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Mitteilungen aus dem Institute flir Radium-
forsechung.
XXI.

Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung.
3. Der Einfluf der darchdringenden Strahlen auf einige anorganische
Verbindungen

von

A. Kailan.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 18132.)

Versuchsanordnung.

Die Versuchsanordnung bei den nachstehend besprochenen
Versuchen war die in meinen fritheren Mitteilungen {iber die
Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlen beschriebene.

Es gelangen dabei die folgenden Prédparate zur Ver-
wendung.

Gewichte in Milligramm
Priipac | nach der -Strahlenmethode bezogen
riparat Ani | R . . .
7 nion . . auf den Wiener internationalen
Nr. Radium-Barium- :
Standard?
salz
Radiummetall i Radiumsalz
2 CO, 90-0 571 | 72-3
6 COy 8875 768 ‘ 972
7 CO;4 8405 721 91-2
18 COs 2485 684 86°6
20 Cl 228 678 89-0
»Kopf« C1 1187 | 803 105-8

1 Da in den friiheren Mitteilungen die Radiumgehaltsangaben, wie auch
dort erwihnt, durchaus auf »Kopf« bezogen sind, miissen sie zum Vergleiche
mit den hier gegebenen mit dem Faktor 0-892 multipliziert werden.



1330 A Kaitan,

I. Der Einflub auf Ferrisulfatlosungen.

W. H. Ross! hat gefunden, daf§ ultraviolette Strahlen im-
stande sind, Ferrisalze zu reduzieren, und zwar wird diese
Wirkung durch die Gegenwart organischer Verbindungen, wie
Rohrzucker, stark erhoht. Es war nun naheliegend zu unter-
suchen, ob auch die durchdringenden Radiumstrahlen eine dhn-
liche Reduktion hervorzurufen imstande seien. Es wurden zu
diesem Zwecke je 180 ¢’ Ferrisulfatlosung mit und ohne Zu-
satz von {iberschiissiger Schwefelsdure und von Rohrzucker in
die bereits beschriebenen Pulverglédser geftillt, von denen immer
je eines mit dem in einer Eprouvette eingeschmolzenen Radium-
praparate beschickt wurde. Von Zeit zu Zeit wurden 25 bis
50 cn® Losung herauspipettiert, zu 60 bis 70 cm” zirka acht-
prozentiger Schwefelsdure gegossen, die durch Zusatz von
I bis 2 Tropfen einer ganz verdinnten Kaliumpermanganat-
16sung eben schwach rosa gefédrbt waren, und mit 0- 00985 nor-
maler Kaliumpermanganatldsung titriert. Unter »cm®« ist in den
nachstehenden Tabellen der Verbrauch an letzterer flir 50 ¢’
[Losung angegeben. Die Versuche wurden bei Zimmertempera-
tur ausgefiihrt.

Die mit dem Radiumprédparate beschickten Pulverglédser
befanden sich in einer grofien Bleikassette, die Pulvergldser mit
den Losungen fiir den Blindversuch dagegen in einem etwa
&z davon entfernten Schranke. Der Lichteinfluf war somit,
aufer wahrend der zur Ausfiilhrung der Titrationen erforder-
lichen Zeit, ausgeschlossen.

In den Tabelien ist ferner unter z die Zeit in Stunden,
unter 7 die vor Ausfiihrung der betreffenden Bestimmung ge-
messene Temperatur angegeben.

Es findet in der Tat in Ferrisulfatlosungen unter dem
Einflusse von Radiumstrahlen Reduktion, beziehungsweise
Verstiarkung der sonst vor sich gehenden Reduktion statt und
ganz analog wie bei der Einwirkung des ultravioletten Lichtes
beschleunigt Rohrzucker diese Reaktion sehr stark. Auch
macht es den Eindruck, als wiirde mit wachsender Zeit die
Reduktionsgeschwindigkeit wachsen.

1 Journ. Am. Chem. Soc., 28, 786.
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Tabelle L
0-5 Mole Fe, (S0,), pro Liter.
;  Prioarat oo . {
Vers. Nr. 2 ‘ T | Préiparat SKopf« Iraparatc}l\l. 6 Bhndvegsuch
i CcHr Ci c
!
' E i ! , |
0 | 15° 0-2 | 0-2 l02
| ' ! ;
1 27 . 15 ) 025 — 02
2 49 % 15 0-30 0-30 ' 025
| ‘ ‘

Tabelle IL

05 Mole Fe, (SO,),, dazu noch 0-23 Aquivalente H,SO,
pro Liter.

T
Priparat »Kopf« Biindversuch
Vers i i
i R T . Mittel ot Mittel
Nr. Verbrauch fiir 50 cpid Verbrauch fir 50 e
cm’ cm? cml cms
0-30
1 24 | 14-8° 0-28 0-17 0-17
0-25
0-351 0-151
2 72 | 14-2°C 0-401 0-72 0-201
0-34
065 0-151
0-35

Tabelle L
0-5 Mole Fe,(SO,), und 1-0 Aquivalente H,SO, pro Liter.

Priparat »Kopf« Blindversuch
Vers. . .
.. z T ot Mittel X Mittel
Nr. Verbrauch fiir 50 o Verbrauch fiir 50 cmd
cmd cm3 cm? cms
0-25 1 0-22
1 118 14° 0-30 I
0-35 f 10024 0-25
1 | | 030 |
i I N

1 Fiir 25 ¢m? Losung
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Tabelle IV.

0-25 Mole Fe,(SO,), und 0'5 Aquivalente H,SO, pro
Liter,

! ]
‘ |
' Priaparat »Kopf« ‘ Blindversuch
7o : T
Vers. Nr.) - 2 | i 13 1 l mmd 1
cm? i —_— cn?
el W
0 0-25 25
1 120 0-35 1 25 —
288 0-8 2 0-35 04
455 11 2 06 08 E

Tabelle V.
0-0375 Mole Fe, (SO,), und 200 g Rohrzucker pro Liter.

1 | 1
| Préparat Nr. 6 i‘\ Blindversuclh | Differenz
i !
; I
Vers.Nr.| 2z ; \ mm3 1 TS mmns
! cm3 cmn3 cHid
" 2 z | z
0 0-2 0-2 — —
1 24 045 10 25 0-20 8
2Min.2 165 12 || 0-85 55 0-8 7
3 » 175 95
2 1181 9 » 1:95 1-05
135 » 210 1:20
21 » 225 1-30
|
2 » 420 15 190 7 23 8
3 264
6 » 4-45 i 210
3 » 159 36 | 99| 22 60 14
4 4308 7 » 165 10-3 }
20 » 17°4 11-45

1 Abziiglich des Verbrauches fiir z = 0.
2 Zeit vom Moment der Probenahme.
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Fir den Fall, da in der Radiumstrahlung hier neben
Ferrosulfat auch Wasserstoffsuperoxyd entstehen sollte, wiirde
wegen der Reaktion des letzteren mit dem ersteren die primére
Reduktion des Ferrisalzes grofier sein als das Ergebnis der
Kaliumpermanganattitration erkennen l48t.

Wie aus den im folgenden Abschnitte mitzuteilenden Ver-
suchen {iber die Geschwindigkeit der Wasserstoffsuperoxyd-
bildung durch die Radiumstrahlen in neutralem und ange-
sauertem Wasser hervorgeht, ist diese Geschwindigkeit, ge-
messen durch den Verbrauch der gleichen Permanganatlésung,
wesentlich grofier als die der in derselben Weise gemessenen
Ferrosulfatbildung in Ferrisulfatlésungen ohne Rohrzuckerzu-
satz. Dagegen ist die so ermittelte Ferrosulfatbildung in Ferri-
sulfatlosungen, denen Rohrzucker zugesetzt wurde, etwa doppelt
bis dreimal so grofl wie die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd
aus neutralem Wasser in der gleichen Zeit.

II. Uber die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd aus
Wasser.

Dafl sich Wasserstoffsuperoxyd aus Wasser unter dem
Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlen bildet, ist schon
von Kernbaum,! Cameron,? mir? und anderen nachgewiesen
worden. Die nachstehend angefilhrten Versuchsreihen soliten
nun Aufschlu geben iiber die Menge des bei ldngerer Ein-
wirkungsdauer entstehenden Wasserstoffsuperoxydes, sowie
tiber den Einfluf der Paraffinierung der Gefifiwidnde und den
einer sauren, neutralen oder alkalischen Reaktion des verwen-
deten Wassers. Die Ausfilhrung der Versuche und die Probe-
nahme geschah in der gleichen Weise wie bei den Versuchen
iiber die Reduktion der Ferrisalzlosungen. Es wurden auch hier
von Zeit zu Zeit 50 cm® Wasser entnommen, zu 60 bis 70 cme?
zirka achtprozentiger Schwefelsdure gegossen und mit 0 00985-
normaler Kaliumpermanganatldosung titriert.

1 Le Radium, 1910, 242.
2 Jahrbuch der Rad. u. El, VIIJ, 323 (1911).
3 Wiener Berichte, Bd. CXX, 1226 (1911).
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1. Wasserstoffsuperoxydbildung in neutralem Wasser.

Tabelle VI

Paraffinierte Gefdfie, Priparat »Kopf«.

i |

| ‘ } mm? L l !

z ci? — | Anmerkung |

i ~ b 1

2 [ |

i

i |

165 : 1-05 : G - Fir den Blindversuch werden \
; - 005 em? verbraucht

330 ' -2 35 ‘

500 145 : 2-8 i

I

3

!

Tabelle VIL
Nicht paraffiniertes Gefafi, Praparat Nr. 7,

#wnd 2
- il ‘ [ Anmerkung
| | o
o 005 —
| ‘
165 09 , 5
N T 5
i | :
El 500 i 215 % 4

Tabelle VIIL

Nicht paraffiniertes Gefdf}, Praparate Nr. 2 und 6 zusammen
verwendet.

. i md 2 ‘
J : , e 1 . Anmerkung ;
i 7 | e ,_‘1
i o ] o | _ % l
165 | 11 | . | |

330 : {3 | 4 !

300 : 14 i 5 \ i

f

1 Nach Abzug von 0+05 cm? fiir den Blindversuch, immer bezogen auf
50 cmid.
2 Nach Abzug der zur Zecit O verbrauchten 0-03 cm?.
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Wie man sieht, erhilt man nur recht schwankende Werte.
In paraffinierten Gefafien 146t sich keine groBere Wasserstoff-
superoxydmenge als in nicht paraffinierten konstatieren. Dies
deutet vielleicht darauf hin, daffi die Wiederzersetzung des
Wasserstoffsuperoxyds unter den Versuchsbedingungen noch
keine grofiere Rolle spielt. Auffallend ist auch, daffi mit zwei
Praparaten zusammen (Tabelle VIII) keine stiarkere Superoxyd-
bildung zu konstatieren ist als mit nur einem Prdparat, also
ungefidhr der halben Radiummenge.

Vergleichsweise fiithre ich hier noch die in meiner fritheren
Untersuchung {iber die Wasserstoffsuperoxydbildung gefun-
denen Werte an. Sie sind gleichfalls fiir 50 cm® und zirka
0-Olnormale Kaliumpermanganatldsung umgerechnet.

Tabelle IX.
Nicht paraffinierte Gefdfie.

pro Liter zugesetzt

|
Milligramm Reaktion des verwendeten | o nend
Radiummetalll Wassers P : 2
213 ! neutral i 48-5 0-17 35
| a8 0-22 45
} 8,10~ Mole HC1 46 0-28 6
|

Die Werte stimmen innerhalb der schon erwédhnten grofien
Schwankungen mit den jetzt gefundenen {iberein. Ein Einfluf
der sehr viel grofieren, bei den &dlteren Versuchen beniltzten
Radiummenge im Sinn einer Erhéhung der Reaktionsgeschwin-
digkeit ist aber jedenfalls nicht zu erkennen.

2. Wasserstoffsuperoxydbildung in angesiduertem Wasser in
nicht paraffinierten Gefdfien.

Tabelle X.

0-946normale H,50,; nach 500 Stunden wird die Norma-
litdt an H,SO, zu 0-942 gefunden. Prdparat Nr. 18,

1 Bezogen auf den Radiumstandard.
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I ‘ s 3
l z ; cui® ‘ - Anmerkung
. | - )
; 0 0-05 t — !
| 165 1°6 } ) ‘
! 330 3-4 : 10
500 52 r 10 %

| i

In saurer Losung findet demnach eine betridchtliche Be-
schleunigung der Woasserstoffsuperoxydbildung? statt. Die
erhaltenen Werte sind etwa doppelt so grof wie die in neutralem
Wasser beobachteten.

3. Wasserstoffsuperoxydbildung aus alkalisch reagierendem
Wasser in nicht paraffinierten Gefifien.
Tabelle XI.
1-Onormale Natronlauge. Prédparat Nr. 7. .

z cim’ f m—”i* ' } Anmerkung
I z
; 0 005 } — |
| 166'5 075 T
(3355 TR 3 ) :
% 303 15 { 3 ‘

Tabelle XII.

1-Onormale Natronlauge, bereitet mit gewdhnlichem de-
stillierten Wasser in nicht paraffinierten Gefédfien. Prdparat Nr. 7.

) I mm3 1|
z E cms | ! Anmerkung
l \ . ‘
0 005 ] — |
191 0-15 ‘ 035
334-0 0-10 ‘ 0-1
3342 010 , 01 {

1 Nach Abzug von 0°05 ¢md fiir 2 ==
2 Der Permanganatverbrauch wird als Maf fiir die entstandene Wasser-
stoffsuperoxydmenge angesehen. Eventuell kOnnte hier ein Permanganat-
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Tabelle XIII.

1-Onormale Natronlauge, bereitet mit dreimal destilliertem
Wasser? in nicht paraffinierten Gefdfien. Pridparat Nr. 7.

z i 1?32 : Anmerkung
~ |
0 0-05 —
167 0-3 15
294-0 0-4 1-2
2942 0-4 1-2

Die Wasserstoffsuperoxydbildung, gemessen nach der ver-
brauchten Permanganatmenge, erfolgt also in alkalischer Losung
langsamer als in neutraler, wenigstens wenn man vom Versuch
der Tabelle XI absieht, bei dem die Wasserstoffsuperoxyd-
bildung allerdings ungefdhr ebenso rasch vor sich geht wie
in neutraler Losung. In alkalischer Losung sind die Schwan-
kungen ganz besonders grofl. Im Mittel wiirde sich aus
den drei hier angefiihrten Versuchsreihen eine etwa dreimal
kleinere Wasserstoffsuperoxydbildungsgeschwindigkeit® als in
neutraler L&sung ergeben, in letzterer wieder, wie bereits
erwahnt, eine etwa halb so grofie wie in normaler Sdureldsung.

III. Der Einfluff auf Bromkalium in wésseriger Losung.

Die Versuchsanordnung war wieder die gleiche wie bei
den friiheren Versuchen. Die von Zeit zu Zeit entnommenen
Proben wurden mit 10 ¢m?® einer zehnprozentigen Jodkalium-
10sung versetzt und mit einer O-00306normalen Natriumthio-
sulfatlosung ohne Indikator titriert. Die dabei von letzterer ver-
brauchten Kubikzentimeter sind in den nachstehenden Tabellen

verbrauch auch bedingt sein durch ein in der Radiumstrahlung aus der Schwefel-
siiure entstandenes Einwirkungsprodukt.

1 Vgl. Wiener Berichte, Bd. CXX, p. 1227 (1911); solches Wasser wurde
auch bei den iibrigen Versuchen, wo nichts anderes bemerkt ist, beniitzt.

2 Nach Abzug von 0-05 cms3 fiir z = 0.

3 Abgesehen von einer etwaigen Wiederzersetzung.
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unter »cm’ Th« angeflihrt. Bei einigen Versuchen gelangte auch
eine 0-00232normale Natriumthiosulfatlésung zur Verwendung,
die von dieser Losung verbrauchten Kubikzentimeter sind
unter »cm® Thy« angegeben, wihrend »Th) « den Verbrauch an
0-00421normaler Losung bezeichnet.

Tabelle XIV.

Normale Bromkaliumlésung; Versuchstemperatur zirka
13°; Prdparat Nr. 7.
p
z curt Thy
47 0-0
05 00572

Tabelle XV.

Normale Bromkaliumlosung mit 14.10—% Gramméqui-
valenten Schwefelsdure pro Liter; Versuchstemperatur 15°;
Prdparat Nr. 7.

z cm’ Th,
477 0-0
143 00

Tabelle XVI.

Normale Bromkaliumlosung mit 56.10—3% Grammaéqui-
valenten Schwefelsdure pro Liter; Versuchstemperatur 13°;
Praparat Nr. 7.

uind Thy
Vers.Nr. z em3Th, | z Anmerkung
fur 180 em3

1 51-2 0 —
| 2 1427 01 3
! o .0
i 3 241°2 02 3 Verbrauch fiir den Blind-

4 407 0-6 5 versuch nach 407 Stun-
li den 0-03 ¢m3 Th,

Wie man sieht, 1468t sich weder in neutraler, normaler
Bromkaliumlésung noch in solcher, die 14.10—% Grammdéqui-
valente freier Schwefelsdure enthilt, nach 95, beziehungsweise
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143 Stunden eine unter.den Versuchsbedingungen mit Sicher-
heit wahrnehmbare Zersetzung konstatieren, wahrend in neu-
traler, normaler Jodkaliumlésung mit dem gleichen Prdparate
schon nach 23 Stunden eine Zersetzung gefunden werden
konnte, die, fur Th, und 50 cm® umgerechnet, 0-17 cm’® ent-
sprach.? In neutraler, normaler Jodkaliumlésung, die ungefdhr
ebensoviel Sdure enthielt wie obiger Versuch (152.10—% Mole
HCI), dagegen wurden nach Abzug des Blindversuches gleich-
falls mit Prdparat Nr. 7 in. 20-8 Stunden fiir 50 cm® sogar
0-77 cm® Th, verbraucht.!

Mit der zehntelnormalen Bromkaliumldosung war das Re-
sultat dhnlich wie mit der normalen. Bei einer Versuchs-
temperatur von 13° war mit Praparat Nr. 6 weder in 50 cm’
der neutralen Losung nach 96 Stunden noch in 50 cme® der
14.10—°% Gramméquivalente Schwefelsdure pro Liter enthalten-
den Losung nach 143 Stunden eine Zersetzung erkennbar. Es
wurde daher auch noch der nachstehende Versuch mit einer
viermal grofieren Siuremenge angestellt. '

Tabelle XVII.

Zehntelnormale Bromkaliumldsung. Versuchstemperatur
zirka 13°; 56.10—?% Gramméiquivalente Schwefelsdure pro Liter.
Prdparat Nr. 6.

1 ‘ min? Thy |
Vers. Nr. ! z cudThy z ‘ Anmerkung
‘ i | fiir 180 cms? ‘
1 241 0-35 5 Blindversuch 0-03 cm8 flir
50 cins
f 0-47
2 407 4
1 0-40

Ein Vergleich mit Tabelle XVI lehrt, dafi die Zersetzung
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 (1911).
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Zersetzung so gering, dafl sich hier diese Frage noch nicht mit
Sicherheit beantworten liefl; aus diesem Grunde wurden noch
Versuche mit sehr viel grofierer Schwefelsaurekonzentration
angestellt, wo nach den bisherigen Erfahrungen eine starkere
Einwirkung zu erwarten war.

Die obigen Tabellen lassen wenigstens die Grofienordnung
der Zersetzung schwach saurer Bromkaliumlésungen erkennen
und zeigen, dafi diese Zersetzung etwa 20- bis 100mal
schwicher ist als die gleich stark angesduerter Jodkalium-
16sungen unter den gleichen Bedingungen. Denn die unter dem
Einflusse von etwa 90 mg Radiumcarbonat erfolgende Zer-
setzung entspricht pro Stunde und 180 c¢w’® 3 bis 5 mm?
0-00306 normaler Thiosulfatldsung, also 1 bis 1+5.10—8 Gramm-
dquivalenten beim Bromkalium, dagegen etwa 80, beziehungs-
weise 320 mm?® der gleichen Thiosulfatldsung, also 25 und
100.10—% Grammdéquivalenten bei der zehntelnormalen, be-
ziehungsweise normalen?! Jodkaliumlésung.

Tabelle XVIIL

Normale Bromkaliumlésung; 0-93 Grammaquivalente
Schwefelsdure pro Liter; Versuchstemperatur 10 bis 13°; Pré-
parat Nr. 7

1] ; wmwd Thy
J
Vers.Nr.! z em3Th, | j Anmerkung
\ fiir 180 cms |
| !
1 144 0-42 1 \ |
1
2 312 130 15 i 4 Minuten nach dem JK- |
Zusatz
3 504 ! 2-70 19 6 Minuten nach dem JK-
| ‘ Zusatz
! | 3-00 ! 91 Minuten nach dem JK- |
I i \ Zusatz
! | |
f i | ]

1 Fiir die letztere sind die in der Anmerkung auf p. 1381 (1. ¢.) ange-
gebenen Werte umgerechnet.
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Tabelle XIX.

Zehntelnormale Bromkaliumlésung; 0-°96 Grammaiqui-
valente Schwefelsdure pro Liter; Versuchstemperatur 10 bis 13°;
Préparat Nr. 6.

] !
I | mm3 Th,
Vers.Nr.| = |  cm8Th z Anmerkung
i fiir 180 cm3
1 144 0-28 n ;
2 311 0-70 8 4 Minuten nach dem JK-
Zusatz
3 504 173 121 6 Minuten nach dem JK-
Zusatz
v‘ 21 83 Minuten nach dem JIx- |,
} Zusatz
| i

Aus den beiden voranstehenden Tabellen erkennt man,
da der Umsatz wohl mit wachsender Konzentration des Salzes
zunimmt, aber aulerordentlich viel langsamer als letztere. Steigt
die Salzkonzentration auf das Zehnfache, so nimmt die Zer-
setzung nur etwa um die Hilfte zu. Ahnliche starke Ab-
weichungen von der Proportionalitit mit der Konzentration
konnte ich auch bei der Einwirkung von ultraviolettem Licht
auf alkoholische und benzolische Losungen von Ortho-Nitro-
benzaldehyd beobachten.?

Bei den jeweiligen Versuchen Nr. 3 der Tabellen XVIII
und XIX war deutliche Gelbfarbung der - urspriinglichen
Losungen und starker Geruch nach Brom wahrnehmbar.

1 Das Ofters am Schlusse der Versuche beobachtete Anwachsen der
Reaktionsgeschwindigkeit ist vielleicht teilweise auf Verminderung der gesamten
Fliissigkeitsmenge durch die Entnahme der vorausgegangenen Proben zuriick-
zufiihren.

2 Vgl. A. Kailan, Uber die Einwirkung von ultraviolettem Licht auf
0-, m- und p-Nitrobenzaldehyd. Wiener Berichte, Bd. CXXI (1912); im
Druck.

Chemie-Heft Nr. 10, 90
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IV. Der Einfluly auf Chlorkalium in angesauerter wésse-
riger Losung.

Die in den nachstehenden Tabellen zusammengestellten
Versuche zeigen, dafl unter Bedingungen, unter denen ange-
sduerte Bromkaliumlésungen schon sehr merklich zersetzt
werden, Chlorkaliumldsungen unangegriffen bleiben.

Tabelle XX.

Normale Chlorkaliumlésung; 0°73 Gramméiquivalente
Schwefelsdure pro Liter. Versuchstemperatur 15°; Prédparat
Nr. 20.

Vers, Nr. ‘ z cm® Thy, | Anmerkung

. | 1 e

1 i 341 0-1 )
| |
0-25 10
‘ 030 55
| Minuten nach dem JK-Zusatz

2 | osedl o e
| ) 0-25 10
| \ 0°30 | 60

Der Parallelversuch mit Bromkaliumldsung ergab dagegen
in hinreichender Ubereinstimmung mit den fritheren Versuchen
die Resultate der nebenstehenden Tabelle XXL

Der Versuch der Tabelle XXI zeigt trotz der Verwendung
eines allerdings nur ganz wenig stdrkeren Prdparats (97 gegen
01 g Radiumcarbonat) eher einen geringeren Umsatz als der
Versuch der Tabelle XVIII; allerdings ist die Schwefelsdure-
konzentration etwas geringer: im ersteren Falle 0-7 gegentiber
0-9 Grammaiquivalenten im letzteren. Doch kann diese Ver-
groBerung der Sdurekonzentration nur eine sehr geringe Ver-
groferung des Umsatzes herbeifiihren. Zeigt doch ein Vergleich
der Tabellen XVI und XVIII, dal eine Erhohung der Schwefel-
siurekonzentration auf das 1600fache den Umsatz nur etwa
vervierfacht, demnach ergibt sich fiir letzteren hier ein dhnlich
langsames Anwachsen wie bei Steigerng der Bromkalium-
konzentration.
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Tabelle XXL

Normale Bromkaliumldsung; 0°69 Grammaéiquivalente
Schwefelsdure pro Liter; Versuchstemperatur zirka 15°; Pri-
parat Nr. 6

E | : b em? Th
i Vers. Nr. \ z cn® Th,, e Anmerkung
| ‘ : fiir 180 cin®
- ! i
‘ 1 341 ) 1-4 12 2
: 15 10
| 16 20
i 17 68
i
{ 2 864 | 5°2 17 2
Minuten nach dem JK-
12 Mi h dem JK

‘. \ - Zusatz

| 20
'; 63
; 3 1298 | 6°5 (3-0)t 14 1
|
: (3-05)1 12
‘ (3 1)t 20

Denn aus den Tabellen XVI und XVII ist ersichtlich,
dafi eine Verzehnfachung der Salzkonzentration die Zer-
setzungsgeschwindigkeit nur um etwas mehr als die Hilfte —
im Mittel von etwa 9 auf 15 m#me® pro Stunde — erhéht. Nehmen
wir also eine Erhdhung um rund 609/, an, so ergébe sich, da
ja 1:61081600 — 4.5 hej einer Vergréferung der Salzkonzentra-
tion auf das 1600fache auch nur etwa eine Vervierfachung der
Reaktionsgeschwindigkeit.?

Die bei den Titrationen nachtrdaglich wieder emtletenc‘.
Gelbfdrbung, die, wie man sieht, einen desto grofieren Verbrauch

1 Gefunden fiir 23 cm? Losung.

1
2 Umgekehrt wiirde sich, da 4 98199 — {.54 bei Verzehnfachung der
Siiurekonzentration eine Erhdhung des Umsatzes um 540/, ergeben. Die

H-Konzentrationen standen etwa im Verhiltnisse 1:1000; rechnet man damit,
s0 bekommt man noch bessere Ubereinstimmung, da \?74 = 159 und
1°63=4"1 ist.

90"
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an Thiosulfat bedingte, je mehr Zcit seit dem JK-Zusatze ver-
strichen war, kann durch die Einwirkung des zerstreuten
Tageslichtes auf die angesiuerte Jodidldsung erklart werden,
wie folgender Blindversuch mit ungefdhr gleicher Jodid- und
Schwefelsaurekonzentration wie bei obigen Versuchen lehrt.

Tabelle XXIL

1:0 g Jodkalium, geldst in 60 ¢z’ normaler Schwefelsdure.

‘ ‘
f Zeit in Minuten im zerstreute / e |
‘ eit in Minuten i erstr n 000215 normaler Natriumthiosulfat-
J Tageslichte [5sung
> tel
12 0
] 03 0°37
| 45 0-64
60 087
102 13

Wie man sieht, kommt der so bedingte Fehler, wenn man
nur die Ablesungen benitzt, die 1 bis 2 Minuten nach dem Zu-
satz der Jodkalium- zur Schwefelsdureldsung gemacht wurden,
noch nicht in Betracht. Denn durch Extrapolation aus obigen
Zahlen auf die Zeit von 2 Minuten findet man nur etwa einen
Verbrauch von 0-03 bis 0:04 c¢m” obiger Thiosulfatldsung, die
sogar noch schwicher war als die bei den fritheren Versuchen
beniitzte. Es wurde daher auch keine diesbeziigliche Korrektur
angebracht.!

1 Im Laufe dieser Bestimmungen machte ich die Beobachtung, dafi der
Titer einer sehr verdiinnten Natriumthiosulfatlésung, die mit gewdhnlichem,
also auch nicht besonders von Kohlensdure gereinigtem Wasser bereitet war,
im Verlaufe von mehreren Monaten nicht unbetrdchtlich, und zwar nahezu
linear abnahm, wiihrend sonst gerade durch die Wirkung der im Wasser ge-
16sten Kohlensiure anfangs eine Zunahme des Titers beobachtet wird und
eine zirka zehntelnormale, 2 Monate alte Losung nach Treadwell (Ana-
Iytische Chemie, 3. Aufl,, 1905, Bd. II, p. 472 und 476) nach 8 Monaten ihren
Titer nicht geiindert hatte.

[ch fand im vorliegenden Falle, daf der Titer einer 0-00306normalen
Losung, die durch Verdiinnen einer etwa doppelt so konzentrierten bereitet
worden war, nach 143 Tagen auf 0-00232- und nach 185 Tagen auf 0-00215-
normal zuriickgegangen war, also fast linear mit der Zeit, denn unter
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Uber den Einfluff des etwa gleichzeitig in der durchdringenden

Radiumstrahlung entstandenen Wasserstoffsuperoxyds auf

die beobachtete Zersetzungsgeschwindigkeit des Bromkaliums
in saurer Losung.

In dhnlicher Weise wie bei den Versuchen mit sauren
Jodidlosungen besteht auch bei den Bromidversuchen die Mog-
lichkeit, daff etwa gleichzeitig in der Radiumstrahlung ent-
standenes Wasserstoffsuperoxyd so reagiert, dafi die schlie8lich
tatsachlich gemessene Menge freien Broms nicht mehr das
richtige MaBl darstellt fiir die direkt durch die Radiumstrahlung
zersetzte Bromidmenge.

Bei den sauren Jodidlésungen lag der Fall verhdltnismaglig
einfach, denn bei dem relativ nur wenig negativen Werte des Jod-
potentials — zirka —0-5 Volt bezogen auf die Normalwasser-
stoffelektrode — kann Wasserstoffsuperoxyd in saurer Lésung
sichJodiden gegeniiber immer nur als Oxydationsmittel verhalten.
Die Einwirkung kann also nur darin bestehen, dafi Jodionen zu
Jod? oxydiert werden, so daff durch diese sekunddre Reaktion
die Menge des insgesamt ausgeschiedenen Jods eine Vergrofie-
rung erfahrt und somit die direkte Zersetzung des Jodids durch

Zugrundelegung der Abnahme nach 143 Tagen wiirde sich nach 185 Tagen
0+ 00210normal statt 0-00215 berechnen. Die Abnahme erfolgt nahezu nach
der Gleichung 0°00306—0-000005 4, wenn & die Zahl der Tage bedeutet.
Da demnach die Abnahme nach 20 Tagen erst etwa 30/, betrug, kam sie bei
dem geringen Gesamtumsatze nur bei Versuchen von etwa mehr als 500-
stlindiger Dauer in Betracht und wurde auch nur dort beriicksichtigt.

In der in Rede stehenden Thiosulfatldsung war schlieflich geringe
Schimmelbildung zu beobachten, was vielleicht teilweise obige Titerabnahme
erklirt. In einer vorher etwa ein Jahr lang aufbewahrten, gegen Kohlensiure
durch Natronkalk geschiitzten 0°00421normalen Thiosulfatldsung, die auch
anfangs keine Schimmelbildung zcigte, war wenigstens im Verlaufe von
14 Tagen noch keine Titerdnderung wahrzunehmen, nach 25 Tagen war der
Titer auf 0-00419, nach 93 Tagen erst auf 0-00410 normal gesunken; nach
letzterer Zeit waren auch Schimmelspuren bemerkbar.

Die Titer wurden stets in gleicher Weise durch Titration von je 10 cm?
zirka 0-0lnormaler Jod-Jodkaliumlosung nach Zusatz von 10 cm? zehnpro-
zentiger Jodkaliumlgsung bestimmt (vgl. Treadwell, 1. c., p. 479). Ein Indi-
kator wurde bei den Titrationen nicht beniitzt.

1 Ohne Riicksicht auf Zwischenprodukte.
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die Radiumstrahlen geringer ist, als der ausgeschiedenen Jod-
menge entspricht.

Anders verhilt es sich dagegen bei den sauren Ldsungen
der Bromide, denn das Brompotential ist nahezu um ein halbes
Volt negativer als das Jodpotential.

Nun kommen dem Wasserstoffsuperoxyd zwei, allerdings
nicht ganz genau bekannte Potentiale zu, je nachdem ob es im
Sinne der Gleichung

2H,0, = 2H,0+0,
oder aber nach der Gleichung

H,0 = H,+0,
reagiert.!

Eine Elektrode, an der sich der zuerst genannte Vorgang
abspielte, wiirde das sogenannte Oxydationspotential, eine
solche, flir die die zweite Gleichung gilt, dagegen das Reduk-
tionspotential des Wasserstoffsuperoxyds zeigen. Tatsédchlich
scheint der letztere Vorgang viel rascher zu verlaufen und
zwingt daher der Elektrode sein Potential auf. Denn bringt man
in der Kette

PtIH, |z H,SO,'0, Pt

an die Sauerstoffelektrode Wasserstoffsuperoxyd, so tritt, wie
Ihle? und Haber? zeigen konnten, ein merkliches Sinken der
Potentialdifferenz ein, und zwar nach den genannten Autoren
bis auf etwa —0°8 Volt. Dieser letztere Wert wird bekanntlich
als das Reduktionspotential des Wasserstoffsuperoxyds be-
zeichnet. Man kann dafliir sogar noch etwas weniger negative
Werte erhalten. Denn ich selbst habe vor Jahren — bisher noch
nicht verdffentlichte — Versuche angestellt* mit Ketten von der
Form

1 Vgl Bornemann, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 34, 1 (1903).

2 Zeitschrift fir physik. Chemie, 22, 119 (1897).

8 Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 78, 37 (1898); Zeitschrift {iir Elektro-
chemie, 7, 442 (1901).

4 1903/04 auf Veranlassung des Herrn Geheimrates Nernst in dessen
Institut in Gottingen.
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| n H, S0, |

ZnnZnSO, Pt (platiniert und blank);

7
EKBI‘ ‘
brachte ich dann an die Platinelektrode Brom und sodann
Wasserstoffsuperoxyd, letzteres in molarer Konzentration, so
sank die elektromotorische Kraft der Kette und es wurde, be-
zogen auf die Normal-Wasserstoffelektrode ein Potential von
im Mittel etwa —0-73 Volt gemessen.

Allerdings haftet diesen Messungen wegen der Unsicher-
heit der Platinelektrode infolge der Moglichkeit der Bildung von
Platinoxyden! eine gewisse Unsicherheit an. Immerhin sieht
man aber, daf das Reduktionspotential des Wasserstoffsuper-
oxyds jedenfalls positiver als das Potential des Broms ist, Brom
daher von ersterem -— zu Bromionen -— reduziert werden
kann.?

Dagegen ist eine Elektrode, welche auf den Vorgang
2H,0, = 2H,0+0, reagiert, an der sich also das Oxydations-
potential des Wasserstoffsuperoxyds einstellen wirde, nicht
bekannt. Wohl aber kann man sich wenigstens {iber die bei-
laufige Hohe dieses Potentials eine Vorstellung machen. So
folgerte Haber?® daffi die beiden Potentiale des Wasserstoff-
superoxyds symmetrisch zum Sauerstoffpotential liegen miiiten
und, da letzteres damals zu 1-08 Volt bestimmt war, leitete er
fiir das Oxydationspotential des Wasserstoffsuperoxyds den
Wert 1°4 Volt ab und nahm an, dafl dasselbe identisch sei mit
dem tatsdchlich zu 1-42 Volt bestimmten Potential der Caro-
schen Sdure, die bekanntlich durch Vermischen von 30pro-
zentigem Wasserstoffsuperoxyd mit konzentrierter Schwefel-
sdure unter Eiskithlung erhalten wird. Da indessen von Nernst

1 Vgl. Nernst, Theoretische Chemie, 8. Aufl. (1909), p. 731.

2 Fiir jede Zehnerpotenz, um welche die Wasserstoffsuperoxydkon-
zentration sinkt, wird sein Reduktionspotential um 0029 Volt negativer. Bei
sinkender Sdurekonzentration wird das Reduktionspotential des Wasserstoftf-
superoxyds positiver und betrdagt in 0°1 normal-alkalischer Losung nuach
Ihle (I. c.) -—0-1 Voit gegen die Normal-Wasserstoffelektrode.

3 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 7, 1052 (1901).
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und von Wartenberg! fiir das elektrolytische Potential des
Sauerstoffes der Wert 1°23 Volt ermittelt wurde, so wiirde man
auch fur das Oxydationspotential des Wasserstoffsuperoxyds
zu einem wesentlich hoheren Werte gelangen, zumal wenn man
den oben erwiahnten, seinerzeit von mir gefundenen Wert von
(0-73 Volt? fiir das Reduktionspotential des Wasserstoffsuper-
oxyds annimmt. Man wiirde dann 173 Volt fir das Oxydations-
potential des Wasserstoffsuperoxyds erhalten, also einen Wert,
der nur wenig niedriger ist als das von St. Jahn? mit 1-9 Volt
bestimmte Potential des Ozons.

Damit stimmt auch {iberein, dafi in konzentrierter Losung
sich das Wasserstoffsuperoxyd als Oxydationsmittel von nahezu
der Stdrke des Ozons erweist. Jedenfalls kdnnte Wasserstoff-
superoxyd nicht nur gegenliber Brom, sondern auch gegeniiber
Chlor, dessen Normalpotential bei etwa —1-39 Volt liegt,* als
Oxydationsmittel wirken.

So hat man denn auch beobachtet, dafl Wasserstoffsuper-
oxyd in konzentrierter Losung aus Salzsdure Chlor entwickelt.”

Bei den vorliegenden Versuchen konnte etwa gleichzeitig
in der Radiumstrahlung entstandenes Wasserstoffsuperoxyd
die Resultate sehr betrdchtlich beeinflussen. Denn wir haben
sowohl flir normale als auch fiir zehntelnormale Bromkalium-
16sungen, die :56.10—% Grammaéquivalente Schwefelsdure pro
Liter enthielten, einen Verbrauch von nur etwa 4 mm® 0-003-
normaler Thiosulfatlosung fir frei gewordenes Brom pro Stunde
beobachtet. Die unter dem Einflusse des gleichen Priparats —
zirka 90 mg Radiumcarbonat — in neutralem Wasser gebildete
Wasserstoffsuperoxydmenge aber wiirde, im gleichen Mafle

1 Zeitschrift fiir physik. Chemic, 56, 547 (19006).

2 Nach Bornemann (Zeitschrift fir Elektrochemie, 15, 673 [1909]) liegt
das Reduktionspotential des H,0, zwischen (-64 und 0-69, demnach bei
etwa 0°0665 Volt; vergl. auch Nernst-Festschrift 118—31, wo Bornemann
flir das Reduktionspotential 066 4= 0-03 Volt und demnach fiir das Oxydations-
potential 180 4= 0°03 Volt angibt. Nach Mumm wire 0-785 Volt dagegen
der wahrscheinlichste Wert (Zeitschrift fiir physik., Chemie, 59, 459).

3 Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 60, 331 (1008).

4 Sutlivan, Phys. Ch., 28, 538 (1899); E. Miiller, ebenda, 40, 158
(1002),

3 Vel Abegg. Handbuceh der anorg. Chemie, I, 1, 98.
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gemessen, etwa 40 bis 50 mm’® 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,! wurden noch die nachstehend beschriebenen Versuche
angestellt.

Allerdings lieBen sich dabei die fraglichen Versuchs-
bedingungen nicht reproduzieren, denn da stieg ja sowohl die
Brom- als auch die etwaige Wasserstoffsuperoxydkonzentration
von Null an.

Bei den folgenden Versuchen wurden nun gleiche Volumina
einer sehr schwachen Wasserstoffsuperoxydlosung und einer
doppelt-, beziehungsweise fiinftelnormalen Bromkaliumlésung
vermischt. Die letztere enthielt liberdies auch an Schwefelsdure
8.10™4 beziehungsweise 02 und 2°0 Grammaéquivalente proLiter
und etwas mehr Brom, als der Wasserstoffsuperoxydmenge der
ersten Losung entsprach. Vor der Mischung waren die Losungen
mit Kaliumpermanganat, beziehungsweise 0-00421normaler

1 Daff in zirka zehnfachnormal schwefelsaurer Losung Wasserstoff-
superoxyd ‘in einer Konzentration von etwa einem halben Mole pro Liter
Bromionen zu Brom zu oxydieren imstande ist, so daf man durch Entfernung
des letzteren auf dem miiflig siedenden Wasserbad im CO,-Strome das Ver-
fahren sogar zu einer quantitativen Trennung der Bromide von den unter
diesen Bedingungen nicht in gleicher Weise oxydablen Chlorionen beniitzen
kann, hat allerdings schon Jannasch (Ber. der Deutschen chem. Ges., 39,
3655 [1906]) gezeigt. Allein die Verhiltnisse liegen bei seinen Versuchen ganz
anders als bhei den meinigen, so dafl man daraus keine bindenden Schliisse
ziehen konnte.

Zudem hatte Jannasch auch stets, wenn auch kleine Verluste an Brom
im Destillat und Triitbung auf Zusatz von Silbernitrat zum Riickstande beim
Kontroliversuch ohne Chloride. Jannasch fithrt dies auf Verunreinigung des
angewandten K Br mit Chlorid zurlick. Allein daneben mufite sicher noch, wenn
auch vielleicht in nicht mehr nachweisbarer Menge, Bromid vorhanden gewesen
sein, Denn mit steigender Verminderung der Bromionenkonzentration muf ja
das Brompotential negativer werden, so daff die letzten Spuren von Brom-
ionen schlieflich nicht mehr durch H,0, zu Brom reduziert werden koénnen.

Die erwdhnten Bromverluste, die Jannasch konstatieren konnte, be-
trugen etwa 0°3 his 0-40/;, entsprechend 1 bis 1-3.107t Molen Bry pro
Liter.



1320 A, Kailan,

Thiosulfatlosung titriert worden, letzteres unter Zusatz von je
10 em’ zehnprozentiger Jodkaliumlosung. Unmittelbar nach der
Mischung und mehrere Tage nachher wurde in 30 ci2® der vor
Licht geschiitzt aufbewahrten Ldsung die in gleicher Weise
noch wahrnehmbare Menge freien Broms bestimmt.

Unter »cme” Thy,« ist der so ermitteite Verbrauch an obiger
Thiosulfatldsung angegeben. .4 und B sind die theoretischen
KNonzentrationen an H,0,, beziehungsweise freiem Brom in
Aquivalenten pro Liter, @ und & in Kubikzentimeter Thy, pro
D0 e’ Mischung; ¢ gibt die Zeit in Stunden seit der Mischung.

Tabelle XXIII.
A =0-000448; B =0-000302; a = 3:2; b =62,
Zehntelnormale Bromkaliumlosung mit 4.10* Gramm-
dquivalenten Schwefelsdure pro Liter Mischung.

] !
i‘ z | e Thy,, Minuten nach dem JK-Zusatz 1‘
! f \
oo | 18 2 |
| i 1-85 14
1o 21
;188 | 152 1 ,‘
* : 1457 4 !
| | 162 12 ‘
1°65 1 25
3052 116 % 1
‘ 112 + i
| ! 1-19 10 |
i } !
1 Nach { =675 Stunden wurden 50 cm® der Versuchslosung an

Schwefelsiure t-2normal gemacht; nach 71 weiteren Stunden betrug der Ver-
brauch 1+4, 15, 16 cm* Thy,, 4, 10, 22 Minuten nach dem JK-Zusatz. Es wur
somit ein Unterschied gegeniiber dem Verbrauche der viel schwiicher sauren
[.6sung hier nicht zu erkennen.

2 Vor der Thiosulfattitration wurden 5 cm? HCl [= 830 ¢in® 0-077 nor-
malen Ba(OH),] zugesetzt, die nachher mit Methylorange 9-00 c¢m? Ba(OH),
erforderten, wihrend flr die urspriinglich vorhandene Schwefelsdure 023, fir
ctwa entstandenen H Br (berechnet aus der Bromabnahme) 0+ 28 cm?, zusammen
also 881 emd nitig gewesen wiiren; Bildung von Br(OH) war also nicht zu
konstatieren und mit Ricksicht auf dessen grofie Umwandlungsgeschwindigkeit
in Broms#dure bei der verhidltnismifig langen Versuchsdauer auch kaum: zu
crwarten.
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Die unvermischte Wasserstoffsuperoxydlésung zeigte ur-
spriinglich einen Verbrauch von 4-30 ¢’ 0-00983normaler
Kaliumpermanganatlosung, nach 121 Stunden einen solchen
von 445 cm® und nach 288 Stunden von 4-43 cm®, hatte sich
also kaum gedndert; dagegen zeigte die zu obigem Versuche
verwendete Brom-Bromkaliumlésung (0-2normales KBr,
0-0008normale H,SO,) eine Abnahme des Titers von b — 12-4
bis & == 8-9 nach 138 Stunden.

Tabelle XXIV.
A =10-000448; B = 0000497, a =5-2; b=175"9.
0-8normales KBr; 0-0004normale H,S0,.

z ‘ cm® Thy | Minuten nach dem JK-Zusatz
671 46 1
49 3
5-3 6
04 s} |
39 14
1375 4-27 1
4-4 3 ‘
46 6 i
4-8 ¢l
4-95 15 .
3042 37 2 }
3-8 6 }
39 17 1
i

1 Nuch /=67 Stunden wurden 50 ¢m? der Versuchsldsung an Schwefel-
siure 1+2normal gemacht; nach 71 weiteren Stunden betrug der Verbrauch
67, 6-95, 7-05 ¢m3 Th, 1, 3, 14 Minuten nach dem Jodkaliumzusatz. Im
Gegensatze zu dem analogen Versuche der vorausgegangenen Tabelle war
also beil der 0-8normalen KBr-Losung durch den Siurezusatz die Menge des
titrierbaren freien Broms erheblich gestiegen.

2

2 Es wurden nur 25 cm? Lisung titriert, die oben angegebenen Zahlen
sind flir 50 ¢m3 umgerechnet. Vor der Titration wurden 5 em? zirka achtel-
normale H Cl zugesetzt; nach der Thiosulfattitration wurde mit zirka zwolftel-
normalem Ba(OH)g und Methylorange als Indikator zuriicktitriert. Es wurden
870 cm? Ba(OH)y verbraucht, wihrend den 5 ¢m® HCl 8-30, der urspriing-
lich vorhandenen H,80, 0-12, dem aus der Bromabnahme berechneten HBr
006 cmi? entsprochen hiitten; Entstehung von BrOH war also jedenfalls nicht
zu konstatieren.
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Tabelle XXV,

A =0-000404: B = 0-000594; a = 4°8; b =7-03.
Die Mischung ist an KBr und H,SO, normal.

z ci® Thy Minuten nach dem JK-Zusatz
0-03 091 ‘ 1
102 25
10-75 4
110 | 5
11-25 ! 14
666 105 ‘ 4
10-55 ‘ 5
1065 ; 14
67 104 15
105 2+5
10°55 5
10+65 14
id . 5 . 5
186 9.90 ! ,‘) Es wurden nur 45 ¢m? Losung
1000 2 o . X =
P = titriert, die Zahlen sind auf 50 cm?
10°08 5
10-13 14 umgerechnet

Tabelle XXVL

A =0-000404; B = 0-000531; a = 4-8; b =16"3.
Die Mischung ist an KBr und H,SO, zehntelnormal.

cu? Thy,

Minuten nach dem JK-Zusatz

0-05
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Tabelle XXVIIL

A=0-000404; a = 4-8.
Die Losung ist an KBr normal, an H,SO, doppeltnormal.
Brom wird nicht zugesetzt.

|
z cm? Thy, i Minuten nach dem JK-Zusatz
, |
142 37 ! 2
! 3:75 ; 4
3-8 10

Nach dem Versuche der Tabelle XXVII bestiinde die Mdg-
lichkeit, dai wenigstens bei etwa normaler Schwefelsdurekon-
zentration primdr in der Radiumstrahliung blofi Wasserstoft-
superoxyd entsteht und leizteres erst die vorhandenen Brom-
ionen zu Brom oxydiert. Doch mufl unbedingt daneben auch
noch Brom durch primédre Zersetzung des Bromids in der
Radiumstrahlung entstehen, denn Brombildung wurde auch bei
jenen Radiumversuchen beobachtet, bei welchen die Sdure-
konzentration blof8 etwa 35.10 4normal war. Bei letzterer
Sdurekonzentration aber vermag Wasserstoffsuperoxyd aus dem
Bromid kein Brom zu bilden, wie folgender Versuch zeigt.

25 cm® einer an KBr doppelt-, an HCl 8.10-%*normalen
Losung wurden mit 25 cms® einer an Wasserstoffsuperoxyd
0-00081normalen Losung versetzt. Nach 142 Stunden wurden
5cem® HC, die dquivalent waren 8- 30c#2® einer 0-0768 normalen
Barytlauge, hinzugefiigt und 10 c1® zehnprozentiger JK-Losung.
Es trat keine Spur von Gelbfdrbung ein.! Die Ldsung wurde
mit Methylorange versetzt und mit der erwihnten Barytlauge

1 Daf selbst noch bei hoherer Wasserstoffionenkonzentration Wasser-
stoffsuperoxyd in der Hitze Bromijonen nicht zu Brom zu oxydieren vermag,
haben Jannasch und Zimmermann nachgewiesen. Sie fanden, daf§ in
doppeltnormaler essigsaurer Losung, also bei einer Konzentration von etwa
6.1073 Gramm-Wasserstoffionen pro Liter, sich durch zirka 04 normales HyO»
in der Hilze Bromide und Jodide sogar quantitativ voneinander trennen lassen,
indem die letzteren dabei vollig, von ersteren aber nicht einmal Spuren zer-
setzt werden (Ber. der Deutschen chem. Ges., 39, 196 [1908]).
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zurticktitriert, wobei 850 ¢m?® verbraucht wurden, wihrend flr
die urspriinglich vorhandenen 4.10-* Mole HCl pro Liter
023, zusammen also 833 cm?® erforderlich gewesen wiren. Es
konnte also auch BrOH-Bildung nicht nachgewiesen werden.

Dafl nach ldngerer Versuchsdauer die Nachfarbung bei den
obigen Titrationen viel langsamer eintritt als unmittelbar nach
dem Vermischen, beweist, dafl nach dieser Zeit bereits der
grofite Teil des Wasserstoffsuperoxyds verschwunden war.

Was nun die oben gestellte Frage nach der Beeinflussung
der Resultate durch etwa gleichzeitig neben freiem Brom vor-
handenes Wasserstoffsuperoxyd belrifft, so erkennt man, dafl in
Losungen, die ungefdhr an Schwefeisiure normal sind, der
Thiosulfatverbrauch und demnach die daraus erschlossene
Bromidzersetzung zu hoch erscheinen wiirden. Dagegen ist bei
Losungen, die nur 4.10—* Aquivalente Schwefelsdure pro Liter
enthalten, der Thiosulfatverbrauch kleiner, als er ohne Wasser-
stoffsuperoxydzusatz wire.l

Nun sind zum Vergleiche der Zersetzungsgeschwindigkeit
der Jodide und der der Bromide Versuche beniitzt worden, bei

1 Macht man Ubrigens die Annahme, dafi die bei den Tabellen XXV
und XXV1D in normal schwefelsaurer Losung bei der Titration beobachtete
Zunahme des Thiosulfatverbrauches tatsichlich bedingt ist durch eine Oxyda-
tion der Bromionen zu Brom durch H,0,, andrerseits der Minderverbrauch
an Thiosulfut in 4.107 normalsaurer Losung durch Reduktion von Brom zu
Bromionen dureh Wasserstoffsuperoxyd, so kinnte man vielleicht versuchen,
diese irscheinung eventuell zur Berechnung der Grenzen zu beniitzen, inner-
halb der das Reduktionspotential des Hy0, — falls letzteres in beiden Fiillen
nur dieses betitigt —- liegen miifite.

Im ersteren Falle miifite das H,O,-Potential negativer, im letzteren Falle
dagegen positiver sein als das Brompotential.

Nun fand F. Boericke (Zeitschrift fiir Elektrochemie, 77, 57 [1905])
bei 25° fiir eine unter Atmosphirendruck mit Brom gesittigte normale KBr-
Lisung ¢, == —1-121 Volt und berechnet daraus das eclektrolytische Potential

S --1-098 Volt fiir normaie Bry- und Br-Ionenkonzentration.

In unserem Falle, in normaler KBr- und 5.10 4 normaler Br-Lsung,
kann man die Br-Tonenkonzentration = 0-8normal setzen. Nun reagiert be-
kanntlich Brom mit seinen lonen nach den Gleichungen Bro+Br 2 Bry und

Br,+Bry = Br;. o daB in Bromkaliumldsungen nur ein geringer Bruchteil des



Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 1335

denen die Konzentration der freien Sdure ungefdhr so grofi wie
die zuletzt erwdhnte Zahl war. Bei diesen Sdurekonzentrationen
aber wiirde entsprechend den Tabellen XXIIl und XXIV durch

titrimetrisch nachweisbaren Broms in Form von freiem Brom zugegen ist; nur
letzteres aber kommt flir die Potentialbildung in Betracht. Durch Extrapolation
der Messungen von Boericke (Zeitschrift fiir Elektrochemie, 71, 57 [1905])
findet man nun, daf in normalen KBr-Lésungen bei einer Gesamtkonzentration
von zirka 2. 1074 Bro-Molen, wie in unserem Falie nur etwa 1/, oder 1075 Mole
in Form von freiem Brom vorhanden sind.

Man erhdlt also nach der Gleichung

= —1-008+0-029.4-8 = —0-96 Volt

flir das Brompotential.

Nuch obiger Voraussctzung miifite also in normal schwefelsaurer Losung
das Potential ciner 4.1074normalen oder 2.107* molaren HyOy-L3sung nega-
tiver als etwa —0°96 Volt sein. Bedenken wir nun, daf fiir jede Zebner-
potenz, um welche die Konzentration des HoO, steigt, dessen Potential um

0-029 Volt positiver wird, so wiirden wir flir molare also 5.103mal

griffere — Ho0,-Konzentration ein um 0°029.3:7 =0-11 Volt positiveres
Potential erhalten. Es miifite demnach das HyOq in molarer Konzentration ein
Rcdul{tionspotehtial haben, das negativer als —0-964+0-11 =—0-85 Volt
wire. Letzterer Wert wiirde also die untere Grenze fiir das genannte Potential
darstellen,

Umgekehrt miiBte, wie oben bemerkt, in 4.1074 normal saurer Lésung
das Potential von 2,107+ molarem Hy0, positiver sein als das Brompotential,

d. h. wieder als —0-96 Volt, da die Br, und die Br-Ionen gleich geblieben
sind und dic Halogenpotentiale nur sehr wenig vom Sduregehalte beeinflufit
werden. Nun hat Ihle gefunden, dafi das Reduktionspotential des HoO, um
-7 Volt positiver wird, wenn man von O‘lnormal saurer zu O°1normai

+
alkalischer Lsung libergeht, also die H-Ionenkonzentration um 12 Zehner-

4
potenzen vermindert. Demnach wiirde einer Verminderung der H-Ionen von
etwa 0°5 auf 4.1074normal cin um 0°:058.31 = 018 Volt positiveres
Potential entsprechen, also einem Potential von —0°96 Volt bei 4.1074 nor-

malen ﬁ-Ionen ein solches von —1-14 Volt in normaler Schwefelsdure. Es
miifite also das Potential von 2.107* molarem Hy0, positiver sein als
—1+14 Volt, das von molarem H,0, positiver als -—1:03 Volt. Letzteres
wiirde somit die obere Grenze fiir das Reduktionspotential des HyOy — immer
unter den eingangs gemachten Voraussetzungen — in molarer Konzentration
darstellen. Bei der schon crwihnten symmetrischen Lage zum Sauerstoff-
potential (—1-23 Volt) wirden diesen Grenzen —0°:85 und —1-03 fiir das
Reduktionspotential, die Grenzen -—1+61 und —1-43 Volt fiir das Oxydations-
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den EinfluB etwa gleichzeitig in der Radiumstrahlung entstan-
denen Wasserstoffsuperoxyds die aus dem schliefitichen Thio-

potential des H,O4 entsprechen, wibrend fiir das mit dem zuletzt genannten fiir
identisch gehaltene Potential der Caro’schen Sdure —1-42 Volt gefunden wurde.

Fiir Sauerstoff von Atmosphirendruck statt von 0-2 Atmosphéren (Luft)
wiirden sich die Grenzen fiir das Reduktionspotential um etwa 0-02 Voli,

fiir 1-0 statt O'5 normaler ﬁ-l(onzcntration um etwa 0°01 Volt nach der
negativen Seite verschieben.

Die direkten Messungen haben, wie erwidhnt, viel weniger negative Werte
ergeben. Allerdings sind diese letzteren Messungen nicht ganz einwandfrel
wegen der schon erwihnten Unsicherheit der Sauerstoffelektrode, dic z. B. auch
fir die Knallgaskette zu viel zu niedrigeren Werten gefiibrt hat, da hier eben
(vgl. Haber und Patterson, Zeitschrift fiir anorg. Chemie, 51, 356) nicht
Sauerstoff, sondern cine irreversibel entstchende Sauerstoffverbindung des
Platins elektromotorisch wirksam ist. Doch sprechen andere Griinde dagegen,
dafi das Reduktionspotential des HyO, auch nur so stark oder gar stirker
negativ ist wie die oben gefundene untere Grenze (—O0-85, bezichungsweisce
—{0-88 Volt), sonst wiirde man z. B. fiir die mit Wasser bei nicht allzu hohen
Temperataren im Gleichgewicht befindlichen H,0,-Mengen viel zu hohe Werte
bekommen.

Wendet man iibrigens obige Rechnung auf die Versuche von Jannasch
und Zimmermann (. ¢.) zur Halogentrennung mit Hy,O, an, so gelangt man
wenigstens bei den Versuchen in essigsaurer Losung zu einigermafien wahr-
scheinlichen Grenzen, wihrend die letzteren fiir die Versuche mit etwa zehn-
fach normal schwefelsaurer Losung viel zu stark negative Werte ergeben.
Dies beweist, dafl obige Rechnung jedenfalls nicht mehr auf den letzteren
Fall, vielleicht aber auch nicht mehr auf meinen Versuch mit etwa normal
schwefelsaurer l.Osung anwendbar ist, weil ehen die gemachten Voraus-
setzungen nicht mehr zutreffen.

Jannasch und Zimmermann konnten aus einem Gemische von
0°3¢ KJ und 0°3 g KBr, geldst in etwa 150 cim? doppeltnormaler Essigsiure,
dic 0-2 Mole H,0, pro Liter enthielt, mit letzterem quantitativ im dampfbade
die Jodionen zu Jod oxydieren — letzteres wurde abdestilliert -— wihrend
das Bromid unverindert blieb. Demnach mufite unter diesen Umstinden das
H,0,-Potential negativer als das Jod- und positiver als das Brompotential sein.

Nehmen wir an, dic Jodkonzentration sei schlieflich an der Grenze der
analytischen Nachweisbarkeit des Jods in Form von AgJ — Loslichkeit des AgJ
1+5.1078 Mole pro Liter bei 20° — gewesen, wovon ljy, als freie Jo Molekiile
vorhanden waren und die in der 150 ¢m?® Losung zurlickgebliebene JIK-Menge
habc 0°1myg betragen, dann erhalten wir fiir das Jodpotential, wenn wir als
dessen Normalpotential —0-628 Volt annehmen (vgl. Luther und Sammet,
Zeitschrift fir Elektrochemie, 11, 294 [1905]):

: 4,10710 Y

¢, = — [ 062840087 Jog — | Volt = —0"68 Volt.
1 \ (4.1076)2 /
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sulfatverbrauch erschlossene priméare Bromidzersetzung zu klein
erscheinen. Dagegen wiirde nach den fritheren Ausfiihrungen
der Einflufl des Wasserstoffsuperoxyds sich bei den erwdhnten

Nun bezieht sich aber obiges Jodnormalpotential auf 25°, wibrend in
unscrem Falle die Temperatur etwa 100° betrug. Fiir das Brompotential findet
3oericke (L ¢.), daf es in /5, normalen K Br-Lisungen pro Grad Temperatur-
zunahme um 0°001 Volt positiver wird. Nehmen wir hier und im Folgenden die
gleiche Abhingigkeit von der Temperatur auch flir die anderen Halogenpotentiale
an, so erhalten wir fiir das Jodnormalpotential bei 100° etwa —0-55 Volt und

demnach fiir obiges
e, = — 060 Volt;

02 molares HyO, muf also in 2-Onormaler Essigsiure cin Potential haben,

das negativer als —0-00 Volt ist und, da dic ;I—I(onzentration etwa 6.107%
betriigt, also etwa 80mal kleiner als in normal schwefelsaurer Lésung ist, so
wiirde man fiir letztere und molares HoO, als untere Grenze fiir dessen Po-
tential —0-60—1-9.0-037+0°7.0°037 == —0-64 oder —0°65 fiir normalc
{LKonzentra'tion bei 100° erhalten,

Umgekehrt wurde 0°0t7normale KBr-Losung nicht zersetzt. Nebmen
wir an, daf dic Menge des Broms an der Grenze der analytischen Nachweis-
barkeit des AgBr war — Lo&slichkeit von AgBr =4-5.10"7 Mole pro Liter

bei 20° — also die Bro-Konzentration etwa gleich 2.1077 Mole, wovon 1/y,
oder 1078 Mole freies Bry war, so erhalten wir fiir das Brompotential, wenn
dessen ¢, fiir 100° == —1°02 Volt gesetat wird
(/1 0240087 Tog 0>} Vit = — 089 Vot
g, = — | 1°024-0"0¢ og ———————— | Volt = —0- Jolt.
h . (17.1078)2

Es mufite also das Reduktionspotential von 0-2 molarem H,0, in 2-0-
normaler Essigsidure positiver sein als obiger Wert. Daher erhalten wir uls
ohere Grenze fiir molares HyO, in normal schwefelsaurer Lisung

—0:89-—19.0:0374-0°7.0-037 Volt = —0-93 Volt

bei 100°.

In etwa zehnfach normaler Schwefelsiiure konnte Jannasch auf dem
bis gerade zum beginnenden Sieden angeheizten Wasserbade mit etwa 0-5-
molarem HgOjy alles Bromid zersetzen und das Brom quantitativ im COg-Strom
in die Vorlage treiben, wiithrend das Chlorid unverindert blieb. Die Flussig-
keitsmenge betrug etwa 95 ¢ Nehmen wir an, daf daraus alles KBr bis auf
2 mg (Mittel aus dem Zuwenig an Brom und dem Zuviel an Chlor) entfernt
werden konnte und die Bro-Menge schliellich an der Grenze der analytischen
Nachweisbarkeit war, so erhalten wir fiir das Brompotential, wenn dessen

£y fUr etwa 77° = —1-04 Volt gesetzt wird
/ ) 1.1078 »
g = —| 1040035 log ———— =116 Volt,
\ (2 . 10_6)2 /
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Versuchen mit den Jodiden im entgegengesetzten Sinne be-
merkbar machen und die direkte Zersetzung daher zu grofl
crscheinen lassen.

Zusammenfassend wird man also in bezug auf die Wirkung
des etwa gleichzeitig in der durchdringenden Radiumstrahlung
cntstandenen Wasserstoffsuperoxyds jedenfalls sagen kénnen,
dafl sie unter den Bedingungen der zum Vergleiche heran-
gezogenen Versuche den scheinbaren Unterschied zwischen
den Geschwindigkeiten der in der erwihnten Strahlung er-
folgenden Zersetzung der Jodide und der Bromide vergrdéfiern
wiirde, indem sie die erstere Zersetzungsgeschwindigkeit zu
grofl, die letztere dagegen zu klein erscheinen liefle.

also auch -~1-16 Volt als untere Grenze flir das H,04-Potential bei 77°
(350° absolut) in zchafach normaler HySO, in 05 molarer Konzentration, fiir
molare Konzentration und 1-Onormale H,50, somit

— 17 164-0-035 log 64-0-035log 2 = —~1-12 Volt,
wobei dic ﬁ—Konzcntmtion in 10normaler HoS0, sechsmal grofer, als in
L-Onormalter 550, angenommen ist.

Dic obere Grenze wiirde sich dureh die Nichtoxydierbarkeit der Cl-lonen
unter dicsen Bedingungen ergeben. s waren 0-365 ¢ NaCl in 95 em® der
wic oben erwilint zusammengesetzten Losung enthalten. Nehmen wir an, dafl
Jie Cly-Menge jenseits der Grenze der analytischien Nachweisbarkeit des AgCl
(Lostichkeit 1-06.1070 Mole im Liter bei 20°) war, so erhalten wir mit
- 1-390 Volt fiir das Normalpotential des Chlors (vgl. E. C. Sullivan, Zcit-
sehrift fir phys. Chemice, 28, 538 [1809]; Ii. Miiller, chenda, 40, 138 [1902])
und —1-34 fir ¢

op Pel T7°, flir das betreflende Chlorpotential bei 77°
! 5H.1078
g = 1340035 log ——————- 1= - 130 Volt

: (6.10™n2 !
wund daher auch als obere Grenze fir das 11,0,-Potential, demnach fiic molares
HLOL und 1-Onormale Ha50,
103040035 log (63 2) = -~1-28 Volt,

also sicher zu negative Werte. Doch geben dicse Versuche von Jannasch
dic Grenzen het 100°, bezichungsweise etwa 80° und sind nebst den anderen
Vernachldssigungen auch mit der Unsicherheit der iiber die Temperaturabhédngig-
leit der Normalpotentiale der Halogene gemachten Voraussctzungen behaftet.
Dieser letztere Fehler kommt bei meinen Versuchen, die sich auf Zimmer-
temperatur beziclien, nicht in Betracht.

Wie bereits cingangs bemerkt, ist die Rechnung mindestens auf dic
zehnfach normal schwetelsaure Losung jedenfalls nicht mehr anwendbar.

t Nach Kernbaum (l.e Radium, 1900, 242) entstecht Wasserstoffsuper-
oxyd in der Radiumstrahlung nach der Gleichung 2H,0 = H,0,-H,. Eine
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Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, daB unter dem Einflusse der durch-
dringenden Radiumstrahlen Ferrisulfat reduziert wird. Diese
Reduktion wird durch Zusatz von Rohrzucker stark vergrofiert,
analog den Beobachtungen, die W. H. Ross bei der Reduktion
der Ferrisalze im ultravioletten Lichte gemacht hat,

Es wird die Geschwindigkeit der Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd durch die durchdringenden Radiumstrahlen in
angesduertem, in neutralem und in alkalisch reagierendem
Wasser untersucht und, wenn man als Mafl die verbrauchte
Permanganatmenge ansieht, im ersteren Falle am grdfiten, im
letzteren am kleinsten gefunden. Ein Unterschied bei Beniitzung
von paraffinierten und von nicht paraffinierten Gefiflen kann
dabei nicht konstatiert werden.

Es wird gezeigt, dafl wenigstens in saurer Losung eine
Zersetzung des Bromkaliums unter dem Einflusse der durch-
dringenden Radiumstrahlen beobachtet werden kann.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit nimmt sowohl mit wach-
sender Salz- als auch mit wachsender Sdurekonzentration zu,
aber weit langsamer als die Konzentration, und zwar an-
scheinend in beiden Féllen angendhert im gleichen Verhdltnis:
bei Verzehnfachung der Konzentration steigt sie um etwas
mehr als die Halfte.

Bei angesduerten Chlorkaliumlésungen kann unter den
gleichen Versuchsbedingungen keine Zersetzung beobachtet
werden.

Bei gleicher Sdurekonzentration ergibt sich fir Brom-
kaliumldsungen im Vergleiche zu Jodkaliumlésungen je nach
der Konzentration der letzteren eine etwa 20- bis 100mal
geringere Zersetzungsgeschwindigkeit, wenn in beiden Fillen
als Maf} dieser letzteren die nach bestimmten Zeiten vorhandene
Menge an freiem Halogen angenommen wird, demnach eine

etwaige Reaktion dieses Wasserstoffes mit den Halogenen wiirde in beiden
Fillen die direkte Zersetzung der Halogensalze zu klein erscheinen-lassen. —
Aufierdem findet bekanntlich nach Usher (Jahrb. fiir Rad. u. EL, VIII, 323
[1911]) auch durch die B8-Strahlen Zersetzung des Wassers in Knaligas
(2Hq0 == 2H,»+04) statt.
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etwaige Einwirkung von in der Radiumstrahlung etwa ent-
standenem Wasserstoffsuperoxyd unberiicksichtigt bleibt.

Es wird auch der Einfluf dieser letzteren Einwirkung
erortert und gezeigt, daff sie unter den Bedingungen der
verglichenen Versuche den Unterschied zwischen den Zer-
setzungsgeschwindigkeiten der Jodide und der Bromide zu
grofi erscheinen lassen miifite, da sie flir das erstere Salz zu
erofle, flir das letztere dagegen zu kleine Werte vortauschen
wiirde.



