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Kalium - (Natrium) - kapfersalfuret-

Kupfersalit . . . . . . .=K3(Na)S.3CuS{CusS;
Kaliumeisensulfuret-Kupfersulfid . = K38 .TeSCusS { CugS;
Silberplatin-Sulfoplatinat . . . . . . = 2Ag,S.2PtS| PtS,
Tetraplatin-Sulfoplatinat . . . . . . = 4PtS {Pt8,.

Auns Obigem geht also wohl hervor, dass Schneider nicht immer
seine Reduactionsversuche bis zur Gewichtsconstanz der Reductions-
riickstinde fortsetzte, er fihrt dieses wenigstens auch an keiner Stelle
seiner umfangreichen Untersuchungen iiber Sulfosalze an. Wir kdnnen
deshalb unser Wissen iiber das Verhalten der Sulfosalze im Wasser-
stoffstrome dahin zusammenfassen, dass die Sulfofiuren in Sulfosalzen
darch Wasserstoff ebensoweit reducirt werden kénnen, als wenn sie
allein der Einwirkung dieses Gases unterworfen werden.

Bleibt die Sulfosdure im Wasserstoffstrome unveriindert, so ist
dieses auch bei jhren Sulfosalzen der Fall. — Beispiele: K8 .3Zn8,
K;8.3CdS u. s. w. Wird das saure Sulfid im Wasserstoffstrome an
und fir sich schon zu Metall reducirt, so geschicht dasselbe, falls
dieses mit einer Sulfobasis zu einem Sulfosalze vereinigt ist. — Bei-
spiele: Ky Mo 8, K, Tl, S,, K, Big; 8, u. 8. w. Wird schliesslich die
Sulfosfiore durch Wasserstoff nur zu einem niederen, im Wasserstoff-
strome bestiindigen Sulfid reducirt, so entsteht bei Reduction der ent-
sprechenden Sulfosalze ebenfalls dieses niedere Sulfid oder Sulfosalge
desselben, falls es selbst noch die Eigenschaften einer Sulfosiure be-
sitzt. — Beispiele: K3 5.3Cuy S{Cuny 85, K; S.Fey S,.

§76. Gerhard Kriiss: Ueber einen Universalspectralapparat
fiir qualitative und quantitative chemische Analyse.
{Mittheilung ans dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen-
" schaften zu Mfinchen.]

(Eingegangen am 23. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor mehreren Jahrep liess ich mir fiir spectralanalytische Unter-
suchungen einen Apparat anfertigen, dessen Construction in vielen
Punkten von den bisher iiblichen Formen abwich. Dieselbe ermdg-
lichte es, mit ein und demselben Instrumente qualitative, wie guanti-
tative Untersuchungen jeder Art, sowie Messungen, deren Genauigkeit
nicht weit hinter guten goniometrischen Bestimmungen zuriickblieben,
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vorzunehmen; der Apparat leistete Alles, was fiir chemische, sowie
fir chemisch-physikalische Untersuchungen wiinschenswerth erschien.
Es erging damals wiederholt die Anfrage an mich, mit welchen instra-
mentellen Hiilfsmitteln die von mir verdffentlichten spectralanalytischen
Untersuchungen ) vorgenommen wurden; darauf hin kamen nach pri-
vater Mittheilung schon verschiedene Apparate dieser Construction in
Laboratorien zur Einfihrung. Da nun im letzten Jahre abermals
wiederholt Aufforderungen an mich ergingen, die Construction meines
Apparates zu beschreiben, so sei hieriiber in Kirze Folgendes an
diesem Orte mitgetheilt, da ich glaube, dass die Anwendung dieses
Apparates vor Allem dem Chemiker bei der Analyse anorganischer
wie organischer Kdrper manchen Vortheil bietet; ausserdem ist das
Arbeiten mit diesem Apparat ein sehr einfaches.

Die Construction desselben ist im Grunde diejenige von Bunsen
und Kirchhoff, es ist jedoch eine Reihe von Verbesserungen ange-
bracht, um ihn in den verschiedensten Gebieten chemischer Unter-
suchung anwendungsfihig zu machen. Ich glaube diesen Apparac des-
balb als Universalspectralapparat bezeichnen zu diirfen, denn er
kann ebenso bequem und sicher zu einfachen Beobachtungen, wie zu
genauven Messungen, zn qualitativen, wie zu quantitativen Analysen
benutzt werden. ?)

Wie aus Fig. 1 ersichtlich, besitzt der Apparat Collimator-,
Skalen- und Beobachtungsrohr (4, B und C). Das zur Aufpahme
der Eintrittsspalte dienende Collimatorrohr besitzt keinen Auszug;
es bleibt hierdurch dem Beobachter das hiufige Einstellen des Spaltes

1) Diese Berichte XV, 1243; XVI, 2051; XVII, 2732; XVIII, 983; XVII],
1426; XVIII, 1580; XVIII, 2586.
3) Derselbe stammt aus dem optischen Institut von A. Kriissin Hamburg,
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erspart, da bei der Herstellang des Apparates schon Sorge getrageh
ist, dass nach Anziehung einer den Spalt festhaltenden Klemmschraube
die Schneiden des Spaltes genan im Brennpunkte des Objectives und
parallel der brechenden Kante des Prismas einstehen. Man hat also
nicht nithig, vor Beginn des Arbeitens jedes Mal die richtige Ein-
stellung des Spaltes erst zu suchen, und ist sicher, dass diese Ein-
stellang immer genau dieselbe ist, dass sie nicht durch unberufene
Hénde gestSrt werden kann.

Es kdnnen zwei verschiedene Spalte eingesetzt werden, ein ein-
facher fiir gualitative Analysen, ein Doppelspalt zu quantitativen
Untersuchungen; beide &ffnen sich symmetrisch zur optischen Axe?).
Letzteres hat den Vortheil, dass simmtliche Erscheinungen im Spee-
trum bei verschiedenen Spaltweiten die néimliche mittlere Lage bei-
behalten, wihrend sie sich bei einseitiger Oeffnung des Spaltes ein-
seitig verbreitern; speciell bei allen quantitativen Arbeiten nach der
Vierordt’schen Methode wird dieselbe erst hierdarch vollkommen
einwurfsfrei.

Der einfache Spalt ist mit einem Vergleichsprisma versehen,
welches fortgeschlagen werden kann. Die Schneiden dieses Spaltes
bestehen aus Platin und sind dadurch sehr wenig Zofseren Einflissen
anterworfen, also im bohen Grade unveriinderlich, so dass mein Spalt
nach siebenjiihriger Benutzung, auch nach hiufiger Untersuchung von
Funkenspectren ?), noch vollkommen gebrauchsfihig ist. Die Schnei-
den sind sehr fein und glatt geschliffen; man kann sie mit Hilfe einer
Mikrometerschraube so weit einander nihern, dass bei Anwendung nur
eines schwach gzerstréuenden Prismas von 60° schon die D-Linie deut-
lich doppelt erscheint. Die Weite dieses Spaltes kann duréh “eine
mit- der Mikrometérschranbe verbundene getheilte Trommel gémessen
werden, 86 dass man jederzeit weiss, bei welcher Spaltweite eine Er-
echeiuung sichtbar war.

‘Fur quantltatlve Annlysen kann der einfache Spalt durch einen
symmetrischen Doppelspalt S ersotzt werden. Jede Halfte desselben,
8 und 8, ist durch eine Mikrometerschraube von 0.2 mm Ganghdhe
mit getheilter Trommel ¢ und & beweglich; auch die Schneiden dieses
Spaltes sind maglichst genan und vollkommen geschliffen3). Der hier-

) H. Kriss: Zeitschr, f. analyt. Chem. XXI, 182.

%) ohne dass nach Bunsen zum Schutze Glimmerplitichen vor den Spalt
gelegt oder andere Schutznmassregeln angewandt wurden. .

%) Dass die Technik auch in dieser Richtung nicht zu unterschitzende
Fortschritte gemacht hat, ist daraus ersichtlich, dass K. Vierordt vor 13 Jahren
mittheilte, es sei ihin nicht mdglich, bei einer geringeren Spaltbreite als 10
bis 15 Trommeltheilen (= 10 bis 15 Hundertstel von 0.2 mm) zu ‘arbeiten,
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durch gewiihrte Vortheil besteht nicht nur darin, dass jede Messung
iiberhaupt genauer wird, sondern dass man auch mit stirkeren Con-
centrationen als nach Vierordt arbeiten kann, ohne dass man der
listigen Aushiilfe durch Rauchgliser bedarf. )

Ferner besitzt der Apparat zwei Prismen vou verschiedener Dis-
persion. Man kann das eine Mal ecine grosse Ausdehnung des Spec-
trums benutzen miissen, wenn es sich um moglichst genane Untersu-
chungen handelt, das andere Mal, wie zum Auffinden bestimmter
Erscheinungen, eine geringe Zerstreunng wiinschen. Das eine Prisma
ist ein einfaches Flintglasprisma von 600 — Zerstreuung A —Hp =418,
— das anderc ein sogenanntes Rutherford-Prisma — Zerstrenung
A — Hy =182 —_ Die Prismen stehen in Einschnitten innerhalb
der lichtdicht schliessenden Kapsel ) und werden in ihrer Stellung
auf das Minimum der Ablenkung durch den Druck einer unterhalb
des Knopfes A Dbefindlichen Feder festgehalten. Durch eine einfache
Vorrichtung kann bel Bewegnng des Beobachtungsfernrohres gleich-
zeitig automatisch die Einstellung jedes der beiden Prismen in das
Minimum der Ablenkung fiir jede beobachtete Spectralregion be-
wirkt werden 2).

Das Scalenrohr B trigt genau im Brennpunkte seines Objectives
die photographirte Scala fest angebracht und durch keinen Aunszug
verriickbar; die Stellang des Rohres ist am Prismentische fixirt. Die
Scala ist ferner so eingestellt, dass die Mitte der D-Linien genau mit
dem Theilstrich 100 zusammenfillt (wie bei Lecoq)?®) Ich mdchte
den Theilstrich 100 hierfiir ganz besonders empfehlen wegen der
leichten Reducirung der verschiedenen Angaben aufeinander, besonders
aber wegen der leichteren Reducirbarkeit der Secalentheile auf die
Kirchhoff-Hoffmann’sche Scalat), in welcher D nahkezu auf 1000
fillt; es ist diese Scala gerade in neuerer Zeit von hiherer Bedeutung
fiir die Praxis durch die genane Bestimmung der zn ihren Werthen
gehérigen Wellenliingen von Hasselberg ®) geworden. Weniger prak-
tisch erscheint es mir nach H. W. Vogel &) die D-Linie aut' O der

da sonst dic horizontalen Streifen im Spectrum, herriihrend von Unebenheiten
der Spaltrinder, im hohen Grade storend werden; bei meinen Doppelspalten
kann ich dagegen dic Schneiden bis anf 1—2 Trommeltheile schliessen, ohne
itberhaupt Querstreifen zu sehen.

Y Je stirker die Coneentration, um so weniger fallen die Beobachtungs-
fehler in’s Gewicht.

%) H. Kriiss, Zeitschr, f. Instr.-Kunde V, 181.

3) Speetres lumineux, Paris 1874.

4) Monatsherichte d. Berl. Akad. 1861, 63.

5 Bull. de 'Acad. Imp. d. Sect. St. Petersbg. 1878,

%) Prakt. Spectralanalyse, 44 und 51.
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Scala zu stellen und nach dem weniger brechbaren Ende des Spec-
trams hin negative, nach dem anderen positive Vorzeichen vor die
Scalentheile zu setzen; die Aufschreibungen werden complicirter und
geben leichter durch eventuelle Zeichenfehler zu Irrthiimern Veran-
lassung. Ferner heisst es an verschiedenen Orten!), man stelle die
D-Linie nach Bunsen auf den Theilstrich 50. Demgegeniiber ver-
dient wohl hervorgehoben zu werden, dass Bunsen urspriinglich den
100-Strich benutzte?), so dass also die Meinung, Bunsen habe den
50-Strich fiir die D-Linie erwiihlt, eine irrige ist.

Ich fiihrte obige Thatsachen besonders deshalb auf, weil es mir
zur besseren Vergleichbarkeit der Angaben verschiedener Autoren sehr
erwiinscht erscheint, eine einhecitliche Stellung der D-Linie zu wéhlen,
und glaube ich, dass wir nach Obigem wohl den Theilstrich 100 als
den geeignetsten fiir die Linie D halten diirfen.?)

Das Beobachtungsfernrohr (' besitzt eine ungefihr sichenmalige
Vergrosserung; mit Riicksicht auf (uantitative Untersuchungen ist es
nicht giinstig, eine stirkere Vergrésserung anzuwenden, da sonst im
Verhiltniss zur Steigerung derselben eine zu grosse Abnahme der
Helligkeit stattfindet. Den wichtigsten Theil des Beobachtungsfern-
rohres bilden die an demselben befindlichen Messvorrichtungen; die-
selben sind deshalb in Figur 2 gesondert dargestellt.

[
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hH H. W. Vogel, L. ¢. H. Kayser, Spectralanalyse, 41.

% Pogg. Ann. 113, 377.

3) Sehr erwiinscht wiire es allerdings, wenn bei Publicationen die An-
gaben nach Scalentheilen allgemein durch die von]Wellenlingen ersetzt
wiirden.
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Eine Mikrometerschraube m, mit getheilter Trommel r, bewegt
das Fernrobr C mit seinem Triiger und dem im Fernrohr befindlichet:
Fadenkreuze um die verticale Axe V (Fig. 1) des Instrumeutes. Die
ganzen Umdrehungen dieser Schraube sind an einer Theilung I, mit
Hiilfe des Indexes i, abzulesen; die Theilung befindet sich an der
Stirnseite des Triigers, also auf einer verticalen Cylinderfliche, dicht
unter dem QOcular 0. Das Auge kann die Einrichtung vom Beobach-
tungsstande aus mit Leichtigkeit &ibersehen, sie ist deshalb bequemer
als die bei anderen Instrumenten h#iufig horizontal auf dem Rande
des Prismentisches angebrachten Theilungen.

Ausserdem ist das Fadenkreuz noch durch eine Mikrometerschraube
my mit getheilter Trommel ry, deren ganze Umdrehungen an der
Theilung % 2zu erkennen sind, fiir sich allein beweglich. Hierdurch
sind sehr feine Messungen im Spectrum mbglich. Da ausserdem das
Verhsltniss der Ganghdhen beider Mikrometerschrauben zu einander,
sowie zu den Intervallen der Scala bekannt ist, so kdnnen die Re-
sultate der einen Messvorrichtung durch diejenigen mittelst zweier
anderer controllirt und dadurch Irrthiimer durch constante Beobach-
tungsfehler ausgeschlossen werden. Die geringsten Abstiinde, welclie
im blanen Theile des Spectrums durch obige Vorrichtungen an meinem
Apparat noch abgelesen werden kdnnen, entsprechen Lichtarten voi
0.000000000015 mm Differenz der Wellenlinge.

Das Fadenkreuz bewegt sich in einem Schieber 5, welcher sich
in der Focalebene des Oculars befindet. In diesem Ocularschieber
befindet sich zugleich ein Vierordt’scher Ocularspalt ¥, welcher zum
Abblenden der nicht benutzten Theile des Spectrums bei quantitativen
Analysen dient, dessen Anwendung ausserdem bei Beobachtung licht-
schwacher Erscheinungen sehr niitzlich ist. Es gelang mir auf diese
Weise in einigen Spectren mehrere bisher nicht beobachtete licht-
schwache Linien zu finden. Die Weite dieses Spaltes kann mit der-
selben Mikrometerschraube m; gemessen werden, welche das Faden-
kreuz bewegt. Ferner ist die Einrichtung getroffen, dass nach Durch-
schieben des Schiebers b, wobei der Spalt k in das Gesichtsfeld tritt
und das Fadenkreuz rechts vom Ocular hervorsteht, die feste Kante
des Ocularspaltes genau denselben Punkt durchschneidet, welchen vor-
her die Mitte des Fadenkreuzes traf. Es ist hierdurch der Vier-
ord t’sche Ocularspalt durch eine vollstindigere und bequemere Mess-
vorrichtung ersetzt, welche ausserdem noch den Vortheil der leichteren
Reducirbarkeit der Messungen auf einander bietet.

Fiir gewohnliche qualitative Arbeiten wird man das 60° Prisma,
den einfachen, symmetrischen Spalt und die Scala verwenden. Trotz-
dem feinere Messvorrichtungen am Beobachtungsfernrohre rvor-
handen sind, kann man die Scala nicht vollstindig entbehren, da sie
vorziigliche Dienste bei der Beobachtung voriibergehend auftanchender
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Lracheinungen, wie bei der Untersuchung von Funkenspectren, leistet;
sie darf deshalb an einem Universalspectralapparat nicht fehlen.

Zu allen gensueren "qualitativen Messungen von Emissions- und
Absorptionserscheinungen wird man sich der Mikrometerschrauben bei
gleichzeitiger eventueller Ersetzung des 60° Prismas durch das Ruther-
fordprisma mit Vortheil bedienen. Der Ocularspalt findet ebenfalls
bei allen genauen Messungen, sowie bei Beobachtung lichtschwacher
Erscheinungen Anwendung.

Durch Ersetzung des einfachen Spaltes durch den symmetrischen
Doppelspalt wird der Apparat zur Ausfihrung jeder Art quantitativer
Spectralanalysen geeignet. Bei Anwendung der urspriinglich von
Vierordt. angegebenen Methode geschah die Oeffnung des Doppel-
spaltes unsymmetrisch zar optischen Axe, so dass im Beobachtungs-
fernrohre Strahlen verschiedener Wellenlingen zam Vergleich kamen.
Der hierdurch hervorgerufene Fehler nahm in manchen Fillen eine
erhebliche Grdsse an; sein Vorhandensein war der Grund, weshalb
‘Glan und Hifner andere Mittel der Lichtschwichung suchten und
die Polarisationsspectrophotometer constrairten. - Dieser Fehler wird
jedoch vollkommen compensirt, wenn die Oeffnung des Spaltes sym-
metrisch zur optischen Axe erfolgt, die Vierordt’scheiMethode ist
hierdurch einwurfsfrei geworden. Ich méichte dieses hervorheben, weil
die Vierordt'sche Methode im Vergleich zu der Polarisationsspectro-
photometrie in fast allen Lehrbichern der Spectralanalyse stiefmitter-
lich behandelt, letztere der ersteren oft vorgezogen wird. Meiner An-
sicht nach zeichnet sich’ die vervollkommnete Vierordt’sche Methode
sogar vortheilbaft vor den von Glan und Hiifner angegebenen Me-
thoden aus. Bei Anwendung letsterer ist die Genauigkeit der Resultate
némlich ausser von der Exactheit der Messvorrichtungen auch moch
von derjenigen der Polsrisationsprismen abhéingig. Ferner absorbiren
diese Polarisationsprismen eine betriichtliche Lichtmenge, was sich
hauptsichlich in den lichta¢chwiicheren Theilen des Spectrums unange-
nebm fihlbar macht.,” E# mues demzufolge der Eintrittsspalte eine
grossere Breite gegeben oder mit geringeren Concentrationen gear-
beitet werden, wodurch die Genauigkeit der Messungsresultate er-
heblich beeintriichtigt wird. Endlich besitzen die Polarisationsapparate
den Nachtheil, dass eie nur zu dem einen Zweck der quantitativen
Analyse gebraucht werden kdnnen, da die mit Mihe richtig justirten
Polarisationsvorrichtungen nicht so ohne Weiteres entfernt und wieder
angebracht werdeisk3nnen.

Berlchte d. D, chem. Gesollschiuift. Jabrg. XIX. 178



