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Chemische Wirkungen von Rontgenstrahlen.

Von Prof. Dr. PAuL GUNTHER, Berlin.

(Eingeg. 27. Juni 1933.)

Vorgetragen in der Zusammenfassendcn Fachsitzung ,Zum Gedichtnis Conrad Rontgens® auf der 46, Hauptversammlung des
V.d. {h. zu Wiirzburg, 8. Juni 1933%).

Insofern die Rontgenstrahlen wesensgleich sind mit
dem Licht und sich nur durch die Wellenlinge davon
unterscheiden, mufi die chemische Wirksamkeit der
Réntgenstrahlen grundsatzlich aus den wohlbekannten
Tatsachen iiber die Wirksamkeit-des Lichles verstandlich
sein. Die Wirksamkeit des Lichtes konunl im Sinne des
Einsteinschen photochemischen Gesetzes so zustande, daf
ein einzelnes Molekiil oder Atom ein einzelnes Strah-
lungsquant absorbiert und dadurch in den Besitz der
Aktivierungsenergie gelangt, die es zum Weiterreagieren.
braucht. Auch durch die Absorption eines Réntgenquants
kann ein Atom zu chemischem Umsatz befahigt werden.

Aber der Uinstand, dafl die Rontgenquanten etwa
zehntausendmal so grof} sind wie die Quanten des sicht-
baren Lichtes, ist doch fiir die chemische Wirksamkeit
nicht belanglos. Die Absorption des Réntgenquantes
fallt zusamnmen mit einem Photoeffekt, bei dem wegen
der extremen Grofle des Rontgenquantes die kinetische
Energie des fortgehenden Elektrons grof3 ist im Ver-
gleich zur Ablosungsarbeit. Das sekundiire Elektron
kann auf seiner Bahn durch Stofi weitere Molekiile ak-
tivieren und dadurch weitere cheinische Umsitze aus-
losen. Weil nun die kinetische Energie des Elekirons
die Aktivierungsenergien groflenordnungsmifig iiber-
trifft, so wird es sehr viele Aktivierungen bewirken, so
daf} schlieflich neben den durch das Elektron ausge-
losten elementaren Umsitzen die Umsitze der wenigen
einzelnen Atome, die selbst absorbiert hatten, ver-
schwinden. Im Ergebnis wird fiir die Grofle des che-
mischen Effektes derjenige Energiebetrag mafigeblich
sein, der bei der Einstrahlung auf sekundire Elektronen
iibertragen wird. Dabei ist grundsétzlich alles, was auf
die Bildung aktiver Molekiile des Ausgangsstoffes folgt,
nicht mehr von der Strahlung beeinfluit. Insofern die
chemischen Aktivierungen durch den Stofi bewegter
Elektronen erfolgen, ist der Mechanismus der chemi-
schen Rontgenstrahlenwirkung dem der chemischen
Wirksamkeit von g-Strahlen gleich, weil es fiir die
Fahigkeit bewegter Elektronen, durch Stol zu aktivieren,
selbstverstdndlich gleichgiiltig ist, durch welchen Mecha-
nismus im einzelnen sie ihre Energie erhalten haben.

Die Betrachtung réntgenchemischer Wirkungen lduft
zu einem Teil auf die Fragestellung hinaus, wieviel
Elektronenenergie bei vorgegebener Beschaffenheit des
chemischen Systems, der Intensitat und der Wellen-
lainge der Rdntgenstrahlung erhalten werden kann.
Zum anderen Teil ergibt sich die rein nach chemisch-
kinetischen Gesichtspunkten zu behandelnde Frage,
welclie chemische Reaktion durch die Aktivierung von
Molekiilen in dem gegebenen chemischen System ausge-
lost wird. Die Frage nach der Grofie des chemischen
Umsatzes, also nach der Rontgenempfindlichkeit des che-
mischen Systems im Vergleich zu anderen Systemen bei
gleicher Intensitit und Beschaffenheit der Einstrahlung
und dhnlichen Absorptionsverhiltnissen, lduft vornehm-
lich darauf hinaus, ob auf den Aktivierungsakt eine
Kettenreaktion folgt oder nicht.

*) Der andere Vorlrag, Prof. Dr. W. Gerlach, Manchen, ..Entwicklung
der Rontgenrohren [ur die lechnische und wissenschaftliche Anwendung der
Ronlgensirahlen* wird demnéchst in der , Chemischen Fabrik™ erscheinen.

1) Der Vorirag war urspriinglich fiir die Fachgruppe ,,Photo-

chemie* bestimmt.
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Im rontgenplhysikalischen Teil der Betrachtung muf
aufler iiber den Photoeffekt noch iiber einen an-
deren Weg berichtet werden, der zur Umwandlung
aufgestrahlter Rontgenenergie in die Energie sekun-
diarver Elektronen zu fiihren vermag. Jedes Strah-
lungsquant hat nach der speziellen Relativitdtstheorie

die Masse Die Streuung der Strahlen an Elek-

¢

tronen kann als ein Zusammenstofi der Strahlungs-
quanten mit den Elektronen aufgefafit werden. Wenn
die Wellenldinge der Strahlung grofl ist und somit die
Grofle der Quanten und deren Masse entsprectiend klein
sind, so wird das Strahlungsquant auch an einem locker
gebundenen Elektron elastisch reflektiert werden, ohne
dal es dazu kommt, dafi das Elektron abgerissen und
beschleunigt wird. Wird die Masse des Strahlungs-
quantes aber so grofl wie bei den Ronigenstrahlen, so
kdnnen locker gebundene Elektronen abgelost und it
einer gewissen Energie in Bewegung gesetzt werden,
wilhrend die Energie des Strahlungsquantes sich ent-
sprecliend verkleinert, was auf eine Verschiebung zu
lingeren Wellenldngen hinauslauft. Diese lirscheinung
bezeichnet man als Comptoneffeki?). Seine quantitativ:
Bedeutung ergibt sich aus folgenden Zahlen: Aufier von
der GroBe des Quants ist der Effekt jeweils auch noch
von dem Winkel abhingig, unter dem die Streuung er-
folgt. Bei dem in dieser Hinsicht giinstigsten Fall er-
langt ein Elektron durch die Streuung der weichen
Strahlung 0,71 A zwar nur eine Beschleunigung von
530 Volt, bei der hiirteren Strahlung 0,21 A aber schon
eine Beschleunigung von 6150 Volt, also annédhernd so-
viel Energie, wie ein Photoelektron besitzt, das durch
die Absorption von Kupfer-K«-Strahlung ausgeldst wird.
Selbstverstiindlich konnen diese Riickstof3elektronen

so gut wie Photoelektronen durch Stofi Molekiile che-
misch aklivieren. Es h#ngt in jedem Einzelfalle vom
Verhiltnis der Absorption zur Streuung der Rontgen-
strahlen ab, ob fiir die chemische Aktivierung die Photo-
elektronen oder die Comptonelektronen die groflere
Rolle spielen. Wie Absorption und Streuung von der
Ordnungszahl der Atome und von der eingeslrahlten
Wellenlinge abhiingig sind, geht aus den Zahlen der

Tab. 1 hervor, wo als % die Absorptionskoeffizienten

und als Upi die Streuungskoeffizienten (beide bezogen

auf die gleiche stoffliche Dichte der Substanz o = 1) fiir
einige Atomarten und zwei Wellenldngen zusammen-
gestellt sind. Wenn langwellige Rontgenstrahlen auf

9y
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0,14 ‘

C..... 0,01 0,60 0,18
Cu.... 0,28 53,41 0,18 0,29
Pb.... 4,63 189,38 0,87 0,82

Atome von hoher Ordnungszahl treffen, so sind die
giinstigsten Bedingungen fiir zahlreiche Absorptionsakte

) Ein Comploneffekt als Wechselwirkung sichtbaren Lichtes
und ihm benachbarter Frequenzen mit wirklich ganz freien
Elektronen scheint in der Corona der Sonne vorzuliegen,
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gegeben. Dabei bleibt die Streuung nicht grundsitzlich
aus, sondern sie tritt nur an Bedeutung hinter der Ab-
sorption zuriick?). So lhat man es im Falle der Ein-
wirkung weicher Strahlen auf die photographische Platte
praktiseh ausschiiefilich mit chemisch wirksamen Elek-
tronen zu tun, die durch Photoefiekte ausgeldst sind.
Besonders ungiinstig fir die Absorption von Rontgen-
strahlen ist der Fall, dafl harte Strahlung aul Atoine
niederer Ordnungszahlen trifft. Die sog. Tiefentherapie
der  Mediziner arbeitet  mit  extrem  kurzwelligen
Strahlen und hat als Objekt eben das biologische Ge-
webe, was nahezu ausschliefilich auns leichten Atomen
besteht. Die biologische Wirksamkeit dieser Strahlung,
die i1 Grunde auf eine chemische zuriickgeht, ist ver-
ursacht durch LElektronen, die ihre Energie durch den
Comptoneffekt erhalten haben, da die Absorption gegen-
iber dem Streuungsvorgang hier ganz zuriicktritt. Bei
weiteehender Variation der eingestrablten Wellenlangen
kann man in ein und demselben chemischen System das
Verhiltnis zwischen der durch den Comptouneffekt und
der durch den Photoeffekt iibertragenen Elektronen-
energie weitgehend verédndern, und das sind gerade die
Fille, durch deren Erforschung man den Einblick in das
Wesen rontgenchemischer Wirkungen gewonnen hat, von
dem ich hier berichte.

Aber ele ich geradeaus zum Bericht uber diese
einzeluen Untersuchungen fortschreite, mochte ich noch
eine andere Wirkung der Rontgenstrahlen erwihnen,
die oft mit ihrer chemischen Wirksamkeit in Verbindung
gehracht wird, ndmlich ihre ionisierende Wirkuug. Von
Glocker*r), dem wir die tiefste Einsicht in die chemische
Wirksamkeit der Rontgensirahlen verdanken*b), ist ge-
zeigt worden, da3 auch der physikalische Effekt der Ioni-
sierung der Grofle nach durch die Energie der sekun-
diiren Flektronen bestimmt wird, die dureh Photo- oder
Comnptonefiekte ausgelést werden. Wenn so das Ioni-
sierungsvermogen und die chemische Wirksamkeit der
Rontgenstrablen auf die gleiche Ursache zuriickgehen,
ist es verstiindlich, dafl man zwischen ihinen einfache
Zusammenh#nge findet, z. B. daB pro Ionenpaar immer
die gleiche Auzahl von elementaren Umsetzungen er-
folgt, unabhéngig davon, mit welcher Wellenldnge beide
Wirkungen ausgelost werden. Es entspricht eben einer
gegebenen Elekironenenergie, unabhidngig davon, anf
welchem Wege sie durch Einstrahlung erhalten wurde,
immer sowoh!l eine bestimmte Anzahl vou lonenpaaren
wie auch von chemischen Umsiitzen. Diese hochst wich:
tige Beobachtung ist schon von Fricke und seinen Mit-
arbeitern®) gemacht worden, wobei die chemische Re-
aktion die Oxydalion von Ferrosulfat und die Uinwand-
lung von Oxyhaemoglobin in Methaemoglobin in hoch-
verdiinnten wisserigen Losungen war. Man mufl aber
vom Standpunkt der chemischen Kinetik feststellen,
dafl die Verkniipfung eines beobachleten chemischen
Umsatzes mit der Anzahl gebildeter lonenpaare,
indem sie die beiden Erscheinungen gemeinsame
Ursache als Mittelglied tiberspringt, keinen uninittel-
baren AunschluB an unsere Kenntnisse iiber die
wirklichen Elementarvorginge im chemischen Geschehen
gibt. Denn wenn auch ein ionisiertes Molekiil oder Atom

3) Dabei kaun es bei eutsprechend groSen Schichtdicken
noch zu einer Absorption der gestreuten Strahlung kommen.

aay R, Glocker, Zischr. Physik 43, 827 [1927].

ab) Der (iedanke, daf} sekundire Elektronen chemische
Aktivierungen hervorrufen kénnen, ist zuerst von Kriger
(Physikal. Ztschr. 13, 1040 [1913]) ausgesprochen worden. Aller-
dings ist dabei an die Erzeugung sekundirer Elektronen durch
primire Kathodenstrahlen gedacht.

5) M. Fricke u. B. W, Peterson, Strahlentherapie 26, 329
[1927), H. Fricke u. Si. Morse, Strahlentherapie 26, 749, 757
119271,
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zumn chemischen Reagieren befahigt sein kanu, so ver-
laufen doech weitaus die meisten chemischen Reaktionen
von anderen Zustinden aus. Ein Molekiil oder Atom
braucht iin allgemcinen, um reaktionsfahig zu werden,
viel weniger Energie aufzunehmen, als zur volligen Ab-
16sung eines Llektrons erforderlich ist. Bei dem kom-
plizierten Charakter des moglichen Wechselspiels
zwischien einem Elektron und seinein Stofipartner er-
schieint es vom Standpunkte des Chemikers daher zweck-
miifiig, als charakteristisch fiir die Rontgenempfindlich-
keit eines chemischen Systenis unmittelbar den Betrag
der Elektronenergie anzugeben, der auftreten mufl, da-
mit 1 Mol. Umsatz erfoigt. Dies haben zuerst Glocker
und Risse in ihrer Arbeit {iber den Zerfall des Wasser-
stoffsuperoxyds und des Ammonpersulfats in hochver-
diinnten wisserigen Losungen getan.

Trotz dieses Verzichtes auf eine Beziehung des che-
mischen Umsatzes auf die gebildeten Ionenpaare hat
aber der Rontgenchemiker doeh mit der ioni-
sierenden Wirkung der Rontgenstrahlen dauernd zu
tun. Die Intensitait der Rontgenstrahlen mifit man
namlich nicht wie die des Lichtes, indem wman sie
vollig absorbieren 148t und sie durch einen geeigneten
elektrischen Effekt zur Anzeige bringt, wie dies etwa
in der Thermosdule geschieht, sondern eben durch ihre
ionisierende Wirkung auf Luft. Nach dieser Methode
kénnen so kleine Energiemengen, wie sie bei Rontgen-
bestrahlungen zumeist auftreten, mit grofler Genauigkeit
zur Messung gebracht werden. Die iuternational fest-
gelegte Dosiseinheit der Rontgenstrahlen ist eine loni-
sationseinheit, (r), die definiert ist als ,,die Rontgen-
strahlenmenge, die bei voller Ausnutzung der sekun-
diren Elektronen unter Vermeidung der Wandwir-
kungen in der lonisationskainmer in 1 cm?® Luft bei 0
und 760 mm Druck eine solche Leitfahigkeit bewirkd,
daf} eine Ladung von einer elektrostatischen Linheit bei
Séttigungsstrom gemessen wird"?). Man mifit die Inten-
sitit der Rontgenstrahlen, deren chemische Wirkung
man beobachten will, indem man an Stelle des chemi-
schen Systems eine lonometerkammer setzt.

Um ans der Messung der Rontgenenergie in r-Ein-
lieiten nun zu berechnen, wieviel Strahlungsenergie in
erg oder cal gemessen insgesait aufgestrahlt wurde, mufl
man zwei Groflen kennen. Zunichst die Arbeit, die not-
wendig ist, um ein Tonenpaar in Luft zu erzengen. Diese
ist als eine von den Sekundirelektronen geleistete
Arbeit anzusprechen. Sie ist durch die Untersuchungen
verschiedener Autoren bekannt und betragt pro lonen-
paar in elektrisclier Ma3einheit etwa 33 Volt . Elektron.
Fernerhin mufl man wissen, wieviel von der auf das
Luftvolumen aufgestrahlten Rontgenenergie in dem Luit-
volumen steckengeblieben ist, so dafl es zur Leistung
der lonisierungsarbeit verwendet werden konnte. Znr
Berechnung dieses in der bestrahlten Schichl verblie-
benen Bruchteils der aufgestrahlten Energie braucht
man die réntgenphysikalischen Konstanten der Luft fir
die jeweils gegebene Wellenlinge. Wihrend nun die
zuerst genannte lonisierungsarbeit als konstant zu be-
trachten ist, indern sich der Absorptionskoeffizient und
der Koeffizient des Riickstof3es bei der Comptonstreuung
mit der Wellenlange, und zwar der Absorptionskoeffi-
zient ganz auflevordentlich stark. Um die Umrechnung
von den gemessenen r-Einheiten der Rontgendosis in
die den Chemiker interessierenden calorischen Einheiten
ausfithren zu kénnen, muf§ man also genau die Wellen-
linge festlegen, die als fiir den chemischen Effekt mafs-
geblich betrachtet werden soll. Es ergibt sich hieraus

- %) R. Glocker u. 0. Risse, Ztschr. Physik 48, 845 [1928].
7) Ztschr. Strahlentherapie 30, 602 [1928].
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die Forderung, bei réntgenchemischen Versuchen, die in

dem hier dargelegten Sinne ausgewertet werden sollen,
die Strahlung moglichst weitgehend zu monochromati-
sieren. Dieses Interesse ist von Fall zu Fall in Einklang
zu bringen mit dem entgegengesetzteu, durch Anwen-
dung moglichst starker Strahlung die chemischen Effekte
quantitativ grofl genug werden zu lassen.

Iech komme nun zur Besprechung einiger Beispiele,
von denen die ersten als die entscheidenden Priifungen
der Theorie zu gelten haben. Da ist zunichst die Arbeit
von Glocker und Risse®) iiber den Zerfall des Wasserstoff-
superoxyds und des Amnionpersulfats in hochverdiinnter
wilsseriger Losung (*/ee0 molar) zu nennen. Bei den
Versuchen wurde monochromnatisches Rontgenlicht ver-
schiedener Wellenldangen zwischen 0,19 A und 1,54 A
cingestrahlt. Aus dem titrimetrisch gemessenen Zerfall
des Wasserstolfsuperoxyds wurde errechnet, wieviel
Rontgeneinheiten von der betreffenden Wellenlange
hilten aufgestrahlt werden miissen, damit 1 Mol Umsatz
erziell worden wire. Dann wurde aus rontgen-physikn-
lischen Daten ermittelt, wieviel von der aufgestrahlten
Rontgenenergie in dem durchstrahlten chemischen
System in Form von Energie bewegter Sekundirelek-
tronen jeweils steckengeblieben sein mufite®). Die Rech-
nung ergab, dafl bei den Versuchen mit vier verschie-
denen Wellenlingen dieser Betrag immer gleich heraus-
kam. Durch diese Versuche ist also die vorher ausfiihr-
lich dargelegte Auffassung bewiesen, dafl als mafigeh-
lich fiir den cheinischen Effekt die Energie der sekun-
diiren Lllektronen anzusprechen ist. Die starke Variation
der Wellenldnge bei diesen Versuchen von Glocker und
tisse bringt es mit sich, dafl an der Bildung von Sekun-
ditrelektronen der Photoeffekt und der Comptoneffekt bei
der kiirzesten und bei der lingsten Wellenldnge in selh
verschiedenem Verhiltnis beteiligt sind. Sie erweist
also auch — was physikalisch selbstverstandlich ist —
daf3 die Comptonelekironen in genau der gleichen Weisc
zu chemischen Aktivierungen befdhigt sind wie die
PPholoelektronen, sofern nur ihre Energie dazu ausreicht.
Die genaue Diskussion der Versuchsergebnisse fiihrt
noch zu einer weiteren wichtigen Schluffolgerung: in
den hochverdiinnten Lésungen ist an der Absorption und
Streuung der Rontgenstrahlen weitaus am meisten das
Wasser beteiligt. Es zeigt sich nun, daff der chemische
Iiffekt praktisch vollig durch Sekundirelektronen her-
vorgerufen wird, die aus dem Wasser stammen, — also
gar nicht aus einer der reagierenden Molekiilarten. s
handelt sich bei all diesen Feststellungen im Grunde
nur umn die selbstverstiandliche Tatsache, dafl man einem
bewegten Lilekiron auf keine Weise ansehen kann, wo-
her es stamml und woher es seine Energie erhalten hat.

Gleichzeitig mit dieser Arbeil von Glocker und Risse
wurde, wie schon erwiahnt, von Fricke und seinen Mit-
arbeitern’®) eine andere Reaktion in hochverdiinnter
wilsseriger Losung, ndamlich die Umwandlung von Oxy-
haemoglobin in Methaemoglobin und von Ferrosulfat zu
Ferrisnlfat untersucht. Die Ergebnisse stellen, nach dem
gleichen Gesiclitspunkt betrachtet, auch eine Bestitigung
der vou Glocker und Fricke gleichzeitig entwickelten
Auffassung dar, dafl eben die Energie der Sekundér-
clektroien fir den chemischen Effekt mafigeblich sei.
Spiter wurde eine #hnliche Priifung dieser Theorie
auch an einem chemisch einheitlichen Systemn durch-

8) Glocker u. Risse, Ztschr. Physik 48, 845 [1928].

") Uber die Einzelheiten einer solchen Rechnung vgl
P, Giinther, Ztschr. angew. Chem. 41, 1357 [1928].

1) H, Fricke u. B. W, Pelerson, Strahlentherapie 26, 329
[1927], H. Fricke u. SI. Morse, Strahlentherapie 26, 749 u. 757
[1927], I’hilos. Magazine 7, 129 [1929].

gefuhrt, wenn auch nur {iber einen engeren Wellen-
lingenbereich. Von Cronheim, Goltzky und Giinther)
wurde die Stickstoffabspaltung aus dem fiir diese
Versuche von Gélzky'?) erstmalig dargestellten Benzo-

phenondiazid unter dem EinfluB von Roéntgen-
strahlen messend verfolgt. Die Reaktion fiithrt wahr-
scheinlich zur Bildung eines Tetrazols. Dafl ihr Fort-

schreiten durch volumetrische Messung der Stick-
stoffmenge wahrend der Bestrahlung selbst messend
verfolgt werden kann, ist neben der hohen Réntgen-
empfindlichkeit dieses Korpers ein besonderer Vorteil
fiir die Untersuchung. Es stellte sich wieder heraus, daf3
im Bereich der Wellenldingen von 0,60 A bis 1,54 A zur
Abspaltung eines Mols Stickstoff jeweils so viel Rontgen-
energie gebraucht wird, dafi der zur Umwandlung in
Ilektronenenergie gelangende Teil davon immer gleich
ist, nanilich etwa 25 kecal betragt.

Wenn diese bisher genannten Beispiele als Priiffuny
fiir die Theorie der chemischen Rontgenstrahlenwirkung
z1 bewerten sind, so soll das folgende Beispiel auf eine

fiir die Ausbeute bei Rontgenreaktionen besonders
wichtige Madglichkeit hinweisen. Von Crorheim und
Giinthery wurde gefunden, dafl bei der Rdntgen-

bestrahlung von Chloroform Chlorwasserstoff gebildet
wird. Die niahere Untersuchung bei monochromatischer
Strahlung (0,21 A) ergab, dal zur Bildung 1 Mols
Chlorwasserstoff 21 kcal auf Sekundirelektironen iiber-
tragen werden miissen. Da dieser Energiebetrag gar
nicht ausreicht, um in dem Chloroform soviel CCl-
Bindungen oder CH-Bindungen zu Iésen, wie man
nachher Chlor- oder Wasserstoffatome im gebildeten
Chlorwasserstoff wiederfindet, so mufi offenbar auf die
Ldsung einer einzelnen Bindung hier ein Mechanismus
folgen, der den Umsatz vervielfacht. Solche als
..Kettenreaktionen bezeichneten Mechanismen sind in
der chemischen Kinetik und in der Photochemie aduflerst
zallreich bekannl. Als Fornlierung einer hier mog-
lichen Kette wurde die folgende vorgeschlagen!*):

I. CClH + ¢ - CCLH + Cl
Cl + CHCI, ... HCl + CCl5 4 4.6 keal
CCl* + CHCl; . Cl + CCly. CHCl, -+ x keal
Cl -+ CHCY; - HCIL -+ CCl; + 4,6 kcal usw., oder

1. CClH 4 ¢ = CCl, + H
I 4+ CHCl, HCl -+ CHCl, + 29 keal
CHCL* + CHCL, = (1 4 CHCL, . CHCL, + x keal usw.

Bei der Aufstellung eines solchen Schemas muf
man immer darauf sehen, dafl die LEinzelreaktionen
thermisch mdéglich, also exotherm oder doch nur sehr
schwach endotherm sind. Wenn auch die hier ange-
nommenen Wirmetdnungen nicht als vollig sicher
gelten konnen, so steht doch die Existenz eines solchen
Kettenmechanismus, der von dem Roéntgenbefund aus
energetischen Griinden gefordert wird, auch auf Grund
von Beobachtungen ganz anderer Art aufler Frage.
Schwab und Heide's) haben fiir die Photochlorierung
von Chloroform, das in Tetrachlorkohlenstoff geldst ist,
einen #hnlichen Mechanismus annehmen missen, und

11y @, Cronheim, S. Golzky u. P. Ginther, Strahlentherapie
43, 379 [1932).
12) 8. Gdilzky, Ber. Disch. chem. Ges. 64, 1555 [1931].

_Benzophenondiazid ist eine in weiflen Nadeln kristallisierende,

bei 420 unzersetzt schmelzende Substanz vom spezifischen Ge-
wicht 1,238,

13) G. Cronheim u. P. Giinther, Ztschr. physikal. Chem.
Abt. B, Bd. 9, S. 201 [1930].

14} Das Zeichen * bedeutet in den folgenden Gleichungen.
dafl die Atomgruppe einen gewissen Energiebetrag von ihrer
Entstehung her als Aktivierungswirme mit sich fithrt.

15) (7. Schicab u. Heide, Zischr. physikal. Chem. B 8, 147 [1930].
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neuerdings hat Douglas Hill'*) durch Einstrahlung sehr
kurzwelligen Lichtes aus Chloroform iiber eine Kelten-

reaktion auch unmittelbar Chlorwasserstoff erhalten
kinnen. Auf Grund der Réntgenstrahlenbefunde im
einzelnen wurde die Anzahl der einzelnen Ketten-

glieder grofienordnungsméaflig auf 10 bis 20 abgeschéatzt.
Vom Standpunkt des allgemeinen Interesses an Rontgen-
rcaktionen hat das Auftreten eines derartigen Ketten-
mechanismus die Bedeutung, dafl die Ausbeute dadurch
ninter Umstinden um Groéflenordnungen erhéht werden
kann, so dafl solche chemischen Systeme als besonders
rontgenempfiindlich erscheinen. Die beiden praktisch
wichtigsten chemischen Wirkungen der Réntgenstrahlen
sind die Silberabscheidung in der photographischen
Schicht und diejenigen chemischen Effekte, die den
therapeutischen Wirkungen der Rontgenstrahlen zugrunde
liegen. Wenn auch im ersten Fall bestimmt kein
Kettemnechanismus vorliegl und man im zweiten Falle
nichts Bestimmtes dariiber sagen kann, so ist doch
beiden das gemeinsam, dafl die wirklich zur Be-
obachtung kommende Wirkung durch einen Multi-
plikationsvorgang von extremer Leistungsfahigkeit mit
der Anzahl der wirklichen Anregungsakte verbunden
ist. Im photographischen Prozef vervielfaltigt der Ent-
wicklungsvorgang die geringe durch die Strahlen-
wirkung selbst abgeschiedene Silbermenge, und im
Falle der biologischen Wirkung lassen im einzelnen
nicht iberschibare Funktionen aus kleinen Ursachen
bedeutungsvolle Wirkungen entstchen.

Die vergleichsweise gewaltsame Art der Anregung
durch ibermiaflig energiereiche Elektronen bringt es
mit sich, dafl die beobachtbaren Rontgenreaktionen seh:
oft einen Lkomplizierten und scheinbar unbestimiten
Verlaul nehmen. Dazu kommt noch die experimentelle
Schwierigkeit, dafl die gesamten Umsitze auch in giin-
stigen Fallen nur gering zu sein pflegen, weil die Rontgen-
16hren in jedem Falle sehr viel unergiebigere Strahler
sind als (die Lampen zur Erzeugung sichtbaren Lichtes.

Im Grunde genommen entspricht der Mechanisinus
der chemischen Réntgenstralilenwirkung der der Wirkung
von g-Strahlen, und so kann man von vornherein an-
nehmen, dafl die zahlreichen chemischen Wirkungen,
die z. B. Kailan'’) oder Lind'*2) an f§-Strahlen studiert
liaben, auch durch Rontgenstrahlen auszulésen sind. Die
Wirkungen des ultravioletten Lichtes mit seinen defi-
nierten Quantengréflen erscheinen demgegeniiber von
einfacherer und besser definierter Art. Ein gutes Bei-
spiel dafir, wie kompliziert eine Rontgenreaktion selbst
unter den einfachsten Verhi#ltnissen verlaufen kann,
aibt der von 0. Risset®b) studierte Zerfall des Wasserstoff-
superoxyds bei hoheren Konzentrationen. Hier hitte
man von vornherein annehmen konnen, dafl bei der
gleichen Strahlungsintensitit der Zerfall des Wasser-
stoffsuperoxyds weitgehend 1nonomolekular verlaufen
miisse, indem die durch die Einstrahlung fortlaufend
erzeugten Sekundirelektronen als ein aktives Reagens
von unveranderlicher Konzentration betrachtet werden
konnten. Die Versuche zeigten aber eine viel kompli-
ziertere  Konzentrationsabhingigkeit, jedenfalls fiir
kleine Konzentrationen. Die qualitative Untersuchung
ergab nun, dafi durch Rontgenstrahlen nicht nur eine
Abspaltung von Sauerstoff aus dem Wasserstoff-

16) Douglus, Hill, Amer. Chem. Soc. 54, 32 [1932].

17y A, Kailan, Sitzungsber. Akad Wiss. Wien 1911, 1914,
1917--1926; Ztschr. physikal. Chem, B. 95, 215 [1920]; Bd. 98,
474 [19°1).

1¥ay N (. Lind: The chemical
Electrons, New York 1928.

1b) Q. Risse, Ztschr. physikal. Chem. (A) 140, 133 [1929].
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superoxyd ausgelést wird, sondern dafy auch freier
Wasserstoff in geringer Menge dabei abgespalten wird.
Ferner wurde festgestellt, da in einer Gegenreaktion
aus Wasser und gelostem Sauerstoff Wasserstoffsuper-
oxyd zuriickentstehen kann. Diese letztere Reaktion ist
auch von Kailan als S-Strahlenwirkung nachgewiesern.
Im ultravioletten Licht kénnen beide Reaktionen nicht
unmittelbar erhalten werden,

Nicht als Rontgenreaktion nachgewiesen ist die Zer-
legung des reinen Wassers in die Elemente, wie sie z. B.
unter dem Einflufl von -Strahlen erfolgt.

Im allgemeinen 143t sich sagen, daBl chemische
Wirkungen von Réntgenstrahlen dann zu erwarten sind,
wenn das chemische System stark absorbierende Atome
enthalt (weil der Photoeffekt allgemein doch bessere
Elektronenausbeuten ergibt als der Comptoneffekt), und
wenn thermisch stark getriebene Reaktionen ndglich
sind, die vorteilhaft noch iiber Kettenmechanismen ver-
laufen. Weil die letztgenannten beiden Bedingungen bei
Oxydationsreaktionen sehr oft erfiillt sind, so besteht
ein grofler Teil der beobachtenden rontgenchemischen
Effekte in solchen Oxydationen. So werden Schwefel-
wasserstoff, viele Jodverbindungen und viele organische

Farbstioffe in wifiriger Losung durch den geldsten
Sauerstoff oxydiert. Kxtrem hochoxydierte Ver-
bindungen wie Wasserstoffsuperoxyd oder Kalium-

permanganat geben unter Einflufl von Réntgenstrahlen
Sauerstoff ab. Viele organische Stoffe wie Tyrosin®),
Tryptophan®), Histidin?!), Histamin werden in kompli-
zierter Weise veridndert. Hierhin gehdren auch die
Beobachtungen Kégels??) iiber die chemische Verdnde-
rung von Stoffen wie anthrachinolsulfosaurem Natrium,
Trinitrobenzoesiure u. a.

Zum Schlufi soll noch auf den praktisch so wich-
tigen Fall der photographischen Platte des niheren ein-
gegangen werden. Wenn die photographische Schicht
auch wegen ihrer heterogenen Beschaffenheit nicht als
ein besonders giinstiges Objekt fiir routgenchemische
Versuche angesehen werden kann, so rechtfertigt doch
ihre grofle praktische Bedeutung den Versuch, auch
diese Reaktion unter den hier vorgetragenen allge-
meinen Gesichtspunkt einzuordnen. Schon von Egger!
und Noddack war nachgewiesen worden®*), daf} die
primidre Silberabsclicidung bei der Einstrahlung der
Wellenlinge 0,45 A etwa 1000 Atome je Rontgenquant
betrigt. Im sichibaren Licht wurde von den gleichen
Autoren die Quantenausbeute 1 gefunden. Nachdem nun
die Quantenausbeute als ein i Bereiche der Rontgen-
wellenlangen gar nicht zweckvoll anwendbares Maf} zuv
photochemischen Charakteristik des Systems erkannt
worden ist, lag es nahe, auch fiir die photographische
Platte den Betrag der Elektronenenergie zu bestimmen,
der die Abscheidung eines Moles Silber zur Folge hat.
Die Untersuchung wurde von Giinther und Tiltel*) fiir
den Laue-Film der I.G. Farbenindustrie (Agfa) aus-
gefiihrt. Nach dem Scliema der friiheren Untersuchun-
gen wurde monochromatisches Rontgenlicht von 0,245
bis 1,54 A auf die Filnie aufgestrahlt und die abgeschie-
dene Silbermenge durch elekirometrische Titration be-

19) W, Stenss u. A, Lohmann, Journ. biol, Chemistry 79,
73 [1928].

20) Schucerin, Strahlentherapie 31, 262 [1929], Verhdlg. d.
dt. Rontgengesellschaft 1929, 20.

21) O, Risse u. Schindler, zit. nach ,Ergebnisse der med.
Strahlenforschung*, Bd. 5, 108, Leipzig 1931.

2?) @, Kdigel, Beil. 1 zur Photograph. Korresp. 1933.

23) J, Eggert u. W.Noddack, Ztschr. Physik 43, 222 ff. [1927];
ebenda 44, 155 [1927], 51, 796 [1928).

24) P, Giinther u. H. Tillel, Ztschr. Elektrochem. 39, 646.
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stimmt. Die Schwierigkeit der Untersuchung lag hier-
bei darin, dafl das bekannte Fehlen einer Kettenreaktion
nur extrein kleine Ausbeuten erwarten liefl, wdhrend
andererseits aus den frither dargelegten Griinden die
Verwendung moglichist gut monochromatisierter Strah-
lung wiinschenswert war. Die Untersuchungen ergaben
fiir die angewandten vier Wellenlangen einen Betrag von
etwa 1200 keal in immerhin so guter Ubereinstimmung,
daf3 schliefllich auch die Reaktion der photographischen
Schicht als eine Bestatigung fur die Mafigeblichkeit der
Sekundirelektronenenergie fiir die chemische Wirksam-
keit angesehen werden kann. Die beobachteten Ab-
solutwerte der Silberabscheidung stimmten mit den
von Eggert und Noddack ermittelten befriedigend iiber-
ein. Unterstellt man, dafl der photographische Entwick-
lungsprozefl jedenfalls bei geringen Schwirzungen ein-
fach auf eine Multiplikation der priméar abgeschiedenen
Silbermenge hinauslduft, so steht dieser Befund auch
in (bereinstimniung mit Beobachtungen von Glocker
und Berthold?s) {iber die entwickelte Platte. Diese
Autoren hatten einen Zusammenhang zwischen dem
Schwérzungsvermogen von Rontgenstrahlen und ihrein
Ienisierungsvermoégen auf Luft festgestellt, die eben
beide durch die jeweilige Ausbeute an Sekundarelek-
tronen bestimmt werden. Die praktisch interessierende
Rintgenemplindlichkeit der entwickelten photographi-
schen Platte ist im wesentlichen durch das Absorptions-
vermogen der Schicht bestimmt.

Es ist auffillig, wie grofl der Betrag der Sekundir-
elekironenenergie fiir die Reaktion der photographi-
schen Schicht gefunden worden ist, wenn man bedenkt,
daBl nach Frankenburger?) nur 65 bis 69 kcal fiir den
Ubergang des Elektrons vom Bromion auf das Silber-
ion notwendig sind. Aber im Grunde ist dies nur eine
Wiederholung des Befundes von Eggert und Noddack,
die mit einem Roéntgenquant, das 10 000mal groBer war
als ein Lichtquant, nur eine 1000mal grofiere Silber-
abscheidung erhielten. Rechnet man mit Elektronen-
energien, so ergibt sich eine Ausnutzung der Energie
der Sekundirelektronen fiir den chemischen Prozefl im
Betrage von 5 bis 6%. Bemerkenswerterweise fiihrt ein
anderer Fall, bei demn eine gleiche Uberschlagsrechnung
moglich ist, zur gleichen GroBenordnung der Aus-
nutzung. Bei der Rontgenzersetzung des Chloroforms
wurde auf Grund von Beobachtungen eine Kettenlange
von 10 bis 20 Gliedern unterstellt. Hilt man sich an
die letztere Zahl, so bedarf der chemische Primirak!

3) R. Glocker u. R. Berthold, Ztschr. Physik 31, 259 [1925].
26) W, Frankenburger, Ztschr. physikal. Chem. 105, 273
[1923].

offenbar das 20fache der zur Bildung eines Mols Chlor-
wasserstoff erforderlichen Klektronenenergie, also etwa
420 kecal. Dieser Primidrakt besteht nun zweifellos in
der Ablosung eines Chloratoms oder eines Wasserstoff-
atoms vom Kohlenstoff iin Chloroform, wozu etwa 73
bzw. 97 Kalorien notwendig sind. Die Ausnutzung det
Energie der Sekundérelektronen zur Losung chemischer
Bindungen betragt also unter der Annahme einer
Kettenldnge von 20 Gliedern etwa 20%. Bei einer Ver-
doppelung oder Vervierfachung der Kettenlinge, wie sie
mit dem iiber die Rontgenzersetzung vorliegenden Ver-
suchsinaterial ohne weiteres vereinbar ist, wiirde man
auf 10 bzw. 5% Ausnutzung kommen, also in dieselbe
Groflenordnung, wie sie bei der photographischeu
Schicht sicher hat festgestellt werden kénnen. Die Deu-
tung dieses Befundes ist darin zu suchen, dafl die sehr
energiereichen Elektronen ihre Energie nicht in diz
vielen kleinen Betrage unterteilen, die zur chemisehen
Anregung gerade notwendig sind, sondern dafl beim
Stofl die Stoflpartner sehr viel tiefer gehende Anderun-
gen erfahren, wie z. B. die Anregung kernnaher Niveaus.
Wenn die so iibertragene Energie auch durch Ausstrah-
lung wieder abgegeben werden und durch neue Ab-
sorptionsakte wieder anderen Partnern zugute kommen
kann, so verlduft doch dieser Umweg lingst nicht
quantitativ in dem Sinne, daf3 schlieSlich alles auf die
geringen Grofien der chemischen Anregungsenergien
unterteilt wird. So ergibt sich in bezug auf die che-
mische Ausnutzung ein geringer Nutzeffekt. Insofern
die chemische Wirksamkeit von Réntgenstrahlen wesens-
gleich mit der von g-Strahlen ist, hat es auch Sinn, sie
mit der chemischen Wirksamkeit von o-Strahlen zu ver-
gleichen. Es ist bhemerkenswert, da§ Lind*") bei Beob-
achtungen {iber die Wirksamkeit von ¢-Strahlen fiir die
Umwandlung ihrer Energie in chemische Energie in dev
entsprechenden Weise ganz #hnliche Ausnutzungsfakto-
ren berechnet. So ergibt sich fiir die Zersetzung von
Wasser durch -Strahlen 6,4%, von Chlorwasserstoli
1,8%, von Schwefelwasserstoff 6,7% und von Ammo-
niak 1,2%.

Die Rontgenstrahlen stellen selbst eine hoch quali-
fizierte Forin von Energie dar, indem sie in der
Rontgenrohre mit geringem Nutzeffekt (etwa 1%) aus
elektrischer Energie umgewandelt werden. Wenn man
sie in ihren chemischen Wirkungen weiterhin in che-
iische Energie verwandelt, so tritt hierbei sogar in
Bezug auf den absorbierten Bruchteil noch einmal ein
Verlust von @hnlicher Grolenordnung auf. [A.88.]

27) S. C. Lind: The chemical effects of a-particles and
electrons, S. 149 (New York 1928).

ﬁber den Basenaustausch von Kohlenaschen.

Von Dr.

Chem. Labhoratorium der Westfdlischen Berggewerkschaftskasse, Bochun.

Der Basenaustausch in Ackerbdden ist eine schon
uin die Mitte des vorigen Jahrhunderts bekannte Tat-
sache; danach enthilt der Boden Silicate, die die Basen
der it ihnen in Berithrung gelangenden Alkali- und
Ammonsalze aufzunehmen imstande sind und dafiir
Calcium und Magnesium in dquivalenter Menge abgeben.
Es bildet sich also z. B. ein unlgsliches Natrium-Kalium-
oder Ammonium-Tonerde-Silicat einerseits und anderer-
seits 18sliches Calcium- oder Magnesiumchlorid.

Fiir die kiinstliche Diingung ist dieser Vorgang sehr
wichtig, wird doch dadurch verhindert, da3 die 18slichen
Diingesalze in tiefere Erdschichten versickern oder weg-
geschwemmt und so der Aufnahnie durch die Pflanzen

H. MoxyiG, (Eingeg. 10. Juli 1933.)
entzogen werden. Ein Boden mit grofleren Mengen
solcher austauschfiliger Silicate ist daher fir den

Pflanzenwuchs besonders giinstig.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten ver-
schiedener Kohlen beziiglich der Austauschfihigkeit ihrer
Aschenbestandteile untersucht. Die Versuche wurden
deshalb nicht mit der veraschiten Kohle vorgenommen,
da sich die mineralischen Bestandteile durch den Ver-
brennungsprozefl wesentlich veriandern; so wird z. B.
etwa vorhandenes Calciumcarbonat zersetzt (CaCQ, =
Ca0 + CO,), und das beim Verbrennen des Pyrits ent-
standene SO, (FeS; + 30, = SO, + FeS0,) kann durch den
entstandenen gebrannten Kalk absorbiert werden.





