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0bet ehemisehe Einwirkung der Kathoden- 
strahlen 

von 

J o h a n n  g t ~ r b a ,  
Assiste~t am chemisch-pharmazeutischcn Institulc der ~. k. b6hmischen Universildt 

i~ Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 14. Feb rua r  1907.) 

Die v o r l i e g e n d e  A r b e i t  w u r d e  in de r  A b s i c h t  u n t e r n o m m e n ,  

u m  n a c h z u w e i s e n ,  wie  s ich  S a l z e  de r  A l k a l i m e t a l l e  in m S g l i c h s t  

r e i n e m  Z u s t a n d e  u n t e r  dem E i n f l u s s e  yon  K a t h o d e n s t r a h l e n  ver -  

ha l ten .  D e s w e g e n  w u r d e  die h S c h s t m S g l i c h e  Sorgfa l t  be i  de r  

B e r e i t u n g  de r  ben f i t z t en  Pr / ipa ra te  a n g e w a n d t ,  da  m a n  nach  

V e r s u c h e n  z. B. E. G o l d s t e i n ' s  ~ weir3, daft m i n i m a l e  M e n g e n  2 

von  V e r u n r e i n i g u n g e n  d u r c h  die  K a t h o d e n s t r a h l e n  n a c h w e i s b a r  

s ind,  u n d  wie  v e r s c h i e d e n e s  V e r h a l t e n  sie g e g e n  die  vol l -  

k o m m e n  re inen  V e r b i n d u n g e n  au fwe i sen .  E s  w u r d e n ,  w o  es  

nS t ig  und  zweckmS.f3ig war ,  ffir d ie  pr/J.parativen A r b e i t e n  

i m m e r  Platingef/i l3e a n g e w e n d e t ,  s o w e i t  d i e s e l b e n  mi r  z u r  

VerfCtgung s t a n d e n .  Bis vo r  k u r z e m  g i n g e n  die  A n s i c h t e n  f iber  

die d u r c h  K a t h o d e n s t r a h l e n  ver/J.nderten A l k a l i h a l o i d e  a u s -  

e i n a n d e r  u n d  m a n  k a n n  fo lgende  dre i  H y p o t h e s e n  u n t e r -  

s c h e i d e n  : 

1. E.  G o l d s t e i n  3 b e t r a c h t e t  die v e r a n d e r t e n  V e r b i n d u n g e n  

als  p h y s i k a l i s c h e  M o d i f i k a t i o n e n  de r  n o r m a l e n  V e r b i n d u n g e n ,  

ihm schliel3t s i ch  R. A b e g g  4 an. 

1 Physikalische Zeitschrift, 3, 149. 
2 G o l d s t e i n ,  1. c., fand z. B., daft das reine Kaliumsulfat durch 

Kathodenstrahlen nicht gefttrbt wird. Ist aber nut 1/25ooo Tell yon K2CO 3 an- 
wesend, so tritt eine grfine Nachfarbe ein. 

a Wiedemann's Annalen, 54, 371 bis 380. 
4 Ebenda, 62, 425 bis 434. 
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2. E. W i e d e m a n n  und G. C. S c h m i d t  1 betrachten 
dieselben als Subhaloide (Subchlorfir  etc.) der Alkalimetalle, 

indem sie den Nachweis  erbringen konnten,  dab so ver/inderte 

Salze eine alkal ische Reaktion besi tzen und dab w/ihrend der 
E inwi rkung  von Kathodens t rah len  z. B. Chlor entweicht.  

3. I. E l s t e r  und H. G e i t e l  ~ sprechen sich auf  Grund der 
photoelektr ischen Empfindlichkeit  dieser KSrper, die sich mit 

derjenigen der blanken Natriumoberfl~iche vergleichen l~il3t, 

zu  Gunsten der festen L6sungen  der betreffenden ausge-  
schiedenen Alkalimetalle im fiberschtissigen Alkalisalz aus. 

Dieser  Ansicht  schliel~t sich S i e d e n t o p f  a an, indem 

er auf  Grund der opt ischen Eigenschaf ten  und namentl ich 
u l t ramikroskopischer  Prtifung die Kristalle des metall ischen 

Natr iums nicht nur in durch Kathodenst rahlen  ver~indertem 
Natr iumchlor id  annimmt,  sondel"n auch im synthet isch und 
natfirlich gef~irbten Steinsalze. 

Natr iumchlor id .  

Es wurde  schon reines Natr iumchlorid mehrfach aus  
w/isseriger L6sung  dutch gasfSrmigen,  reinen Chlorwassers toff  

gef/illt, in Plat inschalen umkristal l isiert  und schlief31ich nach 

S t a s  mit Alkohol  von 65 ~ und PlatinchlorwasserstoffsO.ure 

behandelt ,  so dab ein Drittel ungel6st  blieb, die abgegossene  
LSsung  mit reinstem Ammoniumchlor id  verdampft ,  geschmolzen  
und nach dem Entfernen yon Platin und SiO~ mehrmals  dutch 

sorgfttltig umdesti l l ierten Alkohol gefS.11t, schliel31ich in Platin- 

schalen sehr  scharf  getrocknet ,  dann fiber P~O s aufbewahr t .  
(Ich habe zu meinen Z w e c k e n  immer  destilliertes W a s s e r  von 

kleiner Leitf/ihigkeit benutzt ,  Alkohol wurde  durch mehrfache  
fraktionierte Destillation gereinigt, angewandte  Glasgeftil~e 
ausged~impft.) 

Ich nahm ein Kathodenrohr  mit innerer scheibenfOrmiger 
Aluminiumelektrode;  die Subs tanzen  befanden sich am Por- 

zellanschiffchen, yon der Kathode  zirka 12 c m  entfernt. Wurde  

der  einmal zusammenges te l l t e  Appara t  evakuiert ,  so hielt er 

1 Wiedemann's Annalen, 56, 201 bis 255. 
Ebenda, 59, 487 bis 496. 
Physikalische Zeitschrift, 6, 855 (1905). 
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auch 3 Tage  lang das Kathodenl icht  vakuum.  In der N/ihe 
des Kathodenrohres ,  wo die entweichenden Gase pass ie ren  

muBten, wurde  ein kleines Glasgef/iB angebracht ,  in dem sich 
auf  chemische Reinheit geprtiftes Quecksi lber  befand. Das 

Gef~13 befand sich gegen das Kathodenrohr  in solcher Lage,  
daft in keiner Weise  auch nu t  die kleinsten Spuren yon  
zerst/ iubter Na-Verb indung  eindringen konnten.  Das Salz 

wurde  jedesmal  Moil einige Sekunden  der S t rah lenwirkung 

ausgese tz t  und nachher  zirka 5 Minuten gewartet ,  um den 
thermischen Effekt der Strahlen, die ziemlich s chwach  an- 

gewand t  wurden,  soweit  als mSglich zu eliminieren. Sofort 
nach dem ersten Einfallen der Strahlen zeigte das Salz rein 

weiBe Phosphoreszenz ,  wobei  das V a k u u m  merldich schlechter  

wurde  und das Salz die bekannte  ocke rb raune  Farbe annahm. 
Mit zunehmende r  F/irbungsintensit/ i t  wurde  die Phosphoreszenz  

schw/icher,  wie schon frtiher von E. G o l d s t e i n  1 bemerk t  
wurde.  Nach zweit/ igiger Behandlung  f~rbten sich die Partien, 

die am meis ten den Strahlen ausgese tz t  gewesen  sind, schwarz -  
blau, und gleichzeit ig trat eine schSne blaue Phosphoreszenz  

ein. Das weitere Arbeiten wurde durch eine unangenehme  Er- 
sche inung  gestSrt,  denn die am intensivsten gef/irbten Krist/ill- 

chen wurden  ziemlich heftig v o n d e r  Kathode angezogen .  

Selbstverst/ indlich wirkten dabei die Erscht i t terungen,  die 
du tch  den Indukt ionsappara t  verursach t  wurden,  sehr merklich. 

Die Kristg.llchen flogen aus dem Schiffchen gegen  den Strahlen- 

s t rom direkt an die Kathode,  wo sie hell orangege!b leuchte ten  
und das Vakuu m  wurde  dabei besonders  schnell verschlechter t .  

Die Phosphoreszenz  war  gegen V a k u u m s c h w a n k u n g e n / i u B e r s t  
empfindlich und trat nu t  bei sehr  hohem Vakuum auf. An 

dem braungef/ irbten Salze und nament l ich  an b l auschwarzen  

Kristallen konnte  ich wie schon frtiher E. W i e d e m a n n  und 
G. C. S c h m i d t  ~ deutliche alkalische Reaktion beobach ten  und 

zwar  unter  Anwendung  des Verfahrens  yon F. E m i c h .  ~ 

Phenolphtale ' /n w a r  zu diesen Prt i fungen v o l l k o m m e n  un-  

1 Wiedemann's Annalen, 54, 371 bis 380. 
2 Ebenda, 5.1, 604 bis 625. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 22, 670 bis 678. 
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brauchbar .  Nach dem Offnen des Kathodenrohres  zeigten sich 
die schwarzen  Part ikelchen an der Alumin iumkathode  /iuf3erst 

hygroskop i sch ,  sie griffen Aluminium heftig an und reagier ten 

fi.ut3erst s tark alkalisch. Wurde  aus  Natr iumchlorid eine Pastille 
geformt  und mit der Oberfl/iche den Strahlen entgegengestel l t ,  

so verhielt  sie sich /i.hnlich, und nach viert/igiger vors icht iger  
Behandlung  mit Kathodens t rah len  hatte sie eine b lauschwarze  

Farbe a n g e n o m m e n  und phosphoresz ie r te  blau. Die blaue 
Oberfl/iche war  hygroskopisch ,  yon s tark  alkal ischer  Reaktion. 

Es  schien mir der Mfihe wert, nachzuprfifen,  ob man aus  
einer /iuf3erst dfinnen Schicht  yon NaC1 das gesamte  Chlor 

durch Kathodenst rahlen  entfernen kann, um so vielleicht zuln 
metal l ischen Natr ium zu gelangen. Eine m/Sglichst dr'rune 

Schichte des Salzes, die auf  einem Glimmerbl/it tchen den 

Strahlen entgegengestel l t  wurde,  war  nach zirka 5 T a g e  
w/ihrender  intermit t ierender Bes t rah lung  fast schwarz ,  enthielt  

aber noch deutliche Mengen yon Chlor. Auch die Menge yon 

zerst / iubtem Aluminium an der Oberfl~tche wurde  sichtbar, so 

daft das Exper iment  nicht for tgesetzt  werden konnte. Ich 
konnte an br/~unlichgelbem NaC1 sowohl  The rmo-  als Lyo-  

lumineszenz  beobachten,  wie sie yon E. W i e d e m a n n  und 
G. C. S c h m i d t  (1. c.) beschr ieben worden ist. 

W/ihrend diese Exper imen te  ausgeffihrt  wurden,  bildete 
sich an der Quecksilberoberfl~.che des Gefg.13es (siehe oben) 

eine deutliche weil31iche Haut .  Dieselbe wurde  einer Analyse  
un te rzogen  und es stellte sich heraus,  dal3 dieselbe aus  

Quecksi lberchlorf ir  bestand, vOllig frei yon Natrium, so dab 
dadurch bewiesen  worden  ist, daft bier dutch Strahlen frei 

gewordenes  Chlor pass ier te ,  wie t ibrigens schon frtiher 

y o n  E. W i e d e m a n n  und G. C. S c h m i d t  l nachgewiesen  
wurde.  W a r u m  R. A b e g g  (1. c)  bei seinen Versuchen  die 

Alkalinit~it des verS.nderten NaC1 nicht nachweisen  konnte, 
hat mir folgende einfache Prtifung klar gemacht :  Das am Schiff- 

chen belichtete Salz wurde  in 2 Teile geteilt; ein Teil wurde  
in W a s s e r  aufgelSst und sogar  durch das sehr empfindliche 

Emich ' sche  Verfahren fast neutral  gefunden. Die andere H/ilfle 

1 Wiedemann's Annalen, 64, 78 bis 92. 
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(die blo13 an der OberflS.che umgewandel t  war) dagegen direkt 
mit Lackmusseide  geprtift und /iuBerst deutlich alkalisch 
gefunden.  Die ganze Erscheinung l~13t sich auf Grund der 
hydroly t i schen Spaltung des NaC1 (obwohl dieselbe 5.ul3erst 
minimal is0* erkl/iren, weil auch die Menge des durch 
Kathodenst rahlen umgewandel ten  Salzes minimal ist, n/imlich 
nach Rechnung yon E. W i e d e m a n n  und G. C. S c h m i d t  (1. c.) 
auf 1 c m  ~- bloB 0" 002 rag.. 

Ich unterzog auch das natfirliche blaugefftrbte Steinsalz 
einigen Untersuchungen,  die noeh vor Ver/Sffentlichung der 
Arbeit des H. S i e d e n t o p f  (1. c.) ausgeffihrt worden sind. Die 
praehtvoll gefiirbten Stticke bekam ich yon der k6nigl. 
.preul3isehen Bergdirektion in Stal3furt und es ist mir eine sehr 
angenehme Pflicht, der gener~'~sen Direktion hier meinen ver- 
bindliehsten Dank auszusprechen.  

Aul3er stark gef~.rbten StCtcken befanden sich nebenbei  
farblose kompakte  Stticke, so dal3 beide untersucht  werden 
konnten.  Dutch Analyse land ich neben NaC1 deutliche 
Mengen yon MgCI~ und F%CI 6. Merkwfirdigerweise enthielten 
gerade die am dunkelsten gef/irbten Partien das meiste Ferri- 
chlorid, das man als gesonderte  amorphe KiSmet sehon mit 
blol3em Auge bemerken konnte, so daft dieselben meehanisch 
leicht entfernt werden konnten. Sie bestanden aus Natrium- 
und Ferriehlorid, batten ein Aussehen wie Uranylnitrat ,  fiuores- 
zierten aber nicht; sie wurden  mit der photographischen Platte 
geprfift und auch nach zweimonatl icher  E inwirkung  als inaktiv 
befunden.  Ich wollte die blau gefg.rbten Sti ickchen auf  einen 
Gehalt von metallischem Natrium prtifen und weil mir damals 
das Ultramikroskop nicht zur VerfClgung stand, so nahm ich eine 
chemische Prtifung vor, um dasselbe nachweisen zu k/3nnen. 

Durch alkalische Reaktion konnte dies nicht geschehen,  
wegen der Anwesenhei t  von MgC12. So dachte ich, daB, wenn  
wirklich metallisches Natrium das fg.rbende Agens ist, miissen 
die stark blauen Kristalle nach dem Auf16sen in Wasser  ein 
Gas geben, das an Wassers toff  reicher sein wird als das aus 

1 Ley, Zeitschriff fiir physikalische Chemie, 30 ,  193; Smith, ebenda, 
25, 162. 
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farblosen Kristallen entwickelte Gas. Eine Menge yon zirka 

6 0 g  des blauen Steinsalzes  gaben  im ausgekoch ten  W a s s e r  
z i rka  1 c ~  3 Gas unter  dem bekannten  Knistern bei d e r  Auf- 

16sung. Es wurde eine gr6t3ere Menge des Gases  aus blauen 
sowie aus  farblosen Teilen der grol3en Kristalle bereitet. Die 

Gasen twick lung  geschah  ebenfalls im ausgekoch ten  Wasser .  
Die Analyse  der feuchten Gase geschah nach tiblichen 

Methoden;  die erhaltenen Zahlen k6nnen auf  Genauigkei t  

keinen Anspruch  machen,  da mit relativ sehr ger ingen Gas-  
mengen  gearbei te t  werden muf3te. 

1. Das aus  blauem Steinsalze entwickelte Gas bes tand  

nach der Analyse  aus  Sauerstoff,  Stickstoff und Wassers toff .  

Kohlens/iure, Kohlenoxyd  sowie Kohlenwassers tof f  wurden.  
nicht gefunden. 

a) In 2"85 cm ~ (auf normale  T e m p e r a t u r  und Druck um- 

gerechnet)  wurde  nach Sauers tof fzugabe  und Explosion 
eine V o l u m a b n a h m e  von 0 ' 2 2  cm ~ beobachtet ,  d. i. 

0" 146 cm ~ Wasse r s to f f  oder  in 100 Teilen 5" 12~ . 
b) In 1"90 cm ~ des Gases  bet rug die V o l u m a b n a h m e  nach 

Explos ion mit Sauers toff  0" 15 c~f ,  en tsprechend 0" 10 crop 

Wasse r s to f f  z 5 '  26 %.  
c) In 2" I0 c m  ~ des Gases ber ing die Vo lumabnahme  0" 16 cm' ,  

entsprechend 0" 106 cm ~ Wasse r s to f f  ~ 5"040/0 . 

2. Das aus  farblosen Kristallen entwickelte Gas bes tand 
ebenfalls aus  Sauer-  und Stickstoff, frei yon obengenannten  

Gasen.  
a) Eine Menge von 2"57 c~i~ ~ zeigte nach Sauers tof fzugabe  

und Explos ion  eine Verminderung  yon 0" 07 c~n 3, 
b) 2" 63 c m  3 eine Vo lumabnahme  yon 0 ' 0 6  c~tt ~, 

c) 2"81 c ~  ' Vo lumabnahme  von 0"09 cm 3 entsprechend:  

a) 1"78% ,b )  1"52% ,c )  2"13% Wasserstoff .  
Obwohl  die kleinen V o l u m a b n a h m e n  bereits  in die 

Grenzen des Exper imenta l fehlers  fallen, so kann man doch 
schliel3en, dal3 das  farblose Salz mit W a s s e r  bedeutend  weniger  

Wasse r s to f f  entwickelte  als das blaue. (Die gefundene Differenz 

der Wasse r s to f fmengen  Jim Durchschnit t]  3"34 Volumprozent ,  
auf  metal l isches  Natr ium umgerechne t  und auf  100 Teile des 

gef/irbten Salzes, wtirde approximat iv  0 '  00011~ Na ergeben. 
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Ich habe meine Aufmerksamkei t  auch dem synthe t i sch  ge- 

f/irbten NaC1 gewidmet ;  obwohl  inzwischen darfiber eine ziem- 

lich ersch6pfende Arbeit erschienen ist, 1 sei mir doch erlaubt,  
fiber diesen Gegens tand  einige Beobach tungen  mitzuteilen. Die 

durch metal l isches Natr ium auf  fibliche Weise  gefS.rbten Stein- 

salzkristalle ~ die ursprfinglich braungelb  gefiirbt waren,  er- 
wiesen  sich als lichtempfindlich, wie auch yon Lothar  W{3h le r  

und H. K a s a r n o w s k i  bewiesen wurde.  Bei der gew~Shnlichen 
T e m p e r a t u r  und bei Tages l ich t  im Labora tor ium ~.ndert braun 

geftirbtes Steinsalz seine Farbe zuers t  in Schmutziggr t inblau,  
dann Violett, schliel31ich Amethystviole t t ;  diese Farbe hat  sich 

dann als unver/inderlich erwiesen.  Je intensiver  das  Licht, je 

st/irker die ursprt ingliche braune  Fi irbung war,  desto schneller  
erscheinen oben angegebene  Farben/ inderungen.  Daft hier Moil 

das Licht (oder am meisten) die Ursache  der Farben/ inderung 
sei, g laube ich durch folgendes nachgewiesen  zu haben:  Ein 

ge lbbrauner  Steinsalzkristall  wurde  in ein Glas e ingeschmolzen  

und in ein groi3es Gefgtl3 mit W a s s e r  getaucht ,  wo das W a s s e r  

l angsam zirkulieren konnte, so daft die T e m p e r a t u r  kaum 
20 ~ C. erreichte. Innerhalb zirka 2 Monaten  war  der b raunge lbe  
Kristall vollst/indig amethystviolet t .  W u r d e  abet  das braun-  

gelbe NaC1 direkt in Uranoxyd  oder  in akt ives  T h o r i u m o x y d  

im Dunkeln eingebettet,  so trat auch nach zirka 3 Monaten keine 
Ver/ inderung ein. W u r d e  das b raunge lbe  NaCI in absoluter  

Dunkelhei t  aufbewahr t ,  so behielt  es fast 2 Jahre seine ur- 
sprfingliche Farbe;  der durch Licht amethys tv io le t t  gefS.rbte 

Kristall behielt seine Farbe  in vo l lkommener  Dunkelhei t  fiber 
2 Jahre,  so dab die L ich twi rkung  nicht reversibel  ist. Siehe 

L. W~Shler und H. K a s a r n o w s k i  1. c. Ein anderer  b rauner  

Kristall, in Glas e ingeschmolzen  und im lichtdichten Kas ten  

eingeschlossen,  wurde  der T e m p e r a t u r  yon 100 ~ ausgese tz t :  
er nahm eine rosa F/ irbung an und diese Farbe ve r schwand  
allmiihlich bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  und machte  der 

ursprf ingl ichen Farbe  Platz; dies konnte  nach Belieben wieder-  

holt werden.  W u r d e  dagegen im diffusen Lichte auf  100 ~ 

1 Lothar W/ihler und H. Kas arnowski ,  Zeitschriff ffir Anorganische 
Chemie, 47, aaa bis aTO. 

o F. P. Le Roux, Comptes rendus, 67, 1868. 
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erw/irmt, so zeigte sich eine 5.hnliche Farbenver/ inderung,  aber 
es trat ziemlich schnell die stabile amethystviolet te  F/irbung 
ein. In einer Platinschale vorsichtig erw~irmt, wird es tier unter  
Rotglut rosabraun;  die Farbe kehrt nach dem Abktihlen wieder  
ins Braungelb,  wird l~inger vorsichtig erw/irmt, so erscheint 
der Kristall in der Farbe einer schwachen Kaliumpermanganat-  
16sung, die Farbe ist aber nach dem Abktihlen besttindig. Bei 
l~ingerem oder h6herem Erhitzen verschwindet  die Farbe 

vollst/indig. 

Verha l t en  des Na t r iumni t r a t e s .  

Dasselbe wurde aus reinem Natriumchlorid (siehe oben) und 
reiner SalpetersS.ure bereitet. Letztere war aus Salpeters~iure, 
die sich bei der Prtifung schon als rein erwiesen hatte, dutch 
Destillation fiber Silbernitrat in Glasgef/if3en erhalten. Die Glas- 
geftil3e wurden vorher  mit derselben Stture mehrmals am 
Wasserbade  ltingere Zeit digeriert; es stand mir leider ein 
Platindestilliergef/iI3 nicht zur Verftigung. Das erhaltene Nitrat 
wurde in Platinschalen mehrmals mit AlkohoI aus w//sseriger 
LSsung gef~.llt und scharf  getrocknet.  Das Salz war gegen 
Lackmus  vollkommen neutral, nach dem vorsichtigen Schmelzen 
im Porzellanschtilchen zeigte es eine kaum merkliche alkalische 
Reaktion, mit verdtinnter Schwefels/iure und nachher igem 
Zusatz yon Sulfanils/iure und NaphtylaminlSsung trat erst nach 
4 Stunden eine schwache  Rosafiirbung ein; 10g  des Salzes 
in wiisseriger LSsung erwiesen sich vollkommen chlorfrei, es 
war  ziemlich luftbestO.ndig. 

Als das PrS.parat sehr kurze  Zeit, zirka 10 Sekunden,  
den schwachen Strahlen ausgesetz t  wurde, zeigte sich am 
Schiffchen eine eigenttimliche Bewegung,  die gegen die 
Kathode gerichtet  war  und die fast momentan aufhSrte; eine 
Phosphoreszenz  trat nicht auf. Die Oberfi/iche der Krist~llchen 
zeigte bei vorsichtiger Betrachtung eine Verg.nderung, sie 
batten ihre Transparenz  verloren, ohne aber eine Nachfarbe 
zu  erlangen. Nachdem das Rohr geSffnet wurde, bemerkte man 
an ihnen deutliche Hygroskopizit/ i t .  Die Kristalle zeigten 
sofort 5.uI3erst deutliche alkalische Reaktion und mit der 
Sulfanils~iure-Naphtylamin-Mischung erschien sofort deutliche 
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Reaktion der salpetrigen S/iure. Eine andere Portion des 
reinsten Nitrates wurde wiederholt  (jedesmal sehr kurze 
Zeit, zirka 5 Sekunden)  den Kathodenstrahlen ausgesetzt ,  
mit einer Pause yon 5 Minuten, wobei ununterbrochen das 
Evakuieren  im Gange war. Das Vakuum verschlechterte  sich 
nach jeder Bestrahlung merklich, abet das Salz zeigte, 
obwohl eine deutliche Ver/inderung stat tgefunden hatte, keine 
Phosphoreszenz.  Erst  nach lg.ngerer vorsichtiger Behandlung 
trat an Krist/illchen, die am meisten den Strahlen ausgesetz t  
gewesen  sind, eine schwache  gelbbraune Nachfarbe (der Nach- 
farbe des NaCI ~ihnlich) auf und gleichzeitig mit der FS.rbung 
erschien eine gelblichgrtine Phosphoreszenz,  die der Farbe des 
Baryumplat incyanids  /ihnlich war. Ein Nachleuchten  konnte  
nicht konstatiert  werden. Wurde  so noch weiter  tbrtgefahren, 
so zeigte sich ein anderes interessantes Phttnomen: die brtiun- 
lichgelben Partien f/irbten sich aIlm/ihlich, aber best~tndig, 
indigoblau, phosphoreszier ten sehr intensiv gelblichgrtin und 
zeigten ziemlich starkes Nachleuchten.  Nachher  wandelte sich 
langsam die indigoblaue Nachfarbe in eine schwarze um 
und die Phosphoreszenz  h/Srte allm/ihlich ganz auf, die 
K6rner  blieben tinter den Kathodenstrahlen schwarz,  ohne 
zu leuchten. Auch diese schwarzen  K6rner  wurden  yon der 
Kathode merklich angezogen,  unter  den bei Chlornatrium 
beschr iebenen Erscheinungen.  Die blau geftirbten Kristtillchen 
16sten sich im Wasse r  ohne deutliche Gasentwicklung auf, 
reagier ten sehr alkalisch, gaben die Salpetrigstiurereaktion, 
zeigten aber weder  Thermo-  noch Lyolumineszenz  und durch 
Erw~irmen konnte keine andere Nachfarbe erhalten werden,  
vielmehr verschwand jede F~rbung. 

Natriumsulfat. 

Dieses Salz wurde ebenfalls aus reinem Natriumchlorid 
und reiner Schwefelstiure (die aus SO 3 und Wasse r  bereitet  
wurde)  erhalten, nachher  mehrmals  in Platingef/iBen gel/Sst 
und mit Alkohol gef/illt, dann sorgf/iltig und scharf  getrocknet.  
Das Salz war  neutral gegen Lackmus,  in zirka 1 0 g  des auf- 
gel6sten Salzes liel3 sich nicht die kleinste Spur Chlor nach- 
weisen. 
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Es wurde im Porzellanschiffchen im Kathodenrohr einige 
Tage im Vakuum stehen gelassen; wurde es dann den 
Kathodenstrahlen ausgesetzt, so trat zuerst keine Erscheinung 
auf. Abet nach mehrmaligem Behandeln (ebenso vorsichtig wie 
bei NaNOa) trat allmiihlich hellblaue Phosphoreszenz auf, 
wobei es sich auch relativ sehr schnell indigoblau f~rbte. Die 
Phosphoreszenz wurde, als sie ihr'Maximum erreichte, sogar 
am hellen Tage sichtbar. Auch hier htSrt dann langsam die 
Phosphoreszenz auf, sobald die F/irbung eine gewisse Intensit/it 
erreicht hat. Die Nachfarbe der ver/inderten Krist/illchen war 
r/Stlichviolett, die Farbe verschwand jedoch ziemlich schnell 
an der Luft. Im ersten Stadium, d. i. bevor jede Nachfarbe oder 
Phosphoreszenz erschien, konnte man analytisch keine Ver- 
/i.nderung konstatieren; abet als das Salz intensiv rotviolett 
wurde, 1/Sste es sich im Wasser unter deutlicher Gas- 
entwicklung auf (Wasserstoff?) und reagierte stark alkalisch. 
Die Gegenwart von schwefligsaurem Natrium konnte in keinem 
Falle nachgewiesen werden, auch nicht in kleinsten Spuren. 
Wurde das gefg.rbte Salz erhitzt, so verblal3te es, ohne eine 
neue Farbe zu zeigen. Sehr stark ausgeglfihtes oder sogar 
geschmolzenes Natriumsulfat zeigte auch nicht sofort Phos- 
phoreszenz oder eine chemische Umwandlung; wurde das 
Salz immer NoB 5 Sekunden belichtet, mit 5 Minuten Pause, 
so trat erst nach 13maligem Belichten (65 Sekunden) blaue 
Phosphoreszenz, die Nachfarbe und alkalische Reaktion au/. 
Ich habe bei allen diesen Versuchen die entweichenden Gase 
fiber reines festes Natriumhydroxyd streichen lassen, in der 
Absicht, nachher die Schwefels/iure nachzuweisen; aber trotz- 
dem viele Experimente mit Natriumsulfat ausgeffihrt worden 
sind, bei denen dasselbe NaOH angewandt worden ist, wurde 
dasselbe vollkommen schwefelsiiurefrei gefunden. Als Ursache 
denke ich mir, daft das absolut trockene NaOH mit ebenfalls 
trockenem SO 3 nicht reagiert. 

Kaliumchlorid. 

Das reine Salz wurde durch vielfache fraktionierte Kristalli- 
sation des Kaliumperchlorates gewonnen; die zuerst ausge- 
schiedenen Kristalle und die Unterlauge wurden jedesmal 
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entfernt, da die schwieriger 15sliche Partie rubidiumhaltig, die 
leichtl6sliche natriumhaltig sein k6nnte. Das umkristallisierte 
Perchlorat  wurde in einer Porzellanschale dutch anhal tendes  

.heftiges Gltihen in Chlorid tibergeffihrt und die konzentr ier te  
ChloridlSsung mehrmals durch Alkohol ausgefi~llt und scharf  
getrocknet.  Den Strahlen ausgesetzt ,  zeigt das reinste Kalium- 
chlorid sofort eine wunderbar  sch0ne kornblumenblaue Phos- 
phoreszenz,  wie schon E. G o l d s t e i n ,  1. c., gefunden und 
beschrieben hat. Die Nachfarbe ist rotviolett. Bei for tgesetz ter  
Behandlung mit Strahlen konnte ich keine andere Phosphores-  
zenz  oder Nachfarbe erzielen. Nur diejenigen SalzkSrner, die 
am meisten den Strahlen ausgesetzt  waren,  f/irbten sich 
vort ibergehend weil3, durch neue Bestrahlung wurden sie von 
neuem rStlichviolett. Die besonders  intensiv gef/irbten Salz- 
kSrner wurden vorsichtig auf alkalische Reaktion geprtift, 
wobei  dieselbe mit absoluter  Sicherheit  nachgewiesen  werden 
konnte. Dieselbe ist aber bei weitem schw/i.cher als bei dem 
ebenso behandelten NaCI, obwohl KC1 eine intensivere Nach- 
farbe zeigt. Dutch Kathodenstrahlen behandeltes K CI zeigt 
sowohl deutliche Pyro- als auch Lyolumineszenz ,  wie schon 
E. W i e d e m a n n  und G. C. S c h m i d t ,  1. c., nachgewiesen  
haben. 

Kaliumchlorat. 

Die chemisch reine Verbindung wurde zuerst  sechsmal 
der frakt[onierten Kristallisation unterworfen und nachher  
unter  Anwendung der Methode S t a s  gereinigt. Die trockene,  
neutrale und vollkommen chloridfreie Substanz zeigte, mit einer 
Jodcadmiumst~rkelSsung versetzt,  absolut keine Bl~uung; 
spektralanalyt isch geprfift erwies sie sich als natriumfrei. 
Dieses Salz wurde  besonders  vorsichtig mit Kathodenstrahlen 
behandelt ,  um etwaige thermische Effekte der Strahlen zu ver- 
meiden; man lie~ die Strahlen immer blot] 3 Sekunden  wirken 
und dann wurde 15 Minuten gewartet.  In feinen Krist~llchen 
angewandt,  zeigte die Substanz fast sogleich eine blaBgrfine 
Phosphoreszenz  und schwache  gelbbraune Nachfarbe. Nach  
dem Herausnehmen  aus dem Kathodenrohr  zeigte sie sich hygro-  

skopisch, fast neutral gegen Lackmus ; in W asse r  aufgelSst und 
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mit Argentnitrat  gepr/ift, gab sie deutliche Chlorionreaktion, 
mit" verdtinnter SchwefelsS.ure und Kaliumjodidst~irkel/3sung 
entstand 5.uBerst deutliche B1/iuung, desgleichen mit Jod- 
cadmiumst/irkel6sung. Bei weiterer S t rahlungswirkung f/irbten 
sich allmS.hlich die den Strahlen am meisten ausgesetz ten 
Partien indigoblau und zeigten Phosphoreszenz  yon derselben 
Farbe. In diesem Zustande konnte man deutlich alkalische 
Reaktion nachweisen und bei fortgesetzter  Bestrahlung ver- 
minderte sich langsam die IntensitS.t der Phosphoreszenz ,  um 
schliel31ich vollkommen zu verschwinden;  diese Teile des 
Kaliumchlorates wurden  schwarzblau.  In gro13en tafelfOrmigen 
Kristallen, die sorgf/iltig get rocknet  wurden,  den Strahlen aus- 
gesetzt ,  zeigte das Salz im Anfange keine Phosphoreszenz,  
keine Nachfarbe und keine chemische Vera.nderung. Erst  nach 
20maliger  Belichtung, immer zu 3 Sekunden,  trat weil3e Phos- 
phoreszenz  ein, die bald blal3gr~inlich wurde, wobei Nachfarbe 
und chemische Vera.nderungen wie oben beschrieben auftraten. 

ffal3t man kurz die erhaltenen Resultate zusammen,  so 
findet man, dab bei der Anwendung  von m/Sglichst reinem 
Materiale nicht nut  Alkalihaloide, sondern Ctberhaupt alle hier 
untersuchten  Verbindungen eine chemische Ver/inderung durch 
die Kathodenstrahlen erleiden, so dab ich die Meinungen der 
Herren E. G o l d s t e i n  (I. c.) und R. A b e g g  (1. c.) nicht teilen kann. 
Bei durch Strahlen verfi.ndertem Natriumchlorid konnte ich die 

Beobachtungen von E. W i e d e m a n n  und G. C. S c h m i d t  
(1. c.) best~ttigen, n/imlich die alkalische Reaktion und das 
Entweichen  von Chlor, wS.hrend die Strahlen auf das Chlor- 

natrium einwirken. 
Die Unterschiede der Zusammense tzung  der Gase, die 

durch Einwirkung von Wasser  auf  farblose und blau gef/irbte 
natiirliche Steinsalzkristalle erhalten wurden,  sprechen dafCtr, 
dab die Blaufa.rbung h6chst wahrscheinl ich dem metallischen 
Natrium zuzuschreiben ist, wie inzwischen auch H. S i e d e n -  
topf (1 ,  c.) a u f G r u n d  der ul t ramikroskopischen Prtifung an- 
genommen hat. Die Menge des Metalles ist allerdings sehr 
minimal. Bei Natriumnitrat  konnte man eine chemische Um- 
wandlung  schon mit vol lkommener  Sicherheit  konstatieren, 
bevor  Nachfarbe und Phosphoreszenz  sichtbar wurde, so dab 
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die zuletzt genannten Erscheinungen nicht immer mit der 
chemischen Ver/inderung parallel gehen mtissen. AIs erste 
Stufe tier Zersetzung erwies sich Nitrit; ob abet auch schon 
Oxyd gebildet wurde, kann man nicht sagen, dazu fehlen uns 
chemische Reaktionen. Bei weiterer Behandlung treten Nach- 
farbe und Phosphoreszenz auf und mit steigender Intensittit 
der Nachfarbe erlangt die Phosphoreszenz ein ,Maximum, urn 
nachher vollkommen zu verschwinden. 

Natriumsulfat: Auch bei dieser Verbindung tritt eine 
ehemische Zersetzung auf, nicht abet derart wie beim Nitrat; 
bier lief sich nur e ine  Reaktion verfolgen, n/imlich der direkte 
Zerfall der Molektile, ohne daft sich z. 13. schwefligsaures Salz 
als Zwischenstufe gebildet h~itte. Dagegen ist die Zersetzung 
des Kaliumchlorates wieder komplizierter: Es bilden sieh 
zuerst deutliche Mengen von Hypochlorit (?) und gleichzeitig 
Chlorid; die Strahlen wirken welter auf das Chlorid, das 
schlieflich ganz in Chlor und Kalium gespalten wird. 

Aus diesen Beispielen sieht man deutlieh, daf die 
Kathodenstrahlen chemisch wirken, indem sie die chemischen 
Verbindungen zersetzen. Diese Zersetzung kann entweder 
stufenweise geschehen oder die Verbindung zerf~llt direkt in 
ihre Bestandteile. Weitere Experimente tiber die Wirkungen 
der Kathodenstrahlen sind bereits im Gange. 

Die Arbeit wurde teilweise im Laboratorium des chemisch- 
physikalischen Institutes Leipzig, teilweise im k. k. chemisch- 
pharmazeutischen Institute der b6hmischen Universit/it Prag 
ausgeftihrt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Herrn Prof. 
Lu ther -Le ipz ig  sowie Herrn Prof. Dr. Ag. B ~ l o h o u b e k - P r a g  
meinen verbindlichsten Dank aussprechen zu k6nnen ftir das 
Wohlwollen und die Aufmerksamkeit, die sie meiner Arbeit 
gewidmet haben. 
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