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iVIitteilungen aus dem Institut  ffir Rad i u m-  
forsehung.  

LX.  

Uber die r Wirkungon der durchdringondonRadiumstrahhng. 
9, Der Einflufl der durchdringenden fttrahlen auf witsserige Fume, 

und lthleinsitureliisungen 
v o n  

A .  K a i l a n .  

(Vorgeiegt in der Sitzung am 19.. Juni 1914.) 

Kfirzlichl konnte ich den Nachweis erbringen, daft sich 
im Licht einer Quarzquecksilberlampe in w~isserigen L6sungen 
Yon Fumar- und Maieins~iure sowohl in Quarz- ats auch in 
Glasgef/iften ein von beiden Seiten --  in Quarzgefgf3en bei der 
gewS.hlten Versuchsanordnung schon nach etwa 48 Stunden - -  
erreichbares Gleichgewicht einstellt, das sich als abh/ingig 
v o n d e r  Konzentration erweist und bei 45 bis 50 ~ in 0"02-, 
0"05--, beziehungsweise 0"2molaren  L6sungen bei 28, 25, 
beziehungsweise 21~ Fumars~iure liegt. Dagegen konnte 
eine Abnahme des Gesamts~turegehaltes der w~tsserigen 
LBsungen, entsprechend einer Zersetzung, /ihnlich wie ich sie 
frfiher" bei einigen ges/ittigten zweibasischen Sguren beob, 
achtet hatte, bei einer Bestrahlungsdauer bis zu 48 Stunden 
nicht wahrgenommen werden. Gleichzeitig stellte ich gueh 
Beobachtungen fiber die Einwirkung der durchdringenden 
Radiumstrahlen auf Fumar: und Maleins/iurel~Ssungen an, die 
nachstehend wiedergegeben sind. 

Je 150 c m  '~ dieser L6sungen, die aus den auch bei meiner 
Untersuchung tiber die Wirkung des ultravioletten Lichtes 

1 Zeitschr. fiir phys: Chemie, 8 7 ,  333 (1914). 
2 Sitzungsber. d. Wien. Akad. d. Wiss. 122, II a, 751 (1913). 



14 A. Kailan, 

verwendeten Kahlbaum'schen Pr/iparaten bereitet worden 

waren, wurden in mit eingeriebenen Glasstopfen versehenen 

ged~tmpften Jenenser  Erlenmeyer-Kolben von zirka 200 c ~  * 

Inhalt zusammen mit den in Eprouvetten eingeschmolzenen, 

die Radiumpr/iparate ,,Kopf,, beziehungsweise  Nr. 17 ent- 

haltenden Flfischchen in der Radiumkammer des Instituts- 

kellers aufbewahrt .  In einem Abstande von 30 bis 40 c1~ 

davon standen gleiche Kolben, die mit ebenfalls je 150 cm ~ 

der S/iurel6sungen geftillt waren, abet kein Radiumpr~iparat 

enthielten, als Blindversuche. Von Zeit zu Zeit wurden nun 

sowohl yon den L6sungen der letzteren als auch von denen 

der Radiumversuche je 30 bis 40 cm ~ entnommen und im 

Thermosta ten auf 25 ~ erw/irmt. Sodann wurden davon zu- 

nfichst 20"04c~4e a mit 0"07796normaler  Baryt lauge ~ und 

Phenolphtalein als Indikator titriert. Der Verbrauch an Kubik- 

zentimetern dieser Lauge findet sich in den nachstehenden 

Tabellen unter a, w/ihrend A die daraus berechnete Anzahl 

vorhandener  Grammolektile zweibasischer S/ture pro Liter 

wiedergibt. Weitere 1 0 " 0 2 c m  3 der s/ iurel6sungen wurden in 

ein Arrhenius 'sches Widerstandsgef/il3 gebracht, das sich in 

einem auf 25 ~ eingestellten Ostwald 'schen Thermosta ten befand, 

worauf  nach der Kohlrausch 'schen Methode die Leitf/ihigkeit 

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 far das 

molekulare Leitverm6gen lay (in reziproken Ohm) angegebenen 

Zahlen. 

�9 Die Leitffi.higkeit des benutzten Wassers  --  spezifische 

Leitftihigkeit 10 .6 reziproke Ohm - -  blieb wie in meiner 

Untersuchung fiber die Einwirkung des ultravioletten Lichtes 

unberticksichtigt. Aus den drei ffir 1,~ erhaltenen Werten 

wurde bei den Radiumversuchen in der in der eben genannten 

Abhandlung besprochenen Weise eine dreikonstantige Formel 

1 Bei den spiiteren Versuchen w~rcle eine etwas schwiichere Lauge 
verwendet; in den TaSelIen ist tier Verbraach 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 erw/ihnten Ab- 
handlung zeigen, dab bei 0"Q2132-, beziehungsweise 0"01066- 
molarer Gesamtkonzentration ftir jedes Prozent, das v o n d e r  
einen Stture in die andere umgewandelt wird, die molekulare 
Leitf/ihigkeit sich angen~ihert um 1"314, beziehungsweise 
1 "456 reziproke Ohm ~indert. Aus den Differenzen zwischen 
den ~ und den jeweiligen ~v der entsprechenden Blindversuche 
wurden dann, da diese letzteren [J,v wg, hrend der ganzen 
Versuchsdauer innerhalb der m6glichen Versuchsfehler un- 
ver/indert geblieben waren, mit Hilfe obiger Zahlen die 
Prozente Malein-, beziehungsweise Fumars/iure, die entstanden 
waren, berechnet. Diese Werte sind in den Tabellen unter 
M~ und F~ angegeben, wiihrend man unter t die Zeit seit 

Versuchsbeginn in Stunden, unter M~176 und F~176 die stfind- 
t f 

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

Das Pr/iparat ,,Kopf<< enth/ilt, wie schon in frtiheren Ab- 
handlungen erw~ihnt, 8 0 " 5 ~ g  Radiummetall in 118"7mg 
Radiumbariumchlorid, das Pr/iparat 17 110"4 ~ g  Radium- 
metall in 392"8 ~ g  Radiumbariumchlorid, alles bezogen nach 
der y-Strahlenmethode auf den Wiener internationalen Standard. 

Das Volumen der SttureltSsungen, mit dem diese Pr~tparate 
in Berfihrung standen, verringerte sich infolge der Proben- 
entnahme w~ihrend der Versuchsdauer von ursprtinglich 150 cm '~ 
auf etwa 50 cm a. 
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18 A. Kailan, 

Man erkennt  aus  obiger  Zusammens te l lung ,  dab bei den 

nut  schwacher  7-Strahlung ausgese tz ten  L6sungen  der Blind- 
versuche  Titer- und Lei tverm6gen innerhalb der m6glichen 

Versuchsfehler  konstant  bleiben und letzteres mit  den in der 

frtiheren Abhandlung daftir mitgeteil ten Wer ten  befriedigend 

tibereinstimmt. Bei den Radiumversuchen /indern sich dagegen 
sowohl  Ti ter  als auch Leitf/ihigkeit. Besonders  auffallend ist 

die Abnahme des ersteren. Denn, wie e ingangs erw~.hnt, war  

bei Best rahlungen mit der Quarzquecks i lber lampe  in einem 
Abstand von 8 cm und bei einer Dauer  bis zu 48 Stunden 

davon nichts wahrzunehmen ,  obwohl  doch bei den bisher 

yon mir untersuchten  Reakt ionen selbst  in dem Falle, wo 

das Verh~ltnis ftir die Radiumst rah lenwirkung am gtinstigsten 
gefunden worden war  - -  bei der Bildung yon Wassers tof f -  

s u p e r o x y d - - ,  unter  meinen Versuchsbed ingungen  mit der 
~uarzquecks i lbe r l ampe  in einer hunder tmal  ktirzeren Zeit 

e twa dieselbe Wirkung  wie mit den von 1 m m  Glas durch- 

ge lassenen Strahlen zirka 0" 1 eg Rad iummeta l l  enthal tender 
Prtiparate erzielt wurde,  w~,hrend in Ftillen, die hier eher 

zum Vergleich herangezogen  werden mtil3ten, das Verh~.Itnis 

ftir die Radiumst rah lenwirkung noeh weir ungtinst iger  ist. So 

konnte  ich zeigen,* dal3 die Abnahme  des Alkal iverbrauches  
yon Bernsteins/ iurel6sungen unter  der Wi rkung  des ultra- 

violetten Lichtes in einer achtz igmal  Mirzeren Zeit viermal 

so grof~ ist wie unter  dem Einflul3 der durchdringenden 

Radiumst rah lung  und bei der Malons/iure wird mit ultra- 

violettem Licht in einer neunzigmal  ktirzeren Zeit sogar  ein 
zehnmaI  so grol3er Effekt erzielt wie mit den Radiumstrahlen.  

Auffallend ist ferner, dal3 die T i te rabnahme bei der 
Fumars~iure e twas gr6f3er als bei der Maleinsgure ist (ha th  

je zirka 3000 Stunden 80/0 gegen  60/0), wtthrend Daniel 
B e r t h e l o t  und Henry  G a u d e c h o n  2 gefunden haben ,  dab 

im ultravioletten Lichte unter  ihren Versuchsbed ingungen  die 
letztere Siiure wesent l ich rascher  zerse tz t  wird als die erstere, 

da  sie in der gleichen Bestrahlungszei t  5 ' 5 r e a l  mehr  Gas, 

:t Sitzungsberiehte d. Wien. Akad. d. Wiss., 122~ II a, p. 896 (1913). 
2 Compt. rend., I52, 262 (1911). 
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das in beiden Fiillen aus neun Zehnteln CO 2 und einem 
Zehntel CO bestand, lieferte. 

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

strahlen. 

Andrerseits nimmt aber auch unter dem EinfluI3 der 
letzteren wie unter dem des ersteren die molekulare Leit- 
f~higkeit der Maleins/iurel/Ssung ab, die der Fumars/iurel6sung 
dagegen zu. Dies kann wohl in einfachster Weise dutch die 
Annahme erkl/irt werden, dab sich auch hier eine gegen- 
seitige Umwandlung der beiden Stereoisomeren vollzieht. 
W/ihrend 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- 
fS.higkeit berechnen lg.13t, trifft dies im vorliegenden Falle 
wegen der eben erw/ihnten Titerabnahme nur dann genau 
zu, wenn letztere blofi auf die Bildung nichtleitender Ver- 
bindungen, etwa von Aldehyden oder Dialdehyden zurtick- 
zufCihren ist oder auch auf g/i, nzliche Zerst6rung der C4H40 ~- 
Molektile, nicht aber auf Entstehung einbasischer Sg.uren. 
Nun haben D. B e r t h e l o t  und H. G a u d e c h o n l  gezeigt, dag 
zweibasische S/iuren bei ultravioletter Bestrahlung unter CO~- 
Abgabe zuntichst in einbasische SS.uren tibergehen , welche 
letzteren dann weiter in CO2, CO, Wasserstoff und Kohlen- 
wasserstoffe zerfallen. In Analogie damit kSnnte man die 
beobachtete Titerabnahme auch hier dutch Abspaltung von 
CO 2 und Bildung einer einbasischen Sgture, etwa der Acryl- 
sS.ure, erkl/iren. Indessen zeigen die einer zirka 3000stiindigen 
Einwirkung der Radiumstrahlen ausgesetzten S/iurelSsungen 
ein starkes Reduktionsverm/Sgen gegentiber ammoniakalischer 
Silberl6sung, w/ihrend bei den gleichlang daneben auf- 
bewahrten L6sungen der beiden Blindversuche keine Reduktion 
:zu beobachten war. Es mug also ein Teil der Titerabnahme 
durch Sauerstoffabspaltung aus der SRure und Aldehyd-, 

1 L. c. 
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eventuell Aldehyds~iurebildung erkl~irt werden. Da es sich 
indessen hier nur um eine Umwandlung yon wenigen ~'ro- 
zenten in zirka 1/50molaren LSsungen -- wesentlich h6here 
Konzentrationen sind durch die geringere L6slichkeit der 
Fumarstiure, zumal bei der niedrigen Versuchstemperatur 
(bis zu 2~ ausgeschlossen - -  handelte, so waren die schlieft- 
lich davon zur Verffigung stehenden Mengen viel zu gering, 
als daI3 sich die Nebenprodukte der Reaktion h/itten identifi- 
zieren lassen. Auch die ausgeffihrte Analyse des Silbersalzes 
lieferte aus dem gleichen Grunde keine Entscheidung; denn 
die Abweichungen der gefundenen Silbergehalte gegenfiber 
dem ffir C4H20~Ag 2 berechneten lagen zwar im richtigetl 
Sinne, fibersfiegen jedoch in Anbetracht der geringen zur 
Analyse verwendeten Mengen nicht die m6glichen Versuchs- 

fehler. 
Wir wollen nun zun/ichst an den jeweils letzten Be- 

stimmungen die Berechnung der bis dahin entstandener~ 
Fumar-, beziehungsweise Maleins/iuremengen unter der An- 
nahme durchffihren, daft die gesamte Titerabnahme dutch 
Bildung yon Acryls/iure bedingt sei. Im voraus I/iftt sich 
sagen, daft, da die Acryls/iure eine so schwache S~iure ist, 

daft ihre molare Leitf/ihigkeit welt weniger als halb so groB 
ist als die der Fumar- oder gar Maleins~iure, das Entstehen 
yon AcrylsS.ure in der ursprfinglich reinen Maleins~iurel6sung 
einen gr6fteren Gehalt an Fumars/iure v0rt/iuschen wird, als 
der tatsS.chlich erfolgten Umwandlung entspricht; letztere 
wird also kleiner sein, als die in der Tabelle I daffir mit- 
geteilten Werte angeben. Umgekehrt wird der in den ur- 
spffinglich reinen Fumars/iurel6sungen durch die Bildung der  
Acryls~iure bedingte Rfickgang des molekularen Leitverm6gens 
durch einen Tell der entstandenen Maleins/iure kompensiert 
werden mfissen, so daft also die tats~ichlich entstandene 
Menge dieser SS.ure gr6fter sein wird, als die in der Tabelle II 
aus dem Zuwachs  des molekularen LeitvermSgens berechnete 

Zahl angibt. 
Bei dieser Berechnung wollen wit die Zuriickdr~ngung 

der Dissoziation der Acryls/iure durch die gleichzeitige An- 
wesenheit des groften l)berschusses der viel stS.rkeren 
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Fumar- ,  bez iehungsweise  MaleinsSure beriicksichtigen, wobei  
abe t  die ja relativ geringe bereits erfolgte gegensei t ige Um- 
wandlung  der beiden ' s tereoisomeren S5.uren vernachlg.ssigt 

werden soll und ebenso die durch die Anwesenhei t  der 
ger ingen Mengen der viel schw~icheren Acryls/iure bedingte  

Zurt ickdr/ ingung der Dissoziat ion der beiden zweibas ischen 
S~iuren. Nun waren nach 3024 Stunden in der LSsung des 

Radiumversuches  der Tabel le  I im Liter bei 25 ~ insgesamt  

noch 0 ' 0 4 0 2 8  S/iuregramm~iquivalente zugegen gegent iber  

den ursprtinglich vorhandenen  0 ' 0 4 2 7 2 ;  der Rfickgang betr~gt 

somit  0"00244 Gramm/iquivalente  und nach obiger Annahme 
mtissen daher ebensoviele Mole AcrylsO.ure en ts tanden  und 

daneben noch 0"01892 Mole zweibas ischer  S~iure vorhanden 
gewesen  Sein, die wir, wie oben bemerkt ,  unter  Vernach-  

1/issigung der relativ ger ingen Umwand lung  in Fumars/i.ure 
als reine MaleinsS.ure annehmen wollen. Nun lassen sich ffir 

diese, die halbe und die Vier telkonzentrat ion mit Hilfe des 
von mir kfirzlich 1 Rir die Dissozia t ionskonstante  der Malein- 

sO.ure bei 25 ~ gefundenen Wer tes  k z 0"0133 die Dis- 

soz ia t ionsgrade  0"5576, 0"6755 und 0"7824 berechnen.  Mit 
Benutzung  des von O s t w a l d  ~ Rir die Dissozia t ionskonstante  

der Acryls~iure bei 25 ~ angegebenen  Wer tes  k ~ 0"000056 

findet man dann, dab die Dissozia t ionsgrade  der gleichzeitig 

anwesenden  0 0 0 2 4 4 ,  0 ' 00122 ,  0"00061 Mole Acryls/iure 
0"005,  0"009,  0"015 betragen miissen.  Nirnmt man als Grenz- 

leitfS.higkeit ffir die Acrylsg.ure bei 25 ~ den gleichen Wer t  

wie ftir die PropionsS.ure, n/imlich ~ - - 3 7 7  ~m, so 1/iflt sich 

der Anteil der Acrylsg.ure an der gemessenen  spezifischen 
LeitfS.higkeit der bestrahl ten Lbsung berechnen und nach 

Abzug desselben der auf  d i e 0 ' 0 1 8 9 2 , 0 " 0 0 9 4 6 , 0 " 0 0 4 8 3  Mole 
des Male in-Fumars / iuregemisches  entfailende Rest. Ffir die [*v 

dieses Gemisches  findet man dann 202 '8 ,  245"0, 285"7 und 

durch Redukt ion auf die Konzentra t ionen des Bl indversuches 
von 0"02139 usw. Molen pro Liter erh/ilt man dann die 

p.~ ~ 197"0, 236"6, 281"5. Aus dem ersten dieser Wer te  

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 87, 333 (1914). 
2 Ber. der Deutschen chem. Ges., 24, 1106 (1891). 
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berechnet  sich in der oben besprochenen  Wei se  ein Gehalt  

von 3"70/0, aus dem zweiten ein s o l che r  von 5"00/0 Fumar -  
s/iure. Im Mi.ttel h~itten sich somit unter  dem Einflul3 der 

Radiumstrahlen in 3024 Stunden 4"40/0 Maleinsiiure in Fumar-  
s~iure umgewande l t  oder 15.10-4~ pro Stunde; der Wef t  

ist also nu t  halb so grot3 wie der in der Tabel le  I angegebene.  1 

Die Durchft ' lhrung der analogen Rechnung ffir die letzte 
Bes t immung der Tabel le  II liefert mit dem von mir jtingst ~ 

fiJr die Dissozia t ionskons tante  der Fumarst iure  bei 25 ~ er- 
mittelten Werte  k = 0"000983 ftir die Konzentrat ionen 0"01775,  

0"00888, 0"00444 die Dissozia t ionsgrade 0"2093, 0"2820,  

0"3728, w/ihrend sich far die Dissozia t ionsgrade  der daneben 
vorhandenen 0 ' 00332 ,  0"00166,  0"00083 Mole Acryls/iure die 

Werte  0"015, 0"022, 0"032 ergeben. Daraus  findet man fib- 
die ~v des Gemisches  der zweibas ischen  S/iuren 84"45, 113 '9 ,  

149"0 und ftir A - -  0"02107 usw. b~ = 79" 17, 105"65, 141 "7. 
Aus dem ersten Werte  berechnet  sich ein Gehalt  yon 5"0% , 

aus dem zweiten ein solcher  von 4"70/0 Maleins~iure, im 

Mittel also 4 " 9 %  oder 15.10-4~ pro Stunde, a also mehr  
als doppelt  so viel, als in der Tabel le  angegeberl  ist. 

Ftir die beiden iibrigen Bes t immungen  der Tabel le  I er- 

hiilt man in analoger Weise:  nach  t - -  1128, F~ --- 3"9 und 

4"4, im Mittel 4"1, entsprechend F ~ 1 7 6  nach t =  
t 

1705, dagegen  nur F %  = 2"2 und 3"6, im Mittel 2"9 

F~ 
entsprechend - - - - -  17"10 -5  , also sogar  eine scheinbar  

t 

geringere Umwand lung  als nach der um 577 Stunden kfirzeren 

E inwi rkungsdauer  bei der vo rausgegangenen  Best immung,  

was  schon darauf  hinweist,  daf3 die der Rechnung zugrunde  

1 Beri icksichtigung obiger Vernachl~issigungen - -  reine Maleins~ure 

start solcher mit 6O/o Fumars~iuregehalt  und  Aul]eracht lassung der gering- 

fiigigen Zuri ickdri ingung ihres Dissoz ia t ionsgrades  durch die Acrylstiure - -  
miit3te den Wef t  noch um eine Kleinigkeit erhShen. 

2 L . c .  

3 Beriicksichtigung der ers ten der beiden gemach ten  Vernachl~issigungen 

wiirde eine kleine Erh6hung,  Bert icksicht igung der zweiten eine kleine Er- 

n iedr igung des Wer tes  zur  Folge haben.  
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gelegte Annahme, die ja bei der mit wachsender  Versuchs- 
dauer  steigenden Ti terabnahme sich immer mehr bemerkbac 
machen mul3, eine extreme war. 

Analog erhfi.lt man fflr die Umwandlung der Fumar-  in 
die Maleinsfi.ure (Tabelle lI): f/_ir t = 1630, Mo/o _~- 1 "4.9 und 

1 "46, im Mittel 1 "44., entsprechend M %  z 9" 10 -4, f/_ir l ~ 2254, 
t 

M~ ~- 3"0 und 1"9, im Mittel 2" 5, entspcechend 214~176 __-- 
t 

11 .10 -~. Die Geschwindigkeit  ffic die Umwandlung der 
Fumac- in die Malei~s/iure w~'lrde sich also selbst ffir diese 
extreme Annahme nut  ffir die jeweils letzten Best immungen 
als angenS.hert gleichgcof3 wie die Geschwindigkei t  der ent- 
gegengesetz ten  Reaktion ergeben, for al!e anderen Bestim- 
mungen aber als wesentl ich kleiner. 

Nun zeigten, wie bemerkt,  beide L6sungen  starkes 
Reduktionsverm6gen;  es muff daher ein Teil der Titecabnahme 
dutch Aldehydbildung bedingt, demnach jedenfalls weniger  
Acryls/iure vorhanden gewesen sein, als bei obiger Rechnung 
angenommen wurde. Dadurch mfissen die Prozente  durch 
Umwandlung entstandener  Fumarstiure eine ErhOhung, die 
der Maleins~ture eine Erniedigung erfahren, also beide Wecte 
sich den in den Tabel len angegebenen n~hern. Ents teht  
nicht Aldehyd selbst, sondern Aldehyds/iure, so mul3, da 
letztere zweifeUos st/irker als die Accyls/iure ist, wenn ein 
Teil  der letzteren durch die erstere ersetzt  wird, dec Ri.ick- 
gang des molekularen LeitvermSgens geringer  sein, also bei 
der Umwandlung  von Malein- in Fumars/iure weniger yon 
letzterer vorget/iuscht werden, somit muff der wirklich ent- 
s tandene Anteil an Fumarsg.ure gr/313er als dec hier berechnete  
sein, also sich gleichfalls dem in der Tabelle angegebenen 
Werte  ng.hern. Umgekehrt  wird beim lJbergang von Fumar-  
in Maleins/iure der durch die letztere zu kompensierende  
R~ickgang der Leitfiihigkeit. kleiner sein, daher  auch die tat- 
stiehlich entstandene Menge Maleins/iure kleiner als die hier 
berechnete,  demnach wird auch dieser Wer t  sich dem in der 
Tabelle angegebenen n~ihern mfissen. 



2 4  A. K a i l a n ,  

W/ire der Rtickgang des Titers nur auf die Bildung von 
Malein-, beziehungsweise Fumaraldehyds/iure zurtickzuftihren 
und diese so starke S/iuren, daft ihre molekulare Leitf/ihigkeit 
mehr als halb so grol3 wie die der Malein-, beziehungsweise 
Fumars/iure w/ire, dann w/ire noch mehr Fumar- und noch 
weniger Maleinsfiure entstanden, als den in den Tabellen an- 
gegebenen Werten entspricht. Obige Annahme ist aber 
/iut3erst unwahrscheinlich, somit dtirften die wahren Betr/ige 
der Umwandlung zwischen den hier berechneten und den in 
den Tabellen angegebenen liegen. 1 

Es dtirfte also die Geschwindigkeit der unter dem Ein- 
flul3 der durchdringenden Radiumstrahlen erfolgenden Um- 
wandlung von Malein- in Fumarsiiure grSl3er als die Ge- 
schwindigkeit des umgekehrten Vorganges sein. Im Gegensatz 

1 Es ist  anzunehmen ,  daft etwa intermediiir en ts tandenes  Wassers toff-  

supe roxyd  verbraucht  wird zur  Oxydat ion eines Teiles des gebildeten Aldehyds,  

und  zwar  nur  eines Teiles davon,  da  ja schliei31ich gemiitl dem beobachte ten  

Redukt ionsvermSgen noeh Aldehyd vo rhanden  sein muff. Dagegen  ist  es un-  

wahrseheinl ich,  dal3 daneben noch  Wasse r s to f f supe roxyd  im Sinne der Gleichung 

C4H~O4--KH202 ~---C,H606 Weins~iure erzeugt. Sollte diese Reaktion dennoch  

stattfinden, so wtirde, da die Diasozia t ionskonstante  der Weinsi iure  bei 25 ~ 

9 " 7 . 1 0 - 4  betr~gt, also fast  genau  ebenso grofi ist wie die der Fumarsi iure 

und  auch der Unterschied in der Grenzleitf~ihigkeit der beiden Siiuren nu t  

sehr  ger ing sein kann,  die aus  der Leitfiihigkeit ermittelte U m w a n d l u n g  von 

Fumar-  in Maleinsiiure richtig bleiben, bez iehungsweise  etwas zu klein er- 

scheinen,  wenn  man  auch die Reaktion mit der minimalen bereits en t s tandenen  

Maleinsi iuremenge in Betraeht ziehen wollte. Andrersei ts  miitlte bei der Um- 

wand lung  der Malein- in Fumarsiiure,  da jedes Mol Weinsi iure  ein Mol 

Fumars~iure vort i iusehen wiirde, die Anzahl  der aus  der Abnahme  des mole- 

kularen LeitvermSgens berechneten  Mole der letzteren Siiure um die der 

en t s tandenen  Weinsiiure vermindert  werden.  Nun habe ich friiher - -  Wiener  

Akad.,  Sitzber., 121, II a, 1357 (1912) - -  gefunden,  daft unter  der Einwirkung 

des Pr~parates ~>Kopf, nach  500 Stunden 0"000145 Grammolekiile Wasse r -  

s toffsuperoxyd pro Liter unter  meinen Versuehsbed ingungen  vorhanden  sind. 

Fiir die 1128 Stunden der ersten Bes t immung  der Tabelle I wiirde dies rund 

0"0003 Molen entsprechen,  woraus  also im iiut~ersten, allerdings giinzlich 

unwahrsche in l ichen  Falle ebensoviel  Mole Weinsi iure ents tehen kSnnten, 

en t sprechend  zirka 11]20/0 der vorhandenen  Maleinsg.uremenge. Es wiire 

somit  die ohne, bez iehungsweise  mit Riicksieht auf  die Aerylsi iurebi ldung 

berechnete Menge yon 4"80/0 , bez iehungsweise  4" 10/0 en ts tandener  Fumar-  
siiure um etwa ein Drittel zu  vermindern.  
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dazu konnte ich ktirzlich zeigen, daft im Lichte einer Quarz- 
quecksilberlampe bei gleichen Anfangskonzentrationen die 
Geschwindigkeit der Umwandlung yon Fumar- in MaleinsS.ure 
weir grN3er ist als die der entgegengesetzten Reaktion. 
Handelte es sich wie bei den vorliegenden Versuchen um 
0"02molare L6sungen, so wurden im ersteren Sinne stfindlich 
etwa 70/0 , im letzteren dagegen nur zirka 2 %  umgewandelt. 
DementsPrechend ist auch im Gleichgewicht im Lichte einer 
Quarzquecksilberlampe wesentlich mehr Malein-als Fumar- 
s~iure vorhanden, for obige Konzentration z. B., wie eingangs 
erw~ihnt, 72% von ersterer Sgure. Obiger Befund bei den 
Radiumstrahlen wfirde nun darauf hindeuten, dab hier das 
Gleichgewicht mehr gegen die Fumars/iureseite verschoben ist. 

Ffir den Fall, da6 man die Geschwindigkeit der Bildung 
der einen stereoisomeren S/iure der ersten Potenz der Kon- 
zentration der anderen proportional setzen dfirfte, also ffir den 
Versuchsbeginn, solange die Geschwindigkeit der entgegen- 
gesetzten Reaktion noch vernachl~.ssigt werden kann 

d_F z k  1M und d M == k2 F 
d t  d t  

und ffir vorgeschritteneren Umsatz: 

d E  
- -  - ~  k 1 ( M - - F )  - -  keF 
dt 

wS.re im Gleichgewicht 

F k 1 

M - -  F k s 

und da, wenn man etwa das Mittel zwischen den in den 
Tabellen angegebenen und den sp/iter berechneten \Verten 

der jeweils letzten Bestimmungen annimmt, k~ __ zirka 21/2 
k2 

ist, so wtirden im Gleichgewicht tiber 70% des Gemenges 
aus Fumars~iure bestehen, also ungeffthr das umgekehrte 
Verh~iltnis herrschen wie bei dem im Lichte der Quarzqueck- 
silberlampe bei 45 bis 50 ~ beobachteten. 



2(3 A. Kailan, 

Nun dtirfte ebenso wie in den frtiher untersuchten F/illen 
auch hier die Reaktionsgeschwindigkeit nicht proportional der 
ersten Potenz der Konzentration der sich umwandelnden 
S~.ure ansteigen, sondern langsamer. 

Daraus aber wtirde sich ergeben, daf~ das Gleichgewicht 
noch mehr gegen die Fumarstiureseite verschoben sein mtil3te, 
als obige Berechnung zeigte. 

Wtirden dagegen die sp~ter berechneten VVerte ffir die 
jeweils letzten Bestimmungen genau die tats~chlich erfolgte 
Umwandlung darstellen, so dab also bei gleicher Anfangs- 
konzentration die Geschwindigkeit der im einen und der im 
anderen Sinne erfolgenden Umwandlung gleich w~ire, dann 
mtil~ten auch im Gleichgewicht wenigstens angenfihert gleich- 
viel Teile Fumar- und Maleinstture vorhanden sein, unabhfingig 
yon der Potenz der Konzentration, mit der die Reaktions- 
geschwindigkeit ansteigt, vorausgesetzt, daB, was ja hOchst 
wahrscheinlich ist, diese Potenz far beide Stturen wenigstens 
angen~.hert die gleiche ist. 

Es w/_'lrde sich somit ftir diese extreme Annahme ergeben, 
dal3 das unter dem Einflul~ der durchdringenden Radium- 
strahlung sich einstellende Gleichgewicht mehr gegen die 
Fumarsttureseite versehoben ist als alas im Lichte einer Quarz- 
quecksilberlampe beobachtete. 

Im Vergleich zu der im letzteren mit Quarzgeftif~en 
beobaehteten Umwandlungsgeschwindigkeit ist im Mittel 
zwischen der in den Tabellen angegebenen und der sptiter 
berechneten die hier gefundene bei der Umwandlung der 
Malein- in die Fumars~ure etwa 800-, bei der entgegen- 
gesetzten Reaktion etwa 7000mal kleiner. 

Zusammenfassung. 

Unter dem Einflul3 der durchdringenden Radiumstrahlen, 
erf~hrt das molekulare Leitverm6gen von w~isserigen Fumar- 
s~iurel~Ssungen eine Erh6hung, das von wttsserigen Malein- 
s~iurel6sungen eine Erniedrigung, woraus auf eine gegenseitige 
Umwandlung der beiden stereoisomeren S/iuren, analog der 
frtiher im Licht einer Quarz-Quecksilberlampe beobachteten, 
geschlossen wird. 
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Eine ErSrterung des Einflusses der gleichfalls beob- 
achteten Titerabnahme und des wahrgenommenen Reduktions- 
verm6gens der bestrahlten L.6sungen auf den aus der .~nderung 
des Leitverm6gens errechneten Betrag der gegenseitigen Um- 
wandlung ergibt, dal3 selbst im /iuf3ersten Falle sich die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit yon Malein- in Fumars/iure als 
ungef~ihr gleich grol3 wie die entgegengesetzte erweisen wtirde, 
w~thrend im ultravioletten Lichte erstere viel grSfler als letztere 
ist. Daraus wird geschlossen, daft auch das unter der Ein- 
wirkung der durchdringenden Radiumstrahlung sich ein- 
stellende Gleichgewicht viel mehr gegen die Fumarstiureseite 
verschoben sein mul3 als das im Lichte einer Quarz-Queck- 
silberlampe beobachtete. 


