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(3,331+0,12) -10° Jahren bestimmt wurde. Eine
Verfalschung des Kalium-Argon-Alters durch Ur-
argon scheint nur in geringem Mafle méglich, so dafl
die Differenz des radiogenen Heliumalters zum
Kalium-Argon-Alter wohl durch Diffusionsverluste
von radiogenem Helium erklirt werden muf}. Da-
neben ist in geringem Mafle vermutlich auch radio-
genes Argon verloren gegangen.

Die Proben des Meteoriten Breitscheid verdanken wir
der Sammlung F. A. Paners.
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Uber den Bruch der chemischen Bindung in Bromokomplexen der
Edelmetalle als Folge des **BrKernisomere n-Ubergangs*
Von W. Herr und G. B. ScemioT

Aus dem Institut fiir Kernchemie der Universitdt Koln
und der Arbeitsgruppe ,,Institut fiir Radiochemie® der Kernforschungsanlage Jiilich
sowie dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz
(Z. Naturforschg. 17 a, 309—314 [1962] ; eingegangen am 22. Februar 1962)

An den ®™Br-markierten Hexabromokomplexen der vierwertigen Metalle Re, Os, Ir und Pt sowie
den Pentamminbromokomplexen des Co, Rh und Ir wurde der als Folge des *Br-Kernisomeren-
Uberganges abtrennbare Prozentsatz von freien *“®Br~-Ionen gemessen. Wihrend an den festen
Hexabromokomplexen keine Trennung beobachtet wurde, konnten wir dagegen an den kristallinen
Pentamminbromokomplexen des Co, Rh und Ir 88, 80 bzw. 75% der *¢Br-Tochter-Aktivitit abtrennen.
Bei 150 °C beobachteten wir an der Rh-Verbindung 51% Retention gegeniiber 20% bei 20 °C.

In Lésung fanden wir je nach Art des Komplexes charakteristische Werte (79—92%) fiir die
®sBr~-Ausbeute. Die Ergebnisse weisen darauf hin, dal auch in Losung fiir die jeweilige Retention
Stabilisierungsprozesse bestimmend sind. Den empfindlichen [PtBrg] "-Komplex konnten wir hin-
gegen nur in Gegenwart von Br-Austausch-Inhibitoren (wie K,[IrClg], K3[Fe(CN)g], Bry, Cl, usw.)
untersuchen. Allerdings beeinflussen diese Stoffe selbst die Ausbeute an *Br~. Im Pt-System lieen
sich in H,SO,-saurer Losung je nach Art des Inhibitors 55 —72% *#Br~ abtrennen. Weiterhin wurde
gefunden, daB hier die **Br—-Ausbeute mit der freien Halogenionenkonzentration der Losung auf
maximal 85% ansteigt. Zugabe von Aceton oder Methanol wirkt ausbeuteerhthend. Die Befunde
werden als Folge der hohen positiven Aufladung des vom KernprozeB betroffenen **Br-Atoms dis-
kutiert. Am Pt-System werden zusitzlich ,aktivierte“ Halogenaustausch-Reaktionen und Reaktionen

»angeregter” Komplexionen angenommen.

Es ist seit lingerer Zeit bekannt!'2, daf} beim
Kernisomeren-Ubergang 80Br — 802Br das Tochter-
atom eine chemische Bindung zu lésen oder neu ein-
zugehen imstande ist3712. Diese Reaktivitdt wird
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Wihrend nun die chemischen Folgereaktionen nach
dem 8°Br-Kernisomeren-Ubergang an organischen
Bromverbindungen eingehend studiert wurden, sind
solche bisher nur an wenigen anorganischen Kom-
plexen untersucht worden3 11112, Beispielsweise
wurde am KBrO, die Entstehung eines instabilen
Fragments, vermutlich ,,Bromit“ wahrscheinlich ge-
macht 1,

In dieser Arbeit sollte an analogen Hexabromo-
komplexen der vierwertigen Metalle Re, Os, Ir und
Pt gepriift werden, ob der Kernisomeren-Ubergang
bzw. dessen chemische Folgeerscheinungen Aussagen
iiber die Bindungsverhiltnisse und Stabilitit dieser
Komplexe zuldft, und ob sich durch Variation der
Versuchsbedingungen Einblicke in den Reaktions-
ablauf gewinnen lassen. Fiir diese Komplexe wurde
sichergestellt, dafl der Br-Isotopenaustausch unter

geeigneten Bedingungen vernachlassigbar klein ist
(s. Anm. 17 18),

Experimentelles

Etwa 2/ Bromoform wurden iiber Nacht mit (ther-
mischen) Neutronen einer 155 mg Ra-Be-Quelle be-
strahlt und Radiobrom mit ca. 30 m/ 1-proz. HBr aus-
geschiittelt und durch Eindampfen auf 1 —2 ml/ konzen-
triert. Mit dieser 8%¢Br~, 8mBr~ und #2Br~ enthaltenden
HBr markierten wir dann Hexabromo-rhenat(IV),
-osmiat (IV), -iridat(IV) bzw. -platinat(IV) durch Iso-
topenaustausch bei Siedetemperatur. Die Komplexe
wurden durch Abkiihlung kristallin ausgefillt und dann
in HBr oder H,SO, gelost. Beim Pt-Komplex war es
notwendig, vor dem Losen jeweils eine geniigende
Menge Austauschinhibitor  (meist 1,5-107* mol/!
K,IrClg) zuzusetzen '7. Bis zur Erreichung des radio-
aktiven Gleichgewichts

LT
SOmBrm
und zum Abfall der direkt iiber 7°Br(n,y)8¢Br
gebildeten 8%¢Br-Aktivitit wurden die Losungen 3 h
(meist bei 0 °C) stehen gelassen, darauf halbiert und
in dem einen Teil der Komplex mit Cs*-Ionen (unter
Zugabe von Br-Triger) zur Zeit t, schnell gefillt und
im Filtrat der Abfall des 18 min-8%¢Br im Fliissigkeits-
zahlrohr gemessen.

80zBr L» 80Kr (stabil)
18 min

In der anderen Hilfte wurde jeweils die Gesamt-
aktivitit bestimmt. Die Abfallkurven wurden auf die
Zeit t, der Fillung extrapoliert und so die jeweilige
radiochemische Ausbeute an 8%¢Br~ ermittelt. Die beglei-
tende $*Br-Aktivitit (etwa 5%) und ein in einigen Ver-
suchen stattgefundener geringfiigiger Isotopenaustausch

" G. Scamint u. W. Herr, Z. Naturforschg. 16 a, 748 [1961].
18 G. Scumipt, Dissertation, Koln 1961.
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wurden auskorrigiert. Da der Br-Isotopenaustausch am
[PtBrg] -Komplex sehr lichtempfindlich ist, wurden
alle Versuche mit dieser Verbindung im Dunkeln oder
bei Rotlicht durchgefiihrt.

Zur 8"Br-Markierung von [Rh(NHjy);Br] (NO,),
wurde [Rh(NHjg);Cl]JCl, (Fa. Heraeus) in 7-proz.
NaOH 1 Stde. erhitzt und danach aus der in Eis gekiihl-
ten Losung mit konz. HBr [Rh(NH;);(H,0)]Bry ge-
fallt. Hieraus wurde durch Erhitzen in 89"Br-haltiger
verdiinnter HBr [Rh(NHj);Br*]Br,* erhalten, das
darauf durch Losen in 1-n. H,SO4 und Fillen mit kon-
zentrierter HNO, in [Rh(NHj);Br*] (NO,), iiberfiihrt
wurde *®. Dieser Komplex wurde in 1-n. HySO,-saurer
Losung zur Erreichung des radioaktiven Gleichgewichts
3 Stunden stehen gelassen und sodann wieder mit konz.
HNOj; schnell ausgeféllt und wie oben der Prozentsatz
der 8%¢Br-Aktivitdt ermittelt. Dichteunterschiede wur-
den experimentell auskorrigiert. In analoger Weise
wurde  markiertes [Ir (NHj) ;Br*] (NOgy) 5 und
[Co(NH,) ;Br*] (NOy), dargestellt.

Zur Bestimmung der Retention in den festen Kom-
plexsalzen wurden die 8®“Br-markierten Verbindungen
nach 3 Stdn. Wartezeit rasch gelost und sofort wieder
mit dem jeweiligen Fillungsmittel (Cs™-Ionen bzw.
konz. HNO;) niedergeschlagen und im Filtrat der ver-
bleibende Anteil an 8%¢Br~ gemessen.

Versuchsergebnisse

Die Versuchsergebnisse der untersuchten Komplex-
salze haben wir in Tab. 1 zusammengefal3t:

Es fallt auf, daf} an den gelosten Verbindungen
die 8%¢Br-Ausbeuten relativ hoch sind. Sie betragen
bis zu 907, was anzeigt. daf} ein groBer Teil der
Kernisomeren-Uberginge, die am gelosten Komplex-
ion stattfinden, zu einem Bruch der Metall-Brom-
Bindung fithrt. An den kristallinen Hexabromo-
komplexen stellten wir im Gegensatz dazu weder
bei Zimmertemperatur noch bei Aufbewahrung in
Trockeneis eine merkliche Trennung der Kerniso-
mere fest; auch Apamsoxn und Gruxvranp ® beobach-
teten am festen (NH,),[PtBry] keine Trennung der
Kernisomere.

Diese Ergebnisse lassen sich deuten:

1. Entweder findet schon primér keine Trennung
im Kristall statt, weil zu starke ordnende Kraftfelder
wirksam sind und die iibertragene Energie nicht aus-
reicht, um eine Dissoziation herbeizufiihren. — Es
mag eine Anregung des ganzen Komplexions resul-
tieren, aber diese Energie wird sofort an die Um-
gebung abgegeben.

19 Gmerix System Nr. 64 Rhodium (1938), S. 111, 138.
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Komplex Konzen- Temp. Losungsmittel 80gBr—-
tration °C | Ausbeute
(mol/l) ‘
K>[ReBrg] 0,015 0—20 0,1—6-n. HBr oder 0,1—1-n. HaSO4 90 4+ 1,5
K> [OsBrg] 0,015 0—20 0,1—5-n. HBr oder 0,1—1-n. HoSO4 85+ 1,5
oder 0,1-n- D2SO4
(NHy)2[OsBrg] 0,02 0 0,1-n. HBr oder 1-n. HoSO4 85 +1
K [IrBrg] 0,015 0—20 0,1—5-n. HBr oder 1-n. HoSO4 79 4+ 1,5
K> [PtBre] * 0,001—0,02 0 >0,1-n. HBr 85 + 1,5
K> [PtBre] * 0,001—0,02 0 >0,1-n. NaBr + HsS04 8 + 1,5
Ko [PtBrg] * 0,001—0,02 0 0,1—1-n. HoSO4 oder D2S04 70 +1
oder 0,01—0,1-n. HNO3

(NHy)2[PtBre] * 0,015 0 1-n. HoSO4 70 + 0,5
[Rh(NH3)5Br](NO3)2 0,01 —0,02 0—20 1-n. HoSO4 81 4+ 1,2
[Ir(NHs)5Br](NOs)2 0,005—0,01 0 1-n. HaSO4 92 + 1,5
[Co(NH3)5Br](NOs)2 0,015 0 1-n. HaSO4 92 4+ 0,5
[Co(NHs)sBr](NOs)2 1008
Ks[ReBre] (fest) 0 0+2
K>[OsBrg] (fest) 0 0+2
Ko [IrBrg] (fest) 0 0+ 2
Ko [PtBrg] * (fest) 0 042
K> [PtBre] * (fest) —78 0
(NHy,),[PtBre] (fest) 02
[Co(NHs);Br] (NO3)2 (fest) 0 88 -+ 2
[Co(NH3)5Br](NOg)2 (fest) 862
[Rh(NHgz)5Br] (NOs)s (fest) —178 79 +1
[Rh(NH3)5Br] (NOs)2 (fest) 20 80 41
[Rh(NHs)sBr](NOs)2 (fest) 100 68 4 2
[Rh(NH3);Br] (NOs)2 (fest) 150 | 49415
[Ir(NH3)5Br] (NOs)s (fest) 0 75 + 1

* In Gegenwart von K,IrClg als Br-Austauschinhibitor.

2 A.W. Apawmsox u. J. M. GruxNLaND, J. Amer. Chem. Soc. 73, 5508 [1951].

Tab. 1. ®®Br--Ausbeuten nach dem *Br-Kernisomeren-Ubergang.

2. Oder, was wahrscheinlicher ist, die priméren
Fragmente heilen sehr rasch und vollstindig aus.
Hierfiir spricht einmal die hohe 8%Br™-Ausbeute im
gelosten Zustand; zum anderen fanden wir am kri-
stallinen [Ir(NH;)sBr] (NO;), bei 0°C etwa 75%
und am [Rh(NH;);Br] (NO;), bei —78°C und
20 °C je 80%; bei 100 °C und 150 °C, wo mit er-
héhter ,,Ausheilung® zu rechnen ist, 68% bzw. 49%
80sBr™-Ausbeute. Auch am festen KBrOgz!%:12 und
am [Co(NHy);Br] (NO;)55 wurden 8°Br -Ausbeu-
ten von 65— 70% bzw. 86% beobachtet. Das letztere
zeigt jedenfalls, dafl die freiwerdende Energie aus-
reichen sollte, um auch im Kristallgitter eine chemi-
sche Verinderung und damit eine Trennung der
Kernisomere herbeizufithren. Obgleich der Kernpro-
zef} in allen Fillen den gleichen Energiebetrag zur
Verfiigung stellt, sieht man an den vier Hexabromo-
komplexen doch unterschiedliche Ausbeuten, was of-

fenbar auf die speziellen Bindungsverhiltnisse des
Komplexions zuriickgefiihrt werden mufB. Die 80¢Br™-
Ausbeuten fallen in der Reihenfolge [ReBrg] ™,
[OsBrg]™", [ItBrg]™", [PtBrg]™™ ab. Am geldsten
Re-, Os- und Ir-Hexabromokomplex ist die Ausbeute
nahezu unabhingig von den Versuchsbedingungen.
H'-Ionen, Br-Ionen, Zusitze wie K,Cr,O,, Br,,
KMnO, oder K,[IrClg] und UV-Bestrahlung, sowie
eine Anderung der Temperatur zwischen 0 °C und
50 °C haben praktisch keinen EinfluB. Eine Aus-
nahme macht hierin allerdings der empfindlichere
[PtBrg] ~-Komplex. Dieses System konnten wir nur
in Gegenwart von Br-Austauschinhibitoren untersu-
chen, da sonst [PtBrg] ™~ bereits bei Zimmertempera-
tur rasch mit Br™ austauschen wiirde 17. Je nach Art
des verwendeten Austauschinhibitors hat die 8%¢Br™-
Ausbeute aber in HySO,-saurer Losung reproduzier-
bare Werte zwischen 55 und 72% (Tab. 2).
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Alle Inhibitoren wurden in solcher Menge zu-
gesetzt, daf} praktisch kein Br -Austausch wihrend
des 3-stiindigen Stehens erfolgte. Die 8%¢Br-Aus-
beute erwies sich dann als weitgehend unabhingig
von der zugesetzten Inhibitormenge (falls eine er-
forderliche Minimalkonzentration iberschritten war),
von der [PtBrg] -Konzentration (0.001—0,02
mol/l), der Normalitit (0,01 —1-n.) der H,SO,
und der Temperatur zwischen 0 °C und 50 °C.

Im Platin-System soll nicht ibersehen werden,
dafl auch der Inhibitor selbst die chemische Folge-
reaktion nach dem Kernisomeren-Ubergang beein-
fluit. Da es sich hierbei in fast allen Fillen um
Oxydationsmittel handelt, ist anzunehmen, daf} die
Zusitze besonders geeignet sind, die spontane posi-
tive Aufladung des betroffenen Komplexes abzulei-
ten bzw. zu neutralisieren. Andererseits kann aber
auch an eine Beeinflussung der chemischen Reak-
tionsfolge tber hoch ,angeregte“ Komplexionen
(nach Ladungs-Neutralisation) gedacht werden.

Bemerkenswerterweise erwies sich nun die 8¢Br-
Ausbeute am [PtBrg] -Komplex als abhingig von
der jeweiligen Halogenionen-Konzentration in der
Losung, wie aus Abb. 1 zu ersehen ist.

100

@ O
S O

<3
S

— 6095,,-_ Ausbeute (%)
< 3

— [Br][c] (motnt)
10° 107 0! 10
Abb. 1. Einflul von Br™ ( ) und CI” (— — —) auf die
**Br-Ausbeute in 1-n. HySOg-saurer K,[PtBrg]-Losung bei
0 °C im Dunkeln. o: Br-Austauschinhibitor 1,5-10~* mol/l

K, [IrClg]. x: Br-Austauschinhibitor 1,5-10~4% mol//
K;[Fe(CN)g].

Mit ansteigender Br -Konzentration steigt die
Kernisomeren-Ausbeute an und erreicht schliellich
in einer Losung von 0,1 mol/l Br™ einen Grenzwert
von 85%. Denselben Wert erhielten wir erst in nahe-
zu gesittigter CI"-Losung. Dieser Grenzwert ist un-
abhéngig von der Konzentration des Pt-Komplexes
(0,001 — 0,01 mol/l), der H*-Konzentration (0,1 bis
5-n.), der Temperatur (0—50°C) und der Art
und Konzentration des verwendeten Austauschinhi-
bitors; allerdings mul} die notwendige Minimalkon-
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zentration des Inhibitors iiberschritten sein. — Der
Einflul der Br -lonen iiberdeckt wohl hier die in
rein H,SO,-saurer Losung beobachtete Abhingig-
keit von der chemischen Natur des Inhibitors.

Eine Beeinflussung durch UV-Licht konnten wir
unter Bedingungen, wo der Br-Isotopenaustausch
noch klein gehalten werden konnte, nicht mit Sicher-
heit feststellen.

0r

80

Br -Ausbeute (%)

809

3

—

— Vol% org. Losungsmilttel

n 1 L " L I J

10 30 50 70

Abb. 2. Einflul von Aceton und Methanol auf die **Br™-Aus-

beute am K, [PtBrg] in 1-n. H,SO,-saurer Losung bei 0 °C im

Dunkeln (3-10~* mol/l K, [IrClg] als Br-Isotopenaustausch-
inhibitor zugesetzt).

Am gelosten KBrO,-Komplex wurde gezeigt, dal}
ein Zusatz von Methanol die mit AgBr abtrennbare
18 min-Aktivitit erhoht!!. Auch an unseren Kom-
plexen priiften wir den Alkohol- und Aceton-Einfluf}
und stellten fest, dall am [ReBrg] - und [IrBrg] -
Komplex beispielsweise Methanol und Aceton ohne
Einflufl sind. Am [OsBrg] ™ wird in Gegenwart von
50 Vol.-% Aceton die 8°2Br-Ausbeute von 85% auf
etwa 76% herabgesetzt. Methanol ist auch hier un-
wirksam. Dagegen steigt am [PtBrg] -Komplex die
80zBr”-Ausbeute mit zunehmendem Aceton- und mehr
noch mit dem Methanolgehalt an (Abb. 2).

Die organischen Losungsmittel-Molekiile wirken
demzufolge in der gleichen Richtung wie Br -Ionen.
In Gegenwart von mehr als 50 Vol.-7, Methanol
konnten wir 85% der 18 min-Tochteraktivitdt che-
misch abtrennen. Die Wirkung von Methanol diirfte
wohl darin zu suchen sein, daf} es vornehmlich mit
»angeregten® Komplexionen zu reagieren vermag.

Diskussion

Die hier angewandte analytische Methode der Cs-
Fallung unterscheidet nur zwischen komplexgebun-
denen und freien Br-Ionen. Da es sich jedoch um
die Messung eines Gleichgewichtszustandes — die



CHEMISCHE WIRKUNG DES %Br-KERNISOMEREN-UBERGANGS

18 min-Tochter-3%¢Br zerfillt und entsteht stindig
neu — handelt, liefen sich die hier zeitrauben-
den elektrophoretischen oder chromatographischen
Trennmethoden nicht anwenden. Obgleich wir also
nicht zwischen verschiedenen komplexgebundenen
Br-Spezies, z.B. [MeBrg] ", [MeBr;(OH)]™ ™ usw.
unterscheiden konnen. haben wir doch Hinweise,
daB das 8°¢Br-Tochteratom entweder nur in Form
des Mutterkomplexes oder als freies Br™-Ion vorliegt.
Beispielsweise priiften wir in Vorversuchen am festen
K,0sBry die Verteilung der (n,y)32Br-Riickstof3-
atome auf elektrophoretischem Wege. Wahrend sich
das Zentralatom chemisch in mehreren Formen 2°
differenzierte, ist das Radiobrom nur in den zwei
Formen, namlich Br™ und [OsBrg] ™", zu finden. Da
im festen K,0sBrg die ®2Br-Retention je nach Be-
strahlungsbedingungen bei 89 —93% 18 liegt (also
wesentlich hoher als beim Kernisomeren-Ubergang
in Losung), sollten im Festkorper viel eher differen-
zierte 82Br-Komplex-Spezies auftreten konnen. Da
dies offensichtlich nicht der Fall ist, 1aBt sich schlie-
Ben, daB beim 'Br-Kernisomeren-Ubergang, wenn er
in Losung stattfindet, Spezies wie [MeBr;* (OH)]™~
usw. nicht (oder nur zu einem vernachldssigbaren
Anteil) gebildet werden.

Ein Vergleich unserer Versuchsergebnisse zeigt
nun, daf} sich die Abtrennung an 80¢Br-Kernisomer
am gelosten [PtBrg] ™ nicht iiber ca. 85% steigern
lief. Wir mochten hieraus schlieBen, dal in etwa
15% aller Kernisomeren-Uberginge die Ausheilung
sehr leicht ist oder, was noch wahrscheinlicher, daf}
erst gar kein Bruch der Bindung stattgefunden hat.
Ahnliche hohe Retentionen (10, 15 bzw. 21%) be-
obachteten wir auch an dem entsprechenden Hexa-
bromorhenat(1V), -osmiat(IV) und -iridat(IV).
Diese Werte sind auch vergleichbar mit der ,,Mini-

mum®-Retention von 10% am KBrO;, die CampBELL
fand 11,

Auch am [Co(NHj);Br]™- und [Ir(NH;);Br]™-
Komplex fanden wir je 92% 8%Br -Ausbeute, am
analogen [Rh(NH;);Br]*"-Komplex hingegen nur
81%. — Demgegeniiber miissen wir wohl den von
ApamsoNy und Gruncano am [Co(NH;);Br]**-Ion
gemessenen Wert von 100% Ausbeute als zu hoch
ansehen . Wenn wir am [PtBrg] ™~ je nach den Ver-
suchsbedingungen zwischen 55 und 85% 8°¢Br™-Aus-
beute erhielten, wiirde dies bedeuten konnen, daf
etwa 307 aller Kernprozesse nicht sofort zu einem

20 W. Herr u. K. Hewvg, Z. Naturforschg. 15 a, 323 [1960].
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Bruch der Bindung, sondern zu ,,angeregten® Kom-
plexionen fithren. — Es ist in der verdiinnten Lo-
sung recht unwahrscheinlich, daf} ein bereits getrenn-
tes 8%¢Br-Atom bzw. -Ion mit dem zuriickbleibenden
Komplexfragment wieder zur Rekombination kommt.

Bemerken mochten wir noch, dall die von Apam-
soN und Gruxranp® am [PtBrg] -Ion beobachtete
Retention von ca. 527% sich nicht direkt mit unseren
Ergebnissen vergleichen 1aft, da wir (nach eingehen-
der Untersuchung des Br-Isotopenaustausches 17> 18)
den Kernisomeren-Ubergang in diesem labilen Sy-
stem iiberhaupt nur in Gegenwart einer ausreichen-
den Menge eines Austauschinhibitors untersuchen
konnten. Die Reinheit des Salzes und die einzelnen
Inhibitoren beeinflulliten aber selbst die ,,abtrenn-
bare* 80¢Br -Ausbeute (s. Tab. 2).

Inhibitor
80, :
(1,5—3 - 10~ mljl) 2Br--Ausbeute
Bl‘g 55 j: 2
Cly 57 +2
KMnO4 55 + 2
H502 65 + 2
K3Fe(CN)g 64 + 1
KoCr207 72 + 2
AuCl3 69 + 1
KoIrClg 70 + 1
Hydrochinon 70 +1

Tab. 2. Einflu} verschiedener Br-Austauschinhibitoren auf die
“¢Br-Ausbeute am [PtBrg]~~ (0,015 mol/l K,[PtBrg], gelost
in 0,1-n. H,SO,, 0 °C, dunkel).

Die Kernisomeren-Ausbeuten am Re-, Os- und Ir-
Hexabromokomplex sind praktisch Konstanten. Man
kann wohl daraus entnehmen, daf} in diesem Fall
die Stabilisieriungsreaktionen nach dem I.T.-Kern-
prozell aullerordentlich rasch ablaufen. Demgegen-
uber diirften diese im Pt-Komplex ldanger andauern,
da sie von auflen beeinflulbar sind.

Der Befund, daf} freie Halogenionen die Retention
am Pt-Komplex erniedrigen, 1a63t sich erkldren, wenn
man annimmt, daf} die als Folge des Kernprozesses
entstandenen ,,angeregten“ Komplexionen mit den
freien Halogenionen der Losung austauschen kon-
nen. Hierbei werden die arteigenen Br -Ionen ge-
geniiber Cl™-Ionen, die erst bei weit hoherer Konzen-
tration gleiche Wirksamkeit haben, deutlich bevor-
zugt.

Wir sind geneigt anzunehmen, dal} die ,,angereg-
ten® Zustande der [ReBrg] -, [OsBrg] - und
[IrBrg] "-Ionen sehr kurze Lebensdauer haben und
der Komplex-Verband augenblicklich zerplatzt (diese
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Komplexe sind auch in wisseriger Losung relativ
instabiler als der [PtBrg] -Komplex). ,,Angeregte®
Austauschreaktionen sind bei den Hexabromo-Kom-
plexen des Re, Os und Ir auch auf Grund des ge-
fundenen Austauschverhaltens 17 recht unwahrschein-
lich.

Der $°Br-Kernisomeren-Ubergang vollzieht sich
nun in zwei sukzessiven Schritten 2!, von denen der
erste 49 keV-Sprung vollstandig. der zweite 37 keV-
Sprung zu 55% in der K- und L-Schale konvertiert
wird 22, Das Komplexion wird also in sehr kurz auf-
einanderfolgenden Zeiten zweimal durch einen La-
dungsschauer erschiittert.

Im einfachsten Fall kann es durch Verlust der
Bindungselektronen zu einem Zerbrechen kommen.
Verteilt sich die urspriingliche am Br-Atom befind-
liche Ladung iiber den Komplex, so wird CouLoms-
sche Abstoflung zum Bruch der Bindung fiihren 5.
In kondensierten Phasen werden nun Entladungs-
reaktionen besonders rasch ablaufen, vorwiegend
durch Zusammenstole mit Nachbar-Ionen bzw.
-Molekiilen. Der Komplex kann hierdurch kinetische
und Anregungsenergie erhalten. Solche angeregten
Komplexionen kénnten dann allein schon durch er-
héhte Schwingungsenergie zerbrechen. Andernfalls
sind sie imstande, die Energie abzuleiten oder zu
speichern und zur chemischen Reaktion mit Nach-
barmolekiilen zu verwenden. Die gefundene Beein-
flulbarkeit der 80¢Br’-Ausbeute am [PtBrg] "-Ion
1a63t sich wohl am einfachsten iiber die Annahme von
solchen ,,angeregten Komplexionen erkliren.

Es ist nun erwiesen 1'10, daf} sich auch ein Teil
der 8°Br-Kernisomeren-Ubergiinge nur unter Aus-
sendung eines einzelnen Konversionselektrons voll-

21 D. StrromiNGER, J. M. HoLranpEr u. G.T. SeaBorc, Rev. Mod.
Phys. 30, Teil I1, 649 [1958].
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zieht bei anschliefender RoNTGEN-Emission. Der
Riickstof3, den ein Br-Atom hierdurch formal erhal-
ten wiirde, betrdgt nur etwa 0,2 eV, ein Betrag, der
sicher viel kleiner ist, als der chemischen Bindungs-
energie entspricht. Der Konversionsanteil, der durch
den Verlust nur eines Elektrons gekennzeichnet ist,
wurde — allerdings in hoch verdiinntem Gas-Zu-
stand — am CH;8™Br zu etwa 107% bestimmt!5.
Immerhin koénnen wir uns vorstellen, daf} ein Hexa-
bromo-Komplexion den Verlust nur eines Konver-
sionselektrons im Gesamtverband am leichtesten er-
trigt und so bestimmte Chancen zum Uberleben hat.

Es ist wohl nicht allzu abwegig. wenn wir daher
versuchen, die am Hexabromo-rhenat(IV), -osmiat
(IV) und -iridat(IV) beobachteten Retentionen von
10,15 bzw. 21% mit dem von WExLER angegebenen
10%-Grenzwert (fiir den Verlust nur eines Elektrons
im CH;Br) in Verbindung zu bringen. Schliefilich
wird auch am Hexabromoplatinat(IV) nur maximal
85% 8%¢Br-Ausbeute erhalten. Die individuellen
Ausbeute-Unterschiede miissen auf die jeweiligen
Elektronenanordnungen und die besonderen Eigen-
schaften des Zentralatoms (welches evtl. auch einem
spezifischen Wertigkeitswechsel unterliegen kann)
zuriickgefihrt werden. — Hierzu lafit sich vorerst
nur allgemein sagen, dal} unter vergleichbaren Ver-
suchsbedingungen die 8%¢Br-Retention in den unter-
suchten Verbindungen mit der jeweiligen Komplex-
stabilitit ansteigt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mochten wir
fiir die Bereitstellung von Meligerdten Dank sagen,
ebenso sind wir dem Bundesministerium fiir Atomkern-
energie und Wasserwirtschaft fiir eine finanzielle Un-
terstiitzung zu Dank verpflichtet.

22 P, Rorawert u. D. West, Proc. Phys. Soc., Lond. A 63, 539
[1950].



