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Chemische W irkungen von Rontgenstrahlen. 
Von Prof. Dr. PAUL GlJh'TrIm, Berlin. (Eingrg. 27. Juni 1933.) 

Vorgetragen in der Zusanin!enfassendcti Fachsitzung ,,%UIII (iedachtnis Conrad Rijiitgens" aul tier 46. Haul'tvers;liiinilung tics 
V. ti .  h. LU Wiirzburg, 8. J u n i  193s). 

Insofern die Rontgenstrahlen wesensgleiclt sind mil 
deni Licht und sich nur durch die Wellenlliige davori 
unterscheiden, muij die chemischt? Wirksaitikeit der 
Riintgenstrahlen grundsatzlich aus den wohlhekaniiten 
Tatsachen uber die Wirksamkeit .des Lichtes verstandlich 
sein. Die Wirksamkeit des Lichtes ltoniml iiii Sinne des 
Einsteinschen photocheinischen Gesetzes so zustaride, dafi 
ein einzelnes Molekul oder Atom ein einzeli~es Strah- 
lungsquant absorbiert und dadurch in den Besitz der 
Aktivierungsenergie gelangt, die es zum WeiterreagiereG 
braucht. Auch durch die Absorption eines Rontgenquants 
kann ein Atom zu cheniischeni Uinsatz befaliigt werden. 

Aber der Uinstand, daD die Roi~tgenquanten etwa 
zehntausendmal so grot3 sind wie die Quanten des sicht- 
baren Lichtes, ist doch fur die chemische Wirksamkeit 
nicht belanglos. Die Absorption des Rontgenquantes 
fallt zusamiiien mit eineni Photoeffekt, bei dwn wegen 
der extremen GroDe des Rontgenquantes die kinetische 
Energie des fortgehenden Elektrons grofi ist iin Ver- 
gleich ziir Ablosungsarbeit. Das sekundare Hektron 
ltann auf seiner Rahn durch Stofi weitere Molekiile ak- 
tivieren und dadurch weitere chemische Uinsatze aus- 
losen. Weil nun die kinetische Energie des Elektrons 
die Aktivierungsenergien groDenordnungsnia13ig uber- 
trifft, so wird es sehr viele Aktivierungen bewirken, so 
daD schliefllich neben den durch das Elektron ausge- 
!osten elementaren Umsatzen die Unisatze dei. wenigeii 
einzelnen Atonie, die selbst absorbiert hatten, ver- 
schwinden. Im Ergebnis wird fur die GroDe des che- 
niischen Effebtes derjenige Energiebetrag mat3geblich 
sein, der bei der Einstrahlung auf sekund2r.e Elektronen 
ubertragen wird. Dabei ist grundsatzlich alles, was auf 
die Rildung aktiver Molekiile des Ausgangsstoffes folgt, 
nicht mehr von der Strahlung beeinflufit. Jnsofern die 
rheniischen Aktivierungen durch den Stoi3 bewegter 
Elektronen erfolgen, ist der Mechanisinris der chenii- 
schen Rontgenstrahlenwirkung dein der cliemischon 
Wirksanikeit von 1-Strahleti gleich, weil es fur die 
Fiihigkeit bewegter Elektronen, durch StoD zu aktivieren, 
selbstverstandlich gleichgiiltig ist, durch welchen Mecha- 
nismus im eiiizelnen sie ihre Energie erhalteii haben. 

Die Betraclitung rontgencheinischer Wirkungen lauft 
zu einem Teil auf die Fragestellung hinaus, wieviel 
Elektronenenergie bei vorgegebener Beschaffenheit des 
chemischen Systems, der Intensitat und der Wellen- 
liinge der Rontgenstrahlung erhalten werden kann. 
Zum anderen Teil ergibt sich die rein riach cheinisch- 
kinetischen Gesichtspunkten zu behandelnde Frage, 
welche chemische Reaktion durch die Aktivierung von 
Molekulen in dem gegebenen chemischeii System ausge- 
lost wird. Die Frage nach der GrSBe des rhemischen 
Umsatzes, also nach der Rontgenempfindlichkeit des che- 
iiiischen Systems im Vergleich zu anderen Systemen bei 
gleicher Intensitat und Beschaffenheit der Einstrahlunp 
und ahiilichen Absorptionsverhaltnissen, Iauft vornehni- 
lich darauf hinaus, ob auf den Aktivierungsakt eine 
Kettenreaktion folgt oder nicht. 

*) Dcr andere Vortrag, Prof. Dr. W. Ccrlarh. MGnchen. ..Enlwirklung 
drr HBnlyenrBhren Iiir dic technisrhe und wissrnsrhafllirhe Anwtndung clr: 
Hiinlgensfrahlen" wird demnPchst in der , Chemisrhrn Fahik" ers!heinrn. 

1) ller Vortrag war urspriinglich fur die Fachgruppe ,,Photo- 
cherni e" bes timni t. 
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Im rontgenpliysikalischen Teil der Betrachtung mu13 
auuer iiber den Photoeffekt norh iiber einen an- 
deren Weg berichtet werden, der zur Umwandlung 
aufgestrahlter Rontgenenergie in die Energie sekun- 
darer Elektronen zu fiihren vermag. Jedes Strah- 
lungsquant hat nach der speziellen Relativitatstheorie 

Die Streuung der Strahlen an Elt!k- die Masse L1 . 
tronen kann als ein Zusanimenstot3 der Strahlungs- 
quanten init den Elektronen aufgefat3t werdrn. Wenn 
die Wellenlaiige der Strahlung grot3 ist und soniit die 
Grofie der Quariten und deren Masse entsprerliend klein 
siiid, so wird das Strahlungsquant auch an eiiiem locker 
gzbundenen Iikktron elastisch reflektiert werden, oline 
dat3 es dazu kommt, daf3 das Elektron abgerissen und 
beschleunigt wird. Wird die Masse des Strahlungs- 
quantes aber so grofi wie bei den RSntgenstralilen, so 
kiiiineit locker gebundene Elektronen abgelost und in1 I 
einer gewissen Energie in Bewegung gesetzt werden, 
wahrend die Ihergie des Strahlungsquantes sich en!- 
sprecliend verkleinert, was auf eine Versch iebung zu 
Iiingereii Wellenlangen hinauslauft. Diese l';rscheinuiy 
hrzeirliiiet ma11 als Comptoneffekt2). Seine quantitatii 1 

Bedeutung ergibt sich aus folgenden Zahlen: AuSor v011 
der Grot3e des Quaiits ist der Effekt jeweils auch iiorli 
von dem Winkel abhangig, unter dem die Streuung CP- 

folgt. Eei dem in dieser Hinsicht gunstigsten Fa11 er- 
langt ein Elektron durch die Streuung der w e i c h ~ \  
Stratilung 0,'il A zwar nur eine Beschleunlguiig voii 
550 Volt, bei der hiirteren Strahlung 0,"l A aber schoii 
eine Reschleunigung von 6150 Volt, also aniiahernd so- 
biel kherqie, wie ein Photoelektron besitzt, cias durrh 
die Absorption voii Kupfer-K=-Strahluiig ausgelost wird. 

Selbstverstiindlich koniien diese RuckstoDelektroneii 
so gut wie Pliotoelektronen durch Stofi Molekiile che- 
rnisch aktivieren. Es hangt in jedem Eirizelfalle voiit 
Verhiiltnis der Absorption zur Streuung der Rontgen- 
strahlen ab, ob fur die chemische Aktivierung die Photo- 
elektronen oder die Comptonelektronen die groijere 
Holle spielen. Wie Absorption und Streuung von der 
Ordnungszahl der A tome und von der eingestrahltwi 
Wellenlange abhiingig sind, geht aus den Zxhlen der 

Tab. 1 hervor, wo als LL die Absorptionskoeffizienten 

und als - die Streuungskoeffizieiiten (beide bezogeii 
auf die gleiche stoffliche Dichte der Substanz e = 1) f i i v  
einige Atomarten und zwei Wellenlangen ziisamnien- 
gestellt sind. Wenn langwellige Rontgenstra hlen anf 
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c . . . .  0,Ol 0.50 0,14 0,18 

Pb . . . .  4,53 0,67 0,82 

Atome von hoher Ordnungszahl treffen, so sind die 
giinstigsten Bedingungen fur zahlreiche Absorptioiisakte 

2) Ein Coinptoneffekt als Weehselwirkung sichtbaren Lichtes 
untl ihm benachbarter Frequenzen niit wirklirh ganz freicn 
Ekktronen scheint in der Corona der S o m e  vorzuliegen. 
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gcgebeii. 1)abei bleibt die Streuung nicht grundsiitzlich 
sits, sondern sie tritt tiur mi Bedeutung hinter der Ab- 
sorption zuriick:'). So hat man es ini Falle der Ein- 
wirkuny weiclier Strahlen auf die yhotograpliische l'latte 
praktiscli ausschlielJlich mit cheinisch \virksattien E k k -  
t roiiett zu tun, die durch Photoeffekte ausgelijst sind. 
Iksoiidt.rs uiigunstig fur die Absorption von Rontgcn- 
stralileii ist der Fall, daB harte Stralilung auf A t o m  
i i iderer  Ordnuiipzahleti trifft. Die sog. Tiefentherapic! 
dcr Xlcdiziner arbeitet niit estrem kurzwcllige!i 
Stralilen und hat als Objekt eben das hiologische Ge- 
webe, was naliezu ausschlieBlich ails leichten Atomen 
I>?stelit. Die biologisclie Wirksaiiikeit dieser Stralilung, 
die i t t i  Grundc nuf eine cheniische zitruckgelit, ist ver- 
irrsaclit durcli FJektronen, die ihre Energie durch den 
Cnmptorieffelil crhalten Iiaben, da die Absorption gegen- 
i i h r  dem Streuungsvorgang hier ganz zurucktritt. I3ei 
we i t cell e t i de r Va ria t i on d e r ei ng es t 1'3 11 1 ten W el I enlange 11 

katiri iiiati in ein und demselben chcniischen System das 
Vcrliiiltnis zwisclien der durcli den Comptoneffekt und 
t lcr  durch den Photoeffekt ubertragcnen Elektronen- 
ciiergie weitgehend verandern, und das sind gerade die 
IWle, durcli deren Erforschung iiiaii den Einblick in das 
Wcsen rontgeiicliertiischer Wirkungen gewonnen hat, von 
t l e i i i  icli hier berichte. 

Aber ehe icli geradeaus z u m  Bericht uber diese 
ciiizeliien Untersncliungen fortschreite, mochte icli noch 
eine atidere Wirkuiig der Rhtgenstrahlen erwahnen, 
die oft niit ilirer chemisclien Wirksarnkeit in  Verbindiing 
gehraclit wird, iiiiinlicli ihre ionisierende Wirkung. Von 
Glockw'n) ,  dem wir die tiefste Einsicht in die chernische 
Wirksanikeit der Kiintgenstrahlen verdanken4b), ist ge- 
aeigt worden, dai3 auch der pltysiltalische Effekt der Ioni- 
siprung der GriilJe nach durch die Energie der sekun- 
diiren Elelitronen bcstimmt wird, die durch Photo- oder 
Comptor~effekte ausgelost werden. Wenn so das Ioni- 
sierungsverniiigen uiid die cheniisclie Wirksaiiikeit der 
li ii n t ge tis t r ah lc n a u f d i e g1 c h i  ch  e U rsa ch e zu riic kgeli en, 
ist es verstiindlich, daB iiian zwischen ilineii einfache 
%usmmcnhiinge fiiidet, z. B. dai3 pro Ionenpaar itrimer 
die gleiche Aiizahl von eleineritaren Untsetzungen er- 
folgt, unabhangig davou, init \velcher Wellenliinge beid!: 
IC'irkungen ausgeliist werden. Es entspricht eben einer 
gegebenen Elelttronenenergie, uiiabliangig davon, nuf 
wzlcheni Wegc sie durcli Einstralilung crhalten wurde, 
iinnier sowohl eine bestinimte Anzahl von Ionenpaaren 
\vie auch von ehetnischen Unisiitzen. Diese hochst wich 
tige Hcobachtung ist schoii von Friclie und seinen Mit- 
:irbeiternj) geniacht worden, wobei die chemische He- 
nktion die Oxydalion yon Ferrosulfat und die Uinwand- 
lung von Oxyhaemoglobin i n  Methaenioglobin in  hoch- 
vcrdiiiinten wiisserigen Los~tngeii war. Man niuB aber 
toin Statidpullkt der chentischeti Kiiietik feststellen, 
daiJ die Vcrknupfung eines beobachteten cheniischen 
Uiiisatzes iiiit  der Anzahl gebildeter lonenpaare, 
irideni sie die beiden Erscheinungen gt!meinsame 
Ursache als Mittelglied Yiberspringt, keineii unmittel- 
barcn Anschlui3 aii uiisere Kenntliisse uber die 
wirklichen I<lementarvorgange ini chemischen Geschehen 
gibt. Denn wenti aucli ein ionisiertes Molekul oder Atom 

3) Dabei kalln es bei etitsyrecheiid groi3en Schichtdickeii 
i ioc l~  zu einer Absorption der gestreuten Strahlung konlmen. 

43) R .  Clorker,  Ztschr. Phpsili 13, 5'7 119271. 
4b) Der (iedanlte, did$ seliundiire Elektroiien chei~iische 

.4klivierrrilgetl hervorrufeii koiineii, ist zuerst von Iiriiger 
( P l i j  sikal. Ztschr. 13, 1010 [ 1'3131) ausgesprochen worden. Aller- 
..liiigs ist tlnbci ;in die Erzeugung ~ekuiidtirer Elektronen durch 
pri iniire li 1 thodenst riihlen gediirht. 

") 11. l'ricke u .  B .  W. I'eIerson, Strahlentherapie 26, 329 
[lYX]* H .  Fricke u. S1. Morse, Strahlentherapie 26, 749, 757 
119371. 

-- 

ziiiii chemisclien Keagiercn befiihigt seiti katili, so ver- 
laufen doch weitaus die iiieisten chemisclieii Heaktiotien 
voti anderen Zustaiideri ails. Kin Moleltul oder Xto~li 
biaucht iin allgcnit~iiien, uni  reaktionsfahig zu werdcw, 
vie1 weniger I'nergie aufzunehnien, als zur volligen All- 

losiing cines Elektrotis erforderlich ist. 13ei deni koni- 
plizierten Cliarakter des ntoglichen Weeliselspiels 
zwischen einem Klektron und seinein Stol3partncr er -  
scheint es voni Standpunkte des Ctieiiiikers daher zweck- 
niiiflig, als charakteristisch fur die Rorit~:cint.nil)firidli(!li- 
keit eines cliemischen Systenis uninittellar den 13etraq 
der Elektronenergit anzugebeti, der auftreten muW, da- 
triit 1 Mol. IJnisatz erfolgt. Dies haben zuerst Gloclrer 
und Hisse in ihrer Arbeit iiber den Zerfnll des Wasscr- 
stoffsuperoxyds und des Aninioiipereulfats i n  liochver- 
diinnteri wiisserigen Losungen getan. 

Trotz dieses Verzichtes auf eitie Bezic?liung des che- 
~iiisclie~i Unisatzes auf die gebildettn Ioncripliarc hat 
aber der I~6titgenclierniker doch init  der ioni- 
sierenderi Wirkung der Koiitgenstrahlen daiiernd LII 

tun.  Die Intensitat der Roritgenstrahlei~ niiBt titan 
nlinlich nicht  wie die des Liclites, itideiii iiiait sic 
viillig absorbieren laflt wid sie durch eiiien geeigneteii 
elektrischeii Klfekt zur Anzeige bringt, wie dies etwa 
i n  der Tliermosaule gescliieht, soiiderii eben durc.11 iliw 
ionisierende b'irkurig auf Luft. Kach dieser Metliode 
kijnneit so kleine Knergieinenge~i, \vie sie bei Rontgen- 
bestrahlungen zunieist auftretert, niit groBer Gennuigkcil 
z u r  Messung gebracht werden. Die international fest- 
gelegte Dosiseinheit der Hontgenstrahlen ist eiiie Ioni- 
sationseinheit, (r), die defiiiiert ist als ,,die Hiintgcii- 
strahlenmenge, die bei voller AusnutzuJig der sekiin- 
dareti Elektronen unter Vermeidung der Waitdwir- 
kungen in der Ionisationskainmer in 1 cm3 Luft bei 0" 
wid 760 nim Druck eine solche Leitfahigkeit bewirk\, 
daB eine Laduiig von eincr elektrostatischtw l4:inIicit bci 
Sattigungsstroni gentessen wird"'). Man inifit die Inten- 
sitlt der Riintgcnstrahlen, deren cheniisclie Wirkuiig 
man beobaclitcn will, indeni nian an Stelle des chenii- 
when Systems eiiie lononieterkanimer setzt. 

Uin ails der Messung der Rontgeneiiergie in r-Ein- 
heiten nun ZLI bercchnen, wieviel Strahlungsenergie i n  
erg oder cal getnesseri insgesatiit aufgestrahlt wurde, niu13 
tiiait zwei GrBBen kenncn. Zunacltst die Arbeit, die tiot- 
wendig ist, urn eiri Jonenpaar in  Luft zu erzeugen. Diese 
ist als eine von den Sekundarelektronen geleistete 
Arbeit anzuspreclien. Sie ist durch die Untersuchungen 
verschiedener Aiitoreti bekaiint und betragt pro lonen- 
paar in  elektrisclier Ma3einheit etwa 33 Volt. Elcktroii. 
Fernerhin muS man wissen, wieviel von der auf dns 
I,uftvolunien aufgestrahlteii Itontgcneitergie i n  dem 1,uft- 
volunien steckcngebliebeii ist, YO daB es mr  Leistun!: 
der Ioriisierungsarbeit verwendet werden konnte. Ziir 
Berechnung dieses in  der bestrahlten Schicht verblie- 
benen Rruchteils der aufgestrahlten Energie brnucht 
nian die rot~tgenpliysikalischcn Konstanten der Luft fur 
die jcweils gegebeno Wellenlinge. Wahrend nun die 
ziierst genanute Ionisierurtgsarbeit als konstant zu bc- 
t rncliteii ist, iindern sich der Absorptionskoeffizieiit und 
der Koeffizient d t s  RuckstoBes bei der Comptonstreuut~g 
niit der Wellenliinge, und zwar der Absorptionslioeffi- 
zient ganz auflerordeiitlich stark. U m  die Umrechnung 
von den geniessenen r-Finheiten der Rontgendosis i n  
die den Chemiker iriteressierenderi calorischen Einheiten 
aasfuhren zu lionnen, niuB man also genau die Wellell- 
lijnge festlegen, die als fu r  den clteniisclien F:ffekt maB- 
geblicli betrachtet werden soll. Es ergibt sicli hieraus 

6 )  R. Clocker u. 0. Risse, Ztschr. Physik 48, 845 [I%.%]. 
') Ztschr. Strahlentherapie 30, 602 119281. 
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die Forderuiig, bei riint~eiicliemisclien Versuchen, die in 
deiii hier dargelegteri Siniie ausgewertet werden sollen, 
die Strahlung ni6gliclist weitgehend zu monochromati- 
sieren. Dieses Iiiteresse ist von Fall zu Fall in Kinklang 
xu bringen mit den1 entgegengcsetzten, durch Anwen- 
dung Inoglichst starker Strahlung die chemischen Effekte 
clunnlitati\l groij genug werden zu lassen. 

lch koninic n u n  zur Besprechung einiger Heispiele, 
voti deneii die ersten als die entscheidenden Priifungen 
dc>r 'I'lieorie zu gelten haben. Da ist zunachst die Arbeit 
~ ( J I I  G ' l o c k ~ r  iiiid Risses) uber den Zerfall des Wasserstoff- 
auperoxyds und des Amnionpersulfats in hochverdunnter 
wiisseriger 1,ijsung (l/ooo molar) zii nennen. Bei den 
\'t~rstic.lieii wurde iiiotioclirotnatisches Rontgenlicht ver- 
whiedener Welletilkingeii zwischen 0,19 A und 1,54 A 
ci ngest ralilt. Aus dein titrimetrisch geniesseiien Zerfall 
des Wasserstoffsuperosyds wurde errechnet, wieviel 
I~ijtitgc.iieinlieiteii yon der betreffenden Wellenlanps 
Iiiilteii aufgeslralilt werden mussen, damit 1 Mol Umsatz 
crziell wordeii wiire. Dann wurde aus rontgen-pliysik:i- 
lischen Daten erinittelt, wieviel voii der aufgestrahlten 
l<iintgetienergie i n  dem durchstrahlten cheinischen 
System in Form voii Energie bewegter Sekundarelek- 
troneii jeweils steckengeblieben seiii muljte"). Die Rech- 
iiiing ergab, dai3 bei deii Versuchen i i i i t  vier verschie- 
Jenen Wellenliingen dieser 13etrag iinnier gleicli heraus- 
karn. Durch diese Versuclie ist also die vorher ausfuhr- 
lich dargelegte Auffassung bewiesen, dai3 als mai3geh- 
l i s l i  f i i r  den chetnischen Effekt die Energie der sekun- 
diiren Illektronen anzusprechen ist. Die starke Variatioii 
drr Wellenlange bei diesen Versuchen \Ion Clocker und 
1:isse bringt es mit sich, dai3 an der Bilduiig von Sekun- 
Jii relektroneii der Photoeffekt und der Coiiiptoneffekt bei 
der kiirzesteti uiid bei der kingsten Wellenlange in sell1 
vc.?rscliiedenem Verhaltnis beteiligt sind. Sie erweist 
also nuch - was pliysikalisch selbstverstandlicli ist - 
dafj die C'oniptoiielektrotieii i n  genau der gleichen Weisc 
xu chernischen Aktivieriingen befahigt sind wie dirt 
I'liotoelektronen, sofern nur ihre Knergie dazu ausreiclil. 
llie genaue Diskussion der \'ersuchsergebnisse fuhrt 
noch zu eiiier weiteren wichtigen SchluDfolgerung: i n  
den Iiocliverdiinnten Losungen ist an dcr .4bsorption und 
St reiiung der Kijntgcnstrahlen weitaus am rneisteii das 
\Vassi.r beteiligt. b:s zeigt sicli nun, dai3 der chemische 
ICffckt praktisch vollig durch Sekund~relektroneti her- 
\.orgt>rufen wird, die aus deni Wasser statnnien, - also 
ziir 11ic.111 ails eiiier der reagierenden Molekiilarten. 14;s 
Iiatidclt sich bei all dieseri Fcststellungcn i m  Griititle 
i iur iiin die selbstverstandliclie Tatsache, dai3 i i i 1 t i  Ftiiicni 
bcwc!.!tzii ICleklroii auf keine Weise anschen kann, wo- 
1it.i. e.; staiiiiiit und woher es seine Energie erhalten hat. 

(ileiclizeitiy mit dieser Arbeit \Ton Clocker  und Risse 
\vui.dt.. wit. srlion erw8hnt, voii k'ricke und seitien Mit-  
i i i  l)eitcriilt') eiiie andere Reaktion in hochverdunriter 

eriger Losung, iiaiiilich die Uniwaiidlung von Oxy- 
Iiaciiioglobin i n  Methaenioglobiii und von Ferrosulfat zu 
1:eriklfat untersuclit. Die Ergebnisse stellen, nach den1 
gleiclieii Gesiclitspunkt hetrachtet, auch eine Bestatigung 
dcr voti Glockar uiid Friclte gleichzeitig entwickelten 
;?iit'I'assi!ng dar, daB ebeii die Eriergie der Sekundlr- 
i~lckti~o i e i i  liir deii c.lieniischeti Effelit maijgeblich sei. 
Spiiler wurde eine ahnliche Priifung dieser 'I'heorie 
aiiclt an einein chernisch cinheitlichen System durch- 

8 )  Gloclirr 11. R ~ s s ~ J ,  Ztschr. Physik 48, 845 [1928]. 
0) Ober die Einzelheiteii eiticr fiolchen Rechnung vgl. 

I ) .  Giinlher, ZIschr. niigew. ('hem. 41, 1357 [1938]. 
1") H .  Fricke u. U .  W .  Pelerson, Strahlentherapie 26, 329 

IlS.']. 11. Fr icke  u. SI. X o r s r ,  Strahlentherapie 26, 549 u. 757 
[19'-?], I'hilos. Magazine 7, 129 [1929]. 
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gefulirt, wetin auch nur uber einen etigereti Wellen- 
liingeiibereicli. Von Cronheim,  G'okky iind G'ii7tther11) 
wurde die Stickstoffabspaltung ails deiii fiir diese 
Versuche von Golzky12) erstmalig dargcstellteti Benzo- 
phenondiazid unter dem EinfluD voii Rontgen- 
strahlen messend verfolgt. Die Keaktion fuhrt walir- 
scheinlich zur  Bildung eines ?'etrazols. Dalj ihr Fort- 
schreiteii durch voluinetrische Messung der Stick- 
stoffmenge wahrend der Bestralilurig selbst messend 
vcrfolgt werden kann, ist neben der hohen Kontgeit- 
etiipfindlichkeit dieses Korpers ein besonderer Vortcil 
f i ir  die Untersuchung. Es stellte sich wieder heraus, dnfJ 
iiti  Bcreicli der Wellenllngen von 0,60 A bis 1,54 A ziir 
-4 bspaltung eincs Mols Stickstoff jeweils so vie1 Kontgen- 
energie gebraucht wird, daB der zur Umwandlung i i i  
Elektronenenergie gelangende 'l'eil davoti immer gleicli 
i d ,  nanilich etwa 25 kcal betragt. 

Wenn diese bisher genannten Beispiele als Priifuiig 
fur  die Theorie der chemischen Rontgenstrahlenwirkung 
mi beaerten sind, so sol1 das folgende Reispiel auf eiiie 
fiir die Ausbeute bei Hontgenreaktioneti besonders 
wichtige Moglichkeit hinweisen. Von Cronlieim utid 
Giinther13) wurde gefunden, daij bei der Kontgen- 
bestrahlung von Chloroform Chlorwasserstoff gebildet 
wird. Die nahere Untersuchung bei inonochroniatisc~lier 
Strahlung ((421 A) ergab, dai3 zur Rildung 1 Mols 
Chlorwasserstoff 21 kcal auf Sekundarelektronen uber- 
tragen werden miissen. Da dieser Energiebetrag gar 
tiicht ausreicht, um in dem Chloroform soviel CCI- 
Hindiingen oder CH-Bindungen zu losen, wie man 
ii;iclilier Chlor- oder Wasserstoffatonie in1 gebildeten 
Clilorwasserstoff wiederfindet, so mui3 offenbar auf die 
1,iisung einer einzelnen Bindung hier ein Mechanisnim 
folgen, der den Umsatz vervielfacht. Solche als 
,.,Kettenreaktioneii" bezeichneten Mechanismeii sind i n  
der cheniischen Kinetik und i n  der Photocheniie a d e r s t  
z..tlilreicli bekannl. Als Forniulierung einer liier niog- 
licheii Kette wurde die folgende vorgesclilagenlq): 

I .  CCljH + c z CCI217 + CI 
CI + CIICI,  . IICl + CCI, t- 4.6 kcal 

. C1 + CCI, . CHC'l, -1- x kcal CC!3* + CHCI, 
CI i CH(:l; J I C I  - I  CCI, -i 4,6 kcal U I W . ,  oiler 

11. CC'ISH 4. F : z  CCl3 -t H 
11 1. CHCI ,  HCI -t CHCla + 29 kcal 

('€lC13* -1- ('H('I;$ = ( ' I  + CH('1, . CH('12 + x kc;tl US\\'. 

Rei der Aufstelliing eines solchen Schenias niuY 
nian iminer darauf sehen, da13 die I'inzelreaktioncn 
thermisch moglich, also exotherin oder docli nu r  sell r 
schwach endotherm sind. Wenn auch die hier ange- 
noninieneii Warmetbnungen nicht als vollig sicher 
gelten konneti, so steht doch die Existenz eines solchen 
Kettenmechanismus, der von dem Rontgenbefund ails 
energetischen Grunden gefordert wird, auch auf Grund 
von Beobachtungen ganz anderer Art a d e r  Frage. 
Schzcab und Heide15) haben fur die Photochlorierune 
von Chloroform, das in Tetrachlorkohlenstoff gelost ist, 
einen ahnlicheri Mechaiiisnius annehiiien Iiliisscn, und 

11) G .  Cronheim, S. GGl-liy u. 1'. Ciiinlhw, Strahlentherapie 
43, 379 [1933]. 

I ? )  S. Golzky, Rer. Dtsch. cheni. (ies. 64, 1555 [19Sl]. 
. Benzophenondiazid ist eine in weilkn Nadcln kristallisieretide, 
bei 420 unzersetzt schiiielzende S u b t a n z  vom spezifischen G e -  
w ic h t 1,238. 

13) G .  Croiihcim u. P .  Giinther, Ztschr. physikal. ('hem. 
Abt. 13, Bd. 9, S. 201 [1930]. 

1') Das Zeichen * bedeutet i i i  den folgendtx~ Gleichungeti. 
da13 die Atoiiqruppe einen gewissen Energiebetrag von ihrer 
Eiitstehuiig her 01s AktivierungswSriiie mit sich fiihrt. 

i3) G .  Schicctb u. l f e ids ,  Ztschr. physikai. Cheni. B 8,147 [19300]. 
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iic.uerditigs hat I h r c g l n s  I l i l P )  durch Eitistrahlung sehr 
lciirzwelligeti Lichtos aus Cliloroforni uber eine Iietten- 
renktiori auch unrriittelbar Chlorwasscrstoff erlialten 
kiinnen. Auf Grund der Rontgenstrahlenbefunde im 
eirizelnen wurde die Anzalil der einzelnen Ketten- 
glieder groBenordnungsmaBig auf 10 bis 20 abgeschatzt. 
Vom Standpunkt des allgemeinen Interesses an Riintgen- 
rnaktiotten tiat das Aiiftreten eines derartigen Ketten- 
iiicchanismus die Bcdeutung, daB die Ausbeute dadurch 
i!titer Unistiinden u m  GriiBenordnungen erhoht werdeii 
kartti, so daB solchc cheinisclien Systeme als beaontlers 
rijntyenenipliiidlicli erscheinen. Die beiden praktisch 
wichtigsten chemischen Wirkungen der Rontgenstrahlen 
sind die Silberabsclieidung i n  der photographischen 
Scliiclit iiiid diejenigen clieniischen Effekte, die den 
tlicrapeutischen Wirkungen der Riintgenstrahlen zugruiide 
liegen. Wciin auch iiri ersten Fall bestimnit kein 
liettetimechanismus vorliegt und man im zweiten Falle 
iiichts Bestiiiimtes daruber sagen kann, so ist doch 
beiden das gemeinsaiii, daB die wirklich zur Be- 
obacli!iiiig komniende Wirkuiig durch einen Multi- 
plikntioiisvorgang vou cstreiiier Leistungsfaliigkeit niit 
tle r A iizahl de r wi rklichen An regungsa kte ver buiiden 
ist. 1111 photographischen I'rozeB vervielfiiltigt der Knt- 
wicltlungsvorgany die geringe durch die Strahlen- 
wirkung selbst abgeschiedene Silbermenge, und iin 
FaIle der  biologischen Wirkung lassen iin einzelneri 
iiicht uberselibare Funktionen aus kleiiien Ursacheii 
bcdeutunpsvolle Wirkiiiigen entstehen. 

Die vergleichsweise gewaltsame Art der Anregung 
dttrch iiberiiiaflig energiereiche Hektronen briiigt es 
mit sich, da13 die beobachtbaren Itontgenreaktionen sell1 
oft eiricn komplizierten und sclieinbar unbestimiiiten 
Vthrl:iiif uehineii. Dazu koninit noch die experimentelle 
Sic.Iiwierigkeit, daB die gesamten Umsltze auch in gun- 
stigen Falleti iiur gering zu seiri pflegen, weil die Rontgen- 
I i i h r tv  in  jedetii Falle sehr viel unergiebigere Strahler 
sirid als die Lanipen ziir Erzeugung sichtbareri Lichtes. 

I i i i  Griiiide geiiomnien eiitspricht der Mechanismus 
tler chetiiischen I~iintgenstraltlenwirkiing tler der Wirkung 
v!)!i ~fSlralileii, und so kann man von vornherein an- 
n~~litiien, daf3 die zahlreichen chemischen Wirkungen, 
die z. 13. h'nilanl7) oder Lind18a) an P-Strahlen studiert 
Iiiihen, aiicli durch Itontgcnstrahlen auszuliisen sind. Die 
Wirkuiigeii des ultravioletten Lichtes mit seinen defi- 
iiicrteii Quantengriil3eii erscheinen denigegenuber von 
citifacliercr utid besser definierter Art. Kin gutes Bei- 
sl'iel dafur, wie koinpliziert eiiie Rontgenreaktion selbst 
urttcr den einfadisten Verlialtnissen verlaufen kann, 
fiibt der von 0. Risse18b) studierte Zerfall des Wasserstoff- 
superoxyds bei hoheren Konzentrationen. Hier hatte 
i i i ; ~ i i  voti vornliereiii annehnien konnen, daB bei der 
ylcic.hert Stralilungsintensitlt der Zerfall des Wasser- 
stoffsuperosyds weitgehend inonoinolekular verlaufeii 
niiisse, indem die durch die Einstrahlung fortlaufend 
brzcw$eii Sekundarelektroiien als ein aktives Reagens 
von unveranderliclicr Konzentration bet rachtet werdeii 
kiitiiiton. Die Versuche zeigten aber cine viel kornpli- 
ziertet-c, Konzentrationsabhiingigkeit, jedenfalls fiir 
lilcirie Konzeiitrationen. Die qualitative Untersucliung 
ergab t i u i i ,  daG durch Iiiintgenstrahlen nicht nur eine 
Abspnltung von Sailerstoff aus den1 Wasserstoff- 

1bT f iouglos ,  H i l l ,  Anier. Cheiu. SOC. 54,. 3" (19321. 
1 7 )  A .  Knilnn,  Sitzungsber. Akad Wiss. Wicn 1911, 1914, 

l!)li---l9%; Ztschr. physikal. Chei i i .  R. 95, 215 [lWO]; 13d. 98: 

1.a) S. C. Lind:  The cheiiiical effect of Parliclcs and 

I*b) 0. Risse,  Ztschr. physikal. Cheni. (A) 140, 133 [1929]. 
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Electrons, Sew York 1928. 

:iiiperosyd ausgeliist wird, sondern daB auch freier 
Wasserstoff i n  gcringer Meiige dabei abgespalten wird. 
Ferner wurde festgestellt, daB in einer Gegenreaktion 
aus Wasser und gelosteni Sauerstoff Wasserstoffsuper- 
oxyd zuriickentstehen kann. Diese letztere Reaktiori ist 
auch voii Kailan als P-Strahlenwirkung nachgewieseti. 
Im ultravioletten Licht kiiiirien beide Reaktionen nicht 
iinmittelbar erhalteli werden. 

Kicht als Rontgenreaktion iiachgewiesen is1 die Zer- 
legung des reinen Wassers in  die Eleniente, wie sic z. R. 
unter dem EinfluB von a-Stralilen erfolgt. 

Im allgemeinen 1aBt sich sagen, daB chemische 
Wirkunqen von Hontgenstrahlen dann zii erwarten sind, 
wenn das chemische Systeni stark absorbierende Atonie 
enthalt (weil der Photoeffekt allgemein doch bessere 
Elektroneriausbeuteri ergibt als der Comptoneffekt), und 
wenn thermisch stark getriebene Keaktionen iniiglich 
sind, die vorteilhaft noch uber Kettenniechanisiiien ver- 
laufen. Weil die letztgeriannten beiden Rediligungen bei 
Oxydationsrenktionen sehr oft erfullt sind, so besteht 
ein groBer Teil der beobachtenden rontgeiicheniischen 
Lffekte i n  solclien Oxydationen. So werden Schwefel- 
wasserstoff, viele Jodverbindungen und viele organiscllc 
E'arbstoffe i n  watlriger Losung durch den gelosten 
Sauerstoff oxydiert. Lxtreni Iiochoxydierte Ver- 
binduiigen wie Wasserstoffsuperoxyd oder Kalium- 
pernianganat gehen unter Kinflu8 von Hontgt~nstrahlen 
Sauerstoff ab. Viele organisclie Stoffe wie Tyrosinlo). 
'L'ryptophan20), HistidinY1), Histamin werden in kompli- 
zierter Weise veriindert. Hierliin gehoren auch dict 
Beobachtungen KOgals2*) uber die cheiiiische Verlnde- 
rung von Stoffen wie atithrachinolsiilfosattreni Natriunl, 
l'rinitrobe~izoesaure u. a. 

Zum SchluB sol1 noch auf den praktisch so wich- 
tigen Fall der photographischen Platte des niiheren ein- 
gegangen werden. Wenn die photographisclie Schichl 
auch wegen ilirer lieterogenen Heschaffeiiheit nicht als 
ein besoriders gunstiges Objekt fur rontgenchemischtk 
Versuche angesehen werden ltann, so rechtfertigt docli 
ihre groBe praktische Bedeutung den Versuch, such 
diese Iieaktion un ter den hier vorgetragerien allge- 
i n  ei ne 11 G es ich t s pu n k t ein zuord n e ti. Scho n von E g g  el.! 
uiid Rroddack war nachgewiesen worde1P). daB d ir 
priniare Silberabsclieidung bei der Einstrahlung dcr 
Wellenlangc! 0,45 tf etwa 1000 Atoine je IZontgeiiquant 
betragt. Ini sichtbaren Licht wurde von den gleicheti 
Autoren die Quantenausbeute 1 gefunden. Nachdem nuii 
die Quantenausbeute als ein i m  Bereiche der Rontgeti- 
wellenlangen gar nicht zweckvoll anwendbares MaB ZUL' 
photocheniischen Charakteristik des Systems erkannt 
wordeii ist, lag es nahe, auch fur die photographische 
I'latte den Eetrag der Elektroneiienergie zu bestiinnien, 
der die Absclieidung eines Moles Silber zur Folge hat. 
Die Untersucliung wurde von Giintker und T i l l e P )  fiir 
den Laue-Film der I. G. Farbenindustrie (Agfa) aus- 
gefuhrt. Kacli dem Schema der fruheren Untersuchuii- 
gon wurde monochromatisches Rontgenlicht voii 0,245 
bis 1,54 A auf die Filnie aufgestrahlt und die abgescliie- 
dcne Silbcrnienge durch elektrometrische Titration be- 

19) W. Slenss u. A .  Lohninnn, Journ. biol. Chemistry 79, 
6 3  [1923]. 

zu) Selrwerin, Strahlentherapie 31, ",2 [ 19291, Verhdlg. d. 
dt. Riintgeiigesellschaft 1929, XI. 

* I )  0. Hisse u. Schindler, zit. nach ,,Ergebnisse der iiied. 
Slrahlenforschung", Bd. 5, lW? Leipzig 1931. 

22) C. K o g e l ,  Beil. 1 zur Photograph. Korresp. 1 9 N  
23) J .  Eggerl u. tY. :i'oddnck, Ztschr. Physilc 43, "92 If. llY"71; 

2 4 )  P. Giinlher u. H .  7ille1, Ztschr. Elektrocheni. 39, 646. 
ebenda 44, 1% [lEi],, 51, 7% [193s). 
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stiinint. Die Schwierigkeit der Untersucliung lag hier- 
bpi darin, daS das bekannte Fehlen einer Kettenreaktion 
11 ur estrem kleine Ausbeuten erwarten lie& wahrend 
andererseits ;ius den fruher dargelegten Grundeti die 
Verweiidung mogliclist gut monochromatisierter Strah- 
lung wiinsclienswert war. Die Untersuchungen ergaben 
f i i r  die angewandten vier Wellenlangen einen Betrag von 
etwa 1200 kcal in imnierhiii so guter Ubereinstimmung, 
daB schlieljlicli auch die Reaktion der photographisclien 
Scliicht als eine Bestatipung fur die MaIJgeblichkeit der 
Sekundarelektronenenergie fur die chemische Wirksam- 
ki:it angesehen werden kann. Die beobachteten Ab- 
solutwerte der Silberabscheidung stimniten mit den 
von Eggert uiid fioddack ermittelten befriedigend iiber- 
ein. Unterstell t man, daB der photographische Entwick- 
lungsprozeu jedenfalls bei geringen Schwlrzungen ein- 
facli auf eine Multiplikatiori der priniar abgeschiedenen 
Silbernienge Iiinauslauft, so steht dieser Befund auch 
i n  U bereinstimniung init Beobachtungen \'on Clockel. 
und BerthokP) uber die entwickelte Platte. Diese 
Autoren Iiatten einen Zusammenhang zwischen dem 
Schwarzungsvermogeii von Rontgenstrahlen und ihrein 
Icnisierungsveniiogen auf Luf t  festgestellt, die eben 
h i d e  durch die jeweilige Aiisbeute an Sekundarelek- 
tronen hestimnit werden. Die praktisch interessierende 
Hijntgeiieiiij)findlir.hkeit der entwickelten photographi- 
schen Platte ist im wesentlichen durch das Absorption+ 
verrnogen der Schicht bestimmt. 

Ks ist auffallig, wie groB der Betrag der Sekundar- 
eleklronenenergie fur die Keaktion der photographi- 
schen Schicht gefundeii worden ist, wenn man bedenkt, 
daB nach Frnnkenburger26) nur 65 bis 69 kcal fur den 
Uliergang des Klektrons vom Rromion auf das Silber- 
ion notwndig sind. Aber im Grunde is1 dies nur eine 
Wiederliolung des Hefundes von Eggert und Noddack, 
die niit einem Rontgenqiian?, das 10 OOOmal groljer war 
als ein Lichtquant, nur eine 10C)Onial groBere Silber- 
ahscheidung erliielten. Rechnet man mit Elektronen- 
energien, so ergibt sich eine Ausnutzuiig der Energie 
der Sekundarelektronen fur den chemischen ProzeD ini 
Retrage von 5 bis 6%. Bemerkenswerterweise fiihrt eiri 
anderer Fall, bei dem eine gleiche Oberschlagsrechnung 
niiiglich ist, zur gleichen GroBenordnung der Aus- 
nutzung. 13ei der Kontgenzersetzung des Chloroforms 
wurde auf Grund von Beobachtungen eine Kettenlange 
voii 10 bis 20 Gliedern unterstellt. Halt man sich an 
die letztere Zahl, so bedarf der chemische Priniarakt 

25) R .  Clocker u. R .  Berthold, Ztschr. Physik 31, 259 [1925]. 
26) W. Frnnkenbwger, Ztschr. physikal. Chein. 105, 273 
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offenbar das 2Ofache der zur Rildung eiiies Mols Chlor- 
wasserstoff erforderlichen I'lektroiienenergie, also etwa 
-120 kcal. Dieser Priniarakt besteht nun zweifellos ill 

der AblGsuiig eines Chloratonis oder eiries Wasserstoff- 
atoms voni Kohlenstoff iin Chloroform, wozu etwa i3 
bzw. 0'7 Kalorien notwendig sind. Die Ausnutziing der 
Knergie der Sekundarelektronen zur Losung clieniischcr 
f3indungen betragt also unter der Aiiiialinie eiiier 
Kettenlange von 20 Gliedern etwa 20%. Bei einer Ver- 
doppelung oder Vervierfachung der Kettenlange, wie sie 
iiiit dein iiber die Rontgeiizersetzung vorliegenden Ver- 
suchsinaterial ohtie weiteres vereinhar ist, wiirde innn 
auf 10 bzw. 5% Ausnutzuiig kommen, also in  dieselbe 
GroBenordnung, wie sie bei der photographisclieu 
Schicht sicher hat festgestellt werden konnen. Die Deu- 
lung dieses Befundes is1 darin zu suchen, daB die sehr 
energiereichen Elektronen ihre Energie nicht in die 
vielen kleinen Betrage unterteilen, dio zur chemisclien 
Anregung gerade notwendig sind, sondern dafl beiin 
StoB die StoBpartner sehr vie1 tiefer gehende Andenill- 
gel1 erfahren, wie z. R. die Anregung kernnaher Niveauq. 
Wenn die so ubertragene Energie auch durch Ausstrah- 
lung wieder abgegeben werdeii und durch neue Ah- 
sorptionsakte wieder anderen I'artnern zugute komnien 
kann, so verlauft doch dieser Umwq Iiingst niclit 
quantitativ in dem Sinne, daB schlieBlich alles auf die 
geringen GroBeii der cliemischen Anregungsenergien 
unterteilt wird. So ergibt sicli i n  bezug auf die chc- 
mische Ausnutzung ein geringer Nutzeffekt. Insofcrn 
die chemische Wirksariikeit von Rontgenstrahlen wesens- 
gleich mit der von p-Strahlen ist, hat es auch Sinn, sie 
niit der cheinischen Wirksamkeit von &tralileri zu vcr- 
gleichen. Es is1 henierkenswert, da8 Lind?') bei Beob- 
achtungen fiber die Wirksamkeit von u-Strahlen fur die 
Umwandlung ilirer Energie in cheniisclie Energie in tler 
entsprechenden Weise ganz alinliche Ausnutmngsfakto- 
ren berechnet. So ergibt sich fiir die Zersetzung von 
Wasser durch u-Strahlen 6,476, von Chlorwasserstofi 
1,8!%, VOII  Schwefelwasserstoff 6.7% und von Ammo- 
niak 1,274. 

Die Riintgenstrahlen stellcn selbst cine hoch quali- 
fizierte Form von Energie dar, indem sie i n  der 
Rontgenrolirc rnit geriiigem Nutzeffekt (etwa 1 %) aus 
elektrischer Energie umgewandelt werden. Wenii man 
sie i n  ihren chemischen Wirkungen weiterhin in che- 
niische Knergie verwandelt, so tritt hierbei sogar in 
Bezug auf deli absorbierten Bruchteil noch eiiimal ein 
Verlust von ahnlicher GroDenordnung auf. [ A .  88.1 

2 7 )  S. C. L i n d :  The cheniical effects of a-pnrtirles and 
electrons, S. 119 (New York 1928). 

Uber den Basenaustausch von Kohlenaschen. 
Von Dr. H. MOssic;, (Eingrg. 10. Jul i  1933.) 

Chcm. Lnboratoriuni der Westfalischen BerfiGewerkschaftskasse, Bochuni. 

Der Rasenaustausch in Ackerboden ist eine schon 
uin die Mitte des vorigen .Jahrhunderts bekannte Tat- 
sache; danach enthalt der Boden Silicate, die die Rasen 
der init ihnen in Beruhrung gelangenden Alkali- und 
Ammonsalze aufzunehmen imstande sind und dafur 
Calcium und Magnesium in aquivalenter Menge abgeben. 
Es bildet sich also z. B. ein unlosliches Natrium-Kalium- 
oder Amnionium-Tonerde-Silicat einerseits uud anderer- 
seits losliches Calcium- oder Magnesiiimchlorid. 

Fur die kunstliche Diingung ist dieser Vorgang sehr 
wiclitig, wird doch dadurch verhindert, daB die loslichen 
Diingesalze in tiefere Erdschichten versickern oder weg- 
gescliwemnlt iuid so der Aufnalinie durch die Pflanzeri 

entzogen werden. Ein Boden init grofieren Mengen 
solcher austausclifatiiger Silicate ist daher fur den 
Pflanzenwuchs besonders gunstig. 

In der vorliegenden Arbeit wurde das Verhalten ver- 
schiedener Kohlen bezuglich der Austauscliflhigkeit ihrer 
Aschenbestandteile untersucht. Die Versuche wurden 
deshalb nicht rnit der veraschten Kohle vorgenommen, 
da sich die mineralischen Bestaudteile durch den Ver- 
brennungsprozelj wesentlich verandern; so wird z. B. 
etwa vorhandenes Calciurncarbonat zersetzt (CaCO,, = 
CaO + CO?), und das beim Vcrbrenneii des Pyrits ent- 
standene SO, (FeS2 + 30, z SOn + FeSOI) kann durch den 
entstandenen gebrannten Kalk absorbiert werden. 




