2017

0.1890 g Sbst.: 0.0462 g Pt.

(CqusNO)gPtClﬁ. Ber. Pt 24.80. Gef. Pt 24.40.

Denselben Schmelzpunkt zeigte ein Platinsalz, welches aus einer zuvor
mit Dampf abgeblasenen Probe der Base hergestelit war.

Aus der Losung des Chlorhydrats scheidet sich durch Alkali
die Base in Oltropfchen aus, die fettaminartig riechen, mit Wasser-
dampf flichtig sind und sich in viel Wasser mit alkalischer Reaktion
l6sen.

360. Pranz Fischer und Oskar Ringe:
Die Darstellung von Argon aus Luft mit Calciumcarbid.

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

(Eingegangen am 29. Mai 1908; vorgetr. in der Sitzung vom 25. Mai 1908
von Hrn. F. Fischer.)

Der Gehalt der atmosphéirischen Luft an Edelgasen, sogenanntem
Rohargon, betrigt 0.937 Vol.-Proz. Die Dichte des Rohargons ist
19.94, wenn man die Dichte des Sauerstoffs gleich 16 setzt. Das
Rohargon selbst besteht zu 99.75 Vol.-Proz. aus Argon von der Dichte
19.95, dem Molekulargewicht 39.9, und zu 0.25 Vol.-Proz. aus emnem
Gemisch von Helium, Neon, Krypton und Xenon. Da dieses Gemisch
vorwiegend aus dem leichten Neon von der Dichte 10 und dem Mole-~
kulargewicht 20 besteht, ist das Robargon etwas leichter als das
Argon.

In einer vorliufigen Mitteilung hat der eine von uns die Dar-
stellung von Argon aus Luft mit Hilfe von Calciumcarbid in ihren
Grundziigen skizziert. Bei jenen in kleinem MaBstabe angestellten
Versuchen haben die HHrn. F. Maxted und G.Iliovici ihre Unter-
stiitzung geliehen, es sei ihnen an dieser Stelle dafiir bestens gedankt.

Jetzt durften wir daran denken, die Methode so auszuarbeiten,
daB groBlere Mengen Argon rasch und picht zu kostspielig hergestellt
werden konnten. Abgeseben von den speziellen Zwecken, denen das
von uns hergestellte Argon dienen soll, besteht ein Bediirfnis nach
einer Darstellungsweise fiir gréBere Mengen Argon, denn die bis-
herigen Methoden arbeiten entweder zu langsam oder sind zu kost-
spielig.

Bisherige Methoden.

Cavendish beobachtete, da beim Durcbhfunken der Luft bei
Gegenwart iiberschiissigen Sauerstoffes ein kleiner Rest von /10 des
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urspriinglichen Volumens bleibt, der durch Funkung nicht entfernt
werden kann. Weiter untersucht bat Cavendish diese Beobachtung
picht. Dagegen gab die Feststellung von Lord Rayleigh, daB aus
der Luft gewonnener Stickstoff eine !/3%, grofere Dichte besitzt als
der aus Stickstoffverbindungen, den Anstof zur Isolierung der atmo-
spbirischen Edelgase.

In Gemeinschait mit Ramsay begann Rayleigh die Gewinnung
der sogenannten inaktiven Gase der Luft. Ibre erste Methode glich
derjenigen von Cavendish; sie durchfunkten Luft bei Gegenwart
iiberschiissigen Sauerstoffs, lieBen die Stickoxyde durch Kalilauge ab-
sorbieren und entfernten den iiberschiissigen Sauerstoff mit Phosphor.
Dieses Verfahren ist spiter von Rayleigh weiter ausgebildet worden,
er hat 21 Argon damit hergestellt, doch arbeitet die Methode recht
langsam.

Schneller kommt man zum Ziel, wenn man den Stickstoff als
Nitrid entfernt, die Durchfunkung wird nur zur Beseitigung der letzten
Stickstoffspuren verwandt. Rayleigh und Ramsay benutzten die
Reaktion 3 Mg+ N2 = Mgz N;, um den atmosphirischen Stickstoff zu
binden; dieser selbst wurde durch Uberleiten von Luft tiber rot-
glithendes Kupfer erhalten. Die aufeinander folgende Absorption von
Sauerstoff und Stickstoff ist bei allen spiteren Abinderungen bei-
bebalten worden, wenigstens wenn es sich um die Gewinnung groBerer
Mengen von Argon handelte. Wihrend aber fiir Sauerstoff stets
gliihendes Kupfer verwandt wurde, ersetzte man auf Vorschlag von
Maquenne das Magnesium durch ein Gemisch von Mg + CaO, das
sich zu Ca 4+ MgO umsetzt und dann den Stickstoff unter Bildung
von CasN, besonders energisch absorbiert. Neuerdings hat man die
Maguennesche Mischung durch das billiger gewordene elektrolytisch
gewonnene Calcium . ersetzt. Schliefllich sei auch nicht vergessen,
daB sich nach Guntz Lithium sehr gut zur Stickstoffabsorption eignet.
Diese Methode hat nur den Nachteil der Kostspieligkeit des Lithiums,
1488t sich aber bei Verwendung eiserner Rohren mit Vorteil benutzen.

Stickstoff-Absorption.

Unsere neue Methode zur Darstellung von Argon beruht auf der
Tatsache, daB Calciumecarbid bei geniigend hoher Temperatur Stick-
stoff absorbiert unter Bildung von Calcium-cyanamid und Ausschei-
dung von Kohle nach der Gleichung:

CaC; +N’=NEC:N:CZL+C.

DaB diese Reaktion bei Gegenwart von iiberschiissigem Stickstoff,

also in Stickstoff von annfhernd Atmosphéirendruck quantitativ ver-
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léuft, ist durch das technische Kalkstickstoffverfabren und die dariiber
publizierten Arbeiten *) bekannt.
- Dagegen war es keineswegs sicher, ob sich die Reaktion dazu
eignen wiirde, Stiekstoff vollig aus Argon-Stickstoff-Gemischen zu ent-
fernen, d. h. ob nicht bei meBbaren Partialdrucken des Stickstoffes
ein Gleichgewicht erreicht wiirde. Dann wire die Reaktionsgleichung
umkehrbar zu schreiben:
CaCy + N3 <= NC.NCa + C.
Bekauntlich ist die Carbidbildung umkehrbar:
Ca0 + 3C g—>* CaC: + CO.

Auf dem Reaktionsverlauf von rechts nach links beruht das
Frauksche Verfahren zur Darstellung von Wasserstoff aus Carbid
und Wassergas bei Temperaturen unter 1000°. Das Kohlenoxyd des
Wassergases wird unter Bildung von Kalk und Kohle absorbiert:

CaC: + H: 4+ CO = Ca0 +-3C + H..

Weit oberbalb 1000° verliuit die Reaktion umgekehrt, es wird
Kohlenoxyd frei und Carbid gebildet.

Analogerweise wire es moglich, daf} schon bei der zur Erzielung
einer geniigenden Reaktionsgeschwindigkeit der Cyanamidbildung né&ti-
gen Temperatur die Reaktion Dbei einem bestimmten Stickstoffdruck
stehen bleibt, sich bei Temperaturerh6bung umkebrt und unter Riick-
bildung von Carbid soviel Stickstoff freimacht, daf der zu dieser
Temperatur gehérige Gleichgewichtsdruck an Stickstoff erreicht wird.
In diesem Falle hiitte sich das Carbidverfahren vielleicht geeignet, die
Hauptmenge des Stickstoffes wegzunehmen, zu dessen vélliger Ent-
fernung aus dem Argon aber hitte man auf metallisches Calcium zu-
riickgreifen miissen.

Gliicklicherweise haben sich diese Befiirchtungen als grundlos
erwiesen. Die im kleinen MaBstabe angestellten Vorversuche zeigten,
daB bei etwa 800° mit dem Polzeniusschen Gemisch (staubfeines
Carbid mit 10%, wasserfreiem Chlorcalcium) die Absorption des Stick-
stoffes noch quantitativ verlduft, dal also bei dieser Temperatur die
Reaktion noch ‘keine Neigung hat, umzukehren.

Sauerstoff-Absorption.

Angesichts der Billigkeit des Carbids benutzen wir es auch zur
Absorption des Sauerstoffs, wir kommen also mit einem einzigen Ab-

1 G. Bredig, Ztschr. f. Elektrochem. 13, 69 [1907]. F. Forster u.
H. Jakoby, Ztschr. . Elektrochem. 13, 101 [1907]). ©O. Kiithling, diese
Berichte 40, 310 [1907}. E.Rudolfi, Ztschr. £ anorgan. Chem, 54, 170 [1907].
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sorptionsmittel fiir Sauerstoff und Stickstoff aus. An der Eintrittstelle
der Luft in das Carbid findet man nach Beendigung der Reaktion
Kalk von weiBler Farbe; diese geht nach dem Innern zu in die durch
die Kohleausscheidung hervorgerufene schwarze Firbung der Haupt-
masse iber.

Ta. 50, +2CaC:; = 2Ca0 + 4 CO:

. CO:+CaC;, = Ca0O4+2C+CO
c. CO+CaC; = CaO0+3¢C
IIa. 30, +2CaC: = 2Ca0 4-4CO
b. CO + CaC; = CaO043C

IL. 0:+2CaC: = 2Ca0 + 4C.

An der Eintrittsstelle der Luft diirften je nach den gegenseitigen
Mengenverhiltnissen die Reaktionen Ia, Ila und III und etwas tiefer
im Innern die dazu gehérigen Folgereaktionen verlaufen, so dal} als
Gesamteffekt doch Bildung von Kalk unter Kohleabscheidung auftritt.
Auch andere Reaktionsméglichkeiten, wie sie sich durch das allmih-
liche Vorriicken der Kalkzone ergeben, beriihren das Ergebnis nicht.
— Das gliihende Carbid reicht also zur Aufnahme aller in Betracht
kommenden Stoffe aus, nur Wasserstoff, der sich aus Wasserdampf
bilden kénnte, 148t sich damit nicht binden.

Die andern Absorptionsmittel.

Um diesen Wasserstoff, eventuell gebildete Kohlenwasserstoife
und 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
GefiBlen mit festem Atzkali, konzentrierter Schwefelsiure und Phos-
phorpentoxyd in bekannter Weise gebunden wurden. Die gesamte
Absorptionsanlage wird durch folgendes Schema dargestellt:

—Pz 05 <— Hs SO; <— KOH <— Cu0O — Can
A A
—> Zirkulierpumpe —» Gasbehalter— — Luft.

Bevor wir im einzelnen unsere endgiiltige Einrichtung beschreiben,
die gestattet, in zwei Tagen bis zu 111 Argon zu gewinnen, sei kurz
die Arbeitsweise skizziert.

Das Carbid muB vor der Absorption erst im Vakuum ausgegliiht
werden, weil durch die Einwirkung des immer etwas wasserhaltigen
Chlorcalciums auf das Carbid Gase und teerige Produkte entwickelt
werden. Nach Aufhéren der Gasentwicklung wird dann trockne, durch
eine Gasuhr gemessene Luft in das gliihende Carbidgefa gelassen.
Um das entstandene Argon vollig von Stickstoff und Sauerstoff zu 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-
lierenlassen iiber das Carbid und die andern Absorptionsmittel vbllig ge-
reinigt. Von den Einzelheiten der Apparatur bediirfen nur Carbid-
gefdB und Zirkuliervorrichtung einer eingehenden Beschreibung.

Carbidgefil.

Fiir die Vorversuche wurde ein starkwandiges Eisenrohr von etwa
8 em lichter Weite, 5 mm Wandstirke und 1 m Lénge benutzt, das
in einem Verbrennungsofen lag. Die aus dem Ofen herausragenden
Enden des Rohrs waren mit Wasserkiihlung versehen und. mittels
durchbohrter Kautschuckstopfen verschlossen. Das Carbid wurde in
einer Blechrinne in das Rohr gebracht, es lie sich bis 1 kg davon
einfiihren. Die Menge genligte aber nicht, um
mehrere Liter Argon auf einmal darzustellen, und
da sich die Fiillung als umstindlich erwies, lieflen
wir uns ein besonderes Gefil anfertigen (Fig. 1).
Es war ganz aus Eisen mit 5 mm starken Winden,
und alle Teile waren autogen geschweilit. An
den beiden Enden waren Blechkiihler fiir Wasser
angeldtet. Das GefaB falite 7 kg Carbid und er-
wies sich als sehr zweckmifBig im Gebrauch, aber
es war fast unmdglich, nach Beendigung der Reak-
tion die steinhart zusammengesinterte Reaktions-
masse aus ibm zu entfernen.

‘Wir haben deshalb vorgezogen, uns ein anderes,
wenn auch wesentlich kostspieligeres Gefil an-
fertigen zu lassen (Fig.2). Es besteht aus zwei
Teilen, dem zylindrischen Carbidbehilter mit Kiih-
ler @ und Flansche und dem Deckel hierzu mit
Kiihlansatz 4 und Zuleitungsréhren fiir das Gas.
Die Kiihlriume waren autogen an den Deckel bezw. das Gefi
geschweiflt.

Jeder von ihnen hatte zwei kupferne Zu- und Ableitungsrohren fiir das
‘Wasser, aulerdem wurden der Deckel und sein Kiihlansatz von den beiden
eisernen Gasleitungsrohren durchsetzt, die an den Durchtrittsstellen eingelotet
waren. Das eine Rohr reichte bis zum Grunde des GefiBes, das andre endigte
innen an der Austrittsstelle aus dem Kiihlansatz. Die MaBe des GefaBes sind
folgende: Wandstirke 8 mm, Tiefe des GefiBes 50 cem, seine lichte Weite,
17 cm, Lange des Kihlmantels 10 ¢cm bei einer innern Weite von 4 ¢m, Durch-
messer der Flansche und des Deckels 30 em, Durchmesser des Kiihlansatzes
15 cm und seine Linge 12 cm.

Vor dem Einfillen des Carbids kleidete man das GefaB zunichst mit
diinner Pappe aus, um das spitere Herausnehmen der Reaktionsmasse zu er-

Figur L
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leichtern. Dann wurden 7 kg Carbid eingefiillt, aut welches eine 5 em hohe
Schicht Asbest gepackt wurde. Die Dichtung geschah mit Hilfe eines Gummi-
ringes mit Einlage, der auf beiden Seiten mit heiBer Chatterton-Compound-
masse bestrichen war. Deckel und Flansche wurden erwiirmt, der préiparierte

—

W)

W

)

Figur 2.

Gummiring aufgelegt und der Deckel mittels 6 Schrauben mit Gegenmuttern
fest an die Flansche gepreft. Damit sich beim Einsetzen des Deckels das
lange Gaszuleitungsrohr nicht mit Carbid verstopfen konnte, hatten wir einen
kleinen Papierpfropfen eingesetzt, der nachher beim Einleiten der Luft ver-
aschte. Das GefaB wurde dann in horizontaler Lage auf ein Bandeisengestell
gelegt und mit Chamottesteinen derartig umbaut, dab ein kleiner Ofen ent-
stand, der zur Vermehrung des Zuges mit einem Schornstein versehen wurde.
Zum Heizen dienten drei Zehnbrenner.

Dieses Carbidgefal hat sich sehr gut bewiihrt, vor allem machte
die Entfernung der Reaktionsmasse keine Schwierigkeiten.
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Die Zirkuliervorrichtung.

Um das ‘anfangs unreine Argon durch Behandeln mit Kupferoxyd,
Kalilauge, Schwefelsdure, Phosphorsiureanhydrid und schlieBlich durch
erpeutes Durchleiten durch das Carbidgefdl zu reinigen, brauchten
wir eine Zirkuliervorrichtung, die das Eindringen atmosphirischer
Luft sowobl in Ruhe als in Bewegung .mit Sicherheit verhinderte.
Nach mehrfachen Versuchen, eine sonst recht geeignete Stiefelpumpe
gegen die Atmosphire abzudichten, haben wir diesen Weg als ungang-
bar verlassen und die Zirkuliervorrichtung der Fig. 3 konstruiert. Diese
besteht gewissermaflen aus zwei Tei-
len, einem Gelifle B, in dem sich
Quecksilber awf und nieder bewegt
mit zwei Quecksilberventilen p und g,
die das Ansaugen vou Gas auf der
einen Seite und das AusstoBen auf der
anderen leiten, zweitens aus der An-
triebsvorrichtung fiir den Quecksilber-
kolben. Wihrend die Wirkungsweise
des Quecksilbers und seiner Ventile
sich aus der Zeichnung ergibt, seien
der Antriebsvorrichtung einige Worte
gewidmet.

Sie besteht aus dem Quecksilbergefal
A und dem Schwimmer S, der aus Glas-
rohr geblasen ist und eine obere grofle,
sowie cine untere kleine Schwimmerkugel
besitzt. Oben ist in den Schwimmerstiel
ein Eisennagel eingekittet, dessen Kopf in Figur 3.
ein durchbohrtes Eisenplittchen einge-
schliffen ist. In den Hals des Gefiies 4 ist mittels Gummistopfens ein Glas- -
karper eingesetzt, der einen seitlichen Ansatz und oberbalb dessen eine Ein-
schniirung besitzt. Auf die Einschniirung eingekittet ist das erwihnte Eisen-
plattchen, dessen Bohrung durch den eingeschliffenen Nagelkopt verschlossen
werden kann. Der seitliche Ansatz ist mit einer schnell arbeitenden Wasser-
strahlpumpe oder Vakuumleitung verbunden. Die Gefile 4 und B, deren
untere Ansatzrohren durch einen Schiauch mit Einlage verbunden sind, werden
in ecine solche Lage gebracht, daB die Quecksilberfillung, die entsprechend
hemessen ist, das Gefa B ganz erfillt, andererseits bis zur Stelle r unter-
halb des Gelifies 4 steht.

Dieses Stadium ist in der Figur noch nicht crreicht, sondern das Queck-
silber sinkt augenblicklich poch in der Richtung von 4 nach 7 und mit ihm
der Schwimmer, der mit Hilte der kleinen Schwimmerkugel vom Quecksilber
getragen wird. In dem Augenblick, wo das Quecksilberniveau bei » anlangt,
ist der Schwimmer soweit gefallen, dafl der eingeschliffene Nagelkopt die Off-
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nung des Eisenplittchens & verschlieBt. Die Wasserstrahlpumpe kann jetzt
nicht mehr Luft aus der Atmosphire an dem Nagelkopf vorbeisaugen, son-
dern sie evakuiert jetzt das GefaB A. Das Quecksilber steigt, der Schwimmer
aber wird nicht gehoben, weil bei dem inzwischen eingetretenen Druckunter-
schied zwischen auBen und innen der Auftrieb der kleinen Kugel nicht ge-
niigt, den Nagelkop! entgegen dem Atmosphirendruck abzuheben. Erst wenn
das Quecksilber die groBe Schwimmerkugel umspiilt, wenn also das GefaB A
damit gefiillt, B davon entleert ist, reicht der Auftrieb aus, den Schwimmer
zu heben. Das Ventil 6ffvet sich, und es strémt Luft ein. Das Quecksilber
sinkt nun wieder, da das Ventil gedffnet bleibt, bis der Punkt » erreicht ist.
Dann fillt der Schwimmer, das Ventil schlieBt sich, und das Spiel beginnt
von neuem. Durch diese eben beschriebene Antriebsvorrichtung wird also B
abwechselnd entleert und mit Quecksilber gefiillt, bezw. von links her mit
Gas gefillt, das darauf nach rechts ausgestoBen wird.

Mit der von uns benutzten Wasserstrahlpumpe wurde derart ge-
arbeitet, daB sich das 150 ccm fassende Gefil A rund sechsmal in
der Minute fillte, wodurch also pro Minute rund 11 Gas weiterge-
pumpt -wurde. Die in der Figur angegebeue Hohenlage von A gilt
nur, wenn im Innern der Zirkulierleitung Luftdruck herrscht. In dem
MaBe, wie sich wibhrend der Reinigung des Gases im Apparat Unter-
druck einstellt, mufl die Antriebsvorrichtung gesenkt werden.

Spezielles.

AuBer der Zirkuliervorrichtung befand sich, wie aus der Gesamt-
iibersicht in Fig. 4 ersichtlich ist, in Verbindung mit dem Kreislauf
auch eine Toplerpumpe. Sie diente einerseits dazu, das gereinigte,
im ganzen Kreislauf verteilte und unter Unterdruck stehende Argon
in den Gasometer zusammenzupumpen und andererseits, um fir die
Analyse das Wigekolbchen W zu evakuieren bezw. um das Gas in
demselben auf Atmosphirendruck zu bringen.

Wie aus der Figur ersichtlich, war iber das Ende des Capillarrohres in
der Quecksilberwanne ein weites Auffangerohr geschoben von der Lange des
Capillarrohres selber, welches oben umgebogen durch eine Einschmelzstelle in
eine Glasbirne ¢ fithrte, von der ein engeres Rohr nach unten ging und dort nach
einer Umbiegung neben dem Capillarrohr der Pumpe in der trichterformigen
Erweiterung des Auffangerohres endigte. Nach oben fihrte von der Glas-
birne ein Rohr in dic Leitung von ¢ nach e. Das Auffangerohr war beweg-
lich angeordnet, so dall es von dem umgebogenen Capillarrohr abgehoben
und innerhalb des Quecksilbers daneben gestellt werden konnte. SchlieBlich
ist noch zu erwihnen, daB mit Hilfe des Dreiweghahnes m und der Hahne o
und »n die verschiedenen Aufgaben der Toplerpumpe erfillt werden konnten

Statt des im Schema augegebenen Gasometers verwendeten wir
bei unseren spiiteren 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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gasometer, zur voriibergehenden Auinahme des noch unreinen Argons.
Erwabnt sei noch, daB wir das Eisenrohr, in welchem sich das
Kupferexyd befand, um bei Rotglut das Eindringen von Wasserstoff
aus den Heizgasen des Verbrennungsofens durch die nur 2.5 mm
starke Wand zu verhindern, in einem Porzellanrohr untergebracht
hatten.

Darstellungsbeispiel.
Fillung des CarbidgefiBles mit 7 Lg Carbidgemisch.
Fassungsraum des Gasometers . . . e S A |
» » Hilfsgasometers . . . ... . . 831
» » fibrigen Apparates inkl des CarbxdgefaBes 11

Das Carbidgefil wurde zunichst mit einer besonderen Leitung
zur Wasserstrahlpumpe versehen und unter fortwihrender Eyakuation
zwecks »Entteerung« erhitzt. Dabei entwichen groe Mengen Gas,
zuerst hauptsichlich Acetylen, dem beim Heilerwerden des Ge-
fiBes Wasserstoff folgte. Nach zwei Stunden war die Gasabgabe
vollig beendet, worauf das Gefifl mit der iibrigen Anlage in Verbin-
dung gesetzt und die ganze Anlage der Fig. 4 durch Hahn [ an der
‘Wasserstrahlpumpe evakuiert wurde. Die Pumpe wurde dann abge-
stellt, die Héhne I, d und f geschlossen und der Hahn g, der die
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Leitung von der Gasuhr absperrte, gebdifnet. Die Luft strémte nun
durch die Gasuhr und zwei Trockenflaschen mit Natronkalk und
Chlorcalcium in das glihende Carbidgefifl ein, wo sofort eine lebhafte
Absorption begann.

Der Hahn & war so gestellt, daBl er nvr langsam Gas durch die weitere
Leitung in die leeren Gasbehilter treten liel, wodurch erreicht wurde, dafll
die zu absorbierende Luft méoglichst langsam durch das Carbid stromte und
s0 nur ein an Argon reiches Gas abziehen konnte. Die Absorption wurde so-
lange fortgesetzt, bis der ganze Apparat mit Gas annihernd vom Atmosphiren-
druck gefillt war. Nun wurde die weitere Luftzufuhr durch g vorliufig ab-
gesperrt. Bei dieser ersten Absorptionsphase stromten in 2 Stunden 20 Mi-
nuten 500 1 Luft in den Apparat. _

Hahn d wurde jetzt geoffnet, ebenso Hahn % véllig aufgedreht und die
Zirkulationspumpe in Titigkeit gesetzt. Sie saugte das Gas aus dem Carbid-
gefaB in- der Pleilrichtung iiber CuO, KOH, H:SO; und P30; und driickte
es andererseits in die hinter einander geschalteten Gasbehilter ein, deren vor-
heriger. Inhalt nun wieder in das CarbidgefiB stromen muBite. 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 & aus Hilfsgasometer,
CarbidgefiB, CuO-Rohr und Waschflaschen in den Hauptgasbehilter gepumpt
und dieser abgeschlossen. Es war wieder Raum zum Einstromen frischer
Luft vorhanden. Hahn d wurde wieder geschlossen und ‘e gedffnet. Bei der
jetzt folgenden zweiten Absorptionsphase konnte nun das aus dem Carbid-
getaB kommende Gas durch e und ¢ am Hauptgasometer vorbei in den Hilfs-
gasometer stromen, bis wieder annihernd Atmosphirendruck im Apparat
herrschte. Die Luftzufahr wurde dann wieder unterbrochen und nach Offnen
des Hahnes d das ecingestromte Gas durch Zirkulierenlassen gereinigt. Nach.
Aufhéren der grofien Druckabnahme im Innern wurde nun das hoch-
prozentige Argongas durch Schlieen des Hahnes ¢ und Offnen von a mittels
der Téplerpumpe zu der ersten Portion im Hauptgasbehilter gepumpt, nach
dessen AbschluB die dritte Absorption beginnen konnte.

Am ersten Tage lieBen wir in dieser Weise in vier Stufen 9201
Luft in 8 Stunden einstrémen. Hierbei ist die Zeit fiir die dazwischen
liegenden Zirkulationen eingerechnet. Am zweiten Tage stromten in
neun Stunden 3451 in vier Stufen ein, insgesamt also 12651 War
also etwa hundertmal so viel Luft als wir Argon wiinschten (11 1),
eingestromt, so wurde der Luftzutritt endgiltig abgesperrt. Meist war
die Absorption der letzten Luft schon trige, da das Carbid sich seiner
Erschopfuog nidherte. Wir lieBen am dritten Tage das gewonnene
Gas kreisen, bis sein Druck nicht mehr abnahm, was nach 5/ Stun-
den der Fall war. Um sicher zu sein, daB die Volumenkonstanz
nicht von der Erschopfung des Carbids, sondern von der Reinheit des
Argons herrithrte, wurde der ganze Gasinhalt des Apparats in die
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Gasometer gepumpt und das Carbid nach Abkiihlung durch frisches
ersetzt.

Das Kupferoxyd wurde im Luftstrom ausgeglitht und der Inhalt
der Waschflaschen erneuert. Nach der vélligen Entteerung des neuen
Carbids konnte, nachdem der Apparat wieder zusammengesetzt und
evakuiert war, die Zirkulation des Argons fortgesetzt werden. Ob-
wohl das Volumen von Anfang an koustant blieb, lieen wir das (zas
zwei Tage lang zirkulieren. Dann wurde das nun villig von Sauer-
stoff und Stickstoff befreite Gas endgiiltig in das Hauptgasometer ge-
pumpt, wobei die Hihne ¢ und f geschlossen waren.

Von dem Gase wurden nun sofort zwei Analysen gemacht. Nach
Offnen des Hahnes s und entsprechender Stellung des Dreiweghahnes m wurden
der Wigekolben und die Rohrleitung bis zum Hahn n luftleer gepumpt.
Hihné o und s konnten dann geschlossen und der Wigekolben luftleer ge-
wogen werden. Nach dem Wiedereinsetzen des Kolbens in den Schliff muBte
nun erst wieder die Luft zwischen o und s fortgepumpt werden. Damit sie
nicht in den dbrigen Apparat gelangte, wurde wihrend ihres Abpumpens die
Auffangevorrichtung ¢ von der Miindung des Capillarrohrs seitwirts wegge-
schoben.. War alle Luft entfernt, so lieBen wir durch Offnen der Hihne a, n
und s das Argon in den Wigeballon einstrémen. Es gelangte dabei auch in
die leere Pumpe und besall meistens etwas Unterdrnck. Wurden nun 7 und
a geschlossen, so konnte durch vorsichtiges Heben des Quecksilbers der
Pumpe aus ibr so viel Argon durch die Auffangevorrichtung in der Pleil-
richtung und durch » in den Wigekolben geprefit werden, daB dessen Inhalt
sich annihernd unter Luftdruck befand. Abgelesen wurde der -Druck am
Manometer M, wobei Hahn ¢ gebifnet, f und ¢ aber geschlossen waren. Nach
den Analysen wurde das Argon wieder zuriickgepumpt, und das Gasometer
konnte abgenommen werden. Das wenige Argon, das sich unter Gasometer-
druck in den Réhrenleitungen von ¢ bis zum Manometer befand, gaben wir
verloren.

Analyse.

Die Priifung des erhaltenen Argons auf Reinheit geschah mittels
Dichtebestimmung. Der Wigekolben war eine Glaskugel mit
capillarem Rolr und einem kleinen, sehr gut eingeschliffenen Hahn.
Das Rohr endigte in einem Schliff, mit welchem der Kolben sowohl
mit der Toplerpumpe als auch mit dem Argongefill verbunden
werden konnte,

Das durch mehrmaliges Auswiigen mit Wasser und durch Auf-
fillen aus einer Biirette gefundene Volumen betrug iibereinstimmend
247.6 ccm. Der dazu gehérige Tarierkolben wurde nach der Bun-
senschen Methode auf gleichen Hohlraum und gleiches Glasgewicht
gebracht.

Sein Fassungsraum bis zur Abschmelzmarke war zunichst etwas grofier
als der des Wiigekolbens und wurde dann durch Einwerfen von Glasstibchen,

131¢
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von derselben Glassorte, aus der der Kolben bestand, auf gleichen Hohlraum
gebracht. Dadurch wurde der Tarierkolben schwerer als der Wigekolben,
und. wir haben deshalb nach dem Auspumpen der beiden Kolben und Ab-
schmelzen des Tarierkolbens die Gewichtsdifferenz dadurch ausgeglichen, da}
wir auBen an den Wigekolben einen entspre'chend schweren Glashaken an-
hingen. Jetzt waren bei Wiagekolben 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 er unter Be-
lassung der Gewichtsstiicke gegen den luftleeren!) Wigekolben ausge-
wechselt. Der Gewichtsunterschied war anfangs Null, spiter aber
wurde der Wigekolben durch eindringendes Hahnfett etwas schwerer.

SchlieBlich wurde statt des Wagekolbens wieder der Tarierkolben
gewogen. War das Gewicht des Tarierkolbens vor und nach der
Wigung des Wigekolbens nicht genau gleich, was durch Anderung
der Temperatur und des Druckes meist vorkam, dann wurde das
Mittel der beiden Wigungen genommen. Der Unterschied betrug im
allgemeinen nicht iiber 0.2 Milligramm.

Die Fiallung des Wigckolbens mit Argon geschah in folgender
Weise. Das Schiliff wurde angesetzt, dann wurde bis zum Hahn luftleer ge-
pumpt und hierauf der Haho gedffnet. Hierbei zeigte sich stets, daB wihrend
des Wigens keine Luft in den Kolben gedrungen war. Dann wurde in der
bei dor Apparaturbeschreibung geschilderten Weisc das Argon eingelassen
und mittels der Toplerpumpe auf anndhernd Atmosphirendruck gebracht.
Hierbei befand sich der Wigekolben in Wasser, dessen Temperatur auf 0.1¢
genau abgelesen wurde. Der Druckunterschied des Gases gegen die Atmo-
sphire wurde an einem zweischenkligen, offenen Quecksilbermanometer mittels
Kathetometers abgelesen und hieraus unter Benutzung eines Normalinstrumentes
der absolute Druck des Gases ermittolt.

Mit Hilfe von Druck, Temperatur und Hohlraum des GefiBes
wurde das Volumen berechnet, welches das im Wigekolben enthal-
tene Argon bei 0° und 760 mm Druck einnehmen wiirde.

Durch eine zweite Wigungsreihe bestimmten wir das Gewicht
dieses Argouvolumens. Wiederum wurde erst der Tarierkolben, daun
der jetzt mit Argon gefiillte Wigekolben und dann abermals der Ta-
rierkolber gewogen. Diese zweite Wigungsreihe wurde immer erst
am Tage nach der Einfiillung des Gases vorgenommen.

Nach dem Herausnehmen des Kolbens aus dem Wasser wurde erst ab-
getrocknet und dann in einem Exsiccator iber Chlorcalcium weiter getrocknet,

') Wir haben die Voluminderung, die der Wiigekolben beim Auspumpen
durch den #uBeren Druck erleidet, ermittelt. Sie betrug 8 cbmm, was also nnr
einer Auftriebinderung um das Gewicht von 8 cbmm Luft emtspricht. Diese
Anderung konnte vernachlissigt werden.
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Uber Nacht aber befand sich der Wigekolben auBerhalb des Exsiccators zu-
sammen mit dem Tarierkolben im Wigezimmer, damit sich die Glusober-
fliche wieder mit dem Wasserdampfgehalt der Luft ins Gleichgewicht setzen

konnte.
Nach der zweiten Wigungsreihe wurde der Wigekolben zwecks

Wiedergewinnung der nahezu 250 ccm Argon an der Tdplerpumpe
evakuiert, und dann wurden die Wigungen der ersten Wigungsreihe
wiederholt. Wir wollten sehen, ob sich inzwischen irgend etwas ge-
indert hatte.

Analysenbeispiel.
Red. Barometerstand . . . . . . 7571 mm
Unterdruck des Gases . . . . . . 41 »
Druck des Gases. . . . . . . . 7530 mm

Temperatur: 16.15°

Im Wéageballon befinden sich also 247.6 com Argon von 16.15°
und 753.0 mm Druck.

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

Fiinf weitere Analysen ergaben die Werte 19.93, 19.93, 19.94,
19.94 und 19.95; das Mittel aus allen sechs Analysen betriagt 19.94
in Ubereinstimmung mit den in .der Literatur enthaltenen Angaben
iiber die Dichte des sogenannter Rohargons. Das reine, von den
iibrigen Edelgasen, insbesondere von deren Hauptbestandteil, dem
leichteren Neon, befreite Argon hat, wie erwiihnt, die etwas grifere
Dichte 19.95.

Die Brauchbarkeit der Analysenmethode wurde durch Dichtebestimmungen
der Luft erprobt. Wir erhielten fiir das Gewicht des Liters bei 0° und 760 mm
die 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
arbeitete also geniigend genau.

Was pun die Stickstoffmenge angeht, die man bei dieser Dichte-
bestimmung eben noch bemerken kann, so lifit sich leicht zeigen,
daB sie 0.1°%, betrigt.

Wihrend die Dichte des reinen Rohargons 19.94 betragen soll, betrigt
999 < 191.830+ 114 —19.93. Bei
99><19.94 + 1< 14

100 = 19.88.

Als weitere Analysenmethoden zur Reinheitsbestimmung des
Argon kommen noch die Durchfunkung mit O: iiber Kalilauge
und die spektralanalytische Untersuchung in Betracht. Beide
Methoden haben wir ebenfalls angewendet.

sic bel Gegenwart von 0.19/, Stickstoff

Gegenwart von 19/, Stickstoff
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Wir haben zuerst reinen Sauerstoff in einem genau geeichten
Eudiometer iiber Kalilauge gefunkt. Es fand dauernd eine gering-
fiigige Volumabnahme statt, dadurch hervorgerufen, da die Platio-
elektroden der Funkenstrecke verstiubten. Fiigten wir zu einem Ku-
bikzentimeter Sauerstoff, den wir vorher mehrere Stunden durchfunkt
hatten, die anderthalbfache Menge Argon, so vermehrte sich die er-
wihnte geringligige Volumabnahme pro Stunde derart; da8 sich da-
raus ein Stickstoffgehalt des Argons von 0.3 %, anstatt laut Dichte-
bestimmung von hochstens 0.1 °/, ergab. Diese Vermehrung der Vo-
lumabnahme erkliren wir uos aus der vermehrten Verstiubung des
Platins bei Gegenwart von Argon und dem dadurch erhéhten, durch
Oxydation oder durch Okklusion verursachten Sauerstoffverbrauch.
Geben doch Kohlschiitter und Goldschmidt?) an, daf Platin in
Argon mehr als zweieinhalbmal so stark verstiubt wird als in Sauerstoff.
Unter Beriicksichtigung dieses Umstandes diirfen wir die Ergebnisse
der Funkenanalyse als iibereinstimmend mit der zweifellos genaueren
Dichtebestimmung bezeichnen.

Spektralanalytisch ergab unser Rohargon in einer Rohre mit
Auflenbelegungen, in der also kein Stickstoff durch -die sonst iib-
lichen Aluminiumelektroden absorbiert werden konnte, sofort das Ar-
gonspektrum.

11. Zusammenfassung.

1. Es wurde eine neue Methode ausgearbeitet, welche sich zur
Darstellung von Argon im gréferen Maflstabe und unter relativ ge-
ringen Kosten eignet.

2. Das hierbei fiir Stickstoff und Sauerstoff gemeinschaftliche
Absorptionsmittel ist ein feingepulvertes Gemisch von 90 %, Calcium-
carbid und 10 °/y Chlorcalcium.

3. Die Absorption geschieht bei etwa 800°'in einem Eisengefi8.

4. Es wird ein homogen geschweilites Eisengefil beschrieben,
das speziell fiir den Zweck konstruiert war.

5. Es wurde eine Zirkuliervorrichtung ausgebildet, welche ge-
stattet, Gase unter beliebigen Unterdruck und bei absoluter Abdich-
tung gegen die Atmosphire in einem Kreislauf automatisch zu be-
wegen.

6. Diese Einrichtung gestattete, innerhalb von zwei Tagen unter
Aufwand von 7 kg Carbid 111 Argon herzustellen.

7. Das Argon hatte laut Dichtebestimmung eine Dichte von
19.94, bezogen auf O = 16.

1) Ztschr. fir Elektrochem. 14, 233, Tab. 9 [1908].





