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95. Bohus lav  Brauner: Ueber die Game dee Argon-Helium- 
Typue und dae periodieohe System. 

(Eingeg. am 2. Miirz:. mitgetlieilt in der Sitzung von Hm. A. Rosenbeim.  
Bald nach der Entdeckung des Argons sind D e w a r ,  M e n d e l e j e f f ,  

L o t b a r  M e y e r ,  B e r t h e l o t ,  N a a i n i  und andere Chemiker, dartinter 
der Schreiber dieser Zeilen, der Ansicht von L o r d  R a y l e i g h  und 
R a m s a y ,  welche das neuentdeckte G a s  f i r  eiu n e u e s  E l e m e n t  w- 
klarten, entgegengetreten. Nach der  Entdeckung des Heliums waren 
diese Stimmen verstummt, und der Verfasser stand mit seiner Ansicht'), 
dass es sich bei diesen beiden iieueii Gasen nicht urn n e u e ,  in das  
periodische System einzureihende Elemente bandelt, fast ganz ver- 
einzelts). 

Wie  wenig aucb hervorragende Thenretiker daran zweifeln. dass 
die neuen Gasp neue Elemente sind, beweist der Urnstand, dasa daa 
Argon und daa Helium i n  alle neuesten Tabellen der Atomgewichte 
der Elemente Aufnahme gefuiiden haben. 

In der letzteri Zeit ist die Reibe der Gase des neuen Typus  
durch H. R a m  say und seine Mitarbeiter bedeutend vermehrt worden, 
aodass sie jetzt folgende Glieder ziihlt: Helium (Mol.-Gew. = 4), Neon 
(MoLGew. = ZO), Argon (Mo1.-Gew. = 39.92), Metargon (MoLGew. 
= ca. 40), Krypton (Mol.-(few. = c:i. 40) und Sennu (Mnl.-Gew. 
= ca. 65). 

Mit, Riicksicht auf den gliinzeoden Erfolg, den der Vortrag dea 
genialen engliechen Experirntmtatnrs2) vnr dieser Gesellechaft bildete, 
urid auf die in demselbcn sc,h e i  n b a r  nachgewiesene Urbereinstimmung 
der fiir diese iieuen Qase errnittelten r A t o m g e w i c h t e c  mit dem 
periodischen System kiiniite es wohl als ein aitles Unternehmeri an- 
gesehen werdeii, Zneifel in Rezug auf eine so D a l l g e m e i n  a n e r -  
k a u n t e  W a h r h e i t a  - dass alle genannten Gase n e u e  E l e n i e n t e  
sind -- aussprechen zu wollen. Und doch liegen zwei wichtige Urn- 
stlinde vor: welche dam Verfasser Miitli einfliissen, seine Fachgenossen 

1) B r a u n e r ,  Chern. Now* (1895) i l .  371 und (1596) '74. 1123. 
2) In iihnlichar Weise faht, ganz vereinzelt stand der Verfasser, als er im 

Jabre 1878 (diese Berichtc I I .  872) den Schlujsfolgerungen von Nilson und 
P e t t e r s s o n ,  wclche das Beryllium fhr dreimerthig erklsrten ond daraufhin 
eine weaentliche Modifiratiou des periodischen Systeiiia vorschlugen, entgegen- 
trat und die sweiwerthige Natur des Berylliums vertheidigtc. Eine wieder- 
holte Heroorliebung der Gruntlritze des periodischen Systems (diese Berichte 
14. .?a) vcranlasste ncue Versuche der HHm. Nilaon und P e t t e r s o n  (diese 
Berichte 1 it 987), wclchc dic zweiwerthigo Natur des Berylliums endgiiltig 
bewiesen, sodass das periodische System aus dcm langjiihrigro Kampfe sieg- 
reich hervorgegangen ist. 

3) R a m s a y ,  dicse Berichte 31, 3111-3121. 
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nochmals darauf aufmerksam zu machen, dass das  vorliegende Problem 
der Retrachtung von einem - von dem allgemein angenommenen 
abweichenden - Standpunkte nicht unwerth ist. 

D e r  erste Umstand ist das Erscheinen der sehr heachtenswerthen 
Abhandlung von Augusto P i c c i n i :  aDas p e r i o d i s c h e  S y s t e m  
d e r  E l e m e n t e  v o n  M e n d e l e j e f f  u n d  d i e  n e u e n  B e s t a n d t h e i l e  
d e r  a t m o s p h s r i s c h e n  Lufta’). Der  italienische Forscher, welcher 
- wie nur Wenige - tief in daa innerste Wesen der  grossartigen 
Generalisation M e n d  e l e j e f f ’ s  eingedrungen ist, fiihrt bochwichtige 
Argumente an, zum Beweise, dass die neuen Gaee keine Ver- 
b i n d u n g e n  liefernden Elemente sind und deshalb eu dem periodischen 
System der Elemente in keiner Beziehung stehen. 

Ich glaube, dass jetzt der  Augenblick gekommen ist, wo es mir 
erlaubt sein diirfte, die Ansichteu, zu denen ich beim Studium dieses 
Gegenstandes geliommen bin, und welcbe von denen P i c c i n i ’ s  theil- 
weise abweichen, auszusprechen. 

Der  zweite hochwichtige Umstand ist die Entdeckung des Met- 
argons. Das Spectrum dieses verhaltuissmassig wenig fliichtigen Gases 
wurde von B a l y  studirt uiid die Wellenlangen der Linien wurden von 
ihm anniibernd gemessen, aber  S c h  u s t e r 2 )  zeigte, dass dieses Spectrum 
rnit dern sogenannten S w an’schen Spectrum des Kohleostoffs identisch 
ist. Daraus ergiebt aich fur jeden Chemiker der einzig mBgliche, 
streng logische Schluss: d a s s  i m  M e t a r g o n  e i n e  V e r b i n d u n g  
d e s  K o h l e n s t o f f s  v o r l i e g t .  

Alle bisher untersuchten Gase des neuen ( Argon-Helium) Typus 

zeigen fiir den Factor von L i i p l a c e  ( zl) den Werth von 1.66. Dies 

bedeutet, dass ihre Molekiile uur translatorische und keine innere 
Eoergie besitzen. Es ist nicht ausgeschlossen, dass Syetenje von 
Atomen, welche unter Bedingungen, bei welchen ein Maximum der 
Entropie erreicht wurde, zusammengetreten sind, sieh kinetisch gernde 
so: wie einntomige Molekiile, verhalten weiden, und mit der grossen 
Energieabgabe bei ihrer Bildiing wiirde auch der Urnstand zusarnmen- 
hiingen, dass die neuen Gase nicht reactionsfiihig sind. 

Wenn Hr. R a m s a y  auf deli gefundenen Factor :=1.66 seine 

Ansicht basirt, dass alle Gase des neuen Typus e i n a t o m i g  sind, 
und - da  sie auch ein eigenthiimliches Spectrum besitzen - dass sie 
aus f re ie i i  A t o m e n  n e u e r  E l r m e n t e  hestehen, so wird diese 
Theorie stark erschilttcrt, wenn wir bedenken, dass auch das Met- 

argon den Factor 4 = 1.66 beeitzt. Da das Molekulargewicht des 

C I  

LI 
_. ~ 

1) P i c c i n i ,  Zeitschr. anorg. Chemie 19. 295-305. 
2) Scliuster ,  Nature 58, 119, 2%. 
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Metargons ca. 40 betr&gt und darin wenigstens ein Atom Kohlenstoff 
(= 12) entbalten ist, so muss es  daneben noch ein oder rnehrere 
Atome von Elernenten enthalten, welche dns Gewicht von zusarnrneii 
28 ausrnachenl). Darnus folgt aber streng logisch: zrc'ich t a l l e  

G a s e .  w e l c h e  d e n  F a c t o r  -': = 1.iii; b r s i t z e n ,  s i n d  n o t h -  

w e n d i g  e r W e  i 6 e e i 11 II t o in i g.. 
Irn Isichte dieser Erwiigung gewiiinen aber nndere Argurneiite 

gegen die e i n n t o r n i g e ,  r l o m v n t a r e  Natur der neuen Gase cine 
vie1 grSssere Wahrscht.inlichkeit, als sie iiir sich alleiu besitzeri wiirderi. 
Die neueii Gase zeigen keine chemischr Reactionsfahigkeit, und damit 
hangt der Umstand zusammrn, dass sie mit ails wahren Elernent- 
Atomen gebildeten e i n  t'ac h e n  Kiir per11 die Unzerlegbarkeit gemein- 
schaftlich haben. Alle bisher bekannten ails Element-Atornen gleicher 
Art  hestehenden einfachen Kijrper sind reactionsfahig. Man nimmt 
allgemein a n ,  dass die Vermehrung der  Atome glricher Art  irn Mo- 
lekiil rinea einfachen Korpers - die Polymerisatiori - unter posi- 
tiver Wiirrnetiinung vor sich gelit. Darnit erkliirt sich, dsss der rothr 
Phosphor weniger leicht rengirt ale weisser Phosphor uiid dieser 
weoiger leicht als Phosphordanrpf. Uiiigekehrt muss also ein freies 
Atom leicliter reagirrn urid uber mebr Energio verfugen, als ein irn 
Molekiil gebundenes, woraus sich eiiir Menge Reactionen rrklart, 
wrlche der n a s c i r e n d e  Wasserstofl' oder Sauerstofl' eingeht, nicht 
aber die zu Molekiilen H? und 02 rrreinigteri Elementeg). 

Die grosse Reactionsfiihigkeit des freirn Fluors snchte ich uiiter 
Hinweis auf die durch M o i s s a n  bedeutend geringer gefundene Gae- 
dichte, als sie sich fiir FZ berwhnet, dadurch zu erklaren, dass das 
Fluorgas theilweise aus freirn Fluoratorneii besteht. Da nun den 
neuen Gasen die Grundeigenschaft dri. Elerneatnratome, sich rnit 
anderen Atorneri zu verbindeli, nbgeht, so ist die Annahme, das$ die 
Molekiile der neueii Gase :tiis freieii Atornen hesteheii, hiichst un- 
wahrscheinlicb, wenn iiicht goradezu unzullissig. 

Die *Instanza des Metargolie Prlauht wiederurn den streng lo- 
gischen Schluss: 

s N i c h t  a l l e  G n s e ,  w e l c h e  ke i i re  R e a c t i o n s f a l i i g k e i t  
z e i g e n  u n d  wulc l ie  d i e  d a m i t  z u s : i r n m e n h t i n g e u d e  U n z e r l e g -  
b a r k  e i  t b e s i t  z e n ,  b e s t  e h e n  ails f r e i  e n  E l e  rn e n  t ar  a t  o m e n. 

CI 

I) Nur beiliiufig bemerko ich, diLss das Molekulnrgewicht Pineb GO: 40, 
d. i. gleich dem (lea Metargons seiu wkrde. 1st es ferner ein blosser Zufall, 
dass dss Molekiil dea Heliums = 4 geuaii  zweimal so schwer ist, sls da.; 
Molekiil des M'nsserstoffs? 

3) Dar endothermiache Ozoo 0;; ist in Ueberrinstimmung mit dem Ge- 
sagten rzactionsfiihiger als 0 2 .  
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AUY dem yon P i c c i n i  (1. c.) uod i n  deli obigeii Zeilen Oesirgteu 
ergiebt sich, dass es  unnothig ist, die Einipihung von chernischen In- 
diriduen i i i  das periodische System zu PrGrteru, welche keiiir selbst- 
standigen Elemente solcher Art sind, die die Grundlnge dieses Systems 
bilden, sondern vie1 wahrscheinlicher hiicht exothrrmische Verbin- 
dungen roo Element-Atomrii gleicher odrr  ungleicher Art, die unter 
uns  ganz unbekannten Redingungeri entstandeii sind. - 'l'rotzdem sei 
doch noch bemerkt, dass aucb - :rngenomineii es wireii wirklich 
iieue Elemente, welche krinr Verbinduiigen liefern - am Ende der 
u n p a a r e i i  Reihen (und d r r  Keihr de r  typischen Elemente) in der 
achten Gruppe drs M e n d e I r j e f f'schen Systems fiir dieselben keio 
Platz vorhanden ist. Aus dern Weeen des periodiwheii Systems er- 
giebt sich, dass die achte Gruppe einen Uebergang von den p a a r e n  
Reihen. welche mit Schwermetallen euden, zu den u n  p a a r e n  Reiheii, 
welche mit Schwermetallen bcginiien, bildet; dagegen andern sich bei 
drm Uebergang van  Fluor zum Natrium, von Chlor ziirn Kalium, von 
Brom zuiri Riibidium iind ron  Jod  zum Casinm die Eigenschaften 
s p r u n g w e i s r .  Diese Elementenpaare (und die unniittelbar darauf 
folgenden Calcium. Strontium und Baryurn) brsitzen die grossten Werthe 
des A t o m r o l i i m s  unter allen Elementen, das nnch M e n d e l e j e f f  
rine Function der Eiitfernung ihrer Atomcrntra von rinander und der 
damit innig zuaamrnenlilingendeii, g ross  e n R e  a c t  i o n  s f a  h i g k  e i  t 
bildet. Auf  den hiichsten Theilen der L o t  har M e y  e r  'schen Curve, 
wo die geuannten Elemerite stehen, kSrinen unrnSglich inactire Ele- 
niente ihren Platz finden, drnn die Wertlie fur die Atomvo1umin:t an 
den entsprechenden Stelleii der Curve wiirdeii 18, 35. 44 rind 50 be- 
trageti. wahrrnd inactive Elemente wenig inrhr als Null beti.agende 
Werthe fiir Atomvolumioa besitzen mussten. 

Auch die Siedepunkte der  neueii Gase sind durchwegs vie1 uie- 
driger, als sie nach der Kegel r o n  C a r i i e l l e y  fur Elemente, die 
zwischen Fluor und Natriurn, Chlor und Kaliurn, Rrom und Hubi- 
dium etc. licgen wiirdeu, zu erwarteii waren. 

Es ist zu beachten, dass das periodische Systerii der Elemeute 
keine blosse Atorngewiclitetafrl ist; das Einreihen eines Aigoiis mit 
dem BAtomgewichta = 40 z~vischeii das  Chlor (35.5) und das Kalium 
(39.1) iut ebenso unzulassig wie das  Eiiireiheii desselben zwischen 
das Kalium und Calciuni (40) oder zwischeii das  letztere iind das 
Scandium (44). Ebeneo absurd ware das Einreihen des Tellurs rnit 
dem von mir gefundeorn 1 )  abnormalen Atorngewicht \'on 127.7 zwiscben 
das Jod (126.P) und das CCainrn (132.!)). 

Die Wisseuschaft ist Hrn. R a m s a y  fiir die Aufkliirung der 
Natur des ron C a r  e n d i s h  :ius der Luft eihalteiieii Ilesiduuiiia und 

1 )  B r a a n e r ,  Monatsh. f. Chem. 10, 411-457. 



die xniihevnlle Treiinung urid Untersuchung seiner Bestandtheile zum 
grSssten Danke verpflichtet, und sieht besonders dem weiteren Stu- 
dinm des Metargons mit dem grossten Interesse entgegen; doch 
bleiben seine Verdienste gleich gross, wenn es sich bei den neuen 
Gasen nicht urn die Entdeckung einer Reihe n e u e r  E t e m e n t e ,  
sondern um eine hochinteressante Reihe inactiver V e r b i n d u n g e n  
(oder allotroper Modiikationen) ganz neuer Art handelt. 

P rag ,  am 28. Februar  1899 

96. W. Marckwald und S. Axe lrod:  Ueber die 
optisoh-aotive a-Methylapfeleaure (2-Methyl-2-butanoldieaure). 

[Aus dem 11. chciu. Universitlte1:Llioratoriurn zn Bcr  I i  n.] 
(Eingegangen am 13. hliirz.) 

In einer Mittlieilung iiber die optisch-active Valeriansliure haben 
0. Schii tz  und W. M a r c k w a l d l )  auf die Thatsache Iiingewiesen, 
dass, abgesehen von einigen Verbindungen, deren Constitution nicht 
als gariz feststeheud :inzusehen ist, nur solche optisch-nctiven Ver- 
bindungen bekannt geworden sind, bei welchen das asymmetrische 
Kohlenstoflatom mit e i n e m  W a s s e r  s t o f f a t o m  neben drei anderen 
Atomen oder Radicalen verblinden ist. Versuche, eolche optisch- 
activen Verbindungen synthetisch darzustellen, deren asymmetrisches 
Wasserstoffatom nicht direct niit Wassrrstoff verbtindeli ist, hat der 
Nine von un5 damals in Aussicht gestellt. 

Inzwischen hat F r k d  S w a r t s * )  die Chlorbromfluoressig~~ure in 
ihre Bestandtheile zu zerlegen versucht, ohue iiidessen iiber die ersten 
Versuchsstadien hinaus zu gelangen. 

S c h i i t z  und M a r c k w a l d  hatten bereits versucht, die active 
Valeriansaure zu brorniren, waren dabei nber nur zur inactive11 Hrom- 
methylathylessigslure gelangt, indem Racemisirung eingetreten war. 
W i i  hofften, durch Oxydation der  activen Valeriansiiure mittels Kalium- 
permanganat, also durch die gleiche Reaction, durch welche M i l l e r 3 )  
die inactive Methyl6;tbylessigsire in die entsprechende a-Oxysiiure : 
Cs Hs . C(0H) (CH3) . C02H. umgewandelt hat, zu der activen rt-Oxy- 
methyliithylessigsaure zu gelangen. Aber obwohl die Reaction in ganz 

‘1 Diem Bcrichte 29, 52. Wir hatten bei Verijffentlichung dieser Unter- 
suchung iibersohen. dass I$. J. T x v e r n e  (Rec. d. trav. chim. d. Pays-Bas 
1 3, 187) dio reine d-Methylsthylessigsaurc als ein Spaltungsproduct deJ 
Convolrulins erhalten hatte. 0. Schi i tz  und W. M a r c k w a l t l .  

4 Mkmoitee pnbl. d. l’acadhmie royale dc Belgique. - 1896. 
3, Ann. d. Chem. 800, 282. 




