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9. Franz Fischer und Victor Froboese: Uber die
fraktionierte Krystallisation und das Atomgewicht des Argons.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 16. Dezember 1910.)

Die Gruodlage des periodischen Systems der Elemente, die An-
ordnung nach steigendem Atomgewicht ist an zwei Stellen in besonders
auffallender Weise nicht durchgefiibrt. KEinerseits steht Argon mit
dem Atomgewicht 39.9 vor Kalium mit dem Atomgewicht 39.1. An-
dererseits ist Tellur mit dem Atomgewicht 127.5 vor dem Jod mit
dem Atomgewicht 126.9 eingefiigt. Die Berechtigung fiir diese »System-
losigkeit« leitet sich daraus ab, dafl anderenfalls das Argon nicht in
die Vertikalreihe der Edelgase, das Kalium picht in die der Alkali-
metalle kiime. I'erner geriete soust das Tellur unter die Halogene
und das Jod unter das Selen, statt umgekehrt, Mit der Unstimmig-
keit an der Stelle Tellur-Jod hat man sich schon viel befaBt. Atom-
gewichtsbestimmungen in grofler Zahl beschiftigen sich mit dem Tellur,
dessen Atomgewicht man als ungenau bestimmt und einer erneuten
Untersuchung wiederholt bediirftig gebalten hat. Manche Forscher
fanden in der Tat das Atomgewicht kleiner als das des Jods, aber
die einwandfreiesten Untersuchungen fiihrten zu einem Atomgewicht,
das grofler ist als das des Jods, nidmlich zu 127.5. Mit der Un-
stimmigkeit an der Stelle T'ellur-Jod mufi man sich also vorerst ab-
finden.

Die andere Steile: Argon-Kalium ist wenig untersucht und auch
da liegt es nahe, es liir moglich zu halten, dal das Atomgewicht des
Kaliums richtig, das des Argons aber noch nicht genau genug ermittelt
ist, daf} -also eventuell das sogenannte Argon kein einheitliches Gas,
sondern durch ein schwereres Gas poch verunreinigt ist.

Iis erhob sich deshalb fiir die vorliufige Untersuchung, die dem
Molekular- bezw. Atomgewicht des Argons gewidmet ist, zunichst die
Frage, ob angesichts der bisherigen Methoden zur Ermittlung desselben
jeder Zweifel ander Einheitlichkeitdes Argons ausgeschlossen ist.

Die Trennung des Argons von den ihm beigemischten geringen
Mengen anderer Edelgase geschah durch Ramsay vermittels der
fraktionierten Destillation. Er isolierte dabei auch scheinbar eine
groflere Menge eines schwereren Giases, dem er den Namen Metargon
gab, das sich aber spiter als eine kohlenstoifhaltige Verunreinigung
erwies.

Jei der fraktionierten Destillation geschah das Absieden bei an-
nibernd konstanter Temperatur und auch annihernd konstantem Druck.
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Nun ist aber bekannt, dafl man unter besonderen Umstiinden bei der
fraktionierten Destillation Gemische von konstantem Siedepunkt er-
hiilt, deren Dampf die gleiche Zusammensetzung wie die Flissigkeit
besitzt, und die sich, wenn man uunter konstantem Druck arbeitet,
nicht von einander trennen lassen. So weil man, da} Salzsiure beim
Absieden unter Atmosphirendruck schliefilich den konstanten Sdp.
110° anpimmt; es destilliert dann eine Siure iiber, die 20.3 %,
HCl entbélt. Es gab Zeiten, wo man diese Sdure fiir ein Hydrat
des Chlorwasserstoffes hielt, bis man erkannte, dal Ulei piederen
Driicken eine hoher-, bei hoheren Driicken aber eine niedriger pro-
zentische Saure als mit 20.3 %, HCI iibergebt.

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

Beachtet man also die Unstimmigkeit im periodischea System und
die 'I'rennungsversuche durch Destillation bei anniihernd konstantem
Druck, so kann man auch die Tatsache verdichtig finden, da die
Effusionsgeschwindigkeit des Argous nicht der erwarteten entspricht.
Rechnet man von der experimentell gefundenen auf das Atomgewicht
zuriick, so kommt man zu einem Atomgewicht 37, mit welchem, wenn
es vertrauenswiirdig wire, die Schwierigkeit an der Stelle Argon-
Kalium verschwinde. Andererseits aber hat man die UnregelmiBig-
keit in der Effusion des Argons damit erklirt, dall die Effusion teil-
weise adiabatisch sei.

SchlieBlich ist auch die Tatsache auffallig, daB das Argon je
vach der Verdiinnung ein blaues oder ein rotes Spektrum liefert,
und es hat auch schon Forscher gegeben, die darauf hingewiesen
haben.

Methode und Apparatur.

Jedenfalls darf es, wenn man alle die obigen Momente zusammen-
zieht, als wiinschenswert gelten, wenn wir im Folgenden versuchen,
eine Entscheidung tber das Atomgewicht des Argons mit Hilfe einer
bisher noch nicht angewandten Methode herbeizufiihrca.

Wir benutzen hierzu die Methode der fraktionierten Kry-
stallisation, die in neuerer Zeit, z. B. bei der Trennung der
seltenen Erden, so ausgezeichnete Dienste geleistet hat.

Hierzu waren natiirlich gréflere Meogen Argon notwendig, und
wir bhaben uns deshalb 401 bereitet nach dem bereits mehrfach er-
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wiihnten Verfahren!) durch Absorption der aktiven Bestandteile der
Luft mittels glihenden Calciumcarbids. Zur weiteren Reiniguog haben
wir das Argon noch in dem ebenfalls schon beschriebenen Apparat®)
iiber gliihendes Calcium zirkulieren lassen und sind schlieBlich zu
einem (ias von der Dichte 19.94 (die Dichte des Sauerstofis = 16 ge-
setzt) gelangt.

Das Gas war in vier eigens hierfi konstruierten Glasgasometern auf-
bewahrt und konnte aus ihnen mit Vakuumol hinausgedriickt, bezw. wieder
in sie zuriick gesaugt werden. Hierzu stand mit den Gasometern cin mit
50 1 Vakuumi! gefilllter Siureballon in Verbindung. Die Einrichtung ev-
sicht man aus der Figur 1, cine ausfihrliche Erlinterung wird anderwirts
crscheinen3). Die Analyse des Gases bezw. der Fraktionen geschah nach der
bekannten Bunsenschen Methode, und zwar bestimmten wir jeweils das Ge-
wicht in cinem 247.8 cem fassenden Kélbchen.

Dic Fillung des Wiagekolbcliens, die bei der Wiagung heobachteten Vor-
sichitsmaBregeln, sowie die Art der Dichteberechnung und die Fehlergrenzen
der Diclhtebestimmuogen wird an crwihnter Stelle eingehend besprochen
werden.

Um die Einheitlichkeit des Argons mit Hille der Methode der frak-
tionierten Krystallisation zu untersuchen, mufite man nun ein geeignetes Kon-
densationsmittel fiir die 401 Gas finden. Hierzu eignet sich frische bezw.
alte flissige Luft. Stickstoff hat den Sdp. —195.6%, flussiger Sauerstoff —1840,
Der Sicdepunkt der frischen flissigen Luft liegt gewdhnlich bei ca. —191°,
derjenige alter Luft liegt in der Nihe von dem des Sauerstoffs, je rach dem
Stickstoffgehalt.

Der Siedepunkt des Argons liegt bei 760 mm bei —186.9% sein Gefrier-
punkt bei —189.6°. Beide liegen also zwischen dem Siedepunkt von flissigem
Sauerstolf bezw. Stickstoff, oder was fiir praktische Zwecke sehr wichtig ist,
zwischen dem Siedepunkt von alter bezw. frischer flissiger Luft, man kann
also Eiofrieren und Auftauen von Argon durch Anwendung flissiger Luft
verschiedener Zusammensetzung leicht bewirken.

Geht man z. B. von Iliissiger Luft mit dem Sdp. —191.5° aus,
so kondensiert sich Argon in gefrorenem Zustande, und man kann
dann leicht durch Einleiten von gasformigem Sauerstoff in die fliissige
Luft die Temperatur so erhohen, daf das Argun schmilzt. Umgekehrt
laflt sich ebenso leicht durch eine spiiter zu beschreibende Kiihlvor-
richtung sauerstoffreiche fliissige Luft wieder bis unter —189.6° abkiihlen,
sodal das Argon wieder gefriert. Aus diesen Daten geht hervor,

N Franz Iischer und O. Ringe: B. 41, 2017 (1908].
?) Franz Fischer und O. Hiihinel: B. 43, 1435 (1910).
3) Dissertation von Victor Froboese, Berlin 1911.
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dal} sich die fraktionierte Krystallisation des Argons mit Hilfe fliissiger
Luft mufi durchfiihren lassen.
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Fig. 1.

Schaltschema fiir die fraktionirte Krystallisation des Argons
mit Vorrichtungen zur volligen Rickgewinnung der Gase. Alle Glasrohr-
leitungen sind miteinander verschmolzen.

Die Apparatur besteht aus einem schon erwihnten Behilter fiir
Vakuumél und aus vier aus Glas geblasenen je 101 fassenden Gasometern,
einem kleinen Kondensationsgefi und dem eigentlichen Fraktionier-
apparatmitRiihrvorrichtung und Kiiblschlange. Die ganze Apparatur war
zusammengeschmolzen, um den Zutritt atmosphirischer Luft unmog-
lich zu machen, ferner war sie so eingerichtet, daf kein Argon ver-
loren gegeben werden brauchte. Bevor wir das Argon aus den Gaso-
metern in das Fraktioniergefal sich koodensieren lieflen, wurde letz-
teres mit einer automatischen Quecksilberluftpumpe evakuiert.

a) Die Kondensation des Argons. Das kleine Kondensations-
getiB wurde jeweils durch feste Kohlensiure und Alkohol mittels
eines Dewarschen Gefafles gekiihlt und sollte Spuren von Wasser-
dampi oder Oldampf aus dem Argon entfernen, ehe sich das Gas im
Fraktioniergefifl kondensierte.

Das FraktioniergefiB sel hier etwas niher beschrieben. Es besteht ganz
aus Glas und zwar in der Hauptsache aus einem zylindrischen Teil, der durch
eino Einschniirung in zwei Teile geteilt ist (Fig. 2). Innen ist in das durch
die Einschniirung entstandene Verbindungsstiick ein kegelformiger Glasstopfen
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eingeschliffen, der an einem lingeren Glasstab sich befand und mit Hilfe
einer besonderen, luftdichten Schraubvorrichtung in den Schliff hineinge-
schraubt oder zwecks Verbindung der beiden Raume aus ihm hoch geschraubt
werden konmte. Wie sich weiter aus Fig. 2 ergibt, waren
diec beiden Riume, die durch den eingeschliffenen Stopsel
getrennt oder verbunden werden konnten, unter einunder
noch in Verbindung mit einem seitlich angesotzten Glasrohr,
das durch einen Hahn verschlossen werden konnte. Vor der
Kondensation war das ganze FraktioniergefaB luftleer; die
beiden Riume waren von einander getrennt, denn der Glas-
stoplen wor in den Schliff hineingeschraubt und der Glas-
hahy in der die beiden Riéume auflerdem verbindenden Glas-
volirleitung geschlossen. Wurde nun frische, fliissige Luft
von unten éber das Fraktioniergefa geschoben, so konden-
sierte sich das Argon in fester Form im oberen Raum, wie
man aws der Zeichnung leicht ersieht. Als sich infolge der
Druckverminderung die Kondensation verlangsamte, wurde
durch Einpressen von Ol in die Glasgasometer das Argon aus
diesen verdriingt, Feuchtigkeitsspuren und Oldampf konnten
sich jm kleinen Kondensationsgefil vor dem Eintritt des
Argons in das Fraktioniergefdll abscheiden. Es waren immer
nur geringe Spuren.

Iin oberen Raum des Koudensationsgefifles fror nun das
Argon an der Wand wie ein klar durchsichtiger Zylinder aus
Lis an. Es war so klar, daB ¢s kaum hemerkt wurde, nur
wenn man von oben in das GelaB sah, erkannte man die Ver-
dickung der Glaswand nach innen.

Wenn 201 Argon kondensiert waren, z. B. je 10 aus
Gasometer 1 und 2, so wurden die Hihne der Gasometer ge-

Iig. 2. schlossen.

b) Das Auftauen des Argons. Um das Argon in dem oberen
Raum nun wieder zu verfliissigen, haben wir aus einer Sauerstoffbombe
gasformigen Sauerstoff in die fliissige Luit eingeleitet. Dadurch stieg
die Temperatur derselben langsam an und erreichte bald den Schmelz-
punkt des Argons. Der gefrorene Argonzylinder verschwand allmih-
lich, und dafiir erfillte vollkommen klares, fliissiges Argon ungefilhr
die Hiilfte des oberen Raumes imn Fraktioniergefaf.

¢) Das Auskrystallisieren des Argons. Bevor wir be-
schreiben, in welcher Weise das Auskrystallisieren des Argons vor
sich ging, wollen wir zwei Hilfsvorrichtungen erliutern, deren wir
uns bedient baben, um ein ganz labngsames und dadurch fraktioniertes
Auskrystallisieren zu erreichen.

Zuniichst wollen wir die Einrichtung beschreiben, mit der wir ein
ganz langsames Abkiihlen der fliissigen Luft herbeigefiihrt haben. Ls
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ist dieselbe, die bereits frither von Fritz Schriter') und dem einen
von uns benutzt worden ist.

Sie besteht aus einer Spirale von 3 m langem Messingrohr mit 1 mm
lichter Weite. Diese Spirale steckt in der flissigen Luft und umgibt hierin
das FraktioniergefaB. Das obere Ende der Spirale wird mit einer Vakuum-
leitung verbunden, an dem unteren Ende befindet sich ein von oben regulier-
bares Ventil, durch welches flissige Luft, in feinem Strahl der Saugwirkung
von oben folgend, in ‘das Spiralrohr eintreten kann. In diesem verdampft sie
rasch und entzieht dadurch der das Spiralrobr umgebenden flissigen Luft
Wiarme. Auf dicse Weise wird die flissige Lult unter ihrem Siedepunkt ab-
gekiihlt und zwar hingt die Geschwindigkeit, mit der die Abkihlung bewirkt
wird, von dem Vakuum am oberen Ende der Spirale ab.

Die zweite Einrichtung, dic das langsame und fraktionierte Auskrystalli-
sieren des Argons bewirkte, bestand in einem kleinen, elektrisch betatigten
Rithrer, wie aus der Figur 2 ersichtlich. In dem weiten Glasrohr, in das
sich der obere Raum des FraktioniergefaBes nach oben fortsetzt, befindét sich
ein zylindrisches Stiickchen Elektrolytcisenblech, von welchem nach unten
zwei Aluminiumdrihte zu einer horizontalen Aluminiumspirale fithren. Letztere
sollte als Rihrer in dem oberen Raume des FraktioniergefiBes dienem. Sie
umgab den Glasstab, der zum Schlitf fihrte und war ohnc jede Reibung be-
weglich. Uber das eben erwihnte Glasrohr war eine starke Magnetisier-
spule geschoben, sie diente dazu, das zylindrische Eisenblech und damit auch
die im flassigen Argon befindliche Aluminiumspirale zu heben uuad nach
Stromunterbrechung wieder fallen zu lassen. Auf diese Weise konnte also
von aulen, bezw. von ganz oben her die im flissigen Argon befindliche
Spirale als Rihrer wahrend des Krystallisationsprozesses betitigt werden.
Zum Unterbrechen des Stromes in der Magnetisierungsspule diente ein Queck-
silberunterbrecher mit Vakuamantrieb. (Vergl. Dissertation Froboese.)

Erste Fraktionieruong.

Nun kommen wir zur Krystallisation selbst. Zuniichst kam eine
kleine Enttiuschung. Wir hatten gehofit, dafl bei dem langsamen
Abkiihlen und der guten Rihrung sich allméhlich das Argon triiben,
und daB sich aus ibm in allen Teilen der Fliissigkeit Krystallchen
ausscheiden wiirden. Dieses trat aber nicht ein, und alle unsere Ver-
suche pach dieser Richtung waren vergebens. Das Argon krystalli-
sierte vielmehr als diioner Zylinder an der Glaswand aus. Als un-
gelahr die Hilite der Flissigkeit auf diese Weise sich ausgeschieden
hatte, wurde zur Trennung des festen und [lissigen Anteils geschritten.

Durch - die Schraubvorrichtung wurde der konische Glasstopfen
aus dem Schliff langsam herausgezogen, nachdem vorher eine Ver-

Y Franz Fischer und Fritz Schroter, B. 48, 1448 [1910].

-

Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg, XXXXI1V, {
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bindung der beiden Riiume unter einander durch Offnen des Glashahnes
hergestellt worden war, um Druckausgleich erzielen zu lassen. Der fliissig
gebliebene Anteil lief nunmehr in den unteren Raum.

Daon wurde der Glashahn wieder geschlossen und der Glas-
stopfen wieder in den Schliff hineingedreht, die beiden Raume also
vollstindig wieder von einander getrennt. Ferner wurde frische, iliissige
Luft in das Dewarsche Gefil gegeben, jetzt fror das Argon im
unteren Gefifl ebenfalls ein.

Der Inhalt des oberen Raumes wurde dadurch zum Absieden
nach Gasometer I gebracht, dall das Dewarsche Gefal so weit ge-
senkt wurde, da der obere Raum nicht mebr in der fliissigen Luft
sich befand. Um das Absieden zu erleichtern, haben wir gleichzeitig das
Vakuumé! aus Gasometer I nach dem groBen Olbehilter zuriickge-
saugt. Nachdem das Absieden beendet war, wurde nach Liiiten des
Glasstopfens in analoger Weise der Inhalt des unteren Raumes zum
Absieden gebracht und nach Gasometer II abgesaugt,

Durch Dichtebestimmung mufite man sich nun iiber-
zeugen, ob eine Trennung des Gases in zwei Aoteile von
verschiedener Dichte erfolgt war.

Genau so wurde nun mit dem Inbalt von Gasometer 1II und 1V
verfahren. Sie wurden zusammen im Fraktioniergefal kondensiert
und durch langsames Gefrierenlassen in zwei Teile geteilt, Dann liefl
man wieder den ausgefrorenen Anteil in das Gasometer I, den
fliissig gebliebenen in das Gasometer IV zuriicksieden, und abermals
wurden Dichtebestimmungen vorgenommen.

Die Dichten, die wir fiir die einzelnen Gasometer erhalten habeu,
sind in den Tabellen 1—4 niedergelegt.

Talbelle 1. Gasometer I, feste Fraktion.

Druck | Temperaturi, Gasgewicht ‘ Dichte
|

647 | 173 0.4153 19.90
23 | 197 0.4055 19.918
7499 | 198 0.4038 19.90

Mittelwert 19.90(4).

Tabelle 2. Gasometer 1I, flissige Fraktion.

758.1 184 | 04114 ! 19.946
7512 196 | 0.4084 19.939
155.4 1874 | 0.4092 19.945

Mittelwert 19.94(3).
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Tabelle 3. Gasometer III, feste Fraktion.

Druck ' Temperatur. Gasgewicht . Dichte

|
. 0.4110 ' 19.908

756.9 174

1474 17.1 0.4064 | 19.900
756.9 17.9 0.4105 19.91
754.9 18.92 0.4081 1 19.913
755.9 1.6 ! 04106 | 19.92

Mittelwert 19.91{2).

Tabelle 4. Gasometer IV, flissige Fraktion.

744.3 18.0 0.4044 ' 19.949
757.6 17.81 04116 19.940

Mittelwert 19.94(4).

Vergleicht man die Dichten vor uod pach der Fraktionierung, so
ergibt sich folgendes Resultat.
Vor der Fraktionierung sind die Mittelwerte:

Gasometer:
I 11 IIL Iv.
19.94 19.94 19.94 19.94
Nach der Fraktionierung: o
19.90 19.94 19.91 19.94

Dieses Resultat ist eigentlich direkt unméglich, denn wenr wirk-
lich eine Fraktionierung des Argons stattgefunden hat, dann miiflte
in den Gasometern Il und IV, da es sich um gleiche Volumina
handelt, die Dichte um ebensoviel gestiegen sein, als sie in I und
III gefallen ist. Da nun iu den Gasometern II und IV die flissigen
Fraktionen, gewissermaflen die Mutterlaugen, aufgefangen sind, in
denen wir eventuell eingedrungene Luft vermuten konnten, so unter-
warfen wir den Inhalt dieser Gasometer einer griindlichen Reinigung
durch Zirkulation iiber gliihendes Kupferoxyd und Caleium, wobei in
den Zirkulationskreis die bereits mehrfach beschriebenen Absorptions-
mittel eingeschaltet waren. Das Ergebnis war folgendes:

Fir Gasometer II: Dichte 19.947 und 19.940. Mittelwert 19.94(4).
» » IV:  » 19.940 » 19.948, » 19.94(4).

Die Gasometer II und IV waren demnach nicht durch Luft ver-
upreinigt, denn die Dichten sind absolut identisch mit denen vor der
Zirkulation. Luft muBte aber in den Apparat eingedrungen sein, denn
als wir durch das Ergebnis der Fraknonlerung stutzig gemacht, den
ganzen Fraktionierapparat ‘eingehend untersuchten, entdeckten wir,
daB die zur Kontrolle des Vakuums. am Apparat angeschmolzene
Spektralrohre mit Auflenbelegung durchgeschlagen war.

7.
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Die Luft konnte nur eingedrungen sein, wéhrend wir den Inhalt
von Gasometer I und II, bezw. III und IV kondensierten. Denn
dabei herrschte Unterdruck im Apparat.

Aus dem Fraktionierversuch kann aber trotz unseres Ungliicks-
falles geschlossen werden, daBl eine Fraktionierung des Argons
selbst nicht stattgefunden hat, denn sonst hiitte die Dichte in den
Gasometern II und IV héher austallen miissen, als 19.94, dem nor-
malen Werte flir Argon, der auch durch die Zirkulation nicht ver-
dndert wurde.

Die eingedrungene Luft war deshalb in den auskrystallisierten
Fraktionen zu suchen, also in den Gasometern I und III mit ibren
niedrigen Dicbten 19.90 und 19.91.

Wir hitten nun daran denken kionen, den Inhalt dieser Gaso-
meter der Reinigung durch Zirkulation zu unterwerfen. Aber wir
lernten aus der ersten Fraktionierung, da wir in der Fraktionierung
selbst ein sehr bequemes Mittel zur Reinigung des Argons haben,
und wir beschlossen deshalb, die Fraktionen mit niedriger Dicbte zu-
sammenzugeben und abermals der Fraktionierung zu unterwerfen.
Dann sollte in der neuen festen Fraktion die Luft sich finden, wihrend
die neue fliissige Fraktion den pormalen Wert fiir Argon ergeben
mufte.

Ferner wollten wir nunmehr die beiden Fraktionen mit der nor-
malen Dichte 19.94 vereinigen und der Fraktionierung unterwerfen.
Dieser. Versuch muBite dann zeigen, ob das Gas mit der Dichte 19.94
einheitlich ist, denn die anderen Versuche zeigten uns ja, daB die Ab-
trennung von Verunreinigungen schon durch einmalige Fraktionierung
sehr glatt erfolgt.

Bevor wir diese Versuche begannen, ersetzten wir die durchge-
schlagene Spektralrbhre durch eine neue und priiften den Apparat
auf Dichtigkeit. Der Apparat hielt 24 Stunden das hdchste Vakuum
(Kathodenstrahlen) und konnte nun unbedenklich benutzt werden.

Zweite Fraktionierung:

1. Inhalt von-Gasometer I und IIL
Der Inbalt der Gasometer I uud III (Dichte 19.90 bezw. 19.91)
wurde im FraktioniergelaB kondensiert, aufgetaut und langsam ausge-
froren.
Die feste Fraktion lieBen wir in Gasometer III zuriick verdampfen,
die flissige wurde in Gasometer I aufgefangen. Die Dichten nach
dem Fraktionieren waren folgende:
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Tabelle 5. Gasometer 1II, feste Fraktion.

Druck | Temperatur | Gasgewicht | Dichte

22.96 0.4014 19.860
22.75 0.4008 19.863

Mittelwert 19.86(2).

v
= o
[N |
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Tabelle 6. Gasometer I, flissige Fraktion.

760.3 23.2 0.4054 19.950
760.5 22.0 0.4074 19.942
750.1 20.14 0.4047 19.960
7514 19.28 0.4067 19.965

Mittelwert 19.85(4).

Stellt man die Mittelwerte vor und nach der Fraktionierung zu-
sammen, so ergibt sich folgendes Bild:

Gasometer IIl  Gasometer I
Vor der Fraktionierung. : .  19.91 ©19.90
Nach der Fraktionierung . . 19.86 19.95

Addiert man die Werte nach der Fraktionierung und bhalbiert
die Summe, so kommt man genau zu der Dichte, die vor der Frak-
tionierung geherrscht hatte. Nimlich 19.86 + 19.95 — 38.81, die Hillte
* von 39.81 ist 19.905, also der Wert der dem Durchschnitt der Dichten
vor der Fraktionierung eotspricht.

Diesmal war also bestimmt nichts in den Apparat ein-
gedrungen, wie wir dbrigens auch durch Kontrolle mit Hilfe der
Spektralrohre feststellen konnten.

Die Dichte liir die fliissige Fraktion ist jetzt im Mittel 19.95 (4),
also etwas hoher als die Dichte des Argons sonst von uns gefunden
wurde. Maun kann dies ja schlieBlich Versuchsfehlern zuschreiben,
zumal in der Tabelle 6 auch einmal ein Wert 19.942 vorkommt, aber
wir haben doch so sorgliltig gearbeitet, dal auch eine andere Er-
klirung herangezogen werden darf.

Es ist nimlich moglich, daBl das Gas mit der Dichte 19.954
neonfreies Argon ist. Ramsay?!) hat gezeigt, daB, wenn man luit-
freies Argon verfliissigt, sich das Neon mitkondensiert, dafl aber, wenn
man luft- bezw. stickstoifhaltiges Argon verfliissigt, das Neon sich
groBtenteils nicht kondensiert, sondern daB es iiber dem flissigen
Argon gasidrmig bleibt. Diese Tatsache hat Ramsay direkt beuutzt,
um das Neon vom Argon zu trennen.

Y Vergl. Travers, Exper. Untersuchung von Gasen, 8. 233.



In unserem Falle ist nun Ahnliches denkbar. Die ganze Luft, die
uns bei der ersten Fraktionierung in den Apparat gedrungen war,
war diesmal nicht mehr auf vier, sondern auf zwei Gasometer verteilt,
bezw. in diesen angereichert. Es mag nun sein, dafl die Konzentra-
tion des beigemischten Stickstoffes in diesem Falle geniigt bat, um
bei der Kondensation des Inhalts der Gasometer III und I die Mit-
verflissigung des Neons zu verhindern. Dann verstebt man, dall man
jetzt in der flissigen Fraktion neonfreies Argon mit der etwas hoheren
Dichte 19.95 (4) vorfindet.

Reinigung der Fraktion in Gasometer 1L

Wenn unsere bisherigen Uberlegungen richtig waren, dann mubBte
man durch Zirkulation iiber glihendes Calcium das Gas mit der
Dichte 19.86 reinigen konnen. In der Tat fanden wir nach 36-stiin-
diger Zirkulation iiber glibendes Calcium folgende Dichten: 19.912,
bezw. 19.920 bezw. 19.921. Im Mittel 19.92. Dall wir trotz 36-
stiindiger Zirkulation mit der Dichte picht hoher gekommen sind,
steht unseres Erachtens im Einklang mit der Begriindung, die wir
oben fiir die bohe Dichte 19.95(4) gegeben haben. Denn wenn das
Gas in Gasometer I frei ist von Neon, dann muf} das Neon mit der
geringen Dichte (== 10) irgend wo anders gefunden werden. Wir
nahmen an, es sei bei der Kondensation im oberen Teil des Konden-
sationsgefiBles bezw. in den Robrleitungen stehen geblieben. Es muB
deshalb nachher in dem Gasometer zu finden sein, in dem wir die
feste Fraktion, die wir zuerst haben abdampfen lassen, aufgefangen
haben; es muB sich also in Gasometer IlI bemerkbar machen, und
zwar derart, daB nach Beseitigung der Luft die Dichte niedriger bleibt,
als sie fiir Argon mit dem iiblichen kleinen Neon-Gebalt sonst ge-
funden wird.

Durch die Zirkulation des Inhalts von Gasometer III 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 III = 19.918, so ergibt sich nach Division durch 2
die Dichte 19.936, also rund 19.94. Wepn man die Schwierigkeit
der ganzen Arbeitsweise einerseits und die Fehlergrenzen andererseits
beachtet, darf man die Erklarung fiir die zu hohe bezw. zu niedrige
Dichte durch Abtrennung des Neons infolge der Gegenwart von Luft
als berechtigt betrachten. Dafl andererseits bei Abwesenheit von Luft
das Neon' auch bei der fraktionierten Krystallisation nicht abge-
trennt wird, gebt mit Sicherbeit aus der Fraktionierung des lnhalts
von Gasometer II und IV hervor.
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Zweite Fraktionierung.
9. Inbalt von Gasometer II und IV.

In Gasometer II bezw. IV waren nach der ersten Fraktionieruog
die Hiissigen Fraktionen aufgefangen worden, sie zeigten im Mittel
die Dichten 19.94 bezw. 19.94, Diese Dichten #nderten sich auch
nicht, nachdem die Gase zur Entfernung etwa beigemischter Luit
24 .Stunden iiber Kupferoxyd und Calcium zirkuliert hatten.

Der Inhalt der beiden Gasometer wurde nun kondensiert und in
einen ausgefrorenen und einen fliissig gebliebenen Anteil getrennt.
Der zuerst absiedende feste Anteil wurde in Gasometer IV aufge-
fangen, die fliissige Fraktion in Gasometer IL

Die Dichtebestimmungen ergaben folgende Werte:

Tabelle 7. Gasometer IV, feste Fraktion.

Gasgewicht l Dichte

Druck l Temperatar

764.1 21.6 0.4096 19.933
7513 20.42 0.4077 19.941
764.0 19.75 0.4122 19.933
51 | 2039 0.4067 19.946

Mittelwert (19.938) 19.94.
Tabelle 8. Gasometer II, flissige Fraktion.

752.2 | 19.95 0.4057 19.946
762.6 | 224 0.4076 19.928
761.2 | 227 0.4064 19.933
7529 | 200 0.4063 19.953

Mittelwert 19.94(0).

Durch die Fraktionierung der Inbalte von Gasometer II und IV
sind wir also wieder zu Gasen gelangt, deren Dichte 19.94 betrigt.
Es ist also hierbei keine Trennung des Argons in einen leichteren
und einen schwereren Bestandteil erfolgt. Man darf aus diesem, in jeder
Beziehung einwandsirei verlaufenen Versuch den Schluf} ziehen, dafl
das Argon im wesentlichen ein einbeitliches Gas ist, dem die Dichte
19.94 bezw. 19.95 und damit das Atomgewicht 39.9 zukommt,

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

Zusammenfassung:

1. Es wurde ein Apparat konstrviert, der zur Iraktionierten Krystalli-
sation von Gasen geeignet ist. Sein wichtigster Teil ist ein Fraktioniergefa8,
das die Trenpung der festen von der flissigen Fraktion bei volligem Aus-
schluB von Luft uod bei jedem Druck gestattet. Das Kondensieren des Ar-
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gons geschicht mit frischer fliissiger Lult, die Verflissigung durch Einleiten
von Bomben-Sauerstoff in die flussige Luft, dic Abkihlung des flissigen Ar-
gons zwecks Ausirierens geschicht mit Hille ciner Kihlspirale, die gestattet,
die Temperatur der fliassigen Luft langsam unter ihren Siedepunkt herabzu-
setzen, Wihrend der Krystallisation bewegt sich im fliissigen Argon ein
Rihrer, der von auBen clektromagnetisch angetrieben wird. Als Stromunter-
brecher fiir die Magnetisierungsspule dient cin Quecksilberunterbrecher mit
Vakuumantrieb,

2. Das zu den Versuchen benutzte Argon (40 1) hatte die Dichto 19.94.
(Die Dichte des Sauerstoffs = 16 gesetzt.)

3. Es wird gezeigt, daB durch die fraktionierte Krystallisation wiederum
nur Gas von der Dichtc 19.94 erhaiten wird. Die Dichte der festen und der
flissigen Fraktion ist gleich.

4. Wird dem Argon Luft beigemischt, vor oder wihrend der Konden-
sation z. B. soviel, daB seine Dichte auf 19.90 sinkt, dann wird das Ncon,
das in der Menge von etwa 1 pro Mille dem Argon beigemischt jst, nicht
verflissigt; cs lindet sich dann nachher bei der zuerst absiedenden, in unserem
Falle der festen Fraktion.

5. Die dem Argon beigemischte Luft friert schon bei einer Fraktio-
nierung praktisch quantitativ mit dem Argon aus. Die flissig bleibende
Ralite des Argons ist frei von Luft und hat die normale Dichte 19.94, Tst
aber die dem Argon beigemischte Luftmenge geniigend groB, so verhindert
sic bei der Kondensation des Argons das Mitkondensieren des Neons. Die
bei dieser Fraktionierung flissig bleibende Hilfte des Argons enthilt dann
kein Neon und hat denentsprechend dic etwas héhere Dichte 19.95(4). Ent-
fernt man aus der festen Fraktion, die zuerst absiedet und dadurch das nicht
kondensicrte Neon mit sich fortfihrt, durch chemische Mittel die Luit, so
steigt die Dichte dieses Argons. z. B, von 19.86 auf 19.92, Das letztere Gas ist
ein Argon mit verdoppeltem Neongehalt.

6. In ihrer Gesamtheit beweisen die Versuche, dal die Methode der
fraktionierten Krystallisation ausgezeichuet gearbeitet hat. Sis gestattete bei
Anwesenheit geringer Spuren ILuft, diese nach der einen Fraktion, der festen
zu schieben. Die flissige Fraktion ist dann frei von Luft, und zwar ge-
schieht dic Trennung in einer cinzigen Operation.

Ein etwas gréferer luftgehalt verhindert die Kondensation des im Roh-
argon cnthaltenden Neons und gestattet, auf diess Weise in ciner Operation
eine neonfreie und eine neonreichere Fraktion zu gewinnen.

In keinem einzigen Falle aber lieB sich die Dichte des Argons hdher
treiben, als bis auf 19.95(4), das ist bis zur Dichte des neonfreien Argons.
Es 1aBt sich also durch die fraktionierte Krystallisation vom Argon kein
schwercres Gas abtrconen und in der cinen Iraktion anreichern. Das Argon
von der Dichte 19.95 mul deshalb nach wie vor als einheitlich betrachtet
werden, und man muB sich mit seinem Atomgewicht 39.9 abfinden.

Berlin, im November 1910.



