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Die Ausbeute behn Szilard-Chalmers-Effekt am Permanganation ist 
durch die Sekund~rreaktionen best immt 1, 2. Die Sekund~rre~ktionen 
erfolgen definitionsgem~B, n~chdem die Verteilung yon Masse, L~dung 
und Energie auf die Bruchstficke des Ions beende~ ist. Wit h~ben nun 
untersucht,  ob dies auch fiir Arsenat- und Arsenition zutrifft. In  einer 
Arbeit Libbys 1 findet sich ein kurzer Hinweis, dab dies nicht der Fall 
ist. Vielmehr soll nach Libby die Verteflung des Radioarsens (As*) 
auf eine 3- und eine 5wertige Fraktion yon dem pH-Wert  der LSsung 
unabhi~ngig sein; die Sekund~rre&ktionen mfiBten sich ~ber durch eine 
Anderung der chemischen Bedingungen beeinflussen l~ssen, unter denen 
die Bestrahlung stattfindet. Wir haben nun nicht nur pH-Wef t ,  sondern 
auch Konzentration und Temperatur variiert. 

Wir bestrahlten Arsenit (NauA%0 a oder As20 ~) und Arsenat (Na2I-IAsOa) 
mit  Neutronen aus einer Radium-Beryllium-Birne yon 200 Mfllicuries 
Radon-Beryllium-Aquivalent.  Das natfirliche Arsen, das nur aus dem 
Isotop ~SAs besteht, geht dutch Einfang in das /~-uktive Iso~op 76As 
(Halbwertszeit 26,75 Stdn., Strahlungsenergie 3,I4N[eV) fiber. Bei 
allen Versuehen mit w~grigen LSsungen iiberwog bei weitem der Einflug 
der langsamen Neutronen. 

Das Arsenat in der bestrahlten w~grigen L6sung wurde in eine As v- 
und eine AsIII-Fraktion geteilt a. Das As u wurde, gegebenenfalls naeh Zusatz 

1 W. l%Libby ,  J. Amer. chem. Soc. 62, 1930 (1940). 
W. Rieder, J.  Erber und E. Broda, Mh. Chem. 81, 657 (i950). 

a j .  N. Wilson und R. G. Dickinson, J. Amer. ehem. Soe. 59, 1358 (1937). 
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von inaktivem Arsenat als Trgger, mit Magnesiamixtur ausgef~illt lind dann 
naeh Abheben vom Filter dureh Gliihen in Pyroarsenat ftbergefiihrt. In 
dieser Form wurde mit dem Geiger-Mi~ller-Z~ihlrohr und Verst~rker die 
Aktivitat gemessen. Die vom As v befreite L6sung konnte mit tt~O~ oxydiert 
werden und dann ebenfMls mit 5.~agnesiamixtur behandelt werden; auf diese 
Weise konnte der Tell des As* bestimmt werden, der naeh der Bestrahlung 
in 3wertigem Zustand vorlag. In anderen F~llen wurde die Aktivit~it des 
As v mit der in einem a.nderer~ Tell tier LSstmg bestimmten Gesamtaktivits 
As v + As III vergliehen. Bei Experimenten mit festen Substanzen wurden 
diese naeh der Bestrahlung in destilliertem ~u aufgel5st und dann wie 
beschrieben aufgearbeitet. Die Gewichte der zur 1VIesslmg gelangenden 
Pr/iparate (1 g/3,14em~) waren innerhalb ~: 5% konstant, doeh wurde 
eine Meine emph'ische 14orrektttr f/it die mit dem Gewieht weehselnde Selbst- 
absorption der fl-Strahlung angewendet. Die Versuehsergebnisse werden 
dm'eh die ,,Retention" ausgedriiekt. Diese ist als der Bruehteil der Gesamt- 
aktivitat definiert, der in der ursprfingliehen Oxydaltionsstufe des zur Be- 
strahlung kommenden As verbleibt. 

In wgBriger L6sung finder selbst bei 100 ~ C kein Austauseh Arsenit- 
Arsenat start s. I)agegen k6nnen die Resultate dureh strahlmlgsehemische 
0xydation yon gewichtslosem As *m - - d u r e h  die Gammastrahlung des 
Radiums - -  verfglscht werden. Die 0xydat ion kann aber durch Zusatz 
einer kleinen Menge (zirka 1% des As) yon inaktivem As m, das dann 
als Antioxydans wirkt, v611ig unterbunden werden ~. Dagegen erfolgt, 
wie besondere Versuehe zeigten (StehGnlassen der bestrahlten LSsung 
an der Luft), innerhalb der Genauigkeit der VGrSUGhG keine Oxydation 
yon gewich~slosem Arsen d~rch Luftsauerstoff. Aueh Haiss insky  und 
ge/ort 5 haben gefunden, dab (wagbare Mengen) Arsenit dutch (massive 
Dosen) RSntgenstrahlen strahlungschemisch oxydiert werden. 

Wir fanden im Einklang mit Libby, dal~ die Retention bei Verwendung 
yon Arsenit- bzw. ArsenatlSsungen nut wenig yon den Versuehsbedin- 
gungen (Konzentration, pH-Wert, Tem- 
peratur) abhgngt (Tabelle 1, Abb. 1, 2). 
Allerdings stimmen unsere Zahlenwerte nicht 
immer mit denen Libbys tiberein, insbeson- 
dere nicht ffir AsV-LSsung. Auff~llig ist, 
dab bei Bestrah]ung yon LSsungen die Re- 
tentionen beim As III und As v nach unseren 
Ergebnissen ~nscheinend komplementfir sind, 
das heigt, dM3 in beiden Fgllen Gin gleiGher 
Bruehteil an As *Ill (85%) bzw. As *v (15~o) 
erseheint. Aus der UnempfindliGhkeit der 

T a b e l l e  1. 

Konzentration Retention (%) 

As v 0,015 m 
0,05 m 
0,15 m 
0,40 m 
0,75 In 

As III 0,032 m 
0,24 m 

14,4 
I5,4 
15,4 
16,3 
t5,6 
87,4 
88,5 

Retention gegen die Versuchsbedingungen ist zu sehliegen, dag tiber 
die Wertigkeit des As* sehon entsehieden ist, bevor die Bruehstiieke des 

4 E. Broda und H; Mi~ller, 2r Chem. 81, 158 (1950). 
5 M. Haissinsky und M. LeJort, C. r. Aead. Sei. Paris 230, 53r (1950). 
Ngonatshefte ffir Chemie. Bd. 82/t. 4 



50 ~.  Miiller und E. Broda: 

Ions mit umgebenden Molekiilen zur Reaktion kommen. Im Gegen- 
satz zum Fall des M n 0 a - i s t  also hier die P r i m 5 r r e a k t i o n  ausbeute- 
bestimmend. 
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Abb. 1. l~etention als Funktion des pH-Wertes. Langsame Neutronen. (pH wurde durch Zusatz 
yon ~:NOa bzw. NaOIT eingestellt.) 

Wenn tats~chlich die Prim~rreaktion retentionsbestimmend ist, muB 
auch erwartet werden, dab die Retention ~ wieder im Gegensatz zum 
Falle des Mn04- ~ yon der Energie der Prim~rreaktion abh~tngt 2, 6, 7 
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Abb. 2. l~etention als Funktion der 
Temperatur und der Erw~irmungs- 

dauer. Langsame Neutronen. 

dung schne]ler Neutronen um mehrere 
GrSl~enordnungen gesteigert werden s. 

Zur Naehprfifung wurde die R i e d e r s c h e  

Anordnung beniitzt 6. Die schnellen l~eu- 
tronen yon der Quelle trafen innerhalb 
eines mit C~dmium und Bor ~usgekleideten 
Beh~lters unmittelbar ~uf Prel~linge aus 
festem Natriumarsenit bzw. -arsenat. Nach 
der Bestrahlung wurden sie in Wasser ge- 
15st. Die LSsung wurde, wie oben besehrie- 
ben, aufgearbeitet. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 2 wiedergegeben. DaB tatsaeh]ieh 
die Aktivierung unter diesen Bedingungen 
~uf schnelle Neutronen zuriickgeht, wird 
durch mehrere Befunde gestiitzt: 

W .  R i eder ,  Acta phys. Aus$r., 4, 290 
(1950). 

7 E .  B r o d a  und W .  R ieder ,  J. chem. Soc. London 1949, S 356. 
s E .  B r o d a ,  J .  Chim. physique 45, 196 (1949). 
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1. Die Aktivit~t nahm (ffir mittlere Entfernungen Quelle---Prel31ing 
von 1,2 bis 2,5 era) mit  dem Quadrat  der Entfernung yon der Quelte 
~b, das heiBt, die wirksamen Neutronen waren nieht yon den W~Lnden usw. 
reflektiert w0rden; unter den die Quelle verlasseliden Neutronen befinden 
sieh aber nur sehr wenige l~ngsame Neutroneli 9. 

2. Zwisehelischaltung eines As-Metallfilters (4,9 g As/era 2) setzte die 
,~ktivierung nicht merklich herab, das heiBt, Resonanzneutronen waren 
praktiseh abwesend. 

T a b e l l e  2. 

I Retention (%) 
As III As V 

Lungsame Neutronen. . .  ] 99,0 65,0 
Schnelle Neutronen . . . .  I 90,0 74,5 

3. Eine grobe Abseh~tzung des Absolutwertes des mittleren Einfalig- 
querschnittes der Neutronen aus dem Absolutwert der Aktivit~Lt und 
der Zahl der yon der Quelle emittierten Neutronen ergab 22,6 • 10 -2~ eme; 
dieser Wert  ist mit  dem yon Hughes, Spatz und Goldstein 1~ fiir Neutronen 
yon 1 MeV erhaltenen Wert  yon 23 • 10 -2v identisch und liegt jedenfalls 
welt unterhalb des ffir thermische Neutronen geltenden Wertes yon 
4,2 • 10 -~4. 

VVenn man aber immerhin doeh nicht ganz in Abrede stellen will, 
dab ein Tell der Aktivierung durch langsame Neutronen vernrsacht 
ist, so mfiBte man annehmen, dab der Unterschied der wahren Retention 
bei schnellen Neutronen gegenfiber der Retentioli bei langsamen Neutronen 
in Wirk]iehkeit grSBer ist als in Tabelle 2. Bemerkenswert ist, dag die 
Ausbeute an As *v sowohl bei Bestrahlung yon As ItI Ms such bei Be- 
strahlung yon As v mit  sehnellen Neutronen vergrSBert ist. 

Die Sauerstoffs~uren des As stehen also in bezug anf ihr Verhalten 
beim Szilard-Chalmers-Effekt durchans i m  Gegensatz zur Permangan-  
s'~ure. 

Zusammenfassung. 

Die Verteilung des I~adioarsens fiber seine beiden Oxydationsstufen 
naeh Bestrahhmg yon gelSstem und festem Arsenit lind Arsenat mit  
langsamen Neutronen wurde bestimlnt. 

Diese Verteilung erwies sich bei Bestrahlung yon LSsungen der 
beiden Ionen als praktiseh unabh~ingig yon der Konzentration, dem 
pH-Wert  und der Temperatur.  

9 E. Giegerl und E Broda, Nature (London), im Erscheinen. 
1o D. J. Hughes, W. D. B. Spatz und N. Goldstein, Physical 

1781 (1949). 
Rev. 75, 

4* 



52 M:iiller u. Broda: Der Szilard-ChMmers-Effekt an d. Sauerstoffs~uren. 

Dagegen  ergab sich ein vergrSl~erter Antefl an Radio-As v, wenn 
festes Arsenat oder Arsenit mit  sohnellen s tat t  ]angsamen l~eutronen 
aktiviert  wttrde. 

ES wird geschlossen, dab im Gegensatz zu den Verhaltnissen beim 
Permanganation die Wertigkeit des R, adioarsens bereits in der Prim~r- 
reaktion best immt wird, das hei[~t, w~hrend der Explosion des Ions 
nach Einfang des l~eutrons. 

Wir danken l~rau Prof. B. Karlik ffir die bereitwillige ]Jberlassung 
der Neutronenquelle, Herrn  Prof. L. Ebert und I-Ierrn Prof. K. Przibram 
fiir ihr Interesse an unserer Arbeit und Fr]. E. Giegerl fiir freundliche 
Hilfe bei den Experimenten. 


