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Das angebliche Lanthancyanid der Verfasser ist nur Lanthanyhdrat
oder Lanthancarbonat. Der Nijederschlag, welchen Cyankalium in
einer Lésung von Lanthansulfat erzeugt, enthilt kein Cyan, wie
ich jiingst gefunden habe.

Das Angefiibrte diirfte wobl geniigen, um die Art der chemischen
Untersuchungen der HH. Frerichs u. Smith darzulegen. Die Be-
merkungen, welche die HH. Verfasser gegen meine Beweisfiihrung
fir die Dreiwerthigkeit des Lantbans und Didyms richten, will ich
iibergehen.

Upsala, Universitits-Laboratorinum, April 1878,

231. Hermann W. Vogel: Ueber die Verschiedenheit der Ab-
sorptionsspektra eines und desselben Stoffs.
(Eingegangen am 1. Mai.)

In meiner Abhandlung (No. 6, p. 622 dieser Berichte) wies ich an
mehreren Beispielen nach, dass ein und- derselbe Korper unter ver-
schiedenen Umstéinden Absorptionsspekira von total verschiedenem Cha-
rakter zu liefern vermag. Weitere Untersuchungen tiber denselben
Gegenstand haben mir gezeigt, dass diese Eigenthiimlichkeit eine fast
allgenieine Eigenschaft aller absorbirenden festen und geldsten Kérper
ist, der organischen sowohl, als auch der unorganischen und dass
diejenigen Korper, welche im festen Zustande dasselbe Spektrum geben
wie imgeldsten, zu den Ausnahmen gehdren.

Bisher hat man fast allgemein unter dem Absorptionsspektrum
eines Salzes oder eines Farbstoffs das Spektrum der L6sung desselben
verstanden und oft ohne Weiteres angenommen, dass dasselbe mit dem
Spektrum des festen Korpers identisch sei, obgleich Beispiele vom
Gegentheil (ich weise nur hier auf Morton und Bolten’s Untersu-
chungen iiber die Uransalze hin) bekannt waren. Nachfolgende Unter-
suchungen diirften zeigen, dass jene Annahme nicht mehr haltbar ist.

Zur Prifung der Absorptionsspektra fester Salze und Farbstoffe
benutzte ich diinne Schichten derselben, die ich durch Eindunsten
ciner Lisung des Korpers auf Glasplatten oder Uhrgliser herzustellen
suchte. Es gelingt nach einigen Proben leicht, hinreichend durch-
sichtige Anflige von einigen Millimetern Breite zu erhalten, die ich
mit meinem Universalspektroskop (diese Berichte X, p. 1428) priifte.
Natiirlich stellt sich das Spektrum je nach der Dicke der Schicht ver-
schieden heraus. Es ist aber leicht, auf demselben Glase dichte und
diinne Stellen neben einander zu erbalten. Zur Priifung sebr schmaler
Portioner des Anflugs, die den Spalt meines Instruments nicht mehr
hinreichend deckten, benutzte ich das Mikrospektroskop von Zeiss

in Jena, indem ich das Object mit diffusen Himmels- oder Sonnenlicht
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beleuchtete. Das Instrument erlaubt die Vergleichung zweier Spek-
tren und die Bestimmung der Wellenlinge. Es erheischt aber bei
Proben an festen Korpern einige Vorsicht mit Ricksicht darauf, dass
das Licht von allen Seiten einfillt, so dass man zuweilen neben dem
Absorptionsspektrum auch noch das Spektrum der Oberflichenfarbe
und das Fluorescenzspektrum des Kdrpers sieht. Darch vergleichende
Beobachtung im durchgehenden und reflectirten Licht, so wie im Lam-
penlicht wuarden daraus entspringende Tduschungen vermieden.

1. Spektra unorganischer Kérper.

Uebermangansaures Kali giebt bekanntlich in hinreichend
verdiingter Lésung ein Absorptionsspektrum mit fiinf sehr deatlichen
verwaschenen Sireifen zwischen D und F und zwei andeutlichen jen-
seits F' (s. Figur 1, Curve 1, in welcher der eine Streifen auf Fig
fehlt). Die eingedunstete Losung liefert einen bldulichen, in dicken Lagen
schénen rothen Anflug. Letzterer gab dieselben Streifen wie die Lé-
sung in genau derselben Lage. Vergleicht man aber mittelst Verglei-
chungsprisma das Spektrum- des festen Stoffs mit dem einer gleich
stark gefidrbten Losung, so beobachtet man, dass der Charakter des
Spekirums des festen Stoffs ein erheblich anderer ist, als der des ge-
16sten,

In dem Losungsspektrum ist der zweite Streif von D ab der in-
tensivste, in dem andern Spektrum der erste (s. Curve 2) neben D
gelegene; ihm folgt in Intensitdit der vierte Streif, dann der fiinfte.
Der zweite Streif, der im Lésungsspektrum der stérkste ist, erscheint
in dem Spektrum des festen Stoffs als der schwichste. Der Zwischen-
raum zwischen den fiinf Streifen erscheint in dem Ldsungsspektrum

Fig. 1.
G F bHE D 4CB

1 Jw AL KMnO, in H,O.

U0, (NO,), fest, Absorption und
Fluorescenz.

4 j/\ U0, (NO,), in H,O, 20 pCt.

5 \/.\/:\ A . ) 5 i

s M I - in C,H,0, -
klarer als in dem andern, die Streifen im Blauen, zu deren Erkennung
Sonnenlicht néthig ist, dagegen schwiicher. Die Curven 1 und 2, Fig, 1

driicken die Charakter-Unterschiede der beiden Spektra hinreichend
deutlich aus.

VAN
2 - V\Kﬂ\/l\/l\ - fest.
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Urannitrat (0O,(NOy), + 6H,0) giebt im festen und ge-
losten Zustande Spektra, die bereits sehr griindlich untersucht und
beschrieben worden sind, namentlich von Morton und Bolton, die
auch auf die auffallenden Unterschiede der Spektra verschiedener che-
misch sebr nahe stehenden Uranverbindungen aufmerksam machten
(Chemical News 28, p. 47, 113, 164, 233, 244, 257, 268). Sie beob-
achteten zahlreiche Absorptionsstreifen im Blau und Violett, die beim
Arbeiten im diffusen Tageslichte oder in der schwiicheren Wintersonne
nur theilweise sichtbar sind.

In concentrirter Lésung (20 pCt.) giebt Urannitrat im diffusen
Licht in Schichten von 2 Centim. Dicke einen schmalen Streif aunf der
Sonnenlinie £ und einen zweiten im Blau bei F'}g (s. Curve 4; Fig. 1)
in verdinnten Losungeen (5 pCt.) tritt noch ein zweiter schwicherer
Streif auf F{g auf (Curve 5).

In Alkohol geldst ist die Reaction des Salzes zwar #hnlich, aber
dennoch von der der wisserigen Losung bestimmt verschieden in Be-
zug auf Lage und Charakter der Streifen. Der Streif anf F ist bei
der alkoholischen Losung von gleichem Gebalt viel schwicher, der
dritte Streif dagegen viel stirker als bei der wisserigen Ldsung
(s. Curve 5 und 6). Der Streif auf F hat bei beiden Ldsungen die-
selbe Lage, die beiden anderen Streifen sind dagegen in der alkoho-
lischen Losung merklich nach Violett hin verschoben. (Nach Kundt’s
Angabe sollte man in der stirker brechenden Fliissigkeit das Gegen-
theil erwarten.)

In dem Spektrum des festen Salzes erkennt man leicht noch den
vierten Streif bei @ (Curve 3), ausserdem zeigt sich das Fluorescenz-
spektrum durch die bekannten hellen Streifen im Griin; dieselben
ziehen jedoch die Aufmerksamkeit viel weniger auf sich als die dunk-
len Zwischenriume I, II, III, IV, Curve 3, so dass man Absorptions-
streifen im Griin vor sich zu haben glaubt. Hagenbach (Poggen-
dorff’s Annalen 156, S. 396) und Morton und Bolton (a. a. O.)
haben bereits dieses Spektrum im Detail beschrieben.

Die Wellenlingen der Streifen ergaben sich in Milliontel Milli-
meter V = 486 (Mitte), VI = 425—465, VII = 460—450, VIII 440
(Mitte).

Merkwiirdig ist, dass die Lage dieser Streifen mit der Lage der
im Blau befindlichen Streifen des ibermangansauren Kalis (vergl.
Curve 2 und 3) ibereinstimmt. (Diese Uebereinstimmung erstreckt
sich auch auf die dunklen Zwischenrdume des Fluorescenzspektrums
und der entsprechenden Manganstreifen 1, II, III, IV.)

Es ist dies ein Beispiel des charakteristischen Unterschiedes
zwischen den Absorptionsspektren fester und fliissiger Stoffe und den
Absorptionsspektren glihender Dimpfe der Elemente. Bei letzteren
haben die Absorptionsspektrallinien eine fest bestimmte Lage, die fiir
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jeden Korper eine andere ist. Die Lage ist charakteristisch fiir den
glihenden Stoff. Bei den Absorptionsspektren kalter fliissiger und
fester Korper zeigen die Absorptionsstreifen verschiedener Kérper oft
genau dieselbe Lage und letztere kann daher nicht als charakterisiisch
fiir den absorbirender Kérper gelten.

Ein anderer sehr bestimmter Unterschied fester, fliissiger und
gasférmiger Korper scheint mir darin zu liegen, dass, soweit die Er-
fahrung reicht, die Absorptionsbanden der Jetzteren durch hinreichende
Dispersion sich in Linien auflésen, die Absorptionsbanden der erste-
ren nicht.

Cobaltverbindungen bieten durch die Mannigfaltigkeit ihrer
Spektralerscheinungen ein besonderes Interesse dar. Von ihren Spek-
tren ist das des Cobaltglases am bekanntesten. In dicker Schicht ldsst
dasselbe nur Blau durch, in diinnerer zeigt sich ein Schatten im
Griin (III, Fig. 2, Curve 1) und eine Absorption des Roth und Gelb;
in noch ddnnerer erkennt man drei Streifen I, IT, III.

Ich machte bereits vor 3 Jahren die Beobachturg, dass diese
Streifen auch in dem frischen Cobalthydrat sichtbar sind, wenn man
dasselhe in verdiinnter Losung mit Kali fillt und, in der Flissigkeit
suspendirt, mit dem Spektroskop betrachtet (s. diese Ber. VIII, 1533).

Der dritte Streif ist nur undeutlich und nur in den ersten Mo-
menten der Fillung erkennbar, die stirkeren Streifen I und II aber
desto besser und erst mit der hoheren Oxydation des Cobalthydrats
triibt sich die Erscheinung. Bei genauerer Vergleichung erkannte ich,
dass der Streifen I im Cobalthydrat nicht dieselbe Lage hat, wie der

Fig. 2.
G F bE D dCB
1 ’}E a 1 Y, Cobaltglas.
g T——— | JUJI L~ Co(HO),.
a fJ.IJJ*{'L/COCIW blau, fest.
] A - roth, fest.
4T T~ L\
CoCl, in H,O, heiss.
L I . Ll . n e - kalt.
4 N\ CoCl, in C,H 0.
€ | ,//]I'\/JR\. — Conc.; ..... verd.

Streifen I des Cobaltglases, er ist entsprechend dem ,Kundt’schen Ge-
setze, etwas nach Blau hin verschoben (s. Curve 2, Fig. 2). Die Strei-
fen II und III stimmen dagegen in ihrer Lage mit den Streifen IT und III
des Cobaltglases tberein. Der Zwischenraum zwischen den Streifen
erscheint jedoch beim Cobalthydrat verwaschener als beim Cobaltglase.

Die Uebereinstimmung der Spektren zweier Korper, wie Cobalt-
glas und Cobalthydrat, die ausser den Cobalt und Sauerstoffgehalt
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weder in ihren physikalischen noch in ibren chemischen Eigenschaften
etwas gemein haben, ist jedenfalls merkwirdig genug, um so merk-
wiirdiger, als wie ich gleich zeigen werde, schon ein Unterschied im
Wagssergehalt hinreicht, das Spektrum einer Cobaltverbindung, niimlich
des Cobaltehloriirs CoCl,, total zu dndern.

Cobaitchloriir zeigt bekanntlich bei verschiedenem Wassergehalt
ganz verschiedene Fiarbungen und dem entspricht auch die verschiedene
Spektralreaction. Die rosenrothe wasserhaltige Cobaltchloriirldsung
zeigt nur einen breiten Schatten im Griin zwischen F' und D der
Fig. 2 in der punktirten Curve 5 dargestellt ist. Bei stiirkerem Ge-
halt an Cobaltchloriir erfolgt eine einseitige Ausléschung des Violett,
Blau und Griin, so dass nur der Raum von D ab rechts durchsichtig
bleibt, Das feste rothe Cobaltchloriir absorbirt ausserdem einen Theil
des Roth (s. Fig. 2, Curve 4).

Beim Abdampfen bis nahe zur Trockniss wird die concentrirte
Lésung schén blau; damit verschwindet die Absorption des Blau
und Griin v6llig und dafiir treten zwei ausgezeichnete Streifen im Roth
und Rothgelb anf (Curve 3), die am besten mit Sonnenlicht oder
kriftigem Lampenlicht beobachtet werden kdnnen. Der eine erstreckt
sich von ai B bis C{;D, der andere von d—d{D1). Der letztere
zeigt im kriftigem Licht scharfe Réinder und ein durchsichtigeres
Mittelfeld. Von einem dritten Streifen konnte ich nichts entdecken.
Im véllig festem Zustande gelang es mir nicht, das Salz zu unter-
suchen, da es sich sehr rasch wieder roth firbte. Bekanntlich giebt eine
conc. Lisung des rosenrothen Salzes beim Erhitzen ebenfalls Streifen
im Roth. Das Spektrum -einer soichen Lésung habe ich in Curve 5
dargestellt. Man erkennt sofort den Streifen I des blauen Cobalt-
chloriirs (Curve 3) wieder, der Streifen Il ist aber auf eine schmale
mit d zusammenfallende Linie zusammengeschrumpft, daneben zeigt
sich einevon dem rosenrothen Salz herribrende Ausléschung der lin-
ken Seite des Spektrums bis zum Gelb.

In absolutem Alkohol 18st sich das Cobaltchloriir mit schén blauer
Farbe auf und zeigt dann im concentrirten Zustande das punktirte
Spektrum (Curve 6). Der Streif III erinnert an den entsprechenden
des Cobaltglases (Curve 1), er verschwindet aber beim Verdiinnen
und dann erscheinen zwei Streifen, von denen einer auf D dem zwei-
ten gleich gelegenen Streif des Cobaltglases entspricht, der andere
jedoch trotz gleicher Lage eine grossere Ausdehnung nach links und
eine stirkere lirienartige Verdunklung auf der d-Linie zeigt als der
Streif I, Curve 1. Vergleicht man das Spektrum des blauen Cobalt-
chloriirs in Alkobhol mit dem Spektrum des wasserfeuchten blauen

1) Die Linie d, die ich hier zur Orientirung benutzte, ist eine leicht kenntliche
atmosphérische, zwischen € und D, ihre Wellenlinge betrdgt 630,5.
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Cobaltchloriirs (Curve 3), so erkennt man zwar eine Analogie der
Streifen I und II; bemerkt aber, dass dieselben entgegen Kundt’s
Gesetz in der wiisserigen Ldsung mebr nach Roth hin verschoben
sind als in der alkoholischen. Jedenfalls bietet das Cobalt in seinen
verschiedenen der gleichen Sittigungsstufe angehrigen Verbindungen
eins der merkwiirdigsten Beispiele einer ,Wandlung der Spektren®.

Chromoxydverbindungen. Von den Chromidverbindungen
ist das Spektrum des violetten Chromalauns in wisseriger Lésung am
bekanntesten, es zeigt in gewisser Concentration (10 pCt.) einen brei-
ten Absorptionsschatten auf D und eine Ausléschung des Blau (Curve 1,
Fig. 3), ausserdem ist ein feiner Streif sichtbar zwischen B und C,
den ich zuerst 1875 beobachtete. Das violette Chromchlorid absorbirt
in Losung &bnlich, nur viel kriftiger als Chromalaun, so dass selbst
in Lésungen von 1 pCt. Chromchlorid der Absorptionsstreif auf D bei
1.5 Centim. Dicke noch deutlich zu erkennen ist, wihrend Chromalaun
solchen bei gleicher Concentration erst bei 2.5 Centim. Dicke zeigt.
Die Absorption der griinen Chromidsalze in wisseriger Ldsung ist
von der der violetten nicht wesentlich verschieden, sie unterscheidet
gich nur dadurch, dass erstere das Roth theilweise verschlucken (siehe
Curve 3 und diese Berichte VIII, 1533).

Fig. 8.
b E D dCB

l Chromalaun, viel, in H,O0.

— fest.
m— V|

l Chromalaun, griin, in H,O.

Lo

R

N

\ -\_,J/ — fest,

i\ L] ’\L' Chromchlorid, grin, in C,H0.
I J I

Ganz anders verhilt sich fester Chromalaun. Derselbe zeigt
einen kriftig mit Wellenlinge 640 einsetzenden Absorptionsstreif, der
nach D hio abnimmt (Fig. 3, Curve 2). Dann tritt eine Absorp-
tion des Raumes zwischen ¥ und D ein. Das Blau wird in gleicher
Weise absorbirt wie in der Losung!), dagegen weicht das Spek-
trum des festen griinen Chromalauns sehr erheblich von dem Spek-
trum des festen violetten ab. Das Blau und Blaugrin und Roth
werden stirker absorbirt, von dem Absorptionsstreif auf d ist nichts
kennbar (vgl. Curve 2 und 4). Waibrend Chromchlorid in Wasser
gelost dasselbe Spektrum zeigt, wie Losung von Chromalaun, verhlt

F
T T ’ M/: >
|
|
|
l
{
1

1) Den feinen Streifen zwischen € und B konnte ich nur unsicher in deu
festen Chromalaun wahrnehmen.
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sich die Losung des Chromchlorids in Alkohol anders. Von
dem verwaschenen Streif auf D bemerkt man nichts, dafiir aber eine
allmilig ansteigende einseitige Absorption der blauen Seite und der
rothen Seite des Spektrums (8. Curve 5). Boraxglas mit Chromoxyd
gefirbt absorbirt sebr #hnlich wie Chromehlorid in Alkohol.

Kupfervitriol ist eine der wenigen Substanzen, die in fester
Form wie in L&sung dasselbe Absorptionsspektrum zeigen. Er
loscht das Roth bis Wellenlinge 620 stark aus, dann nimmt die Ab-
sorption rasch ab und endigt im Gelbgriin. Grin, Hellblau und Dun-
kelblau gehen ungeschwiicht hindurch, das Violett wird aber wieder
theilweise absorbirt. Besondere Absorptionsstreifen zeigen sich nicht.

Jod ist einer der wenigen Korper, die die Untersuchung ihres
Absorptionsspektrums in fester, gelster und gasiger Form gestatten.
Gewdhnlich versteht man unter Absorptionsspektrum des Jod das des
violetten Joddampfs, das schon Brewster beobachtet hat. Dasselbe
zeigt bekanntlich bei gewisser Dicke eine grosse Zahl von feinen Li-
nien, die sich vom Roth bis zum Violett erstrecken und bei grosserer
Dicke der Schicht zu intensiven Banden zusammenwachsen. Bei Ab-
kihlung verschwinden die Linien im Blau und Roth und es zeigt
sich dann auf kurze Zeit ein Spektrum von der Curve 1, Fig. 4 ein an-
niherndes Bild liefert und dessen Banden beim weiteren Abkiihlen
sich in feine Linien auflésen.

Fig. 4.
G ¥ bE D dCB
|

1 Jodd f.

L~ ‘ oddamp
2 3 a1 Jod in CS, a. verdlinnt,

P N b. concentr.
3 7 T\K Jod in Alkohol.

[

Ganz anders erscheint das Jod in Losung. Die Losung in CS,
zeigt noch die violette Farbe des Joddampfs, aber statt der zahlreichen
Linien und Banden bemerkt man einen homogenen Schatten (Fig. 4,
Curve 1), in concentrirte Lésungen zwischen G und D, in verdiinnten
zwischen D und F, der in Bezug auf seine Lage dem Streifensystem
des Joddampfs bei gewisser Dicke (s. Curve 1) entspricht, ohne je-
doch selbst bei Anwendung mebrerer Prismen eine Spur von
Streifen oder Banden zu zeigen.

Ganz anders absorbirt die gelbgefirbte alkoholische Losung des
Jods. Bei dieser tritt nur eine Absorption der blauen Seite des
Spektrums ein, die sich je nach der Concentration mehr oder weniger
weit nach Roth erstreckt (s. Curve 3).

Festes Jod in Blittchen zeigt in der Durchsicht nur eine graue
Farbe und eine theilweise Ausloschung aller Strahlen des Spektrums,
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Das schdne Spektrum des Joddampfes erkennt man weder beim
festen noch beim fliissigen Aggregat-Zustande wieder.

Untersalpetersiure Ny O, zeigt als Gas das bekannte aus-
gezeichnete Linienspektrum. Das Spektrum der fliissigen Unter-
salpetersiure beschreibt Kundt als matt schwarze Banden, die in
der Lage mit den Absorptionsstreifen des Dampfes iibereinstimmen
(Poggend. Ann. 141, 157). Gernez bestitigt solches und giebt an,
dass N,O, geldst in Benzin und CS, sich &hnlich verhalten (Compt.
rend. 1874, 468). In der That erhielt ich beim Schiitteln von rother
rauchender Salpetersiure mit Benzin eine gelb gefirbte Losung des
N, O,, die Banden zeigte, die in der Lage mit gewissen Linien-
gruppen des N, O,-Gases iibereinstimmten, aber im Charakter erheb-
lich davon abwichen. Zuni#chst zeigte die Losung trotz der starken
Firbung eine viel schwiichere Absorption des Griin und Gelb, als eine
nur diinne, schwach gefirbte Schicht des Gases.

Fig. 5.

F b E D

Statt der starken oder feinen Linien, aus welchen das Gasspek-
trum besteht, erblickt man in dem Spektrum der Lésung breite Streifen,
mit nor schwachen Andeutungen von Linien, so dass man nur die
Linien im Roth deutlich in der Lsung wieder erkennt. Fig. 5 stellt
in der ersten Horizontale das objective Bild des Gasspektrums dar.
in der zweiten das des Losungsspektrums. Die schiefen Schraffirungen
driicken continuirliche Absorption aus, die dritte Horizontale zeigt das
zweite Spektrum in schematischer Darstellung.

Hier tritt trotz der Uecbereinstimmung der Lage der Unterschied
im Charakter des Spektrums der gasférmigen und gelosten Substanz
deutlich genug hervor.

Die Schwingungen der Gasmolekiile, welche in dem Gase frei vor
sich gehen und Wellen von fest bestimmter Linge bilden, erscheint in
der Lisung verworren und durch Zwischentdne gestort.

Nach Kundt selite man in der stark brechenden Ldsung eine
Verschiebung der Banden nach Roth hin erwarten, eine solche tritt

aber nicht ein.
(Schluss folgt.)





