Mitteilungen aus dem Institut flir Radium-
forschung.

XL
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(Vorgelegt in der Sitzung am 30. November 1911.)

1.

Es ist bekannt, daffi die Luft, welche sich in direkter
Berilihrung mit einem starken Radiumprdparat befindet, ozoni-
siert wird, und zwar in dem Mafle, dafl das gebildete Ozon
durch seinen charakteristischen Geruch deutlich zu konstatieren
ist. Auch ist dauernder Ozongeruch zu bemerken, wo reichliche
Mengen von a-Strahlen durch eine diinne Glimmer- oder Glas-
wand an die Luft gelangen. Falls die Wand eine solche Stirke
hat, daBl keine a-Strahlen mehr durchkommen, bleibt die er-
wihnte Erscheinung aus. Deshalb hat man vermutet, dafi die
Ozonisierung auf Einfluff der o-Strahlen zurlickzuflihren ist.
Bis jetzt hat niemand die gebildete Ozonmenge gemessen,
noch das Verhiltnis zwischen dieser Menge und dem Betrag
der Bestrahlung gesucht, obwohl eine solche Betrachtung grofie
Eedeutung in manchen Richtungen besitzen kdnnte,

Besonders deutlich kommt die Ozonbildung zutage in der
Néhe von einem sehr kleinen und diinnwandigen Glaskiigelchen,
in welches man erhebliche Mengen von Emanation hineingefiihrt
hat. Die Herstellungsmethode fiir solche Kigelchen wird an
spdterer Stelle beschrieben; es sei hier nur erwidhnt, daf die in
dieser Arbeit benutzten Kiigelchen Durchmesser von 1 bis 2 mm
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und Wandstérken von 0-005 bis 001 s hatten und infolge-
dessen eine 1 bis 2 ¢m Luftschicht entsprechende Absorption
zeigten. Statt mit Luft schien es vorteilhafter, mit reinem Sauer-
stoff unter den Bedingungen zu arbeiten, die erforderlich sind
fir das volle Ausnutzen der «-Strahlen sowie fiir die genaue
chemische Bestimmung der allerdings nicht sehr reichlichen
Ozonmengen.

Aus den Versuchen folgt ein Ergebnis, das besonderes
Interesse darbietet, ndmlich: die Gesamtzahl der am Ende des
Versuches. chemisch gemessenen Ozonmolekiile hat dieselbe
GroBenordnung wie die Gesamtzahl der wiahrend des Ver-
suches durch o-Strahlen gebildeten Sauerstoffionen. Diese Tai-
sache flhrt direkt zu einer lonentheorie des Ozonisierungs-
prozesses, die ungefdhr folgendermafien lautet, daf ein Sauer-
stoffion mit einem Sauerstoffmolekiil zusammentrifft, um ein
Ozonmolekll zu bilden. Der wahrscheinliche Mechanismus
einer derartigen Reaktion wird an spéterer Stelle (§ 10) genauer
auseinandergesetzt. Es sei noch erwidhnt, dafi, obwohl die
gefundene Ausbeute an Ozon den durch diese Theorie ver-
langten "Betrag zuweilen erreicht und ihn nie ubertrifft, sie
doch manchmal in etwas unerkldrlicher Weise auf das zwei-
bis dreifache herunterfdllt (§ 8). Immerhin ist es unbestreitbar,
daf} die Erkldrung der Resultate durch Annahme eines engen
Zusammenhanges zwischen lonenzah! und Ozonmolekiilzahl
die wahrscheinlichste bleibt.

2. Herstellung von Glaskigelchen, welche fiir «-Strahlen
durchléssig sind.

Schon bei ihrer schonen Arbeit (ber das Entstehen des
Heliums aus o-Strahlen haben es Rutherford und Royds
(Phil. Mag., 17, 281 [1909]) zustande gebracht, diinnwandige,
fiir a-Strahlen durchldassige Glaskapillaren zu ziehen. Doch
haben sie keine Einzelheiten flir ihre Herstellung angegeben.
Deshalb war es notig, eine Methode neu auszuarbeiten, nur
von der Kenntnis ausgehend, dafi man in einem zweiten Glas-
rohr unter etwas erhdhtem Drucke zu arbeiten hat. Die Ver-
suche wurden unter Mitarbeitung von Herrn Prof. Duane im
Laboratorium von Mme. Curie unternommen und sind in so
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einfacher Weise gelungen, dafi die Methode von allgemeinem
Interesse sein diirfte. Sie wird hier deshalb ausfiihrlich be-
schrieben. Statt Kapillaren zu ziehen, wurde versucht, sehr
kleine Kiigelchen zu blasen, welche fiir manche Zwecke ge-
wisse Vorteile besitzen.

Man zieht direkt in schwach geblasener Flamme ein mdg-
lichst dinnwandiges, weiches Glasrohr (6 bis 8 mm Durch-
messer) aus, bis es einen Kapillarteil von zirka 1 msm Durch-
messer und 01 mzm Wandstérke hat. Um den Kapillarteil noch
diinner zu ziehen, konstruiert man einen einfachen Ofen, der
aus einem 20 ¢m langen, horizontal geklemmten Jenaglasrohr
besteht, das mit zwei vertikal gestellten Asbestringen versehen
ist, Auf den zwei Asbestringen liegt ein Asbestdeckel, der dazu
dient, 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 Temperatur
verliert, muf} durch entsprechend stirkeren Druck kompensiert
werden, um das Glas zu verarbeiten. Der Druck wird mittels
eines gewdhnlichen Fufigeblidses erzeugt. Das oben erwihnte
Kapillarrohr wird innerhalb des Ofens unter schwachem Drucke
noch diinner gezogen, bis sein Gesamtdurchmesser 01 bis
0-2 manp erreicht. Man bricht die Napillare an der engsten
Stelle ab, wo sie sich noch ausblasen ld8t (zu probieren),
schmilzt sie am dufleren Rande einer kleinen Flamme zu und
versucht das Ende in ein Kiigelchen von 1 bis 2 mm Durch-
messer auszublasen. Dies geschieht auch innerhalb des Ofens
unter dem stdrksten Druck des Geblidses. Das Nichtentstehen
des Kiigelchens beruht gewdhnlich auf einem der folgenden
Griinde: 1. Kapillarstelle zu eng gewihlt oder zu starkwandig,
2. Hitze oder Druck ungenligend, 3. urspriingliches Glas zu hart,

3. Bestimmung des Absorptionsvermégens der Glas-
klgelchen.
<) Rohe Schitzung, um die Brauchbarkeit leerer Kiigelchen
zu priifen,
Ehe man Emanation in ein neues Kiigelchen hineinbringt,
maochte man iber seine Wandstédrke eine Tdee gewinnen, welche
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Bestimmung keine Schwierigkeiten darbietet, falls man eine
bequeme Quelle fiir a-Strahlen besitzt, wie z. B. ein bereits mit
Emanation gefilltes Kiigelchen. Man stellt die aktive Quelle
unmittelbar hinter das zu untersuchende Kiigelchen und gegen-
liber einem Zn S-Schirme, der sich in 4 bis 5 cm Abstand von
dem Kiigelchen befindet. Bei dieser Entfernung sieht man
zuerst auf dem durch a-Strahlen beleuchteten Schirm nur das
schwarze Schattenbild des Kiigelchens. Riickt man aber mit
dem Schirm néher, erscheint plotzlich, mitten in dem Schatten-
bild, ein heller Punkt, welcher bedeutet, dafl die a-Strahlen erst
bei diesem Abstand anfangen, die beiden Glaswinde und die
Luft zu durchdringen. Daraus schétzt man direkt das Luft-
dquivalent der beiden Glaswidnde. Den »Range« der ange-
wandten a-Strahlen, falls er nicht vorher bekannt ist, kann
man auch mit ciner fiir diesen Zweck gentigenden Genauig-
keit dadurch bestimmen, dafl man die Entfernung notiert, bei
welcher ein erstes Leuchten erscheint, wenn man die aktive
Quelle und den ZnS-Schirm allmiihlich annihert. Im Falle, daf3
die a-Strahlen die beiden Winde nicht durchdringen koénnen,
bringt man ein Zn S-Kdrnchen in das Kigelchen direkt hinein,
um das Leuchten zu beobachten.

b) Genauere Methode.

Den »Luftrange« der a-Strahlen, welche ein mit Emanation
gefiilites Kiigelchen aussendet, kann man folgenderweise ge-
nauer bestimmen. Statt den Abstand zu messen, bei welchem
der erste Lichtpunkt auf dem Zn S-Schirm erscheint, bringt
man das Kigelchen ndher an den Schirm. Der Punkt breitet
sich in einen regelmafligen Lichtkreis aus, welcher sich immer
mehr ausdehnt, je geringer die Entfernung zwischen Schirm
und Kiigelchen wird. Mifit man bei verschiedenen Entfernungen
den Durchmesser dieses Kreises und den entsprechenden Ab-
stand des Kiigelchens, so kann man den maximalen »Range«
aus folgendem eintachen Verhiltnis berechnen:

Range? — Abstand®*+1/, Durchmesser®.

Um die Messung auszufiihren, wird das Kiigelchen an
einem vertikal verschiebbaren Stativ Gber die horizontal liegende
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Zn S-Platte gestellt und der Abstand mittels eines auf die Platte
senkrecht gestellten Mafistabes bestimmt. Dies wird dadurch
erleichtert, da} man in der unmittelbaren Nihe des Kigelchens
ein kleines, grlines, von a-Strahlen herriihrendes Lichtbild
direkt auf der Skala des Mafistabes ohne Parallaxfehler ablesen
kann. Andrerseits ist die Bestimmung des Durchmessers etwas
schwieriger, weil das Licht nicht stark genug fiir direkte
Ablesung eines Mafistabes ist. Verstirkt man aber die all-
gemeine Beleuchtung, so verschwindet das Lichtbild. Diese
Schwierigkeit konnte man umgehen, wenn man sich die Miihe
gibe, einen mit Zn S-Teilstrichen versehenen Mafistab zu kon-
struieren. Ich fand es aber geniigend, den Durchmesser mit
einem gewdhnlichen, mit Stahlspitzen versehenen Zirkel zu
messen. Durch 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-
zufibren ist, kann man aus folgender Reihe ecrsechen. Man
braucht mindestens 20 Millicurie von Emanation, um ge-
niigende Beleuchtung zu haben.

Tabelle 1.

Kiigelchen A.

Abstand F?L?(I)‘::s?:zsii?{eglfzs Range
58 cm 25 cm 5:Q cem
54 5-0 5-9
5-0 6-4 59
45 7-3 5-8
41 85 59
33 10°0 60
Mittel 5°9 = 0-03 e

Die regelmdfiige Gestalt und Beleuchtung des auf den
Zn S-Schirm geworfenen Lichtbildes beweist, dal die Wand-
stirke des Kiigelchens an allen Seiten die gleiche ist. Infolge-
dessen diirfte man in allen Richtungen eine gleichmifige

21%



300 S. C. Lind,

a-Bestrahlung erwarten, nur nicht am Hals, wo die Kapillar-
verbindung durch Quecksiltber abgeschlossen ist. Bei den ge-
brauchten Kiigelchen bildet dies eine Korrektion von nur 1 bis
39/, und am anderen Ende bei der urspriinglichen Zuschmelz-
stelle eine noch zehn- bis hundertfach kleinere, welche voll-
stindig zu vernachlédssigen ist.

Wegen der geringen Ausdehnung der Bestrahlungsober-
flache bei diesen kleinen Kigelchen kommen diejenigen geo-
metrischen Korrektionen hier nicht in Betracht, welche gewdhn-
lich wegen der Strahlrichtungen anzubringen sind. Andrerseits
mufl man in Riicksicht nehmen, daf§ die durchdrungene Wand-
stirke davon abhdngt, bei welchem Winkel die a-Strahlen an
die innere Glaswand gelangen, was sich am glinstigsten fur die
senkrecht und am unglinstigsten fiir die tangential kommenden
Strahlen gestaltet. Die Korrektion wird im folgenden Para-
graphen ausfithrlich behandelt. Nach Ausfihrung sédmtlicher
Korrektionen kommt man zu dem Schlusse, daffi bei den
benutzten Kiigelchen etwas mehr als zwei Drittel der theo-
retisch moglichen lonisierung wirklich auierhalb der Kiigelchen
stattfindet. Aus diesem Grunde halte ich es fiir moglich, dafi
solche Kiigelchen fir manche Zwecke im Gebiet der radio-
aktiven Forschung guten Dienst leisten koénnen. Solche mit
Emanation gefiiliten Kiigelchen bilden zweifellos die konzen-
trierteste Form der a-Strahlung, die bis jetzt zur Verfligung
steht. Die reine Emanation von 2 g Radiummetall wére in
cinem Kigelchen von 12w’ unterzubringen, also in einem
Raum, der 400 mal kleiner ist als das Volumen des urspriing-
lichen Radiumsalzes.

4. Reinigung der Emanation.

Als Emanationsquelle wurde mir vom Radiuminstitut ein
zirka zehnprozentiges, 144 mg Ra Cl, enthaltendes Radiobarium-
praparat zur Verfligung gestelit. Dieses Salz wurde in schwach
angesiuerte Losung auf 50 cm’ gebracht und dann mittels
eines nachher abgeschmolzenen Secitenrohres in die 100 cmwe?
enthaltende Kugel 1 (Fig. 1) eingefiihrt. Diese Kugel steht
durch Hahn 2 in Verbindung mit dem 17 enthaltenden Glas-
zylinder 3, der unten durch Hahn 4 und Gummischlauch 5 mit
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einem zweiten, etwas gréfieren Glaszylinder 3 a verbunden ist
und oben durch Hahn 6 in das Reinigungssystem miindet.

Wéihrend der Ansammlung von Emanation bleiben Hdhne 4
und 6 geschlossen, Hahn 2 offen; in 1 und 3 ist Luftleere; 3 a
ist mit Hg gefiillt. Der grofie Raum in Zylinder 3 bezweckt
eine starke Verdlinnung der sich ansammelnden Emanation,
damit das Radiumsalz durch ihre Bestrahlung weniger stark
zersetzt wird. Um die Emanation zu entnehmen, schliefit man
Hahn 2, 6ffnet Hihne 4 und 6 und 146t die Emanation samt
Knallgas und anderen Zersetzungsprodukten der Lésung durch
das aus 3 steigende Hg in das vorher auf 0-0001 mu evakuierte
Reinigungsrohr hintiberstromen.

Die hier zu beschreibende Reinigungsmethode ist eine
Modifizierung des im Laboratorium von Mme. Curie von
Herrn Prof. Duane und anderen ausgearbeiteten und benutzten
Verfahrens. Die Methode ist nicht dazu geeignet, ganz reine
Emanation darzustellen und gerade dieser Umstand bildet
einen wesentlichen Vorteil fir die Fiillung, weil es wichtig ist,
daf3 der Raum des Kiigelchens bei Atmosphérendruck ziemlich
genau ausgefiillt sei, Fir diesen Zweck ist die Methode sicher
und nicht zu unbequem. Thre Beschreibung folgt. Wihrend der
vier- bis zehntdgigen Sammlung von Emanation destilliert
immer mehr oder weniger Wasser aus der Lésung in 3 hin-
iiber, welches nachher mit der Quecksilberoberfliche steigt.
Um das Wasser zu entfernen, ehe es in den Reinigungsapparat
kommt, wird bei 7 ein nach unten gerichtetes, mit Ca Cl,-
Kornchen halb gefiilltes Seitenrohr angebracht, welches das
dahinein fallende Wasser absorbiert.

Wie Fig. 1 zeigt, ist das Reinigungsrohr seiner ganzen
L.inge nach ein wenig nach oben geneigt, um sein voli-
stindiges Ausfiillen mit Quecksilber zu sichern. Die Reini-
gungssubstanzen kommen dann in folgender Ordnung: Bei 8
Pb Cr,O,, um die Zersetzungsprodukte des Hahnfettes zu vei-
brennen; bei 9 Natronkalk, um CO, zu absorbieren; bei H
und [ wieder Pb Cr,O, und Natronkalk; bei J zwei sorgfiltig
reduzierte Kupferdrahtrollen und etwas ausgegliihtes Kupfer-
oxyd, um H, und O, zu entfernen; bei S P,O, zum Trocknen.
Schlieflich bei P befindet sich ein zweites, nach unten
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gerichtetes Seitenrohr, worin die Emanation durch fliissige
Luft kondensiert wird, um das Auspumpen fremder Gase zu
ermoOglichen. Wegen eventueller Verluste an Emanation ge-
schieht das Auspumpen nicht direkt dauernd in die Pumpe,
sondern mittels eines bei U angebrachten Quecksilberver-
schlusses, welcher eine momentane Verbindung mit der Pumpe
gestattet, ohne dafl die Emanation wieder in Berithrung mit
Hahnfett kommt. Das Steigen oder Sinken des Quecksilbers
aus Gefafi M wird durch Hahn 7 kontrolliert, Gefd3 N dient
fiitr die Reinigung des Quecksilbers durch Destillation in
Kugel M hintiber. Bei der Reinigung von Emanation 48t man
zuerst die Gase aus Zylinder 3 langsam iiber das erhitzte
Pb Cr, O, streichen. Nach Wiederholung dieses Prozesses 14fit
man das Quecksilber bis B hinaufsteigen und nachher wird die
Keinigung ohne Gegenwart von Hahnfett vervollstindigt. An
den Stellen 8, H und J, welche man aufien zur gelinden Rot-
glut erhitzt, mufl das Glas durch umgewickeltes Kupferdraht-
netz geschiitzt werden. Nach Beendigung des Reinigungs-
prozesses bleibt gewohnlich noch ein Druck von fremden
Gasen, der zirka 2 mm betrdgt. Nach 1 bis 11/,stlindiger Ab-
kiithlung mit flissiger Luft wird dieser Druck, wie schon
beschrieben, in vier oder finf sukzessiven Operationen auf
den gewlinschten Wert (einige Tausendstelmillimeter) herunter-
gebracht. Man entfernt die fliissige Luft, erwidrmt etwas das
Glasrohr, um absorbierte Emanation aus der Glaswand oder
vom Kupferdraht! zu vertreiben und schétzt den Druck mittels
des kleinen Kapillar-»Mc Leod«-Rohres j. Falls der Druck nicht
zu grof} ist, lifit man endlich von Seite der Pumpe so viel
Druck in Rohr 30 hinein, daB das Kiigelchen % genau aus-
geftillt wird.

Wie Fig. | zeigt, ragt Klgelchen % mittels einer Ein-
schmelzstelle (f) in die Mitte einer groBen Kugel K hinein, in
der die Ozonisierung stattfindet. Diese etwas komplizierte
Anordnung gestattet, das Kiigelchen »in loco« zu benutzen,

t Das Abkiihlungsrohr P ist mit einem feinen Kupferdraht versehen, weil
man gefunden hat, dafl bei fliissiger Lufttemperatur Emanation auf Kupfer
bedeutend fester sitzt als auf Glas. Cf. Laborde, Le Radium, 6 (1909), C. R,,
148, 1391—93.
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wodurch man die schwierige Operation vermeidet, das Kiigel-
‘chen abzuschneiden und dabei seinen genau ausgefiillten Gas-
raum beizubehalten. Nach jeder Versuchsreihe schneidet man
die Kugel K bei E und F ab, schneidet das Kiigelchen bei &
ab, um die Emanationsmenge zu messen und erneuert die
zwei Reinigungsrohre zwischen 4 und B und zwischen C
und D.

5. Korrektionen fiir das Absorptionsvermdgen der Glas-
wande.

Wie schon erwahnt, ist der von einem a-Partikelchen
zurlickzulegende Weg wéhrend seines Durchganges durch
die Wand des Glaskiigelchens von dem betreffenden Winkel
abhidngig, unter welchem das Partikelchen an die innere
Kugelwand gelangt. Die Lage des Mutteratoms innerhalb des
Kiigelchenraumes spielt natiirlich auch eine Rolle, weil je nédher
vom Zentrum ein Partikelchen kommt, welches die Wand schief
trifft, um so kiirzer der Weg seines Durchganges ist.

Nach der Zerfallstheorie sendet jedes sich umwandelnde
Atom ein einzelnes a-Partikelchen in nur eine bestimmte Rich-
tung hinaus. Immerhin, wenn es sich um betrdchtliche Emana-
tionsmengen und nicht zu kurze Versuchsdauer handelt, kann
man die a-Strahlung als eine nach allen Richtungen gleich-
miflig ausgesandte ansehen.

Bei Emanation, die sich im Gleichgewicht mit ihren Zer-
fallsprodukten befindet, sind drei Arten von 2-Strahlen zu be-
trachten, diejenigen von Emanation von Radium A4 und von
Radium C. In einem so beschridnkten Raume darf man an-
nehmen, dafl die zwei letzteren sich praktisch momentan an
die Glaswand absetzen, durch welchen Umstand die Korrek-
tion wesentlich vereinfacht wird. Die Korrektion wurde rein
graphisch in groflem Mafistabe (200 zu 1) ausgefiihrt. Zum
Beispiel fir Kiigelchen A zeichnet man zwei konzentrische
Kreise, den inneren mit Radius 100 sz, den dufieren mit
Radius 101lwm; der Ring zwischen den zweien stellt die Diclke
der Kugelwand dar. Von irgendeinem Punkt am inneren Kreise
zieht man nach allen Richtungen gerade Linien (eine Linie fiir
alle 5°), welche den Ring in allen modglichen Winkeln schneiden.
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Miflt man den Teil jeder Linie, welcher zwischen den zwei
Kreisen liegt, so hat man eine Messung des in der Glaswand
zurlickgelegten Weges, dessen Wert man in Luftiquivalent
umrechnen kann (1 eme Luft = 0-005 mm Glas).

Jeder Wert wird von dem »Range« des Radiums 4, respek-
tive Radium C subtrahiert, um die entsprechende lonisierung
von den Bragg'schen!® Kurven berechnen zu kénnen, Schliellich
summiert man sédmtliche auf diese Weise bei den verschiedenen
Winkeln gewonnenen Werte. Dieselbe Betrachtung gilt fir
jeden anderen Hauptkreis der Kugel und die so gewonnene
Summe ist gleich der gesamten [onenzahl. Die sich bei Kiige!-
chen 4 ergebende Korrektion entspricht einer Abnahme, welche
von dem unkorrigierten Werte zirka 20Y/, fir Ra( und zirka
269/, fir Ra A betragt. Fir Emanation selbst fillt die Kor-
rektion kleiner aus (zirka 10°/) durch den Umstand, dafl sie
als Gas durch den ganzen Kugelraum verteilt ist und des-
wegen treffen ihre o-Strahlen vorteilhafter die Glaswand. Um
so schwieriger aber gestaltet sich die Korrigierung. Man zieht
zehn konzentrische Kreise mit Radien, welche den Kugelraum
in zehn Hohlkugeln teilen, welche gleiche Volumina besitzen.
Bei jedem Kreise mul man in der oben beschriebenen Weise
verfahren, um eine graphische Summierung zu erhalten.

6. Die Bildung und Messung des Ozons.

Die in Fig. 1 geschilderte Anordnung gestattet sowohl mit
stromendem wie mit ruhendem Gas zu arbeiten. Der benutzte
Sauerstoff wurde mittels eines elektrolytischen Generators? Z
aus ein- bis zweifacher Kalilaugeldosung dargestellt. Der Sauer-
stoff streicht erst durch das 38 cm breite, 25 cm lange Glas-
rohr R, worin sich ein auf Rotglut elektrisch geheizter Platin-
draht befindet, um die kleine, durch Diffusion in den Sauerstoft
gelangende Wasserstoffmenge zu verbrennen. In der Wasch-
flasche Q wird der Sauerstoff durch konzentrierte H,SO, ge-
trocknet und im Rohr /4 wird er durch eine 60 cm lange

1 Bragg und Kleemann, Phil. Mag.,, 70, 318 (1905); Mme. Curie,
La Radioactivité, Band II, p. 168.

2 Fiir eine Beschreibung eines solchen Generators sieche Bodenstein
und Lind, Z. physik. Chem., 57, 170; Lind-Leipzig, 1905, Diss., p. 12
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Watteschicht vom Staub befreit. Zunichst folgt ein Glashahn ,
welcher bei Versuchen mit ruhendem Gas verschlossen bleibt.
Dann kommt ein 50 cme langer, 1 mm breiter Kapillarweg Y,
welcher bei strdomendem Gas das gebildete Ozon verhindert, in
die Watte zurlckzudiffundieren. Glaskugel K, die die Ozoni-
sierungskammer bildet, besitzt einen Durchmesser von 12 cimn,
damit die von ihrer Mitte ausgehenden a-Strahlen in allen
Richtungen vollstdndig ausgenutzt werden.

Bei O befindet sich ein Glashahn, der nach der Wasser-
strahlpumpe fiihrt und wo man auch eventuell ein Manometer
anbringen kann, welches gestattet, nach einem Versuch die
Ausleerung von Kugel K zu beobachten. Bei L findet sich
wieder ein dhnlicher Kapillarweg, welcher bei strémendem Gas
verhindert, dal Feuchtigkeit aus V in K zuriickdiffundiert. Bei ¢
ist ein Dreiweghahn, der bei Versuchen mit ruhendem Gas
geschlossen bleibt. [In Waschflaschen V, W, X befindet sich
KJ-Losung (75 g in 100 ¢m®), um das Ozon zu absorbieren.
W und X haben sich als unnotig erwiesen. Direkt vor der
Titrierung mit 1/,,, .V-Thiosulfatlésung wird die Losung mit
5 em’ einer normalen H,SO,-Losung angesiuert.

Bei den ersten strdmenden Versuchen war die Anordnung
einfacher. Es fehlte ndmlich R, #, Y, O, L und 4. Das Rohr E
mindete direkt in die KJ-Losung, so daff der in K ozonisierte
Sauerstoff immer feucht war. In spiiteren Reihen wurde ver-
sucht, die UnregelméBigkeiten des Verlaufes der Ozonisierung
dadurch zu beseitigen, dafl man die Versuchsbedingungen
moglichst genau zu kontrollieren suchte. Zu diesem Zwecke
wurden die obigen Anderungen in der Versuchsanordnung
gemacht, jedoch ohne das gehoffte Resultat zu erzielen.

1. Die Berechnung der lonisation.

Bekanntlich bietet die direkte Bestimmung von starker
o-Strahlung dadurch grofle Schwierigkeiten, daff man einen
Sittigungssstrom nicht erreichen kann. Deshalb habe ich mich
mit einer indirekten Schéitzung begniigen miissen, welche auf
folgenden Betrachtungen beruht. Die genaue Bestimmung der
in einem Klgelchen enthaltenen Emanationsmenge 148t sich
einfacherweise durch Messung der y-Strahlen ausfithren. Der
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maximale »Range« der o-Strahlen des Radiums C 46t sich
durch die in § 3 beschriebene Methode feststellen und daraus
das Luftdquivalent der Glaswand. Nach Anwendung der in § 4
besprochenen Korrektionen kann man mittels der Bragg'schen?
lonisationskurve die Zahl der pro a-Partikelchen produzierten
Ionen bestimmen. Diese Zahl mit den Sekunden, mit der Emana-
tionsmenge und mit der Zahl 3.4 X101 (a-Partikelchen pro
Sekunde pro 1 ¢ Radiummetall) multipliziert, ist der wéhrend
der Versuchsdauer gebildeten lonenzahl gleich. Die Emana-
tionsmessung durch die y-Strahlmethode ist auf dem ersten
Wiener Standard basiert, das als Warmeentwicklung 118 Kal.
pro Gramm Ra in der Stunde geliefert hatte und das zirka
159/, schwécher ist als das Rutherford’sche, welches die Zahl
3.4 X 101° ergibt; deshalb war eine entsprechende Korrektion
zu machen. Aus der chemisch bestimmten Ozonmenge be-
rechnet man die Zahl der Molekiile mittels des von radio-
aktiven Daten stammenden Wertes 2°:69.10'® Molekiile pro
1 e’ des Gases.

8. Die Versuche.

In der folgenden Tabelle I sind die Resultate von Ver-
suchen mit drei verschiedenen Kiigelchen angegeben. Bei
Kiigelchen A wurden zwei Versuche (1 und 2) an stromendem,
feuchtem Sauerstoff gemacht, bei Kiigelchen B drei Versuche
(3, 4, 5) unter denselben Bedingungen, aber mit verdoppelter
Emanationsmenge; bei Kigelchen C finf Versuche, die zwel
ersten (6, 7) an stromendem, trockenem Wasserstoff und staub-
freiem Sauerstoff; der dritte (8) an ruhendem Sauerstoff der-
selben Reinheit; der vierte (9) an ruhendem Sauerstoff bei ver-
mindertem Druck (*/; Atm.) und endlich ein Versuch (10) an
ruhender Luft. Die in den Tabellen gebrauchten Bezeichnungen
sind die f{olgenden:

T —= Versuchsdauer in Sekunden;

E — logarithmischer Mittelwert der Emanationsmenge in
log Anfangswert+log Endwert

2

o

Curies vom Verhéltnis: log E =

(1 Curie = Emanationsmenge im Gleichgewicht mit 1 ¢ Radium);



Ozonisierung durch a-Strahlen.

307

a = Gesamtzahl der a-Partikelchen —= 3:4.101°X0-85%

XEXT;

N = Gesamtionenzahl = A.7;
1 = lonenzahl pro a-Partikelchen;

M — Zahl der gebildeten Ozonmolekiile = 2

1 cm® des Gases.

69.10% pro

Tabelle 2.
A B C
Durchmesser der Kiigelchen.... 1 #umn 2 i 175 mm
sLuftrange« » > ... 0 9com 5 0cm 5:0cm
Emanationsmenge (im Anfang).. 0-032 Curies 0°064 Curies 0°+0685 Curies
RaAd.......oooooiii 1-21.109 076,100 1-00.10%
i{ RaCt .. ................ 1°25.10% 1-28.105 1+50.10%
Emanation 134,105 1-08.10° 1+10.105
Summe... 3°80.105 3-12,105 3-60.10°
= ; |
s el 5 i v i
08 @ T E “ N Moo &
25| @ ; M
x4 > |
A { [5+67.1040°0292] 4-7.1018 | 181019 3-65"1018] 3-0
2 18:64,1040-0252] 63,1018 2.4, 10190 Q- 1018 2.8
3 [5:00.10410-0585] 8-4.1014 26,1019 {-4-1019 |9
B 4 18-67.104/0°0507|1-26.1011:3-9.1019 63,1018, 62
5| 8:-6.104/0:0423[1-06.1014,3-3, 1019 9-1.1018} 3-6
6 | 4-0.1010°00647) 8-0,1012|2-7-1019 4:2.1018 6-4
7 | 8-3.1040°0567|1-34. 1014 49,1019 4-5,1018] {1-0
C 8§ | 8:6.1040-0400{1-21.102% | -4, 1019 1-1.1018] 4-0
9 | 1-4.10%0-0337| 1-3,101L 1 4-7,1019 4-4.1017107 0L/, Atm.
Ozon)
10| 9-4.1040-0245| 64,1013 | 2-3,1019] 2-3, 101711000 :Luft)
i |

9. Diskussion der Resultate.

In den Reihen, welche die Werte fur N und M enthalten,
fallen zwei Ergebnisse besonders ins Auge. Erstens sieht man,
dafi die Groflenordnung von N und M im ganzen dieselbe

1 Bei Kiigelchen A war eine zweite Korrektion fiir Radium C notig, weil
der Radius von Kugel K nur 5 cm betrug statt 6 cm wie bei spiteren Versuchen.
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bleibt und dafi “71171 nach einem Minimalwert 2 strebt, welcher

nie passiert wird. Zweitens merkt man ein Schwanken der
Resultate, dessen Ursache in keiner Weise zu finden war.
Durch Anderung der Versuchsanordnung wurde versucht, eine
ardfere Regelmifligkeit zu erreichen, doch ohne irgendwelches
Resultat. Dieses Schwanken der Ozonisierung von Versuch zu
Versuch ist bescnders merkwiirdig, weil sie unter den denk-
bar 1'egelméf31gsten Bedingungen stattfindet und scheint mit
keiner festzustellenden Versuchsbedingung in Zusammenhang

’/
zu stehen. Aus dem Umstand, daff M niemals grofler als —.-
bl o [}

<

wird und nach diesem maximalen Wert zu streben scheint, bin
ich geneigt, diesen als den theoretisch richtigen Wert anzu-
sehen und die niedrigeren Werte durch Ozonverlust zu erklidren.

Bei der lonentheorie der Ozonisierung, welche spiter
genau auseinandergesetzt werden wird, ist anzunehmen, daf
Sauerstoffionen mit gewohnlichen Sauerstoffmolekiilen zu-
sammentreffen, um Ozon zu bilden. Falls aber die [onen unter
sich statt mit Sauerstoffmolekiilen sich kombinieren, wird mog-
licherweise Sauerstoff wieder gebildet, wie dies der Fall ist bei
Stromdurchleitung, ehe Sittigungsstrom erreicht wird. Durch
einen solchen Prozefl bekidme man selbstverstdndlich einen
Verlust an Ozon. Es bleibt aber ebenso schwierig zu erkldren,
weshalb diese Wiedervereinigung einmal stattfindet und ein
anderes Mal nicht. Die Schwierigkeit wird auch nicht geringer,
wenn man annimmt, dafl der Verlust an Ozon durch eine
durch die Bestrahlung verursachte Deozonisierung stattfindet,
weil man erstens nicht lbersehen darf, dafi die Ozonkonzen-
tration nie tiber 1 zu 1000 hinausgeht, was gegen eine Deozoni-
sierung spricht, und zweitens, weil nicht einzuschen ist, wes-
halb sie unter gleichen Bedingungen nicht immer gleichmifiig
verursacht werden solite. Es bleibt nur Uibrig, mogliche Fehler
bei der chemischen Bestimmung des Ozons zu vermuten. Die
Methode war die gewdthnliche, fiir Ozonbestimmung benutzte
Absorption durch achtprozentige Losung von KJ (Merck’s),
Ansauern mit 1 N-H,S80,-Lésung und Titrierung sofort mit
/900 V-Thiosulfatlosung. Die Bestimmung wurde immer unter
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gleichen Bedingungen ausgefiihrt; deshalb findet man hier
auch keine Erkldrung des Schwankens.

Am Ende konnte ich nur konstatieren, dafi ein unkon-
trollierbares, durch unbekannte Griinde verursachtes Schwanken
der Ozonbildung nicht zu vermeiden war. Immerhin mufi man
zugeben, dafli man durchaus die einfachste Erklidrung der Ver-
suchsergebnisse durch Annahme einer ionischen Theorie findet.

10. Ionische Theorie der Ozonisierung.

Im vorigen Paragraphen wurde bemerkt, dafi die Gesamt-
zahl der wihrend der Versuchsdauer gebildeten Ozonmole-

. N .
kiitle M nach einem Grenzwert M:7 zustrebt, wo N die

Zahl der in demselben Zeitintervall entstehenden lonen dar-
stellt. Falls die Annahme richtig ist, dafi dieses Verhiltnis der
theoretischen Ozonisierung entspricht, wire der Prozefl in
folgender einfacher Weise zu erkldren. Die eine Hilfte der
Sauerstoffionen (vielleicht die positiv geladenen) treffen mit
einer gleichen Zahl von Sauerstoffmolekiilen zusammen, welche
in groBem Uberschufl vorhanden sind, um Ozonmolekiile zu
bilden. Die Ladung wird dann durch die andere in entgegen-
gesetztem Sinne geladene Hilfte, eventuell durch Elektronen,
neutralisiert. Ob die Neutralisierung direkt nach oder vor der
Ozonbildung stattfindet, war natiirlich nicht festzustellen. Der
Mechanismus der Reaktion kann auch ein ganz anderer sein,
aber der hier gegebene scheint der wahrscheinlichste, der sich
aus den Versuchsdaten ergibt. Zwar ist die Kenntnis der Sauer-
stoffionen im allgemeinen nicht eine vollkommene, doch hat
man guten Grund zu glauben, dafl das positive lon ein ge-
ladenes Sauerstoffatom ist, das bei Atmosphérendruck mit einer
Gruppe von Sauerstoffmolekiilen umringt oder assoziiert ist.

Nach der hier besprochenen Theorie ist es dann nur das
Zentralion, das die Fahigkeit besitzt, Ozon zu bilden.

In Versuch 9 (Tabelle 2) sieht man deutlich den Einflufl
von reduziertem Druck auf die Ozonisierung. Bei dem Druck
1/, Atm. entspricht die ganze Sauerstoffschicht zwischen Kiigel-
chen und &uflerer Kugelwand nur S/, cur Sauerstoff bei Atmo-
sphérendruck. Der grofite Teil der Energie der a-Partikelchen



310 S. C. Lind, Ozonisierung durch o-Strahlen.

geht dann in der Kugelwand verloren und die lonisierung
sollte stark zurlickgesetzt werden. Durch Vergleich mit den
vorigen Versuchen sieht man, daf dies der Fall ist, was eine
wesentliche Unterstiitzung fir die ionische Theorie bildet. In
Versuch 10, wo man mit Luft bei Atmosphérendruck arbeitet,
wurde es nicht versucht, zwischen Ozon und Stickstoffoxyd
zu unterscheiden; beide waren ionimetrisch zusammen be-
stimmt, doch ist es interessant zu beobachten, daff die Wirkung
auf die Luft, als Ozon berechnet, ungefihr denselben Wert gibt,
den man fur 1/, Atm. Sauerstoff in Versuch 9 gefunden hat

Zum Schlusse sei bemerkt, daff die ionische Theorie der
Ozonisierung eine ganze Reihe von interessanten FFragen stellt,
welche man erst untersuchen kann, nachdem man ein Mittel
findet, RegelmiBigkeit und Reproduzierbarkeit des Reaktions-
verlaufes zu erzielen. Zum Beispiel der Vergleich der Ozoni-
sierung von Luft und von Sauerstoff und die Bestimmung der
relativen Mengen von Ozon und Stickstoffoxyden vom Stand-
punkt der relativen Aktivitdt von Sauerstoff- und Stickstoff-
atomen wirden grofles Interesse bicten. Wieder eine inter-
escante Frage wire folgende: Wenn man einen Teil der in
einem gegebenen Raume gebildeten Sauerstoffionen elektrisch
entladet, wiirde man dadurch die Ozonisierung entsprechend
zurilcksetzen? In anderen Worten, kann ein Sauerstoffion
gleichzeitig elektrisch leitend und ozonisierend wirken? Wegen
der schon erwidhnten Schwierigkeit, reproduzierbare Resultate
zu bekommen, wire es vorlaufig nicht praktisch, die Losung
von solchen Fragen zu unternehmen. Konnte man aber diese
Schwierigkeit umgehen, so wire man imstande, nicht nur der-
artige Probleme zu untersuchen, sondern auch die direkte
Messung von starker o-Strahlung auf chemischem Wege zu
unternechmen. Wie es wohl bekannt ist, wiire es sehr wilinschens-
wert, eine Methode zu besitzen, um reichliche o Bestrahiung
direkt zu messen. Nach obigen Versuchen scheint es nicht
ganz aussichtslos, unter den chemischen Wirkungen der
o Strahten, moglicherweise durch ibr Ozonisierungsvermogen,
eine passende Methode fir ihre Messung zu finden.




