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N i t t e i l u n g e n  aus dem Institu~ f~r Radium-  
forsehung .  

XXII. 

{Jber die chemischen Wirkungen tier durchdringenden Radiumstrahhng. 
4, Dcr Einflufl dcr duechdringenden $trahlen ~uf einigc organischc 

Verbindungcn and Reaktionen 
v o n  

A. Kailan. 

(Vorgelegt in der Si tzung am 4. Juli 1912.) 

Die bei den nachs tehend angeftihrten Versuchen ver- 

wendeten  Radiumpr/ iparate  waren  die gleichen wie bei der 

Mitteilung 3 1 und sind dort beschrieben.  Ebenso  war  die Ver- 

suchsanordnung ,  wo nicht ausdrficklich das Gegenteil  erw/i.hnt 

ist, die.gleiche wie dort. 

1. Der  Einflufl au f  die Veresterungsgeschwindigkeit  tier 
Benzoeshure durch alkoholische Salzshure. 

Um die Frage zu  entscheiden, ob die ~- und 7-Strahlen 
des Radiums imstande w~ren, die sogenannte  indirekte Ver- 

es te rung  organischer  S/turen - -  d. h. die unter  dem Einflusse 

s tarker  S/iuren als Kata lysa toren  vor sich gehende  Ester-  

bi ldung - -  zu beeinflussen,  wurden  je 40 cm 3 einer Mischung 

yon absolut  alkoholischer S a l z - u n d  Benzoes/ iure in zwei  ge- 
dgmpfte,  e twa 100 cm a fassende Er lenmeyerko lben  aus  J enense r  
Glas gebracht.  Der eine der beiden Kolben wurde  mit einer 

1 A. K a i l a n ,  3. Der Einflul] der durchdringenden Strahlen auf einige 
anorganische Verbindungen. Diese Berichte, Bd. CXXI (ira Drucke), 1912. 
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zugeschmolzenen  Eprouvet te ,  die mit einem Stt ickchen glei 

geftillt war, besehickt ,  w/ihrend sich im zweiten Kolben eine 

zugeschmolzene  Eprouvet te  aus  gleichem Glase befand, in der 

das F1/ischchen mit dem Radiumpr/ iparat  Nr. 18 steckte.  

Die beiden Er lenmeyer  befanden sich - -  mit Gummis topfea  

verschlossen  - -  bis an den Hals  im W a s s e r  eines auf  25 ~ ein- 

gestell ten grofien ( )s twald 'schen The rmos ta t en  mit Schaufel- 

rt'[hrwerk. Von Zeit zu Zeit wurden je 4 ' 9 6 7  cm ~ Mischung 

herauspipet t ier t  und die noch vorhandene  S~uremenge  mit 

einer 0 "0897norma len  Baryt lauge ermittelt. 

Das  Resultat  ist in den nachs tehenden  Tabel len wieder-  

gegeben.  Darin bedeuten A und C die ursprt inglichen Kon- 

zentrat ionen der BenzoeMiure und der Salzstiure in Molen pro 

Liter, a und c in Kubikzent imetern,  die yon obiger Baryt lauge 

fflr 4" 967 cm ' Mischung urspri inglich verbraucht  worden  wtiren ; 

a - - x  ist der Verbrauch  nach t Stunden ft'lr die in der ange- 

gebenen Mischungsmenge  dann noch vorhandene  Benzoes~iure, 

wobei  x die nach dieser Zeit gebildete Ester-,  bez iehungs-  

weise  W a s s e r m e n g e  in Kubikzent imetern  ~iquivalenter Baryt- 

1 l o g - ~ a  die mit Brigg 'schen Log- lauge ausdrt ickt ;  h ist --~ - x ' 

a r i thmen bereclmete  Konstante  ftir eine monomolekula re  Re- 

aktion. 
Die Dichte des verwendeten  Alkohols wurde  bei 25 ~ , 

bezogen  auf  Was s e r  yon 4 ~ zu 0 '  78513 ermittelt, der Alkohol 

war  demnach  wasserfrei .  ~ 
Der Mittelwert wurde  unter  Bert icksicht igung des Ge- 

wichtes  jeder E inze lmessung  [proportional t~.(~t--x) ~] be- 

rechnet.  

I Vgl. A. Kailan, Uber das spezifische Gewicht des absoluten ~4thyl- 

alkohols bei 25 ~ Berichte der Deutschen chemischen GesellschalI, XXXX[V, 

28si (1911). 



Wirkung durchdringender S t r a h l u n g  auf Verbindungen. 

T a b e l l e  I. 

Blindversuch. 

. 1 - - - 0 " 1 0 2 o ;  C ~  0 '2041;  cr = 5 ' 6 6 ;  c~--- l I ' 3 0 .  

; 363 

k 
f a --x k - -  

c 

O' 2 

17" 3 

22"6 

41" 9 

46 '  2 

5'6~; 

3"44 

2 "99 

1 -87 

1 ' 6 7  

l 
*littelwerte.. 

~)" U125 

(t' 0 123  

t~'0115 

o '0613 

t)-060l 

O' (i)563 

0"0562 

0 '0119 0-()583 

T a b e l l e  II. 

Versuch mit Pr~iparat Nr. 18. 

A---~ 0"1022; C ~ 0 ' 2 0 4 1 ;  a ~- 5"66; c - -  11'30. 

k I 
C 

0 ' 2  

17"4 

22"7 

41 '7 

46"2 

5 '65  

3 "44 

2"98 

1 "86 

I "66 

M i t t e l w e r t e .  

O" 0124 O" 0609 

0 '0123 0"06oI 

0"0116 0"o568 

~)'t~115 ~ 0"0565 

I ()" 0584 
0 " 0 1 1 9  

Ein Einflu6 der durchdringenden Radiumstrahlen auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit  ist demnach nicht zu erkennen. 
Da aber immerhin ein gewisser  Zusammenhang zwischen  der 
letzteren und der elektrolytischen Dissoziat ion des Kataly- 
sators besteht,  so folgt, da6 auch die letztere dutch die 
Radiumstrahlen nicht ge/indert wird. Das deutlich bemerkbare 
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Absinken der Konstanten ist bedingt  durch das wtihrend der 

Reaktion ents tandene Wasser.  Da nun dieses Absinken bei 

beiden Versuchen in vSllig gleichem Maf~e erfolgt, so k6nnen 

die Radiumstrahlen auch in wasserreicherem Alkohol auf die 

Geschwindigkeit  der indirekten Veresterung organischer  Stiuren 
und somit auch auf die elektrolytische Dissoziation der Kata- 
lysatoren keinen Einflul3 austiben. 

2. Der EinfluB auf Orthonitrobenzaldehyd. 

Orthonitrobenzaldehyd erleidet bekanntlich ~ im Lichte die 
merkwOrdige Umlagerung in Orthoni trosobenzoes~ure:  

C H / C O H  / C O O H  ~; ~ \  ) -+ C6H 4 
N(., \ N() 

Es lag nun die Frage nahe, ob attch die durchdr ingenden 

Radiumstrahlen imstande w~.ren, obige Umwandlung  hervor- 
zurufen, beziehungsweise  die bereits im Lichte vor sich gehende 

Reaktion zu beschleunigen.  Um dies zu entscheiden, wurden 

Versuche angestellt  mit dem gleichen Pr~iparat (Nr. 18) und 
auch sonst in gleicher Weise wie tiber den Einfiul3 auf die 

Veresterungsgeschwindigkei t .  Nach bestimmten Zeiten wurden 

je 10 cnz'; LSsung aus den ursprtinglich mit 60 cm a LtSsung 
geftillten Kolben, die wieder  bis an den Hals in das Wasse r  
des auf 25 ~ eingestellten Thermosta ten  tauchten, entnommen 

und mit 0"0811normaler  alkoholischer Lauge titriert. In den 
nachs tehenden Tabel len gibt A die Mole Orthonitrobenzalde- 
hyd pro Liter L6sung, a die Kubikzent imeter  obiger Lauge, 
welche zur Neutral isierung der bei vollstiindiger Umlagerung 
in 10 cm ~ LOsung ents tandenen Nitrosobenzoes~ure nStig ge- 
wesen wtiren. Es gelangten sowohl absolut-alkoholische als 
auch  absolut-benzolische LOsungen zur Untersuchung.  

Unter  * ist ferner die Versuchsdauer  in Stunden, unter  
cm ~ der Verbrauch an obiger Lauge ffir 10 cm ~ LSsung an- 
gegeben. 

I C i a m i c i a n  und S ] l b c r ,  Acc. Linr 11, lI, 145. 



Wirku ng  durchdringender  Strahlung auf Verbindungen. 

T a b e l l e  III. 
25 ~ 

L(SsungsmitteI abso lu te r  Alkohol  d 4: o-  ~ 0" 78513. 

A = 0 ' 0 9 8 9 ;  a = 12"25. 

1365 

Pr~.parat Nr. 18 Blindversuch 
I)ifferen z 

Verbrauch Verbrauch 
t 

IJ t l l l  3 I1l Ill 7 ~IHII 3 
Clll  3 CIII "I CIIl 3 

! t t l 

118"5 
i67"5  
334"3 
719 
7 1 9 ' 2  

0 "05 
o ' 1 0  
0"13 
o.24~ 
O' 22/~ 

O' 42 
O" 59 
0"39 

O' 32 

O' O3 
O'U4 
(}" 07 
o. 17 1 
o '  13 t 

0 '  25 
0" 24 
0"2I  

O' 21 

0"02 
1)- 06 
0 -06  

0 "08 

0 ' 1 7  
0 ' 3 5  
0 ' 1 8  

0 ' 1 1  

T a b e l l e  IV. 
25 ~ 

L6sungsmi t t e l  abso lu tes  Benzol  d W4 o _~ O" 87353. 

A = 0 ' 0 3 0 ;  a = 3 ' 76 .  

Priiparat Nr. 18 Blindversuch Differenz 
[ 

168 

553 
96(,) 

Clll3 1111113 

0" 03 1 
0 " 0 4 1  0 ' 2 1  

0" 11 0 '  2t) 
1). 15 0" 16 

1111113 
Clll 3 

! 

O. 01 0 "06  

0 "04  0 " o 7  
()'1)8 i "()8 

l l l l l l  8 
CI1l 3 

[ 

0.o2,-, O' 15 

0 ' 0 7  O' 13 
()' flS O" 08 

T a b e l l e  V. 

LSsungsmi t te l  abso lu tes  Benzol. 

A = O.IO0; a = 12 '39.  

Priiparat Nr. 18 �9 Blindversuch Differenz 

l 

c m  3 [ - - cm~ cm~ [ ? - - 7 - -  - - i - -  

162 
548 
914 

1224 

0"01 0"02 
0"02 I) '02 
0"O6 0 ' 0 5  

0"03 O" 19 
0"10 0"18 
O" 17 0" 19 
0"20 O" 16 

0"09 
0"15 
I)" 14 

0"16 
0"17 
0" 09 
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"vVie ,nan sieht, ist die S~iurebildung bei den Versuchc:~ 

mit dem Radiumpr~iparat durchwegs  gr613er als bei den Blind- 

versuchen. Die durchdringenden Radiumstrahlen sind also tat- 

stichlich imstande, die S/iurebildung aus Orthonitrobenzalde- 

hyd zu beschleunigen. C i a m i c i a n ~ hatte beobachtet,  dal3 unter 

dem Einflusse des Lichtes in alkoholischen LtSsungen des Ortho- 

ni t robenzaldehyds sich der Orthonitrosobenzoestiure-,5~thylester 

bildet. Um zu sehen, ob diese Reaktion unter meinen Versuchs- 

bedingungen bereits in Betracht kam, wurden nachstehende 

Versuche ausgef/_ihrt: Es wurden die bei Tabelle III nach 167' 5, 

334 und 719 Stunden entnommenen Proben nach der Titration 

mit je I2 cm ~ der verwendeten alkoholischen Lauge versetzt 

und durch 48"2 Stunden im Thermosta ten bei 25 ~ belassen 

und sodann der Laugentiberschul3 zurticktitriert; auBerdem 

wurden noch Blindversuche mit 10 cm ~ einer frisch bereiteten, 

ebenfalls 0"099normalen  L6sung yon Orthonitrobenzaldehyd in 

Alkohol angestellt, um zu sehen, wie grol3 der Alkaliverbrauch 

durch den siche," esterfreien Aldehyd allein war. 

T a b e l l e  VII. 

Voraus- J Laugenverbrauch  in Kubikzentimeter  
I 

gegangene  ] Pr~iparat Bestrah- 
Blind- 

lungsd 'mer  18 versuch  

(1 
0 

167"5 

",3 o,z]: 

719 

1 ' 76  
1"98 a 

( t  "93)  
2" 10 

Dlfferenz gegep Ve!'- 
brauch ohne Bestrahlung 

(1 �9 76 cm ~ Mittel) 

1 ' 7 6  
I '77  
1 '73  
1 ' 9 I  ~ 

(). 8o) 
1 "99  

J Blind- 
Differenz Pr~iparat 18 i vcrsuch i 

i 

0 ' 0 7  0"22 0" 15 
(o.o7) (o. 171 (o- 1o) 
(1.11 0 ' 3 4  O" 23 

I L.r 

~- Eine urspr imgl ich versuchte  Verseifung bei h6hcrer Tempera tur  war 

nicht ausfiihrbar, da die l ,Ssung sich zu dunkel t~Arbte. 

:: Hier be t rug  die Einwirkungsdauer  der Lauge 49 '  5 Stunden. .Die dm'untcr 

s tehenden Zahlen in Klammern sind zum besseren Vergleich mit den tibrigen 

Werten  auf  48"2 S tunden  linear ext)'apoliert, wa~ wenigstew; in eyster An- 

ni iherung zul:dssig ist. 
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Die wei taus  gr613te Menge des Alkalis wird demnach  f['tr 

die Reaktion zwischen diesem und dem Aldehyd verbraucht .  

Wie man sieht, geht  letztere Reaktion mit bequem mel3barer 

Geschwindigkei t  vor sich in /ihnlicher Weise,  wie dies P o m e -  

r a n z  ffir die Reaktion zwischen  Benzatdehyd und alkohol ischer  

Natronlauge  zeigen konnte. 1 

Immerhin  deuten die ans te igenden Werte  flit den Alkali- 

verbrauch mit s te igender  Bes t rah lungsdauer  darauf  bin, dab 

doch auch Ester  aus der unter  dem Einflusse der durch- 

dringenden Radiumstrahlen,  bez iehungsweise  des zers t reuten 

Tages l ich tes  gebildeten Orthoni t rosobenzoes/ iure  ents tanden 

sein d/J.rfte. Berficksichtigt  man den dutch diese Veres te rung 

ents tandenen Verlust, so wfirde man fiir die Tabel le  III e twa  

doppelt  so hohe Wer te  ffir die St iurebi ldungsgeschwindigkei t  

bekommen.  Die letztere nimmt, wie man aus  den beiden 

Tabel ten  IV und V ersieht, ffir steigende Aldehydkonzentra-  

tion - -  selbst  bei Verdre i fachung der letzteren - -  kaum merk-  

lich, ja, wenn man die Gesamts / iu remenge  und nicht blof3 die 

Differenz gegen den Blindversuch berticksichtigt,  f iberhaupt  

nicht zu. Die Verhtiltnisse liegen hier /ihnlich wie bei der Zer- 

setzur~g der Jodide durch Radiumstrahlen,  dagegen anders  al.~: 

bei t~er Ze r se t zung  yon Wassers tof fsuperoxyd,  wo sich der 

Reakt ionsver lauf  wenigs tens  angen~her t  durch eine Gleichung 

ftir monomoleku la re  Reakt ionen wiedergeben liel3. 

Schon in meiner  Un te r suchung  fiber die Zerse tzung  tier 

Jodide durch Radiumstrahlen habe ich es f/_ir sehr unwahr-  

scheinlich erklS.rt, dab die dort konstat ier te  Abweichung  zwi- 

schen Reakt ionsgeschwindigke i t  und Salzkonzentra t ion  durch 

eine sekund/ire J o d a u s s c h e i d u n g -  durch gleichfalls entstan-  

denes Wasse r s to f f supe roxyd  --  zu erkltiren sei. Der Umstand,  

dab hier in benzol ischen L6sungen,  wo eine solche sekun'd~re 

Reaktion ausgesch lossen  ist, nicht nur  keine ProportionalitS.t 

zwischen  Reakt ionsgeschwindigkei t  und Aldehydkonzentra t ion,  

1 Monatshefte fiir Chemic, 21, 389. Meine Versuche iiber die Reaktio~'~ 
zwischcn O~thonitrobenzaldehyd und alkoholischer Kali- und Natronlauge sind 
ill ihrem experimentellen Teile nahezu t~bgeschlossen und sollen demniichst an 
anderer Stelle ver6ffentlicht werden. 



sondern nahezu keine AbhS.ngigkeit der ersteren yon der letz- 

teren zu konstatieren ist, spricht f~ir die Richtigkeit meiner 

friJheren Ausftihrungen. 

Was  den Einfluf3 des Mediums auf die Reaktionsgeschwin- 

digkeit anbelangt, so erkennt man, daft der Gesamtumsatz  in 

den benzolischen Lbsungen wesentlich geringer als in der 

alkoholischen ist. Doch ist dies haupts~ichlich dadurch bedingt, 

dab unter meinen Versuchsbedingungen -- im tr0.ben Thermo-  

s tatenwasser  - -  die S/Lurebildungsgeschwindigkeit im zer- 

streuten Tageslichte (Blindversuche) bei den benzolischen 

L6sungen auf3erordentlich viel kleiner als bei der L6sung in 

Alkohol war. BeriJcksichtigt man dagegen blo13 die Differenzen 

gegen die jeweiligen Blindversuche, also die Wirkung  der 

Radiumstrahlen allein, so erscheint letztere in benzolischer 

und alkoholischer L/Ssung nahezu gleich grof3, wenigstens 

dann, wenn man bei der letzteren von dem durch etwaige 

Esterbildung bedingten S/iureverbrauch absieht. 

Zum Vergleiche erw/ihne ich, dab die unter dem Einflusse 

des ultravioletten Lichtes verlaufende S/iurebildung aus Ortho- 

ni t robenzaldehyd in benzolischen L6sungen,  wenigstens an- 

fangs, rascher als in alkoholischen erfolgt und tiberhaupt ganz 

aui3erordentlich vieI rascher als die hier unter dem Ein~usse 

der Radiumstrahlen beobachtete S/iurebildungsgeschwindigkeit.  

I~'tir 8 c~z Lampenabstand ist diese Geschwindigkeit  je nach 

dem L6sungsmittel  im ultravioletten Lichte der Quarzglas- 

Quecksi lbedampe yon R. F u e s s  etwa 10 bis 20.000 real grSl3er 

als die hier for die durchdringende Radiumstrahlung allein 

- -  also als DilTerenzen gegen die Blindversuche .... beobachtete 

Wirkung-. 
3. Die Einwirkung auf Chinon. 

\Vie C i a m i c i a n  und S i l b e r  ~- gezeigt haben, bleibt eine 

L6sung  von 1 g Chinon i'n 20 c ~ '  ~ther  im roten Lichte ganz 

unver~.ndert, im blauvioletten Lichte scheiden sich dagegen 

schon nach 6 Stunden schwarze  Nadeln yon Chinhydron aus. 

t Vgl. A. Kailan, Uber die Einwirkung yon ultraviolettem Liehte auf 
,~-, m-und p-Nitrobenzaldehyd sowie auf Benzaldehyd selbst. Diese Berichte, 
13d. CXXI (1912), im Drueke. 

Aec. Line., 11, II, 145. 
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Um nun zu sehen, wie diesbez0.glich die dmchdr ingenden  

Radiumstrahlen wirken, wurden 2 g Chinon in 50 cm ' )idher 
gel/3st und je 20 cm ~ der L6sung in zwei kleine Rundkolben 
gebracht,  yon denen der eine mit dem in eine Eprouvet te  ein- 
geschmolzenen Radiumprti.parat ,Kopf<, beschickt  war. 

Beide Kolben wurden, mit Kautschukstopfen verschlossen, 
sorgfS.ltig, vor Licht gesch/J.tzt, bei Zimmertemperatur  auf- 

bewahrt ;  doch war selbst nach 360 Stunden noch keine Ein- 

wirkung zu erkennen. 
Wei ters  hatten die beiden eben genannten Autoren ge- 

funden, daft sich eine L6sung yon 1 g Chinon in 20 cm ' Alkohol 
schon im Dunkeln langsam veriindert und im roten Lichte 
br/iunt, wiihrend im blauen Lichte die Reaktion noch weir 

rascher  und ehergischer vor sich geht. 
Es wurden nun, um auch den etwaigen Einflul3 des 

Mediums zu prOfen, 3 g Chinon in 80 cm'  Alkohol gelOst, 

davon 50 cm'  mit dem Pr/iparat ,,Kopf, in einen Rundkolben 
wie oben gebracht  und der Rest als ,,Blindversuch<, gleichfalls 

aufbewahrt .  Bei sorgf/iltigem LichtabschluB zeigte sich sowohl 
in dem mit dem Pr/iparat beschickten Kolben als auch bei der 
L6sung des Blindversuches Br/iunung, ohne daft jedoch ein 

Unterschied in der Farbe der beiden L6sungen zu bemerken 
gewesen w/ire. 

Es lieB sich demnach weder  in titherische'r noch in alko- 

holischer L6sung eine Einwirkung der clurchdringenden Radium- 
strahlen auf Chinon erkennen.  

4. Die E inwi rkung  auf  Oxals~iure. 

Daniel B e r t h e l o t  und Henry  G a u d e c h o n  1 haben ge- 
zeigt, dal3 ges~ttigte zweibasische S~uren im ultravioletten 

Lichte schon unterhalb 40 ~ eine Zerse tzung in Kohlens~ure 
und einbasische Fetts/iure erfahren. 

Um die Frage zu beantworten,  ob eine /ihnliche Wirkung  
auch den Radiumstrahlen zukomme,  untersuchte  ich die Ein- 
wirkung der letzteren auf Oxalsaure,  wo ja analog dem obigen 

1 Compt. rend., 152, 262 (1911). 
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Eefunde eine Spaltung in Kohle'nsS.ure und AmeisensS.ure mSg- 
!ich war: Es wurden daher zwei Pulvergl/iser mit etwa normaler 
Oxals~iurel6sung geftillt und in eines der beiden Gef~il3e ein 
oder mehrere der in Eprouvet ten e ingeschmolzenen Radium- 

pr~iparate gebracht, in das andere eine aus gleichem Glas ge- 

fertigte Eprouvette,  in die ein BleisKickchen eingeschmolzen 
war. Beide Pulvergl~tser befanden sich in einem auf 25 ~ ein- 
gestellten Thermostaten.  Von Zeit zu Zeit wurden je zirka 4 c m '' 
herauspipett iert  und mit zirka 0 "09no rma le r  Barytlauge, be- 

z iehungsweise 0" lno rma le r  Kal iumpermanganat lSsung titriert. 

Das Resultat dieser Versuche findet sich in nachs tehender  
Tabelle, in der unter  t die Zeit seit Versuchsbeginn,  beziehungs-  
weise seit der letzten .'~_nderung des Radiumprii.parates in Stunden 

angegeben ist. Unter a sind die ffir 4 c m ;  LSsung verbrauchten 
Kubikzentimeter  Barytlauge, unter b die verbrauchten Kubik- 
zentimeter Permanganat lSsung angeftihrt. 

T a b e l l e  VII. 

Blindversuch Versuchc mit Radium !! 
Zeit - - ~  . . . . . . . . . . . . .  :; A n m e r k u n g  i 

II a i' 1, Zeit a i b [i i 

I il I 

0 4 4 ' 3  [ 39"8 
]. 

2 t 4  ii 44"3  [ 3 9 ' 8  
i 

39"8  

fl 

1395 4 4 ' 2 7  
[ 

t) 44" 3 

47 44" 3 

214 44 .o 

168 4 1 ' 1 5  

337 44" 15 

48~) 44- 15 

312 44-18  

390 44 '  2 

39"8 Priiparat Nr. 2 

39" 7,-, ! 

/ _ _ ~ , Pr~iparat Nr. 2 und 
i, [ PrSparat  ,,i~opf, 

? 
Ii 

--- Priiparate entfcrnt 

3~,} "8 : l'r~iparate Nr. 2, 6, 7 

Wenn  also tiberhaupt eine Einwirkung stattfindet, ist sie 
nach obiger Zusammenste l lung so gering , dab sie unter den 
Versuchsbedingungen  noch nicht mit Sicherheit  nachweisbar  
ist. Die Gesamtabnahme des acidimetrischen Titers betrS.gt 
kaum 1/~0/o , ja w~hrend der letzten 800 Stunden 5.ndert sich 
dieser Titer / . iberhaupt  nicht, wiihrend der oxydimetr ische Titer  
w~ihrend der gesamten Versuchsdauer  konstant  bleibt. Das 
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daneben in der Radiumstrahlung etwa ents tandene Wasserstoff-  

superoxyd  kommt kaum in Betracht. Denn nach meinen dies- 

bezfiglichen Messungen 1 wiirde die nach etwa 1000 Stunden 
gebildete Menge desselben fCtr 4 cm 3 L(Ssung erst einem Vet-. 

brauche yon etwa 0"04 bis 0"08 cm '~ ~/,onormaler Kalium- 
permanganat lSsung entsprechen. 

5. Die Einwirkung auf RohrzuckerlSsungen. 

H. E u l e r  und H. O h l s 6 n  ~ haben gezeigt, dal3 durch 

ultraviolettes Licht in neutraler RohrzuckerlSsung eine starke 

Beschleunigung der Inversion hervorgerufen wird. Die ge- 
nannten Autoren nehmen an, dal3, veranlafJt durch Spuren 

eines in dem Zucker  vorhandenen Katalysators,  eine S/i, ure 

entsteht, welche die Reaktion katalytisch beschleunigt.  
Andrerseits haben Henry  B i e r r y ,  Victor H e n r y  und 

Albert Ran  c 3 gefunden, daft ultraviolettes Licht v ier -bis  sechs- 
prozentige L6sungen von d-Fruktose  teilweise in Kohlenoxyd,  

Kohlendioxyd und Formaldebyd zu zersetzen vermag, wS.hrend 
Gtukose, Arabinose, Galaktose unter den gleichen Bedingungen 

fast nicht angegriffen werden. Es sollte nun untersucht  werden, 
ob nicht auch die durchdringende Radiumstrahlung imstande 

ist, auf Rohrzucker lSsungen einzuwirken,  etwa in der Art, dab 
analog dem Befunde yon E t l l e r  und Olalsdn eine Beschleuni- 
gung der Inversionsgeschwindigkei t  bedingt wurde, sei es durch 

direkte Einwirkung, sei es vielleicht dut'ch Reaktion des ent- 

s tandenen \Vassers toffsuperoxyds mit irgendeiner Verunreini- 

gung oder einem Produkt  der erwtihnten direkten Einwirkung,  
wodurch analog der Reaktion im ultravioletten Lichte eine 
S/iure entstand. 

In diesem letzteren Falle war  zu erwarten, daf3 die Re- 
al<tionsgeschwindigkeit mit wachsender  \ ' e r suchsdauer  immer 
grSl3er wurde. 

1 Vgl. A. K a i l a n ,  Uber die chemischen \Virkungen der durchdringenden 
Radiumstrahlung. 3. Der EinfluB der durchdringenden Strahlung auf einige 
anorganische Verbindungen. Diese Berichte, Bd. CXX[ (1912), im Drueke. 

"2 Journ. de Chim. phys., 9, 416. 
s Compt. rend., IS1, 316. 
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Tatsi ichlich konnte  bei dem Versuche  der sp/i.ter anzu-  

ft'threnden Tabel le  VIII nach 890 Stunden S/iurebildung kon- 

statiert werden.  Es  verbrauchten  42 cm 3 der ursprtinglich neu- 

tralen Zucker l6sung 0"35 c m  :~ einer zirka 0"08 normalen alko- 

holischen Lauge.  Nun bildet sich unter  den Versuchsbedin-  

gungen  aus  reinem W a s s e r  in dieser Zeit e twa 1/~00o Mol 
\Vassers tof f superoxyd  pro Liter. 1 Ftir den Fall nun, dal3 nur 

1 3Iol des letzteren zur Oxydat ion  irgendeines Spal tproduktes ,  

bez iehungsweise  einer Verunre in igung des Rohrzuckers  zu 

einer einbasischen S5.ure erforderlich sein sollte, wtirden zur 

Neutra l is ierung der letzteren in den 42 cm ~ e twa 0"25 cm; 

0"08 normaler  Lauge  n6tig sein. Unter  den obigen An- 

nahmen  liege sich also eventuell  die beobachte te  S/iurebildung 

auf  den Einflul3 des Wasse r s to f f supe roxyds  zuriickftihren. 

\Venigs tens  k/Snnte man so vielleicht den SS.uretiberschufa fiber 

den S/iuregehalt  des betreffenden Bl indversuches  erkl/iren, denn 

bei letzterem wurde  ftir die gleiche L6sungsmenge  nur 0"1 c~u;' 

obiger Lauge nach der gleichen Zeit verbraucht .  

Nach dem Ergebnisse  der obigen Ti t ra t ion wtirde somit  

in 500 Stunden rund l/g00 o Mol Stture pro Liter entstehen,  im 

Mittel also w~hrend dieser Zeit rund 1/ao0 o Mol Stiure pro Liter 

vorhanden  sein. Nehmen wir nun in erster Anntiherung an, dat3 

diese S/iure in obiger Verd0.nnung" gleich stark dissoziiert  ist 

wie halbnormale Salzs/iure, so hiitten wir eine 3000ma l  ge- 

ringere \Vassers tof f ionenkonzent ra t ion  als bei letzterer. 

Nun betr/igt die monomolekula re  Reakt ionskons tante  fiir 

die Inversion von Rohrzucker  dutch halbnormale  Salzs/iure ftir 

25 ~ Zeit in Minuten und nattirliche Logar i thmen 0"00472. a 

Bei 15 bis 18 ~ , der 'Femperatur ,  bei der meine Versuche  aus-  

geftihrt wurden,  dtirfte die lnvers ionsgeschwindigkei t  wohl e twa 
halb so grog sein. 

Es wtirde somit  gemiiB obiger Annahme  unter  meinen Ver- 
suchsbed ingungen  w/ihrend 500 Stunden ebensoviel  Rohrzucker  

1 Vgl. Anmerkung 1, p. 1371. 

2 Die Essigs~.ure, die wahrschcinlich bedeutend schwiicher ist als die in 

Rede stehende Siiure, ist in dieser Verdiinnung zu etwa 30010 dissoziiert. 

:~ Vgl. 0 s t w  a l d-L u t h e r, Physiko-chemische Messungen, 3. Aufl., p. 528. 
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invertiert werden wie mit halbnormaler Salzs/iure bei 25 ~ in 

einer 6000real karzeren  Zeit, also in 5 Minuten. 
Nach obiger Konstante  wfirden abet  in 5 Minuten 2 " 3 %  

Rohrzucker  invertiert und,  wenn man berticksichtigt, dal] 
nach vollstii.ndiger Inversion jedem Grade Rechtsdrehung 
( 0 " 4 4 - - 0 " 0 0 5 t )  2 Grade Linksdrehung entsprechen,  so wth'de 

obige Inversion ftir t---~ 16 ~ eine Abnahme des Drehungs-  

vermOgens um 3" 2 ~ bedingen. 
Das wtirde im Vierdezimeterrohre bei normalen Zucker-  

10sungen nahezu 3 ~ bei zehntelnormalen etwa 18 Minuten 

entsprechen. 
Die zu den nachstehend angeftihrten Versuchen ver- 

wendeten Zucker l0sungen waren mit tiber Permanganat  destil- 
liertem Wasser  bereitet worden. Die L6sungen wurden filtfiert 
und nach Best immung des DrehungsvermOgens in je zwei 

Pulvergl~tser yon je 200 c m  ~ Inhalt geftillt. In eines diesel' 
beiden Gef/it3e wurde die Eprouvet te  gelegt, in die das Radium- 
pr~iparat e ingeschmolzen war. Die Gef~13e wurden dann vor 

Licht ge,,~chtitzt aufbewahr t  und nach bestimmten Zeiten wurde 

- -  eventuell nach vorheriger  Filtration -- im Vierdezimeter- 
rohr eines Laurent ' schen Halbschat tenapparates  das Drehungs-  

vermSgen bestimmt. Die zu diesen Messungen beniStigten 
Flt issigkeitsmengen wurden meist wieder in die betreffenden 
Pulvergl~iser zurt ickgegossen.  

Die in den folgenden Tabellen ftir ~D angeffihrten \Verte 
sind das Mittel aus je vier bis zehn Ablesungen. Wo ffir die 

gleiche Zeit zwei Werte angegeben sind, bezieht sich der 
zweite auf eine urn 180 ~ verschobene Einstellung. Der Null- 

punkt  des Instrumentes  wurde nicht immer neu bestimmt, so 
dal3 in erster Linie die Differenzen gegen den betreffenden 
Blindversuch zu berficksichtigen sind. Doch betrugen die Ab- 
weichungen tier verschiedenen Nullpunkte nur im Maximum 
12 Minuten. Die Einstellung war in vielen Fiillen besonders  bei 
den normalen Zuckerl6sungen recht unseharf.  

I Ebenda, p. 529. 

I'hem~e-Heft Nr, I(I. ~'2 
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T a b e l l e  VIII. 

Zirka normale ZuckerlSsung. Versuchstemperatur 15 bis 18 ~ 

Zeit 
in 

Stun- 
den 

0 
192 
363 
529 

701 { 

Priiparat 
Nr. 6 

~z D 

92 ~ 40'  
92 44 
91 4 
89 22 
89 14 
89 5 

I 1 Entspre- 
Blind- chend [ 

versuch Differenz Prozent  
tz D t . Mehr- 

inversion 

1 o 23' 
3 9 

3 12 

92 ~ 40' 
93 4 
92 27 
92 31 
92 18 
92 25 

Anmerkung 

1"1 
2"54 

2"58 t 

Pilzbildung, daher  filtriert 

Tabe l l e  IX. 

Zirka normale ZuckerlSsung. Versuchstemperatur 15 bis 18 ~ 

Z.eit Priiparat 

Stlunn. Nr. 20 

_ den _~D 

0 94 ~ 41'  
168 { 94 36 

94 45 

i 501 91 22 
91 16 

I 

Abnahme Gesamt- 
gegen l inversion 

Anfangs- ( 
wert I ~176 

3 22' 2"66 

Blind- 
versuch 

a D 

94 ~ 41'  
94 24 
94 25 
87 44 
87 35 

Anmerkung 

W e g e n  Pilzbildung 
LSsungen filtriert 

T a b e l l e  X. 

Zirka zehntelnormale ZuckerlSsung. Versuchstemperatur 15 
bis 18 ~ 

Stun- 
den 

Prii.parat 
*Kopf~ 

Differenz Entspre- Blind- chend 1 
versuch Prozent  I 

aD I . Meh.r- 
i n v e r s i o n  

Anmerkung 

0 
361 
530 

9 ~ 25' 
9 27 
9 15 

9 ~ 25' 
9 25 ! -q- 2' 
9 1 3 !  + 2  
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Zoit 
in 

Stun- 
den 

896 { 

1080 { 

1416 { 

1728{I 
1890 1 

Pxiiparat 
,Kopf, 

~D 

9 ~ 11' 
0 2 7  

25 
36 

9 7 
9 10 
8 54 
8 45 
7 54 
8 3 
7 48 
8 4 

Entspre- 
Blind- ~ chend I 
versueh Differenz[ Prozent 

I Moh - I 
~D ] /inversion f 

I 
9 9~ 3437' }__ lO' - -  

9 2 5  } 3 -- 
9 42 
8 55 } 
9 2 + I 0  - -  

99 21 }__ 12 

89 593 } - -102  8"4 

98 433 }- 7.9 

Anmorkung 

Pilzbildung bemerkt, daher 
LSsungen filtriert 

Mit Ausnahme der Versuche der Tabelle IX findet man 
bei den Versuchen mit dem Radiumpdiparat  eine stg, rkere 
Abnahme des DrehungsvermOgens als bei den entsprechenden 
Blindversuchen. Bei der zehntelnormalen Ltisung ist w~ihrend 
der ersten 1416 Stunden kein Unterschied im Drehungsver- 
mSgen zwischen den beiden Versuchen zu  erkenne.n, auch ist 
die Gesamtabnahme entschieden geringe 5 als sich nach obiger 
lJberschlagsrechnung erwarten liefle. Bei noch lfingerer Ver- 
suchsdauer  nimmt dann das DrehungsvermSgen bei dem 
Radiumversuche stark ab, so dag schliefllich ebenso wie bei 
dem Versuche tier Tabelle VIII die Abnahme ungefiihr dem 
nach der erwiihnten Rechnung geschiitzten Betrage entsPrechen 
wtirde. 

Die ZuckerlSsungen waren nicht sterilisiert, so dal3 nach 
1/ingerer Versuchsdauer stets Pilzbildung eintrat. Daher mul3ten 
die LOsungen, wie aus den Anmerkungen zu den Tabellen 
hervorgeht, 5fters filtriert werden. 

Die obigen Resultate sind vieIteicht durch diese Pilz- 
bildung entstellt, zumal letztere in den Radiumversuchen in 
hSherem Mafle ais bei den entsprechenden Blindversuchen 
eintrat. Gerade dieser Umstand ist abet in hohem Grade 

92 ~ 



1376 a. Kailan, 

bemelkenswert, da cr zeigt, dab im Gegensatz zu den abioti- 

schen Wirkungen der ultravioletten Strahlen die durchdringen- 
den Radiumstrahlen unter den Versuchsbedingungen eine solche 
Wirkung nicht nur nicht austiben, sondern sogar, wie bemerkt, 

die Pilzbildung zu begfinstigen scheinen. 

Aus obigen Tabellen geht somit hervor, daft die Abnahme 
des DrehungsvermSgens in nicht sterilisierten, ursprfinglich 

neutralen Rohrzuckerl~Ssungen durch die durchdringenden 
Radiumstrahlen beschleunigt wird. Die Geschwindigkeit dieser 

Abnahme scheint mit steigender Versuchsdauer zu wachsen, 

entsprechend dem Umstande, dab sich in den erwgthnten 

Strahlen anscheinend eine Sg.ure bildet. 

Zusammenfassung. 

Die dutch alkoholische Salzsg.ure katalytisch beschleunigte 

Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoes/iure wird dutch die 
durchdringende Radiumstrahlung weder in absolutem noch in 

wasserreicherem Alkohol beeinflut3t, woraus sich schliefien 
1N3t, da$ die erwg.hnte Strahlung auf den Dissoziationsgrad 

der alkohoiischen Salzs~ure auch keine Wirkung auszufiben 

vermag. 
Die im Lichte erfolgende S/iurebildung aus Orthonitro- 

benzaldehyd wird sowohl in alkoholischer als auch in benzoli- 
scher L6sung durch die durchdringenden Radiumstrahlen be- 

schleunigt. Die so von etwa 90 m g  Radiumcarbonat hervor- 
gerufene S/iurebildungsgeschwindigkeit ist etwa 10.000 bis 

20.000ma! kleiner als jene, welche yon einer Quarzquecksilber- 

lampe in 8 cm Abstand bewirkt wird. 
Die erw/ihnte S~turebildungsgeschwindigkeit w/ichst kaum 

merklich mit steigender Aldehydkonzentration. 
Weder in ~.therischer noch in alkoholischer L6sung von 

Chinon 1/if3t sich eine Einwirkung tier durchdringenden Strahlen 
yon etwa 100 m g  RaCI~, beziehungsweise eine Beschleunigung 
der im Lichte vor sich~gehenden Reaktion erkennen. 

Unter den Versuchsbedingungen l~iBt sich eine Einwirkung 
der durchdringenden Strahlen yon 100 bis 200 mg Radiumsalz 
auf normale Oxats~iurel6sungen bei 25 ~ im Verlaufe von etwa 
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1000 Stunden nicht mit Sicherheit konstatieren. Die Abnahme 
des Drehungsv~rmSgens in nicht sterilisierten, ursprtinglich 
neutralen RohrzuckerlSsungen wird durch die durchdringenden 
Radiumstrahlen beschleunigt. Die Gesehwindigkeit dieser Ab- 
nahme scheint mit steigender Versuchsdauer zu wachsen. 

Die Abnahme des DrehungsvermSgens entspricht ange- 
n/ihert der Inversion, welche die am Schlusse eines Versuches 
titrimetrisch bestimmte S/iuremenge hervorrufen kSnnte. 

Im Gegensatze zu der abiotischen Wirkung der ultra- 
violetten Strahlen scheinen unter den Versuchsbedingungen 
die durchdringenden Radiumstrahlen die Pilzbildung in Zucker- 
16sungen zu begfinstigen. 


