
Chemische Folgen von Kernumwandlungen [ 11 

Amsterdam, vom 1. bis 3. Mai 1963 

Auf Einladung von A. H. W. Aten jr. und L. Lindnerfand eine 
Diskussionstagung statt, an der 40 auf diesem Gebiet tatige 
Wissenschaftler aus 15 Landern teilnahmen. 

Allgemeines 

Bei der bisherigen Betrachtung des Verbleibs von RuckstOD- 
atomen haben neben rein mechanischen Vorstellungen 
(BillardballstoDe) vor allem solche uber Reaktionen energie- 
reicher Atome von etwa 10 eV eine groRe Rolle gespielt (epi- 
thermische; heiBe und thermische Reaktionen). In den letz- 
ten Jahren ist jedoch deutlich geworden, daD auch Ionen 
sowohl im Grundzustand, als auch angeregt, von wesent- 
licher Bedeutung sind. Direkte Kenntnis uber Ionen nach 
Kernprozessen erhalt man, wenn man den radioaktiven Zer- 
fall direkt irn Massenspektrometer ablaufen IaDt. p--Zer- 
fall fuhrt meist nur zur Erzeugung des entsprechenden ein- 
fach positiv geladenen Ions, das unter Umstanden weiter 
reagiert. Beispiele: 

F 
CHJ~JIJ -+ CHJlJlXe+ zu 69 :{. 

B CHjIJoJ + CHjlJoXe+ zu 34 %; 

im zweiten Fall ist die Ausbeute des Primirions kleiner, da  
die RuckstoDenergie etwa sechsmal so groD ist. Es sind auch 
Falle bekannt, bei denen sekundar ein neutrales Edelgasatom 
und ein einfach positiv geladenes organisches Radikal ent- 
stehen. Jedoch kommt es auch, vorzugsweise in der Valenz- 
schale, zu der shake-of genannten Erscheinung, bei der 
durch die plotzliche Anderung der Kernladung eine gr6Dere 
Anzahl von Elektronen verloren geht. Die positiven Ionen 
konnen in hoheren Schwingungszustanden vorliegen, wie irn 
Falle des Ubergangs T2 -+ 3HeTC, jedoch reicht die Anre- 
gungsenergie meist nicht zurn direkten Zerfall der primaren 
Ionen aus. Beim mit innerer Konversion verbundenen Iso- 
merenubergang entsteht wegen des Auger-Effekts innerhalb 
von ca. 10-15 sec eine positive Ladung von 7-10 Einheiten, 
die sich nach 10-14 bis 10-13 sec teilweise uber das Molekul 
verteilt hat, das dann wegen innerer Coulomb-AbstoBung 
auseinanderfliegt. Analoges Verhalten rnit jedoch geringerer 
Aufladung wird beim K-Einfmg beobachtet, bei dem loni- 
sierung ebenfalls infolge des Auger-Effekts eintritt. 
Sehr gering sind die Kenntnisse uber die Ladung von Atomen 
nach (n,y)-Reaktionen. Man wein. daD in der Regel mehrere 
y-Quanten emittiert werden, daD viele davon geringe Energie 
haben und rnit groDer Wahrscheinlichkeit konvertiert wer- 
den, so daD das RuckstoDatom positiv aufgeladen wird, was 
auch schon gemessen wurde. Da die einzelnen y-Quanten ,,in 
Kaskade" und nicht ,,gleichzeitig" emittiert werden, ist Im- 
pulsvernichtung nicht sehr wahrscheinlich, so daR ein groBer 
Teil der maximal (d. h. bei hypothetischer Abgabe nur eines 
y-Quants) moglichcn RuckstoDenergie auch wirklich zur Ver- 
fugungsteht. Wenn also der KernprozeO slBr(n,y)8zBr und der 
Kernisomerenubergang von 80mBr zu gleichen chemischen 
Produkten fuhren, kann nicht die RuckstoDenergie, sondern 
nur die Aufladung-entscheidend sein. Ahnliches gilt fur 
andere Falle, bei denen chemisch gleiche Ruckstoflatome, 
durch sehr .verschiedene :Kernreaktionen erzeugt, dennoch 
gleiche Reaktionsprodukte liefern (S. Wexler, Argonnc, 111.. 
USA). Andererseits kann verschiedene Aufladung von zer- 
fallenden lsotopen unterschiedliche Reaktionen hervorrufen. 

4 
z. B. 131. I3WeC14b  131. I j Z J ,  das rnit  Toluol reagiert. ( A .  
Hnlpern, Warschau). 

In F e s t k o r p e r n  sind daruber hinaus die Kenntnisse uber 
die Art der hergieabgdbe sehr gering; bei Energietransfer 

F 

durch fokussierte StoRe konnten auch groRere RuckstoB- 
energien in das Gitter abgegeben werden, ohne daB am Ort 
des (n,y)-Prozesses Schaden auftreten. Bei den geringen 
Reichweiten spielt ferner deren Verteilungsfunktion eine 
wichtige Rolle. Spaltfragmente der Uran-Spaltung, die an- 
fanglich sehr hohe positive Ladungen von 20-23 Einheiten 
aufweisen, liegen zum SchluD bevorzugt reduziert .vor, z. B. 
als 135J-, wenn es sich urn Primarfragmente handelt. Dieser 
Effekt verschwindet fur spatere Glieder einer Zerfallskette, 
z. B. I31JOj. Als Erklarung wird angegeben, daD die hoch- 
energetischen Atome so vie1 Energie an ihre Umgebung abge- 
ben, daB dort Elektronen abgespalten werden und auf das 
RuckstoBatom ubertragen werden konnen. Auch ist die Scha- 
digung der Umgebung langs des gesamten Weges von Spalt- 
atomen gleich, was dafur spricht, daB die Zersetzung nicht 
durch AtomzusammenstoDe, sondern durch elektronische An- 
regung hervorgerufen wird, da die Wahrscheinlichkeit von Zu- 
sammenstoRen zu Anfang sehr klein ist. Es erscheint ver- 
nunftig anzunehmen, daD elektronische Anregung sehr lcicht 
moglich ist. (G. N. Wnltotr, Harwell). 

Tritium 

In Gemischen von Anilin mit Aceton oder Athanol ist nach 
Tritium-Markierung mittels 6Li(n,r)3T die spezifische Akti- 
vitat von Aceton bzw. Athanol unabhangig von der Zu- 
samrnensetzung der Mischung. Fur Anilin fillt sie mit zu- 
nehmendem Anilin-Gehalt um einen Faktor 2 bis 3. Das 
Reaktionsmodell rnacht folgende Annahmen: 1. T reagiert 
jeweils mit nur einem einzigen Molekul, die Nachbarmolekule 
haben keinen EinfluB. 2. Die Gesamtreaktionswahrschein- 
lichkeit ist proportional der Molekulzahl, multipliziert mit 
einem Korrekturfaktor fur die Molekulgri3De. 3. Die Reak- 
tionswahrscheinlichkeit ist dem Reaktionswirkungsquer- 
schnitt proportional. 4. Die mittlere Energieabnahme pro 
StoD bei ausbleibender Reaktion ist fur alle Molekule gleich. 
- Das Ansteigen der spezif. T-Aktivitit fur geringe Anilin- 
Konzentrationen wird darauf zuruckgefuhrt, daD der Ener- 
giebereich, in dem Reaktionen stattfinden konnen, sich zu 
niederen Energien erstreckt als im Falle der Aliphaten. Als 
verantwortlich dafur wird die leichte Bildung des Radikals 
angesehen. 

, I N 1 I, 

Eine Abschatzung der E n e r g i e  heil3er R e a k t i o n e n  er- 
lauben Versuche mit Cyclobutan. Dies Molekul zerfallt in 
einer Reaktion 1. Ordnung in zwei Molekule Athylen, wofur 
eine Aktivierungsenergie von 62,s kcal/Mol erforderlich ist. 
Die Reaktion ist bei 450°C gut meDbar. Bei BeschuD rnit 
Tritium-Atomen liuft sie auch schon bei Zimmertemperatur 
ab. Daraus folgt, daB die Reaktion 

C4Hs + T = CIH~T + H 

das tritierte Molekul rnit wenigstens der Aktivierungsenergie 
angeregt zuruck IaRt. Das Maximum des Reaktionsbereiches 
durfte bei 5 eV liegen. Dies ist ein direkter chemischer Beweis, 
daB die Substitution von H durch T mit energiereichen Ato- 
men geschieht und nicht durch thermische, welch letztere 
d u x h  Sauerstoff-Zusatz zum System weggefangen werden. 
( R .  S. Rowland, Lawrence, Kansas (USA)) 
Nicht ganz geklart ist die Ursache der verschiedenen HT:  RT- 
Verhaltnisse aus den Reaktionen 

H-Abstreiluny: T + R H  - R + HT (I) 

H-Substitution: T + R H  = H + RT (2) [ I ]  Vgl. Angew. C.wn 71, 738 (1959); 73, 34 (1961). 
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( I )  erfolgt bevorzugt bei T-Angriff in Richtung der C H -  
Bindung, (2) bei Angriff senkrecht dazu. Nach der sterischen 
Erklarung ist die Substitution urn so erschwerter, je mehr 
Alkylgruppen noch an dem betreffenden C-Atom hiingen. 
(R. Wolfgang, New Haven). Nach einer anderen bindungs- 
energetischen Erklarung ist jedoch die H-Abstreifung erleich- 
tert, da Alkylgruppen die C-H-Bindung schwachen. Fur die 
zweite Erklarung sprechen Versuche an CH4 C4HI1,-Gemi- 
schen, wo die spezifischen Aktivitaten der tritierten Verbin- 
dungen sich wie 1 :2,5 verhielten (Roivlnfrd),  dagegen andere 
an  CH3F und CD3F, wo der beobachtete Isotopeneffekt fur 
das Verhaltnis der Reaktionen (1) und (2) um eine GroRen- 
ordnung zu klein ist und in die falsche Richtung weist. 
Bei der Substitution eines Alkylrestes durch T nach 

R R ' + T = R T + R  

wird vorzugsweise das kleinere Bruchstuck markiert. So ent- 
stehen aus Neopentan (CH3)3CT und TCH3 im Verhaltnis 
1:s. Fur eine echte Substitution bewegt sich jedoch das 
Bruchstuck R' zu langsam fort, so daB das Tritiumatom nicht 
gebunden werden sollte. Da das doch geschieht, muR man 
annehmen. daB das Spaltstiick R sich so dreht, daR dem T- 
Atom ein Orbital zugewendet wird. In der zur Verfiigung 
stehenden kurzen Zeit von 10-14 sec ist dies aber nur kleinen 
Bruchstucken moglich, vorzugweise dem CH3-Rest, bei dem 
nur die H-Atome in neue Lage zu schwingen brauchen. Ent- 
sprechend dieser Erklarung erhalt man aus H ~ C - C F J  H3CT 
und TCF3 im Verhaltnis 20:1, da die Relaxationszeit fur eine 
Umorientierung der F-Atome zu groB ist. Weiter wird in 
CHzFz und CHF3 ein H-Atom leichter ersetzt als ein F-Atom. 
Auch Reaktionen mit Walderischer Umkehr werden nie 
beobachtet, da das Umklappen zu vie1 Zeit erfordern wiirde. 
Dies ist eine Analogie zum Frufick-Condoir-Prinzip: Substi- 
tutionsreaktionen durch heiBe Atome sind verboten. wenn 
damit eine Bewegung schwerer Atome gekoppelt ist 

Festkorper 

Zum Verstandnis der chemischen Folgen von Kernumwand- 
lungen in Festkorpern sind folgende Punkte von Bedeutung 
( A .  G. Maddock, Cambridge; G. Harbottle. Upton): 
1. Mechanismus der Bildung der Fragmente und ihrer Ener- 
gieverteilung 
2. Identifizierung der Fragmente, bei denen es sich meist um 
metastabile Formen im Gitter handeln durfte, in bezug auf 
ihren chemischen Charakter, ihren elektronischen Zustand 
und den raumlichen Zustand ihrer Umgebung 
3. ZahlenmaBige und raumliche Verteilunp der verschiedenen 
Fragmentarten 
4. Art der Reaktionen innerhalb des Festkorpers (Ausheilung) 
5 .  Einflusse der Bestrahlungsbedingungen und der speziell 
untersuchten Verbindung. 
Charakteristisch fur Festkorper ist das Ausheilverhalten; 
metastabile Fragmente verwandeln sich unter dem EinfluB 

von Wirme. ionisierender Strahlung. UV, Druck und Ultra- 
schall (N. Getof f ;  Wien) in die Ausgangssubstanz zuriick 
(Erhohung der Retention). Die Ausheilkurven lassen sich 
nur analysieren, wenn man sie als Kombination von Re- 
aktionen erster Ordnung ansieht, die sich i n  Aktivierungs- 
energie und Frequenzfaktor unterscheiden. Andere Aus- 
heilreaktionen laufen nur in einer Stufe ab. Stufenweise 
Ausheilreaktionen lassen sich besser bei isochronem Aus- 
heilen beobachten. Eine Vund- Prinmk-Analyse isothermer 
Ausheilkurven liefert das Spektrum der beteiligten Ak- 
tivierungsenergien. Die Geschwindigkeit der Ausheilre- 
aktion ist abhangig von Kristalldefekten. die durch 
ionisierende Strahlung, Zerreiben, Dotierung (z. B. Ersatz 
von 2 K' in KzCr0.1 durch Ca2+ + Leerstelle) oder 
Einfrieren von hoheren Fehlstellenkonzentrationen durch 
Abschrecken erzeugt werden konnen. Andererseits er- 
niedrigen hohe Defektkonzentrationen zunachst die Re- 
tention, da sie die Rekombination der Fragmente blockie- 
ren. Die thermische Ausheilung verlluft zwischen den Ruck- 
stonfragmenten unter Beteiligung von Fehlstellen in einem 
kugelformigen Bereich, dessen Radius mit der Temperatur 
wichst. Die schnelle Reaktion erfaBt solche Fragmente. de- 
ren Reaktionsbereich auch eine Fehlstelle enthalt. Sie ist dem- 
entsprechend erster Ordnung. Die langsame Reaktion erfaBt 
Fragmente, die mit in den Reaktionsbereich eindiffundieren- 
den Defekten reagieren und ist entsprechend nullter Ordnung. 
Erzeugt man nach AbschluB der schnellen Ausheilung durch 
Bestrahlung mit y-Quanten neue Defekte, wovon ein Teil 
notwendigerweise in den Reaktionsbereichen liegt, so kann 
inan einen neuen Anteil schneller thermischer Ausheilung er- 
halten. Der Durchmesser des Reaktionsbereiches und die 
Reichweite der RiickstoBatorne wurde in KlReBr6 und 
KzOsBrs zu 5 A erniittelt (H .  Miiller, Freiburg). Ohne De- 
fekte gibt es uberhaupt keine Ausheilung, wie aus Versuchen 
an neutronenaktiviertem CzBrd ,,ohne" begleitende y- 
Strahlung folgt. Weiterhin muB aus den Ergebnissen der 32P- 
Ausheilung in KCI geschlossen werden, daB dabei nur elek- 
tronische Defekte an  der thermischen Ausheilreaktion betei- 
ligt sind (in diesem Falle F-Zentren), da eine Ausheilung nur 
nach Reaktorbestrahlung moglich ist, nicht jedoch nach Ak- 
tivierung niit  Neutronen aus der D + T-Reaktion. die ohne be- 
zleitende y-Strahlung verlauft (I. G. Campbell, Manchester). 
Bei der Strahlenausheilung reagieren die Fragmente miteinan- 
der unter Mitwirkung einer elektronischen Fehlstelle. z. B. 
eines Excitons. Erzeugt man durch andere Methoden weitere 
Defekte, so konkurrieren diese rnit den RuckstoBfragmenten 
um die Excitonen, so daB die Ausheilung langsamer wird und 
evtl. ganz erstirbt. Andererseits kann man strahlenchemisch 
erzeugte Defekte thermisch schon bei Temperaturen zum Ver- 
schwinden bringen. wo noch keine thermische Ausheilung 
stattfindet, so daB anschlieBende Strahlenausheilung dann 
voll wirksam werden kann. Die Ansicht, daB es sich auch bei 
der Strahlenausheilung letzten Endes urn eine thermische 
Ausheilung handelt, erscheint weniger belegt. 
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Sechste Tagung iiber elementaren Kohlenstoff 

vom 17. bis 21. Juni 1963 in Pittsburgh, Pa., USA 

Wahrend dieser Tagung, die das U.S. Bureau of Mines und 
das American Carbon Committee gemeinsam veranstalteten. 
wurden nahezu 180 Vortrage gehalten; hierbei stand an erster 
Stelle das Problem der Graphitierung. Die zuverlassigste Me- 
thode zur Bestimmung des Graphitierungsgrades ist die Ront- 
genbeugung, auch wenn sie einige Einschrankungen und Un- 
sicherheiten besitzt, wie S. Ergrrn (Pittsburgh, Pa., USA) so- 
wie 0. J.  Giientert (Waltham, Mass., USA) berichteten. Die 
erheblichen Anderungen der elektrischen und chemischen 
Eigenschaften, die wahrend der Graphitierung auftreten, kon- 

nen z u  den Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse in Bezie- 
hung gesetzt werden. Bei Kohlen mit noch schlecht ausgebilde- 
tern Graphitgitter deutet die Elektronenspin-Resonanz auf 
die Anwesenhcit freier Kadikale oder auf die beginnende Bil- 
dung graphitischer Bezirke mit Leitfahigkeitselektronen. R. 
C.  Seynrour (Bristol, England) stellte fest, daB die Zahl dieser 
Spin-Zentren und die katalytische Leistung bei der Umwand- 
lungvon para- in ortho-Wasserstoff recht gut ubereinstimmen. 
Die Entwicklung von Spin-Zentren in Verkohlungsprodukten 
und ihrc Beeinflussung durch verschiedenartige chemische Be- 
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