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Mitteilungen aus dem Institute fiir Radium-
forschung.

XL.

{iber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahtung,
6. Der Einfluf der durchdringenden Strahlen auf die Jodide der
alkalischen Erden

von

A. Kailan.

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

Im Anschlu an meine Versuche iiber den Einfluf3 der
durchdringenden Radiumstrahlen auf Alkalijodide! erschien
es wilnschenswert, auch das diesbeziigliche Verhalten der
Jodide der alkalischen Erden zu untersuchen.? Wiahrend sich
aber die fritheren Untersuchungen ausschliefilich auf wisserige
Losungen beschridnkten, gelangte jetzt in einem Falle auch
eine absolut alkoholische Lésung zur Anwendung, was mit
Rucksicht darauf, daf§ hier Bildung von Wasserstoffsuperoxyd
und sekundére Jodidzersetzung durch diese primér entstandene
Verbindung ausgeschlossen war, einiges Interesse bot.

Die Versuchsanordnung war der bei den Alkalijodiden
beschriebenen analog. Statt der dort erwdhnten Pulverglidser
gelangten in einigen Fillen auch geddmpfte, mit eingeriebenen
Glasstopfen versehene Jenenser Erlenmeyerkolben von 200 cme?
Inhalt zur Verwendung. Zur Bereitung der wisserigen Jodid-
16sungen wurde das frither® beschriebene, dreimal destillierte
Wasser benutzt. Vor ihrer ersten Verwendung wurden die

1 Wiener Berichte, CXX, Abt. ITa, 1373 (1911).

? Zumal, ja Radium selbst dieser Gruppe angehért.
8 Ebenda, CXX, Abt, ITa, 1227 (1911).
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Jodidlésungen (auch die alkoholische) durch etwa 5 Minuten
mit der Wasserstrahlpumpe ausgepumpt, um gréfere Unter-
schiede in der Menge des geldsten Luftsauerstoffes, wie sie
etwa durch die verschiedene Korngr68e des aufgeldsten Salzes
bedingt sein mochten, zu vermeiden. Doch kamen die Lésungen
beim Einfiillen in die Versuchsgefdfie sowie auch im Verlaufe
des Versuches selbst genligend mit Luft in Berlihrung, so daB
diesbeziiglich kein wesentlicher Unterschied gegeniiber den
frither beschriebenen Versuchen bestand.

Um den Fortschritt der Reaktion zu verfolgen, wurden
von Zeit zu Zeit Proben von je 25 cm® — wo nicht eine andere
Angabe gemacht ist — der Versuchslosung entnommen und
mit 0+ 00410normaler Natriumthiosulfatiosung titriert.

Es gelangten die nachstehenden Radiumpréparate zur
Verwendung:

Gewichte in Milligramm
Préparat Anion nach der y-Strahlenmethode
Nummer . bezogen auf den Wiener
Radium- Radi tandard
Bariumsalz aclumstandar
Radiummetall | Radiumsalz1
20 Cl 228 67-8 890
36 Cl 3367 186°5 245°0
37 COgq 347-8 1423 187-0
»Kopf« Ct 118+7 805 105-8

In den nachstehenden Tabellen sind unter HCI und Ba(OH),
0-1280normale Ldsungen verstanden;? z gibt die seit Ver-
suchsbeginn, beziehungsweise die seit einer in den Tabellen
erwidhnten Versuchsdnderung verstrichene Zeit in Stunden an;
unter 7/ sind die Kubikzentimeter der oben erwidhnten Thio-
sulfatlosung angefithrt, die zur Entfarbung — es wurde durch-
wegs ohne Anwendung von Starke als Indikator titriert — von
25 em® der Versuchslosung bendtigt wurden; die so erhaltenen

1 Berechnet mit dem Werte 2260 fiir das Atomgewicht deg Radiums.
2 Wo nicht ausdriicklich ein anderer Titer angegeben ist.
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Werte sind zum besseren Vergleiche mit den Versuchen mit

den Alkalijjodiden auf 180 ¢m’® Losung und Kubikmillimeter

0+00504normale Thiosulfatlosung pro Stunde Versuchsdauer

umgerechnet; diese letzteren Zahlen finden sich nach Abzug

des der Versuchsdauer entsprechenden Verbrauches fiit den

jeweiligen Blindversuch, beziehungsweise flir die Zeit 2 =
mm®

A

z

Wo neutrale Losungen untersucht wurden, erfolgte, wenn
nichts anderes angegeben ist, die Titration stets zunichst-in
diesen; dann erst wurde, wie in den Tabellen angegeben,
zumeist mit 05 cm® obiger Salzsdure angesduert und die nach
einigem Stehen im zerstreuten Tageslicht etwa entstandene
Gelbfirbung durch neuerlichen Zusatz von Thiosulfatldsung
beseitigt. In den Tabellen ist unter Tk stets der Gesamt-
verbrauch an letzterer verstanden, also zuziiglich der zur Ent-
fairbung der neutralen Losung bendtigten Menge.

Die Versuchsldsungen befanden sich wihrend der ganzen
Versuchsdauer, wo nichts anderes angegeben ist, im Instituts-
keller in der Radiumkammer, vor Licht geschiitzt und so weit
von fremden Pridparaten entfernt, daBl eine merkliche Beein-
flussung durch letztere nicht stattfinden konnte.

unter der Rubrik » Thy fiir 180 cm’« 2

1 In den entsprechenden Rubriken bei den Tabellen fiir die Alkalijodide
ist der Verbrauch fiir den Blindversuch nicht abgezogen.
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Normale, neutrale Bal,-Losung.
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Tabelle L

'Kubik- Minuten Gesamt- | ###* Thyy | Kubik-
zenti- I Pra- nach dem ver- z zenti-
meter parat | Ansduern mit | brauch fiir meter

Losung 05 em? HCL Th 180 cm3 | Ba(OH)g

0 16° — 0-12 — —_
175 4 0-12 — 0-47
68 16° — 0-55 37 —
Nr. 40 058 — —
150 37
70 0-60 — 0-49
1873} 10° — 1-80 37 —
125 { 90 1-33 — 0-45
308 10° — 1-81 32 —
100 { Nr. 60 1°84 — 0-44
28 | 10° |f 36 — 253 33 —
& { 60 255 — 0-42
550 — 347 368 —
Nr. .
50 37 50 352 — —
5521 2 3-53 38 —
32 356 — 045

1 Der Rest der urspriinglichen Lsung, der durch 550 Stunden

als Blindversuch bei Zimmertemperatur im Dunkeln aufbewahrt worden
war, zeigte nach dieser Zeit keine Gelbfarbung mehr; 25 cm?® davon
wurden mit 0°5 em3 HCI versetzt; nach einer Stunde im zerstreuten
Tageslichte wurden 0* 11 ¢m? Th und zum Zuriicktitrieren der zugesetzten
HCI1 046 ¢ Ba(OH), verbraucht.
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Tabelle IL
Normale, neutrale SrlJ,-Ldsung.
Minuten )
Kubik- nach dem| - mm® Thi | Kubik-
. " e esamt- .
zenti- ° Pra- |Ansduern z zenti-
z t . verbrauch .
meter parat mit T fiip meter
Lésung 0°5cms 180 ¢ | Ba(OH)q
HC1
0 — 0-67 —
175 . 2 0-67 — 0-45
68 16° 1 0-67 —
5 09 — —
11 1-2 —_ —
150 33 1-35 —
Nr 80 1:40 . (66)4 | 0-40
187-2| 10° 36‘ — 0-671 -
1 1-19 — —
2 1-86 — —
4 2:02 —_ —
125 20 2-85 — —
41 3-20 _—
95 345 (88)4 | 036
308 10° — 0-951 55 (16)4
2 355 — —
5 415 — —
Nr. 10 4-75 — —
100 37 20 5-35 — —
40 570 —_
60 5-85 99+ | 0-27
428 10° — 1-381 103 (17)4
2 6-61 — —
5 8-21 — —
10 9-33 — —
20 10-35 — —
40 11-23 — —
Nr. 60 11-48 (149)4| 0-13
75 5502 | 10° 36 — 2-051 155 (2034 —
2 9:0 (9-9)8 — —
5 10-83 (11-2)3 — —
10 11-88 (11-9)3 — —
20 1253 (12-4)8 —— —
40 12-83 (12-8)3 — —
60 12-93 (131)#{0°10, 0-09

1 Nach einer Stunde im zerstreuten Tageslichte noch farblos.

2 25 cm® der urspriinglichen Ldsung, die durch 550 Stunden bei
Zimmertemperatur im Dunkeln aufbewahrt worden war, verbrauchten
013 em3 Th; eine Stunde nach dem Ansduern mit 0°5 cm?® HCI betrug
der Gesamiverbrauch 063 ¢ und zum Zurlicktitrieren der zugesetzten
HCI wurden 0-42 ¢m? Ba(OH)y verbraucht.

8 Vor dem Th-Zusatze mit 0°5 cm3 HCl versetzt; 10 cm3 obiger
Losung mit 2 em HCl versetzt, verbrauchen nach 40 Minuten 465 cm?3,
nach 65 Minuten 670 cm? Th.

4 Nach Abzug des Blindversuches.

9 Nach Abzug des Verbrauches z = 0.
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Tabelle 111

Zehntelnormale Bal,-LOosung, die urspriinglich 56.10—2
Mole HCl im Liter enthielt und vor dem Einlegen des Radium-
praparates Nr. 37 durch 5 Stunden im Vakuum (15 mm)
gestanden war. Es wird das Gefdf benutzt, in dem der Versuch
der Tabelle Il (SrJ,) ausgefithrt worden war.

Die Versuchstemperatur betrdgt 6 bis 9°,

) Kubik- T
Kubik- Gesamt- mm® Thyr | zenti-
zenti- 2 ver- Anmerkun z meter
meter brauch ung fiir 0-0860-
Losung Th 180 cmm® | normale
Ba (OH),
170 { 0 0-03 — — 0-17
65-2 0:60 | 1h nach Zusatz von 1 ems | 51 0-15
145 { HCI unverandert.
113-2 0-90 | 1h nach Zusatz von 1 em?® | 45 0-15
120 { HCI unverdndert.
161:2| 1-10 | 22 nach Zusatz von 2 cm? | 38 (36)1 —
95 { HCI unveridndert.
209°7| 1-42 | 1k nach Zusatz von 1 ¢em? | 39 (37)2 —
HC1 unveréndert.
0-10 | Fir Blindversuch nach 2 —
211h,
30 Versuchslésung und Blind-
versuch werden an HCI
00162 normal gemacht;
an Baly sind sie nun-
mehr 0+087 normal.
(256'6) | (2-08)| 1hnach Zusatz von 10 cm?® | 903 47
4692 0-662 HCI unveriindert.
I (2-82) —
<402
(305-3) |} 140 903 47
55 9562 (2+85)
1-432
— (0+20) | Fiir Blindversuch nach 96»| 74 46
(307)h,
1 Nach Abzug des Blindversuches.
2 Seit dem stdrkeren Ansduern.
3 Zuwachs seit dem stdrkeren Ansduern nach Abzug des Zuwachses
beim Blindversuch unter Beriicksichtigung der Volumvermehrung.
4 Zuwachs seit dem stdrkeren Ansiuern unter Beriicksichtigung der
Volumvermehrung.
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Tabelle IV.

Zehntelnormale SrJ,-Lésung, die urspringlich 56.10-%
Mole HCl im Liter enthielt und vor dem Einlegen des Radium-
prdparates Nr. 36 durch 5 Stunden im Vakuum (15 #m)
gestanden war. Es wird das Gefdfl benutzt, in dem der Versuch
der Tabelle I (Bal,) ausgefiihrt worden war.

Die Versuchstemperatur betragt 6 bis 9°.

mm® Thy | Kubik-
Kubik- ) Gesamt- z zenti-
zenti- 2 ver- | Minuten nach weiterem | g3 180 cm9, meter
meter brauch HCI-Zusatz nach Abzug 0-0860-
Losung Th des Blind- normale
versuches Ba (OH),
0 e — —_— 0-18
1704 65-2| 2-10 — 1731 | 008
2-131 — - —
145 216 | 60 (1 cmd HCY) — —
113-2( 2-80 — 136 0-03
3:30 | 70 (0°5 cms HCI) 162 —
120 3-33 [ 140 163 —
1612 2-90 — .- —
4:00 | 30 (05 cm3 HCI) 139 —
95 4-05 70 — —
4-08 | 180 (2—+0°5 cm3 HCI) 142 —
209-7( 295 — — —
4:55 | 30 (05 cm? HCI) 122 —
4:70 | 60 (2+40-5 cm3 HCL) 126 —
0-18 | Fiir Blindversuch nach 5 —
211k,
Versuchslosung  und
80 Blindversuch werden
nunmehr an HCI
0-0162 normal ge-
macht, an  Srly
0-087 normal.
(256-6)|f 6-171] . — 0942 .
4691\ 6°17 | 96 (10 cin® HCI) “
(305-3))f 7-052 — 1462 8
55 95-6 || 7-031 — - 458
0-70 | Fiir Blindversuch nach 332 46
96 (307)1.
1 Nach einstiindigem Stehen im zerstreuten Tageslicht unverdndert.
2 Zuwach$ seit dem stirkeren Ansiuern nach Abzug des der Ver-
suchsdauer entsprechenden Zuwachses beim Blindversuch unter Beriick-
sichtigung der Volumvermehrung und Benutzung des Wertes 470 fiir
209-7 Stunden. )
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Tabelle V.

Normale Bal,-Losung, die urspriinglich 4.10—* Mole HCl
im Liter enthielt.
Versuchstemperatur 6 bis 9°. Praparat Nr. 37.

T mm3 Thy
: o F Kubik-
Kubik- Gesamt- fiir 180% cm® zenti-
zenti- ver- A . nach Abzug des| meter
meter | © | brauch fmerkung der Versuchs- | ¢-086-
Losung Th dauer entspre- | normale
chenden Anteils| BaOH
des Blind-
versuches
163 23 0°:55 | 30m nach Zusatz von 136 0-11
1 em? HCI unverdn-
128
dert.
4671 0°90 | 40m nach Zusatz von 108 —
2 em3 HCl unverédn-
103 dert.
955y 1-40 — 80 —
1:43 | 40m nach Zusatz von — —
78 2 ems HCL.
142 1-81 | 1M nach Zusatz von 69 0-03
2 cm3 HCl unverdn-
dert.
0-18 | Fiir Blindversuch nach 6 0-10
189h,
Versuchslosung  und
Blindversuch werden
63 an HCI 0-0189-, an
Baly 08 normal ge-
macht.
(188~ 1))\ 4705 — .
46°1|( 507 - 2571 55
0-70 | Fiir Blindversuch nach 671 —
48-3 (237-3)h.
1 Zuwachs seit dem stdrkeren Ansduern nach Abzug des Zuwachses
beim Blindversuch unter Berlicksichtigung der Volumvermehrung.
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Tabelle VL
Normale Mgl,-Losung, zur Neutralisierung von 25 cm®
waren 0°77 cim® HCI erforderlich, es wird von letzterer noch
so viel zugesetzt, daB die L.osung 4.10—¢ Mole HCl im Liter

enthélt.
Versuchstemperatur 6 bis 9°. Radiumpréparat Nr. 36.

wmm?® Thyy
- ® Kubik-
Kubik- Gesamt- fiir 180 em® zenti-
zenti- 2 ver- Anmerkun nach Abzug des| meter
meter brauch g der Versuchs- | (-0860-
Lésung Th dauer entspre- | normale
chenden Anteils| gy (OH),
des Blind-
versuches
161 23] 0-40 | 30m nach Zusatz von 99 —
136 1 ¢m® HCl unverdn-
dert.
46-8| 0°60 {40m pach Zusatz von 73 —
2 em? HCI unveridn-
111
dert.
95°5{ 0-78 — 45 0-10
86 0-84 |40™ nach Zusatz von — —
2 ems HCL )
142 0-95 — 36 0-07
1:00 | 1® nach Zusatz von — —
2 ¢m HCL.
0-10 | Fiir Blindversuch nach 3 0-12
189k, -
Es werden die Ver-
suchsldsung und die
des Blindversuches
73 mit so viel HCI ver-
setzt, dafl sie an
letzterer 0-0195-, an
MgJ;  0'8normal
sind.
(188°1)f 3+50 — 5°55
2851
46-1|\ 350 — 5-53
0°50 |Fiir Blindversuch nach 51 -
483 (237+3)h,
1 Es ist blo§ der nach Zusatz der gréferen HCl-Menge eingetretene
Zuwachs — unter Beriicksichtigung der Volumvermehrung — nach Abzug
des betreffenden Zuwachses fiir den Blindversuch berticksichtigt.
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Tabelle VIL

0-64normale, ausgepumpte, neutrale SrJ,-Losung, bereitet
aus frisch umkrystallisiertem Salze; Prdparat Nr. 20.

mms ThH
Kubik- ) #
Zenti- Tempe- Gesamt- Minuten ) nach Abzug
z verbrauch nach dem Anséduern des Ver-
meter ratur Th mit 0+5 cm® HCI .
Losung brauches fiir
den Blind-
versuch
80 1187} . 5° 050 — 21
0:70 2 —
075 5 —
0-80 10 —
0-95 20 —
1-05 40 —
1-15 60 53
143 Nach 23" im Dun- —
keln.
PR
$10h 0:90 0°93 — 16
55 1-40. 1-60 5 -
170 1-70. 10 —
1-82 . 1+92. 20 —
-
1-97 2°07 41 —
207 . 2-17 81 39
2+30 2°45 | Nach 2351 im Dun- —
keln.
008  |'Fiirden Blindversuch 2
nach 310h,
030 |45m nach dem An- 6
i : sduern mit0* 5 cms
1 HCIL.
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Tabelle VIIL

0-555normale, aus frisch umkrystallisiertem SrJ, bereitete
Losung, die vor Zusatz des Radiumpréparates »Kopf« durch
24 Stunden unter Vakuum (15 m) gestanden war und 56. 1079
Mole HCI im Liter enthielt.

Versuchstemperatur 4°,

w3 Thy
z
. Kubik- fiir 180 cm3
Kubik- Gesamt- zenti- Inach Abzug des
zenti- : ver- . meter | der Versuchs-
meter # | brauch Anmerkung 0°07538- qauer entspre-
Losung Th normale | chenden Ver-
Ba(OH): | prauches fiir
den Blind-
versuch
0 0-92 _ 0-17 —
150
23-8| 1-87 — — 158
125 1-92 | 23™ nach Zusatz von — —
25
05 cm? HCL
736 3-161| — — 103
3:50 {13m nach Zusatz von — 130
05 em3 HCL
100
1-87 | Fir Blindversuch nach — 75
74h bei 16°,
120-7] 325 — — 17
333 | Nach 1him zerstreuten — . 23
Tageslichte.
: 4-00 | 18m nach Zusatz von — 55
85 " Q-5 em3 HCL
500 | Nach 23h im Dunkeln.| — —
2-87 | Fiir Blindversuch nach | — 94
1220 bei 16°.
i
1 Nach 2 Stunden im zerstreuten Tageslichte unverdndert.
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wmms Thyy
z
Kubik- fiir 180 cms3
Kubik- Gesamt- zenti-  |nach Abzug des
zenti- ver- meter der Versuchs-
meter # brauch Anmerkung 0-07538-| dauer entspre-
Lésung Th normale | chenden Ver-
Ba(OH): | brauches fiir
den Blind-
versuch
Es wird zur Versuchs-
16sung  und  zur
Losung des Blind-
versuches so viel
HCl zugesetzt, dafi
85 beide an letzterer
0-0159-, an Srl,
0*49normal werden.
(144-2)) 5-15 —_ — 2841
235
522 |Nach 22°7h im Dun- — —
70 k
eln.
(167°5)] 6:20 — — 209
46-8
350 { Fiir den Blindversuch — 127
45 nach 45 (167)b bei
16°.
(192-6)| 7-42 — 4:82 215
71-9
3+75 | Fiir den Blindversuch| 5°00 100
nach 70h, davon 25h
bei 4°.

1 Zuwachs nach dem stirkeren Ansduern nach Abzug des be-
treffenden Zuwachses beim Blindversuch und unter Beriicksichtigung
der Volumvermehrung.
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Versuche in absolut alkoholischer Lésung.

Bei dem in der nachstehenden Tabelle X wiedergegebenen
Versuche wurde wasserfreies Magnesiumjodid (Kahlbaum)

o

in absolutem Alkohol <d —2{’?":0-78511) gelost und zu

200 c¢m® der Losung 0-9 e’ normale absolut alkoholische
Salzsdure hinzugefiigt, entsprechend der Sauremenge, welche
die urspriingliche Losung nach dem Versetzen mit dem gleichen
Volumen Wasser mit Phenolphtalein als Indikator bis zur Ent-
farbung erforderte. Vor den nachstehend angegebenen Titra-
tionen waren immer je 10 bis 25 c¢m® der alkoholischen
Versuchslésung mit je 25 om® Wasser und 1 em® zirka achtel-
normaler Salzsiure versetzt worden. Die Bestimmungen im
Blindversuche wurden immer in gleicher Weise ausgefiihrt.
In der Tabelle ist der Thiosulfatverbrauch stets auf 25 cwe®
Versuchslosung umgerechnet (siehe Tabelle X).

Zum Unterschiede von dem vorausgehenden wird bei
dem folgenden Versuche, der in Tabelle XI wiedergegeben
ist, wasserfreies Magnesiumjodid in absolutem Alkohol

4 O'D
(d "400 = O'78510> gelost, die Losung von der beim Stehen

iiber Nacht eingetretenen Triibung abfiltriert! und weder beim
Radiumversuch noch beim Blindversuch HCIl hinzugefiigt, so
dafi — die Losungen enthielten, wie die Bestimmung fir z =0
zeigt, bereits zu Beginn des Versuches freies Jod — wohl ein,
wenn auch geringer Uberschu8 an Hydroxylionen vorhanden
war. Vor den Titrationen wurden je 25 cm’® der Versuchs-
Ipsungen mit dem gleichen Volumen Wasser und 4 cw® HCl
versetzt (siehe Tabelle XI).

Zum besseren Vergleiche obiger Versuche untereinander
und mit den mit Alkalijodiden ausgefiihrten sind in der nach-
stehenden Tabelle die Mittelwerte, beziehungsweise bei 4 bis
6.10~* Molen HC! pro Liter die Anfangswerte des stiindlichen

1 Wihrend der langen Versuchsdauer tritt sowohl beim Radium- als auch
beim Blindversuche abermals Triibung ein.
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Tabelle X.
Normale »neutralisierte« Mgl,-Losung; Priparat »Kopf«.
mm3 Thil
z
Kubik- Gesamt- fiir 180 cm?
zZenti- Tempe-|  ver- ) nach Abzug des
meter 2 ratur | brauch Anmerkung der Versuchs-
Losung Th dauer entspre-
chenden Anteils
des Blind-
versuches
195 { 0 0-10 — —
235 3° 0°65 | Nach 20™ unveriindert. 37 (137)1
100 0°50 |Blindversuch nach 24h 100
bei 16°.
66 1-30 — 53
75 {
113 3° 2:122 — 93
0:70 | Blindversuch nach 31 (13)3
118k, davon 89 bei
3°,
56 Es werden die Losun-
gen mit 0-025 Mole
HCl pro Liter ver-
setzt.
(162+5) 4° 23-92 — 1745
495
77562 | Fir den Blindversuch 836
nach 4950 bei 4°.
36
968 3° 47-82 — 1668
18-52 |Fiir den Blindversuch| 1075
nach 97 bei 3°.
1 Nach Abzug des Verbrauches z = 0.
2 Je 10 ¢cm3 Losung titriert.
3 Blo8 fiir die Versuchsdauer (89 Stunden) bei 3°,
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Verbrauches an Kubikmillimetern 0- 00504 normaler Thiosulfat-
16sung pro 180 c¢m?® Versuchsldsung nach Abzug der Ver-
brauches flir den Blindversuch zusammengestellt. Die Zahlen
in eckigen Klammern geben den Verbrauch etwa eine Stunde
nach dem Ans#duern, die in runden Klammern den Verbrauch
fiir den Blindversuch. Die Exponenten geben die Stdrke der
verwendeten Radiumpridparate in Milligrammen Radiummetall
bezogen auf den Wiener Standard. War bei einem Jodid durch-
wegs das gleiche Prdparat in Verwendung, so ist dies in der
Uberschrift vermerkt (z. B. 81 mg Ra) und die Exponenten
entfielen. Die Zahlen vor dem »n.« geben die Konzentration der
Jodide in Grammaéaquivalenten pro Liter, flir die Salzsdure sind
diese Werte unter HCl angefiihrt (siehe Tabelle XII).

Unter den Versuchen mit Strontiumjodid werden die bei
den urspriinglich neutralen L&sungen erhaltenen Resultate
durch die sehr betrdchtliche Jodabscheidung nach dem An-
sduern unsicher gemacht, eine Erscheinung, die bei den Ver-
suchen mit den tbrigen Jodiden nicht oder doch nur in ganz
unbedeutendem MaBe beobachtet wurde. Ubrigens konnte auch
bei der Einwirkung von ultraviolettem Lichte bei Strontium-
jodididsungen in einigen Féllen ein von dem der librigen Jodide
etwas abweichendes Verhalten konstatiert werden. Man wird
im vorliegenden Falle flir das Strontiumjodid in schwach alkali-
schen Losungen — durch den Fortschritt der Reaktion werden
ja, worauf bereits bei den Alkalijodiden hingewiesen wurde,
die urspriinglich neutralen Ldsungen schwach alkalisch — in
besonders starkem Mafle zunachst die Bildung von labilen
Jodverbindungen?! annehmen miissen, die beim Ansduern unter
Jodabscheidung rasch zersetzt werden. Es dirfte daher wohl
richtiger sein, zum Vergleiche mit den {brigen Jodiden den
etwa eine Stunde nach dem Ansduern erhaltenen Thiosulfat-
verbrauch heranzuziehen, also in der Tabelle XII die Zahlen
in eckigen Klammern. Danach ergibt sich, soweit man bei dem
starken Schwanken der Resultate infolge der schon bei den
Alkalijodiden besprochenen Unsicherheiten, der (bei den Alkali-
jodiden) nicht durchwegs gleichen Versuchsanordnung, der

1 Uber die Verhiltnisse bei Jodkalium vgl. Wicner Berichte, CXX, 1306
(1911).
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Verschiedenheiten der Fliissigkeitsmengen und der Praparat-
stdrken, Uberhaupt Schlisse ziehen kann, fiir neutrale, wisse-
rige Strontiumjodidiosungen weitaus die stdrkste Zersetzungs-
geschwindigkeit. Auch Bariumjodid scheint noch etwas rascher
zersetzt zu werden als Jodkalium und ebenso als Magnesium-
jodid, wenn man fiir letzteres in urspriinglich neutraler wisse-
riger Losung aus dem bei einer Salzsdurekonzentration von
6.10~* Molen pro Liter erhaltenen Wert von 99 mit Riicksicht
auf das bei den anderen Jodiden gefundene, gleich zu be-
sprechende Verhdltnis etwa die Zahl 20 bis 25 extrapoliert.

Auch bei den Versuchen mit ultraviolettem Lichte?! zeigte
sichin neutraler Losung fiir die Jodide von Barium und Strontium
eine groflere Zersetzungsgeschwindigkeit als fiir die von Kalium
und Natrium, doch wird umgekehrt dort fiir Bariumjodid eher
ein hoherer Wert als fiir Strontiumjodid gefunden.

Zusatz von 4 bis 6.10~* Molen HCI pro Liter erhdht,
dhnlich wie wir dies bereits bei den Alkalijodiden gesehen haben,
die Zersetzungsgeschwindigkeit recht betrachtlich und auch
angendhert wie dort im gleichen Verhiltnis, ndmlich um das
Vier- bis Flinffache. Auch hier scheint die Zersetzungsgeschwin-
digkeit beim Strontiumjodid am grofiten zu sein, denn der
Wert 193 fir JK ist mit Riicksicht auf den auBerordentlich
hohen Verbrauch beim Blindversuch etwas unsicher. Die
Zersetzungsgeschwindigkeit flir Bariumjodid ergibt sich etwa
ebenso grofl wie die des Jodkaliums und etwas grofier als beim
Magnesiumjodid, fiir Jodnatrium wird der kleinste Wert ge-
funden. Eine weitere Erhohung der Salzsdurekonzentration auf
das 30- bis 50fache erhdht, wie wir dies dhnlich schon bei den
Alkalijodiden gesehen haben, die Reaktionsgeschwindigkeit
nicht mehr allzu stark, eine Ausnahme macht nur der Versuch
mit Calciumjodid, wo allerdings mehr als Verzehnfachung
eintritt.

Im dbrigen erkennt man auch wieder bei den neuen Ver-
suchen die sehr starke Abweichung von der Proportionalitit
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Salzkonzentration.
Wird letztere verzehnfacht, so steigt erstere nur auf etwa das

Wiener Berichte, Bd. CXXII, Ila (1913, im Drucke).
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Zwei- bis Dreifache, also #hnlich wie bei den Alkalijodiden
und #dhnlich auch wie bei der Einwirkung von ultraviolettem
Licht auf Jodide.

In der absolutalkoholischen Losung erfolgt die Zersetzung
— nattirlich immer nur gemessen nach dem Thiosulfatverbrauch
— mit Riicksicht auf die Anwendung eines schwicheren Pri-
parates nicht viel langsamer als in der wisserigen LOsung,
die 4.10—* Mole Chlorwasserstoff pro Liter enthilt, also bei
Berlicksichtigung des erwdidhnten, bei den anderen Jodiden
gefundenen Verhiltnisses etwa viermal rascher als in neutaler
wisseriger Losung. Auch bei der im Versuche der Tabelle XI
benutzten LoOsung, die, wie dort bemerkt, schon bei Beginn
einen Uberschuf an Hydroxylionen hatte, erfolgt die Zer-
setzung noch entschieden rascher als in urspriinglich neutraler,
wisseriger Losung. Bei Anwesenheit von etwa 0:02 Molen
Chlorwasserstoff pro Liter ergibt sich in alkoholischer L&sung
sogar mit einem betrdchtlich schwéicheren Pridparate eine etwa
sechsmal gréBere Zersetzungsgeschwindigkeit als in der gleich
sauren wisserigen Losung. Der Umstand, daB im absoluten
Alkohol eine wesentlich grofiere Reaktionsgeschwindigkeit als
im Wasser beobachtet wird, ist von Interesse, zumal ja im
ersteren die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd und somit eine
auf diesem Wege erfolgende sekundire Jodidzersetzung aus-
geschlossen war,

In bezug auf den Einfluff von in den wisserigen Losungen
in der Radiumstrahlung entstandenem Wasserstoffsuperoxyd
kann auf das bei den Alkalijodiden Gesagte verwiesen werden,
da ja die gesamte gemessene Zersetzungsgeschwindigkeit auch
hier von der gleichen Groienordnung wie dort gefunden wurde.
Bei den Versuchen in starker sauren Losungen — 0-02normal
an HCl — mufl allerdings die sekundidre Zersetzung durch
primér entstandenes Wasserstoffsuperoxyd stirker zuriickireten,
da die von letzterer unter dem EinfluB der durchdringenden
Radiumstrahlung gebildete Menge beim Ubergang von neutraler
zu an Schwefelsdure normaler wisseriger Losung erst ver-
doppelt wird.

1 Wiener Berichte, CXXI, 1360 (1912).
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Ein Vergleich der hier mit den durchdringenden Radium-
strahlen und der in meiner Versuchsanordnung mit ultra-
violettem Lichte! gefundenen Zersetzungsgeschwindigkeit der
Jodide ergibt, wenn man immer nur die bei den jeweilig ersten
Bestrahlungen mit der Quarzquecksilberlampe erhaltenen Werte
benutzt, je nach der Jodid- und Wasserstoffionenkonzentration
und der Stdrke der Prédparate mit ultraviolettem Lichte in einer
200- bis 800mal kilrzeren Zeit die gleiche Zersetzung wie mit
den durchdringende Strahlen von etwa 80 bis 200 mg Radium-
metall enthaltenden Praparaten.

Fir das Verhiltnis der Geschwindigkeiten der Wasserstoff-
superoxydbildung ergibt sich etwa 100: 1, fir das der Saure-
bildungsgeschwindigkeiten aus Orthonitrobenzaldehyd dagegen
10000 bis 20000 : 1.

Es ist also bei den bisher untersuchten Reaktionen zwar
die von den durchdringenden Radiumstrahlen einerseits und
den ultravioletten Strahlen andrerseits hervorgebrachte Wirkung
ihrer Natur nach die gleiche, dagegen ist das Verhiltnis der
beiderseitigen Reaktionsgeschwindigkeiten bisweilen sogar der
Grofenordnung nach verschieden.

Ein Zusammenhang zwischen der Grofle der Zersetzungs-
geschwindigkeit und der Hohe des Molekulargewichtes oder
des Aquivalentgewichtes ergibt sich weder bei der durch die
Radiumstrahlen noch bei der durch ultraviolettes Licht hervor-
gerufenen Jodidzersetzung.

In bezug auf das Verhalten bei ultravioletter Bestrahlung
zeigt sich kein die moglichen Versuchsfehler {ibersteigender
Unterschied zwischen einer Lodsung von Strontiumjodid, die
durch 73-6 Stunden den durchdringenden Strahlen des Pra-
parates »Kopf« ausgesetzt war und der urspriinglichen Lésung,
wie nachstehender Vetsuch zeigt. Dabei wurden bei dem
in Tabelle VIII wiedergegebenen Versuche von der nach
736 Stunden entnommenen Probe je 10 em® vom Radium-
und vom Blindversuche nach der Titration mit Thiosulfat in
bedeckten Quarztiegeln in 8 cm Abstand mit einer Quarz-

1 Ebenda, CXXII (1913 im Druck).
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quecksilberlampe bestrahlt.! Das Resultat ist in nachstehender
Tabelle wiedergegeben.

Tabelle XIIL

0-35normale SrJ,-Losung.

Radium- Blindversuch,
Nummer . versuch, zirka zirka Anmerkune
™ # |2°1.1074HCI|3°7.10"+HC! ung
pro Liter Th | pro Liter Th
1 25 2-70 2-40 Losungen Kklar.
25 1-22 1-53 Losungen triib.
2-5 2-92 2-95 Zwischen Nr. 2 und 3
waren die Losungeniiber
Nacht im Dunkeln ge-
standen.
Zusammenfassung.

Es wird die Geschwindigkeit der unter dem Einflusse der
durchdringenden Radiumstrahlen erfolgenden Zersetzung der
Jodide von Magnesium, Calcium, Strontium und Barium sowohl
in neutralen als auch in schwicher und stirker sauren wisse-
rigen LOsungen gemessen und dabei im allgemeinen ein
analoges Verhalten wie bei den Alkalijodiden beobachtet.

Eine Zusammenstellung der erhaltenen Resultate 146t bei
einzelnen Jodiden Abweichungen in bezug auf die Gré8e der
Zersetzungsgeschwindigkeit erkennen, welche teilweise die aus
verschiedenen namhaft gemachten Griinden allerdings grofien
moglichen Versuchsfehler iibersteigen diirften.

Fiir Strontiumjodid in urspriinglich neutraler wasseriger
Losung ergibt sich ein von dem der ibrigen untersuchten
Jodide abweichendes Verhalten.

Magnesiumjodid wird sowohl in neutraler als auch in
saurer absolut alkoholischer Ldsung rascher als in der ent-
sprechenden wisserigen zersetzt, wenn wie stets als Mafi der

1 Uber die weitere Versuchsanordnung vgl. A. Kailan, Uber einige
Zersetzungen im ultravioletten Lichte. Wiener Berichte, CXXII (1913, im

Drucke).
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Zersetzungsgeschwindigkeit der Thiosulfatverbrauch angesehen
wird.

Ein Zusammenhang zwischen der Grole der Zersetzungs-
geschwindigkeit und der Héhe des Molekular- oder Aquivalent-
gewichtes der Jodide 146t sich nicht erkennen.

Es wird auf gewisse Analogien mit der von ultraviolettem
Lichte hervorgerufenen Jodidzersetzung hingewiesen.

In den angewandten Versuchsanordnungen wird von einer
Quarzquecksilberlampe in 8 cs Abstand in einer 200 bis 800mal
kirzeren Zeit eine ebenso grofie Zersetzung hervorgerufen wie
von den durchdringenden Strahlen von etwa 80 bis 200 mg
Radiummetall enthaltenden Préparaten.

Fin Vergleich mit anderen von der durchdringenden Ra-
diumstrahlung und von ultraviolettem Lichte hervorgebrachten
Wirkungen ergibt, dal zwar die Natur der von den einen und
den anderen Strahlen bewirkten Reaktionen die gleiche, das
Verhdltnis der beiderseitigen Reaktionsgeschwindigkeiten aber
bisweilen sogar der Groflenordnung nach verschieden ist.



