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M ax S o u t h  w o r  t h ,  Tfihingen, 
Fr. Vors t e r ,  Kalk bei Deutz, 
A d o l p h  WBltz,  Dr. phi]., nuisburg, 
E. W r o  b levsky ,  Dr. Phil., Petereburg. 

Atif eine Anfrage dee Hrn. L j e b e r m a n n ,  betreffend den aoge- 
kundigten Nekrolog auf Adol f  S t r e c k e r  tbeilt Hr. W i e h e l h a u e  
mit,  daes das Scbriftstifck gedruch eei , die Ansgabe deeeelben aber 
bin zur Fertigetellung der Photographieen verachoben bleibe, welcbe 
nach Beschluss des Voratandes demselben beigegeben werdea sollen. 

Der Przsideot Iegt Briefe der RE. R o c h l e d e r ,  Cariue und 
F i t  t i g  vor, in welchen dieselben die Wahl zu auewiirtigen Voretands- 
Mitgliedern der Qesellecbaft dankend annehmen. 

Mittheilnngen. 
13. X. Vierordt:  2nr qaantitativen Specrtralanalyre. 

(Einqeganqen am 4. Jaouar; verleseu in der Sitzuiig VOD nro.  W i c h e l h a u s . )  

Nach meinen, der Gesellacbafr im vorigen Jobre gemacbten Mit- 
theiluogen beeteht ein gesetzlichee A bbangigP;eitsverhrltniee der Stiirke 
der Absorption der Spectralfesben vou der Concentration der Licbt- 
rrbsorbirenden, gef&rbten Laaungen. Diesee AthB;ngigkeitsverhsltniae 
tindet eeinen einfacheten und allgemeiosten Ausdruck, i d e m  man aue 
drn, nach dem Durcbgnng durch daa ubearbirende Medium iibrig blei- 
benden Licbtstgrken, die Bog. ExstinctiooscoWicieaten berecbnet, nach 
dem von Bun e en {in deeeen photocheluiechen Untersucbungen an 
Oaaen) gegebenem Vorgrag. Die Meesung der Inteoeitlit J oacb 
Durcbetrahlung einer, I Centimeter dicken Fliieeigkeitnsrbicht, giebt 
den Exetinetionaco&fficienteo, Venn man den Logarithmug von J ent- 
gegengesetzt nimmt. 

Meine anfiinglichea Messungen ergaben fur mebrere Farbetoffe 
oder eonetige gefiirbte Liisungen, dam die Concentrationen C zu den 
Exatinctionscoefficienten E in einem sehr einfachen VerhiiltnLs atehen ; 
fiir eine beetimmte Spectralregion niimlich Lleibt dss Verhaltniea bei 
verscbieden concentrirten Lijsungen dereelben Subatant constant. Be- 
zeichnen wir diesee Verhiltniss ah AbeorptioneeoiitFicient ( A ) ,  so iat 
A .  E der Auedrnck f ir  die gesochte Concentration. 

Weitere Erfahruogeo zeigten mir indesaea, daw, die Exstinctions- 
eddcienten Dicht in allen FCllen den Conceotrotionen einfacb propor- 
tional sind; fiir gewiuse lichtarrue Spectralregionen beeteht z. B. Jcr 
Exatinctionsco&Hcient innerhrlb einer sehr grossen Breite der Con- 
centrationeo m a  zwei Werthen: eioem conetanteo und einem der Con- 
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centration einfach proportionalen Wertb. Meine Beobaehtungen nerden 
am Spectrum der Petroleumflamme angestellt, welcbes im Violett eebr 
lichtarm iat und deehalb in dksem Bezirk Schwierigkeiten bietct, die 
unter Anwendong dee Sonnenhbtee  wagfallen wiirden. 

Die Lichtabsorbirenden, gefhrbten Liieuogcn , die ich bia jetzt 
untereuchte, gehoren twei Gruppen an. Bei den einen ateigt die Ab- 
sorption allmiilig von einem Ende dee Spectrums zum andern; dieses 
iet E. B. der Fall beim eauren und nentraleu chromaauren Kali. Die 
Absorption wird mit tunehmender Rrechbarkei' immer g r h e r ,  in  den 
rotbeo nod orangefarbigen Bezirkeo des Spectrums ist eie hochet ge- 
ring. Fiillt man ein Ulae znr Hslfte mit einer tolchen L6eiing und 
bringt daeeelbe 40 vor den Spectralapparat, daas die untere Hdlfte der 
Eintritteepalte durch die h u n g  bedeckt iet, so erscheint eogar dse 
der Liisung eotsprechende Spectrum im rothen und orangefarbigen 
Berirk heller a l e  dae r e i w  Spectrum der Lichtquclle. Dieee auf den 
ereten Anblick iiberraechende Erscheinuog erkl i r t  eich einfach BUB den 
atgrkeren htenaitiitsverlusten , welche daa Licht heim Uebergang von 
Olaa in Luft nod von dieaer wieder in G I 4  erleidet, wlihrend die 
Schwkichong geringer iet beim Uebergaiig von Glaa in Waeser und 
won letzterem r i e d e r  in Olaa. 

Bei der zweiten Klanse POD Fliieeigkeiten findet ein eokbee ste- 
tiges Wachseo der Abeorption gegen dae eine Ende des Spectrums 
nicht etatt; die spectren dieeer Fliieeigkeiten zeigen an bestimmteo 
Stellen e tkkere  Absorption, els in den beoschbartcn Begionen @ese 
rer ond genngerer Brechbarkeit ; erreicht die Absorption eioe gewisee 
Stirke, so bekommt man die bekannte Erscbeinung der Absorptione- 
blnder, deren photametriecher Werth - bis herab auf ein gewisees 
Lichtminimom - aich nach meinem Meesungsverfalrren leicht beetim- 
men Lgsit. Diesen Fliieeigkeiten kommt die Eigenschaft der anomaleii 
Dispersion LU, deren St6rke wiederum in einem Zusammenhang mit der 
Starke der Licbtabaorption eteht. 

Eioe eiebenprocentige Lijsung vnn C h r o m a l a u n  - um mich 
vorliiufig auf ein eintigee Beiepiel LO beechrlnken - zeigt bei 
einer 1 Centimeter dicken Schicht eio nicht genau begrenttee, schwaches 
Abeorptionabsnd von der SpectralsteIle C65 0') bie etwa U i 2  E.  
DM Abeorptionsminimum fiillt in dae ltueaerste Rob; von hier an 
nimmt die Abeorption GO, um ihr Maximum t u  erreicbeii zwiecheri 
D 11 E - D 50 E. Zwischen D 50 E bie F werden die Lichtver- 
luete socceesiv geringer; daa zweite Absorptioneminhorn fiillt in dic 
Region P - 8'21 0, vou wo a n  die relativen Lichtver\oete, gegeu 
des violette Ende dee Spectrams bin, wieder zunehmen. In einer An- 

') D. h. die linke Grense den Absorptionsbdes steht om 6 5  Baomtheilr von 
der Frrunbofrrbchen Linie C rb, w e n  der game h u m  von C - D = I00 @- 

ntzt rlra. 
3' 



zahl von Bezirken, z. B. D50 E - 3 6 9  F verbdten eich die Ex- 
etinctionecoGfficienten einfaeh proportional den Cooceatratiooeo der 
~ 8 l l i l g ;  im awera ten  Blau uod im Violett koonte icb wegen der 
garingrn Lichtstgrken eine Bolcbe Proportioualitiit nicbt in sller Streoga 
beetiitigeii. 

A h  Beispiel mag die Region U 50 E - D 87 E dieneu. 
Die Colurune a der Tahelle giebt in Grammwerthen die in 1 CC. 

der Li;sung eothalteoe Salrmenge an; die Colomne 6 die am Speotral- 
Apparat numittelbar gemeeseoe Inteueitat, welcbe d m  Licht nach dem 
Durcbgang durch eine 1 Centim. dicke Schicbt der Lzisuog noch bat, 
wobei die ureprfiogliche Lichtstfrke = 1 gesetot wird. Die Columne c 
entlalt die Exetinctioneco~fficienten , d. h. die negativen Logarithmen 
dcr WerLhe ron b. Die Columne d giebt den Abeorptionscoiifficienten, 
d. b. die Werthe von a diridirt durch die eugebiirigeo c = Wertbe. 
Findrt eiiia einfache Proportionalitat statt zwiechen Concentration und 
~xetinctioneco~fficizut (d. b. der Stiirke der Licbtabeorption), 80 miissen 
die d = Wertbe gleick eein f ir  eiimmtliche Concantrationen. 

O j 5 1 ’ I d  

Brstinetioiu-1 Absorptions- 
coifficient. i coefficient. 

1) 0.07176 I o,ow j 1,30103 0,05515 

2) 0,ossss j 0.228 1 0,6420 1 0,orsssrr 
, 

3) o,01756 j 0,463 I 0,3U i O,OM64 

I 0@5354 

1 
I 

k) O,WS97 p,68 
-~ -- 

Yittel: 0,03457 ! 
Bereclinen W I V  RUW dem Absorptionsco~fBcienten A (den Mittel- 

nerth zu orunde qelegt) und aus dem beobncbteten Exstinctiooa- 
dfKcienten (Ej riie Concentrationen C, nach der Fermel C = 4 . E, 
so ergiebt eicb 

RereChDetcF Gehalt 
der Losung. 

i j  0,07099, 
2) 0,03503, 
3) 0,01821, 
4) 0,00914. 
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Nu& meiner Erfabrnng bietet jede gefiirbte Geong in ibrcm Ab - 
sorptionaspectrum Regionen, in welchen die Concentration nur einen 
geringen , resp. fast verschwindend kleinen Einflum snf die Licht- 
absorption aosiibt; die betreffenden Exatinctionacoi;fficienten hnben dann  
sehr kleine Werthe. Andererseito giebt es aber Regionen, in  welchen 
die Lichtabsorption enorm zunimrnt mit der Concenh;ation, also Re- 
gionm mit grossen Exstinctionsco&fficienten. Diesc, i 11 liohrm Grad 
nensibelen Regionen sind be, aue deren spectroscopiscb gemessenen 
photometrischcn Werthen der Gehalt der Gsung ,  wenn d a  VerhBlt- 

niss c dnroh .vorherige Versuche ein f i r  allemal festgesteilt iet, sich 

mit grosser Oenanigkeit berechrren lfiset. 
Die nachetehende graphische Darstellang (siehe Tafel X.! sol1 die 

Absotptioasverh8ltnisse der L6eungen des Chtornalauns in 6 Spectral- 
bcrirken snr leichten and, echnellen Uebereicht bringen. Die Ab- 
eciasenwerthe enteprechen den Concentrationen, welch doppelt an- 
gegeben sind: in Verhiiltnisetahlen uod in absolaten Werthen. Die 
Zahlen der Verticalcolumne'links geben die, nach Durchstrahlnng eiaer 
1 Ceatim. dicken Sehicht der Lasong iibrig bleibende Lichtmenge, die 
urspr iingliche Lichtstarke = 100 gesetzt. 

Die Zahlen der Verticalcolumne recbte geben die ExAtinctions- 
coZfficicnten. Man eiebt sogleich, dase in den Regionen C15 D bie 
C 65 D - ferner F bie F 21 Q - C 40 D bis C 63 D -- ferner 
D 50 E - D 87 E und B 65 D - D 11 E die Exstinctioneco~fficienten 
den Conceutrstionen proportional wacbeen, oder doch 80 oahezu pro- 
portional, dess die kleinen Abweichongen nicht in Betracht tommen. 
In  der eehr lichtarmen Region G35 ZI- 0 60 H, die aegen der ge- 
ringen Lichtmengen bei aoch nnr geriag concentn'rten lisungen der 
Meseong Schwien'gkeiten bietet, Bndet eine solche einfirche Proportio- 
nalitiit nicht statt, indem die ExstinctionecoEfficienten mit zunehmeuder 
Concentration etwas lrngsarner wacheen. *) 

Die punktirte Curve giebt for die Region D50 I? -_ 1) 87 die 
LiehtstHrken an, welche iibrig bleiben nach der Durchetrablung einer 
1 Centim. dicken Schicht der Liisnng von 0 bie 7,176 :j Gehalt. Ta- 
feln der Art sind geeignet, die Concentration der LBsung nach beob- 
acbteter Lichtabsorption uomittelbar, ohne Rechnnng, zu bestimmen. 
Die logarithmieche Natur der Fonktion, welcbe daa AbhBibgigkeita- 
rerhsltniee der Absorption von der Concentration auedriickt. bedingt 
a, dam die Curve der Lichtstiirkewertbe ron der stiirkaten Concen- 

E 

*) Die Anrandung den Sonnenlichtes sur Unteronchung d i w s  Spectrnma wird 
miner Zeit entJicheiden, oh dieie Ananahme nicht e t r a  blor mcheinbar, d. h. QUO den 
aazoreiebmden Licbtmengen des Violetts zn etklCen ist. 



tration gegen die Concentration 0 anfango lengsam uod spater immer 
rascher anateigt. 

Tiibingen, 3. Jannsr 187'1. 

14. A. Pa p o ff: Die Oxydation der Ketone, ein Mittel sur Bestimmang 
der Conatitution der Sauren m d  der Ahohole. 

(Mittheilung aue dem chern. lnetitut der Uuiversitat Bonn; eingepngen am 
20. Jan.. verl. in der Sitruag von Hrn. Wichelhaue.) 

Meine Untersuchungen iiber die Oxydation der Ketone and die 
ELesultate, zu welehen K o l b e ,  W u r t z ,  E - l c n m e y e r ,  W a n k l p n ,  
Bn t t lerow uud icb selbat bei der Oxydation secundiirer und tertiiirer 
Alkohole gelangt waren, hstten mieh tur  Erkerintnise einiger dlge- 
meinen GeeetzmHssigkeiten iiber die Oxydnrion der Ketone gefiihrt, 
die ich echon ror langerer Zeit in einer rusaiechep Abhandlune) zu- 
mmmengestellt habe An cinzclne dieser Gesetzrnbeigkeiten mum ich 
zuneichst erinnern. Wenn Ketone gew(ihlt werden , bei weloben das 
eine der mit dem Carhonyl verbundenen Alkoholradikale (R der fol- 
genden ellgemeineo Formeln) Phenyl oder Methyl, oder io manchen 
Fiillen auch Aethyl iet: 

1) CH, - -(CHZ).- - CO-  - R 
2) :CH,- (CH& C O -  - R  
3) 
4) * 

: z C H -  - -  - C O -  R 
. - C - _ _  - C O -  - R  

90 bleibt bei der Oxydntion drre Carbonyl steta mit diesem Alkohol- 
radikrl R verbundan, aahrend dae andere Alkoholradikal uxydirt wird. 
1st dieees andere dtle Radikal einee normalen Alkohole, RO wird daraoe 
eine normala Siinre gebildet; aue einem Ieo -Alkoholradikal entateht 
eine hoesure; ein secundiiree Alkokolradikal erzeugt ein Aceton; ein 
tertiiirea erleidet Spaltung. 

Die Ketone kiinnen nun aus den fetten S8uren dargeetellt werderi: 
entweder durch Deetillation einee geeignet gewHhlten Salzgemengee, 
uder dodurch, dase mp.n die Siinrechloride mit der Zinkverbinduag 
eines Alkoholradikala bebandelt. Dabei liefert die Siiure dam fiir dae 
Keton n6ttriga Carbonyl. Wird daa geton dann der Oxydation unter- 
worfeo, ao bbibt das CarbonpI mit dem Alkoholradikal R vereinigt 
und das aue der SHure herriihrende AlkoholradikaI wird nach den 
Geaetzen der Oxydation der Ketone, reep. der Alkoholradikale, oxy- 
dirt. Die Daratellung uod Oxydation eines geeignet gewghlten Ketone 
giebt alao ein Mittel an die Hand, von eiaer Siiure zunachet dep oxy 

* )  Ueber dle Oxydation der Ketone mit einem Carbonyl. Kasnn, 1869. 




