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Die chemischen Wirkungen der radioaktiven Strahlungen.
Von Dr. OTTO WERNER, Stuttgart und Dr. VERA SENPTNER, Berlin/Miinster i. W. (Bingeg.1.April 1635

Im Jahre 1896 legte H. Becquerel ein fluorescierendes
Uransalz auf eine mit schwarzem Papier bedeckte photo-
graphische Platte und entdeckte so an der nach der Ent-
wicklung auftretenden Schwirzung als erster die chemische
Wirkung der vom Uran ausgehenden Strahlen und damit
diese spiter nach ihm benannten Strahlen selbst. Hierbei
bedeutet es keineswegs eine Schmilerung seines Verdienstes,
sondern nur einen interessanten Beitrag zur Psychologie
der Entdeckungen, wenn man anmerkt, dafl er bei diesem
Versuch von einer, wie sich spiter herausstellte, falschen
Theorie ausging.

Dieser grundlegende Versuch enthilt bereits das Vor-
bild fiir alle spiter beobachteten chemischen Wirkungen
der radioaktiven Strahlungen. Wie beim Bromsilber die
Wirkung der strahlenden Energie darauf beruht, dal von
einem Bromion ein Elektron losgelést wird und an ein
topographisch glinstig gelegenes Silberion angelagert wird,
so ist auch der Priméireffekt bei allen anderen durch radio-
aktive Strahlungen ausgelosten Reaktionen in der Ablésung
eines Elektrons unter der Einwirkung der Strahlung zu
suchen, gleichgiiltig, ob die erregende Strahlung eine
Korpuskularstrahlung oder eine Wellenstrahlung ist.

An diese durch die radioaktive Strahlung ausgeléste
Primidrreaktion schlieen sich, wie bei den meisten photo-
chemischen Reaktionen, hiufig Sekundirreaktionen an, die
jene Mannigfaltigkeit der Umsetzungen herbeifithren, die
als Dissoziation, Assoziation oder Polymerisation die Welt
der tatsdchlich beobachteten Erscheinungen umfassen.

Im folgenden sollen zunichst die bei Mineralien,
Gldsern und Salzen als Folge radioaktiver Bestrahlung auf-
tretenden Verfarbungen und Luminescenzerscheinungen be-
sprochen werden. AnschlieBend werden qualitativ einige
besonders charakteristische Dissoziations-, Assoziations- und
Polymerisationserscheinungen behandelt, um weiterhin im
Anschlufl an die Arbeiten von Lind, Bodenstein und anderen
kurz auf die quantitativen Zusammenhinge einzugehen.

1. Chemische Wirkungen in festen Substanzen.

Neben der Wirkung der neuen Strahlung auf die photo-
graphische Platte war eine der auffallendsten Erscheinunigen
die Verfirbung der meisten mit den radioaktiven Priparaten
in Beriihrung gebrachten Materialien. Vor allem die zur
Aufbewahrung dienenden Gliser zeigen (bei starken Pripa-
raten oft schon nach kurzer Zeit) eine charakteristische
Verfiarbung, die je nach der Glassorte in briunlichen oder
bliulich-violetten Ténen spielt. Neben der Verfirbung
beobachtet man vielfach auch, insbesondere bei einigen
natiirlich vorkommenden Mineralien, eine starke Fluorescenz
(Kunzit orange, Scheelit blau). Die Verfirbung wird oft
schon durch Sonnenlicht, immer aber durch Erwirmung
riickgédngig gemacht, dabei tritt hiufig eine schéne Thermo-
luminescenz auf. Bestrahltes Quarzglas z. B., das durch
die Bestrahlung nicht sichtbar oder nur schwach rauchig
verfirbt wird, strahlt beim Erhitzen ein schénes bldulich-
weilles Licht aus. Bekannt sind ferner die durch die «-Strah-
len in Zinkblende, Diamant und Erdalkaliphosphoren er-
regten Szintillationen, die im sog. Spinthariskop vor der
Entdeckung der Wilson-Methode und der QGeiger-Miiller-
Zihlrohre vielfach zu qualitativen und quantitativen Unter-
suchungen Verwendung gefunden haben und teilweise auch
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heute noch finden. Heute sind Mischungen von Zinkblende
und anderen Phosphoren mit radioaktiven Substanzen, z. B.
mit radiumhaltigem Mesothorium, als Leuchtfarben viel-
fach in Gebrauch.

Die folgende Tabelle (nach 8. C. Lind!) enthilt eine
Zusammenstellung der hauptsichlichsten an Mineralien und
Edelsteinen beobachteten Verfirbungs- und Luminescenz-
erscheinungen,

Tabelle 1.
Material ursgxar:;igl. Fluorescenz | Verfirbung lu";}ilz?;(;z
Steinsalz ... farblos ‘ schwach —
| bernsteingelb
Sylvin ...... farblos — ! blau —
Flulspat ...| rosa bléulichweill ; griinlichblau | bldulichweifl
Kunzit ..... lila orange | griin gelborange
Quarz ...... farblos — ‘ — bldulichweil}
Saphir :
natiirlich .:farblos | — kanariengelb | schwach gelb
blau — ‘ graugriin —
kiinstlich. . farblos — : kanariengelb | schwach gelb
rosa — i dunkelorange | orange
Topas ...... farblos — ! bréaunlich- —
‘ bernsteingelb
Diamant ...|farblos blau | graugriin —

Der Primireffekt besteht in allen Fillen in der Loslésung
eines Elektrons, z. B. vom Chlorion im KCl; das Elektron
wird darauf an ein giinstig gelegenes Kaliumion angelagert,
welches hierdurch seinen Ionencharakter verliert und
zu einem neutralen Metallatom wird. Eine groBe Zahl
von so ausgeschiedenen XKaliumatomen bewirkt, da sie
im roten Teile des Spektrums eine Absorptionsbande
haben, die bekannte, makroskopisch zu beobachtende
Violettfirbung des Sylvins?). Wie nun beim Bromsilber
die Vorbedingung fiir die Neutralisation eines Silberions
durch das bei Bestrahlung mit gewdhnlichem Licht oder
auch mit radioaktiven Strahlungen bzw. Réntgenstrahlen
losgelGste Elektron ist, dal das Silberion sich in einer zum
Elektron giinstigen Lage befindet (denn von dreihundert
abgelgsten Elektronen gelangt immer nur eins an ein
Silberion), so ist auch bei der Abscheidung von atomarem
Kalium im Sylvin notwendig, daB das losgeldste Elektron
auf ein Kaliumion trifft, das sich aus irgendeinem Grunde
in einem Zustande der Aufnahmebereitschaft fiir das
Elektron befindet. Der Grund dafiir, warum sich immer
nur einzelne Metallionen in einem solchen Zustande der
Aufnahmebereitschaft befinden, ist heute noch keineswegs
vollig gekldrt. Ganz allgemein scheint jedoch die Vor-
bedingung fiir das Auftreten sowohl von Szintillationen
und Fluorescenz in den sog. Phosphoren als auch der Ver-
tirbung, z. B. in dem am hiufigsten untersuchten Stein-
salz und Sylvin, zu sein, daB einzelne Atome sich in einem
Zustande erhShter Beweglichkeit befinden. Bei Salz-
kristallen kénnen dies Eigenatome sein (,,Lockerstellen’),
bei den Phosphoren ist das Auftreten von Fluorescenr

1) 8. C. Lind, The chemical effects of a-Particles and Elektrons.
New York 1928 (neueste Aufl. 1931).

%) Auch die Entstehung der Blaufirbung im mnatiirlich vor-
kommenden Steinsalz wird bekanntlich auf radiosktive Einfliisse
zuriickgefiihrt. Vgl. z. B. H. J. Born, Chem. d. Erde 9, 65 [1934).
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oder Szintillationen an das Vorhandensein von eingelagerten
Fremdatomen gekniipft (z. B. Kupfer oder seltene Erden).
Di= eingelagerten Fremdatome bewirken eine Gitterver-
zerrung, die sich in einer Erniedrigung der Frequenz und
damit der zur Anregung der Schwingung der Gitterbau-
steine notwendigen Energie #uBert®). Hierbei ist es an-
scheinend qualitativ gleichgiiltig, ob der Fremdkérper in
eine Gitterliicke eingelagert wird (wie bei den Erdalkali-
phosphoren) oder ob er als Substitutionsmischkristall ein-
gebaut wird?). In beiden Féllen verursacht der Fremd-
korper eine Gitterverinderung, die sich z. B. oft réntgeno-
graphisch nachweisen 14flt, und die gegeniiber dem un-
verzerrten Gitter eine Zunahme der inneren Energie be-
deutet. Eine dhnliche Wirkung wie eingelagerte Fremd-
atome haben auch XKristallbaufehler (Smekal®)), die ent-
weder durch Stérung des natiirlichen Wachstums der Kri-
stalle entstanden sein kénnen oder auch nachtriglich durch
Druck oder Deformation erzeugt werden konnen (Przi-
bram®)). Deformation durch einseitigen Diuck z. B. hat
eine Gitterverzerrung zur Folge, die sich in einer erleich-
terten Verfarbbarkeit durch radioaktive Strahlungen duflert.
Hierbei konnte Przibram zeigen, dall die Temperatur, bei
der die Verfirbung wieder riickgingig gemacht wird, um
so niedriger liegt, je héher vorher die Druckbelastung ge-
wesen war, eine vollige Analogie also zu den Rekristalli-
sationsvorgingen in Metallen.

Es ist naheliegend, von den bei der Salzverfirbung
beobachteten Erscheinungen und gewonnenen Erfahrungen
auf die Vorginge beim photographischen Prozefl zuriick-
zuschlieBen und einmal die Verfahren zur Erhohung der
Empfindlichkeit der photographischen Emulsionen von
diesem Standpunkte aus zu betrachten.

Die erste Analogie wiirde darin bestehen, daB in das
Bromsilberkorn eingelagertes AgCl, AgNO, sowie organische
Silberkomplexe eine Verzerrung des Bromsilbergitters be-
wirken, dhnlich wie die Fremdatome im Steinsalzkristall
oder in den Phosphoren’). Durch die Gitterverzerrung
wird die Beweglichkeit der Ionen erhéht, und damit wichst
die Wahrscheinlichkeit, daB ein losgelostes Elektron auf
ein giinstig gelegenes Silberion trifft.

Die zweite Analogie bezieht sich auf die Folgen der
Deformationswirkung unter duBerem Druck. Nun i{ibt die
trocknende Gelatine zweifellos auf das eingelagerte Halogen-
silberkorn einen starken allseitigen Druck aus, dessen
Wirkung um so stirker sein wird, je grofler dieses Korn
ist; die Folge ist wieder eine Zunahme der inneren Energie
des Bromsilberkristalls, die, Zhnlich wie bei der Einlagerung
von Fremdatomen sich in einer erhéhten Photolysierbar-
keit duBern wird. Neben der unbestrittenen Einwirkung
der Reifungssubstanzen und der Reifungstemperatur auf
das Halogensilberkorn kénnte ihre Wirkung auf die Ge-
latine eine solche sein, daBl die Dynamik der beim Er-

3) Tomaschek, Physik. Z. 33, 878 [1932].

4) Vgl. hierzu H. J. Born 1. c. iiber die Wirkungen kleiner -

Mengen eines mischkristallartig eingebauten komplexen Blei-
chlorids auf die Verfarbbarkeit von Steinsalz und Sylvin. Es handelt
sich hierbei um sog. anormale Mischkristalle. Vielleicht kdnnten
eingehende Untersuchungen {iber die Verfirbbarkeit bindrer Salz-
systeme auch zu neuen FErkenntnissen hinsichtlich der tieferen
Natur des Unterschiedes zwischen normalen und anormalen Misch-
kristallen fithren. Vgl. ferner auch 4. Smekal, Physik. Z. 85, 643
[1934].

5) Smekal, z. B. Physik. Z. 34, 633 [1933].

8 Przibram, z. B. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 38,
490 [1932].

7} Ahnlich wie das Steinsalz verhilt sich iibrigens auch K,SO,
gegeniiber radioaktiver Bestrahlung. Allerreinstes K SO,, das unter
giinstigen Bedingungen in véllig ungestértem Zustande auskristalli-
siert ist, wird durch Radiumbestrahlung nicht verfirbt. Schon ein
Gehalt an verunreinigendem K,CO,; von 1:25000 ruft eine Griin-
firbung bei Bestrahlung hervor; reines, geprefites K,S0O, fdrbt sich
bei Bestrahlung violett (vgl. Przibram 1. c.).

starren und Eintrocknen der Emulsion auf die Halogen-
silberkdrner ausgeiibten Druckwirkung eine optimale ist
im Hinblick auf den gewiinschten Effekt, d. h. der Emp-
findlichkeitssteigerungs).

Zum SchluB dieses Abschnittes sei noch kurz auf die
Bedeutung der Verfirbungserscheinungen fiir die Alters-
bestimmung von Mineralien hingewiesen. In einigen Glim-
mern, Spinellen und Flullspaten, wie auch im Steinsalz,
findet man bisweilen sogenannte pleochroitische Héofe oder
Verfarbungshofe, die ihre Entstehung dem Einschlu von
Spuren uran- oder thoriumhaltiger Substanzen verdanken.
Man beobachtet in Diinnschliffen dieser Mineralien unter
der Lupe konzentrische Kreise. Ihre Entstehung ist auf
die firbende Wirkung der «-Strahlen von Muttersubstanz
und Zerfallsprodukten, die verschiedene Reichweite haben,
zuriickzufiihren. Es gelingt auf diesem Wege noch die
Wirkung von 10-'7 g Radium nachzuweisen, da im Laufe
der geologischen Zeitriume sich die Wirkung der Bestrah-
lung dauernd summiert hat. Mit einigen Vorbehalten kann
man so aus der Intensitit der Firbung und aus der evtl.
mikroskopisch auszumessenden Uranmenge einen Riick-
schlu auf das Alter des Minerals ziehen, der in einigen
giinstigen Fillen zu einer befriedigenden Ubereinstimmung

mit den nach anderen Methoden gewonnenen Ergebrissen
fidhrt.

2. Reaktionen in Gasen und Fliissigkeiten.

Wie bereits mehrfach erwihnt, besteht der Primir-
effekt der chemischen Wirkung der radioaktiven Strahlun-
gen in der Loslosung eines Elektrons. Im Falle eines festen
Ionengitters fiihrt dieser Vorgang zur Neutralisation durch
Anlagerung des vom negativen Ion losgelésten FElektrons
an das positive Ion. Im Falle der elektrisch neutralen
atomaren oder molekularen Gase oder Fliissigkeiten fiihrt
die Ablésung eines Elektrons zur Bildung von Ionenpaaren.
Der Atom- oder Molekiillrumpf, von dem das Elektron
losgel6ést wurde, bleibt als positives Ion zuriick, wihrend
das Elektron sich schleunigst einen neuen Partner sucht
und durch Anlagerung an eine Neutralmolekel diese in
ein negatives Ion verwandelt. Hierbei beschrinkt sich
infolge der den «- und (-Teilchen innewohnenden groBen
kinetischen Energie der Primireffekt nicht auf die Los-
losung eines Elektrons pro «-Teilchen oder [-Teilchen,
sondern diese Korpuskeln ionisieren lings des von ihnen
durchlaufenen Weges eine sehr groBe Anzahl von Atomen
und Molekiilen, eine Erscheinung, die sich durch die
Wilsonsche Methode der Nebelspurbahnen in besonders
schéner Weise hat sichtbar machen lassen. Ein einzelnes
o-Teilchen von RaC’ z. B. erzeugt auf seinem ganzen Wege
(die Reichweite betrigt in Luft unter Normalbedingungen
6,60 cm) 237000 Ionenpaare, wiahrend ein f-Teilchen trotz
seiner groBeren Geschwindigkeit (0,3—0,98 der Licht-
geschwindigkeit), aber wegen seiner im Vergleich zum
o-Teilchen weit geringeren Masse nur /,,, der von einem
a-Teilchen durchschnittlich pro Zentimeter Weg erzeugten
Jonenpaare liefert. In jedem Falle aber fithrt die Be-
strahlung zu einer starken Vermehrung der potentiellen
Energie des bestrahlten Systems. Hinzu kommt noch, daf} die
beiden Spaltstiicke, positives Ion und Elektron, durch den
Aufprall auler der Ionisierung noch einen zusitzlichen Be-
wegungsimpuls erhalten, dessen Energie sie durch Stéfe
an benachbarte Molekeln weiterzugeben vermdgen, die
so ebenfalls in einen angeregten Zustand versetzt werden.
Am Ende des Primirprozesses steht also ein Gemisch von
positiven und negativen Ionen sowie von angeregten und

%) Vgl. hierzu auch die Erklirungen von E. Tiede und P. Wulff
iiber die Ursache des Auftretens der Phosphorescenz bei den Organo-
Borsdure-Phosphoren, Ber. dtsch. chem. Ges. b5, 588 [1921]; ferner
auch die Gelatinephosphore von Wiedemann.
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zu Atomen aufgespaltenen Molekeln. Diese vermégen nun
im Sekundirproze3 in der verschiedenartigsten Weise mit-
einander zu reagieren.

So wird z. B. Sauerstoff unter dem Einflul} der Strah-
lung partiell atomar aufgespalten, wobei die O-Atome sich
mit weiteren O,-Molekeln zu 0,-Molekeln assoziieren. Diese
Ozonbildung ist die Ursache der hiufig in der Nihe von
radioaktiven Priparaten beobachteten Oxydationswirkungen
an Metallen oder auch an organischen Farbstoffen wie
Indigo oder Chlorophyll. Ferner diirfte auch die Zerstérung
von Papier, Seide und &dhnlichen hiufig zur Verpackung
von RadiumrShrchen verwendeten Materialien auf eine
Oxydation als Folge der Ozonbildung zuriickzufiihren sein.
Wasser wird durch die Strahlung in Wasserstoff und Sauer-
stoff zerlegt. Hierbei ist als bemerkenswert hervorzuheben,
daB die entstehende Wasserstoffmenge keineswegs in einem
stochiometrischen Verhiltnis zu der erzeugten Sauerstoff-
menge steht, sondern daB vielmehr immer ein Uberschuf3
an Wasserstoff gefunden wird, der unter Umstinden bis
zu 369, mehr als die theoretische Menge betragen kann.
Wie Kernbaum?®) als erster zeigte, ist die Ursache fiir das
Auftreten von tiberschiissigem Wasserstoff darin zu suchen,
daB neben der Wasserzersetzung im Sinne der Gleichung:

2H,0 = 2H, + 0O,
noch eine Zersetzung nach der Gleichung:

2H,0 = H,0, + H,
herlauft, die eine Folge der meist gleichzeitig vorhandenen
B-plus-y-Strahlung ist.

Wieweit bei der H,0,-Bildung in dem Wasser gelGster
Sauerstoff eine Rolle spielt, soll hier unerdrtert bleiben!®).
Jedenfalls aber ist es eine Tatsache, dafl die «-Strahlung
allein (d. h. ohne gleichzeitige Einstrahlung von - und
y-Strahlen) zur Knallgasbildung im theoretischen Ver-
hiltnis fithrt. Bis zu einem gewissen Grade wird .dieser
Unterschied verstindlich, wenn man bedenkt, dal} der
Energieau{wand im Sinne der ersten Gleichung 116 kcal be-
tragt, wihrend fiir eine Zersetzung im Sinne der zweiten
Gleichung nur etwa 92 kcal aufzuwenden sind. Lind'!) hat
nach Messungen von Usher!?) berechnet, dal3 die Wirkung
der a-plus-B-plus-y-Strahlen von im Gleichgewicht zer-
fallendem Radon etwa 75mal groBer ist als die Wirkung
der von einer gleichen Menge Radon produzierten B3-plus-
y-Strahlen allein. Die Energie der B-plus-y-Strahlen ist
augenscheinlich fiir eine Zersetzung im Sinne der Gleichung 1
nicht ausreichend.

Organische Substanzen werden unter der Einwirkung
der radioaktiven Strahlen meist unter Gasentwicklung zer-
setzt; Gase wie HCN und ungesittigte Kohlenwasserstoffe
werden unter Bildung fester und fliissiger Produkte poly-
merisiert.

Die hier kurz angedeuteten qualitativen Ergebnisse
lassen schon erkennen, dafl eine quantitative Behandlung
des Reaktionsverlaufes meist auf nicht unbetrichtliche
Schwierigkeiten stoflen wird.

Wie bei allen photochemischen Reaktionen, so ist
auch bei den durch radioaktive Strahlungen ausgelGsten
Reaktionen die Frage nach der Giiltigkeit oder Anwend-
barkeit des Kinsteinschen photochemischen Aquivalenz-
gesetzes von hochstem Interesse, denn sie bildet den Aus-
gangspunkt fiir die quantentheoretische Behandlung der
durch die Strahlenwirkung ausgelsten Umsetzungen. Das
photochemische Aquivalenzgesetz sucht bekanntlich die

%) M. Kernbaum, Le Radium 7, 242 [1910]. :

10) Vgl. hierzu die Arbeit von Glocker n. Risse, Z. Physik 48,
845 [1928]; Ginther, Uber die chemische Wirkung von Rontgen-
strahlen, diese Ztschr. 41, 953 [1929].

my §. C. Lind, 1. c. 8. 112

18y F. L. Usher, Jahrbuch f. Radioaktivitit u. Elektronik 8, 323
[1911].

Zahl M der bei einer photochemischen Reaktion ent-
stehenden oder verschwindenden Molekeln in Beziehung
zu setzen oder vielmehr gleich zu setzen mit der Zahl der
absorbierten Quanten N, derart, daB das Verhiltnis
%:1 sei. Hier erhebt sich sofort die Frage nach der
Bedeutung des Wortes Elementarquant in bezug auf die
verschiedenen radioaktiven Strahlungen. Am einfachsten
ist diese Frage fiir die y-Strahlung zu beantworten, denn
diese ist eine Wellenstrahlung und unterscheidet sich von
dem gewdhnlichen sichtbaren Licht nur durch die Fre-
quenz. Da die Frequenz aber etwa 10%mal grofer ist als
die des sichtbaren Lichtes, so ist auch die Energie eines
v-Strahlungsquants um soviel groler als die eines Licht-
quants. Wahrend nun die Quanten des sichtbaren Lichtes
beim Auftreffen auf eine Molekel nur imstande sind, diese
in Atome zu spalten oder in einen angeregten Zustand zu
versetzen, vermag ein Quant des Réntgenlichtes oder der
v-Strahlung sogar ein Elektron aus dem Atomverband oder
Molekiilverband zu entfernen. Dieses Elektron erhilt nun
durch das Strahlungsquant einen solchen Bewegungs-
impuls, daB es weitere Atome und Molekeln zu jonisieren
vermag. Es tritt damit in Wettbewerb mit den Elektronen
der B-Strahlen, die pro Zentimeter Weg etwa 54 Ionenpaare
zu erzeugen vermégen. An der Spitze hinsichtlich der Zahl
der Ionenpaare stehen schlieBlich die a-Teilchen, die, wie
bereits erwihnt, lings ihrer ganzen Bahn etwa 105 Ionen-
paare erzeugen. Die Frage nach der Bedeutung des Wortes
Elementarquant in bezug auf die radioaktiven Strahlungen
ist also dahingehend zu beantworten, da@l den hv-Quanten
des sichtbaren Lichtes hier die Zahl der entstandenen
Ionenpaare entspricht. Zur Bestimmung des Verhdlt-
nisses M/N erwichst also jetzt die Aufgabe, fiir die be-
treffende Reaktion die Zahl der entstandenen Ionenpaare
zu bestimmen.

Hier bestehen nun einige Schwierigkeiten, denn diese
Zahl ist nicht nur von der Stirke des radioaktiven Pripa-
rates und von dem Druck bzw. der Konzentration der
Reaktionsteilnehmer abhingig, sondern auch von der
Versuchsanordnung, insbesondere von den geometrischen
Abmessungen der Reaktionsgefile. Diese ganzen Fragen
sind sehr eingehend von Lind'?), Mund'¥), Glockler'®) und
anderen behandelt worden. Lind kommt auf Grund geo-
metrischer Uberlegungen und experimenteller Untersuchun-
gen zu dem SchluB, daB die mittlere Reichweite eines
o-Teilchens der drei a-Strahler Rn, RaA und RaC 0,61 R
betrigt, wenn man mit R den Radius der Reaktionskugel
bezeichnet, und weiterhin voraussetzt, da 2R nicht gréBer
ist als die gréfte Reichweite eines a-Teilchens, d. h. nicht
gréBer als etwa 10 bis 12 cm. Wesentlich vereinfacht
ist natiirlich die Berechnung, wenn man das Radon
im Mittelpunkt der Kugel in einem sehr diinnwandigen,
fiir die a-Teilchen durchlissigen Glasblidschen anordnet,
doch ist leicht einzusehen, da} hierbei betrichtliche experi-
mentelle Schwierigkeiten erwachsen konnen'€).

Hat man nun auf die eine oder die andere Weise die
Zahl der erzeugten lonenpaare berechnet, so ist man im-
stande, diese mit der Zahl der umgesetzten Molekeln zn
vergleichen.

Eine der wohl am meisten untersuchten Reaktionen
ist das Gleichgewicht:

2H,0 «2H, + O,

13y §. C. Lind, z. B. l.c. S.93.

14y W. Mund, J. physic. Chem. 30, 890 [1925].

15) @. Glockler, J. physic. Chem. 31, 1322 [1927], 88, 655 [1934].

16) Abgesehen von der Schwierigkeit der Herstellung, Fiillung
und Handhabung so diinnwandiger Glasgefille, kommt es bisweilen
vor, daB die Reaktionsprodukte, z. B. bei der Polymerisation von

Acetylen, die Strahlungsquelle bedecken und die «-Strahlen ab-
sorbieren, so daB die weitere Reaktion gellemmt wird.
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Die ersten Messungen iiber die Zersetzung von Wasser
stamien von Cameron und Ramsay'?). Sehr genaue Unter-
suchungen iiber die Zersetzung von Wasser im festen,
fliissigen und gasférmigen Zustande wurden spidter von
Duane u. Scheurer's) ausgefiihrt. Es zeigte sich hierbei,
daB die Zersetzung von Wasserdampf und Eis im Ver-
gleich zu der Zersetzung von fliissigem Wasser nur duBerst
gering war. Auch konnten diese Autoren die schon friiher
gemachte Beobachtung der Entstehung von iiberschiissigem
Wasserstoff bzw. von H,0, bestitigen.

Aus ihren Messungen berechnete Lind'®) fiir das Ver-
haltnis M/N den Wert 3,4—4,0, der sich auf die Zahl der
pro Ionenpaar aus 2H, und O, entstandenen Wassermole-
keln im gasférmigen Zustande bezieht. Es erhebt sich nun
die Frage, was fiir eine Bedeutung dieser Zahl beizumessen
ist. Hier treffen wir zum ersten Male auf die von Lind
aufgestellte ,,Cluster-Theorie”’, die mit der Entstehung von
Ionenklumpen oder Ionenkomplexen unter der Einwirkung
der Strahlung rechnet. Seine Annahme ist, dal ein lIon
durch elektrostatische Anziehung ein oder auch mehrere
neutrale Molekeln sich anzulagern vermag. Durch Zerfall
dieser ,,Cluster’* bei der Neutralisation sind dann diese
in der ,,Cluster” vereinigt gewesenen Molekeln imstande,
in einem bestimmten stdchiometrischen Verhiltnis mit-
einander zu reagieren. In Erweiterung und leichter Ab-
wandlung dieser Lindschen Theorie nimmt Mund??) an,
daB diese um das Ion herumgelagerten Neutralmolekeln
durch eine Art von Polarisation aktiviert werden, die ihnen
spiter die Reaktion im Sinne der Endgleichung erméglicht.
Im Falle der Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff
zu Wasser hitten wir nach Lind aus dem experimentellen
Wert M/N = 4 zu folgern:

[H,.0,.H,]* + [H,.04.H,] = 4 H,0.

Wenn auch diese Theorie quantitativ noch kaum durch-
gebildet ist {es fehlt ihr vor allem die energetische Be-
griindung) und hinsichtlich der Gré8e und Art der ,,Cluster”’,
die nur aus den experimentellen Daten etwas willkiirlich
geschlossen wird, noch keine sehr exakten Aussagen zu
machen vermag, so ist sie doch als Arbeitshypothese und
Ieitfaden von nicht zu unterschitzendemn Nutzen.

Die vorstehenden Angaben galten fiir die Vereinigung
von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser. Fiir die um-
gekehrte Reaktion, die Zersetzung von fliissigem Wasser
unter dem FinfluB der Radonstrahlung, ergibt sich aus
zahlreichen Arbeiten, daB im Mittel pro Ionenpaar eine

Wassermolekel zerlegt wird, d. h. das Verhiltnis 1;; ist

< 1; daB auch kleinere Werte als Eins vorkommen koénnen
deutet darauf hin, daB noch einige Reaktionen nebenher
laufen, die durch diese Berechnung nicht erfaBt werden.
Hierzu gehort vor allem die bereits erwihnte Entstehung
von H,0,. Die von einem Millicurie Radon in Wasser ent-
wickelte Gasmenge betrigt fiir den vollstindigen Zerfall
des Radons 0,383 cm3 21),

Auf die recht verwickelten Verhiltnisse, die einer
exakten kinetischen Behandlung der durch radioaktive
Strahlungen ausgeldsten Reaktionen erschwerend im Wege
stelien, soll hier nur hingewiesen werden. Eingehende
Untersuchungen hieriiber sind von Lind??) ausgefiihrt
worden. In einer theoretischen Betracktung iiber den

1) A. T. Cameron u. Wm. Ramsay, J. chem. Soc. 91, 931,
1266, 1593 [1907]; 92, 966 [1908].

18) W. Duane u. 0. Scheurer, Le Radium 19, 33 [1913]. Als
eine der neuesten Arbeiten hieriiber vgl. C. E. Nurnberger, J. physic.
Chem. 88, 47 [1934]. 1¥) 8. C. Lind, 1. c. S. 100.

#) W. Mund, Bull. Soc. chim. Belgique 88, 19 [1927]; vgl.
hierzu auch den interessanten Vortrag von M. Bodenstein, Naturwiss.
28, 10 [1935].

2) W. Duane u. 0. Scheurer, 1. c. 1) Lingd, 1. c. 8. 114 i,

Mechanismus der durch «-Strahlen in Gasen bewirkten
Reaktionen unterscheidet Mund®) zwei Moglichkeiten.
Erstens: Die Reaktionen sind dadurch gekennzeichnet, daf
jedes Ionenpaar sich im Moment seiner Rekombination
umwandelt. Fiir die hierher gehérende Gruppe von Reak-
tionen ist zu erwarten, daB weder ein Zeit- noch ein Tem-
peratureinflufl sich geltend macht. Als Beispiel sei die
gleich noch niher zu hesprechende Polvmerisation von
Acetylen genannt. Bei einer zweiten Gruppe von Reaktionen
ist ein Zeiteinflu experimentell festgestellt worden. Er
wird damit erklirt, daB bei diesen Reaktionen die I,ebens-
dauer des Ionenpaares fiir die umgesetzte Menge von
Bedeutung ist. Hierher gekort z. B. die Zersetzung von
Schwefelwasserstoff*4). Hier ist auch ein Temperatur-
einflul zu erwarten. Nach Mund {l. c.) ist in diesem Falle
die Ausbeute umgekehrt proportional der Quadratwurzel
aus der Temperatur. Am anschaulichsten kann man sich
diesen Unterschied damit klarmachen, daB im ersten Falle
elne Reaktion vom Typus der Lindschen ,,Cluster-Tonen-
Reaktionen' ablduft, und daB im zweiten Falle sich be-
reits ein Kettenmechanismus andeutet.

Eine typische Kettenreaktion ist ja die so iiberaus
eingehend studierte Chlorknallgasreaktion, die auch bei
Anregung durch «-Strahlen mit der bekannten hohen
Quantenausbeute von etwa 103 ablauft?). Hierher gehort
auch die Synthese von Phosgen aus CO + Cl, durch a-Strah-

len, die fiir %{— den Wert 80000 liefert®s),

Hinsichtlich der groBen Zah! der bisher untersuchten
Oxydations-, Reduktions- und Zersetzungsreaktionen mulfl
auf die Literatur verwiesen werden?’). Hier sei nur noch
kurz die Polymerisation von Acetylen erwihnt, die mit der

bemerkenswert hohen Ausbeute wvon % = 20 ablauft®).

Hierbei entsteht als Polymerisationsprodukt eine briunlich-
gelbe feste Substanz, die wahrscheinlich identisch mit
Cupren ist. Lind nimmt fiir diese Reaktion die folgende
Gleichung an:

CoHgt + 19 CH; = (CoH,)g ™

(CaHa)ao™ + (=) = (CoHy)y, fest.

Mit dhnlicher, wenn auch nicht ganz so groBer Aus-

beute verliuft die Polymerisation von Cyanwasserstoff,
die ebenfalls zu einem festen Polymerisationsprodukt fiihrt.

Das Verhiltnis % ist hier gleich 11.

An Reaktionen in I,0sungen ist nach den umfangreichen
dlteren Arbeiten von Kailan®) in neuerer Zeit quantitativ
vor allem die Oxydation von Ferrosalz zu Ferrisalz studiert
worden®). Ein bemerkenswerter Sensibilisierungseffekt
wurde ferner an wiBrigen Ldsungen von Kaliummeta-
bisulfit beobachtet?). Die durch vy-Strahlen beschleunigte
Autoxydation dieser Ldsungen kann durch Zusatz geringer
Mengen von KJ oder J, noch weiter beschleunigt werden.
Auf die Autoxydation unbestrahlter I,6sungen sollen diese
Katalysatoren dagegen keinen EinfluB haben.

Diese Versuche leiten iiber zu der Frage nach dem
Vorhandensein katalytischer Wirkungen auf dem Gebiete

) W. Mund, Ann. Soc. sci. Bruxelles Ser. B. 54, 30 [1934].

) E. C. Truesdale u. 8. C. Lind, J. Amer. chem. Soc. b4, 516
[1932]. Pr. Colmant, Bull. Soc. chim. Belgique 41, 431 [1932].

%5) Hugh S. Taylor, J. Amer. chem. Soc. 87, 24 [1915]; Boden-
stein, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 22, 56 [1916]; Porter,
Bardwell u. Lind, J. Amer. chem. Soc. 48, 2603 [1926]; S. C. Lind
u. Livingston, ibid. §2, 593 [1930].

%) H. N. Alyea u. S. C. Lind, J, Amer. chem. Soc. 52, 1853
[1930]; ferner auch die eingehende Diskussion in dem Artikel von
Bodenstein (1. c.). ) 8. C. Lind, 1. c. Tab. VIII, S. 101 1f.

) 8. C. Lind u. Bardwell, J. Amer. chem. Soc. 48, 1556 [1926].

) A. Kailan, z. B. S.-B. Akad. Wiss. Wien. Abt. ITa 135, 611
[1926]. %) Carl E. Nurnberger, J. physic. Chem. 88, 47 [1934].

81) @. Harker, Nature 183, 378 [1934].
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der durch die radioaktiven Strahlungen ausgelésten che-
mischen Reaktionen. Anfangs, ehe man iiber die wahre
Natur der Primirreaktion volle Klarheit hatte, glaubte
man den radioaktiven Strahlungen grofe katalytische
Wirkungen zuschreiben zu kénnen, denn man fand, daf3
die Zahl der pro a-Teilchen umgesetzten Molekeln ganz
aulerordentlich grofy war. Erst die Erkenntnis, da8 die
Primiarreaktion der a-Teilchen in der Iomisierung bestand,
fithrte diese Zahl auf ein verniinftiges MaB zuriick, denn
von den wenigen, oben erwihnten Ausnahmen abgesehen,
betragt die pro Ionenpaar umgesetzte Menge nur zwei bis
vier Molekeln. Eine Art von katalytischem EinfluB, wenn
auch nicht ganz in dem iiblichen Sinne, ist indessen beim
Zusatz inerter Gase zu den durch a-Strahlen ausgeldsten
honiogenen Gasreaktionen zu beobachten. Die die Aus-
beute erhéhende Wirkung dieser Zusitze konnte jedoch
wesentlich mit einer aus dem inerten Gase stammenden
vermehrten Zahl von Ionen erklirt werden. Sie hat eine
gewisse Ahnlichkeit mit der sensibilisierenden Wirkung
z. B. von Quecksilberdampf bei photochemischen Reak-
tionen (Aufspaltung der Wasserstoffmolekel in Atome
durch StoBe zweiter Art®)).

Anscheinend noch génzlich unerforscht ist der Einflufl
radioaktiver Strahlen auf dem Gebiete der heterogenen
Katalyse. Dieser Satz soll so verstanden werden, daf
etwa durch Adsorption oder auch durch Finlagerung radio-
aktiver Substanzen an oder in inaktive Katalysatoren be-

32) J. Franck u. Cario, Z. Physik 11, 101 [1922].

sondere Effekte, vor allem qualitativer Natur, durch Be-
einflussung der Reaktion an der Phasengrenze erzielt wer-
den. Man wiirde in einem solchen Falle von einer Kataly-
sierung des Katalysators sprechen konnen. Hierbei ist vor
allem an neue Moéglichkeiten zur Erforschung des tieferen
Mechanismus der biologischen und physiologischen Strahlen -
wirkungen gedacht, iiber den wir trotz mancher rein empi-
risch erzielter Erfolge noch nicht die geringste Klarheit
besitzen. -~

AbschlieBend ist zu sagen, daB von der niheren Be-
schiftigung mit den durch die radioaktiven Strahlungen
ausgelosten Reaktionen wohl kaum groflere technische
Wirkungen ausgehen werden; denn nachdem man einmal
in der Ionisierung das tiefere Wesen des Primireffektes
erkannt hatte, lag es nahe, diese Wirkung mit billigeren
und vor allem im groBen Maflstabe wirksameren Mitteln
zu erzielen. Es sei in diesem Zusammenhang z. B. an die
Polymerisierung von Xohlenwasserstoffen durch stille
elektrische Entladungen gedacht. Zur Erforschung rein
chemischer und physikochemischer Fragen jedoch, von
denen oben bereits einige angedeutet wurden, werden diese
durch radioaktive Substanzen ausgelgsten Reaktionen eine
ahnliche Bedeutung behalten oder noch erlangen, wie die
radioaktiven Indicatoren®®) sie heute schon auf so vielerlei
Gebieten besitzen. [A. 43.]

33)Tgl. hierzu O. Erbacher u. K. Philipp, , Die Identifizierung
der durch Neutronen erzeugten kiinstlichen Radioelemente und

ihre Verwendung in der Chemie als Indicatoren. Demnichst in
dieser Ztschr. erscheinend.

Analytisch-technische Untersuchungen

Eine Laboratoriumsmethode zur Bestimmung der Motoreignung (Oktanzahl)
leichter Kraftstoffe.

Von Dr. RICHARD HEINZE und Dr. MAXIMILIAN MARDER.

(Eingeg. 20. Mai 1935.)

Institut fiir Braunkohlen- und Mineraldlforschung an der Technischen Hochschule Berlin.

Die motorische Eignung eines Kraftstoffes steht in
engster Beziehung zu seiner chemischen Zusammensetzung.
Trotzdem gelingt es nicht, einen Kraftstoff hinsichtlich
seiner motorischen Eigenschaften auf chemischem Wege
zu beurteilen. Die Ursache liegt darin, dafl die Kohlen-
wasserstoffanalyse in der bisher durchgefiihrten Weise nur
unzureichende Aussagen iiber die Zusammensetzung eines
Benzins zu machen imstande ist. Die Kenntnis des Gehaltes
an den 4 Hauptkohlenwasserstoffklassen Paraffine, Un-
gesiittigte, Naphthene und Aromaten geniigt bei weitem
nicht, eine Bewertungsskala der Kraftstoffe aufzustellen.
Bei der Beurteilung eines Benzins miissen u.a. beriick-
sichtigt werden: die mittlere Zahl von Doppelbindungen
je Molekiil der Ungesittigten, die Anteile der Benzol- und
Naphthalin-Abkémmlinge am Aromatengehalt, die mittlere
Zahl der Kohlenstoffatome im Ring der Naphthene und
die durchschnittliche Zahl der Seitenketten je Molekiil der
Kohlenwasserstoffe aller Klassen.

In Ermangelung chemischer Laboratoriums-Priifverfahren
zur Beurteilung der Kraftstoffe ging die Technik dazu iiber,
in eigens dafiir ausgebildeten Priifmotoren unter festgelegten
Bedingungen die Motoreignung der Treibstoffe praktisch zu
bestimmen. Die Klopffestigkeit der Kraftstoffe wird heute mit
der von Standardstoffen — Gemischen von n-Heptan und
Isooktan — verglichen. Als Mallstab fiir die Bewertung der
Benzine gilt die Oktanzahl; sie gibt den Gehalt an Isooktan
der Heptan-Isooktan-Mischung an, die dieselbe Klopffestigkeit
wie der zu untersuchende Kraftstoff besitzt.

Bestrebungen, physikalische oder chemische Konstanten
wie den Amnilinpunkt!) und die Siedekennziffer?) z. B. in der

1) Holde, Aufl. 7, S. 210 [1933].
%) Wa. Ostwald, Autotechnik 13, Nr. 9, 10 [1924].

mit der motorischen Priifung iibereinstimmend gefundenen?)
Giitezahl¢) zur Bewertung der Benzine heranzuziehen, konnten
sich bisher nicht durchsetzen. Die Anwendbarkeit des Jentzsch-
schen Ziindwertpriifers zur Ermittlung der Klopfneigung ist
zunichst auf bestimmte Treibstoffe beschrankts).

Erst neuerdings wurde in einer umfassenden Arbeit
unseres Institutes®) ein Weg gewiesen, Einzelheiten in der
Konstitution der Kohlenwasserstoffe zu erfassen, so daf
es moglich erscheint, eine Bewertung der Kraftstoffe kiinftig
aus den Ergebnissen der chemisch-physikalischen Analyse
abzuleiten. Diese neue Moglichkeit ergibt sich durch die
Verwendung des Parachors:

1 1
p= (—1' Lol
p = spezifischer Parachor, d = Dichte, ¢ == Oberflichenispannung.

Eine ausfiihrliche Darstellung des Parachors in seiner
Anwendung auf Kohlenwasserstoffe findet sich in der be-
reits angefiihrten Institutsarbeit?). In diesem Zusammen-
hang ist folgendes hervorzuheben:

Der Parachor eines Kohlenwasserstoffs wird durch
seinen chemischen Aufbau bestimmt. Seitenketten, Doppel-
bindungen und Ringe setzen seinen Wert herab. Grund-
satzlich fallt er fiir Kohlenwasserstoffe gleichen Siedepunktes
in der Reihenfolge Paraffine, Ungesittigte, Naphthene,

3) Von Philippovich, Erddl u. Teer 7, 545 [1931].

9 Micklich u. Conrad, diese Ztschr. 43, 488 [1930].

5) Zerbe u. Eckert, Ol u. Kohle 2, 112—114 [1934].

§) Marder, Ol u. Kohle/Erdél u. Teer 11, 135, 41—43, 75—77
[1935).; Marder u. Hopf, ebenda, 150—152; Marder u. Frank,
ebenda, 182—185; Marder u. Golembiewski, ebenda, 222—2235.

?) Unsere Leser finden eine ausfiihrliche Darstellung des
Parachors: diese Ztschr. 42, 849, 873 [1929].





