Mitteilungen aus dem Institute flir Radium-
forschung.
VIL
Uher die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiamstrahlung.

2. Der Einfluf der durchdringenden Strahlen auf Alkalijodide in
wiisseriger Losung

von

A, Kailan.

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1911.)

. Versuchsanordnung.

Die in der Mitteilung {iber die Einwirkung der durch-
dringenden Radiumstrahiung auf Wasserstoffsuperoxyd?! be-
schriebenen Pulverglaser wurden zum Zwecke der Ausschaltung
der Lichtwirkung mit einem Teerpridparat auflen iiberzogen,
mit den Jodalkalildsungen der jeweilig gewiinschen Konzentra-
tion gefiillt und in die Losung die Radiumpréparate gelegt, die
in der gleichfalls beschriebenen Weise verschlossen waren. Von
Zeit zu Zeit wurde dann entweder die Gesamtmenge der Fliissig-
keit mit Natriumthiosulfat — ohne Indikator — titriert oder zu
diesem Zweck ein aliquoter Teil herauspipettiert. Im ersteren
Falle wurden, wenn Versuche mit verschieden starken Pri-
paraten gleichzeitig ausgefiihrt wurden, nach jeder Bestimmung
die Losungen der verschiedenen Versuche vermischt, um
tiberall wieder die gleiche Konzentration an Natriumtetrathionat,
beziehungsweise Alkalihydroxyd? herzustellen. Bei Tabelle |
und Il dagegen war diese Vermischung unterblieben.

1 Der Einfiu der durchdringenden Radiumstrahlung auf Wasserstoffsuper-
oxyd. A. Kailan, Diesc Sitzungsber., Bd. 120 (1911), Abt. Ila, 1213.

2 Bezichungsweise durch Einwirkung der Luftkohlensdure daraus ent-
standenem Bicarbonat.
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A Kailan,

Die Versuche wurden entweder im Keller in verschlossenen
Schranken oder im Thermostaten bei 25° ausgefiihrt. Bei den
in den Tabellen I bis V beschriebenen Versuchen waren die
Pulvergldser nebeneinander aufgestellt, so dafl eine wechsel-
seitige Einwirkung der ;-Strahlen mdglich war. Dieser Einfluf,
der bei den spateren Versuchen durch geeignete Aufstellung
vermieden wurde, war jedenfalls nur gering, wie einige blirde
Versuche erkennen lieflen.

In einigen Féllen gelangten auch Jodaikalilosungen zur Ver-
wendung, die mit Wasser bereitet worden waren, das einmal Giber
Permanganat, dann nochmals, stets mit Benlitzung von Zinn-
kithlern und Vermeidung von Kork- oder Kautschukstopfen
destilliert worden war. In den Tabellen ist dies als dreimal
destilliertes Wasser bezeichnet.

Die nachstehend angeflihrten Radiumpridparate gelangten
bel den von mir ausgefithrten Versuchen zur Verwendung:

; ‘ Gewichte in Milligramm
Priparat : Anion ' ) nach der {-Strahlenmethode, be-
Nr. Radium-Barium- zogen auf »Kopf«1
salz
Radiummetall Radiumsalz
2 CO, 189 R 348-5 : +41-5
3 Cl 1249 1029 135-4
+ C1 351 284 373
0 I CO, 42 10-2 12:0
16 Cl 182-5 1394 182-5
17 | Cl 2118 168-0 221-9
P 8405 8u-2 08
ol 1753 206 25

II. Die Versuehe.

In den nachstehenden Tabellen steht unter Th; die Anzahl
verbrauchter Kubikzentimeter einer O-000806normalen Thio-
suifatiosung, Thy, gibt den Verbrauch fiir eine 0-00504 normale,
Th,, fur eine 0-00159normale Lésung. N bedeutet die Nor-

t Der wirkliche Radiumgchalt diirfte etwa 129 kleiner sein.
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malitdt an Alkalihydroxyd am Schlusse der jeweilig angefiihrten
Zeit unter der Voraussetzung, dafi fiir jedes ausgeschiedene
Jodatom ein Mol Alkalihydroxyd vorhanden ist. Bei den Ver-
suchen mit Jodkalium, wo die Gesamtmenge titriert wurde,
witrde dann 2N die Normalitdt an Natriumionen nach Beendi-
gung der Titration bedeuten. Die N geben natlrlich nur das
theoretisch zu erwartende Alkali, denn da bei der ganzen
Versuchsanordnung Luftkohlensdure nicht ausgeschlossen war,
mufte letztere die minimalen Alkalimengen, um die es sich hier
handelte, ganz oder grofitenteils neutralisieren. Tatsdchlich lie
sich in den beniitzten Losungen auch niemals durch Phenol-
phtalein freies Alkali nachweisen.

A. Versuche mit Jodkalium.

Tabelle L
- Jofoi?fﬁ?' ool 2 | Ruik | Kubik- 6 2
z 2 3 > | milli- N.10 Z,
— = = zenti- -
= . i 2] meter =
B ) Kubik- 2 = meter =
= | Norma- . o = Th,, pro B
s s zenti- =] - Th I . a,
5 litat s B i Stunde |Schluf| Mittel | =
= meter far N &
1 15 175 {16-18°) 72 1-94 27 55 28 2
14 175 > 48 0-58 12 68 ‘ 60 3
2 0-1 175 > 120 058 48 16 8 3
01 154 » 48 043 9:0 30 23 2
’ !
3l o1 180 | - 4704 2:00 | 42 56| 28| =
1 180 10° ) 28 0-90 32 82 69 2
1 180 10 44 0-80 18 104 93 2
1+0 180 16 ) 0-27 54 112 108 2
1-0 176 9 42-7) 0-70 16 132 122 2
4 1°0 180 16 474 1-42 30 39 20 3
1-0 180 10 28 067 24 58 48
10 180 10 437 0-66 15 77 68 3
140 180 16 5 0-15"| 30 85 S1 3
10 180 9 42-8) 0-58 135 101 93 3
|
i ]

G*
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Tabelle II.

Mit dreimal destilliertemn Wasser hergestellte normale Jod-
kaliumlosung, je 180 cm2® wurden titriert.

] ; |
n | L . =
Zo 3 | Kubik- ~ Kubik- N 106 Z
= Z ., ¢ zenti- millimeter = " :
; ‘ é* Zeit meter  Th,, pro :,.___‘____.__‘ i Anmerkung
5 5 Th,, Stunde ' Schlufl® Mittel 3
o — ja W
| — i
T | ; | | ! o
I 7-5° 46 0 1030028 36 | 18 2
Tehooedl 0061 25 52 4 2
T 4840 0o7n 0 18 L o7l g ) 2 i
' l '
‘ |
S Th 450 0076 17 20 10 3
751238 0 065 or | g | g 1oy Jfrisehe JR-
‘ : "1 Lisunyg
Tolag3 g oo 1+ 36, 27 3
i | | ! :
3 7546 1 o050 11 14 T
T 242 0030 2 s o4 f frische
i . ‘{ \ Lésung
T N A (3 11 22 15
41 75 { oL 0o 17 1 6 o0
| ' i
74831 06 1250 27 | 19 9 !

Tabelle L

Die Losungen der vier Versuche der Tabelle II werden
vermischt (NV.10% == 39) und neu beniitzt; ebenso werden hier
und im folgenden die Ldsungen vor Beginn eines jeden neuen
Versuches vermischt.

Es werden je 180 em’ Lisung titriert.

P P
b= 3 Kubik- | Kubik- N.10% z
I 3 Y zenti- milli =

S, 3 Zeit z nfl millimeter —————— = . Anmerkung

Z . = ¢ meter . Th pro ; 3

50 3 ! Th, .+ Stunde , Schlufij Mittel ; =
- = I ! ; i -~
""'"’"';" ) T
| 1
|1 l 7° 1236 90 38 64 1 B2 2
| Tl et 050 2t a3 4 3

| i .
T 234 038 15 G045

4
T4 Odu 1T D0 45 9
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;E E Kubik-  Kubik- N LA
| = z . zenti- millimeter LR o
| § 2 Zeit O er “Th,, pro ‘ B Anmerkung
“: 5 Th, | Stunde Schluf Mittel @
| - = -! - ;_.—u_
! I T 1 ‘ :
2, 7% 483 1o o5 1 88 RN ‘
: : ‘ : ‘ ; ’
T ‘ 1821 0-80 17 66D 3
j | 7 ? 182 1 050 10 66 | 60 | 4
; T | 183 | (-63* \ B0 ' 62 . 9
' I | r
| j i ! ! ‘
|3l 7 leme3ooe8e |37 o7 86 1@
I I | i I | |
S \ 22-2 1 0-42 ‘ 19 86 g1 103
! i ! ; . I
I A - F N R [ I R 86 §1 4
o T dars o 13 83 0 70 9
| . i 1
* Eprouvette, in die das Flidschehen mit dem Praparat cingeschmolzen
war, gebrochen.

Tabelle IV.

O-1normale JK-L8sung; je 180 ¢m’ werden titriert, sonst
wie bei Tabelle III.

Z B Kubik- | Kuhik- N 108
- 2 zonti-  millimeter
5 £ Zeit zenti n'ulhmctu o
|2 = meter Th,, pro
| 5 S i Th, 1 Stunde -Schlufi Mittel
- j— “ .
‘?'7' S - ! s ] e
| : |
L1 605°% 2805 0 04t 1Y 1 6 2
| 6ep 23t 0018 |8 5 33 1
L6523 00T |3 2 L4 |
| | i : !
| 65 | 23-4 1 007 3 2 oo |
! ]
i |
A IR 16 37 o1 oo
T R o123 |
‘ | :
T T2l 0034 5 14 10 4
T 2 ]‘ 022 L3 18 a
! : !
3 TU5 4807 003 ] 19 16 33 o
H H | ; N
LT 4Tl 0e3n | 7 31 95 3 !
; ; |
5 l 48°0 | oot L g oeg 93 )4 !
| | | | '
T5 1480 0-17 3525 on g ‘
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Tabelle V.,

Die Versuche wurden bei 25° im Thermostaten, vor Licht
geschitzt, ausgefiihrt; normale JK-L.osung, bereitet mit dreimal
destilliertem Wasser; je [80 ¢m’ werden titriert. Die Pulver-
gldser stehen in der Reihenfolge der Priparatennummern.

Titration wie bei Tabelle III.

! ‘ | Kubik- | Kubik- B »
. . 1y N 108 =
Versuel Teit zenti- ‘mllllmeter L= Anmerkune
Nr. ' . meter , Th;, pro |——— & = merking .
Th, Stunde | Schiuf Mittel * & %
e - —
1oy ose ey 14 “ T
| Ce4e8 008 1 s 14 3
: | :
| l2408 0 012 5 302 1 4
, 008 0005 2 T R
Pz 2008 ud0 20 18 .13, 2
207 0018 |9 12 ] 1o I 3
| 20°5 1 0010 5 w9 3 i
2006 ¢ 00T 3 9 8 iy
i | | |
Coos l22ezooes b1 |80 1o26 3
|
22 2 0eun w1 ose | 33 3
| | | | |

Tabelle VL

Normale JK-Lisung von Tabelle V. Versuchstemperatur 12°,
Die Pulvergldser werden hier und bei allen folgenden Ver-
suchen weit voneinander aufgestellt.

Titration usw. wie bei Tabelle III

I i
| Kubik- | Kubik- N 106 (-
[ Versuch [ o, . zenti- - Imillimeter o [ . .
' A Zeit [ : E Anmerkung
PN meter | Th pro i———————j 2o =
| | Th, | Stunde |Schiug Mittel : £ 7%
| ' H H

1 23 (DR S 32 32 1 22 2

! o 035 15 REEEE . 3
oy wees 11 10 Lo 1
' I

S 016 ‘ 6o 14 Q9
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Tabelle VII

| Kubik- | Kubik- | .
. o ! N. 108 = i
Versuch . zenti- |millimeter; = )
Zeit | = Anmerkung
Nr. meter | Thy, pro S >
Thy, Stunde | Schlufl | Mittel < -
-
2 44-4 0-78 18 44 33 2
44-3 0-28 7 30 26 4
44-2 0-12 ‘ 3 25 24 9
440 0-10 2 25 24 blind | stand neben 2

O'1normale JK-Losung. Versuchstemperatur 11°. Je 180 ¢’

werden titriert.

Kubik- | Kubik- |y g )
o o millimeter | Priiparat | .
Zeit | zentimeter T Anmerkung
Th i Th” ! Nr. ﬂ
n i pro Stunde . Schlufl | Mittel !
|
; \ i
i 1 |
43-3 074 17 20 10 2
J /
46-8 0-23 5 z 6 3 3 :
46°8 0-05 1 ‘ i 1
|
|
|
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B. Versuche mit Jodnatrium.

Tabelle XIIL

Normale JNa-Losung. Versuchstemperatur 12°; je 180 ¢m®

titriert.
| .
| = ; o Kubik- e
| 7: i I’{ub;.l\— i millimeter (c-—N). 106 “
S geit| O | pro Stunde g Anmerkung
=z I meter - F 7 g °
! 2 ‘ Ih, J Thy  Th, jSchluti, Mittel | E
! ‘ ‘
‘ |
‘ 7 0 — 0 — §
‘ 170 - o
i © 531,106 Mole
‘ HCl zugesetzt.
2 245 601 2490 40 504 517 110
24-5 4°35 177 28 512 521 Iblindl
945 1°75 T2 12 504 517 Differenz 10
: gegen blind 1.

Tabelle XIV.

Normale JNa-Losung; je 180 emwi® titriert.

. . Kubik- | s
3 Kubik- " | vy 18 2|
et .. | zenti- | = |
o Zeit ' meter = Anmerkung
=9 meter e -
z ' Th Thy, pro |-——————— =
et ‘ | it Stunde | Schluf Mittel & |
| ‘ | | |
14° 146 0 - 0 16
| } 262,106 Mole HC'1
‘ ‘ zugesetzt.
14 ‘25'5 1-53 60 216 239 . 16
25°5] 1-00 | 39 | 230 | 246 | blind
| i
Differenz 0-53 21 |
i 40.1076 Mole HCI
| ! zugesetzt.
147 123'6 110 47 230 ¢ 247 16
14 23-6| 005 2 261 | 262 | blind
Differenz 1-05 45 !
{ 40,1076 Mole HC(Cl
zugesetzt, Losung
; : im Vakuum aus-
15 oo 2 279 1 282 16 gekocht (17 mme).
‘ ' ‘ !
750 048 10 272 ! 16 | Nochm. ausgepumpt.

2604
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Tabelle XV.

A, Kailan,

Zurnormalen JNa-Losung der Tabelle XIV [(c—N)10° = 27!
werden 41.10—3 Mole HC! zugesetzt. Es werden nach der an-
gegebenen Zeit je 10 ¢’ herauspipettiert und mit 0-00031-
normaler Thiosulfatldsung (Th,) titriert. Zum Vergleiche mit Th,,
und 180 cm® Losung sind die Zahlen mit 29 zu multiplizieren.
Nach jeder Probeentnahme wird der Rest im Vakuum (17 sum)

ausgekocht.
| v
i : | Kubikmillimeter Th, | 3 !
S 1 Kubik- pro Stunde i . ‘
< s . zenti- He—N) . 10 .
= |8 Zeit N . wovor- | e | Priparat Ni.
g 3 1r3a‘tex Uovom | Yon dex VOor- | Sehlug \
2 z ', Anfang Dergehenden ! :
22 I 7% Bestimmung ‘
o | : t i
] 159 24-2] 1-43 60U | — i o7 | hlind |
485 18 1 39 15 f 53 >
i T2 208 20 12 5l
| 073 2-2 23 5050
‘ 167 27 16 | v i 46
191 204 13 | —12 | 48
D215°5) 2015 0 10 ! 19 i 50
C26407| 1430 5 —13 L aT .
: ; 1
oo o 245 ' blind, Lisung
| 39| 215 — 8 ! nicht ausge-
i 30 180 — 9 } —10 ! kacht. i
| . | !
3005 42 1-78 0 T4 — o3 16 |
485 35 1 T2 ! 39 16
72 37 ol O 38 16
073 390 40 8 36 16 ‘
167 41 25 4 34 16 ;
220 8 . 385 31, — 37 hlind I
Y 15 7 39 3! — 36 16
. 45 1 40 3 3 35 X 16
! 88 1 435, 6! 8 32 16
i 25 400 | —14 — | 35 ! blind
| 238 4-35 | 15 — ‘ 32 16
L : |
| : ! o .
P'”l‘ 24.{:)1 U.'j') ,h_' ‘ B ! lDifferenz zwischen Ver-
; 48-5 1-7 35 | 55 N Do Csn
w i 75 1 1.8 20 | - -\ such mltPI;apal.’.it'Nl. 16
‘ ! e 2 : ‘ und gleichzeitigem
| 97-3] 1+ 18 N i l Blindversuch
1 i 167 1 1-4 8 | —_ ‘ i
o 1 & .
b |
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Betrachten wir zundchst die Versuche Nr. 3 und 4 der
Tabelle 1, so finden wir die Wirkung des mehr als dreimal
starkeren Prdparates Nr. 2 (348 mg Radiummetall)! nur etwa
anderthalbmal grofler als die des Prédparates Nr. 3 (103 mg). Da
die Wirkung meist abnimmt, mufite, abgesehen vom Einflufi,
den eine mogliche Abnahme der geldsten Luft haben konnte,
entweder das bei der Titration gebildete Tetrathionat oder, was
wahrscheinlicher war, das bei der Reaktion entstehende Alkali-
hydroxyd verzégern. Bezeichnet N die Normalitéit jeder dieser
Molekelarten, so sinkt bei Prdparat Nr. 2 die ausgeschiedene
Jodmenge, ausgedriickt in Kubikmillimeter zirka !/,,,-normaler
Thiosulfatlosung, pro Stunde Versuchsdauer von 42 auf 18,
beziehungsweise 16 mm’, wenn N. 108 im Mittel von 28 auf 93,
beziehungsweise 122 steigt, bei Pridparat Nr. 3 von 30 auf
135 mm®, wenn N. 108 im Mittel von 20 auf 93 anwichst.

Bei der mit »dreimal destilliertem« Wasser bereiteten Jod-
kaliumlosung der Versuche der Tabelle Il ist die zersetzende
Wirkung der Radiumstrahlen geringer. Man findet bei Priparat
Nr. 2 28 mm® pro Stunde filir N.10% = 18, bei Prdparat Nr. 3
im Mittel 19 mm® flir N.108 = 15, also auch hier wieder
ungefdhr das Verhdltnis 3: 2. Fiir die 28 g von Praparat Nr. 4
ergeben sich 11 bis 12 mm’, also im Vergleiche zu Praparat
Nr. 3 hat die zirka dreimal geringere Radiummenge beildufig
wieder zwei Drittel der Wirkung hervorgebracht. Doch sind die
fiir diese schwachen Prdparate erhaltenen Zahlen schon recht
unsicher, wie denn das Pridparat Nr. 9 trotz der dreimal ge-
ringeren Radiummenge (10mg) hier ungefihr die gleiche Wir-
kung wie Nr. 4 zeigt, was vielleicht zum Teil auf die eingangs
erwdhnte Storung — Wechselwirkung der Praparate — zuriick-
zufihren sein dirfte.

Die Versuche der Tabelle Il zeigen trotz grofierer Werte
tir V stdrkere Einwirkung als die der Tabelle II. Dadurch, daf§
nach jeder Titrationsreihe samtliche Losungen vermischt
wurden, ist fir einen geringeren Unterschied in der Alkali- und
Tetrathionatkonzentration bei den verschiedenen Versuchen
gesorgt,

1 Bezogen auf »Kopf«.

Chemie-Heft Nr. 2. 7
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Ziehen wir das Mittel aus den Tabellen I bis III, so er-

halten wir:
Priaparat Nr.

2 3 4 9
Kubikmillimeter pro Stunde ... 28 20 13 14
NAOS oo 67 48 38 40

Aus den Tabellen IV und VII ersieht man, dafi bel
0- I normaler Jodkaliumldsung die Zersetzung zwar wesentlich
geringer ist als bei normaler, aber doch noch lange nicht pro-
portional der Konzentration. Denn man erhalt im Mittel:

Priiparat Nr.
2 3 4 9

Kubikmillimeter pro Stunde. .. 18 (17)1 7 () 4 3 (1;
NAOS oo 20 (10) 13 (3) 11 10 (9)

Auffallend ist auch, dafi das Verhdltnis zwischen der
Wirkung der verschiedenen Priaparate bei normaler und zehntel-
normaler Jodkaliumiosung nicht gleich ist. Bei dem starksten
Priparat ist diese Wirkung in der konzentrierteren Lésung nur
etwa anderthalbmal grofier oder, wenn man den Unterschied
der N-Werte berticksichtigt, hochstens doppelt so groff wie bei
der verdiinnterer Losung, wihrend sich fiir die schwécheren
Praparate ein Verhiltnis von 1 zu 3 bis 4 ergibt.

Trotzdem nimmt aber auch bei 0°Inormaler JK-Losung
die Zersetzungsgeschwindigkeit immer noch langsamer zu als
dic Priiparatstarke.

Ubrigens fand auch Ross? beim Studium der Einwirkung
des ultravioletten Lichtes auf Jodkaliumldsungen verschiedener
Konzentration, dafi verdinntere Losungen schwicher zersetzt
werden als konzentriertere, so z. B, betrug die Zersetzung be!
0-1normaler JK-Losung nur zitka 60°%, der bei normaler JK-
Lésung beobachteten. Das Verhiltnis wére also dhnlich wie
hier bei dem stédrksten Prédparate.

Die Tabellen V und VI zeigen dic autfaliende Erscheinung,
dafl die Wirkung bei 25° kleiner ist als bei 12° und bei dieser
Temperatur jedenfalls nicht groBer als bei 7°. Allerdings miissen

1 Diec Zahlen in Klammern beziehen sich auf Tabclle VIL
2 Journ. Americ. Chem. Soc. 28, 7806.



Strahleneinfluff auf Alkalijodide. 39

diese Versuche mit denen der Tabelle II verglichen werden, wo
gleichfalls mit »dreimal destilliertem« Wasser bereitete Jod-
kaliumldsung verwendet worden war. Stellt man die Ergebnisse
dieser drei Tabellen zusammen und fiigt die entsprechenden
Werte fiir N. 108 in Klammern hinzu, so erhilt man:

Priparat Nr.

2 3 4 9
Kubik- (Tab.V 25°...20(15) 11(18) 5 (8) 2°5(3)
millimeter ¢ » VII2 ...25(28) 15(17) 9(21) 5 (19)
pro Stunde{ », 1 7 23 (41) 19(15) 11 (9) 15 (13)

Die Werte fiir die Dbeiden schwichsten Prdparate sind
natlirlich sehr unsicher, da schon der blinde Versuch bei
Tabelle VI 2 mm® pro Stunde ergab. Allerdings stand er neben
dem stdarksten Prédparat und es wire daher immerhin moglich,
dafi der grofite Teil des absolut genommenen duflerst geringen
Umsatzes — 0-1 cm? einer 1/,,,-normalen Thiosulfatldsung fir
180 em® Flissigkeit in 44 Stunden — auf Rechnung dieses
Priparates zu setzen wire. Aber selbst wenn man liberall den
vollen Betrag des blinden Versuches abzieht, dndert das am
Verhdltnis, aufler bei den schwichsten Pridparaten, wenig. Man
findet fiir die Tabellen V und VI (im letzteren Falle bei ge-
trennter Aufstellung der Versuche), daff dem dreimal stirkeren
Prédparat etwa die doppelte Wirkung zukommt.

Nun haben Creighton und Mackenzie! die Zersetzung
einer 1/,s.-normalen JK-Losung in Gegenwart von 0-4 Molen
Schwefelsdure pro Liter unter dem Einflusse von 5 mg RaBr,,
das in einem Glasrohr eingeschlossen, sich in 2 bis 3 mne Ab-
stand von der Fliissigkeitsoberfliche befand, beobachtet. Sie
verbrauchten bei 24° nach 10 Stunden 1-73, nach 21 Stunden
2-10, nach 38 Stunden 2-09 cm’ 1/, -normale Thiosulfat-
Iosung flir 50 cwe’® Jodwasserstoffsdureldsung, wihrend bei 12°
nach 10, 18, beziehungsweise 30 Stunden der Verbrauch 1-43,
2-15, beziehungsweise 2+35 cm’® betrug.? Demnach fanden sie

1 American Chemical Journal, 39, 474 (1908).

2 Zum Vergleiche mit meinen \’\'ertcr} fir Th;, und 180 cm?® wiren obige
Zahlen durch 1-7 zu dividieren.
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bei einer der meinigen dhnlichen Versuchsdauer bei der niedri-
geren Temperatur gleichfalls eine etwas groflere Zersetzung.

Tabelle VIII beweist die Richtigkeit der frither geduBerten
Vermutung, dal der Grund fiir das Sinken der Reaktions-
geschwindigkeit im Verlauf einer Versuchsreihe die dabei ent-
stehenden minimalen Alkalimengen sein dirften.

Es werden die Prdparate Nr. 7 und 10 beniitzt mit 80, be-
ziehungsweise 21 mg Ra, die also den Prédparaten Nr. 3 und 4
vergleichbar sind. Zusatz von 4.10=% Molen HCI pro Liter
steigert die Wirkung von Prédparat Nr. 10 von 16 auf 23 mm®,
eine Zugabe von 5.10~° Aquivalenten Baryt setzt sie auf einen
kaum merklichen Betrag (2 mm?®) herab, 15.107% Male HCI
bewirken sodann eine Erhohung auf 94 mm?®, wihrend die
Neutralisierung der schliefilich noch vorhandenen HCi-Menge
durch Baryt (Zusatz von zirka 12.10~% Aquivalenten) die
Wirkung wieder aufhebt. Zugabe von 8.10-% Molen HC(I
bedingt eine Steigerung bei Priparat Nr. 7 (Versuch Nr. 7) von
16 auf 42 mn’.

Tabelle IX bestatigt zundchst den frlheren Befund, daf
bei schwiécheren Praparaten in neutraler O-lnormaler Losung
die Zersetzung wesentlich (hier etwa dreimal) langsamer vor
sich geht als in normaler Jodkaliumldsung. Zusatz von 5.10—9
Molen HCl bedingt eine Verdoppelung der pro Stunde aus-
geschiedenen Jodmenge und eine weitere Erh6hung der
letzteren tritt ein durch Vergrofierung der HCl-Konzentration
auf zirka 3.10~* Mole, wihrend von da ab die Zersetzungs-
geschwindigkeit — zumal wenn man die Wirkung des
schwicheren Prédparates Nr. 10 in Betracht zieht — ziemlich
konstant bleibt oder doch nur sehr miflig steigt, selbst wenn
die Chlorwasserstoffmenge noch auf das Sechsfache vermehrt
wird.

Fir gleiche HCI-Konzentration (zirka 15.107% Mole) findet
man in O*1normaler, beziehungsweise in normaler JK-Ldsung
39, beziehungsweise 94 mm’ oder nach Abzug der Blind-
versuche 27 und 79 m®, also ebenso wie flir neutrale Losungen
ungefahr das Verhéltnis 1: 3.

Die Geschwindigkeit der Jodabscheidung ist hier bei 25°
und bei 11 bis 13° angenédhert gleich grof.
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Tabelle X =zeigt, dal durch Auskochen im Vakuum
wenigstens bei 0- Inormaler Losung und schwécherem Praparat
die ohnedies geringe Jodabscheidung — entsprechend O+ 13 ¢’
Yyoo-normaler Thiosulfatlésung fiir 180 em’ und 24 Stunden —
aufgehoben werden kann. Dadurch erkldaren sich wohl auch die
starken Schwankungen bei den fritheren Versuchen, da natur-
gemdf] die geldste Luft-, beziehungsweise Sauerstoffmenge bei
den verschiedenen Versuchen verschieden war. Zusatz von
13.10=* Molen Chlorwasserstoff erhoht indessen die Zer-
setzungsgeschwindigkeit auf beildufig den gleichen Betrag wie
bei den Versuchen mit nicht ausgekochter Loésung und dhn-
licher Salzsdurekonzentration der Tabelie 1X.

Der Versuch der Tabelle XI ist mit einem stdrkeren Pri-
parat (169m¢ Radiummetall) ausgefiihrt, doch in etwas anderer
Art durch Entnahme von Proben, so daff der jeweilige Rest
nicht durch Jodnatrium und Tetrathionat, wie bei den fritheren
Versuchen, verunreinigt wurde. Doch ist hier die Jodabschei-
dung eher eine geringere, was beweist, dafl die erwahnten Ver-
unreinigungen jedenfalls nicht verzigernd wirken. Ubrigens
sieht man wieder, dafi Chlorwasserstoffzusatz nur bis zu einem
bestimmten Betrage die Reaktion stark beschleunigt.

In Tabelle XIII fdllt zundchst der blinde Versuch auf, der
erkennen 1dft. dafl in schwach angesauerter normaler Jod-
kaliumlosung die abgeschiedene Jodmenge zundchst zunimmyt,
dann aber wieder abnimmt.

Ganz die gleiche Erscheinung ergibt der Versuch | der
Tabelle XV mit normaler Jodnatriumldsung. Eine #dhnliche
Beobachtung haben auch Creighton und Mackenziel bei
ganz verdinnten, stark schwefelsauren Jodwasserstofflosungen
gemacht, wenigstens dann, wenn sie Wasser von einer Leit-
fihigleit von 5.107% reziproken Ohm verwendeten.

Ein Vergleich der Tabelle XII einerseits, X und Xl andrer-
seits deutet daraufhin, dall bei diesem stdrkeren Priparat der
Unterschied zwischen der Zersetzungsgeschwindigkeit in O+ 1-
normater und 1-Onormaler JK-LOsung in saurer Losung grofer
sein diirfte als in neutraler. Allerdings nimmt die Zersetzungs-

L. c.
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geschwindigkeit rasch ab und es macht den Eindruck, als ob
man sich einem Gleichgewichte nidherte, doch kann diese Ab-
nahme vielleicht auch durch den starken Riickgang der Chlor-
wasserstoffkonzentration, bedingt durch den betrachtlichen
Umsatz, erkldrt werden.

Die Versuche mit normaler JNa-Lodsung zeigen eine
geringere Zersetzungsgeschwindigkeit als die mit JK-Lésung.
Ohne Chlorwasserstoffzusatz 148t sich nach 46 bis 47 Stunden
weder mit 80 noch mit 139 mg Ra eine Einwirkung erkennen,
wihrend in 180 cm’ normaler Jodkaliumldsung nach dieser Zeit
bei Anwesenheit von 103 mg Ra bereits 0-9 cm® 1/,,,-normale
Thiosulfatlosung fir die ausgeschiedene Jodmenge verbraucht
wurden.

Wie zu erwarten, wird auch hier durch Zusatz von Chlor-
wasserstoff die Reaktion sehr stark beschleunigt und erreicht,
wenn man nur die Differenz gegen den Blindversuch berechnet,
ungefahr den fiir O-1normale Jodkaliumldsung und gleiche
Chlorwasserstoffkonzentration ermitteiten Betrag. Durch Aus-
kochen der l.Osung wird die Reaktionsgeschwindigkeit sehr
betrdchtlich herabgesetzt.

Ein Vergleich zwischen den analog und mit ungefihr
gleich starken Pridparaten durchgeflihrten Versuchen der Ta-
bellen XII und XV zeigt den Unterschied zwischen der Ein-
wirkung auf normale Jodkalium- und Jodnatriumlésung. Be-
deuten die Zahlen in Klammern die mittleren Chlorwasserstofi-
konzentrationen in Molen pro 105 Liter, so betrug der Verbrauch
fir 10 cm® nach

44 -5 Stunden bei normaler

Jodkaliumldsung . . ... 2-45cm’ Thy; = 4-84cm’® Th, (44),

48-5 Stunden bei normaler
Jodnatriumlsung .. .. 3:5cm® Th, (34),

91 Stunden bei normaler Jod-
kaliumlésung .......... 3 10cm® Thy, = 6-13cm’ Th, (38),

97 Stunden beinormaler Jod-
natriumidésung ......... 39 cm® Th, (32).

Und die Geschwindigkeiten, ausgedriickt in Kubikmilli-
meter Th,, sind fiir Jodkalium
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316 (73), 130 (51), 109 (44), 84 (38) und 68 (37),
fir Jodnatrium
74 (61), 72 (54), 31 (53), 40 (32).

[II. Uber den Mechanismus der Reaktion.

Man kann sich die Frage vorlegen, ob es sich bei der Zer-
setzung der Jodide unter dem Einflusse der durchdringenden
Radiumstrahlen ganz oder zum Teile nur um eine sekundare
Reaktion handelt, bedingt durch die priméar erfolgte Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd,! das ja, wie zuerst Kernbaum?® nach-
gewiesen hat und ich? bestdtigen konnte, unter diesen Um-
standen entsteht, und zwar in einer Menge, die wenigstens der
GroBenordnung nach mit dem Betrage der Zersetzung, um die
es sich hier handelt, vergleichbar ist. Denn ich fand mit 175mg,
beziehungsweise 239 mg Radiummetall, bezogen auf » Kopf«, in

2

1 .
180cm’ Losung Bildung von bis - MillimolenWasser-

1

10000 1600
stoffsuperoxyd pro Stunde, was also in die dquivalente Jod-
menge umgerechnet, einem Verbrauche von 40; beziehungs-
weise 25 mm® Th, entsprechen wiirde. Doch reagiert, wie
Schone,* Bredig und Walton,” Noyes und Scott® und
Brode zeigen konnten, Wasserstoffsuperoxyd mit Jodiden in
urspriinglich neutraler Ldsung ganz anders als in saurer. In
beiden Fillen ist wohl die erste unmefibar schnelle Phase der
Reaktion die gleiche:

H,0,+J = H,0+JO.

Aber in neutraler Losung erfolgt sodann die mit mefibarer
Geschwindigkeit vor sich gehende Reaktion

H,0,+J0 = H,0+0,+7,

1 Vergl. auch S. C. Lind, Le Radium, 8, 289 (1911).

2 Le Radium, 1910, 242,

3 L.e.

4 Liebig’s Annalen, 7195, 225,

b Zeitschr. flir Elektrochemie, 9, 114 (1903), und Zeitschr. fiir physik.
Chemie, 47, 185 (1904).

6 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 18, 118 (1895), und 79, 602 (1896).

T Zeitschr. fiir physik. Chemie, 49, 208 (1904).
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wodurch also die Jodionen wieder zurlickgebildet werden,
wihrend in saurer Losung die nachstehende Reaktion sich ab-
spielt:

— + -
JO+2H~+) = H,0+J,.

Es wird demnach nur in saurer Losung fiir jedes Wasser-
stoffsuperoxydmolekill, das zerfallt, die dquivalente Menge Jod,
ein Molekiil, ausgeschieden, wiahrend in urspriinglich neutraler
Losung theoretisch {iberhaupt kein Jod ausgeschieden werden
sollte, jedenfalls aber nach dem Befunde Schéne's die Zer-
setzung des Jodkaliums im Verhdltnis zur zersetzten Wasser-
stoffsuperoxydmenge gering ist. Es kann daher die sekundére
Zersetzung des Jodids durch in der Radiumstrahlung ent-
standenes Wasserstoffsuperoxyd wesentlich nur in der sauren,
nicht aber in der urspriinglich neutralen Ldsung in Betracht
kommen, ein Umstand, der wenigstens zum Teil die Vergrofie-
rung der Zersetzungsgeschwindigkeit beim Ansduern der
Losung erklart. Doch kann die indirekte Zersetzung auch in
saurer LOsung nicht die Hauptreaktion darstellen, sonst wire
bei der relativ grofien Geschwindigkeit, mit der Wasserstoft-
superoxyd mit Jodiden reagiert, die beobachtete Abhdngigkeit
der Zersetzungsgeschwindigkeit von der Konzentration und
Natur des Jodsalzes unverstandlich.

Ein weiterer Grund, weshalb in saurer Losung eine groflere
Zersetzungsgeschwindigkeit gefunden wird als in urspriinglich
neutraler, kann in folgendem liegen: Bekanntlich mufi eine
urspriinglich neutrale Losung durch Zersetzung von Jodkalium
unter Jodabscheidung alkalisch werden. Jod und Alkali aber
konnen dann unter Hypojoditbildung aufeinander wirken, so
dafl die durch Titration mit Thiosulfat ermittelte Jodmenge
kleiner ist als der wirklich zersetzten Jodkaliummenge ent-
spricht. So haben Foerster und Gyr?! gleiche Volumina nor-
maler Jodkaliumidsung, von denen eine in bezug auf Jod, die
andere in bezug auf Alkali 0-02normal war, miteinander
vermischt und gefunden, dafl 2 cm’ dieser Mischung nach

1 Zeitschr. fiir Elektrochemie, 9, 1 (1903).
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5 Stunden und spéter nur 0-8 cm® 0-0Olnormaler Thiosulfat-
losung und 0+ 8 cm® O-Olnormaler Salzsdure verbrauchten.

Der gleiche Versuch, mit O-1normaler Jodkaliumldsung
ausgeflihrt, ergab eine noch grbfiere Abnahme an freiem Jod,
ndamlich nach 2 Tagen nur mehr 0-2 ¢m® Verbrauch an 0-01-
normalem Thiosulfat, beziehungsweise Chlorwasserstoff, was
nach den Ausfiihrungen der Verfasser im Einklang mit der
Theorie steht. Denn die Wechselwirkung zwischen Jod und
Alkali erfolgt nach der Gleichung

J,+OH = J+JOH,
also
Ci,-Con
C7.Cion
Es mufBl daher eine Abnahme der Jodionenkonzentration

auch eine Abnahme der Konzentration von freiem Jod und
Alkali bedingen.

=K

Um nun zu sehen, wieweit dieser Fehler bei meinen Ver-
suchen und den noch viel geringeren Jod- und Alkalikonzentra-
tionen, um die es sich hier handelte, in Betracht kommen
konnte, wurde eine bereits mehrfach zu meinen Versuchen ver-
wendete normale Jodkaliumldosung mit gewodhnlichem destil-
lierten Wasser im Verhiltnis 1: 10 verdiinnt und soviel Alkali
zugefigt, daff 100 cm® dieser O-lnormalen JK-LOosung mit
Phenolphtalein als Indikator 2-10 em® 0-Olnormales HCI ver-
brauchten. Zu 200 cw® dieser Mischung wurden nun 4 - 50 cms®
0-00948normaler Jodlésung hinzugefligt und nach 22 Stunden
wurden je 50 cm® dieser Mischung mit folgendem Ergebnis
titriert:

‘i Verbrauchte Kubikzentimeter
i
\

0°00140 normales

Anmerkung 0-Olnormales HCI

| Thiosulfat

‘ gefunden | berechnet | gefunden | berechnet
i Urspriingliche Lésung titriert. 66 l ‘

: » » » . 6-8 i 0-9 . OV

| Neutralisierte ~ » > .70 7°4 | 08 } 104

‘} Mit 12 em? 0:0lnorm. HCI ‘

, versetzte Losung titriert . .. 69 | ‘

1

'
I I I



96 AL Kailan,

Ferner wurden je 100 cm® mit »dreimal destilliertem«
Wasser bereiteter O-Inormalen JK-Losungen, von denen die
eine in bezug auf Jod — Verbrauch fiir 50 cm® 61 cm® obiger
Thiosulfatlésung — die andere in bezug auf freies Alkali
0-00017normal war, vermischt. Nach 10 Minuten wurden fur
50 em® der Mischung 2-4 cm® Thiosulfat (berechnet 3-03 cin’)
und 02 cm’ 0+ 0Olnormales HCl (berechnet 0-4 ¢mw®) verbraucht,
nach 21 Stunden 2-5 cm® Thiosulfat.!

Es kommt also bei meinen Versuchen selbst bei zehntel-
normaler Jodkaliumkonzentration der oben erwahnte Fehler
noch nicht sehr stark in Betracht.

Die sehr grofie Abweichung von der Proportionalitdt
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Jodidkonzentration
sowohl in saurer als auch in urspriinglich neutraler Losung
kann wenigstens flir letztere nicht durch die gleichzeitige
sekunddre Zersetzung des Jodids durch primidr entstandenes
Wasserstoffsuperoxyd erkldrt werden. Letztere Reaktion kann
allerdings, wie bereits bemerkt, in saurer Ldsung eine Rolle
spielen. Doch wird bei normaler Jodidkonzentration selbst mit
schwécheren Priparaten nur etwa die dreifache® Reaktions-
geschwindigkeit beobachtet als in O-lnormaler Losung. Man
miifite daher, um diese Abweichung von der Proportionalitit
erkldren zu kdnnen, annehmen, dafl in der O- Inormalen Losung

1 Eine Abnahme des mit Thiosulfat titrierbaren Jods kann man auch beim
Verdinnen einer sehr verdiinnten Jod-Jodkaliumlésung mit reinem Wasser beob-
achten: Je 0+ 5 cm? einer 000948 normalen Jodlésung verbrauchten ohne Wassor-
zusatz titriert 3-37, 3-35, 3-35, 3'3 ¢md Thiosulfatlosung. Wurden dagegen
1+6 ¢m3 obiger Losung mit »dreimal destilliertem« Wasser auf 160 cm3 verdiinnt,
so verbrauchten je 50 cm? dieser Losung nur 2-6, 265, 26 cm? obiger Thiosulfat-
losung. Wurde dagegen statt Wasser 0 lnormale JK-Losung zum Verdiinnen
beniitzt oder am Ende der Titration JK zugesetzt, so betrug der Verbrauch fir
50 cm® wieder 3-25 em?. Indessen tindet auch beim Verdiinnen mit schwach
salzsaurem Wasser ein solcher Minderverbrauch statt {(2°6 cm%), ebenso wenn
man statt mit Wasser mit Alkohol verdiinnt.

2 Infolge des oben besprochenen Fehlers muB8 bei den Versuchen mit
urspriinglich neutraler Losung die wirkliche Abweichung von der Proportio-
nalitit noch etwas gréfler scin als aus den Tabellen hervorgeht. Denn nach
den obigen Ausfithrungen ist der durch die erwidhnte Nebenreaktion bedingte
Verlust an freiem Jod in zehntelnormalen Jodkaliumlgsungen gréfier als in
normalen.
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etwa drei Viertel der Zersetzung sekundér, d. h. durch Wasser-
stoffsuperoxyd erfolgt, was fiir saure Lésungen schon unwahr-
scheinlich wire, fiir urspriinglich neutrale, aber mit Riicksicht
auf die erwdhnte Beobachtung Schone’s, daff da die Zersetzung
des Jodkaliums im Verhéltnis zur zersetzten Wasserstoffsuper-
oxydmenge gering sei, wohl ausgeschlossen sein diirfte.?

Als Hauptreaktion wird man jedenfalls eine durch An-
wesenheit von Wasserstoffionen bis zu einem gewissen Grade
beschleunigte direkte Einwirkung der Strahlen annehmen
miissen, die vielleicht zum Teil, wie man fir die Zersetzung im
Lichte annimmt, unter dem Einflusse des Luftsauerstoffes er-
folgen diirfte, also nach der Gleichung

2JK+0+4H,0 = 2KOH +1J,.

Darauf deutet der bisweilen beobachtete Riickgang der
Reaktionsgeschwindigkeit nach dem Auskochen der Lésung im
Vakuum.

Diebeobachtete Abhidngigkeit der Zersetzungsgeschwindig-
keit von der Natur der Jodide wiirde dafiir sprechen, daf die
Einwirkung auf den nicht dissoziierten Anteil erfolgt, wobei
dann freilich die erwdhnte Abweichung von der Proportionalitit
noch grofler wiirde als bei einer Einwirkung auf die Jodionen.

Bei der direkten Zersetzung ohne Beteiligung von Luft-
sauerstoff wére zu erwarten, dal gemafl der Gleichung

2JK+2H,0 = 2KOH+1J,+H,

sowohl in saurer als auch in alkalischer Losung eine der zer-
setzten Jodmenge &quivalente Wasserstoffmenge entwickelt
wird.

IV. Zusammenfassung.

Es wird der Einfluf§ der durchdringenden Radiumstrahlung
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit von Jodkalium und Jod-
natrium bei Lichtabschlufi sowohl in neutralen als auch in

1 Gegen eine verschiedene Erkldrung dieser Erscheinung in saurer und
urspriinglich neutraler Losung spricht der Umstand, dafi diese Abweichung hier
wie dort wenigstens angenghert gleich grof gefunden wurde.
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sauren L.osungen von verschiedener Konzentration untersucht
und in beiden Fillen beim ersteren Salze grofler als beim
letzteren gefunden. Auch zeigt sich, daf die Zersetzungs-
geschwindigkeit mit wachsender Salzkonzentration zunimmt,
aber weit weniger als der letzteren entspricht, ganz analog wie
bei der Einwirkung von ultraviolettem Lichte.

Es wird gezeigt, dafi die Reaktionsgeschwindigkeit durch
Zusatz minimaler Sduremengen eine sehr bedeutende Erhdéhung
erfahrt, jedoch von einer bestimmten Sdurekonzentration an
nur mehr langsam gesteigert wird.

Es wird gezeigt, daff, dhnlich wie bei der Zersetzung
von Wasserstoffsuperoxyd, die Wirkung mit wachsender
Stirke des Pridparates wachst, jedoch langsamer als letztere.

Analog dem Befunde von Creighton und Mackenzie
mit Jodwasserstofflosungen wird auch bei neutralen, normalen
Jodkaliumlésungen bei 25° nach etwa einem Tage eine etwas
kleinere Zersetzung gefunden als bei 12° und bei 7°.

Es werden verschiedene Reaktionsmoglichkeiten diskutiert
und es als wahrscheinlich hingestellt, dafi die Hauptreaktion
eine direkte Einwirkung der Radiumstrahlen auf die nicht-
dissoziierten Jodalkalimolekiile bildet.



