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The Szilard-Chalmers reaction in crystals of Na2IrCl6-6 H 2 0 , K 2 IrCl 6 , and (NH4) ,IrCl6 has 
been investigated by paper-electrophoresis. Several 192Ir-recoil species could be separated, their 
number and relative abundance being different for the three salts. E. g. in neutron irradiated 
Na2IrCl6-6 H 2 0 six recoil species could be distinguished. On heating the crystals to 123 °C the 
original substance is regenerated only by some of the fragments. The re-formation of the original 
compound (annealing) may be described by a first order reaction. 

D i e R e a k t o r b e s t r a h l u n g eines Fes tkörpers führt 
zu n a c h w e i s b a r e n Ä n d e r u n g e n in den phys ikal ischen 
u n d d i e m i s c h e n E igenscha f ten . D i e s e k ö n n e n i m we-
sentl ichen auf dre i Ursachen zurückge führ t w e r d e n : 
d ie i o n i s i e r e n d e St rah lung des Reaktors , d ie elasti-
sche S t r e u u n g der N e u t r o n e n und den R ü c k s t o ß nach 
K e r n r e a k t i o n e n . A u f diese W e i s e erzeugte Strah-
l u n g s d e f e k t e k ö n n e n be isp ie lsweise durch Ä n d e r u n -
gen der L e i t f ä h i g k e i t in Metal len u n d Halb le i tern 1 

festgestel lt w e r d e n . In gee igneten Ionenkr is ta l len 
kann der N a c h w e i s selbst sehr g e r i n g e r Strahlen-
s c h ä d i g u n g e n auch chemisch erbracht w e r d e n . So 
läßt sich v o n e i n e m neutronenbestrahl ten K a l i u m -
permanganatkr i s ta l l der g r ö ß t e Tei l der induzierten 
° 6 M n - R a d i o a k t i v i t ä t in praktisch t räger f re ier F o r m 
als 5 6 M n ( I V ) 0 ( O H ) 2 ( s . A n m . 2 ' 3 ) abtrennen . Sol -
che S z i l a r d - C h a l m e r s - R e a k t i o n e n h a b e n sich zur prä-
parat iven G e w i n n u n g v o n R a d i o i s o t o p e n aus o rgan i -
schen 4 ' 5 u n d a n o r g a n i s c h e n V e r b i n d u n g e n 6 zahl-
re icher E l e m e n t e als recht wertvo l l erwiesen . In den 
letzten Jahren ist j e d o c h das S t u d i u m der nach d e m 
K e r n p r o z e ß ausge lös ten chemischen Fo lgeersche inun-
gen m e h r in den V o r d e r g r u n d getreten. 

W e n n d ie b i sher a n g e w a n d t e n T r e n n v e r f a h r e n , 
d ie v o r n e h m l i c h auf Fä l lungen beruhten , zumeist 
nur e ine recht g r o b e Untersche idung zwischen den 
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chemisch veränder ten ( r a d i o a k t i v e n ) R ü c k s t o ß a t o m e n 
u n d der in der bestrahlten A u s g a n g s v e r b i n d u n g ver-
b l i e b e n e n R a d i o a k t i v i t ä t er laubten , so ist anzuneh-
m e n , d a ß es be i der V e r w e n d u n g v o n s c h o n e n d e n 
u n d l e i s t u n g s f ä h i g e n T r e n n m e t h o d e n — w i e C h r o -
m a t o g r a p h i e u n d I o n e n e l e k t r o p h o r e s e — m ö g l i c h 
sei , auch chemisch sehr ähnl i che R ü c k s t o ß v e r b i n d u n -
g e n n o c h zu d i f f e renz ie ren . S o konnten kürzl i ch 
R A U S C H E R u n d H A R B O T T L E 7 a m n e u t r o n e n b e s t r a h l t e n 

K 3 [ C O ( C N ) 6 ] z e igen , d a ß m e h r e r e versch iedene 
R ü c k s t o ß v e r b i n d u n g e n g e b i l d e t w e r d e n * * . 

In u n s e r e m L a b o r a t o r i u m w u r d e n ähnl iche Unter -
suchungen an d e n H e x a c h l o r o k o m p l e x e n des R h e -
n i u m s 8 , I r i d i u m s u n d O s m i u m s 9 s chon seit l ängerer 
Ze i t d u r c h g e f ü h r t . W i r b e m ü h t e n uns , e ine A u f t r e n -
n u n g der R ü c k s t o ß p r o d u k t e mittels H a r z - I o n e n a u s -
tauschern v o r z u n e h m e n , j e d o c h zeigten d iese V e r -
suche, d a ß i n f o l g e u n k o n t r o l l i e r b a r e r A d s o r p t i o n 
u n d chemischer R e a k t i o n e n d i e „ g e w i c h t s l o s " v o r -
l i e g e n d e n F r a g m e n t e nicht e indeut ig separiert wer -
den k o n n t e n . D i e s e analyt ischen Schwier igke i ten 
k o n n t e n j e d o c h bei A n w e n d u n g eines e lektrophoret i -
schen V e r f a h r e n s auf a n o r g a n i s c h e r Glas faser weit-
g e h e n d b e h o b e n w e r d e n . V o n den untersuchten 
H e x a h a l o g e n k o m p l e x e n e rwiesen sich b e s o n d e r s d ie 
I r i d i u m v e r b i n d u n g e n als gee ignet . Bereits CROATTO, 
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GIACOMELLO u n d MADDOCK 1 0 k o n n t e n d a s A u f t r e t e n 

v o n R ü c k s t o ß f r a g m e n t e n in e inem neutronenbes t rah l -
ten K 2 I r C l 6 - K o m p l e x wahrsche in l i ch m a c h e n . 

Z u r e lektrophoret i s chen T r e n n u n g der R ü c k s t o ß -
p r o d u k t e w u r d e n d ie neutronenbes t rah l ten Krista l le 
in 0 .1 -n . H C l ge löst u n d auf G l a s f a s e r p a p i e r ( N r . 6 , 
F i r m a Schleicher & Schül l ) gebracht . A l s Elektro -
lyten verwendeten wir eben fa l l s 0 . 1 -n . H C l . D e r 
feuchte Stre i fen w u r d e zwischen zwei Glasplatten 
( 5 X 3 5 c m 2 ) e ingespannt , u n d e ine G l e i c h s p a n n u n g 
v o n 3 0 0 V o l t ange legt . N u r d ie o b e r e der b e i d e n 
Platten w u r d e mit W a s s e r gekühl t . Es w u r d e so w ä h -
rend der Versuchsdauer T e m p e r a t u r k o n s t a n z erreicht 
und e ine V e r d u n s t u n g des L ö s u n g s m i t t e l s w e i t g e h e n d 
v e r m i e d e n . D i e L a g e der versch iedenen 1 9 2 I r -Rück -
s t o ß v e r b i n d u n g e n w u r d e durch l a n g s a m e s V o r b e i -
führen der mit W a r m l u f t getrockneten Stre i f en an 
einer mit Blei abgesch i rmten B l e n d e e ines G M - Z ä h -
lers bes t immt . Z u v e r m e r k e n ist noch , d a ß d ie neu-
tronenbestrahlten Krista l le zumeist 1 0 T a g e u n d 
m e h r ab lagerten . 3 2 P u n d 3 o S , durch (n , a ) - b z w . 
(n , p ) - R e a k t i o n e n entstanden, w a r e n nur in vernach-
läss igbarer M e n g e v o r h a n d e n u n d störten nicht. 

U n s e r e V e r s u c h s e r g e b n i s s e an drei mi t N e u t r o -
nen bestrahlten Salzen des H e x a c h l o r o i r i d a t s s ind 
in A b b . 1 dargestel lt . 

D a nur an ion i s che R ü c k s t o ß p r o d u k t e auf treten , 
kann m a n d ie gesamte S t r e i f e n l ä n g e zur T r e n n u n g 

Abb. 1. Elektrophoretische Trennung der 192Ir-Kernrückstoß-
produkte von neutronenbestrahlten Na.,IrClB-6 H.,0 , K,IrCl6 
und (NH4)2IrCl6-Kristallen. Elektrolyt: 0.1 -n. HCl; Gleich-

spannung: 300 Volt. 

benutzen . L inks i m Bilcl — mit „ S t a r t " bezeichnet — 
be f inde t sich der A u f t r a g s p u n k t , v o n d e m aus d ie 
Substanzen nach der A n o d e w a n d e r n . Bei e iner V e r -
suchsdauer v o n 1 2 0 min beträgt d ie W a n d e r u n g s -
strecke 2 0 — 2 5 c m . D i e L a g e des H e x a c h l o r o i r i d a t -
I o n s läßt sich sehr leicht an der intensiven R o t b r a u n -
f ä r b u n g des Fleckes erkennen. D i e R e t e n t i o n — d . h. 
d i e 1 9 2 Ir -Akt iv i tät . welche sich in der F o r m des 
[ I r C l 6 ] - I o n s wieder f indet — ist bei den unter g le i -
chen B e d i n g u n g e n bestrahlten Salzen sehr unter-
schiedl ich und beträgt ca . 1 5 % für das kr istal lwasser-
ha l t ige Natr ium- , 3 5 / 6 für das K a l i u m - u n d 2 5 % 
f ü r das A m m o n i u m s a l z . D ie A n z a h l der neu ent-
s tandenen R ü c k s t o ß v e r b i n d u n g e n u n d auch ihre 
re lat ive Häuf igke i t ist j ewe i l s versch ieden . D a s 
N a 2 I r C l 6 • 6 H 2 0 hat v o n den untersuchten Salzen 
mit 6 F r a g m e n t e n d ie g r ö ß t e A n z a h l v o n R e a k t i o n s -
p r o d u k t e n . A u f f a l l e n d ist das unterschiedl iche R e -
tent ionsergebnis des K a l i u m - und A m m o n i u m s a l z e s , 
o b w o h l be ide d e m gle ichen Gittertyp a n g e h ö r e n u n d 
d ie Salze kein Krista l lwasser enthalten. D e r Nach-
weis , d a ß es sich nur u m 1 9 2 I r - R ü c k s t o ß v e r b i n d u n g e n 
handelt , konnte durch B e s t i m m u n g des / - S p e k t r u m s 
erbracht werden . Zusätzl ich w u r d e n d ie H a l b w e r t s -
d icken in Blei und A l u m i n i u m gemessen . 

Bekanntl ich lassen sich S t rah lungsde fekte durch 
Z u f u h r thermischer E n e r g i e o d e r durch E i n w i r k u n g 
v o n i on i s i e render Strahlung aushei len ( a n n e a l i n g ) 
(s . A n m . 6 ' n ) . U m einen Einbl i ck in das s o g e n a n n t e 
annealing-Verhalten der bestrahlten I r i d i u m s a l z e zu 
b e k o m m e n und d i e Reakt i onen der metastab i len 
F r a g m e n t e im Kristall studieren zu k ö n n e n , w u r d e n 
d ie V e r b i n d u n g e n nach der N e u t r o n e n e i n w i r k u n g be i 
1 2 3 C verschieden lange Zeit ge temper t . U n s e r e 
Versuchsergebn i sse a m N a 2 I r C l 6 • 6 H 2 0 s ind in 
A b b . 2 dargestellt . 

In A b b . 2 ist f ü r j e d e s R ü c k s t o ß f r a g m e n t der A n -
teil an der Gesamtaktivität ( in % ) g e g e n d ie j e w e i -
l i ge Erh i t zungsdauer t au fge t ragen . D i e K u r v e n -
punkte stellen Mitte lwerte aus mehreren M e s s u n g e n 
dar . D i e Versuchsdaten ze igen e ine verg le i chswe ise 
starke A b n a h m e der F r a g m e n t e N r . 2 , 3 und 4 ( v g l . 
A b b . 1 ) . Nach u n g e f ä h r 5 Stdn. Erhi tzungsze i t w i r d 
ein Grenzwert des A u s h e i l u n g s v e r m ö g e n s erreicht. 
Entsprechend der A b n a h m e der Bruchstücke N r . 2 , 
3 und 4 wächst der Antei l der I r id iumakt iv i tä t der 

1 0 U . CROATTO. G . GIACOMELLO u. A . G . MADDOCK. R i c . S e i . 2 1 , 
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DE MAINE. Can. J. Chem. 34. 275 [1956 ] . 



V e r b i n d u n g N r . 7 an — welche mit d e m [ I r C l 6 ] ~ -
I o n ident isch ist — u n d erreicht ebenfal ls e inen 
Grenzwer t . A u f f a l l e n d ist das Verha l ten der Frag -
mente N r . 5 u n d 6 , we l che bei der Aushe i lungs tem-
peratur v o n 1 2 3 C praktisch ke ine V e r ä n d e r u n g er-
l e iden , so d a ß ihre Akt iv i tätsante i le v o n 1 0 % b z w . 
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Abb. 2. Ausheilung (Annealing) von 192Ir-Rückstoßfragmen-
ten bei 123 °C in neutronenbestrahlten Na2IrCI6-6 H«0-
Kristallen. Ordinate: Anteil der einzelnen Fragmente an der 
Gesamtaktivität in %. Abszisse: Erhitzungsdauer in Stunden. 

2 8 % konstant b l e i b e n . ( D i e s braucht nicht u n b e d i n g t 
zu bedeuten , d a ß d ie letztgenannten F r a g m e n t e an 
der A u s h e i l u n g unbete i l ig t s ind . ) — D a s beobachtete 
R e a k t i o n s g e s c h e h e n d ü r f t e j e d o c h recht kompl i z i e r t 
sein, u n d s ichere A u s s a g e n ü b e r den Aushe i lungs -
m e c h a n i s m u s s ind zur Ze i t noch nicht mög l i ch . D a s 
durch A u s h e i l u n g b e d i n g t e A n w a c h s e n der V e r b i n -
d u n g N r . 7 ( vg l . A b b . 2 ) läßt sich f o r m a l durch e ine 
G l e i c h u n g 1. O r d n u n g w i e d e r g e b e n . U n s e r e V e r -
suchsergebn isse lassen sich zumindes t im P r i n z i p 
m i t d e n e n v o n R A U S C H E R u n d H A R B O T T L E ' a m 

K 3 [ C O ( C N ) 6 ] verg le i chen , doch finden diese A u t o r e n 
b e m e r k e n s w e r t e r w e i s e in ihrem System, d a ß alle 
A r t e n v o n R ü c k s t o ß f r a g m e n t e n aushei len k ö n n e n . 

In u n s e r e m Fa l l e bereitet e ine e i n w a n d f r e i e che-
mische Ident i f i z i e rung der R ü c k s t o ß r e a k t i o n s p r o -
dukte b z w . der stabi l is ierten F r a g m e n t e g r o ß e 
Schwier igke i t en . W e n n wi r die v o n LIBBY 3 a m 
K M n 0 4 entwickelten M o d e l l v o r s t e l l u n g e n (d i e v o n 

der V o r a u s s e t z u n g a u s g e h e n , d a ß ein v o n der K e r n -
reakt ion b e t r o f f e n e s M a n g a n a t o m p r i m ä r seine V I I -
W e r t i g k e i t be ibehä l t u n d j ewe i l s nur d ie Sauersto f f -
l i ganden abges tre i f t w e r d e n ) auf unsere Sys teme 
über t ragen , d ü r f e n w i r m i t der Ents tehung etwa fo l -
g e n d e r metas tab i l e r F r a g m e n t e r e chnen : 

[ I r C l 5 r [ I r C l J [ I r C l 3 ] + [ I r C l 2 ] + + [ I r C l ] + + + etc. 

B e i m A u f l ö s e n des Krista l l s in verdünnter Salzsäure 
k ö n n e n d iese „ l a b i l e n " Bruchstücke mit d e m L ö -
sungsmitte l r eag ie ren , d . h . sich zu stabi len I r - K o m -
p lexen umsetzen . D a s kann nun H y d r a t a t i o n , O x y -
dat ion o d e r R e d u k t i o n b e d e u t e n . Es m u ß aber dahin -
gestellt b l e i b e n , o b ein b e t r o f f e n e s I r i d i u m a t o m nach 
d e m K e r n r ü c k s t o ß se ine I V - W e r t i g k e i t be ibehä l t o d e r 
o b es ( entsprechend s e i n e m chemischen Potent ia l ) 
reduziert o d e r zu e iner h ö h e r e n W e r t i g k e i t o x y d i e r t 
w i r d . D i e A n z a h l d e r R e a k t i o n s m ö g l i c h k e i t e n ist je -
denfa l ls sehr g r o ß ; u n d d ie b i sher b e k a n n t e C h e m i e 
der I r i d i u m - H a l o g e n v e r b i n d u n g e n d ü r f t e w o h l nicht 
ausre ichen, d iese al le zu u m f a s s e n . Be isp ie l swe ise 
könnte e ine R e d u k t i o n auch zu ( s tab i l en ) I r i d i u m -
( I l l ) - c h l o r i d e n f ü h r e n , we l che — w i e in der Literatur 
vermerkt — k a u m merk l i ch d i s s o z i i e r e n 1 2 . ( D i e s e 
w ü r d e n d a h e r i m elektrischen Fe ld nicht w a n d e r n . ) 

A u c h d i e Ex is tenz v o n „ g e m i s c h t e n " K o m p l e x -
a n i o n e n etwa der F o r m 

[ I r ( I V ) C l 5 ( O H ) ] ~ [ I r ( I V ) C l 4 ( O H ) 2 ] -

o d e r [ I r ( I V ) C l 4 ( O H ) 

m ü ß t e d iskut iert w e r d e n . D i e g le ichen Betrachtun-
gen w ü r d e n natürl ich auch f ü r R ü c k s t o ß i n d i v i d u e n 
anderer l r - W e r t i g k e i t ge l ten. D i e Existenz so lcher 
K o m p l e x e läßt sich auf G r u n d v o n Le i t fähigke i ts -
m e s s u n g e n 1 3 wahrsche in l i ch machen . 

D a al le durch K e r n r ü d e s t o ß neu entstandenen Frag -
mente n u r in „ g e w i c h t s l o s e r " M e n g e ( in der G r ö ß e n -
o r d n u n g v o n < 1 0 - 8 g ) v o r l i e g e n , w i r d deren Identi -
fizierung nach n o r m a l e n chemischen M e t h o d e n k a u m 
m ö g l i c h se in . Fal ls d i e Charakter i s i e rung durch d ie 
e l ektrophore t i s che W a n d e r u n g s g e s c h w i n d i g k e i t nicht 
ausreicht, versprechen w i r uns durch ein S t u d i u m 
der I r - I s o t o p e n a u s t a u s c h g e s c h w i n d i g k e i t der K o m -
p lexe e i n i g e E r f o l g e . 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, an dieser Stelle 
dem Ministerium für Atomkernenergie und Wasserwirt-
schaft für die Bereitstellung von Geräten und For-
schungsmitteln unseren verbindlichsten Dank zu sagen. 

12 Gmelin System-Nr. 67, S. 5 5 - 5 9 . 
1 3 E . OGAWA, J . C h e m . S o c . , J a p a n 5 0 , 2 4 2 [ 1 9 2 9 ] , 

Ref. Gmelin System-Nr. 67, S. 93. 


