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colaten Alkohols und hieranf mit dem gleichen Volamen der allko-
holischen Schaffgottschen Losung, laft 2—3 Stunden stehen ead
fliriert. Das Filtrat wird zur Trockene verdampft. die Ammoasalze
durch schwaches Glithen vertrieben and der Riickstand wie oben an-
gegeben, anf Kalium and Natriom gepriift,

IV. Gruppe, oder Gruppe alkalischer Erden.
Cale¢ium, — Stroatiom, — Bariam.

Allgemeine chacrakteristis che Eigensecliaften,

Die alkalischen Krden bilden Oxyde von der Form RO; sie
nehmen aber noch weiter Sauerstoff auf his zm Bildong von Super
oxyden von der Form RO, aus welchen Wasserstoffsuperoxyd durch
Sinren freigesetzt wird

RO, - 2H —» H,0, - R”

Das Wasser wird von den alkalischen Erden schon bei gewdhn-
licher Temperatur energisch zersetzt ; es handelt sich also um sehrunedle
Metalle. Die Ionen der Erdalkalien besitzen die Elektronenanordnung
von Edelzasen und bilden dementsprechend keine komplexen Salze
(vgl. 8. 27). Thre Affinitit zum Sanerstoff nimmt vom Caleium zum Barinm
erheblich zu. Im selben Sinne steigt anch die Hitzebestindickeit de:
Karbonate und Hydroxyde. Die Lisslichkeit der Hydroxyde sehen wir vom
(Caleiom zom B‘e.u'imn hetriichtlich ansteigen, im selben Sinne wie das
Atomvolumen. Uber diese Eigenschaft und die Laslichkeit von einigen
der wichtigsten Fillungen der Erdalkalien orientieren die folgenden
heiden Tabellen.

Hitzebestindigkeit der Karbonate und Hydroxyde.
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Calcium Ca. At.-Gew.

Ordnungszahl: 20; Dichte: 1'58; Atomvolumen: 26'3; Schmelz-
punkt: 810Y; Wertigkeit 2: Normalpotential: ea. —2-5.

Vorkommen. Das Calcium kommt sehr verbreitet in der
Natur vor. In miichtigen Schichten und Gebirgsziigen tritt es aunf
als Karbonat, Kalkstein, oft reich an Versteinerungen. Das Kar-
bonat (CaCO,) kristallisiert dimorph: rhomboedrisch als Calecit
oder Kalkspat und rhombisch als Aragonit. Ferner kommt
las Calcium als Sulfat in groflen Massen wvor, bald als mono-
klin kristallisierender Gtips (CaSO, -+ 2 H,0), bald als wasser-
freies Sulfat, als Anhydrit (CaSO,), der rhombisch kri-
stallisiert. F'lulispat oder 'r"luurit (CaF,), regulir kristallisierend,

hexagonal kristallisierend, dann als

als Apatit (3 Ca,P,0,, f‘.L\l. |,

begleitender Bestandteil in h(}hr vielen Silikaten. Als Monosilikat
findet sich das Calcium im monoklinen Wollastonit CaibiO;.
Das Dicalcinmsilikat Ca, “5101. von Le Chatelier kiinstlich dar-
gestellt, ein hiufiger Bestandteil der Hochofenschlacken und der bei
huher .['omperatur gebrannten Zemente, hat die merkwiirdige Eigen-
schaft, beim Abkiithlen in ein feines Pulver zu zerfallen, infolge
innerer Umlagerung. Als Bestandteil der Feldspiite sei der trikline
Anorthit {biU 1 (AlO,),Ca erwihnt.

Die Calcium .1111{‘13,1{:5 “bilden Hauptreprisentanten von wichtigen

mineralogischen isomorphen Gruppen:

Calcitgruppe rhomboedr. Aragonitgruppe rhombisch,

Calcit CaCO, Aragonit f,elCOs
Magnesit MgCO, Strontianit SrCO,

1 Oalie Witherit BaCO
Dolomit Mg (COs)q Cerussit 1-’{]'(.-‘053
Siderit FeCO,

Zinkspat ZnCO,
Manganspat MnCO,

H Bildet 1 Hydrat mit 8 H,0. — *) Bildet 1 Hydrat mit 8 Hy0.
%) Bildet 2 Hydrate mit 1 und 3 Mol H,O.
‘) Bildet 3 Hydrate mit {; 2 und 31 Molen H;O. Ber. 84, ITI, 3313,




Anhydritgruppe rhombisch. A !uutit;:'l‘lll,;p:-. ?.:L",\'El;,;'n nal.

Anhydrit CaSO, Apatit 3 Ca,P,0, + Ca(CIF)
Colestin SrSO, Pyromorp Li 3 Pb, ]J f) e _I"..._'!_
Baryt BaSO0, Mimetesit 3 I’hl_‘n i) -+ PbCl,
Anglesit PbSO, Vanadinit 3 Pb,V, 0y —|— PbCl,

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak, falls es frei von Kohlensiiure ist, erzeugt keine
Fédllang; beim Stehen an der Luft zieht das Reagens aber leichi
T.{nh]('-nsiinm an und verursacht alsdann eine Triibung von CaCO,.

2. Ammoniumkarbonat. Das kiiufliche Salz ist ein {-n.mz.acl-.
von Ammoninmbikarbonat und karbaminsanrem Ammoninm :?

/U‘QH NH.
CO om 0O oni,
Ammonbikarbonat Karbaminsaures Armrmnimn

Man versetzt daher das Reagens mit Ammoniak, wodurch das Bi
karbonat in normales Karbonat verwandelt wird:

HCO,' + NH,OH —» C0,"” - NH,'

Das k#ufliche Ammonkarbonat, mit Ammoniak versetzt, erzeugt in
Calciumsalzlssungen anfangs eine voluminsse flockige Fiillung, welche
beim Stehen allmiihlich, beim Frhitzen rasch, grob kristallinisch wird :
Ca” -}~ CO," —» Cal(
Diese Reaktion ist merklich reversibel. Man wende daher bei der
Fillung einen UberschuB des Fillungsmittels an und setze das Er-
hitzen nicht linger als bis zum Kristallinischwerden des Niederschlages
fort. BeiGegenwart von vielChlorammonium und wenig
Caleium ist die Fillung unvollstindig oder sie bleibt giinzlich aus.

1) Das karbaminsaure Ammonium, aus 1 Vol. CO,-}-2 Vol. NH, Gas

gebildet, geht beim Erwiirmen der w:;.sserigen Lisung auf 60° glatt in
Ammonkarbonat iiber: '

 NH, ~ ONH,
¢=0 ' +HO-3$CZ0
\ ONH, \. ONH,

In der K#lte erzeugt das karbaminsaure Ammonium mit Caleiumaa lzen
keine Fillung, weil das Calciumsalz Igslich ist. Erhitzt man aber die Lisung
auf 60° C, so ﬁlﬁt das Calcinm sehr bald quantitativ als Karbonat:

NH H
¢ = u ' 5
T 8
0\(}1 | /0 ~% 2 NII; 4 CO, 4 CaCO,
os o 5




J.. Ammonoxalat erzengt aus neutralen oder alkalischen
Losungén in der Kiilte eine schlecht zn filtrierende, 4nferst fein
kristallinische Fillung (C,0, Ca -~ 3 H,0), tetragonal ; in der Hitze oder
bei Gegenwart von freier Siure (Salz- oder Oxalsiin re), eine grob kristal-

linische, leicht zu filtrierende Fillung von monoklinem Calcinmoxala b:1) | A

1

| —l:—- {:.'l.' — /Cﬂ
CO0' 51070

Coo’ 100
.i(,U COC S

Das Calciumoxalat ist in Wasser und Issigsinre so gnt wie nn-
Islich, dagegen lost es sich leicht in Mineralsiuren:

CO0O. COOH
Ca-2 H' Z Ca~ - |

COO0 " COOH

4

Ammoniak fillt ans dieser Losung das Calciumoxalat unver-
dndert aus, indem die freigewordene Oxalsiiure und die iiberschiissize
Mineralsiinre in Ammonsalze verwandelt werden, wodurch die Be-
dingungen zur Bildung des Calciumoxalats wieder gegeben sind.

Calcinmoxalat wird durch Kochen mit Sodalssung leicht in
Karbonat verwandelt:

COO,
| ' ) e aln
| Ca—-CO," —» C,0," 4 CaCO,
COO
4. Schwefelsiiure oder Alkalisulfate erzengen nur in konzen-
trierten Lsungen eine Fillung von monoklinen Nadeln. Die Reaktion
eignet sich zum mikrochemischen Nachweis des Calciums.

Ca"™ +4-80," —» CaSO,

100 Teile Wagser lésen bei 40° 0-214 g (CaSO, -~ 2 H,0) anf.

Versetzt man eine wisserige Calciumsulfatlosung mit Alkohol,
so fillt alles Calcium als Gips aus.

Calcinmsulfat lost sich in heifler, verdiinnter Salzsiiure; ebenso
leicht in konzentrierter Ammonsulfatlosung, unter Bildung von
CaS0,, (NH,),80,, welches durch Wasser zersetzt wird.

5. Gipslosung erzeugt in Calcinmlosungen keine Fillung
(Unterschied von Strontium und Barium).

) Auch bei Gegenwart von viel Ammonsalz wird das Caleium durch
Ammonoxalat in der Hitze nach einigem Stehen quantitativ ausgefallt (C;0,Ca
~+ H,0, monoklin). Dieses Salz kommt unter dem Namen Whewellit ver-
einzelt in Steinkohlenflizen vor. Siehe ferner A, F rey, Diss. E. T. H., Ziirich 1925,
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Natriumphosphat (Na,HPO,) gibt in ne LLtrfa.!er Lisung eine
W 1‘1[59 HU{'Ll-:re Fillang von Calciumhydrophospha

Ca* - HPO," — CaHPO,
Fiigt man gleichzeitiz Ammoniak hinzu, so fillt das tertifire
Caleinmphosphat aus:

3 Ca” - 2 HPO," -1 NH, —» Ca,(PO,), -+ 2 NH,’

Wegen der geringen Dissoziation des zweiten und dritten H-Ions
der Phosphorsiure ist der Niederschlag, ebenso wie die fibrigen
Phosphate der zweiwertigen Metalle, siureempfindlich. Bei einer
ittit, die dem vollendeten Umschlag des Indikators Methylorange
‘n-.splif'n-., losen sich die Phosphate des Calciums, d. h. jeicht in
Mineralsiiuren und anch schon in Essigsiure.

Ammoniak fillt aus der sauren Losung stets das tertilire Salz
wieder aus.

7. Alkalichromate geben keine Fillung. (Unterschied von Barinm.)

8. Absoluter Alkohol lost das Chlorid und das Nitrat
leicht auf, ebenso werden diese Salze in einem Gemisch von gleichen
Teilen von absolutem Alkohol und Ather gelbst.

ZerflieBliche Salze vom Typus der starken Elektrolyte werden
gewbhnlich auch noch von absolutem Alkohol geltst. Zur qualitativen
Orientierung ither die Lisekraft verschiedener Solventien, ionisierenden
Salzen gegeniiber, kann deren Dielektrizititskonstante diencn. Je
ortBer dieselbe ist, desto mehr wird das Salz unter Ionisation ge-
lost werden kinnen.

Wenn ein Salz in Alkohol leichter léslich ist als in Wasser, so
148t das auf abnormale Tonisationsverhiiltnisse schliefen. Beispiel:
Merkurichlorid HegCl,. Wo die molekiilweise Auflésung des Kristall-
gitters dunrch deqsen %peﬂdlw Bau begiinstigt ist, trifft man in der
RmrLl organische Fliissigkeiten mit kleinerer Dielekitrizititskonstante
wie sie das Wasser aufweist, als die bevorzugten Lssungsmittel.
Leichte Verdampfbarkeit des zn losenden Stoffes, das heilit betri cht-
liche Lislichkeit in Vakuum weist dann darauf hin, daB der be-
treffende Korper auch in nichtpolaren Solventien loslich ist, sofern
die Dampfdrucke des Lésungsmittels und des gelosten Stoffes nicht
zu grolle Unterschiede in dLI' Griflenordnung aufweisen.

9. Wasser zersetzt das Calciumkarbid, -Phosphid und
Nitrid bei gewthnlicher Temperatur wie folgt:

a) Das Karbid.

CaC, -}- 2 HOH —» Ca(OH), 4 C,H,

Acetylen




=i e v
S

— 91 —

Hiebei entweicht das Acetylen als lauchartig riechendes!) Gas,
welches, in ammoniakalisches Kupferchloriir geleitet, einen lebhaft
roten I\n('rlcrschlag von Ac(,tvienkupfar gibt, der im trockenen
Zustande duorch Schlag, Reibung odu‘ Lrw;uxmmn' sehr heftig
explodiert, im feuchten Zustand ganz gefahrlos ist.

b) Das Phosphid.
Ca,P, - 6 HOH —» 3 Ca(OH), - 2 PH,
Der entweichende, knoblauchartig riechende Phosphorwasserstotf
ist selbstentziindlich, weil er stets geringe Mengen des fliissigen
selbstentziindlichen Phosphorwasserstoffes (P,H,) enthilt.

¢) Das Nitrid,
Ca,N, - 6 HOH —» 3 Ca(OH), - 2 NH,

Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Litrohr erhitzt, entsteht
Karbonat, das weiter in weilles unschmelzbares Oxyd zerfillt.
Etwas Oxyd bildet sich schon beim Gliithen des Karbenats im
Porzellantiegel iiber einer mittelorofen Bunsenflamme. Beim Uber-
sieen des erkalteten Riickstandes mit Wasser entsteht Ca(OH),,
das einen Tropfen Phenolphthalein rot firbt. (Unterschied von
Strontium- und Bariumkarbonat, die im Porzellantiegel von einer
mittelgrofen Bunsenflamme noch nicht merklich zersetzt werden.)

Die fliichticen Calciumverbindungen fiirben die nicht lenchtende
Gasflamme ziegelrot.

Flammenspektrum: Das Spektrnm ist sehr wvariabel in
bezug anf die Intensitit und das Vorbandensein einzelner Linien.
Erwihnt seien im Orange die Banden 602'4 und 6183, dann im
Gelbgriin die Banden 554:0 und 551-9. Wird die Probe mit HCI
in die Flamme gebracht, so treten andere Banden hinzn, z. B. 593:4.
Im Violett, manchmal schwer sichtbar, die erste Linie der Hanpt-
serie 442-7, des einfachen Linienspektrums.

Strontinm Sr. At.-Gew. =

Ordnurgszahl 38 ; Dichte 2:5; Atomvolum 30-33 ; Schmelzpunkt 800°%;
‘ﬁ-eltlgkelt s I\urmalputeﬂtmi g — Sl

Vorkommen. Das Strontium findet sich iiberall, wo Calcinm
vorkommt, aber meistens nur in sehr geringer Menge. Eigentliche
Strontiummineralien existieren nur wenige. Die wichtigsten sind:

') Reines Acetylen ist gerunchlos. Der lauchartige Geruch stammt von
Spuren von Phosphor wasserstoff her, Fast jedes Caleiumkarbid enthilt geringe
Spuren von Caleiumphosphid, das mit Wasser lanchartiz riechenden Phos-
phorwasserstoff entwickelt.
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Strontianit (SrCO,), rhombisch, isomorph dem Aragonit, und
Colestin (SrSO,), rhombisch, isomorph dem Baryt ete.

Reaktionen anf nassem Wege.

1. Ammoniak © wie ber Calcium.
2. Ammonkarbonat wie bei Calcium.
3. Ammonoxalat: wie beir Calcium, nur 1st das Strontiumoxalat
in Essigsdure etwas ldslich.
4,/Schwefelsiure (verdiinnt) erzengt eine weifle Fillang von
Strontinmsnlfat :
Sr* - 80," —» 8r80,

Das Strontinmsulfat 1st viel schwerer loslich als Calcinmsulfat
(9091 Teile Wasser lssen ber maittlerer Temperatur 1 Teil SrSO,),
aber leichter als Bartumsulfat. Es ist loslich in kochender Salzsiure,
unlgslich in Ammonsulfat. Durch Kochen mit Ammonkarbonatlsung

wird das Strontinmsulfat in Karbonat verwandelt:
8180, -I- CO," 2> 8:C0, + S0,"”

by Gipslosung erzengt nach einiger Zeit aus neutraler
oder Schwach sanrer Lisong eine Fillung von Strontiumsulfat:

or” - Ca* | 80," _Z 8r80, - Ca”

6. Alkalichromate erzeugen in verdiinnter Losung keine
Fillang (Unterschied von Barium); dagegen wird aus ganz kon-
zentrierten Strontiumsalzlosungen Strontiumchromat gefillt.

In verdiinntem Alkohol ist das Strontiumchromat viel schwerer
loslich als in Wasser; so Issen 100 cem 53 volumprozentigen Alko-
hols bei Zimmertemperatur 0:0020 g 5rCrO, und 0:0880 g--CaOrOJi
100 cem 29 volumprozentigen Alkohols lssen unter denselben Be-
dingungen 00132 ¢ S5rCr0,; und 1:2160 ¢ CaCr0,.")

7. Kieselfluorwasserstoffsiiure. Keine Fillung, Unterschied
von Barinm. '

8. Absoluter Alkohol. Das Nitrat ist nicht zerflieBlich; es
Iost sich nicht in absolutem Alkohol Das Strontiumchlorid ist nur
\'Ie:enig zerflieBlich und lost sich kaum in absolutem Alkohol, dagegen
I5st sich d_il!i wasserhaltige Salz (SrCl, ~+ 6 H,0) nach Fresenius?)in
1164 Teilen kaltem oder 262 Teilen kochendem, 99°/,igem Alkohol.

100 Tede 66%igen Alkohols®) lssen hbei 18° 498 Teile des
wasserhaltigen Salzes.

) W.Fresenius und F. Ruppert, Zeitschr. f. anal, Ch, 30 (1891), S. 677,
%) Ann. 59, 8. 127. g

%) Hier ist volumprozentiger Alkohol verstanden.




Reaktionen auf trockenem Wege.

Mit Soda auf der Kohle vor dem Lotrohr erhitzt, verhalten
sich die Strontiumverbindungen #hnlich den Calciumverbindungen.

Die flichtizen Strontiumsalze firben die nicht lenchtende Gas-
flamme carmoisinrot.

Flammenspektrum: Die Haloidverbindungen des Strontiums
geben in der I'lamme nach einigen Sekunden alle dasselbe Banden-
spektrum. Auflerdem geben die Halogenide, wenn man ihre Zer-
setzung verhindert (durch Zuriickdriingen der Dissoziation mit Halogen)
ihr spezifisches Spektrum. Sehr leicht erhilt man im Orange die
Banden 6059 und 603'3 nnd im Violett die erste Linie der Haupt-
serie 460'8 des einfachen Linienspektrums.

Bariom Ba. At-Gew.=1374.
Ordnungszahl 56 ; Dichte 3'8, Atomvolum 36 ; Schmelzpunkt ca. 850° C,
Wertigleit 2; Normalpotential ca. — 2°8.

Vorkommen. Wie das Strontium, so findet sich das Barinm
fast iiberall, wo Calcium vorkommt, aber nur in kleiner Menge. Die
wichtigsten Barinmmineralien sind :

Witherit (BaCO,), (rthombisch), isomorph dem Aragonit. Baryt
oder Schwerspat (BaSO,), rhombisch, isomorph dem Anhydrit.
Ferner sei noch das wasserhaltige Bariumaluminiumsilikat, der
Harmotom (58i0,, AlO,Ba, 5H,0), genannt. Er kristallisiert
monoklin und gehtrt zu den Zeolithen.

Reaktionen auf nassem Wege.

1. Ammoniak und Ammonkarbonat: wie bei Calcinm und
Strontium.

2. Ammonoxalat: wie bei Calcium und Strontium, nur ist das
entstehende Bariumoxalat in Wasser viel leichter 1sslich (1 Teil in
2590 Teilen kalten Wassers); vollstiindig lost es sich in Essigsiiure,
beim Kochen.

3. Alkaliphosphate: wie bei Calcium.

4 Alkalichromate erzeugen in neutralen Bariumsalzlosungen
eine gelbe Fillung von Bariumehromat (Unterschied von Caleium
und Strontinm) :

Ba" |- CrO," —» BaCrO,
in Wasser und KEssigsiure so gut wie unldslich, in
Mineralsiuren leicht 1slich; daher kann die Fillung mit Alkali-
bichromaten nicht vollstindiz sein:




2 Ba"™ -1 Or, 0," - H,0 2> 2 BaCr0, - 2 I

Dureh Zusatz von Natriumacetat werden die gehi!deten H-Tonen
so weit nentralisiert, dafl die Fillung quantitativ verliduft.

Ba™ -I- Cr0O," - H' -+ CH,CO," —» CH,CO,H -}- BaCrO,

5. Verdiinnte Schwefelsiiure erzeugt in den verdiinnt
Lésungen eine Fillong von Bariumsulfat:

ten

Ba™ -I- t"‘(.’-‘1 " 3 BaS(O,
In Wasser ist der Niederschlag praktisch unléslich (1 g st
sich in 436700 ! Wasser), in konzentrierter Schwefelsiure baim
Erwirmen loslich unter Bildung von Hydrosulfat:

BaSO, -~ H,S0, —» Ba(HSO0,),

weleches beim Verdiinnen mit Wasser in Bariumsulfat und Schwefel-
sdure zerfillt. In kochender Salzsiure ist Bariumsulfat ein wenig
loslich. XKocht man Barinumsulfat mit einer Losung von Natrium-
karbonat, so tritt nur teilweise Umsetzung ein, weil die Re
reversibel verliuft:

280, _L 00 " 57 RaCO. LSO "
BaSO, |- CO," < BaCO, -+ 80,

Um die Umsetzung quantitativ herbeiznfithren, miifite man das
Bariumsulfat wiederholt mit einer konzentrierten Sodalésung kochen
und filtrieren, bis das Filtrat keine Schwefelsiiurereaktion mehr gibt.
Je konzen

trierter die Sodaldsung, desto vollstindiger wiirde die Um-
setzung erfolgen. Den hochsten Grad der Konzentration des Natrium-
karbonats erreicht man durch Mischen des trockenen Barium-
sulfats mit viel wasserfreier Soda und nachheriges
Schmelzen.

Um Bariumsulfat in Lésung zu bringen, verfiihrt man daher
wie folgt: Man mischt dasselbe mit der vierfachen Menge kalzinierter
Soda und schmelzt in einem Platintiegel, Die Schmelze behandelt
man mit wenig Wasser, kocht, bis der Schmelzkuchen voli-
stindig zergangen ist, filtriert, wiischt mit Sod alésung, bis im
Filtrat keine Schwefelsiinre nachgewiesen werden kann, und wischt
erst dann mit Wasser aus. Das so erhaltene BaCO, lost sich
vollstindig in Salzsiiure auf. Wird die Schmelze mit viel Wasser
ausgezogen, 80 wirkt das entstandene Natrinmsulfat auf das Barium-

unlisliche Riickstand lgst sich alsdann nicht klar in Salzsiure.
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6. Kieselfluorwasserstoffsdure erzeugt einen weiBlen, kristall-
nischen Niederschlag von Kieselfluorbarium:

Ba” -} (SiF,)" —> Ba(SiF,)

Zar volligen Abscheidung des Niederschlages ist langeres Stehen
exforderlich. Das Kieselfluorbarinm ist in Wasser und verdiinnten
wiuren schwer-, in Alkohol unléslich.

7. Absoluter Alkohol lost weder das Chlorid nuuh das Nitrat;
beide Salze sind nicht zerflieBlich. 100 Teile 669,ig 1) Alkohols
losen bei 18" 3-3 Teile des wasserhaltigen (_Thlurids( L‘ -+ 2H,0).

8. Konzenirierte Salzsiure und Sui;:cfersihu-e filllen aus
Bariumltsungen Chlorid oder Nitrat. (Massenwirkung.)

Reaktionen auf trockemem Wege.

Mit Soda anf der Kohle vor dem Lotrohr erhitzt, geben di
Bariumverbindungen keine starkleuchtende Masse, wie Cal-
cinm- und Strontiumverbindungen, weil das sich hiebei bildende
Barium nur etwas zusammensintert und noch nieht in Oxyd iiber
geht, von dem das spezifische Leuchten erst zu erwarten ist.

Die fltichtigen Bariumsalze firben die nicht leuchtende
Gasflamme rrr'alb;:run. Das Sulfat ist nuor in den heillesten Flammen
etwas fliichtig, in den gewbhnlichen Gasflammen sieht man kaum eine
Férbung, Um die Firbung zu erhalten, verwandelt man das Sulfat
in Chlorid, indem man eine kleine Probe am Platindraht in dem
oberen Reduktionsraum zu Sulfid reduziert, dieses mit Salzstiure be-
feuchtet (mittels eines Kapillarrohres) und dann in die Flamme bringt.
wobei die charakteristische Flammenfiirbung deutlich sichtbar wird.

Flammenspektrum. Ein reiches Ba,.('{en.ﬂz_:reLi:z.m mit den
intensivsten Banden im Griin. Erwithnt seien im Rot 6499 u'l.' im
Rotorange 614'1; im Griin 552'8 und im Blaugriin 487:0. Banden
des Bariumchlorids sind 5139 und 524-2. Daneben sieht man die
erste Linie der Hanptserie 5535 des einfachen Linienspektrums.

Trennung des Calciums, Strontinms und Bariums.

e |

Im Gange der Analyse werden diese drei Metalle als Kar-
honate 'Lhnew:I':le len, sei es durch Fillung mit Ammonkarbonat, sei
es durch Amﬁthheh’zunw der Sulfate mit Soda.

Man behandelt die Karbonate in einem kleinen Porzellantiegel
nif verdiinnter Salpetersiiure (in konzentrierter Salpetersiiure 18st sich
Bariumnitrat nicht), bis die Kohlensiureentwicklung auf-

) Hier ist volu improzentiger Alkchol wverstanden,
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hért, und dampft (unter bestindigem Bewegen des Tiegels) sorg-
faltig, zur Trockene ein und erhitzt, unter Vermeidung wvon Gliih-
hitze, so daB die Nitrate nicht zum Schmelzen kommen,') bis die
Salpetersdure vollstindig verjagt ist. Einen kleinen Teil der erhal-
tenen Nitrate 16st man in moglichst wenig Wasser und wersetzt
14

gesdttigtem Gipswasser:
Ensteht keine Fiallung, so ist nur QCalcinm zugegen,
Eantsteht nach einigem Stehen eine Fillung, so ist
Barium abwesend, Strontinm zugeren und Calcium kann
zugegen sein. =k

Entsteht sofort eine Fillung, so ist Barium an-
wesend und Calcium und Strontium konnen anwesend
sein. In den beiden letzten Ftillen priift man die Nitrate auf einen
Gehalt an Caleium resp. aunf Calciom und Strontium. Zu diesem
Zweck extrahiert man den bleibenden Rest der trockenen Nitrate
mit sehr wenig absolutem Alkohol, gieBt die Lisung, welche
Qalciu mnitrat enthilt, durch ein mit Alkohol benetztes Filter,
I,:'i‘“gt., das Filtrat in einem kleinen Porzellantiegel auf und priift
die Flammenfirbung des Riickstandes. Dazu bringt man eine Probe
am Platindraht in den Bunsenbrenner und befeuchtet mehrmals mit
Sufp_:.-;:'-[ln'e, Zur Regenerierung des flichtigen Calcinmchlorids aus dem
gebildeten Oxyd, Ziegelrote Farbe zeigt Calcium an.

Wenn der Riickstand fiir diese Probe zu klein ist,
man den Tiegel mit einem Stiickchen reinstem Filterpapier aus und
‘.'f}r:z:-.;{'.ht dasselbe in einer Platindrahtschleife in der Bunsenflamme.
Nun l8st man das gebildete Oxyd sorgfiltic in einem Tropfen Salz-
sdure, den man mit einer Kapillare zugibt und priift nun die Flammen-
firbung, X

. 1
50 wilscht

T a ~ . = - -

Jm das Strontiuom nachzoweisen, wischt man die zuriick-
.:-s*iilﬂi?benen Nitrate mehrmals durch Dekantation mit absolutem
._-.“..Tn:u:-lml_3 um alles Calcium zu entfernen, trocknet, vermischt mit
liberschiissigem, trockenem Chlorammonium und erhitzt. bis keine

Vvt : Sed : . s AT
__“\nnno.udamp.ﬂ n_::s,h-r entweichen. Dadurch werden die Nitrate des
Strontiums und Barinms in Chloride verwandelt.?2)

Die erhaltenen Chloride kocht man zuerst mit weni g 669 igem
Aikoh.ul ml]d pritft die alkoholische Losung durch Flammenfirbune
auf bltr-:mtfum. Carmoisinrote Flamme zeigt Strontium
?nﬁ ]Jas\ u; _All-:ohul unldsliche Bariumchlorid wischt man mit
1eifiem / zuriick iek Sl i ]

y 80%;igem Alkohol, um zurlickgebliebenes Strontiumehlorid
R R R 7 - "
zu entternen, und priift den Riickstand ebenfalls in der Flamme:
i a a oe ~ 34 1 - >
Eanse gelbgriine Flamme zeigt Barium an.

'} Schmels kte: CalN a. B63%. Sy(N 45" (0., 593°

) Rooh pmnie: Ca(NOp)y ea. 5630; SH(NO)y 645% Ba(NOy) 593"

e thy el e ann man die Nitrate in Chloride verwandeln, durch
nehrmaliges Eindampfen mit konzentrierter Salzsiure




Wenn die Menge der Erdalkalikarbonate geniigend groB war,
so fithrt man neoch Kontrollpriifungen in IuLJulLr Weise aus.

Priifang auf Barium: 1 ecem der neutralen Chloridlssung der
Erdalkalien wird mit 10 cem Yo 0. Natriumchromatlgsung versetat.
Ein gelber Niederschlag, der auf Zusatz von 2 com 2 n. Essigsiure
unverindert bleibt, zeigt Barium an. Teilweise Auflésung des Nieder-
schlages in der Issiosiinre deutet auf Strontium.

Priifung auf Strontium: 1 ¢em der neutralen Chloridlssung
der Erdalkalien wird mit 20 cem 1/, n Natriumchromat versetzt,
wobei ein Uberschub zugegen sein soll. Man kocht auf, nm den
Niederschlag besser filtrierbar zu machen. Nach dem Erkalten wird
filtriert und dem Filtrat ein gleiches Volumen Alkohol zugesetzt.
liine deutliche Triibung zeigt Strontinm an. In Abwesenheit von
Barium kann mit '/, n. H,80, aunf Strontium gepriift worden, wobei
ein weiler Niederschlag von Sri50, entsteht.

Priifong anf Calcium: Man versetzt die neutrale Chloridlssung
der Erdalkalien mit 10 ecin Yoo - Natriumfluoridlssung oder einer
gesiittigten Losung von Barinmfluorid. Bei Gegenwart von Caleium
entsteht cine weillo Triibung von Calciumfluorid.

Beim Glithen der reinen Irdalkalikarbonate in einem Por-
zellanticgel {iber einem normalen Bunsenbrenmer reicht die Tempe-
ratur zur weitgehenden Spaltung des CaCO, in CaO -}~ CO, aus,
wihrend die Karbonate von Strontinm und Ha.rium noch nicht zer-
setzt werden.') In Wasser suspendiert, gibt dann der Niederschlag
{~i'1L- intensiv alkalische Reaktion mit l’hmmlpht 1alein. Da jedoch dlB
im Grange der Analyse erhaltenen*Erdalkalikarbonate fast immer Spuren
VORl ULa].m.muIm.tn enthalten, besitat diese elegante Methode nur
cine beschriinkte Verwendungsmiglichkeit.

Spuren von Alkalien und alkalischen Erden weist man am
besten mit dem Spektroskop nach.

Spektralanalyse.

Gase und Dimpfe, welche zur Lichtemission angeregt werden,
strahlen ein charakteristisches Licht aus. So lassen sich z. B.
Natrinmsalze an der intensiven Gelbfirbung, Kaliumsalze an der
Violetifiirbung, die sie der Bunsenflamme erteilen, schon mit bloBem
Auge erkennen. Durch Bestimmung der Farben des ausgesandten
Lichtes nach ihren Wellenlingen l,‘ﬁ't sich die Methode a,uﬁmmflentlwh
verfeinern; sie gestattet rl.mn auch die qualitative Untersuchung von
lonchtenden Gasgemischen. Die spektralanalytische Untersuc !armg he-
ruht auf folgendem Prinzip:

H I{atkuw Chem, Zig. 40, 781 (1911).

Tresdwell, Analytische Ohemis. I, Bd. 22, Aufl. i
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Wird ein Strahl weiBlen Lichtes durch ein Glasprisma abgelenkt,
so wird es dabei zugleich in seine Farben zerlegt, die nun auf einem
Schirm aufgefangen werden konnen, wie Fig. b andeutet. Auf diese
Weise erhilt man das Spn.-:‘r;trum des Sonnenlichtes in der Form der
kontinuierlichen 1'-';11‘11&11i1Iler-;:.'-hg:;e. von rot ilber orange, gelb, gi
blan, indigo, . bis zum Violett, wie wir sie vom Regenbogen

kennen. Das Licht von festen und flil

111,

y!
1 .
ner

sigen 't;'].i:']ll_‘.ii*iilll Stoffen zeigt

allzemein ein derartiges kontinuierliches Spektrom. Im Gegen-

satz dazu beobachtet man bei den leueh-

X
' tenden Gasen und Dimpfen ein disko n-

[ | tinunierliches S;u'-]-;'. ram, welches aus

E. einzelnen scharf begrenzten Linien von

5_4 i bestimmter Wellenlinge besteht.

Ly | Die meisten durchsichtigen Korper

: brechen die Lichtstrahlen um so mehr,

je grifier deren Schwingungszahl ist. Iis
werden also die violetten Strahlen am
stirksten, die roten Strahlen am we-
nigsten abgelenkt (normale Dispersion.)
Der Grad der Farbenzerstrenung, das
gelt  heillt die Liinge des resultierenden Spek-
violett trums, bestimmt das Unterscheidungs-

vermogen oder Auflésungsvermigen des

Spektroskops. Bei gegebenem Strahlen-
Fig. 5. gang hédngt die Dispersion noch vom
. Material des Prismas ab. So wird das weille
/ Sonnenlicht von Flintglas etwa doppelt so stark wie von Crownglas und
etwa dreimal so stark wie von Wasser zerstreut. Nicht nur die totale Grofie
der Dispersion (gemessen durch die Differenz n, — n, der Brechungs-
exponenten der dublersten violetten und roten Strahlen) hiingt vom Material
der brechenden Kante ab, sondern anch der Brechungsexponent irgend
c_iner dazwischenliegenden Wellenlinge. Um also die Wellenlinge des
Lichtes an irgend einer Stelle des Prismenspektrums zn bestimmen,
ist eine Kichung mit Strahlen von bekannter Wellenlinge erforderlich.

J
/

Wihrend in der spektroskopischen Forschung die Messung der
Linien auf 1 oo Angstrom-Einheiten und noch genaner iiblich ist,
kann man sich bei einfachen apekfr:_a‘:_ranalr_.ri-iw!:u-n Untersuchungen,
wio 2z B. der Priifung von analytischen Niederschligen in der Bunsen-
flamme wegen der Einfachheit der in Betracht kommenden Spektren
gewbhnlich mit einer ganz rohen Messung anf wenige Angstrom-Ein-

heiten begntigen, um den Ursprung einer Linie zn ermitteln.

it N : . i
1 Angstrom-Einheit =1 A = 10—7 mm. Wo weniger genaue An-
gaben ausreichen, ist es bequemer, die ‘Nuli(mi;ingeu im pp=10"%mm
Hlmug{:}w::, Wir werden uns daher dieses Mabes bedienen.

=




Die Lage einer Spektrallinie wird theoretisch durch ihre Sehwin-
gungszahl v pro Sekunde bestimmt. Man beniitzt jedoch in der
praktischen Spektroskopie statt dessen meist die Wellenlinge A, weil
diese dirckt meBbar ist. Mit der Schwingungszahl v ist die Wellen-
linge A eines Lichtstrahles durch die Bezich ng v.h=—ec=— 3101% &m
verknfipft. Das Produkt v.) stellt also den Weg des Lichtes pro
Sekunde dar.

otatt der Schwingungszahl pro Sekunde wird vielfach die

wIT .E + - -
Wellenzahl y=— — verwendet. Das ist die Anzahl Wellenliingen
i

pro em Lichtweg

fre Das Spektram.

Von den liingsten beobachteten ultraroten Strahlen von ea. 0-3 mm
Wellenliinge erstreckt sich das erforschte Spektirum fast ohne Liicken
daurch das ultrarote Gebiet (3,10—2 — 8. 10—5 cm), das sichtbare Gebiet
(8.10—% — 4.10-5), das ultraviolette Gebiet (4.10—° —1:5.10—9),
das Gebiet der Rontgenstrahlen (7.10—° — 1,10~ %), bis endlich zu
den kiirzesten y-Strahlen des Radiums C von 7.10~1° ez Wellen-
linge.

Als Indikator fiir die dem Auge noch nicht sichtbaren ultra-
roten Btrahlen kommen Energiemessungen in Betracht, z. B, mit
einem( Radiomikrometer. Von 10—% em Wellenliinge ab kann die
photographische Platte durch besondere Sensibilisierung verwendbar
gemacht werden. Linsen und Prismen miissen fiir diesen Strahlen-
bereich z. B. aus Flufispat und Steinsalz hergestellt sein, um die
ndtige Durchlissigkeit zn gewihrleisten. Die Spektrallinien dieses
Gebietes haben ihre Quelle in den verschiedenen Schwingungs-
zustinden der Molekiile und Radikale.

Das dem ;’\11{.:}% sichtbare (Tc?].=i:.-r, welches sich etwa von 800 400 150
erstreckt, ist wegen seiner leichten Zuginglichkeit fiir die Beobach-
tung dem praktischen Analytiker besonders wichtig. Die Spektrallinien
dieses Gebietes rithren von den Energieiinderungen der Valenzelek-
tronen der strahlenden Atome her; sie sind fir dieselben charak-
teristisch und konnen infolgedessen zum Nachweis der betreffenden
Atome dienen.

Zur bequemen Orientiernng im sichtharen Spektrom empfiehlt
es sich, die wichtigsten Farbttne durch ihre Spektralgebiete zu be-
zeichnen, wenn auch eine scharfe Abgrenzung wegen der kontinuier-
lichen Farbeniibergiinge natiirlich nicht miglich ist. Vergleiche die
folgende Tabelle:

A

7
~ 4




Spekiralgebiet
]JI JLY
i) '|_ L i '| I
1'arh i G = s 1 . X '
2athe. des Dpek rof celb | eriin blau |indigo |violeti
irnms
Parbten einer Li- '
sung, welche das :
: & e 1 E e gl - :
obenverzeichnete | eriin | blan |violett| rot - lorange| eelb
' rot

Spektralgebiet
absorbiert

Das uliraviolette | Spektrum ist ebenso wie das ulivarote dem
Auge unsichtbar. Als Indikator fiir diese Strahlung kommt vor allem
die photographische Platte in Betracht, welche fiir dieses Gebiet noch
besonders sensibilisiert werden kann durch eine Behandlung mit Ol.
Da Crown- und Flintslas die Strahlung von 300 resp. 320 Ly an
absorbieren, vurandt.‘L man im ultravioletten Teile des Spekirums eine
*Qui‘.l‘mlﬂ;‘ii. welche noch bis 200 pp gut durchlissig ist. Als Quelle
dieser Strahlen kommen, wie im sichtharen Teile, die Energieinderungen
der \tllLT.l.éf.’l{.'-ls.I-L":J.']:'I1 in Betracht. Im ultravioletten Gebiet weisen die
Serienspektren eine Hinfung ihrer Linien auf. Dieses Gebiet ist
infolgedessen viel linienrsicher als der sichtbare Teil.

.
iﬂl':
i
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simission und Absorption des Lichtes mach der Theorie

von N. Bohr

bR

ol

Nach der Theorie von Bohr kann ein Atom oder Molekiil
iiber seinen normalen Zustand hinaus Energie aufnehmen, und zwar
in spontanen }-JI“””"-H&I']_.JIUHH-;F n von nicht nither bekannter Natur,
Man Lat sich vorzustellen, dafl die Energie hierbei in kreten
(Jnanten von ganz htmtlm.nh*r Grifle aufrenommen wird, TFiir ein

M-alale751 - . r . o .
aLoleriit kann die Folge solcher Enercicanfnahme z. B. eine sprung-

[l

welge f 'Ir]r=1unu seines Rotationszustandes oder seiner Konfieuration
sein, fir ein Atom die Verlagerung eines Klektrons auf eine, um das
aLllj_JE"ﬂOJ‘]rﬂ»HL. Quantum energiereichere Bahn.

Bohr nimmt nun xwi!u an, daB die angeregten Atome, wie-
derum darch sprunghafte And erungen, in ihren Normalznstand zuriick-
kehren konnen, Dabei wird dje freiwerdende finergiec als
monochromatisches Licht emittiert dessen .|.‘I(-H.[-4{‘!1l’-

L

Ie— = : :
dem [J.!!}T',_'LllJ:alJlltLIg pr npe.:r.:zun:l.] ist.
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Bezeichnen wir den Energie-Inhalt eines Afoms im angeregten
Zustand mit W, und in seinem Normalzustand mit Wa, so gilt nach
Bohr fiir die ausgesandte Strahlung die folgende Frequenzhedingung:

W W

Wa—Wo=hy;: v=" S s ST
h

Die Konstante h = 654, 1027 erg sec. ist das von M. Planck
entdeckte elementare Wirkungsquantum, eine universelle Fnergie-
konstante,

Unter einer Spektralserie eines Atoms versteht man die simtlichen
Spektrallinien, die beim direkten Ubergang des Atoms aus seinen
Anregungszustinden in einen bestimmten Endzustand ansgesandt
werden. Man sieht aus Gl 1, daB jede solche Serie im kurzwelligen
Gebiet einer Grenze zustrebt. Die Grenzfrequenz wird nimlich emit-
tiert von Elektronenspriingen, bei denen W, ueben W, vernachlissigt
werden kann. Tir die Frequenz der Seriengrenze gilt daher die
Bezichung

W,
P — e T L P [P ol
h -

Dies entspricht dem Ubergang eines Ilektrons in seinen Nor-
malzustand von Bahnen aus, wo es nicht mehr im Anziehungshereich
des Atomkerns war.

Intensitdt der Spektrallinien. Die Helligkeit einer
Spektrallinie ist bestimmt durch die Hiinfigkeit, mit welcher die
Emission der Linie in der Volumeneinheit des angeregten (ases
zin stande kommt,

Wir wollen die Verhiltnisse etwas genauer am DBeispiel der
Natriumflamme betrachten. Wird Natriumehlorid in der gewdhnlichen
Bunsenflamme verdampft, so findet cine minimale Dissoziation in die
Ionen statt nach der Gleichung

Na(] {_? Na* [— Cl

Wenn nun das Na-Ton, statt sich wieder mit Cl-Ion ZU ver-
einigen, ein freies Klektron einfingt und in ein neutrales Natrium-
atom fibergeht :

Na* 1 (©) —» Na,

80 kann durch diesen Vorgang jede Linie des Natrinmbogenspek-
trums angeregt werden.

Viel wahrscheinlicher ist es jedoch, daB die freicn Natrinm-
atome in der Flamme eine Anregung erfahren in dem Sinne, dafl
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ihr Valenzelektron auf die niichst hohere Quantenbahn gehoben
wird, Dies kann in folgender Weise ausgedriickt werden:

}:ﬂ- "E— Il."r' — :_\.'a:'::

Bei der Riickkehr des angeregten Natriumatoms Na* in seinen
Normalzustand Na wird die fieiwerdende Energie in der Form des
Lichtquants n,v von der Frequenz v der gelben D-Linie emittiert.

Wenn Natriumchlorid in einer Bunsenflamme verdampft wird,
so erreichen die freien Natriumatome, welche dureh gewthnliche
thermische Dissoziation des dampfformigen Kochsalzes gebildet werden,
einen Druck von ca. 10—% mm Hg, Bei der Temperatur der Bunsen-
flamme von ca. 1800° C ist, wie eine einfache Rechnung lehrt!),
nur der HuBerst kleine Bruchteil von 5,10—¢ der fieion Natrium-
atome im angeregten Zustand vorhanden. Nunn hat Zahn?) fest-
gestellt, daB in einer Bunsenflamme, die mit NaCl gespiesen wird,
jedes vorhandene Natriumatom pro Sekunde etwa 2000 Quanten
D-Strahlung aussendet. Jedes dieser Lichtquanten kann nach Foote
und Mohler® nun in der Flamme einen mittleren Weg von 300 em
zurticklegen, ehe es anf ein Natrinmatom stoBt, von dem es wieder
absorbiert werden kann. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, da8 die aus-
gesandten Lichtquanten in der Flamme selbst wieder absorbiert werden,
ist also wegen des #nBerst kleinen Metalldampfdruckes in der Bunsen-
flamme auBerordentlich klein, im (Gegensatz zu den Verhiltnissen
im Lichtbogen. In konzentrierterem Natrinmdampf wird die gelbo
D-Linie, ebenso wie die {ibrigen Glieder dieser Spektralserie, sehr
vollstindig absorbiert.4)

Erzeugt man daher das Spektrum von weiBem Lichte, nachdem
es einen Metalldampf passiert hat, so erhilt man jetzt das Spektrum
des Metalldampfes in Absorption: In dem kontinuierlichen Spekirnm
der Lichtquelle ist jetzt das Spektrom des Metalldampfes in dunkeln
Linien zu sehen. Fiir den Analytiker sind die Absorptionsspektren
gefirbter Lissungen von besonderer Wichtigkeit.

Allgemeine Charakteristik der Spektren.

Ein ansgesprochener Seriencharakter zeigt sich vor allem in den
Spektren von den Elementen der ersten drei Vertikalreihen des
periodischen Systems, withrend bei den Elementen der vierten bis
sechsten Reihe nur einzelne Serienzusammenhiinge nachweisbar sind.
Die Linienzahl der Funkenspektren nimmt mit der Komplikation des
Atombanes zu. Sehr groB ist sie bei den Triadenmetallen. Das ZuBerst

) Vgl. T'oote and Mohler, The Origin of Spectra, S. 164,
*) Verh. Physik. Ges. 15, 1203 (1913). :
L e '

) Vgl. Foote and Mohler I c., 5. BO A,
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linienreiche Spektrum des Eisens dient denn auch hdufig als Ver-
gleichsmafistab bei spektrographischen Aufnahmen. _

"~ Der #hnliche Bau der Alkali- respektive Erdalkalispektren
unter sich weist darauf hin, dall die erzeugenden Vorginge an der
Peripherie der Atome gelegen sein miissen. Es ist ja wohl_ auch kein
Zufall, daB wir mit unserer Netzhaut insbesondere solche Lichtquanten
wahrnehmen, die im Energiebereich der gewdhnlichen chemischen
Reaktionen liegen.

Flammenspektren.

In der Bunsenflamme geben die Alkalisalze im wesentlichen
Ein-Linienspektren. Wenn die zweite Linie der Serie sichtbar ist,
so erscheint sie sehr viel schwiicher als die erste.

Umgibt man einen Bunsenbrenner mit einem Wiirmeschutz,
nach dem Vorschlac von McLennan und Thomso n,') so wird
die Temperatur hoch genug, um die Metalle der zweiten Gruppe
langsam zu verdampfen und zur Lichtemission anzuregen. Dabei
ktnnen die folgenden Linien photographiert werden: Mg 457-1;
Ca 422'7; Zn 307-6; Sr 460°7; Ba 553'5; Cd 326'1; Hg 253-7.
Diese Linien®) entsprechen dem Hub von einem Valenzelektron des
Metallatoms auf die niichst hohere Quantenbahn. (Es sind also die
Linien, die den Resonanzpotentialen dieser Metalle entsprechen.) In
der Bunsenflamme geben die Erdalkalisalze neben 1—2 Metallinien,
eine Auzahl von anfinglich verinderlichen Banden, welche von dem
urspriinglichen Salzmolekill oder dem in der Flamme gebildeten Oxyd
herriihren. Ein Erdalkalihalogenid zeigt infolgedessen im Spektrum
verschiedene Banden je nach der Wahl des Halogenids, Kiir den
Nachweis sind daher die unveriinderlichen Metallinien besonders wichtig.

Funkenspektren.

™

Die vicl hthere T emperatur, welche wir im Vergleich zur Gas-
flamme im Funken erreichen konnen, ermbglicht es, eine grofle Zahl
von Kmissionsspektren zu erzeugen, die mit der Flamme nicht mehr
erhalten werden.

Fiir die Spektralanalyse ist es nun von gréBter Bedeutung, daB
die anregende Kraft des Funkens in weiten Grenzen variiert werden
kann durch Einschalten von Kapazitit und Selbstinduktion in den
Stromkreis der Funkenstrecke. Es lassen sich drei Stadien des Fun-
kens unterscheiden: 1. Die diskontinuierlichen Entladungen, welche
nur das Luftspektrum hervorbringen; 2. die Entladungen, welche die
heiflesten Metallinien in der Elektrodenniihe hervorbringen; 3. die
Aureole, im welcher die relativ kalten Metallinien erzeugt werden.

') Proe. Roy Soc. 92, 584 (1916).
%) In pp— 10" " mm angegeben,




ol

i
i

P
5.

-
M

—

S
(H
x

i

— 104

Geht man von der typischen diskontinuierlichen Funkenentladung
aus und vermehrt allmihlich die Selbstinduktion des Kreises, so ver-
mindert sich zunichst das Luftspektrum, dann dasjenige der metallo-
idischen Verunreinigungen der Elekiroden. SchlieBlich verschwinden
auch die heiBen oder kurzdauernden Metallinien, bis das Spektrum
schlieBlich ganz dem Bogenspekirum gleicht und vorwiegend die
kalten Metallinien zeigt, das sind die , persistant lines von Lockyer
der die ,raies ultimes” von de Gramont. In neuerer Zeit hat de
Gramont die Spektren zahlreicher Elemente bei systematischer
Variation der Funkenwirkung untersucht. Auf diese Weise wird es
maoglich, aus der Intensitit und Ausdauer der Linien von solchen
Elementen, die als kleine Verunreinigungen in den Elektroden ent-
halten sind, zu quantitativen Schitzungen zu gelangen, sofern man
Vergleiche anstellen kann mit Elektroden von bekannter Zusammen-
setzung. Von W. F. Meggers, C. C. Kiess und F. I. Stimson
sind in neuester Zeit sehr interessante Bestimmungsmethoden der
Verunreinigungen von Zinn, Gold und Platin auf dieser Grundlage
ausgearbeitet worden,') Die erforderliche Apparatur bleibt freilich
noch so kostspielig, daB sie bei uns nur von groBen Laboratorien
wird angeschaift werden konnen. Fiir die Einzelheiten muB auf das
Original verwiesen werden,

Praxis der einfachsten spektroanalytischen Priifungen.

Der praktische Analytiker hat hiufig einfache spektralanalytische
Priifungen auszufiihren; in erster Linie die Beobachtung der Flammen-

It . TR S T @ 1 ] -1 By H
=3 Seient. ‘l aper, No. 444, U. 8. A, Bureau of Standards (1922). Fiir weitere
Iniormation sieche die wertvollen Anpaben in H. Lunderirdh: Die quanti-

k 5 = L = B

lative Spektralanalyse der Elemente (1929),




pektren im sichtbaren Gebiet. Dazu eignet sich das von Bunsen

und Kirehhoff (1 865) angegebene Spektroskop. In Mg, E_'i ist das-
selbe in der Ansicht, in Iig. 7 im Durchschnitt dargestellt,

Dor zu pl-t.w.tln hur}rm wird bei 4 in Form einor an einem
Platindraht bhefindlichen Perle in der nicht lenchtenden Gasflamme

o

verfliichtigt.’) Das ausgestrahlte Licht gelangt durch die Spalte des
Jhllil(.‘hi“\ {Lm:m.l'm“l Sp auf das Prisma, wird dort gebroclen
und gelangt durch das Fernrohr € in das = :
Auge des Beobachters bei 7). Auf der Glas- I
plaite pp des Skalenrohres Sk ist eine
Skala angebracht, welche durch eine
kleine Flamme bei B beleuchtet wird.
Das Skalenrohr ist so gegen die I'liiche aa
des Prismas geneigt, daB die von
der Skala kommenden Strahlen an der
Prismenfliche total reflektiert und mit
den zn untersuchenden Sirahlen in das
Ange des Beobachters gelangen, so dafi
dieser die einzelnen Linien an be-
stimmter Stelle der Skala sieht.

Um scharf beobachten zu konnen, Fir. 8
miissen diﬂ Strablen parallel aus dem

")w 80 erhaltenen Spektra sind wegen der Fliichtigkeit der klsinen
lmhf.a meist von sehr kurzer Dauer. L.mg andanernde Spekira kann man
2. B. mit Hilfe des Beckmanuschen Brenners (Z. f phys. Ch. 40, 472
[1902]) (Fig. 8) erhalten. Man beschickt den Zerstiuber G mit 0-5—1 .:;.'.l.l,a.dvr
zu untersuchenden BSalzlésung, ziindet das Gas an und blist mittels‘ eines
guten Wasserstrahlgeblidses Luft bei @ ein. Dureh den Luftstrom wtrd dio
Filissigleit zorsiinbt, der feine Regen gelangt in die nicht leuchtende Flamme
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Spaltrohr aus- und in das Fernrohr eintreten. Zu diesem Zwecks
wird das Fernrohr abgeschraubt und auf einen fernen Gegenstand
scharf eingestellt. Hierauf entfernt man das Prisma, bringt das
Spaltrohr genan dem Fernrohr gegeniiber and beobachtet durch
letzteres die Spalte. Das Spaltrohr muB verlingert oder verkiirzt
werden, bis das Bild der Spalte im Fernrohr scharf zn sehen ist.
Nun bringt man das Prisma in den Apparat, schraubt es fest
und stellt die Skala durch Verlingern oder Verkiirzen des Skalen-
rohres scharf ein, bis die Skala im Fernrohr scharf zu sehen ist.
So eingestellt, ist der Apparat fertiz zum Gebrauch. Die Eichung

der Skala erfolgt mit Spektrallinien von bekannter Wellenlinge.

In der folgenden Tabelle sind die Wellenlingen in pu = 10—¢numn
itir einige leicht erhiiltliche Linien, die sich zur Eichung der Skala
eignen, zunsammengestellt,

rote Rubidinmlinie Rbg : 7950 up
rote g IH:-ir DirdH L Ko
rote Kalinmlinie Ky f: 7699 ,

(Doppellinie) |: 766'6
rote Lithinmlinie Lig 6708
rote Cadmiomlinie?l) Gd‘,-' © 6439
orangegelbe Lithinmlinie T,i;';' 8103

gelbe Natriumlinie

(Mitte der Doppellinie) Na : 5893 ,
griine Calcinmlinie Caj : 551'3
griine Thalliumlinie B Stheo0
griine Cadmiumlinie') Cd, : 5086 ,
blane Cadmiumlinie’) Cdj : 480°0 ,

blane Cadmiumlinie!) Cd, : 467-8 ,

blaue Strontiumlinie Sry : 4607 ,
blane Cisinmlinie Cs : 459’3
blane Cisinmlinie CUss : 4b0°3

blauviolette Inidiumlinie Ing : 4511 ,

violette Rubidiumlinie Rbg : 421-5 ,
und erteilt dicser eine lang andauernde Firbung, auch bei Anwendung von
nor wenigen Milligramm Substanz, Man kann so in aller Muofe die asung
der einzelnen Linien vornehmen, ohne die Probe erneuern zn miisren. Schr
gute Dienste leistet auch der Spekiralbrenner won der Firma Bender und
Hobein, in welchem die Lésung mit Zink und Sture oder elekirolytisch zer-
stiubt werden kann. Weitere Methoden zur danernden Firbung einer I'lamme
sishe bei G. Urbain, Einfilhrang in die Spektrochemle,

') Die Cadminmlinien sind nur deutlich im Funkenspektram sichtbar.
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violette Rubidiumlinie Rb, : 4202 T

violette Indinmlinie In, : 4101

violette Kalinmlinie Ka . 4044
|J ¥

H (Fraunhofersche Linie Q) : 397-0

»

n

Angenommen wir hitten obige Linien an folgenden Stellen der

S linla ey g - s -y a - - . - . 5
Skala beobachtet: K, bei Teilstrich 17; Kz bei 154; Liy bei
32; Na bei 50; TI bei 68; Sry bei 106; In, bei 111 und
Ing bei 149.

Wir fragen nun die Wellenldngen (Ordinaten) als Funktion

7+
i1

der Skalenteile (Abszissen) in ein rechtwinkliges Koordinatensystem
ein. So erhalten wir Fig. 9.
e Paviis RIS il . Yoianisl Jdntert »
Die Beniitzung dieser Kurve sei an einem Beispiel erldutert:

|
i
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Vir beobachten bei Teilstrich 60 der Skala eine Linie T.
Wie grob ist die dazu gehorige Wellenléinge? Die Linie liegt
zwischen der Natrium- und der Thalliumlinie, beide von bekannter
Wellenliinge.

Die Natrinmlinie liegt bei Teilstrich 50 und entspricht 589'3 pu

» Thalliumlinie > 5 Yo S ; 0350 .

e 15@?}1 ;5_1_;!_5!'_:1‘{3{;1:%-..“-__' 18 Skalentcile 3 :34'3751
und 1 Skalenteil - 3017

7]

-

oo e T samm—

L

eweglich feststehend

= B
e B ! \ i
\ | | / \ |: /
N \ i1/
N/ Y
I\ |
VIN 4H
A | #ahi
/1 | A =i \
LAZI SN L
Fig. 10 Fig. 11
Einstellung bei unsymmetrischer Einstellung bei symmaetrischer
Spalte. Spalte.

Die Linie 2 liegt bei Teilstrich 60 = 50 — 10 Skalenteile
und diese entsprechen :

Teilstrich 5O - 5893 uu
10 Teilstriche = — 309
Teilstrich g0 ___3_J§T_r1uﬂ

Mit zonehmenden Skalenteilen nimmt die W llenliinge ab,
dahier mubten wir 30°2 von b589:3 abziehen. Die gesuchte Wellen-
linge, 559°1 pu, 148t sich wenigstens anceniihert direkt ans der
Fig. 9 ablesen.

Um genau messen zu knnen, ist bei allen feineren A pparaien
im Okular ein Fadenkrenz angebracht, das allemal mit einer bestimmten
Stelle der zu messenden Linie zur Deckung gebracht werden mufl
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irommel 1n vergrifertem MaBstabe. Okular mit Stahlspitze nnd Spiegol,

telle der Spektrallinie hiezu gew#hlt werden mub, hiingt
Apparat mit einer

‘\-‘r"{']chc h
Spalte ab. Ist der
einer solchen, bei

von der Konstruktion der
unsymmetrischen Spalte versehen, d. h.
welcher der eine Schirm, z. B. der rechte, fest steht, wihrend der
andere beweglich ist, so erfolgt die Ablesung, indem man den
Durchschnittspunkt des Fadenkreuzes mit der feststehenden
Kante des Spaltbildes zur Deckung bringt (vel. Fig. 10).




1 . y . 1 1 1 1 1 ¢ B . | B A 1 .+ = 7
Bel symmetrischer Spalte, d. h. bei einer solchen, bei der die
heiden Schirme sicl 53 mmetrisch 6ff

1 1en und schliefen, mul das Fa
kreuz aaf die Mitte der zu meassenc

-:[T!_: stellt werden | J'I"
uer lassen sich die Messungen n

1gen-Spektroskops (Fig. 192)
I I &1 J

1 Linie

PR

[l lwquf»rrw" und anch g
erschen Wellenli

des Hil

o

lihren. Bei diesem Apparat olimator und Fernrohr
das Prisma ist aber mittels der (Fig. 13), auof welcher eine

Fig. 15
E\ ; & T ]
] R
TN 4
\ ;
|
]
- e - 4
3
Fig. 16
T 11 * X . . .
‘n‘vm'.l_'._lﬂ.':‘-|-'"='1']{111'\'{' uu:;:;u.'.'iw"t ist, drebbar und wird bei eluner

Messung

g Jeweils auf das Minimum der Ablenkung eingestellt. Der
Zeiger der Trommel gibt dann die gesuchte Wellenlinge bis auf
= 02 up. an. Man soll die Linien von der langwelligen Seite her
einstellen, um den kleinen Fehler durch den toten Gang der Trommel
za vermeiden.

Zur mwhc n Einstellung eignet sich das in F igur 14 abgebildete
Okular.?) In diesem hcnlm”-t sich unterhalb des Fadenkreuzes eine

feine mh{me Stahlspitze, die mittels eines kleinen Spiegels von aufien

=} Vgl. Findlay, Practical Physical Chemist Ty, 8. 111 (1923).
lhebnu Okular kann, wie in der Figur ersicht! ich, mit verschiebharen
Blenden versehen werden. um stérende seitliche J:-u,m:.l.n;r fernzuhalten.




belichtet wird, so daf sie sehr deutlich zu sehen ist. DMan stellt
diese Spitze aunf die feststehende Kante bzw. Mitte der zn messenden
Linie ein, was sehr rasch geschehen kann, und macht nur die letzte
feine Einstellung mittels des Fadenkreunzes.

Eine sehr zuverlissige und anch genane Bestimmung der Wellen-
lingen wird dadurch erreicht, dal man das unbekannte Spektrum
auf einer Platte zwischen bekannten Spekiren photographiert. Linien
von unbekannter Welleniéinge lassen sich auf diese Weise leicht
zwischen enge bekannte Grenzen eingabeln und bestimmen Man
ersetzt za dem Zweck das Fernrohr des
Spektroskops darch eine Kamera, wie aus
Iig. 15 ersichtlich ist. Der Plattenhalter
ist so eingerichtet, dall auf eine Platte
eine ganze Reihe von Aanfnahmen gemacht
werden konnen.

7
i

Zar rohen Orientierung kiénnen kleine
Taschenspektroskope recht gute Dienste
leisten. F'ig. 16 stellt ein solches im Schnitt
dar. Die Prismen ¢ bestehen aus Crown-
glas, die Prismen x aus dem doppelt so
stark zerstreuenden Flintglas. Durch die
Wahl der Winkelverhiltnisse wird erreicht,
dafi die Ablenkung der Strahlen aufgehoben
wird, wihrend eine erhebliche Zerstreuung
derselben iibrig bleibt.

Funken- und Bogenspektren.
Um das I'unken- oder Bogenspektrnm
eines Salzes zu erhalten, mpB dasselbe
durch die elektrische Entladung zur Ver-
dampfang gebracht werden. Zu dem Zweck
ordnet man die beiden Elektroden senk-

recht iibereinander an und trinkt die un- Fig.

tere Iulelt

=

de mit der zu antersuchenden

Losung. Eine derartize Einrichtung nennt man einen Fulgurater.
Jelachanal und Mermet haben die in Fig. 17 dargestellte Ausfiih-
rung vorgeschlagen, welche ohne weiteres verstiindlich ist. Uber die
untere Elektrode (Kathode) ist ein enges Glasrohrchen gestiilpt,
welches die Befeuchtung der Kathode begfinstigt. Fig. 18 stellt den
Fulgurator von H. Dennis dar. Der in einem Glasrohr einge-
schmolzene Platindraht 2z triigt ein IHiitchen aus Ceylongraphit,
welches eben noch aus dem Rohr e herausragt. Die iitber dem Hiit-
chen befindliche Anode ist in der Zeichnung nicht angegeben. Die
zn untersuchende Losung wird in das Rohr m eingefiillt, hieranf
wird das T;!il‘tuugsrﬁhrchen s dichtschlieflend eingesetzt. Nun stellt
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wodureh die

man dessen Miindung auf den oberen Rand von e ein,
Salzlosung dauernd auf diesem Niveau gehalten wird, Wesentlich
ist vor allem eine feine Regulierbarkeit der Funkenstrecke, wie sie
z. B. an dem Fulgurator von E. H. Riesenfeld und G. Pfiitzner?)
vorgesehen ist. Als Kathode dient bei diesem T'yp ein diinner Iridium-
draht, von dem aus ein kleiner Lichtbogen in die darunter befind-

18 verwenden
die Autoren die Lichtleitung mit so viel vorgelegtem Widerstand,
dafi die Stromstirke im Maximum auf 1 Ampere steigt, Da man
auf diese Weise einen miBig heifien Flammbogen erhiilt, unterbleibt
die Anregung der Luftlinien fast ganz. Riesenfeld und Pfiitzner
zeigen, daB sich ihre Versnchsanordnung spezicll znm Nachweis der
Erdalkalien und des Ma iums eignet. Beim Vergleicl

liche Lusung erzeugt wird, Zur Speisung des Bog

h mit den
entsprechenden Flammenspektren finden sie folzende Resultato.

Grenze der Nachweisbarkeit der Erdalkalien

im Bunsenbrenner im Fulgurator
Ca 02 myg 0:002 myg ;
S g 7 ] gelost in

SE 06 ., 003

Ba 140 |, 0:006 , f“”’""ha"’”{"'r

Zur Untersnchung von Reinmetallen auf ihre spurenweisen Ver-
unreinignngen kommt vor allem die Verwendung des kondensierten
Hochspannungsfunkens mit variabler Selbstinduktion zur Anregung des
Spektrums in Betracht. (Spannung des Sekundiirkreises ca. 10.000 Volt,
Kapazitit parallel zur Sekundirspannung im Betrag von etwa 0-005 Mi-
krofarad. Selbstinduktion im Bereich ven 0:00007—0-005 Henry.)
Zur Untersuchung des Funkens wird der (Juarzspektrograph ver-
wendet. Fiir Einzelheiten sei auf die Arbeit von Meggers, Kiess
und Stimson?) verwiesen. -

Um ein Gras zu untersuchen, bringt man dasselbe bei 2 — 3 inm Hg
in eine Pliickerrbhre und regt es durch Funkenentladung zwischen
Platin- oder Aluminiumelektroden zum Leuchten an.”)

Um die Lichtabsorption von Losungen zu untersuchen, schickt
man weilles Licht (Tageslicht, Auerstrumpf, Nernstlampe) durch die
zu untersuchende Lisung und bestimmt im Spektroskop die Lage
und Intensitit der auftretenden Absorptionsstreifen, Gewthnlich triigt
man die Beobachtungen als Funktion der Schichtdicken der absor-
bierenden Lsung auf und verwendet dabei zweckmilig den Loga-
rithmns der Schichtdicke als unabhiingige Variable. Es handelt sich

B. B. 46, 3140 (1913)

o) Scient, Papers U. 8. A., Bureau of Standards, No. 444.
2% Qe = r 5 i -
) Biehe z. B. M, W. Travers, Experimentalantersachune von Gase

I, C. G, Daly, Spoktroskopie; G. Urbain, Einfithrung in die Spektrochemis
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also darum, die Lichtabsorption der Losung bei verschiedenen Schichie

dicken, resp. Konzentrationen zu untersuchen. Dabei leistet der
kleine Apparat von Baly (Fig. 18 a) ausgezeichnete Dienste, Dieser
hecteht

Desteht aus zwel ineinandergesteckten Rohren, von denen die

nnere

mit einer Gummidichtung, leicht verschiebbar, in das dullere Rohr

eingesetzt ist. ZweckmiBig versieht man nm'"l Desch das Rohr
noch mit einem Ablaufhahn I_‘TIit-I halb der Kugel.') Durch Verschieben
der inneren Rohre kann eine Fliissigkeitssdule von gn wiinschter Linge
zwischen den planparallelen T-crntcm abgegrenzt werden. Um die
Schichtdicke ablesen zu kénnen, ist auf dem duBeren Rohr eine Milli-
meterskala eingedtzt, womit die Messung auf ca. 0'2 mm genau er-
folgen kann. Wesentlich genauer wird die Messung, wenn die Ver-

s
h‘

Fir. 18 a.

-*f‘-}lie!}img des inneren Rohres durch eine mikromeirische Schrauben-
vorrichtung erfolgt. Als Kitt fiir die Fenster der Rohren fiir wiissrige
L&sungen verwendet man Kanadabalsam, fiir alkoholische Lésungen
Picein. Weitaus am besten aber werden die Stirnflichen der Rihren

e A ECPUSs, |
:-:T'-‘.E;f'h(_l maoilzen,

ichtig ist die Fixierung des Rohres genan in der Richtung

des einfallenden TLichtes. Zur Vermeidung von Lichtreflexen wird

in das innere Rohr eine 4'-.]-.1.\-':1|'zs=_ Papierhiilse geschoben.

III. Gruppe oder Schwefelammoniumgruppe.

Aduminiom, Tifan, Chrom, Eisen, Uran, Zink, Mangan,
\I:rwu ; Kobalt. (Beryllium, Zirkonium, [111)‘:‘.11'!]

—

J.Forméanek u. J. Knop, Unte

rsuchung und Nachweis organischer
= toffe auf spektroskopischem Wege, Zwe Teil, 3. Lieferung (1926), 8, 401.
Uber Lichtabsorption und ehemische Konstitution siehe auch I. Lifaschite,
Spekiroskopie und Kolorimetrie, 2. Aufl., Bd. V d. Handb. d. angew. physik.
Chem. von G. Bredig (1927).

Treadwall, Analyfische Chemis, 1. Bd. 22 Aufl 8
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