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L.

Diskussion der bisherigen Versuche und Ansichten
iiber die Ursache der Flammenspektren.

Schon seit Beginn des 19. Jahrhunderts wuBte man, daB
gewisse Substanzen. die Eigenschaft haben, in dem Spektrum
einer Flamme, in die sie gebracht werden, gewisse Linien her-
vortreten zu lassen. Aber erst im Jahre 1860 gelang es
Kirchhoff und Bunsen, den Entdeckern und Begriindern
der Spektralanalyse, auf Grund einer umfangreichen und syste-
matischen Arbeit bestimmte Ansichten iiber die HEntstehung
dieser Spektrallinien zu entwickeln. Der Plan ihrer Untersuchung
ging dahin, die Spektrallinien festzustellen, die die verschie-
densten Verbindungen der Alkalimetalle K, Na und Li (Rb und
Cs wurden erst infolge dieser Untersuchung bald hierauf von
Bunsen entdeckt) und der Erdalkalimetalle Ca, Ba und Sr in
den Luft- bez. Sauerstoffiammen von Schwefel, Schwefelkohlen-
stoff, Leuchtgas, Kohlenoxyd und Wasserstoff hervorriefen.
Uber das Ergebnis dieser umfassenden und zeitraubenden Arbeit,
berichten Kirchhoff und Bunsen in einer gemeinsamen Ab-

1) Von der philosophischen Fakultiit der Universitit Leipzig ge-
nehmigte Habilitationsschrift.
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handlung, ,,daB die Verschiedenheit der Verbindungen, in denen
die Metalle angewandt wurden, die Mannigfaltigkeit der chemi-
schen Prozesse in den einzelnen Flammen und der ungeheure
Temperaturunterschied dieser letzteren keinen KinfluB auf die
Lage der den einzelnen Metallen entsprechenden Spektrallinien
ausiibt.l) Dieser Befund aber konnte nach ihrer Ansicht nur
in der Weise erklirt werden, ,daB die verfliichtigten Salze bei
der Temperatur der Flamme nicht bestehen bleiben, sondern
zerfallen, und daB es somit immer die Dimpfe der freien Me-
talle sind, welche die Linien desselben erzeugen®.})

In den Jahren 1862 und 1864 erschienen alsdann zwei
Arbeiten von Alexander Mitscherlich?), in denen dieser den
Nachweis fithrte, daB alle Halogenverbindungen der Erdalkali-
metalle besondere, die Chlorverbindungen der Alkalimetalle
dagegen iiberhaupt keine Spektren geben, wenn man diese Ver-
bindungen in Flammen bringt, in denen sie sich unzersetzt
verflichtigen konnen. Mitscherlich erweitert daher die An-
sicht von Kirchhoff und Bunsen dahin, daB nicht nur die Me-
talle selbst, sondern auch thre Verbindungen bestimmte fur sie
charakleristische Spektren erzeugen konnen.

Da diese Arbeiten Mitscherlichs teilweise ziemlich un-
bekannt geblieben sind, so mag zunéchst, um die Zuverlassig-
keit seiner experimentellen Resultate auBer Frage zu stellen,
bemerkt werden, daB die fiir die obigen Folgerungen entschei-
denden Versuche u. a. von M. E. Diacon?), J. N. Lockyer%),
M. Lecoq de Boisbaudran®) und A. Gouy?®) bestitigt wurden,
und daB Versuche, die ich teilweise unter noch reineren Ver-
suchsbedingungen unternommen habe, ebenfalls in allem Wesent-
lichen eine Bestitigung der Mitscherlichschen Beobachtun-
gen ergaben.

Das prinzipielle Moment, dem Mitscherlich seine neuen
Resultate verdankte, lag darin, daB er sich von den Sauerstofi-

1) Kirchhoff u. Bunsen, Pogg. Ann. 60. p. 161. 1860; Bunsen,
Gres. Abh. 3. p. 282.

2) Mitscherlich, Pogg. Ann. 116. p. 499. 1862 und 121. p. 459. 1864.

3) M. E. Diacon, Compt. rend. 56. p. 653. 1863 und Ann. de Ch.
Phys. 1V. 6. p. 1. 1865,

4) J. N. Lockyer, Phil. Trans. 163. p. 639. 1873.

5) M. Lecoq de Boisbaudran, Spectres lumineux, Paris 1874.

6) A. Gouy, Compt. rend. 85. p. 439, 1877. ‘
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flammen, die Kirchhoff und Bunsen ausschlieBlich verwandt
hatten, soweit als moglich frei zu machen suchte. Am reinsten
gelang ihm dies, indem er die Flamme, welche Chlor und
Wasserstoff bei ihrer Vereinigung geben, zur Erzeugung der
Spektren verwandte. Den AnlaB-zu seinen Versuchen gab die
spektralanalytische Untersuchung einer barythaltigen Substanz,
die auBerdem Chlorammonium in groBeren Mengen enthielt.
Er beobachtete hierbei ,,zwei helle griine Linien, die bei Abwesen-
heit von allen anderen Linien auf ein neues Metall hinzudeuten
schienen. Nihere Untersuchungen ergaben, daf, wenn man
eine Auflosung von Chlorbaryum mit Salmiak spektralanalytisch
untersucht, man diese beiden Linien zuweilen ganz allein, oft
in Gemeinschaft mit den anderen Baryumlinien beobachtet®.})
Mitscherlich erklarte diesen Versuch in der Weise, daB sich
durch die Anwesenheit geniigend groBer Chlormengen in der
Flamme Chlorbaryum bilde, und daB dieses das Auftreten der
beiden neuen Linien verursache. In analoger Weise erhielt
Mitscherlich auch neue charakteristische Spektren der Chlor-
verbindungen von Ca und Sr und besonders auch von Cu,
und als er das Chlorammonium durch Brom-, Jod- oder
Flaorammonium ersetzte, oder freies Brom oder Jod in die
~ Bunsenflamme brachte, konnte er zeigen, daB auch-die Brom-,
Jod- und Fluorverbindungen der oben genannten Elemente
besondere zum Teil Zuberst charakteristische Spektren liefern.
Die Alkalimetalle K, Na und Li gaben dagegen in der Chlor-
knallgasflamme iiberhaupt kein Spektrum, was Mitscherlich
dahin deutet, daB die sich in dieser Flamme bildenden Chlor-
verbindungen dieser Klemente kein Spektrum zu geben vermégen.

Nachdem durch diese Versuche bewiesen war, daf unter
Umsténden auch Verbindungen der Metalle besondere Spek-
tren zu liefern vermdgen, war es mdoglich, daB die von
Kirchhoff und Bunsen beobachteten Spektren keine Metall-,
sondern Oxydspektren seien. Denn da die von ihnen ver-
wandten Flammen alle in Luft bez. Sauerstoff brennen, so
miissen Metalle von so groBler Affinitit zum Sauerstoff, wie sie
gerade die Alkali- und Erdalkalimetalle besitzen, in ihnen
wenigstens teilweise Sauerstoffverbindungen bilden. Mitscher-

1) L c. p. 499. 1862.
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lich sucht diese Frage durch folgende Versuche experimentell
zu entscheiden. ,,In einem Porzellanrohr, das von beiden
Seiten durch Glasplatten verschlossen war, befand sich Natron.
Das Robhr wurde in einem Zugofen bis zur Rotglut erhitzt,
und sowohl die Dampfe selbst, als auch das hindurchgehende
Licht spektralanalytisch untersucht. Weder die helle noch
die dunkle Natriumlinie waren sichtbar. Kohlensaures Natron,
auf dieselbe Weise untersucht, zeigte ebenfalls keine Natrium-
linie. In einer anderen Porzellanrohre, deren Xnden durch
eingegipste Glasplatten verschlossen waren, befand sich so vor
der Oxydation geschiitzt eine gréBere Quantitit Natrium.
Bei schwacher Rotglut zeigte sich die Natrinmlinie sehr klar
und deutlich, und zwar bei durchfallendem Lichte vollstindig
schwarz, bei Beobachtung der glithenden Dampfe ziemlich hell.«1)
Mitscherlich schliet hieraus, ,,daB in den Flammen, die
durch Natriumverbindungen erzeugt werden, das Natriummetall
" als solches die Linie hervorbringt; und da nun ,Natrium fast
die groBte Verwandtschaft zum Sauerstoff hat«, so folgert er
weiter, ,,daB alle Spektra, die aus Sauerstoffverbindungen ent-
stehen, die Spektra der Metalle selbst sind“. Kin Versuch,
experimentell nachzuweisen, daB Natriumhydroxyd in einer -
rotglithenden Porzellanrohre durch Wasserstoff reduziert wird,
miflingt allerdings, was Mitscherlich jedoch darauf schiebt,
daB diese Reduktion erst bei hoherer Temperatur stattfinde.

Bevor wir zu einer Kritik dieser Versuche und ihrer Deu-
tung iibergehen, mag bemerkt werden, daB die Mitscherlich-
schen Arbeiten noch vor KEntdeckung des Massenwirkungs-
gesetzes liegen, und daB wir uns daher nicht wundern diirfen,
wenn uns die konsequente Anwendung dieses Gesetzes teilweise
zu anderen Resultaten gelangen 1aBt, wie sie Mitscherlich
seinerzeit ziechen konnte. Was die zuletzt geschilderten Ver-
suche anbetrifft, so haben auch diese durch die verschiedensten
Forscher ihre vollkommene Bestiatigung gefunden. Besonders
der Versuch, daB metallisches Natrium, das in einer reduzie-
renden Atmosphire bis zur Rotglut erhitzt wird, stets die
beiden gelben Natriumlinien gibt, ist vielfach und stets mit dem
gleichen Resultate wiederholt worden. KEs sei hier nur auf die

1) L e. p. 505. 1862.
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Arbeiten von J. N. Lockyer?), E. Pringsheim?), R. W. Wood
und J. H. Moore?) und besonders auf eine Arbeit von J. Ever-
shed%) verwiesen, in der dieser Versuch mit auBerordentlicher
Sorgfalt durchgefiihrt ist. Abgesehen von Pringsheim, der die
sofort zu begriindende Ansicht vertritt, daB dieser Versuch die
Moglichkeit, daB die Alkalilinien Oxydlinien seien, durchaus nicht
ausschlieBt, und von Wood und Moore, die in ihrer zu anderen
Zwecken angestellten Arbeit zu dieser Frage iiberhaupt keine
Stellung nehmen, deuten alle diese Forscher ihren Versuch in
gleicher Weise mit Mitscherlich, daB namlich der glithende
Natrinmdampf selbst die Ausstrahlung der D-Linien verursache.

Es fragt sich nun, ob durch diese Versuche wirklich ein-
deutig bewiesen ist, daB nur der gliilhende Natriumdampf
selbst, nicht aber eintretende Oxydbildung die Ursache der Emis-
sion der gelben Natriumlinien sein kann, Alsdann miiBte bei diesen
Versuchen der Sauerstoff so vollstindig ausgeschlossen sein,
daB die noch vorhandenen Spuren — ein absolut vollstindiger
AusschluB ist natiirlich nicht moglich — nicht hinreichen
wiirden, die Natriumlinien sichtbar zu machen. Wir konnen
nun ungefiahr schitzen, wie groB die Sauerstoffkonzentration
sein miiite, bei der die D-Linien sichtbar werden miiBten,
wenn etwa doch Oxydbildung die Ursache dieser Lipien wire.
Nach Kirchhoff und Bunsen® vermag Natrium noch in einer
Konzentration von nur !/, .., mg im Liter in einer Bunsen-
flamme deutlich die D-Linien hervorzurufen. Da wir nun die
Konzentration des Sauerstoffs in einer Bunsenflamme ungefiihr
der Dampfkonzentration des metallischen Natriums bei hoher
Rotglut gleichsetzen konnen, so wiirden in einem Rohr, in dem
metallisches Natrium auf helle Rotglut erhitzt ist, stets die
Natriumlinien sichtbar werden miissen, sobald gleichzeitig
Sauerstoff in einer Konzentration von nur Y/, .., mg im
Liter vorhanden wire, was einem Sauerstoffdruck von etwa
2,6 X 10~5mm Quecksilber entspriche. Sauerstoff von solcher

1) J. N. Lockyer, Phil. Trans. 163. p. 253. 1873 und Proc. Roy. Soc.
22. p. 371. 1874. )

2) E.Pringsheim, Wied. Ann. 45. p. 428. 1892 u. 49. p. 347. 1893,

3) R. W. Wood u. J. H. Moore, Phys. Zeitschr. 4. p. 701. 1903.

4) J. Evershed, Phil. Mag. 39. p. 460. 1895.

5) Vgl. Kirchhoff u. Bunsen, Ges. Abh. 3. p. 285.
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Konzentration auszuschlieBen, ist aber schon bei gewshnlicher
Temperatur wohl nur mit auBerordentlicher Vorsicht und bei
Temperaturen oberhalb der Rotglut wohl iiberhaupt nicht mit
Sicherheit durchfithrbar. Rohre aus Porzellan oder Glas sind
bei diesen Temperaturen schon aus dem Grunde unverwendbar,
weil die Alkalimetalle die Silikate alsdann unter Abscheidung
von metallischem Silicium reduzieren.?) Metallrohre sind aber
andererseits nicht zu verwenden, weil sie bei héheren Tempe-
raturen” durchlissig werden.?)

Diese Darlegungen zeigen, daB entgegen der Ansicht Mit-
scherlichs die Moglichkeit, daB die Bunsenflammenspek-
tren der Alkalimetalle durch Oxydationsvorginge verursacht
werden, durch den Ausfall seiner Versuche durchaus nicht
widerlegt ist, und wir werden weiter unten darlegen,
daB ein anderer Versuch Mitscherlichs, nimlich der
mit Verwendung der Chlorwasserstoffflamme gerade diese
Maoglichkeit als eine 4uBerst wahrscheinliche erscheinen liBt,

' 1) Wie stark diese Reduktion bei hoheren Temperaturen ist, zeigt
folgender Versuch: Ein Stiickchen metallisches Kalium befindet sich etwa
10 ecm von der Einstromungséffnung einer etwa 35 cm.langen Glasrshre,
durch die ein Wasserstoffstrom flieBt, und die durch Bunsenbrenner anf
eine Linge von etwa 20 cm erhitzt werden kann. Bei Temperaturen
noch unterhalb der Rotglut gibt der an einer Spitze entziindete Wasser-
stoff deutlich die Kaliumlinien. Bei h&heren Temperaturen des Rohres
aber wird das Kaliumspektrum mehr und mehr durch das kontinuierliche
Spektrum verbrennenden Siliciumwasserstoffs verdeckt, wobei die Wasser-
stoffflamme eine helle weillich gelbe Farbe zeigt. Der Versuch gelingt
um so vollstindiger, ein je lingeres Stiick des glithenden Glasrohres der
Kaliumdampf durchstromen mub, bevor er zur Verbrennung gelangt.
Die benutzten Glasrohre zeigen nach dem Versuch die bekannte braun-
schwarze Farbe, und es mag bemerkt werden, daB der Versuch auch
gelingt, wenn man Rohre aus dem schwer reduzierbaren Verbrennungs-
rohrenglas verwendet. A
2) Um die Mboglichkeit, daB Sauerstoff in das Versuchsrobr hinein
diffundiert, sehr weitgehend zu verhindern, konnte man bei elektrischer
Heizung zwei konzentrische Rohre verwenden und den Zwischenraum
zwischen dem inneren geheizten Versuchsrohr und dem #uBeren kalten
Schutzrohr durch Evakuation oder durch chemische Hilfsmittel soweit
als moglich sauerstofffrei machen. Einen in dieser Richtung geplanten
Versuch habe ich jedoch nicht ausgefiihrt, weil er wegen der adsorbierten
und geldsten Sauerstoffmengen doch ziemlich unsicher blieb und mir die
weiter unten zu beschreibenden Versuche einen sicheren Beweis zu liefern
scheinen, daf der glilhende Natriumdampf. fiir sich nicht die Ursache der
D-Linien sein kann, ’
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Zuvor miissen wir jedoch, um der historischen Entwickelung
zu folgen, auf eine andere von Pringsheim in zwel lingeren
Arbeiten begriindete Auffassung eingehen.') Wie schon erwihnt,
hat Pringsheim seinen, dem eben diskutierten Mitscherlich-
schen analogen Versuch aus Griinden, die den eben dargelegten
im wesentlichen entsprechen, nicht in dem Sinne Mitscher-
lichs fiilr beweisend angesehen. Trotzdem aber ist er nicht
der Ansicht, daB die Alkalispektren durch Oxydationsvorginge
verursacht seien, sondern er vertritt vielmehr die Anschauung,
daB die Alkalimetalle nur dann leuchten, wenn sie aus irgend-
welchen Verbindungen reduziert werden. Zugleich aber wirft
Pringsheim in diesen Arbeiten eine andere neue Frage auf,
in der iiberdies wohl der Schwerpunkt dieser Abhandlungen liegt,
nimlich die, ob wir es bei den Flammenspektren, wie es seit
Kirchhoff und Bunsen allgemein angenommen wurde, wirklich
mit einem Temperaturleuchten zu tun haben, oder ob diese Spek-
tren nicht vielmehr eine Folge von chemischen Vorgingen dar-
stellen. Auf diese Frage konnen wir jedoch erst spiter ein-
gehen, und wir wollen zunéchst priifen, ob sich die Anschauung
aufrecht erhalten 1aBt, daB die Alkalimetalle nur infolge von
Reduktionsvorgingen die bekannten Spektrallinien aussenden.

Pringsheim stiitzt seine Ansicht besonders auf folgende
Versuche. Er erhitzte Alkalisalze in einem Porzellanofen bis
ungefihr 1500° und fand, daB die Salzdimpfe nur dann die
betreffenden Linien aussandten, wenn die KErhitzung in einer
reduzierenden Atmosphire, wie in Wasserstoff oder Leuchtgas
oder bei Gegenwart reduzierender Substanzen, wie z. B. Eisen
vorgenommen wurde, und daB die Lichtemission ausblieb,
wenn die Erhitzung in neutralen Gasen, wie Stickstoff oder
Kohlensidure, oder aber bei Zutritt von Luft erfolgte.

Ks scheint beim ersten Anblick in der Tat als konnten
diese Versuche nur in der Pringsheimschen Weise gedeutet
werden. Eine vollstindige Analyse der bei den verschiedenen
Versuchsbedingungen in der reduzierenden, der neutralen oder
der oxydierenden Atmosphire erfolgenden chemischen Vor-
ginge zeigt aber, daB diese Versuche auch mit den Auf-
fassungen vertriglich sind, daB die Alkalilinien durch die

1) Le.
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glithenden Alkalidampfe selbst, oder daB sie durch Oxydations-
vorginge verursacht werden. Die Diskussion eines bestimmten
Versuches mag dies erliutern. - Wir nehmen an, daB NaCl
einmal in Wasserstoff, dann in Stickstoff und endlich in Sauer-
stoff erhitzt wiirde, wobei wir natiirlich bedenken miissen, wie
es auch Pringsheim in seiner Arbeit ausfithrt, dafl es bei
- den angewandten Temperaturen in keinem Falle moglich ist,
das hoch erhitzte Versuchsrohr vollstindig sauerstofffrei zu er-
halten. Wenn wir NaCl in einer vollig neutralen Atmosphire,
wie es bel den angewandten Temperaturen angenihert noch
reiner Stickstoff sein wiirde, erhitzen, so werden in dem Rohre
bei einer bestimmten Temperatur bestimmte einander &aqui-
valente Konzentrationen von Natrium und Chlor vorhanden
sein. Durch Hinzufiigung von Wasserstoff wird infolge der
Bildung von Sal/siure die Chlorkonzentration sinken, und daher
nach dem Massenwirkungsgesetz die Natrinmkonzentration
groBer werden. (Wenn die gebildete Salzséiure z. B. durch
Arbeiten in einem Wasserstoffstrome aus dem Rohre entfernt
wiirde, so wiirde das NaCl vollstindig zu metallischem Na-
" trium reduziert werden, das sich an den kilteren Teilen des
Rohres kondensieren wiirde.) Beim Hinzufiigen von Sauerstoff
wird dagegen durch die Bildung von Na,0 die Konzentra-
tion von Natrium herabgedriickt und die von Chlor erhéht
werden. Wir haben somit in der reduzierenden Atmosphére
eine groBere Konzentration von Natrium wie in der oxydierenden.
Die Verschiedenheit dieser Konzentration 148t sich allerdings
nicht quantitativ angeben, da wir weder die Dampf- und Dis-
soziationsspannung des festen NaCl, noch die der gebildeten
Verbindungen bei den angewandten Temperaturen kennen.
In den Pringsheimschen Versuchen wurden Wasserstoff und
Sauerstoff in der dem Druck einer Atmosphire entsprechenden
Konzentration angewandt. Diese Konzentrationen aber sind
gegeniiber den den Dissoziationsdrucken des NaCl auch bei 1500°
entsprechenden Konzentrationen von Natrium und Chlor noch
sehr groB, und es werden daher die Konzentrationen des Natriums
in der reduzierenden und in der oxydierenden Atmosphére sebr
bedeutend, d. h. etwa um eine Reihe von Zehnerpotenzen von-
einander verschieden sein. Somit aber ist anch die Moglichkeit
vorhanden, daf die glithenden Natriumdémpfe selbst die -Linien
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aussenden. Die Erklirung der Pringsheimschen Versuche
wiirde alsdann dahin gehen, daB in der oxydierenden und auch
in der neutralen Atmosphaire die Konzentration des Natrium-
dampfes zu klein wire, um die D-Linien in einer fiir unser
Auge wahrnehmbaren Menge auszusenden, daB aber in der
reduzierenden Atmosphire eine hierzu ausreichende Konzen-
tration erreicht wiirde. Wenn man nun noch bedenkt, daB in
dem Versuchsrohr, wie wir vorhin ausgefithrt haben, stets eine
gewisse Sauerstoffkonzentration vorhanden ist, so iibersieht man
leicht, daB die Pringsheimschen Versuche auch die Maglich-
keit zulassen, daB Oxydationsvorginge die Aussendung der
D-Linien verursachen. | '

Diese Ausfihrungen bringen jedoch noch keinen Beweis
gegen die Erklirung, die Pringsheim seinen Versuchen ge-
geben hat, daB nimlich die Alkalimetalle nur infolge von
Reduktionsvorgingen leuchten. Aber gegen diese Erklirung
sprechen eine Reihe von anderen Momenten, die es un-
moglich machen, sie weiter aufrecht zu erhalten. Es scheint
mir zunichst nur schwer vorstellbar zu sein, daB die ver-
schiedenartigsten Vorginge, wie sie die Reduktionen aus den
verschiedenen Verbindungen darstellen, die Alkalimetalle immer
zur Emission derselben Spektren veranlassen sollten. Dann
aber ist es in vielen Fillen, in denen die Alkalimetalle zur
Lichtemission veranlaBt werden, direkt unmoglich, irgend einen
gleichzeitig verlaufenden Reduktionsvorgang anzugeben.!) So
habe ich die Dimpfe von K, Na und Li in die Kohlenoxyd-
sauerstofflamme geleitet oder sie direkt in Sauerstoff verbrannt,
und jedesmal die Kmission der betreffenden Linien beobachtet.
(Im letzteren Falle erscheint zugleich ein kontinuierliches
Spektrum, das wohl von ' glithenden Oxydteilchen herrithrt.)
Diesen und anderen Versuchen vermag die Pringsheimsche Er-
klirung kaum gerecht zu werden, und da seine Versuche mit den
beiden anderen der bisher diskutierten Erklirungen durchaus ver-
triglich sind, so konnen wir sie verlassen und haben im folgen-
den nur noch eine Entscheidung zu treffen, ob die Bunsen-
flammenspektren der Alkalimetalle von den glithenden Metall-
dampfen selbst herrithren, oder ob sie Oxydspektren darstellen.

1) Vgl. auch A. Smithells, Phil. Mag. 37, p. 245. 1894,
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11.
Experimentelles.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ging also dahin,
eine Entscheidung zu gewinnen, ob die Bunsenflammen-
spektren und hierunter besonders die der Alkalimetalle Me-
tall- oder Oxydspektren darstellen. Daneben aber versuchte
ich besonders der Frage niher zu kommen, ob es sich bei
den gusgesprochen selektiven Spektralerscheinungen um eine
reine Temperaturstrahlung oder um eine sogenannte Chemi-
lumineszens handelt, die sich in jedem einzelnen Fall auf den
Eintritt bestimmter Vorginge zuriickfithren 1laBt.

Bei den experimentellen Untersuchungen habe.ich mich
auf wenige Elemente beschrinkt und um so mehr Gewicht darauf
gelegt, das spektralanalytische Verhalten dieser Elemente unter
moglichst verschiedenen Bedingungen und gegeniiber méoglichst
verschiedenen ‘Methoden zu studieren, durch die man Stoffe
zur Strahlenemission veranlassen kann.” Bei der spektroskopi-
schen Untersuchung handelte es sich in erster Linie also
um die Feststellung, ob unter den veréinderten Bedingun-
gen dieselben oder verschiedene Spektren auftraten. Die ge-
naue Ausmessung irgendwelcher Spektren lag hierbei auBer-
halb des Rahmens der vorliegenden Arbeit, wodurch sich die
spektroskopischen Beobachtungen mit ziemlich einfachen Hilfs-
mitteln durchfithren lieBen. Ich bediente mich hierzu eines von
A. Hilger in London gelieferten Spektroskops mit konstanter
Ablenkung. Spalt und Fernrohr sind bei diesem Instrument
fest mit dem Stativ verbunden, wihrend das aus mehreren
Teilen zusammengesetzte Prisma mit Hilfe einer Mikrometer-
schraube um eine senkrechte Achse gedreht werden kann,
wodurch verschiedene Teile des Spektrums in dem Gesichts-
felde erscheinen. Mit der Mikrometerschraube ist eine Trommel
verbunden, auf der eine Wellenléingenskala empirisch angebracht
ist, die durch Einstellung des Spalthildes auf ein Fadenkreuz
eine bequeme Ablesung auf ungefihr 1 pu gestattet, was fiir
den vorliegenden Zweck vollkommen ausreichend war. Die
Dispersion des benutzten Prismas war derart, daB die D-Linien
deutlich getrennt erschienen.
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1. Flammenspektren.

Die leitenden Gesichtspunkte lassen sich wie folgt zu-
sammenfassen. Wenn die Emission der Bunsenflammenspektren
nur eine Folge der Temperaturverhiiltnisse der Flamme ist,
go miissen bei  den verschiedensten Flammen mit gleichen
" Temperaturverhaltnissen und bei gleichen Konzentrationen der
betreffenden Stoffe die gleichen Spektren erscheinen. Wenn
dagegen bei der Emission der Flammenspekiren die in den
Flammen erfolgenden chemischen Vorgénge eine Rolle spielen,
so miissen Flammen, die zwar gleiche Temperaturverhiltnisse
besitzen, in denen aber der zu untersuchende Stoff verschie-
denen Reaktionen unterliegt, auch verschiedene Spektren geben.
Die Flammen, welche Kirchhoff und Bunsen fiir ihre Unter-
suchung verwandt haben, sind vorhin aufgezihlt worden. Ks
handelt sich in allen Fillen um Sauerstofflammen, und es ist
schon darauf hingewiesen worden, daB gerade die in diesen
Flammen besonders charakteristische Spektren gebenden Ele-
mente, hierunter besonders -die Alkalimetalle und Thallium, in
ihnen zuOxyden verbrennen miissen. Die Versuche von Kirchhoff
und Bunsen lassen daher trotz ihrer pach anderer Richtung
auBerordentlich groBen Mannigfaltigkeit keine Entscheidung zu,
ob es sich bei den von ihnen beobachteten Spektren dieser
Metalle um Metall- oder Oxydspektren handelt. Die nunmehr
zu beschreibenden Versuche beziehen sich auf die Kohlenoxyd-
sauerstoffflamme, in der der in den Bunsenflammen vorhandene
Wasserstoff sehr weitgehend ausgeschlossen war, und auf die
Chlorwasserstoffflamme, in der sich an Stelle der Oxyde die
betreffenden Chloride bilden miissen. |

A. Die Emissionsspektren in der trockenen Kohlenoxydflamme.

Da es aus verschiedenen Giriinden von Interesse ist, zu
sehen, ob der Wasserstoff ber der Kmission der Bunsenflammen-
spektren eine Rolle spielt, so stellte ich einige Versuche in der
trockenen Kohlenoxydsaunerstofffiamme an. Das Kohlenoxyd
wurde aus ameisensaurem Blei und konzentrierter Schwefel-
sdure entwickelt und durch konzentrierte Schwefelsiure und
Phosphorpentoxyd so weit getrocknet, daB es in trockener Luft
noch eben brannte. Natrium und Kallum wurden in einem
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ebenfalls getrockneten Stickstoffstrome in Messingrohren ver-
fliichtigt und durch ein T-Stiick in das Kohlenoxyd eingeleitet,
kurz bevor dieses zur Verbrennung gelangte. Thallium wurde
in einem Hartglasrohre direkt in dem Kohlenoxydstrome ver-
fliichtigt, und von Rb, Cs, Li und In wurden die Chloride als
Salzperlen an einem Platindraht in die Kohlenoxydflamme ein-
gefiihrt. In allen Fillen ergaben sich dieselben Spektren wie
in der gewdhnlichen Bunsenflamme. Da bei der getroffenen
Anordnung die Konzentration des Wasserstoffs in der Kohlen-
oxydflamme so klein ist, daB der Wasserstoff nur noch eine
katalytische Rolle spielen kann, so folgt hieraus, daB der
Wasserstoff bei der Emission der Bunsenflammenspektren der
obigen Klemente nicht in irgend einer quantitativen Weise
mitwirken kann.

B. Die Emissionsspektrén in der Chlorwasserstoffflamme.

Wasserstoff und Chlor wurden anfangs nach einem der
iiblichen Verfahren entwickelt und getrocknet, spater aber
direkt den kiuflichen Bomben entnommen. Die Verbrennung
der beiden Gase geschah mit Hilfe eines kleinen, aus Platin
gefertigten Geblises, wobei Wasserstoff der inneren und Chlor
der duBeren Offnung des Geblises entstromte. Die so erzielte
Chlorwasserstofffiamme ist ziemlich farblos, solange der Chlor-
strom nur gerade zur Verbrennung des Wasserstoffs ausreicht.
Sobald sich Chlor aber in einigem UberschuB befindet, zeigt
die Flamme ein schwach kontinuierliches Spektrum von rot bis
- griin. Die Verbrennungswirme des Chlorknallgases ist auf die
gleiche Wasserstoffmenge bezogen ungefihr 24 proz. kleiner wie
die des gew6hnlichen Knallgases. Die Temperatur der Chlor-
wasserstoffflamme entspricht somit etwa der Durchschnitts-
temperatur der gewthnlichen Bunsenflamme und ist eher etwas
hoher als diese. In dieser Flamme habe ich das spektral-
analytische Verhalten einer Reihe von Elementen untersucht,
wobei sich folgende Resultate ergaben:

a) Die Alkalimetalle.

Kalium und Natrium wurden in Messingrohren im Wasser-
stoffstrome verdampft und gelangten mit diesem direkt zur
Verbrennung mit Chlor, Diese Methode ist weit sauberer als
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die Einfithrung von Salzperlen in die Chlorwasserstoffflamme
und gab stets vollig eindeutige Resultate. Weder bei Kalium
noch bei Natrium war die Anwesenheit dieser Metalle in der
Chlorwasserstofffiamme durch eine spektroskopische Beobachtung
des sichtbaren Spektrums in irgend einer Weise zu erkennen,
aufler daB vielleicht das schwache kontinuierliche Spektrum
der Chlorwasserstofflamme etwas verstirkt erschien. Daf
der Wasserstoffstrom trotzdem geniigend Alkalidampf mit
sich fithrte, war leicht zu erkennen, wenn der Chlorstrom fiir
einen Moment abgestellt wurde, so daB der Wasserstoff in freier
Luft verbrannte. Die Wasserstofflamme zeigte alsdann stets
die lebhafte, den betreffenden Alkalisauerstoffiammen charak-
teristische Farbung. Sobald jedoch wieder hinreichend Chlor
aus der Gebliseoffnung stromte, verschwanden diese Farbungen
vollstindig. Da die Chlorwasserstoffflamme fret an der Luft
brannte, 8o 1st bei diesen Versuchen Sauerstoff natiirlich keines-
wegs vollstindig ausgeschlossen. Die Wirkungsweise der Chlor-
wasserstoffflamme ist vielmehr in der Weise zu denken, daB
die Metalldimpfe durch das freie Chlor so weitgehend gebunden
werden, daB sich die Metalloxyde nur in so geringer Menge
bilden konnen, daB wir das hierbei ausgesandte Licht nicht
mehr wahrzunehmen vermdgen. Ubrigens eignen sich diese
Versuche sehr gut zur Demonstration, doch darf man das
Messingrohr nicht zu stark erwirmen, da sich sonst der zu
reichlich mitgefiihrte Alkalidampf in dem Geblase kondensiert
und dieses verstopft. Man kann sich hiergegen schiitzen, in--
dem man das Geblise durch auf Asbestpapier isoliert auf-
gewickelte Widerstandsdrihte elektrisch bis auf Rotglut erwéarmt.

Li, Rb und Cs, die ich als Metalle nicht zur Ver-
fiigung hatte, wurden als Salzperlen in Form ihrer Chlo-
ride in die Chlorwasserstoffflamme eingefithrt. Im ersten
Moment entstehen hierbei in der Regel, jedoch nur in
schwachem Grade, die Fiarbungen der betreffenden Alkalisauer- -
stoffflammen, was wohl darauf zuriickzufithren ist, daB die
Salze Wasserdampf oder Luft absorbiert haben. Nach
diesem ersten Aufleuchten aber verschwinden die Fiarbungen
in der Chlorwasserstoffflamme so gut wie vollstindig, obwohl
derselbe Platindraht in einer danebenstehenden Bunsenflamme
die betreffenden Alkalifirbungen noch glinzend und deutlich

Annalen der Physik. IV. Folge. 20. - 10
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hervorzurufen vermag. Dieser Methode, die Klamme mit
Metalldimpfen zu beladen, haften eine Reihe von Ubelstinden
an, die besonders darin liegen, daB der Platindraht den Chlor-
mantel durchbricht und  die Salzperle selbst dem Strom der
aufsteigenden Gase ein Hindernis entgegenstellt, wodurch sich
der Sauerstoff der Luft leicht in stdrender Weise bemerkbar
macht. Wenn man jedoch Chlor in hinreichendem UberschuB
hinzustromen 14Bt, so kann man auch nach dieser Methode ein
praktisch vollstandiges Verschwinden der Bunsenflammenspektren
erzielen. Irgend ein anderes Spektrum ist aber auch bei Li, Rb
und Cs in der Chlorwasserstoffflamme nicht bemerkbar, so daB
somit alle Alkalimetalle in der Chlorwasserstofffiamnme im sicht-
baren Spektrum keine mit gewoéhnlichen Hilfsmitteln erkenn-
baren Spektralerscheinungen geben.

b) Die Erdalkalimetalle.

Es ist schon im ersten Teile dieser Arbeit- dargelegt
worden, dafBl Mitscherlich festgestellt hat, daB die simtlichen
Halogenverbindungen der drei Krdalkalimetalle Ca, Ba und Sr
besondere Spektren geben, und daBl man diese Spektren erhilt,
wenn man die chemischen Verhiltnisse der Flamme derart
wihlt, daB sich die betreffenden Verbindungen in ihr bilden
miissen. Mitscherlich selbst hat angeniherte Zeichnungen
dieser Spektren gegeben und von Lecoq de Boisbaudran ist
ein Teil dieser Spektren sorgfiftig ausgemessen worden.})
AuBerdem hat in neuester Zeit E. Wiedemann eine Arbeit
tiber diese Spektren begonnen und schon teilweise publiziert.?)
Lecoq hat seine Spektren in der Bunsenflamme shnlich wie
Mitscherlich selbst dargestellt. K. Wiedemann verwendet
statt der Bunsenflamme den elektrischen Flammenbogen und
bringt in diesen die Erdalkalimetalle mit einem UberschuB der
betreffenden Ammoniumhalogenverbindungen. Da diese Arbeit
noch nicht abgeschlossen ist, so habe ich vorlaufig nur einen
Versuch mit Calcium durchgefiihrt.

Metallisches Calcium wurde in einem Eisenrohr mit Hilfe
eines elektrischen Ofens auf ungefihr 12500 erhitzt. Bei dieser
Temperatur war das Calcium .im Wasserstoffstrom hinreichend

1) Le
2) E. Wiedemann, Boltzmanun-Festschrift p. 826. 1904.
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flichtig, um- deutliche Flammenspektren zu geben. Das Platin-
gebliase selbst muBte hierbei auf helle Rotglut erhitzt werden,
da es sonst durch die sich kondensierenden Metalldampfe
verstopft wurde. Nach dieser Methode gelang es mir, das
Calciumchlorydspektrum vollig frei von anderen Linien zu er-
halten, was nach den anderen Methoden nicht méglich ist.

¢) Thallium.

Metallisches Thallium wurde in einem Rohr aus Ver-
brennungsrohrenglas durch eine Bunsenflamme im Wasserstoff-
strome verdampft. Der frei an der Luft verbrennende Wasser-
stoff gibt hierbei die griine Thalliumlinie in glinzender Weise.
Sobald - man jedoch Chlor aus dem Geblise in ausreichender
Menge hinzustrémen laft, verschwindet die Thalliumlinie voll-
kommen und zwar ebenso wie bei den Alkalimetallen, ohne
daB irgend eine andere Linie im Gebiete des sichtbaren
Spektrums bemerkbar wird. Da sich beim Thallium das Ge-
blise auch ohne VorsichtsmaBregeln niemals zu verstopfen
scheint, und da der spektralanalytische Nachweis des Thalliums
in den Sauerstoffflammen zu den empfindlichsten gehort, so
eignet sich das Thallium noch besser wie die Alkalimetalle
zu einem Demonstrationsversuch, um zu zeigen, daB das Auf-
treten der griinen Thalliumlinie in Flammen nicht von der
Gegenwart des Thalliums allein abhingt.?)

1) Merkwiirdigerweise berichtet M. E, Diacon, der, wie schon ein-
gangs erwihnt, die Mitscherlichschen Versuche zum groBen Teil
wiederholt und in allem Wesentlichen bestitigt hat, iiber einen Versuch
iiber das Thalliumechloriirspektrum, das von Mitscherlich selbst noch

nicht untersucht worden war: ,Le spectre du chlorure de thallium, ne
~ parait présenter aucun changement, méme sous le rapport de lintensité
de la ligne verte qui la caractérise®.” (Ann. de Ch. et de Phys. IV.6.
p. 14). Diacon verwandte zur Erzeugung der Chloridspektren die Chlor-
wasserstoffflamme und fithrte Salze der zu untersuchenden Metalle an
einen Platindraht in diese Flamme., Er hiitte beim Thallium also eben-
falls ein villiges Verschwinden der griinen Linie bemerken miissen. Da
die obige Notiz jedoch das einzige ist, was er iiber seinen Versuch mit
Thallium speziell erwihnt, so ist es schwer, fiir sein abweichendes Re-
sultat eine Erklirung zu finden, wenn man nicht zu der Annahme greifen
will, daBl er eine Thalliumsauerstoffverbindung in die Chlorwasserstoff-
flamme eingefiihrt hat. Da Diacon sich im iibrigen jedoch iiber die
Notwendigkeit des vollstindigen Ausschlusses von Sauerstoff vollig klar
ist, so ist diese Annahme ziemlich unwahrscheinlich.

10*
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d) Kupfer und andere Schwermetalle.

Verfliichtigt man Kupferchloriir im Wasserstoffstrom oder
bringt es an einem Platindraht in die Chlorwasserstoffflamme,
so erhilt man einen glinzenden tiefblauen Flammenkegel, der
von einem braunroten Saum umgeben ist. Bringt man in den
braunroten Saum, der iibrigens um so breiter wird, je mehr
Chlor im UberschuB vorhanden ist, eine Wasserstoffflamme
hinein, so entsteht auch hier sofort die blaue Firbung. Die
gleichen Erscheinungen erhilt man, wenn man statt des
Kupferchloriirs einen blanken Kupferdraht in die Flamme halt,
und es liegt nahe, die blaue Farbung dem Kupferchloriir und
die braunrote dem Kupferchlorid zuzuschreiben. Das Licht
des blauen Kegels zerfillt im Spektroskop in eine Reihe von
glanzenden griinen und blauen Linien, deren Schiérfe wesent-
lich von der Konzentration des Kupferchloriirs und auch von
der Temperatur der Flamme abhiingt. Der braunrote Saum
gibt in dem Spektroskop nur ein diffuses Licht, in dem ich
weder Linien noch Banden erkennen konnte.

Das Kupfer ist in bezug auf die -Vielseitigkeit der be-
kanuten Spektren iiberhaupt wohl das interessanteste Element.
Ganz shnliche Erscheinungen, wie sie soeben fiir die Kupfer-
chlorspektren beschrieben wurden, erhilt man auch mit Brom,
Jod und Fluor, wenn man nach der Mitscherlichschen Me-
thode in die Bunsenflamme zugleich mit dem Kupfer die freien
Halogene oder ihre Ammoniumverbindungen einfiihrt. Alle
diese Kupferhalogenspektren sind duBerst glinzend, und sowohl
Mitscherlich wie Diacon und Lecoq haben in den er-
wihnten Abhandlungen Zeichnungen von ihnen gegeben. AuBer
diesen Kupferhalogenspektren und dem Kupferoxydspektrum
der Bunsenflamme gibt das Kupfer noch andere Flammen-
spektren, die durch die gleichzeitige Gegenwart von Sauerstoff
und Halogenen bedingt zu sein scheinen. Ein derartiges
Spektrum ist iibrigens von A.Smithells niher beschrieben?)
und von ihm als ein Beweis dafiir angesehen worden, daf bei
der Emission der Flammenspektren die in der Flamme er-
folgenden chemischen Vorginge eine erhebliche Rolle spielen.

1) A. Smithells, Phil. Mag. 39. p. 122, 1895.
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AuBler dem Kupfer geben nach den Untersuchungen der
wiederholt genannten Forscher und nach meinen eigenen vor-
ldufigen Versuchen von den Schwermetallen besonders noch
Bi, Ni und Co in der Chlorwasserstoffflamme besondere Chlorid-
spektren. In keinem Falle aber treten in der Chlorwasserstoff-.
flamme dieselben Spektren wie in der gewdhnlichen Bunsen-
flamme auf. '

C. Uber die Emissionszentren der Spektren in der Bunsen- und
in der Chlorwasserstoffflamme.

_ Wir sehen aus obiger Zusammenstellung, daB alle bisher
untersuchten Elemente in der Bunsenflamme und in der Chlor-
wasserstoff lamme vollstéindig verschiedene Spektralerscheinungen
geben. Ks fragt sich nun, wie sich dieses Ergebnis mit
der Auffassung von Kirchhoff und Bunsen vertrigt, daB
die freien Metalldimpfe selbst die Emissionszentren der
Flammenspektren darstellen. Weitgehende Temperaturverschie-
denheiten zwischen beiden Flammen, die etwa zur Emission
verschiedener Spektren fiilhren konnten, sind nicht vorhanden,
~da die Chlorwasserstoffflamme eine Temperatur hat, die der
der gewdhnlichen Bunsenflamme ungefihr gleich ist. Man
konnte dann daran denken, daB die Konzentration der freien
Metalldampfe in der Chlorwasserstoffflamme ungeheuer viel
kleiner wire wie in der Bunsenflamme. Doch ist eine so weit-
gehende Verschiedenheit der Dissoziationen in beiden Flammen
vollig unwahrscheinlich. In bezug auf die Alkalimetalle ist
gogar eine Verschiedenheit im entgegengesetzten Sinne zu ver-
muten, da die Alkalichloride ibrem chemischen Verhalten nach
bei gleichen Temperaturen wahrscheinlich betrichtlich stirker
dissoziiert sind, wie die betreffenden Alkalioxyde. Uberdies
zeigen auch die im folgenden Abschnitt wiedergegebenen ver-
gleichenden Messungen der Leitfahigkeiten der mit Alkali-
dimpfen beladenen Bunsen- und Chlorwasserstoffflamme, daB.
in 1hnen sehr dhnliche Dissoziationsverhaltnisse vorhanden sind.

Es scheint somit, daB es nicht moglich ist, die Kirch-
hoff-Bunsensche Ansicht iitber die Emissionszentren der
Flammenspektren mit den vorstehenden Versuchen in Einklang
zu bringen. Da nun aus diesen Versuchen hervorgeht, daB die
sinzelnen Elemente in allen Flammen, in denen sie verschiedene
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Verbindungen eingehen, auch verschiedene Spektren geben, wih-
rend sie in Flammen, in denen sich die gleichen Verbindungen
bilden, wie z. B. in allen Sauerstofffiammen die Oxyde, die-
selben Spektren liefern, so scheint mir nur die Auffassung iibrig
zu bleiben, daB die bis jetzt betrachteten Flammenspektren in
allen Fallen Verbindungsspektren darstellen.

Durch diese Auffassung wird auch ein eigenartiges Mif-
verhiltnis beseitigt, daB nimlich nach der fritheren Auffassung
nur die Metalle, nicht aber auch die Metalloide eigene Flammen-
spektren gaben. Weiter erfahren nach dieser Auffassung auch
unsere spektralanalytischen Schliisse tiber das Vorhandensein
von Elementen auf anderen Himmelskdérpern eine ziemlich
weitgehende Anderung, da wir z. B. aus der Koinzidenz von
" Linien im Sonnenspektrum mit den Z-Linien nicht nur wie
bisher auf das Vorhandensein von Natrium auf der Sonne,
sondern auf das gleichzeitige Vorkommen von Natrium. und
Sauerstoff schlieBen miissen.

D. Uber die Leitfihigkeit der Gase der Kohlenoxyd-, der Bunsen-
und der Chlorwasserstoffflamme.

Da die Leitfihigkeiten der Flammengase einen ungefihren
SchluB auf die GroBe der in ihnen herrschenden Dissoziationen
zulassen, so habe ich vergleichende Messungen der Leitfahig-
keiten in der trockenen Kohlenoxyd-, der gewdhnlichen Bunsen-.
und der Chlorwasserstoffflamme angestellt. Zwei Platinschleifen
von ungefihr 1 cm Durchmesser wurden in einem Abstand von
1,5cm in die Flammen eingefithrt und zwar so, daB die Drahte
in- allen Flammen dem Augenscheine nach gleiche, etwa der
mittleren Rotglut entsprechende Temperaturen annahmen. Da
ich Wasserdampf ausschlieBen muBte, so konnten die Flammen
nicht durch einen Zerstiuber mit Salzdampfen gespeist werden.
Ich habe daher die Chlorverbindungen der hetreffenden Me-
talle, es wurden Li, Sr und Cu verwandt, an Platindrihten in
die Flamme eingefiihrt. Nach dieser Methode ist es natiirlich
nicht moglich, konstante Salzkonzentrationen in den Flammen
zu erhalten, womit auch gesagt ist, daB die folgenden Mes-
sungen nur einen qualitativen SchluB zulassen. Bei einer ange-
legten Spannung von 6 Volt wurden folgende in willkiirlichen
MaBeinheiten angegebenen Stromwerte als Durchnitt erhalten:
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Kohlenoxyd- | Bunsen- | Chlorwasserstoff-
flamme flamme flamme .
ohne Salz ca, 1 ca. 1 ca. 1
LiCl >180 >180 >180
SrCl, 90 80 70
CuCl 2,5 2,5 2

Diese Messungen zeigen deutlich, daB in den drei Flammen
angendhert gleiche Dissoziationsverhiltnisse vorhanden sind.
AuBerdem aber konnen wir aus ihnen noch zwei weitere
Schiiisse ziehen. Aus der groBen Leitfahigkeit der trockenen
Kohlenoxydflamme folgt, dall der Wasserstoff und somit auch
die Moglichkeit der Bildung von Hydroxylionen bei der Leit-
fahigkeit der Flammen keinen entscheidenden EinfluB ausiibt.
Dann zeigen die Tatsachen, daB Lithiumchlorid der Chlor-
wasserstofffiamme eine groBe Leitfahigkeit erteilt, ohne sie zu-
gleich zum Leuchten zu veranlassen, wiahrend Kupferchloriir
ithr zwar ein groBes Leucht- aber nur ein kleines Leitvermogen
erteilt, das zwischen der Leuchtfihigkeit der Flammengase
und ibrer Leitfihigkeit keine Parallelitit vorhanden ist, wie
gie sonst wohl vermutet wurde.})

Die Zahlen der obigen Tabelle wurden mit reinen Platin-
elektroden erhalten. Calciumoxyd, das an die Elektroden
gebracht wird, erhoht die Leitfahigkeiten aller drei Flammen
bedeutend und um ungefihr die gleichen Betrige. Bei der
Chlorwasserstoffflamme nimmt die Leitfahigkeit jedoch nach
einiger Zeit wieder ab, weil sich das relativ leicht fliichtige
Calciumchlorid bildet,

1) Diese Vermutung wurde in letzter Zeit durch eine Arbeit von
F. L. Tufts gestiitzt (Phys. Zeitschr. 5. p. 157. 1904). Tufts arbeitete
mit Leuchtgasflammen, die durch einen Zerstiuber mit den Chloriden von
Natrium, Lithinm und Caleium gespeist wurden und maB die Anderungen
der Leucht- und Leitfihigkeiten dieser Flammen, die beim Einfithren
von Chloroformdimpfen auftraten. Er hat bei diesen Messungen jedoch
nicht beriicksichtigt, daB durch das Einfilhren von Chloroformdémpfen
die Flammentemperatur und hiermit auch die Leitfihigkeit der Flammen-
gase betrichtlich herabgedriickt wird. Seine Messungen bediirfen daher
einer Korrektur, durch welche die bei Natrium und Lithium gefundene
Parallelitiit zwischen den Anderungen der Leucht- und der Leitfihigkeit
wahrscheinlich wieder verwischt wird. Beiden Calcinmsalzen, hei denen
die Chloroformdimpfe ein verstiirktes Auftreten des Calciumechloridspek-
trums bewirken, wurde eine solche Parallelitéit iibrigens nicht gefunden.
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E. Einige Bemerkungen iiber andere Flammen.

Es ist nun von groBem Interesse, auBer mit den Sauer-
stoff- und den Chlorflammen noch mit anderen Flammen zu
arbeiten; doch ist die Auswahl ziemlich beschrinkt. Wasser-
stoff und Jod vereinigen sich bei keiner Temperatur unter
Flammenbildung. Bei Wasserstoff und Brom kann man eine
Keuererscheinung erhalten, wenn man die beiden Gase bis auf
etwa 500° vorwirmt, doch ist es Diacon?) trotz der Vor-
warmung nicht gelungen, eine fiir sich brennende Bromwasser-
stofiflamme hérzustellen. Anders ist es mit Fluor- und Wasser-
stoff, die sich AuBerst intensiv miteinander vereinen. Und da
die Verbindungswirme von Wasserstoff und Fluor noch be-
deutend groBer ist wie die von Wasserstoff und Sauerstoff, so
wiirde eine Fluorwasserstoffflamme eine noch hohere Temperatur
besitzen, wie die Knallgasflamme. Ein Arbeiten in einer Nicht-
sauerstoffflamme von einer derartig hohen Temperatur hat aber
aus folgenden Griinden ein ganz besonderes Interesse. Unsere
bisherigen Ausfiihrungen beziehen sich auf die Spektren, die
in der gewdhnlichen Bunsenflamme auftreten. Hierher gehort
bei Na allein die doppelte D-Linie und bei K die beiden be-
kannten Doppellinien im ultraroten und im violetten Teil des
Spektrums. In der weit heiBeren reinen Knallgasflamme werden
nun auBer diesen Linien noch andere sichtbar, von denen
einige, die man aus diesem Grunde zu besonderen Nebenserien
rechnet, in kaum einem Zusammenhang mit den obigen Haupt-
linien zu stehen scheinen. Es fragt sich nun, welches die Emissions-
zentren dieser Nebenlinien sind. Zu Beginn dieses Abschnittes
haben wir darauf hingewiesen, daB Spektren, die von den glithen-
den Metalldimpfen selbst emittiert werden, in allen Flammen
von gleichen Temperaturverhiltnissen auftreten miissen, wihrend
Spektren, die von sich bildenden Verbindungen herriihren, na-
ttirlich nur in solchen Flammen auftreten konnen, in denen
die Moglichkeit der Bildung dieser Verbindungen vorliegt.
Versuche in der Fluorwasserstoffflamme vermégen daher die
Entscheidung zu liefern, ob die Emissionszentren der Neben-
serien ebenso wie die Hauptserien in den Oxyden oder aber
in den freien Alkalimetallen selbst zu suchen sind, und ich

1) 1 e
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hoffe, daB es mir in absehbarer Zeit moglich sein wird, der-
artige Versuche auszufithren. Nach den weiter unten beschrie-
benen Versuchen ist es wahrscheinlich, daB die Nebenserien
von K und Na von den Metallen selbst herriithren, und weil
somit verschiedene Ursachen fiir die Emission der Spektral-
linien eines Elementes, vorzuliegen scheinen, wiirden weitere Ver-
suche zur Entscheidung dieser F'rage von groBtem Werte sein.

2. Einige Versuche iiber Absorptionsspektren.

Da nach den vorstehenden Darlegungen die Bunsen-
flammenspektren von den Oxyden herrithren, so miiBten nach
dem Kirchhoffschen Gesetze die Oxyde fiir diese Linien ein
besonderes Absorptionsvermdgen besitzen, wahrend fiir die
Halogenverbindungen der betreffenden Metalle gegen diese Linien
nur ein normales Absorptionsvermdgen zu erwarten wére.
Ebenso miiBten die verschiedenen Oxyde eines Metalles ver-
‘schiedene Absorptionsspektren zeigen, so dafl man hieraus
erkennen konnte, welchen Oxydationsstufen die einzelnen
Linien der Flammenspektren zuzuschreiben sind.!) Die Ver-
suche, die ich 1in dieser Richtung angestellt habe, sind
bisher ohne Resultat verlaufen, Da die Alkalioxyde schwer
flichtig sind, so verwandte ich die leichter fliichtigen
Thalliumverbindungen. Ein 55 cm langes und 3,5 cm weites
Porzellanrohr, das an den Enden durch auf durchbohrte Ton-
stopfen aufgekittete kleine Fensterchen verschlossen werden
konnte, wurde durch einen elektrischen Widerstandsofen bis
auf ungefihr 12500 erhitzt. Durch die Kleinheit der Fenster-
chen und durch in das Rohr eingeschobene Blenden aus durch-
bohrten Tonzylindern wurde es erreicht, dab Strahlen von den
Rohrwandungen nicht in das Gesichtsfeld des Spektroskopes
fallen konnten. Bei unbeschicktem Rohre blieb das Gesichts-
feld dunkel. Sobald jedoch Thallo- oder Thallioxyd oder
Thalliumfluoriir in das Rohr gebracht wurden, hellte sich das
Gesichtsfeld auf, und es wurde ein kontinuierliches Emissions-
spektrum sichtbar, das umso deutlicher war, je fliichtiger die
verwandten Verbindungen waren.

1) Der einzige SchluB, den man hieriiber bisher machen kann, ist
der, daB die Spektren der einzelnen Verbindungen um so weniger Linien-
charakter tragen, je komplizierter diese zusammengesetzt sind. DieSpektren
des CuCl und des CuCl, bilden fiir diesen SchluB ein vorziigliches Beispiel.
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Wurde ein Lichtstrahl durch die erhitzten Dimpfe ge-
schickt, so war in Absorption ebenfalls nur ein kontinuierliches
Spektrum erkennbar, welche Thalliumverbindungen sich auch
in dem Rohre befanden. Eine befriedigende Erklirung dieser
Ergebnisse vermag ich vorlidufig nicht zu geben und sollen die
Versuche fortgesetzt werden. Es sei nur noch erwihnt, daf
ich bei dieser Gelegenheit die schon vorhin erdrterte Prings.
heimsche Beobachtung bestitigen konnte, daB namlich die
griine Thalliumlinie sowohl in Emission wie in Absorption so-
fort bemerkbar wird, sobald sich chemische Vorginge in dem
Rohre abspielen.

3. Spektren durch elektrische Erregung.
a) Bei elektrolytischer Stromleitung.

Wenn man Kupferchloriir oder Bromiir in einem geniigend
evakuierten Hartglasrohre mit AuBenelektroden hinreichend
erhitzt und Entladungen durch das Rohr gehen liBt, so be-
obachtet man dieselben Spektren; die in Flammen auftreten,
in denen sich die betreffenden Verbindungen bilden. Es ist
daher naheliegend, anzunehmen, dafl die Verbindungsdimpfe
den Strom elektrolytisch leiten. Ob das Leuchten nur beim
Aufhéren der StromstoBe durch Wiedervereinigung der durch
den Strom getrennten Atome stattfindet, oder ob auch wihrend
des StromstoBes selbst Lichtemission stattfindet, habe ich nicht
niher untersucht. Da bei. der Stromleitung in Gasen Be-
schleunigungen auftreten, so wire letzteres durchaus nicht aus-
geschlossen. Versuche, die in einem Rohre mit Innenelektroden
unter Benutzung einer Influenzmaschine an Stelle des Induk-
toriums angestellt wurden, ergaben, daB das Leuchten nicht
ausblieb, was freilich auch in Schwankungen der Stromstirke
seine Ursache haben konnte.

Die nach dieser Methode erhaltenen Verbindungsspektren
des Kupferchloriirs und des Kupferbromiirs zeichnen sich durch
groBe Schirfe aus. Wenn man freilich das Rohr nicht ge-
niigend evakuiert, so daB noch Luft in gréBerer Konzentration
vorhanden ist, so tritt beim Kupferchloriir an Stelle der tief-
blauen Farbung des Kupferchloriirs dieselbe griine Farbung
auf, die sich bildet, wenn man Kupferchloriir in eine Sauer-
stofflamme bringt. Bei meinen Versuchen blieb das Versuchs-
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rohr daher in der Regel wihrend der ganzen Versuchsdauer
an einer Olluftpumpe angeschlossen. Versucht man iibrigens
nach dieser Methode das Kupferchloridspektrum zu erhalten,
80 erhalt man, dhnlich wie in der Chlorwasserstoffflamme, eine
braunrote Farbung, die hier freilich mit der blauen des Kupfer-
chloriirs vermischt ist.

Diese Methode Verbindungsspektren zu erhalten, ist in
mancher Beziehung bequemer wie die Verwendung hierzu ge-
eigneter Flammen. Ich habe daher noch einmal nach dieser
Methode versucht, ob sich nicht von den Halogenverbindungen
der Alkalimetalle und des Thalliums doch noch irgend ein
sichtbares Spektrum auffinden lieB. Ich habe folgende Ver-
bindungen untersucht: NaCl, NaF, Na,O, KCl, TICl, T1Br, TlJ,
TIF, T1,0 und TLO,.

Doch habe 1ch in Uberemstlmmung mlt der spektroskopi-
schen Untersuchung solcher Flammen, in denen sich diese Ver-
bindungen. bilden, in keinem Falle eine den Halogenverbin-
dungen dieser Metalle zugehorige Linie bemerken konnen. Bei
Verwendung von Calciumchlorid, das freilich in einem Quarz-
rohr durch ein Geblise erhitzt werden muBte, um einen hin-
reichenden Dampfdruck zu geben, konnte ich dagegen deutlich
die Caleciumchloridlinien beobachten, wobei freilich nach kurzer
Zeit andere Linien stérend bemerkbar wurden. Dieser Versuch
ist iibrigens nicht zur Wiederholung zu empfehlen, da das
Quarzrohr hierbei unter Bildung von Calciumoxyd erheblich
angegriffen wird. Um deutliche Spektren zu geben, miissen die
Verbindungen je nach ihrer Fliichtigkeit verschieden stark er-
hitzt werden, und im allgemeinen lassen sich mit den fliichti-
geren Verbindungen stets die deutlicheren Spektren erhalten.

Uber die Versuche mit den Natrium-, Kalium- und Thallium-
verbindungen ist im einzelnen noch folgendes zu erwihnen. Die
Oxydlinien dieser Elemente sind in allen Fillen deutlich sichtbar,
was sich bei der iiberaus groBen Empfindlichkeit dieser spektral-
analytischen Reaktionen leicht dadurch erkléiren liBt, daB trotz des
Evakuierens die Konzentration des Sauerstoffs in den Réhren
noch eine hinreichend grofle ist, um Oxydbildungen zu ver-
anlassen. Es kommt noch hinzu, daB bei den notwendigen
ziemlich hohen Temperaturen eine langsame Reaktion mit den
Glaswandungen unvermeidlich ist. Wenn man ohne gleich-
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zeitige Erwirmung Entladungen durch das Rohr gehen 1aBt,
so nehmen die Alkalisalze bekanntlich eine dunkle Fiarbung
an. Beim Erwirmen verschwindet diese Firbung. Die Er-
klarung liegt in folgendem. Unter dem EinfluB der elektrischen
Entladungen erleiden die Salze eine teilweise Zersetzung.
Wihrend aber die gasformigen Halogene in das Vakuum ent-
weichen, bleiben die bei gewdhnlicher Temperatur noch nicht
merklich fliichtigen Alkalimetalle zuriick und veranlassen die
dunkle Farbung. Beim Erwirmen verdampfen dann die Alkali-
metalle, wodurch die dunkle Farbung wieder verschwindet. ?)
Darauf, daB die Halogene in das Vakuum entweichen und von
der Pumpe entfernt werden, wihrend die Alkalimetalle zum groBen
Teil in dem Rohr zuriickbleiben, ist es wohl auch zuriickzufiihren,
daB bei den angestellten Versuchen die Linien der freien Halogene
kaum merklich werden, wihrend die der freien Alkalimetalle
stets mit groBter Deutlichkeit auftreten. Die Luftlinien sind in
der Regel bemerkbar; sie treten jedoch um so mehr zuriick, je
grofer der Dampfdruck der benutzten Verbindungen ist, je
mehr also die Dampfe dieser die Stromleitung itbernehmen,

Bei Verwendung der Halogenverbindungen waren bei Kalium
und Natrium neben den Hauptserien auch die Linien der
Nebenserien mit groBer Deutlichkeit sichtbar, und beim Thallium
ebenso auBer der griinen Oxydlinie auch die zahlreichen Linien,
die sonst nur im Funken zwischen Thalliumelektroden auftreten.?
Bei Verwendung der verschiedenen Halogenverbindungen treten
hierbei stets dieselben Spektren auf. Die einzelnen der ver-
wandten Halogenverbindungen kénnen daher im sichtbaren Spek-
trum keine eigenen Linien besitzen, und die erhaltenen Spektren
konnen daher nur von den sich stets bildenden Oxyden oder
von den Metallen selbst herriihren.

Bei Verwendung der Oxyde dieser Elemente konnte ich
iibrigens nur die Oxydlinien allein erkennen, die mit griBter

1) Uber die chemischen Wirkungen der elektrischen Entladungen
auf Salze siehe z. B. Winkelmann, Handbuch der Physik, Bd. V. p. 653.
1905. Uber die Ursache der Firbung der Alkalisalze siehe Sieden-
topf, Ultramikroskopische Untersuchungen iiber Steinsalzfirbungen.
Physik. Zeitschr. 6. p. 855. 1905. An beiden Stellen auch weitere Lite-
raturangaben. _ )

2) Uber das Funkenspektrum des Thalliums siehe z. B. den Atlas
der Emissionsspektren von Hagenbach u. Konen, Jena 1905,
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Deutlichkeit sichtbar waren. Man konnte daran denken, daB
die bei den Oxyden ja sicher vorhandene groBere Konzen-
tration des Sauerstoffs nur das Erscheinen der Oxydlinien
zulaBt. Aber es kommt auch hinzu, daB die Oxyde zugleich
die am wenigsten fliichtigen der benutzten Verbindungen sind,
wodurch auch die Konzentration der freien Metalle eine kleinere
blieb wie bei den anderen Verbindungen. Da jedoch auch bei
dem schwer fliichtigen Natriumfluorid die Linien der Neben-
serien neben der JD-Linie vollstindig deutlich sichtbar sind,
so glaube ich, daB die griBere Konzentration des Sauerstoffs
doch nicht ohne Einflufl ist auf das Zuriickbleiben der Neben-
serien bei vorstehenden Versuchen.

b) Bei metallischer Leitung.

Ich versuchte nun analog den Quecksilbervakuumlampen
Natrimu-, Kalium- und Thalliumvakuumlampen herzustellen. Bei
den Metallvakuumlampen wird die elektrische Stromleitung durch
die Dampfe der betreffenden Metalle selbst vermittelt, und es
bestand somit die Hoffnung, daB sich bei derartigen Lampen
Bedingungen erhalten lieBen, bei denen ausschlieBlich die
Metalldimpfe selbst zur Lichtemission veranlaBt wiirden. Zahl-
reiche Versuche, derartige Lampen in der gewthnlichen Weise mit
Innenelektroden herzustellen, fithrten jedoch zu keinem Resultat.
Quarzglas, das Stark und Kiich!) bei anderen Metallen mit
grofem Nutzen zur Herstellung von Vakuumlampen benutzt
hatten, konnte nicht verwandt werden, da die Kieselsiure
sowohl von den Alkalimetallen wie von Thallium stark reduziert
wird. Verbrennungsréhrenglas ist gegen reduzierende Sub-
stanzen sehr viel widerstandsfihiger wie Quarz; aber es zeigt
den groBen Nachteil, daB es viel leichter springt, und hieran
sind alle meine bisherigen Versuche, die obigen Metallampen
mit Innenelektroden zu erhalten, gescheitert. Bei Verwendung
von AuBenelektroden, bei denen sich natiirlich zum Betrieb
der Lampen nur Wechselstrom verwenden 14Bt, lassen sich da-
gegen in Hartglasrohren Natrium- und Kaliumvakuumlampen
sehr leicht herstellen.

Bei Thallium ist dies dagegen nicht moglich, weil das
Verbrennungsrohrenglas schon zusammenfillt, lange bevor das

1) Stark u. Kiich, Physik. Zeitschr. 6. p. 438. 1805.
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Thallium einen hinreichenden Dampfdruck erreicht hat. Nur
die griine Thalliumlinie erscheint bei diesen Versuchen schon
bei relativ niedrigen Temperaturen, was iibrigens bei der un-
vermeidlichen Anwesenheit von Sauerstoff dadurch erklarlich
ist, daB die Thalliumsauerstoffverbindungen weit fliichtiger sind,
wie das Metall selbst. Die zahlreichen Funkenlinien des
Thalliums jedoch sind auch bei den hdchsten Temperaturen,
die das Verbrennungsrohrenglas zuliBt, kaum wahrnehmbar.
Dies Ergebnis ist insofern sehr interessant, als diese Linien
bei Verwendung der Thalliumhalogenverbindungen, wie wir
vorhin gezeigt haben, in glinzender Weise sichtbar sind. Wir
miissen also hieraus schlieBen, daB wir bei Verwendung von
Thalliumhalogenen und besonders des sehr leichtfliichtigen
Thalliumfluorids unter dem EinfluB der elektrischen Ent-
ladungen bei der gleichen Temperatur eine hohere Konzen-
tration des freien Thalliums in der Gasphase erhalten konnen,
als bei Verwendung von metallischem Thallium. DaB es sich
hierbei nicht um Gleichgewichtsverhiltnisse handeln kann, ist
natiirlich selbstverstindlich.

Bei den nach dieser Methode hergestellten Natriumlampen
treten sowohl die Haupt- wie die Nebenserien des Natriums
in glinzender Weise auf. Bei den Kaliumlampen sind dagegen
nur die Linien der Nebenserien vorhanden, und sowohl von
der roten wie von der violetten ILinie der Hauptserie habe
ich trotz mehrfach wiederholter Versuche niemals auch nur
eine Spur zu erkennen vermocht. Die Natriumlampe gibt ein
glanzendes griinlichgelbes Licht. Die Farbe der Kaliumlampe
hingt sehr von dem Dampfdruck des Kaliums ab und variiert
von einem braunroten bis zu einem gelblichgriinen Ton. Auch
die Schirfe der Kaliumlinien ist stark von dem Dampfdruck
des Kaliums abhingig, und man kann deutlich beobachten,
daB die Linien mit zunehmendem Druck unscharf und ver-
breitert werden. Beim Natrium wurde eine derartige Ab-
hangigkeit der Schéirfe der Linien von der Konzentration des
Natriumdampfes bisher nicht beobachtet, was wohl darauf
zuriickzufithren ist, daB Natrium einen betrichtlich geringeren
Dampfdruck als Kalium besitzt.

Die Linien der Hauptserie des Kaliums, die in der Bunsen-
flamme ausschiieBlich sichtbar sind, sind also in dem Spektrum
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der Kaliumvakuumlampe nicht wahrnehmbar; wihrend um-
gekehrt die Nebenserien in diesem mit groBter Deutlichkeit
vorhanden sind. Hieraus geht hervor, daB die Haupt- und die
Nebensgerien des Kaliums verschiedene Entstehungsursachen
besitzen, und im Zusammenhang mit den vorhergehenden Ver-
suchen ist es sehr wahrscheinlich, daB die Hauptserien des Kaliums
Oxydlinien, die Nebenserien dagegen Metallinien darstellen.
Es fragt sich alsdann jedoch, weshalb in dem Spektrum
der Natrinmvakuumlampe auBer den Linien der Nebenserien
auch die der Hauptserie und zwar, wie bemerkt werden muB,
mit groBter, die der Nebenserien noch iibertreffender Deutlich-
keit vorhanden sind. Ks kommen hierbei folgende Momente
in Betracht. Krstens die weit groBere Empfindlichkeit der
Natrium- gegeniiber der Kaliumsauerstoffiammenreaktion, und
zweitens, und das scheint mir das Ausschlaggebende zu sein,
die geringere Fliichtigkeit des metallischen Natriums gegeniiber
dem metallischen Kalium bei wahrscheinlich ungefahr gleicher
Fliichtigkeit der Oxyde beider Metalle. Der SchluB auf die
Flichtigkeit der Oxyde stiitzt sich darauf, daB die Kalium- und
Natriumverbindungen in ihrer Mehrzahl ungefihr gleiche
Schmelzpunkte besitzen.l) Dafl das metallische Natrium einen
viel geringeren Dampfdruck besitzt, als das metallische Kalium,
konnte ich bei meinen Versuchen leicht daran erkennen, daf
bei der Natriumrohre eine viel hohere Temperatur notig war,
wie bel einer Kaliumrohre, um eine gleiche Form der Ent-
ladung zu erzielen.?) In der Natriumrohre wird also das Ver-
hiiltnis der Oxyd- zu der Metallkonzentration fiir das deutliche
Auftreten der Oxydlinien viel giinstiger sein, wie in der Kalium-
rohre. Mir scheint somit das Auftreten der D-Linie in der
Natriumvakuumlampe doch mit der Auffassung vertriglich zu

1) Landolt u. Bérnstein, phys. chem, Tab. 3. Aufl. 1905.

2) DaB Natrium einen weit geringeren Dampfdruck wie Kalium be-
sitzt, wird auch sehr anschaulich durch einen von N.E. Diacon herriih-
renden Versuch illustriert (Compt. rend. 55. p. 334. 1862). Wenn man
nimlich Wasserstoff iiber ein in einem Rohr erhitztes Gemisch von
Kalium und Natrium leitet, so erh#lt man beim Verbrennen des Wasser-
stoffs im Anfang nur die Kaliumlinien und erst spiter die Natriumlinien.
Uber die angewandten Mengenverhiltnisse beider Metalle ist an der ge-
nannten Stelle leider nichts Niheres gesagt, doch wir werden wohl an-
nehmen konnen, daB ungefihr gleiche Mengen verwandt wurden.
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sein, daf die Nebenserien von K und Na von den Metallen
selbst, die Hauptserien aber von ihren Oxyden herriithren. Zu-
gunsten dieser Auffassung spricht auch eine Beobachtung von
Lenard?l), daf im Alkalilammenbogen die Nebenserien be-
vorzugt von dem Inneren, die Hauptserien dagegen bevorzugt
von dem Mantel des Bogens emittiert werden, was wir darauf
zuriickfithren wiirden, dass die Konzentration des Sauerstoffs
im Mantel eine weit groBere wie im Innern des Bogens ist.

Die in dieser Arbeit zusammengestellten Versuche ver-
folgten in erster Linie den Zweck, einen Uberblick iiber die
Entstehungsursachen der Spektren zu erhalten, und sollen die
Versuche sowohl mit anderen Elementen, wie auch besonders
nach der quantitativen Seite hin fortgesetzt werden,

J1I.

Thermodynamisches.

Nach dem Vorgange von Kirchhoff und Bunsen wurden
die Spektralerscheinungen allgemein als Temperaturstrahlung an-
gesehen, bis besonders Pringsheim?) hiergegen Bedenken erhob,
weil vergleichende Messungen mit der Strablung des schwarzen
Korpers nach seiner Ansicht zu dem Resultat fithren, daB alle aus-
gesprochen selektiven Spektralerscheinungen Abweichungen von
den Kirchhoffschen Strahlungsgesetzen aufweisen, die bei reiner
Temperaturstrahlung nicht vorhanden sein diirften. Pringsheim
stellte daher die Ansicht auf, daB es sich bei den ausgesprochen
selektiven Spektralerscheinungen nicht um eine Temperatur-
strahlung, sondern um eine Strahlung handele, die in sich in
jedem einzelnen Falle auf bestimmte Vorgange zuriickfithren
lasse. Zu dieser Anschauung wollen wir im folgenden Stellung
nehmen. Es mag gestattet sein, hierbei den Gedankengang
wiederzugeben, der mich zu dieser Arbeit veranlaBt hat. Da
diese Gedanken in ihrem Ausgangspunkte auf ein heute noch
strittiges Gebiet iibergehen, so mag vorweg bemerkt werden,
daB ich mir sehr wohl bewufit bin, daB die eventuelle Richtig-
keit der sich ergebenden Folgerungen nicht unbedingt fiir die
Richtigkeit des Ausgangspunktes sprechen muf, da man auch

1) Lenard, Ann. d. Phys. 17, p. 197. 1905.
2) L c. ’
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auf Grund einer falschen Theorie unter Umstinden zu rich-
tigen Folgerungen gelangen kann. Da man jedoch eine Theorie
stets fiir diskutabel zu halten pflegt, wenn sie ein gewisses
heuristisches Prinzip in sich birgt, so hoffe ich, daB die weiteren .
Ausfilhrungen es gerechtfertigt erscheinen lassen, wenn ich den
von mir eingeschlagenen Gedankengang unverindert wiedergehe.

Der Ausgangspunkt liegt auf dem scheinbar sehr abseits
stehendem Gebiete der Elektrochemie, und es handelt sich
um die Feststellung der Bedingungen, die das Gleichgewicht
darstellen zwischen einem elektrochemischen Ion in der Fliissig-
keitsphase und dem zugehorigen mneutralen Atom in der
koexistierenden Gasphase, also z. B. zwischen den Natrium-
ionen in einer wisserigen Losung und dem in der koexi-
stierenden Gasphase in einer gewissen endlichen Konzentration
befindlichen neutralen Natriumdampf. Nach der heute herr-
schenden Auffassung ist dieses Gleichgewicht durch zwei Fak-
toren bedingt, nimlich durch das Verhéltnis der Konzen--
trationen des betreffenden Stoffes in beiden Phasen und durch
seine Affinitit zu der elektrischen Ladung, die er nach der
heutigen Auffassung als Ion in der Losung besitzt. s ist
jedoch bisher kein Beweis erbracht worden, daB eine solche
Affinitat zu einer elektrischen Ladung wirklich vorhanden ist,
und ich habe a. a. 0.1 darauf hingewiesen, daB die Annahme
einer solchen Affinitit zur Erklarung des gesamten Tatsachen-
inhaltes der Elektrochemie durchaus nicht notwendig ist. Es
scheinen vielmehr die quantitativen Verhiltnisse, soweit sie
sich bis heute iibersehen lassen, dafiir zu sprechen, dal dieses
Gleichgewicht einzig und allein durch die Konzentrations-
verhiiltnisse in beiden Phasen bestimmt und daher vollstindig
durch das Henrysche Gesetz dargestellt wird.

Wenn dies aber der Fall wire, und es ist zum mindesten
keine Tatsache bekannt, die gegen eine solche Moglichkeif
spriche, so wirden hieraus drei wichtige Folgerungen resul-
tieren. Krstens, daB es sich bei den Vorgingen in galvanischen
Elementen um eine direkte AuBerung der freien Energie eines
chemischen Vorganges als elektromagnetische handelt, und
zweitens, daB die elektrochemischen Vorginge von gewdhn-

1) Aon. d. Phys. 17. p. 285 u. 832. 1905; Zeitschr. f. Elektrochemie
11. p. 496. 1905.

Annalen der Physik. {V. Folge. 20. 11
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lichen chemischen Vorgingen, z B. den Verbrennungs-
vorgingen gasformiger Stoffe im wesentlichen nur dadurch
unterschieden sind, daB die letzteren irreversibel und un-
geordnet, die ersteren aber reversibel und in einer gewissen
durch das elektrolytische Losungsmittel bedingten Ordnung
verlaufen, die sich #uBerlich dadurch kennzeichnet, daf an
den beiden Klektroden #quivalente Mengen der miteinander
reagierenden Stoffe in Ldsung gehen oder abgeschieden werden.
Aus diesen beiden Folgerungen ergibt sich als dritte, dab sich
auch die freie Energie gewdhnlicher chemischer Vorginge direkt
als elektromagnetische duBlern kann, wobei jedoch die elektro-
magnetische Energie entsprechend dem ungeordneten Charakter
dieser Vorginge nicht in der geordneten Form des elektrischen
Stromes, sondern nur ungeordnet als elektromagnetische Strah-
lung erfolgen kann, jedoch ebenfalls in arbeitsfahiger Form,
d. h. in der Weise, daB einem jeden bestimmten Vorgange be-
stimmte elektromagnetische Strahlen entsprechen.?)

Diese drei Folgerungen lassen sich nun dahin zusammen-
fassen, daB ein jeder chemischer Vorgang der Anderung seiner
freien Energie #quivalent arbeitsfihige elektromagnetische
Energie erzeugt, und daB es nur von den #uBeren Bedingungen
des riumlichen und zeitlichen Verlaufes des chemischen Vor-
ganges abhingt, ob sich die elektromagnetische Energie als elek-
trischer Strom oder als elektromagnetische Strahlung duBert. Eine
solche Auffassung hat iibrigens schon in verschiedener Fassung
ihre Vorginger gehabt. So hat man in der Mitte des vorigen
Jahrhunderts die Ansicht vertreten, daB die chemische und

1) Nach dieser Auffassung bestehen zwischen den elektrochemischen
und den gewdhnlichen chemischen Vorgingen keine prinzipiellen, sondern
nur graduelle Unterschiede in der duBeren Form, in der die Vorginge
verlaufen. Die absolute Ordnung oder Unordnung eines chemischen
Vorganges wird natiirlich nur im Grenzfalle erreicht, und es wird sich
in der Regel um Fille handeln, die bis zu einem gewissen Prozentsatz
geordnet, zum anderen aber ungeordnet verlaufen. Doch ist z. B. der
eine dieser Grenzfille bei den gewdhnlichen galvanischen Elementen mit
wisserigem Losungsmittel mit groBer und der andere bei den Flammen
verbrennender Gase mit ziemlicher Annéherung erreicht. Beziiglich der
Flammengase sei nur daran erinnert, daB auch bei ihnen eine gewisse
Jeitféhigkeit vorbanden ist, und daB in den Flammen auch Potential-

differenzen zwischen dem oxydierenden Mantel und dem reduzierenden
Inneren auftreten.
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elektrische KEnergie identisch seien, wofiir man spiter auch die
Formulierung gewihlt hat, daf die chemischen Verwandtschafts-
krifte elektrischer Natur seien. KEbenso sieht man leicht, daB
auch sehr nahe Beziehungen zur modernen Elektronentheorie
vorhanden sind. Ein weiteres Eingehen auf diese Zusammen-
hinge wiirde an dieser Stelle jedoch zu weit vom eigentlichen
Thema abfiihren.

Wenn im vorstehenden eine Strahlung bestimmter Wellen-
lange oder eine selektive Strahlung kurzweg als arbeitsfahige
Strahlung oder als eine Strahlung freier Energie bezeichnet
ist, so liegt diesem weiter die Uberlegung zugrunde, daB es
nach dem zweiten Hauptsatze moglich ist, ein System, das aus
einem Zustande unter Abgabe einer bestimmten Menge freier
Energie in einen zweiten fibergegangen ist, durch Zufithrung
der gleichen Menge freier Energie in den -ersten Zustand zu-
riickzuversetzen, und daB ein System, das im schwingenden
Zustande bestimmte Schwingungen aussendet, nach allgemeinen
Resonnanzbedingungen die gleichen Schwingungen im ruhenden
Zustande absorbieren kann. Da nun nach dem Kirchhoff-
schen Gesetze ein jedes System die Strahlen, die es bevorzugt
emittiert, auch bevorzugt absorbiert, so wire eine solche Riick-
verwandlung durchaus nicht unwahrscheinlich, wenn es mog-
lich wire, die nach Erhthung der freien Energie des Systems
sofort einsetzende Emission zu verhindern. Da letzteres prak-
tisch nicht mdoglich ist, ist die Wiederherstellung des Ausgangs-
zustandes nicht zu realisieren. Von diesem Gesichtspunkte ist
. die obige Auffassung der selektiven als einer arbeitsfihigen
Strablung anfechtbar. Ihre Berechtigung wiirde sich jedoch
auch ohne einen solchen praktischen Beweis der reversiblen
Umkehr erbringen lassen, wenn der Nachweis erbracht wiirde,
daB die selektive Strahlung, die ein System aussendet, wihrend
es eine bestimmte Zustandsinderung erleidet, tatséichlich der
veranderten freien Energie des Systems Hquivalent ist. Ein
solcher Nachweis wire mit ziemlichen Schwierigkeiten ver-
kniipft, ohne daB er jedoch undurchfihrbar erschiene.

Im Gegensatz zu dieser arbeitsfihigen selektiven Strahlung,
die sich in jedem einzelnen Falle auf bestimmte Vorginge
zuriickfithren lassen miiBte, die eine Anderung der freien Energie
des Systems bedingen, wiirde die kontihuierliche Strahlung als

11*
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reine Temperaturstrahlung stehen, die stets von solchen Systemen
ausgesandt werden miiBte, die nur auf Grund zugefithrter
- Wirme ausstrahlen und dle wihrend der Ausstrahlung keine
Anderung ihrer freien Energie erleiden.

Bei kinetischer Betrachtungsweise kann man sich den
Unterschied zwischen der sog. Chemiluminiszenz und der reinen
Temperaturstrahlung ungefdhr in folgender Weise plausibel
machen. In chemischen Systemen, die sich im Gleichgewicht
befinden, werden alle einzelnen Vorginge in positivem und in
negativem Sinne stets #iquivalent verlanfen, d. h. z. B. daB
in jedem Zeitmomente gleichviel Molekille einer Verbin-
dung zerfallen und wieder entstehen. In solchen Systemen
wird daher die Maxwell-Boltzmannsche Geschwindigkeits-
verteilung der Molekiile vorhanden sein und auch wihrend der
Ausstrahlung erhalten bleiben. In Systemen, in denen kein
(Gleichgewicht vorhanden ist, werden dagegen, um bei dem
Beispiel zu bleiben, daB der méogliche chemische Vorgang in
der Bildung oder der Dissoziation einer Verbindung besteht,
entweder - mehr Molekule zerfallen als entstehen, oder mehr
entstehen als zerfallen. In derartigen Systemen kann daher
keine Maxwell-Boltzmannsche Geschwindigkeitsverteilung
der Molekiile vorhanden sein, sondern die Bewegungen werden
stets bis zu einem gewissen Grade und in einem gewissen
Sinne gleichformig und geordnet verlaufen, und auf derartig
geordnete Vorginge wiirden wir das Auftreten selektiver Spek-
tralerscheinungen zuriickzufithren haben.

Es fragt sich nun, wie diese theoretischen Uberlegungen
sich zu den bekannten experimentellen Tatsachen verhalten,
d. h. ob es moglich ist, einerseits darzutun, daB alle selektiven
Spektralerscheinungen mit irgendwelchen bestimmten Vor-
gingen, die einer Anderung der freien Energie entsprechen,
ursichlich verkniipft sind und andererseits .zu zeigen, daB
Systeme, in denen keine bestimmten Vorginge erfolgen, auch
nur kontinuierliche Spektralerscheinungen zeigen, Bevor wir
zur Priifung der Tatsachen iibergehen, sei nur noch bemerkt,
daB es von diesen Gesichtspunkten aus natiirlich keinen Wider-
spruch in sich schlieBt, wenn ein System bei einer gegebenen
Temperatur ein kontinuierliches Spektrum emittiert, obwohl es
bei derselben Temperatur selektiv absorbiert. Wir wiirden
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dann nur erwarten, daB das Emissionsspektrum eine reine
Temperaturstrahlung ist, d. h. daB sich das System wihrend
der Ausstrahlung dauernd im chemischen Gleichgewicht be-
findet und keine Anderung seiner freien Energie erleidet, und
daB dem selektiven Absorptionsspektrum im Gegensatz hierzu
eine Stérung des Gleichgewichtes und damit eine Zunahme
der freien Energie des Systems entspricht. Wenn derartige
Vorgange iibrigens nicht moglich waren, so wiren photo-
chemische Prozesse nur als katalytische Beschleunigungen frei-
willig verlaufender Vorginge, nicht aber als Umwandlungen
von Strahlungsenergie in chemische Energie denkbar. Kiner
praktischen Aufspeicherung der Strahlungsenergie auf photo-
chemischem Wege stehen allerdings groBe Schwierigkeiten
entgegen, die besonders darin liegen, dab.ein jedes System,
dessen freie Energie durch Strahlungsabsorption vermehrt ist,
das Bestreben hat, unter Abgabe der aufgenommenen freien
Energie in den Gleichgewichtszustand zuriickzukehren, indem
es die absorbierte Strahlung wieder emittiert. Wire es mog-
lich, diese Kmissionsvorginge zu verhindern, so wiirde eine
Aufspeicherung von Strahlungsenergie durch photochemische
Prozesse unbegrenzt maglich sein. Vor der Hand ist jedoch
keine besondere Aussicht vorhanden, daB sich die Riickemission
in bestimmten Fillen wirklich verhindern lieBe.

Wenn wir nun ganz allgemein die Vorginge betrachten, die
eine Anderung der freien Energie eines Systemes bedingen,
und die somit als Ursache selektiver Spektraleracheinungen in
‘Frage kommen kdnnten, so kdnuen wir sie in zwei Gruppen

teilen. Nimlich in solche, die zwischen zwei oder mehreren

Atomen oder Molekiilen verschiedener oder desselben Stoffes
stattfinden, und die den Gegenstand der chemischen Verwandt-
schaftslehre bilden, und in solche, welche die inneren Umwand-
lungen eines einzelnen Stoffes betreffen, iiber die wir aber bisher
kaum etwas Niheres wissen. Wir wiirden daber im folgenden
den Nachweis fiithren miissen, daB Systeme, in denen sich wibrend
der Strahlenemission oder -absorption einer dieser beiden Typen
von Vorgingen abspielt, stets selektive Spektralerscheinungen
zeigen, und daB Systeme, in denen derartige Vorginge nicht
cerfolgen, nur kontinuierliche Spektralerscheinungen geben.
Von diesen Uberlegungen ausgehend, habe ich seinerzeit
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zunichst die Untersuchung der Flammenspektren begonnen.
Die Vorginge, die in deh Flammen die Hauptrolle spielen, sind
Affinitatsvorginge, und ich erkannte bald die Moglichkeit, daB
die Bunsenflammenspektren in Oxydbildungen ihre Ursache
haben konnten. Die Entscheidung iiber diese Méglichkeit
muften Versuche in Flammen bringen, in denen die Bildung der
Oxyde ausgeschlossen war, und es ist im vorstehenden gezeigt
worden, daB je nach den in den verschiedenen Flammen ein-
tretenden verschiedenen Verbindungsvorgingen auch verschie-
dene Spektren erscheinen.

Neben diesen Affinitdtsvorgingen kénnen in den Flammen
auch innere Umwandlungsvorginge einzelner KElemente eine
Rolle spielen, die wir uns wahrscheinlich als Umwandlungen
zwischen mehreren Wertigkeitsstufen desselben Elementes vor-
stellen konnen. Das Auftreten solcher innerer Umwandlungen
in einer Flamme. wird um so mehr begiinstigt, je groBer die
Temperaturdifferenzen in den einzelnen Flammen sind, und je
grofere Temperaturschwankungen somit ein Atom in der Zeit
erleidet, in der es von den Flammengasen durch die ver-
schiedenen Verbrennungszonen gefithrt wird, Bei gleicher
auBerer Gestalt der einzelnen Flammen und gleicher Geschwin-
digkeit der Flammengase wachsen diese Temperaturdifferenzen
zugleich mit der Maximaltemperatur, die in diesen Flammen
erreicht wird. Daher werden Spektrallinien, die durch innere
- Umwandlungen einzelner Elemente verursacht werden, in den
heifesten Flammen am leichtesten bemerkbar sein. Wir haben
es vorhin wahrscheinlich gemacht, daB die Nebenserien der
" Alkalimetalle, die in der reinen Knallgasflamme bemerk-
bar werden, von den freien Alkalimetallen selbst herriihren.
Wir konnen also auch hier zeigen, daB diese Spektrallinien gerade
unter den Bedingungen auftreten, die fiir den Eintritt derartiger
innerer Umwandlungen der Elemente die giinstigsten sind.

Was die elektrisch erregten Spektren anbetrifft, so kénnen
wir auf elektrischem Wege ebenso wie auch durch alle
anderen Methoden nur gasformige Stoffe zur Emission aus-
gesprochen selektiver Spektren veranlassen. Da nun die
Stromleitung in Gasen stets ein irreversibler ProzeB ist, so
konnen wir ganz allgemein sagen, daB unter den Bedingungen,
die zur Emission dieser Spektren fithren, stets Vorginge vor-
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handen sind, die unter Abgabe freier Energie verlaufen. Ks
ist weiter offensichtlich, daB es keinen Sinn hat, den in Geissler-
rohren leuchtenden Gasen eine bestimmte Temperatur zuzu-
schretben oder bei ihnen von einem Temperaturleuchten zu
reden; denn da die einzelnen Molekiile durch die elektrischen Im-
pulse einseitig gerichtete Beschlennigungen erfahren, so konnen
diese (Gase in keinem Falle eine ungeordnete Temperatur-
bewegung ausfiihren. Wir kénnen nun annehmen, daB die die
Stromleitung in den einzelnen Stoffen vermittelnden Vorginge
unabhéingig von ihrem Aggregatzustande sind, und gelangen
somit zu dem Schlusse, daB diese Vorginge nur dann Strahlen-
emission veranlassen, wenn sie irreversibel erfolgen, wie es
wohl bei gasféormigen, nicht aber bei festen Stoffen der Fall
ist. Wir haben vorhin bei. den elektrisch erregten Spektren

die beiden Fille der elektrolytischen und der metallischen

Stromleitung unterschieden, und es ist wohl wahrscheinlich, daB
die Strahlenemission im ersteren Falle durch Affinitidts- im
letzteren durch Umwandlungsvorginge verursacht wird.

Wir sehen somit, da die Methoden, die wir zur Erzeugung
selektiver Spektren kennen, stets derart sind, daB bei ihnen
freiwillig verlanfende Vorgénge nach einem der beiden obigen
Typen erfolgen. Und wir wollen nunmehr zu zeigen versuchen,
daB umgekehrt auch alle die Methoden, bei denen der Eintritt
freiwillig verlaufender Vorginge ausgeschlossen ist, bei denen
ein Stoff daber nur auf Grund zugefiithrter Wiarme Licht aus-
strahlen kann, stets nur zur Emission kontinuierlicher Spektren
fiihren. Um derartige Bedingungen zu realisieren, muf man
dafiir sorgen, daB erstens das Hinzudringen fremder Stoffe, die

zu dauernden Reaktionen AnlaB geben kionnten, ausgeschlossen

ist, und daB zweitens das ganze System, dessen Strahlen-
emission man beobachtet, eine gleichformige Temperatur be-
sitzt, da Temperaturdifferenzen, die in einem System vorhanden
sind, stets Vorginge veranlassen, die unter Abgabe freier
Energie erfolgen.

Am giinstigsten liegen die Bedingungen fiir die Reali-
sierung einer reinen Temperaturstrahlung, wenn man die
betreffenden Stoffe in einem abgeschlossenen Rohr auf eine
hinreichend hohe Temperatur erhitzt. Da man den Sauerstoff’
jedoch micht. vollstindig ausschlieBen kann, so fihrt diese
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Methode bei Stoffen, wie den Alkalimetallen, die sehr lebhaft
mit dem Sauerstoff reagieren, nicht. ohne weiteres zu einem
Resultat, das als reines Temperaturspektrum angesehen werden
kann. Pringsheim hat nach dieser Methode jedoch von
glithendem Lithiumdampf trotzdem ein vollstindig kontinuier-
liches Spektrum erhalten;1) und Evershed konnte bei Natrium-
dampf ebenfalls ein kontinuierliches Spektrum beobachten, in
dem sich freilich die D-Linien deutlich abhoben.? Bei Stoffen,
die mit dem Sauerstoff weniger lebhaft reagieren, filit diese
Zweideutigkeit jedoch fort, und Evershed3) hat gefunden, dab
Jod, Brom, Chlor, Schwefel, Selen und Arsen, die in ab-
geschlossenen Rohren erhitzt wurden, kontinuierliche Spektren
ergaben.?) _ '

Wiahrend diese Resultate unsere Erwartungen vollstindig
bestatigen, liegen in der Literatur noch zwei andere Arbeiten vor,
die unter anderem von H. Kayser in seinem wertvollen Hand-
buche der Spektroskopie als Beweise dafiir angesehen werden
daB auch reine Temperaturstrahlung zu selektiven Spektren
fiithren kann. Die eine Arbeit rithrt von H. Konen her und
bezieht sich auf das Emissionsspektrum des Joddampfes.®) Konen
berichtet in dieser Arbeit: ,,Das Leuchten des Joddampfes be-
ginnt bei etwa 550° um so stirker, je dichter der Dampf;
dann freilich mit kontinuierlichem Lichte. Banden sind nur
bei Dichten unterhalb 1,4 (bez. auf Luft) zu bemerken und,
da dann die Intensitit des Spektrums sehr gering ist, sehr
schwer zu sehen.“ Photographische Aufnahmen waren der
Lichtschwiche wegen nicht moglich. Gegen die getroffene
Versuchsanordnung liaBt sich schwer etwas sagen; und auch
das Resultat, daB bei groBeren Dichten ein kontinuierliches
Spektrum emittiert wird, lieBe sich dahin deuten, daB mit zu-
nehmenden Dichten allgemein eine Tendenz zur Ausbildung

1) E. Pringsheim, Wied. Ann. 49. p. 354. 1893.

2) J. Evershed, Phil. Mag. 39. p. 460. 1895.

3) J. Evershed, 1. c.

4) In Absorption liefert die Mehrzahl dieser Stoffe ein ausgesprochen
selektives Spektrum. DaB in dieser Verschiedenheit der Emissions- und
Absorptionsspektren kein Widerspruch gegen das Kirchhoffsche Gesetz
zu liegen braucht, wenn némlich beiden Spektren verschiedene Vorginge
entsprechen, ist schon vorhin dargelegt worden,

5) H. Konen, Wied. Ann. 65. p. 279ff. 1898.
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kontinuierlicher Spektren vorhanden ist. Trotzdem kann .ich
mich nur schwer entschliefen, in dieser doch immerhin ziemlich
subtilen Beobachtung einen bindenden Beweis_ fiir die Méglich-
keit einer selektiven Temperaturstrahlung zu sehen.

Die andere Arbeit, auf die bisher auch wohl allgemein
das grioBere Gewicht gelegt wurde, betrifft die Untersuchungen
von Paschen iiber die Emissionsspektren von Kohlensiure
und Wasserdampf.!) Die Gase wurden bei diesen Versuchen
durch eine erhitzte Platinspirale geschickt, und die Beobach-
tung des Emissionsspektrums unmittelbar nach dem Ausstromen
aus der Spirale vorgenommen. Nach den Angaben von Paschen
selbst waren bei dieser Anordnung in der beobachteten, der
Hohe des Spaltes entsprechenden Gasschicht sehr betrachtliche
Temperaturdifferenzen vorhanden, die bei der angewandten
hochsten Temperatur bis zu 500° betrugen. Mit derartigen
Temperaturdifferenzen aber sind bei Kohlensiaure und Wasser-
dampf chemische Umsetzungen natiirlich unvermeidlich ver-
bunden. Es wire daher sehr interessant, das Aussehen der
bei sorgfiltiger Vermeidung chemischer Umsetzungen beobach-
teten Spektren dieser beiden (ase kennen zu lernen, da sich
erst dann zeigen konnte, wie weit es sich bei den Paschen-
schen "Messungen um reine Temperaturstrahlung bezw. um
Chemilumineszenz handelt. -

Alles in allem scheint somit die Ansicht nicht unberech-
tigh zu sein, daB sich die selektiven Emissions- und Ab-
sorptionsspektren- stets als Folgen von Vorgingen werden nach-
weisen lassen, die unter Abgabe bez. Aufnahme von freier
Energie verlaufen. Die Bedingungen, unter denen Stoffe zur
Lichtemission gelangen, sind freilich im allgemeinen nicht der-
art, daB entweder nur Temperaturstrahlung oder nur Chemi-
lumineszenz stattfindet, sondern in der Regél wird es sich, wie
auch bei den Flammen um eine gemischte Strahlung handeln.
Daher wird es auch in vielen Fallen schwierig sein, anzugeben,
welcher Teil der Strahlung auf die eine oder die andere Ur-
sache zuriickzufithren ist. Eine scharfe Grenze zwischen reiner
Temperaturstrahlung und Chemilumineszenz aber wird sich
auch aus dem Grunde nur &uBerst schwierig ziehen lassen,

1) F. Paschen, Wied. Ann. 50. p. 409. 1893; 51. p. 1. 1894; 52.
p. 209, 1894.
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weil einerseits Temperaturdifferenzen in dem lichtemittierenden
System in der Regel vorhanden sind, und diese ja stets den
Ablauf irreversibler Vorginge mit sich bringen und somit in-
direkt Chemilumineszenz veranlassen, und weil andererseits
die chemischen Prozesse in der Regel unter Wirmeentwicke-
lung verlaufen und dadurch indirekt T'emperaturstrahlung ver-
anlassen.

Zum SchluB seien ohne weiteren Kommentar noch einige
wenige der bekannten Beobachtungen zusammengestellt, die
zugunsten der im vorstehenden entwickelten Anschauung
sprechen. Das Emissionsspektrum der Kohlenoxydfiamme ent-
spricht genau dem Absorptionsspektrum, das Kohlendioxyd bei
gewdhnlicher Temperatur zeigt.)) = Schwefeldampf absorbiert
bei niederen Temperaturen kontinuierlich, bei hoheren Tem-
peraturen, und zwar in den Gebieten, in denen sich die Dampf-
dichte stark zu &ndern beginnt, tritt jedoch ein Bandenspek-
trum auf.?) KEin &hnliches Verhalten zeigt das Absorptions-
spektrum des Joddampfes: bei 15° sind noch keine Banden
zu sehen; bei hoherer Temperatur treten sie auf, um bei noch
hoherer zu verschwinden (nach Konen beginnt dieses oberhalb
7009, und ganz kontinuierliche Absorption zu hinterlassen.3)
Von den organischen Stoffen zeigen fast ausnahmslos nur die-
jenigen ein selektives Absorptionsvermégen, bei denen sich
tautomere Umwandlungen entweder experimentell nachweisen
lassen oder ihrer chemischen Konstitution nach doch wenig-
stens wahrscheinlich sind. Diese Regel ist so weitgehend, daB
man vom chemischen Standpunkte in dem Vorhandensein selek-
tiver Absorptionsspekiren direkt einen Beweis fiir die Méglich-
keit tautomerer Formen sieht.4) Und in neuester Zeit ist ge-
zeigt worden, daB das selektive Absorptionsvermégen von sich
umwandelnden tautomeren Stoffen mit der sich in der Zeit-
einheit umwandelnden Menge zunimmt, woraus direkt folgt,
daB die selektive Absorption von den chemischen Vorgangen
herriihrt. %)

1) K. Angstrém, Wied. Ann. 36. p. 715. 1889.
2) D. Geruez, Compt. rend. 74. p. 803. 1872.
3) Vgl. H. Kayser, Handbuch der Spektroskome, 3. p. 825. 1905.
4) Kayser, L. c. 3. p. 200.
5) Baly u. Desch, Journ. Chem. Soc. 85. p. 1029. 1904.
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Zusammenfassung.

I. Histortsches.

Kirchhoff und Bunsen haben ausschlieBlich in Sauer-
stoffflammen gearbeitet. Ihre Versuche fithren daher nicht zu
dem eindeutigen Resultat, daB die sogenannten Bunsenflammen-
spektren Metallspektren sind, sondern sie lassen die Moglich-
keit offen, daB diese Spektren Oxydspektren darstellen. Mit-
scherlich wird durch seine Versuche zur Erzeugung der
Chloridspektren auf diese Moglichkeit aufmerksam. Beziiglich
der Alkalimetalle entscheidet er sich jedoch auf Grund einiger
besonderer Versuche, die wir freilich nicht als beweisend an-
sehen konnen, zugunsten der Kirchhoff-Bunsenschen An-
sicht, die’ dann bis heute die herrschende geblieben ist.

II. Experimentelles.

1. In der praktisch wasserstofffreien Kohlenoxyd-Sauer-
stofflamme treten dieselben Spektren auf wie in der wasser-
stoffreichen Bunsenflamme.  Hieraus folgt, daB dem Wasser-
stoff oder der Hydroxylgruppe bei der Entstehung der Bunsen-
flammenspektren keine quantitativ mitwirkende Rolle zukommen
kann.

2. In der Chlorwasserstofflamme zeigt kein Metall das-
selbe Spektrum wie in der ungefihr gleichtemperierten Bunsen-
flamme. Die Alkalimetalle und Thallium geben in ihr iiber-
haupt kein sichtbares Spektrum, wihrend die Erdalkalimetalle,
Kupfer und andere Schwermetalle in dieser Flamme besondere,
fir die Kombination Metall-Chlorflamme charakteristische Spek-
tren geben.

. 3. Vergleichende Messungen der Leit- und Leuchtfahlg-
keiten, welche der trockenen Kohlenoxyd-Sauerstoff-, der Bunsen-
und der Chlorwasserstoffflamme durch Lithium-, Strontium-
und Kupfersalze erteilt werden, zeigen, daB in allen dret
Flammen ungefihr gleiche Dissoziationsverhiiltnisse vorhanden
sind, und daf zwischen dem Leit- und Leuchtvermégen dieser
Flammen keine Parallelitiat besteht. :

4. Einige Versuche, von verdampften Verbmdungen Ab-
sorptionsspektren zu erhalten, fithrten bisher zu keinem Resultat.
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5. Die Kupferchloriir- oder -bromiirspektren, das Calcium-
chlorid- oder andere Verbindungsspektren kann man auch er-
- halten, wenn man diese Salze in einem Geisslerrohr hin-
reichend erwirmt und elektrische Entladungen durch das Rohr
gehen 1aBt. Von den Halogenverbindungen der Alkalimetalle
und des Thalliums lassen sich in Ubereinstimmung mit den
Versuchen in der Chlorwasserstoffflamme auch nach dieser
Methode keine sichtbaren, diesen Verbindungen angehorige
Spektren erhalten.

6. Um reine Metallspektren der Alkalimetalle zu erhalten,
wurden von Natrium und Kalium sog. Vakuumlampen her-
gestellt. Bei der Kaliumlampe bleiben die Linien der.Haupt-
serie aus, wihrend die der Nebenserie deutlich sichtbar sind.
Bei der Natriumlampe treten dagegen sowohl die Linien der
Hauptserie wie die der Nebenserien mit groBer Intensitiat auf.
Das verschiedene Verhalten der beiden Lampen 1&8t sich
darauf zuriickfiihren, daB zum Betrieb der Natriumlampe eine
betrichtlich -hohere Temperatur erforderlich ist, wie zum
Betrieb der Kaliumlampe, und daB hierdurch die absolute
Konzentration des Natrinmoxyds in der Nafriumlampe eine
groBere wie des Kaliumoxyds in der Kaliumlampe ist, wodurch
das Auftreten der Oxydlinien in der Natriumlampe stark be-
giinstigt 1st.

7. Alles in allem machen diese Versuche es wahrschetnlich,
daB die Hauptserien von K und Na und die griine Linie
des Thalliums Oxydspektren, die Nebenserien von K und Na,
sowie die Funkenlinien des Thalliums dagegen Metallinien dar-
stellen. Eine solche Auffassung findet auch eine Stiitze in
der Lienardschen Arbeit iiber die Emissionszentren der Alkali-
spektren. '

III. Thermodynamisches.

Es wurde dargelegt, daB sich die selektiven Emissions-
und Absorptionsspektren als Folgen von Vorgingen auffassen
-lassen, welche unter Abgabe bez. Aufnahme von freier Energie
verlaufen, und es wurde gezeigt, daB die bisher bekannten
Tatsachen sich fast ausnahmslos in guter ﬁbe_reinstimmung
it dieser Auffassung befinden. -
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Zum SchluB- dieser Arbeit danke ich Hrn. Prof. Des
Coudres herzlichst fiir das stete fordernde Interesse, das er
mir schon seif langem bei meinen Arbeiten entgegengebracht
hat, und fiir die vielen Anregungen, die ich schon wihrend
meiner Studentenzeit und in verstirktem MaBe in den letzten
Jahren von ihm empfangen habe. Ebenso danke ich Hrn.
Prof. Wiener fir das freundliche Interesse, das er an dieser
Arbeit genommen, und fiir seine liebenswiirdige Bereitwillig.
keit, mit der er mir besonders wihrend der ersten Zeit der
Neugriindung des theoretisch-physikalischen Institutes die
Apparate seines Institutes zur Verfiigung gestellt hat.

Leipzig, theoret.-physik. Institut, 2. Februar 1906.
(Eingegangen 7. Februar 1906.)
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