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vie1 siedendem Eisessig erhielt ich sie in gelben, griinlich fluorescie- 
rendeo Krystillchen vom Schmp. 268-269O. 

0.1914 g Sbst.: 0.4840 g Cog, 0.0822 g HsO. 
C s i H I ~ 0 6 .  Ber. C 69.21, H 4.43. 

Get. n 68.97, n 4.80. 

591. Eirnst Beclrmann und Hans Lindner: 
Polarieattons- und Spektral- Lampen mtt Salzverfiubung. 

[Mitteilung aus dem Kaiscr-Wilhelni-Institut fhr Chemie, Berlio-Dahlem.] 
(Eingcgangcn am 1. September 1911). 

Vor einiger Zeit') habe ich, zuletzt gemeineam mit W a l t e r  
Web e r  3, fur die Polarisation Nstriumlampen konstruiert, denen das 
Netrium in Form von L63ungsstaub als Hydroxyd oder Salz ver- 
rnittels elektrolytischer Gasentwicklung zugefuhrt wird. Eutweder 
durchsetzt man Leuchtgas-Luft-Gemisch i n  seiner Gesamtheit mit Lii- 
sungsstaub und 1aBt e3 im Bnnsen-Brenner abbrennen, wiihrend die 
Flamme auBen mit einer Luft- oder Sauerstoffzone umgeben ist, oder 
man verteilt den Losungsstaub in dieser Zone und liidt ihn von auden 
an die B unsen-  oder Wasserstoff-Flamme herantreten. 

Auf diese Weise ist es moglich, das farbende Material ohne 
wgrmeableitende Unterlage i n  die Flamme einzufiihren und je nach 
Anwendung von Leuchtgas oder Wasserstoff einerseits, von Luft oder 
Sauerstoff andererseits die Tempersturen und somit die Intensitiiten der 
Flamme zu variieren. 

Bekanntlich ist es fiir die Lage der Spektrallinien oder die 
Wellenliinge des Lichtes ohne Belang, wie hoch die Temperatur ge- 
nommen wird. Bei hoheren Temperaturen wird aber nicht nur die 
Inteositat der Linien verstiirkt, sondern neue Linien kiinnen in ge- 
ringerer oder griiaerer Zahl auftreteu. 

Es erschien nicht ohne Interesse, zu untersuchen, welche Spektren 
yon den heiSen, sehr intensiv leuchtenden Flammen geliefert werden, 
welche man beim Brennen von Wasserstoff innerhrlb salzbeladenen 
Sauerstoffs erhiilt. 

Die folgende Tabelle gewlhrt einen Uberblick tiber die Veriinde- 
rung des Natrium-Spektrums mit der Temperatur. 

I) Ph. Ch. 86, 655-660 [1900] und B. 45, 2523 [1912). 
3) Msinem hochgesch&tzten Mitarbeiter sage ich nachtrgglich den verbind- 

lichsten Dank, nachdem i n  der eraten Abhandlung der betreffende SchluBeatz 
vereehentlich fortgefallm ist. 
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Bei hnweodung von Luft und Leuchtgas treten nur  die gewohn- 
lichen Natriumlioien DI und DS auf. Ersatz der Luft durch Sauer- 
stoff liidt drei neue Linien in Gelb und Griin hervortreten. Erzeugt 
man aber  Knallgasflammen, so nimmt die Zahl der Lioien weiter zu 
und zwar urn so mehr, je griiOer die Flamme brennt und um so heider 
sie i3t. Aus den folgenden Tabellen, welchen Beobachtiingen von 
H. L i n d n e r  zugrunde liegeo, sieht man, daB das schliedlich erhaltene 
Spektrum dem , bei Natrium hinzugefiigten , Bogenspektrum nabe 
komrnf, von diesem aber in der Linienzahl doch noch ubertroffen wird. 

N a t r i u m - S p e k t r u m ,  sichtbar im Spektroskop yon B u n s e n .  
Beobachtet mit Natriumlampe bei Einfuhruog voo Salzrtaub vermittcls 

Saueretofls in die iuDere Zone der WasserstofPPlammo. 
5% = 1.25-n. NaOH-LBs. aus NaOH K a h l b a n m ;  Nickelelektroden; 1 Amp. 

(+ bedeutot Auftreten von Linien.) 

Farbe 
h e r -  
stoff - 

+ 
+ + I  
+ I  

+ oinF, 

Wasserstotf-Sauorstotf 

kleino 
"amme - 

+ + I  
3 

+ r i d .  

+ 
+I 

nittlere 
?lamme - 
+ + I  

3 
3 

+ chi .  

+ 
+ I  

+ einf. 

groBe 
?lamme 

+ I  + 
3 
3 

+ einF. 

+ I  + 

+ eiot 

+ eint. 

Bogen-Spcktrum ') 
Kayser u. R u u g c  
zum Vergleich 

Wcllen- 
lango 

1 

G161.2 
6154.6 
5896.2 
5990.2 
5688.3 
5682.9 
5675.9 
5670.4 

5 153.7 
5 149.3 
4983.5 
4919.3 

,4759.2 
4748.4 
4669.4 
4643.2 
4546.0 
4,423 
4500.0 
4494.3 

bisi 
4390.7 

relative 
Iatensittit 
. = ( I - l O )  

8 
8 

10 
10 
8 
6 
2 
2 

6 
6 
6 
6 

4 
4 
4 
4 
2 
2 
2 
2 

1 

'I Bus den Tabcllcn und Taielo yon J. M. E d e r  und E. V a l e n t a ,  Wien 
1890 -98. 
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Ale meitere Beispiele .des Linienreichtums der mit Wasserston- 
S:iuerstoff brennenden Polarisationslampe seien noch die S p e  k t r e n  
O e s  Kal i i ims ,  L i t h i u m 8  und  Magnes iums  mitgeteilt. 

Bei dem Vergleich der Knallgnsspektren mit den Bogenspektreo 
wurde rielfach cine fraglicbe rote Lioie erhalten, welche in dem Bogen- 
spektrum des betreffenden Metalles fehlte. Spiiter hnben Versucbe 
init O t t o  F a u s t  sichergestellt, dsI3 dieses eine L i t h i u m l i n i e  ( A =  
67 1) war und auf einen Lithiumgebalt des Brennerkopfmaterials zu- 
ruckgefiihrt werden muB. Alles geprufte Porzellan, Glas oder Quarz- 
~ I R S  zeigte diese Lithiumlinie, wiihrend sie ausblieb, wenn der Brenner- 

1) Nicht im Bogenspcktrum, abcr i m  Funkenspektrum, Ede r  und Va- 

?) Ernil B a u r ,  Spcktroskopie und Kolorimetrie, Leipzig 1907. 
Icntn ,  a. a. 0. 
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kopf aus Platin oder Nickel bestand. Das Lithium kann biernach 
a l e  allgegenwiirtig im Laboratorium bezeichnet werden. 

Verwendung Fiir Pola r i sa t ion  (Ref rak t ion  usw.) 
rn i t  Na OH- Ze r  at a u  bu n g. 

Zuniichst erscheint es fur Polarisationszwecke bedenklich, da13 
bei den intensiveren Natriumflammen auDer den D-Linien eine Anzahl 
meuer Linien auftritt, welche eine Verfiirbung der Flamme nach Grun 
bin zur Polge haben miissen. Diese Verfiirbung ist aber so gering 
und die Intensitat der D-Linien so uberragend, dal3 im Halbschatten- 
apparat von L a u r e n t  oder L ipp ich  die Schiirfe der Beobachtung 
nicbt merkbar gestort wird. Eine Reinigung des Lichtes wire ia 
aber, wie schon friiher erwiihnt, auch durch die iibliche Einschaltnng 
einer Lasung von Kaliumbichromat usw., eines sogenannten Strablen- 
filters, leicht moglich. 

Schu tz  d e s  Brenners .  
Beim Arbeiten mit der Knallgastlamme muB dns Porzellan des 

Brennerrohres geschutzt werden. Friiher habe ich dafur Bedecken 
des  Brenner-Endes mit Platinfolie oder Einsetzen einer Platin- oder 
Quaretulle empfohlen. Der Anwendung des Platins steht der hohe 
Preis im Wege, Quarz beginnt aber bei dauerndem 
Gebrauch in einigen Tagen krystallinisch zu werden 
uod sbeubriickeln. Zum Gliick hat sich ergeben, 
daI3 eine Einsatztulle aus Re in -Nicke l  (Fig. 1) al!en 
praktischen Anforderungen entspricht. Um Liitstellen 
zu vermeiden, wird der obere Rand autogen ange- 
scbweiDt. Die Wandstarke betragt beim Kohr 0.8 rnm, 
beim oberen Rande 1.5 mm. Es sei iibrigens be- 
merkt, daB nur  bei Anwendung von Wasserstoff- Fig. Porzel,an- 
Sauerstoff dieeer Schutz notig ist. Bei den gewohn- rohr des B~~~~~~~ 
lichen Polarisationen klnrer, ungefiirbter Fliissigkeiten mit Nickeleiosatz. 
w i d  man aber fast immer mit Leuchtgas und Sauer- ('Ia wirk'.Gr6Qe.) 
stoff oder mit Leuchtgas und Luft auskommen. Nur in selteneren 
Piillen ist groBte Intensitiit wlinschenswert, weil dabei die empfiod- 
Iichste Hal bschatten-Einstellung des Polarisationsapparates moglich ist, 
ader weil getrubte bezw. gefiirbte Losungen vorliegen. 

Versuche haben gezeigt, da13 Erbohung der Konzentration des 
am besten verwendeten Natriurnhydroxyds uber ~ O / O  hinaus bei der 
elektrolytischen Zerstiiubung die Tntensitat relativ wenig vermehrt 
uod auch die Anbringung eines reflektierenden Metallschirrnes keinen 
gro&?n Vorteil briogt. 



Nach den hier gemachten Erfahrungen werden, wenn eine Na- 
triumlampe far Knallgas zur Verfugung ist, gern unn6tig hohe Inten- 
sitiiten verwendet. Bei einem zu hellen Gesichtsfeld sind die Able- 
sungen aber weniger genau, wenn nicht vorher fur die stiirkere Be- 
schnttung dnrch Einstellen der Reguliervorrichtuiig des Polarisations- 
ap parates gesorgt und der Nullpunkt neu bestimmt wird. 

Auch wenn man statt Wasserstoff in der Knnllgaslrmpe Leucht- 
gas verwendet, ist die Tntensitiit noch vie1 groI3er nls bei einer 
Bun sen-Flamme, in welcher trocknes Steinsalz vergluht wird. 

Bei Benutzung von Leuchtgas kann das Brenner-Mischrohr, aucb 
bei Anwendung von Sauerstoff, unten offen bleiben und bedrtrf aucb 
oben nicht des Schutzes durch einen Nickeleinsatz. 

Da Triibungen sich gewohnlich durch Stehenlassen der Losungen, 
am hesten im horizontal liegenden Polarisationsrohr, bald zum Teil 
absetzen, Fiirbungen aber weniger stbrend sind, genugt es sogar meist, 
den sehr bequemen und iibersichtlichen Apparat ') fiir Zeretiiubung 
uoter dem Mischrohr zu verwenden (mit Schornstein, aber griibten- 
teils ohne Bleodschirm). Durch Zuleiten von Sauerstoff 1Mt sich die 
Helligkeit ruch hier noch iiber diejenige der gewiihnlichen Natrium- 
lrmpe steigern. 

Die Intensitiit der gewohnlichen Natriumlrmpe wird mit g roke r  
Beyuernlichkeit auch durch den Monochromator der Firma W. S c h m i d t  
& Ha e n s  c h erreicht. Dieser liefert Licht von beliehiger Wellen- 
liioge, also auch von derjenigen des Natriumlichts fur Polarisations- 
zwe,cke, indem nach ipektraler Zerlegung des Lichtes eines N e r n s t -  
Stiftes der Teil des Spektrums von gewiinschter Wellenliinge heraus- 
geschnitten wird. 

Empf ind l i chke i t  von S p e k t r a l b r e n n e r n  mit  e l e k t r o l y t i s c h e r  
u nd c h e mi s c h e r  Z e r s t iiu b u n g. 

Fur Polarisationszwecke, wo es sich darum handelt, mit der  
gleichen Flammenfiirbung Serien von Versucben anzustellen, habe 
ich, wie auch E. H. Riesenfeld und H. E. Wohle r s  3, der elektro- 
ljtiscben Zerstiiubung den Vorzug gegeben, fur den Metal l -Nach-  
wei s der qualitativen Analyse im chemischen Praktikum sind aber 
von mir Spektralbrenner empfohlen worden, bei denen die Gas- 
eutwicklung mit verkupfertem Zink und Siiure hervorgebracht wird, 

*) B. 45, 2524 [1912]. 
?) Zeitschr. Iiir wissensch. Photographie usm. 6, 194 [1907]. 
a) Ph. Ch. 67, 641 [1907]; Z. Aog. 20, 561 [1907]. 
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Da Riesen fe ld  und Wohle re  der Meinung sind, daI3 ihr 
Brenner eine griiflere Empfindlicbkeit besitze, und ihre Zahlen mit 
nieinen vergleichen, mochte ich diese Gelegenbeit benutzen, darauf 
hinzuweisen, daS bei meinen Versuchen nicht die Absicht bestand, 
grol3e Empfindlicbkeit zu erreicben. Vielmehr wollte ich zeigen, da0 
in einem hellen Zimmer nur mit Benutzung eines schwarzen Papp- 
schirmes als Hintergrund, also auf jedem Praktikantenplatz der Metall- 
Nachweis mit binreichender Sicherheit erfolgen kann. 

Bei meinen Versuchen wnrden immer 5 ccm Losung verwendet. 
Es ist aber klar, daR die chemische Zerstiiubung mit viel weniger 
Fltissigkeit, ja nur einem Tropfen ausgefuhrt werden kann. 

Hr. Dr. 0. Liesche ,  welcher auf meine Bitte entsprechende 
Versuche mit j e  1 ccm Lasung ausgefiihrt, aber ebenso wie froher im 
hellen Zimmer gegen einen echwarzen Hintergrund beobachtet hat, 
kam zu folgenden Ergebnissen : 

In 1 ccm Lisnng: 
10 mg Calcium, sehr gut erkennbar, 
1 x n >> n D 

0.5 D ~m > 
0.25 D n echwach, aber dentlich erkennbnr. 

In 1 ccrn LBenng: 
10 mg Strontium, sebr gut erkcnnbar, 
1 n n > w  >> 

0.5 * D D ) U  

0.25 m schwach, aber deutlich erkennbar. 
In 1 wm LBsung: 

10 rng Barium, eohr gut erkennbar, 
5 D D echwach, aber noch deutlich erkennbar. 

Es liegt auf der Hand, daB beim Arbeiten im Dunkelzimmer die 
absolute Empfindlichkeit bei der chemischen Zerstiiubung nocb viel 
weiter getrieben werden kann. 

R iesen fe ld  und Wohle r s  fanden fur ihren Apparat in 2 ccm 
Losung, ebenfalls bei nicht verdunkeltem Zimmer, folgende Nachweis- 
barkeitsgrenzen : 

Calcium 0.4 mg; Strontium 1.2 mg; Barium 27 mg. 
Die chemische Zerstiiubung dlirfte unter gleichen eonstigen Be- 

dingungen nicht neniger genaue Resultate liefern als die elektro- 
lytische. 

Inzwiscben hat fibrigens E. B. Riesen fe ld  l) seinen Brenner 
such fur chemische Zerstiiubung eingerichtet und sucht die bikhste 

1) Ch. Z. 87, 1372 119131. 
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Empiindlichkeit beim Nachweis der alkalischen Erden sowie die Er -  
kennung des Magneaiums durch Anwendung einer Vorrichtung zur Er- 
zeugung von Bogenspektren ') zu erreichen. 

Statt der letzteren konnen auch die Spektren der oben beschrie- 
benen KnallgasIlamme verwendet werden. 

392. Hans Fieoher: Notie iiber Lithofeliine&ure. 
[Aus dem Physiol. Institut der Univcreitiit Miinchen.] 

(EingegangeD am I .  Oktober 1914.) 

Yor 2 Jahren erhielt ich unter der Bezeicbnung ,Rindergallen- 
steiue. walnud- bis hiibnerei - groDe Konkremente, die fast keinen 
Farbstoif enthielten, dagcgen zum groaten Teil aus  organischer Substanz 
bestanden. Uber die Herkunft der BGallensteinea konnte ich von der 
liefernden Firma nur erfabren, daW es sich um .ausliindischea Gallen- 
steine handle. 

Zufallig fancl ich i n  Aim. d. Chem. 39, 257 in einer Abbandlung 
vnn G o e b e l  eine Abbildung solcher Konkremente. G o e b e l  isolierte 
hieraus eine Gallensaure, dieer L i t h o f e l l i n s H u r e  nannte. Er, wie die 
spLteren Untersucher, zuletzt J i i n g e r  und K l n g e s  2j, hielten deshalb 
die  Konkremente fiir Gnllensteine. Dem ist aber nicht so. Die be- 
treifenden Gebilde enthalten einen Kern, den W o h l e r 3 )  schon beobachtet 
und fiir identisch in seiner Zosammensetzung mit der iibrigen hlasse 
des  Steins gehalten hat. 

Dieser Kern 1st aber pllanzlichen Ursprungs. Hr. Geheimrat 
K a d l l r o f e r  teilte mir hieriiber mit: *Sanien einer siidamerikanisclien 
Hiilsenfrucbt, wahrscheinlich Prosopys, die dar t  vielfacb als Viehfutter 
Verwendung findet*. Hiernach kann es keinem Zweifel unterliegen, 
daB es sich n i c h t  um Gallensteine, sondern urn D a r m s t e i n e  handelt. 

Ich babe nun die Lithofellins5ure nochmals analysiert und andre 
Zahlen erhalten. wie die bisherigen Beobacbfer. Die Litbofellinsiiure 
besitzt nicht die Zusammensetzung CnoH36 04, sondern C I I H A ~  05 (oder 
Hlr), d. h. sie ist eine hydrierte C h o l a l s a u r e .  

Offenbar erleidet die CholaleLure im Darmtractus der betreffenden 
Tiere dasselbe Schicksal wie im rnettschlicben Darm d s s  Bilirubin 
und Cholesterin , die durch Wasserstolfzufuhr in  Mesobilirubinogen, 
bezw. Koprosterin umgewandelt werden. So nimmt auch die Cbolnl- 
siiure Waeserstoft auf, ein Befund, der rnit den Reobachtungen 
- - .- 

I) E. H. Riesenfeld uncl G. Pfiitxcr, B. 46, 3140 [1913]. 
2) B. 88, 3045 [1895]; dort auch die Iiteratnr. 3: A. 41, 131. 




