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Nit te i lungen  aus dem Institut ftir Radium- 
forsehung.  

XI. 

Ozonisierung des Sauerstoffes dutch  -Strahlen 
VOI1 

S. C. Lind (Michigan, U. S.). 

(Mit 1 Tafel.) 

(Vorge l eg t  in der S i t z u n g  a m  30. N o v e m b e r  1911.) 

1, 

Es ist bekannt,  dal3 die Luft, welche sich in direkter 

Bertihrung mit einem starken Radiumprbiparat befindet, ozoni- 

siert wird, und zwar  in dem Mai3e, dal3 das gebildete Ozon 

durch seinen charakteris t ischen Geruch deutlich zu konstat ieren 
ist. Auch ist dauernder  Ozongeruch zu bemerken,  wo reich!iche 
Mengen yon ~.-Strahlen durch eine dtinne Glimmer- oder Glas- 

wand an die Luft gelangen. Falls die Wand  eine solche St/trke 

hat, dal3 keine ~.-Strahlen mehr durchkommen,  bleibt die er- 

w/thnte Erscheinung aus. Deshalb hat man vermutet,  dab die 
Ozonisierung auf Einfluf~ der ~.-Strahlen zurtickzuffihren ist. 

Bis jetzt  hat niemand die gebildete Ozonmenge gemessen,  
noch das Verh/tltnis zwischen dieser Menge und dem Betrag 
der Bestrahlung gesucht,  obwohl eine solche Betrachtung grol3e 
Ledeu tung  in manchen Richtungen besitzen k6nnte. 

Besonders deutlich kommt die Ozonbildung zutage in der 
N/the yon einem sehr kleinen und dtinnwandigen Glasktigelchen, 
in welches man erhebliche Mengen yon Emanation hineingeftihrt 
hat. Die Hers te l lungsmethode ftir solche Ktigelchen wird an 
sp~iterer Stelle beschr ieben;  es sei bier nur erw/thnt, daft die in 
dieser Arbeit benutzten Kfigelchen Durchmesser  yon 1 bis 2 ~ m  
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und WandstS.rken yon 0"005 bis 0 ' 01  rum hatten und infolge- 

dessen eine 1 bis 2 c,u Luftschicht  en tsprechende  Absorpt ion 

zeigten. Statt mit Luft schien es vorteilhafter, mit reinem Sauer-  

stoff unter  den Bedingungen zu arbeiten, die erforderlich sind 

ftir das volle Ausnu tzen  der a.-Strahlen sowie ffir die genaue  

chemische Bes t immung  der allerdings nicht sehr reichlichen 

Ozonmengen .  

Aus den Versuchen  folgt ein Ergebnis ,  das besonderes  

Interesse  darbietet, n/imlich: die Gesamtzahl  der am Ende des 

\ ; e r suches  chemisch gemessenen  Ozonmolekfi le  hat dieselbe 

GrSl3enordnung wie die Gesamtzahl  der wiihrend des Ver- 

suches  durch ct-Strahlen gebildeten Sauers toff ionen.  Diese Tat-  

sache ffihrt direkt zu einer Ionentheorie des Ozonis ierungs-  

prozesses ,  die ungef~ihr folgendermaBen lautet, daft ein Sauer-  

stoffion mit einem Sauerstoffmolekti l  zusammentriff t ,  um ein 

Ozonmoleki i l  zu bilden. Der wahrscheinl iche  Mechanismus  

einer derar t igen Reaktion wird an sptiterer Stelle (w 10) genauer  

auseinandergesetz t .  Es  sei noch erwtihnt, daB, obwohl  die 

gefundene Ausbeute  an Ozon den durch diese Theor ie  ver- 

langten B e t r a g  zuweilen erreicht und ihn nie fibertrifft, sie 

doch manchmal  in e twas  unerkltirlicher Weise auf  das zwei-  

bis dreifache herunterfS.11t (w 8). Immerhin ist es unbestreitbar,  

dal3 die Erkli irung der Resultate durch Annahme  eines engen 

Z u s a m m e n h a n g e s  zwischen Ionenzahl  und Ozonmolekt i lzahl  

die wahrscheinl ichs te  bleibt. 

2. H e r s t e l l u n g  y o n  G l a s k f i g e l c h e n ,  w e l e h e  f f i r  a - S t r a h l e n  

d u r c h l ~ s s i g  s ind .  

Schon bei ihrer schSnen Arbeit fiber das Ents tehen  des 

Hel iums aus  ~.-Strahlen haben es R u t h e r f o r d  und R o y d s  
/Phil. Mag., 17, 281 [1909]) zus tande gebracht ,  dCmnwandige, 
ffir a.-Strahlen durchl/i.ssige Glaskapi l laren zu ziehen. Doch 

haben sie keine Einzelhei ten ffir ihre Hers te l lung angegeben .  

Deshalb war  es nStig, eine Methode neu  auszuarbei ten ,  nur 
yon der Kenntnis  ausgehend,  dab man in einem zweiten Glas- 

rohr unter  e twas erhShtem Drucke zu arbeiten hat. Die Ver- 
suche wurden  unter  Mitarbeitung yon Herrn Prof. D u a n e  im 
Labora tor ium yon Mme. C u r i e  un te rnommen und sind in so 
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einfacher  Weise  gelungen,  dal3 die Methode yon a l lgemeinem 

Interesse  sein dfu'fte. Sie wird bier deshalb ausftihrlich be- 

schrieben. Statt Kapillaren zu ziehen, wurde  versueht ,  sehr  

kteine K0gelchen zu blasen, welche f~ir manche  Zwecke  ge- 

wisse  Vorteile besitzen.  

Man zieht direkt in schwach  geblasener  F lamme ein mSg- 

lichst d/ jnnwandiges,  weiches  Glasrohr  (6 his 8 m ~  Durch- 

mes.~er) aus, bis es einen Kapillarteil yon zirka 1 ~ z  Durch- 

mes se r  und 0"1,1,1zl~z Wandst t i rke  hat. Um den Kapillarteil noch 

d(]nner zu ziehen, konstruier t  man einen einfachen Ofen, der 

aus  einem 20 cCJ~ langen, horizontal  gek lemmten  Jenag las robr  

besteht,  das mit zwei vertikal gestell ten Asbestr ingen versehen 

ist. Auf den zwei Asbestr ingen liegt ein Asbestdeckel ,  der dazu  

diem, die Hitze auf  das Glasrohr  zu zentralisieren. Der an 

beiden Enden offene Glasofen dient einfach als Schutz  gegen 

die direkte Hitze der Flamme. Was  man aber  an T e m p e r a t u r  

verliert, mul] durch entsprechend stSrkeren Druck kompens ie r t  

werden,  um das Glas zu verarbeiten. Der Druck wird mittels 

eines gewShnl ichen Kui]gebl/ises erzeugt.  Das oben erwS, hnte 

Kapil larrohr wird innerhalb des Ofens unter  s chwachem Drucke 

noch dtinner gezogen,  bis sein Ges am t d u rchmesse r  0"1 bis 

(~'2 ,~l,zm erreicht. Man bricht die Kapillare an der engs ten  

Stelle ab, wo sic sich noch attsblasen P, if3t (zu probieren),  

schmilzt  sie am ;Jul3eren Rande einer kleinen Flamme zu und 

versucht  das Ende in ein Ktigelchen von 1 bis 2~r Dureh-  

messe r  auszublasen .  Dies geschieht  auch innerhalb des Ofens 

unter  dem st~rksten 1)ruck des Gebltises. Das Nichtents tehen 

des Kfigelchens beruht  gewShnlich auf  einem der folgenden 

Grtinde: 1. Kapillarstetle zu eng gewS, hlt oder  zu s tarkwandig,  

2. Hitze oder Druck ungentigend,  3. ursprt 'mgliches Glas zu hart. 

3. Bestimmung des Absorptionsverm6gens der Glas- 
k/Sgelchen. 

'L) Rohe  Schii tzung, u m  die B r a u c h b a r k e i t  l ee re r  Ki ige lchen  
zu priifen. 

Ehe man Emana t ion  in ein neues  KLigelchen hineinbringt,  
m6chte man ('lber seine Wandsf i i rke e ine ' Idee gewinnen,  welche 

Chemie-Heft Nr. 3. 21 
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Bes t immung  keine Schwier igkei ten darbietet, falls man eine 

bequeme  Quelle f/.ir e-Strahlen besitzt, wie z. B. ein bereits mit 

Emanat ion  gefCtlltes Ktigelchen. Man stellt die aktive Quelle 

unmit te lbar  hinter das zu un te rsuchende  Ktigelchen und gegen-  

tiber einem Zn S-Schirme, der sich in 4 bis 5 cm Abstand yon 

dem Ktigelchen befindet. Bei dieser Ent fe rnung sieht man 

zuers t  auf  dem durch e-Strahlen beleuchteten Schirm nut  das 

schwarze  Schattenbi!d des Ktigelchens.  Ri~ckt man abe t  mit 

dem Schirm nS.her, erscheint  pl/3tzlich, mitten in dem Schat ten-  

bild, ein heller Punkt, welcher  bedeutet ,  dab die a.-Strahlen erst 

bei diesem Abstand anfangen,  die beiden GlaswS.nde und die 

Luft zu durchdringen.  Daraus  schtitzt man direkt das  Luft- 

5.quivalent der beiden Glaswttnde. Den ,>Range<< der ange- 

wandten c,.-Strahlen, falls er nicht vorher  bekannt  ist, kann 

man auch mit ciner ftir diesen Zweck gent igenden Genauig-  

keit dadurch best immen,  dab man die Entfernung notiert, bei 

welcher  ein erstes Leuchten erscheint, wenn man die akt ive  

Quelle und den ZnS-Schi rm allmti.blich anntihert. Im Falle, dal3 

die e-Strahlen die beiden Wtinde nicht durchdringen k6nnen, 

bringt man ein Zn S-K/Srnchen in das Kflgelchen direkt hinein, 

um das Leuchten zu beobachten.  

b) Genauere l e t h o d e .  

Den ~Luftrange<< der ~.-Strahlen, welche ein mit Emana t ion  

geftilltes K~gelchen aussendet ,  kann man folgenderweise  ge- 

nauer  best immen.  Start den Abstand zu messen,  bei weIchem 

der erste Lichtpunkt  auf  dem Zn S-Schirm erscheint ,  bringt 

man das Kiigelchen ntiher an den Schirm. Der Punkt  breitet 

sich in einen regelmS.13igen Lichtkreis aus, welcher sich immer 

mehr  ausdehnt ,  je ger inger  die Ent fe rnung  zwischen Schirm 
und Ktigelchen wird. Mit3t man bei verschiedenen Ent fernungen 

den Durchmesse r  dieses Kreises und den entsprechenden Ab- 

stand des Ktigelchens, so kann man den maximalen  >,Range~ 
aus folgendem eintachen Verh:~iltnis berechnen:  

Range 2 ~ Abstand~+~/.,  Durchmesser  ~. 

Um die Messung  auszuftihren, wird das Ktigelchen an 
einem vertikal verschiebbaren  Stativ tiber die horizontal l iegende 



Ozonis ierung dureh a-Strahlen.  299 

Zn S-Platte gestell t  und der Abstand mittels eines auf  die Platte 

senkrecht  gestellten Mal3stabes best immt.  Dies wird dadurch 

erleichtert,  daft man in der unmit te lbaren Ntihe des K0gelchens  

ein kleines, grfines, yon ~t-Strahien herr t ihrendes Lichtbild 

direkt  auf  der Skala des Mal3stabes ohne Paral laxfehler  ablesen 

kann. Andrersei ts  ist die Bes t immung  des Durchmessers  e twas 

schwieriger ,  weil das Licht nicht stark genug Kir direkte 

Ablesung  eines Mal3stabes ist. VerstS.rkt man aber  die all- 

gemeine  Beleuchtung,  so verschwinde t  das Lichtbild. Diese 

Schwierigkei t  kSnnte man umgehen,  wenn  man sich die M/.ihe 

g~be, einen mit Zn S-Teils tr ichen ve r sehenen  Mal3stab zu kon- 

struieren. Ich fand es abet  genCigend, den Durchmesse r  mit 

einem gewOhnlichen, mit Stahlspitzen versehenen  Zirkel zu 

messen.  Dutch leises Kratzen auf dem Schirme mit den Spitzen 

bekommt  man kleine Funken,  welche die genaue  Stellung des 

Zirkels geben. Die Genauigkeit ,  womit  diese Messung  durch- 

zuftihren ist, kann man aus  folgender Reihe ersehen. Man 

braucht  mindes tens  20 Millicurie yon Emanat ion,  um ge- 

n0gende  Beleuch tung  zu haben. 

T a b c l l e  1. 

Ki_igelchen A. 

Durchmesser  des 
Abs tand  Fluoreszenzl leckes  Range 

5" 8 cm 

5"4 

5"0 

4"5 

4"1 

3"3 

2" 5 cm 5" 9 cm 

5"0 5"9 

6"4  5"9 

7"3 ] 5"8 

8"5 5"9 

10 ' 0  6"0 

Mittel 5"9 ~ 0"03 cm 

Die regelm/il3ige Gestal t  und Beleuchtung des auf  den 

Zn S-Schirm geworfenen  Lichtbildes beweist ,  dab die Wand-  
st/irke des Ktigelchens an allen Seiten die gleiche ist. Infolge- 
dessen dtirfte man in allen Richtungen eine gleichm/il3ige 

21" 
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e-Best rahlung erwarten,  nur nicht am Hals, wo die Kapillar- 

verbindung dutch Quecksi lber  abgesch tossen  ist. Bei den ge- 

brauchten  Ktigelchen bildet dies eine Kor~'ektion yon nur  1 bis 

3"/0 und am anderen Ende bei der urspl ' t inglichen Zuschmelz-  

stelle eine noch zehn- bis hundertfach kleinere, welche voll- 

stKndig zu vernachlt issigen ist. 

"VVegen der ger ingen Ausdehnung  der Best rahlungsober-  

llttche bei diesen kleinen Ktigelchen kommen  diejenigen geo- 

metr ischen Korrekt ionen hier nicht in Betracht, welche gewtShn- 

lich wegen  der St rahlr ichtungen anzubr ingen  sind. Andrersei ts  

muf3 man in Riicksicht nehmen,  dab die durchdrungene  VVand- 

st tuke davon abh/ingt, bei welchem ~Vinkel die ~-Strahlen an 

die innere Glaswand  gelangen,  was  sich am giinstigsten ftir die 

senkrecht  und am ungi inst igsten ftir die tangential  kommenden  

Strahlen gestaltet .  Die Korrektion wird im foigenden Para- 

graphen ausftihrlich behandelt .  Nach Ausf/.'lhrung s~mtlicher 

Korrekt ionen kommt  man zu dem Schlusse,  dab bei den 

benutz ten  Ktigelchen e twas  mehr  als zwei Drittel der tiaeo- 

l"etisch mt)glichen Ionisierut~g wirklich auf~mhalb der Ktigelchen 

stattfindet. Aus diesem G~'unde halte ich es f[ir mtJgtich, dab 

solche Kiigelchen lfn" manche  Zwecke  im Gebiet  der i'adio- 

aktiven Forschung  guten Dienst Ieisten kOnnen. Solche mit 

Emanat ion  geftillten Ktigelchen bilden zweifelios die konzen-  

trierteste Form der ~.-Strahlung, die bis je tzt  zur Verf/.igung 

steht. Die reine Emana t ion  yon 2 ~g~ Radiummetal l  w/i~'e in 

einem I,[iigelchen yon 1"2 ,ram ~ unterzubHngen,  also in einem 

Raum, der 400 real kleiner ist als das Volumen des ursprt ing- 

lichen Radiumsalzes .  

4. Reinigung der Emanation. 
Als Emanat ionsquel le  wurde mir vom Radiuminsti tut  ein 

zirka zehnprozent iges ,  144 m g  Ra CI~ enthaltendes Radioba~ium- 

pr/tparat zur  Verfi igung gestellt. Dieses Salz wurde in schwach  

anges:,werte L6sung  auf 50 c ~  a gebracht  und dann mittels 
eines nachher  abgeschmolzenen  Sei tenrohres in die 100 cm ~ 

enthal tende Kugel 1 (Fig. 1) eingeftihrt. Diese Kugel  steht 
dutch Hahn  2 in Verb indung  mit dem 1 l enthal tenden Glas- 

zylinder 3, der unten durch Hahn 4 und Gummisch lauch  5 mit 
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einem zweiten, etwas gr/S13eren Glaszylinder 3 ct verbunden ist 

und oben durch Hahn 6 in das Reinigungssystem mtindet. 
Wtihrend der Ansammlung yon Emanat ion bleiben H/ihne 4 

und 6 geschlossen,  Hahn 2 often; in 1 und 3 ist Luftleere; 3 a  

ist mit Hg gefftllt. Der grof3e Raum in Zylinder 3 bezweckt  

eine starke Verdt innung der sich ansammelnden Emanation, 
damit das Radiumsalz durch ihre Bestrahlung weniger  stark 
zersetz t  wird. Um die Emanat ion zu entnehmen, schliel3t man 

Hahn 2, ~Sffnet Hfthne 4 und 6 und lttflt die Emanat ion saint 

Knallgas und anderen Zerse tzungsprodukten  der L/3sung durch 

das aus 3 steigende Hg in das vorher  auf 0"0001 mr evakuierte 

Reinigungsrohr hintiberstrSmen. 
Die bier zu beschreibende Reinigungsmethode ist eine 

Modifizierung des im Laborator ium yon Mme. C u r i e  yon 

Herrn Prof. D u a n e  und anderen ausgearbeiteten und benutz ten  
Verfahrens. Die Methode ist nicht dazu geeignet, ganz reine 

Emanation darzustellen und gerade dieser Umstand bildet 

einen wesentl ichen Vorteil ffir die Fi.illung, well es wichtig ist, 
dab der Raum des Kfigelchens bei Atmosph/irendruck ziemlich 

genau ausgeftillt sei. Ftir diesen Zweck ist die Methode sicher 

und nicht zu unbequem. Ihre geschre ibung folgt. Wtihrend der 

vier- bis zehnt~igigen Sammlung yon Emanation destilliert 
immer mehr oder weniger  Wasse r  aus der LSsung in 3 hin- 
tiber, welches nachher  mit der Quecksilberoberfltiche steigt. 

Um das Wasser  zu entfernen, ehe es in den Reinigungsapparat  

kommt, wird bei 7 ein nach unten gerichtetes, mit CaC12- 

KSrnchen halb geffilltes Seitenrohr angebracht,  welches das 

dahinein fallende VVasser absorbiert. 
Wie Fig. 1 zeigt, ist das Reinigungsrohr  seiner ganzen 

Ltinge nach ein wenig  nach oben geneigt, um sein voll- 

sttindiges Ausftillen mit Quecksilber zu sichern. Die Reini- 
gungssubs tanzen  kommen dann in folgender Ordnung: Bei 8 

Pb Cr~OT, um die Zerse tzungsprodukte  des Hahnfet tes  zu vel- 
brennen;  bei 9 Natronkalk,  um CO, zu absorbieren; bei /-/" 
und I wieder  Pb Cr207 und Natronkalk;  bei J zwei sorgf/iltig 
reduzierte Kupferdrahtrollen und etwas ausgeglt ihtes Kupfer- 
oxyd,  um H 2 und O 2 zu entfernen; bei ,.~ P,O 5 zum Trocknen .  
Schlief31ich bei P befindet sich ein zweites, nach unten 
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gerichtetes  Seitenrohr,  worin die Emana t ion  durch fliissige 

Luft kondensier t  wird, um das Auspumpen  fremder Gase zu 

ermOglichen. W e g e n  eventueller  Verluste an Emanat ion  ge- 

schieht  das Auspumpen  nicht direkt dauernd in die Pumpe,  

sondern  mittels eines bei U angebrachten  Quecksi lberver-  

schlusses,  welcher  eine momen tane  Verbindung mit der Pumpe  

gestattet,  ohne dab die Emana t ion  wieder  in Bert ihrung mit 

Hahnfet t  kommt.  Das Steigen oder Sinken des Quecksi lbers  

aus  Gef~fi M wird durch Hahn  T kontroltiert, Gef/i.13 N dient 

fi.ir die Reinigung des Quecksi lbers  durch Destillation in 

Kugel M hinfiber. Bei der Reinigung yon Emana t ion  l/il3t man 

zuerst  die Gase aus Zylinder  3 langsam fiber das erhitzte 

Pb Cr207 streichen. Nach Wiederholung  dieses Prozesses  1/il3t 

man das Quecksi lber  b i s /~  hinaufsteigen und nachher  wird die 

i<einigung ohne Gegenwar t  yon Hahnfet t  vervollstti.ndigt. An 

den Stellen 8, H und J, welche man auf3en zur gel inden Rot- 

glut erhitzt, mul3 das Glas dutch umgewicke l t es  Kupferdraht-  

netz geschti tzt  werden.  Nach Beendigung des Reinigungs-  

p rozesses  bleibt gew6hnlich noch ein Druck yon fremden 

Gasen,  der zirka 2 ~ n  betr~igt. Nach 1 bis l~/~stiindiger Ab- 

kt ihlung mit fliissiger Luft wird dieser Druck, wie schon 

beschrieben,  in vier oder  ICinf sukzess iven  Operat ionen auf 

den gewtinschten Wer t  (einige Tausendste lmil l imeter)  herunter-  

gebracht .  Man entfernt die fliissige Luft, erwS.rmt e twas  das 

Glasrohr, um absorbier te  Emanat ion  aus  der Glaswand  oder  

yore Kupferdraht  * zu vertreiben und sch/itzt den Druck mittels 

des kleinen Kapillar-,,Mc Leod~,-Rohres j .  Falls der Druck nicht 

zu grol3 ist, litl3t man endlich yon Seite der Pumpe so viel 

I ) ruck in Rohr 30 hinein, dal3 das Kiigelchen i genau  aus- 

gefiillt wird. 

Wie Fig. 1 zeigt, ragt  Kiigelchen k mittels einer Ein- 
schmelzstel le  ( f )  in die Mitte einer grol3en Kugel K hinein, in 

der die Ozonis ierung stattfindet. Diese e twas  komplizierte  

Anordnung  gestattet ,  das Ktigelchen , in [oco,  zu benutzen,  

I Das Abki_ihlungsrohr P ist mit einem feinen Kupferdraht versehen, weil 
man gefunden hat, daft bei fliissiger Lufttemperatur Emanation auf Kupfer 
bedeutend fester sitzt als auf Glas. Cf. Laborde, Le Radium, 6 (1909), C. R., 
.14& 1591 --93. 
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wodurch  man die schwier ige  Operat ion vermeidet,  das Ktigel- 

t h e n  abzuschne iden  und dabei seinen genau ausgefa l l ten  Gas- 

raum beizubehal ten.  Nach jeder  Versuchsre ihe  schneider man 

die Kugel K bei E und F ab, schneidet  das [,,:tigelchen bei G 

ab, um die E m a n a t i o n s m e n g e  zu messen  und erneuert  die 

zwei  Reinigungsrohre  zwischen A und B und zwischen  C 

und D. 

5. Korrektionen fflr das AbsorptionsvermSgen der Glas- 
wS~nde. 

Wie schon erwiihnt, ist der von einern ~r 

zur t ickzulegende W e g  w/ihrend seines  Durchganges  durch 

die Wand  des Glask~igelchens von dem betreffenden Winkel  

abh/ingig, unter  welchem das Partikelchen an die innere 

Kuge lwand  gelangt.  Die Lage  des Mut tera toms innerhalb des 

K/. igelchenraumes spielt natflrlich auch eine Rolle, well je n/iher 

vom Zent rum ein Part ikelchen kommt,  welches die Wand  schief  

trifft, um so k/_irzer der W e g  seines Durchganges  ist. 

Nach der Zerfatlstheorie sendet  jedes sich umwande lnde  

Atom ein einzelnes a.-Partikelchen in nur eine bes t immte  Rich- 

tung  hinaus.  Immerhin,  wenn es sich um betr/i.chtliche Emana -  

t ionsmengen  und nicht zu kurze  Versuchsdauer  handelt,  kann  

man die a.-Strahlung als eine nach allen Richtungen gleich- 
mSf~ig ausgesand te  ansehen.  

Bei Emanat ion ,  die sich im Gleichgewicht  mit ihren Zer- 

fa l lsprodukten befindet, sind drei Arten yon a.-Strahlen zu be- 

trachten,  diejenigen von Emana t ion  yon Radium A und yon 

Radium C. In einem so beschrt inkten Raume darf man an- 

nehmen,  dab die zwei letzteren sich prakt isch momen tan  an 

die Glaswand absetzen,  durch welchen Umstand die Korrek- 

tion wesent l ich vereinfacht  wird. Die Korrekt ion wurde  rein 

g raphisch  in grol3em Mal3stabe (200 zu 1) ausgeffihrt .  Zum 

Beispiel ftir Kfigelchen A zeichnet  man zwei konzentr ische 
Kreise, den inneren mit Radius 100 ram, den /iul3eren mit 

Radius 101ram; der Ring zwischen den zweien stellt die Dicke 
der Kuge lwand  dar. Von i rgendeinem Punkt  am inneren Kreise 

zieht  man nach allen Richtungen gerade Linien (eine Linie flit 

alle 5~ welche den Ring in allen mSglichen Winkeln  schneiden. 
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Mil3t man den Teil jeder  Linie, welcher  zwischen  den zwei  

Kreisen liegt, so hat man eine Messung  des in der Glaswand 

zurf ickgelegten Weges ,  dessen Wer t  man in Luftg.quivalent 

umrechnen  kann (1 cm Luft = 0"005 m~t  Glas). 

Jeder  Wef t  wird von dem ,>Range<< des Radiums A, respek-  

t ire Radium C subtrahiert ,  um die entsprechende  lonis ierung 

von den Bragg ' schen  1 Kurven berechnen zu k~3nnen. Schliet31ich 

summier t  man s/imtliche auf  diese Weise  bei den verschiedenen 

Winkeln  gewonnenen  Werte.  1)ieselbe Bet rachtung gilt ffir 

jeden anderen Hauptkre i s  der Kugel und die s t ) g e w o n n e n e  

Summe ist gleich der gesamten  [onenzahl.  Die sich bei Kfi/el-  

chen A ergebende Korrektion entspricht einer Abnahme,  welche 

yon dem unkorr igier ten Werte  zirka 20~'/o fflr t{aC und zirka 

26~ ftir R a A  betriigt, t;Cu �9 Emanat ion  selbst  f/tilt die l<or- 

rektion kleiner aus  (zirka 10~ dutch den Umstand,  dal3 sie 

als Gas dutch den ganzen Kugel raum verteilt ist und des- 

wegen  treffen ihre ~.-Strahlen vorteilhafter die Glaswand.  Um 

so schwier iger  abet  gestaltet  sich die Korrigierung. Man zieht 

zehn konzent r i sche  Kreise mit Radien, welche den Kugeh ' aum 

in zehn Hohlktlgeln teilen, welche gleiche Volumina besitzen. 

B e i j e d e m  Kreise mu[3 man in der oben beschr iebenen Weise  

verfahren,  um eine graphische  Summie rung  zu erhalten. 

6. Die Bildung und lessung des 0zons. 

Die in Fig. 1 geschi lderte  Anordnung gestat te t  sowohl  :nit 

s t r amendem wie mit ruhendem Gas zu arbeiten. Der benutzte  

Sauerstoff  wurde  mittels eines elektrolytischen Generators  e Z 

aus  ein- bis zweifacher  Kal i laugelSsung dargestellt.  Der Sauer-  

stoff streicht erst durch das 3 c,ra breite, 25 cm lange Glas- 

rohr R, worin sich ein auf  Rotglut elektrisch geheizter  Platin- 
draht  befindet, um die kleine, durch Diffusion in den Sauerstoff  

ge langende  Wasse r s to f fmenge  zu verbrennen.  In der Wasch-  

t lasche Q wird der Sauerstoff  dutch konzentr ier te  H~SO 4 ge- 
t rocknet  und im Rohr h wird er dutch eine 60 cm lange 

1 B r a g g  und K l e e m a n n ,  Phil. Mag., 10, 318 (1905); Mine. Cur ie ,  
La Radioactivitd, Band II, p. 168. 

Ftir eine Beschreibung eines solchen Generators siehe B o d e n s ' - e i n  
und L ind ,  Z. physik. Chem.,,5"7, 170; L i n d - L e i p z i g ,  1905, Diss., p. 12. 
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Watteschicht  vom Staub befreit. Zun/ichst folgt ein Glashahn r, 

welcher  bei Versuchen mit ruhendem Gas verschlossen bleibt. 

Dann kommt ein 50 cm langer, 1 mm breiter Kapillarweg Y; 
welcher  bei s t rSmendem Gas das gebildete Ozon verhindert,  in 

die Watte zurfickzudiffundieren. Glaskugel K, die die Ozoni- 
s ierungskammer bildet, besitzt  einen Durchmesser  yon 12 cm, 
damit die yon ihrer Mitre ausgehenden =-Strahlen in allen 
Richtungen vollst~.ndig ausgenutz t  werden. 

Bei O befindet sich ein Glashahn, tier nach der Wasser-  

s trahlpumpe fOhrt und wo man auch eventuell ein Manometer  
anbringen kann, welches gestattet,  nach einem Versuch die 

Ausleerung von Kugel K zu beobachten.  Bei L findet s i c h  
wieder  ein ~hnlicher Kapillarweg, welcher  bei strSmendem Gas 
verhindert,  dal3 Feuchtigkeit  aus V in K zurOckdiffundiert. Bei i 

ist ein Dreiweghahn,  der bei Versuchen mit ruhendem Gas 
geschlossen bleibt. In Wascht laschen  V, W, X befindet sich 

K.l-LSsung (7"5r in 100cma), um das Ozon zu absorbieren. 
I V u n d  X haben sich als unnStig erwiesen. Direkt vor der 

Ti t r ierung mit ~/20o N-Thiosulfat lSsung wird die LSsung mit 
5 cm 3 einer normalen H~SOr angesS.uert. 

Bei den ersten s t rbmenden Versuchen war die Anordnung 
einfacher. Es fehlte n/imlich R, h, Y, O, L trod i. Das Rohr E 

mfindete direkt in die KJ-LSsung, so dal3 der in K ozonisierte 

Sauers toff  immer feucht war. In spS.teren Reihen wurde ver- 
sucht, die Unregelm/il3igkeiten des Verlaufes der Ozonis ierung 

dadurch zu beseitigen, dab man die Versuchsbedingungen 
mSglichst genau zu kontrollieren suchte. Zu diesem Zwecke 
wurden die obigen .~.nderungen in der Versuchsanordnung  
gemacht,  jedoch ohne das gehoffte Resultat zu erzielen. 

7. Die B e r e o h n u n g  dee  I o n i s a t i o n .  

Bekanntlich bietet die direkte Best immung yon starker 

a.-Strahlung dadurch grofle Schwierigkeiten, daf3 man einen 
S/ittigungssstrom nicht erreichen kann. Deshalb habe ich reich 
mit einer indirekten Sch/itzung begniigen mfissen, welche auf  
folgenden Betrachtungen beruht. Die genaue  Best immung der 
in einem Kfigelchen enthal tenen Emanat ionsmenge  1/il3t sich 
einfacherweise durch Messung der 7-Strahlen ausftihren. Der 
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maximale ,,Range,, der a-Strahlen des Radiums C ttif3t sich 
durch die in w 3 beschriebene Methode feststellen und daraus 

das Luft~quivalent der Glaswand. Nach Anwendung  der in w 4 
besprochenen Korrektionen kann man mittels der Bragg'schen 1 

Ionisationskurve die Zahl der pro ~-Partikelchen produzierten 

Ionen bestimmen. Diese Zahl mit den Sekunden,  mit der Emana- 
t ionsmenge und mit der Zahl 3 . 4 X 1 0 1 ~  (~.-Partikelchen pro 

Sekunde pro l g Radiummetall) multipliziert, ist der wtihrend 
der Versuchsdauer  gebildeten Ionenzahl  gteich. Die Emana-  

t ionsmessung durch die 7-Strahlmethode is/ auf dem ersten 

Wiener  Standard basiert, das als Wtirmeentwicklung 118 Kal. 
pro Gramm Ra in der Stunde geliefert hatte und das zirka 

15~ schwS.cher ist als das Rutherford'sche,  welches die Zahl 
3 . 4  X 101~ ergibt; deshalb war  eine entsprechende Korrektion 

zu machen. Aus der chemisch best immten Ozonmenge be- 

rechnet  man die Zahl der Molektile mittels des yon radio- 
aktiven Daten s tammenden Wertes  2"69.1019 Molekfile pro 

] cm ~ des Gases. 

8. Die Versuohe. 

in der folgenden Tabelle II sind die Resultate yon Ver- 

suchen mit drei verschiedenen Ktigelchen angegeben.  Bei 

Ktigelchen A wurden zwei Versuche (1 und 2) an str6mendem, 
feuchtem Sauerstoff  gemacht,  bei Kflgelchen B drei Versuche 
(3, 4, 5) unter denselben Bedingungen,  aber mit verdoppelter  

Emanat ionsmenge;  bei Ktigelchen C f~nfVersuche ,  die zwei 
ersten (6, 7) an strSmendem, t rockenem Wassers toff  und staub- 
freiem Sauerstoff; der dritte (8) an ruhendem Sauerstoff  der- 
selben Reinheit; der vierte (9) an ruhendem Sauerstoff bei ver- 

mindertem Druck (1/~ Atm.) lind endlich ein Versuch ( 1 0 ) a n  
ruhender  Luft. Die in den Tabellen gebrauchten Bezeichnungen 

sind die folgenden: 
T ~ Versuchsdauer  in Sekunden;  
E ~--- logarithmischer Mittelwert der Emanat ionsmenge  in 

log Anfangsw er t+ lo g  Endwer t  
Curies vorn Verh/iltnis: log E - -  2 

(1 Curie ~ Emanat ionsmenge im Gleichgewicht mit 1 j,* Radium) ; 

i L . c .  
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a - -  G e s a m t z a h l  der ~.-Part ikelchen - -  3 " 4 . 1 0 ~ ~  

x E x  T; 

N -  G e s a m t i o n e n z a h l  - -  A .  i ;  

i - -  I o n e n z a h l  pro a -Pa r t i ke l chen ;  

M - -  Zahl  der geb i lde ten  Ozonmolekf i l e  - -  2" 69.101.~ pro 

1 cm '~ des Gases .  
T a b e l l e  2. 

A B C 

Durchmesser  der Kiigelchen . . . .  1 m m  "2 m m  1 : 5  m m  

�9 Luftrange . . . . . . . .  5"9 cm 5 "0 cm 5"0 cm 

Emana t ionsmenge  (ira A n f a n g ) . .  0"032 Curies 0 ' 0 6 4  Curies 0"0685 Curies 

R a A  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"21.105 0 ' 7 6 . 1 0 5  1"00.105 

i RaC~ . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"25.105 1 " 2 8 . 1 0 5  1"50.105 

Emanat ion  . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 34 .105  1"08.  105 l ' I0.  105 

S u m m e . .  3 '  80.10:,  3" 12.10~' 3"60 .  105 

~ T E ~. N M 

10 

5 ' 6 7 . 1 0 1 0  009 ) 

5" 0 0 . 1 0  

8 " 6 7 . 1 0  

8 " 6 . 1 0  

4 " 0 . 1 0  

8" 3. 10410'0567 

8" 6. 104 0 ' 0 4 9 0  

1"4 .10  r'[ ) '0337 
i 

I 
9 - 4 . 1 o  ~1o.o245 

! 
! 

4 '  7 .10  lI~ 

6 '  3. 101:; 

8" 4.101;; 

1"26.1011 

1 "(~ .  1014 

8"0 .  1012 

1"34.  l()lt 

1 "21. lOz~ 

1 "3.101L 

6" 4.1013 

1 ' 8 . 1 0 1 9  3 ' 6 5 ' 1 0 ~ 8 [  
E 

2.4.101,') 9. l .  Iq)ls 

2 '  6.101'a l '4"10J'J]  

3 ' 9 .10~9  6 '3 .1018 '  

3'3.101, ') 9"1 .10~s  

I 
2"7"I0a~) 4 ' 2 . 1 0  is  

4'9,101.~) 4"5 .  1018 

4"4.11119 1"1.10z9 

4" 7.101,~) 4 ' 4 .1017  

2"3 .  10191 2"3 .  1017 
I 
i 

i I 

5"0 

2" 6 

t 
1 '9  

6 ' 2  

3" 6 
I 

6"4 

l I -0 

4 ' 0  

[07 'O(~isAtm. 
Ozon) 

100 '0  ~ Luft) 

9 .  D i s k u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e .  

I n  d e n  R e i h e n ,  w e l c h e  d i e  W e r t e  f i i r  N u n d  M e n t h a l t e n ,  

f a l l e n  z w e i  E r g e b n i s s e  b e s o n d e r s  i n s  A u g e .  E r s t e n s  s i e h t  m a n ,  

da f t  d i e  G r 6 f ] e n o r d n u n g  v o n  N u n d  M i m  g a n z e n  d i e s e l b e  

1 Bei Ki_igelchen A war eine zweite Korrektion flit Radium C nStig, weil 

der Radius yon Kugel K nu t  5 c m  betrug stat t  6 cm wie bei sp~iteren Versuehen.  
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N 
bleibt und daf3 -~1t nach einem Minimalwert  2 strebt, welcher  

hie passiert  wird. Zwei tens  merkt  man ein Schwanken  der 

Resultate, dessen Ursache in keiner Weise  zu finden war. 

Durch .5mderung der Ver suchsanordnung  wurde versucht ,  eine 

g~/313ere Regelm~tf3igkeit zu erreichen, doch ohne i rgendwelches 

lr Dieses Schwanken  der Ozonis ie rung yon Versuch zu 

Versuch ist besonders  merkwCu'dig, weil sie unter  den denk- 

bat" re gelm/if3igsten Bedingungen stattfindet und scheint mit 

keiner festzustel lenden Versuchsbedingung in Z u s a m m e n h a n g  

.V 
zu stehen. Aus dem Umstaqd,  olaf3 ill niemals gr/3f3er als 2- 

wird und nach diesem maximalen Wer t  zu streben scheint, bin 

ich geneigt, diesen als den theoretisch r i ch t igen \Ver t  anzu-  

sehen und die niedrigeren \.Verte durch Ozonvet ius t  zu erklLtren. 

Bei der Ionentheor ie  der ()zonisierung,  we!che sp/iter 

genau  ause inandergese tz t  werden wird, ist anzunehmen,  daf3 

Sauerstoff ionen lnit gew6hnl iehen Sauorstofl'molek/_'tlen zu- 

sammentreffen,  um Ozon zu bilden. Falls aber die Ionen unter  

sich start mit Sauerstoffmolel~Olen sich kombinieren,  wird n~6g- 

l icherweise Sauers toff  wieder  gebildet, wie dies der Fall ist bei 

Stromdurchlei tung,  ehe S/i t t igungsstrom erreicht wird. Dutch 

einen solchen Prozel3 bekiime man selbstverst/i.ndlich einen 

Verlust an Ozon. Es bleibt aber  ebenso schwier ig  zu erkl~i.ren, 

weshalb  diese Wiedervere in igung  einmal stattfindet und ein 

anderes  Mal nicht. Die Schwier igkei t  wird auch nicht geringer,  

wenn man annimmt,  dal3 der Verlust an Ozon durch eine 

dutch die Bes t rahlung verursachte  Deozonis ierung stattfindet, 

weil man erstens nicht f tbersehen darf, dab die Ozonkonzen-  

tration nie tiber 1 zu 1000 hinausgeht,  was  gegen eine Deozoni-  
s ierung spricht, und zweitens,  weii nicht e inzusehen ist, \ves- 
halb sie unter  gleichen l~edingungen nicht immer gleichm~LlJig 

ver tusach t  werden soltte. Es bleibt nut  tibrig, m/3gliche F'ehler 

bei der chemischen Bes t immung  des Ozons  zu vermuten.  Die 

Methode war  die gew/3hnliche, fftr Ozonbes t immung  benutzte  
Absorpt ion dutch achtprozent ige L/isung yon KJ (Merck's), 
Ans~tuern mit 1 A;-H~SO4-L6sung und Ti t r ierung sofort mit 

~./~00 N-Thiosulfatlt~sung. Die Bes t immung wurde  immer unter  
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gleichen Bedingungen ausgeKihrt;  deshalb finder man hier 

auch keine Erklt irung des Schwankens .  

Am Ende konnte ich nut  konstatieren,  daf~ ein unkon-  

trollierbares, durch unbekannte  Griinde verursachtes  Schwanken  

der Ozonbi ldung  nicht zu vermeiden war. [mmerhin mul3 man  

zug'eben, dab man durchaus  die einfachste Erklt irung der Ver- 

suchsergebnisse  durch Annahme einer ionischen Theorie  findet. 

t0. Ionisohe Theorie der 0zonisierung. 
Im vorigen Paragraphen  wurde  bemerkt ,  dab die Gesamt-  

zahl der w/ihrend der Versuchsdauer  gebildeten Ozonmoie-  

A: 
ktile M nach einem Grenzwert  M - -  ~ zustrebt,  wo N die 

Zahl der in demselben Zeitintervall ents tehenden Ionen dar- 

stellt. Falls die Annahme  richtig ist, dab dieses Verhtiltnis der 

theoret ischen Ozonis ierung entspricht,  w~re der Prozel3 in 

folgender einfacher Weise  zu erkltiren. Die eine H/ilfte der 

Sauers toff ionen (vielleicht die positiv geladenen) treffen mit 

einer gleichen Zahl yon Sauerstoffmolekfi len zusammen ,  welche 

in gro[Jem l] 'berschu6 vorhanden sind, um OzonmolekQle zu 

bilden. Die I .adung wird dann dutch die andere  in entgegen-  

gese tz tem Sinne geladene Htilfte, eventuell  dutch  Elektronen, 

neutralisiert.  Ob die Neutral is ierung direkt n a c h  oder v o r  der 

Ozonbi ldung stattfindet, war  nat/_'trlich nicht festzustellen. Der 

Mechan ismus  d e r R e a k t i o n  kann auch ein ganz  anderer  sein, 

abet  der hier gegebene  scheint  der wahrscheinl ichste ,  der sich 

aus den Versuchsda ten  ergibt. Zwar  ist die Kenntnis  der Sauer- 

stoffionen im al lgemeinen nicht eine vol lkommene,  doch hat 

man guten Grund zu gtauben, daft das positive Ion ein ge- 

ladenes  Sauers toffa tom ist, das bei Atmosph~h'endruck mit einer 

Gruppe yon Sauerstoffmolekfi len umringt  oder assozi ier t  ist. 

Nach der hier besprochenen  Theorie  ist es dann nut  das 

Zentralion, das die F~higkeit  besitzt, Ozon zu bilden. 

In Versuch  9 (Tabelle 2) sieht man deutlich den Einflufi 
von reduzier tem Druck auf  die Ozonisierung.  Bei dem Druck 

1/a Atm. entspricht  die ganze  Sauerstoffschicht  zwischen Ktigel- 

chen und tiul3erer Kugelwand nut  6/5 c ~  Sauers toff  bei Atmo- 

sphtirendruck.  Der grSi3te Teil der Energie  der ~.-Partikelchen 
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geht  dann in der Kugelwand verloren und die Ionis ierung 

sollte stark zur t ickgesetz t  werden.  Durch Vergleich mit den 

vorigen Versuchen sieht man,  da(~ dies der Fal~ ist, was  eine 

wesent l iche Unters t t i tzung fftr die ionische Theor ie  bildet. In 

Versuch 10, wo man mit Luft bei Atmosph/i .rendruck arbeitet, 

wurde  es nicht versucht,  zwischen Ozon und St ickstoffoxyd 

zu unterscheiden;  beide waren ionimetrisch z u s a m m e n  be- 

stimmt, doch ist es in teressant  zu beobachten,  dal3 die \~;i~kung 

auf  die Luft, als Ozon berechnet ,  ungefiihr denselben \ u  gibt, 

den man fch" ~/~ Arm. Sauers toff  in Versuch 9 gefunden ha t  

Zum Schlusse  sei bemerl{t, dab die i o n i s c h e T h e o r i e  der 

Ozonis ierung eine ganze  Reille yon interessanten Fr~gen stellt, 

welche man erst untersuchen kann, nachdem man ein Mittel 

finder, Regelm/if3igkeit und Reproduzierbarkei t  des Reaktions-  

verlaufes zu erzielen. Zum Beispiel der Vergleich der Ozoni-  

s ierung yon Luft und VOl-I Sauerstoff  und die Bes t immung  der 

relativen Mengen yon Ozon und S t i c k s t o f l o x y d e n v o m  Stand- 

punkt  der relativen Aktivittit yon Sauerstofl'- und Stickstoff- 

a tomen wCtrden g~of3es In teresse  bieten. Wieder  eine inter- 

essante  Frage  wt[re folgende: YVenn man einen Tell der in 

einem gegebenen  Raume gebildeten Sauers ioff ionen elektrisch 

entladet, x.vt'lrde man dadurch die Ozonis ierung entsprechend 

zur t icksetzen? in anderen Worten,  kann ein Sauerstoff ion 

gleichzeitig elektrisch Ieitend und ozonisierend wirl<en? Wegen  
der schon erw'ahnten Schwierigkeit ,  reproduzie~bare Resultate 

zu bekommen,  w~.i.re es vorl/iufig nicht praktisch, die LOstmg 

yon s o l c h e n F r a g e n  zu unternehmen.  K6nnte man aber  diese 

Schwier igkei t  umgehen,  so w~i.re man imstande,  nicht nut  der- 

artige Probleme zu untersuchen,  sondeln  auch die direkte 

Messung  von s tarker  o.-Strahlung attf chemischem Wege  zu 

unternehmen.  \,Vie es wohl bekannt  ist, w/ire es sehr wi~nschens- 
wet't, eine Methode zu besitzen, um reichliche ~. Bes t rahlung 

direkt zu messen.  Nach obigen Versuchen scheint  es nicht 

ganz  aussichts los ,  unter  den chemischen W'irl<ungen der 
Strahlen, m(Sglicherweise durch ihr OzonisierungsvermOgen,  

eine passende  Methode fCtr ihre Messung  zu finden. 


