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586. Gerhard Kriiss: Ueber den Einfluss der Temperatur 
auf spektralanalytische Beobachtungen und Messungen. 

[Mitth. RUS dem chem. Lahoratorium der Akad. der Wissensch. ZLI Mhnchen.] 
(EinKegangen ani 2.3. November.) 

Untersuchungen , wdche  ich zur Erforschung des Einflusses der 
Temperatur auf spektralanalytische Beobachtungen utid Messnngen 
aiisfiihrte, ergaben, dass dieser Einfluss der Temperatur nicht unter- 
schatzt nnd vernachlassigt werdeii darf, und dass er r o n  jedem 
Chemiker zii beriicksichtigen ist, welcher richtig spektralanalytisch 
beobachten will. 

J e  mehr die Spektralanalyse als eine gute arialytische Methode 
in Anwendung kam, urn so griisser wtirde die Anzahl der in jedem 
Jahre  zu den schon 1)ekannten Thatsachen hiuzukommenden neuen 
Beobachtungen und Dateii. In  gleichem Maasse rermehrte sich das 
Bediirfniss einer miiglichst genaurn Ortsbestimmung im Spektrum. 
Es zeigte sich desshalb fiir chemische Untersuchungen, bei welchen 
man au f  die Resultate spektroskopischer Beobachtungen als auf 
s i c h e r e  Resultate rechnen wollte, die einfache Messvorrichtung 
mittelst reflektirter Skala nach R. B u n s e i i  nicht mehr als eine aus- 
reichende. Dieselbe wird jetzt meistens diirch Messvorrichtungen er- 
@net,  wie derrn von C. H. W o 1 f f  '), dem Verfasser ?) und Anderen 
Erwahnung gethan wurde 3). Sie gestatten fiir Ortsbestimmungen 
im Spektrum im Durchschnitt eine Genauigkeit , vermittelst welcher 
noch Abstande gemessen werden k6iiiier1, die Lichtarten von circa 
0.0000000000 15 mm Differenz der Wellenlange entsprechen. 

Die Genauigkeit, welche nach diesen Methoden scheinbar erreicht 
werden kann,  ist wohl selten erreicht worden, denn bei spektros- 
kopischen Messtingen wurde die Temperatur, wekhe  wahrend der 
Beobachtung herrschte, bisher nicht beriicksichtigt, wie ich bei ein- 
gehenderem Stuaium ails der Fachliteratur ersah *). 

Dieser Eintluss der Temperatur fie1 mir schon vor liingerer Zeit 
a u f ,  als ich an zwei der Temperatar nach sehr verschiedenm Tagen 
die Constanten meines Spektralapparates bestimmen, d. h. die Ab- 
lesungen am Apparat in Skalen - beeiehungsweise Mikrometer-Theilen 

I) Correspondenzblatt d. Vereins anal. Chemiker 1880, 56 .  
2) Dicse Berichte XVI. 2053. 
3) Dieselben sincl Vereinfarhungen complicirtcrer Messmethoden , wie 

solche schon zu astronomnisohen und anderen Zwecken in Gebrauch waren. 
4) Siehe Publikationen iiber spektroskopische Messungen , sowie die be- 

treffenden Abschnitte in ausfuhrlicheren Lelirhiichern der Spektralanalysc: 
H. Schel lcn I, 214-220; H. K a y s e r ,  60-61; H. W. Vogel ,  68-70. 
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ein fur alle Male aiif Wellenlangen reduziren wollte '). Revor ich 
jedoch auf diesc Veranderungen des Apparates durch Temperatur- 
unterschiede eingehe, niochte ich daran erinnern, dass nach den 
Untersnchungen von New t o  11, D a 1 e , G 1 a d s  t o n  e , J a m  i n  , S c h r  a u f f ,  
L a n d o l t  und Anderen i n  allen Fliissigkeiten - mit Ausnahme des 
Wassers bei 0" bis 4" - das Rrechurigsvermogen mit Zunahme der 
Dichtigkeit, brziehungsweise Abnahme der Temperatur, wachst. Dass 
verschiedene feste Korper, wie Arragonit und Quarz , demselben Ge- 
setze folgen, zeigte R u d b e r g ,  zugleich jedoch, dass es auch Aus- 
nahnien von tliesem Gesetze giebt. Zu Letztereri gehort das Glas, 
wie dieses vor R u d b e r g  schon A r a g o  und N e u m a n n  erkaunt 
hatten, welche nachwiesen , dass das  Brechungsvermcgen des Glases 
mit Zunahme der Temperatur wachst 2). 

Um nun zii entscheiden, ob diese Ab- und Zunahme des Brechungs- 
vermogens der Prismen bri Veranderungen der Temperatur, verbanden 
mit den durch Temperaturdiffrrenzen hervorgerufenen Veranderungen 
der sonstigen Theile eines Spektralapparates von sicher erkeimbarem, 
und zu brriicksichtigendem Einflusse auf spektralanalytische Messungen 
sind, wurden die folgenden Versuche angestellt. 

Die Messvorrichtung, deren ich mich hierbei zu Ortsbestimmungen 
im Spektruin bediente , bestand aus einem Fadenkreuz, welches auf 
einer in eineni Okularschieber befindlichen Glasplatte eingeritzt war. 
Dasselbe konnte einerseits durch eine Mikrometerschraiibe, welche 
mit Messtrommel und Index fiir ganze Umdrehungen versehen war, 
fur sich, andererseits zugleich rnit dem Beobachtungsfernrohr durch 
Mikrometerbewegung rnit einer grossen Messtrommel und Index fur 
ganze Umgange bewegt werden. D a  das Verhaltniss der Wirkungen 
beider Mikrometerschrauben bekannt war ,  so konnten die Messungen 
mittelst der einen Bewegung diirch die andere controllirt werden. 
Die Einrichtung des Apparates gestattete es ferner, das in demselben 
befindliche GO" Glasprisma durch andere Prismen zu ersetzen. 

Der  Apparat wurde in ein und derselben, fur den Beobachter 
passenden Einstellung bis zur Beendigung der Versuche belassen und 

I) Eci husfiihrung t'riiherer ~pcktmlanalytischer Arbeiten (Diese Berichte YV, 
1243, XVI, 205 I ) ,  controllirte i c h  desshalb, um moglichst a!le Fehler nns- 
zuschliessen , die Constanten meines Apparates immer kurz vor huofuhrung 
der Ver+uclie. 

2) D;i diescs dnrch die ncueren Untersuchungen von C. S. Hnst,ings 
(Amer. Jonrn. of Science XV, 269) vollkominen bestatigt wurde, so sind auch 
die Schliissc, welche H. B 1 a s e r n a (Bibl. nniv. dout 1571) ails seiner ver- 
meintlichen Erkenntniss, dass sdie X1)lenkong des Lichtes im Glase mit sinkender 
Temperatur znnimmt(c! zog, nicht richtig. 

Rerichte  d. D. chcm. Gesellrchaft. J:th?g. SVT1. 179 
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jede Erschiitterung, sowie Bberfllssige Beriihrung desselben vermieden. 
Das Zimmer, in welchem sich der Apparat befand, wurde auf ver- 
schiedene Temperaturen erwarmt und auf einer bestimmten Temperatur 
immer mehrere Stunden miiglichst constant erhalten , was SO weit 
gelang, dass keine grirssereii Schwankungen, als solehe von 0.4" Tor- 
kamen. D e r  Apparat bedurfte, um bei Unterschieden von 150 C. 
die neue Temperatur vollstlndig angenommen zu haben, 1 bis 
ll/z Stunden, weshalb die Messungen auch immer erst ca. 2 Stunden, 
nachdeni der Apparat sich in Luft von anderer Temperatur befand, 
begonnen wurden. O b  die Temperatur eines Apparates constant war, 
oder sich noch verlnderte, wurde auf die Weise festgestellt, dass die 
Lage irgend einer Linie des Sonneiispektrums durch das Fadenkreuz 
fixirt, hierauf die Stellung des Letzteren unverandert belassell und in 
Zeitintervallen von ca. einer halben Stunde benbachtet wurde, ob 
sich die Lage jener Ilinie noch verandert hatte oder nicht, welch' 
Ersteres durch Temperaturrerlnderungen , wie aus den unten mit- 
getheilten Tabellen ersichtlich ist, bewirkt wird. 

Um den Einfluss der Temperatur auf diese Messungen zu zeigen, 
geniigt es, die relntiven Lagen von vier bis fiinf Hauptlinien des 
Sonnenspektrums, in den a m  Apparat beobachteten Zahlen der Mess- 
trommel ausgedrlekt, anzufuhren. 

A. S p e k t r a l a p p a r a t  m i t  e i n e m  G l a s p r i s m a  v o n  600. 

1. T e m p e r a t u r  = 15O. 

I. 

11. 

111. 

IV. 

Mittel 

C 

2561.3 

2561.4 

2561 .0 

2561.3 

2561.3 

DI + D2') 
2 

2723.2 

2723.7 

2723.1 

2722.9 

2723.2 

E 

2942.3 

2942.9 

2942.1 

2943.2 

2942.6 

2980.0 

2979.3 

2979.2 

2979.1 

2979.4 

P 

3140.1 

3140.0 

3141.4 

3141.2 

3140.7 

9 2 D1 -I- D2 wurde testimmt, indem das Fadenkreuz auf die Mittezwischen 

D1 und Da eingestellt wurde. 
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I. 
11. 

111. 
IV. 

iMittel 

11. T e m p e r a t u r  = 30°. 

2565.5 1 2727.9 
2565.9 2727.2 
2566.0 2725.1 
2565.9 2728.1 
2565.8 2727.8 

2948.7 
2945.9 
2947.9 
2945.4 
2948.5 

2983.8 
2983.6 
2984.2 
2984.0 
2983.9 

F 

I. 
11. 

III. 
IV. 

Mittel 

3145.9 
3147.0 
3145.9 
3146.4 
3146.3 

I 

469 6 313.9 ' 398.0 413.9 
313.1 397.2 414.6 ' 469.9 
313.9 368.0 414.6 470.5 
313.0 396.5 414.0 470.0 
313.5 397.5 414.3 470.0 

I 

I. 
11. 
111. 
IV. 

Mittel 

311.5 396.5 
311.0 396.0 
31 1.9 396.7 
31'2.1 396.9 
311.7 396.5 

41 1.5 
411.9 
41 1.5 
411.0 
411.5 

C. S p e k t r a 1 a p  p a r  a t  m i t dre i f ac  h e m R u t h e r  f o r  d p  r i  s ma. 
I. T e m p e r a t u r  = 140. 

465.0 
467.6 
468.1 
468.8 
468.1 

I c  
1804.5 
1805.1 
1S04.9 
1805.2 
1802.9 

1866.9 
1866.5 
1866.3 
1865.9 
1866.4 

- Dt + Da 
2 

I. 
11. 

111. 
Iv. 

Mittel 

1436.3 
1436.0 
1435.9 
1436.7 
1436.2 

1172.0 
11 72.4 
1172.0 
1173.0 
1172.4 
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11. T e m p e r a t u r  = 160. 

I c  D i t D s  
2 

___. . E b F 

I. 
11. 

111. 
1v. 

Mittel 

1173.5 
1173.2 
1172.7 
1173.0 
1173.1 

1806.8 
1805.9 
1806.4 
180G.8 
lS06.5 

t u r  = 2 

1867.8 
1867.6 
I S68.1 
1567.2 
1867.7 

2150.5 
2 150.4 
2151.4 
2151.3 
2150.9 

1437.8 
1437.0 
1436.8 
1437.0 
1437.2 

T e m p e r  

Di +Ds 

I11 

C E E 

2153.1 
2152.4 
2152.5 
2153.0 
2152.8 

F 

2 

1438.0 
1439.0 
1438.5 
1435.0 
1438.4 

I. 
11. 
IIT. 
IV. 

Mittel 

1174.2 
1174.0 
1174.3 
1174.9 
1174.4 

1507.5 
1807.0 
1 807.0 
1507.8 
1807.3 

1865.0 
1569.0 
1868.1 
1869.0 
11368.5 

IV. T e n i p e r a t a r  = 3O0. 

I c  
I. 

11. 
111. 
117. 

Mittel 

1178.2 
1177.6 
1177.3 
1177.n 
1177.7 

1442.1 
1441.9 
1442.0 
1441.9 
1442.0 

1810.8 
1811.0 
1811.0 
1811.2 
1811.0 

1872.2 
1872.2 
1872.2 
1872.3 
1f372.2 

2 158.3 
2158.0 
2159.0 
2159.2 
215S.6 

Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die Verschiebung der 
Spektrallinien durch die Ternperatur irn Vergleich zu dem mijglichen 
mittleren Fehler einer Beobachtung eine ziemlich grosse ist,  denn es 
ksnn nacli denselben eine Differenz von 25" C., wie. sie in nicht 
stiindig geheitzten Arbeitsrgumen unter dem Einflusse der verschiedeneri 
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60" Gl:tsprisma. . . 
60" Qnarzprimia . . 
R~itlierfor[l~ri~iiia . 

Jahreszeiten nicht unmijglich ist '), die Lage der Linien urn folgende 
Griissen 2, rerandern : 

+ 7..503) 
- 

+ 8.23 

I c  

Dui ch Teiiiperatuiei hiihungen werden also alle Absorptions- und 
Emissioi~setsctir i i iu~r~en bri Anwendung von Glasprismen gegen das 
violette, bci Rnweitdrriig I on Quarzprismen gegen das rotlie Elide des 
Spektrums x ei schohen, und zwar we1 den diese Verschiebungen im 
Allgemeinen unr so gi iisser, in je brechbareren Ilegiotien des Spek- 
trums dieselben stattfindetr*). 

Rei deii zii obigeti l-ersuchen )Jetintzteri Glasprismen betragen 
diese Vri schiebungen alw zwiwhen C und F im Durchschnitt 9.1<51 
Tronimeltlieile bri Veriiiiderung del Teniperatiir u in  2,;". 

I+ gelrt ferner aus den oben nngefuhrten l l h  Benbaclitungen 
h e n o r ,  d m s  der mittlei e Fehler einer Reobachtung bei Ortsbestim- 
mungen in1 Mittel ungefahr 0.31 Einheiten der Sknla betragt. Da 
nun eiiie Teniperatm differenz von 1 0  einr Versehiebung aller Linien 
um ca. 0 . 3 G G  Einheiten bewiikt, sn kann man die Temperaturver- 
anderung eines Spekti alapparates um 1" mit Sicherheit beobachten, 
wenn m:in einige 01 t s b e s t i r i i ~ i i i i ~ ~ ~ ~ ~ i i  einer Linie ausfiihrt j). 

I )  Tst ini Sonnmer ein hpparat eine Zeit lang der direkten Bestrahlnng 
durch die Sonme ansgcsetzt . so sind die Tempernturdifferenzeii noch riel 
grossere. \Vexin xnm jedoch dazu K:.czmnngcu ist in der Souue zn beob- 
achtcn. so vird die Feetstctlliing del- Teinl)cr:ttnr dcs hpparatcs schmierig 
und deshalb die Superstition \-on Sprlitrcn das brste hlittel fiir Orts- 
bestimmnnyen sein. 

2) Diesc Grljsscn sirid nnsgedrtickt in Einheiten der auf der Messror- 
richtnng angebrachten Tlieilnng. 

3) Dns JTorzeicEicn + Iwdentd eine Vcrschiebnng gegen Tiolctt, - 
gegen Rotli. 

4) Die Uiiregeliiiiissiglieiten i n  der Stcigerung des Zuwachscs an Brech- 
barkeit tlcr Li1iii.n E und 1) sind wohl znni Tlicil cliaraktcristische Eigen- 
scliaften obiger Glassortcn, znni  Tlieil Itijnnen sic ancl i  durch umegelm 
Ansdchnnng der dicseri Regimen des Spektrnrns cntsprechenden Theile tier 
Messvorrichtung liervorgerufen eein. 

5 )  Fiihrte ich ca. 6 Ortsbestimniungen einer Linie ans, so konnte ich in 
meincm Spektralapparat, (lessen Constanten fiir die verschiedencn Temperaturcn 
sicher festgestrllt waren , coch Tcmperaturiliffercnzeri von 0.5" unicrschciden. 
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U m  die Fehler, welche man durch Vernachlamigung der Tem- 
peratur bei spektralanalytischen Messungen begeht , an einem prak- 
tischen Beispiele zu zeigen, fuhre ich in der folgenden kleinen 
Tabelle unter I die Griisse der Wellenlangen a n ,  welche der be- 
treffenden Stellung des Fadenkreuzes irn Beobachtungsfernrohr (durch 
T Trommeltheile ausgedriickt) bei 5 0 ,  und unter I1 diejenige, welche 
derselben Stellung bei 300 entspricht. 

S p e k t r a l a p  p a r  a t m i t R U t h e r  f o r d p r i s ma.  

T 1 1 (bei 5 O )  111 (bei 30”) 

1169.4 
1432.9 
1801.5 

1863.1 
2144.8 

656.8 9 
589.7 
527.4 
517.7 
486.5 

658.9 
592.0 
529.0 
519.2 
458.0 

Hieraus ersieht man, welche Irrungen durch Vernachliissigung der 
Temperatur bei Wellenlangenangaben hervorgerufeu werden kiinnen, 
da, nach obigem Beispiel berechnet, eine Temperaturerhiihung von ca. 
50 schon genugt um D1 auf die Stelle von Dz zu verlegen. Bei ge- 
nauerer Beobachtung der Temperatur dagegen werden wohl manche 
Differenzen in den Angaben verschiedener Autoren mehr und mehr 
wegfallen. Im Besonderen sind die Resultate solcher Messungen mit 
Vorsicht aufzunehmen, welche Verschiebungen und Verzerrungen2) von 
Linien in den Spektren der Himnielskiirper constatiren. 3, 

Jedoch nicht nur die qualitative, sondern auch die q u a n t i t a t i v e  
Spektralanalyse wird aus der Berucksichtigung der Temperatur bei 
Beobachtungen den Nutzen ziehen, dass ihre Resultate um Vieles ge- 
nauer werden. Dieses wird im Besonderen in solchen Fallen eintreten, 
in  welchen man gezwuiigrn is t ,  Theile des Spektrums zu benutzen, 

l) Die Wellenl&ngon sind in Milliontel eines Millimeters ausgedruckt und 
unter Zugrundelegung tler Angs t r  om’schen Zahlen berechnet. 

2, Verzerrungen Ton Linien kann man auch (lurch schnelle Erwarniung 
eines Prismas in der Sonno horvorbringen. 

3, Es sind deshalb vielleicht auch nicht alle Reobachtungen Loc kyer’s, 
auf welche er seine Theoricn dor Dissociation der Eleinente griindet, ganz 
richtig. Ferner sind nur d i e  Geschvc.indiglreiteu von Gestirnen aus Verschie- 
bungen von Linien nach clem Doppler’schen Prinzipe richtig berechnet, 
wellche aus Beobachtungen mittelst Superstition von Spektren gefolgert wurden 
oder in Zukunft durch Beobachtnng mittelst eines der Temperatnr nach gra- 
duirten Apparates angestellt wurcten. 
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deren benachbarte Regionen bedeutend griissere oder kleinere Ab- 
sorptionsverhaltnisse, als sie selbst, besitzen. 

Um also wirklich richtig beobachten iind messeii zu kiinnen, ist 
es bei der Bestimniung der Constanten eines Apparates erforderlich, 
erstens wie bisher Gblich I) die Skalentheile bei einer beliebigen Tem- 
peratur auf  Wellenlangen zu reduciren , zweitens die Lagen einer 
griisseren Anzahl von Linien bei einer Temperaturdifferenz von min- 
destens 1.5O gemessen zu haben2), um danii nach den erhaltenen Re- 
sultaten die Correktionen fiir jede Temperatnr anbringen zu kiinnei~.~) 

587. Clemens Zimmermann: Zur Abhandlung von H. Fritz:  
aUeber gegenseitige Beeiehungen physikalischer Eigensohaften 

der Elemente. 
[Aus dem chem. Laborat. der kgl. Akademie der Wissenscbaften zu Munchen.] 

(Eingegangen am 25. November.) 

H. F r i t z  veriiffentlichte vor Icurzem unter obigem Titel in diesen 
Berichten (XVII, 2160) eine Abhandluug, io welcher er den Satz auf- 
stellt, dass Bdas Produkt aus Atomwarme (A . s) und relativer Warme 
( d .  s) der Elemente gleich ist der dritten Wurzel aus dem Produkte 
ihrer Schmelztemperatur (t) und specifischen Warme (s)((. Sind also 
die iibrigen Werthe bekannt, so Iiisst sich die specifische Warme eines 

Grundstoffes mittelst der Forme1 A s  . d s  = I/t . s berechnen. Die 
von F r i t z  fur eine Reihe von Elementen b e r e c h n e t e  specifische 
Warme stimmt bis auf wenige Ausnahmen sahr gut mit der b e o b -  
a c h t e t  e n  uberein j zu den Ausnahmen gehiirt scheinbar das Uran. 
Der  Grund der Abweichung liegt bei diesem Metalle jedoch nur darin, 
dass F r i  t z  durchgehends falsche Werthe annimmt. Die Zahl 0.0619, 
welche e r  als b e o b a c h t e t e specifische Warme anfuhrt , wurde be- 
kanntlich von R e  g n a u 1 t v o r der Darstellung des metallischen Urans 
durch P C l i g o t  ermittelt (1839) und darf deshalb nur auf mehr oder 
weniger reines Urandioxyd bezogen werden. 

Ich erlaiibe mir nun, zugleich auf Wunsch des Autors der in 
Rede stehenden Abhxr,dlung, die r i c h t i g e n  Werthe, welche ich im 

9-- 

') Siehe Vogel, Kayser ,  Schol leu (1. c.)  
9 Hierzu eigneri sich am besteii die Wintermonate. 
3, Die Grlisse cler Correktionen wird fiir jeden Apparat individucll sein. 




