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Uber die chemischen Wirkungen der 
durchdringenden Radiumstrahlung 

XIX. Die Einwirkung auf Isobutyl- und Benzylalkohol 
u 

ANTON KAILAN 
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Junl 1931) 

I m  J a h r e  1913 wa r  beobach t e t  w o r d e n  1 dal~ in der  g le iehen  

V e r s u c h s a n o r d n u n g  un te r  dem Einflul~ der  d u r c h d r i n g e n d e n  Ra-  

d i u m s t r a h l u n g  abso lu te r  )~ thyla lkohol  W a s s e r  abspa l t e t  uncl u n t e r  

M i t w i r k u n g  des L u f t s a u e r s t o f f e s  spurenwei se  zu A l d e h y d  und  

S ~ r e  o x y d i e r t  wird.  

D a  es nun  y o n  In te resse  war~ auch  die E i n w i r k u n g  auf  

h6here  Alkoho le  zu un t e r suchen ,  w u r d e n  Is.obutyl-  und  B e n z y b  

a lkohol  sowohl  fiir s ich als auch  mi t  Benzol  gemiseh t  bes t rah l t .  
Dabei wurden je etwa 100 c m  3 Fliissigkeit in ged~mpften, mit ein- 

ger iebenen Glasstopfen verschlossenen Jenenser Erlenmeyerkolben yon 
200crn 3 Inhalt in tier Kasse der Radiumkammer des Wi:ener Radium- 
institutes der Einwirkun~ der yon etwa 1 m m  Glas durchgelassenen Strahlen 
des Pr~parate.s b~r. 17 ausgesetzt, d~s im Jahre 1911 in 392.8mg Radium- 
bariumchlorid l l0.4mg Radiummetall - -  bezogen naeh der 7-Strahlen- 
methode auf den Wiener internationalen Standard - -  enthalten hat. Es 
war in ein Glasgef~tl~ eingeschlossen, das in eine in die zu bestrahlende 
Fl~ssig'keit tauehende Eprouvette e ingesehmolzen war. In der Kasse be- 
land sieh gleiehzeitig kein anderes Prgparat yon v ergleiehbarer St~rke. 
Je 100 c m  ~ der gleiehen Fliissigkeit wurden vor Lieht ~eschfitzt in der- 
selben Kammer, aufierhalb der Kasse, als ,Kammerblindversueh" und nicht 
vor Licht geschfitzt in einem Arbeitsraum als ,~Zimmerblindversueh" in 
gleichen Erlenineyerkolben gieich lang aufbewahrt. 

Mit m wird die Zahl tier in der Sekunde ver~nderten Molekeln der 
bestrahlten Fl~issigkeit bezeichnet~ wo aber aueh in der nicht bestrahlten 
Fliis sigkeit des Kammerblin.dversuehes solche vorhanden waren, die Dif- 
ferenz ge~en diese; n bedeutet die Zahl der Ionenpaare, die yon dem im 
Alkohol oder dessen LSsung" absorbierten Anteil der ~- und der y-Strahlung 
pro Sekunde im Dampf der betreffenden Fl~issigkeit erzeugt worden w~ren. 
Bei der Berechnung der n wurde vorausgesetzt, dal~ unter den Versuchs- 
bedingungen ein Viertel der yon RaC ausgehenden prim~ren ~8-Strahlen 
in die Flilssigkeit gelangen und darin absorbiert werden konnte. Ferner 
wurde die spezifische Ionisation der fl- und der y-Strahlen ebenso grol~ 
wie die der a-Strahlen an~enomm.en und f~ir den Dampf yon Isobutylalkohol 
ebenso grol~ wie fiir den yon s n~mlieh 1-23, fiir den yon 
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i2ber die Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung XlX ~7J- 

Benzylalkohol ebenso grog wie ffir den yon Benzol also 1.29. Die spezi- 
fische Ionisation ftir die L~isung, en wurde nach der Mischung'sregel be- 
rechnet. Die Absorption der 7-Strahlen ist der Dichte tier Flfissigkeit und 
der mittleren Dicke der durchstrahlten Schicht proporVional gesetzt. 

I. Die Einwirkung auf Isobuiylalkohol. 

1. O h n e  Z u s ~ t t z e .  

Isobutylalkohol ,Kahlbaum" wurde nach siebenstiindigem Ko- 
chen mit 500 g Kalk pro Kilogramm abdestilliert, wobei die zuerst 
fibergegangenen 85 g getrennt aufgefangen wurden. Die tIauptmenge~ 
etwa 800 g, ging bei 737 m m  Druck (korr.) bei 106"5 bis 106"7 ~ 

(i. D.) fiber und zeigte die relative Dichte d ~o  ~ = 0" 79802 u n d  

nach nochmaliger Destillation mit 20 g geraspeltem Kalzium~ wobei 
hier und bei den folgenden Destillationen immer die zuerst fiber- 

gehenden 10 bis 20 cm~ verworfen wurden, d ~o  ~ ~ 0"79794. Von 

der so erhaltenen Hauptfraktion wurden 230 g abermals mit 5 g 

destilliert, worauf sie d 40  ~ = 797995 zeigten. Der gleiche Kalzium 

Wert wurde auch nach Wiederholung der Destillation yon 110 g 
Alkohol mit 3 g Kalzium gefunden 3 

Um den EinfluI~ des Luftgehaltes auf die Diehte zu ermitteln, 

i" ) wurde der zuletzt erhaltene Isobutylalkohol ~a~-----0"79799~ 

15 Minuten lang unter einem Drueke yon 30 bis 35 m m  belassen, 
25 o 

wodureh d - ~ - a u f  0"79801 und 0"79802, im Mittel also um 

0"00002 stieg, w~hrend d ~ beim Xthylalkoho4 allerdings dureh 

v o l l s t ~ i n d i g e s  Entltiften, um 0"00008 steigt. 
Ffir die Xnderung der Dichte yon lufthaltigem Isobutylalkohol 

durch Wasserzusatz findet man unter der Voraussetzung, dab der 
AIkohol, der die niedrigste Diehte gezeigt hatte, wasserfrei war: 

BRU~EL~ Ber. D. ch. G. 44~ 1911, S. 1003, gibt 

d~0 ~ = 0"79790 bis 0"79802 und Kp76o-----107"19 bis 107"43 o 
(entsprechend Kp737 106"36 his 106"60~ 

ffir ein anderes Pr~parat 
250 

d ~  = 0"79784 und K~o76o ---- 107"38 bis 107"480 

und fiir aus Urethan hergestellten Isobutylalkohot 
d25O ~ - :  0-79775 und K1o76o : 107"22 bis 107"32 ~ an. 

18" 
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Gowichtsprozentwasser } 0 0" 022 1" 01 2" 00 4" 98~ 9" 57 

d250 . . . . . . . . . . . .  0"79794 0"797995 0'80024 0"80242 0"80860 0"81809 

Es wurden nun 85 g yon dem mit Kalk gekochten und nur 

einmal tiber Kalzium destillierten Isobutylalkohol (d ~ = 0"79794) 

durch 4295 Stunden bei 8 bis 140 bestrahlt, worauf 

~o  ~ 24.980 d =-- 0" 79843 und d 4 ~  - -  0" 79848, 

250 
im Mittel also d - ~ - ~  0"79845 gefundea wurde, beim Kammer- 

blindversuch 
24.95 o 

d 40 - -  0"~79868 und 0"79870, 

im Mittel d = 0"79865 und beim Zimmerblindversueh 

d ~ ---= 0" 79874. 

Es hatten also alle Diehten in einem die Versuehsfehlergrenze 
tibersteigenden Mage zugenommen, beim bestrahlten Alkohol aber 
am wenigsten, so dal~ s ich beim Isobutylalkohol im Gegensatze 
zum s keine unter dem Einfiul~ der d urchdringenden 
tCadiumstrahlung erfo]gende Wasserabspaltung mit Sicherheit 
nachweisen liet~. 

Je 15 g Isobutylaikohol wurden auf 4era W~asserbad in Ku~el- 
schalen a bgeda~mpft und diese nach 20sttindigem Verweilen 
im Vakuumexsikkator gewogen: Weder der bestrahlte Alkohol, 
noch der tier beiden Blindversuche hinterliel~ einen w~tgbaren 
Rtickstand. 

Je  20 c m  3 des bestrahlten und des nicht bestrahlten Alkohols 
der beiden Blindversuche wurden mit je 2 0 c m  8 mit Phenol- 
phthalein und 0"0625 n Barytlauge bis zur Rosaf~trbung versetz- 
tern lffethylalkohoi vermischt. Beim Zusatz des Alkohols der Blind- 
versuche verst~rkte sich die F~rbung, bei dem des bestrahlten 
Alkohols trat sofort Entf~trbung ein und bis zur Erreichung einer 
5 Minuten bleibenden Rosaf~trbung wurden 1.2 c m  '~ obiger Baryt- 
lauge benStigt. Dies e ntspricht fiir die insgesamt bestrahlten 
105cm ~ 3"9.10 -4 Grammi~quivalenten oder pro Sekunde Be- 
strahlungsze~t m- -1 .5 .1013  ~quivalenten entstandener Si~ure 

und, d a n  ~-- 4-2. 1013~ findet man m =_ 0"37. 
n 

Bei der seinerzeitigen 2132sttindigen Bestrahlung yon 105 c m  3 

$.thylalkohol mit einem 68 m g  Radiummetall enthaltenden Praparate 
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waren insgesamt 0" 60 .10  -~ Gramm~quivalente S~ure entstanden, also 
~n = 4" 7.101~ ~quivalente pro Sekunde und, da hier n = 2" 6.101~ 

m 
war, betrug % - =  0"18, also nut halb so viel wie beim Isobutyl- 

alkohol. 
Je 10 c m  3 Isobutytalkohol wurden mit je 3 c m  8 n / 4 0  a m -  

moniakalischer SilberlSsung versetzt. Beim bestrahlten Alkohol 
trat sofort tiefe Schwarzf~rbung ein~ der Alkohol der beiden Blind- 
versuche blieb zun~tchst unver~,r~dert und ze~gte erst~ nachdem er 
24 Stunden vor Licht geschiit~zt au~bewahrt worden war~ Dunkel- 
f~rbung, und zwar der des Zimmerbl~indversuches~ der~ wie er- 
w~hnt, w~thrend der halbj~hrigen Versuchsdauer nicht vor Licht 
geschiitzt gewesen war, st~.rker. Nach weiterem 24stfindigem 
Stehen im Dunkeln wurde filtriert~ gewaschen, das Filter getrock- 
net und ~r und der Riickstand gegliiht. Er betrug 0"0071 g 
(Silber) bei~n bestrahlten und 0"0014 g bzw. 0"0015 g beim Kam- 
mer- bzw. Z~mmerbl~ndversuch. Als Differenz zwischea den beiden 
ersten Rfickst~nden ergibt sich 0"0057 g oder in den insgesamt be- 
strahlten 105 c m  ~ 0-060 g~ entsprechend 2"2.10 ~ Atomen Silber 
pro S~kunde Bestrahlungszeit. Iqimmt man aa, daft jede Aldehyd- 
molekel eine Mo]ekel S ilberoxyd zu zwei Silberatomen reduziert, 
so wird 

m = 1 ' 1 . 1 0 1 3  und ~n = 0 " 2 6 .  
n 

Auch bei der Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlen 
auf :~thylalkohol war Aldehyd entstanden~ aber in dem mit Glas- 
stopfen verschlossenen Gef~,  wie sich aus der dort angebrachten 
Korrektur ffir das spezifische Gewicht ergibt, etwa dreimal Weniger 
als in dem mit Gummistopfen verschlossenen, wo yon 5 c m  ~ Alkohol 
etwa 3 m g  Silber abgeschieden worden waren, was flit die durch 
2304 Stunden mit obigem Pr~parate bestrahlten 100 c m  8 60 m g  Silber 
ergibt oder 4 " 1 . 1 0 ~  Atome pro Sekunde, so dal~ unter der gleichen 

Voraussetzung wie oben m = 0"78 ist. Indessen war~ wie schon n 
seinerzeit ausgeffihrt worden ist, dieser Versuch~ da der Gummi- 
stopfen angegriffen worden war, nicht einwandfrei. 

Da nun bei dem bier allein vergleichbaren Versuch~ wo sich 
der /4thylalkohol in einem mit einem Glasstopfen verschlossenen 
Gef~l~ befunden hatte~ dreimal weniger Silber entstanden war~ so 
findet man mit Riicksicht auf die etwas kfirzere Bestrahlungszeit yon 

2132 Stunden 1"5 .10  ~8 Atome Silber pro Sekunde und m---=0"28~ n 
somit praktisch den gleichen Wert wie beim Isobutylalkohol. 
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Zur Prfifung auf Pers~uren wurden je 10 c m  ~ des bestrahlten 
u~d des nicht bestrahlten Isobutylalkohols mit je 5 c m  3 10%iger 
w~tsseriger JodkaliumlSsung versetzt. Bei ersterem trat s ofort 
Gelbf~rbung ein, und es wurden nach 0"8 Stunden Stehen im 
Dunkeln his zur Entf~rbung 5.6 c m  ~ und nach weiteren 95 Stunden 
im Dunkeln weitere 2"8 c m  8 0.00414 norm. ThiosulfatlSsung ver- 
bra~tcht. Der Alkohol des Kammerblindversuches war 0.9 Stunden 
naeh dem Verse.tzen mit der Jodkaliuml6sung noch vol]kommen 
farblos und erst nach 96 Stunden (im Dunkeln) schwach gelb ge- 
fgrbt, so dal~ er zur Entf~rbung 0"05 c m  3 obiger ThiosulfatlSsung 
ben6tigte. Der A]kohol des Zimmerblindversuches erforderte 
0"9 Stunden nach dem Jodkaliumzusatze 0.1 c m  8 ThiosulfatsSsung, 
nach weiteren 95 Stunden im Dunkeln war er farblos g~blieben. 

Naeh dem Ansguern mit je 5 c m  3 2 norm. Sehwefels~ure war 
der Thiosulfatverbrauch beim Alkohol des Kammerblindversuches 
sogar gr61~er als beim bestrahlten Alkohol, es lassen sich daher 
keine Sehlttsso fiber die in der durchdringenden Radiumstrahlung 
entstandene Peroxydmenge ziehen, wohl aber aus obigem Titrations- 
ergebnis vor dem Ansguern fiber die gebildete Pers~ure: Als Diffe- 
renz gegenttber dem Verbraueh beim Alkohol des Kammerblind- 
versuches ergeben sieh ffir die insgesamt bestrahlten 105 c m  3 Alko- 
hol 0" 00414 norm. ThiosulfatlSsung, entspreehend 1" 8 .10  -~ Gramm- 
molekeln einbasiseher Pers~ure oder 7"2 .10 '  ~ Molekeln pro Sekunde, 

so dal~ m ~ 0"17 ist, d. h. etwa die H~ilfte der fiberhaupt gefunde- 
n 

nen S~ure ist in Form yon Pers~ure vorhanden. 

Vom bestrahlten Alkohol wurden 51 g bis auf 9 g und yon 
dem des Kammerblindversuehes 37"5 g bis auf 6 g abdestilliert und 
die Destillate in je zwei Fraktionen zu 7 g und 34"4 g und zu 7 g 
and 24 g aufgefangen. Die Hauptfraktion des bestrahlten Alkohols 

~ o  ~ - 250 zeigte d ~--- 0"79836, die des nicht bestrahlten ct y ~ 0" 79831. 

Die Dichten beider Mittelfraktionen waren somit kleiner als die der 
Gesamtmenge vor der Destillation~ abet noch immer erheblich grSl~er 
als die des ursprtinglichen Alkohols vor der Bestrahlung. Der Unter- 
schied in den Dichten der beiden Hauptfraktionen ist etwa viermal 
kleiner als der Unterschie4 zwischen den Dichten der nicht destillierten 
Alkohole und hat das verkehrte Vorzeichen; allerdings fibersteigt er 
kaum mehr die Grenzen der Mel~genauigkeit. 

Um zu seher~ in welcher Fraktion sich die ttauptmenge tier Per- 
s~,ure b efan4, wurden je der gesamte Vorlauf und Rfickstand im Fraktionier- 
kolben und je 10 c m z  der Hauptfraktion mit je 5 c m  a zehnprozentig'er Jod- 
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ka!iumlt~sung veraetzt. Die beiden an sieh sehon sehwaeh gelb gefarbten 
Rttekstgnd.e wurden sofort dunkelgelb und verbrauehten nach halbstttndi- 
gem Stehen im Dunkeln bis zur Erreiehung der ursprfingliehen Farbe 
beim bestrahlten Alkohol 7.1, be ira nicht bestrahlten 2.3 c m  3 0.00414 norm. 
ThiosulfatlSsung. Naeh weiteren 68 Stunden war der Yerbraueh im ersteren 
Fall um weitere 3.2 cm 3 gestiegen, w~hrend der nieht bestrahlte Alkohol 
seine ursprfingliehe Farbe behalten hatte. 

Der Yerbraueh ffir den Vorlauf, bzw. die Hauptfraktion des be- 
strahlten Alkohols betrug naeh 0-5 Stunden 2-G bzw. 1.8 c m  ~, naeh weiteren 
68 Stunden noch we.itere 1'3 bzw. 1.7 c m  3. D er Vorlauf des nieht bestrahlten 
Alkohols war naeh 0.5 Stunden ebenso wie naeh 67 Stunden farblos, die 
Itauptfraktion erforderte naeh 0.5 Stunden 0.7 c m  ~ Thiosulfatl6sung, naeh 
weiteren 67 Stugden war sie farblos geblieben. 

In beiden F~llen war also die Substanz, di.e aus neutralen LSsungen 
Jodion zu Joel oxydiert, im Rttekstand vorhanden, zwisehen Vor:tauf und 
tIauptfraktion bestand zumal beim bestrahlten Alkohol kein wesentlicher 
Untersehied. 

Der bestrahlte  Alkohol zeigte innerhalb der Grenzen der 
Mel3genauigkeit alas gleiehe Le.it~ermSgen wie der nicht bestrahlte.  

2. M i t  Z u s a t z  y o n  B e n z o l .  

Es wurden 81 g einer Mischung aus 99" 6 g (~--- 124" 8 c m  ~ bei 
25 ~ Isobutylalkohol und 108"8 g (~---124"6 c m ~  bei 25 o) Benzol 
durch 4583 Stunden bei 4 bis 10 o bestrahlt. Der Isobutylalkohol war 
ein Tell der bei 106"0 bis 106"50 (i. D.) und 745 m m  Druck erhal- 

) tenen Mittelfraktion d 4o - - 0 " 7 9 8 1 5  aus dem im vorigen Ab- 

sehnitt erw~hnten, fiber Kalk gekoehten und dann mit 21/2 % Kalzium 
destiIlierten AlkohoI. Das Benzol wurde aus der bei 78"5 bis 7 8 8 0  
(i. D.) und 745 m m  t~bergegangenen Mittelfraktion yon 308 g ge- 
nommen, die durch Destillation yon 442 g Kahlbaumsehem Benzol 
mit 10 g geraspeltem Kalzium nach einem Vorlauf yon 62 g erhalten 

25 o 
worden war. Es zeigte d --4r- ~ 0"87312. 

W~re beim Vermischen mit Isobutylalkohol keine Volum- 

anderung eingetreten, so hgtte das erzeugte Gemisch d -24- ~-  0" 83561 
250 

gezeigt, tats~chlich aber wurde d - 4 ~ - ~  0" 83335 gefuuden, so dal~ 

also beim Vermischen yon gleiehen Volumteilen Benzol und Isobutyl- 
alkohol - -  wohl infolge Verringerung der Assoziation des lelzteren 
dureh die Verdt~nnung - -  eine VolumvergrSlteruug um 0" 3 % eintritt. 

Die bestrahlte LSsung zeigte 

g ~ o  = 0"83361 und 0"83362 , 
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die des Kammerblindversuches 0"83312 und 0"83304, im Mittel 
0-83308, die des Zimmerblindversuches 0"83300. Die bestrahlte 
Liisung hatte also nicht nur eine hOhere Dichte als die nieht be- 
strahlten LSsungen~ sondern auch als die urspriingliche. Dafl die 
Dichten der nicht bestrahlten LSsungen kleiner geworden waren, 
ist wohl auf eine - -  trotz scheinbarem gutem Sehliel~en tier ein- 
geriebenen Stop fen - -  im Laufe der mehr als halbj~thrigen Ver- 
suchs.da~er eingetretenen Verfltichtigung des fltichtigeren, aber 
spezifisch schwereren Benzols zuriiekzuffihren. DieDichtenzunahme 
der bestrahlten LSsung kann nur durch Einwirkung der Radium- 
strahlen auf Benzol erkllirt werden, denn man finder, wie oben 
gezeigt worden ist, bei tier Bestrahlung des reinen Isobutyl- 
alkohols sogar e ine Abnahme der Dichte gegeniiber der des Blind- 
versuches. 

Aueh bei der Bestrahlung yon Toluol mit einem Pr~tparate 
yon iihnlicher Stlirke, allerdings w~thrend einer fast viermal so 
langen ZeSt (16.344 Stunden), hatte ~ sieh eine Erh(ihung der 
Dichte yon 

25 o 
d 40 = 0"85954 auf 0"85994 

ergeben, w~thrend die Diehte des niclatbestrahlten Toluols (Ka;m- 
merblindversueh) nur von 

250 
d T ~--- 0" 85954 auf 0" 85958 

gestiegen war. 
Je 25 c m  3 wurden auf dem Wasserbad abgedampft und so- 

dann eine Stunde im Vakuumexsikkator belassen. Der Riickstan4 
der bestrahlten LSsung betrug 0-0012 g, der der beiden Blind- 
versuchslSsungen 0"0001 und 0"0002 g. Dal~ die bestrahlte L6sung 
einen w~igbaren Riickstand hinterlieB, muff auf die Strahlenwir- 
kung auf das Benzol zurtickgefiihrt werden, 4enn der bestr~hlte 
reine Isobutylalkohol hatte, wi,e oben erwlihnt, unter den g!eichen 
Umsti~nden keinen wagbaren Rtiekstand hinterlassen. Auch be- 
strahltes Toluol hatte, wie seinerzeit gezeigt worden ist, einen 
Ver~dungstungsriickstan4 htinterlassen, und zwar - -  nach einer 
a]lerdings fast viermal so langen Bestrahlungszeit - -  yon 0.14% 
gegeniiber 0.003% bei dem betreffenden Blindversuche und 
0.006 % beim Isobutylalkohol-Benzolgemisch, entsprechend 0"011%, 
bezogen auf das Benzol allein. Der Rtickstand war somit, selbst 
wenn man auf die gleiche Bestrahlungszeit re duziert, beim Toluol 

s Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa) 128~ 1919, S. 832; diese Mitt. blr. 119. 
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etwa dreimal so grol~ wie beim Benzol, was ja auch vom chemi- 
schen Standpunkte begreiflich ist. 

Bei 250 betrug alas spezifische LeitvermOg.en der bestrahlten 
LOsung 1.69.10 -7 rez. Ohm, das der LOsung des Kammerblind- 
versuches 1.37.10 -7. Der Unterschied iibersteigt also nur wenig 
die Grenzen der Mel~genauig~keit. 

20 c m  ~ der bestrahlten L~sung und je 10 cm ~ der L~sungen 
tier beiden Blindversuche wurden mit je 5 c m  "~ n / 4 0  ammoniakali- 
scher Silberl~sung versetzt. Die erstere wurde sofort grau, die 
beiden anderen blieben zun~chst unveriindert. NaCh 48 Stunden 
im Dunkeln zeigte die LSsung des Zimmerblindversuches schwaehe 
Grauf~rbung, die des Kammerblindversuehes war farb]os ge- 
blieben. 

Sowohl die Mischung mit der bestrahlten als auch die ver- 
einigten beiden ~Iisehungen mit den nicht bestrahlten L~sungen 
wurden filtriert, das Filter veraseht und gegliiht und der 
Silberriiekstand gewogen. Er betrug 0"0070 g bzw. 0"0010 g, 
die Differenz somit 0"0060 g ftir 2 0  c m  8 und 0"029 g f/lr die ins- 
gesamt bestrahlten 96 cm"-. Daraus ergibt sich, dal~ pro Sekunde Be- 
strahlungszeit m = 4" 9.10 ~ Aldehydmolekeln mehr als bei den Blind- 

versuehen entstanden sind und da n ~ 4"4.101~, so ist ~ ---~ 0"11, 
n 

also weniger als halb so grol~ wie bei der Bestrahlung des reinen 
Isobutylalkohols, was verstlindlich ist, da ja in einem um etwa 9 
kleineren Reaktionsraum - -  ohne Riicksieht auf eine etwaige :~nderung 
der Assoziation - -  weniger als halbmal so viele Isobutylalkohol- 
molekeln vorhanden waren und aus Benzol bei der Bestrahlung kaum 
ammoniakalisehe SilberlSsung reduzierende Verbindungen entstehen 
konnten. 

Je 2 0  c~n~ der bestrahlten L6sung und der des Kammerblind- 
versuehes wurden mit je 2 0  c m  3 mit Phenolphthalein und Barytlauge 
bis zur sehwaehen Rosaf~rbung versetztem Methylalkohol vermischt: 
Bei Zusatz der bestrahlten LSsung trat sofortige Entft~rbung ein und 
der Verbraueh an 0"0625 norm. Barytlauge bis zar sehwazhen, 
nach 3 Minuten wieder versehwundenen RStung betrug 0"95 c m  8. 

Dureh den Zusatz der nieht bestrahlten LSsung dagegen f~rbte sieh 
der Methylalkohol deutlieher rot und verbrauehte 0"04 c m  3 n / l O  

Salzs~ture bis zur Entf~trbung. Der Laugenverbraueh ftir die insgesamt 
bestrahlten 96 c m  3 h~itte somit 4"6 c m  ,8 betragen, woraus sich 
~n 

- - =  0"24 ergibt, also etwa zwei Drittel des bei der Bestrahlung 
n 
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yon reinem Isobutylalkohol gefundenen Wertes, w~hrend nach obigen 
Ausfithrungen nur etwa die H~Ifte zu erwarten gewesen w~re. Dies 
spricht dafiir, dab aueh aus Benzol bei der Bestrahlung S~ure entsteht. 

Um v~ieder auf  Bildung yon  Pers~uren  bzw. P e r o x y d e n  zu 
prtifen, wurden  je t 0  cm 3 der bes t rah l ten  L6sung und der LSsungen 

der beiden Bl indversuche mit  je 5 c m  ~ 10%iger  Jodkal i 'umlSsung 

versetz t .  I ~  ers ten Fall  t r a t  8ofort Gelbf~rbung ein und zur Ent-  

f~rbung wurden  nach 0"55 Stunden (ira Dunkeln)  0 . 8 2  c m  ~, naeh 

wei teren  70 Stunden (ira Dunkeln)  wei tere  0"58 cm ~, zusammen 
also 1 .40cm ~ 0.0204 norm. Thiosulfa t l~sung verbrauch t .  Die 

LSsungen der beiden Bt indversuche waren  dagegen auch nach 

70 Stunden noch farblos.  

Nun  wurden  alle drei L6sungen  und  au[terdem 15 c m  3 einer 

w~sser igen 4%igen  Jodka l !umlSsung  mi t  je 5 c m  ~ ein,er 0.26 norm. 

Schwefels~ture versetz t .  Nach 72 Stunden (im Dunkeln) be t rug  der 
Neuve rb raueh  bis z~r En t f~rbung  bei tier be.strahlten LSsung 

2 " 3 5 c m ~  bei der des K a m m e r -  bzw. Zhnmerbl indversuehe~ 

0"55 c m  8 bzw. 0.60 cm ~, bei der re inen Jodka l iumlSsung  0.42 c~? 

0.0204 nor~a. Thi0sulfat lSsung.  

Fttr die insgesamt  bes t rah l ten  96 cm 3 ergibt  sich vor  dem 

Ansguern  ein Verbrauch  yon  13"4cm ~ Thiosu]fat l6sung,  ent- 

sprechend 0"137 Mill~imolen e inwert iger  Per  sgure, so dab 

m ~ 5" 0 .10  ~ und __m ~ 0" 11 n 

gefunden werden.  Es sind also sowohl yon der Gesamtsgare  als 

auch yon  der Pers~ure  rund  zwei Dri t te l  so viel Xquivalente  naeh 

der Be stra 'hlung der 50volumprozen t igen  LSs~ng in Benzol vor-  
handen  als nach  der Bes t rah lung  von re inem Isobuty la lkohol  und 

in beiden F~tllen e twas weniger  als d ie  H~tlfte der gesamten  Sgure- 

menge  als Persgure .  
Fttr .den Peroxydttberschulg tier bestrahlten LSsung gegerLfiber der des 

Kammerblindversuches - -  gemessen durch den Mehrverbrauch an Thio- 
sulfat 72 Stunden nach dem Ans~tuern mit Schwefels~ure und ausgedr~tckt 

in Sauerstoffatomen - -  finder, man ~n _-- 0.15~ d. h. die Peroxydmenge wgre 
n 

sngef~hr ~quivalent der Pers~uremenge. Doch ist dieser Schluft sehr un- 
sicher, da nach dem Ans~uern der JodkaliumlSsung S.uBerst schwankende 
Werte erhalten werden, die vielfach ftir die nicht bestrahlte LSsung hSher 
als ffir die bestrahlte sind. DaB aber der Unterschied im Thiosulfatverbrauch 
nach dem Versetzen mit n e u t r a l e r  JodkaliumlSsung nicht etwa oder doch 
nur zum Tell auf den Mehrgehalt an freier, nicht als Pers~ure vorhandener 
S~ure in der bestrahlten LSsung zurttckzufilhren ist, ergibt sich wie folgt: 
8 c m  s der L6sung" yore Kammerblindversuch wurden mit 0.25 c m  s n / l O  HCI 
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versetzt, was dem Situreinehrgehalt in 8 c m  a bestrahlter LSsung entspricht. 
Dann wurden diese 8 c m  3 und 8 c m  3 der letzteren mit je 3 c m  3 10%iger Jod- 
kaliumlSsung verse tzt, wobei aueh jetzt wieder nur die bestrahlte L6sung 
sofort gelb wurde. Nach 0-5 bzw. weiterem 168stttndigem Aufbewahren 
im Dunkeln wurden yon dieser 0.4 bzw. weitere 0.25 cm~,  yon der nicht 
bestrahlten L6sung 0 bzw. 0"20 c m  ~ 0"0202 norm. ThiosulfatlSsung bis zur 
Entf~rbun~ verbraueht. Far die insgesamt bestrahlten 96 c m  ~ w~ire der Ge- 
samtverbrauch nach dies er Messung allerdin~s nut 7.8 c m  3 und_ die Differenz 
gegen den Verbr~uch beim Blindversuch sogar nur 5.4 c m  ~, was die 
schlechte Reproduzierbarkeit dieser Messungen beweist. 

Nach dem An situren mit je 2-1cm 3 0.26 norm. Schwefels~iure wurden 
nach 145 Stund.en Stehen im Dunkeln ftir die bestrahlte L6sung nur 0'3 c m  3, 

fiir die des Kammerbtindversuches dagegen 1.4 crn 8 0-0204 norm. Thio- 
sulfatl6sung verbraucht, woraus sich im Widerspruch zum frfiheren Versuch 
erffeben wiirde, dad die P eroxydmenge in tier bestrahlten LSsung vier- bis 
f~nfmal kleiner als in tier n icht bestrahlten wi~re. 

Wie man sieht, sind die bei den Bestrahlungen sowohl des 

reinen Isobutylakohols als auch yon dessen Mischung mit Benzol 

sieh ergebenden ~---durehwegs zwisehen 0"1 und 1. 

II. Die Einwirkung auf Benzylalkohol. 
1. O h n e  Z u s ~ t z e .  

Von tier bei 202"6 bis 203"50 (i. D . ) u n d  7 4 4 m m  Druek 

iibergegangenen Mittelfraktion yon Benzylalkohol ,,Kahlbaum" ~ 

wurden 105 g durch 4151 Stunden bei 10 bis 15 o bestrahlt. Danach 
25 o 

war die relative Dichte d T -  yon 1"04160 au f  1"04249 gestiegen, 

beim Kammerblindversueh auf 1"04182, bei einem Zimmerblind- 

versueh im zerstreuten Tagesliehte sogar auf 1 "04277, im Dunkeln 

dagegen selbst naeh doppelt so langer Zeit mit 1 "04151 praktiseh 

unver~indert geblieben. 

Die Dichtenzanahme dureh Bestrahlung i st demnaeh etwaa 

k}einer als die d'urch - -  unter Bert~cksichtigung der N~ichte --- 

etwas mehr als halb so langes Stehen im zerstreuten Tageslicht 
bewirkte. 

Das spezifische Lei tvermSgen bei 25 o w.ird durch die Be- 

s t rahlung mehr als 150real vergrSl~ert, n~mlieh yon 2"1 .10  -~ rez. 

Ohm bei Kammerbl indversueh auf 3"28.10  -5. Durch alas zer- 

streute Tageslicht wird dagegen das Lei tvermSgen nur  verdoppelt ,  

da der Benzylalkohol des Zimmerblindversuehes nur 4 . 3 . 1 0  -7 fez. 

Ohm zeigte. 

4 Beim mehrstfindigen Kochen fiber Kalk wird Benzylalkohol gelb- 
stichig und ver~indert seinen Gerueh; daher ist diese Art der Trocknung 
hier nicht zul~issig. 
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Je  5 c m  3 des bestrahlten Benzylalkohols und jenes vom 
Kammerbl indversuch in je 20 c m ~  kurz vorher neutralisiertem Methyl- 
alkohol gel0st, verbrauchten mit Phenolphthalein 1" 75 c m  3 

bzw. 0"08 c m ~  0"0625 norm. Barytlauge,  entsprechend 33"4  cm~ 

Differenz ffir die insgesamt bestrahlten 100 c m  ~, so dab 
pro Sekunde Bestrahlungszeit m ~ 8" 5 . 1 0  I~ Motekeln einbasischer 
S~ure mit  bestrahlten Benzylalkohol mehr entstanden sind als im 

nichtbestrahlten u n d e s  wird, d a n :  5"0.101~ _ _ m  1"7, erreicht 

also einen auffallend hohen Wert ,  der die ftir die Si~urebil- 

dung beim :4thyl- bzw. Isobutylalkohol gefundenen Werte mehr  

als neunmal bzw. fast fiinfmal fibertrifft. Immerhin bleibt m__ selbst n 
beim Benzylalkohol noch yon tier GrOfienordnung 1. 

Weder  der bes t rahl te  noch .der nicht  bes t rahl te  Benzyla lkohol  

hinterlieften nach A b d a m p f e n  yon  je 15 g auf  dora Wasse rbad  in 

Kugelscha len  un, d dreis t i indigem Aufbewahren  der le tz terea  im 

V a k u u m e x s i k k a t o r  w~gbare  Rtickst~n6e.  

Der  bes t rahl te  Benzyla lkohol  reduzier te  ammoniaka l i sche  

SfiberlOsung nur  schwach,  aber  doch deutl ich st t trker als der  nicht 

bestrahl te .  

Auf Pers~uren bzw. Peroxyde wur6e leider erst geprtift, naehdem 
der bestrahlte und der nicht bestrahlte Benzylalkohol, ersterer in einem 
dutch die Wirkung der Radiumstrahlen gebr~unten~ letzterer in einem farb- 
losen Erlenmeyerkolben v~er Monate lang im zerstreuten Tageslicht auf- 
bewahrt worden waren: Je 1�89 c m  ~ wurden mit je 5 c m  3 10%iger Jodkalium- 
16sung versetzt, beim bestrahlten Alkohol war die eingetretefie @elbftirbung" 
weit schwiieber als beim nieht bestrahlt'en, so da~ er zur Entf~rbung nur 
0.12 c m  ~ 0.0042 norm. ThiosulfatlOsung benOtigte gegeniiber 0.50 c m  a beim 
nicht bestrahlten. 10 Minuten bzw. 48 Stun.den (im Dunkeln) nach dem 
Versetzen mit j.e 1 c m  ~ 2 norm. Schwefelsttnre wurden beim bestrahlten 
Alkohol weitere 0.75 bzw. 3 . 8 c m ~  zusammen also 4.55 + 0.12cm 3, beim 
nieht bestrahlten weitere 0-50 bzw. 3 . 4 c m  8, zusammen also 3.9 + 0 . 5 c m  a 

verbraueht. Die Per s~uremenge war demnaeh im nichtbestrablten Alkohol 
entschieSen gri~er als im bestrahlten~ was wohl darauI zurtickzuftihren 
ist, dal~ letzt.erer in einem, g ebr~unten Gef~l~ w~hrend der 4 Monate im zer- 
streuten Tageslieht aufbewahrt worden war 5. Die Peroxydmenge war beim 
bestrahlten AIkohol gr6i~er, der Gesamtverbraueh an Thiosulfat vor u n d  

naeh 4em Ansttuern ung'ef~hr gleieh gro[] wie beim nieht bestrahlten. 

5 Allerdings war~ wie im folgenden Abschnitt erwahnt wird, im be- 
strahlten Benzylalkohol-Benzol-Gemisch mehr Pers~iure enthalten als in dem 
nichtbestrahlten, dureh etwa 6 Monate im zerstreuten Tageslieht aufbewahr~ 
ten des Zimmerblindversuchs. 



l~ber die Wirkungen der durehdringendenRadiumstrahlung XIX 281 

2. M.it Z u s a t z  y o n  B e n z o l .  

Von einer aus 112 g des bei II, 1 verwendeten Benzylalkohols 
und 200 g des bei I, 2 verwendeten Benzols hergestellten Mischung, 

25 o 
die d ~ - =  0"929446 zeigte, wurden 100g durch 4297 Stunden bei 

2 bis 10o bestrahlt. Danach wurde 
25 o 

d-~- 0" 92964 und 0" 92965 

ge~unden, bei der LSsung des Kammerblindversuehes 0.92945, 
0"92948, 0.92945, im Mittel 0.92946, bei der des Zimraerblindver- 
s uches, die im z.erstreuten Tageslicht aufbewahrt worden war, 
0"93135 un.d 0.93141, im Mittel 0-93138. Die Diehte tier bestrahlten~ 
vor Lieht geseh~itzten LSsung hatte also zweifellos zugenoramen, 
noch welt mehr aber die der nicht be strahlten, vor Lieht nicht 
gesehfitzten LSsung, w~hrend die Dichte tier nicht bestrahlten, 
vor Licht geschiitzten LSsung praktisch unver~ndert geblieben 
war. Qualitativ war also das Ergebnis das gleiche wie beim 
reinen Benzylalkohol, nur dal~ dort die Dichtenzunahme in tier 
R~.diumstrahlung viermal so grofi, die im zerstreuten Tageslieht 
ura ein Drittel kleiner gewesen war. 

J e 17-7 g der bestrahlten LSsung und der nieht bestrahlten 
LSsungen vom K~mmer- und vom Ziramerblin:dv.er.such wurden 
in Kugelschalen auf de m Wasserbad abgedarapft; naeh weiterem 
einstfindigera Aufbewahren ira Vakuumex~sikkator be.i 9 bis 10 m m  

Dr uck hinterl.ie~en sie 0.0015, 0"0009 und 0.0023 g. Es zeigte also 
die ira zerstreuten Tageslicht aufbewahrte Mischung nicht nur di~ 
grS~te Diehtenzunahrae, s ondern hinterliel~ auch den schwersten 
und ara dunkels~en gef/~rbten Rfiekstand. 

Je 20 c m  3 der bestrahlen und der nicht bestrahlten LSsungen 
vom Kammer- und Zimraerblindversueh verbrauchten nach dem 
Versetzen rait je 25 cm ~ kurz vorher neutralisiertem Methylalkohol 
mit Phenolphthalein als Indikator bis zur 2 Minuten anhaltenden 
RStung 3"80, 0"85 und 3"20 c m  8 0 " 0 6 2 5  norm. Barytlauge. Die 
Differenz gegent~ber dem Kammerblindversueh betr~gt somit 2" 95 c m  3, 

entsprechend 15"7 c m  3 for die insgesamt bestrahlten 107 c m ~ ,  daher 

ist m = 3"8.1018 und, da hier n = 4 " 7 . 1 0  ~8, wirdm---= 0"82, also 
n 

6 Falls keine Volum/~nderung beim Vermischen eintr/~te, w~irde sieh 

d ~0 ~ = 0" 9415 

berechnen. Es finder somit beim Vermisehen von Benzylalkohol mit dem 
doppelten Volumen Benzol -- infolge des Rfickganges der Assoziation des 
ersteren -- eine Volumzunahme um etwa 1.3% statt. 
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wieder yon der GrSBenordnung 1. DaB bier rn nur etwa halb so 
n 

groB ist wie bei der Bestrahlung yon reinem Benzylalkoh@ erkl/~rt 
sich daraus, dab dort im ungef/ihr gleiehen Reaktionsraum etwa 
dreimal so viel Benzylalkoholmolekeln 7 vorhanden waren wie hier. 

Je  10 c m  3 ob,iger LSsungen wurden mit je 5 c m  ~ e~nei', 10 % igen 
JodkaliumlSsung versetzt. Nach 0.5 bzw. insgesamt 94"5stilndigem 
Aufbewahren im Dunkeln wurden bis zur Entf/irbung an Kubik- 
zentimetern 0"0040 norm. Thiosulfat]Ssung insgesamt verbra~cht: 
17.8 bzw. 29"4, 3"45 bzw. 5.45, 11-35 bzw. 13"70; 48 Stunden naeh 
dem Ans/iuern mit je 5 c m  3 2 norm. Schwefels~iure war der weitere 
Verbraueh: 6"9, 9"9, 7"8. 

Es war also nur vor dem Ans/~,uern ein deutlicher Mehr- 
verbraueh be'." der bestrah]ten L6sung zu beobachten, und zwar 
betrug er gegeniiber der des Kammerblindversuches nach 94.5 Stun- 
den 23-95 c m  3, entsprechend 256 c m  ~ fiir die insgesamt bestrahlten 
107 c m  ~. Daraus findet man m-~  2-0.10 ~ Molekeln einwertiger 

Pers/iure und ~ z 0"43. 
n 

Ebenso wie beam Isobutylalkohol mit und ohne Benzolzusatz 
betr/igt also aueh hier d.ie Zahl der Persauremolekeln et~va die 
H/ilfte der ~iberhaupt in der Radiumstrahlung entstandenen S~iure- 
molekeln. 

Zusammenfassung. 

Es wer, den die yon etwa 1 m m  Glas durchgelassenen Strah- 
len eines 0.11 g Radiummetall enthaltenden Pr/iparates dureh je 
etwa e in halbes Jahr auf je zirka 100 c m  ~ yon 1. reinem Isobutyl- 
alk0hol, 2. e.iner LSsung yon letzterem im gleichen Volumen 
Benzol, 3. r.e~inem Benzylalkohol, 4. einer LSsung yon letzterem in 
Benzol einwirken g elassen. 

Bezeichnet m die Zahl der Molekeln einbasiseher S~ure, die 
pro Sekunde Bestrahlungszeit in der bestrahlten Fl~ssigkeit mehr 
als in der nicht bestrahlten entstanden sind, so ist bei 1,  2 ,  3 ,  
4. m : l ' 5 . 1 0 1 ~ ,  1"1.1013 , 8"5.1018 , 3"~.101~ und da n, die 
Zahl der Ionenpaare, die yon dem in der Fliissigkeit absorbierten 
Anteil der ~- und der 7-Strahlung pro Sekunde im Dampf dieser 
Flfissigkeit erzeugt worden w/iren, 4"2.1013~ 4"4.1013~ 5"0.1013~ 

7 Wenn man yon der oben erw/ihnten ~nderung des Assoziations- 
grades des Benzylalkohol s beim L~sen in Benzol absieht. 
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4" 7.1013 betr/igt, so wird ~n = 0" 37, 0" 24~, 1" 7, 0" 82, wobei auger n 
im reinen Benzylalkohol, wo die diesbeztigliehe Messung nieht reeht- 
zeitig ausgef~ihrt worden war, rand die H/ilfte der entstandenen 
S~iure Pers~iure war. 

Aueh die Zahl der pro Sekunde dureh die Bestrahlung aus 
Isobutylalkohol beziehungsweise dessert LSsung in Benzol ent- 
standenen Aldehydmolekeln (m') ist noeh yon der gleiehen Gr613en- 

m t 

ordnung wie die tier erzeugbaren Ionenpaare, d a ~ - =  0"26 be- 

ziehungsweise 0"11 gefunden wird. Dagegen zeigen sowohl reiner 
Benzylalkohol als aueh dessen L6sung in Benzol nur ein gering- 
f~igiges ReduktionsvermSgen gegen ammoniakalisehe Silberl0sung. 

Durch di'e Bestra.hlung w~rd das spezifische Leit.vermSgen 
des Isobutylalkohols mit und ohne Benzol nur unbe,cteutend, da,s 
des Benzylalkohols dagegen auf mehr als den 150fachen Betrag 
erhSht. 


