Gedruckt auf Kosten des Jerome und Margaret Stonborough-Fonds

Mitteilungen aus dem Institut fiir Radiumforschung

Nr. 151
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15. Uber die Abhingigkeit dieser Wirkung vom absorbierten
Strahlenanteil nebst Notiz iiber die Reduktion von Kalium-
persulfat

Von

Anton Kailan

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Oktober 1922)

1. Die Abhingigkeit der chemischen Wirkung vom absorbierten
Strahlenanteil.

Zur genaueren Kenntnis des zuerst von S. C. Lind! ver-
muteten und von mir? bei nahezu sidmtlichen in meiner Versuchs-
anordnung beobachteten Reaktionen bestitigten Zusammenhanges
wischen [onisation und chemischer Wirkung der $-, beziehungs-
weise y-Strahlen war es wiinschenswert, Versuche {iber die Ab-
hédngigkeit dieser Wirkung von der Grofle des Reaktionsraumes
und der Dicke und dem Material der verwendeten Strahlenfilter
anzustellen.

Zu diesen Messungen wurden zundchst die schon wiederholt beschriebenen
200 cc Jenenser Erlenmeyerkolben (E), beziechungsweise Pulvergldser (kp und gp)
verwendet, die mit 100, bezichungsweise 170 bis 180 ¢ms wissriger Losungen be-
schickt wurden. In diese letzteren wurden die Eprouvetten unmittelbar eingestellt,
in die das das betreffende Praparat — »Kopf« mit 805 mg Radiummetall in 1187 mg
Radium-Bariumchlorid, Nr. 17 mit 110-4 mg Radiummetall in 392'8 mg Radium-
Bariumchlorid im Jahre 1911 — enthaltende Glasflischchen eingeschmolzen war. Die
Summe der Wandstdrken von Flischchen und Eprouvette betrug etwa 1 mm. AuBer-

1 The Chemical Effects of Alpha Particles and Elektrons, New York 1921, p. 112.
2 7. f. physik. Chemie. 98, 474 (1921).
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dem wurden noch zwei nach Art der Schmelzpunktbestimmungsapparate geblasene
Jenenser Rundkolben verwendet wvon 119 cm?® (ks), beziehungsweise 527 cm? (gs)
Inhalt bis zu einer am Kolbenhalse angebrachten Marke. Der Abstand des zur
Aufnahme der Eprouvette mit dem Préparate bestimmten, unten zugeschmolzenen,
bis in die Mitte des kugelfdrmigen Gefdfiteiles reichenden, 23 mm weiten, 0°6 mm
dicken Glasrohres von den Winden dieses kugelfdrmigen GefdSteiles betrug 2 cm,
beziehungsweise 35 cm.

” #
Als Aktinometerfliissigkeiten wurden zirka To H,0,, beziehungweise 0 KJ-

Losungen verwendet. Erstere waren meist an Schwefelsdure 0-01 norm., letztere zu

Versuchsbeginn an HCl 38-10—5 normal;

Das Wasser fiir diese Losungen wurde stets aus dem gewdhnlichen destil-
lierten durch zweimalige Destillation, zuerst mit alkalischer Permanganatldsung und
sodann mit Kalilumhydrosulfat, mit Benlitzung von Zinnkihlern bereitet.

In den nachstehenden Tabellen bedeutet z die Zeit in Stunden, wihrend der
die Ldsung des Radium-, beziehungsweise Blindversuches vor Licht geschiitzt in
der Radiumkammer des Instituts, bei einem gegenseitigen Gefifabstand von 30 his
40 cm bei £° aufbewahrt wurde. Unter ao, ar, ap sind die Gramméquivalente Hy Oy,
bezichungsweise Jod pro Liter angegeben, die zu Versuchsbeginn, beziehungsweise
nach z Stunden beim. Radium, beziehungsweise Blindversuche vorhanden waren;
unter # findet man die Zahl der in der Sekunde in der insgesamt vorhandenen
Flissigkeitsmenge zersetzten Molekeln Hy Oy, bezichungsweise KJ; ., gibt diese
Zahl, umgerechnet auf eine genau 0-'1 normale HyOy-Losung. Unter 3, beziehungs-
weise 7 findet man die unter den seinerzeitl besprochenen Voraussetzungen von
der in die Fliissigkeit gelangenden und dort absorbierten priméren B-, beziehungs-
weifle y-Strahlung erzeugte Zahl von lonenpaaren, Dabei wurde angenommen,
daf bei unmittelbarem Eintauchen der das Préparat enthaltenden Eprouvette in die
Fliissigkeit, wo also auf dem kiirzesten Wege 1 mm Glas zu durchsetzen war, nur
mehr ein Viertel — statt wie frilher meist angenommen ein Drittel — der primiren
3-Strahlung von RaC in die Fliissigkeit gelangt und dort absorbiert wird., Die Ge-
samtzahl der pro Sekunde erzeugten lonenpaare gibt # = B-~y. Unter Strahlenfilter
ist das Material und dessen Dicke in Millimetern angegeben, die von den Strahlen
auf dem kiirzesten Wege zu durchsetzen war, wobei g Glas, m Messing bedeutet.

1. Versuche mit Wasserstoffsuperoxydldsungen.

Die Versuche Nr. 1 bis 13 waren mit entsprechend verdiinntem, gewdhn-
lichem Merck’schen Perhydrol — Konservierungsmittel Harnsdure — angestellt, bei
Nr. 14 bis 21 wurde die Spezialsorte fiir die Tropen -— Konservierungsmittel Bar-
bitursdur? — verwendet. Bei Nr. 22 bis 33 wurden Losungen benliitzt, die durch
Verdiinnen von zirka 90prozentigem HyO, gewonnen waren, das durch Destillation
im Vakuum aus der Spezialsorte fiir die Tropen bereitet worden war.3

1 ap 1 a

In der Tabelle 1 bedeutet noch &y = 710g T ky =?Iog
kaler Strich in der Rubrik »Kassa« bedeutet, daf die Gefifie mit dem Radium-
versuche in der Radiumkassa, in der sich allerdings kein Pridparat von vergleichbarer
Stédrke befand, aufbewahrt wurden, ein horizontaler Strich, daf die Aufbewahrung,
wie oben beschrieben, in der Radiumkammer stattfand.

(]
—. Ein verti-
ap

L Wr. Akad. Ber. Ilg, 130, 307 (1921). Diese Mitteilungen Ny. 142.

2 D. R P. 216263, Chem. C. 08 1I, 1653.

3 Die:Nummern jener Versuche, die gleichzeitiy liefen, sind durch eckige,
die jener Versuche, bei denen die gleichén Losungen beniitzt wurden, durch ge-
schlungene Klammern verbunden. Sonst wurden die Losungen vor Versuchsbeginn
frisch bereitet durch Verdiinnen der betreffenden konzentrierten L@sung, die fiir
1 bis 8, 9 bis 13, 14 bis 21, 22 bis 29, 30 bis 33 jeweilig dieselbe war.
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Die. Gehaltsbestimmungen erfolgten durchaus. durch Titration..won je 25 cm3
%
Hy0qg-Losung mit zirka 0 KMnOy4-Losung, von welcher daher meist 40 bis 48 cm?

verbraucht wurden, die % nachstehender Tabelle sind unmittelbar aus der Zahl der
verbrauchten Kubikzentimeter berechnet, stimmen -daher nicht immer vollig mit den
aus den abgerundeten a obiger Tabelle berechenbaren {iberein.

Die Versuchsnummern der Tabelle 1 entsprechen der zeitlichen Reihenfolge.

Bei den mit nicht destilliertem Perhydrol ausgefiihrten” Versuchen fillt die
schlechte Reproduzierbarkeit auf, namentlich -beim Vergleich von-Losungen, die aus
verschiedenen Sendungen bereitet worden waren. Bei der Tropensorte ergibt-sich
eine geringere Zersetzungsgeschwindigkeit als bei der gewdhnlichen, besonders beim
Vergleiche mit der bei den Versuchen 1 bis 8 beniitzten Sendung. Bei Nr. 18, 19,
20 wurde die gleiche Lgsung wie bei Nr. 16 und 17 beniitzt, und zwar bei Nr. 18
die nicht bestrahlte, die an HyO, zirka 0'1, an H,SO, zirka 0-01 norm. bei 10
bis 129 durch 7 Tage aufbewahrt worden war, bei Nr. 19 und 20, die durch 7 Tage
bei 3% bestrahlte (Nr. 17) Losung, die dann noch bei 10 bis 12° durch 7, be-
ziehungsweise 14 Tage aufbewahrt worden war.

Man sieht, daf der Unterschied gegeniiber dem gewdhnlichen Perhydrol durch
das Stehenlassen in verdiinnter, schwach schwefelsaurer Losung geringer wird, und
zwar auffallenderweise bei der bestrahlten Losung langsamer als bel der nicht
bestrahlten. S

Bei Versuch 20 und den folgenden war das das Préparat 17 enthaltende
Flaschchen in eine neue, farblose Eprouvette eingeschmolzen, wihrend bei den vor-
angegangenen Versuchen — ebenso wie beim Pridparate »Kopt« —- die alte, durch
11jdhrige Strahlenwirkung schon sehr stark gebrdunte Eprouvette vorhanden war.
Die wesentlich hfhere Zersetzungsgeschwindigkeit, die nach Ersatz dieser alten,
stark gebrdunten Eprouvette durch eine neue beobachtet wurde, kdnnte einen Teil
der Unstimmigkeit zwischen den im Jahre 1921 einerseits und den in den Jahren
1911 und 1912 anderseits erhaltenert Werten fiir *die Bildungsgeschwindigkeit des
Hy041 erkldren. Dem steht allerdings gegeniiber, daff bei Nr. 19 und Nr. 20 das
Praparat selbst 'in das gleiche, ebenfalls "stark gebrdunte, allerdings nur 0-27 mm
dickwandige Flischchen eingeschlossen war und ferner, wie Versuch 3 zeigt, Um-
wicklung der - allerdings - gebrdunten Eprouvetten mit Stanniolpapier gar Lkeine
Abschwidchung bedingt und auch bei der neuen, noch nicht verfarbten Eprouvette
Anbringung von undurchsichtigen Strahlenfiltern jedenfalls keine stdrker abschwichende
Wirkung hat als, sich aus der dadurch bedingten Verminderung der J-Sirahlen-
wirkung allein berechnen 148t

Ein Vergleich vom '10 und 11 zeigt, dafl die Aufbewahrung der Radium-
versuchslosung in der Kassa statt auflerhalb derselben, aber in der gleichen Kammer

Wy

keine Erhdhung der bewirkt, wie man dies vielleicht aus den im allgemeinen

hoheren Werten der Versuche Nr. 1 bis 8 hitte schlieflen kdnnen.

Selbst bei gleichem Gefédfie (&), »Strahlenfilter« und Praparat (X)
schwanken bei den Versuchen mit nicht destilliertem H,O, die

k,.10% zwischen 29 (Nr. 1) und 4 (Nf. 16), die —W;O—lw zwischen 37

und 5. Trotzdem erkennt man schon hier aus den Ergebnissen mit
verschiedenen "Strahilenfiltern, dafi die Verteilung der Wirkung der
(- unb y-Strahlung nach dem Ilonisdtionsvermdgen von deren in
der Fliussigkeit absorbiertem-Anteil -ungefihr richtig ist. Damit wird
die frither? ausgesprochene Vermutung, dafl der Anteil der
1 Wre, Akad. Ber. Ila, 130, 315 (1921); diese Mitteilungen Nr. 142,
2 7. f. physik. Ch. 98, 474 (1921) und Wr. Akad. Ber.. Ila, 7130, 307 (1921).
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v-Strahlung, beziehungsweise der von dieser hervorgerufenen
sekundédren B-Strahlung an der Gesamtwirkung in meiner Versuchs-
anordnung ein sehr betrichtlicher ist, bestétigt.

In der Erwartung, besser reproduzierbare Zahlen zu erhalten,
wurden auch Versuche mit destilliertem H,O, angestellt (Nr. 22 bis
33). Hier schwanken bei gleichem Gefafl (%), »Strahlenfilterc,
Priparat (17) und zirka 0-01 norm. H,SO,, die &,.10% nur zwischen

12 (Nr. 22) und 26 (Nr. 31)! die lﬁ% zwischen 11 und 23,

also nur im Verhiltnis 1:2 gegeniiber 1:7 beim nicht destillierten
H, O,.

Die bei andern Gefdfien und anderen »Strahlenfiltern< ge-
fundenen -—11-2L— liegen bei den Versuchen mit destilliertem H,O,
innerhalb der Schwankungsgrenzen der im gleichen Gefdfi ge-
fundenen Werte, was eine schirfere Bestitigung obiger Vermutung
iiber die Verteilung der Wirkung auf die §- und die y-Strahlung

Wy . oo
darstellt: Das Gesamtmittel der m%- bei destilliertem 0*1 norm.

H,0, und 0-01 norm. H,SO, betrdgt 16, im Kleinen Schmelz-
punktsgefil mit 1'5 mme Glas ebenfalls, mit 1-5 mm Glas und
0-3 mm Messing 14, im grofen Schmelzpunktsgefdl mit 15 mm
Glas 17, im Erlenmeyer, im kleinen und im groferen Pulverglase
mit je 1 mm Glas 13, beziehungsweise 17, beziehungsweise 23.
Trotzdem die Abweichungen bei weitem nicht die bei vollig gleichen
Gefaien moglichen erreichen, scheinen, zumal wenn man auch die
Versuche mit nicht destilliertem H, O, heranzieht, bei gleicher Ge-

fagform die —22— im groBeren GefdBle grofier zu sein als im
n

kleineren.

Versuch Nr. 29 zeigt, dafl bei Ubergang von an H,SO, 0°01
norm. zirka 0-1 norm. H,O,-Losungen zu gleich konzentrierten,
aber neutralen die Zersetzungsgeschwindigkeit unter den Versuchs-
bedingungen etwa verfiinffacht wird, sich also ungefdhr im gleichen
Verhiltnisse vermehrt wie die Geschwindigkeit der spontanen Zer-
setzung. Dagegen erfihrt letztere noch eine auferordentliche Ver-
gréBerung, wenn man von neutralen zu an Na,CO, zentelnormalen
Losungen {ibergeht, wihrend die durch die Radiumstrahlung allein
bewirkte Zersetzung. jedenfalls keine weitere Steigerung mehr
erfahrt.

1 23 & ist demnach 3—6,.107¢ und fir den im Erlenmeyer ausgeflihrten
Versuch Nr. 26 5.1074, was mit dem seinerzeit (vgl. Anm. 1) gleichfalls aus Ver-
suchen im Erlenmeyer, aber mit Beriicksichtigung der hier nicht in Betracht kommenden
Gegenreaktion gefundenen Werte 7.1074-gut {ibereinstimmt.
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II. Versuche mit Jodkaliumldsungen.

Bereits in fritheren Abhandlungen?! ist darauf hingewiesen
worden, daf die in der durchdringenden Radiumstrahlung erfolgende
H, O,-Zersetzung eine Ausnahme macht von fast allen bisher in
dieser Strahlung beobachieten Reaktionen, ‘da die #2 und # hier
nicht von der gleichen Gréfienordnung.sind. Sonst konnte ja auch
die von den Radiumstrahlen bewirkte H,O,-Zersetzung nicht nach
der Gleichung fir monomolekulare Reaktionen vor sich gehen,
sondern die diesbezliglichen Koeffizienten miifiten mit sinkender
H, 0,-Konzentration zunehmen.

Es war daher wiinschenswert, auch noch eine Reaktion zu
Vergleichszwecken heranzuziehen, bei der # und # von der gleichen
Grofenordnung sind.

Zu diesem Zwecke wurde die Zersetzung von 0'1 normalen
wiésserigen Jodkaliumlosungen, die zu Versuchsbeginn an HCI
38-10-% normal waren, nunmehr auch in den beim H,O, benlitzten
Versuchsanordnungen gemessen, nachdem sie schon semerzelt
beobachtet und hier # und » als von Ulemher Gvoﬁenordnung er-
mittelt worden waren.

Die hier benlitzten Jodkaliumlésungen waren nicht ausgepumpt worden, viel-
mehr wurden sie in den Mefi- und Reaktionsgefifien wiedetholt mit Luft bei etwa
16 bis 18° geschiittelt, so daf man annchmen kann, daf sie mindestens zwei
Drittel der der Sattigungskonzentration entsprechenden Luftmenge enthielten. Nun
hat Wasser, das bel 18° mit Luft von Atmosphidrendruck gesittigt ist, im Liter
11.10~¢ Grammiquivalente Sauerstoff gelost. Bei Zweidrittelsdttigung muften die
I.bsungen daher an Sauerstoff 7-4,1074 normal sein.

Wie ein Blick auf die Tabelle 2 zeigt, betrugen die bei den hier zusammen-
gestellien Versuchen schlieflich vorhandenen freien Jodmengen 0-9.107¢ bis
1:9,10~4 Grammiquivalente im Liter. Wurde nun fiir jedes dieser Jodatome ein
Aquivalent gelSster Sauerstoff verbraucht, so kann die mittlere in Lésung vorhandene
Sauerstoffmenge sich in den beiden erwidhnten dufersten Féllen nur von 7:4.107¢
auf hdchstens — denn die Losungen standen mit Luft in Berlihung — 6-9.1074,
bezichungsweise 6-4.10~4 GlammaqulValente Sauerstoff im Liter velmmdelt haben
die betreffenden so berechneten mittleren Sauerstoffkonzentrationen stehen unter O

Es wurde nun unter der Annahme, daf wie bei der von J. Plotnikows?
studierten Zersetzung von 0°65 bis 26 Molen HCI pro Liter enthaltenden KJ-Lgsungen
im Lichte, die Reaktionsgeschwindigkeit der Menge des geldsten Luftsauerstoffs
proportional ist, bei den »m korri« eine lineare Reduktion auf die mlttlere Sauer-
stoffkonzentration von 6°7.1074 Grammiquivalenten vorgenommen.

Wie sich aus den fritheren4 Untersuchungen ergibt, ist diese Korrektur sicher
zu hoch, da sie aber im duflersten Falle weniger als 59y betrdgt, spielt dies keine
Rolle. Weiters muBte fiir jedes durch die Titration mit Natriumthiosulfat feststellbare
Grammatom Jod die urspriinglich vorhandene Sduremenge um ein Grammiquivalent
abgenommen haben. Die so berechneten mittleren HCI-Konzentrationen in Molen

1 Z. f. phys. Ch. 98, 474 (1921) und Wr. Akad. Ber. lla, 7130, 307 (1921).
Diese Mitteilungen Nr. 142.

2 Wr. Akad. Ber. Ila, 720, 1373 (1911). Diese Mitteilungen Nr. 5.
8 Z. f. phys. Gh. 58, 214 (1907); 64, 215 (1908).
4 Wr. Akad. Ber. Ua, 720, 1373 (1911).
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pro Liter finden sich in der Tabelle 2 unter ¢, Nun konnte seinerzeitl gezeigt
werden, dafi die Geschwindigkeit der in der Radiumstrahlung erfolgenden Jodkalium-
zersetzung mit wachsender HCl-Konzentration zunimmt, aber in steigendem MaSe
langsamer als dieser proportional. So ergibt sich aus dem damals mit 0-1 norm.
JK und dem Préparate Nr. 7, das 80 mg Radiummetall enthielt und somit ungefdhr
gleich stark war wie das hier beniitzte Nr. 17, ausgefilhrten Versuche der
Tabelle IX,2 wenn man mit v die Zersetzungsgeschwindigkeiten, bezogen auf die
bei g == 34,1070 gefundene als Einheit, bezeichnet:

e 105 34 16 28 54 182

105 1 5

e 5 16 53

fe y

‘L3-f%.105] : 1 2-9 40 65 14

[em 05 Yz - o

55! 1 2.2 2-8 40 7-3
v { 2-7 44 47 62

Bis ¢ = 28.1075 ist somit die Zersetzungsgeschwindigkeit eher der Potenz
2/, von da ab eher der Potenz 1/, der ¢ proportional. Es wurde nun im vor-
liegenden Falle, wo die ¢m zwischen 28 und 83.1075 lagen, Proportionalitit mit
der Potenz 2/; — der gleichen, die auch J. Plotnikow in seiner erwéhnten Unter-
suchung Uber die Zersetzung von Jodkaliumlosungen im Lichte findet — ange-
nommen; die »m korr.« sind so auf die mittlere HCl-Konzentration von 31,1075
Molen pro Liter reduziert.

Fiir die Jodtitration wurden je 100 cm3 der Losung des Radium-, beziehungs-
weise des Blindversuches mit einer zirka 1/pyq norm. Natriumthiosulfatlosung, deren
Titer Ofters kontrolliert wurde, titriert, so dafi der Verbrauch bei den bestrahlten
Losungen etwa 2 bis 5 cm?® betrug. Die Losungen sowohl beim Radium als auch
beim Blindversuche standen stets aufBlerhalb der Kassa, aber vor Licht geschiitzt.

Es wurde durchwegs das Pridparat 17 verwendet. Die Versuchsnummern der
Tabelle 2 entsprechén ebenso wie die Tabellennummern selbst der zeitlichen Reihen-
folge der Versuche.

Fiir jeden Versuch wurden die Ldsungen frisch bereitet.

Nachstehende Versuche bestétigen das schon seinerzeit ge-
fundene Ergebnis, daf # und # von der gleichen Gréfienordnung sind.

In bezug auf die Verteilung der Wirkung auf die - und
die y-Strahlen stehen sie im aligemeinen im Einklange mit den
beim H,O, gemachten Beobachtungen.

Im gleichen Gefdfl, mit gleichem Strahlenfilter und bei gleicher

. . wm korr. | .
Versuchsdauer sind die T weit besser reproduzierbar als selbst

bei den mit destilliertem H,O, ausgefiihrten Versuchen, da die
Abweichungen nur 8 bis 7%/, betragen, wie Nr. 2 und 5, beziehunngs-
weise Nr. 4 und 7 zeigen. Auch der fiir Nr. 8 erhaltene Wert
stimmt recht gut mit den fiir Nr. 2 und 5 gefundenen Werten

1 Wr, Akad. Ber. Ila, 720 1373 (1911).
2 Wr. Akad. Ber. g, 720, 1182 (1911); bei Versuch Nr. 2, Prdp. 7, sind
in der Rubrik (¢—N).106 die Zahlen fiir »Schluf« und »Mittel« zu vertauschen.
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Diese Unstimmigkeitenr miissen im Falle der verschieden langen
Versuchsdauer auf Sekundirreaktionen, sonst aber auf Sekunddr-
strahlenwirkungen zuriickgefiihrt werden. Auch H. J. M. Creighton
und A. St. Mackenzie® nehmen Neben-, beziehungsweise Gegen-
realtionen an, da sie unter bestimmten Bedingungen oberhalb 24°
wieder Abnahme der ausgeschiedenen Jodmengen fanden und deren
Vergrofierung, wenn sie die Radiumstrahlen vorher durch ein 6 mm
dickes Bleiblech gehen lieflen. Bei den eigenen Versuchen bedingt
weitgehende Abschirmung der priméren J-Strahlen dagegen stets
eine Verminderung der Jodabscheidung.

II. Notitz iiber die Reduktion von Kaliumpersulfat.

Die Persulfate zerfallen in wissriger Losung — langsam in
der Kilte, rasch in .der Hitze — bekanntlich in Sauerstoff und
saure Sulfate, beziechungsweise Sulfate und freie Schwefelsdure,
Kaliumsulfat also nach der Gleichung:

2 K,S,04+2 Hy0 = 4 KHSO,+0, 1)

Dieser Zerfall erfolgt anndhernd nach der Gleichung fiir
monomolekulare Reaktionen,? doch steigen die diesbeziiglichen
»Konstanten« mit fortschreitender Reaktion an, da die entstehenden
H+ beschleunigend wirken.

Mit Riicksicht darauf, dal -schon wiederholt Reduktions-
wirkungen der durchdringenden Radiumstahlung beobachtet werden
konnten — so beim Ferrosulfat® und beim chlorsauren Kalium* —
war es von Interesse, ob sich eine solche Wirkung auch hier fest-
stellen lieBe und wenn ja, ob die Zahl der reduzierten Molekeln
sehr viel Kkleiner ist als die Zahl der von der absorbierten Strahlung
erzeugten oder erzeugbaren Ionenpaare wie beim Kaliumchlorat
oder von der gleichen Groflenordnung mit dieser wie beim Ferro-
sulfat oder endlich,” ob sich &hnliche FErscheinungen ergeben
wiirden wie bei der Zersetzung des H,0, in verdlinnt wissriger,
saurer oder neutraler Losung, wo die Radiumstrahlung anscheinend
den spontanen nach der Gleichung fiir monomolekulare Reaktionen
erfolgenden Zerfall nur beschleunigt.?

Das Ergebnis dieser in den wiederholt beniitzten und be-
schriebenen Erlenmeyerkolben mit einer 0-04 und einer 0-004
molaren K,S,0,-Losung angestellten Versuche findet sich in der
Tabelle 8.

1 Am, Chem. Journ. 39, 474 (1908).

2 Vgl. Levi und Migliorini, Gazz. chimica Italiana. 36, II, 599 (1906).

8 Wr. Akad. Ber. Ila, 727, 1354 (1912).

4 Ebenda, lla, 730, 479 (1921).

5 Wr. Akad. Ber. la, 130, 307 (1921).und Z. f. phys. Ch. 98, 474 (1921).
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Sieht man ab von der etwas verschiedenen Stidrke der ver-
wendeten Prédparate, vergleicht man also nur die m, dann findet
man in der Konzentrierteren und in der zehnmal verdiinnteren
Persulfatlésung die gleiche absolute Zersetzungsgeschwindigkeit,
dhnlich wie sich dies bei der Einwirkung auf Kaliumtetraoxalat-
18sungen ergeben hatte.! Berlicksichtigt man die verschiedene Stérke

der Prdparate, vergleicht man also die 0 dann findet man in der

zehnmal konzentrierten Losung eine um ein Drittel grofiere absolute
Zersetzungsgeschwindigkeit als in der verdiinnteren.

In beiden Losungen werden die . bei den zweiten Bestim-

mungen Kkleiner als bei den ersten gefunden. Indessen {ibersteigen
die Abweichungen kaum die méglichen Beobachtungsfehler und

wilirden viel geringer erscheinen, wenn die — nicht, wie bemerkt,
7

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

Jedenfalls erkennt man, dafl die Zahl der zersetzten Molekeln
Kaliumpersulfat von der gleichen Groflenordnung ist wie die der
von der absorbierten Strahlung erzeugten oder erzeugbaren lonen-
paare. Somit schlieft sich in dieser Beziehung diese Reduktion der
des Ferrosulfats an und unterscheidet sich wesentlich sowohl von
der des Kaliumchlorats als auch von der durch die Radiumstrahlung
bewirkten Zersetzung des H,O0,.

Nun haben T. S. Price und A. D. Denning? gezeigt, da8
die Geschwindigkeit der H, O,-Zersetung durch Zusatz von Kalium-
persulfat vergrofiert wird, letzteres selbst dabei aber nur wenig
zersetzt wird nach der Gleichung

K, 5,0, +H,0, = 2 KHSO,+0, (2)
sondern hauptséchlich katalytisch auf die Reaktion
H,0, = H,0+0 (3)

wirkt.

Wenn daher auch nach den fritheren Messungen?® die Zahl der
in der Radiumstrahlung gebildeten H,O,-Molekeln von der gleichen
Gréfenordnung wie die der zersetzten Persulfatmolekeln ist, so
missen letztere doch zum grofiten Teile durch direkte Einwirkung
der Radiumstrahlung zersetzt worden sein und nicht nach Gleichung(2),

1 Wr, Akad. Ber., Ila, 130, 469 (1921); diese Mitteilung Nr. 144; S. 479,
Zeile 4 von oben soll es »kleiner« statt »gréfer« heiflen.

2 Z. {. physik, Chemie. 46, 89 (1903).
3 Z. f. physik. Chemie. 98, 474 (1921).
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da nach den eben genannten Autoren das entstandene H,O, unter
der katalytischen Wirkung des Kaliumpersulfats sogar schon bei
Abwesenheit einer Radiumstrahlung rascher nach Gleichung (3) zer-
fallt als es nach Gleichung (2) reagieren kann.

II. Zusammenfassung.

Die von den durchdringenden Radiumstrahlen bewirkien Zersetzungen von
Hy Oy in sauren, neutralen und alkalischen Ldsungen und von K in saurer Ldsung
werden in Gefiflen von verschiedener Form und Griéfie mit verschiedenen »Strahlen-
filtern« gemessen. Dabel wird die friihere Annahme, daffi sich die Wirkung auf die
primdre B~ und die y-Strahlung im Verhiltnis zu der von dem absorbierten Anteil
dieser Strablung erzeugten oder erzeugbaren Zahl der Ionenpaare verteilt, bestétigt
gefunden und damit auch die Vermutung, daf der Anteil der y-Strahlung. beziehungs-
weise der von dieser erzeugten Sekundérstrahlung an der chemischen Wirkung ein
sehr betrdchtlicher ist.

Bei gleicher Gefdfiform ist bei Vervierfachung des Reaktionsraumes die relative
Wirkung um etwa 30 bis 4005 zu groB, was auf sekundidre Einflisse zurlick-
gefiihrt wird.

Beim Ubergang von neutralen zu an NagCO; 0-1 norm. H,Oyp-Lisungen er-
fahrt die Geschwindigkeit der von der Radiumstrahlung allein bewirkten Zersetzung
keine Steigerung.

Bei der von der Radiumstrahlung bewirkten Reduktion von Kaliumpersulfat
ist die Zahl der reduzierten Molekeln von der gleichen Grofienordnung wie die der
von der absorbierten Strahlung erzeugten oder erzeugbaren lonenpaare.




