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Bei den nachstehend mitgeteilten Versuchen wurden je 
~0 bis 105 c m  3 der betreffenden Verbindung selbst oder ihrer 
w/issrigen LOsungen in ged~mpften, mit eingeriebenen Glasstopfen 
verschlossenen Jenenser Erlenmeyerkolben yon 200 c~n  3 Inhalt in 
der Kasse der Radiumkammer des Instituts der Einwirkung der 
yon etwa 1 m m  Glas durchgelassenen Strahlen des Prg.parates 
Nr. 17 ausgesetzt, das im Jahre 1911 l l 0 " 4 ~ e f  Radiummetall in 
392"8 mg Radium-Bariumchlorid enthalten hatte. Das Pr~.parat war 
in ein Glasgef/il3 eingeschlossen, das in eine in die zu bestrahlende 
Ftfissigkeit tauchende Eprouvette eingeschmolzen war. In der Kasse 
befand sich gleichzeitig kein anderes Pr/iparat yon vergleichbarer 
:Stfirke. In derselben Kammer, jedoch auf3erhalb der Kasse, aber 
gleichfalls vor Licht geschCttzt, wurden stets 60 bls 120 c m  a der 
gleichen Fltissigkeit in gleichen Erlenmeyerkolben als Blindversuche 
gleichlang aufbewahrt. 

Im folgenden ist mit m die Zahl der in der Sekunde dutch 
die Radiumstrahlen ver/inderten Molekeln der bestrahlten FI(issigkeit 
bezeichnet, mit n die der Ionenpaare, die von dem in der LSsung 
absorbierten Anteil der [~-und clef l-Strahlung pro Sekunde im 
Dampf- der betreffenden Flfissigkeit erzeugt worden w~iren. Unter 
der fr/iher gemachten Annahme, daft unter den Versuchsbedingungen 
ein Viertel der yon RaC ausgehenden prim~tren }-Strahlen in die 
~Flfissigkeit gelangen kann, ist ~4-- 3" 10 la Ionenpaaare ftir die 
-w~issrigen LSsungen und 5" I0 la fCtr die /ibrigen hier untersuchten 
Flfissigkeiten. Dabei wird vorausgesetzt, 1 daft die spezifische 
lonisation der ~- und 7-Strahlen ebenso grof3 ist wie die der 
=-Strahlen, also 0"82 ffir Wasserdampf und 1"29, d. h. gleich der 
Spezifischen Ionisation von Benzoldampf ffir z.-Strahlen, ftir die 
(ibrigen bier bestrahlten FlCtssigkeiten. Die Absorption der 7-Strahlen 
ist der Dichte der bestrahlten Flt/ssigkeit proportional gesetzt. 

1 Vgl. Zeitsehr. f. phys.  Ch., 98, 488, 489 (1921); p. 488, Z, 22 u. 23 von 
-,oben lies 22" 10a, 23" 103 und 24" 103. 
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I. D ie  E i n w i r k u n g  a u f  H a r n s / i u r e  in ~wS.ssr iger  L S s u n g .  

A. Ohne Zusiitze. 
0 " 0 1 5 9 ~  Harns~iure wurden in dreimal 1 destilliertem Wasser  

zu 250 c m  a gelSst und davon 105 cm a durch 1 8 2 0  Stunden bei 
10 bis 14 ~ bestrahlt, der Rest als Blindversuch aufbewahr t .  Sowohl 
in der bestrahlten ais auch in der nicht bestrahlten LSsung war  
Schimmelbildung eingetreten, in der ersteren aber mehr, .was mit 
der seinerzeit 2 bei w~issrigen RohrzuckerlSsungen gemachten Be- 
obachtung tibereinstimmt, dal3 die durchdringenden Radiumstrahien 
unter den Versuchsbedingungen die Schimmelbildung begtinstiger~. 

17 ~ 
Die Oichte d ~ wurde bei der bestrahlten LSsung gleich 0 ~99878 

bei der nichtbestrahlten gteich 0"99880 gefunden, also innerhalb. 
der Grenzen der Mel3genauigkeit tibereinstimmend. 

Je 24"94 c m  a der bestrahlten und der nicht bestrahIte~ 
LSsungen wurden mit 5 Tropfen einer 1 prozent igen.Methylorange-  
15sung versetzt, wobei beide LSsungen geIb wurden, die bestrahlte 
aber. schw/icher als die nicht bestrahlte. Die LSsungen wurder~ 
sodann mit 0"0992 n. Salzs~iure bis zur deutlichen Rotf/irbung ver- 
setzt und mit zirka 1/1 ~ n. Barytlauge zurticktitriert. Bis die bestrahlte 
LSsung gerade noch g e ! b  war, betrug der Verbrauch an obiger  
Salzs/iure 0"09 cm a, bis zur lJbergangsfarbe 0" 13 c m  a und bis zur  
Rotf/irbung 0"15 cm 3, ffir die nicht bestrahlte LSsung waren die 
entsprechenden Werte  0" 27, 0" 29 und 0" 32 cm 3. Bis zur Erreichung 
der gleichen Farbe werden also bei der bestrahlten L S s u n g  im 
Mittel um 0 , 17  c m  3 1/~ o n. HCI weniger verbraucht  als bei tier 
nicht bestrahlten. Der Unterschied entspricht somit 7" 10 -~ Gramm- 
tiquivalenten pro Liter. 

Je 24"94 cm 3, die mit 0"62 c m  3 obiger Salzs/iure versetzt  
waren, verbrauchte~) mit Phenolphtalein als Indikator bei der be- 
strahlten LSsung 0"93 cm 3, bei der nichtbestrahlten 0 ' 6 7  cm ~ 
0"06507 n. Barytlauge bis zur RStung. Der Unterschied um-  
gerechnet  auf d i e  0"0992 n. Salzs~iure entspricht wieder 0" 17 c m . .  

Je 24"94 c m  a der bestrahlten, beziehungsweise der nicht 
bestrahlten LSsung hinterlief3en nach dem Eindampten a u f  dem 
Wasserbade und Trocknen im Vakuumexsikkator  0"0018, beziehungs-  
weise 0"0015 g, so daft also der Unterschied innerhalb  der Grenzen 
der mSglichen Versuchsfehler  blieb. Die Rtickst~nde wurden in je, 
25 c m  a Wasser  gelSst und mit 5 Tr0pfen l proze.ntiger Methyl- 
orangelSsung versetzt. Bis die gelbe Farbe in die Ubergangsfarbe,  
beziehungsweise nach rot umschlug wurden bei der LSsung des a u s  

1 Einmal im grol3en Destillationsapparate des Instituts, sodann je einmal mit 
alkalischer PermanganatlSsung und mit Kaliumhydrosulfat unter Beniitzung von~ 
Zinnk[ihlern. 

Wiener Akad. Ber., II a. 121, 1399 (1912). Diese Mitteilungen Nr. 22. 
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dem Radiumversuch erhaltenen Rtickstandes 0" 12, beziehungsweise 
0" 16 cm 3 obiger Salzs~iure verbraucht,  w~ihrend fiir die LSsung des 
aus dem Blindversuch erhaltenen Rtickstandes die betreffenden 
Zahlen 0 '11  und 0"15 c~t 3 waren. Es zeigten also die aus den 
Rftckst/inden erhaltenen LSsungen innerhalb der Grenzen der Meg- 
genauigkeit den gleichen acidimetrisehen Titer. 

Bei 25 ~ betrug das spezifische LeitvermSgen der bestrahlten 
L5sung 0 ' 5 2 7 . 1 0  -~ reziproke Ohm, das der nicht bestrahlten 
LSsung 1 ' 1 9 6 . 1 0  -~. Es war somit durch die Bestrahlung auf  
weniger als die H~tlfte zurtickgegangen. 

Nimmt man den Unterschied im Chlorwasserstoffverbrauch bei 
der bestrahlten und der nichtbestrahlten LSsung als Marl It'~r die 
zersetzten Molekeln Harns~iure an, so wurden in den i n s g e s a m t  
bestrahlten 105 c ~  a pro Sekunde ~ ~ 6 ' 6 . 1 0  ~2 Molekeln zersetzt  

und ~ betr/igt somit fund 0" 2. 
7r 

B. In G e g e n w a r t  y o n  L i th iumkarbonat .  

0"25 g Lithiumkarbonat und 0"50 g Harns~iure wurden in 
dreimal destilliertem Wasser  zu 250 c ~  a gelSst und davon 105cr 3 
durch 1488 Stunden bei 10 bis 12 ~ bestrahlt. 

Je 24"94 cm 3 erforderten mit Methylorange als indikator bei 
der bestrahlten, LSsung bis sie gerade noch gelb waren 6 " 6 5  cm 3 
0"0992 n. SalzsS, ure, bis zur Obergangsfarbe 6"68 ten 3 und bis zur  
R5tung 6"70 c~e 3, ftir die nicht bestrahlte LSsung wurden  6"76,  
6" 79, beziehungsweise 6" 81 c~t 3 verbraucht, also stets um 0" 11 c/~ a 
mehr bis zur Erreichung der gleichen Farbe. Es war  somit der 
Minderverbrauch an Chlorwasserstoffsg, ure bei der bestrahlten LSsung 
gegentiber der nichtbestrahlten etwas kleiner als bei dem vor- 
angegangenen Versuche ohne Lithiumkarbonat mit etwa 3 0 m a t  
kleinerer Harns~iuremenge. 

Je 2 4 " 9 4 c m  3 der bestrahlten, beziehungsweise der nicht 
bestrahlten LSsung hinterliel3en nach dem Abdampfen und drei- 
sttindigen Verwahren im Vakuumexsikkator  einen hygroskopischerx 
Riickstand, der extrapoliert auf den Moment der Entnahme aus dem 
Exsikkator  0"0709, beziehungsweise  0"0704 g betrug, nach 
24stfindiger Verwahrung wurden in gleicher Weise 0"0703 und  
0 " 0 7 0 6 6  gefunden, n a c h  28 Tagen  0"0681 und 0"0688. Ein die 
Mel3genauigkeitsgrenzen ~bersteigender Unterschied lieg sich somit  

13 .2  ~ 
nicht beobachten. Dies trifft such ftir die Dichten d - ~ a - -  zu, d a  

ftir die bestrahlte LSsung 1 "00114, for die nicht bestrahlte 1"00116~ 
gefunden wurde  und ebenso ftir das spezifische Leitverm5gen bei  
25 ~ ftir das sich 0"001822, beziehungsweise 0"001807 reciproke 
Ohm ergaS. Letzteres ist auffallend mit Rticksicht auf den starker~ 
relativen Riickgang, den das Leitverm5gen der ohne Zusatz vorL 
Li2CO 3 bestrahlten HarnstiurelSsung erfuhr. 
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Nimmt man wieder den Unterschied im Chlorwasserstoff- 
verbrauch bei der bestrahtten und der nichtbestrahlten LSsung als 
Mar3 ftir die zersetzten Molekeln Harns/iure an, so erh/ilt man ffir 
tetztere pro Sekunde in .den iasgesamt bestrahlten 105 c ~  ~ 
~__~-5":2.10 ~, somit innerhalb der mSgliehen Versuchsfehier den 
gleichen Wert wie bei dem frtiheren Versuche, trotzdem im zweiten 
t~alle die Harnstturekonzentration, wie schon erw~ihnt, rund 30mal  

gr613er war als im ersten. Auch ~ ist wieder fund 0"2. 

l )ber  die Natur der Einwirkungsprodukte l~ii3t sich, da sich 
diese wegen ihrer verschwindend geringftigigen Konzentration nicht 
fassen lief~en, nur  die Aussage machen, dal3 sie in w~ssriger LSsung 
eine ErhGhung der Wasserstoff ionenkonzentrat ion bewirken. 

II. Die Einwirkung auf Pyridin. 
A. Nieht getrocknetes Pyridin. 

82g der bei 116 bis 118 ~ bei 745mr tibergangenen, 
vollstfindig farblosen Mittelfraktion von Merck'schem Pyridin waren 
nach 2329 sttindiger Bestrahlung bei 10 bis 14 ~ gelbbraun geworden,  
w/ihrend das Pyridin des Blindversuches nur gelbstichig 
geworden  war. 

25? 
I~'th" die Dichte des bestrahlten Pyridins wurde d ~ -  -~- 0" 97854, 

25 ~ 
ftir die des n i ch t  bestrahlten d ~ - ~ - 0 " 9 7 8 1 6  gefunden, somit ftir 

erstere ein merkl ich  (0"00038) htiherer Weft.  
Je 1 0 " 0 3 2 c ~  a des bestrahlten, beziehungsweise des nicht 

bestrahlten Pyridins hinterliel3en nach dem Eindampfen auf dem 
\~asserbade  und Trocknen im Vakuumexsikkator  0"0026Z,  be- 
ziehungsweise 0 " 0 0 0 8 g  einer gelben harzartigen Masse. 

B. Pyridin-Wassergemisch. 

Von Pyridin, das bei 112 bis 120 ~ tiberdestilliert war, wurden 
~ 5 " 8 4 g  !n 149"67g Wasser  gel6st und 105cr a dieser LSsung 
du tch  3816 Stunden bei 3 his 10 ~ bestrahlt. Danach war  es zweifellos 
st/irker gebr/tunt als das allerdings nur etwa drei Ftinftel solange 
bestrahlte reine, nicht getrocknete Pyridin des vorangegangenen 
Versuches,  die L/3sung des Blindversuches war hellgelb geworden. 

25 ~ 
Die Dichte der letzteren wurde zu d ~ - - - =  1 "00247, die des be- 

25 ~ 
strahlten Pyridins zu d ~ -  ~-~ 1 "00268 gefunden. Es war also letztere 

I) ichte wieder merklich (0"00021) hSher als erstere. Ja  mit Rticksicht 
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darauf, daft das bestrahlte Pyridin-Wassergemisch nur etwa 30% 
Pyridin enthielt, war der Unterschied sogar grSf~er als beim reinen, 
nicht getrockneten Pyridin. 

Das spezifische LeitvermSgen der bestrahlten LSsung war bei 
25 ~ rund sechsmal so grof3 als das der LSsung vom Blindversuche, 
n/imlich 26"8.10 -5 reziproke Ohm gegen 4"52.10 -~. Dieser grof3e 
Unterschied ist auffallend, denn wurde das ohne Wasserzusatz 
bestrahlte Pyridin und das des betreffenden Btindversuches im gleiche~ 
Verh~iltnisse mit Wasser verdfinnt, so wurde ffir das spezifische 
LeitvermSgen von ersterem 1 "48.10 -~ reziproke Ohm gefunden, fflr 
das des letzteren 1 �9 69.10 -5 ebenfalls bei 25 ~ Im vSitigen Gegensatze 
zu der bestrahlten w~issrigen PyridinlSsung zeigt somit das bestrahlte 
reine, nicht getrocknete Pyridin nach dem AuflSsen in Wasser eher e in  
kleineres LeitvermSgen als das nicht bestrahlte. Es mug somit die 
Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlen auf w~issrige 
LSsungen von Pyridin wenigstens teitweise zu anderen Produkten 
ffihren als die auf reines Pyridin. Es ist mSglich, dab es sich dabei 
um eine sekund~ire Reaktion zwischen dem aus dem Wasser in der 
Radiumstrahlung entstandenen Wasserstoffsuperoxyd und Pyridir~ 
selbst oder yon dessen prim~ren Einwirkungsprodukten handelt. 

Je 20"06 c m  3 der bestrahlten, beziehungsweise der nicht 
bestrahlten LSsung hinterlieflen nach dem Eindampfen auf dem 
Wasserbade und Trocknen im Vakuumexsikkator 0"00738, be- 
ziehungsweise 0"00055 g" eines ~ihnlichen R~ckstandes, wie er beim 
reinen Pyridin erhalten worden war.  

C. Getrocknetes Pyridin. 

Von Merck'schem Pyridin, das nach der Vorschriff von S c h e n k  
und R5mer  ~ getrocknet worden war, wurden 105 a m  a der bei 
nochmaliger Destillation gewonnenen Mittelfraktion dutch 2592 Stunden 
bei 3 bis 10 ~ bestrahlt. Es war braun geworden und zeigte 

25 ~ 
d ~ -  ~--- 0 " 9 7 7 4 2  gegen~iber 0"97739 ~ des betreffenden Blind- 

versuches, der Unterschied liegt aIso im gleichen Sinne, ist abel" 
weit kleiner ala bei den frtiheren Versuchen. Dies war so auffallend, 
dab die Diehten yon noch v0rhandenen Resten des Pyridins, das 
bei dem untef A mitgeteilten Versuche bestrahlt, beziehungsweise 
als Blindversuch aufbewahrt worden war, abermals bestimmt wurden. 

25 ~ 
Es wurde nunmehr d ~ -  0"97866, beziehungsweise 0'97S32 

1 Ber. d. D. Ch. Ges., 57, 1343 (1924). 

25 ~ 
2 J. v. Z a w i d z k i  (Chem. Ztg., 30, 299) gibt d - -  = 0"97794,  D u n s t a n  

-4 ~ 
und  S t u b b s  geben 0"97817 [Proe. Chem. Soc., 2d, 224 (t908)] an ;  es mug daher  
sowohl  das  yon  Z a w i d z k i  als auch das  yon  den letzteren Autoren gemessene  
Pyridin noch  etwas wasserha l t ig  gewesen  sein. 
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gefunden. Die Zahlen sind yon den unmittelbar nach Beendigung 
der Bestrahlung gefundenen wohl etwas abweichend, da das Pyridin 
w~hrend der etwa einj/ihrigen Aufbewahrungszeit - -  im Dunkeln, 
in mit eingeriebeoen Glasstopfen verschIossenen Glasgeftil3en - -  wohl 
Spuren yon Wasser aufgenommen haben konnte, der Unterschied 
zwischen den Dichten des bestrahlten und des nicht bestrahlten 
Pyridins ist aber l~raktisch derselbe (0"00034 gegen 0"00038) wie 
er zuerst gefunden worden war. 

Auch das bei diesem Versuch (C) bestrahlte Pyridin zeigte, 
nachdem es in gleicher Weise durch 13 Monate bei Zimmer- 
temperatur aufbewahrt worden, war, eine kleine ErhGhung der 

25 ~ 
Dichte, da nunmehr d -~-  0"97753 gefunclen wurde. Von diesem 

Pyridin wurden39" 4g derDestillation unterworfen; fiber 38ggingen bei 
745r bei 1 t 2" 5 his I 15"5 (i. D.) tiber. Im Fraktionierkolben verblieben 

0"85g=22~ Das Destillat zeigte d 25~ also eine 
4 ~ 

um 0'00005 geringere Dichte als das nicht destillierte, bestrahlte 
Pyridin und war vollkommen farblos. Der Unterschied in den Dichten 
ist grSl3er als der zwischen dem bei diesem Versuche (C) erhaltenen 
nicht destitlierten, bestrahlte:: und dem nicht destiltierten, nicht  
bestrahlten Pyridin, doch tibersteigt die Abweichung nicht die mSg- 
~lichen Beobachtungsfehler. Der Unterschied in den Dichten scheint 
demnach in erster Linie auf Einwirkungsprodukte zurtickzuftihren 
zu sein, die im Rtickstande bleiben. Von dem letzteren wurden 
0" 745 g auf dem Wasserbade eingedampft and im Vakuumexsikkator 
getrocknet. Es hinterblieben 0"0080 g einer braunen Schmiere. 

Von dem Pyridin des Blindversuches wurden, nachdem es in 
gleicher Weise du tch  13 Monate aufbewahrt worden war, 18"7 g 
destilliert. 121ber 18 g davon gingen bei 111 bis 114 ~ bei 745 ~4n~ 

�9 O r Druck tibeb zurtick bIiebea 0"35 g =  1 9 /o' Davon hinterlief3en 
0"246 g nach dem Abdampfen auf dem Wasserbade und Trocknen 
im Vakuumexsikkator 0"0003 g.oder auf das  Gewicht des gesamten 
Destillationsr/'lckstandes umgerechnet 0"0004g und ftir 39"4 g 
Pyridin 0"002g  gegentiber 0"009g  fCtr 3 9 " 4 g  des bestrahlten 
Pyridins. Sowohl der Rtickstand des bestrahlten als attch der des 
nicht bestrahlten Pyridins waren nur zum weitaus lkleineren Teile 
in A.ther 18slich, denn nach dem Auswaschen mit Ather hinterblieben 
yon ersterem 0"0069 g, entsprechend 86%, als uniSslich. 

Unmittelbar nach Bee/~digung der Bestrahlung hinterliel3en je 
10'032 cm 3 des bestrahlten, beziehungsweise des nicht bestrahlten 
Pyridins nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade und Trocknen 
im Vakuumexsikkator 0"0017g, beziehungsweise 0"0002g eines 
braun gef/irbten Rtickstandes. Die Differenz betr/igt somit 0"0015g, 
was mit der Differenz der Rticksttinde nach 13monatiger Auf- 
bewahrung yon 0"007 g ftir 39"4 g ' - - 40"3  c~  3 gut tibereinstimmt 
und ebenso mit  der beim nichtgetrockneten Pyridin erhaltenen 
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(0"0018 g;), dagegen erheblich geringer ist als bei der Pyridin- 
l/3sung in VVasser, wo sie, umgerechnet auf 10 cm a LSsung, 
0"0034g  und umgerechnet auf 10 a m  3 Pyridin, die in der LGsung 
enthaken waren, 0"0109 g betragen h~tte. 

Sieht man die Unterschiede der Gewichte der Rflckst~inde beim 
bestrahlten und beim nicht bestrahlten Pyridin als MaB fi]r die statt- 
gefundene Einwirkung an, vernachlt4ssigt man daher etwaige fltichtige 
Einwirkungsprodukte und ferner die Gewichtsdifferenz, die sich ergibt 
beim l~-bergange des Pyridins in diese nicht- oder schwerfltichtigen 
K/3rper, so findet man, daft pro Sekunde Bestrahlung in den ins- 
gesamt bestrahlten 83 am a des nicht getrockneten Pyridins 

~ 1"3.1013 Molekeln zersetzt worden sind, fiir das in Wasser 
gel/3ste Pyridin (105 a m  3) findet man 2"0.10 la und fiir die 
bestrahlten 105 a m  ~ des getrockneten Pyridins ergibt sich, je nach 
dem, ob man die sofor[ oder die 13 Monate sptiter durchgeffihrte 
Besdmmung des Rtickstandes der Rechnung zugrunde legt, 

4, ~ i '3 .10 la, beziehungsweise 1 "5.10~% Fftr m erh/ilt man beim 

nicht getrockneten Pyridin 0"3, bei der Pyridinl/3sung 0"7, beim 
getrockneten Pyridin wieder 0"3. Es sind also jedenfalls m und n 
yon der gleichen Gr6Benordnung. 

L'ber die Natur der Einwidcungsprodukte lfiBt sich bei den 
gerinofflgigen Mengen, die davon erhalten wurden, nichts aussagen. 
Nach der SchwerlSslichkeit in Ather und dem makro- und 
mikroskopischen Aussehen zu urteilen, besteht abet vielleicht 
zwischen den aus dem bestrahlten und dem nicht bestrahlten Pyridin 
erhaltenen Rtickstande, abgesehen von dem sehr grof~en quantitativen 
Unterschiede, kein sehr grof~er qualitativer. 

Als spezifisches Leitverm~3gen bei 25 ~ wurden ftir das 
bestrahlte, getrocknete Pyridin 1 '9 .10 -6 reziproke Ohm gefunden, 
ftir das des Blindversuches 0"36. I0-% Das Verh/iltnis ist also 5"1, 
somit ungef~ihr das gleiche wie bei dem in w~ssriger L/%ung 
bestrahlten Pyridim 

III. Die Einwirkung auf Anilin. 
Von Kahlbaum'schem Anilin wurden 100 g der bei 183 bis 

183"5 ~ und 747 mm tibergegangenen Mittelfraktion dutch 
2568 Stunden bei 9 bis 13 ~ bestrahlt. Danach war es rotbraun 
geworden, w/~hrend das Anilin ~r Blindversuche fast farblos 

25 ~ 
gebliebenwar. Ersteres zeigte d ~ - z  1"01719, letzteres 1"01710.1 

2 5  ~ 
1 P e r k i n  [Journ .  C h e m .  SoB.  L o n d . ,  69, 1 2 0 7  ( 1 8 9 6 ) ]  g i b t  flit" d ~ = 1 ' 0 1 9 1  

2 5  ~ 
2 5  ~ 

a n ,  e n t s p r e c h e n d  d - -  ~ 1 ' 0 1 6 1 .  
4 ~ 
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Im O e g e n s a t z e  z u m  Pyridin  liel3 s ich be im bes t rah l ten  Anit in 
keine  E r h S h u n g  des Le i t ve rmSgens  beobach t en  gegen t ibe r  d e m  
Anilin des  BI indversuches .  Je 24 '  94 c## a des  bestrahl ten,  b e z i e h u n g s -  
w e i s e  nicht  bes t rah l t en  Anil ins hinterlief3en nach  dem Verdunster~ 
auf  dem W a s s e r b a d e - u n d  dem T r o c k n e n  im V a k u u m e x s i k k a t o r  bis, 
zur  G e w i c h t s k o n s t a n z  0"0081 ,  b e z i e h u n g s w e i s e  0 " 0 0 1 0 g .  U m -  
g e r e c h n e t  auf  die bes t rah l ten  rund 100 c ~  a b e t r u g  die Dif ferenz  
im Gewich t e  des Rt icks tandes  g e g e n i i b e r  dem des Anil ins  v o m  
B l i n d v e r s u c h e  somi t  0 " 0 2 8  g. Mach t  m a n  die g le iche  A n n a h m e  w i e  
be im Pyriclin, so finder man,  dab pro S e k u n d e  der B e s t r a h l u n g  
r~ "-- 2 " 0 . 1 0  ~a Molekeln  Anil in z e r s e t z t  w o r d e n  sirid und  es ist 

daher  - -  ~ 0"4 .  

Nach 10 monatiger Aufbewahrung im Dunkeln bei Zimmertemperatur in mit. 
ei~geriebenen Glasstopfen versehtossenen, gedS.mpften GIasgefgl3en, waren d:e-Dichte~ 

250 
des bestrahlten, beziehungsweise nicht bestrahRen Anilins auf d - - ~  1'01743, 

4 ~ 
beziehungsweise 1 "01732 gestiegen. 

Es wurden nun yon ersterem 41'12g, von letzterem 42' 18g hintereinander 
aus dem gleichen Fraktionierkolben destilliert. In beiden Fiillen gingen die erstel: 
10 bis 12 Tropfen triib fiber und die Hauptmenge destillierte bei 748 ~4tm Drudk 
bei 182 bis 183 ~ (i. D.). Einschlietllich des erwiihnten Vorlaufes wurden vom 

25 ~ 
bestrahltert Anitin 39"7g schwachgelbes Destillat yon der Dichte d 4~ 7 - - -  1 '01738 

erhalten, yore nicht bestrahlten 41"14g nahezu farbloses Destillat vonder  Diehte 
25 ~ 

d - -m~-1"01728  (ohne den erwiihnten I:rtiben Vorlauf und ohne die letzte:~ 
4 ~ 

3g :  1'01723). Der Riickstal~d im Fraktionierkolben betrug bei der Destillation des 
bestrahlten Anilins l" 38 g = 3" 360/0 der der Destillation unterworfenen Anilinmengen, 
beim nicht bestrahlten 0"93g=2"22O/o. Es war somit der Untersehied in de1: 
Dichten der Destillate praktiseh gleieh grot~ geblieben wie vor tier Destillation und 
unmittelbar naeh Beendigung der Bestrahlung. Dutch die Destillation hatten beide 
Diehten etwas abgenommen. Der Rtickstand im Fraktionierkolben war beim 
bestrahlten Anilin grSiger ats beim nieht bestrahlten, iihnIieh wie wir es spiiter beim 
Nitrobenzol finden werden. Vom Riickstand nach der Destillation des bestrahlten 
Anilins hinterlietlen 1"202g nach dem Eindampfen auf <tern Wasserbade, dem 
Trocknen bei 120 ~ Und mehrsti,indigem Verwahren im Vakuum tiber Chlorkalzium 
0 '0159g oder reduziert auf den gesamten Rtiekstand yon 1"38g 0'0183g. Vom 
Destillafionsriickstande des nieht bestrahlten A.nilins hinterliel~en 0"754g, ebenso 
behandelt 0"0035g entsprecherid 0"0043g ftir 0"933". Auf 100g bestrahltes, 
beziehungsweise nicht bestrahltes Anilin bezogen erhRlt man 0"0443-, beziehungs- 

m 
weise0'010g. Die Differenz betr~ig't daher 0'034o?, s o m i t m =  2'4.10:.~. - ~ 0 " 5 .  

I V .  D i e  E i n w i r k u n g  a u f  N i t r o b e n z o l .  

A. T r o c k e n e s  N i t r o b e n z o l .  

V0n K a h l b a u m ' s c h e m  Ni t robenzo l  w u r d e n  120 g der  bei  753/r 
Druck  und  209 ~ (i. D.) f i b e r g e g a n g e n e n  Mittelfraktion durch 
3507 S tunden  bei  2 bis  7 ~ bestrahlt .  W / i h r e n d  das Ni t robenzo l  des  
B l indve r suches  seine urspr t ingl iche  ge lbgr t ine  Farbe  behal ten  hatte,  
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war  das bestrahlte rotbraun geworden und zeigte die Dichte 

25 ~ do 
d 4--7 z 1" 19799 gegen d -~a-- ~ 1" 19787 bei ersterem. 

Die Dichte des bestrahlten Nitrobenzols war  somit hSher als, 
die des nicht bestrahlten. Vom ersteren wurden 10 cm a mit 40 cr 3- 
W a s s e r  geschiittelt, das mit  2 Tropfen einer 1 prozentigen alko- 
holischen PhenolphtateinlSsung und 0"05 c m  a 0 ' 0 6 5 0 7  n. Baryt- 
lauge rot gef~irbt worden  war. Die Rotfiirbung verschwand sofort: 
und erst nach Zusatz  yon 0"29 cm 3 der gleichen Lauge war  die- 
w~issrige Schicht rotgelb geftirbt und wurde  dauernd gelb, nachdem 
d~rch die Wi rkung  der Luftkohlens~ure die PhenolphtaleinrStung 
verschwunden war. Die w~issrige LSsung war  trtib und zeigte an 
der Grenze gegen die Nitrobenzolschicht schleimige Ausscheidungen.  
\aTurde das Nitrobenzol yore Blindversuch in gleicher Weise  mit 
Wasse r  geschtittelt, so betrug der Verbrauch bis zur Rotf~rbung hue 
0" !2 c.m a der a!eichen Barytlauge, die wtissrige Schicht war  Mar- 
und nach Beseitigung der PhenolphtaleinrStung durch die "Luftkohlen- 
s~iure fast farblos. 

Der Unterschied zwischen dem Laugenverbrauche  ftir je 10 cm ~ 
des bestrahl ten und des nicht bestrahlten Nitrobenzols betr~igt somit  
0 " J 7  c1~ ~ 0 " 0 6 5 0 7  n. Lauge,  dies entspricht ffir die insgesamt  
bestrahlten 100 crn a 1 �9 1 .10  -~ Gramm~iquivalenten. 

Macht man nun die Annahme, daft j edem Gramm/iquivalent- 
Barytlauge, das beim Radiumversuche mehr verbraucht  wurde ala 
beim Blindversuche,  eine Grammoleke l  unter dem Einflul~ der Radium- 
strahlen ver~indertes Nitrobenzol entspricht, so waren yon letzterem 
1"1 .10  -~ Grammolekeln  ver~indert worden  oder pro Sekunde- 

~44 
m ~ 5 '  3.101~ Molekeln, so dal~ - - =  0" 1 sich ergibt. 

n 

Aus der gelben Farbe der w~ssrig-alkalischen LSsung ist ztr 
schlief3en, daft das sauer  reagierende Einwirkungsprodukt  Nitropheno~ 
ist, und zwar wie aus der rotgelben Farbe seines sp~iter zu er- 
w/ihnenden Bariumsalzes hervorgeht,  haupts~ichlich Ortho- unct 
weniger  Para-Nitrophenol,  denn das Bariumsalz  des ersteren ist 
scharlachrot,  das des letzteren gelbbraun. ,le 20 c ~  a der austitrierten~ 
filtrierten wttssrigen LSsung ergaben beim Radium-, beziehungsweise, 
Blindversuche 0" 0032 oa, beziehungsweise 0" 0013 g Trockenrtickstand~ 
Die Differenz betr~igt somit 0 " 0 0 1 9 g ,  wtihrend sich, da der Mehr- 
verbrauch an Baryt lauge ftir 40 cI~ a 0" 17 c ~  3, ftir. 20 c~n  ~ daher  
0 " 0 8 5 c m  ~ betrug, ffir das Bariumsalz yon Nitrophenol 0 ' 0 0 1 1 g  
berechnet.  

Die bei der Bestrahlung entstandene, Barytlauge verbrauchende  
Verbindung l~f~t sich mit neutralem W a s s e r  nicht aus dem Nitro- 
benzol  ausschtitteln, denn wurden  10 cm 3 des bestrahlten Nitro- 
benzols  mit 20 cm 3 W a s s e r  geschtittelt  und dieses yore Nitrobenzo~ 
getrennt, so bleibt die wi i s s r ige  Schicht farblos und verbraucht  mi t  
Phenolpbtalein versetzt  nut  eillen Tropfen  obiger Baryt lauge zu~ - 
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IR~tung. Dies spricht nicht dagegen, dal3 der sauer reagierende 
KSrper o-Nitrophenol war. Denn wurden in 1 0 c m  a Nitrobenzol 
0 " 0 1 3 4 g  o-Nitrophenol aufgelSst und wurde dann mit neutralem 
Wasser  geschClttelt, so blieb dieses farblos, wtthrend es auf Zusatz 
yon  0"03 cm a obiger Barytlauge und abermaliges Schtitteln sofort 
gelb wurde und mit Phenolphtalein versetzt, bis es rotgelb wurde 
1"6 cm a Baryttauge verbrauchte (ber. 1"49 cma). Damit ist auch der 
Beweis erbracht, dal3 sich o-Nitrophenol in den hier in Betracht 
komn:enden Mengen mit Barytlauge und Pheno!phtaldn als Indikator 
mit einer f/Jr den vorliegenden Zweck aus rdchenden  Genauigkeit 
t i trieren l~if~t. Dies geht auch aus folgendem Versuche hervor: 
0 " 1 2 0 g  o-Nitrophenol wurden in 1 5 c m  a Alkohol gelSst und m it 
"Wasser auf 100 cm a aufgeftillt; 5 c#Ir a der so erhaltenen LSsung 
verbrauchten 0"70 cm a 0"06507 n. Barytlauge (bet. 0"66 cm3). 

Das bestrahlte Nitrobenzol hatte bei 25 ~ eir~ spezifisches Leit- 
vermSgen yon 1" 1 .10 -G reziproken Ohm, das des Blindversuches 
yon  weniger als 1" 10 -7. Dutch AusschCltteln mit Wasser  geht  das 
LeitvermSgen des bestrahlten Nitrobenzols auf 0 " 5 . 1 0  -6 zurtick. 
Dagegen zeigt Nitrobenzol,  das in 100 cm a 0" 134g  o-Nitrophenol 
gelSst enthiilt, also etwa das Neunfache der im bestrahlten Nitro- 
benzol  durch Titration festgestellten Menge, kein gegent:ber dem 
des Ni t robenzols  vom Blindversuche erhShtes spezifisches Leit- 
vermSgen, denn es wurde letzteres bei 25 ~ kleiner als I ' 1 0 - :  
:eziproke Ohm gefunden. 

Von 2 8 " 7 2 g  des bestrahlten Nitrobenzols wurden 27"81 g 
Destillat erhalten, die bei 208 bis 208 ' 5  ~ (i. D.) und 742 m#aDruck 
tibergingen. Der erste Tmpfen  des Destillats war triib. Der schwarz- 
b r a u n e R t t c k s t a n d b e t r u g  0 " 9 1 g - ~  3'17% . Das Destillat zeigte die 
gelbgrfine Farbe des reinen Nitrobenzols und einschliel~lich des 

25 ~ 
erw~thnten ersten trtiben Tropfens  d ~ -  ~ 1" 19800. Die Dichte 

hatte sich durch die Destitlation also praktisch nicht ge~indert. 
Das spezifische LeitvermSgen des Destillates betrug bei 25 ~ 
Weniger als 1" 10 -7 reziproke Ohm, also Ungeftihr ebenso viel wie 
das des nicht bestrahlten Nitrobenzols. Der das erhShte LdtvermSgen 
bewirkende KSrper muf~ daher im Rtickstande geblieben sein. Von 
29 ' 8 1  g des Nitrobenzols vom Blindversuche wurden im gleichen 
Fraktionierkolben mit dem gleichen Thermometer ,  wie sie ftir das 
bestrahlte Nitrobenzol verwendet  worden waren, 29"09 g Destillat 
,erhalten, das bei 742 ~ m  Druck und 208"5 ~ bis 209 ~ (i. D.) tiber- 
ging und dessen erster Tropfen gleichfalls trfib war. Im Fraktionier- 
kolben blieben dagegen nur 0 ' 6 6 g ~ - 2 " 2 1 ~  zurfick, die nur 
wenig  dunkler  als das Destillat waren. Letzteres hatte die Dichte 

25 ~ 
d 4o ~ 1"19793, die somit gleichfalls etwas geringer war als 

die des Destillates vom bestrahlten Nitrobenzol und etwas gr513er 
als die des nicht destillierten Nitrobenzols vom Blindversuche; 35g  
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eines neuen Anteits des letzteren ergaben bei der Destillation im 
gieichen Fraktionierkolben 0 '  70 g ~ 2"00/0 Rtickstand, also ebenfalls 
e rhebl ich  weniger  als das bestrahlte Nitrobenzol. Wurden  von dem 
zuletzt  erhaltenen Nitrobenzol  die ersten und die letzten Tropfen  

25 ~ 
get rennt  aufgefangen, so zeigte die Mittelfraktion d ~ w  - -  1" 19811, 

was  in hini~nglicher Ubere ins t immung mit d e m  von K a h l b a u m  1 
20 ~ 25 o 

gefundenen Werte  d ~c -  z 1 �9 20328 steht, der ffir d ~ -  ~ 1 �9 19835 

25 ~ 
ergibt, und dem yon L i n e b a r g e r  ~- angegebenen  d ~ - ~ - - 1 " 2 0 2 0 0  

25 ~ 
entsprechend d ~z-  - -  1 �9 19848, w/ihrend das Nitrobenzol Wal  d e n ' s ,  

25 ~ 
der d ~ -  ~--- 1 �9 19723 finder; noch e twas wasserh/iltig gewesen  sein 

dtirfte. 

Im Schrift tuml finder sich die Angabe, daft NitrobenzoI sehr  hygroskopisch 
s e i . D i e s  ist iibertrieben, denn es n i~mt  zwar Spuren yon \Vasser  leieht auf, so 
dab der erste Tropfen des Destillates trtib iibergeht und der Schmelzpunkt, wie 
H a n s  e n5 zeiger~ konnte, etwas herabgedriickt wird, nicht aber grSt~ere Mengen yon 
Wasser .  Denn 37"9358  Nitrobenzol, alas 0" 10[0 Nitrophenol enthieit und die Dichte 

25 ~ 
d 4~g- ~--- 1" 19827 zeigte, wiesen, naehdem sie durch 11/~ Stunden in einem offenen 

100 cm3-Kolben aufbewahrt  worden waren, der in einen mit Wasser  yon 250 ge- 
fiillten Thermostaten so tiefeintauchte,  dag die 14 #tin weite, 10 cm tiber der 24 c~Jz'-' 
groi~en Fliissigkeitsoberfl~che befindliche Offnung die Wasseroberfliiche um 7 cm 
tiberragte, nut  eine Gewiehtszunahme yon 0 " 0 0 1 8 8  auf und erst nach 16~J~ Stunder~ 

25 ~ 
betrug letztere 0 ' 0 0 7 8 g = 0 " 0 2 0 / 0  , w~ihrend die Dichte d - - =  1"19789 gefunden 

4 o 
wurde,  also um 0"00038 kleiner als ursprfnglich.  

Von dem nicht destillierten, bestrahlten Nitrobenzol wurden 
20 c~n 3 mit 20 cm 3 Wasser ,  das 0"6  cm a 0 " 0 6 5 0 7  n. Baryt lauge 
enthielt, ohne Zusatz  von Phenolphtalein versetz t  und geschtittelt,  
die Schichten getrennt  und die ge lb  gef/irbte wS.ssrige Schicht 
filtriert; 15 c m  3 davon hinterliel3en nach dem Eindampfen atff dem 
Wasse rbade  und Trocknen  tiber Chlorkalzium im Vakuum 0"0038 g- 
eines rotgelb geftirbten Rtickstandes, w~thrend sich ftir das Barium- 
salz des Nitrophenols 0"00608" berechnet.  

AuflSsung yon 0 '  1 3 4 8  o-Nitrophenol in 100 c m  3 Nitrobenzol 

25 ~ 
bewirkt  eine ErhShung der Dichte des letzteren yon  d 4z- ~ 1 �9 19819 

1 Zeitschr. f. phys.  Ch., 26, 646 (1898). 
2 Amerie. Chem. Journ., 18, 442 (1896). 
a Zeitschr. f. phys.  Ch., 65, t41 (1909). 
-t B e i l s t e i n ,  V, 233 (4. Aufl. 1922). 
.5 Zeitschr. f. phys. Ch., 48, 593 (1904). 
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auf 1"19833, also um 0"00014. Nun betr~igt, wie oben erwtihnt, 
der Unterschied zwischen der Dichte des bestrahlten und der des 
nicht bestrahlten Nit~obenzols 0"00012, was 0" 115 g o-Nitrophenol 
in 100 cm a Nitrobenzol entsprechen wtirde oder 8 " 3 . 1 0 - *  Gramm- 
molekeln, w/ihrend die Titration nur  1 " i .  10 "~ Grammolekeln ergeben 
hatte. Aus ersterem Werte  w/_irde sich m ~ 4 " 0 . 1 0  la Molekeln und 
"H'/- 
- - - ~  0"8  berechnen. Nitrophenol ist abet sicher nieht das einzige 

Einwirkungsprodukt,  es stellt daher die durch die Titration er- 
mittelte Einwirkung nur die untere Grenze dar, wS.hrend die dutch 
obige Rechnung aus der Dichte gefundene allerdings auch nu t  
dann die obere Grenze darstellt~ wenn alle anderen Einwirkungs-  
produkte  pro Molekel die Dichte im Durchschnitt  sttirk.er erh6hen 
als o-Nitrophenol, was Unwahrscheinlich ist. Immerhin bleiben h6chst- 
wahrscheinlich ~ und n auch hier yon der gleicben GrSl3en- 
ordnung. 

Wie oben angegeben wurde, zeigt das destillierte, bestrahlte 
Nitrobenzol jedenfalls keine kleinere Dichte als das nicht destillierte 
und der Untersci~ied zwischen der Dichte des bestrahlten und der 
des nicht bestrahlten Nitrobenzols wird durch die Destillation nur 
auf etwa 600/0 des urspr/inglichen Betrages herabgedrfickt, aber 
jedenfalls nicht beseitigt. Es mul3 daher  der gr/Sf3ere Teil der die 
Erh6hung der Dichte bedingenden Einwirkungsprodukte mit den 
Nitrobenzoldtimpfen flfichtig sein. In Bezug auf das o-Nitrophenol 
trifft dies auch wirklich zu: Von dem mit 0 "1345 '  o-Nitrophenol in 
i00 c m  a versetzten Nitrobenzol wurden etwa 5 5 0  # destilliert. Ab- 
gesehen yon z i r k a  1 g Vorlauf und 0"73 os Rtickstand wurden 
5 2 " 5 4 g  v o n d e r  bei 208"5 his 209 ~ und 743~a~m Druck fiber- 

25 ~ 
gegangenen Hauptfraktion erhalten, die d ~ - - ~  1"19827 zeigte 

gegen/iber 1" 19833 der ursprfinglielsen L~Ssung und t" 19819 des zur 
letzteren verwendeten Nitrobenzols, d. h. das Destillat wies noch 
600/0 des Unterschiedes zwischen den Dichten der ersteren und 
des letzteren auf. Je 10 cm a des Destillates mit je 40 c~n a W a s s e r  
geschfittelt verbrauchten mit Phenotphtalein als Indikat0r 1"25 c,ma, 
beziehungsweise 1 "35 c1~ a 0 ' 06507  n. Barytlauge bis zur Rotgelb- 
ftirbung, entsprechend 0" 113 bis 0" t22 ef o-Nitrophenol in 100 cn~a; 
es waren somit 80 bis 90~ der vorhandenen 0" 134 g o-Nitrophenol 
ins Destillat fibergegangen. 

Dies entspricht gut  den Beobachtungen beim bestrahlten Nitro- 
benzol, wo der Laugenverbraueh ffir alas destiltierte P r o d u k t -  
10 c m a mit 40 c~t a XVasser - -  0"20  c m  a betr~igt, also rund 700/0 
vom Verbrauche (0"29 c m  ~) f~r das nicht destillierte Nitrobenzol. 

B. Feuchtes Nitrobenzol. 
Die bei 209 ~ (i. D.) und 753 ~#~ Druck fibergegangene MitteI- 

ffaktion yon Kahlbaum'schem Nitrobenzol wurde mit reinstem Wasser  
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durchgeschiittelt, von diesem im Scheidetrichter getrennt und sodann 
wurden 120 g dieses feuchten Nitrobenzols dutch 3359 Stunden bei 
3 ~ bis 13~ bestrahlt. Nach dieser Zeit erschien es eher noch dunkler 
als das ungefiihr gleich lang bestrahlt gewesene trockene Nitrobenzol 

25 ~ 
m~d zeigte die Dichte d 4%- - -  1 " 19730, w/~hrend letztere fth- das der 

Farbe nach unverb.ndert gebliebene Nitrobenzol des Blindversuches 
1"19724 betrug. Das bestrahlte feuchte Nitrobenzol weist also 
ebenso wie das bestrahlte t rockene Nitrobenzol eine hbhere Dichte 
als das nicht bestrahlte auf, doch ist der Unterschied nut  halb so 
grol3 wie beim troekenen. 

Wtihrend das spezifische Leitvermbgen bei 25 ~ fflr das nicht 
bestrahl te  feuchte Nitrobenzol kleiner als 1" !0  -7 reziproke Ohm 
gefunden wurde,  also ungeftihr eben so grog wie alas des nicht 
bestrahlten t rockenen Nitrobenzols, wird das Leitvermbgen des be- 
strahlten feuchten Nitrobenzols mit 2" 10 -6 reziproken Ohm ungef~ihr 
doppe l t  so hoch gefunden als das des bestrahlten trockenen Nitro- 
benzols. 

Je 1 0 c m  3, ~beziehungsweise 20 c~r a des bestrahlten Nitro- 
benzols mit je 40 cln 3 Wasser, die mit zwei Tropfen Phenolpbtalein- 
libsung ve r se t z t  und mit 0 '  05 c~4t 3 0 ' 06507  n. Barytlauge rot gef/irbt 
worden waren, durchgeschtittelt, verbrauchten 0 '28 ,  beziehungsweise 
0 ' 5 2  cm 3 Barytlauge bis zur Rotgelbf~irbung der w~issrigen Schicht, 
die vorher gelb wird und nach Beseitigung der Phenolphtaleinrbtung 
durch die Luftkohlensb.ure es wieder wird. Beim Blindversuche bleibt 
die w~issrige Schicht dagegen zunb.chst tarblos und ve rb rauch t  bis 
zur R/Stung nut  0"08, beziehungsweise 0" 13 c~4~ 3, so daft der Mehr- 
verbrauch ftir 10, beziehungsweise 20 cI~ 3 des bestrahlten Nitro- 
benzols  0"20, beziehungsweise  0 :39  cen~ betr/igt. Ftir die bestrahlten 
1O0 c ~  ~ entspricht dies somit einem Mehrverbrac~che vo~ 1 '3 .  I0 -~ 
Grammfi.quivalenten Alkali. Daraus berechnen sich unter den fr~iheren 
Annahmen ~ - -  6 " 5 . 1 0  L~ zu Nitrophenol unter der Wirkung der 
Radiumstrahlen oxydierte Nitrobenzolmolekeln pro Sekunde und 

- -  ergibt sich wieder zu rund 0" 1. I,r 

Eine Erhtihung d e r  Bildungsgeschwindigkeit des Nitrophenols 
wird also durch die Anwesenheit  geringer Wassermengen nicht 
hervorgerufen, ebensowenig anscheinend eine Vertinderung tier ent- 
stehenden Verbindungen. Wie beim Versuche mit t rockenem Nitro- 
benzol zeigt such bier die beim Durchsehtitteln mit verdiinnter 
Lauge erhaltene wtissrige Schicht schleimige Ausscheidungen. 

"Schliefilich wurden  40 c~43 des bestrahlten Nitrobenzols mit 
40 c'r~ 3 Wasser  und 0" 8 cm 3 obiger Baryt!auge ausgesch/ittelt, 30 c~e 3 
der filtrierten, w~issrigen Schicht auf dem Wassetbade  abgedampft 
und der Rtickstand im Vakuum t~ber Chlorkalzium getrocknet. Er  
war  wieder rotgelb und wog 0 " 0 0 6 0 g ,  w/ibrend sich f/.ir das 
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Bariumsalz yon Nitrophenol 0 " 0 0 7 9 g  ffir obige Menge Barytlauge 
reduziert auf  30 cm 3 berechnen. 

V. Die Einwirkung auf Orthonitrotoluol. 
Von Kahibaum'schem Orthonitrotoluol wurden 120 g der bei 

7 4 2  m~Jt Druck und 219"5 bis 2 2 0  ~ (i. D.) t ibergegangenen Mittel- 

25 ~ 
fraktion, ffir die d ;4~-~-1"157861 gefunden worder~ war, dutch 

1968 Stunden bei 11 bis 14 ~ bestrahlt. Danach war  es deutlich 
gelb geworden,  wiihrend die Farbe des Nitrotoluols vom Blindver- 
suche ungef/ihr in der Mitte stand zwischen der des bestrahlten und 
der schwach  gelbgrtinen des frisch destillierten Nitrotoluols. 

25 ~ 
Ffir die bestrahlte Verbindung wurde d ~ 0 - - - = 1 " 1 5 7 8 6  und 

25 ~ 
1"15782, im Mittel also 1 ' 1 5 7 8 4 ,  ttir die nicht bestrahlte d -  

4 ~ - -  

- -  1' 15788 und 1"15790 oder im Mittel 1" 15789" gefunden. Die 
Dichte des bestrahlten Nitrotoluols war  somit  im Gegensatze  zu 
der des bestrahlten Nitrobenzols jedenfalls nicht grS13er als die der  
nichtbestrahlten Verbindung, sondern eher  kleiner, doch bleibt der 
diesbezfigliche Unterschied innerhalb der Grenzen der Mel3- 
genauigkeit.  

Je 10 c ~  3, beziehungsweise  20 c ~  3 des bestrahlten Nitrotoluols 
mit je 40 c m  3 W a s s e r  geschtittelt, das mit 2 Tropfen  einer l p ro -  
zentigen alkoholischen PhenolphtaleinlSsung und 0" 05 c m  3 O" 065071~. 
Barytlauge rot gef~irbt worden  war, verbrauchten bis zur  dauernden 
RStung 0"65 und 0 '  61 cr162 beziehungsweise  1" 2 0  c m  3 der gleichel~ 
Lauge,  w~ihrend der Verbrauch ftir das Nitrotoluol des Blind- 
versuches  0"58 und 0"60, beziehungsweise 1 �9 10 cu43 betrug. Nimmt  
man an, dal3 j e d e s  der durch  diesen Mehrverbrauch von im Mittel 
0"09 cm 3 Lauge  ftir je 20 cm 3 Nitrotoluol angezeigten S~iure- 
tiquivalente aus je einer Molekel o-Nitrotoluol entstanden ist, s(~ 
sind pro Sekunde Bestrahlungsdauer  in den insgesamt bestrahlte1~ 
100 cm 3 Nitrololuol 2 " 5 . 1 0  ~ Molekeln zu Siiure - -  wohl  Or tho-  

Nitrobenzoes/iure oxydiert  worden und es ist somit m - -  - -  - - 0 " 0 5 .  
14 

1 P e r k i n  [ Jou rn .  o f  the  C h e m .  Soe .  o f  L o n d o n ,  69, 1181  (1896)]  f i n d e r  

25 ~ 25  ~ 
d . - -  ~ 1 ' 1572 ,  e n t s p r e c h e n d  d - -  ~ 1 ' 1538 ,  w i i h r e n d  P a t t e r s o n  ( e b e n d a  93, 

25 ~ 4 ~ 

16 ~ 4 0  ~ 
1853)  d - -  ~ 1 �9 1 6 7 4 2  u n d  d - -  = 1 �9 1 4 4 7 2  b e o b a c h t e t ,  w a s  l i n e a r  intropi) l ier l~ 

4 ~ 4 ~ 

25  ~ 
d - - =  1 ' 1 5 8 9 1  e r g l b k  

4 ~ 
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Dieser Wert ist offenbar nur die untere Grenze ffir die duroh, 
die Strahlenwirkung pro erzeugbares Ionenpaar ver~nderte Molekel- 
zahl, da bei der Bestrahlung nicht nur Sg.urea entstanden sein 
werden. Das spezifische LeitvermSgen bei 25 ~ betrug beim bestrahlten 
Nitrotoluol 2" 10 -7 reziproke Ohm, beim nieht bestrahlte:~_ weniger  
als 1 �9 10 -7. Der Unterschied ist also weir kleiner als beim Nitrobenzoh 

Von 47".67 g des bestrahlten Nitrotoluols gingen bei 751 ~r 
und 220 bis 220"5 ~ (i. D.) 4 6 ' 4 6  g fiber, im I:raktionierkolben ver- 
blieben 1" 19 g - -  2"50~ . Von 47" 50 g des Nitrotoluols yore Blind- 
versuche gingen beim gleichen Drucke im gleichen Fraktionierkolben 
mR dem gleichen Thermometer  bei 220 his 220 '5  ~ (i. D.) 4 6 " 4 2 g  
fiber und im Fraktionierkolben blieben l "07 e f z  2"31 ~ Der ROck- 
stand bei der Destiilation der bestrahlten Fltissigkeit war somit auch 
bier grSl3er, doch ist der diesbeztigliche Unterschied viel k:leiner als 
beim Nitrobenzol und tibersteigt nicht die mSglichen Versuchsfehier.  

Beide Destiltate zeigten bei 25 ~ ein spezifisches LeitvermSgen, 
das kleiner als l" 10 -v reziproke Ohm war; der das etwas erhShte 
LeitvermSgel{ des bestrahlten Nitrotoluols bewirkende Kgrper war  
somit im Rfickstande geblieben. 

Die Dichten der aus dem bestrahlten, beziebungsweise 1-1icht 

25 ~ 
bestrahlten Nitrotoluol erhaltenen Destillate wurden zu d - 7 : - - -  

1"15782, beziehungsweise 1' 15777 gefunden. Im Gegensatz zu 
der Beobachtung vor der Destillation ergab sich also nunmehr  die 
erstere Dichte als etwas hSher, doch bleibt der Unterschied innerhatb- 
der Grenzen der Mel3genauigkeit. Bei den ana log  wie frfiher mit j e  
20 c ~  a der destillierten Flfissigkeiten ausgeftihrten Titrat ionen wurden 
ffir das bestrahlte Nitrotoluol 1"20 cm a, fi:r das nicht bestrahlte 
i "10  cN4 a Barytlauge verbraucht. Der Gesamtverbrauch und dec 
Unterschied waren somit durch die Destillation nicht ver/indert 
worden, die dafiir verantwortliche S~iure mul3 also mit den Nitro- 
toluold:impfen unter den Versuchsbedingungen praktisch vollkommen. 
fltichtig sein. 

Von dem oben erw~ihnten Destillationsrfickstande von 1 �9 19 g der 
bestrahlten Flfissigkeit hinterliefien 1"02 g bei 130 ~ bis zur Gewichtsr 
konstanz getrocknet 0 '  0045 g, entsprechend 0" 0053 ffir den gesamten 
Riickstand. Von den 1 "07gDesti!lationsrtickstand des nicht bestrahlte:~ 
Nitrotoluols hinterliel3en 0 " 9 0  g 0"0018 g, entsprechend 0"0021 f~r- 
den gesamten Rt:ckstand. Der Unterschied ffir 48 gNitrotoluol  betr~tgt 
somit 0"0032 g und fiir die insgesamt bestrahlten 120 g 0 ' 0 0 8 0  g. 
Dies entspricht unter den frtiher gemachten Voraussetzungen 
6"3 ,10 :2  Molekeln Nitrotoluol, die pro Sekunde zersetzt worden. 

sind, w o r a u s - - z  0" 1 folgt. Es  ist dies somit ein etwas kleinerer- 

Wert,  als jener (0"2), der seinerzeit 1 bei der Einwirkung der dutch-  

: Wiener Akad. Ber., IIa. 128, 839 (1919), diese Mitteilungen Nr. l l9 .  
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dringenden Radiumstrahlung auf Toluol bei Anwesenheit von Wasser 
g'efunden worden ist. Die Einwirkung auf o-Nitrotoluol ist auch 
geringer als die auf Nitrobenzol, doch sind, wie sich aus obigen 
Ausffthrungen ergibt, die # t u n d  ~ attch in ersterem Falle v o n d e r  
gleichen Gr6f~enordnung. 

Zusammenfassung. 
Die Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlen auf 

-wtissrige L6sungen von Harns~iure wird bei Anwesenheit und bei 
Abwesenheit von Lithiumkarbonat bei gleicher Bestrahlungsdauer 
~ngeffihr gleich grol~ gefunden. Die Zahl der dabei verg.nderten 
Harns~uremolekeln (~4) ist v o n d e r  gleichen GrOl3enordnung wie die 

tier erzeugbar6n Ionenpaare Q4), da ~-~ ~ 0"2 gefunden wird. 
r 

Bei der gleichen Bestrahlung yon getroeknetem und nicht 
getrocknetem Pyridin, beziehungsweise einer L6sung yon Pyridin in 

Wasser wird ~ z 0"3, beziehungsweise 0 '7  gelunden, aul3erdem 
~4 

eine betr~chtliche Erhtihung der Dichte und des Leitverm6gens. Bei 
Anilin finder keine Erh6hung des letzteren, sondern nur eine Er- 

hSh~mg der Dichte statt; ~ ergibt sich hier zu 0"4. Anilin und 

Pyridin sowie dessen w~ssrige LOsung sind nach der drei-bis vier- 
mono.tigen Bestrahtung rotbraun geworden. Oleiches gilt auch ftir 
trockenes und ftir feuchtes Nitrobenzol. Berechnet aus dem in beiden 

Ftillen entstandenen o- und p-Nitrophenol ist ~ ~--- 0" 1. 
r 

Doch k6nnen letztere nicht die einzigen Einwirkungsprodukte 
sein, da sie die beobachtete Erh6hung der Dichte und des Leit- 
:verm6gens nicht erkl/iren wi]rden. Immerhin bleiben r und ~t wohl 
auch bier von cler gleichen Grt3f~enordnung. Orthonitrotoluol hat 
nach zirka 2000sKindiger Bestrahlung seine Farbe yon gelbgrtin 
nach griin, ver~indert und zeigt eine kleine Erh6hung des Leit- 
vermOgens uiad des Laugenverbrauches gegentiber der nicht 
bestrahlten Fltissigkeit. Berechnet aus der Gewichtsdifferenz der 

Trockenrtickst5nde ist ~r --  0" 1. 

Vorliegende Untersuchung ist mit Untersttitzung der ,,van't 
Hoff-Stiftung<< ausgeftihrt worden. Ich spreche daffir auch an dieser 
Stelle meinen Dank aus. 


