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Dureh Versuche mit  51Cr wird gezeigt, dal~ Cr 3+ mit  Cr 2+ aus- 
tauscht,  wenn man ein Chrom(III)-Salz in w/~sseriger Cr2+-LSsung 
aufl6st, d .h .  die t t yd ra t a t i on  zum reaktionstr~igen [Cr(H20)~] 3+ 
verliiuft relat iv  langsam. Die Bedeutung dieses Austausches fiir die 
Szilard--Chalmers-Reaktion yon Chromat wird diskutiert .  

Experiments  with 51Cr prove the exchange of Cr a+ with Cr 2+ 
when a Cr(III)-sal t  is dissolved in an aqueous solution of Cr 2+. 
This indicates tha t  the hydra t ion  to the inert [Cr(tt.~O)6] 3+ is 
relat ively slow. The importance of this  exchange i'or the Szilard- 
Chalmers reaction of chromate is discussed. 

Bei allen bis Ende  1964 vor l iegenden Arbe i t en  fiber die Szi lard--  

Chalmers-Reaktion yon  K~Cr04 wurde  der  der  Re t en t i on  komplement / i re  
Ante i l  der  Chromakt iv i t 'g t  ( l -R) in dre iwer t iger  F o r m  gefunden.  Dieser 
Befund  wurde  yon  Green, Maddoclc und  Harbottle 1 durch  die A n n a h m e  
einer Reihe  yon  Riickstol3fragmenten,  Cr03, Cr0  2+, Cr0  4+ und  Cr6+, im 
Sinne der  t t y p o t h e s e  yon  Libby gedeute t ,  die besagt ,  dal~ bei  der  Szi lard--  

Chalmers-Reaktion yon  Oxy-an ionen  der  l~bergangselemente  Rfickstol]- 
f r agmente  ents tehen,  die das Z e n t r a l a t o m  in der  ursprf ingl iehen Oxyda-  
t ionszahl  en tha l ten .  

N a e h d e m  auI  Grund  yon  Versuchen in organischen LSsungsmi t te ln  
Andersen und  Maddocl~ e Zweifel an  der  Gi i l t igkei t  der  Libbyschen I t y p o -  
these ge//uftert ba t t en ,  be r ich te ten  Andersen und  OIesen 3 fiber Versuche 
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an K~Cr04, bei denen 1-R als zweiwertiges Chrom gefunden wurde. 
Dieses Ergebnis erhielten die erwghnten Autoren, indem sie das neutronen- 
bestrahlte Chromat in einem ~berschul3 yon Cr~+-Tr/~ger auflSsten. Das 
Verh/~ltnis yon Ehlwaage zu Trggermenge war dabei so grog, dag - -  naeh 
Trennung yon Cr 2+ und Cra+ - -  die dreiwertige Aktivit//t der Retention R, 
die zweiwertige 1-R entspraeh. Daraus sehliegen die Autoren, daf~ 
l~eduktion der Fragmente sehon im Kristall stattfindet, da es uawahr- 
seheinlieh ist, da.f~ Cr 2+ dureh t~eaktion sechswertiger Fr~gmente mit  
Wasser entstehen kann. Es ist jedoch sehwer vorstellbar, dag zweiwertiges 
Chrom in einer Chromatmatr ix best//ndig sein soll, weswegen wir er- 
mitteln wollten, ob die Ergebnisse yon Andersen  und Olesen a ~ueh durch 
Austausch-Reaktion dreiwertiger Fr~gmente mit  dem Cr2+-Tr/iger zu- 
stande gekommen sein konnten. Es ist bekannt,  dal~ Cr 3+ mit Cr 2+ nicht 
austanscht, sofern dam erste in hydratisierter Form vorliegt, und zwar 
wegen der reaktionskinetischen Triigheit yon [Cr(HzO)6] 3+. Es ist aber 
nicht auszuschliel~en, dug wghrend des LSsevorganges vor der Hydra ta t ion  
des Cr ~+ Austausch eintritt. 

Wasserfreies CrC]3 und Cr2(SO4)3 wurden w/~hrend 60Stdn.  im 
Seibersdorfer l~eaktor ASTRA bei einem thermischen Neutronenflug yon 
5 �9 1012 n cm -2 see -1 ~ktiviert. 

0,2 m-Cr(ClO4)a-LSsung,  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+-L6sung aufgetSst. 

Hierauf wurden 10 ml 0,5 m-Oxalsgure zugesetzt und Cr ')+ yon Cr ~+ 
tiber Dowex 50 nach der Vorschrfft yon Andersen  und B o n n e t  ~ getrennt. 
Die 51Cr- 'Aktivit/~ten der einzelnen Fra.ktionen der S/~ulenoperation wurden 
auf einem NaJ(T1)-Szintillationsdetektor gemessen. Die yon der Sgule 
nicht sorbierte Aktivit/it entspricht bei dieser Methode dem zweiwertigen 
Chrom, das in einen anionischen Oxalatkomplex iibergefiihrt wird. Der 
nicht sorbierte Anteil der Chromaktivit/~t betrug beim Sulfur 47% und 
beim Chlorid 8 3 0 .  

Damit  ist gezeigt, dal~ beim L6sen yon nicht hydratisiertem Cra + in 
Cr~+-L6sung die Austauschreaktion des Cr ~+ mit  Cr ~+ in Konkurrenz mit 
der Hydra ta t ion  tritt ,  bzw. sogar iiberwiegend abl/~uft. Die bekannte 
Tatsache, dal~ Cr 2+ den L6sevorga.ng yon CrCla in t tzO katalysiert, beruht 
auf diesem Austausch. Wenn durch den GammariickstoB nach dem 
Neutroneneinfang yon K2CrO4 dreiwertige Aktivit/~ten entstehen, so 
w/~re ebenfalls Austausch zu erwarten, wenn man  in einem Uberschul~ 
yon Cr2+-Tr/tger 15st. Die Ergebnisse yon Andersen  und Olesen ~ w/iren 
also durch die Annahme dreiwertiger Fragmente im Krist~ll zwanglos 
deutb~r. 
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