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Reakfionen yon H-Afomen und 0H-Radikalen  in w/igrigen L/isungen 

I n  w~iBrigen LOsungen  wird die ind i rek te  ~Zirkung der  
ion is ie renden  S t r ah len  v o r n e h m l i c h  au f  die W i r k u n g  der  
p r i m e r  gebi lde ten  H-  u n d  O H - R a d i k a l e  zuri ickgefi ihr t .  Hier-  
bet  wird a n g e n o m m e n ,  dab  das  H - R a d i k a l  nacb d e m  S c h e m a  

H- I -  A + =  A +  H + 
reduz ie r t  u n d  das  O H - R a d i k a l  nach  d e m  S c h e m a  

O H  q- A = A+ + O H -  

oxydier t .  E s  i s t  aber  s u c h  die R e a k t i o n  

H i H + +  A - - - - H ~ + A  +, 

bei  der  I-I oxyd ie r t ,  beschr ieben  worden .  
D i e s e  R e a k f i o n e n  h a b e n  wir  in L 6 s u n g e n  anorgan i sche r  

Salze m i t  in e i nem E n t l a d u n g s r o h r  gebiIdeten R a d i k a l e n  
nachgepr f i f t  ~) u n d  m i t  der  W i r k u n g  von  R Ont gens t r ah l en  
e ther  S i e m e n s - D e r m o p a n - R 6 h r e  (50 kV  u n d  25 mA) m i t  e ther  
Dosis  von  6,4 ;4 l0  z~ eV/[h n n d  Gerbil3] ~) vergl ichen.  

t3ei den  Ve r suchen  m i t  W a s s e r d a m p f ,  bet  denen  in der  
Gasphase  f a s t  ansschliel3Iich O H - R a d i k a l e  en t s t ehen ,  f inde t  
m a n  i m  Reaktionsgef~iB e ine  B i ldung  y o n  Wasse r s to f f supe r -  
oxyd,  die yore  Sauers to f fgeha l t  der  L 6 s u n g  abh~ng t .  OH-  
Rad ika le  oxydieren*)  ferner,  ebenso T i e  R 6 n t g e n s t r a h l e n ,  
E i sen( I I ) - Ionen ,  sie reduz ie ren  aber  f iber raschenderweise  
ebenso wie R 6 n t g e n s t r a h l e n  auch  Cer ( IV) - Ionen  sogar  m i t  
gr6Berer  \ u  als R 6 n t g e n s t r a h l e n .  Zu kl~ren,  worau f  
diese ve r sch iedene  W i r k u n g  be ruh t ,  muff we i te ren  V e r s u c h e n  
vo rbeha l t en  ble iben.  Fiir  das  O H - R a d i k M  k o m m t  m a n  zn 
e i n e m  R e d o x - P o t e n t i a I  yon  e twa  + 0,8 V, T i e  es auch  y o n  
B ~ R O ~  *) u .a .  fiir be s t r ah l t e s  W a s s e r  angegeben  wurde .  Nach  
ob igem R e a k t i o n s s c h e m a  is t  a t o m a r e r  Wasse r s to f f  n u r  i m  
a lka l i schen  oder  n e u t r a l e n  Milieu in  der  Lage  zu reduzieren ,  
wie es schon  y o n  ETHIER u n d  HABER ~) a n g e n o m m e n  wurde .  
D i e  Yersuche  (Tabelle) best~itigen diese A n n a h m e .  A t o m a r e r  
Wasse r s to f f  h a t  ke ine  "vVirkung an t  re ines  Wasser ,  s u c h  n i ch t  
a n t  Eisen( I I ) -  oder  E i s e n ( I I I ) - I o n e n  bzw. Cer( IV)-Ionen in 
s au re r  L6sung .  I n  l e tz te r  Zei t  be r i ch t e t en  DAvis ,  GoRZ~O~ 
u n d  HART a) u n d  CZAPSI~I und  STEIN ~) s u c h  fiber e ine  Oxy-  
da f ion  yon  E i sen ( I I ) -Su l f a t  in s au re r  LOsnng durch  H - A t o m e ,  
wobei  a l lerdings vor  a l lem bet  DAvis ,  GORDON u n d  HART 
n i ch t  ausgesch lossen  erscheint ,  dab  O H - R a d i k a l e  aus  Wasse r -  
d a m p f r e s t e n  i m  E n t l a d u n g s r o h r  diese R e a k t i o n  bewi rk t  
haben .  H - A t o m e  reduzieren  sowohl  Silber- wie Goldionen in 

Tabelle. Reaktionen yon H- und HO-Radikalen im Vergleich zur 

System 

H~O--~H~O~ 
FeZ+SQ -~ Fe~+(SQ) 

R6ntgenwirhung 

OH RSnt- 
H gen 

Ce4+(SOah --,Ce~+(SO,)~ 
AgNOs -~Ag 
t t  (AuCI,) --~Au 
K4[Fe~+(CN),] --~ Ks[Fe a+(CN)~] 
K~[FeS+(CN),] -+ K~[Fe~+(CN)~] 
H C Q  --> HC0~ 

--  4- 
- 4- 

4- 

4- 
4- 
4- - 

Bemerkungen 

neutra l  
sauer (Fricke- 

Dosimeter) 
4- ~ sauer 

neutral  
alkalisch 

4- neutral  
----(4-) i neutral  

alkalisch 

n e u t r a l e m  bzw.  a lka l i schem Mil ieu .  F e rne r  reduz ie ren  sic 
s u c h  H e x a c y a n o f e r r a t ( I I I )  zu Hexacyano fe r r a t ( I I ) ,  das  
w i e d e r u m  yon  O H  oxyd ie r t  wird.  CZAPSKI u n d  STEIN 7b) 
f inden  ebenfat ls  die R e d u k t i o n  y o n  H e x a c y a n o f e r r a t ( I I I )  
d u t c h  a t o m a r e n  Wasse r s to f f .  Die  R e d u k t i o n  y o n  t t e x a -  
cyanofe r ra t ( I I I )  i s t  anch  y o n  der  H i l l -Reak t ion  b e k a n n t .  
D u r c h  die in  Chloroplas ten  ab lau fende  ChIorophyl l -ka ta ly-  
s ier te  Pho to ly se  des  W a s s e r s  wird  Sauers tof f  abgegeben  u n d  
Koh lens~u re  reduzier t .  Als W asse r s t o f f -Akzep t o r en  k 6 n n e n  
s u c h  andere  reduzierbare  Subs tanzen ,  beispielsweise H e x a -  
cyanoferra~(II I )  d ienen.  Soll ten gleichzeit ig O H - R a d i k a l e  
gebi ldet  werden ,  so k 6 n n t e n  diese die R e d u k f i o n  n a c h  der  
Tabel le  wieder  rfickgSmgig m a c h e n .  Das  bet  der  H i l l -Reak t ion  
den  Chloroplas ten  s te t s  zugese tz te  Mangan( I I ) -Sa l z  ve rh in -  
der t  m6gl icherweise  diese Ri ickreakt ion ,  dR, wie wir  zeigen 
konn t en ,  Mangan( I I ) -Sa l z  die W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d b i l d u n g  
durch OH verhlndert. 

Nachdem yon IBREDm bereits die IReduktion yon Kohlen- 
s~ure durch elektrolytischen und yon FISCHER durch kata- 
l y t i schen  Wasse r s to f f  beschr ieben  worden  ist,  schien  es wich-  
t ig,  s u c h  die R e d u k t i o n  y o n  KohlensSmre du rch  a t o m a r e n  
Wasse r s t o f f  zu u n t e r s u c h e n .  Tats~ichlich i s t  s u c h  a t o m a r e r  
Wasse r s to f f  in der Lage,  KohlensS~ure zu reduzieren,  wobei  

j edoch  bet  den  e n t s t e h e n d e n  m i t  P e r m a n g a n a t  oxyd i e rb a r en  
S u b s t a n z e n  ke ine  Aldehyde  nachwe i sba r  wa ren  u n d  die Ge- 
nau igke i t  des  Nachweises  noch  d a r u n t e r  leidet,  dab  in der  
A p p a r a t u r  se lbs t  viel le icht  aus  d e m  01 der P a m p e n  g e r i n g e  
M e n g e n  reduz ie render  S u b s t a n z e n  en t s t ehen .  

D e r  D e u t s c h e n  F o r s c h n n g s g e m e i n s c h a f t  n n d  d e m  H e r r n  
B u n d e s m i n i s t e r  ftir A t o m -  u n d  W a s s e r w i r t s c h a f t  d a n k e n  wir  
f i ir  d ie  U n t e r s t i i t z u n g .  
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*) Versuche fiber die Lebensdauer der OH-Radikale, d.h.  Tie 
welt die OH-Radikale selbst aus dem Entladungsrohr in das Reak- 
tionsgef&B gelangen und Tie welt atomarer Sauerstoff an der 
Oxydation beteiligt ist, sind in Aussicht genommen. Die Bildung 
yon atomarem Sauerstoff wird allerdings yon OLDENBERO $) bet 
der Glimm-Enfladung in Wasserdampf nicht gefunden. 
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Uranium Peroxide Hydrates 

FAIRLEu 1) ascr ibed t he  compos i t ion  U O a . 4 H 2 0  to air- 
dr ied u r a n i u m  peroxide  h y d r a t e .  HOTTIG et  aL e) ind ica ted  
a b o u t  four  and  one-hal f  molecules  in u r a n i u m  peroxide  h y d r a t e  
dr ied in air  a t  35 ~ C. Af t e rwards  u r a n i u m  peroxide  precipi-  
t a t e d  f rom u ranyI  n i t r a t e  a t  7 5 ~  b y  3 per  cen t  h y d r o g e n  
peroxide  was  observed  to con t a in  four  molecules  of water3).  
IRosENHEIM et  al.4), on t he  o the r  hand ,  r epor t ed  t h a t  air-dried 
UO 4 , zERO con ta ins  t h r ee  moIecules  of water .  According  to 
m a n y  invest igatorsS) ,  however ,  t h e  on ly  def in i te  u r a n i u m  
perox ide  h y d r a t e  is UO 4 �9 2H20 .  T h u s  u r a n i u m  perox ide  
h y d r a t e  m a y  con ta in  up  to 4'5 moles  of HaO per  a t o m  of 
u r a n i u m ,  b u t  i ts  cons t i tu -  
t ion  is still  ind is t inc t .  

I n  order  to clar ify th i s  
p roblem,  t h e r m o b a l a n c e  ex- 
a m i n a t i o n ,  different ial  ther -  
ma l  analysis ,  inf ra- red  and  
X - r a y  di f f ract ion s tud ies  
were m a d e  of u r a n i u m  per-  
oxide  h y d r a t e s  wh ich  were 
p r ec ip i t a t ed  f rom a q u e o u s  
so lu t ion  of u r any l  n i t r a t e  
wi th  h y d r o g e n  peroxide  in 
va r ious  condi t ions  and  dr ied  
in a i r  a t  r oom t e m p e r a t u r e .  

As a resul t ,  i t  was  
found  t h a t  u r a n i u m  per-  
oxide  h y d r a t e s  ex i s t  in two 
crys ta l l ine  modif ica t ions ,  
and  t h a t  t h e  fo rma t ion  of 
t hose  h y d r a t e s  depends  on ly  
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Fig. I. Infra-red spectra of ura- 
n ium peroxide hydrates,  a UO~" 

4H20; b UO4 " 2H~O 

on t h e  t e m p e r a t u r e  to  p re -  
c ip i ta te  t h e  c rys ta l  ; UO 4 �9 4H20  a t  below 50 ~ C, UO 4 �9 2HzO a t  
above  70 ~ C, t he  m i x t u r e  of bo th  h y d r a t e s  a t  60 ~ C. Fig. 1 is 
shown  as an  e x a m p l e  for t he  resu l t s  of infra-red.  I n  t h e  infra-  
red spec t ra  t he  O H  abso rp t i on  b a n d s  of UO4 - 4H20  crys ta l  
sugges t  t he  f o r m a t i o n  of h y d r o g e n  bond.  

Moreover  i t  was  seen t h a t  UO~.  4H~O is conver ted  to 
UO 4.  2H20  by  d r y i n g  in air  a t  f 0 0 ~  or in v a c u u m  for 
24 hou r s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e .  
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