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Abb. 12. Konstruktion der Wirkungsquerschnitte fiir die

Emission nach der statistischen Theorie ostat. und der ,,di-

rekten® Theorie ogir, aus dem gemessenen Wirkungsquer-
schnitt ! fiir den (y,n)-Effekt in Blei.

bezeichnet. Dieser ,direkte® Wirkungsquerschnitt be-
ginnt bei £,=15 MeV, d. h. etwa 8 MeV oberhalb des
Schwellenwertes fiir den (y,n)-ProzeB und erreicht bei
E,=20 MeV ein flaches Maximum. Die in ogjr. enthal-
tenen Anteile aus den Prozessen (y,2n), (y,np) und
(7,3n) sind im Vergleich zum gesamten Wirkungsquer-
schnitt klein und werden bei dieser niherungsweisen
Betrachtung vernachléssigt; das ist in erster Niherung
berechtigt, da der gemessene Wirkungsquerschnitt ober-
halb des Maximums mit groflen Fehlern (bis zu 30%)
behaftet ist.

Das Spektrum der ,direkt* emittierten Neutronen
kann man aus dem ,direkten“ Wirkungsquerschnitt er-
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halten, wenn man beachtet, daBl der Kern bei diesem
Prozell quasi ein ,,Gedédchtnis“ dafiir hat, welche Ener-
gie das absorbierte Photon an den Kern abgegeben hat.
Das ,,direkt” emittierte Neutron trigt dann die gesamte
Photonenenergie E, abziiglich der Bindungsenergie Es
und einer Energie Eq, die zur Auslosung einer ,,direk-
ten“ Emission notwendig ist (nach WiLkinsoxn 7 bis
8 MeV).
Fiir die Energie des Neutrons folgt:

E.=E,—E—E;. (5)

Wird zur Erzeugung der Neutronen keine mono-
energetische y-Linie benutzt, sondern ein Bremsspek-
trum, so gilt Gl. (5) fiir jedes Photonenenergieinter-
vall.

Als resultierendes ,,direktes“ Photoneutronenspek-
trum wére dann eine breite Verteilung mit einem Maxi-
mum bei £, =5 MeV zu erwarten.

Diese Annahme wird durch die eigenen wie auch
durch die Messungen von Askew 2 bestitigt, der im
Spektrum der Photoneutronen aus Gold, neben dem aus
der Verdampfungstheorie zu erwartenden Maximum
bei 1,5 MeV, ein zweites Maximum bei 5 MeV fand.

Herrn Prof. B. Rasewsky danke ich fiir die Uber-
lassung der Arbeit, den Herren Privatdozent Dr. W.
Ponvir und Dr. H. Kiux bin ich fiir freundliche Unter-
stiitzung verpflichtet.

Zur thermischen Ausheilung von Kernriickstofidefekten in neutronen-
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(Z. Naturforschg. 17 a, 590—596 [1962] ; eingegangen am 4. Mirz 1962)

The SziLaro—Cuarmers process of ligand and central atoms in neutron irradiated Na,IrClg- 6 H,0,
K,IrBrg, K,0sBrg and (NH,) ,0sBrg has been investigated in some detail. Whereas in Na,IrClg-6 HyO
seven *2Ir-recoil species are formed, which show an individual annealing behaviour, recoil 82Br has
been observed only in the chemical forms of Br~ and the original hexabromocomplexes. The reten-
tion of the '*2Ir central atom is only 3% in Na,IrCls-6 H,0 and 38% in K,IrBry. In contrast, we
observed 80 —90% 82Br-retention (R,) of the ligand atom. These high R,-values indicate an instan-
taneous annealing reaction, which might be explained by a billiard-ball mechanism and/or by
activated exchange reactions. The thermal annealing of 8Br approaches a retention value of 100%
quickly at high temperatures (~ 200 °C) or for long heating times. The kinetics of 1%2Ir and #Br
annealing are discussed. For the fast annealing process of recoil-®?Br an activation energy of about
3—4 kcal/mol was calculated. The results show, that physical models alone do not explain the
annealing behaviour of the recoils satisfactorily. We must therefore assume, that also chemical

reactions are important.

Thermische Neutronen erzeugen in kristallisierten,
chemischen Verbindungen durch (n,y)-Kernprozef}
radioaktive Fragmente, die lingere Zeit metastabil
im Gitter erhalten bleiben. Beim Erhitzen der be-

* Jetzt Farbenfabriken Bayer A.G., Leverkusen.
1 R.R. WiLLians, J. Phys. Coll. Chem. 52, 603 [1948].

strahlten Kristalle oder bei Einwirkung ionisieren-
der Strahlung wird aus diesen Fragmenten die ur-
spriingliche Verbindungsform zuriickgebildet (anneal-
ing) 173, Obwohl bereits zahlreiche Untersuchungen

3 W. Herg, Z. Elektrochem. 56, 911 [1952].
2 J. H. Greexn u. A.G.Mappock, Nature, Lond. 164, 788
[1949].

@NOIS)

in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

ND

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung*) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fir Naturforschung

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



THERMISCHE AUSHEILUNG VON KERNRUCKSTOSSDEFEKTEN

vorliegen. konnte man den Ablauf dieser Reaktion
bisher nicht eindeutig kliren. Eine Ubersicht experi-
menteller Ergebnisse und von Ansidtzen fiir eine
theoretische Deutung geben Harsorrie und Surin*.

In einer fritheren Untersuchung® wurde gezeigt,
daB in neutronenbestrahlten Hexachloroiridaten meh-
rere 192Ir-KernriickstoBprodukte auftreten, die sich
papierelektrophoretisch trennen lassen und thermisch
ausheilen. Eine Untersuchung des differenzierten
Ausheilungsverhaltens der verschiedenen Riickstof3-
produkte sollte Aufschliisse iiber chemische Reaktio-
nen, Diffusionsprozesse und Platzwechselreaktionen
geben konnen. Nun wurde beobachtet, daf} ganz un-
abhéngig davon auch das Ligandatom in den Hexa-
halogenkomplexen der vierwertigen Platinmetalle
SziLarp—CHALMERs Reaktionen eingeht®. Die ge-
nannten Verbindungen bieten daher die Moglich-
keit, sowohl das Ausheilungsverhalten des Zentral-
atoms als auch das des Liganden im gleichen Kom-
plex zu untersuchen.

Experimentelles

Wir benutzten fiir unsere Untersuchungen vorwiegend
Na,IrClg- 6 HyO, K,IrBrg, KysOsBrg und (NHy) 50sBrg .
Na,IrClg- 6 H,O wurde von der Fa. Heraeus, Hanau,
bezogen und in der gelieferten Form fiir die Versuche
verwendet. K,IrBrg stellten wir aus 16slichen Ir(IV)-
chlorid-Priparaten (37,8% Ir) her .

K,0sBrg, (NH,);0sBrg und Rby,OsBrg wurden aus
0sO, nach bekannten Methoden ® ? pripariert. Die
Hexabromoplatinate erhielten wir durch Auflésen von
Platinmohr in 48-proz. HBr+ Br, und anschlieBendes
Fallen der Alkalisalze 1°. K,ReBrg bildet sich beim Lo-
sen von KReO, in konz. HBr und mehrstiindigem Er-
hitzen unter Riickflu 1*. Die Hexabromokomplexe wur-
den zweimal aus 25-proz. HBr umkristallisiert und
45 min bei 105 °C getrocknet.

Die Salze wurden in Quarzampullen im homogenen
Leichtwasserreaktor des Instituts fiir Kernphysik der
Universitdt Frankfurt mit thermischen Neutronen akti-
viert [3,7-10''n/cm?sec; y-Dosisleistung ~ 10% r/h;
Temperatur 40—60 °C bzw. —78 °C (Trockeneis)].
Die genauen Angaben der jeweiligen Bestrahlungs-
bedingungen sind jedem Versuch beigefiigt.

Zur Ausheilung wurden Anteile der bestrahlten
Salze in Praparaterohrchen unter Luftzutritt im Thermo-

4 G. Harsorrre u. N. Sutiv, The Szitarp—Crarmers Reaction
in Solids, in Adv. Inorg. Chem. Radiochem., Bd. 1, Aca-
demic Press 1959, S. 267 —314.

5> W. Herr u. K. Heing, Z. Naturforschg. 15a, 323 [1960].

% G. Scamior u. W. Herr, Proc. Symposium, Prag 24.—27.
Okt.1960, “Chemical Effects of Nuclear Transformations”,
Int. Atomic Energy Agency, Wien 1961, S. 527.

7 A.Gursier u. M. Riess, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3906
[1909].
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staten erhitzt. In einigen Fillen wurden Proben unter
Argon in Kapillaren eingeschmolzen, um den Einflufl
einer moglichen Oxydation durch Luftsauerstoff aus-
schliefen zu konnen. Innerhalb der Fehlergrenze er-
gaben sich jedoch keine unterschiedlichen Retentions-
werte. Fiir Ausheilungsversuche bei 330 °C verwende-
ten wir ein Phthalodinitrilbad (Kp=330 °C).

Die Auftrennung der '%2Ir- KernriickstoBprodukte er-
folgt papierelektrophoretisch nach einem friiher be-
schriebenen Verfahren 3.

Zur Bestimmung der 8’Br-Retenmm in den bestrahl-
ten Hexabromoosmiaten, -iridaten und -platinaten wur-
den jeweils 10 mg-Proben in 5 ml 0,2-n. HBr gelost und
der Hexabromokomplex durch Féllung mit 2 ml Cs;SO,
(150 mg/ml) vom RiickstoB-82Br~ getrennt. Um die
gleichzeitig nach dem (n,y)-Kernprozef3 entstandenen
2K. ynd 191 193Qg., 192, 14T, bz, 191, 193, 197P Aktivi-
tdten abzutrennen, wurde dann in 5 ml Filtrat das Bro-
mid als AgBr ausgeféllt, mit Zn-Staub reduziert und
nach Wiederholung dieser Operation die 8°Br-Aktivitit
im Fliissigkeitszahlrohr gemessen. Die Gesamtaktivitit
wurde in analoger Weise ermittelt, der [OsBrg] -,
[IrBrg] ™~ bzw. [PtBrg] -Komplex jedoch vorher mit
Zn-Staub in HySO4-saurer Losung zerstort, wobei gleich-
zeitic das Radioedelmetall elementar abgeschieden
wurde.

Ergebnisse und Diskussion

Wir priiften zunidchst, ob Hydrolyseprodukte des
Hexachloroiridates die gefundene 1%2Ir-Aktivitits-
verteilung (Fragmentation) beeinflussen. Dazu lie-
Ben wir Proben der inaktiven Verbindung papier-
elektrophoretisch wandern und aktivierten anschlie-
Bend das Pherogramm mit Neutronen. Wir konnten
jedoch in 0,1-n. HCI auf Glasfaser Nr. 6 (Schlei-
cher & Schull) nur die Wanderung des
[192[rCl;] "-Ions beobachten, dessen Hydrolyse un-
ter den Versuchsbedingungen recht gering ist (sicher
kleiner als 3.7%w). Eine Storung der Radioaktivi-
taitsmessung der Kernriicksto3fragmente durch Hy-
drolyseprodukte ist daher unwahrscheinlich.

In Abb. 1 haben wir die auf elektrophoretischem
Wege ermittelte, (normale) Verteilung der 192Ir-
Kernriicksto3verbindungen eines neutronenbestrahl-
ten Na,IrClg-6 H,O wiedergegeben. Es werden sie-
ben verschiedene KernriickstoB-Formen (A —G) be-

8 W. R. CrowkrL u. H. L. Bavmsacy, J. Amer. Chem. Soc. 57,
2607 [1935].

9 A. G. Turner Jr., A. F. Currrorp u. C. N. R. Rao,
Chem. 30, 1708 [1958].

10 E. Biimany u. A. C. Anpersen, Ber. dtsch. chem. Ges. 36,
1565 [1903].

11 F. Krauvs u. H. SteinreLp, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2554
[1931].

Analyt.
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obachtet . Die am schnellsten wandernde Kompo-
nente ist nachweislich das [IrCl;] -Ton. Uber die
chemische Natur der anderen RiickstoB3-Produkte
(A—F) vermogen wir z. Zt. noch keine gesicherten
Aussagen zu machen. Durchaus vergleichbare Tren-
nungen der KernriickstoB3-Verbindungen ergeben sich

1921 Aktivitat

— ————= Wanderungsrichlung +

Abb. 1. Papierelektrophoretische Trennung der 2Ir-Kern-
riickstoprodukte in neutronenbestrahltem Na,IrCly-6 H,0 .
FRF Bestrahlung: 6 Stunden; therm. FluB: 3,7-10'' n/cm? s.
a) Glasfaserpapier S&S Nr. 6: 0,1-n. HCl; 7 V/em; b) S&S
2043 Mgl: 0,2-n. HCl; 7 V/em. Wanderungsstrecke=28 cm.

auf Glasfaser- und Cellulose-Papier (Schleicher
& Schiall 2043b Mgl) (Abb.1a u. b). An letz-
terem beobachtet man zusitzlich noch eine weiter-
gehende Auftrennung der Komponente A in zwei
Anteile, die wir mit A; und A, bezeichnet haben.
Die tibrigen Komponenten zeigen normales Verhal-
ten.

Obwohl der Komplex [IrClg]™" (Komponente G)
die einzige Verbindung ist, die Iridium in analy-
tisch nachweisbaren Mengen enthilt, betrigt ihr
192]r-Aktivititsanteil nur 2 —3%. Aus Versuchen an
neutronenbestrahlten [IrClg] "-Losungen, die keine
Retention des Zentralatoms (<0,01%) aufweisen,
mochten wir annehmen, dafl der oben genannte An-
teil von 2—3% durch Riickreaktion (Rekombina-
tion) nachster Riickstoifragmente im Festkorper
entstanden ist. — Der im Vergleich zum K,IrClg
und (NH,),IrClg (s. Anm.*?) recht niedrige Reten-
tionswert im Na,IrClg-6 HyO diirfte vermutlich mit
strahlenchemischen Reaktionen des Kristallwassers
in Verbindung zu bringen sein.

Durch Zufuhr thermischer Energie lassen sich die
durch Neutroneneinfangprozesse gebildeten Strah-
lendefekte ausheilen. Um das Verhalten der 192Ir-

12 K. Hexe u. W. Herr, Proc. Symposium Prag 24.—27. Okt.
1960, “Chemical Effects of Nuclear Transformations”, Int.
Atomic Energy Agency, Wien 1961, S. 343.
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Fragmente niher untersuchen zu konnen, ist es vor-
teilhaft, den Anteil jeder Komponente an der Ge-
samtaktivitit in % gegen die jeweilige Erhitzungs-
dauer ¢ aufzutragen. Unsere Versuchsergebnisse fiir
ein mit thermischen Neutronen bestrahltes, kristal-
lines Na,IrClg 6 HyO bei 120 °C, 150 °C, 210 °C
und 330 °C sind in Abb. 2 dargestellt. Bei lingeren
Erhitzungszeiten und bei hoheren Temperaturen
(210 °C) lassen sich die einzelnen Komponenten
A —F aus dem Pherogramm infolge ihrer geringen
Aktivititsanteile und ihrer teilweisen Uberlappung
nur relativ ungenau auswerten.
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Abb. 2. Verteilung der '*?Ir-Kernriicksto3fragmente (A—G)

in neutronenbestrahltem Na,IrClg-6 H,0 in Abhiingigkeit der
Erhitzungsdauer (FRF 6 Stunden, 3,7-10!! n/cm?s).
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Zusitzlich beobachteten wir dann eine rascher als
[IrClg]™ wandernde Verbindung, die jedoch zur
Retention gerechnet wurde, da an dieser Stelle ma-
kroskopische Iridiummengen nachweisbar sind. (Da
feuchtes Cl, Rotbraunfirbung (IrCly™") hervorruft,
mochten wir annehmen, daf} es sich um [IrClg]3~

handelt.)

Wir haben schon frither festgestellt®, dafl recht
schnell verlaufende Ausheilungsreaktionen der 1%2Ir-
Fragmente stattfinden. Um diese genauer analysie-
ren zu konnen, haben wir nun vorwiegend die Ver-
suche bei verkiirzten Erhitzungszeiten (5 min—4 h)
durchgefiihrt. Wie aus Abb. 2 zu ersehen ist, ergibt
die Ausheilung der Kernriicksto3fragmente A —G
z. B. bei 120 °C und 150 °C quasi-konstante Grenz-
werte R, fiir alle Komponenten. Erhoht man jedoch
die Temperatur auf 210 °C, so findet bei den Kom-
ponenten C, D, E und F nach 2 Stunden, bzw. bei
330 °C schon nach 5 min bereits eine praktisch voll-
standige Ausheilung statt. Man erkennt weiter: Bei
allen Temperaturen geht der relative Aktivitdtsanteil
der Fragmente A —E mit zunehmender Erhitzungs-
dauer herunter, derjenige der Ausgangsverbindung
[IxClg]"™ (Komponente G) nimmt jedoch erwar-
tungsgeméll zu. Von besonderem Interesse ist das
Verhalten der Komponente F. Bei 120 °C und
150 “C Temperung steigt die Aktivitit dieser Kom-
ponente deutlich an. Bei 210 °C iiberlagert sich die-
sem Anstieg ein Abfall, der dann bei weiterer Tem-
peratursteigerung auf 330 °C der anscheinend allein
bestimmende Vorgang wird. Bei dieser hohen Tem-
peratur ist der Aktivitatsanteil von F bereits nach
5 min auf den Wert 0% abgefallen. Dieses Verhalten
laBt wohl zundchst den Schluf zu, daBl die Kompo-

nente F an zwei Reaktionen beteiligt ist.

1. Nachbildung von F, 2. Verbrauch von F.
Welcher der beiden Prozesse iiberwiegt, hangt von
den jeweiligen Temperaturbedingungen ab. Es zeigt
sich hier zum ersten Mal recht deutlich die Reaktion
eines Zwischenproduktes, das an einer Folge von
Ausheilungsreaktionen beteiligt ist.

In qualitativer Weise 1dt sich dieses Verhalten

wohl durch eine Anlagerung abgestreifter Liganden
deuten, etwa nach dem Schema:

[Ir*Cl,] + CI'— [Ir*Cl,]"+CI'— [Ir*Cl] ™",

wobei [Ir*Cl;]™ z. B. der Komponente F entsprechen
konnte. Exaktere Aussagen tiber die moglichen Zwi-
schenprodukte lassen sich jedoch erst machen, wenn
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deren chemische Identifizierung gelungen ist. Mit
dieser Aufgabe sind wir z. Zt. noch beschaftigt.

Dem ,,normalen“ Ausheilungsverhalten iiberlagert
sich nun noch eine bisher an keinem anderen System
beobachtete Sonderheit. Fragment D und E weisen
mit Ausnahme der sehr hohen 330 °C-Temperung
ein kleines Minimum auf, das sich in einem entspre-
chenden Maximum bei F und G ([IrClg]™") an-
nihernd &aquivalent ausdriickt. Wenn dieser Effekt
auch relativ klein ist, so ist er doch deutlich erkenn-
bar und reproduzierbar. Diese Unstetigkeiten des
Kurvenverlaufs diirften unseres Erachtens auf chemi-
sche Reaktionen, die mit der Abgabe des Kristall-
wassers verkniipft sind, zurtickzufiihren sein.

In Verbindung mit unseren Experimenten uber
das RiickstoBverhalten des Ir-Zentralatoms erschien
es wiinschenswert, das u. U. einfacher deutbare Aus-
heilungsverhalten der Ligandatome im selben Kom-
plextyp zu vergleichen. Aus Griinden der giinstige-
ren Halbwertszeit wihlten wir die Hexa-3?Bromver-
bindungen (7'=36 h). [In diesen Komplexen ist die
Bindung des Ligandatoms einfacher zu iibersehen,
da kein Wertigkeitswechsel auftritt und die Okta-
ederstruktur keine Bevorzugung einer Br-Atoms zu-
laBt.] Als ,,Spezies* kommen praktisch nur die For-
men %2Br~ und [IrBrs8Br]™" bzw. [OsBrg8Br]™~
vor, wie wir papierelektrophoretisch nachgewiesen
haben. In Tab. 1 sind nun die 8Br™-Riickstoausbeu-
ten, die wir an einigen neutronenbestrahlten Hexa-
halogenkomplexen der Platinmetalle und des Rhe-
niums bestimmt haben, zusammengestellt. Sie zeigen
den Einflul der verschiedenen Bestrahlungsbedin-
gungen auf die endliche Retention.

Auf den ersten Blick fallt auf, dal der Prozent-
satz der als Bromid abtrennbaren 82Br -Aktivitat re-
lativ gering ist. Jedoch zeigen sich auch gewisse in-
dividuelle Unterschiede bei den bestrahlten Verbin-
dungen. Wahrend z. B. am K,IrBrg die Retention
fast unabhidngig von der Bestrahlungsdauer und
-temperatur ist, beobachteten wir besonders am
K,PtBrg einen deutlichen Anstieg der 8Br™-Ausbeute
(von 1,8% bei 2-stdg. auf 7% bei 15 min Bestrah-
lung). Bei Erniedrigung der Bestrahlungstemperatur
auf —78 °C steigt die 82Br-Ausbeute noch weiter
auf 11% an. Zweitiigige Lagerung bei — 78 °C nach
(12 min) Bestrahlung bei 30 °C liefert aber etwa die
gleiche Ausbeute wie die — 78 °C-Bestrahlung. Hier-
aus ldBt sich schlieen, dal — abgesehen von einer
starken ,Sofort-Ausheilung” (R,=80-90%) —

noch eine langsame zusitzliche Ausheilung bereits
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\
Neutronenflul3 | 1012 1012 1012, 3-101 3-101L 3- 1011 3101 3. 1011
Reaktor, FRM FRM FRM FRF FRF FRF FRF FRF
Temp. 2h 4h 8 h 6.5 h 8h 12m 15m 12 m
Zeit  60—80° 60—80° 60—80° 30—40° 30—40° —78° 30°C 30°. sofort
nach Best.
auf —78°
Verbindung abgekiihlt
KsReBrg 7.4 + 0.2 10.7 9.3 10,4 + 0.5
K50sBrg 6.8 6.9 + 0.1 | 63+01 7,1 +1,0 11.5 8.7+02 11,0 +0,5
(NH4)20sBrs 134 - 04 19.0 + 0.5 16.9
Rb20sBrg 17.0 13.9 17,0 + 0.5
K>PtBrg 1,8 +0,3 1.75 - 0.6 11.0 7.0 10.6 + 0.5
(NHy4)2PtBrg 95+09 82-+09 18.5 15.0 + 0,5
RbsPtBrg 15,6 9.3 134 + 05
KsIrBrg 166 - 04 14,5 + 0.6 17.0 13.5 - 0.5 16,3 + 0.5

Tab. 1. Ausbeute an ¥Br -Ion nach dem (n.y)-Kernproze3 in Abhingigkeit der Aktivierungsbedingungen.

y-Strahlungs-Dosis: FRM (Miinchen) ~

wihrend der Zeit der Neutronenbestrahlung und der
Aufarbeitung der Proben stattfindet.

K;0sBrg und K,ReBry verhalten sich analog wie
K,PtBrg, jedoch sinkt in den beiden ersten Systemen
die %2Br-Ausbeute auch nach mehrstiindiger Be-
strahlung nur geringfiigig (von 10 auf ca. 7%) ab.
Offenbar haben hier die Neutronendosis und die
Dosis der begleitenden y-Strahlung nur wenig Ein-
flu} auf den Retentionswert R, des Ligandatoms.

Es 1aft sich aus der Tabelle noch ablesen. dal}
sich, dhnlich wie fiir das Ir-Zentralatom 2, auch fiir
das $2Br-Riickstoflatom unterschiedliche R,-Werte
der verschiedenen Alkalisalze des Hexabromoosmiats
und -platinats (sog. Kationeneffekt) ergeben. Eine
gegeniiber dem K-Salz hohere $2Br -Ausbeute im
(NH,) ;0sBrg wird iblicherweise durch die reduzie-
rende Wirkung der wahrscheinlich gleichzeitig gebil-
deten H-Atome und stickstoffhaltigen Radikale er-
klart.

Ubrigens zeigte sich kein Unterschied, wenn statt
der sonst gemessenen ?Br-Retention die 4.4 h-8"Br-
Retention bestimmt wurde. Ein Isotopieeffekt in der
Anfangsretention zwischen 8“Br und %Br wurde
daher an unseren Hexabromokomplexen nicht be-
obachtet.

Da beim Neutroneneinfang ein Br-Atom groflen-
ordnungsmiflig etwa 250 eV an kinetischer Energie
erhilt, sollte man annehmen, daf} jeder Kernprozel}
primédr zu einem Bruch der chemischen Bindung
fithrt. Wenn trotzdem eine sehr hohe %2Br-Anfangs-
retention in den Hexabromokomplexen beobachtet
wird, so lafit sich dieser Befund am einfachsten er-
kldaren, wenn man annimmt, dal} das RiickstoBbrom

10% r/min; FRF (Frankfurt) ~ 10° r/h.

auf seinem Weg im Kristallgitter schlieflich ein an-
deres (inaktives) Bromatom fortstofit und sich an
dessen Stelle setzt (Billard-Ball-Modell).

Eine andere Moglichkeit ist, da} ein teilweise ab-
gebremstes, aber noch energetisches Riickstobrom-
atom befahigt ist, mit einem inaktiven Nachbarn den
Platz zu wechseln (aktivierter Austausch). Dal} eine
starke Sofortausheilung der Ligandatome stattfindet,
wird auch durch den experimentellen Befund ge-
stitzt, dal} die 38Cl-Ausbeute im K,ReClg, obwohl
hier die maximale Riickstolenergie [und daher auch
die *8Cl-Reichweite im Kristall] bedeutend grofler
ist als beim %Br-Atom (E;~550 gegeniiber ca.
250 eV) bis auf ca. 7% herabgeht 3.

Um iber die Ligandausheilung ndhere Aussagen
machen zu konnen, haben wir nun die neutronen-
aktivierten Hexabromokomplexe bei verschiedenen
Temperaturen und Zeiten getempert. Abb. 3 und 4
zeigen unsere Ergebnisse am K,IrBrg, K,0sBrg und
(NH,) ,0sBrg. Wie daraus zu ersehen ist, ergeben
sich scheinbar temperatur-konstante Grenzwerte R
fiir die Ausheilung des °Br-Liganden. Allerdings
tendieren bei geniigend hohen Temperaturen und
nach langeren Erhitzungszeiten die Retentionswerte
gegen 100%. Wir diirfen also feststellen, dal} die
Rekombination der metastabilen Fragmente unter
bestimmten Versuchsbedingungen praktisch vollstan-
dig verlauft (auch fiir *®Cl scheint dies zuzutreffen).
Am (NH,),0sBrg haben wir auch beobachtet, daf}
die Bestrahlungstemperatur (—78 °C oder 30 °C)
praktisch ohne Einfluf} auf R ist.

13 W.Herg, 13.IUPAC-Kongref}, Stockholm 1953, Rep. S.154.
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Abb. 3. Thermische Ausheilung von 82Br-RiickstoBatomen in
den Systemen K,IrBrg und K,0sBrg (FRF 15 min, FluB:
3,7-10" n/cm?s).
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Abb. 4. %2Br-Ausheilung im (NH,),0sBrg nach Temperung
(FRF 15 min bei —78 °C; FluB: 3-10'! n/cm?®s).

Der Verlauf der Ausheilung des Ligand-Br ist
an den Ir- und Os-Komplexen formal gleich. Es be-
steht dagegen ein erheblicher Unterschied im Reten-
tions- und Ausheilungsverhalten zwischen Ligand-
und Zentralatom. So betrigt die 8Br-Retention 86%
im K,IrBrg bzw. 81% im (NH,),0sBrg und 91% im
K;0sBrg; die '92Ir-Retention hingegen im K,IrBrg
nur 38%. Wenn man beriicksichtigt, dall die maxi-
male Riickstolenergie (und Reichweite) des Broms
mehr als doppelt so hoch wie die des 1%2Ir ist, so ist
diese Tatsache doch recht bemerkenswert. Dem Riick-
stoBbrom stehen also giinstigere Reaktionswege of-
fen. Legt man die Vorstellung von Lissy !* iiber die
formale Natur der RiickstoBfragmente am Beispiel
des KMnO, zugrunde, so liele sich fiir das Zentral-
atom (a) und fiir das Ligandatom (b) eine dhnliche
Struktur der Primarfragmente erwarten, und es
wiirde sich nach diesem Schema eine

a) [Ir*Cly "] — [Ir*Cl;]” + CI7,
b) [IrBr;Br*] " — [IrBrs] +Br*~

4 W. F. LiBsy, J. Amer. Chem. Soc. 62, 1930 [1940].
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weitgehende Ahnlichkeit des Ausheilungsverhaltens
von Ligand- und Zentralatom ergeben. Dieser Sach-
verhalt trifft aber offenbar nicht zu. Vielmehr be-
stimmt vermutlich die individuelle Verschiedenheit
der Fragmente den Reaktionsverlauf. Das Riickstof3-
bromatom besitzt sicherlich einen kleineren Radius
als die 1%2Ir-Fragmente, so dall auch dessen Diffu-
sion im Gitter begtinstigt wird.

Beim Br-Liganden diirfte auch eine Substitutions-
reaktion viel leichter erfolgen als am !92Ir-Zentral-
atom, das durch eine Koordinationssphare abge-
schirmt ist und bei dem auch ein Wertigkeitswechsel
in Betracht zu ziehen ist. Gerade diese Verschieden-
heit im chemischen Verhalten und zum anderen die
fiir das Bromatom viel giinstigere, zahlenméfige und
raumliche Situation diirften aber eine unterschied-
liche Ausheilung bedingen.

Wir haben nun versucht, durch eine Analyse der
kinetischen Daten weitere Informationen iiber die
Ausheilung im Kristallgitter zu erhalten. Die Aus-
heilung der KernriickstoBprodukte wird i. allg. als
eine Rekombination der Primarfragmente aufgefaf3t.
Zur Deutung der experimentellen Befunde sind bis-
her mehrere Modellvorstellungen ¢
den, z. B. die

a) einer monomolekularen Reaktion,

b) einer bimolekularen Reaktion und

c) einer Rekristallisation einer ,,heillen“ Zone.

entwickelt wor-

Die Anwendbarkeit dieser Vorstellungen a, b und ¢
haben wir gepriift und gefunden, dal sich unsere
experimentellen Ergebnisse innerhalb der Fehler-
grenzen nach allen drei Mechanismen gleich gut dar-
stellen lassen, und daf} sich auf solche Weise keine
eindeutige Entscheidung iiber die Kinetik, nach der
die 82Br- und die !?2Ir-Zentralatomausheilung er-
folgt, erbringen laf3t.

Aus den Abb. 3 und 4 ergibt sich, dal man den
Ausheilungsprozef in eine schnell und eine langsam
verlaufende Reaktion zerlegen kann. Nur beim
»langsamen® Ausheilungsvorgang, d.h. bei lange-
ren Erhitzungszeiten, wiirden sich charakteristische
Abweichungen dieser drei Reaktionstypen ergeben
konnen. Da jedoch in diesem Bereich die Anderun-
gen der Retention stets nur in der GroBenordnung
des experimentellen Meffehlers liegen, 1t sich un-
seres Erachtens unter den derzeitigen analytischen
Voraussetzungen der Reaktionstyp nicht eindeutig
festlegen.

Fiir die ,,schnelle* 82Br-Ausheilung in neutronen-

bestrahltem K,IrBry. K,0sBrg und (NH,),0sBrg
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Temp. k | k k
KQII‘BI‘G ‘ KQOSBI‘(; (NH4)2OSBF6
°C | min—1 min—1 min—1
100 ~ 0,046 ~ 0,039 ~ 0,051
150 ~ 0,077 ~ 0.063 ~ 0,086
200 ~ 0.115 ~ 0.125 ~ 0,125

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der ,,schnellen® 82Br-Aus-
heilung in neutronenbestrahltem K,IrBry, K,OsBrg und
(NH,),0sBr, .

sind in Tab. 2 die Geschwindigkeitskonstanten ent-
sprechend einer Reaktion erster Ordnung fir die
verschiedenen Ausheiltemperaturen zusammenge-
stellt. Nach der Arruexiusschen Gleichung ergeben
sich fiir alle drei Salze etwa gleich hohe Aktivie-
rungsenergien von 3 — 4 kcal/mol. Erstaunlicher-
weise erhalt man fiir die ,langsame® Ausheilung
anndhernd gleiche Werte. Da reine Platzwechsel-
reaktionen i. allg. eine viel hohere Aktivierungs-
energie (20 — 50 kcal/mol) erfordern, wiirden die
gefundenen Daten eher auf eine Ausheilung in einer
sog. ,heiflen® Zone hinweisen. (Diese Deutungs-

P. SIMSON UND R. SIZMANN

moglichkeit wird auch durch das thermische Verhal-
ten der Komponente F am Na,IrCly-6 H,O (vgl.
Abb. 2 nahegelegt.)

Eine eindeutige Charakterisierung der beteiligten
Reaktionen stof3t jedoch nach wie vor auf recht er-
hebliche Schwierigkeiten. vor allem auch, weil man
im wesentlichen nur die Bruttoreaktion angeben
kann und die tatsachlichen. d. h. die individuellen
Reaktionspartner offenbar nicht kennt und nur
schwer erfassen kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Bundesministerium fiir Atomkernenergie mochten wir
an dieser Stelle fiir die Bereitstellung von Gerédten und
Forschungsmitteln unseren verbindlichsten Dank sagen.
Auch dem Leiter des Instituts fiir Kernphysik der Uni-
versitit Frankfurt a. M., Herrn Prof. Dr. E. Scuorper,
und Herrn Prof. Dr. H.-J. Bory, dem Leiter des Insti-
tuts fiir Kernchemie der Technischen Hochschule Miin-
chen, sind wir fiir bereitwilligst durchgefiihrte Reaktor-
Bestrahlungen sehr zu Dank verpflichtet. Herrn F. Gers
und Frl. K. Lixpemany danken wir fiir ihre Mithilfe
bei der Durchfithrung der Versuche.

Reaktionskinetische Analyse der Erholung von kaltverformtem Nidkel
im Temperaturgebiet 0— 300" C

Von P. Stusox * und R. Sizmanx

Aus dem Laboratorium fiir Technische Physik der Technischen Hochschule Miinchen
(Z. Naturforschg. 17 a, 596—603 [1962] ; eingegangen am 8. Mai 1962)

An plastisch verformten Nickeldrihten mit den Reinheitsgraden 99,8 und 99,999% wurde im
Temperaturbereich zwischen 0—300 °C die Aktivierungsenergie und Reaktionskinetik untersucht.

Es ergab sich:

a) Bei 99.8% Nickel tritt um 100 °C die Stufe 3, um 240 °C die Stufe 4 auf.

b) Bei Reinstnickel wird keine Stufe 4 beobachtet.

¢) In Stufe 3 ist die Aktivierungsenergie geringfiigig vom Reinheitsgrad abhéngig; sie betragt
im Reinstnickel (0,92 * 0,04)eV, in 99,8% Nickel (1,09 £ 0,04)eV.

d) Die Aktivierungsenergie in Stufe 4 (99,8% Nickel) wurde zu (1,50 £ 0,05)eV gefunden.

e) Der Reaktionsablauf in Stufe 3 (und vermutlich auch in Stufe 4) ist diffusionsbedingt.

Der Erholungsablauf in beiden Stufen 148t sich als eine durch Fremdatome beeinflufite bimoleku-
lare Reaktion von Zwischengitteratomen und Leerstellen deuten.

Die Untersuchungen an kaltverformten, bestrahl-
ten und abgeschreckten Nickelproben von Sosin?,
ScruumacHer 2 und Craresroucu® haben gezeigt,
dal} von den allgemein beobachteten fiinf Erholungs-

* Auszug aus der von der Fakultdt fiir Allgemeine Wissen-
schaften der Technischen Hochschule Miinchen genehmigten
Dissertation des Dipl.-Ing. Perer Simson, Miinchen 1962.

1 A. Sosix u. I. A. Brinkman, Acta Met. 7, 478 [1959].

stufen * die Stufe 3 in Nickel bei etwa 100 °C, die
Stufe 4 bei 250 °C auftritt.

Stufe 3 wird der Diffusion von Zwischengitter-
atomen zugeordnet. Hinweis dafiir geben die Re-

[}

D. Scnumacuer, W. ScuiLe u. A. Seecer, Z. Naturforschg.

17 a, 228 [1962].

3 L. M. CrareBroucH, M. E. Harcreaves, M. H. LorerTo u.
G. W. West, Acta Met. 8, 797 [1960].

4 H. G. vax Buerex, Z. Metallkde 46, 272 [1955].



