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I. Einwirkung der Radiumstrahlen auf Oxalsdure
ohne Uransalzzusatz.

Eine etwa tausendstiindige Einwirkung der durchdringenden
Raldiumstrahlen auf eine 1-Onormale wisserige Losung von Oxal-
sdure hafte seinerzeit! eine Zersetzung der letzteren nicht mit
Sicherheit erkennen lassen, da nur der acidimetrische Titer um
/4%, kleiner geworden war — von 44-3 auf 44-2 cm® 0-09n.
Ba(OH), —, der oxydimetrische aber unverdndert geblieben war.

Da nach den bisherigen Erfahrungen die Strahlenwirkung
meist sehr viel langsamer als die Konzentration abgenommen hatte,
wurden nunmehr 100 cm® einer nur 0-0ln. Losung von Oxalsdure
in »dreimal destilliertem Wasser« 2 in einem der wiederholt beschrie-
benen 200 ¢’ Erlenmeyer-Kolben bei 12 bis 15° durch 2136 Stunden
in der Kasse der Radiumkammer des Instituts der Einwirkung der
von zirka 1mm Glas durchgelassenen Strahlen des Pridparates
Nr. 17, das im Jahre 1911 1104 mg Ra in 392-8 mg RaCl,+ BaCl,
enthalten hatte, ausgesetzt. Danach wurden flir je 2496 cus® ver-
braucht: an 0-04992 n.-Permanganatlosung (0O) 4-55 ¢’ gegen
urspriinglich 5-01 ene®, entsprechend 0°00910 Grammaéaquivalenten (o)

1 Sitzungsber. d. Akad. d. W. in Wien, 727, Ila, 1393 (1912); Mitt. d.
Radiuminst, Nr. 22

2 Vgl. z. B. Z. f. phys. Ch,, 98, 475 (1921); solches Wasser wurde auch
bei den iibrigen hier mitgeteilten Versuchen benutzt.
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Oxalsdure im Liter gegen urspriinglich 0-01002, an 0-05517n. Baryt-
lauge (A) 3-32 cm® gegen urspriinglich 4-53 cmw®, entsprechend
000734, beziehungsweise 0-01001 GIammaqmvalenten Sdure (a)
im Liter. Das spezifische (%), beziehungsweise Aquivalentleit-
vermodgen (A) bei 25° war von 1772.10—6 auf 1211.10-8
beziehungsweise von 177-0 auf 165-0 gesunken. Fir die Lésung
des gleich lang in gleicher Weise in der Radiumkammer auf-
bewahrten Blindversuches wurden gefunden:

O = 500 cwm?, 0 — 0-01000; A = 4-53 cw®, a — 0-01001;
% = 1767.1076, A — 176-5.

Die bestrahlte Losung zeigte somit eine sehr bedeutende
Abnahme des acidimetrischen und eine viel geringere, aber die
moglichen Versuchsfehler weitaus libersteigende Abnahme des oxydi-
metrischen Titers. Auch A hatte stark abgenommen, demn fur
a = 0-00734 wire bei reiner Oxalsdure A == 181 zu erwarten
gewesen. Es mufite also eine schwichere Sdure entstanden sein
und zwar Ameisensédure, wie sich aus dem starken Reduktions-
vermogen gegen ammoniakalische Silberldsung in der Wirme
erkennen liel, aulerdem mufite sich auch Aldehyd gebildet haben, da
geringere Reduktion schon in der Kilte eintrat; dagegen war der
Kohiensduregehalt der- Ldsung nur gering.

Ist der Riickgang des A nur auf die Bildung von Ameisen-
sdure zuriickzufithren, so berechnen sich aus dem K der bestrahlten
Losung 78.10—% Mole Ameisensdure neben 661.107% Gramméiqui-
valenten Oxalsdure! im Liter, so dafl. auf erstere Sdure rund 10°%,
der tiberhaupt vorhandenen Séduredquivalente kommen, wéihrend
eine gravimetrische Bestimmung etwa 149/, ergab.

In den 2136 Stunden lang bestrahlten 100 cme’ ist somit die
Abnahme um 267.10—% Gramméiquivalente Sdure durch Zersetzung
von 170.107% Molen Oxalsiure und Bildung von 73.10—% Molen

: 12\
Ameisensiure zu erklaren, entsprechend pro Sekunde (?) 13.1012
\

Molekeln der ersteren und 6.10'2 Molekeln der letzteren Shure.
Dabei ist allerdings auf die recht betrdchtliche Zersetzung, welche
die Ameisensiure in der durchdringenden Radiumstrahlung erféhrt,
nicht Ricksicht genommen. Diese Zersetzlmg betrdgt, wie ich
kiirzlich? zeigen konnte, in 100 ¢’ O-1n. Amelsensaurelosung
gleichfalls mit Priparat Nr 17 28.1012 Molekeln .in der Sekunde,
wihrend ein nunmehr mit 0-0012n. Ameisensdure und Nr. 17 du1ch

864 Stunden bei 6 bis 8° angestellter Bestrahlungsversuch fiir 1;1

1 Unter den Titrationsbedingungen wurden von der Ameisensiure keine me8-
baren Mengen Permanganat verbraucht.
2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 95, 231 (1920).
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20.1012  ergeben hat, entsprechend einer monomolekularen
Zersetzungskonstante fiir Sekunden und natiirliche Logarithmen
von 6-0.10-7

Wenn nun im vorliegenden Falle die Oxalsdure nach der
Gleichung

COOH.COOH = CO,+ HCOOH (1)

zerfillt, so daf fir jede verschwindende Oxalsduremolekel eine
Molekel Ameisensdure entsteht und letztere nach der Gleichung
fiir monomolekulare Reaktionen zersetzt wird, so erhdlt man fGr
die Konstante der letzteren 2-5.10—7 und die Gleichgewichts-
konzentration von 85.10—6 Molen in 100 cmz®, so daB also die
nach 2136 Stunden gefundenen 73.10—¢ Mole Ameisensdure davon
859/, darstellen wiirden.

Wenn dagegen nur die Hilfte der Oxalsdure nach obiger
Gleichung zerfiele, die andere Hilfte dagegen ohne Ameisensdure-
bildung, so daf nur aus je zwei Molekeln Oxalsdure eine Molekel
Ameisensdure entstiinde, demnach von letzterer in der Sekunde
nur 6°-5.10%% Molekeln nachgeliefert wiirden, so koénnte nach der
nach 2136 Stunden vorgefundenen Menge Ameisensdure diese nur
mit der Geschwindigkeitskonstante 3-25.10~8 zersetzt werden. Da
nun die tatsdchlich beobachtete Zersetzungsgeschwindigkeit schon
bei einer etwa dreimal grofleren Ameisensdurekonzentration als
beim Oxalsdureversuch im Mittel vorhanden war, eine etwa 18mal
groflere Konstante ergeben hatte, so folgt, daB der grofite Teil der
vorhandenen Oxalsdure nach Gleichung (1) zerfallen muf.

Rechnet man, daf unter den Versuchsbedingungen ein Drittel
der von RaC ausgehenden B-Strahlen in die Fliissigkeit gelangt,
so werden pro primédren B-Strahl 10* Oxalsiuremolekeln zersetzt

A . . R . .
<~B—) Bezeichnen wir mit # die Zah! der Tonenpaare, die der in
der Losung absorbierte Anteil der B- und 7-Strahlung bei voli-
stdndiger Absorption dieses Anteiles in Wasserdampf hétte erzeugen
konnen, und mit s die Zahl der in der Sekunde zersetzten,

. . . . m .
eziehungsweise gebildeten Molekeln, so wird = 0-3. Es ist

also, wie dies kiirzlich?® fur die frither untersuchten Reaktionen mit
Ausnahme der H,O,-Zersetzung gezeigt werden konnte, m von
derselben Groflenordnung wie u, was fiir den Zusammenhang
zwischen Ionisation, bezichungsweise Ionisationsvermogen und
chemischer Wirkung spricht.

Fur die Titerabnahme des eingangs erwihnten Versuches vom
Jahre 1912 berechnen sich aus den jetzt gefundenen Daten fiir die

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 98, 474 (1921).
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titrierten 4 cm® O+ 044 cm® 0- 09 n.-Lauge, wihrend tatsdchlich Q-1 cme-
gefunden wurde. Die Abweichung liegt im richtigen Sinne, da damals
die doppelte Radiummenge und die hundertfache Oxalsaurekonzen~
tration zur Anwendung gelangten, wodurch die zwei- bis drei-
fache Hohe der absoluten Zersetzungsgeschwindigkeit sich leicht
erklart.

Die Minderabnahme des oxydimetrischen gegeniiber dem acidi-
metrischen Titer 148t sich fiir den vorliegenden Versuch ebenso
wie flir jenen des Jahres 1912 teilweise auf die Bildung von
Aldehyd, hauptsdchlich aber auf die von H,O, zurlickfithren. Da
nach den fritheren Berechnungen in den bestrahlten 100 cm® nur
66.10-5 Gramméiquivalente Oxalsdure Ubriggeblieben waren, der
Permanganatverbrauch aber 91.1075 anzeigte, so miifiten in den
2136 Stunden — wenn wir von dem durch den Aldehyd bedingten
Permanganatverbrauch génzlich absehen — 25.10—% Grammaqm-
valente H,O, mehr entstanden als wieder zersetzt worden sein.
Nun betrug die H+-Konzentration etwa 5.10—2 im Liter, rechnen
wir also anndhernd mit den fir 8.10-% kiirzlich! gefundenen
Werten, so wiren nach 2136 Stunden nur mehr 7.1073% Gramm-
dquivalente H,0, vorhanden gewesen und in der Versuchszeit
{iberhaupt nur 15.10—% entstanden. _

Es ist daher wahrscheinlich, dafi ein Teil der Oxalsdure auch
nach der Gleichung

COOH.COOH = 2 CO + H,0, (2)

zersetzt wird.

Vernachlidssigt man die Aldehydbildung, so ergibt sich fiir
die H,0,-Bildung ohne Riicksicht auf die Wiederzersetzung

Moo, 2 —go10s, ™ —o0-3.
S 5 n

Beriicksichtigt man die Wiederzersetzung des H,0,, so muf§
dessen Bildungsgeschwindigkeit grofer als die Zersetzungsgeschwin-
digkeit der Oxalsdure? sein. :

Es kann daher die Zersetzung der Oxalsdure nicht erst durch
die H,0,-Bildung bedingt sein, sondern muf eine Reaktion minde-
stens gleichen Ranges wie diese sein, primér, wenn diese primdér
ist, sekunddr, wenn diese insgesamt sekundir ist.

1 Zeitschr, f. phys. Chemie, 98, 474 (1921).

2 Wire sie g!eiéh, so konnte, wenn man mit der frither gefundenen Zer-
setzungskonstante des HyOy == 2,107 rechnet, die Lsung nach 2138 Stunden nur
mehr an HyOp 8°4.10-3 normal sein. Es entsteht also entweder mehr HyOp oder
es zersetzt sich langsamer oder der Titerunterschied ist teilweise anders zu erkliren,
z. B. durch die Aldehydbildung.



Chemische Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahiung. 5

II. Einwirkung der Radiumstrahlen auf Oxalsidure
mit Uransalzzusatz.

Es wurden 100 ¢w’ einer an Oxalsdure 00099, an Uranyl-
nitrat 0- 0009 n.-Ldsung bei 12 bis 15° wie oben durch 2136 Stunden,
aber mit dem etwas schwicheren Prédparat »Kopf« bestrahlt, das
im Jahre 1911 80-5mg Ra in 1187 mg RaCly +BaCl, enthalten
hatte. Es ergaben sich urspriinglich, beziehungsweise nach obiger
Zeit beim Radiumversuch und Blindversuch:

O = 495 cm®, 475 cw’®, 4-94 em®; 0.10* = 990, 95-0, 98-8;
A= 448 emr 3032 cem®, 447 em®; .10 = 99°0, 73-4, 98-8;
%. 108 = 2024, 1557, 2016.

Die Abnahme des acidimetrischen Titers ist also ebenso grof§
wie beim Versuch ohne Uranylnitratzusatz, die des oxydimetrischen
sogar geringer. Es hat sich somit durch den Uransalzzusatz jeden-
falls keine Beschleunigung der Oxalsdurezersetzung ergeben. Dagegen
fand im volligen Gegensatze zu der ohne Uransalz bestrahlten Losung
weder in der Kdélte noch in der Hitze Reduktion ammoniakalischer
Silberlosung statt, es war daher hier schlieBlich weder Aldehyd
noch Ameisensdure vorhanden. Es muf also hier entweder die
Zersetzung ohne Bildung letzterer Sdure erfolgen oder Ameisen-
siure wegen der Anwesenheit von Uransalz so rasch wieder
zersetzt werden, dafi sie schliefilich nicht mehr nachgewiesen
werden kann.

Um letztere Maoglichkeit zu priifen, wurden je 100 cws’
0-00706 n.-Ameisensdure und 0-00693 n.-Ameisensiure, welch letz-
tere gleichzeitig an Uranylnitrat 0-0013normal war, durch je
1128 Stunden mit dem Prdparat Nr. 17, beziehungsweise »Kopf«
bei 10 bis 12° bestrahit. Danach wurden fiir 497 cm® der ersteren
Losung 4-70 cm® 0-053925n. Lauge bis zur Rétung mit Phenol-
phtalein verbraucht, 10 Minuten mit Uberschiissiger HCl gekocht
und zuricktitriert, 3°87 cm®, wihrend die entsprechenden Zahlen
fur den Blindversuch 5-92 cm® — ebensoviel wie zu Versuchs-
beginn — und 5°72 cw’® waren. Sieht man die letztere Differenz
als durch Verfllichtigung der Ameisensdure bedingt an und nimmt
an, dafi der diesbezligliche Verlust beim Radiumversuche ebenso
grofl war, so erhdlt man 4-07 ¢m® als Verbrauch fir die Ameisen-
sdure bei diesem. Es waren also von letzterer noch 0-00485 Mole
anwesend neben etwa 0-00075 Molen Kohlensdure. Daraus berechnet
sich die monomolekulare Konstante fiir die Zersetzungsgeschwindig-
keit flir Sekunden und natiirliche Logarithmen zu 9-2.10~3, be-
ziehungsweise 5°7.1078 je nachdem, ob man die Kohlensdure-

bildung beriicksichtigt oder vernachldssigt. Fir ’ erhdlt man im

1 Der Verbrauch fiir das vorhandene. Uransalz ist bereits abgezogen,
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ersteren Falle 33, im letzteren 22.10%2, fiur i 2-4.,104

beziehungsweise 1-6.10% fiir f;i 08, beziehungsweise 0°5.

Fur 49-7 cm® der zweiten Ldsung verbrauchte man nach
Abzug der auf das sauer reagierende Uranylnitrat entfallenden
Lauge urspriinglich 5°'81 e, nach 1128 Stunden beim Radium-
versuche bis zur ersten Rotung 4°54 cm®, nach dem Kochen mit
HCl 3-94 cm®, entsprechend wie oben korrigiert 4-14 cm?®, fiir den
Blindversuch 5°85, beziehungsweise 5-67 cm’® (korr. 5-87 cm?®).
Daraus berechnen sich fiir den Radiumversuch 0-00494 Mole
Ameisensaure und 0-00048 Mole Kohlensdure im Liter, entsprechend

K = 83.10-8, beziehungsweise 6°1.10—%, ﬁ;_ = 30.1012, be-

ziehungsweise 23.10% ” = 3°'0.10% beziehungsweise 2-3.10%

und l:; = 10, beziehungsweise O-8.

Diese Zahlen stimmen innerhalb der moglichen Versuchsfehler
mit den ohne Uransalz gefundenen iiberein. lLetzteres beschleunigt
also die in der Radiumstrahlung erfolgende Zersetzung der Ameisen-
sdure ebensowenig wie die der Oxalsdure.

Es bleibt daher nur Ubrig, anzunehmen, daf letztere bei
Anwesenheit von Uransalz zum {liberwiegenden Teile ohne Ameisen-
séurebildung zerfallt.

Die Abnahme des Siuretiters beim Oxalsdureversuch entspricht
in- den bestrahlten 100 cm® 256 .10—% Grammdiquivalenten. Die
schlieBlich vorhandenen 734 .10—% Grammdquivalente miissen reine
Oxalsdure gewesen sein; daneben waren 216.10—% Grammaéiqui-
valente H,0,, da die Permanganattitration insgesamt 950.10—¢

‘Grammaéquivalente  anzeigte. Flir e findet man 1-0.1013 fur.T
- > t')

, w S
1-0.10* und far ;!: 03 wie beim Versuche ohne Uransalzzusatz.

Fir die H,O,-Bildung ergibt sich, wenn man nur die schlief-
. _ " .
lich vorhandene Menge beriicksichtigt, Zi: 8-1012, — = 8- 103,

w
,_1[:0-3_ Bei Berlicksichtigung der Wiederzersetzung findet man,

daBl meht H,0,-Molekeln gebildet werden miissen als Oxalsdure-
molekeln zerfallen. Auf die H,0,-Bildung ist also der Uranylnitrat-
zusatz ohne EinfluB, dagegen scheint erstere ebenso wie bei
Abwesenheit von Uransalzen durch die Oxalsdure vergrdfiert zu
werden.
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III. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Oxalsdure
ohne Uransalzzusatz.

Es wurden bei 17—19° Anfangs- und 45—50° Endtemperatur je 75 cm? einer
0°011- und einer 0-1in.-Oxalsdurelsung in einem 110 em3-Quarzkolben in der
wiederholt beschriebenen Versuchsanordnung bestrahlt.l Bei der konzentrierteren
Losung wurden die Leitfdhigkeitsmessungen (25°) in einer daraus durch Verdiinnung
mit ausgekochtem Wasser im Verhdltnis 1: 10 hergestellten Losung ausgefiihrt.

Fiir je 24-96 cm? und 0-0682 n.-Barytlauge, beziebungsweise 00498 n.-Per-
manganatlosung wurden im ersteren Falle vorher, beziehungsweise nach 466 stiindiger
Bestrahlung gefunden:

A = 4-00 ¢m3, beziehungsweise 2°00 cm3; .10+ =109-3, 54°7; O == 5-50 cws?,
3:00 cm®; 0.104==109-7, 59'9; =.106=1930 (1020 fiir die 1:1 verdiinnte
Losung), 1013; A = 1766 (186°5), 185-3.

Fiir die konzentriertere Lisung ergab sich vorher, beziehungsweise nach
432 stiindiger Bestrahlung:

A =40-30 cm3, 3490 cim?; a.10+ = 1101, 953-8; O = 55'10 cm?, 4800 ¢

0.104 = 1100, 957-6; =.108 (fiir o = 0-01107) 1930, (fiir @ = 0-00553) 1022;

in der bestrahlten Losung (g = 0-00958) 1700; die entsprechenden A waren 174°4,
184-8, 177-5.

Aus den Leitfdhigkeitshestimmungen, sowohl bei der verdiinnteren als auch
der konzentrierteren Losung ist ersichtlich, daff aufier geringen Mengen von Kohlen-
sdure? Reine andere Sdure als Oxalsdure nach der Bestrahlung vorhanden war.
Auch die Silberreaktion zeigte hochstens Spuren von Ameisensdure an.

Gemessen an der Abnahme des acidimetrischen Titers wurden in der Sekunde
in der urspriinglich 0-01In.-Losung 7°'5.1014, in der zehnmal konzentrierteren
21.1014¢ Molekeln in den bestrahlten 75 cm3 zersetzt, also dreimal so viel.

Ebenso wie bei der Einwirkung der Radiumstrahlen ist die Abnahme des
acidimetrischen Titers grofler als die des oxydimetrischen und zwar ist der Unter-
schied bei der verdiinnteren Lysung ebenso groB wie bel der konzentrierteren, was
fir die Erkidrung durch Hy0,-Bildung spricht. Der Unterschied entspricht 48.10-5
Gramméquivalenten pro Liter und wiirde einen Mehrverbrauch von 0°24 ¢cm? */oy-Per-
manganatlésung fiir 25 cm3 Losung bedingen. Das ist erheblich mehr, als sich unter
den Versuchsbedingungen an HyO, aus reinem Wasser hildet, doch ist die Wieder-
zersetzung des entstandenen HyO, in saurer Losung geringer als in neutraler, auffer-
dem mufi ebenso wie in der Radiumstrahlung auch hier HyOp aus Oxalsdure
entstehen.

In der Sekunde zersetzen sich unter den Versuchsbedingungen 7.1014,
beziehungsweise 22.1014 Molekeln Oxalsdure und bilden sich ohne Riicksicht auf
die Wiederzersetzung 64 .1012, beziehungsweise 70.1012 Molekeln H,0,, in der
zitka 0°0ln. Losung also 50mal, beziehungsweise 6mal mehr als in der durch-
dringenden Radiumstrahlung.

Bredig und Blackadder3 haben gezeigt, dafl die Geschwindigkeit der
durch Rhodium katalysierten Zersetzung der Ameisensiure durch Vergrofierung der

1 Vgl. Zeitschr. f. phys. Chemie, 95, 227 (1920). Ein Kontrollversuch mit
75 cm?® urspriinglich 0-08656 n.-Amejsensdure ergab nach 43 Stunden eine Titer-
abnahme auf 007528, entsprechend einer stiindlichen Zersetzung von 20.10-5 Molen
in den bestrahlten 75 cm3.

2 ‘Wie maBanalytisch festgestellt ‘wurde.

3 Ch. %tg. 7911, 1095; Z. f. phys. Ch., 87, 385 (1912).
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H*-Konzentration herabgesetzt wird. Um zu sehen, ob dies auch fiir die Zersetzung
im Lichte der Quarzlampe gilt, wurden mit' zirka 0°01n.-Ameisensidurelésungen
Bestrahlungen vorgenommen, bei denen die HY-Konzentration teils durch Zusatz von
Bariumformiat herabgesetzt, teils durch Zusatz von Schwefel-, beziehungsweise Salz-
sdure erhoht wurde. Der Vorschaltwiderstand betrug nur 51 Ohm gegeniiber 68 Ohm
bei den fritheren Ameisensdure- und Oxalsiureversuchen. Es wurden bei CH. 104 =2,
9—13, 70 und 150 bei 14—18° Anfangs- und 62—70° Endtempératur in den be-
strahlten 75 cm?® stiindlich 60, 57, 32, 35 Millionstelmole zersetzt, entsprechend éiner
monomolekularen Zersetzungskonstante fiir Stunden und Brigg’sche Logarithmen von
0058, 0°045, 0°030 und 0-028. Die K sinken also erst, wenn die H+t-Konzen-
tration verhundertfacht wird, auf den halben Wert, so dafi diese Verzogerung atich
bei den vorliegenden Versuchen mit 0*11- und 0-011n.-Oxalsdure noch nicht stark
ins Gewicht fallen wiirde. '

IV. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Oxalsiure
mit Uransalzzusatz.!

Es wurden zirka 0-01n.-Oxalsdurelsungen bestrahlt. Bei gleichzeitiger An-
wesenheit von 9.10-3 Grammiquivalenten Uranylnitrat pro Liter sank nach ein-
stiindiger Bestrahlung O von 5°:06 cm? auf 1°87 cm?; 0.104 von 1014 auf 37-3,
A von 359 cm? auf 2-10 cm®; 2 a.104 von 98 auf 57-4. Es war also die Abnahme
des oxydimetrischen Titers grofier als die des acidimetrischen. Vernachldssigen wir
die hier noch sehr geringe HyO,-Bildung und nehmen wir den Permanganatverbrauch
als Mafi fiir die noch vorhandene Oxalsduremenge, so waren von letzterer noch
373.10-% Gramimiquivalente im Liter vorhanden, somit kommen auf die wahrend
der Bestrahlung entstandene und noch nicht wieder zersetzte Ameisensidure, die
auch durch die Silberreaktion nachgewiesen werden konnte, 574 .10~ — 373.10-5 =
201.10-% Grammiquivalente, wihrend 319.10-5 Mole Oxalsdure im Liter zersetzt
wurden, entsprechend 4.1016 Molekeln in der Sekunde in den bestrahlten 75 cm?,
also 60mal mehr als ohne Uranzusatz.

Bei Anwendung einer zehmmal geringeren Menge Uranylnitrat sind unter den
gleichen Bedingungen nur mehr 0-00626 Gramméiquivalente Oxalsdure und daneben
0-00194 Mole Ameisensidure nach einstiindiger Bestrahlung vorhanden; es sind also
0°00189 Mole Oxalsdure zersetzt worden und fiir jede zersetzte Molekel war eine
Molekel Ameisensdure vorhanden. Mit 9.10—4 Grammiquivalenten Uranylnitrat ergibt
sieh fiir die erste Stunde in den bestrahlten 75 c¢m?3 die Zersetzung von 24 .1016
Moiekeln Oxalsdure in der Sekunde, also 600/ derjenigen Geschwindigkeit, die mit
der zehnmal groBeren Urankonzentration beobachtet worden war und mebr als
30mal mehr als ohne Uranzusatz.

Mit 1-8.10-% Grammiquivalenten Uranylnitrat im Liter sinkt nach 17*8 Stunden
O von 510 ¢m? auf 260 cmd; 0,104 von 101-8 auf 51-9, A von 3-74 cm® auf
235 cmn®; a.104 von 102-2 auf 64-2.

Es ist also hier nach 17'8 Stunden fiir je zwei zersetzte Molekeln Oxalsdure
nur mehr eine Molekel Ameisensdure vorhanden, da die Zersetzung der letzteren
durch Uranylnitrat sehr viel weniger beschleunigt wird 3 als die der Oxalsdure. Fiir
die Zersetzung der letzteren verhdlt sich die Wirkung des Uranylnitrats wie 1:13: 22,
wenn sich seine Konzentration wie 1: 50 : 500 verhilt.

1 Uber die Zersetzungsgeschwindigkeit im Sonmenlichte steliten H. Brumner
und J. Kozak [Z. f. Elektrochemie, 77, 354 (1911)] Versuche -an und fanden als
Reaktionsprodukte CO,, CO und HCOOH.

2 Der Verbrauch fir das Uransalz ist abgezogen,

3 Von 0-084n.-Ameisensdure und 0-0009n.-Uranylnitrat werden pro Stunde
71.10-6 Mole Ameisensdure unter den Versuchsbedingungen in den bestrahiten’
75 em? zersetzt, also nur etwa 3-5mal so viel als ohne Uransalzzusatz.
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V. Einwirkung der Radiumstrahlen auf Kaliumtetraoxalat.

Es wurde gefunden urspriinglich, beziehungsweise nach 1704-
stiindiger Einwirkung des Prédparates »Kopf« bei 12 bis 14° auf
100 ew® Losung, beziehungsweise beim Blindversuche:

O = 66-9 cm?®, 669 cm?®, 66-9 cwm?; o0.10* — 1334, 1334, 1334,
A = 36-60 cm®, 3576 cur®, 36°69 em®; a.10* = 1000, 977, 1003.

Fir die im Verhélinis 1:10 verdiinnte 1.6sung wurde =« .10¢
beim Radiumversuch = 1502 (¢.10* — 97-'3), beim Blind-
versuche = 1542 (a.10* == 100-3) gefunden.

Mit einer zehnmal verdiinnteren Losung ergab sich nach
1054 stiindiger Einwirkung von »Kopf« bei 10 bis 14°:

= 6:70cm?®, 6:62cm’®, 6:70cm’; 0. 10* = 133-7, 132°0, 133°7
A = 368 cm®, 3-08 om®, 3-68 cm®; a .10 = 100-6, 84-2, 100'6;
%. 106 = 1547, 1272.

Bei der konzenfrierteren Losung hatte der acidimetrische Titer
um etwa 21/,%, abgenommen, wihrend der oxydimetrische konstant
geblieben war. Beim Oxalséureversuch hatte der nach 2136 Stunden
vorhandene Unterschied zwischen den beiden Titern 25.10~% Gramm-
dquivalente betragen, das wiirde fliir 1700 Stunden und die titrierten
24-96 cm® 0-73 om® obiger (0-0682n.-)Barytlauge entsprechen,
wihrend die tatsdchliche Abnahme des acidimetrischen Titers 0-84 cm®
betrug, entsprechend 23.10—® Grammaiquivalenten. Nach den kiirz-
lich' durchgefithrten Messungen iiber die H,O,-Bildung wiirde man
fiir die vorhandene H¥-Konzentration nach 1704 Stunden ohne,
beziehungsweise mit Riicksicht auf die Wiederzersetzung 12.10-3,
beziehungsweise 9.10~° Gramméquivalente H,0, in 100 cnme? be-
rechnen, entsprechend 0-44, beziehungsweise 0* 33 emi obiger Lauge
flir 25 cm®. Da aber nach den fritheren Ausfithrungen auch aus der
Oxalséure H,O, entsteht, wird man den ganzen oder nahezu den
ganzen Unterschied zwischen beiden Titern auf die H,0,-Bildung
zurlckfithren missen,

Die Silberreaktion, die Leitfdhigkeitsmessungen und gravi-
metrische Bestimmungen zeigten, daB Ameisensdure nur in schr
geringen Mengen in der bestrahlten Losung enthalten sein konnte,
was einen auffallenden Unterschied gegeniiber der bestrahlten
urspriinglich reinen Oxalsdureldsung darstelit.

Bei der verdlinnteren Losung war auch eine Abnahme des
oxydimetrischen Titers beobachtbar. Die Minderabnahme gegentiiber
dem amdmetrxschen entsprach 0-74 cm® #/, -Permanganatlosung flir
25 com® oder 15.10—% Grammiiquivalenten H,0, fiir die bestrahlten
100 cm’.
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Aus dem Oxalsdureversuch wiirden sich fiir die Versuchs-
dauer 12.107° Gramméquivalente, beziehungsweise 0-60 cm’ in
anndhernder Ubereinstimmung damit berechnen.

Gemessen an der Abnahme des acidimetrischen Titers erhilt

man fir die konzentrierte, beziehungsweise verdiinnte Losung —
s

12.10%2 beziehungsweise 13.10'%; i 12 .108, beziehungsweise

B
13.10% und —Zi in beiden Fallen zirka 0°:4. Verzehnfachung der

Tetraoxalatkonzentration bedingt also keine Erhdhung der absoluten
Zersetzungsgeschwindigkeit. Letztere ist innerhalb der mdglichen
Versuchsfehler die gleiche wie die einer Oxalsdureldsung vom
gleichen acidimetrischen Titer.

Die Zersetzung nach der Gleichung COOH.COOH = H,0,-+
2 CO muB hier eine groBere Rolle spielen als bei der Bestrahlung
reiner Oxalsdure, da zum Unterschied von dieser, wie erwéhnt,
keine groferen Ameisensduremengen, dafiir aber eher mehr H,O,
als dort nachgewiesen werden konnte. Allerdings diirfte wegen der
kleineren Ht-Konzentration die Zersetzung der Ameisensidure auch
etwas rascher erfolgen.

V1. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Kaliumtetraoxalat
ohne Uransalzzusatz.

Es wurden drei Versuche angestellt. Beim ersten sank nach 464 Stunden
O von 6-70 cimnd auf 448 cm?, 0.10% von 133-7 auf 89-4; ferner wurden erhalten
fir 4 3768 cm3, 1:92 cm®, a.104 100°5, 52°5; fiir den zweiten Versuch mit einer
Bestrahlungsdauer von 43'4 Stunden wurde gefunden O = 66°38 cm?, 62'75 cm¥;
0.104 = 1324, 1252; A = 3633 cm3, 33+62 cm?; a.104 =003, 919; fiir den
dritten Versuch mit 482 Stunden Bestrahlungsdauer wurde gefunden O == 6736 cm?,
65°00 cm?; 0.10% = 1344, 1297; A = 4510 cm?1 42-51 em?; a . 104 = 1004, 946.

Die Abnahme des acidimetrischen Titers ist somit durchwegs grifier als die
des oxydimetrischen, was durch die HyO,-Bildung bedingt ist; Ameisensiure 148t
sich nicht nachweisen. Gemessen an der Abnahme des acidimetrischen Titers werden
in den bestrahlten 75 cm® pro Sekunde in der verdiinnteren Ldsung 7.1014, in den
beiden kongentrierteren im Mittel 9.1014 Molekeln Oxalsdure zersetzt, also 50-,
beziehungsweise 70mal so viel als in der durchdringenden Radjumstrahlung unter
den Versuchsbedingungen. =

VII. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Kaliumtetraoxalat
mit Uransalzzusatz.
Bei einstiindiger Bestrahlung wurde gefunden: O = 672 cm?3, 499 om®;

0.10¢ = 184-1, 99-6: A= 367 cm3, 2:95 cm?; a.104 = 1003, 80°6. Der Ver-
brauch an Barytlauge fiir das vorhandene Uranylnitrat (9.10-% Grammiquivalente

1 0-05555 n.-Barytlauge.
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im Liter) ist bereits abgezogen. Die gleiche Losung, eine Stunde im farblosen Glas-
kolben bestrahlt, gab O=632cm?3, 0.10+ = 1261, A =3 54 cm?, 0 .104 =906"7.

Zum Unterschiede von der Zersetzung ohne Uranzusatz ist hier in beiden
Féllen die Abnahme des acidimetrischen Titers bedeutend gréfier als die des oxydi-
metrischen. Daraus 1dfit sich berechnen, dafi fiir jede zersetzte Oxalsiuremolekel
eine Molekel Ameisensdure enistanden sein mufl, letztere koannte auch qualitativ
durch die Silberreaktion nachgewiesen werden. Die Bildung von HyO, kommt bel
der kurzen Bestrahlungszeit noch nicht in Betracht.

In der Sekunde sind im Quarzgefdl in den vorhandenen 75 cm3 22,1015, im
Glasgefdl in den vorhandenen 60 ¢m? 4.1015 Molekeln Oxalsiure zersetzt worden.

Zusatz von 9.10-% Grammiquivalenten Uranylnitrat pro Liter bedingt hier
ebenso wie bei freier 0'01n.-Oxalsdure eine ErhShung der Zersetzungsgeschwindig-
keit auf den dreifligfachen Betrag und ebenso wie dort die Nachweisbarkeit der
Ameisensidure nach der Bestrahlung, da der Uranzusatz die Zersetzungsgeschwindig-
keit der ‘Ameisensdure viel weniger vergrdfiert als die der Oxalsdure.

VHI. Einwirkung der Radiumstrahlen auf Kaliumchlorat.

In den wiederholt beschriebenen Erlenmeyer-Kolben wurden
mit dem Prédparat Nr. 17 100 cm® einer 0-1n. KClO,-Lbsung bei
8 bis 10° durch 1706 Stunden bestrahlt, ferner 100 em® einer
0-01n. KCIO,-Losung bei 12 bis 14° durch 1054 Stunden. Danach
zeigte sich in beiden Fillen eine die moglichen Versuchsfehler
nicht Ubersteigende Zunahme des molaren Leitvermdgens um 0-2
bis 0-3°/, gegeniliber den Blindversuchen, was auf eine geringe
Reduktion zu Chlorid deutet, da die Beweglichkeit des CI' grofier
als die des ClO} ist. Aus der Opaleszenz zu schliefien, die beim
Zusatz von Silbernitrat eintrat, kann selbst in der 0-0ln.-Ldsung
die Reduktion sicher weniger als 19/, der vorhandenen Molekeln
betroffen haben, woraus sich

"o, M qes, ™ 0008
S n

ergibt. Es wird also KCIO, in wisseriger Lésung nur in #duBerst
geringem Mafle zu KCl und Sauerstoff zersetzt und es ist die
Zahl der reduzierten KClO,-Molekeln sehr viel kleiner als die der
von der absorbierten Strahlung erzeugten oder erzeugbaren Ionen-
paare.

IX. Einwirkung von Quarzglasultraviolett auf Kaliumchlorat.

Nach W. Oertell werden wisserige Losungen von Alkalichloraten in Quarz-
gefdflen bei geniigend langer Bestrahlung mit der Quecksilberlampe quantitativ in
Halogenid und Sauerstoff gespalten. Die duBlerst geringfiigige Reduktion, die unter
dem Einflusse der durchdringenden Radiumstrahlung zustande gekommen war, lief
es wiinschenswert erscheinen, auch einige Bestrahlungen mit der Quecksilberlampe
mit der eigenen Versuchsanordnung 2 vorzunehmen.

1 Bioch. Z., 60, 480 (1914).
2 Mit 68 Ohm Vorschaltwiderstand wie bei den meisten fritheren Versuchen.
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Nach 64stiindiger Bestrahlung bei 45 bis 50° war das molate Leitvermigen
bei 25° nach Ersatz des verdunsteten Wassers bei einer 0:02 n.-Losung bei dieser,
der halben und der Viertelkonzentration von 126-2, 128-9, 1312 auf 126°2,
129-5, 1315, also eher noch weniger als in der Radiumstrahlung gestiegen, wahrend
die Triibung mit Silbernitrat stdrker war.

Jedenfalls ist die Reduktion nach 64stiindiger Bestrahlung mit der Queck-
silberlampe ungefdhr von derselben GroBenordnung wie nach 1000stiindiger Ein-
wirkung der durchdringenden Radiumstrahlen unter den beiderseitigen Versuchs-
bedingungen.

Nach 46stiindiger Bestrahlung von 00305, beziehungsweise 0-0309 g KC1O3,
erhalten: durch Abdampfen von je 24°96 ¢ der beim Radium-, beziehungsweise
Blindversuch verwendeten Losungen, in 9 c¢m Abstand waren die Gewichte aut
0-0299, bezichungsweise 0-0304 g gesunken, was einer Umwandlung von 59/, des
vorhandenen KCIO; in KCl entsprechen wiirde, doch war die tatsichliche Reduk-
tion, wie sich aus Leitfdhigkeitsmessungen und durch Titration mit Silbernitrat
ergab, nur etwa halb so gro. Es ist somit auch die Reduktion des festen KC10,
im Quarzglasultraviolett in der eigenen Versuchsanordnung sehr gering und das in
der letzteren bisher fiir eine grofle Reihe von Reaktionen gefundene Verhiltnis
zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten einerseits in der durchdringenden Radium-
strahlung, andrerseits im Quarzglasultraviolett trifft ungefihr auch in diesem Falle zu.



