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Mitteilungen aus dem Institute f~ir Radium- 
forsehung. 

VII. 

{Jber die chemischen Wirkungen der durohdringenden Radiumstrahlung, 
2, Dee Einflufl der durchdringendea Strahlen auf Alhlijodide iu 

w~sseriger Lt~sung 
V O I 1  

A. Kailan. 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  am 19. Oktober 191:1..) 

I. Versuehsanordnung. 
Die in der Mitteilung t~ber die Einwirkung der durch- 

dr ingenden Radiumstrahlung auf Wassers tof f superoxyd 1 be- 

schriebenen Pulvergliiser wurden zum Zwecke der Ausschal tung 
der Lichtwirkung mit einem Teerpr~iparat aul3en t iberzogen, 
mit den Jodalkali l6sungen der jeweilig gewtinschen Konzentra-  

tion gefflllt und in die L6sung die Radiumpr/i.parate gelegt, die 
in der gleichfalls beschriebenen YVeise verschlossen waren. Von 

Zeit zu Zeit wurde dann entweder die Gesamtmenge der Fl[tssig- 

keit mit Natriumthiosulfat - -  ohne Indikator -- titriert oder ztt 
diesem Zweck ein aliquoter Tell herauspipettiert.  Im ersteren 
Falle wurden,  wenn Versuche mit verschieden starken Pr~t- 
paraten gleichzeitig ausgef(ihrt wurden,  nach jeder  Bes t immung 

die L/Ssungen der verschiedenen Versuche vermischt, um 

0befall wieder die gleiche Konzentrat ion an Natriumtetrathionat.  
beziehungsweise  Alkal ihydroxyd 2 herzustellen.  Bei Tabelle I 
und II dagegen war diese Vermischung unterblieben. 

1 Der Einflul3 der durchdr ingenden Radiumst rahlung auf  Wassm's toffsuper-  

oxyd.  A. K a i l a n ,  Diesc Si tzungsber. ,  Bd. 120 (1911), Abt. IIa, 1213. 

'2 Beziehungsweise  dutch  EinwirMmg der Luftkohlens/iure daraus  ent- 
s tandenem Biearbonat.  

Chemie-Heft Nr. 2. (5 
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Die Versuche  wurden entweder im Ke l l e r  in versch lossenen  
Schr/inken oder im Thermostaten  bei 25 ~ ausgeftihrt. Bei d e n  

in den Tabel len I bis V beschriebenen Versuchen  waren die 
Pulvergl/iser nebeneinander  aufgestellt, so dab eine weclnsel- 
seitige E inwirkung  der 7-Strahlen m6gl ich war. Dieser  Einfluf3, 
der bei den spS.teren Versuchen  dutch gee ignete  Aufstel lung 
vermieden wurde,  war jedenfalls  nur gering, wie  einige blipde 
Versuche  erkennen liel3en. 

In einigen F/i.Ilen ge langten auch Jodmkal i l6sungen zur Ver- 
wendung ,  die mit W a s s e r  bereitet worden waren,  das einmal fiber 
Permanganat,  dann nochmals ,  stets mit Ben i i t zung  von Zinn- 
ktihlem und Vermeidung  yon  Kork- oder Kautschukstopfen  
destilliert worden  war. In den Tabellen ist dies als dreimal 
destilliertes \Vasser  beze iehnet .  

Die nachstehend angefiihrten Radiumpr/iparate ge langten 
bei den yon mir ausgef0.hrten Versuchen zur Verwendung:  

I'riiparat ; 
Nr. [Anion 

I 

3 

i) 

lt; 

17 

10 

1 
2 I COa 

C1 

CI 

COa 

C1 

C1 

('t 

('1 

(;cwichte in Milligramm 

Raclium-Barium- 
salz 

489 

1249 

35l 

92 

182'5 

211 '8  

840' 5 

1753 

nach der 7-Strahlenmethode, be- 
zogen  auf ,>Kopf<< 1 

Radiummetall Radiumsalz 

348" 5 441 �9 5 

102"9 135"4 

28 '4  37"3 

10'2 12 '9 

139"4 182"5 

168'9 221 '9 

8(~'2 98 

2(1. (; 25 

1I. Die V e r s u e h e .  

tn den nachs tehenden  Tabel len steht unter Th~ die Anzahl  
verbrauchter Kubikzent imeter  einer 0"000806normalen  Thio-  
sulfatl6sung, T h .  gibt den Verbrauch fiir eine 0"00504normale ,  
Z'i~ m ftir eine 0"00159normale  L~Ssung. N bedeutet  die Nor- 

z Der wirkliche Radiumgchalt diirfte etwa 12(~ 0 ldeiner sein. 
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malit~t an Alkalihydroxyd am Schlusse  der jeweilig angeffihrten 
Zeit unter der  Voraussetzung,  da6 ffir jedes ausgeschiedene  
Jodatom ein Mol Alkal ihydroxyd vorhanden ist. Bei den Ver- 
suchen mit Jodkalium, wo die Gesamtmenge titriert wurde, 
wCtrde dann 2 N  die Normalit/it an Natriumionen nach Beendi- 
gung  der Titration bedeuten. Die N geben nattirlich nut das 
theoretisch zu erwartende Alkali, denn da bei der ganzen 
Versuchsanordnung Luftkohlensiiure nicht ausgeschlossen war, 
mufite letztere die minimalen Alkalimengen, um die es sich hier 
handelte, ganz  oder grS13tenteils neutralisieren. Tats/ichlich liei3 
sich in den beniitzten LOsungen auch niemals durch Phenol- 
phtalefn freies Alkali nachweisen.  

A. Versuche  mit Jodkalium. 

T a b e l l e  I. 

z 

5 > 

Jodkalimn- 
16sung 

N o r l I l a -  

lit~it 

1"5 

1 ' 4  

O" i 

C)' 1 

1"0 

1"0 

1"0 

1"0 

1"0 

1"0 

1-0 

1 ' 0  

1"0 

1"0 

Kubik- 
zenti- 
meter 

175 

175 

175 

154 

180 

180 

180 

180 

170 

180 

180 

180 

180 

180 

[6-18 ~ 

10 o 

10 

16 

9 

72 

48 

Kubik- 
Kubik- milli- 
zenti- meter 
meter Th Hpro 

Thu Stunde 

16 

10 

10 

16 

9 

120 

48 

4 7 ' 4  

28 

7, 

42"7 

47"4 

28 

43 '  7 

5 

42 '  8 

1 "94 

0"58 

0 ' 5 8  

0"43 

..~ ()0 

0 ' 9 0  

0 ' 8 0  

0"27 

0 ' 7 0  

1 ' 42  

0"67 

0 ' 6 6  

0 " 1 5  

0 ' 5 8  

27 

12 

4 ' 8  

9 ' 0  

42 

32 

18 

54 

16 

30 

24 

15 

30 

13 '5  

N.  106 

Schlufl Mittel 

55 28 

68 60 

16 8 

30 23 

56 28 

82 69 

104 93 

11 '2 108 

132 122 

39 20 

58 48 

77 68 

85 81 

101 93 

6 ~ 

z 
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T a b e l l e  II. 

Mit dreimal destilliertem W a s s e r  hergestel lte  normale Jod- 
kal iumlSsung,  je 180 c m "  wurden titriert. 

K Z L2 

L75 : "o 

> i "~ 

1 7 

d 

'2 ? 

7 

3 7 

d 

;: 4 7" 
7 

J 

Zcit  

�9 5 ~ 46 

"5 24"1 

4 8 ' 4  

�9 5 4 5 " 9  

' 5  2 3 " 8  

4 8 " 3  

"5 46 

5 24"2  

4 8 " 5  

5 24 

4 8 " 3  

Kubik-  
zent i -  
me te r  
Th,j 

Kubik-  5 r. 10 ~ 
m i l l i m e t e r  

T h .  pro 
S tunde  Schlug:  Mittel  

Z 

1 " 3,1 

)" 6 I 

o .  75 

0 "  7 (; 

0 " 6 5  

0 ' 6 5  

0 '  50 

0 '  20 

O" 52 

O' 40 

0 ' 6  

2g 

25 

16 

17 

2 .  

14 

11 

52 

72 

20 

18 

a 6 

14 

12 ,q 

I 1 "22 

17 11 

12"5 27" 

18 

44 

62 

10 

9 

27 

7 

4 

15 

6 

19 

A n m e r k u n ~  

3 
t fi ' ischc JK- 

3 
1.5sung 

4 
4 J" f r i sche  

t. L 6 s u n g  
4 

T a b e l l e  i I [ .  

Die LOsungen der vier Versuche  der Tabel le  II werden 
vermischt  (N.  10 ~ ~--- 39) und neu bentitzt; ebenso  werden hier 
und im fo lgenden die LOsungen vor Beginn eines jeden neuen  

V e r s u c h e s  vermischt.  
Es werden je 180 c m  ~ LOsung titriert. 

I ~ K u b i k -  Kubik-  
= ! :~ zcnti-  :mi l l imeter  
<9 
~' i ~ Zei t  mete," Th,,  p r o  

"~ i "J Th n S tunde  
;..- 

i 

1 7 ~ 2'3 ' 6 (t" 90 

7 23 �9 7 el. 5 

7 23" 4 9" 38 

7 2 3 ' 4  0"4~9 17 5{) 

N .  10~; 

Schlul3 Mittel  :~ 
2.~ 

! i 

i i 
I ! 

:~,,q 64 52 2 

2 t 53 46 8 

i!3 5o 45 4 

45 9 

A n m e r k u n g  
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[ 

7- 

7 ~ 

7 

7 

7 

7 

7 

Zeit  

48"3  

4 8 ' 2  

48"2  

48" 3 

2 2 ' 3  

22"2  

2 2 ' 4  

21 '8 

Kubik-  ' Kubik-  
zent i -  mi l l imeter  
meter  Th n pro 

Th,, S tundc  

i �9 '2 '2 ' 2 5  

�9 S0 17 

0 ' 5 0  I() 

0 '  63* 13 

0" 82 37 

0 " 4 2  19 

o ' 3 9  17 

O' 28 13 

N .  10';  

Schlul3 Mittcl 

88 71 

7(; 05 

66 60 

70 62 

97 86 

8(; 8 I 

80 S 1 

8:~; 7"9 

:2 
z 

A n m c r k u n g  

aZ 

2 

3 

4 

9 

2 

3 

4 

.9 

Eprouve t t e ,  i>. die d a s  l : l~tschchen mit  dem PrEpai 'at  c i n g e s c h m o l z c n  
\\ '~t I'~ g c b r o c h e n .  

T a b e l l e  IV. 

0" l n o r m a l e  J K - L S s u n g ;  je 180 c 'm'  w e r d e n  titriert,  s o n s t  
w i e  bei  T a b e l l e  III. 

aft 
z 

7- 
=.  

6 ' 5 ~  

0 ' 5  { 

6 ' 5 1  

6 ' 5  

7 i 
f 

r [ 

7 

. [ 
t 

7" 5 

7 ' 5  

. ' 5  

, ' 5  

Zcit  

K u b i k - [  Kubik-  .V. I0  t; Z : 
zent i -  Cmillimetcr 7 = i 
meter  Th, pro ~ ] Anmcrl~ung 

'l'h u S tunde  Sch]ul3 .Mittel , :E , 
: ~ I 

: 12 

5 

2 

2 

37 

19 

14 

11 

46 

2{; 

25 

2 3 " 5  

2 3 '  4 

2 3 ' 5  

2 3 " 4  

7 2 ' 2  

72 '  0 

72"1 

7 2 ' 1  

4 8 " 0  

4 7 " 9  

4 8 " 0  

4 8 ' 0  

6 

3 

1 

] 

2 I  

1'2 

I() 

8 

33 

'25 

23 

o ,  ) 

0 '  44 1 ~,) 

o" 1S 8 

0 '  07 3 

i). 07 3 

1 " i 5  lC~ 

o- 52 7 

0 �9 3 4  5 

0 '  22 :-} 

o '  9:-} 19 

0 '  35 7 

0 ' 2 1  4 " 4  

0 " 1 .  :3 '5 
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T a b e l l e  V. 

Die Versuche  wurden  bei 25 ~ im Thermostaten ,  vor Licht 
gesch(itzt ,  ausgeffihrt; normale  JK-L6sung,  bereitet mit dreimal 
destill iertem Wasser;  je 1 8 0 c m  :~ werden titriert. Die Pulver- 
gl/iser s tehen in der Reihenfolge  der Pr/i.paratennummern. 

Titration wie  bei Tabelle lIl. 

i Nubik-  
Vcrsuch Zcit zcnt i -  

Nr. 'meter 
Th H 

l 24"5  ! ()';-H} 

2 4 ' 6  0 " ~  

2 4 ' 8  (} '12 

24 ' g  0 '0 ,5  

2 2 0 " 8  U'41} 

2{}'7 0 ' 1 8  

2(}'5 {}" 10 

20 '{ ;  o ' o 7  

8 ] 22" 2 {)" 28 

2 2 ' 2  0 " 2 2  

Kubik-  
:\'. 10'; 

mill imetec; 
'I'h u pro i 
S tunde  ! S c h l u 6  Mittel  

~L .. A n m e r k u n x  

L 
l l  

5 

2 

2O 

9 

5 

3 

13 

I{) 

14 

8 

1 

18 

12 

10 

9 

81} 

:/6 

7 2 

4 :~ 

2 4 

1 9 

13 2 

10 3 

9 4 

8 9 

2{; 3 

33 3 

E 

T a b e l l e  \ : I .  

Normale  JK-L6sung von Tabelle  V. Versuchstemperatur  !2 ~ 

Die Pulvergl/iser werden hier und bei alien fo lgenden Ver- 
suchen  weit  vone inander  aufgestelIt. 

Titration usw.  wie  bei Tabel le  [II. 

Vcrsuch  
Nr. 

Zcit 

2:3 

2:/ 

l,Tubik- 
zent i -  
ll3eteI" 
Thll  

Kubik-  
mi l l imeter  
Th u pro 

N .  lob 

Stunde  Schlufl Mittel 

.~ .. A n m e r k u n g  

{)" 74 

{}'35 

1}. ~{; 

{}' 16 

32 32 

t3  22 

11 1.q 

T 16 

22 

17 

16 

14 

:~ 72 
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Versuch 
Nr. Zei t  

44" 4 

4 4 ' 3  

44"2 

4 4 ' 0  

Kubik- 
zenti- 
meter 
Th H 

0 '  78 

0"28 

0"12 

0 10 

Kubik- j N. i06 
millimeterl 
Thll pro 
Stunde ]Schlufl Mittel 

1S 44 33 

7 30 26 

3 25 24 

2 25 24 

a, 

2 

4 

9 

blind 

Amnerkung 

! 
stand neben 2 

T a b e l l e  VII. 

0'1 normale JK-L6sung.  Ver suchs t empera tu r  11 ~ Je 180cm ' 

werden  titriert. 

Zeit 

43 '  3 

4 6 ' 8  

4 6 ' 8  

Kubik- 
zentimeter 

T h .  

0"74 

0"23 

0 ' 0 5  

Kubik- l N. 10~ 
millimeter 

Th~ ! 
pro S tunde '  Schlui3 Mittel 

17 20 10 

5 6 3 

1 1 1 

Pr:Aparat 
Xl'. 

Anmcrkung 
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Strahlcneinflut3 auf  Atkalijodide. $ 5  

i3.  V e r s u c h e  m i t  J o d n a t r i u m .  

T a b e l l e  XI I I .  

N o r m a l e  J N a - L S s u n g .  V e r s u c h s t e m p e r a t u r  1 2 ~  j e  1 8 0 c u z  3 

t i t r i e r t .  

Kubik- 
i zenti- 

Zeit[ meter 

"l'h~ 

Kubik- 
Z 

millimeter c NS.10G 
pro Stundc 

"l'ln ~ "l'h. SchlolJ Mittel 

Amnerl{ung 

1 47 t} . . . . .  7 

i7  0 - 1{} 

'2 24"5 6"1 249 40 504 51 .  10 

2 4 ' 5  4"35 177 28 512 521 blind 1 

24"5 1 ' 75  72 12 5/)4 517 

T a b e l l e  XIV. 

Normale JNa-LSsung; je 180 cm' titriert. 

531.10--6 Mole 
H('I zugesetzt .  

Differenz 10 
gcgen blind I. 

Zeit 
e~ 

5) 

14 ~ ]46 
! 

14 25"5 

i 2 5 ' 5  

Dif ferenz . .  

14 '7  i23"6 

14 23"6 I 

Differeinz . .  

15 22 

47'51 

Kubik- K u b i k -  
milli- 

zenti- 
meter 

meter T h .  pro 
ThN Stunde 

0 

1 5 3  60  

1 "00 39 

0" 53 2 i 

1 " 10 47 

0 ' 0 5  2 

1 "05 45  

0"2 : 9 

0"48 : 10 

( c - - N )  119G Z 

Schlul3 Mittel 2- 

0 

216 239 

230 246 

230 247 

261 262 

279 282 

264 272 

16 

16 

blind 

16 

blind 

16 

16 

Amnerkung  

2 6 2 . 1 0 - 6  Mole H('I 
zugesetzt .  

4 0 . 1 0 - 6  Mole HC1 
zugesetzt .  

4 0 . 1 0 - 6  Mole HC1 
zugesetzt ,  LSsung  
im Vakuum aus-  
gekocht  (17 ram). 

Nochm. ausgepumpt .  



~(3 A. K a i l a n ,  

T a b e l l e  XV. 

Zur normalen JNa-L6sung der Tabelle XIV [ ( c - - N )  105 ~ 277 
werden 4 1 . 1 0  -5  Mole HC1 zugesetzt .  Es werden nach der an- 
gegebenen Zeit je 10cm ~ herauspipettiert und mit 0 ' 0 0 0 8 1 -  
normaler Thiosulfat l6sung (Thl) titriert. Zum Vergleiche mit T h .  
und 180 c m  ~ L6sung sind die Zahlen mit 2"9 zu multiplizieren. 
Nach jeder Probeentnahme wird der Rest im Vakuum (17 ram) 
ausgekocht.  

Z 

2 

Zeit  

15 ~ 24" 
48" 

; 72 
(17' 

1 (37 
it,) t 
215"5] 
264" 71 

2(_) 

i 

i 

13 1! 
I 

t5  

1) 
39 
73 

2 4 '  2. 
48..-, 
72 
97" 3~ 

t 67  
8 

15 
45 
88 
25 
23" 8 

24"2,  
48 '5}  
72 
9 7 . 3  I 

167 ] 

2O 

Kubik-  
zent i -  
ineter  

T h 

i 

Kubikmi l l ime te r  T h l l  ,1 

pro S tunde  i(v N ) . 1 0 5  

yon dcr  v o f  SchluB 
.,~'~'t;~ gi h e r g e h e n d e n  

B e s t i m m u n g  

1 �9 4 3  6 o  
1 ' 8  3 9  
2 ' 0 8  29 
2 '  2 23 
2 ' 7  11) 
2 "4  13 
2 ' 1 5  10 
t. 43 5 :, 

i 

2"45  
2 ' 1 5  - -  S 
1 ' 8 0  - l) 

1 "78 74 
3" 5 ~o 
3"7  51 
3" 9 41) 
4 ' 1  25 
3"85  - 31 
3- 9 :~ 
4" 0 3 
4 " 3 5  1; 
4 " 0 0  - - 1 4  
4 " 3 5  15 

0 " 3 5  15 
1 �9 7 ;35 

i 1 ' 6  22 
1'7 18 
1 ' 4  8 

! 

15 
12 

7 
- - i 2  
~ -  l() 
- - 1 5  

- - 1 0  

7 i  
9 

S 
4 

s 

56 

4 
- -  )) 

Pr~iparat Nc. 

57 b l ind  
53 
51 
5/) 
46 
48  
50 >, 
57 > 

bl ind,  LGsung 
n ich t  au3ge-]  
k o e h t  

53 11; 
3 9 1 6  
38 16 
36 16 
34 16 
37 b l ind  
3g  16 
35 16 
32 16 
35 b l ind  
32 1 (; 

Differenz z w i s c h e n  Ver- 
�9 s u c h  mit  Pr / ipara t  Nr. 1G 

und  g l e i e h z e i t i g e m  
Bl indversuch .  



Strahleneinflul3 auf Alkalijodide. ~7 

Betrachten wir zun/ichst die Versuche Nr. 3 und 4 der 

Tabelle I, so finden wir die Wi rkung  des mehr als dreimal 

sttirkeren Pr~iparates Nr. 2 ( 3 4 8 m g  Radiummetall) 1 nut  etwa 
anderthalbmal grSf3er als die des Pr/iparates Nr. 3 (103 rag).  Da 

,lie Wirkung  meist abnimmt, mufJte, abgesehen yore EinfluI3, 
den eine mSgliche Abnahme der gelSsten Luft haben konnte, 

entweder  das bei der Titrat ion gebildete Tetrathionat  oder, was 
wahrscheinlicher war, das bei der Reaktion ents tehende Alkali- 

hydroxyd  verzSgern. Bezeichnet  N die Normalit/i.t jeder  dieser 
Molekelarten, so sinkt bei Pr/iparat Nr. 2 die ausgeschiedene 

Jodmenge,  ausgedrflckt in Kubikmiilimeter zirka 1/200-normaler 
ThiosulfatlOsung, pro Stunde Versuchsdauer  yon 42 auf 18, 
beziehungsweise  16m~n ', wenn N.  106 im Mittel yon 28 auf 93, 

beziehungsweise  122 steigt, bei PrS.parat Nr. 3 von 30 auf 
t3"5  uznz% wenn 2r 106 im Mittel von 20 auf 93 anw~ichst. 

Bei der mit ,,dreimal destilliertem<< Wasse r  bereiteten Jod- 
kaliumlSsung der Versuche der Tabelle II ist die zersetzende 

Wirkung der Radiumstrahlen geringer. Man findet bei Pr/tparat 

Nr. 2 2 8 r a m  ~ pro Stunde f/.ir N.  1 0 6 ~  18, bei Pr/iparat Nr. 3 
im Mittel 1 9 ~ m  :~ fflr N . 1 0 ( ~  15, also auch hier wieder 

ungef/ihr das Verh/iltnis 3 : 2. Fth" die 28 mg yon Prtiparat Nr. 4 
ergeben sich I1 bis 12 u~ut', also im Vergleiche zu Prtiparat 

Nr. 3 hat die zirka dreimal geringere Radiummenge beiltiufig 
wieder  zwei Drittel der Wirkung  hervorgebracht.  Doch sind die 

ftir diese schwachen Pr/iparate erhaltenen Zahlen schon recht 
unsicher, wie denn das Pr/iparat Nr. 9 trotz der dreimal ge- 

ringeren Radiummenge (10mr162 hier ungef~hr die gleiche Wir- 

kung wie Nr. 4 zeigt, was vielleicht zum Teil auf die eingangs 
erw/ihnte StSrung - Wechse lwirkung der Pr/iparate - -  zurfick- 
zuffihren sein d(irffe. 

Die Versuche der Tabelle III zeigen trotz gr613erer Werte 
ftir ,\: st/irkere Einwirkung als die der Tabel le  II. Dadurch, dab 

nach jeder  Titrat ionsreihe s/imtliche LSsungen vermischt 

wurden, ist f(ir einen geringeren Unterschied in der Alkali- und 
Tet ra th ionatkonzentra t ion  bei den verschiedenen Versuchen 
gesorgt. 

1 Bezogen auf ~KopI,.  

Chemie-Heft Nr. 2. 



88 A. Kailan, 

Ziehen wi t  das  Mittel aus  den Tabel len  I his II[, so er- 

hal ten wi t :  
Pr~iparat Nr. 

A 

2 3 4 9 
K u b i k m i l l i m e t e r p r o  S t u n d e . . .  2S 20 13 14 

N .  10 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  67 48 38 40 

Aus  den Tabel len  IV und VII ersieht  man, daf3 bei 

0" 1 normaler  J o d k a l i u m l 6 s u n g  die Z e r s e t z u n g  z w a r  wesent l ich  

ge r inger  ist aIs bei normaler ,  abel" doch  noch  lange nicht  pro- 

port ional  clef Konze 'ntra t ion.  Denn man erh/ilt im Mittel: 

PrLipa!'at Nr. 

2 3 4 9 

K u b i k m i l l i m e t e r p r o S t u n d e . . .  18 (17) 1 7 (5) 4 3 (1) 

At .10 '; . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20 (10) 13 (3) 11 10 (9) 

Auffallend ist auch,  dal3 das Verh/iltnis z w i s c h e n  der 

\ V i r k u n g  der ve r sch iedenen  Prt iparate bei normale r  und  zehntel -  

normale r  Jodka l iumlGsung  nicht  gleich ist. Bei dem st~irksten 

Pr~para t  ist diese W i r k u n g  in der konzent r ie r te ren  L 6 s u n g  nu:" 

e twa  ander tha lbmal  grbf3er oder, wenn  man den Unte rsch ied  

der N - W e r t e  ber~icksichtigt, hOchstens  doppet t  so grol3 wie bei 

d e r v e r d 0 n n t e r e n  L6sung ,  w~ihrend sich ffu" die schwi icheren  

Pr i ipmate  ein Verhtil tnis yon 1 zu 3 bis 4 ergibt. 

T r o t z d e m  n immt  aber  auch bei 0 ' 1  normale r  J K - L 6 s u n g  

die Z e r s e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  immer noch  h m g s a m e r  zu als 

die Pr~Lparatst/irke. 

0 b r i g e n s  land auch  R o s s  ~ beim S tud ium der E i n w i r k u n o  

des ul t raviolet ten Lichtes  au[" Jodkal iu ln lGsungen  versch iedener  

Konzemra t ion ,  dab verd[inntere  L 6 s u n g e n  schw/ icher  zerse tz t  

werden  als konzentr ier tere ,  so z. B. be t rug  die Z e r s e t z u n g  bei 

0 1 normaler  J K - L 6 s u n g  nu t  z i rka  6 0 %  der bei normaler  JK- 

L 6 s u n g  beobach te ten .  Das  Verhtiltnis \.\'tire also /Umlich wie 

hier bei dem stt irksten Prtiparate. 

Die Tabe l l en  V und  VI ze igen die auffal lende Er sche inung .  

daf3 die W i r k u n g  bei 25 ~ k l e ine r i s t  als bei 12 ~ und  bei dieser 

T e m p e r a t u r  jedenfal ls  nicht  gt613er als bei 7 ~ Allerdings m~ssen  

Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf Tabelle VIL 
e Journ. Americ. Chem. Soc. 28, 78G. 
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diese Versuche mit denen der Tabel le  II verglichen werden, wo 

gleichfalls mit ,,dreimal dest i l l ier tem, W a s s e r  bereitete Jod- 

kal iumlSsung verwendet  worden  war.  Stellt man die Ergebnisse  

dieser drei Tabel len  z u s a m m e n  und fC~gt die en tsprechenden 

\ \ ' e r te  fiir N .  106 in Klammern hinzu, so erh/ilt man: 

0 

Kubik- [Tab . \ , '  2 5 ~  20 (15) 
millimeter ~ ,, VI 12 25 (28) 

pro Stunde[  ,, II 7 23 (41) 

Pr~iparat Nr. 

3 4 9 

11(18) 5 (6) 2"5(5) 
15(17) 9(21) 5 (19) 
19(15) I1 (9) 15 (13) 

Die Werte  f~ir die beiden schw/ichsten Prfiparate sind 

nattMich sehr unsicher, da schon der blinde Versuch bei 

Tabelle  VI 2 m m  ~ pro Stunde ergab. Allerdings stand er neben 

dem stiirksten Pr/iparat und es w/ire daher immerhin m~3glich, 

daf3 der gr/36te Teil des absolut  g e n o m m e n e n  ~uf3erst geringen 

Umsa tzes  - -  0" 1 cm 3 einer ~/20(~-normalen Thiosulfat lOsung ffir 

180 c.m ~ F1/_issigkeit in 44 Stunden - -  auf  Rechnung  dieses 

Pr/i.parates zu setzen w/ire. Abet  selbst wenn man /iberall den 

vollen Betrag des blinden Versuches  abzieht, /indert das am 

Verhg.ltnis, aul3er bei den schw~tchsten Prfiparaten, wenig. Man 

findet ffir die Tabel len  V und VI (ira letzteren Falle bei ge- 

t rennter  Aufstel lung der Versuche),  daft dem dreimal st/irkeren 

Pr/iparat etwa die doppelte Wi rkung  zukommt .  

Nun haben C r e i g h t o n  und M a c k e n z i e  ~ die Ze r se tzung  

einer ~/'~o~;-normalen JK-LSsung  in Gegenwar t  yon 0 4  Molen 

SchwefelsS.ure pro Liter unter  dem Einflusse yon 5 r a g  RaBr2, 

das in einem Glasrohr eingeschlossen,  sich in 2 bis 3 m m  Ab- 

stand yon der Fli issigkeitsoberfl~che befand, beobachtet .  Sie 

v e r b r a u c h t e n b e i ' ) 4  ~  nach 10 Stunden 1"73, nach 21 Stunden 

2"10, nach 38 Smnden  2 " 0 9 c m  ~ ~/~50-normale Thiosulfat-  
l~sung for 50 cm ~ Jodwasserstoffs / iurel0sung,  w~ihrend bei 12 ~ 

nach 10, 18, bez iehungsweise  30 Stunden der Verbrauch 1 '43,  
'2" 15, bez iehungsweise  2"55 cm ~ betrug2 Demnach fanden sie 

American Chemical Journal, 39, 474 (1908). 

e Zum Vergleiche mit meinen Werten t'/_ir 'Fh. und 180cJlz a wS.ren obige 

Zahlen dutch 1"7 zu dividieren. 

7 ~ 
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bei einer der meinigen /ihnlichen Versuchsdauer  bei der niedri- 

geren Tempera tu r  gleichfalls eine e twas  gr613ere Zersetzung.  

Tabelle VIII beweist  die Richtigkeit der frtiher ge/iul3erten 

Vermutung,  daft tier Grund fflr das Sinken der Reakt ions-  

geschwindigkei t  im Verlauf einer Versuchsreihe die dabei ent- 

s tehenden minimalen Alkalimengen sein dfirften. 

Es  werden die PrS.parate Nr. 7 und 10 benfltzt mit 80, be- 

z iehungsweise  21 m,~ Ra, die Also den Pr~tparaten Nr. 3 und 4 

vergleichbar sind. Zusatz  yon 4 . 1 0 - : '  Molen HC1 pro Liter 

steigert  die Wi rkung  yon Pr/iparat  Nr. 10 yon 16 auf  23 r am ' ,  

eine Zugabe  yon 5 . 1 0  -5  ~quiva len ten  Baryt  setzt  sie auf  einen 

kaum merklichen Betrag ( 2 ~ n m  8) herab, 15 .10 -~ Mole HC1 

bewirken sodann eine Erh6hung  auf  9 4 r a m  ~, wS.hrend die 

Neutral is ierung der schliel31ich noch vorhandenen HC1-Menge 

durch Baryt  (Zusatz yon zirka 12 .10 --5 ~quivalenten)  die 

Wirkung  wieder aufhebt .  Zugabe yon 8 . 1 0  -'5 Molen H CI 

bedingt  eine Ste igerung bei Prtiparat Nr. 7 (Versuch Nr. 7) yon 

16 auf 42 m m  ~. 
Tabel le  IX best~itigt zun/i.chst den frihheren Befund, daf3 

bei schwS.cheren Pr/iparaten in neutraler  0" 1 normaler  LSsung 

die Zerse tzung wesent l ich (hier e twa dreimal) l angsamer  vor 

sich ,~eht als in normaler  Jodkaliuml/3sung. Zusatz  yon 5.10- " 

Molen HC1 bedingt eine Verdoppelung tier pro Stunde aus- 

geschiedenen Jodmenge  und eine weitere ErhShung  der 

letzteren tritt ein durch Vergr/3f3erung der H C1-Konzentration 

auf zirka 3. i0 4 Mole, w/ihrend von da ab die Zerse tzungs-  

geschwindigkei t  zumal wenn man die Wi rkung  des 

schwticheren Pr/i.parates Nr. 10 in Betracht z i e h t -  ziemlich 

konstant  bleibt oder doch nut  sehr m~if3ig steigt, selbst wenn  

die Chlorwassers toffmenge noch auf das Sechsfache x:ermehrt 

wird. 
F/_ir gleiche HC1-Konzentrat ion (zirka 15 .10- : '  Mole) finder 

man in 0 '  lnormaler ,  bez iehungsweise  in normaler  Jl(-L/3sung 
35, bez iehungsweise  94 ~nm :~ oder nach Abzug  der Blind- 

versuche  27 und 79 m m ' ,  also ebenso wie f/_ir neutrale Li)sungen 
ungeffi.hr das Verh/Utnis 1 : 3. 

Die Geschwindigkei t  der Jodabsche idung  ist hier bei 25 ~ 

und bei 11 bis 13 ~ angen/i.hert gleich grol3. 
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Tabelle X zeigt, dab durch Auskochen im Vakuum 

wenigstens bei 0" 1 normaler L6sung und schw/icherem Pr/iparat 
die ohnedies geringe Jodabscheidung - -  entsprechend 0" 13 c ~  ~ 

1/~0o-normaler Thiosulfat l6sung ftir 180 c m ~ und 24 Stunden - -  
aufgehoben werden kann. Dadurch erkltiren sich wohl auch die 
starken Schwankungen  bei den frtiheren Versuchen, da natur- 

gem/if3 die gel6ste Luft-, beziehungsweise  Sauerstoffmenge bei 

den verschiedenen Versuchen verschieden war. Zusatz yon 

13 .10  -4 Molen Chlorwasserstoff  erhbht indessen die Zer- 

se tzungsgeschwindigkei t  auf beiltiufig den gleichen Betrag wie 
bei den Versuchen mit nicht ausgekochte r  L6sung und /ihn- 
licher SalzsO.urekonzentration der Tabelle IX. 

Der Versuch der Tabel le  XI ist mit einem st/irkeren PrS.- 

parat (169m~ Radiummetall) ausgefflhrt, doch in etwas anderer  
Art dutch Entnahme y o n  Proben, so daf3 der jeweilige Rest 

nicht durch Jodnatrium und Tetrathionat ,  wie bei den frtiheren 
Versuchen,  verunreinigt  wurde. Doch ist hier die Jodabscheir  

dung eher eine geringere, was beweist, da6 die erwiihnten Ver- 
unreinigm~gen jedenfalls nicht verzOgernd wirken. Obrigens 
sieht man wieder, dab Chlorwasserstoffzusatz nur bis zu einem 
bestimmten Betrage die Reaktion stark beschleunigt.  

In Tabelle Xlll f/illt zun/ichst  der blinde Versuch auf, der 

e: 'kennen ltif3t, daI3 in schwach anges/iuerter normaler Jod- 

kaliumlbsung die abgeschiedene Jodmenge zunS.chst zunimmt, 
dann aber wieder  abnimmt. 

Ganz die gleiche Erscheinung ergibt der Versuch I der 

Tabelle XV mit normaler JodnatriumlOsung. Eine /ihnliche 
Beobachtung haben auch C r e i g h t o n  und M a c k e n z i e  t bei 

ganz verdtinnten, stark schwefelsauren Jodwassers toff l6sungen 
gemacht,  wenigstens dann, wenn sie Wasser  von einer Leit- 
fiihigl<eit yon 5 . 1 0  -~ reziproken Ohm verwendeten.  

Ein Vergleich der TabeIie XII einerseits, X und XI andrer- 
seits deutet  daraufhin,  dai3 bei diesem sttirkeren Prg.parat der 
Unterschied zwischen der Zersetzungsgeschwindigkei t  in 0 '  1- 
normaler  und 1 "0normaler  JK-L6sung in saurer  Lasung grbt3er 
sefn dfirRe als in neutraler. Al!erdings nimmt die Zersetzungs-  

~ L . c .  
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geschwindigkei t  rasch ab und es macht den Eindruck, als ~b 

man sich einem Gleichgewichte ntiherte, doch kann diese Ab- 

nahme vielleicht auch durch den starken Rfickgang der Chlor- 

wasserstoffkonzentrat ion,  bedingt durch den betrk~chtlichen 

Umsatz, erkl~.rt werden. 

Die Versuche mit normaler J N a - L 6 s u n g  zeigen eine 

geringere Zersetzungsgeschwindigkei t  als die mit JK-L6sung. 

Ohne Chlorwasserstoffzusatz l~.f3t sich nach 46 bis 47 Stunden 

weder mit 80 noch mit 139 roof Ra eine Einwirkung erkennen, 

wtthrend in 180 cm ~' normaler Jodkal iuml6sung nach dieser Zeit 

bei Anwesenhei t  yon 103 meg Ra bereits 0"9 cm ~ 1/200-normale 

Thiosulfat l6sung ffir die ausgeschiedene Jodmenge verbraucht 

wurden.  

\Vie zu erwarten, wird auch hier durch Zusatz yon Chlor- 

wasserstoff  die Reaktion sehr stark beschleunigt und erreicht, 

wenn man nut  die Differenz gegen den Blindversuch berechnet, 

ungef~ihr den ftir 0" l normale JodkaliumlSsung und gleiche 

Chlorwasserstoffkonzentrat ion ermittelten Betrag. Durch Aus- 

kochen der L6sung wircl die Reaktionsgeschwindigkeit  sehr 

betrtichtlich herabgesetzt.  

Ein Vergleich zwischeu den analog und mit ungeftihr 

gleich starken Pr~paraten durchgel:tihrten Versuchen der Ta+ 

bellen XII und XV zeigt den Unterschied zwischen der Ein- 

\virkung auf normale Jodkalium- und Jodnatr iuml6sung.  Be- 

deuten die Zahlen in Klammern die mittleren Chlorwasserstoff- 

konzentrat ionen in Molen pro 105 Liter, so betrug der Verbrauch 

f/Jr 10 cm a nach 

44"5 Stunden bei normaler 

Jodkal iuml6sung . . . . .  2" 45cm a Thm ~ 4" 84cm a Th I (44), 

48"5 Stunden bei normaler 

JodnatriumltSsung . . . .  3"5 cm a Th t (54), 

91 Stunden bei normaler Jod- 

kaliuml6sung . . . . . . . . . .  3" 10cm a Thm ~ 6" 13cm ~ Th 1 (38), 

97 Stunden bei normaler Jod- 

natr iuml6sung . . . . . . . . .  3" 9 c,m a Th I (52). 

Und die Geschwindigkeiten, ausgedrtickt in Kubikmilli- 

meter The, sind ftir Jodkalium 
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316 (73), 130 (51), 109 (44), 84 (38) und 68 (37), 

fflr Jodnatr ium 

74 (61), 72 (54), 51 (53), 40 (52). 

III. [lber den Mech~nismus tier Reaktion. 

Man kann sich die Frage vorlegen, ob es sich bei der Zer- 

se tzung der Jodide unter  dem Einflusse der durchdr ingenden 
Radiumstrahlen ganz oder zum Teile nur um eine sekund~,re 
Reaktion handelt, bedingt durch die primer erfolgte Bildung yon 

Wassers toffsuperoxyd,  1 das ja, wie zuerst  K e r n b a u m  2 nach- 
gewiesen hat und ich 3 be.st/itigen konnte, unter  diesen Um- 

st~nden entsteht, und zwar in einer Menge, die wenigstens der 
Gr6f3enordnung nach mit dem Betrage der Zersetzung,  urn die 

es sich hier handelt, vergleichbar ist. Denn ich land mit 175~1tg, 
beziehungsweise  239.mg Radiummetall, bezogen auf .Kopf,, ,  in 

t his l MillimolenWasser- 180cm '~ L6sung Bi ldungvon ]0000 160()() 

s toffsuperoxyd pro Stunde, was also in die tiquivalente Jod- 

menge umgerechnet ,  einem Verbrauche yon 40; beziehungs-  

weise 25 m~u" Th H entsprechen wtirde. Doch reagiert, wie 
S c h 6 n e ,  4 B r e d i g  und W a l t o n ,  ~ N o y e s  und S c o t t  6 und 

B r o d e  ~ zeigen konnten, Wassers tof fsuperoxyd mit Jodiden in 
ursprfinglich neutraler  L6sung ganz anders als in saurer. In 

beiden F/illen ist wohl die erste unmeBbar schnelle Phase der 
Reaktion die gleiche: 

HgO _bj - -  H 2 0 + J O "  

Aber in neutraler  L6sung erfolgt sodann die mit mel3baver 
Geschwindigkeit  vor sich gehende Reaktion 

H, ,O2+j  O --- H 2 0 + O 2 + J  ' 

i Vergl. aueh S. C. L i n d ,  Le Radium, 8, 289 (1911). 
o Le Radium, 1910, 242. 

,~ L. c. 
4 L i e b i g ' s  Annalen, 195, 225. 

5 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 9, 114 (1903), und Zeitschr. flit pl'Jyslk. 
Chemie, 47, 185 (1904). 

Zeitschr. fiir physik. Chemie, 18, 118 (1895), und 19, 602 (1896). 
7 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 49, 208 (1904). 
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wodurch also die Jodionen wieder zurtickgebildet werdetl, 
w/i.hrend in saurer L/3sung die nachstehende Reaktion sich ab- 
spielt: 

J O + 2 H + J  ~ HuO+J,). 

Es wird demnach nut' in saurer L6sung f/_ir jedes Wasser-  
stoffsuperoxydmolek/Jl ,  das zerfEIlt, die ~quivalente Menge Jod, 
ein Molektil, ausgeschieden, w/ihrend in ursprtinglich neutraler  

L6sung theoretisch flberhaupt kein Jod ausgeschieden werden 

sollte, jedenfalls aber nach dem Befunde S c h 6 n e ' s  die Zer- 

se tzung des Jodkaliums im Verh~ltnis zur zersetzten Wasser-  
s toffsuperoxydmenge gering ist. Es kann daher die sekund/ire 
Zersetzung des Jodids durch in der Radiumstrahlung ent- 

s tandenes  Wassers tof fsuperoxyd wesentl ich nur in der sauren, 
nicht aber in der ursprtinglich neutralen L6sung in Betracht 

kommen, ein Umstand, der wenigstens zum Teil die VergrtSl3e- 

rung der Zersetzungsgeschwindigkei t  beim Ans~uern der 
L6sung erkl/irt. Doch kann die indirekte Zerse tzung auch in 

saurer L6sung nicht die Hauptreakt ion darstelten, sonst w/ire 

bei der relativ gro~en Geschwindigkeit ,  mit der Wasserstoff-  
superoxyd  mit Jodiden reagiert, die beobachtete Abh/ingigkeit 

der Zersetzungsgeschwindigkei t  von der Konzentrat ion und 
Natur des Jodsalzes unverstfi.ndlich. 

Ein weiterer Grund, weshalb in saurer  L f su n g  eine grOfiere 
Zersetzungsgeschwindigkei t  gefunden wird als in ursprtinglich 
neutraler, kann in folgendem liegen" Bekanntlich muff eine 
ursprf/mglich neutrale L(~sung dutch Zerse tzung yon Jodkalium 

unter Jodabscheidung alkalisch werden. Jod und Alkali abet" 
kannen dann unter Hypc>joditbildung aufeinander wirken, so 
dab die dutch Titration mit Thiosulfat  ermittelte Jodmenge 
kleiner ist als der wirklich zersetzten Jodkal iummenge ent- 
spricht. So haben F o e r s t e r u n d  Gyr*  gleiche Volumina nor- 
maler Jodkaliuml6sung, yon denen eine in bezug auf Jod, die 
andere in bezug auf Alkali 0"02normal  war, miteinander 
vermischt  und gefunden, da6 2 cm ~ dieser Mischung nach 

1 Zeitschr. fdr Elektrochemie, 9, 1 (1903L 
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5 S tunden  und sptiter nur 0 ' S c m  ~ 0 " 0 1 n o r m a l e r  Thiosu l fa t -  

15sung und 0"8  cn~ ~ 0 " 0 1 n o r m a l e r  Sa lz s / iure  verbrauchten.  

Der gleiche Versuch, mit 0" l normaler JodkaliumlSsung 
ausgeKihr t ,  e r g a b  e ine  noch  gr5f iere  A b n a h m e  an f re iem Jod,  

nS.mlich nach  2 T a g e n  nur  m e h r  0"2  cm ' V e r b r a u c h  an 0 " 0 1 -  

n o r m a l e m  T h i o s u l f a t ,  b e z i e h u n g s w e i s e  C h l o r w a s s e r s t o f f ,  w a s  

nach  den  A u s f t i h r u n g e n  der  V e r f a s s e r  im E i n k l a n g  mi t  de r  

T h e o r i e  steht .  Denn  die  W e c h s e l w i r k u n g  z w i s c h e n  Jod  und  

Alka l i  erfolgt  nach  der  G l e i c h u n g  

J ~ + O H  - -  J + J O H ,  
a l so  

Cj~. C6~t 
~ - I ( .  

Cj .  CjoH 

E s  muB d a h e r  e ine  A b n a h m e  der  . l o d i o n e n k o n z e n t r a t i o n  

a u c h  e ine  A b n a h m e  der  K o n z e n t r a t i o n  von f re iem Jod  und  

A lka l i  b e d i n g e n .  

U m  nun z u  sehen ,  w i e w e i t  d i e se r  F e h l e r  be i  m e i n e n  Ver-  

s u c h e n  u n d  den n o c h  viel  g e r i n g e r e n  Jod-  u n d  A l k a l i k o n z e n t r a -  

t ionen,  um die es  s ich hier  hande l t e ,  in B e t r a c h t  k o m m e n  

konn te ,  w u r d e  e ine  be re i t s  m e h r f a c h  zu  m e i n e n  V e r s u c h e n  ver-  

w e n d e t e  n o r m a l e  Jodka l iun ]16sung  mit  g e w 6 h n l i c h e m  dest i l -  

l ie r ten  \ .Vasser  im Verh~l tn i s  1 �9 l 0  ve rd f inn t  und  sovie l  Alka l i  

zugef t ig t ,  daft 100 c ~  3 d i e se r  0" 1 n o r m a l e n  J K - L 6 s u n g  mit  

Phenolph ta le ' fn  a ls  I n d i k a t o r  2" 10 c~n 3 0 " 0 1 n o r m a l e s  HCt  ver-  

b r a u c h t e n .  Zu  200 cm ~ d ie se r  M i s c h u n g  w u r d e n  nun  4" 50 c~r162 8 

0 " 0 0 9 4 8 n o r m a l e r  J o d l 6 s u n g  hi l~zugeff igt  und  nach  22 S t u n d e n  

w u r d e n  je  50 cm '~ d i e se r  M i s c h u n g  mit  f o l g e n d e m  E r g e b n i s  

t i t r ier t  : 

Anmerkung 

Verbrauchte Kubikzentimeter 

0" 00140 normales 0" 0 lnormales HCI Thiosulfat 

gefunden berechnet gefunden berechnet 

i UrsprCingliche LSsung titriert. 6"(; "l 

i Neutra~isierte : : : ~:8 0 
i Mit l ' 2 c m  a 0"01norm. HCI 
} versetzte L6sung titriert . . .  6" 9 i 

i 0.9 
7'4 I~ 0 '8  1"04 
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F e r n e r  w u r d e n  je  100 c m  a mit  , , d re ima l  d e s t i l l i e r t e m ~  

\ .Vasse r  b e r e i t e t e r  0 " l n o r m a l e n  J K - L 6 s u n g e n ,  y o n  d e n e n  die  

e ine  in b e z u g  a u f  J o d  - -  V e r b r a u c h  f/.tr 50  c m  ~ 6"1 c m  ~ o b i g e r  

T h i o s u l f a t l 6 s u n g  - -  die  a n d e r e  in b e z u g  attI" f re ies  Alka l i  

0 " 0 0 0 1 7 n o r m a l  war ,  v e r m i s c h t .  N a c h  10 M i n u t e n  w u r d e n  for  

5 0  c m  ~ d e r  M i s c h u n g  2 " 4  c m  ~' T h i o s u l f a t  ( b e r e c h n e t  3 " 0 5  c m  :;) 

u n d  0" 2 c m  ~ O "  01 n o r m a l e s  H C I  ( b e r e c h n e t  0" 4 c m  :~) v e r b r a u c h t ,  

n a c h  21 S t u n d e n  2 "5 c m  ~ T h i o s u l f a t .  1 

E s  k o m m t  a l s o  bei  m e i n e n  V e r s u c h e n  s e l b s t  be i  z e h n t e l -  

n o r m a l e r  J o d k a l i u m k o n z e n t r a t i o n  d e r  o b e n  e rwS .hn te  F e h l e r  

n o c h  n i c h t  s e h r  s t a r k  in B e t r a c h t .  

Die  s e h r  grof3e A b w e i c h u n g  yon  d e r  P r o p o r t i o n a l i t / i t  

z w i s c h e n  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  u n d  J o d i d l r  

s o w o h l  in s a u r e r  als  a u c h  in u r s p r f i n g l i c h  n e u t r a l e r  L 6 s u n g  

k a n n  w e n i g s t e n s  f~r l e t z t e r e  n i c h t  d u t c h  d ie  g l e i c h z e i t i g e  

s ekundg t r e  Z e r s e t z u n g  d e s  J o d i d s  d u t c h  p r i m / i t  e n t s t a n d e n e s  

\ V a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  erl<l/trt w e r d e n .  L e t z t e r e  R e a k t i o n  k a n n  

a l l e r d i n g s ,  w i e  b e r e i t s  b e m e r k t ,  in s a u r e r  L 6 s u n g  e i n e  Ro! le  

sp ie l en .  D o c h  w i r d  bei  n o r m a l e r  J o d i d k o n z e n t r a t i o n  s e lb s t  mi t  

s c h w / i c h e r e n  PrS .para ten  n u t  e t w a  die  d r e i f a c h e "  R e a l < i o n s -  

g e s c h w i n d i g k e i t  b e o b a c h t e t  a ls  in 0" i n o r m a l e r  LOsung .  M a n  

mfll3te d a h e r ,  u m  d i e s e  A b w e i c h u n g  y o n  de r  P r o p o r t i o n a l i t / i t  

erklS.ren z u  k/3nnen,  a n n e h m e n ,  dab  in d e r  0" l n o r m a l e n  L a s u n g  

1 gine Abnahme des mit Thiosult'at titrierbaren Jods kann man auch beim 
Verdi.innen einer sehr verdtinnten Jod-Jodkaliuml/isung mit reinem Wasser beob- 
achten : J e 0'  5 c m  a einer 0'  00948 normalen Jodl/Ssung verbrauchten ohne Wasser- 
zusatz titriert 3"37, 3"35, 3"35, 3 ' 3 c m  a Thiosulfatl6sung. Wurden dagegen 
1 "6  c m  a obiger LiJsung mit ,,dreimaI destiIliertem~ Wasser auf 160 cm a verdtinnt, 
so verbrauchten je 5 0 a m  s dieser LSsung nur 2"6, 2"65, 2" 6 cm a obigerThiosulfat- 
I6sung. Wurde dagegen statt Wasser 0'  lnormale JK-L6sung zum Verdtinnen 
bentitzt oder am Ende der Titration JK zugesetzt, so betrug der Verbrauch %r 
50 cm a wieder 3"25 c m  a. [ndessen tinder auch beim Verdtinnen mit schwach 
salzsaurem Wasser ein solcher Minderverbrauch start (2"6 c~*a), ebenso wenn 
man statt mit Wasser mit Alkohol verdiinnt. 

Infolge des oben besprochenen Fehlers mul3 bei den Versuchen mit 
urspr~inglich neutraler LOsung die wirkliche Abweichung yon der Proportio- 
nalit~it noch etwas grgt/er sein als aus den Tabellen hervorgeht. Denn nach 
den obigen Ausfiihrungen ist der durch die erwghnte Nebenreaktion bedingte 
Verlust an fl'eiem Jod in zehntelnormalen JodkaliumlOsungen gr/Jt/er als in 
normalen. 
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etwa drei Viertel der Zerse tzung  sekund/ir, d. h. durch Wasse r -  

s tof fsuperoxyd erfolgt, was  ftir saute  LSsungen schon unwahr -  

scheinlich w/ire, fiir ursprtinglich neutrale, aber mit Rticksicht 

auf  die erw/ihnte Beobach tung  S c h 5 n e's, dal3 da die Zerse tzung  

des Jodkal iums im Verh~iltnis zur zersetz ten Wassers tof fsuper -  

o x y d m e n g e  gering sei, wohl ausgesch lossen  sein diJrfte. : 

Als Hauptreakt i0n  wird man jedenfalls eine durch An- 

wesenhei t  yon Wassers to f f ionen  bis zu einem gewissen Grade 

beschleunigte  direkte E inwi rkung  der Strahlen annehmen  

mtissen, die vielleicht zum Teil, wie :nan fCtr die Zerse tzung  im 

Lichte annimmt,  unter  dem Einfiusse des Luftsauerstoffes er- 

folgen diirfte, also nach der Gleichung 

2 J K + O + H ~ O  ~ 2 I ( O H + J  2. 

lDarauf deutet  der bisweilen beobachte te  Rt ickgang der 

Reakt ionsgeschwindigke i t  nach dem Auskochen  der L/3sung im 

Vakuum.  

Die beobachte te  Abh/ingigkeit  der Zerse tzungsgeschwind ig-  

keit yon der Natur  der Jodide wtirde dafiir sprechen, dab die 

E inwi rkung  auf den nicht dissoziierten Anteil erfolgt, wobei  

dann freilich die erw/ihnte Abweichung v o n d e r  Proportionalit/it  

noch grSl3er wtirde als bei einer E inwirkung  auf die Jodionen.  

Bei der direkten Zerse tzung  ohne Beteiligung von Luft- 

sauers toff  w/ire zu erwarten, dab gemS.g der Gleichung 

2 J K + 2 H 2 0 ~  2 K O H + J 2 + H  2 

sowohl  in saurer  als auch in alkalischer LSsung  eine der zer- 

setzten Jodmenge  /iquivalente Wassers to f fmenge  entwickelt  

wird. 

IV. Zusammenfassung. 

Es wird der Einflul3 der durchdringenden Radiumst rah lung  

auf  die Zer se tzungsgeschwind igke i t  yon Jodkal ium und Jod- 

natr ium bei Lichtabschlul3 sowohl in neutralen als aucl: in 

1 Gegen eine verschiedene ErkI/irung dieser Erscheinung in saurer und 
urspriinglicb neutraler LSsung spricht der Umstand, dat3 diese Abweichung hier 
wie dort wenigstens angeniihert gteich grol3 gefunden wurde. 
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sauren LOsungen von verschiedener  Konzentrat ion untersucht  

und in beiden F/illen beim ersteren Salze gr61~er als beim 

letzteren gefunden. Auch zeigt sich, dal3 die Zerse tzungs-  

geschwindigke i t  mit wachsende r  Salzkonzentra t ion  zunimmt.  

aber  weit  weniger  als der letzteren entspricht,  ganz  analog wie 

bei der E inwi rkung  yon ultraviolettem Lichte. 

Es wird gezeigt, dal~ die Reakt ionsgeschwindigkei t  durch 

Zusa tz  minimaler  S~iuremengen eine sehr bedeutende  Erh6hung 

erf~.hrt, jedoch von einer bes t immten Sg.urekonzentration an 

nur mehr  langsam gesteigert  wird. 

Es wird gezeigt,  daB, /ihnlich wie bei der Ze r se tzung  

yon Wassers to f f superoxyd ,  die Wi rkung  mit wachsende r  

Stttrke des Prgparates  wtichst, jedoch langsamer  als letztere. 

Analog dem Befunde yon C r e i g h t o n  und M a c k e n z i e  

mit Jodwassers tof f lOsungen wird auch bei neutralen, normalen 

Jodka l iuml6sungen  bei 25 ~ nach e twa einem T a g e  eine e twas  

kleinere Zerse tzung  gefunden als bei 12 ~ und bei 7 ~ . 

Es werden verschiedene Reaktionsm~Sglichkeiten diskutiert  

und es als wahrscheinl ich hingestellt, dal3 die Hauptreakt ion  

eine direkte E inwi rkung  der Radiumstrahlen auf die nicht- 

dissozi ier ten JodalkalimoleMile bildet. 


