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Bei der  Szilard--Chalmers-Reaktion yon  C h r o m a t e n  wird  fdr 
A m m o n i u m v e r b i n d u n g e n  eine a n o m a t  kleine R e t e n t i o n  gefunden .  
Harbottle n i m m t  als Erk1~,rung da.f/ir eine l~eduk t ion  der  l~/iek- 
s t oBf ragmen te  d u r e h  das A m m o n i u m i o n  an. U m  die R i e h t i g k e i t  
dieser  H y p o t h e s e  zu pr/ ifen,  wurde  n a c h  wei te ren  C h r o m a t e n  m i t  
a n o m M  kle iner  R e t e n t i o n  gesueht .  Die Ta t saehe ,  dab  Guan id in -  
e h r o m a t  yon  Mlen b i sher  u n t e r s u e h t e n  C h r o m a t e n  die kleins~e 
R e t e n t i o n  ergab,  sp r i eh t  ebenso  ftir die Harbottlesche H y p o t h e s e  
wie unsere  Versuehe ,  bei  d e n e n  eine r e a k t i v e  M a t r i x  s imul ie r t  
wurde ,  a n d  zwar  d u r e h  N e u t r o n e n b e s t r a h l u n g  yon  Oemisehen  yon  
K2CrO4 m i t  Saecharose ,  wobei  wi t  die R e t e n t i o n  yon  Nul l  er- 
m i t t e l t e n .  Dies bedeu t e t ,  d a b  wi t  ein S y s t e m  e r h M t e n  h a t t e n ,  bei 
d e m  der  N e u t r o n e n e i n f a n g  m i t  t00~ ehemisehe r  Zus t ands -  
g n d e r u n g  v e r b u n d e n  war .  

A m m o n i u m  c o m p o u n d s  show a b n o r m a l  smal l  r e t e n t i o n  in t he  
Szilard--Chalmers-reaetion of ch roma te s .  Harbottle bel ieves  t h a t  
th i s  e a n  be  exp l a ined  b y  t he  r e d u e t i o n  of t he  recoil  f r a g m e n t s  b y  
t h e  a m m o n i u m  ion. I n  o rde r  to  p rove  t he  cor rec tness  of th i s  hy-  
pothes is ,  a sea rch  for a d d i t i o n a l  c h r o m a t e s  w i t h  a b n o r m M l y  smal l  
r e t e n t i o n  was s t a r t ed .  The  fac t  t h a t  g u a n i d i n i u m  eh ro lna t e  of all 
as ye t  i n v e s t i g a t e d  c h r o m a t e s  shows the  smMles t  r e t en t ion ,  is in 

* F r a u  Prof .  Dr .  Erika Cremer m i t  b e s t e n  G e b u r t s t a g s w i i n s e h e n  
gewidmet .  
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favour of the Harbottle hypothesis. An other support  comes from 
our experiments,  in which a reaet~ive matr ix  was simulated by  neut-  
ron-bombardment ,  of mixtures of KzCrO4 with sucrose, which 
gave the retention zero. This shows tha t  we have found a system 
in which the neutron capture is in 100~o followed by  a chemical 
change of state. 

Un te r  den  Fragen ,  die sich be im S tud ium chemischer  Effekte  des 
Neut ronene infanges  ergeben, is t  das P rob lem besonders  in teressant ,  wie 
die Matr ix ,  in der  eine Targe tmoleke l  bes t rah l t  wird,  b e s t i m m e n d  auf die 
Ausbeu te  einer Szi lard--Chalmers-Reakt ion einwirkt .  

Von Maddoclc nnd  Vargas 1 wurde  gezeigt,  dal3 die P r im/ i r re ten t ion*  
R0 als Summe folgender  vier  Terme b e t r a e h t e t  werden mug  : 

Rn, das sieh auf Unwi rksamke i t  der  K e r n r e a k t i o n  infolge zu kle inen 
Rfickstol~moments  bezieht ;  

Re, das auf l~ekombina t ion  der  F r a g m e n t e  im , ,Kgfig" ,  in dem sie 
gebi ldet  werden,  zur i iekgeht ;  

Rr, infolge ep i thermiseher  Reak t i onen  yon  F r a g m e n t e n  mi t  inak-  
r iven Molekeln,  und  

Ra, das dureh Temper reak t ionen  e rha l ten  wird. 

Un te r  def inier ten Bes t rah lungsbed ingungen  ist  die Pr im/ i r re ten t ion  
eharak te r i s t i seh  ffir die bes t rah l t e  Substanz .  I n  einer S tudie  an  kr is ta l l i -  
s ier ten Chromverb indungen  ber ieh te t  Harbottle 2 f iber  re la t iv  hohe Reten-  
t ionen  yon  Alka l i ch romaten  und  -d ichromaten  (50- -90%) ,  w/thrend die 
Re t en t i on  yon  A m m o n i u m e h r o m a t  nnd  -d iehromat  t ief  liegt, n/~mlieh 
bei  18 bzw. 32~o. Eine  re la t iv  kleine Re t en t i on  wurde  aueh be im Zink- 
eh roma t  gefunden:  35%. Zur  abno rm kleinen Re ten t ion  der  A m m o n i u m -  
ve rb indungen  stel l te  Harbottle 2 die Hypo these  auf, daJ3 R e d u k t i o n  der  
Rf icks togf ragmente  du tch  das  NH4- Ion  e in t r i t t .  Xhnliehe l~edukt ions-  
r eak t ionen  wurden  yon Getoff und  Maddoclc a sowie yon  Andersen und  Mad- 

dock 4 diskut ie r t .  Das Ziel der  vor l iegenden Arbe i t  war,  zus//tzlieh Sub- 
s tanzen  mi t  a b n o r m  kleiner  Re t en t i on  aufzufinden,  um weitere  Hinweise  
fiir R e a k t i o n e n  -con Ri iekstol~fragmenten ra i l  der  lV[atrix zu erhal ten .  

* A l s  t~etention wird in der l~iickstogchemie der Anteil  der Akt iv i t~ t  
bezeiehnet, der nach der Kernreakt ion in der ursprtingliehen Form vor- 
liegt. 

1 A.  G. Maddoclc und J. I .  Vargas, in : Chemical Effects of Nuclear Trans- 
formation, Proceedings Series I A E A  (1961), Vol. I, 373--382. 

G. Harbottle, J. Chem. Phys. 2, 1083 (1954). 
a N.  Geto]] Lind A.  G. Maddoek, l~adioehim. Aeta [Frankfurt  a. M.] 2, 

90 (1963). 
a T. Andersen und A.  G. Maddock, Radiochim. Aeta  [Frankfurt  a. M.] 

2, 93 (1963). 
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Experimenteiler Teil 
Mater ia l ien:  Wenn nieht anders vermerkt, wurden p.a.-Subst~nzen ver- 

wendet. 
l~b2Cr04 und Cs~Cr04 (reinste im Hande] befindliehe Qualitgt) wurden 

umkristMlisiert. CaCr04, SrCr04 und  BaCr04 v~arden dutch Ffillung aus 
wiisseriger L6sung mit (NH4)2CrO4 erhalten. Die Reinheit der Chromate 
wurde oxydimetriseh geprfift. MgCrO4 wurde aus dem Monohydrat dureh 
Entwfissern bei 250 ~ im Sauerstoffstrom erhalten. Guaniditlehromat wurde 
dutch Eindampfen einer w~Br. LSsung yon Guanidincarbonat und Cr03 im 
Vak. bereitet. Es wurde fiber P~05 getroeknet mad jodometriseh titriert. 

K2CrO4--Saceharose-Misehungen (1:20) wurden dutch Verreiben der 
Substanzen in einer Aehatsehale hergestellt und  die KorngrSl?e des Chromats 
mikrometriseh abgesch/~tzt. Die feinstkSrnige Misehung v,-arde dutch F~llung 
erhalten: Saeeharose und Chromat wurden in wenig I-I~O gelSst und das 
]u dutch mehrmaiiges Extrahieren mit  Aeeton entzogem ]-Iierbei wurde 
die LSsung immer viskoser und zuletzt fest. Die F~llung wurde dann fiber 
P205 getroeknet. Pulveraufnahmen * zeigien noeh unverbreit.erte Reflexe des 
K2Cr04, woraus gesehlossen werden kann, dag das Chromat in einer Korn- 
grSBe yon fiber 0,1 ~ vorlag. Eine t~eihe wfisseriger L6sungen, die in Polythen- 
kapseln bestrahlt wurden, enthielten (NI-I4)~CrO4 (100 g Cr/ml) ~md steigende 
Konzentra~ionen von NI-I4NO3 bis zur S~.ttigung. 

B e s t r a h l u n g  u n d  T e m p e r n  

Die Bestrahlung wurde ffir 1--2 Stdn. in der ,,Lazy Suzan" (Isotopen- 
drehkranz) des Reaktors TRIGA MARK I I  durehgeffihrt. Proben, deren 
Retentionen untereinander vergliehen werden sollten, wurden im selben oder 
in benaehbarten Bestrahlungsbeh/~ltern aktiviert. Der thermisehe Flug in 
der Bestrahlungsposition betrug 1012nem-2.see  -1, die Temperatur war 
ca. 20~ und der Gammaflul? fund 5 Nrad/Stde. Die K2CrOa--Saeeharose- 
Misehungen wurden wie die fibrigen Substanzen bestrahlt. Infolge der hohen 
Gammadosis w~ihrend der Neutroneneinwirkung t rat  naturgem~ig eine ge- 
wisse Reduktion des Chromates dutch die Saeeharose ein. Dieser Anteil wurde 
jodometriseh bestimmt. Er betrug nie mehr als 15% und wurde bei der 
Bereehnung der Retention berfieksiehtigt. Die Ausheizversuehe wurden bei 
konstanter Temperatur im Heizsehrank ausgeffihrt. (NH4)2CrO4 konnte his 
140 ~ nahezu ~mzersetzt ausgeheiz~ werden, wenn die Dissoziation dutch Ein- 
sehmelzen der Substanz in Glasampullen unterbunden wurde. Wegen der sehr 
kurzen Ausheizzeiten, die fiir Na2Cr04 notwendig waren, konn~e diese Sub- 
stanz nieht im I-Ieizsehrank behandelt werden, da die Temperaturangleiehung 
zu langsam erfolgte. Das Chromat wurde in diesem Fall in Aluminiumfolien 
eingesehlagen mad for die gew/insehte Anz~hl von Sektmden in ein Megallbad 
konstanter Temperatur getaucht. 

Radioehemisehe Trennung und Aktivit/itsbestimmung 

Die Retention einiger Proben wurde dureh Mitffillung der dreiwertigen 
51Cr-Aktivitat an AI(OI-I)3 bestimmt. Ffir die 2vIehrzahl der Probe~ wurde 
jedoeh die weniger aufwendige und zeitsparende Methode der Fltissigextrak- 
tion als Chloroehroms~iure verwendetS: Einige mg der bestrahlten Substanz 

�9 Ffir die Pulveraufnahmen und wertvolle Diskussion sei I-Ierrn Prof. 
A .  Preis inger  herzlieh gedankt. 

5 G. Dins t l  trod .F. Hecht, Mikroehim. Aeta [Wien] 1952, 321. 
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warden in 15 ml n-HC1 gel6st, die Cr a+- und Chromattrgger erlthielt. Der 
Chromatzusatz diente dazu, die Verluste dutch gedukt ion  minimal zu 
hMten. 5 ml tier L6sung wurden entnommen und die 51Cr-Gesamtaktivitgt 
bestimmt. Der t~est der L6sung wurde dreimal mit je 10 ml M I B K  (I-Iexon) * 
extrahiert,  wohei das Chromat in die organisehe Phase geht. Die organisehe 
Phase wurde verworfen und 5 ml der wggr. Phase ftir die Aktivitgtsbestim- 
nmng entnommen. Die Wirksamkeit  der Extrakt ionsmethode wurde spektro- 
photometriseh kontrolliert. Hierbei wurde gefunden, dab die aufzuarbeitende 
LSsung eine Chromatkonzentration von 2--3  mg/ml aufweisen mugte, damit 
ein quanti tat ives Ergebnis erzielt werden konnte, da bei niedrigeren Konzen- 
trat ionen Verluste dutch Spuren reduzierender Substanzen im L6sungsmittel 
entstanden. Bei den wgsserigen Proben und den Chromat--Saeeharose- 
Mischungen wurde die Konzentration an Cr(III) in der wgsserigen Phase geson- 
dert best immt (bei diesen Proben war kein dreiwertiger Trgger zugesetzt wor- 
den), and zwar dutch Photometrie der CrO~--Absorptionsbande bei 375 nm, 
naeh Oxydation mittels KNOa-Sehmelze. 

Bei der Betentionsbestimmung der X2CrO4--Saeeharose-Misehungen 
wurde aueh der geringfiigige Fehler beriieksiehtigt, der dadureh entsteht,  dab 
das Keton in der wtisserigen Phase zu einem kleinen Betrag 15slieh ist und da- 
mit  das Volumen etwas zunimmt. Die Xorrektur wurde dureh Markieren der 
zu extrahierenden L6sung mit  laTCs bestimmt, das yon M I B K  unter den ange- 
wandten Bedingungen nieht extrahiert  wird, und ergab sieh zu 1,3 To. 

Die Gammaakt ivi tgt  des 51Cr (Tp2 = 27,8 Tage) wurde naeh Abklingen 
der kurzlebigen Aktivi tgten ohne Energiediskrimination auf einem NaJ(T1)- 
Kristall  bestimmt. Die Proben wurden in fl/issiger Form in Glaskiivetten 
gezghlt. Bei Proben mit  st6renden Gammaakt ivi tgten wurde ein 512-Kanal- 
ImpulshShenanaIysator (ND 120)* verwendet und die Aktivi tgt  aus tier 
Flgehe des 320 keV-Peaks ermittelt .  

g e s u l t a t e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Re ten t ionswer te  fiir 51Cr einer g e i h e  yon Alkali- und Erdalkal i -  

eh romaten  sind aus Tab. 1 zu entnehmen.  Keines dieser Chromate  ergab 

Tabelle 1. R e t e n t i o n e n  v e r s c h i e d e n e r  C h r o m a t e  

%R 

Na 72,2 
K 62,7 
Rb 68,5 
Cs 62,8 
NH4 15,6 
Guanidin 10, 6 

Mg 53,5 
Ca 74,9 
Sr 72,3 
Ba 77,2 
Pb 73,5 

** ~_quilibriert mit  n-I-IC1. 
* Dem Analytisehen Inst i tut  zur Verfiigung gestellt vom Osterreiehisehen 

Forsehungsrat. 
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abnormal kleine getentionen.  Es wurde jedoch eine Substanz mit extrem 
kleiner Retention aufgefunden : Guanidinehromat. Dies ist unseres Wissens 
die kleinste Retention, die Iiir ein Chromat in festem Zustand bisher 
ermittelt  worden ist. Ammoniumehromat  und Guanidinehromat haben ge- 
meinsam, dal~ es sieh um Substanzen handelt, die sehon bei m/il~igen 
Teml0eraturen (um 200~ infotge Redoxreaktion zwisehen Anion und 
Kat ion instabil werden. Die Tatsaehe, dab gerade diese Substanzen yon 
allen untersuehten Chromaten auBergewShnlich kleine Retentionen er- 

geben, maeht  Harbot t les  2 H3Tothes e 
Xz der Reduktion der RiiekstoBfrag- 
�9 @ ~ - - - - - - ~ ~ _  i + , a ~  mente gut3erst wahrseheinlich. Fiir 

~5~ die l~iiekstol~fragmente aus (n, y)- 
40 

30 J g ] J ~  i "Yd % 

XO 2" /y,] , 

I I I I /0 
10 4' 8 ;Z g ,Z/Jn Z ~ S B ~'o"F 

Abb. I Abb, 2 

l~eaktionen wird fiber Energien beriehtet ~, die Temperaturen yon mehre- 
ren tausend Grad entspreehen. Es w/~re schwer verst/indlieh, warum diese 
sehr heiBen Bruehstiieke nicht mit  der Matrix reagieren sollten, insbe- 
sondere wenn man das ansteigende Oxydationslootential der Reihe yon 
Riiekstoftfragmenten Cr03, Cr022+, CrO 4+, Cr ~+ berticksiehtigt, die yon 
Green, Harbot t le  und M a d d o c k  7 postuliert ~ r d e .  Das gleiehe gilt, wenn 
man Fragmente mit  niedrigerer als der urspriingliehen Oxydationszahl 
annimmt, wie es yon A n d e r s e n  und M a d d o e k  4 in einer neueren Arbeit 
vorgesehlagen wurde, da ja Chrom im ftinf- und vierwertigen Zustand 
/iuBerst instabil ist. 

Sowohl in Ammonium- als aueh Guanidinehromat wird ein gewisser 
Anteil des Betrages yon 1 - -  R dureh andere Meehanismen als Reduktion 
gebildet. Dies wird aus dem Ausheizdiagramm der beiden Substanzen 
deutlieh (Abb. 1 bzw. 2). In  beiden FBllen steigt die Retention um ungef/~hr 
einen Faktor  3 bei Ausheiztemperaturen um 150% Leider ist Ausheizen bei 
hSheren Temloeraturen wegen der Zersetzung der Substanzen nieht mSglich. 
Das i~{aximum in der Ausheizkurve des Guanidinehromats bei 160 ~ zeigt 

G. Harbottte, Brookho, ven National Laboratory Report Nr. 7135 (1963). 
7 j .  M .  Green, G. Harbottle und A .  G. Maddoclc, Trans. Far~day Soc. 49, 

1413 (1953). 

~ona t she f t e  ffir Chemie, Bd,  96i4 73 
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die beginnende ehemische Reaktion an. ~ber/ ihnl iehe Maxima wird z. B. 
yon Getoff s beim Tempern yon (NH4)sS04 berichtet. Es ist denkbar, dal] 
die erhShte Ausheizgeschwindigkeit links yore Maximnm der Kurve 

%/? 

/O0 I 

i ~ "s~m ~ 

3~ 

160 o I ,.o 
_ _  f I , I 

70 ZO dO ,~0 see 

Abb. 3 

durch das Entstehen yon 
Gitterdefekten infolge der 
Zersetzung der XV[atrix zu 
erkl/iren ist, ganz analog 
zur Steigerung der Ge- 
schwindigkeit yon Festk6r- 
perreaktionen in der N//he 
kristallographiseher Um- 

wandlungstemperaturen, 
die als Hedval l -E f fek t  be- 
k~nnt ist. Es wurde aueh 
versuchg, den EinfluB einer 
Gitterumwandlung auf die 
Kinetik des Ausheizens von 
Rfieksto/]defekten experi- 
mentell zu bestimmen, wo- 

zu Na2Cr04 geeignet schien, das zwischen 392 und 424~ einen U m -  
wandlungspunkt yon der rhombischen in die hexagonale Modifikation 

| /lt/~i, X~ 
~o �9 ch i ld  + X~  

r t I I ~ I 

L8 z,r #,z z, ~ z,6 #,3 7o-31Yr 

Abb. 4 

Ein Hedvall-Effekt konnte jedooh wegen der extrem hohen Ausheiz- 
geschwindigkeit, die iNagCrO4 fiber 350~ aufwies, nicht sichergestellt 
werden. Aus Abb. 3 wird deu~lich, dal3 bei 340 ~ bereits n~ch 40 see eine 
t~e6ention yon nghezu 98~/o erreicht war. Durch den sehr steilen Anstieg 
der Ausheizkurven unterscheidet sich Na2Cr04 wesentlich yon K2Cr04, 
dessen Ausheizsehema yon Green, Harbottle und Maddock 7 best immt wurde. 
Auff/illig ist auch, dal3 Na2Cr04 die Maddocksehe  Regel nicht befolgt 
(Abb. 4). Es scheint vielversprechend, system~tische Studien fiber den 

s N .  Geto]J, 0sterr. Chemiker-Ztg. 64, 330 (1963). 

besitzt. 
7;/? 
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EinfluB des Gittertyps auI die Ausheizkinetik yon RtickstoBdefekten an- 
zustellen. Der Anstieg der Plateauretention mit  steigender Ausheiztempera- 
tur bei a~llen drei Substanzen entsprieht dem normalen Ausheizverhalten 
von neutronenbestrahlten FestkSrpern und zeigt an, dab ein Spektrum 
yon Aktivierungsenergien auftritt .  Abb. 4 zeigt weiters, dab Guanidin- 
ehromat der Maddoc/cschen Regel gehorcht, Ammoniumehromat  aber 
nut  zwisehen 1 i0 und 140 ~ Aus den Ergebnissen kann gesehlossen werden, 
dab die hohe Szilard--Chalmers-Ausbeute beider Substanzen dureh Re- 
duktion der Bruehstiicke zu- 
stande kommt,  wobei andere 
Meehanismen mindestens 
37% bei (NH4)2CrOa und 
20~o bei Guanidinehromat 
beitragen, unter der Voraus- 
setzung, dab die Reduktion 
irreversibel verl/iuft. I~eduk- 
tion yon RtiekstoBfragmen- 
ten kann aueh in fliissiger 
Phase angenommen werden. 
Abb. 5 zeigt die l~etentions- 
abnahme einer Reihe yon 
Chromatl6sungen mit stei- 
gendem Zusatz yon Ammo- 
niumion. Weitere Studien 
miissen jedoeh angestellt 

~R 

.90 

B0 

60 

Y 

Abb, 5 

werden, um zu ermitteln, ob der Effekt ausschlieglieh auf das NH4-Ion 
zuriickgeht odor aueh dureh gndere Faktoren, z. B. ErhShung der Ionen- 
sts odor Solvatation, mitbest immt wird. 

Zur Stiitzung der Reduktionshypothese ,~mrde versucht, die Verh/ilt- 
nisse beim Neutroneneinfang in einer M~trix, die t~eduktionsreaktionen 
der RiickstoBfragmente erm6glicht, dadureh zu simulieren, dab Bestrah- 
lungen yon K2CrO4 in einem (3bersehuB yon Saccharose ausgefiihrt -wurden. 

Dieses System ist stabil genug, daB nieht sehon bei Normal temperatur  
oder beim LSsen Reduktion eintritt  (sonst wg~re ja die Retentionsbe- 
s t immung unmSglieh), aber andererseits noeh instabiler als Ammonium- 
odor Guanidinehromat, was die Reduktion der RiickstoBbruehstfieke 
begiinstigt. Tats~ehlieh fanden wir innerhalb der Fehlergrenze der 
Abtrennungsmethode eine Retention yon 0%, wenn das K2CrO4 fein 
genug in der Saecharose verteilt war. Es wurden Gemisehe untersucht, in 
denen das Chromat bei gleicher Konzentrat ion verschieden rein verteilt war. 

Aus Tab. 2 geht hervor, dab bis herab zu einer durehsehnittliehen 
Korngr6Be yon rund 6 ~z Retentionswerte erhalten warden, die etwa dem 
reinen K2CrO4 entspreehen. Bei der ausgef/illten Mischung dagegen war 

73* 
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offensichtlieh das Chromat fein genug verteilt, um quantitative Reduk- 
tion der Riicksto~bruchstiicke zu bewirken Dieses Ergebnis stellt den in- 
teressanten Fall einer Kernreaktion dar, die mit einer chemisehen Reak- 
tion yon 100% Ausbeute einhergeht. Dal3 did Pulveraufnahmen der Fill. 
lung noeh unverbreiterte Chromatreflexe aufwiesen, deutet darauf hin, 

Tabelle 2. l~e ten t ion  yon  K 2 C r O 4 - - S a c c h a r o s e - G e m i s c h  1:20 

Durehschnit,tl. KorngrSl3e Retention 
des K~Cr0~ % 

600 63,5 
100 64,6 
80 63,7 

7 61,0 
0,1--1 (Fallung) 0,0 

daI3 wahrscheinlich auch eine Diffusion der Bruchstiicke an die Korngrenze 
stattgefunden hatte, da ein Transport der Fragmente aus einem ca. 0,1 
grol]en Korn in die Saccharose durch den Gammariickstol~ allein nicht 
m6g]ich scheint. Das Resultat ist auch yon Bedeutung hinsichtlich des 
Terms Rn, der yon Maddoc]~ 1 als der Anteil der Retention definiert wurd% 
der bei l~eutroneneinfang erhalten wird, wenn der Gammariickstol3 fiir die 
Dissoziation des Molekfils nicht ausreicht. Im Falle yon Bestrahlung der 
Targetmolekel in einer reaktionsfi~higen Matrix wird dieser Term nicht 
nur - -  wie bisher angenommen - -  yon Kernparametern abhs son- 
dern auch yon der minimalen Aktivierungsenergie der auftretenden che- 
mischen Reaktionen. 


