Referate.

Argon.

(Eine Ubersicht.)!

Geschichtliches.

In seinen,, Fxperiments and observations on various knids of air’ (Manchester
1775 [Deutsche Ausgabe Wien und Leipzig 1778] 1, 178) tritt uns Pristiey als
der erste entgegen, welcher die atmosphiirische Luft der Wirkung der elek-
trischen Funkenentladung aussetzte. Er beobachtete hierbei die Bildung einer
Siure, von der er feststellte, dafs sie nicht durch Oxydation der Materie der
Elektroden herrithrte, indem er sie erhielt gleichgiiltig, ob er Eisen-, Kupfer-,
Messing- oder Silberelektroden anwandte. Er hielt jedoch diese SHure fiir
Kohlenssiure. Cavexoisu zeigte hierauf (Philosoph. Trans. 75, 372) 1785 bei
sehr sorgtiltiger Wiederbolung dieser Versuche, dals die gebildete Siure Sal-
petersidure ist und der Verbindung des Stickstoffs der Luft mit dem Sauerstoff
unter der Einwirkung des Funkens ihren Ursprung verdankt.

Es gelang ihm auch die Synthese der von ihm so erkannten Salpetersiiure,
indem er im Eudiometer iiber Kalilauge ,,5 Teile reine dephlogistisierte Luft
(Sauerstoff) mit 8 Teilen gewdhnlicher Luft (atmosphirischer Luft) gemischt
fast ganz zum Verschwinden brachte, und er beobachtete hierbei die gleich-
zeitige Bildung von ,,stark phlogistisiertem Salpeter (salpetrigsaures Kali).?

Cavenpis warf bereits die Frage auf, ob das, was in der atmosphirischen
Luft als ,,phlogistisierte Luft“ (Stickstoff) bezeichnet wird, in Walrheit etwa
aus verschiedenen Stoffen bestehe und stellte einen besonderen Versuch an, ob
bei der Oxydation des Stickstoffs ,ein Riickstand anderer Natur bliebe, der
diesen Wechsel nicht mitmachte. Es zeigte sich, dafs in der That ein
Teil unabsorbiert zuriickblieb, der, wie die eingehenden Versuche zeigten, nicht
mehr als !/;,, des in das Eudiometer gelassenen Stickstoffs betrug. Cavexpisu
begniigte sich mit diesem Resultat seiner Messungen, dals der etwaige andere
Bestandteil der Atmosphire nicht mehr als /,,, des vorhandenen Stickstoffs
betragen konne.

In der Folgezeit wurde dieser kleine von Cavenxpisu beobachtete Rest der
Untersuchung nicht unterworfen, man begniigte sich damit, die Luft als
wesentlich aus O, N und CO, bestehend zu betrachten. Da ein soleher Rest

! Im Anschlufs an die interessante Abhandlung BrrruLoTs (siehe Diese
Zeitschr. 9, 4) wird den Lesern eine zusammenfassende Darstellung der bis-
herigen Argonforschungen nicht unwillkommen sein. Das niichste Heft wird Re-
ferate in gewohnter Weise bringen. Die Redaltion.

? Eine ausfiihrliche Darstellung siehe Ostwavrp, Elektrochemie, ihre Ge-
schichte und Lehre. ILeipzig 1894.
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bei Luftanalysen innerhalb der Feblergrenzen fillt, so gaben die zahlreichen
spiter ausgefiihrten Analysen, welche zudem meist blols auf dic genauere Be-
stimmung des einen oder des anderen Bestandteiles (0, CO, cte.) hinzielten,
keinerlei Hinweis auf die Existenz eines im atmosphérischen Stickstoft enthal-
tencn besonderen Restbestandteils.

Die Frage nach der Existenz cines bisher unentdeckten Bestandteiles der
atmosphérischen Luft wurde erst 1894 wieder aufgeworfen, als Lord Ravieien
im Verlauf seiner Untersuchungen iber die Dichte der wichtigsten GGase das
auffallende Resultat erhielt, dals das spezifische Gewicht des atmosphirischen
Stickstoffs wesentlich hoher gefunden wird, als dasjenige von Stickstoff, der
aus chemischen Verbindungen dargestellt ist (Chem. News 69, 281, Diese Zeitschr.
7, 105).

Tm Verlaufe seiner nun in Gemeinschaft mit Rax«ay unternommenen Ver-
suche entdeckte dann Ravreien, dals in der That neben dem Stickstoff’ der Luft
in diescr noch ein anderer Bestandteil enthalten ist, der sich sowohl chemiseh,
wic phyéikalisch {Spektrum) wesentlich davon unterscheidet, und sich infolge
seiner chemischen Trédgheit von ihm trennen lifst. Sie nannten diesen Rest-
bestandteil ,,Argon* (durch Zusammenzichung aus den Worten ¢» und égydv
gebildet] und waren zunichst geneigt, das Argon fiir ein neues gasférmiges
Element zu halten. Die Quantitiit des in der Luft vorkommenden Argons fanden
sie zn 1% des vorhandenen Stickstoffes (', des Gesamtvolumens), in iber-
raschender Ubereinstimmung mit den alten Versuchen von Cavexpiss, die hier-
durch zn never grundlegender Bedeutung gelangen. Es kann wohl mit Recht
hervorgehoben werden, dafs seit den Entdeckungen Buxsexs mit dem Spektroskop
die Anwendung der physikalischen Hilfsmittel bei der chemischen Forschung
kaum cinen glinzenderen Erfolg zu verzeichnen haben, als diese Bereicherung
unserer seit einem Jahrhundert wohl als abgeschlossen betrachteten Kenntnis der
Zusammensetzung der Atmosphire,

Dichte von Stickstoff verschiedener Herkunft.

Seit 1882 beschiiftigte sich Lord Raveercn it sehr genauen Untersuchungen
uber die Dichte der wichtigsten Gase (Proc. Roy. Sve. 53, 134), indem er die
Grase in einer Kugel von bekanntemn Volamen zur Wiigung bringt.

Beim Stickstoft ergab sich die Thatsache, dals der aus der Atmosphiire
dargestellte stets ein bedeutend grolseres spez. Gewicht besitzt, als sogenannter
chemischer Stickstoff, d. h. Stickstofl, welcher durch die iiblichen Methoden aus
chemischen Verbindungen entwickelt wird, wihrend die sich ergebenden Dichte-
zahlen fiiv den chemischen Stickstoff untercinander in geniigender Ubereinstim-
mung standen.

Dic fiir chemischen Stickstofl’ verschiedener Darstellungsweise erhaltenen
Zahleu sind:

Stickstoff aus Stiekstoffoxyd. . . . . . . . . . . . . . 23001
“ »  Stickstoffoxydul . . . . . . L L . L0 L L 2.2090
“ » salpetrigsauremn Ammon gereinigt bei Gliihhitze . 2.2987
’ w Harnstoff . . . . . . . . . . . . . . . 2298
" 5 salpetrigsauremn Ammon gereinigt in der Kiilte . 2.2087

Mittel  2.2090.
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Mit Berticksichtigung der Volumverminderung der entleerten Kugel ergiebt
der Mittelwert fiir das Gewicht des ,chemischen Stickstoffs unter normalen
Verhiltnissen 1.2505 g pro Liter. Das des atmosphiirischen Stickstoffs wurde
hingegen zu 1.2572 g pro Liter gefunden.

Atmosphiirischer Stickstoff, welcher durch Uberleiten iiber glithendes
Magnesium als Magnesiumnitrit gebunden wurde, nach der Zersetzung des
Magnesiumnitrits mit Wasser in Ammoniak iibergefiihrt, zeigte jedoch ebenfalls
das spez. Gewicht des ,chemischen Stickstoffs“, wenn es aus dem erhaltenen
Ammoniak (resp. Salmiak) durch unterbromigsaures Natron wieder in Freiheit
gesetzt worden war.

Die grofsere Dichte des atmosphiirischen Stickstoffs findet nach diesem
Versuche seine Erklirung in der Annahme eines schwereren Bestandteiles, der
sich nicht mit Magnesium verbindet.

Argon ein Bestandteil der Luft.

Die Existenz eines derartigen Korpers erweist sich in positiver Weise
durch seine Isolierung, welche Ravieren und Ramsay in der That gliickte. Es
ist moglich, diesen schweren Bestandteil der Luft, der den Namen Argon er-
halten hat, sowohl anzureichern, als auch fast rein darzustellen. —

Darstellungsmethoden des Argons.

Es sind von Ravieiex und Ramsay bisher zwei Methoden, Argon aus der
Atmosphiire darzustellen angewandt worden. Sie beruhen beide auf der Ent-
fernung des Stickstoffs und der iibrigen Bestandteile aus der Atmosphire.

1. Darstellung mittels rotglihenden Magncsiums, Man leitet
atmosphéirische Luft zur Befreiung von Sauerstoff zunichst iiber rotglithendes
Kupfer. Der Riickstand wird aus einem Gasometer durch eine mit Kupfer ge-
fiillte Verbrennungsrohre geleitet, um so die letzten Spurven von Sauerstoff zu
entfernen. Das hier ausstromende Gas gelangt durch eine mit Schwefelsiure
gefiillte U-Rohre und, durch Natronkalk und Phosphorpentoxyd weiter ge-
trocknet in eine Verbrennungsréhre, die vollstindig mit Magnesinmdraht gefiillt
und zur Rotglithhitze gebracht ist. Das nun erhaltene Gas wird in einem
Gasometer von 8—4 1 Inhalt aufgefangen. Eine cinzige Magnesiumrohre kann
7 oder 81 Stickstoff absorbieren. Die Temperatur mufs nahe dem Schmelz-
punkt des Glases sein und der Gasstrom daher so reguliert werden, dals die
bei der Reaktion entwickelte Warme die Rohre nicht zum Schmelzen bringt.

Zur weiteren Entfernung von Stickstoff und Sauerstoff wird der Riickstand
von neuem durch ein Rohr, welches halb mit Kupfer und halb mit Kupferoxyd
gefiillt ist, geleitet, dann durch cine Réhre, die zur Hiilfte mit Natronkalk und
zur Hilfte mit Phosphorpentoxyd gefiillt ist und aufgefangen. Das so erhaltene
Gas wird von neuem iiber rotglihenden Magnesiumdraht geleitet bis eine
weitere Absorption an Stickstoff nicht mehr stattfindet. Die Trennong von
Stickstoff geht zum Schlufs sehr langsam, wird aber durch Kreisen iiber rot-
glithendes Maguesium in einigen Tagen vollstindig erreicht. Bei der Erneuerung
der Magnesiumréhren ist es zweckmiilsig, die gebrauchten vor dem Abkiihlen
leer zu pumpen, um kein Argon zu verlieren. Das Gas wird schlielslich iiber
mit Argon gesiittigtem Wasser, oder tiber Quecksilber aufgefangen. (Ravieien
und Rawmsay, Chem. News @1, bl. Zeitschr. phys. Chem. 16, 344.)

Z. anorg. Chem. 1X. [
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2. Darstellung mittels des elektrisechen Funkens. TFir diese
sich an den Versuch von Cavenpise anschlielsende Methode erwies sich die
Anwendung hochgespannter Wechselstréme zweckmiifsig, indem hierdurch eine
Absorptionsgeschwindigkeit des Sauerstoff-Stickstoff: Gemisches von 81 in der
Stunde erzielt wird. In einer Eudiometerrihre wird iiber verdinntem Alkali
atmosphirischer Stickstoff mit Sanerstoff vermischt und der Einwirkung des
Stromes ausgesetzt, bis eine Volumverminderung nicht mehr stattfindet. Der
tiberschiissige Sauerstoff wird dann durch Pyrogallussiure entfernt. Die Isolierung
des nicht mehr verinderlichen Bestandteiles der Luft nimmt hierbei mehrere
Tage in Anspruch. Man entfernt den Stickstoff zweckméifsig fraktionsweise,
indem man diese Operation 6fters wiederholt. (Ravieron und Rawmsav, Chem.
News 71, 51. Z. phys. Chem. 16, 344.)

8. Von den anderen Elementen, welche sich wie Magnesium in der Hitze
direkt mit Stickstoff verbinden (Bor, Silicium, Titan, Lithium, Strontium,
Baryum, Aluminium, Quecksilber)! ist neuerdings Lithium von Gunrz (Compl.
rend. [1895] 120, 777) mit Erfolg zur Isolierung des Argons verwandt worden.
Es vereinigt sich mit diesem schon unterhalb der Rotglithhitze, so dafs man
hihere Temperaturen, bei denen die Glasrohren gefihrdet sind, nicht anzuwenden
braucht. Bringt man ein mit Lithium gefiilltes eisernes Schiffchen in eine mit
atmosphiirischem Stickstoff gefiillte Glasréhre und erbitzt miéfsig, so wird
Lithiumstickstoff unter Feuererscheinung gebildet, Argon bleibt zuriick. Fiir
die Darstellung des hierzu notwendigen Lithiums empfiehlt Guxrz die von
ihm (Comipt. rend. [1893) 117, 732) angegebene elektrolytische Methode. Ein
Gemisch gleicher Teile Chlorkalium und Chlorlithium schmilzt schon bei 450°,
ein Gemisch von #quimolekularen Mengen bei 380° wihrend der Schmelzpunkt
von Chlorkalium bei 7509, der von Chlorlithium bei 600° liegt. Zur Elektrolyse
werden 200—300 g des Gemisches gleicher Gewichtsmengen in einem Porzellan-
gefils zum Schmelzen gebracht und unter Anwendung von Kohle-Eisenelektroden
bei 20 V. und 10 Amp. zersetzt. Das so gewonnene Lithium ist frei von
Eisen und Silicium und enthilt nur geringe Mengen von Kalium.

4. Erwihnung verdient auch noch der Versuch von Ravieieca und Ramsay
(L ¢) dureh Diffusion aus der Luft das Argon anzureichern. 12 lange Tabak-
thonpfeifenrohre wurden in 8 Gruppen von je 4 Pfeifen parallel geschaltet und
befanden sich in einem Glasgefifs, welches durch eine Wasserpumpe teilweise
evakuiert werden kounte. Das eine Ende der Pfeifenanordnung stand der Luft
offen, das andere war mit einem Flaschenaspirator verbunden, der anfinglich
mit Wasser gefiillt und so eingerichtet war, dals er ungefihr 29/, der Luft die
am anderen Ende der Pfeifen eintrat, aufsog. Der geringe Bruchteil der so ge-
wonnenen Luft war dann verhiltnismiifsig reich an den schweren Bestandteilen
der Luft. —

! Bor. Wonter A. 514, 70. H. Sr. Cramre Devicte und WonLer A. 105,
69, 259. Silicium. A. Grururr, Jen. Zischft. 2, 203. ScEHUTZENBERGER und
Coison, Compi. rend. 92, 1508. Titan. Wonrer und Drviie A. 1056, 108.
Lithium. Ouvrarp, Compt. rend. 114, 120. Chem. Cenir. 1892 [1] 374. Alu-
minium. Gevrarg und Brizerzs A. 186, 155.
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Eigenschaften des Argons.

Beschreibung und chemisches Verhalten. Farbloses Gas, das
sich durch seine chemische Trigheit auszeichnet. Es gelang Ravieien und
Ramsay (L c.) nicht eine Verbindung des Argons zu erhalten. Es reagiert in
Gegenwart von Alkali unter dem Einflusse des Funkenstromes nicht mit Sauer-
stoff, Wasserstoff, trocknem oder feuchtem Chlor. Ebensowenig mit Phosphor
oder Schwefel in der Rotglut. Tellur, Natrium und Kalium kénnen im Argon-
strome unverindert destilliert werden. Geschmolzenes rotglithendes Natron ab-
sorbiert es nicht, auch nicht Natronkalk bei heller Rotglut. Ebenso blieben
ohne Wirkung: rotglithendes Kaliumnitrat, Natriumsuperoxyd und die Persulfide
von Natrium und Calcium. Platinschwarz und Platinschwamm absorbieren cs
nicht und feuchte oxydierende und chlorierende Stoffe, wie Konigswasser,
Bromwasser, Losung von Brom in Alkali, Salzsiure mit Kaliumpermanganat
sind vollstindig ohne Wirkung. Mischungen von Natrium mit Kieselséure- oder
Borsiureanhydrid sind ebenfalls ohne jede Wirkung.

Versuche mit Fluor im elektrischen Kohlenbogen stehen noch aus. —

Einen ersten Erfolg in der Darstellung einer Argonverbindung secheint
Berrueror (Compt. rend. 120, 581) gehabt zu haben, indem er Argon mit
Benzoldimpfen gemischt der Einwirkung der dunkeln elektrischen Entladung
aussetzte. Bei Anwendung eines Stromes mit schwacher Spannung wurden von
100 Vol. Argon, welche mit einigen Tropfen Benzol beladen waren, nach
10stiindiger Einwirkung 11°/, Argon absorbiert. Bei Verstirkung der Span-
nung wurden von dem iibrighleibenden Gase von 25°/, absorbiert, bei der dritten
Einwirkung von sehr hoher Spannung blieb schliefslich ein Riickstand von 349/,
welcher aber nicht mehr reines Argon war, sondern ein Gemisch von 18.5 Vol,
Woasserstoff, 1.5 Vol. Benzol und 17.0 Vol. Argon, so dals vom angewandten
Argon %/, in Reaktion mit dem Benzoldampf getreten ist. Das erhaltene Pro-
dukt war eine harzige, braune, riechende Masse, welche sich beim Erhitzen
unter Bildung alkalisch reagierender Dimpfe zersetzt und an die in gleicher
Weise mit Stickstoff und Benzol erhaltene Masse erinnert.

Brerruevor hilt es fiir moglich, dafs das Argon unter den gleichen Ver-
héltnissen mit anderen chemischen Verbindungen in Reaktion gebracht wer-
den kénne.

Raverion und Ramsav machen (L ¢.) darauf aufmerksam, dafs die Erfolg-
losigkeit ihrer Versuche Argonverbindungen darzustellen, vielleicht mit der Ein-
atomigkeit des Argons zusammenhiingt, mit Riicksicht worauf es mit Queck-
silberdampf von etwa 800° zu vergleichen ist, der bekanntlich auch wenig
chemische Reaktionsfihigkeit zeigt.

Loslichkeit. Argon ist ctwa 2!'/;mal so loslich in Wasser als Stick-
stoff und besitzt anndhernd die Laslichkeit von Sauerstoff. Es losen sich in
100 Teilen Wasser bei 12° 3.94 Volumteile elektrisch dargestelltes, und bei 13.9°
4.05 Volumteile durch Magnesium dargestelltes Argon. Der im Regenwasser
enthaltene atmosphéirische Stickstoff erscheint mehr als zweimal so reich an
Argon als der atmosphérische.

Dichte. Eine direkte Bestimmung der Dichte des Argons durch Wigung
konnte von Ravreien und Ramsay wegen Mangels an Material bisher nicht aus-
gefiihrt werden. Aus der Differenz der Dichten des atmosphérischen und che-

6*
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mischen Stickstoffs kaim unter der Annahme, dafs diese nur von der Anwesen-
heit von Arvgon herrithrt und dafs wihrend der Behandlung mif Sauerstoff
nichts anderes als Stickstoff oxydiert wird, dic Dichte aus dem Mischungsgesetz
berechnet werden. Bezeichnet

D dic Dichte des chemischen Stickstoffs,

I’ die Dichte des atmosphérischen Stickstoffs,

0 die Dichte des Argons,

« das Volumverhiiltnis des Argons im atmosphirischen Stickstoff,

so ergicbt die Mischungsregel

ad+{(1—-oyD=D’

. D+ D= D)

0= et

. 65 s u

nach den Zahlen ist « = 0.79 . 7905 Woraus, wenn (nach willkiirlicher Schiitzung)
D=42990, D'= 2.3102, man erhiilt §=23.318, so dafs, wenn Ny=14 oder O,=18,
die Dichte des Argons 20.6 ist.

Eine genauere Bestimmung wurde ausgefithrt durch Messung der Dichte
cines Gemisches von 400 cem Argon mit reinem Sauerstoff. Es ergab sich die
Dichte 19.45, die mit Ricksicht auf den in dem Gase sichtbaren Stickstoff er-
hoben werden mufs, so dafs hier noch die Dichte des Argons = 19.7 ist.

Die Dichte des mit Magnesium gewonnenen Argons betrug 19.09 und
wurde, nachdem das Gas dem elektrischen Funken ausgesetzt worden war, auf
20.0 berechnet. Die zuverlissigsten Resultate ciner Anzahl Bestimmungen er
gaben 19.90, cine grifste erhaltene Dichte von 20.38 halten Rayrzien und
Ramsay fir unsicher.

(14

Spektrum. Das Spektrum des Argons ist von W. Crooxes (Zeilschr.
phys. Chem. 16, 369) sehr cingchend untersucht worden. Zur Untersuchung
diente eine Prijokersche Vakuumréhre. Das Spektrum wurde auf eine Karte
von 35 Fufs aufgetragen, in welcher die Idinienstellung bis auf 1 mm genau ist.
Es sind dhnlich wie bei Stickstoff zwei der Stirke des angewandten Induktions-
stromes cntsprechende deutliche Spektren vorhanden; wihrend aber von den
beiden Stickstoffspekiren das cine unterbrochene Banden, das andere scharfe
Linien zeigt, bestehen beide Argonspektren aus scharfen Linien, es ist jedoch
schwer, das Argon so stickstofffrei zu erhalten, dafs keine Stickstoffbanden vor-
handen sind.  Der Druck bei dem Argon, das gréfste Leuchten und das
glinzendste Spektrum zeigt, ist 3 mm, hierbei ist die Farbe der Entladung
orangerot und das Spektrum reich an roten Strahlen, von denen zwei: 696.56
und 705.64 besonders hervortreten.  Bei weiterer Druckverminderung geht die
leuchtende¢ Entladungsfarbe von Roth zu kriiftigem Stablblau iiber und das
Spektrumn zeigt beinahe vollstindig verschiedene ILinien, so dafs Crookms ein
blaues und ein rotes Argonspektrum unterscheidet. Im blauen Argonspektrum
zihlte Crookrs 119, in dem roten 80 I.inien, zusammen 199, von denen 26
beiden Spektren gemein zu sein scheinen. Die ausfithrliche Tabelle der Mes-
sungen mufs im Original nachgesehen werden. Unter atmosphérischem Druck
ist das Argonspcktrum von ScuusteEr (bei Ravieien und Ramsay L c) unter-
sucht worden. Die am meisten charakteristischen Linien liegen in der Nihe
von £ und ihre anniihernden Wellenldngen sind:



487.91 stark,

(486.07) F,

484.71 nicht ganz so stark,

476.50

473.53} sehr starkes charakteristisches Triplet.
472.56

Siedepunkt und Gefrierpunkt. Das Argon gehdrt nach OrszEwskl
(Zeitschr. phys. Chem. 16, 382) zu den sogenannten ,permanenten® Gasen und
nimmt beziiglich der Schwierigkeit der Verfliissigung die vierte Stelle ein, nim-
lich zwischen Kohlenoxyd und Sauerstoff. Dem Sauerstoff am nichsten stehend
unterscheidet es sich von demselben durch seine Uberfiihrbarkeit in den festen
Zustand. Fiir den Siedepunkt des Argons unter Atmosphéiirendruck ergaben
vier Versuche: —186.7; —186.8; —187; —1817.3; Mitte! —186.9 (bei 740.5 mm).
Die Dichte des Argons bei seinem Siedepunkt ist anndhernd 1.5, die zwar
noch nicht genaue Zahl zeigt jedoch, dafs die Dichte des Argons bei seinem
Siedepunkte viel grilser ist als die des Sauerstoffs, die Orszewskr unter den
gleichen Bedingungen zu 1.124 fand. Vier Beobachtungen zur Ermittelung des
Schmelzpunktes ergaben die Zahlen —189.0; —190.6; —189.6; —189.4; Mittel
—189.6. Das fliissige Argon ist farblos, das feste ist eine eisihnliche krystal-
linische Masse, welche bei weiterer Temperaturerniedrigung weils und opak
wird.

Kritische Daten. Nach sieben Beobachtungen betrigt die kritische
Temperatur im Mittel —121° Der kritische Druck betrug hierbei 50.6 Atm.
(Orszewskr 1. ¢.).

Dampfspannung. Bei niederen Temperaturen zeigen sich folgende

Dampfdrucke:
Temp. Druck-Atm. Temp. Druck-Atm.
—128.6 38.0 ‘ ~184.4 29.8
—129.6 35.8 —185.1 29.0
—129.4 35.8 ‘ —136.2 21.3
—129.3 35.8 | —138.3 25.3
—129.6 35.8 | —139.1 23.7

(Ouszewskr 1. c.)

Spezifische Wirme. Ravieien und Ramsay bestimmten das Verhdlt-
nis der spezifischen Wirme bei konstantem Druck und konstantem Volum

(gj) aus der Schallgeschwindigkeit, unter Zugrundelegung der Formel

Co
/] e Cp
Nh=1p = ‘l/{aa'* (1 + at) 6:1;} y

worin 7 die Schwingungszahl, 1 die Wellenlinge des Schalles, » seine Ge-
schwindigkeit, ¢ dic isotherme Elastizitit, § die Dichte, (1 + «f) die Temperatur-
korrektion bedeutet. Das Verhiltnis der spezifischen Wirmen eines Gases kann
aus den bekannten eines anderen Guses, z. B. Luft, dann mit Hilfe des Ver-

hiiltnisses abgeleitet werden:
125 1.41

[
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worin sich 2 und ¢ auf Luft bezichen und 1.41 = gi’ fitr Luft nach den Beob-

achtungen von RénteEN, WiLLNER, Kavser, JamiN und RicHArD ist.

Von zwei verschiedenen Beobachtungsreihen ergab die erste fiir g-g von

Argon =1.65, die zweite 1.61. Das einzige andere Gas, welches sich #hnlich
verhiilt, ist Quecksilber bei hoher Temperatur.

Uber die Natur des Argons.

Einen ersten Anhaltspunkt zur Beantwortung der Frage, ob das Argon
ein neues Element ist, eine Mischung von Elementen oder eine chemische Ver-
bindung unbekannten Charakters, bictet der Wert 1.6 fiir das Verhéltnis der
beiden spezifischen Wiirmen, indem hieraus aus der kinetischen Gastheorie
folgt, dals die ganze kinetische Energic des Gases der translatorischen Be-
wegung seiner Molekiile zuzuschreiben ist. In der gleichen Weise, wie fiir
Quecksilber ist daher auch fiir das Argon der Schlufs fiir den einatomigen
Charakter des Dampfes gerechtfertigt, da die Annahme, dafs in der Molekel
die Atome keine relative, nicht einmal Rotationsbewegung haben sollten, an
sich Zuflserst unwahrscheinlich wiire. Da nun ein einatomiges Gas nur ein Ele-
ment oder eine Mischung von Elementen scin kann, so weist der Wert von
gg dahin, dafs Argon keine Verbindung ist (Ravieen und Ramsav L c¢.).

Das Spektrum des Argons stimmt mit keinem bisher beobachtcten Gas-
oder Dampfspektrum iiberein, auch die anscheinenden Ubereinstimmungen einiger
Linien waren gering an der Zahl und werden wahrscheinlich bei Anwendung
hoherer Zerstrcuungen verschwinden, so dafs das Argon hiernach mit keinem
bekannten Element oder ciner Verbindung identifizicrt werden konnte. Die
Existenz zweier von einander verschiedener Spektren wiirde fiir das Vorhanden-
sein zweier verschiedener Elernente im Argon sprechen, die als eine Mischung
vorhanden sind (Crooxes 1. e¢.; Ravieien und Ramsay L c.; vergl. aueh E. C.
Bavy, Proe. Phys. Soe. 1893, 147).

Das Argon besitzt jedoch cinen konstanten Schmelz- und Siedepunkt, eine
bestimmte kritische Temperatur, cinen bestimmten kritischen Druck, auch bleibt
hei der Verfliissigung der Druck konstant, bis alles Gas kondensiert ist. Die
letzteren Erscheinungen sind bekannte Kriterien fiir die Reinheit eines Stoffes.
Die fir die grofse Dichte des Argons unerwartet niedrige kritische Temperatur
und der niedrige Siedepunkt scheinen mit seiner cinfachen molekularen Kon-
stitution im Zusammenhang zu stehen (Ownszewskr 1. e.; vergl. auch Ravieien
und Ramsay 1. c).

Die Miglichkeit, dafs Argon cine allotropische (polymere) Modifikation
des Stickstofls sei, ist von Berruevor (I. ¢.) im Anschluls an scine ersten Ver-
suche es in Verbindungen iiberzufithren, in Erwigung gezogen worden.

Fiir diese Annalime vergleiche auch Dewar, Bravner (Chem. Centrbl. [1895]
1, 676); Puresox (Chem. Centrbl. |1895] 1, 676; Chem. News 71, 79, 91).

Aus Cleveit, einer Varietiit des Uranpecherzes, wird nach Hiriesranp
(Chem. Centrbl. [1890] 2, 968 w. {1892] 2, 751) beim Kochen mit Schwefelsiure
ein Gtas in Freiheit gesetzt, das dieser fiir Stickstoff ansah. Ramssy untersuchte
(Chem. News 71, 151) dieses Gas und fand, dafs sein Spektrum grifstenteils mit
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demjenigen des Argons zusammenfillt. Aufserdem enthielt es charakteristische
Linien in der Nihe der D-Linie des Natriums, die identisch ist mit einer
Linie, welche bisher nur im Sonnenspektrum beobachtet wurde und einem be-
sonderen Elemente (Helium) zugeschrieben wird. Das Argonspektrum enthilt
aber aufser den mit dem Spektrum des Gases aus Cleveit stimmenden Iinien
drei Linien in Violett, welche dort nicht vorkommen. Hieraus schliefst Ramsay,
dafs das aus der Atmosphire gewonnene Argon aus zwei Elementen besteht,
wovon dem einen die tibereinstimmenden Linien der erwilinten Spektren zu-
kommen. Das Spektrum des Gases aus Cleveit ist von Crookes (Chem. News
71, 151) genauer ermittelt worden.

Atomgewicht und Stellung des Argons im periodischen System.

Die Annahme, dals Argon ein einatomiges Element ist, fithrt anf das
Atomgewicht 40. Hiermit wiirde es in dem periodischen System eine Stelle
zwischen Calcium und Skandium einnehmen, was weder mit dem Bau des
periodischen Systems, noch mit den Eigenschaften des Argons in Ubereinstim-
mung stinde. Ist Argon jedoch eine Mischung aus zwei Elementen, so konnten
diese ihren Platz in der Gruppe VIII finden, das eine nach Chlor, das andere
nach Brom. Nimmt man 37 (das annihernde Mittel der Atomgewichte des
Chlor und Kaliums) als Atomgewicht des leichteren Elementes an, wihrend 40
das gefundene Atomgewicht ist, und nimmt man ferner an, dafs das zweite
Element ein' Atomgewicht zwischen dem des Broms = 80 und dem des Rubi-
diums = 85.5, ndmlich 82, hat, so wiirde die Mischung ,,Argon® aus 93.3%, des
leichteren und 6.7 9/, des schwereren Elementes bestehen. Doch ist es unwahr-
scheinlich, dafs ein so hoher Prozentsatz an schwererem Element in der Mischung
der Entdeckung bei der Verfliissigung hiitte entgehen kinnen. (Raviewn und
Ramsay 1 e.; vgl. auch Deriey, Chem. News 1, 15).

Lecoq pE Boissaubran bemerkt (Compt. rend. 120, 361) hingegen, dafs das
Argon vielleicht doch in eine Gruppe zu bringen sei, fiir welche bis jetzt noch
kein Element entdeckt wire, fiir die er aber nach seinen Untersuchungen iiber
die Beziehungen der Atomgewichte Anhaltspunkte zu haben glaubt.

Die spektroskopischen Beziehungen des Argons zum Helium
und zum Nordlicht.

Es ist oben schon erwidhnt worden, dals Ramsay (Chem. News 71, 151) in
dem Gase, welches beim Lisen des Cleveits in Schwefelsiure entweicht, aufser
dem Argonspektrum ein zweites Spektrum nachgewicsen hat, dessen Linien mit
denen des Heliums iibereinstimmen, so dals Argon ein Bestandteil dieses Gases
ist, andererseits enthilt aber das atmosphiirische Argon drei Linien im Violett,
welehe im Argon aus Cleveit fehlen, withrend die charakteristische Heliumlinic
im Spektrum des atmosphirischen Argons nicht vorhanden ist.

Es besteht hiernach das atmosphérische Argon ans zwei Elementen, wovon
das eine in Gemeinschaft mit Helium im Cleveit vorkommt, wilhrend aufserdem
letzteres nunmechr als drittes neues llement crscheint.

Wihrend das Argon trotz der verhdltnismilsig grofsen Menge, in welcher
es in der Atmosphiire vorhanden ist, infolge seiner anscheinend absoluten che-
mischen Trigheit der Beobachtung bisher entging, kann nach BerrueLot (Conpt.
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rend. 120, 862) die fiir sich so ritselhafte Erscheinung des Nordlichts auf den
Gehalt der Atmosphiire an Argon zurlickgefithrt werden, indem man ndmlich
bei Gegenwart von Benzoldimpfen schon unter Atmosphiirendruck mittels der
stillen elektrischen Entladung Linien bekommt, welche einerseits teilweise mit
dem Argonspektrum, andererseits mit den Hauptlinien des Nordlichtspektrums
(Raver, Jowrn. de phys. 1, 366) iibereinstimmen. Eine Vergleichung dieser
Linien seines unter Atmosphiirendruck bei Gegenwart von Benzol erhaltenen
IMluorescenzspektrums durch genaue Messung mit den Spektren des Argons,
des Nordlichts und des Heliums giebt Berrueror Diese Zeitschr. 9, 4.

Gittingen, den 27. April 1894,
Ricusrp Lorenz und C. HouMANN.






