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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: 



I .  Parbe, 2. Struktur, 3. Dichte, 4. Verhalten beim Erwarmeo 
von der Temperatur des fliissigen Argons (-186") auf Ziminer- 
teniperatur, 5. Verhalten heinr Gliihen irn Vakurim : a)  Schmelzen, 
I)) Sublimieren uuter Bildung eines hletallspiegels, c) Gasabgabe, 
6. Farbe des gliihenden Metalldampfes ini Lichtbogen. 

Es soll hier gleich vorausgeschickt werden, da13 die Gasahgabe 
bei allen untersuchten Metallen Null war. Es war niithin in keinem 
Falle eioe Argonverbindung erhalten worden, auch nicht bei den be- 
sonders reaktionsfahigen Alkalimetallen. Man knnn also schliefien, 
dd!, eutweder Argonverbindungen sich bei der Temperatur des Licht- 
bogens iiberhaupt noch nicht in meBbaren Gleichgewichtsbetriigen 
bilden, oder aber, xenn sie sich doch bilden, daO die Abkiihlungs- 
geschwindigkeit bei der angewendeten Methode nicht grofl genug ist, 
iini meBbare hlengen davon unzersetzt zu konservieren. Dieses Rr-  
gebnis spricht aber nicht gegen die Brauchbnrkeit der Methode, w a s  
die spateren Versuche uber neue Stickstoffverbindungen beweisen. 

I h  soll daher bei tler Besprechung der Verst~ubungsprodnkte auF 
die Gasabgabe gar nicht weiter eingegangen werden. 

I. G r n p p e .  

a) D i e  A l k a l i m e t a l l e .  
In  alleu Fallen wurde eioe Silberanode benutzt. Die Herstellung 

greigneter Knthoderi bereitete gro13e Schwierigkeiten. Ilns Einsetzen 
derselben in das ReaktionsgefaO erfolgte im trocknen Kohlendioxyd- 
oder Wasserstoffstrom. Die Verstaubungsprodukte wurden in d e r  
Regel auf ihr  Verhalten beiin Erhitzen im Vakutini gepruft. Itie 
WLgung derselheu war wegen des Luftzutrittes unniiiglich. 

1. L i t h i u m  verst.iiubte stark niit purpurnem Lichtbogen, d e r  
das Lithium-Spektrum zeigte. I n  diesem trat die orangegelbe Linie 
p'= 610.4 pp, die bei der Temperatur der B u n s e n - P l a m m e  kaum 
sichtbar ist, besonders intensiv hervor, was auf eine hohe Temperatur 
des Li-llampfes im Lichtbogen schlieaen lafit. I n  2 Stunden bildete 
sich eine grol3e Menge g r a u e r  bis g r a u b r a u n e r  Substanz. Im 
Vdinum sublimierte sie bei Rotglut und griff dabei den Quarz uiiter 
Aufgliihen und Abscheidung von braunem Silicium an. 

Die IXchte iler erhaltenen Substanz war oahezu gleich der d e s  
flussigen Argons, d. h. etwa = 1.2, da die dichten Flocken des  
Metalles nach Abstellen des Rogens ' in  der Flussigkeit verteilt um- 
herschwanimen. Da nun dxs Lithium bei 200 nach R i c h a r d s  d i e  
Ilichte 0.534 hat, so wiirde sich fur dieses bIetall bei nbnehmender 
l'emperatiir (- 18GO) eine enorme Dichtezunahme ergeben. 



2. N a t r i  u ti1 verstkubte wesentlich schwacher, als Lithiiini. Der 
Lichtbogen war inteiisiv gelh. Die erlialtene Sribstanz ballte sich z u -  
sammen nnd schwanirii :tuf detii fliissigen Argon. Sie w:ir i n  feinrr 
Terteiluug o c k e r b rxii n , i u  'dichter Yasse d u n k e l b r a u  n. 

1)er an tler Want1 des Reaktionsrohres hnftende ockerlarbige lie- 
schlag rercliclitete sich ini Vnkuum durch Heibung an den Vor- 
spriirigen tler Fiihrungarohre zu nietallisch gliinzentlen 'l'riipfcheii. 
Beim ISrhitzen wurde tlas braune Nntriiitri nuterbolb 100" zuerst 
rnetallisch und sublirnierte dann tinter Hildiing eines weilJen Spiegelb, 
.der Oberflachenfarben zeigte. 

1)er l'ersuch, l'rolien tlcs \'erstiiol?un;;bprotlul~ts in  der seitlichen -4nsat.z- 
r6hre F (Fig. 2 )  aulxufangen, niil3gl~cBto 2-nrnl infolge Springens der .,\ 1)- 
schnielzstellc, woran wahrsclieinlicli dpurcn veil Xxtrium achuld wnrcn. 

Der 1,ic:ht.bogrii 
war  violett mit griineni Sautn (K-Danipf ron niederer Ternlwratur':'). 

entstand eine tief d i i n k e l  b l a u e s  €'tilt-er, das auf dem flussigrti 
Argon schvatnai, \viihrentl sich an den oheren Teilen des liohrrs 
ein blauer Iiesclilag bildete, tler aus einzelnen Partikelit bestand. 

Bei schwncheni l?rhit.zen im Vakuuni siiblimierte die blnrie Sub 
stauz uuter Bilrliing eines nietnllischen Kaliutnspiegels niit Ijlaii tlnrcli- 
scheinenden Kindern. 

3 .  K a  l i  ci in rerstaubte schvlcher, aIs Natrinm. 

I)er Quarz wurde dxbei nicht augegrifleu. 
Dab lGii.;climclzen ciiier I'rohe miWglikktc wic lJciin Iiatriuni. 
4 .  R u b i d  i ii m rer>tiiubte in der gleichen Zeit wesentlich geringer, 

als Raliunt. h e r  Bogen brannte violett iuit gruneni Saum. 11x1 Spek- 
trum trnten die chnraliteristisc,beti Doppellinien des Kubidiums hervor. 
Das zuanmmengeballte Prilver sank in dern Iliissigen Argon nur lang- 
sant unter. 

O ~ ~ n ~ o ~ i ~  dcr Siedepunkt tics 1:uIiidiunis bei AttiroapIi~rentlr~~cB ((;F)6'1) 
tiefcr liegt, als der dcs lialiuins (757.59, war das Pulver iin \'aknum achwewi~ 
fliichtig :LIS tlas bl:roc Kalium ; seine Dnnipfdruckkurve m u B  tien?ci~tzpreclleiiti 
anders verlnufeu. 1's siibliniierte, ohne den Quarz aiizugreiEen, rind bill leto 
einen blaucn Heschlag. 

Da die Dichte des Rubitliums nach R i c h a r d s  bei 20° == 1.53 irt, 
i n  diesetii Falle jedoch niclit riel griiljer als die Dichte des fliissigen 
Argons war, so \ r u d e  f i ir  diehes hletall das Entgegerigesetzte wie Itir 
Iithiuni folgeu, was aber aiisgeschlossen erschpint. Wir wrder i  auf 
eine Erkliirung dieser Ersclieinung zuriickkommen. 

5 .  Reini C a e s  i u t i i  hiitte sich nur niit Miihe eitie Sibur t1ie-i.I: 
Metallea au dem Messinghalter befestigen Iassen. W i r  begniigteii uns; 
zu konstatieren, dalj  an der Wand des Rohres ein d n n l i e l b l a u r r  
Reschlag eiitstnnd. 1)er violette Lichtbogen zeigte eiu gliinzentles 
Caesiririi-Spck truni. 

Es war d u n k  e l  b la i i ,  der Beschlag blau his riolett. 



Uber tlic Diclitv der fcstcn I'c.ilrlicii lifit sich nichts Gcnancs sagen, 
ebcosowenig reichtr: die erlialtcoc Ncnge zirr I'rufung auf ilir l'erlialtcu 
bei m Erliitmi. 

P i e  Ergebnisse der Vrrutaubui~gsrersucl~e sind in Tabelle I1 z u -  
snrnrnengestellt.. 

'I' H I, c 11  c 11. 
~. ~ ~ ~. ~~ . ~ .~ ~.~ 

Li I N:i I i  l t b  I cs 

Stronist&rlie iu Ani1wrc 0.2 ~ 0.2 ' 0.2 0.2 , 0.15 
\'crsuchsdaiier iu Stulltlrjli  2 ' 2 ~ 21/* 2 ' iZ  ' 

Llau blau 1)lnu 

I n  itlleu diesen Fdlen sirid die erhaltenen Pulver Elektrizitats- 
leiter, denu sie zunden den Hogen, wenri sie gelegentlich zwiscllen 
die Elektroden gelangen. Beim Erhitzen Yerwandeln sie sich in die 
gewohnlichen, rnetallischen Formen. 

Die iiufEalligen Dichten dieser Veratjiubungsprodukte (s. Lithium 
und 1Cubidiurn) bei der l'ernperntur des fliissigen Argons, besonders 
:her die Farbeu, die sic, nuch i n  tliclitem Zustaude, zeigen, Fuhreu 
zu dein SchlulJ, dalJ hier besondere, instabile Modifikationen der 
Alkaliinetnlle Yorliegen. Man mu15 sie sich eutstaudeu denken durcb 
die plotzliche Abkuhlung des hocherhitzteu JletalldainpFes in dein 
fliissigen Argon, bei dessen 'l'emperatur ihre Umwaudlungsgesc1iu~indig.- 
keit so klein ist, da(3 sie lionserviert werden. Uber ihre Bestandig- 
keit tinter norrnalen Bedingungen kiinnen wir keine Angabe machen, 
(la es nicht gelaug, Prohen i n  luftleeren Kohren einzuschrnelzeu. 
Diirch Keiben oder Erwirnren wird die Uinffandliingsgeschwindigkeit, 
wie beirii -";atrium gezeigt wurde, dernrtig gesteigert, daQ der nher-  
gaug i n  die ge\viihnliche Form fast ~~romeritau erfolgt. Es ist miiglicb, 
darJ liier ainorphe Porrnen yorliegeo, die sich bei Zirnrnerternperatrir 
nur langs:in~ in die kryjtalliiiisclien verwandeln. fiber die Einwirkung 
des Lichtes auF dieselben w a r  es uicht miiglich, Beobachtungen anzu- 
stcllen. 

Man hat 1ieI;~i.niitlich rcrsucht, die I,l:tuc F n  r Iic gewisscr Arten dcs 
na.t  ii r I'i (. 11 ~n St c i n s a  I x es  in .\lltnlichloritlen kiinstlicli her\ orzurufen. Hinige 



Yomeher ltalwn Kcsultate erlialien durch Ihvi rkung der Dhmpfe des he- 
troflentles Metallev nut  win Chlnrid, rndere setzten Alkalichloride cler 
Wirkiing gewisser Struhlon, I.iesonders der Krthoclc!nstri~hleii, ans. Dahei 
etitstailtleti zumeist bliiuliche lJiirbungcn, deren Ursnche m:in teils feinvw- 
tciltcm Metall I), ttds Snbchloriclen, teils 1iliysiknlischen Zostandsihiderungeii 9 
zneclircibt. Kouipliricrt wirtl eine diesbrziigliche Entzciieidnng dntlnrch, dnlC 
heiin h'atriiimcblorid uiiter oMgm Beclingnngeii snnachst braune FBrbungen 
:iuftreten, (lie spiitcr in blaiit: iibergehen. Ackroyds)  h i d ,  5 3  unter dcm 
IZintlnB von hdiunistmhlcn folgende Fiirl~ungen auftratcu : 1)c.i Li CI weil, 
KaCl omnge, KCI violett, RbCl l~lsuqiin, CsCl qlinblaii. Ferner 1i:it 

G 01 d s t e i  11 '1 l.ir\&sen, dtiB h i  tiefeu 'l'cmperaturen anch Verbindungen, die 
kein Metall eathalten, 1;. R. Aninioniumchlorid, dorch Kiithodenstrnhlcil gefhrbt 
rterclcn. Es ist also noel1 kcincswegs eindcutig buwicsen, daB die Firbung 
YOU hlkalichloriden durcli MstidI von hc*sontla.er Form iiid fciiior Yerteilung 
zuskincle kommnt. 

Fiir eine derartige lEntscheitlung knnnen our zolclie Nethoden m:d@l.teiid 
zein, hoi dencn die. mctallisclie Krtur tlcs Brboodcn Agcns von voriilitwin 
d k r  Xtveifd stclit. Dime sind in 'l':ibelle 111 eusnmmc!ogcstellt. 

T a l ~ o l l c  111. 

Kolloidaic! 14bsiingeii 
l,iit,iingen in flbssigem NIT3 

Ynrbe dliuwr Scliicliten 
Vnrstiiubungqirodnkt in 

fhsiiigcm h g o n  

Li h'n K Rh cs  

brnun violett hlau griinblau blaugriiu 
ltlan LIaii blan blrtu blau 
blau blau blaii ldau - 

grau- ockcr- blau bl:iii 
Ibrnun hraun , 

1) S t a r k ,  1)ic IClckkizitat in Gasen; Yonatsli. f. Chcm. 88, 39i--4(Sb; 
h r .  Dtscli. I'hp. Ges. 5, 6J1-@23 [1907]. 

3 Ztscbr. f. Elektrochem. a. Elektrotechn. 1895, 152-159; Ztschr. f. 
IMitrocliemin 4, 118--1%); Ann. chin,. phys. [4] 7, 331-33; Pligs. Ztschr. 
5, 329-331. 

3 Proc. Clicni. Soc. 00, 108 [IWI]. 
'j Dime Berichte 36, 1976 ilW3]. 

c ber dic Farbe diinnw Sclrichteii hrbcn wir eigeno Versnche aiigcst4t 
uncl l e i  Lithiuni, Nntrinm, Kalium u i d  RuGidiuni durcll Kondencintiou ihwr 
Diinipfe aid Glas J~cschliig~~ erh:iltcn, die oline Ausndime iin reflekticrten 
1,icht silhorgliiuzeirtl, irn dnrclifullenilen I h i  emhienen. Die Ihthodenver- 
stiiubung in Slhssigem Argon, ivo jede chcruischc: Eiuwirknny rru~geschlossen 
i d ,  1iafei.t iiun rliese Metalle in dichten Massea als Piilrer von zweifellos 
inetJlischer h'atur. Dadarclt gewiiint tlie Antiassung, daR die kiinstliclien 
F%rbungen von Alkalichloriden riif twit:a Mod1 zurhckzufiihren wiw, 110 

\\':ih~elieiiIliuhlreit. Natrium tritt ofknbnr sosohl in I)miiner, r.ls a i d  in 
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blauer Form aiif : in diiiineii Schichtcn, ammoniaknliscl~er I,ijsnng, feriier i in 
n:itiiilicheii Steinsalz blm; bci der Uvstrahlong von Chlornatrium und a h  Vw- 
atihibiingsproclukt i n  Argon braun. Eine Erklaruiig dicser Erscheiiiunz sicht 
,loch aus. 

DaB bci unscren Verstaubungsprodulttcn Li und Ka braun aukreten, 
wiihrentl K ,  Rb und Cs iibereinstimrnend bl;tu gefirbt sincl, liann als cin 
news hlerkmal fi'r die Ahtrennung (lor Reihe I,i uud N a  von K, Rh, cs ge- 
dcotst wwlcn, die so\vohl tlurvh dns chcniisclic Verlialten, \\ ie besonders dcn 
I>omorpliisniue t lw Salac gckennzc.i(~hnrt ist. 

b) K u p f e r ,  S i l b e r ,  G o l d .  

13ei diesen Metallen bestanden beide Elektroden ails gleichem 
?\I nterial. Der  Lichtbogen brannte im allgemeinen klein und licht- 
schwach unter bedeutendem Spannungsverbrauch und grol3er Warme- 
eritwicklung, die eine energische Kiihlung notig machte. Spektrallinien 
d e r  betreffenden Metalle waren dabei nicht z u  sehen. Der  Rogen ent- 
bielt also keine nachweisbaren Mengen von Metalldamp!. 

Bei Kupfer war nach 2i/2 Stunden keine Spur yon VerstLubung 
zti benierken. Bei Silber entstand in der gleichen Zeit eine unwig-, 
h r e  Spur  von Metallstaub. Rei Gold verstiiubte die Kathode rnerk- 
iich auf sich selbst zuruck unter Bildung eines lockeren, schwarzen 
Uberzuges, der beim Klopfen abfiel. Die geringe Wenge erhaltener 
Siibstanz erwies sich beim Glulien als metallisches Gold, indem sie 
den Qiinrz rubinrot farbte. 

13ei Gold bestand die Anode ails eineni zugespitzten Draht von 
1 mni Stilrke; die Kathode war zylindrisch und hatte 3 mrn Durclr- 
rnesser. Durch Umkehren der Stronirichtung konnten beide Tertauscht 
uiid gleicbzeitig die Stromdichte an der Kathode selir erh6ht werden. 
l r o t z d e ~ n  blieben die Erscbeinungen dieselben wie zuvor. Immer 
uberzog sich die Knthode mit schwarzem Goldstaub. T'oriibergehende 
Steigerung der Stromstiirke auf 0.6 Amy. bewirkte nur, daB haufiger 
4:olddiimpfe tiliftraten. 

Interesssnt i h t  die schwarze Parbe des VerstauLungsproduktes bei An, 
dins >onst in  feinster Vertcilung im auffallenden Iicht dunkelbraun, im durcli- 
fallenden Liclit p i i n  erscheint. Dic erlialtcne Menge mar zu gcring, als 
dafi man eincu Tcil :tufbewahren nnd auf cine eventuell spont:ine Verbde -  
ning priifen konnte, die dann auf Instabilitnt des erhaltenen Produktes hlittc 
schlicficn lassrn. 

Die Verstaubupg nahm jedoch nicht zu.  

11. G r u p p e .  

Z i n k ,  C a d m i u m ,  Q u e c k s i l b e r .  
Den Jletallen dieser Reihe schreiben einige Forscher eine beson- 

d e r e  Neigung z11, sich mit Argon zu serbinden. Es ist aber trotz 



vieler Versuche ') nicht gelnngen, einen entscheidenden Nnchweis Fur 
die  Reaktionsfihigkeit  des  Argons mit  diesen Metallen Z I I  erbringru.  

R a  nisitp schlic4t aus (Ier Bcobnciitung. (1:il.i das Spektruin dl-3 ( ~ u c c k -  
silherdampfes i n  den Eclcl~aacn stsrker hcrrortritt, als in iiieliratomigen C;a.<cn, 
aut (lie Bildung von Ydiinduiigen derselben niit tlem ein:itomigcn hlr:tnll- 
ilaiiipf, die nur niiliriirtl ties St,rollidni.~.ligallges esistiercn, nber nach Unt(*r- 
I~roi.hung tlw Stronlcs sofort w i d e r  niit uogclit:urer Gesclimincliglicit. zcrfallcn, 
Ilir Reobachtung R n ins ; iys  Iixtten wir wiedcrholt Geli~genlieit xi1 bcstitigt.n. 
111 dem 11 ii Ii i i r  I .wlici i  Zirkulirrappnrat leuchtcte (In.. Argon, i n c h  r s  Iiri 
fast A f I i l ~ p l  iircntl r n ck (1 u i d i  ( I  i t :  ( ,hw hs i I be rvtm t i lc per 1 t c. in i t gi,iintxni Lich t ~ 

w k h e s  nur da. (~ucl .k~i l l ,ersl)ektiui i i  zeigtc nnd von doiii .-\us;leich cilt- 
gcgengvsetzter Reibungselcktliziliiten herriihrte. Dns gleiclic Liclit sentlct c i m  
niit Arqon gefidltcs; elektrdenloses Spcktralrohr nus, c1urc.h welches die Eiit- 
Indnng cines Induktorinrns bei Drncken bis zii 350 mm nufwirts nls Glimni- 
s twm hindurchgelit. 

Waruin sich in (liesen Fillen d:is Argon 00 vertialt, al.; wire i iur Qtiwk- 
silbcrdanipf vorhanden, ist noch nicht einmandfrai erklirt.  ISs ac,heint cin 
%iih:iriinicnlinng zu hestchen en-itxlien dem intensiven Hcrvortrcten dcr Linicn 
(Ira (Juecksil twrdampI'es iintl seiner Fihiglteit, das 1.eitverniijgcn dcr Kdelgise 
w o r m  zn erhiihrn. Vallig ron Qnecksilberdampf befreitcs Argon srtxt n:iult 
P o  tl rl y 2, ~ l e r  elelrtri.;clien Ent ladung eincn nnhberwindlichen \%'iderstand cnt- 
Cc:,.cn. Es geniigt abrr die Spur Qiiecksilherdanipf voii ctma 0.001 nim Pxr- 
tinldrnck, atii die dielektrischo Kohii.sion desselben mif eincn sehr geringm 
Welt herabznsetzen, tlcr 6.8-ma1 kloiner :\Is fur 112 untl 14-mal kleiner XIS 
fiir I,uEt. ista). 

Einc andere Erlilarung fiir tlas stnrlte liervortrctrn der Quecksilberlinicn 
i n i  Argon viirde sich BUS der Beobachtung ergebcn, (la13 die Linien vcrun- 
reinigrntler G s c  schon bei geriirgen Mengen derselben irn Argon stark her- 
roi.tretai, respclitive das Ar-Spektrum \.ollstiindig Zuni Vcrsch\rindcn bringcn. 
IJies tritt fur Nt schoii bei Vorhandensain von 4O/O im Ar ein'). Analog 
kijnntc nun die geringe Menge Quecksilberdanipf wirkco. 

oledenfalls ist es fraglich, ob es borechtigt ist ,  aus den1 Verhalti>n tles. 
(~iiet:ksilbcrdampfes auf eine Verbindungslihigkeit mit Argon x u  schlic43en. 

U m  nun d ie  VerbindunRsf8higkeit d e r  Dampfe  von Link ,  Cad- 
mitini unrl Q,uecksilber mit  Argon zii priifeo, haben mir diese Metalle 
fils Elelitroden benntzt  rind zwischen ihnen den Tichtbogen in IIiissi- 
gem Argon erzeugt. 

1. Z i n k verstaubte und  bildete einen hellblaueu Lichtbogen, der 
ein intensives Zinkspekt rum gab. In 3 Stunden entstanden ca. 7 m g  

1) Ztstrhi.. fur l,liys. Chcni. 55, 538 [19@6]: Ztsclir. fiir anorg. Chern. 66, 
534 L19081; Ztaclir. fur Elektrochernio 12, 363, 869 [19061; 14, 417 [1908]. 

2) Pi,oc. Boy. Soc. 78, Ser. A ,  9f-Io9 [1908]. 
3) Cunipt. rend. 138, 616-618. 
') Diese Berichte 41, 4449 [19091. 



einer tiefschwarzen Snbst.anz. Nach Absieden des Gases rermnndelte. 
sie sich bei Zininierteriiperat.ur in ein graues , rnetallisches Pulver,. 
das beim Erhitzen irn (Juarzrohr ohne Gasabgabe sublimierte. 

Es war nun denkbar, daO sich vielleicht doch eine scbwarz ge- 
firbte Zink-Argon-Verbindung gebildet hatte, die bei Zirnrnertemperatur 
sich unter Zuriicklassung eines grnuen Netallriickstandes zersetzte. 
nas  tlnbci abgegebene Argon +ire daon znsammen mit dern im Re-- 
nktionsgefiiB noch vorhnutlenen abgepurnpt worden und die Argon- 
verbindung aiif diese Weise der Beobachtung entgangen. 

Um dies zu verirreiden, verfuliren wir bei eineni zweiten Versucht 
folgendermarjen : 

Zuniichst wurde wietler analog Versuch 1 eine griiI3ere Jfenge. 
Zinksubatanz dargestellt. 1 h n  warde das KiihlgefaB mit der flussigen 
Lult gesenkt und der gro13te Teil des Aigons absieden gelassen. Da- 
Oei blieb die Substanz innerhalb des siedenden Argons suspendiert, 
wurde also bei -186O erhalten. Kurz bevor alles verdarnpft war, 
tnuchten wir das untere Ende des ReaktionsgefaBes von neuem in, 
fliissige Idt. Dabei wurde der letzte Rest. ttes Gases abgepumpt und. 
l ~ a l ~ u u r n  hergestellt. 

-41s die Spektralrohre clauernd hart blieb, wurde die fliissige Luft 
entfernt. In  tlieserii Augenblick hatte also die Substanz die Ternpe- 
ratar des fliissigen Sauerstoffs. Sie wa.r locker und tiefschwarz. Wiih- 
rend sie sich auf Zimmertemperatur erwarmte, wurde sie wie beim 
ersten Versuch grau, dicht und rnetallisch. Die Urnwandlung dauerte- 
hijchstens eine Minute und war niit dern Auge deutlich z u  verfolgen. 
Eine melibare Gasabgabe erfolgte aber dabei nicht. 

Dies beweist erstens, darj eine nur bei tiefer Temperatur bestan- 
dige Argouverbindung von Zirik sich nicht gebildet b&e, zweitens,. 
daB feinverteiltes, durch Verstiiubung erhaltenes Zink bei der Tem- 
peratur dcr fliissigen Luft kein meWbares Adsorptionsvermiigen fur 
Argon besitzt, drittens, daW das Zink bei tiefer Temperatur iu beson-. 
derer, urnwandlringsfahiger Forni vorhanden war. 

Wahrscbeinlich liegt bier eine arnorphe, schwarze Modifikatiorr 
des %inks vor, die instabil ist und bei Zinimerternperatur bereits e ina 
betriichtliche Umwnndlungsgeschwindigkeit besitzt, wie der Versucb 
Leweist. Bei der Urnwandlung entsteht die bestgndige, graue, kry- 
stallinische Form. Gegen Licbt ist die schwarze Substanz bei d e r  
Temperatur der flilssigen Luft jedenfalls bestandig. 

Beirn Offnen des ReaktionsgeSaBes gliihte die an  den Wandem 
haftende Substanz auf nnd verbrannte ZLI  Oxyd. Das Z i n k  war also 
i n  p y r  o p h o r e  r Form erhalten worden. 



2. C a d m i i i  ni verstiiubte bei gleicher Zeit und Stromstarke etwa 
,dopl)elt SO stark als %ink. Es entstanden 12.4 mg eines tiefschwarzen 
fulvers. J)er Bogeu brannte griin. Die schwarze Substanz verwan- 
dlelte sicL v i e  bein] %ink nacb I!!rwirnieu auf Zinimerternperattir 
schnell i n  ein grortes Metallpulver, das sich heim Klopfen an die 
Glaswand zusammenballte. Es liegt also auch bier eine besoodere 
Forni des Cadmiurns vor. 

3. Um einen Quecks i lber -Lichtbogen  zu erzeugen, brachten 
wir auf den Boden des Reaktionsrohres eine Quecksilberschicht, die den 
eingeschntolzenen Platinkontakt uberdeckte. l h r  gegenuber stand ein 
Kupferstift als Anode. Das Quecksilber gefror durch Eintauchen i n  
flussige Luft,, und daruber kondensierte sich das Argon. Der  I3ogen 
brannte unter diesen UrnstInden Hueerst unruhig, e r  sprang flackernd 
auf der Quecksilberoberflache hin und her, wodurch letztere teilweise 
;tngeschmolzen und stark aufgewiililt wurde. Das ausgesendete Liclit 
war grun und gab ein sehr helles Quecksilberspektrum. Argonlinien 
schienen niclit Yorbanden xu sein. Nach 15 hlinuten muljte der Ver- 
such abgebrochen werden, da  der Bogen mit groWer Heftigkeit gegen 
die Wandung::des ltohres sprang urid es zu zertrurnmern drohte. Es 
hatte sich eine ziemlicbe Jlenge schwarzen Pulvers gebildet, das nach 
Beendigung des Versuches auf den1 gefrorenen Quecksilber liegen blieb. 
Als  letzteres bei allmiitilicheni Brwarnien im '(Takuum auftaute, loste 
sich die Substanz ohne Gasentwicklung in dem Quecksilber a ieder  
auf. Es war demnach nur Ieinverteiltes Quecksilber erhalten worden. 

Das ltrgebnis war also das eraar te te ,  namlich, d a e  es auch mit 
der Methode der plotzlichen Abkiihlung nicht gelingt., Argonverbio- 
diingen von Zink, Cadmiuni und Queclrsilber zu erhalten oder auclr 
nur  einen Anhalt fiir die Reaktionsfiihigkeit des Argons rnit diesen 
Metallen zii gewinneu. 

111. bis VI. G r u p p e .  
Es genugt, die Ergebnisse dieser Gruppen in einer Tabelle zii- 

1. I n d i u m  und % i n n  xurden  als pyrophore, beini h e n  des 
Fiir Zinn ist 

samrnenznst,ellen. Remerkenswerto 15rscbeinungen waren folgende: 

lteaktionsrohres sich entziindende Metallpulver erhalten. 
dies bereits beschrieben I).  

2. 1)a.s tiefschwnrze Verstaubungsprodukt (lea W i s n i  u t s  verwan- 
delte sich bei Zimmerteniperatur innerhalb einer Stunde in  ein dichtes, 
graues Metallpulver, was auf einen Ubergang aus tler amorplien in  
die krystallinische Form deutet,. 

1) Diesc Ikriclitc 42, 527 [1909]. 
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Farbe des Licht- 
bogens 

Farbe des Versth- bungsproduktes 

Nenge des Verstau- 
bungsprodukts (mg) 
Verhalten desselben 
beim Erhitzen im 

Vakuum 
Besondere Bemer- 

kungen 

I 

! 

! 

I I , 
1 I 15 I 30 I 50 1 55 ~ 65 I 80 i ? 

I I I I ! 
I I sub- i I sub- 

phor Schiebtenj - 1 Std. ! - 

sllb- I 

in diinnen' pyro- i - pyro- 1 - , 

1 rotbraun grau 

schmilztl lirniert schmilzt schmilzt subliniiertl limiert schmilzt; limiert 
1 ' wira in I I 

phor I 
i 1 I 

11 a n g a n. 
Das einzige Metall der VII. Gruppe ist das  MaDgan. Es 

war uberrnschend, dal3 dieses Metall bei 0.2 Amp. stark verstaubte. 
Dabei war der Bogen leuchtend blau und zeigte die charakteristische 
blaue Lioiengruppe (a = 482.4, 478.4, 476.6, 475.4 pp) sowie die 
orange Linie (b : 601.7 pp). Die Anwesenheit groBer Mengen YOU 

Mangandampf war durch das Spektroskop sicher nachgewiesen. In 

I) Stock  u n d  S iubcr t ,  dicsellerishte 37, 4572 [1904]; 38, 966 [1905). 

Berichte d. D. Chom. Gesellschaft. Jahrg XXXXIII. 9 ,-I 

3. Ilei  A r s e n  und A n t i m o n  wurden  die Versuche  unter  Ab- 
schlul3 des  Tageslichtes ausgefuhrt. Dennoch entstanden nicht die  gelben 
Modifikationen d e r  beiden Metalle I).  

Dies war auch von vornherein nicht zu erwarten, (la jene schon bei der 
Teinperatur dcr flussigen Luft in die gewiihnlichen, schwarzen Formen fiber- 
gehcn, wenn man Pie beliclitet. Nun kondensierten xich aber bei den vor- 
liegenden Venuchsl)edingurtgen die bietnlldiinipfe im Rercich dcr Lichtwirkung 
dcs Rogcns, der in beiden Pillen reicli an blauen, violettcn und besondem 
ultraviolctten Stmhlen mar, \vie die helle Fluorescenz des Glascs bewies. 
Dicse Strahlengattungen sind a h  kompleinentiir zu gelb ; sie wiren also 
(lurch evcntucll gebildetes gelbes Arsen bezw. Antimon absorbiert worden 
uncl hitten die Ummandlung iu die schwarzen Formen herbeigefuhrt. Beim 
Auszichcn niit Scliwefelliohlcnstoff ergab sich, tlaB in der Araensnbstnnz keine 
Spur FOU gelhem Arscn enthalten wnr. Das Filtrat hintcrliel3 beim Ver- 
dunsten keinen ltiickstand. 

Die in Tabelle IV angegebeneii Mengcn sind pro 1 Stuode berechuet. 
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einer Stunde entstanden ca. 10 mg feinverteiltes, schwarzes hlangan, 
das  irn Quarzrohr nicht fluchtig war. 

Beim OfInen des Reaktionsrohres entzundete sich das an  den 
Wanden haftende Verstaubungs1,rodulrt und verbraunte unter Hildung 
eines yioletten Fankenregens zu braiinern M n 3 0 4 .  Es war pyrophores 
hfangan entstanden. 

Cber  besondere Gesetzri~BBiglteiten bezuglich der Verstiiubrings- 
niengen und tler Stellung der verstgubenden Metalle sol1 spater be- 
richtet merclen. 

Z u s a m m  e n  lass  II  11 g. 
1. h i  der Li~litl.,ogrcncntl3duiigr zwischcn Mot:ilIt:lektrotlcii i i i  rcinriii 

flissigem ;\rgon entstehcn kcine Argonverbindungm. Es lie0 sicl i  aiich in 
keincni Falle nacliwckeii, tlsll ciiie solclic voriibcrgchend esisticrtc, nicht cin- 
iiial bci der Tcinperntur tlcr flhsigcn Luft. Ar~onvcrbindungcn dfirftcn dcm- 
nach, wcnn sie aich h1)crlianpt biltlen, noc>li vicl erplo4ver sein, als tlcr Cad- 
niiiinistickstofE, tleun sonst liiittcn wir solchc t >bcmi i  \vie den Cat1niiiimstit.k- 
stoif crhalten. 

2. 14s wurden tlurcli die \'er.~tiiubuug cine Anzalil Netalle in nwer  Furm 
erhalten. LVir bckamen Litliiurn nntl Nntriutn nls braune, Kalium, Kulridiuni 
and Cacsiuni nls relativ hestindige, blaue Pulyer. %ink iind Cadmium ergaben 
tiefacliwarztt, abcr uur bei tler Tcmperatur tlcr fliissigen Luft IJcstintligc! hlo- 
dililtationen. 

3. Es w x d e  gezcigt, da0  die fcin verteiltcn YI:rstiul)iingaproduktc ganz 
allgeincin bei Zinimertenipcraturen kein Adsorptioiisvcriiidgeii fiir Argon 1~:- 
sitzcn. l k i  dcr schwarzen Form des Zinks ist dies auch Iwi der Tenipcratur 
dt:r flussigen Luft nicht der Fall. b - i r  lrctonen dies als Gegens:ttz cu dcin 
bekauiitcn ~dsorp t ionsvcrmi ;gc i~  fcin verteiltcr Kolilc. 

4. Es wurdcn cinigc 3Ietalle in  1)jrophorcm Ziistantle erhalten. ,\ uScr 
den Allialinietallen, bci dciien dies j a  selbst~c?rst~utllich ist,, \Faren es Xiilk, 
Zinn, Indium und hlangan. 

F u r  die hlittel, die tins zii diesen Zintersuchungen die J a g o r -  
Stiftung zur Verfugung gestellt hat, sei auch  an dieser SteIIe unsereni 
Danke gezieniend Ausdruck grgeben. 




