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The percentage of separable 8°gBr~-ions, following the 80mBr 80gBr isomeric transition, was 
determined in labelled pentamminebromo complexes of Co, Rh and Ir at various temperatures. In 
[Me(NH3)5Br] (N03)2 crystals the 30gBr~-yields are constant (90, 80 and 11% resp.) over a cer-
tain range of temperature, but above 50°, 75°, and 110 °C for the Co, Rh, and Ir-complex, respec-
tively, the 8°gBr~-yields decrease lineary with temperature. The annealing of the metastable frag-
ments is rapid and reaches characteristic equilibrium values. The kinetics of this fast reaction was 
studied and an activation energy of 6,7 kcal/mol was calculated for [Rh(NH3)5Br] (N03)2 . In 
contrast to the bromo nitrates, the 80?Br—-yields increase with temperature in the Rh- and Ir-
pentamminebromo-halogenid complexes and reach limiting values of <~66% at 210 — 250 °C. In this 
case the excitation energy of the isomeric transition seems to effect activated exchange reactions 
between complex bound bromide and anionic bromide or chloride. In the Co-, Rh- and Ir-pentam-
minebromocomplexes investivated, the 8°gBr—-yield is strongly influenced by the chemical nature 
of the anion and/or the physical properties of the crystals. 12 different [Ir (NH3)5Br]X2 complexes 
yield values of 8°gBr_ between 11% (X = N O s _ ) and 41% (X2 = C204 ) at room temperature. 
Anions with oxidizing properties show higher values than those with reducing properties. The latter 
may favour intermolecular charge neutralisation. 

In an inversion of the above experiments, we found that in anionic 80mBr-labelled Rh-hex-
amminebromide and also in different Rh- and Ir-pentammine acido bromides, 9 — 18% of the 8°£Br 
daughter atoms were complex bound. These yields are independent of temperature, indicating that 
substitution reactions of ligand groups occur only by "hot atom" processes. The results are com-
pared with those of the (n,/) nuclear reaction. 

Infolge der Emission von Konversions- und A U G E R -

Elektronen entsteht beim 8 0 m Br 8 0 g Br-Kerniso-
meren-Übergang ein hoch positiv aufgeladenes 80gBr-
Tochteratom 1 - 3 , das oft in einer anderen chemischen 
Form als der Muttersubstanz gefunden wird 4 - 9 . 
Dieser Bruch einer diemischen Bindung kann ver-
ursacht werden durch Verlust der Bindungselektro-
nen oder durch CouLOMBsche Abstoßung nach einer 
Verteilung der ursprünglich am Br-Atom befindli-
chen Ladung über die Verbindung 3. Durch den Ent-
ladungsvorgang können angeregte Moleküle ent-
stehen, die dann befähigt sind, diemisch zu reagie-
ren. 

In einer früheren Untersuchung konnten wir zei-
gen 9, daß im Kristallgitter der Pentamminbromo-
komplexe die Anregungsenergie des 80mBr-Kerniso-
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Zur Darstellung der 8",nBr-markierten Rh- und Ir-
Pentamminbromokomplexsalze wurden [Rh(NH3)5Cl]Cl2 
bzw. [Ir(NH3)5C1]C12 (Fa. H e r a e u s , Hanau) mit 
der lV2-fachen berechneten Menge 10-proz. NaOH bzw. 
KOH so lange auf dem Wasserbad erhitzt, bis beim 
Erkalten keine Kristalle mehr ausfielen. Dies nahm 
ca. 1 h für [Rh(NH3)5Cl]Cl2 und ca. 2 Tage für 
[Ir (NH3)5C1]C12 in Anspruch. Aus der eisgekühlten 
Lösung wurde mit konz. HBr das [Me(NH3)5H20]Br3 
gefällt. Dieser Komplex wurde in 80mBr-haltiger HBr 
gekocht, wobei er sich in wenig lösliches [Me(NH3)5 
Br*]Br2* umwandelt, das unter schwachem Erwärmen 
wieder gelöst und unter Zugabe konz. Lösungen des 
jeweiligen Fällungsmittels (konz. Halogenwasserstoff-
säuren, HN03 , HC104, K2Cr207, K2Cr04, Na2S206, 
H2SiF6, (NH4)2C204) als [Rh(NH3)5Br*]X2 bzw. 
[Ir(NH3)5Br*]X, niedergeschlagen wurde 10' n . 

[Ir (NH3) 5Br*] (N02) 2 wurde durch Fällen der wäß-
rigen Lösung von Bromobromid mit der berechneten 
Menge AgN02 und Einengen des Filtrats bis zur Kri-
stallisation erhalten. 

Zur Darstellung von [Ir(NH3)5Br*]S04-H20 wurde 
Bromobromid mit überschüssiger konz. H2S04 verrie-
ben, bis kein HBr mehr entwich. Durch Zugabe von 
Wasser wurden die zunächst ausfallenden Kristalle ge-
löst, und dann das Bromosulfat durch Zusatz von Alko-
hol gefällt l lb. 

[Co(NH3)5Br*] (N03)2 und [Co(NH3)5Br*]Br2 
stellten wir in analoger Weise durch Erhitzen von 
[Co (NH3) 5H20] Br3 12 in 80mBr-haltiger HBr und Um-
fallen des entstehenden Bromobromids her. 

Nach bekannten Methoden wurden weiterhin 
[Rh (NH3) 5J] Br213, [Rh (NH3) 5N02] Br2 14, 

[Rh (NH3) 5N03] Br215 und [Rh(NH3)6]Br3 16 darge-
stellt. Durch Lösen in Wasser und Wiederausfällen 
dieser Komplexsalze mit 80mBr-haltiger HBr wurde das 
Anion markiert. 

Die Kristalle wurden zur Erreichung des radioaktiven 
Gleichgewichts 3 h bei unterschiedlichen Temperaturen 
stehen gelassen und darauf durch Lösen und Wiederaus-
fällen der Prozentsatz an abtrennbaren, freien 80"Br~-
Ionen bestimmt, wie bereits früher beschrieben 9. Zur iso-
thermen Ausheilung wurde [Rh (NH3) 5Br*] (N03)2 nach 
Erreichen des radioaktiven Gleichgewichts bei Zimmer-
temperatur verschiedene Zeiten bei unterschiedlichen 
Temperaturen in einem Luftthermostaten erhitzt, und 
dann die 8l(fiBr~-Ausbeute gemessen. 

Ergebnisse und Diskussion 

Es ist seit längerer Zeit bekannt, daß in kristal-
linen Verbindungen nach dem (n,y) -Kernprozeß die 
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Kernrückstoßfragmente durch Zufuhr thermischer 
Energie zur Ausgangsverbindung ausheilen17_19. 
Dagegen ist eine Ausheilung von Strahlendefekten 
des Kernisomeren-Übergangs bisher noch nicht be-
schrieben worden. Wir prüfen daher zunächst, ob 
auch das 80frBr-Tochteratom nach dem 8ümBr-Kern-
isomeren-Übergang einer thermischen Ausheilung 
zugänglich ist. In Abb. 1 haben wir die 80gBr~-Aus-
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Abb. 1. 80gBr— -Ausbeuten nach dem 80mBr-Kernisomeren-
Übergang bei verschiedenen Temperaturen im Kristallgitter. 

beuten für [Co (NH3) 5Br] (N03 ) 2 , [Rh(NH3)5Br] 
(N0 3 ) 2 und [Ir(NH3)5Br] (N0 3 ) 2 in Abhängigkeit 
von der Temperatur dargestellt. Es zeigt sich, daß 
die 80gBr~-Ausbeuten über einen weiten Temperatur-
bereich konstant sind. Im Falle des Co- und Rh-
Komplexsalzes ergeben sich hier die maximalen 
80gBr -Ausbeuten, die auch für die gelösten Komplex-
ionen charakteristisch sind9. Oberhalb bestimmter 
Temperaturen beginnen jedoch die primär differen-
zierten s,lgBr-Atome bzw. 8°sBr~-Ionen auszuheilen, 
für das stabilere [Ir(NH3)5Br] (N0 3 ) 2 bei höherer 
Temperatur als für [Rh(NH3)5Br] (N0 3 ) 2 und 
[Co (NH3) 5Br] ( N 0 3 ) 2 . Die 80gBr_-Ausbeuten fallen 
dann linear mit der Temperatur ab, wobei allerdings 
noch offen ist, ob diese Ausheilung vollständig ver-
laufen kann, da infolge der thermischen Instabilität 
der Komplexsalze obere Genzen gesetzt sind. 

Wir haben die thermische Stabilität näher unter-
sucht und festgestellt, daß [Ir(NH3)gBr] (N03)2 und 
[Rh(NH3)5Br] (N03)2 nach 24-stündigem Erhitzen auf 
210 °C nur etwa 0,6% an Gewicht verlieren. Bei 255 °C 
erfolgt jedoch schon innerhalb weniger Stunden be-
trächtliche Zersetzung, für den Rh-Komplex rascher 
als für den Ir-Komplex. Der wesentlich instabilere 
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* [CO(NH3)5 Br] (N03 )2 

o [Rh(NH3)5Br](N03)2 

* [ir (NH3)s Br](N03)2 



[Co (NH3) 5Br] (N03) g-Komplex zeigt schon bei 150 °C 
innerhalb von 4 Stunden 11% Gewichtsverlust. Da-
gegen verliert bei 255 cC innerhalb von 25 Stunden 
[Ir(NH3)5Br]Br2 nur etwa 1% an Gewicht, 
[Rh(NH3)5Br]Br2 etwa 4,5%. 

Um die Kinetik des Ausheilvorganges zu un-
tersuchen, haben wir (nach Erreichen des radio-
aktiven Gleichgewichts bei Zimmertemperatur) 
[Rh(NH3)5Br*] (N0 3 ) 2 verschiedene Zeiten bei 
verschiedenen Temperaturen getempert und dann 
die 80gBr~-Ausbeuten bestimmt. Die Ergebnisse sind 
in Abb. 2 dargestellt. 
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Abb. 2. Thermische Ausheilung von SOgßr - in kristallinem 
[Rh(NH 3 ) 5 Br] ( N 0 3 ) 2 . 

Nach einem sehr rasdien Abfall der 80gBr"-Aus-
beuten ergeben sich charakteristische, temperatur-
abhängige Gleichgewichtswerte. Im Gegensatz zu den 
nach dem (n,^) -Kernprozeß im allgemeinen beobach-
teten Pseudoplateau-Werten der Ausheilung19 er-
hielten wir hier echte Plateauwerte. 

In Abb. 3 haben wir für den raschen Ausheil-
prozeß aus der gemittelten Kurve die Differenzen 
(At - Ax) (A = 80gBr~-Ausbeute) halblogarithmisch 
gegen die Ausheilzeit aufgetragen. Es ergeben sich 
für jede Temperatur Geraden, d. h. der Ausheilvor-
gang laßt sich nach der 1. Reaktionsordnung darstel-
len. Die Halbwertszeiten betragen 4 ; 2,5 und 1,5 min 
bei 150°, 182° bzw. 208 °C. Daraus läßt sich eine 
ARRHENiussche Aktivierungsenergie von 6,7 kcal/mol 
ermitteln. Sie liegt in der gleichen Größenordnung 
wie die für eine Ligandausheilung nach (n,y) -Kern-
prozessen 19. 

Ein gegenüber [Rh(NH3)5Br] (N0 3 ) 2 und 
[Ir(NH3)5Br] (N0 3 ) 2 völlig unterschiedliches Ver-
halten bei Temperaurerhöhung zeigen dagegen die 
analogen Bromobromide und Bromochloride. 

Abb. 4 stellt die 80gBr--Ausbeuten für kristal-
lines [Rh(NH3)5Br*]Br2, [Rh(NH3)5Br*]Cl2 , 
[Ir(NH3) 5Br*] Br2 und [Ir(NH3) 5Br*] Cl2 in Ab-
hängigkeit der Temperatur dar. Überraschender-
weise steigen für alle vier Komplexsalze die 80gBr~-
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Abb. 4. 8 0 g B r — - A u s b e u t e n a n kristallinen Rh- und Ir-Pent-
aminbromobromiden und -Chloriden bei verschiedenen Tem-

peraturen. 
- x - [Rh(NH3 )5Br*]Br2 , - o - [Rh(NH 3 ) 5 Br*]Cl 2 , 
- - A - - [Ir(NH3 )5Br*]Br2 , - - • - - [Ir(NH s ) 5Br*] Cl2 . 

Abb. 3. Kinetik der 8°gBr~-Ausheilung in kristallinem 
[Rh (NH3) 5Br] ( N 0 3 ) , . 

Ausbeuten mit der Temperatur an und erreichen bei 
Temperaturen von 210 — 250 °C einen gemeinsamen 
Grenzwert von etwa 66%. Da in diesen Komplexsal-
zen 2 von 3 Halogenatomen ionogen gebunden sind, 
legt der Grenzwert von 66% 80gBr~-Ausbeute die 
Vermutung nahe, daß die Anregungsenergie des 
Kernisomeren-Überganges hier einen Austausch zwi-
schen ionogen- und komplexgebundenen Halogen-
Atomen bewirken kann, wobei Temperatursteigerung 
einerseits die noch fehlende Energie liefern kann, 
andererseits die Geschwindigkeit des Austausches 
erhöht. 

Der normale Isotopenaustausch zwischen komplex-
und ionogen-gebundenen Br-Atomen im Festkörper 
verläuft jedoch audi bei 210 °C nur sehr langsam, 



wie wir durch Versuche mit 82Br-markiertem 
[Ir(NH3)5Br*]Br2 und [Rh(NH3)5Br*]Br2 nach-
wiesen. (In 24 Stunden tauscht bei 210 °C 
[Ir (NH3) gBr*] Br2 oder [Rh(NH3)5Br*]Br2 das 
inner-komplex-gebundene mit dem ionogen-gebun-
denen Br gleichgewichtsmäßig nur zu etwa 8% aus.) 

Diese Ergebnisse zeigen, daß auch die chemischen 
Eigenschaften des Anions und die Möglichkeit des 
„angeregten" Austausches zwischen ionogen- und 
komplexgebundenen Gruppen für die beobachteten 
chemischen Effekte des Kernisomeren-Überganges 
eine wichtige Rolle spielen. 

Um den Einfluß des Anions auf die 80gBr~-Aus-
beute näher zu untersuchen, haben wir 12 verschie-
dene 8lmBr-rnarkierte Iridiumpentamminbromokom-
plexsalze und 5 analoge Rhodiumpentamminkom-
plexe hergestellt. Die bei Zimmertemperatur erhal-
tenen 80gBr~-Ausbeuten dieser Komplexsalze sind in 
Tab. 1 zusammengestellt. 

Komplexsalz 
8°sBr~-Ausbeute 

(%) 

[Co(NH3)5Br*](N03)2 90 ± 1,5 
[Co(NH3)5Br*]Br2 69 ± 1 
[Rh(NH3)5Br*](N03)2 80 ± 1 
[Rh(NH3)5Br*]J2 66,6 ± 0,3 
[Rh(NH3)5Br*]Br2 55,9 ± 1,2 
[Rh(NH3)5Br*]Cl2 49,3 ± 2 
[Rh(NH3)5Br*](C104)2 62,2 ± 1,5 

[Ir(NH3)5Br*](N03)2 77 ± 1,5 
[Ir(NH3)5Br*](C104)2 68,2 ± 1,1 
[Ir(NH3)5Br*](N02)2 65,1 ± 0,5 
[Ir(NH3)5Br*]J2 61,7 ± 1,1 
[Ir(NH3)5Br*]S04 • H 2 0 52,3 ± 1,9 
[Ir(NH3)5Br*]Br2 49,5 ± 0,5 
[Ir(NH3)5Br*]Cr207 51,4 ± 2,5 
[Ir(NH3)5Br*]Cr04 50,2 ± 2,3 
[Ir(NH3)5Br*]S206 48,7 ± 0,7 
[Ir(NH3)5Br*]SiF6 44,2 ± 3 
[Ir(NH3)5Br*]Cl2 42,8 ± 1,2 
[Ir(NH3)5Br*]C204 40,6 ± 0,5 

* = 80mBr-markiert. 
Tab. 1. 80gBr"-Ausbeuten nach dem 80mBr-Kernisomeren-
Übergang an kristallinen Pentamminbromokomplexsalzen 

bei 20 °C. 

Obgleich jeweils derselbe [Ir(NH3)5Br*]^-Kom-
plex vom 80mBr-Kernisomeren-Ubergang betroffen 
wird, zeigt sich doch ein erheblicher Einfluß des 
jeweiligen Anions auf die 80gBr--Ausbeute. Die Aus-
beute fällt in der Reihenfolge der Anionen N03~> 
C K Y > N 0 2 - > r > S 0 4 - , Br2" , S 2 0 6 - > S i F 6 - > 
e r > C 2 0 4 " von 7 7 % auf 4 1 % ab. 

Auffällig ist, daß Anionen mit oxydierenden 
Eigenschaften (NOs", C104", N02~) höhere 80gBr~-

Ausbeuten ergeben als reduzierend wirkende An-
ionen (S206~~, C204~~). Letztere mögen leichter 
Elektronen an das positiv geladene 80gBr-Atom ab-
geben und so eine intermolekulare Ladungsneutrali-
sation erleichtern. Bei den Bromohalogenidkom-
plexen mag auch die Größe des Anions und die 
Dehnung der Kristallparameter die 80gBr~-Ausbeute 
begünstigen, da die 80gBr~-Ausbeute vom Chlorid 
über das Bromid zum Jodid hin ansteigt. Ob jedoch 
ein einfacher gesetzmäßiger Zusammenhang zwi-
schen der 8l,gBr~-Ausbeute und den — größtenteils 
unbekannten — Kristalleigenschaften besteht, läßt 
sich z. Zt. noch nicht sagen. Auffällig ist jedenfalls, 
daß für alle drei [Me(NH3)5Br]X2-Komplexreihen 
(Me = Co, Rh oder Ir) charakteristische Differenzen 
der 80gBr -Ausbeute beim Übergang vom Nitrat zum 
Jodid, zum Bromid und zum Chlorid auftreten. 

Unsere analytische Trennungsmethode läßt nun 
keine Aussage zu, ob das Tochteratom audi Substitu-
tionsreaktionen im Komplex bewirken kann, z. B. 
die Bildung von [Rh (NH3) 4Br80gBr]+ usw. Vorläu-
fige elektrophoretische Trennungen der 82Br-Kern-
rückstoßprodukte nach dem (n,y) -Kernprozeß wei-
sen darauf hin, daß tatsächlich neben dem Mutter-
komplex noch mindestens eine weitere, langsamer 
wandernde Komplexspezie gebildet wird. Leider las-
sen sich jedoch im Falle des 80mBr-Kernisomeren-
Übergangs wegen der Messung eines Gleichgewichts-
zustandes nur rasche Trennungsmethoden anwenden. 

Um jedoch die Vorstellungen zu prüfen, haben 
wir verschiedene Rh-Amminkomplexe hergestellt 
und in Umkehrung der vorher beschriebenen Ver-
suche das Anion 80n'Br~-markiert und dann den Pro-
zentsatz an 80gBr bestimmt, der nach dem Kern-
isomeren-Übergang komplexgebunden vorliegt. 

Komplexsalz Temp. 
°C 

[Me(NH3)5Br80g]++. 
Ausbeuten (%) 

Rh(NH3)6]Br3* 20 9,4 ± 1,3 
Rh(NH3)öN03]Br2* 20 9,2 ± 0,3 
Rh(NH3 )5N02 ]Br2* 20 10,2 ± 1,8 
Rh(NH3)sJ]Br2* 20 11,3 ± 0 , 4 
Rh(NH3)5Br]Br2* 20 17,5 
Rh(NH3)5Br]Br2* 100 17 
Rh(NH3)5Br]Br2* 150 16 
Rh(NH3)5Br]Br2* 214 19 
Rh(NH3)5Cl]Br2* 20 18,2 ± 0,2 
Ir(NH3)5Cl]Br2* 20 15 
Ir(NH3)5Cl]Br2* 100 13 
Ir(NH3)5Cl]Br2* 150 14,5 

Tab. 2. Ausbeuten an komplexgebundenem 8%Br nach dem 
SOmBr-Kernisomeren-Übergang in anionisch-markierten festen 

Komplexsalzen. 



Die in Tab. 2 zusammengefaßten Ergebnisse zei-
gen, daß das 80"Br-Tochteratom befähigt ist, im 
Komplex zu etwa 10% NH3-, N03-, N02- oder J-
Liganden zu verdrängen. Etwas leichter, und zwar 
zu etwa 15 — 18%, werden Cl- oder Br-Atome sub-
stituiert. Diese Substitutionsreaktionen sind nun un-
abhängig von der Masse des Zentralatoms (Rh oder 
Ir) und der Größe der Liganden. Weiterhin lassen 
sie sich nicht durch Temperaturerhöhung beeinflus-
sen. Daher können offenbar nur sehr energetische 
80g-Br-Tochteratome diese Substitutionen bewirken 
(hot atom reactions). 

In diesem Zusammenhang ist von Interesse, daß 
SAITO und Mitarbeiter20 an den analogen Co-Pent-
amminkomplexen eine ganz ähnliche Verteilung von 
Rückstoß-82Br nach dem viel energiereicheren (n,/)-
Kernprozeß fanden. Hier zeigt sich deutlich, daß, 
ähnlich wie an organischen Verbindungen 21, so ver-
schiedene Kernprozesse wie der (n,y) -Kernprozeß, 
dessen chemische Wirkungen vorwiegend durch den 
hohen, medianischen Kernrüdestoß erklärt werden, 
und der Kernisomeren-Übergang, dessen chemische 
Wirkungen stärker auf elektrische Ladungserschei-
nungen zurückzuführen sind, nahezu quantitativ die 
gleichen chemischen Produkte erzeugen. 

2 0 N . SAITO, T . TOMINAGA U. H. SANO, Bull. Chem. Soc., Japan 
35, 63 [1962]. 

21 G. LEVEY U. J . E. W I L L A R D , J. Amer. Chem. Soc. 78, 2351 
[1956]. 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß beim Ver-
gleich des Kernisomeren-Überganges mit dem (n,/)-
Kernprozeß zwar weitgehend parallele Folgeerschei-
nungen beobachtet werden, doch treten auch gewisse 
individuelle Unterschiede auf. So ergibt einerseits 
die Ausheilung von 80gBr nach dem 80mKernisomeren-
Übergang im [Rh(NH3)5Br] (N0 3 ) 2 echte Plateau-
werte, andererseits steigen — in Umkehrung einer 
Ausheilung — die 80gBr-Ausbeuten in Pentammin-
bromohalogenid-Komplexen mit der Temperatur an, 
ein Effekt, der unseres Wissens nach (n,y) -Kern-
prozessen noch nicht beobachtet wurde. Während an 
kristallinen [Co(NH3)5Br]X2-Komplexen das Anion 
die Verteilung von Rückstoß-80mBr und 82Br nach 
dem (n,y) -Kernprozeß nur wenig beeinflußt22, be-
obachteten wir an den analogen Co-, Rh- und Ir-
Komplexsalzen nach dem 80mBr-Kernisomeren-Über-
gäng einen erheblichen Einfluß des Anions auf die 
80gBr-Ausbeute. 
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