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The Szilard-Chalmers reaction in crystals of Na,IrClg-6 HyO, K,IrClg, and (NH,),IrCl; has
been investigated by paper-electrophoresis. Several °*Ir-recoil species could be separated, their
number and relative abundance being different for the three salts. E.g. in neutron irradiated
Na,IrClg-6 H,O 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.

Die Reaktorbestrahlung eines Festkorpers fiihrt
zu nachweisbaren Anderungen in den physikalischen
und chemischen Eigenschaften. Diese konnen im we-
sentlichen auf drei Ursachen zuriickgefithrt werden:
die ionisierende Strahlung des Reaktors, die elasti-
sche Streuung der Neutronen und den Riickstof} nach
Kernreaktionen. Auf diese Weise erzeugte Strah-
lungsdefekte konnen beispielsweise durch Anderun-
gen der Leitfahigkeit in Metallen und Halbleitern!
festgestellt werden. In geeigneten Ionenkristallen
kann der Nachweis selbst sehr geringer Strahlen-
schddigungen auch chemisch erbracht werden. So
1aft sich von einem neutronenbestrahlten Kalium-
permanganatkristall der grofite Teil der induzierten
%Mn-Radioaktivitidt in praktisch trigerfreier Form
als Mn (IV)O(OH), (s. Anm. % 3) abtrennen. Sol-
che Szilard-Chalmers-Reaktionen haben sich zur pra-
parativen Gewinnung von Radioisotopen aus organi-
schen* 3 und anorganischen Verbindungen® zahl-
reicher Elemente als recht wertvoll erwiesen. In den
letzten Jahren ist jedoch das Studium der nach dem
Kernprozel3 ausgelosten chemischen Folgeerscheinun-
gen mehr in den Vordergrund getreten.

Wenn die bisher angewandten Trennverfahren,
die vornehmlich auf Féllungen beruhten, zumeist
nur eine recht grobe Unterscheidung zwischen den
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chemisch veranderten (radioaktiven) RiickstoBatomen
und der in der bestrahlten Ausgangsverbindung ver-
bliebenen Radioaktivitit erlaubten, so ist anzuneh-
men, dafl es bei der Verwendung von schonenden
und leistungsfdhigen Trennmethoden — wie Chro-
matographie und Ionenelektrophorese — moglich
sei, auch chemisch sehr dhnliche Riickstoverbindun-
gen noch zu differenzieren. So konnten kirzlich
Rauscuer und HarBoTTLE 7 am neutronenbestrahlten
K;3[Co(CN)g] zeigen, daB mehrere verschiedene
RiickstoBverbindungen gebildet werden **.

In unserem Laboratorium wurden dhnliche Unter-
suchungen an den Hexachlorokomplexen des Rhe-
niums 8, Iridiums und Osmiums ? schon seit lingerer
Zeit durchgefiihrt. Wir bemiihten uns, eine Auftren-
nung der RiickstoBprodukte mittels Harz-Ionenaus-
tauschern vorzunehmen, jedoch zeigten diese Ver-
suche, daBl infolge unkontrollierbarer Adsorption
und chemischer Reaktionen die ,gewichtslos“ vor-
liegenden Fragmente nicht eindeutig separiert wer-
den konnten. Diese analytischen Schwierigkeiten
konnten jedoch bei Anwendung eines elektrophoreti-
schen Verfahrens auf anorganischer Glasfaser weit-
gehend behoben werden. Von den untersuchten
Hexahalogenkomplexen erwiesen sich besonders die
Iridiumverbindungen als geeignet. Bereits Croarro,
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GiacomerLo und Mappock 1 konnten das Auftreten
von Riicksto3fragmenten in einem neutronenbestrahl-
ten K,IrClg-Komplex wahrscheinlich machen.

Zur elektrophoretischen Trennung der RiickstoB-
produkte wurden die neutronenbestrahlten Kristalle
in 0,1-n. HCI gel6st und auf Glasfaserpapier (Nr. 6,
Firma Schleicher & Schiill) gebracht. Als Elektro-
lyten verwendeten wir ebenfalls 0,1-n. HCl. Der
feuchte Streifen wurde zwischen zwei Glasplatten
(5% 35 ¢cm?) eingespannt, und eine Gleichspannung
von 300 Volt angelegt. Nur die obere der beiden
Platten wurde mit Wasser gekiihlt. Es wurde so wih-
rend der Versuchsdauer Temperaturkonstanz erreicht
und eine Verdunstung des Losungsmittels weitgehend
vermieden. Die Lage der verschiedenen !92Ir-Riick-
stoBverbindungen wurde durch langsames Vorbei-
filhren der mit Warmluft getrockneten Streifen an
einer mit Blei abgeschirmten Blende eines GM-Zah-
lers bestimmt. Zu vermerken ist noch, daf} die neu-
tronenbestrahlten Kristalle zumeist 10 Tage und
mehr ablagerten. 3P und 3°S, durch (n, a)- bzw.
(n, p)-Reaktionen entstanden, waren nur in vernach-
lassigharer Menge vorhanden und storten nicht.

Unsere Versuchsergebnisse an drei mit Neutro-
nen bestrahlten Salzen des Hexachloroiridats sind
in Abb. 1 dargestellt.

Da nur anionische RiickstoBBprodukte auftreten,
kann man die gesamte Streifenldnge zur Trennung
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Abb. 1. Elektrophoretische Trennung der '?*Ir-Kernriickstof3-

produkte von neutronenbestrahlten Na,IrCly-6 H,0 , K,IrClg

und (NH,),IrClg-Kristallen. Elektrolyt: 0,1-n. HCI; Gleich-

spannung: 300 Volt.
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benutzen. Links im Bild — mit ,,Start* bezeichnet —
befindet sich der Auftragspunkt. von dem aus die
Substanzen nach der Anode wandern. Bei einer Ver-
suchsdauer von 120 min betrigt die Wanderungs-
strecke 20 — 25 cm. Die Lage des Hexachloroiridat-
Ions 1aBt sich sehr leicht an der intensiven Rotbraun-
farbung des Fleckes erkennen. Die Retention — d. h.
die 192Ir-Aktivitat, welche sich in der Form des
[IrClg] -Ions wiederfindet — ist bei den unter glei-
chen Bedingungen bestrahlten Salzen sehr unter-
schiedlich und betrdgt ca. 15% fiir das kristallwasser-
haltige Natrium-, 35% fir das Kalium- und 25%
fiir das Ammoniumsalz. Die Anzahl der neu ent-
standenen Riickstoverbindungen und auch ihre
relative Haufigkeit ist jeweils verschieden. Das
Na,IrClg- 6 H,O hat von den untersuchten Salzen
mit 6 Fragmenten die grofte Anzahl von Reaktions-
produkten. Auffallend ist das unterschiedliche Re-
tentionsergebnis des Kalium- und Ammoniumsalzes,
obwohl beide dem gleichen Gittertyp angehéren und
die Salze kein Kristallwasser enthalten. Der Nach-
weis, dal} es sich nur um *?Ir-Riickstoverbindungen
handelt. konnte durch Bestimmung des y-Spektrums
erbracht werden. Zusitzlich wurden die Halbwerts-
dicken in Blei und Aluminium gemessen.

Bekanntlich lassen sich Strahlungsdefekte durch
Zufuhr thermischer Energie oder durch Einwirkung
von ionisierender Strahlung ausheilen (annealing)
(s. Anm. 8 11) . Um einen Einblick in das sogenannte
annealing-Verhalten der bestrahlten Iridiumsalze zu
bekommen und die Reaktionen der metastabilen
Fragmente im Kristall studieren zu konnen, wurden
die Verbindungen nach der Neutroneneinwirkung bei
123 °C verschieden lange Zeit getempert. Unsere
Versuchsergebnisse am Na,IrCl;- 6 H,0 sind in
Abb. 2 dargestellt.

In Abb. 2 ist fur jedes Riickstoifragment der An-
teil an der Gesamtaktivitdt (in %) gegen die jewei-
lige Erhitzungsdauer ¢ aufgetragen. Die Kurven-
punkte stellen Mittelwerte aus mehreren Messungen
dar. Die Versuchsdaten zeigen eine vergleichsweise
starke Abnahme der Fragmente Nr. 2, 3 und 4 (vgl.
Abb. 1). Nach ungefihr 5 Stdn. Erhitzungszeit wird
ein Grenzwert des Ausheilungsvermogens erreicht.
Entsprechend der Abnahme der Bruchstiicke Nr. 2,
3 und 4 wachst der Anteil der Iridiumaktivitat der
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Verbindung Nr. 7 an — welche mit dem [IrClg] -
Ion identisch ist — und erreicht ebenfalls einen
Grenzwert. Auffallend ist das Verhalten der Frag-
mente Nr. 5 und 6, welche bei der Ausheilungstem-
peratur von 123 °C praktisch keine Verinderung er-
leiden, so daB ihre Aktivitatsanteile von 10% bzw.
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Abb. 2. Ausheilung (Annealing) von '%’Ir-Riickstofragmen-
ten bei 123 °C in neutronenbestrahlten Na,IrClg-6 H,O-
Kristallen. Ordinate: Anteil der einzelnen Fragmente an der
Gesamtaktivitit in %. Abszisse: Erhitzungsdauer in Stunden.

28% konstant bleiben. (Dies braucht nicht unbedingt
zu bedeuten, dal} die letztgenannten Fragmente an
der Ausheilung unbeteiligt sind.) — Das beobachtete
Reaktionsgeschehen diirfte jedoch recht kompliziert
sein, und sichere Aussagen liber den Ausheilungs-
mechanismus sind zur Zeit noch nicht moglich. Das
durch Ausheilung bedingte Anwachsen der Verbin-
dung Nr. 7 (vgl. Abb. 2) ld6t sich formal durch eine
Gleichung 1. Ordnung wiedergeben. Unsere Ver-
suchsergebnisse lassen sich zumindest im Prinzip
mit denen von Rauscuer und HarsorTie? am
K;[Co(CN)g] vergleichen, doch finden diese Autoren
bemerkenswerterweise in ihrem System, dal} alle
Arten von Riickstoflfragmenten ausheilen konnen.
In unserem Falle bereitet eine einwandfreie che-
mische Identifizierung der RiickstoBreaktionspro-
dukte bzw. der stabilisierten Fragmente grofe
Schwierigkeiten. Wenn wir die von LiBey? am
KMnO, entwickelten Modellvorstellungen (die von
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der Voraussetzung ausgehen, daf} ein von der Kern-
reaktion betroffenes Manganatom primair seine VII-
Wertigkeit beibehilt und jeweils nur die Sauerstoff-
liganden abgestreift werden) auf unsere Systeme
tibertragen, diirfen wir mit der Entstehung etwa fol-
gender metastabiler Fragmente rechnen:

[IrCl,]" [IrCl] [IrCl]" [IrCL]™ [IrCI]"" etc.

Beim Auflosen des Kristalls in verdiinnter Salzsdure
konnen diese ,labilen“ Bruchstiicke mit dem Lo-
sungsmittel reagieren, d. h. sich zu stabilen Ir-Kom-
plexen umsetzen. Das kann nun Hydratation, Oxy-
dation oder Reduktion bedeuten. Es muf} aber dahin-
gestellt bleiben, ob ein betroffenes Iridiumatom nach
dem Kernriickstof§ seine IV-Wertigkeit beibehalt oder
ob es (entsprechend seinem chemischen Potential)
reduziert oder zu einer hoheren Wertigkeit oxydiert
wird. Die Anzahl der Reaktionsméglichkeiten ist je-
denfalls sehr grof}; und die bisher bekannte Chemie
der Iridium-Halogenverbindungen diirfte wohl nicht
ausreichen, diese alle zu umfassen. Beispielsweise
konnte eine Reduktion auch zu (stabilen) Iridium-
(III)-chloriden fiihren, welche — wie in der Literatur
vermerkt — kaum merklich dissoziieren 2. (Diese
wiirden daher im elektrischen Feld nicht wandern.)

Auch die Existenz von Komplex-
anionen etwa der Form

[Ir(IV)Cl;(OH) ]~ [Ir(IV)Cl4(OH),]™"
[Ir(IV)Cl4(OH) ]~

miiflte diskutiert werden. Die gleichen Betrachtun-
gen wirden natiirlich auch fiir Riickstofindividuen
anderer Ir-Wertigkeit gelten. Die Existenz solcher
Komplexe 1aBt sich auf Grund von Leitfahigkeits-
messungen 13 wahrscheinlich machen.

Da alle durch Kernriickstof} neu entstandenen Frag-
mente nur in ,,gewichtsloser” Menge (in der Grofen-
ordnung von < 1078 g) vorliegen, wird deren Identi-
fizierung nach normalen chemischen Methoden kaum
moglich sein. Falls die Charakterisierung durch die
elektrophoretische Wanderungsgeschwindigkeit nicht
ausreicht, versprechen wir uns durch ein Studium
der Ir-Isotopenaustauschgeschwindigkeit der Kom-
plexe einige Erfolge.

»gemischten®

oder

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

2 Gmelin System-Nr. 67, S. 55—59.
13 E. Ocawa, J. Chem. Soc., Japan 50, 242 [1929].
Ref. Gmelin System-Nr. 67, S. 93.



