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XL. 

Uber die ohemisohen Wirkungen der durohdringonden Radiumstrahhng, 
6, Der Einflull dee durchdringenden Strahlen auf die J0dide dee 

alkalisohen ENen 
yon 

A .  Kai lan .  

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

Im Anschlul3 an meine Versuche fiber den EinfluB der 
durchdringenden Radiumstrahlen auf Alkalijodide 1 erschien 
es wtinschenswert, auch das diesbeztigliche Verhalten der 
Jodide der alkalischen Erden zu  untersuchen, e W/ihrend sich 
aber die frtiheren Untersuchungen ausschlieNich auf w/isserige 
LSsungen beschr/inkten, gelangte jetzt in einem Falle auch 
e ine  absolut alkoholische LSsung zur Anwendung, was mit 
Rficksicht darauf, dab hier Bildung von Wasserstoffsuperoxyd 
und sekundg.re Jodidzersetzung durch diese prim/it entstandene 
Verbindung ausgeschlossen war, einiges Interesse bot. 

Die Versuchsanordnung war der bei den Alkalijodiden 
beschriebenen analog. Statt der dort erw/ihnten Pulvergl/iser 
gelangten in einigen Fiillen auch ged/impfte, mit eingeriebenen 
Glasstopfen versehene Jenenser Erlenmeyerkolben yon 200 c m  3 

Inhalt zur Verwendung. Zur Bereitung der wiisserigen Jodid- 
15sungen wurde das frtiher8 beschriebene, dreimal destillierte 
Wasser benutzt. Vor ihrer ersten Verwendung wurden die 

1 Wiener Berichte, CXX, Abt. IIa, 1373 (1911). 
o Zumalja Radium selbst dieser Gruppe angehSrt. 
3 Ebenda, CXX, Abt. IIa, 1227 (1911). 
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Jodidl6sungen (auch die alkoholische) durch etwa 5 Minuten 
mit der Wasserstrahlpumpe ausgepumpt, um grSf3ere Unter- 
schiede in der Menge des gelSsten Luftsauerstoffes, wie sie 
etwa dutch die verschiedene KorngrN3e des aufgelSsten Salzes 
bedingt sein mochten, zu vermeiden. Doch kamen die LSsungen 
beim Einffillen in die Versuchsgef/tfle sowie auch im Verlaufe 
des Versuches selbst geniigend mit Luft in Beriihrung, so daI3 
diesbeztiglich kein wesentlicher Unterschied gegenfiber den 
friiher beschriebenen Versuchen bestand. 

Um den Fortschritt der Reaktion zu verfo!gen, wurden 
yon Zeit zu Zeit Proben yon je 25 cm s - -  wo nicht eine andere 
Angabe gemacht i s t -  der VersuchslSsung entnommen und 
mit 0"00410normaler NatriumthiosulfatlSsung titriert. 

Es gelangten die nachstehenden Radiumpr/iparate zur 
Verwendung: 

Priiparat 
Nummer 

20 

36 

37 

,Kopf ,  

Anion 

CI 

C1 

C03 

C1 

Gewichte in Milligramm 

Radium- 
Bariumsalz 

228 

336'7 

347"8' 

118"7 

nach der "(-Strahlenmethode 
bezogen auf den Wiener 

Radiumstandard 

RadiummetaU 

67"8 

186"5 

142"3 

80'5 

Radiumsalz 1 

89"0 

245"0 

187"0 

105"8 

In den nachstehenden Tabellen sind unter HC1 und Ba(OH)2 

0-1280normale  L5sungen  verstanden;  ~ z gibt die seit Ver- 
suchsbeginn, beziehungsweise die seit einer in den Tabellen 

erw/ihnten Versuchs/inderung verstrichene Zeit in Stunden an; 

unter Th sind die Kubikzentimeter der oben erw/ihnten Thio- 

sulfatlbsung angefiihrt, die zur Entf~irbung - -  es wurde durch- 
wegs ohne Anwendung  yon Stiirke als Indikator titriert - -  von 

25 c m  3 der VersuchslSsung benStigt wurden;  die so erhaltenen 

1 Berechnet mit dem Werte 226"0 fiir das Atomgewieht de~ Radiums. 
-~ Wo nieht ausdriieklich ein anderer Titer angegeben ist. 
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Wer te  sind zum besseren Vergleiche mit den Versuchen mit 

den Alkalijodiden auf  180c1~z 3 L 6 s u n g  und Kubikmil l imeter  

0"00504normale  Thiosul fa t l6sung pro Stunde Versuchsdauer  
umgerechnet ;  diese letzteren Zahlen finden sich nach Abzug  
des der Versuchsdauer  en tsprechenden  Verbrauches  fiir den 

jeweil igen Blindversuch, bez iebungsweise  f~ir die Zeit  ~ - - 0  

unter  der Rubrik ,, m ~  Thi~ ftir 180 c~z~. ~ 
2 ,  

W o  neutrale L~Ssungen untersucht  wurden,  erfolgte, wenn 

nichts anderes  angegeben  ist, die Ti t ra t ion stets zun/iehst  in 
diesen; dann erst wurde,  wie in den Tabel len  angegeben,  

zumeis t  mit 0"5  c ~  a obiger Salzs/iure anges/iuert  uad die nach 
einigem Stehen im zers t reuten T a g e s l i c h t  etwa ents tandene  
Gelbfgrbung durch neuerl ichen Zusa tz  von Thiosul fa t l6sung 

beseitigt. In den Tabel len  ist unter  Th stets der Gesamt-  
verbrauch  an letzterer vers tanden,  also zuziiglich der zur  Ent -  

f/irbung der neutralen L~Ssung ben6tigten Menge. 
Die Versuchs lSsungen befanden sich w/ihrend der ganzen  

VersUchsdauer,  wo nichts anderes  angegeben  ist, im Inst i tuts-  
keller in der Rad iumkammer ,  vor Licht geschfi tzt  und so weit  

yon fremden Pr/iparaten entfernt, dab eine merkl iche Beein- 

f lussung durch letztere nicht stattfinden konnte.  

1 In den entsprechenden Rubriken bei den Tabellen fiir die Alkalijodide 
ist der Verbrauch ftir den Blindversueh nicht abgezogen. 
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T a b e l l e  I. 

Normale, neutrale BaJ~-LSsung. 

Kubik- 
zenti- 
meter 

LSsun~ 

68 

87": 

t08 

~28 

i5C 

i52i 

t ~ Pr~- 
parat 

Minuten 
nach dem 

Ansiiuern mit 
0" 5 cm ~ HC1 

4 

40 

70 

9O 

60 

60 

50 

2 

32 

Gesamt-brauchVer_Th ] mm~180fiirZc~u a ThlI 

0"12 

0 '12 

0"55 37 

0"58 

0"60 

I "30 37 

i "33 

1 "81 32 

1 " 8 4  

2"53 33 

2"55 

3" 47 3~ 

3"52 

3"53 36 

3"56 

_ _  Kubik- 
zenti- 
meter 

Ba (OH)2 

0"47 

0"49 

O" 45 

0"44 

0"42 

0"45 

1 Der Rest der urspriinglichen LSsung, der durch 550 Stunden 
als Blindversueh bei Zimmertemperatur im Dunkeln aufbewahrt worden 
war, zeigte naeh dieser Zeit keine Gelbf~,rbung mehr; 25 c m  3 davon 
wurden mit 0"5 c m  3 HC1 versetzt; nach einer Stunde im zerstreuten 
Tageslichte wurden 0" 11 cm ~ Th und zum Zuriicktitrieren der zugesetzten 
HC1 0"46 c m  s Ba(OH)2 verbraucht. 
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T a b e l l e  II. 
Normale, neutrale SrJ~-L6sung. 

Minuten 
nach  den 

to Prii- Ansiiuerr 
para t  mit 

O" 5 cm s 
I HC1 

Kubik- 
zenti-  
meter 

LSsun t 

�9 Gesamt-  
verbrauch  

Th 

I 
rams  T h l I  ] Kubik-  

r 
z zenti-  

fiir meter  
180cm ~ Ba(OH)2 

0"67 - -  - -  
0"67 0"45  
0"67 
0"9 
1"2 
1 "35 
1 "40 0"40  
0 . 6 7 1  
1"19 
1 "86 
2 ' 0 2  
2"85 
3"20 
3 "45 
0"951 55 
3"55 
4"15 
4"75 
5"35 
5"70 
5"85 
I "381 0 5  
6"61 
8-21 
9"33 

10"35 
11 "23 
11 "48 

2 .051  155 
9"0 (9"9)3 

10"83 (11"2)3 
11"88 (11"9)3 
12"53 (12"4)3 
12"83 (12.8)3 
12"93 3"] 

im zerstreuten Tagesl ichte  noch  farblos. 
unglichen L5sung ,  die durch 550 Stunden bei 
mkeln au fbewahr t  worden  war,  verbrauchten  

nach dem Ans~iuern mit 0"5 cm s HC1 be t rug  
UI~I U~balllbV~I'I'ttUCll v -  0 3  Cttt 3 und z u m  Zuriicktitrieren der zugese tz t en  
HCI wurden  0"42 c m  s Ba (OH)2 verbraueht .  

Vor dem Th-Zusa tze  mit 0 " 5 c m  s HC1 versetzt ;  l o o m  3 obiger 
LSsung  mit 2 c m  s HC1 versetzt,  verbrauchen nach  40 Minuten 4" 65 c m  3, 
nach  65 Minuten  6" 7 0  c m  s Th .  

4 Nach Abzug  des Bl indversuches .  
Nach Abzug  des Verbrauches  z ~ 0. 
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T a b e l l e  III. 

Zehntelnormale BaJ2-LSsur, g , die ursprtinglich 56 .10  -5 
Mole HC1 im Liter enthielt und vor dem Einlegen des Radium- 
priiparates Nr. 87 dutch 5 Stunden im Vakuum (15ram) 
gestanden war. Es wird das Gel/if3 benutzt, in dem der Versuch 
der Tabelle I[ (SrJ~) ausgeffihrt worden war. 

Die Versuchstemperatur betr/igt 6 bis 9 ~ 

Kubik- 
zenti- 
meter 

LSsun~ 

Gesamt- 
ver- 

braueh 
Th 

Anmerkung  

�9 I 1,5ubik-I 
rams  T h I I  zenti- 

z meter ] 

fiir 0" 0860- l 
180 c m  s normale I 

1 h nach Zusatz  yon 1 cm a 
HC1 unvertindert.  

1 h naeh Zusatz  yon 1 c m  3 

HC1 unvefiindert.  

2 h nach Zusatz  yon 2 cm 3 
HC1 unvedtndert .  

1 h nach Zusatz  yon 1 cm s 
HC1 unverlindert.  

Fiir Blindversuch nach 
211 h. 

Versuchs l6sung und Blind- 
versuch  werden an HC1 
0" 0162 normal gemacht ;  
an BaJ~ sind sie nun- 
mehr  0" 087 normal.  

1 h nach Zusatz  yon 10 cm ~ 
HC1 unver~indert. 

FSr Bl indversuch nach 96 ] 
(3o7)~. } 

Nach Abzug des Blindversuches.  

Seit dem sttirkeren Ans~iuern. 

Zuwachs  seit  dem stiirkeren Ansiiuern nach Abzug des Zuwaehses  

beim Blindversuch unter  Beri icksicht igung de r  Volumvermehrung.  

Zuwachs  seit dem st i i rkeren Ans~tuern unter Beri ieksicht igung der 

Volumvermehrung.  
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T a b e l l e  IV. 

Zehntelnormale SrJ,-LSsung, die ursprtinglich 56.10 - 5  

Mole HC1 im Liter enthielt und vor dem Einlegen des Radium- 
pr/iparates Nr. 36 durch 5 Stunden im Vakuum (15ram) 
gestanden war. Es wird das Gef/il3 benutzt, in dem der Versuch 
der Tabelle I (BaJ~) ausgeftihrt worden war. 

Die Versuchstemperatur betr~tgt 6 bis 9 ~ 

m m  a T h I i  

Kubik- Gesamt. z 
zenti- ver- Minuten nach weiterem fiir 1 8 0 c m  3, 
meter z braueh HCI-Zusatz nach Abzug 

[,iSsung T h  des Blind- 
versuches 

I zenti- 
meter 

0"0860- 
normale 
Ba (OH) 2 

60 (1 c m  3 HC1) 

70 (0" 5 cm~ HC1) 
140 

30 (0"5 c m  3 HCI) 
70 

160 ( 2 + 0 " 5  cm 3 HC1) 

30 (0'  5 cm 3 HC1) 
60 (2-t-0" 5 cm 3 HC1) 

Ffir Blindversuch nach 
211 l,. 

VersuehslSsung und 
Blindversuch werden 
nunmehr  an HC1 
0"0162 normal ge- 
macht, an SrJ 2 
0" 087 normal. 

9 6  (10 cm a HC1) 

Fiir Blindversuch nach 
96 (307) h. 

1731 
"...2- 

136 
162 
163 

139 

142 

122 
i26 

5 

I 2240 " 

1460" 

332 

1 Nach einstiindigem Stehen im zerstreuten Tageslicht unver~indert. 
0" Zuwaeh~ seit dem stiirkeren Ans~iuern naeh Abzug des der Ver- 

suchsdauer  entspreehenden Zuwaehses beim Blindversuch unter Beriiek- 
siehtigung der Volumvermehrung und Benutzung des Wertes  4"70 fiir 
209'  7 Stunden. 
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T a b e l l e  V. 

Normale BaJ2-LSsung, die ursprfinglich 4 .10  -~ Mole HC1 
im Liter enthielt. 

Versuchstemperatur 6 bis 9 ~ Pr/iparat Nr. 37, 

Kubik- 
zenti- 
meter 

Ltisung 

3esamt 
v e r -  

z braueh 
T h  

Anmerkung 

30 m nach Zusatz yon 
1 cma HCI unver~in- 
dert. 

40 m nach Zusatz von 
2 cm 8 HCI unver~in- 
dert. 

40 TM nach Zusatz von 
2 a m  s HC1. 

1 h naeh Zusatz yon 
2 cm a HC1 unveriin- 
dert. 

F~r Blindversuch naeh 
189 h, 

VersuchslSsung und 
Blindversueh werden 
an HC1 0"0189-, an ! 
BaJ 2 0" 8 normal ge- 
maeht. 

Ftir Blindversuch nach 
48" 3 (237" 3) h. 

m m  3 T h I i  

Z 

fiir 180 a c m  s 

nach Abzug des 
der Versuchs- 
dauer entspre- 

chenden Anteils 
des Blind- 
versuehes 

135 

108 

8O 

69 

2571 

67~ 

Kubik- 
zenti- 
meter 

0"086- 
aormah 
BaOH 

0"11 

0"03 

0 ' 10  

5"5 

1 Zuwachs seit dem stiirkeren AnsRuern nach Abzug des Zuwaehses 

beim Blindversucfi unter Beriicksiehtigung der Volumvermehrung. 
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T a b e l l e  VI. 

Normale MgJ2-LSsung , zur Neutralisierung yon 25 cm 8 

waren 0 " 7 7  c m  ~ HC1 erforderlich, es wird yon letzterer noch 

so viel zugesetzt,  dag die LSsung 4 . 1 0  -~ Mole HC1 im Liter 
enth/ilt. 

Versuchstemperatur  6 bis 9 ~ Radiumpr~iparat Nr. 36. 

7 - -  
Kubik- 3esamt 
zenti- ver- 
meter z brauch 

LSsung T h  

Anmerkung 

m m s  T h i i  

Z 

fiir 180 c m  s 
nach Abzug des 

der Versuchs- 
dauer entspre- 

chenden Anteils 
des Blind- 
versuches 

I(ubi!~ 
zenti 
mete~ 

~)'086 
aorma 
~a (OH 

161 

136 

111 

86 

73 

30 m nach Zusatz yon 
1 c m  3 HC1 unveriin- 
dert. 

40 TM nach Zusatz von 
2 cm s HC1 unver~n- 
dert. 

40 m nach Zusatz von 
2 cm s HC1. 

1 h nach Zusatz yon 
2 cm HC1. 

Ftir Blindversuch nach 
189 h. o 

Es werden die Ver- 
suchslSsung und die 
des Blindversuches 
mit so viel HC1 ver- 
setzt, daft sie an 
Ietzterer 0" 0195-, an 
Mg J2 0" 8 normal 

__ __ I} Ftir Blindversuch nach 
48" 3 (237" 3) h. 

99 

73 

45 

36 

2851 

51 

1 Es ist blot~ der nach Zusatz der grSt~eren HC1-Menge eingetretene 
Zuwachs - -  unter Beriicksichtigung der Volumvermehrung - -  nach Abzug 
des betreffenden Zuwachses ftir den Blindversuch berticksichtigt. 



1 2 5 4  A. K a i l a n ;  

T a b e l l e  VII .  

0 " 6 4 n o r m a l e ,  a u s g e p u m p t e ,  n e u t r a l e  S r J 2 - L S s u n g  , b e r e i t e t  

a u s  f r i s c h  u m k r y s t a l l i s i e r t e m  S a l z e ;  P r~ ipa ra t  Nr .  20.  

Kubik- 
zenti- 
meter 

LSsung 

t18" 

~i0 h 

Tempe- 
ratur 

5 ~ 

Gesamt- 
verbrauch 

T h  

0"50 

0"70 

0"75 

0"80 

0"95 

1 "05 

1"15 

1 '43 

0"90 0"93 

1"40  1 '60  

1"70 1"70 

1 ' 8 2  1 '92 
t ,  

1 "97 2"07 

2"07 2" 17 

2"30 2"45 

0,'08 

0"30 

Minuten 
nach dem Ansiiuern 

mit 0" 5 cm 3 HC1 

2 

5 

10 

20 

40 

60 

Nach 23 h i m  Dun- 
kcln. 

5 

10 

20 

41 

6I 

Naeh 23" 5 h im  Dun- 
, keln. 

Ffir den Blindversuch 
nach 310 h. 

45 TM nach dem An- 
siiuern mit 0" 5 c m  3 
HCI. 

m m  ~ T h l i  

Z 

nach Abzug 
des Ver- 

brauehes ffir 
den Blind- 

versuch 

21 

53 

16 

39 



Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 1255 

T a b e l l e  VIII. 

0 " 5 5 5 n o r m a l e ,  a u s  f f i s c h  u m k r y s t a l l i s i e r t e m  SrJ~ b e r e i t e t e  

L 6 s u n g ,  d ie  v o r  Z u s a t z  d e s  R a d i u m p r / i p a r a t e s  ,,Kopf<< d u r c h  

24 S t u n d e n  u n t e r  V a k u u m  (15 r a m )  g e s t a n d e n  w a r  u n d  5 6 . 1 0  . 5  

M o l e  HC1 im L i t e r  e n t h i e l t .  

V e r s u c h s t e m p e r a t u r  4 ~ 

m 

Kubik- 
zenti- 
meter 

L(isung 

Z 

m 

Gesamt- 
ver- 

brauch 
Th 

Anmerkung 

Kubik- 
zenti- 
meter 

O" 07538 
normale 
Ba(OH)~ 

#tt't~t 3 Th i i  

z 

fiir 180 am 3 
nach Abzug des 

der Versuchs- 
dauer entspre- 
chenden Ver- 
brauches fiir 
den Blind- 

versuch 

0 

',3"8 

'3"6 

;0'7 

5"00 

2 " 8 7  

23 m nach Zusatz yon 
0" 5 cm,~ HC1. 

i3 TM nach Zusatz von 
0" 5 cm ~ HC1. 

Fiir Blindversuch nach 
74 h bei 16 ~ 

Nach i h im zerstreuten 
Tagesl ichte .  

18 m nach Zusatz von 
' 0"5cm 3HCI. 

Nach 23 h im Dunkeln. 

Ftir Blindversuch nach 
122 h bet 16 ~ 

1 Naeh 2 Stunden im zerstreuten Tageslichte unver~indert. 

158 

103 

130 

75 

17 

23 

55 

94 
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Kubik- 
zenti- 
meter 

LSsun~ 

Z 

3esamt- 
ver- 

brauch 
Th 

Anmerkung 

Es wird zur Versuchs,  
16sung und zur 
LSsung des Blind- 
versuches so viel 
HCI zugesetzt, daft 
beide an letzterer 
0"0159-, an SrJ 2 
O" 49 normal werden. 

Nach 22"7 h im Dun- 
keln. 

Ffir den Blindversuch 
nach 45 (167) h bei 
16 ~ . 

Fiir den Blindversuch 
nach 705, davon 25 h 
bei 40. 

Kubik- 
zenti- 
meter 

0"07538 
normale 
Ba(OH)~ 

4"82 

5 "00 

~ z s  Thii 

f/.ir 180 c~n s 

nach Abzug des 
der Versuchs- 
dauer entspre- 
chenden Ver- 
brauches fiir 
den Blind- 

versuch 

2841 

209 

127 

215 

100 

1 Zuwachs nach dem st~irkeren Ans~uern nach Abzug des be- 

treffenden Zuwachses  beim Blindversuch und unter Berficksichtigung 

der Volumvermehrung. 
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Chemische Wirkung der Radiumstrahlung. 1259 

Versuche in absolut alkoholiseher L6sung. 

Bei dem in der nachs tehenden Tabel le  X wiedergegebenen  

Versuche wurde  wasserf re ies  Magnesiumjodid  (Kahlbaum) 

in absolu tem Alkohol d 4o - -  0"78511 gel6st  und zu 

200 c~n ~ der L/3sung 0"gc~n" normale  absolut  a lkoholische 

Salzs/iure hinzugeffigt,  en tsprechend der S/iuremenge, welche 
die ursprfmgliche L6sung  nach dem Versetzen mit dem gleichen 
Volumen Wasse r  mit Phenolphtalein als Indikator bis zur  Ent- 

f~rbung erforderte. Vor den nachs tehend  angegebenen  Ti tra-  
tionen waren immer je 10 bis 25 cln ~ der a lkohol ischen 

Versuchs l6sung  mit je 25 c , n  ~ W a s s e r  und 1 e m  3 zirka achtel- 
normaler  Salzs/iure verse tz t  worden.  Die Bes t immungen  im 
Blindversuche wurden  immer in gleicher  Weise  ausgef0hrt ,  

In der Tabel le  ist der Thiosul fa tverbrauch  stets auf  25 c m  '~ 

Versuchs l6sung  umgerechnet  (siehe Tabel le  X). 

Zum Unterschiede yon dem vorausgehenden  wird bei 
dem folgenden Versuche,  der in Tabelle  XI wiedergegeben  

ist, wasserfre ies  Magnesiumjodid in a b s o l u t e m  Alkohol 

' 9-~ 1 f "~ d 4o ~ 0"78510 gel6st, die L6s ung  yon der beim Stehen 

fiber Nacht  eingetretenen Trf ibung abfiltriert 1 und weder  beim 

Radiumversuch  noch beim B!indvei 'such HCI hinzugeffigt,  so 
daf3 - -  die L6sungen enthielten, wie die Bes t immung  ffir z ~ 0 
zeigt, bereits zu Beginn des Versuches  freies Jod - -  woht  ein, 
wenn auch geringer 0berschul3 an Hydroxy l ionen  vorhanden  

war. Vor den Ti t ra t ionen wurden  je 25 cm ~ der Versuchs -  

16stmgen mit dem gleichen Volumen YVasser und 4 c,m' HC1 

verse tz t  (siehe Tabel le  X!). 

Zum besseren Vergleiche obiger Versuche untere inander  

und mit den mit Alkalijodiden attsgef~ihrten sind in der nach-  
s tehenden Tabelle die Mittelwerte, bez iehungsweise  bei 4 bis 

6 . 1 0  -~ Molen HCt pro Liter die Anfangswer te  des s t0ndl ichen 

1 Wiihrend der langen Versuchsdauer tritt sowohl beim Radium- als such 
beim Blindversuche abermals Tr~ibung ein. 



1260 A. K a i l a n ,  

T a b e l l e  X. 

Normale ,,neutralisierte, MgJz-LSsung; Priiparat ,,Kopf(,. 

3esamt- 
ver- 

brauch 
T h  

Kubik- 
zenti- Tempe- 
meter z ratur 

LSsung 

Anmerkung 

Nach 20 m unver~indert. 

Blindversuch nach 24 h 
bei 16 ~ 

Blindversuch nach 
118 h, davon 89 bei 
3 ~ . 

Es werden die LSsun- 
gen mit 0"025 Mole 
HC1 pro Liter ver- 
setzt. 

Fiir den Blindversuch 
nach 49" 5 h bei 4 ~ 

Fiir den Blindversuch 
nach 97 h bei 3 ~ 

~ t ~  3 T/'t I I 

z 

fiir 180 cm 3 
nazh Abzug des 

der Versuchs- 
dauer entspre- 

chenden Anteils 
des Blind- 
versuches 

1745 

836 

1668 

1075 

37 (137)x 

100 

53 

93 

31 (13)3 

1 Nazh Abzug des Verbrauches z ----- 0. 

2 Je 10 cm a L6sung titriert. 

3 Blot~ fiir die Versuchsdauer (89 Stunden) bei 3% 
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1262 A. Kailan, 

Verbrauches  an Kubikmill imetern 0"00504norma le r  Thiosulfat-  

l(Ssung pro 180cm 3 VersuchsliSsung nach Abzug  der Ver- 
b rauches  ftir den Blindversuch zusammengeste l l t .  Die Zahlen 
in eckigen Klammern  geben den Verbrauch  e twa eine Stunde 

nach dem Ans~uern, die in runden Klammern  den Verbrauch 

ftir den Blindversuch. Die E x p o n e n t e n  geben die Sffirke der 
verwende ten  Radiumpr~iparate in Mill igrammen Radiummetal l  
bezogen  auf  den Wiener  Standard. W a r  bei e inem Jodid durch- 

wegs  das gleiche Prttparat in Verwendung,  so ist dies in der 

Oberschrif t  vermerk t  (z. B. 81 m g  Ra) und die Exponenten  
entfielen. Die Zahlen vor dem ,,n.<, geben die Konzentrat ion der 
Jodide in GrammS.quivalenten pro Liter, fiir die Salzsg.ure sind 

diese Wer te  unter  HC1 angeftihrt  (siehe Tabel le  XII). 

Unter  den Versuchen  mit Strontiumjodid werden die bei 
den urspri inglich neutralen L6sungen  erhaltenen Resultate 

durch die sehr betr/ichtliche Jodabsche idung  nach dem An- 
s/i.uern unsicher  gemacht ,  eine Erseheinung,  die bei den Ver- 

suchen mit den tibrigen Jodiden nicht oder  doch nut  in ganz  
unbedeu tendem Marie beobachte t  wurde.  121brigens konnte auch 

bei der E inwi rkung  von ul traviolet tem Lichte bei Strontium- 

jodidI6sungen in einigen Ftillen ein yon dem der tibrigen Jodide 
e twas abweichendes  Verhalten konstat ier t  werden.  Man wird 

im vorl iegenden Falle fiir das Stront iumjodid in schwach  alkali- 
schen LSsungen  - -  dutch den Fortschri t t  der Reaktion werden 

ja, worau f  bereits bei den Alkalijodiden hingewiesen wurde,  
die urspri inglich neutralen L6sungen  schwach  alkalisch - -  in 

besonders  s ta rkem Marie zun~chst  die Bildung yon labilen 
Jodverb indungen  1 annehmen  miissen, die beim AnsS.uern unter  

Jodabsche idung  rasch zerse tz t  werden.  Es dtirfte daher  wohl  
richtiger sein, zum Vergleiche mit den tibrigen Jodiden den 

e twa eine Stunde nach dem Ansiiuern erhaltenen Thiosulfat-  

verbrauch heranzuziehen,  also in der Tabel le  XII die Zahlen 
in eckigen Klammern.  Danach  ergibt sich, soweit  man bei dem 

starken Schwanken  tier Resultate infolge der schon bei den 

Alkalijodiden besprochenen  Unsicherheiten,  der (bei den Alkali- 

jodiden) nicht durchwegs  gleichen Versuchsanordnung ,  der 

1 Uber die Verhliltnisse bei Jodkalium vgl. Wiener Berichte, CXX, 1396 
(1911). 
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1264 A. Kailan, 

Verschiedenhei ten  der Fl t iss igkei tsmengen und der Pr~parat-  

stgrken, i iberhaupt  Schltisse ziehen kann,  ftir neutrale,  wS.sse- 
rige St ront iumjodidl6sungen wei taus  die st/irkste Zerse tzungs-  

geschwindigkei t .  Auch Bariumjodid scheint  noch e twas  rascher  
zersetz t  zu werden  als Jodkal ium und ebenso als Magnes ium- 

jodid, wenn  man ftir letzteres in ursprtinglich neutraler  w~sse-  
riger L6sung aus  dem bei einer Salzs~.urekonzentration yon 

6 . 1 0  .4  Molen pro Liter erhaltenen Wef t  von 99 mit Riicksicht 
auf  das bei den anderen Jodiden gefundene,  gleich zu be- 
sprechende Verhtiltnis e twa die Zahl 20 bis 25 extrapoliert .  

Auch bei den Versuchen  mit ul traviolet tem Lichte 1 zeigte 
sich in neutraler  L/Ssung ffir die Jodide yon Barium und Strontium 

eine grOl3ere Zerse tzungsgeschwind igke i t  als ftir die yon Kalium 

und Natrium, doch wird umgekehr t  dort ffir Bariumjodid ehe r  
ein h6herer  Wer t  als ffir Strontiumjodid gefunden.  

Zusa tz  von 4 bis 6 .10  -4  Molen HC1 pro Liter erh6ht, 
g.hnlich wie wir dies bereits bei den Alkalijodiden gesehen  haben, 

die Zerse tzungsgeschwind igke i t  recht betrtichtlich und auch 
angen/ihert  wie dort im gleichen Verh~iltnis, ntimlich um das 

Vier- bis Ftinffache. Auch hier scheint die Zerse tzungsgeschwin-  
digkeit beim Strontiumjodid am gr/S13ten zu sein, denn der 

Wer t  193 for JK ist mit RCtcksicht auf  den aul3erordentlich 

hohen Verbrauch  beim Blindversuch e twas  unsicher. Die 

Zerse tzungsgeschwindigke i t  ftir Bariumjodid ergibt sich e twa 
ebenso grofl wie die des Jodkal iums und e twas  gr6f3er als beim 
Magnesiumjodid,  f~r Jodnatr ium wird der kleinste Wer t  ge- 

funden. Eine weitere Erh6hung  der Salzs t turekonzentra t ion  auf  
das 30- bis 50fache erhtSht, wie wir dies g.hnlich schon bei den 
Alkalijodiden gesehen  haben, die Reakt ionsgeschwindigke i t  

nicht mehr  allzu stark, eine Ausnahme  macht  nur der Versuch 
mit Calciumjodid, wo allerdings mehr  als Verzehnfachung  

eintritt. 

Im tibrigen erkennt  man auch wieder  bei den neuen Ver- 
suchen die sehr starke Abweichung v o n d e r  Proportionalitg.t 

zwischen Reakt ionsgeschwindigkei t  und Salzkonzentrat ion.  
~Tird letztere verzehnfacht ,  so steigt erstere nur  auf  e twa das 

1 Vgl. A. Kailan. Uber einige Zersetzungen im ultravioletten Lichte. 
Wiener Berichte, Bd. CXXII, Ila (1913, im Drucke). 
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Zwei- bis Dreifache, also /ihnlich wie bei den Alkalijodiden 
und ~.hnlich auch wie bei der Einwirkung yon ultraviolettem 
Licht auf Jodide. 

In der absolutalkoholischen L6sung erfolgt die Zerse tzung 
-- nattirlich immer nur  gemessen nach dem Thiosulfatverbrauch 
-- mit R~cksicht auf  die Anwendung eines schw/icheren Prfi.- 
parates nicht viel langsamer als in der wttsserigen L6sung, 
die 4 . 1 0  -4 Mole Chtorwasserstoff  pro Liter enthNt, also bei 
Berticksichtigung des erw/ihnten, bei den anderen Jodiden 
gefund'enen Verh/i.ltnisses etwa viermal rascher  als in neutaler  
w/isseriger L/3sung. Auch bei der im Versuche der Tabelle  XI 
benutzten L6sung, die, wie dort bemerkt,  schon bei Beginn 
einen l)berschul3 an Hydroxyl ionen  hatte, erfolgt die Zer- 
setzung noch entschieden rascher  als in ursprtinglich neutraler, 
w~isseriger L6sung. Bei Anwesenhei t  yon etwa 0"02 Molen 
Chlorwasserstoff  pro Liter ergibt sich in alkoholischer L6sung  
sogar  mit einem betr/ichtlich schwticheren Prtiparate eine etwa 
sechsmal gr613ere Zersetzungsgeschwindigkei t  als in der gleich 
sauren wg.sserigen L6sung. Der Umstand, dal3 im absoluten 
Alkohol eine wesentlich gr613ere Reaktionsgeschwindigkei t  als 
im Wasser  beobachte t  wird, ist yon Interesse, zumal ja im 
ersteren die Bildung yon Wassers tof fsuperoxyd und somit eine 
auf diesem W ege  erfolgende sekund/ire Jodidzerse tzung aus- 
geschlossen war. 

In bezug auf den Einflul3 yon in den wiisserigen L6sungen  
in der Radiumstrahlung ents tandenem Wassers tof fsuperoxyd 
kann auf das bei den Alkalijodiden Gesagte verwiesen werden, 
da ja  die gesamte gemessene  Zersetzungsgeschwindigkei t  auch 
hier yon der gleichen Gr6i3enordnung wie dort gefunden wurde. 
Bei den Versuchen in starker'  sauren L6sungen - -  0"02normal  
an HCI - - m u f f  allerdings die sekund/ire Zersetzung durch 
prim~ir ents tandenes Wassers tof fsuperoxyd st~irker zurticktreten, 
da die yon letzterer  unter dem Einflul3 der durchdr ingenden 
Radiumstrahlung gebildete Menge beim Obergang yon neutraler  
zu an Schwefels~iure normaler  w~isseriger L6sung erst ver- 
doppelt wird. 1 

1 Wiener Berichte, CXXI, 1360 (191~). 



1266 A. Kailan, 

Ein Vergleich der hier mit den durchdr ingenden Radium- 

strahlen und der in meiner  Ve r suchsano rdnung  mit ultra- 

violet tem Lichte 1 gefundenen Zerse tzungsgeschwindigke i t  der 
Jodide ergibt, wenn  man immer nur die bei den jeweil ig  ersten 

Bes t rah lungen  mit der Quarzquecks i lbe r lampe  erhal tenen Wer te  

benutzt ,  je nach der Jodid- und Wasse r s to f f ionenkonzen t ra t ion  

und der St~.rke der Prg.parate mit ultraviolettem Lichte in einer 
200- bis 800real  ktirzeren Zeit die gleiche Zerse tzung  wie mit 
den durchdringende Strahlen von e twa 80 bis 200 eng" Radium- 
metall enthal tenden Pr~iparaten. 

Ftir das Verhg.ltnis der Geschwindigkei ten  der Wassers tof f -  
superoxydbi ldung  ergibt sich e twa 100: 1, ftir das der S/iure- 
b i ldungsgeschwindigkei ten  aus Or thoni t robenzaldehyd dagegen 

10000 bis 20000 : 1. 

Es  ist also bei den bisher un tersuchten  Reaktionen zwar  
die von den durchdr ingenden Radiumstrahlen einerseits und 

den ultravioletten Strahlen andrersei ts  hervorgebrachte  Wi rkung  
ihrer Natur  nach die gleiche, dagegen  ist das Verhg.ltnis der 

beidersei t igen Reakt ionsgeschwindigkei ten  bisweilen sogar  der 
Gr6Benordnung nach verschieden.  

Ein Z u s a m m e n h a n g  zwischen der GrSBe der Zerse tzungs-  

geschwindigkei t  und der H/She 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 m6glichen Versuchsfehler  t ibersteigender 

Unterschied zwischen einer L6sung  von Strontiumjodid, die 
durch 73"6 Stunden den durchdr ingenden Strahlen des Pr~t- 

para tes  ,,Kopf<~ ausgese tz t  war  und der urspr~inglichen L6sung, 

wie nachs tehender  Vei'such zeigt. Dabei wurden  bei dem 
in Tabel le  VIII wiedergegebenen  Versuche  von der nach 
7 3 " 6  Stunden en tnommenen  Probe je 10cen ~ vom Radium- 

und vom Blindversuche nach der Titrat ion mit Thiosulfa t  in 
bedeckten  Quarzt iegeln in 8 cen Abstand mit einer Quarz-  

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

Tabelle wiedergegeben.  

T a b e l l e  XIII. 

0" 55normale  SrJ2-LSsung. 

Radium- ] Blindversuch, 
versuch, zirka [ zirka 

Nummer z 2" 1.10-4 HC1 3" 7.10-4 HC, Anmerkung 
pro Liter Th pro Liter Th 

2"5 

2"5 

2"5 

2" 70 

1 "22 

2"92 

o "40 

1 '53 

2"95 

LSsungen Mar. 

LSsungen trtib. 

Zwisehen Nr. 2 und 3 
waren die Lbsungen fiber 
Nacht im Dunkeln ge- 
standen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Es wird die Geschwindigkeit  der unter dem Einflusse der 

durchdringenden Radiumstrahlen erfolgenden Zersetzung der 

Jodide yon Magnesium, Calcium, Strontium und Barium sowohl 

in neutralen als auch in schw~.cher und st/irker sauren w/isse- 

rigen LSsungen gemessen und dabei irn allgemeinen ein 

analoges Verhalten wie bei den Alkalijodiden beobachtet. 

Eine Zusammenstel lung der erhaltenen Resultate 1/ifJt bei 

einzelnen Jodiden Abweichungen in bezug auf die GrSfJe der 

Zersetzungsgeschwindigkei t  erkennen, welche teilweise die aus 

verschiedenen namhaft  gemachten Gr/.inden allerdings grol3en 

m6glichen Versuchsfehler tibersteigen dfirften. 

Ffir Strontiumjodid in ursprfinglich neutraler w~sseriger  

L6sung ergibt sich ein yon dem der tibrigen untersuchten 

Jodide abweichendes Verhalten. 

Magnesiumjodid wird sowohl in neutraler als auch in 

saurer absolut alkoholischer LSsung rascher als in der ent- 

sprechenden w/isserigen zersetzt, wenn wie stets als MaB der 

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



1268 a. Kailan. CIiemische Vfirkung der Radiumstrahlung. 

Zersetzungsgeschwindigkeit  der Thiosulfatverbrauch angesehen 
wird. 

Ein Zusammenhang zwischen der Gr613e der Zersetzungs-  
geschwindigkeit  und der HShe des Molekular- oder 5quivalent-  
gewichtes der Jodide i/il3t sich nicht erkennen. 

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

In den angewandten Versuchsanordnungen wird yon einer 
Quarzquecksi lberlampe in 8 c~,~ Abstand in einer 200 bis 800mal 
ktirzeren Zeit eine ebenso grol3e Zersetzung hervorgerufen wie 
yon den durchdringenden Strahlen yon etwa 80 bis 200 r~gf 
Radiummetall enthaltenden Pr/tparaten. 

Ein Vergleich mit anderen yon der durchdringenden Ra- 
diumstrahlung und yon ultraviolettem Lichte hervorgebrachten 
Wirkungen ergibt, dab zwar  die Natur  der yon den einen und 
den anderen Strahlen bewirkten Reaktionen die gleiche, das 
Verh/iltnis der beiderseitigen Reaktionsgeschwindigkeiten abet 
bisweilen sogar der Gr613enordnung nach verschieden ist. 


