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eigenschaften unterscheiden. Die Verschiedenheiten des 
Gewichts dcs Kerns kommen bei Lijslichkeit, Diffusion 
im Dampfzustand auch vermutlich bei der spezifischen 
Wiirme u. a. zum Ausdruck. Die Erscheinung der Radio- 
aktivitat beruht darauf, daS dcr Atomkern instabil ist. 
Die chemischen Eigenschaften sind abcr von dcr Masse 
unabhangig, aie beruhen ebenso wie das Spektrum auf 
den Elektroneneigenschaften der Atome. 

Chemische Eigenechaften der Radi~elemente~~). 
Nach dem merkwiirdigen Fhnde der Isotopie, der 

Eigentiimlichkeit also, daB mehrere im Atomgewicht ver- 
schiedene Elemente identischc chemischc Eigenschaften 
haben konnen und sich voneinander nicht trennen lassen, 
war ea Her, daB die chemischen Eigenschaften der mehr 
als dreiBig Rrtdioelemcnte auf die von etwa 10 Elemcnten 
zuruckkommen. Nun sind von den Radioelementen nur 
wenige cinwandfrci untersuchbar, die namlich, welche 
man in solcher Menge rein beschaffen kann, daB ihre che- 
mischen Eigonschaften getrennt von den Beimcngungcn 
erkennbar sind. In den Fallen wo das moglich ist, hat es 
sich gezeigt, daB die chemischen und elektrochemischen 
Reaktionen wirklich in allen Fdlen mit den Isotopen 
identisch sind. Wciter fand man, daB bci chemisch neucn 
Radioelementen die Eigenschaften, someit sie bisher unter- 
sucht werden konnten, wirklich dem I'latz entsprechen, 
,den das Rrtdioclemcnt im pcriodischen System einnimmt. 
Abnormitlitcn konncn bei stark radioaktivcn Elementen 
freilich eintreten, aber der chemischo Gruiidcharakter 
des Elements wird dadurch nicht beriihrt. Ein solches 
Boispiel haben wir beim Radium. In allen seincn Reaktioncn 
verhalt es sich so, wic es seine Stcllung im periodischen 
System erfordert, als hoheres Homologes des Bariums, 
also als Erdmetall. Aber sein Bromid und Jodid sind im 
Gegensatze zu denen der Erdmetalle schon bei gewohnlicher 
Temperatur unbestidig. Dicsc Unbestandigkeit ist aber 
lteineswegs durch eine groBere chcmischo Zersetzlichkeit 
der Salze bedingt, sie wird durch die Strahlem verursacht, 
die die zcrfallenden Atome dcs RarLiums aussenden. Da 
die zerfallcncn Radiumatorne chemisch vom Radium vcr- 
schieden sind, so kommen sic boi cincr Beurteilung der 
Eigenschaften des Radiums nicht mchr in Betracht. Fur 
die bestandigen Atome ruhrt die Strahlung gerade so gut 
von einem fremden Korper her, als ob sie durch Rontgen- 
oder anderc Strahlen von aul3en her bclichtet wiirdcn. 
Bei Elemcnten, deren Eigenschaften sich aus dem perio- 
dischen System vie1 weniger sicher voraussagen lassen, 
und die eine hohe AktiviUt zeigcn, wie z. B. Polonium, 
wcrden sich freilich die chemischen Eigenschaften sehr 
schwer feststellen lassen, selbst wenn geniigend groBe 
Mengen zur Verfiigung stehen. 

Wenn nun ein Radioelement sllein oder mit Isotopcn 
in-ficht wagbarer Mcnge in ciner Losung vorhmdcn ist, 
so k m  man vermoge seiner Strahlung doch erkennen, 
ob  cs den ublichen Veriinderungen unterliegt. Man hat 
hier schon eine Reihe von Erfahrungen g e m a ~ h t ~ ~ ) ,  die 
kurz wiedergegeben seien. Liegen die Radioelemente 
fest vor, so ist es oft zweckmlSig, sie zu verfliichtigen. 
Dabci fand man z. B. Unterschicde in dcr Fluchtigkeit 
von Ra A, Ra B und Ra  C je nach dem Gas, in dem man 
die Erhitzung vornahm. In einer Wasserstoffatmosphare 
verfluchtigen sich dieseElemente leichter als in Sauerstoff 26). 

Vermutlich destillicrt im Wasserstoff daa Metall, im Srtuer- 
stoff das schwcrer fluchtige Oxyd. Als man Polonium ver- 
fliichtigte26), fand man, daB os sich leichter auf Platin 
und Palladium als auf Gold nicderschlagt. Dafiir wird es 
aber auch schwerer von Platin als von Gold durch Sauren 
heruntergelost. Analog war es bci Ra A, Ra B, und Ra C. 

Eine sehr bequeme Abscheidung radioaktiver Elcmcnte 
&us Losungen hat man in der clektrolytischen Fallung, 
vorausgesetzt, dal3 andere Beimengungen nicht sMrcn. 

23) S. F. P a n  e t h , Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 11, 451 
119141. 

24) Ibid. 8. 457. 
26) Phil. Mag. 44, 134. 
26) v. H e v e s y und F. P a n  e t h , Wiener Monatshefte 34, 

. 

1605 [1913]. 

v o n H e v e s y2') fand bei systematischen Untersuchungen 
Anderungen im Verhdtnis nicht isotoper Radioelemente 
mit dem Potential und fand Anzcichen dafiir, daB die 
N e r n s t sche Formel : 
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die die Abhiingigkeit der Zersetzungsspannung von der 
Konzentration in eincr Losung ausdriickt, bis .. zu sehr 
grol3cn Verdiinnungen giiltig ist. Bei stetiger Anderung 
des Elektrodenpotcntiak konstaticrten P a n e t h und 
v o n  H e v e ~ y ~ ~ )  einc sprunghafte Zunahmc in den ab- 
geschiedenen Mengen der Radioelemente. Die dem Knick- 
punkt dcr Kurve entsprechende Zersetzungssprtnnung 
stimmt gut mit den Werten iiberein, die man aus den Zer- 
setzungsspannungen normaler Losungen nach der N e r n s t- 
schen Formcl fur dic Zersetzungsspannung der Radio- 
losungen berechnet. Bei Polonium bewahrten sich diese 
Untersuchungen besonders und die beiden Forscher fanden 
hier sowohl einen kathotischen wio cincn anodischen Sprung. 
Lstzterer muBte von dcr Bildung eines Superoxyds her- 
riihren, erstercr lag dem Potential des Silbers sehr nahe. 

Dann hat man bci Losungen init so geringen Mengen 
von Radioclementen kolloidchemischc Erfahrungen machen 
und GesetzrnaBigkeiten dabei ableiten konnen. Wenn 
man das aus Pcchblcnde gcwonnene Blei, das noch R a D ,  
R.3 E ,  R e  F enthalt, in Losung dialysicrt, so kommt es 
auf die Reaktion der L6sung an, welche EIcmente durch 
die Xembran gchen. In saurer Losung diffundieren sie 
allo. In neutraler Losung bleiben RaE und R a F  zuruck, 
wahrend Pb  und RaD durch die Membrm gehen. In 
ammoniakalischer Losung bleibt auch das P b  zuriick. Wie 
Blei verhalt sich im letztercn Fall auch das isotope Th B3O). 

(Fortsetzung fo'gt.) 

Verhalten von Halbwattlampen gegeniiber Gas- 
fiillungen aus Stickstoff, dem kleine Mengen 

Methan oder Kohlenoxyd beigefiigt sind. 
Von L. HAMBGRQER. 

(Eingeg. 2'242. 1915.) 

Bei der Wahl einer Gasfiillung fiir  Halbwattlampen'), 
wird man sich in der Hauptsache von zwei Bcdingungen 
leiten lassen miissen: 1. Das Gas darf das gliihende feste 
Wolframmetall nicht angreifen. - 2. Das Warmeleitungs- 
vermogen des Gases darf nicht abnormal groB sein. Diesen 
beiden Bedingungen entsprechen die von der Gliihlampen- 
industrie angewendeten Gase Stickstoff und Argon. 

Von I r v i n g  L a  n g m u i r z), dem Erfinder der Hslb- 
wattlampe, ist bereits iiber das Verhalten verschiedener 
Gase (darunter auch Kohlcnmonoxyd und Methan) gegen- 
uber zurn Gliihen gebrachtem Wolfram kurz berichtet wor- 
den. Nun konnen die in der Industrie gebrauchten Gase im 
allgemeinon keinen Anspruch auf chcmische Reinheit 
machen, und es stellte sich heraus, daR besonders bei einigen 
Hcrstellungsmethoden von Stickstoff und Argon in der 
Technik Fdle  vorkommen konnten, bei wclchen Kohlen- 
oxyd und Methan (und andere Kohlenwasserstoffe) als Ver- 
unreinigungen entstanden. Dadurch machte sich der Wunsch 
fiihlbar, zu erforschen, in welchem Mane diese Gase, wenn sie 
in kleinen Mengcn neben Stickstoff auftraten, eine schiid- 
liche Wirkung ausubten. Diese Arbeit hat daher zum 
Zweck: 1. die Feststellung des Gehaltes an Methan oder 
Kohlenoxyd, den die indifferente Gasfiillung haben dad, 
ohne daD die Lampen unverwendbar werdcn, 2. die Unter- 
suchung der Erscheinungen, welche eine Folgc der Verun- 
reinigung der Gasfiillung mit CH, oder CO sind. 

- 

27) Z. f. Elektrochem. 18, 546 [1912]. 
28) Physikal. %. 15, 797 [1914], Ber. 47, 2784. 
29)  Dergl. F. P a  n o t  h , Wiener Akademieber. Abt. I1 [1913], 

8 0 )  Z. f. Kolloidc 14, 229 [1914]. 
1 )  Vgl. auch L. H a m  b u r g  e r und H. Fili  p p o J z n . ,  Angew. 

2) Trans. h e r .  Inst. Eleetr. Engin. 1913, 1905. 

1079. 1637 [1914], 2349. 

Chem. 28, I, 75 [1915]. 
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A. F u 1 1 u n g e n m i t S ti c k s t o f f , d e m k 1 e i n e 
M e n g e n  M e t h a n  b e i g e f u g t  s i n d .  

Uber das Gleichgewicht CH, 2 C + 2 H, sind nach den 
Untersuchungen von B o n e und 5 e r d a n 3, genauere 
Messungen von M a y e r und A 1 t m a y e r 4 )  vorgenom- 
men, deren experimentelle Resultate in groBen Zugen mit 
Hilfe des Warmetheorems von N e r n s t durch Berechnung 
bestiitigt werden5). Methan war dann bei einer Temperatur 
von & 1200" praktisch vollstandig dissoziiert (vgl. auch 
P o  1 l i t  z er6)). 

Im vorliegenden Falle, wo das Methan durch einen 
UberschuB an Stickstoff verdiinnt ist, mussen wir selbst 
eine vollstandige Entbindung bei einer noch niedrigeren 
Temperatur annehmen, da die Dissoziation unter Volum- 
vergroflerung verlauft. ( h i p  des beweglichen Gleich- 
gewichts, V a n ' t  H o f f - L e  C h a t e l i e r . )  Wir miis- 
sen also erwarten, da13 das beigemischte Methan, welches 
mit der gliihenden Wolframspirale der Halbwattlampe in 
Beriihrung kommt, dissoziieren muB, so daR dann die 
Rage  entsteht, welche Rolle der nunmehr freiwerdende 
Kohlenstoff spielen wird. 

Bereits L a n g m u i r  (1. c.) hat darauf hingewiesen, 
daB Wolframdraht den Kohlenstoff aufnimmt, wobei gleich- 
zeitig der elektrische Widerstand des Metalls zunimmt. Dies 
lal3t darauf schliefien, da13 der freiwerdende Kohlenstoff sich 
nicht als solcher auf dem Metalldraht festsetzt, sondern daB 
zwischen dem Kohlenstoff und dem Wolfram eine Reak- 
tion stattfindet. Dieses nun wurde ungefihr gleichzeitig 
auf einem anderen Wege von H i 1 p e r t  und 0 r n s t e i n7) 
konstatiert, welche sogar von der Reaktion zwischen Wolf- 
ram und Methan Gebrauch machten, um auf einfache Weise 
Wolframcarbid herzustellen. 

Zusammenfassend konnen wir also sagen, daB beim Hin- 
zufugen vom Methan zur Stickstoffullung einer Halbwatt- 
lampe das Methan durch die gliihende Wolframspirale ent- 
bunden wird, und der Kohlenstoff (wenigstens ein Teil des- 
selben) sich rnit dem Wolframmetall verbindet. Es drZingen 
sich uns dann zuerst folgende Fragen auf :  a) Werden alle 
Teile der Wolframspirale in gleicher Weise angeqiffen ? 
b) Welche Veranderungen in bezug a d  Eigenschaften des 
gliihenden Materials stellen sich ein ? c) Welcher Prozent- 
satz Methan in Stickstoff ubt noch bestimmt e k e  schadliche 
Wirkung aus ? d)  Beeinflussen auch der anwesende Stick- 
stoff und der bei der Entbindung des Methans freiwerdende 
Wasserstoff den entstandenen Kohlenstoff chemisch ? 

a) Gehen wir bei der Beantwortung der Rage etwas 
niiher auf die Konstruktion der Halbwattlampen ein, und 
betrachten wir mehr im einzelnen den Gliihkorper. AuBer 

I 

lang%EE%%e Halbwafflampen gegeniiber Gasfiillungen. 

der sich vornehmlich bei den aoBeren Einheiten bpmerkbar 

durch den Stromzdeitungs- und den Stromablehngsdraht 
wird die Wolframspirale an mehreren Stellen unterstiitzt : 
man gebraucht d a h  Wolframhalter Q (Fig. l), welche mit 
ihrem oberen Ende in Glas eingeschmolzen sind, wahrend 
daa umgebogene Unterende den Gliihkorper umfaBt. Es 
ist begreiflich, daI3 die Stellen, an denen die Leuchtspirale 
diese Halter beriihrt, stmk abgekiihlt werden, um so mehr, 
da der Halter dem eIektrischen Strom auch noch die Ge- 
legenheit gibt, einen kiirzeren Weg als den der Spirale zu 
wahlen. Unter allen Umstanden wird also ein Stuckchen 
der Spirale eine geringere Temperatur besitzen, wodurch 
ein verhiiltnismaBig groRer Teil des Wolframdrahtes mit 
Bezug auf nutzbaren Lichteffekt anderen Stellen des Gliih- 
korpers nachsteht. Dies ist der Grund, weshalb man oft 
die spiralformige Konstruktion des Wolframdrahtes durch 
gerade Stuckchen (an den Beriihrungsstellen der Halter und 
Stromzufuhrdrahte) unterbrichV). 

Unter dem EinfluB ihres eigenen Gswichts und der hohen 
Temperatur, welcher die Spirale unterworfen ist, wird letz- 
tere auf die Dauer ausgereckt, wodurch Temperatur und 
Lichtstlirke stark beeinfluBt werden. Diesem Vbelstand, 

3) Chem. News 73, 151 [1896]; J. Chem. SOC. 71, 41 [1897]. 
4) Ber. 40, 2134 [1907]. 
6) v. W a r t e n b e r g ,  Z. physik. Chem. 61, 370; 63, 269. 
6 )  Die Berechnung chemischer Affinitiiten nach dem Nernst- 

7 )  Ber. 46, 1669 [1913]. 
8 )  D. R. P.-Anm. A. 24 673, KI. 21, Allgem. Elektrizifiits-GeselI- 

schen Whnetheorem, SCuttgart 1912, 106. 

schaft, Berlin. 

macht, kann man begegneq-indem man die Spirale nicht 
horizontal von Halter zu Halter aufhangt, sondern sie in der 
Form einer Guirlande anordnet. Hierbei kann es leicht vor- 
kommen, daI3 an den stark gekrummten Stellen die anein- 
ander grenzenden Spiralwindungen sich beruhren, so da13 man 
manchmal auch hier rechte Zwischenstuckchen anbringt9)- 

P 

rrc. s 
Schematisch dargestellt sieht man in Fig. 2 ein Beispiel 

einer solchen Aufh;ingungsart eines Teiles der Spirale. 
Bringt man den Wolframkorper in reinem Stickstoff zum 
Gliihen, dann werden A, B . . . . die Stellen der niedrigsten 
Temperatur angeben fiir die Leuchtspirale. Aber auch die 
Temperatur der unteren Enden a, . . wird niedriger sein 
als die der Stellen a', b' . . . . . . ., wozu die abkiihlende Wlr- 
kung des umgebenden Gases beitragt, welches nach oben 
steigend zuerst bei a die gliihende Spirals erreicht und so. 
dieses untere Ende am starksten abkiihlt. 

Enthalt die Gasfiillung nun ein wenig Methan, und ha t  
infolge der Anwesenheit des letzteren Kohlenaufnahme durch 
das gliihende Wolfram stattgefunden, dann wird die darauf 
folgende Entfernung der einmal aufgenommenen Kohle 
infolge der hohen Temperatur sich besonders an den Stellen 
a', b' . . . . . . bemerkbar machen. Es zeigt sich nlmlich, 
daI3 auf die Dauer der Kohlenstoff aus dem Draht weg- 
destilliert wird 10). Dies moge auch folgendermaaen Uu- 
striert werden: Verfertigt man Wolframdrahte rnit einem 
Kohlenstoffkern auf die von A 1 e x a n d e r d e L o d y - 
g u i n e - dem Erfinder der Wolframgliihlampe *I) - an- 
gegebene Weise, und bringt man diese in einem Vakuum 
auf 2000-2300" zum Gliihen, dann wird der Kohlenstoff, 
welcher sich ah schwarzer Niederschlag auf der Wand des 
VakuumgefaBes absetzt, ausgeschieden. 

Bei der in hoher Temperatur gliihenden Spirale der Halb- 
wattlampe wird also der Kohlenstoff ausgetrieben werden ; 
sogar die Temperatur der Stellen A, B . . . und a . . . . ist 
hierfiir genugend hoch, aber da die Verunreinigung des 
Wolframs zuerst an den Stellen von hochster Temperatur 
entfernt sein wird, mu13 man an den kiilteren Stellen die 
groRte Carbidanhaufung erwarten ; dort wird sich ja der Ge- 
halt an Kohlenstoff am liingsten halten. 

b) Welche Veranderungen kommen in den Eigenschaften 
des gliihenden Materials zustande '1 Durch die Kohlenstoff- 
aufnahme nimmt der Widerstand des Materials zu; es w i d  
g!eichzeitig sprijde, und auch der Schmelzpunkt wird bis zu 
emer gewissen Grenze herabgesetztI2). Wir sahen, daR an 
den Stellen A, B . .., a . . . . ein hoher Carbid ehalt vor- 
handen war; dort mu13 also ein hoher spezifisc % er Wider- 
stand herrschen. Unterwirft man dann auch eine derartige 
Spirale 13) einem gewissen Potentialunterschied - um die 
Erscheinung bequemer zu sehen, wird die Spannung so ge- 
wahlt, daB die Spirale gerade zu einem schwachen Gliihen 
kommt, - d a m  wird anfhnglich ein vie1 st;irkerer Strom 
hindurchgehen als spater, weil der Widerstand des Materials 
erst bei hoher Temperatur einen betrachtlichen Wert an- 

9) D. R. P.-Anm. A. 24 673, K1. 21, Allgem. Elektrizitiits-Geeell- 
schaft, Berlin. 

lo) Vielleicht greift auch der Stickstoff der Gasfiillung das in den1 
Wolfram vorhandene Carbid direkt an, indessen wollen wir der Ein- 
fachheit halber diesen Fall auder Betracht lassen. 

11) U. S. A. Patent Nr. 575002, 1897, angemeldet 1892. 
12) Vgl. auch R u f f und W u n s c h , Z. anorg. Chem. 85, 292 

rig141 
13j Gemeint ist alw eine Spirale, welche zuerst einige Zeit bei 

hoher Temperatur in einer Umgebung von N mit ein wenig cH4 ge- 
gliiht hat, und welche man danach auf Zimmertemperatur abge- 
kiihlt hat. 
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nimmt. Die Erwhmung des gltihenden Korpers wird am 
schnellsten dort stattfinden, wo der groBte spezifkche Wider- 
stand herrscht. Die unter normalen Verhaltnissen kaltesten 
Stellen werden also jetzt gerade zuerst zum Gliihen kommen. 
Aus begreiflichen Griinden bilden sie auch die Stellen, wo 
die Spirale bei Erschuttemgen bricht, oder das Material 
bei plotzlicher Einschaltung der Lampe auf volle Spannung 
durchschmilzt, info1 e des damit verbundenen grol3en Strom- 

peratur mit (%lor, d a m  verfliichtigt sich das Wolfram als 
Chlorid, und es zeigt sich auch dann, da13 die Stellen A, B . . . 
und a, . . . . am kohlenstoffhaltigsten sind16). 

c) Zur Beantwortung der Frage, welcher Prozentsatz 
Methan die Lampe noch merkbar schadlich beeinfluBt, 
wurde mit Hilfe des elektrischen Leitungsvermogens das 
Verhalten des Gliihkorpers gegeniiber Stickstoff -Methan- 
mischungen rnit verschiedenem Methangehalt gepriift. Wir 
sind dabei von Methan ausgegangen, welches aus Natronkalk 
und wasserfreiem Natriumacetat hergestellt war. Das Gas 
wurde durch eine Permanganatlosung, eine Losung von al- 
kalischem Pyrogallol und durch starke Schwefelsaure ge- 
leitet, worauf es zur letzten Reinigung durch e k e  in fliissige 
Luft getauchte Rijhre stromte (unter vermindertem Druck, 
um Kondensation des Methans zu vermeiden). 

Bei der Fiillung wurde zuerst das Methan in die vorher 
ganzlich evakuierte Lampe geleitet und der Druck gemessen. 
Dann wurde Stickstoff hinzugefugt und den Gasen reichlich 
Zeit zur Vermischung gelassen. Als Wert des Enddruckes 
des Gases in der Lampe wurde stets derselbe gewahlt (54 cm 
Hg-Druck bei 0"), so da13 auch das Volumen der Gasfiillung 
stets dasselbe war (630 ccm bei 0" u. 760 mm Hg). - An- 
fangs wurden Wolframspiralen mit einem Totalgewicht von 
ca. 0,25 g verwendet. 

Schon vorli-e Versuche zeigten, daB Stickstoffiillun- 
gen, welche 0,5-10% Methan enthielten, f i i r  die Lampe 
absolut verderblich waren. Freilich wiirde die Menge Was- 
serstoff, welche bei der Dissoziation solcher Mengen Methan 
frei wird, schon die Okonomie der Lampe enorm beinflus- 
sen 16). 

Aber auch geringe Mengen Methan waren noch bestimmt 
schildlich. Spiralen, welche in Stickstoff mit 0,27%, ja 
selbst mit nur 0,14% Methan einige Zeit gegliiht hatten, 
schmohen an den oben erwahnten Stellen durch, wenn die 
Lampe, nachdem sie einige Zeit nicht gebrannt hatte, plotz- 
lich auf die volle Betriebsspannung eingeachaltet wurde. 
Wiewohl letzteres nicht mehr der Fall war bei Fiillungen 
mit 0,09% CH,, so hatte doch auch hier die mechanische 
Stirke der Spirale sehr gelitten, und die Lampe war dadurch 
fiir  den Gebrawh weniger geeignet. 

Betrachten wir nun einmal die Aufnahme des Kohlen- 
stoffs durch das Wolfram von einem anderen Standpunkte. 
R u f f  und W u n s c h  (1. c.) haben das Bestehen eines 
Triwolframcarbids wahrscheinlich gemacht. Gebraucht man 
nun eine Wolframspirale, welche 250 mg wiegt, und 1LSt 
diese in einer Gasmischung (Vol. 630 ccm bei 0" u. 760 mm), 
welche 0,l Vol.-yo Methan enthalt, liihen, d a m  wird, wie 
wir einmal annehmen wollen, samtlic % es im Gas vorhandene 
Methan (0,630 ccm bei 0" u. 760 mm, entsprechend 0,34 mg C) 
dabei zerlegt, und der dabei frei werdende Kohlenstoff 
ganz von dem Gliihkorper in Form von W,C aufgenommen. 
Man kann berechnen, daB die S irale dadurch neben 234 mg 

nung lehrt, daB wir tatsachlich schon von ganz geringen 
Mengen Methan den merkbaren EinfluB erwarben miissen, 
den wir auch bei der Bestimmung der Veranderung des 
elektrischen Widerstandes gefunden haben. Weiter sehen 
wir daraus, daB der schiidliche EinfluB des Methans bei 
abnehmender Dicke des Wolframdrahtes stark zunehmen 

stoaes 14). Behande P t man solche Spiralen bei hoher Tem- 

W 16 mg Triwolframcarbid ent Eal ten wiirde. Diese Berech- 

2,76S 4,12Q 4,312 - 2,36Q - 
2.45Q - 2,7913 - - 
2,18Q 2,3Q 2,39L2 - - - 
2,412 - 2,57Q 2,64Q 2.56s 2,44Q 
2,248 - 2,3QQ 2,26Q 2,25Q - 

- 

14) tfber die hderung der Stromstiarke mit der &it - bei Ein- 
schaltung-sieheauch: F e l d m a n n ,  N o l e n ,  v a n  L i s  ,,De 
Ingenieur" 1914, 577, und v a n  W e  s t r i e n  e n ,,De Ingenieur" 
1914, 609. 

16) H e m  Dip1.-Ing. A. d e G r a a f f bin ich zu Dank verpflichet 
fiir diese letzte, sowie einzelne andere Angaben, welche auf Versuchen 
beruhen, die unter seiner Anfsicht angestellt worden sind. 

16) Vgl. z. B. L a n  g m u i r , Z. f. Elektrochem. 1914, Heft vom 
P. August. 

Widerstandes rnit der Zeit 
kann man wohl ungefahr fest- 
stellen, welcher maximale 
Widerstand bei jedem Pro- 
zentsatz Methan erreicht 
wird. Bringt man dann noch 
eine Korrektur an, so daB 
man die Resultate miteinan- 
der vergleichen kann, aus- 
gehend von einem und dem- 
selben Anfangswiderstand * 
(2,3 Q), dann erhlilt man die 
Anniiherungsfigur 3. 

Zum SchluB darf wohl 
darauf hingewiesen werden, 
wie man dadurch, deB man ,,, 
das Spiralgewicht klein (z. B. 
6 mg) wiihlt, durch diese Me- , 

muB. Wenn man in Zukunft Lampen mit Gasfiillung er- 
warten kann mit einem Gliihkorper, dessen Totalgewicht 
6-6 mg betragt, wahrend die in dem beschutzenden Glas- 
ballon befindliche Menge Gas lange nicht in dem gleichen 
Verhaltnis verringert ist, so mu13 man Gase fordern, die 
auch nicht Spuren von Kohlenwasserstoffen aufweisen 
diirfen. 

Obschon die Halbwattlampe etwas zu kompliziert ist, 
um eine mehr quantitative Untersuchung des Verlaufs der 
Auflosung des Metham mit Hilfe von Widerstandsmessun- 
gen zuzulassen, so war es auf der anderen Seite doch er- 
wiinscht, ein Bild zu bekommen von dem Verhalten der 
technischen Lampe gegeniiber Stickstoffdlungen, welche 
bestimmte Prozentsatze Methan enthalten. Dazu wurden 
verschiedene Lampen, nachdem die darin befindlichen 
Wolframspiralen so lange im Vakuum gegliiht hatten, bis 
ihr Widerstand (gemessen bei 20") konstant geworden war, 
mit N-CH,-Mischungen von bekannter Zusammensetzung 
gefiillt, um sie darauf bei ihrer gewohnlichen Betriebsspan- 
nung brennen zu lassen. Zu verschiedenen Zeitpunkten 
wurde dann cler Widerstand gemessen. Bei diesen Versuchen 
betrug das Gewicht der zum Gliihen gebrachten Spiralen 
rund 0,34 Q. Zur Kontrolle wurde eine Vergleichlmgs- 
messung rnit einer Lampe vorgenommen, deren Gasfiillung 
nur aus Stickstoff bestand. Da der Widerstand nicht zu- 
nahm, zeigte sich also tatsachlich der gebrauchte Stickstoff 
frei von Kohlenwasserstoffen. 

. 

tCN. 
,.A U. <.I .J. .Y u. , 

I Wideratand nach: 

beiten kocnte. - 
d)  Bei der Zersetzung des Methans ist noch eine Reak- 

tion h i t  dem anwesenden Stickstoff theoretisch zu erwarten. 
Bringt man die Naherungsgleichung von N e r n s t fur die 
Reaktion : 

in Anwendung, so findet man: 
(CN), 2 2 C + N, 

+ 0,00044 T + 0,8, 
p(CN), - 15530 

T - log ~ - ~- 
P X  
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129 ;% 1 3,O 
2148 4 3  
3000 23 
4000 55 

woraus man berechnen kann, daB bei 3000" merkliche Men- 
gen Cyan gebildet werden konnen17). 

Bei der Dissoziation des Methans ist aber auch Wasser- 
stoff frei geworden, und da13 das Cyan sich mit ihm zu Blau- 
siiure verbinden wird, nach der Reaktion: 

kann leicht erkannt werden aus der Annaherungsgleichung : 
2 H C N Z  (a), + H,, 

1,95 
391 
4,7 - 
- 

Aber auch mit einer Bildung von HCN aus den Elemen- 

2 H C N 2  H, + N, + 2C,  
ten mu13 man rechnen (v. W a r  t e n  b e r g  , 1. c.) :  

T x% ber. 

$0' -8200 + 1,75 10gT - 0,0006 T + 3,8 . .  . la)  T 
- log - ~ - ~ 

PCOZ 
Die hieraus abgeleiteten Werte stimmen mit denen, 

w e l c h e v o n B o u d o u a r d l s )  u n d R h e e d u n d  W h e e -  
l e r Z 0 )  beatimmt sind, gentigend tiberein. So hat B o u -  
d o u a r d durch Experimente featgestellt : 

t 1 konz. CO, 1 lione. CO 

550" 1 0,893 1 0,107 
650 " 0,61 I 0,39 
800" O& 1 0,93 
925" 0,96 

1') Ich mochte hier betonen, daB g r o b  Umicherheit besteht be- 
zuglich des W e d s  des Faktors O,OOO44 und der chemischen Kon- 
stanten der hierunter zu behandelnden Reaktionen: 2 HCN 2 H, + (CN), . . . . . . 1) und 2 HCNZH, + N, + 2 C . . . . . 2). Auch 
ist P o 1 1 i t z e r (1. c.) bei der Berechnung der chemischen Komtmte  
fiir Reaktion 1) in anderer Weise vorgegangen als bei derjenigen fur 
Reaktion 2), wodurch ein AnschluD zwischen Theorie und Experi- 
ment wohl etwas forciert ist. Weiterhin dienen die angewendeten 
Formeln eigentlich nur fur vollkonimen reine Bodenstoffe, was in 
Wirklichkeit wohl niemals der Fall ist, wiihrend hier, wo der Kohlen- 
stoff mit Wolfram reagiert, sioh besondere Einfliisse geltend machen. 
Die Absicht ist denn euch nur, mit Hilfe der Formeln die Richtung 
anzudeuten, in welcher Gleichgewicht zu erwarten ist. Vgl. weiter 

Hieraus ist zu ersehen, daI3 bei hoher Temperatur keine 
Spaltung von CO in CO, und C stattfindet. FVahrend 
also sowohl CO als auch CH, bei ca. 1OOO" und darunter car- 
borierend auf Wolfram wirken, hort diese Moglichkeit fur 
CO bei hoher Temperatur auf. Dies ist auch deutlich zu 
sehen, wenn man die Niherungsgleichung von N e r n s t fur 
die Reaktion CH, 2 C + 2 H,: 

vergleicht mit der fiir die Umsetzung: 2 CO 2 CO, + c" 
(vgl. la)21). 

Es nimmt aIso wunder, daB, wenigstens nach Reaktion I, 
der Gliihkorper inder Halbwattlampe (dessenTemperatur man 
gewohnlich auf 2600-2700" annimmt) das CO nicht zerlegt.. 

Wenden wir uns jetzt der Reaktion I1 zu, d a m  ist leicht. 
einzusehen, daI3 die Stabilitat des CO mit der Temperatur 
zunimmt : 

log- - -60100 - 1,7510gT + ~ 070029 T-4,2 . . . 2a) 
p(C0)' - 4,571 T 4,571 

und- da auch B e r t h e 1 o t 22) experimentell festgestellt- 
hat, daI3 Reaktion II selbst bei Temperaturen von 3000 bis 
4000" noch nicht wesentlich von links nach rechts verlauft, 
so konnen wir von der Moglichkeit einer Kohlenstoffabson- 
derung Iaut Reaktion I1 absehen. 

Bei unseren Versuchen wurde das CO aus konz. Schwe- 
felsaure und Ameisensaure bereitet, Gernach durch Kali, 
durch eine alkalische Iiisung von Pyrogallussaure und durch 
Schwefelsaure gereinigt, um dann durch eine in fliissige Luft 
getauchte Rohre nach der zu fiillenden Lampe geleitet zu 
werden. 

Merkwiirdigerweise stellte sich heraus, daB CO bei einem 
Prozentsatz uber 2 yo den Wolframdraht sprode machen 
konnte. Man kann sich denken, daB dies eine Folge von 
Reaktionen ist, die beim Ein- und Ausschalten des elek- 
trischen Stromes vor sich gehen. Betrachtet man die Spi- 
rale, welche mittels elektrischer Energie auf eine Tempe- 
ratur von ungefahr 2700" gebracht ist, so wird beim Aus- 
schalten des Stromes das gliihende WoIfram sich abkiihlen; 
aber da der Wolframdraht zu einer Spirale gewickelt ist, 
um die Wirmeabgabe an das ihn umgebende Gas zu ver- 
ringern, konnen wir annehmen, daI3 die Spirale wahrend 
einer merklichen Zeit die Temperatur des Gebietes haben 
wird, in welchem die Kohlung von W durch Zerlegun von 
CO laut Gleichung I nicht nur moglich ist, sondern auc% mit 
wahrnehmbarer Geschwindigkeit zustande kommt. Ob- 
gleich also CO sich bei hoher Temperatur fast wie Stickstoff 
verhalt, so ist auch das Vorhandensein von Kohlenmonoxyd 
in dem Fiillgase dennoch nicht erwiinscht. 

Die Erscheinungen werden komplizierter, wenn auch 
noch Ha oder H,O als Verunreinigungen vorhanden sind. 
Da jedoch das von u118 gebrauchte CO weni er als 0,030/, 
Wasserstoff enthielt und mit einem groI3en s;b erschul3 von 
Stickstoff vermischt war, glauben wir nicht, daD Nebenreak- 
tionen noch EinfluB bei diesen Versuchen ausiiben konnten. 

Bei groBeren Mengen CO konnte eine geringe Zunahme 
des Widerstmdes gemessen werden. Das Spriidewerden 
kann also die Folge von Spuren aufgenommenen Kohlen- 
stoffes sein; in jedem Falle wird das fortwiihrende Aufneh- 
men und Entfernen von kleinen Mengen Kohlenstoff f i i r  
die Stiirke des Wolframdrahtes nicht fordernd sein. 

Es ist mir ein Vergniigen, auch an dieser Stelle H e m  
Dip1.-Ing. J. C. L o  k k  e r  fiir die Anregung und Unter- 
stiitzug zu danken, die er mir hier, wie immer, hat zu tei€ 
werden lassen. 
Eindhoven (Holland), Laboratorium der Philips' Gluh- 

lampenfabrik-A.-G. 
Februar 1915. [A. 24.1 

v. W a r t e n b e r g , Z. anorg. Chem. 52, 299 (1907) und P o i - 
1 i t  z e r  (1. c.) S. 112, 113 und 95. 

l a )  K u n z - K r a u s e , Angem. Chem. 16, 652 (1901). 
18) Compt. rend. 128. 842. 
2O) J. Chem. SOC. 91, 2178 [1910]. 
21) Hierzu kommt noch. daB dieverdiinnung mit Stickstoff, welche 

beim Methan die Dissoziation befordert., beim CO ihr entgegenwirkt. 
22) Compt. rend. 112, 594. 




