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Mittheilungen.

373. H. W.Vogel: Spectroskopische Notizen.
(Eingegangen am 14.Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

1. Der Leuchtgasverfliichtiger. Bekanntlich benutzt man
bei spectroskopischen Untersuchungen zum Verfliichtigen von Schwer-
metallchloriden nach A. Mitscherlich’s?) Vorgang den Wasserstoff-
strom, indem man denselben iiber eine erhitzte, mit dem Metallchlorid
gefiillte Kugel streichen lisst und dann entziindet. Die FFlamme giebt
dann das Spectrum des Chlorids (wie beim Kupfer) oder aber das
des Oxyds (wie beim Blei und Mangan) in ausgezeichneter Weise.
Die Benutzung des Wasserstoffstroms ist jedoch selbst bei Anwendung
eines Kipp’schen Apparates an eine beschriinkte Zeit gebunden und
reicht selbst fiir eine zweistiindige Experimentirzeit nur schwer aus.
Ferner ist die Anwendung der Kugelrdhren unbequem, indem das
Fillen nicht so leicht von Statten geht.

Ich bediene mich deshalb seit einem Jabre fiir meine linger
dauernden Spectralversuche eines Apparates, der die Anwendung von
Leuchtgas erlaubt. Das Leuchtgas wird durch Fig. 1.
einen doppelt durchbohrten Stopfen & (Fig. 1) 4
in ein Reagensrohr » eingefiihrt, strémt hier
iber die erhitzte Probe p und tritt durch
das zweimal gebogene und zu einer Spitze
ausgezogene Rohr s heraus. Hier wiirde es
angeziindet mit leuchtender Flamme verbrennen,
welche ein storendes continnirliches Spectrum
liefert. Um diese Flamme zu »entleuchten e,
dient eine Vorrichtung, wie ich sie schon vor
28 Jahren als »leicht aus Glas zu construiren-
den Bunsenbrenner« beschrieb?). Ein Glasrohr ¢
etwa 57 mm weit und 10 em lang, wird iber
die Spitze von s gestilpt mit Hilfe eines
Drahtes d, der oben zu einer breiten, unten bei « zu einer engen
Spirale ausgezogen ist, so dass die Rohren &« und s federnd um-
schlossen werden, Man kann dann leicht durch Heben und Senken
von @ den Luftzufluss regeln, bis die Flamme vollig »entleuchtet« ist.
Ist die Spitze von s breiter, so braucht man auch ein entsprechend
breiteres Rohr fiir a.

) Poggondorff’s Annalen 122, 420,
%) Poggendorf’s Annalen 111, 634.
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Erhitzt man die Probe p, nachdem die Flamme ordentlich ein-
gestellt ist, so firbt sich letztere alsbald und zwar je nach dem bei-
gemischten Chlorid verschieden.

Die Firbung hilt lange an und ist mit sehr geringem Material-
verlust verbunden. Kostbare Chloride wie Goldchlorid lassen sich in
dieser Weise ohne sonderlichen Stoffverlust viertelstundenlang beob-
achten. Die Spectren, die man erhilt, sind viel schéner als die in
der Bunsenflamme durch am Platindraht eingefilhrte Proben er-
zeugten. lch habe diesen Apparat »Leuchtgasverflichtiger< genannt,
im Gegensatz zum »Wasserstoffverfliichtiger<. Der letatere wird
freilich nicht véllig durch ersteren ersetzt; denn fiir alle Verfliichti-
gungen, wo es auf Farbung des Innenkegels ankommt (Zinn, Phosphor,
Silicinm u. s. w.), ist die heissere und engere Wasserstoffiamme von
viel besserer Wirkang als die breite Gasflamme. Fiir Beobachtungen
von Mangan, Kupfer-, Blei-, Gold- und Wismuthchlorid, Chromoxy-
chlorid leistet aber der Leuchtgasverfliichtiger vortreffliche Dienste.
Am besten nimmt man Reagensréhren von schwer schmelzbarem
(Glase, die sich nach Reinigung wiederholt benutzen lassen.

9. Nachweis von Chromaten durch Spectralanalyse.
Fiir Chromidsalze gewihrt die Absorptionsspectralanalyse vortreffliche
Erkennungszeichen), weniger gute fiir Chromate. Hier bleibt die
gelbe Farbe der 13slichen Chromate das charakteristische Kennzeichen.
Dieses ldsst jedoch im Stich, falls noch andere firbende Stoffe (Ferrid-
salze u. 8. w.) gegenwiirtig sind. In solchem Falle gewihrt die Ueber-
fiilhrung in Chromoxychlorid (CrO, Cly) ein vortreffliches Kennzeichen.

Chromoxychlorid giebt einen braunen Dampf, sehr dholich Unter-
salpetersiure, jedoch ohne Absorptionslinien. Mit Wasserstoff oder
aber Leuchtgas im oben gedachten Verflichtiger verbrannt, giebt es
eine violette Flammenfirbung (nicht uniihnlich Kalium) und zahlreiche
bereits von Reynolds beobachtete, leuchtende Binder (Philosoph.
Magazine, Juli 1871), deren h:llste Seite nach Blau hin liegt. Die
wichtigsten derselben zeigen sich in meinem Spectralapparat (welcher
K, bei —23, Li, bei —~18, Na auf 0, TI bei 4+ 18.25 und Sry bei
—+ 57 zeigt) mit ihrer hellsten, stirker brechbaren Seite bei — 12.5,
— 4.5, + 2.5, + 10, 4+ 24. Sie erlanben eine Lirkennung der Chrom-
sdure mit grosser Sicherheit sclbst bei Gegenwart von nur 1 mg
Substanz. Andere durch Leuchtgas zu verfliichtigende Stoffe wie:
CuCly, PbCly u.s. w. stéren hierbei nicht, da sie erst in hoherer
Temperatur verdampfen. Auch die Gegenwart von NOp, HCl; NOsH
ist ohne Nachtheil. Zur Anstellung des Versuchs erhitzt man die
Probe im Reagensrohr des Verfliichtigers (s. 0.) zunichst mit einer

) Siche des Verfassers praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe, 1. Aufl.,
pag. 241. Il Aufl. (Berlin bei Oppenheim) pag. 253.
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Prise Kochsalz bis zum Zusammenfritten, verjagt die im Obertheil
der Rohre sich condensirende storende Feuchtigkeit durch Erhitzen
und Einblasen von Luft, giesst dann /s ccm Schwefelsiure auf, ldsst
Leuachtgas darchstromen und entziindet dasselbe. Bei leichtem Er-
wirmen der Probe steigen dann braune Dimpfe anf. Die Flamme
farbt sich violettroth und zeigt dann die erwidhnten Linien, welche man
am bequemsten mit dem vorher cingestellten Taschenspectroskop beob-
achtet. Bei 1 mg Substanz zeigt sich das Spectrum nur wenige Secunden.

3. Beobachtung langer Flﬁsssigkeitssch‘ichten in Re-
agensrihren. Bekanntlich wichst die Absorption einer Lisung mit
dem Gehalt an absorbirender Substanz oder aber mit der Dicke der
Fliissigkeitsschicht, welche das Licht durchstrablt, ehe es ins Spectro-
skop gelangt. Bei schwach absorbirenden Fliissigkeiten (Wasser,
Alkohol, Eisessig, Ammoniak) muss man deshalb Flissigkeitsschichten
von 2 bis 3 m Dicke anwenden, um die Absorptionsstreifen zu sehen
(Schonn). Bei Farbstofflésungen begniigt man sich zumeist mit
Fliissigkeitsschichien von 1 bis
2 em Dicke.

Dice schwiicher farbenden
Chromidsalze lassen sich bei
solcher Dicke nur in Lsungen
von mindestens 11/opCt. Stéirke
entdecken. Ich schlug deshalb
bei Beschreibung meines Uni-
versalspectroskops in diesen
Berichten vor, schwach ge-
firbte Lésungen in der Art
zn beobachten, dass man
senkrecht durch die in einem
Reagensglase befindliche 10
bis 20 ¢m  hohe Fliissig-
keitssidule hindurch sicht 1),
Bei diesen Beobachtangen
stort jodoch der Umstand,
dass der kugelformig ge-
kriimmte Boden des Reagens-
glases mit der cingeschlosse-
nen Fliissigkeit eine optische
Linse bildet, welche die
parallel von dem Spiegel Q
senkrecht in das Glas R reflec-
tirten Strahlen (Fig. 2) in cinem Brennpunkt innerhalb der Fliissig-

Fig. 2.

1) Diese Berichte VIII, 1534.
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keit vereinigt und dann zu Wandreflexen Veranlassung giebt, so dass
nur ein Theil der Strahlen direct ins Spectroskop gelangt.

Diesem Uebelstand kann man durch folgende sehr einfache Vor-
richtung abhelfen:

Man nimmt ein Reagensrohr R', welches etwas breiter ist als
dasjenige, welches die Probe cnthilt R”, so dass letzteres sich in
ersterem mit sanfter Reibung verschieben lidsst (Fig. 3). In das
dussere Glas giesst man etwas Wasser, so dass dieses auf dem Boden
des Glases eine planconvexe Linse bildet. Dann setzt man
das andere Rohr R" ein nnd spannt das Ganze in den
Apparat, Fig. 2, dreht den Spiegel @, Fig. 2, bis Himmels-
licht senkrecht in das Glas R' fillt und schiebt dann das
andere Glas R’ inpnerhalb B auf oder abwirts, bis man
einen Punkt trifft, bei welchem dem iiber R" befindlichen
Auge das aus dem Glase kommende Licht am hellsten
erscheint. Dann stellt man das Spectroskop S, Fig. 2, ein.

Durch Anwendung von Flissigkeitsschichten von 16 cm
Hohe ist man im Stande, die Chromidreaction noch bei
einem Gehalt von 1.5 pro mille wahrzunehmen. Ent-
sprechend konnen dadurch andere Absorptionsspectral-
reactionen erheblich in ihrer Empfindlichkeit gesteigert
werden. So giebt z. B. die spektroskopische Blutprobe
auf Kohlenoxydgas, welche ich zuerst in diesen Berichten X,
792 publizirte, in der von Hempel und Wolff verbesser-
ten Methode bei 1 cm Schichtendicke noch einen Gehalt von 0.05 pCt.
Kohlenoxyd an. Bei einer fiinfmal lingeren Fliissigkeitsschicht aber
einen Gehalt von 0.01 pCt., welcher die von Gruber festgesetzte
Schidlichkeitsgrenze fiir Kohlenoxyd noch um 0.015 iberschreitet.

Berlin, im Juni 1888,

Fig. 3.
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374. G.T. Hartshorn und C. Loring Jackson: Ueber
Anilintrisulfosdure.

(Eingegangen am 30. Mai.)

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit
John F, Wing eine Methode zur Darstellung von Benzoltrisulfosiure
publicirt, welche auf der Einwirkung von schwefelsaurem Kali und
gewdhnlicher Schwefelsiiure auf Benzolmonosulfosiure in offenen Ge-
fissen beruht. Im Verfolg unserer Untersuchungen, welche wir an-



