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Zu Bernhard Rathkes 80. Geburtstag.

Von Prof. KArL Scuavm, Gieflen.

Am 20.Januar vollendete Bernhard Rat hke sein 80. Lebens-
jahr; er wurde in Konigsberg als Sohn des dortigen Zoologie-
professors M. H. Rathke geboren, studierte in seiner Vaterstadt,
spiter unter Bunsen in Heidelberg, promovierte 1865 in
Kénigsberg, wurde 1869 Privatdozent in Halle, 1873 Lehrer an
der hoheren Gewerbeschule in Cassel, 1876 Extraordinarius in
Halle, siedelte 1882 in gleicher Eigenschaft nach Marburg iiber
und wirkte dort, wo er 1900 zum ordentlichen Honorarprofessor
ernannt wurde, lange Jahre, bis Gesundheitsriicksichten ihn zum
Riicktritt von der Lehrtitigkeit zwangen. Vor etwa einem De-
zennium verlegte er seinen Wohnsitz nach Meran, sah sich aber
wihrend des Krieges durch die dort herrschenden ungiinstigen
Verhiltnisse gezwungen, nach Bad Reichenhall iiberzusiedeln.

Rathkes Arbeiten behandeln vornehmlich anorganische und
organische 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 CO brachte
er den ersten experimentellen Gegenbeweis gegen das von Horst-
mann schon auf theoretischer Grundlage widerlegte Thomsen-

Berthelotsche Prinzip, nach dem jede chemische Umsetzung
zur Bildung derjenigen Stoffe fithren soll, welche die groSte
Wirmemenge entwickeln.

Rathke war einer der ersten Hochsohullehrer, die dem
physikalisch-chemischen Unterrichtsstoff, besonders der chemischen
Thermodynamik, durch regelmiBige Vorlesungen gerecht wurden;
sein Programm war aber ein sehr vielseitiges: er las auBerdem
noch iiber Spezialgebiete der organischen Chemije und der Tech-
nologie, auch der physikalischen, wie z. B. iiber Heizung, Gas-
und Wasserversorgung. Seine Schiiler werden sich-der klaren und
anregenden Darstellungen gern erinnern und der iiberaus giitigen,
von idealster Gesinnung erfilllten Personlichkeit Rathkes in
Dankbarkeit gedenken; und allen denen, die 6fter in dem trauten,
von feinstem Kunstverstindnis des Rathkeschen FEhepaars
zeugenden Heime weilen durften, werden die schonen, Geist und
Gemiit in gleichem Mafle befruchtenden Stunden unvergeBlich
bleiben. Moége dem Jubilar und geiner treusorgenden Gemahlin
noch eine lange Reihe von frohen Jahren beschieden sein, die sl
die Ungunst der jingsten traurigen Zeiten einigermaflen ver-
winden lassen! [A. 9.]

Die Bedeutung der Absorptionsspekiralanalyse
fiir die Erforschung der Konstitution
anorganischer Verbindungen.

Von KoNr. ScHAEFER, Leipzig.
Vortrag auf der Hauptversammlung zu Wiirzburg in der Fachgrnppe fiir
anorganische Chemie,
(Eingeg. 10./11. 1919.)

Obwohl schon in fritherer Zeit zahlreiche Untersuchungen iiber
die Absorptionsspektren anorganischer Verbindungen ausgefithrt
wurden, waren die Bestrebungen, diese Messungen fiir die Bearbeitung
bestimmter Probleme der anorganischen Chemie zu verwerten,
wenig erfolgreich, und nur vereinzelt gelang es, mit Hilfe optischer
Daten Konstitutionsfragen zu lésen oder die Lage chemischer Gleich-
gewichte zu bestimmen. Der Grund fir diesen MiBerfolg ist darin zu
suchen, dafl man bei der Unkenntnis des Schwingungsmechanismus,
der die Lichtabsorption bewirkt, nicht in der Lage war, die Ver-
inderlichkeit der Spektren auf eindeutige Ursachen zuriickzufiihren.

FEine mehr physikalische Richtung!) nahm unter
Bezugnahme auf die Ergebnisse, die beim Studium der Emissions-
spektren gewonnen waren, Ursachen vorwiegend physikalischer Art
an (EinfluB des Dielektrikums, des Brechungs- und Dispersions-
vermdgens des Losungsmittels; K un d t sche Regel).

Die chemische Richtung suchte und fand fiir jede
spektrale Verschiebung eine chemische Ursache, ohne dal} es ihr
jedoch einwandfrei gelang, den inneren Zusammenhang zwischen
optischen und chemischen Phiinomenen aufzukliren. Infolgedessen
war es moglich, dal z. B. Anhdnger wie Gegner?) der Dissoziations-

und ‘der Solvattheorie optische Messungen zugunsten ihrer Anschau-’

ungen anfithren konnten.

Dafl chemisch-konstitutive Anderungen optisch wirksamn 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 ausgeschlogsen ist.

Eine Klirung konnte nur durch eine systematische optische
Untersuchung solcher Stoffe herbeigefilhrt werden, die bei gut
charakterisiertem Absorptionstypus chemisch méglichst bestindig

1} Kayser, Spektroskopie Bd. III, Kap. 2.
%) Desgl. 8. 118—128.

Angew. Chem, 1820, Autsatzteil (Band I) zu Nr, 8.

sind und Messungen unter recht verschiedenartigen #ufleren Be-
dingungen gestatten. Sobald es gelang, Stoffe zu finden, die z. B.
in festem und geschmolzenem Zustande sowie in verschiedenen
Lsungsmitteln bei unterschiedlichenn Temperaturen optisch konstant
bleiben?), war zum mindesten ein Wahrscheinlichkeitsheweis dafiir
erbracht, daB den -oben angefithrten physikalischen Momenten
héchstens eine untergeordnete Bedeutung beizumessen ist, und daf
vielmehr alle spektralen Verschiebungen auf chemische Vorginge
zuriickzufithren sind.

Messungeén, die auf Grund dieser Fragestellung vom Vortragenden?)
an Alkalinitraten, von A. Hantzsch®) an Verbindungen wie
Na,P'tCl;, KMnO, (vgl. auch S. 27) ausgefithrt worden sind, bilden
die Stiitze fiir die besonders von A. Hant %8 ¢ h nachdriicklich ver-
tretene ,chemische Theorieder Farbe “ und beweisen,
daB wir berechtigt sind, bei jeder spektralen Verschiebung nach dem
chemischen Vorgang zu fragen, der dieser Anderung zugrunde liegt.

Voraussetzung fir einen tieferen Einblick in den Zusammenhang
zwischen Farbe und Konstitution ist die Ausdehnung der Messungen
auf ein moglichst weites Spektralgebiet; die Untersuchung soll 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 dlteren optischen Arbeiten sind leider aus dem Grunde
wenig oder gar nicht brauchbar, weil sie sich auf eine Bestimmung
der Absorptionsgrenzen beschrinken und iiber die Stirke der Ab-
sorption, wenn iiberhaupt, so doch hochstens sehr subjektive Angaben
machen,

Es ist aber zu einer vollstindigen optischen Charakterisierung
eines Stoffes erforderlich, fitr eine groBe Zahl von gleichméBig iber

3} Eun Stoff von a b s ol u t e r optischer Konstanz ist noch nicht
gefunden worden. Selbst wenn Anderungen der Konzentration
optisch vollig wirkungslos bleiben, scheint der Temperatur stets emn
wenn auch kleiner EinfluB zuzukommen, und zwar tritt meist mit
der Frwéirmung eine Verschiebung nach”lingeren Wellen ein. Beim
KMnO, stellte z. B. Vortragender fest, daB eine Erwirmung von 15°
auf 60° die Streifen um etwa 2—3 pu nach Rot verschiebt. Ob
es sich hier um einen ,reinen* Temperatureffekt oder um gering-
fiigige chemische Anderungen, etwa des Solvatationszustandes
handelt, kann kaum entschieden werden.

4) Z. wiss. Photogr. 8, 212; 17, 193.

S} Ber. 41, 1216, 4328; Z. physik. Chem. 63. 387; Z. {. Elektro-
chenm. 18, 470.




