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Nit te i lungen  aus dem Institut f~ir Radium-  
forsehung.  

XLI. 

Uber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 7. 
y o n  

A. Kailan. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9.4. April 1918.) 

Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen wurden  
aul3er den Pr/iparaten ,,Kopf, Nr. 20, Nr. 36, Nr. 37, fiber die 
bereits in der vorausgegangenen Abhandlung fiber den Einflul3 
der durchdringenden Radiumstrahlen auf  die Jodide der alkali- 
schen Erden 1 die wesent l ichen Daten mitgeteilt worden sind, 
auch noch das Pdiparat  Nr. 39 benutzt,  das 392"5 ~ng Radium- 
bariumchlorid enthielt, wovon, zufolge der Messung nach der 
7-Strahlenmethode und bezogen auf den Wiener  Radiumstandard 
mit dem Werte  226"0 ffir das Radiumatomgewicht ,  42"3 nzg 
Radiumchlorid waren, entsprechend 32" 2 mg Radiummetall. 

Wie bei s/imtlichen vorausgegangenen  Versuchen,  wurden  
auch hier die mit den PrS.paraten geffillten Originalfl/ischchen in 
Reagenzglfi.ser eingeschmolzen und letztere in die betreffenden 
VersuchslSsungen eingestellt. 

I. Die E inwi rkung  auf eine sterilisierte wS.sserige 
Traubenzuckerl6sung. 

Die beim Studium der Einwirkung der durchdringenden 
Radiumstrahlen auf sterilisierte ~ und nicht sterilisierte a Rohr- 
zucker lSsungen beobachtete  sehr betriichtliche Abnahme des 
DrehungsvermSgens wurde auf Inversion dutch die Wasserstoff-  
ionen der gleichzeitig in der St rahlung entstandenen S~ure 
zurfickgeffihrt, nicht abet  oder wenigstens praktisch in nicht 

1 Wiener Beriehte, CXXII, Abt. IIa, 1913 (ira Druck). 
Wiener Beriehte, CXXI, 2127 (1912). 
Wiener Beriehte, CXXI, 1395 (1912). 
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mehr  in Betracht  k o m m e n d e m  Betrage auf  direkte Strahlen- 
wirkung. W a r  dieser Schlul3 richtig, so muBte bei e inem Zucker,  

bei dem die ents tandene Stture keine derart ige Wirkung  hervor- 
br ingen konnte,  das Drehungsverm6gen  prakt isch unver/indert  

bleiben. Um nun diese Frage  zu entscheiden,  wurden je 200 cn~ ~ 
einer L/Ssung, die 1 8 0 g  Kah lbaum ' schen  T r a u b e n z u c k e r  pro 
Liter enthielt und in der bei den Versuchen  mit sterilisierten 

Rohrzuckerl~Ssungen beschr iebenen Weise  bereitet worden  war, 
gleichfalls, wie dort beschrieben,  in gedS.mpfte Er lenmeyer -  

kolben aus Jenenser  Glas geftillt, die, mR eingeriebenen Glas- 
stopfen versehen waren  und yon denen einer mit dem Prtiparat 

,~Kopf~ beschickt  war.  Die L6sung  im zwei ten  Kolben diente als 
Blindversuch. Vom Reste der L6sung  wurden  8"00 c m ~ auf 

65'16 c~t ~ verdtinnt und davon im Vierdezimeterrohre  eines 
Laurent ' schen Halbscha t tenappara tes  das Drehungsverm6gen  

bes t immt;  das Ergebnis  dieser Messung  ist in der Tabel le  I 
wiedergegeben.  

Der mit dem Radiumprt iparat  beschickte  Kolben blieb nun 

durch 2850 Stunden vor Licht gescht i tz t  bei zirka 5 bis 10 ~ in 
der Rad iumkammer  des Institutskellers,  w~ihrend der Kolben mit 

der L6sung  fiir den Blindversuch, gleichfalls vor Licht geschtitzt,  
ebensolange  Zeit bei Z immer tempera tu r  au fbewahr t  wurde.  Nach 

Ablauf  der erw~ihnten Zeit, nach der in keiner der beiden L/Ssun- 
gen auch nur  Spuren yon Pilzbildung zu beobachten  waren,  

wurden  sowohl  bei dem Versuch mit dem RadiumprS.parat als 
auch beim Blindversuche das spezifische Gewicht, das Drehungs-  

ve rm6gen  und die e twa vorhandene  S~iuremenge best immt.  
25 ~ 

Die Dichte d ~ -  ergab sich ftir den Blindversuch zu 

1"0665, ftir den Radiumversuch  zu 1"0669, es war  also jeden- 

falls beim Einftillen der kochenden  L6sungen  und nachher igem 
Verschliefien der Versuchskolben  in beiden F/illen angen~ihert 
die gleiche W a s s e r d a m p f k o n d e n s a t i o n  eingetreten, so daft dar- 

aus ein merkl icher  Unterschied in der Konzentra t ion und dem- 
nach im Drehungsverm6gen  sich nicht ergeben konnte. 

Ftir je 48 cltz ~ L6s ung  wurden  mit Phenolphthalein als 

lndikator  beim Blindversuche 0" 20 cm ' 0 "0754normale r 'Ba ry t -  
lauge verbraucht ,  beim Radiumversuche  dagegen 1" 60 c.rn ~. Es 
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war somit ebenso wie bei den Versuchen mit Rohrzucker-  

16sungen unter dem Einflusse der durchdringenden Radium- 

strahlung S/iurebildung eingetreten. Der obige Mehrverbrauch 

beim Radiumversuche entspricht der Bildung yon 2"2 Milli- 

gramm/iquivalenten Siiure in den titrierten 48 c-m a oder yon 

rund 9 Milligrammtiquivalenten in den insgesamt bestrahlten 

200 c,m a. Zum Vergleiche mit der analogen Reaktion bei den 

sterilisierten Rohrzuckerl6sungen w/ire hervorzuheben,  daft dort 

nach 2830 Stunden mit dem Pr/iparat >>Kopf<< in 80 cm',  be- 

z iehungsweise mit einem 77 mg Radiummetall  enthaltenden 

Pr/iparat in 160 cm 3 L/Ssung so viel SS.ure entstanden war, dal3 

f/_ir je 50 c~n a LSsung 0 " 5 7 c m  a, beziehungsweise  0"42 c m ~ 

0"0859normaler  Barytlauge mehr als bei dem betreffenden 

Blindversuche (0"03 cm ~) verbraucht wurden. F~r 48 c.m ~ und 

0"0754normale  Barytlauge wtirde dies also einem Mehrver- 

brauche von 0" 62 cm 3, beziehungsweise  0"46 cm a entsprechen 

gegentiber 1"40 bei der Traubenzuckerl/3sung, obgleich von 

letzterer eine im Vergleiche zu dem einen der beiden obigen 

Versuche wesentlich gr6f3ere M e n g e -  wie oben bemerkt, 

200 cm'  - -  dem Einflusse des Radiumpr/iparates ausgesetz t  war. 

Es war daher die S/iurebildung bei der verwendeten sterilisierten 

TraubenzuckerlOsung entschieden gr6f3er als bei der Rohrzucker-  

1CSsung, was bei dem Umstande, daft SS.urebildung beim Trauben-  

zucker  zweifellos leichter erfolgen dtirfte als beim Rohrzucker,  

da ja ersterer eine freie Aldehydgruppe hat, letzterer dagegen 

nicht, auch leicht begreiflich ist. Unter der Voraussetzung,  dab 

ein Mol Wassers toffsuperoxyd zur Bildung eines Mols einer 

einbasischen S/iure aus Traubenzucker  erforderlich ist, liel3e sich 

weniger als die Hgtlfte der gemessenen S/iurebildung auf die 

W'irktmg des in der Radiumstrahlung ents tandenen Wasserstoff-  

superoxyds  zurtickftihren. Man wird also wohl auch direkte 

SS.urebildung an der Aldehydgruppe annehmen mtissen, 5.hnlich 

wie dies beim Orthonitrobenzaldehyd ~ beobachtet  werden konnte. 

1 Wiener Berichte, Bd. CXXI, 1388 (1912). Der Mechanismus dieser 
letztereia Reaktion ist allerdings ein versehiedener, well der zur Oxydation der 
Aidehydgruppe n6tige Sauerstoff dem Molekiil selbst entnommen wird, denn es 
d:tirfte in Analogie mit der Reaktion im ultravioletten Lichte nut die Nitros0- 
nicht oder nur spurenweise die Nitrobenzoesg.ure entstehen. 
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Dort war  mit 68 m g  Radiummetal l  allerdings in nur 20 bis 

60 c m  3 zehntelnormaler  Lbsung  in absolu tem Alkohol nach 
719 Stunden bei 25 ~ so viel S/iure ents tanden,  daft der Ver- 
brauch ffir 50 cra 3 und obige Baryt lauge  1"2 c m  ~ insgesamt  und 

0 " 4  c m  ~ als Differenz gegen den en tsprechenden  Blindversuch 

betrug, w/ihrend in Benzol nach 1224 Stunden die betreffenden 
Wer te  1"1 c . m  ~ und 0"8  c m  8 waren.  Die dort en ts tandenen S/iure- 
mengen  sind also mit den bei den Zucker lSsungen  gebildeten 

wohl vergleichbar.  

Die Messungen  des DrehungsvermSgens  gibt die nach-  
s tehende Tabel le  wieder. Die darin angeffihrten Zahlen sind 

die Mittelwerte aus je 5 bis 10 Einzelablesungen.  Alle Best im- 
mungen  wurden  bei zirka 18 bis 20 ~ im Vierdezimeterrohre  
ausgeffihrt.  

T a b e l l e  I. 

Blindversuch ,  

v o r h e r ;  

8" 00 cm a L( i sung  

au f  65" 16 cm ~ 

ve rd i i nn t  

- -  4 ~ 42  _____ 2 '  

+ 1 7 5  ~ 35 -4- 2'  

B l indve r such ,  

n a c h h e r ;  

8" 02 c m  a 

a u f  65" 16 cm 3 

ve rd i i nn t  

- -  4 ~ 33 + 1'  

+ 1 7 5  ~ 26 + 2 '  

R a d i u m v e r s u c h  ; 

8" 04  c m  a 

auf  65" 16 c m  3 

ve rd i i nn t  

- -  4 ~ 4 0 - - ] - 2 '  

+ 1 7 5  o 35 + 2' 

Differenz 
W a s s e r  Mittel f 1 

g e g e n  W a s s e r  ia3D 

- -  9 ~ 7 _ _ . 2 '  

+ 1 7 0  ~ 53 ~ 2 '  

- -  9 ~ 12 - t -  2 '  

+ 1 7 0  ~ 43  -+- 2 ( 

+ 4  ~ 2 5 + 4 '  

+ 4  ~ 2 8 ! 4 '  

+ 4 ~ 39 ~ 3 '  

+ 4 ~ 43 + 4 '  

+ 4 ~ 32 _____ 4 '  

-4- 4 ~ 52 ___~ 4 '  

+ 4 ~ 27 '  

+ 4 ~  

+ 4 ~ 42 '  

5 0 . 2  r 

5 2 . 8  o 

5 2 . 9  ~ 
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Blindversuch, 

nachher; 

L6sung nicht 

verdiinnt 

-}- 290 18 -I- 2' 
- -150  ~ 53 -}- 2' 

Radiumversueh; 

LSsung nicht 

ve,'diinnt 

--t- 29 ~ 13 -I- 2' 

- - 150  ~ 38 -{- 1' 

Differenz 
Wasser  Mittel F "1 

gegen Wasse r  LC~JD 

- -  9 ~ 12 - I -  2 '  

-+-170 ~ 43 -q- 2" 

-q- 38 ~ 30 q -  4' 

-I- 38 ~ 24 -q- 4' 

-q- 38 ~ 29 -+- 4' I 

-q- 38 ~ 39 -I- 3' 

-I- 38 ~ 27' 

-}- 38 ~ 34 ~ 

Es war demnach tats~ichlich beim Traubenzucker  zum 

Unterschiede vom Rohrzucker  das Drehungsvermbgen inner- 

halb der Versuchsfehler unver~indert geblieben. 

II. Die Einwirkung auf absoluten )kthylalkohol. 

Es wurden 100 c m  ~ fiber Kalk und nachher  tiber Calcium 
25 ~ 

getrockneter  aldehydfreier ./kthylalkohol, der die Dichte d - -  
4 ~ - -  

- - 0 " 7 8 5 1 2  zeigte, demnach wasserfrei 1 war, in einem ge- 

d~tmpften, zirka 200 cm ~ fassenden Erlenmeyerkolben aus 

1 Vgl. Ber. d. Deutschen chem. Ges., XXXXIV, 2881 (1911). Bei der 

Bestimmung der Dichte wurde der Alkohol naeh dem Einfiillen ins Pyknometer 

stets dureh einige Minuten unter Vorschaltung einer mit konzentrierter Schwefel- 

s/ture beschickten Druckflasche ausgepumpt,  um zu verhindern, daft bei nach- 

triiglichem Erw~irmen im Thermostaten auf 2 5  ~ sich Luftblasen bildeten. Voll- 

kommen luftfrei war der Alkohol allerdings nieht, wie man an der Bl~ischen- 

bildung beim Vermischen mit Wasser,  der yon M e n d e l e j e f f  angegebenen 

Probe auf Luftgehalt des Alkohols, erkennen konnte. Darauf und nicht auf einen 

etwaigen Wassergehalt  dtirfte vielleicht der Unterschied gegeniiber dem yon 
25 o 

O s b o r n e  und Mac K e l v y  fiir die Dichte des absoluten Alkohols d 
4 ~ 

0"78506 gefundenen Werte zuriickzufiihren sein. Jedenfalls muliten meine 

Versuehe auf den in gleicher Weise gefundenen Wert des Blindversuches, 
25 ~ 

beziehungsweise den an der erw~thnten Stelle mitgeteilten Weft d 
4 ~ 

~ 0 " 7 8 5 1 3  bezogen werden, welch letzterer iiberdies dureh Messung der 

Veresterungsgeschwindigkeit der Benzoes~ture unter dem Einflusse yon alko- 

holiseher Salzs~iure kontrolliert worden war. 

Chemic-Heft Nr. 8. 86 
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Jenenser  Glas, beschickt mit dem Pr/iparat Nr. 20, mit einem 

Kautschukstopfen verschlossen, durch 2304 Stunden in der 

Radiumkammer  des Institutskellers vor Licht geschiitzt, bei 7 

bis 10 ~ aufbewahrt .  

Nach Ablauf der erw/ihnten Zeit wurde die Dichte des in 

gleicher Weise  verschlossen als Blindversuch zurftckbehaltenen 

25 ~ 
Restes vom obigen Alkohol zu d - ~ - ~ 0 " 7 8 5 1 1  bestimmt, 

war  also unver/indert geblieben, wiihrend der Alkohol vom 

25 ~ 
Radiumversuch d ~ - ~  0"78572 zeigte; die Dichte hatte also 

um 0"0006 zugenommen;  5 c~,t a des dem Einflul3 der Radium- 

strahlen ausgesetzten Alkohols verbrauchten mit Phenolphthalein 

als Indikator bis zur schwachen  R6tung 0"06c,nt a 0"086nor -  

maler Barytlauge, was, auf Essigs/iure umgerechnet,  einem 

Gehalte an letzterer yon etwa 0 " 0 6 g  inn Liter oder 0"00750/0 

entspricht, w~hrend der Alkohol vom Blindversuch neutral war. 

Der bestrahlte Alkohol reduzierte ammoniakal ische Silber- 

10sung, 1 und zwar wurden yon 5 cm a Alkohol etwa 3 mg 

Silber ausgeschieden, was einem Gehalte yon etwa 0"12 g 

Acetaldehyd im Liter oder 0 " 0 1 5 %  entsprechen wtirde. 

Nun erhbht nach O s b o r n e  und Mac K e l v y  2 ein Gehalt 

von 0"01~ Acetaldehyd die Dichte des Alkohols um 0"00002, 

dem obigen Gehatte wtirde also eine ErhOhung von 0"00003 

entsprechen. Die Dichte der Essigstiure wurde yon Y o u n g  a 

bei 20 ~ zu 1"0491, bei 30 ~ zu 1"0392 gefunden, betrS.gt also 

bei 25 ~ etwa 1'044, demnach um 0"259 mehr als die des ab- 

soluten Athylalkohols. In ersterAnntiherung nach der Mischungs- 

regel berechnet, wfirde also ein Gehalt von 0"00750/0 Essig- 

stture im Alkohol dessen Dichte um 0" 00002 erhOhen. Es bleiben 

also yon der oben beobachteten Erhbhung  noch etwa 0"00055 

dutch den Einflul3 des bei der Reaktion entstandenen Wassers  

oder anderer Reaktionsprodukte zu erkl~iren. Bildung yon 0"18 

Gewichtsprozenten Wasser ,  also von 0" 078 Grammolektilen pro 

1 Der Alkohol des Bl indversuches  zeigt kein Redukt ionsvermbgen.  

2 Bull. Bur. Stand. Wash ing ton ,  1911 ; zitiert nach L a n d  o l t ' s  Tabellen, 
4. Aufl., 301. 

3 L a n d o l t ,  IV. Aufl., 154. 
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Liter bei 25 ~ wtirde eine solche ErhShung  der Dichte bedingen. 
Um nun zu sehen, ob es sich bier tats~ichlich wenigs tens  zum 

gr6f3ten Teile um W a s s e r  handelte,  wurde mit dem bestrahl ten 
Alkohol als LSsungsmit te l  auch noch die Geschwindigkei t  der 

durch alkoholische Salzs/ture katalyt isch beschleunigten Ver- 
es terung der Benzoes/ iure best immt.  Denn bekanntl ich ist die 

so gemessene  Veres te rungsgeschwindigke i t  organischer  Stiuren 
in hohem Mal3e abh/ingig vom Wasse rgeha l t  des verwende ten  

Alkohols und dieser Wasse rgeha l t  1/il3t sich denn auch, wie 

H. G o l d s c h m i d t  1 gezeigt  hat, aus  der gefundenen Geschwin-  
digkei tskonstante  berechnen.  St immte nun der so ermittelte 

\Vasse rgeha l t  mit dem aus dem spezif ischen Gewichte  berech-  
neten wenigs tens  angen/ihert  tiberein, so war  es fast  bis zur  

Gewil3heit bewiesen,  dal3 die beobachte te  ErhShung  des spezifi- 
schen Gewichtes beim bestrahlten Alkohol auf  die Bildung yon 
W a s s e r  zurt ickzuft ihren war,  letzteres somit  unter  dem Ein- 

flusse der durchdringenden Radiumstrahlen  aus  dem absoluten 
Alkohol unter  den Versuchsbed ingungen  ents tanden war, denn 
an ein Anziehen von Feucht igkei t  aus der Luft konnte  nicht 

gedacht  werden, da ja  das spezif ische Gewicht  und somit  der 
t ibrigens auch noch dutch einen nachs tehend angeft ihrten Ver- 

es te rungsversuch  kontrollierte Wasse rgeha l t  bei dem in gleicher 

Weise  au fbewahr ten  und versch lossenen  Alkohol des Blind- 
versuches  unver/iz~dert geblieben war. 

In den Tabel len II und III werden nun die mit  dem be- 
strahlten und dem nicht bestrahlten Alkohol ausgeft ihrten Ver- 
es te rungsversuche  wiedergegeben.  Darin bedeuten  A und C die 
ursprtinglichen Konzentra t ionen der Benzoes/~ure und der Salz- 

s/iure in Molen pro Liter, a und c in Kubikzent imetern ,  die yon 

einer 0"0860normalen  Baryt lauge ftir 4" 968 c t~ 3 Mischung zur 
Zeit t ~ 0 verbraucht  worden  wttren; ~z--x ist der Verbrauch 

nach t S tunden ftir die in der obigen Mischungsmenge  dann 
noch vorhandene  BenzoesS.ure, wobei  x die nach dieser  Zeit 

gebildete Ester-,  bez iehungsweise  W a s s e r m e n g e  in der 5.qui- 

valenten Zahl yon Kubikzent imetern  obiger Baryt lauge aus- 

1 a 
drfickt; k ist - ~ - l o g -  die mit Br igg 'schen Logar i thmen 

a - - X  

1 Zeitschr. f. Elektrochemie, 12, 432 (I906). 
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berechnete  m o n o m o l e k u l a r e  Reakt ionsgeschwindigke i t skon-  
stante. Die Mittelwerte wurden unter Beri icks icht igung des 
jeder E i n z e l m e s s u n g  z u k o m m e n d e n  Gewichtes  [proportional 
t 2 ( a - - x )  ~] bestimmt; rY,n bedeutet  den mittleren Wassergeha l t  
in Molen pro Liter, der auf gleiche W e i s e  aus den jewei l igen 

x 
Werten  ffir -~- der E i n z e l b e s t i m m u n g e n  ermittelt wurde.  

Bei beiden V e r s u c h e n  wurde  die gleiche a lkohol i sche  Salz-  
s~ture - -  erhalten durch Einleiten von  Chlorwasserstof f  in ab- 
soluten,  nicht bestrahlten Alkohol  - -  benutzt,  so daft, da je 
5 cm s davon in 40 c m  ~ Gesamtvo lumen  enthalten waren,  beim 
Radiumversuche  nur s ieben Achtel  des verwendeten  Alkohols  
bestrahlt worden  waren.  D e m n a c h  ist auch der sp/iter aus der 
Konstante  berechnete  Wassergeha l t  um ein Siebentel  zu  ver- 
grSftern. 

Die Benzoes i iure  wurde  durchwegs  in die VersuehskSlb-  
chen e i n g e w o g e n  und aus ihrem Gewichte  der Barytverbrauch 
(a) berechnet.  

T a b e l l e  II. 

Alkohol  des Bl indversuches ,  d - - - -  
2 5  ~ 

---  0 "  7 8 5 1 1 .  
4 ~ 

A ~ 0 " 1 0 1 0 ;  C~---0"1647; a ~ 5 " 8 3 ;  c ~ 9 ' 5 1 .  

t k 
C 

0"15 

4"00 

22"0 

23"55 

28"6 

45"85 

70"65 

Mittelwerte.. 

a - - x  k 

5"85 

5"30 0"0104 

3"47 0"0103 

3"35 0"0102 

3"00 0"0101 

2" 09 O" 0099 

1 �9 29 O" 0094 

0"00987 

0"029 

0"0634 

0"0623 

0"0621 

0"0613 

0"0590 

0"0563 

0 '0599 
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T a b e l l e  III. 

Sieben Achtel  des ve rwende ten  Alkohols  wlBren bestrahl t  und 

25 ~ 
zeigten die Dichte d 4 ~  = 0"78572. 

A = 0"0990;  C =  0"1633;  a = 5"72;  c =  9"44.  

k 
t a - - x  k 

C 

0" 15 

2 2 ' 7  

24"35 

29"4 

46"65 

71 '45 

Mittelwerte. .  

IUHt = 

5"81 1 

3 " 7 3  

3"65 

3"36 

2 "48 

1 "63 

0 ' 0 2 6  

0"00819 

802 

787 

778 

763 

0 ' 0 0 7 8 5  

m 

0"0501 

491 

482 

476 

467 

0 ' 0 4 8 0  

k 
Setzen wir ~ - - -  K und beze ichnen  wir mit K o den W e r t  

des auf den W a s s e r g e h a l t  rv - -  0 ex t rapol ie r ten  K, so ist nach  

0"15 
einer yon G o l d s c h m i d t  gegebenen  Formel  K = K  o 0 " 1 5 + r v  ' 

wenn w den W a s s e r g e h a l t  in Molen pro Liter wiedergibt .  Aus  

dem Wer t  yon rv,,~ im Bl indversuche wfirde sich K 0 = 0"0715 

ergeben. G o l d s c h m i d t  ffihrt 0"07 an. Daraus  wfirde sich ffir 

das K = 0"0480, wie es im best rahl ten Alkohol  gefunden 

wurde,  na,,~---0"073, bez i ehungswe i se  0"069 berechnen und 

da w,,~ = 0"026 gefunden wurde,  so mtil3te der  Anfangswasse r -  

gehal t  rv 0 - - 0 " 0 4 7 ,  bez i ehungswe i se  0"043 be t ragen  haben,  

1 Der Mehrverbrauch bei dieser ersten zur  Kontrolle ausgeffihrten Be- 

s f immung erkliirt sich zum Teil daraus ,  dag der l~ier verwendete  Alkohol, wie 

oben erw~ihnt, sauer  reagierte;  da es sieh abet  dabei u m  Essigsiiure handeln  

dtirfte, deren Veres te rungsgesehwindigke i t  un ter  den Versuehsbed ingungen  eine 

sehr grot3e ist, kommt  dieser Fehler  bei den fo lgenden Bes t immungen  nieht  

mehr  in Betracht, da bis dahin die Essigsi iure schon  prakt iseh vollstiindig ver- 
estert sein mutate. 
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im bestrahlten Alkohol also um ein Siebentel mehr oder 0"054, 

beziehungsweise  0"049, w/ihrend oben aus der Dichte 0"078 

berechnet  wurde. Es besteht also in der Tat  eine, wenn auch 

nur angen/iherte Ubereinstimmung. 

Da indessen der Alkohol nach der Bestrahlung gelbstichig 

war  und beim Verdfinnen mit Wasse r  Opaleszenz zeigte, so 

lag der Gedanke nahe, dab der Kautschukstopfen in der Radium- 

strahlung -- es k~tmen hier allerdings nach der Art der Ver- 

suchsanordnung  fast ausschlieBlich nur mehr die 7-Strahlen in 

Betracht --  angegriffen worden war. 

Um diese Fehlerquelle auszuschlieI3en, wurde mit dem 

gleichen PrS.parat Nr. 20 ein zweiter  Versuch angestellt, bei 

dem ein mit eingeriebenem Glasstopfen versehener, gleichfalls 

etwa 200 c m a fassender gedS.mpfter Jenenser Erlenmeyerkolben 

25 ~ 
mit 105 cm'  Alkohol yon der Dichte d- 4o ~ 0" 78511 geffillt, 

vor Licht gesch~tzt, in der Radiumkammer des Institutskellers 

bei 4 bis 7 ~ durch 2132 Stunden stehen blieb. Nach Ablauf 

dieser Zeit war  das spezifische Gewicht des Alkohols bei dem 

in gleicher Weise angestellten Blindversuche unver:~i.ndert ge- 

25 ~ 
blieben, wRhrend bei dem bestrahlten Alkohol d 4 ~  - -  0"78523 

gefunden wurde;  2 0 c m  a dieses letzteren Alkohols mit 10 cua 3 

neutralem Wasser  verdfinnt, verbrauchten mit Phenolphthalein 

als Indikator bis zur schwachen R~Stung 0"15 cr 3 einer 0 "07538- 

normalen Barytlauge, entsprechend einem Gehalte yon 0"034 g 

Essigs/iure im Liter oder 0"0040/0 . Auch zeigte der bestrahlte 

Alkohol wieder ReduktionsvermSgen, wenn auch schw/icher 

als der des frtiheren Versuches. Die obige Ess ig s / i u r emenge  

w~rde eine Erh/Shung der Dichte um 0"00001 bewirken und 

etwa ebensoviel kann man fur den entstandenen Acetaldehyd 

annehmen, es bleibt somit gegent~ber dem Blindversuche eine 

gunahme  der Dichte um 0"00010 gegenfiber dem frtiher * an- 

25 ~ 
gef~hrten Werte von d 4o ~ 0"78513 eine solche yon 0"0(1008 

noch ~brig. Dies wfirde einem Wassergehal te  von etwa 0"03, 

1 Berichte der Deutschen Chemisehen Gesellsehaft XXXXIV, 2881. 1911. 
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bez iehungswe i se  0"025 Gewich tsprozen ten ,  also von 0"013, 

bez i ehungswe i se  0"011 Molen im Liter bei 25 ~ entsprechen.  

Der zur Kontrolle d ieses  W a s s e r g e h a l t e s  mit einer zu 

s ieben Achtel  aus  dem bes t rahl ten  Alkohol  berei teten Mischung  

anges te l l te  Veres te rungsversuch  mit Benzoes / iure  ist in der 

nachs tehenden  Tabel le  IV wiede rgegeben ;  die a, c und x be- 

z iehen sich auf  Kubikzen t imete r  0 "07538n o r m a l e r  Baryt lauge.  

Der bes t rahl te  Alkohol  war  im Gegensa tze  zu dem frfiher 

erhal tenen nicht ge lbs t ich ig  und zeigte  keine Opa leszenz  beim 

Verdt innen mit Wasser ,  so dab in der Ta t  bei dem lr t iheren 

Versuche  die d iesbezt ig l ichen E r sche inungen  durch E i n w i r k u n g  

auf  den Kautschuks topfen  hervorgerufen  sein mut3ten, wodurch  

das dort  erhaltene Resul ta t  e twas entstell t  wurde.  

T a b e l l e  IV. 

Sieben Achtel  des verwendeten  Alkohols  waren  bes t rahl t  und 

25 ~ 
zeigten die Dichte d 4o - -  0 " 7 8 5 2 3 .  

A-~- 0-0998; C'~0-1659; a =  6"58, c =  10"93. 

k 
t a - - x  k 

C 

0"23 

6"63 

22"90 

45" 43 

48' 15 

70"23 

75"48 

Mittelwerte.. 

6"65 

5" 64 

3"90 

2 "48 

2"33 

1"52 

1 "37 

0"032 

0'0100 

0"0099 

0"0093 

0"0094 

0"0091 

0'0090 

O" 00932 

0"0606 

0'0597 

0"0562 

0"0564 

0"0546 

0"0544 

0'0562 

Nach der frtiher erw/i.hnten Formel  wtirde sich aus  obigem 

k 
W e r t e  ftir ~ -  w,,  - -  0"041, bez i ehungswe i se  0"037 berechnen;  

es h~tte somit  der Anfangswasse rgeha l t  0"009, bez i ehungs -  

weise  0"005 betragen mtissen und im bes t rah l ten  Alkohol  um 
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ein Siebentel  mehr, also e twa 10, bez iehungsweise  6 Millimole, 

w~thrend sich aus dem spezif ischen Gewichte,  wie erwiihnt, 
11 bis 13 Millimole berechneten.  Die 12Ibereinstimmung ist mit 

Rticksicht auf  die mSglichen Versuchsfehler ,  die Ungenauigke i t  

der Formel  und des, wie oben angegeben,  berechneten  mittleren 
Wasse rgeha l t e s  eine befriedigende. Es kann somit  als bewiesen  
gelten, dal~ tatsS.chlich unter  dem Einflul3 der durchdr ingenden  

Radiumstrahlen  aus  absolu tem Alkohol Wasse r  gebildet wird. 
Wollte man  annehmen,  dieses W a s s e r  sei ents tanden dutch  

Verbrennen yon Alkohol zu Kohlendioxyd und Wasser ,  so w~iren 
ffir jedes Mol (46 g) Alkobol 3 Mole (96 g) Sauers toff  erforder- 

lich und man bekS.me daraus  3 Mole (54 g)  Wasser .  In den 

105 c m  "~ Alkohol des zwei ten  Rad iumversuches  war  nun im 
Mittel nach der reakt ionskinet ischen und der Bes t immung aus  

dem spezif ischen Gewichte  rund ein Millimol (18 rag) W a s s e r  

ents tanden;  dazu  w/iren nach obiger Annahme 30 m g  Sauer-  
stoff ngtig, aul3erdem wurden  f/Jr die en ts tandene  Essigsg.ure 

und den gebildeten Aceta ldehyd noch e twa 4 r a g  Sauerstoff  
verbraucht .  Das  Luf tvolumen im Kolben bet rug e twa 100 cm ~, 
worin also zirka 28 ~zg Sauers tof f  enthalten waren,  die L6slich- 
keit yon Luft in 1 c.m s Alkohol betrSgt nach O s b o r n e  bei 25 ~ 

e twa 0"22cm3;  es konnten demnach  in den 105cm ~ Alkohol 

noch weitere  6 m g  Sauers toff  enthalten sein unter  der Voraus-  
setzung,  dab der Alkohol bei 25 ~ mit Luft ges/ittigt war. 

Wie  man sieht, wtirde der f iberhaupt  zur  Verf t igung 

s tehende Sauers tof f  knapp  ausreichen,  um die En t s t ehung  der 

beim zweiten Versuche  gebildeten W a s s e r m e n g e  nach obiger 
Annahme  zu ermSglichen,  dagegen  ke ineswegs  mehr  ffir die 
bei dem ersten Radiumversuche  beobachte te  Menge. 

Davon abet,  daft bei dem zwei ten Radiumversuche  aUer 
Sauers toff  des Luffvolumens oder  auch nur  ein erheblicher  

Teil  verbraucht  wurde,  kann jedoch gar  keine Rede sein, sonst  
h/itte sich beim 0ffnen der Kolben ein Unte rdruck  bemerkba r  

machen  mfissen, ~ was  aber  bei keinem der beiden Versuche  
der Fall war. 

1 Nach obiger Annahme wS.ren fiir 3 Molekiile verbrauchten Sauerstoffes 
nur 2 Molekiile Kohlendioxyd entstanden, wovon iiberdies noch ein Teil im 
Alkohol gelSst geblieben w~ire. 
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Man wird also die ja  im voraus  nicht gerade  wahrsche in-  

liche Annahme,  die beobachte te  W a s s e r m e n g e  sei haupts~.chlich 
dutch in der Radiumst rah lung  erfolgte Oxydat ion des Alkohols  
durch den Luf t sauers to f fzus tande  gekommen,  verweffen  mtissen. 

Vielmehr dfirfte die schlief~lich vorhandene  YVassermenge 
zum gr61~ten Teile durch v o n d e r  Radiumst rah lung  bewirkte  

Wasse rabspa l tung  ents tanden sein. Ob diese W a s s e r a b s p a l t u n g  
aus zwei Molektilen unter  Atherbi ldung oder aus  einem Molektil 

Alkohol unter  .Athylenbildung erfolgt, l~f3t sich bei den mini- 

malen Mengen, um die es sich bier handelt,  allerdings nicht 
entscheiden. Doch dtirfte die zweite  Reaktion die wahrsche in -  
lichere sein, wie denn auch Daniel B e r t h e l o t  und Henry  

G a n d e c h o n  1 bei der E inwi rkung  von ultraviolet tem Lichte 
auf Athylalkohol die Bildung yon Athan konstat ier t  haben.  

Letz teres  aber  kSnnte aus  pr imer  en ts tandenem Athylen durch 

Reduktion dutch  den in grof.~en Mengen bei der E inwi rkung  
von ultraviolettem Lichte auf Alkohol - -  gem~.f~ den Angaben  

der gleichen Autoren - -  gebildeten Wasse r s to f f  ents tanden sein. 

Einen merkl ichen Einfluf3 auf  das gefundene spezif ische 

Gewicht  konnte die Bildung yon Spuren von solchen gas- 
fSrmigen Kohlenwassers toffen,  die im Alkohol gelSst blieben, 

wohl nicht haben, zumal  bei der Dich tebes t immung der Alkohol,  
wie frtiher ausgeft~hrt, kurze  Zeit a u s g e p u m p t  wurde,  so daft 

eventuell  der grSf~te Tell  auch dieser Gase  entfernt wurde.  

Zur  Erkl~.rung der beim ersten Rad iumversuche  nach dem 
Verd0nnen mit W a s s e r  auftretenden Opaleszenz  mochte  man 

zunRchst an eine wei tgehende Polymerisat ion solcher  prim~.r 

ents tandener  unges~.ttigter Kohlenwassers toffe  in der durch- 

dr ingenden Radiumst rah lung  denken.  Da indessen diese Er-  
sche inung  beim zweiten Radiumversuche  nicht mehr  beob-  

achtet  werden konnte, so dtirfte sie wohl  nur, wie schon oben 
bemerkt ,  darauf  zurt ickzuffihren sein,  dal3 der Kau t schuks topfen  

angegriffen wurde.  Mit Rticksicht auf  diesen Umstand  ist auch  
auf  den abweichenden  Befund in bezug  auf  die beim ersten 
Versuche  .entstandene W a s s e r m e n g e  kein allzu grol~es Gewicht  

zu legen. 

1 Comptes rendus, 151, 478, 1349. 
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Es wird somit  in der durchdr ingenden Radiumst rah lung  
einerseits W a s s e r  aus  absolu tem Alkohol abgespalten,  andrer-  
seits aber  letzterer, wohl unter  Mitwirkung des Luftsauerstoffes,  

zu  Aldehyd und S/iure oxydiert .  

III. Die  E i n w i r k u n g  au f  Malons~iure und  Bernste ins i iure .  

Bei der Un te r suchung  der E inwi rkung  der durchdr ingenden 

Radiumstrahlen  auf  ungef/ihr normale,  w~tsserige OxalsRure- 
1/Ssungen 1 konnte mit einem etwa 57 m g  Radiummetal l  ent- 

hal tenden Pr/iparat nach 214 Stunden bei 25 ~ wohl  eine kleine 
Abnahme  des acidimetrisch bes t immten  Ti ters  urn etwa 0" 2~ 
- - 0 ' 1  c n ~  s Baryt lauge  bei 44 c m  '~ Gesamtve rb rauch  --  beob-  

achtet  werden,  da abet  bei weiterer E inwi rkung  auch von 

st~rkeren Pr~paraten keine weitere Abnahme  konstat ier t  werden 

konnte und der oxydimet r i sch  bes t immte  Titer  t iberhaupt un- 
ver~indert blieb, so konnte  eine E inwi rkung  jedenfalls  noch 
nicht mit Sicherheit  beobachte t  werden.  

Nun war  festgestellt  worden,  ~ daf5 im ultravioletten Lichte 
die Zerse tzungsgeschwind igke i t  der MalonsS.ure und Bernstein- 

s/iure nur wenig  grSfSer als die der OxalsS.ure ist. Bei der grol3en 
Analogie zwischen den Wirkungen,  welche uttraviolet tes Licht 

einerseits und die durchdr ingende Rad iums t rah lung  andrersei ts  
hervorbringen,  war demnach  auch nicht anzunehmen ,  dab mit 

letzterer bei der Malonsg.ure und der Bernsteinsg.ure sich ein 
wesent l ich  anderes  Resultat  als bei der Oxals/iure ergeben 
wtirde. 

Immerhin erschien es yon einigem Interesse,  zu unter- 
suchen,  ob hier nicht vielleicht doch eine Abweichung  yon der 

Analogie vorlag oder ob tatstichlich ebenso wie bei der Be- 
s t rahlung mit ul traviolet tem Lichte die Malonstture auch hier 
keine gr613ere Zersetzl ichkei t  zeigte, t rotzdem sie ja  zwei Carb- 

oxylgruppen am gleichen Kohlenstoffatom enthiilt, wodurch  

bekanntl ich beim Erhi tzen ein leichtes Abspalten von Kohlen- 
dioxyd bedingt  wird. 

1 Wiener Berichte, Bd. CXXI, 1393 (1912). 
2 Wiener Berichte, Bd. CXXII, 1913 (im Drucke). 
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Es wurden nun 150g  einer w~.sserigen LSsung yon Malon- 
s~ure, v o n d e r  je 4"971 c m  ~ bei 25 ~ mit Phenolphthalein als 
Indikator 5 7 " 7 6  und 5 7 " 7 8 ,  im Mittel also 5 7 " 7 7  c m  ~ einer 
0"0860normalen  Baryt lauge verbrauchten,  entsprechend einem 
Gehalte yon 0" 999 Gramm/iquivalenten im Liter, in ein mit dem 
Pr/iparat Nr. 37 beschicktes,  zirka 180 c m  ~ fassendes Pulverglas 
gebracht  und durch 263 Stunden bei 5 bis 6 ~ , vor Licht ge- 
schfitzt, in der Radiumkammer  des Institutskellers aufbewahrt .  
Die LSsung ffir den Blindversuch blieb gleichfalls vor Licht ge- 
sehfitzt, aber bei Zimmertemperatur  in einem /ihnlichen Pulver- 
glase stehen. Nach Ablauf der oben erwiihnten Zeit wurden  
beide L6sungen im Thermosta ten  auf 25 ~ erw~irmt and je 
4 "  9 7 1  c m  a zur Titration mit obiger Barytlauge entnommen. Der 
Verbrauch betrug beim Blindversuche 57"80, beim Radium- 
versuche 57" 75 und 57" 65, im Mittel also 57" 70 c m  a. Es wurde 
demnach zwar  eine kleine Abnahme beobachtet,  sie fibersteigt 
indessen keineswegs die mSglichen Versuchsfehler,  da sie 
gegenfiber dem ursprfinglichen Verbrauche nur 0"07, gegen- 
fiber dem beim Blindversuche nur  0"10 c m  3, im Mittel also nur 
etwa 0 " 1 5 %  betrug. Es liegen also hier die Verh/iltnisse ganz 
/ihnlich wie bei der Oxals/iure. Falls fiberhaupt Einwirkungen 
stattfinden, sind sie jedenfalls /iul3erst gering und in beiden 
F/illen yon der gleichen Gr6t3enordnung u n d e s  finder, wie bei 
Bestrahlung mit ultraviolettem Lichte, s icher keine wesentl ich 
raschere Zerse tzung der Malons/iure statt, wie man dies ent- 
sprechend obigen Ausffihrungen etwa h/itte erwarten k/Snnen. 

Ein /ihnlicher Versuch wurde mit einer ungefiihr halb- 
normalen w/isserigen Bernsteins/ iurel6sung mit Benutzung  des 
Pr/iparates Nr. 36 angestellt. Vor Beginn des Versuches  wurden  
ftir je 4"971 c m  ~ der auf 25 ~ erw/irmten L6sung 30"14, be- 
z iehungsweise 30"18, im Mittel also 30"16 cnt 3 obiger Baryt- 
lauge verbraucht,  entsprechend einem Gehalte von 0"5216 
Gramm/iquivalenten im Liter bei 25 ~ Nachdem die L6sung 
durch 238 Sttmden, genau wie oben angegeben, aufbewahr t  
worden war, verbrauchten je 4"971 c~r  3 der wieder auf 25 ~ 
erw/irmten L6sungen  beim Blindversuche 30"25 c m a, beim 
Radiumversuche dagegen 30"07 und 30"09, im Mittel also 
30" 08 c . m q  
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Also auch bier ergab sich eine allerdings ganz gering- 

ffigige, die Versuchsfehler  nicht tibersteigende Abnahme, und 

zwar  gegen(iber dem Blindversuche um 0'17,  gegenfiber dem 

ursprtinglichen Verbrauche um 0"08 c m  3 oder im Mittel von 

0"40/0 . Jedenfalls ist die Abnahme v o n d e r  gleichen Gr6Ben- 

ordnung wie bei der Malonsiiure. Darauf, dab die prozentische 

Abnahme hier sogar  grOBer als dort erscheint im Gegensatze 

zu den Beobachtungen bei der Bestrahlung mit ultraviolettem 

Lichte, ist dagegen mit Rficksicht auf die aul3erordentlich groBe 

Unsicherheit  der hier beobachteten Differenzen kein Gewicht 

zu legen. 1 

Zum Verg~eiche ffihre ich an, dab bei Bestrah~ung von je 

5 c m ~ LSsung in 8 cm Abstand von einer Ouarzquecksilber- 

lampe bei zirka normaler Malons/iure in etwa 90mal  kfirzerer 

Zeit eine ungef/ihr zehnmal grSl3ere Abnahme des Titers beob- 

achtet wurde als hier, w~ihrend die Wirkung  bei zirka halb- 

normaler BernsteinsS.urel6sung in 80mal  kfirzerer Zeit etwa 

v ie rmal  grS13er gefunden wurde als hier. ~ Demnach w~ire das 

Verh~ltnis der Zersetzungsgeschwindigkei ten bei den zwei- 

basischen S/iuren yon der gleichen GrS13enordnung wie bei den 

Jodiden. 

Es wurden auch die Leitftihigkeiten der LSsungen der 

Blind- und der Radiumversuche bei der ursprflnglichen und 

bei einigen geringeren Konzentrat ionen bei 25 ~ gemessen und 

daraus die Dissoziat ionskonstante k berechnet mit Benutzung 

der Werte 1 ~  z 377 f/.ir die Malonsiiure und t ~  --- 374 ftir 

die Bernsteins~ture. a Das Resultat ist in den nachstehenden 

Tabellen wiedergegeben. Darin bedeutet, wie fiblich, v die An- 

zahl Liter, in welchen ein Grammolektil gel6st, ~ die spezifische, 

[J~ die molekulare Leitfg.higkeit in reziproken Ohm. Die Werte 

f~r die jeweiligen ersten lJ, und v sind auf Grund der oben an- 

gegebenen Titrationen berechnet. 

1 Auch war die LSsung der Bernsteins/iure nur halb so konzentriert wie 
die der MalonsSure und das Priiparat war stiirker. 

Vgl. Wiener Berichte, Bd. CXXII, 1913 (im Drucke). 
a Ostwald-Luther, Physiko-chemische Messungen, 482 (3. Auflage). 
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T a b e l l e  V. 

Malons/iure, nicht bestrahlt; 4" 971 cm s verbrauchen 28" 90 c m  a 

0" 0860normale  Barytlauge. 

v x.106 ~ ~.105 

4 
8 

16 
32 

Mit te l . .  

7 3 5 8 4 - 2  
5 1 8 6 + 1  
3581_____1 
2 4 3 9 4 - 1  

28" 44 "+- O" 008 
41 "48 4 -  0"01 
57"30 --~- 0 ' 0 1 6  
78" 04 _____ O" 02 

165 
170 
170 
168 

168 

T a b e l l e  VI. 

Matons/iure, bestrahlt; 4"971 cm ~ verbrauchen 57" 70 crn ~ 

Ba(OH)~. 

2"0C 
4"0C 
8"01 

16"03 
3 2 ' 0 6  
64"12 

~ittel- 
verte.  

x.106 

I II 

10120-~-4  
7287-~-5  7 4 0 0 - + - 4  
5050--~-I 5 1 8 0 - / - 3  
3508_____1 3570--~-1 

2 4 3 2 - + - 4  
1 6 1 6 4 - 2  

20"28 -+- 0"01 
29" 20 ___~ O" 02 
40"48 -+- 0"01 
56"24___~ 0"02 

II 

29"64 4 -  0"01 
41" 52 ~ 0"02 
57" 22 ~ 0"02 
79"96 4 -  O" 12 

103"6 --{--0"12 

1l. 105 

I II 

156 - -  
1621168 
1611170 
163 169 

- -  163 
- -  162 

161 166 

T a b e l l e  VII. 

Bernsteins/iure, nicht bestrahlt; 4"971 c m  3 verbrauchen 
30"16 cm 3 Ba(OH)2. 

v z . 1 0 6  ~.102 k.107 

3" 834 
7"668 

15" 34 
30"68 
61"36 

122"7 

Mit tel . .  

1492 ___~ 2 
1072 _____ 1 

766"5 -+- 0"5 
5 3 9 " 2 - t - 0 " 1  
3 7 6 " 3 - t -  1"2 
2 6 0 " 4 - 4 - 0 " 3  

572"0  -1- 0"8 
8 2 1 " 8 - + - 0 " 6  

1175 -+- 1 
1653 --b 0"4  
2307 -t-- 1 
3193 -+-0"4  

620 
642 
665 
667 
661 
650 

651 
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T a b e l l e  VIII. 

Bernsteinsg,  ure,  n ich t  bes t rah l t ;  B l indve r such  am E n d e  der 

Ve r suchsdaue r .  4'971 crn ~ v e r b r a u c h e n  30" 25 cm 3 Ba(OH)~. 

v x. 106 I~. 102 k. 107 

3"822 
7" 644 

15"29 
30'58 
61"16 

Mittel. 

1502 -__~ O' 7 
1089 -4-0"5 
771"2-+0"2 
542"5-+0"2 
378' 1 ~ 0"7 

574'2 -+ 3"0 
832 "4 -1- 0"4 

1179 - + 0 ' 4  
1658 -+ O" 6 
2312 -+ 4 

622 
663 
671 
673 
666 

659 

T a b e l l e  IX. 

Berns te ins / iu re ,  bes t rah l t ;  4"971 cm ~ v e r b r a u c h e n  im Mittel 

30"08  crn ~ Ba(OH), .  

~ . 1 0 6  ~.102 
U 

I lI I II 

3"84 
7"68 

15'38 
30'7~ 
61 '52 

Mittei- 
werte. 

1499 --t-0"7 
1088 "-t-0"9 
772"0~0"2 
545'7-~-0" 1 
381'3-~1"0 

1484 -4-0"7 
1086 -+0"2 
771'6-I-0' 1 

576"2~-0"2 
836.2__0.6 

1187 ~-0 '4  
,1683 -+0"3 
2344 -+6 

570"2--+0'3 
835"0--b0" 2 

1186 -+0"3 

k. 107 

I II 

626 613 
6651663 
6771676 
689 I 
682 

668 651 

Es  lief] sich d e m n a c h  kein d i eVer suchs f e h l e r  f ibers te igender  

U n t e r s c h i e d  im spez i f i schen  Le i tve rmSgen  z w i s c h e n  den be- 

s t rahl ten  u n d  den  n ich t  be s t r ah l t en  u n v e r d t i n n t e n  L S s u n g e n  

e rkennen .  A u c h  die aus  den  M e s s u n g e n  bei wei terer  Ver- 

d f i n n u n g  abge le i t e ten  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  ze igen  k e i n e n  

w e s e n t l i c h e n  Un te r sch i ed ;  a l le rd ings  ist bei der B e r e c h n u n g  

der le tz teren  die A n d e r u n g  des Ti te rs  berei ts  berf_icksichtigt. 

FClr die n ich t  bes t rahl te  MalonsS.ure erh/ilt m a n  im Mittel 

k. 105--- ~ 168, ffir die bes t rah l te  164; fi.ir die nicht  bes t rah l te  

Bernsteinsg,  ure  wird im Mittel k. 107 - -  655, fflr die bes t rah l te  

661 ge funden .  

Diese  Zah len  s t immen  a n g e n g h e r t  i nne rha lb  der Versuchs -  

fehler u n t e r e i n a n d e r  sowie  mit  den  in der Li te ra tur  a n g e g e b e n e n  
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Werten  tiberein. Denn ftir die Malons/iure findet O s t w a l d  a 
k. 1 0 5 - -  158, W a l d e n  ~ sowie W h i t e  und J o n e s  3 163, R o t h ,  
S t 6 r m e r  und W a l l a s c h  4 160, B e t h m a n n  5 171; ftir die Bern- 

steins/iure finden W h i t e  und J o n e s  3 k. 1 0 7 - -  655. 

IV. Einwirkung auf w~isserige Silbernitratl6sung. 

1 2 0 g  einer 0 "250norma len  SilbernitratlSsung, die das 

25 ~ 
spezifische Gewicht  d 4 ~ - ~  1"03216 zeigte (nach kurzem 

A u s p u m p e n  der Luft) und v o n d e r  10"04 cI~ ~ (bei 25 ~ ) im 

Mittel 30" 7 2  c m  ~ einer 0"0817norma len  Rhodankal iumlSsung 
verbrauchten,  wurden  in einem ged/impften, zirka 200 cm a 

fassenden Jenenser  Er lenmeyerkolben,  der mit e inger iebenem 
Glass topfen versehen und mit dem Pr/iparat Nr. 39 beschickt  

war,  vor Licht geschfitzt,  in der R a d i u m k a m m e r  des Insti tuts-  
kellers bei 3 bis 8 ~ aufbewahr t .  Nach 366 Stunden verbrauchten  

10" 04 cm 3 der Versuchs lSsung  30" 71 cm ' obiger RhodanlSsung;  
nach 3936 Stunden wurden  ffir je 10"04 cm ~ bei 25 ~ , um- 

gerechnet  ftir eine Rhodanl6sung vom oben angegebenen  Ge- 
halte, verbraucht :  Beim Versuche mit dem Radiumpr/ iparat  

30" 75 c m  '~, bei der in gleicher Weise ,  ebenfalls vor  Licht ge- 
schtitzt, aber  bei Z immer tempera tu r  au fbewahr ten  LSsung  des 
Blindversuches,  30" 70 und 30" 75 cr a. Eine ti trimetrisch wahr-  

nehmbare  Abnahme  des Silbergehaltes der bestrahl ten Ver- 
suchs lSsung war  also nicht eingetreten. T ro t zdem hatte Re- 
duktion der SilbernitratlSsung stat tgefunden. Denn nach der 

oben angegebenen  Zeit waren sowohl  die W/inde des Versuchs-  
kolbens als auch die W~.nde der mit dem Radiumfl/ ischchen 

beschickten Eprouvet te ,  soweit  letztere in die LSsung  tauchte,  
mit einer feinen, fest haftenden grauen  Schicht  bedeckt  6 und 

1 Z. Phys. Chem., 3, 241 (1889). 
2 Ebenda, 8, 433 (1891). 
3 Am. Chem. Journ., 44, 159. 

Vgl. L a n d o l t ,  Tab. 4. Aufl., 1144. 
5 Z. Phys. Chem., 5, 385. 
6 Die W~inde des Kolbens des Blindversuches zeigten nur eine ganz ge- 

ringfi.igige Dunkelf~rbung. 
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nach dem Filtrieren der L~Ssung zeigten sich auf dem Filter 
metallisch glS.nzende Silberflitterchen, deren Gewicht zu 0" 0018 g 
ermittelt wurde. Nach dem gr0ndlichen Abwaschen noch an- 
haftender Reste yon Silbernitratl6sung wurde  die erw/ihnte 
Schicht yon den Wg.nden des Kolbens und der Eprouvet te  in 
verdfinnter Salpeters/iure gel6st und mit verdfinnter Salzsiiure 
als Chlorsilber gef/tllt. Dessen Gewicht  wurde zu 0"0020 g 
bestimmt, entsprechend 0 " 0 0 1 5 g  Silber. Es waren somit ins- 
gesamt dutch Reduktion etwa 31/~ rng Silber entstanden,  dem- 
nach etwa 5 n~g Silbernitrat zersetzt  worden;  das ist etwas 
mehr als ein Tausends te l  der insgesamt vorhandenen  zirka 
4"5  g Silbernitrat, die in den nach Entnahme der ersten Probe 
verbliebenen 110g L6sung  enthalten waren.  Eine die Versuchs-  
fehler Ctbersteigende Anderung der Leitfiihigkeit der bestrahlten 
L/Ssung gegenfiber der des Blindversuches land nicht start. 

Die Dichtenbest immungen ergaben: 

25 ~ 
d - - - -  4 ~ 

~icht ausgepumpt Ausgepump~" 

Blindversuch . . . . .  1 "03211 1" 03221 
Radiumversueh . . .  1 ' 03195 1" 03211 
Differenz . . . . . . . . .  0"00016 0"00010 

Entsprechend der beobachteten Silberni tratzersetzung beim 
Radiumversuche wird also auch das spezifische Gewicht  der 
L6sung  etwas kleiner als beim Blindversuehe und beim Ver- 
suchsbeginn gefunden. Bet den nicht ausgepumpten L6sungen 
ist die Differenz etwas gr613er, da die LSsung vom Radium- 
versuche bet niedrigerer Tempera tur  aufbewahr t  wurde als die 
des Blindversuches, daher konnte  sie mehr  Luft 1/Ssen, aul3er- 
dem mochte sie noch einen Teil der bet der Reduktion des 
Silbernitrats entwickelten Gase gel6st haben. Jedenfalls enthielt 
die Radiuml/3sung, wie die kr/Ktigere Gasentwicklung beim Ver- 
binden mit der Luftpumpe, sowie die stttrkere Bl~ischenbildung 
beim Erw~rmen im Thermosta ten  auf 25 ~ zeigten, mehr Gas 
als die L6sung  des Blindversuches.  

Die bestrahlte L6sung reagierte neutral und zeigte kein 
Reduktionsverm~Sgen gegentiber Kaliumpermanganat .  
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Zusammenfassung. 

Das DrehungsvermSgen von etwa 200 cm ~ einer normalen 
w/isserigen Traubenzucker l6sung  erf/ihrt unter  dem Einflusse 
der durchdringenden Strahlung yon etwa 106 mg Ra CI, im Ver- 
iaufe yon 2850 Stutlden bei 5 bis 10 ~ keine die Versuchsfehler  
t ibersteigende ./~nderung, was beweist, dab die diesbeztiglich 
bei RohrzuckerlSsungen beobachteten Abnahmen auf  Inversion 
durch die Wasserstoff ionen der dort in der Radiumstrahlung 
gebildeten S/iure zurtickzuKihren sin& S/iurebildung tritt auch 
beim Traubenzucke r  ein, und zwar in st/irkerem Mal3e als beim 
Rohrzucker  und in grSBerer Menge, als sich durch die Wirkung  
des in der Strahlung ents tandenen H,O 2 erkl/iren liei3e. Abso- 
luter 2~thylalkohol wird unter dem Einflusse der durchdringen- 
den Radiumstrahlung zu  AIdehyd und S/lure oxydiert ,  aul3erdem 
entsteht  --  und zwar  zum grSl3ten Teile nicht durch Oxydation,  
sondem durch Abspaltung aus dem Alkohol -- Wasser ,  dessen 
Bildung durch die angen/iherte 12:bereinstimmung des Wasser -  
gehaltes im bestrahlten Alkohol nachgewiesen wird, wie er sich 
einerseits aus der Dichte, andrerseits reaktionskinet isch auf  
Grund der Messung der Geschwindigkeit  der dutch Chlor- 
wasserstoff  katalysier ten Veresterung der Benzoes/ iure be- 
rechnen 1/it3t. 

Unter dem Einflusse der durchdr ingenden Strahlung yon 
2 4 5 m g  RaC12, beziehungsweise  187 l~g RaCO 3 durch 10 bis 
11 Tage  bei 5 bis 6 ~ ergibt sich eine ganz  geringftigige, die 
Versuchsfehler  noch nicht t ibersteigende Abnahme des Titers  
yon Bernsteins/iure- und Malons/iurelSsungen. Verglichen mit 
den diesbeztiglichen Erscheinungen im ultravioletten Lichte 
w/ire das Verh/iltnis der Zerse tzungsgeschwindigkei ten  yon 
gleicher GrSBenordnung wie bei der Jodidzersetzung.  Die Ver- 
suchsfehler  t iberschreitende .~nderungen der Leiff/ihigkeit und 
der Dissoziat ionskonstanten der Bernstein- und Malons/iure- 
15sungen treten durch obige Bestrahlung nicht ein. 

Unter  dem EinfluB der durchdringenden Strahlung yon 
42 mg RaCI~ wird von zirka 5 g  A g N Q ,  die in viertelnormaler 
L6sung enthalten sind, in rund 4000 Stunden bei 3 bis 8 ~ im 
Dunkeln etwa ein Tausends te l  zu Silber reduziert .  
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