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Failung. In dem Maasse jedoch, wie man mehr Chlorid eintrigt, scheidet sich 
das krystallinische, unloaliche, gelbc Pulver ab, welches ebenso zersetzlich ist, 
\vie das zuerst erwniihnte Product. Die gro-sc Verinderlichkeit, der Suhtanz  
hat die .\nalysc derseibeil vcrlindert. 

Zu r i  c 1 1 ,  Uni\.rrsithtal:iboratoxium, J a n u a r  130h. 

152. W. P. J o r i s s e n  und W. E. R i n g e r :  
Einfluss von Radiumstrahlen auf Chlorknallgas. 

[ I .  M i t t  11 e i l  uu g.2 

(Eingrgaiigc,n aiii 10. E’vbruar 180.3: mitgetheilt in tier Sitzung ron 
Hrii .  W .  M a r c k w ; t l d . ’ i  

I ) i r  Hedrutuiig de r  iieueren Strd i lungen  ist YOU cliexiiischer Seite 
i i i i  :illgerceinc.n noch wenig s t u d i t  worden;  die Zalil d e r  beknnnt rn  
lieactionen: welche uuter den1 Einfluss von B e c q u r r e l - S t r a h l e n  z. IS. 
zu Stande  koiiiruen oder beschleunigt vierdeli, ist nicht gross.  Die 
e rs t?  cheiiiische Wi rkung  dieser Strahleii,  welchr bekaiint wurde, war  
wolil die  voii R e c q u e r e l  mitgetheilte Eiiiwirkung auf die photo- 
,qr;ipliisclie l’latte. 

P. C u r i e  und F r a u  S. C u r i e  I) beobachteten, dass sie SauerstoK 
in Ozon uniwaudeln, H e c q  u e r e l  *), dass  sie ;iuf eine Losuiig von 
.\lercurichioriil und Oxa l s lu re  wie das Licht  eii iwirken; e r  fnnd n h -  
iicli, dass  sich allmahliclr ein wenig Caloinel bildete. Auch wurde  
gewobnlichrr Phosphor  i i i  die rotlie Modilication unigewandelt. D ie  
C i i ~ i r ’ s  beobacbteten die Fiirbung von Glas und Porzellnn, G i e s e 1 3 )  
dicjzuige voir Flussspath,  Alka1ibaloi;den und Papier durch Radiuiii- 
strnhlen. H a r d y  urid Priiulein W i l l c o c k  4, studirten die Einwirkung 
d ieser  S t rah len  auf L6sungen Yon Jodoforni iii einigeu Losungs- 
iiiitteln ? besonders in Chloroforiii, b r i  h w e s e n h r i t  von Sauerstoff; 
H n r d  y .) beobachtete weiter noch eine Einwirkung auf die Coagu- 
Iaiioii roil Globulin I;), 

I )  Compt. rend. 12!), S?3 [lS?Y]: ~ i v l i o  such Giche l ,  Vcrhancll. d. Dtccli. 

a) Compt. rend. 1113, 7(1!) [ I W l j .  
s, Verhandl. d. Dtscb. phps. Ges. 5.Jan. 1900; diesc Bericlitc $5 .  3tiO9 [l‘JOZ]. 
4, Proc. Roy. SOC. London 72, 200 [1903]: van  h u b e l  ~ I’liy$. Zeitschr.. 

5, Proc. Phjsiol. Soc., May Iti  1903. 
’1 Bzg1. dcr physiologischen Wirkungen von Radiunistrahleo ~ g l .  u. a .  

F r a ~  C u r i e ,  Untcrsuch. fiber d. radioact. Substanzen (iibers. v. K a u f i n a n n ) ,  
Ei-au~iscliweig 1904. 90-92: l l u t  l i e r f o r d ,  Ilatlio-Activity [ l S O l ]  liii:  177. 

pliys. Ges. 5. Jau. 1900. 

3 ,  637 [1904]. 



900 

F e n t o n  I )  fand, dass die Zersetzung von Hydroperoxyd durch 
Radiumstrahlen beschleunigt wird, S k i  n n  era)  beobachtete eine Braun- 
farbung von Mercurosulfat. 

Die Zersetznng von Wasser durch Radium ist aue den Versuchen 
von K u n g e  und B o d l a n d e r 3 ) ,  sowie ron  Ramsay  und S o d d y ' )  
be k ann t. 

Einige weitere chemische Wirkungen von Radiumstrahlen wurden 
von P e l l i n i  und V a c c a r i  5) mitgetheilt. Sie fanden eine Einwirkung 
auf wassrige Jodwasserstoffsiiure, auf Losungen von Propyl- und Iso- 
prop71 Jodid in  Chloroform. Sie beobachteten aber keine Einwirkung 
auf  Chlorknallgas. Bei diesen letzten Versuchen wurde von ihnen 
mit einigen Abiinderungen die von B u n s e n  und R o s c o e  angegebeiie 
Anordnung benutzt. Das Ineolationegefiiss hatte etwa die Gestalt 
eines D e  wnr'schen Vacuumgefasses; das Rohrchen mit Radiumbromid 
konnte in die Hohlung desselben gebracht werden; es enthielt 5 mg 
(von der Chern. Fabrik Dr. R i c h .  S t h a m e r ,  Hamburg). 

Rei einem Theil der Versuche wurde es rnit dunnern Aluminium- 
blatt bedeckt, um das Phosphorescenzlicht zurkkzuhalten und dann 
mit einem zweiten Rohrchen; hei einem trnderen Theil wurden das 
zweite Rohrchen und das Aluminium fortgelassen. 

Ijeber die Einwirkung YOU R o n t g e n -  Strahlen a u f  Chlorknallgas 
liegen einige Versuche TOU d e  H e m p t i n n e  6) vor. Das Chlorknall- 
gas brfand sich dabei in einem glasernen Gefass mit Aluminiumdeckel, 
welcher mit etwas Paraffin vor der Einwirkung des Chlors geschutzt 
war. Durch diese Aluminiumplatte liess e r  die Rontgenstrahlen in 
das Gnsgeniisch eintreten, wobei er aber selbst nach einer Stunde 
keine Einwirkung constatiren konnte. 

Schon seit mehreren Monaten mit Untersuchungen iiber einige 
chemisclie Wirkungen von Radiumstrahlen beschaftigt, haben wir uns 
auch dem Chlorknallgas zugewandt. Aus  den Untersuchungen von 
d e  H e m p t i n n e  mit Rontgen-St rah len  war aber wenigstens wahr- 
scheinlich geworden, dass die Einwirkung nur schwach sein sollte i), 
ausserdem hatten wir vorlaufig nur 5 mg Radiumbromid (rein, Cheni. 
Fabrik Dr. R. S t h a m e r ,  Hamburg) zur Verfiigung. 

9 Proc. Cambr. Phil. SOC. 12, 260. 
3, Giesel ,  diesc Berichte 35, 3605 [1902]. 
') Proc. Roy. Sor. London 72, 204 [1903]. 
5 ,  Atti accad. dei Lincei [ 5 ]  13, 269 [4. Sept. 19041. 
'I) Zeitschr. fur physikd. Chem. 21, 495 [1896]. Diese Versuchc konnten 

jedoch bei kusserst genauer Riederholung rielleicht noch wohl zu andrrem 
Reiultat lithren. 

7) Die Untersuchong von Pel l in i  und Vaccari  kam erst Eode October 
dnrch das Refarat im Chem. Ceotralblatt (1904 IT, 1197) une zu Ge\icLt. 

2, ibid. 12, 424. 



Nachdern aus vorlautigen Versuchen hervorgegangen w a r ,  dasJ 
die Einwirkung,  falls dieselbe iiberhaupt eintrat, jedenfalls ausserat 
schwach war.  haben w i r  uns bemiiht. den Apparat  und d a s  Gasgemiscb 
90 empfiudlich wie miiglich zu machen. 

Der Hauptsache nach wurde such von un8 die Aiiordnung vori 
H i i n s e n  iind R o s c o e  ’) benotzt. Das Chlorknallgas wurde elektro- 
lytiscli nus reiner Salzskure von 25 pCt. in1 Crefgss .A2) dnrgestellt. 

_- 

- - --If-] !’ 

mit 15eiiiitzung yon Elektroden aus Graphit ,  3) ,  welche in  einem niit 
Piraflii: bedeckten Kautschukstopfeii C gesteckt waren. Es wurdtj:~ 
vier Llrrriente nach R u n s e n  benutzt. 

Das Chlorknallgas wwrde in D uiid E durch Wasser gewaschttri: 
die Wavchflasclie E war  mittels Schlif I; mit dein Dreiweghahn G ver- 
biinden. Anfaugs wurde mittels dieses Hahnes das Gasgemisch iri 
Lauge geleitet, wobei es soviel wie m6glich den gleichen Druck z u  
iil,erwinden hntte wie spater,  weun es durch den Appar s t  geleitet 
wiirde. 1)iesrs letzte h r c h l e i t e n  wnrde wiihrrnd einiger Tage fort- 
p+setzt. 

Irn b1tisolati~injgef:issa 13 war ein kleines Riihrchen J e i n g -  
sc,hmolzen. Die tintere Hiilfte bestand aus ausserst dinnein Glas?. 

Ostwa ld ’ s  Klnssiker Nr. i 3 . i  11. Yd. 
2) I)it. Figiir ist i n  etwa 1,’; der wa1irt.n Grijsse gezcichnct woi.den 
3 vrin der Firma W l ’ a r m h r u n i i ,  c lu i l i t z  L% Co., Berlin N. 
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Das Radiumbromidriihrchen, gleichfalls aus sehr diiimem Glase, wurde 
mit einem mittels ,Siegellack befestigten Niihfaden in das genau um- 
schliessende Rohrchen des Gefdsses H gebracht. In  diesem befanden 
sich etwa 2 ccm Wasser. Die Waschflasche 1, war so eiogerichtet, 
dass beim Durchleiten des Ctrlorknallgases dieses etwa den gleichen 
Druck zu iiberwindeu hatte, wie spater vom Wasser aus der Wasch- 
flasche L auf das  Gasgemisch in der horizontalen Rohre K ausgeubt 
wurde. Durch eine kurze Belichtung konnte es leicht bia zum iussersten 
Ende der horizontalen Rohre gebracht werden. Diese Einrichtung liess 
ein ziemlich schnelles Einstellen des Oleichgewichts, nach dem Durch- 
leiten, zu. 

Die Horizontalrobre I< war etwa 75 cni lang und liatte einen 
Diameter von 2 mm; sie war mit einer in mm getheilten Scaln a u s  
Papier versehen. Das ~Insolat ionsgefass~ H bebnd sich in einem 
Thermostaten, welcher mittels eines Toluolregulators auf .7j0 gelialten 
wurde; es wurde mittels eines Aluminiumruhrers, getrieben von eiuer 
kleinen, zur Vernieidong von Belichtung mit Zink bedeckten G:Ls- 
flamme, geriihrt. 

Wenn das  Durchleiten des Gasgemisctes beendet war, wurde 
die Waschflasche L mittels eines kleinen Stuckchens dickwnndigen 
Kautscbukschlauches, welches dann noch unter Quecksilber getaucht 
wurde, und einer diinnen, glaaernen Rohre mit der Literflasclie N 
vwbunden, welche sich auf dem Boden des Thermostats befand und 
in welcher so vie1 (luecksilber, init etwas Wasser iiherschichtet, sich 
tefand,  als notliig war, urn sie unter Wasser halten zu k6nnen. 
Diese Einrichtung hatte sich nothwendig gezeigt, uni ton den Baro- 
meterschwankungen und den dadurch herrorgerufenen Stiirungen irn 
Apparat unabhiingig zu sein. 

Es zeigte sich, dass die Riihrvorrichtnug zu dieseni Zweck nicht 
energisch genug war, ein schnelleres Drehen niit der Hand rerursachte 
immer eine kleine Bewegung des Wassermenishus in der Riihre K. 

Ausserdem 
nber war das Gefiiss H mit einer Biichse nus Zink unigeben; die 
Riihren waren entweder schwarz lackirt oder mit schwarzern Papier 
bedeckt. 

Bei den ersten Versuchen wurde das Rolirchen mit Radiumbroniid 
unbedeckt im sInsolationsgefassa, spater zur Zurlckhaltung des Phos- 
phorescenzlichts niit schwarzern Lack bedeckt, gebracht. 

Bei einigen Versuchen trat nur sehr langsarn Gleichgewicht in1 
Apparat ein, ohne dass die Ursache deutlich war, bei anderen Ver- 
sochen war das CI~lorkoallgas wieder wenig lichternpfindlich. 

Der ganze Apparat war im Dunkeltimmer aufgestellt. 
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Die Empfindlichkeit wurde  mittele e iner  Kerzenflamme auf e twa  
' , /a  m Abetand vom Fens ter  dee Thermosta ten  untersucht; dabei wurde  
naturlich die Zinkbedeckung des  Gefiisees fortgenornmen. 

. 

T a b e l l e  1 (Itadiumr6hrchen unbedeckt). 

Zeit 
in Stunden 

Zeit 
in Stunden 

Stand 
Meniskus 

i n  mm 

Stand 
Meniskus 

i n  mm 

95.5 
101.5 
120.5 
144.5 
146.5 
150.5 
167 
170 
172 
- 
- 

110 
109 
I10 
109 
112? 
111.5 
12; 
129 
141  
150 
l i ( ;  

215") 
215 
2 18.5 
220.5 ') 
222 
?4 (i 
308 3 1 2 *:.::, 
312.5 
- 
- 

Stand 
in Stunden in  m m  Zeit Meniskus Temperatur 

Stand 
in Stunden Meniskus i n  m m  Temperatur 

T a b e l l e  2 (Radiumrohrcheu schwarz). 
~- ~ .. ~ ~ . .  _ 

0 490 
20 487.5 
36.30 ' 490 
15.50 495 
49.50 504 
:lo. .-,0 497.5 
(;8 508 I ) * )  
74.50 505 
!Id 559 
9.525 559 **) 
96.25 5582) 

25.20 
25.50 
25.40 
25.30 
25.30 
25.23 
25.20 

SS.75 
120.25 
139.75 
14 1.75 
146.75 
1 G4.25 
170.25 
17S.25 
I S . ? . 5  
190.75 
193.25 

'9 KadiumrBhrclien eingefiilirt. 

Es i 3 t  unsere Absicht, diese Versuche, aucti mit trockiieri: Chlor- 
knnllg;ts, bald mit  einer grBsscren Menge Rndiuntbromid zu wieder- 
holrn ulid den Eirifluss d r r  Radiurnstralilen auf die Inductionspericde 3, 

**) Radiumriihrchen weggenoiiimen. 

I )  Bei graphischrr Darstelluug diescr Zdlilen iat erziclitlic 1 1 ,  d,isj die 
Stt4len der Currc, welclie die Beohachtuiigen wjlirend der Anwcsclihcit tles 
Radiumbromida darbieten , parallel laufeo : die Geschwindighcit war al-o in 
den drei FSllen dieselbe. 

2, Thermostat angefiillt. 
3, G u n s e n  tind R C J S C O ~ ,  I c.:  P r i n g s h e i n i ,  \Vied. .Inn. 32, 3d4[llS7]. 



bei Beleuchtung mit einer constanten Flamme zu untereuclien. Auch 
ist es vielleicht interessant, einen m6glichen Einfluse zu studiren auf 
die Erscheinung der pliitzlichen Ausdehnung dee Chlorknallgases bei 
momentiiner Releuchtong '). 

H e I d  e r (Holland), im Januar  190.5. 

153. E r n s t  Beckmann: Einige Anwendungen von 
metallischem Caloium. 

[Vorlauhyt. Mittht%ilong xus dern Laboratorium fur angewandte Chemie dr r  
Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 22. Februar 1905 ) 

Da jetzt rnetallisches Calcium von den Elektrochernischen Werken 
in Bitterfeld Lerluem zugiinglich gemacht worden ist , babe ich micli 
genieinsani init Hrn. Privatdocent Dr. K a r l  B e c k  von dessen Ver- 
wendbarkcit i r i i  Lnboratorium durch einige Vereuche zu iiberzeugen 
rersucht. 

Veber die Ergebnisse, welclie Hr. cand. H a n s  S c h l e g e l  bei 
seinen Arbeiten gewonnen hat, moge in dessen Tnteresse kurz referirt 
aerden. 

Um das Calcium i n  geeignete Form z u  bringen, dreht man auf 
der Drehbank feine Spahne ab, die in trockner Luft sich blank er- 
halteu. 

Uni es  als R e d u c t i o n s m i t t e l  in alkaliscberL6sung zu versuchen, 
Ioste man h ' i t r o b e n z o l  in 95-procentigem Alkohol und erhitzte auf 
Zusatz einiger Tropfen Quecksilberchlorid- bezw. Kupfersulfat-L6su1~~ 
unter Umriihren niit Calcium. Rei Anwendung von etwas mehr ala der 
theoretiachen Menge des Metalls ergab sich A z o x g b e n z o l  fast in 
berechneter Yenge. In salzsaurer, alkoholischer Lijsuug ging die Re- 
duction bis 711m A n i  1 in .  

0 x i  in e . wie unti-Berizaldoxim uud I-Menthonoxirn , gaben i n  
saurer wie :~lkalischer Lasung Aiiiine; bei H e n z o  Is 11 I f o c  h l o r  id  geht 
in nlkalischer Llisuug die Reduction his zur S o l f i n s a u r e ,  in s u r e r  
Losunp Itis zum ' I 'h iophenol .  In alkalischer 1,osung erfolgte stet5 
eiii Zirsate ron  Quecksilberchlorid. 

Von Wichtigkeit diirfte es sein, dass gleich dem Magnesium auch 
das Calciuni befahigt ist, G r i g n a r d ' s  Reaction') zu Stande zu bringen 

4) Pr ing .  h e i m ,  1. c.: v o n  Reckl ingl iausen,  Zeitschr. f i r  pbyaikai. 

I Compt. rend. 130, 1322 [1900]; vcrgl. L. G a t t e r m a n n ,  OrgaD 
Cliern. 14, 191 [lS!j4]. 

Praui., SOL). 




