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

XXXIX. 

Uber einigo Zorsotzungen im ultravi01etton Lichte 
v o n  

A. Kailan. 

( V o r g e l e g t  in der Sitz'ang a m  24. April 1918.) 

I. l~ber die Einwirkung auf einige organische Stiuren. 

Daniel B e r t h e l o t  und Henry G a u d e c h o n  1 haben gezeigt, 
dab zweibasische Fettstiuren unter dem Einflusse des ultra- 
violetten Lichtes zersetzt werden. 

Auch geben die eben genannten Forscher eine Analyse der 
Zersetzungsprodukte, gem~il3 der zun/ichst Kohlendioxyd und 
einbasische Fetts//.uren entstehen, welch tetztere 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 bestrahtten S/iuren 
an, der unter den Versuchsbedingungen zersetzt wurde, sowie 
auf die Ermittlungder Abh/i.ngigkeit der Zersetzungsgeschwindig- 
keit vonde r  Konzentration der bestrahlten w~sserigen LOsung. 
Bekanntlieh besteht ja eine recht weitgehende Analogie 
zwischen der ehemischen Wirkung der durchdringenden Radium- 
strahlung und der des ultravioletten Lichtes. Nun hatte ich mit 
der ersteren eine die Versuchsfehler tibersteigende Einwirkung 

1 Comptes rend., 152, 262 (1911). 
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1210 A. Kailan, 

auf  Oxals~ iure l6sungen  u n t e r  m e i n e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  u n d  

mit  den mir  zur  Ver f t igung  s t e h e n d e n  Radiumpr~ipara ten  n ich t  

w a h r n e h m e n  k/Snnen. ~ 

U m  n u n  zu  sehenl  ob mehr  Auss i ch t  au f  d i e s b e z 0 g l i c h e n  

Erfolg, d . h .  auf  E r z i e l u n g  einer  n a c h w e i s b a r e n  E i n w i r k u n g  

durch  die d u r c h d r i n g e n d e  R a d i u m s t r a h l u n g ,  bei  den  a n d e r e n  

z w e i b a s i s c h e n  Fetts~iuren war ,  w u r d e n  zun t ichs t  ve rg l e i chende  

Ve r suche  angestel l t  t'tber den Einf lu6 der St rahlen  e iner  ~ u a r z -  

q u e c k s i l b e r l a m p e  auf  diese le tz teren St iuren e inerse i t s  u n d  au f  

OxalsS .ure l6sungen  andrerse i t s .  

Die v e r w e n d e t e n  S~iuren wa ren  von  K a h l b a u m  b e z o g e n  

u n d  w u r d e n  vor der H e r s t e l l u n g  der be t re f fenden  L 6 s u n g e n  aus  

W a s s e r  umkrys ta l l i s ie r t .  ~ Es  v e r b r a u c h t e n  - -  die Gewich te  s ind  

auf  den  luf t leeren R a u m  b e z o g e n  - -  mit  Pheno lph ta l e in  als 

Indika tor :  

0 '  1491 g" Oxals / iure  . . . . .  43" 9 : t c m  :~ O" 07538 norm.  B aryt lauge,  

be rechne t  43" 92 c~t ~ ; 

0" 3426 g MalonsS, ure . . . .  

b e r echne t  

O" 2348 g Berns te ins~ture .  

be r echne t  

0" 1932 g Berns te insS .ure .  

be rechne t  

0" 2501 g" ApfelsS, ure  . . . . .  

be rechne t  

0" 2000 g WeinsS.ure  . . . .  

be r echne t  

76" 50 c I~ '~ 0" 08600 norm. Baryt lauge ,  

76 '  58 c m" ; 

46" 12 cm '  0" 08600 norm. Baryt lauge ,  

4 6 '  26 cm ~ ; 

37" 96 c~lt ~ 0" 08600 norm. Baryt lauge ,  

38" 06 c m ~ ; 

42" 88 c~t '  0" 08630 norm. Baryt lauge ,  

43" 24 c,m " ; 3 

35" 45 cm '~ 0" 07538 norm. Bary t lauge ,  

35" 36 cmL 

Die V e r s u c h s a n o r d n u n g  u n d  die ben i i t z te  Qua rzquecks i lbe r -  

lampe war  die gleiche wie bei m e i n e n  Ve r suc he n  mit  Ortho- 

n i t r o b e n z a l d e h y d  usw.,  4 es k a n n  daher  auf  das dort  Gesag te  

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

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

3 Die S?iure enthielt noch etwas Feuchtigkeit. 
4: Diese Mitteilungen, Nr. XX; Sitzungsber. der Kaiserl. Akademie der 

Wlssensch. in Wien, Bd. CXX[, Abt. IIa, 1329 (1912). 



gersetzungen im ultravioletten Lichte. 121 1 

verwiesen  werden. Von den L6sungen obiger S/iurcn wurden  
meist  je 5 c m  3 mit 0"0860normale r  Baryt lauge t i t r i e r t -  der 
Verbrauch an letzterer ist in den nachs tehenden  Tabel len 

unter  a f(ir die Zeit ~ = 0 (in Minuten) angegeben,  wtthrend A 
die Konzentra t ion in ,~quivalenten pro Liter, g die ursprfinglich 

vorhandene S/iUremenge in Gramm anzeigt  - -  je z irka 5 c,n 3 der 
L6sungen  wurden mit der gleichen Pipette in die bereits be- 

schr iebenen * Quarztiegel  gefi.'lllt, letztere meist  mit Ouarzdeckeln  

bedeckt  und nun bei e igem Lampenabs tand  yon 8 c1~r durch 
best immte Zeit bestrahlt, worauf  der gesamte  Tiegelinhalt  mit 

obiger Barytlauge, die Oxalsg.ureI6sungen /~berdies auch einmal 
mit 0"0995normale r  Pe rmangana t l a sung  titriert wurden. Den 

Verbrauch an Baryt lauge gibt das a ffir die betreffende Zeit a. 
Unter  ,,Prozent A b n a h m e ,  ist die prozent ische  Abnahme  des 
Bary tverbrauches  im Vergleiche zu dem vor der Bes t rahlung 

gefundenen angef~hrt. Diese Zahl ist kleiner als der t iberhaupt  
zersetz te  Bruchteil der bestrahl ten zweibas i schen  S~uren in Pro- 

zenten, de,m nach Daniel B e r t h e l o t  und H e n r y  G a u d e c h o n  e 
geben ja so l che  SS.uren einbasische Fetts/iuren. Die letzteren 
werden wohl nach den genannten Autoren bei weiterer  Be- 

s trahlung gleichfalls zersetzt,  es ist abet,  in Anbetracht  des 

geringen Bruchteiles, der yon der zweibas ischen SS.ure zerse tz t  
wird, wohl ausgeschlossen,  dag diese Zerse tzung eine voll- 
stgmdige ist, auch wurde bei direkter Bes t rahlung der L6sung  

einer e inbasischen F e t t s / i u r e -  der E s s i g s / i u r e -  keine sehr  
viel gr/313ere Zersetzl ichkeit  als bei den zweibas ischen S/iuren 
gefunden. 

In den Tabellen geben ferner r und l wieder  an, ob der 

betreffende Tiegel rechts oder links stand; rechts befindet sich 

der rechte, links der s tumpfe Winkel  des Rohres der benCttzten 
Q~iarzlampe; a f a  gibt die Tempera tu r  vor Beginn, t e  die T e m -  

peratur nach Beendigung der Bestrahlung. 

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

2 Comptes rend., 152, 262 (1911). 
lm rechtsstehenden Tiegel l~il3t sich eher eine etwas stgrkere Wirkung 

beobachten. 



1212 A. Kailan, 

T a b e l l e  I. 

Oxals/iure bestrahlt.  A ~--- 0"4972, g =  0" 1114, t a  = 18, 
t e  - - -  53 ~ In der Mitte zwischen den beiden Quarzt iegeln mit je 
4"972 cm a OxalsS.urelSsung befand sich ein kleinerer Quarz-  

tiegeI, der mit 5 c m ~ 1 : 5 verd~nnter  SchwefelsS.ure gef/_illt war. 

0 

189 

28"75 

28"38 

C2H204~" 

Prozent 
Abnahme 

1'18 

H~SO~m C~H20 t l 

Verbrauch 
an 0'09954norm. 

K Mn 04 

24'8 

24"5 

Ent- 
sprechend 
Ba (OH),, 

Prozent 
Abnal:me 

28"71 

28- 36 1 "2 

[ 

Die l ] 'bereins t immung der acidimetrisch und der oxydi-  

metriseb best immten Abnahme beweist,  daB, falls hier tiber- 
haupt  Ameisens/iure entsteht, ihre schlieBlich vorhandene Menge 

jedentalls sehr gering ist, sonst  miil3te die auf ersterem "Wege 
best immte Abnahme geringer  sein als die auf letztere Art 
ermittelte, hier abet  bleibt der Unterschied welt  innerhalb der 

Versuchsfehlergrenze,  w/thrend allerdings der Versuch der 

Tabelle II, obgleieh unter  den gleichen Bedingungen angestellt, 
ein diesbezfiglich etwas anderes  Resultat ergab. Die Zerse tzung  
der Oxals/iure .erfolgt prim/i.r, nicht sekund/ir  durch etwa in der 

ultravioletten Strahlung ents tandenes Wassers tof fsuperoxyd.  
Denn von letzterem konnte die Bildung keiner irgend in Betracht  

kommenden  grSl3eren Menge konstat ier t  werden,  da das an- 
gesg.uerte W a s s e r  bereits nach Zusatz  des ersten Tropfens  

obiger Pe rmangana t lbsung  stark rot gef~irbt war  (Tabelle II). 
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T a b e l l e  II. 

Oxals/ iure  bestrahl t .  A : 0"4972 ,  g : 0" 1114. In der 

Mitte z w i s c h e n  den mit  je 4 " 9 7 2  c m  ~ Oxa l s / i u r e lSsung  be- 

s ch i ck t en  Q u a r z t i e g e l n  be fand  sich ein kle iner  Quarz t iegel ,  der 

mi t  5 cm a re inem W a s s e r  geffillt war. 

0 

180 

C~H,,O 4 r 

Prozent 
Abnahme 

I 

28.75 I - -  

28'38! 1"18 

H20 m an 
Verbrauch 

0"01norm. !1 
KMnO~ ![ 

< :0"1  

C~H20 ~ l 

Verbrauch an 
0"09954- ent- 

sprechend 
norm. Ba (OH)2 

K Mn O, 

24'8 28"71 

24'4 28'24 

Prozent 
Abnahme 

1.6 

Auch  in r e i n e m W a s s e r  ist d i e W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d b i l d u n g ,  

wie m a n  erkennt ,  zu vernachl/ i .ssigen.  Die A b n a h m e  des Per- 

m a n g a n a t v e r b r a u c h e s  ist im G e g e n s a t z  zu  dem v o r a n s t e h e n d e n  

V e r s u c h  e twas  grafter als die des Ba ry tve r b r a uc he s ,  was  also 

au f  V o r h a n d e n s e i n  e iner  e i n b a s i s c h e n  S/iure (Ameisens~iure)  

deu t en  w0rde,  doch 0berschre i t e t  der Un te r sch i ed  der beider-  

sei ts  kons ta t i e r ten  A b n a h m e n  k a u m  die mSgl ichen  Versuchs -  

fehler. 
T a b e l l e  III. 

Es  w e r d e n  je 4"972  c m  ~ Berns te ins / iu re -  u n d  Oxals / iure-  

15sungen  bestrahlt .  

Bernsteins~ure 

A = 0 " 5 2 i 4  f f : 0 " 1 5 3 0  

OxalsSure 

A : 0 " 4 9 7 2 ,  f f : 0 ' l l 1 4  

z l kleinerer r 

Prozent Prozent 
a Abnahme a a Abnahme 

0 

180 

30' 14 

29' 71 

Quarzfiegel 

prozent [I 
Abnahme II 

1 '43 

30" 14 I - -  

29"72 1 "39 

28"75 

28'50 0"87 
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E s  w e r d e n  j e  

1 5 s u n g e n  b e s t r a h l t .  

A .  K a i l a n ,  

T a b e l l e  IV. 

4 " 9 7 2  c m  '~ M a l o n s / i u r e -  u n d  O x a l s / i u r e -  

MalonsS.ure l Oxalsiiure r 

A = 0 " 5 0 3 5 ,  g ' = 0 " 1 3 0 3  A = 0 " 4 9 7 2 ,  g ' = 0 " 1 1 1 4  
Z 

0 

150 

180 

Prozent 
a 

Abnahme 

29'11 

28'55 1 '92 

Prozent 
a Abnahme 

28'75 

- -  m 

28' 34 1" 43 

T a b e l l e  V. 

E s  w e r d e n  j e  4 " 9 7 2  c m ~ Oxa l s~ iu re - ,  

B e r n s t e i n s / i u r e l S s u n g e n  b e s t r a h l t .  

M a l o n s ~ . u r e -  u n d  

0 

360 

29"11 

27"73 

Malonsiiure l 

A = 0" 5035, 
gr = 0' 1303 

Prozent 
a 

Abnahme 

4 '74  

Bernsteins~ure m 
kleiner Tiegel 

A ~ - 0 ' 5 2 1 4 ,  
g : 0 " 1 5 3 0  

Prozent 
a Abnahme 

30"14 

28"93 4'01 

OxalsRm'e v 

A = 0 " 4 9 7 2 ,  
g ~ 0 " l l 1 4  

Prozent 
a Abnahme 

28"75 

27'63 3"90 

T a b e l l e  VI.  

E s  w u r d e n  j e  4 " 9 7 2  c m  ~ M a l o n s / i u r e -  u n d  B e r n s t e i n s ~ i u r e -  

1 6 s u n g e n  b e s t r a h l t ;  t a  _ ~  16 ~ t e  ~ 44 ~ 

Malons~ure l Bernsteins~ure ~- 

A = 0 " 9 9 8 4  ~ - 0 ' 2 5 8 3  A ~ 0 " 5 2 1 4  f f = 0 ' 1 5 3 , 0  
Z 

O 

180 

Prozent 
a Abnahme 

57'73 

56'75 1"70 

Prozent 
a Abnahme i 

30" 14 

29'70 1'46 
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T a b e l l e  VII. 

E s  werden je 4"972 cm ~ BernsteinsS.urel6sung bestrahlt ;  

A --- 0"5214, g ~-~ 0" 1530. 

Tieeel often r Tiegel bedeckt  " l 
wie bei den frfiheren Versuehen  

z 

Prozent  Prozent  
a Abnahme a Abnahme  

0 

180 

30"14 

29"54 

Es werden je 4"972 c r a  ~ 

A - - - 0 " 9 9 8 4 ,  g ~ 0 " 2 5 8 3 .  

- -  30"14 1 - -  
[ 

1 ' 99  29"63 ] 1 ' 6 9  
f 

T a b e l l e  VIII. 

Malons~urel6sung bestrahlt;  

Tiegel often l Tiegel bedeekt  r 

Z 

I Prozent  
a Abnahme  

0 

180 

Prozent 
a 

Abnahme 

5 7 ' 7 3  

57"0 1 '26  

57.73 I - -  

56"58 J 1"99 

T a b e l l e  IX. 

Es werden je 5"009 c m '  Apfels/iure- und WeinsS.ure- 
16shngen bestrahlt. Die a geben hier und bei den folgenden 

Tabel len  den Verbrauch an 0"0863norma le r  Baryt lauge  ffir je 

5"009 c m  ~ L6sung.  

Ap%lsRure l WeinsRure r 

A~- - -0"9106  f f = 0 ' 3 0 5 6  A = 1 ' 9 9 2  g = 0 ' 7 4 8 7  

0 

150 

Prozent  
a Abnahme 

5 2 ' 8 4  

51"90 1 ' 78  

Prozent  
a Abnahme  

115"64 

114"32 1"14 
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E s  w e r d e n  je  

1 6 s u n g e n  b e s t r a h l t .  

A. K a i l a n ,  

T a b e l l e  X. 

5 " 0 0 9  c m  3 A p f e l s / i u r e -  u n d  W e i n s t i u r e -  

Weinsiiure l Apfelsiiure r 

A = 0 " 9 9 2 5  f f = 0 " 3 7 2 9  A = 0 " 9 1 1 6 ,  g = 0 ' 3 0 6 0  
g 

Prozent a 
Abnahme 

0 

150 

Prozent 
a Abnahme 

57"60 

56"82 1"35 

52"90 

52'16 1'40 

T a b e l l e  X[. 

E s  w e r d e n  je  5 " 0 0 9  c m ~ W e i n s / i u r e l S s u n g  

A - -  0 " 9 9 2 5 ,  g - -  0 " 3 7 2 9 .  

b e s t r a h l t ;  

0 

150 

m farbloses Glas- r Quarztiegel ; zu den 5 cm s 
C,tHiO•-LSsungwerden noch 

l Quarztiegel fl~tscbchen mit Glas- 5 cm a Wasser gegeben, so 
pliittchen bedeckt daft A = 0 ' 4 9 6 3 , g =  0'3729 

Prozent Prozent 
a Abnahme a Abnahme 

57'60 

57'10 0"87 

57"60 

57"60 0 

Prozent 
Abnahme 

57'60 

56"73 1"51 

E s  w e r d e n  j e  

1 5 s u n g e n  b e s t r a h l t .  

T a b e l l e  XlI. 

5 " 0 0 9  c,m ' Apfe l s~ iu re -  u n d  W e i n s / i u r e -  

Ap~lsRure l Weins~ure ~" 

A = 0 " 4 5 8 9  f f = 0 " 1 5 4 0  A = 0 ' 5 0 0 0  g = 0 " 1 8 7 9  
Z 

Prozent 
a Abnahme 

0 

180 

Prozent 
a Abnahme 

26"63 

26"11 1"95 

29"02 

28"31 2"45 
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T a b e l l e  XlII. 

Es werden 5"009 cm a Apfels/ iurel6sung in einen und je 

ebensoviel  Kubikzent imeter  Weins/ iure lSsung in zwei Quarz-  
tiegel einfliefien gelassen,  zirka 3 c-m a W a s s e r  hinzugeft igt  und 

die offenen Tiegel  unter  eine Vakuumglocke  gestellt;  nun wird 

durch 20 Stunden die Luft mit einer Wasse r s t r ah lpumpe  abge-  
saugt  und dann erst je ein Tiegel mit der wieder  a u f e t w a  5 cm '~ 

e ingedunste ten und wei tgehend yon gel6ster  Luft befreiten 
"Weins~iure-, bez iehungsweise  Apfels/iurel/Ssung, mit Quarz-  
deckeln bedeckt,  bestrahlt. Der Inhalt des zweiten der mit 

VVeinsttureISsung beschickten Tiegel  wird titriert und a --~ 29" 06 

gefunden;  es hatte sich somit  keine Weins~iure mit den Wasse r -  

d~impfen verfltichtigt. 

WeinsRure 1 ApfelsRure ~" 

A = 0 ' 5 0  , ~ : 0 " 1 8 8 2  A : 0 ' 4 6  , ~ : 0 " 1 5 4 3  
z 

Prozent  
a Abnahme 

0 

180 

29"08 

28"50 1"99 

Prozent  
a Abnahme  

26"68 

2 6 ' 1 6  1"95 

T a b e l l e  XIV. 

Es werden  je 5 " 0 0 9 c m  ~ Essigs/ iurelSsung 

A = 1"004, g - -  0"3020, a = 58" 28 (ftir z ~ 0). 

bestrahlt .  

l farbloses Glasfl~tschchen mit r Quarztiegel mit  Quarzdeckel  
Glaspl~ittchen bedeckt  ]i bedeckt,  wie gewShnlieh 

Z . . . . .  

Prozent  ]/ Prozent  
a Abnahme /i a Abnahme  

l/ 

150 58- 10 0"31 56-28  3"43 

o 

Aus den vorans tehenden Tabel len  erkennt  man, daft die 
Wer te  bei den geringen Einwirkungen,  um die es sich hier 
t iberhaupt  handelt, ziemlich schlecht  reproduzierbar  sin& Bei 

sS.mtlichen hier untersuchten  S~iuren l~if~t sich eine Abnahme 
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des  A l k a l i v e r b r a u c h e s  nach  der  Bes t r ah lung ,  mi th in  e ine  Zer-  

s e t z u n g  w a h r n e h m e n .  Doch  hande l t  es sich hier  nur  um e ine  

W i r k u n g  so k u r z w e l l i g e n  L ich tes ,  wie  es w o h l  noch  v o n  Quarz ,  

nicht  aber  m e h r  yon Glas d u r c h g e l a s b e n  wird.  Denn  im farb- 

losen  Glas f l / i schchen  l~il3t s ich bei der  W e i n s / i u r e l S s u n g  t iber-  

haup t  ke ine  .~nderung  des  A l k a l i v e r b r a u c h e s  nach  der  Be- 

s t r a h l u n g  beobach t en ,  bci  der  Essigs~iure wi rd  a l lerdings  eine 

A b n a h m e  ge funden .  Le t z t e r e  t lbers te ig t  abe r  nur  w e n i g  die 

m/Sglichen Ver suchs feh l e r ,  zuma l  w e n n  man  bedenkt ,  daft s ich 

auch  S p u r e n  von Essigs~iure  aus  dera  mit e inem Glasp l / i t t chen  

nur  lose  b e d e c k t e n  F1/ ischcben w / ih r end  der 2~/2stf indigen 

V e r s u c h s d a u e r ,  w o b e i  die T e m p e r a t u r  schliel31ich auf  e twa  50 ~ 

g e s t i e g e n  war ,  verfl( ichtigt  haben  k6nnen.  Jedenfa l l s  w a r  die im 

Glasf lblschchen g e f u n d e n e  A b n a h m e  elfmal k le iner  als die im 

~ u a r z t i e g e l  beobach te t e .  1 

N a c h s t e h e n d  finder s ich eine Z u s a m m e n s t e l l u n g  der pro- 

z e n t i s c h e n  A b n a h m e  des A lka l i ve rb rauches ,  wie  sie sich aus  

den ob igen  T a b e l l e n  ergibt.  

Prozent Abnahme 

Oxals~ture 
I 

Ba (OH) I K Mn O~ 

Malon- 
siiure 

B e r n -  
stein- 
s~ure 

Apfel- 
s;,iure 

W e i n -  
siiure 

Essig-  
s~ture 

A ~ O ' 5  

z = 180 1 ' 1 "2 1 '92 1"460 1"95 2"45 - -  

1" 1 '6 1'99- 1 "95,3 1 "99a 

0"i 1 "69 

1 '39 

1 '. 1 '43 

Mittel . . . .  1" 1 "4 1"92 1"59 1 "95 2' 22 

z = 360 3'! 4"74 4"01 

1 Daniel Ber the lo t  und He~ryGaudechon finden, daft reine Essig- 
siiure dureh das beginnende UltravioIett noeh nicht angegriffen wird, sondern 
erst im mittleren trod ~iul3ersten Ultraviolett und daft sich wiisserige L6sungen 
wie die reine Substanz verhalten. Comptes rend., 156, 68. 

Es wurde der offene Tiegel bestrahlt. 
3 Die LSsungen waren ausgepumpt. 
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P rozen t  A b n a h m e  

Oxals i iu re  

Ba(OH)  K M n O  4 

Malon-  
s i iure  

Bern- 
s t e in -  
s~iure 

Apfel-  
SiiUre 

W e i n -  
si iure 

Ess ig-  
s~iure 

A = I  

z ~ 150 

Mittel  

z = 180 

Mittel  . . . .  

1 '70  

1 "99 

1 "261 

1 "65 

1 "78 

1 "40 

1 ' 5 9  

1 ' 3 5  

0 ' 8 7  

1"11 

3 '  43 

3 "43 

z~ - - -150  

A = 2  

1"14  

Von den untersuchten  SRuren t iberhaupt  zeigt somit  die 

Essigs/iure die st~irkste Abnahme,  yon den zweibas i schen  ohne 
alkoholische Hydroxy lg ruppe  dagegen die Malons/iure, w/ihrend 

bei der Oxals/iure die Abnahme am ger ingsten ist. Doch ist der 
Unterschied nut  gering und tibersteigt kaum die mSglichen 
Versuchsfehler .  Jedenfalls ist die Zersetzl ichkei t  der Malon- 

s~iure ke ineswegs  um soviel grSBer als die der Bernsteins/iure,  
wie man dies vielleicht nach der im al lgemeinen gr613eren 

Unbest/ indigkeit  der ersteren infolge des Vorhandense ins  von 
zwei  negat iven Gruppen  am gleichen Kohlenstoffa tom h~itte 
erwarten kSnnen. Der Eintritt yon alkohol ischen H y d r o x y l -  

gruppen ins Molektil scheint  die Ze r se tzungsgeschwind igke i t  
e twas  zu erhShen. Die letztere w/ichst  l angsamer  als die Kon- 

zentration, wie man dies am Sinken der prozent ischen Abnahme 

mit s te igenden Wer ten  des A erkennt,  wird letzterer z. B. bei 
der Weins/ iure auf  das Vierfache erhSht, so sinkt erstere auf  

1 Es  w u r d e  der  offene T iege l  Joestrahlt. 
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e twa die H/ilfte. Bei der Malons~iure wird dagegen diese Ab- 

weichung  von der Proportionalit~t zwischen  Zerse tzungs-  
geschwindigkei t  und Konzentra t ion entschieden kleiner ge'- 

I 

funden und i iberhaupt  ist diese hier beobachte te  Abweichung  
betr~ichtlich geringer als die bei anderen Reaktionen im ultra-  

violetten Lichte ermittelte, e twa bei der Zerse tzung  der Jodide 
- -  worau f  spS.ter z u r ~ c k g e k o m m e n  werden  soll - -  oder der 
Oxydat ion  der Aldehyde. Es  h~ngt dies wohl auch damit  zu- 

sammen,  dab der Luftsauers toff  bei der t~eaktion, um die es 
sich bier handelt, nut  eine untergeordnete  Rolle spielen kann. 

Letzteres  geht  daraus  hervor,  dab dutch Auspumpen  der 
L6sungen,  wie die Versuche der Tabel le  XIII zeigen, die Zer- 
se tzungsgeschwind igke i t  kaum oder jedenfalls  nut  sehr wenig  

herabgese tz t  werden kann. 

AufRillen der L6sung  im Quarzt iegel  mit W a s s e r  auf  e twa 
das doppelte Volumen erh6ht, wie der  Versuch  der Tabel le  XI 

erkennen l~if3t, obwohl die Gr6fie der freien Oberfltiche die 
gleiche geblieben ist, die Zerse tzungsgeschwind igke i t  sel!r 

betr/ichtlicln, wohl  infolge der dutch die Vergr613erung des 
Volumens  und der bestrahlten Fltiche erh6hten Absorption der 
wi rksamen Strahlen. Doch wird die doppelte Hahe  des Wertes ,  

d e r i m  halb so groBen Volumen einer L6sung  yon gleicher Kon- 

zentr~tion mit der so verdt innten gefunden wird, nicht erreicht. 
Verdoppe lung  der Bestrahlungszei t  (yon 3 auf  6 Stunden) 

erh6ht  die beobachte te  Abnahme des Alkal iverbrauches um 

mehr  als das Doppelte (e twa auf den 2~/2fachen Wert). Es 
dt'lrfte dies wohl teilweise durch die bei der 15.ngeren Versuchs-  
dauer  hShere mittlere Reakt ions tempera tur  bedingt  sein. 

Bei den frtiher beobachte ten  Reaktionen,  bei denen der 

gel(Sste Sauerstoff  eine betrtichtliche Rolle spielt, konnte da- 
gegen eine solche Zunahme  nicht gefunden werden.  Dort wird 

jedenfalls die dutch die Tempera tu re rh6hung  etwa bedingte 
Beschleunigung ~ wieder we t tgemacht  von der durch das Fort- 

Die spiiter mitzuteilenden Versuche mit JodidI6sungen, bei denen such 
mit auf hShere Temperaturen vorgewiirmten Ltisungen gearbeitet wurde, Iehren 
allerdings in iJbereinstimmung mit dem Befunde yon W. H. Ross, dal? die 
Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit dutch Temperaturerh6hung ]eden- 
falls nut sehr gering sein kanm 
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schreiten der Reaktion verursachten Verminderung des Gehaltes 

an gel6stem Sauerstoff und der dadurch bewirkten VerzSgerung 

der Reaktion. 

II. l~ber die Einwirkung auf G/irungsamylalkohol. 

Es war  interessant, die Frage zu beantworten, ob dutch 

ultraviolettes Licht das DrehungsvermSgen optisch aktiver 

Verbindungen, etwa durch Racemisierung, eine Ver/inderung 

erfahre. 

Um darfiber Aufschuf3 zu bekommen, wurden zunS.chst 

100 am ~ Kahlbaum'scher  ,,Amylalkohol fi'ei yon Pyridin<, in 

einem offenen, etwa 250 cm ~ fassenden Quarzkolben mit zirka 

20 cm langem Hals in einem Abstande yon 8 cm -- gemessen 

yon der Lampenrohrmitte bis zur  Kolbenmitte - -  durch eine 

Stunde mit der Quarzquecksilberlampe bestrahlt. Dabei stieg 

die Temperatur  yon 17 ~ bis auf 46 ~ . Das spezifische Gewicht 

erfuhr eine kleine Zunahme:  Vor der Bestrahlung wurde 

25 ~ 
d 4 ~  = 0"80656, 

nachher 
25 ~ 

d ---~ 0" 80666 
4 ~ 

gefunden. F/Jr absoluten .Athylalkohol wtirde diese Zunahme  

der Dichte durch Aufnahme yon 0"03 Gewichtsprozenten 

Wasser  bewirkt werden kSnnen; wenn wir nun ftir das spezi- 

fische Gewicht des verwendeten Amylalkohols in erster An- 

n/iherung den gleichen Einfluf3 des Wassergehal tes  annehmen,  

so k6nnte die beobachtete Zunahme der Dichte durch Aufnahme 

yon etwa 20~ng Wasser  durch die bestrahlten 8 0 g  Amyl- 

alkohol w/ihrend der einsttindigen Versuchsdauer  erklS.rt 

werden. 
Das DrehungsvermSgen wurde vor und nach der Be- 

strahlung im Vierdezimeterrohr eines Laurent ' schen Halb- 

schat tenapparates  gemessen. 

Die in der nachstehenden Tabelle, wo das Ergebnis diesel" 

Messungen wiedergegeben wird, angeKihrten Zahlen s i n d  die 

Mittelwerte aus je 5 bis 15 Ablesungen. 
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T a b e l l e  XV. 

Dif fe renz  g e g e n  Mit te l  T e m -  A m y l a l k o h o l  W a s s e r  p e r a -  
n i ch t  b e s t r a h l t  W a s s e r  ( aD)  aD t u r  

- -  1 2  ~ 4 9 - + - 1 '  

167 ~ 1 8 - - I - 1 '  

A m y l a l k o h o l  
1 S t u n d e  b e s t r a h l t  

- -  12 ~ 5 5 - + - 3 '  

167 ~ 7___+3' 

- - -9  ~ 1 4 - t - 2 '  

170  ~ 50----/-1' 

- - 3  ~ 3 5 - 1 - 3 '  

- - 3  ~ 3 2 - + ' 2 '  

- - 3  ~ 4 1 - + - 5 '  

- - 3  ~ 4 3 " - 1 - 4 '  

- - 3  ~ 3 3 '  

- - 3 0  4 2 '  

17 ~ 

o()o 

Da demnach  der Unterschied der ffir das Drehungsver-  

mSgen des bestrahl ten und des nichtbestrahl ten Amylalkohols  
gefundenen Wer te  k a u m  die mSglichen Versuchsfehler  iiber- 

stieg, wurde  ein neuer  Versuch mit betr/ichtlich lfingerer Be- 
s t rahlungszei t  angestellt .  Da aul3erdem in dem kS.uflichen 

Amylalkohol  der ja  gleichfalls im Fusel61 vo rkommende  Iso- 
butylalkohol  anwesend  sein und dutch dessen teilweise Ver- 

fliichtigung wg.hrend der Bes t rahlung eine Zunahme  des 

Drehungsve rm6gens  vorget~iuscht werden konnte, so wurde  ffir 
diesen neuen Versuch der bgnfitzte Amylalkohol  einer fraktio- 

nierten Destillation unterworfen und nur die mittlere zwischen 
128 ~ und 130 ~ t ibergehende Fraktion verwendet.  Von letzterer 

wurden  nun 99"475 g in den erw~hnten Quarzkolben gefiillt 
und dieser mit einem einfach durchbohr ten  Korkstopfen lose 

verschlossen - -  lose deshalb, weil  "der sehr dflnne Kolbenhals 
ein st/i.rkeres Anziehen nicht zulief3, mit e inem Korkstopfen 

aber, weil ein Stopfen aus  Kautschuk  bei dessert aufierordent- 
lich grof3er Empfindlichkeit  gegen Ozon durch dieses in der 

ultravioletten Strahlung gebildete Gas h~ttte angegriffen werden 
k0nnen. Dutch die Durchbohrung  des Korks topfens  ging ein 
zweimal  rechtwinkelig gebogenes  Glasrohr,  das mit einem 

Chlorcalciuml~hre verbunden war. Dadurch hoffte ich, die 
W a s s e r a u f n a h m e  aus der U m g e b u n g  wS.hrend der l/ingeren 

Versuchsdauer  beschr~inken zu k6nnen. Der Quarzkolben wurde 
n u n  in der frfiher besprochenen  Weise  durch 3 Stunden und 
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20 Minuten bestrahlt. Dabei stieg die Temperatur  von 20 ~ auf  

5(3 ~ 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 Verschluf3 noch 

eindringen konnte, das Gewicht um 33 m g  zugenommen.  Das 

spezifische Gewicht, das vor der Bestrahlung zu 

25 ~ 
d - - -  ~ 0"80651 

4 ~ 

gefunden worden war, betrug nachher  

= o .  8 o 6 r 6 .  
4 ~ 

R i c h a r d s o n  und F o r t e y  ~ geben an, dab Amylalkohol 

durch den Luftsauerstoff langsan~ zur entsprechenden Valerian- 

s~iure oxydiert  werde. Auch ich konnte S~urebildung unter 

meinen Versuchsbedingungen konstatieren: Eine Emulsion aus 

25 cm ~ Wasser  und dem gleichen Volumen nicht bestrahlten 

Amylalkoh01s verbrauchte mit Phenglphthalein als Indikator 

O" 20 cm'  O '0863normaler  Barytlauge bis zur deutlichen R0tung, 

w/ihrend for den gleichen Versuch mit bestrahltem Amyl- 

alkohol 1" 9_,0 cm ~ obiger Lauge erforderlich waren. ~ 

W~irde dieser Mehrverbrauch an Lauge blof3 durch Bildung 

yon Isovalerians~iure, beziehungsweise  Methyl/ithylessigs/i.ure 

bedingt sein, so w~tren in den 1 0 0 g  Amylalkohol zirka 0 ' 0 1  

dieser Stiuren entstanden; da nun das spezifische Gewicht der 

letzteren sich yon dem des Amylalkohols nur um etwa 0 ' i  

unterscheidet, kOnnte durch diese Stturebildung das spezifische 

Oewicht des bestrahlten Alkohols nut um eine Einheit der 

/finffen Dezimalstelle erhtSht werden, dieser Einflul3 ist also zu 

vernachliissigen. Die beobachtete Dichtenzunahme wtirde bei 

absolutem ~'4.thylalkohol dutch Aufnahme von 0"08 Gewichts- 

prozenten Wasser  hervorgerufen werden kOnnen. Dies w~irde 

1 Journ. of the Chemical Society of London 69, 1349 (1896). 
Da$ die bei der Bestrahlung yon Alkoholen mit ultraviolettem Licht 

entstehenden Gase aus Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffen und Wasserstoff 
bestehe~a, haben D. Berthelot und H. Gaudechon nachgewiesen. Comptes 
rend., 151, 478, 1349. 
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un te r  de r  fl ' i iher g e m a c h t e n  A n n a h m e  e ine r  A u f l m h m e  yon  

8 0 r a g  W a s s e r  d u r c h  die b e s t r a h l t e n  1 0 0 g  A m y l a l k o h o l  ent- 

s p r e c h e n ,  w / i h r e n d  n u t  e ine  G e w i c h t s z u n a h m e  yon  33 mE 
g e f u n d e n  w o r d e n  war .  Doch  ist, w i e  erw~.hnt, die ob ige  An-  

n a h m e  j a  n u r  in e r s t e r  A n n ~ h e r u n g  r icht ig ,  a u c h  kann  s i ch  

A lkoho l  ver f l i i ch t ig t  haben ,  so daft t a t s / i ch l i ch  mehr  W a s s e r  

a u f g e n o m m e n  wurde ,  m a n  w i rd  abe r  w o h l  auch  a n n e h m e n  

mi i s sen ,  dab  aus  d e m  A m y l a l k o h o l  se lbs t  u n t e r  dem E in f lu s se  

der  u l t r av io le t t en  B e s t r a h l u n g  W a s s e r  e n t s t a n d e n  ist. W e n i g s t e n s  

k o n n t e  e ine  de ra r t ige  W a s s e r b i l d u n g  a u s  A t h y l a l k o h o l  un te r  

dem E i n f l u s s e  de r  d u r c h d r i n g e n d e n  R a d i u m s t r a h l u n g  nach-  

g e w i e s e n  we rden .  1 

Das D r e h u n g s v e r m 6 g e n  der  v e r w e n d e t e n  F r a k t i o n  w u r d e ,  

wie  f r t iher  b e s c h r i e b e n ,  vo r  und  nach  der  B e s t r a h l u n g  bes t immt ,  

in b e i d e n  F/i.llen a u c h  der  N u l l ~ u n k t  des  A p p a r a t e s  mi t  W a s s e r -  

f i i l lung n e u  ermi t te l t  und ,  da  e r  s ich e t w a s  v e r s c h o b e n  hat te ,  

w u r d e  t ' lberdies  noch  ein z w e i t e s m a l  das  Drehungsverm~Sgen 

e ines  T e i l e s  de r  n i c h t b e s t r a h l t e n  F r a k t i o n  g e m e s s e n .  Alle Be- 

s t i m m u n g e n  w u r d e n  bei  20 ~ ausgef i ih r t .  Die n a c h s t e h e n d e  

T a b e l l e  g ib t  d ie se  M e s s u n g e n  wiede r .  

T a b e l l e  XVI.  

Amylalkohot 
128~ ~ 

nicht bestrahlt 
Wasser Differenz 

gegen Wasser Mittel 

- -  120 34-1-2'  

167 ~ 20-I-3 '  

- -  1 2  ~ 4 1 - - } - 2 '  

167 ~ 17-1-2' 

Amy]alkohol 
128~ ~ 

31/3 Stunden be- 
strahlt 

- -  12 ~ 3 9 ~ - 2 '  

167 ~ 24-+-2' 

- -  9 ~ 1 4 + 1 '  

170 ~ 43+_3' 

- -  9 ~ 9 - - + 2 '  

170 ~ 48-t-1 '  

- - 3  ~ 2 0 + 3 '  

- - 3  ~ 2 3 - F - 6 '  

- - 3  ~ 3 2 - F - 4 '  

- - 3  ~ 3 1 - ~ - 3 '  

- - 3  ~ 2 7 '  

- -3  o 30-1-4'  ~. - -3  ~ 27' 
- - 3  ~ 24- / -3 '  J 

1 VgI. A. Kail an, 1Dber die chemischen Wirkungen der durchdringendcn 
Radiumstrahlung; Nr. 7. Wiener Berichte, Bd. CXXII (1913) (im Drucke). 
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Es war somit das Drehungsverm6gen selbst nach einer 
31/ssttindigen Bestrahlung unver/indert geblieben. 1 Eine Race- 
misierung unter dem Einflusse des ultravioletten Lichtes finder 
hier also jedenfalls nicht start. 

III. l~ber die Einwirkung auf Jodide. 

Gelegentlich des Studiums der Frage, ob sich bei der 
Einwirkung der durchdr ingenden Radiumstrahlung auf ver- 
schiedene Jodide Unterschiede erkennen lieI3en, erschien es mir 
wfinschenswert ,  auch diesbezfiglich einige Versuche mit ultra- 
violettem Lichte anzustellen. Dabei wurden  auch gleichzeitig 
die Salz- und die Wassers tof f ionen-Konzentra t ionen variiert, 
um AufschluB zu bekommen fiber die Abh~tngigkeit der Zer- 
setzungsgeschwindigkei t  yon den letzteren. Ferner  wurden  
noch Versuche fiber den Einflul3 der Menge des geRisten Luft- 
sauerstoffes, der Reakt ionstemperatur  und im voraus zugesetz ter  
Thiosulfa tmengen angestellt. 

Die Versuchsanordnung war  die gleiche wie bei den Ver- 
suchen fiber die Einwirkung auf  organische S/iuren, nur  daft 
die Quarztiegel  mit je 10 cm 3 der betreffenden Jodidl6sung 
beschickt  wurden. Die L~Ssungen der Jodide wurden  vor  ihrer 
ersten Verwendung  durch etwa 5 Minuten mit der Wasser-  
s trahlpumpe ausgepumpt,  um yon der durch die verschiedene 
Korngr6Be des aufgelSsten Jodids bedingten Verschiedenhei t  in 
der Menge des gel6sten Luftsauerstoffes einigermal3en unab- 
hiingig zu sein3 

1 Da das DrehungsvermSgen des optisch-akfiven Amylalkohols nach 
M a r c k w a l d  [Berichte der Deutschen Chem. Ges. 34, 480 (1901)] 

[~]~~ -~ --5'  90 .0 

betriigt, fiir obige Fraktion aber im Vierdezimeterrohre ~z ~ 3"45", also 

[ a ] ~ ~  1"06 ~ (d20 o = 0 ' S l )  

gefunden wurde, so waren darin somit 180/0 an optisch akfivem Amylalkohol 
(M ethyliithyl carbin carbinol) enthalten. 

2 Das verwendete Wasser war dreimal destilliert, wie in Wiener Berichte~ 
9 

Bd. CXX, p. 1227 (1911) beschrieben. Da helm Verdiinnen, Sg, urezusatz usw. 
die L/3sungen wieder geschtittelt wurden, waren sie jedenfalls lufthaltig, so dal~ 
auf das Auspumpen kein grSi~eres Gewieht zu legen ist. 

C~lemie-HeFt Nr .  8. $ 3  
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W/ihrend der Bestrahlung, die wieder bei 8 c ~  Lampen- 
abstand erfolgte, waren die Quarztiegel mit Quarzdeckeln be- 

deckt. 
In den nachstehenden Tabellen ist die Bedeutung der 

Buchstaben die gleiche wie frfiher. Unter Th sind die Kubik- 
zentimeter 0"00410normaler ThiosulfatlSsung angegeben, die 
zur Enff/irbung der bestrahlten 10 cm '~ JodidlSsung verbraucht 
wurden. 

T a b e l l e  XVII. 

Neutrale 0" 2 normale JK-LSsung. 

z Th  l Th  r 

150 0"32 0"30 

T a b e l l e  XVIII. 

Neutrale JK-LSsungen, die 24 Stunden unter Vakuum 
standen. 

z Th  0"3norm. JK r Th  O" 15norm. JK l 

150 0 ' 3 0  1 0"05 I 

T a b e l l e  x i x .  

0"1 normale JK-LSsung, die an HC1 1/ normal ist. 160  

z Tit Th  

15 0"70 r 0"70 l 

15 0"55 1 0 ' 60  r 

15 0"20 r O' 18 l 

T a b e l l e  XX. 

Die LSsung, wie bei Tabelle XIX, wird im Vakuum auf die 
H/ilfte eingedunstet, daher 0"2normales JK, 0"0125normales 
HCI. 

z Th Th 

17 0 ' 30  r 0 ' 3 0 1  

15 0 " 4 0  l 0 ' 40  r 

30 0 ' 2 7 r  0"231  

7 - - - -  

1 Nach der Titration wurde mit je  1 cm 3 0"125normaler  HCI angesRuert, 

nach 15 Minuten betrug entsprechend der Jodidzersetzung im zerstreuten 

Tageslicht der weitere Thiosulfatverbrauch 0 ' 02  cm< 
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T a b e l l e  XXI. 
Wie bei Tabelle XX. 

z Th Th 

15 0 " 3 0  r 0 " 3 5  l 

16 0 " 4 8  l 0 " 4 2  r 

15 0 " 1 1  r 0 " 1 0 l  

T a b e l l e  XXII. 

Je 10 e r a  ~ der L6sung, wie bei Tabelle XIX, werden im 
Vakuum auf je 8 c m  3 eingeclunstet, daher 0" 125normale JK- 
LSsung, die an HC1 0"008normal ist. Die LSsung in einem 
Tiegel wird auf 58 ~ vorgew~.rmt 

z Th t a  te Th ta  t e  

15 0 " 4 0  r 5 8  ~ 4 3  ~ 0 " 3 3  l 17 ~ 32  ~ 

15 0 " 2 9  l 3 3  41 0 " 4 0  r 28  3 9  

15 0 " 1 6 r  - -  - -  0 " 3 0 l  - -  - -  

15 0 " 1 0 /  - -  - -  0 ' 2 0 r  - -  - -  

T a b e l l e  XXIII. 

Die LSsung, wie bei Tabelle XIX, wird in einem der beiden 
Tiegel auf 56 ~ vorgew/irmt. 

z Th t a  te  Th t a  t e  

15 0 " 8 3  r 56  ~ 4 2  ~ 0 " 7 0  l 18 ~ 33  ~ 

15 0 " 3 0  l - -  - -  0 " 6 0  r - -  - -  

T a b e l l e  XXIV. 

0"3normale JK-LSsung, die an HC1 1/l~onormal ist. 

z Th ( L S s u n g  1 S t u n d e  u n t e r  V a k u u m )  Th 

15 0 " 5 7  1 " 0 7  

T a b e l l e  XXV. 

LSsung wie bei Tabelle XXIV. 

z Th ( 0 " 5 0  Th v o r h e r  z u g e s e t z t )  Th 

15 0 " 5 2  ( z u s a m m e n  a l s o  1 " 0 2 )  r 0 " 9 8  l 

15 0 " 7 5  0 " 8 5  r 

15 0 " 4 5  0 " 4 0  l 

15 0 . 3 0 1  0 " 3 2  r 1 

15 0 " 2 0  0 " 2 5  l 

S u m m e . . .  7 5  

:t D i e  L S s u n g e n  w a r e a  l e i c h t  g e t r i i b t .  

2 ' 7 2  2 " 8 0  
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T a b e l l e  X X V I .  

L S s u n g  w i e  be i  T a b e l l e  X X I V .  

z Th Th  

60 - -  2" 55 r 
75 (15) 3"40 l 0"52 r 

T a b e l l e  X X V I I .  

L S s u n g  w i e  be i  T a b e l l e  X X I V .  

z T h  (1.00 em a Th vorher zugesetzt) 

15 0"20 (zusammen also 1"20) l 
15 0"70 r 
15 0"42 1 

T a b e l l e  X X V I I I .  

L S s u n g  w i e  be i  T a b e l l e  X X I V .  

z T h  (1"00 cm a T h  vorher zugesetzt) 

30 0"75 (zusammen also 1 "75) l 
15 0"42 r 

T a b e l l e  X X I X .  

0"  2 n o r m a l e ,  n e u t r a l e  L S s u n g e n .  

z T h  (J K) T h  (J Na) 

68 0"32 l 0 " 3 0 r  

T a b e l l e  X X X .  

T h  

l ' 1 0 r  
0"86 l 
0 '42  * 

T h  

1"85 r 
0"60 l 

0"1 n o r m a l e  J o d i d l S s u n g e n ,  d ie  an  H C1 1/160 n o r m a l  s ind .  

z T h  (J K) T h  (J Na) 

80 2" 20 l 0"30 r 

T a b e l l e  X X X I .  

J e  10 c , m  3 d e r  L S s u n g e n  w i e  be i  T a b o l l e  X X X  w o r d e n  in 

d e n  Q u a r z t i e g e l n  d u r c h  18 S t u n d e n  u n t e r  d e r  V a k u u m g l o c k e  

a u f j o  z i r k a  6 c m  ~ e i n g e d u n s t e t ,  so  dab  s ic  s ch l i e f i l i ch  0 " 1 7 n o r -  

m a l  an  J o d i d ,  0 " 0 1 n o r m a l  an HC1 s ind.  1 

1 Dutch Titration wurde festgcstellt, dal3 wghrend tier 18 Stunden im 
Vakuum kein Verlust an H CI, beziehungsweise HJ eingetreten ist. 
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z Y h  (JK) T h  (JNa) 

15 0"30 l 0"22 r 

15 0 ' 40  r 0"40 1 

15 0 '25  l 0"25 r 

15 0 " 2 0 r  I 0"15 l l  

T a b e l l e  XXXII.  

Je 10 cm ~ der LSsungen,  wie bei Tabelle  XXX, werden in 

den Tiegeln  au f j e  16 cm 3 mit W a s s e r  aufgeffillt und im V a k u u m  

auf  je 1 3 c m  ~ eingedunstet ,  sie sind somit  an Jodid e twa 

I/ls- , an HC1 e twa 1/210 normaL 

z Tit  (JK) T h  (JNa) 

15 0"33 r 0"28 

15 0"44 l 0"38 

15 0"12 r 2  0"103 

T a b e l l e  XXXIII. 

0'1 normale L6sungen yon JK und J~Mg; erstere ist neutral, 

letztere an OH etwa 3.10-4normo:l. 

z Tit  (JK) Tlt  (J2Mg) 

150 0"26 r 0" 10 1 

T a b e l l e  XXXIV. 

0"1 normale Jodidl6sungen, dm an H CI ~/~6onormal sind. 

z T h  (JK) T h  (J2Mg) 

1 5  0"82 r 0"80 

15 0"55 I 0"55 

15 0"05 2 0"05 2 

Frische LSsungen,  Tiegel vertauscht .  

15 0"90 r 0"80 l 

15  0"40 l 0"40 r 

1 Die L5sungen waren leicht getriibt. 

2 Triib. 
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T a b e l l e  XXXV. 

0"1 no rma le  Jod id lSsungen ,  die an  H C1 1/40 normal  s ind.  

z Tit (JK) Th 02Mg) 
15 0"92 t 1"00 r 
15 0"60 r 0"60 l 
15 O' lOl I 0"03r  1 

Summe . . . .  45 0'62 1"63 

T a b e l l e  XXXVI.  

L S s u n g e n  wie  bei Tabe l i e  XXXIV. 

z Th  (JK) Tit (JoMg) 

45 1"84 l 1"76 r 
15 0 " 1 3 r l  0"06 l l  

T a b e l l e  XXXVII.  

Je 10 crn 3 der an  Jodid 1/lo-, an  HC1 1/16onormalen L 6 s u n g e n  

w e r d e n  in den  Quarz t i ege ln  a u f j e  14 cnr  ~ aufgeffill t  u n d  t iber 

Nacht  im V a k u u m  ge lassen .  Die L S s u n g e n  s ind  n u n m e h r  au f  

z i rka  1 2 " 5 c m  3 e i n g e d u n s t e t ,  daher  an Jodid 0"08- ,  an  HC1 

0" 005 normal .  

z Tit (JK) Tit (J2Mg) 

15 0'40 l 0"35 r 
15 0"35 r 0"35 l 
15 0"1511 0"16 r l  

T a b e l l e  XXXVIII.  

L g s u n g e n  g e n a u  wie bei Tabe l l e  XXXVII,  aber  vor  der 

B e s t r a h l u n g  auf  30 ~ erw&rmt. 

z Tit (JK) Th  (J2Mg) 

15 0"48 l 0'46 r 
16 0'40 r 0"40 l 
t5 0"10 1~ O ' l O r l  

Durch  die J K - L S s u n g  wird durch  15 M i n u t e n  ein kr/iftiger 

Luf t s t rom geleitet,  dabe i  gehen  2 c m  ~ ver loren .  Die Zei tdi f ferenz 

z w i s c h e n  den be iden  B e s t r a h l u n g e n  betr/igt 30 Minuten .  

z Trfib. 
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z Th (JK) Th (J2Mg) 

15 0"46 ( 0 ' 5 5 ) x l  0"23r  

Durch  die MgJ2-LSsung  wird  du rch  15 M i n u t e n  ein kr/fftiger 

Luf t s t rom gelei tet ,  dabei  geh t  e twa  die H/ilfte ver toren.  

15 0-30 (0'36)1 0"30 (0"60)1 
15 0"14 (0"17)1 0"15 (0"30)1 

T a b e l l e  XXXIX.  

Die 0"1 n o r m a l e n  Jodid-,  0 " 0 2 5 n o r m a l e n  H C 1 - L 6 s u n g e n  

s t a n d e n  24 S t u n d e n  im V a k u u m ,  d a n a c h  26 S t u n d e n  bei ge- 

w S h n l i c h e m  Druck.  

z Th (JK) Tic (J2Mg) 

15 0"82 l 0"82 r 
t5 0"70r 0"66 l 
15 - -  0"22 r 2 

T a b e l l e  XL. 

Neutra le ,  0"1 normale  L b s u n g e n  von  JK u n d  J2Sr. 

z Th (Jo Sr) Tit (JK) 

0 0"03 - -  
15 O" 16 0'05 

150 O" 40 O" 30 

T a b e l l e  XLI. 

Neutrale ,  0"1 no rma le  L 5 s u n g e n  yon BaJ  2 u n d  SrJ  2. 

z Th (SrJ2) Th (BaJ2) 

0 0"03 - -  
15 0"20 0"20 
15 0"03 0"03 
15 0"04 0"04 

150 O" 50: O" 57 

1 Auf das urspriingliche Volumen umgereehnet. 
2 Trfib. 
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T a b e l l e  XLII. 

Neutrale, normale L6sungen  von BaJ2 und SrJ~; von 

ersterer verbrauchen  10 cm 3 vor der Bestrahlung 0"05 c m  ~ Th ,  

yon letzterer 0" 26 cmL 

z T h  (SrJ2) T h  (BaJ,2) 

15  0"43 (0"17) 0"51 (0 '46)  

151 0"28 0"39 

17 0"28 0"38 

15 0"20 0"30 

3O O'2O 0 ' 2 5  

15 0"20 O" 15 

T a b e l l e  XLIII. 

0 '1 normale JodidlSsungen,  die an HC1 1/4onormal sind. 

z T h  (SrJ2) T h  (BaJ~) 

15 0"80 1 "02 

15 0"67 0"77 

30 0"35 ~ 0 '  122 

T a b e l l e  XLIV. 

0"1 normale SrJ , -LSsung,  die an HCI  ~/~onormal ist. 

z Th Tit  

15 0"92 r 0"80 l 

15 0"70 l 0"72 r 

15 0"35 r 0"25 l 

T a b e l l e  XLV. 

0"1 normale SrJ~-L6sung,  die an HC1 1/16onormal ist. 

z Tit  Ti t  

15 l ' 0 0 r  1"03 1 

15 0"80 l 0"75 r 

15 0"30 1 - -  

21 Stunden im Dunkeln, 
8 Stunden im zerstreuten Tageslichte - -  0" 10 

1 Zwischen der vorangegangenen und dieser Bestrahlung waren die mit 

Tit  entf~rbten L6sungen durch 17 Stunden im Dunkeln gestanden, Gelbfiirbung 

war nicht eingetreten. 

2 Nach 2 Minuten im zerstreuten Tageslichte. 
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T a b e l l e  XLVI. 

0"1 normale JodidlBsungen, die an HC1 1/soonormal sin& 

z Tit (JK) Tit (J2Sr) 
15 0"55 r 1"12 l 

-+-0' 16~ 

15 0"40 1 0"60 r 

-4-0' 151 

15 0"15 r 0 ' 4 0  

-~0" 151 

15 0"10 0"10 

0.101 

T a b e l l e  XLVII. 

0"lnormale  JodidlSsung, die an HC1 1/soo normal sind. 

z Th (JK) Th  (BaJ2) 

15 0"60 0"60 

15 0"38 0"42 

18 0"08 0" 12 

T a b e l l e  XLVIII. 

0"1 normale JodidlSsungen, die an HC1 1/16onormal sind. 

z T h  (JK) Th (BaJ2) 

15 0 ' 73  l 0"80 1" 

15 0"50 r 0"65 1 

15 0"23 1 0"31 r 

T a b e l l e  XLIX. 

0"1 normale BaJo-LOsung. 

z Th (1/4onorm. HCt) Th  (1/s0norm. HC1) 
15 O'95 0 ' 99  

15 0"80 0"75 

15 0"45 0"37 

T a b e l l e  L. 

0"1 normale JodidlOsungen, die an HC1 1/4onormal sin& 

z Th  (Jt 0 Th (BaJ~) 

15 0"83 l 0 " 9 8  

15 0"61 r 0"75 

15 0"26 r 0"30 

:t Nach 2 Minuten im zerstreuten Tageslizhte. 



1234 A. K a i l a n ,  

T a b e l l e  LI. 

0"1 normale JodidiSsungen,  die an HC1 1/2onormal sind. 

z Th  (SrJ:~) Tit (BaJ~) 

15 0 " 8 3  r 1"02  l 

15 0 ' 6 9  l 0 " 7 7  r 

15 0 " 4 0  r 0"40 l 

T a b e l l e  LII. 

0"3normale JK-LSsung, die in HC1 1/2onormal ist. 

z Tit (k le ine r  Quarz t i ege l )  

15 1 "32 

15 1 "00 

15 0 " 5 6  

T a b e l l e  LIII. 

0"3normale JK-LSsung, die an HC1 1/4onormal ist. 

z Tit Tit 

I5  1"30  r 1" 17 l 

15 0 " 9 5 r  0"91  l 

15 0 " 6 2  l 0 " 6 0  r 

15 0 " 2 5  - -  

T a b e l l e  LIV. 

0"3normale JK-LOsung, die an HCI 1/1,onormal ist. 

z Th  Th  

15 1"18  r 1 " 1 0  l 

15 0 " 7 5 l  0 " 8 2 r  

15 - -  0 " 4 5  r 

T a b e l l e  LV. 

Neue neutrale SrJ~-LSsung aus frisch umkrystallisiertem 
SrJ 2. 

z Tit (0"64norm. SrJ2) Th (O'064norm. SrJo) 
178 1"31 0"32 
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Die LSsungen werden an HCI 1/~60normal gemacht. 

Minuten nach dem Ans~uern 
im zerstreuten Tageslichte Ttt (0'  64norm.) Th (0"064norm). 

6 -+-5' 80 -+-0" 95 
20 -4-0' 80 --+-1 " 40 

1110 --I-9"0 -~-1 "32 

Die L6sungen werden an H C1 1/a o normal gemacht. 

1320 +2" 65 --t-0 �9 03 

Die LSsungen werden an H C1 1/18 normal gemacht. 

1440 0 O" 10 

T a b e l l e  LVI. 

Neutrale JK-L6sung. 

z Th (0"64norm.) 2"h (O'064norm.)  

120 0"48 0"30 

Die ~Ssungen werden an HC1 1/l~onormal gemacht. 

Minuten nach dem Ans~iuern 
im zerstreuten Tageslichte Th (0" 64norm.)  Th (0"064norm.) 

1 8  - -+ -0  ' 0 8  - -  

42 -+-0"03 - -  
1320 -4-0" 10 -bO "03 

Aus der Betrachtung der voranstehenden Tabellen erkennt 
man, dab die schwach angeS~iuerten Jodide yon Natrium, Kalium, 
Magnesium und Barium keine die Versuchsfehler fibersteigenden 
Unterschiede 1 in bezug auf ihre Zersetzlichkeit unter den 
Versuchsbedingungen zeigen: Ffir 10 c m  ~ 0'1 normale Jodid- 
16sungen, die an. Chlorwasserstoff 1/l~0normal sind, werden 
nach d e n  ersten 15 Minuten Bestrahlungszeit etwa 0"8cm 3 
einer zirka 1/2~onormalen Thiosulfatl6sung verbraucht. Bei den 
neutralen LSsungen wird im allgemeinen die Zersetzlichkeit bei 
den Jodiden yon Kalium;und Natrium kleiner gefunden als die 

1 Anch der trotz fiberall gleichen Arbeitsweise wohl nicht iiberall gteiehe 
Gehalt an gelSstern Luftsauerstoff kann Untersehiede vortiiuschen. 
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der Jodide yon Bar ium und Strontium; 1 a u c h  scheint bier die 
Salzkonzentrat ion eine Rolle zu spielen. Die Versuche mit 
Strontiumjodid sind aber zweifellos etwas entstellt durch  die 
nach der Bestrahlung neutraler  0der schwach saurer (~/800nor- 
real an HC1) StrontiumjodidlSsungen nach dem Ans/iuern 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 dtirfte wohl auch zum Teile den ab- 
weichenden Einfl~fl3 erkl/iren, den der Zusatz  steigender S~iure- 
mengen auf  die Zersetzungsgeschwindigkei t  des Strontium- 
jodids einerseits und der tibrigen untersuchten  Jodide andrer- 
seits austibt. Ordnet man n~imlich den nach den ersten 15 Minuten 
Bestrahlungszeit  gefundenen Thiosulfa tverbrauch nach steigen- 
dem Chlorwasserstoffgehalt  der betreffenden Versuche, so 
erhttlt man: 

T a b e l l e  LVII. 

Normalitiit an H Cl . 

~ Mittelwerte . . . .  

0"3n.  [ Aufiel'ste Werte.  

K J ~ Mittelwerte . . . .  

0" 1 n. [ Augerste Werte. 

MgJ,, 0" 1 normal Mittelwerte . 

~Mitte lwerte . . .  

BaJ~ 0" 1 n. [ ~ u g e r s t e  Werte 

Mittelwerte -L �9 

SrJ 2 0 " l n .  •uBerste Werte 

0"00125 

m 

'60 

"60 

"12 

0"00625 

1 "09 

0"98--1  "20 

0"77 

0 " 7 0 - - 0 ' 9 0  

0"80 

0 ' 80  

1 �9 02 

1 �9 00--1 "03 

0"025 

1 "24 

1 " 17--1 ' 30 

0 ' 92  

1 '00 

0"98 

0 ' 9 5 - - 1  "02 

0"84 

O" 80---0" 92 

0 "05 

i "32 

1 " 0 2  

0"83 

1 Auf die Unterschiede bei den ,,neutralen% namentlich den kon- 

zentrierteren LSsungen ist abet kein allzu grofies Gewicht zu legen, weil es 

nicht sicher war, ob die LSsungen der verschiedenen .Iodide auch wirklich 

alle vollkommen gleich ,neut ra l ,  waren, d .h . ,  dag etwa alle die gleiche 

Wasserstoffionenkonzentration besaBen. Da dieser Fehler bei den konzentrierteren 
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W/ihrend man also bei den fibrigen Jodiden ein wenn  auch 
schwaches ,  die Versuchsfehler  kaum fibersteigendes A nsteigen 

der Mittelwerte mit  z u n e h m e n d e r  Wassers to f f ionenkonzen t ra -  
tion beobachtet ,  ist davon beim Strontiumjodid keine Rede, viel- 

mehr  zeigen die Mittelwerte hier sogar  einen abs te igenden  

Gang. 

Uber die Abhiingigkeit  der Zerse tzungsgeschwind igke i t  

neutraler  Jodkal iumlSsungen yon der Konzentra t ion  geben die 
yon W. H. R o s s  1 angestell ten Versuche Aufschluf~. Sie sind 

allerdings mit den meinigen nicht unmit te lbar  vergleichbar ,  
denn W. H. Ross  setzte je 3 cm" der Jodkal iuml6sungen  in mit 

Quarzglas  luftdicht abgesch lossenen  Schalen 10 Minuten lang 
der Wi rkung  der yon einem Lichtbogen zwischen Aluminium- 

spitzen ausgehenden  Strahlen aus, titrierte das ausgesch iedene  

�9 Jod mit 1/1000 normalem Thiosulfa t  und zog  davon den Verbrauch  
bei Jodidl6sungen ab, die in mit gewShnl ichen Glasplat ten ver- 
schlossenen Schalen aufg le iche  Weise  bestrahlt  worden  waren.  

Man erkennt  nun aus  den Versuchen von W. H. R o s s  

leicht, dab sich, wenigs tens  in dem von ihm untersu~hten Kon- 
zentrat ionsgebiete ,  der Verbrauch an Thiosulfat  recht  genau  

wie die Logar i thmen der betreffenden Jodidkonzent ra t ion  ver- 
h/ilt, wenn  man letztere in Mill igrammiiquivalenten pro Liter 

(ran) ausdrfickt:  ~ 

Millinormalitiit (ran) der JK-LSsung  

10 100 500 200~ 

log (ran) . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 "00 2"00 2"70 3"30 

Kubikzent imeter  Thiosulfat  . . . .  1 �9 00 1 �9 85 2" 68 3" 35 

Salz lSsungen stgrker hervortreten mul3te als bei den verdt innteren,  so wurden  

die Versuche haupts~tchlich mit letzteren (etwa 0" 1 normalen)  LSsungen  aus-  

geftihrt, obwohl zu  erwarten war, dat3 ein etwaiger Urlterschied in der Zer- 

setzlichkeit der Jodide, der etwa durch die verschiedene Gr~SJ3e des Molekular-  

gewichtes bedingt  war,  bei den konzentrierteren,  sehwiicher dissozi ier ten 

L6sungen  starker hervortreten wfirde als bei den verdfinnteren. 

1 aourn. Am. Chem. Soc., 28, 786. 
Bei der unter  den gleichen Bedingungen  von R o s s  un te rsuch ten  

Reduktion yon Ferr isalzlSsungen,  die 10g" Rohrzucker  auf  50 cm a enthielten 

und  yon denen je 3 cm a 10 Minuten lang  bestrahl t  wurden ,  war  die Ab- 

lfiingigkeit der Redukt ionsgesehwindigkei t  - -  ausgedrf ickt  in Kubikzent imetern  
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Das g l e i che  Verh~iltnis erg ib t  s ich a u c h  aus  m e i n e n  Ver-  

s u c h e n  mit  J o d k a l i u m  trotz  der  ge / i nde r t en  V e r s u c h s a n o r d n u n g  

und  auch  bei  sehr  v i e l ' l / i n g e r e r  B e s t r a h l u n g s z e i t ,  z. B. aus  

Tabe t l e  LVI, w o  der V e r b r a u c h  n a c h  z w e i s t t i n d i g e r  B e s t r a h l u n g  

0"30 ,  b e z i e h u n g s w e i s e  0 " 4 8  in der  0"064- ,  b e z i e h u n g s w e i s e  

0" 6 4 n o r m a l e n  neu t r a l en  Jodka l iuml /Ssung  bet rug ,  s ich a lso  wie  

1"00 zu  1"60 verhiel t ,  w / i h r e n d  die L o g a r i t h m e n  der  Milli- 

normalit~iten s ich wie  1 �9 00 zu  1 �9 5 5  verhal ten .  Bei den  neu t ra len  

B a J  2- und  S r J 2 - L S s u n g e n  wi rd  d a g e g e n  ein s t~rkeres  An- 

w a c h s e n  der  w i ih r end  der g l e i chen  B e s t r a h l u n g s z e i t  g e f u n d e n e n  

J o d a u s s c h e i d u n g  mit  s t e i g e n d e r  ~Konzentra t ion beobach te t ,  

n~imlich au f  e t w a  das  Doppe l te ,  w e n n  le tz te re  yon 0" 1- auf  

!" 0 n o r m a l  steigt,  statt ,  wie  n a c h  o b i g e r  Rege l  zu  e rwar t en  war ,  

und,  wie  oben  bemerk t ,  bei  J o d k a l i u m  s u c h  angen / ihe r t  best / i t ig t  

ge fu l lden  wurde ,  blo13 auf  den  1 ~/~ f achen  Wef t .  

Bei  den  anges~iuer ten J K - L 6 s u n g e n  ist der Einfluf3 der 

S a l z k o n z e n t r a t i o n  angen / ihe r t  e b e n s o  grol3 wie  bei  den  neu t ra len .  

So betr t igt  z w i s c h e n  0" 1- und  0 " 3 n o r m a l e n  JK-L/Ssungen  das 

Verh~iltnis des  V e r b r a u c h e s  an T h i o s u l f a t  nach  den e rs ten  

15 M m u t e n  B e s t r a h l u n g s z e i t  1"51 bei  Ut60normaler ,  1"30 bei  

zirka a/a00normaler I(aliumpermanganatlSsung - -  von der Salzkonzentration 
in Milligrammiiquivalenten pro Liter (ran) eine verschiedene: 

log ml~ . . . . . . .  0"30 0"70 1"00 1"30 1 '70 2"00 2" 30 

FeCI~ c~n~.. 0"60 0'70 0'85 1'27 1'93 2' 25 2' 50 

Fe2SO 4 ,, .. - -  - -  0'40 0'50 1"05 1'70 2"45 

Fe(NOa) 2 ~ .. - -  . . . . .  0"48 0'50 0"55 

Bei der EisensulfatlSsung wiichst also die Reduktionsgeschwindigkeit im 
obigen Mai3e rascher, bei der EisennitratlSsung langsamer, bei der Eisen- 
chloridlgsung bis 0"01normal und yon 0"05normal ab Iangsamer, zwischen 
0' 01- und 0"05 normal abet rascher ats die Logarithmen der Millinormalit~tten, 
doch ist bei der zuletzt genannten LSsung, wenn man yon der kleinsten 
Konzentration absieht, immerhin wenigstens in erster Ann~iherung Proportio- 
nalitiit vorhanden. Die Erwartung, dal~ bei Reaktionen, bei denen der gelSste 
Luftsauerstoff keine fi3rdernde Rolle spielt, die Reaktionsgesehwindigkeit 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 
Eisensulfat zu. Doch handelt es sich bier nicht um farblose LSsungen und 
such die Absorption der wirksamen Strahlen durch die verschiedenen Eisensalze 
ist verschieden und daher auch die Reduktion durch gleich intensives Licht. 
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X/~on~ Chlorwasserstoffkonzentration,  w~.hrend das Ver- 

h~tltnis der Logari thmen der Millinormalit/iten an Jodkalium 

1 �9 48 ist. 

Gegenfiber neutralen werden anges/iuerte Jodka]ium- 

15sungen wesentlich rascher zersetzt, so zwar, daft in 0"I nor- 

malen Jodkaliumlbsungen, die an HCI I/8oo Mol pro Liter ent- 
halten, bereits nach einer Bestrahlungszeit yon 15 Minuten 

etwa die doppelte Thiosulfatmenge ve rb rauch t  wird wie in 

gleich konzentrierten neutralen Jodkal iumlSsungen nach der 

zehnfachen Bestrahlungszeit.  Bei weiterer Steigerung der 

Wassers toff ionenkonzentra t ion nimmt abcr, wie man aus 

Tabelle LVII ersieht, /ihnlich wie dies bei der E inwirkung  der 

durchdringenden Radiumstrahlung aufJodkal iumlSsungen beob- 

achtet urerden konnte, die Zerse tzungsgeschwindigkei t  nut  

mehr langsam zu. 

Es  dfirfte dies zum Teil auch bedingt sein durch die 

beschr/inkte Menge der absorbierten, beziehungsweise der fiber- 

haupt zur Verffigung stehenden Lichtmenge 1 sowie durch die 

beschrg.nkte Menge des gel6sten Luftsauerstoffes, dessert grol3en 

Einfluf3 auf  die Reaktionsgeschwindigkeit  man ja daran erkennt, 

dab letztere in LSsungen, die vorher l~ingere Zeit unter Vakuum 

gestanden waren, wesentlich k l e i n e r -  weniger als halb so 

grol3 - -  gefunden wird als in nicht so vorbehandelten LSsungen 

oder in solchen, die nach dem Evakuieren durch 1/ingeres 

Stehen an Luft yon Atmosph/trendruck sich mit letzterer wieder 

s/ittigen konnten. Im Gegensatze dazu  fehlt, worauf  bereits hin- 

gewiesen wurde, ein solcher Einflu13 des gelbsten Luftsauer- 

stoffes bei der Zersetzung yon zweibasischen organischen 

SS.uren, oder tritt wenigstens stark zurfick. Die Abnahme der 

Menge des gelSsten Luftsauerstoffes ist auch haupts/i.chlich 

schuld daran, daft in nicht evakuierten e LSsungen, in der 

1 D. Berthelot und H. Gaudechon finden (Compt. rend. 156, 707), 
dal] die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Zersetzung yon wg_sserigen Liivulose- 
16sungen verschiedener Konzentration proportional der in der Zeiteinheit absor- 
bierten Lichtmenge ist. In den verdtinnten LSsungen ist die Absorption gering 
und proportional der Konzentration, in den konzentrierten ist sie vollstg.ndig 
und kann daher mit tier Konzentrati0n nicht mehr zunehmen. 

1 Abgesehen yon dem eingangs erw~thnten kurzen Auspumpen der 
frisch berei~eten LSsungen mit der Wasserstrahlpumpe. 
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gleichen Versuchsreihe nach den sp/tteren Bestrahlungen immer 
geringere Jodausscheidungen stattfinden als nach den voran- 
gehenden,  w/ihrend in vorher evakuierten L6sungen nach der 
zweiten Bestrahlung -- entsprechend dem Umstande,  dab die 
LSsung w/ihrend der Versuchszei t  und 'wiihrend der Titration 
Luft aufnehmen konnte  -- sogar eine etwas grSgere Jodaus-  
scheidung gefunden wird als nach der ersten Bestrahlung. 1 
DaB aber die  Abnahme der gelSsten Sauerstoffmenge nicht der 
einzige Grund fiir den Riickgang tier Zersetzungsgeschwindig-  
keit bei wiederholter Bestrahlung ist, erkennt man daran, dab 
schon bei der dritten Bestrahlung (je 15 Minuten) in nicht- 
evakuierten LSsungen kleinere Wer te  erhalten werden als nach 
der ersten in evakuierten sowie, daft die auch in letzteren nach 
den sp/iteren Bestrahlungen beobachtete  Abnahme durch Ein- 
leiten von Luft wohl aufgehoben werden kann, ja danach noch 
grSi3ere Jodausscheidung erreicht wird als nach der ersten Be- 
strahlung, die Anfangswerte in nichtevakuierten LSsungen abet 

"doch nicht erreicht werden. Es dfirfte dieser Riickgang auch 
"auf die nach wiederholten Titrat ionen - -  bei Barium- und 
Strontiumjodid infolge Bildung von schwerl6slichem Sulfat 
bereits nach der ersten Titrat ion - -  auftretende Tr t ibung zurtick- 
zuffthren sein. 

Beim Kalium- und Natriumjodid, wo sich kein schwerlSs- 
liches Sulfat bilden kann, diirfte diese Tr i ibung wohl durch 
allm~ihliche Schwefelausscheidung aus dem Tetrathionat  hervor- 
gerufen werden. Dai3 diese Ausscheidung nur allm/ihIich vor 
sich gehen kann, erkennt man daraus, dai3 bei im voraus zur 
JodidlSsung zugesetz tem Thiosulfat,  wo also das Tetra thionat  
im Laufe der Bestrahlung entsteht, keine Tr i ibung bei der ersten 
Bestrahlung wahrnehmbar  ist. Der eben erw/ihnte Thiosultat- 
zusatz  hat keinen EinfiuB auf  den schlieBlichen Gesamtthio- 
sulfatverbrauch. 

Daraus folgt, dab das Thiosulfat  unter  den Versuchs- 
bedingungen nicht merklich angegriffen wird, sowie dab die 
durch die Jodausscheidung in nicht im voraus mit Thiosulfat 
versetzten JodidlSsungen schon vim frfiher eintretende Gelb- 

1 Wiener Berichte, Bd. CXXI, 1329 (1912). 
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f/irbung keinen merklichen Einflul3 auf die Absorption der wirk- 
samen Strahlen und somit auf die Zersetzungsgeschwindigkeit 
austibt. Letztere wird auch durch V~)rerwtirmen der LOsung kaum 
merklich erhSht, was in U'bereinstimmung steht mit den Beob- 
achtungen yon Ross  bei neutralen Jodidl6sungen, wo bei 15 ~ 
und bei 30 ~ die gleichen Resultate wie bei 18 ~ erhalten wurden. 

gntsprechend dem Sinken der Zersetzungsgeschwindigkeit 
bei wiederholter Bestrahlung wird auch bei I/ingerer ununter- 
brochener Bestrahlung eine geringere Zersetaungsgeschwindig- 
keit beobachtet als bei ktirzerer. Dal3 die oben erw/ihnte, durch 
allm/ihliche Zersetzung yon Tetrathionat eintretende Trtibung, 
solange sie wenigstens nicht au stark wird, nur einen geringen 
Einflul3 auf die Reaktionsgeschwindigkeit hat, erkennt man 
daraus, dal3 man bei ununterbrochener, nicht allzulanger Be- 
strahlung eine nur wenig grSBere Jodausscheidung erh~.lt ais 
wenn man insgesamt zwar gleich lange bestrahlt, aber nach je 
15 Minuten die ausgeschiedene Jodmenge zurticktitriert. Aller- 
dings wird dutch die h/iufigen Titrationen im letzteren Falle die 
gel6ste Luftsauerstoffmenge erhSht und so die durch die all- 
miihlich entstehende Trtibung bedingte Verzi3gerung wenigstens 

teilweise kompensiert. 
In wenn auch nur sehr schwach alkalisch reagierenden 

Jodkaliuml6sungen wird analog dem Befunde bei der durch- 
dringenden Radiumstrahlung keine Jodausscheidung bei der 
Bestrahlung beobachtet und auch nach dem Ans~iuern der 
L6sung bleibt letztere farblos, wie ein Versuch zeigt, bei dem 
10cn~ 8 einer 0" lnormalen Jodkaliuml6sung, die an Barium- 
hydroxyd 0"006normal war, nach 21/e sttindiger Bestrahlung in 
8 c ~  Abstand farblos war und auch, nachdem sie an Chlor- 
wasserstoff zirka 0" 014normal gemacht worden war, innerhalb 
einer Stunde im eerstreuten Tageslichte keine Gelbftirbung 

,eigte. 
Auch Kaliumfluorid wird unter den Versuchsbedingungen 

nicht zersetzt. 10 ten 3 einer normalen neutralen KF-LSsung, die 
vorher nicht ausgepumpt worden war, wurde durch 2 Stunden 
in 8 can Abstand bestrahlt; aufZusatz  yon Jodkalium war selbst 
nach dem Ans/iuern mit 1 cm 8 0" 125normaler Salzs/iure keine 

Gelbf/irbung zu beobachten. 

Chemie-Heft Nr. 8. ~4 
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Die Wasserstoffsuperoxydbildung unter den Versuchs- 
bedingungen ist gering. Ffir 10 c , m  ~ neutrales Wasser betrug 
nach 20 Minuten Bestrahlungszeit der Verbrauch an 0"01 nor- 
maler Permanganatl~Ssung 0"03c~n a, in einem anderen Falle 
wurden nach 45 Minuten 0"08 c~, t : '  verbraucht. Die irldirekte 
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 wtirde als durch die durchdringenden 
Radiumstrahlen. Doch sind schon wegen der aufterordentlichen 
Verschiedenheit der Versuchsdauer die erhaltenen Werte nur 
schwer miteinander vergleichbar. 

Zusammenfassung. 
Es werden 0" 5- bis 2," 0normale LOsungen yon Essigs~iure, 

OxalMiure, MalonsS.ure, Bernsteins~.ure, Apfelstiure und Wein- 
stiure in Quarztiegeln mit einer Quarzquecksilberlampe in 
8 cm Abstand bestrahlt. Bei s/imtlichen S/iuren wird eine Ab- 
nahme des Alkaliverbrauches, demnach eine Zersetzung wahr- 
gerlommen, u n d  zwar die gr61gte bei der Essigstiure, von den 
zweibasischen S/iuren ohne alkoholische Hydroxylgruppe aber 
bei der Malonstiure, die geringste dagegen bei der Oxals/iure. 
Dutch Eintritt einer alkoholischen Hydroxylgruppe ins Molektil 
wird die Zersetzungsgeschwindigkeit erh/Sht. 

In farblosen Glasflg.schchen wird keine oder nur eine 
ttul3erst geringe Zersetzung beobachtet. Es handelt sich dem- 
nach nur um eine Wirkung so kurzwelligen Lichtes, wie es 
wohl noch yon Quarz, nicht aber yon Glas durchgelassen wird. 

Die Zersetzungsgeschwindigkeit nimmt mit steigender 
Bestrahlungszeit zu und wa.chst langsamer als die S~urekon- 
zentration; doch ist diese Abweichung yon der Proporti0nalit/it 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Konzentration geringer 
als bei der Zersetzung der Jodide oder der Oxydation der 
Aldehyde. 



Zersetzungen irn ultravioletten Lichte. 1243 

Es  wird nachgewiesen, dat~ im Gegensatze wenigstens 
zur Jodidzersetzung der gel6ste Luffsauerstoff hier nur eine 
untergeordnete Rolle spielen kann, da durch Auspumpen der 
S~iurel6sungen dieZersetzungsgeschwindigkeit fiberhaupt nicht 
oder nur sehr wenig herabgesetzt wird. Dies wird als teilweise 
Ursache der geringeren Abweichung von der Proportionalit/it 
angesehen. 

W/ihrend einer 31/3stfindigen Bestrahlung Son optisch- 
aktivem G~irungsamylalkohol kann keine Anderung des 
Drehungsverm6gens wahrgenommen werden, wohl abet S/iure- 
bildung; auch wird die Bildung yon Wasser aus Amylalkohol 
in der ultravioletten Bestrahlung wahrscheinlich gemacht. 

Es wird die Zersetzmlg der Jodide yon Natrium, Kalium, 
Magnesium, Barium und Strontium in .neutralen und sauren 
L~Ssungen untersucht und far die vier zuerst genannte/~ Jodide 
in 0" 1 normalen L6sungen, die 1/160 Mol HC1 im Liter enthalten, 
innerhalb der Versuchsfehler gleich grol3, dagegen ffir neutrale 
0" 1 normale JK- und JNa-L6sungen kleiner als ffir ebensolche 
yon BaJ~ und SrJ 2 gefunden. 

Es wird gezeigt, dal3 bei den versuchen yon R o s s  mit 
neutralen JK-L6sungen die Zersetzungsgeschwindigkeit wenig- 
stens angen/ihert proportional dem Logarithmus der in Milli- 
molen pro Liter ausgedriackten Salzkonzentration anw/ichst und 
dab trotz der verg.nderten Versuchsanordnung die eigenen Ver- 
suche mit Jodkalium diesbeztiglich ein ungef/ihr gleiche; Ver- 
halten zeigen, und zwar nicht blofl bei neutraler, sondern auch 
bei saurer Reaktion, w~thrend allerdings f/Jr die neutralen 
Barium- und Strontiumjodidl6sungen sich ein etwas rascheres 
Anwachsen der Zersetzungsgeschwindigkeit ergibt. 

Jodidl6sungen, die an H CI etwa 1/800 Mol pro Liter ent- 
halten, werden wesentlich rascher zersetzt als neutrale, wiihrend 
sich bei weiterer Steigerung tier Wasserstoffionenkonzentration 
beim SrJ~. eher eine Abnahme, bei den ~Jbrigen Jodiden jeden- 
falls nut mehr eine sehr geriLage Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit erkennen 1/iflt. 

Es wird die bei rasch hintereinander erfolgenden Be- 
strahlmagen beobachtete Abnahme tier Jodausscheidung haupt- 
sftchlich auf die Abnahme tier Menge des gelSsten Luftsauer- 
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stoffes zuriickgeftihrt und des letzteren EinfluB auf die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit dadurch nachgewiesen, daft gezeigt 
wird, dal] letztere auf w.eniger als den halben Weft herab- 
gedrfickt werden kann, wenn man vor der Bestrahlung die 
Jodidl/Ssungen im Vakuum stehen 1/itgt. 

Es wird gezeigt, d a b  im voraus zugesetztes Thiosulfat, 
sowie Erh6hen der Reaktionstemperatur keinen erheblichen 
Einflul3 aus6~bt. 

Die sekund/ire Jodidzersetzung durch prim/it gebildetes 
Wasserstoffsuperoxyd spielt nur eine untergeordnete Rolle. 

Kaliumfluoridl6sungen werden unter-den Versuchsbedin- 
gungen nicht zersetzt. 


