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Die chemischen Wirkungen der ROntgenstrahlen.

Von Privatdozent Dr. PauL GUNTHER, Berlin
(Eingeg. 22. Oktober 1828.)

Die Zahl der chemischen Systeme, die gegen
Réntgenstrahlen empfindlich sind, ist sehr groS. Daff
eine oberfldchliche Ubersicht leicht zu dem Irrtum fihrt,
die Rdntgenempfindlichkeit sei eine wenig h#ufige Er-
scheinung, kommt daher, daB die chemischen Effekte der
Réntgenstrahlen unter den gebréuchlichen Versuchs-
bedingungen meistens quantitativ klein und oft auch
qualitativ von schwer erfaBbarer Art sind. An den ge-
ringen Ausbeuten ist zun#ichst der Umstand schuld, daf
die Rontgenrdhren bei den gewdhnlichen Betriebsarten
vergleichsweise sehr schwache Lichtquellen sind. Die
Helligkeit einer Rohre, die mit 50 V. und 3 Milliampere
l#uft, betriigt nur 1—2 Hefnerkerzen. Von dieser geringen
Helligkeit wird nun obendrein in vielen Fillen nur noch
ein geringer Bruchteil von dem chemischen System ab-
sorbiert oder, wenn die Strahlung von leicht absor-
bierbarer Art ist, in den gebriéuchlichen Versuchs-
anordnungen durch Absorptionen vor dem Eintreten in
das empfindliche System noch weiter geschwiicht. Aber
{iber diese Schwierigkeiten experimenteller Art hinweg
kann man doch zum Verstdndnis der chemischen
Wirkungsweise der Réntgenstrahlen gelangen.

Daf die Photochemie der R&ntgenstrahlen kompli-
derter ist als die des sichtbaren Lichtes — sie ist sogar
von grundsitzlich anderer Art —, ist durch zweli Um-
stinde verursacht. Einmal ist die Wechselwirkung
zwischen Strahlung und Materie bei den extrem kurzen
Wellenlingen von komplizierterer Art als bei den sicht-
baren Strahlen, und zweitens werden fiir diechemischen
Prozesse in der Materie selbst durch die Wirkung der
Rontgenstrahlen in vielen Fdllen mehr und uniibersicht-
lichere Reaktionsmdglichkeiten geschaffen als durch die
Wirkungen des sichtbaren Lichtes. Kennzeichnend fiir
den Unterschied ist der Hinweis, dafl die Quanten des
sichtbaren Lichtes in die Grdfienordnung der chemischen
Reaktionswirmen fallen und sogar empfindlich auf ganz
bestimmte Reaktionen abgestimmt werden konnen,
wihrend die Quanten der Rontgenstrahlen sie allemal
etwa um das Zehntausendfache tibersteigen.

Bei den Wirkungen des sichtbaren Lichtes lafit sich
immer ein Prim#rproze$ im Sinne einer einfachen Bezie-
hung zwischen der Zahl der aufgenommenen Quanten und
der Zahl der aus ihren Bindungen geldsten oder angeregten
Atome nach Art des Einsteinschen Xquivalenzgesetzes
feststellen und deutlich abtrennen von den sekundérenRe-
aktionen, die auf Grund thermodynamischer Mboglich-
keiten sich an diesen Prozef anschliefen. Der Primir-
prozef ist ein scharf umgrenztes atomares Geschehen.
Bei den Rontgenstrahlen aber fithrt der entsprechende
Akt niemals zu wohldefinierten aktiven Zustinden. In-
folge der Grofle des aufgenommenen Quantes werden
immer Sekundérelektronen von groSer Energie aus dem
Atomverbande vollst!indig losgeldst, die nun die benach-
barten Molekiile in oft sehr uniibersichtlicher Weise zer-
storen, indem sie ihre Energie allmihlich abgeben. Im
Gegensatz zu der Umgrenztheit des atomaren Primér-
prozesses, wie er vom sichtbaren Licht ausgeltst wird, hat
dieWirkungder Rontgenstrahlen einen diffusenCharakter.

Der leitende Gedanke nun, durch den wir heute die
chemische Wirksamkeit der Rdntgenstrahlen — wund
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iibrigens nicht nur diese, sondern auch ihre physi-
kalischen Wirkungen — verstehen konnen, ist der, dal
die Fille der urspriinglichen Wechselwirkung zwischen
Strahlungsquant und Atom in ihrer Bedeutung ver-
schwinden gegen die ungeheuer viel zablreicheren Fille
der Wechselwirkung der ausgeldsten Sekundarelektronen
mit anderen Atomen der Nachbarschaft, dafl also die
chemische Wirkung der Rontgenstrahlen eine Wirkung
der von ihnen ausgeldsten Elektronenstrahlen ist. Dieser
Gedanke ist zuerst im Jahre 1920 von Dauvillierst)
ausgesprochen worden, der darauwf durch die Be-
obachtung gefiihrt wurde, dafl gewisse Reaktionen, wie
sie zur Verfarbung von Gléasern unter dem Einfluf von
Rontgenstrahlen fithren, in dem Ladungsausgleich
zwischen negativen und positiven Jonen bestehen. Neuer-
dingshat R.Glocker?) dieseHypothese in allgemeiner und
mathematisch strenger Form ausgesprochen und fiir
einen bestimmten Fall, den des Zerfalls von Wasser-
stoffsuperoxyd und Kaliumpersulfat, experimentell
bewiesen.

Die zweite Komplikation der Photochemie der
Rontgenstrahlen besteht nun darin, dafl die Rekombi-
nationsmdglichkeiten der durch den Elektronensto8 zer-
stérten Molekille viel uniibersehbarer sind als die Re-
aktionsmoglichkeiten zwischen Atomen und Molekiilen
in wohl definierten Zustidnden der Anregung, wie sie bei
den chemischen Wirkungen des sichtbaren Lichtes auf-
treten. Die Folge davon ist, da wohl in vielen Fillen
die chemischen Effekte der Rontgenstrahlen sich in
mehrere nebeneinander verlaufende Reaktionen zer-
splittern, ein Vorgang, der sich dann leicht der Be-
obachtung oder doch dem Verstindnis verschliefit. Ein
Beispiel hierfiir ist der von P. Giinther, von der
Horst und G. Cronheim qualitativ aulgeklirte Zer-
fall des Jodoforms in verschiedenen Losungsmitteln
unter dem Einfluff der Rontgenstrahlen.

Es scheint nun moglich, den heutigen Stand
unseres Problems durch drei Arbeiten zu charakteri-
sieren, die sich klar unter den genannten Gesichts-
punkt stellen lassen. Die erste Arbeit soll die von
J.Eggertund W. Nodd ack?3) iiber die Rontgenemp-
findlichkeit der photographischen Platte sein, bei der sich
der Vergleich mit der Photochemie im sichtbaren Licht
ohne weiteres aufdriingt, und die zweite die schon ge-
nannte von R, Glocker und O. Risse iiber den Zer-
fall von Wasserstoffsuperoxyd und Kaliumpersulfat.
Diese beiden Untersuchungen behandeln in quantitativer
Weise den wohl seltenen Fall, daB die chemischen
Eftekte der Rontgenstrahlen von ganz einfacher Art sind,
also frei von komplizierenden Neben- und Folgereak-
tionen. Zuletzt will ich kurz iiber die eben genannte
Arbeit von Gliinthert),vonder Horstund Cron-
heim berichten, die zuniichst nur qualitativ zur Fest-

1) Dauvilliers,
[1920].

) R.Glockeru O. Risse, Ztschr. Physik 48, 845 [1928].

5) J. Eggert u. W. Noddack, Ztschr. Physik 43, 222
[1827].

Y P. Ginther, von der Horst u. G. Cronheim,
Zischr. physikal Chem. 34, 617 [1928].

Compt. rend. Acad. Sciences 171, 627

52



1358

Glnther: Die chemischen Wirkungen der Réntgenstrahlen

,Zeilsehr. {@r angew.
Chemie, 4. J._1928

stellung der komplizierten Reaktionssysteme gefiihrt
haben, die an einigen einfachen org.nischen Stoften auf-
treten.

Am Anfang jeder aufs Quantitative zielenden Unter-
suchung steht die erschwerende Tatsache, dal es eine
reine Absorption beim Durchgang von Roéntgenstrahlen
durch Materie nach dem Beispiel des sichtbaren Lichtes
gar nicht gibt. Aufler einer wirklichen Absorption
findet immer noch eine Streuung statt — gegen Ront-
genstrahlen ist jedes Medium triibe —, und aufierdem
sehr oft auch noch eine Fluorescenz. Der Absorptions-
akt bestelit in einer Energietransformation, wobei die
Energie als Fluorescenzstrahlung und als kinetische
Energie der freigemachten Elektronen wiedererscheint.

Wohl folgt auch die Schwichung der Rontgenstrahlen
beim Durchgang durch Materie einer Gleichung von der
Form J - Jme—Pd

aber die hier als Schwichungskoeffizient mit x bezeich-
nete Grole setzt sich zusammen aus dem wirklichen Ab-
sorptionskoeffizienten und dem Koeffizienten der Streu-
ung, von dem der erstere von der Wellenlénge stark ab-
hiingig ist, wihrend der zweite sich nur wenig veriindert.
Fiir das vorliegende Problem kommt es nun immer dar-
aul an, zu wissen, wieviel von der mefbaren, in das
chemische System eingestrahlten Energie in die Energie
bewegter Elektronen verwandelt wird. Fiir diese Ver-
wandlung kommt vorliufig nur die absorbierte Energie
in Frage, aber es bleibt zuniichst noch offen, in welchem
Verhiltnis die absorbierte Energie sich auf die Flu-
orescenzstrahlung und auf die Energie der freien Elek-
tronen verteilt. Dieses Verhéltnis kann man nun aus
Messungen von Barkla®) am Bromdampf entnehmen.
Die Gleichung, die den Zusammenhang zwischen der
meflbaren eingestrahlten Energie und der in Photo-
elektronen verwandelten Energie angibt, muf3 also dem
Rechnung tragen, dafl die eingestrahlte Energie zunichst
in gestreute und in wirklich absorbierte Energie unter-
teilt wird, und die letztere dann noch einmal in die
Energie der Photoelektronen und die der erregten
Fluorescenz. Wenn die Energie E, eingestrahlt wird, so
ist nach dem augenblicklichen Stand unserer Uberlegun-
gen der auf die Photoelektronen entfallende Bruchteil

o (l—e—Etady 2P
E=(1-—e ) T E
wo u der wirklichen Absorption und s der Streuung
Rechnung trigt. « ist der Bruchteil der wirklich absor-

bierten Energie, der auf die Photoelektronen entfillt.
Wir betrachten nun zuniéchst die- photograplische
Platte. Das ist ein System von sehr geringer Schichi-
dicke, und dieser Umstand hat nicht nur die auch im
Gebiete des sichtbaren Lichtes geschiitzte Bequemlich-
keit zur Folge, dafl die Absorption der Schichtdicke pro-
portional ist, sondern auch die wirklich bedeutungsvolle
Vereinfachung, daf die Fluorescenzstrahlung angenihert
vollstindig unabsorbiert aus ihr austritt, wie Glocker
ausgerechnet hat. Diese Fluorescenzstrahlung ver-
ursacht ja die Komplikation, dal in dem bestrahlten
System eine ganze Serie von Frequenzen auftreten, die
gar nicht eingestrahlt worden sind. Bei der oben mit-
geteilten Gleichung ist mit dem vollstindigen Austritt

der Fluorescenzstrahlung gerechnet.

Was folgt nun aus diesen Uberlegungen fiir die
Réntgenempfindlichkeit der photographischen Platte?
Unseren Grundgedanken, dafi die chemische Wirkung
eine Elektronenwirkung sei, hat auch gerade fiir dieses

" s) Barkla, Philos. Trans. Roy. Soc. London 217, 815 [1918].

»

System Dauvilliers®) ausdriicklich ausgesprochen.
Wir fragen zuniichst nicht nach dem Absorptionsver-
mbgen der Platte, sondern beginnen die Oberlegung eine
Stufe weiter mit der Frage, wieviel Silber durch ein wirk-
lich absorbiertes Rontgenquant in Freiheit gesetzt wird.
J.Eggertund W. Noddack?) haben nun gefunden,
daB fiir eine Strahlung von der mittleren Wellenlinge
450 X—E pro Quant etwa tausend Silberatome in Frei-
heit gesetzt werden. Das ist zunichst einmal der Beweis
dafiir, daf} die chemische Wirkung der Réntgensirahlen
hier eine Wirkung der Sekundiirelektronen ist, denn am
Absorptionsakt selbst ist ja nur ein einzelnes Atom be-
teiligt und wenn, wie im Fall des sichtbaren Lichtes, das
absorbierte Quant in die GréSenordnung der chemischen
Reaktionswidrme fillt, so wird ja auch nur ein Silber-
atom in Freiheit gesetzt, wie dieselben Autoren gezeigt
haben. Man kann nun voraussagen, da die Zahl der in
Freiheit gesetzten Silberatome der Grée des Quants pro-
portional wiire, wenn dieses immer vollstindig in die
Energie der Photoelektronen verwandelt wiirde. Die
Rontgenempfindlichkeit der photographischen Platte er-
scheint also hiernach aufler durch ihr verschiedenes Ab-
sorptionsvermogen fiir die verschiedenen Quanten noch
durch die GréS8e der Quanten bestimmt. Dies ist aber
in Wirklichkeit nicht so, jedenfalls nicht bei der ent-
wickellen Platte, bei der durch den photographischen
Entwicklungsproze eine Vereinfachung zustande-
kommt, die den Einfluf der Quantengréfle wieder ver-
deckt. Wie Eggert und Noddack frither gezeigt
haben, wird im Mittel auf einer photographischen Platte
ein Bromsilberkorn entwicklungstihig, wenn etwa
dreihundert Silberatome im ganzen in Freiheit gesetzt
sind. Diese brauchen allerdings nicht alle in einem
Korn zu liegen. Die Einschrinkung hiéngt damit zu-
sammen, dafl ein solcher Silberkeim an der Oberfliche
eines Bromsilberkornes gelagert sein muf3, um dem von
auflen kommenden Entwickler den Angriff zu erleich-
tern, und diese Lagerung ist nicht hiufig. Nun liegen
die von einem Rontgenquant in Freiheit gesetzten tausend
Silberatome immer in der unmittelbaren Nachbarschaft
der eigentlichen Absorptionsstelle,d. h. praktisch meistens
alle in einem Korn, und so wird immer ein Korn ent-
wicklungstihig, unabhiingig davon, ob durch die Rént-
genquanten verschiedener GroSle einige Hundert Silber-
atome mehr oder weniger in Freiheit gesetzt worden
sind. Wihrend also im sichtbaren Gebiet auf ein absor-
biertes Quant immer ein Silberatom frei wird, wird durch
ein Rontgenquant immer ein Bromsilberkorn entwick-
lungsfahig gemacht: das ist die praktisch sehr wichtige,
aber unscharfe Antwort auf die ungeeignete vergleichende
Fragestellung nach der photochemischen Wirksamkeit
des sichtbaren Lichts und der Roéntgenstrahlung, die
diese beiden wesensverschiedenen Wirkungen unter den
einen Gesichtspunkt der Quantenausbeute zwingt.

Da die Schwirzung der entwickelten Platte durch
die Zahl der entwickelten Silberkérner bestimmt ist und
diese mit der Zahl der absorbierten Quanten geht, so
ist die Rontgenemplfindlichkeit der Platte also im wesent-
lichen durch das Absorptionsvermégen des Bromsilbers
bestimmt, wie Berthold und Glocker schon frither
gezeigt hatten. Dabei wird durch den Entwicklungs-
prozefl in der geschilderten Weise {iber Versehieden-
heiten der wirklichen Ausbeute an Keimen bis zu einem
gewissen Grade nivelliert. Wenn aber in der Niéhe der Ab-
sorptionskanten des Broms und des Silbers infolge der
starken Fluorescenzstrahlung die Ausbeute an Photo-

®) Dauvilliers, Compt. rend. Acad. Sciences 171, 717
[1820].
) J.Eggertu W.Noddack, L o.
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elektronen pro absorbiertem Quant sich stark veriindert,
wird infolgedessen, wie Glock er?®) gezeigt hat, der
Sprung der Roéntgenempfindlichkeit durch den Absorp-
tionssprung nicht allein bestimmt.

Die photographische Platte ist aber nicht der am
besten untersuchte Fall der photochemischen Wirkung
der Réntgenstrahlen. Im Augenblick ist die theoretisch
am besten verstandene Reaktion der Zerfall von Wasser-
stoffsuperoxyd und Kaliumpersulfat in sehr verdiinnten
wiisserigen Losungen, der von Glocker und Risse
untersucht worden ist. ‘Hier ist der Gang der Ausbeute
an Sauerstofl mit der Verinderung der eingestrahlten
Wellenliinge untersucht, und kein Entwicklungsproze
nach der Art des photographischen verwischt hier prin-
zipielle Abhiingigkeiten. Fiir die nur */e0 molaren Lisun-
gen konnten zur Berechnung der Absorptions- und
Streuungsverhiltnisse die entsprechenden gut bekannten
Konstanten des Wassers eingesetzt werden. Die ein-
gestrahlten Wellenlingen bewegten sich zwischen 190
X-E und 1640 X-E. Die Versuchsergebnisse lieferten
eine strenge Bestiitigung der Theorie, indem die Men-
gen zersetzter Substanz sich gerade so verhielten wie der
Bruchteil der eingestrahlten Energie, der in Energie
bewegter Elektironen verwandelt worden war.

Bei diesem System nun, bei dem man die Kompli-
kation' mangelhafter Umwandlung der wirklich absor-
bierten Quanten in Elektronenemergie vermieden hat,
kommt nun aber eine andere, im Grunde viel inter-
essantere Komplikation hinzu. Als Quelle fiir die
Energie bewegter Elektronen ist bisher ausschliefilich
die absorbierte Rdnigenenergie betrachtet worden. Nun
fithrt aber auch das Phénomen der Streuung zur Ent-
stehung bewegter Elektronen. Es wird ndmlich immer,
wenn ein Strahlungsquantum mit einem Elektron zu-
sammenstoft, nicht nur das Gesetz von der Konstanz
der Energie erfilllt, sondern auch das Gesetz von der
Erhaltung der Bewegungsgrtfie, als ob das Strahlungs-
quantum eine Masse hitte. Das ist das Wesen des
Compton-Effekts. Wihrend das Quantum sich also
etwas verkleinert, geriit das Elektron in einen Zustand
langsamer Bewegung und kann nun so gut wie die
Photoelektronen auch chemische Wirkungen ausl8sen.
Dieser Etfekt riickt aber erst in beobachtbare Grifen-
ordnung, wenn ein besonders schweres Strahlungs-
quantum, also das Quantum einer Rdntgenstrahlung, auf
ein Elektron trifft, und darum kann man ihn im Ge-
biete aller fibrigen Wellenldngen mit Recht ignorieren.
Und man konnte es auch mit Recht bei der Betrachtung
der photographischen Réntgenstrahlenwirkung tun, weil
hier infolge des hbtheren Absorptionsvermdgens von
Brom und Silber die durch Absorption, also gewisser-
magien durch den lichtelektrischen Effekt entstandenen
Elektronen ungeheuer viel zahlreicher sind als die bei
der Streuung entstandenen Comptonelektronen. Aber
in dem jetzt betrachteten System mit dem geringen Ab-
sorptionsvermbgen spielen die Comptonelektronen
gegeniiber den iibrigen wohl eine Rolle und werden be-
merkbar chemisch wirksam. Auf diesen Einflu8 korri-
giert, und indem man den friiher beriicksichtigten Fak-
tor q gleich 1 setzt, sieht die Gleichung fiir die Energie
der bewegten Elektronen so aus:

E = (1—e~ (n-+ ) B0 -Eo,
p-ts
worin nun die QGrdfle or dem Bruchteil der gestreuten

Energie Rechnung triigt, der von den Comptonelektronen
{ibernommen wird.

®) R. Glocker, Zischr. techn. Physik 7, 871 [1926].

Der im wesentlichen so berechneten Energie der
bewegten Elektronen folgen nun tatsichlich die che-
mischen Ausbeuten, womit die Theorie bewiesen ist.

Hier kann noch die Frage auftauchen, ob der Effekt
des chemischen Zerfalls nur durch die Elektronen her-
vorgerufen wird, die aus den Molekiilen des Wasser-
stoffsuperoxyds und des Kaliumpersulfats entbunden
werden, oder ob die natiirlich viel zahlreicheren Elek-
tronen, die aus den Wassermolekiilen stammen, auch die
chemische Wirkung ausiiben koénnen. Die Beantwor-
tung der Frage wird dadurch méglich, da beim Fort-
schreiten zu hérterer Strahlung bei den Wasserstofi-
superoxydmolekiilen der Beitrag der Comptonelektronen
im Vergleich zu den iibrigen stiirker hervortreten miifite
als beim Kaliumpersulfat, so da der Gang der Aus-
beuten bei den beiden Stoffen sich mit der Anderung
der Wellenlinge verschieden veriindern miilite. Ge-
funden wurde aber die gleiche Veriinderlichkeit mit ab-
nehmender Wellenléinge, wodurch bewiesen ist, da es
praktisch die sehr vielen aus dem Wasser stammenden
Elektronen sind, die den chemischen Effekt hervor-
rufen, daB also alle von Rontgenstrahlen ausgeldsten
Elektronen in gleicher Weise unabhiingig von ihrer Her-
kunft die chemische Wirkung zustande bringen.

In diesem Falle hat sich auch die Frage nach der
photochemischen Ausbeute des Prozesses richtig beant-
worten lassen. Immer, wenn man so viel Rdntgen-
quanten einstrahlt, da 70000 Kalorien auf bewegte
Elektronen iibertragen werden, zerfillt ein Mol. Wasser-
stoffsuperoxyd in der 1fsemolaren Losung. Fiir das
Kaliumpersulfat braucht man eine 245mal gréfere
Energie. Dabei ist es ganz gleichgilltig, wie grof die
Rontgenquanten selber sind, wenn nur die Wechsel-
wirkung zwischen Strablung und Materie so erfolgt, dafl
der genannte Energiebetrag auf bewegte Elektronen
{ibergeht. Das ist wohl zurzeit das letzte Wort, das
man f(ber die chemischen Wirkungen der R&ntgen-
strahlen sagen kann,

Zum Schiuf sei noch kurz {iber einen Fall be-
richtet, der die Schwierigkeiten der Photochemie der
Rontgenstrahlen auf einem ganz anderen Gebiete zeigt,
néimlich auf dem rein chemischen. Diese Reaktions-
auslosung durch bewegte Elektronen erméglicht namlich
auch dem Chemiker ganz ungewohnte Reaktionsvor-
ginge. Es ist wohl eine der am lidngsten bekannten che-
mischen Wirkungen der Rontgenstrahlen, daf aus ver-
diinnten Jodoformlésungen in Chloroform Jod ausge-
schieden wird, und zwar bej starken Réhren schon nach
Bestrahlungen von einigen Sekunden, Die Empfind-
lichkeit dieser Reaktion, bei der kein erkennbarer Ent-
wicklungsprozef nach Art des photographischen den
Effekt vergrofert, ist schon frith aufgefallen. Auch mit
dieser Reaktion haben sich Glocker und Bau-
meister schon im Jahre 1920 Dbeschiftigt und das
merkwiirdige Ergebnis erhalten, daf zwischen der ein-
gestrahlten Energie und der Jodausbeute praktisch gar
kein Zusammenhang besteht. Bestrahlt man die Lésung
in zugeschmolzenen Glaskugeln, so erhilt man unter-
halb eines gewissen Schwellenwertes iiberhaupt keine
Jodausbeuten, und nur wenig dartiber eine vergleichs-
weise starke Jodausbeute, die sich bej einer fast be-
liebigen VergréSerung der eingestrahlten Energie gar
nicht mehr veréindert. Dabei kommt es vor, daB die
Jodabscheidung zum Teil oder auch ganz erst nach der
Bestrahlung erfolgt. Die Autoren erkannten, da offen-
bar der Sauerstolfgehalt und der Wassergehalt des
Chloroforms fiir den Effekt eine Rolle spielten. Ist das
Jodoform in Ligroin oder anderen Kohlenwasserstoffen
geldst, in denen sein Zerfall im Licht in gleicher Weise
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wie im Chloroform erlolgt, so ist die Ausbeute sehr viel
kleiner.

Unter der Voraussetzung, dal bei der Reaktions-
auslésung durch bewegte Elektronen auch unter
anderen Umstianden unwahrscheinliche Reaktionen még-
lich - sein konnten, wurde die Aufklirung dieses Re-
aktionssystems von Giinther, vonder Horst und
(. Cronheim zundchst qualitativ versucht. Die Jod-
ausbeute im Chloroform iibersteigt die im Ligroin etwa
um das Zwanzigfache, und der Grund fiir dieses sehr
abweichende Verhalten gegeniiber dem Zerfall im sicht-
baren Licht wurde bald aus der Beobachtung klar, da8
man eine Jodabscheidung qualitativ auch erhielt, wenn
man das Jodoform gar nicht selbst bestrahlte, sondern
nur in Chloroform ldste, das vorher mit Réntgenstrahlen
bestrahlt worden war, wiihrend bestrahltes Ligroin und
Hexahydrobenzol diesen Effekt nicht ausldsten. Offenbar
entstehen also im Chloroform selbst unter dem Einfluf3
von Réntgenstrahlen Produkte, die mit Jodoform unter
Jodabscheidung zu reagieren vermogen. Es stellte sich
nun zunichst heraus, daBl bei der Bestrahlung von
Chloroform mit Rontgenstrahlen Salzsiiure entsteht, und
zwar ist hier im Gegensatz zu den Befunden von
Glocker und Baumeister am Jod die chemische
Ausbeute wirklich proportional der eingestrahlten
Rontgenenergie. Im Einklang mit der theoretischen
Auffassung ist die Ausbeute bei harten Strahlen inner-
halb gewisser Grenzen gréfler als bei weichen, indem
die Verminderung der Zahl der Elektronen infolge der
geringeren Absorption iiberkompensiert wird durch
den griBeren Energiebetrag, der auf das einzelne Elek-
tron entfillt. Die S#ureausbeute ist ferner stark von
dem Wassergehalt des Chloroforms abhiingig, und zwar
tritt bei feuchtem Chloroform neben Chlorwasserstoft
noch unterchlorige Sdure auf, Offenbar wirkt hier das
Wasser als Akzeptor fiir Chloratome, die bei der Zer-
storung der Chloroformmolekiile durch die bewegten
Elektronen enstehen. Aber auch vollkommen trockenes
Chloroform spaltet Chlorwasserstoft ab. Was nach der
Abspaltung des Chlorwasserstoffs aus den Chloroform-
molekiilen wird, konnte im einzelnen nicht entschieden
werden. Es ireten nachweislich schwerer fliichtige,
also hoher molekulare Verbindungen von Kohlenstoff,
Chlor und vielleicht auch Wasserstoff auf, die wegen
ihrer Ahnlichkeit mit dem Chloroform sich schwer iden-
tifizieren lassen.

Es lag nun die Vermutung nahe, dag der Jodoform-
zerfall unter dem Einfluf von Réntgenstrahlen ent-
sprechend dem Chloroformzerfall iiber Jodwasserstoft
verliuft, und daB der im Loésungsmittel geldste Sauer-
stoff dann zur Jodabscheidung fithrt. Tatslichlich hat
man dieses Verhiltnis beim Zerfall des Jodoforms in
Ligroin vor sich. Es konnte bewiesen werden, daf# das
primiire Produkt wirklich Jodwasserstoff ist und auch
dal es ungefihr proportional mit der eingestrahlten
Energie entsteht.

Eine Vermehrung der Jodwasserstoffausbeute und
damit eine Vermehrung der Jodabscheidung nach Mag-
gabe des gelosten Luftsauerstoffs im Chloroform kdnnte
nun dadurch entstehen, daf infolge der stérkeren Ab-
sorption des Chloroforms fiir Rontgenstrahlen dort mehr
bewegte Elektronen auftreten. Weiterhin kann die Jod-
ausbeute dadurch gesteigert werden, da die in dem
nicht ganz trockenen Chloroform gebildete unterchlorige
Siiure das Jodoform direkt zu oxydieren vermag. Die
letztgenannte Reaktion ist die Ursache datiir, da8 un-
bestrahltes Jodoform in bestrahltem Chloroform geldst
allméahlich Jod abscheidet. Ein quantitativer Uberschlag
zeigt aber, daB diese Ursachen fiir die Vermehrung der
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Jodabscheidung in Chloroform gar nicht annihernd hin-
reichen, um die beobachtete hohe Roéntgenempfindlich-
keit dieses Systems zu erkldren. Offenbar ist aber die
noch unbekannte und anscheinend wichtigste Reaktion
eine solche, die nicht direkt zur Jodabscheidung, sondern
zur Bildung einer besonders leicht oxydablen Jodverbin-
dung fiihrt, da offenbar der von der eingestrahlten
Energie unabh#éngige Grenzwert der Jodabscheidung
durch Erschdptung des geldsten Sauerstoffs zustande
kommt.

Ein Hinweis auf diese unbekannte Reaktion wurde
nun durch Beobachtungen an bestrahltem Tetrachlor-
kohlenstoff erhalten, Dieser Kdrper spaltet, wenn er
besonders sorgftiltig gereinigt ist, bei der Bestrahlung
mit Rontgenstrahlen Chlor ab, aber nur in sehr geringer
Menge. Auch diese Chlorabspaltung ist der eingestrahl-
ten Energie proportional. Wasser wirkt hier wieder
als Acceptor, denn aus feuchtem Tetrachlorkohlenstoff
entsteht auch S#ure.

Bestrahlt man ein Gemisch von Tetrachlorkohlen-
stoff mit Ligroin oder Hexahydrobenzol, so bekommt
man merkwiirdigerweise Salzséure, und zwar in so ge-
ringer Menge, dafl man aus dem Vergleich mit anderen
Ausbeuten schlieBen muf, man habe hier nur eine
Nebenreaktion erfafit. Die Hauptreaktion muf in einem
Austausch von Chlor- und Wasserstoffatomen zwischen
den Molekiilen der beiden L&sungsmittel bestehen, also
nach dem Schema

CCl, + CH, — 2CCl,H,

verlaufen. Haulig kommt es auch zur Bildung h&her
molekularer Verbindungen, wie das Auftreten eines
schwerer fliichtigen Riickstandes beweist.

Es lag nun der (Gedanke nahe, da auch zwischen
Chloroform und Jodoform eine Reaktion unter Austausch
der Halogenatome erfolgt, wobei man voraussagen kann,
daB8 solche Korper, die mehr als ein Kohlenstotfatom
fast nur an Chlor und Jod gebunden enthalten, durch ge-
l8sten Sauerstoff leicht unter Jodabscheidungen oxydier-
bar sein werden. Es erschien schwierig, diese Kdrper
bei der Réntgenreaktion direkt zu erfassen und zu iden-
titizieren. Aber wieder konnte durch eine Beobachtung
an anderer Stelle der Beweis fiir ihre Entstehung er-
bracht werden.

Wenn die Jodausbeuten im Chloroform etwa
zwanzigmal gréfier sind als in Ligroin, so konnte es
interessieren, wie sie in Gemischen dleser beiden
Ldsungsmittel sein wiirden, Da stellte sich nun heraus,
dafl die Ausbeuten praktisch immer gleich denen in
reinem Ligroin sind, und zwar schon dann, wenn nur
1,7 Gewichtsprozent Ligroin dem Chloroform zugesetzt
werden. Dieser Betund kann nur so verstanden werden,
dafl hier das Ligroin mit dem Jodoform um eine Reak-
tionsmoglichkeit mit dem Chloroform konkurriert, und
die Verteilung ist dann bei diesem niedrigen Ligroin-
gehalt immer noch so, daBl 117 Molekille Oktan auf
1 Molekiil Jodoform kommen. Damit ist aber dem Jodo-
form die Reaktionsmdglichkeit mit dem Chloroform ge-
nommen, die es in reinem Chloroform also haben muf,
und die dann offenbar die Ursache der starken Jod-
abscheidung unter dem Einflul von Rdntgenstrahlen bei
Anwesenheit von Luftsauerstoff ist. Dieses qualitativ
aufgeklirte Beispiel zeigt, wie viele chemische Reak-
tionen unter Umstédnden selbst in einem an sich ein-
fachen chemischen System unter der Wirkung von Rént-
genstrahlen auftreten kdnnen. Andererseits erbfinet sich
hier vielleicht einmal die Mdglichkeit, chemische Reak-
tionen zu realisieren, die auf andere Weise gar nicht in
Gang gebracht werden kdnnen.
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Fragt man nun, welche praktische Bedeutung die
chemische Aktivitlit der Rdntigenstrahlen heute hat, so
kann man wohl nur einen Fall nennen, der aller-
dings besonders wichtig, aber in absehbarer Zukunft
sicher im einzelnen unerkldrlich ist, namlich den bio-
logischen Effekt, von dem man in der Rdntgentherapie
Gebrauch macht. Auch hier hat man es mit der zer-
strenden Wirksamkeit bewegter Elektronen auf hoch-
komplizierte organische Molekille zu tun. Dem thera-
peutischen Effekt wesensgleich ist natiirlich die bakteri-
cide Wirkung der Rbntgenstrahlen. Aber wihrend die
physiologischen Wirkungen der sichtbaren Fre-
quenzen und ihrer Nachbargebiete sehr manuigtaltig
sind — die besondere Enge des Spektralbereichs, der
aut der menschlichen Haut die Pigmentbildung auszu-
18sen vermag, ist ein gutes Beispiel daliir, wie chemische
Reaktionen und eingestrahite Quanten in diesem Wellen-
bereich fein aufeinander abgestimmt sind —, ist die Ab-
hiingigkeit des physiologischen Effektes von der Fre-
quenz bei den Rdntgenstrahlen vergleichsweise wenig
differenziert. Aber den beiden grundsiitzlich verschie-
denen Arten der Therapie, die man als Oberflichen-
therapie und als Tiefentherapie unterscheidet, liegt auch
ein physikalisch grundsétzlich verschiedener Vorgang
zugrunde. Bei der Oberflichentherapie werden Wellen-
lingen angewandt, die an der Korperoberfliche zum
groften Teil absorbiert werden, und deren chemischer

Effekt eben durch die Elektronen entsteht, die durch
den Absorptionsakt selbst abgeltst werden. Die Wirk-
samkeit dieser Therapie ist also jedenfalls im Primér-
prozef dadurch bestimmt, wieviel Ronigenenergie von
dem Gewebe an den einzelnen Stellen absorbiert wird,
wozu dann die verschiedenen chemischen Empfindlich-
keiten des Gewebes gegen den zerstérenden Einfluf
der bewegten Elektronen Komplikationen bringen.
Bei der Tiefentherapie aber wendet man Strahlungen
an, die von dem Gewebe praktisch gar nicht absorbiert
werden, indem man die weichen Strahlen, die die Rohre
notwendig mit abgibt, als in diesem Falle hochgefdhrlich
heraustiltert. Hier besteht die Wechselwirkung zwischen
dem Gewebe und der Strahlung in dem Prozefl der
Streuung, und die hierbei ausgelésten Comptonelek-
tronen rufen die Effekte der Tiefentherapie hervor.
Diese Comptonelektronen entstehen ganz unspezifisch
in dem durchstrahlten Gewebe, aber spezifisch ist offen-
bar in den verschiedenen Zellen die dadurch ausgeldste
chemische Reaktion, indem das Tumorgewebe anders als
das gesunde auf die Rontgenstrahlen reagiert. Der Uu-
terschied der Oberflichentherapie und der Tiefeu-
therapie ist grundsitzlich also der, dafi es bei der Ober-
flichentherapie Photoelektronen, bei der Tiefentherapio
aber Comptonelektronen sind, die biologisch-chemische
Reaktionen von im einzelnen ganz undurchsichtiger
Art auslosen. [A. 201.]

Neuere Beitrdge zur Frage des Angriffes von Metallrohrleitfungen durch Gleich-
und Wechselstrom.

Von Dr.

W. BECE, Zehlendorf.

Wissenschaftlicher Mitarbeiter am Kaiser Wilhelm-Institut ftir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem,

Vorgetragen in der Fachgruppe fir Wasserchemie auf der 41. Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker in
Dresden am 1. Juni 1928.

(Eingeg. am 30. Juli 1928.)

Man konnte glauben, das in der Uberschrift ge-
nannte Problem sei, zum wenigsten was Gleichstrom an-
betrifft, befriedigend geltst, d. h. es gehbrt bereits der
Vergangenheit an. Diese Vermutung diirfte indessen
fiir die heute zu behandelnde besonders schwierige Teil-
frage genau so wenig erfiillt sein, wie etwa fiir das Ge-
samtgebiet der Korrosion. Wegen der iiberragend grofien
Wichtigkeit, welche diese Vorginge fir die Praxis be-
sitzen, d. h. fir Bahn- und Rohrleitungseigentiimer,
hat man sich in der Mehrzahl der Untersuchungen in
allererster Reihe damit befait, wie man der Erdstrom-
gefahr am besten begegnen kann. Da in immer gréfierem
AusmaBe eine Umstellung der elektrischen Bahnen auf
Wechselstrom stattfindet, sind Untersuchungen einer
eventuellen Einwirkung aut Rohrleitungen bei dieser
Betriebsart von allergréiter Wichtigkeit fiir die Zu-
kunft. In diesem Sinne diirften allerdings die Vorginge
beim Bahnbetrieb mit Gleichstrom zum gréiten Teil
iiberlebt sein.

1. Gleichstrombahnen.

Eine eingehende Kldrung dieser verwickelten Fra-
gen, um damit an eine wirksame Bekampfung der Ge-
fahr gehen zu kdnnen, war erst dann mdglich, als es
glilckte, das Problem als ein vor allem elektro-
technisches angenithert rechnerisch zu erfassen. Die
mathematische Theorie, mit deren Hilfe es gelingt, den
Verlauf der Streustrbme exakt zu beschreiben und da-
mit bei Anwendung geeigneter Daten die Vorginge vor-
auszuberechnen, verdanken wir Karl Michalke.
Bevor wir hierauf niher eingehen, sollen noch einige
fiir das Verstiindnis unbedingt notwendige Allgemein-

bemerkungen vorausgeschickt werden, Bei Gleichstrom-
bahnen geht die Speisung in der folgenden Weise von-
statten: die Triebwagen sind zur Stromzufuhr mit dem
Fahrdraht verbunden, wéhrend die Riickleitung in der
Regel durch die Schienen selbst erfolgt. Das Kabel isi
meist mit dem positiven Pol des stromerzeugenden
Dynamos verbunden, wihrend die Schiene am Minuspol
liegt. Diese Art der Polung ist auch den folgenden Be-
trachtungen zugrunde gelegt. Aus den Gesetzen der
Spannungsverteilung flir elektrische Bahnen folgt, da8,
falls sich der Wagen im Endpunkte der Gesamtstrecke
befindet, die Schiene am Speisepunkt ihre hbchste nega-
tive Spannung gegen die Erde hat, wiahrend das positive
Spannungsmaximum am Streckenendpunkt liegt, d. h.
die Potentialdifferenz ist am Streckenanfangs- und -end-
punkt gleich gro8, aber entgegengesetzt gerichtet. In
der Mitte der unverzweigten freitragenden Strecke (da
dieselbe nur einen Speisepunkt besitzt) befindet sich
eine Stelle, genauer Zone, die sogenannte neutrale, wa
die Spannung gegen Erde gleich Null ist. Die folgende
Abb. 1 zeigt die Verhiiltnisse zwischen Schiene und
Rohr noch einmal im Bilde. Hier ist I die Gesamtstrom-
stirke in der Schiene, i die Totalrohrstromstiirke. Die
Wagenstellung hierbei ist in der Gegend des Strecken-
endpunktes. Von dort breiten sich dann die Stromi-
linien schleifenfsrmig durch Boden und Rohrleitung
bis in betrichtliche Tiefen aus, um wieder durch das
Erdreich in der Nidhe der Zentrale zum Speisepunkt
zurlickzukehren. Nach dem eben iiber die Spannungs-
verteilung gegen Erde Gesagten wird man auch an der
Rohrleitung drei Zonen zu unterscheiden haben. Der



