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Mitteilungen aus dem Institut flir Radium-
forschung.
LX.

{iber die chemischen Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung,
9, Der Einfluf der durchdringenden Strahlen anf wiisserige Fumar-
und Maleingdureldsungen

von

A. Kailan.

' (Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juni 1914.)

Kirzlich“konnte ich den Nachweis erbringen, dafi sich
im Licht einer Quarzquecksilberlampe in wisserigen Losungen
von Fumar- und Maleinsdure sowohl in Quarz- als auch in
Glasgefidfien ein von beiden Seiten — in Quarzgefafien bei der
gewéhlten Versuchsanordnung schon nach etwa 48 Stunden —
erreichbares Gleichgewicht einstellt, das sich als abhidngig
von der Konzentration erweist und bei 45 bis 50° in 0-02-,
0:05-, beziehungsweise O-'2molaren L&sungen bei 28, 25,
beziehungsweise 219/, Fumarsdure liegt. Dagegen konnte
eine Abnahme des Gesamtsduregehaltes der wiisserigen
Losungen, entsprechend einer Zersetzung, dhnlich wie ich sie
frither? bei einigen gesittigten zweibasischen Sduren beob-
achtet hatte, bei einer Bestrahlungsdauer bis zu 48 Stunden
nicht wahrgenommen werden. Gleichzeitig stellte ich auch
Beo.bachtungeyn iiber die Einwirkung der durchdringenden
Radiumstrahlen auf Fumar- und Maleinsdureldsungen an, die
nachstehend wiedergegeben sind.
- Je 150 ¢m® dieser Losungen, die aus den auch bei meiner
Untersuchung iiber die Wirkung des ultravioletten Lichtes

1 Zeitschr. fiir phys.: Chemie, 87, 333 {1914).'
2 Sitzungsber. d. Wien, Akad. d. Wiss, 722, 1T a, 751 (1013).
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verwendeten Kahlbaum’schen Priparaten bereitet worden
waren, wurden in mit eingeriebenen Glasstopfen versehenen
geddmpften Jenenser Erlenmeyer-Kolben von zirka 200 cm?®
Inhalt zusammen mit den in Eprouvetten eingeschmolzenen,
die Radiumprdparate »Kopf«, beziehungsweise Nr. 17 ent-
haltenden Fldschchen in der Radiumkammer des Instituts-
kellers aufbewahrt. In einem Abstande von 30 bis 40 cm
davon standen gleiche Kolben, die mit ebenfalls je 150 cm?®
der Sdureldosungen geflillt waren, aber kein Radiumpriparat
enthielten; als Blindversuche. Von Zeit zu Zeit wurden nun
sowohl von den Losungen der letzteren als auch von denen
der Radiumversuche je 30 bis 40 em® entnommen und im
Thermostaten auf 25° erwidrmt. Sodann wurden davon zu-
ndchst 20-04 cme® mit 0-07796normaler Barytlauge! und
Phenolphtalein als Indikator titriert. Der Verbrauch an Kubik-
zentimetern dieser Lauge findet sich in den nachstehenden
Tabellen unter a, wihrend A4 die daraus berechnete Anzahl
vorhandener Grammolekiile zweibasischer Sdure pro Liter
wiedergibt. Weitere 10-02 cm® der Séurelésungen wurden in
ein Arrhenius’sches Widerstandsgefdfi gebracht, das -sich in
einem auf 25° eingestellten Ostwald’schen Thermostaten befand,
worauf nach der Kohlrausch'schen Methode die Leitfadhigkeit
bei dieser und noch bei zwei weiteren Konzentrationen, und
zwar stets mit je vier bis sechs verschiedenen Rheostaten-
einstellungen bestimmt wurde. Aus den so erhaltenen Mittel-
werten erfolgte die Berechnung der in den Tabellen flir das

molekulare Leitvermogen ., (in reziproken Ohm) angegebenen
Zahlen.

.Die Leitfdhigkeit des benutzten Wassers — spezifische
Leitfdhigkeit 10—% reziproke Ohm — blieb wie in meiner
Untersuchung tber die Einwirkung des ultravioletten Lichtes
unberiicksichtigt. Aus den drei fiir p, erhaltenen Werten
wurde bei den Radiumversuchen in der in der eben genannten
Abhandlung besprochenen Weise eine dreikonstantige Formel

1 Bei den spidteren Versuchen wurde eine etwas schwiichere Lauge

verwendet; in den Tabellen ist der Verbrauch durchwegs auf obige Lauge
umgerechnet.
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abgeleitet, mit deren Hilfe die auf die Konzentration des
jeweiligen Blindversuches umgerechneten p), gefunden wurden.

Nun konnte ich in meiner mehrfach erwdhnten Ab-
handlung zeigen, daf§ bei 0-02132-, beziehungsweise 0°01066-
molarer Gesamtkonzentration fiir jedes Prozent, das von der
einen Sdure in die andere umgewandelt wird, die molekulare
Leitfdhigkeit sich angendhert um 1-314, beziehungsweise
1-456 reziproke Ohm dndert. Aus den Differenzen zwischen
den p), und den jeweiligen p, der entsprechenden Blindversuche
wurden dann, da diese letzteren p, wihrend der ganzen
Versuchsdauer innerhalb der moglichen Versuchsfehler un-
verdndert geblieben waren, mit Hilfe obiger Zahlen die
Prozente Malein-, beziehungsweise Fumarsdure, die entstanden
waren, berechnet. Diese Werte sind in den Tabellen unter
M?®/, und FY, angegeben, wihrend man unter ¢ die Zeit seit

. . MO Fo/ . .
Versuchsbeginn in Stunden, unter —t/" und ——[9 die stiind-

liche prozentische Umwandlung und unter & die Temperatur
im Moment der Probeentnahme findet.

Das Prédparat »Kopf« enthélt, wie schon in fritheren Ab-
handlungen erwidhnt, 805 mg Radiummetall in 118-7 mg
Radiumbariumchlorid, das Praparat 17 110-4 mg Radium-
metall in 392'8 mg Radiumbariumchlorid, alles bezogen nach
der y-Strahlenmethode auf den Wiener internationalen Standard.

Das Volumen der Sdureldsungen, mit dem diese Prédparate
in Berithrung standen, verringerte sich infolge der Proben-
entnahme wéahrend der Versuchsdauer von urspriinglich 150 ¢cms?
auf etwa 50 cm’.
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18 A. Kailan,

Man erkennt aus obiger Zusammenstellung, dafi bei den
nur schwacher 7-Strahlung ausgesetzten Losungen der Blind-
versuche Titer- und Leitvermdgen innerhalb der moglichen
Versuchsfehler konstant bleiben und letzteres mit den in der
friiheren Abhandlung daflir mitgeteilten Werten befriedigend
iibereinstimmt. Bei den Radiumversuchen éndern sich dagegen
sowohl Titer als auch Leitfahigkeit. Besonders auffallend ist
die Abnahme des ersteren. Denn, wie eingangs erwidhnt, war
bei Bestrahlungen mit der Quarzquecksilberlampe in einem
Abstand von 8 c¢m und bei einer Dauer bis zu 48 Stunden
davon nichts wahrzunehmen, obwohl doch bei den bisher
von mir untersuchten Reaktionen selbst in dem Falle, wo
das Verhiltnis flir die Radiumstrahlenwirkung am glinstigsten
gefunden worden war -— bei der Bildung von Wasserstoff-
superoxyd —, unter meinen Versuchsbedingungen mit der
Quarzquecksilberlampe in einer hundertmal kirzeren Zeit
etwa dieselbe Wirkung wie mit den von 1 mm Glas durch-
gelassenen Strahlen zirka 0-1 g Radiummetall enthaltender
Praparate erzielt wurde, wiahrend in Féllen, die hier eher
zum Vergleich herangezogen werden mifiten, das Verhiltnis
fur die Radiumstrahlenwirkung noch weit unglinstiger ist. So
konnte ich zeigen,® dafl die Abnahme des Alkaliverbrauches
von Bernsteinsdurelésungen unter der Wirkung des ultra-
violetten Lichtes in einer achtzigmal kiirzeren Zeit viermal
so grofi ist wie unter dem EinfluB der durchdringenden
Radiumstrahlung und bei der Malonsdure wird mit ultra-
violettem Licht in einer neunzigmal kiirzeren Zeit sogar ein
zehnmal so grofier Effekt erzielt wie mit den Radiumstrahlen,

Auffallend ist ferner, dafl die Titerabnahme bei der
Fumarsdure etwas grofier als bei der Maleinsdure ist (nach
je zirka 3000 Stunden 89, gegen 69,), wihrend Daniel
Berthelot und Henry Gaudechon? gefunden haben, daf3
im ultravioletten Lichte unter ihren Versuchsbedingungen die
letztere Sdure wesentlich rascher zersetzt wird als die erstere,
da sie in der gleichen Bestrahlungszeit 5'5mal mehr Gas,

1 Sitzungsberichte d. Wien. Akad. d. Wiss.,, 722, Il a, p. 896 (1913).
2 Compt. rend., 752, 262 (1911).
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das in beiden Fillen aus neun Zehnteln CO, und einem
Zehntel CO bestand, lieferte.

Es zeigt sich somit hier eine gewisse Abweichung von
der sonst vielfach beobachteten Analogie zwischen den
Wirkungen des ultravioletten Lichtes und denen der Radium-
strahlen.

Andrerseits nimmt aber auch unter dem Einfluf der
letzteren wie unter dem des ersteren die molekulare Leit-
fahigkeit der Maleinsdureldosung ab, die der Fumarsdurelosung
dagegen zu. Dies kann wohl in einfachster Weise durch die
Annahme erkldrt werden, dafl ‘sich auch hier eine gegen-
seitige Umwandlung der beiden Stereoisomeren vollzieht.
Wihrend jedoch im ultravioletten Lichte unter meinen Ver-
suchsbedingungen praktisch nur diese Umwandlung vor sich
geht, somit, wie ich zeigen konnte, die jeweilige Zusammen-
setzung des Gemisches sich aus deren molekularer Leit-
fahigkeit berechnen 148t, trifft dies im vorliegenden Falle
wegen der eben erwédhnten Titerabnahme nur dana genau
zu, wenn letztere blofl auf die Bildung nichtleitender Ver-
bindungen, etwa von Aldehyden oder Dialdehyden zurlick-
zufiihren ist oder auch auf gdnzliche Zerstérung der C,H,0,-
Moleklile, nicht aber auf KEntstehung einbasischer S#uren.
Nun haben D. Berthelot und H. Gaudechon?! gezeigt, daf
zweibasische Sduren bei ultravioletter Bestrahlung unter CO,-
Abgabe zundchst in einbasische Sduren iibergehen, welche
letzteren dann weiter in COg, CO, Wasserstoff und Kohlen-
wasserstoffe zerfallen. In Analogie damit kdnnte man die
‘beobachtete Titerabnahme auch hier durch Abspaltung von
CO, und Bildung einer einbasischen Saure, etwa der Acryl-
sdure, erkldren. Indessen zeigen die einer zirka 3000stlindigen
~Einwirkung der Radiumstrahlen ausgesetzten Sdureldsungen
-ein starkes Reduktionsvermogen gegeniiber ammoniakalischer
‘Silberldsung, widhrend bei den gleichlang daneben auf-
‘bewahrten Losungen der beiden Blindversuche keine Reduktion
:Zu beobachten war. Es mufl also ein Teil der Titerabnahme
durch Sauerstoffabspaltung aus der Sdure und Aldehyd-,

1L c
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eventuell Aldehydséurebildung erkldrt werden. Da es sich
indessen hier nur um eine Umwandlung von wenigen Pro-
zenten in zirka 1/, molaren Lésungen — wesentlich hdhere
Konzentrationen ~ sind durch die geringere Loslichkeit der
Fumarsdure, zumal bei der niedrigen Versuchstemperatur
(bis zu 2°), ausgeschlossen — handelte, so waren die schlief}-
lich davon zur Verfligung stehenden Mengen viel zu gering,
als dafi sich die Nebenprodukte der Reaktion hitten identifi-
zieren lassen. Auch die ausgefiihrte Analyse des Silbersalzes
lieferte aus dem gleichen Grunde keine Entscheidung; denn
die Abweichungen der gefundenen Silbergehalte gegeniiber
dem fir C,H,0,Ag, berechneten lagen zwar im richtigen
Sinne, {iberstiegen jedoch in Anbetracht der geringen zur
Analyse verwendeten Mengen nicht die mdoglichen Versuchs-
fehler.

Wir wollen nun zundchst an den jeweils letzten Be-
stimmungen die Berechnung der bis dahin entstandenen
Fumat-, beziehungsweise Maleinsduremengen unter der An-
nahme durchfithren, dafl die gesamte Titerabnahme durch
Bildung von Acrylsdure bedingt sei. Im voraus 146t sich
sagen, daB, da die Acrylsiure eine so schwache Sdure ist,
dafl ihre molare Leitfihigkeit weit weniger als halb so grof§
ist als die der Fumar- oder gar Maleinsdure, das Entstehen
von Acrylsiure in der urspriinglich reinen Maleinsdureldésung
einen groferen Gehalt an Fumarsdure vortduschen wird, als.
der tatséchlich erfolgten Umwandlung entspricht; letztere
wird also Kkleiner sein, als die in der Tabelle [ daflir mit-
geteilten Werte angeben. Umgekehrt wird der in den ur-
spriinglich reinen Fumarsdureldsungen durch die Bildung der
Acrylsdure bedingte Riickgang des molekularen Leitvermégens
durch einen Teil der entstandenen Maleinsdure kompensiert
werden missen, so dafl also die tatsdchlich entstandene
Menge dieser Saure grofier sein wird, als die in der Tabelle II
aus dem Zuwachs des molekularen Leitvermdgens berechnete
Zahl angibt.

Bei dieser Berechnung wollen wir die Zurlickdrdngung
der Dissoziation der Acrylsdure durch die gleichzeitige An-
wesenheit des grofien Uberschusses der viel starkeren
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Fumar-, beziehungsweise Maleinsdure beriicksichtigen, wobei
aber die ja relativ geringe bereits erfolgte gegenseitige Um-
wandlung der beiden ‘stereoisomeren Sduren wvernachlédssigt
werden soll und ebenso die durch die Anwesenheit der
geringen Mengen der viel schwiécheren Acrylséure bedingte
Zuriickdrdangung der Dissoziation der beiden zweibasischen
Siuren. Nun waren nach 3024 Stunden in der Losung des
Radiumversuches der Tabelle I im Liter bei 25° insgesamt
noch 0-04028 Siuregramméquivalente zugegen gegeniiber
den urspriinglich vorhandenen 0-04272; der Riickgang betragt
somit 0'00244 Gramméiquivalente und nach obiger Annahme
miissen daher ebensoviele Mole Acrylsidure entstanden und
daneben noch 0-01892 Mole zweibasischer Saure vorhanden
gewesen sein, die wir, wie oben bemerkt, unter Vernach-
ldssigung der relativ geringen Umwandlung in Fumarsdure
als reine Maleinsdure annehmen wollen. Nun lassen sich fiir
diese, die halbe und die Viertelkonzentration mit Hilfe des
von mir kiirzlich?! fir die Dissoziationskonstante der Malein-
sdure bei 25° gefundenen Wertes k& — 0-0133 die Dis-
soziationsgrade 0-5576, 06755 und 0-7824 berechnen. Mit
Benutzung des von Ostwald? fur die Dissoziationskonstante
der Acrylsdure bei 25° angegebenen Wertes k== 0-000056
findet man dann, daf die Dissoziationsgrade der gleichzeitig
anwesenden 000244, 0-00122, 0-00061 Mole Acrylsdure
0-005, 0-009, 0-015 betragen miissen. Nimmt man als Grenz-
leitfdhigkeit fiir die Acrylsdure bei 25° den gleichen Wert
wie fiir die Propionsdure, ndmlich pe == 377 an, so lafit sich
der Anteil der Acrylsiure an der gemessenen spezifischen
Leitfahigkeit der bestrahlten Ldsung berechnen und nach
Abzug desselben der auf die 0-01892, 0-00946, 0- 00483 Mole
des Malein-Fumarséduregemisches entfallende Rest. Fiir die u,
dieses Gemisches findet man dann 2028, 245°0, 285°7 und
durch Reduktion auf die Konzentrationen des Blindversuches
von 0-02139 usw. Molen pro Liter erhdlt man dann die
py = 197-0, 236-6, 281:5. Aus dem ersten dieser Werte

1 Zeitschr. fur phys. Chemie, 87, 333 (1914).
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 24, 1106 (1891).
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berechnet sich in der oben besprochenen Weise ein Gehalt
von 3°79%,, aus dem zweiten ein -solcher von 5-09, Fumar-
sdure. Im Mittel hdétten sich somit unter dem Einfluf der
Radiumstrahlen in 3024 Stunden 4-49/, Maleinsiure in Fumar-
sdure umgewandelt oder 15.107%%, pro Stunde; der Wert
ist also nur halb so grofi wie der in der Tabelle I angegebene.!

Die Durchftthrung der analogen Rechnung fiir die letzte
Bestimmung der Tabelle II liefert mit dem von mir jiingst?
fir die Dissoziationskonstante der Fumarsidure bei 25° er-
mittelten Werte 2 = 0- 000983 fiir die Konzentrationen 0-01775,
0-00888, 0-00444 die Dissoziationsgrade 0-2003, 0-2820,
0-3728, wihrend sich fiir die Dissoziationsgrade der daneben
vorhandenen 0-00332, 0-00166, 0-00083 Mole Acrylsdure die
Werte 0-015, 0-022, 0-032 ergeben. Daraus findet man fiir
die p, des Gemisches der zweibasischen Siuren 84-45, 1139,
149-0 und fur 4 = 0-02107 usw. w, = 7917, 105-65, 141-7,
Aus dem ersten Werte berechnet sich ein Gehalt von 509/,
aus dem zweiten ein solcher von 4-79, Maleinsiure, im
Mittel also 4-9°/, oder 15.10—4%/, pro Stunde,® also mehr
als doppelt so viel, als in der Tabelle angegeben ist.

Fir die beiden iibrigen Bestimmungen der Tabelle I er-
hdlt man in analoger Weise: nach /= 1128, F%/, = 3-9 und

0
4-4, im Mittel 4-1, entsprechend %:37.10—-4; nach ¢ =

— 1705, dagegen nur F°/, =2-2 und 36, im Mittel 2-9

Fo '
entsprechend ~;&:17'10‘4, also sogar eine scheinbar

geringere Umwandlung als nach der um 577 Stunden kiirzeren
Einwirkungsdauer bei der vorausgegangenen Bestimmung,
was schon darauf hinweist, dafi die der Rechnung zugrunde

1 Beriicksichtigung obiger Vernachldssigungen — reine Maleinsiure
statt solcher mit 69/, Fumarsiuregehalt und AuBerachtlassung der gering-
fiigigen Zurlickdringung ihres Dissoziationsgrades durch die Acrylsdure —
miifite den Wert noch um eine Kleinigkeit erhthen.

2 L. c

3 Beriicksichtigung der ersten der beiden gemachten Vernachlidssigungen
wiirde eine kleine Erhdhung, Beriicksichtigung der zweiten eine kleine Er-
niedrigung des Wertes zur Folge haben.
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gelegte Annahme, die ja bei der mit wachsender Versuchs-
dauer steigenden Titerabnahme sich immer mehr bemerkbar
machen mufl, eine extreme war.

Analog erhilt man fiir die Umwandlung der Fumar- in
die Maleinsdure (Tabelle II): fur £ = 1630, M9, = 1 42 und
MO
1+4¢,im Mittel 1 - 44, entsprechend My = 910~ flr ¢ == 2254,
¢
. MO
MO/, —=3-0 und 1-9, im Mittel 2-5, entsprechend »ﬁ =
¢
11.10-% Die Geschwindigkeit flir die Umwandlung der
Fumar- in die Maleinsdure wirde sich also selbst fiir diese
extreme Annahme nur fir die jeweils letzten Bestimmungen
als angendhert gleichgroff wie die Geschwindigkeit der ent-

gegengesetzten Reaktion ergeben, flir alle anderen Bestim-
mungen aber als wesentlich kleiner.

Nun zeigten, wie bemerkt, beide Lbsungen starkes
Reduktionsvermdégen; es mufl daher ein Teil der Titerabnahme
durch Aldehydbildung bedingt, demnach jedenfalls weniger
Acrylsdure vorhanden gewesen sein, als bei obiger Rechnung
angenommen wurde. Dadurch miissen die Prozente durch
Umwandlung entstandener Fumarsidure eine Erhdhung, die
der Maleinsdure eine LErniedigung erfahren, also beide Werte
sich den in den Tabellen angegebenen nahern. Entsteht
nicht Aldehyd selbst, sondern Aldehydsdure, so muf}, da
letztere zweifellos stdrker als die Acrylsdure ist, wenn ein
Teil der letzteren durch die erstere ersetzt wird, der Riick-
gang des molekularen Leitvermdgens geringer sein, also bei
der Umwandlung von Malein- in Fumarsdure weniger von
letzterer vorgetduscht werden, somit mufl der wirklich ent-
standene Anteil an Fumarsédure groBer als der hier berechnete
sein, also sich gleichfalls dem in der Tabelle angegebenen
Werte ndhern. Umgekehrt wird beim Ubergang von Fumar-
in Maleinsdure der durch die letztere zu kompensierende
Rickgang der Leitfahigkeit. kleiner sein, daher auch die tat-
sdchlich "entstandene Menge Maleinsdure kleiner als die hier
berechnete, demnach wird auch dieser Wert sich dem in der
Tabelle angegebenen ndhern miissen.
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Wire der Rickgang des Titers nur auf die Bildung von
Malein-, beziehungsweise Fumaraldehydsdure zuriickzufiihren
und diese so starke Sduren, dal ihre molekulare Leitfadhigkeit
mehr als halb so gro8 wie die der Malein-, beziehungsweise
Fumarsdure wire, dann wire noch mehr Fumar- und noch
weniger Maleinsdure entstanden, als den in den Tabellen an-
gegebenen Werten entspricht. Obige Annahme ist aber
duflerst unwahrscheinlich, somit dilirften die wahren Betrdge
der Umwandlung zwischen den hier berechneten und den in
den Tabellen angegebenen liegen.!

Es diurfte also die Geschwindigkeit der unter dem Ein-
fluf der durchdringenden Radiumstrahlen erfolgenden Um-
wandlung von Malein- in Fumarsdure grofier als die Ge-
schwindigkeit des umgekehrten Vorganges sein. Im Gegensatz

1 Es ist anzunehmen, dafl etwa intermediir entstandenes Wasserstoff-
superoxyd verbraucht wird zur Oxydation eines Teiles des gebildeten Aldehyds,
und zwar nur eines Teiles davon, da ja schlieBlich gemid dem beobachteten
Reduktionsvermdgen noch Aldehyd vorhanden sein muf. Dagegen ist es un-
wahrscheinlich, daf daneben noch Wasserstoffsuperoxyd im Sinne der Gleichung
CH04+-Hy0y = C;HgOy Weinsdure erzeugt. Sollte diese Reaktion dennoch
stattfinden, so wiirde, da die Dissoziationskonstante der Weinsdure bei 25°
9°7.1074 Dbetrdgt, also fast genau ebenso groff ist wie die der Fumarsdure
und auch der Unterschied in der Grenzleitfihigkeit der beiden Siuren nur
sehr gering sein kann, die aus der Leitfdhigkeit ermittelte Umwandlung von
Fumar- in Maleinsdure richtig bleiben, beziehungsweise etwas zu klein er-
scheinen, wenn man auch die Reaktion mit der minimalen bereits entstandenen
Maleinsduremenge in Betracht ziehen wollte. Andrerseits miifite bei der Um-
wandlung der Malein- in Fumarsiure, da jedes Mol Weinsdure ein Mol
Fumarsdure vortduschen wiirde, die Anzahl der aus der Abnahme des mole-
kularen Leitvermbgens berechneten Mole der letzteren Sdure um die der
entstandenen Weinsdure vermindert werden. Nun habe ich frither — Wiener
Akad., Sitzber., 7121, 1l a, 1357 (1912) — gefunden, daff unter der Einwirkung
des Prédparates »Kopf« nach 500 Stunden 0°000145 Grammolekiile Wasser-
stoffsuperoxyd pro Liter unter meinen Versuchsbedingungen vorhanden sind.
Fir die 1128 Stunden der ersten Bestimmung der Tabelle I wiirde dies rund
0°0003 Molen entsprechen, woraus . also im &dufiersten, allerdings ginzlich
unwahrscheinlichen Falle ebensoviel Mole Weinsidure entstehen konnten,
entsprechend zirka 11,0/, der vorhandenen Maleinsduremenge. Es wire
somit die ohne, beziehungsweise mit Riicksicht auf die Acrylsdurebildung
berechnete Menge von 4°89/,, beziehungsweise 4-19/, entstandener Fumar-
sdure um etwa ein Drittel zu vermindern.
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dazu konnte ich kiirzlich zeigen, da§ im Lichte einer Quarz-
quecksilberlampe bei gleichen Anfangskonzentrationen die
Geschwindigkeit der Umwandlung von Fumar- in Maleinsdure
weit grofler ist als die der entgegengesetzten Reaktion.
Handelte es sich wie bei den vorliegenden Versuchen um
0-02molare Losungen, so wurden im ersteren Sinne stiindlich
etwa 79, im letzteren dagegen nur zirka 29, umgewandelt.
Dementsprechend ist auch im Gleichgewicht im Lichte einer
Quarzquecksilberlampe wesentlich mehr Malein- als Fumar-
siure vorhanden, fiir obige Konzentration z. B., wie eingangs
erwihnt, 72%, von ersterer Sdure. Obiger Befund bei den
Radiumstrahlen wiirde nun darauf hindeuten, dafl hier das
Gleichgewicht mehr gegen die Fumarsdureseite verschoben ist.
Fir den Fall, da man die Geschwindigkeit der Bildung
der einen stereoisomeren Sdure der ersten Potenz der Kon-
zentration der anderen proportional setzen diirfte, also fiir den
Versuchsbeginn, solange die Geschwindigkeit der entgegen-
gesetzten Reaktion noch vernachldssigt werden kann
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und fur vorgeschritteneren Umsatz:
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und da, wenn man etwa das Mittel zwischen den in den
Tabellen angegebenen und den spédter berechneten Werten

L . . k .
der jeweils letzten Bestimmungen annimmt, —t — zirka 21/,
2
ist, so wiirden im Gleichgewicht liber 709/, des Gemenges

aus Fumarsdure bestehen, also ungefahr das umgekehrte
Verhaltnis herrschen wie bei dem im Lichte der Quarzqueck-
silberlampe bei 45 bis 50° beobachteten.
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Nun diirfte ebenso wie in den frither untersuchten Fillen
auch hier die Reaktionsgeschwindigkeit nicht proportional der
ersten Potenz der Konzentration der sich umwandelnden
Saure ansteigen, sondern langsamer.

Daraus aber wiirde sich ergeben, dai das Gleichgewicht
noch mehr gegen die Fumarsdureseite verschoben sein miifite,
als obige Berechnung zeigte. ,

Wiirden dagegen die spiter berechneten Werte fiir die
jeweils letzten Bestimmungen genau die tatsichlich erfolgte
Umwandlung darstellen, so dafl also bei gleicher Anfangs-
konzentration die Geschwindigkeit der im einen und der im
anderen Sinne erfolgenden Umwandlung gleich wire, dann
mifiten auch im Gleichgewicht wenigstens angenédhert gleich-
viel Teile Fumar- und Maleinsédure vorhanden sein, unabhéngig
von der Potenz der Konzentration, mit der die Reaktions-
geschwindigkeit ansteigt, vorausgesetzt, daf}, was ja hochst
wahrscheinlich ist, diese Potenz flir beide Sduren wenigstens
angendhert die gleiche ist.

Es wiirde sich somit flir diese extreme Annahme ergeben,
daBl das unter dem Einfluf der durchdringenden Radium-
strahlung sich einstellende Gleichgewicht mehr gegen die
Fumarsdureseite verschoben ist als das im Lichte einer Quarz-
quecksilberlampe beobachtete.

Im Vergleich zu der im letzteren mit Quarzgefafien
beobachteten Umwandlungsgeschwindigkeit ist im Mittel
zwischen der in den Tabellen angegebenen und der spéter
berechneten die hier gefundene bei der Umwandlung der
Malein- in die Fumarsdure etwa 800-, bei der entgegen-
gesetzten Reaktion etwa 7000mal kleiner.

Zusammenfassung.

Unter dem Einflu§ der durchdringenden Radiumstrahlen
erfihrt das molekulare Leitvermbgen von wisserigen Fumar-
siurelésungen eine Erhdhung, das von wiésserigen Malein-
saureldsungen eine Erniedrigung, woraus auf eine gegenseitige
Umwandlung der beiden stereoisomeren Siuren, analog der
friher im Licht einer Quarz-Quecksilberlampe beobachteten,
geschlossen wird.
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Eine Erorterung des Einflusses der gleichfalls beob-
achteten Titerabnahme und des wahrgenommenen Reduktions-
vermdgens der bestrahlten Lésungen auf den aus der Anderung
des Leitvermdgens errechneten Betrag der gegenseitigen Um-
wandlung ergibt, da selbst im duflersten Falle sich die Um-
wandlungsgeschwindigkeit von Malein- in Fumarsdure als
ungefihr gleich grofl wie die entgegengesetzte erweisen wiirde,
wihrend im ultravioletten Lichte erstere viel grofier als letztere
ist. Daraus wird geschlossen, daB auch das unter der Ein-
wirkung der durchdringenden Radiumstrahlung sich ein-
stellende Gleichgewicht viel mehr gegen die Fumarsidureseite
verschoben sein muf als das im Lichte einer Quarz-Queck-
silberlampe beobachtete.



