270 Anton Kailan

Uber die chemischen Wirkungen der
durchdringenden Radiumstrahlung

XIX. Die Einwirkung auf Isobutyl- und Benzylalkohol

Von

ANTON KAILAN

(Vorgelegt in der Sitzung am 18, Juni 1931)

Im Jahre 1913 war beobachtet worden?, daB in der gleichen
Versuchsanordnung unter dem Einflu der durchdringenden Ra-
diumstrahlung absoluter Athylalkohol Wasser abspaltet und unter
Mitwirkung des 'Luftsauerstoffes spurenweise zu Aldehyd und
Siure oxydiert wird.

Da es nun von Interesse war, auch die Einwirkung auf
hohere Alkohole zu untersuchen, wurden Isobutyl- und Benzyl-
alkohol sowohl fiir sich als auch mit Benzol gemischt bestrahlt.

Dabei wurden je etwa 100 cm® Fliissigkeit in gedimpften, mit ein-
geriebenen Glasstopfen verschlossenen Jenenser Erlenmeyerkolben von
200 cm® Inhalt in der Kasse der Radiumkammer des Wiener Radium-
institutes der Einwirkung der von etwa 1mm Glas durchgelassenen Strahlen
des Préparates Nr. 17 ausgesetzt, das im Jahre 1911 in 392-8 mg Radium-
bariumchlorid 110-4 mg Radiummetall — bezogen nach der --Strahlen-
methode auf den Wiener internationalen Standard — enthalten hat, Es
war in ein GlasgefdB eingeschlossen, das in eine in die zu bestrahlende
Fliissigkeit tauchende Eprouvette eingeschmolzen war. In der Kasse be-
fand sich gleichzeitig kein anderes Priparat von vergleichbarer Stirke.
Je 100 cm® der gleichen Fliissigkeit wurden vor Licht geschiitzt in der-
selben Kammer, auBerhalb der Kasse, als ,Kammerblindversuch* und nicht
vor Licht geschiitzt in einem Arbeitsraum als ,Zimmerblindversuch® in
gleichen Erlenmeyerkolben gleich lang aufbewahrt.

Mit m wird die Zahl der in der Sekunde verdnderten Molekeln der
bestrahlten Fliissigkeit bezeichnet, wo aber auch in der nicht bestrahlten
Flissigkeit des Kammerblindversuches solche vorhanden waren, die Dif-
ferenz gegen diese; n bedeutet die Zahl der Ionenpaare, die von dem im
Alkohol oder dessen Losung absorbierten Anteil der g- und der y-Strahlung
pro Sekunde im Dampf der betreffenden Fliissigkeit erzeugt worden wiren,
Bei der Berechnung der 7 wurde vorausgesetzt, dall unter den Versuchs-
bedingungen ein Viertel der von RaC ausgehenden primiren g-Strahlen
in die Fliissigkeit gelangen und darin absorbiert werden konnte. Ferner
wurde die spezifische Ionisation der - und der y-Strahlen ebenso grof
wie die der g-Strahlen angenommen und fiir den Dampf von Isobutylalkohol
ebenso grof wie fiir den von Athylalkohol, ndmlich 1-28, fiir den von

* Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Ia), 122, 1913, S. 885; diese Mitt, Nr. 41.



Uber die Wirkungen der durchdringenden Radiumstrahlung XIX 271

Benzylalkohol ebenso groB wie fiir den von Benzol, also 1-29. Die spezi-
fische Ionisation fiir die Losungen wurde nach der Mischungsregel be-
rechnet, Die Absorption der yp-Strahlen ist der Dichte der Flissigkeit und
der mittleren Dicke der durchstrahlten Schicht proportional gesetzt.

1. Die Einwirkung auf Isobutylalkohol.
1.Ohne Zusitze.

Isobutylalkohol ,,Kahlbaum* wurde nach siebenstiindigem Ko-
chen mit 500 ¢ Kalk pro Kilogramm abdestilliert, wobei die zuerst
itbergegangenen 85 g getrennt aufgefangen wurden. Die Hauptmenge,
etwa 800 g, ging bei 737 mm Druck (korr,) bei 1065 bis 106-7°

@(i. D.) iiber und zeigte die relative Dichte d 2% = 0-79802 wund

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

gehenden 10 bis 20 cm? verworfen wurden, d 274501 = (0"79794. Von

der so erhaltenen Hauptfraktion wurden 230 g abermals mit 5 ¢
Kalzium destilliert, worauf sie d 27500— = 79799, zeigten. Der gleiche

Wert wurde auch nach Wiederholung der Destillation von 110 g
Alkohol mit 3 ¢ Kalzium gefunden?.
Um den Einfluff des Luftgehaltes auf die Dichte zu ermitteln,

wurde der zuletzt erhaltene Isobutylalkohol (d 24100 = 0'797995)

15 Minuten lang unter einem Drucke von 30 bis 35 mm belassen,
wodurch d 2 auf 0779801 und 0°79802, im Mittel also wm

0-00002 stieg, wiihrend d %50—0 beim Athylalkohol, allerdings durch

vollstdndiges Entliiften, um 0°00008 steigt.

Fiir die Anderung der Dichte von lufthaltigem Isobutylalkohol
durch Wasserzusatz findet man unter der Voraussetzung, daf der
Alkohol, der die niedrigste Dichte gezeigt hatte, wasserfrei war:

2 BRUNEL, Ber. D. ch. G. 44, 1911, S. 1003, gibt

d% = 0-79790 bis 0-79802 und Kp 760 = 107-19 bis 107430

(entsprechend Kp 737 106-36 bis 106-60),

fiir ein anderes Priparat

250

d > = 0°79784 und Kyp7e0 = 107-38 bis 107-48°

und fiir aus Urethan hergestellten Isobutylalkohol
250

d = 079775 und Ky 760 = 107-22 bis 107-32° an.
18#
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Wasser 0-022 1-01 2:00  4-98 957
250

T ERRRRREREREEE:

Gewichtsprozent } 0

d 0-79794 0-79799, 0-80024 0-80242 0-80860 0-81809

Es wurden nun 85 g von dem mit Kalk gekochten und nur
. 0
einmal iiber Kalzium destillierten Isobutylalkohol (d 2410 = 0797 94)
durch 4295 Stunden bei 8 bis 14° bestrahlt, worauf

d ?‘f« == 079843 und @ 2% — 0-79848,

im Mittel also d %450—0 = (79845 gefunden wurde, beim Kammer-
blindversuch

24-950

d —5— = 079868 und 0°79870,

im Mittel d 2%)— = (79865 und beim Zimmerblindversuch
0
% — 079874,

Es hatten also alle Dichten in einem die Versuchsfehlergrenze
tibersteigenden MaBe zugenommen, beim bestrahlten Alkohol aber
am wenigsten, so daB sich beim Isobutylalkohol im Gegensatze
zum Athylalkohol keine unter dem Einfluf der durchdringenden
Radiumstrahlung erfolgende Wasserabspaltung mit Sicherheit
nachweisen lief.

Je 15 g Isobutylalkohol wurden auf dem Wasserbad in Kugel-
schalen abgedampft und diese nach 20stiindigem Verweilen
im Vakuumexsikkator gewogen: Weder der bestrahlte Alkohol,
noch der der beiden Blindversuche hinterlieB einen wigbaren
Riickstand.

Je 20 cm® des bestrahlten und des nicht bestrahlten Alkohols
der beiden Blindversuche wurden mit je 20 cm® mit Phenol-
phthalein und 0-0625 » Barytlauge bis zur Rosafirbung versetz-
tem Methylalkohol vermischt. Beim Zusatz des Alkohols der Blind-
versuche verstirkte sich die Firbung, bei dem des bestrahlten
Alkohols trat sofort Entfirbung ein und bis zur Erreichung einer
5 Minuten bleibenden Rosafirbung wurden 1-2 cm?® obiger Baryt-
lauge bendtigt. Dies entsprieht fiir die insgesamt bestrahlten
105 cm® 3:9.10~* Grammiquivalenten oder pro Sekunde Be-
strahlungszeit m — 1-5.10*® Aquivalenten entstandener S#ure

und, da 7 = 4-2.10%, findet man% = 0-37.

Bei der seinerzeitigen 2132stiindigen Bestrahlung von 105 cm?®
Athylalkohol mit einem 68 mg Radiummetall enthaltenden Priparate
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waren insgesamt 060 . 10—¢ Gramméquivalente Siure entstanden, also
m = 4"T7.1012 Aquivalente pro Sekunde und, da hier n==2'6.1013

war, betrug % = 0-18, also nur halb so viel wie beim Isobutyl-

alkohol.

Je 10 em® Isobutylalkohol wurden mit je 3 cm® n/40 am-
moniakalischer Silberlosung versetzt. Beim bestrahlten Alkohol
trat sofort tiefe Schwarzfirbung ein, der Alkohol der beiden Blind-
versuche blieb zunichst unverfindert und zeigte erst, nachdem er
24 Stunden vor Licht geschiitzt aufbewahrt worden war, Dunkel-
tarbung, und zwar der des Zimmerblindversuches, der, wie er-
wihnt, wihrend der halbjihrigen Versuchsdauer nicht vor Licht
geschiitzt gewesen war, stirker. Nach weiterem 24stlindigem
Stehen im Dunkeln wurde filtriert, gewaschen, das Filter getrock-
net und verascht und der Riickstand gegliiht. Er betrug 00071 ¢
(Silber) beim bestrahlten und 0-0014 g bzw. 0:0015 g beim Kam-
mer- bzw. Zimmerblindversuch. Als Differenz zwischen den beiden
ersten Riickstdnden ergibt sich 0-0057 g oder in den insgesamt be-
strahlten 105 cm® 0-060 ¢, entsprechend 2-2.10% Atomen Silber
pro Sekunde Bestrahlungszeit. Nimmt man an, dal jede Aldehyd-
molekel eine Molekel Silberoxyd zu zwei Silberatomen reduziert,
so wird

m=1"1.1013 und%: 0°26.

Auch bei der Einwirkung der durchdringenden Radiumstrahlen
auf Athylalkohol war Aldehyd entstanden, aber in dem mit Glas-
stopfen verschlossenen Gefifl, wie sich aus der dort angebrachten
Korrektur fiir das spezifische Gewicht ergibt, etwa dreimal weniger
als in dem mit Gummistopfen verschlossenen, wo von 5 cm® Alkohol
etwa 3 mg Silber abgeschieden worden waren, was fiir die durch
2304 Stunden mit obigem Priparate bestrahlten 100 cm® 60 mg Silber
ergibt oder 4°1.1013 Atome pro Sekunde, so daf unter der gleichen
Voraussetzung wie oben % = (78 ist. Indessen war, wie schon
seinerzeit ausgefiihrt worden ist, dieser Versuch, da der Gummi-
stopfen angegriffen worden war, nicht einwandirei. "

Da nun bei dem hier allein vergleichbaren Versuch, wo sich
der Athylalkohol in einem mit einem Glasstopfen verschlossenen
Gefil befunden hatte, dreimal weniger Silber entstanden war, so
findet man mit Ricksicht auf die etwas kiirzere Bestrahlungszeit von
2132 Stunden 1-5.10% Atome Silber pro Sekunde und %———0'28,
somit praktisch den gleichen Wert wie beim Isobutylalkohol.
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Zur Priifung auf Persiuren wurden je 10 cm® des bestrahlten
und des nicht bestrahlten Isobutylalkohols mit je 5 cm® 10%iger
wisseriger Jodkaliumlosung versetzt. Bei ersterem trat sofort
Gelbfirbung ein, und es wurden nach 0:8 Stunden Stehen im
Dunkeln bis zur Entfirbung 5-6 cm® und nach weiteren 95 Stunden
im Dunkeln weitere 2:8 cm® 0-00414 norm. Thiosulfatlosung ver-
braucht. Der Alkohol des Kammerblindversuches war 0-9 Stunden
nach dem Versetzen mit der Jodkaliumlosung noch vollkommen
farblos und erst nach 96 Stunden (im Dunkeln) schwach gelb ge-
tarbt, so daf er zur Entfirbung 0-05 cm® obiger Thiosulfatlosung
bendtigte. Der Alkohol des Zimmerblindversuches erforderte
0-9 Stunden nach dem Jodkaliumzusatze 0-1 cm® Thiosulfatsésung,
nach weiteren 95 Stunden im Dunkeln war er farblos geblieben.

Nach dem Ansivern mit je 5 cm? 2 norm. Schwefelsiure war
der Thiosulfatverbrauch beim Alkohol des Kammerblindversuches
sogar groBer als beim bestrahlten Alkohol, es lassen sich daher
keine Schliisse iliber die in der durchdringenden Radiumstrahlung
entstandene Peroxydmenge ziehen, wohl aber aus obigem Titrations-
ergebnis vor dem AnsHuern iiber die gebildete Persiure: Als Diffe-
renz gegeniiber dem Verbrauch beim Alkohol des Kammerblind-
versuches ergeben sich fiir die insgesamt bestrahlten 105 cm?® Alko-
hol 000414 norm. Thiosulfatljsung, entsprechend 1°8.10~* Gramm-
molekeln einbasischer Persiure oder 7-2.10'2 Molekeln pro Sekunde,

so dab % = 017 ist, d. h. etwa die Hélfte der tiberhaupt gefunde-
nen Siure ist in Form von Perséiure vorhanden.

Vom bestrahlten Alkohol wurden 51 g bhis auf 9 ¢ und von
dem des Kammerblindversuches 37°5 g bis auf 6 g abdestilliert und
die Destillate in je zwei Fraktionen zu 7¢ und 34'4 g und zu 7g¢
und 24 ¢ aufgefangen. Die Hauptfraktion des bestrahlten Alkohols
zeigte d - — 0°79836, die des nicht bestrahlten d -2~ = 0+ 79831,
Die Dichten beider Mittelfraktionen waren somit kleiner als die der
Gesamtmenge vor der Destillation, aber noch immer erheblich groer
als die des urspriinglichen Alkohols vor der Bestrahlung. Der Unter-
schied in den Dichten der beiden Hauptfraktionen ist etwa viermal
Kkleiner als der Unterschied zwischen den Dichten der nicht destillierten
Alkohole und hat das verkehrte Vorzeichen; allerdings iibersteigt er
kaum mehr die Grenzen der Mefigenauigkeit.

Um zu sehen, in welcher Fraktion sich die Hauptmenge der Per-

sidure befand, wurden je der gesamte Vorlauf und Riickstand im Fraktionier-
kolben und je 10 cm?® der Hauptfraktion mit je 5 cm® zehnprozentiger Jod-
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kaliumlosung versetzt. Die beiden an sich schon schwach gelb gefirbten
Riickstinde wurden sofort dunkelgelb und verbrauchten nach halbstiindi-
gem Stehen im Dunkeln bis zur Erreichung der urspriinglichen Farbe
beim bestrahlten Alkohol 7-1, beim nicht bestrahiten 2-3 cm® 0-00414 norm.
Thiosulfatlgsung. Nach weiteren 68 Stunden war der Verbrauch im ersteren
Fall um weitere 32 cm® gestiegen, wihrend der nicht bestrahlte Alkohol
seine urspriingliche Farbe behalten hatte. :

Der Verbrauch fiir den Vorlauf, bzw, die Hauptfraktion des be-
strahlten Alkohols betrug nach 0-5 Stunden 2-6 bzw. 1-8 ¢m?® nach weiteren
68 Stunden noch weitere 1-8 bzw. 1-7 c¢m?®. Der Vorlauf des nicht bestrahlten
Alkohols war nach 0-5 Stunden ebenso wie nach 67 Stunden farblos, die
Hauptfraktion erforderte nach 0-5 Stunden 0-7 ¢m® Thiosulfatlosung, nach
weiteren 67 Stunden war sie farblos geblieben.

In beiden Fillen war also die Substanz, die aus neutralen Losungen
Jodion zu Jod oxydiert, im Riickstand vorhanden, zwischen Vorlauf und
Hauptiraktion bestand zumal beim bestrahlten Alkohol kein wesentlicher
Unterschied.

Der bestrahlte Alkohol zeigte innerhalb der Grenzen der
MeBgenauigkeit das gleiche Leitvermégen wie der nicht bestrahlte.

2. Mit Zusatz von Benzol

Es wurden 81 g einer Mischung aus 99°6 g (= 124" 8 cm3 bei
259 Isobutylalkohol und 108°8 ¢ (= 124°6 cm?® bei 25% Benzol
durch 4583 Stunden bei 4 bis 10° bestrahlt. Der Isobutylalkohol war
ein Teil der bei 106°0 bis 106°5° (i. D.) und 745 mm Druck erhal-

. . 250
tenen Mittelfraktion (d

40
schnitt erwéihnten, iiber Kalk gekochten und dann mit 21/, 9 Kalzium
destillierten Alkohol. Das Benzol wurde aus der bei 78°5 bis 788
@ D.) und 745 mm iibergegangenen Mittelfraktion von 308 g ge-
nommen, die durch Destillation von 442 g Kahlbaumschem Benzol
mit 10 g geraspeltem Kalzium nach einem Vorlauf von 62 g erhalten

worden war. Es zeigte d —245—,; == (-87312.

= 0'79815) aus dem im vorigen Ab-

Wére beim Vermischen mit Isobutylalkohol keine Volum-

#nderung eingetreten, so hitte das erzeugte Gemisch d 24500 = (83561
gezeigt, tatsiichlich aber wurde d %foo == 083335 gefuuden, so daB
also beim Vermischen von gleichen Volumteilen Benzol und Isobutyl-
alkohol — wohl infolge Verringerung der Assoziation des letzteren

durch die Verdiinnung — eine VolumvergroBeruug um 0-3 9 eintritt.

Die bestrahlte Losung zeigte

d 2. — 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
Losung hatte also nicht nur eine hohere Dichte als die nicht be-
strahlten Losungen, sondern auch als die urspriingliche. DaB die
Dichten der nicht bestrahlten Losungen kleiner geworden waren,
ist wohl auf eine — trotz scheinbarem gutem SchlieBen der ein-
geriebenen Stopfen — im Laufe der mehr als halbjihrigen Ver-
suchsdauer eingetretenen Verfliichtigung des fliichtigeren, aber
spezifisch schwereren Benzols zuriickzufiihren. Die Dichtenzunahme
der bestrahlten Losung kann nur durch Einwirkung der Radium-
. strahlen auf Benzol erklirt werden, denn man findet, wie oben
gezeigt worden ist, bei der Bestrahlung des reinen Isobutyl-
alkohols sogar eine Abnahme der Dichte gegeniiber der des Blind-
versuches.

Auch bei der Bestrahlung von Toluol mit einem Priparate
von #hnlicher Stirke, allerdings wihrend einer fast viermal so
langen Zeit (16.344 Stunden), hatte® sich eine Erhéhung der

Dichte von

d 22" — 0°85954 auf 0°85994
ergeben, wihrend die Dichte des nichtbestrahlten Toluols (Kam-
merblindversuch) nur von

d 145» — 0°85954 auf 0°85958

gestiegen war.

Je 25 cm® wurden auf dem Wasserbad abgedampft und so-
dann eine Stunde im Vakuumexsikkator belassen. Der Riickstand
der bestrahlten Losung betrug 0-0012 ¢, der der beiden Blind-
versuchslosungen 0-0001 und 0-0002 ¢g. DaB die bestrahlte Losung
einen wigbaren Riickstand hinterlieB, muf auf die Strahlenwir-
kung auf das Benzol zuriickgefiihrt werden, denn der bestrahlte
reine Isobutylalkohol hatte, wie oben erwiihnt, unter den gleichen
Umstidnden keinen wigbaren Riickstand hinterlassen. Auch be-
strahltes Toluol hatte, wie seinerzeit gezeigt worden ist, einen
Verdungstungsriickstand hinterlassen, und zwar — nach einer
allerdings fast viermal so langen Bestrahlungszeit — von 0-14%
gegeniiber 0-003% bei dem betreffenden Blindversuche und
0-006% beim Isobutylalkohol-Benzolgemisch, entsprechend 0-011%,
bezogen auf das Benzol allein. Der Riickstand war somit, selbst
wenn man auf die gleiche Bestrahlungszeit reduziert, beim Toluol

8 Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIa) 728, 1919, 8. 832; diese Mitt. Nr. 119.
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etwa dreimal so grof wie beim Benzol, was ja auch vom chemi-
schen Standpunkte begreiflich ist.

Bei 25° betrug das spezifische Leitvermdgen der bestrahlten
Losung 1-69 .10~ rez. Ohm, das der Losung des Kammerblind-
versuches 1-37.10~7. Der Unterschied iibersteigt also nur wenig
die Grenzen der MeBgenauigkeit.

20 cm?® der bestrahlten Losung und je 10 em® der Losungen
der beiden Blindversuche wurden mit je 5 cm* 7/40 ammoniakali-
scher Silberlosung versetzt. Die erstere wurde sofort grau, die
beiden anderen blieben zunichst unverdndert. Nach 48 Stunden
im Dunkeln zeigte die Losung des Zimmerblindversuches schwache
Graufdrbung, die des Kammerblindversuches war farblos ge-
blieben.

Sowohl die Mischung mit der bestrahlten als auch die ver-
einigten beiden Mischungen mit den nicht bestrahlten Losungen
wurden filtriert, das Filter verascht und gegliiht und der
Silberriickstand gewogen. Er betrug 0°0070 ¢ bzw. 0°0010 g,
die Differenz somit 0°0060 ¢ fiir 20 cm® und 0°029 ¢ fiir die ins-
gesamt bestrahlten 96 cm?2. Daraus ergibt sich, daB pro Sekunde Be-
strahlungszeit 7 == 4°9.1012 Aldehydmolekeln mehr als bei den Blind-

versuchen entstanden sind und dan = 44,101, s0 ist % =011,

also weniger als halb so groff wie bei der Bestrahlung des reinen
Isobutylalkohols, was verstéindlich ist, da ja in einem um etwa 9%
Kleineren Reaktionsraum — ohne Riicksicht auf eine etwaige Anderung
der Assoziation — weniger als halbmal so viele Isobutylalkohol-
molekeln vorhanden waren und aus Benzol bei der Bestrahlung kaum
ammoniakalische Silberlosung reduzierende Verbindungen entstehen
konnten.

Je 20 em?® der bestrahlten Losung und der des Kammerblind-
versuches wurden mit je 20 cm® mit Phenolphthalein und Barytlauge
bis zur schwachen Rosafiirbung versetztem Methylalkohol vermischt:
Bei Zusatz der bestrahlten Losung trat sofortige Entfirbung ein und
der Verbrauch an 0-0625 norm. Barytlauge bis zur schwachen,
nach 3 Minuten wieder verschwundenen Rétung betrug 0°95 cms.
Durch den Zusatz der nicht bestrahlten Losung dagegen firbte sich
der Methylalkohol deutlicher rot und verbrauchte 0°04 cm® n/10
Salzsiure bis zur Entfirbung. Der Laugenverbrauch fiir die insgesamt

bestrahlten 96 cm? hiitte somit 4°6 cm® betragen, woraus sich

m

—~ = 0°24 ergibt, also etwa zwei Drittel des bei der Bestrahlung
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von reinem Isobutylalkohol gefundenen Wertes, wihrend nach obigen
Ausfiihrungen nur etwa die Hélfte zu erwarten gewesen wire. Dies
spricht dafiir, daf} auch aus Benzol bei der Bestrahlung S#ure entsteht.

Um wieder auf Bildung von Perséuren bzw. Peroxyden zu
priifen, wurden je 10 cm® der bestrahlten Losung und der Losungen
der beiden Blindversuche mit je 5 cm® 10%iger Jodkaliumldsung
versetzt. Im ersten Fall trat sofort Gelbfirbung ein und zur Ent-
tarbung wurden nach 0-55 Stunden (im Dunkeln) 0-82 cm®, nach
weiteren 70 Stunden (im Dunkeln) weitere 0-58 cm®, zusammen
also 1-40 cm® 0-0204 norm. Thiosulfatlssung verbraucht. Die
Losungen der beiden Blindversuche waren dagegen auch nach
70 Stunden noch farblos.

Nun wurden alle drei Losungen und auBerdem 15 cm?® einer
wisserigen 4%igen Jodkaliumlosung mit je 5 cm® einer 0-26 norm.
Schwefelsdure versetzt. Nach 72 Stunden (im Dunkeln) betrug der
Neuverbrauch bis zur Entfirbung bei der bestrahlten Losung
2:35 cm®, bei der des Kammer- bzw. Zimmerblindversuches
0-55 cm® bzw. 0-60 cm®, bei der reinen Jodkaliumlésung 0-42 cm®
0-0204 norm. Thiosulfatlosung.

Fiir die insgesamt bestrahlten 96 cm® ergibt sich vor dem
Ansiuern ein Verbrauch von 13-4 ¢m® Thiosulfatlosung, ent-
sprechend 0-137 Millimolen einwertiger Persiure, so daB

m=50.10 und 2 = 0-11

gefunden werden. Es sind also sowohl von der Gesamtsdure als
auch von der Persiure rund zwei Drittel so viel Aquivalente nach
der Bestrahlung der 50volumprozentigen Losung in Benzol vor-
handen als nach der Bestrahlung von reinem Isobutylalkohol und
in beiden Fillen etwas weniger als die Hilfte der gesamten Sdure-
menge als Persdure. ‘

Fiir den Peroxydiiberschul der bestrahlten Losung gegeniiber der des

Kammerblindversuches — gemessen durch den Mehrverbrauch an Thio-
sulfat 72 Stunden pach dem Ansiuern mit Schwefelsiure und ausgedriickt

in Sauerstoffatomen — findet man %: 0-15, d. h. die Peroxydmenge wéire

ungefdhr #quivalent der Persiuremenge. Doch ist dieser SchluB sehr un-
sicher, da nach dem Ansiuvern der Jodkaliumlosung duBerst schwankende
Werte erhalten werden, die vielfach fiir die nicht bestrahlte Losung hoher
als fiir die bestrahlte sind. DaB aber der Unterschied im Thiosulfatverbrauch
nach dem Versetzen mit neutraler Jodkaliumldsung nicht etwa oder doch
nur zum Teil auf den Mehrgehalt an freier, nicht als Persiure vorhandener
Siure in der bestrahlten Losung zuriickzufithren ist, ergibt sich wie folgt:
8 cm® der Losung vom Kammerblindversuch wurden mit 0-25 cm® nf10 HCI
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versetzt, was dem Siuremehrgehalt in 8 cm® bestrahlter Losung entspricht.
Dann wurden diese 8 cm® und 8 cm?® der letzteren mit je 3 cm® 10%iger Jod-
kaliumlgsung versetzt, wobei auch jetzt wieder nur die bestrahlte Lésung
sofort gelb wurde. Nach 05 bzw. weiterem 168stiindigem Aufbewahren
im Dunkeln wurden von dieser 0-4 bzw. weitere 0-25 cm®, von der nicht
bestrahlten Losung 0 bzw. 0-20 c¢m3 0:0202 norm. Thiosulfatlgsung bis zur
Entfirbung verbraucht. Fiir die insgesamt bestrahlten 96 cm® wire der Ge-
samtverbrauch nach dieser Messung allerdings nur 7-8 cm® und die Differenz
gegen den Verbrauch beim Blindversuch sogar nur 54 c¢m®, was die
schlechte Reproduzierbarkeit dieser Messungen beweist.

Nach dem Ansiuren mit je 2-1cm® 026 norm. Schwefelsdure wurden
nach 145 Stunden Stehen im Dunkeln fiir die bestrahlte Losung nur 0-3 cm?,
fir die des Kammerblindversuches dagegen 1-4 cm® 0-0204 norm.  Thio-
sulfatlésung verbraucht, woraus sich im Widerspruch zum fritheren Versuch
ergeben wiirde, daf die Peroxydmenge in der bestrahlten Losung vier- bis
finfmal kleiner als in der nicht bestrahlten wire.

Wie man sieht, sind die bei den Bestrahlungen sowohl des
reinen Isobutylakohols als auch von dessen Mischung mit Benzol

sich ergebenden% durchwegs zwischen 0°1 und 1.

II. Die Einwirkung auf Benzylalkohol.
1.Ohne Zusétze. '
Von der bei 202°6 bis 203-5° (i. D.) .und 744 mm Druck

{ibergegangenen Mittelfraktion von Benzylalkohol ,,Kahlbaum® ¢
wurden 105 ¢ durch 4151 Stunden bei 10 bis 15° bestrahlt. Danach

war die relative Dichte ¢ % von 1°04160 auf 1°04249 gestiegen,

beim Kammerblindversuch auf 1:04182, bei einem Zimmerblind-
versuch im zerstreuten Tageslichte sogar auf 1°04277, im Dunkeln
dagegen selbst nach doppelt 2o langer Zeit mit 1-04151 praktisch
unverdndert geblieben.

Die Dichtenzunahme durch Bestrahlung ist demnach etwas
kleiner als die durch — unter Beriicksichtigung der Nichte —
etwas mehr als halb so langes Stehen im zerstreuten Tageslicht
bewirkte.

Das spezifische Leitvermogen bei 25° wird durch die Be-
strahlung mehr als 150mal vergroBert, nimlich von 2-1.10~7 rez.
Ohm bei Kammerblindversuch auf 3-28.10—5, Durch das zer-
streute Tageslicht wird dagegen das Leitvermdgen nur verdoppelt,
da der Benzylalkohol des Zimmerblindversuches nur 4:3 .10~ rez.
Ohm zeigte.

¢ Beim mehrstiindigen Kochen iitber Kalk wird Benzylalkohol gelb-
stichig und verindert seinen Geruch; daher ist diese Art der Trocknung
hier nicht zulissig.
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Je 5 cm3 des bestrahlten Benzylalkohols und jenes vom
Kammerblindversuch in je 20 em? kurz vorher neutralisiertem Methyl-
alkohol gelost, verbrauchten mit Phenolphthalein 1°756 cm?
bzw. 0°08 cm3 0-0625 norm. Barytlauge, entsprechend 334 cm?®
Differenz fiir die insgesamt bestrahlten 100 cm?, so daB
pro Sekunde Bestrahlungszeit m =8"5.10* Molekeln einbasischer
Siure mit bestrahlten Benzylalkohol mehr entstanden sind als im

nichtbestrahlten und es wird, da n=5'0.1013,%= 1-7, erreicht

also einen auffallend hohen Wert, der die fir die SHurebil-
dung beim Athyl- bzw. Isobutylalkohol gefundenen Werte mehr

als neunmal bzw. fast fiinfmal iibertrifft. Immerhin bleibt % selbst
beim Benzylalkohol noch von der GroBenordnung 1.

Weder der bestrahlte noch der nicht bestrahlte Benzylalkohol
hinterlieBen nach Abdampfen von je 15 ¢g auf dem Wasserbad in
Kugelschalen und dreistiindigem Aufbewahren der letzteren im
Vakuumexsikkator wigbare Riickstinde.

Der bestrahlte Benzylalkohol reduzierte ammoniakalische
Silberlosung nur schwach, aber doch deutlich stirker als der nicht
bestrahlte.

Auf Persiuren bzw. Peroxyde wurde leider erst gepriift, nachdem
der bestrahlte und der nicht bestrahlte Benzylalkohol, ersterer in einem
durch die Witkung der Radiumstrahlen gebriunten, letzterer in einem farb-
losen Erlenmeyerkolben vier Monate lang im zerstreuten Tageslicht auf-
bewahrt worden waren: Je 1% cm® wurden mit je 5 cm® 10%iger Jodkalinm-
I6sung versetzt, beim bestrahlten Alkohol war die eingetretene Gelbfirbung
weit schwiicher als beim nicht bestrahlten, so daf er zur Entfirbung nur
0-12 em® 0-0042 norm. Thiosulfatlosung bendtigte gegeniiber 0-50 cm® beim
nicht bestrahlten. 10 Minuten bzw. 48 Stunden (im Dunkeln) nach dem
Versetzen mit je 1cm® 2 norm. Schwefelsiure wurden beim bestrahlten
Alkohol weitere 075 bzw. 9-8 cm®, zusammen also 4-55 + 012 cm®, beim
nicht bestrahlten weitere 050 bzw. 84 cm?, zusammen also 39 + 0-5 cm®
verbraucht., Die Persiuremenge war demnach im nichtbestrahlten Alkohol
entschieden grofer als im bestrahlten, was wobl darauf zurfickzufiihren
ist, daB letzterer in einem gebridunten Gefdl wihrend der 4 Monate im zer-
streuten Tageslicht aufbewahrt worden war 5, Die Peroxydmenge war beim
bestrahlten Alkohol gréBer, der Gesamtverbrauch an Thiosulfat vor wund
nach dem Ansiuern ungefihr gleich grofi wie beim nicht bestrahlten,

5 Allerdings war, wie im folgenden Abschnitt erwdhnt wird, im be-
strahlten Benzylalkohol-Benzol-Gemisch mehr Persiure enthalten als in dem
nichtbestrahlten, durch etwa 6 Monate im zerstreuten Tageslicht aufbewahr-
ten des Zimmerblindversuchs.
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2. Mit Zusatz von Benzol.

Von einer aus 112 ¢ des bei II, 1 verwendeten Benzylalkohols

und 200 g des bei I, 2 verwendeten Benzols hergestellten Mischung,
die d %4—500 = 0+92944 6 zeigte, wurden 100 g durch 4297 Stunden bei

2 bis 10° bestrahlt. Danach wurde
a2 — 092064 und 0°92965

gefunden, bei der Losung des Kammerblindversuches 0-92945,
092948, (0-92945, im Mittel 0-92946, bei der des Zimmerblindver-
suches, die im zerstreuten Tageslicht aufbewahrt worden war,
0-93135 und 0-93141, im Mittel 0-93138. Die Dichte der bestrahiten,
vor Licht geschiitzten Losung hatte also zweifellos zugenommen,
noch weit mehr aber die der nicht bestrahlten, vor Licht nicht
geschiitzten Losung, wihrend die Dichte der nicht bestrahlten,
vor Licht geschiitzten Losung praktisch unverdndert geblieben
war. Qualitativ. war also das Ergebnis das gleiche wie beim
reinen Benzylalkohol, nur daf dort die Dichtenzunahme in der
Radiumstrahlung viermal so groB, die im zerstreuten Tageslichs
um ein Drittel kieiner gewesen war.

Je 177 g der bestrahlten Losung und der nicht bestrahlten
Losungen vom Kammer- und vom Zimmerblindversueh wurden
in Kugelschalen auf dem Wasserbad abgedampft; nach weiterem
einstiindigem Aufbewahren im Vakuumexsikkator bei 9 bis 10 mm
Druck hinterlieBen sie 0-0015, 0-0009 und 0-0023 g. Es zeigte also
die im zerstreuten Tageslicht aufbewahrte Mischung nicht nur diz
grofite Dichtenzunahme, sondern hinterlie auch den schwersten
und am dunkelsten gefirbten Riickstand.

Je 20 cm?® der bestrahlen und der nicht bestrahlten Losungen
vom Kammer- und Zimmerblindversuch verbrauchten nach dem
Versetzen mit je 25 cm® kurz vorher neutralisiertem Methylalkohol
mit Phenolphthalein als Indikator bis zur 2 Minuten anhaltenden
Rotung 3°80, 0°85 und 3°20 ¢m® 0°0625 norm. Barytlauge. Die
Differenz gegeniiber dem Kammerblindversuch betriigt somit 295 cms3,
entsprechend 15°7 cm3 fiir die insgesamt bestrahlten 107 cm3, daher

ist m = 3'8.101% und, da hier n=4"7.10%, wird 2= 0°82, also

6 Falls keine Voluminderung beim Vermischen eintriite, wiirde sich
a2 = 0-9415
berechnen. Es findet somit beim Vermischen von Benzylalkohol mit dem
doppelten Volumen Benzol — infolge des Riickganges der Assoziation des
ersteren — eine Volumzunahme um etwa 139 statt.
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wieder von der Grofenordnung 1. DaB hier % nur etwa halb so

grofl ist wie bei der Bestrahlung von reinem Benzylalkohol, erklirt
sich daraus, daB dort im ungefihr gleichen Reaktionsraum etwa
dreimal so viel Benzylalkoholmolekeln’ vorhanden waren wie hier.
Je 10 cm® obiger Losungen wurden mit je 5 em?einei, 10 %igen
Jodkaliumlosung versetzt. Nach 0-5 bzw. insgesamt 94-5stiindigem
Aufbewahren im Dunkeln wurden bis zur Entfirbung an Kubik-
zentimetern 0-0040 norm. Thiosulfatlosung insgesamt verbraucht:
17-8 bzw. 294, 345 bzw. 545, 11-35 bzw. 13-70; 48 Stunden nach
dem Ansduern mit je 5 cm® 2 norm. Schwefelsiiure war der weitere
Verbrauch: 6:9, 9-9, 7-8. '
Es war also pur vor dem Ansduern ein deutlicher Mehr-
verbrauch bei der bestrahlten Losung zu beobachten, und zwar
betrug er gegeniiber der des Kammerblindversuches nach 94-5 Stun-
den 23-95 cm?, entsprechend 256 cm? fiir die insgesamt bestrahlten
107 cm®. Daraus findet man m = 2-0.10' Molekeln einwertiger

Persdure und % = 0-43.

Ebenso wie beim Isobutylalkohol mit und ohne Benzolzusatz
betrigt also auch hier die Zahl der Persiuremolekeln etwa die
Halfte der tiberhaupt in der Radiumstrahlung entstandenen S#ure-
molekeln.

Zusammenfassung.

Es werden die von etwa 1 mm Glas durchgelassenen Strah-
len eines 0-11 ¢ Radiummetall enthaltenden Priparates durch je
etwa ein halbes Jahr auf je zirka 100 ¢m® von 1. reinem Isobutyl-
alkohol, 2. einer Losung von letzterem im gleichen Volumen
Benzol, 3. reinem Benzylalkohol, 4. einer Losung von letzterem in
Benzol einwirken gelassen.

 Bezeichnet m die Zahl der Molekeln einbasischer Sture, die
pro Sekunde Bestrahlungszeit in der bestrahlten Fliissigkeit mehr
als in der nicht bestrahlten entstanden sind, so ist bei 1., 2., 3.,
4. m=1"5,1013, 11,103 85,1013, 3°8.10*% und da n, die
Zahl der Ionenpaare, die von dem in der Fliissigkeit absorbierten
Anteil der 8- und der y-Strahlung pro Sekunde im Dampf dieser
Flissigkeit erzeugt worden wiren, 4°2.1013, 4-4.1013, 5-0.1013,

? Wenn man von der oben erwihnten Anderung des Assoziations-
grades des Benzylalkohols beim Liosen in Benzol absieht.
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4'7.101 betrigt, so wird ~-= 0-37, 024, 17, 082, wobei auBer
im reinen Benzylalkohol, wo die diesbeziigliche Messung nicht recht-

zeitig ausgefiihrt worden war, rund die Hilfte der entstandenen
Sdure Persiiure war.

Auch die Zahl der pro Sekunde durch die Bestrahlung aus
Isobutylalkohol beziechungsweise dessen Losung in Benzol ent-
standenen Aldehydmolekeln (") ist noch von der gleichen GroBen-
ordnung wie die der erzeugbaren Ionenpaare, da % =026 Dbe-
ziehungsweise 0°11 gefunden wird. Dagegen zeigen sowohl reiner
Benzylalkohol als auch dessen Losung in Benzol nur ein gering-
fiigiges Reduktionsvermogen gegen ammoniakalische Silberlosung.

Durch die Bestrahlung wird das spezifische Leitvermogen
des Isobutylalkohols mit und ohne Benzol nur unbedeutend, das
des Benzylalkohols dagegen auf mehr als den 150fachen Betrag
erhoht.



