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der durchdringenden Radiumstrahlung.
12. Uber die Lage des Fumar-Maleinsiure-
gleichgewichtes in der durchdringenden Radium-
strahlung und tber die Wirkung von letzterer
und von ultraviolettem Lichte auf wisserige
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Ameisenséure’

Von
Anton Kailan

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1920)

Uber die Lage des Fumar-Maleinséure-Gleichgewichtes.

Vor sechs Jahren? wurde je eine wisserige Losung von
reiner Fumar- und reiner Maleinsdure der Einwirkung der
durchdringenden Radiumstrahlung ausgesetzt, wobei das molare
Leitvermbgen der ersteren S#aure eine ErhShung, das der
letzteren eine Erniedrigung erfuhr und der Titer beider
Lésungen abnahm.

Um Anhaltspunkte tber die Lage eines sich etwa ein-
stellenden Gleichgewichtes zu bekommen, wurden nunmehr
Losungen von bekannten Gemischen beider Sduren bestrahlt,
und zwar mit den gleichen Prdparaten — »Kopf« und

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

2 Diese Sitzungsberichte, 123. Bd., p. 1427 (1914), Mitteilungen des
Radiuminstituts Nr. 60.
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Nr. 17 — und in der gleichen Versuchsanordnung wie
damals.

Nach 1078stlindiger Einwirkung der von 1mm Glas
durchgelassenen Strahlen des 1104 mg Radiummetall in
392-8 mg Radium-Bariumchlorid enthaltenden Prdparats Nr. 17
sank der Titer einer urspriinglich 0-02132 molaren (4,)
Fumar-Maleinsiurelésung auf 4; = 0-02097;* der aus dem
bei drei verschiedenen Konzentrationen bestimmten molaren
Leitvermdgen berechnete Maleinsduregehalt war von urspriing-
lich M, = 240 Molekularprozenten auf M, — 23-8°9/, ge-
sunken, wenn man annimmt, dafi die Titerabnahme durch
das Entstehen nichtleitender Verbindungen bedingt war, da-
gegen auf M, ==23-99%,, wenn man die Titerabnahme auf
das Entstehen von 3-3°9/, Akrylsdure (Akr.) zurlickfiihrt, so
dafl in 100 Molen des nach Abzug der letzteren Saure ver-
bleibenden Fumar-Maleinsduregemisches dann M, = 2449/,
vorhanden gewesen wiéren. Nach 2902 Stunden wurde
A, =0-02027, M, = 22-6, Akr.—9-85, M, == 23-0, M; = 25-5
gefunden. Die Versuchstemperatur betrug dabei 6 bis 12°.

Nach 2082 stiindiger Bestrahlung bei 10 bis 14° mit dem
gleichen Prdparat Nr. 17 wurde bei einer Ldsung mit
A, = 0-02132, M, — 40-0, 4, = 0-01986, M, = 375,
Akr. = 187, M, = 36-1, M, — 41-8 gefunden.

Nach 1078 stiindiger Bestrahlung mit dem Praparat » Kopf«
(80°5 mg Radiummetall in 118-7 mg Radium-Bariumchlorid)
wurde in einer Losung mit A4, — 0-02132, M, — 482,

(002092, M, — 46-9, Akr. =375, M, — 466, M, — 48-4
gefunden, nach 2902 Stunden A4, = 0-02015, M, = 437,
Akr, == 11-0, M, = 42-3, M, = 47-5. Die Versuchstemperatur
betrug 6 bis 12°.

Nach 2232 stiindiger Bestrahlung bei 10 bis 14° gleich-
falls mit dem Pridparate »Kopf« wurde in einer Losung, deren
A, = 0-02124, M, — 63-8 betragen hatte, 4, = 0-01968,
M, =601, Akr.—= 147, M, =574, M; = 67-3 gefunden,

Titer und Leitvermégen der gleich lang vor Licht geschiitzt
aufbewahrten Blindversuchslosungen waren innerhalb der

1 Hier und im folgenden wurde nach vorhergehendem Auskochen
titriert.
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mbglichen Versuchsfehler unverdndert geblieben. Uberein-
stimmend mit den seinerzeitigen Beobachtungen bei den
Losungen der reinen Sauren werden also auch bei den
Sduregemischen durchwegs Titerabnahmen gefunden, und zwar
von etwa 5 bis 79/ fiir 2000 bis 3000 stiindige Bestrahlungen.
Mit steigender Versuchstemperatur nimmt dieser Titerrlickgang
zu. Wire letzterer durch Alkaliaufnahme aus dem Glase
bedingt, so hitte der Glithriickstand in einer bestrahlten
Losung elfmal grofier sein miissen als der tatsichlich
gefundene. .

Die Gewichte der Abdampfrickstinde der Dbestrahlten
Losungen stimmen innerhalb der bei den geringen Mengen-
verhdltnissen grofien Versuchsfehler mit der Annahme tUber-
ein, daB der Titerriickgang nur auf Bildung der fllichtigen
Akrylsidure zuriickzuflhren sei. Indessen trifft diese Annahme
sicher nicht genau zu, da die schon seinerzeit beobachtete
Reduktion ammoniakalischer Silberlosung durch die bestrahlten
Losungen auch hier bestitigt werden konnte. Ein einwand-
freier Schluff auf die Lage des sich etwa einstellenden Gleich-
gewichtes lafit sich somit nicht ziehen.

Trifft aber obige Annahme anndhernd zu, so wiirde sich
bei sdmtlichen Bestimmungen mit Ausnahme einer einzigen,
wo sich eine geringe, die Versuchsfehler nicht Uibersteigende
Abnahme der M, ergeben hatte, eine Zunahme des Malein-
sduregehaltes im Verbiltnis zum Fumarsduregehalt ergeben.

Daraus wire, immer die angendherte Richtigkeit obiger
Annahme vorausgesetzt, der Schiuf§ zu ziehen, dafl die Lage
des Gleichgewichtes in der Radiumstrahlung von der im
Lichte der Quarzquecksilberlampe, wo sie bei gleicher Kon-
zentration, aber 45 bis 50° bei 729/, Maleinsdure gefunden
wurde, nicht sehr verschieden sein dirfte.

Uber die Einwirkung auf wisserige Harnstofflosungen.

Eine Losung, die bei 25° 30-086 g Harnstoff in 501-04 cm’
-enthielt, wurde durch 1632 Stunden bei 2 bis 10° der Ein-
wirkung der 1 mm Glas durchdringenden Strahlen des Pri-
parates »Kopf« ausgesetzt. Danach waren weder der
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Brechungsexponent noch das spezifische Gewicht in einer
die moglichen Versuchsfehler libersteigenden Weise verdndert.

Um Aufschluf zu bekommen {iiber die Menge des be-
kanntlich aus Harnstoff in umkehrbarer Reaktion entstehen-
den Ammoniumcyanats, wurden auch Leitfdhigkeitsmessungen
bei 25° durchgefiihrt.

Das spezifische Leitvermdgen in reziproken Ohm war
von 9-7.107¢ auf 84-0.10-% gestiegen, beim gleichlang auf-
bewahrten Blindversuche auf 73:0.10-8,

Daraus berechnet sich mit Hilfe von Messungen Uber das
Leitvermdgen von Kaliumcyanatlosungen von bekannter Kon-
zentration flir den urspriinglichen Cyanatgehalt x, = 0-12.10—%
Mole im Liter und nach 1632 Stunden fiir den Radiumversuch
2=0-99.10=% und fiir den Blindversuch 0°87.10~3,

Bezeichnet man mit A--x, die zu Versuchsbeginn, mit
A—x die nach f¢-Stunden vorhandenen Mole Harnstoff im
- 08 iz%‘) , wenn wir die Gegenreaktion
vernachldssigen ebenso wie dies Fawsitt! bei seinen bei
90-1°, beziehungsweise 99°2° ausgefiihrten Versuchen getan
hat. Fiir den Radiumversuch erhalten wir dann 2= 2-3.10"7,
fir den Blindversuch 2:0.10—7% Bei letzterem dirfte die
mittlere Versuchstemperatur aber eher etwas niedriger gewesen
sein, so dafl bei dem sehr grofien Temperaturkoeffizienten,
den gerade diese Reaktion hat, ein beschleunigender Einflui
der durchdringenden Radiumstrahlen auf die Umwandlungs-
geschwindigkeit des Harnstoffes in cyansaures Ammon nicht mit
Sicherheit nachgewiesen werden kann. Fiir molare Harnstoff-
losungen ergibt sich % bei 25° zu etwa 2:2.1078 bei 37°
zu 12.10-% somit findet man eine Vervierfachung der
Reaktionsgeschwindigkeit fiir eine Temperaturerhdhung von
10°. Es kann also der von Fawsitt zwischen 90 und 99°
gefundene hohe Temperaturkoeffizient von 3-6 fir 10°
bestatigt werden. Auch stimmen die eigenen Messungen mit
den aus den Fawsitt'schen mit Hilfe dieses Temperatur-
koeffizienten extrapolierten Werten gut (iberein. Ebenso kann

Liter, so wird & =

1 Zeitschrift fiir phys. Chemie, 47, 601 (1902).
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die von Fawsitt bei 99° beobachtete Zunahme der Reaktions-
geschwindigkeit mit sinkender Harnstoffkonzentration bestdtigt
werden, da % in viertelmolaren Harnstofflosungen bei 25° zu
2:7.10-% gefunden wurde. In den einzelnen Versuchsreihen
sinken die 2-Werte wegen der Vernachldssigung der Gegen-
reaktion.

Es werden auch noch Bestrahlungen mit der Quarz-
quecksilberlampe in der schon mehrfach beschriebenen Ver-
suchsanordnung! vorgenommen. Bestrahlt wurden molare
Losungen, und zwar 75 em® in einem Quarzkolben und gleich-
zeitig 65 cm® in einem farblosen Glaskolben. Beide waren .
mit Glashiitchen bedeckt. Der Abstand von der Lampenmitte
bis zur Kolbenmitte betrug etwa 6 cm. Nach der Bestrahlung:
wutde das verdunstete Wasser durch Wigung ermittelt (0-2 ¢
beziehungsweise 0°1¢) und vor der Bestimmung der Leit-
fahigkeit (bei 25°) und des spezifischen Gewichtes ersetzt.

Nach 48 stiindiger Bestrahlung bei einer mittleren Tem-
peratur von etwa 37° ergab sich aus der Messung des Leit-
vermigens sowohl bei der im Glas als auch bei der im
Quarz bestrahlten Losung % == 14-1076. Das Leitvermdgen
unterschied sich also nicht wesentlich von dem bei gleicher
Temperatur, aber bei Lichtabschlufl gefundenen (12.10-F). Es.
wirkt somit unter den Versuchsbedingungen weder sichtbares.
noch ultraviolettes Licht wesentlich beschleunigend auf die
Harnstoffumwandlung. Auch die Dichten der bestrahlter:
Losungen waren innerhalb der moglichen Versuchsfehler
unverdndert geblieben,

Gegeniiber ammoniakalischer Silberlosung in der Hitze
zeigte bei gleichzeitig unter ganz gleichen Bedingungen aus-
geflihrten Proben die mit dem Radiumprédparate bestrahlte-
Losung ein stirkeres Reduktionsvermdgen als die mit der Queck-
silberlampe bestrahlten Losungen, von letzteren reduzierte die im
Quarzgefdf stirker als die im Glasgetdfl, diese wieder stdrker
als eine nicht bestrahite, fiinf Wochen lang in einem farblosen.
Glaskolben im zerstreuten Tageslichte aufbewahrte Losung.

1 Diese Sitzungsber. 128. Bd., 831 (1919), Mitteilungen des Radium--
instituts Nr. 119,
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Uber die Einwirkung auf wésserige LOsungen von
Ameisensdure und Benzoesaure.

1. Ameisensiure.

A. Bestrahlung mit der Quarzquecksilberlampe.

Werden 75 cw® einer wisserigen Ameisensdureldsung,
-die 4, = 0-1001 Gramméquivalente im Liter enthilt, durch
-t = 27 Stunden in einem bedeckten Quarzkolben mit einer
Quarzquecksilberlampe so bestrahlt, dal der Abstand von der
Lampenmitte bis zur Kolbenmitte 65, die kiirzeste Luftschicht
zwischen Lampe und Kolben 2-7 cm betrdgt, die Netzspannung
220 Volt, die Stromstdrke 2-2 Ampere, der Vorschaltwider-
stand 68 Ohm, so sinkt A; auf 0-°0883, entsprechend
75.—é9%4f-: 33-10~3. Die gleiche Losung, gleich lang in
‘ungefidhr gleichem Abstande in einem Glaskolben bestrahlt,
zeigt 4 = 0-0998. Die Titerabnahme im letzteren Falle ist,
wie durch ecinen bei Lichtabschlufi ausgefithrten Versuch
gezeigt werden kann, ausschliefilich auf Verflichtigung der
Ameisensdure mit den Wasserddmpfen zurlickzuflihren. Fir
A, == 0°02490 findet man unter den obigen Umstidnden im
“Quarzkolben nach 27 Stunden A4; = 0-01995. Die Titer-
abnahme wichst also langsamer als die Ameisensidurekonzen-

. . . A4,—4
tration, da im letzteren IFalle 75. ~i)~f~t— == 14-10—3 gefunden

wird.

Eine andere Ameisensdureldsung mit 4, = 00998 gibt
nach 159-8 stiindiger Bestrahlung 4; = 0°0353, die so erhal-
‘tene Losung gibt nach weiterer 47 -1 stiindiger Bestrahlung
Ay = 0-0232, wihrend eine frische Ameisensédurelosung mit
Ay, = 0-0356 nach 47-1stiindiger Bestrahlung 4; = 00245
gibt, so dall also bei der Bestrahlung keine die Zersetzungs-
geschwindigkeit beschieunigenden oder merklich verzégernden
Produkte entstehen.

Die vorstehend angefithrten Ameisensidurelosungen waren
mit ausgekochtem Wasser von einer spezifischen Leitfdhigkeit
von 1:45.10¢ reziproken Ohm bei 25° bereitet worden.
DaB aber Luft und Kohlensduregehalt hier keine Rolle spielen,



Chemische Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung, 311

erkennt man daraus, daffi mit nicht ausgekochtem Wasser
bereitete Ameisensdureldsungen die gleiche Zersetzungsge-
schwindigkeit ergeben.

Um zu sehen, wie weit die Wirksamkeit der Lampe
konstant geblieben war, wurden schliefilich wieder 75 cw?
mit obigem ausgekochten Wasser bereiteter Losung mit
Ay = 0-1007 durch 41-7 Stunden bestrahlt, worauf sich

A, = 00865, 75 0 —05 103 ergab, gegenitber dem zu-

erst gefundenen Werte (33) betrug somit die Abnahme
nach zusammen mehr als 300-stiindiger Brenndauer etwa
209/,. Fiur 4, = 0-2134 wurde nach 28 Stunden 4, = 02008,

75, A
t

= 34.107% gefunden, es war somit die Absorption

der flir die Zersetzung hier wirksamen Strahlen, deren Wellen-
linge, nach dem negativen Ergebnis der Bestrahlung im
Glasgefdfle zu schlieflen, zwischen 0°34 und 0°22 p liegen
mufite, schon in zehntelnormalen Ameisensdureldsungen recht
weitgehend.

Bei sdmtlichen bestrahlten Losungen hatte die aus dem
molaren Leitvermogen abgeleitete Dissoziationskonstante inner-
halb der moglichen Versuchsfehler den fiir Ameisensidure
glltigen Wert beibehalten. Es war somit aus der Ameisen-
siure keine Oxalsdure entstanden und dic seinerzeit! bei der
Bestrahlung von Toluol in Gegenwart von Wasser beob-
achtete Oxalsdure mufi somit entweder direkt aus Toluol
oder aus Benzoesdure entstanden sein.

Die Abnahme der Dichten der bestrahlten l.Osungen ist,
falls man nur die Differenzen gegeniiber der Dichte von
reinem Wasser berticksichtigt, prozentuell ungefihr ebenso
grofi wie die Abnahme des Sduretiters. Letztere diirfte haupt-
sachlich auf Zersetzungen im Sinne der Gleichungen
HCOOH = CO, +H, und HCOOH = CO+ H,0 zuriickzu-
fiihren sein.?

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

2 Vgl. D. Berthelot und H. Gaudechon, Comptes rendus, 757,
478, 1349.
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B. Bestrahlung mit Radiumpréparaten.

Durch 1632 stiindige Einwirkung bei 2 bis 8° der von
1 mm Glas durchgelassenen Strahlen des Prédparates Nr. 17
auf eine wisserige Ameisensdureldsung mit 4, — 0- 1044 Molen
im Liter nimmt der Gehalt auf A —=0-1017 ab, widhrend die
aus dem gefundenen LeitvermOgen berechnete Dissoziations-
konstante unverdndert bleibt. Ks entsteht also aus der
Ameisensdure auch in der durchdringenden Radiumstrahlung
keine Oxalsdure und anscheinend auch keine andere Sdure
als etwa Spuren von Kohlensdure. Die Analyse des Barium-
salzes stimmt fiir ameisensaures Barium.

Dichte und Brechungsexponent der bestrahlten Lsung
stimmen innerhalb der moglichen Versuchsfehler mit den
entsprechenden Werten beim Blindversuche {iberein.

2. Benzoesiure.
A. Bestrahlung mit der Quarzquecksilberlampe.

Bei der Bestrahlung von wisserigen Benzoesiurelosungen
in QuarzgefaBen mit der Quecksilberlampe in der gleichen
Versuchsanordnung wie bei den Ameisensdurelésungen trat
stets neben Gelbfirbung auch eine Erhohung der molaren
Leitfahigkeit ein. Aus letzterer wurde die Dissoziationskon-
stante (k) so als ldge reine Benzoesdure vor berechnet und
daraus nach der Mischungsregel mit den 2-Werten 6-5.1075,
beziehungsweise 2-09.10* fiir die reine Benzoe-, beziehungs-
weise Ameisensdure der Gehalt an letzterer.

Auf diese Weise erhilt man, wie Leitfdhigkeitsmessungen
mit nicht bestrahlten Mischungen von Benzoesdure und
Ameisensidure bekannter Zusammensetzung zeigen, noch bis
zu einem Ameisensiuregehalte von 9 Aquivalentprozenten
angendhert richtige Werte.

Nach 22-5stlindiger Bestrahlung einer urspriinglich
A, = 0-02912 normalen Benzoesdurelosung, fiir welche £.10°
bei dieser, der halben und der viertel Konzentration zu 6°55,
666 und 6°75 gefunden worden war, erhidlt man nach Ersatz
des verdunsteten Wassers A; — 0:02918, £.10%5 = 704, 7-00,
7-05, entsprechend 3-8, 3-5 und 3-89/, Ameisensdure (Am.).



Chemische Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung. 313

In einer Losung mit urspriinglich 4, — 0-02568,
k.10°=6-61, 6-69, 6-75 findet man nach 47 stiindiger Be-
strahlung A4; = 0-02573, £.10° = 8-25, 809, 7:76 ent-
sprechend 121, 11-0 und 8°8 Am.

Nach 54 stiindiger Bestrahlung einer L&sung mit urspring-
lich A4, == 0-01412, £.10° = 6-57, 6'54, 6-58 findet man
Ay = 0-01415, £.10% == 7-18, 7-11 entsprechend 4-2 und
4-7 Am, wihrend die gleiche Losung, gleichlang im Glas-
gefdfie bestrahit, 4, = 001415, k.10% = 6-39, 6-40 gab und
iiberdies farblos geblieben war. Ks kommen also fiir die
Zersetzung der Benzoesdure nur Strahlen von geringerer
Wellenldnge als 0°34 p in Betracht.

Im zweiten der hier angefiihrten Versuche zeigen die
berechneten Ameisenséurekonzentrationen einen stark ab-
steigenden Gang, und zwar auch dann, wenn man die genaue
Rechnung unter Beriicksichtigung der gegenseitigen Beein-
flussung der Dissoziation fiir ein Benzoesdure-Ameisensiure-
gemisch durchfiihrt.

Es kann daher die Annahme, dafi nur ein solches vorlag,
nicht mehr mit genligender Genauigkeit zutreffen, vielmehr
mufl noch eine dritte Sdure vorhanden gewesen sein. Es
wurden nun zu Vergleichszwecken die Leitfihigkeiten von
Benzoesdure- Ameisensdure- und Oxalsduregemischen be-
kannter Zusammensetzung gemessen und daraus in gleicher
Weise wie oben die £ und Am. berechnet. Auch sie weisen
einen stark absteigenden Gang auf. Durch Intrapolation kann
man die bestrahlte Losung des zweiten Versuches als be-
stehend aus 939, Benzoesdure, 5!/, bis 5%, Ameisensdure
und 1Y/, bis 11/,%, Oxalsdure annehmen. |

Nun wurde seinerzeit! bei etwa ebensolanger Bestrahlung
von Toluol in Gegenwart von Wasser in einem nur wenig
kleineren Lampenabstande ein 0024 normales Sduregemisch
erhalten, das nur zu zirka 44°/, aus Benzoesdure, dagegen
zu rund 369, aus Ameisensdure und zu etwa 209/ aus
Oxalsdure bestanden haben diirfte.

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, urspriinglich reine Benzoesdure in
wisserige Losung erfihrt, wird man schliefen miissen, dafi
ein Teil der bei dem Toluolversuche vorgefundenen Ameisen-
sdure und Oxalsdure direkt aus dem Toluol und nicht sekundér
aus primdr gebildeter Benzoesdure entstanden ist.

Weder die Dichten noch die Brechungsexponenten der
bestrahlten Losungen wiesen gegenliber den entsprechenden
Werten der nicht bestrahlten Losungen die moglichen Versuchs-
fehler lbersteigende Unterschiede auf. Zwischen dem Gewichte
des Bariumsalzes aus der bestrahlten und dem aus der
nichtbestrahiten Losung war kein Unterschied zu erkennen,
was bei den geringen Mengen und dem Umstande, daff auch
ersteres zu etwa 93¢/, aus Bariumbenzoat bestanden haben
mufte, nicht weiter auffallend war, zumal das Bariumsalz
aus der bestrahlten Lidsung noch gelb war und somit noch
organische Verunrcinigungen enthalten haben mufite. Alle im
Quarzkolben bestrahlten Lésungen reduzierten ammoniakalische
Silberlgsung augenblicklich schon in der Kilte, es mufite also
aufier Ameisensidure! noch ecine andere reduzierende Substanz
entstanden sein. Auch der Verbrauch an Permanganat in
schwefelsaurer Losung bis die Roétung langsamer zu ver-
schwinden begann, war bei den bestrahlten Lésungen sehr
viel grofier als bei den nichtbestrahlten.

Im Gegensatz zur Ameisensiure sehen wir, dafl bei der
Benzoesdure die Zersetzungsgeschwindigkeit, als deren Mafi
wir in erster Linie die in der oben besprochenen Weise
berechnetenn Ameisensidurekonzentrationen annehmen konnen,
rascher zunimmt als die Konzentration. Verdoppelung der
letzteren bedingt etwa Vervierfachung der Zersetzungsge-
schwindigkeit.

B. Bestrahlung mit Radiumpriparaten.
Eine Losung mit urspriinglich 4, = 001412, £.10°=6-57,
6-54, 6-58 wurde durch 2302 Stunden bei 2 bis 8° der
Einwirkung der von 1 mm Glas durchgelassenen Strahlen des

1 Die beim Eindampfen dor bestrablten Ldsungen schon an ihrem
stechenden Geruch zu erkennen war.
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Préparates Nr. 17 ausgesetzt. Die Losung war noch stérker
gelb geworden als die zwei Tage lang mit der Quecksilber-
lampe bestrahlten Ldsungen und reduzierte ebenso wie diese
schon in der Kilte ammoniakalische Silberldsung, wihrend
die farblos gebliebene Losung des Blindversuches kein
Reduktionsvermogen zeigte. Gegenliber letzterer war auch ein
sehr wviel stdrkerer Verbrauch von Kaliumpermanganat in
schwefelsaurer LOsung zu beobachten. Der Brechungsexponent
war unverdndert geblieben, die Dichte zeigte nur eine gering-
fligige, die moglichen Versuchsfehler nicht {ibersteigende Er-
hdhung.

Der Titer hatte sich etwas erhoht, da 4; nuanmehr
== 0-01439 gcfunden wurde gegentiber 0-01416 beim Blind-
versuche. Wihrend bei letzterem £.10% praktisch unveridndert
zu 632, 6-42, 6-30 gefunden wurde, ergab sich beim
Radiumversuche £.10% = 11-32, 10-44, 9-43, entsprechend
33-9, 274, 204 Am. oder nach der frither erwihnten
genaueren Weise berechnet 34-1, 28-7 22-4%, Ameisen-
sdure.

Sowohl die nach der einen als auch die nach der anderen
Art berechneten Ameisensduremengen zeigen einen stark ab--
steigenden Gang, was beweist, dafi diec Annahme, es ldge nur
ein Benzoesdure-Ameisensduregemisch vor, hier ebensowenig
zutrifft wie bei der oben besprochenen mit der Quecksilber-
lampe bestrahlten Losung. Es mufi auch hier noch eine
stdrkere Sidure, also zweifellos die Oxalsdure entstanden sein.
Durch Vergleich mit der Leitfdhigkeit von Benzoesiure-
Oxalsdure-Ameisensdureldsungen bekannter Zusammensetzung
findet man, dafi die mit dem Radiumsalze bestrahlte Losung.
etwa '5 Aquivalentprozente Oxalsiure und etwa 10 bis 12
Aquivalentprozente Ameisensiure cnthalten haben diirfte.

Das Gewicht des aus der bestrahlten LOsung gewonnenen
Bariumsalzes war etwas grofler als sich fir Bariumbenzoat
berechnete. Da der Titer zugenommen hatte und zweifellos
die schon an ihrem Geruche beim Eindampfen der nicht
neutralisierten Losung erkennbare Ameisensdure entstanden
war, wire das Gegenteil zu erwarten gewesen. Es mufiten.
also auch noch unter der Mitwirkung des Luftsauerstoffes.
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nichtsaure, nichtfliichtige organische Substanzen entstanden
sein, worauf auch die Gelbfirbung und das Reduktions-
vermogen deuteten.

Die schon in einer betrdchtlichen Anzah! von Féllen
gemachte Beobachtung, dafi die durchdringenden Radium-
strahlen analoge Wirkungen wie das Quarzglasultraviolett
hervorbringen, kann auch hier wieder bestétigt werden. Wihrend
aber z. B. bei der Ameisensdureldsung unter den Versuchs-
bedingungen eine etwa sechsstiindige Bestrahlung mit der
Quecksilberlampe die gleiche Zersetzung hervorgerufen hitte
wie die 1632 stiindige Einwirkung der von 1 s Glas durch-
gelassenen Strahlen eines 110 mg Radiummetall enthaltenden
Praparates, war bei der Benzoesdureldsung, wenn man die
in der besprochenen Weise berechneten Ameisensiuremengen
als Mal annimmt, nach 54 stlindiger Bestrahlung erst etwa
ein Sechstel der Wirkung erzielt, die ein 110 mg Radium-
metall enthaltendes Pridparat in 2300 Stunden hervorbrachte.
Haben wir also bei der Ameisensdure das Verhiltnis von
etwa 270:1, so ist es bei der Benzoesdure etwa 7 oder 8: 1.

Bei der seinerzeitigen Untersuchung der Produkte die
eine nahezu zweijdhrige Einwirkung der durchdringenden
Radiumstrahlen auf Toluol bei Gegenwart von Wasser er-
geben hatte, konnte in dem erhaltenen Sduregemische nur
Benzoesaure und Ameisensdure nachgewiesen werden. Da
aus den nunmehrigen Versuchen hervorgeht, dafl erstere Sdure
in dieser Strahlung zweifellos auch etwas Oxalsdure entstehen
1468t, so mufli letztere auch in dem aus Toluol schlieflich
erhaltenen Sduregemische vorhanden gewesen sein. Dadurch
erklart sich auch der freilich nur geringe, die moglichen Ver-
suchsfehler nicht erreichende absteigende Gang, den die dhnlich
wie hier aus der Leitfihigkeit berechneten Prozentgehalte an
Ameisensdure mit sinkender Gesamtkonzentration aufwiesen.

Fiir die Bildung der Ameisensdure und der Oxalséure
aus der Benzoesdure liegt wohl die Annahme einer bimole-
kularen Reaktion zwischen je zwei von den hier wirksamen
Radiumstrahlen entsprechend beeinflufiten Molekeln der letzteren
Sdure am ndchsten. Da aber die Zahl dieser Molekeln bei
gentligender Menge und Reichweite der wirksamen Strahlen der
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Benzoesdurekonzentration proportional sein mufl, so folgt die
Proportionalitdt der Bildungsgeschwindigkeit dieser beiden
ersteren Sduren mit dem Quadrate der Benzoesaurekonzentration.

Berechnet man auf Grund dieser Annahme und der Zu-
sammensetzung der nach 2300 stiindiger Bestrahiung erhaltenen
Lt')sung die im Wasser-Toluolversuche, also nach mehr als
16000 stiindiger Bestrahlung, zu erwartenden relativen Mengen
der drei Sduren, so erhilt man gegen 749/, Benzoeséure, 189/,
Ameisensdure und 99/, Oxalsdure.

Diese Zahlen sind fiir die beiden ersteren Sduren, wenn
man annimmt, daf auflerdem noch etwa die Hilfte obiger
Ameisensduremenge direkt aus dem Toluol entsteht, wohl
moglich, dagegen fiir die Oxalsdure mindestens um das Drei-
fache zu hoch. Man wird also ein noch rascheres Ansteigen
der Bildungsgeschwindigkeit der Oxalsaure als mit dem
Quadrate der Benzoesdurekonzentration annehmen miissen oder
eine besondere Beglinstigung des Entstehens der Oxalsdure
bei der Bestrahlung einer Ldsung von urspriinglich reiner
Benzoesdure gegeniiber den Verhdlinissen beim Wasser-
Toluolversuche, wo ja zwei flilssige Phasen vorlagen.

Oxalsdurebildung durch eine Reaktion zwischen Benzoe-
séure und Ameisensdure kommt nicht oder doch nur in ganz
untergeordnetem Mafle in Betracht, sonst hétte, wie man sich
durch eine Uberschlagsrechnung iiberzeugen kann, beim
Wasser-Toluolversuche sehr viel mehr Oxalsdure entstehen
missen als_bei dem hier mit urspriinglich reiner Benzoe-
sdureldosung ausgefiihrten.

Werden 100 cm® gewoOhnliches destilliertes Wasser in der
gleichen Versuchsanordnung durch 2300 Stunden der Ein-
wirkung der von 1 mm Glas durchgelassenen Strahlen des
Praparates »Kopf« ausgesetzt, so steigt das spezifische
Leitvermodgen bei 25° von 2-42.10-¢ reziproke Ohm auf
2-56.10~% Die Alkaliaufnahme aus dem Glase spielt also bei
den Versuchen keine Rolle und beeintrachtigt nicht die aus
der Anderung des Leitvermogens der bestrahlten Ldsungen
gezogenen Schliisse.
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