1454

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:



1. Farbe, 2. Struktur, 3. Dichte, 4. Verhalten beim ILrwirmen
von der Temperatur des fliissigen Argons (—186°) auf Zimimer-
temperatur, 5. Verhalten beim Glibhen im Vakuum: a) Schmelzen,
b) Sublimieren unter Bildung eines Metallspiegels, ¢) Gasabgabe,
6. Farbe des gliihenden Metalldampfes im Lichtbogen.

Es soll hier gleich vorausgeschickt werden, dall die Gasabgabe
bei allen untersuchten Metallen Null war. Es war mithin in keinem
Falle eine Argonverbindung erhalten worden, auch nicht bei den be-
sonders reaktionsfibigen Alkalimetallen. Man kann also schlieBen,
dall entweder Argonverbindungen sich bei der Temperatur des Licht-
bogens iiberhaupt noch picht in meBbaren Gleichgewichtsbetrigen
bilden, oder aber, wenn sie sich doch bilden, daf die Abkihlungs-
geschwindigkeit bei der angewendeten Methode nicht grofl genug ist,
um meBbare Mengen davon unzersetzt zu konservieren. Dieses Er-
gebnis spricht aber nicht gegen die Brauchbarkeit der Methode, was
die spateren Versuche iiber neue Stickstoffverbindungen beweisen.

s soll daher bei der Besprechung der Verstiubungsprodukte auf
die Gasabgabe gar nicht weiter eingegangen werden.

I. Gruppe.
a) Die Alkalimetalle,

In allen Jillen wurde eioe Silberanode benutzt. Die Herstellung
geeigneter Kathoden bereitete grofe Schwierigkeiten. Das Einsetzen
derselben in das Reaktionsgefifl erfolgte im trocknen Kohlendioxyd-
oder Wasserstofistrom. Die Verstaubungsprodukte wurden in der
Regel auf ibr Verhalten beim Erhitzen im Vakuum gepriift. Die
Wiigung derselben war wegen des Luftzutrittes unmiglich.

1. Lithium verstiubte stark mit purpurnem Lichtbogen, der
das Lithium-Spektrum zeigte. In diesem trat die orangegelbe Linie
g =1610.4 uu, die bei der Temperatur der Bunsen-Flamme kaum
sichtbar ist, besonders intensiv hervor, was auf eine hohe Temperatur
des Li-Dampfes im Lichtbogen schlieBen laBt. In 2 Stunden bildete
sich eine grofle Menge grauer bis graubrauner Substanz. Im
Vakuum sublimierte sie bei Rotglut und griff dabei der Quarz unter
Aufgliihen und Abscheidung von braunem Silicium an.

Die Dichte der erhaltenen Substanz war pahezu gleich der des
flissigen Argomns, d. h. etwa = 1.2, da die dichten Flocken des
Metalles nach Abstellen des Bogens in der Fliissigkeit verteilt um-
herschwammen. Da nun das Lithium bei 20° nach Richards die
Dichte 0.534 hat, so wiirde sich fiir dieses Metall bei abnebmender
Temperatur (— 186°) eine enorme Dichtezunahme ergeben.
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2. Natrium verstiubte wesentlich schwiicher, als Lithinm. Der
Lichtbogen war inteusiv gelb. Die erhaltene Substanz ballte sich zu-
sammen und schwamm auf dem fliissigen Argon. Sie war in feiner
‘Verteiluvg ockerbraun, in dichter Masse dunkelbraun.

Der an der Wand des Reaktionsrohres haftende ockerfarbige Be-
schlag verdichtete sich im Vakuum durch Reibung an den Vor-
spriingen der Fithrungsréhre zu metallisch glinzenden Trépicheun.
Beim Iirhitzen wurde das braune Natrivim unsterbalb 100¢ zuerst
metallisch und sublimierte dann unter Bildung eines weiflen Spiegels,
-der Qberflichenfarben zeigte.

Der Versuch, Prolien des Verstiubungsprodukts in der seitlichen Ansatz-
rohre F (Fig. 2) aufzufangen, milglickte 2-mal infolge Springens der Ab-
schmelzstelle, woran wahrscheinlich Spuren ven Natrium schuld waren.

3. Kalium verstiubte schwécher, als Natrinm. Der Lichtbogen
war violett mit griinem Saum (K-Dampf von niederer Temperatur?).
Es entstand eine tief dunkelblaues Pulver, das auf dem fliissigen
Argon schwamnm, wihrend sich an den oheren Teilen des Rohres
ein blauer Beschlag bildete, der aus einzelnen Partikeln bestand.

Bei schwachem Erhitzen im Vakuum sublimierte die blaue Sub-
stavz unter Bildung eines metallischen Kaliumspiegels mit blau durch-
scheinenden Rindern. Der Quarz wurde dabei nicht angegriffen.

Das Linzchmelzen ciner Probe milglickte wie beim Natrium.

4. Rubidium verstiubte in der gleichen Zeit weseuntlich geringer,
als Kalium. Irer Bogen brannte violett mit grinem Saum. Im Spek-
trum traten die charakteristischen Doppellinien des Rubidiums hervor.
Das zusammengebalite Pulver sank in dem fliissigen Argon nur lang-
sam unter. Es war dunkelblau, der Beschlag blau bis violett.

Obwolll der Siedepunkt des Rubidiums bei Atmosphirendruck (6969
tiefer liegt, als der des Kuliums (757.5%), war das Pulver im Vakuum schwerer
tlichtig als das blaue Kalium; scine Dampfdruckkurve muB dementsprechend
anders verlaufen. Fs sublimierte, ohne den Quarz anzugreifen, und bildete
einen blauen Beschlag.

Da die Dichte des Rubidiums nach Richards bei 209-=1.53 ist,
in diesem Falle jedoch nicht viel groBer als die Dichte des fliissigen
Argons war, so wiirde fir dieses Metall das Entgegengesetzte wie fiir
Lithium folgen, was aber ansgeschlossen erscheint. Wir werden auf
eine Erklirung dieser Krscheinung zuriickkommen.

5. Beim Caesium hatte sich our mit Miihe eine Spur dieses
Metalles an dem Messinghalter befestigen lassen. Wir begniigten uns,
zu konstatieren, dal an der Wand des Rohres ein dunkelblauer
Beschlag euntstand. Der violette Lichtbogen zeigte ein glinzendes
Caesium-Spektrum,
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Uber die Dichte der festen Teilehen 1Bt sich nichts Genanes sagen,
chcosowenig reichte dic crhalteue Menge zur Prifung auf ihr Verhalien
beim Erhitzen.

Die Ergebunisse der Verstiubungsversuche sind in Tabelle Il zu-
sammengestellt.

Tabellce 1L

Li Na K Rb Cs

Versuehsdauer in Stunden 2 9 21/, 247, 1Y,
Stromstarke in Ampere 0.2 0.2 0.2 0.2 0.15
Aussehien der Substanz if_;'rau— ocker- blau blau | Dlau

hraun braun
Relative Mengen >Na - > >Rb >Cs —
Yerhalten beim grauer | weiBer | weiler | Dlauer | _
Sublimieren Spiegel | Spiegel | Spiegel | Spiegel
Farbe des Lichtbogens | purpurn| gelb violett | violett | violett
Dichte bezog. auf Dichte| ctwa | wenig
des flassigen Argons | =-Dar | <Dac <Dar >Dac | -

In allen diesen Fillen sind die erbaltenen Pulver Elektrizitits-
leiter, denn sie ziinden den Bogen, wenn sie gelegentlich zwisclen
die Elektroden gelangen. Beim Erbitzen verwandeln sie sich in die
gewohnlichen, metallischen ormen.

Die aufldlligen Dichten dieser Verstinbungsprodukte (s, Lithivm
und Rubidium) bei der Temperatur des flissigen Argons, besonders
aber die Farben, die sie, auch in dichtem Zustande, zeigen, fihren
zu dem Schlufl, da hier bLesopdere, iustabile Modifikationen der
Alkalimetalle vorliegen. Man mul} sie sich entstanden denken durch
die plétzliche Abkiiblung des hocherhitzteu Metalldampies in dem
flissigen Argon, bei dessen Temperatur ihre Umwandlungsgeschwindig-
keit so klein ist, daB sie konserviert werden. Uber ihre Bestindig-
keit unter normalen Bedingungen kinnen wir keine Angabe machen,
da es nicht gelang, Proben in luftleeren Réhren einzuschmelzen.
Durch Reiben oder Erwiirmen wird die Umwandlungsgeschwindigkeit,
wie beim Natrium gezeigt wurde, derartig gesteigert, daB der Uber-
gang in die gewéhuoliche Form fast momentan erfolgt. Es ist moglich,
dall hier amorphe Formen vorliegen, die sich bei Zimmertemperatur
nur langsam in die krystallinischen verwandeln. Uber die Einwirkung
des Lichtes aul dieselben war es nicht miglich, Beobachtungen anzu-
stellen.

Man hat bhekanntlich versucht, die blaue Farbe gewisser Arten des
natiarlichen Steinsalzes in Alkalichloriden kinstlich hervorzurufen. Kinige
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Forscher halen Resultate erbalien durch Vinwirkang der Dimpfe des he-
treffendes Metalles auf sein Chlorid, andere setzten Alkalichloride der
Wirkung gewisser Strublen, lLesonders der Kathodensirahlen, aus. Dahei
entstanden zumeist blauliche Fiarbuegen, deren Ursache man teils feinver-
teiltem Metall?), toils Subchloriden, teils physikalischen Zustandsinderungen ?)
zuschreibt.  Kompliziert wird eine diesbeziigliche Entscheidung dadurch, daB8
beim Natrinmchlorid unter obigen Bedingungen zunichst braune Farbungen
auftreten, die spater in blaune ibergehen. Ackroyd3) fand, daB unter dem
KinfluB von Radiumstrablen folgende Farbungen auftraten: Nei LiCl weill,
NaCl orango, KCI violett, RbCl bhlaugriin, CsCl griinblau. Feruer hat
Goldstein®) hewiesen, daBl Dei tiefen Temperaturen auch Verbindungen, lie
kein Metall cuthalten, 2. B. Ammoniumehlorid, durch Kathodenstrahlon gefarbt
werden. Es ist also noch keincswegs ecindeutig bewiesen, daB die Firbung
von Alkalichloriden dureh Metall von hesonderer Form uud feiner Vertcilung
zustande kommt. .

Fir einc derartige lintscheilung kinnen nur solche Methoden maligeliend
sein, bei denen die metallische Natur des firbenden Agens von vornherein
suber Zweifel stehi.  Diese sind in Tabelle 111 zusammengestellt.

Tabelle I

Li Na K Rb Cs
Kolloidale Lasungen braun | violett blan | grinblau { blaugriin
Lésungen in flissigem NHy|  Tlan blan blan blau blau
Farbe dinper Schicliten blaun blan blan blau —
Vorstiubungsprodekt in | grau- ocker- .
flicsigem Argon hraun hraun hlaa blau blaw

Cber die Farbe dimmner Schichien haben wir eigenc Versuche angestellt
und bei Lithium, Natriwm, Kalium und Rubidium durch Kondensation ihrer
Dampiec anf Glas Beschlige erhalten, die ohne Ausanhme iw reflekticrten
Licht silberglinzend, im davchfullenden blan erschienen, Die Kathodenver-
stiubung in fliscigem Argou, wo jede chemische Einwirkung ausgeschlossen
ist, liofert nun diese Metalle in dichten Massen als Pulver von zweiiellos
wetallischer Natar. Dadurch gewinnt die Anfiassung, daB die kinstlichen
Farbungen von Alkalichloriden ant freies Metall zuriickzofithren scien, ao
Wiahrscheinlichkeit. Natrium tritt offenbar sowohl in hrauuer, als anch in

1) Stark, Dic Elekirizitit in Gasen; Monatsh. f. Chem. 28, 397—41;
Ber. Dtsch. Phys. Ges. B, 621—623 [1907).

#) Ztschr. f. Elektrochem. u. Elektrotechn. 1893, 153—159; Ztschr. f.
Llektrochemie 4, 118—120; Aon. chim. phys. [4] 7, 321—332; Phy=. Ztschr.
5, 320—331.

% Proc. Chem. Soc. 20, 108 {1904).

4} Diese Berichte 36, 1976 {1903),




1459
blauver Form auf: in dimnen Schichten, ammoniakalischer Lisung, ferner im
patiirlichen Steinsalz blau; bei der Bestrahlung von Chlornatrium und als Ver-
stiubungsprodukt in Argon braun. Eine Erklirung dieser Lrscheinung steht
noch aus.

DaB bei unseren Verstiubungsprodukten Li und Na braun auitreten,
withrend K, Rb und Cs ibereinstimmend blau gefarbt sind, kann als ein
ncues Merkmal fiir die Abtrennung der Reihe Li und Na von K, Rb, Cs ge-
deutet werden, die sowohl durch das cliemische Verhalten, wie besonders den
Isomorphismus der Salze gekennzeichnet ist.

b) Kupfer, Silber, Gold.

Bei diesen Metallen bestanden beide Elektroden aus gleichem
Material. Der Lichtbogen branpte im allgemeinen klein und licht-
schwach unter bedeutendem Spannupgsverbrauch und grofler Wirme-
entwicklung, die eine energische Kiihlung nétig machte. Spektrallinien
der betreffenden Metalle waren daber nicht zu sehen. Der Bogen ent-
hielt also keine nachweisbaren Mengen von Metalldampf.

Bei Kupfer war nach 2'; Stunden keine Spur von Verstiubung
zu bemerken, Bei Silber entstand in der gleichen Zeit eine unwiig-
bare Spur von Metallstaub. Bei Gold verstiubte die Kathode merk-
lich auf sich selbst zuriick unter Bildung eives lockeren, schwarzen
Uberzuges, der beim Klopfen abfiel. Die geringe Menge erhaltener
Substanz erwies sich beim Glihen als metallisches Gold, indem sie
den Quarz rubinrot farbte.

Bei Gold bestand die Anode ans einem zugespitzten Draht voun
1 mm Stiirke; die Kathode war zylindrisch und hatte 3 mm Durch-
messer. Durch Umkehren der Stromrichtung konnten beide vertauscht
und gleichzeitig die Stromdichte ap der Kathode selir erhoht werden.
Trotzdem blieben die Erscheinungen dieselben wie zuvor. Immer
iiberzog sich die Kathode mit schwarzem Goldstaub. Voriibergehende
Steigerung der Stromstirke auf 0.6 Amp. bewirkte nur, daB baufiger
<Giolddimpfe auftraten. Die Verstdubupg nabm jedoch nicht zu.

Interessant ist die sehwarze Farbe des Verstiubungsproduktes bei Au,
das sonst in feinster Verteilung im auffallenden Licht dunkelbraun, im durch-
fallenden Licht griin erscheint. Die erhaltene Menge war zu gering, als
daB man einen Tecil aufbewahren und auf eine eventuell spontane Verdnde-

rung priifen koonte, die dann auf Instabilitit des erhaltenen Produktes hitte
schlieBen lassen.

II. Gruppe.

Zink, Cadmium, Quecksilber.

Den Metallen dieser Reibe schreiben einige Forscher eine beson-
dere Neigung zu, sich mit Argon zu verbinden. Es ist aber trotz
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vieler Versuche!) nicht gelungen, einen entscheidenden Nachweis fir
die Reaktionsfihigkeit des Argons mit diesen Metallen zu erbringen.

Ramsay schlieBt aus der Beobachtung. dall das Spektrum des Queck-
silberdampfes in den Edelgascn starker hervortritt, als in mehratomigen Gasen,
auf die Bildung von Verbindungen derselben mit dem einatomigen Meotall-
dampf, die nur wihrend des Stromdurchganges existicren, aber nach Unter-
brechung des Stromes sofort wicder mit ungeheurer Geschwindigkeit zerfallen.
Die Beobachtung Ramsays hatten wir wiederholt Gelegenheit zu bestitigen.
In dem Hihnelschen Zirkulierapparat leuchtete das Argon, indem es hei
fast Atmosphitvendruck durch die Quecksilberventile perlte. it gritnem Licht,,
welches mur das Quecksilberspektram  zeigte und von dem Ausgleich ent-
gegengesetzter Reibungselektrizititen herrithrte. Das gleiche Licht sendet ¢in
mit Argon gefilltes, elektrodenloses Spektralrohr aus, darch welches die Eut-
ladung cines Induktoriums bei Drucken bis zu 550 mm anfwiirts als Glimm-
strom hindurchgeht.

Waram sich in diesen Fillen das Argon so verhalt, alx wire uur Queck-
silberdamp! vorhanden, ist noch nicht einwandfrei erklirt. Es scheint cin
Zusammnienhang zu bestchen zwischen dem intensiven Hervortreten der Linien
des Quecksilberdamples und seiner Fihigkeit, das Leitvermigen der Ldelgase
enorm zu erhdhen.  Vollig von Quecksilberdampf befreites Argon setzt nach
Soddy?) der elektrischen Entladung einen uniiberwindlichen Widerstand ent-
geeen,  Es geniigt aber die Spur Quecksilberdampf von etwa 0.001 mm Par-
taldruck, um die dielektrische Kohision desselben auf cinen sehr geringen
Wert herabzusetzen, der 6.8-mal kleiner als fir e and 14-mal kleiner als
fir Luft ist3),

Eine andere Erklirung fir das starke Hervortreten der Quecksilberlinien
i Argon wiirde sich aus der Beobachtung ergeben, daf} die Linien verun-
reinigender Gase schon bei geringen Mengen derselben im Argon stark her-
vortreten, respektive das Ar-Spektrum vollstindig zum Verschwinden bringen.
Dies tritt fir Ny schon bei Vorhandensein von 49/, im Ar ein4). Analog
konnte nun die geringe Menge Quecksilberdampt wirken.

Jedentalls ist es fraglich, ob es berechtigt ist, aus dem Verhalten des:
Quecksilberdampfes anf eine Verbindungsfihigkeit mit Argon zu schlicfen.

Um nun die Verbindungsfahigkeit der Dampfe von Zink, Cad-
mium und Quecksilber mit Argon zu priifen, haben wir diese Metalle
als Elektroden benutzt und zwischen ihnen den Lichtbogen in fliissi-
gem Argon erzeugt.

1. Zink verstiubte und bildete einen hellblauen Lichtbogen, der
ein intensives Zinkspektrum gab. In 3 Stunden entstanden ca. 7 ing.

1y Ztschr. far phvs. Chem, 85, 538 [1906]: Ztschr. fir anorg. Chem. 58,
334 [1908]; Ztsclir. tir Elektrochemie 12, 363, 869 (1906); 14, 417 [1908].

2) Proc. Roy. Soc. 78, Ser. A, 92—109 [1908].

3 Compt. rend. 138, 616—618.

%) Diese Berichte 41, 4449 [1908].
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einer tiefschwarzen Substanz. Nach Absieden des Gases verwandelte-
sie sich bei Zimmertemperatur in ein graues, metallisches Pulver,.
das beim Erhitzen im Quarzrohr ohne Gasabgabe sublimierte.

Es war nun denkbar, da8 sich vielleicht doch eine schwarz ge~
farbte Zink-Argon-Verbindung gebildet hatte, die bei Zimmertemperatur
sich unter Zuriicklassung eines grauen Metallriickstandes zersetzte..
Das dabei abgegebene Argon ware dann zusammen mit dem im Re-
aktionsgefdaf noch vorhandenen abgepumpt worden und die Argon-:
verbindung auf diese Weise der Beobachtung entgangen.

Um dies zu vermeiden, verfuhren wir bei einem zweiten Versuch:
folgendermaBen:

Zuniichst wurde wieder analog Versuch 1 eine grioflere Menge-
Zinksubstanz dargestellt. Dann wurde das Kiihlgetafl mit der fliissigen.
Luft gesenkt und der gréBte Teil des Aigons absieden gelassen. Da-
bei blieb die Substanz inverbalb des siedenden Argons suspendiert,
wurde also bei —186° erhalten. Kurz bevor alles verdampft war,
tauchten wir das untere KEunde des Reaktionsgefiles von neuem inm
fliissige Luft. Dabei wurde der letzte Rest des Gases abgepumpt und.
Vakuum hergestellt.

Als die Spektralréhre dauernd hart blieb, wurde die flissige Luft
entfernt. In diesem Augenblick hatte also die Substanz die Tempe-
ratur des flissigen Sauerstoffs. Sie war locker und tiefschwarz. Wiih-
rend sie sich auf Zimmertemperatur erwirmte, wurde sie wie beim.
ersten Versuch grau, dicht und metallisch. Die Umwaodlung dauerte-
héchstens eine Minute und war mit dem Auge deutlich zu verfolgen..
Line mellbare Gasabgabe erfolgte aber dabei nicht.

Dies beweist erstens, dall eine nur bei tiefer Temperatur bestin-
dige Argouverbindung von Zink sich nicht gebildet hatte, zweitens,.
daf feinverteiltes, durch Verstiubung erhaltenes Zink bei der Tem-
peratur der fliissigen Luft kein mefBbares Adsorptionsvermogen fir
Argon besitzt, drittens, dafl das Zink bei tiefer Temperatur in beson--
derer, umwandlungsfihiger Form vorhanden war.

Wahrscheinlich liegt hier eine amorphe, schwarze Modifikation
des Zinks vor, die instabil ist und bei Zimmertemperatur bereits eine
betridchtliche Umwandlungsgeschwindigkeit besitzt, wie der Versuch
beweist. Bei der Umwandlung entsteht die bestindige, graue, kry-
stallinische Form. Gegen Licht ist die schwarze Substanz bei der
Temperatur der fliissigen Luft jedenfalls bestindig.

Beim Offuen des Reaktionsgefifies gliibte die an den Winden
haftende Substanz auf und verbrannte zu Oxyd. Das Zink war also
in pyrophorer I'orm erhalten worden.
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2. Cadminm verstiubte bei gleicher Zeit und Stromstarke etwa
doppelt so stark als Zink. Es entstanden 12.4 mg eines tiefschwarzen
Pulvers. Der Bogen brannte griin. Die schwarze Substanz verwan-
delte sich wie beim Zink nach Krwirmen auf Zimmertemperatur
schnell in eip graues Metalipulver, das sich beim Klopfen an die
Glaswand zusammenballte. s liegt also auch hier eine besondere
Form des Cadmiums vor.

3. Um einen Quecksilber-Lichtbogen zu erzeugen, brachten
wir auf den Boden des Reaktionsrohres eine (Juecksilberschicht, die den
eingeschmolzenen Platinkontakt iiberdeckte. lhr gegeniiber stand ein
Kupferstift als Anode. Das Quecksilber gefror durch Eintauchen in
fliissige Luft, und dariiber kondensierte sich das Argon. Der Bogen
brannte unter diesen Umsténden dullerst unrubig, er sprang flackernd
auf der Quecksilberoberfliche hin und her, wodurch letztere teilweise
angeschmolzen und stark aufgewiiblt wurde. Das ausgesendete Licht
war griin und gab ein sehr helles (Juecksilberspektrnm. Argonlinien
schienen nicht vorbanden zu sein. Nach 15 Minuten mufite der Ver-
such abgebrochen werden, da der Bogen mit groBer Heftigkeit gegen
die Wandung des Rohres sprang und es zu zertriimmern drohte. Es
hatte sich eine ziemliche Menge schwarzen Pulvers gebildet, das nach
Beendigung des Versuches auf dem gefrorenen Quecksilber liegen blieb.
Als letzteres bei allmiihlichem Erwirmen im Vakuum auftaute, l6ste
sich die Substanz ohne Gasentwicklung in dem Quecksilber wieder
auf. Es war demnach nur feinverteiltes Quecksilber erhalten worden.

Das Ergebnis war also das erwartete, ndmlich, dal es auch mit
der Methode der plotzlichen Abkiiblung nicht gelingt, Argonverbio-
dungen von Zink, Cadmium und Quecksilber zu erhalten oder auch
nur einen Anphalt fiir die Reaktionsfihigkeit des Argons mit diesen
Metallen zu gewinnen.

III. Lis VL Gruppe.

Es geniigt, die Ergebnisse dieser Gruppen in einer Tabelle zu-
sammenzustellen. Bemerkenswerte Lrscheinungen waren folgende:

1. Indium und Zinn wurden als pyrophore, beim Offnen des
Reaktionsrohres sich entziindende Metallpulver erhalten. Fiir Zinn ist
dies bereits beschrieben!). .

2. Das tiefschwarze Verstiubungsprodukt des Wismuts verwan-
delte sich bei Zimmertemperatur innerhalb einer Stunde in ein dichtes,
graues Metallpulver, was auf einen Ubergang aus der amorphen in
die krystallinische Form deutet.

1) Diesc Lerichte 42, 527 [1909].
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3. Bei Arsen und Antimon wurden die Versuche unter Ab-
schluB des Tageslichtes ausgefiihrt. Dennoch entstanden nicht die gelben
Modifikationen der beiden Metalle ).

Dies war auch von vornherein nicht zu erwarten, da jene schon bei der
Temperatur der flissigen Luft in die gewdhnlichen, schwarzen Formen tiber-
gehen, wenn man sie belichtet. Nun kondensierten sich aber bei den vor-
liegenden Versuchshedingungen die Metalldampfe im Bereich der Lichtwirkung
des Bogeos, der in beiden Fillen reich an blauen, violetten und besonders
ultravioletten Strahlen war, wie die helle Fluorescenz des Glases bewies.
Diese Strahlengattungen sind aber komplementir zu gelb; sie wiren also
durch eventuell gebildetes gelbes Arsen bezw. Antimon absorbiert worden
und hitten die Umwandlung in die schwarzen Formen herbeigefihrt. Beim
Auszichen mit Schwelelkohlenstoff ergab sich, daB in der Arsensubstanz keine
Spur von gelbem Arscn enthalten war. Das Filtrat hinterlieB beim Ver-
dunsten keinen Riickstand.

Die in Tabelle IV angegebenen Mengen sind pro 1 Stunde berechnet.

Tabelle 1V.

In Tl Sn Pb As Sb Bi Te
Farbe des Licht- grin-
bogens blan | grin | violett| violett | hellgriin| griin | blau lich
Farbe des Verstin- | grau- | gran-
bungsproduktes schwarz| schwarz| 8720 | 8rau schwarz [schwarz|schwarz|schwarz
Menge des Verstiu-
bungsprodukts (mg) ? 15 30 50 55 65 80 ?
Verhalten desselben
beim Erhitzen im sub- sub- sub-
Vaknum schmilzt| limiert |schmilzt{schmilzt|sublimiert| limiert |schmilzt| limiert
Besondere Bemer- | pyro- _ pyro- __ |in dinnen wird in
kungen phor phor Schichten| — 1 Sta. —
rothraun grau
Z}iangan.
Das einzige Metall der VII. Gruppe ist das Mangan. Es

war iiberraschend, daBl dieses Metall bei 0.2 Amp. stark verstiubte.
Dabei war der Bogen leuchtend blau und zeigte die charakteristische
blaue Lioiengruppe (a = 482.4, 478.4, 476.6, 475.4 uu) sowie die
orange Linie (8= 601.7 y). Die Anwesenheit groer Mengen von
Mangandampf war durch das Spektroskop sicher nachgewiesen. In

) Stock und Sicbert, dicse Berichte 87, 4372 [1904]; 38, 966 [1905).
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einer Stunde entstanden ca. 10 mg feinverteiltes, schwarzes Mangan,
das im Quarzrohr nicht flichtig war.

Beim Ofinen des Reaktionsrohres entziindete sich das an den
Winden haltende Verstiubungsprodult und verbraunte unter Bildung
eines violetten Funkenregens zu braunem Mn;O,. Es war pyrophores
Mangan eptstanden.

Uber besondere GesetzmiBigkeiten beziiglich der Verstiubungs-
mengen und der Stellung der verstiubenden Metalle soll spiter be-
richtet werden.

Zusammenfassung.

1. Bei der Lichthogenentladung zwischen Metallelektroden in  reinem
flissigem Argon entstehen keine Argonverbindungen. Es liel sich auch in
keinem Falle nachweisen, dal} eine solche voriibergehend existierte, nicht ein-
mal bei der Temperatur der flassigen Luft. Argonverbindungen dirften dem-
nach, wenn sie sich @berhaupt bilden, noch viel explosiver sein, als der Cad-
miumstickstoff, denn sonst liitten wir solehe chenso wie den Cadmiumstick-
stoff erhalten.

2. Is wurden durch die Verstiubung eine Anzall Metalle in neuer Form
erhalten. Wir bekamen Lithium und Natrium als braune, Kalium, Rubidium
und Caesium als relativ bestindige, blaue Pulver. Zink und Cadmium ergaben
tiefschwarze, aber nar bei der Temperatur der ilissigen Luft besténdige Mo-
difikationen.

3. Es wurde gezeigt, daB die fein verteilten Verstiubungsprodukte ganz
allgemein bei Zimmertemperaturen kein Adsorptionsvermégen fir Argon he-
sitzen. Bei der schwarzen Form des Zinks ist dics auch bei der Temperatur
der Hissigen Luft nicht der Fall. Wir betonen dies als Gegensatz zu dem
bekannten Adsorptionsvermogen fein verteilter Kolle.

4. Es wurden ecinige Metalle in pyrophorem Zustande erhalten. Aufer
den Alkalimetallen, bei denen dies ja selbstvorstindlich ist, waren es Zink,
Zion, Indium und Mangan.

Fir die Mittel, die uns zu diesen Untersuchungen die Jagor-
Stiftung zur Verfiigung gestellt hat, sei auch an dieser Stelle unserem
Danke geziemend Ausdruck gegeben.





