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stoffverbindung gibt. Bisher ist es noch nicht gelungen, die Verbin-
dung darzustellen, indessen erhielt R. W. Lawson Anzeichen
fiir ihre Bildung, als er die Tonisationskurve (B r a g g sche Kurve) fiir
Polonium in Wasserstoff bestimmte. Es ergaben sich dabei abnor-
male und verhiiltnismiBig rasche Anstiege des Ionisationsstromes.
Durch die Anwesenheit von Poloniumatomen, die durch RiickstoB-
atome des RaG aus ihrer Schicht herausgerissen wurden, koénnen
diese Abnormititen ebensowenig erklirt werden, wie durch groflere
Fliichtigkeit des Poloniums in einer Wasserstoffatmosphire gegen-
itber der in Luft. Am plausibelsten ist es, anzunehmen, daB eine Ver-
bindung von Polonium mit Wasserstoff gebildet wird, die durch den
in der Luft infolge der starken «-Strahlung ionisierten Sauerstoff
leicht zersetzt wird und bei gewohnlicher Temperatur verhaltnis-
miBig hohen Dampfdruck besitzt.

Die Uranradium-Reihe siecht danach zurzeit so aus:

i Beichweite
Halbwertszelt “ Strahlung d; ;—is:r;l’l;i:n
U¥ (Uran 5 X 10° Jahre « J 2,5
U)+(1 ........ 24,6 Tage B+ —
U %(2 ..... 1,7 Minuten B —
U JII'I ........ 2 x 108 Jahre (?) o 2,9
E IJ'JY ....... 25,5 Stunden ] —
%om'um ....... 1.45x 105 Jahre « 2,95
Raiiium 1690 Jahre x+8 3,3
Ra-Emanation 3,85 Tage 3 4,16
Railium A . 3 Minuten o 4,74
Raﬁiium B..... 26,8 Minuten B+ —
Faﬁh’um C... .. 19,5 Minuten a+B+y 6,94
Ra.%h'um C, 1,4 Minuten B —
Radium D (Radioblei) 16,5 Jahre B —
R.'jdium E. .. 5 Tage B4y —
Ra!'djum F (Polonium) 136 Tage o 3,66
(Schiu folgt,)

Neues aus der Draht- und Gliihlampentechnik.

Von Oberingenieur OTT0 SCHALLER.
(Elngeg. 28./2. 1917.)

Zur Herstellung von Metalldraht werden je nach dem Material,
aus dem er besteht, verschiedene Verfahren angewendet. Eisen-
und Stahldraht wird im allgemeinen gehimmert, gewalzt und dann
gezogen, Kupferdraht gewalzt und gezogen, Bleidraht geprefit. In
neuerer Zeit wird auch Kupfer- und Messingdraht gepreBt. Das an-
gewiirmte Metall kommt in eine hydraulische Presse und wird durch
eine Offnung unter sehr starkem Druck durchgespritzt. Sieht man
ab vom Schneiden drahtférmiger Gebilde aus Blech oder von der
Herstellung gegossenen Drahtes, so gibt es in der Technik bisher keine
anderen als die erwihnten Verfahren, Draht herzustellen. Auch der
in der Gliihlampenfabrikation friiher verwendete, aus feinem Metall-
pulver und bei hoher Weiiglut zusammengesinterte Metallfaden
kann nicht mit Draht bezeichnet werden, weil er nicht die Eigenschaft
hat, die man von einem Draht verlangt, als da sind groBle Zugfestig-
keit, Biegbarkeit und so groBe Geschmeidigkeit, da8 man ihn auf
einen verhiltnismiBig engen Ring aufwickeln kann. Die fiir die
Glihlampen daraus hergestellten Fiden waren so briichig, daB sie
schon bei der geringsten Erschiitterung zerstoért wurden. Fast alle
nach den bisher bekannten Verfahren hergestellten Metalldrihte be-
stehen aus vielen, unendlich kleinen Krystallen, die durch den Bear-
beitungsprozeB gestreckt und in der Lingsrichtung des Drahtes
geordnet sind, wodurch der Draht, wenn man ihn aniitzt, langfaserig
-erscheint.

Durch einen Vortrag von Professor Dr. Bottger von der
Universitit Leipzig, den er in der Versammlung der Deutschen
Bunsengesellschaft im Dezember v. J. in Berlin hielt*), wurde ein
ganz neues, fast in allen Liandern patentiertes Verfahren, draht-
formige Gebilde herzustellen, bekannt, das die Firma Julius
Pintsch A.-G., Berlin, bei der Herstellung der Leuchtkorper
fiir ihre neuen Sirius-Metallampen verwendet. Dies Verfahren besteht
darin, Leuchtfiden aus Wolfram mit einem geringen Zusatz von
Thoroxyd herzustellen, die weder gegossen noch gehimmert oder
gewalzt, noch gezogen oder gepre8t sind und doch die Festigkeit des
besten Stahldrahtes besitzen. Bei dem hierbei angewendeten Her-
stellungsverfahren pre8t man aus sehr fein verteiltem Metall einen
Faden und bewegt ihn durch eine kurze, sehr hoch erhitzte Heizzone
von etwa 2500° langsam hindurch. Seine feinen Metallteilchen Jagern
sich dabei zu einem einzigen, den ganzen Querschnitt des Fadens
ausfiillenden Krystall um, der entsprechend der Geschwindigkeit,
mit der der Faden durch die Heizzone gefithrt wird, weiterwichst.
Dieser Krystall hat eine Zugfestigkeit von 164 kg pro Quadratmilli-
meter und eine so groBe Geschmeidigkeit, daB man ihn kalt um die
feinste Nadel wickeln kann. Verwendet man ihn als Glihfaden in
einer Gliihlampe, so behilt er diese Eigenschaft auch bei sehr langer
Brenndauer noch bei, wihrend der nach den bisher gebrauchlichen
Methoden hergestellte Draht in den Lampen schon nach kurzer
Brenndauer wieder briichig wird. Dieses Zuriickgehen der Festig-
keit des gezogenen Drahtes rilirt daher, da8 die wihrend des Her-
stellungsverfahrens beim Himmern, Walzen und Ziehen des Drahtes
zertriimmerten, miteinander nur &uferlich verbundenen, kleinen Kry-
stalle wieder eine ihrem Krystallsystem entsprechende Form anneh-
men, rekrystallisieren, und dadurch ihren gegenseitigen Zusammen-
halt verlieren. Der Krystallfaden besteht, wie schon erwihnt, nur
aus einem einzigen Krystall. Er hat ohne gewaltsame Einwirkung
seine Form angenommen, und da sie die einfachste und stabilste ist,
behilt er sie auch bei.

Uber das Verhalten der von der Julius Pintsch A.-G. in Berlin mit
solchen Krystallfiden hergestellten Glithlampen hat die Priifstelle
der wirtschaftlichen Vereinigung von Elektrizititswerken eingehende
Untersuchungen angestellt. Direktor Ely vom Elektrizititswerk
in Niirnberg hat sie vor kurzem veréffentlicht. Danach zeigten
diese Lampen gegeniiber den unter gleichen Bedingungen unter-
suchten Lampen mit gezogenem Draht sehr vorteilhafte Eigenschaf-
ten. Die Lampen schwiirzten sich nicht, und der Leuchtfaden behielt
auch nach sehr langer Brenndauer noch grofie Sto8festigkeit; er
war nach 1950 Brennstunden noch so fest, daB man nach Offnen der
Lampe das ganze Gestell der Lampe an ihm aufhingen konnte,
withrend die durch' Ziehen hergestellten Drihte schon nach ver-
héltnismiBig wenig Brennstunden sprode und briichig werden.

Infolge des Vortrages des Professors Dr. B6tt ger haben auch
wissenschaftliche Kreise reges Interesse an der Herstellung derartig
langer Krystalle genommen. ZFEine grofle Anzahl von Gelehrten
und Fachleuten hat Einblick in den Gang des Verfahrens bekommen.
Es steht zu erwarten, daB es gelingen wird, nach dem beschriebenen
Verfahren auch aus anderen Stoffen Krystalle von groBer Linge zu
ziichten. [A. 22.]

Zur Titration von Jod mit Thiosulfaf.

Von Dr. RicHARD KEMPF.
(Eingeg. 16./12. 19818.)

Bekanntlich darf man Jod mit Thiosulfat nicht in zu stark mine-
ralsaurer Losung titrieren. Die Kenntnis dieser Tatsache ist z. B.
praktisch wichtig, wenn man Fe"-Ion jodometrisch nach der Mohr-
schen Methode (Titration der mit Jodkalium versetzten, salzsauren
Fisenlgsung mit Thiosulfat) bestimmen will!). Man mulB hierbei
jeden groBeren Uberschu§ von Salzsiure vermeiden. AuBerdem
ist es aber angebracht — und hieriiber habe ich in der einschligigen
Literatur nirgends einen Vermerk gefunden —, withrend des Zutrop-
fens der Thiosulfatlssung das Reaktionsgemisch dauernd in leb-
hafter Bewegung zu halten. Uber die Fehler, die bei Nichtbeachtung
dieser letzteren Vorschrift sich einstellen kénnen, unterrichten die
folgenden Beobachtungen, die zwar nicht den Anspruch darauf

*) Vgl Angew. Chem. 30, IIT, 54 [1917}

1)Vgl. z. B.: C. R. Fresenius, Anleitung zur quantitativen
Analyse, 6. Aufl. [1900], Bd. I, 8. 291; Braunschweig. Fr. Vieweg
und Sohn.
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machen, wesentlich Neues zu bringen, aber vielleicht doch hier und
da bei dem praktischen Analytiker Interesse finden werden.

Bei der Titerstellung einer etwa 0,1-normalen Natriumthiosulfat-
lésung erhielt ich etwas verschiedene Werte, je nachdem ich metalli-
sches Eisen oder reines, mehrmals sublimiertes Jod als Urtitersub-
stanz benutzte. Es wurde K ru p p sches FluBleisen verwendet, das
99,749, reines Eisen enthielt.

Gegen dieses Eisen unter Beriicksichtigung seines Reingehalts
eingestellt, entsprach 1 com der Thiosulfatlésung bei drei gesonderten
Einwagen:

0,0057, g Fe
0,0057, g Fe
0,0057, g Fe

jm Mittel: 0,0057, g Fe.

Dagegen erwies sich die Thiosulfatlésung beim Einstellen gegen
eine genau 0,1-normale, durch direktes Abwigen reinen Jods her-
gestellte Jodlosung pro Kubikzentimeter 0,00568, g Fe dquivalent.
Der Unterschied der beiden Titerwerte betrigt also tiber 19,

Als Ursache dieser Unstimmigkeit stellte sich, wie gleich vorweg
bemerkt sei, die Arbeitsweise bei der Titerstellung mit metallischem
Eisen als Urtitersubstanz heraus. Es wurde hierbei folgendermafen
verfahren?). Eine genau abgewogene Menge des FluBeisens (etwa
0,2—0,3 g) wurde in verdiinnter Saizsiiure geldst, die Losung mit
einigen Tropfen Chlorsiiure oxydiert, dann mehrmals unter Zusatz
von Salzsdure zur Trookene gedampft, mit wenig Salzsiure und mit
iiberschiissigem Jodkalium versetzt und endlich das ausgeschiedene
Jod mit der einzustellenden Thiosulfatlésung titriert, am Schlufl
unter Erwirmen auf 50—60°. Bei der Absittigung der Hauptmenge
des Jods lieB ich absichtlich die Thiosulfatlsung in sehr langsamen
Tropfen zur Jodlssung flieBen, damit ein quantitatives Nachrinnen
der an der Biirettenwandung adh#rierenden Fliissigkeitsschicht ge-
wiihrleistet sei. Auf gutes Umschiitteln der Reaktionsfliissigkeit
wurde dagegen infolge der langen Dauer der Titration weniger Wert
gelegt, und in diesem Umstand ist die Fehlerquelle zu suchen. Es
bildete sich zeitweise iiber der schweren, jodhaltigen Losung eine
getrennte, diinne Schicht der hineingetropften Thiosulfatlésung aus,
in diese Schicht diffundierte die Salzsdure rascher als das Jod, und
der Erfolg war — trotz der bekanntlich duBerst groflen Geschwindig-
keit der Umwandlung von Thiosulfat durch Jod in Tetrathionat —
eine teilweise Zersetzung des Natriumthiosulfats nach der folgenden
Gleichung:

Na,S,0, + 2HCl = 2NaCl + SO, + S + H,0. (1)

Hierfiir sprach die Beobachtung, daB das Reaktionsgemisch am
SchluB der Titration in der Tat eine schwache Opalescens infolge aus-
geschiedenen Schwefels zeigte. Das gleichzeitig gebildete Schwefel-
dioxyd reagiert natiirlich alsbald mit dem vorhandenen Jod nach der
folgenden Gleichung:

80, + J, + 2H,0 = H,80, + 2HJ. )

Da hiernach also ein Molekiil SO, entstanden aus einem Molekiil
Ng,S;0,, bei der Oxydation zu Schwefelsiiure 2 Atome Jod, ein Mole-
kil Thiosulfat beim Ubergang in Tetrathionat dagegen nur 1 Atom
Jod verbraucht:

9N&,8,0; + J; = Na,S,0p + 2NaJ, 3)
%) Vgl.z. B.: J.Rotheund F. W. Hinrichsen, Uber die

Bestimmung des Eisens in der Tinte. Mitteil. Materialpriifangsamt
24, 285 [1906].

so muBlte sich infolge der angefiihrten Reaktion ein geringer Fehl-
betrag an verbrauchtem Thiosulfat ergeben, und demgemiBder Eisen -
titer der Losung etwas zu hoch ausfallen.

DaB es bei sonst gleichen Versuchsbedingungen nicht blol von der
Wasserstoffionenkonzentration der Lésung, sondern auch von der
Geschwindigkeit der Durchmischung der reagierenden Stoffe, also
vonder Arbeits weise abhingt, in welchem Grade sich die mit-
einander konkurrierenden Reaktionen einerseits der Gleichungen (1)
und {2), andererseits der Gleichung (3) abspielen, bestitigten die
folgenden zwei, bei gleicher Salzsiurekonzentration angestellten
Parallelversuche.

0,2601 g und 0,2500 g des FluBeisens wurden wie oben zur Titer-
stellung vorbereitet und nach der Oxydation des Eisenchloriirs in
2,0 cem Salzsiiure (D. =1,10) und 100 ccm Wasser gelost. In beiden
Fillen erfolgte das Zutropfen der Thiosulfatlésung in moglichst
gleichem Tempo in langsamer Tropfenfolge, jedoch wurde im Ver-
such A nur zeitweise gelinde, im Versuch B andauernd kriftig ge-
schiittelt. Im ersteren Fall wurden 45,65 ccm (= 43,88 ccm bezogen
auf 0,2500 g Einwage), im zweiten Fall 44,05 ccm der Thiosulfat-
lésung verbraucht. Hiernach berechnet, entspricht 1 eem Thiosulfat-
losung nach Versuch A: 0,0056; g Fe,

nach Versuch B: 0,0056, g Fe.

Die Differenz, die nur aus dem verschieden starken Schiitteln zu
erkliren ist, da alle anderen Versuchsbedingungen genau gleich ge-
halten waren, betrigt in diesem Falle etwa 0,49,. Das Reaktions-
gemisch des Versuches A zeigte auch hier nach Beendigung der Ti-
tration eine schwache Opalescens, wihrend sich die Fliissigkeit in
dem anderen Versuch nicht im geringsten wahrriehmbar getriibt
hatte.

Die oben gegebenen Darlegungen werden auch bei anderen jodo-
metrischen Bestimmungen, die in saurer Lésung vorgenommen
werden miissen, gelegentlich praktisch von Interesse sein, z. B. bei der
jodometrischen Chlorkalkbestimmung nach Bunsen?). Da die
Thiosulfatlosung bei Anwendung dieser Methode laut Vorschrift
ohne jedes Riihren zugesetzt werden muB, ist hier auf Abwesenheit
eines grofleren Sdureiiberschusses jedenfalls besonders zu achten. —

Stellt man die vorstehend behandelte Umsetzung zwischen
Thiosulfat und Jod, die zur Bildung von Schwefelriure und
Schwefel fithrt, zusammen mit der bekannten Tatsache, dal Thio-
sulfat in alkalischer Losung durch Jod quantitativ in Sulfat
iibergefiihrt werden kann, so beherrschen die folgenden drei sum-
marischen Grundgleichungen (I—III) die titrimetrisch wichtigen
Reaktionen zwischen Thiosulfat und Jod, und zwar spielt sich in
der Hauptsache die eine oder andere Umsetzung ab, je nachdem
die Losung neutral, alkalisch oder sauer reagiert, je nachdem
also — in der Sprache der Ionentheorie ausgedriickt — die
Wasserstoffionenkonzentration in der Losung gleich, kleiner
oder grd Ber ist als die Hydroxylionenkonzentration:

L 28,0,” + J, = 8,0, + 2J’; [H'} = [0OH']
IL. 8,0,” + 8J; + 5H,0 = 280, + 10HJ; [H] < [0OH']
IIL. 8,04” + J; + H,0 = 80,” + § + 2HJ; [H'] > [OH']
[A. 187.]

8) Liebigs Ann. 86, 265 [1853}; vgl. G. Lunge und E. Berl,
Chem.-techn. Untersuchungsmethoden 6. Aufl. [1910], 1. Bd., S. 592.
Jul. Springer, Berlin.
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