
1146 

Aehnlicbe Beziehungen geberi iiber die bis jetzt rathselhaft ge- 
bliebene Volumconstitution vieler L e g i r u n  g e n  Aufschluss. 

29) Ich fuge endlich noch an die isomorphen Verbindungen Z i n  k - 
b l e n d e  und B l e i g l a n z .  

Beide enthalten den S c h w e f e l  nicht c o n d e n s i r t ,  wie die 
bisher erwahnten Verbindungen, sondern mit seinem urspriinglicheti 
Volum als S:  und der Schwefelstere 5 2 .  Das Z i n k  als RJ, wie 
das Eisen, Cobalt und Kupfer sich in den Sulfureten findet; das 
B l e i  mit seiner urspriinglichen Condensation als Pbf, jedoch mit der 
S c h w e f e l s t e r e :  

r. Z i n k b l e n d e  = Z n i a  = 9 x 5 . 3  = 47.7 = 2 ~ 2 3 . 9  - - 
wie i. M. beob. regular. 

- - 
s. B l e i g l a n z  = P b f  S! = G x  5.3 = 31.1 wie i. hl. beob. 

regular. 

Auch hier ist die waltende Stere sofort angezeigt durch dell 
Ieosterismus ron Zn S niit F e S ,  (Pyrit); und durch den Isosterismus 
von As: (reg.) = 2 X 15.9 = 31.8 mit Pb S. 

30) Die hier rorgelegten Modificationen des A r s e n s  und seiner 
S a ' u r e n ,  und obigc 18 S u l f u r e t e  und A r s e n i d e  bilden eine so 
glanzende Bestiitigung des C o  ti d e n  s a  t i o  n s  g e s e  t z e s  wie des S t e r e  n - .  
g e s e t z e s ,  dass die G u l t i g k e i t  beider Gesetze mit der griissten 
W a h r s c h e i n l i c l i k e i t  festgestellt wiire, selbst wenu weiter nichts 
begriffen ware, als die einfacbe Volumconstitution dieser Gruppe. 
Beide Gesetze bewahren sich aber ebenso in allen niit hinreichender 
Sorgfalt untersucbtrri chemischen Gruppen. 

- 

286. F. v. L e p  e 1 : Ueber die Aenderungen der Absorptionsspectra 
einiger Farbstoffe in verschiedenen Losungemitteln. 

(Eiugegaiigeu am 29. April; verlesen in  der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Hei der Beobachtung der Purpurin-Thonerde und Purpurin-Maguesia 
Reactionen war ich im vor. Jahre  in der Lage, die durchaus ver- 
schiedenartigen Charaktere der Purpurinspectra zu constatiren, je 
nachdern eine der genannten Verbindungen oder ein Alkali  anwesend, 
oder je  nachdem das Losungsmittel fiir den Farbstoff gewahlt war. 
Es wurde auch auf das Auftreten eines neuen Absorptionsstreifens 
nach Zusatz von sehr wenig Alkali zur rein alkoholischen Liisung 
aufmerksam gemacht. 

Das seltsame Verhalten des Purpurins veranlasste mich eine Reihe 
von Farbstoffen auf ihr optisches Verhalten in  rerschiedenen Losungs- 
mitteln zu untersuchen. Die HH. M e i s t e r ,  L u c i u s  & Co. in 
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Hochst a. M. hatten mich in iiberaus zuvorkommender Weise mit 
geniigendeni Material versehen ; ich benutze diese Gelegenheit den- 
selben nochmals meinen Dank auszusprechen. 

Die Resultate jener Arbeit, welche ich damals anderswo l )  aus- 
fiihrlich besprochen habe, erlaube ich mir der Gesellschaft hier in 
der  Kiirze vorzufiihren. 

Von K u n d t  ist das Gesetz aufgestellt ( P o g g .  Ann. Jubelb. 
S. 615 ff.), dass ein Absorptiosstreifen eines Farbstoffes sich urn SO 

m i t e r  nach dem Roth rerschiebt, j e  grosser der Brechungsindex des 
Losungsmittels fur den Farbstoff ist. Eine grosse Zahl ron  Farb- 
stoffen bestPtigt bekanntlich die Richtigkeit dieses Gesetzes auf das 
Deutlichste. Aber es lasst sich nicht bestreiten, dass die Spectra 
eiuiger Farbstoffe bei zunehmender Grosse des Brechungsindex sich 
hier gar nicht andern, dort eine Verschiebung des Streifens nach 
dem Violet, dort eine vollstandige Aenderung ihres Charakters er- 
kennen lassen. Es mag daher das Folgende zur Bestatigung dessen 
dienen, was Hr. V o g e l  neuerdingsa) aussprach, - man diirfte nicht 
erwarten , unter allen U m s t k d e n  die charakteristischen Absorptions- 
streifen eines Farbstoffes zii beobachten. 

Bei meinen Versuchen benutzte ich saure, neutrale und alkalische 
Flussigkeiten und zwar als Saure Essigsaure, als Alkali Ammoniak; 
die neutralen Losungsmittel waren Wasser, Aether, Alkohol, Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff, eine Reihe, in der das folgende Glied 
inimer ein grosseres Brechungsvermogen besitzt, als das vorhergende. 
Vorbedingungen waren beim Vergleich zweier Farbstoffproben aus 
derselben Reobachtungsreihe gleich starke Fliissigkeitsschichten und 
gleiche Intensitat der Farbungen. Die erste Bedingung lasst sich 
leicht erfiillen, die antlere erfordert aber einige Voriibung, durch 
welche man das Auge fur feinere Farben- oder IntensitHts-Unter- 
schiede empfindlich macht. 

Die Losungsmittel waren fiir slmmtliche Farbstoffe zunhchst 
Wasser oder absoluter Alkohol. Viele von ihnen losen sich namlich 
in den iibrigen Medien allein nicht. Man bewirkt dies aber durch 
Zusatz ron wenig absol. Alkohol, der sich mit allen klar lost und 
ihnen den Farbstoff dadurch einverleibt. Die 2-3 Tropfen des absol. 
Alkohols werden also mit Aether, Chloroform oder Schwefelkohlen- 
stoff rerdunnt. Zur Orientirunp iiber die Lage der Absorptionsstreifen 
dienteii mir die Frauenhoferschen Linien, von derien auch die feineren, 
weil sie geringere Verschiebungen der Streifen deutlich erkennen 
lassen, scharf eingestellt wurden. 

1) Die vorliegeiide Notiz ist ein theilweiser Auszug aus der Inaugural-Disser- 

2)  Diese Berichte XI, G23. 
tatiou des Verf. 
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Folgende Farbstoffe, die hier iibrigens nicht geordnet erscheinen, 
andern nun in eruffallender Weise ihre Spectral). 

Die wasserige LBsung von S a f  r a n  i n  zeigt eine Absorption 
zwischen D u. b, die sich ganz schwach bis F hinzieht. Die iibrigen 
Proben lassen dagegen nur einen Streifen bei E erkennen, das Maxi- 
mum der Absorption liegt bei Aether n lher  an D, als bei Alkohol, 
coincidirt aber mit dem, welches die LBsungen in Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff geben 2). Essigsaure und Ammoniak geben 
Spectren wit! Wasser, aber die Absorption ist bei letzterem bis P 
hin starker. Aehnliche Verschiedenheiten bieten die Losungen von 
S c h a r l  a c  h. In Wasser hat man nur einen Absorptionsstreifen 
auf E, in allen iibrigen Medien bis Schwefelkohlenstoff dagegen zwei, 
welche dem K u n d t'schen Gesetze folgen 3 ) .  Essigsaure und Am- 
lnoniak reranlassen fast den gleichen Streifen, dessen Maximum 
durch letzteres nach E ,  durch ersteres nach b verlegt wird. Dem 
Kundt 'schen Gesetz entspricht nicht das Verhalten des M e t h y l -  
v i o  1 e t s :  Die Streifen aller Lijsungen coincidiren, Ammoniak wirkt 
entfarbend. Dasselbe gilt von dem E o s i n ,  welches in allen seineu 
LBsungen durch prachtvolle Fluorescenz ausgezeichnet ist. Mit Wasser 
beobachtet man eine Absorption auf b ,  die iibrigen Proben haben 
zwei Streifen, von denen der'dunklere auf E, der hellere zwischen b 
und F liegt. Die Fluorescenz der atherischen und der Schwefelkolen- 
stoff-Losung ist mehr nach Orange, die der ubrigen mehr nach Gelb- 
griin. Das G u e r n s e y b l a u  zeigt in sammtlichen Proben eine Coin- 
cidenz der Streifen ebenso D a h  1 i a oder H o f  rn a n n 's Violet. 

Ueber die eigenthumlichen Veranderungen der P u r p  ur inspectra  
gehe ich hier hinweg in dem ich auf die friiheren Mittheilungen4) 
verweise. Bekannt ist die Veranderung, welche eine wasserige C a r -  
m i  11 16 s u n g durch Zusatz von Ammoniak erfahrt. Der Streifen 
auf  b - wasserige Lasung - wird bei sarnmtlichen iibrigen Gliedern 
der benutzten Reihe vie1 schwacher und liegt constant auf Eb,  beim 
Aether fehlt e r  ganz, beim Chloroform dehnt e r  sich nach beiden Seiten 
etwas aus. Der  Streifen bei D reicht fast bis an diese Linie, sein Maxi- 
mum liegt aber beim Alkohol naher daran als beim Chloroform und 
Aether. Essigsaure bewirkt , dass beide Streifen in einander laufen 
und bei G eine Absorption eintritt. Die Spectra von R o t h h o l z  und 
B l a u h o l z  in den untersuchten Lijsungen miigen hier, obwohl theil- 

1 )  Die Farbstoffe habe ich so geordnet: I. Rlasse, Abs. von A - D ;  11. Rlasse, 
Abs. von D-F; 111. Klasse, Ahs. von F-H; IV. Klasse, Abs. von A-F:  V. Rlasse, 
Abs. von D-H; VI. KIasse, Abs. YOU A-D n. F-H zugleich; VII. Klasse, Abs. 
von A-H 

2)  Die iltherische u. alkohol. LGsungen fluoresciren stark nach Orange. 
3 )  Die iltherische u. alkohol. LBsungen fluoresciren stark nach Gelbroth. 
4)  Diese Bericbte IX, 1642, 1845; X, 195. 
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weise bekannt , nocbmals verzeichnet werden. A m  meisten von den 
damals untersuchten FarbMlzern zeichnet sich das S a n  t e l h o l z  durch 
die Mannigfaltikeit seiner Spectra aus. Die strohgelbe , alkoholische 
Fliissigkeit mit Alkohol, Chloroform oder SchwefelkohlenstoE verdiinnt, 

liefert einen Absorptionsstreifen auf - F, und einen zweiten dicht an 

F nach G zu. Bei G tritt geringe Vcrdunkelung auf. I n  der stark mit 
Wasser verdiinnnten Probe sind ebenfalls zwei Streiten wahrnehmbar, 
beide sind aber nach dem Roth hin verschoben. Im durchfallenden 
Lichte is1 sie rosa, im reflectirten sehr stark triibe orange gefarbt. Mit 
Aether verdiinnt zeigt das Santalin eine hellgebe Farbe im durch- 
gehenden, eine hellgriine im reflectirten Licht. Ein Absorptionsstreifen 

liisst sich auf - F und zwei zwischen F u n d  G erkenoen, von denen 

der im Violet aber nur schwach ist. (Vgl. R e i n h o l z  i. E r d m a n n -  
K o l b e  Bd. 105, S. 358 ff.) Wenig Wasser bringt bei den sammt- 
lichen Proben keine Aenderung hervor. Die essigsaure Losung hat 
einen Stich ron Rosa nach Violet in der Farbe. Ihr Spectrum liefert 
nur einen Streifen a u f  h ,  der sich, schwacher werdend, bis hinter F 
ausbreitet. Amnioniak loscht das Spectrum von D bis hinter G aus, 
es lassen sich aber zwei Max. .auf E und F erkennen. Die Farbe 
ist braunlich. Auch der Curcuma-Farbstoff  lasst sich dem K u n d t ’ -  
schen Gesetz nicht uoterordnen. Die Absorption, nicht durch Streifen 

bF 
charakterisirt, begiunt n u r  beim Alkohol auf -, in den iibrigen Proben 2 
gleichmassig bei F. Die iitherische Losung hat eine mehr griinliche 
Farbe und fluorescirt vie1 starker von Colb  nach Griin, a1s die alko- 
lische. Ammoniak bewirkt bekanntlich eine starke Braunung, zu- 
gleich aber auch das Auftreten eines Streifens auf F. 

Endlich mag auch noch das sehr auffallende Verbalten von A l i -  
z a r i n  hicr roruhergehend erwahnt werden. Wahrend es niit vie1 
Wasser zwischen D und P Absorption hervorruft - wobei sich eiri 
Maximum der Verdunkelung zwischen D und E und ein zweites zwischeri 
b und F zeigt, bleibt in allen iibrigen Proben der rothe und griine 
Theil des Spectrums fast bis F hin licht. Dabei beginnt aber die 
Absorption naher an b,  als in Alkohol und den iibrigen Mediexi. Hat  
man dagegen w e n i g  Wasser in  Liisung, so tritt ein sehr deutlicher 
Streifen zwischen D und E auf, der nach dern Roth bin scharf, nacli 
dem Violet bin nur unscharf begrenzt ist. Beim Schwefelkohlenstoff allein 
ist diese Erscheinung nicht zu beobachten. Essigsaure verandert Farbe 
und Spectrum nicht. Amiiioniak dagegen reranlasst bei hinreichender 
Verdiinnung (natiirlich mit Ammoniak selbst) die bekannte violetr, 
Farbe und das Auftreten von 3 Streifen bei C, D und E ,  der erste 
ist beiderseits ganz scharf begrenzt, die beiden andern stehen durch 

b 
2 

b 
2 
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eine schwache Absorption in  Verbindung und an den dritten schliesst 
sich eine Verdunkelung bis F. Die iibrigen Theile des Spectrums 
sind hell. Fiigt man n u n  etwas Wasser hinzu, so verschwindet der 
Streifen bei C und es bleibt nur eine Absorption zwischen D und F. 

W i e c k  bei G i i t z k o w ,  im April 1878. 

287. F. Frerichs:  Ueber Didym und Lanthan .  
(Eingegangen am 24. blai: verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

C l e v e  hat im vorigen Hefte dieser Berichte S. 910 eine von 
S m i t h  und mir an seiner Albeit iiber Lanthan und Didym geiibte 
Kritik mit Angriffen beantwmtet, w e l c h e  s i c h  a u f  V e r s u c h e  
s t i i t z e n ,  d i e  C l e v e  e r s t  ~ i o c h  a n z u s t e l l e n  b e a b s i c h t i g t ,  und 
welche u. a. die Manganate, Perrnanganate, Seleniate, Phosphate, 
Arseiiitr u. s. w. umfassen sollen. 

Demnach schrint es angezeigt, eine Erwiderung auf diese An- 
griffe bis zu dem Zeitpunkte zu verschieben, an  welchem das E r g e b -  
n i s s  der in hussicht gestellteri Versuche vorliegt. In  Bezug auf drei 
wirkliche Versuchsresultate, in denen die C1 e ve’schen Angaben von 
den unserigen abzuweichen scheinen, sei bemerkt, dass 

1 )  unser I‘luorwasserstofffluorid, von welchem C l e v e  behauptet, 
es sei neutrales Fluorid mit Krystallwasser gewesen, wirklich die von 
uns angegebene Zusauimrnsetzung hat. Eine in den letzten Tagen im 
hiesigen Laboratorium , mit einem von mir auf bewahrten PrHparate 
ausgefiihrte Analyse hat unserere Angaben aufs Neue bewiesen. 

2) Die Hehauptuiig C l e r e ’ s ,  die von uns aufgestellte Formel fiir 
die Borate beider Elemente Di, (B, 0,)3 resp. La, (B4 07)3 sei un- 
wahrscheinlich, ist nicht beg1 Bndet. Dass C l e v e  in e i n e d  Borate, 
welches, wie er  selbst zugiebt, d u r c h  C a r b o n a t  v e r u n r e i n i g t  war 
etwa I0 pCt. melir Lanthan gefuriden hat, kann f i r  die Nichtexistenz 
der von n n s  gefundenen Verbindung Nichts beweisen. Haben wir 
doch vorstehende Zusammensetzung durch 4 iibereinstimmende Analysen 
festgestellt. 

3) Das yon uns beschriebene Cyanid, von welchem C l e v e  auf 
das Beetimmteste versichert, es  sei nur Hydroxyd oder Carbonat ge- 
wesen, weil er solches durch Piillen einer LanthansalzlBsung rnit (kluf- 
lichem?) Cyankalium erhalten habe, entliiilt wirklich Cyan, wie ich 
mich heute nochmals iiberzeugen konnte. Es wurde aber auch mit 
Cyankalium bereitet, welches mit der grijssten Vorsicht hergestellt 
und vollig frei von Kaliumcarbonat war. 

G i i t t i n g e n ,  22. Mai 1878. 




