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0.1890 g Sbst.: 0.0462 g Pt. 

Denselben Schmelzpunkt zeigte ein Pistinsalz,  welches aus einer ziivor 
mit Dampf nbgeblascnen Probe der Base hergestellt war. 

Aus der Liisung des C h l o r h y d r n t s  scheidet sich aurch Alkali 
(lie Base in Oltropfchen aus, die fettaniioartig riechen, mit Wasser- 
dampf fliichtig sind und sich in vie1 Wasaer niit alkalischer Reaktioo 
losen. 

(C13HlsNO)sPtCls. Ber. Pt 24.50. Gef. Pt 24.40. 

350. Frans Fischer und Oskar Ringe: 
Die Darstellung von Argon aus Luft mit Calciumcarbid. 

[Aus dem I. Chemischen Institut der Unirersitit Berlin.] 

von Hrn. P. Pischer.) 
(Eingegangen nm 29. Mai 1908; torgctr. in  der Sitzung voni 15. Mai 1908 

Der Gehalt der atmospharischen Luft an Edelgnsen, sogenanntem 
Rohargon, betragt 0.937 Vo1.-Proz. Die Dichte des Rohargons ist 
19.94, wenn man die Dichte des Sanerstoffs gleich 16 setzt. Das 
Rohargon selbst besteht zu 99.75 Vo1.-Proz. aus Argon von der Dichte 
19.95, dem Molekulargewicht 39.9, und zu 0.25 Vo1.-Proz. aus einem 
Gemisch von Helium, Neon, Krypton und Xenon. 1)a dieses Gemisch 
vorwiegend aus dem leichten Neon von der Dichte 10 und dem Mole- 
kulargewicht 20 besteht, ist das Rohargou etwas leichter als das 
Argon. 

In einer vorlaufigen Mitteilung hat der eine von uns die Dar- 
stellung von Argon a u s  Luft mit Hilfe von Calciumcarbid in ihren 
Grundziigen skizziert. Bei jenen in kleinem hladstabe angestellten 
Versuchen haben die HHrn. F. h lax ted  und G. I l i oy ic i  ihre Unter- 
stiitzung geliehen, es sei ihnen an dieser Stelle dafur bestens gedankt. 

Jetzt durften wir daran denken, die Methode so auszuarbeiten, 
daS grodere Mengen Argon rasch und nicht z u  kostspielig hergestellt 
werden konnten. Abgesehen von den speziellen Zwecken, denen das 
ron uns hergestellte Argon dienen soll, besteht ein Bediirfnis nach 
einer Darstellungsweise fiir grodere ?+Iengen Argon , denn die bis- 
herigen Methoden arbeiten entweder zu langsain oder sind zu kost- 
spielig. 

Bishe  r i g e M e t h o d e n. 
C a y  e n d i s h  beobachtete, dad beim Durchfunken der Luft bei 

Gegenwart iiberschiissigen Sauerstoffes ein kleiner Rest von 'I120 des 



urspriioglichen Tolumens bleibt, der durch Funkung nicht entfernt 
werden kann. Weiter untersucht hat Cavend i sh  diese Beobachtung 
nicht. Dagegen gab die Feststellung von L o r d  R a y l e i g h ,  dalj aus 
der Luft gewonnener Stickstoff eine  SO!^ groljere Dichte besitzt als 
der  aus Stickstoffverbindungen, den Anstolj z u r  Isolierung der atmo- 
sphzrischen Edelgase. 

In Gemeinschaft mit R a m s a y  begann R a y l e i g h  die Gewinnung 
der sogenannten inaktiven Gase der Luft. Ihre erste Methode glich 
derjenigen von C a r  end i sh ;  sie durchfunkten Luft bei Gegenwart 
iiberschiissigen Sauerstoffs, lieljen die Stickoxyde durch Kalilauge ab- 
sorbieren und entfernten den uberschiissigen Sauerstoff mit Phosphor. 
Dieses Verfahren ist spater von Ray le igb  weiter ausgebildet worden, 
er hat 2 1 Argon damit hergestellt, doch arbeitet die Methode recht 
langsam. 

Schneller kommt man z u m  Ziel, wenn man den Stickstoff als 
Nitrid entfernt, die Durchfunkuug wird n u r  zur Beseitigung der letzten 
Stickstoffspuren yermandt. R a y l e i g h  ond Ram s a y  benutzten die 
Reaktion 3 Mg + Na = Mg3 Ns, urn den atmosphiirischen Stickstoff zu 
binden; dieser selbst wurde durch Uberleiten von Luft iiber rot- 
gliihendes Kapfer erhalten. Die aufeinander folgende Absorption von 
Sauerstoff und Stickstoff ist bei allen spateren Abanderungen bei- 
behalten worden, menigstens wenn es sich um die Gewionung groljerer 
Mengen von Argon handelte. Wahrend aber fur Sauerstoff stets 
gliihendes KupEer verwandt wurde, ersetzte man auf Vorschlag yon 
M a q u e n n e  das Magnesium durch ein Gemisch von Mg + CaO, das 
sich zu  Cn + MgO umsetzt und dann den Stickstoff unter Bildung 
von Caa N, besonders energisch absorbiert. Neuerdings hat man die 
Maquenn esche Mischung durch das billiger gewordene elektrolytisch 
gewonnene Calcium ersetzt. Schlieljlich sei auch nicht vergessen, 
dal3 sich nach G u n t z  Lithium sehr gut zur Stickstoffabsorption efgnet. 
Diese Methode hat nur  den Nachteil der Kostspieligkeit des Lithiums, 
lafit sich aber bei Verwendung eiserner Rohren mit Vorteil benutzen. 

S t i cks to f f -Absorp t ion .  
Unsere neue Methode zur Darstellung von Argon beruht auf der 

Tatsache, dalj Calciumcarbid bei genugend hoher Temperatur Stick- 
stoff absorbiert unter Bildung yon Calc ium-cyan  a m i d  und Ausschei- 
dung von Kohle nach der Gleichung: 

CaC1 + N, = N i C,N : Ca + C. 
Dalj diese Healition bei Gegenwart \-on uberschiissigeni Stickstoff, 

also i n  Stickstoff y o n  nunghernd Atmospharendrucl; quantitativ ver- 
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liiuft, ist durch das technische Kalkstickstoffverfahren und die daruber 
publizierteo Arbeiten I) bekannt. 

Dagegen war es keineswegs sicher, ob sich die Reaktion dazu 
eignen wurde, Stiekstoff ~Ollig aus Argon-Stickstoff-Gemischen zu ent- 
fernen, d. h. ob nicht bei medbaren Partialdrucken des Stickstoffes 
ein Gleichgewicht erreicht wurde. D a m  ware die Reaktionsgleichung 
umkehrbar zu schreiben: 

CaC, + N3 t q  NC.NCa + C. 
Bekanntlich ist die Carbidbildung umkehrbar: 

cao + 3 c eL CaC? + GO. 
Auf den] Reaktionsverlauf YOU rechts nach links beruht das 

F r a u  ksche Verfahren zur Darstellung von Wasserstoff aus Carbid 
und Wassergas bei Temperaturen nnter 1000°. Das Kohlenoxyd des 
Wassergases wird unter Bildung von Kalk und Kohle absorbiert: 

CaC2 + H? + GO = CaO + 3 C + €12. 

Weit oberhalb 1000° verlauft die Reaktion umgekehrt, es wird 
Kohlenoxyd frei und Carbid gebildet. 

Analogerweise ware es mijglich, dafi schon bei der zur Erzielung 
einer geniigenden ltenktionsgeschwindigkeit der Cyanamidbildung niiti- 
gen Temperatur die Reaktion bei einem bestimmten Stickstoffdruck 
stehen bleibt, sich bei Temperaturerhobung umkehrt und unter Ruck- 
bildung Ton Carbid soviel Stickstoff freimacht, daB der zu dieser 
Temperatur gehorige Gleichgewichtsdruck an Stickstoff erreicht wird. 
In diesem Falle hatte sich das Carbidverfahren vielleicht geeignet, die 
Hauptmenge des Stickstoffes wegzunehmen, zu dessen viilliger Ent- 
fernung aus dem Argon aber hatte man auf metallisches Calcium zu- 
ruckgreifen miissen. 

Gliicklicherweise haben sich diese Befurchtungen als grundlos 
erwiesen. Die im kleinen Mafistabe angestellten Vorversuche zeigten, 
dad bei etwa 800° mit dern Polzeniusschen Gemisch (staubfeines 
Carbid mit 10 O/O wasserfreiem Chlorcalcium) die Absorption des Stick- 
stoffes noch quantitativ verlauft, dnB also bei dieser Temperatur die 
Reaktion noch .keine Neigung hat, urnzukehren. 

Saue r s to f f -  Absorp t ion .  
Angesichts der Billigkeit des Carbids benutzen wir es auch zur 

Absorption des Sauerstoffs, wir kommen also mit einem einzigen Ab- 

I) G. Bredig, Ztsclir. f. Elektrochem. 13, 69 [190?]. F. Fiirster u. 
B. Jakoby,  Ztschr. f. Elektrochem. 13, 101 [1907]. 0. Kiihling, diese 
Berichte 40,310 [1907]. E.Rudolfi, Ztschr. f. nnorgan. Chem. 64, 170 [1907]. 
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sorptionsmittel fur Sanerstoff und Stickstoff aus. An der Eintrittstelle 
der Luft in das Carbid findet man nach Beendigung der Reaktion 
Kalk von weider Farbe; diese geht nach dem Innern zu in die durch 
die Kohlesusscheidung hervorgerufene schmarze Fiirbung der Haupt- 
masse iiber. 

Ia.  5 0 2  + 2 CaC? = 2 CaO + 4 CO, 
b. CO,+CSCZ = C a O + 2 C + C O  
c. CO+CaCZ = C a O + 3 C  

b. CO + CaCz = CaO + 3 C  
IIa. 3 0, + 2CaCz = 2 CaO + 4 CO 

111. 0% + 2 CaC2 = 2 CaO + 4 C. 
An der Eintrittsstelle der Luft diirften je nach deu gegenseitigen 

Mengenverhiiltnissen die Reaktionen I a ,  IIa und I11 und etwas tiefer 
im Innern die dazu gehorigen Folgereaktionen verlaufen, so da13 als 
Gesamteffekt doch Bildung  on Kalk unter Kohleabscheidi~iig auftritt. 
Auch andere Reaktionsmoglichkeiten , wie sie sich dnrch das allmah- 
liche Vorrucken der Kalkzone ergeben , beriihren das Ergebnis nicht. 
- Das gluhende Carbid reicht also zur Aufnahme aller in Betracht 
kommenden Stoffe aus , nur Wasserstoff, der sich aus Wasserdampf 
bilden kiinnte, laBt sich damit nicht binden. 

D i e  a n d e r n  Absorp t ionsmi t t e l .  
Um diesen Wasserstoff, eventuell gebildete Kohlenwasseretoffe 

iind etwa entwichenes Kohlenoxyd zu beseitigen, diente die Zirkulation 
des aus dem Carbid abstromenden Gases iiber gliihendes Kupferoxyd, 
wodurch diese Verunreinigungen verbrannt und in dahinter geschalteten 
GefaBen mit festem Atzkali, konzentrierter Schwefelsaure und Phos- 
phorpentoxyd in bekannter Weise gebunden wurden. Die gesamte 
Absorptionsanlage wird durch folgendes Schema dargestellt : 

-Pz 05 t- HZ SO, 4- KOH t- CuO - CaCp 

I--+ Zirkulierpumpe -> GasbehZ1ter3 ' Luft. 
Bevor wir im einzelnen iinsere endgiiltige Einrichtung beschreiben, 

die gestattet, in zwei Tagen bis zu 11 1 Argon zu gewinnen, sei kurz 
die Arbeitsweise skizziert. 

Das Carbid mu13 vor der Absorption erst ini Vakuuni ausgegluht 
werden , weil durch die Einwirkung des immer etwas wasserhaltigen 
Chlorcalciums auf das Carbid Gase und teerige Prod~lite entwickelt 
werden. Nach Aufhoren der Gasentmicklung wird tlann trockne, durch 
eine Gasuhr gemessene Luft in das gliihende CarbidgefiQ gelassen. 
Um das entstandene Argon vollig von Stickstoff und Sauerstoff zii be- 
freien, wird nach dem Einstromen einer geniigenden Menge Luft dieser 
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der weitere Zutritt abgesperrt und das Gas durch andauerndes Zirku- 
lieredassen uber das Carbid und die andern -4bsorptionsmittel v6llig ge- 
reinigt. Von den Einzelheiten der Apparatur bediirfen nur C a r b i d -  
geftiib und Z i rk ul ie  r r  o r r i c h t uo g einer eingehenden Beschreibung. 

C a r b id g e f ad.  

Fur die Vorversuche wurde ein starkwandiges Eisenrohr von etwa 
8 cm lichter Weite, 5 mm Wandstarke und 1 m Lange benutzt, das 
i u  einem Verbrennungsofen lag. Pie.  aus dem Ofen herausragenden 
Enden des Rohrs waren rnit Wasserkiihlung versehen und mittels 
durchbohrter ICnutschuekstopfen verschlossen. Das Carbid wurde in 
einer Blechrinne in dns Rohr gebracht, es lied sich bis 1 kg davon 
einfuhren. Die Menge genugte aber nicht, um 
mehrere Liter Argon auf einmal darzustellen, und 
da sich die Fiillung als umstandlich erwies, lieden 
wir uns ein besonderes Gefad anfertigen (Fig. 1). 
Es war ganz aus Eisen rnit 5 mm starken Wanden, 
und alle Teile waren’ autogen geschweidt. An 
den beiden Enden waren Blechkiihler fur Wasser 
angelctet. Das Gefild fadte 7 kg Carbid und er- 
vies sich als sehr zweckmadig im Gebraucb, aber 
es war fast unmiiglich, nach Beendigung der Reak- 
tion die steinhart zusammengesinterte Reaktions- 
masse aus ihm zu entfernen. 

Wir haben deshalb vorgezogen, uns ein anderes, 
wenn anch wesentlich kostspieligeres Gefad an- 
fertigen zu lassen (Fig. 2). Es  besteht aus zwei 
Teilen, dem zylindrischen Carbidbehalter rnit Kiih- 
ler a und Flansche und dem Deckel hierzu rnit 
Xuhlansatz b und Zuleitungsrijhren fur das Gas. 
Die Kuhlraume waren autogen an den Deckel 
geschweidt. 

Figur 1. 

bezw. das Gefad 
- 

Jeder von ihnen hatte zwei kupferne Zu- und Ableitungsrohren fiir das 
Wasser, auBerdem wurden der Deckel nnd sein Kiihlansatz von den beiden 
eiserneu Gasleitungsrohren durchsetzt, die an den Durchtrittsstellen eingelotet 
maren. Das eine Rohr reichte bis zum Grunde des GekHes, das andre endigte 
innen an der Austrittsstelle aus dem Kiihlausatz. Die MaDe des GefaBes sind 
folgende: Wnndstrirke 8 mm, Tiefe des GefaBes 50 ccm, seine lichte Weite 
17 cm, Lgnge des Kiihlmantels 10 cm bei einer innern Weite von 4 cm, Durch- 
messer der Flansche und des Deckels 30 cm, Durchmesser des Kiihlansatzes 
15 cm und seine Liinge 12 cm. 

Vor dem Einfiillen des Carbids kleidete man das Gefiio zunsichst mit 
diinner Pappe aus, um das spatere Herausnehmen der Reaktionsmasse zu er- 
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leichtern. Dann wurden 7 kg Carbid eingefhllt, auf welches eine 5 cm hohe 
Schicht Asbest gepackt wurde. Die Dichtung geschah mit Hilfe eines Gnmmi- 
ringes mit Einlage, der auf beiden Seiten mit heiBer C h a t t e r  t on - Compound- 
masse bestrichen war. Deckel und Flansche wurrlen erwiirmt., der priiparierte 

Figur 2. 

Gummiring adgelegt und der Deckel mittela 6 Schrauben niit Gegenmuttern 
fest an die Flansche geprelt. Damit sich beim Einsetzen des Deckels das 
lange Gaszuleitungsrohr nicht mit Carbid verstopfen konntc, hatten wir einen 
kleinen Papierpfropfen eingesetzt cler nachher beim Einleiten der Luft vcr- 
aschte. Das GefgB wurde dann in horizontaler Lage auE ein BandeisengestelI 
gelegt und mit Chamottesteinen dwartig umbaut, daB ein kleiner Ofen ent- 
stand, der zur Vermehrung dcs Zuges mit einem Schornstein versehen wurcle. 
%urn Heizen dienten drei Zehnbreuner. 

Dieses CarbidgefaB hat sich sehr gut bewiihrt, vor allem machte 
die Eotferniing cler Renktionsmasse keine Scliwierigkeiten. 
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Die Z i  r k u l i e r  v o r r i c  h t u n g. 
Urn das anfangs unreine Argon durch Behandeln niit Kupferoxyd, 

Kalilauge, Schwefelsiiure, Phosphorsaureanhydrid und schlieBlich durch 
erneutes Durchleiten durch dns CarbidgefiiB zu reinigen, brauchten 
wir eine Zirkuliervorricht ung , die clas Eindringen atmospharischer 
Luft sowobl in Ruhe als in Bewegung mit Sicherheit verhinderte. 
Nach mehrfachen Versuchen , eine sonst recht geeignete Stiefelpunipe 
gegen die Atmosphare abzudichten, haben wir diesen Weg als ungang- 
bar verlassen und die Zirkuliervorrichtung der Fig. 3 konstruiert. Diese 
besteht gewissermaaen aus zwei Tei- , , 

leu, einem GefiaBe B, in dem sich 
Quecksilber auf und nieder bewegt 
mit zwei Quecksilberventilen p und q, 
die das Ansaugen vou Gas auf der 
einen Seite und das AusstoBen aut der 
anderen leiten, zweitens aus der An- 
triebsvorrichtung fur den Quecksilber- 
kolben. Wiihrend die Wirkungsweise 
des Quecksilbers und seiner Ventile 
sich aus der Zeichnung ergibt, seien 
der Antriebsvorrichtung einige Worte 
gewidmet. 

Sie besteht aus dem QuecksilbergefiD 
A und dem Schwimmer 8, der aus Glas- 
rohr geblasen ist und eine obere groDe, 
sowie cine untcre kleine Schwimmerkugel 
besitzt. Oben ist in den Schwimmerstiel 
ein Eisennagel eingekittet, dessen Kopf in 
ein durchbohrtes Eisenpliittchen einge- 

u 
Figur 3. 

schliffen ist. Jn den Hals des GefiBes 2 ist mittels Gummistopfens ein Glas- 
kiirper eingesetzt, der einen seitlichen Ansatz und oberhalb dessen eine Ein- 
schniirung besitzt. Auf die Einschniirung eingekittet ist das erwiihnte Eisen- 
plittchen, dessen Bohrung durch den eingeschliffenen NagelkopT verschlossen 
werden kann. Der seitliche Ansatz ist mit eincr schnell arbeitenden Wasser- 
strahlpumpe oder Vakuumleitung rerbunden. Die GeWe A und B ,  deren 
untere Ansatzrohren durch einen Schlauch mit Einlage verbunden sind, werden 
in cine solclic Lagc gebracht, daD die Qnecksilberfiillung, die entsprechend 
bemessen ist, das GefiB R ganz erfiillt, andererseits bis zur Stelle r unter- 
hnlb des GefaBcs A steht. 

Dieses Stadium ist in der Figur noch nicht errcicht, sondern das Queck- 
silber sinkt augenblicklich noch in der Richtung ron A nach v und mit ihm 
dcr Schwimmer, der mit Hilfe der kleinen Schwimmerkugel vom Quecksilber 
getragen wird. In dem Augenblick, a o  das Quecksilberniveau bei r anlangt, 
ist der Schwimmer soweit gefallen, daD der eingeschliffene Nagelkopf die Off- 



nung des Eisenpltittchens k verschlielt. Die Wasserstrahlpumpe kann jetzt 
nicht mehr Luft aus der Atmosphsre an dem Nagelkopf vorbeisaugen, son- 
dern sie evakuiert jetzt daa GeIaB A. Das Quecksilher steigt, der Schwimmer 
aber wird nicbt gehoben, weil bei dem inzwischen eingetretenen Dmcknnter- 
echied zwischen aullen und innen der Auftrieb der kleinen Kugel nicht ge- 
nt@, den Nagelkopf entgegen dem Atmosph5rendruck abzuheben. Erst wenn 
das Quecksilber die groDe Schwimmerkugel nmsptlt, wenn also das Gefsi4 A 
damit gefiillt, R davon entleert ist, reicht der Buftrieb RUS, den Schwimmer 
zu heben. Das Ventil tiffnet sich, und es strtimt Luft ein. Das Quecksilber 
sinkt nun wieder, da (Ins Ventil geoffnet bleibt, bis der Punkt r erreicht ist. 
D a m  fhllt der Schwimmer, das Ventil schlieflt sich, und das Spiel beginnt 
Ton neuem. Durch diese eben beschriebene Antriebsvorrichtung wird also R 
abwechselnd entleert und mit Quecksilber gefiillt, bezw. von links her mit 
Gas gefiillt, das darauf nach rechts ausgestoBen wird. 

Mit der von uns benutzten Wasserstrahlpumpe wurde derart ge- 
arbeitet, dnI3 sich das 150 ccm fassende GefiiB A rund sechsmal i n  
d e r  Minute fiillte, wodurch also pro Minute rund 1 1 Gas weiterge- 
pumpt wurde. Die in der Figur angegebene Hiihenlage von A gilt 
nur, wenn im Innern der Zirkulierleitung Luftdruck herrscht. In dem 
Mafie, wie sich wahrend der lteinigung des Gases im Apparat Unter- 
druck einstellt, muB die Antriebsvorrichtung gesenkt werden. 

S p e z i e l l  e s. 
A d e r  der Zirkuliervorrichtung befand sich, wie aus der Gesamt- 

ubersicht in Fig. 4 ersichtlich ist, in Verbindung mit dem Kreislauf 
auch eine Toplerpumpe. Sie diente einerseits d a m ,  das gereinigte, 
im ganzen Kreislauf verteilte und unter Unterdruck stehende Argon 
in  den Gasometer zusammenzupumpen und andererseits, um fiir die 
Analyse das  Wagekolbchen W zu evakuieren bezw. um das Gas in 
dcrnselben auf Atmospharendruck zu bringen. 

Wie aus der Figur ersichtlich, war iiber das Ende des Capillarrohres in 
der Quecksilberwanne ein weites Auffangerohr geschoben von der L h g e  des 
Capillarrohres selber, welches oben umgebogen durch eine Einschmelzstelle in 
eine Glasbirne t fiihrte, von der ein engeres Rohr nach unten ging und dort nach 
siner Umbiegung neben dem Capillarrohr der Pumpe in der trichterformigen 
Erweiterung des rluffangerohres endigte. Nach oben fiihrte von der Glaa- 
birne ein Rohr in die J.Pitung von y nach a. Das Auffangerohr war beweg- 
Iich angeordnet , so tld3 e5 ron dem umgcbogenen Capillarrohr abgehoben 
und innerhalh des Quecksilbers daneben gestellt werden konnte. SchlieDlich 
ist noch zu erwtihnen, daB mit Hilfe des Dreimeghahnes m und der Hihne o 
und n die verschiedenen Aufgaben der Ttiplerpumpe erfiillt werden kounten 

Statt des im Schema angegebenen Gasometers verwendeten wir 
bei unseren spateren Versuchen deren zwei, welche in der in  der 
Fig. 4 angegebenen Weise geschaltet waren. Das eine, das Haupt- 
gasometer, diente zur Ansammlung des reinen, das andere, das Hilfs- 
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gasometeq ZUP vorubergehenden Aufnahme des noch unreinen Argons. 
E r w h t  sei noch, daB wir das Eisenrohr, in welchem sich das 
Kupferoxyd befand, um bei Rotglut das Eindringen von Wasserstotf 
aus den Heizgasen des Verbrennungsofens durch die nur 2.5 mm 
starke Wand zii verhindern , in einem Porzellanrohr untergebracht 
hatten. 

D ar s t el 1 u n gs b ei s p i el. 
Fiillung des CarbidgefaSes mit 7 kg Carbidgemisch. 

Passungsraum des Gasometers . . . . . . . . . . . .  11 1 
> a Hilfsgasometers . . . . . . . . . . .  8.3 1 
>> a iibrigen Apparates inkl. des Carbidgefaes . 7 1 

Das CarbidgefaB wurde zunkhst mit einer besonderen Leitung 
zur Wasserstrahlpumpe versehen und unter fortwahrender Ejakuation 
zwecks BEntteerungC erhitzt. Dabei entwichen grol3e Mengen Gas, 
zuerst hauptsachlich Acetylen , dem beim HeiBerwerden des Ge- 
fal3es Wasserstoff folgte. Nach &ei Stunden war die Gasabgabe 
vollig beendet, worauf das GefaD mit der iibrigen Anlage in Verbin- 
dung gesetzt und die ganze Anlage der Fig. 4 durch Hahn 1 an der 
Wasserstrahlpumpe evakuiert wurde. Die Pumpe wurde dann abge- 
stellt, die Hahne I, d und f geschlossen und der Hahn 9, der die 

I I  I 

t 

Figur 4. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 131 
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Leitung von der Gasuhr absperrte, geoffnet. Die Luft stromte nun 
durch die Gasuhr und zwei Trockenflaschen mit Natronkalk und 
Chlorcalcium in das gluhende Carbidgefiid ein, NO sofort eine lebhafte 
Absorption begann. 

Der Hahn It war so gestellt, daB er n u -  langsam Gas durch die weitere 
Leitung in die leeren Gasbehiilter treten liea, wodnrch erreicht wurde, d a l  
die zu absorbierende Imft moglichst langsam durch das Carbid stromte und 
so nur ein an Argon reiches Gas abziehen konnte. Die Abeorption wurde so- 
lange fortgesetzt, bis der ganze Apparat mit Gas anniihernd vom Atmosphiiren- 
druck gefiillt war. Nun wurde die weitere Luftzufnhr durch g vorliiufig ab- 
gesperrt. Bei dieser ersten Absorptionsphase stromten in 2 Stunden 20 Mi- 
nuten 500 l Luft in den Apparat. 

Hahn.d wurde jetzt geiiffnet, ebenso Hahn h v6llig aufgedreht und die 
Zirkulationspumpe in Tatigkeit gesetzt. Sie saugte das Gas aus dem Carbid- 
g e f a  in der P€eilrichtnng iiber CuO, KOH, H*SO+ und P205 und driickte 
es andererseits in die hinter einander geschalteten Gasbehiilter ein, deren Tor- 
heriger Jnhalt nun wieder in das CarbidgefaB strijmen muBte. Der Druck im 
Innern nahm infolge der Absorption zuerst schnell, dann langsam ab. War 
die Abnahme nicht mehr groB, so wurde das nun an Argon sehr reiche Gas 
mittels der Toplerpumpe nach SchlieBen des Hahnes b aus Hilfsgasometcr, 
Carbidgefa, Cu 0-Rohr und Waschflaschen in den Hauptgashehilter gepmnpt 
nnd dieser abgeschlossen. Es war wieder Itaum zum EinstrBmen frischer 
Luft vorhanden. Hahn d wurdc wieder geschlossen und c geijffoet. Bei der 
jetzt folgenden zweiten Absorptionsphase konnte nun das aus dem Carbid- 
gef&B kommende Gas durch e und c am Bauptgasometer vorbei in den Hilfb- 
gasometer strijmen, bis wieder anniihernd Atmosphiirendruck im Apparat 
herrschte. Die Luftzufnhr wurde dann wioder unterbrochen nnd nach Offnen 
dea Hahnes d das eingestriimte Gas durch Zirkuliercnlassen gereinigt. Nach. 
Aufhoren der g o l e n  Druckabnahme im Innern wurde nun das hoch- 
prozentige Argongas durch SchlieBen des Hahnes e und Offnen von a mittels 
der Toplerpumpe zu der ersten Portion im Hauptgasbehiilter gepumpt, nach 
dessen AhschluB die dritte Absorption beginnen konnte. 

Am ersten Tage lieden wir i n  dieser Weise in vier Stufen 920 1 
Luft in 8 Stunden einstriimen. Hierbei ist die Zeit fiir die dazwischen 
liegenden Zirkulationen eingerechnet. Am zweiten Tage stromten in 
neun Stunden 345 1 in  vier Stufen ein, insgesamt also 1265 1. War 
also etwa hundertmal so vie1 Luft als wir Argon wiinschten (11 I), 
eingestromt, so wurde der  Luftzutritt endgiltig abgesperrt. Meist war 
die Absorption der letzten Luft schon triige, d a  das  Carbid sicli seiner 
Ersch6pfuog naherte. W i r  lieden am dritten Tage das  gewonnene 
Gas kreisen, bis sein Druck nicht mehr abnahm, -.vas nach 5 l , 1  Stun- 
den der Fall war. Um sicher zu sein, daB die Volumenkonstanz 
nicht yon der Erschiipfung des Carbids, sondern ron der Reinheit des 
Argons herruhrte, wurde der gsnze Gasinhalt des Apparats in die 



Gasometer gepumpt und das Carbid nach Abkuhlung durch frisches 
erseht. 

Das Kupferoxyd wurde im Luftstrom ausgegluht und der Inhalt 
der Waschflaschen erneuert. Nach der d l i g e n  Entteerung des neuen 
Carbids konnte, nachdem der Apparat wieder zusammengesetzt und 
evakuiert war, die Zirkulation des Argons fortgesetzt werden. Ob- 
wohl das Volumen yon Anfang an konstant blieb, lieBen wir das  Gas 
zwei Tage lang zirkulieren. Dann wurde das nun vnllig von Sauer- 
stoff und Stickstoff befreite Gas endgiiltig in  das Hauptgasometer ge- 
piimpt, wobei die Hiihne c und f geschlossen waren. 

Von dem Gase murden nun sofort zwei Analysen  gemacht. Nach 
dffnen des Hahnes s und entsprechender Stellung des Dreiweghahnes na wurden 
der Wigekolben und die Rohrleitung bis zum Hahn n luftleer gepumpt. 
Hithne o und u konnten dann geschlossen und der Wagekolben luftleer ge- 
mogen werden. Nach dem Wiedereinsetzen des Kolbens in den Schliff m a t e  
nun erst mieder die Luft zmischen o und s fortgepumpt werden. Damit sie 
nicht in den iibrigen Apparat gelangte, wurde wrihrend ihres Abpumpens die 
Adangevorrichtung t von der Miindung des Capillarrohrs seitwarts wegge- 
schoben. War d i e  Luft entfernt, so lieSen mir durch Qffnen der HiLhne a, n 
und u das Argon in den Wigeballon einstr6men. Es gelangte dabei auch i n  
die leere Pumpe und besaD meistens etwas Unterdruck. Wurden nun T und 
a geschlossen, so konnte durch vorsichtiges Heben des Quecksilbers der 
Pumpe aus ihr so vie1 Argon durch die Auffangevorrichtung in der Pfeil- 
richtung und durch n in den Wigekolben gepreSt werden, daS dessen Inhalt 
sich anniihernd unter Lurtdruck befand. Abgelesen wurde der Druck am 
Manometer X, wobei Hahn e geGffnet,f und c aber geschlossen waren. Nwh 
den Analysen m r d e  das Argon wieder zuriickgepumpt, und das Gasometer 
konnte abgenommen werden. Das wenige Argon, das sich unter Gasometer- 
druck in den Rchrenleitungen yon q bis zum Manometer befand, gaben wir 
vcrloren. 

Anal  y se. 
Die Prufung des erhaltenen Argons a d  Reinheit geschah mittels 

D i c h t e b e s t i m m u n g .  Der  Wagekolben war eine Glaskugel rnit 
capillarem Rohr und einem kleinen, sehr gut eingeschliffenen Hahn. 
Das Rohr endigte in einem Schliff, rnit welchem der Kolben sowohl 
rnit der Toplerpumpe als auch mit dem ArgongefaB verbunden 
werden konnte. 

Das durch mehrmaliges Auswagen rnit Wasser und durch Auf- 
fiillen ails einer Burette gefundene Volumen betrug ubereinstimmend 
247.6 ccm. Der  dazu gehorige Tarierkolben wurde nsch der B u n -  
s e n  schen Methode auf gleichen Hohlraum und gleiches Glasgewicht 
gebracht. 

Sein Fassungsraum bis zur Abschmelzmarke war zunichst etwas gr6Ber 
als der des Wiigekolbens und wurde dann durch Einwerfen von Glasstiibchen, 
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von demelben Glassorte, aus der der Kolben bastand, auf gleichen Hohlraulu 
gebracht. Dadurch wurde der Tarierkolben schwerer als der Wggekolben, 
und wir h a b n  deshalb nach dem Auspumpen der beiden Kolben und Ab- 
schmelzen des Tarierkolbens die Gewichtsdiflerenz dadurch ausgeglichen, daS 
wir auBen an den WQekolben einen entsprechend schweren Glashaken au- 
hingen. Jetzt waren bei Wfgekolben und Tarierkolben sowohl das Gewicht 
der Glasmassen als auch die Hohlriume gleich. 

Wir  benutzten die sogenannte Substitutionsmethode. Zuerst wurde 
der stets luftleere Tarierkolben gewogen, dann wurde e r  unter Be- 
lassung der Gewichtsstiicke gegen den luftleeren *) Wagekolben ausge- 
wechselt. Der  Gewichtsunterschied war anfangs Null, spater aber  
wurde der Wagekolben durch eindringendes Hahnfett etwas schwerer. 

SchlieSlich wurde stntt des Wagekolbens wieder der Tarierkolben 
gewogen. T a r  das Gewicht des Tarierkolbens vor und nach der 
Wagung des Wagekolbens nicht genau gleich, was durch Anderung 
der Temperatur und des Druckes meist vorkam, dann wurde das  
Mittel der beiden Wagungen genommen. Der  Unterschied betrug im 
allgemeinen nicht fiber 0.2 Milligramm. 

Die F i i l lung  des  W i g c k o l b c n s  mit Argon geschah in folgender 
Weise. Das Schliff wurde augesetzt, dann wurde bis zum Hahn luftleer ge- 
pumpt und hierauf der Hahn gecffnet. Hierbei zeigte sich stets, d& mihrend 
des Wigens keine Luft in den Kolben gedrungen war. D a m  wurde in der 
bei dcr Apparaturbeschreibung geschilderten Weisc das Argon eingelassen 
und mittels der T6plerpumpe nuf annihernd Atmosphirendruck gebracht. 
Hierbei befand sich der Wigekolben in Wasser, dessen Temperatur auf 0.10 
genm abgelesen wurde. Der Druckunterschied des Gases gegen die Atmo- 
sphire wurde an einem zweischenkligen, offenen Quecksilbermanometer mittels 
Rathetometers abgelesen und hieraus unter Benutzung eines Normalinstrumentes 
der absolute Druck des Gases ermittclt. 

Mit Hilfe von Druck, Temperatur und Hohlraum des GefaBes 
wurde das  Volumen berechnet, welches das  irn Wagekolben enthal- 
tene Argon bei O o  und 7 6 0 m m  Druck einnehrnen wiirde. 

Durch eine zweite Wagunpsreihe bestimmten wir das  (iewicht 
dieses Argonrolumens. Wiederum wurde erst der Tarierkolben, dann 
der jetzt mit Argon gefiillte Wagekolben und dann abermals der  Ta- 
rierkolben gewogen. Diese zweite Wagungsreihe wurde immer erst 
am Tage nach der Einfullung des Gases vorgenommen. 

Nach dem Herausnehmen des Kolbens aus dem Wasscr wurde erst ab- 
getrocknet und dann in einem Exsiccator fiber Chlorcalcium weiter getrocknet. 

I) Wir habcn die Volumiinderung, die der Wiigekolben beim Auspumpcn 
durch den auScrcn Druck erlcitlet, ermittelt. Sie betrug 8 cbmm, was also nnr 
einer Auftriebhderung nm das Gewicht von 8 cbnirn Luft entspricht. Diese 
.&nderung konnte vernachliissigt merden. 
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Uber Nscht aber befand sich der Wiigekolben aulerhalb dw Exsiccatom zu- 
sammen mit dem Tarierkolben im Wiigezimmer, damit sich die Glasober- 
flache wieder mit dem Wasserdampfgehalt der Luft ins Gleichgewicht setzen 
konnte. 

Nach der zweiten Wriigungsreihe wurde der Wagekolben zwecks 
Wiedergewinnung der nahezu 250 ccm Argon an der TBplerpumpe 
evakuiert, und dann wurden die Wagungen der ersten Wagungareihe 
wiederholt. Wir wollten sehen, ob sich inzwischen irgend etwas ge- 
iindert hatte. 

Anal ys en b eis  p iel. 
Red. Barometerstand . . . . . .  757.1 mm 
Unterdruck des Gases . . . . . .  4.1 B 

Druck des Gases. . . . . . . .  753.0 mm 
_. 

Tempcratur : 16.159 

Irn Wageballon befinden sich also 247.6 ccm Argon Ton 16.15' 
nnd 753.0 mm Druck. 

Das Gewicht dieses Gasinhalts wurde zu 0.4124 g gefunden 
liieraus berechnet sich in bekannter Weise die Dichte des Gases, 
bezogen auf 0 = 16. Nach dieser Analyse betrug sie 19.94. 

Funf weitere Analysen ergaben die Werte 19.93, 19.93, 19.94, 
13.94 und 19.95; das Mittel aus dlen sechs Analysen betragt 19.94 
i i i  Ubereinstimrnung rnit den in der Literatur enthaltenen Angaben 
iiber die Dichte des sogenannten Rohargons. Das reine, von den 
iibrigen Edelgasen, insbesondere von deren Hauptbestandteil, dern 
leichteren Neon, befreite Argon hat, wie erwahnt, die etwas grol3ere 
Dichte 19.95. 

Die Brauchbarkeit der Bnalysenmethode wurde durch Dichtebestimmungen 
der Luft erprobt. Wir erhielten fiir das Gewicht des Liters bei Oo und 760 mm 
tlic Werte 1.293, 1.292, 1.293, 1.293 g, im Mittel also 1.2925 g. Die besten 
Bestimmungen der Literatur ergeben 1.2928 g als Litergewicht. Die Methode 
nrbeitete also geniigend genau. 

Was nun die Stickstoffmenge angeht, die man bei dieser Dichte- 
bestimmung eben noch bemerken kann, so 1M3t sich leicht zeigen, 
dnl3 sie 0.1 O/O betragt. 

Wiihrend die Dich te  des reinen Rohargons 19.94 betragen soll, betrsgt 
999 X 19.94 + 1 X 14 = 19.93. Bei sic bei Gegenwart ron O.lO/o Stickstoff ~ 

lo00 
99 X 19.94 + 1 x 14 Gegenwart von Stickstoff __-___ = 19.88. 100 

Als  weitere dnalysenmethoden zur Reinheitsbestimmung des 
Argon kommen noch die D u r c h ft n k 11 n g mit 02 uber Kalilauge 
und die s p e k t r a l a n a l y t i s c h e  Untersuchnng in Betracht. Beide 
Methoden haben wir ebenfalls angewendet. 
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Wir haben zuerst reinen Sauerstoff in einem genau geeichten 
Eudiometer iiber Kalilauge gefunkt. Es fand dauernd eine gering- 
ftigige Volumabnahme statt, dadurch hervorgerufen, daB die Platio- 
elektroden der Funkenstrecke verstaubten. Fugten wir zu einem Ku- 
bikzentimeter Sauerstoff, den wir \ orher rnehrere Stunden durchfunkt 
hatten, die anderthalbfache Menge Argon, so rermehrte sich die er- 
wiihnte geringfiigige Volumabnahme pro Stunde derart, daI3 sich da- 
raus ein Stickstoffgehalt des Argons von 0.3 O l 0  anstatt laut Dichte- 
bestimmung von hochstens 0.1 O i 0  ergab. Diese Vermehrung der Vo- 
lumabnahme erklaren wir uos  aus der vermehrten Verstiiubung des 
Platins bei Gegenwart von Argon und dem dadurch erhohten, durch 
Oxydation oder durch Okklusion verursachten Sauerstoffverbrauch. 
Geben doch Kohlschi i t ter  und Goldschmidt ')  an, daI3 Platin in 
Argon mehr als zweieinhalbmal so stark verstaubt wird als in Sauerstoff. 
Unter Berticksichtigung dieses Umstandes durfen wir die Ergebnisse 
der Funkenanalyse als ubereinstimrnend mit der zweifellos genaueren 
Dichtebestimmung bezeichnen. 

S p e k t r a l a n a l y t i s c h  ergab unser Rohargon in einer Riihre init 
Aubenbelegungen, in der also kein Stickstoff durch die sonst ub- 
lichen Aluminiumelektroden absorbiert werden konnte, sofort das Ar- 
gonspektrum. 

1 1. 2 u s am ni enf a s  s u n g. 
1. EY wurde eine neue Methode ausgearbeitet, welche sich zur 

Darstellung von Argon im griiI3eren MaBstabe und unter relativ ge- 
ringen Kosten eignet. 

2. Das hierbei fur Stickstoff uid Sauerstoff gemeinschaftliche 
Absorptionsmittel ist ein feingepulvertes Geniisch' Ton 90 o/o Calcium- 
carbid und 10 O/O Chlorcalcium. 

3. Die Absorption geschieht bei etwa 80O0 in einem Eisengefab. 
4. Es wird ein homogen geschweiates EisengefaB beschrieben, 

das speziell fiir den Zweck konstruiert war. 
5. Es wurde eine Zirkuliervorrichtung nusgebildet, welche ge- 

stattet , Gase unter beliebigen Unterdruck und bei absoluter Abdich- 
tung gegen die Atmosphare in einein Kreislauf antomatisch zu be- 
wegen. 

6. Diese Einrichtung gestattete, innerhalb \-on xwei Tagen unter 
Aufwand von 7 kg Carbid 11 1 Argon herzustellen. 

7. Das Argon hatte laut Dichtebestimmung eine Dichte ron 
19.94, bezogen auf 0 = 16. 

l) Ztschr. fiir Elektrochem. 14, 233, Tab. 9 [1908]. 




