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Die Grundlage des periodiscben Systems der Elemente, die An- 
ordnung nach steigendem Atorngewicht ist an zwei Stellen in besonders 
auffallender \Veise nicbt durcbgefiibrt. Einerseits stebt Argon mit 
dein Atomgewicbt 30.9 vor Kalium niit dem Atorngewicbt 39.1. .4n- 
dererseits ist Tellur mit dern Atomgewicbt 127.5 vor dem Jod mit 
dein Atomgewicht 126.9 eingefugt. Die lierechtigung fur diese SSystem- 
losigkeita leitet sicb daraus a b ,  dall anderenfalls das Argon nicht in 
die Vertikalreihe der Eclelgase, das Iktlium nicbt in die der Alkali- 
metalle ItAnie. 1"erner geriete sonst das 'i'ellur unter die Halogene 
und das Jod unter das Selen, stntt umgekehrt. Mit der Unstimmig- 
keit nn der Stelle Tellur-Jod hat man sich schon vie1 befaI3t. Atom- 
gewichtsbestimmungen i n  grofier Zahl bescbaftigen sich rnit dem 'l'ellur, 
dessen Atomgewicht man als ungenau bestimmt und einer ernenten 
Untersuchung wiederbolt bediirftig gebalten bat. Mancbe Porscber 
fnnden in der Tat  das Atomgewicht kleiner als das des Jods, aber 
(lie einwandfreiesten Untersuchungen fiibrten zii einein Atonigenicbt, 
dns grofier ist als das des Jods, naiiilicb zu 127.5. Mit der Un- 
stimmiglteit an der Stelle 'I'ellur-Jod niufi man sicb also vorerst ab- 
f i 11 den . 

Die andere Stelle: Argon-Iialium ist wenig untersucht und auch 
dn liegt es nabe, es Eiir miigiich zu halten, dall das Atomgewicbt des 
Iinliums ricbtig, das  des Argons aber nocb nicbt geoau genug ermittelt 
ist. dnfi also eventuell das sogenannte Argon kein einheitliches Gas, 
sondern durch ein schwereres Gas nocb veruiireinigt ist. 

Es erhob sich desbalb fur die vorlaufige Untersucbung, die dein 
Molekular- bezw. Atomgewicbt des Argons gewidrnet iat, zunlchst die 
Prage, ob angesicbts der bisberigen Methoden zur Ermittlung desselben 
jetler Zweifel an der E i n h e i t l i c b  k e i t  d e s  A r g o n s  ausgeschlossen ist. 

M e  Trennung des Argons r o o  den ibm beigemiscbten geringen 
Mengen anderer Edelgase geschah durch R a m  say verniittels der 
frnktionierten D e s t i l l a t i o n .  Er isolierte dabei auch scheinbar eine 
groIJere Menge eines schwereren Cases, dem er  den Namen Metargon 
gab, das sich aber spiiter als eine koblenstoffbaltige Verunreinigung 
erwies. 

1:ei der fralitionierten Destillation gescbab dns Absieden bei an- 
nitbernd kon5tnnter Temperatur und auch annHhernd konstantem Druck. 
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N u n  ist aber bekannt, daB man unter besonderen Umstiinden bei der 
fraktionierten Destillation Gemische Y O U  konstantem Siedepunkt er- 
halt, deren Dampf die gleiche Zusammensetzung wie die Flussigkeit 
besitzt, und die sich, wenn man uiiter konstaotem Druck arbeitet, 
nicht von einander trennen lasseo. So \veil3 man, da13 Salzsiiure beim 
-1baieden unter Atmospharendruck schlieDlich den konstanten Sdp. 
1 1 0 O  annimmt; es destilliert dann eine Siiure uber, die 20.3 o/o 

HCI entbllt. Es gab Zeiten, wo man diese Saure fiir ein Hydrat 
des  Chlorwasserstoifes hielt, bis inan erkannte, d a b  bei niederen 
Drucken eine hoher-, bei loheren Drucken aber eine niedriger pro- 
zentische Saure als mit 20.3 O i 0  HCl ubergeht. 

Ahnlich konnte es nun auch bei der fraktionierten Destillation 
des Argons sein, daB also das Argon von einem Begleiter nicht 
vd l ig  befreit worden ist, weil man den Druck nicht geniigcnd 
variiert hat. 

Beachtet man also die Unstimmigkeit im periodischen System und 
die ‘lrennungsversucbe durch Destillation bei anniihernd konstaotem 
Druck, so kann man auch die Tatsache verdachtig finden, daB die 
Effosionsgeschwindigkeit des Argous nicht der erwarteten entspricbt. 
Rechnet man von der experimentell Refundenen auf das Atomgewicht 
zuruck, so kommt man zu einem Atomgewicht 37, mit welchem, wenn 
ea vertrauenswiirdig ware, die Schwierigkeit a n  der Stelle Argon- 
K d i u m  verschwande. Andererseits aber hat man die UnregelmaOig- 
keit in der Effusion des Argonv damit erklart, daI3 die Effusion teil- 
weise ndiabatisch sei. 

ScblieDlich ist auch die ‘l’atsache auflallig, daD das Argon je 
nach der Verdiinnung ein blaues oder ein rotes Spektrum liefert, 
iind es hat auch schon Forscher gegeben, die darauf hingewiesen 
haben. 

M e t h o d e  u n d  A p p a r a t u r .  

Jedenlalls darf es, wenn man alle die obigen Momente zusammen- 
zieht, als miinschenswert gelten, wenn wir im Folgenden versuclien, 
eine Entscheidung iiber das Atomgewicht des Srgons niit IIilfe einer 
bisher noch nicbt angewandten Methode herbeizufiihrcn. 

Wir  benutzen hierzu die Methodc der f r a k t i o n i e r t e n  K r y -  
s t a l l i s a t i o n ,  die in neuerer Zeit, z. B. bei der ‘I’rennung der 
seltenen &den, so nusgezeichnete Dienste geleistet hat. 

Hierzu wnren natiirlich grodere Mengen Argon notwendig, und 
wir haben tins deshalb 40 1 bereitet nach dem bereits mehrfach er- 



wiilinten Yerfnhren I) durch Absorption der aktiyen Bestandteile der  
Lult niittels gluhendeu Calciunicarbids. Zur weiteren Reiuigung haben 
w i r  dns Argon noch in dem ebenfalls schon beschriebenen Apparnt:) 
iiber gliiliendes Calcium zirkalieren lnssen und sind schliefllich zii 

eiiiem (;as you der Dichte 19.94 (die Dichte des Ssuerstoffs - 16 g e -  
setzt) gelangt. 

1)as Gas war in vier cigcns IiiorEiir konstruierten Glasgasometcw auf- 
bcwalirt und konntc aus ihnen mit Valtuumiil hiiirusgcdriickt. bezw. wiedcr 
i n  sic zuriick gesaugt wci.den. Hierzn stnnd mit den Gasornetern cin niit 
50 1 Vakuuiiiiil gcfiillter Siiureballou in Verbindung. Die Einrichtung CY- 

siclit nian aua der Figur 1 ,  cine ansfiihrliche Erliinterung wird anderwsrts 
crsclieincn 3. Die Analjne dcs Gases bezw. dcr Fraktionen geschah nach dcr 
belianntcn Uunsenschcn Methode, und ZN~I '  bestimrnten wir jeweils das Gc- 
wicht i n  cineni 247.8 ccm fassenden Ii6lbchen. 

Dio Fiillung dcs Wiigekiilbclicns, die bei der IVkgung beobachteten Vor- 
siclitsuiallregeln, xowio die Art der Dichteberechnnng und die Fehlergrenzen 
dcr  Diclitebestinii,iuogen wird nu crwiihnter Stclle eingehend besprochen 
wcrdeu. 

Lini die Einheitlichkeit, des Argons niit Hilfe der Methode der frak- 
tiouierten Iirystallisntion zu untersuchen, inulte man nun ein geeignetes Icon- 
tlcnsationsmittel fiir die 40 1 Gas findcn. Hierzu eignet sich frische bezw. 
altc fliissigc Luft. StickstoFE Iiat den Sdp. -195.6*, flfissiger Sailerstoff -1849 
Ucr Siedepunkt tler frisclicn fliissigen Lufl liegt gewvijhnlich bei en. - 19Io, 
tlerjenige alter Luft liegt in  der Nahe von dem des Sauerstoffs, jc nach dern 
Stickstoffgehalt. 

Der Siedepunkt des Argons liegt bei 760 mm bci -186.9", scin Gefrier- 
punkt bei -189.6O. Beide liegen also zwisclien dern Siedepunkt von fliissigem 
Ssnerstoff bezm. Stickstoff, oder was far praktisclic Zwecke sehr wichtig ist, 
zwischen dem Siedepunkt von alter bezw. Frischer fliissiger Luft, man kann 
also Einfrieren und Aultauen voii Argon durch Anwnndung fliissiger Luft 
rcrscliicdener Zusaininensetzung leicht. bewirken. 

Geht man z. B. von fliissiger Luft rnit dein Sdp. -1!11.5O aus, 
so kondensiert sicli Argon i n  gefrorenem Zustande, und inan knnn 
daiin leicht durch Einleiten von gasformigem Snueratoff i n  die flussige 
Luft die Teniperatur so erhohen, dnB das -4rgon schrnilzt. Umgekehrt 
MJt  sich ebenso leicht durch eiue spater zu beschreibende Kiihlvor- 
riclitung snuerstoffreiche fliissige Luftviieder bis unter --I S9.Go abkiihlen, 
sodaB das Argon wieder gefriert. Aus diesen Dateu geht hervor, 

1) k'ranz l>ischer  und 0. Ringe:  R.  41, 201i [1908]. 
?) F r a o z  Fisclier und 0. Hiihnel: B. 43, 1435 [lt)lO]. 
3) I)ix,ertation T O ~  Y i c t o r  F r o b o e s e ,  Berlin 1911. 



dali aich die fraktionierte Krpstalliaation des Argons rnit Hilfe fliissiger 
Luft mnI3 darchfiihren Inssen. 

Fig. 1. 
Schaltschema fur die fraktionirte Krystallisation des Argona 

leitungeii - sind miteinander verscliniolzen. 
ui i t  Vorrichtungen zur  rblligen Riickgcwinnung dcr Gase. Alle Glasrolir- 

Uie Apparatur bestebt aus einern schon erwkhnten Behalter fiir 
V:tkuurnol iind aus vier nus Glas geblasenen je 101 fassenden C;asometerii. 
eiiiem kleinen KondensatioosgeigB und dem eigentlichen Fraktionier- 
apparat  mit Biihrvorricbtung und Kiihlschlange. Die ganze Apparatur war 
zusamrnengescbmolzen, urn den Zutritt atmosphirischer Luft unmiig- 
licli zu machen, ferner war sie so eingericbtet, dal3 kein Argon ver- 
loren gegeben werden brauchte. I3evor wir das  Argon aus den Gaso- 
metern in daa FraktioniergefaB sich kondensieren IieBeu, wiirde letz- 
teres  mit einer automntiscben Quecksilberluftpurnpe evakuiert. 

a) D i e  K o n d e n s a t i o n  d e s  Argons .  Das kleino Kondensations- 
gefaB wurde jeweils durch feste Kohlenstiure und Alkohol niitteh 
eines D e w  ar schen GefiiBes gekuhlt und sollte Spuren von Wasser- 
dalnpf oder Oldampf aus dem Argon entfernen, ebe sich das  Gas im 
FraktioniergeflB kondensierta. 

Das FraktioniergcfiiD sei bier etwas niiher beschrielen. Es besteht ganz 
aub Glas und zwar in der Hauptsache aus einem zylindrischen Teil, dcr durch 
einc Einschnhrung in zwei Teile geteilt ist (Pig. 2). Liinen ist in das darcli 
die Einschniirung entstnndene Verbindiingsstlck ein kegelKrmiger Glasstopfen 
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eingeschliffen, cler nn einem liingeren Glasstab sich befand und mit IIilfe 
einer besonderen, luftdichten Schraubvonichtung in den Schliff hineinge- 
schrauht oder zwecks Verbinduug der beiden Riiuine BUS 'ihm hoch geschraubt 

werdcn konnte. Wie sich \miter BUS Fig. 2 ergibt, vai.eo 
tlic beiden Riiurne, die durch den eingeschliflenen Stepsel 
getrennt oder verbunden werden kopnteu, unter einunder 
nocli in Verbinduiig mit eincm seitlich angesotzten Glasrohi, 
tlns durch einen Hahn \-crschlosseu werden konnte. Vor der  
ICondeiisation war das game FraktionicrgefiiD luftleer; die 
l.iciden Riiume waren von ciuander getrennt, denn der Glns- 
btopfeu war in den Scliliff hincingescliraubt und der G1:w 
hahii in der die beiden IZiume auljcrdeui verbindenden GIas- 
i~olirleitung geschlossen. Wurdo nun frische, flissige Luft. 
von unten uber das Fraktionieryefiilj geschoben, so konden- 
sierte sich das Argon in fester Form in1 oberen Hauni, v i e  
nian aus der Zeichnung leicht ersieht. Als sich infolge der  
Druckvermindernng die Rondensation verlnngsamte, wurde 
durcli Einpressen von 81 i n  die Glnsgasometer das Argon ails 
tlieson verdriiugt, E'euchtigkeitsspuren iind dldampf konuten 
sich in1 klcinen ICondensationsgefiiB ror dem Eintritt des 
Argons in das FraktioniergcfiiD abscheiden. Es w r e n  imruer 
11ur gcringe Spuren. 

Iin obercn Ilaum des lioudensationsgefal3es fror nun d a s  
Argon an der Wand wie ein klar tlnrchsichtiger Zylinder aus 
Xis an. Es war so klar, daB c i  kaum lxmerkt wurde, UUI- 

wenn man von oben in das GekD sah, erlimiute man die Ver- 
tlickung der Glaswand nach iiinen. 

Wenn 20 1 Argon kondeusiert wareu, z .  13. je 10 atis 
Gasometer 1 und 2, so wurdcn die Hiihne dei. Gasometer ge- 

b) D a s  A u f t a u e n  d e s  A r g o n s .  Um das Argon in dem oberen 
Rnuin nun wieder zu verfliissigen, haben a i r  aus einer Sauerstoffbombe 
gnsformigen Sauerstoff in die fliissige Luft eingeleitet. Dadurch stieg 
die l'emperatur derselben langsam an uud erreichte bald den Schmelz- 
punkt des Argons. Der  gefrorene Argonzylinder Yerschwnnd allrniih- 
lich, und dafiir erfullte vollkommen klares, fliissiges Argon ungefiihr 
die Halfte des oberen Raumes iin Fraktioniergefafi. 

c )  Das A u s k r y s t a l l i s i e r e n  d e s  -4rgons. Bevor wir be- 
schreiben, in welcher Weise das Auskrystallisieren des Argons wi- 

sich ging, wollen wir zwei Hilfswrrichtuugen erlautern, deren wir 
i ins bedient haben, uni eiu ganz lang~anies  untl dadurch frnktionicrtes 
Auskrystallisieren zu erreichen. 

Zunlichst wollen wir die Einricbtung beschreiben, niit der wir eiu 
gmz langsnmes Abkuhlen der  fliissigen Luft  herbeigefiihrt haben. Es 

l4g. 2. schlossen. 



97 

ist dieselbe, die bereits fruher von F r i t z  S c h r o t e r ’ )  und dern einen 
von uns benutzt worden ist. 

Sie besteht aus einer Spirale von 3 m langeni Messingrohr mit 1 mm 
lichter Weite. Diese Spirale steckt in der fliissigen Luft und umgibt hierin 
dns FraktioniergefiB. Das oberc Ende der Spirale wird mit einer Vakuum- 
leitung verbunden, an dem unteren Ende bcfindet sich ein von oben regolier- 
hares Ventil, durch welches fliiwige Luft, in fcincm Strahl der Saugwirkung 
von oben folgend, in das Spirnlrohr eintreteii kmn. Jn diesem verdampft sie 
rascli nnd entzieht dadurch der das Spiralrohr unigebeodcn fliiseigen Luft 
Warme. Auf dicse Weise wird die fliissige LuEt untcr ihrem Siedepunkt rb- 
gekhhlt und zwar hingt die Geschwindigkeit, mit dei. die Abkiihlung bewirkt 
wird, von dem Vakuum am oberen Endo der Spirnlc nb. 

Die zneite Einrichtung, dic d s  lrngsame und fraktioniertc Auskrystalli- 
siercn dcs Argons bewirkte, bestand in einem kleinen, elektrisch bethtigten 
Riilirer, wie nus dcr Figur 2 ersichtlich. In dem meiten Glasrohr, in das 
sich der obere Raum des FroktioniergetiiBes nach oben fortsetzt, befindet sich 
ein zylindrisches Stiickchen Elektrolytcisenblech, von Telchem nach uoten 
zwei Aluminiumdriihte zu einer horizontalen Aluminiumspirale fiihron. Letstere 
solltc als Riihrer in  dem oberen Raume des FraktioniergefiiBes dienen. Sic 
umgrcb den Glasstab, der zum Schliff fiihrte und war ohne jede Reibung be- 
neglich. Uber das eben envahnte Glasrohr war eine strrrke Magnetisier- 
spulc geschoben, sie diente dazu, das zylindrische Eisenblech und damit auch 
die im fliissigen Argon befindliche Aluminiumspirrcle zu heben und nrcch 
Stromuntertrechung wieder fallen zu lassen. Auf diese Weisc konnte also 
von aupen, bezw. von ganz oben her die im flhssigen Argon befindliche 
Spiralc als Riihrer wihrend des Krystallisatioosprozesses betatigt werden. 
Zum Unterbrechen des Stromos in der Magnetisierungsspulc diente ein Queck- 
silberunterbrecher mit Vnknnmantrieb. (Vergl. Dissertation Froboese.) 

E r s t  e Fr a k  t i  o n  i e r  u ng. 
Nun kommen wir zur Krystdlisation selbst. ZunHchst kam eine 

kleine Enttiiuschung. Wir  hntten geholtt, daI3 bei dem laogsamen 
Abkiihlen und der guten Riihrung sich nllmahlich dns Argon truben, 
und daB sich nus ihm in allen Teilen der Fliiesigkeit Krystiillchen 
ausscheiden wiirden. Dieses trat aber nicht ein, und alle unsere Ver- 
suche nach dieser Richtung waren vergebens. Dae Argon krystalli- 
sierte vielmehr als dunner Zglinder an tler Glrtswand aus. Als un- 
gefiihr die Hiilfte der Fliissigkeit auf diese Weise sich ausgeschieden 
bstte, wurde zur Trennung des festen und Iliissigen Anteils geschritteii. 

Durch die Schranbvorricbtung wurde der koaische Glasstopfen 
nus dern Schliff langsam herRusgezogen, nnchdem vorher eine Ver- 

’> E’ranz F i s c h e r  nnd F r i t z  SchrGter, B. 48, 1448 [1910]. 
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bindung der beiden Raunie linter einander durcb o h e n  des GIash&nes 
hergestellt norden war, uni Druckausgleich erzielen zu lassen. D e r  fliissig 
gebliebene Anteil lief nunmehr i n  den unteren Raum. 

D a m  u r d e  der Glashahn wieder geschlossen und der Glas- 
stopfen wieder in den SchlifI bineiogedreht, die beiden RHume also 
vollstiindig vieder  von einander getrennt. Ferner wurde frische, fliissige 
Luft in das D e w n r s c b e  GefaB gegeben, jetzt fror das Argon in1 
uoteren GefiiS ebenfalls ein. 

D e r  Inhalt des oberen Raumes wurde dadurch zum Absiedeu 
nach Gasometer I gebraclit, daB das D e w a r s c h e  GefaB so weit ge- 
senkt wurde, daB der obere Rnum nicht mehr i n  der flussigen I d t  
sich befand. Um dns Absieden zu erleichtern, liaben wir gleichzeitig das 
Vakuumijl nus Gasoiiieter I nach dem groWen Olbelialter zuriickge- 
saugt. Nachdem das Absieden beendet war, wurde nach Luften des 
Glasstopfens in analoger Weise der Inhalt des unteren Raumes zum 
Absieden gebraclit und nach Gasometer I1 abgesaugt. 

D u r c h  D i c b t e b e s t i m i n u n g  m u a t e  m a n  s i c h  n u n  u b e r -  
z e u g e n ,  o b  e i n e  T r e n n u n g  d e s  G a s e s  i n  e w e i  A u t e i l e  v o n  
v e r s c h i e d e n e r  D i c h t e  e r f o l g t  war. 

Genau so wurde nun niit dem Inhalt von Gasometer 111 und 1V 
verfnbren. Sie wvrirdeu eusammen irn FraktioniergefiiB kondensiert 
und durcb langsames Gefriereolassen in zwei Teile geteilt. Dann liel3 
man wieder den ausgefroreuen Anteil i u  das  Gasometer 111, deu 
Eliissig gebliebenen in das Gasometer I\' zuriicksieden, und abernials 
wurden Dichtebestiinmungen rorgenommen. 

.Die Dichten, die wir for die eiozelnen Gasometer erhalten habeii, 
sind in den Tabellen 1-4 niedergelegt. 

T a b e l l e  1. Gasometer  I, fes te  F r a k t i o n .  

Druck Temperatur I Gasgewicht Diclite 
, I I 

764.7 1 17.3 
722.3 i 19.7 1 0.40~0 19.913 
749.9 1 19.8 1 0.4035 1 19.90 

Mittelwert 19.90(4). 

T a b e l l e  2. G a s o m e t e r  11, f l k s s i g e  F r s k t i o n .  
755.1 18.4 j 0.4114 ' 19.946 
c- (372 1 19.8 I 0.4084 19.939 

Nittelsert 19.94(3>. 
755.4 18.74 , OAO~:! 19.943 
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I 

747.4 17.1 
756.9 17.4 

756.9 17.9 

Tabelle 3. Gasometer 111, feste Fraktion. 

0.4110 1 19.908 
0.4064 I 19.900 
0.4105 19.91 

Druck 1 Teinperatur 1 Gasgeivicht 1 Dichte 

754.9 
755.9 

18.92 0.4081 1 19.913 
17.6 1 0.4106 I 19.9'2 

Mittelwert 19.91 (2). 

Tnbelle 4. Gasometer 117, fliissige Fralition. 
744.3 18.0 0.4044 19.949 
757.6 17.81 1 0.4116 1 19.940 

Mittelwert 19.94(4). 

Vergleicht man die ljichten vor und nach der Fraktionierung, so 

Vor der Fraktionierung sind die Mittelwerte: 
ergibt sich folgendes Resultat. 

Gasometer: 
I. 11. 111. IV. 

19.94 19.94 19.94 19.94 
Nach der Fraktionicrnng: 

19.90 19.94 19.91 19.94 

Dieses Resultat ist eigentlich direkt unmoglicb, denn wenn wirk- 
lich eine Fraktionierung des Argons stattgefunden hat, d a m  miil3te 
in den Gnsometern 11 und IV, dn es sich um gleicbe Vohmiun 
handelt, die Dichte urn ebensoviel gestiegen sein, als sie in I und 
I11 gefallen ist. Da nun in den Gasornetern I1 und I V  die fliissigen 
Fraktionen , gewissermaaen die Mutterlaugen, aufgefangen sind , iri 

denen wir eventuell eingedrungene Luft vermuten konnten, so unter- 
warren wir den Inhalt dieser Gasometer einer grundlichen Reinigung 
durch Zirkulation iiber gliihendes Kupferoxyd und Calcium, wobei in 
den Zirkulationskreis die bereits mehrfach beschriebenen Absorptions- 
mittel eingeschaltet waren. Das Ergebnis war folgendes: 

Fhr Gasometer TI: Dichte 19.947 uiid 19.940. Mittclwcrt 19.94(4). 
B B IV: B 19.940 * 19.918. 19.94(4). 

Die Gasometer I1 und I V  waren demnach nicht durch Luft vcr- 
unreinigt, denn die Dichten sind absolut identisch mit denen vor der 
Zirkulation. Luft muBte aber in den Apparat eingedrungen sein, denrr 
als wir durch das EFgebnis der Fraktionierung stutzig gemacht, den 
ganzen Fraktionierapparat eingehend untersuchten, entdeckten wir, 
daR die zur Kontrolle des Vakuums am Apparat angeschmolzene 
Spektralrohre niit AuBenbelegung durchgescblagen war. 

7. 
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Die Luft konnte n u r  eingedrungen sein, wlhrend wir den Inhalt 
von Gasometer I und 11, bezw. 111 und I V  kondensierteu. Denn 
dabei herrschte Unterdruck im Apparat. 

Aus dem Fraktionierversuch kann aber trotz unseres Uogliicks- 
falles geschlossen werden, daB eine Fraktionierung d e s  A r g o n s  
s e l b s t  nicbt stattgetunden hat, denn sonst hatte die Dichte iu  den 
Gasornetern I1 und IV hbher ausfallen miissen, als 19.94, dern nor- 
rnalen Werte Iiir Argon, der nuch durch die Zirkuletion nicht rer- 
andert wurde. 

Die eingedrungene Luft wnr deshalb in den auskrystallisierten 
Fraktionen zu suchen, also in den Gasornetern I und 111 mit ihren 
niedrigen Dichten 19.90 und 19.91. 

Wir hatten nun damn denken konnen, den Inhalt dieser Gsso- 
meter der Reinigung durch Zirkulation zu  unterwerfen. Aber wir 
lernten aus der ersten Fraktionierung, daB wir in der Fraktionierung 
selbst ein sehr bequemes Mittel zur Reinigung des Argons haben, 
und wir beschlossen deshalb, die Fraktionen rnit niedriger Dichte zu- 
snmrnenzugeben und aberrnala der Praktionierung zu unterwerfen. 
Dnnn sollte in der neuen festen Fraktioo die Loft sich finden, wiihrend 
die neue fliissige FriLktion den normalen Wert fur Argon ergeben 
muate. 

Ferner wollten wir nunmehr die beiden Fraktionen mit der nor- 
mnlen Dichte 19.94 vereinigen und der Fraktionierung unterwerfen. 
Dieser Versuch mudte dann zeigen, ob das Gas mit der Dichte 19.94 
einheitlich ist, denn die anderen Versucbe zeigten uns ia, daB die Ab- 
trennung yon Verunreinigungen schon durch einmalige Fraktionierung 
sehr glatt erlolgt. 

Bevor wir diese Versucbe begannen, ersetzten wir die durchge- 
schlagene Spektralr6hre durch eine neue und pruften den Agparat 
au f  Dichtigkeit. Der Apparat hielt 24 Stunden das hbchste Vakuum 
(Kathodenstrahlen) und konnte nun unbedenklich benutzt werden. 

Zwe i t e  F r a k t i o n i e r u n g :  

1. I n h a l t  von ,Gasorne te r  I und  111. 
Der Inhalt der Gasometer I uud 111 (Dichte 19.90 bezw. 19.91) 

wurde im FraktioniergeflB kondensiert, aufgetaut und 1anp;sam ausge- 
froren. 

Die feste Fraktion IieSen wir in Gasometer I11 zuruck verdampfen, 
die flussige wurde in Gasometer I aufgefangen. Die Dichten nach 
dem Fraktionieren waren folgende: 



T a b e l l e  5. Gasometer  111, festa  F r a k t i o n .  
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _  

Druck 1 Temperatur I Gasgewicht I Dichte 

i60.3 
760.5 
730.1 
751.4 

'i55.7 I 22.96 1 0.4014 I 19.860 
i54.0 22.75 0.4008 19.863 

Mittelwert 19.86(2). 

T a b e l l e  6. Gasometer  I, f l i iss ige F r a k t i o n .  
23.2 0.4054 
22.0 0.4074 
20.14 0.4047 
19.28 0.4067 

Stellt mail die Mittelwerte vor und nach 
sammen, so ergibt sich folgendes Bad: 

19.950 
19.942 
19.960 
19.965 

der Fraktionierung zu- 

Gasometer 111 Gasometer I 
Vor der Fraktionierung. . . 19.91 19.90 
Nacli der Fraktionierung . . 19.86 19.95 

hddiert man die Werte nach der Fraktionierung und halbiert 
die Summe, so kommt man genau zii der  Dichte, die vor der Frak-  
tionierung geherrscht hatte. NZmlich 19.86 + 19.95 = 38.81, die Halite 
von 39.81 ist 19.905, also cler Wert  der dem Durchschnitt der  Dichten 
vor der Fraktionierung entspricht. 

D i e s m a l  w a r  a l s o  b e s t i m m t  n i c h t s  i n  d e n  A p p a r a t  e i n -  
g e d r u n g e n ,  wie wir iibrigens auch durch Kontrolle mit Hilfe der  
Spek tralr o h re feststell en k onnten. 

Die Dichte fur die fliissige Fraktion ist jetzt im Mittel 19.95 (4), 
also etwas hiiher als die Dichte des Argons sonst von uns gefunden 
wurde. Man kann dies ja schlieBlich Versuchsfehlern zuschreiben, 
zumnl i u  der Tabelle 6 auch einmal ein Wert  19.942 vorkommt, aber 
wir hnben doch so sorgfiiltig gearbeitet, dal3 auch eine andere Er- 
kliirung herangezogen werden darf. 

Es ist nlmlich moglich, da13 dns Gas mit der Dichte 19.951 
neonfreies Argon ist. R a m s a y l )  ha t  gezeigt, da13, wenn man luft- 
freies Argon verfliissigt, sich das  Neon mitkondensiert, daf3 aber, wenn 
man luft- bezw. stickstoifhaltiges b g o n  verfliissigt, das Neon sich 
groatenteils nicht kondensiert, sondern da13 es iiber dem flussigen 
Argon gasf6rmig bleibt. Diese Tatsache ha t  R a m s a y  dire& benutzt, 
um dns Neon vom Argon zu trennen. 

1) Vergl. T r a v e r s ,  Exper. Untersuchuug von Gasen, S. 933.  
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In  unserem Falle ist nun Ahnliches denkbar. Die ganze Luft, d ie  
bei der ersten Fraktionierung i n  den Apparat Redrungen war, 
diesmal nicht mehr auf vier, sondern auf zwei Gasometer verteilt, 

bezw. in diesen angereichert. EY mag nun seio, dalj die Konzentra- 
tion des beigemischten Stickstoffes in diesem Falle genugt hat, urn 
bei der Kondensation des Inhalts der Gasometer 111 und I die Mit- 
verfliissigung des Neons zu verhindern. Dann versteht man, dalJ man 
jetzt in der fliissigen Fraktion neonfreies Argon rnit der etvias hiiheren 
Dichte 19.95 (4) vorfindet. 

R e i n i g u n g  d e r  F r a k t i o n  i n  G a s o m e t e r  111. 

Wenn unsere bisherigen Uberlegungen richtig waren, dann niiibte 
man durch Zirkulation uber gluhendes Calcium das Gas rnit der  
Dichte 19.86 reinigen kiinnen. In der Tat  faoden wir nach 3G-stCin- 
diger Zirkulation iiber gliihendes Calcium folgende Dichten : 19.912, 
bezw. 19.920 bezw. 19.921. I m  M i t t e l  19.92. D d  wir trotz 36- 
stiindiger Zirkulation mit der Dichte nicht boher gekommen sind, 
steht unseres Erachtens im Einklang mit der Begrundung, die wir 
obeu fur die hohe Dichte 19.95(4) gegebeu habeu. Denn wenn das  
Gas in Gasometer I frei ist von Neon, dann muIj das Neou niit der  
geringen Dichte (= 10) irgend wo anders gefunden werden. W i r  
nahmen an, es sei bei der Kondensation im oberen Teil des Konden- 
satioosgefaBes bezw. in den Rohrleitongen stehen geblieben. Es mu13 
deslialb nachher in dem Gasometer zu finden sein, in dem wir die 
feste Fraktion, die wir zuerst haben abdampfen Iassen, aiifgefangen 
haben; cs muB sich also i n  Gasometer 111 bemerkbar machen, und 
zwar derart, daB nach Beseitigung der Luft die Dichte niedriger bleibt, 
als sie fiir Argon rnit dem itblichen kleinen Neon-Gehalt sonst ge- 
frinden wird. 

Durcli die Zirkulstion des Inhalts von Gasometer I11 sind wir 
statt bis zur Dichte 19.94 nur bis zur Dichte 19.92 gekommen. Ad- 
diert man die hohe Dichte in Gasometer I = 19.95(4) zu der niedri- 
gen in Gasometer 111 = 19.918, so ergibt sich nach Division durch 2 
die Dichte 19.936, also rund 19.94. Wenn man die Schwierigkeit 
der ganzen Arbeitsweise einerseits und die Fehlergrenzen andererseits 
beachtet, darf mau die Erklarung fur die xu hohe bezw. zu niedrige 
Dichte durch Abtrennung des Neons infolge der  Gegenwart von Luft 
als berechtigt betrachten. DaB andererseits bei Abwesenheit von Luft 
das Neon' such bei der fraktionierten K r y s t a l l i s a t i o n  nicht abge- 
trennt wird, geht rnit Sicherheit nus der Fraktionierung des Inhalts 
von Gasometer I1 und I V  hervor. 
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20.42 
19.75 

764.1 
757.3 
764.0 
( w . 1  I 20.39 c- - 

Z \v e i t e F r n k t i o n i e r it  u g . 
2. I n h n l t  v o n  G a s o m e t e r  I1 kind IV. 

I n  Gasometer I1 bezw. IV waren uach der  ersten Fraktionierung 
die fliissigen Fraktionen aufgeiangen worden, sie zeigten im Mittel 
die Dichten 19.94 beza. 19.94. Diese Dichten anderten sich such 
nicht, nachdem die Gase ziir Entfernung etwn beigemischter Luft 
?4 Stunden iiber Kupferoxyd und Calcium zirkuliert batten. 

Der  Inhalt der beiden Gasometer wurde n u n  kondensiert und in 
einen nusgefrorenen und einen fliissig gebliebenen Anteil getrennt. 
Der xuerst absierlende feste Anteil wurde i n  Gasometer IV aufge- 
fangen, die fliissige Frnktion i n  Gasometer 11. 

Die Dichtebestimmungen ergaben folgende Werte : 

T a b e l l e  7. Gasometer  IV, f e s t e  Frakt ion.  
____ 

Diwck I Temperator 1 Gasgewicht 1 Diclite 

0.409G 
0.4077 
0.4122 
0.4067 

768.6 2'2.4 
73'2.2 I 39.95 

761.2 2'2.7 
752.9 i 20.0 

19.933 
19.941 
19.933 
19.94G 

0.4057 0.4076 I 
0.4064 
0.4063 I 

Frak  t io n. 

19.946 
19.93s 
19.933 
19.953 

Gasometer I1 und IV 
Dichte 19.94 betriigt. 

Es ist also hierbei keine Treonung des Argons in einen leichteren 
und einen schwereren Bestandteil erfolgt. Man darf ails diesem, in jeder 
Heziehung einwandsfrei verlaufenen Versuch den SchluB ziehen, daB 
das Argon im wesentlichen eio einheitliches Gas ist, dem die D i c h t e  
19.94 bezw. 19.95 und damit das  A t o m g e w i c h t  39.9 zukommt. 

Die Unstimmigkeit an der  Stelle Argon -Kalium bleibt demnach 
vorerst bestehen, genau so, wie es fur die Stelle Tellur-Jod die 
neuesten und exaktesten Untersuchungen ergeben haben. 

1. u s  am men fnssun g: 
1. Es wurde eiu Apparat konstruicrt, der zur fraktiunierten Krystalli- 

sation Ton Gasen geeignet ist. Sein iwichtigster Teil ist eiii PraktioniergefiiO, 
das die Trcnnung dcr Festen von der flilssigcn Frnktion bei v6lligem Aus- 
schluB von Luft uod bei jedem Druck gcstattct. Dns I<ontlrni.icrcn des Ar- 



gons geschieht mit frischer iliissigcr Luk, die Verfliissigung durch Einleiten 
yon Bomben-Saurstoff in clie tlhssige Luft, die Abkiihlung des fliissigcn Ar- 
gons zrecks Ausfricrens geschiclit mit Hilfe cincr IGihlspirale, die gestattet, 
die Temperatur cler fliissigen Luft langsam unter ihren Sietlepunkt herabzu- 
setzen. Wlihreiid dcr Krystallisation bewegt sich im fliissigen Argon ein 
IMrcr ,  der von aullen clektromagnctisch angetrieben wird. Als Stromunter- 
brecher fiir die Magnetisierungsspule dient cin Quecksilberuuterbrecher mit 
Fakuumantrieb. 

2. Das xu den Fersuchen benutzte Argon (40 1) hatte die Dichto 19.94. 
(Die l h b t e  des Sauerstoffs = 16 gesetzt.) 

3. Es nird gczeigt, dall durch die fraktioniortc Krystallisation wiederuni 
nur Gas von der Dichtc 19.94 erhalten wird. Die Dichte der Fcsteri und der 
flhssigen Fraktion ist gleicli. 

4. Wird dcm Argon Luft bcigcmischt, vor odcr wiihrend dcr Iconden- 
sation z. B. sovicl, daO seine Dichte a d  19.90 sinkt, dann wird das Ncon, 
das in der Menge von etma 1 pro Mille den1 Argon beigemischt ist, nicht 
verfliissigt; cs findet sich dann nachhcr bei der rucrst absiedendcn, in unsereni 
Falle der festen Fraktion. 

5. Die dem Argon beigcmischtc Luft fricrt schon bei e i n c r  Fraktio- 
niarung praktisch quantitativ mit dem Argon aus. Die flhssig bleibentlc 
Hiilfte des Argons ist frei von LuEt und hat die normale Dichtc 19.94. Jst 
aber die dem Argon bcigeniisclite Luftmengc geniigend grol3, so verhindert 
sic le i  der Kondensation (les Argons dns Mitkondensiercn clcs Neons. Die 
bei dieaer 1"raktionierung fliissig I,lcibcntle Haltte des Argous cnthalt dann 
kein Neon ond hat denientsprechcnd dic etwas h6here Dichte 19.95(4). Ent- 
femt man aus dcr festen Fraktion, die zuerst absiedet und dadurch das nicht 
kondensicrte Ncon mit sich fortfhhrt, dureh chcmische Mittel die Luft, PO 

stcigt die Dichte dieses Argons z. B. von 19.86 auf 19.92. Das letztcre Gas ist 
ein Argon mit vcidoppcltem Neongehalt. 

6. I n  ihrer Gcsamtheit beweisen die Versuchc, clall die Methode der 
fraktionierteu Krystallisatioii ausgezeichuet gcarbeitet hat. Sis gestattete bei 
Anwesenheit gcringer Spureu I d t ,  d iue  nach tler einen Fraktion, der fcsten 
zu schiebcn. Dic fliissigo Fraktion ist dann frei YOU Luft, und zwar gc- 
schieht die Trennung in einer cinzigcn Operation. 

Ein etwas griilerer 1 dtgchal t  verhindcrt die ICoudensation do3 i m  Roh- 
argoii cnthaltcnclcn Keons und gestattet, aut diese Weise in ciner Operation 
einc neonfreie und eine neonreichere Fraktion zu gewinneo. 

In keincni einzigen FaLle aber lie0 sich die Dichte des Argons h8hcr 
treiben, als bis auf 19.95(4), das ist bis zur Dichte des neoufreien Argons. 
Es liillt sich also durch die frrktionicrte Krystallisation vom Argon kein 
schwereres Gas abtrennen und in tler eiiicn I'raktion anreichern. Das Argon 
von der Dichte 19.95 niuD deshalb nach nie vor XIS cinheitlich betrachtet. 
wcrdcn, uncl niaii mull sich niit seincni Atomgewicht 39.9 nbfinden. 

B e r l i n ,  ini November 1910. 


