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Zu Bernhard Rathkes 80. Geburtstag. 
Von Prof. KARL SCHAUM, GieBen. 

Am 20. Januar vollendete B e  r n h a r d  R a t  h k e sein 80. Lebens- 
jahr; er wurde in Konighberg als Sohn des dortigen Zoologie- 
professors M. H. R a t  h k e  geboren, studierte in seiner Vaterstadt, 
spiiter unter B u n s e n  in Heidelberg, promovierte 1865 in 
Konigsberg, wurde 1869 Privatdozent in Halle, 1873 Lehrer an 
der hoheren Gewerbeschule in Cassel, 1876 Extraoidinarius in 
Halle, siedelte 1882 in gleicher Eigenschaft nach Marburg iiber 
und wirkte dort, wo er 1900 zum ordentlichen Honorarprofessor 
ernannt wurde, lange Jahre, bis C+esundheitsriicksichten ihn znm 
Riicktritt von der Lehrtatigkeit zwangen. Vor etwa einem De- 
zennium verlegte er seinen Wohnsitz nach Meran, sah sich aber 
wiihrend des Krieges durch die dort ' herrschenden ungiinstigen 
Verhiiknisse gezwungen, nach Bad Reichenhall iiberzusiedeln. 

R a t h k e s Arbeiten behandeln vornehmlich anorganische und 
nrganische Verbindungen des Schwefels, Derivate des Harnstoffes 
und Cyanverbindungen ; ferner das Selen, das Ferromangan, die 
Kriterien der Molekularverbindungen u. a. Durch seine grund- 
legende Untersuchung iiber die Reaktion C + CO, 2 2 CO brachte 
er den ersten experimentellen Gegenbeweis gegen das von H o r  s t - 
ni a n  n schon auf theoretischer Grnndlage widerlegte T h o m s en  - 

Die Bedeutung der Absorption sspektralanalyse 
fur die Erforsehung der Konstitut'ion 

anorganischer Verbindungen. 
Ton KONR. SCHAEFER, Leipzig. 

Vortrag aof der Eauptversammlung zu Wtirzburg in der Fachgruppe ftir 
anorganiache Chemie. 
(Eingeg. 10./11. 1919.) 

Obwohl schon in friiherer Zeit zahlreiche Untersuchungen uber 
die Absorptionsspektren anorganischer Verbindungen ausgefiihrt 
wurden, waren die Bestrebungen, ,diese Mesmngen fur die Bearbeitung 
bestimmter Probleme der anorganischen Chemie zu verwerten, 
wenig erfolgreich, und nur vereinzelt gelang. es, mit Hilfe optisoher 
Daten Konstitotionsfragen zu losen oder die Lage chemischer Gleich- 
gewichte zu bestimmen. Der Grund fiir diesen Miljerfolg ist darin zu 
suchen, daB man bei der Unkenntnis des Schwingungsmechanismus, 
der die Lichtabsorption bewirkt, nicht in der Lage war, die Ver- 
Lnderlichkeit der Spektren auf eindeutige Ursachen zuriickzufiihren. 

Eine mehr p h y s i k a l i s c . h e  R i c h t ' u n g ' )  nahm unter 
Bezugnahme auf die Ergebnibse, die beim Studium der Emissions- 
spektren gewonnen waren, Ursachen vorwiegencl physikalischer Art 
an (EinfluB des Dielektrikums, , des Brechungs- und Dispersions- 
vermogens des Losungsmittels; K u n d t sche .Regel). 

Die c h e m i s c h e  R i c h t u n g  suchte und fand fur jede 
spektrale Verschiebung eine chemische Urseche, ohne daB es ihr 
jedoch einwandfrei gelang, den inneren Zusammenhang zwischen 
optifichen und chemischen Phknomenen aufznklaren. Infolgedessen 
war es moglich, dal3 z. B. Anhiinger wie Gegnerl) der Dissoziations- 
und der Solvattheorie optische Messungen zugunsten ihrer Anschau- 
ungen anfuhren konnten. 

DaO chemisch-konstitutive hderungen optisch wirksain sind, 
hat wohl nie einem Zweifel unterlegen. Die Frage war nur, ob 
physikalische Momente auch dann einen erheblichen optischen Ein- 
fluB auszuiiben vermogen, wenn eine chemische Anderung des ab- 
sorbierenden Stoffes ausgeschlossen ist. 

Eine Klkung konnte nur durch eine systematische optische 
Untersuchung sohher Stoffe herbeigefuhrt werden, die bei gut 
aharakterisiertem Absorptionstypus chemisch moglichst bestiindig 

1)  K a y s e r , Spektroskopie Bd. 111, Knp. 2. 
l) Desgl. s. 118-128. 

An8sw. Ohem. 1920. AaiBatzteil (Band I) cu Nr. S. 

B e r t h e I o t sche Prinzip, nach dem jede chemiache Urnsetmug 
zur Bildung derjenigen Stoffe fuhren SOU, welche die gr6Bte 
Warmemenge entwickeln. 

R a t  h k e  war einer der ersten Hochsohullehrer, die dem 
physikalisch-chemischen Unterrichtsstoff, besonders der chemkchen 
Thermodynamik, durch regelmaaige Vorlesungen gerecht wurden ; 
sein Programm war aber ein sehr vielseitiges: er la9 auBerdem 
noch iiber Spezialgebiete der organischen Chemie und der Tech- 
aologie, auch der physikalischen, wie z. B. uber Heizung, Gas- 
und Wasserversorgung. Seine Schiiler werden sich der klaren und 
anregenden Darstehngen gern erinnern und der uberaus giitigen, 
von idealster Gesinnung erfidlten Personlichkeit R a. t h k e 8 in 
Dankbarkeit gedenken; und allen denen, die ijfter in dem trauten, 
von feinstem Kunstverstandnis des R a t  h k e schen Ehepaera 
zeugenden Heime weilen durften, werden die schonen, Geist und 
Oemut in gleichem MaDe befruchtenden Stunden unvergedlich 
bleiben. MGge dem Jubilar und seiner treusorgenden Gemahlin 
noch eine lange Reihe von frohen Jahren beschieden sein, die s:e 
die Ungunst der jiingsten traurigen Zeiten einigermaaen ver- 
winden lassen! [A. 9.1 

sind und Messungen unter recht verschiedenartigen iiuBeren Be- 
dingungen gestatten. Sobald es gelang, Stoffe zu finden, die z. B. 
in  festem und geschmolzenem Zustande sowie in verschiedenen 
Losungsiuitteh bei unterschiedlichen Temperatmen optisoh konstant 
bleibens), war zum mindesten ein Wahrscheinlichkeitsbeweis dafiir 
erbracht, daB den .oben angefuhrten physikalischen Momenten 
hochistens eine untergeordnete Bedeutung beizumessen ist, und daD 
vielmehr alle spektralen Verschiebungen auf chemische Vorgiinge 
zuriickzufiihren sind. 

Messungen, die auf Grund dieser Fragestellung vomVortragendeq4) 
an Alkalinitraten, von A. H a n t z s c h6) an Verbindungen wio 
Xa,F'tCl,, KMiO, (vgl. auch S. 27) ausgefiihrt worden sind, bilden 
die Stiitze fur die besonders von A. H a n t z s c h nachdriicklich ver. 
tretene ,, c h e  m i  s c h e T h e  o r i e d e r  F a r  b e " und beweisen, 
dal3 wir berechtigt sind, bei j e d e r  spektralen Verschiebung nach dem 
chenischen Vorgang zu fragen, der dieser dnderung zugrunde liegt. 

Voraussetzung fur einen tieferen Einblick in den Zusammezihang 
zwischen Farbe und Konstitution ist die Ausdehnung der Messungen 
auf ein mo&hst weites Spektralgebiet ; die Untersuchung sol1 sich 
nicht nur auf das sichtbare Spektrum, sondern auch auf das Ultra- 
violett erstrecken, da viele Stoffe gerade im kurzwelligen Gebiet 
eine sehr charakteristische Absorption ausiiben. 

Die meisten iilteren optischen Arbeiten sind leider aus dem Grunde 
wenig oder gar nicht brauchbar, weil sie sich auf eine Bestimmung 
der Absorptionsgrenzen beschriinken und uber die Stiirke der Ab- 
sorpt,ion, wenn uberhaupt, so doch hochstens sehr subjektive Angaben 
machen. 

Els ist aber zu einer vollstandigen optischen Charakterisierung 
eines Stoffes erforderlicb, fiir eine groBe Zahl von gleichmiiBig iibor 

9 Eiri Stoff von a b s o 1 u t e r optischer Konstanz ist noch nioht 
gefunden worden. Selbst wenn hderungen  der Konzentration 
opt,isch vollig wirkungslos bleihen, scheint der Temperatur stets em 
wenn auch kleiner EinfluB zuzukommen, und zwar tritt  meist mit 
der I<rwiirmung eine Verschiebung nach- langeren Wellen ein. Beim 
=LO, stellte z. B. Vortragender fest, daB eine Erwiirmung von 15" 
auf 60" die Streifen um etwa 2-3 pp nach Rot verschiebt. Ob 
es sich hier um einen ,,reinen" Temperatureffekt oder um gering- 
fugige chemische hderungen, etwa des Solvatationsmstanderr 
handelt, kann kaum entschieden werden. 

4') Z. wies. Photog. 8, 212; 17, 193. 
5 ,  Ber. 41, 1216, 4328; Z. physik. Chem. 63. 367; Z. f. Elektro- 

chcni. 18. 470. 
4 
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das Spektrum verteilten Wellenlangen die Extinktionskoeffizienten 
zu bestimmen, und zwar, wenn es sich um Losungen handelt, fur ein 
weites Konzentrationsintervall. Diese Werte werdcn zweckmaBig 
graphisch dargestellt, und man erhalt so die typischen ,,A b s o r p - 
t i o n  s k u  r v e  n". 

Fur das sichtbare Spektrum kann man verhaltnismaBig schnell 
die Extinktionswerte ermitteln, wenn man nach der eleganten Me- 
thode von F. W e i g e r ta) arbeitet. Die bisher fur das Ultraviolett 
tibliche Photographie der Spektren nach H a r t 1 e y - B a 1 y7) 
ist zwar fur Vergleichsmessnngen brauchbar, doch sind die so ge- 
fundenen Kurven stark verzerrt, weil sie noch die Intensitatsunter- 
Bchiede des Emissionsspektrnms der Lichtquelle (meist Eisenbogen) 
und die spezifischen Eigenschafteii der Trokenplatte enthalten. 
Die Ultraviolettphotometrie nach H e n r is) bedeutet cinen erheb- 
lichen Fortschritt, doch hat sie wieder den Nachteil, dad sie eine 
schwer herzustellende Lichtquelle von langdauernder Unverancler- 
lichkeit der Intensitat verlangt. 

Diesen Nachteil vermeidet eine vom Vortragenden gemeinsam mit 
M. H a r d t m a n n ausgearbeitete Methode, die mit einfachen 
Mitteln herzustellen ist nnd gestattet, verhaltnismanig genaue 
Extinktionsmessungen im Ultraviolett ansznfuhren. Die Anordnung 
sei hier nur kurz skizziert; eine ausfiihrliche Beschreibung nnd eine 
Priifung der Genauigkeit der Methode folgt in der Zeitschrift fur 
wissenschaftliche Photdgraphie. 

Absorptionsrohr A, (sog. Balyrohr) mit dem Losungsmittel einge- 
schaltet, wahrend das Licht der naheren Lichtquelle durch die Losung 
im Rohr A, geht. Die Photographie der Absorptionsspektren erfolgt 
in  der Weise, dad Reihen von Aufnahmen bei verschiedenen 
Schichtdicken (die aber jedesmal fur Losungsmittel und Losung 
gleich sind) zwischen 50-4 mm gemacht werden, wodurch Reihen 
von Spektrenpaaren entstehen'O). In jedem Spektrenpaar werden die 
Linien von gleicher Intensitat (Schwarzung) ermittelt. Diese Linien 
stellen die Wellenkingen des Lichtes dar, das durch den absorbierenden 
Stoff auf l/lo seiner urspriinglichen Intensitat geschwacht worden istll). 

Tragt man nun in  ein Koordinatensystem die so bestimmten 
Wellenlangen (oder Schwingungszahlen) als Abszissen, die Logarith- 
men der Schichtdicken',) der Losung als Ordinaten ein, m kann man 
eine Kurve zeichnen, die fur alle Schichtdicken diejenigen Wellen- 
langen darstellt, bei denen der absorbierende Stoff das durchfallende 
Licht auf schwacht. Die so gefundene E x t i n k t i o n s k u r v e 
hat gegeniiber den nach H a r t 1 e y - B a 1 y bestimmten Kurven 
der Absorptions g r e n 2. e n den Vorzug, da13 sie frei von den oben 
erwlihnten Einfliissen ist, die nnter Umstiinden zu erheblichen 
Tiiuschungen Veranlassung geben. Man kann ferner bei dieser Me- 
thode Losungsmittel rnit Eigenabsorption verwenden (z. B. Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstoff usw.), wahrend man nach H a r t 1 e y . 
B a 1 y iuf praktisch nicht absorbierende Losungsmittel beschriinkt 
blieb, cine Forderung, die um so schwerer zu erfullen war, je weiter 

sich die Absorptionsmessung nach kurzeren 
Wellen erstreckte. Nach der hier beschrir- 
benen Methode kann hingegen die Unter- 
suchung bis zum audersten Ultraviolett 
auegedehnt werden, da sich die Intensitat 
der Lichtquellen und die Dauer der Ex- 
position in weiten Grenzen steigern liidt,. 

Die Absorptionskurven sind in folgen- 
der Weise zu verwerten: Es werden ver- 
glichen : 
1. K u r v e n  e i n e s  S t o f f s  b e i  v e r -  

s c h i  e d e  n e n  K o  n z e n t r a t i o n e  n 
s e i n e r  L o s u n g .  Hier sind zwei 
Fiille moglich: 
a) Die Kurven fallen zusammen, d. h. das 

B e e r sche Gesetz, mch dem sich die 
Lichtabsorption nicht andert, wenn 
die Konzentrationen sich umgekehrt 
verhalten wie die Schichtdicken, ist 
giiltig. Folgerung: der absorbierende 
Komplex ist bei der Verdunnung un- 
verandert geblieben. Beispiel : KNO, 
(6 .  S. 26, Tafel 1). 

b) Es entstehi eine Kurvenschar, d. h.- 
das Beersche  Gesetz wird nicht er- 
fiillt. Folneruna: Es hat eine Ver- 

Fig. 1. Anordnung zur Photometrie im Ultraviolett. 
F,, F, Funkenstrecken. 
A ,  AbsorptionsgefSE ftir die Lasung. 

Pt, P, Total reflektierende Quarznrismen. 
A, AbsorptionsgefgE ftir das Losungsmittel. 
B Batterie. J Induktorium. C Kondensator. 

Y Y  

schiebnng von Gleichgewichten statt- 
gefunden. Liegt ein Gleichgewicht 
zwischen A (farbig) B (farblos) vor, 
so sind die Kurven vertikal zueinander 

Zwei total reflektierende Qnarzprismen P, und P, sind iiberein- 
ander auf dem Spalte eines Quarzspektrographen angebracht und er- 
moglichen, von zwei auf beiden Seiten des Kollimatorrohres befind- 
lichen LichtquelIen zwei unmittelbar iibereinanderliegende Spektren 
zu erzeugea Als Lichtquellen dienen zwei Funkenstrecken Fl und F, 
zwischen genau gleichweit entfernten Elektrodeng) (z. B. Eisen- 
stiften), und zwar gehen d i e s e 1 b e n Entladungen eines durch 
einen groSen Funkeninduktor J aufgeladenen Kondensators C 
(1-2 grode Leidener Flaschen) gleichzeitig durch beide Fnnken- 
strecken, die dann Lichtquellen von praktisch gleicher Intensitat 
darstellen. Die Entfernungen der Funkenstrecken werden so be- 
messen, dad sich die Lichtintensitaten z. B. wie 1:lO verhrilten. 
In den Strahlengang der entfernteren Lichtquelle wird dann das 

@) Ber. 49, 1496. 
7 )  Eine ausfiihrliche Darstellung der Technik der Ultraviolett- 

spektroskopie nach H a r t 1 e y - B a 1 y gibt: H. L e y , Die Be- 
ziehungen zwischen Farbe und Konstitution bei organischen Ver- 
bindungen. S. Hirzel, Leipzig 1911. 

D, In der F g a r  (schematische Aufsicht) sind die vcrtikalen 
Fankenstrecken urn 90" gedreht. 

Ber. 45, 2819. 

verschoben, nnd die vertikalen Ab- 
stande geben ein Ma13 fur die h d e r u n g  der Konzentration 
von A. Beispiel: SO, in  Wasser (Tafel 2). Wenn sowohl A 
wie B absorbieren, so entstehen Kurvenscharen wie bei der 
Salpetersaure (Tafel 5, S. 28). 

lo) Zur Kontrolle kann man nach entsprechender Verschiebung 
der Funkenstrecken die Rohre A, und A, vertauschen und die Auf- 
nahme wiederholen. Hierdnrch werden znfallige Ungleichheiten in 
der Intensitiit der Lichtquellen kompensiert. Bei unseren Versuchen 
erhielten wir aber fast immer identische Kurven. 

11) Es ist natiirlich auch moglich, nur' mit e i n  e r Lichtquelle 
zu arbeiten nnd durch ein Prismensystem zwei Strahlengiinge (fur 
Losungsmittel und Losung) zu erzeugen, von denen der eine durch 
einen rotierenden Sektor geschwacht wird. Eine solche Anordnung 
wurde aber eine komplizierte Quarzoptik erforderlich machen, die 
iiberdies den Nachteil einer erheblichen Eigenabeorption hatte. Die 
bei der oben beschriebenen Anordnnng benutzten zwei Lichtquellen 
zeigten bei vergleichenden Messungen eine wider Erwarten gute 
Ubereinstimmung, so daO diese Methode wegen der Einfachheit der 
benotigten Hilfsmittel bevorzugt wurde. 

12) Die logarithmische Auftragung der Schichtdickeu erfolgt 
besonders aus praktischen Griinden, um eine Vertikalverkiirzung 
der Knrren zu erzielen. 
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2. K u r v e n  v e r s c h i e d e n e r ,  n a c h  c h e m i s c h e n  
G e s i c h t s p u n k t e n v e r g 1 e i c h b a r e r S t 0 f f e. 
a) Die Kurven haben gleiche oder iihnliche Form, sind aber 

horizontal zueinander verschoben. Folgerung : Die Struk- 
tur beider Stoffe ist im wesentlichen dieselbe und es be- 
stehen nur Unterschiede in der Starke der wirksamen Affi- 
nitatskrafte. Beispiel: Na[ClO] und Na[BrO] (Tafel 3). 
Die Horizontalverschiebung ist haufig noch niit einer Ver- 
stlirkung oder Schwachung der Absorption verbunden. 

b) Ein neues Absorptionssystem ist entstanden, etwa durch 
Ubergang der selektiven Absorption in eine Endabsorption. 
Folgerung : Der Chromophor hat eine wesentliche konsti- 
tutive Anderung erfahren. Beispiel: K[ NO,] und NO,C,H,. 
(Tafel 4.) 

3. K u r v e n  v o n  z w e i  h i n t e r e i n a n d e r  g e s c h a l -  
t e t e n  S t o f f e n  u n d  K u r v e n  d e r  M i s c h u n g  
d i e s e r S t o f f e (Differen~methode)’~). 

Verschiebungen von Absorptionskurven. 
(Diese Absorptionskurven stellen schematisch einige typische optische Verschie- 
buogen dar ; die genauen Kurven Bind in den angeftihrten Arbeiten wiedergegeben.) 

Nach dieser Methode la& sich z. B. ermitteln, ob und in welchem 
Grade die Stoffe A und B (von denen wenigstens einer absorbieren 
muB), miteinander reagieren. 

+ 1 A 1 B I + Spektrum I 

-+ 1 A + B 1 + Spektrum ‘I1 
Licht 

Wenn die Spektren identisch sind, so hat offenbar keine Reaktion 
zwischen A und B stattgefunden, wahrend sich aus der Differenz 
der Absorptionskurven qualitative und meist auch quantitative 
Schliisse auf die stattgehabte Reaktion und die Lage des Gleich- 
gewichts ableiten lassen. 

-~ 

Ein besonderes Interesse beanspruchen die unter 1 a angefiihrten 
Falle, also die Stoffe, deren Spektrum unverindert bleibt. Hierher 
gehoren, wie schon erwiihnt, die vom Verfasser untersuchten Alkali- 
nitrate, die durch eine auffallige Konstanz des Spektrums ausge- 
zeichnet sind. Fur Losungen ergab sich eine vollige Unabhangigkeit 
vom Dissoziationsgrade, ja das charakteristische Absorptionsband 
war auch in Schliffen von festem K[NO,] und in geschmolzenem 
K[NO,] erhalten geblieben, was beweist, daB die Solvatation hier 
keine hderung des farbigen Komplexes [NO,] hervorruft. 

13) 2. anorg. Chem. 104, 216. 

Die Untersuchungen von A. H a n t z s c h fuhrten ferner zu den1 
bemerkenswerten Ergebnis, daB alle Verbindungen mit solchen 
farbigen Komplexen, die im Sinne der KoordinationsIehre A. W e  r - 
n e r s g e s a t t i  g t sind, optisch konstant blieben. Dies wurde 
nachgewiesen fur Komplexe wie [PtCI,]”, [CrO,]”, [MnO,]’, 
[Cu(NH,),]“ usw. Die in der 2. S p h ii r e gebundenen Atome (oder 
Gruppen) sind optisch bedeutungslos, es absorbiert also die Same 
H,[PtCl,] ebenso wie deren Salze mit farblosen Kationen, z. B. 
Na,[PtCI,], und zwar sowohl in Wasser wie in nichtdissoziierenden 
Medien. 

Im scharfen Gegensatz hierzu sind die Vorgange in der e r s t e n 
S p h ii r e des Zentralatoms durch bedeutende spektrale Effekte aus- 
gezeichnet, wie aus folgenden Beispielen ersichtlich ist: [Cu(OH,),]” 
(blau), [Cu(NH,),]“ (tiefblau), [CuC14]” (gelbgriin?), [Co(OH,),]” (rot), 
CCoCI,]” (blau), [Co(SCN),]” (blau) usw. 

Hiernach muBte eine neue Vorstellung vom Dissoziationsphano- 
men Platz greifen: Der elektrolytische Zerfall stellt nicht mehr den 
eingreifenden Vorgang dar, den man friiher annahm, sofern das ab- 
dissoziierende Atom (oder die Atomgruppe) schon vorher in der 
zweiten Sphllre (nach A. W e  r n e r ,,ionogen“) gebunden war. 

Die Veranderungen des Spektrums, die viele Elektrolyte bei der 
Verdiinnung zeigen, und die zu der irrigen Vorstellung gefiihrt haben, 
daB undissoziierte Molekiile und Ionen verschiedenfarbig sind, 
diirfen jetzt grundsltzlich nicht mehr in dem Dissoziationsvorgang 
selbst gesucht werden - auch dann nicht, wenn zwischen Disso- 
ziationsgrad und optischer Verschiebung ein Parallelismus gefunden 
wird -, sondern man hat hier stets Reaktionen in der 1. Sphare an- 
znnehmen. So ist die bekannte Farbanderung von Griin nach Blau 
bei der Verdiinnung konzentrierter Losungen von Kupferchlorid 
nicht auf die einfache Dissoziation 

CUCI, 2 CU” + 2 C1’ 

CU[CUC1,] 2 cuc1,. 

zuriickzufiihren, sondern auf Verschiebungen von Komplexgleich- 
gewichten, wie z. B.: 

Da hier Komplex- und Dissoziationsgleichgewichte miteinander ge 
koppelt sind, so ist die fruhere irrige Auffassung wohl verstandlich. 

Auch der S o 1 v a t a t i o n s g r a d des farbigen Komplexes 
(worunter hier in erster Linie die in der 1. Sphare gebundenen Mole- 
kule des Losungsmittels verstanden sein sollen) ist in Betracht zu 
ziehen, wie ja die Erscheinungen der Solvatation und der Disso- 
zia tion manche Beziehungen zueinander aufweisen. Folgendes 
Schema (in dem z. B. K* ein farbiges Kation, A ein farbloses Anion 
darqtellt) : 

kann die wesentlichen Reaktionen veranschaulichen: Die Reak- 
tionen I und I1 sind optisch wirksam, wiihrend die Dissoziation I11 
optisch wirkungslos bleibt. Natiirlich kann hier noch eine weitere 
Komplikation durch Komplexbildung eintreten nach dem Schema 

2K*A 2 K*[K*A,] 
die dann, wie beim Kupferchlorid, gleichfalls die Farbe beeinflul3t. 

Von Bedeutung fur die Lage der Gleichgewichte ist das V e r - 
h ii 1 t n i s d e r  A f f i n i t & t s k r iif t e  K* ++ A zu K* +-+ OH, 
oder zu K* ++ Solvens, und die besonders von H. Ley1,) entwickelte 
Vorstellung der spezifischen Atomaffinitat (die z. B. bei Quecksilber- 
verbindungen in der Reihe Hg +-+ 0, Hg ++ N, Hg +.+ C zu- 
nimmt) durfte hier eine wichtige Rolle spielen. 

Als Beispiel fur die oben schemat,isch dargestellten Gleichgewicbte 
mogen noch Untersuchungen angefiihrt werden, die Vortragender16) 
gemeinsam mit F. H e  i n iiber W i s m II t s a 1 z e ausgefiihrt hat. 

Normale Wismutsalze, z. B. Bi[C10,],. haben nur eine mlBige End- 
absorption, dagegen ubt BiCI,( + HCI) eine auBerst starke selektive 
Absorption aus. Es lie13 sich optisch die groBe Bestlindigkeit von 
Komplexen wie [BiCl,]”’ Biz& ” usw. festsxllen und zeigen, 

daB es auch in sehr verdiinnten Losungen zu keiner nennenswerten 
Bildung von Bi”‘ Ionen kommt. 

Wahrend hiernach eine Reihe von optisch nachweisbaren Reak- 
tionen stattfinden muB, um den Ubergang einer Bindung in der 
I. Sphlire in die ionogene Bindung zu bewirken, sind auch Falle be- 
kannt, in denen schon im festen Salz eine ionogene Bindung besteht 

¶ I  J 

l’) Z. physik. Chem. 42, 690. 
16) 2. anorg. Chem. 100, 249. 

4* 
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H ionogen gebuliden 
Echte Siiure 

(prgformierte Ionen), z. B. bei KNO,. Es wird noch eine wichtigc 
Aufgabe der Absorptiomspektroskopie sein, diese Verhaltnisse klar 
zu stellen und die Konstitutionsforschung nach dieser Richtung zu 
unterstutzen. 

Die elektrischen Methoden gestatten offenbar nur den Nachweis 
der freien lonen. Die Spektren registrieren dagegen die cheniischen 
Vorgange, die der Dissoziation v o r a u s g e h e n, und so verinogen 
sich beide Methoden wirksam zu erglnzen. Eine systematische 
optische Analyse wird daher stets bei dem homogenen Stoff (z. B. 
einem festen Salz oder einer houiogenen, fliisuigen, ja, wenn nioglich, 
dampffiirmigen Saure) zu beginnen und d a m  stufenweide von der 
konzentrierten Lowng bis zu hohen Verduunnngen uberzugehec 

Sch wingungsza,~en 

Hydroxylverbindung 
iy-Saure 

3000 200 YO0 600 800 9000 200 
I 1 I I I I I 

I I I 1 I 

E-Form. Die S-Form der Salpetersaure, die konstitutiv 
identisch mit den Alkalinitraten ist, bildet die echte 
Saure mit ionogen gebundeneni Wasserstoff und ist nach 
A. H a n t z s c h auf Grund der W e r n e r schen Theoric 

als Koordinatjonsformel zii schreiben: [ 3 0 1  H, wahrend 

bei der E-Form in der konzentrierten Siiure die alte 
Hydroxylformc10,NOH zu Recht besteht, da  die Konsti- 
tution die gleiche ist wie in den Estern, denen jedenfalls 
die Formel 0,NOR zukommt. 

Die Untersuchungen des Vortragendenls) uber die 
Y a u e r s t o f f s a u r e n  des C h l o r s  und B r o m s  zeigten 
ebenso wie die Arbeiten von A. H a n  t z s  c h19) uber 
die Carboxylgruppe (zumal in der Trichloressigsaure), dan 
hier prinzipiell zwischen zwei Konstitutionsformen der 
Sauren zu unterscheiden ist: der ~2-S a u r e (die sich 

Q unter Umstauden noch teilweise anhydrisieren kann) 
2 und der e c  h t e n  S i i u r e  mit ionoeen eebundenem 

7' 

:+ 

, 2  

- -  0 
8 '$ \ 
$ 

H-Atom, das dann als Ion abdissoziiert: 

Saureanhydrid HLo y-Siiure HLo echte Sliure HLo Ionen . 
t t 4 

Die Lage dieses Gleichgewichts ist sehr verschieden und 
z. B. bei der unt.erchlorigen Raure auch in sehr ver- 
diinnter Losung fast ganz zugunsten der Hydroxylform 
CLOH verschoben, wahrend in konzentrierten Losungen 
nach den Untersuchungen von S t. G o 1 d s c h m i d t20) 

auch das Anhydrid C1,O nachweisbar ist. Die Hydroxyl- 
form der unterchlorigen Saure wird bewiesen durch die 
Ahnlichkeit ihres Spektrums mit dem der Unterchlorig- 
saureester, im Gegensatz zu dem vollig verschiedenen 
Salzspektrum., Hierdurch ist auch die sehr geringe Disso- 
ziationstendenz der Saure und ihr anormales chemisches 
Verhalten im Vergleich zu den stark dissoziierenden 
Hypochloriteii erklart: 

(C1,O) ?$? [ClOH] [ClOIH 23 [ClO]l+ H' 
[ClOINa [Cloy + Na' 

8 Um zu zeigen, da13 die optischeMethode auch zur Losung 
chemisch t t: c h n i s c h e r P r o h 1 e m e geeignet ist, 
sei kurz auf die Untersuchungen des Vortragenden2*) 

c dber S a l ~ e t e r  . S c h w e f e l s 8 u r e a e m i s c h e  
I/ 

hingewiesen. Hier lie13 sich die Abhangigkes der Konsti- 
tution der NO,-Gruppe von der Konzentration der Schwe- 

sehr genau verfolgen, und es ergab sich eine gute tfber- 
einstimmung des spektroskopisch crmittelten Optimums 
der Konzentretionsverhaltnisse mit den von L u n g e 
empirisch gefundenen Zahlen. 

s y s t e m e kann die quantitative Absorptionsspektros- 

Absorptlonskurvm o'er .%/pctersaure 6ei verschiedenen Concentra~~onpn 

2 - - - - - - Z n  77,8 % 7--.---.--12n 560% ti -+- +-+,?On 8U. Y % 
3 ---_-.- yn 22.2 % 8 + + + A + + 14n 63.4% 97,~ % 
p . . . . . . . . . . . . . 6n 31.6 B 9--v-u-v-16n 743% r3-~372~946% 
5 - . . - . . - .. 8n %?3% 

1- % .4396-6% - 0 - 0 -  ?43% IOo-----18n 77.3 % felsaure und dcs Wassers in  den Nitriergemischen optisch 

~z--o--.;-. 2Zn 

\ / Auch zur Aufklarung verwickelter G 1 ei  c h g e w i c h t s - 
bezoy~n auf Co&/r*tmn 3 

Tafel 5.  

haben. Werden die hierbei nachgewiesenen optisehen Veranderrnigen 
quantitativ verfolgt und sinngemiil3 mit den elektrischen Messungen 
verglichen, so kann man die Vorgange in der 1. und 11. Sphlire 
d i f f e r e n z i e r e n und ein wesentlich umfassenderes BiId von 
dsm Verhplten des untersuchten Stoffes gewinuen als dies bisher 
moglich war. 

Als Beispiel fur die Anwendung der Absorptionsspektroskopie 
(Fall 2 b, vgl. oben) f~ die Erforschung der K o n u t i t u t i o n der 
S i i u r e n ,  ihrer S a l z e  und E s t er16) seien die Arbeiten des 
Vortragenden uber die S a l p e t e r s a u r e " )  (Tafel5) erwiihnt, die zur 

le) Z. f. Elektrochem. 21, 181. 
17) Z. morg. Chem. 97, 285; 98, 70. 

kopie erfolgreich verwendet werden, wie a n  den Unter- 
suchungen des VortragendeP) uber die s c h w e f 1 i g e 

S 5 u r e  und deren Derivate erlautert werden mag. Hier lagen die 
Vrrhaltnisse insofern gunstig, als die einzelnen Molekiilgattungen 
recht unterschiedliche Spektren besitzcn. Nachdem die Absorptions- 
eigenschdften von SO, (Gas), O,S, . . OH,, H,SO,. HSO,' und 
00," ermittelt worden waren, lie13 sich die Lage deb Gleich- 
gewichts in wasseriger Losung bestimmen mit dem Ergebnis, daO 
ein recht hcher Betiag von konstitutiv unveriindertem SO, fest- 
zustellen w7r. Auch die t a u t o ni e r e n F o r m e n der schwef- 

18) Z. physik. Chem. 93, 312. 
l9) Ber. 50, 1422. 
2n) Ber. 52, 753. 
21) 2. anorg. Chem. 98, 77. 
22) Z. anorg. Chem. 104, 212. 



ligen Saure konnten optisch aufgefunden werden, uind iwar fiihrt.en 
die Reaktionen : 

0,s. OH, + NaOH -+ NaHS0, f H,O 
2 Na,SO, + H$O, + 2 NaHSO, + Na,SO, 

(1) 
(2) und 

(durchltissig) 
zu zwei vollig verschiedenen Spektren. 

Das Spektrum (2) geht aber allmiihlich in das Spekt.rum (1) iiber, 
wobei sich ein eigenartiges Z e i t p h ii n o m e n beobachten laBt .  
das wehrscheinlich mit dem tfbergang der symnietrischen in die 
asymmetrische Form zusammenhangt. 

Die angefiihrten Reispiele mogen genugen, uin zu zeigen, daB die 
quantitative Absorptionsspekt.roskopie in mannigfacher Weise bei 
der Bearbeitung von Konstitutionsfragen und bei der Ermittlung 
von Gleichgewichtsbeziehungen Verwendung finden kann. 

Piir die K o n b t i  t u t i  0 n s f o r  b c h u n g ist heute schoii der 
Erfolg zu verzeichnen, daB das optische Verhalten anorganischer Ver- 
bindungen in voller Ubereinstimmung mit der K o o r d i n a t i o n s - 
1 e h r e  A. W e  r n e r s steht und es ist das Verdienst von A. 
H a n t z s c  h, auf diese Zusammenhange zuerst hingewiesen zu hsben. 
Ferner war es auf Grund optischer Messungen moglich, unsere theo- 
retischen Vorstellungen von den S a u r e n umzugestalten oder zu 
erweitern und ihr scheinbar so widerspruchsvolles und regelloses 
Verhalten einem einheitlichen, chemisch-kondtitutiven Priniip unter- 
zuordnen. SchlieBlich ist auch die e 1 e k t r o 1 y t i s c h e D i 8 s o - 
z i a t  i o n zu nennen; es scheint jetzt, alq ob dieseR Phinomen oft 
n u r  dps letzte Gljed einer Reihe von chemischen Reaktionen sei, 
die im Rahmen der Koordinationslehre zu formulieren sind, und zu 
derec Aufklarung die Spektroskopie wertvolle Dienste leisten kann. 

Trotz dieser Erfolge darf nicht verkannt werden, daB noch zahl- 
rciche, grundlegende Fragen der Losung hsrren. 

Die bisher gewonnene Erkenntnis, daB jedem Stoff ein typisches 
Absorptionbspektrum zukommt und alle optischen Veranderunger 
auf chemische Vorgiinge hinweisen, gestattet zwar eine mannig- 
faltige praktische Anwendung der Absorptionsepektroskopie, aber die 
wichtigste Aufgabe bleibt doch die A h 1 e i t u n g d e s S p e k - 
t r u m s  j e d e r  V e r  b i n d u n g  a u s  i h r e r  K o n  s t i t  u t , i  o n ,  
und umgekehrt. 

Um diesem Ziel naher zu kommen, wird es erforderlich sein, den 
Bau der Aborpt,ionsspektren ebenso zu studieren, wie dies bei der, 
Emissionsspektren rnit wachsendem Erfolge geschieht. Verniutlich 
wird es schlieBlich gelingen, die Gesamtabsorption in Teilabsorptionen 
zu zerlegen und fur jede dieser Komponenten einen bestimmten 
zugehorigen Schwingungsmcchanismus im untersuchten Molekiil 
ausfindig zu machen. 

Zweifellos stehen einer solchen A n tx 1 y s e d e r S p e k t r e n 
auBerordentliche Schwierigkeiten entgegen, weil selbst einfach ge- 
baute Stoffe sehr komplizierte Spektren haben. So zeigt SO,-Gas 
bei niederen Drucken ein Bandensystem, aber schon bei Atmo- 
sphkrendruck flieBen die schmalen Banden zusammen, und in SO,- 
Losudgen ist nur noch ein breites Absorptiqmgebiet wahrzunehmen. 
das ungefahr dieselbe Lage hat wie das Bandemyst,em des Gases. 

Dieses Beispiel beweist, daB eine Anaiyse der Absorptiomkurven 
wenig aussichtsreich ist, solange man sich mit der Untersuchung 
geloster Stoffe begniigt. Offenbar erleidet der lichtabsorbierende 
Schwingungsmechanismus eine Dampfung, wenn die Molekiile einc 
Annaherung erfahren oder gar in Affinitatsaustausch mit den Mole- 
kii.len des Losungsmittels treten. 

Man wird also das w a h r e S p e k t r u m eines Stoffes nur dann 
erwarten konnen, wenn dieser in G a s f o r m untersucht wird, 
ja die Gasspektren ermoglichen aigentlich erst ein Verstlndnis der 
Wsungsspektren, weil ihre Unterschiede ein MaB fur die chemischen 
Anderungen geben, die der Stoff durch den Losungsvorgang erfahren 
hat. Deshalb sind VOI, solchen vergleichenden Untersuchungen 
auch wicht,ige Aufschliisse iiber den Zust,and der gelosten Stoffe zu 
gewinnen; insbesondere diirfte- das Problem der Solvatation auf 
diesem Wcge erfolgreicher bearbeitet werden konnen, als dies bisher 
maglich war. [A. 184.1 

Uber Kiihler. 
Von FRITZ FRIEDRICHS. 

(Mittellung aus dem glastechnischen Laboratorium der Firma Greiner & F r i e d -  
r i c h s ,  0. m. b. H., Stutmrbach.) 

(Eingeg. 8./10. 1919.) 

Der Vorgang der Kondensation im Kiihler spielt sich wie folgt ab. 
Der Dampf gibt beim Auftreffen auf die Kiihlflache seine latente 
Wiirme a b  und geht in  Fliissigkeit von der Temperatur des Dampfes 

iiber, welche in  diinner Schicht die Kiihlfllichen iiberzieht. Jede 
weitere Kondensation erfolgt also auf dieser Schicht. und der Wirnie- 
anstausch erfolgt durch sie. Die Geschwindigkeit des Warmeaus- 
tausches ist daher in  erster Linie abhangig von der Leitfahigkeit, de8 
Kondensetes. Durch die bedeutende Volumverminderung bei der 
Kondensation' wird automatisch frischer Dampf von den Kuhl- 
flachen angesaugt,. Komplizierter liegen die Verhalt'nisse bei der 
Kondensation von Dampfen aus Gas-Dampfgemisohen. Hier bildet 
sich an der Kiihlflache noch eine zweite Schicht aus fast dampffreiem 
Gase. Diese Gasschicht beeintracht,igt wegen ihrer geringen warme- 
leitfahigkeit weit.eren Warmeaustausch ganz bedeutend. so daB die 
Dampfe fiir weitere Kondensation fast ausschliefllich auf Diffusion 
angewiesen sind, wenn ein AbflieBen des spezifisch schweren kalten 
Gases nicht. eintreten kann. Dies ist beim Erhitzen unter RiickfluB 
der Fall, wenn die Dampfe von unten nach oben den Kuhler passiereii. 
Hier muB ein Ausweichen des gekiihlten Gases nach Moglichkeit 
verniieden werden, so daB das frisch eintretencle Gas-Dampfgenlisch 
das abgekiihlte Gas unter geringst moglicher Vermischung vor sicli 
her aus den Kiihler heraustreibt. Das ist nur zu erreichen, wenn der 
Kondensationsraum moglichst eng gehalten wird. Durch entspre- 
chende Lange des Kondemationsraumes mu0 dann der Ausfall an 
Kiihloberflache ausgeglichen werden. 

Da der weitaus groBte Teil des Dampfes schon in der eraten 
Halfte des Kiihlers niedergeschlagen wird, bleibt die zweite Hiilftr 
auch bei Kondensation reiner Dampfe mit Luft gefiillt. Dieser Um- 
stand wirkt bei Destillationen nicht weiter storend. Beim Erhitzen 
unter RiickfluB jedoch sinkt diese Luftmenge, wenn der Kondensa- 
tionsraum zu weit ist, herab und bildet mit dem aufsteigenden Dampf 
Wirbel und pufferartig wirkende Gassacke, welche einen betriicht- 
lichen Teil der Kuhloberflache absperren. Die Wirkung wird daher, 
wie bei Kondensation von Dampfen aus Gas-Dampfgemischen, ganz 
wesentlich herabgemindert. 

B e  s p r e c h u n g d e r e i n z e 1 n e n K o  n s  t r u k t i o n e n. 
J e  nach Lage des Kiihlkorpers zum Kondensationsraum lassen 

sich die Kiihler in solche mit Innen- und AuBenkiihlung und in  solche 
mit beiden Kiihlarten einteilcn. Wahrend bei der ersten Gruppe der 
Kondensationsraum allseitig von Kiihlwasser umspult ist, umhullt 
bei den Innenkiihlern der Kondensationsraum den Kiihlkorper, so 
daB der Kondensationsraum auBen von Luft umgeben ist. Die Kiihler 
mit Innen- und AuBenkiihlung bilden eine Kombination der beiden 
ersten Gruppen. 

Der alteste Typ der ersten Gruppe ist der Liebigsche Kuhler. 
Dank seiner Einfachheit ist er der gebrauchlichste geblieben. 
nachteilig ist seine geringe Wirksamkeit, weshalb er bei Konden- 
sation schwer kondensierbarer Subst,anzen in ganz unformlicher Lange 
verwendet werden muB. Durch schlangenformiges Zusammenbiegen 
des Kondensationsrohres wurde dieser Kiihler ganz wesentlich kiirzer 
und handlicher. Da jedoch bei Verwendung des Schlangenkiihlers 
als RiickfluDkiihler das Kiihlrohr dem riicklaufenden Kondensat 
keinen glatten Ablauf gestattet, bilden sich leicht Flussigkeitsver- 
schlusse, die bei unregelmilBigem Sieden aus dem Kiihler geschleudert 
werden und Brande verursachen konnen. Das Kondensationsrohr 
ist,, ohne den Apparat ganz wesentlich zu verbreitern und zu ver- 
teuern, nicht weitrr als iiblich zu gestalten. Fiir RiickfluBkuhler ist 
der Schlangenkiihler aus diesem Grunde nicht geeignet,. Der Kiihler 
von Z a m b e 11 il) unterscheidet sich vom Schlangenkiihler nur 
dadurch, daB Zu- und Ablauf sich in  gleicher Hohe am Kiihler be- 
findcn. Zur VergroBerung der Oberflache wurde von A 1 1 i h n2) 
das Kiihlrohr an verschiedenen Stellen kugelformig erweitert, von 
V i g r e u xs) mit Einstichen versehen. I n  der neuesten Form ver- 
groBert v i g r e u x die Oberflache des Kiihlers durch Einschmelzen 
einer groBen- Anzahl von Rohrchen senkrecht zur Kiihlerachse in 
das Kiihlrohr. -Die Schwierigkeiten der Herstellung sind jedoch so 
groB, daB sie der geringen OberflachenvergroBerung in  keiner Weisc 
entsprechen. An Stelle der Kugeln wiihlt L a n d s i e d 14) eine mehr 
birnenformige Gestalt der Aufbauchungen. F r i e s e5) sucht durch 
sehr komplizierte Gestaltung des Kiihlrohres einen glatten Rucklauf 
des Kondensates zu erreichen. doch erscheint eine derartige Ver. 
t,euernng des Kiihlers nicht gerechtfertigt. An Stelle der vollstandigen 

1) Z e m b e 1 1 i f  A r e n d t , Technik der Experimentalchem. 
1900, 273. 

*) A 1 I i h n , Anal. Chem. 25, 36 [1885]. 
s, V i g r e  u x , Preisl. Greiner & Friedrichs 1911, 94, Nr. 948: 

Ann. Fals. 11, 385 [1918]; C. 90, 518 (4) [1919]. 
*) L a n d s i e d 1,  Chem.-Ztg. 26, 325 119023. 
6, F r i e s e , Pharm. Ztg. 54, 670 [1913]. 


