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121ber die ehemisehen Wirkungen der durchdringenden 
Radiumstrahlung. 10. Der Einflug der durehdringenden 
Strahlen auf Chloroform und Tetraehlorkohlenstoff 
nebst Notiz fiber die Einwirkung yon ultraviolettem 

Lieht auf Chloroform 

gorl 

Dr. Anton  Kailan 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1917) 

I. Die E i n w i r k u n g  auf  C h l o r o f o r m .  

Die Abscheidung yon Jod aus  in Chloroform gelSstem 

Jodoform unter  dem Einflusse der durchdr ingenden Radium- 

s t rahlung haben W . B .  H a r d y  und E . G . \ V i l l c o c k  I sowie 

W. P. J o r i s s e n  und W. E. R i n g e r  2 nachgewiesen.  

Chloroform selbst zersetz t  sich bekanntl ich schon im 

Lichte, wobei  Chlob Chlorwasserstoff,  Kohlendioxyd und Phos-  
gen entstehen. Der dunklen elektrischen Ent ladung ausgese tz t ,  

gibt  es, wie S. M. L o s a n i t s c h  3 zeigen konnte, unter  Chlor- 

wassers to f faussche idung  e ine  dicke, 61ige Fltissigkeit, aus  der 

C6H2C1~ und Hexachlor/ i than isoliert wurden.  Wirk t  abe t  die 

dunkle  elektr ische En t ladung  auf  ein Gcmisch yon Chloroform- 
d a m p f  und YVasserstoff, so entsteht  nach A. B e s s o n  und 

Nature, 681 432 (1903). 
2 Archives n~erland, so. exact, et nat. [2], 12, 157 (1907). 
:~ Ber. d. Deutschen chem. Ges., 42, 4398 (1909). 
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L. F o u r n i e r  1 als Haup tp roduk t  Hexachlort i than,  daneben 

noch Tetrachlorkohlenstoff ,  Tetrach!or/ i thylen , Pentachlorgthan,  

ferner die Verbindungen C3HCl 7 und C~Ct s. Ahnliche Produkte  
konnten die beiden zuletzt  genannten  Autoren schon durch 

Itingeres Erhi tzen von Chloroform in Gegenwar t  von Wasse r -  

stoff auf 70 bis 75 ~ erhalten, ebenso auch St. T a r c z y n s k i "  

beim Durchgang  des elektrischen Licbtbogens  du tch  Chloro- 

form. 

Es  war  nun yon Inieresse,  wie sich Chloroform bei Licht- 

abschlul3 und Vermeidung  jeder Tempera tu re rh6hung  unter  

der langdauernden Einwirkung der durchdringenden Strahlen 

eines krfiftigen Radiumprgparats  verhal ten Wi2lrde. 

l~ber den diesbezfiglich angestel l ten Versuch  soll nach-  

s tehend berichtet  werden.  
Je 2 0 0 g  Kahlbaum'sches ,  vorher  /_iber Chtorcalcium ge- 

t rocknetes  Chloroform, das die Dichte d 25" 1 ~ 4o ~ 1"4731 und 

bei 738m4n Druck den Siedepunkt  60"4 ~ zeigte, wurden  in 

zwei mit e ingeriebenen Glasstopfen verse.hene, ged/impfte 

Jenenser  Er lenmeyerko lben  von 2 0 0 c m  ~ Inhalt  geffillt. Der 
eine der beiden Kolben wurde  mit dem in eine Eprouve t te  

e ingeschmolzenen,  das Radiumpr/ iparat  ,>Kopf<, enthaltenden 

F1/ischchen beschickt,  in der Kasse  der Rad iumkammer  des 

Insti tuts aufbewahr t .  Der zweite  Kotben wurde  als ,,Blind- 

versuch<, in der Rad iumkammer  setbst belassen und war  v o r  

Licht und [~-Strahlung, nicht aber g/inzlich vor 7-Strahlen ge- 

schiitzt. Die Tempera tu r  schwankte  im Laufe der nahezu  drei- 

j/ihrigen Versuchsdauer  zwischen 2 und 13 ~ 
Das PrS.parat ,>Kopf<< enth~ilt 8 0 " 5 m g  Radiummetal l  in 

118'  7 ~ng Radium-Bariumchlorid,  bezogen nach der 7-Strahlen- 
methode auf  den Wiener  Internationalen Standard. 

Von Zeit zu Zeit wurden aus den beiden Kolben je 

I0  cm a pipettiert, mit 10 cm a einer zehnprozent igen Jodkal ium-  
16sung ve r se t z t  und, falls sich nach kriiftigem Schiitteln eine 

C. r. d. l'Acad, des sciences, 150, 1118 (1910). 
2 Zeitschr. f. Elektroehemie, 22, 252 (19i6). Es werden neben Kohle 

HCI, CClt , C,2C11, C:~H2CL t. CeHC15, C:?CIG, C~CI~ erhalten. 
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Getbf / i rbung  der w/ i s se r igen  Schicht  zeigte,  bis zu r  En t f t i rbung  

mit  0 " 0 0 3 9 n o r m a l e r  N a t r i u m t h i o s u l f a t l 5 s u n g  titriert. S o d a n n  

w u r d e n ,  u m  verg le ichbare  Verh~il tnisse zu  haben ,  2 c H, ~ zehn te l -  

no rma le  Salzs i iure  h inzugef f ig t  u n d  die nach  einer  halbert 

S t u n d e  im z e r s t r e u t e n  Tages l ich te ,  b e z i e h u n g s w e i s e  nach 

22 S t u n d e n  bei Lichtabschlul3 e in t re tende  N a c h g e l b u n g  er- 

mittelt.  Aul3erdem w u r d e  b i swe i l en  a u c h  die e n t s t a n d e n e  Siiure 

bes t immt ,  i ndem mit Pheno lph ta l e in  als Ind ika tor  10 c~n ~ Chloro-  

form mit 0 " 0 7 1 n o r m a l e r  a lkohol i scher  Na t ron!auge  oder  nach  

dem Verse tzen  m i t  10 c m '  W a s s e r  mit  0"0685  normaIer  Bary t -  

l auge  titriert w u r d e n .  

T a b e l l e  1. 

i Zeit 
~ in Tagen 
i "  seit 
i Versuchs- 

beginn 

261 

38 

48 

I 
I 66  
J 

1060 

Probe 

Gesamtverbrau ch 
in Kubikzentimeter 

0"0039norm. Na2 seo:a 

nach Zusatz yon 2 cm a 
0' 1norm. HCI 

VOI" 

1/2 Stunde 22 Stunden 

V e r b r a u c h  

in Kubikzentin~eter 

0'071 n. 0"0685n. 
NaOH Ba(OH)2 

! 

B1. 
i 

Ra 

B1. 

Ra 

B1. 

BI. 

0"28 

I 1"08 

0'05 

1"15 

0"08 

1'0 

0'05 

0 

0 

0 "46 

0"05 

1 '38 

0"1 

1 '35 

0'13 

1 "06 

0"2 

2 "03 

0'2 

2'20 

0'23 

2'4 

0'2 

0"t 

0"1 

0"08 

I 0"01 
I 

0'07 

0"01 

0"1 

0'06 

0" 13 

0 

Das E r g e b n i s  d ieser  B e s t i m m u n g e n  ist in der v o r s t e h e n d e n  

Tabe l l e  z u s a m m e n g e s t e l l t .  Daf in  bez ieh t  s ich Ra au f  den  Ver-  

such  mit  dem Radiumpr i ipara t ,  BI. au f  den Bi indversuch .  Bei 

1 Je 5 cm a wurden titriert, din" Verbrauch ist auf 10 cm 3 umgereclmet. 
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dem Gesamtverbrauch an Natriumthiosulfat nach dem Zusatz  
yon 2 c~t ~ Salzsg.ure ist der Verbrauch v0rher  inbegriffen. 

Ein Kal iumpermanganatverbrauch fand wede r  ursprting- 
lich noch nach dreij~ihriger Bestrahlungsdauer  statt. Je 25 c~r ~" 

mit einem Tropfen '~/lo0 K M n Q  versetztes  Wasser  blieben 
nach dem Schtitteln mit je 5 c~n 3 Chloroform r6tlich. 

Man ersieht aus obiger Tabelle, dab zuntichst sich w o h t  

geringe Mengen  freien Chlors bilden, 1 diese abet  schon nach 
48t~igiger Versuchsdauer  nicht mehr zunehmen  und schliel3- 
lich nach 3 Jahren vtSltig verschwunden  sin& Nun wirkt be- 

kanntlich Chlor auf Chloroform im Sinne der Gleichung 

CI2+CHCI a = CC14+HC1. (1) 

Es war  daher eine Zunahme des S~.uretiters zu erwarten. 
Eine solche ist abet,  wenn tiberhaupt, nur in ganz gering- 
Kigigem; die mSglichen Titrationsfehler nicht erreichendem 

Mal3e vorhanden.  Allerdings h/itte das Verschwinden des nach 
48 Tagen vorhandenen  Chlors (Verbrauch 1"15 cm ~ 0 ,004-  
normale Thiosulfat l6sung) nach obiger Gleichung nur so viel 
Chlorwasserstoff  erzeugt,  daft dadurch ein Mehrverbrauch yon 
0 " 0 3 c ~  2 0"07normale r  Lauge bedingt gewesen w/ire, was 
mit der beobachteten Zunahme zuftillig tibereinstimmt. Htitte 
sich w~ihrend der ganzen Versuchsdauer  das Chlor mit der 

gleichen Geschwindigkeit  wie w~ihrend der ersten 48 Tage  
gebildet und w~ire es im Sinne yon Gleichung (1) wieder ver- 
braucht worden, so hg.tte die schliefiliche Stiuremenge etwa 
das Sechsfache der tatstichlich gefundenen ausmachen  mtissen. 

Falls also Chtor auch spS.ter entsteht, so muff es entweder  
ohne Bildung yon Chlorwasserstoff  verbraucht  werden oder  
letzterer mit anderen Ein.wirkungsprodukten reagieren. 

Auch die vom Luftsauerstoff  bekanntlich bewirkte Oxyda-  
tion des Chloroforms im Sinne der Gleichung 

O._, + 2 CHC13 - -  2 CO CI~ + 2 H C1 (2) 

kann bei der rninimaten Menge d e r  insgesamt ents tandenen 
St[ure, die schon nach 38 Tagen  keine die Versuchsfehler  

1 Vermutlizh auch etwas unterehlor ige  Siiure aus vorhandenem oder 

en ts tandenem Wasser .  
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t ibersteigende Zunahme  aufweist ,  keine irgend in Betracht  

k o m m e n d e  Rolle spielen. Dabei h~itte der im Luf t raume fibel - 

den nach der vorletzten Bes t immung  noch verbliebenen z i rka  
75 cm< Chloroform vorhandene Sauerstoff  gem/if3 Gleichung (2} 

zur E r z e u g u n g  einer e twa 40mal  grS13eren Salzs t iuremenge 

ausgere icht  als schliet~lich gefunden wurde. 

Das durch nahezu  3 Jahre der Radiumst rahlung aus-  

gesetz te  Chloroform zeigte eine ganz  leiehte Trf ibung und 

d 2 5 " 0 7  ~ 
eine Zunahme  der Dichte, die sich zu 7 o  - -  1 "4755 

ergab. Das Chloroform vom Blindversuche,  das, wie oben be-  

merkt,  vor 7-Strahlen nicht geschfi tzt  war, wies zwar  auch 

d 25" 03 ~ 
eine kleine ErhOhung der Dichte auf, die zu 40 z I �9 4739 

gefunden wurde,  wa r  aber vollst~ndig Mar geblieben. 

Sowohl  das Chloroform vom Radium-, als auch das vom 

Blindversuche wurden  abdestilliert. Sie gingen -- letzteres voll- 

st~indig, ersteres  bis auf  wenige Tropfen, bei denen die T e m -  

peratur  bis gegen 70 ~ anstieg - -  bei 7 4 0 m m  Druck bei 60"4  

his 61 ~ , a'iso dem Siedepunkt  des Chloroforms (61"2 ~ bei 

760 ram), tiber. Nach dem Erkal ten zeigten sich an den Wg.nden 

des Destillierkolbens, in dem das Chloro%rm vom Radium- 

versuche  abdestil l iert  worden  war,  farblose Krystallt t ifelchen 

yon unverkennbarem Kampfergeruch.  Es  War somit  Hexachlor -  

~.than entstanden,  dessen Identit/it dutch Vergleich mit a u f  

anderem Wege  hergestel l tem mit Sicherheit  nachgewiesen  

werden konnte. Aus 1 5 " 4 g  best rahl tem Chloroform wurden  

0 " 0 2 3 g  Rtickstand erhalten, der allerdings nicht aus  re inem 

Hexachlor/ i than bestand, dessen Verunre in igungen  aber bei 
der allzu geringen Gesamtmenge  nicht festgestellt werden  konnte.  

Es  entsteht somit  bei der mehrjiihrigen E inwirkung  de,- 

durchdr ingenden Radiumstrahlen auf  Chloroform ebenso H e x a -  

chlorS.thap - -  und zwar  vermutl ich als Haup tp roduk t  - -  wie  

bei der E inwi rkung  der dunklen elektr ischen Ent ladung a u f  
Chloroform allein und auf ein Gemisch  desselben mit W a s s e r -  

stoff. Der gleiche K~Srper bildet sich auch, wie im A n h a n g  

gezeigt  werden soil, bei der Best rahlung yon Chloroform mi~_ 
uttraviolettem Lichte. 
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Im Gegensatz zu den vielfach bisher beobachteten Zer- 
setzungen und Oxydationen bewirkt also hier die durch- 
dringende Radiumstrahlung eine Synthese, die freilich a u c h  
au.f einen Oxydationsvorgang zur~ickgeftihrt werden kann 
gem/il3 der Gleichung 

4CHCIaq- O~ = 2 C2CJ64-2 H.,O. (3) 

Der vorhandene Luftsauerstoff hiitte ausgereicht, um mehr 
a!s ein halbes Gramm Hexachlor/ilhan zu erzeugen, w/ihrend 
die oben angegebene Gesamtrtickstandsmenge, aufdie w/ihrend 
der langen Versuchsdauer vorhandenen zirka 110g- Chloro- 
form umgerechnet, weniger als ein Sechstelgramm ergibt. 

Mit Rficksicht auf den Umstand, daft A. Bes son  und 
C. F o u r n i e r ,  allerdings ohne Ausschluf3 der Einwirkung yon 
Luftsauerstoff auf die Reaktionsprodukte, aueh bei Beimengung 
von VVasserstoff unter dem Einfluf3 der dunklen etektrischen 
Entladung Hexachtoriithan ats Hauptprodukt erhielten, wird 
man daneben noch die MSglichkeit der Bildung dieser Ver- 
bindung ohne Einwirkung yon Luftsauerstoff unter  W'asser- 
stoffabsp/~ltung oder gleichzeitiger Bildung von chl~rg.rmeren, 
hSher molekularen Produkten zugeben mftssen. 

Die Gesamtmenge des entstandenen Hexachlodithans 
diirfte eher grS1Ber als kleiner als die oben angegebene sein. 
Denn die genannte Verbindung verflfichtigt sich schon bei 
Zimmertemperatur in betr/ichtlichem Marie und geht auch mit 
Chloroformd/impfen wieder in das Destiltat. So konnte bei 
abermaliger Destillation der oben erw/ihnten 15g Chloroform 
im Fraktionierkolben nach dem Verdunsten der letzten Flfissig- 
keitstrSpfchen 0"005g  krystallinischer Rfickstand erhalten 
werden, der sich als reines Hexachloriithan erwies. 

Eine obere Grenze dafftr, wie viel yon dem zuletzt ge- 
nannten KSrper iiberhaupt entstanden sein kann, erh~ilt man 
aus der bereits erw/ihnten Zunahme der Dichte des bestrahlten 
Chloroforms. Bestfinde der bei der ersten Destillation erhaltene 
R0.ckstand ebenso wie der der zweiten aus reinem Hexachlor- 
5.than, so liege sich nach der Mischungsregel mit Berfick- 
sichtigung des nach Gleichung (3) dabei entstehenden Wassers 
ein Ansteigen der Dichte auf 1"4737 berechnen, ohne Rfick- 
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sicht auf die Wasserbildung auf 1 "4738. Der tats/ichlich ge- 
fundene Weft (1"4755) w/ire dutch eine vier-, beziehungsweise 

dreimal grSf~ere Menge der genannten Verbindung bedingt, 
was die erw/ihnte obere Grenze darstellt, die sicher auch nicht 

ann/ihernd erreicht wird. Wollte man dagegen die noch ver- 
bleibende Differenz durch Bildung yon Tetrachlorkohle~lstoff 

erkl/iren, so mtil3ten davon in den schlielglich noch verbliebenen 
rund 110g nahezu 2 g  entstanden sein, was sicher vollkommen 
ausgeschlossen ist. ~ Etwas yon der letzteren Verbindung mug 
sich abet gebildet haben, daft'it spricht schon das Verschwinden 

des anfangs vorhandenen freien Chlors. Das Hauptprodukt 
ist abet wohl, wie bereits bemerkt, Hexachlor/ithan. Die schliel3- 
lich noch verbleibende Dichtendifferenz dtirfte durch Entstehen 
der schon erwiihnten h6hermolekularen, mit Chloroformd~impfen 

fltichtigen Produkte -- analog den bei der Einwirkung der 
stillen elektrischen Entladung entstandenen -- sich erkl/iren 
lassen. Daftir spricht der Umstand, dal3 auch das Chloroform 

des ,,Blindversuches<< eine geringe Zunahme der Dichte zeigte, 
ohne dais sich Hexachtor/ithan mit Sicherheit ht[tte nachweisen 

iassen und ohne daft auch nur zu Versuchsbeginn fl'eies Chlor 
vorhanden gewesen w/ire. Zudem betrug das Gewicht des 

nach Verdunsten der letzten Fltissigkeitstropfen beim Chloro- 
form des Blindversuches erhaltenen Destillationsrtickstandes 
mehr als 20maI weniger als beim Chloroform des Radium- 
versuches. 

II. Die Einwirkung auf Tetrachlorkohlenstoff. 

A. B e s s o n  und L. F o u r n i e r  2 hahen bei der Einwirkung 
tier dunklen elektrischen Entladung auf ein Gemisch yon 
Wasserstoff mit" Tetrachlorkohlenstoffd~impfen nahezu die- 
selben Verbindungen erhalten wie beim Wasserstoff-Chloroform- 

1 Wiire eine derartige Menge nach  Gle ichung (1) gebildet worden,  so 

h i t t e  die Aciditiit weir mehr  als das  200-fache des  schliel31ich gefundenen  

Wer tes  betragen mtissen.  Eine E n t s t ehung  yon  Tetrachlorkohlenstoff  in solchen 

Mengen  etwa nach  der Gle ichung 4CHC13--~-3CCI~-I-CH, t h[itte die Er- 

z e u g u n g  yon etwa 100 c#lza Methan und  damit  eines betriichtIichen 121berdruckes 

bedingt ,  wovon  niehts  ~u bemerken war. 
2 L . c .  

Chemie-Hef* Nr. 10. 40 



544 A. Kailan, 

gemisch. So konnten sie C.,CI~, C._,I-tCIs, C,_,CI 6, CICt s und da- 
neben no ch C~H2CI ~ isolieren. I 

Es entstand nun die Frage, ob sich auch bei der Eia- 
wirkung der durchdringenden Radiumstrahten eine derartig 
we.itgehende Analogie zeigen wtirde. 

Die Versuchsanordnung war im allgemeinen die gleiche 

wie bei den Chloroformversuchen,  doch wurden s t a r t  der 
Erlenmeyer-Kolben ged~impfte Pulvergl/iser yon zirka 200c~a a 
Inhalt mit eingeriebenen Glasstopfen bentitzt. Die Verwahrung  
des . , ,Radiumversuches,  erfolgte gleichfalls in der Kasse de'." 
Radiumkammer,: die des Blindversuches in einem Arbeits- 

zimmer des Instituts; 
Verwendet  wurde das  Pr/iparat Nr. 17, das l l 0 " 6 : , z g  

RadiummetalI in 392"8 ~.g Radium-Bariumchlorid enthielt. 
Der Tetrachlorkohlenstoff  war  ein Kahlbaum'sc!{es Prli- 

parat, das tiber Chlorcalcium getrocknet  und destilliert wurde. 

Es  zeigte bei 745 mm Druck den Siedepunkt  76" 2 ~ (im Dampf) 

25 ~ 
und die Dichte d - -  ~ 1"58437" 4 o 

Die Ausfiihrung der Ti trat ionen geschah in d e r  gleichen 

Weise wie beim Chloroformversuch, doch wurden nur hSchstens 
je 5c~a'  Tetrachlorkohlenstoff  titriert. D e r  Verbrauch daftir 
finder sich in den nachstehenden Tabellen. Wo weniger  als 

5 c ~  ~ Probefltissigkeit titriert wurden, ist der V e r b r a u c h -  
unter Anfiihrung der tatsiichlich titrierten Menge -- a u f 5  c ~  ~ 
umgerechnet.  Die Angaben fftr den Blindversuch sind in den 

Tabellen nicht aufgenommen,  da weder Chlor- noch Sg.ure- 

bildung wahrnehmbar  .war. 
Cqq~ a 

In der Rubrik T findet sich der durch die Bestrahlungs:  

dauer (in Tagen) dividieree Verbrauch an Kubikzentimeter  Lauge, 
beziehungsweise Thiosulfa t  (vor dem Zusatz  der 2 c~Jz a zehntel-  

normalen Salzsiiure). 

i Beim Durchgang des elektrischen Liehtbogens durch CClt bilden sich 

nach T a r c z y n s k i  (1. e.) C, Cl~, C~CI~, C2C16, C6C1 G, 
2 Ein Kaliumpermanganatverbrauch fand weder' im urspri/mglichen noch 

im bestrahlten Tetrachlorkohlenstoff start. Die Pr(ifung geschah wie beim 

Chloroform. 
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bl~ m 

m 

T a b e l l e  2. 

30 cm 3 Tetracblorkohlenstoff  werden bestrahk.  

[i 

H 
Gesam[verbrauch 

in Kubfl~zentimeter �9 
0 " 0 0 3 0 n o r m .  Na2SgO 3 Verbrauch an i 

0" 0685 norm. 
Ba (OH)2 nach Zusatz  

v o r  VOl*l 2 CIII 3 

' 0 '  inorm. HCI 

CIII 3 
Cltg~; 1/9 2 2  c m S  

, ~ C7113 
~ -  Stunde Stunden - d - "  

An merkung  

s tarker  Chlor- 
40 5"38 0"13 5"68 6"25 0"25 0"006 

geruch 

T a b e l l e  3. 
Ursprfinglich 45 cm ~ Tetraehlorkohlenstoff  werden bestrahlt .  

I0 

28 

1011 

Gesamtvei-brauch 
i n '  Kubikzent imeter  

0" 0039 norm. Na 2 S~ 03 

~,rof 

CII~ 3 
CI]I  3 

d i 

Verbrauch an 

li 
nach Zusatz  h 

J! 0"071norm.  
yon 2 cm s '1 NaOH 

0" 1 norm. HC1 li 

c . i~  i CmSd 
! /2  [ 22 

StundelStunden 

O" 0685 norm. 
Ba(OH)2- 

1"4i 0 ' I 5  1"60 

4"6 .0"16 4"8 

127a 0 ' 1 3  

1 ' 85  

5"1 

0"12 0"012 m 

6-52 

] c I ~  3 

: d  

b~ 

* Starker Chlorgeruch.  

** Sehr s tarker  Chlorgeruch;  Uberdruck.  

1 Es wurde 1 c m  s titriert, das 19"8cm 3 0 ' 0 0 5 0 n o r m .  Na2S~O:~ 

verbrauehte.  

2 Es wurde 1 cm a titriert. 
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Die beiden Tabellen Iassen crkennen, daft sich in dec 

Radiumstrahlung Tetrachlorkohlenstoff  und Chloroform sehr 

verschieden verhalten. W/ihrend bei diesem die anfangs ent- 

standenen, ganz: geringen Chlormengen nach dreij/ihriger Ver- 
suchsdauer  v611ig verschwunden sind, wird bier unvergleich- 

lich viel mehr Chlor erzeuot und dessert Menge w~ichst mit 

nahezu gleichbleibender Geschwindigkeit.  Letzteres gilt auch 

yon der gebildeten S/lure, die ebenfalls die bei der Bestrahlung 

des Chloroforms entstandene um ein Vielfaches tibertrifft. 

Im Gegensatz zum ChIoroform zeigte der dutch nahezu  

3 Jahre bestrahlte Tetrachlorkohlenstoff  nut  eine ganz gering- 

25 ~ 
ff_'lgige Zunahme der Dichte, die sich zu tl 4---- F- - - 1 " 5 8 4 5  

ergab. Der Siedepunkt war  nicht metklich ver/indert. Der De- 

stillationsrtickstand betrug f(ir 30 cm ~ weniger als 0"01 g und 

enthielt nur Spuren yon Hexachlor/ithan. Das letztere ist sicber 

nach der Reaktion 
2 CCI~ - -  C.,C16+ C12 (4) 

entstanden, das Chlor dagegen nur zum geringsten Teile. 

Denn abge~ehen yon dem im Gasraum enthaltenen wurden in 

den schliefilich nooh verbliebenen 30 c lu 3 Flfissigkeit dcr Titra- 

tion zu/0lge 105 ~t,~ Chlor ermittelt. Ihnen wtirden nach obiger 

Gleichung rund 305 mg Hexachlor/ithan entsprechen, also etwa 

40real mehr als das Gesamtgewicht  des Rfickstandes betrug. 

Wenngleich bei dem h6heren Siedepunkte des Tetrachlor- 

kohlenstoffes sich mit dessert D/impfen mehr Hexachlortithan 

verfltichtigen di.'lrfte. ~ als mit denen des Chloroforms, so ist 

doch die En ts tehung  von mehr als nur wemgen  Prozenten 

obiger Menge vollkommen ausgeschlossen.  
Die Hauptmm~ge des gefundenen Chlors muff daher einen 

anderen Ursprung haben. Ein solcher wtire die unter dem 

Einflusse der Strahlung erfolgende Reaktion mit dem Luft- 

sauerstoff nach der Gteichung 

2CC1~+ 0. 2 - -  2 CO El._,+ 2 el._,. (5) 

1 8,tl l)estillat hinterliel~en nach dem Verdunston bei Zimmertemperotuc 
0"0031 ,;," !{iickstand, der im zugeschmolzenen Kapillarrohr unter Zersetzung 
bei zirka 165" sehmolz, somit vermutlioh aus verunreinigtem C~CI~ (Schmelz- 
punkt 187 ~ ) bestand. 
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Der gefundenen Chlormenge wtirden fund '  24 m g  Sauer-  

stoff entsprechen,  d. i. e twa die Htilfte des w~ihrend der tangen 

Versuchsdauer  f iberhaupt  vorhandenen.  

Phosgen wurde  allerdings nicht nachgewiesen.  Allein da 

gleichzeit ig Salzsiiure gefunden wurde,  so muff man annehmen,  

dab das en t s tandene  Phosgen mit den im Tetrachlorkohlen-  

stoff noch vorhandenen  W a s s e r s p u r e n  nach der Gleichung 

reagierte:  
C O C t 2 +  H~O --- C O 2 +  2HC1.  (6) 

Dies w/,irde 27,mgWasser oder weniger  als 0"06  Gewichts-  
prozente  des Tetrachlorkohlenstoffes  erfordern, was  trotz der 

T r o c k n u n g  mit Chlorcalcium noch leicht m~Sglich war.:  

Wenn  nun wirklich prakt isch atles Chlor s i c h  nach 

Gleichung (5) ~:ebildet hatte und alles Phosgen nach Gtei- 

chur:g (6) wieder  ve r schwunden  war, so muBten ffir jedes Chlor- 

molektil 2 Chlorwasserstoffmolekfi le  ents tanden sein oder ffir 

105rag  Chlor 108 meg Chlorwasserstoff .  Rechnet man den 

schIiel31ichen Atkal iverbrauch auf  letztere S:iure und die ge- 

samten  30 cm" urn, so finder man 97 m g  oder  ffir 1 cm '~ Tet ra -  

chlorkohlenstoff  hiitten 1"44 cm" 0"0685normale  Baryt lauge 
verbraucht  werden  mfissen statt der gefundenen 1"3 c m' .  Die 

t2:bereinstimmung i.st also eine ausreichende.  Da auch im Gas- 

r aume  noch Chlor vorhanden war,  fibertrifft zwar  die Gesamt-  

chlormenge die der Rechnung zugrunde gelegte, andrersei ts  

mug abe t  e twas  Chlor auch nach Gleichung (4), also ohne 

Phosgenbi ldung ents tanden sein, sowie vielleicht, analog" d e m  
Befunde yon T a r c z y n s k i ,  unter  Bildung von C~Cla. 

Nach Gleichung (5) write durch die schliel31iche Abnahme 
des zur  Vefff igung s tehenden Luftsauers toffes  auf  die H~lfte 

des ursprCmglichen Betrages  auch eine Verminderung der 

Chlor- , bez iehungsweise  Chlorwassers tof fb i ldungsgeschwindig-  

keit zu erwarten gewesen.  Doch kann dies noch nicht s tark 
in Betracht  kommen,  da im Mittel immerhin 3 Viertel des ur- 

: Eine Abnahme des Wassergehaltes um diesen Betrag wfirde nach 
der Mischungsregel eine Zunahme der Diehte um 4 Einheiten der vierten 
Dezimale bedingen, w;,ihrend die tatsiiehlieh gefundene Zunahme in hinliing- 
licher l~bereinstimmung halb so grofl war. 
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sprfinglichen $auerstoffes vorhanden wtirenJ In der Tat  bemerkt  
man bei d e n  einzelnen Best immungen der Tabelle 3 eine Ab- 
nahme der Reaktionsgeschwindigkeit ,  zumal wenn man bedenkt,  
dal~ infolge der Probeentnahmen das gleiche Prtiparat zuers t  

auf 45, dann auf 35, zuletzt  a u f  30 Cm :~ wirkte. Zwischen der 
letzten und vor le tz ten  Best immung der Tabelle 3 und~beim 
Versuche der Tabelle 2 waren gleiche Mengen der Best rahlung 
ausgesetzt .  Auch hier ist im ersteren Falle die Chlorbildungs- 
geschwindigkei t  etwas kleiner als im letzteren. Eine genauere  
lJbereinstimmung ist bei der Inkonstanz der Versuchs tempera tur  
und des Einflusses der 7.-Strahlen dutch Wechse l  und Ver- 
stellen der sonst noch in der Radiumkasse ve rwahr t en  Pr~.- 
parate gar nicht zu erwarten. 

Als Hauptreakt ion kann also jedenfalls die dutch den 
Luftsauerstoff  bewirkte Bildung von Chlor und Phosgen an- 
gesehen werden und die Zersetzung des letzteren durch das 
vorhandene  V~Tasser unter  Chlorwasserstoffbildung. In einer 
Nebenreaktion entsteht au~erdem Hexachlor~ithan. 

Zusammenfassung. 
Es wurden Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff  durch 

nahezu 3 Jahre bei LichtabschluB der Eimvirkung der durchk 
dringenden Radiumstrahlen ausgesetzt.  

In beiden F/illen geht die Hauptreaktion unter Mitwirkung 
des Luffsauerstoffes vor sich: Beim Chloroform unter Bildung 
von Hexachlor~than,  beim Tetrachlorkohlenstoff  unter Bildung 
yon Chlor, beziehungsweise  Chlorwasserstoff  aus prim~tr ent- 
s tandenem Phosgen und vorhandenem Wasser.  In der Neben- 
reaktion entsteht beim Chloroform zun/ichst Chlor, das jedoch 
ira weiteren Verlaufe unter  Tetrachlorkohlenst0ff-  und Chlor- 
wasscrstoffbildung wieder v611ig verschwindet:  beim Tetra-  
chlorkohlenstoff  entsteht in der Nebenreaktion" Hexachlor~ithan. 

Sowohl das yon ~- und ",,-Strahlen als auch das yon 
./-Strahlen allein bestrahlte Chloroform zeigt eine E rh6hung  

Z Das nach Gleichung (6) gebildete CO 2 kann  in der Rad iumst rah lung  
~hnlich wie im ultravioIetten Lichte noch  teilweise in CO und  O zerfallen, 

wodurch  die Abnahme der verffigbaren Sauerstoffmenge noch ger inger  w~.irde 

aIs oben a n g e n o m m e n  wurde.  
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der Dichte, somit kommt eine allerdings geringe Wirkung 
auch den letzteren Strahlen zu. 

Durch die dreijtihrige Bestrahlun~ xvird vom Chloroform 
vmgef/ihr */4% bis hSchstens !/2~ , vom Tetrachlorkohlenstoff 
etwa */o.0/o bis hSchstens 3/,~ ver/indert. Berficksichtigt man, 
daf3 bei ersterer Verbindung mehr ats die doppelte Menge 
yon einem etwas schwiicheren Pr/iparat bestrahlt wurde, so 
ergibt slob, dal3 die absol.ute Anzahl der yon gleich starken 
Pr/iparaten zur Reaktion gebrachten Molektile in beiden F/illen 
~angef~ihr die gleiehe sein dfirIte. 

Anhang.  

Notiz tiber die Einwirkung yon ultraviolettem Lieht 
auf Chloroform. 

Bei einer Reihe organischer und anorganischer Verbin- 
dungen konnte gezeigt werden, 1 dab der Einflul3 des ultra-- 
violetten Lichtes einer QuarZquecksilberlampe analog ist dem 
der durchdringenden Radiumstrahlen, jedoch bei meinen respek: 
riven Versuchsanordnungen bereits in einer mehrhunclert- bis 
~_ausendmal ktirzeren Zeit zu Ver/inderungen yon der gleichen 
GrSl3enordnung ftihrt wie die letzteren Strahlen. 

Nun k0nnte "beim Chloroform, w i e  im Voranstehenden 
dargelegt wurde, das Ergebnis einer nahezu  dreij/ihrigen Ein- 
wirkung eines Radiumpriiparats untersucht werden. Es war 
daher w/_'Inschenswert, die Frage zu entscheiden, ob auch bei 
einer so aul3ergewShnlich tangen Versuchsdauer die eben er- 
w/ihnte Reget Geltung habe. 

Zu diesem Zwecke wurden 100 cm' Chloroform, das tiber 
viel Chlorcalcium getr0cknet und dann destiliiert worden war, 
den Siedepunkt 60"5 ~ bei 740ram Druek, und die Dichte 

25 ~ 
d 4 ~  - - 1  "4744~ z eigte, in einem 1 1 0 c m  ~ fassenden Quarz- 

1 Diese Sitzungsber., Mitteilungen des Ra-Instituts. Nr. 20 trod Nr. 34~ 
:{21. Bd., p. 1320 (1912); 122. Bd., p. 751 (1913). 
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kolben, der mit e inem Rfickflul3kfihler verbunden war, durch 

69 Stunden mit der bei den frtiheren Versuchen 1 verwendetef~ 

Quarz-Ouecks i lber lamp6 bestrahlt.  

Die Ne tzspannung  betrug 220 Volt, der vorgeschal te te  

Widers tand 52 Ohm, die Stromstfirke zirka 2"5  Ampm'e, die 

E lek t rodenspannung der - -  in horizontaler  Lage brennenden  - -  

L-ampe daher e twa 90 Volt. 

Der Abstand yon der Mitte des Lampenrohres  bis zuc 

Mitre der auf  gleicher H6he befindlichen Kolbenkugel  betrug 

10 cm. 

Die T e m p e r a t u r  des Chloroforms war  schlieBlich bis 43 = 

gest iegen.  Schon nach eint~giger Best rahlung zeigte das 

Chloro%rm eine deutliche Gelbf/irbung, die am Schlusse sehr  

intensiv geworden  wai'. Das bestrahlte Chloroform war  schwach  

25 ~ 
getrfibt; seine Dichte d~-o - -  betrug 1 "47617, war  also nahezu  

ebensoviel  wie bei der E inwi rkung  der durchdringende~ 

Radiumstrahlen gestiegen.  Im Gegensa tz  zu der bei letzterer 

gemaehten  Beobachtung  zeigte das Chloroform deutlichen 

Geruch nach Chlorwasserstoff,  dessen Vorhandensein  auch 

durch die Chlorsi lberreaktion nachgewiesen  werden  konnte;  

2 c m. 3 Chloroform, mit  20 c m ~ Was s e r  geschtittelt, ve rbrauchtea  

0"95 cm a 0"0685norma le  Barytlauge;  es waren somit  in den 

100 c m  :~ 119 ~ngr Chlorwassers toff  vorhanden;  aul~erdem hatte 

sich ein Teil  wi ihrend  der Versuchsdauer  verfltichtigt, denn das 

zur  Ausspfi lung des Kfihlers verwendete  Wasse r  verbrauchte  

n0ch 0" 7 c m ~ obige r Lauge.  Dagegen waren  Chlor oder  unter- 

chlorige S~Ure ~ihnlich wie nach  der dreij/ihrigen Radium- 

bestrahlung n i ch t  oder in n ich t  nennenswer te r  Weise  vor- 

handen.  2 c m '  Chloroform bewi rk t en  nach dem Schfitteln mit 
10 cm'  zehnprozent iger  Jodkal iuml6sung nur eine ganz gering:  
ffigige Gelbf/irbung der w~tsserige n Schicht, die nach Z u s a t z  
yon 0 " 0 5 c m  :~ 0"0050normale r  Thiosul fa t l6sung bereits ent- 

f~rbt war. 
Das bestrahlte Chloroform wurde  yon der erw~ihnten 

Tr f ibung  - -  der auf  dem Filter ge t rocknete  Rfickstand betrug 

Ebenda, 
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0"002 ~; - -  abfiltriert und das Filtrat - -  139'  7 g - -  destilliert. 

Die tetzten im Destillierkolben verbliebenen, gelbbraun ge- 

ftirbten Anteile hinterliel3en nach dem Verdunsten der Ftfissig- 

keit 0"26g" Rtickstand, b e s t e h e n d  aus mit einer ro tbraunen 
Sehmiere verunreinigten und verf/irbten Krystalltafeln. Der 

Geruch nach Zerse tzungsprodukten  war  deutlich vorhanden.  

Durch  Sublimation konnte  aus dem Rfickstand reines H e x a -  

chlor/ithan erhalten werden.  ~ Ffir die Ents tehung des letzteren 

xvird man wohl  wie bei der Rad iumbes t r ah lung  die Reaktion 

4 C H C 1 3 +  O~, ~ 2C._,C10+ 2H~O (1) 

annehmen  mfissen, zumal  hier der Luf tsauers toff  ungehinderten 

Zutrit t  hatte, eventuell  auch eine Einwirkung  yon im ultra- 

violetten Licht ents tandenem Ozon. Auf die Sauers toffwirkung 

dfirfte auch" das Ents tehen der ro tbraunen Zerse tzungsprodukte  

zurfickzuffihren sein, eine Annahme,  die auch A. B e s s o n  und 

L. F o u r n i e r "  machen,  die ~ihnliche Produkte bei der Einwir- 

kung  der stillen elektrischen Ent ladung auf ein Gemisch von 

Chloroformdiimpfen und Wassers to f f  erhielten. 

Der Chlorwassers toff  kann dutch Reaktion yon inter- 

mediS.r en ts tandenem Phosgen mit vorhandenem oder nach 

Gleichung (1) e rzeugtem Wasse r  sich gebildet  haben. Phosgen 
entsteht  ja  bekanntl ich aus  Chloroform schon im Sonnenlichte.  

Doch kbnnte man auch an eine direkte Bildung yon Chlor- 

wassers tof f  aus Chloroform e twa bei gleichzeitigem Ents tehen  
yon-  Tetrachlor/ i thylen denken. 

Berficksichtigt man indessen, daft in der RaditLmstl:ahlung 

weder  die f raher  erwS.hnten Zerse tzungsprodukte  noch Chior- 

wasse rs to f f  in irgend merklichen Mengen entstehen, so ist es 

viel n/ihertiegend, an ein gleichzeit iges Entstehen des letzteren 

mit den ersteren zu denken, a Ents teht  e twa auch hier, analog 

1 Von 80g" des Destiltats wurdcn 90o/0 abermals ~',bdestilliert; der Rest 
hintertiefl nach dem Verdunsten bci Zimmertemperatur 0"0047 .;r Rtickstand, 
der haupts:,iehlieh aus CsCI~ bestand. Im zugesehmolzenen Kapillarrohre 
schmolz er unter BrRunung gegen 170 ~ 

2 C. r. d. l'Aead, des sciences, 150, 1118 (1910). 
Nimmt man an, daft fi_ir jedes  HC1-Molekiil nur ein CHCl:;-Molekiil 

zersetzt wurde, so entspreehen deh gefundenen 0"12 g,~ HC1 0"39/," CHCI.;; 
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wie bei der Radiumbestrahlung, vortibergehend Chlor, das.dann 
mit Chloroform unter Bildung yon Tetrachlorkohlenstoff und 

Chlorwasserstoff reagiert, So ktSnnte dadurch wohl nur ein 
Tell der yon letzterem tatsgtchlich gefundenen Menge erkltirt 
werden. 

Vergleicht man nun zur Entscheidung der eingangs ge- 
stellten Frage die Wirkung des ultravioletten Lichtes mit der 
der durchdringenden Radiumstrahlung, so ergibt sich erstere 
als tiefergreifend, wie schon das Entstehen yon Zersetzungs- 
?rodukten beweist, trotz der mehr als 300mai ktirzeren 
Reaktionszeit. Immerhin wird man bei dem Versuch im ultra- 

violetten:Lichte den ungehinderten Zutritt des Luftsauerstoffes 
und die hShere Temperatur berticksichtigen mtissen. Die Mengen 
des festen R/.ickstandes und die Zunahme der Dichten sind in 
beiden F/illen annghernd gleich. Man wird also obige Rege l  
in bezug auf die Einwirkungsgeschwindigkeit als zutreffend 
anerkennen mtissen, wenn auch beztiglich der Natur der dabei 
entstandenen Produkte keine So grolge Analogie herrscht wie 
bei den frtiher untersuchten F/ilien: Wohl entsteht bier wie  
dort Hexachlorftthan, und zwar Vermutlich als Hauptprodukt, 
daneben bilden sich Zersetzungsprodukte und Chlorwasserstoff 
abet nur im ultravioletten Lichte in gr613eren Mengen. ~ 

demnach :wiirden die Chloroformreste schon ohne Luffsauerstoff ungefiihr 
ebensoviel betragen wie der gesamte Ri_iekstand, yon dem doch ein betriizht- 
Iicher Teil aus C2C16 bestand. Man muff also annehmen, daft bei der Chlor- 
wasserstoffbildung auch fliichtige Produkte, z. B. C2Cia, entstanden sin& 

1 -~ul3ere Umst~inde bedingten einen vorzeitigen Absclflut~ der Versuehe, 
die sp:,iter fortgesetzt werden sollen. 


