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Man bekommt in allen angegebenen Fillen Abstinde,
die fiir die entsprechenden Assoziate sinnvoll sind. Das
zweiwertige Chloropentamminkobalt (III)ion kann vor-
ziiglich fiir die Ionenpaarbildung mit Anionen eingesetzt
werden. Dies erkennt man aus den Resultaten mit Tri-
polyphosphat und Pyrophosphat. Es wurden deshalb
Versuche unternommen, um die Stabilitit der Ionen-
paare dieses Kations mit Polyaminocarboxylaten wie
Nitrilotriacetat, Athylendiamin-N,N’-tetraacetat und
Diithylentriamin-N,N’,N “-pentaacetat zu bestimmen.
Bei den gewiihlten Konzentrationen konnte pH-metrisch
keine Assoziation festgestellt werden, d.h. die entspre-
chenden Konstanten betragen weniger als 100. Dieses
etwas unerwarete Resultat 148t sich verstehen, wenn
man bedenkt, dafl der Beriihrungsabstand wesentlich
grofer ist als mit den gleich geladenen Polyphosphat-
liganden. Wie bereits erwihnt, zeigt es sich, dafl die
elektrostatische Theorie von Fuoss imstande ist, die ex-
perimentellen Daten der Ionenpaarbildung zu beschrei-
ben, obwohl wichtige Effekte, wie z.B. die Polarisation
und die lokale Dielektrizititskonstante, nicht beriick-

9 C.W.Davies und J.C.JAMES, Proc. Roy. Soc. (London) Ser. A
(1948) 195.

10 J.C.JaMESs und C.B.Monk, Trans. Faraday Soc. 52 (1965) 680.

11 F.A.PosEYy und H.TAUBE, J. Amer. Chem. Soc. 78 (1956) 15.
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sichtigt wurden. Es ist noch abzukliren, ob dieser
Schluf} allgemein oder von begrenzter Giiltigkeit ist. Die
erhaltenen Beziehungen wurden an wenigen Beispielen
verifiziert, in welchen die absoluten Ladungen der Ionen
nur bestimmte Werte einnehmen. An den mit der Be-
ziehung von Fuoss erhaltenen Resultaten fillt auf, daf3
in allen Fillen mit der Zunahme des Beriihrungsabstan-
des a die Konstante K zuerst abnimmt, anschlieB8end ein

|2 zj|e2
3ekT
9,54 A fiir zweiwertige und 21,5 A fiir dreiwertige Ionen)

Minimum fiir ¢ = (@ =239 A fiir einwertige,

erreicht, um dann monoton zuzunehmen. a-Werte, die
dem Minimum entsprechen, werden in der Tat nur fiir
die nicht leicht untersuchbaren Fille der Assoziation
zwischen ein- oder zweiwertigen Ionen erreicht. Ein sol-
ches Verhalten fiir die K-Werte wurde bis heute ex-
perimentell noch nicht nachgewiesen und steht im Gegen-
satz zur Auffassung'?, daB8 die Tendenz zur Ionenpaar-
bildung mit der Zunahme des Beriithrungsabstandes a
rasch abnehmen muf.

G.ANDEREGG

Laboratorium fiir Anorganische Chemie der ETH, Ziirich

12 2.B. R.A.RoBiNsON und R.H.StoxEs, Electrolyte Solutions,
Butterworths Scientific Publications, London 1959, S. 552.

Die Radiolyse von Benzol-Brombenzol-Gemischen*

Summary
The radiolysis of b bromob

The y-irradiation of solutions of bromobenzene in benzene
gives rise to formation of biphenyl in a yield of 70% related to
the diminution of bromobenzene. The postulated reaction
scheme allows to calculate both the G-value of the diminution
of bromobenzene and the concentration of biphenyl, as func-
tions of the dose. In the presence of additives one is able to
calculate two quantities: the relative quenching of the ad-
ditive, compared to bromobenzene and the relative reactivity
of the addition reaction of phenylradicals, compared to
benzene.

mixtures

Es wurden Lésungen von Brombenzol (BB) in Benzol
(B) in einer y-Co®-Quelle bestrahlt und sowohl die Brom-
benzolabnahme [G(-BB)] als auch die Biphenylzunahme
[G(D,)] als Funktionen der Dosis (D) gemessen. Der
G-Wert hat dabei die Bedeutung:

Molekiile
100 eV absorbierte Energie

* Vorldufige Mitteilung. Vorgetragen an der Sommerversammlung
der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am 28.September
1968 in Einsiedeln.

Dabei ist festgestellt worden, dal zu 70% Biphenyl ent-
steht, bezogen auf die Brombenzolabnahme. Der Aus-
beutefaktor y, der das Verhiltnis G(d,)/G(-BB) dar-
stellt, betrigt somit 0,7 und ist von der Ausgangskon-
zentration von Brombenzol (BB), unabhingig.

Die Brombenzolabnahme gehorcht einem einfachen
Reaktionsschema:

Schema 1 B s B* ky
B* —— B k,
B*+ BB —— B+ BB* &,

BB* ——— Produkt [

prod

Mit * versehene Symbole bedeuten angeregte Molekiile der betref-
fenden Substanz.

Die Berechnung dieses Schemas ergibt unter Anwen-
dung des Stationaritéitsprinzips einen Ausdruck fiir die
Brombenzolabnahme von der Form:

G(-BB) — G (B*) <+>
=®B), T
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stisch fiir einen intramolekularen Reaktionsverlauf. Der
im Vergleich zu 1,5-Wasserstoffverschiebungen in an-
dern cis-Dienylsystemen® bemerkenswert niedrige Wert
der Aktivierungsenthalpie 148t sich erkliren durch den

¢ W.R.RorH, Chimia 20 (1966) 229.

? Vgl. z.B. die thermische Isomerisierung von 2,6-Dimethylocta-
trien-2,3,5zu 2,6-Dimethyloctatrien-2,4,6 bei115° (K.J. CRoOWLEY,
Proc. Chem. Soc. 1964, 17).
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hohen imkumulierten Doppelbindungssystem des Edukts
gespeicherten Energiebetrag?.

~ Der Firma J. R. Geigy AG sowie dem Schweizerischen Na-
tionalfonds (Projekt 5037-2) sei fiir die Unterstiitzung der vor-
liegenden Arbeit gedankt.
" P.ScHiEss und CHR. SUTER

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Basel

Die instrumentelle aktivierungsanalytische Bestimmung von

Al, Mg, Ca, Na, Mn und V in Gesteinen*

Summary

The determination of Al, Mg, Ca, Na, Mn und V in rocks by
instrumental neutron activation analysis is described. The
method involves a reactor irradiation with a pneumatic trans-
fer system, a measurement of the y-ray spectrum with a NaJ-
crystal and a least square analysis of the spectrum by com-
puter; each step takes at most a few minutes, and no chemical
reprocessing is required. Details of the method and some
typical results are given.

Einleitung

Die Aktivierungsanalyse ist eine Methode der Ele-
mentaranalyse, bei der das nachzuweisende Element
einer Kernreaktion unterworfen wird. Die Gréfe der da-
bei induzierten Radioaktivitiit ist ein Ma8 fiir die Menge
des gesuchten Elementes.

Falls eine Probe mehr als ein Element enthilt, stellt
sich das Problem, die gesuchte Aktivitit von den iibri-
gen Aktivititen zu trennen, was auf zwei Arten gesche-
hen kann: Entweder macht man von den unterschiedli-
chen chemischen Eigenschaften der verschiedenen Radio-
nuklide Gebrauch und trennt diese auf chemischem
Wege oder man stiitzt sich auf die unterschiedlichen
physikalischen Charakteristiken der von den verschie-
denen Radionukliden emittierten Strahlung und ver-
sucht, eine bestimmte Strahlung selektiv in Gegenwart
aller iibrigen Strahlung zu erfassen; fiir diese letzte Me-
thode hat sich der Begriff der instrumentellen Aktivie-
rungsanalyse eingebiirgert.

Die instrumentelle Aktivierungsanalyse besitzt zwei
Merkmale, welche der chemischen Methode fehlen: Er-
stens kann sie ohne Auflésen der Probe durchgefiihrt
werden, d.h. sie arbeitet zerstérungsfrei, und zweitens
ist sie wegen des Wegfallens aller chemischen Operatio-
nen in bezug auf die Arbeitszeit weniger aufwendig.

Von den vielen physikalischen Eigenschaften, welche
zur Charakterisierung und zur Unterscheidung der in-
duzierten Radioaktivitit zur Verfiigung stehen, werden
in der Praxis der instrumentellen Aktivierungsanalyse —

* Vorgetragen an der Sommerversammlung der Schweizerischen
Chemischen Gesellschaft am 28. September 1968 in. Einsiedeln.
Vorliufige Mitteilung.

abgesehen von Spezialfillen — nur die Halbwertszeit
und die Energie der emittierten y-Strahlung gebraucht.
Diese beiden Groflen gestatten im Prinzip eine eindeu-
tige Charakterisierung eines Radionuklides.

Bestrahlung, Messung und Berechnung

Bei der Bestrahlung von Gesteinsproben treten ge-
wisse interessante Isotope mit Halbwertszeiten von nur
einigen Minuten auf, was eine Messung der Proben sehr
kurz nach Bestrahlungsende bedingt. Um dies sicher-
zustellen, haben wir ein pneumatisches Transfersystem
gebaut!, mit dem wir die Probe aus dem Laborato-
rium direkt in die Bestrahlungsposition des Saphir-
Reaktors und von dort wieder in das Laboratorium zu-
riickschieBen kénnen. Die Probe braucht fiir die 120 m
lange und 10 m Hohendifferenz aufweisende Strecke eine
Laufzeit von 7 sec. Die Bestrahlungskapsel wird nach
ihrer Riickkehr ins Laboratorium zur Entnahme der
Proben gedffnet. Das erfolgt so schnell, dal mit der
Zihlung der Probe bereits 45 sec nach Bestrahlungsende
begonnen werden kann.

Die Energienund Intensitdten der emittierteny-Strah-
lung wurden mit einem Mehrkanalanalysator registriert,
welcher mit einem NaJ-Kristall ausgeriistet war. Abb.1
zeigt das y-Spektrum eines bestrahlten Meteoriten. Die
an und fiir sich energiemiBig sehr scharf definierte y-
Strahlung erscheint darauf als Linien mit einer recht
betrichtlichen Breite. Diese Linienverbreiterung ist ap-
parativ bedingt und bedeutet eine Verschlechterung der
experimentellen Voraussetzungen. Um trotzdem ein
Maximum an Informationen aus unseren y-Spektren zu
erhalten, wurde eine mathematische Methode (die li-
neare Ausgleichsrechnung nach der Methode der klein-
sten Quadrate?®) zu Hilfe gezogen. Dabei geht man von
der Tatsache aus, daB} bei einem komplexen Spektrum

1 A.WyrTEnBACH, H. WEITZE und H. DUuLAkAs, Die pneumatische
Bestrahlungsanlage (Rohrpost) Radiochemie-Saphir, interner Be-
richt TM-CH-98 (1968).

2 E.SCHONFELD, Alpha—a computer program for the determination
of radioisotopes by least-squares resolution of the gamma-ray
spectra, ORNL- 3810 (1965).





























