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Mitteilungen aus dem Institut flir Radium-
forschung.

V.

Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung.
1. Der Einfluf der durchdringenden Strahlen auf Wasserstoffsuperoxyd
in nentraler Losung

von

A. Kailan.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1811.)

Beschiftigt mit der Untersuchung des Einflusses der 3- und
v-Strahlen des Radiums auf eine Reihe von chemischen Re-
aktionen, erschien es mir wiinschenswert, auch iber die Wirkung
dieser Strahlen auf den Zerfall, beziehungsweise die Bildung
von Wasserstoffsuperoxyd unter den von mir gewihlten Ver-
suchsbedingungen eine Reihe von Messungen anzustellen. Ist
es doch aus den Arbeiten von Thenard, Tammann,! Spring?
u. a. bekannt, daff die Geschwindigkeit der spontanen Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds schon von der Grofie und
Natur des Reaktionsgefifies, der Grenzfliche Gas—Fliissigkeit
und von spurenhaften Verunreinigungen mit Mangan und
anderen Katalysatoren abhiangt.

Im Jahre 1904 konnte Fenton? zeigen, da§ der Zerfall des
Wasserstoffsuperoxyds durch die - und y-Strahlen des Radiums
beschleunigt wird, und zwar sowohl in paraffinierten als auch
in nicht paraffinierten Gefdfien. Er arbeitete bei Lichtabschiu8,

1 Zeitschr, fiir physik. Chemie,. 4, 441.

2 Bull. de Acad. roy. de Belgique (3), 30, 32 (1895); vgl. ferner Bredig
und Miiller v. Berneck, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 37, 258.

8 Proc. Cambr. Philos. Soc., 12, 424 (1904).
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jedoch nicht bei konstanter Temperatur und nur mit einem
Radiumprédparat — etwa 30mg Bromid — so dafi Giber die
Abhidngigkeit der zersetzenden Wirkung von der Radiummenge
nichts bekannt war. :

Fenton verdlinnte Merck'sches Perhydrol auf die ge-
wiinschte Konzentration (etwa 0-2 Mole im Liter) und fiillte mit
dieser Ldsung zwei gleiche Flaschen, von denen eine direkt
iitber und nahezu in Berlthrung mit den erwidhnten 50 g
Radiumbromid aufgestellt wurde. Alle 24 Stunden wurden je
5 ¢m® herauspipettiert und mit einer 0-0030 g Kalium-
permanganat im Kubikzentimeter enthaltenden Losung titriert.
Es wird dann nach der Gleichung fiir monomolekulare Re-
aktionen die Geschwindigkeitskonstante

1 a
k= ~—log Py

3

berechnet. Dabei bedeuten a die urspriinglich, x die nach ¢ Stun-
den verbrauchten Kubikzentimetér Permanganatldésung. Zum
Vergleich diene, dafi er im paraffinierten Gefifi ein Ansteigen
der Konstanten innerhalb 168 Stunden von 0-0013 bis 0-0030
bei dem Versuch mit Radium, ein Ansteigen von 0°0008 bis
0-0016 in der gleichen Zeit bei dem Blindversuch findet. Im
nicht paraffinierten GefiBe findet er unregelmifige Schwan-
kungen in ungefahr der gleichen Zeit um einen Mittelwert von
zirka 0-0020 im Versuche mit Radium, wihrend der entspre-
chende Blindversuch den Mittelwert 0-0010 ergeben wiirde.
Unter dem Einflusse der - und 4-Strahlen seiner 50 mg
RaBr, findet also Fenton sowohl in paraffinierten als auch in
nicht paraffinierten Gefdfien eine Verdopplung der Geschwindig-
keitskonstante. Eine erhebliche Verzdgerung der Zersetzung
durch die Paraffinierung ist iibrigens weder bei dem Versuche
mit Radium noch bei dem blinden Versuche zu konstatieren.
Auch Kornél v. K6résy! konnte eine Beschleunigung
des Zerfalles von Wasserstoffsuperoxyd durch Radiumstrahlen
beobachten, wenn auch die Wirkung entsprechend der Schwache
seines Préparats nicht sehr bedeutend war. Auch er arbeitete
nicht bei konstanter Temperatur. Seine ITbsungen (59/,) be-

1 Pfttiger’s Archiv d. Physiol,, 137, 123 (1910).
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fanden sich in Glasschalen, unmittelbar dartiber 15mg Radium-
bromid durch Glimmer verschlossen. Die Versuche wurden im
Dunkelzimmer ausgefiithrt. Die Konzentrationen der beiden
Losungen waren nach 4 Tagen 2-99, fiir die bestrahlte,
3+5 fiir die nicht bestrahite, nach 5 Tagen 14 und 1'7. Daraus
lassen sich fiir Zeit in Stunden und Brigg'sche Logarithmen die
nachstehenden monomolekularen Konstanten berechnen:

Bestrahlt Nicht bestrahlt

.

B 0-0025 - 0-0016
"""" 0-0046 0-0039

Die Geschwindigkeitsvermehrungist also dem schwécheren
Préparat entsprechend geringer als bei Fenton. Doch sind die
Versuche bei der so verschiedenen Vefsuchsanordnung nicht
_gut miteinander vergleichbar.

Im nachstehenden seien die von mir ausgefiihrten Versuche
zunéchst angeflhrt.

1. Uber die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds unter
dem Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlung.

Versuchsanordnung.

Die kleinen, mit den Radium-Bariumchloridprdparaten
gefiillten Glasfldschchen, wie sie vom k. k. Arbeitsministerium
geliefert werden, wurden in Eprouvetten eingeschmolzen und
diese in Pulvergldser von etwa 200 cm® Inhalt (5-5 e Durch-
messer und zirka 8 cme Hohe), die mit Wasserstoffsuperoxyd-
losungen — erhalten durch Verdlinnen von Merck’schem Per-
hydrol — gefilllt waren, gestellt. Von Zeit zu Zeit wurden
Proben von je 10 ew® entnommen und mit einer 0-0993-
normalen Kaliumpermanganatldsung, deren Titer Ofters kon-
trolliert wurde, titriert. Die Versuche wurden entweder im nicht
verdunkelten Zimmer (wo in den nachstehenden Tabellen nicht
ausdriicklich das Gegenteil bemerkt ist)? im Thermostaten bei
25° ausgefiihrt oder im Keller (13 bis 15°) in verschlossenen

1 Ein Kontrollversuch bei 25° im verdunkelten Zimmer ergab kein merk-
lich verschiedenes Resultat von den im Lichte gewonnenen Werten.
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Schrinken. Daneben wurden stets auch blinde Versuche in
gleichen Gefdflen angestellt. Wegen des bereits eingangs er-
wihnten sehr grofien Einflusses von minimalen Verunreini-
gungen usw. auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasser-
stoffsuperoxyds wurden die Pridparate &fters vertauscht, auch
lieB ich Versuchsanordnungen, in denen sich vorher ein Praparat
befunden hatte, Sfters blind laufen, wihrend umgekehrt bei
Versuchen, die vorher blind gelaufen waren, von Zeit zu Zeit
Radiumpréparate eing_ethth wurden. Auf diese Weise wurde
der Einflu von etwaigen zufiiligen Verunreinigungen und vom
jeweiligen Flllungsstand der Gefdfle moglichst vermieden.

Es wurden sowohl Versuche in paraffinierten als auch in
nicht paraffinierten Gefafen ausgefiihrt. Von einer Paraffinierung
der mit den Préparaten gefiiliten Eprouvetten wurde, wo nicht
ausdriicklich das Gegenteil bemerkt wird, abgesehen, zumal die
Oberflidche dieser Eprouvetten flinf- bis achtmal kleiner war als
die paraffinierte Glaswand des Reaktionsgefdfies. Auch waren,
wenigstens in nicht paraffinierten Glasgefifien, leere, zuge-
schmolzene Eprouvetten bei Blindversuchen hineingelegt
worden, ohne daB man eine Anderung der Zersetzungs-
geschwindigkeit héatte wahrnehmen kénnen.

Die nachstehend angefiihrten Radiumprédparate gelangten
bei den von mir ausgefiihrten Versuchen zur Verwendung.

Gewichte in Milligramm
.. | N

Pr a;\l?frat Radiummetall nach der ‘ Ux'l'gﬁlf.alger
o Ra Cly+Ba Cl, r-Strahlenmethode bezogen witkiicher
auf »Kopf« Gehalt an

Ra Cl,

Yo 840-5 80-2 89

10 1758 206 23

12 1720 ) 20°1 22

19 4556 144 160

18 354 949 106

Die Bedeutung der Buchstaben in den folgenden Tabellen
ist die gleiche wie bei den eingangs erwdhnten Versuchen von
Fenton (f in Stunden).
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A. Nicht paraffinierte Gefifle.

I. Versuchstemperatur 25°,

Tabelle 1.

a==139-75, entsprechend 6°71 ¢ HyO, im Liter,

t a—x k Anmerkung
235 31°5 0-0043 Mit Préparat Nr. 7.
47+1 | 24-5 0-0045
704 | 18- 00048
’ Prédparat entfernt.
24-1 | 16- 0-0018 .
483 | 15 0-0016 }blmd'
Priparat Nr. 7 wieder eingefiihrt.
25°3 | 11-6 0°0046
Priparat Nr. 7 entfernt, Nr. 10 eingefiihrt.
24:0 | 10- 0-00238
46-8 [ 8-9 0-0025
Prédparat entfernt.
2560 ] 8'8 00002 blind.
Priaparat Nr. 7 eingefiihrt.
22-2 6-55 0-0058
482 | 4-40 0-0062
70-0 | 2-80 0-0071
120 1-25 0-0071
215 0-3 00068
311 0-15 0-0057
386 0-051  0°-0058

1 Verbrauch fiir 30 cm?® Losung 0°15¢m® der erwéhnien Permanganat-
16sung, entsprechend einem Gehalte von 0-0084 ¢ HyO, im Liter.

Chemie-Heft Nr. 9.
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Tabelle 2.
a==39°75, entsprechend 6°71 ¢ H,0, im Liter.

t a—x k Anmerkung

235 36-2 0-0017
471 32°8 0-0018 blind.
70-4 30-0 ¢  0-0017 4
‘ Prdparat Nr. 7 eingefiihrt.
241 | 22-35) 0-0053
48-3 16-1 00056
} Préaparat entfernt.
253 | 1421 0°0022 \ .

: » blind.
49°4  12:05] 0-0025 f

[ Priaparat Nr. 10 eingefiihrt.

22-8 ! 9-9 0-0037
480 J 82 0°0035
Préparat entfernt.

24-0 ©  7-55; 0:0015

48 . 850, 0-0021

70 | 580 0-0021
‘ l blind.
120 i 405 . 0:0026
Ye1s L 240 0-0029
| 311 ' 085 00032 |

Tabelle 3.

@ == 3945, entsprechend 666 ¢ HyOy im Liter. Der Versuch wird in einem etwa
halb vollen Literkoiben ausgefiihrt.

[ PR % © Anmerkung
|
46-0 | 358 | 0-00002
46°5 | 857 | 0-00003
69°9 | 338 | 0-00096
93-1 | 32-25] 000094
| 116:6 | 30°8 | 0:00092 | blind.
14148 | 20°4 | 0-00090
2154 | 25°7 | 0-00086
1287 | 228 | 0-00083 !
358 19-1 | 0-00088 j
' |
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t a—x k Anmerkung
Priparat Nr. 12 eingefiihrt.
486 16-1 0-00153
71°8 148 000154
965 13:55 0-00155
168 105 0-00155
2165 84 0-00165
264 1 0-00163
289 63 0-00167
Priparat Nr. 12 entfernt, Nr. 19 ein-
gefiihrt.
25 545 000252
48 4-9 0-00227
101+5 3+65 0-00234
143-4 2-85 0-00240
Priparat entfernt.
71-8 2-55 000067 .
blind.
145 2-25 000071

II. Versuchstemperatur 13 bis 15°.1

Tabelle 4.
a ==40-00, entsprechend 6'76 g HyO, im Liter.

t ! a—x k ‘ Anmerkung
|

22:9 | 3965 0-00017

143 3940 0-00008 blind.

190 38:0 0-00012 14°

. Prdparat Nr. 12 eingefiihrt.

26-2 | 35-8 0-00099

49°5 | 33°6 0+00108 14°

74-2 | 3115 0-00116

' Pridparat entfernt.
22-0 | 30°5 0-00042
48+1 1 29-95 0-00035 . l
blind.

95°0 | 28°8 000036 o
214°0 | 246 0-00048 s

1 Die drei Versuchsreihen der Tabellen 4, 5, 6 wurden gleichzeitig aus-
gefiihrt.

68
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Tabelle 5.
a = 3975, entsprechend 6°71 g Hy,O4 im Liter.
t a—x k Anmerkung
Mit Priaparat Nr. 10.
22+9 | 38-00 0-00086 } 190
48-0 | 36-15 0-00086
716 | 34-45 0-00087
1195 | 30+9 0+00002 14°
Préparat Nr. 12 dazugegeben.
46°5 | 262 0-00154
' Priparate Nr. 10 und 12 entfernt, Nr. 7
eingefiihrt.
26-4 | 2235 0-0026
495 | 18-75 0-0030
Préparat entfernt.
23+6 | 18-4 0-00030 blind. .
Préparat Nr. 10 eingefiihrt.
23°3 | 17-2 0-0013
49 15-45 0-0015
119°5 | 12-4 0-0014
239 68 0-0018 14 bis 16°
287 555 0-0018
335 4-60 0-0018
408 350 0-0018
Priparat entfernt.
270 2+30 0-00068 16° blind.
Tabelle 6.
a=39"75, entsprechend 671 g HyO4 im Liter,
|
It a—x % Anmerkung
}
22+9 | 3955 0-000100
48-0 | 39-3 0-000104 ika 12°
7146 | 39-2 | 0-000085 |( “° olind
119°5 | 89+0 | 0-000070 e
192+4 | 38-2 0+000090 sitka 14°
2155 | 37-85 | 0000099
Préparat Nr. 7 eingefithrt.
23-6 | 33-05 | 0-0025
Préaparat entfernt.
23-2 | 32+7 0-00020
49 3225 0+00022
120 31-3 0-00020
239 288 000025 blind.
287 277 0-00027
335 26°3 0-00030
408 2515 000029
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B. Paraffinierte Gefiafle.

Versuchstemperatur 25°.

Tabelle 7.

a = 3905 cm?, entsprechend 6°60 g H,0,.

¢ Bt k Anmerkung
Priaparat Nr. 7 eingefiihrt.
20-8 | 31-4 0-0046 :
52-4 | 21-9 0-0048
717 | 174 0-0049
113+2 | 12°9 0-0043
Prdparat entfernt.
71-2 | 104 0-0013 blind.
Prédparat Nr. 10 eingefiihrt.
72:7 | 7-85 00017 '
96°2 60 00014
118 7-25 0-0013
Tabelle 8.
@ = 3905 cm?, entsprechend 6-60 g HyO, im Liter.
t a—%x k ~ Anmerkung 1
i |
20-8 383 000041 blind. '
|
Tabelle 9.
a = 39-05 c¢m?3, entsprechend 6'60 g H,0, im Liter.
¢ 1 a—x k Anmerkung
Mit Pridparat Nr. 10.
21 35-85 0:0018
524 | 31-2 0-0019 ]
716 | 28-05 0-0020
113:2 | 23-8 0-0019
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Tabelle 10.

a==19"2 cm®, entsprechend 3'24 g H;0y im Liter.

0-00029

3 ‘ g—x ‘ k ‘ Anmerkung .
i i | !
191 | 184 & 0+ 00086 &
410 | 180! 0-00068 | “
blind.
| 118:0 | 174 000038
i185'8 . 170

Betrachten wir zundchst die Versuche bei 25°, so finden
wir den Unterschied in der Zersetzungsgeschwindigkeit bei
paraffinierten und nicht paraffinierten Gefdflen bei den blinden
Versuchen nicht unbetrichtlich, bei den unter dem Einflusse
der Radiumstrahlen angestellten Versuchen dagegen nicht
merklich. Was nun den Einfluff der Stérke des Radiumpriparats
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit anbelangt, so ergibt sich
fir 89 mg Ra nach Tabelle 1 und 2 anfangs ein Ansteigen der
Konstanten von zirka 0-0017 auf 0-0045, also um 0-0028,
beziehungsweise von 0-0020 auf 0-0054, also um 0-0034,
wéhrend am Schlufi der Versuche aus den gleichen. Tabellen
sich eine Zunahme von etwa 0-0024 auf 0-0064, also um
0-0040 ergibt. Im Mittel betragt demnach die Zunahme der
Konstanten 0-0034. Die Konstante ist etwa 2-6mal hoher als
beim blinden Versuche.

Fir das Prdparat Nr. 10 (23 mg RaCly) finden wir ein An-
wachsen der Konstanten von 0-0016 auf 0-0024 (Tabelle 1),
also um 0-0008, beziehungsweise von 0-0024 auf 0-0036
(Tabelle 2), also um 0-0012, im Mittel also um etwa 0-0010
oder auf das 1'5fache. Die Wirkung der Prédparate ist somit
hier angendhert der Starke der Priparate proportional: Das
3-9mal stdrkere Prdparat bewirkt eine 3-4mal stirkere Zu-
nahme der Konstanten. Bei der Versuchsreihe der Tabelle 3,
die mit den eben erwidhnten wegen der Verschiedenheit des
Reaktionsgefafies nicht direkt vergleichbar ist, wird die Kon-
stante durch 22 mg RaCl, von 0-0009 auf 0-0016, also um
0-0007, oder auf das 1-8fache, durch 106 mg RaCl, von etwa
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0-0007 auf 0-0024, also um 0-0017 oder auf das 3-3fache er-
hoéht. Das 4-8mal stiarkere Préaparat ibt also nur eine 2-5mal
starkere Wirkung.

Bei den in paraffinierten Gefdfen ausgefliihrten Versuchen
steigt die Konstante von etwa 0-0004 auf 0-0019, also um
0-0015 oder auf das Finffache mit 23 mg RaCl,, wahrend
89 mg RaCl, eine Erhohung auf 0°0047, also um 0-0043 oder
auf fast das Zwoltfache bewirken.

Es wirde also das viermal stdrkere Praparat eine etwa
dreimal groBere Wirkung ausiiben. Allerdings sind hier die
Zahlen, namentlich bei den blinden Versuchen, stark schwan-
kend. Zieht man z. B. nur Tabelle 7 in Betracht, so wiirde sich
fur 89 mg RaCl, eine Erhdhung von 0°0013 auf 0-0047, also
um 0-0034 (dhnlich wie bei den Versuchen in nicht paraffinieren
Gefafien) ergeben, demnach ein Ansteigen der k-Werte auf das
3-6fache, wihrend bei 23 mg RaCl, nur ein Ansteigen auf
héchstens 0-0017, also um 0-0004 oder auf das 1'3fache sich
zeigen wiirde. Das nur viermal stdrkere Priparat hitte demnach
eine mehr als achtfache Wirkung.

Bei der Betrachtung der bei 13 bis 15° im Dunkeln er-
haltenen Versuche fillt zunichst die sehr viel grofiere relative
Wirkung der Radiumstrahlung auf.

s wird bei’ dem Versuche der Tabelle 4 durch 22 mg
RaCl, die Konstante von 0-00012 auf 0-0011, demnach um
0-001 oder auf das Neunfache erhoht. Bei Tabelle 5 unter dem
EinfluB von 23 mg RaCl, von 0:0001 (Tabelle 6) auf 0-0009,
also um 0-0008, oder ebenfalls auf das Neunfache, beziehungs-
weise von 0-0003 auf etwa 0-0013 bis 00015 oder um-0-001,
also ungefdhr auf das Finffache.

Die Prdparate Nr. 10 und 12 zusammen (45mg RaCly)
bewirken eine Erhdhung von 0-0001 auf 0-0015, also um
0-0014, demnach auf das 15fache (Tabelle 5). Prédparat Nr. 7
(89 mg RaCl,) erhoht die Konstante von etwa 0-0001 - auf
0-0025 (Tabelle 6), also um 0-0024 oder auf das 25fache,
wiahrend nach Tabelle 5 die gleiche Radiummenge eine Er-
hdéhung von 0-0001, beziehungsweise 0-0003 auf 0- 0028, dem-
nach um 0-0027, beziehungsweise 0-0025 bewirkt. Die drei
Radiummengen, die sich angenahert wie 1:2:4 verhalten,
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rufen daher Erhdhungen der Konstanten des Wasserstoffsuper-
oxydzerfalles hervor, die angendhert im Verhéltnis 1:1°4:2°5
stehen.

Eine sehr auffallende Erscheinung zeigt sich ferner bei
diesen Versuchen. Es macht ndmlich den Eindruck, als ob hier
eine Nachwirkung der Strahlen stattfinde, da die Reaktions-
geschwindigkeit, nachdem Prédparate langere Zeit im Reaktions-
gefifle gelegen hatten und wieder entfernt worden waren,
wesentlich grofier gefunden wurde als anfangs. So steigt die
Konstante nach Tabelle 4, nachdem 22 mg RaCl, durch
74 Stunden im Gefdfi gelegen waren, von 0-00012 auf 0-0004,
also etwa auf das Dreifache, bei der Versuchsreihe der Tabelle 6,
nachdem 89 mg RaCl, durch 236 Stunden eingewirkt hatten,
von 0-0001 auf etwa den doppelten Betrag, bei der Versuchs-
reihe der Tabelle 5, die gleich mit Radiumprédparat begonnen
worden war, ergibt der blinde Versuch 0-0003 und schlieilich
sogar 0-0007. Bei den Versuchen bei 25° tritt allerdings diese
Wirkung zurtick. Eine Erklarung fiir die Nachwirkung diirfte
vielleicht in der Einwirkung der Radiumstrahlen auf das Glas
des Reaktionsgefdfies zu finden sein. Sind doch nach den Unter-
suchungen von Bredig u. a. schon spurenweise Verunreini-
gungen, so z. B. 1 Mol Mn O, in 107/, imstande, eine sehr starke
Beschleunigung des Superoxydzerfalles hervorzurufen.

Die beiden nachstehend angeflihrten Versuchsreihen
zeigen, daf} jedenfalls hier schon die Verdnderung der Glaswand
selbst und nicht blofi die unter dem Einflusse der Strahlung in
Ldsung gehenden, katalytisch wirkenden Bestandteile eine
Rolie spielen. Es wurde némlich der Verlauf des spontanen
Zerfalles des Wasserstoffsuperoxyds einmal in dem griindlich
gereinigten Reaktionsgefdfie (Nr. 1) vom Versuch der Tabelle 7
und ferner in einem neuen Gefafie (Nr. 2) bei zirka 16° verfolgt.

Es ergibt sich also im alten Gefdfi eine wesentlich hdhere
Geschwindigkeit als im neuen, Der im letzteren gefundene Wert
stimmt zumal, wenn man die etwas hohere Versuchstemperatur
beriicksichtigt, angendhert mit den in den anderen Gefifien, in
denen noch kein Prdparat gelegen war, iiberein,

Das Ansteigen der Konstanten bei den meisten Versuchen
diirfte, allerdings in weitaus geringerem Mafle, noch einen
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anderen Grund haben. Denn es scheint, dafi die Reaktions-
geschwindigkeit in Gefdfen, die nur etwa 1/, voll sind, rascher
vor sich geht als in vollen. So wurde in einem Versuche, der
paraliel mit Nr. 2 lief, wo das Reaktionsgefal aber nur zu 1/,
gefillt war, £ zu 0- 00028, 0- 00040, 0- 00045, im Mittel 0-00038
gefunden. Da nun, wie erwihnt, den Reaktionsgefdfen je 10 cus®
von Zeit zu Zeit entnommen wurden, kann auch aus diesem
Grunde die Reaktionsgeschwindigkeit allméhlich zunehmen.

Nr. I.
Altes Reaktionsgefd$,l o= 38-4.

- -
1‘ t { a—x [ k i Versuchstemperatur 4
|
| )
Zuletzt mit friherer Ldsung gefunden 0-00068 2
404 368 0-00046 | zirka 16° J
| 87-2 34-6 000052 > 16°5° ;
| 160-4 310 0-00058 » 16°5°
| 47-9 28 0+00076 »  17°im Lichte
Nr. 2.
Neues Reaktionsgefdfi, a == 38-4.
£ }w a—x 1 k | Versuchstemperatur (
! | i
41 ‘ 38-0 / 0-00011 | sirka 16° !
875 ! 374 | 0-00016 | > 16°5°
282 | 367 | 0-00029 !zhka16'5°hnljchtei
72-6 7 , 0:00028 | » 17° » » |
1 | |

[ 35

Auffallend ist ferner der sehr geringe Temperaturkoeffizient
der Radiumwirkung im Gegensatze zu dem sehr grofien Tem-
peratureinfluff bei den blinden Versuchen.

Man findet ndmlich:

i @ | i
‘ Erhshung der k-Werte \ Temperatur- |
Milligramm RaCl, ‘ - ‘ . :
5 2 | 13 pis 15° l 25° koeffizient 1
| 89 0-0024—0-0027]  0-0084 | 13
{ 22232 ‘ 0-0009 | 0-0010 | 1-1 l

i

1 Das Gefdfl war nur ganz wenig gebrédunt.
2 Fenton findet mit 50 mg Bromid bei Zimmertemperatur im Dunkeln
9°001 etwa.

Chemie-Heft Nr. 9. 69
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Im Mittel ergibt sich also eine Erhohung des Einflusses auf
die k-Werte um etwa 1'2, also der flir photochemische
Reaktionen normale Temperaturkoeffizient.

Sehr grof ist, wie bereits erwidhnt, der Temperaturkoeffi-
zient bei der spontanen Zersetzung. Es wird bei 25° eine bis
zu 20mal groflere Reaktionsgeschwindigkeit als bei 13 bis 15°
beobachtet. Allerdings diirfte hier auch die Lichtwirkung eine
Rolle spielen, wie Versuch Nr. 2 zu zeigen scheint. Auch wurde
in einem Parallelversuch zu Nr. 2, aber im Lichte, bei zirka 16
bis 17° & = 0-0008 im nicht paraffinierten und 2 = 0-0005 im
paraffinierten Glasgefdfie gefunden. Auf die Zersetzung des
Wasserstoffsuperoxyds durch kolloidales Platin hat Licht nach
den Bredig'schen Angaben allerdings keine Wirkung. Aus seinen
(im Lichte) ausgefiihrten blinden Versuchen habe ich die nach-
stehenden Zahlen berechnet.

)‘ Temperatur ung éiiirg;ziothinLoS;?ifﬁgen AuBerste Werte der % }

[ - |

25° 0-0010 0-0005-—0-0016 [

‘\ 45 0-008 0+0042—0-0094 ]
65 0-06 0-0047-—0-0078

, 85 0-24 018 —0-26 ;

|

Daraus wiirde sich also durch eine Temperaturerhdhung
von 13 bis 15° auf 25° nur eine Erhthung der Konstanten auf
das Drei- bis Vierfache erwarten lassen.

II. Uber die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd unter
dem Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlung.

Bereits Kernbaum’ hat die Beobachtung gemacht, da8
sich unter dem Einflusse von durchdringender Radiumstrahlung
Wasserstoffsuperoxyd bildet. Daff dieser Betrag jedenfalls nicht
grofl sein konnte, zeigte der Versuch der Tabelle 1 (nicht
paraffinierte Gefdfie), wo unter dem Einflusse von 89mg Radium-

1 Le Radium, 1910, 242.
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chlorid die Wasserstoffsuperoxydmenge von urspriinglich 6-7 g
auf 0-008 g im Liter gesunken war.

Doch wollte ich auch Versuche iiber die Bildung des
Wasserstoffsuperoxyds direkt anstellen. Zu diesem Behufe
wurde das gewdhnliche destillierte Wasser zuerst mit Kalium-
permanganat, dann nochmals destilliert, immer mit Benfitzung
von Zinnkiithlern. Mit diesem Wasser wurden die eingangs er-
wiéhnten Reaktionsgefdfie geflillt, die Prdparate Nr. 7 und 19
hineingelegt (175 myg Radiummetall auf Kopf bezogen) und so
viel Salzsdure zugesetzt, bis die Ldsung 0-0008normal war-
Nach 46 Stunden verbrauchten die 130 c¢w® Losung Q-1 cw:?
0-1lnormaler Kaliumpermanganatldsung, entsprechend einer
Bildung von 0-00017 g H,O,.

Bei einem zweiten Versuche wurden die Préparate Nr. 18
und 19 zusammen (239 m¢ Radiummetall) verwendet, nach
485 Stunden betrug der Verbrauch flir gleichfalls 180 cw’
0-3 em’ 0-02normale Permanganatldsung, entsprechend
0-0001 g H,0,, und bei einem dritten Versuche, bei dem eben-
falls die Préaparate Nr. 18 und 19 verwendet wurden, betrug der
Verbrauch 0-4 cm® der 0-0O2normalen Permanganatldsung,
entsprechend 0-00013 g H,0,. Dieser und der Versuch Nr. 2
wurden in neutralen Losungen ausgefiihrt. Der Versuch Nr. 2
wurde im Dunkelzimmer, die beiden anderen wurden im Lichte
ausgefiihrt. Da die Bildungswarme des Wasserstoffsuperoxyds
23.000 Kalorien pro Grammolekill betridgt, wiirde bei Versuch
Nr. 1 nur /g, der vom Radium (o, B- und y-Strahlung) aus-
gestrahlten Energie chemisch ausgeniitzt worden sein und
nimmt man mit M. Curie an, dafi dhnlich wie bei den Ver-
suchen von Kernbaum nur 19/, entsprechend der - und
1-Strahlung itberhaupt verflighar ist, so wiirde die Ausbeute
davon '/, betragen, wihrend M. Curie durch eine analoge
Rechnung fiir die Versuche von Kernbaum 1/, von diesem
verfiigbaren Prozente findet. Bel den Versuchen Nr. 2 und 3
wire die Ausbeute ungefihr ebenso grofi wie die bei den
Kernbaum’schen Versuchen.

Diese Uberschlagsrechnung hat naturgemaf nur qualitative
Bedeutung, da die Absorption der Strahlung hier nicht genau
bekannt ist, auch nicht welcher Bruchteil der verfiigbaren
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Strahlung im Reaktionsraum absorbiert wird und in welchem
Betrage demnach durch Vergroflerung des Reaktionsraumes die
Ausbeute verbessert werden wiurde.

Zusammenfassung.

Es wird der Einfluff der durchdringenden Radiumstrahlung
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Wasserstoffsuperoxyd
bei 25° sowohl in paraffinierten als auch in nicht paraffiniertén
Gefafen und bei 13 bis 15° in nicht paraffinierten Glasgefdfien
gemessen und die Geschwindigkeit der Reaktion als wenigstens
angendhert nach der Gleichung ftir Reaktionen erster Ordnung
berechenbar gefunden.

Es wird gezeigt, daf der EinfluB mit wachsender Stérke
des Préparats wichst, jedoch langsamer als die Stérke.

Es wird zumal bei den Versuchen bei 13 bis 15° eine
eigentiimliche Nachwirkung der Bestrahlung beobachtet und
wenigstens zum Teil auf Verdnderung der Wénde des Reaktions-
gefifles durch die Bestrahlung zurlickgefiihrt. :

Der Temperaturkoeffizient des Strahleneinflusses wird
ahnlich wie bei photochemischen Reaktionen zu etwa 1°2 ge-
funden. '

Es kann -die Angabe von Kernbaum, .daff unter dem
Einflusse der durchdringenden Strahlung auch Wasserstoff-
superoxydbildung stattfindet, bestatigt werden.

Von der Gesamtenergie der Radiummenge wird dazu etwa
Hso0o vON der.verfligbaren Energie etwa 1/, ausgentitzt.



