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Mitteilungen aus dem Institut flir Radium-
forsehung.

XXXIX.

Uber einige Zersetzungen im ultravioletien Lichte

von

A. Kailan.

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.)

I. Uber die Einwirkung auf einige organische Siuren.

Daniel Berthelot und Henry Gaudechon® haben gezeigt,
dafl zweibasische Fettsduren unter dem Einflusse dés ultra-
violetten Lichtes zersetzt werden.

Auch geben die eben genannten Forscher eine Analyse der
Zersetzungsprodukte, gemidl der zunédchst Kohlendioxyd und
einbasische Fettsduren entstehen, welch letztere bei weiterer
Bestrahlung gleichfalls zersetzt werden, und zwar in Kohlen-
dioxyd, Kohlenoxyd, Wasserstoff und Kohlenwasserstoffe.

Im vorliegenden Falle dagegen kam es vor allem auf eine
quantitative Feststellung des Bruchteiles der bestrahlten Sduren
an, der unter den Versuchsbedingungen zersetzt wurde, sowie
auf die Ermittlung der Abhédngigkeit der Zersetzungsgeschwindig-
keit von der Konzentration der bestrahlten wésserigen Lésung.
Bekanntlich besteht ja eine recht weitgehende Analogie
zwischen der chemischen Wirkung der durchdringenden Radium-
strahlung und der des ultravioletten Lichtes. Nun hatte ich mit
der ersteren eine die Versuchsfehler {ibersteigende Einwirkung

1 Comptes rend., 152, 262 (1911).
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auf Oxalsdureldosungen unter meinen Versuchsbedingungen und
mit den mir zur Verfiigung stehenden Radiumpraparaten nicht
wahrnehmen konnen.!

Um nun zu sehen, ob mehr Aussicht auf diesbeziiglichen
Erfolg, d. h. auf Erzielung einer nachweisbaren Einwirkung
durch die durchdringende Radiumstrahlung, bei den anderen
zweibasischen Fettsduren war, wurden zunéichst vergleichende
Versuche angestellt Giber den Einflufl der Strahlen einer Quarz-
quecksilberlampe auf diese letzteren Sduren einerseits und auf
Oxalsdureldsungen andrerseits.

Die verwendeten Siuren waren von Kahlbaum bezogen
und wurden vor der Herstellung der betreffenden Lésungen aus
Wasser umkrystallisiert.? Es verbrauchten — die Gewichte sind

auf den luftleeren Raum bezogen — mit Phenolphtalein als
Indikator:
0-1491 g Oxalsdure . .. .. 4394 cm’ 0-07538 norm. Barytlauge,

berechnet 4392 cm?®;

0-3426 g Malonsdure. ... 76-50¢m® 0- 08600 norm. Barytlauge,
- berechnet 76-58 cmi®;

0-2348 g Bernsteinsdure . 46-12cm® 0- 08600 norm. Barytlauge,
berechnet 4626 cm?;

0-1932 g Bernsteinsdure . 37 -96 cm’ 0- 08600 norm. Barytlauge,
berechnet 38-006cue?;

0-2501 g Apfelsdure .... 42-88cw® 008630 norm. Barytlauge,
berechnet 4324 cm’;3
0-2000 g Weinsdure . ... 35 45¢cm’ 0-07538 norm. Barytlauge,

berechnet 35-36cme’.

Die Versuchsanordnung und die beniitzte Quarzquecksilber-
lampe war die gleiche wie bei meinen Versuchen mit Ortho-
nitrobenzaldehyd usw.,* es kann daher auf das dort Gesagte

1 Diese Mitteilungen, Nr. XXII; Sitzungsber. der Kaiserl. Akademie der
Wissensch. in Wien, Bd. CXXI, Abt. IIa, 1393 (1912).

2 Das verwendete Wasser war dreimal destilliert, wie in Wiener Berichte,
Bd. CXX, p. 1227 (1911), beschrieben.

3 Die Sdure enthielt noch etwas Feuchtigkeit.

4 Diese Mitteilungen, Nr. XX; Sitzungsber. der Kaiserl. Akademie der
Wissensch. in Wien, Bd. CXXI, Abt. ITa, 1329 (1912).
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verwiesen werden. Von den Losungen obiger Sduren wurden
meist je 5w’ mit 0-0860normaler Barytlauge titriert — der
Verbrauch an letzterer ist in den nachstehenden Tabellen
unter g fir die Zeit z == O (in Minuten) angegeben, wihrend A
die Konzentration in Aquivalenten pro Liter, g die urspriinglich
vorhandene Séduremenge in Gramm anzeigt — je zirka 5 cmw® der
Lésungen wurden mit der gleichen Pipette in die bereits be-
schriebenen! Quarztiegel gefiillt, letztere meist mit Quarzdeckeln
bedeckt und nun bei einem Lampenabstand von 8 cm durch
bestimmte Zeit bestrahlt, worauf der gesamte Tiegelinhal! mit
obiger Barytiauge, die Oxalsdureldsungen iiberdies auch einmal
mit 0-0995normaler Permanganatldosung titriert wurden. Den
Verbrauch an Barytlauge gibt das a fiir die betreffende Zeit 2.
Unter »Prozent Abnahme« ist die prozentische Abnahme des
Barytverbrauches im Vergleiche zu dem vor der Bestrahlung
gefundenen angefiihrt. Diese Zahl ist kleiner als der iiberhaupt
zersetzte Bruchteil der bestrahlten zweibasischen Sduren in Pro-
zenten, denn nach Daniel Berthelot und Henry Gaudechon?
geben ja solche Sduren einbasische Fettsiuren. Die letzteren
werden wohl nach den genannten Autoren bei weiterer Be-
strahlung gleichfalls zersetzt, es ist aber, in Anbetracht des
gei'ingen Bruchteiles, der von der zweibasischen Saure zersetzt
wird, wohl ausgeschlossen, dafi diese Zersetzung eine voll-
stdndige ist, auch wurde bei direkter Bestrahlung der Losung
einer einbasischen Fettsdure — der Essigsdure — keine sehr
viel groflere Zersetzlichkeit als bei den zweibasischen Siuren
gefunden.

In den Tabellen geben ferner » und / wieder an, ob der
betreffende Tiegel rechts oder links stand; rechts befindet sich
der rechte, links der stumpfe Winkel des Rohres der beniitzten
Quarzlampe;? fa gibt die Temperatur vor Beginn,‘ te die Tem-
peratur nach Beendigung der Bestrahlung.

1 Diese Mitteilungen, Nr. XX; Sitzungsber. der Kaiserl. Akademie der
Wissensch. in Wien, Bd. CXXI, Abt. ITa, 1329 (1912).

2 Comptes rend., 152, 262 (1911).

S Im rechtsstehenden Tiegel 148t sich eher eine etwas stidrkere Wirkung
beobachten.
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Tabelle I

Oxalsdure bestrahlt. 4 =0-4972, g =0-1114, ta = 18,
te = 53°. In der Mitte zwischen den beiden Quarztiegeln mit je
4-972 e’ Oxalsdureldsung befand sich ein Kkleinerer Quarz-
tiegel, der mit 5 em® 1:5 verdiinnter Schwefelsdure gefiillt war.

CoH,0, r H,80, m C2H20i‘l_ bt
z Verbrauch sprechend :goflc;nt
Prozent | an 0-09954norm. | Ba(OH), hehme
e Abnahme KMnOy
|
. !
0 28-75 - - 248 2871 } .
180 | 28-38 1-18 — 245 08-36 { -
‘ I

Die Ubereinstimmung der acidimetrisch und der oxydi-
metrisch bestimmten Abnabme beweist, dafBl, falls hier {iber-
haupt Ameisensdure entsteht, ihrve schlieflich vorbandene Menge
jedenfalls sehr gering ist, sonst miifite die auf ersterem Wege
bestimmte Abnahme geringer sein als die auf letztere Art
ermittelte, hier aber bleibt der Unterschied weit innerhalb der
Versuchsfehlergrenze, wihrend allerdings der Versuch der
Tabelle 1I, obgleich unter den gleichen Bedingungen angestellt,
ein diesbezliglich etwas anderes Resultat ergab. Die Zersetzung
der Oxalsdure erfolgt primér, nicht sekunddr durch etwa in der
ultravioletten Strahlung entstandenes Wasserstoffsuperoxyd.
Denn von letzterem konnte die Bildung keiner irgend in Betracht
kommenden gréBeren Menge konstatiert werden, da das an-
gesduerte Wasser bereits nach Zusatz des ersten Tropfens
obiger Permanganatlosung stark rot gefarbt war (Tabelle 1I).
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Tabelle IL
Oxalsdure bestrahlt. = 04972, ¢ = 0-1114. In der
Mitte zwischen den mit je 4-972 cwm’® Oxalsdurelosung be-
schickten Quarztiegeln befand sich ein kleiner Quarztiegel, der
mit 5 en® reinem Wasser gefiillt war.

\
| g CaHy0, 7 HO 1 CyH,0, 1
\ ‘
Do ( | Verbrauch an l Verbrauch an ent-
R R Prozent | 0-Ofnorm. || 0-09954- sprechend | Frozent
| i Abnahme KMnO, J norm. g O, | Abnahme
o | KMnO, a(OH)q
i
: { ?
| olesrs|  — — 24-8 2871 —
3180 28 38! 1-18 <z 0-1 244 2824 16
i

Auchinreinem Wasseristdie Wasserstoffsuperoxydbildung,
wie man erkennt, zu vernachldssigen. Die Abnahme des Per-
manganatverbrauches ist im Gegensatz zu dem voranstehenden
Versuch etwas grofier als die des Barytverbrauches, was also
auf Vorhandensein einer einbasischen Sidure (Ameisensidure)
deuten wiirde, doch {iiberschreitet der Unterschied der beider-
seits konstatierten Abnahmen kaum die moglichen Versuchs-
fehler.

Tabelle III.

Es werden je 4-972 cm® Bernsteinsiure- und Oxalsiure-

losungen bestrahlt,

Bernsteinsdure Oxalsdure
A=0-5214, g=10-1530 A=0-4972, g=0"1114
T
z ; " -
kleinerer Quarztiegel
| :
Prozent a Prozent @ Prozent
Abnahme Abnahme Abnahme
|
0 130" 14\ — 3014 — 28-75 —_
i
180 297 { 1-39 29-71 143 28-50 0-87
|
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Tabelle IV.

Es werden je 4-972 cm® Malonsdure- und Oxalsiure-
16sungen bestrahlt.

Malonsdure ! Oxalsdure 7
2 A=0-5035, ¢=0-1303 A=10-4972, g=0-1114
a Prozent Prozent
Abnahme 4 Abnahme
“ -
0 20°11 | — 2875 —
150 28-55 [ 1°92 —_ —_
180 — t — 28-34 1-43
l
Tabelle V.

Es werden je 4°972 ¢m’® Oxalsdure-, Malonsdure- und
Bernsteinsdureldsungen bestrahlt.

Malonsdure 7 Bernsteinsdure Oxalsaure r
kleiner Tiegel

A=0-5035 = A ==0-4072

) ’ A=0-5214, = '

z &=0-1303 &= 0°1530 g==0"1114
a Prozent a Prozent a Prozent
Abnahme Abnahme Abnahme

0 29-11 — 3014 — 2875 —

360 2773 4-74 28-93 l 4-01 2763 3490

Tabelle VL

Es wurden je 4-972 cm® Malonsdure- und Bernsteinsdure-
losungen bestrahlt; fa = 16°, te — 44°,

Malonsdure 7 Bernsteinsdure »
2 A=0-9984, g=0-2583 A=0-5214, g==0"1530
a 1 Prozent a Prozent
‘l Abnahme ‘ Abnahme
0 5773 — 30-14 —
180 5675 1-70 29-70 1-46
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Tabelle VIL

Es werden je 4-972 e’ Bernsteinsdureldosung bestrahlt;
A=0-5214, g =0-1530.

I Tiegel offen v Tiegel bedeckt -
- wie beiden fritheren Versuchen
° Prozent Prozent
Abnahme a Abnahme
0 30-14 — 30-14 l —
180 29-54 1-99 29-63 ’ 169
f

Tabelle VIII.

Es werden je 4-972 cm® Malonsédurelosung bestrahlt;
A= 0-9984, ¢ = 0-2583.

|
Tiegel offen ! Tiegel bedeckt »

2

. Prozent @ Prozent

4 Abnahme Abnahme

0 5773 — 5773 —
180 57-0 1:26 56-58 199
Tabelle IX.

Es werden je 5°-009 cm® Apfelsdure- und Weinsaure-

l6stingen bestrahlt. Die a geben hier und bei den folgenden
Tabellen den Verbrauch an 0-0863normaler Barytlauge fir je
5-009 e’ Losung.

3]

Apfelsdure [
A==0-9106, g= 03056

Weinsidure #
A=1-992, g=0-7487

@ Pr-ozent a Prozent
Abnahme Abnabme
0 5284 - 115-64 -
150 51-90 1:78 114-32 1-14
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Tabelle X.

Es werden je 5°:009 cw® Apfelsaure- und Weinsdure-
l6sungen bestrahlt.

Weinsdure / Apfelsdure »
= A=10-9925, ¢=0-3729 A=10-9116, g=0"3060
@ Prozent 2 Prozent
Abnahme Abnahme
0 57-60 - 52:90 —
150 5682 1-35 5216 1-40
Tabelle XL

Es werden je 5-009 c¢m® Weinsdurelosung bestrahlt;
A =0-9925, g=10-3720.

m farbloses Glas- || * Quarztiegel; zu den 5 cm?
e . oy C4H Og-Losung werden noch
! Quarztiegel | flischchen mit Glas- || % 1/ o

litichen bedeckt || 2 €% Wasser gegeben, so
P dafh A==0°4963, g — 03729

£33

Prozent a Prozent . Prozent

% | Abnahme Abnahme ¢ Abnahme
0| 57°60 — 5760 — 5760 —
1501 5710 0-87 5760 0 56-73 1-51

Tabelle XIL

Es werden je 5-009 em® Apfelsdure- und Weinsdure-
16sungen bestrahlt.

Apfelsdure I Weinsdure #
2 A=0-4589, g=0-1540 A=0-5000, g=10"1879
2 Prozent a Prozent
Abnahme Abnahme
0 2663 — 29-02 —
180 26-11 1-95 28-31 2-45
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Tabelle XIII.

Es werden 5-009 cm® Apfelsdureldsung in einen und je
ebensoviel Kubikzentimeter Weinsdureldosung in zwei Quarz-
tiegel einflieflen gelassen, zirka 3 cm® Wasser hinzugefigt und
die offenen Tiegel unter eine Vakuumglocke gestellt; nun wird
durch 20 Stunden die Luft mit einer Wasserstrahlpumpe abge-
saugt und dann erst je ein Tiegel mit der wieder auf etwa 5 cme’
eingedunsteten und weitgehend von geldster Luft befreiten
Weinsdure-, beziehungsweise Apfelsdurelosung, mit Quarz-
deckeln bedeckt, bestrahlt. Der Inhalt des zweiten der mit
Weinsdureldsung beschickten Tiegel wird titriert und @ — 29-06
gefunden; es hatte sich somit keine Weinsdure mit den Wasser-
ddmpfen verfliichtigt.

Weinsidure [/ Apfelsdure #
. A=0'50, g=0-1882 A =046, g=01543
Prozent Prozent
@ Abnahme a Abnahme
0 29-08 - 26-68 —
180 28-50 1-99 2616 1-95

Tabelle XIV.

Es werden je 5-009 cm® Essigsdureldsung bestrahlt,
A= 1004, g =0-3020, @ — 58-28 (fir = — O).

! farbloses Glasflischchen mit
Glasplédttchen bedeckt

» Quarztiegel mit Quarzdeckel
bedeckt, wie gewdhulich

™

Prozent a Prozent
e Abnahme Abnahme
150 58-10 0-31 5628 3-43
«

Aus den voranstehenden Tabellen erkennt man, dafi die
Werte bei den geringen Einwirkungen, um die es sich hier
titberhaupt handelt, ziemlich schlecht reproduzierbar sind. Bei
samtlichen hier untersuchten Siuren 148t sich eine Abnahme
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des Alkaliverbrauches nach der Bestrahlung, mithin eine Zer-
setzung wahrnehmen. Doch handelt es sich hier nur um eine
Wirkung so kurzwelligen Lichtes, wie es wohl noch von Quarz,
nicht aber mehr von Glas durchgelassen wird. Denn im farb-
losen Glasflaschchen 14t sich bei der Weinsdurelésung {iber-
haupt keine Anderung des Alkaliverbrauches nach der Be-
strahiung beobachten, bci der Essigsdure wird allerdings eine
Abnahme gefunden. Letztere (ibersteigt aber nur wenig die
moglichen Versuchsfehler, zumal wenn man bedenkt, daff sich
auch Spuren von Essigsdure aus dem mit einem Glasplittchen
nur lose bedeckten Fldschchen wihrend der 21!/,stiindigen
Versuchsdauer, wobei die Temperatur schliefilich auf etwa 50°
gestiegen war, verfliichtigt haben kdénnen. Jedenfalls war die im
Glasfldschchen gefundene Abnahme elfmal kleiner als die im
Quarztiegel beobachtete.!

Nachstehend findet sich eine Zusammenstellung der pro-
zentischen Abnahme des Alkaliverbrauches, wie sie sich aus
den obigen Tabellen ergibt.

Prozent Abnahme
Oxalsdure | yrojon. Bern | Apfel- | Wein- | Essig-
R ! [ E - b L >
Ba (OH) } KMnO, sdure | S | sdure | sdure s#ure
A=05
z =180 1-18 1-2 1:92 | 1-46 1:95 2+45 —
1-18 16 1:992 | 1-9568 | 1-9938
0-87 1-69
1:89
1-43 1-43
Mittel .. ..| 1-17 14 1-92 | 1-59 1-95 222 —
z = 360 3:90 4-74 | 4:01

1 Daniel Berthelot und Hewry Gaudechon finden, da reine Essig-
sdure durch das beginnende Ultraviolett noch nicht angegriffen wird, sondern
erst im mittleren und dufiersten Ultraviolett und daff sich wisserige Losungen
wie die reine Substanz verhalten. Comptes rend., 756, 68.

2 Es wurde der offene Tiegel bestrahlt.

8 Die Losungen waren ausgepumpt.
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Prozent Abnahme
Oxalsdure Malon- Eggg: Apfel- | Wein- | Essig-
Ba(OH)| K Mn O, sdure sure saure saure saure
A=1
2z =150 4 178 1-35 3:43
1-40 0-87
Mittel .. .. 1:59 1-11 3-43
z =180 170
1-99
1-261
Mittel....I 1-65
A=2
z =150 1-14

Von den untersuchten S4uren iiberhaupt zeigt somit die
Essigsdure die starkste Abnahme, von den zweibasischen ohne
alkoholische Hydroxylgruppe dagegen die Malonsédure, wéihrend
bei der Oxalsdure die Abnahme am geringsten ist. Doch ist der
Unterschied nur gering und Ubersteigt kaum die moglichen
Versuchsfehler., Jedenfalls ist die Zersetzlichkeit der- Malon-
sdure keineswegs um soviel grofier als die der Bernsteinséure,
wie man dies vielleicht nach der im allgemeinen grofieren
Unbestidndigkeit der ersteren infolge des Vorhandenseins von
zwei negativen Gruppen am gleichen Kohlenstoffatom hatte
erwarten konnen. Der Eintritt von alkoholischen Hydroxyl-
gruppen ins Molekiil scheint die Zersetzungsgeschwindigkeit
etwas zu erhOhen. Die letztere wichst langsamer als die Kon-
zentration, wie man dies am Sinken der prozentischen Abnahme
mit steigenden Werten des A erkennt, wird letzterer z. B. bei
der Weinsédure auf das Vierfache erhoht, so sinkt erstere auf

1 Es wurde der offene Tiegel bestrahlt.
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etwa die Héilfte. Bei der Malonsdure wird dagegen diese Ab-
weichung von der Proportionalitat zwischen Zersetzungs-
geschwindigkeit und Konzentration entschieden kleiner ge:
funden und Uberhaupt ist diese hier beobachtete Abweichung
betrachtlich geringer als die bei anderen Reaktionen im ultra-
violetten Lichte ermittelte, etwa bei der Zersetzung der Jodide
— worauf spéter zuriickgekommen werden soll — oder der
Oxydation der Aldehyde. Es héngt dies wohl auch damit zu-
sammen, daB der Luftsauerstoff bei der Reaktion, um die es
sich hier handelt, nur eine untergeordnete Rolle spielen kann.
Letzteres geht daraus hervor, dafi durch Auspumpen der
Losungen, wie die Versuche der Tabelle XIII zeigen, die Zer-
setzungsgeschwindigkeit kaum oder jedenfalls nur sehr wenig
herabgesetzt werden kann.

Aulffillen der Losung im Quarztiegel mit Wasser auf etwa
das doppelte Volumen erhdht, wie der Versuch der Tabelle XI
erkennen 1&48t, obwohl die Grofle der freien Oberfliche die
gleiche geblieben ist, die Zersetzungsgeschwindigkeit sehr
betrdchtlich, wohl infolge der durch die Vergrofierung des
Volumens und der bestrahlten Flache erhohten Absorption der
wirksamen Strahlen. Doch wird die doppelte Hohe des Wertes,
derim halb so grofien Volumen einer Losung von gleicher Kon-
zentration mit der so verdinnten gefunden wird, nicht erreicht.

Verdoppelung der Bestrahlungszeit (von 3 auf 6 Stunden)
erhdht die beobachtete Abnahme des Alkaliverbrauches um
mehr als das Doppeite (etwa auf den 2!'/,fachen Wert). Es
diirfte dies wohl teilweise durch die bei der langeren Versuchs-
dauer hohere mittlere Reaktionstemperatur bedingt sein.

Bei den frither beobachteten Reaktionen, bei denen der
geloste Sauerstoff eine betrédchtliche Rolle spielt, konnte da-
gegen eine solche Zunahme nicht gefunden werden. Dort wird
jedenfalls die durch die Temperaturerhdhung etwa bedingte
Beschleunigung! wieder wettgemacht von der durch das Fort-

1 Die spiter mitzuteilenden Versuche mit Jodidlgsungen, bei denen auch
mit auf hohere Temperaturen vorgewdrmten Lisungen gearbeitet wurde, lehren
allerdings in Ubereinstimmung mit dem Befunde von W. H. Ross, daB die
Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit durch TemperaturerhGhung jeden-
falls nur sehr gering sein kann.
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schreiten der Reaktion verursachten Verminderung des Gehaltes
an gelostem Sauerstoff und der dadurch bewirkten Verzogerung
der Reaktion.

II. Uber die Einwirkung auf Girungsamylalkohol.

Es war interessant, die Frage zu beantworten, ob durch
ultraviolettes Licht das Drehungsvermdgen optisch aktiver
Verbindungen, etwa durch Racemisierung, eine Verdnderung
erfahre.

Um dariiber Aufschufi zu bekommen, wurden zunichst
100 ¢’ Kahlbaum’scher »Amylalkohol frei von Pyridin« in
einem offenen, etwa 250 cm’ fassenden Quarzkolben mit zirka
20 ¢m langem Hals in einem Abstande von 8 cz — gemessen
von der Lampenrohrmitte bis zur Kolbenmitte — durch eine
Stunde mit der Quarzquecksilberlampe bestrahlt. Dabei stieg
die Temperatur von 17° bis auf 46°. Das spezifische Gewicht
erfuhr eine kleine Zunahme: Vor der Bestrahlung wurde

diio = 0-80656,
nachher
d%:)r — 080666

gefunden, Fiir absoluten Athylalkohol wiirde diese Zunahme
der Dichte durch Aufnahme von 0-03 Gewichtsprozenten
Wasser bewirkt werden kdnnen; wenn wir nun f{ir das spezi-
fische Gewicht des werwendeten Amylalkohols in erster An-
niaherung den gleichen Einfluf des Wassergehaltes annehmen,
so kOnnte die beobachtete Zunahme der Dichte durch Aufnahme
von etwa 20mg Wasser durch die bestrahlten 80 g Amyl-
alkohol wéhrend der -einstiindigen Versuchsdauer erklart
werden.

Das Drehungsvermodgen wurde vor und nach der Be-
strahlung im Vierdezimeterrohr eines Laurent’schen Halb-
schattenapparates gemessen.

Die in der nachstehenden Tabelle, wo das Ergebnis dieser
Messungen wiedergegeben wird, angefiihrten Zahlen sind die
Mittelwerte aus je 5 bis 15 Ablesungen.
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Tabelle XV.
i Tem-
Amylalkohol Wasser Differenz gegen Mittel ora-
nicht bestrahlt Wasser (aD) aD ptur
\
— 120 49 41" —3° 35:£3" |\
—3° 33' 17°
167° 184+ 1" —3° 32+2"' |J
Amylalkohol —9° 1442
1 Stunde bestrahlt |( 1700 504-1"
— 12° 55 + 3’ —8° 415" |
. —3° 42° 20°
167° 743" —3° 434" | f

Da demnach der Unterschied der fiir das Drehungsver-
mogen des bestrahlten und des nichtbestrahlten Amylalkohols
gefundenen Werte kaum die mdglichen Versuchsfehler tiber-
stieg, wurde ein neuer Versuch mit betrdchtlich ldngerer Be-
strahlungszeit angestellt. Da auflerdem in dem kiuflichen
Amylalkohol der ja gleichfalls im Fuselol vorkommende Iso-
butylalkohol anwesend sein und durch dessen teilweise Ver-
flichtigung widhrend der Bestrahlung eine Zunahme des
Drehungsvermdgens vorgetauscht werden konnte, so wurde fir
diesen neuen Versuch der beniitzte Amylalkohol einer fraktio-
nierten Destillation unterworfen und nur die mittlere zwischen
128° und 130° ibergehende Fraktion verwendet. Von letzterer
wurden nun 99-475 ¢ in den erwédhnten Quarzkolben gefiillt
und dieser mit einem einfach durchbohrten Korkstopfen lose
verschlossen — lose deshalb, weil der sehr diinne Kolbenhals
ein stidrkeres Anziehen nicht zuliel, mit einem Korkstopfen
aber, weil ein Stopfen aus Kautschuk bei dessen aufierordent-
lich grofler Empfindlichkeit gegen Ozon durch dieses in der
ultravioletten Strahlung gebildete Gas hitte angegriffen werden
konnen. Durch die Durchbohrung des Korkstopfens ging ein
zweimal rechtwinkelig gebogenes Glasrohr, das mit einem
Chiorcalciummhre verbunden war. Dadurch hoffte ich, die
Wasseraufnahme aus der Umgebung wihrend der lidngeren
Versuchsdauer beschrinken zu konnen. Der Quarzkolben wurde
nun in der frither besprochenen Weise durch 3 Stunden und
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20 Minuten bestrahlt. Dabei stieg die Temperatur von 20° auf
56°. Das Gewicht des Kolbeninhaltes wurde nach der Bestrah-
lung zu 99-508 g bestimmt, es hatte also, wohl durch Feuchtig-
keitsaufnahme aus der Luft, die bei dem losen Verschluff noch
eindringen konnte, das Gewicht um 33 m¢ zugenommen. Das
spezifische Gewicht, das vor der Bestrahlung zu

d?fo = 0-80651

gefunden worden war, betrug nachher

d%g,_ =~ 0-80676.

Richardson und Fortey! geben an, da Amylalkohol
durch den Luftsauerstoff langsam zur entsprechenden Valerian-
siure oxydiert werde. Auch ich konnte Sédurebildung unter
meinen Versuchsbedingungen konstatieren: Eine Emulsion aus
25 cm® Wasser und dem gleichen Volumen nicht bestrahlten
Amylalkohols verbrauchte mit Phenolphthalein als Indikator
0-20 cm® 0-0863normaler Barytlauge bis zur deutlichen Rétung,
wiahrend fir den gleichen Versuch mit bestrahltem Amyl-
alkohol 1-20 cms® obiger Lauge erforderlich waren.?

Wiirde dieser Mehrverbrauch an Lauge blof durch Bildung
von Isovaleriansdure, beziehungsweise Methyldthylessigsdure
bedingt sein, so wiren in den 100 g Amylalkohol zirka 0-01 g
dieser Sduren entstanden; da nun das spezifische Gewicht der
letzteren sich von dem des Amylalkohols nur um etwa 0°1
unterscheidet, konnte durch diese Sdurebildung das spezifische
Gewicht des bestrahlten Alkohols nur um eine Einheit der
tiinften Dezimalstelle erhht werden, dieser Einflufl ist also zu
vernachldssigen. Die beobachtete Dichtenzunahme wiirde bei
absolutem Athylalkohol durch Aufnahme von 0-08 Gewichts-
prozenten Wasser hervorgerufen werden konnen. Dies wirde

1 Journ, of the Chemical Society of London 69, 1349 (1896).

2 DaBl die bei der Bestrahlung von Alkoholen mit ultraviolettem Licht
entstehenden Gase aus Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff
bestehen, haben D. Berthelot und H. Gaudechon nachgewiesen. Comptes
vend., 151, 478, 1349.
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unter der {riiher gemachten Annahme einer Aufnahme von
80 mg Wasser durch die bestrahlten 100 ¢ Amylalkohol ent-
sprechen, wihrend nur eine Gewichtszunahme von 33 mg
gefunden worden war. Doch ist, wie erwahnt, die obige An-
nahme ja nur in erster Anndherung richtig, auch kann sich
Alkohol verfliichtigt haben, so dafi tatsdchlich mehr Wasser
aufgenommen wurde, man wird aber wohl auch annehmen
miissen, daff aus dem Amylalkohol selbst unter dem Einflusse
der ultravioletten Bestrahlung Wasser entstanden ist. Wenigstens
konnte eine derartige Wasserbildung aus Athylalkohol unter
dem Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlung nach-
gewiesen werden.!

Das Drehungsvermdgen der verwendeten Fraktion wurde,
wie frither beschrieben, vor und nach der Bestrahlung bestimmt,
in beiden Féllen auch der Nullpunkt des Apparates mit Wasser-
flllung neu ermittelt und, da er sich etwas verschoben hatte,
wurde {iberdies noch ein zweitesmal das Drehungsvermogen
eines Teiles der nichtbestrahlten Fraktion gemessen. Alle Be-
stimmungen wurden bei 20° ausgefiihrt. Die nachstehende
Tabelle gibt diese Messungen wieder.

Tabelle XVI.

Amylalkohol i
128°—130° Wasser lefere;nz Mittel
nicht bestrahlt gegen Wasser

— 12° 342" | — 9° 141" | —3° 2043
167° 20 43" 170° 43+3' | —3° 234-6' l o o
120 41 2" —3° 32 44" [ 8
167° 17 3-2° —3° 31 =3
Amylalkohol o ,
128°—130° — 9° 942
313 Sttungﬁn be- 170° 48 41"
sira
— 12° 39 4- 2" —3° 304"
—3° 27!
167° 24 42! —3° 2443 |f

1 Vgl A. Kailan, Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden
Radiumstrahlung; Nr. 7. Wiener Berichte, Bd. CXXII (1913) (im Drucke).
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Es war somit das DrehungsvermOgen selbst nach einer
31/, stiindigen Bestrahlung unverdndert geblieben.! Eine Race-
misierung unter dem Einflusse des ultravioletten Lichtes findet
hier also jedenfalls nicht statt.

III. Uber die Einwirkung auf Jodide.

Gelegentlich des Studiums der Frage, ob sich bei der
Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlung auf ver-
schiedene Jodide Unterschiede erkennen lielen, erschien es mir
wiinschenswert, auch diesbezliglich einige Versuche mit ultra-
violettem Lichte anzustellen. Dabei wurden auch gleichzeitig
die Salz- und die Wasserstoffionen-Konzentrationen variiert,
um Aufschluffi zu bekommen tiiber die Abhédngigkeit der Zer-
setzungsgeschwindigkeit von den letzteren. Ferner wurden
noch Versuche iiber den Einfluff der Menge des geldsten Luft-
sauerstoffes, der Reaktionstemperatur und im voraus zugesetzter
Thiosulfatmengen angestellt.

Die Versuchsanordnung war die gleiche wie bei den Ver-
suchen iiber die Einwirkung auf organische Sduren, nur dafi
die Quarztiegel mit je 10 cm® der betreffenden Jodidlosung
beschickt wurden. Die Losungen der Jodide wurden vor ihrer
ersten Verwendung durch etwa 5 Minuten mit der Wasser-
strahlpumpe ausgepumpt, um von der durch die verschiedene
Korngrofie des aufgeldsten Jodids bedingten Verschiedenheit in
der Menge des gelosten Luftsauerstoffes einigermafien unab-
hidngig zu sein.?

1 Da das Drehungsvermdgen des optisch-aktiven Amylalkohols nach

Marckwald [Berichte der Deutschen Chem. Ges. 34, 480 (1901)]
[@]2° = —5°90°
betrigt, fiir obige Fraktion aber im Vierdezimeterrohre o = 3 45°, also
[e]5° = 1-06° (d2oe = 0°81)

gefunden wurde, so waren darin somit 180/, an optisch aktivem Amylalkohol
(Methyldthylcarbincarbinol) enthalten.

2 Das verwendete Wasser war dreimal destilliert,.wie in Wiener Berichte,
Bd. CXX, p. 1227 (1911) beschrieben. Da beim Verdiinnen, Siurezusatz usw.

die Losungen wieder geschiittelt wurden, waren sie jedenfalls lufthaltig, so da8
auf das Auspumpen kein grofieres Gewicht zu legen ist.

Cnemie-Heft Nr. 8. 332
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Wahrend der Bestrahlung, die wieder bei 8 e Lampen-
abstand erfolgte, waren die Quarztiegel mit Quarzdeckeln be-
deckt.

In den nachstehenden Tabellen ist die Bedeutung der
Buchstaben die gleiche wie frither. Unter T4 sind die Kubik-
zentimeter 0°00410normaler Thiosulfatldsung angegeben, die
zur Entfdrbung der bestrahlten 10.cm’ Jodidldsung verbraucht
wurden.

Tabelle XVIL

Neutrale 0-2normale JK-Ldsung.
2 Thil Th r
150 0-32 0°30
Tabelle XVIIL

Neutrale JK-Losungen, die 24 Stunden unter Vakuum

standen.
z Th 0°3norm. JK # Th O 15norm. JK /7

150 0-301 0-251

Tabelle XIX.

0-Inormale JK-Lésung, die an HCI */,,,normal ist.

z Th Th
15 070 r 0701
15 0-551 060 »
15 0-20 r 0187
Tabelle XX.

Die Losung, wie bei Tabelle XIX, wird im Vakuum auf die
Halfte eingedunstet, daher O-2normales JK, 0:0125normales
HCL

z Th Th

17 030 » 0-301
15 0-4017 040 r
30 027 r 0-231

1 Nach- der Titration wurde mit je 1 cm? 0-125normaler HCl angesiuert,
nach 15 Minuten betrug entsprechend der Jodidzersetzung im zerstreuten
Tageslicht der weitere Thiosulfatverbrauch 002 cm3,
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Tabelle XXIL
Wie bei Tabelle XX.

z Th Th

15 0-30 0-351¢
16 04817 0°42 r
15 011 ¢ 0-101

Tabelle XXIIL
Je 10 cm® der Losung, wie bei Tabelle XIX, werden im
Vakuum auf je 8 cmw® eingedunstet, daher 0-125normale JK-
Losung, die an HCl 0-008normal ist. Die Losung in einem
Tiegel wird auf 58° vorgewirmt.

z Tk ta te Th ta te
15 040 » 58° 43° 0-331 17° 32°
15 0-291 33 41 040 » 28 39
15 016 » — — 0-301 —_ —
15 0-1012 — — 020 7 — —

Tabelle XXIIIL

Die Losung, wie bei Tabelle XIX, wird in einem der beiden
Tiegel auf 56° vorgewérmt.

z Th ta te Th ta te
15 0-83 r 56° 42° 0-701 18° 33°
15 0-301 —_ — 0-60 » — —

Tabelle XXIV.
0-3normale JK-Losung, die an HCl !/,,,normal ist,
2 Th (Losung 1 Stunde unter Vakuum) Th
15 057 1-07
Tabelle XXV.
Losung wie bei Tabelle XXIV.

z Th (0-50 Tk vorher zugesetzt) Th

15 0+52 (zusammen also 1-02) 0-9817

15 075 085 r

15 0-45 0-40¢

15 0-301 0:82 71

15 0-20 0-251¢
Summe... 75 2:72 2-80

1 Die Lésungen waren leicht getriibt.
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Tabelle XXVL
Lo6sung wie bei Tabelle XXIV.

z Th Th
60 — 2:556 7
75 (15) 3-40¢ 0:52 r

Tabelle XXVIL
Losung wie bei Tabelle XXIV.

z Th (1°00 cm? Th vorher zugesetzt) Th

15 020 (zusammen also 1°20) 7 1-10r
15 0-70 » 0-861
15 0-421 042 4

Tabelle XXVIIL
Loésung wie bei Tabelle XXIV.

z Th (1-00 cm? Th vorher zugesetzt) Th
30 075 (zusammen also 1°75) 7 1:85 r
15 042 r 0-6012

Tabelle XXIX.

0-2normale, neutrale Losungen.
P Th (JK) T% (INa)
68 0-321¢ 0-30 r
Tabelle XXX.
0-1normale Jodidldsungen, die an HCl /;;,normal sind.
z Th (JK) Th (INa)
60 - 2:201 080 r
Tabelle XXXIL

Je 10 cm® der Losungen wie bei Tabelle XXX werden in
den Quarztiegeln durch 18 Stunden unter der Vakuumglocke
auf je zirka 6 cm’ eingedunstet, so daf} sie schliefilich 017 nor-
mal an Jodid, 0-Olnormal an HCI sind.?

1 Durch Titration wurde festgestellt, daB wahrend der 18 Stunden im
Vakuum kein Verlust an HCI, beziehungsweise HJ eingetreten ist.
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z
15
15
15
15

Th JK) Th (JNa)
0-3017 022
0-40r 0-401
02517 0-25 r
0-20 71 0-1511

Tabelle XXXIL

Je 10 cms® der Losungen, wie bei Tabelle XXX, werden in
den Tiegeln auf je 16 cm® mit Wasser aufgefiillt und im Vakuum
auf je 13 cm® eingedunstet, sie sind somit an Jodid etwa
1/i4-, an HCI etwa 1/,; normal.

z

15
15
15

Tk (JK) Th (JNa)
0-33 ¢ 0-28
044 1 0-38
0-1272 0102

Tabelle XXXIIL

0-1normale Losungen von JK und J,Mg; erstere ist neutral,

letztere an O—H etwa 3.10—*normal.

z

150

Th (JK) Th (T,Mg)

0-26 » 0-101

Tabelle XXXIV.

0°1normale Jodidlosungen, die an HCI 1/, normal sind.

z

15
15
15

% (JK) Th (J,Mg)
0-82 ¢ 0-80
0551 0-55
0-05 2 005 2

Frische Losungen, Tiegel vertauscht.

15
15

0:90 » 0-801
0-4017 0:40 »

1 Die Lésungen waren leicht getriibt.

2 Triib.
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Tabelle XXXV,

0-1normale Jodidlosungen, die an HCI 1/,,normal sind.

z Th (JK) Th (JaMg)
15 0:9821 100 »
15 060 0-60 7
15 0°1011 003 r1
Summe...., 45 062 163
Tabelle XXXV

Lésungen wie bei Tabelle XXXIV.

z Tk (JK) T (JMg)
45 1-84 1 1:76 r
15 0°18 1 0-06171

Tabelle XXXVIL

Je 10 cme® der an Jodid 1/, ,-, an HCL ¥/, . normalen Lésungen
werden in den Quarztiegeln auf je 14 cmw’® aufgefiillt und {iber
Nacht im Vakuum gelassen. Die Losungen sind nunmehr auf
zirka 12-5 cm® eingedunstet, daher an Jodid 0-08-, an HCI
0-005normal.

z Th (K) Th (J,Mg)
15 0401 0357
15 035 r 035 1
15 01511 0°16 ¢ 1

Tabelle XXXVIIL

Losungen genau wie bei Tabelle XXXVII, aber vor der
Bestrahlung auf 30° erwarmt.

z Th (JK) Th (J;Mg)
15 0-48 1 046 7
16 040 # 040 1
15 01011 010 71

Durch die JK-Losung wird durch 15 Minuten ein kréftiger
Luftstrom geleitet, dabei gehen 2 cm® verloren. Die Zeitdifferenz
zwischen den beiden Bestrahlungen betrdgt 30 Minuten.

1 Triib.
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z Th (JK) Tk (J,Mg)
15 0-46 (0°55)11. 0-23 r

Durch die MgJ,-Lésung wird durch 15 Minuten ein kréftiger
Luftstrom geleitet, dabei geht etwa die Halfte vertoren.

15 0-30 (0-36)1 0-30 (0-60)1
15 0-14 (0+17)1 0-15 (0-30)1

Tabelle XXXIX.

Die O-lnormalen Jodid-, 0-025normalen HCl-Losungen
standen 24 Stunden im Vakuum, danach 26 Stunden bei ge-
wohnlichem Druck.

z Th (JK) Th (IMg)
15 0827 0-82 7
15 0°70 066 1
15 — 0-22 72

Tabelle XL.

Neutrale, 0-1 normale Lésungen von JK und J,Sr.

z Tk (J55r) T (JK)
0 0-03 —
15 0-16 005
150 0-40 0-30

Tabelle XLI

Neutrale, O*1normale Losungen von Bal, und SrJ,.

2 Th (Srls) Th (Baly)
0 0-03 —
15 0-20 0-20
15 0-03 0-03
15 0-04 0-04
150 050 0-57

1 Auf das urspriingliche Volumen umgerechnet.
2 Trib.
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Tabelle XLIL

Neutrale, normale Lgsungen von Bal, und Srl,; von
ersterer verbrauchen 10 ¢m® vor der Bestrahlung 0-05 cw® Th,
von letzterer 026 cmi’.

P T (Srly) Th (Baly)
15 0-43 (0-17) 0-51 (0-46)
151 028 0-39
17 0-28 0-38
15 0-20 0-30
30 0-20 0-25
15 0-20 0-15

Tabelle XLIIL

0-1normale Jodidlosungen, die an HCI 1/, ,normal sind.

z Th (St]y) Th (Baly)
15 080 102
15 0-67 0-77
30 0-352 0-122

Tabelle XLIV.

0-lnormale SrJ,-Losung, die an HCl 1/, normal ist.

2 Th Th

15 0-92 r 0-8017
15 070 ¢ 072 r
15 0-35r - 0-251

Tabelle XLV,

0'1normale SrJ,-Losung, die an HCI /;;,normal ist.

z Th Th
15 100 r 1-037
15 0-801 075 r
15 0-301 —
21 Stunden im Dunkeln,
8 Stunden im zerstreuten Tageslichte — 0-10

1 Zwischen der vorangegangenen und dieser Bestrahlung waren die mit
T entfirbten Lésungen durch 17 Stunden im Dunkeln gestanden, Gelbfirbung
war nicht eingetreten.

2 Nach 2 Minuten im zerstreuten Tageslichte.
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Tabelle XLVL
0-1normale Jodidlésungen, die an HCl 1/,,,normal sind.

z Th (JK) Th (JoSr)
15 0:5b r 1-121¢
+0-161
15 0-401 0-60 r
—+-0-151
15 015 r» 0-40
—+0-151
15 0-10 0-10
0-101

Tabelle XLVIL
O-1normale Jodidldsung, die an HCl /,,, normal sind.

z Tk (GK) Th (Baly)
15 060 060

5 0-38 0-42
18 0-08 0-12

Tabelle XLVIIL
0-1normale Jodidlésungen, die an HCl 1/ ,,normal sind.

z Th JK) Th (Baly)
15 0-731¢ 080 r
15 0-50 r 0651
15 0-231 0-31r

Tabelle XLIX.
0‘l1normale BaJ,-Losung.
z Th (3/yynorm. HCI) Th (ifggnorm. HCH)

15 0-95 0-99

15 0-80 075

15 0-45 0-37

Tabelle L.
0‘1normale Jodidlésungen, die an HCI !/, normal sind.

z Th (IK) Th (Baly)
15 0-8317 0-98
15 061~ 075

15 0-26 r 0-30

1 Nach 2 Minuten im zerstreuten Tageslichte.
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Tabelle LL

0-1normale Jodidldsungen, die an HCl ¥/, ,normal sind.

z Th (Sr]y) Th (Balg)
15 0-83 r 1-02¢
15 0691 0777
15 0-40 0-401

Tabelle LIL

0-3normale JK-Losung, die in HCI ¥/, normal ist.

z Tl (kleiner Quarztiegel)
15 1-32
15 1-00
15 0-56

Tabelle LIIL

0-3normale JK-Losung, die an HCl */, normal ist.

z Th Th
15 1-30 » 1-17 ¢
15 0-95 r 0911
15 0627 060 »
15 0-25 —

Tabelle LIV.

0-3normale JK-Losung, die an HCI 1/,,,normal ist.

z Th CTh
15 118 1-101
15 0751 0°82 7
15 —_ 045 r»
Tabelle LV.

Neue neutrale SrJ,-Losung aus frisch umkrystallisiertem
Srl,.
z Th (0*64norm, SrJs) Th (0+084norm. Srlg)
178 1+31 0-32
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Die Losungen werden an HCI 1/,,,normal gemacht.

Minuten nach dem Ansduern
im zerstreuten Tageslichte  Th% (0:64norm.) Tk (0°064norm).

6 —+580 —+0-95
20 —+0-80 ~1-40
1110 —+8-0 —+1-32

Die Lésungen werden an HCl !/;,normal gemacht.

1320 —+-2-65 —-+0-03

Die Losungen werden an HCl !/, normal gemacht.

1440 0 0-10

Tabelle LVL

Neutrale JK-Lésung.

z 7% (0 64norm.) Th (0-064norm.)
120 0-48 0-30

Die [.osungen werden an HCI !/,,,normal gemachf.

Minuten nach dem Anséduern
im zerstreuten Tageslichte Tk (0-64norm.) 7% (0-064norm.)

18 —+0°08 —
42 ~+0-03 —
1320 —+0-10 —+0+03

Aus der Betrachtung der voranstehenden Tabellen erkennt
man, dafl die schwach an geééuerten Jodide von Natrium, Kalium,
Magnesium und Barium keine die Versuchsfehler tibersteigenden
Unterschiede?! in bezug auf ihre Zersetzlichkeit unter den
Versuchsbedingungen zeigen: Fiir 10 e’ 0'lnormale Jodid-
l16sungen, die an. Chlorwasserstoff. !/, ,normal sind, werden
nach -den ersten 15 Minuten Bestrahlungszeit etwa 0°8 cmw®
einer zirka 1/,,,normalen Thiosulfatlésung verbraucht. Bei den
neutralen Losungen wird im allgemeinen die Zersetzlichkeit bei
den Jodiden von Kalium und Natrium kleiner gefunden als die

"1 Auch der trotz {iberall gleichen Arbeitsweise wohl nicht {iberall gleiche
Gehalt an geldstem Luftsauerstoff kann Unterschiede vortduschen.
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der Jodide von Barium und Strontium;! -auch scheint hier die
Salzkonzentration eine Rolle zu spielen. Die Versuche mit
Strontiumjodid sind aber zweifellos etwas entstelit durch die
nach der Bestrahlung neutraler oder schwach saurer (*/4,,nor-
mal an HCl) Strontiumjodididsungen nach dem Ansduern beim
Stehen im zerstreuten Tageslichte hier sehr stark hervortretende
»Nachgelbung«, eine Erscheinung, die, wie ein Vergleich des
Versuches der Tabelle LVI mit dem der Tabelle LV zeigt, beim
Jodkalium fast ganz zuriicktritt.

Dieser Umstand diirfte wohl auch zum Teile den ab-
weichenden Einflpfi erklaren, den der Zusatz steigender Sdure-
mengen auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Strontium-
jodids einerseits und der {ibrigen untersuchten Jodide andret-
seits ausiibt. Ordnet man ndmlich den nach den ersten 15 Minuten
Bestrahlungszeit gefundenen Thiosulfatverbrauch nach steigen-
dem Chlorwasserstoffgehalt der betreffenden Versuche, so

erhdlt man:
Tabelle LVIL

l Normalitdt an HC1 |
0-00125| 0-00625 0-025 0-05
03 Mittelwerte .. .. — 1-09 1-24 1-32
*3n. {
Auflerste Werte. — 0:98—1-20/1:17—1°30] —
KJ
0 Mittelwerte ....| 0°-60 077 0-92 —
*1n. ¢
Auflerste Werte. — 0-70—0'90 — —
Mg, O+ 1normal Mittelwerte .. — 0-80 1-00 —
Mittelwerte ....| 0:60 | 0-80 0-98 1:02
BaJy O-1n.{
Aufierste Werte . — — 0:95—1-02f —
fMittelwerte Sl 1-12 1-02 . 0-84 0-83
Srly O-In.Q .
\ AuBerste Werte .| —  |1:00—1-03/0-80—-0-92] —

1 Auf die Unterschiede bei den »mneutralen<, namentlich den kon-
zentrierteren Losungen ist aber kein allzu grofies Gewicht zu legen, weil es
nicht sicher war, ob die LOsungen der verschiedenen Jodide auch wirklich
alle vollkommen gleich »neutral« waren, d.h., dafl etwa alle die gleiche
Wasserstoffionenkonzentration besafien. Da dieser Fehler bei den konzentrierteren
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Wihrend man also bei den tibrigen Jodiden ein wenn auch
schwaches, die Versuchsfehler kaum libersteigendes Ansteigen
der Mittelwerte mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentra-
tion beobachtet, ist davon beim Strontiumjodid keine Rede, viel-
mehr zeigen die Mittelwerte hier sogar einen absteigenden
Gang.

Uber die Abhingigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit
neutraler Jodkaliumlosungen von der Konzentration geben die
von W. H. Ross! angestellten Versuche Aufschlufi. Sie sind
allerdings mit den meinigen nicht unmittelbar vergleichbar,
denn W. H. Ross setzte je 3 em® der Jodkaliumldsungen in mit
Quarzglas luftdicht abgeschlossenen Schalen 10 Minuten lang
der Wirkung der von einem Lichtbogen zwischen Aluminium-
spitzen ausgehenden Strahlen aus, titrierte das ausgeschiedene

- Jod mit ¥/, ,,normalem Thiosulfat und zog davon den Verbrauch
bei Jodidlésungen ab, die in mit gewdhnlichen Glasplatten ver-
schlossenen Schalen auf gleiche Weise bestrahlt worden waren.

Man erkennt nun aus den Versuchen von W. H. Ross
leicht, dafl sich, wenigstens in dem von ihm untersuchten Kon-
zentrationsgebiete, der Verbrauch an Thiosulfat recht genau
wie die Logarithmen der betreffenden Jodidkonzentration ver-
hilt, wenn man letztere in Milligramméquivalenten pro Liter
(mn) ausdriickt:?

Millinormalitdt (s #) der JK-Losung

10 100 500 2000
log (ma) ... e ... 100 200 270 3-30
Kubikzentimeter Thiosulfat.... 1-00 1-85 2-68 3:35

Salzlgsungen stirker hervortreten mufite als bei den verdiinnteren, so wurden
die Versuche hauptsdchlich mit letzteren (etwa O-1normalen) Lésungen aus-
gefiihrt, obwohl zu erwarten war, dafi ein etwaiger Unterschied in der Zer-
setzlichkeit der Jodide, der etwa durch die verschiedene Grifle des Molekular-
gewichtes bedingt war, bei den konzentrierteren, schwicher dissoziierten
Losungen stirker hervortreten wiirde als bei den verdiinnteren.

1 Journ. Am. Chem. Soc., 28, 786.

2 Bei der unter den gleichen Bedingungen von Ross untersuchten
Reduktion von Ferrisalzlosungen, die 10 ¢ Rohrzucker auf 50 cm?® enthielten
und von denen je 3 ¢ms 10 Minuten lang bestrahlt wurden, war die Ab-
hingigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit — ausgedriickt in Kubikzentimetern
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Das gleiche Verhiltnis ergibt sich auch aus meinen Ver-
suchen mit Jodkalium trotz der gednderten Versuchsanordnung
und auch bei sehr viel"langerer Bestrahlungszeit, z. B. aus
Tabelle LVI, wo der Verbrauch nach zweistlindiger Bestrahlung
0-30, beziehungsweise 0°48 in der 0-064-, beziehungsweise
064 normalen neutralen Jodkaliumlosung betrug, sich also wie
1:00 zu 1-80 verhielt, wihrend die Logarithmen der Milli-
normalitdten sich wie 1-00 zu 1-55 verhalten. Bei den neutralen
Bal,- und SrJ,-Losungen wird dagegen ein stdrkeres An-
wachsen der wahrend der gleichen Bestrahlungszeit gefundenen
Jodausscheidung mit steigender *Konzentration beobachtet,
namlich auf etwa das Doppelte, wenn letztere von 0-1- auf
1-Onormal steigt, statt, wie nach obiger Regel zu erwarten war,
und, wie oben bemerkt, bei Jodkalium auch angenihert bestétigt
gefunden wurde, blof} auf den 11/, fachen Wert.

Bei den angesduerten JK-Losungen ist der Einfluff der
Salzkonzentration angendhert ebenso grofl wie bei den neutralen.
So betrdgt zwischen 0-1- und O3 normalen JK-Losungen das
Verhéltnis des Verbrauches an Thiosulfat nach den ersten
15 Minuten Bestrahlungszeit 1-51 bei 1/, ,normaler, 1-30 bei

zirka 3[y5onormaler Kaliumpermanganatlgsung — von der Salzkonzentration
in Milligramméquivalenten pro Liter (m#) eine verschiedene:

log . .. uv .. 030  0°70  1:00 130  1:70  2:00 230
FeCl, cms.. 060 070 085  1-27  1-93 225 250
FeySO,  » .. — — 040 0:50  1:05 170  2-4b
Fe(NOg)y » .. — — — — 0-48 050 055

Bei der Eisensulfatldsung wichst also die Reduktionsgeschwindigkeit im
obigen Mafle rascher, bei der Eisennitratlésung langsamer, bei der Eisen-
chloridlésung bis 0-0finormal und von 0-05normal ab langsamer, zwischen
0-01- und 0-05normal aber rascher als die Logarithmen der Millinormalititen,
doch ist bei der zuletzt genannten Losung, wenn man von der kleinsten
Konzentration absieht, immerhin wenigstens in erster Anniherung Proportio-
nalitit vorhanden. Die Erwartung, daf bei Reaktionen, bei denen der geloste
Luftsauerstoff keine fordernde Rolle spielt, die Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigender Konzentration rascher anwachsen wiirde als bei solchen Reaktionen,
wo dies, wie z. B. bei den Jodiden, der Fall ist, trifft demnach nur beim
Eisensulfut zu. Doch handelt es sich hier nicht um farblose Ldsungen und
auch die Absorption der wirksamen Strahlen durch die verschiedenen Eisensalze
ist verschieden und daher auch die Reduktion durch gleich intensives Licht.
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1/ onormaler Chlorwasserstoffkonzentration, wahrend das Ver-
héltnis der Logarithmen der Millinormalitdten an Jodkalium
1-48 ist.

Gegeniiber neutralen werden angesduerte Jodkalium-
I6sungen wesentlich rascher zersetzt, so zwar, daB in O*1nor-
malen Jodkaliumlésungen, die an HCl 1/,,, Mol pro Liter ent-
halten, bereits nach einer Bestrahlungszeit von 15 Minuten
etwa die doppelte Thiosulfatmenge verbraucht wird wie in
gleich konzentrierten neutralen Jodkaliumlésungen nach der
zehnfachen Bestrahlungszeit. Bei weiterer Steigerung der
Wasserstoffionenkonzentration nimmt aber, wie man aus
Tabelle LVII ersieht, dhnlich wie dies bei der Einwirkung der
durchdringenden Radiumstrahlung auf Jodkaliumlésungen beob-
achtet werden konnte, die Zersetzungsgeschwindigkeit nur
mehr langsam zu.

Es dirfte dies zum Teil auch bedingt sein durch die
beschriankte Menge der absorbierten, beziehungsweise der lber-
haupt zur Verfligung stehenden Lichtmenge! sowie durch die
beschridnkte Menge des gel6sten Luftsauerstoffes, dessen grofien
Einfluf§ auf die Reaktionsgeschwindigkeit man ja daran erkennt,
daf letztere in Losungen, die vorher ldngere Zeit unter Vakuum
gestanden waren, wesentlich kleiner — weniger als halb so
grofl — gefunden wird als in nicht so vorbehandelten Losungen
oder in solchen, die nach dem Evakuieren durch ldngeres
Stehen an Luft von Atmosphérendruck sich mit letzterer wieder
sdttigen konnten. Im Gegensatze dazu fehlt, worauf bereits hin-
gewiesen wurde, ein solcher Einfluff des geldsten Luftsauer-
stoffes bei der Zersetzung von zweibasischen organischen
Sauren, oder tritt wenigstens stark zuriick. Die Abnahme der
Menge des geldsten Luftsauerstoffes ist auch hauptsédchlich
schuld daran, daf in nicht evakuierten? Ld&sungen, in der

1 D. B;rthelot und H. Gaudechon finden (Compt. rend. 156, 707),
daf die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Zersetzung von wisserigen Livulose-
16sungen verschiedener Konzentration proportional der in der Zeiteinheit absor-
bierten Lichtmenge ist. In den verdiinnten L3sungen ist die Absorption gering
und proportional der Konzentration, in den konzentrierten ist sie vollstindig
und kann daher mit der Konzentration nicht mehr zunehmen.

1 Abgesehen von dem eingangs erwidhnten kurzen Auspumpen der
frisch bereiteten Losungen mit der Wasserstrahlpumpe.
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gleichen Versuchsreihe nach den spiteren Bestrahlungen immer
geringere Jodausscheidungen stattfinden als nach den voran-
gehenden, wihrend in vorher evakuierten Losungen nach der
zweiten Bestrahlung — entsprechend dem Umstande, da8 die
Losung wihrend der Versuchszeit und ‘wéhrend der Titration
Luft aufnehmen konnte — sogar eine etwas grofiere Jodaus-
scheidung gefunden wird als nach der ersten Bestrahlung.t!
Dafi aber die Abnahme der geldsten Sauerstoffmenge nicht der
einzige Grund fir den Riickgang der Zersetzungsgeschwindig-
keit bei wiederholter Bestrahlung ist, erkennt man daran, daf
schon bei der dritten Bestrahlung (je 15 Minuten) in nicht-

. evakuierten Losungen kleinere Werte erhalten werden als nach
der ersten in evakuierten sowie, dafi die auch in letzteren nach
den spéteren Bestrahlungen beobachtete Abnahme durch Ein-
leiten von Luft woh! aufgehoben werden kann, ja danach noch
grofiere Jodausscheidung erreicht wird als nach der ersten Be-
strahlung, die Anfangswerte in nichtevakuierten Losungen aber
‘doch nicht erreicht werden. Es diirfte dieser Riickgang auch
*auf die nach wiederholten Titrationen — bei Barium- und
Strontiumjodid infolge Bildung von schwerltslichem Sulfat
bereits nach der ersten Titration — auftretende Tritbung zurtick-
zufiihren sein.

Beim Kalium- und Natriumjodid, wo sich kein schwerlds-
liches Sulfat bilden kann, diirfte diese Trilbung wohl durch
allméhliche Schwefelausscheidung aus dem Tetrathionat hervor-
gerufen werden. Dafl diese Ausscheidung nur allméhlich vor
sich gehen kann, erkennt man daraus, dafl bei im voraus zur
Jodidlssung zugesetztem Thiosulfat, wo also das Tetrathionat
im Laufe der Bestrahlung entsteht, keine Triibung bei der ersten
Bestrahlung wahrnehmbar ist. Der eben erwidhnte Thiosulfat-
zusatz hat keinen Einfluff auf den schliefilichen Gesamtthio-
sulfatverbrauch.

Daraus folgt, da das Thiosulfat unter den Versuchs-
bedingungen nicht merklich angegriffen wird, sowie dafi die
durch die Jodausscheidung in nicht im voraus mit Thiosulfat
versetzten Jodidlosungen schon viel frither eintretende Gelb-

1 Wiener Berichte, Bd. CXXIJ, 1329 (1912).
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farbung keinen merklichen Einfluf§ auf die Absorption der wirk-
samen Strahlen und somit auf die Zersetzungsgeschwindigkeit
ausiibt. Letztere wird auch durch Vorerwirmen der Lésung kaum
merklich erhdht, was in Ubereinstimmung steht mit den Beob-
achtungen von Ross bei neutralen Jodidldsungen, wo bei 15°
und bei 30° die gleichen Resultate wie bei 18° erhalten wurden.

Entsprechend dem Sinken der Zersetzungsgeschwindigkeit
bei wiederholter Bestrahlung wird auch bei langerer ununter-
brochener Bestrahlung eine geringere Zersetzungsgeschwindig-
keit beobachtet als bei kiirzerer. Daf} die oben erwidhnte, durch
allmihliche Zersetzung von Tetrathionat eintretende Triibung,
solange sie wenigstens nicht zu stark wird, nur einen geringen
Einfluf auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat, erkennt man
daraus, daffi man bei ununterbrochener, nicht allzulanger Be-
strahlung eine nur wenig gr'éﬁére Jodausscheidung erhilt als
wenn man insgesamt zwar gleich lange bestrahlt, aber nach je
15 Minuten die ausgeschiedene Jodmenge zuriicktitriert. Aller-
dings wird durch die hdufigen Titrationen im letzteren Falle die
geloste Luftsauerstoffmenge erhtht und so die durch die all-
méhlich entstehende Triibung bedingte Verzogerung wenigstens
teilweise kompensiert.

In wenn auch nur sehr schwach alkalisch reagierenden
Jodkaliumlésungen wird analog dem Befunde bei der durch-
dringenden Radiumstrahlung keine Jodausscheidung bei der
Bestrahlung beobachtet und auch nach dem Ansduern der
Losung bleibt letztere farblos, wie ein Versuch zeigt, bei dem
10 em® einer O-1normalen Jodkaliumlosung, die an Barium-
hydroxyd 0-006normal war, nach 2*/,stliindiger Bestrahlung in
8 ¢m Abstand farblos war und auch, nachdem sie an Chlor-
wasserstoff zirka 0-014normal gemacht worden war, innerhalb
einer Stunde im zerstreuten Tageslichte keine Gelbfarbung
zeigte,

Auch Kaliumfluorid wird unter den Versuchsbedingungen
nicht zersetzt. 10 cm® einer normalen neutralen KF-Losung, die
vorher nicht ausgepumpt worden war, wurde durch 2 Stunden
in 8 cm Abstand bestrahlt; auf Zusatz von Jodkalium war selbst
nach dem Ansiduern mit 1 cm® O-125normaler Salzsdure keine
Gelbfarbung zu beobachten.

Chemie-Heft Nr. 8, e84
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Die Wasserstoffsuperoxydbildung unter den Versuchs-
bedingungen ist gering. Fir 10 cm® neutrales Wasser betrug
nach 20 Minuten Bestrahlungszeit der Verbrauch an 0-01nor-
maler Permanganatlosung 0-03 ¢m®, in einem anderen’ Falle
wurden nach 45 Minuten 0°08 cm® verbraucht. Die indirekte
Jodabscheidung durch im ultravioletten Lichte entstandenes
Wasserstoffsuperoxyd kommt also hier nicht stark in Betracht.
Auch macht es, soweit man dies bei den wegen der Kleinheit
der gebildeten Mengen sehr unsicheren Resultaten beurteilen
kann, den Eindruck, als ob, die beiderseitige Jodidzersetzung
als Vergleichsbasis angenommen, unter den Versuchsbedin-
gungen mit ultraviolettem Lichte relativ weniger Wasserstoff-
superoxyd gebildet wiirde als durch die durchdringenden
Radiumstrahlen. Doch sind schon wegen der auflerordentlichen
Verschiedenheit der Versuchsdauer die erhaltenen Werte nur
schwer miteinander vergleichbar.

Zusammenfassung.

Es werden 0-5- bis 2-Onormale Losungen von Essigsaure,
Oxalsdure, Malonséaure, Bernsteinsdure, Apfelsdure und Wein-
sdure in Quarztiegeln mit einer Quarzquecksilberlampe in
8 cm Abstand bestrahlt. Bei sdmtlichen Sduren wird eine Ab-
nahme des Alkaliverbrauches, demnach eine Zersetzung wahr-
genommen, und zwar die grofite bei der Essigsdure, von den
zweibasischen Sduren ohne alkoholische Hydroxylgruppe aber
bei der Malonsdure, die geringste dagegen bei der Oxalsédure.
Durch Eintritt einer alkoholischen Hydroxylgruppe ins Molekdil
wird die Zersetzungsgeschwindigkeit erhoht.

In farblosen Glasfldschchen wird keine oder nur eine
duberst geringe Zersetzung beobachtet. Es handelt sich dem-
nach nur um eine Wirkung so kurzwelligen Lichtes, wie es
wohl noch von Quarz, nicht aber von Glas durchgelassen wird.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit nimmt mit steigender
Bestrahlungszeit zu und wachst langsamer als die Sdurekon-
zentration; doch ist diese Abweichung von der Proportionalitiit
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentration geringer
als bei der Zersetzung der Jodide oder der Oxydation der
Aldehyde.
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Es wird nachgewiesen, daff im Gegensatze wenigstens
zur Jodidzersetzung der geldste Luftsauerstoff hier nur eine
untergeordnete Rolle spielen kann, da durch Auspumpen der
Sdureldsungen die Zersetzungsgeschwindigkeit {iberhaupt nicht
oder nur sehr wenig herabgesetzt wird. Dies wird als teilweise
Ursache der geringeren Abweichung von der Proportionalitét
angesehen.

Wéihrend einer 3!/,stlindigen Bestrahlung won optisch-
aktivem Girungsamylalkohol . kann ~keine Anderung des
Drehungsvermégens wahrgenommen werden, wohl aber Séure-
bildung; auch wird die Bildung von Wasser aus Amylalkohol
in der ultravioletten Bestrahlung wahrscheinlich gemacht.

Es wird die Zersetzung der Jodide von Natrium, Kalium,
Magnesium, Barium und Strontium in +neutralen und sauren
Losungen untersucht und fiir die vier zuerst genannten Jodide
in O- 1normalen Losungen, die 1/,,, Mol HCl im Liter enthalten,
innerhalb der Versuchsfehler gleich grol, dagegen flir neutrale
0 1normale JK- und JNa-Losungen kleiner als fiir ebensolche
von BalJ, und SrJ, gefunden.

Es wird gezeigt, daBf bei den Versuchen von Ross mit

. neutralen JK-Losungen die Zersetzungsgeschwindigkeit wenig-
stens angendhert proportional dem Logarithmus der in Milli-
molen pro Liter ausgedriickten Salzkonzentration anwéchst und
daf} trotz der verdnderten Versuchsanordnung die eigenen Ver-
suche mit Jodkalium diesbeziiglich ein ungefihr gleiches Ver-
halten zeigen, und zwar nicht blofl bei neutraler, sondern auch
bei saurer Reaktion, wihrend allerdings fiir die neutralen
Barium- und Strontiumjodidlésungen sich ein etwas rascheres
Anwachsen der Zersetzungsgeschwindigkeit ergibt.

Jodidlosungen, die an HCl etwa /g, Mol pro Liter ent-
halten, werden wesentlich rascher zersetzt als neutrale, wahrend
sich bei weiterer Steigerung der Wasserstoffionenkonzentration
beim SrJ, eher eine Abnahme, bei den tibrigen Jodiden jeden-
falls nur mehr eine sehr geringe Zunahme der Reaktions-
geschwindigkeit erkennen lagt.

Es wird die bei rasch hintereinander erfolgenden Be-
strahlungen beobachtete Abnahme der Jodausscheidung haupt-
sachlich auf die Abnahme der Menge des geldsten Luftsauer-
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stoffes zurilickgefiihrt und des letzteren Einfluf auf die Zer-
setzungsgeschwindigkeit dadurch nachgewiesen, dafi gezeigt
wird, daf letztere auf weniger als den halben Wert herab-
gedriickt werden kann, wenn man vor der Bestrahlung die
Jodididsungen im Vakuum stehen 14fit.

Es wird gezeigt, daBl im voraus zugesetztes Thiosulfat,
sowie Erhohen der Reaktionstemperatur keinen erheblichen
Einflufl ausitibt.

Die sekundire Jodidzersetzung durch primdr gebildetes
Wasserstoffsuperoxyd spielt nur eine untergeordnete Rolle.

Kaliumfluoridldsungen werden unter den Versuchsbedin-
gungen nicht zersetzt.




