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A u s t a u s c h r e a k t i o n  u n d  S z i l a r d - C h a l m e r s -  
Effekt  an K o b a l t -  u n d  K u p f e r h e x a c y a n o -  

koba l ta t  (III)  

K o b a l t - ( I I ) - u n d  K u p f e r - ( I I ) - H e x a c y a n o k o b a l t a t  ( I I I )  
b e s i t z e n  e in  k u b i s c h e s  1Raumgi t te r  1, das  au s  Me s+ 
u n d  Co(CN)~- a u f g e b a u t  i s t  (Me 2+ = Co 2+ bzw.  Cu*+). 
De r  N e t z e b e n e n a b s t a n d  b e t r / i g t  f u n d  10 A ~. E s  h a n -  
de l t  s ich  also u m  ein  G i t t e r  m i t  b e t r / t c h t l i c h e n  H o h l -  
r ~ u m e n .  Das  G i t t e r  tr~Lgt je  F o r m e l e i n h e i t  e ine  n e g a t i v e  
t 3 b e r s c h u s s l a d u n g  [MelIColII(CN)6] I- .  Die  L a d u n g  die- 
ses , H a u p t g i t t e r s ~  w i rd  d u t c h  zus / i tz l iche  K a t i o n e n  
k o m p e n s i e r t ,  die in  die H o h l r / t u m e  bzw.  in  das  , Z w i -  
schengitter>~ e i n t r e t e n :  ColI[ColICoIII(CN)~s (A) u n d  
CulI[CuHColl l (CN)~s (B).  

I n  a n a l o g e r  Weise  wie b e i m  K o b a l t h e x a c y a n o f e r r a t  
(II)  3 w u r d e  a u c h  bei  A u f s e h l / i m m u n g e n  y o n  A u n d  B 
fes tges te l l t ,  d a s s  die K a t i o i i e n  i m  Z w i s e h e n g i t t e r  bei  
Z i m m e r t e m p e r a t u r  i n n e r t  f u n d  60 m i d  gegen  Co s+ bzw.  
C u ' +  in  de r  L S s u n g  a u s t a u s c h b a r  s ind .  Die  r a s c h e  Aus-  
t a u s c h r e a k t i o n  w i rd  d u r c h  eine l a n g s a m e  abge lSs t ,  bei  
de r  e in  A u s t a u s c h  m i t  d e m  H a u p t g i t t e r  s t a t t f i n d e t ,  wo-  
be/ die K a t i o n e n  i m  H a u p t g i t t e r  n u t  z u m  Teil  a n  de r  
R e a k t i o n  t e i l n e h m e n .  Das s  die K a t i o n e n  i m  H a u p t g i t t e r  
n i c h t  g l e i cha r t i g  g e b u n d e n  s ind,  i s t  aus  V e r s u e h e i i  a n  
E i s e n h e x a c y a n o f e r r a t e n  4 zu sehl iessen .  Dies  w u r d e  
d u r c h  A u s t a u s c h v e r s u c h e  m i t  v e r s c h i e d e n  m a r k i e r t e m  
A a u c h  f/Jr fes te  H e x a e y a n o k o b a l t a t e  g e f u n d e n .  E i n e r -  
se i t s  w u r d e  e in  P r / t p a r a t  h e r g e s t e l l t  aus  i n a k t i v e m  
/Co(CN~] a- u n d  aus  r a d i o a k t i v e m  Co .2+, das  m i t  ~0Co 
m a r k i e r t  w o r d e n  w a r :  Co*[Co*Co(CN)6], (A~). A n d e r e r -  
se i ts  w u r d e  r a d i o a k t i v e s  [ C o* ( CN ) , ] ' -  m i t  i n a k t i v e m  
CoS+ zu Co[CoCo*(CNhh (A~) umgesetzt. Diese Ver- 
b i n d u n g e n  w u r d e n  in  LSsui igei i  m i t  i n a k t i v e m  Co '+ 
a u f g e s c h l / i m m t  u n d  die A k t i v i t ~ t t s z u n a h m e  in  de r  LS- 
s u n g  ze i t l ich  ver fo lg t .  I n  e i n e m  u m g e k e h r t e n  V e r s u c h  
w u r d e  i n a k t i v e s  A m i t  e ider  L6s i ing  y o n  r a d i o a k t i v e m  
K o b a l t  u m g e s e t z t  u n d  die A k t i v i t ~ i t s a b n a h m e  d e r  LS- 
s u n g  gemessen .  Die  R e s u l t a t e  s ind  in  de r  Tabe l l e  I zu-  
s a m m e n g e s t e l l t .  

Die  Z a h l e n w e r t e  in  Tabe l l e  I zeigen,  dass  be i  de r  Ver -  
b i n d u n g  A.* n a c h  d e m  r a s c h e n  A u s t a u s c h  m i t  d e m  Zwi- 
s c h e n g i t t e r ,  de r  n a c h  60 ra in  be r e i t s  vo l l s t i ind ig  is t ,  a u c h  
e in  l a n g s a m e r  A u s t a u s c h  m i t  d e m  H a u p t g i t t e r  er folgt .  
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Dass  s ich  d a b e i  n u r  die n i c h t  k o m p l e x  g e b u n d e n e n  
I o n e n  be te i l igen ,  e r g i b t  s ich  aus  V e r s u c h e n  m i t  de r  Ver- 
b i n d u n g  A~. H i e r  i s t  a u c h  n a c h  50 T a g e n  keii i  nennens-  
w e r t e r  A u s t a u s c h  f e s t zus t e l l en .  Diese r  B e f u n d  s t e h t  ira 
E i n k l a n g  m i t  V e r s u c h e n ,  a n  ge16stem Co(CN)36 1 

Z u r  H e r s t e l l u n g  y o n  t r / i g e r a r m e m  s0Co m i t  Hilfe der 
R e a k t i o n  ~gCo(n, 7)60Co w u r d e  g e t r o c k n e t e s  B in  Har- 
well  e ine  W o c h e  de r  N e u t r o n e n b e s t r a h l u n g  ausgesetzt .  
D a b e i  i s t  zu  e r w a r t e n ,  dass  eiii Teil  des  geb i lde te i i  ~0Co 
infolge  des  be i  de r  K e r n r e a k t i o n  e r l i t t e n e n  Riickstosses 
s ich  i ra  Z w i s c h e n g i t t e r  a n s a m m e l t ,  y o n  wo es d u r c h  Aus- 
t a u s c h  h e r a u s g e h o l t  w e r d e n  k a n n .  W e g e n  de r  leichten 
T r e n n b a r k e i t  y o n  K u p f e r  u n d  K o b a l t  w u r d e  zu diesem 
Zwecke  die V e r b i n d u n g  B b e n t i t z t .  Zu i h r e r  P r e p a r a t i o n  
w u r d e  das  T e t r a m e t h y l a m m o n i u m s a l z  des  Co(CN)~- 
v e r w e n d e t ,  u m  die V e r u n r e i n i g u n g  y o n  B d u r c h  Ka l ium 2 
auszusch l i e s sen .  K o b a l t  i s t  n u r  in  k o m p l e x  gebundene r  
F o r m  v o r h a n d e n .  N a c h  de r  B e s t r a h l u n g  w u r d e  einerseits 
die Akt iv i t~ i t  y o n  B n a c h  Auf sch lus s  m i t  H s S O  , gemes- 
sen.  A n d e r e r s e i t s  w u r d e  da s  a u s t a u s c h b a r e  60Co durch 
A u f s c h l / i m m e n  y o n  B in  0,1 n Cu(NO)a, das  mehrmals  
e r n e u e r t  wurde ,  h e r a u s g e h o l t  u n d  e l e k t r o l y t i s c h  v o m  Cu 
a b g e t r e n n t .  D a s  G e w i c h t  des a u s g e t a u s c h t e n  soCo war 
au f  de r  E l e k t r o d e  n i c h t  f e s t zus te l l en ,  d a g e g e n  w a r  seine 
A b s c h e i d u n g  a n  H a n d  d e r  A k t i v i t / i t  zu ver fo lgen .  Nach 
Ab lSsen  m i t  HC1 w u r d e  v e r s u e h t ,  das  K o b a l t  m i t  Dithi- 
zon  nachzuweiseI1.  I n  K o n t r o l l v e r s u c h e n  w a r e n  0,01), Co 
n o c h  d e u t l i c h  gegen die 131indprobe s i c h t b a r ,  de r  Versuch 
m i t  de r  a k t i v e n  L S s u n g  w a r  d a g e g e n  v611ig n e g a t i v .  Die 
g e m e s s e n e n  A k t i v i t ~ t e n  s i nd  in  Tabe l l e  I I  zusammenge-  
s te l l t .  

TabeIle I I  

Cu[CuCo* (CN)~ s vor Austausch.  . 
Cu[CuCo* (CN)a]s nach Austausch . 
6°Co abge t rennt  

Gemessene 
Aktiviffit 

380 000 
165 000 
220 400 

% Anteil 
6OCo 

100 
42,8 
57,2 

D a r a u s  e r g i b t  s ich,  dass  r u n d  60 % des  a k t i v e n  e0Co 
in  u n w i t g b a r e r  F o r m  a b g e t r e n n t  w e r d e n  kSnnen .  Das 
G e w i c h t  i s t  M e i n e r  als 0,01 7- Die  A n r e i c h e r u n g  des 8°Co 
i s t  s o m i t  grSsser  als 10Sfach. 

Wie  aus  d i e s e m  V e r s u c h  h e r v o r g e h t ,  we isen  FestkSr- 
p e r v e r b i n d u n g e n  m i t  u n g e o r d n e t e n  G i t t e r b e z i r k e n  inso- 
f e rn  Vor t e i l e  gegen i ibe r  gu tk r i s t a l l i s i e r t e i i  Verb indun-  

x j .  FLAGG, J. Am. Chem. Soc. 63, 557 (1941). 
' "VV. D. TREADWELL und D. CHERVET, Helv. chim. Acta 5, 633 

(1922); 6, 550 (1923). - Diss. H. U. KUBLI, ETH. Zfirich (1925). 

Tabelle I 

Anfangsakt iv i t~ t .  

Ak t iv i t~ tde r  LSsung 
nach 1 S t u n d e  
nach 24 Stunden 
nach 50 Tagen 

A + Co*"+ 

812 000 
(LSsung) 

617 700 

~o berechnetl 
gefunden 

i00 

76,2 75 

A~ + Co'+ 

z % berechnet '  gefunden 

124 000 
(A~) 

30 300 
34 900 

100 

24,2 25 
28,1 

A ~ + Co2+ i 

I % berechm I z g( funden :l 

166 000 100 
(A;) 

1 300 <: 1 50 

1 160 < 1 

2 Berechnet ffir vollst/indigen Austausch. z = Zerf~ille pro Minute. 1 Berechnet fiir Austausch zwischen LSsung und Zwischengitter. 
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gen auf, als die bei Kernreakt ionen aus dem Hauptg i t t e r  
herausgeworfenen radioakt iven Isotope auch aus dem 
Innern der FestkSrperverbindungen weitgehend heraus- 
geholt werden k6nnen. 

Es werden hier ~hnliche Verh~ltnisse gefunden, wie 
sie JORD)-N 1 bei der Isolierung yon 28A1 aus Infusorien- 
erde angetroffen hatte.  ]3ei Ausffihrung der Reakt ion 
2sSi (n, p) 2SA1 an diesem ausserordentlich por6sen 
Material konnte er etwa 60% des akt iven A1 mit  Alu- 
miniuml6sung extrahieren. 

Wir verdanken die Mittel zur Ausfiihrung dieser Arbeit  der 
Sehweizerischen Studienkommission ffir Atomenergie. 

W .  BUSER u n d  U. IMOBERSTEG 

Inst i tut  [fir anorganische, analytische und physikalische 
Chemic der Universitiit Bern, den 17. Apr i l  1953. 

S u m m a r y  

Exchange experiments at  room tempera ture  with 
differently labelled Co n [ConColU(CN),]2 (the difference 
in labelling depends upon which Co is made radio-active) 
indicate tha t  Co is bound in three different ways. The 
amount of exchange of Co nI in the complex was negli- 
gible. The Co n statistically occupying the holes in the 
main cubic latt ice (Zwischengitter) exchanges quickly 
and completely, while the remaining ColI participates 
slowly in exchange reactions. 

Due to the SZILARD-CHALMERS effect, e0Co accu- 
mulated in the holes of the main cubic lattice of 
CuI1[CullConI(CN)e]z which had been exposed to neutron 
bombardment. This s°Co was removed from the interior 
of the solid compound by exchange with Cu ~+ and 
electrolytically separated. The enr ichment  was greater 
than 10 e, and approximately  60 % of the 6°Co could be 
extracted. 

1 Diss. P. JORDAN, ETH. Zfirich (1951). 

The Therm ochromism of D i - f l - n a p h t h o -  
s p i r o p y r a n  

In order to make systematical  investigations of light 
absorption by thermochromic substances depending on 
temperature, a HILGER SPEKKER equipment  was com- 
pleted with a bronze block acting as a constant tempera-  
ture bath. This block contains the two tubes for the 
solution and for the solvent and is placed in the path  of 
the parallel beams. I t  is heated and controlled electrically. 
The temperature  can be increased from room conditions 
up to 130°C. 

As a first representat ive of a series of spiropyrans x 
di-fl-naphthospiropyran in phenetole was investigated. 
Owing to the changes in absorption, high concentration 
was applied at low temperatures  and a lower one at  high- 
er temperatures.  Spectra have been taken at approxi- 
mately 29, 58, 82, 105 and 127°C and show one thermo- 
chromic absorpt ion band in the green. Plot t ing the 

x Concerning chemistry of spiropyrans and further references see 
A. MUSTAFA, Chem. Rev. 43, 509 (1948), and R. WIZIN6ER and H. 
WENNIN~, Helv. ehim. Acta 23, $47 (1940). 

logarithms of the max imum densities against the reci- 
procal of the absolute temperature,  one obtains a fair 
straight line. The discrepancy at room temperature  may 

,'dY 

-65 

2,5.ta -3 3,a 9 s,5 

result from the more moderate accuracy due to the very 
low absorption. Supposing, as usual, the effect to consist 
of the thermal  conversion of non-absorbing molecules 
to absorbing ones, we can use the slope of this s traight  
line to find the act ivat ion energy Q of this conversion: 

log dm~ -- log din1 R 
Q = 1/Tx - 1/T2 log e 

The result is 5.80 kiIocalories. These investigations 
will be continued and details will be published later on. 

A. W. REITZ and T. KALAFAWY 

Facu l t y  o/ Science, Fouad  I University,  Cairo, J u l y  
15, 1952. 

Zusammen /as sung  

Als erstes Beispiel systematischer quant i ta t iver  Un- 
tersuchungen zur Thermochromie organischer Substan- 
zen wurde Di-fl-naphthospiropyran spektroskopiert  und 
die Aktivierungsenergie der Umwandlung in die absor- 
bierende Form zu 5,80 kcal/mol best immt.  

Contribution A l ' 6 t u d e  des 6quivalents des 
mitochondries  dans les bact~ries 

MUDD et al. t ont d6crit ce qu'i ls  appellent  les mito- 
chondries bact6riennes qu'ils ont  mises ell 6vidence par 
diff6rentes m6thodes de coloration. Au CongrSs inter- 
natior~al de Microscopie 61ectronique, Paris 1950, - dent  
les comptes rendus n 'on t  pas encore paru - nous avons 
pr6sent6 une m6thode qui permet  de voir  ces structures 
au microscope 61ectronique; nous les avions appel6es 
alors ~ccorps m6taboliques~,. Ces corps so colorent au 
t6trazol et different des nucl6oides. Nous pensons que 
les r~sultats obtenus grace ~ cette m6thode n 'on t  pas 
perdu de leur actualit6 et compl6tent ceux de MUDD et al. 
Par  analogie avec to terme de nucldo~de - 6quivalent  de 
noyau, nous proposons le terme de chondrio~'de - 6qui- 
valent  de mitochondrie.  

Pour  l ' examen au microscope 61ectronique, la m6thode 
de r6plique sur frott is  nous a permis de constater  - 

1 S. MUDD, A. F. BRODIE, L. C. WINTERSCHEID, P. E. HARTMANN, 
E. H. BEUTNI~R et R. A. Mc LEAN, J. Bact. 62,729 (1951). - S. MUDD, 
L. C. WINTERSCHEID, E. D. OELAMATER et J. HENDERSON, J. Bact. 
62, 459 (1951). - L. C. W1NTERSCHEID et S. MUDD, Amer. Rev. 
Tuberculosis 67, 59 (1953). 
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