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I. E i n w i r k u n g  der R a d i u m s t r a h l e n  auf  Oxals i iure  

o h n e  Uransa lzzusa tz .  

Eine e twa tausendst t indige Einwirkung der durchdringenden 
RaJiumstrahlen  auf  eine 1"0 normale w/isserige LSsung  yon Oxal- 
s~iure hatte seinerzeit 1 eine Zerse tzung  der tetzteren nicht mit 
Sicherheit erkennen lassen, da n u r d e r  acidimetr ische Ti ter  um 
1/4~ kleiner geworden  w a r -  yon 44"3 auf 44"2 cm '~ 0 " 0 9 n .  
Ba(OH)., - - ,  der oxydimetr ische aber unvertindert  geblieben war, 

Da nach den bisherigen Erfahrungen  die Strahlenwirkung 
meist sehr viel l angsamer  ats die Konzentrat ion abgenommen  hatte, 
wurden  nunmehr  1 0 0 c m  3 einer nur  0"01n.  L6sung  von Oxals/iure 
in ,,dreimal destilliertem Wasser<< 2 in ein~m der wiederholt  beschrie- 
benen 200 c m  '~ Erlenmeyer-Kolben bei 12 bis 15 ~ durch 2136 Stunden 
in der Kasse  der Rad iumkammer  des Instituts der Einwirkung der 
von zirka 1 m m  Glas durchgelassenen Strahlen des Pr/ipar~tes 
Nr. 17, das i m J a h r e  1911 l l 0 " 4 m g R a  in 3 9 2 " 8 m g R a C l ~ + B a C l ~  
enthalten hatte, ausgesetzt .  Danach wurden  ftir je 24"96 cm * ver- 
braucht:  an 0"04992n . -Pe rmangana t tSsung  (0) 4"55 cm ~ gegen 
ursprfinglich 5" 01 cm 3, entsprechend 0" 00910 Gramm/iquivalenten (o) 

Sitzungsber.  d. Akad. d. W. in Wien, 121, I Ia ,  1393 (1912); Mitt. d. 
Radiuminst.  Nr. 22: 

2 Vgl. z. B. Z. f. phys .  Ch., 98, 475 (1921); so lehes  X.Vasser wurde aucb 
bei den iibrigen hier mitgeteilten Versuchen benutzt .  
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Oxals/iure im Liter gegen ursprfinglich 0"01002, an 0"05517n.  Baryt-  
lauge (A) 3"32 cl.l,z 8 gegen ursprfinglich 4"53 crn', entsprechend 
0"00734, beziehungsweise  0"01001 Gramm~iquivalenten S/iure (a) 
im Liter. Das spezifische (:,,), beziehungsweise  Aquivalentleit- 
vermSgen (A) bei 25 ~ war  yon 1772 .10  -~ auf  1 2 I I . 1 0  -6, 
beziehungsweise  yon 177"0 auf  165"0 gesunkeja. Fth" die Ltisung 
des gleich lang in gleicher Weise  in der Radiumkammer  auf- 
bewahrten Btindversuches wurden  gefunden: 

O - -  5 " 0 0 c ~  ~, o ~ 0"01000;  A 2- 4"53 cnr a, a - -  0"01001;  

x - -  1767.10 -6, A - -  t76"5.  

Die bestrahlte L6sung zeigte somit eine sehr bedeutende 
Abnahme des acidimetrischen und eine viel geringere, aber die 
mSglichen Versuchsfehler wei taus tibersteigende Abnahme des oxydi-  
metr ischen Titers. Auch A hatte,  stork abgenomme~?, denn f(ir 
a ~ 0"00734 w~ire bei reiner Oxals/iure A ~ 181 zu erwarten 
gewesen.  Es mul3te also eine schw/ichere S~,ure entstanden sein 
und zwar  Ameisens/iure, wie sich aus dem starken Reduktions-  
verm6gen gegen ammoniakal ische SilberlSsung in der YV/irme 
erkennen lielJ, aufierdem mul3te sich auch Aldehyd gebildet haben, da 
geringere Reduktion schon in der K~ilte eintrat; dagegen war  der 
Kohlensg.uregehalt der L/Jsung nut  gering. 

Ist der Rftckgang des A nur auf  die Bildung von Ameisen- 
s/iure zurtickzuffihren, so berechnen sich aus dem K der bestrahlten 
LSsung 73 .10  -5 Mole Ameisens/iure neben 661 .10  -5 Gramm/iqui-  
valenten Oxals/iure 1 im Liter, so daft; a u f  erstere S/iure fund 10~ 
der f iberhaupt vorhandenen S/iure/iquivalente kommen,  w/ihrend 
eine gravimetr ische Bes t immung etwa 14~ ergab. 

In den 2136 Stunden lang bestrahl ten 100c,m ~ ist somit die 
Abnahme um 267 .10  -6  Gramm/iquivalente S/~ure durch Zerse tzung  
Yon 1 7 0 . i 0  -~ Molen Oxals/iure und Bildung von 73 .10  -6 Molen 

Ameisens/iure zu erklaren, entsprechend pro Sekunde ( ~ )  13 .10 is 

Molekeln der ersteren und 6 . 1 0  ~s Molekeln der letzteren S/iure. 
Dabei ist allerdings auf  die recht betr~ichtliche Zersetzung,  welche  
die Ameisens~ure  in der durchdringenden Radiumstrahlung erf~ihrt, 
nicht Rticksicht genommen.  Diese Zerse tzung betr/igt, wie ich 
ktirzlich s zeigen konnte, in 1 0 0 c ~  ~ 0 ' l n .  Ameisens~iurelSsung 
gleichfalls mit Pr~parat Nr. 17 28 .10  ~s Molekeln in der Sekunde,  
wS, hrend ein nunmehr  mit 0"0012n.  Ameisens~iure und Nr. 17 dutch 

864 Stunden bei 6 bis 8 ~ angestell ter Bes t rahlungsversuch ft'tr ~ 
5; 

Unter den Titrationsbedingungen wurden yon der Ameisensiiure keine mail 
baren Mengen Permanganat verbraucht. 

Zeitschr: f. physik. Chemie, 95,  231 (1920). 
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20. I0 ~- ergeben hat, entsprechend einer monomolekularen 
Zersetzungskonstante  ftir Sekunden und nattirliche Logarithmen 
von 6 " 0 . 1 0  -7. 

\Venn nun im vorliegenden Falle die Oxats/iure nach der 
Gleichung 

C 0 0 H . C 0 0 H  ~ C 0 2 +  H C 0 0 H  (1) 

zerf/illt, so daff ftir jede verschwindende Oxalstiuremolekel eine 
Molekel Ameisens~ure entsteht und letztere nach der Gleichung 
ftir monomolekulare Reaktionen zersetzt  wird, so erhtilt man ftir 
die Konstante der letzteren 2 " 5 . 1 0  -7 und die Gleichgewichts- 
konzentration von 85 .10  -6 Molen in 100ore a, so dab also die 
nach 2136 Stunden gefundenen 73 .10  -6 Mole Ameisens/iure davon 
85 ~ darstellen Wtirden. 

Wenn  dagegen nur die Htilfte der Oxals/iure nach obiger 
Gieichung zerfiele, die andere H/ilfte dagegen ohne Ameisens/iure- 
bildung, so dal3 nut  aus je zwei Molekeln Oxals/ture eine Molekel 
Ameisens/iure entsttinde, demnach von letzterer in der Sekunde 
nur 6" 5.101~" Molekeln nachgeliefert w/h'den, so kOnnte nach der 
nach 2136 Stunden vorgefundel~en Menge Ameisens/iure diese nur 
mit der Geschwindigkeitskonstante 3 " 2 5 . 1 0  -8 zersetzt  werden. Da 
nun die tats/ichlich beobachtete  Zersetzungsgeschwindigkei t  schon 
bei einer etwa dreimal grS13eren Ameisens/iurekonzentration als 
beim Oxals/tureversuch im Mittel vorhanden war, eine etwa 18real 
gr{if3ere Konstante ergeben hatte, so folgt, dal3 der gr613te Teil der 
vorhandenen Oxals/iure nach Gleichung (1) zerfallen muff. 

Rechnet man, daf3 unter den Versuchsbedingungen ein Drittel 
der von RaC ausgebenden ~-Strahlen in die Flfissigkeit gelangt, 
so werden pro prim/iren ~-Strahl 10 i Oxals/iuremolekeln zersetzt  

 ez i ,, en die der 

der LSsung absorbierte Anteii der ~ - u n d  ~,-Strahlung bei voll- 
st/indiger Absorption dieses Anteiles in Wasserdampf  h/itte erzeugen 
kSnnen, und mit rn die Zahl der in der Sekunde zersetzten, 

beziehungsweise gebildeten Molekeln, so wird m - - ~ 0 " 3 .  Es ist 
fg 

also, wie dies kfirzlich 1 ftir die Ktiher untersuchten Reaktionen mit 
Ausnahme der H~_O~-Zersetzung gezeigt  werden konnte, m von 
derselben Gr6f3enordnung wie n, was ffir den Zusammenhang 
zwischen Ionisation, beziehungsweise  Ionisationsverm6gen und 
chemischer Wirkung spricht. 

Ftir die Ti terabnahme des eingangs erwS.l{nten Versuches vow. 
Jahre 1912 berechnen sich aus den jetzt gefundenen Daten ftir die 

I Zeitschr. f. phys. Chemie, 98, 474 (1921), 
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titrierten 4 c~n ~ 0" 044 c~z ~ 0" 09 n.-Lauge, w~thrend tatsiichlich 0 '1 ore" 
gefunden wurde. Die Abweichung liegt im riehtigen Sinne, da damals' 
die doppelte Radiummenge und die hundertfache Oxals~iurekonzen- 
tration zur  Anwendung  gelangten, wodurch die z w e i - b i s  drei- 
fache HShe der absotuten Zerse tzungsgeschwindigkei t  sich leicht 
erkliirt. 

Die Minderabnahme des oxydimetr ischen gegentiber  dem acidi- 
metr ischen Titer  1/iBt sich ftir den vorl iegenden Versuch  ebenso 
wie ftir jenen des Jahres 1912 teilweise auf  die Bildung von 
Aldehyd, haupts~ichlich aber  auf  die v0n H~O 2 zurtickffihren. Da 
nach den frfiheren Berechnungen in den bestrahl ten 100 c m  ~ nur 
66 .10  -~  Grammtiquivalente Oxals/iure i ibriggeblieben waren,  der 
Pe rmangana tve rb rauch  abet  91 .10  -~ anzeigte,  so mtil3ten in den 
2136 Stunden - -  wenn wir  von dem durch den Aldehyd bedingten 
Pe rmangana tve rb rauch  g/inzlich absehen - -  25 .10  -5 Gramm~qui-  
valente H202 mehr entstanden als wieder zersetzt  worden  sein. 
Nun betrug die H+-Konzentra t ion  e twa 5 . 1 0  -3 im Liter, rechnen 
wit also anntihernd mit den ffir 8 . 1 0  -3 ktirzlich ~ gefundenen 
Werten,  so w~iren nach 2136 Stunden nut  mehr  7 .10  -5 Gramm- 
tiquivalente H~O 2 vorhanden gewesen  ~ und in der Versuchszei t  
t iberhaupt nur 15 .10  - a  entstanden. 

Es  ist daher wahrscheinlich,  daft ein Teil der Oxals/iure auch 
nach der Gleichung 

COOH.  COOH - -  2 CO + H,.,O,, (2) 

zersetzt  wird. 
Vernach l~ss ig t  man die Aldehydbildung, so ergibt sich ftir 

die H2Q-Bi ldung  ohne Rticksicht auf  die Wiederzerse tzung  

- -  -~ 10 la, - -  - -  8 . 1 0  a ,  - -  - - ~  0 " 3 .  
s ~ n 

Berticksichtigt man die Wiederze r se tzung  des H20~, so muff 
dessen Bi ldungsgeschwindigkei t  grS13er als die Zerse tzungsgesehwin-  
digkeit  der Oxals/iure~ sein. 

Es  kann daher die Zerse tzung der Oxals/iure nicht erst durch 
die H20~-Bildung bedingt  sein, sondern muff eine Reaktion minde- 
stens gleichen Ranges wie diese sein, prim~ir, wenn  diese prim/ir 
ist, sekund/ir, wenn diese insgesamt  sekundiir  ist. 

1 Zeitsehr. f. phys. Chemie, 98, 474 (1921). 
2 WRre sie gfeich, so kSnnte, wenn man mit der friiher gefundenen Zer- 

setzungskonstante des H.20~ ~ 2.10 -7 rechnet, die LSsung nach 2186 Stunden nur 
mehr an H~O 2 8"4.10-5 normal sein. Es entsteht also entweder mehr H~O 2 oder 
es zersetzt sieh langsamer oder der Titerunterschied ist teilweise anders zu erkl~iren, 
z. B. dw'ch die Aldehydbildung. 
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II. E i n w i r k u n g  der  R a d i u m s t r a h l e n  auf  Oxals i iure  

mit Uransalzzusatz. 

Es wurden  1 0 0 c m  ~ einer an Oxals/iure 0"0099, an Uranyl -  
nitrat 0" 0009 n. -LSsung bei I2 bis I5 ~ wie oben durch 2136 Stunden,  
abe t  mit dem etwas  schwS.cheren PrS.parat ,,Kopf<< bestrahlt ,  alas 
im Jahre 1911 80" 5 m g  Ra in 118" 7 m g  Ra Cl~. + Ba CI. 2 enthalten 
hatte. Es  ergaben sich urspriinglich, bez iehungsweise  nach obiger 
Zeit beim Radiumversuch und Blindversuch: 

O z  4"95 c m 3, 4 " 7 5 c m  3, 4 " 9 4 c m 3 ;  o . t 04  ~-- 99"0, 95"0, 98"8;  

A ~  4"48cm3,1 3 " 3 2 c m ' ,  4"47cm~;  a . 1 0 4 ~ _  99 '0 ,  73"4, 98"8;  
~ .10  G z 2024, 1557, 2016. 

Die Abnahme des acidimetrischen Ti ters  ist also ebenso gro6 
wie beim Versuch ohne Uranylnitratzusatz,  die des oxydimetr!schen 
sogar geringer. Es  hat sich somit  durch den Uransa lzzusa tz  jeden-  
falls keine Beschleunigung der Oxals / iurezersetzung ergeben. Dagegen 
land im vSlligen Gegensa tze  zu der ohne Uransalz  bestrahlten LSsung  
weder  in der K/ilte noch in der Hitze Reduktion ammoniakal ischer  
SilbertSsung statt, es war  daher hier schliel31ich weder  Aldehyd 
noch Ameisensgure  vorhanden.  Es mul3 also hier entweder die 
Zerse tzung ohne Bildung letzterer Sg.ure erfolgen oder Ameisen-  
s/iure wegen  der Anwesenhei t  yon Uransalz  so rasch wieder  
zersetzt  werden, dal3 sie schliel31ich nicht mehr nachgewiesen  
werden kann. 

Um letztere MSglichkeit zu priifen, wurden je 100 cm ~ 
0"00706 n.-Ameisens/iure und 0"00693 n.-Ameisens~ture, welch letz- 
tere gleichzeit ig an Uranylnitrat 0 "0013norma l  war,  durch je 
1128 Stunden mit dem Pr/iparat Nr. 17, bez iehungsweise  ,,Kopf, 
bei 10 bis 12 ~ bestra'hlt. Danach wurden  Kir 49"7 cm ~ der ersteren 
Lgsung  4"70 cm a 0"05925n .  Lauge bis zur  RStung mit Phenol- 
phtalein verbraucht ,  10 Minuten mit t iberschfissiger HCI gekocht  
und zuriicktitriert, 3"87 cm' ,  w~ihrend die entsprechenden Zahlen 
for den Blindversuch 5"92 cm a - -  ebensoviel  wie zu Versuchs-  
beginn - -  und 5"72 c m  3 waren. Sieht man die letztere Differenz 
als durch Verflfichtigung der AmeisensS.ure bedingt an und nimmt 
an, da6 der diesbeztigliche Verlust beim Radiumversuche ebenso  
grol3 war, so erhgdt man 4"07 cm 3 als Verbrauch fCtr die Ameisen- 
sS.ure bei diesem. Es  waren also yon letzterer noch 0"00485 Mole 
anwesend  neben e twa 0"00075 Molen KohlensSure. Daraus berechnet  
sich die monomolekulare  Konstante  fCtr die Zersetzungsgeschwindig-  
keit fflr Sekunden und nattirliche Logari thmen zu 9 " 2 . 1 0  -S, be- 
z iehungsweise  5 ' 7 . 1 0  -s ,  je nachdem, ob man die Kohlens/iure- 

bi ldung berticksichtigt oder vernachl~issigt. F~ir j n  erh~ilt man im 
s 

1 Der Verbraueh ffir das vorhander~e. Uransalz ist bereits abgezogen. 
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ersteren Falle 33, im letzteren 22.101~, ftir - -  2 " 4 . 1 0  ~, 

bez iehungsweise  1 "6 .10  ~, ffir ~ e  08, '  beziehungsweise  0"5. 
n 

F~n" 49"7 c ~  s der zweiten L5sung  verbrauchte man n a c h  
A b z u g  der auf  das sauer  reagierende Uranylnitrat  entfallenden 
Lauge ursprfinglich 5"81 crn ~, nach 1128 Stunden beim Radium- 
versuche bis zur  ersten R5tung 4"54 c~e ~, nach dem Kochen mit 
HCI 3"94 c ~  ~, entsprechend wie oben korrigiert 4"14 c ~  ~, ffir den 
Blindversuch 5"85, bez iehungsweise  5"67 c ~  ~ (kom 5"87c~n~). 
Daraus berechnen sich ffir den Radiumversuch 0"00494 ~4ole 
Ameisens~ure  und 0"00048 Mole Kohlens~ure im Liter, entspreclaend 

I~---~ 8 ' 3 . 1 0  -s ,  beziehungsweise  6"1 .10  -8  , - -  -~ 30.1012, be- 
S 

m 
ziehungsweise  23 .10  le, - - -  ~ 3 '0 .104,  beziehungsweise  2"3. t04 

Und ~e - -  ~ 1"0, beziehungsweise  0 '8.  
] t  

1- q Diese Zahlen st immen innerhalb der m~Sglichen Yersuch~fehler 
mit  den ohne Uransalz gefundenen i~berein. Letzteres beschleunigt  
also die in der Radiumstrahlung erfolgende Zerse tzung der Ameisen- 
siiure ebensowenig  wie die der Oxalsfi.ure. 

Es  bleibt daher nur tibrig, anzunehmen,  daft letztere bei 
Anwesenhei t  yon Uransalz  zum tiberwiegenden Teile ohne Ameisen- 
s/~urebildung zerfiillt. 

Die Abnahm e  des S~iuretiters beim Oxals~iureversuch entspricht 
in  den b e s t r a h l t e n  1 0 0 c ~  8 256.,10 -6  Grammiiquivalenten. Die 
schliel]lich vorhandenen 7 3 4 . i 0  -6  Grammfi.quivalente m/_issen reine 
Oxalsiiure gewesen  sein; daneben waren 216 .10  -6 Grammiiqui- 
valente H~02, da die Permanganatt i t rat ion insgesamt 950 . 10  -~ 

,Grammiiquivalente  anzeigte. Ffir - -  findet man 1 ' 0 . 1 0  ~3, ftir - -  
s 

_] '0.10 ~ und ftir ~ "  - - - : -~  0 '  3 wie beim Versuche ohne Uransalzzusatz.  
~4 

Ftir die H~O~-Bildung ergibt sich, wenn man nut  die schlief~- 

~ich vorhandene Menge berticksichtigt, - -~- - -  8 ' 10  ~, - ~ 8" t0  ~, 

- - ~  0 ' 3 .  Bei Ber[icksichtigung der Wiederzerse tzung  findet man, 
~4 

daft mehf  H~O~-Molekeln gebildet werden mfissen als Oxalstiure- 
molekeln  zerfallen. Auf die H20, -Bi ldung ist also der Uranylnitrat= 
zusa tz  ohne Einflui3, dagegen scheint erstere ebenso wie bei 
Abwesenhei t  von Uransatzen durch die Oxalsgure vergrSl3ert zu 
werden. 
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III. Einwirkung yon Quarzglasultraviolett auf Oxalsiiure 
o h n e  Uransalzzusatz. 

Es wurden  bei 17 - -19  ~ Anfangs-  und 4 5 - - 5 0  ~ Endtempera tur  je 75 cm a einer 
0 ' 0 1 1 -  und einer 0" l ln . -Oxals~iure l t i sung in einem l lOcma-Quarzkolben  in der 
wiederholt  beschriebenen Versuchsanordnung  bestrahlt.1 Bei der konzentrierteren 
LiSsung wurden  die Lei tf~higkei tsmessungen (25 ~ in einer daraus  durch Verdi innung 
mi t  ausgekoeh tem Wa sse r  im Verhii!tnis 1 : I0 hergestellten LSsung ausgeffihrt. 

Fiir je 24"96 cm.~ und 0"0682 n.-Barytlauge, beziehungsweise  0"0498 n.-Per- 
mangana t lSsung  wurden im er~teren Falle vorher, beziehungsweise  nach 46" 6 stfindiger 
Bestrahlung gefunden : 

A = 4 " 0 0 c m  a, beziehungsweise  2 ' 0 0 c m a ;  a . 1 0 4 ~  109"3, 54"7;  O ~  5"50 cm :~, 

3 ' 0 0  cma; o .  104 ~ I09"7,  5 9 ' 9 ;  "a. 10 e , = 1930 (1020 fi,ir die 1 : 1 verdi_innte 

LtSsung), 1013; A =  176"6 (186"5), 185"'3. 

Fiir die konzentriertere LS~ung ergab sich vorher,  beziehungsweise  nach 
43" 2 stiindiger Bestrahlung : 

A = 4 0 " 3 0 c m  3, 34"90cm~;  a . 1 0 S = l l 0 1 ,  953"8;  0 = 5 5 ' 1 0 c m  3, 4S'd0c~; 
o . 1 0 a ~ = l l 0 0 ,  957"6;  ~..10 r; (fib" a = 0 " 0 1 1 0 7 ) 1 9 3 0 ,  (f~ir a = 0 ' 0 0 5 5 3 ) 1 0 2 2 ;  

in der bestrahl ten L~Ssung (a ~ 0"00958) 1700; die entsprechenden A waren 174 '4 ,  

184 '8 ,  177"5. 

Aus den Leiffiihigkeitsbestimmungen, sowohl  bei der verdiinnteren als aueh 
der konzentrierteren LSsung ist ersichtlich, dab aul~er geringen Mengen yon Kohlen-  
siiure2 keine andere Siiure sis  Oxals~ure naeh  der Bestrahlung vorhanden  war. 
Auch  die Silberreaktion zeigte h/Schstens Spuren yon  Ameisens~iure an. 

Gemessen mi-der  Abnahme des acidimetrischen Titers wurden in der Sekunde 
in der urspriinglic h 0"011n . -LSsung  7 '5 .101~,  in der zehnmal  konzentrierteren 
21.10~t  Molekeln in den bestrahl ten 75 cm '~ zersetzt, also dreimal so viel. 

Ebenso wie bei der Einwirkung der Radiumstrahlen ist die Abnahme des 
acidimetrisehen Titers gr/Sger als die des oxydimetr ischen und zwar ist der Unter- 
schied bei der verdiinnterei~ LiSsung ebenso grot3 wie bei der konzentrierteren, was 
ftir die Erkl~irung dureh H202-Bildung sprieht. Der Untersehied entsprieht 4 8 . 1 0 - 5  
Grammiiquivalenten pro Liter und wiirde einen Mehrverbraueh yon  0"24 cm 3 ~t/20-Per- 
manganatliSsung fiir 25 cm a LSsung bedingen. Das ist erheblieh mehr,  als sieh unter  
den Versuchsbedingungen  an H202 aus  reinem W a s s e r  bildet, doeh ist die Wieder- 
zerse tzung des ents tandenen 1t~02 in saurer  LSsung  geringer als in neutraler, aul?er- 
dem muff ebenso wie in der Radiumstrahlung such  hier H20:2 aus  Oxalsi/ure 
entstehen. 

In der Sekunde zersetzel~ sich unter  den Versuehsbedingungen 7.101~, 
beziehungsweise  22 .  1014~ Molekeln Oxalsiiure und  bilden sieh ohne Rfieksicht auf  
die Wiederzerse tzung 64 . I012 ,  beziehungsweise  70.1012 Molekeln H20~, in der 
zirka 0"01n .  L/Ssung also 50mal,  beziehungsweise  6real mehr  als in der durch-  
dringenden Radiumstrahlung.  

B r e d i g  und B l a e k a d d e r : ~  haben gezeigt, daft die Gesehwindigkeit  der 
durch Rhodium katalysierten Zersetzung der Ameisensiiure dureh VergrSBerung der 

Vgl. Zeitschr. f. phys .  Chemie, 9,5", 227 (1920). Ein Kontrol lversuch mit 
750m a urspriinglich 0"08656 n.-Ameisens?iure ergab nach  43 Stunden eine Titer- 
abnahme auf 0 '07528 ,  entsprechend einer stiindliehen Zerse tzung yon 20 .10 -6  Molen 
in den bestrahl ten 75 cm< 

o Wie mal3analytisch festgestellt  wurde.  

a Oh. Ztg. 1911, 1095; Z. f. phys .  Ch., 81, 385 (1912). 
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H+-Konzentrat ion herabgesetzt  wird. Um zu sehen,  ob dies such  fiir die Zerse tzung 
im Liehte der Quarzlampe gilt, wurden m i t  zirka 0"01n.-Ameisensi iurel t isungen 
Bestrahlungen vorgenommen,  bei denen die H+-Konzentration tells du tch  Zusatz yon 
Bariumformiat herabgesetzt  , tells dureh Zusatz yon  Sehwefel-, beziehungsweise  Salz- 
siiure erhght  wurde. Der Vorsehaltwiderstand betrug nur  51 Ohm gegentiber 68 Ohm 
bei den frtiheren Ameisensiiure- und Oxalsiiureversuehen. Es wurden  bei CH. 104` = 2, 
9 - - 1 3 ,  70 und 150 bei 14 - -18  ~ Anfangs-  und 6 2 - - 7 0  ~ Endtempera tur  in den be- 
strahlten 75 cm s sttindlieh 60, 57, 32, 35 Millionstelmole zersetzt, entspreehend einer 
monomolekularen Zerse tzungskonstante  fiir Stunden und Brigg'sehe Logari thmen yon 
0 ' 0 5 8 ,  0"045, 0"030 und 0"028. Die K sinken also erst, wenn  die H+-Konzen - 
tration verhunderffaeht  wird, auf  den halben Wert,  so dal3 diese Verzggerung aueh 
bei den vorl iegenden Versuchen mit 0 "1 I -  und 0"011n,-Oxals i iure  noeh  nieht stark 
ins Gewieht fallen wtirde. 

IV. E i n w i r k u n g  y o n  Quarzg lasu l trav io le t t  auf  Oxals i iure 
mit  Uransa l zzusa tz .  t 

Es wurden zirka O'Oln. -Oxals i iure l6sungen bestrahlt.  Bei gleichzeitiger An- 
wesent~eit yon  9 . 1 0 - 3  Grammiiquivalenten Uranylnitrat  pro Liter sank nach ein- 
stfindiger Bestrahlung O yon 5"06 cm.~ auf  1"87cm:~; o.104` yon  101"4 auf 37 '3 ,  
A yon 3 ' 5 9  c m  3 auf  2"10 cma; ~ a .  104 yon 98 auf 57"4. Es war also die Abnahme 
des  oxydimetr isehen Titers grSfaer als die des acidimetrischen. Vernaehliissigen xvir 
die bier noch  sehr  geringe H202-Bildung und nehmen  wir den Permanganatverbrauch 
als Mall fiir die noeh vorhandene Oxalsiiuremenge, so waren  yon letzterer noch 
373 .10  -'5 Grammiiquivalente im Liter vorhanden,  somit  kommen auf  die wN~rend 
tier Bestrahlung ents tandene und noeh nieht wieder zersetzte Ameisensiiure, die 
s u c h  durch die Silberreaktion naehgewiesen werden konnte, 5 7 4 . 1 0  -5  - -  373 .10  -5 
2 0 1 . 1 0 - 5  Grammiiquivalente, w~ihrend 319 .10 -5  Mole Oxalsiiure im Liter zersetzt  
wurden,  entspreehend 4.101G Molekeln in der Sekunde in den bestrahlten 75 c m 5  
also 60real mehr  als ohne Uranzusatz .  

Bei Anwendung  einer zehnmal  geringeren Menge Uranylnitrat  sind unter  den 
gleiehen Bedingungen nur  mehr  0"90626 Grammiiquivalente Oxalsiiure und  daneben 
0"00194  Mole Ameisensiiure nach einsttindiger Bestrahlung vorhanden;  es sind also 
0"00189  Mole Oxalsiiure zersetzt  worden und ffir jede zersetzte Molekel war  eine 
Molekel Ameisensiiure vorhanden.  Mit 9 . 1 0  -4 Grammiiquivalenten Uranylnitrat ergibt 
s ieh ffir die erste Stunde in den bestrahlten 7 5 c m  3 die Zersetzung yon 2.4.101(~ 
Molekelrl Oxals~iure in der Sekmtde, also 60 0/0 deljenigen Geschwindigkeit,  die mit 
der  zehnmal  gr/Sfleren Urankonzentrat ion beobaehtet  worden war und  mehr  als 
30real  mehr  als ohne Uranzusatz .  

Mit I" 8 . 1 0  -5 Grammiiquivalenten Uranylnitrat  im Liter sinkt naeh  17" 8 Sttmden 
O yon 5 " 1 0 c m  ~ auf  2 ' 6 0 c m 3 ;  o.104` yon 101 ' 8  auf  51"9, A voI1 3 " 7 4 c m  s auf 
2 " 3 5 c m 3 ;  a . l O ~  yon  102"2 auf  64 ' 2 .  

Es ist also bier nach 1 7 ' 8  Stunden ffir je zwei zersetzte Motekeln Oxals~iure 
n u t  mehr  eine Motekel Ameisensiiure vorhanden,  da die Zerse tzung der letzteren 
du reh  Uranylnitrat  sehr  viel weniger  besehleunigt  wird a als die der Oxalsiiure. Fiir 
die Zerse tzung der letzteren verhiilt s ich die Wirkung  des Uranylni trats  wie t : 13 : 22, 
wenn  sieh seine Konzentrat ion wie 1 : 50 : 500 verhiilt. 

1 {)ber die Zerse tzungsgeschwindigkei t  im Sonnenlichte stellten H. B r u n e t  
und  J. K o z a k  [Z. f. Elektroehemie. 17,  354 (1911)] Versuehe an und fanden als 
~Reaktionsprodukte CO2, CO und HCOOH. 

2 Der Verbraueh flit das  Uransatz  ist abgezogen.  
3 Von 0 '084n . -Ameisens i iu re  trod 0 '0009n . -Uranyln i t ra t  werden pro Stunde 

7 1 . 1 0 - ~  Mole Ameisensiiure unter  den Versuehsbedingungen in den bestrahlten" 
75 cm~ zersetzt,  also nu t  etwa 3"5real  so viel als ohne Uransalzzusatz .  



Chemische Wirkungen  der durchdr ingenden Radiumstrahlung.  

V. Einwirkung der Radiumstrahlen auf Kaliumtetraoxalat. 

Es wurde gefunden ursprfinglich, beziehungsweise  nach I704- 
stfindiger Einwirkung des Pr~iparates ))Kopf(, bei 12 bis 14 ~ auf 
100 c m  ~ LSsung, beziehungsweise  beim Blindversuche: 

O - -  66"9 cm ~, 66"9 cm',  66"9 cm' ;  o . 10  ~ ~ 1334, I334, 1334; 
A ~- 36"60 cm 3, 35"76 cm ', 36"69 cm~; a .  10 ~ -~ 1000, 9 7 7 ,  1003. 

Ffir die im Verhfiltnis i : 10 verdfinnte "LSsung wurde z .  i06 
beim Radiumversuch ~ 1502 (a .104  - -  97"3), beim Blind- 
versuche - -  I542 (a .  10 ~ -~ 100"3) gefunden. 

Mit einer zehnmal verdflnnteren LSsung ergab sich nach 
1054stfindiger Einwirkung yon ))Kopf,~ bei 10 bis 14~ 

0 ---  6 " 7 0 c ~  ~, 6 " 6 2 c ~  3, 6"70c~r o .10~__  ~ 133"7, 132"0, 133"7; 

A ~ 3 " 6 8 c m  ~, 3 " 0 8 c m  ', 3"68cm~;  a . 1 0 4 ~  100"6, 84"2, 100"6; 
z .  106 ~ 1547, 1 2 7 2 .  

Bei der konzentrierteren LSsung hatte der acidimetrische Titer  
um etwa 2~/~0/0 abgenommen,  w~ihrend der oxydimetrische konstant 
geNieben war. Beim Oxals/iureversuch hatte der nach 2136 Stunden 
vorhandene Unterschied zwischen den beiden Titern 25 .10  -~ Gramm- 
g.quivalente betragen, das wfirde ffir 1700 Stunden und die titrierten 
24"96 cm ~ 0"73 cm ~ obiger (0"0682n.-)  Barytlauge entsprechen, 
w~ihrend die tats~ichliche Abnahme des acidimetrischen Titers 0" 84 cm 3 
betrug, entsprechend 23 .10  -5 Gramm~iquivalenten. Nach den kfirz- 
lich ~ durchgeftihrten Messungen fiber die HeO~-Bildung wfirde man 
ffir die vorhandene H+-Konzentrat ion nach 1704 S tunden  ohne, 
beziehungsweise  mit Rficksicht auf die Wiederzerse tzung 12.10 -5, 
beziehungsweise  9 . 1 0  -5 GrammS.quivatente H~Oe in 1 0 0 cm  3 be- 
rechnen, entsprechend 0" 44, beziehungsweise 0" 33 cm ~ obiger Lauge 
ffir 25 cm ~. Da aber nach den frtiheren Ausffihrungen auch aus der 
Oxals/iure H~O~ entsteht, wird man den ganzen  oder nahezu den 
ganzen Unterschied zwischen beiden Titern auf die HoO2-Bildung 
zurfickffihren mfissen. 

Die SilbelTeaktion, die Leitf//.higkeitsmessungen und gravi- 
metrische Best immungen zeigten, dab Ameisens~ture nut  in sehr 
geringen Mengen in der bestrahlten LSsung enthalten sein konnte,  
was einen auffallenden Unterschied gegenfiber der bestrablten 
ursprfinglich reinen Oxals/~urelSsung darstelIt. 

Bei der verdfinnteren LSsung war auch eine Abnahme des 
oxydimetr ischen Titers beobachtbar. Die Minderabnahme gegenfiber 
dem acidimetrischen entsprach 0"74  c m  ~ ~/~o.PermanganatlSsung ffir 
25 cm ~ oder 15.10 -~ Gramm~iquivalenten H.~O~ ffir die bestrahlten 
I O0 c m  ~. 

I L . c .  

Chemieheft Nr 1. 



! 0  A. K a i l a n ,  

Aus dem Oxals/iureversuch w/h'den sich ftir die Versuchs- 
dauer 12 .10  -5 Gramm/iquivalente, beziehungsweise 0 " 6 0 c m  ~ in 
ann~ihernder Ubereinst immung damit berechrlen. 

Gemessen an der Abnahme des acidimetrischen Titers erhNt 

m 
man ftir die konzentrierte, beziehungsweise verdtinnte LSsung - -  

s 

12.1012, beziehungsweise 13.10~2; ~ n  12 .1 0  s, beziehungsweise  

/44 
13.10 ~ und - -  in beiden F~illen zirka 0 :4 .  VerzehnfachUng der 

Tetraoxalatkonzentra t ion bedingt aiso keine ErhShung der absoluten 
Zersetzungsgeschwindigkeit. Letztere ist innerhalb der mSglichen 
Versuchsfehler die gleiche wie die einer Oxals/iurel6sung yore 
gleichen acidimetr[schen Titer. 

Die Zersetzung nach der Gleichung COOH. COOH ~ H~O~_+ 
2 CO mul3 bier eine gr5i3ere Rolle spielen als bei der Bestrahlung 
reiner Oxalst[ure, da zum Unterschied yon dieser, wie erw/ihnt, 
keine grSl3eren Ameisens~iuremengen, daftir aber eher mehr H20 . 
als dort nachgewiesen werden konnte. Allerdings dtirfte wegen der 
kleineren H+-Konzentrat ion die Zersetzung der Ameisensfiure auch 
etwas rascher erfolgen. 

VI. E inwi rkung  y o n  Quarzg lasu l t rav io le t t  auf  I s  
ohne  Uransalzzusatz .  

Es wurden drei Versuche angestellt. Be im ersten sank nach 4 6 ' 4  Stunden 
0 yon 6"70 crux auf  4"48 cm 3, o .  104 yon 133"7 auf  89"4;  ferner win'den erhalten 
ftir A 3"'68 cm 3, 1"92 cm z, a . 1 0 4  100"5, 52"5;  fiir den zweifien Versuch mit einer 
Bes t rahlungsdauer  yon  4 3 ' 4  Stunden wurde gefunden O ~ 6 6 ' 3 8  cm s, 6 2 ' 7 5  cmS; 
o . 1 0 4 ~ =  1324, 1252; A ~ 3 6 " 3 3 c m  3, 33"62 cm~; c t . 1 0 4 ~  993, 919; fiir den 
dritten Versuzh mit 48 '  2 Stunden Bes t rahlungsdauer  wurde gefunden 0 ~ 67"36 cm.~, 
65"00 6m~; o.  10 -~ ~ 1344, 1297; A ~ 45" 10 cm~,~ 42"51 cm3; a .  104~ ~--- I004~ 946. 

Die Abnahme des acidimetrisehen Titers ist somit  durzhwegs  grSl]er als die 
des oxydimetrischen,  was  durch die H~O2-Bildung bedil~gt ist;  Ameisens~iure l~iflt 
sich nicht nachweisen.  Gemessen  an der Abnahme des acidimetrischen Titers werden 
in den bestrahlten 75 cm~ pro Sekunde in der verdiinnteren LSsung  7~ 1014, in den 
beiden konzentrierteren im Mittel 9. 1014 Molekeln Oxals~iure zersetzt, also 50-~ 
beziehungsweise  70mal  so viel als in der durchdr ingenden Radiumstrahlung under 
den Versuchsbedingungen.  

VII. E inwi rkung  yon  O~uarzglasultraviolett  auf  Ka l iumte t r aoxa l a t  
mi t  Uransalzzusatz .  

Bei einstfindiger Bestrahlung wurde gefunden:  O = 6"72 cm s, 4"99 cm,~; 
o . 1 0 4 ` - ~ 1 3 4 " 1 ,  99"6;  A =  3"67cm3~ 2 " 9 5 c m 8 ;  a . 1 0 4 =  100"3, 80"6. Der Ver- 
brauch an Barytlauge ftir alas vorhandene  Uranylnitrat  (9 .10  -4  Grammg.quivalente 

z 0"05555 n.-Barytlauge. 
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im Liter) ist bereits abgezogen. Die gleiche L6sung, eine Stunde im farblosen Glas- 
kolben bestrahlt, gab 0 ~ 6" 32 cm a, o. 10'* = 126" 1, A = 3 '54 cm a, a .  10 "l = 96"7. 

Zum Unterschiede yon der Zersetzung ohne U,'anzusatz ist hier in beiden 
Fgtllen die Abnahme des aeidimetrischen Titers bedeutend grSt~er als die des oxydi- 
metrischen. Daraus liil3t sich berechnen, datI fiir jede zersetzte OxalsSuremoleke! 
eine MolekeI Ameisenstiure entstanden sein muff, letztere konnte auch qualitativ 
dureh die Silberreaktion naehgewiesen werden. Die Bi!dung yon HuO 2 kommt bei 
der kurzen Bestrahlungszeit noeh nicht in Betraeht. 

In der Sekunde sind im Quarzgef~iIa in den vorhandenen 75 c/n a 22~ 1015, im 
Glasgef~s irl den vorhandenen 65 cm a 4.1015 Molekeln Oxalsgure zersetzt worden. 

Zusatz yon 9.IO -~ Grammiiquivalenten Uranylnitrat pro Liter bedingt hier 
ebenso wie bei freier 0'01n.-Oxalsgure eine ErhShung der Zersetzungsgeschwindig- 
keit auf den dreiliiigfachen Betrag und ebenso wie dort die Nachweisbarkeit der 
Ameisensiiure nach der Bestrahlung, da der Uranzusatz die Zersetzungsgeschwindig- 
keit der Ameisens~iure viel weniger vergrSflert als die der Oxals~im'e. 

VIII. E i n w i r k u n g  der Rad iumstrah len  auf Kal iumchlorat .  

In d e n  w i e d e r h o l t  b e s c h r i e b e n e n  E r l e n m e y e r - K o l b e n  w u r d e n  
mi t  d e m  Pr / ipa ra t  Nr.  ! 7  100 c m  ~ e i n e r  0 " l n .  K C 1 O a - L S s u n g  b e i '  
8 b is  10 ~ d u r c h  1706 S t u n d e n  be s t r ah l t ,  f e rne r  1 0 0 c m  a e iner :  
0 " 0 1 n .  K C 1 O a - L S s u n g  bei  12 bis 14 ~ d u r c h  1054  S t u n d e n .  D a n a c h  
z e i g t e  s i ch  in b e i d e n  F t i l l en  e i n e  die m S g l i c h e n  V e r s u c h s f e h i e r  
n i c h t  t i b e r s t e i g e n d e  Z u n a h m e  des  m o l a r e n  L e i t v e r m S g e n s  u m  0 " 2  
bis  0 " 3 %  g e g e n f i b e r  d e n  B l i n d v e r s u c h e n ,  w a s  a u f  e i n e  g e r i n g e  
R e d u k t i o n  z u  Ch!o r id  deu te t ,  da  die B e w e g l i c h k e i t  de s  C1 / grS13er 
a ts  die  des  C10~ ist. A u s  de r  O p a l e s z e n z  z u  schl iel3en,  die  b e i m  
Z u s a t z  v o n  S i l b e r n i t r a t  e intrat ,  k a n n  s e l b s t  in d e r  0 " 0 1 n . - L S s u n g  
die R e d u k t i o n  s i c h e r  w e n i g e r  als  10/0 de r  v o r h a n d e n e n  M o l e k e l n  
be t ro f f en  h a b e n ,  w o r a u s  s i c h  

"/~/r I'Ir 
- - < 1 0  a~-, - - < 1 0  s, - - < 0 " 0 3  
s ~ n 

ergibt .  E s  w i r d  a l s o  K C 1 0  a in w/ i . sser iger  L S s u n g  n u t  in 5.ul3erst 
g e r i n g e m  Mal3e z u  KC1 u n d  S a u e r s t o f f  z e r s e t z t  u n d  es  is t  die 
Z a h l  de r  r e d u z i e r t e n  K C 1 O a - M o l e k e i n  s e h r  v ie l  k l e ine r  ais  die  de r  
y o n  d e r  a b s o r b i e r t e n  S t r a h l u n g  e r z e u g t e n  o d e r  e r z e u g b a r e n  I o n e n -  
paa re .  

IX.  E i n w i r k u n g  y o n  Q u a r z g l a s u l t r a v i o l e t t  a u f  K a l i u m c h l o r a t .  

Nach W. O e r t e l l  werden w~isserige LSsungen von Alkalichlol'aten in O~uarz- 
gefitl3en bei geni_igend langer Bestrahlung mit der •ueeksilberlampe quantitativ in 
tfalogenid und Smlerstoff gespalten. Die ~ul3erst geringftigige Reduktion, die unter 
dem Einflusse der durehdringenden Radiumstrahlung zustande gekommen war, iim3 
es wiinsehenswert erseheinen, aueh einige Bestrahlungen mit der O~ueeksilberlampe 
mit der eigenen Versuchsanordnung 2 vorzunehmen. 

1 Bioch. Z., 60, 480 (1914). 
2 Mit 68 Ohm Vorsehaltwiderstand wie bei den meisten fl'i.iheren Versuchen. 
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Naeh 64sttindiger Bestrahlung bei 45 bis 50 ~ war das molare LeitvermSgen 
bei 25 ~ nach Ersatz des verdunsteten Wassers bei einer 0"02 n.-LSsung bei dieser, 
der halben und der Viertelkonzentration yon 126"2, 128"9, 131.,2 auf 126"2, 
129" 5, 131 "5, also eher noch weniger als in der Radiumstrahlung gestiegen, w~ihrend 
die Trfibung mit Silbernitrat stiirker war. 

Jedenfalls ist die Reduktion nach 64sttindiger Bestrahlung mit der Queck- 
silberlampe ungefiihr yon derselben GrSflenordnung wie nach 1000stiindiger Ein- 
wirkung der durchdringenden Radiumstrahlen unter den beiderseitigen Versuchs- 
bedingungen. 

Nach 46 stiindiger Bestrahlung yon 0" 0305, beziehungsweise 0" 0309 gr KC103, 
erhalten durch Abdampfen yon je 24"96 gr der beim Radium-, beziehungsweise 
Blindversuch verwendeten LSsungen, in 9 c m  Abstand waren die Gewichte aut 
0"0299, beziehungsweise 0"0304 g gesunken, was eir~er Umwandlung yon 5 0/0 des 
vorhandenen KCIO 3 in KCI entspreehen wtirde, doeh war die tatsiiehliche Reduk- 
tion, wie sich aus Leitf/ihigkeitsmessungen und dutch Titration mit Silbernitrat 
ergab, nut etwa halb so grot~. Es ist somit auch die Reduktion des festen KC103 
im Quarzglasultraviolett in der eigenen Versuchsanordnung sehr gering und alas in 
der letzteren bisher ftir eine grofle Reihe yon Reaktionen gefundene Verhiiltnis 
zwischen den Reaktionsgeschwindigkeiten einerseits in der durehdringenden Radium-- 
strahlung, andrerseits im Quarzglasultraviotett trifft ungefiihr auch in diesem Falle zu. 


