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Mitteilungen aus dem Institut ffir Radiumforschung 

Nr. 131 

10ber die chemischen Wirkungen 
der durchdringenden Radiumstrahlung. 

12. 13bet die Lage des Fumar-Maleinsliure- 
gleichgewichtes in der durchdringenden Radium- 
strahlung und tiber die Wirkung von letzterer 
und yon ultraviolettem Lichte auf w~sserige 

Losungen yon Harnstoff, Benzoesiiure und 
Ameisens~ure ~ 

Von 

Anton Kailan 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1920) 

Ober die Lage  des Fumar -Ma le in s~ure -Gle i chgewich t e s .  

Vor sechs Jahren2 wurde je eine w/~sserige LSsung yon 
reiner Fumar- und reiner Maleins/i.ure der Einwirkung der 
durchdringenden Radiumstrahlung ausgesetzt, wobei das molare 
LeitvermSgen der ersteren SS.ure eine ErhShung, das der 
letzteren eine Erniedrigung erfuhr und der Titer beider 
LSsungen abnahm. 

Um Anhaltspunkte fiber die Lage eines sich etwa ein- 
stellenden Gleichgewichtes zu bekommen, wurden nunmehr 
LSsungen yon bekannten Gemischen beider SS.uren bestrahlt,  
und zwar mit den gleichen Pr/iparaten - -  ,>Kopf<~ und 

1 Die ausfiihrliche Mitteilung erscheint in der Zeitschrift fiir phys. 
Chemie. 95, 215 (1920). 

2 Diese Sitzungsberichte, 123. lid., p. 1427 (1914), Mitteilungen des 
Radiuminstituts Nr. 60. 
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Nr. 17 - -  und in der gleichen V e r s u c h s a n o r d n u n g  wie 

damals.  
Nach  1078st/_indiger E i n w i r k u n g  der yon  1ram Glas 

durchge las senen  Strahlen des 110"4  rag" Radiummeta l l  in 

392" 8 r Rad ium-Bar iumchlo r id  entha l tenden Prtiparats Nr. 17 

sank der Ti ter  einer ursprt ingl ich 0 " 0 2 1 3 2  mola ren  (Ao) 

Fumar-Maleins~iure l6sung au f  A,  ~ 0 " 0 2 0 9 7 ; *  der aus  dem 

bei drei ve r sch iedenen  Konzen t r a t i onen  bes t immten  molaren  

Leitverm~Sgen be rechne te  Maleins/ iuregehal t  wa r  yon  urspr t ing-  

lich M o = 24"0  Moteku!a rp rozen ten  au f  M 1 = 23"8~  ge- 

sunken,  w e n n  man annimmt ,  dal3 die T i t e rabnahme  durch  

das En t s t ehen  nicht le i tender  Ve rb indungen  bedingt  war,  da- 

gegen  au f  M~ ~ 23"90/0, w e n n  m a n  die T i t e r abnahme  auf  

das En t s t ehen  von  3"3  ~ Akryls t iure  (Akr.) zurtickftihrt,  so 

dab in 100 Molen des nach  A b z u g  der le tz teren S~.ure ver-  

ble ibenden Fumar -Male insKuregemisches  dann  M. a ~---24"40/0 

vorhanden  g e w e s e n  wtiren. Nach  2902 S tunden  wurde  

A,  = 0 . 0 2 0 2 7 ,  M,  = 22 .6 ,  Akr. ~ 9" 85, M~ = 23- 0, AI a = 25" 5 

gefunden.  Die V e r s u c h s t e m p e r a t u r  be t rug  dabei 6 bis 12 ~ . 

Nach  2082s t t i nd ige r  Bes t rah lung  bei 10 bis 14 ~ mit dem 

gle ichen Pr/iparat Nr. 17 wurde  bei einer L 6 s u n g  mit 

A o ~_ 0"02132 ,  M o ~ 40"0,  A 1 ~-~ 0"01986 ,  M s ~--- 37"5,  
Akr. ~ 13"7, M,z ~__ 36" l, .~/L a ~ 41 "8 gefunden.  

Nach  1078 stt indiger Bes t rah lung  mit dem Pr~iparat >,Kopf~ 

(80"5 r Radiummetal l  in 118"7 ~tg  Radium-Bar iumchlor id )  

wurde  in einer L 6 s u n g  mit A o ---~ 0"02132 ,  M o ~ 48"2,  

A s ~ 0" 02092,  M,  -~ 4 6 '  9, Akr. ~ 3" 75, M, a ~ 46" 6~ M a ~ 48" 4 
gefunden,  nach 2902 S t unde n  A 1 ~ 0"02015,  M,  - -  43"7,  

Akr. ~--_ 11 "0, _/1//,, ~-~ 42"3,  M a ~ 47"5.  Die V e r s u c h s t e m p e r a t u r  

bet rug 6 bis 12 ~ . 

Nach  2232 st t indiger Bes t rah lung  bei 10 bis 14 ~ gleich-  

falls mit dem Prttparate ,>Kopf,< w u r d e  in einer L6sung,  deren 

A o ~--- 0"02124 ,  M o ~ 6 3 " 8  betrag'en hatte, A 1 ~ 0"01968,  

M 1 - -  60" 1, Akr. ~ 14"7, M~ ~-~ 57"4,  M a - -  67"3  gefunden.  

Titer  und  Lei tvermSg'en der gleich lang vor  Licht gesch/ i tz t  

a u f b e w a h r t e n  B l indve r suehs l6sungen  w a r e n  innerhalb  der  

1 Hier und im foigenden wurde nach vorhergehendem Auskochen 

titriert. 
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:m/Sglichen Versuchsfehler  unver~.ndert geblieben. I~lberein- 
.stimmend mit den seinerzeitigen Beobachtungen bei den 
,L~3sungen der reinen S~uren werden also auch bei den 
S&uregemischen durchwegs Ti te rabnahmen geffmden, und zwar 
von etwa 5 bis 7 ~ fi_'lr 2000 bis 3000 stCmdige Bestrahlungen. 
Mit steigender Versuchstemperatur  nimmt dieser TiterrCtckgang" 
zu. W~ire letzterer dureh Alkaliaufnahme aus dem Glase 
bedingt, so h~tte der Glfihrtickstand in einer bestrahlten 
L/3sung elfmal gr6Ber sein mfissen als der tats~ichlich 
.gefundene. 

Die Gewichte der Abdampfrtickstgnde der bestrahlten 
L6sungen  stimmen innerhalb der bei den geringen Mengen- 
verhtiltnissen grof3en Versuchsfehler mit der Annahme fiber- 
ein, dab der Titerr0.ckgang nut  auf Bildung der fltichtigen 
Akrylsgure zur~ckzuffihren sei. Indessen trifft diese Annahme 
sicher nicht genau zu, da die schon seinerzeit beobachtete 
Reduktion ammoniakalischer Silberl6suqg dutch die bestrahlten 
L6sungen  aueh bier best~itigt werden konnte. Ein einwand- 
freier SchluB auf die Lage des sich etwa einstellenden Gleich- 
gewichtes lt[13t sich somit nicht ziehen. 

Trifft abet obige Annahme anntihernd zu, so wtirde sich 
bei stimtlichen Best immungen mit Ausnahme einer einzigen, 
wo sich eine geringe, die Versuchsfehler nicht (ibersteigende 
Abnahme der M a ergeben hatte, eine Zunahme des Malein- 
:stiuregehaltes im Verhtiltnis zum Fumars~iuregehalt ergeben. 

Daraus Wttre, immer die angentiherte Richtigkeit obiger 
Annahme vorausgesetzt ,  tier Schlufi zu ziehen, daft die Lage 
des Gleichgewichtes in der Radiumstrahlung von der im 
Liehte der Quarzquecksilberlampe, wo sie bei gleicher Kon- 
zentration,  abet  45 bis 50 ~ bei 720/0 Ma!einsgure gefunden 
wurde ,  nicht sehr verschieden sein dfirfte. 

~ber die Einwirkung auf w~isserige HarnstofflSsungen. 

Eine L6sung, die bei 25 ~ 3 0 " 0 8 6 g  Harnstoff  in 501'04 c m  a 

.enthielt, wurde durch 1632 Stunden bei 2 bis 10 ~  Ein- 
~r162 der 1 m m  Glas durchdringenden Strah!en des PrR- 
~parates >)Kopf<, ausgesetzt.  Danach waren weder  der 
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Brechungsexponent  noch das spezifische Gewicht in e iner  

die mSglichen Versuchsfehler tibersteigenden Weise verttndert. 

Um Aufschlut3 zu bekommen tiber die Menge des be- 

kanntlich aus Harnstoff in umkehrbarer Reakfion entstehen- 

den Ammoniumcyanats ,  wurden auch Leitftihigkeitsmessungen 

bei 25 ~ durchgeffihrt. 

Das spezifische LeitvermSgen in reziproken Ohm w a r  

von 9" 7 .10  -6 auf 84"0 .10  -6 gestiegen, beim gleichlang auf- 

bewahrten Blindversuche auf 73" 0 . 1 0  -6. 

Daraus berechnet sich mit HiKe yon Messungen fiber das 

Leitverm6gen yon Kaliumcyanatl6sungen yon bekannter Kon- 

zentration ffir den ursprfinglichen Cyanatgehalt  x 0 ~ 0" 12.10 -3 

Mole im Liter und nach 1632 Stunden ffir den Radiumversuch 

z - - - 0 " 9 9 . 1 0 ~  ~ und ffir den Blindversuch 0 " 8 7 . 1 0  -~. 

Bezeichnet man mit A--.% die zu Versuchsbeginn, mit 

A - - z  die nach t-Stunden vorhandenen Mole Harnstoff im 

1 A - - x  o 
Liter, so wird k ~ - 7 -  og A - x  ' wenn wir die Gegenreaktion 

vernachlttssigen ebenso wie dies F a w s i t t  ~ bei seinen bei 

90" 1 ~ beziehungsweise 99"2 ~ ausgeffihrten Versuchen getan 

hat. Ffir den Radiumversuch erhalten wir dann te ~ 2 " 3 . 1 0 - 7 ,  

f~ir den Blindversuch 2 " 0 . 1 0  -7 . Bei letzterem dfirfte die 

mittlere Versuchstemperatur  aber eher etwas niedriger geweser~ 

sein, so dat3 bei dem sehr grol3en Temperaturkoeffizientem 

den gerade diese Reaktion hat, ein beschleunigender Einflul3 

der durchdringenden Radiumstrahlen auf die Umwandlungs-  

geschwindigkeit des Harnstoffes in cyansaures Ammon nicht mit 

Sicherheit nachgewiesen werden kann. Ffir molare Harnstoff- 

16sungen ergibt sich te bei 25 ~ zu etwa 2 " 2 . 1 0  -6, bei 37 ~ 

zu 12.10 -~, somit finder man eine Vervierfachung der 

Reaktionsgeschwindigkeit  ffir eine Temperaturerh/Shung yon 

10 ~ Es kann also der yon F a w s i t t  zwischen 90 und 99 ~ 

gefundene hohe Temperaturkoeffizient yon 3"6 ftir 10 ~ 

bestS.tigt werden. Auch stimmen die eigenen Messungen mit 

den aus den Fawsit t 'schen mit HiKe dieses Temperatur- 

koeffizienten extrapolierten Werten gut fiberein. Ebenso kana 

1 Zeitschrift fi.ir phys. Chemie, 41, 601 (1902). 
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die yon F a w s i t t  bei 99 ~ beobachtete Zunahme der Reaktions- 
geschwindigkeit  mit sinkender Harnstoffkonzentrat ion bestiitigt 
werden,  da /~ in viertelmolaren Harnstoff lbsungen bei 25 ~ zu  
2 " 7 . 1 0  -6 gefunden wurde. In den einzelnen Versuchsreiher~ 
sinken die ~-Werte wegen der VernachI/tssigung der Gegen- 

reaktion. 
Es werden auch noch Bestrahlungen mit der Quarz- 

quecksilberlampe in der schon mehrfach beschriebenen Ver- 
suchsanordnung ~ vorgenommen. Bestrahlt wurden molare 
Lbsungen,  und zwar 75 ctu ~ in einem Quarzkolben und gleich- 
zeitig 6 5 c m  3 in einem farblosen Glaskolben. Beide waren 
mit Glashtitchen bedeckt. Der Abstand v o n d e r  Lampenmitte 
bis zur Kolbenmitte betrug etwa 6 cm. Nach der B e s t r a h l u n g  
wurde  das verdunstete Wasse r  durch WS.gung ermittelt (0" 2 
beziehungsweise  0 " l  g) und vor der Bestimmung der Leit- 
ftihigkeit (bei 25 ~ und des spezifischen Gewichtes ersetzt. 

Nach 48 sttindiger Bestrahlung bei einer mittleren T e m -  
peratur von etwa 37 ~ ergab sich aus der Messung des Leit- 
verm/Sgens sowohl bei der im Glas als auch bei der im 
Quarz bestrahlten Lbsung /~ ~ 14" 10 -6. Das Lei tverm6gen 
unterschied sich also mcht wesentlich yon dem bei gleieher 
Temperatur ,  aber bei Lichtabschlul3 gefundenen (12.10-6).  E s  
wirkt  somit unter den Versuchsbedingu~gen weder  s i eh tba re s  
noch ultraviolettes Licht wesentl ich besch leun igend  auf die 
Harnstoffumwandlung.  Auch die Dichten der bes t rah l t ep  
Lbsungen waren innerhalb tier mbglichen Versuchsfehler 
unver/indert geblieben. 

Gegentiber ammoniakalischer Silberlbsung in der Hi tze  
zeigte bei gleichzeitig unter ganz gleichen Bedingungen aus-  
gefCthrtela Proben die mit dem Radiumpr/iparate bes t r ah l t e  
L6sung ein st/irkeres Redukt ionsverm6gen als die mit der Queck-- 
silberlampe bestrahlten LiSsungen, yon letzteren reduzierte die ira. 
Quarzgef/il3 stttrker als die im Glasget~13, diese wieder st/irker- 
als eine nicht bestrahlte, ftinf Wochen  lang in einem farblosen 
Glaskolben im zerstreuten Tageslichte aufbewahrte Lbsung. 

1 Diese Sitzungsber. 128. Bd., 831 (1919), Mitteilungen des Radium= 
instituts Nr. 119. 
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D b e r  d ie  E i n w i r k u n g  a u f  wS, s s e r i g e  L 6 s u n g e n  yon 

A m e i s e n s g u r e  u n d  B e n z o e s g u r e .  

1. Ameisens~iure. 

A. Bestrahlung mit der Quarzquecksilberlampe. 

Werden 75 cm ~ einer w/isserigen Ameisens~iurel(Ssung, 
.die A o = 0 " 1 0 0 1  Gramm~iquivalente im Liter enthSJt, durch 
t = 27 Stunden in einem bedeckten Quarzkolben mit einer 
Quarzquecksilberlampe so bestrahlt, da[3 der Abstand yon der 
Lampenmit te  bis zur Kolbenmitte 6" 5, die k/_irzeste Luftschicht 
zwischen Lampe und Kolben 2" 7 cm betr/igt, die Netzspannung 
220 Volt, die Stromst/irke 2"2 Ampbre, der Vorschaltwider- 
stand 68 Ohm, so sifikt At auf 0"0883;  entsprechend 

75 .  ~~ = 33" 10 -3. Die gleiche L6sung, glCch fang in 
t 

ungefg.hr gleichem Abstande in einem Glaskolben bestrahlt, 
zeigt A = = 0 ' 0 9 9 8 .  Die Ti terabnahme im letzteren Falle ist, 
wie dutch einen bei Lichtabschluf3 ausgeffihrten Versuch 
gezeigt  werden kann, ausschliei31ich auf Verflfichtigung der 
Ameisens/ture mit den Wasserd~impfen zurackzufiihren. Ftir 
A o = 0"02490 finder man unter den obigen Umstg_nden im 

Qua r z ko lbe n  nach 27 Stunden A t =  0"01995. Die Titer- 
abnahme wiichst also langsamer als die Ameisensf~urekonzen- 

tration, d a i m  letzteren Falle 75. A~162 - -  14" 10 -3 gefunden 

wird. r 
Eine andere Ameisens/turel6sung mit A o - - 0 ' 0 9 9 8  gibt 

nach 159 '8s t / ind iger  Bestrahlung A t =  0 '0353 ,  die so erhal- 
t e n e  LOsung gibt nach weiterer 47"1 stfindiger Bestrahlung 
-At ~ 0"0232, w/ihrend eine frische Ameisensiiurel6sung mit 
A o --- 0"0356 nach 47" 1 stfindiger Bestrahlung At = 0"0245 
gibt, so daf3 also bei der Bestrahlung keine die Zersetzungs-  
geschwindigkei t  beschleunigenden oder merklich verz/Sgernden 

Produkte entstehen. 
Die vorstehend angef~hrten Ameisens~iurel0sungen waren 

mit ausgekochtem Wasser  yon einer spezifischen LeitfS.higkeit 
y o n  t " 4 5 . 1 0  -~ reziproken Ohm bei 25 ~ bereitet worden. 
.~Dal3 aber Luff und Kohlensiiuregehalt hier keine Rolle spielen, 
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erkennt man daraus, dab mit nicht ausgekochtem Wasser  

bereitete Ameisens/iurelSsungen die gleiche Zersetzungsge- 

schwindigkeit  ergeben. 

Um zu sehen, wie welt die Wirksamkeit  der Lampe 

konstant  geblieben war, wurden schlief31ich wieder 75 cm ~ 

mit obigem ausgekochten Wasse r  bereiteter L/Ssung mit 

A o - - 0 " 1 0 0 7  durch 41"7 Stunden bestrahlt, worauf  sich 

At ~- 0" 0865, 75 �9 A ~  ~ 26 .10  -a ergab, gegenfiber dem zu- 
t 

erst gefundenen Werte (33) betrug somit die Abnahme 

nach zusammen mehr als 300-stiindiger Brenndauer etwa 

20 ~ Ftir A 0 ~ 0" 2134 wurde nach 28 Stunden At ~ 0" 2008, 

75 .  A ~  ~--- 34 .10  -~ gefunden, es war  somit die Absorption 
t 

dec ffir die Zersetzung hier wirksamen Strahlen, deren WeIIen- 

15.nge, nach dem negativen Ergebnis  der Bestrahlung im 

Glasgef/il3e zu schliel3en, zwischen 0 ' 3 4  und 0"22  [, liegen 

mul3te, sehon in zehntelnormalen Ameisens~turel~Ssungen recht 
weitgehend. 

Bei s/imtlichen bestrahlten L/Ssungen hatte die aus dem 

molaren LeitvermSgen abgeleitete Dissoziationskonstante inner- 

halb der mSglichen Versuchsfehler den ffir Ameisens/iure 

gtiltigen Wert  beibehalten. Es war  somit aus der Ameisen- 

sS.ure keine Oxals~ure entstanden und die seinerzeit ~ bei der 

Bestrahlung yon Toluol in Gegenwart  yon Wasser  beob- 

achtete Oxalsg.ure mul3 somit entweder direkt aus Toluol  
oder aus Benzoesaure entstanden sein. 

Die Abnahme der Dichten der bestrahlten LSsungen ist, 

falls man nut die Differenzen gegenfiber der Dichte yon 

reinem Wasse r  berficksichtigt, prozentuell ungef/ihr ebenso 

grof3 wie die Abnahme des Sguretiters. Letztere dfirfte haupt- 

sS.chlich auf Zersetzungen im Sinne der Gleichungen 

HCOOH ~ CO~ q - H  2 und HCOOH = CO + H20 zurackzu-  
ffihren sein. ~ 

1 Diese Sitzungsber. 128. Bd., 831 (1919), Mitteilungen des Radium- 
institutes Nr. 119. 

2 Vgl. D. Berthelot und H. Gaudechon, Comptes rendus, 1.qI, 
478, 1849. 
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B. Bestrahlung mit Radiumpr~iparaten. 

Durch 1632stiindige Einwirkung bei 2 bis 8 ~  von 
1 mn~ Glas durchgelassenen Strahlen des PrS.parates Nr. 17 
au f eine w/isserige Ameisens/iurelSsung mit A~ ~- 0" t 044 Molen 
im Liter nimmt der Gehalt auf A ~ 0"1017 ab, w/ihrend die 
aus dem gefundenen LeitvermSgen berechnete Dissoziations- 
konstante unver/indert bleibt. Es entsteht also aus der 
Ameisenstiure auch in der dur'chdringenden Radiumstrahlung 
keine Oxalstiure und anscheinend auch keine andere Stture 
als etwa Spuren von Kohlens/iure. Die Analyse des Barium- 
salzes stimmt ftir ameisensaures  Barium. 

Dichte und Brechungsexponent  der bestrahlten L6sung 
stimmen innerhalb der m5glichen Versuchsfehler  mit den 
entsprechenden Werten  beim Blindversuche iiberein. 

2. Benzoesiiure. 

A. Bestrahlung mit tier Quarzquecksilberlampe. 

Bei der Bestrahlung yon wgsserigen Benzoestturel~Ssungen 
in Quarzgef/il3en mit der Quecksilberlampe in der gleichen 
Versuchsanordnung wie bei den Ameisens/iurel6sungen trat 
stets neben Gelbf/irbung aueh eine Erh6hung der molaren 
Leitf~ihigkeit ein. Aus letzterer wurde die Dissoziationskon- 
stante (k) so als lg.ge reine Benzoes/iure vor berechnet  und 
daraus nach der Mischungsregel mit den k-Werten 6 " 5 . 1 0  -5, 
beziehungsweise 2 " 0 9 . 1 0  -~ ffir die reine Benzoe-, beziehungs- 
weise Ameisens/iure der Gehalt an letzterer. 

Auf diese Weise erh~It man, wie LeiffS.higkeitsmessungen 
mit nieht bestrahlten Mischungen yon Benzoes/iure und 
AmeisensSure bekannter  Zusammense tzung zeigen, noch bis 
zu einem Ameisens/iuregehalte von 9 .a_quivalentprozenten 
angen/ihert richtige Werte. 

Nach 22" 5st t indiger Bestrahlung einer ursprtinglich 
A o ~ 0"02912 normalen BenzoesS.urel/Ssung, Itir welche k. l0 s 
bei dieser, der halben und der viertel Konzentrat ion zu 6"55, 
6"66 und 6" 75 gefunden worden war, erh/ilt man nach Ersatz  
des verdunsteten Wassers  At ~ 0"02918, k. 105 - -  7 "04, 7"00, 
7"05, entsprechend 3"8, 3"5 und 3"80/0 Ameisens/iure (Am.). 
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In einer L6sung mit urspr(inglich A o ~ 0"02568 ,  
k . 1 0 5 z 6 " 6 1 ,  6"69, 6"75 findet man nach ~7sttindiger Be- 
strahlung At ~ 0"02573, k . l O  ~ ~ 8" 25, 8 '09 ,  7" 76 ent- 
sprechend 12'1,  11"0 und 8"8 Am. 

Nach 54 sttindiger Bestrahlung einer LBsung mit ursprting- 
lich A o ~ 0 " 0 1 4 1 2  , ] ~ . I 0 5 ~ 6 " 5 7 ,  6'54~ 6"58 finder man 
At ~ 0"01415, k .10  ~ =- 7"18, 7"11 entsprecl~end 4"2 und 
4"7 Am, w~.hrend die gleiche L0sung, gleichlang im Glas- 
geiSf~e bestrahlt, /It ~ 0"01415, k. 105 --~ 6"39, 6"40 gab und 
flberdies farblos geblieben war. Es  kommen also ftir die 
Zerse tzung der Benzoestit~re nu t  Strahlen von geringerer  
Wellenl~inge als 0"34 l~ in Betracht. 

Im zweiten der hier angefiihrten Versuche zeigen die 
berechneten Ameisens~urekonzentrat ionen einen stark ab- 
s te igenden Gang, und zwar  such dann, wenn man die genaue 
Rechnung unter Ber~tcksichtigung der gegenseit igen Beein- 
flussung der Dissoziation fL'lr ein Benzoestiure-Ameisensg.ure- 
gemisch durchftihrt. 

Es kann daher die Annahme, daft nur ein solches vorlag, 
nicht Inehr mit gentigender Genauigkeit  zutreffen, vielmehr 
mul~ noch eine dritte S~iure vorhanden gewesen sein. Es 
wurden nun zu Vergleichszwecken die Leitftihigkeiten yon 
Benzoes~iure-Ameisens~iure- und Oxals~.uregemischen be- 
kannter  Zusammense tzung  gemessen und daraus in gleicher 
Weise  wie oben die ]~ und Am. berechnet. Auch sie weisen 
einen stark absteigenden Gang auf. Dutch Intrapolation kann 
man die bestrahlte L6sung des zweiten Versuches als be- 
s tehend aus 930/0 Benzoes~ure, 51/, bis 5~ Ameisenstiure 
und 11/~ his 1Vz~ Oxals~iure annehmen. 

Nun wurde seinerzeit  ~ bei etwa ebensolanger Bestrahlung 
yon Toluol in Gegenwart  yon Wasser  in einem nut  wenig 
kleineren Lampenabstande ein 0" 024 normales S~.uregemisch 
erhalten, das nut  zu zirka 44~ aus Benzoes~iure, dagegen 
zu fund 36~ aus Ameisensgure und zu etwa 200/o aus 
Oxalsgure bestanden haben dCtrfte. 

1 Diese Sitzungsber. 128. Bd., 831 (1919), Mitteilungen des Radium- 
institutes Nr. 119. 
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Im Hinblick auf  die sehr viel geringere Zersetzung,  die, 

wie obiger Versuch zeigt, urspr{inglich reine Benzoestiure in 
wi.tsserige L/Ssung erfiihr~, wird man schliel3en mt~ssen, dal3 

ein Teil der bei dem Toluolversuche  vorgefundenen Ameisen-  

stture und Oxalstiure direkt aus dem ToIuol und nicht sekund/ir  
aus prim/it gebiideter Benzoes/iure ents tanden ist. 

Weder  die Dichten noch die Brechungsexponenten der 

bestrahlten LOstmgen wiesen gege~t~ber den entsprechenden 
Werten der nicht bestrahlten LtSsungen die m/Sglichen Versuchs- 

fehIer tibersteigende Unterschiede auf. Zwischen dem Gewichte 

des Bariumsalzes aus der bestrahlten und dem aus der 
nichtbestrab?te~ L~5.~sung war  kein Unterschied zu erkennen, 

was  bei den geringen Mengen und dem Umstarlde, daFo auch 

ersteres zu etwa 930/0 aus Bar iumbenzoat  bestanden haben 
muf.Jte, ~icht welter auffal]end war, zumal  das Bariumsalz 
aus dec bestrahlten L~5>ung nocl~, gelb war  und csomit ~och 

organische Verunrcinigulngea enthalten haben mul3te. Alle ~;m 

Quarzkolbe~ bestrahltcn L{~stmgen reduzierten ammor~ial<alische 
Silber!~)sm]g augelqblicldich schon in der Kttlte, es muf3te also 

aul3er AmeisensS.m'e ~ noch eine andere reduzierende Substanz 

entstanden sein. Auch tier Verbrauch  an Permanganat  in 
schwefelsaurer  L6s~mg bis die Rt3tung Iangsamer  zu ver- 

schwinden begann, war  bei den bestrahlten LOsungen sehr 

vie1 gr~3Ber als bei den nichtbestrahlten. 
Im Gegensate  zur Ameisens~iure sehen wit, daft bei der 

Benzoes/iure die Zersetzungsgeschwindigkei t ,  als deren MaB 

wit in erster Linie die in der oben besprochenen Weise  
berechneten Ameisensgurekonzentra t ionen annehmen k/Snnen, 

rascher zun immt  als die Konzentration. Verdoppelung der  

letzteren bedingt etwa Vervierfachung der Zerse tzungsge-  

schwindigkeit.  

/7. B e s t r a h l u n g  m i t  R a d i u m p r ~ i p a r a t e n .  

Eine L~'~sung mit ursprtinglich A 0 ~ 0'01412, t~.105--6"57, 
6"54, 6"58 wurde durch 2 3 0 2  Stunden bei 2 bis 8 ~ der  

Einwirkung der vor~ 1 m m  Glas durchgelassenen Strahlen d e s  

1 Die beim Eindampfen der bestrah!ten Ltisungen schon an ihrem 
stechenden Geruch zu erkenlaen war. 
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Prgtparates Nr. 17 ausgesetzt. Die LSsung war noch stS.rker 
gelb geworden als die zwei Tage  lang mit der Quecksilber- 
lampe bestrahlten L6sungen und reduzierte ebenso wie diese 
schon in der Ktilte ammoniakalische SilberlSsung, wS.hrend 
die farblos gebliebene LSsung des Blindversuches kein 
Reduktionsverm6gen zeigte. Gegen/iber letzterer war  such ein 
sehr viel st~irkerer Verbrauch von Kaliumpermanganat in 
schwefelsaurer LSsung zu beobachten. Der Brechungsexponent  
war  unverttndert geblieben, die Dichte zeigte nut  eine gering- 
ftigige, die mSglichen Versuchsfehler nicht iibersteigende Er-  
h/Shung. 

Der Titer  hatte sich etwas erh/3ht, da Af nunmehr  
: - -0"01439  gcfunden wurde  gegenCiber 0"0141G beim Blind- 
versuche. VV:~ihrend bei letzterem /e. 105 praktisch unver~iadert 
zu 6"32, 6"42, 6"30 gefunden wurde, ergab sich be im 
Radiumversuche ]e. 105 - -  11 "32, 10"44, 9"43, entsprechend 
33"9, 27"4, 20"4 Am. oder nach der frtiher erwtihnten 
genaueren Weise berechnet  34"1, 28"7, 22"4~ Ameisen- 
stiure. 

Sowohl die tnach der einen als such die nach der anderen 
Art berechneten Ameisenst iuremengen zeigen einen stark ab-- 
steigenden Gang, was beweist, daf3 die Annahme, es l~ge nut  
ein Benzoestiure-Ameisenstiuregemisch vor, hier ebensowenig 
zutrifft wie bei der oben besprochenen mit der Quecksilber- 
lampe bestrahlten L6sung. Es mul3 such bier noch eine 
sttirkere Stiure, also zweifellos die OxalsS.ure entstanden sein. 
Dutch Vergleich mit der Leitfithigkeit yon Benzoes~iure- 
OxalsS.ure-AmeisenstiurelSsungen bekannter Zusammense tzung 
findet man, daft die mit dem Radiumsalze bestrahlte LS su n g  
etwa '5 5quivalentprozente  Oxals~ure und etwa 10 bis 12 
Aquivalentprozente Ameisens/iure enthatten haben dtirfte. 

Das Gewicht des aus der bestrahlten LSsung gewonnenen 
Bariumsalzes .war etwas gr6t3er als sich ftir Bariumbenzoat  
berechnete.  Da der Ti ter  zugenommen hatte und zweifellos 
die schon an ihrem Geruche beim Eindampfen der nicht 
neutralisierten L6sung erkennbare Ameisenstiure entstanden 
war, write das Gegenteil zu erwarten gewesen. Es m u Bten  
also auch noch unter der Mitwirkung des Luf t sauers tof fes  
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nichtsaure,  nichtflfichtige organische Substanzen entstanden 

sein, worauf  auch die Gelbf~rbung und das Reduktions-  

vermSgen deuteten. 
Die schon in einer betr/ichtlichen Anzahl von F/illen 

g'emachte Beobachtung,  daft die durchdringenden Radium- 
strahlen analoge Wirkungen  wie das Qtmrzglasultraviolett  
hervorbringen, kann auch hier wieder  best/itigt werden. W'/ihrend 

aber  z. B. bei der Ameisenst iurelSsung unter  den Versuchs-  

bedingungen eine e twa sechsstfindige Bestrahlung mit der 

Quecks i lber lampe  die gleiche Zerse tzung  hervorgerufen htitte 
wie  die 1632 stfindig'e Einwirkung der von 1 m m  Glas durch- 
ge la s senen  Strahlen eines 110 m g Radiummetal l  enthal tenden 

Pr/iparates, war  bei der Benzoesi iurel6sung,  wenn man die 

in der besprochenen  \Veise berechneten  AmeisensS.uremengen 

als Mal3 annimmt, nach 54stf indiger  Bestrahlung erst  e twa 

ein Sechstel  der Wi rkung  erzielt, die ein 110~4r Radium- 
metall enthaltendes Pr/iparat in 2300 Stunden hervorbrachte.  

Haben  wit" also bei der Ameisens/iure das VerhS.ltnis yon 

e twa 2 7 0 : 1 ,  so ist es bei derBenzoesg.ure  etwa 7 o d e r 8 : l .  
Bei der seinerzeitigen Untersuchung der Produkte die 

eine nahezu zweij/ihrige E inwi rkung  der durchdringenden 

Radiumstrahlen auf  Toluol  bei Gegenwar t  yon W a s s e r  er- 

geben hatte, konnte in dem erhaltenen S/iuregemische nur 

Benzoes~iure und Ameisens/iure nachgewiesen  werden. Da 
aus  den nunmehr igen  Versuchen hervorgeht,  daft erstere S/iure 

in dieser Strahlung zweifellos auch e twas Oxalstiure entstehen 
l/il3t, so mul3 letztere auch in dem aus Toluol  schliel31ich 

erhal tenen S/iuregemische vorhanden gewesen  sein. Dadurch 

erkl/trt sich auch der freilich nur geringe, die mSglichen Ver- 
suchsfehler  nicht erreichende absteigende Gang, den die/ihnlich 

wie hier aus der Leitfg.higkeit berechneten Prozentgehalte  an 
Ameisenst iure  mit s inkender Gesamtkonzent ra t ion  aufwiesen. 

Ffir die Bildung der Ameisenstiure und der Oxalsiiure 
aus  der Benzoes/iure liegt wohl die Annahme einer bimole- 

kularen Reaktion zwischen je zwei  von den hier wJrksamen 

Radiumstrahlen entsprechend beeinflul3ten Molekeln der letzteren 
S/iure am n/i.chsten. Da abet  die Zahl dieser Molekeln bei 

gen t igender  Menge und Reichweite der wi rksamen Strahlen der 
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Benzoes~iurekonzentration proportional sein mul3, so folgt die 
Proportionalit~it der Bildungsgeschwindigkeit dieser beiden 
ersteren S/iuren mit dem Quadrate derBenzoes~iurekonzentration. 

Berechnet man auf Grund dieser Annahme und der Zu- 
sammensetzung der nach 2300 stfindiger Bestrahiung erhaltenen 
LSsung die im Wasser-Toluolversuche, also nach mehr als 
16000 stfindiger Bestrahlung, zu erwartenden relativen Mengen 
der drei S~iuren, so erh~ilt man gegen 740/0 Benzoes~iure, 18O/o 
Ameisensiiure und 90/0 Oxals/iure. 

Diese Zahlen sind fiir die beiden ersteren S~turen, wenn 
man annimmt, daf3 aul3erdem noch etwa die H/ilfte obiger 
Ameisensiiuremenge direkt aus dem Toluol entsteht, wohl 
mbglich, dagegen ftir die Oxals~ture mindestens um das Drei- 
fache zu hoch. Man wird also ein noch rascheres Ansteigen 
der Bildungsgeschwindigkeit der Oxals~.ure als mit dem 
Quadrate der Benzoes~iurekonzentration annehmen mtissen oder 
eine besondere Begfinstigung des Entstehens der Oxals/iure 
bei der Bestrahlung einer LSsung yon ursprtinglich reiner 
BenzoesAure gegenfiber den Verh/iltnissen beim Wasser- 
Toluolversuche, wo ja zwei fltissige Phasen vorlagen. 

Oxals~turebildung dutch eine Reaktion zwischen Benzoe- 
s/iure und Ameisens/iure kommt nicht oder doch nur in ganz 
untergeordnetem MaBe in Betracht, sonst h/itte, wie man sich 
durch eine 121berschlagsrechnung iiberzeugen kann, beim 
Wasser-Toluolversuche sehr viel mehr Oxals~iure entstehen 
mtissen als bei dem hier mit ursprtinglich reiner Benzoe- 
s/iurel6sung ausgeffihrten. 

Werden 100 cm ~ gewShnliches destilliertes Wasser in der 
gleichen Versuchsanordnung durch 2300 Stunden der Ein- 

wirkung der yon t mm Glas durchgelassenen Strahlen des 
Pr/iparates ,~KopL, ausgesetzt, so steigt das spezifische 
LeitvermSgen bei 25 ~ von 2"42.10 -G reziproke Ohm auf 
2"56.10 -6. Die Alkaliaufnahme aus dem Glase spielt also bei 
den Versuchen keine Rolle und beeintr~ichtigt nieht die aus 
der Anderung des Leitverm6gens der bestrahlten LSsungen 
gezogenen Schltisse. 

Chemie-He~ Nr. 4. 24 


