
Kalium - (Natrium) - kupfemulfaret- 

Ealiumeisenenllore~Eupfemu~d . = & S . Te  S Cua S 1 Cup 6, 
Siberplstin-Snlloplatht . . . . . . = 2 A g o  S . 2  Pt  s 1 Pt 6, 
Tetraplatin-Sulfoplatinat . . . . . .- PPtSIPtS,. 

KupfersuMt . . . . . . . = K 9 (Na) S. 3 Cuo S ~CU& 

Bus Obgem geht aIso wohl hervor, daee S c h n ei  d e r nicht immer 
seine Reductionsvereuche bis zur Gewichteconstanz der Raductione- 
riickstiinde forteetzte, er fihrt dieses wenigetena auch an keiner Btelle 
seiner umfmgreichen Unterauchungen iiber Sulfoeahe an. Wir k6nnen 
deehalb u s e r  Wiseen iiber das Verhalten der Sulfosalze im Wasear- 
stoffstrome dahin zusammenfaeeen, daee die Sulfosuren in S u l f d e n  
durch Wassemtoff ebeneoweit reducirt werden kiinnen, ale wenn sie 
sllein der Einwirkung dieeee Gases unterworfen werden. 

Bleibt die Sulfoeiiure im Wasseretoffetrome unverhdert, so ist 
diems auch bei ihren Shfosalzen der Fall. - Beispiele: K,S .3ZdS, 
K, S . 3  C I S  u. 8. w. Wird das saure Sulfid im Waseerstoffstrome an 
und fiir eich schon zu Metall reducirt, so geechieht hee lbe ,  W s  
dieses mit einer Sulfobasis zu einem Sulfoealze vereinigt ist. - Be& 
spiele: Ka Mo S4, Ka Tls S4, K, Bi, S, u. 8. w. Wird echlieselich die 
Sulfoelure durch Wasserstoff nur zu einem niederen, im Waeseratoff- 
etrome beetiindigen Salfid reducirt, 80 entateht bei Reduction der ent- 
sprechenden Sulfosalze ebenfalls dieses niedere Sulfid oder Sulfosalze 
deaeelben, falle ee eelbst noch die Eigenechaften einer Sulfoeffure b e  
eitzt. - Beispiele: K, S . 3Cus S Cu, S2, K, S . Fe, S3. 

576. Gerherd Krtise: Ueber einen Universalspeotralapparat 
fib quslitstive und quantitative ohemieohe Analyse. 

l?iittheilung aue dam chem. Laboratorium der kgl. Akademia der W h -  
echaften zu Mtinchen.1 

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

Vor mehreren Jahre4 liees ich mir fiir epectralanalytieche Unter- 
sachungen einen Apparat anfertigen , deaeen Construction in Vielen 
Punkten von den bisher iiblichen Formen abwich. Diedbe em@- 
lichte es, mit ein und demaelben Inatrumente qualitative, wie quanti- 
tative Untersuchungen jeder Art, eowie Meeeungen, deren Genauigkeit 
nicht weit hinter guten goniometricrchen Beetimmungen zuriickblieben, 
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vorzunehmen; der Apparst leist& Allee, was fiir chemische, d e  
fiir chemiach-phyeih&eche Untereuchungen wanschenewerth ereehien. 
Es erging drrmaln wiederholt die Anfrage an mich, mit welohen hetru- 
mentellen Hiilfsmitteln die von mir ver6ffeptlichten apectralmalytischen 
Untereuohuugen 1) vorgenommen wurden; darauf hin kamen nach pn- 
vater Mittheilnng achon verechiedene Apparate dieser Construction in 
Laboratorien eur Einfihrung. Da nun im letzten Jahre abermala 
wiederholt Aufforderungen an mich ergingen, die Construction mehee 
Apparatee zu beschreiben, 80 sei hieriiber in Kiirze Folgendee an 
dieeem Orte mitgetheilt, da ich glaube, dase die Anwendung dieees 
Apparatea vor Allem dem Chemiker bei der Analyee anorganiacher 
wie organischer K6rper manchen Vortheil bietet; aueeerdem h t  das 
Arbeiten mit dieeem Apparat ein sehr einfaches. 

Die Construction desselben ist im Grunde diejenige von Bnneen 
und Kirchhoff ,  ee iet jedoch eine Reihe von Verbeeeerungen ange- 
bracht, um ihn in den verschiedensten Gebieten chemischer Unter- 
auchung anwendungeflihig zu machen. Ich glaube dieeen Apparac dee- 
halb als Univerealspectralapparat  bezeichnen zu diirfen, denn er 
kann ebenso bquem und sicher zu einfachen Beobachtungen, wie zu 
genauen Meeeungen , en qualitativen, wie zu quadtathen Analysen 
benutzt werden. 2, 

R 

Wie aue Fig. 1 ersichtlich, besitzt der Apparat Collimator-, 
Skalen- und Beobachtungsrohr (A, B nnd C). Dae zur Anfnahme 
der Eintrittsepalte dienende Collimatorrohr . besitzt ke inen  Auezng; 
es bleibt hierdurch dem Beobachter das hliufige Einetellen dee Spdtee 

I) Dime Berichta XV, 1243; XVI, 2051 ; XVII, 2732; XVIU, 983; XVIXI, 

3) Derselbe stammt am dem optischen Institut von A. Kriiss in Hamburg. 
1426; XVm, 1580; XVIlI, 2586. 
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empart, da bei der Henstellong des Appmtes schon $ow @tngeh 
ist, daes nach Amiehuag einer den Spalt festhaltendem Kl-ube 
die Schneiden dea Spaltes genau im Brexmpunkte des Objectives und 
parallel der brechenden g u l t e  des Prismas einstehen. Man hat alee 
nicht niithig, vor Beginn des Arbeitens jedea Mal die richtige Ein- 
stellung dm Spsltee erst en suchen, nnd ist sicher, dass diem Ein- 
atellung immer genau dieselbe ist, dam sie nicht durch unberufene 
H h d e  geetart weden kann. 

Ee k6nnen zwei verschiedene Spalte eingesetzt werden, ein ein- 
facher  fir qnalitative Analysen, ein D o p p e l s p a l t  m qlrmtitativen 
Untemucltungen; b i d e  iiffnen sich symmetrisch aur optischen Axe1). 
L e t h r e s  hat den Vortheil, dass dtmmtliche Erscheinungen im Spee  
trum bei verschiedenen Spaltweiten die niimliche mittlere Lap be& 
behalten, wshrend sie sich bei einseitiger Oefiung des Spa!tm ein- 
seitig verbreitern; specie11 bei allen quantitativen Arbeiten naeh der 
Viero  r d  t’schen Methode wird dieselbe erst hierdurch vollkommen 
einwurfa€i-ei. 

Der einfache Spalt ist mit einem Vergleichsprisma versehen, 
welches fortgeschlagen werden kann. Die Schneiden dieaes Spaltea 
besteben 81.18 Platin und sind dadurch sehr wbnig Hufseren Einfltisaen 
anternorfen, also im hohen Grade unverbderlich, 80 dass mein Spah 
nach siebenjghriger Benutzung, auch nach hiiufiger Untersuchung von 
Funkenspectren 2), nocb vollkommen gebrauchsfilhig ist. Die Schnei- 
den sind sehr fein und glatt geschliffen; man kann sie mit Htilfe einer 
Mikrometerschraube so weit einander niihern, dass bei Anwendung nut 
einee schwach zerstrt?nenden Prismas von 60° schon die BLinie deut- 
lich doppelt erscheinl. Die Weite dieses Spaltes kann dm% eine 
mit. der Mitrometbrachraube verbundene gethcilte Trommel gehessen 
w&h, bo dams man jederzeit weiss, bei welcher Spaltweite eine Er- 
ecb&&g stchtbar war. 

F r  qqwtitative Analysen keno der einfache Spalt durch einen 
apldmetrischen Doppelspalt S ersetzt werden. Jede HBlfte desselben, 
81 und 89, ist durch eine Mikrometerschraube von 0.2 mm Ganghiihe 
mit getheilter Trommel tl und t~ beweglich; auch die Schneiden dieaen 
Spaltes sind miiglichst genau und vollkommen geschliffen 3). Der bier- 

*) H. Kriiss: Zeitschr. f. analyt. Chem. XXI,  182. 
9 ohne dass nwh Bnnsen znm Schutze Glimmerpliittchen vor den Spdt 

gelegt oder andere S c h u w a r e g e l n  angewandt wurden. 
9 Dasa die Technik auch in dieeer Richtung nicht zu untawh&tzende 

Fortachritte gemacht hat, ist damns ereichtlich, dass H. Vierordt vor 13 J h n  
mittheilte, ee sei ihin nicht nibglich, bei einer geringeren Spdtbreita ale 10 
bis 15 Trommeltheilen (= 10 bis 15Hnndertstel von 0.2mm) 9x1 arbeiten, 
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dill ch gewiihrtc. Vortheil besteht nicht nur darin,  dass jede blessung 
iiberhnnpt genauer wird, sonderii dass man u c h  niit stiirkeren Con- 
wntrationen als nach V i e r o r d  t arbeiten kann,  ohme dass man der 
Iiistigrn Aushiilfe durch Rauchgl 

Ferner besitzt dcr  Apparat zwei Prismen vou verschiedenrr Dis- 
pel sion. M:in k:inn das eiue Ma1 (Line grosse Ausdehnnng dcs Spec- 
truiiis lwiiutzeii miissen, wenn es sich urn miiglichst gemue Uirtersn- 
chniigeir haiidillt . das aiiderr hlal ,  \vie znm Anffindeii Iicdmmter 
Ersc*hcinuiigc.ii, eirie grringe Zrrstreuiing wiinschen. Das eint. Prisma 
ict cin cainfachrs Fliiitglasprisnia 1-011 G O ”  - Zerstreuuiig A -Hz = 4@ 18, 
- das aiidercx ein sogenaiintes Rutherford - Prisrna - Zrrstreiiong 
A - M. = So -2’ -. Die Prismen stt.heii i i i  Eiiischnitten iiinrrhalb 
dvi  lichtdiclit schliesserideii Kapsel I) und werden iii ihrer Stelluiig 
auf d:ts Miiiimnm der Ablt~nkmig diirch den Druck einer unterhalb 
d(+ I<liOpfC5 I< befindlicheii Fcder fe+gehalteii. Durch ainc einfache 
Vorrichtning k:tnn bei Heweprig des Beobachtungsferiirohres qleich- 
iritig a n t  o m a t i s c h  die Eiiistellring jedes der Iieiden Prismen iii das  
Minimum dc.r Ableiikiing fiir jedc hnbaehtete  Spectralregioii be- 
wirkt wvrden 2). 

Das Scalenrohr B triigt genau irn Brc.niipunkte seines Objectires 
die photographirte Scala fest angebiwht und durch keinen Aiiszug 
vcliriic kbar; die Stellung des Rohres ist am l’rismentische fixirt. Die  
Sc*ala ist feriier so eingestcllt, dass die Mitte der D-Linien genau mil 
d r m  Theilstrich 100 zusainmenflillt (wie bei L e c o q )  3, Ich miichte 
den Theilstrich 100 hierfiir gaiiz besonders empfehlen wegeii der  
leichteir Reducirurig der verschiedenen Angaben aufeinander, besonders 
aber wegen der Ieichtrren Reducirbarkeit der Scalcritheile a u f  die 
Kirr .hlroff-Hoffnini i r i ’sche Scala4), in welcher D iiahezu auf 1000 
fd l t ;  (1s ist diese Scala gerade i n  nrnerer Zcit roil hiiherer Bedentmig 
fur die I’raxis tliirch die geiiaiitl Bestimmiiiig der zu ihren Werthen 
gehiirigen Wellenliingeii 1-011 H a s  s e l b e r  g ’) gewordeii. Weniger prak- 
tisch erscheint es inir nach H. W. V o g e l  6, die 13-Linie aid’ t3 der 

tln sonst die horizontalen Streifen im Spcetruni, herrkhrend \‘on Unebenheiten 
cler Spaltriinder, ini  hohcn Gr:tdc stijrend werden ; bei meincn Doppelspaltcn 
knnii it.11 dagegen die Schneiden his mf 1-2 Trommeltheile rchliessen, d i n e  
iibc.rhnupt Querstreifen zii sehen. 

1) .Te stiirker die Concentration , ~ i m  so wenigcr fallen die Beobnchtungs- 
fehler in’> Gewicht. 

3) 1-1. R riiss, Zeitschr. f. [nstr.-l\‘unde V, 181. 
2) Spectres lumineux, Paris 1874. 
4) Monatsberichte d. Bed. Akad. 1861, 63. 
5) Bull. de I’Acacl. Imp. (1. Sect. St. Petersbg. 1578. 
“) Prakt. Spectralanalysc, 44 und 51. 
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Scala zu stellen und nach den1 weniger brcchbaren Elide des Spec- 
trums hin negative, iiach dem anderen positive Vorzeichen vor die 
Scaleritheile zu setzen; die Anfschreibungen werden complicirter und 
geben leichter durch evcntuelle Zeichenfehler zu Irrthumern Veran- 
lassang. Ferncr heisst es  an verschiedenen Orten '), man stelle die 
D- Linie nach B u n  scn  auf den Theilstrich 50. Demgegeniibcr ver- 
client wohl hervorgehoben ZU werden, dass B LI n s e 11 urspriinglich d m  
100-Strich benutzte2), so d i m  also die Meinung, B u n s e n  habe den 
5 0 -  Strich fir die B-Linie  erwiililt, eine irrige ist. 

Ich fiihrte obige Thatsachen besonders deshalb auf,  weil es mir 
zur bessercn Vergleichbarkeit der Angaben verschiedener Autoren sehr 
erwiinscht erscheint, eine einhcitliche Stellung der D-Linie zu wffhlen, 
und glaube ich, dass wir iiach Obigem wohl deik Theilstrich 100 als 
den geeignetsten f i r  die Lillie D halten d i i r f e ~ ~ . ~ )  

Das ReobachtoIigsfernrohr C' besitzt eine ungefahr siebenmalige 
Vergrosseriuig ; mit Riicksicht auf  quantitative Untersuchungen ist es 
riicht giinstig, eine stiirkere Vergriissernng aneuwenden, da  sonst im 
Verhaltniss ziir Steigerung dersrlben eine zu grosse Abnabme der  
Helligkeit stattfindet. Den wichtigsten Theil des Beobachtnngsfern- 
rohres bilden die an demselben bcfindlichen Messvorrichtungen j die- 
selben sind dcshalb in Fignr 2 gesondert dargestellt. 

') H. W. Vogel, I. c. H. Kaysci . ,  Spectralanalyse, 41. 
2, Pogg. Ann. 113, 377. 
3, Sehr erwiinscht wLre es allerdings, wcnn bei Publicationen die An- 

gaben nach Scalentheilen al lgein ein durcli die von~Wellenlangen ersetzt 
wtirden. 



Fjine Bfikrome~ehratlbe ma, mit getaeilter Tromlaa v ,  beww 
dae Fernrobr C mit seioem TrQp und dem im Fem& bdbdlioheh 
F a d e n h e  um die verticale Axe V (Fig. 1) des Instrument&. Die 
ganzen Umdrehungen dieser Schraube sind an einer Theilnng 1, mit 
Hiilfe des Indexes i ,  abzulesen; die Theilnng bebdet  sich ao der 
Stirnseite des Triigers, also a d  einer verticalen Cylinderflbhe, dicht 
unter dem Ocular 0. Das Auge kann die Einrichtnng vom Beobacb- 
tungsstande aus mit Leichtigkeit iibersehen, sie ist deshalb beqnemer 
als die bei anderen Instrumenten h&ufig horizontal auf dem Rande 
des Prismentisches angebracbten Theilungen. 

Ausserdem iet das  Fadenkreuz noch durch eine Mikrometerschraube 
ma mit getheilter Trommel Q, deren ganze Umdrehungen an der 
Theilung h zu erkennen sind, fiir sich allein beweglich. Hierdurch 
sind sehr feine Messungen im Spectrum miiglich. Da auseerdem dae 
VerhMtniss der Ganghiihen beider Mikrometerschrauben zu einander, 
sowie zu den Intervallen der Scala bekannt ist, so kiinnen die Re- 
sultate der einen Messvorrichtung durch diejenigen mittelst zweier 
anderer controllirt und dadurch Irrthiimer durch constante Beobach- 
tungsfehler ausgeschlossen werden. Die geringsten Abstainde, welch 
im blanen Theile des Spectrums durch obige Vorrichtungen an meinem 
Apparat noch abgelesen werden kiinnen, enteprechen Lichtarten vc@ 
0.000000000015 mm Differenz der Wellenlbge. 

Das Fadenkreuz bewegt sich in einem Schieber b, welcher si4 
in der Focalebene des Oculars bebdet. In dieeem Chlarschieber 
befiadet sich zugleich ein Vierordt'scher Ocularspalt k, welcher zum 
Abblenden der nicht benutzten Theile des Spectrums bei quantitati;Ten 
Analyeen dient, dessen Anwendung a n a d e m  bei Beobachtung licht- 
schwacher Erscheinungen sehr niitzlich ist. Es gelang mir auf diese 
Weise in einigen Spectren mehrere bhher nicht beobachtete licht- 
schwache Linien zu finden. Die Weite dieses Spaltes kann mit der- 
selben Mikrometerschraube gemessen werden , welche das Faden- 
kreuz bewegt. Ferner ist die Einrichtung getroffen, dass nach Durch- 
scbieben des Schiebers b,  wobei der Spalt k in das Oesichtsfeld tritt 
und das Fadenkreuz rechta vom Ocular hervomteht, die feste Kante 
des Ocularspaltecl genau denselben Yunkt durchschneidet, welchen VOF 

her die Mitte des Fadenkreuzes traf. Es ist hierdurch der Vier- 
o r d  t'sche Ocnlarspalt durch eine vollstiindodigere und bequemere Mesa- 
vorrichtung ersetzt, welche ausserdem noch den Vortheil der leichteren 
Reducirbarkeit der Messungen auf einander bietet. 

Fiir gewiihnliche qualitative Arbeiten wird man dae 600 Prisma, 
den einfachen, symmetriechen Spalt und die Scala verwenden. Trntz- 
dem feinere Messvorrichtungen am Beobachtungsfernrohre Tor- 
handen sind, kann man die Scala nicbt vollstiindig entbehren, da sie 
vorziigliche Dienste bei der Beobachtung voriibergehend auftanchender 
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h c h e h u ~ ,  d e  bei dat Untemuchung von Funkenspectren, leietet; 
sie darf deshalb an &em Universalmctralapparat nicht felilen. 

Zu d e n  genaueam quditativen Meesungen von EIII~M~OM- rmd 
Absorptionaerscheinungen wird man mch der Mikrometerschrauben bei 
gleichreitiger eventnder Emetmng der 600 Prismas dumb dm Ruthe* 
fordprisms mit Vortheil bedienen. Der Ocalarspalt findet ebenfrlls 
bei allem genauen Meesungen, sowie bei Beobachtung lichtachmher 
bcheinungen Anwendung. 

Durch Etsetzung dee einfachen Spaltee durch den eymmetrbchen 
Doppelepalt w i d  der Apparat eur Ansfiihmng jeder Art quantitatiVer 
Spectmhalysen geeignet. Bei Anwendung der urspriinglich VOD 

Vierordt  angegebenen Methode geschah die Oefbung des Doppel- 
spaltee nnsymmetriech zur optiechen Axe, 80 dsee im  Beobachtrmgs- 
fernrohre Strahlen verschiedener Wellenlhgen zum Vergleich kamSa. 
Der hierdurch hervorgerufene Fehler nahm in manchen FiUlen einb 
erhebliche Ortisee an; eein Vorhandensein war der Grand, weehdb 
e l a n  and Biifner andere Mittel der Lichtdwkhung suehten und 
die Polariaationeepectrophotometer conetrirten. Dieser Fehler w i d  
jedoch vollkommen compensirt, wenn die Oe&ung dee Spaltee 
metrioah mu optischen h e  erfolgt, die Vierordt'odktwMethode iet 
hierdurch einwurfsfrei geworden. Ich mijchte dieses hervorheben, weil 
die Vier  o rd t'eche Methode im Vergleich LU der Polarieationsspm- 
photometrie in fast allen Lehrbiichern der Spectralsnalyae 8tie€iniitter- 
lich behandelt, letztere der emteren oft vorgeygen wird. Meiner An- 
bicht nach eeichnet &eh die vervollkommnete Vierordt'ecbe Methode 
sogar vortheilhaft vor den von Glan nnd Hiifner anLDQ;eBebenen Ma 
fhoden am. Bei Anwedu~& letsterer iet die Genadgkeit der Wh@ 
nhlich ausser von der h t h e i t  der Measvomchtungen roch nocb 
von dejenigen der POhi#JahMpdmen abhhgig. Ferner abeorbiren 
dieee Polarieationepriuocm eine betrscbtliche Lichtmenge, was sicb 
kptahhlich in den lk#tdWicheren Theilen dee Spectrums unange- 
nehm fbk ma&.*. E& mum demzufolge der Eintritbspalte eine 
gribere Breite g e g e h ~  oder mit geringeren Concentrationen gear- 
beitet werden, wodorcb die Qenauigkeit der Messungsresultat8 er- 
beblich beeintrHchtigt wird. .Endlich beaitren die Polarisationsapparate 
den Nachtheil, dam mie nur zu dem einen Zweck der quantitativen 
Analpe gebraucht werden Ittininnen, da die mit Miihe richtig justirten 
Polarieationsvodhthtsogen nicht M) ohne Weiteres entfernt nnd wider 
rrngebracht weddt8aneo.  

BerIehte d. D. cbem. BrreU#aGih Jabqr. SIX. 178 


