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2. his SO rein gewoniicnc Argon hntte tlir Jjichte 19.945. Dieser 
l[ittel\vert stimmt praktiscli init tlcni yon H a  nisay ermittelten iiberein. 

3. Der i n  tlieser Aliparatiir rein tlargestellte Ytickstoff lutte im Mittel 
t l i i i  Ibichte 14.018. 

4. Wibreiitl der Zirkulation des Argous aurden mit fortschreitender 
Reinigung intensive 1,eucliteifjchcinungzii bcobachtet. F i r  %eon tint1 Heliunr 
izt .\ hnliches I-lereita hck:iiint. Bei doi. Zirkulntion des Sticlistoffs blieb tlie 
I:t..chebung ails. 

13e r l in ,  April  1910. 

230. Franz F i scher  und Fr i t z  Schroter: Neue Unter- 
suchungen iiber die Verbindungsfizihigkeit des Argons. 

[Aas deni Chemischen Institiit der Uiiiversitit Bcrlin.] 
(Eingqnngen ani 29. ; \ p i 1  1910: vorgetrsgen in iler Sitzung voni 

25. .Inoi 1909 vou F r a i i z  F i s c h e r . )  

IXe Vorarbeiten zu diesen Cntersuchungen sind i n  den Veriiffent- 
lichnngeti voii F r a n z  V i s c h e r  uud G. I l i O r i c i l )  nietlergelegt. Auch  
1,ezUglich de r  Versuche nnderer Forscher:  Argonverbindungen darzii- 
stellen. verweisen u i r  auf diesc;  tlort fintlet sich eine eingehende 
I , i t e r ~ t t i r z u s a t i ~ m e n s t e l ~ ~ ~ ~ i ~ .  

Die von F r a n z  F i s c h e r  und G. I l i o v i c i  angc\veiidete Jlethode de r  
I~i~zeugung t ines  J.ichtbogens in fliissigem Argon tlnrfte als aussichtsreicli Ile- 
tlaclttet ivertleii, dciiii ciiie gaiiz iihnliche Methode der plBtzIichen Abkilhlung 
lintte friilicr hci rlcr theimischen Bildunp dt’s Ozons vorzugliche Dienste gc- 
leistet 2). Wrnn Argonvei,bitidiinRt’-n von einsr atinlichen Instnbilitit, \vie sie 
11:ii 0zoi1 bcsitzt, btli Iioheii l’mperatrii.cii existiereii, so w:ir es denkbai., (lab 
cine iilinlirh imclie Abkiihlnng wic 1)cini Ozon zu ihrer Konsei~vit?rung nus- 
ixsichen wi’irde. IV-iit~le doc.11 Iieini Kinfiilrren gluhender Nerns t -S t i f tc  iir 
flitssiqeii Snnerstoff das an dem Iiocli ternperierten Stift gebildete Ozon (lurch 
die plijtzliche Abliiihlung ain Fliissiqcii Sauerstoff lionscrviert. 

\.on diesem Prinzip nusgehentl, eixeugten damalr F ra i tz  V i s c h e r  und 
1 l i o v  i c i Lichtbiigcn zwischcn Metallelektrotlen in fliiesigcrit Argon. Die etn-ai- 
gt’n Ycrbindungen dcs Argoitb mit deli Metnlld?impfen tles 1.ii:htbogen.s mullten 
sicli tlann nnclihei. in ilcn Vci~rtiiubungsprotiukten der Elektroden findan und 
h i m  Erhitzeo diescr irn Ynlruurn ilire Existenz diirch Abgnbe von .4vgon 
~c r ra t en .  

Bekaiintlich rerliefen diese Versuche in Reziig nuf 
tltingeri negativ. Positiv waren sie i n  Rezug nuf einige 

I)icse Berichte 41, 3802, 4449 [1908]: 42, 527 [1909]. 

. ~ ~ . . ~  -. . 

?) Diese Rerichtc 39, 956 [1906];  -10, 1113 [Ifr@i]. 

Argonverbin- 
neue Metall- 
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nitride, deren Entstehuug auf eingedrungenen Stickstoff, also unvoll- 
kornrnene Abdichtung gegen die Luft, zuruckgefuhrt wurde. Beiin 
Zinn entstand, nachdem die Luftspuren durch Bildung yon Zinndioxyd 
und Zinnnitrid verbraucht waren, pyrophores Zinn. So vie1 uber das 
Ergebnis der  Vorarbeiten. 

C m  nun die Frage nach der Reaktionsfahigkeit des Argons unter 
den Bedingungen der Hogenentladung und der plotzlichen Abkuhlung 
endgultig zu entscheideu, war dreierlei n6tig. Erstens rnuBte ein neuer 
Heweis fur die Brauchbarkeit der hiethode erbracht werden. Zwei- 
tens  war es uotig, die L'ntersuchung uber sarntliche Metalle des perio- 
dischen Systems auuzudehuen. Drittens war es unerladlich, durch 
Darstellung ron  Gasen HuBerster Reinheit und durch Vervollkomm- 
oung der Apparatur einwandfreie Versuchsbedingungen zu scbaffen. 

Die Darstellung ganz reinen Argons hat der eine von tins in Ge- 
meinschaft rnit 0. Hiih n e l  unternornmen. Die genaue Beschreibung 
d e s  Verfahrens, das in autornatisch erfolgender Zirkulation des Roh- 
gases uber den Reinigungsrnitteln innerhalb einer absolut luftdichten 
Apparatur Ijesteht, findet sich in der Dissertation von I l a h n e l ' )  und 
ein Auszug in der bier vorangehenden Mitteilung: Uber die Reindar- 
stellung von Argon und Stickstoff. 

Als Reinigungsniittel dienten auder den ublichen Absorptions- 
rnitteln : Kalilaiige, Schwefelsiiure und Phosphorsaureanhpdrid, fiir das 
ltohargou : gluhendes Calcium und Kupferoxyd (letzteres zur Ox?- 
dation von Wasseratoif bezw. Kohlenoxyd), fiir den Stickstoff : gluhen- 
d e s  Kupfer und Kupferoxyd. Das gewonnene Argon besteht zu 
99.9 O/O aus reineni Argon, der Rest  in^ Betrage von 0.1 O/O ist ein 
Gernisch von He, Ne, K r  und Xe, sowie Quecksilberdarnpf. 

Unter Benutzung der weiter unten beschriebenen, vervollkomni- 
neten Apparatur gelang es dann tatsachlich, zu zeigen , da13 die Me- 
thode zur Darstellung sehr instabiler, bei hober Ternperatur entste- 
bender Verbindungen geeignet ist. Bei der Lichtbogenentladung zwi- 
schen Cadmiunielektroden in einein verfliissigten Gernisch von 90 'J/o 

Argon und 10 O / O  Stickstoff entstand eine feiu verteilte, s c h w a r z e  
S u b s t a n z .  Bach dem Verdanipfen der Gase und Evakuieren des 
Reaktionsgefaoes wurde versucht, die Substanz durch Neigen und Be- 
klopfen des GefHBes in einen seitlichen Ansatz zu befordern. S o f o r t  
e x p l o d i e r t e  s i e  und Cberzog das Innere des GefaBes mit eineni 
glanzenden Cadmiumspiegel. Zugleich zeigte die darnit in Verbindung 
stehende Spektralrohre das Stickstoffspektrum. D e r  Versuch bewies, 
daB Verbindungen von der geringen Bestlndigkeit des Cadrniumstick- 
. . . . .  

I) Dissertation, Ikrlin 1909. 
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stoifs nach dieser Methode gewonnen werden hiinnen, und lie13 des- 
halb fiir eventuelle Argonverbindungen aholicher Unbestiindigkeit das 

Andererseits war  neben einem etwaigeu negativen Resultat in 
Jiezug auf Argonverbindnngen ein positives in I3ezug auf instabile 
ocler pyrophore Fornien der Metalle, iihnlich wie beim %inn, yoraiis- 
zusehen. Sehr lohnend erschieu ferner der Versuch, in  gleicher Weise, 
\\ie die Darstelluog des explosiven Cadniiurnstickstoffs gegluckt war, 
aucli andere uiibestlndige JIetallstickstoffverbintlungen zii gewinnen 

L ber erfolgreiche Versucahe werden wir baldigst in einer anderea 
Mitteilung berichten. 

ZunLchst sei n u n  die rervollkomninete Appar:itur besprocheii. 

ileiche erwarten. 

1. A p p a r n t u r .  
Fig. 1 gibt ein vereinfachtes Rild des Apparates, den wir z u r  

Er Erzengung von Lichtbijgen in flussigem A4rgon rerwendet haben. 
ist inr Prinzip dem yon I l i o v i c i  benutzten genari nacbgehildet. 

1:ig. 1. 

Das Gasometer cf enthalt 10 1 reines Argon. Es ist ganz ails Glas ge- 
f d i g t .  Schliff und Hahn sind mit Quecksilberdichtung versehen, wie dies 
Hiihnel 1) in seiiier Dissertation S. 10 ausfuhrlich beschriebcn hat. 1)adurch 
. - .. . - - 

I )  loc. cit. 
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ist cin Ih~dr ingen  von Luft nnmoglich gemaclit,. Das Gasoiiietcr ist niittcls 
einer Glasfccler n an die Leitnng angeschmolzen. Iki c fiihrt cine Abzsci- 
pung zu (tern Manonieter il. Nun folgt ein Abspcrrhahn A init allseitiger 
(2oecksilbcrdichtung. Dcr seitlictie A r m  Iiei e t r ig t ,  an einem tlrehbaren 
Schliff befestigt, das ReaktionagefiB R ,  das wir in seiner vcrvollkonimneten 
Form ausliihrlich beschi,eibcn wcrdcn. Rechts von Hahn B sicht mail bei f 
die Verhinduog mit der ‘~6l, lei .-Ptimpe T und bei g den Ansatz der Spektral- 
riihre S. Habn C sperrt die ganze 1,eitung gcgeo einc nicht mitgezeichncte, 
nritomatische (~uecksill)crluftpumpc ab. F ist eilic Auffangevorrichtung, tleren 
Iionhtruktion und Wirknngswtkx Hiih ne l  in scinttr Dissertatioii S. 8 be- 
schreibt. Sic ist mittels einei, Glasfctlcr b Iieweglich an cine Neberrlrituiig 
angesctzt, die bci d in die Hauptlcituii,rr muntlct. 1)iese Vorrichtung ge- 
ttattet, das Argon, das nacli Beeiitligung des Veisuchs i i i  den1 Tcil zwischeii 
A uiid B xnriickbleibt, \vicderzubrewiiiiicii. 

Samtliche Teile sintl nus Glas und untereinmder verschmolzen. Gnmini- 
vcrbindangeii fchlen vollstinclig. Die I>ichtigkeitsprobe tles t ip parates h a t  
ergeben, dal3 sich dariti das 116chste V:ikooni ivihrend 24 Stnndcn uiivcr- 
iiudert hilt.  

nas  ReaktionsgefiU ist, in Fig. 3 (S. 1446) nbgebildet. 
Das Entladungsrohr U endet oben i n  einenl Schliff, in tlen die liegulicr- 

vvrrichtung A eingesetxt ist. Unten ist der Platindraht J eingeschmolzcn, 
niif den die inlien ausgehiililte Metallelektrodc M gesteckt wird. Das Rohr. 
hat, drei hnsiitxe, C, D, E C: M a t ,  scnkrcclit zur Papierebenc, einen drch- 
Ibaren Schlilf, vermittels (lessen sich das ltolir beliebig weit nach rechts otlcr 
liiiks kippcn h a t .  In  D ist cin Glasrohr F eingeschliffen, welchcs Proben 
dcr Renktionsprodukte aufnehmen und bei a a1)geschmolzen wertlen kann. 
111 den Schliff von E ist mittels Cha t t e r too -Compound  das gewogenc Quarz-- 
rohr G eingcsetzt, das zur Erhitzung bezw. Zerseizting der Substanz dient.. 
Der uiitere Teil des Entladungsrolires, von D ab ,  ist etwa 35 cm lang und 
cn. 12 inm weit. 

1-erbessert ist hauptsiicblich d ie  Vorrichtung zum Auf- uod Xie- 
tlerstellen d e r  oberen Elektrode. Die  I l i  o v i c i s c h e  Konstruktion ent- 
hiclt eioen (;~irnrnischlauch, d e r  irn Vakuum dnuernd Gas abgab. Be; 
drr neuen Vorrichtung ist Gunirni ganz  vermieden. Znr Erlauteruog 
client Fig. 3 (S. 1446.) 

In den Schliff Sl des Entladungsrohres B ist ein p a s s e d  geformtee 
Glasrohr A eingesetzt, welches obcn einen Schliff SS mit Quecksilberdichtung 

hildct. Beim Kippen nnch rechts sammelt sich das Qnecksilber in der  
Kugel c. In  Sz pa&, leicht drehbar, der gut gefettete Glasschlifi 0, der in. 
seinem Innern ein fest eingekittetes Hohlgewinde P trsgt. Die Schrauben- 
Fpindel It endet unten in einer Messingstange, welche in dns Reaktionsrohr 
hinabfiihrt. Die Messingstange geht durch die Bohrung des unbeweglichen 
Schlitt.ens T. Sie trggt einen seitlichen Dorn g, der in einer vertikalen Ritle 
entlanggleitet und so cine axiale Drehung der Stange verhindert. Bei K ist 
ein Platindraht eingeschmolzen. Er ni rk t  bei d n1s elektrischer Iiontakt- 
Da:: R6hrchen f client als Weg  fur die Luft heim Leerpumpen. 
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Die Wirkungswciee dieser Vorrichtung ist leicht verdindlich. Wirtl 
aiimlich 0 gedreht, indem inail .4 festliiilt, so dreht sich P, und K schraubt 
sich, ie nach der Drehungsriclttung , Iiiitein otlcr heraus, d. h. die Messing- 
stan,re fiihrt eine rwtika.1 nut- d e i  nlisteigende Bewegung ails. 

& 

J 

Pig. 2. 

1 l Ii 
I I 

B 
Fig. 3. 

Fig. 2 zeigt noch, \vie das untere Ende der Messingstange bib fast Z u n i  

Boden des Reaktionsrohres hinabreicht. Es triigt in einer Ansntzrohre die 
zweite Elektrode L. Das Glasrohr H,  dessen doroenffirmige Ansttze b und 
c sich sanft an die Innenwand der EntladungsrBhre anlegen, bewirkt die 
zentrische Fullrang der Messingstange, wodurch eino riiliige hfittelpunkts- 
lage der oberen Elektrode gesichert ist. 
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Diese Form des ReaktionsgefiiBes und der Verstellvorrichtung gewihrt 
absolute Dichtigkeit, leichte Regulierharkeit des Elektrodenabstandes und be- 
querne, sichere Handhabung. Das Vakuiim wurde mittels einer elektroden- 
losen Spektralr6lire mit AuBenhelegungen von Stariniol kontrolliert. Die 
Puinpe blieb stets im Gang, bis die Spektralrohre hart liar. 

Bei den  Metallen, welche in fliissigem Argon verstauben, brennt 
d e r  Lichtbogen, wenn er einmal gezundet ist, vun selbst  weiter. Ver- 
111 utlich wird e r  du rch  suspendierten Metallstaub immer  von neuem 
entziindet. Verstaubt die Elek t rode  nicht,  so erhiilt man dauernd  
brennende Bogen niir mit Hilfe s ta rker  Iionclensatorfunlien , indeni 
iiian parallel  zum Lichtbogen den Entladungsstromkreis einer Leidener 
Flasche schaltet  und  letztcre mi t  d e r  Sekundarwicklung eines Induk-  
toriums verbindet. 

a b A 

Die Funketlzuiiduiig.sanlage in Verbindung mit der Lichtleitung ist in 
Fig. 4 skiazicrt. Die ,Gleichstromleitiing yon 220 Volt Klemmenspannung 
geht bei A durch einen Ansschalter. B ist ein Rcgulierwidei,stand YOU 

.500 Ohm und 1 Amp. Hochstbelastung, C cine Gltihlampe, wclche 0.25 Amp. 
clurchliitl3t. Statt dcrselben kann durch den Schalter D eirie direkte Vcr- 
bindung hergestellt werdcn. Man lianii auf diese Weise jede beliebige Stroni- 
stark0 zwischen 1 und 0.1 Amp. entnehmen. Zur Messung derselben dient 
tlns Amperemeter E. I'nrallet 
dazu ist die Sekundiirleitung a b eines Induktoriums geschaltet, dessen Ent- 
ladung durch die 1,eidener Flasche c in Verbindung mit der Punlienstreckc 
d verstiirkt wird. 

Zur Kondensation des  Argons kann  nur friscli hergestellte fliis- 
sige Lof t  verwendet werden ,  d n  altere:  snuerstoffreichere LuEt nicht 

I" ist der Lichtbogen in dem flbsigen Argon. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXlII.  94 
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kalt  genug ist. Anstatt nun die allmahliche T'erschlechterung d e r  
Kuhlwirkung durch Einblasen von Wnsserstoff nach S t o c k  auszu- 
gleichen, wie dies bei den Vorversuchen geschehen war,  zogen wir 

es vor, eine Yorrichtung 
211 verwendeu, welche 
dns fraktionierte Ab- 

ZI sieden desStickstoffs :LUS 

tler flussigen Luft v w -  
hindert. 1)ns Einblasen 
von V'nsserstoff ist 
zwnr sehr wirksarn, i n -  
den] dwch die be- 
sch le 11 n i g t e Ve rd u n s t ~i n g 
einr starke Abkiihlung 
rrzieltwird, aber auch rnit 
eineni groljeii I'erbrnuch 
von flussiger Luft ver- 
brinden, weil der CR.  200D 

miirmere Wassrrstoff 
erst auf Iiosten der- 

i , ,  I selben nhgektihltwerden 
I I I I U W ,  ehe er  ziir Wir -  
1 kung gelangt. AiiSer- 

. I  , ,  . ' dem findet niich dabei 
8 I '  ! I ein fraktjoniertes Sieden 

I 
' l i  

I' ' 
l statt. Dies rermeidet 

die in  Fig. 5 abgebil- 
dete Vorrichtung. 

Eiiie Spirnle 13 aus 
Nessingrohr voii ca. 3 m 
Lange uiid 1 m m  inncrcr 
Weite taucht in die flils- 
sige Luft, die sich in dvm 

durchsiclitigeii ]Vein- 
holdschen GefiB A bc- 
findet. Bei C besitzt die 
Spirale einen mittels der 
Schraube D regnlicrbarer, 
VerscliluB, durch clen 
Luft eiiitreten kann, wetln 
man das andere Ende mit 
einei. Vakuumleitung vet'- 
bindet. Die Regulierung 
(lea Verschlusscs beruht 

A 
Fig. 5 .  
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alif dor Drehung einer Schraubenspindel iii  eincni IIohlgewinde, welches 
:In das Ende der Spirale angelijtet ist. Der VerschliiO ist mit Lein- 
wand iiberbundcn, urn das ev. Eindringen verstopfentler I'nrtikelchen zu 
verhindern. E ist das eintauchendc Ende des Renktionsgefiihs, worin die 
YerflCssignng des Argons stattfindet. Wird nun nni obt:rcn Ende der Spirale 
gcsaugt, so spritat flussige T d t .  i n  die Spirde Iiinein n n d  gclangt in den 
Wndnngen zu schneller l'ertlunstung, wohci s i p  dcr :i&n befindlichen 
WBrrnc entzieht. Rvi richtigcr ICinstellung hiirt tlas Siutlen auP, uncl die 
OLerflaclle der L u f t  Gleibt ruhig. :in den obcren, aus tlcr Flcssigkeit heraus- 
ragendcii Tcilen der Spirale Iiontlensiert sich die %irtlirlcrliift und f d l t  in 
Tmpfen Iierab , die auf tlen s;irmereo Oberfl;iclieil,.cliiclitcu (lei Fliissigkeit 
kiirze Zeit im Leidenfiostsclien Phinomen rcrhnrrei~. A i i f  dime Weise laBt  
sich die T,uft dauernd in  der ankinglichen Znsnnlmcnsctxung rind bei der 
tiefen Anfangstemperstur erhalten, was man daran erkenut, da13 sie farblos 
bleibt, walircnd sic sich sonst mit. tler Zcit t l au  fiirben wiirdc, Der Verbrauoh 
:in fliissiger Luft ist dabei sehr p i n g .  

2. Y o l l $ t i i n d i g e r  V e r l a u f  e i n e s  Y e r s n c h e s .  

Uni den Apparat fur die einzelnen Versuche vorzubereiten, haben 
wir zunachst das Ganze evakuiert, his dns Spektrahohr Kathoden- 
atrahlen zeigte, daraiif Halin A abgesperrt und die Apparatnr l inks  
run A durch Offnen des Gasometers rnit Argon gefiillt. 

Der  Gang eines i'ersuches ist folgender: Zuerst wird das Reak- 
tionsgefal3 rnit Elektroden versehen und bei e angesetzt. Nun wird 
IIahn H geofhet und der ganze rechts von A befindliche Teil rnit 
dein Reaktionsgefaa bis zum dauernden Hartbleiben der Spektral- 
rohre evakuiert, worauf B und C geschlossen werden. fiber das 
untere Ende von R wird vorsichtig ein langes, durchsichtiges W e i  n- 
h oldsches GefaLj rnit fliissiger Luft geschoben, i n  welches zuvor die 
Abkuhlvorrichtung eingesetzt ist. Jetzt ent€ernt man das Sperr- 
Quecksilber bei A und Bffnet vorsichtig erst A und dann den Gaso- 
meterhahn. Sofort bcginnt die Kondensntion des einstrijnienden Ar- 
gons i n  R. 

Sic nimmt ctwa I/#  Stuntle in Anbpruch. lhrc Grenze ist durch die 
Teniperatur dcr fliirsigeii Luft gcgcben uiitl wird daran crkannt, daJ3 der 
nruck nicht mehr abnimmt. Bei reinem Argon sinkt wihrend der Kondcn- 
sation der Druck bis fast auf die Htilfte des Anfangstlruckes, es wird also 
ctwa die Hilfte des in dem Gasometer enthaltenen Qnantums i n  R ver- 
flilssigt. 

Dies tritt bei dem gc- 
ringen Druck unvermeidlich ein, weil unterhalb 500 nim Hg-Druck kein fliissiges 
Argon mehr existiert. Man leitet dam nach Abhtelleq der Saugvorrichtung einen 
miiBigen Sauerstoffstrom durch eine Capillare solange in die fliissige Luft 
ein, bis letzkre deutlich blau erscheint. Bei der so erzielten, hijheren Tcm- 
Iieratur schmilzt das Argon allmahlich. 

94 * 

Ein Ubelstand ist das Einfrieren des Argons. 
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H a t  man in R niehrere ccm flussiges Argon angesammelt, so daB 
die Elektroden lioch h i - o n  iiberdeckt sind, so wird der Lichtbogen 
sofort entzundet und,  uiitigenfalls unter Beniitzung de,r Funkenziin- 
dung, in dauerndeni Gaege erhalten. Dies ist erforderlich, nei l  sonst 
das Argon sofort wieder einfriert und aufgetaut wcrden muU. \WI- 
rerid tler Bogen Orennt, siedet das  Gas auf, bleibt aber Flussig, wenn 
ninn fiir eine geniigeiitl hohe Saule flussiger Luft, sorgt. Unter der 
Einwirkung der Lichtbogen~ntlndung vollzieht sich nun die Verstiubung. 
Die erhaltenen Pulrer  oder Flocken schwimmen in der Fliissigkeit 
urnher oder werden diirch die IIeftigkeit der Keaktion weit nach oben 
geschleudert, wo sie sic41 teilweise n o  der Wand des Rohres festsetzen. 

Zur Beendigling tles Versuchs wird der Lichtbogen geliischt rind 
das Gasometer geiiffnet. Das Argon siedet aiif und erstarrt dann, dn 
es  unter geringen Druck gelnngt. Nun wird das W e i n h o l d s c h e  Ge- 
fali bei l,' gesenkt. 1)adurch verdampft das Argon schnell in das  
Gasometer zuriick, wobei der Rest in1 Renktiousrohr unter zunehnien- 
dem Druck zusariimenschinilzt iind dann bei etwa Atmosphiirendrucli 
schnell absiedet. 

Kacli SchlieOeii des Hahues 11 bleiht in der Apparatur zwisclien A nut1 
H Xrgoii uiitor beinalic Atmoaphirendruck zuriick. Zur  Wiedergewinnung tles- 
sclbeii dient die beweglicht: Autlnngevorrichtniig F. Man lafit das Gas durch 
B in die luftleere Apparatur rechts davon eiiistromen, wihrencl C abgesperrt 
bleibt. Schiebt nian jetzt das uiitere, trichterformige Endc von F iiber die 
Uiindirng des in die (Juecksilberwanue W eintauchcnden Rohres E der Top-  
Ier-Purupe, so l&Dt sich durch Heben und Stnken des NireaiigefaDes I )  das 
-,ligon quantitativ auf die linke Seite YOII rl hinubcrpumpen. Das von den 
Gaablasen in F hocligerissenc Quecksilbcr fallt durch das zwcite Rohr wiedihr 
uiiter deli Trichter zuriick. Nun wird clas Gasometer ;eschloesen, -1 niit 
(~ueekailbe~absperriin~ verselien und F von dei, M6ntlung von E fortgezoqeii. 
In diesem Zustaodo vcrblei1)t der Apparat bis z u m  iibchsten Versncli. 

Ziir Untersachung des Reaktionsprodukts ijffnet man den Hnlin ( 

und 1aBt die nutonintische Putnpe arbeiten. Inzwischen dreht nian 
das Reaktionsgefiitj uni den drehbaren SchlifE zuerst so weit tiacli 
links, dali durcb Klopfen an der Wand eine Probe der Substanz i i i  

clas linke Ansntzrohrchen fallt (F, Fig. a), worauf letzteres abge- 
schniolzen und zu weitereii Untersuclrungen aufgehoben v i r d .  So- 
dann kippt man das Rolir entsprechend weit nnch rechts hiniiber und 
bringt in gleicher Weise eine griidere Merge Substanz in dxs gewogrne 
Quarzrohr G. Nun wird 
das RenktionsgefiiB wieder aufgerichtet und C geschlosseii. Darnuf 
wird die Torsichtige Erhitzung bzw. Zersetzung der Srtbstanz in den] 
Qunrzrohr vorgenommen. 

.Das event. abgegebene Gn; i5-i-il.d in S spektralanalytisch untersucht uiitl 

d:tnii niittels der l 'dp ler-Punipe i n  ein kloines Quecksilbereudiometer, d;is 

E s  dringt bierbei keine Spur  von Luft ein. 



ziim Funken eingerichtet ist, znsanimengepunipt, wodurch e6 cpaiititativ und 
event. qualitativ bebtimmt werdcn kann. Das Quarzrohr mit dem Metallriick- 
stand (meistens blanke Kugeln) wird dann vom Reaktinnrgefi8 nbgenommen, 
wrgfaltig von Kitt befreit iiiid zurLic.kge\vogen. Auf dieso Weise crmittelt 
man den event. Gasgehalt dcr Substanz. 

3. A l l g e m e i n e  R e m e r k u u g e n .  
. Das benutzte Rohargon, das nach der Reiriignng in dern Zirb-u- 

lierapparat voii I I a h  n e l  die Dichte 10.945 hatte, in Cbereinstimmung 
riiit den Angaben von R a m s a y  und T r a v e r s ,  19.940, wurde zu- 
iiiictist einer PrCfuug auf Spuren von 0, iind N2 unterworfen, die 
m a n  nach den Ergebnissen von I l i o  v i c i  bei der Lichtbogeoentladuog 
zwischen Zinnelektroden in dem verf l~ssigten G a s  als Zinnoxyd und 
-nitrid fintlet. Der  Versuch wiirde mehrmals angestellt; aber stets er- 
wies sich das Verstaubungsprodukt der Zinnelektroden als reines 
% i n n ,  indeni es beirn Gluhen im Quarzrohr z u  blanken Kugeln 
nchinolz, ohne eine Spur  von Oxyd zu zeigen oder Stickstoff abzu- 
geben. Das Argon war also absolut reiu. 

Die als Elektroden dienenden Metalle aaren in der Kegel analyscnrein; 
sic wurden vor der Benutzung blank gefeilt. Bei den Alkali- und Erdalkali- 
nietallen lieB sich cin oberflichlicher Oxyd- oder Carbonat-i'berzug nicht wr-  
nicitlen. Lien sich t las  bfetall aegen seiner Beschaffenheit nicht bearbeiten, 
SO \\.ur.de eiu Splitter dcs betreffenden Xetalles :in einem Ende plangeschliffen 
iintl in eine Yessiugklammer eingespannt, die als Stromzufiihrung diente. Als 
Anode wurde in diesem Fall ein starker Silherstift bcnutzt, nachdein festge- 
rtcllt war, daW Silberanoden selbst bei voriibergehender Steigerung der Strom- 
staike auf 0.6 Amp. nicht verstiruben, fernor, rlaW bei Gleichstrom nur die 
linthode angegriffen wird. Die Kathode erscheint. nxch der Bogenentladung 
gew6hnlich matt gciitzt. 

Sie wurde ge- 
legentlich kleiner gewahlt, gelegentlich fie1 sie vou  selbst auf geringere 
Bet.rage, wenn das betreffende Metall nicht verstkubte. In diesem 
Fall war der Lichtbogen frei ocler fast frei von gut leiteudem Metall- 
dampf ;  er besafi daher hohen Widerstand. Hijher als 0.2 Amp. zu 
gehen, war such bei hletallen, die gut leiteude Bogen lieferten, nicht 
ratsani, da  die Kiihliing von auBeii mit der ~~\:armeent\\'icklriiig durch 
den Bogen schlielilich nicht mehr Schritt hielt. . Es ist daher wahr- 
scheinlich, dal3 manche von den Metalleu, die bei der angewendeten 
Stromstarke nicht Terstaubten, bei hoheren Yerstkubt waren ; aber 
jedenfalls erst bei riel h6heren; denn wir haben gelegentlich bei Ver- 
wendung ganz diinner Drahte und infolgedessen hoher Stronidichte, 
so bei Gold und Iridium, keine Verstiiubuug erbnlten. 

R e n n  spiiter beim Gluhen der Versthubririgsprcid~il~te i r i i  Vakuum 
angegeben wird, dal3 die Substanz kein G a s  abgegeben babe, so ist 

Die'Stromstarke betrug im allgemeinen 0.2 Amp.  
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dies  mit e iner  gentissen EinscbrPnkung zu rerstehen. Rs erfolgte 
stets eine iiiiiiiniale Gasabgabe, d ie  nach Linreichend genauer  Messung 
weniger als 0 01 ccni betrug uud sich dnrch  Zersetzuug 1-011 anhaften- 
den Fettspriren erkliiren 1ii13t. 

Sie \jar Iiei allen V.ersuclicn gleich grot3 und rciclite eben Iiin, iiin tlic. 
lliiite dcr Spelitralriihrc aufzulrcbcn. Iin Spektroskop erscliieneo dam1 die 
J.inicn bxw. J3andcn von 112, Quccksilbnrdampf und 1iohlenmasst.rstoffeii. Lleini 
Eintnuchen i n  fliissigen Sauerstoff verschmanden abcr dicsc Linien 'und 
Banden wieder liis auf If?, und die IGlire wurde V O I I  ncuein zicnilich hart. 
Argon konnte tleniiiach nicht voi~hamleii sein, \vas aach dns giinzliche Fehlcn 
vou Argonliuisn i n  allen Fiillen bcwies. 

Man muW annelinien, cis0 sich, so langc tlas evakuierte 1le;ilitionsrohr in  
fliissige L u l t  tauclit, :iuC tlcr lialten Innenwand dnuernd Spurcii Ton Pet t -  
riod Queeksilbei~tlaoipI kondenaicr,sn. I':a ist n i i i t  nnuermei~llich, daI3 dica sub- 
sktnx, menn sic Ileini Kippen ail dcr Wnnd entlanggleitet, nlvclianisch cine11 
Teil von dicscni Eeschlag in dns (>iiar.erolir verschleppt, wo t:r bcim Erliitzcn 
gasformige Zerhetzii ngsprodukte liefcrt . 

In  allen F i l len ,  WJ nur  diese ininimale Gasspur  nbgegebeii 
wrirde, werdru  wir  die Gnsabgnbe als N d l  bezeichnen, dn sie nicht 
d e m Ve rstii tit) 11 i i  gs  prod II k t en t sta in ti i t. 

4. V e r s i i c  h s e r g e b n i s s e .  
Es v u r d e n  15 Eleiiiente des  Iwiodischen  Systems untersiicht. 

Wir wollen zun ichs t  dirjeiiigen knrz anliihren, welche bei den ange- 
wendeten Strcinistiirken nicht verstirrbten. Es sind dies mi t  Aris- 
nithlne d e r  ersten (;ruppe, (lie wir gesondert  besprechen, alle die- 
jenigen, welclict i n  deu einzelnen Gruppen 11-1'1 des  periodiscben 
Sys tems die l inken Vertikxlreihen bilden. Dnbei sind d ie  13lemente 
beider obersten Horizontalreilieu l inksstehend gedaclit. In d e r  An- 
o rdnuug  des  l~eriotlischeu Sys tems erbiilt m a n  xlso, x e n n  nlla ver- 
stanbenden Metalle fett, alle iiicbt verstkubenden schwach gedruckt  
si n d , i ii C: r i i  13 pe  1 I -- V I f olgen de  Regel ni ii llig k ei t : 

r r a b e i i c  1. 
~~ .. ~ . ~. ~ 

Gruppc I1 Griippe I l l ,  Griippe 1 V :  Gruppe V ~ Gruppe V I  

I;\, I: (: 

lif A 1 Si 

c a 'Ti v G r  

I 

I 

Zlh As 
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Ferne r  verstiiiibten niclit d ie  Metalle d e r  P la t ingruppe  und  der  

Die  I. Gruppe wird besonders besprochen. 
Weun das betreffende Mctall nicht verstaubte, bildete sicli eiu nietall- 

dampffreier Lichtbogen, den v i r  als Argonbogen bezeic,hnen. Bei geringcm 
Elelitrodenabstand brannte er stetig mit konstanter Stromstirke, bei griiBcrem 
Abstaud unbestanclig. Er zeigte wegen Mange1 an gut leitentlem hhtalldampf 
hohen Widerstand und infolgedessen einen betrachtlichen Spannungsabfall, 
h i m  Eiscn beispielsweisc nielir als 150 Volt. Die Stromstirke rcduzierte sich 
auF ca. 0.1 Amp., obgleich die Vorschaltlampe 0.15 Amp. durchgelasscn hitte. 
Iiifolge dcs hohen Euergieverbrauchs erzeugte dieser Bogen eine starke 
\\.irmeentwiclilurig. Das Argon siedete sehr heftig und erfordertc energische 
Kiihlung, dis oft nicht ausreichte, so daB der Stroll1 zeitwcise unterbrochen 

werden muWtc. 
Am intercssantesten sind die optischen Erscheinungen des rnetalldampffrcien 

Argonbogens. \\'ar dieKathode spitz, so geriet ihre0berflicclre ins Gluhen uncl be- 
drclite sicli iiiit ciiier violetten Lichthfille. Dns darauf geriehteteSpektroskop zeig- 
t e  ein kontinuierliclies Spektruni ucben einzelnen Argonlinien. Es war also festes, 
gluhendes Metall vorhanden, dessen Oberflache von gliihendem Argon, wahr- 
scheinlicli in verdichtetem Zustaiide, umgeben war. Die Anode gliihte nicht. 
Zwischeii deli Elektroden brannte tler Bogen init, liellroter Farbe; er zeigte 
ein linienrciclies Argonspektrnm, desseii roter Teil interisiv herrortrat. Der 
Uogcn war umgeberi von einer grunen, fluorescierenden Zone, die im Spektrn- 
skop nur cine griiiie h i e  aufwies, welclie aber zur Mcssung der Wellenlhge 
zii schw:ich cischien. 

Mali kaiin annclimen, daO der Argonbogen aus cinem Strom positiv ge- 
ladener, gliiliender Argonat,ome bcsteht, die eine bedeutentle kinetische Energie 
besitzen. Dicw setzt sicli beim Anprallcn an die Katliode in Warme urn. 
Die Kathode geriit, dadurcli obcrflachlich i n  glibenden Zustand, falls keine 
Yerstaubung eintritt. I k r  liolie Spannnngsabfall Iicwcist, daW tlas Argon in 
(licsem I3ogen sclilcclitcr leitet, als der Metallclampf. Aiidcrerscits reicht sein 
Lcitrerniiigen Iiin, nm deli Bogen dauernd zii I,ildcn, was l.,cispielsweiae in 
flilssigcm Stickstoff uiclit der Fall ist,. 

Die grhne Pluoresccnz des Argons macht es aahrsclieinlicli, daU daa 
Ticht des Argonbogens reicli an nltravioletten Strahlen ist, die teilweise Ton 
tlem f1iissigt.n Argon absorbiert werden, teilmeise bis zur  Glnswand gelangeii 
nntl dort ebcnfalls Fluorcscenz erregen. 

cbc r  (lie verstiiiibenden Metalle der Gruppen I1 bis VI, Eerner uber 
Griippe I uiitl Gruppe VlI werden wir in ciuer wciteren Mitteilung berichtcrr. 

Eisengruppe, YOU deuen wir untersuchten: Fe,  Co, Ni, Pd, Ir, P t . .  

Auch dic: Glaswand fliiorescicrte lebhaft blaugriin. 

Z 11 s a n i  m e n  f assung.  
1. Es wurtiu der Apparat yon F r a n z  F i s c l i e r  und G e o r g e  I l i o v i c i  

mir Erzeugung von LiclitbBgen in fliissigem Argon so weit vervollkommnct, 
daB er allen Anspriichm in Bezug auf Dichtigkeit und Kegulierbarkeir. ge- 
niigtc. Der Apparnt Iiiclt wdirend 48 Stiinden das hocliste Vskuum. Das 
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Argon selbst blieb wallrend der zahlreiclicn, sic11 iiber eiu Jshr ausdehncndcn 
Versuche absolut reiii. 

2. Es wurdc eine Vorriclitung m r  Unterkiiblung der Fliisigeii Luft cr- 
sonnen, die das fraktionierte Absietlcn deb Stickstoffs aus derselben TW- 

hindert. Sie erwies sich sls unenthrhrliclt zur Kondtxnsation uncl ICiihl~~iip 
tlcl,. Argons. 

3. Zur  dauernden Ziindong des Lichtbopens bei nicht odcr scliwer vor- 
stsubenden Xetallen murde cine Funkcnzilndungsrorrichtung angewandt, die 
sich sehr gut be\vilirte. 

4. Es wurde die Rrauchbarkcit dcr Methodc zur Cntersuchung der Re- 
aktionshliigkeit des Argons bewiesen durcli die Darstellung des explosiren 
(:admiumstickstoffs. Derselbe bildet sich, wenn der Lichtbogen in viiiem 
verfliissigten Gernisch von Argon und Stickstoff zwischcn’ Cadmiumclt~ktrodt~ii 
erzeugt wird, und ist bci Ziiiinicrtemperatur tlerartig iastabil, daU er I,ci gc- 
rinqer Erscliiitterung unter Bildung von Cntlniiuni uud StickstoEE explodiert. 

5. Es wurdc dic Untersuehung in reincru, vcrfliissigtem Argori sill allc 
nur zuginglichen Metalle des peiiodist*hen Systems nusgcdelint. In1  g n n z t ~ ~  
w r d e n  45 Metalle untersucht. 

6 .  Ein Teil der nngeanndten Metalle verstaubtc uuter Bildung nieiat 
scbwarz gefiirbter Pulrcr, ein anclerer Teil vel-stiiubte iiiolrt. Mit Xusiirthnie 
ron Gruppc 1 und VII atcheii die nicht rerstiiu1)cnden Elrnientc i n  der, linkeii 
Yertikalrcihe, die verstiiubcnden in der rcchttbn. Dabei sind die Hlementc 
t l w  beiden obersten Horizontalreihen linksstclientl gedaclit. 

7.  Es wurde ein metalldampffi.eier Lichtbogen von brsondcren Eipcn- 
schnlten beschriebcn, der aus gliilicndeni Ai.gon bcsteht uud groDen Wider- 
stand besitzt. 

Zu diesen Untersuchungen haben uns hlittel zur Verfiigung ge- 
stnnden, die t ins  tlas Kuratorium der .Jngo r-Stiftung bewilligt hat. 
Wir  wollen nicht versanmen, auch an  dieser Stelle hierfiir unseren nuf-  
richtigen Dank nuszusprechm. 

Das Licht dieses Bogen ist rcicli an ultixvioletten Strahlcn. 

231. Franz Fischer  und Fritz  Schroter: 
ober die Modiflkationen der Metalle bei der elektrischen 

Verstitubung im fltissigen Argon. 
[;\as tleiu Chcmischeii Institot dcr Universitiit Berlin.] 

(Eingcg. ain 29. April 1910; voigetr. in dcr Sitzuna vorn 28. Jiiiii 19lW von 
Hrn. F r a n z  Fiuchcr.)  

c b e r  die n i c h t  v e r s t i i u b e n d e n  Netalle haben wir in cler vorlirr- 
gehenden Mitteilung berichtet; nbgesehen von Gruppe I des periodischeu 
Systems. Uber die 1’ e r s t au b e n d e n  Metalle wollen wir gruppenweisje 
berichten. 

Die bei der Lichtbogenentladung erhaltenen Verstaubungsprodiikte 
der Metallkathoden waren interessant iu Hezug auf folgende I’unkte: 




