229, Franz PFischer und Otto Hihnel:
Uber die Reindarstellung von Argon und Stickstoff,

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 29. April 1910)

In Baod 41 der »Berichte« haben Franz Fischer und Oskar
linge?) ein Verfahren zur Darstellung von Argon aus Luft mittels
Calciumearbids bekaont gegeben. Die Dichtebestimmungen des so
hergestellten sogenannten Rohargons ergaben im Mittel 19.94. Das
Gas konnte also fiir rein gelten, da auch Rayleigh und Ramsay fiir
Rohargon die Dichte 19.94 angeben. Ganz reines Argon, d. h. solches,
welches durch die fraktionierte Destillation des veriliissigten Gases
von den iibrigen Edelgasen, namentlich dem leichteren Neon (d = 10),
befreit ist, hat nach Ramsay die Dichte 19.955.

Mit dem von Ringe dargesteliten Argon hat nun Iliovici?) Ver-
suche zur Darstellung von Verbindungen des Argons mit Metallen an-
gestellt. Dabei wurde aber keine Argonverbindung, sondern meist
nur Metall, manchmal in pyrophorer Form, erbalten. Haufig ent-
standen geringe Mengen von Metallnitriden.

Es ist opup moglich, daB das Argoun erst wihrend der Versuche
Iliovicis durch Eindringen minimaler Spuren von Luft in die Appa-
ratur verunreinigt worden ist. Andererseits war es auch denkbar, dafl
das nach dem zitierten Verfahren gewonnene Argon, trotz der mit
Ramsays Angaben ibereinstimmenden Dichte, doch nicht absolut
frei von jeder Spur von Stickstoff war. Wie Soddy angibt, sind die
letzten Reste von Stickstoff nur sehr schwer aus dem Argon zu eot-
fernen. Solche geringen Mengen lassen sich dann ebessowenig durch
die Dichtebestimmung, wie durch die Spektralanalyse auffinden.

Fir genauere Arbeiten mit Argon erichien es daher zweckmaBig,
das Gas einem noch intensiveren Reinigungsprozel zu unterwerfen.
Wir lieBen zu diesem Zweck das Gas automatisch dauernd iiber
glihendes Calcium streichen und zwar in einer kreisférmig geschlossenen
Apparatur, die vollkommen dicht von der AuBenluft abgeschlossen
war. In der Rotglut absorbiert das Calecium bekanntlich den Stick-
stoft dullerst endrgisch unter Bilduog von Calciumuitrid.

Die hierbei gebrauchte Apparatur darf insofern noch
ein besonderes Interesse beanspruchen, als sie aligemein
zur Reindarstellung von Gasen verwendet werden kann.

) Diese Berichte 41, 2017 [1908].
?) Diese Berichte 41, 3802, 4449 (1908]: 42, 527 [1909].



Apparatur.

Die Figur 1 gibt ein ungefahr 60-mal verkleinertes Bild des Apparates.
Von den Gasometern A und B aus wird das rohe Gas zunichst durch eine
1.5 m lange und ca. 2 em weite Eisenrohre geloitet, in der sich das glihende
Calcium befindet. Zur Erhitzung liegt sie in einem gewéGhnlichen Verbren-
nungsofen, zu dessen beiden Seiten die Rohre um ca. 20 cm herausragt. Von
hier fithrt dic Leitung in den Ofen I/, wo das Argon in ciner ebensolchen
Kisenrohre tber glihendes Kupleroxyd streicht. Tetateres hat den Zweck,

| J;o, @ Rov 1

Aonc #'fon

Fig. 1.

den Wasserstoff und das Kohlenoxyd zu oxydieren, die aus Wasserdampf und
glihendem Carhid oder glihender Kobhle cntstehen konnen oder ev. aus den
Heizgesen durch die glithenden Nisenrohren in den Apparat hinein diffun-
dieren. Uin diese Diffusion von H; und CO méglichst zu verhindern, sind
auch die Eisenrdhren nochi mit ca. 2 mm starkem Kupferblech umgeben
worden. Zur Befreiung von Feuchtigkeit und Kohlendioxyd, welche von den
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eingedrungenen Gasen (H; und CO) herriihren, streicht das Argon alsdann
ber festes Kaliumhydroxyd, durch konzentrierte Schwefelsiure und endlich iber
Phosphorpentoxyd. Von den TrocknungsgefdBen fihrt die Leitung dann in die
Pumpe, die das Gas selbsttitig in Kreislauf setzt, und von da in die Gaso-
meter zuriick. Durch die Vorrichtung R, die in der Ringeschen Arbeit
naber beschrieben ist, wird der Kolben O der Pumpe abwechselnd mit Queck-
silber gefillt ind daon entleert. Die beiden Quecksilberventile », und 7y
bewirken, daB beim Steigen des Quecksilbers in dem GefiB O das Gas da-
raus in dic Leitung nach rechts geschoben wird, wihrend beim Fallen Gas
aus der Leitung von links in den Kolben einstrémt. Den Antrieb besorgte
eine gewdhnliche Stiefelpumpe, die durch einen Elektromotor in Gang gesetat
wurde. Bei D befindet sich ein Dreiweghahn, der dic in D angeschlossene
Topler-Pumpe abzusperren gestattet. In F ist eine Vorrichtung angesetst,
um das Gas, welches mit der Topler-Pumpe aus der Leituog herausgepumpt
wird, in die Gasometer hinaberzudriicken. Das trichterformig erweiterte
untere Ende dieses Auffangerohres kann leicht Gber die unter Quecksilber
liegende Offnung des Capillarrohres der Pumpe gestellt werden. Da das aus
der Pumpe austretende Gas Quecksilber mit in das Auffangerohr empor-
schleudert, so ist die etwa 90 cm lange Auffangerdhre oben zu einer kileinen
Birne erweitert, von der das hochgerisscne Quecksilber in einem engeren
Rohr wieder unter den Trichter hinabgefithrt wird. Eine Glasfeder, vermittels
welcher die Auffangevorrichtung an die Leitung angesetzt ist, ermoglicht es,
daB erstere mit Leichtigkeit @ber das untere Fallrohrende der I'épler-Pumpe
gesetzt und wieder entfernt werden kann. Bei G endlich ist ein Schliff an-
gesetzt, durch den der zur Dichtebestimmung nétige Wagekolben an die
Leitung angeschlossen wird. Damit die Gefahr des Eindringens von Luit in
den Apparat wihrend der Zirkulation vermieden bleibt, sind die simtlichen Teile,
soweit sie aus Glas bestehen, mit einander verschmolzen. Nur da, wo die
Glasleitung an die Fisenrohren stieB, wurden Kauntschukstopfen verwendet.
Diese Verbindungsstellen bekamen aber Quecksilberdichtung.
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Fig. 2.

Tig. 2 zcigt eine solche Stelle im Querschnitt. Die Glaskappe M fir die
Quecksilberdichtung ist mit dem Gummiring R fest auf das Eisenrohr auige-
gesetzt. Um zu verhindern, daB die Wirmestrahlung aus dem Innern der
Rohre den Kautschukstopfen K erwirmt und cine Gasabgabe veranlaBt, liegt
davor in der Réhre cin Asbestpiropfen. Auch dareh Wirmelcitung kann die



Hitze des Ofens nicht bis zur Dichtungsstelle vordringen, da die Enden bei
Eisenrohren mit aufigeloteten Wasserkithlern aus Blech umgeben sind und
kalt gehalten werden.

Wihrend friher die als Gasometer dienenden Flaschen mit Kautschuk-
stopfen und Quecksilberdichtung verschlossen wurden, verwandten wir dies-
mal Flaschen, in deren Hals cine Glaskappe eingeschliffen war. In die Glas-
kappen waren die Zuleitungsrohren ein-
geschmolzen. Fig. 3 zeigt einen solchen
== Gasometer. Die Schliffe sind eingesiegelt

nond stehen auBerdem noch unter Qeck-

~itherdichtung.

Zum AbschluB der Gasometer sind
Glashiihne in Anwendung gebracht wor-
den, dic ein Eindringen der Luft von

g auBen vollkommen unmiglich machen.

Fig.

o

Fig. 4.

Wie aus der Fig. 4 zu ersehen ist, tvigt der Halmnschhiff oben und
unten Quecksilberdichtuug. Ist der Hahn, desscn linkes Ansatzrohr mit dem
Gasometer verschmolzen ist, geschlossen, so wird auflerdem noch das Knie-
stick K mit Quecksilber gefillt. Es kann dann also dic atmosphirische Luft
gar nicht bis zu dem Schliff vordringen, falls ibr ectwa durch Bildung von
Schlieren im Hahn cin Weg in das Innere des Gasometers gebahnt werdea
sollte. Das Einlassen des Quecksilbers in das Kniestiick geschieht, wihrend
dasselbe evakuiert ist, aus dem Kolben B durch dic 90 em lange Rohre R
hindurch. Das Quecksilber crfillt dann nicht pur das Kuniestiick, sondern
dringt bis an das Hahnkiicken vor und legt sich dort an. Soll der Halin
gedifnet werden, so wird erst der Raum vor dem Kniestick evakuiert, dann
wird der Niveaukolben B gesenkt und der kleine Absperrhahin usterhalb des
Kniestiicks gedfinet. Bei geniigend tiefer Senkung des Niveaukolbens flieBt
dann das Quecksilber aus dem Kniestiick aus und gibt dasselbe frei!).

) Der rechtsseitige Schenkel des Kniestiicks steigt in Wirklichkeit etwas
hoher als der linke (vergl. Fig. 4).




Zur vollkommenen Evakuation der Leitung vor Beginn der Zirkulation
ist noch von der Topler-Pumpe aus der Zirkuliervorrichtung parallel eine
Hilfsleitung M angesetzt worden, die nach dem Gebrauch abgeschmolzen
wurde. Ohne sie hitte die Leitung von den Gasometern iber die Verbren-
nungséfen bis zur Zirkulierpumpe our hochstens bis auf 10 mm ausgepumpt
werden konnen, da die Quecksilberventile »; und », mit ihrer 1 cm langen
Quecksilbersiule in der Leitung liegen.

Nachdem die mit rohem Argon gefilllten Gasometer an die Leitung an-
geschlossen waren, wurde diese cvakuiert, die Gasometerhihne gedtinet und
die Zirkulation begonnen. In dem etwa 150 ccm fassenden Kolben der Zir-
kuliervorrichtung hob und senkte sich das Quecksilber sechsmal in der Minute;
es wurde also nicht ganz 1 | Gas pro Minute weitergepumpt. Der Apparat
blieb dann 100 Stunden ununterbrochen in Tatigkeit. Bei dieser Dauer war
anzunehmen, daB, wenn die letzten Reste Stickstoff aberhaupt von dem Cal-
cium herausgenommen werden, die Reinigung eine praktiseh vollstiin-
dige war, DaB wihrend der Zirkulation das Gas nicht durch cindringende
Luft verunreinigt werden konnte, zeigte die voraufgegangene Prifung des
Apparates auf Dichtigkeit. In ihm hatte sich das hichste Vakunm 48 Stunden
gehalteu.

Leuchterscheinungen.

Bei der Zirkulation des Argons beobachteten wir in der Duukel-
heit jedesmal, wenn das Quecksilber in dem Pumpenkolben O der
Zirkuliervorrichtung fiel, ein intensives Aufleuchten, vermutlich her-
riihrend von der Entladung entgegengesetzter Reibungselektrizititen
in dem mit Quecksilberdampf beladenen Argon. Das Spektrum des
Lichtes schien uns das Quecksilberspektrum zu sein. Eine &dbnliche
Lrscheinung wurde kiirzlich im Laboratorium von Ramsay beim
Neon beobachtet. Im hiesigen Institut hat Frobsse Aholiches beim
Helium bemerkt. Gegeo Schlufl der Reinigung des Argons kouoste
man das Aufleuchten am hellen Tage sehen, wenn man nur mit der
Iland einen schwachen Schatten erzeugte. Bemerkt sei hier noch,
dafl das Argon nahezu Atmospbirendruck hatte. Das Aufleuchten
war iibrigens auch dauernd in den Ventilen #; und v; zu sehen, wenn
das Argon durch das Quecksilber dieser Ventile hindurchperite.
Diese interessanten Erscheinungen sind sonst nur beim Schiittelu von
Quecksilber in ganz hoch evakuierten, trocknen Glasgefifien zu beob-
achten. Die Gegenwart absolut reiner und trockoer Edelgase, selbst
von Atmosphirendruck, verhindert die Erscheinung nicht, begiinstigt
sie vielleicht sogar. Moglicherweise hingt dies mit der chemischen
Inaktivitit der Gase zusammen,

Dichtebestimmung.

Zur Kontrolle des so rein dargestellten Argons wurden mehrere
Dichtebestimmungen ausgeliihrt.



Der Wigekolben, der mittels Schliffes an die Leitung angesetzt werden
konnte, besall einen kleinen, aber gut schlieBenden Hahn. Sein Gewicht be-
trug 17.3877 g bei einem Volumen vou 247.6 ccm. Als Tariergetifl dicote
oin Kolben von wenig groBerem Fassupgsraum, der durch Einwerfen von ab-
gemessenen Glasstickchen auf denselben Hohlraum wie die Wagekolben ge-
bracht worden wur. Das erlangte Ubergewicht dber den letzteren wurde
durch cinen Glushaken ausgeglichen, der beim Wigen neben den Wigekolben
gehingt wurde. Ks waven also bei beiden GefiBen sowohl die inneren Hohl-
riume als auch dic Glasgewichte und damit die Glasvolumina gleich, folglich
auch das #duBerc Volumen, weshalb beide GefiBe in der Luft unter allen
Bedingungen stets denselben Auftrieb zcigen muBten. Der Tarierkolben
wurde leergepumpt und zugeschmolzen.

Bei der Wigung befand sich der mit Argon gefiillte Kolben anf
der linken Wagschale, sein Tarierkolben auf der rechten. Das
Ubergewicht gab also direkt das Gewicht der Gasmenge an.

Nach dem Ansetzen an die Leitung wurde der Wigekolben zundchst
mit der Topler-Pumpe evakuiert. Alsdann wurde die Verbindung mit den
‘Gasometern hergestellt. Da das darin befindliche Argon unter einem Unter-
druck von ca. 50 mm gegen die Atmosphire stand, so wurde die Topler-
Pumpe auch mit Gas gefillt und dann wurde dasselbe aus ihr mit Hilfe der
Auffangevorrichtung in den Wigekolben gedriickt. Der (Gasometerhahn war
natiirlich vorher geschlossen worden. So konnte der Wigekolben mit Gas
von jedem beliebigen Druck gefillt werden. Dieser wurde an dem ange-
schlossenen Manometer abgelesen. Die Bestimmung des Luftdruckes geschal
mit einem Norialbarometer. Die Ablesungen wurden mit einem Katheto-
meter vorgenommen.

Der Wigekolben tauchte wihrend des Fillens mit Argon in Wasser,
dessen Temperatur nach 15 Minuten auf /;,° genau bestimmt wuvde; sie
wurde dann als dic Temperatur des (jases angenommen.

Die Wigung des Kolbens fand erst statt, nachdem er sorgfiltig mit
einem Leinenlappen und Filtricrpapier getrocknet war und eine Stunde im
Wigezimmer gehangen hatte. DaB durch das Abtrocknen keine Fehler ent-
standen, war durch einen besonderen Versuch vorher festgestellt worden.
Nach der Wiguug wurde der Kolben wieder an die Leitung gesetzt, das
Argon in den Gasbehilter zuriickgepumpt und der Kolben zur Sicherheit
noch eiomal luftleer gewogen.

Aus dem gefundenen Argoungewicht, dem Volumen des Kolbens,
Druck uod Temperatur wurde dann in bekaouter Weise die Gasdichte
berechuet. Aus der Proportion:

Argondichte _  Argonlitergewicht

Sauerstoffdichte  Sauerstofflitergewicht

ergab sich dann die Dichte des Argons, bezogen aul die Dichte des
Sauerstoffs, letztere willkitrlich =16 gesetzt.
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Die Bestimmungen, die samtlich bei anndlernd Atmosphiren-
druck ausgefihrt wurden, ergaben die in Tabelle 1 zusammenge-
stellten Werte.

Tabelle 1.
Druck Temperatur | Gasgewicht Dichte
758.7 16.6 0.4148 19.95
761.7 16.2 0.4174 19.94
729.4 15.8 0.4032 19.95
756.6 15.0 0.4169 19.97
765.7 148 04217 19.95
768.2 13.1 0.4252 19.94
762.0 14.0 0.4213 19.98

Als Mittel ergibt sich fiir die Dichte des reinen Rohargons hier-
aus 19.945. Der Wert ist um 0.005 grier als der, den Ramsay
und Travers angeben.

Darsteliung und Dichtebestimmung von reinem Stickstoff.

Da nach den Angaben der Literatur vollkommen von Sauerstoff
freier Stickstoff nur sehr schwierig herzustellen ist, so haben wir fiir
die Reindarstellung von Stickstoff unsere bewihrte Apparatur beniitzt.
Wir lieBen den aus einem Gemisch von Kaliumnitrit und Ammonium-
chlorid hergestellten Stickstoff 100 Stunden idber gliihendes Kupfer
zirkulieren. Dlie Apparatur wies in diesem Falle nur die Anderung
auf, dafl die in Ofen [ bLefindliche Eisenrohre nicht mit Calcium-, sondern
mit Kupferspinen gefiillt war. Im Gegensatze zum Argon trat
im Stickstoff keinerlei Leuchterscheinung auf.

Die Dichtebestimmungen des so gereinigten Stickstofls wurden
genau wie beim Argon ausgefiihrt. Sie ergaben die in Tabelle 2 zu-
samnmengestellten Werte.

Tabelle 2.
Druck Temperatur | Gasgewicht Dichte
763.5 15.65° 0.29445 14.013
754.9 12.20° 0.2949 14.023

Als Mittel erhielten wir also die Dichte 14.018. Wie sich spiter
bei der Verwendung des Stickstoffs zeigte, sind ibm in der Tat auch
die letzten Spuren von Sauerstoff entzogen worden.

Zusammenfassung.
1. Es wird eine Apparatur zur Darstellung ganz rcinen Rohargons be-
schrieben. Dieselbe ist allgemein anwendbar fir die Reindarstellung von
Gasen.
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2. Das so rein gewonmuene Argon hatte die Dichte 19.945. Dieser
Mittelwert stimmt praktisch mit dem von Ramsay ermittelten iberein.

3. Der in dieser Apparatur rein dargestellte Stickstoff hatte im Mittel
dic Dichte 14.018.

4. Wihbrend der Zirkulation des Argons wurden mit fortschreitender
Reinigung intensive Leuchterscheinungen beobachtet. Far Neon und Helium
ist .'\h.nliches Lereits hekannt.  Bei der Zirkulation des Stickstoffs blieb die
Erscheinung aus.

Berlio, April 1910,

230. Franz Fischer und Fritz Schréter: Neue Unter-
suchungen ilber die Verbindungsfihigkeit des Argons.
[Aus dem Chemischen fustitut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 29. April 1910; vorgetragen in der Sitzung vom
28. Juni 1909 vou Franz Fischer)

Die Vorarbeiten zu diesen Untersuchungen sind in den Veriffent-
lichungen von Franz Iischer und (. Iliovici!) niedergelegt. Auch
leziiglich der Versuche anderer Forscher, Argonverbindungen darzu-
stellen. verweisen wir auf diese; dort findet sich eine eingehende
Literaturzusammenstellung.

Die von Franz Fischer und G. Iliovici angewendete Methode der
Evzeugung cines Lichtbogens in Ilissigem Argon durfte als aussichtsreich he-
trachtet werden, denn eine ganz ihnliche Methode der plétzlichen Abkihlung
hatte frither bei der thermischen Bildung des Ozons vorzigliche Dienste ge-
leistet?). Wenn Argonverbindungen von einer dhalichen Iunstabilitit, wie sie
das Ozon besitzt, bei hohen Temperaturen existieren, so war es denkbar, dall
eine ihnlich rasche Abkihinng wic beim Ozon zu ihrer Konservierung aus-
reichen wiirde. Wurde doch heim Linfibren glihender Nernst-Stifte in
fliissigen Sauerstoff das an dem loch temperierten Stift gebildete Ozon durch
dic plotzliche Abkithlung am flissigeu Sauerstoff konscrviert.

Yo diesem Prinzip ausgehend, erzeugten damals Franz Fischer und
Iliovici Lichtbogen zwischen Metallelektroden in flissigem Argon. Die etwai-
gen Verbindungen des Argons mit den Metalldimpfen des Lichtbogens mubten
sich dann nachher in den Verstiubungsprodukten der Elektroden linden und
Leim Erhitzen dieser im Vakuum ihre Existenz durch Abgabe von Argon
verraten.

Bekanntlich verliefen diese Versuche in Bezug auf Argonverbin-
dungen negativ. Positiv waren sie in Bezug auf einige neue Metali-

Yy Diese Berichte 41, 3802, 4449 [1908]: 42, 527 {1909].
%) Diese Berichte 39, 956 [1906]; 40, 1113 [19071.





