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Ans dem Chlorverlust und dem Iridium: 
29.291 : 39.880 = 141.828 : x = 193.100. 

Das Mittel aus den acht Bestimmungen des Kalisalzes ist demnacb 
193.094 

193.220 

192.744. 
Nach dem Berze l ius ’sehen  Atomgewichte (= 196-198) betriige 

der Iridiumgehalt des Kaliumiridiumchlorids 40.51 pCt. statt 39.98 pCt., 
eine Differenz, die unmiiglich auf Beobachtungsfehlern beruhen kann, 
sondern in  der Unreinheit des Berze l ius ’schen  Material3 sowie in  
dem oben erwahnten Verhalten des Kaliumiridiumchlorids bei der 
Reduction im Wasserstoff ihren Grund haben diirfte, indem B e r z e l i u s  
nur den Gewichtsverlust, nicht aber den Iridium - oder Chlorkalium- 
gehalt seines Salzes bestimmte, und ausdriicklich angibt, sein Iridium 
habe Osmium enthalten l). 

und das Mittel aus sammtlichen Bestimmungen : 

oder, wenn man, wie dies meist geschieht, H = 1 setzt: 

466. J. L andaner:  Zur Kenntnias der Absorptionsapectra. 
(Eingegangen am 8. October; verlesen in der Sitznng yon Hrn. A. Pinner . )  

I. D a s  S a f r a n i n .  
Ale Beitrag zur Beurtheilung der Frage, ob jede chemiscbe Ver- 

bindung ihr eigenes Spectrum habe a )  oder ob dieser Satz in Berug 
auf Absorptionsspectra nyr unter grossen Einschrankungen giltig sei 3), 

theile ich im Folgenden aus einer noch nicht abgeschlossenen Reihe 
von Versuchen die Beobachtungen iiber das spectralanalytische Ver- 
halten des Safranins mit. 

Die Salze des Safranins ’) zeigen bekanntlich die merkwiirdige 
Reaction, dass die rothe Farbe ihrer Losung auf Zusatz von concen- 
trirten SIuren , besonders von Schwefelsaure, in violett , indigoblau, 
blaugriin und zuletzt in smaragdgran iibergeht. I n  umgekehrter 
Reihenfolge tritt der Farbenwechsel auf, w e n ~ i  Safranin in starken 
Sauren gelost und der Fltissigkeit allmahlich Wasser zugefiigt wird. 

Bei der spectroskopischen Betrachtung dieser Liisungen stellte 
sich heraus, dass jeder der  erwahnten Farben ein eigenes Spectrum 
zukommt. Die g r  ii n e Lijsung 16scht die violetten, blauen und rothen 
Strahlen aus, die b l a u g r i i n e  verbllt sich ebenso bis auf die Nicht- 
absorption eines Theiles der rothen Strahlen; die b l a u e  Losung 

1 )  1. c., 5. 469. 
1) Moser ,  Pogg, Ann. 160 ,  177;  diese Berichte XI, 1416. 
2) V o g e l ,  diese Berichte XI, 1369 und 1662. 
4 )  H o f m a n n  nnd G e y g e r ,  diese Berichte V ,  631. 
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nimmt nur gelbes Licht hinweg und je mehr die Farbe durch Wasser- 
zusatz ins V i o l e t t e  und R o t h e  urnschliigt, geht die Absorption auf 
den griinen Theil des Spectrums iiber. 

Die untenstehende Abbildung zeigt diese Spectra in verschieden 
dicken Schiahten 1). 

I ,  I I ,  

Diese auffallende, mit dem Farbenwechsel der L6sungen einher- 
ge hende Veranderung des Spectrums liess es winschenswerth er- 
scheinen, die Ursache der ,,Wandlungen' festzustellen. Bei der 
Schwierigkeit, die einzelnen Produkte zu isoliren und der Analyse 
zuganglich zu machen, konnte nur aus dem ausseren Verhalten der 
Liisungen eine Erklarung gewonnen werden. Aus dieeem Verhalten 
scheint mit Sicherheit hervorzugehen, dass von den nahe liegenden 
Ursachen, Entstehung verschieden saurer Salze oder verschiedener 
Hydrate, das letzte Moment massgebend ist. Der Farbenwechsel 

I )  Urn LSsungen schnell in verschieden dicken Schichten beobachten zu kCnneo, 
ernpfiehlt eich die Benutzung des von B u n  s e n  fur Flamrnenreactioneu angegebenen 
hohlen Prismas fiir IndigolSsung, das man horizontal oder vertical in einen Halter 
epannt. 

118* 
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entsteht niimlich auch bei dem Eindampfen der Losungen und wird 
dann durch Zusatz von Wasser wieder in  umgekehrter Reihenfolge 
hervorgerufen. Besonders charakteristisch verhiilt sich das Sulfat ; 
Fliesspapier , das mit einer concentrirten Losung dieses Salzes ge- 
trankt und durch Erwarmen bis zur Griinfarbung getrocknet ist, zieht, 
a n  der Luft liegend, schnell Feuchtigkeit an und wird blau und auf 
Zusatz eines Tropfen Wnssers roth. Benetzt man das bis zur Griin- 
farbung getrocknete Papier direct mit einem Tropfen w a s s e r ,  SO 

tritt sofort ein rother mit einem tiefblauen Ring umsaumter Fleck 
hervor. Aus dieser sprungweisen Entstehung der Farben darf weiter 
geschlossen werden, dass drei Hydrate (eventuell eiu wasserfreies 
Salz und zwei Hydrate) bestehen und dass die ferner beobachtete 
blaugriine und violette Farbung aus Gemischen von zwei anderen 
Modificationen herriihrt. 

Die Annahme von verschiedenen Hydraten im Gegensatz zu ver- 
schieden sauren Salzen wird noch durch die grosse Menge Saure be- 
statigt, welche erforderlich ist,  die Wirkung eines geringen Wasser- ( 
zusatzes zu paralysiren. 

Die Safraninsalze zeigen mithin in erhohtem Maasse die bei 
Kobaltverbindungen, namentlich bei dem Kobaltchloriir beobachteten 
Erscheinungen. 

Wenn das Absorptionsspectrum fiir die Natur einer Verbindung 
vollig charakteristisch sein soll, so muss es auffallen, dass eine so geringe 
Veranderung der chernischen Zusammensetzung, wie sie in der Bin- 
dung von Hydratwasser besteht, eine so wesentliche Veranderung der 
optischen Eigenschaften hervorbringt. Es ist dies um so bemerkens- 
werther als eigentliche Derivate von farbenden Basen oder SHuren 
keinerlei Verschiedenheiten zu zeigen pflegen. Auch die rothgefarbten 
Losungen der S a f r a n i n s a l z e  zeigten vor dem Spectroskop weder unter 
sich noch beim Vergleich mit der  freien Base irgend welchen Unter- 
schied. Von den untersuchten Salzen: dem Sulfat, Nitrat, Chior- 
hydrat, Oxalat, Tartarat und Pikrat bietet das letztere einiges Inter- 
esse, weil bei dernselben der bisher nicht naher untersuchte Fall 
einer Verbindung zwischen farbender Saure und farbender Base zur 
Beobachturig kam '). Das Pikrat, welches trotz seiner Schwerlos- 
lichkeit heissem Wasser eine zur spectroskopischen Betrachtung ge- 
niigende Farbung verleiht, bot daher nicht die bisher bei Farbge- 

l )  Da8 Methylrosanilinyikrat, dessen Spectrum Ilr. V o g e l  beschrieben hat, 
kann hier nicht in Betracht kommen, ~ e i l  die 5 i i n e  Farbe der Lijsung an und 
fiir sich eine Auslijschung der violetten und hlauen Strahlen erwarten lBsst nnd 
diese Absorption auch hei dem gleichzeitig untervuchten und analog zusammenge- 
setzten Jodgriin angetroffen ist. - Koch weniger kijunen die von M e l d e  ( V o g e l  
Handbuch p. 212) untersuchten Rorper hier in Frage kommen, weil bei diesen 
varaussichtlich eine chemische Zersetzung stattgefunden hat. 



1775 

mischen (in denen allerdings die Bestandtheile ohne chemische Wir- 
hung auf einander waren) gemachte Wahrnehmung, dass die Spectra 
der Componenten zum Vorschein kommen. 

Um die spectroskopische Unerkennbarkeit der a n  eine farbende 
Rase gebundenen Pikrinsaure durch ein anderes Beispiel zu bestatigen, 
wnrde das Pikrat des Rosanilins dargestellt und untersucht. Dasselbe 
gleicht in seinem Aeussern dem Fuchsin, ist aber in Wasser schwer 
Ioslich. Die leicht zu erhaltene Losung in Alkohol erwies sich vor 
dem Spectroskop identisch mit alkoholischer Fuchsinlijsung und zeigte 
im violetten und blauen Theil des Spectrums keine, die Pikrinsaure 
andeutende Absorption '). 

Fasst man die durch diese Beobachtungen gewonnenen Resultate 
mit den Ergebnissen zusammen, welche wir der uuermiidlichen Thatig- 
keit des Hrn. V o g e l  verdanken, insbesondere mit der Wahrnehmung, 
dass vollkommen verschiedene Korper oft das gleiche Spectrum haben, 
30 wird man nicht nur mit Hrn. V o g e l  Einschrankungen fur die 
Giltigkeit des Satzes, dass jede chemische Verbindung ihr eigenes 
Spectrum habe, verlangen konnen, sondern annehmen durfen, dass 
die Absorptionsspectra nur in so weit uber die Bestandtheile einer 
Verbindung Aufschluss gehen, als iiberhaupt die Farbe einen Korpers 
fur seine chemische Zusammensetzung charakteristisch ist , wobei zur 
genauen Feststellung der Farben das Spectroskop die Dienste leistet, 
welche das Mikroskop fidr die Fesstellung der Formen so werthvoll 
machen. 

Bra  u n s c h  w e i g ,  October 1575. 

467. C. Hens gen: Einwirkung von trockener, gasformiger 
Salzsanre auf Sulfate. 

IV. Mit thei lung.  
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums Carlsruhe.] 

(Eingegangen am 3. October; verlesen in der Sitzung von Ern. A. Pinner.) 

Bei der  Einwirkung ron gasfijrmiger Chlorwasserstoffsaure auf 
die wasserhaltigen krystallisirten Sulfate wird meist nur an der Ober- 
flache oder bis zu einer gewissen Tiefe eine Veranderung hervorge- 
bracht, d a  die darunter liegenden Schichten von den entstehenden 
Zersetzungsprodukten umhiillt und auf diese Weise vor weiterer direkter 
Einwirkung geschutzt werden. 

Derartige Falle treten hauptsachlich d a  ein, wo das Krystallwasser 
nicht hinreicht, beim Schmelzen die Krjstalle selbst vollkommen 
h e n  zu kijnnen. Ich babe es daher fiir zweckentsprechend gefnnden 

') Ueber die Verbindung anderer hrbender Situren und Basen untereinander 
sind Versuche im Gange, deren Ergebnisse spiiter rnitgetheilt werden. 




