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Mitteilungen aus dem Institute ffir Radium- 
forsehung. 

XXI. 

Uber die chcmisehen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 
3, Der Einflufl der durchdringenden Strahlen auf einige anorganische 

Yerbindungen 
v o n  

A. Kailan. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1912.) 

Versuchsanordnung. 
Die Versuchsanordnung bei den nachstehend besprochenen 

Versuchen war die in meinen frfiheren Mitteilungen fiber die 
Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlen beschriebene. 

Es gelangen dabei die folgenden Pr/iparate zur Ver- 
wendung. 

Pr~iparat 
Nr. 

2 
6 
7 

18 
20 

* Kop f,  

Anion 

CO 3 
COB 
CO 3 

C1 

Gewichte in Mitligramm 

Radium-Barium- 
salz 

nach der -(-Strahlenmethode bezogen  

90"0 
887"5 
840"5 
248"5 
228 
118 '7  

auf den Wiener  intern'tt ionalen 
Standard 1 

Radiummetall  

57"1 
76"8 
72"1 
68"4 
67"8 
8 0 ' 5  

Radiumsalz 

72"3 
97"2 
91 "2 
86"6 
89"0 

105"8 

1 Da in den frfiheren Mitteilungen die Rad iumgeha l t sangaben ,  wie auch 

dort erwiihnt, durchaus  au f  , ,Kopf,  bezogen  sind, mi.issen sie zum Vergleichc 

mit den bier gegebenen  mit dem Faktor 0"892 multipliziert werden.  
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I. Dee Einflul3 a u f  F e r r i s u l f a t l 6 s u n g e n .  

w .  H. R o s s  1 hat gefunden, dab ultraviolette Strahlen im- 

stande sind, Ferrisalze zu reduzieren,  und zwar  wird diese 

Wi rkung  dutch  die Gegenwar t  organischer  Verbindungen,  wie 

Rohrzucker ,  stark erh6ht. Es war  nun nahel iegend zu unter-  

suchen,  ob auch die durchdr ingenden Radiumstrahlen eine fi.hn- 

fiche Reduktion hervorzurufen imstande seien. Es  wurden  zu 

diesem Zwecke  je 180 cm ~ FerrisulfatlOsung mit und ohne Zu- 

satz  yon i iberschiissiger  Schwefels~iure und yon Rohrzucker  in 

die bereits besehr iebenen  Pulvergl~iser gef/.iltt, yon denen immer  

je eines mit dem in einer Eprouve t te  e ingeschmolzenen  Radium- 

pr~iparate beschickt  wurde.  Von Zeit zu Zeit wurden  25 bis 

50 c11z '~ LGsung herauspipett ier t ,  zu 60 bis 70 cHz:: zirka acht- 

prozent iger  Schwefels/iure gegossen,  die durch Zusa tz  von 

1 his 2 Tropfen  einer ganz  verdtinnten Ka l iumpermangana t -  

16sung eben schwach  rosa gefg.rbt waren,  und mit 0"00985nor -  

maler  Ka l iumpermangana t l6sung  titriert. Unter  ,,cm~<< ist in den 

nachs tehenden  Tabel len  der Verbrauch an letzterer ft'~r 50 cm ~ 

L6sung  angegeben.  Die Versuche  wurden  bei Z immer tempera -  

tur ausgefiihrt.  

Die mit dem Radiumpr/ iparate  beschick ten  Pulvergl~ser  

befanden sich in einer groBen Bleikassette,  die Pulvergl/iser mit 

den LSsungen ftir den Blindversuch dagegen in einem etwa 

8 m davon entfernten Schranke.  Der Lichteinfluf3 war  somit, 

auger  w/~hrend der zur  Ausf i ihrung der Ti t ra t ionen erforder- 

licb~en Zeit, ausgeschlossen .  

In den Tabet len  ist ferner unter  s die Zeit in Stunden, 

mater T die vor Ausfi ihrung der betreffenden Bes t immung  ge- 

messene  Tempera tu r  angegeben.  

Es findet in der Ta t  in I~'errisulfatlSsungen unter  dem 
Einf lusse von Radiumstrahlen Reduktion, bez iehungswei se  

Verstg.rkung der sonst  vor sich gehenden Redukt ion statt und 
ganz  analog wie bei der E inwi rkung  des ultraviotetten Lichtes 

beschleunigt  Rohrzucker  diese Reaktion sehr  stark. Auch  
macht  es den Eindruck,  als wfirde mit wachsende r  Zeit die 

Redukt ionsgeschwindigkei t  wachsen.  

t Joum. Am. Chem. Soc., 28, 786. 
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T a b e l l e  I. 

0" 5 Mole Fe,, (SO4) a pro Liter. 

1331 

Vers. Nr. 

1 
2 

! 

Z 

0 

27 

49 

T 

15 ~ 

15 

i5 

] PrSparat ,, Kop f<< 
Cltl  a 

0'2 

0'25 

0- 30 

Priiparat Nr. 6 
Cllta 

0 ' 2  

0- 30 

Blindversuch 
CfP~ a 

0 ' 2  

0 ' 2  

0"25 

T a b e l l e  II. 

0"5 Mole Feo_(SO4)a, dazu noch 0"25 Aquivalente H2SO ~ 
pro Liter. 

Vers. 
Nr. 

Vers. 
Nr. 

24 

72 

T 

Pr~tparat ,, Kop f<< 

Verbrauch 

CIt~ .~ 

i 

1 4 ' 8 ~  0 .30  } 0"25 

14"2 ~ 0"401 

0 ' 6 5  

i 

Mittel 
ffir 50 c m  a 

C1,1I~3 

0"28 

0"72 

Blindversuch 

Mittel 
Verbrauch fiir 50 cm a 

C~II 3 C1453 

0 ' 1 7  0 ' 1 7  

0"151 

0.201 
O'34 

0.151 

0 ' 3 5  

L 
z T / Verbrauch 

CI~ 3 
r 

T a b e l l e  III. 

0 ' 5  Mole Fe,,($O~) 3 und 1 "0 Aquivalente H2SO 4 pro Liter. 
, i J , , | 1  

Priiparat ~Kopf* Blindversuch 

Mittel Mitte! Verbrauch 
fiir 50 cm a fdr 50 c m  a 

CDI, 3 Cm a C ~  8 

, 

I i 

I { 0"25 
i 118 14~ I 0"35 

1 Fi.ir 25 t i n  a L6sung 

O' 30 
0"22 } 
0"24 

0"30 

0"25 



1 3 3 2  

0"  2 5  M o l e  

L i t e r .  

A. K a i l a n ,  

T a b e l l e  IV .  

Fe ,_ , (S04)  ~ u n d  0 " 5  A q u i v a l e n t e  H ~ S O  4 p r o  

Priiparat *Kopfr Blindversuch 

Vers. Nr. z 

0 

120 

288 

455 

CIII, 3 

0"25 

0"35 

0"8 

1 '1  

Ctll, 3 

0"25 

0"25 

0"35 

0"6 

17/1~/,3 1 

Z 

0 ' 4  

0"8 

T a b e l l e  V .  

0 " 0 3 7 5  M o l e  F %  ( S O 4 )  3 u n d  2 0 0 g  R o h r z u c k e r  p r o  L i t e r .  

t 

Vers. Nr. 

G 

24 

118 

264 

430 

I i 
I Pr~parat Nr. 6 

9 

15 

21 

6 

I ~  T14 3 1 

C11l'3 i Z 

I 

0 ' 2  

0"45 

2 Min.~ 1 �9 65 

3 >, 1"75 

>, 1"95 

>, 2"10 

,, 2 ' 2 5  

>> 4"20 

- 4"45 

,~ 15 ' 9  

. 16"5 

, 1 7 ' 4  

Blindversuch 

llgll'~ 3 
Ct1~ 3 

Z 

Differenz 

! c m  3 
z 

i 

0 ' 2  

0"25 

0 ' 8 5  '5  

0"95 

1 "05 

1 "20 

1 "30 

1 ' 90  

2 ' 1 0  

9"9 2 

10"3 

11"45 

0 '  20 

0"8 

2 ' 3  

6"0 

1 Abziiglieh des Verbrauches  fiir z -~- 0. 

Zeit yore Moment  der Probenahme.  
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Ftir den Fall, dat3 in der Radiumstrahlung hier neben 

Ferrosulfat auch Wasserstoffsuperoxyd entstehen sollte, wfirde 

wegen der Reaktion des letzteren mit dem ersteren die prim~ire 
Reduktion des Ferrisalzes grSl3er sein als das Ergebnis der 
Kaliumpermanganattitration erkennen 1/if3t. 

Wie aus den im folgenden Abschnitte mitzuteilenden Ver- 

suchen fiber die Geschwindigkeit der Wasserstoffsuperoxyd- 
bildung dutch die Radiumstrahlen in neutralem und ange- 

stiuertem Wasser hervorgeht, ist diese Geschwindigkeit, ge- 

messen durch den Verbrauch der gleichen PermanganatlSsung, 

wesentlich grSl3er als die der in derselben Weise gemessenen 

Ferrosulfatbildung in FerrisulfatlSsungen ohne Rohrzuckerzu- 
satz. Dagegen ist die so ermittelte Ferrosulfatbildung in Ferri- 
sulfatlSsungen, denen Rohrzucker zugesetzt wurde, etwa doppelt 

bis dreimal so grol3 wie die Bildung yon Wasserstoffsuperoxyd 
aus neutralem Wasser in der gleichen Zeit. 

II. 0bet die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd aus 
Wasser. 

Daft sich Wasserstoffsuperoxyd aus Wasser unter dem 

Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlen bildet, ist schon 
von K e r n b a u m ,  1 C a m e r o n , "  mir a und anderen nachgewiesen 

worden. Die nachstehend angeffihrten Versuchsreihen sollten 
nun Aufschlul3 geben fiber die Menge des bei liingerer Ein- 

wirkungsdauer entstehenden Wasserstoffsuperoxydes, sowie 
fiber den Einflut/ der Paraffinierung der Gef/ilgwtinde und den 

einer sauren, neutralen oder alkalischen Reaktion des verwen- 
deten Wassers. Die Ausffihrung der Versuche und die Probe- 
nahme geschah in der gleichen Weise wie bei den Versuchen 

tiber die Reduktion der Ferrisalzl0sungen. Es wurden auch hier 
yon Zeit zu Zeit 50 cm' Wasser enmommen, zu 60 bis 7 0  c m  ~ 

zirka achtprozentiger Schwefels/iure gegossen und mit 0" 00985- 
normaler KaliumpermanganatlSsung titriert. 

1 Le Radium, 1910, 242. 

" Jahrbuch  der Rad. u. El., VIII, 323 (1911). 

3 Wiener  Berichte, Bd. CXX, 1226 (1911). 
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1. W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d b i l d u n g  in n e u t r a l e m  W a s s e r .  

T a b e l l e  VI. 

Paraffinierte Geftt6e, Prtiparat ~,Kopf~ 

l t t l l l .~  l 
,~ c'nz .'~ . . . .  . 4 n m e r k u n g  

165 

330 

500 

I ' 0 5  

1"2 

1 ' 4 5  

6 

3 " 5  

Ftir den  Bl indversuch  w e r d e n  
O" 05  c m  a v e r b r a u c h t  

T a b e l l e  VII. 

Nicht paraffiniertes GefS.13, Pr/iparat Nr. 

11r 2 " 

1 c J i l  "~ . . . .  ; \ l ] I l l e r l C L l l a g  
; 2 

o L o. o5 
I 

165 0 ' 9  

330 l ' S  

500 i 2"15 I 

5 

5 

4 

T a b e l t e  VIII. 

Nicht paraffiniertes Gef/il3, Pr/iparate Nr. 2 und 6 z u s a m m e n  
verwendet .  

~tlI1t8 2 
Z Cl l l  a A ' u n e r k u n  g 

2- 

0 O' U5 

'165 1 " i 6 

330 1 ' 3  4 

50o l ' 4 3 

1 Nach  A b z u g  yon  0 ' 0 5  cm a Rir den  Bl indversuch ,  i m m e r  b e z o g e n  auf  

50 cln:~. 

" Nach  A b z u g  der zu r  Zeit 0 v e r b r a u c h t e n  (I -05 cm<  
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Wie man sieht, erh/ilt man nut recht schwankende Werte. 
In paraffinierten Gef/il3en 1/if3t sich keine gr613ere Wasserstoff- 
superoxydmenge als in nicht paraffinierten konstatieren. Dies 
deutet vielleicht darauf hin, daf3 die Wiederzersetzung des 
Wasserstoffsuperoxyds unter den Versuchsbedingungen noch 
keine gr613ere Rolle spielt. Auffallend ist auch, daft mit zwei 
PrS.paraten zusammen (Tabelle VIII) keine sttirkere Superoxyd- 
bildung zu konstatieren ist als mit nut einem Prtiparat, also 
ungef/ihr der halben Radiummenge. 

Vergteichsweise ffihre ich hier noch die in meiner frfiheren 
Untersuchung fiber die Wasserstoffsuperoxydbildung gefun- 
denen Werte an. Sie sind gleichfalls ffir 50 cm a und zirka 
0' 01 normale KaliumpermanganatlSsung umgerechnet. 

Tabe l l e  IX. 

Nicht paraffinierte Gefgl3e. 

Milligramm Reaktion des verwendeten mma 
Radiummetall ~ \Vassers z c m  ,s - -  

213 

213 

156 

neutral 

8 . 1 0 - . i  Mole HC1 
pro Liter zugesetzt 

48'  5 

48 

46 

0 '17  

0"2'2 

0"28 

3'5 

4'5 

6 

Die Werte stimmen innerhalb der schon erwtihnten grol3en 
Schwankungen mit den jetzt gefundenen tiberein. Ein Einflul3 
der sehr viel grSl3eren, bei den 5.1teren Versuchen benfltzten 
Radiummongo im Sinn einer Erh6hung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist aber jedenfalls nicht zu erkennen. 

2. Wasserstoffsuperoxydbildung in anges~iuertem Wasser  in 
nieht paraffinierten Gefiit~en. 

Tabe l l e  X. 

0"946normale H2SO~; nach 500 Stunden wird die Norma- 
lit&t an H2SO ~ zu 0"942 gefunden. Pr/iparat Nr. 18. 

1 Bezogen auf den Radiumstandard. 
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lnllt,~ ] ! 
cm '~ Anmerkung 

= i 
I 

0 0 ' 0 5  - -  

165 1 ' 6  9 

330 3" 4 10 

500  5"2  10 I 

In saurer LOsung finder demnach eine betr/ichtliche Be- 

schleunigung der Wasserstoffsuperoxydbildung 2 statt. Die 

erhaltenen Werte sind etwa doppelt so grog wie die in neutralem 
Wasser beobachteten. 

3. Wasserstoffsuperoxydbildung aus alkalisch reagierendem 
Wasser in nicht paraffinierten Gefiit~en. 

Tabe l l e  XI. 

1 "0normale Natronlauge. Pr/iparat Nr. 7. 

0 

1 6 6 ' 5  

3 3 5 " 5  

503 

CII~ r 

0" 05 

0 " 7 5  

1 ' l  

1"5 

lltlit'1 1 I 
r  

2 

M 

4 

3 I 

Tabe l l e  X[[. 

l '0normale Natronlauge, bereitet mit gew6hnlichem de- 
stillierten Wasser in nicht paraffinierten Gef/iflen. Pdiparat Nr. 7. 

0 

191 

334" 0 

334' 2 

dl l l  a 

0 ' 0 5  

0 " 1 5  

0" 10 

0 " 1 0  

I1~t113 1 

2~ 

0 '  5 

0"1  

O" i 

Anmerkung 

1 Nach Abzug  yon 0"05 cnt~ fi_ir z ---~ 0. 
2 Der Permanganatverbrauch w i r d  a ls  Mall fib" die entstandene \Vasse r -  

s t o f f s u p e r o x y d m e n g e  angesehen. Eventuell kSnnte hier ein P e r m a n g a n a t -  
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T a b e l l e  XIII. 

1 "0normale Natronlauge, bereitet mit dreimal destilliertem 
Wasser ~ in nicht paraffinierten Geffi~en. Pr/iparat Nr. 7. 

I l Z ] l l  a 

Z, C t l l  a . . . .  .~.n 111 e l ' | { t l ng  
z. 

0 

167 

294"0 

294" 2 

0"05 

0"3  

O" 4 

0"4  

1"5 

1"2 

1"2 

Die Wasserstoffsuperoxydbildung, gemessen nach der ver- 

brauchten Permanganatmenge, erfolgt also in alkalischer L6sung 
langsamer als in neutraler, wenigstens wenn man vom Versuch 

der Tabelle XI absieht, bei dem die Wasserstoffsuperoxyd- 
bildung allerdings ungeffihr ebenso rasch vor sich geht wie 

in neutraler Lbsung. In alkalischer Lbsung sind die Schwan- 
kungen ganz besonders grol3. Im Mittel wfirde sich aus 
den drei hier angeftihrten Versuchsreihen eine etwa dreimal 

kleinere Wasserstoffsuperoxydbildungsgeschwindigkeita als in 
neutraler Lbsung ergeben, in letzterer wieder, wie bereits 
erwgthnt, eine etwa halb so grol3e wie in normaler S/iurelbsung. 

IlL Dee Einfluf5 auf Brol'nkalium in wgsseriger L6sung. 

Die Versuchsanordnung war wieder die gleiche wie bei 

den fr/.iheren Versuchen. Die yon Zeit zu Zeit entnommenen 
Proben wurden mit 10 cm' einer zehnprozentigen Jodkalium- 
10sung versetzt und mit einer O'00306normalen Natriumthio- 
sulfatlbsung ohne Indikator titriert. Die dabei von letzterer ver- 
brauchten Kubikzentimeter sind in den nachstehenden Tabellen 

verbrauch auch bedingt  sein durch ein in der Radiulnst rahlung aus  der Schwefcl- 

s~iure en t s tandenes  Einwirkungsprodukt .  

1 Vgl. Wiener  Berichte, Bd. CXX, p. 1 2 2 7  (1911); solches W a s s e r  wurde  

auch bei den tibrigen Versuchen,  wo niehts  anderes  bemerkt  ist, benfitzt. 

2 Nach Abzug  yon 0" 05 c m  a ftir z = 0. 

a Abgesehen" yon einer etwaigen Wiederzerse tzung.  
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unter ,,c'~I~3 Thv< angefflhrt. Bei einigen Versuchen gelangte auch 
eine 0" 00232 normale Natriumthiosulfatl6sung zur Verwendung, 
die yon dieser L6sung verbrauchten Kubikzentimeter sind 
unter , , c m  3 Thn<< angegeben, wS.hrend ,,Thm<~ den Verbrauch an 
0"00421normaler L6sung bezeichnet. 

Tabe l l e  XIV. 

Normale Bromkaliuml6sung; Versuchstemperatur zirka 
13~ Pr/iparat Nr. 7. 

z cH~ ~ Th, 

47 0" 0 

95 O" 05 ? 

Tabe l l e  XV. 

Normale Bromkaliumlbsung mit 14.10 -s  Gramm/iqui- 
valenten Schwefelsgure pro Liter; Versuchstemperatur 15~ 
PrS.parat Nr. 7. 

z c~l~'; Th z 

47'  7 O' 0 

14:~ O" 0 

Tabe l l e  XVI. 

Normale Bromkaliuml6sung mit 56.10 -~ Gramm/iqui- 
valenten Schwefels/i.ure pro Liter; Versuchstemperatur 13~ 
Priiparat Nr. 7. 

Vers. Nr. 

1 51-2 

2 142'7 

3 241"2 

4 407 

c~JaaTh~ 

0 

0 '1  

0"2 

0"6 

r I 

Z 

ffir 180 c~Ja a 

9 

3 

5 

Anmerkung 

Verbrauch fiir den Blind- 
versuch nach 407 Stun- 
den 0" 03 c m  ,~ Th~ 

Wie man sieht, l~13t sich weder in neutraler, normaler 
Bromkaliuml6sung noch in solcher, die 14 .10  -5 Grammiiqui- 
valente freier SchwefelsS.ure enth/ilt, nach 95, beziehungsweise  
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143 Stunden eine un te r  den Versuchsbedingungen mit Sicher- 

heir wahrnehmbare  Zerse tzung konstatieren, w/ihrend in neu- 

traler, normaler  JodkaliumlSsung mit dem gleichen Pr/iparate 
schon nach 23 Stunden eine Zerse tzung gefunden werden 
konnte, die, ffir Th I und 50 cm ~ umgereehnet ,  0" 17 c m  a ent- 
sprach, x In neutraler, normaler  JodkaliumlSsung, die ungeffihr 

ebensoviel S/iure enthielt wie obiger Versuch (152.10  -6 Mole 

H C1), dagegen wurden nach Abzug des Blindversuehes gleich- 
falls mit Prtiparat Nr. 7 i n  20"8 Stunden ffir 50 c m  ~ sogar  
O "  7 7  c m  3 Th~ verbraucht.  ~ 

Mit der zehntelnormalen BromkaliumlSsung war  das Re- 
sultat :thnlich wie mit der normalen. Bei einer Versuchs- 

temperatur  yon 13 ~ war mit Pr/iparat Nr. 6 weder  in 50 cm ~ 

der neutralen L5sung nach 96 Stunden noch in 5 0 c m  3 der 

14 .10  -5 Gramm/iquivalente Schwefels/iure pro Liter enthalten- 
den LSsung nach 143 Stunden eine Zerse tzung erkennbar.  Es 

wurde daher auch noch der nachstehende Versueh mit einer 
viermal gr6tleren SS.uremenge angestellt. 

T a b e l l e  XVII. 

Zehntelnormale Bromkaliuml6sung.  Versuchs tempera tur  
zirka 13 ~ ; 56 .10- : '  Gramm/iquivalente Schwefelsiiure pro Liter. 

Pr~parat Nr. 6. 

Vers. Nr. z cur :~ Th~ 

241 

407 

0 ' 3 5  

I 0 ' 4 7  

0 ' 4 0  

m m  .~ Th~ 

.7. 

ffir 180 cm 3 

5 

Anmerkung  

Blindversuch 0"03 c m  3 f/Jr 
50 c m  s 

Ein Vergleich mit Tabelie XVI lehrt, dab die Zerse tzung  
auffallenderweise kaum rascher  in normaler  als in zehntel- 
normaler BromkaliumlOsung vor sich geht. Doch ist die gesamte 

1 Wiener  Berichte, Bd. CXX, p. 1380 und 1381 0911) .  
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Zersetzung so gering, daft sich hier diese Frage noch nicht mit 
Sicherheit beantworten liefi; aus diesem Grunde wurden noch 
Versuche mit sehr viel gr(513erer Schwefelsiiurekonzentration 
angestellt, wo nach den bisherigen Erfahrungen eine stiirkere 
Einwirkung zu erwarten war. 

Die obigen TabeUen lassen wenigstens die Gr~Sf~enordnung 
der Zersetzung schwach saurer BromkaliumliSsungen erkennen 
und zeigen, dal3 diese Zersetzung etwa 20- bis 100real 
schw/icher ist als die gleich stark anges/iuerter Jodkalium- 
1/Ssungen unter den gleichen Bedingungen. Denn die unter dem 
Einflusse yon etwa 90 mg Radiumcarbonat erfolgende Zer- 
setzung entspricht pro Stunde und 180cm' 3 bis 5 mm a 
0"00306 normaler ThiosulfatlSsung, also I bis 1"5.10 -8 Gramm- 
~iquivalenten beim Bromkalium, dagegen etwa 80, beziehungs- 
weise 320 mm' der gleichen Thiosulfatl/Ssung, also 25 und 
100.10 -8 Gramm/iquivalenten bei der zehntelnormalen, be- 
ziehungsweise normalen ~ Jodkaliuml6sung. 

Tabe l l e  XVIII. 

Normale Bromkaliuml6sung; 0"93 Gramm/iquivalente 
Schwefelsiiure pro Liter; Versuchstemperatur 10 bis 13~ Pr~i- 
parat Nr. 7. 

Vers. Nr. 

144 

312 

504 

cm3Th, 

0"42 

1 '30 

2"70 

3" O0 

mm 3 Th~ 

z 

fi.ir 180 cm a 

11 

15 

19 

Anmerkung 

4 Minuten nach dem JK- 
Zusatz 

6 Minuten naeh dem JK- 
Zusatz 

91 Minuten nach dem JK- 
Zusatz 

1 Fiir die letztere sind die in der Anmerkung auf p. 1381 (I. c.) ange- 

gebenen Werte umgereehnet.  
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T a b e l l e  XIX. 

Zehntelnormale 13romkaliuml6sung; 0"96 Gramm/iqui- 
valente Schwefels~.ure pro Liter; Versuchstemperatur 10 bis 13~ 
Pr/iparat Nr. 6. 

Vers. Nr. 

144 

311 

504 

c m  a Th I 

0"28 

0"70 

1 "7:3 

2 '1  

m m s  Th I 

Z 

fiir 180 c m  s 

12 '  

Anmerkung } 

r 

4 Minuten nach dem JK- 
Zusatz 

i 

6 MinutenzusatznaCh dem JK- . 

83 Minuten nach dem JK- 
Zusatz I 

I 

Aus den beiden voranstehenden Tabellen erkennt man, 
dab der Umsatz wohl mit wachsender Konzentration des Salzes 

zunimmt, aber aul3erordentlich viel langsamer als letztere. Steigt 

die Salzkonzentration auf das Zehnfache, so nimmt die Zer- 
setzung nur etwa um die H/ilfte zu. Ahnliche starke Ab- 

weichungen yon der Proportionalit/it mit der Konzentration 
konnte ich auch bei der Einwirkung yon ultraviolettem Licht 

auf alkoholische und benzolische Lbsungen yon Ortho-Nitro- 
benzaldehyd beobachten. ~ 

Bei den jeweiligen Versuchen Nr. 3 der Tabellen XVIII 

und XIX war deutliche Gelbf/irbung der-ursprfinglichen 
Lbsungen und starker Geruch nach Brom wahrnehmbar. 

1 Das 5fters am Schlusse der Versuehe beobachtete Anwachsen der 
Reaktionsgeschwindigkeit ist vielleicht teihveise auf Verminderung der gesamten 
Fliissigkeitsmenge durch die Entnahme der vorausgegangenen Proben zuriiek- 
zuffihren. 

VgL A. K a i l a n ,  Ober die Einwirkung yon ultraviolettem Licht auf 
o-, m- und p-Ni t robenzaldehyd.  Wiener Beriehte, Bd. CXXI (1912); im 
Druck. 

Chemie-Heft  Nr. I0. 9 0  
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IV. Der Einflui3 auf Chlorkaliurn in anges~uerter wgsse- 
rig'er L6sung'. 

Die in den nachstehenden Tabellen zusammengestellten 
Versuche zeigen, dab unter Bedingungen, unter denen ange- 
stiuerte Bromkaliuml6sungen schon sehr merklich zersetzt 
werden, Chlorkaliuml6sungen unangegriffen bleiben. 

Tabe l l e  XX. 

Normale Chlorkaliuml6sung; 0"73 Grammg.quivalente 
Schwefelstiure pro Liter. Versuchstemperatur 15~ Priiparat 
Nr. 20. 

Vers. Nr. z cm 3 Th~ Anmerkung 

341 

864 

0 ' l  

0"25 

O' 30 

O' 1 

0"25 

0"30 

10 

i) ;)  

10 

6() 

Minuten nach dem JI<-Zusatz 

Der Parallelversuch mit Bromkaliuml6sung ergab dagegen 
in hinreichender ljbereinstimmung mit den frtiheren Versuchen 
die Resultate der nebenstehenden Tabelle XXI. 

Der Versuch der Tabelle XXI zeigt trotz der Verwendung 
eines allerdings nur ganz wenig st/irkeren Priiparats (97 gegen 
91 ~zg Radiumcarbonat) eher einen geringeren Umsatz als der 
Versuch der Tabelle XVIII; allerdings ist die Schwefelsfiure- 
konzentration etwas geringer: im ersteren Falle 0" 7 gegentiber 
0"9 Grammfi.quivalenten im letzteren. Doch kann diese Ver- 
gr613erung der Stiurekonzentration nut eine sehr geringe Ver- 
gr6i3erung des Umsatzes herbeiftihren. Zeigt doch ein Vergleich 
der Tabellen XVI und XVIII, dab eine Erh6hung der Schwefel- 
s/iurekonzentration auf das 1600fache den Umsatz nur etwa 
vervierfacht, demnach ergibt sich ffir letzteren hier ein /ihnlich 
langsames Anwachsen wie bei Steigerng der Bromkalium- 
konzentration. 
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T a b e l l e  XXI. 

Normale  Bromkal iumlSsung;  0"69 Gramm/iquivalente 
SchwefelsS.ure pro Liter; Versuchstemperatur  zirka 15~ Pr/i- 
parat Nr. 6. 

Vers. Yr. 

341 

864 

1298 

cm '~ T h .  

1"4 

1"5 

1"6 

1"7 

5"2 

6"5 (3'O)t 

(a.os? 

cma Thl 

ffir 180 cm s 

12 

17 

14 

Anmerkung  

Minuten nach dem JK- 
Zusatz  

Denn aus den Tabel len XVI und XVtI ist ersichtlich, 
daf~ eine Verzehnfachung  der Sa lzkonzentra t ion  die Zer- 
s e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  nur um etwas  mehr als die Hglfte - -  
im Mittel yon e twa  9 auf  15 r162162 pro Stunde - -  erhSht. N e h m e n  
wir also eine Erh6hung um rund 60~ an, so  ergiibe sich, da 
ja 1 "6 ~~ 1600 ~ 4"5, bei einer Vergr613erung der Sa lzkonzentra -  
tion auf  das 1600fache  auch nur e twa eine Velwierfachung der 
Reakt ionsgeschwind igke i t?  

Die bei den Titrationen nachtrS.glich wieder eintretende 
Gelbf/irbung, die, w ie  man sieht, e inen desto grSl3erenVerbrauch 

1 Gefunden ffir 23 c m  a LSsung.  
1 

e Umgekehr t  wi_irde sich, da 4 log 160o ~ 1 -54, bei Verzehnfachung der 

SSurekonzentration eine ErhShung des Umsatzes  u m  540/0 ergeben. Die 

H-Konzentra t ionen standen etwa im Verhiiltnisse t : 1 0 0 0 ;  rechnet man damit, 

so bekommt man noeh bessere Ubereinstimmung, da ~/4----~ 1"59 und 

1 " 6 3 = 4 ' 1  ist. 

90" 
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an T h i o s u l f a t  bed ing te ,  je  m e h r  Zei t  seit  dem J K - Z u s a t z e  ver-  

s t r ichen  war ,  kann  durch  die E i n w i r k u n g  des  z e r s t r e u t e n  

T a g e s l i c h t e s  auf  die anges / i ue r t e  Jodidl /Ssung erkl~irt w e rden ,  

wie  fo lgende r  B l i n d v e r s u c h  mit  ungef / ihr  g l e i che r  Jod id -  und 

S c h w e f e l s i i u r e k o n z e n t r a t i o n  wie  bei  ob igen  V e r s u c h e n  lehrt. 

T a b e l l e  XXII. 

l ' 0 g  Jodka l ium,  geltSst in 60 cm 3 n o r m a l e r  Schwefe l s / iu re .  

Zeit in Minuten im zerstreuten 
Tageslichte 

Cllr 3 

0" i)0215 normaler Natriumthiosulfat- 
lSsung 

12 

23 

45 

6o 

lO2 

0.37 

o. (;4 

0.87 

1.37 

W i e  man  sieht,  k o m m t  der  so bed ing t e  Fehler ,  w e n n  ma~ 

nur  die A b l e s u n g e n  bent i tz t ,  die 1 bis 2 Minu ten  nach  dem Zu-  

sa tz  der  J o d k a l i u m -  zur  SchwefelsS,  urel/Ssung g e m a c h t  w u r d e n ,  

noch  nicht  in Betracht .  D e n n  d u t c h  E x t r a p o l a t i o n  aus  ob igen  

Zah len  auf  die Zei t  yon  2 Minu ten  f indet  man  nur  e t w a  e inen 

V e r b r a u c h  von 0 " 0 3  bis 0 " 0 4  cm '~ ob ige r  Thiosul fa t l /Ssung,  die: 

soga r  n o c h  s c h w / i c h e r  w a r  als die bei  den f r t iheren  V e r s u c h e n  

benft tz te .  Es  w u r d e  dahe r  auch  ke ine  d i e sbez t i g l i che  K o r r e k t u r  

a n g e b r a c h t 3  

1 Im Laufe dieser Bestimmungen machte ich die Beobachtung, dag der 
Titer einer sehr verdiinnten NatriumthiosulfatRisung, die mit gewShnlichem, 
also auch nicht besonders yon Kohlens~iure gereinigtem Wasser bereitet war, 
im Verlaufe von mehreren Monaten nicht unbetr~ichtlieh, und zwar nahezu 
linear abnahm, w~ihrend sonst gerade dureh die Wirkung der im Wasser ge- 
l/Ssten Kohlensiiure anfangs eine Zunahme des Titers beobachtet wird und 
eine zirka zehntelnormale, 2 Monate are 1,6sung nach Treadwe l l  (Ana- 
lytische Chemie, 3. Aufl., 1905, Bd. II, p. 472 und 476) nach 8 Monaten ihren 

Titer nieht geiindert hatte. 
Ich fand im vorliegenden Falle, dal3 der Titer einer 0"00306normalen 

Ltisung, die dutch Verdi_innen einer etwa doppelt so konzentrierten bereitet 
worden war, nach 143 Tagen auf 0"00232- und v_aeh 185 Tagen auf 0"00215- 
normal zur~ickgegangen war, also fast linear mit der Zeit, denn unter 
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{3ber den Einflutt des etwa gleiehzeitig in der durchdringenden 
Radiumstrahlung entstandenen Wasserstoffsuperoxyds auf 
die beobaehtete Zersetzungsgeschwindigkeit des Bromkaliums 

in saurer L6sung. 

In /ihnlicher Weise wie bei den Versuchen mit sauren 

Jodidl6sungen besteht  such bei den Bromidversuchen die Mfg-  

lichkeit, dal3 etwa gleichzeitig in der Radiumstrahlung ent- 

s tandenes Wassers tof fsuperoxyd so reagiert, dal3 die schlief31ich 
tats~ichlich gemessene  Menge freien Broms nicht mehr das 

richtige Marl darstellt f~ir die direkt dutch die Radiumstrahlung 

zersetzte Bromidmenge.  
Bei den sauren JodidDsungen lag der Fall verh/iltnismiil3ig 

einfach, denn bei dem relativ nur wenig negativen Werte  des Jod- 

potentials --  zirka - - 0 " 5  Volt bezogen auf die Normalwasser-  
stoffelektrode -- kann Wassers tof fsuperoxyd in saurer  L6sung 
sich Jodiden gegentiber immer nur als Oxydationsmittel  verhalten. 

Die Einwirkung kann also nu t  darin bestehen,  daft Jodionen zu 

Jod 1 oxydiert  werden, so dal3 dutch diese sekundS.re Reaktion 
die Menge des insgesamt ausgeschiedenen Jods eine Vergr613e- 

rung erl'~ihrt und somit die direkte Zerse tzung des Jodids dutch 

Zugrunde legung  der Abnahme nach 143 Tagen  wiirde sich nach 185 Tagen  

O '00210norma!  statt  0"00215 berechnen.  Die Abnahme erfolgt nahezu  nach 

der  Gleichung 0 " 0 0 3 0 6 - - 0 ' 0 0 0 0 0 5  d, wenn  d die Zahl der Tage bedeutet.  

Da demnach die Abnahme nach 20 Tagen  erst etwa 3o/o betrug,  kam sie bei 

dem ger ingen Gesamtumsa tze  nu t  bei Versuchen yon etwa mehr als 500- 

st/indiger Dauer  in Betracht und  wurde such  mlr dort beriicksichtigt. 

In der in Rede s tehenden ThiosulfatRJsung war schlieglich geringe 

Schimmelbi ldung zu beobachten,  was  vielleicht teilweise obige Ti terabnahme 

erkI~irt. In einer vorhcr  etwa ein Jahr lang aufbewahr ten ,  gegen  Kohlens:,ture 

dutch Natronkalk geschi_itzten 0 ' 0 0 4 2 1 n o r m a l e n  Thiosulfatl/Jsung, die such  

anfangs  keine Schimmelbi ldung zcigte, war wenigs tens  im Verlaufe yon 

14 Tagen  noch keine Titer~indertmg wahrzunehmen ,  nach ~ Tagen  win' der 

Titer a u f 0 ' 0 0 4 1 9 ,  nach 93 Tagen erst auf  0"00410 normal ge sunken ;  n:tch 

!etzterer Zeit watch auch Schimmelspuren bemerkbar.  
Die Titer wurden stets  in gleieher Weise du tch  Titration yon je 10 cm .'~ 

zirka 0"01norma le r  Jod-Jodkaliuml/3sung nach Zusatz  yon l o o m  3 zehnpro-  

zent iger  Jodkaliuml/3sung bes t immt  (vgl. T r e a d w e l l ,  1. c., p. 479). Ein Indi- 

kator  wurde  bei den Titrat ionen nicht beniitzt. 

J Ohne Riicksicht auf  Zwischenprodukte .  
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die Radiumstrahlen geringer  ist, als der ausgeschiedenen Jod- 

menge  entspricht.  

Anders verhfilt es sich dagegen bei den sauren L6sungen  

der Bromide, denn das Brompotent ia l  ist nahezu  um ein halbes 

Volt negat iver  als das Jodpotential .  

Nun kommen  dem Wasse r s to f f supe roxyd  zwei, allerdings 

nicht ganz  genau  bekannte  Potentiale zu, je nachdem ob es im 

Sinne der Gleichung 

2H~O 2 z 2 H e O + O  e 

oder abet  nach der Gleichung 

H e 0 z H 2 + O._, 
reagiert. 1 

Eine Elektrode,  an der sich der zuerst  genannte  Vorgang  

abspielte, wtirde das sogenannte  Oxydat ionspotent ia l ,  eine 

solche, ffir die die zweite Gleichung gilt, dagegen das Reduk- 

t ionspotential  des Wasse r s to f f superoxyds  zeigen. Tats/ ichlich 

scheint  der letztere Vorgang viel rascher  zu verlaufen und 

zwingt  daher  der Elektrode sein Potential  auf. Denn bringt man 

in der Kette 

Pt ! H,., I ~ H_~SO~!Oe Pt 

an die Sauerstoffelektrode Wasse r s to f f superoxyd ,  so tritt, wie 

I h l e  ~ und H a b e r  a zeigen konnten,  ein merkl iches  Sinken de:" 

Potentialdifferenz ein, und zwar  nach den genannten  Autoren 

bis auf e twa  - - 0 " 8  Volt. Dieser  letztere \~'ert wird bekanntl ich 

als das Reduktionspotent ial  des \Vassers to f f superoxyds  be- 

zeiehnet.  Man kann daftir sogar  noch e twas  weniger  negative 

Wer te  erhalten. Denn ieh selbst babe  vor Jahren - -  bisher  noch 
nicht ver/Sffentlichte - -  Versuche  angestell t  a mit Ketten yon der 

Form 

J Vgl. B o r n e m a n 1 1 ,  Zeitschrift fiir anorg. Chemic, 3,1, 1 (1903). 
'2 Zeitschrift f/Jr physik. Chemie, 22, 119 (1897). 
e, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 18, 37 (1898); Zeitsehrift i'Lir E!ektro- 

chemie, .7, 442 (1901). 
,1 1903/04 aufVeranlassung des Herrn Geheimrates N e r n s t  in dessert 

lnstitut in G/3ttingen. 
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Znin  Zn SO~ n H., SO 4 I 
- Pt (platiniert und blank); 

It 
~ K B r  I 

brachte ich dann an die Platinelektrode Brom und sodann 
VVasserstoffsuperoxyd, letzteres in molarer Konzentration,  so 

sank die elektromotorische Kraft der Kette und es wurde,  be- 
zogen auf die Normal-Wassers toffelektrode ein Potential yon 

im Mittel etwa - - 0 " 7 3  Volt gemessen.  

Allerdings halter diesen Messungen wegen der Unsicher- 

heit der Platinelektrode infolge der M6glichkeit der Bildung von 
Plat inoxyden 1 eine gewisse Unsicherheit  an. Immerhin sieht 

man aber, dab das Reduktionspotential  des Wasserstoffsuper-  
oxyds  jedenfalls positiver als das Potential des Broms ist, Brom 

daher yon ersterem -- zu Bromionen reduziert  werden 
kann. 2 

Dagegen ist eine Elektrode, welche auf den Vorgang 

2H202 - -  2 H ~ O + O  2 reagiert, an der sich also das Oxydations-  
potential des Wassers tof fsuperoxyds  einstellen w0rde, nicht 
bekannt.  Wohl aber kann man sich wenigstens fiber die bei- 

l~ufige H6he dieses Potentials eine Vorstellung machen. So 
folgerte H a b e r ,  a dal3 die beiden Potentiale des VVasserstoff- 
superoxyds  symmetr isch zum Sauerstoffpotential  liegen mtil3ten 

und, da letzteres damals zu 1 "08 Volt bestimmt war, leitete er 
f/_ir das Oxydat ionspotent ial  des Wassers tof fsuperoxyds  den 

Weft  1"4 Volt ab und nahm an, dal3 dasselbe identisch sei mit 

dem tatstichlich zu 1"42 Volt best immten Potential der Caro- 
schen S/iure, die bekanntl ich durch Vermischen yon 30pro-  
zentigem 'vVasserstoffsuperoxyd mit konzentr ier ter  Schwefel- 

s/lure unter Eisk0hlung erhalten wird. Da indessen yon N e r n  st 

1 Vgl. N e r n s t ,  Theoretische Chemic, 6. Aufl. (1909), p. 731. 

Fiir jede Zehnerpotenz,  tim welche die Wassers toffsuperoxydkon-  
zentration sinkt, wird sein Reduktionspotential mn 0"029 Volt negativer. Bei 
sinkender S~iurekonzentration wird das Reduktionspotential des Wasserstoff-  
superoxyds  positiver und betriigt in 0"1 normal-alkal ischer  L/Ssung nach 
I h l e  (1. c.) ~--0" I Volt gegen die Normal-\Vasserstoffr 

3 Zeitschrilt fiir Elektrochemie, 7, 1052 (1901). 
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und v o n W a r t e n b e r g  1 fflr das elektrolyt ische Potential des 

Sauerstoffes der Wer t  1 �9 23 Volt ermittelt wurde, so wCtrde man 

auch ftir das Oxydat ionspotent ia l  des Wasse r s to f f superoxyds  

zu einem wesentl ich h6heren Werte  gelangen,  zumal  wenn  man 

den oben erwS.hnten, seinerzeit  von mir gefundenen Wer t  von 

0"73 Volt s fur das Reduktionspotent ial  des Wassers to f f super -  

oxyds  annimmt.  Man wfu'de dann 1 �9 73 Volt ftir das Oxydat ions-  

potential des Wasse r s to f f supe roxyds  erhalten, also einen Wert ,  

d e r n u r  wenig  niedriger ist als das von St. J a h n  a mit 1 "9 Volt 

bes t immte  Potential  des Ozons. 

Damit  s t immt auch flberein, daft in konzentr ier ter  LOsung 

sich das Wassers tof l \superoxyd als Oxydat ionsmit te t  von nahezu  

der St/irb:e des Ozons  erweist. Jedenfalls k6nnte \Vasserstoff-  

supe roxyd  nicht nut  gegenfiber  Brom, sondern  auch gegenfiber  

Chlor, dessen Normalpotent ia l  bei e twa - -1"  39 Volt liegt, ~ als 

Oxydat ionsmit te l  wirken.  

So hat man denn auch beobachtet ,  dal3 Wassers tof fsuper -  

oxyd  in konzentr ier ter  L6sung  aus Salzs/iure Chlor en twicke l t )  

Bei den vorl iegenden Versuchen  konnte e twa gleichzeit ig 

in der Radiumst rahlung ents tandenes  Wasse r s to f f supe roxyd  

die Resultate sehr betrS.chtlich beeinflussen. Denn wit  haben 

sowohl  ff~r normale  als auch ftir zehnte lnormale  Bromkal ium- 

liJsungen, die ,56 .10 -5  Gramm/iquivatente  Schwefels/ iure pro 

Liter enthielten, einen Verbrauch yon nur e twa 4 m m  a 0 ' 0 0 3 -  

normaler  Thiosul fa t l6sung f0.r frei gewordenes  Brom pro Stunde 

beobachtet .  Die unter  dem Einflusse des gleichen Pr/iparats - -  

zirka 90 rag Radiumcarbona t  - -  in neutralem Wasse r  gebildete 
\Vasse r s to f f supe roxydmenge  aber wtirde, im gleichen Mal3e 

1 Zeitschrift fiir physik.  Chemic, 56, 547 (1906). 

e Nach B o r n e m a n n  (Zeitschrift ffir Elektrochemic, 15, 673 [1909~) liegt 

daq t;~eduktionspote1~tial des H,20. 2 zwischen ( / '64  und O't;9, demnach bei 

ctwa c ' ( ;65  Volt; vergl, auch Nernst-Festschrif t  11S--31,  xvo B o r n e m a n n  

f(ir das Rcduktionspotential  0 '  66 -1- 0" 03 Volt und demnach fi_ir das  Oxydat ions-  

potential 1"80 q - 0 ' 0 3  Volt angibt. Nach M u m m  \viire 0"785 Volt dagegen 

der wahrscheinl ichste  Weft  (Zeitschrjft ftir physik.  Chemie, .'79, 459). 

a Zeitschrift ftir anorg.  Chemic, 60, ;331 (19(.)8). 

.t S u l l i v a n ,  Phys.  Ch., 28, 538 (1899); E. Mi i l l e r ,  ebenda, 40, 158 

7, Vgl. A b e g g ' .  Handbuch  der anm'g.  Chemie. II, 1, 98. 
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gemessen, etwa 40 bis 50 mm a pro Stunde - -  also dem zehn- 
fachen Betrage wie oben -- entsprechen. 

Um nun wenigstens zu sehen, in welchem Sinn etwa 
gleichzeitig entstandenes Wasserstoffsuperoxyd die ermittelte 
Zersetzungsgeschwindigkeit des Bromids modifiziert haben 
konnte, 1 wurden noch die nachstehend beschriebenen Versuche 
angestellt. 

Allerdings liel3en sich dabei die fraglichen Versuchs- 
bedingungen nicht reproduzieren, denn da stieg ja sowohl die 
Brom- als auch die etwaige Wasserstoffsuperoxydkonzentration 

yon Null an. 

Bei den folgenden Versuchen wurden nun gleiche Volumina 

einer sehr schwachen Wasserstoffsuperoxydl6sung und einer 
doppelt-, beziehungsweise ftinftelnormalen Bromkaliuml0sung 
vermischt. Die letztere enthielt tiberdies auch an Schwefelsiiure 

8.10 -a, beziehungsweise 0"2 und 2'0 Gram m/iquivalente pro Liter 
und etwas mehr Brom, als der Wasserstoffsuperoxydmenge der 

ersten L/3sung entsprach. Vor der Mischung waren die L6sungen 
mit Kaliumpermanganat, beziehungsweise 0"0042]normaler  

1 Datl in zirka zehnfaehnormal sehwefelsam'er L/Sstmg \Vasserstofl'- 

superoxyd in  einer Konzentration yon etw~. eineln halbert Mole pro Liter 

Bromionen zu Brom zu oxydieren imstande ist, so daI3 man dm'eh Entfernung 

des letzteren auf dem m'~it)ig siedenden \Vasserbad im CO2-Strome das Ver- 

fahren sogar zu einer quantitativen Trennung der Bromide yon den unter 

diesen Bedingungen nicht in gleieher Weise oxydablen Chlorionen beniitzen 

kann, hat allerdings schon J a n n a s c h  (Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 
3655 [19061) gezeigt. Allein die Verhhltnisse liegen bei seinen Versuchen ganz 

anders als bei dela meinigen, so dat) man daraus keine bindenden Sehltisse 

ziehen konnte. 

Zudem h a t t e , l a n n a s e h  auch stets, wenn aueh kleine Verluste an Brom 

im Destillat und Trtibung auf Zusatz von Silbernitrat zum Riiekstande beim 

Kontrollversuch ohne Chloride. J an h a s  eh fi_ihrt dies auf Verunreinigung des 

angewandten K Br mit Chlorid zur/;lck. Allein daneben mut3te sicher noeh, wenn 

auch vielleieht in nieht mehr naehweisbarer Menge, Bromid w)rhanden gewesen 

sein. Denn mit steigender Verminderung der Bromionenkonzentration mug ja 

das Brompotential negativer werden, so dall die letzten Spuren yon Brom- 

ionen sehliefllieh nieht mehr dutch HeOe zu Brom reduziert werden k/Snnen. 

Die erwiihnten B)-omverluste, die J a n n a s c h  konstatieren konnte, be- 

trugen etwa 0"3 bis 0"4o;0, entsprechend 1 bis l ' ; - l .10- i  Molen Br e pro 

Liter. 
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Tt~iosulfatl6sung titriert worden, letzteres unter Zusatz yon je 
l O c l n  s zel~nprozentiger Jodkaliuml6sung. Unmittelbar nach der 

Mischung und mehrere Tage  nachher  wurde in 50 cm; der vor 

Licht geschfitzt  aufbewahr ten  L6sung die in gleicher Weise 

noch wahrnehmbare  Menge freien Broms bestimmt. 

Unter , , c m ;  Thin<, ist der so ermittelte Verbrauch an obiger 
Thiosulfat l6sung angegeben. A und B sind die theoretische~ 

Konzentrat ionen an H20e, beziehungsweise  freiem Brom in 

)~quivalenten pro Liter, a und b in Kubikzentimeter Thm pro 
50  c t n  ~ Mischung; z gibt die Zeit in Stunden seit der Mischung. 

T a b e l l e  XXIII. 

A = 0"000448;  B ~ 0"000502;  a ---~ 5"2; b ~ 6"2. 
Zehntelnormale Bromkaliuml0sung mit 4 . 1 0  * Gramm- 

~iquivalenten Schwefels/iure pro Liter Mischung. 

z cm:; Thm Minutcn  nach  dora J I ( -Zusa tz  

(17" 5 

138 

3o5 e 

1"8 

1 "85 

1 �9 9 

1 " 5 2  

I ' 5 7  

I " 6 2  

1 �9 65 

1"16 

1 . l  ~ 

[ 1 1 9  

2 

14 

2 l  

1 

4 

12 

25 

l 

4 
1() 

i Nach  ! ~ 6 7 " 5  S tunden  w u r d e n  50 cm a der  V e r s u c h s l 6 s u n g  an 

Schwefe ls t iure  1 �9 2 n o r m a l  g e m a c h t  ; n a c h  71 we i t e r en  S tunden  b e t r u g  der  Ver- 

b r a u c h  1"4, 1"5, l ' 6 c m " T h  m 4, 10, 22 Minu ten  nach  dem JK-Zusa tz .  E s w a r  

somi t  ein Un te r s ch i ed  gegeni2tber dem Verbrat~chc der  viel  schw~icher  s a u r e n  

L S s u n g  hier  n ich t  zu  e r k e n n e n .  

Vor der  Th iosu l fa t t i t r a t ion  w u r d e n  5 vma I t  C1 [ - -  S '  30 cm a 0 ' 0 7 ,  nor-  

ma len  Ba(OH)2 ] z u g e s e t z t ,  die n a c h h e r  mit  M e t h y l o r a n g e  9 " 0 0  cm~ Ba(OH)e  

er forder ten ,  w i i h r e n d  fi.ir die u r sp r t i ng l i ch  v o r h a n d e n e  Schwefe l s i iu re  0 '  23. i'i2tr 

e t w a  e n t s t a n d e u e n  H Br (be rechne t  au s  der  Broma,hnahme)  0 " 2 8  cm 3, z u s a m m e n  

a lso  8"81 cm ~ n/Stig g e w e s e n  w~iren; B i l dung  yon  Br(OH) w a r  a lso  n ichr  zu  

k o n s t a t i e r e n  und  mi t  Ri.icksicht au f  d e s s e n  grofie U m w a n d l u n g s g e s c h w i n d i g k e J t  

in Broms~iure bci  der verhgltnism:~il3ig l a n g e n  Ver_quchsdauer auch  kaum. zu 

el 'warren.  
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Die unvermischte WasserstoffsuperoxydlOsung zeigte ur- 

sprCmglich einen Verbrauch yon 4"50 cm a 0 '00985normaler  

Kal iumpermanganat lSsung,  nach 121 Stunden einen solchen 
yon 4"45 cm 3 und nach 288 Stunden yon 4"43 cm a, hatte sich 

also kaum getindert; dagegen zeigte die zu obigem Versuche 

verwendete Brom-BromkaliumlSsung (0"2normales  IZBr, 

0 ' 0 0 0 8 n o r m a l e  H2SOa) eine Abnahme des Titers yon b ~ 12"4 

bis b ~ 8"9 nach 138 Stunden. 

T a b e l l e  XXIV. 

A ~ 0 " 0 0 0 4 4 8 ;  B - - 0 ' 0 0 0 4 9 7 ;  a - - 5 " 2 ;  b ~ 5 " 9 .  

0" 8 normales  K Br; 0" 0004 normale H.,SOr 

z cm,'; Th . ,  Minuten nach dem JK-Zusatz 

671 

137'5 

304~ 

4 ' 6  
4 ' 9  
5",q 
5 ' 4  
;3"9 

4.0.27 
4"4 
4"6 
4 ' 8  
4 ' 95  

3 ' 7  
3 ' 8  
3"9 

I 
3 
(; 

9 
14 

l 
3 
6 
9 

15 

2 
6 

17 

t Nach l ~ 67 Stunden wurden 50 cln 3 der Versuchsl6sung an Sahxvefcl- 

sSure l ' 2 n o r m a l  gernacht; nach 71 weiteren Stunden betrug der Verbrauch 

6"7, 6"95, 7"05cmZTb m 1, 3, 14 Minuten nach dem Jodkaliunlzusatz. lm 

Gegensatze zu dem analogen Versuche der vorausgegailg'.enen Tabelle war 

also bei der 0"8normalen KBr-LSsung dutch den SSurezusatz die Menge des  

titrierbaren ffeien Broms erheblich gestiegen. 

2 Es wurden nut 25 cm a I.Ssung titriert, die oben angegebenen Zahlen 

sind ftir 50 cm s umgerechnet. Vor der Titration wurden 5 cm a zirka achtel- 

normale H C1 zugesetzt;  nach der Thiosulfattitration wurde mit zirka zwSlftel- 

normalem Ba(OH)2 und Methylorangr als Indikator zur[icktitriert. Es wurden 

8"70cm ,~ Ba(OH)2 verbraucht, wiihrend den 5cm 3 HCI 8"30, der ursprfing- 

lich vorhandenen HeSO 4 0"12, dem aus der Bromabnahme berechneten HBr 

0 ' 0 6 0 m  a entsprochen hS.tten; En t s tehungvon  BrOH way also jedenfalls nicht 

zu konstatieren. 



! 3 5 2  A. K a i l a n ,  

T a b e l l e  XXV. 

A - -  0 " 0 0 0 4 0 4 :  B - -  0 " 0 0 0 5 9 4 ;  a z 4 " 8 ;  b - -  7"05.  

Die M i s c h u n g  ist an K B r  und  H2SO ~ normal .  

z cm ,J Thnl Minuten nach dem JK-Zusatz 

0"03 

66"6 

67 

186 

9"1 
10 '2  
10"75 
11 ' 0  
11"25 

10 '5  
10"55 
10 '65  

1 0 ' 4  
10"5 
10' 55 
10"65 

0 ' 9 5  
10 '00  
10 "08 
10" 13 

1] 
5 . "  

14 ) 

1 
2"5 
4 
5 

i 4  

4 
5 

14 

1 '5  
2 ' 5  
5 

14 

Es wurden nut  45 cm 3 LSsung 
titriert, die Zahlen sind auf 50 c m  ~ 

umgerechnet  

T a b e l l e  XXVI.  

A - -  0 " 0 0 0 4 0 4 ;  B - -  0"000531 ;  a - -  4" 

Die M i s c h u n g  ist an K B r  und  H~SO~ 
8; b - -  6"3.  

z e h n t e l n o r m a l .  

Z Ctjl  ~ Thlu Minuten nach dem JK-Zusatz 

0 ' 0 5  

6 6 ' 5  

185 

7"3 
8"3 
8 ' 7  
9"15 
9 '  9 

10" 15 

8"6 
8"85 
8 ' 9  
9" o 
9"2 
9"25 

8 ' 7  
8 ' 7 5  
8 '  80 
8 ' 8 3  

1 
2 
3 
4 
9 

14 

1 
2 
3 
4 
9 

14 

1 '5  
4 
9 

14 
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T a b e l l e  XXVII .  

A ~--- 0 " 0 0 0 4 0 4 ;  a ~ 4"8.  

Die L S s u n g  ist  an K B r  normal ,  an  H~SO~ d o p p e l t n o r m a l .  

B r o m  w i r d  n i ch t  z u g e s e t z t .  

z c m  a Thlu Minuten nach dem JK-Zusatz 

142 "3"7 

3"75 

3 '8  

O 

4 

10 

Nach  dem V e r s u c h e  de r  T a b e l l e  X X V I I  b e s t t i n d e  die  MSg-  

l ichkei t ,  dab  w e n i g s t e n s  be i  e t w a  n o r m a l e r  S c h w e f e l s i i u r e k o n -  

z e n t r a t i o n  prim~ir in de r  R a a i u m s t r a h l u n g  blo13 W a s s e r s t o f l :  

s u p e r o x y d  e n t s t e h t  und  l e t z t e r e s  e r s t  d ie  v o r h a n d e n e n  B r o m -  

i o n e n  zu  Brom oxyd ie r t .  Doch  muff u n b e d i n g t  d a n e b e n  a u c h  

noch  Brom d u r c h  pr im/ i re  Z e r s e t z u n g  des  B r o m i d s  in de r  

R a d i u m s t r a h l u n g  en t s t ehen ,  denn  B r o m b i l d u n g  w u r d e  a u c h  bei  

j e n e n  R a d i u m v e r s u c h e n  b e o b a c h t e t ,  be i  w e l c h e n  die  S / i u r e -  

k o n z e n t r a t i o n  blofl e t w a  5 . 1 0 - a n o r m a l  war .  Bei  l e t z t e r e r  

S / i u r e k o n z e n t r a t i o n  a b e r  v e r m a g  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a u s  dem 

B r o m i d  ke in  Brom zu  bi lden,  wie  f o l g e n d e r  V e r s u c h  zeigt .  

2 5 c m  3 e ine r  an K B r  doppe l t - ,  an HC1 8 . 1 0 - ~ n o r m a l e n  

L 6 s u n g  w u r d e n  mit  25 c m  8 e ine r  an  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  

0 " 0 0 0 8 1 n o r m a l e n  L 6 s u n g  ve rse tz t .  Nach  142 S t u n d e n  w u r d e n  

5crn  3 H C1, d i e / i q u i v a l e n t  w a r e n  8" 3 0 c m  ~ e ine r  0" 0768  n o r m a l e n  

B a r y t l a u g e ,  h inzuge f t i g t  u n d  10 cm 3 z e h n p r o z e n t i g e r  J K - L 6 s u n g .  

E s  t ra t  ke ine  S p u r  y o n  Ge lb f / i rbung  ein. 1 Die  L 6 s u n g  w u r d e  

mit  M e t h y l o r a n g e  v e r s e t z t  und  mit  de r  e rw/ ihn ten  B a r y t l a u g e  

1 Daft selbst noch bei hSherer Wasserstoffionenkonzentrafion \Vasser- 
stoffsuperoxyd in der Hitze Bromionen nieht zu Brom zu oxydieren vermag, 
haben J a n n a s e h  und Z immermann  naehgewiesen. Sic fanden, daft in 
doppeltnormaler essigsaurer Lgsung, also bei einer Konzentration yon etwa 
6.10-3 Gramm-Wasserstoffionen pro Liter, sieh durch zirka 0" 4 normales H20 ~ 
in der Hitze Bromide und Jodide sogar quantitativ voneinander trennen lassen. 
indem die letzteren dabei v611ig, yon ersteren aber nieht einmal Spuren zer- 
setzt werden (Ber. der Deutschen chem. Ges., 3 9 ,  196 [1906]). 



12{~4 A. K a i l a n .  

z u r i i c k t i t r i e r t ,  w o b e i  8 '  5 0  c m  3 v e r b r a u c h t  wurde, .n,  w / i h r e n d  f/h'  

d i e  u r s p r t i n g l i c h  v o r h a n d e n e n  4 . 1 0  - 4  M o l e  H C I  p r o  L i t e r  

0 ' 2 3 ,  z u s a m m e n  a l s o  8 " 5 3  c~n ~ e r f o r d e r l i c h  g e w e s e n  w / i , e n .  E s  

k o n n t e  a l s o  a u c h  B r O H - B i l d u n g  n i c h t  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n .  

Daf3 n a c h  1 / t nge re r  V e r s u c h s d a u e r  d ie  N a c h f / i r b u n g  be i  d e n  

o b i g c n  T i t r a t i o n e n  v ie l  l a n g s a m e r  e i n t r i t t  a l s  u n m i t t e l b a r  n a c h  

d e m  V e r m i s c h e n ,  b e w e i s t ,  daft  n a c h  d i e s e r  Z e i t  b e r e i t s  d e r  

gr6f3te  T e l l  d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s  v e r s c h w t m d e n  w a r .  

W a s  n u n  d ie  o b e n  g e s t e l l t e  F r a g e  n a c h  d e r  B e e i n f l u s s u n g  

d e r  R e s u l t a t e  d u r c h  e t w a  g l e i c h z e i t i g n e b e n  f r e i e m  B r o m  v o r -  

h a n d e n e s  \ V a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  bel r i f f t ,  so  e r k e n n t  m a n ,  d a b  in  

L 6 s u n g e n ,  d ie  u n g e f / i h r  a n  S c h w e f e i s t i u r e  n o r m a l  s i n d ,  d e r  

T h i o s u l f a t v e r b r a u c h  u n d  d e m n a c h  d ie  d a r a u s  e r s c h l o s s e n e  

B r o m i d z e r s e t z u n g  z u  h o c h  e r s e h e i n e n  w/_irden. D a g e g e n  is t  be i  

L 6 s u n g e n ,  d ie  n u r  4 . 1 0  - ~  A q u i v a l e n t e  S e h w e f e l s g . u r e  p r o  L i t e r  

e n t h a l t e n ,  d e r  T h i o s u l f a t v e r b r a u c h  k l e i n e r ,  a l s  e r  o h n e  W a s s e r -  

s t o f f s u p e r o x y d z u s a t z  w ~ r e .  1 

N u n  s i n d  z u m  V e r g l e i c h e  d e r  Z e r s e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  

d e r  J o d i d e  u n d  d e r  d e r  B r o m i d e  V e r s u c h e  b e n t i t z t  w o r d e n ,  be i  

1 Macht m-m /ibrigens die Annahmc, dal? die bei den Tabellen XXV 
uTld XXVI in normal schwefelsaurer L~Ssung bei der Titration beobachtete 
Zunahme des Thiosulfatverbrauches tatsi.tchlich bedingt ist durch eine Oxyda- 
tion der Bromionen zu Brom durch H~Oe, andrer.qeits der Minderverbrauch 
an Thiosulfat in 4 .10 4 normalsaurer L6sung durch Reduktion yon Brom zu 
Bromio~e~ dutch Wa~;serstoffsuperoxyd, so k(.in~te man vielleicht versuchen, 
dicse.Erscheinung eventuell zur Berechnung der Grenzen zu beni2ttzen, inner- 
halb der das Reduktionspotential des HeO. _, - -  falls letzteres in beiden Fiillen 
nut dieses bet~itigt -- liegen lni.itltc. 

hn ersteren Fallc mtit3te das H,,O._,-Potc~tial negativcr, im Ietzteren Falle 
dagcgen positiver sein als das Brompotential. 

Nun land F. }-;oericke (Zeitschrift ftir Elektrochcmie, l l ,  57 [1905]) 
bei 25 ~ fi.ir eine unter Atmosph~irendrucI{ mit Brom ges~ittigte normale KBr- 
l.i)~ung ~h = 1" i21 Volt und berechnet daraus das olektrolytische PotentiaI 

0/, . . . . .  1 "098 Volt f;.ir normale Br 2- und BT"-Ionenl<onzentration. 

In unserem Falle, in normaler KBr- und 5.10- 'Inormaler Br-LOsung, 

kann man die Br-Ionenkonzentration = 0"8normal setzen. Nun reagiert be- 

kanntlieh Brom mit seinen Ionen naeh den Gleichungen Bre+P~-~+_ B~',, und 

I~-:~->gr., ~ I~'.-,. so dab in Bromkaliuml/Ssungen nut ein geringer Bruehteil des 
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d e n e n  d ie  K o n z e n t r a t i o n  d e r  f r e i e n  S/J.ure u n g e f / i h r  s o  grol3 w i e  

d ie  z u l e t z t  e r w ~ i h n t e  Z a h l  w a r .  Be t  d i e s e n  S ~ u r e k o n z e n t r a t i o n e n  

a b e r  w t i r d e  e n t s p r e c h e n d  d e n  T a b e l l e n  X X I I I  u n d  X X I V  d u r c h  

titrimetrisch naehweisbaren Broms in Form yon freiem Brom zugegen ist; nur 

letzteres aber kommt fi_ir die Potentialbildung in Betraeht. Dureh Extrapolation 

der Messungen von B o e r i c k e  (Zeitschrift fiir Elektrochemie, 11, 57 I1905]/ 

findet man nun, daft in normalen KBr-LSsungen bet einer Gesamtkonzentration 

yon zirka 2. I0 -4 Br2-Molen , wie in unserem Falie nur etwa 1/2 o oder 10-5 Mole 

in Form yon freiem Brom vorhanden sind. 

Man erh~ilt also nach der Gleichung 

/ CBr., '. 
= - -  { - ~ = - - t ' 0 9 8 + 0 " 0 2 9 . 4 " 8  = - - 0 " 9 6  Volt ~Iz l~oh+O'O291~ c "~ 

flit' das Brompotential. 

Nach obiger Voraussetzung initiate also in normal schwcfelsaurer LSsung 

das Potential einer 4.10-~' normalen oder 2 .10-r  molaren HsOo-LSsung nega- 

.'iver als etwa - - 0 " 9 6  Volt sein. Bedenken wir nun, daft fiir jede Zehner- 

potenz, nm welehe die Konzentration des H~O 2 steigt, dessen Potential um 

~)'029 Volt positiver wird, so wiirden wir fiir m o l a r e -  also 5.10amal 

g r S l ~ e r e -  H.,Oe-Konzentration ein um 0 ' 0 2 9 . 3 " 7 = 0 " 1 1  Volt positiveres 

Potential erhalten. Es miiflte demnach das HoO 2 in molarer Konzentration ein 

Redukti~176 habcn, das negativer als - - 0 " 9 6 + 0 "  11 = - - 0 ' 8 5  Volt 

wiire. Letzterer \Vert w~irde also die untere Grenze fiir das genannte Potential 

darstellen. 

Umgekcl~rt mtil3te, wie oben bemerkt, in 4 .10  -4 normal saurer L6sung 

das Potential yon 2.10 - t  molarem H20 e positiver sein als das Brompotential, 

d. h. wieder als - - 0 "96  Volt, da die Br., und die B~--Ionen gleich geblieben 

sind und die Halogenpntentiale nur sehr wenig vom S~uregehalte beeinfiuBt 

werden. Nun hat I h l e  gefunden, dab das Reduktionspotential des H oO~. um 

~ ' 7  Volt positiver wird, wenn man yon 0 ' l n o r m a l  saurer zu 0 " l n o r m a l  
+ 

alkaliseher LSsung iiberg'eh{, also die tf-Ionenkonzentration um 12 Zehner- 
+ 

potenzen vermindert. Demnach wi.irde einer Verminderung der H-Ionen yon 

etwa 0"5 auf 4 .10 4normal  ein um 0 ' 0 5 8 . 3 " 1 = 0 " 1 8  Volt positiveres 

Potential emsprechen, also einem Potential yon - - 0 ' 9 6  Volt bet 4 .10-4  nor- 
+ 

malen H-Ionen ein solches yon - -1"  14 Volt in normaler SehwefelsSure. Es 

miil3te also das Potential yon 2.10-~ molarem H20 ~ positiver sein als 

- -  i '14 Volt, das yon molarem H~O 2 positiver a l s - - 1 " 0 3  Volt. Letzteres 

wiirde somit die obere Grenze fiir das Reduktionspotential des HeO 2 - -  immer 

unter den eingangs gemaehten Voraussetzungen - -  in molarer Konzentration 

darstellen. Bet der schon crw~hnten symmetrischen Lage zum Sauerstoff- 

potential ( - -1"23  Volt) wiirden diesen Grenzen - - 0 ' 8 5  und - - t ' 0 3  fiir das 

Rcduktionspotential. die Grenzen - -  1 "61 und - -  l �9 43 Volt f/.ir das Oxydations- 



1:{56 A. K a i l a n ,  

d e n  E i n f l u l 3  e t w a  g l e i c h z e i t i g  in  d e r  R a d i u m s t r a h l t m g  e n t s t a n -  

d e n e n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s  d i e  a r t s  d e m  s c h l i e l 3 1 i c h e n  T h i o -  

potential des HeO e entsprechen,  wghrend fi_ir das mit dem zuletzt  genann ten  ftir 

identiseh gehaltene Potential der Caro 'sehen SRure - - 1 "  42 Volt gefunden  wurde. 

Ftir Sauerstoff  yon AtmospNirendruek start yon 0 ' 2  Atmosphiiren (Luft) 

wiirden sich die Grenzen fiir das Reduktionspotential  um etwa 0"02 Volt, 
+ 

fiir 1 ' 0  start 0 ' S n o r m a l e r  H-Konzentrat ion um etwa 0"01 Volt nach der 

negat iven Seite verschieben.  

Die direkten Messungen  haben,  wie erwtihnt, viel weniger  negative Werte  

ergeben. Allerdings sind diese letzteren M e s s u n g e n  nicht ganz  einwandfi'ei 

wegen  der sehon erwiihnten Unsieherheit  der Sauerstoffelektrode, die z. B. anch 

fi.ir die Knallgasket te  zu viel zu niedrigeren Werten  geftihrt hat, da hier eben 

(vgl. H a b e r  und  P a t t e r s o n ,  Zeitsehrift fiir anorg.  Chemie, 5I, 356) nicht 

Sauerstoff, sondern  eine irreversibel ents tehende Sauers toffverbindung des 

Platins elektromotorisch wirksam ist. Doch sprechen andere Griinde dagegen,  

dal3 das Reduktionspotential  des H202 aueh nur  ~o stark oder gar  stiirkcr 

negat iv ist vde die oben gefundene untere Grm~ze ( - -0 "85 ,  bez iehungsweisc  

- - 0 " 8 8  Volt), sons t  wiirde man z. B. ftir die mit W a s s e r  bei nicht allzu hohen 

Tempera turen  im Gleiehgewicht befindliehen H,,Oe-Mengen viel zu hohe Wcrte  

bekommen.  

Wende t  man iibrigens obige Reehnung  auf  die Versucbe yon J a n  n a~ c h 

und  Z i m m e r m a n n  (1. e.) zur  Ha l ogen t r ennung  mit HeO,~ an, so gelangt  man  

wenigs tens  bei den Versuehen in ess igsaurer  ]./Ssung zu einigermaBen wahr-  

scheinliehen Grenzen,  wiihrend die letzteren ftir die Versuche mit etwa zelm- 

fach normal  sehwefelsaurer  L~Ssung viel zu stark negative Werte  ergeben. 

Dies beweist,  dab obige Rechnung  jedenfalls  nieht mehr  auf  den letzteren 

Fall, vielleieht aber  auch niet~t mehr  auf  meinen Versuch mit etwa normaI 

sehwefelsaurer  L~isung anwendba r  ist, weil eben die gemachten  Voraus- 

se t zungen  nieht mehr  zutreffen. 

J a n n a s c h  und Z i m m e r m a n n  konnten  aus  einem Gemisehe yon 

0 ' : 3 f f K J  und 0 ' 3 f f K B r ,  gel6st  in etwa 150cm a doppeltnormaler  Essigsiiure, 

die 0"~ Mole HeO e pro Liter enthielt, mit letzte, 'em quantitativ im i )ampfbade  

die Jodionen zu Jod oxydieren - -  letzteres wurde abdestilliert - -  w~.hre~ad 

das  Bromid unver~indert blieb. Demnach mui~te unter  diesen Umst~nden das  

H:~O~-Potential negativer aIs das  Jod- und  positiver als das Brompotential  sein. 
Nehmen wir an, die Jodkonzent ra t ion  sei sehliefllieh an tier Grenze der 

ana ly t i sehen  Nachweisbarkei t  des Jods in Form yon AgJ - -  L/3sliehkeit des AgJ  

1 "5 .10 -8  Mole pro Liter bei 20 ~ - -  gewesen ,  wovon  l/:~0 als freie J2 Moleki.ile 

vorhanden  waren und die in der 150 cm a L~3sung zur~Jckgebliebene JK-Menge 

habc 0 '  1 rag" betragen,  dann erhalten wit fftr das Jodpotential,  wenn  wir als 

dessen  Normalpotential  - - 0 "  628 Volt annehmen  (vgl. L u t h e r  und S a m m e t ,  

Zeitsehrift fi_ir Elektrochemie, 11, ~ [1905]): 
�9 4 .10-10  

: - -  ( ' 0 " 6 2 8 + 0 " 0 3 7  log ) Volt : - - 0 " 6 8  Volt. 
(4. 10-6)~ / 

/ 
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sulfa.tverbrauch erschlossene prim~ire Bromidzersetzung zu klein 
erscheinen. Dagegen wtirde nach den frtiheren Ausftihrungen 
d e r  Einf lu l3  d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d s  s i c h  be i  d e n  e r w { i h n t e n  

Nun bezieht  sich abe t  obiges Jodnormatpotent ial  auf  25 ~ wiihrend in 

u nserem Falle d ie 'Tempera tur  etwa I00 ~ betrug'. F/Jr das  l}rompotential findet 

B o e ri c k e (1. e.), daft es in 1/3~) normalen  K Br-I. i isungen pro Grad Temperatm'-  

zunahme  um 0"001 Volt positiver wird. Nehmen wir bier und im Folgenden die 

gleiche Abhttngigkeit yon der Tempera tur  auch f'dr die anderen Halogenpotentiale 

an, so erhalten wir ftir das  Jodnormalpotential  bei 100 ~ etwa - - 0 '  55 Volt und  

demnach  f/_'tr obiges 
~1~ = - - 0 ' 6 0  Volt; 

0 ' 2  molares  ]-t~Oe lnul3 also in 2'01~orma}er Essigsiiure ein Potential haben,  
+ 

das  negat iver  als - - 0 " 6 0  Volt ist mid, da die H-Konzentrat ion etwa 0 .10- : ;  

betr~tgt, also etwa 80real kleiner als in normal schwefelsaurer  LSsung  ist, so 

wiirde man  fiir letztere und  molares  H20 ~ als untere Grenze ffir dessen  Po- 

tential - - 0 " 6 0 - - 1  " 9 . 0 " 0 3 7 - + - 0 " 7 . 0 ' 0 3 7 = - - 0 " 6 4  oder - - 0 " 6 5  ffir normaIe 
+ 
H-Konzentrgt ion bei 100 ~ erhalten. 

Umgekehr t  wurde  0 " 0 t 7 n o r m a l e  KEr -L6sung  nieht zersetzt .  Nehmen  

wit  an, dag die Menge des Broms an der Grenze der analyt ischen Nachweis-  

barkeit  des  AgBr  war  - -  L5slichkeit  yon AgB r  = 4"5 .  I0-7 Mole pro Liter 

bei 20 ~ - -  also die Br , -Konzentrat ion etwa gleich 2 .10  -7 Mole, woven  1/,, o 

oder 10-8 Mole freies Br~ war, so erhalten wir fiir das  Brompotential,  wenn 

dessen  ~0t~ ffir 100 ~ = - - 1  '02 Volt gesetzt  wird 

' 1 . 1 0 - s  "~ / 
Z h - ~ - - - - ~ 1 " 0 2 + 0 " 0 3 7  log ( 1 7 ~ 1 0 - a ) 2 j V ~  Volt. 

k 

Es mufite also das  Reduktionspotential  yon  0"2 molarem H902 in 2"t)- 

normalcr  Essigsiiure positiver sein als obiger Weft .  Daher  erhalten wir als 

obere Grenze ffir molares H20:~ in normal schwefelsaurer  L b s u n g  

- - 0 . 8 9 - -  i �9 ,~). o. 0 3 7 + 0 . 7 .  o. o37 Volt = - - 0 "  93 Volt 

bei 100 ~ 

In etwa zehnfach normaler  Schwefels~turc konnte  J a n n a  s c h  auf  dem 

his gerade zum beg innenden  Sieden angeheiz ten Wasse rbade  mit etwa 0"5-  

molarem H202 alles Bromid zerse tzen  und das Brom quantitativ im CO2-Strom 

in die Vorlage treiben, w~ihrend das  Chlorid unveriindert  blieb. Die Fliissig- 

ke l t smenge betrug etwa 95 c m  "~, Nehmen wir an, dail daraus  alles KBr  his  au f  

2 rag" (Mittel aus  dem Zuwenig  an Brom und dem Zuviel an Chlor) entfernt 

werden konnte  und  die Bro-Menge schliei31ich an der Grenze der analyt isehen 

Nachweisbarkeit  war, so erhalten wir f'dr das Brompotent ial ,  wenn  dessen  

~oh fiir etwa 77 ~ --~ - - 1  "04 Volt gesetz t  wird 

/ I.  10-8 '.. 
~h = - ( t - 0 4 + o . o a ~  lo.~ ~'.;. 10--~2) = -1 -16  Volt, 
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Versuchen mit den Jodiden im entgegengesetzten Sinne be- 
merkbar machen und die direkte Zersetzung daher zu grot3 
crscheinen lassen. 

Zusammenfassend wird man also in bezug auf die Wirkung 
des etwa gleichzeitig in der durchdringenden Radiumstrahlung 
cntstandenen Wasserstoffsuperoxyds jedenfalls sagen k6nnen, 
daf3 sie unter den Bedingungen der zum Vergleiche heran- 
gezogenen  Versuche den scheinbaren Unterschied zwischen 
den Geschwindigkeiten der in der erw/ihnten Strahlung er- 
folgenden Zersetzung der Jodide und der Bromide vergr613ern 
wiirde, indem sie die erstere Zersetzungsgeschwindigkei t  zu 
grof3, die letztere dagegen zu klein erscheinen liel3e. ~ 

also auch - - 1 "  16 Volt als unterc Grenzc  fiir das }l.20,,-Potei~tial bei 77 ~ 

(;~50 ~ absolut)  in zehnfach normaler  tt,2SO 4 in 0"5m~,larer l<onzentration,  fiir 

mt~larc Konzent ra t ion  trod l ' 0 n o r m a l e  t{,2SO t somit  

1 " l( ;- t-0 ' t l? ,5,1og t;-t-0" 035 log '2 ~ - i �9 12 Vol t , .  
+ 

wobei  die H-Konzent ra t ion  in 10normaler  H2SO 1 scchsmM gr613e', ttl,-; ill 

1 "0norma le r  tI2SO r m~gei~ommell ist. 

Die obcrc Grenze wiirde sich duvch die Xichtoxydicrbarkei t  der Cl-lonen 

un tc r  dicsen Bedingungen  ergcben,  l';s watch 1)':~;65g" XaCl  il~ ~,)5 cm':; dcr 

wic oben erwiihnt ZL Sit nmengcsctzteI~ 153sung" enthalten. Nehmen  wi t  m~. datl 

dic Cl~-Mengc jen~eits dcr t ircJ~zc dcr al~.tlytischcn Nachwcisbarke i t  des AgCI 

il.i;sichkeit l '06.113-g, M,)Ic inn I.itcr bci 20 ~ w'u', so crhalten wir  mit 

- 1-;~90 Volt fiir das Normalpotcnt ia l  des Chlors  (vgl F. C. S u l l i v a n ,  ZciL- 

>;chrit't f(ir phys .  Chemic, 2,9, 5.qg [ lg9O[;  V,. M i i l l c r ,  cbcnda,  40, 1,)8 [19t~211 

trod - -1"  ?;4 for ;0h bei 77 ~ fiir das betreffendc Ghlorpotcntial  bci 77 ~ 

' 5 1{~ a " 
-:Jz - =  j 1 ".;{4-1-0 ' 0 ; ~ 5  l o g  ', --  1 ' ;3t) \ : o l t  

�9 ( 6 . 1 0 - ' 2 1 : ~  '~ 

ttnd dahcr  auch a[~; (lbcrc Orcllzc fill" das  I].20 z P~,tm?tSal�9 demnach fiir m~qavcs 

i{.211.2 und  I "(il?!~rl~alc }t~SO I 

- -1 ':~.04-(1"07,5 log ((} ~x~ 2~ ~ 1 "28 Volt, 

also sicllel- zu negative \Verte. Doch geben dicse Versuehe  yon J a n n a s c l l  

die Grenzen  bei 100 ~ beziehungs;wcise e twa 80 ~ und s ind nebs t  d e n  anderen  

Vernachl i iss igungcn auch mit dcr Unsicherhei t  dcr iibcr die Tempera t t l rabh~ngig-  

kcit der Normalpotent iale  dcr Halogenc ge nac ~ten Vo rau s sc t zu n g en  behaftet .  

1)iescr letztere Fchler  kommt  bei meinell Vcrsuchcn,  die sich auf  Zimmer-  

t cmpera tu r  bczichcn,  nicht in 13ctracht. 

\Vie bercits  c inga~gs  bcmcrkt ,  ist die l{cchnmlg mindes tens  attf d~c 

zchnfach normal  schwet'elsam'c 1.6sung jedenfalls nicht mehr  anwendbar .  

Nach K e r n b ' t t ! m  (I.e Radium, 1900, 24.2) ents teht 'vVassers toffsuper-  

oxvd  in dcr Radiumst rah lung  retch dc!" GIc{chung 2H.,O-----HeOe-+-H e. E i n c  
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Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, dal3 unter dem Einflusse der durch- 
dringenden Radiumstrahlen Ferrisulfat reduziert wird. Diese 

Reduktion wird durch Zusatz yon Rohrzucker stark vergrSflert, 

analog den Beobachtungen, die W. H. Ross  bei der Reduktion 
der Ferrisalze im ultravioletten Lichte gemacht hat. 

Es wird die Geschwindigkeit der Bildung yon Wasser- 

stoffsuperoxyd durch die durchdringenden Radiumstrahlen in 

angestiuertem, in neutralem und in alkalisch reagierendem 
\Vasser untersucht und, wenn man als Mat3 die verbrauchte 
Permanganatmenge ansieht, im ersteren Fatle am griSBten, im 

letzteren am kleinsten gefunden. Ein Unterschied bei BenCttzung 

yon paraffinierten und yon nicht paraffinierten Geff.13en kann 
dabei nicht konstatiert werden. 

Es wird gezeigt, dal3 wenigstens in saurer L/Ssung eine 

Zersetzung des Bromkaliums unter dem Einflusse der durch- 
dringenden Radiumstrahlen beobachtet werden kann. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit nimmt sowohl mit wach- 
sender Salz- ale auch mit wachsender SS.urekonzentration zu, 

aber weir langsamer als die Konzentration, und zwar an- 
scheinend in beiden Ffi.llen angen/ihert im gleichen Verhf.ltnis: 
bei Verzehnfachung der Konzentration steigt sie um etwas 
mehr als die H~lfte. 

Bei anges/iuerten ChlorkaliumlSsungen kann unter den 

gleichen Versuchsbedingungen keine Zersetzung beobachtet 
werden. 

Bei gleicher Sfi.urekonzentration ergibt sich ftir Brom- 
kaliuml6sungen im Vergleiche zu Jodkaliuml/Ssungen je nach 

der Konzentration der letzteren eine etwa 20- bis 100mal 
geringere Zersetzungsgeschwindigkeit, wenn in beiden F/i.llen 

ale Mat3 dieser letzteren die nach bestimmten Zeiten vorhandene 
Menge an freiem Halogen angenommen wird, demnaeh eine 

etwaige Reaktion, dieses Wassers tof fes  mit den Halogenen wtirde in beiden 

F~illen die direkte Zerse tzung  der Halogensalze  7,u klein e r s c h e i n e n . l a s s e n . -  

Aul]erde,n findet bekanntt ich nach U s h e r  (Jahrb. ftir Rad. u. El., VIII, 3?,3 

[1911]) auch dutch die ~-Strahlen ZersetT, ung  des Wasse r s  in Knallgas 
(2 H~O = 2 t-l'.,A-Ou) statt. 
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etwaige Einwirkung yon in der Radiumstrahlung etwa ent- 
standenem Wasserstoffsuperoxyd unberiicksichtigt bleibt. 

Es wird auch der EinfluB dieser letzteren Einwirkung 

er6rtert und gezeigt, daft sie unter den Bedingungen der 

verglichenen Versuche den Unterschied zwischen den Zer- 
setzungsgeschwindigkeiten der Jodide und der Bromide zu 
grol3 erscheinen lassen mtifite, da sie for das erstere Salz zu 

grot3e, Rir das letztere dagegen zu kleine Werte vortS, uschen 
wtirde. 


