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N'). Dies bedeutet 0.0107 g unzersetzter Substanz, so daI3 die gefundene 
Cyanmenge riich auf 0.1 989 g des Ausgangsk6rpera bezieht. Andrerseits er- 
rechnet sich nus dem Stickstoffgehalt der wahre Ruckatand an reinem Kohlen- 
stoff nach Abzng des Stickstoffs als Cyan zu 0.0393 g. 

QN2. Ber. (CN)a 81.3, C 18.8. 
Gef. D 82.1, D 18.5. 

Das ergibt: 

422. ELH. Rieeenfeld und (3.Pfiitzer: tfber den epektral- 
analytiechen Naohweis der Erdalkalien Im Gange der qua- 

litativen Analyse I1 '). 

der naturwissenschaftlich-mathematischen Fnkultat.] 
(Eingegangen am 29. August 1913.) 

[Aus Clem Chemischen Universitits-Laboratorium Freiburg i. Br., A bteilunp 

Der  spektralanalytische Nachweis der Erdalkalien im Gange der  
qualitativen Analyse ist zwar durch Verwendung der von B e c k m a n  n ') 
und mir*) beschriebenen Spektralbrenner wkseotlich erleichtert, zwei 
Ubelstiinde aber hat diese Methode. Die Empfindlichkeit des 
Bar ium-Nachweises  ist so gering, da13 dieses in Liisungen, die weniger 
als 14 mg Barium pro ccm enthalten, nicht mehr mit Sicherheit er- 
kannt  werden kann. M a g n e s i u m  zeigt beim Verdampfen in der 
Bun  sen-Flamme im sichtbaren Teile des Spektrums keine Emissions- 
Linien, kann also auf diese Weise uberhaupt nicht nachgewiesen werdeu. 

Diese beiden Ubelstande werden vermieden, wenn man a n  Stelle 
der Flammenspektren die B o g e n s p e k t r e n  beoutzt. DaB dies bisher 
in  der qualitativen Analyse nicht geschab, sondern nach dem Vor- 
gauge R u n  s e n  s die Flammenspektren bevorzugt whrden, liegt wohl nur 
daran, daB ein einfacher, zur Erzeugung von Bogenspektren geeigneter 
Apparat bisher nicht beschriehen nnd im Handel nicht zu haben war. 
Die im Folgenden beschriebena Apparatur durfte diese Liicke aus- 
fiillen, sie hat sich in langjfhriger Benutzung im chemischen Labo- 
ratoriurn gut bewahrt "). 

I )  Die Stickkohlenstoffe halten ihre letztcn Reste Stickstoff ganz auBer- 

2, 1. Mitteilung, B. 39, 2628 [1906]. 
4, Ch. 2. 30, 57 [1906]. 
5, Sie wird ron der Firma F r a n z  Hugershoff ,  L e i p z i g ,  in den 

ordentlich fest im indifferenten Gasstrome. 
3) Ph. Cb. 57, 641 [1907]. 

Handel gobracht. 
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Der Apparat beruht auE dem zuerst von SBguin’ )  angegebenen 
Prinzipe, das spHter auch von B e c q u e r e l a ) ,  L e c o q  d e  H o i s b a u d r n n  3), 

B 0 l t o n 4 )  und vielen andren rerwendet wurde. Erzeugt man i u  
einer hletallsalzliisung einen elektrischen H--- 
E’lammenbogen, indeni man die Flussig- 
lieit zur Anode und eine Blektrode vou 
kleiner OberflHche, so dad die Stromdichte ~~ 

niiiglichst groB wird, ziir Kathode macht, 
so beobachtet mau i m  Spektrum des p----- 
Bogens neben den Spektrallinien des 
Wasserstoffs und des Kathodenniaterials B-- - - -  
auch die. des gelijsten Xletalls. Die c.-.-- 
wenigen Linien des W’asserstoff-Spektrums 
sind uicht stijrend und auch die Elektrode 
gibt, vorausgesetzt dad ninu I r i d i u m -  
Elektroden verwendet, irn sichtbaren Spek- 
tralgebiete n u r  sehr wenige Linien von 
gerioger Intansitat. Man erhiilt daher auf 
diese Weise die Inst r e i n e n  S p e k t r e n  
d e r  M e t a l l e ,  d i e  s i c h  als K a t i o n e n  
i n  d e r  z u  u n t e r s n c h e n d e n  L o s u n g  
b e f i n d e n ,  o h n e  d i e  A n w e s e n h e i t  v o n  L u f t l i n i e n .  ’ 

Das Bogenspektruni erzeugt ninn am besten in der Weise, daB 
man die Iridium-Elektrode die Fliissigkeitsoberflache gerade beruhren 
la&, so dad der  Bogen zwiscben der Elektrode und der Oberflache 
der Loeung iibergeht. Auch bpi dieser Anordnung treten ebenso, wie 
wenn der Bogen unter Wasser brennt, lteine Luftlinien auf. Da es 
fur  analytische Arbeiteu zweckmidig ist, den Appnrat so einzurichten, 
dad man nur  1-2 ccni Losung zur Untersuchung braucht, so wurde 
zur Herstellung der Bogenspektren die in obiger Figur abgebildete 
Versuchsanordnung benutzt. 

Die zu  untersuchende Liisung giel3t man in ein Reagensgias A, 
in dessen Boden ein etwa 1 cm langer Plstindraht eingeschmolzen ist. 
Dieses Reageusrohr sitzt in  einer Hartgummibulse B, in der einige 
Tropfen Quecksilber liegeu. Durch den Platindraht und das Queck- 
silber wird der Kontakt zwischen der zu untersuchenden Losung und 
der Klemmschraube C vermittelt. 

Zur Verwendung dieses Apparates zieht man das Hartgummirohr 
aus der Messinghulse I.’ nach unteu heraus und fullt das  Cilasrohr A 

4 
A .___~ 

1) A. ch. [3] 69, 97 [1863]. 
3) C. r. 76, 1563 [1873]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 

2, C. r. 66,  1097 [1867]. 
‘) Z. El. Ch. 9, 913 [1903]. 
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mit der zu untersuchenden Liisung. Hierauf wird h’ wieder von unten 
i n  die Messingliiilse fr’ eingesetzt irnd die Klemme C‘ mit dem positiveti 
1’01 einer 110 oder 220 Volt-Leitung verbundeo. Der  negative Pol 
der Leitung wird unter %\vischenschaltung eines Ausschalters und 
regulierbnren Widerstandes YOU 300-500 Ohm, der Stronistlrken bis 
zu 1 Amp. aufnehmen kann, init der Klemrne I )  verbunden, die rnit 
dent Iridiumdraht .I; i n  leitender Verbindung steht. Nun schliel3t 
nim den h o r n  und reguliert die hlikronieterschraube N dernrt, dal3 
der Iridiumdraht die ~liissigkeitsoberflaclie gerade heriihrt. Es bildet 
sic11 dann zwischen der Fliissi~kcitsoberfliclie und dern Ende des 
Iridiumdrahtes ein kleiner Lichtbogen aus. Die Llnge und Tnteu- 
sitat des Bogens kann mit Hilfe cler Alikrorneterschraube I1 rind des 
T’orsch:iltwiderstandes beliebig reguliert werden. 

Durch die Milrronieterscbrauben .7 und li wird der Apparat 
i n  horizontaler uod vertikaler Kichtung derart eingestellt, dab der 
E’lnrnmenbogen gerade in die Nitte vor den Spalt des Spektralapparates 
konimt. n i e  211 untersuclienden Liisungen werden erforderlichenfalls 
durch Zusatz von Salz- oder Salpetersiiure, so daQ sie an diesen 
etwa 5-prozentig sind, leitentl gemacht. 

Zur Bestimmung der Enipfinilliclikeit tie* sl’cktralanalytischen Nach- 
weiscs tler Erdalkalien mit tlieseni Apparnte wurdeii j c  1 g der folgenden 
Salxc. i n  jc 100 ccm verdiinnter Salzsiiurc geliist: BaCl?+2H%O, SrCl~+6H&, 
(.hCI, + 6 H s 0 ,  MgSO4+7 11&. DurchVerdiinncn dcr so erhaltenenUrlnsnngen 
ini \ crliiiltnis 1 : 10 iind ireitercs Yerdiinncn tier aiif diese t1;eise darge- 
stclltcn 1,iisungen murtlen v o n  jedem S:ilz cine h’eilie yon 1,iisungen erlialten, 
die spektralanalytiscli untersuclit wurdrn. Das jctlesmalige Verdiinnen der 
I ,osungcn crfolgte nicht mit Wssscr, aondern init  5-proarntiger Salessure; ZII 

jeder Untersuchung \vurtle 1 ccni vcrwandt. 
I n  den Iolgendcn ‘labellw s i n d  (lie Iirgebiiissc tlieser Untersuchung zu- 

sainmengeatcllt. Dnbei ih t  in Spalte 1 die lionzentrntion der ~intersuchten 
Lijsung nnd zwar tler Gehalt :in nig Metall i n  1 vcin Iksung und in den 
Eolgenden Spalten die 1nteiisit:it tler beobachteten 1,inien nngegeben. 1 be- 
deutet sehr hell, l l  hell, 111 Inittelstarli, I\’ achwach. Bei allen Lijsungen 
traten auller den unten angefiilirteii 1,inicn stcts mit  e t w  gleichcr lutemitat 
tlic Ih icn  des Wasscrstof fs  :iuf nnd zwar 656.2 ,up niit Intensitit I und 
456.1 p p  mit Intensitat 11. Die 1ridiumclekti.oilen &en keine Linion von 
:.r;iBerer Intensitat als 11.. Diesr Linien murden nicht beobachtet. 

516.8 pp 

518.4 )) 

mg/ccni 553 rip 517.3 448 pp 

Magnesium \ 

I 
I 
11 
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11 
I1 
11 

111 
IV 
IV 

I 
I 

I[  
I rngj~.cni 595 ,up 460.8 ,up 42 1.6 p,ti 40'7.8 pp 

111 
I11 
111 

nigiccm 649.7 ,up 611.2 pp 353.6 p,u 493.4 pp 455.4 pp 
~ 

R:iiiuru ' 0.06 I[ I I1 I I 
0.006 I1 11 I I1 I I 

'. 0 0006 I1 111 111 11 I1 

Zum Nachweis der Erdalkalien dienen mithin am besten die fol- 
genden Linieti : 

13a 493.4 !L,II und 455.4 u p  
Sr 460.5 )) )) 421.6 x 

Ca 612.2 a )) 422.7 )) 

.i17.3 )) 

Mg 516.8 

.j 18.4 t 
Diese Linien ltonnten, wie obige Tnbellen zeigen, noch deutlich 

wnhrgenomrnen werden in Liisungen, die i n  1 ccrn enthielten: 

lng Salr + aq mg JIetnll 
~ ______. __ 

Gg 1 0  0.1 
Ca 0.0 1 0.002 
SI 0.1 0.03 
Ba 0 01 0.006 

W le sehr der Bogenapparat den B u n  s e n -  Brenner beim Klnchweis 
der Erdalkalien nu  Empfindlichkeit iibertrifft, zeigt die folgende Zu- 
samrnenstelluog : 

G i  e n z e  d e r  Nachweisbarhc i t  
ID Bunsen-Brcnner im Flammenbogen 
- _ _  - . __ 

Ca 0.2 mg 0.002 mg 
SI 0.6 B 0.03 )) 

B n  11 '1 0.006 )) 

Um nachzuweisen, ob die Anwesenheit eines Erdalkalis die 
Empfindlichkeit des Nachweises der andren beeintrachtigt, wurde zu 
einer Magnesiumchlorid- und zu einer Magnesiumnitrat-IJoeung die 10- 
his IW-fache Menge Barium-, Strontium- und Calciumchlorid hinzu- 

202. 
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gegeben. Die Grenze der Nachweisbarkeit 'des hfagnesiunis war bei 
diesen Versuchen die gleiche, wie vorher angegeben I). 

%tiin Nachweis des K a l i  u m s  eignet sich der Bogeuapparat nicht, 
denn in Lijsuugen, die weniger als 2-prozentig an Kaliurnchlorid wnren, 
konnten die Iur Kalirim charakteristischen Linieu 434 und 404.G ,up 
nicht mehr wahrgenoinmen werden. Die Grenze der Nachweisbarkeit 
liegt also bei einem Gehalt voii 20 iiig KCI oder 11 mg K i n  1 ccm. 

Hiugegen lifit sich der Flammenbogen z u r  Unterscheidung w5g- 
barer uiid unwggbarer hlengen w i n  N n t r i u n i s a l z e n  benutzen. JViih- 
rend die IbLinie  (589.:; pit) im Ilogen- v i e  im 13 u n s e n  - Rreuuer 
schon durch die geriugen Natriumspuren, die sich stets in der Lnbo- 
ratoriumsluft, im destillierten Wasser usw. befinden, hervorgeraferi 
wird, tritt bei wagbaren Natriummengen irn Lichtbogen neben antlren 
Linien des Natriuin-Spektrums beaonders nuch die von 568.6 pp Wellen- 
Iange hervor. Und zwar liegt die Grenze der deutlichen Sichtbnrkeit 
dieser Liriien bei einem Gehnlt yon 0.04 mg Natrium i n  1 ccni. 

Es mird ein Apparxt zur Erzeugung von Bogeii- 
spektren bescliriel)eti, d e r  sich zum Kacliweis der Erdalkalien i m  Gaiige tler 
qualitativen .4nalyse besser eignet nls der Spektral-B unse n-Brenner, da er nnrh 
Yagnesiuni nachzuwrisai gcstattet, dss ini B unsen-Brcmner kcin Emissioiis- 
spektruin zeigt uuti beirn Nacliweis w i i  Calcium, Strontium und Barium den 
Bunhen- Brenncr sii  Emplindlicbkcit uni das 20- bis 2000-fachc iibertriiit. 

Z u s a m r n e r i l a s s u n g .  

413. R. F. Weinland und Hans Reihlen: eber Ferri- und 
Chromiformiate. 

[hfitteilnng :(us tlciii Chcmischen I.aboratorium der Universitit Tubingen.; 
(Eiogegangeii am 9. Oktober 1913.) 

Bei der Daratcllung Y O H  P e r r i f o r L n i a t  RUS N a t r i u m f o r m i n t  
und F e r r i s a l z e n  ') beobachteten wir, daB nus den r o t e n  L o s u n g e n ,  
wetin sie vie1 Formiat elithielten (auf 1 Mol. Ferrisslz mindestens 
12 Mol. Formiat), ein b l s a g r u n e r ,  krystallinischer Kiirper sich aus- 
schied. Dieser erwies sich :ils das N a t r i u m s a l z  e i n e r  H e s n -  
f o r  ti1 i a to -  f e r r i  s iiu re: 

[Fe(H. C 0 0 ) c l ; N a ~ .  

I) Dirase Versuche wurden von Hrn. Dr. L u ni m erz  h ei rn ausgefuhrt, 

z ,  Vergl. dic Darstelluiig des F e r r i a c e t a t e s  aus Eisencliloritl uiitl Na- 
dem wir hierfiir unsern besten Dank aussprechen. 

triiiiiiacctst. Z. a. Ch. 67, 250 (1910]. 


