irt angesehen werden. 

Stabilisierung des Prim~rproduktes erfolgt ja innerhalb unmegbar kurzer 
Zeit. Die Abh/~ngigkeit der Retentio~ vom pH-Wer~ ist /~hnlieh, wenn 
statt der L6sung der feste KSrper bes~rahlt and naehtr/iglieh aufgelSst 
wird (Abb. 2). In jedem Falle wnrden die ptI-Werte der bestrahlten 
L6sungen und des zur AuflSsung der bestraht~en Kristalle dienenden 
Wassers dutch Phosphatpuffer unterhalb der Konzentration eingestellt, 
bei der Sehwierigkeiten bei der Filtration aufzugreten beginnen. 

Aueh in neutraler LSsung sinkt die Retention niemals auf Null ab 
{Abb. 2). Vielmehr nimmt sie einen Minimalwert an, der in einem weiten 
DI-I-Bereich konstant ist. Da die ttydroxylionenkonzentration in diesem 
Bereieh sehr klein ist, ~Tor allem aber weil sie aueh hier veto pII-Wert 
abh~ngt, erseheint es kaum mSglieh, die Retention g~nzlieh auf 
Reaktion (3) zuriiekzufiihren. Auf diese Frage sell im letzten Absehnitt 
zuriickgekommen werden. 
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A b h ~ n g i g k e i t  d e r  R e t e n t i o n  y o n  de r  T e m p e r a t u r .  

Die Retention n immt  in ~ufterst s tarkem ~al]e mit  der Tempera tur  
einer bestrahlten LSsung 'zu (Abb. 3). Diese Temperaturabh~ngigkeit; 
ist eia weiterer Beweis daffir, da~ das Ausmal~ der Retention dureh 
ehemische Sekundgrreaktionen best immt wird. Der hShere Temperatur-  
koeffizient der konzentrierteren LSsnng scheint zu zeigen, dal~ Reaktion (5) 
stgrker temperaturabhgngig ist als die Reaktionen des Typus (3). 

Anch bei Bestrahlung des Kristalls w~ehst die Retention mit der 
Temperatur  an. Zuwaehs erfolgt im Falle des Krista]ls aueh bei Erhitzung 
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i b b .  3. Retention als Funktion der Bestrah- 
lungstemperatur. 
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Abb. 4. Retention als Funktion der Tem- 
peratur bei konstanter Erhitzungszeit 

des Kristalls nach Bestrahlung. 

fiber Zimmertemperatur  naeh Ende der Bestr~hlung (Abb. 4). 
Interessanterweise macht  es verhglt.nismg~ig wenig aus, ob die Kristalle 
wahrend oder nach der Bestrahlung erhitzt werden (Abb. 5). Der geringe 
Unterschied riihrt offenbar nut  daher, dal~ die durehsehnittliehe Er- 
hitzungsdauer, die ja yore Zeitpunkt des Neutroneneinfanges an ge- 
rechnet werden muD, im letzteren Falle grSfter ist. Ein geringer Unter-  
sehied zeigte sieh auoh in der Retention, je naehdem die Krista]le in hei~em 
Wasser oder Wasser yon Zimmertemperatur  aufgelSst wurden. Ublicher- 
weise wurde kochendes Wasser verwendet. Die Tatsache, dal~ die Retention 
bei Bestrahlung des Kristalls yon den Bedingungen bei der erst ]ange 
Zeit sparer effolgenden AuflSsung best immt wird, ist ein I-Iinweis darauf,. 
dab die Primgrbruchstiieke im Kristallgitter in einer chemiseh re~ktiven 
Form gefangen bleiben miissen. Dies wird sehon yon Libby, wenn such 
nur fiir einen Tefi der Bruehstiicke, angenommen. Der neue Befunc[ 



Die Dissoziatior~ yon Permunganation durch lokale Energiezufuhr. 665 

der Abh~ngigkeit der t~etention yon der , ,Temperatur der Lagerung" 
zeigt nun, dab die Prim~rbruchstficke bei Zufuhr yon Energie schon 
im Gitter ausreagieren und sich stabilisieren kSnnen. Bei nachtr~glicher 
Erhitzung der bes~rahlten LSsung finder natiirlich keine Vergnderung 
der t~etention start,  da alle Primi~rbruchstficke sich l~tngst stabilisiert 
haben. 

Die Kurven der Abb. 5 scheinen deut]ich in zwei Abschnitte zu 
zerfallen. Es liegt nahe, die beiden Abschnitte verschiedenen retentions- 
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Abb. 5. Re ten t ion  als F n n k t i o n  der Zei t  bei kons tan te r  Tempera tur  ( w ~ i h r e n d -  und  nach - - -  
der Best rahlung eshitzt). 

- -  Erh i t zung  nach Bes t rah lung  . . . . . .  E rh i t zung  w~ihrend der Best rahlung 

vergr6i~ernden Reaktionen zuzuschreiben. Z. B. kSnnte der anfiingliohe 
steile Abschnitt  der Reaktion 

Mn*Os+ + 0 - -  ~ M~*O 4- (6) 

mit  den im Kristallgitter gefangenen, der Dissoziation entstammenden 
Sauerstoffionen entsprechen. Der sp~tere langsamere Anstieg kSnnte 
der Reaktion (5) - -  aber im Kristallgitter - -  zugeschrieben werden. 

A b h g n g i g k e i ~  de r  l ~ e ~ e n t i o n  y o n  F r e m d s a l z e n .  

Zusatz yon Phosphationen zur LSsung vor Bestrahlung ver~ndert 
nicht die l~etention, sondern nur den Dispersit~ttsgrad und damit  die 
Fil~rierbarkeit des Mn*0,  is, 14. Die DispersitgtserhShung wird auch be- 
obachtet,  wenn der bes~rahlte Kristall in PhosphatlSsung aufgelSst 
wirdlS, 14 
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Zusi~tze yon KNOa, Na~SOa und NaCIO~ zur L6sung vor der Be- 
strahlung beeinflussen weder die Retention noch den Dispersiti~tsgrad 
(Abb. 6). 

KC10~ kann auch zum KMnOa-Kristall selbst zugesetzt werden. Die 
beiden Salze bflden n/~mlich eine 
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Abb. 6. Abh~ingigkeit der Retention einer 0,22 m 
KMnOcLSsung yon der l~Iolarit/it des Fremd- 

ionenzusatzes. 

lfickenlose Reihe yon Mischkristallen 
(rhombische Prismen). i)berraschen- 
derweise nimmt die Retention mit 
dem Perohloratgehalt des Misch- 
kristalls zu (Abb. 7). Im Hinblick 
auf die Unwirksamkeit yon C1Oc- 
Ion in LSsnng kann wohl kaum ange- 
nommen werden, dab das Prim/~r- 
produkt im Augenbliok der Auf- 
16sung des Misehkristalls mit schon 
gel6stem Cl04--Ion reagiert. Man 

wird eher ad hoe annehmen miissen, dab die Reaktion 

Mn*O~ + + CIO~- = Mn*04- § C103+ 

ira Kristall leichter erfolgt als geaktion (5). 

(7) 

Diskuss ion.  

Der yon Libby und bier vertretene Gedanke, dab die Wertigkeit 
des Mn* in der Prim/~rreaktion unver/~ndert bleibt, beruht haupts/~ehlich 
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Abb. 7. Retention beim Mischkfistall als Funktion der 
:Yfolkonzentration yon KiV~nO 4. 

auf dem Ergebnis, dab unter 
geeigneten Bedingungen, also 
in alkaliseher L6sung, die Ge- 
samtheit des lVIn* als Mn*O~- 
vorliegt. Es kSrmte nun ein- 
gewendet werden, dab Re- 
duktion im Prim~rprozel3 er- 
folgen k5nnte, dab aber das 
entstehende Mn*O 2 in alka- 
liseher L6sung wieder oxy- 
diert wiirde. Dies ist nun 
kaum denkbar, wie eine ein- 
faehe thermodynamische Be- 
reehnung zeigt. Eine solehe 

Oxydation w~re durch die Gleiohung gegeben: 

lVln*02 + 1/2 H20 + ~h 08 = Mn*04- § H+. (8) 

Es wiirde sich also um eine Umkehrung "con (2) mit Ersatz des Kations 
durch MnO4- handeln. Fiir die freien Energien der fiinf Reaktions- 
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teilnehmer in ihren Standardzustgnden kSnnen nach Latimer 16 die 
Werte ( - -  102,9), ( - -  56,7), 0, ( - -  100,6) und 0 kcal/~ol verwendet 
werden. W~hrend Mn*O 2 als Festk6rper und I-I~O Ms Flfissigkeit vor- 
]iegen, seien die drei anderen Reaktionsteilnehmer in den Konzentrationen 
0,2 (entsprechend dem PartiMdruek des Sauerstoffs), x nnd 10 -14 an- 
wesend; durch die Alkalit~t sind verh~ltnism~l]ig gfinstige Bedingungen 
ffir die Oxydation des Mn geschaffen. Da ein Faktor 10 in der Konzen- 
tration (die wir start der Aktivit~t verwenden wollen) die freie Energie 
eines Stoffes um 1,36 kcal/Mol vergr61~ert, gilt im Gleichgewioht 

102,9 1 / ~  56,7 - -  (0,7 • 1,36) = - -  100,6 d- 1,36 log x - -  (14 • 1,36). 

Daraus erhglt man als Gleichgewiehtskonzentration des MnO 4- den 
Wert yon rand 10 -9, w~hrend die tatsgchlichen Konzentrationen bei 
unseren Versuchen zwischen 2 und 0,025 lagen. Unter diesen Verh~tlt- 
nissen erscheint also Rfiekoxydation Ms unmoglieh. Tats~chlich geht 
aueh keine Aktivit~t aus einmal gebildetem l}In*O 2 bei naehtr~gliehem 
Alk~lizusatz in lVr-nO4- tiber 2. Um doeh l~/ickoxydation annehmen zu 
k6nnen, mfil]te man voraussetzen, dat~ die freie Energie des Mangan- 
dioxyds in statu naseendi wesentlich gr6ger als (--102,9) ist. 

Was die Kinetik der Sekund~rreaktion betrifft, so mug Libbys An- 
nahme modifiziert werden, dab die Retention in LSsung stets auf 
I~eal~tion (3) zurfiekgeht. Erstens ist ja offenbar in konzentrierter LSsung 
I~eaktion (5) bedeutsam. Zweitens kann die MinimaIretention, die man 
bei Bestrahlung sehr verdiinnter LSsungen in der Umgebung des Neutral- 
punktes erhglt und die mindestens fiber 5 ptLEinhei ten konstant ist 
(Abb. 2), nieht auf eine i~eaktion mit OH-Ionen zurfiekgehen. Deren 
Konzentration ist doeh pIl-abhgngig und auBerdem sehr klein. Der 
Widersprueh wird aber dutch die Annahme beseitigt, dag eine Reaktion 

M~*Oa + + H20 = Mn*04- + 2 H+ (9) 

die t~eaktion (3) fiberlagert oder sogar ersetzt. [Die Annahme einer 
(teilweisen) Stabilisierung yon (3wertigen) Kationen dureh geaktion mit 
Wasser ist sehon dutch G1. (4) gemaeht worden]. Das Verh~ltnis der 
Gesehwindigkeiten yon (2) un d (9) sollte - -  im Einklang mit der Er- 
~ahrung ~ pH-unabMngig sein. 

Man kann sieh weiter vorstellen, dag die Stabflisierung als Mn II 
oder M~ vII fiber die Zwisehenstufe eines Komplexes MmO3+ ~ - H 2 0 - -  
--~ (I-I21V[neO4) + verl~uft. Der Komplex wtirde natfirlieh alsbald ein 
H+-Ion abdissoziieren. Das verbleibende undissoziierte Permangan- 
s~uremolekfil HMn*O4 kSnnte dann - -  m~d zwar im alkalisehen Gebiet 
mit einer yore Hydroxylionengehalt der L6sung abh~ngigen Gesehwindig- 
keit - -  gem~B 

~6 W. Latimer, Oxidation Potentials. New York. 1938. 
i~Ionatshefte ffix Chemie. Bd. 81/5. 44 
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I-IM_n*O 4 = H + + 1Vin*O~- (10) 

weiterdissoziieren. Oder ~ber es k6nnte mit einer veto pH-Wert un- 
abh~ngigen Gesehwindigkeit innere Oxydation stattfinden: 

HMn*O 4 : M_n*O 2 + 1/2 H20 + 3/4 02. (11) 

Die G1. (10) und (11) treten in gewissem Sinne statt den G1. (2) nnd (3) 
ein. Die Hypothese der voriibergehenden Bildung zuerst yon (H~lV[n*O~) + 
und dann yon HMn*0~ erlaubt es also, ein einheitliehes Bild der Kon- 
kurrenz zwisehen Reduktion und Retention, der endliehen pH-unab- 
hs Retention in verdtinnter neutraler bis saurer L6sung and der 
Zun~hme der Retention im alkMischen Bereich zu geben. 

Zusammenfassung. 
Die MSgliehkeit der, lokalen Energiezufuhr zu bestimmten Atomen 

dureh Atomkernreaktionen wird aufgezeigt. Die Anregung yon 
Permang~n~tion mit Energien der GrSl~enordnung 1000keal durch 
Besehiel3ung mit l~ngsamen I~entronen und Einfang der 1N~eutronen 
durch M_n (Szilard-Chalmers-Effekt) wird experimentell durehgeftihrt. 
Das entstehende Radio-Mn (Mn*) liegt naeh Ende der Bestrahlung teils 
als Mn*Q, tells als Mn*04- vor. Die Untersuehung der Abh~ngigkeit 
des Verteilnngsverhiiltnisses (,,Retention") yon den Versuohsbedingungen 
(Neutronenenergie, pH-Wert, Aggregatzustand, Konzentration, Tempera- 
tur, Anwesenheit yon Fremdionen in LSsung oder in einem Misehkristall) 
fiihrt im Einklang mit einer Hypothese Libbys zu dem Ergebnis, dal~ bei 
der ZerstSrung des Anions Mn*04- (Prim~rprozel~) keine Reduktion 
des Mn* mit Abdissoziation yon Sauerstoffatomen, sondern eine Ab- 
dissoziation yon Sauerstoffionen unter ginterlassung eines Kations 
stattfindet. Das instabfle Kation des Typus Mn*03 + verliert bald die 
ira Primgrprozel~ erworbene kinetisehe Energie und setzt sieh in einem 
,,thermisehen" Sekundarprozel~ mit Molekiilen des ~ediums zu Mn*O~ 
oder Mn*O~- urn. Diese ehemische Stabi]isiernng der Primarprodukte 
verlauft innerhalb unmel~bar kurzer Zeit, wenn LSsungen bestrghlt 
werden, jedoch mit mei~bgrer temperaturabh~tngiger Gesehwindigkeit, 
wenn die Prim~rprodukte in einem Krista]lgitter eingeklemmt sind. Die 
Stabilisierungsreaktionen werden diskutiert. 


