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][. Die Abhiingigkeit  der chemischen  Wirkung  v o m  absorbierten 
Strah lenante i l .  

Zur  genaueren  Kenntnis des zuerst  yon S. C. L i n d :  ver- 
muteten und von mir 2 bei nahezu  s/~mtlichen in meiner Versuchs-  
anordnung  beobachte ten  Reaktionen bestS.tigten Z u s a m m e n h a n g e s  
zwischen Ionisation und chemischer  Wirkung  der [~-, beziehungs-  
weise  7-Strahlen war  es wiinschenswert ,  Versuche fiber die Ab- 
h/ingigkeit dieser Wirkung  yon der GrS13e des Reakt ionsraumes  
und de:' Dicke und dem Material der verwendeten  Strahlenfilter 
anzustellen. 

Zu diesen M e s s u n g e n  wurden  zuniichst  die sehon  wiederholt  beschr iebenen  
200 cc Jenenser  Er lenmeyerkolben (E), bez iehungsweise  Pulvergl~iser (kp und gp) 
verwendet ,  die mit 100, bez iehungsweise  170 bis 180 cm a wiissriger LSsungen  be- 
schickt  wurden .  In diese Ietzteren wurden  die Eprouvet ten  unmit telbar  eingestellt, 
in die das  das  betreffende Pr~tparat - -  ~Kopf<< mit 80 '  5 nag Radiummetal l  in 118" 7 1Jag 
Radium-Bariumchlorid,  Nr. 17 mit l l 0 " 4 n ~ g  Radiummetall  in 3 9 2 ' 8 m g  Radium- 
Bariumchlorid im Jahre 1911 - -  enthal tende Glasfl~ischehen e ingeschmolzen  war. Die 
Summe der Wandst~.rken yon Fl~schchen und Eprouvet te  bet rug etwa 1 1~*n. Aut3er- 

1 The  Chemical Effects of  Alpha Particles and ElekLrons, New York 1921, p. 112. 

2 Z. f. physik.  Chemic.  98, 474 (1921). 
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dem wurden  noch zwei nach Art der Schmelzpunktbes t immungsappara te  geb lasene  
Jenenser  Rundkolben verwendet  yon 119 cm s @s), beziehungsweise  527 cm3 (g's) 
Inhalt his zu einer am Kolbenhalse angebrach ten  Marke. Der Abs tand  des zur  
Aufnahme der Eprouvet te  mit dem Prgparate bes t immten,  un ten  zugeschmolzenen ,  
bis in die Mitre des kugelfSrmlgen Gei~aflteiles reichenden,  23 m m  weiten, 0"6 n~m 
dieken Glasrohres yon  den Wiinden dieses kugelfSrmigen Gefg.flteiles bet rug 2 cm, 
bez iehungsweise  3"5 cm. 

AIs Aktinometerfl i issigkeiten wurden  zirka ~ H202, beziehungweise  ~-~ KJ- 

LSsungen verwendet .  Erstere waren  meist  an Schwefelsiiure 0"01 norm., tetztere zu 
Versuchsbeginn  an HCI 38 '  1 0 - 5  normal,  

Das W a s s e r  f~r diese LSsungen  wurde s tets  aus  dem gewghnl iehen  destil-  
lierten durch zweimalige Destillation, zuerst  mit alkaliseher Permangana t lSsung  und 
sodann  mit Kaliumhydrosul iat ,  mit Ben~itzung von Zinnk5hlern bereitet. 

In den naehs t ehenden  Tabellen bedeutet  z die Zeit in Stunden, wiihrend der  
die L6sung  des  Radium-, bez iehungsweise  Bl indversuches  vor Licht geschii tzt  in 
der Radiumkammer  des  Insti tuts,  bei einem gegensei t igen Gefsigabstand yon 30 bls 
40 cm bei t ~ aufbewahr t  wurde.  Unter ao, as, ab sind die Grammgquivalente  HsOs,  
bez iehungsweise  Jod pro Liter angegeben,  die zu  Versuchsbeginn,  bez iehungsweise  
nach z Stunden beim Radium, bez iehungsweise  Blindversuche vorhanden  waren ;  
unter m finder man  die Zahl der in der Sekunde in der ir /sgesamt vorhandener~ 
Fl i iss igkei tsmenge zersetz ten Molekeln H202, beziehungsweise  K J ;  st0-1 gibt diese 
Zahl, umgerechne t  auf  eine genau  0 '  1 normale H~O2-L6sung. Unter ~, bez iehungs-  
weise -( finder man  die unter  den seinerzei t l  besprochenen  Vorausse tzungen  yon 
der in die Flfissigkeit ge langenden  und dort absorbier ten primgren ~-, bez iehungs-  
weiile "(-Strahlung erzeugte Zah! yon  Ionenpaaren.  Dabei wurde angenommen ,  
dal3 bei unmit te lbarem Eintauchen der das  Pr~iparat enthal tenden Eprouvet te  in die 
Fliissigkeit, wo also auf  dem kiirzesten Wege  1 m m  Glas zu durchse tzen  war, n u t  
mehr  ein Viertel - -  start wie friiher meist  a n g e n o m m e n  ein D r i t t e l -  der primgren 
~-Strahlung von RaC in die Flf~tssigkeit gelangt  und dort absorbiert  wird. Die Ge- 
samtzahl  der pro Sekunde erzeugten Ionenpaare  gibt ~ = ~d-  7. Unter Strahlenfilter 
ist das  Material und dessen  Dicke in Millimetern angegeben,  die yon  den Strahlen 
auf  dem k/~irzesten Wege  zu durchse tzen  war, wobei oa Glas,  ~ Mess ing  bedeutet .  

I .  V e r s u c h e  m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d l 6 s u n g e n .  

Die Versuehe Nr. 1 bis 13 waren  mit en tspreehend verd(inntem, gew6hn-  
l ichem Merck 'schen Perhydrol - -  Konservierungsmit te i  Harns~iure - -  angestell t ,  bei 
Nr. 14 bis 21 wurde die Spezialsorte ffir die Tropen  - -  Konservierungsmit te l  Bar- 
biturs~iur2 - -  verwendet .  Bei Nr. 22 bis 33 wurden  Lt~sungen ben~itzt, die durch 
Verdfinnen yon zirka 90prozen t igem H202 gewonnen  ~varen, das  durch Desfillafion 
im Vakuum aus  der Spezialsorte f/_ir die Tropen  bereitet  worden  war.3 

1 a b  1 ao  
In der Tabelle i bedeute t  n o e h  hr = ~ -  log --ar ' kb = "~- log ~b-b" Ein verti- 

kaler Strich in der Rubrik ,,Kassa<< bedeutet ,  daft die Gef~il3e mit dem Radium- 
versuehe  in der Radiumkassa ,  in der sieh allerdings kein Priiparat yon  vergleiehbarer 
Sfiirke befand, aufbewahr t  wurden,  ein horizontaler  Strich, dal3 die Aufbewahrung,  
wie oben beschrieben,  in der Radiumkammer  stattfand. 

1 Wr.  Akad. Ber. IIa,  130, 307 (1921). Diese Mitteilungen Nr. 142. 

2 D. R; P. 216263, Chem.  C. 08 II, 1658. 

a Die ~Nummern jener  Versuche,  die gleichzeitig liefen, s ind durch eckige, 
die jener  Versuche,  b e i  denen  die gleichen L~%ungen beniitzt  wurdei~,, durch  ge- 
schlungene  Klammern  verbunden.  Sonst  wurden  die L~isungen vor  Versuchsbeginn  
fl'iseh berei tet  du tch  Verdiinnen der betreffenden konzentr ier ten Lbsung,  die fiir 
1 bis 8, 9 his 13, 14 bis 21, 22 his. 29, 30 his 33 jeweilig dieselbe war.  
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Die Gehaltsbestimmungen erfolgten durctiius durdi Titratiori yon je 25 cm3 

H202-L/Ssung mit zirka 215-I{MnO4-ESsung' yon welcher daher meist 40 bis 48 cm 8 

Verbl'aucht Wurden, die 1~ naehstefiender Tabeile sind unmitteil~ar aus der Zahl der 
verbrauchten Kubikzentimeter bereehnet, stimmen daher nicht immer vSllig mit den 
aus den abgerundeten a obiger Tabelle berechenbaren iiberein. 

Die Versuchsnummerri tier Tabelle 1 entsprechen der zeitliehen Reihenfolge. 
Bei den mit nieht destiiliertem Perhydrol au@,efiihrteiTi Versueheri f~tllt die 

sehlechte Reproduzierbarkeit auf, namentlieh beim Vergleich yon LSsungen, die aus 
verschiedenen Sendungen bereitet worden waren. Bei der Tropensorte ergibt sich 
eine geringere Zersetztmgsgesehwindigkeit als bei der gew~ShnIiehen, besonders beim 
Vergleiche mit der bei den Versueheri 1 bis 8 bentitzten Sendung. Bei Nr. 18, 19, 
20 wurde die gleiche L~sung wie bei Nr. 16 und 17 beniitzt, und zwar bei Nr. 18 
die nieht bestrahite, die 'an H.202 zirka 0' 1-, an H~SOr zirka 0"0 i  norm. bei 10 
bis 12 ~ dureh 7 Tage aufbewahrt worden war, bei Nr. 19 und 20, die durch 7 Tage 
bei 3 e~ bestrahl(e (Nr. 17) "L/3si/ng, die dann noeh bei 10 bis 12 ~ dureh 7, be- 
ziehungsweise 14 Tage aufbewahrt worden war. 

Man sieht, daft der Untersehied gegeniiber dem gewShnliehen PerhydroI durch 
das Stehenlassen in verdiinntei:," sehwach sehwefelsaurer g{Ssung geringer wird, und 
zwar auffallenderweise bei tier bestrah!ten L~Ssung langsamer aIs bei der nicht 
bestrahlten. 

Bei Versueh 20 und den folgenden war alas alas Pripai-~tt-i7 enthaltende 
Fl~ischchen in eine neue, farblose Eprouvette eingeschmolzen, wiihrend bei den vor- 
angegangenen Versuchen - -  ebenso wie beim Pr~iparate ~Kopi~, - -  die alte, dureh 
l lj~ihdge Strahlenwirkung sehon s ehr stark gebrtiunte Eprouvette vorhanden war. 
Die wesentlich h{Shere Zersetzungsgeschwindigkeit, die nach Ersatz dieser alten, 
stark gebriiunten Eprouvette dureh eine neue beobachtet wurde, k~Srlnte einen Tell 
der Unstimmigkeit zwisehen den im Jahre 192t einerseits und den in den Jahren 
1911 und 1912 arlderseits erhalteneri Werten fiir die Bildungsgeschwindigkeit des 
H2021 erkliiren. Dem steht allerdings gegeniiber, dat~ bei Nr. 19 und Nr. 20 das 
Pr~iparat selbst in  das gleiehe, ebenfalls s ta rk  gebriiunte, allerdings nur 0"27 mm 
dickwandige Fl~schehen eingesehlossen war und ferner, wie Versueh 3 zeigt, Um- 
wieklung der atlerditlgs gebr~tunten Eprouvetten mit Stanniolpapier gar keine 
Absehw~ieh~ung bedingt und auch bei der neuen, rioch nicht verfiirbten Eprouvette 
Anbringung yon undurchsichtigen Strahlenfiltern jedenfalls keine st~irker absehwiichende 
Wirkung hat als sieh aus der dadurch bedingten Verminderung der ~-Strahlen- 
wirkung allein bereehnen liil3t. 

Ein Vergleich voi~ 10 und 11 zeigt, dag die Aufbewahrung der Radium- 
versuehs!bsung in der Kassa statt auflerhalb derselben, aber in der gleichen Kammer 

I1//0.1 
keine Erh~Jlmng der - - - -  bewirkt, wie man dies vielleieht aus den im allgemeinen 

h/Sheren Werten der Versuche Nr. 1 bis 8 hiitte sehliellen k/3nnen. 

Selbst bei gleichem Gef~tf3e (ks), ,,Strahlenfilter<< und Pr/iparat (K) 
schwanken bei den Versuchen mit nicht destilliertem H20 ~ die 

/~,.10 a zwischen  29 (Nr. 1) und 4 (Nr. 16), die m~ zwischen37  
# 

und 5. Tro tzdem erkennt  man schon bier aus den Ergebnissen  mit 
verschiedenenStrahlenfiItern , dab die  Verteilung de r Wirkung der 
l~-unb 7-Strahlung nach dem Ionisationsvermbgen yon deren in 
der Fttissigkeit absorbiertem Anteil ungef/ihr rich{ig ist. Damit wird 
die fr~]ner 2 ausgesprochene Vermutung, daft der AnteiI der 

i VVr. Akad. Ber. IIa, 130, 315 (1921); diese Mitteilungen Nr.- 142. 
2 Z. f. physik. Ch. 98, 474 (1921) und Wr. Akad. Ber..IIa, 130, 307 (1921). 
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40 A. Kailan, 

7-Strahlung, beziehungsweise der von dieser hervorgerufenen 
sekund~iren ~-Strahlung an der Gesamtwirkung in meiner Versuchs- 
anordnung ein sehr betdichtlicher ist, best~itigt. 

In der Erwartung, besser reproduzierbare Zahlen zu erhalten, 
wurden auch Versuche mit destilliertem HsO 2 angestellt (Nr. 22 bis 
33). Hier schwanken bei gleichem Gef~i6 (ks), ,Strahlenfilter<<, 
Pr~parat (17) und zirka 0"01 norm. H2SO~, die kr. !0 ~ nut zwischen 

12 (Nr. 22) und 26 (Nr. 31), 1 die rn~  zwischen 11 und 23, 
ft 

im Verh~tltnis 1:2 gegentiber 1:7 beim nicht destillierten also nut 
H202. 

Die 

fundenen - - - -  

innerhalb 
fundenen 
fiber die 

darstellt: 

bei andern Geftifien und anderen ,Strahlenfiltern,< ge- 

~0.1 liegen bei den Versuchen mit destilliertem H~O 2 

der Schwankungsgrenzen der im gleichen Gel/if3 ge- 
YVerte, was eine sch~rfere Best~tigung obiger Vermutung 
Verteilung der Wirkung auf die ~- und die 7-Strahlung 

Das Gesamtmittel der ~o.1 bei destilliertem 0" 1 norm. 
~4 

H20~ " und 0"01 norm. H2SO~ betr~igt I6, im kleinen Sehmelz- 
punktsgeftifi mit 1"5 m~n Glas ebenfalls, mit 1"5 m m  Glas und 
0"3 mm Messing 14, im grol3en Schmelzpunktsgef~il3 mit 1"5 mm 
Glas 17, im Erlenmeyer, im kleinen und im grSfleren Pulverglase 
mit :je 1 ~ Glas 13, beziehungsweise 17, beziehungsweise 23. 
Trotzdem die Abweichungen bei weitem nicht die bei vSllig gleichen 
Gef~iI3el~_ mSgIichen erreiehen, scheinen, zumal wenn man auch die 
Versuche mit nicht destilliertem H.,O~ heranzieht, bei gleicher Ge- 

f~il3form die m~ im grSBeren Gef~i~e grSl3er zu sein als im 
7t 

kleineren. 

Versuch Nr..29 zeigt, dab bei Ubergang yon an HeSO~0"01 
norm. zirka 0" 1 norm. HgO~-Lasungen zu gleich konzentrierten, 
aber neutralen die Zersetzungsgeschwindigkeit unter den Versuchs- 
bedingungen etwa verftinffacht wird, sich also ungef/ihr im gleichen 
Verh/iltnisse vermehrt wie die Geschwindigkeit der spontanen Zer- 
setzung. Dagegen erf~hrt letztm, e n o c h  eine aul3erordentliche Ver- 
grSl3erung, wenn man yon neutralen zu an Na2CO 3 zentelnormalen 
LSsungen iibergeht, w/ihrend die dutch-die Radiumstrahlung allein 
bewirkte Zersetzung jedenfalls keine weitere Steigerung mehr 
erf~ihrt. 

1 2 ' 3 k  ist demnach  3- - r6 ,10  -~t und  fiir den im Erlenmeyer  ausgeft ihr ten 
Versucb Nr. 26 5 .10  -4, was  mit dora seinerzeit  (vgl. Anm. l)  gleichfalls aus  Ver- 
suchen  im Erlenmeyer,  aber  mit Beri icksichtigung der hier nicht in Betracht k o m m e n d e n  
Gegenreaktion ge fundenea  Wert-e 7,10":~ gu~c t ibereinstimmL 
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1I. V e r s u e h e  mit  J o d k a i i u m l S s u n g e n .  

Bereits in frtiheren Abhandlungen ~ ist darauf h ingewiesen  
worden,  dal3 die in der durchdringenden ~ Radiumstrahlung erfolgende 
H ~ . Q - Z e r s e t z u n g  eine A u s n a h m e  macht  yon fast alien bisher in 
dieser Strahlung beobachteten Reaktionen,  d a  die 2# und ~ him" 
nicht yon der gleichen GrSf3enordnung sind. Sons t  kSnnte ja aUch 
die yon  den Radiumstrahlen bewirkte  H202-Zersetzung  nicht nach 
der Gleichung ftir monomolekulare  Reaktionen vor sich gehen,  
sondern die diesbezt igl ichen Koeff izienten mtil3ten mit s inkender 
H 2 O2-Konzentration z u n e h m e n .  

Es war daher wt inschenswert ,  auch noch  eine Reaktion zu  
V e r g l e i c h s z w e c k e n  heranzuziehen,  bei der m und ~ yon der gle ichen 
GrS13enordnung sin& 

Zu diesem Z w e c k e  wurde  die Zersetzung yon  0" 1 normalen 
w/isserige, n Jodkal iumlSsungen,  die z u  Versuchsbeginn an HCI 
38" 10 -~ normal waren,  nunmehr auch in den beim H 2 0  ~ benCttzten 
Versuchsanordnungen  gemessen ,  nachdem sie s chon  seinerzeit'-' 
beobachtet  und hier m und ~ als yon gleicher GrSf3enordnung er- 
mittelt worden  waren.  

Die :hier benii tzten Jodkal iuml/Ssungen-waren nicht au sgepumpt  worden,  viei- 
mehr  wurden  sie in den Mel3- und  Reaktionsgef~13en wiederholt  mit Luft bei etwa 
16 bis 18 ~ geschi_ittelt, so daft man  annehmen  kann, dal3 sic mindes tens  zwei 
Drittel der der Si i t t igungskonzentrat ion en t sp reehenden  Luftmenge enthielten. Nun 
hat  Wasser ,  das  bei t8  ~ mit Luft yon  AtmosphErendruck gesRttigt ist, im Liter 
11 .10 -4  Grammiiquivalente Sauerstoff  gelSst. Bei Zweidrittels~ttigung mut3ten die 
L 6 s u n g e n  daher  an Sauerstoff  7 ' 4 . 1 0  =-4 normal  sein. 

Wie ein Bliek auf  die Tabelie 2 zeigt,: be t rugen die bei den hier z u s a m m e n -  
gestel l ten Versuchen  schliet31ieh vo rhandenen  freien Jodmeng:en 0 " 9 . 1 0  . r  his 
1 "9 .10  - r  Oramm~iquivalente im Liter. Wurde  nun  ftir j edes  dieser Jodatome ein 
J~quivalent gelSster Sauers toff  verbraucht ,  so kann die mittlere in LSsung  ~Torhandene 
Sauers toffmenge sieh in den beiden erwiihnten iint3ersten Fiillen nu t  yon  7 ' 4 . 1 0 - ~  
auf  hSehs tens  - -  denn die L~Ssungen s tanden  mit Luft in Bertihung - -  6 " 9 . 1 0 - g ,  
beziehungs{veise 6 " 4 . 1 0 - ~  Gramm~iquivalente Sauerstoff  im Liter vermindert  haben ;  
die betreffe:rlden so berechne ten  mitt leren Sauers toffkonzentrat ionen s t ehen  unter  O 

Es wurde nun  unter  der Annahme,  dall wie bei der yon  J. P l o t n i k o w 3  
studierten Zerse tzung  von O" 65 bis 2" 6 Molen HC1 pro Liter en tha l tenden KJ-LSsungen 
im Lichte, die Reakt ionsgeschwindigkei t  der Menge des  gelSsten Luftsauerstoffs  
proport ional  ist, bei den >>m korr.,< eine lineare Reduktion a u f  die mittlere Sauer- 
s toffkonzentrat ion yon  6 " 7 . 1 0 - ~  Gramm~iquivalenten vo rgenommen .  

Wie  sieh aus  den friiheren~ Un t e r suchungen  ergibt, is t  diese Korrektur sicher 
zu hoch,  da sie abet  im iiul3ersten Falle weniger  aIs 50/0 betriigt, spielt dies keine 
Rolle. Wei ters  muflte fiir j edes  du tch  die Titration mit Natr iumthiosulfat  feststellbare 
Grammatom Jod die urspriinglich vo rhandene  S~iuremenge um ein Grammiiquivalent  
a b g e n o m m e n  haben.  Die so berechne ten  mitt leren HCI-Konzentrat ionen in Molen 

1 Z. f. phys .  Ch. 98, 474 (1921) und Wr. Akad. Ber. IIa,  130, 307 (192i) .  
Diese Mitteilungen Nr. 142. 

Wr.  Akad. Ber. IIa, 120, 1373 (1911). Diese Mittei lungen Nr. 5. 

3 Z. L phys .  Gh. 58, 214 (1907); 6g, 215 (1908): 

4, \Vr. Akad. Ber. IIa,  120, 1373 (1911). 



4 2  A. K a i l a n ,  

pro Liter f inden sich in der Tabelle 2 unter  cm. Nun konnte se inerzei t l  gezeigt  
werden,  daft die Geschwindigkeit  der in der Radiumstrahlung erfolgenden Jodkalium- 
ze r se tzung  mit wachsende r  HCI-Konzentrat ion zunimmt,  abet  in s te igendem Mafle 
l angsamer  als dieser proportional.  So ergibt sieh aus  dem damals  mit 0" 1 norm. 
JK und dem Priiparate Nr. 7, das 80 m E  Radiummetall  enthielt und somit  ungef~ihr 
gleich stark war wie das  hier beniitzte Nr. 17, ausgefi ihrten Versuche der 
Tabelle IX, -9 wenn  man  mit v die Zerse tzungsgeschwlndigkei ten ,  bezogen  auf die 
bei c m  ~ 3 ' 4 . 1 0 - 5  gefundene  als Einheit, bezeichnet :  

cm. 105 3"4  16 28 54 182 
C111- 

3Z~. 10o 1 5 5 16 58 

[ 3 . 4 . 1 0 5  1 2"9 4"0  6"5 14 

[ cm ] '1~ 
I ~ .  io5 J 1 2"2 2"8 4"o 7"3 
L 

v 1 2-7  4 - 4  4 ' 7  6"2  

Bis cm ~--- 28.  i 0 -5  ist  somit  die Zerse tzungsgeschwindigkei t  eher  der Potenz 
2/3, yon  da ab eher  der Potenz 1/~_ der ctn propor t ional  Es win'de nun  im vor- 
I iegenden Falle, wo die cm zwischen  28 und 33 .10  .5  lagen, Proportionalitiit mit 
der Potenz 2/3 - -  der gleichen,  die auch J. P l o t n i k o w  in seizer erwiihnten Unter-  
s u e h u n g  fiber die Zerse tzung  yon  JodkaliumlSsungell  im Lichte  f i n d e r -  ange- 
n o m m e n ;  die ~r~ korr . ,  s ind so  auf  die mittlere HC1-Konzentration yon  8 1 . 1 0 - 5  
Molen pro Liter reduziert. 

Fiir die Jodtitration wurden  je 100 c~n ~ der L6sung  des Radium-, beziehungs-  
weise des  Bl indversuches  mit einer zirka 1/~40 norm. NaMumthiosulfa t lSsung,  deren 
Titer 5fters kontrolIiert wurd% titriert, so dat] tier Verbrauch bei den  bestrahl ten 
LSsungen  etwa 2 bis 5 c m  s betrug.  Die LSsungen  sowohl  beim Radium als auch 
beim Blindversuehe s tanden  s te ts  aut3erhalb der Kassa ,  aber vor Lieht geschii tzt .  

Es wurde durchwegs  das  Pr~iparat 17 verwendet .  Die Ver suchsnummern  der 
Tabelle 2 en t sprezhen  ebenso wie die Tabel lennummern  selbs t  der zeitlichen Reihen- 
folge der Versuche.  

Ffir j eden  Versuch  wurden  die LSsungen  frisch bereitet. 

Nachstehende Versuche best/itigen das schon seinerzeit ge- 
fundene Ergebnis, dab ~n und n von der gleichen GrSI3enordnung sind. 

In bezug auf die Verteilung der Wirkung auf die ~ - u n d  
die 7-Strahlen stehen sie im allgemeinen im Einklange mit den 
beim H~O~ gemachten Beobachtungen. 

Im gleichen Gerbil3, mit gleichem Strahlenfilter und bei gleicher 
m korr. 

Versuchsdauer sind die - -  weir besser reproduzierbar als selbst 
n 

bei den mit destilliertem H20 ~ ausgeffihrten Versuchen, da die 
Abweichungen nur 6 bis 7% betragen, wie Nr. 2 und 5, beziehunngs- 
weise Nr. 4 und 7 zeigen. Auch der ftir Nr. 8 erhaltene Wert 
stimmt recht gut mit den ftir Nr. 2 und 5 gefundenen Werten 

1 Wr.  Akad. Ber. IIa,  1 2 0  1373 (1911). 
Wr.  Akad. Bet. IIa,  1 2 0 ,  1182 (1911); bei Versuch Nr. 2, Pr~ip. 7, s ind 

in der Rubrik (c - - ,V) .106  die Zahlen fiir ~Schlut~, und  ~Mittel,, zu  ver tauschen.  
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44 a. Kailan, 

Diese Unstimmigkeiten mtissen im Falle der verschieden langen 
Versuchsdauer  auf  Sekund~trreaktionen, sonst aber  auf Sekundttr- 
s t rahlenwirkungen zurfiekgeffihrt werden. Auch H. J. M. C r e i g h t o n  
und A. St. M a c k e n z i e  ~ nehmen  Neben-, beziehungsweise  Gegen- 
reaktionen an, da sie unter best immten Bedingungen oberhalb 24 ~ 
wieder Abnahme  der ausgeschiedenen Jodmengen  fanden und deren 
VergrS13erung, wenn  sie die Radiumstrahlen vorher durch ein 6 ~ t  
dickes Blei:blech gehen lief3en. Bei den eigenen Versuchen'  bedingt 
wei tgehende Abschi rmung der prim~iren [3-Strahlen dagegen stets 
eine Verminderung der Jodabscheidung.  

IL Not i tz  fiber die R e d u k t i o n  y o n  Ka l iumper su l f a t .  

Die Persulfate zerfal!en in w~ssriger L6sung  - -  langsam in 
der K/ilte, rasch in :der Hitze - -  bekanntlich in Sauerstoff  und 
saute  Sulfate, beziehungsweise  Sulfate und freie Schwefels~iure, 
Kal iumsulfat  also nach der Gleichung: 

2 K ~ S s  H 2 0  - -  4 KHSO~§ 

Dieser ZerfalI erfolgt ann/ihernd naeh der 
monomoleku la re  Reaktionen, ~ doch steigen die 

(1) 

Gleichung ftir 
diesbeztiglichen 

,,Konstanten<< mit fortschreitender Reaktion an, da die ents tehenden 
H +  beschleunigend wirken. 

Mit Rtlcksicht darauf, daft schon wiederholt  Reduktions- 
wirkungen der durchdringenden Radiumstahlung beobachte t  werden 
kormten - -  so beim Ferrosulfa t  3 und beim chlorsauren Kalium ~ - -  
war  es von Interesse, ob sich eine solche Wirkung  auch hier fest- 
stellen lieI3e und wenn ja, ob die Zahl der reduzierten Molekeln 
sehr viel kleiner ist als die Zahl der yon der absorbierten Strahlung 
erzeugten  oder erzeugbaren Ionenpaare  wie beim Kaliumehlorat  
oder yon der gleichen Gr513enordnung mit dieser wie beim Ferro-  
sulfat oder  endl ich ,  ob sich ~.hnliche Erscheinungen ergeben 
wtirden wie bei der Zerse tzung  des H202 in verdtinnt w/tssriger, 
saurer  oder neutraler  L6sung, wo die Radiumstrahlung anscheinend 
den spontanen  nach der Gleichung ftir monomolekulare  Reaktionen 
erfolgenden Zerfall rim" beschleunigt.5 

Das Ergebnis  dieser in den wiederholt  bentitzten und be- 
schriebenen Er lenmeyerkolben  mit einer 0"04 und einer 0"004 
molaren K2S~Os-LSSung angestell ten Versuche finder sich in der 
Tabel le  3. 

1 Am. Chem. Journ. 39, 474 (1908). 
Vgl. Levi und Migliorini, Gazz. chimica Italiana. 36, II, 599 (1906). 

3 Wr. Akad. Ber. IIa, 121, 1354 (1912). 
4~ Ebenda, IIa, 130, 479 (1921). 
5 Wr. Akad. Bet. IIa, 130, 307 (-19gl)und Z. f. phys. Ch. 98, 474 (.1921). 
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4 6  A. K a i l a n ,  

Sieht man ab von der etwas verschiedenen St/irke der ver- 
wendeten Pr/iparate, vergleicht man also nur die m, dann findet 
man in der konzentrierteren und in der zehnmal verdfinnteren 
PersulfatlSsung die gleiche absolute Zersetzungsgeschwindigkeit, 
/ihnlich wie sich dies bei der Einwirkung auf Kaliumtetraoxalat- 
15sungen ergeben hatte. 1 Berticksichtigt man die verschiedene Stiirke 

m 
der Pdiparate, vergleicht man also d i e - - ,  dann findet man in der 

zehnmal konzentrierten LSsung eine um ein Drittel grSflere absolute 
Zersetzungsgeschwindigkeit als in der verdiinnteren. 

In beiden LSsungen werden die ~ bei den zweiten Bestim- 
/r 

mungen kleiner als bei den ersten gefunden. Indessen fibersteigen 
die Abweichungen kaum die mSglichen Beobachtungsfehler und 

m 
wfirden viel geringer erscheinen, wenn d i e -  nicht, wie bemerkt, 

yon den jeweilig vorangegangenen Zeiten und Bestimmungen, 
sondern auch bei den zweiten Bestimmungen von der Zeit des 
Versuchsbeginns ab gerechnet worden w/iren. 

Jedenfalls erkennt man, dab die Zahl der zersetzten Molekeln 
Kaliumpersulfat von der gleichen GrbI3enordnung ist wie die der 
yon der absorbierten Strahlung erzeugten oder erzeugbaren Ionen- 
paare. Somit schlieflt sich in dieser Beziehung diese Reduktion der 
des Ferrosulfats an und unterscheidet sich wesentlich sowohl von 
der des Kaliumchlorats als auch vonde r  dutch die Radiumstrahlung 
bewirkten Zersetzung des H~O 2. 

Nun haben T. S. P r i c e  und  A. D. D e n n i n g  2 gezeigt, dal3 
die Geschwindigkeit der H o O2-Zersetung durch Zusatz von Kalium- 
persulfat vergrbl3ert wird, letzteres selbst dabei aber nut wenig 
zersetzt wird nach der Gleichung 

K~ S 20 s + H 20~ ~ 2 KHS O~ + 02 (2) 

sondern haupts/ichlich katalytisch auf die Reaktion 

H~O 2 = H 2 0 + O  (3) 
wirkt. 

Wenn daher auch nach den frfiheren Messungen 3 die Zahl der 
in der Radiumstrahlung gebildeten H202-Molekeln yon der gleichen 
Grbl3enordnung wie die der zersetzten Persulfatmolekeln ist, so 
mfissen letztere doch zum grSl3ten Teile durch direkte Einwirkung 
der Radiumstrahlung zersetzt worden sein und nicht nach Gleichung(2), 

1 Wr. Akad. Ber., IIa, 130, 469 (1921); diese Mitteilung Nr. 144; S. 479, 
Zeile 4 von oben soll es ,,kleiner~< start >,grSl3er~< heii~en. 

Z. f. physik. Chemie. d6, 89 (1903). 
3 Z. f. physik. Chemie. 93, 474 (1921). 
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d a  n a c h  d e n  e b e n  g e n a n n t e n  A u t o r e n  d a s  e n t s t a n d e n e  H~O~. u n t e r  
d e r  k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  d e s  K a l i u m p e r s u l f a t s  s o g a r  s c h o n  b e i  
A b w e s e n h e i t  e i n e r  R a d i u m s t r a h l u n g  r a s c h e r  n a c h  G l e i c h u n g  (3) z e r -  
f~illt a l s  e s  n a c h  G l e i c h u n g  (2) r e a g i e r e n  k a n n .  

III. Zusammenfassung. 

Die von den durchdringenden Radiumstrahlen bewirkten Zersetzungen von 
H~O 2 in sauren, neutralen und alkalisehen LSsungen und von KJ in saurer LSsung 
werden in GefiiBen yon verschiedener Form und GrSt3e mit verschiedenen >,Strahlen- 
filtern<~ gemessen. Dabei wird die fri.ihere Annahme, daft sich die Wirkung auf die 
primiire [3- und die *(-Strahlung im Verhiiltnis zu der yon dem absorbierten Antei! 
dieser Strahlung erzeugten oder erzeugbaren ZahI der Ionenpaare verteilt, best?itigt 
geffmden und damit auch die Vermutung, dag der Anteil tier "{-Strahlung. beziehungs- 
weise der yon dieser erzeugten Sekundiirstrahlung an der chemischen Wirkung ein 
sehr betr~chtlicher ist. 

Bei gleicher GefiiBform ist bei Vervierfachung des Reaktionsraumes die relative 
Wirkung um etwa 30 bis 40O/o zu grol3, was auf sekund~ire Einfltisse zuriick- 
geffihrt wii"d. 

Beim Ubergang yon neutralen zu an Na2CO a 0"1 norm. H20~-L/isungen er- 
fiihrt die Geschwindigkeit der yon der Radiumstrahlung allein bewirkten Zersetzung 
keine Steigerung. 

Bei der yon der Radiumstrahiung bewirkten Reduktion yon Kaliumpersulfat 
ist die Zahl der reduzierten Molekeln yon der gleichen GrSl~enordnung wie die der 
yon der absorbierten Strahlung erzeugten oder erzeugbaren Ionenpaare. 


