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Mitteilungen aus dem Institut for Radiumforschung 

Nr. 119 

l~lber die chemischen Wirkungen 
der durchdringenden Radiumstrahlung. 

l l .  Der Einflufl der durchdringenden Strahlen 
und der des ultravioletten Lichtes auf Toluol 
allein sowie auf Toluol bei Anwesenheit yon 

Wasser 
Von 

Anton Kailan 

(Vorgelegt in tier Sitzung am I0. April t919) 

Durch einjiihrige Einwirkung des Sonnen!ichtes auf  je 

2 0 {  ToluoI  und 20 c ~ t ~  :~' W a s s e r  in mit Sauerstoff  geRillten 

Glasflalschen yon je 41/2 / Inhalt  haben C i a m i c i a n  und 

S i l b e r  1 als Haup tp roduk t  - -  in einer Ausbeute  yon 12 ~ - -  

BenzoesSure erhalten; daneben konnten noch B e n z a [ d e h y d -  

durch die B e n z h y d r o x a m s ~ i u r e -  und A m e i s e n s g . u r e -  dutch 

Geruch --- nachgewieser l  werden. 

Es war  nun yon Interesse, wie sich Toluol  bei Licht- 

abschlul3 unter dem iangdauernden Einflusse der durch- 

dringenden Strahlen s tarker  Radiumpr~iparate verhalten wtirde 

einmal - -  in Analogie mit den Versuchen yon C i a m i c i a n  und 

S i l b e r - -  bei Anwesenhei t  einer ungef/ihr gleichgrofien Wasse r -  
menge, sodann abet  bei tier Bestrahlung ftir sich allein. 

Bei einer Reihe von K/Srpern hatte ich die Beobach tung  

gemachtfl  dab die yon einer Quarzquecksi lber lampe ausgehenden  

1 Bet'. d. d. chem. Ges., 45, 38 (1912). 
Diese Sitzungsber., i21. Bd., p. 1329 (I912); 12'2. Bd., p. 751 (1913); 

!'2@. Bd., p. 741 (i917); Mitteilungen des Radiumii~atituts Nr. 20, 34 m~d 101. 
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Strahlen in meinen diesbez/.iglichen Versuchsanordnungen  Ver- 

/inderungen yon der gleichen GrSBenordnung wie die durch- 

dringenden RadiumstrahIen schon in einer mehrere hundert-  

his tausendmal  kftrzeren Zeit hervorriefen. 

Um zu sehen, ob sich diese Erscheinung auch auf  den 

vorl iegenden Fall erstrecke, wurden auch einige Bestrahlungen 

von Toluol  sowie von Toluol  Und W a s s e r  mit einer Quarz-  

quecksi lberlampe vorgenommen.  

Das Ergebnis dieser Versuche wird nachs tehend mit- 

geteilt. 

I. Die Einwirkung auf ~crookenes Toluol. 

1. Durchdringende Radiumstrahlen. 

in zwei mit eingeriebenen Glasstopfen versehene  g e- 

d/hupfte Jenenser  Er ienmeyerkolben  yon je 229 cm '~ Inhalt 

wurden  je 100 c m '  ToluoI  gebracht,  das nach ltingerem Stel~en 

tibet" Chlorcalcium bei 744 m.m Druck bei 109"3 ~ (korr.) tiber- 

25 ~ 
gegangen  war  und die Dichte d-  4 ~  z 0"85954 gezeigt  hatte. 

Sodann wurde der eine Kolben mit dem in eine Eprouvet te  

e ingeschmolzenen,  das Radiumprt iparat  ,>!,2opf<, enthaltenden 

Fl/tschchen beschickt  und in der Kasse  der Rad iumkammer  

des Instituts dutch 16344 Stunden - -  yore 2. April 1917 his 

zum 12. Februar  l c j 1 9 -  aufbewahr t .  Der zwei te  Kolben 

wurde  ais ,,Blindversuch<< zurtickbehalten. Er stand w/~hrend 

der gleichen Zeit, gleichfalls vor Licht geschtitzt,  in einem 
1 q Arbei tsraume ae~ h~stituts. 

Das Pr~iparat ,>Kopf<, enth/ilt 80"5 m~g Radiummetat l  in 

118" 7 m~ Radium-Bariumchlorid,  bezogen nach der "{-Strahlen- 

methode  auf  den \.Viener internationalen Standard. 
Beim Offnen des das Radiumpr/ tparat  enthaltenden Kolbens 

machte  sich deutliches Ansaugen bemerkbar .  Das bestrahlte 
Toluol  selbst war  gelbstichig geworden und zeigte die Dich~ce 

2 5  ~ 
d - - - - - - - - 0 ' 8 5 9 9 4 ,  w/ihrend das Toluol  des Blindversuches 

4 o 
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fa rb los  und  yon prakt i sch  unver / inde r t e r  Dichte - -  es W'dl'de 
25 .o 

,d - - =  0"85958  g e f u n d e n  - -  geb l i eben  war. 
4 ~ 

Je 5 v~n :~ des bes t rah l ten  To luo l s  und  des To luo l s  yore 

B l indve r suche  w u r d e n  mit e twas  W a s s e r  und  Phenolphta le in  

ver,~;etzt: w~thrend das letztere To luo l  s chon  mit  dem ersten 

T r o p f e n  0 ' 0 6 8 3 n o l m a l e r  Bary t lauge  daue r nd  gerbte t  wurde,  

ve rb rauch te  ersteres 0"IG c~n ~, e n t s p r e c h e n d  0 ' 0 0 2 2  Gramm-  

~ q u i v a l e n t e n  Stiure im Liter oder 0 '  22 Mi l l ig ramm'aquiva len ten  

i n  den bes t r ah l t en  100 cm ' ,  das w~iren Sol-nit 27 rag" Benzoe-  

sg.m'e, falls nu r  diese S~iure en t s t anden  war.  Es  w a r e n  dem- 

nach  wen ige r  als i/~ O/o ~ d e r  v o r h a n d e n e n  Toluo lmolek t i l e  zu 

S g u r e m o l e k t i l e n  oxydier t  worden.  

N u n  kann ,  wie die n a c h s t e h e n d e  Tabel le  1 zeigt, die 

beim .AuflSsen yon Benzoesg.ure in To luo l  auf t re tende  Volum-  

5 n d e r u n g  in ers ter  Ann~iherung  vernachlgtssigt  we rden :  

Cr l ' a  t13. I n  

-Benzoes~iure 25~ 
d -  

in 100~ 4 ~ 
L6sung der Lbsung 

(1'745 087504 
~795 0"87522 

T a b e l l e  1. 
25 ~ Aus der 

Differenz zwischen d - -  der 4 ~ Dichten- 

LSsung und des LSsungsmittels differenz 
, 950 \ berechnete 

(d ~ = 0" 85958 ) Dichte der 
�9 / 

, Benzoestture 
berechnet naeh der bei 25 ~ (in 

Mischungsregel der Literatur 
gefunden 210 21 ~ 

mit d - - :  ! '20 d - - :  1"20) 
4 ~ 4 ~ 

0'01546 0"01676 1 " 165 
0"01564 0'01688 1 " 166 

Man k a n n  also angenfithert nach  der Mischungs rege l  

~'echnen u n d  findet so, dab durch  die A u f l S s u n g  von  27 ~I~ 

Benzoes t iu re  in 100 cm a To luo l  de s sen  Dichte um 8 E i n h e i t e n  

der f/.inffen SteIle erh0ht  w o r d e n  wfire. 

N u n  ents teht ,  w e n n  To!uo l  nach  der G l e i c h u n g  

2 C~H~CHa+ 3 0 ~  z 2 C~HsCOOH-t-  2 H~O (1) 

oxydie r t  wird, for j edes  Molek/_'fl Benzoes / iu re  ein Molek/_il 

V, Tasser; es wtiren also in den 100 c'm :" To luo l  4 r a g  \Vasse r  
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entstat:den, die --- ebenfalls nach de:" Mischungsrege[ ge-- 

r e c h : : e t -  eine Erh0hung der Dichte um etwas mehr als. 

eine halbe Einheit der f0nften Stelle bedingt hS.tten. Tat- 

s~ichlich dtirffe freilich, wie aus der Analogie mit den Ver- 

t~g.ttnissen bei dem Versuche mit Toluol und Wasse r  n:Jt: 

grofler Wahrscheinlichkeit  hervorgeht, neben Benzoes/iure 

auch Ameisens/iure entstehen. Da abet das spezifische Ge- 

/ 20 ~ ", 
wicht der letzteren id  40 - -  1"2187i sich nur sehr wenig 

\ ,' 

yon dem der ersteren unterscheidet, wtirde dies hier praktisch 

nicht in Betracht kommen. War  die Ameisenstiure nach der 

Gleichung 

C~H~CH3+ O~ = C~HG+ HCOOH (2) 

entstanden, so wurde daneben noch eine gleiche Anzahl 

Benzolmolektile gebildet. Nun ist die Dichte des Benzols 

25 ~ 
d - 4 ~ - ~  0"87362 : zwar etwas gr0fler als die des Tohiols,  

da abet nach Gleichung (2) kein Wasser  entsteht, so ist die 

Dichtenzunahme bei der Bildung yon Ameisens/ture eher 

kleiner als bei der von Benzoes/iure. Insgesamt konnte man 

also, selbst wenn man die Dichte des Toluo!s vom Blind- 

versuche zugrunde :egte, aus der Menge der entstandenen 

S/iure nut  eine ErhOhung der Dichte auf 0"85967 erwarten, 

won:it nut  etwa der vierte Teil der tats~chlich beobachteten 

Zunahme erklS.rt w~ire. Es kann also die entstandene S~iure 

nicht wie bei den Versuchen yon C i a m i c i a n  und S i l b e r  

das Hauptprodukt  der Einwirkung sein. Von 6 5 " 5 g  des 

bestrahlten Toluo!s wurden 64 g abdestittiert; sie zeigten mit 

Ausnahme der ersten paar Tropfen, die schon unter 100 ~ 

und trtibe 0bergingen, den unver~inderten Siedepunkt des 

Toluols ( 1 0 9 " 5  bis 110 ~ bei 750I~4) .  Die letzten im Frak- 

tionierkolben verbliebenen Anteile - -  1 '04 g - -  hinter!ieflen 

aach dem Verdunsten auf einem Uhrglase bei Zimmer- 

temperatur einen zun~ichst deutlich nach Benzaldehyd, nach 

dessert Verfltichtigung, beziehungsweise Oxydation nach Zer- 

: Zeitschr. f. phys. Chemie, o~ 67 (19!4). 
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se tzungsprodukten  riechenden, gelb gefiirbten, dickfltissigen,. 

wohl yon noch vorhandener  Benzoest iure sauer  reagierenden 

Rticks!:and von 0"0590 g. Von den zuers t  abdestillierten 6 4 g  

wurden  nun abermals  6 3 g  abdestilliert, die Ietzten Anteile, wie 
oben behandelt,  hinterlief~en 0 " 0 1 2 3 g  Rtickstand. Von derl 

qesamten 65"5 g wurden  also bei zweimaliger  Desfillation 

0 0713g~ R(ickstand erhalten, entsprechend 0' 137~ Das Destii lat  

25 ~ 
zeigte die Dichte d 4 ~ - - -  0 ' 85958 .  Die etwa en ts tandenen  

flfichtio~en Einwirkungsprodukte  yon h6herer Dichte m(lssen 

also - -  sowei t  sie sich nicht wie Benzaldehyd beim Verduns ten  

bei Z immer tempera tu r  noch verflfichtigten - -  in den ers ten 

Tropfen  des Destillats enthal/en gewesen  sein wie Benzol,  

\A~asser und Ameisens~iure. 

Da [egen  hinteriiel3en 65"5 ,~ vom Toluol  des Blind- 

versuches  in gleicher Weise  destilliert als Verduns tungs -  

r t lckstand der ietzten im Frakt ionierkolben verbliebenen An-  

teile - -  0 " 7 5 g  - -  nut  0 " 0 0 2 1 g ~ -  0 '003o /o .  

Ferner  wurden noch 3 '80 ,  bez ieh tmgsweise  9 ' 0 0  @ des 

bestrahlten Toluols  in Kugelschalen  bei Z immer tempera tu r  

verdm:tsten gelassen;  sie hinterlief3en 0 " 0 0 3 0 g ~  0 '079~  , 

bez iehungsweise  0"0070 g ~ 0"078.~ eines ebenfalls Spuren 

yon S~iure enthaltenden, gelb g'ef~irbten, z~ihfltlssigen, nach 

Benzaldehyd r iechenden Rfickstandes.  Aus diesem ge lang  es  

ebensowenig  wie aus dem Ktiher erhaltenen eine fal3bare Ver- 

b indung abzuscheiden.  H~itte man die g e s a m t e n  bestrahlte:~ 

100 c'~ ~ auf  diese Weise  verdunsten  ge!assen,  so wfiren 67 ~,tg 

als Rfickstand erhalten worden.  Nimrnt man an, daft sich beim 

Verdunsten  die Htilfte der vorhandenen  S~iuremenge verfltlchtigt. 

hatte, so bliebe noeh eine Erh6hung  der Dichte um 3t Ein- 

heiten der Kinften Stelle zu erkliiren. Waren  sie durch die 

@7 }Jt~ Rfickstand allein beding't, so hiitte letzterer nach der 
Mischungsrege[  eine Dichte von 1"6 haben mtissen. Demnach 
dtirfte sich auch ein Teil  der unabh~ingig v o n d e r  S~iure- 

bildung en t s tandenen  E inwi rkungsproduk te  beim Verdunsten 
be[ Z immer tempera tu r  verfltichtigt haben. ~ 

: DaI] ein grSf~erer Teil der beobachteten DichtenerhOhung auf Bildun~. 
yon Benzol und Kohlens:iure, die der titrfmetrischen Bestimmung entganger: 
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Die beobachteten Oxydationsprodukte - -  der Benzaldehyd 

und die S/iure - -  k6nnen nur unter Mitwirkung des vor- 

handenen Luftsauerstoffes entstanden sein. Nun befanden sich 

C'lber dem Toluol nach Abzug des Raumes, den die das Prii- 

parat enthattende Eprouvette einnahm, ungef~hr 110 c tS  Luft. 

entsprechend 23 cm'  oder etwa 31 r162 Sauerstoff. FLir jedes 

Molekffl BenzoesS~ure werden nach Gleichung (1) drei Atome 

Sauerstoff benStigt, somit ffir 27 mg Benzoes~iure 10"6 m,~,- 

Sauerstoff, demnach etwa der dritte Teii der fiberhaupt vor- 

handenen Menge. Bestand ein Tell der S~iure arts Ameisen- 

s/iure und war diese nach der Gteichung (2) entstanden, so 

war  ffir je ein Mol S/iure nut  ein Mol Sauerstoff n/Stig. Andrer- 

seits wurde auch ffir jedes MoI Benzaldehyd, der ja gleich- 

falls entstanden war, ein MoI Sauerstoff verbraucht. 

Es ergibt s i c h  aber, dab schon zur Bildung der nach- 

gewiesenen Einwirkungsprodukte,  die doch nur etwa ein 

Drittel - -  mit Rficksicht auf die gefundene Erh/3hung des 

spezifischen Gewichtes vermutlich noch w e n i g e r -  der f[ber- 

haupt entstandenen Pt'odukte ausmachen,  mehr als ein Drittei 

des ursprfinglich vorhandenen Luftsauerstoffes verbraucht 

win'de. Demnach mflssen die nicht identifizierbaren, das 

Haupteim.,eirkullgsprodukt darstellenden K6rper gr6/ohenteils 

ohne Mitwirkung des Luftsauerstoffes entstanden sein und 

somit fast ausschliel31ich aus Kohlenwasserstoffen bestehe;n. 

Daneben finden sich vielleicht noch Kondensationsp~'odukte 

des Benzaldehyds. 

Jedenfalls erkennt man, dab die Einwirkung auch nach 

nahezu zweijiihriger Bestrahlungsdauer  eine recht geringff~gige 

ist, da sie sich insgesamt auf weniger als 1/~ o/,,o der vor- 

handenen Toluolmolekfile ei'streckt. 

2. U l t rav io l e t t e s  Licht.  

Es gelangte Toluol zur Verwendung,  das bei 750 1urn 

Druck bei 109"5 ~  109 '8  ~ (korr.) /_tberging und die Dichte 

w~ire, beruhte gemF~B der Gleichu~.g 2 CoHsCH3-t- :30~ = 2 C6HG~ 2 CO~-/- 
=-2 H20 , ist ausgeschlossen, da nicht gen{_igend Sauerstoff vorhanden war. 
Bewirken 27 Mole Benzol doch erst eine ebenso grofle DichtenerhShung wie 
eJn Mol BenzoesiLure. 
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~i) 5 ~ 
d -4~ - - 0 " 8 5 9 5 8  zeigte. Bestrahlt wurde mit der bei meinen 

Kf~heren Versuchen 1 verwendeten  und beschr iebenen Quarz-  
quecksi lber tampe.  Die Ne tz spannung  betru g 220 Volt, der vor- 

geschal te te  Widers tand  68 Ohm, die Stromstiirke 2'1 Ampere, 

die E lek t rodenspannung  der - -  in horizontaler  Lage bren- 

n e ~ % e n -  Lampe  daher  e twa 77 Volt. Es  wurden bei einem 

Versuche  75 c1,~ a Toluol, die sich in einem 110cr 3 fassenden 

Quarzkolben  befanden,  tiber dessen Hals eine Eprouvet te  

gesKilpt war,  bestrahlt, bei einem anderen Versuohe 15 c~n 3 

ToiuoI in einem mit einem Uhrglas bedeckten Quarztiegel. 

Die Bestrahlungsda~rer betrug je 22 Stunden. Der Abstand 

yon der Mitte des Lampenrohres  bis zur Mitte der auf  gleicher 

H6he befindlichen Kolbenkugel  betrug 9"5 c~ ,  bis zur Mitre 

des  ~uarz t iege ls  8 ctlt. Durch die Bestrahlung war  das Toluol  

in beiden F~illen gelbstichig geworden. Von dem im ~ u a r z -  

tiege! bestrahtten Toluol  waren 2 ~/2 cln~ verdunstet;  5 c ' r  3 ver- 

brauchten  mit Phenotphtalein ats Indikator  0'15c~iz ~ 0"0@83- 

normaler  Baryt]auge, entsprechend 0"0020 Gramm~iquivalenten 

Stture im Liter oder 0"025 Milligrammtiquivalenten Jn den 

schliel.~lich vorhandenen 12~/~ c~n ~. 

Ft'tr 5 c,m ~ des im Kolben bestrahlten Toluols  wurden  

~4leichfalls 0"15 cl~z ~ derselben Baryt lauge verbraucht ,  ent- 

sprechend 0"14 Millig'rammtiquivalenten Stiure in den sch!iel3- 

Iich vorhandenen 73 c~JC. Die Dichte des gIeichen Toluols  
25 ~ 

,war auf d 4o - - 0 ' 8 5 9 8 6 g e s t i e g e n ;  1 6 ' 1 3 3 ~ d i e s e s T o l u o l s  

hinterlief3en nach dem Verdunsten bei Z immer tempera tur  einen 

nach Benzaldehyd riechenden, ge]ben, z~hfltissigen Rtickstand 

yon 0 ' 0 1 5 2 ~ f - -  0"0940/0. Von 4 2 ~  des gleichen Toluols  

ging'en bei der Destillation die ersten Tropfen  trLibe tiber, der 

Rest bei 109"5 bis 110 ~ (752 ~iz1~). Die letzten im Fraktion%r- 
kolben verbliebenen Anteile - -  e twa 1 g - -  ergaben bei 

Z immer tempera tur  0"0423 ~ --~ 1" 01~ Verdunstungsrt '~ckstand 
yon gleicher Beschaffenheit~ nur e twas dunklerer FKrbung wie 

I Diese Sitzungsber., 121. Bdl, ?. 1880. Mitteflungen des Radium-lnstituts 
Nr. 20. 
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de:" eben beschriebene. Nach dem LSsen in neutra lem Alkohol~ 

\\:urden mit Phenolphtalein als Indikator 0" 97 cm 3 obigm" Baryt- 

Iauge, entsprechend 0"066 Mill:grammtiquivalenten S~iure oder  

8 mg  Benzoesgure,  verbraucht .  Es hatte sich also e twa ein 

l)rittel der bei der Titrat ion des Toluols  gefundenen S~iure 

bei der Destillation mit den Toluoldgmpfen verfl~'~chtigt. 

D{e urspr0.nglich vorhandene  S~iuremenge h/itte als Benzoe-  

sgure gerechnet  einschtief31ich des gteichzeit ig entstandene::  

\Vassers  eine Erh6hung  der Dichte um etwa 8 Ei::heiten de," 

f[inften Stelle bedingt, w~hrend die tats/ichlich be '0bachtete 

das Dreifache betrug, wie denn auch tier allerdings noch 

stiurehaItige Destillations-, bez iehungsweise  Verdunstungsrt '~ck- 

stand - -  86, beziehungsweise  81 ~g" pro 100 cm ~' --- reichlich 

das Dreifache der als Benzoes~ure  geFechneten S g m r e -  

23 m g  pro 100 c~n ~ - -  ausmachte .  Somit stetlt auch hier nicht  

die Benzoes~.ure das Haupte inwirkungsprodul : t  dar, sondern 

dies ist wieder  in dem wohl haupts~iehlich aus hochmoleku-  

iaren Kohlenwasserstoffen neben Kondensa t ionsprodukten  des, 

Benzaldehyds bes tehenden ztihflf:ssigen Rf:ckstande zu suchen.  

Da, wie oben bemerkt ,  bei der Destillation sich e twa ein 

Dritte: der ursprf[nglich vorhandenen S~ure verfltichtigt hatte, 

bliebe noch eine ErhtShung der Dichte um 25 Einheiten der 

ftinften Stelle dutch den gefundenen Rtickstand zu erkl&ren, 

was  ftir dessert Dichte nach  der Mischungsregel  einen Vgert 

yon e twa 1"2 e,"geben wtirde, der sich noch etwas ve:'kle:nert, 

\venn man bert~cksichtigt, daf3 sich auch a11es ents tandene 

\Vasser  und Benzol verfltichtigt haben mf:ssen. 

Jedenfalls erkennt  man, dab die durch 22stCmdige Be- 
s t rahlung mit der Quarzquecks i lber lampe  bedingte Ver~inde- 

rung des Tolu01s , die Menge der ents tandenen S~.ute und 
des erhaltenen Verdunstungsr t icks tandes  sowie der Betrag 

der eingetretenen ErhShung der Dichte ungef~ihr ebenso grol3 
sind :vie nach mehr  als 700mal  l~ngerer Einwirkung der yon 
e twa 1 ~ Glas durchgelassenen  Strahlen eines starl:en 
Radiumpr/iparates.  Dies deckt sich v61lig mit den bei andeFel~ 

KSrpern gemachten  Erfahrungen.  
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II. Die Einwirkung auf Toluol und Wasser. 

1. Durchdringendr Radiumstrahlen. 

Je 50 cm ~ des gleichen Toluols  wie bei dem unter I, 1 

mitgetei l ten Versuche und 50 cm 3 VVasser wurden  in zwei  
vOllig gleiche Kolben wie dort geftillt. 

Der eine Kolben wurde  als ,> Blindversuch << in e inem 

Arbei ts raum des Instituts, der andere beschickt  mit dem in 

eine Eprouve t te  eingeschmolzenen,  das Radiumpr~iparat Nr. 17 

mit l 1 0 " 4 ~ f  Radiummetal l  in 3 9 2 " 8 m g  Radium-Barium- 

chlorid enthaltenden F1/ischchen dutch 16.344 S t u n d e n -  

s:om 2. April 19i7 bis zum 12. Februar  1919 --- in der Kasse  
der  R a d i u m k a m m e r  des Instituts aufbewahrt .  

SowohI die Toluol-  als auch die Wasserschicht  im Blind- 

versuche  waren  neutral und die Dichte war  unver~indert - -  
25 ~ 

d 4~-  ~ 0"85954 geblieben. 

Beim Radiumversuche  waren sowohl  die Wasser -  als 

auch  die Toluolschicht  gelb gew~orden. An der Grenze tier 

beiden Schichten sowie an den Kolbenw~inden zeigten sich 

geringe Mengen  der aucb yon C i a m i c i a n  und S i l b e r  l~ei 

d e r  Einwirkung des Sonnenlichtes beobachte ten  weif3en, kry- 

stal l inischen Substanz.  Die Schichten wurden irn Scheide- 

trichter getrennt.  Vom filtrierten Toluol verbrauchten" 5 c m  ~ 

0"08 cu~ ~ obiger Barytlauge,  entsprechend 0"0011 Gramm-  
iiquivalenten Stture im Liter oder 0"055 Miiligramm/iqui- 

valenten in den vorhandenen 50z'm? Toiuol,  demnach etwa 

7 mg ~ Benzoes/iure, falls sich nur diese S/iure gebildet hatte. 

Es  war  also die Konzentrat ion der im Toluol  vorhandenen 

Stiure nut  halb so gl"of3, die absolute Menge viertel s o  grof3 

wie nach der Best rahlung des Toltlols bei Abwesenhei t  yon 

Wasser .  Nach dem Verdunsten bei Z immer tempera tur  hinter- 
lief3en 4 " 4 g  Toluol  0"0037~g R /_ ' l cks t and -  0"0840/0 yon 

ganz  /ihnlicher Beschaffenheit  wie jener  des ohne W a s s e r  
bestrahlten Toiuois  gewesen war. 

Bei der Destillation yon 22"9 g gingen die ersten Tropfen 
trtibe tiber, der Rest zeigte den Siedepunkt  des Toluols. Die 
letzten im Frakt ionierkolben verbliebenen Anteile lainterliel3e>_ 
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nach dem Verdunsten bei Z immer tempera tu r  0 " 0 2 6 7 g  z 

0"117 ~ , die von gleicher Beschaffenheit ,  nu t  e twas dunlderer  

F/irbung wie der obige R/.ickstand waren.  Der Geruch nacb 

Benzatdehyd war  in beiden Ftillen unverkennbar .  Es  ist also 

die Menge des Rfickstandes relativ ebenso grog, absolut  

genommen  aber nur halb so grol3 wie bei dem ohne Wasse r -  

zusatz  bestrahlten Toluol. 

Von der gleichfalls filtrierten w~isserigen Schicht ver- 

brauchten 4" 96 cut; 0" 87 cm a obiger Barytlavge,  entsprechend 

0"0120 Gramm/iquivaienten S/lure im Liter oder 0"60  Milli- 

grammtiquivalenten - -  73 m g  Benzoestiure - -  in den vor-  

handenen 50 cItt ' Wasser .  

In den 100 cfn'  der beiden Schichten war  also die drei- 

fache Sg.uremenge ents tanden wie in den 100 cue" des trockener~ 

Toluols.  Die witsserige Schi'cht enthielt neben Benzoes~iure 

auch Ameisens~iure, die an dem Redukt ionsverm6gen gegen-  

fiber Silberl/Ssung erkannt  werden konnte. Von dieser w/isserigen 

L/3sung hinterlie~en 4" 96 c~r162 ' nach dem Verdunsten bei Z immer-  

temperatur  zutetzt  tiber Schwefels~ure einen R/.'tckstand von 

0"0030<~ r, die 0 ' 2 c u t  ~ Baryt lauge verbrauchten.  Es batten 

sich also mi t  den Wasserdt tmpfen mehr als drei Viertel der  

urspriinglich vorhandenen Sg.ure verfltichtigt. Die 0 ' 2  c'm ~ 

Barytlauge wt'u:den 0"0017eg f Benzoesiiure entsprechen. Da 

der tats/ichlich gefundene R/Jckstand nahezu  doppelt so grof3 

war, muf3 noch eine nicht sauer  reagierende Substanz  zugegen  

gewesen sein, worau f  ja auch die gelbe Farbe der w~tsserigen 

L6sung deutete. Die Verunreinigung dutch grS13ere Mengen 

einer Stiure yon hSherem Moiekulargewicht  war  dagegen nach 
den sp~iter mitzutei lenden Leitf~ihigkeitsmessungen sehr un- 
wahrscheinlicb. 

Von der gleichen, aber verdtinnten, mit Baryt lauge neu- 
tvalisierten, schiief31ich 0"0042normalen  L6sung hinterliefgen 
4"96 c~d 0 ' 0 0 3 9  g Verdunstungsrf ickstand,  wg.hrend sich Kit- 

( C : H ~ O ) , , B a + 2 H 2 0  0 " 0 0 4 3 3 ~  berechnen.  Die Abweichung  
liegt im richtigen Sinne, da der R5ckstand zweifellos einen 
erheblichen Bruchteil an ameisensaurem Barium enthielt. 
Allerdings sind alle diese Zahlen wegen  der Geringftigigkeit  
der Mengen, um die es sich hier handelte, sehr unsicher. 
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Um daher einen weiteren Anhal tspunkt  tiber die Natur  

der .vorhandenen Siiuren und ihre relativen Konzentra t ionen 

zu erhalten, wurde noch die Leitf~ihigl;eit der wiisserigen 

L{Sstmg bestimmt.  Die Messungen  wurden nach der Methode 

yon Ko h l r a u s c h  in einem Arrhenius 'schen Widerstandsgef~ii3e~ 

das sich in einem auf 25 ~ eingestellten Ostwald ' schen Thermo-  

staten befand, mit je 10 cm~ L6sung  vorgenommen.  Die Leit- 

t Ehigkeit des benutztcn W'assers, die yon der Gr6f~enordnung 

10 -G reziproke Ohm war, wurde weder  bet diesen Messungen 

qoch bet der Eichung der Widerstandsgef~if~e - -  mit 1/s 0- und 

1/10nnormalen KC~-LOsungen - -  berCicksichtigt. In der nach- 

s tehenden Tabelle bedeuten ~ die spezifische Leitfgihigkeit m 

,.eziproken Ohm, c, a, A, b, B die Ko~lzentrationen dec unter-  

suchten  LOsung, des Ameisens~tureions, der nichtdissoziierte~ 

Ameisenst[u,:e, des Benzoes~iureions und der nichtdissoziierten 

Benzoes~iure in Gramm~iquivalenten pro Liter bet 25 ~ 

Fi.ir die Grenzleitf~ihigkeit der Benzoes~iure w u r d e  dec 

\Uert 374 benutzt,  * ffir die Ameisens~ture wurde 395 berech,aet 

aus dem in der Literatur ftir die Beweglichkei t  des Ameisen- 

s~iureions bet 18 ~ angegebenen  "vVerte 47, ~- der sich unter del- 

Annahme,  dal~ fClr das Ameisens~iureion der gleiche Ten>  

peraturkoeffizient  gilt wie ftir das Essigs/iureion bet 25 ~ 

auf  55 erhiShen wiirde. Als Dissoziat ionskonstante der Benzoe- 

s/iure bet 25 ~ wurde  1 0 0 K ~  0 ' 0 0 6 8 4  a angenommen,  ftir die 

Ameisens/~ure der Ostwald 'sche  VVert 100 K = 0" 0214. 

Aus der ermittelten Leitf~higkeit  wurde zuerst  unter der 

Annahme,  dab reine Benzoes~iure vorlag, die Dissoziat ions-  

konstante berechnet.  Man erh/ilt so z. B. bei der zweiten Ver- 

suchsreihe der Tabel le  2 l O O K =  0"0121, 0"011@, 0 ' 0 1 1 3 ,  

also erheblich h/3here \Verte als ftir reins Benzoesgure.  Dies 

bewies,  da!3 die ja  bereits qualitativ nachgewiesene  Ameisen- 

s~ure in verhtt[tnism~ifiig erheblicher Menge zugegen sein 
1-nut, re. Es  wurde daher bet allen drei untersuchten Konzen- 

trationen unter tier Annahme, daft das S~iuregemenge-blo13 

~- Ostwald-Luther,  Physiko-chemischs Messungen, IH. Aufl., p. 482. 
Landolt-BSrnstein,  Phys. chem. Tabellen, IV. Aufl., p. 1124. 

a G. F. White und H. C. Jones, Am. chem. Journ., 4r 159 (1910). 
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aus  Ameisensiiure und BenzoesS.ure bestand , dessen Zu-  

s a m m e n s e t z u n g  aus der gefLmdenen Leitf~ihigkeit berechnet,  

wobei  die gegenseitige Zurf lckdr~ngung der Dissoziat ion f0.r 

beide Stiuren bertieksichtigt  wurde.  

Wie man aus der nachstehenden Tabel[e erkennt~ zeigen 

die Prozentzahlen Kit den Gehalt  an Ameisens~iure nur einen 

geringftigigen absteigenden Gang, was  daftir spricht, daf3 die 

der  Rechnung zugrunde gelegte Annahme,  dab nur diese beiden 

Sg.uren zugegen waren,  ungef~hr richtig ist und das Siture- 

gemisch  somit aus e twa 70~ Benzoest ture und 300/0 Ameisen- 

stiure bestand} 

Versuch Nr. c 

0"0120 

! 0"0060 

0"003O 

t o.o12o 
2 , 0 '0060 

0 '0080 

T a b e l t e  2. 

h.103 a.106 A.I0~; 

0"4264 630 3250 

0 '2893 400 1404 

0 '1958 257 630 

0 '4290 645 3348 

0"2913 4t2  1453 

0 '1976 266 638 

b.10 (; ~ . 1 0  !; 0(0 a- i-el  

475 7648 32 

351 3844 3{) 

253 1877 29 

466 7540 33 

344 3794 31 

247 1850 30 

In den bestrahlten 50 c~1~" Toluol  und 50 cr ~ \Vasse r  

waren  zusammen  also, wenn man die Siiure in ersterem als 

Benzoest iure rechnet, 0"475 Milligrammtiquivalente Benzoe- 

si~Ltre und 0 '18  Miiiigrammtiquiv'~Iente Ameisenstiure ent- 

s tanden,  w o z u  nach Gleichung (1) und (2) tiber 2 6 I ~ g  Sauer-  

scoff nStig waren. Da nun aul3erdem noch Benzaldehyd vor- 

handen 'war,  erkennt man, dai3, falls nut  der Luftsauers toff  
reagier~e, ungefbihr der gesamte  t iberhaupt vorhandene Sauer-  

scoff (31 ~nj) htttte zur Reaktion kommen mfissen. Dies ist in 
h/Schstem Grade unwahrscheinl ich und w{irde such nicht er- 
t<l,.'iren, weshalb  bei Anwesenl~eit von \Vasser  die dreifache 

St iuremenge entsteht sis ohne \)Vasser. Ms:: mul3 daher an- 
nehmen,  daft letzteres bei der Reaktion eine wesentl iche Rolle 
spielt und somit Sauerstoff, der aus den "vVassermolektUen 

1 Hier und bei den spiiteren Angaben sind immer .'XIo!ekuJar-, beziehungs- 

weise ,'~quivalentprozente verstanden. 
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stammt, den Anlat.~ zur Entstehung des gr6fieren Teiles der 

gefundenen SS, uremenge gegeben hat. Dabei konnte dieser 

Sauerstoff direkt reagiert haben oder au[ dem Umwege tiber 
zun:ichst entstandenes Wasserstoffsuperoxyd, dessen Bildung 
in der Radiumstrahlung ja bekannt ist. 1 Nun habe ich ge- 
funden, 2 daft in meiner Versuchsanordnung unter dem Ein- 

flusse der durchdringenden Radiumstrahlen in 50 c~# ~ Wasser 
in 500 Stunden etwa 0 '25  ~ g  Wasserstoffsuperoxyd, ent- 

sprechend 0"12 ~ wirksamem Sauerstoff, entstehen. Dabei 
wurde die Beobachtung gemacht, daft mit wachsender Ve> 
suchsdauer die Bildungsgeschwindigkeit yon Wasserstoffsuper- 

oxyd ldeiner wurde. Sehen wit davon ab, so hS.tten withrend 
der 16344st~ndigen Einwirkung etwas C~ber 8 mg Wasserstoff- 

superoxyd mit 4 mg wirksamem Sauerstoff entstehen kSnnen. 
Diese h/itten die Mehrbildung yon ~/s Milligrammolektil 

Ameisenstiure oder ~/~ Milligrammolekt~l Benzoes~iure bedingt, 
wiihrend die tats/ichlich beobachtete Mehrbildung bei An- 
wesenheit von Wasser um nahezu ein halbes Milligramm- 
molekfil gr61ger war als in trockenem Toluoi. Nun konnte ich 

allerdings zeigen, ~ daft in saurer LSsung eine Zunahme der 
Bildungsgegchwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds eintritt; 
allein sie erreicht erst in normalsaurer L6sung etwa das Drei- 
fache des oben benutzten \Vertes und ist z. B. f/Jr tausendste!- 
normalsaure LSsungen noch kaum merMich. 

Man wird also die Mehrbildung von S/[ure entweder 
vSilig oder doch zum weitaus grSl3eren Teile auf die direkte 

Reaktion des Sauerstoffes der Wassermolektite, beziehungs- 
weise der letzteren selbst mit Toluol oder dessen Einwirkungs- 
produkten zurflckf[ihren mtissen. 

Sleht man yon der wegen ihrer verschwindenden Menge 
nicht fal3baren, eingangs erwiihnten abfiltrierten Substanz ab, 

so sind aus den 50 cm ~ ( ~  etwa 43 ~) bestrahlten Toluols 
etwa 58 ~ng Benzoestiure entstanden, ferner 8 mg Ameisen- 
stiure und etwa 35 bis 40 ~tg nichtsaurer Rtickstand, der zum 

: Le Radium, 1910, 242; Jb. d. Rad. u. El., VIII, 32a (1911); diese 
Sitzungsber.,  Bd. 120, p. 1226 (1911); Bd. 121, p. 1357 (1912), Mitt. d. Ra- 
lnst i tuts  Nr. 5 und Nr. 21. 

s~ Diese Sit~zungsber., Bd. 121, p. 1358 (1912). 

Chemie-Heft Nr. 8 b[s i0. g3 
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weitaus gr613ten Teil in der Toluo!schicht, in ganz geringen 
Mengen auch in der w/isserigen Schicht enthalten war. 

ObwohI also h.ier im d[rekten Gegensatze zu den Ver- 
suchen von C i a m i c i a n  und S i l be r  nut ganz geringe Mengen 

Sauerstoff vorhanden waren, ist doch ebenso wie bei den 
Versuchen der eben genannten Autoren die Benzoestiure das 

Haupteinwirkungsprodukt. 
Die Gesamteinwirkung ist auch hier wieder recht gering 

m~d erstreckt sich auf weitaus weniger a!s ein halbes Pro- 

zent der vorhandenen Toluolmolektile. 

2. Ultraviolettes Licht~ 

Die Versuci~sanordnung war die g[eiche wie bei der 
P, estl'aMung von ToluoI allein. Es gelangten die gleichen 

GefSf3e - -  ein O uarztiegel und  ein Quarzkolben --  und das 
gleiche Toluol zur Verwendung. Das Ergebn!s dieser Ver- 
suche ist in der Tabelle 3 zusammengestellt. Darin bedeutet l~ 

bei der Versuchsnummer (Nr.), dab der Versuch im ~uarz- 
kolben ausgeftihrt wurde'; die sonstigen Bestrahlungen wurden 
im Tiegel vorgenommen. ~Ib bedeutet den Abstand in Zenti~ 

metern v o n d e r  Lampenmitte b[s zur Tiegel-, beziehungs- 
weise Kolbenkugelmitte, ~v die Kubikzentimeter Wasser, t die 

Kubikzentimeter Toluol, die ursprfinglich vorhanden waren, 
wobei eine eingeklammerte Zahl in der letzteren Rubrik die 
schliel31ich noch fibrigen Kubikzentimeter Toluoi anzeigt. 

Unter h steht die Bestrahlungsdauer in Stunden, v gibt die 
Anzahl Kubikzentimeter 0"0683normaler Barytlauge, die fin. 
5"03 cr L6sung verbraucht wurden, wo eine andere Menge 
titriert wurde, ist sie umgerechnet; c gibt die S~iurekonzentra- 
tion in Gramm/iquivalenten pro Liter a n, r deren absolute 
Menge in Milligrammitquivalenten, die in dem schliel31ich noch 
vorhandenen Wasser, beziehungsweise Toluol enthalten waren. 
Dabei bezieht sich der Index ~42 auf das erstere, t auf das 

letztere. 



Chemischc \Vi k t  g dcr durchdringcmlcn {aciu nstrz flun!g 4-59 

Nr. # Ab 

1 22 S 

2 22 8 

3 t: 22 9'5 

4 ],: 48 5 

T a b e l I e  3. 

JU [ l' t ' 7} l Cll: Of HI,;~, I / i f  

5 10 (7) 0'67 0'07 0"0099 , 0001 0"046 0"007 

12 3"5 (1) 0 '235~  - -  0"0032 - -  0'038 - -  

30 30 0"2332 003  0'00316 00004 ,  0'095 0'01 

23 47 (44) 1'80 0"2 0'0244 0"003 0'56 0"1 

Ein Vergleich yon Nr. 1 kind Nr. 2 obiger Tabelle zeigt, 
daf3 im gleiehen Geftil3 die ents tandene Siiuremenge ihrem 
absoluten Betrage nach in weiten Grenzen unabhtingig yon 
tier vorhandenen T o l u o f  rlnd Wassermenge ist, was mit den 

frfiheren Ausftihrungen stimmt, wonach zu erwarten war, da~ 
die Hauptmenge der S/iure an der Beriihrungsfitiche der 
~rasser-  und der Toluolschicht  gebildet wird. 

Die wiisserigen LOsungen reduzierten durchwegs Silber- 
16sungen, enthielten also neben Benzoes~iure zweifellos Ameisen- 

s/iure. Beide Schichten waren nach der Bestrahlun a gelb ge- 
worden. 

Die Toluolschicht  des Versuches Nr. 4 # war vorher  

schon durch 22 Stunden ohne \Vasserzusatz  im Quarzkolben 
in 9"5 c,il~ Abstand bestrahlt worden, ihre gesamte Bestrah- 
lungsdauer  war also 70 Stunden;  danach war  ihre Dichte 

25 ~ 
d = 0 " 8 6 0 8 0 ,  somit urn 0 '00126  gestiegen; 4 " 4 g  dieses ~o 

Toluols  hinterlief3en beim Eindunsten bei Zimmertemperatur  
0"0089 g ~ 0" 20 0/ _Rttckstand, der yon iihnlicher Beschaffen- /0 

heir wie beim Radiumversuche war; 25"3 g wurden destilliert: 
die ersten Tropfen gingen trfibe fiber, der Rest zefgte den 
Siedepunkt  des Toluols. Die letzten im Fraktionierkolben ver-  

bliebenen Antei!e ergaben 0'  0573 2" Verdunstungsrf ickstand 
: 0"226 ~ Letzterer  wurde  in Alkohol gelTst und vet,  

T t ,  . ) .  brauchke bei der Titration mit obiger ~ a b t l a u g e  l ' 02  c~.I~ '~. 
Es hatte sich also bei der Destiilation mit den Toluoldftmpfen 
weniger als t in Sechstel der urspr/inglich vorlna, ndenen S/iqre 
verfltichtigt. 

1 10'00 c::F' wurdep, titrJert 

? [ 5 ' 0 9 : u :  '~ wurden titriert 
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Nachstehende Tabelle gibt das Ergebnis der Leitf/i.hig- 
kei tsmessungen mit den w~isserigen Schichten yon zwei Vert 
suchen der TabelIe 3 (Nr. 2 und 3 i~) wieder. Die Bedeutung 

der Buchstaben ist die gleiche wie in der Tabelle 2. 

T a b e l l e  4. 

Nr. c h.1O~ ~t.10'; ~i .10 ~j b . l o  ~; H. 10 I~ (It) ~}-t--[ 

'2 ~ 0"0032 0"2280 413 1t32 173 1481 48 

t 0 ' 0 0 1 6  0"1374 !75 292 182 . 951 29 

t 0"00316 0"2515 548 1643 94 875 69 
3 

0 ' 0 0 1 5 8  0" I548  282 522 114 (~62 51 

Aus dem sehr starken Abfall des berechneten Prozent- 

gehaltes an Ameisel~sg.ure bei Verminderung der Konzentra-  
tion auf  d i e  H~lfte erkennt  man bereits, dab die der Rech- 

hung zugrunde gelegte Annahme, das S/iuregemisch bestfinde 
im wesentlichen aus Benzoes~ure und Ameisens~iure, hier im 
Gegensatze zu dem diesbeztiglichen Versuche mit Radium- 

strahlen auch nicht ann~ihernd richtig sein kann. 
Dies geht  noch deutlicher aus der Messung der Leit- 

f~ihigkeit der durch 48 Stunden bestrahlten wtisserigen Schicht 
des Versuches Tabelle 3, 4 1~ hervor. Hier lief3 sich bei der 

griDl3ten d e r  gemessenen Konzent ra t ionen  die Dissoziations- 

konstante 100 K ~ 0"0430 berechnen, die also schon doppelt  

so grof3 war  :vie die der Ameisens/iure. 
Es mu~te somit noch eine dritte S/iure zugegen sein~ die 

wesent!ich st/irker war als die Ameisenst:ure. Als solche 
kommt im vorliegenden Falle nilr die Oxalstiure in Betracht, 
die ja durch Oxydat ion der Ameisenstiure erhalten werden 
kann und t iberhaupt bei der Oxydation zahlreicher organi- 
scher Verbindungen entsteht. Um einen Anhaltspunki: fiber 
die m6glichen Mengen von Oxalstiure zu bckommen, wurde 
zun/ichst die Rechnung unter den extremen Annahmen aus- 
geftihrt, dab neben Oxalstiure einerseits nut  Benzoes/iure, 
andrerseits nur Ameisenstiure zugegen war. Nun betrttgt die 
Dissoziationskonstante der Oxals~ure ftir die erste Smfe 
100KI~---3"8,  ftir die zweite Stufe 1 0 0 t ~ 0 " 0 0 4 9 . :  Da 

I L a n d o I t - B ~ r n s t e i n ,  Phys. oh. Tab., IV. Aufl., p. 1147. 
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dieser letztere Wer t  schon yon der g!eichen Gr56enordnung 

wie die Dissoziat ionskonstante der Benzoestture ist, so wurde 

bei der Berechnung des Oxals~turegehaltes unter der Annahme, 

da6 daneben nur BenzoesS.ure zugegen war, auch die Dis- 

soziation der Oxals~ure nach der zweiten Stufe berticksichtigt, 

daneben werden in der Tabelle 5 auch die Zahlen angegeben, 

die man erh~ilt, wenn diese letztere Dissoziation vernachlS, ssigt 

wird. u man sieht, ist der Unterschied nut gering, es konnte 

daher bei der wesentlich st~irkeren Ameisens~iure die Dissozia- 

tion der OxaIs~ture nach der zweiten S t u f e  vernachltissigt 

werden. Zur Mittelwertsbildung in der nachstehenden TabelIe 

ist nut  der Wert  benutzt, den man bei der Benzoes~ure 

erh~lt, wenn man auch die zweite Dissoziation der OxalsLture 

berticksichtigt. F(ir die Beweglichkeit der Ionen 1/~ (C.~Oa)- und 

(HC.)Q)-  wurden die Werte 75"6 und 47 ben//ltzt. ~ 

c k.10:~ 

0'0244 1"197 
0'0122 0'7229 
0'0061 0'4393 

T a b e l l e  5. 

LOsung yon Tabelle 3, Nr. 4/e. 

Prozentgehalt an OxalsKure, wen11 daneben bio13 
vorhande i1  VTal? 

Benzoesiture Ameisensliure iR'littel 

1. Stufe 1. und 2. Stufe 

23 22 14 12 
20 25 i2 18'5 
27 26 10 I8 

Die nach den beiden extremen Annahmen berechneten 

Werte zeigen einen starken Gang, und zwar in entgeg-en- 

gesetzter Richtung. Es kSnnen also die extremen Annahmen 

auch nicht angen/ihert zutreffen. Somit kann weder der 

Gehalt an BenzoesLiure noch der an Ameisensiiure vernach- 

I/issigt werden, vielmehr durfte man aus der guten Kon- 

stanz des Mittels aus den beiden extremen Annahmen 

schlief3en, dab die Konzentrationen der beiden zuletzt ge- 

nannten S/iuren ungef~ihr yon der gleichen GrT13enordnung 

1 Bredig', Z. f. phys. Chem~e, 13, 23'7 (!894), 
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waren. Nun wurde aus der yon einem Teile der w/isserigen 

L6sung des Versuehes der Tabelie 3, Nr. 4 ~ in der Wfirme 
abgeschiedenen Si!bermenge auf  einen Gehalt yon 0"0087 
Molen Ameisens~iure ~ 35"65 o/~ der vorhandenen S/iure ge- 

schlossen. Wenn  auch dieser Wert  bei der Unsicherheit  der 
benutzten Methode und den geringen Mengenverh~iltnissen 
sehr  unsicher  war, wurde  er doch benutzt, um nunmehr  /ms 

den Leitf/thigkeiten dieser L/Ssung .und der daraus dutch 
doppelte und vierfache Verdtinnm~g erhaltenen L6sungen die 

Konzentrafionen der Benzoesfiure und der Oxalsfiure zu be- 
rechnen. Dabei wurde fiir die letztere S/iure durchwegs auch 
die zwehe Stufe tier elektrolytischen Dissoziation sowie flit 
alle drei S~iuren die gegenseitige Zurtickdr~t~gung der Dis- 

soziation berticksichtigt. 
Das Resultat dieser Rechnungen ist in der nachstehenden 

Tabelle 6 enthalten. Darin bedeuten o deft OehaIt an HCoQ-,  
~,~ an C~O~-Orammionen, 0 an Grammoiekt'flen nichtdissoziierter 

Oxals52ure im Liter; die tibrigen Buchstaben haben die gleiche 

Bedeutung wie in den frtiheren Tabellen. 

T a b e l l e  6, 

L6sung yon Tabelle 3, Nr. 4 ]e. 
Pr~zcntgcha! t  

c :z,l@ (; .!,106 b . l @  ./3.10 (~ o .10  t~ a~.10 <~ 0 . 1 0  f; b+~ ~9 (o§162 

.0'024~- 563 8137 235 10595 2~1S 35 180 44"4 20'0 
,:)'0122 447 3903 189 5158 1166 3i 57 43'8 20'6 
0 '0061  311 1864 148 2448 6 t 9  27 19 4 2 ' 6  21"8 

Die Zahlen zeigen keinen starken Gang und stimmen 
fLh" die drei verschiedenen Konzentrat ionen hinreichend unter- 
einander tiberein, was flit die ungef3,hre Richtigkeit "der der 
Rechnung zugrunde gelegten Annahmen spricht. Es geht  also 
bei 4Ssti indiger Bes~rahlung einer - -  vorher allein durch 
22 Stunden bestrahlten --  Toluotschicht  in die w/isserige L6sung 
ein S~iuregemenge, das aus etwa 44~ Benzoestiure, 36~ 
Ameisenstture und 1 8 %  Oxals~ture besteht. Mit steigender 
Bestrahlungsdauer  nimmt das ]~quivalentleitverm6gen, also vor 
alI.e.m der Gehalt an OxMs/i, ur% zu, wie ein Vergleich der 
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T a b e l l e  4 u n d  der Tabe l l e  5 ]ehrt. A u c h  bei den L 6 s t m g e n  

der  Tabe l l e  4 re ich t  man  ja~ wie  bemerk t ,  mit der  A n n a h m e  

e i n e s  G e m e n g e s  yon Amei sens tk : r e  und  B e n z o e s ~ u r e  n icht  m e h r  

aus, v i e l m e h r  muf3 man  auch  dort  e inen g e w i s s e n  Gehal t  an 

Oxa~sS.ure a n n e h m e n .  

E ine  w e i t e r e  S/ iure  oder  eine andere  i e i t ende  V e r b i n d u n g  

k o m m t  daneben  jedenfaIIs  in grOl3eren M e n g e n  n ich t  vor. 1 

Verg le i ch t  man  das  E r g e b n i s  je  22s t t i nd ige r  B e s t r a h l u n g e n  

yon T o l u o l  ,.nit und  ohne  Z u s a t z  yon  W a s s e r ,  so s ieht  man,  

dal3, w/ th rend  bei der  R a d i u m b e s t r a h l u n g  im e r s t e ren  Fal le  

e twa  dre ima!  so viel  S~iure en t s teh t  als im Ie tz teren,  hier  die 

S g u r e k o n z e n t r a t i o n  z w a r  in der  w/ i s se r igen  Sch ich t  auch  s te ts  

grOBer ist als in dem ohne  W a s s e r  bes t rah l ten  T o l u o l i  aber  

nur  bei den B e s t r a h k m g e n  im T i e g e l  ist auch  die S u m m e  

der S~[urekonzen t ra t ionen  der W a s s e r -  und  der T o I u o l s c h i c h t  

be t r~ch t l i ch  grSf3er aIs die S / i u r e k o n z e n t r a t i o n  in dem o h n e  

z Allerdings dth'fte die wgsserige L/3sung auch him" iihnlich wie bei 
dcm Radiumversuehe noch geringe Mengen either nicht ieitcnden organischen 
Verbindung enthaiien, daraut" deutet nicht nut ihre Gelbf:&'bung, sondern 
auch naehstehende Analyse: 5'03 c~jza der Lbsung von Tabel!e 3, Nr. 4 le, 
wurden 1nit 1'80 cm a Barytlauge neutralisiert und bci Zimmertemperatm' his 
zur Gcwichtskonstanz verdunsten gelassen; sie hinterlief3en 0"0~ wgihrct~.d 
sich ftir ein Gemenge yon 44 0/{~ benzoesaurem, 36 0/0 ameisensaurein ult, d 
20o/0 oxalsaurem Barimn 0"0192 berechnen wih'de. Die yon den ver- 
schiedenen Bcstrahlungen erhaItene,J titrierten wiisserigen L/Jsungen, die ins- 
gesamt 7'90 cJ/a a BaTtlauge verbraucht haKen, wurden ausge~.thert; yon der 
wiisserigen Schicht wurde der griSl3te Teil des Wassers abdestilliert, die 
ietzten Anteile, die im Fraktlonierkolben verblieben, 5interIiel?en naeh dem 
Eindunsten bei Zimmertemperatur zuletzt /_i.ber Schwefelsffure 0.'0890 g eine~ 
gelben Rtiekstandes, wlihrend sicll f/it ein Bariumsalzgemisch obiger Zu- 
sammensetzung 0"0836~ bcrechnet. Die Abweichung Iiegt im riehtigen Sfnne, 
da auger der L6sung yon 4 1: noch L5sungen yon Versuchen mit geringerer 
Bestrahlungsdauer und dementsprechend geringerem Gehalt an Oxal- und 
Ameisensiiure zugegen waren. Da~ gefundene Gewicht wtirde etwa zwei 
DritteI benzoesaurem -and einem Drittei ameisensaurem und oxalsaurem Barium 
entsprechen. Der litherische Auszug hinierliel~ beim Verdunsten 0'067g" einer 
sauren, beim Erw~irmen stechend riechende DS_mpfe (Ameisensliure) - -  cs wal" 
somit Hydrolyse e ingetre ten-  entwickelnden Flffssigkeit, die 0 '4  c//z a Bary{- 
lauge verbraucht% entsprechend 0'0013gr Ameisensiiure oder 0"0033.r 
Benzoesliure. Die FI[issigkeit win-de mit fibersch/issiger Kalilauge versetzt 
und dreimaI mit je 10 cm a -ff.ther ausgezogen. Die :atherische L~isung hinter- 
lie~3 zuletzt tiber Schwefelsii.ure 0 ' 0058 j  einer farblosen klebrigen Substanz. 



Wasserzusa tz  bestrahlten Toluol, bei den Bestrahlungen im 
Ko!ben sind dagegen beide Gr613en ungef/ihr gleich. 

Dasselbe gilt yon den absoluten Mengen der ents tandenen 
S~ture. Rechnet man abet  die letztere pro Kubikzentimeter  des 
vorhandenen ToIuols, so findet man, dab in der Radium- 

strahlung bei Anwesenheit  yon Grasser relativ sechsmal so 

viel S~ture entstanden ist als ohne Wasser ,  im ultravioletten 
Lichte dagegen nur zwei- bis dreimat so viei.* 

So wird man also sagen k6nnen, dab im ultravioletten 
Lichte die Geschwindigkeit  der S~.urebildung durch den 

Wasserzusa tz  eine verh~iltnismtil3ig geringere Erh6hung er- 
f~.hrt aIs in der durchdringenden Radiumstrahlung. Ein Grund 
daf/ir liegt wohl darin, dal3 bei den Radiumversuchen die 

Menge des zur Verftigung stehenden Luftsauerstoffes be- 

schrttnkt war, wiihrend bei den Bestrahlungen mit der Quarz- 
lampe in den nut  lose bedeckten Reaktionsgef/il3en dies nicht 
der Fail war. Ftir die S/iurebildung bei Anwesenhei t  yon 
Wasser  aber spielt dies eine vieI geringere Rolle, denn hier 

ist ja nach den frtiheren AusRihrungen der gr~Sf3ere Tell der 

entstandenen Sgmre auf direkte Einwirkung des Sauerstoffes 
der WassermoIektile,  beziehungsweise der letzteren selbst 
zurtickzuftihren. Die indirekte Bildung yon S~ure durch prim~.r 
ents tandenes Wassers tof fsuperoxyd kommt im ultravioletten 

Lichte ebensowenig in Betracht wie in der durchdringenden 
Radiumstrahlung. Denn ich konnte zeigen/ '  dab unter meinen 
Versuchsbedingungen bei dreiviertelstCmdiger Bestrahlung yon 

10 cm '~ neutralem \u  im Quarztiegel in 8 c~# Abstand so 

viel Wassers tof fsuperoxyd entsteht als einem Verbrauche yon 
0 - 0 8 c m  ~' ~/~0onormaler Permanganat t6sung entspricht, dies 
w/irde in 22 Stunden 0 . 2  mg wirksamen Sauerstoff ergeben 
oder ftir die 5, 12, beziehungsweise 30 c,m '~ der Versuche 
1, 2, 3/a der Tabelle  3 0"1, 0"2  und 0"6 rag, w~thrend zur 

1 Dec Versuch Nr. g der Tabelle 3 ist dabei nicht ber{icksichtigt, da 

in diesem Falie die Verwendete Toluolmenge allzu germg war ,  sank sm 

doeh w~ihrend der Bestrahlung yon 8 ' 5  auf 1 cm a. Bei den anderen Ver- 

suchen ist dei" Mittehvert aus tier urspriinglieh und der sehlie61ich vor- 

handene'a Toluoimenge genommen. 

9 Diese Sitzungsber., Bd. I22, p. 784 (1913). 
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Bildung der auch nur in der w/isserigen Schicht entstandenen 
S~iuremenge, setbst wenn man alle S~iure als Ameisensiiure 
rechnet, 1"47, i"22, beziehungsweise 3"04rag Sauerstoff e r -  
forderlich waren. 

Im iibrigen ist die Einwirkung des ultravioletten Lichtes 
insofern energischer als die der Radiumstrahlen, als im ersteren 
schon nach 22stfindiger Bestrahlung neben Benzoes~iure und 
Ameisens~iure .auch Oxals~iure in betr~ichtlicher Menge ent- 
steht, w~hrend bei de r Einwirkung der Rad{umstrahlen diese 
letztere S/iure nicht beobachtet werden konnte. 

Abgesehen yon diesem Unterschiede gilt, was fiber die.. 
relative Wirkung der beiden Strahlenarten beim trockenen 
To!uol gesagt wurde, auch bier. 

Zusammenfassung. 

Bei fast zweij~ihriger Einwirkung der yon 1.~m .Glas 
dt~rchgelassenen Strahlen eines 80 mg Radiummetall enthal- 
tenden Pr~iparates auf Toluol bei Lichtabschluf3 entstel~en 
neben Benzaldehyd noch Benzoes~iure und vermutlich.Ameisen- 
s~iure. Wie  jedoch aus der Erh~Shung der Dichte des Toluols 
und dem Gewichte des Verdunstungsrfickstandes geschlossen 
vzerden kann, ist die Benzoesfi.ure nicht das Haupteinwirkungs- 
produl.;t, sondern, dieses wird. durch eine gelbe zF&flflssige 
Masse dargestellt,-die vermutlich haupts/ichlich aus Kohlen- 
wasserstoffe~?, daneben noch aus Kondensationsprodukten de s 
Benza!dehyds bestehen dCtrfte. Zur Bildung der gefundenen 
Siiu)~en..allein war etwa ein Drittel des fiberhaupt vorhandenen 
Luftsauerstoffes n/Stig. 

Insgesamt erfahren weniger als 1/~~ der vorhandenen 
Toluolmolek(ile eine Einwirkung. 

Ver~inderungen der gleichen Art und GriSflenordnung 
werden im Toluol schon dutch 22stfindige Bestrahlung mit 
einer O uarzquecksilberlampe in 8 his 9 cm Abstand hervor- 
gerufen. 

Bei nahezu zweij/ihriger Einwirkung der von etwa 1 mm 
Glas durchgelassenen Strah[en eines l l 0 ~ g  Radiummetall 
enthaltenden PrS.parates auf je 50 cm a Toluol und \Vasser 
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bei Lichtabschlul3 ist die insgesamt gebildete Siiuremenge 
dreimal so grol3 wie bei Abwesenheit  yon Wasser  und zu 
neun Zehntel in der wtisserigen Schicht enthalten. In der 

letzteren sind im Liter 0 ' 0 1 2  Gramm~quivalente, die, wie 
dutch Leitf/ihigkeitsmessungen ermittelt wird, zu etwa 70 ~ 

aus Benzoes/i.ure uad zu 30 ~ aus Ameisens/iure bestehen. 
Die erstere S~iure stellt mit 58 ~,~g das Haupteinwirkungs-  
produkt dar, w/ihrend nebst 8 ~.tg Ameisenstture noch 35 bis 
40 ~J~g eines nichtsauren Riickstandes erhalten werden. Das 
Mehr an Sti.ure gegentiber dam Versuche bei Abwesenheit  

yon Wasser  ist zum grSl3ten Teil auf direkte Reaktion des 
Sauerstoffes der WassermolekCtle, beziehungsweise der letz- 
teren selbst mit Toluol  und dessert Einwirkungsprodukten 
zurtickzufflhren. Eine Reaktion yon intermediiir entstandenem 

Wassers toffsuperoxyd kommt daneben nicht in Betracht. 
Bei 22st/indiger Bestrahlung mit einer Quarzquecksilber- 

lampe erf~ihrt die Geschwindigkeit  der Stturebildung eine ver- 

hiittnism/tf3ig geringere ErhShung als in der durchdringenden 
Radiumstrahlung, andrerseits ist die Einwirkung insofern eine 
energischere, als nebst  den auch in der Radiumstrahlung und 

bei Abwesenhei t  yon Wasser  erhaltenen Produkten, des ziih- 
fK'tssigen R~'tckstandes, d e s  Benzaldehyds,  der BenzoesS.ure 
und der Ameisens/iure, auch noch Oxalstiure entsteht, wie au,~ 
Leitftihigkeitsmess~_mgen hervorgeht. In einem Falle, wo die 
Toluolschicht  durch 70, die Wasserschicht  durch 48 Stunden 
bestrahlt worden war, enthiett letztere im Liter 0"0244 Gramm- 

tiquivalente S/iure, die zu etwa 44~ aus Benzoes~iure, zu 

36 ~ aus Ameisens~ture und zu 20 o/o aus OxalsS.ure bestanden. 


