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N i t t e i l u n g e n  aus  d e m  Inst i tut  f t i r  R a d i u m -  
forsehung. 

Vo 

iiber die chemisehen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahhng. 
1, Der Einflufl der durchdringenden Strahlen auf Wasserstoffsuperoxyd 

in neutraler Liismlg 
von 

AI Kailan. 

(V0rgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1911:) 

Besch~iffigt mit der Unte r suchung  des Einflusses der ~- und 

7-Strahlen des Radiums auf  eine Reihe von chemischen Re- 

aktionen, erschien es mir wfinschenswert  , auch fiber die Wi rkung  

dieser Strahlen auf den Zerfall, beziehungsweise  die B i ldung  

von Wassers tof fsuperoxyd unter den von mir gew~ihlten Ver- 

suchsbed ingungen  eine Reihe von Messungen anzustellen. Ist 

es doch aus den Arbeiten von T h e n a r d ,  T a m m a n n ,  I S p r i n g  2 

u. a. bekannt, dal] die Gesehwindigkeit  der spon tanen  Zer- 

se tzung des VVasserstoffsuperoxyds schon v o n d e r  Grhfie und 

Natur des Reaktionsgef/ilges, der Grenzfl/iche Gas--Fl t i ss igkei t  

und yon spurenhaften Verunreinigungen mit Mangan und 

anderen Katalysatoren abh/ingt. 
Im Jahre 1904 konnte F e n t o n  3 zeigen, dab der Zerfall des 

Wassers tof fsuperoxyds  durch die ~t- und 7-Strahlen des Radiums 

beschleunigt  wird, und zwar  sowohl  in paraffinierten als auch 

in nicht paraffinierten GeffiI3en. Er arbeitete bei Lichtabschlul3, 

i Zeitschr. Kir physik. Chemie,. g, 441. 
2 Bull. de l'Acad, roy: de Belgique (3), 30, 3 ° (1895); vgl. ferne) Bredig 

m~d Mtilier v. Berneck, Zeitschr. Kir physik. Chemie, 31, 258. 
3 Proc. Cambr. Philos. Soc., 12, 424 (1904). 



1020 A. Kailan, 

jedoch nicht bei konstanter  Tempera tu r  und nut  mit e i n e m  
Radiumpr/iparat - -  etwa 50 mg Bromid - -  so daft fiber die 
Abh~ingigkeit der zersetzenden Wirkung  yon der Radiummenge 
nichts bekannt  war. 

F e n t o n  verdtinnte Merck'sches Perhydrol  auf die ge- 
wtinschte Konzentrat ion (etwa 0" 2 Mole im Liter) und ffillte mit 
dieser L6sung  zwei gleiche Flaschen, yon denen eine direkt 

fiber und nahezu  in Berfihrung mit den erw~ihnten 5 0 r a g  
Radiumbromid aufgestellt wurde. Alle 24 Stunden wurden  je 

5 cm 3 herauspipett iert  und mit einer 0"0030  g Kalium- 
permanganat  im Kubikzentimeter  enthaltenden L0sung  titriert. 
Es wird dann nach der Gleichung ffir monomolekulare  Re- 
aktionen die Geschwindigkei tskonstante  

7e ~ log a - - x  

berechnet.  Dabei bedeuten a die ursprtinglich, x die nach ¢ Stun- 
den verbrauchten Kubikzentimeter  Permanganatl/3sung. Zum 

Vergleich diene, dab er im paraffinierten GefS~fi ein Ansteigen 
der Konstanten innerhalb 168 Stunden yon 0"0013 bis 0"0030 
bei dem Versuch mit Radium, ein Ansteigen yon 0"0008 bis 

0"0016 in der gleichen Zeit bei dem Blindversuch finder. Im 
nicht paraffinierten Gef/ifie finder er unregelm/il3ige Schwan- 
kungen in ungefS.hr der gleichen Zeit um einen Mittelwert von 

zirka 0"0020 im Ver~suche mit Radium, w'/ihrend der entspre- 
chende Blindversuch den Mittelwert 0"0010 ergeben wfirde. 

Unter  dem Einflusse der ~ - u n d  7-Strahlen seiner 50 ¢¢tg 
RaBr~ finder also F e n t o n  sowohl in paraffinierten als auch in 
nicht paraffinierten Gef~tl3en eine Verdopplung der Geschwindig- 

keitskonstante.  Eine erhebliche VerzSgerung der Zerse tzung 
dutch die Paraffinierung ist flbrigens weder  bei dem Versuche 
mit Radium noch bei dem blinden Versuche zu konstatieren. 

Auch Korn61  v. K 6 r 6 s y  I konnte eine Beschleunigung 
des Zerfalles von \¥assers tof fsuperoxyd dutch Radiumstrahlen 
beobachten,  wenn auch die Wirkung  entsprechend der Sehwtiehe 
seines Pr~iparats nicht sehr  bedeutend war. Auch er arbeitete 
nicht bei konstanter  Temperatur .  Seine L/Ssungen (50/0) be- 

: Pfliiger's Archiv d. Physiol., 137, 123 (1910). 
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fanden sich in Glasschalen,  unmit te lbar  darfiber 15rag  Radium-  

bromid durch Glimmer verschlossen.  Die Versuche wurden  im 

Dunke lz immer  ausgeffihrt.  Die Konzent ra t ionen  der beiden 

LSsungen  waren  nach 4 T a g e n  2 " 9 %  ffir die bestrahlte,  
3"5 ffir die nicht bestrahlte,  nach 5 T a g e n  i"4 und 1"7. Daraus  

lassen sich ffir Zeit in Stunden und Brigg 'sche Logar i thmen die 

nachs tehenden  monomoleku la ren  Kons tan ten  berechnen:  

Bestrahlt Nicht bestrahlt 

0"0025 0"0016 
k . . . . . . . .  0" 0046 0" 0039 

Die Geschwind igke i t sve rmehrung  ist also dem schw~icheren 

Pr/iparat en tsprechend geringer  als bei F e n t o n .  Doch sind die 

Versuche bei der so verschiedenen Ve r suchsano rdnung  nicht 

• gut mite inander  vergleichbar.  

Im nachs tehenden  seien die yon mir ausgefflhrten Versuche 
zun~ichst angefflhrt. 

t. O b e r  die  Z e r s e t z u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s  u n t e r  

dem Einflusse der durehdringenden Radiumstrahlung, 

V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Die kleinen, mit  den Radium-Bariumchloridpr~iparaten 

gefiillten Glasfl~ischchen, wie sie vom k. k. Arbei tsminis ter ium 

geliefert werden,  wurden  in Eprouve t ten  e ingeschmolzen  und 

diese in Pulvergl/iser yon e twa  200 cm 3 Inhalt  (5" 5 c ~  Durch- 

messer  und zirka 8 c m  H~She), die mit Wasse r s to f f supe roxyd-  

16sungen - -  erha!ten durch Verdflnnen yon Merck ' schem Per- 

hydrol  - -  geffillt waren,  gestellt. Von Zeit zu  Zeit wurden  

Proben yon je 10 cm 3 en tnommen und mit einer 0"0993-  

normalen Kal iumpermanganat l6sung ,  deren Titer  6fters kon- 

trolliert wurde,  titriert. Die Versuche  wurden  entweder  im nicht 

verdunkel ten  Z immer  (wo in den nachs tehenden  Tabel len  nicht 

ausdrt~cklich das Gegenteil  bemerk t  ist) 1 im The rmos ta t en  bei 

25 ° ausgefi ihrt  oder im Keller (13 bis 15 °) in ve rsch lossenen  

1 Ein Kontrollversuch bei 25 ° im verdunkelten Zimmer ergab kein merk- 
lich verschiedenes Resultat yon den ~m Lichte gewonnenen Werten. 
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Schriinken. Daneben wurden stets auch blinde Versuche in 
gleichen Gef/itten angestellt. \Vegen des bereits eingangs er- 
wiihnten sehr grol~en Einflusses yon minimalen Verunreini- 
gungen usw. auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Wasser- 
stoffsuperoxyds wurden die Prgparate 5fters vertauscht, auch 
lief~ ich Versuchsanordnungen, in denen sich vorher ein Prgparat 
befunden hatte, 5fters blind laufen, wiihrend umgekehrt bei 
Versuchen, die vorher blind gelaufen waren, yon Zeit zu Zeit 
Radiumpdiparate eingestellt wurden. Auf diese Weise wurde 
der Einflut~ yon etwaigen zuffdligen Verunreinigungen und vom 
jeweiligen Ftillungsstand der Gefiil3e mSglichst vermieden. 

Es wurden sowohI Versuche in paraffinierten als auch in 
nicht paraffinierten Gefiiften ausgeffihrt. Von einer Paraffinierung 
der mit den Pdiparaten geftillten Eprouvetten wurde, wo nicht 
ausdriieklich das Gegenteii bemerkt wird, abgesehen, zumal die 
Oberfl/iche dieser Eprouvetten ffinf- bis achtmal kleiner war als 
die paraffinierte Glaswand des ReaktionsgefS.13es. Auch waren~ 
wenigstens in nicht paraffinierten Glasgeftil3en, leere, zuge- 
schmolzene Eprouvetten bei Blindversuchen hineingelegt 
worden, ohne dal3 man eine _Anderung der Zersetzungs- 
geschwindigkeit hg.tte wahrnehmen kSnnen. 

Die nachstehend angefflhrten Radiumpriiparate gelangten 
bei den von mir ausgeftihrten Versuchen zur Verwendung. 

Gewichte in Milligramm 

Pr~parat Radiummetall naeh tier Ungefi~hrer 
Nr. wirklicher 

Ra CIg+Ba C12 ,(-Strahlenmethode bezogen Gehalt an 
auf *Kopf,< RaCi 2 

7 
10 
12 
19 
18 

840'5 
175B 
1720 
455'6 

354 

g0"2 

20'6 

20'I 

144 

94" 9 

89 
23 

22 

160 
106 

Die Bedeutung der Buchstaben in den folgenden Tabellen 
ist die gleiche wie bei den eingangs erwtihnten Versuchen yon 
F e n t o n  (t in Stunden). 
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A. Nicht paraffinierte GeffiBe. 

I. Versuchs tempera tur  25 °. 

T a b e l l e  1. 

a ~ 39" 75, entsprechend 6" 71 ff H20~ im Liter. 

a - - x  Anmerkung 

23"5 

47" 1 

70"4 

24" 1 

48 "3 

25"3 

24"0 

46" 8 

25"0 

22"2 

48' 2 

70" 0 

120 

215 

311 

386 

II "5 

~4" 5 

8 " 2  

6"5  

5 ' 2  

1 ' 6  

0"2 

8"9 

8"8 

6"55 

4"4C 

2"8C 

1'25 

0"3 

0"15 

0"05 

0'0043 

0"0045 

0"0048 

0"0018 

0"0016 

0"0046 

0"0023 

0"0025 

0'0002 

0'0058 

0"0062 

0"0071 

0"0071 

0"0068 

0"0057 

0"0058 

Mit Priiparat Nr. 7. 

Pr~iparat entfernt. 

blind. 

Priiparat Nr. 7 wieder eingeftihrt. 

Pr~iparat Nr. 7 entfernt, Nr. 10 eingefiihrt. 

Pr/iparat entfernt. 

blind. 

Pr~iparat Nr. 7 eingefiihrt. 

1 Verbrauch •r 30 c m  s LSsung 0" 1 5 c m  ~ der erwRhnten Permanganat- 
15sung, entsprechend einem Gehalte yon 0"0084 2" H202 im Liter. 

Chemie-Heft Nr. 9. 68 
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T a b e l l e  2. 

a = 39"75, entspreehend 6" 71 g H~O 2 im Liter. 

t a - -x  k Anmerkung 

23"5 

47" 1 

70"4 

24" I 

48" 3 

25"3 

49 '4 

22"8 

48" 0 

24"0 

48 

70 

120 

215 

311 

36 '2  

32"8 

30"0 

0"0017 

0"0018 

0'0017 

22'351 0"0053 

16"1 0'0056 

14"2! 0"0022 

12"05 0"0025 

9"9 0"0037 

8 '2  0'0035 

7"55 i 0'0015 

6"50[ 0"0021 

5"80 0"0021 

4"051 0'0026 
2"0 0"0029 

0"85 0"0032 

I blind. 

Prg.parat Nr. 7 eingefiihrt. 

Priiparat entfernt. 

blind. 

Pr~iparat Nr. 10 oingefiihrt. 

Pr~iparat entfernt. 

I blind. 

T a b e l l e  3. 
a = 39' 45, entsprechend 6 662" H202 im Liter. Der Versuch wird in einem etwa 

halb volten Lfterkolben ausgeffihrt. 

f a - -x  k Anmerkung 

46"0 

46'5 

69"9 

93"i 

116'6 

141'8 

215"4 

287 

358 

35"8 

35"7 

33 '8  

32"25 

30'8 

29'4 

25"7 i 
22"8 

19'1 

0'00092 

0'00093 

0"00096 

0'00094 

0"00092 

0'00090 

0'00086 

0'00083 

0"00088 

blind. 



Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 1 0 2 5  

48" 

71" 

96" 

i 168 

216" 

264 

289 

25 

48 

101 "5 

143" 4 

71 "8 

145 

a - - X  

16"1 

14"8 

13 "5~ 

10"5 

8 ' 4  

7"1 

6"3 

5"45 

4"9 

3"65 

2"85 

2"55 

2"25[ 

I 

0"00153 

0"00154 

0"00155 

0"00155 

0"00165 

0"00163 

0"00167 

0 '00252  

0"00227 

0 '00234  

0"00240 

0"00067 

0"00071 

Anmerkung 

Fri*parat Nr. 12 eingefiihrt. 

Priiparat Nr. i2 entfernt, 
geffihrt. 

Priiparat entfernt. 

blind. 

II. V e r s u c h s t e m p e r a t u r  13 bis 15 °. 1 

Tabe l l e  4. 
a = 40 '  00, entsprezhend 6" 76 g H~O 2 im Liter. 

Nr. 19 ein- 

t a - - x  k Anmerkung 

22"9 

143 

190 

26"2 

49" 5 

74" 2 

22"0 

48 '  1 

95"0 

214"0 

39"65 

39.o 
38"0 

35"8 

33"6 

31"15 

30"5 

29"95 

28"8 

24"6 

0"00017 

0"00008 

0"00012 

0"00099 

0"00108 

0"00116 

0"00042 

0"00035 

0"00036 

0"00048 

blind. 

14 ° 

Pr~iparat Nr. 12 eingefiihrt. 

14 ° 

Pr~parat entfernt. 

blind. 

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

geffihrt. 

68* 
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T a b e l l e  5. 

a ----- 39' 75, entsprechend 6'  71 g H~O~ im Liter. 

k Anmerkung 

22"9 
48" 0 
71 "6 

119"5 

46"5 

26 "4 
49" 5 

23"6 

23"3 
49 

119"5 
239 
287 
335 
408 

270 

!~8"00 
36" 15 
34"45 
~0'9 

).6"2 

22"35 
18"75 

18"4 

17"2 I 
15"45 ] 
12.4 1 
6"8 
5"55 
4" 60 
3"50 

2"30 [ 

0"00086 
0"00086 
0"00087 
0"00092 

0"00154 

0"0026 
0"0030 

0"00030 

0"0013 
0'0015 
0"0014 
0'0018 
0"0018 
0"0018 
0"0018 

0"00068 

Mit Pr~parat Nr. 10. 

!} 12° 

14 ° 
Priiparat Nr. 12 dazugegeben. 

Priiparate Nr. 10 und 12 entfernt, Nr. 7 
eingefiihrt. 

Priiparat enffernt. 
blind. 
Priiparat Nr. 10 eingeKihrt. 

I 14 bis 16 ° 

Priiparat entfernt. 
16 ° blind. 

T a b e l l e  6. 

a =  39'75, entspreehend 6"71g  H20 ~ im Liter. 

t a - - x  l~ Anmerkung 

22"9 
48"0 
71 '6 

119"5 
192"4 
215'5 

23"6 

23"2 
49 

120 
239 
287 
335 
4O8 

39"55 
39"3 
39 '2  
39 '0  
38 '2  
37'85 

33'05 

32 '7 
32'25 
31 '3  
28 '8 
27 '~ 
26' 
25'15 

0"000100 
0"000104 
0"000085 
0'000070 
0"000090 
0"000099 

0"0025 

0"00020 
0'00022 
0"00020 
0"00025 
0"00027 
0"00030 
0"00029 

zirka 12 ° 
blind. 

zirka 14 ° 

Pr~iparat Nr. 7 eingeffihrt. 

Pr~parat entfernt. 

blind. 
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B. P a r a f f i n i e r t e  Gef t i f l e .  

Versuchs tempera tur  25% 

T a b e l l e  7. 

a = 39 "05 cm 8, entsprechend 6"60g  H202. 

a - - x  k Anmerkung 

20"8 

52 "4 

71"7 

113'2 

71"2 

72'7 

96"2 

118 

31 "4 

21 "9 

17 "4 

12"9 

10"4 

7"85 

7"60 

7"25 

0"0046 

0"0048 

0"0049 

0"0043 

0"0013 

0"0017 

0'0014 

0"0013 

Pr~iparat Nr. 7 eingeffihrt. 

Pr~iparat entfernt. 

blind. 

Pr~parat Nr. l0 eingefiihrt. 

T a b e l l e  8. 

a - -  39"05 c m  3, entsprechend 6"60 g H gO 2 im Liter. 

a : - - X  

20"8 38"3 

k Anmerkung 

0"00041 blind. 

r - ' - - - - - -  

52 "4 

71"6 

113"2 

T a b e l l e  9. 

a ~ - 3 9 - o 5  cm5 entsprechend 6 ' 6 0 g  H202 im Liter. 

a - - x  k Anmerkung 

35"85 

31 '2 

28"05 

23"8 

0"0018 

0"00t9 

0'0020 

0"0019 

Mit Pr~iparat Nr. 10. 
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T a b e l i e  10. 

a ~--- 10" 2 cm 3, en tsprechend 3 '  24g" HsO:? im Liter. 

t a - - x  /~ Anmerkung  

19 '1  

4 1 ' 0  

113 ' 0  

I 8 5 ' 8  

1 8 ' 4  

i8"o 
17 "4 

17"0 

0 ' 0 0 0 8 6  

0 ' 0 0 0 6 8  

0 ' 0 0 0 3 8  

0 ' 0 0 0 2 9  

blind. 

Betrachten wit  zun/ichst die Versuche bei 25 °, so finden 
wir den Unterschied in der Zerse tzungsgeschwindigkei t  bei 
paraffinierten und nicht paraffinierten Gef/it3en bei den blinden 
Versuchen nicht unbetr/tchtlich, bei den unter  dem Einflusse 
der Radiumstrahlen angestell ten Versuchen dagegen nicht 

merklich. Was  nun den EinfluI3 der St/irke des Radiumpr/iparats 

auf die Zersetzungsgeschwindigkei t  anbelangt, so ergibt sich 
ftir 89 ~ g  Ra nach Tabelle  1 und 2 anfangs ein Ansteigen der 

Konstanten yon zirka 0"0017 a u f  0"0045, also um 0"0028, 
beziehungsweise  yon 0"0020 auf 0"0054, also um 0"0034, 
w/ihrend am Schlul3 der Versuche aus den gleichen Tabelten 
sich eine Zunahme von etwa 0"0024 auf 0"0064, also um 
0"0040 ergibt. Im Mittel betr~igt demnach die Zunahme der 
Konstanten 0"0034. Die Konstante ist etwa 2"6maI htSher als 
beim blinden Versuche. 

Ftir das Pr/iparat Nr. 10 (23 ~ g  RaCle) finden wir ein An- 

wachsen der Konstanten von 0"0016 auf 0"0024 (TabelIe 1), 
atso um 0"0008, beziehungsweise  yon 0"0024 auf 0"0036 
(Tabelle 2), also um 0"0012, im Mittel also um etwa 0"0010 
oder auf das l ' 5 fache ,  Die Wi rkung  der Pr/iparate ist somit 
hier angen~hert  der St~irke der Pr/iparate proportional:  Das 
3"9mai  stg, rkere Prtipara t bewirkt  eine 3"4mal  st~irkere Zu- 
nahme der Konstanten. Bei der Versuchsreihe der Tabelle 3, 
die mit den eben erwtihnten wegen der Verschiedenheit  des 
Reaktionsgef/ifies nicht direkt vergleichbar ist, wird die Kon- 
stante durch 22 ~ g  RaCI~ yon 0"0009 auf  0"0016, also um 
0"0007, oder auf das l"8fache,  durch t 0 6 1 ~ R a C l ~  von etwa 
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0"0007 auf 0"0024, also um 0"0017 oder auf das 3"5fache  er- 

h6ht. Das 4 " 8 m a l  s tgrkere  Pr/iparat t'lbt also nur eine 2"5mal  
stS.rkere Wirkung.  

Bei den in paraffinierten Geffi$en ausgeft ihr ten Versuchen  
steigt  die Konstante  von e twa  0"0004 auf 0"0019, also um 

0 ' 0 0 1 5  oder  auf  das Ftinffache mit 2 3 r a g  RaCl~, w/ihrend 

89 r~ag RaCI~ eine Erh/Shung auf 0"0047, also um 0"0043 ode:" 

auf  fast das ZwSlifache bewirken.  

Es  wtirde also das viermal st/irkere PriLparat eine etwa 

dreimal grSf3ere Wi rkung  aust iben.  Allerdings sind hier die 

Zahlen, nament l ich bei den blinden Versuchen,  s tark schwan-  

kend. Zieht man z. B. nur Tabel le  7 in Betracht, so wtirde sich 

ftir 89 1~g RaCI~ eine Erh/Shung yon 0 ' 0 0 1 3  auf  0"0047, also 
um 0"0034 (tihnlich wie bei den Versuchen  in nicht paraffinieren 

GefS.13en) ergeben, demnach  ein Ansteigen der ~-Werte auf  das 

3"6fache,  w/ihrend bei 23~,ng RaCI~ nur  ein Ansteigen auf  

hSchs tens  0 '0017 ,  also um 0"0004 oder  auf  da.g l "3fache  sich 

zeigen wtirde. Das nur viermal sttirkere PrS.parat hg.tte demnach  

eine mehr  als achtfache Wirkung.  

Bei de:" BetrachtunK der bei 13 bis 15 ° im Dunkeln  er- 

hal tenen Versuche f/illt zuntichst  die sehr viel grGl3ere relative 

\Virkung der Radiumstrahlur~g auf. 
Es  wird bei" dem Versuche  der Tabel le  4 durch 22 l~g 

RaCI~ die Konstante  yon 0"00012 auf 0"0011, demnach  um 
0"001 oder auf  das Neunfache  erh~Sht. Bei Tabel le  5 unter  dem 

Einfluf3 yon 23 ~ g  RaCI,  vo:l 0"0001 (Tabetle 6) auf  0"0009, 

also um 0"0008, oder ebenfalls auf  das Neunfache,  bez iehungs-  

weise  von 0"0003 auf e twa 0"0013 his 0 ' 0 0 1 5  oder  u m  0"001, 

also ungef/ihr auf  das Ff:nffache. 
Die Pr~iparate Nr. 10 und 12 z u s a m m e n  (45~4,:~- RaCI2) 

bewirken eine ErhShung yon 0 '0001  auf  0"0015,  also um 

0"0014, demnach  auf das 15fache (Tabelle 5). Pr/iparat Nr. 7 
(89 mg RaCI~) erhght die Kons tan te  yon e twa  0"0001 ' a u f  

0"0025 (Tabelle 6), also um 0 ' 0 0 2 4  oder  a u f  das 25fache,  

w~ihrend nach Tabel le  5 die gleiche Rad iummenge  eine Er- 
h6hung  yon 0 "0001, bez iehungswei se  0" 0003 auf 0 '  0028~ dem- 
nach um 0"0027, bez iehungsweise  0"0025 bewirkt.  Die drei 
Radiummengen ,  die sich angen/ihert  :vie 1 : 2 : 4 verhalten, 
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rufen daher  ErhShungen der Konstanten des Wasserstoffsuper-  

oxydzerfal tes  hervor, die angen~ihert im Verh~iltnis 1 : 1"4 : 2"5 

stehen. 
Eine sehr auffatlende Erseheinung zeigt sich ferner bei 

diesen Versuchen.  Es macht n/imlich den Eindruck, als ob hier 
eine Nachwirkung der Strahlen stattfS.nde, da die Reaktions- 
geschwindigkeit ,  nachdem Pr~iparate lgmgere Zeit im Reaktions- 
gefgd3e gelegen hatten und wieder  entfernt worden waren, 
wesent l ich gr613er gefunden wurde als anfangs. So steigt  die 
Konstante  nach Tabelle  4, nachdem 22 mg RaC12 d u rch  
74 Stunden im Gef~13 gelegen waren, yon 0"00012 auf 0"0004, 
also etwa auf das Dreifache, bei der Versuchsreihe der Tabelle 6, 

nachdem 89 1~g RaCI 2 durch 23"6 Stunden eingewirkt hatten, 
von 0"0001 auf etwa den doppelten Betrag, bei der Versuchs-  
reihe der Tabelle 5, die gleich mit Radiumpr/iparat begonnen 
worden war, ergibt der blinde Versuch 0"0003 und schliel31ich 
sogar  0"0007 .  Bei den Versuchen bei 25 ° tritt allerdings diese 
Wirkung  zurtick. Eine Erklth'ung ftir die Nachwirkung dtirfte 
vielleicht in der Einwirkung der Radiumstrahlen auf das Glas 
des Reaktionsgef~13es zu finden sein. Sind doch nach den Unter- 

suchungen  von B r e d i g  u. a. schon spurenweise Verunreini- 
gungen,  so z. B. 1 Mol MnO 2 in 107 l, imstande, eine sehr starke 
Beschleunigung des Superoxydzerfa l les  herV'orzurufen. 

Die beiden nachstehend angefCthrten Versuchsreihen 
zeigen, dab jedenfalls hier schon die Vertir~derung tier Glaswand 
selbst und nicht blo13 die unter dem Einflusse der Strahlung in 
LSsung gehenden,  katalytisch wirkenden Bestandteile eine 
Rolle spielen. Es wurde nS.mlich der Verlauf d e s  spontanen 
Zerfalles des Wassers toffsuperoxyds  einmal in dem gr/_mdlich 
gereinigten Reaktionsgeffil3e (Nr. 1) yore Versuch der Tabelle 7 
und ferner in einem neuen Gefiil3e (Nr. 2) bei zirka 16 ° verfolgt. 

Es ergibt sich also im alten Gef/ifi eine wesentl ich htShere 
Geschwindigkei t  als im neuen. Der im letzteren gefundene Wert  
stimmt zumaI, wenn man die etwas hOhere Versuchstemperatur  
berticksichtigt, angen/ihert  mit den in den anderen Gefgtl3en, in 
denen noch kein Pr/iparat gelegen war, flberein. 

Das Ansteigen der Konstanten bei den meisten Versuchen 
dtirfte, allerdings in weitaus geringeren5 Marie, noch einen 
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anderen Grund haben. Denn es scheint, dal~ die Reaktions- 
geschwindigkeit  in Gefiil3en, die nur etwa J/4 voll sind, rascher  
vor sich geht  als in voIlen. So wurde in einem Versuche,  der 

parallel mit Nr. 2 lief, wo das Reaktionsgef/i6 abet  nur zu ~/~ 
gef~llt war, /~ zu 0" 00028, 0" 00040, 0" 00045, im Mittel 0" 00038 
gefunden. Da nun, wie erw~ihnt, den Reaktionsgef~i6en je i0 c ~  ~ 

von Zeit zu Zeit en tnommen wurden,  kann auch aus diesem 
Grunde die Reakt ionsgeschwindigkei t  allmtihlich zunehmen.  

Nr. 1. 
Altes Reaktionsgef~.13,1 a ~ 38"4. 

t [ a - - x  Versuchstemperatur 
! 

Zuletz tmit  Kfiherer L6sung gefunden 

40"4 36 '8  

87"2 34"6 

160 '4  31"0 

47"9 28 

0 '00068 

0"00046 

0"00052 

0"00058 

0"00076 

zirka 16 ° 

16.5 ° 

16.5 ° 

17°im Lichte 

Nr .  2. 

Neues Reaktionsgef~fi, a = 38 '4 .  

t a - - x  k Versuchstemperatur 

41 

87"5 

28 '2  

72"6 

38"0 

37 "4 

36 '7  

35"7 

0"00011 

0"00016 

0"00029 

0"00028 

zirka 16 ° 

16.5 ° 

z i rka l6 .5° imLichte  

1 7  ° , 

Auffallend ist ferner der sehr geringe Temperaturkoeff iz ient  

der Radiumwirkung im Gegensatze  zu  dem sehr grol3en Tem-  
peratureinflul3 bei den blinden Versuchen.  

Man findet n~mlich: 

Milligramm RaCI.~ ErhShung der. k-Werte 

" , 13 bis 15 ° I 25° 

89 O" 0024--0" 0027 i O" 0034 

22- -23  ~ 0"0009 I 0"0010 

Temp eratur- 
koeffizient 

1"3 

1"1 

z Das Gefii6 war  nut ganz wenig gebr~unt. 

F e n t o n  findet mit 50 ~ug Bromid bei Zimmertemperatur im Dunkeln 

O'001 etwa. 
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Im Mittel ergibt sich also eine ErhShung  des Einflusses auf  

die k -Wer te  um e twa !"2,  also der fiir pho tochemische  

Reakt ionen norrnale Ternperaturkoeffizient .  

Sehr  groI3 ist, Wie bereits erw/ihnt, der Tempera turkoef f i -  
zient bei der spontanen  Zerse tzung.  Es wird bei 25 ° eine bis 

zu 20mal  grSf3ere Reakt ionsgeschwindigkei t  als bei 13 bis 15 ° 

beobachtet .  Allerdings dtirfte hier auch die Lichtwirkung eine 

Rolle spielen, wie Versuch Nr. 2 zu zeigen scheint. Auch wurde  

in einern Paral le lversuch zu Nr. 2, aber  im Lichte, bei zirka 16 

his 17 ° k ~ 0 ' 0 0 0 8  im nicht paraffinierten uncl ;~ ~ 0"0005 irn 

paraffinierten Glasgef~il3e gefunden.  Auf  die Zerse tzung  des 

Wasse r s to f f supe roxyds  durch kolloidales Platin hat Licht nach 

den Bredig 'schen Angaben  allerdings keine Wirkung.  Aus seinen 

(ira Licbte) ausgeft ihr ten blinden Versuchen  habe ich die nach- 

s tehenden Zahlen berechnet.  

f/Jr Zeit in Stunden Augerste Werte der 1~ 
Temperatm" und Brigg'sche Logarithmen 

25 ° 

45 

65 

85 

0'0010 

0-008 

0.06 

0.24 

0.0005--0.0016 

0"0042--0.0094 

0"0047--0.0078 

0.18 --0-26 

Daraus  wtirde sich also durch eine Tempera tu re rhShung  

yon 13 bis 15 ° auf  25 ° nut  eine ErhShung  der Konstanten auf  
das Drei- bis Vierfache erwarten lassen. 

II. 0bet die Bildung yon WasserstolYsuperoxyd unter 
dem Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlung. 

Bereits K e r n b a u m  J hat die Beobach tung  gernacht, daf~ 

sich unter  dem Einflusse yon durchdringender  Radiurnstrahlung 

Wasse r s to f f supe roxyd  bildet. Daft dieser Betrag jedenfalls  nicht 
groI3 sein konnte,  zeigte der Versuch der Tabel le  1 (nicht 
paraffinierto Geftif3e), wo unter  dern Einflusse yon 89rag" Radium- 

,t Le Radium, 1910, 242. 
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chlorid die Wasse r s to f f supe roxydmenge  von urspr0nglich 6 ' 7 g  
auf 0" 008 g im Liter gesunken  war. 

Doch wollte ich auch Versuche fiber die Bildung des 
Wassers to f f superoxyds  direkt anstellen. Zu diesem Behufe 
wurde  das gewShnliche destillierte Wasse r  zuerst  mit Kalium- 
permanganat ,  dann nochmals  desti!liert, immer mit Benfi tzung 
yon Zinnkfihlern. Mit diesem Wasse r  wurden  die eingangs er- 
w~ihnten Reaktionsgef/ifie gefiillt, die Pr~iparate Nr. 7 und 19 
hineingelegt  ( t75 ~ g  Radiummetall auf Kopf bezogen) und so 
viet Salzstture zugesetzt ,  bis die L0sung  0"0008normal  war. 
Nach 46 S tunden  verbrauchten  die 180 c ~ '  L0sung 0"1 cI,~ a 
0" lnormaler  Kal iumpermanganat l0sung,  entsprechend einer 

Bildung von 0" 00017 g H oO~. 
Bei einem zweiten Versuche wurden  die Priiparate Nr. 18 

und 19 zusammen (239 ~ g  Radiummetall) verwendet ,  nach 
48"5 Stunden betrug der Verbrauch ffir gleiebfaIls I80 cI~ ~ 
0"3 c~, a 0 "02norma le  Permanganat l0sung,  entsprechend 
0"0001 g H~O~, und bei einem dritten Versuche, bei dem eben- 
falls die Prfiparate Nr: 18 und 19 verwendet  wurden,  bet rug der 
Verbrauch 0 " 4 c m  a der 0"02normalen  Permanganat l0sung,  

entsprechend 0 " 0 0 0 1 3 g  H~O_~. Dieser und der Versuch Nr. 2 
wurden  in neutralen L0sungen  ausgefCthrt. Der Versuch Nr. 2 

wurde  im Dunkelzimmer,  die beiden anderen wurden  im Lichte 
ausgeffihrt. Da die Bildungswiirme des Wassers tof fsuperoxyds  
23.000 Kalorien pro GrammotekO1 betrS.gt, wt~rde bei Versuch 

Nr. 1 nut  1/8oo 0 tier vom Radium (~,-, ~- und 7-Strahlung) aus- 
gestrahlten Energie  chemisch ausgenfi tzt  worden  sein und 
nimmt man mit M. Ct ( r i e  an, daft ~ihnlich wie bei den Ver- 
suchen yon K e r n b a u m  nur 1% , entsprechend der ~- und 
y-Strahlung fiberhaupt verf0gbar  ist, so wfirde die Ausbeute  

davon */s0 betragen, wS, hrend M. C u r i e  dutch eine analoge 
Rechnung fiir die Versuche yon K e r n b a u m  */~oo yon diesem 
verffigbaren Prozente  finder. Bei den Versuchen Nr. 2 und 3 
wS, re die Ausbeute ungefiihr ebenso grofi wie die bei den 

Kernbaum'schen  Versuchen.  
Diese l )bersch lagsrechnung hat naturgem~il3 nut  qualitative 

Bedeutung,  da die Absorption der Strahlung bier nicht genau 
bekannt  ist, auch nicht weleher Bruchteil  der verffigbaren 

69 ~ 
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Strahlung im Reaktionsraum absorbiert wird und in welchem 

Betrage demnach durch Vergr6flerung des Reaktionsraumes die 

Ausbeute verbessert werden wtirde. 

Zusammenfassung. 

Es wird der Einflui3 der durchdringenden Radiumstrahlung 
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Wasserstoffsuperoxyd 
bei 25 ° sowohl in paraffinierten als auch in nicht paraffinierten 
Gef~il3"en und bei 13 bis 15 ° in nicht paraffinierten Glasgef~il~en 
gemessen und die Geschwindigkeit der Reaktion als wenigstens 

angen~ihert nach der Gleichung ftir Reaktionen erster Ordnung- 
berechenbar gefunden. 

Es wird gezeigt, daft der Einfluft mit wachsender Stgrke 
des Pr~iparats wiichst, jedoch langsamer als die Stiirke. 

Es wird zumal bei den Versuchen bei 13 his 15 ° eine 

eigentiimliche Nachwirkung der Be~trahlung beobachtet und 
wenigstens zum Tell auf Ver~inderung der W~inde des Reaktions- 
gef~ifies dtirch die Bestrahlung zuriickgefiihrt. 

Der Temperaturkoeffizient des Strahleneinflusses wird 
~hnlich wie bei photochemischen Reaktionen zu etwa 1"2 ge- 
funden. 

Es kann die Angabe von K e r n b a u m , . d a f t  unter dem 

Einflusse der durchdringenden Strahlung auch Wasserstoff- 

superoxydbildung stattfindet, best~tigt werden. 
Von der Gesamtenergie der Radiummenge wird dazu etwa 

1/8oo 0 yon der verftigbaren Energie etwa 1/s o ausgeniitzt. 


