
Kukentest nach Darn ausgewertet. Fiir jede Verbindung 
wurden ca. 15 Tiere verwendet. In beiden Serien wurde die 
aquimolare Menge Vitamin K, als Standard mitgefiihrt. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle S in Form der mittleren Gerin- 
riungszeit zusanimengestellt. 

In beiden Versuchsserien wurde gefunden, da13 die 
[DB2]-mono-cis-Verbindungen (cis-Doppelbindung in der 
Nahe des Naphthochinon-Ringsystems) eine signifikant 
geringere Wirkung besitzen als die all-trans-Formen. Da- 
gegen entfalten die [DB3]- bzw. [DBS]-mono-cis-Verbin- 
dungen (cis-Doppelbindung weiter vom Naphthochinon- 
Ringsystem entfernt) praktisch die gleiche Wirksamkeit wie 
die entsprechenden all-trans-Formen und wie die aqui- 
molare Menge des Standardpraparates Vitamin K,. 

VIII. Besprechung der Ergebnisse 
Das synthetisch sehr leicht zugangliche Vitamin K, eig- 

net sich am besten fur die Herstellung pharmazeutischer 
Gebrauchsformen und als Standardpraparat. Das von 
Doisy beschriebene, bei 54 "C schmelzende Vitamin K, be- 
sitzt nicht die Formel C,,H,O,, sondern die Formel 
C,,H,O, und weist somit eine Seitenkette von 7 Isopren- 
Resten, d. h. 7 ma1 5 = 35 C-Atomen auf. Bakterien produ- 
zieren neben der von Doisy beschriebenen Verbindung ein 
Isoprenologes von Vitamin K, vom Fp 50°C der Formel 
C,,H,O, rnit einer Seitenkette aus 6 Isopren-Resten bzw. 30 
C-Atomen. Einem Nomenklaturvorschlag von Dam folgend, 
dem auch Doisy zustimmte, sollen die beiden Verbindungen 
als Vitamin 

Neuartig fur  die gegenwartigen Kenntnisse der Terpen- 
Chemie ist der Aufbau der Vitamin K,(,,)-Seitenkette 
(XII I )  aus einer ungeraden Zahl von 7 Isopren-Resten, die 
alle miteinander Schwanz zu Kopf (tail to head) verbunden 
sind. 

und Vitamin K2(30) bezeichnet werden. 

v .  
I II 
P\ 

7 m a I C s = C , ,  // / A/ N ,b N A/ 
XI11 

Die bekannten hoheren Terpen-Verbindungen bestanden 
namlich alle aus einer geraden Zahl von 6 oder 8 Isopren- 
Resten, wobei die au8eren Isopren-Reste vorzugsweise 

Chemische Wirkungen 

Schwanz zu Kopf (tail to head) und die mittleren Reste 
Schwanz zu Schwanz (tail to ta i l )  verknupft sind. Beispiele 
der gro6en Gruppen der Triterpene und Carotinoide sind die 
zentrosyrnrnetrischen Kohlenwasserstoffe Squalen (XIV) 
und Lycopin (XV). 

0 i i l  
6 ma1 C, = C,, y/ ..&:./\./...,/ ' /I : I  /\ 

. / \  XlV 

Der Nachweis der all-trans-Konfiguration der Vitamine 
K1,35) und K2(30) steht in gutem Einklang rnit der all-trans- 
Konfiguration des Squalens und dem Umstand, da8 die 
meisten Carotinoide in der lebenden Zelle als all-trans-For- 
men vorliegen. 

Die biologische Priifung ergab, da8 die Wirksamkeit in 
der Vitarnin-K,-Reihe weniger von der Lange der Seiten- 
kette abhangt als in der K1-Reihe, und da8 cis-Doppelbin- 
dungen in der Nahe des Naphthochinon-Ringsystems die 
Aktivitat verringern. Um in der K,-Reihe optimal wirk- 
same Praparate zu gewinnen, ist deshalb beim Aufbau der 
Seitenketten auf trans-Konfiguration aller Doppelbindun- 
gen zu achten. Es ist bemerkenswert, da8 die all-trans-For- 
men der &-Verbindungen mit C,,-Seitenkette gleiche und 
mit C,,-Seitenkette etwas hohere Wirksamkeit als Vitamin 
K1 besitzen. Wir glauben, da6 in der Natur bald weitere 
lsoprenologe der K,-Vitamine, sowie Verbindungen rnit 
ahnlichen Seitenketten gefunden werden. 

Unsere Befunde sind das Ergebnis einer sehr guten und 
ausdauernden Team-Arbeit. Die  Synthesen des Vitamin K ,  
wurden rnit K.  Doebel und H .  Lindlar ausgefiihrt, diejenigen 
in der Ul- und &-Reihe rnit R .  Ruegg und G .  Ryser. Die 
beiden K,-Vitamine wurden von A .  Winterstein isoliert und 
von R. Riiegg synthetisiert. Die Absorptionsmessungen fiihrte 
L. H.  Chopard-dit- Jean aus, die tierexperimentelle Prufung 
H .  Pfaltz, A .  Studer, R.  Jiirgens und 0. Wiss .  

[A 9041 Eingegangen am 25. August 1958 

ionisierender Strahlen 
1. Einfuhrung: Kernstrahlen-Chemie einiger Gase und wa6riger Losungen*) 

Von Privatdozent D r .  A R N I M H E  N G  L E I N  

Institut fur physikalische Chemie der Universitat Koln**) 

Chernische Wirkungen ionisierender Strahlen haben durch die rasche Entwicklung der Kernphysik 
steigend an lnteresse gewonnen. ,,Kernstrahlen-Chernie" ist zu einern neuen Gebiet der angewandten 
Radioaktivitat geworden, das fur die Strahlenbiologie, die praparative Chernie und die Reaktor- 
technik Bedeutung hat. Nach einer kurzen Einfuhrung in die Grundlagen der Kernstrahlen-Chemie 
wird die Kernstrahlen-Chemie der Gase und waBriger Losungen behandelt und die Zersetzung des 

Moderator-Wassers in Reaktoren beschrieben. 

Einleitung 
Die K e r n s t r a h l e n - C h e m i e  befaRt sich rnit den chemi- 

schen Wirkungen von energiereichen Korpuskel- und Wel- 
lenstrahlen, die entweder durch Yernprozesse oder durch 
Beschleunigungsanlagen erzeugt werden. Obgleich Bec- 
qerel IS96 die natiirliche Radioaktivitat durch die c h e m i -  
s c  he  Wirkung der Strahlung eines Uran-Praparats (Photo- 
platte) entdeckt hatte, hat die Chemie energiereicher Strah- 

*) Nach einem Vortrag in1 Haus der Technik, Essen, Nov. 1957 und 
Vorlesungen an der Universitat Yoln und der Arbeitsgruppe fur 
Radiochernie in Mainz, 1956 bis 1958. 

**) Derzeit Mellon institute, Pittsburgh, Pa. (USA). 

len in den ersten Jahrzehnten danach nur wenig a n  In- 
teresse gewonnen. Es hatte hauptsachlich die Aufklarung 
der Wirkung ionisierender Strahlen auf biologische Objekte 
Bedeutung. Die rasche Entwicklung der Kernphysik in 
den letzten 20 Jahren hat  auch die Kernstrahlen-Chemie 
gefordert: Einmal sind durch die Herstellung immer star- 
kerer Strahlenquellen die Voraussetzungen gegeben, die die 
Anwendung ionisierender Strahlen in der p r a p a r a t i v e n  
C h e m i e  und bereits bei einigen t e c h n i s c h e n  Verfahren 
ermoglichen. Ferner ist wegen des Auftretens intensiver 
Strahlung bei Kernenergie-Anlagen das Bedurfnis nach 
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genauer Kenntnis der Wirkung ionisierender Strahlung auf 
Materie entstanden. Radiation Chemistry ist deshalb ZLI 

einem intensiv untersuchten Arbeitsgebiet geworden. 
Eine einheitliche Bezcichnungsweise fur die chemischen Wir- 

kungen ionisierender und andercr Strahlen bcsteht noch nicht. Das 
cngl. ,,radiation chewistry" kennzeichnet die cheinischen Wirkun- 
gen ionisierender Strahlen im Gegensatz zur ,,photo chemistry" 
(Wirkungen des sichtbaren und UV-Lichts); im erweiterten Sinn 
wird es aber auch als Sammelbegriff fur die chemischen Effekte 
aller Strahlen bcnutzt. Im Deutschen haben sich ,,Strahlungs- 
chemie" und ,,Strahlonchemie", direkte Ubersetzungen von 
,,radiation chemistry", fur die Bezeichnung der chemischen Wir- 
kungen ionisierender Strahlen eingeburgert; aber auch hier dienen 
diese Ausdriicke gleichzeitig als Sammelbegriff '). Fur die Chemie 
ionisierender Strahlen sind die Bezeichnungen ,,Io-Chemie" 
( io-chen?istry)2) und ,,Radiations-Chemie'"! vorgeschlagen wor- 

K e r n s t r a h -  
l e n - C h e m i e  

J 
chemistry) 

L 

s c h l d e n  
(Radiation 

-+ 
I 
I 
I 
L. -+ 

Biologle  u n d  M e d i z i n  
Aufklarung chemischer Reaktionen 
die die Ursache blologlscher Strahlenl 
schtiden sinda); Auffindung von 
Schutzstoffen gegen energierelche 
Strahlung*); Aufklarung und Ver- 
meidung chemischer Reaktionen bei 
der Konservlerung von Nahrungsmit- 
teln') und Tabak6) durch energie- 
reiche Strahlung. 

P r a p a r a t i v e  C h e m l e  
Herstellung chemischer Praparate 
durch Strahlung im Laboratorlums- 
maBstab: Pol merisatlonen6); Oxy- 
datlonen' R e a h o n e n  a n  makromole- 
kularen Stoffen: Abbau und Vernet- 
zung'), Oxydation, Pfro fung'), Eln- 
fiihrung neuer Gruppenr). 

T e c h n i s c h e  C h e m i e  
Technische Reaktionen durch loni- 
sierende Strahlung als Verwertungs- 
mogllchkelt fur  Nebenprodukte der 
Uranspaltung. Vernetzung von Poly- 
Bthylenlo) (Irrathene, Agllene). (Vor- 
geschlagen oder halbtechnlsch ausge- 
fiihrt: Polymerisatlonen Sulfochlo- 
rierungll) und Cnlorieruhgen la), Re- 
aktionen an makromolekularen Stof- 
fen (VulkanIsationla), Pfropfung')), 
NO, aus Luftl'). 

Farbung von Dlamanten durch ener- 
gierelche Strahlungu). Beeinflussung 
fester Katalysatoren bei heterogenen 
Katalysen ' 6 ) .  

R e  a!c t o r - T e c h n i k 
Herabsetzung und Kontrolle der Was- 
serzersetzung durch Reaktorstrah- 
lung 17), Entwlcklung strahlenreslsten- 
ter  Baustoffe; organlsche Stoffe als 
Moderatoren und Kiihlmltte118); 
Strahlenreaktlonen bei der chemischen 
Atlfarbeltung verbrauchter Brenn- 
stoffelemente 9. 
Untersuchung der Strukturtinderun- 
gen in Moderator-Graphitm) und Re- 
aktorbaustoffen'l). 

K e r n p h y s l k a l i s c h e  M e B t e c h n l k  
Nachweis und Doslmetrie lonlsieren- 
der Strahlung durch chem. Reak- 
tionen**). Messung gemlschter Strah- 
lung. Massendosimetrie. 

Glas-Doslmetrie" ionisierender 
h a h l u n g a a ) .  

A l l g e m e i n e  p h y s l k a l i s c h e  
C h e m l e  

Kinetik: Reaktionen freier Radikale. 
Verglelche mlt Photo-Reaktlonen l) 
und Ultraschall-Reaktl~nen~'). 
~~ 

Untersuchungen iiber Fehlordnungs- 
erscheinungen In festen Korperngs). 

Abb. 1. Anwendungsgebiete der Kernstrahlen-Chemie 

i)  G. 0. Schenck diese Ztschr. 69 579 [1957]. 
) Vgl. H .  Frick;, Ann. N. Y .  A d d .  Sci. 59, 567 [1955]. 

(FuBnoten von Abb. 1 s. rechte Spalte) 

den. Bei dem letzteren Ausdruck ist einzuwenden, daO j a  das zu 
Grnnde liegende ,,radiation chemistry" schon in  sweifacher Be- 
deutung angewandt wird. Eine klare Abgrenzung gegeniiber dem 
Sammelbegriff .,Strahlenchemie" (radiation chemistry) und gegen- 
uber der Photochemie ergibt sich bei der Bezeichnung , ,Kern-  
s t r a  h l e n - C h e m i e  (nuclear radiation chenzistrg) fur die Wirkun- 
grn dcr ionisierenden Strahlen. 

Von der P h o t o c h e m i e  unterscheidet sich die Kern- 
strahlen-Chemie durch die wesentlich gr66ere E n e r g i e ,  
die die einzelnen Strahl-Quanten bzw. -Korpuskeln mit 
sich fiihren. Die Energien der Licht- und UV-Licht-Quan- 
ten sind von der Gro13e der chemischen Bindungsenergien. 
I nfolgedessen vermogen sie chemische Bindungen zu spren- 
gen, Molekeln anzuregen und auch einfach zu ionisieren. 
Doch reichen diese Quantenenergien nicht aus, urn beliebig 
hohe Ionisationsstufen in Atomen oder Molekeln zu er- 
zeugen. Die Strahlteilchen der Kernstrahlen stehen da- 
gegen mit Anfangsenergien von Tausenden oder Millionen 
eV zur Verfiigung, welche die chemischen Bindungsener- 
gien und die verschiedenen Ionisationspotentiale der Atome 
betrachtlich iibertreffen. Ein weiterer Unterschied besteht 
in der Z a h l  der von einem Strahlteilchen ausgelosten c h e -  
m i s c h e n  E l e m e n t a r - P r o z e s s e .  Wahrend in der Photo- 
chemie ein absorbiertes Quant einen Primarakt hervorruft, 

3 ,  Vgl. Z .  M .  Bacg u. P .  Alexander: Fundamentals of Radioblology, 
Butterworths Scientific Publ., London 1955. vgl. M. Ebert 
diese Ztschr. 67, 169 [1955]; vgl. M .  Burton u.'J. L.Magee, Nal 
turwissenschaften 43, 433 [1956]. 

4, Vgl. J .  Kuprianoff, Lebensmittel-Untersuch. u. -Forsch. 100, 
275 r la551 - . _ L  

J .  A .  Schmidt u. A. Hen lein 2. Naturforsch. 726 414 [1957]. 
Vgl. A .  Chapiro, Ind. Pfast.'mod. S .  67, Nov. 1656; vgl. P. 0. 
Kinell IVA 6 233 [1956]. 
Vgl A' Chajirb Ind. Plast. mod. 7957 (Januar) 41. A. Charlesby 
Nuclednics 72 ho. 6 18 [1954]. 7 4  No.9 82 [i956]. C. D .  Bo d 
u. 0. Sisman 'ebend: 13 No. 7 '28 119551: 13 No. Id  51 [195if]- 
74 No. 3 52 119561. F.  A. Bovdy: The effeits df IoniziAg radlatlo; 
on' naturk  and synthetic high polymers, Intersience Publ., New 
York London 1958. 
A .  Ciapiro  Ind. Plast. mod. 1957 (Februar) 34. W. K. W. Chen 
R. B. Meirobian D .  S .  Ballantine D .  J .  Met; u. A. Glines J: 
Polymer Sci. 23 $03 [1957]. D .  J.'Metz Nucleonics 76 Nd. 4 
73 [1958]; A. Henglein u. W: Schnabel, fiaturwissenschaken 44: 
376 [1957]. Makromolekulare Chem. 25 119 [1957]. A. Heng- 
lein, W. Schnabel u. K .  Heine, diese Ztslhr. 70, 461 119581. 
A .  Henglein u. M .  Boysen Makromolekulare Chem. 20,83 [1956]- 
A. Henglein, M .  Boysen d. W .  Schnabel, Z. physlk. Chem., N. F: 
i n  117 r i ~ m i  
%: xol;,--Re;: of Symposium IV: Chemistry and Physics of 
Radiation Dosimetry by the Army Chemical Center Maryland 
S. 120, Sept. 1950; A. Charlesby, Proc. Roy. SOC. [dondon] 212 
A ,  187 (19521; F .  J .  Bockhoff u. J. A. Neumann, Chem. Engng. 
26 228 [1955]. 
A.'Henglein u. H .  Url,  Z .  physik. Chem., N. F. 0,  285 [1956]. 
D .  E. Harmer, J. I .  Martin u. L. C .  Anderson, J. Chim. physique 
52 667 [1955]. 
S . ' D .  Gehman u. I .  Auerbach, In t .  J. Appl. Radiation Isotopes 
7 102 [1956]' C .  H .  Stockman D .  J .  Harmon u. H .  F.  Neff, 
fjucleonics 15,'No. 11 ,94  [ i m j .  
P .  Harteck u. S .  Dondes, ebenda 74, No. 7 ,  22 [1956]. 
C. D .  Clark, R. W .  Ditchburn u. H .  B .  Dyer, Proc. Roy. SOC. 
[London] 234 A, 363 [1956]. 
R. W. Clarke u. E .  J. Gibson Nature [London] 780 140 [I957 . 
E.  H .  Taylor u. H .  W. Kohn 'J. Amer. chem. SOC. 74 252 [1957\: 
A .  0. Allen Chem. Engng. P'rogr. Symp. 50 238 119641. 
R .  0. Bolt b. J .  G. Carroll, Proc. inter. Con;. Genf 1955, United 
Nations 7 546 [1956]. E. L. Colichman u. R .  H .  J .  Gercke, 
Nucleodcs'74 No. 7 60 19561; E. L. Colichman u. R .  Fish, 
ebenda 15 Nd. 2 72 [1957\ 
J. H .  Godde, ebdnda 15, N o .  2, 68 [1957]; R .  P. Hammond: 
Proc inter. Conf. Genf 1955 United Nations 7 95 [1956]- J. G. 
Bur; Radiation Res. 8 2 l i  [1958]. G. I .  dathers, Proc.'inter. 
Conf.' Genf 1955 United'Nations 7 490 [1956]. 
W. K. Woods, L.'P. Bupp u. J .  F.'Fietscher, Proc. Inter. Conf. Genf 
1955 United Nations 7 455 [1956]. G. H .  Kinchin ebenda 7 
472 119561. G.  R .  H e & & !  u. J .  E .  &ve ebenda 7 ,  866 [1956]: 
W. Primak' Nucl. Sci. Engng. 2, 49 [195?]. 
S. T. KonAbeevsky N .  F .  Pravdyuk u. V .  I .  Kutaitsev Proc. 
inter. Conf. Genf i955, United Nations, 7 ,  479 [1956];) J .  H .  
Kittel Nucleonics 14 No. 9 63 [1956]; C. R .  Sutfon u. D.  0. 
Leese; ebenda 12, Nb. 9, 8'[1954]; V. P .  Calkins, ebenda 12, 
No. 9 ' 9  [1954]. 
Vgl. &. V. Tapl in  in G .  J .  Hine u. G .  L. Brownell: Radiation 
Dosimetry Acad. Press Inc. Publ., New York 1956. vgl. N. 
Miller In M. Haissinsky: Actions Chlmlques et  Biolodques des 
Radiations Ser. 2 Masson e t  Cle Paris 1956. 
J. H .  Schuiman 6. C .  Click u. H: Rabin Nucleonics 73 No. 2 
30 119551. N .  J.'Kreidl u. G. E .  Blair ebedda 74 No. 3 8i[1956]: 
P .  GiinthLr, diese Ztschr. GO, 75 (19481; 63,'241 (19511; M. 
Haissinsky u. R .  0. Prudhomme, J. Chim. physlque 47, 925 
[1950]. A. Henglein Makromolekulare Chem. 74 15 [1954]. 
Naturhssenschaften 23 277 [1956]. 44 179 [1957]! A. Hengleii 
u. R. Schulz, 2. N a t u r f k h .  8b 2 h  [i953 * A Hhgle in  u. H. 
Mohrhauer, Z. physik. Chem., N: F. 18, 43 ti9581 
Vgl. G. J. Dienes, Ann. Rev. nucl. Sci. 2, 187 [i953]; vgl. K. 
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lost ein Teilchen von Kernstrahlung Tausende von Elemen- 
tarprozessen aus, indem es durch aufeinanderfolgende StoBe 
mit den Molekeln der absorbierenden Materie allmahlich 
seine kinetische Energie verliert. Wahrend eine Photo- 
Reaktion nur moglich ist, wenn im Absorptionsspektrum 
des bestrahlten Materials eine Absorptionsstelle fur das 
eingestrahlte Licht vorhanden ist, wird Kernstrahlung von 
allen Molekeln absorbiert, unabhangig vom Bindungszu- 
stand der in ihnen vorhandenen Atome. Zu unterscheiden 
ist ferner die Strahlenchemie von der R a d i o c h e m i e ,  die 
definiert ist als die Chemie der Korper, die durch ihre Strah- 
lung entdeckt werden (Panefh  1928) und von der a n g e -  
w a n d t e n  R a d i o c h e m i e ,  wo die Radioisotope nicht das 
Objekt, sondern Hilfsmittel der Forschung sind. SchlieBlich 
sei noch auf die , ,Ho t  aforn-Chemie" hingewiesen: Hier 
werden im Gegensatz zur Strahlenchemie nicht die im 
umgebenden Milieu hervorgerufenen chemischen Anderun- 
gen durch energiereiche Atomkerne aus Kernreaktionen 
untersucht, sondern die Anderungen im Bindungszustand 
der betreffenden Atome selbst. 

Ahb. 1 gibt einen Uberblick uber einige Anwendungs- 
gebiete der Kernstrahlen-Chemie. Eng verwandt rnit den 
Reaktionen der Kernstrahlen-Chemie sind die S t r a h -  
l u n g s - S t r u k t u r - S c h a d e n  (vgl. Abb. l ) ,  die bei der 
Einwirkung von Strahlung auf feste Substanzen neben den 
chemischen Veranderungen haufig zu beobachten sind. Es 
handelt sich hierbei um Versetzungen der Atome oder Mo- 
lekeln im Gitter der bestrahlten Substanz sowie um Elek- 
tronen, die durch die Strahlung frei gernacht wurden und 
an Fehlstellen im Festkorper locker gebunden sind. Solche 
Fehlordnungserscheinungen verandern oft die optischen 
und mechanischen Eigenschaften, die elektrische und War- 
meleitfahigkeit und sogar die chemische Reaktionsfahig- 
keit. 

Strahlenquellen 

Die Erzeugung und Eigenschaften verschiedener Strah- 
len, die fur strahlen-chemische Untersuchungen Verwen- 
dung finden, zeigt Tabelle 1. B e s c h l e u n i g u n g s a n l a g e n  
liefern energiereiche Elektronen, Rontgenstrahlen und 
leichte Atomkerne; natiirlich und kiinstlich radioaktive 
Isotope sind eine weitere Quelle solcher Strahlen. Ferner 
1aBt sich die Energie von Atomkernen, die bei Kernreak- 
tionen entstehen, zur Auslosung chemischer Reaktionen 
verwenden. Z. B. entstehen die Spaltprodukte des Urans 
rnit einer kinetischen Energie von insgesamt 160 MeV pro 
Zerfallsakt. Die Ladung dieser schweren Teilchen betragt' 
etwa 20, da sie nur einen Teil der Elektronenhulle des ur- 
sprunglichen Uranatoms mit fuhren. Die Art der Bestrah- 
lung richtet sich nach der Eindringtiefe der betreffenden 
Strahlung in Materie (Tabelle 1 ). Die Wechselwirkung 
eines Strahlteilchens rnit Materie ist um so groBer, je 
groBer seine Ladung und je geringer seine Geschwindig- 
keit (bei Teilchen gleicher kinetischer Energie: je groBer 
seine Masse) ist. Ungeladene Teilchen, wie y-Quanten und 
Neutronen, haben wegen ihrer relativ geringen Wechselwir- 
kung rnit Materie groBe Eindringtiefen. Sie iiben nicht un- 
mittelbar chemische Wirkungen aus, sondern dadurch, da8 
sie bei ihrer Absorption geladene Teilchen hoher Energie 
frei machen, die dann bei ihrer Abstoppung durch Ionisa- 
tions- und Anregungsakte chemisch wirksam sind. y- und 
Rontgen-Quanten erzeugen energiereiche Elektronen bei 
ihrer Absorption in Materie durch Photo- oder Compton- 
Effekt und durch PaarbildungzB). Langsame Neutronen 
erzeugen durch Kernreaktionen mit Atomen der bestrahl- 
ten Materie energiereiche Folgekerne. Schnelle Neutronen 
~ _ _  

Vgl. W.  H a n k ,  diese Ztschr. 65, 225 [19531. 

werden durch elastische StoBe mit Atomkernen abgebremst, 
insbes. durch StoBe rnit den etwa gleich schweren H- und 
D-Atomen im beatrahlten Material. Hierdurch werden 
energiereiche Protonen bzw. Deuteronen erzeugt, die bei 
ihrer Abstoppung chemisch wirksam sind. 

Abb. 2 gibt einen uberblick uber Anwendungsmoglich- 
keiten des thermischen R e a k t o r s  als Strahlenquelle. Ab- 
gebrannte B r e n n s t o f f e l e m e n t e  sind eine Quelle inten- 
siver y-Strahlung. Sie enthalten mehrere radioaktive Iso- 
tope aus der Spaltung des Urans rnit verschiedenen Halb- 
wertszeiten, so daI3 sich die Zusammensetzung und Inten- 
sitat dieser Strahlung rasch verandert. Die Veranderung 
der Strahlungsintensitat der Spalt-Produkte I a B t  sich an- 
genahert beschreiben nach : 

At = AOtpa (1)  
(At: Aktivitat zur Zeit t; &: Aktivitat fiir t = 0;  a :  ungefahr 1,2) 

Bei der Aufbereitung der Brennstoffelemente lassen sich 
die radioaktiven Spaltprodukte vom Brennstoff abtrennen; 
sie dienen als gemjschte Spaltprodukte oder weiter abge- 
trennt in die langlebigen Komponenten (z. B. ~Ts, %r) 
und Abfallprodukte (waste) als y- und $-Strahlenquellen. 
Aus Reaktoren mit flussigen Brennstoffen lassen sich die 
r a d i o a k t i v e n  G a s e  kontinuierlich extrahieren und in 

gasformige radioaktive ns, q, nR: 
Spaltprodukte 

kondensierte radioaktive schnelle, langsame und @ Spaltprodukte thermische sowie haso- 
nanz-Neutronen 

y-Strahlung der Spaltung und 
Spaltprodukte im Reaktor 

eine yammer leiten, in der sich ihre kondeiisierten, ebenfalls 
strahlenden Folgeprodukte niederschlagen so daB diese 
Kammer zu einer Quelle intensiver y-Strahlung mit kon- 
stanter Starke wird. Unrnittelbar nach der Spaltung liegen 
ca. 30% der Spaltprodukte als radioaktive Isotope der 
Edelgase vor, und theoretisch sollten so 0,5% der Gesamt- 
energie eines Reaktors als y-Strahlenenergie extrahierbar 
seina7). Nach einem anderen Vorschlag sol1 laufend y- 
Strahlung durch y-strahlende Isotope kurzer Halbwerts- 
zeit, die durch Einfang von Neutronen niit se hr gro6em 
Wirkungsquerschnitt entstehen, extrahiert werden. So 

B. Manowifz,  Chem. Engng. Progr. Symp. 50, 201 [1954]. 
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wurde ein Reaktor konstruiert28), in dem eine Losung voii Reaktor selbst. Langsame Neutronen werden in schnelle 
I n  d i u m s u i f a t  aktiviert wird und laufend zwischen dem ,,konvertiert", indem die Bestrahlungsprobe im Reaktor 
Bestrahlungsort und Reaktor-Innern in Zirkulation gehalten mit einem Mantel angereicherten Urans unigebeii wird. 
wird. Indium liefert durch Neutroneneinfang den y-Strahler Durch Beimengung von Li, B oder U zur Bestrahlungs- 
n61n (54 min Halbwertszeit). SchlieBlich gelingen Bestrah- probe werden bei Einwirkung langsamer Neutronen auf 
lungen mit der geniischten Neutronen- und y-Strahlung im das Gemisch die in Tabelle I angefuhrten Atomkerne a1s 

~- 
Luft 

wirksame ionisierende Strahlung direkt in der Probe 
erzeugt. **) D. T .  Bray u. C .  F .  Leyse, Nucleonics 15, No. 7 , 7 6  [1957]; E. 0. 

Guernsey u. R. M. Boll, ebenda 15, No. 7, 80 [1957]. 

~- 
Wasser 

vide 
Halb- 
werts- 

bis 1,5 MeV, 5 kW 
1-3 MeV, bis 10 mA 
2-10 MeV, bis 30 kW 
5MeV,50 kW.30 Irnplmin 

30MeV,50-1000 lmplsec , 
(Dauer: lo-' sec) 

' $ & % S  
E ,E g s  gw L. 4 

' $jgj 
gz$,z 
a- v m  

4 7  cm 

-2cm < 3 0 u  

Ruhe- 
Masse Ladung Erzeugung Strahl-Teilchen 

Rontgenquanten 

Energie 

Bremsspektrum: Kontinuierl. 
Mannigfaltigkeit versch. 

Quantenenergien 

Abbrems. energiereicher 
Elektronen 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Kernprozesse bzw. radioakt. 
Isotope: 
W o  (5,3a) dch. Aktivier. v. Co 
im Reaktor 
137Cs (33a) 

(330d) Spaltprod. 
des Urans I IkrCe (310d) 

Ra(1590a) im Gleichgew. 
m. Folgeprod. 

0 0 
Quanten d1skret.Energlen: 

1,1 + 1,3 MeV 

0,66 MeV 
1,25 leV(5-10), 0,73 MeV 

0.51 (= 90) 
2,60 MeV 

verschiedene Energien : 
RaC: 2,42 MeV (wx.) 

im thermischen Reaktor 
hauptstichlich Neutronen 
therrnischer Energien 
Gruppen versch. Energien, 
max: 6,13MeV(1,8MeV- 
Deuteronen) 

(-90) 
y-Quan ten 

Kernreakt.: **lU (n,y): Kern- 
reaktoren (lO1O--lO1kn/cmPsec) 

*Be(d,n)loB: Hochspannungsan- 
lagen, Cyklotron ( 1O6-1O0n/cm* 
sec) 

Neutronen 0 1 

Beschleunigungsanl. : 
Van de Graaff-Gener. 

Kaskadengener. 
Resonanztransform. 
Linearbeschl. 
Capazitron 

Betatron 
Kiinstl. radioakt. Isotope: 
reine B-Strahler: 

aH (12,5a) 

**P (14,ld) 
*@Rb (I9,5d) 
8OSr (19,9a) 
gemischte 8-y-Strahler: 
l0@Ru (330d) 
lr4Ce (310d) 

Beschleunigungsanl. : 
Cyclotron, Van de Graaff 

(88d) 

Blektronen 1 1 /I824 

1 Protonen 1 7,Ocm I 7 4 p  30 MeV (Cyclotron) 
0,3-3 MeV (Van de Oraaff) 

~- 
1 2 

~ 

Cyclotron, Van de Oraaff 

Kiinstliche Beschleunigung : 
Cyclotron 
Radioaktive Isotope: 
ploPo (138d): reiner a-Strahler 
*lrRn (3,8d): nach Abtrennung 
vom Ra zuniIchst reiner a-Strahl 
Im Gleichgew. m. Folgeprod. zu- 
siItzl. a-Strahlung: RaA, RaC' 
sowle p- u. y-Strahl. (ca. 8 % 
der Gesamtstr.) 

5,30 MeV 
5,48 MeV 

5,99 MeV (RaA) 
7,68 MeV (RaC') 

a-Teilchen 4 

4(3) 

4(7) 

98(138) 

OLi (n,a) 'H 

loB (n,a) 'Li 

r3sU + n + gSr + IZfXe 

2,06 MeV (a) 
2,73 MeV (H) 
1,47 MeV (a) 
0,85 MeV (Li) 
97 MeV (Sr) 
65 MeV (Xe) 

Energierelche Fol 
gekerne aus Kern 
reakt. langs. Neu 
tronen 

C 

*) Bestrahlungsart: A: Zwischen Strahlenquelle und Bestrahlungsprobe befindet sich eine feste Trennwand (> 0,5 mm Dicke) oder einige cm Luft. 
B: Quelle und Probe sind durch sehr diinne Wand oder geringen Luftabstand getrennt. C: Die Strahlen werden innerhalb der Probe erzeugt. 

Tabelle 1. Energierelche Strahlen fur strahlenchemische Untersuchungen 
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Die am meisten angewandte Strahlenquelle ist das Isotop 
6oCo, das durch Aktivierung von K o b a l t  rnit langsamen 
Neutronen hergestellt wird; es IaBt sich eine spezifische 
Aktivitat von 70 Curieig erreichen. Wo-Quellen sind gegen- 
wartig bis zu mehreren lo4 Curie erhaltlich. Zur A b s c h i r -  
m u n g  werden starke Wo-Praparate  oft in dickwandigen 
B lei-GefaBen installiertZ9), in die die Bestrahlungsproben 
eingefiihrt werden konnen, ohne dab schadliche Strahlung 
nach auBen gelangt. Solche Apparate lassen sich in einem 
Laboratorium ohne zusatzliche SchutzmaBnahmen auf- 
stellen; sie werden bereits von mehreren Firmen geliefert. 
Bei anderen Konstruktionen ist die 6OCo-Quelle am Boden 
eines mehrere Meter tiefen Wasserbassins  montiertSo); 
die zu bestrahlenden Proben werden in das Wasser einge- 
taucht iind in der Nihe  der Quelle gehalten. Universeller 
19Bt sich eine Wo-Quelle verwenden, wenn sie in einem 
abgeschirmten Raum frei montiert is t ;  beliebt sind hier 
Konstruktionen, bei denen sich die Quelle vor der Bestrah- 
lung tief unter dem Erdboden befindet und zur Bestrahlung 
durch Fernbedienung in einen abgeschirmten Raum empor- 
gefiihrt wird31). Eine sehr einfache Montage nach diesem 
Prinzip wurdc fur die 100 Curie-Quellen des Kiilner In- 
s t  tuts angewandt (Abb. 3). Abb. 4 zeigt einen Autoklaven 
fur Strahlenreaktionen unter Gasdrucken bis 200 a t m  und 
Temperaturen bis 150 "C; die 'Wo-Quelle wird hier in das 
freie Zentrum des GefaBes geschoben, so da8 die nach allen 
Seiten ausgesandte Strahlung nioglichst wirksatn ausge- 
nutzt wird. 

-Q 

- F  

lmED 
Abb. 3. Elnfache Installation einer Co-60-Quelle von 100 Curie: 
Die Queile Q ist im oberen Teil des schweren Fiihrungsbolzens F 
eingelassen. F lauft in einem Fiihrungsrohr R , das In einem Klotz B 
aus Schwerspatbeton bis 2 rn unter den Erdboden reicht. Die in F 
eingeiassenen Kugeln K bewirken eine weitgehend reibungslose Be- 
wegung von F lm Rohr R . Der Boizen F wird mlt Hllfe der Kette Z 
bewegt, die an der Madknschraube S befestigt ist. S lauft in dem 
Langschiitz L des Rohres R1. G = Gleitrolle, M = Metallflansch, 
P b  = Bleiklotz. Auf der auswechselbaren Platte P werden die zu be- 
strahlenden Proben montlert. P wird reproduzlerbar in die Trag- 
hiiisen T bei heruntergelassener Quelle eingesetzt. Die Bedienung 

der Kette Z erfolgt hinter dicken Schutzmauern aus Beton. 

Is A Ghormley u. C. J. Hochanadel Rev. sci. lnstruments 22, 
i1951]* R.  A. Blomgren E. J.' Hart u. L. S .  Markheim 

ebenda 24 598 [1953]. R .  F.'Firestone u. J .  E .  Willard ebendd 
24 904 1$53]. E.  L. kolichman, P .  J .  Mallon u. A. A: Jarrett, 
Nicleonics 75 'No. 4 115 [1957] 

L. E .  Brownell W .  W .  Meinke . V .  Nehemias u. E.  W .  Coleman 
Chem. Engng.'Progr. 49 569 j/953]. A. Chapiro M .  Cottin M :  
Haissinsky, M. Magat d. C .  Vermeil, J. Physiqhe Radium' 74, 
687 [1953]. 

Rs = elnbetonierte Elsenrohre 

) 

O0) H .  A. Sehwar; u. A. b. Allen, ebknda 72, No. 2, 58 [1954]. 

Die S t a r k e  einer aus einem radioaktiven Isotop be- 
stehenden Quelle wird durch dessen Aktivitat in Curie 
(1 Curie = 3,7.101° Zerfallsakte pro sec) angegeben. Unter 
der E n e r g i e  einer Quelle versteht man im allgemeinen die 

7 N A Pb S D  

Abb. 4. Autoklav fur  Reaktionen unter y-Bestrahlung bei hohem 
Druck. D = Deckel mlt AnschluR A fur  die Druckleitung und Ein- 
leitung E fur das Druck-Gas. N = NadelverschiuR. W = Wandstiick 
mit Kiihlschlange K, Heizwlckiung H und Isoliermasse J. B = Bo- 
denteii. S = Schrauben. T = Einfuhrung fur Kontaktthermometer 
zur Temperatur-Regulierung. P b  = Bleldichtungen. F = bestrahlte 

Fliissigkeit. Q = Co-60-Quelle 

Energie in MeV, die das einzelne Strahlteilchen mit sich 
fiihrt. Die L e i s t u n g  als MaB der pro Zeiteinheit abgestrahl- 
ten Gesamtenergie ist das Produkt beider: MeVCurie. Ein 
Watt  entspricht 169 MeVCurie. 

Besonders groBe Strahlintensitat liefern B e s c h l e u -  
n i g u n g s a n l a g e n  fur Elektronen (Tabelle 1). Gegeniiber 
den 6oCo-Quellen haben Hochspannungsmaschinen den 
Vorteil konstanter Leistung und diskont~nuierlichen Be- 
triebs, so da6 keine Strahlung nutzlos vergeudet wird. y- 
Strahlen haben den Vorteil grol3erer Eindringtiefe, wo- 
durch die Bestrahlungsproben besser ,,ausgeleuchtet" wer- 
den; ferner lassen sich Reaktionen in dickwandigen Gefa- 
Ben in regelbaret Weise von auBen einleiten (Abb. 4). Hohe 
Durchdringungsfahigkeit ist aber verkniipft tnit schlechter 
Ausnutzung der Strahlenenergie, da  ein groBer Teil der 
Strahlung die Probe nutzlos durchsetzt ReaktionsgefPBe 
fur Elektronen-Bestrahlungen unter AusschluB von Luft 
sind mit einem diinnen Eintrittsfenster zu versehen32). Als 
elektronendurchlassige ReaktionsgefaBe fur  Reaktionen 
unter hohem Druck eignen sich diinnwandige Titan-Rohre 
(300 a t m  Belastung bei 0,2 mm Wandstlrke und Zoll 
Durc hmesser). 

Radioaktive Atomsorten .werden durch y- oder Elek- 
tronenbestrahlung in einer Bestrahlungsprobe erst erzeugt, 
wenn die Energie der Strahlteilchen die mittlere Bindungs- 
energie von 8 MeV der Nukleonen in den-Atomkernen der 
Probe iibertrifft. 

Okonomische Betrachtungen iiber die Auslosung chemi- 
scher Reaktionen durch ionisierende Strahlen haben Mano- 
witz und Richman sowie Stockman und Bauman angestellt33). 
a2) Vgi. A. Henglein, H .  Url u. W .  Hoffmeister, Z .  physik. Chem., N. F. 

**) B.'Manowitr u. D.  M .  Richman, Nucleonics 74,  No. 6, 98 [1956]; 
C. H .  Stockman u. R.  G. Bauman, Chem. Engng. News 35, 16 
[1957]. 

78 26 [1958]. 
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lonisation und Anregung durch energiereiche 
Strahlung 

a) Bahnen geladener energiereicher Teilchen in Materie 

G e l a d e n e  energiereiche Teilchen durchqueren Materie 
auf Bahnen (tracks), in denen sie ihre kinetische Energie 
durch StoBe allmahlich verlieren. Als StoBpartner wirken 
meist nicht die Atome oder Molekeln des absorbierenden 
Materials als Ganzes, sondern hauptsachlich die in ihnen 
gebundenen Elektronen. Energiereiche Elektronen be- 
schreiben in Mateiie lange gekriimmte Bahnen, schwerere 
Teilchen kurze, weitgehend gerade Bahnen. Je nachdem, 
ob das energiereiche Teilchen ein Hiillenelektron in einem 
gewissen Abstand oder nahe passiert, wird wenig.oder mehr 
Energie durch die elektrische Wechselwirkung zwischen 
beiden auf das gebundene Elektron iibertragen. Dieses wird 
hierdurch entweder auf eine Bahn hoherer Energie geho- 
ben, so da8 aus dem betreffenden StoD eine a n g e r e g t e  
Molekel hervorgeht; oder das gebundene Elektron erhalt 
so vie1 Energie,bei dem Sto6, daB es aus der betreffenden 
Molekel herausgeschlagen wird (primare Ionisation). Es 
entsteht dabei ein positiv geladenes Molekiil-Ion und ein 
freies Elektron: l o n e n p a a r .  Oft bekommt das herausge- 
schlagene Elektron geniigend kinetische Energie mit, um 
seinerseits Ionisation und Anregung von Molekeln hervor- 
zurufen (sekundare Ionisation). Die meisten dieser Sekun- 
dar-Elektronen entstehen mit weniger als 100 eV kineti- 
scher Energie; ihre Reichweite in Materie ist sehr gering, 
und sie erzeugen lonisationen und Anregungen in unmittel- 
barer Nachbarschaft der Stelle, a n  der sie durch lonisations- 
wirkung des primaren energiereichen Teilchens entstanden 
sind. D. h. ein groBer Teil der Ionenpaare und angeregten 

Gas 

Molekeln wird in der Bahn 
eines primaren ionisierenden 
Teilchens in Gruppen (lonen- 
Cluster, spurs) gebildet. Ein 
kleiner Teil der Sekundiir- 
Elektronen entsteht mit kine- 
tischen Energien von einigen 
Hundert oder Tausend eV. 
Diese Sekundar-Elektronen 
haben geniigend groBe Reich- 
weite, so daB sie eigene Bah- 
nen mit Ionisations- und An- 
regungsgruppen au6erhalb 
der Hauptbahn des primaren 
ionisierenden Teilchens bil- 
den (bElektronen). 

In der Bahn eines energie- 
rcichen Elektrons lassen sich 
jene Gruppen von lonisatio- 
nen und Anregungen vonein- 
ander unterscheiden, weil die 
Abstande der einzelnen Teil- 
chen in einer Gruppe (in fliis- 
sigem Wasser 5-10 A) kleiner 
als der Abstand zwischen zwei 
aufeinanderfolgenden Grup- 
pen, d. h. benachbarter pri- 
marer lonisationsakte, sind. 
Denn energiereiche Elektro- 
nen passieren viele Molekeln 
in Materie ohne nennenswer- 
ten Energieverlust. In den 
Bahnen schwerer Teilchen 
(a-Teilchen, Protonen) folgen 
die primaren Ionisationen so 

Prim. Zersetzungsreaktionen Hauptreaktionsprod. weitere Reaktionsprod. 
ais Folge von lonisations- (Foigereaktionen) (Folgereaktlonen) und Anregungsprozessen 

dicht aufeinander, da6 sich die einzelnen Gruppen iiber- 
lappen. Die Zahl der pro Bahnelement eines primaren ioni- 
sierenden Teilchens erzeugten Ionenpaare (primare plus 
sekundare Ionisationen) ist die s p e z i f i s c h e  I o n i s a t i o n  
(lineare Ionisationsdichte) des Teilchens. Elektronen haben 
geringe, schwere Teilchen groBe spezifische Ionisation (ver- 
glichen bei gleicher kin. Energie); die mittlere spezifische 
Ionisation in Wasser einiger haufig angewandter Strahlen 
ist in Tabelle 3 angegeben. 

Die durch.die lonisations- und Anregungsakte gebildeten 
reaktionsfahigen Produkte rufen durch Reaktionen unter- 
einander oder mit anderen Molekeln die chemischen Ver; 
anderungen im bestrahlten Material hervor. Diese r e a k -  
t i v e n  Z w i s c h e n k o r p e r  bilden sich also nicht wie bei 
normalen chemischen Reaktionen oder wie bei Photo- 
Reaktionen gleichma6ig in jedem noch so kleinen Volum- 
Element des bestrahlten Reaktionsgemischs, sondern je- 
weils unmittelbar in den Bahnen der ionisierenden Teil- 
chen. 1 hre Anfangs-Verteilung, die durch die spezifische 
Ionisation der Strahlung bestimmt ist, beeinflu6t oft ma8- 
geblich den Ablauf der chemischen Reaktionen. Reaktive 
Zwischenkorper in der Bahn eines Teilchens geringer spe- 
zifischer lonisation haben gro6ere Fahigkeit, aus der Bahn 
zu diffundieren und mit anderen Molekeln (2. B. gelosten 
Stoffen) zu reagieren; die Zwischenprodukte in der Bahn 
eines Teilchens hoher lonisationsdichte haben dagegen 
groBe Wahrscheinlichkeit zu Reaktionen untereinander. 

Die Abnahme der kinetisohen Energie eines primaren ionisieren- 
den Teilchens pro Bahnelement (spezifischer Energieverlust, 
Zinear eneTgy transfer; Brcmsvermagen der Materie, stopping power) 
ist naoh Bethe: 

I I 

NO, 

N ,o 

N*, 0, 

NO,+  N -+ N,O + 0 ' N , O + N , + O  
1 NO,  + N + N ,  + 2 0 ( 0 3  

NO a 

NO, ~ M M +  NO + 0 0 + N O ,  + NO + 0, 
2 NO + 0, + 2 N O ,  

2 NO + 0, 4 2 NO,  

I ....................................................... I ... ........................................... ......... 
NO, w+ N + O + O  N O , + N - b Z N O  

Na/Oz- 
Gemische 

NO, N a 0  
N, mm+ 2 N  N + O , + N O + O  N O , +  N -+ N,O + 0 
0, M+ 2 0  2 N O +  0, + 2 N O ,  

N,O 
NSO M+ N , + O ( 8 0 % )  Na 
NzO - N + No (20 %) durch die prim. Zersetzungs- 

reaktion 

20 

CO a 
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co, AMM+ c o + o  COa 0 ,  und polymere Produkte 
co, -3 c + o + o  M durch Reaktion von C,O 

co + c ---+ c,o und C,O, 
M 

M c,o, + 0 --* co, + c,o 
J 

Y 
B 

u. 'Li 
U 

$45 

1°B @,a) 'Li 1,47 (a) 10000 3.20 8 92 y,2 

I 
"CO 1,2 M e V  ' 10 3,88 I 77 23 
'H 5,65 keV 200 3,37 70 30 b2,Q 
"OPO 5 ,3  MeV 4 000 3,57 12 88 16,l 

0,85 (Li) \ 
> 

I , MeV 



(z*e und v = Ladung und Geschwindigkeit des ionisierenden Teil- jedem Fall ist W erheblich grofier als das lonisationspoten- 
chens. N = Zahl der Atome der absorbierenden Materie pro oms. tial des betreffenden Staffs, das bei den meisten G~~~~ 
2 = ihre Ordnungszahl. I = ihr mittleres Ionisationspotential. e 
und me = und Maese des Elektrons). Dies gilt fiir nicht- zwischen 8 und 15 eV liegt. Mehr als die Halfte der in Ma- 
relativistische Teachen; fw Elektronen, Gesohwindigkeit terie absorbierten Energie ionisierender Strahlen wird dem- 
mit der Lichtgeschwindigkeit vergleichbar ist, sind Korrekturen nach zur Anregung von MolekeIn und nicht zu ihrer Ionisa- 
erforderlich. Die Formel gibt die bei Tabelle 1 besprochene Tat- tion verwandt. w bedeutet also die ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ,  die zur ~ i l -  
sache wieder, wonach Teilchen umso rascher abgebremst werden 
je  gr6)l)er ihre und je geringer ihre Geschwindigkeit sind: dung eines Ionenpaares und einer gewissen Anzahl von An- 
Da ein Teilchen langs seiner Bahn immer langsamer w i d ,  wird regungsakten im Mittel aufzubringen ist. Methoden ZUT Be- 
sein spezifischer Encrgieverlust umso gr6Der je mehr es bereits stimmung von W in fliissigen und festen Stoffen sind nicht 
abgebremst i a t .  Die Ionisations- und Anregungsakte erfolgen des- bekannt. M~~ ,,immt deShalb for kondensierte stoffe oft 
halb gegen das Bahnende immer diohter aufeinander. Das Produkt 
N. ist die Zahl der gebundenen Elektronen in des den gleichen W-Wert wie fur das betreffende Gas, doch sind 
bierenden Materials; es laDt sich leicht aus der Dichte und bei a lk  Schliisse, denen diese Annahme zugrunde liegt, mit 
Kenntnis der chemischen Zusammensetaung des Materials er- einer gewissen Unsicherheit behaft&. 
rechnen. I steigt mit groller werdender Ordnungszahl. Vergleicht 
man die Bremsverm6gen voa Stoffen miteinander, die aus Atomen c) Ar t  der gebildeten Ionen und angeregten Molekeln 
etwa gleicher Ordnungszahl zusammengesetzt sind, l l D t  sich das und ihre Reaktionen 
logarithmische Glied in (2) praktisch vernachllssigen, und das 
Bremsverm6gen wird dann nur durch N * Z bestimmt. Die meisten Molekeln befinden sich im Grundzustand in 

Einen geringen Teil ihrer kinetischen Energie verlieren energie- einem Singulettzustand lM (Abb. 5), in dem die Spin- 
reiche Teilchen auch durch elastische ZusammenstbDe mit den Drehimpulse der valenz-Elektronen paarweise abgesattigt 
Atomkernen der absorbierenden Materie. Solche Kern -Kol l i -  
s ionen treten hauptsachlich am Ende der Bahnen echwerer Teil- sind. Durch Licht und durch s c h n e l l e  ionisierende Teil- 
chen auf. Atome des Materials, die einen solchen Stoa erfahren, chen werden nur Zustande lM* des Singulettsystems direkt 
werden oft  &us ihrer urspriinglichen Position im Molekelverband angeregt; diese Zustande gehen nach einer Lebensdauer 
oder Gitter des bestrahlten Stoffs herausgeschlagen. Wenn sie ge- durch Lichtaussendung ( ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  in niigend kinetische Energie mitbekommen, rufen sie selbst bis zu 
ihrer Abbremeung aUf thermische Energie einige Ionisationen den Grundzustand iiber, wenn nicht zuvor ein anderer der 
oder Anregungen hervor. Die Hlufigkeit solcher Kern-Kollisionen aUf der rechten Seite VOn Abb. 5 angefuhrten PrOZeSSe ein- 
ist - abgesehen von der Absorption schneller Neutronen in Ma- tritt. Es sind dies Dissoziationen, in deren Verlauf radika- 
terie - wesentlich kleiner als die Hauflgkeit von Ionisations- und lische (selten geladen(,) Bruchstiicke entstehen, ferner Pro- 
Anregungs-Prozessen. Bei der Absorption von Protonen oder a- 

der Energie dieser Teilchen auf elastische Zusammenstlifie mit gungszustande 'M* des Triplettsystems der Molekel werden 
Kernen der absorbierenden Materie. Deshalb ist der Anteil von durch Licht und durch schnelle ionisierende Teilchen nicht 
Kern-Kollisionen an der Auslbsung strahlenchemischer Reaktio- direkt erreicht (verbotene Ubergange), nur  durch 
nen vernachlassigbar. Kern-Kollisionen spielen aber eine wichtige 

besonders wirksam Fehlordnungen in festen Stoffen aua, indem systems. Der niedrigste Zustand des Triplettsystems 'M*,t 
die getroffenen Atome in interstitiale Positionen im Gitter ge- (Abb. 5)  hat  meist groDe Lebensdauer (lo-* sec: meta- 
braoht werden. stabiler Zustand), weil der ubergang zum Singulett-Grund- 

t r l g t  das Photon in einem e i n z i g e n  Prozefl entweder metastabilenzustande sind als sehr reaktionsfahigezwischen- 
einen Teil seiner Energie (Compton-Effekt) oder seine ge- produkte in der Photo-Chemie wohi bekannt. Bei der An- 

des absorbierenden Materialsas). Bei einer Quanten-Ener- es zum Spiq-Austausch zwischen dem stODenden E[ektron 
gie oberhalb 1,05 MeV tr i t t  als weiterer AbsorptionsprozeD und der angeregten Molekel kommen, so da6 bier Zustainde 
die Paarbildung hinzu, wobei das entstehende Negatron des Triplettsystems direkt erreicht werden. Da ein gro6er und Positron die 1,05 MeV iibersteigende Energie des Pho- Teil der Anregungen in der Bahn cines ionisierenden ~ ~ i l -  
tons kinetische Energie mitbekommen. Absorp- chens durch langsame Sekundarelektronen zustande kommt, 
tionsprozesse fur Rontgen- und y-Strahlen fiihren demnach werden metastabile Molekeln bei kernstrahlen-chemischen 

geladene Teilchen unmittelbar die chemischen Wirkungen Photo-chemie. 
in ihren Bahnen auslosen. Rontgen- und y-Strahlen sind Die lonisierung einer Molekel fiihrt meist zum einfach 
demnach auch Strahlen geringer spezifischer I onisation. positiv geladenen M+, Doppelt geladene Molekii[-l Onen 
Negatronen und Positronen iiben dieselben chemischen M2f durch StOD cines ionisierenden Teilchens nur 

zifischer Energie-Verlust unabhangig vom Vorzeichen ihrer "ie]fach geladenen Ionen fiihrt, hat nur geringen AnteiI 
Ladung. an der Gesamtionisation (meist weniger als 1 
b) Die GroBe W In den Theorien der Kernstrahlen-Chemie spielt die Ge- 

schwindigkeit der Neutralisation der positiven lonen mit W, die zur Erzeugung eines Ionenpaares aufzuwendende 
den entstandenen freien Elektronen eine wichtige Rolle; Energie eines ionisierenden Teilchens, la6t sich fur  Gase 
denn hiervon hangt es ab, ob die Partner eines lonenpaares durch Ionisations-Kammer-VersucheSS) bestimmen. W 
als selbstandige Teilchen chemische Reaktionen eingehen hingt  von der Art und Energie des ionisierenden Teilchens 
(lonen-Reaktionen, vgl. Abb. 5 links). Die Geschwindig- wenig ab. Zur Erzeugung eines Ionenpaares in Luft durch 
keit der Neutralisation eines Ionenpaares ist sehr gro6, y- und Rontgenstrahlung bzw. energiereiche Elektronen wenn sich das herausgeschlagene Elektron nach seiner Ab- sind nach Groy Se) 32,5 eV erforderlich; neuere Bestimmun- bremsung auf ther'mische Energie durch Stot3e mit benach- gen fiihrten zu einem etwas gr66eren Wert: 34,O eVs7). 
barten Molekeln noch im elektrostatischen Anziehungsbe- Fiir a-Teilchen in Luft betragt W 35,O eV8'). Bei anderen 
reich des positiven Ions befindet (primare Rekombination). Gasen hat W Werte zwischen 27,5 eV und 42,7 e V 7 ) .  I n  
In Gasen diffundiert das Elektron weit von der Stelle seiner 

ca. 10-8 

Teilchen in organisahen Stoffen entfallen 8. B. nur 0,05 bis 0,J % zesse, bei denen ein StODpartner mitwirkt (Abb'5)' Anre- 

Rolle bei den Strahlungs-Struktur-Schaden (Abb. 1 ) M ) ;  sie losen spontane Urnwandlung angeregter Zustande des 

Bei der Absorption von ROntgen- Y-Quanten fiber- zustand durch Abstrahlung von Licht verboten ist. Solche 

samte Energie (Photo-Effekt) an ein gebundenes regung einer Molekel durch l a n g s a m e  Elektronen kann 

zur Erzeugung energiereicher die dann ak Reaktionen haufiger auftreten als bei den Prozessen der 

Wirkungen in ihren Bahnen a% denn nach (2) ist ihr spe- selten gebildet; such der Auger-Effekt, der zur Bildung von 

I.) F. Seifz Discuss. Faraday SOC. 5 271 [1949]. 
Is) Vgl. L. ' D .  Marinelli Ann. Rev.' nucl. Sci. 3 249 [1953]. 
Is) L. H. Gray Proc. Rdy. SOC. [London] 756 A '578 [1936]. 
-") Vgl. J .  W e h  u. W. Bernsfein, Radiation R;s. 6, 603 [1957]. 

R.  L. Plafzrnan in: S mposium on Radiobioiogy, The Basic 
Aspects of Radiation d;tects on Living Systems. Herausgeg. v. 
J .  J .  Nickson, John Wiiey & Sons, Inc., New York 1952, S. 97. 
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Entstehung weg, um schlie6lich rnit einem positiven Ion 
aus einem anderen Ionisationsakt zu rekombinieren. In 

g -  um chemische Reaktionen einzugehen. Solche Ionenreak- 
tionen in der Gasphase lassen sich in Massenspektrometern 
nachweisen. Z. B. beobachtet man bei der Ionisation von e . 9  ĉ  5 2 

ag, 3 2 4 h 

9 '4 9: c 2 z5 Wasserdampf durch Elektronenbeschu6 in der Ionenquelle 

1: U .8:! LI diesem Fall steht den Ionen gentigend Zeit zur Verfiigung 
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2 3.2, i: 
- $2 22 $ a auch Ionen der Massenzahl 19; es handelt sich hierbei urn 

H,O+-Ionen, die durch die Reaktion der nach (3) gebildeten 
Molekiil-Ionen mit neutralen Molekeln entstehens@): 

Solche\,,Onium"-Reaktionen sind auch bei Ionen der Koh- 
lenwasserstoffe gefunden worden"), z. B.: 

CH,+ + CH, + CH,+ + CH,. (5) 
sowie Reaktionen organischer Ionen, bei denen C-C-Bin- 
dungenneugebi ldet~erden~l ' ) ,~ .  B. 

Solche Ionen-Reaktionen haben oft sehr gro6en Wirkungs- 
querschnitt und verlaufen bei jedem Sto6. uber das Schick- 
sal der in Fliissigkeiten gebildeten Ionen und freien Elek- 

gebildeter Ionenpaare 

5 ~s mz 5% C c . 2  
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C,HI+ + CeH, ---+ CaH, + + CH, (6) 

M + + e  + Mt + 2 R .  (7) 

tion eines Ionenpaares fiihrt zu einem sehr hohen Anre- 
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alle heute bekannten kernstrahlenchemischen Reaktionen 
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den Ionen M- stabilisieren sich durch Neutralisation mit k i  
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2 1 s-? Dosis ist die pro Mengeneinheit der Bestrahlungsprobe 
E ,4 absorbierte Strahlenenergie. Ihre Einheit ist das ,,rad" 

(radiation absorbed dose): 1 rad entspricht 100 erg absor- 
bierter Strahlenenergie pro g Materie. Dieses Ma6 gilt 
fur alle Strahlen und ist unabhangig von den Eigenschaf- 

8 0 )  H .  W. Washburn C. E .  Berr u. L .  G. Hall: Mass S ectrosco Y 
in Physics Resea;ch NationaYBureau of Standards, &rCular 582, 
205 [1953]' F. W. L h p e ,  F .  H .  Field u. J .  L.  Franklfn, J. Amer. 
chern. Soc.'79 6132 119571. 4 2 ?'- .- 2, .a$; 40) D. P. Steven& u. D.  0. Schissler, J. chern. Physics 23, 1353 w c  S 0  

41) D. 0. Schissler u. D.  P .  Stevenson ebenda 24 926 [I956 * 0. 0. 
Meisels W .  H .  Hamill u. R.  R. W!lliams ebedda 25,790 h9561; 
F. H .  J k d ,  J .  L.  Franklin u. F .  W .  Ladpe,  J. Amer. chern. SOC. 
70, 2419, 2665 [1957]. 

42) M .  Burton J .  L. Magee u. A. M. Samuel, J. chern. Ph SICS 20, 
760 [1952]'A. H. Samuel u. J .  L.  Magee, ebenda 27, 1088[19531. 
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ten des bestrahlten Materials. Die pro Zeiteinheit zuge- 
fiihrte Dosis ist die Dos is le i s tung .  

Die I n t e n s i t i i t  einer Strahlung ist die Strahlungsenergie, die 
pro seo duroh 1 cm, einer Fliiohe senkreoht zur Ausbreitungsrich- 
tung der Strahlung tritt. Die Begriffe ,,Dosisleistung" und ,,In- 
tensitiit" werden oft im gleiohen Sinn benutzt. Solange 88 sich um 
Strahlung handelt, die von der Bestrahlungsprobe vollstiindig ab- 
sorbiert wird (I. B. weiche RBntgen-Strahlung), besehreiben beide 
Begriffe denselben physikalischen Vorgang. Im Falle harter ROnt- 
gen- und y-Strahlung dringt dagegen meist der grODte Teil der 
Strahlung ungehindert durch die Probe hindurah; streng genom- 
men, sind jene beiden Begriffe hier nioht mehr synonym: ,,Dosie- 
leistung" beschreibt die Gesohwindigkeit der Energie-Absorption, 
,,Intensit%t" die Gesohwindigkeit der Energie-Einstrahlung. 

Das Rontgen (r) ist die Dosis-Einheit fur Rontgen- und 
y-Strahlen fiir Quantenenergien bis 3 MeV; es beruht auf 
der leicht meBbaren Ionisationswirkung, die diese Strahlen 
in Luft ausuben. Durch 1 r werden in 0,001293 g (1 cms 
unter Normalbedingungen) Luft 2,082.109 Ionenpaare er- 
zeugt. (Zur genauen Definition des r und abgeleiteter Dosis- 
MaSe vgl. Hine und B r o ~ n z l l ~ ~ ) . )  Sind zur Bildung eines 
Ionenpaares in Luft WL eV erforderlich, entspricht 1 r 
cine Energie-Absorption in Luft von 2,082~1Og~W~/0,O01293 
= 1,6l.W~-1012 eV/g. Mit dem neuen Wert von 34,O 
far WL (vgl. oben) ergibt sich fur 1 r eine Absorption 
von 5,47-10l3 eV (87,7 erg) pro g Luft. Die Dosislei- 
stung wird in RBntgen pro Zeiteinheit angegeben. Z. 9. be- 
tragt sie in Rontgen/h fur eine punktfgrmige y-Strahlen- 
quelle der Starke Q Curie im Abstand a Meter: 

( 8 )  
Q Dosisleistung = k- a* 

dabei hat k unterschiedliche Werte f iir die verschiedenen 
y-strahlenden Isotope 4 4 )  (k fur e°Co = 1,35). 

Die Bestimmung einer Dosis in r geschieht definitions- 
gernHB durch die Messung der Ionisationswirkung der Strah- 
lung in 1 g Luft, Die an derselben Stelle des Strahlungs- 
feldes in 1 g einer anderen Substanz eintretende Energie- 
Absorption hangt - je nach der Wellenlange der Strahlung 
- in verschiedener Weise von den Eigenschaften der Probe 
ab. Einfach sind die Verhaltnisse nur, wenn die Quanten- 
Energie der Strahlung zwischen 200 keV und 1,5 MeV liegt 
und wenn in der Bestrahlungsprobe keine Atome hoher 
Ordnungszahl vorhanden sind. Dies ist z. 9. der Fall bei 
der Einwirkung der y-Strahlung des e°Co auf organische 
Substanzen. Denn unter diesen Bedingungen geschieht die 
Absorption der Strahlung praktisch nur durch Cornpton- 
Effekt, der von derordnungszahl der absorbierenden Atome 
unabhangig ist. Da die in der Probe vorhandenen Elektro- 
nen die ,,Reaktionspartner" der y-Quanten beim Compton- 
Effekt sind, ist die pro g absorbierte Energie proportional 
der Zahl der Elektronen in 1 g des Materials. Demnach ist 
die durch 1 r in 1 g Materie hervorgerufene Energie-Ab- 

tev1 (9) 

(DM und DL: Zahl der Elektronen in 1 g Materie bzw. 1 g 
Luft; DL: 3,01.102s). Der Photo-Effekt hat an der Absorp- 
tion der Strahlung umso mehr Anteil, je mehr die Quan- 
ten-Energie 200 keV unterschreitet und je gr6Ser die Ord- 
nungszahl schwerer Atome in der Bestrahlungsprobe ist. 
Die Absorption durch Photo-Effekt ist stark abhgngig von 
der Ordnungszahl der absorbierenden Atome. Zur Errech- 
nung der durch 1 r dissipierten Energie sei hier auf die ent- 
sprechenden Anleitungen von Lea45) hingewiesen. 

sorption : DM 
&,g =e 5,47.10'" ~ 

DL 

la) G. J .  Hine u. 0. L. Brownell: Radiation Dosimetry, Acad. Press 
Inc. Publ. New York ,1956. 

9 Vgi. Landolt-Bdrnstein: Zahienwerte u. Funktionen Springer 
Berlin-Giittingen-Heidelberg 1952, 1. Bd., 5. Teil (Aiomkerne): 
s RPIIiff -. -- - . . . 

'9 D. E .  Lea: Actions of Radiations on Living Cells, Univ. Press, 
Cambridge 1955. 

Der G-We r t  einer kernstrahlen-chemischen Reaktion ist 
die Zahl der pro 100 eV absorbierter Energie veranderten 
Molekeln : 

Zahl der gebildeten verbrauchten Molekein A.100 
(* *) = absorbierte Strahienenergie in eV ('O) 

Beider I o n e n a u s b e u t e  wirddiezahl der umgesetztenMo- 
lekeln auf die Zahl der gebildeten Ionenpaare bezogen. Zwi- 
schen beiden Ausbeute-MaSen besteht die Beziehung: 

( 1  1 )  
W Ionenausbeute = G-Wert . - 100 

Da W fur gasformige Stoffe gemessen werden kann (vgl. 
oben), ist die Angabe einer Ionenausbeute fur Gasreak- 
tionen exakt. Die Angabe von Ionenausbeuten fur Reak- 
tionen in kondensierter Phase ist wegen der ungenauen 
Kenntnis von W in solchen Stoffen mit einer gewissen Un- 
sicherheit behaftet. Die Ionenausbeute besitzt keineswegs 
dieselbe theoretische Bedeutung wie die Quantenausbeute 
in der Photochemie. Mehr als die Halfte der absorbierten 
Kernstrahlen-Energie wird ja nicht zur Erzeugung von 
lonen, sondern zur Anregung von Molekeln verwandt, de- 
ren Anteil an der Auslosung chemischer Reaktionen nicht 
vernachlassigt werden darf. 

Folgendes Beispiel vermittelt einen uberblick uber die 
GroSenordnung der Umsatze bei Kernstrahlen-Reaktionen : 
Die P-Strahlung von 1 Curie SSP (mittl. Energie 0,687 MeV) 
werde vollkommen in einem Reaktionsgemisch absorbiert 
und es entstehe ein Reaktionsprodukt mit dem Molekular- 
gewicht 200 und einem G-Wert von 3. Die pro h erzeugte 
Menge ist : 

3,7~1010~3600~6,87~106~ -~ - . ___ % I m g  (12) 

Hieraus erkennt man: praparativ brauchbare Umsatze 
lassen sich erst erzielen, wenn man wesentlich starkere 
Strahlenquellen verwendet, oder Reaktionen gr0Derer G- 
Wertc aiisfiihrt (Kettenreaktionen), oder solche, bei denen 
das Molekulargewicht des Endproduktes wesentlich groBer 
ist (Reaktionen an Makromolekeln). 

3 200 
100 6.03.10** 

Kernstrahlen-Chemie einfacher Gase 
a) Stickstoff-Sauerstoff-Mischungen und Kohlendioxyd 

Luft und Kohlendioxyd werden in Reaktoren als Kuhl- 
mittel verwendet. Chemische Reaktionen durch Strahlung 
sind in diesen Gasen schon frtihzeitig beobachtet worden46). 
In Tabelle 2 sind die wichtigsten Reaktionen in verein- 
fachter Weise zusammengestellt, die nach Harteck und 
Dondes4') in Verbindungen und Gemischen aus Stickstoff 
und Sauerstoff und in Kohlendioxyd als Folge von Ioni- 
sations- und Anregungsprozessen ablaufen. NO, ware gegen 
ionisierende Strahlung vollig stabil, wenn als Folge der in 
Spalte 2 angefiihrten primaren Zersetzungsprozesse nur die 
in Spalte 3 beschriebenen Folgereaktionen abliefen, die zur 
Regenerierung zersetzter NO,-Molekeln fiihren. Durch die 
Reaktionen nach Spalte 4 wird jedoch in kleinerem MaSe 
N,O, N, und 0, gebildet. N,O wird durch ionisierende Strah- 
lung rnit G = 12 zersetzt. Diese Reaktion, die sich durch 
Gasanalyse oder optische Bestimmung des entstehenden 
NO, verfolgen IaSt, wurde als chemisches Dosimeter fur 
hohe Dosen (5-104-10* r) vorgeschlagen. Wahrend die 
Oxyde des Stickstoffs unter Bildung von N, und 0, zer- 
setzt werden, entstehen bei Bestrahlung von N,/O,-Gemi- 

4O) Vgl. S .  C .  Lind: The chemical effects of alpha particles and 
electrons The Chemlcal Catalog Co Inc New York 1928. 

47) P. HartAk u. S .  Dondes J. chem.'bhysi& 22 953 119541. 24 
619 [1956]; 23, 902 [195b]; 27, 546 [1957]; Nuileonics 74, N'o. 3: 
66 [1956]. 
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schen Stickoxyde. Bei geniigend langer Bestrahlung eines 
Systems aus diesen beiden Elementen wird ein s t r a h l  e n - 
c h e m i s c  h e s  Gle ic  hge  wi c h t erreicht ; in N,O tritt dieses 
nach 10'0 r ein. 

Besonderes lnteresse verdient die Bildung von NO, aus 
Luft durch ionisierende Strahlung. Beste Ausbeute wurde 
von Harteck und Dondes bei 200°C und 20 a t m  erzielt 
(G(NO,):5, G(N,O):3). Als Strahlenquelle dienten die 
energiereichen Spaltkerne des 235U (vgl. Tabelle 1 ), indem 
das Reaktionsgemisch in Beriihrung rnit fein verteiltem 
angereichertem Uran mit langsamen Neutronen bestrahlt 
wurde. Technisch la6t sich eine Verteilung von Uran in 
einem Gasgemisch dadurch erreichen, da6 man in das 
Reaktionsgefafi uranoxyd-haltige Glaswolle gibt. Die ein- 
zelnen Glasfaden lassen sich so diinn herstellen (1 p), daB 
die Spaltkerne ohne zu gro6en Energieverlust aus ihnen 
herauslaufen**). Die Ionisations- und Anregungswirkung 
der Spaltkerne aus 1 Mol 235U sol1 unter verwirklichbaren 
Bedingungen zur Bildung von 5-106 Mol NO, ausreichenl4). 

Kohlendioxyd ist relativ stabil gegen ionisierende Strah- 
lung. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, da6 die Riickbildung 
zuniichst zersetzter C0,-Molekeln durch eine Kettenreak- 
tion sehr effekth vor sich geht, wobei C,O als Katalysator 
fur die Rekombination von CO und 0 wirkt (Tabelle 2). 
Die direkte Rekombination von CO und 0 verlauft nur 
l a n g ~ a m 4 ~ ) .  Bei Gegenwart geringer Mengen NO, im Koh- 
lendioxyd wird seine Zersetzung zu Kohlenoxyd und Sauer- 
stoff beschleunigt, weil das NO, die Kettenreaktion der 
RCrckbildung von CO, unterbindet. 

b) Wasserdampf 
a-Teilchen machen in Wasserdampf molekularen Wasser- 

stoff mit G(H,) = 0,06 freiso). Aus fliissigem Wasser ent- 
steht Wasserstoff durch a-Teilchen mit viel gro6erer Aus- 
beute. Duane und Scheuer vermuteten deshalb bereits, da6 
Wasserdampf primar vie1 effektiver zersetzt, jedoch durch 
Rekombination reaktiver Zersetzungsprodukte weit- 
gehend regeneriert wird. Gdnfher und HoZzapfels1) fanden 
bei der Bestrahlung von Wasserdampf-Xenon-Gemischen 
mit Rontgenstrahlen einen recht hohen Wert fur  G(H,) : >3. 
Nach neueren Untersuchungen von Firestones*) iiber die 
Zersetzung von Wasserdampf durch P-Strahlen des Tri- 
t i u m  ist G(H,) nur 0,02. Die Zersetzung des Wasser- 
dampfs wird durch geringste Mengen von Verunreinigun- 
gen katalysiert ; bei solchen Versuchen ist es erforderlich, 
die Wande von glasernen ReaktionsgefaBen durch langeres 
Erhitzen im Vakuum von Gasresten zu befreien. Es ist des- 
halb wahrscheinlich, daB bei den friiheren Untersuchungen 
Spuren von Stoffen vorhanden waren, die die Rekombina- 
tion primarer Zersetzungsprodukte des Wasserdampfs ver- 
hindern. 

Die Zahl der prim& zersetzten Wasserdampf-Molekeln 
lafit sich ermitteln, wenn man absichtlich solche Verun- 
reinigungen in kleiner Menge zufiigt, die kontrollierbar rnit 
den primaren Zersetzungsprodukten reagieren, bevor diese 
rekombinieren. Kleine Zusatze von Deuterium geniigen, 
um alle gebildeten H-Atome und OH-Radikale aus der 
Zersetzung des Wasserdampfs abzufangens*) : 

H,O -+ H.+ OH- (13) 

H . + D ,  + H D +  D. (14) 

D . +  D. .--+ D, (16) 

O H . +  D, ---+ HDO + D. (15) 
M 

P. Harteck u. S .  Dondes ebenda 15 No. 8 94 [1957]. 
Is )  W .  Groth, Z .  physik. Chim. 37  B, 367 [19<7]. 
so) W .  Duane u. 0. Scheuer Le Radium 10 33 119131. 
61) P .  GUnther u. L. Holzaifel Z .  physik. khem. 42 B 346 [1939]. 
I * )  R.  F .  Firestone, J. Amer. ;hem. SOC. 79, 5593 [195j]. 

Aus der HD-Rildung in H,O-D,-Gemischen la6t sich des- 
halb auf die Ausbeute der primaren Wasserzersetzung 
schlie8en. Denn G(HD) ist nach dem Reaktionsschema 
13-16 gleich G(-H,O). Firesfone fand fiir diesen G-Wert 
11,7. In  reinem Wasserdampf rekombinieren demnach die 
primaren Zersetzungsprodukte in sehr effektiver Weise. 
Besonders interessant sind diese Untersuchungen fur  den 
Vergleich der Radiolyse von fliissigem und gasformigem 
Wasser durch ionisierende Strahlung (vgl. unten). 

c) HsDn-Austausch 
Fur den Austausch H, + D, -+ 2 HD durch ionisierende 

Strahlung ist vor kurzem ein Mechanismus iiber l o n e n -  
k e t t e n  vorgeschlagen worden. Die Reaktion ist ein in- 
teressantes Beispiel fur  den EinfluB inerter Gase auf kern- 
strahlen-chemische Reaktionen in der Gasphase. 

Die thermische und photochemische Reaktion verlauft 
iiber Radikalketten, bei denen 

H . + D , +  H D + D .  (17) 
D. + H, --+ HD + H. (18) 

die Schritte des Kettenwachstums sind. Edelgase in kleiner 
Menge beeinflussen die Radikalkette nicht. Nach Thompson 
und Schaeffer 53) sind bei der durch Kernstrahlung ausge- 
lasten Reaktion hauptsachlich Ionenketten wirksam. 
Durch Ionisation wird in Wasserstoff im wesentlichen H,+ 
gebildet, das in der Massenspektroskopie schon lange ats 
stabiles Ion bekannt ist. E r  startet folgende Kette: 

Start: H,++H,  --P H,++H.  (19) 
Wachstum: H , + + D ,  -+ H,D++ HD (20) 

Abbruch: Hs++(-)  --+ H,+H.  (21) 

Auch das H3+-Ion ist durch massenspektroskopische Be- 
obachtungen seit langem bekannt. ((-): Negatives Ion 
oder Elektron oder GefaDwand). Die Kettenlange der 
Ionenreaktion ist viel gr6Ber als die der Radikal-Reaktion. 
Xenon und Krypton in sehr kleinen Mengen setzen den 
G-Wert der HD-Bildung auf weniger als des ur- 
spriinglichen Wertes herab. Die anderen Edelgase sind un- 
wirksam. Dies deutet darauf hin, da6 Xenon und Krypton 
Ionen aus dem Schema 19-21 durch Umladung desakti- 
vieren : 

H , + + X  + H , + X +  (22 ) 

Dieser Proze6 kann nur stattfinden wenn X ein niedrigeres 
Ionisationspotential hat  als H,+. Dies ist bei Krypton und 
Xenon der Fall. Edelgase spielen dernnach bei kernstrahlen- 
chemischen Reaktionen nicht immer die Rolle des inerten 
Reaktionsmediums wie bei normalen chemischen Pro- 
zessen. 

Kernstrahlen-Chemie wii0riger Losungen 

a )  Radiolyse des reinen Wassers 
Die Zersetzung des fliissigen Wassers war eine der ersten 

beobachteten Reaktionen durch ionisierende Strahlen. 
Curie und Debierne'e) sowie Ramsay und S ~ d d y ' ~ )  fanden 
1901 eine kontinuierliche Gasentwicklung aus Radium- 
salzlosungen. Die Analyse ergab Wasserstoff, Sauerstoff 
und Wasserstoffperoxyd als Reaktionsprodukte. Es schien 
eine ,,Elektrolyse 'des Wassers ohne Elektroden" stattzu- 
finden ; diese Vorstellung schien dadurch bestatigt zu wer- 
den, da6 die Ionenausbeute bei der Zersetzung des fliissigen 
Wassers durch a-Strahlen etwa gleich 1 ist. Die Zersetzung 
des Wassers durch a-Strahlen wird durch gelosten Sauer- 
stoff kaum beeinflufit. (Tabelle 4). In.reinem Wasser wird 
durch Strahlung geringer spezifischer Ionisation (Elek- 
tronen, y- und Rontgen-Strahlung) weder Wasserstoff noch 
Is) S .  0. Thompson u. 0. A. Schaeffer, ebenda 80, 553 [1958]. 
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Wasserstoffperoxyd frei gemacht; dies geschieht hier nur, 
wenn Sauerstoff im Wasser vorhanden ist. Die Bildung von 
molekularem Wasserstoff wurde jedoch von Gunther und 
H ~ l z a p f e l ~ ~ )  bei der Bestrahlung von reinem Wasser mit 
Rontgenstrahlen unter vermindertem Druck beobachtet. 

Bereits Debierne (1914) diskutierte die Moglichkeit, da6 
als Zersetzungsprodukte des Wassers f re ie  O H - R a d i -  
ka l e  auftreten. Als man spater zahlreiche Oxydationen 
und Reduktionen an gelosten Stoffen durch Bestrahlung 
fand, wurde diese Theorie fur einige Zeit von Risse55) ver- 
treten in einer Epoche, in der freie Radikale immer mehr 
als wichtige Zwischenkorper bei photochemischen und ther- 
mischen Reaktionen erkannt wurden. Allgemein aner- 
kannt wurde die Radikal-Theorie der Wasserzersetzung 
durch Kernstrahlung jedoch erst nach der Argumentation 

Die Radikale verschwinden entweder durch Rekombina- 
H . + O H .  -+ H,O (24) tion: 

oder durch Kombinationen: 

von J. we is^^^): H,O .-+ H. + OH. (23) 

H . +  H. -+ H, (25) 
OH. + OH. + H,O, (26) 

Freie OH-Radikale und H-Atome als Zersetzungsprodukte 
sind durch mehrere Methoden nachgewiesen : OH-Radikale 
durch ihren Einbau in polymeres AcrylnitrilS7), dessen 
Polymerisation sie in wa6riger Losung auslosen sowie 
durch die Hydroxylation geloster aromatischer Verbin- 
dungenS8) und viele andere chemische Reaktionen; H- und 
OH-Radikale durch ihre paramagnetische Resonanz-Ab- 
sorption in bestrahltem Eis6@). Die Einstellung eines stabi- 
len Potentials an einer Pt-Elektrode in saurer Losung durch 
y-Bestrahlung wurde ebenfalls als Beweis fur das Auftreten 
freier H-Atome angefuhrt6O). 

Bei Anwesenheit von Sauerstoff im Wasser tritt die rasch 
(27) verlaufende Reaktion 

ein und es kommt zur zusatzlichen H,O,-Bildung nach 

H. + 0, + HO,. 

HO,. + HO,. -+ H,O, + 0, (28) 

Die Voraussetzung fur den Ablauf von (27) ist jedoch, da6 
die H-Atome aus der Bahn des ionisierenden Teilchens 
diffundieren bevor sie nach (25) kombinieren. Deshalb fin- 
det eine wesentliche Beeinflussung der H,O,-Bildung durch 
gelosten Sauerstoff nur bei Einwirkung von Strahlen ge- 
ringer spezifischer Ionisation auf Wasser statt. 

Ein wesentlicher Beitrag zum Verstandnis der Kern- 
strahlen-Chemie wl6riger Losungen war die Erkenntnis, 
da6 neben dem r a d i k a 1 i s  c h en  Zersetzungsmechanismus 
(23) (R-Reaktion) ein weiterer Mechanismus ablauft, der 
direkt zu m o 1 e k u  1 a r e  n Ze r s e  t zu n gsp  r o d u k t e n fiihrt 

Die freien Radikale aus  der R-Reaktion reagieren im reinen 
Wasser mit den molekularen Produkten aus der F-Reak- 

OH. + H, -> H,O + H. (31) tionB2, 9: 
H .  + HIO, ---+ H,O + O H .  (32) 

oder H .  + HO,. + H,O, (29) 

(F-Reaktion)"): H,O -+ I/ ,  H, + I/, H,O, (30) 

H, + H,O, -+ 2 H,O 

64) P .  Giinfher u. L. Holzapfel 2. physik. Chem. 44 B ,  374 [1939]. 
Ks) 0 Risse Strahlentherapie 3 4  578 119291. 

J' Weis; Nature [London 153, 748 [1944]. 
Ii7) F: S. D a h f o n  J. physik. r!hem. 52 490 [1948]. 
s8) G. Stein u. J .  Weiss J. chem. SOC. [London] 1949 3245. H. Loebl 

0. Stein u. J .  Weiss,  ebenda 1950, 2704; G. R.' A. Jihnson, 0; 
Stein u. J .  Weiss,  ebenda 1951, 3275. 
M .  S. Mafheson u. B. Smaller J. chem. Ph sics 23 521 [1955]. 

M, V .  1. Veselovsky, Proc. inter. 'Conf. Oenf lJ55, United Nations, 
7, 599 [1958]. 
A 0 Allen J hysic. Chem. 52, 479 [1948]; Discuss. Faraday 
Sic. i Z  79 i1958]. 

la) A .  0. h e n  C.  J .  Hochanadel J .  A .  Ghorrnley u. T .  W .  Davis, 
J. physic. Chem. 5G, 575 [1952i. 
C. J .  Hochanadel, ebenda 56,587 [1952]. 

Durch diese Kettenreaktion werden die molekularen Zer- 
setzungsprodukte des Wassers zu Wasser rekombiniert, 
wobei die freien Radikale als Katalysator wirken. Nun sind 
die relativen Anteile der R- und F-Reaktion an der Zer- 
setzung des Wassers abhangig von der spezifischen Ioni- 
sation der Strahlung. Bei Strahlen geringer spezifischer 
Ionisation tritt radikalische Zersetzung haufiger ein als 
nach dem molekularen Mechanismus; es stehen deshalb 
hier geniigend freie Radikale zur Verfiigung, um H, und 
H,O, so weitgehend zu Wasser zu regenerieren, da6 solche 
Strahlen Wasser scheinbar nicht zu zersetzen scheinen. Bei 
Strahlen hoher spezifischer Ionisation ist dagegen die Zer- 
setzung des Wassers nach dem molekularen Mechanismus 
haufiger; es werden zu wenig Radikale gebildet um alles 
H,O, + H, zu regenerieren Deshalb ist reines Wasser durch 
a-Strahlen zersetzbar. 

Enthalt das Wasser Stoffe, die mit den freien Radikalen 
reagieren, z. B. Halogen-Ionen: 

CI-+ OH. j OH-+ CI. (33) 
C1. + H. + Cl- + H+ (34) 

H + +  OH- -+ H,O (35) 

H. + OH. ---+ H,O 

so wird der Ablauf der Kette (31-32) unterbunden, so da6 
sich nun auch die molekularen Zersetzungsprodukte, die 
durch Strahlung geringer spezifischer Ionisation gebildet 
werden, beobachten lassen. Voraussetzung fur den Ablauf 
der Kette (31-32) ist, da6 der gebildete niolekulare Wasser- 
stoff in der fliissigen Phase verbleibt. Entweicht er, so wird 
die Geschwindigkeit der Riickreaktionen durch die er- 
niedrigte stationare H,-Konzentration im Wasser geringer ; 
wahrscheinlich ist hierauf der positive Befund von Gunther 
und Holzapfel uber die Zersetzung von Wasser durch Ront- 
genstrahlen unter vermindertem Druck zuriickzuf iihren. 

Quantitativ wird die Wasser-Zersetzung durch den G- 
Wert beschrieben, der sich aus dem GM(-H,O)- und dem 
GR(-H,O)-Wert zusammensetzt (Zahl der pro 100 eV 
molekular bzw. radikalisch zersetzten Wasser-Molekeln). 
Setzt man dem Wasser Stoffe zu, deren Reaktionen mit den 
verschiedenen Zersetzungs-Produkten bekannt sind, so 
lassen sich jene Werte aus dem 100 eV-Umsatz dieser Stoffe 
ableiten. Wahrend der G-Wert der Wasser-Zersetzung fur 
verschiedene Strahlen praktisch konstant (etwa 3,6) ist, 
sind die Anteile, die GM und GR daran haben, von der spe- 
zifischen Ionisation der Strahlung abhangig (Tabelle 3). 

Im fliissigen Wasser fiihren demnach die Ionisations- und An- 
regungs-Prozesse mit kleinerer Ausbeute zu reaktiven Teilchen, 
die mit zugesetzten Stoffen chemisch reagieren, als im Wasser- 
dampf. Diese geringere Zersetzbarkeit des fliissigen Wassers ist 
wohl auf den ,,K&Bg-Effekt"68) zuriickzufiihren, der bei Reaktionen 
in kondensierter Phase oft zu beobachten ist: Die H- und OH- 
Radikale von den 11,7 Wasser-Yolekeln, die zungchst pro 100 eV 
absorbierter Energie zersetzt werden (vgl. oben), diffundieren in 
der Gasphase ungestiirt auseinander und konnen alle rnit zuge- 
setzten Stoffen reagieren. In der Fliissigkeit werden manche Ra- 
dikal-Paare durch StoBe rnit den umgebenden Molekeln fur eine 
gewisse Zeit wie in einem Kitfig am Orte ihrer Entstehung zusam- 
mengehalten, so daO eie rekombinieren (primare Rekombination) 
bevor sie aus ihrer gegenseitigen WirkungssphHre gelangt sind und 
mit gelosten Stoffen reagieren. 

H-Atome und OH-Radikale a ls  Zwischenkorper der Radiolyse 
des Wassers sind ah0 durch chemische Untersuahungen erkannt 
worden und nachdem es gelungen ist, die GM- und GR-Werte fur 
die verschiedenen Strahlen zu bestimmen, lassen sich die meisten 
Reaktionen in wasserigen L6sungen qualitativ und quantitativ 
verstehen. Jedoch bestehen unterschiedliohe Auffassungen iiber 
die Prim&-VorgBnge, durch die diese Radikale in den Bahnen 
ionisierender Teilchen entstehen. Ionisation im gasf6rmigen Was- 

04) E. J .  Hart Radiation Res. 1 53 [1954]. 
OK) D .  M .  D o h d s o n  u. N .  Mill&, J. Chim. physique 52, 578 119551. 
06) R. H. Schuler u. A .  0. Allen J. chem. Physics, 24, 56 [1956]. 
67)  Dieselben J. Amer. chem. Sic. 79 1565 [1957J. 
**) J .  Franck'u. E. Rabinowitsch, Trans: Faraday SOC. 30,120 [1934]. 
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ser fiihrt im wesentlichen ru H,O+-Ionen und freien Elektroneneg). 
Nach der Theorie yon Burton, Magee und Sarn~eZ'~) werden die 
freien Radikale durch dissoziative Neutralisation dieser Ionen- 
paare gebildet (7). Lea*6) setzt dagegen voraus, daO das freie 
Elektron sich von dem H,O+-Ion auch im fliissigen Wasser soweit 
entferncn kann, da5 beide Partner des Ionenpaares vor einer 
Rekombination chemische Veranderungen erfahren. Die Reaktion 
des H,O+-Ions ist bereits beschrieben worden (4 ) ;  durch sic cnt- 
steht das OH-Radikal. Langsame Elektronen werden im Wasser- 
dampf eingefangenzo). Da das H,O--Ion nicht stabil ist, disso- 
siert es beim Einfang unter Bildung eines H-Atoms: 

e + H , O  + O H - + H .  (36) 

Nach Pkrtzrnan71) soll die Lebensdauer eines freien Elektrons im 
fliissigen Wasser sogar so groO sein, daO es selbst Reaktionen rnit 
gelosten Stoffen eingehen kann. 

Auch bei dem molekularen Zersetrungs-Mechanismus diirften 
freie Radikale oder angeregte Molekeln intermedigr auftreten. 
Es handelt sich dabei um den Anteik der freien Radikale oder an- 
geregten Molekeln, die in der Bahn cines ionisierenden Teilchens 
so eng nebeneinander gebildet werden im Verlauf zweier verschie- 
dener aufeinanderfolgender Ionisations- oder Anregungsakte, daO 
sie sofort zu den molekularen Produkten reagieren ohne da5 dieser 
Vorgang durch rugesetrte Stoffe beeinfluobar ist. 

b) Reaktionen geloster Stoffe 
In verdiinnten walrigen Losungen wird die Oxydation 

bzw. Reduktion von geltisten Stoffen durch die Zersetzungs- 
produkte des Wassers bewirkt, besonders durch die freien 
H-Atome und OH-Radikale. I n d i r e k t e  S t r a h l e n w i r -  
k u n g :  Die Absorption der Strahlung durch das Geloste ist 
wegen seines geringen Elektronenanteils an der Losung sehr 
klein, so da6 die Folgen der d i r e k t e n  S t r a h l e n w i r k u n g  
gegeniiber denen der indirekten meist vernachlassigbar 
siod. Bei photo-chemischen Reaktionen in wl6rigen Lo- 
sungen sind die Verhaltnisse umgekehrt : Hier ha t  das Was- 
ser an der Lichtabsorption meist keinen Anteil und die 
Reaktionen werden durch die direkte Einwirkung des 
Lichts auf den gelosten Stoff eingeleitet. Bei indirekter 
Strahlenwirkung ist die Reaktionsgeschwindigkeit unab- 
hangig von der Konzentration des Gelosten; erst wenn 
seine Konzentration so gering ist, da6 es nicht mehr alle 
freien Radikale aus dem Wasser abflngt bevor diese durch 
Reaktionen untereinander desaktiviert werden (kritische 
Konzentration), sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit: Ve r- 
d i i n n  u n gseff e k t. Befinden sich gleichzeitig mehrere Stoffe 
in Losung, dann kompetieren sie um diefreien Radikale. Hat  
die Reaktion eines Stoffes mit diesen eine besonders gro6e 
Geschwindigkeitskonstante, so wird praktisch nur dieser 
Stoff angegriffen, selbst wenn er in sehr kleinerKonzentration 
vorhanden ist. Hierdurch werden andere geloste Substan- 
zen vor der Einwirkung der Strahlung verschont, obgleich 
sie in Abwesenheit jener hochreaktiven Verbindung ange- 
griffen werden: P r o  t e k t ionsef  f e k t  72). Das Wasser 
nimmt bei Bestrahlung ein Redox-Potential von + 0,9 a n ;  
geloste Stoffe, deren Redox-Potential kleiner (gro6er) ist, 
werden oxydiert (reduziert) : (Tabelle 4), Gleichzeitig ge- 
loster Sauerstoff beeinflu6t viele Reaktionen, weil nun die 
nach (27) gebildeten H0,-Radikale in die Reaktion ein- 
greifen: S a u e r s t o f f - E f f e k t .  Strahlen hoher spezifischer 
Ionisation (a-Strahlung) haben etwas gro6eres Oxydations- 
vermiigen als y-Strahlen (Tabelle 4); dies au6ert sich z. B. 
darin, da6 Jod in waSriger Losung durch y-Strahlen redu- 
ziert wird, Br- und CrS+ in alkalischer Losung werden nur 
durch a-Strahlen oxydiert. 

Die Oxydation von Fe(I I)-Ionen in saurer, lufthaltiger 
Losung wird oft zur chemischen Dosimetrie ionisierender 
la) M. .M-. Mann, A. Hasfrulid u. J .  T .  Tafe,  Physic. Rev. 58, 340 

119401. 
Ta) N .  E .  Bradbury u. H. E .  Tatel, J. chem. Physics 2, 835 [1934]. 
'I) R. L. Plafzrnan, National Acad. Sci. Nat. Res. Council Publica- 

tion 305, Physical and chemical aspects of basic mechanisms in 
radiation biology [1953]. 

I * )  W. M. Dale, Discuss. Faraday SOC. 72, 293 [1952]. 

gelbst : 

Substanz 

Cystein 
Cystein 
J- 
J S  
Fe*+ (0,8 n 

H$Od 

HsSO,) 
Fea+ (0,8 n 

Br- 
JOs- 
Cr,O,l- 
Crs+ (aikal.) 
Ce'+ 
Ces+ (aikai.) 
Mn0,- 

Benzol 
Benzol 
Phenol 
Phenol 
Tetranitro- 

methan 
Methanol 

Tabelle 4. 

Redox- 

V 
I Pot. 

- 
+ 
+ +- 
- 

- 

a-Strahlen 

'rodvkt 

Cystin 
Cystin 
' l a  J S  

Fea+ 

Fes+ 

- 

I I S  Bra 
' l a  J a  
2 Crs+ 
CrO, 
Ces+ 
Ce4+ 
MnO, 

y-Strahien 

Produkt 

- 

H A  
H ,o 

.................. 
cystin 
Cystin 
' I s  J I  
2 J- 
Fes+ 

Fes+ 

- 
' l a  Ja 
2 Crs+ 

Ce'* 
Ce4+ 
MnO, 

- 

Phenol 
Phenol 

- 
O-ChInon 
Nitroform 

Glykol 

0 

1,6 
ntensitlts- 
abhlngig 
(Ketten- 
reakt.) 
................... 

9 
30-70 
0,3-1,5 
- 2  
8 2  

15,45 

3 2  
3,o 

294 
1 p 8  

11 
.................... 

0,42 
2,1 

2,7 

3,o 

3,7 

Beispieie *) fiir Redox-Reaktionen in wlsserlger Lbsung 
durch a- und y-Strahlen 

*) Ausfiihrliche Zusammensteilung bei M. Lefort'*)). 

Strahlung benutzt (Fricke-Dosimeter). Die chemische Dosi- 
metrie hat bei vielen Untersuchungen Vorteile gegeniiber 
den physikalischen Dosis-Messungen. Die Dosisleistung 
la6t sich mit einer Fe(l I)-Loisung in beliebig geforrnten 
ReaktionsgefaDen ermitteln und man erhalt bei inhomo- 
genem Strahlungsfeld sofort die mittlere Dosisleistung. Der 
Zusammenhang zwischen Dosis und chemischem Umsatz 
eines Dosimeters mu6 fur  die betreffende Strahlung durch 
Vergleich rnit den physikalischen Methoden ermittelt wor- 
den sein. Die G-Werte fiir die Fe(1I)-Oxydation durch ver- 
schiedene Strahlen sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
Pro 100 eV von der Losung absorbierter Energie werden 
umso mehr Fe(1I)-lonen oxydiert, je geringer die spezi- 
fische Ionisation der Strahlung ist. Dies wird aus dem Reak- 
tionsschema der Fe( 11)-Oxydation verstandlich: 

H,O -+ H., OH', Ha, HZ02 (37) 
H . + O ,  --+ HOE. (38) 

Fea+ +OH. + Fes+ +OH-  (39) 
Fea+ + HO,. -+ Fea+ + HOE- (40) 
H O a - + H +  + H,O, (41) 
Fes+ + H,O, --+ Fes+ + OH. + OH- (42) 

Oxydierend wirken somit das molekular gebildete H,O,, 
die OH-Radikale aus der R-Reaktion und das Bus den H- 
Atomen der R-Reaktion gebildete H0,-Radikal. Letzteres 
ist gegeniiber Fea+-I onen sogar oxydativ dreiwertig und 
hat den Hauptanteil an der Oxydation. Je gro6er die Ioni- 
sationsdichte der Strahlung, desto weniger freie H-Atome 
werden pro 100 eV absorbierter Energie gebildet (Tabelle 3), 
desto geringer wird deshalb die FeS+-Ausbeute. 

Zur praktischen Anwendung der Dosimetrie mit Fe(I1)-Lbsun- 
gen: Dic L6sung enthHlt Mohrsches Sals in einer Konsentration 
von etwa mol/l in 0,8 n H,SO,. Das zur Herstellung der 

73) Vgl. M. Leforf in M .  Haissinsky: Actions chimiques et biologlaues 
des radiations, Masson et Cie. Paris 1955- Ser. 1. 
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Ltisung benutzte Wasser mu0 frei von organisahen Verunreinigun- 
gen sein. Die Bestrahlung SOU nicht soweit gefiihrt werden, daP 
die Konzentration der Fe(I1)-Ionen bis unter die ,,kritische" von 
etwa lo4 mol/l sinkt; die Dosis darf nicht mehr a18 5.10' r be- 
tragen, weil die Reaktion danach wegen des eingetretenen Ver- 
brauohe an gelbetem Sauerstoif rnit kleinerem G-Wert ablbuft. 
Das gebildete Fe(1II) wird spektrophotometrisch bestimmt 
(Extinktionskoeflzient von Fe(II1) bei 304 mp: 2240rn01-~.1*cm-~). 
BeiEinwirkung hartery-Strahlung entsprechen 1000r einer Fe(II1)- 
Bildung von 15,5.10-6 mol/l(G: 15,45). MiPt man naoh derlestrah- 
lung eine Extinktion E bei einer Kilvettensohiohtdicke d, so war 

(43) r = 2,9010' - d 
Organische Stoffe werden in wa6riger Losung meist 

oxydiert 9: Alkohole zu Aldehyden, Aldehyde zu Sauren, 
Sauren decarboxylieren oder kondensieren zu Di-SBuren. 
Aromatische Verbindungen werden hydroxyliert, die Oxy- 
dation kann, besonders bei Anwesenheit von 0, in der LB- 
sung, zu den Chinonen fortschreiten. Amine und Amino- 
siuren werden deaminiert und decarboxyliert. SchlieSIich 
bilden sich in Gegenwart von Sauerstoff zahlreiche Peroxyde 
und Persauren. Chlorreiche organische Verbindungen, wie 
Chloroform, Chloralhydrat und Tetrachlorathylen werden 
in wa6riger Losung rasch zersetzt unter HCI-Bild~ng~'). 
Die eintretende p,-Veranderung Ii6t  sich durch einen pH- 
Farbindikator (z. B. Bromkresol-Purpur) sehr empfind- 
lich nachweisen. Solche Lasungen werden unter standar- 
disierten Bedingungen als empfindliche Nachweis- und Do- 
sis-Metlgeriite fur y-Strahlung verwendet (single phase- 
dosimeter). Bei Anwendung eines Uberschusses det organi- 
schen Verbindung wird die Empfindlichkeit gesteigert bis 
zu I r (two-phase-dosimcfer). Bei chemischen Dosimetern 
ist die durch Farbveranderung leicht ablesbare Dosisan- 
zeige von Vorteil, ohne da6 Analyse oder, wie bei der photo- 
graphischen Dosismessung, Entwicklung notwendig ist. 
- Reduktion o rgan i sche r  S to f fe  in w26riger Losung 
wird seltener beobachtet. Tetranitromethan wird in was- 
riger LBsung reduziert, wobei sich das entstehende Nitro- 
form wegen seines gro6en Extinktionskoeffizienten (1,5. 
l W  mol-l.l.cm-l bei 350 mp) empfindlich nachweisen 
la6t 76). Tetranitromethan hat ein recht hohes Oxydations- 
vermtigen und reagiert mit zahlreichen freien Radikalen in 
wll3riger L6sung unter Bildung der Nitronsiure des Nitro- 
forms. Die Reaktion wurde als Elektronen-ubertragung 
bei gleichzeitiger Abspaltung einer Nitro-Gruppe formu- 
liert 75): 

H. + C(NO,), 4 H +  + [C(NO,),]- + (N0,)aq (44) 

OH-Radikale lassen sich im Wasser durch Zugabe kleiner 
Mengen geeigneter organischer Stoffe RH in reduzierende 
organische Radikale umwandeln. Unter diesen Bedingun- 
gen wird die Reaktionsgeschwindigkeit der Nitroform- 
Bildung verdoppelt, da organische freie Radikale ebenfalls 
Tetranitromethan reduzieren: 

(45) 
R + C(NOd,+ Ha0 + ROH + H+ + [C(NO,)J+ (N0,)aq (46) 

die Dosis in r: E 

H,O .-+ H. + OH. 

OH-+ RH -+ HaO + R. 

c) Zersetzung des Wassers durch Reaktor-Strahlung 
Im inhomogenen  Reaktor ist das Moderatorwasser der 

y-Strahlung der Spaltung und der Spaltprodukte ausge- 
setzt sowie der Einwirkung energiereicher Protonen bzw. 
Deuteronen, die durch das Abbremsen schneller Neutronen 
im Wasser frei gemacht werden. Als Zersetzungsprodukte 
entstehen Wasserstoff bzw. Deuterium und Wasserstoff- 
peroxyd, bzw. bei hoherer Temperatur Sauerstoff. Die Zer- 
setzung des Wassers ist gering, solange es hohen Reinheits- 
grad besitzt ; denn dann tritt zwischen dem gebildeten 

Wasserstoff und Wasserstoffperoxyd bzw. Sauerstoff eine 
sehr wirksame, durch freie Radikale katalysierte Riick- 
reaktion ein (31-32). Sobald jedoch Verunreinigungen in 
kleiner Menge in das Wasser gelangen, wird die Riickreak- 
tion unterbunden und die Zersetzung geht mit gr66erer 
Geschwindigkeit (vgl. 33-35) vor sich. Die wichtigsten 
technischen Verunreinigungen sind Ionen des Aluminiums, 
Eisens, Mangans, Chroms und Urans aus der Korrosion 
metallischer Bauteile oder undichter Brennstoffelemente. 
Befindet sich das Wasser in Beriihrung mit Luft, in der 
durch Strahlung nitrose Gase entstehen (Tabelle 2), ge- 
langen ebenfalls Verunreinigungen in das Wasser, die seine 
Zersetzung fordern. Man halt deshalb schweres Wasser 
meist unter einer Atmosphare reinen Heliums. Das durch 
die Zersetzung gebildete Knallgasgemisch wird durch einen 
Gaskreislauf entfernt, in dem das Gasgemisch eine Appa- 
ratur zur katalytischen Verbrennung passiert ; meist be- 
steht ein Defizit an Sauerstoff in der explosiven Mischung, 
weshalb zusatzlich etwas Sauerstoff zugefiihrt wird, urn 
das gesamte entweichende Deuterium wieder in D,O zu 
iiberfiihren. 

Beim Anfahren eines Reaktors nimmt die Konzentration 
der Zersetzungs-Produkte in der fliissigen Phase rnit der 
Zeit zunachst zu, um schlieBlich bei konstanter Leistung 
eine stationare Konzentration zu erreichenea- 76); jetzt tre- 
ten erfahrungsgema6 die entwickelten Gase mit konstanter 
Geschwindigkeit in die Helium-Atmosphare aus. Die Ge- 
schwindigkeit des ubergangs in die Gasphase ist propor- 
tional der Konzentration D2 i- 0, in der Fliissigkeit. Die 
Gesamt-Geschwindigkeit der Bildung von D, + 0, steigt 
rnit der Leistung des Reaktors an. Da im stationaren Zu- 
stand beide Geschwindigkeiten gleich sein miissen, folgt 
hieraus, da6 die stationare Konzentration der Zersetzungs- 
produkte im Wasser mit steigender Reaktorleistung gro6er 
wird. Nun ist die Geschwindigkeit der Kettenreaktion der 
Rekombination zu D,O in der fliissigen Phase um so grBBer, 
je griS6er die Konzentrationen der Zersetzungsprodukte 
hier sind. Infolgedessen verlBuft die Rekombination mit 
steigender Reaktorleistung effektiver, d. h. die ,,spezifische" 
Geschwindigkeit der Wasser-Radiolyse 

Geschwlndigkeit der Wasser-Zersetzung 
Reaktorleis tung 

wird um so kleiner je grZi6er die Reaktorleistung i s P ) .  
Besonderes Interesse verdienen Untersuchungen iiber die 

Wasser-Zersetzung in Leistungs-Reaktoren, die bei hoher 
Temperatur arbelten"). Wasserstoff und Sauerstoff, die 
hier gebildet werden, vermbgen lokales Kochen an der 
Oberflache von Brennstoffelementen hervorzurufen, wo- 
durch Probleme der Warmeiibertragung und der Reaktor- 
Kontrolle entstehen. Sauerstoff im Wasser kann ferner 
Yorrosionen verursachen. Die Geschwindigkeit der Re- 
kombination der Zersetzungsprodukte in der fliissigen Phase 
wird mit steigender Temperatur gro6er. Verunreinigungen 
im Wasser wirken sich auf die Zersetzung bei hohen Tem- 
peraturen (200 "C) wesentlich geringer aus als bei niedrigen 
Temperaturen 76, 77). In einem abgeschlossenen H,O-H,--0,- 
System tritt zwischen 150-260°C eine sehr rasche Riick- 
reaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff in der Gas- 
phase ein??). Bei Anwesenheit geringer Mengen organischer 
Stoffe im Wasser wird CO, gebildet und es besteht ein De- 
fizit an O2 im entwickelten Gasgemisch; andererseits wer- 
den Korrosionen inhibiert, so da6 anzunehmen ist, dal3 
metallische Bauteile langsamer oxydiert werden als orga- 
nische Stoffe im WasseP). 

14) G. R. Freeman, A. B. van Cleave u. 
Chem. 32, 322 [1954]. W. Minder, $;it. J. Radiology 24, 435 
[ 195 11. Nations 7 564 [1956]. 

' 0 )  A. Henglein u. J. Jaspert, 2. physik. Chem., N. F., 12,324 [1957]. 

W. T. Spinks,  Canad. J. - - ~ 

7.) P. I .  Dolin u. 8. V.Wrshler, Proc. inter. Conf. Genf 1955, United 

7 7 )  J. R.  Hhdphreys, ebenda 7, 583 [19561. 
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Im h o m o g e n e n  Reaktor wirkt auf das Wasser als 
Strahlung geringer spezifischer lonisation die y- und p- 
Strahlung der Spaltung und Spaltprodukte ein. GroBere 
spezifische Ionisation haben die energiereichen Protonen 
bzw. Deuteronen aus der Abbremsung schneller Neutronen. 
SchlieBlich treten als Strahlung enorm groBer lonisations- 
dichte die Spaltkerne des Urans auf (lo5 lonenpaare pro p). 
Die Bildung molekularer Zersetzungsprodukte (30) in den 
Bahnen dieser Teilchen hoher spezifischer Ionisation ist 
gegeniiber der R-Reaktion (23) bei weitem bevorzugt. Aus 
der Zersetzung des Wassers durch die Strahlen kleiner 
lonisationsdichte werden nicht geniigend freie Radikale 
gebildet, die die molekularen Zersetzungsprodukte so eff ek- 
tiv rekombinieren (31-32) wie im inhomogenen Reaktor. 

Analytisch-technlsche Unterruchungen 

Die Zersetzung des Wassers im homogenen Reaktor steigt 
rnit dem Verhaltnis 

Energie der Spaltkerne 
gesamte Strahlenenergie- 

Dieses Verhaltnis betragt mehr als 0,9. Verunreinigungen 
haben hier nur . geringen EinfluB auf die Gasentwicklung 
und hohe Temperatur bewirkt hier keine Herabsetzung der 
Wasserzerse t~ung~~.  78). Die Gasentwicklung ist von der 
Natur des Anions der Uranverbindung kaum abhangig; 
aus Uranyl-nitrat-Losungen hoher Konzentration wird 
Stickstoff gebildet. Gegen Strahlung ist in wa6riger Losung 
die sechswertige Oxydationsstufe des Urans stabi17*). 

[A 8991 
' 8 )  J .  W .  Boyle, C .  J .  Hochanadel, T .  J .  Sworski, J .  A. Ghormley u- 
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W .  F .  Kieffer, ebenda 7,576 [1956]. 

Die Bestimmung kleiner Kobalt-Gehalte in Erzen, 
Roheisen und Stahlen 

Von Dr.  G. G R A U E ,  Dr.  S .  E C K H A R D  und W .  G R A D T K E  

Metallurgische Abteilung Duisburg-Ruhrort der Phoenix-Rheinrohr AG. urid Max-Planck- Institut 
fur Eisenforschung, Dusseldorf 

Die Kenntnisse des Kobalt-Gehaltes von Bauteilen fur Reaktoranlagen, die starker Neutronen- 
bestrahlung ausgesetzt sind, i s t  von Interesse. Es wird ein photometrisches Verfahren angegeben, 

das sehr genaue Werte liefert. 

Aktivierung des Stahls 
Bis vor wenigen Jahren spielte Kobalt lediglich als Le- 

gierungselement im Stahl in groSeren, analytisch geniigend 
genau erfaBbaren Mengen eine Rolle. Neuerdings wurde es 
jedoch notwendig, wesentlich kleinere Kobalt-Gehalte ge- 
nau zu bestimmen, weil man in der Kerntechnik die Wir- 
kung der Spurenelemente in ganz anderer Weise beobach- 
ten und beurteilen muB, als es bisher aus metallurgischen 
Griinden erforderlich war. 

Wird ein kobalt-haltiges Material in Reaktoranlagen von 
langsamen Neutronen bestrahlt, so bildet sich das radio- 
aktive 6oCo-lsotop, das eine y-Strahlung von etwa 1,3 MeV 
rnit einer Halbwertszeit von 5,2 Jahren aussendet. Wegen 
des verhaltnismaBig hohen Einfangquerschnittes von 36 
barn des Kobalts gegeniiber langsamen Neutronen kann 
die entstehende Aktivitat je nach Starke des Neutronen- 
flusses und Bestrahlungsdauer schon bei kleinen Gehalten 
storen. Unabhangig von der Frage, ob die gleichzeitige 
Aktivierung anderer Elemente oder sogar des Grundma- 
terials Eisen diejenige des Kobalts iiberdeckt oder ob die 
gesamte Aktivierung durch geeignete Werkstoffauswahl 
sowie durch konstruktive MaBnahmen im Reaktorbau ver- 
mieden werden kann, ist die genaue Kenntnis kleiner 
Kobalt-Gehalte und daher deren genaue analytische Be- 
stimmung von besonderer Bedeutung. 

Leider miissen viele Angaben iiber Kobalt-Gehalte mit 
Vorsicht aufgenommen werden, da bei der Analyse er- 
hebliche Verluste auftreten bzw. niedrige Gehalte durch 
methodische Fehler vorgetauscht werden konnen. So er- 
fordern alle Analysenverfahren die Aufstellung von Ver- 
gleichskurven. Die hierfiir benutzten Eisen- und Mangan- 
Praparate konnen aber beachtliche Mengen Kobalt ent- 
halten. Es war daher notwendig, moglichst unter Einsatz 
bekannter, dern Laboranten gewohnter Reaktionen fur die 
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in der Produktionskontrolle notwendige Serienanalyse 
sichere und einfache Verfahren zur quantitativen Analyse 
des Kobalts aufzustellen. 

Analyse des Kobalts 
Zur Bestimmung von Kobalt gibt es viele Methoden. So 

kann Kobalt gravimetrisch (z. B. mit a-Nitroso-P-naphthol 
oder mit dern Na-Salz der Anthranilsaure (0-Aminobenzoe- 
saure)), maBanalytisch, potentiometrisch, elektrolytisch, 
polarographisch, photometrisch und spektralanalytisch be- 
stimmt werden. Die spektralanalytische Bestimmung sehr 
kleiner Kobalt-Gehalte im Eisen ist ohne chemische An- 
reicherung bisher nicht mit der notwendigen Genauigkeit 
moglich. 

Photometrische Bestimmung mit a-Nitroso-&naphthol 
Die Problematik der Analyse zeigen Versuche, Yobalt 

in Stahl mit a-Nitroso-P-naphthol zu bestimmen. Diese 
Methode wurde kiirzlichl) fur  die Kobalt-Bestimmung in 
Erden und Gesteinen vorgeschlagen. Kobalt bildet rnit dern 
Reagens einen roten Komplex, der selektiv in Amylacetat 
ausgeschiittelt und in diesem photometrisch bestimmt wer- 
den kann. Es sol1 einmaliges Ausschiitteln geniigen, doch 
diirfen nicht mehr als 10 pg Co in 5 ml Amylacetat vor- 
liegen. Fur die Stahlanalyse wiirde das einer Einwaage von 
50 mg entsprechen. 

Bereits bei der Aufstellung der Eichkurven, wobei alle 
angegebenen Bedingungen beachtet wurden, zeigte sich, 
daB die Trennung der Phasen ungenau und zeitraubend ist 
und auBerdem das Eisen, aber auch schon die im Stahl 
iiblichen Mengen von Mangan und Kupfer stark storen. Die 
Analyse von Stahlen mit bekanntem Kobalt-Gehalt ergab 
die in Tabelle 1 zusammengestellten Werte, die auch starke 
Storungen durch Chrom und Nickel erkennen lassen. 
l) L. J. Clark, Analytic. Chem. 30, 1153 [1958]. 
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