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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.
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nitride, deren Entstehung auf eingedrungenen Stickstoif, also unvoli-
kommene Abdichtung gegen die Luft, zuriickgefihrt wurde. Beim
Zinn entstand, nachdem die Luftspuren durch Bildung von Ziondioxyd
und Zinnnitrid verbraucht waren, pyrophores Zinn. So viel iber das
Ergebnis der Vorarbeiten.

Um nun die Frage pach der Reaktionsfihigkeit des Argons unter
den Bedingungen der Bogenentladung und der plétzlichen Abkiblung
endgiiltig zu entscheiden, war dreierlei nétig. Erstens muflte ein neuer
Beweis fiir die Brauchbarkeit der Methode erbracht werden. Zwei-
tens war es nétig, die Untersuchung iiber simtliche Metalle des perio-
dischen Systems auszudehuen. Drittens war es unerlaBlich, durch
Darstellung von Gasen &dullerster Reinheit und durch Vervollkomm-
nung der Apparatur einwandfreie Versuchsbedingungen zu schaffen.

Die Darstellung ganz reinen Argons hat der eine von uns in Ge-
meinschaft mit O. Hihonel unternommen. Die genaue Beschreibung
des Veriahrens, das in automatisch erfolgender Zirkulation des Roh-
gases iber den Reinigungsmitteln innerhalb einer absolut luftdichten
Apparatur besteht, findet sich in der Dissertation von Hahnel?) und
ein Auszug in der bier vorangehenden Mitteilung: Uber die Reindar-
stellung von Argon und Stickstoff.

Als Reinigungsmittel dieoten auBer den iiblichen Absorptions-
mitteln: Kalilauge, Schwefelsiure und Phosphorsiureanhydrid, fir das
Rohargon: gliihendes Calcium und Kupferoxyd (letzteres zur Oxy-
dation von Wasserstofl bezw. Kohlenoxyd), fiir den Stickstoff: glithen-
des Kupfer und Kupferoxyd. Das gewonnene Argon besteht zu
99.9 % aus reinem Argon, der Rest im Betrage von 0.1 %, ist ein
Gemisch von He, Ne, Kr und Xe, sowie Quecksilberdampf.

Unter Beputzung der weiter unten beschriebenen, vervollkomm-
neten Apparatur gelang es daon tatsachlich, zu zeigen, dall die Me-
thode zur Darstellung sehr instabiler, bei hoher Temperatur entste-
hender Verbindungen geeignet ist. Bei der Lichtbogenentladung zwi-
schen Cadmiumelektroden in einem verlliissigten Gemisch von 90 %,
Argon und 10 °/, Stickstoff entstand eine fein verteilte, schwarze
Substanz. Nach dem Verdampfen der Gase und Evakuieren des
Reaktionsgefifles wurde versucht, die Substanz durch Neigen und Be-
klopfen des Gefifles in einen seitlichen Ansatz zu befordern. Sofort
explodierte sie und iberzog das Innere des GefiBles mit einem
glinzenden Cadmiumspiegel. Zugleich zeigte die damit in Verbindung
stehende Spektralrohre das Stickstoffspektrum. Der Versuch bewies,
dal} Verbindungen von der geringen Bestindigkeit des Cadmiumstick-

Y Dissertation, Berlin 1909.
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stoffs nach dieser Methode gewonnen werden konnen, und liel des-
halb fiir eventuelle Argonverbindungen #holicher Unbestindigkeit das
tileiche erwarten.

Andererseits war peben einem etwaigen vegativen Resultat in
Bezug auf Argonverbindnngen ein positives in Bezug auf instabile
oder pyrophore Formen der Metalle, dhnlich wie beim Zinn, voraus-
zusehen. Sehr lohnend erschien ferner der Versuch, io gleicher Weise,
wie die Darstellung des explosiven Cadmiumstickstoffs gegliickt war,
auch andere unbestindige Metallstickstoffverbindungen zu gewinnen.

Uber erfolgreiche Versuche werden wir baldigst in einer anderen
Mitteilung berichten.

Zunichst sei nun die vervollkommnete Apparatur besprochen.

1. Apparatur.
Fig. 1 gibt ein vereinfachtes Bild des Apparates, den wir zur
Erzeugung von Lichtbogen in flissigem Argon verwendet haben. Er
ist 1im Prinzip dem von lliovici benutzten genau nachgebildet.
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Das Gasometer G enthélt 101 reines Argon. Es ist ganz aus Glas ge-
fertigt. Schliff und Hahp sind mit Quecksilberdichtung versehen, wie dies
Hihnel!) in seiner Dissertation S, 10 ausfihrlich beschrieben hat. Dadurch

h loe. cit.
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ist ein EKindringen von TLuft unméglich gemacht. Das Gasometer ist mittels
einer Glasfeder @ an die Leitung angeschmolzen. Bei ¢ fithrt eine Abzwei-
gung zu dem Manometer M. Nun folgt cin Absperrhahn 4 mit allsejtiger
Quecksilberdichtung. Der seitliche Arm hbei e trigt, an einem drehbaren
Schliff befestigt, das Reaktionsgefal R, das wir in seiner vervollkommueten
Form ausfihrlich beschreiben werden. Rechts von Hahn B sicht man bei f
die Verhinduog mit der Tdpler-Pumpe 7 und bei g den Ansatz der Spektral-
rohre . Hahn C sperrt die ganze Leitung gegen eine nicht mitgezeichnete,
automatische Quecksitherluftpumpe ab. F ist eine Auffangevorrichtung, deren
Konstruktion und Wirkungsweise Hahnel in seiner Dissertation S. 8 be-
schreibt. Sic ist mittels einer Glasfeder 6 heweglich an eine Nebenleitung
angesetzt, die bei & in die Hauptleitung mindet. Diese Vorrichtung ge-
stattet, das Argon, das nach Beendigung des Versuchs in dem Teil zwischen
A und B zuriickbleibt, wiederzugewinnen.

Samtliche Teile sind aus Glas und untereinander verschmolzen. Gummi-
verbindungen fehlen vollstindiz. Die Dichtigkeitsprobe des Apparates hat
ergeben, daB sich darin das héchste Vakuum withrend 24 Stunden unver-
indert halt.

Das Reaktionsgefal} ist in Fig. 2 (S. 1446) abgebildet.

Das Entladungsrohr B endet oben in einem Schliff, in den die Regulier-
vorrichtung A eingesetzt ist. Unten ist der Platindraht J eingeschmolzen,
auf den die inuen ausgehohlte Metallelektrode M gesteckt wird, Das Rohr
hat drei Ansitze, C, D, E  C trigt, senkrecht zur Papierebene, einen drch-
baren Schliff, vermittels dessen sich das Rohr beliebig weit nach rechts oder
links kippen laBt. In D ist ein Glasrohr F cingeschliffen, welches Proben
der Reaktionsprodukte aufnehmen und bei a abgeschmolzen werden kanm..
In den Schliff von E ist mittels Chatterton-Compound das gewogene Quarz-
rohr G eingesctzt, das zur Erhitzung bezw. Zerseizung der Substanz dient..
Der uutere Teil des Entladungsrohres, von D ab, ist etwa 35 cm lang und
ca. 12 mm weit.

Verbessert ist hauptsichlich die Vorrichtung zum Auf- und Nie-
derstellen der oberen Elektrode. Die Iliovicische Konstruktion ent-
hielt einen Gummischlauch, der im Vakuom dauernd Gas abgab. Bei
der neuen Vorrichtung ist Gummi ganz vermieden. Zur Erlauterung
dient Fig. 3 (S. 1446.)

In den Schliff S; des Entladungsrohres B ist ein passend geformtes-
Glasrohr A eingesetzt, welches oben einen Schliff S mit Quecksilberdichtung
(} bildet. Beim Kippen nach rechts sammelt sich das Quecksilber in der
Kugel c. In S; paBt, leicht drehbar, der gut gefettete Glasschliff O, der in.
seinem Innern ein fest eingekittetes Hohlgewinde P tragt. Die Schrauben-
spindel R endet unten in einer Messingstange, welche in das Reaktionsrohr
hinabfahrt. Die Messingstange geht durch die Bohrung des unbeweglichen
Schlittens T. Sie tragt einen scitlichen Dorn g, der in einer vertikalen Rille:
entlanggleitet und so eine axiale Drehung der Stange verhindert. Bei K ist
ein Platindraht eingeschmolzen. Er wirkt bei d als elcktrischer Kontakt.
Das Rohrchen f dient als Weg fir die Luft heim Leerpumpen.
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Die Wirkungsweise dieser Vorrichtung ist leicht verstindlich. Wird
nimlich O gedreht, indem man A festhilt, so dreht sich P, und R schranbt
sich, je nach der Drehungsrichtung, hinein oder heraus, d. h. die Messing-
stange fithrt eine vertikal auf- uder absteigende Bewegung aus.

7 B
Fig. 2. Fig. 3.

Fig. 2 zeigt noch, wic das untere Ende der Messingstange bis fast zum
Boden des Reaktionsrohres hinabreicht. Es trigt in einer Ansatzrohre die
zweite Elektrode L. Das Glasrohr H, dessen dornenfirmige Ansitze b und
¢ sich sanft an die Innenwand der Entladungsrohre anlegen, bewirkt die
zentrische Fithrung der Messingstange, wodurch eino ruhige Mittelpunkts-
{age der oberen Elektrode gesichert ist.
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Diese Form des Reaktionsgefifles und der Verstellvorrichtung gewihrt
absolute Dichtigkeit, leichte Regulierbarkeit des Elektrodenabstandes und be-
queme, sichere Handhabung. Das Vakuum wurde mittels einer elektroden-
losen Spektralrohre mit Auflenbelegungen von Stanniol kontrolliert. Die
Pumpe blieb stets im Gang, Vis die Spektralréhre hart war.

Bei den Metallen, welche in fliissigem Argon verstiuben, brennt
der Lichtbogen, wenn er einmal geziindet ist, von selbst weiter. Ver-
mutlich wird er durch suspendierten Metallstaub immer von neuem
entziindet. Verstiubt die Elektrode nicht, so erbidlt man dauernd
brennende Biogen nur mit Hilfe starker Kondensatorfunken, indem
man parailel zum Lichtbogen den Eutladungsstromkreis einer Leidener
Flasche schaltet und letztere mit der Sekundirwicklung eines Induk-
toriums verbindet.

3

% - Lic]zﬂez?uny 220 Yol
£ 1%
Fig. 4.

Die Funkenziindungsanlage in Verbindung mit der Lichtleitung ist in
Fig, 4 skizziert. Die Gleichstromleitung von 220 Volt Klemmenspaunung
geht bei A durch einen Ansschalter. B ist ein Regulierwiderstand von
500 Ohm und 1 Amp. Héchstbelastung, C eine Glihlampe, welche 0.25 Amp.
durchlaBt. Statt derselben kann durch den Schalter D eine direkte Ver-
bindung hergestellt werden. Man kann auf diese Weise jede beliebige Strom-
stirke zwischen 1 und 0.1 Amp. entnehmen. Zur Messung derselben dient
das Amperemeter E. I ist der Lichtbogen in dem flissigen Argon. Parallel
dazu ist die Sekundiirleitung a b eines Induktoriums geschaltet, dessen Ent-
ladung durch die Leidener Flasche ¢ in Verbindung mit der Funkenstrecke
d verstiarkt wird.

Zur Kondensation des Argons kann nur frisch hergestellte fliis-
sige Luft verwendet werden, da iltere, sauerstofireichere Lult picht

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI1II. 04
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kalt genug ist. Amnstatt nun die allmahliche Verschlechterung der
Kihlwirkung durch Einblasen von Wasserstoff nach Stock auszu-
gleichen, wie dies bei den Vorversuchen geschehen war, zogen wir
es vor, eine Vorrichtung
zu verwendeun, welche
das fraktionierte Ab-
sieden des Stickstofis aus
der fliissigen Luft ver-
hindert. Das Einblasen
von  Wassersioff  ist
zwar sehr wirksam, in-
dem durch die be-
schleunigte Verdunstung
eine starke Abkiihlung
erzieltwird,aber auch mit
einem groflen Verbrauch
von f{lissiger Luft ver-
bunden, weil der ca. 200
wiirmere Wasserstoff
erst auf Kosten der-
selben abgekiihltwerden
muf}, ehe er zur Wir-
kung gelangt. Aufler-
dem findet auch dabei
ein fraktioniertes Sieden
; statt. Dies vermeidet
die in Fig. 5 abgehil-
dete Vorrichtung.

Eine Spirale B aus
Messingrohr von ca. 3 m
Lange und 1 mm innerver
Weite taucht in die fliis-
sige Luft, die sich in dem

durchsichtigen Wein-
boldschen Gefi A De-
findet. Bei C besitzt die
Spirale einen mittels der
Schraube D regulierbaren
VerschluB, durch den
Luft eintreten kaon, wenn
man das andere Ende mit
einer Vakuumleitung ver-
bindet. Die Regulicrung
des Verschlusses beruht

Pakusern
-~ -
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aut der Drehung einer Schraubenspindel in einem Iohlgewinde, welches
an das Ende der Spirale angelotet ist. Der VerschluB ist mit Lein-
wand iiberbunden, um das ev. Eindringen verstopfender Partikelchen zu
verhindern. E ist das ecintauchende Ende des ReaktionsgefiBes, worin die
Verflassigung des Argons stattfindet. Wird nun am oberen Ende der Spirale
gesaugt, so spritzt flissige Lnft in die Spirale hinein und gelangt in den’
Windungen zu schneller Verdunstung, wobei sie der aufen befindlichen
Wirme entzieht. Bei richtiger Eirstellung hort dJdas Sieden auf, und die
Oberifliche der tuft bleibt ruhig. An den oberen, aus der Flissigkeit heraus-
ragenden Teilen der Spirale kondensiert sich die Zimmerluft und fallt in
Tropfen herab, die auf den wirmeren Oberilichenschichten der Flissigkeit
kuvze Zeit im Leidenfrostschen Phinomen verharren. Anf diese Weise 1aBt
sich die Luft dauernd in der anfinglichen Zusammensetzung und bei der
tiefen Anfangstemperatur erhalten, was man daran erkennt, daB sie farblos
bleibt, wihrend sie sich sonst mit der Zeit blau firben witrde, Der Verbrauch
an flissiger Luft ist dabei sehr gering.

2. Vollstindiger Verlauf eines Versuches.

Um den Apparat fiir die einzelnen Versuche vorzubereiten, haben
wir zunichst das Ganze evakuiert, bis das Spektralrohr Kathoden-
strahlen zeigte, darauf Hahn A abgesperrt und die Apparatur links
von A durch Offuen des Gasometers mit Argon gefiillt.

Der Gang eines Versuches ist folgender: Zuerst wird das Reak-
tionsgefil mit Elektroden versehen und bei e angesetzt. Nun wird
Hahn B gedffnet und der ganze rechts von A befindliche Teil mit
dem Reaktionsgefifl bis zum dauernden Hartbleiben der Spektral-
robre evakuiert, worauf B und C geschlossen werden. Uber das
untere Ende von R wird vorsichtig ein langes, durchsichtiges Wein-
holdsches Gefill mit flissiger Luft geschoben, in welches zuvor die
Abkiihlvorrichtung eingesetzt ist. Jetzt entfernt man das Sperr-
Quecksilber bei A und 6finet vorsichtig erst A und dann den Gaso-
meterhahn. Sofort beginnt die Kondensation des einstrémenden Ar-
gons in R.

Sie nimmt etwa !/3 Stunde in Anspruch. lhre Grenze ist durch die
Temperatur der flissigen Luft gegeben und wird daran crkannt, daB der
Druck nicht mehr abnimmt. Bei reinem Argon sinkt wihrend der Korden-
sation der Druck bis fast auf die Hilfte des Anfangsdruckes, es wird also
ctwa die Hailfte des in dem Gasometer enthaltenen Quantums in R ver-
flissigt.

Ein Ubelstand ist das Einfrieren des Argons. Dics tritt bei dem ge-
ringen Druck unvermeidlich ein, weil unterhalb 500 mm Hg-Druck kein flassiges
Argon mehr existiert. Man leitet dann nach Abstellen der Saugvorrichtung einen
mifligen Sauerstoffstrom durch eine Capillare solange in die flissige Luft
cin, bis letztere deutlich blau erscheint. Bei der so crzielten, hoheren Tem-
peratur schmilzt das Argon allmahlich.

94
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Hat man in R mehrere cem flissiges Argon angesammelt, so daf3
die Elektroden hoch davon iiberdeckt sind, so wird der Lichtbogen
sofort entziindet und, uvdtigenfalls uanter Benutzung der Fuuokenziin-
dung, in dauerndem Gasge erhalten. Dies ist erforderlich, weil sonst
das Argon sofort wieder einfriert und auigetaut werden mul. Wih-
rend der Bogen breont, siedet das Gas auf, bleibt aber fliissig, wenn
man fiir eine geniigend hohe Siule flussiger Luft sorgt. Unter der
Einwirkung der Lichtbogenentladung vollzieht sich nun die Verstinbung.
Die erhaltenen Pulver oder Flocken schwimmen in der Flissigkeit
umher oder werden durch die Ileftigkeit der Reaktion weit nach oben
geschleudert, wo sie sich teilweise an der Wand des Rohres festsetzen.

Zur Beendigung des Versuchs wird der Lichtbogen geldscht und
das Gasometer gedfinet. Das Argon siedet auf und erstarrt danv, da
es unter geringen Druck gelangt. Nun wird das Weinholdsche Ge-
fafl bei 1} gesenkt. Dadurch verdampft das Argon schnell in das
Gasometer zuriick, wobei der Rest im Reaktionsrobhr unter zunehmen-
dem Druck zusammenschmilzt nnd dann bei etwa Atmosphirendruck
schnell absiedet.

Nach SchlieBen des Hahues .l bleibt in der Apparatur zwischen A uud
B Argon unter beinahe Atmosphirendruck zuriick. Zur Wiedergewinnung des-
sclhen dient die bewegliche Auifangevorrichtung F. Man 148t das Gas durch
B in dic luftleere Apparatur rechts davon einstromen, wibrend C abgesperrt
bleibt., Schiebt man jetzt das untere, trichterformige Ende von F iber die
Miindung des in die Quecksilberwanne W eintauchenden Rohres I der Tép-
ter-Pampe, so laft sich dureh Heben und Senken des NiveaugefiBes I das
Argon quantitativ auf die linke Seite von A hiniberpumpen. Das von den
Gasblasen in " hochgerissene Quecksilber fallt durch das zweite Rohr wieder
unter den Trichter zuriick. Nun wird das Gasometer geschlossen, . mit
Quecksilberabsperrung versehen und F von der Mindung von E fortgezogen.
In diesem Zustande verbleibt der Apparat bis zum nichsten Versuch.

Zur Untersuchung des Reaktionsprodukts 6ffnet man den Habn ¢
und laBt die automatische Pumpe arbeiten. Inzwischen dreht man
das Reaktionsgelafl um den drehbaren Schliff zuerst so weit nach
links, dall durch Klopfen an der Wand eine Probe der Substanz iu
das linke Ansatzréhrchen fallt (77, Fig. 2), woraul letzteres abge-
schmolzen uud zu weiteren Untersuchungen aufgehoben wird. So-
dann kippt man das Robhr entsprechend weit nach rechts hiniiber und
bringt in gleicher Weise eine griflere Menge Substanz in das gewogene
Quarzrohr /. Es dringt hierbei keine Spur von Luft ein. Nun wird
das Reaktionsgefil wieder aufgerichtet und C geschlossen. Darauf
wird die vorsichtige Erhitzung bzw. Zersetzung der Substanz in dem
Quarzrobr vorgenommen.

‘Das event. abgegebene Gas wird in S spektralanalytisch untersucht und
dann mittels der Topler-Pumpe in ein kleines Quecksilbereudiometer, "das
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zum Funken cingerichtet ist, znsammengepumpt, wodurch es quantitativ und
event. qualitativ bestimmt werden kann. Das Quarzrohv mit dem Metallrick-
stand (meistens blanke Kugeln) wird dann vom Reaktionsgefil abgenommen,
sorgfiltic von Kitt befreit und zuriickgewogen. Auf diese Weise ermittelt
man den event. Gasgehalt der Substanz.

3. Allgemeine Bemerkungen.

- Das benutzte Rohargon, das nach der Reinigung in dem Zirku-
lierapparat von Hihnel die Dichte 19.945 hatte, in Ubereinstimmung
mit den Apgaben von Ramsay und Travers, 19.940, wurde zu-
niichst einer Priifung auf Spuren von O: und N; unterworfen, die
man nach den Ergebnissen von [liovici bei der Lichtbogenentladung
zwischen Zinnelektroden in dem verflissigten Gas als Zinnoxyd und
-nitrid findet. Der Versuch wurde mehrmals angestellt; aber stets er-
wies sich das Verstiubungsprodukt der Zinnelektroden als reines
Zinp, indem es beim Glilhen im Quarzrohr zu blanken Kugeln
schinolz, ohne eine Spur von Oxyd zu zeigen oder Stickstoff abzu-
geben. Das Argon war also absolut rein.

Die als Elektroden dienenden Metalle waren in der Regel analysenrein;
sic wurden vor der Beputzung blank gefeilt. Bei den Alkali- und Erdalkali-
metallen lieB sich ein oberflichlicher Oxyd- oder Carbonat-Uberzug nicht ver-
meiden, LieB sich das Metall wegen sciner Beschaffenheit nicht bearbeiten,
s0 wurde ein Splitter des betreffenden Metalles an einem Ende plangeschliffen
und in eine Messingklammer eingespannt, die als Stromzufihrung diente. Als
Anode wurde in diesem Fall ein starker Silberstift benutzt, nachdem festge-
stellt war, daB Silberanoden selbst bei voriibergehender Steigerung der Strom-
stirke aut 0.6 Amp. nicht verstduben, ferner, daB bei Gleichstrom nur die
Kathode angegriffen wird. Die Kathode erscheint nach der Bogenentladung
gewdhnlich matt geiitzt.

Die'Stromstirke betrug im allgemeinen 0.2 Amp. Sie wurde ge-
legentlich kleiner gewihlt, gelegentlich fiel sie vou selbst aul geringere
Betrige, wenn das betreiffende Metall nicht verstiubte. In diesem
Fall war der Lichtbogen frei oder fast frei von gut leitendem Metall-
dampl; er besaB daber hohen Widerstand. Hober als 0.2 Amp. zu
gehen, war auch bei Metallen, die gut leitende Bogen lieferten, nicht
ratsam, da die Kiihlung von auBen mit der Wirmeentwickluog durch
den Bogen schliellich nicht mehr Schritt hielt.  Ils ist daher wahr-
scheinlich, daB manche von den Metallen, die bei der angewendeten
Stromstirke nicht verstiubten, bei holeren verstiubt wiren; aber
jedenfalls erst bei viel héheren; denn wir haben gelegentlich bel Ver-
wendung ganz dinner Drihte und infolgedessen hober Stromdichte,
so bei Gold und Iridium, keine Verstiiubung erhalten.

Wenun spiter beim Gliihen der Verstaubungsprodukte im Vakuum
angegeben wird, daB die Substanz kein Gas abgegeben habe, so ist
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dies mit einer gewissen Einschrinkung zu verstehen. Es erfolgte
stets eine minimale Gasabgabe, die nach binreichend genauer Messung
weniger als 0.01 cem betrug und sich durch Zersetzung von anhaften-
den Fettspuren erkliiren 1a8t.

Sie war bei allen Versuchen gleich gro8 und reichte eben bin, umn die
Hivte der Spektralrohre aufzuheben. Tin Spektroskop erschienen daon die
Linicn bzw. Banden von Hs, Quecksilberdampt und Kohlenwasserstoffen. Beim
Eintauchen in flissigen Sauerstoff verschwanden aber diese Linien "und
Banden wieder his auf II;, und die Réhre warde von ncuem ziemlich hart.
Argon konnte demnach nicht vorhanden sein, was auch das ginzliche Fehlen
vou Argonlinien in allen Fillen bewies.

Man mub annehunen, dabll sich, so lange das evakuierte Reaktionsrohr in
flissige Luit taucht, anl der kalten [nnenwand dauernd Spuren von Fett-
uod Quecksilberdampt kondensicren. Es ist nun unvermeidlich, dab die Sub-
stanz, wenn sie Leim Kippen an der Wand eutlanggleitet, mechanisch einen
Teil von dicsem Beschlag in das Quarzrohr verschleppt, wo er beim Erhitzen
gasformige Zersetzungsprodukte liefert.

Io allen Fillen, wo nur diese minimale Gusspur abgegebeu
wurde, werden wir die Gasabgabe als Null bezeichnen, da sie nicht
dem Verstinubungsprodukt entstammt.

4. Versuchsergebnisse. _
LEs wurden 45 Elewente des periodischen Systems untersucht.
Wir wollen zunichst diejenigen kurz anfihren, welche bei den ange-
wendeten Stromstirken nicht verstiubten. Ks sind dies mit Aus-
nahme der ersten Gruppe, die wir gesondert besprechen, alle die-
jenigen, welche in den einzelnen Gruppen 11—YVI des periodischen
Systems die linken Vertikalreihen bilden. Dabel sind die Elemente
beider obersten Horizontalreihen linksstehend gedacht. In der An-
ordnuug des periodischen Systems erhilt man also, wenn alle ver-
stdubenden Metalle fett, alle uicht verstiubenden schwach gedruckt
sind, in Gruppe l[—VI folgende Regelmilligkeit:
Tabelle 1.

Gruppe IT|Gruppe | Gruppe 1V| Gruppe V |Gruppe VI
Be B G
Mg Al Si
Ca Ti v Or

Zn As
Sr A Nb Mo

cd In Sn Sb Te
Ra Ce Ta W

Hg Tl Ph Bi

Th 1
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Ferner verstiubten nicht die Metalle der Platingruppe und der
Eisengruppe, von denen wir untersuchten: Fe, Co, Ni, Pd, Ir, Pt..
Die I. Gruppe wird besonders besprochen.

Wenn das betreffende Metall nicht verstiubte, bildete sich ein metall-
dampifreier Lichtbogen, den wir als Argonbogen bezeichnen. Bei geringem
Elektrodenabstand brannte er stetig mit konstanter Stromstirke, bei groferem
Abstand unbestindig. Er zeigte wegen Mangel an gut leitendem Metalldampf
hohen Widerstand und infolgedessen einen betrachtlichen Spannungsabfall,
leim Eisen beispielsweisc mehr als 150 Volt. Die Stromstirke reduzierte sich
auf ca. 0.1 Amp., obgleich die Vorschaltlampe 0.25 Amp. durchgelassen hitte.
Infolge des hohen Energieverbrauchs erzeugte dieser Bogen eine starke
‘Wirmeentwicklung. Das Argon siedete schr heitig und erforderte energische
Kithlung, die¢ oft nicht ausreichte, so daBl der Strom zeitweise unterbrochen
werden muBte.

Am interessantesten sind die optischen Erscheinungen des metalldamptfreien
Argonbogens. War die Kathode spitz, so geriet ihre Oberfliche ins Glihen und be-
deckte sich mit einer violetten Lichthalle. Das darauf gerichtete Spektroskop zeig-
te ein kontinuierliches Spektrum neben einzelnen Argonlinien. Es war also festes,
gliihendes Metall vorhanden, dessen Oberfliche von glithendem Argon, wahr-
scheinlich in verdichtetem Zustande, umgeben war. Die Anode glihte nicht.
Zwischen den Elektroden brannte der Bogen mit hellroter Farbe; er zeigte
¢in linienrciches Argonspektrum, dessen voter Teil intensiv hervortrat. Der
Bogen war umgeben von einer griinen, fluorescierenden Zone, die im Spektro-
skop nur eine grine Linie aufwies, welche aber zur Messung der Wellenliange
zu schwach ersehien. Auch di¢ Glaswand fluorescierte lebhaft blaugriin.

Man kann annchmen, dafl der Argonbogen aus einem Strom positiv ge-
ladener, glihiender Argonatome besteht, die eine bedeutende kinetische Energie
besitzen. Diese setzt sich beim Anprallen an die Kathode in Wirme um.
Die Kathode geriit dadurch oberflachlich in glihenden Zustand, falls keine
Verstdubung eintritt. Der hohe Spannungsabfall beweist, dal das Argon in
diesem Bogen schleehter leitet, als der Metalldampf. Andererseits reicht sein
Leitvermogen hin, um den Bogen dauernd zu lilden, was Deispielsweise in
fliassigem Stickstoit nicht der Fall ist.

Die griine Fluorescenz des Argons macht es wahrscheinlich, dal das
Licht des Argoubogens reich an ultravioletten Strahlen ist, die teilweise von
dem Hlissigen Argon absorbiert werden, teilweise bis zur Glaswand gelangen
und dort ebenfalls Fluorescenz erregen.

Cber die verstiubenden Metalle der Gruppen Il bis VI, ferner iber
Gruppe I und Gruppe VII werden wir in einer weiteren Mitteilung berichten.

Zusammenfassung.

1. Es warde der Apparat von Franz Fischer und George Iliovici
zur Erzeugung von Lichtbogen in flissigem Argon so weit vervollkommnet,
daB er allen Anpspriichen in Bezug auf Dichtigkeit und Regulierbarkeit ge-
niigte.  Derv Apparat hieit wihrend 48 Stunden das héeliste Vakuum. Das
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Arvgon selbst blieb wahrend der zahlreichen, sich tber ein Jahr ausdehnenden
Versuche absolut rein.

2. Es wurde eine Vorrichtung zur Unterkithlung der flassigen Luft er-
sonnen, die das fraktionierte Absieden des Stickstoffs aus derselben ver-
hindert. Sie erwies sich als unentbehrlich zur Kondensation und Kithlung
des Argons.

3. Zur dauernden Zindung des Lichtbogens bei nicht oder schwer ver-
staubenden Metallen wurde cine Funkenziindungsvorrichtung angewandt, die
sich sehr gut bewahrte.

4. Es wurde die Brauchbarkeit der Methode zur Untersuchung der Re-
aktionsfihigkeit des Argons bewiesen durch die Darstellung des explosiven
Cadmiumstickstoffs. Dersclbe bildet sich, wenn der Lichtbogen in cinem
verfliissigten Gemisch von Avgon und Stickstoff zwischen' Cadmiumelektroden
erzeugt wird, und ist bei Zimmertemperatur devartig instabil, daB er hei ge-
ringer Erschiitterung unter Bildung von Cadmium und Stickstoff explodiert.

5. Es wurde dic Untersuchung in reinem, verfliissigtem Argon aui alle
pur zuginglichen Metalle des periodischen Systems ausgedelint. Im ganzen
wurden 45 Metalle untersucht.

6. Ein Teil der angewandien Metalle verstiubte unter Bildung wmeist
schwarz gefirbter Pulver, ein anderer Teil verstiubte nicht. Mit Ausnahme
von Gruppe | und VII stchen die nicht verstiubenden Elemente in der linken
Vertikalreihe, die verstiubenden in der rechten. Dabei sind die Elemente
der Deiden obersten Horizontalreihen linksstehend gedacht.

7. Es wurde ein metalldampifrcier Lichtbogen von besonderen Eigen-
schatten beschrieben, der aus glihendem Argon besteht und groflen Wider-
stand besitzt. Das Licht dieses Bogen ist reich an ultravioletten Strahlen.

Zu diesen Untersuchungen haben uns Mittel zur Verfiigung ge-
standen, die uns das Kuratorium der Jagor-Stiftung bewilligt hat.
Wir wollen nicht versiumen, auch an dieser Stelle hierfiir unseren auf-
richtigen Dank auszusprechen.

281. Franz Fischer und Fritz Schréter:
Uber die Modiflkationen der Metalle bei der elektrischen
Verstiubung im fllissigen Argon.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingeg. am 29, April 1910; vorgetr. in der Sitzung vom 28. Juni 1909 von
Hrn. Franz Fischer.)

Uber die nicht verstiubenden Metalle haben wir in der vorher-
gebenden Mitteilung berichtet; abgesehen von Gruppe I des periodischen
Systems. Uber die verstiubeonden Metalle wollen wir gruppenweise
berichten.

Die bei der Lichtbogenentiadung erhaltenen Verstiubungsprodukte
der Metallkathoden waren interessant in Bezug auf folgende Punkte:





