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0 x y d a t i o n  d e s 2 - M e tho x y - p  - a m i d  o p h e n  01 s. 
0.5 g salzsaures Salz wurden i n  4 ccm Wasser gelost und in eine 

Eiisung ron 1.8 g Kaliurnbichromat in 46 g Wasser und 4 g concen- 
trirter Schwefelsaure langsam niedertropfen gelassen. Nachdem die 
Reactionsfliissigkeit eine halbe Stunde gestanden hatte, wurde ausge- 
athert und die getrockncte atherische Losung durch Stehenlassen bei 
gewiihnlicher Temperatur verdunstet. Es blieb eine griingelbe Hry-  
stallmasee, die beim vorsicbtigen Sublimiren schone, hellgelbe Sadel- 
chen vom Schmp. 140" lieferte. Dieselbexi erwiesen sich in allen Eigen- 
schaften als identisch mit M e t h o x y c h i n o n .  Ansser dem Schmelz- 
punkt, wurden die Liislichkeiten und die Reaction rnit concentrirter 
Schwefelsaure vaglichen. Beim Erhitzen seiner Eisessigliisung mit 
Anilin entstehen Chinonanilide, kurz es kann kein Zweifel dariiber 
herrschen, dass bier Methoxychinon vorliegt. 

239. G. P. Drossbach:  
Ueber ultraviolette Absorptionsspectren. 

(Eingegangen am 12. April 1902.) 
Die E'ortsetzung meiner Mittheilong iiber ultraviolette Absorptions- 

erscheinungen hat eine Verzogerung erfahren , weil ich es fiir wiin- 
schenswerth hielt, das  gesammte Material nochmals durchzuarbeiten, 
einerseits urn die gegeniiber alteren Reobachtungen bestehenden Diffe- 
renzen aufzuklaren. andererseits weil selbst ganz unbedeutende Verun- 
reinigungen die Erscheinuugen stiireu konnen. Werden z. B. die 
nach dem Oxydve~fahren gewonnenen basischen Nitratfractionen durch 
Alkalilauge zersetat und dann in Chloride vcrwandelt, so kann es 
trotz grosster Sorgfalt vorkommen, dass hirireichende Mengrn Nitrat 
unzersetat bleiben; sodass die kriiftige Absorption dee Nitrates das  
Hanptsprctrum iiberdeckt. Die Chloridlosungen wurden daher stets 
aus stark gegliihten Oxyden hergestellt. 

Als weiteres Beispiel nehme icb den als Lijsungsmittel wichtigen 
Alkohol, welcher in der reinsten Handelsform die kurzen Wellen 
stark absorbirt, wahrend ein vou K a h  1 h a  u m bezogenrr, ron hiiheren 
Homologen vollstandig freier Aethylalkohol sich ala optisch farblos 
erwies. Ich habe eine grosse Zahl chemischer Verbindungen auf ihr 
Absorptionsvermiigen gepriift, gebe jedoch hier nur die fiir den 
Chemiker interessanten Resultate wieder. 

Die Versuchsbedingungen waren die friiher 1) angegebenen. 
Lediglich der Bollstandigkeit wrgen ergiinze ich meine Angaben 

*) Diese Berichte 35, 91 [1902]. 
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auch in  Beaug auf die chemisch bekannteren Elemente und einige 
organische KBrper. 

Wasserstoffsuperoxyd 320; Natriumtetraborat 240; Natriumphosphat 244: 
Natriumthiosulfat 2113: Kaliumnitrit 412; Kaliumsulfocyanat 273; Kalium- 
permmgaoat 359 : Strontiumchlorid 244 (allmahlich) ; Cadmiumsulfat 340 
(allmiihlich, 273 vollstzindig) : Zinochlorur 340; Ceriumehlorid 340; Ceri- 
ammoniumnitrat=undurchl5s~ig; Yttriumchlorid 27:) (277); Didymchlorid 298; 
Neodymchlorid 246: Prawodymchlorid 298; Samariumchlorid (270); Erbium- 
chlorid ?98; Y tterbiumchlorid 298? ; Lanthanchlorid 262 ; Thoriumchlorid 
ab 278; Methylalkohol = farblos; Chloroform 290; Aethylslkohol = farb- 
10s ; Aethylbromid 290; Propylalkohol 290 ; Aceton 338; Isobutylalkohol 
335: Amylall~ohol 332; Glycerin 275 allm&hlieh bis 250; \llylalkohol ab 310 
allmiihlich. Benzol 290; Toluol ab 288 allmahlich; Hylol ab 310 allm%hlieh; 
,u-Xylol nb 307 allmZihlich: Mesitylen ah 336 allmahlich. 

Vorstehende Zahlen gelten im Allgenieinen fiir relativ concen- 
trirte Lijsungen und kurze Relichtung (die organischen Substanzen 
waren unverdiinnt), doch kiinnen beide Factoren erheblich schwanken, 
ohne dass cias Resultat beeinfiusst wird. Die starke Absorption der 
Nitrate macht sich z. B. auch in l/Z-procentigen Lijsungen und bei 
minntenlanger Belichtung bemerkbar. In dt,r Regel brlcht das Spec- 
trum gegen dns  kurzwellige Ende steil ab. Die Uebergangszone ist 
meist nur 5-10 p p  breit, das heisst, bei der angewandten Disper- 
sion und einer LBnge des Spectroms von 200-400 p p  = 8 om unge- 
fiihr 1 nim. In jenen Fll len,  wo der Uebergang allmlihlich erfolgt, 
kann nian vielleicht auf eine Verimreinigung schliessen, oder das 
Spectrum bricht erst bei den kiirzesten Wellen ab ,  sodass die Ab- 
sorption durch die Gelatine die Erecheinnng stiirt. 

Wendet man verdiinnte LGsnugen an und belichtet relativ lange, 
so erhl l t  man charakt-eristische Absorptionsbiinder. (Die Didym- und 
Erbium-Componenten zeigen diese Erscheinuug auch in concentrirten 
Liisungen.) Kaliumperrnanganat z. K., dessert Spectrum bei 359 ,up 
steil abfiillt, zeigt in starker Verdiinnung ein breites Absorptionsband 
von 359-279 rind IBsst von da  ab die kurzweliigen Strahlen bis 
234 p,u wieder durch. Praktischen Werth haben diese Erscheinungen 
natiirlich nur fiir die seltenm Erden, d a  hier andere Hiilfsmittel versagen. 

Die Absorptionsspectren sind in letzter Zeit von F. M. E x n e r  
untersucht worden. (BUeber die Absorptionsspectren der seltenen 
Erden im sichtbaren u : d  ultravioletten Theile des Spectrums<. 
Wiener Acnd. Berichte CVIII, November 1890. Auch als Sonder- 
abdrnck erschienen.) 

E x n e r  findet, dass seine Resultate mit denen alterer Arbeiten 
nicht ubereinstimmen und glaubt die Ursache in der griissereu Rein- 
heit seiner Praparate suchen zu miissen. Nach meinem Dafiirhalten 
ist das Gegentheil der Fall. Zum Theile waren die von E x n e r  
verwendeten Praparate sicher sebr unrein, zum Theilp stellten sie 
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iibrrhaupt nicht das  dar ,  was der Name hesagt. E x n e r  srellte die 
Priiparate nicht selbst her. Ein von C f e v e  erhaltenes Erbium- und 
auch ein Praseodym-Praparat waren jedenfalls rein. 

Andrrerseits stellte sich E x n e r  Liisungen von Erbium- und 
Yttrium-metallicurn M e r c k  her, ein gewagtes Experiment, so lange 
die Metallurgie der seltenen Erden noch nicht auf hiiherer Stufe steht. 
Das Erbiumspectruni zeigte daher st irk die Didymbanden bei rD\)- 
Some.  Da Didym bpi der  Trennung stets vor den] Yttrium entfernt 
wird, muss das Praiparat alles Yttrium des Robmaterials enthalten 
haben, bestand wnach wesentlii*h aus Yttrium. Die Yttriumchlorid- 
liisung ergab nach !3xn e r  eine grosse Zabl von Ahsorptionsstreifeit, 
die dem Erbium und Ilidym angehoren. Yttrium ist doch gerade 
durch die Farblosigkeit seiner Salze und das Fehlen jedes Absorptions- 
spectrums im sichtbar en Theile charakterisirt. Diese Farblosigkeit 
gehor t 7ur Definition dieses Elementes. Das Samarium zeigte nach 
E x n e r  im sichtbareri Theile iiberhaupt keine Absorptioii, wahrend 
diebes Element durch ein ganz charakteristisches Absorptiorisspectrum 
ausgezeichnrt ist. Das fragliche Praparst entbielt sonach keine Spur 
Samarium. Das Absorptiorisspectrum einer aziemlich conceutrirtenc 
Ceriarnmoniomnitratliisung konnte E x n  e r  bis 223 y p verfolgen, wah- 
rend die tief rothgelhe Liisung dieses Sakes alle chemisch wirksamen 
StrahXen thatsachlich absorbirt. Was E x n  e r  nnter dieaem Namen 
in der Ilarid hatte, liisst sich riictit vermuthen. Insofern E x n e r  
Kitrate verwendete, musste die stark zbsorbirende Wirkung der 
Saipetersaure storend wirken. Rei meinen Versuchcn verwexidete ich 
nur  Chloride. 

Wahrend zur Constatit ung der Durchlirssigkeit Fei liohen Con- 
centrationen rind kurzer Belichtung das durch Eiseii uod Eisenlegie- 
rungen hrrvorgerufene Linienspectrum geniigte, konnte nach vielfacben 
Versuchen behufs Feststellung von Ahsorptionshanden vnn der Be- 
nutzung eines continuirlichen Spectrums nicht abgesehen werden. Am 
weitesten reicht wohl das Anodenl~ohlenspectrum, leider auch nicht 
weif iiber 290 ,IL ,M hinaus. Das Ausloschen der Linien iet eine vie1 
zu unsichere Erscheinung. Schwachung kraftiger Linien tritt auch 
ohne das Vorhandensein eines absorbirenden Mediums auf, schwaclie 
Linien kiinnen ohne ein solches fehlen Jedenfalls ist das Resultat 
stets ein unsicheres, Deshalb begniigte ich micb mit der dumb das 
Kohlenbogenlicht gegebenen Grenze. Welche Hiilfsrnittel E x n e r  be- 
nutzte, um das Spectrum soviel weiter zii verfolgen, ist niir nicht 
bekannt. ICxner benutzte nicht die Photographie, sondern einen 
Fluorescenzschirrn, auf welchem er das Spectrum mit Hiilfe eines R o w -  
land’schen Concavgitters ron 4 5 2  m Radius projicirte. Dies ist eine 
fiir Absorptionsspectren geradezu ungeheure Dispersion. 
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Fiir die Untersuchung der Absorptionsbanden dienten mir Chlorid- 
$&ringen van 10 pCt. Oxydgehalt, ein Quarzdoppelprisma van 30 mm 
Kante unter Beibehaltung von Fluoritlinsen, da diese bessere Bilder 
ergeben als Quarzlinsen. 

Die Lage des lntensitiitsmaxirnums stimmt auf den Spectro- 
gi-ammen nicht immer mit dem direct beobachteten tiberein. Bei 
breiten Banden habe ich deren Ausdehnung, bei schmaleren nur die 
Lage des Maximums anpegeben. Die spectrogrnphisch nicht darstell- 
baren Streifen im Roth sind weggelassen. 

Die Erden habe ich aus Monazit, Euxenit, Samarskit, Xenotim 
and  Aeschinit hergestellt. Auf den Platten war w-eder in Bezug auf 
die Lage noch Intensitat der Banden ein Unterschied zu erkennen. 
Die Resultate sind: 

Exponirt wurde 5 Minuten. 

Thor ium keine Banden; Cerium keine Banden. 
N e o d y t ~ l :  388-566 (562), j37-519, 516, 510-503, 478, 471, (463): 

(434). 427.5, 35'1, 356, 351, 337-328, 300: ab 246 continuirliche Absorption. 
P r  aseodym:  603-575. 488-478, 476-460, 456-438. 
S a m a r i u m :  (499\, 486--17,<5, 470 -462, 420-413, (407), 403, 377, 365, 

549, 347, 336-328-318; ab &i4 continuirliche Absorption. 
E r b i  nin: 549, 536 (529), 526-518, 496-492, 490-485, (476), 460-449, 

423-417, 383, 369, 35.5, 330, 294; ab 256 continnirlicbe Absorption. 
L a n t h a n ,  Y t t r i u m  rrird Ytterb ium zeigten meder im sichtbaren uoch 

ultravioletten Theile Absorptionsbanden I). 

Tm Spectrum des Erbiums sind begreiflich anch die Banden seiner 
bypothetischen Componenten enthaltrn. Die Messungeu sind selbst- 
redend nur i m  Rahmen der angewandten Dispersion genau, daher 
fiir den sichtbaren Theil, wo nahe bei einander lirgende Banden noth- 
wendig ~usarnmenfliessen, nur der Volistandigkeit wegen mit angefiibrt. 

Vorstehende Zablen zeigen, dass die ultravioletten Absorptions- 
bailden sicti vorziiglich zur Unterscheidung und zum Nachweise der 
sogen. Erbiumelemente neben den Didymbestandtheilen eignen. Sind 
nu!- kleine Mengen Erbium im Didym enthalten, so miiseen stark 
concentrirte Losungen angewendet werden, urn das Erstere sichtbar 
zu macben. Hierbei werden irn sichtlmren Spectrum die srhwachen 
Erbiumstreifen von den verbreiterten Didymbanden meist uberdeckt. 
Dieser Uebelstand fallt im Ultraviolett fort. d a  die Absorptionsbanden 
m&t in griisserer relativer Entfernung liegen. Fiir die Unterschei- 
dung der farblosen Elemettte der Gruppe kame nrir die relative Lange 
der Spectren in Frage, wenn nicbt init neuartigen Hiilfsmitteln das 
ausserste Ultraviolet fiir diesen Zweck erschlossen werden kann. 
Brornirte Silberplatten, bei denen jedes absorbirende Medium ausge- 
schlossen ist, diirften hierbei die besten Dienste leisten; leider fehlte 
es mir :in einer geeigneten Lichtquelle. 

- 

- 
'1 Die i<lammerausdrhcke bedeuten sehr undeutliche Banden. 




