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I. Die Einwirkung auf Kaliumbichromat.

In fritheren Mitteilungen ist gezeigt worden, dafi die durch-
dringenden Radiumstrahlen Reduktionswirkungen hervorzubringen
vermogen: So werden in wifirigen Losungen Ferrisulfat zu Ferro-
sulfat,! Silbernitrat zu Silber,> Kaliumchlorat zu Kaliumchlorid® und
Kaliumpersulfat zu Kaliumsulfat und Schwefelsidure* reduziert.

Bezeichnet man mit m die Zahl der in der Sekunde reduzierten
Molekeln, mit n die der Ionenpaare, die von dem in der Ldsung
absorbierten Anteil der (- und der 7¢-Strahlung in Wasserdampf
erzeugt worden wiren, so waren beim Ferrisulfat und Kaliumper-
sulfat die = und # ungefihr von def gleichen Gréfienordnung,

; . . m

nicht aber beim Kaliumchlorat, wo e << 003 gefunden wurde,

withrend sich beim Silbernitrat der beildufig in der Mitte liegende
191

Wert - 0-1 ergab.

Nun handelte es sich beim Ferrisulfat und in einem gewissen
Grad auch beim Silbernitrat um einen Reduktionsvorgang durch
Ladungsinderung, in den beiden anderen Fillen um Reduktion
durch Verminderung des Sauerstoffgehaltes. Es war daher von
Interesse, ob auch bei anderen Reduktionsvorgingen der letzteren
Art die Zahl der reduzierten Molekeln von einer niedrigeren Grofien-
ordnung war als die der erzeugbaren Ionenpaare wie beim Kalium-
chlorat oder von der gleichen Griflenordnung, wie sich dies beim
Kaliumpersulfat ergeben hatte.

1 Wiener Akad. Ber., 72/, 1354 (1012). Die.  Mitteilungen, Nr. 21,
Wiener Akad. Ber., 722, 899 (1913). Diese Mitteilungen, Nr. 41.
3 Wiener Akad. Ber., 130, 479 (1921). Diese Mitteilungen, Nr. 144
4 Wiener Akad. Ber., 731, 578 (1922). Diese Mitteilungen, Nr. 151.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. ITa, 133. Bd. 32
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Es wurden daher Versuche mit wifirigen LOsungen v,
Kaliumbichromat’ ohne und mit Salzsdurezusatz angestellt. Vg,
diesen mit dreimal® destilliertem Wasser und aus solchem wiederhoy;
umkrystallisiertem Kaliumbichromat bereiteten Ldsungen wurden je
105 bis 110 em’® in geddmpften, mit cingeriebenen Stopfen ve,.
sehenen Erlenmeyerkolben, die schon wiederholt zu #hnlichen Vey.
suchen beniitzt worden waren, in der Kasse der Radiumkammer
des Instituts der Einwirkung der von etwa 1mm Glas durch.-
gelassenen Strahlen des Préparats Nr. 17, das im Jahre 1911 110- 4ng
Radiummetall in 392-8 mg Radium-Bariumchlorid enthalten hatte
ausgesetzt. In der Kasse befand sich gleichzeitig kein Z\VCltes
Préiparat von vergleichbarer Stdrke. In derselben Kammer, jedoch
aufierhalb der Kasse, wurden stets 100 bis 120 ¢’ der betreffenden
Losungen in ebenfalls geddmpften Gefifien als »Blindversuche«
gleich lange aufbewalrt.

Von ciner Losung, die 0-2522 g K,Cr,O, in 250 ¢z’ enthielt,
demnach — jodometrisch — 0-02057 normal oder 0O'00343 molar
war, wurden 110 ¢m* bei 5 bis 8° durch 912 Stunden bestrahlt.

c

Danach ergab sich als Dichte der bestrahlten Losung d-{Fm =

o

= 0-99937, wihrend die Losung des Blindversuches ‘Z_Jf" =

= 0-99928 zeigte, also innerhalb der moglichen Beobachtungsfehler
den gleichen Wert. Das gleiche gilt fiir die bei 130° getrockneten
Abdampfriickstinde von je 24-94 cm’, die bei der Dbestrahlten
Losung 0-0249, bei der nicht bestrahlten 0-0252 g ergaben (ber.
0-02516 &) und in Wasser geldost und mit Jodkalium und Salzsiure
versetzt 52-78, beziehungsweise 52°88 cm’ 0-00988 normaler
Natriumthiosulfatldsung erforderten, demnach in beiden Féllen zu viel
gegentiber dem berechneten Werte von 51-93 cm’

Dagegen verbrauchten von der bestrahlten, beziehungsweise
nicht bestrahlten Losung selbst je 49-88cm” nach dem Versetzen
mit Jodkalium und Salzsdure 103-45, bezichungsweise 103-85 cnt’
der gleichen Thiosulfatlésung, wihrend 103°85 cm® berechnet waren.

Fiir die insgesamt bestrahlten 110 c¢w® hitte demnach der
Unterschied 0-88 ¢’ 0-0099 normaler Thiosulfatlésung betragen,
entsprechend 8-7 10—¢ Grammaéquivalenten oder 1-45.10—¢ Gramm-
molekeln Kaliumbichromat, die reduziert worden waren. In der
Sekunde wurden daher 2:7 101 Molekeln zersetzt, wihrend nach
den friheren Ausfiihrungen! unter der Annahme, daffi unter den
Versuchsbedingungen '/, der vom RaC ausgehenden priméren

1 Einmal im grofien Destillationsapparate des Instituts, sodann je einmal mit
alkalischer Permanganatlosung und mit Kaliumhydrosulfat unter Benutzuag von
Zinnkiihlern.

Vgl Z. f. phys. Ch, 98, 474 {1021) und Wiener Akad. Ber.. 730,
470 (1921,
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f-Strahlen in die Losung gelangen konnten, 7 = 3.1013 Ionenpaare
.
entstehen konnten. Es war somit = 0-009.

Von einer Losung, die 0-6906 g K,Cr,O, in 250 cm® enthielt,
also 0-05634 normal oder 0-00939 molar war, wurden 110 cm?
durch 1272 Stunden bei 5 bis 8° bestrahlt. Danach verbrauchten
nach dem Versetzen mit Jodkalium und Salzsiure je 15-07 ¢’
der bestrahlten, beziehungsweise nicht bestrahlten Losung
1738 ¢m’, Dbeziehungsweise 1735 cm’ 0-04932 normaler Thio-
sulfatlosung, 24-94 cm’ aber 28° 65, beziehungsweise 2871 ci® der
gleichen Thiosulfatldsung. Im Mittel wéren also fiir die insgesamt
bestrahlten 110¢m’ um O-22 cm’ Thiosulfatlosung weniger ver-
braucht worden als fiir 110 cm’ der nicht bestrahlten Losung; dies
entspricht einer Reduktion von 11.10% Grammaéquivalenten oder
1-8.10—% Grammolekeln Kaliumbichromat. In der Sekunde wurden

somit 772 — 3-0.101 Molekeln zersetzt, so dafl sich . = 0-010
n

ergibt in guter Ubereinstimmung mit dem bei der dreimal ver-
diinnteren Ldsung gefundenen Werte.

. . 12-9°
In bezug auf die Dichten — d e

27 = 1-00135 bei der nicht bestrahlten Lésung —

o

= 1-00126 bei der
bestrahlten, d

ergab sich wieder kein die moglichen Beobachtungsfehler tiber-
steigender Unterschied.!

Schlieflich wurden 0-6875¢ K,Cr,O, mit 25 cw® destillierter,
konstant siedender Salzsdure versetzt und auf 250 cm® aufgefiillt.
Von dieser an K,Cr,O, 0-05607 normalen, beziehungsweise 0-00935
molaren, an HCl 0-6 normalen Losung wurden 105 cm* durch
34 Tage bei 10 bis 14° bestrahlt. Danach war ein Unterschied

19-9° .
in den Dichten — d~:;;~- = 1-01276 bei der bestrahlten,
d% — 1-01280 bei der nicht bestrahlten Ldsung — nicht
erkennbar.

Je 24:94c¢m’ der Losungen des Radium-, beziehungsweise
Blindversuchs erforderten nach dem Versetzen mit gleichen Mengen
Jodkalium 2773, beziechungsweise 2832 cm® einer 0-04932 normalen
Thiosulfatlosung (ber. 28-37 cmz?).

1 Abhnlich wie bei dem Versuche mit der dreimal verdiinnteren Losung war
auch hier der bei 130° getrocknete Abdampfriickstand der bestrahlten Lisung etwas
kleiner als der der nicht bestrahlten Losung. Denn je 4988 cin3 hinterliefien 0+ 1370
bei der ersteren und 0°1377 ¢ (ber. 01380 g) bei der leizteren Lésung. Diese
Riickstinde wurden in Wasser gelost, mit Jodkalium und Salzsiure versetzt und
verbrauchten sodann 56°65, beziehungsweise 56°81 cmé (ber. 56°79 cm?) obiger
Thiosulfatlosung.
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Fir die insgesamt bestrahlten 105 cim2” hétte der Unterschiey
2-48 cim” dieser Thiosulfatlosung betragen, was einer Reduktiop
von 12:2.10—* Gramméiquivalenten oder 2-0.107% Grammolekely
I(,Cr,O, entspricht. Demnach war 7 = 4-2.10" Molekeln py,

Sekunde und 1;1’ = 0-14, also 14- bis 15mal groBer als bej den

ohne Salzsdurezusatz bestrahlten l.Osungen.

Es entsteht jetzt die Frage, ob es sich hier um eine direkte
Strahlenwirkung handelt oder um eine Wirkung des zunéchst in
der Radiumstrahlung entstandenen H,O,.

Wie seinerzeit! gezeigt werden konnte, entstehen in der gleichen
Versuchsanordnung mit etwa gleich starken Préaparaten in  der
Sekunde in 100 cnz® neutralem Wasser 3.10'2 in 100 cm® 0-01 bis
10 normaler Schwefelsiure 6.10'2 Molekeln. Nun werden nach
Spitalsky? in eciner urspriinglich reinen Kaliumbichromatlgsung
mit 0-00546 Grammatomen Chrom pro Liter nach dem Versetzen
mit H,0, 29/, des vorhandenen Gesamtchroms zu Cr+++ reduziert,
dagegen 57-59%,, wenn die H*-Konzentration 0011 normal ist,
Der Rest des H,O, zerféllt katalytisch.

Dagegen lagen fiir so geringe H,0,-Konzentrationen, wie sic
unter dem Einflusse der Radiumstrahlung entstanden sein konnten,
keine Messungen vor. Es wurden daher nachstehende Versuche
angestellt: Je 24-94 ¢’ ciner Kaliumbichromatldsung, die 25-30 ¢’
einer 0-04932 normalen Natriumthiosulfatlosung erfordert hétten,
wurden mit so viel ciner nur mit 0-01 normaler Schwefelsiure als
Konservierungsmittel versetzten dreiprozentigen H,O,- Losung ver-
mischt, daff sie an H,0, 0-0047normal waren. Nach 0-:6-, 0-9-,
beziehungsweise 233 stiindigem Stehen in verschlossenen Gefifien
bei Lichtabschluff und Zimmertemperatur war der Verbrauch
24-37 cn®, 24-54 cm’, Dbeziehungsweise 25°28 ¢’ der gleichen
Thiosulfatlosung, wihrend 24-94 cm® der gleichen, aber nicht mit
H,O, versetzten Kaliumbichromatlosung wieder 25-30 ¢’ Thiosulfat
erforderten, nachdem sie in gleicher Weise durch 233 Stunden aul-
bewahrt worden waren.

Es war somit nach etwva 10 Tagen vollstindiger katalytischer
Zerfall des vorhandenen H,O, eingetreten ohne Bichromatverbrauch,
woraus folgt, dafi der Minderverbrauch an Thiosulfat bei der
bestrahlten Losung nur zum allergeringsten Teil auf die Wirkung
des in der Radiumstrahlung entstandenen H,O, zuriickzufiihren ist,
hauptséichlich aber auf direkte Zersetzung von Kaliumbichromat in
dieser Strahlung.

Anders ist es dagegen in saurer Losung, wie folgende Versuche
zeigen: 24-94 ¢m® der gleichen Kaliumbichromatlosung, die mit so

1 Z. f. phys. Ch., 98, 474 (1921},
Z. f. anorg. Ch., 36, 69, 179,



Chemische” Wirkungen - durchdringender Radiumstrahlung. 16. 481

viel Salzsdure versetzt wurden, dafi die Losung daran O-6 normal war,
verbrauchten nach 167 Stunden, wenn urspriinglich kein H,0, zugesetzt
worden war, nach dem Zusatze von Jodkalium 25-30c¢m?® obiger
Thiosulfatlésung, also die berechnete Menge, wenn dagegen 1 13 cin®
einer 0' 117 normalen aus »Perhydrol, Spezialsorte fiir die Tropen«
bereiteten H,0,-Losung zugemischt worden waren, nur 23-01 ¢’
Thiosulfatlosung. Der Minderverbrauch entspricht 1 13 c¢m” 0-0100-
normaler H,0,-Lésung, was fast innerhalb der Mefigenauigkeit dem
freiwilligen Zerfalle der verwendeten H,O,-Ldsung gleichkommt,
deren Titer in den 167 Stunden der Versuchsdauer von 0-117- auf
0-098 normal gesunken war. Derselbe Versuch wurde auch noch
mit dem gewohnlichen, also nur mit 0-01normaler Schwefelsdure
konservierten Wasserstoffsuperoxyd wicderholt: Nach 144 Stunden
betrug der Verbrauch fur 24-94cm’® der gleichen, ebenso stark
angesduerten Kaliumbichromatlosung, wenn urspriinglich kein Wasser-
stoffsuperoxyd zugesetzt worden war, wieder 25-29 cm’ obiger
Natriumthiosulfatiosung, wenn dagegen zu Versuchsbeginn so viel
Wasserstoffsuperoxyd zugemischt worden war, dafi dieses bei voll-
stindigem Zerfall unter Reduktion von Kaliumbichromat einen
Minderverbrauch von 321 ¢z’ obiger Natriumthiosulfatlosung bewirkt
hiitte, war der tatsdchliche Verbrauch nur 22-09 ¢’ der letzteren
Losung, so dafi also die Differenz gegentber dem Versuch ohne
Wasserstoffsuperoyd — 3-20c¢m’ — sich praktisch vollig mit dem
berechneten Minderverbrauch — 3-21 cm” — deckt.

In saurer Losung von Kaliumbichromat zerfilit somit unter
den Versuchsbedingungen Wasserstoffsuperoxyd praktisch tiberhaupt
nicht Kkatalytisch, sondern nur unter Reduktion der édquivalenten
Bichromséduremenge.!

Da nun zur Reduktion von ciner KNaliumbichromat-Molekel
3 Wasserstoffsuperoxyd-Molekein erforderlich sind und, wic oben
crwihnt, unter den Versuchsbedingungen in 0-01- bis 1-0normaler
Schwefelsdure pro Sekunde 6.10'? Molekeln Wasserstoffsuperoxyd
unter dem Einflusse der Radiunistrahlen entstehen. hétte diese H,0,-
Menge nur ausgereicht, um etwa die Hiilfte der bei Anwesenheit
von 06 Molen Chlorwasserstoff pro Liter tatsdchlich beobachteten
Reduktion zu erkldaren. Allerdings sind, wie schon seinerzeit?
hervorgehoben worden ist, gerade fiir dic Bildungsgeschwindigkeit
des Wasserstoftsuperoxyds in den durchdringenden Radiumstrahlen
schr stark schwankende Werte erhalten worden und es wiire daher
nicht unmaoglich, dafi die gesamte beobachtete Reduktion durch das
in der Radiumstrahlung cntstandene Wasserstoffsuperoxyd besvirkt
ist.  Sieht man aber davon ab, so wiirden pro Sekunde etwa
2.10** Bichromsduremolekeln direkt zersetzt werden. Es wiére dem-
nach die Zahl der zersctzten Molekeln (#2) kaum mehr von der

1 Bs kommt nur die freie Bichromsdure in Betracht, da pro Mol Kalium-
bichromat mehr als 60 Mole Salzsidure vorhanden waren.
Z. f. phys. Ch, 98, 482 ft, (1021).
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gleichen Gréfenordnung wie dic der erzeugbaren Ionenpaare (1)
Egl

. 111 . .
da sich sonach = 0-07 ergcben wiirde, also noch Kleiner ajq
i ;

der Reduktion von Silbernitrat in wifiriger Losung.

Die creringc Reduktion von nicht angesduerten Kaliumbichromat-
l6sungen ist, wic oben erwihnt, so gut wie vollig auf eine primire
Wirkung der Radiumstrahlen zuriickzufiihren und nicht auf eine
sekundédre durch primér in dicser Strahlung entstandenes Wasser-

"
stoffsuperoxyd. Man findet dort, wic schon mitgeteilt, - w =0 009,

es ist somit die Zahl der in nicht angesduerten Kaliumbichromat-
16sungen reduzierten Molekeln sicher nicht mehr von der gleichen
Grofienordnung wie die der erzeugbaren Ionenpaare.

Hilt man an dem oben beniitzten, zuletzt fiir die Bildungs-
geschwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds in saurer Ldsung ge-
fundenen Werte fest, so erkennt man, da die Geschwindigkeit der
dirckten Reduktion der freien Bichromsédure durch die Radiumstrahlen
etwa sieben- bis achtmal grofier ist als die ihres Kaliumsalzes.

II. Die Einwirkung auf Kaliumchromat.

Von einer Losung, die 0-3962 ¢ K,CrO, in 250 cm® enthiclt,
also 0-00816 molar oder — jodometrisch — 0-02448 normal wvar,
wurden 105 ¢ms” bei 4 bis 6° unter den oben erwéhnten Bedingungen
mit dem Praparate Nr. 17 durch 1128 Stunden bestrahlt. Die danach
vorgenommenen Dichtebestimmungen crgaben keinen die Beob-
achtungsfehler {ibersteigenden Unterschied zwischen der bestrahiten
Losung und der des gleich lang aufbewahrten Blindversuchs. Denn

16-9°
fir die erstere wurde d o = 0-99998, fir dic letztere
16-9° _ .
d I 1-000000 gefunden. Auch das spezifische Leitvermogen

crwies sich als praktisch gleich, da bei 25° flir die bestrahlic
Losung % = 2 102.10—% reziproke Ohm, fiir die nicht Dbestrahlte
Loésung aber 7z = 2-101.10-3 ermittelt wurde. Ebenso waren dic
Gewichte der bei 130° getrockneten Abdampfriickstdnde praktisch
gleich, da 0-0392 g, beziehungsweise 0-0390¢ fir je 24-94cm’
der bestrahlten, beziehungsweise der nicht bestrahlten Losung
gefunden wurden. Diese Riickstdnde wurden in der gleichen Menge
Wasser gelost und mit Jodkalium und Salzsdure versetzt; nach
halbstiindigem Stehen im Dunkeln verbrauchten sic je 1228 cm’
ciner zirka 1/,,normalen Thiosulfatldsung, nach zusammen 23 stiin-
digem Stehen im Dunkeln war der Gesamtverbrauch an Thiosulfat-
16sung auf 12-30c¢m’® beim Radium- und auf 12-32c¢m® beim
Blmdvelsuche gestiegen. In guter Ubereinstimmung damit verbrauchten
je 24:94 e’ der bestrahlten, bezichungsweise der nicht bestrahlten
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Losung nach dem Versctzen mit verdinnter Salzsdure und Jod-
kalium nach halbstlindigem Stehen im Dunkeln 1226 c#®, beziehungs-
weise 12:24¢m’ der gleichen Thiosulfatldsung, nach 23 stiindigem
Stehen im Dunkeln aber 12-29c¢m?®, beziehungsweise 12-28 e’
Im Gegensatze zu reinen Kaliumbichromatlosungen, wo durch dic
Bestrahlung eine allerdings nur geringfiigige Reduktion eingetreten
war, a6t sich somit bei den Kaliumchromatlosungen keinerlei Ein-
wirkung erkennen. Ein Analogieversuch zu dem mit freier Bichrom-
siiure ausgefiihrten war leider unausfiihrbar, da bekanntlich die
freie Chromsiure in wifiriger Losung nicht exXistenzfihig ist.

Aus dem Fehlen jedes Unterschiedes im Thiosulfatverbrauche
fitr die bestrahlte und die nicht bestrahlte Losung war bereits
ersichtlich, daB das in der Radiumstrahlung entstandene Wasserstoff-
superoxvd vollstandig katalytisch, also ohne Reduktion von Chromat-
ionen zerfallen sein mufite. Dies konnte auch durch einen direkten
Versuch mit so geringen Wasserstoffsuperoxydmengen, wie die
waren, um die es sich hier hochstens handeln konnte, bestétigt
werden: 24-94 ¢’ einer zirka 0-03 normalen Kaliumchromatldsung
verbrauchten 233 Stunden nach dem Versetzen mit so viel
Wasserstoffsuperoxyd, dal sie daran 0-0048 normal waren, 1908 ¢z’
einer 0-04932 normalen Natriumthiosulfatlosung, wéhrend fir dic
gleiche Menge der ohne Wasserstoffsuperoxydzusatz gleich lang
aufbewahrten urspriinglichen Losung 19-12c¢m* Natriumthiosulfat-
losung erforderlich waren. Es war daher alles Wasserstoffsuperoxyd
ohne jede Reduktion von Chromationen — also katalytisch — zer-
fallen.

III. Die Einwirkung auf Kaliumpermanganat.

Um zu schen, wieviel von sehr verdiinntem Wasserstoffsuperoxyd in neutraler,
saurer und alkalischer an Kaliumpermanganat efwa 1.4 bis /59 normaler Losung
beim Stehenlassen bei Zimmertemperatur autokatalytisch und wieviel unter Kalium-
permanganatverbrauch zerfillt und so die Frage entscheiden zu kdnnen, ob es sich
bei ciner ctwaigen in der Radiumstrahlung beobachteten Reduktion von Kalium-
permanganat um ecine primiire Wirkung handeln miisse oder um eine sckundire
durch primiir entstandenes \Wasserstoffsuperoxyd, wurden zundchst nachstehende
Versuche angestellt: Je 24+94 cm# einer zirka 155, normalen Kaliumpermanganat-
I5sung wurden in gedidmpften, mit Chromschwefelsdure gereinigten, mit Glasstopfen
verschlossenen Gefafien 1. ohne Zusatz, 2. mit Zusatz von 113 ¢m® 0-213 normaler
Schwefelsiiure, 3. mit Zusatz von 1+13 cm? einer Losung von Perhydrol »fir die
Tropen«, von der dic gleiche Menge (1 13 cinr#) bei sofortiger Titration 12-1 cm?

it
-—— Kaliumpermanganatlssung verbrauchte, 4. mit Zusatz von je 1 13 cm? obiger
100 -

Schwefelsdure und obiger Perhydrollésung im Dunkeln bei Zimmertemperatur durch
160 Stunden aufbewahrt, sodann mit je 20 cm# doppeltnormaler Schwefelsiure und
2494 em?®
" . . 0 . .
T_) Kaliumpermanganat zuriicktitriert. Dabei wurden von letzterem bei 1, 2, 3, 4
0Q
111, 181, 6-67, 15-01 c¢cm?® verbraucht. Wihrend also in neutraler Lésung an-
scheinend mehr als die Hiilfte des Wasserstoffsuperoxyds autokatalytisch zerfallen
mufite, betrug in der an Schwefelsdure etwa 1fjgynormalen Losung der

Oxalsdure auf 80° crhitzt und die entfiirbten Losungen mit
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Permanganatverbrauch sogar mehr als der zugesetzten \Vasserstoﬁsuperoxydmengc
entsprach, namlich 15°01—1+81 = 1320 ¢m® gegen 12°10 em®. Da die Mbglichkei;
bestand, daff diese Abweichung durch Permanganatverbrauch fiir das Konser\'ierungs.
mittel des »Perhydrols, Spezialsorte fiir die Tropen«<1 zuriickzufiihren war, wurdey

noch die Versuche und 6 angestellt, bei denen je 24'94 cm? Permanganat.

Iosung und 1-13 ¢m® ciner nur 6. 1074 Gramméquivalente Schwefelsdure pro Lite,

als Konservierungsmittel enthaltenden Wasserstoffsuperoxydldsung, von der 113 ¢y
1

Versuchsheginn 8:2 und nach acht Tagen 6-9cm?

Permanganat ver.

brauchten, mit und ohne Zusatz von 1°13 cm# 0°213 normaler Schwefelsiure wie
oben durch 191 Stunden aufbewahrt. Dann wurde wieder mit den gleichen Mengen
Schwefelsdure und Oxalsiiure wie bei den Versuchen 1 his 4 versetzt, erhitzt ung
7

mit Tou Permanganatlosung zuriicktitriert, der dabei 9-2, beziehungsweise
03 cmr? verbraucht wurden, also nach Abzug des Verbrauchs fiir die nicht mit
Wasserstoffsuperoxyd versetzte saure, beziehungsweise neutrale Kaliumpermanganat-
losung (Versuch 2, beziehungsweise 1) 74, bezichungsweise 8-2cm?, d. h. dic
dem zugesctzten Wasserstoffsuperoxyd entsprechende Menge (8- 2 cin?).

In sauren und neutralen Kaliumpermanganatlosungen zerfillt
also unter den Versuchsbedingungen praktisch {(iherhaupt kein
Wasserstoflsuperoxyd autokatalytisch, sondern nur unter Reduktion
der dquivalenten Kaliumpermanganatmenge.

Der Unterschied im Verbrauche fiir die saure und die neutrale
Losung Dbei Verwendung von »Perhvdrol flir die Tropen« war somit
tatséichlich nur auf das Konservierungsmittel zurlickzufiihren, das in
saurer Losung in 160 Stunden bei Zimmertemperatur schon merkliche

Mengen der Permanganatldsung reduziert hatte und in neutraler

10
100
Losung einen teilweisen katalytischen Zerfall des vorhandenen
Wasserstoffsuperoxyds vortiduschte.

Endlich wurden noch je 24 - 94 ¢’ zirka;—g Kaliumpermanganat-

B

16sung und 210 ¢’ 046 normaler Kalilauge mit (Versuch 7) und
ohne (Versuch 8) Zusatz von 210 c¢m” einer wie bei den Versuchen d
und 6 nur mit sehr geringen Schwefelsduremengen konservierten
Wasserstoffsuperoxydlosung versetzt, von der zu Versuchsbeginn
2-10cm® 3+37 e’ der verwendeten Kaliumpermanganatlosung ver-
brauchten, durch 146 Stunden bei Zimmertemperatur wie bei 1 bis 6
aufbewahrt. Darauf wurden beide Losungen mit je 24-94 ¢m* zirka
1w
o0

und mit zirka -

Oxalsidure und 20 cm® 21 Schwefelsiure auf 70 bis 80° erhitzt

" . 1. . . C T -
50 Kaliumpermanganat zuriicktitriert, wozu bei Nr.«
D

2:80 cm®, bei Nr. 8 0-90c¢m’® erforderlich waren. Die Ditferenz

1 Angeblich Barbitursiiure; vgl. A. Bach und M. Monosson, B.
T30 (1024,
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betrdgt also nur 1-90cm’® gegeniliber 3°37 cm’, wenn alles Wasser-
stoffsuperoxyd unter Reduktion der dquivalenten Permanganatmenge
zerfallen wire; 449/, des urspriinglich vorhandenen Wasserstoft-
superoxyds miissen sich daher in der alkalischen Losung unter dem
Versuchsbedingungen ohne Permanganatverbrauch, also s»autokata-
Ivtisch« zersetzt haben, was ein wesentlicher Unterschied gegentiber
dem oben festgestellten Verhalten sehr verdlinnten Wasserstoffsuper-
oxyds in sauren und in praktisch neutralen Permanganatldsungen ist.

Nach der Bestrahlung von 105 ene’ einer urspriinglich neutralerr

no, N o . -
TI‘\allumpcrmanganatlosung bei 2 bis 4% durch 1392 Stunden

oL

mit dem Préparate 17 in der frither beschriebenen Versuchsanordnung,
war die violette Farbe in eine bordeauxrote {ibergegangen, offenbar
infolge der Bildung des auch von A. Rideal und R. G. W Norrish?
. 1 i
bei Bestrahlung von ---- — Kaliumpermanganatlosungen mit
100 2500
einer Quarz-Quecksilbertampe beobachteten roten Sols von MnO,
und K,MnO,, gleichzeitig war wie nach Bestrahlung mit ultra-
violettem Ilchte durch Bildung eines braunen Nledm%hlag\ VO
K,0.2MnO, auch hier anschemend aus dem gleichen Grunde
Triibung eingetreten. Die Losung des gleich lang bei gleicher
Temperatur aufbewahrten Blindversuchs war unverindert geblieben.

Je 24-94 cm® der bestrahlten und der nicht bestrahlten Losung
wurden mit je 49-88 ¢z’ 0-009995 normaler Oxalsiure und 20 cm2?
2 normaler Schwefelsdure erhitzt und mit 0-°00974 normaler Per-
manganatlosung zurilicktitriert, wobei im Mittel von je zwei Be-
stimmungen 11-85, beziehungsweise 1°35 cm” verbraucht wurden.
Es entsprach also die in den insgesamt bestrahlten 105 ¢s2® reduzicrte
Menge, wenn man nur die Differenz gegen den Blindversuch beriick-
sichtigt, 0-43 Milligrammiiquivalenten. Je 24-94 c/n’ der bestrahlten
und der nicht bestrahlten Losung gaben nach dem Eindampfen und
Trocknen tiber Chlorcalcium O- O](") und 0-0159 ¢ Rickstand. die
nach dem Auflosen in je 25cnm’ Wasser und Versetzen mit je
49-88 cim’  0-009995 normaler Oxalsédure und ‘)O cem® 2 normaler
Schwefelsdure in der Hitze 13:15 und 2-73 cm’ 0-00974 normaler
Permanganatlosung verbrauchten. Die Differenz — 1042 cme® — \war
demnach praktisch die gleiche wie bei der Titration der nicht ab-
gedampften Losungen (1050 ¢m?),

Nun haben wir aus den zuerst angefiihrten Versuchen gesehen,
dafl in neutralen (und sauren) Permanganatlésungen unter édhnlichen
Konzentrationsverhéltnissen \’\'aqqcrstoffsupem\'\d nicht autokata-
Iytisch, sondern nur unter Redukton der dquivalenten Permanganat-
menge zerfdllt. Nimmt man an, dafl der gesamte lltcnuukvano in
der bestrahlten gegeniiber der nicht bestrahiten Losung 'mf die

Proc. Roy Soc., Lond. A, 703, 342.



486 A, Kailan,

indirckte Wirkung des wihrend der Bestrahlung entstandenep
Wasserstoffsuperoxyds zurlickzufiihren war, so miifiten an letzteren,
pro Sekunde 26.10!?2 Molekeln entstanden sein. Eine so hohe
Bildungsgeschwindigkeit wurde nur einmal in normaler Schwefe].
sdure beobachtet, wo sich mit einem etwas schwécheren Préiparat
(72 mg Radiummetall) jedoch in einem anders geformten Gefif} ip
einer groferen Fliissigkeitsmenge (170 cms®), also bei einer besserep
Strahlenausniitzung, wihrend einer so Kurzen Versuchsdauer, daf
die Wiederzersetzung noch nicht in Betracht kam, ebenfalls
26.10'2 Molekeln pro Sekunde gebildet hatten.? In neutralen
Losungen wurden unter teilweiser Benutzung stdrkerer Priparate
gleichfalls in zirka 170 ¢m® Fliissigkeit 12—15 1012 Molekeln
Wasserstoffsuperoxyd pro Sekunde erzeugt? ohne Riicksicht auf
den Wiederzerfall oder unter Berlicksichtigung des letzteren etwa
18—20 10'?, demnach Werte, die mit dem hier in Rede stehenden
vergleichbar sind.

Dagegen konnte bei einer spdteren Untersuchung, wie bereits
erwdhnt, in einer mit der hier benutzten gleichen Versuchsanordnung
mit dem gleichen Prdparat und 100 ¢’ Losung nur eine Bildungs-
geschwindigkeit von 3.10!'%* Molekeln in der Sekunde in neutralen
und von 6.10'2 Molekeln in der Sekunde in Losungen, die an
Wasserstoftionen Q-01- bis O-5normal waren, beobachtet werden.
Eine ausreichende Erkldrung fiir diesen grofien Unterschied konnte,
wie seinerzeit ausgefiihrt worden ist, nicht gefunden werden. Es
wire daher nicht gédnzlich ausgeschlossen, im vorliegenden Falle die
gesamte Titerabnahme auf die Wirkung des primér entstandenen
Wasserstoffsuperoxyds zuriickzufiihren. Fir die Bildungsgeschwindig-
keit des letzteren wiirde dann die sich daraus ergebende Zahl von
26.10" Molekeln in der Sekunde die obere Grenze darstellen.
Nimmt man dagegen, was weitaus wahrscheinlicher ist, fiir das
Wasserstoffsuperoxyd unter den Versuchsbedingungen nur eine
Bildungsgeschwindigkeit in der Hohe des zuletzt gefundenen Wertes

4
von 3 .10!% Molekeln pro Sekunde an, so miifiten »~5§— 1012 Molekeln

Kaliumpermanganat pro Sekunde direkt zersetzt worden sein, wenn
die Zersetzung ohne Braunsteinbildung erfolgt wdre, dagegen
46 . . .
-4 .102 Molekeln, wenn die Zersetzung {iberhaupt nur bis
o

zum Braunstein und 46.10'? Molekeln, wenn die Reduktion
nur bis zum Manganat gegangen wire. Da nun, wie
oben erwiihnt, 7 =3 10'® Ionenpaare in der Sekunde entstehen

. (i ,
konnten, so wird unter der ersten Annahme . = 0-3, unte

1 Wiener Akad. Ber., 72/, 1357 (1912). Diese Mitteilungen, Nr. 21.
Wiener Akad. Ber., 720, 1226 (1911) Diese Mitteilungen, Nr.
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der zweiten Annahme 05, unter der dritten 1-5. Die erste und
die dritte Annahme konnen, da tatséichlich Braunsteinabscheidung
beobachtet wurde, nicht voll zutreffen, die zweite diirfte der
Wahrheit am nichsten kommen. Jedenfalls erkennt man, dafl unter
Beniitzung des zuletzt fir die Bildungsgeschwindigkeit des Wasser-
stoffsuperoxyds unter den Versuchsbedingungen gefundenen Wertes
fiir den von den durchdringenden Radiumstrahlen in neutraler Losung
bewirkten Permanganatzerfall die Zahl der zersetzten Molekeln von
der gleichen Grofenordnung wie die der erzeugbaren Ionenpaare ist.

Um auch die Einwirkung auf eine saure Losung kennen zu

lernen, wurden 105¢m’ einer ;—6 Kaliumpermanganatlésung, die
gleichzeitig an Schwefelsdure 0-0119 normal war, durch 1080 Stunden
bei 2 bis 6° mit dem gleichen Priparat in der gleichen Versuchs-
anordnung bestrahlt, wobei die Losung bordeauxrot wurde, dhnlich
wie die urspriinglich neutrale beim fritheren Versuche, sich aber
stirker triibte als letztere. Auch die das Priparatenflischchen ent-
haltende Eprouvette war mit Niederschlag (Braunstein) bedeckt.

Die Losung des gleich lang in gleicher Weise aufbewahrten
Blindversuchs war unveridndert geblieben.

Je 24-94c¢m’ der bestrahlten, beziehungsweise der nicht
bestrahlten Losung erforderten nach dem Erhitzen mit je 2494 cm?
0-02006 normaler Oxalsdure und 20c¢m’ 2normaler Schwefelsdure
3:85 ¢m’, beziehungsweise 0°36 cm’ 0-01995 normaler Kalium-
permanganatlosung. In den bestrahlten 105 cm? wurden also, wenn
man nur den Unterschied gegen den Blindversuch beriicksichtigt,
0-46 Milligramméquivalente reduziert. Wollte man diese Reduktion
auf die Wirkung primédr in der Radiumstrahlung entstandenen
Wasserstoffsuperoxyds zuriickfihren, so mifiten von letzterem in
der Sekunde 36 10!2 Molekeln entstanden sein, also um etwa
300/, mehr als die grofite je beobachtete Bildungsgeschwindigkeit
von Wasserstoffsuperoxyd betrigt. Nimmt man fiir letztere die oben
erwithnte, bei 0-01- bis 05 normaler Wasserstoftionenkonzentration
gefundene von 6 102 Molekeln pro Sekunde an, so muifiten, wenn kein

. .60 -
Braunstein entstanden wiire, —— 102 Molekeln Kaliumpermanganat
.

direkt zersetzt worden sein, wenn dagegen die Reduktion nur bis
zum Braunstein gegangen wiire, was natlirlich in saurer Losung

., 80 4
ausgeschlossen ist, 5" 1012 Molekeln, d. h. man bekommt inner-

halb der méglichen Beobachtungsfehler nahezu dieselben Werte wie

; . m .
I der neutralen Losung. Fir — findet man ©-4, beziehungs-
i

-~

1 Z. f. phys. Ch., 98, 482 ff. (1021},
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weise 0-67, so dafl also unter Benutzung des wah1'scheinlichsten
Wertes fiir die Bildungsgeschwindigkeit des Wasserstoffsuperoxyqs
ebenso wie in neutraler auch in saurer Losung die Zahl der g,
setzten Kaliumpermanganatmolekeln, beziehungsweise Permangap.
sdureanionen von der gleichen GroSenordnung ist wie die e,
erzeugbaren Ionenpaare.

Endlich wurden, um auch noch die Einwirkung der durch.
dringenden Radiumstrahlen auf alkalische Kaliumpermangana;.

w . R 7 S .
l6sungen kennen zu lernen, 105 cnd’ =0 I'\al1umpe1‘manganatlosxmg,

o]

die gleichzeitig 0°055 Grammiiquivalente Atzkali im Liter enthielt,
durch 1513 Stunden bei 10 bis 12° in der bereits beschriebenep
Versuchsanordnung mit dem Préparate 17 bestrahlt. Wihrend dje
Loésung des gleich lang aufbewahrten Blindversuches unverindert
blieb, war die bestrahlte dunkler gefirbt, schwach getriibt ung
zeigte Braunsteinabscheidung. Je 24-94 ¢m’ der bestrahlten und
der nicht bestrahlten L.osung wurden mit je 24-94 cm® 0-02006-
normaler Oxalsiiure und 20c¢m” 2normaler Schwefelsiure erhitzt
und mit 0-01995 normaler Kaliumpermanganatldosung zuriicktitriert,
wobei im Mittel aus je zwei Bestimmungen 2-15, beziehungsweise
030 cin” verbraucht wurden. Die Differenz entspricht einer Reduktion
von (-15 Grammiiquivalenten in den bestrahlten 105 cim® oder
17 10 Aquivalenten pro Sekunde.

Nun hat der Vorversuch (Nr. 7) ergeben, dall bei ihnlicher
Permanganat-, Kalilaugen- und Wasserstoffsuperoxydkonzentration
etwa die Hilfte des letzteren ohne Permanganatreduktion zerfillt.
Trifft dies auch hier zu und macht man die ziemlich wahrscheinliche
Annahme, dafi die Bildungsgeschwindigkeit des Wasserstoffsuper-
oxyds in der Radiumstrahlung in alkalischer Losung ungefihr
ebenso grofl ist wie in neutraler, so konnen durch H,O, etwu
3 1012 Aquivalente Kaliumpermanganat reduziert worden sein, die
restlichen 14 102 Aquivalente dagegen nur direkt durch die Radium-
strahlen. Nimmt man nun an, daf} in alkalischer Losung die letztere
Reduktion nur bis zum Braunstein gegangen ist, dann miissen
4-7.10"2 Molekeln Kaliumpermanganat pro Sekunde zersetzt worden

. . m ) . e
sein und wir finden — = 010, d. h. die Zersetzungsgeschwindigkeit
1 '

ist etwa dreimal Kkleiner als in neutraler oder saurer Losung, aber
die Zahl der zersetzten Molekeln ist auch hier wenigstens an-
nithernd von der gleichen Grofienordnung wie die der erzeugbaren
Ionenpaare.
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Zusammenfassung.

Unter dem Einflusse der von etwa 1 s Glas durchgelassenen
Strahlen eines 11042¢ Radiummetall enthaltenden Préparates erfahren
im Verlaufe von 2 Monaten wifirige LOosungen von Kaliumchromat
keine, solche von freier Bichromsédure und ihres Kaliumsalzes dagegen
eine immerhin merkliche Zersetzung, da in der Sekunde von ersterer
insgesamt 4-2.10'2 Molekeln und nach Abzug der Wirkung des
entstandenen Wasserstoffsuperoxyds, also primér, etwa 2 .1012 Molekeln
reduziert werden, vom Kaliumbichromat allerdings nur 3.10! Molekeln.
Im ersteren Fall ist die Zahl der direkt reduzierten Molekeln (1)
kaum mehr, im letzteren sicher nicht mehr von der gleichen Gréfien-
ordnung wie die der erzeugbaren lonenpaare (1), da % = 0-07,
beziehungsweise 0-009 gefunden wird.

Unter den gleichen Bedingungen werden von wiirigen Kalium-
permanganatlysungen, gleichgliltig ob sie urspriinglich neutral oder
an Wasserstoffionen etwa 1/, normal waren, nach Abzug der Wirkung
des Wasserstoffsuperoxyds in der Sekunde ungefidhr 1-5. 10 Molekeln
Kaliumpermanganat, beziehungsweise Anionen der Permangansiure
dirckt reduziert, withrend bei 1/, normaler Hydroxylionenkonzentration
die Geschwindigkeit der direkten Zersetzung beilidufig dreimal
kleiner gefunden wird.

Die Zahl der reduzierten Molekeln ist in den beiden ersteren
Fillen sicher, im letzteren noch anniihernd von der gleichen Grofien-
ordnung wie die der erzeugbaren Ionenpaare, da sich % = 0-5,
bezichungsweise 0-16 ergibt.

Vorlicgende Untersuchung ist mit Unterstiitzung der »van’t
Hoff-Stiftung « ausgefiihrt worden. Ich spreche dafiic auch an dieser
Stelle meinen Dank aus.
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