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Durch Versuche mit 51Cr wird gezeigt, dall Cr3+ mit Cr2+ aus-
tauscht, wenn man ein Chrom(ITI)-Salz in wésseriger Cr2+-Lisung
aufldst, d.h. die Hydratation zum reaktionstrigen [Cr(Ha0)g]3+
verlduft relativ langsam. Die Bedeutung dieses Austausches fur die
Szilard—Chalmers-Reaktion von Chromat wird diskutiert.

Experiments with 31Cr prove the exchange of Cr3* with Cr2+
when a Cr(III)-salt is dissolved in an aqueous solution of Cr2+,
This indicates that the hydration to the inert [Cr(Ha20)¢]3* is
relatively slow. The importance of this exchange for the Szilard-
Chalmers reaction of chromate is discussed.

Bei allen bis Ende 1964 vorliegenden Arbeiten iiber die Szilard—
Chalmers-Reaktion von KyCrOy4 wurde der der Retention komplementére
Anteil der Chromaktivitit (1-R) in dreiwertiger Form gefunden. Dieser
Befund wurde von Green, Maddock und Harbottlel durch die Annahme
einer Reihe von RiickstoBfragmenten, CrOs, CrO2+, CrO4+ und Cré+, im
Sinne der Hypothese von Libby gedeutet, die besagt, daf bei der Szilard—
Chalmers-Reaktion von Oxy-anionen der Ubergangselemente RiickstoB-
fragmente entstehen, die das Zentralatom in der urspriinglichen Oxyda-
tionszahl enthalten.

Nachdem auf Grund von Versuchen in organischen Lésungsmitteln
Andersen und Maddock? Zweifel an der Giiltigkeit der Libbyschen Hypo-
these geduBert hatten, berichteten Andersen und Olesen® iiber Versuche
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an KsCrOy, bei denen 1-R als zweiwertiges Chrom gefunden wurde.
Dieses Ergebnis erhielten die erwéhnten Autoren, indem sie das neutronen-
bestrahlte Chromat in einem Uberschul von Cr2+.Tréger auflosten. Das
Verhdltnis von Einwaage zu Trigermenge war dabei so groB, dafl — nach
Trennung von Cr2+ und Cr3+ — die dreiwertige Aktivitdt der Retention B,
die zweiwertige 1-R entsprach. Daraus schlieBen die Autoren, daf
Reduktion der Fragmente schon im Kristall stattfindet, da es unwahr-
scheinlich ist, daf Cr2t durch Reaktion sechswertiger Fragmente mit
Wasser entstehen kann. Es ist jedoch schwer vorstellbar, dafl zweiwertiges
Chrom in einer Chromatmatrix bestdndig sein soll, weswegen wir er-
mitteln wollten, ob die Ergebnisse von Andersen und Olesen® auch durch
Austausch-Reaktion dreiwertiger Fragmente mit dem Cr2+-Triger zu-
stande gekommen sein konnten. Es ist bekannt, dafi Cr3+ mit Cr?* nicht
austauscht, sofern das erste in hydratisierter Form vorliegt, und zwar
wegen der reaktionskinetischen Trédgheit von [Cr(H20)6]?+. Ls ist aber
nicht auszuschliefen, daff wihrend des Losevorganges vor der Hydratation
des Cr8+ Austausch eintritt.

Wasserfreies CrCly und Cre(SO4)3 wurden wihrend 60 Stdn. im
Seibersdorfer Reaktor ASTRA bei einem thermischen Neutronenfluf von
5- 10121 em~2 gec—1 aktiviert.

0,2 m-Cr(ClO4)3-Losung, die 0,2 m-perchlorsauer war, wurde durch
Schiitteln mit amalgamiertem Zn reduziert und je 1 mg der bestrahlten
Substanz unter Stickstoff in 5 ml dieser Cr2+-Lésung aufgelost.

Hierauf wurden 10 ml 0,5 m-Oxalsiure zugesetzt und Cr2+ von Cr3+
itber Dowex 50 nach der Vorschrift von Andersen und Bonner? getrennt.
Die 51Cr- Aktivitdten der einzelnen Fraktionen der Siulenoperation wurden
auf einem NaJ(T1)-Szintillationsdetektor gemessen. Die von der Siule
nicht sorbierte Aktivitdt entspricht bei dieser Methode dem zweiwertigen
Chrom, das in einen anionischen Oxalatkomplex iibergefithrt wird. Der
nicht sorbierte Anteil der Chromaktivitit betrug beim Sulfat 47%, und
beim Chlorid 839%,.

Damit ist gezeigt, dafl beim Losen von nicht hydratisiertem Cra* in
Cr2+.Lésung die Austauschreaktion des Cr3+ mit Cr?* in Konkurrenz mit
der Hydratation tritt, bzw. sogar iiberwiegend abliuft. Die bekannte
Tatsache, daB Cr2+ den Lésevorgang von CrCly in Hp0 katalysiert, beruht
auf diesem Austausch. Wenn durch den Gammariicksto nach dem
Neutroneneinfang von KyCrQs dreiwertige Aktivitdten entstehen, so
wire ebenfalls Austausch zu erwarten, wenn man in einem Uberschull
von Cr?+-Tréger 16st. Die Ergebnisse von Andersen und Olesen® wiren
also durch die Annahme dreiwertiger Fragmente im Kristall zwanglos
deutbar.
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