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UBER DAS SPECTRUM

KALIUMS, NATRIUMS UND CADMIUMS
BE( VERSCHIEDENEN TEMPERATUREN

J. M. EDER unp E. VALENTA.

AUS DEM PHOTOCHEMISCHEN LABORATORIUM DER K. K. LEHR- UND VERSUCHSANSTALT FUR PHOTOGRAPHIE
UND REPRODUCTIONSVERFAHREN IN WIEN.

VORGELEGT IN DER SITZUNG AM 7. JUNI 1884,

Von den Spectren der Alkalimetalle konnen die Bogenspectren als vollig sichergestellt gelten, was wir
den umlassenden sorgfaltigen Untersuchungen von Kayser und Runge' zu danken haben; die Flammen-
spectren haben wir selbst beziiglich ihres ganzen Verlaules im Ultraviolett eingehend studirt® und gezeigt.
dass einige ultraviolette Hauptlinien hiebei auftreten, welche fiir diese Spectren der Alkalimetalle charak-
teristisch sind, so zwar, dass diese in der That einen weniger einfachen Bau zeigen, als man f{rilher annahm

Beziiglich der Funkenspectren der Alkalimetalle lagen aber bisher keine vollstindigen Angaben vor
weil Huggins, Thalén sowie Lecoq de Boisbeaudran blos im sichtbaren Theile dieser Spectren
Messungen anstellten, wogegen das violette Spectrum theilweise, das Ultraviolette ganzlich unbekannt blieb-
Die Unsicherheit, welche beziiglich des Funkenspectrums der Alkalimetalle, speciell des Kaliums herrscht,
erwihnten bereits Kayser und Runge (Uber die Spectren und Elemente 111. Berliner Akademie der
Wissenschaften) daselbst heisst es: ,Von Lecoq,” Huggins und Thalén sind im Funkenspectrum noch
einige Linien beobachtet worden, welche weder Liveing und Dewar noch wir jemals im Bogenlichte
gesehen haben. Wir mussten es dahin gestellt sein lassen, ob dies wirklich zu Kalium gehorige Linien
sind, die hoheren Temperaturen entsprechen, oder ob sie, was wahrscheinlicher ist, von Verunreinigungen
herriihren; einzelne scheinen zu Strontium zu gehoren®.

Lecoq’s Methode eignet sich nicht gut fiir die Untersuchung des ultravioletten Theiles des Spectrums
der Alkalimetalle, wenn Salzperlen verwendet werden, wegen des hiaufigen Auftretens der photographisch
1 »(ber die Spectren der Elemente.« Berlin, 1. Abschn. 1800. (Anhang zu den Abhandl. d. kgl. preuss. Akad. d. Wiss.)

? Eder und Valenta, »Ober den Verlauf der Bunscn'schen Flammenreactionen im ultravioletten Spectrum.« Denkschr. d.
kais. Akad. d. Wiss. 3d. LX 1893.

A Lecoq de Boisbaudran. »Spectres lumineux< (Paris 1881, mit Tafeln) erhiclt das Funkecnspecirum von Kalium und
Natrium durch Ob hi. ! des Inductionsfunkens ischen Platinelektroden, an deren Enden sich schmelzende Salzperlen
befanden (E. u. V.).

4 W. Huggin's untersuchte die Spectren von Kalium, Natrium und Lithium miltelst eines Spectroskopes von € Prismen,

und benitzte den Funken cines Inductoriums von ungefihr 15 englischen Mcilen secundiire Spulenwickelung und cinc Grove-
Batlerie von 2—4 Elementen, sowic Leydencrfiaschen (E. u. V).




348 J. M. Edcy und E. Valenla,

sehr wirksamen ultravioletten Linien des Platins. Huggins ' erkannte die storende Wirkung der Ver-
unreinigungen des kauflichen Natriums und trachtete diese zu eliminiren, indem er sich aus reinem Chlor-
natrium und Quecksilber ein Natriumamalgam herstellte und den Funken zwischen diesem Amalgame und
einem Platindraht iiberschlagen liess; aucih verwendete er Wolle mit Losungen von Na Cl und Na NO,
befleuchtet einerseits und Platin andererseits als Elcktroden, wobei einige Hauptlinien des Natriumspectrums
erhalten wurden. Kaliummetall als Elektroden verwendet, ergabHuggi us gutcResullate, weniger brauchbar
erwies sich in diesem Falle Kaliumamalgam, da hiebei die Kaliumlinien stark zuriicktraten. Kaliumsalze
in wisseriger Losung gaben viel schlechtere Resultate als Metall, weil das Vorhandensein der grossen
Menge Wasserdampl die Temperatur des Funkens ungiinstig beeinflusst.

In Erkenntnis der Thatsache, dass die im kéuflichen Kaliummetall hdufig vorhandenen Verunreinigun-
gen sehr storend wirken konnen, haben wir besondere Vorsicht auf die Reinigung des Metalles verwendet
und namentlich durch wiederholle sorgsam durchgefiihrte Destillation im Vacuum des als »chemisch rein«
von Dr. Th. Schuchardt in Gorlitz bezogenen Metalles, dasselbe von allen schwer (liichtigen Stoffen
beflreit, so dass Stronlium oder ein anderes Erdalkalimetall in dem von uns zur Untersuchung verwendeten
Metallen gewiss nicht vorhanden war.

Wir stellten mit den von uns gereinigten Kalium- und Natriummetall, sowohl Bogen als Funken-
spectren her; die ersteren sollten nur zum Vergleiche mit den Kayser und Runge’schen Spectren dienen,

deren Wellenlidngen fiir die Kalium- und Natriumlinien wir unmittelbar fiir unsere weiteren Untersuchungen
uibernahmen.

A. Bogenspectrum des Kaliums und Natriums.

Ein lichtstarkes Bogenspectrum der Alkalimetalle ist sehr leicht herzustellen, indem man in die aus-
gehohlten Kohlen einer Bogenlampe (wir beniitzen eine Siemens'sche Gleichstromlampe von 2—4000 Kerzen
Helligkeit) Metallstiicke bringt. Die Belichtungszeit ist in diesem Falle bei eng gestelltem Spalte nur wenige
Secunden. Auch die Salze der Alkalien geben auf diese Art im Flammenbogen die cntsprechenden Spectren
mit voller Klarheit, ohne dass irgend welche Linien, die bei Verwendung der metallischen Elemente direct
auftreten, ausbleiben wiirden (im Gegensatze zum Funkenspectrum).

Die ultravioletten Linien im Bogenspectrum des Kaliums sind sehr lichtschwach und erscheinen nur
bei Gegenwart von schr viel Kalisalzen als umgekehrte Linien. Namentlich von der Kaliumlinie A\ —= 4870
angefangen erscheinen die brechbaren Linien hiebei so schwach, dass sich dieselben fast der Beobachtung
entziehen, wie Kayser und Runge angeben. Ferner macht sich die gleichfalls von Kayser und Runge
zuerst beobachlete Erscheinung der Umkchrung der ultravioletten Kaliumlinien im Bogenspectrum geltend,
wobci sich diese Linien nicht verbreitern; es mangelt deshalb der dunkle Rand seitwiirts der umgekehrten
Linien und sie heben sich kaum merklich vom schwachen continuirlichen Hintergrunde ab. Wir konnten
die von Kayser und Runge angegebenen Kaliumlinien A = 30349, 29923, 29634, 29428 niemals beob-
achten, filhren dieselben jedoch in unseren Tabellen iber das Kaliumbogenspectrum an, da wir an der
Richtigkeit der Beobachtungen Kayser und Runge’'s keineswegs zweifeln. Dagegen haben wir diese
Linien in unserer Tabelle iiber das Funkenspectrum des Kaliums nicht aufgenommen, weil wir dieselben
nicht wahrnehmen konnten, obschon in diesen Bezirken andere schwache Kaliumlinien ganz deutlich con-
statirt und gemessen werden konnten.

Das Bogenspectrum des Natriums enthilt zahlreiche Linienpaare, deren Verhalten von Kayser
und Runge eingehend studirt wurde. Die D-linien und die ersten ultravioletten Natriumlinien erscheinen
sehr leicht und sind auch leicht umkehrbar. Die genannten Forscher beobachteten einen regelmaissigen
Wechsel von schirferen und minder schaiferen Paaren.
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. Das Funkenspectrum des Kaliums und Natriums.

Das Funkenspectrum von Kalium und Natrium lisst sich durch Uberschlagen des elektrischen Funkens
eines kriftigen Inductoriums (unter Einschaltung einiger Leydenerflaschen) zwischen Elektroden, welche
aus den genannten Metallen bestehen, leicht herstellen, wenn die Gegenwart von Sauerstoff ausgeschlossen
wird; ebenso kann es crhalten werden, wenn man Elektroden aus Kohle verwendet, welche mit Losungen
der Salze oder mit geschmolzenen Alkalisalzen imprignirt sind. Die Funkenspectren sind jedoch nicht
immer gleich vollkommen ausgebildet, sondern es hiingt dies von der Versuchsanordnung ab.

Unter allen Umstinden ist aber das Funkenspectrum der Alkalimetalle stets viel linienreicher als dies
beim Bogenspectrum der Fall ist, indem zahlreiche neue, namentlich ultraviolette Linien auftreten; auch
scheint der Linienbau nicht mehr so einfach zu sein, was besonders beim Funkenspectrum des Natriums
auffilit. Bei diesem Spectrum beherrschen nicht mehr die regelmissigen Doppellinicn (namentlich in stéirker
brechbarem Theile) das Feld, wie dies beim Bogenspectrum in so auffilliger Weise der Fall ist. Das Funken-
specttum der Alkalimetalle ist viel schwieriger von geniigender Helligkeit und andauernder Gleichmissig-
keit zu crhalten, als das Bogenspectrum. Der Funke zwischen den Alkalimetall-Elektroden muss in einer
trockencn Wasserstoffatmosphire erzeugt werden, da die geringsten Spuren von Feuchtigkeit im Wasser-
stofl bei den langen erforderlichen Belichtungszeiten eine merkliche Oxydation des Metalles hiebeifiihren
und so die Helligkeit des Funkens beeintrichtigen wiirden; deshalb ist es nothig das zur Verwendung
kommende Wasserstoffgas vorerst mittelst Schwelelsidure und Phosphorpentoxyd sorgféltig von Spuren der
Feuchtigkeit zu beflreien. Versucht man es, das Linienspectrum der Alkalimetalle mittels eines kriftigen
Flaschenfunkens zu crzeugen, so gelingt dies bei Verwendung der Metalle stets nur schwierig, weil die
Elektroden abschmelzen.! Deshalb gelang uns die Herstellung eines fiir die Spectrumphotographie
geniigend andauernden Funkens nur mit Hilfe eines schwicheren Inductoriums (2—35 ¢ Schlagweite des
Funkens), welches mit einer einzigen Flasche verstirkt wurde. Aul diese Weise erhilt man einen gleich-
missig hellen Funken, welcher sich spectroskopisch gut untersuchen lisst, aber auf photographische Platten
sehr schwach einwirkt, so dass die Expositionsdauer auf 6 bis 10 Stunden verlingert werden muss.
Dabei crhielten wir, wenn die Centrirung nach dem mehrmals vorgenommenen Reinigen der Elektroden
pricise geschah und die Temperatur eine annihernd constante blieb, Spectrumphotographien von grosser
Schirfe mittels des Quarzspectrographen. Geschmolzene Alkalimetalle lassen sich in der von Lecoq
angegebenen Weisc (siehe auch Vogel *) jedoch nur unter Verwendung von Kohlenspitzen zu Funken-
spectren brauchen und haben wir die Angabe Lecoq’s, wornach die besten Resultate mit teigartig
erweichten (statt vollig geschmolzencn) Salzen erzielt werden, bei unseren Versuchen bestitigt gefunden.
Bemerkenswert ist der Umstand, dass Kalium- und Natriumsalze sich nicht gleich in dieser Beziehung
verhalten. Bei Natriumsalzen erhilt man gute Spectren, selbst wenn die Bunsenflamme, welche zum Erwérmen
der Salze auf den Elektroden dient, zwischen diesen letzteren hindurchstreicht. Bei Kaliumsalzen dagegen
ist eine etwas niedrigere Temperatur besser; wenn die Flamme plotzlich abgedreht oder ein Luftzug
erzeugt wird durch den Abkiihlung erfolgt, tritt ein stirkeres Leuchten des Funkens und ein Hervortreten
der Linien aul.

Bei Verwendung von wiisserigen Losungen der Alkalisalze werden stets nur unvollkommene Spectren
erzielt, welche sich aul die Hauptlinien beschrinken.

Beim Natriumspectrum, wenn dasselbe im Funken mit Kohleelektroden, gleichgiltig ob unter Ver”
wendung von Soda- oder Chlornatriumlosung oder mittels der geschmolzencn Salze, hergestellt wurde,

! Nalriumzinkelectroden, welche wir in der Weise herstellten, dass wir me lallisches Zink und Natrium im Vacuum zusammen-
schmolzen und daraus Stibchen schnitlen, vertragen stiirkere unken an der Luft und selbst dic Anwendung cines kriiltigen
Inductorjums mit drei Flaschen, wobei mit in zchn Minuten starke Natriumlinicn erhalten werden, wobei selbstverstindlich sich
das Zink im Spectrum climinirt werden muss.

2 Praktische Spectralanalyse irdischer Stoffe. Berlin 1889, I, S. 183.
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erscheint stets dominirend im sichtbaren Theile die Natriumlinie D((gggg), dann fast ebenso stark (wenn

auch nicht ganz so intensiv) die Natriumlinie (56 8, welche Linien auch bei Beniitzung von Metall-

elektroden dominiren. Dagegen sind die anderen von Lecoq und Anderen beobachteten Linien des Natrium-
funkenspectrums sehr schwach und (ehlen beispielsweise in der Spectrumphotographie des Flaschen-
funkens, welcher zwischen den mit Natriumsalzen imprignirten Kohlen iiberschligt, bei einstiindiger
Belichtung. Das vollstindige Funkenspectrum des Natriums erhilt man stets nur zwischen Metallelektroden.

Was die zu unseren Versuchen angewendeten Apparate anbelangt, so beniitzten wir zu den Auf-
nahmen des ultravioletten Theiles den in friiheren Abhandlungen beschriebenen Quarzspectrographen; mit
einem Cornu'schen Prisma und Linsen von 75¢m Brennweite; fiir den sichtbaren Theil dagegen wurde
ein neuer Apparat (Glasspectrograph) ' mit einem Steinheil’'schen Compoundprisma grosster Dispersion
und Linsen von 1 # [ocus verwendet, der [iir unsere Zwecke von Herrn Eugen von Gothard in ausge-
zeichneter Weise construirt wurde und gewissermassen eine Erginzung der Resultate gibt, welche der
Quarzspectrograph liefert.

Spectrum des Natriums.

Bezogen auf Rowland’s Normalspectrum.

Flammenspectrum Bogens pectrum Funkenspectrum
Eder u. Valenta Kayser und Runge Eder und Valenta
N | i? | Bemerkung N i | Bemerkung IS i Bemerkung
- - ‘ 6161°2 8 har( nach Roth 6161°2 | 8 |deullich, scharl
— — 6154°6 8 B > 6154°6 | 8 »
__1::§i $896°2 | 10 .scharl 5896°2 | 1o } 5896°2 | 10 >
D_Lmle{ 3890°2 | 10 R 5890°2 | 10 umgekchrt 890°2 | 10 .
T - 5688-3 | 8 56883 | 6 |etwas unscharl nach Roth
‘I - - 56829 | 6 if unscharf nach Roth 5682:9 | © |ziemlich schar
- |- 567579 | 2 | , 5675°9 | 1 |undeulich
[ 6704 | 2 T}unschurf nach Violett s670°4 | 1 .
S\ - 51537 6 ‘}etwns unscharfl nach beiden| 51537 5 |scharl
Griin{ - 51492 2 |} Seiten st9:2 | 5|
- 4983°5 } 4983°5 >
( — — 4979:3| 6 unscharl nach Roth 49793 | 6| »
\ - = 4752'2 | 4 } etwas unscharf na ch beiden| 4752°2 2 >
Blauy — T 4223‘4 4 \f  Seiten 47484 | 2| - harf mach Roth
- - 4009 -4 4 46694 3 |etwas unscharl ma oll
I - - 46052 | 4 }unscharr nach Roth 4665°2 3 |ziemlich scharl
- - - - 45817 1 |sehr schwach
- - - - 457370 | 1| - »
- - - - 45704 | 1| > >
- - - - 4565°2 38 I >
— - - - 4555°7 [ 1
- - 45460 | 2 }clwns unscharf nachbeiden| 4546°0 2 7|emhch schnrr
]nd|go - - 45428 | 2 Seiten 45428 2
- - - - 4539'0 [ schwuch
- - 4500°0 2 } 4500°'0 3 letwas unscharl
- — 44943 | 2 sehr unscharf 4494°3 3 N |
- - 4423°7 | 1 |)von K.u.R. nicht gemessen - -
- - 4420°2 I blos vonLiveing u. Dewar — —
ibernommen
- - 43937 1 4393°7 1 |schr undeutlich
— — 4390°7 I }ebenso 43907 . N
- - - - 3533'8 2 \scharl
- o 3303°1) 8 3303°1 | 10| »
3302°§ 8 3302°5 8 }umgekehrt 3302.5 | 10 .
Ultraviol. - - - - 3284°9 2 \ziemlich scharl
‘ - = - - 32808 | 2 > >
- - - - 3212'1 2 > »
- - - - 3093°1 6 |scharl
- - - - 3o78'5 | 3| »

1 Die niihere Beschreibung dieses Apparales werden wir in einer spiicren Abhandlung geben.
¢ Dic Intensitit s der schwiichslen Linic wurde = 1, jene der slarkslen = 10 gesetal
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Funkenspectrum

Flammenspectrum Bogenspectrum
Eder u. Valenta Kayser und Runge Eder und Valenla
X i , Bemerkung IS i Bemerkung x i Bemerkung
)
‘ - —_ — — 3075'9 1 |undeutlich
—_ — - - 3069°5 1 »
— — — - 30564 3 [scharf
— — I - — 30542 | 2| »
— - — - 303772 1 [undeutlich
— — - - 2984°3 2 |scharl
— — ’ — — 2980°4 2 >
— - — - 2975°s | 2| »
— — - — 2951°4 2 [scharl
— - — — 2921°4 | _1 |undeutlich
— F— / — - 2919°'0 1 »
- = | — — 29060 3 |scharl
. - L= — - 2903°0 1 |undeutlich
Ultraviol. /| 28629 ' 2 2852°9 | 2 |umgekehrt 285279 | 1o [scharl
- j— - — 2841°8 F »
— - - — 28090 | 3 >
— - 2680°5 4 > 2680°5 8 >
- P - — 2672°2 1 |undeatlich
— — - — 266179 | 1 >
— - - - 26125 2 |scharl
- - 259470 | 2 » 2594'0 | 3| »
- - 2543°9 [ 1 » 2543°9 | 1| »
- - 251272 | 1 » 2512°2 | 1| »
— - — - 25021 1| »
\ S - - 24934 | 4| »
- — | - — 21384 | 1 |kehrt sich leicht um
Spectrum des Kaliums.
Bezogen aul Rowland's Nonnalspectrum.
Flammenspeclrum Bogenspectrum Funkenspectrum
Eder u. Valenta Kayser und Runge Eder und Valenta
X l i I Bemerkung A i Bemerkung A ‘ Bemerkung
7699 10 [nicht scharl | 7699°3 | 10 |umgekehrt 76993 8 |ziemlich scharl
7666 10 > 76656 | 10 » 76056 | 8 » »
Roth{| 7040 1 |undeutlich - = - o
- - 69388 8 69388 8 [scharf
— — 6911°2 8 6911°2 7 >
5832 5 58322 | 4 §832°2 | 3 |ziemlich scharfl
—~ — 58125 | 2 : s8iz's | 3 > >
Gelb 5802 8 8020 | 6 verbreiterl nach Roth S802'0 | 4 . .
5783 5 5782°7 6 5782°7 3 4 >
- - 5359°9 | 4 ) 5359'9 | 8 d' dich >
5344 4 43°'4 | 2 . 5343'4 1 (undeutlicl
o & 55345’_' ‘ Sverbreitert nach Roth $340°1 8 |ziemlich schard
- - 5323°6 | 4 5 53236 | 2 » .
- - stz 7| 2 stze7 | 2 > »
5100 3 50996 Z |} verbreitert nach Roth 5099°3 2
— — 50978 1 - -
-~ - 5084-5 2 5084°5 1 |sehr undeullich
Griin - - - - 50574 | 1| » >
— - - — 5006°8 2 |ziemlich deullich
- - 49655 [ 1 496575 | 1 |undeullich
- - 4956j8 ! |} verbreitert nach Roth - _
4950 3 4952°1 1 —_ -
- - 4943°1 1 4943°8 1 sghwnch
_ - 4%0: ! | unscharf, von K. u. R. nicht - - m:,h( gesnihen
_ : :852'8 : gemessen; blos von L. - — . .
Blau _ —_ 4850°8 ' u. D. iibernommen - N .
— - - —_ 48323 3 |schad
- — 4808-8 1 - — |nicht gesehen
| !
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Flammenspectrum
Eder u. Valenla

B

ogenspeclrum

Kayser und Runge

Funkcnspeclrum
Eder und Valenta

A | s l Bemerkung 1S l i | Bemerkung Y i | Bemerkung
et ‘ - \ 4803°8 li 1 ‘ unscharf, von K. u.R. nicht — — |nicht gesehen
\ - - 4796°8 . 1 '} gemessen; blos von L. - — | » »
- l - 4788°8 1 u. D. iibernommen — -] » >
Blau . - =] - ‘ — 4660°7 3 ischarf
- ‘ -4 - = 4650°7 2 >
- T \ - 46095 6| »
T = - - 4506°1 5 >
. - b 4467°5 | 5| »
— - \ - = 4457°2 1 |undeutlich
A - — 442473 | 1 »
Indigo (! - - - 4388-2 [ 3 |scharf
- - = 4309°3 1 |ziemlich scharl
- - | _ 4305°1 Fl » >
[ - - \ - 4263°2 | 6 |scharl
_ ~ - — 42257 | 6| »
[ - - _ 42231 [ .
- - - _ 4210°3 1 [schwach
- - - _ 41863 8 Jschr deullich
- - - — 4149°1 | 6 |scharf
_ - - — ‘ 41347 7 6| »
[ - - 8 41151 | 4| >
- - 404774 . 4047°4 | 10
N 4045°8 | 10 verbr. Linie ‘rumgekehrt scharfe Dop pellinie
VioletL. - — 4044°3 4044°3 | 10
- - - — | 4040°2 | 1 |schwach
- - - 1 4026°0 T »
- - - —i 4018°8 | 1 [sehr undeullich
- - - 4012°3 2
- - - e 4001°2 | 6 |scharl
- - - - 39950 | 1 [ziemlich scharl
_\z - T 39726 | 3| » .
_ - - - 39667 | 4 |scharl
.- |z - iT 39553 | 4| -
- iz 39433 | 2| >
— 1z - - 3934°7 | 1 |giemlich scharf
_ - - i~ 3927-0 | 1 » »
— - - T 39238 | 1 > .
— - - = 3898-1 | 8 [scharf
— - - = 3884°2 1 >
- - - - 38792 | 1| »
- - - - 38741 | 2| »
- - - .= 3862°3 | 1| »
— - - 47 3818°5 1 |verbreilert
- - i 3800°8 | 1 lziemlich scharl
I - iz 37832 | 3| > »
_ - - - 3767°1 1 . »
—_ |z - T 37574 | 1| » >
- — o - 3749°1 | 1 . .
- - 3744°5 | 1 » »
_ - - 1= 37392 1 |schr undeullich
Ultraviol. _ - - = 3727'5 1| - >
— - i 371609 | 1| » »
— Z _ — 3713°2 | 1| - »
- - - 3682°3 | 4 ischarl
- - - - ‘ 3670°2 | 1 lundcullich
- - - - 36184 | 3 |scharf
— - - i 36104 | 2| »
R - T 353102 | 20
_ _ - . 34815 1 undecullich
- T 3476°7 |« ‘ >
3447°2 | 4 |stark verbrei-| 3947°5 ; 6
lerle Linie | 3446°5 8 :} umgekchrl 3447°0 | 10 wahrscheinlich cin e Doppel-
" linie, jedoch nicht deut-
| lich aufgelost
— - - - 3440°§ 6 scharf
- _ - - 3433°8 | 1 [ziemlich scharf
— - - | = 3421°5 | 1 . >
- = - - 34038 ( 2 > >
- - - - 3385°4 | 6 -scharf
- l - - = - 338174 6 »
1 ]
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Flammenspectrum
Eder u. Valenta

Bogenspeclrum
Kayser u. Runge

Funkenspeclrum
Eder und Valenta

Iy Tﬁ\ Bemcrkur;

i Bemerkung

i Bemerkung

Ultraviol.|:

!

— iverschwom-
mene Linie

5’

|

} umgekehrt

Il oal

!

} umgekehrt

IlTawl

umgckehrt

a |

[ SR |

schwach
scharf

{
I

|
|
|
|

>
>
.
>
>

1
1
8
1
1
3
3
1
2
2

1
)
;wnhrscheinl ich doppelt

ziemlich scharf
[
verschwommen

‘ziemlich scharl
»

;schnrr

>
verbreitert

B N -

schr schwach
undeutlich
scherl
'undcutlich

| >

i
[
|

>
scharl
undecullich

»

|vcrbreilcrl

|schr schwach
>

»
‘undcutlich

chwach
>

>
ziemlich scharf
schwach

>
lundcullich

>
N
>
schr schwach
> »

U U R R T

vy
vy ovox

Bevor wir nither auf die Tabellen eingehen, muss erwihnt werden, dass wir einige Linien gemein-

schaftlich im Funkenspectrum des Kaliums und Natriums fanden; diese Linien gehoren zum Theile,

wie

es sich herausstellte, dem Linienspectrum des Kohlenstoffes an und diirften wohl von Spuren von
Petroleumiither herrithren, welchen wir zur Entfernung des Steindles von den Metallstiicken, die wir zur
Herstellung der Elektroden verwendeten, beniitzten. Dieselben haften dem Kalium und Natrium sehr zdhe
an und werden durch den Flaschenfunken in der Wasserstoffatmosphire zerlegt, wobei sie das Linien-

Denkschriften der mathem.-naturw. Cl. LXI. Iid.

45
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spectrum des Kohlenstoffes geben, das sich in den Hauptlinien A = 2508, 2479, 2276 ctc. deutlich erkennen
lasst. Ausserdem trilt das Linicnspectrum des Wasserstoffes, dessen Hauptlinsen stark verbreitert sind,'
aufl und cs treten Uberdies noch andere dem Kalium und Natrium gemeinsame Linien hervor, deren
Provenienz wir derzeil nicht genau feststellen konnten. In dem Funkenspectrum der Alkalimetalle (in
einer Atmosphire von getrocknetem reinem Wasserstofl) finden sich namlich mit anndhernd gleicher
Intensitit ziemlich deutliche Linien, deren Wellenlingen A = 3190, 3149, 3143, 3135, 3129, 3074, 2918
sind,? deren durchschnittliche Intensitiit allerdings kaum mehr als 1—2 betriigt. Vielleicht sind dies Linien,
welche in irgend einer Weise aufl Kohlenstoff oder Kohlenwasserstoff zuriickzufiihren sind oder dieselben
gehoren cinem anderen Elemente an, woriliber wohl noch in weiteremVerlaule unter Heranziehung anderer
Elemente in unsere Versuchsreihe Aulschluss zu erwarten ist. Als unbekannte helle umgekehrte scharfe
Linie trat bei unseren Kalium- und Natriumspectren eine Linie von der Wellenlinge A = 25365 aul. Wir
konnlen uns anfinglich die Provenienz dieser stets auftretenden Linie, welche sich von dem schwach
continuirlichen Spectrum, das stets den Alkalimetallspectren zu Grunde liegt, sehr deutlich abhebt und
umgekehrt ist, nicht erkliren, bis eine andere Versuchsreihe Uber Quecksilberspectren uns die
Gewissheit gab, dass die fragliche Linie eine Quecksilberlinie (ultraviolette Hauptlinie des Quecksilbers)
sci, welche, selbst wenn nur ganz minimale Spuren von Quecksilber vorhanden sind, hervortritt. Unser
Kalium- und Natriummetall wurde aber durch Destillation im Vacuum (mittels der Quecksilberpumpe)
gereinigt, wobei trotz der langen Glasrohren, welche Pumpe und Destillationsgeldss verbanden, doch
Spuren von Quecksilberdampf zu den Metallen gelangt sein diirften. Dicsc umgekehrte Quecksilberlinie
tritt Ubrigens sogar dann auf, wenn im Arbeitsraume viel Quecksilber zufillig verschiittet wurde, so dass
Spuren von Quecksilberdimpfen in die Umgebung des Funkens gelangen und bei der lange andauernden
Belichtung Veranlassung zur Bildung der genannten Quecksilberlinie im Spectrum des Kaliums und
Natriums geben.

Wenden wir unsere Aufmerksamkeit zundchst dem durch uns genauer bekannt gemachten
Funkenspectrum von Kalium und Natrium zu, so ergibt sich, dass_ wir, trotzdem wir alle fixen Ver-
unreinigungen aus den von uns zu den Versuchen beniitzten Metallen ausgeschieden hatten, dennoch
in sichtbarem Theile alle von T'halén im Funkenspectrum beobachteten Linicn wicderfanden; wir sind
daher iiberzeugt, dass dieser Spectroskopiker wahre Kaliumlinien beobachtet hat und dass diese Linien
somit nicht einer Verunreinigung durch Strontium, wic Kayser und Runge vermuthet haben, zuzu-
schreiben sind.

Huggins fuhrt allerdings cinige Linien als Kaliumlinien an, welche wir als fremde Linien bezeichnen
mussten und dieselben deshalb aus dem Verzeichnisse der dem Kaliumfunkcnspectrum angehorigen Linien
gestrichenhaben; es sind dies die Linien A = 6305, 6246 und 6516. Von l.ccoq's Linien haben wir blos
X = 5638, 5050 und 5025 nicht aufgefunden, wihrend wir alle anderen von ihm angefithrten Kaliumlinien
wiederfanden.

Auffallend ist, dass sowohl beim Funken als auch beim Bogenspectrum des Kaliums, Natriums und
Lithiums das continuirliche Spectrum (Blau, Violett und beim Beginne des Ultraviolett) bei Kalium stets
am stirksten hervortritt, dann folgt Natrium, endlich Lithium. Der analoge Fall tritt bei unseren Photo-
grammen der Bunsen-Flammenreaction ein. Das Spectrum des Kaliums und Natriums ist somit nach unseren
Beobachtungen, je nach der bei den Versuchen herrschenden Temperalur (IFlamme, Bogenlicht, Funken)
und viclleicht auch becinflusst von der clektrischen Erregungsform nicht nur in sichtbarem Theile, wie
bereits Lecoq?® und Andere gezeugt haben, sondern noch mehr im ultravioletten Theile ein

1 Siche: Eder und Valenta, >Uber das Emissi P des Kohlenstoffes und Silici « Denkschr. d. Kais. Akad. d.
Bd. LX, 1893.

2 Ibid. S. 258.

3 Lecoq deBoisbeaudran, Spectres lumincux. Paris 1874,
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variables. Bei den von uns eingehaltenen Versuchsbedingungen herrschten Temperaturen von 1000 bis
100000° C, wenn wir nach E. Wiedemann ! Folgendes annehmen:

1. Im Flammenspectrum der Bunsen’schen Leuchtgasflamme diirlte dic Temperatur 1000° betragen,
dieselbe richtet sich nach den verschiedenen Stellen.

2. Knallgas, circa 2000° C.

3. Elektrisches Bogenlicht, heissester Theil der positiven Kohle 3500° C.

4. Temperatur des Flaschenfunkens circa 100000° C.

5. Geisslerrohr — bei weiten Rohren und schwacher Entladung ist die Temperatur nicht viel hoher,
als jene zu Beginn des Versuches. In engen Rohren kann sie leicht aul 100000 °C. steigen auch ohne Ein-
schaltung von Flaschen, mit Flaschen noch hoher. ?

Vergleichung der Linienspectren des Natriums.

1. Das Natriumspectrum bei circa 1000°C. (Flammenspectrum) weist im sichtbarcn Theile
blos die bekannte doppelte D-Linie aul, was zur irrigen Anschauung Veranlassung gab, das Natriumlicht
sei monochromatisch; wir haben aber nachgewiesen,” dass dies nicht der Fall sei, da {iberdies noch ultra-
violette Linien in diesem Spectrum auftauchen, welche mit den leicht umkchrbaren ultravioletten Natrium-
linien des Bogenspectrums identisch sind und gleichzeitig auch Hauptlinien des Funkenspectrums dar-
stellen. Es kommen jedoch nicht alle ultravioletten Hauptlinien des Bogenspectrums (beziehungsweise
Funkenspectrums) im Natriumflammenspectrum vor, es fehlen, vielmehr €inige der brechbarsten Hauptlinien,
was aufl den Umstand zuriickzufiithren ist, dass bei Spectren von niedriger Temperatur in der Regel die
brechbarsten ultravioletten Bezirke sehr lichtarm sind.

2. Im Bogenspectrum des Natriums (Temperatur circa 3500° C) finden sich alle Linien des
Flammenspectrums wieder und zwar als umgekehrte Hauptlinien; lberdies treten neue Linienpaare aufl
(siehe Tabelle), wovon [iir das Auge insbesondere die griinen Linien A = 5153 und 5149, sowie A = 4983
und 4979 auffillig sind und auf der photographischen Platte noch einige Linicn im Ultraviolett X = 3303,
3302, sowie A = 2852, 2680) als Hauptlinien hervortreten.

3. Im Funkenspectrum des Natriums finden sich mit Ausnahme einer zweilelhalten Doppcllinie
(A = 4423 und 4420) alle Linien des Bogenspectrums wieder und zwar treten alle Hauptlinien des letztercn
im ersteren gleichlalls als Hauptlinien aul. Die Umkehrungserscheinungen sind aber beim Funkenspectrum
im Allgemeinen weitaus nicht so hiiufig aultretend, als beim Bogenspectrum. Besonders aufTillig tritt das
5688
5682
funken fasst die Helligkeit der gelben Natriumlinic D errcicht, dazu kommen insbesonders die ultravioletten

grine Natriumlinienpaar ):{ hervor, welches bei Anwendung von thunlichst starken Flaschen-

3302 . " S . .
;;03' 3093 und 2493; andere in der Tabelle angefithrte Natriumlinien sind fir das
Funkenspectrum neu und charakteristisch; sie fehlen im Bogenspectrum.

Natriumlinien A = {

Vergleichung der Linienspectren des Kaliums.

1. Das Flammenspetrum des Kaliums (Temperatur circa 1000°C)) ist linienrcicher als dasjenige
des Natriums. Es enthilt zunichst die leicht umkehrbaren Kaliumhauptlinien des Bogenspectrums,

1 Nach ciner privaten Milthcilung des Herrn Prof. Dr. E. Wiedemann in Erangen, welche uns derselbe freundlichst mit Hin-
weis aufl cine noch nicht publicirle diesbeziigliche Studie machte.

2 Wicdemann, Annal. 0. 1879, S. 298. (Ubcr Temperaturen in Gdisslerrishren.)
3 Eder und Valenta, »Uber den Verlauf der Bunsen'schen Flammenreactionen im Ultraviolelt.« Denkschr. d. kais. Akad. d.

Wiss. Wien 1893, Bd. L.X.
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darunter (wie wir bereits (riiher nachgewiesen haben ') auch ultraviolette, aber nur bis zu einer Wellen-
lange von A =3217, wiihrend die brechbaren ultravioletten Hauptlinien des Kaliums, welche sich im Bogen-
und Funkenspectrums nachweisen lassen, [ehlen. Ferners treten im Flammenspectrum noch andere, nicht
sleicht umkehrbare« Hauptliniengruppen des Bogen- und Funkenspectrums aufl, allerdings weniger schar(
und nicht so gut auflésbar als im letzteren Falle, ja sie treten sogar gewissermassen [ragmentarisch aul.

2. Im Bogenspectrum des Kaliums (Temperatur circa 3500° C.) finden sich alle Linien des
Flammenspectrums wieder (mit alleiniger Ausnahme einer ganz schwachen rothen Linie A = 7040) jedoch
treten zahlreichc neue wohldelinirte Liniengruppen hiezu, darunter Hauptlinien: zum Beispicl die rothcn
Linien A = 6938 und 6911 und Andere, deren Erscheinen offenbar an die hohe Temperatur, welche im
elektrischen Bogen herrscht, gebunden ist.

3. Noch linienreicher als das Bogenspectrum des Kaliums ist das Funkenspectrum dieses Ele-
mentes (Temperatur 100000° C), in welchem sich alle Hauptliniengruppen des ersteren wiederfinden, aus-
genommen einige sehr schwache verwaschene Gruppen (siehe Tabelle), deren Beobachtung auch im Bogen-
spectrum nicht mit Sicherheit moglich ist. Aber dhnlich wie beim Natrium treten im Funkenspectrum des
Kaliums zahlreiche starke Linien aul, welche (ir das Letztere charakteristisch sind, zum Beispiel die
blauen und violetten Linien A = 4609, 4506, 4467, 4263, 41806, 4149, 4134, 4001, 3966, 39535, die ultra-
violetten A = 3898, 3440, 3385, 3381, 3345 etc, etc. (siehe Tabelle).

Dem Kalium- und Natriumspectrum kommt somit die gemeinsame Eigenschalt zu, dass die Spectren
bei steigender Temperatur linienreicher werden und daher vom Flammenspectrum (1000° C.) und Bogen-
spectrum (3500° C.) zum Funkenspectrum (100000° C.) neue Hauptlinicn als Zuwachs auftauchen, wiahrend

die den niederen Temperaturen entsprechenden Linien auch bei hoheren Temperaturen als Hauptlinien
vorhanden bleiben.

Linienspectren des Cadmiums.

Das Spectrum des Cadmiums ist bereits so oft von verschiedenen Spcctroskopikern untersucht und cs
sind dic Wellenldangen der Linien dieses Spectrums wiederholt bestimmt worden, dass cs viclleicht aulfden
crsten Blick tiberlliissig erscheint, sich mit einer Neubestimmung der genannten Spectmllinien zu belassen.
‘Es macht sich jedoch cine Unsicherheit in den Messungen der Cadmiumlinien bemerkbar, welche um so
mehr [iihibar wurde, als das Cadmiumspectrum vielfach als Normalspectrum bei optischen Untersuchungen
beniitzt wird und man nach dem Vorgange Mascart’s® einzelne zur Orientirung besonders giinstige Linien
dieses Spectrums mit besonderen Nummern versah. DieseNummerirung hat denZwcck, bestimmte Gegenden
des Spectrums darnach zu bezeichnen und ist auch in die meisten Lehrbiichcr der Optik und Spectral-
analyse lbergegangen.

Wir werden nun den Nachweis fithren, dass in der Numerirung dieser Linien und der Zuerkennung
der betreffenden Wellenldngen eine Unordnung eingetreten ist, welche in dem cigenthiimlichen Verhalten
des Cadmiumspectrums je nach den verschiedenen Temperaturen der Lichtquellen (Flamme, Bogen, Funke)
scinen Grund hat.

Das Funkenspectrum des Cadmiums ist von dessen Bogenspectrum sehr verschieden. Kayser und
Runge, welche das letztere genau untersuchten,® sagen sehr zutreffend: »Beim Cadmiumspectrum zeigt
sich in noch hoherem Grade dasjenige, was schon beim Zinkspectrum bemerkt wurde, dass namlich ein
Vergleich zwischen Funken- und Bogenspectrum unméglich wird, die Spectren sind vollkommen verschieden
und haben im Wesentlichen nur die Triplets gemeinsam«. Wenn auch das Bogenspectrum von Kayser

t Ibid.

3 Von Huggins, Kirchhoff, Thalén, Lecoq, Mascart, Cornu, Lockyer, Liveing & Dewar, Hartley und
Adency, Bell, Ames, Kayser und Runge.

3 »Uber Spectren der Elemente.« Berlin 1801, Verlag der kinigl. Akademic der Wissenschaften. IV. Absehn. S. 39.



Das Spectrum des Kaliums, Natrituns und Cadmins. 357

und Runge, sowie von Ames sehr gut untersucht wurde, so liegen iliber das Funkenspectrum nur
fragmentarische Beobachtungen vor. Die ersten genauen Bestimmungen in sichtbarem Theile riihren von
Thalén her. Hartley und Adeney photographirten das ultraviolette Funkenspectrum des Cadmiums und
bestimmten die Wellenldngen der Haupt- und Nebenlinien; zu Beginn des Ultraviolett sind die Messungen
liickenhalt; Bell gab nur die Wellenlidngen einiger Hauptlinien und seine Tabelle ' lisst viele charakte-
ristische Linien vermissen.? Die ilteren weniger genauen Messungen von Mascart, welche sich auf das
Funkenspectrum des Cadmiums beziehen, haben insolerne Interesse, als sich daselbst die erwihnten Linien-
nummerirungen finden, welche spiter in die Fachliteratur Gibergingen.

Im Bogenspectrum finden sich aber mehrfache Liniengruppen, deren Hauptlinien nahe neben anderen
Hauptlinien des Cadmiumfunkenspectrums fallen, so dass dieselben Verwechslungen ausgesetzt waren.

Der Grund dieser Verwechslung liegt in eigenthiimlichen von uns beobachteten Erscheinungen, dass

) ) 4415-9
das C i i inie A =
as Cadmium zum Beispiel eine Doppellinie A 44132

Bogenspectrum einc starke Hauptlinie reprisentiert, wihrend die weniger brechbare fast unsichtbar ist,
wogegen im Funkenspectrum des Cadmiums die Intensititverhiltnisse der beiden Linien sich geradezu
umkehren. Dieses Verhalten war bis jetzt unbekannt und man nahm allgemein an, dass die Cadmiumlinie
Mascarts (Funkenspectrum) A — 44145 (nach Thalén A = 4415-6) identisch mit der Linie des Cad-
miumbogenspectrums A = 4413-2 (Kayser und Runge) sei® und erstere einen ungenauen Werth der
damit identischen letzteren Linien darstellt, trotzdem diese Linien um fast drei Angstrom’sche Einheiten
differiren. Es ist aber unzulissig, die Mascart'sche Cadmiumlinie Nr. 7 der Linie A = 44132 des Bogen-
spectrums gleichzusetzen, vielmehr ist dieselbe mit der Cadmiumlinie A = 4413-9* identisch. In dhnlicher
Weise sind nach anderen Gruppen von Cadmiumlinien, welche im Bogenspectrum einerseits und im
Funkenspectrum anderseits benachbart sind, verwechselt worden, zum Beispicl die Doppellinie im Cadmium-

funkenspectrum Nr. 8 (A =(§2§Z§), welche im Bogenspectrum fehlt, wurde mit der letzteren allcin auf-

aulweist, deren brechbarere Componente im

tretenden Linie A = 39819 verwechselt.

Daraus ergibt sich dieNothwendigkeit, die Mascartsche Nummerirung der Cadmiumlinien neu sicher-
zustellen, was wir in der nachfolgenden Tabelle gethan haben, indem wir die Linien des Funkenspectrums
neu ausmassen, dagegen [ir das Bogenspectrum uns den Kayser- und Runge’schen Zahlen bedicnten.
Die Cornu’schen Cadmiumlinien Nr. 22 und 26 sind sowohl im Bogen- als auch im IFunkenspectrum
leicht zu finden, dagegen sind die Nummern 13, 14, 15, 10, 19, 20, 21 bis jetzt noch keiner Cadmiumlinic
zucrkannt worden, weshalb wir (um diese Liicke in der Mascart-Cornu'schen Tabelle zu erginzen)
cntsprechende Hauptlinie des Cadmiumspectrums mit diesen Nummern belegten. Einige Doppellinien,
welche Mascart seinerzeit nicht auflésen konnte, haben wir mit @ und & bezeichnet, um uns mit den
Hauptnummern thunlichst an Mascart's Originalnummerirung zu halten.® Auf diesc Weise cnstand fol-
gende Tabelle:

1 Siche Watts, Index of Spectra, 1889, Appendix, S. 209.

¢ Dic Bell'schen Besti der Wellenlii im Cadmiumsp
Amcs, Kayser und Runge.

A Auch Kayser und Rungec machten diese Annahme.

4 Bezogen auf das Rowland’sche Normalspectrum.
5 Verzeichniss der Mascart'schen Originalnumerirungen und der von ihm bestimmien Wellenlingen der Cadmium-Linicn :

um crrcichen jedoch an Genauigkeit nicht jenc von

Nr. 1 04370 Nr. 7 4414°5 Nr. 17 2743-4
» 2 5377°1 » 8 3085-6 > 18 25742
» 3 5336-3 > 8 306075 > 2] 23183
> 4 5084-4 » 10 34645 » 24 2285°0
» 5 4798-6 » 11 3403:0 > 25 2217°1
» G 46705 » 12 32875

Watts, Index of Spectra, 1889, S. 22,



358 J. M. Eder und E. Valenla,

Funkenspectrum Bogenspectrum
Wellenlingen, |
bezogen aufl l Analoge
Rowland’s Nummerirung Linien Anmerkun,
Nummer Normalspec- h:"'..c“;‘ wurde ertheilt im Cadmium. | Inten- &
sitit siliit
trum von von bogen-
Eder und ’ spectrum
Valenta ! B
1 0439°3 10 Mascart fehlt! —
2 5379°3 10 > » -
3 53386 10 > > -
4 5086°1 10 » 5086"1 10 | Umgekehrt im Nogenspectrum
5 4800°1 10 > 4800°1 10 > » >
6 4678 4 10 . 4678°4 i 10 > » >
7 4415°9 10 » iiusserst schwach | —
oder fehlend
3 2 gggf.; ; } Eder u. Valenta RE“! : Ml;j(:.::l fuhrt sic nur als cinfache
d 3613-0 8 } 3613°0 8 Um gekehit im Bogen, Mascart fihrt
9 3610-7 10 } > > 36107 10 sie nur als cinfache Linie
ja 34678 o | 3407°8 10 Umgckehrt imBogen, Mascart (ihrl
m{b 3466°3 10 ‘} z i 34003 10 } sie nur als cinfache Linie
11 340377 10 Mascart 3403°7 [T Umgckehrt im Bogen
4 _ § . - .
”{Z g;ggz : ‘} Fder u. Valenta fc}:ll. - Mnl-.?in:in:l fiihrt sic nur als cinfache
13 3133'3 8 » > 3133°3 8
1 30854 5 } . . fehlt ! —
b 30810 5 3081°0 6
15 2980 8 10 > > 2980°8 8
10 2837'0 8 > > 283770 8 Umgekehrt im Bogenspectrum
17 27487 10 Mascart 27487 2
18 25731 io » 25731 4
19 2499°9 3 Eder u. Valenta fehlt ! -
20 2470°0 4 B > . -
21 24189 4 » » > —
22 2321°3 8 Cornu 2321°2 1
23 2313°0 10 Mascart 2313°0 4
24 2265°1 10 > 22651 4 | ImBogen und im Funken umgckehrt
25 2194°7 5 Cornu 2194°7 1
26 2144°5 5 » 2144°§ 4 s e = s »
27 211176 2 Eder u. Valenta fehit ! ——
* Die Intensitiit der schwiichsten Linic wurde = 1, jene der stiirksten = 10 gesetzt.

Wir beschriinkten uns jedoch nicht auf dic Ausmessung der nummerirten Cadmiumlinicn, sondern
untersuchten das ganze Cadmiumspectrum, indem wir unserc Messungen auf Kayser’- und Runge’sche
Zahlen bezogen (verglichen mit Zn, Pb, Sn, T1, Fe und im brechbarsten Theile mit Cu), somit die nach-
stchende Tabelle auf das Rowland’'sche Normalspectrum bezogen erscheint. Bis zur Cadmiumlinie Nr. 9
bedicnten wir uns bei den Aufnahmen unseres Glasspectrographen (siehe oben). Von der Cd-Linie
Nr. 9 bis Nr. 27 wurden die Linien mittels des Quarzspectrographen photographisch aufgenommen.
Nachfolgendc Tabelle gibt das vollkommene Spectrum des Cadmiums, sowohl fiir das elektrische Bogen-
licht, als auch liir den Funken (ersteres nach Kayser und Runge, letzteres nach unseren eigenen Unter-
suchungen). Bei den Cadmiumlinien, welche dem Bogen cntsprechen, setzten wir unmittelbar die Kayser'-
und Runge’schen Ziffern; doch iiberzeugten wir uns zuvor, ob dieselben Linien in einem von uns photo-
graphirten Bogenspectrum enthalten scien, was in der That der Fall war. Dieselben Ziffern nahmen wir fiir
die damit coincidirenden Linien des Cadmiumfunkenspectrums und berechneten dic {ibrigen Linien ncu.
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Spectrum des Cadmiums.

Bezogen auf Rowland's Normalspcctrum,

Bogenspcclrum Funkenspeclrum
Kayser und Runge Eder und Valenta Friihere Beebachtungen
HE N i Bemerkung Ne. | % | i Bemerkung
Rulh)‘ — ‘ — : 64674 2 [scharl 64663 Thalén
T " - 1 . 6439°3 [ 10 Jlange Linic (scharl) 164383 > 64388 Bell.
i P i 60§77 2 [scharl 6056°7 >
Oran..|
- 6004°7 2 > 60037 »
— - 59587 ) 2/ » 5957°7 ~
- = | 5914.1 2| » 5913°1 »
’ - - 157981 [ 2| » 5790°1 >
’ - - | 5688-2 | 4 > 5687 1 >
- | - 5263‘6 1 |schr schwach
/ - - 56406 1| » »
Gelb{| , - o116 | 1| - .
- = 5490°2 ( 6 (scharl 54891 >
- - 5472°5 | 6| > 5471°2 >
- - 5391°1 2| »
- - 2 | 5379°3 | 10 (lange Linic 53782 »  5379°2 Bell
‘ - - 3 (5338610 » » 5337°7 > 53385 >
- - 53082 1 [schwach
\ - - §305°1 3 |scharl
Griin - - 5§203°9 1 [schwach
. - - 5174°3 3 |scharl
5154°9 6 unscharl nach Roth 5155°2 X > 5153°2
50861 10 jumgckehrt 4 5086°1 | 10 (lange Linic 50851 » 50861 »
- — 50265 1 [schwach
- - 48547 2 [scharl
480071 | 10 » 5 | 48001 | 10 [lange Linic 4799°1 > 47990 Harl-
i ley u.Adency 4800 2 Bell,
- = 4783°6 1 > >
- - 47073 2 > >
- - 46937 | 21 > - .
Blay 46784 10 > 6 | 4678°4 | 10 |scharl (lange Linic) 4077 0 Thal., 46784 Bell
46767 Hartley u. Adcncy)|
4002°7 8 |verbreitert nach Roth 4662°7 [ 3| » .
— — 4646-5 1 |sehr schwach
- - 4634°8 | 1| » >
- = 46313 I » >
- - 4600°0 1 {verwaschen
\ - - 45819 1 [schr schwach
- - 454106 | 1| »
- — 4s21°4 | 1| »
- - 4491°3 [ 1| »
- — 4487°8 | 1| »
- - 4443°4 2 |decutlich, scharf (I. Linic)
4415°9 1 |iussecrst schwach 1 7 4415°9 | 1o [Hauptlinic (schar) 4415°0 Thal, 44142 Bell,
44145 Harlcy u. Ad
Indig., | 44132 6 |verbreitert nach Roth ¢ 4413°2 | 2 [schwache Linic
\ - - 4403°5 1 |schwach
- - 4393°5 1 >
4307°0 4 |verbreitert — -
- — 4293°9 2 [ziemlich scharl
- - 4272°9 3 |[scharl
- - 4271°2 3 >
- - 42458 | 4 »
- - 422676 1 |undeutlich
— — 4217-1 | 6 |scharl | «3 Ha oy
= — 4214°0 | * 2 (ziemlich scharl g4215°3 Haley u. Adency
- - 41918 4 B >
- 177° 2 » »
vl 2 A I
-~ 4163°9 } 2
= b 4158°1 5 > » 4158°0 Hartlcy u. Adency
— — 414271 | 4 N N 4141°0 . >
- - 41398 | 2 > »
- - 4136°9 1 {undecutlich

¥ .Von Kayscr
? Von Kayser

und Rungc nicht becubachtet, aber von uns im Bogenspeclrum als schr schwache Linic erkannt.
und Rungc irthiimlich als »Cd Nr. 7« bezcichnct.




360 J. M Ede¢r und E. Valeula,
Bogecnspcclrum Funkcnspcctrum
Kayser und Runge Edcr und Valenta Frithere Beobachtungen
) | i N Bcn:crkungr Nr." o IS [ Bemerkung
- | — 41343 1 |undcullich
- - 4130°9 [ 1 >
i 4127° 1 6 |scharf 4127°4 Harllcy u. Adency
i .
- - 41168 3 » 2 . »
- - 4114.7 | 5| - 4115
- = 4u12°8 1 |sehr schwach
- - 4102°6 [ 1| » >
- - 4095°0 7 |scharf
- = 4092°§ 3 |ziemlich scharf
-, - 40839 1 |schwach
- j- 4077°4| 1| >
— [ - 4075°8 1 >
- |- 4072°1 1 >
- |- 4068°8 1 .
- - 4066°3 1 >
- |- 4064°1 T >
- = | 4057°7 | 5 |scharf
- - ! 4054'0 1 |unscharf
H - b= 4049°1 3 |ziemlich scharf
3 U 4044°7 | 3| > >
= - - 40386 1 |undeutlich
- - 40351 3 |ziemlich scharf
- - 40292 1 [schr schwach
- |- 4023°3 [ I | > »
- - 4018°§ 2 [clwas unscharl
| 4014°8 1 |schwach, undeutlich
- | 40052 | 1| = N
- - 40060 1 » »
- - ! 3994°1 3 |ziemlich scharfl
- = | 399270 | 4| = »
- = fo, 3088-4 | s » » 3987°6 Hartlcy u. Adency
e ) W 39847 3| > »
39819 ! 2 wverbrcitert nach Roth ! [ —
- |- 3977 8| 6| - . 3976'3 > -
iz 39768 6] - 3974'5 > >
o Pos8.9| 7| > -
- - i 39510 3 » »
- |- 3945°7 1 |schr schwach
- ‘ - 39404 8 |ziemlich scharf 3940°0 » »
-0z 39357 3 > L
- - 39196 [ 4| » i
- ‘ - 3910°§ 1 jundcutlich
- ‘ - 39029 1 »
- |- 3899°4 2 |ziemlich scharf
- - 3889°8 1 |schr schwach
- - 38654 | 2 ‘ziemlich scharf
- - 3852° 3 4 > > 3851-0 Hartlcy u. Adency
- - 38482 | 2 > »
- - 3843°8 | 2 » »
- - 3840°6 | 2 > .
- - 3837°9 2 d d
= U 5 38082 3 . > 38100 » >
| 3729°2: 4 verbrcitert nach Roth
.S . 36497 | 2 > > s 3682°6 » b
E\‘ 361476 | 4 | I 36146 | 2 |schwach
5\l 3613:0 | 8 umgekehrt | 3613-0 | 8 ‘lange Linic (scharf) 3611°811.u. A, 3611°8 Bell.
il 3610°7 | 10 | » 9 3610-7 | 10| > > 3609°6 > 3609°4 >
: 359576 | 1 ! - - ‘I’chll oder sehr schwach
[ - ) 3535°8 | 5 3535°0 > 35347 >
3500°1 4 verbreitert nach Roth 3501°2 1 verschwommen
| asbrg . 5 | 3499°3 | 1] - 3498'2 >
1 3467°8 | 8 umgckehrt |o{a' 34678 | 10 langc Linie 3466-8 > 3406°7 -
: 3466'31 10 » b 3466°3 | 10 | » » 3465°4 > 34652 »
| 340377 to | > 1 | 34037 10| » - 34029 > 340277 »
o= b= - — 33847 Hartley u. Adency
| 3299°1 . 4 ! 3299°1 1
- = ”{ali 3285°8 | 4 clwas unscharl 3285°3 > »
- = b) 32836 | 41 » » 3282'9 > >
o= = | 327679 | 3 i » » 32764 > >

t Von Kayser

und Rungc irrthiimlich als

»Cd Nr. 8« bezeichnel.




Das Spectrum des Kalinms, Nalrivms und Cadminms.

Bogcnspectrum Funkenspectrum
Kayser und Runge Eder und Valenta Frihere Beobachtungen
| X l i, Bemerkung Nr. A i i Bemerkung
— l - 3264°2 2 |etwas unscharl 3264 1 Hartley u. Adeney
3261-2 ' 10 |Jumgekehrt 3261°2 | 8 |lange Linie (scharf) 3260° 2 > >
32526 8 |verbreitert nach Roth 32526 7 > » > 32518 > N
- - 3250’5 | 7 » » > 3249°5 > »
— - 3236°4 2 [undeutlich 32336 » >
- - — — 322276 » .
- ‘ - 3221°3 1 |nicht sehr scharl 32199 » >
- ‘ - 3217°8 3 . > > 32160 . »
- .- 32120 1 » . » 3211°8 > >
- |- 320979 | 3| » » » 3209°0 > .
— | = 3201°8 1 . » » 3200°6 > »
- i 3197°s [ 1 o= > 3196°8 -~ -
- - 31962 1 > » » 319479 » »
- - 31854 4 > - d 31851 > >
it - 3182°8 1 > » > 3181°5 > >
- - 3178°5 1 » > > 317779 B >
- - 31767 1 > 3 > 3176°1 B »
- - 31738 | 3 vielleicht doppell 3172°9 > >
- - 3161°6 | 4 |nicht sehr scharf 3161°0 > -
- - 571 [ 3| > > > 31560~ .
- - 31536 | 1| » > > 31527~ »
— - 3141°2 1 > > »
3133°3 8 |unscharf nach Rolh 13 3133°3 8 ilange Linie (scharf) 132°§ » >
- bl 3129°§ 4 :ziemlich scharf 131296 » B
- - 3124°8 | 3 > » 31236 > .
- - 3122°2 | 3 » . 3120°9 » »
- - 3119°2 3 > > 3117°8 > »
- - 3113’5 | 2z B B 311270 > »
- - 3095°9 5 > > 3095°0 > >
- - 3093°0 | 1 sehr schwach
- - 3089°3 z 3090°5 > »
- - - - 3087:7 > >
- - - @, 3085°4 5 Ischnrl‘ 3084°3 H.u.A., 3084 3 Bell.
o | 30810 6 > > » 4 308170 5 lange Linie (scharl) 30802 »
- - o773 | 11 30767
H - — - - 3073'2 -
5| - | Z 3068'9 | 3 3067'8 >
. - - 30650 [ 4 3064 ‘0 >
— _ 3059°5 | 3 3058'4 =
- - 40532 | 3 3052" 3 »
l- 3048°9 | 3 3048°2 »
[ - 3035'8 | 1 3034°9 »
’ -_ — 30248 1 .undeutlich 30238 »
‘ - - 3o17°2 3 30161 >
o= - 3o14'1 | 1 3013°8 -
! - - 3011°4 1 |verschwommen
- - 30087 1
‘ - - 3007°2 1 >
| 3005°§ I > > > - _
[ — 3003°8 [ 1 4 3002 5 >
[ - 29962 | § 29948 »
— — 29873 2 2986 - 1 >
2981'5 4 |umgekehrt —_ —
2980°'8 8 » 15 ; 2980'8 | 10 lange Linie (scharl) 2979°9 H.u.A., 29799 Bell.
- - 29718 2 2970 2 Hartley u. Adeney
— — 2964° 6 1 |verschwommen 2064°5 » .
2961°6 | 4 ‘unscharf nach Violett 2961-8 | 2 |verbreitert nach Violett
- - } 29524 | 2 2951°4 - .
} - - 29489 4 29471 > 4
- - 29266 1
! 2908°9 1 -unscharf nach Roth 2910°9 4 2909°9 > »
2903'2 | 1| - —
| 2881°3 4 umgekehrt ! 2893°7 I
i 2880°9 8 > i 2880°9 | 10 |lange Linie, verbreilert 28801 H.u.A., 28803 Bell,
2868 4 6 verbreitert nach Roth | 2868-4 5 > > 2868 0 Harlley u. Adeney
: 2862°4 4| > > Violett | 28620 2
2837°0 8 umgekehrt 16 | 28370 8 > > 28361 H.u.A., 2836° 5 Bell.
- - 2834°4 3 2833°'0 Hartley u. Adency
- - — - 2832°3 > »
- - 28239 1 !sehr schwach
i
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Bogenspeclrum Funkcnspeclrum
Kayscr und Runge Eder und Valenla Friihcre Beobacntungen
(BN ‘ i Bemerk ung Nr. x| Bemerkung
] ]
: 2818*7 | 2 |verbreilert nach Violett 28185 1 sehr schwach
— i — — 2807°3 Harlley u. Adeney
[ 2805'5 | 2 . 28040  » »
- ] — 2802°7 | 1
- [ 27957 2
[ 27801 | 1 2779°8 - »
27751 6 > > Rolh 2775°1 6 lange Linic
- - 27731 1 iverschwommen 2774°5 » >
- - 2767°2 | 2, 2766° 5 . >
2764°3 2 |umgekehrt 2764°3 4 lange Linie 2763°1 » >
i 27640 | 6 » — -
©2756°7 | 2 2757°8 | 1
i 27487 2 |verbreilert nach Roth 17 27487 | 10 » » 2747.7 H.u. A, 2748° 5 Bell.
| 2734°0 | 4 v > 2734°0 | 3
[ - 272609 | 2 2726'9 Herlley u. Adency
i 2712°7 2712°0
! - - 2706°9 2 27060 » -
} 2677 7 : 8 isehr unschar( 2677°7 8 » . 26772 > >
{2670 8 | 2 267170 | 2|
! - — 26683 2 ‘
| 2660°§ 4 jverbreitert nach Roth 2660° 5 1 2658 5 > »
12657 1 2 > > » — —
| 20547 1 sehr unscharf — —
o= - - - 2649'4 > .
o= - - - 2645° 4 . »
! 26396 | 6 umgekehrt 2639°8 | 3 |verbreitert 2639°7 > »
- - - - 2039°§ - .
- - - - 2635°3 » .
2632°3 | 2 unscherf nach Roth 2633°1 1 ;verschwommen 26327 4 >
— - - .= 2632° 3 » >
[ - - 0= 2630°2 - »
| 2629°2 | 4 . » . 2629°7 1 26291 » >
gl =" - g . 2624°8 - .
° - - ’ 2619°1 2 26180 > .
a - v — —_ 2014°0 » »
E-] - P— — — 2611°0 » »
P || 2602'0 2 [sehr unscharl 2602 0 1 |sehr verschwommen 2600° 8 > >
- - b= - 25988 > >
= - - - 25953 > :
2592°1 2 [unscharf nach Roth 2592°3 | 1 |sehr schwach 2592°0 > >
- - - — 25878 - >
= - - - 25850 > .
2582°9 1 » — =
2580°3 | 2 [sehr unschar 2580°5 1 | » B
2573°1 4 18 2573°1 10 |lange Linie 2572 2H.u. A, 2573 0 Bell.
- - == 25632 Harlley u Adeney
- - - - 25574 > »
- - — - 25550 > »
, 25536 | 4 harf nach Rolh . 2552°2 5 25516 > .
[ - 2546°5 1 |iusserst schwach 2547°2 H.uw A, 2546 4 Bell.
2544°8 - 2 4 25449 1 . . 25445 Hartley u. Adeney
, 25256 ° 1 |sehr unscharl - —
| 2521°7 | 1| > . - —
2507°9 | 1| > » [ —
- - 19 2499'9 3 2499 6 4 »
- |- 2495°5 1
- iz . 2487°9 3 24882 > »
- e 24787 2 |froglich, ob zu Cd gehérig
24742 | 1| » > - -
- - 20 | 2470°0 ' 4 2469'3 > »
: - [ 2446°1 2 . > s N
o : - 2433°8 1
[ 2426°6 1 [sehr schwach
f - - 2423°9 1 jverschwommen
: - - 21 2418°9 4| 2418°5 . »
b~ - S 24186 1|
v‘ - - 2411°2 1 | >
[ - 2377°0 2 23773 * >
- - I2375'0 1 | 23766 » .
| f | . | -




Das Spectrunt des Kalinms, Natriums und Cadmimms. 363

Bogenspectrum Funkenspectrum
Kayser und Runge Eder und Valenta Friikere Beobachtungen
' I | i | Bemerkung Nr. I i [ .‘ Bemerkung
- = 12355°4 I 1
- - 123505 1 I
- - 123435 1
- — ’ 2333°2 | 1 sehr schwach
2329°4 8 umgekehrt | 2329°4 7 (lange Linic 2329°§ Hu.A, 23292 Bell.
| 2321°2 I 22 ‘ 23212 | 8 > > 2321°6 » 2321'1 -
2313'0 4 23 | 23130 I0 > » verbreilert 23136 » 2312°8 »
23067 4 ‘umgckehrt ! 2306°7 § |lange Linic 2307°0H.u.A.
2288-1 10 breil, umgekehrt . 22881 10 > » umgekehrt 2288'9 - 22880 »
5 | 2267°s 4 umgekehrt . 2267 5 3 > > 22686 -
S | 2265°1 4| » i 2265°1 10 » »  umgekehrt 22659 = 2264°9 +|
5/ 22624 1 | [— - 22644 >
5 - - | [ 22487 ' 1 32492 Hartley u. Adency
D\l 2239°9 1 6 > 223979 ;. 3 > > 22414 > >
- = 2228'1 | 1 |verschwommen 22270 > .
- - 2224'3 | 3 >
- - 2204°0 . 1 » umgekehrt [2206°2 . »
2194°7 i 1 | 23 21947 5 lange Linic 2196°4 H.u. A, 21940 DBell.
- i — 21879 | 1
- | = - 21831 ' 1
2170°1 1 21688 1 jverschwommen
2144°5 | 4 20 | 2144'5 | § lange Linic, umgekehrt 2140-8 » 21438 »
A ! > l 211176 | 2 2111°§ Hartley u. Adeney
[ \ s
" Bell hielt wahrscheinlich dic umgekehrte, rechts und links mit cinem schwarzen Rande versehene Cadmium-Linic
(A =2265"1) irrthiimlich lir eine Doppel-Linie. (E. u. V.)

Das Funkenspectrum des Cadmiums wurde mittels eines kriftigen Flaschenfunkens erzeugt; die
Cadmiumelektroden waren aus vollkommen reinem, von Herrn Professor Dr. Kahlbaum in Basel in
Vacuum destillirten Cadmium, sowie zum Vergleiche mit »chemisch reinem« Cadmium aus der chemischen
Fabrik von Dr. Schuchard in Goerlitz hergestellt, welches sich mit Ausnahme einer geringen Spur
von Zink als rcin erwies. Das Funkenspectrum erzeugten wir an der Luft; zur Bestimmung der weniger
brechbaren Cd-Linien liessen wir den Funken zwischen den Cd-Elektroden in einer Atmosphire von
Wasserstoff (bei Atmosphirendruck) iiberschlagen, wobei manche feine, neue Cd-Linien deutlich sichtbar
werden, welche von dem stark entwickelten, linienreichen »Luftspectrum« sonst verdeckt werden. Von
A < 3600 ist das letztere wenig stérend.

Wie aus diesen Resultaten hervorgeht, sind die auffilligen Differenzen zwischen Bogen- und Funken-
spectrum des Cadmiums thitsichlich vorhanden und nicht etwa aufl Schwankungen in den Beobachtungs-
modalititen oder ungenaue Beobachtungen zuriickzulihren.

Es kommt somit dem Cadmium im Bogen (Temperatur circa 3500° C.) entschieden ein anderes
Spectrum zu, als dem Cadmium im starken Flaschenfunken (Temperatur circa 100000° C. und relativ
geringe Damplmenge). Die beiden Speclren verhalten sich unter sich anders, als die Spectren von Kalium
und Natrium bei verschiedenen Temperaturen; wihrend bei den letzteren Metallen mit steigender Tempe-
ratur im Grossen und Ganzen nur ein Zuwachs von neuen Linien auftritt, ist bei Cadmium ein durch-
greifender Unterschied zu constatiren, indem Hauptlinien des Bogenspectrums im Funkenspectrum fehlen
oder mit sehr geringer Intensitit auftreten und umgekehrt. !

Die allgemein herrschende Ansicht zur Erklirung solcher Phinomene besteht darin, dass man in dem
einen Falle ein Spectrum, welches durch das Molecul veranlasst werde, vor sich habe, wihrend bei
steigender Temperatur das Atomspectrum auftritt. Jedoch gerade diese Annahme steht mit den Ergebnissen
der Dampldichte-Bestimmungen des Cadmiums im Widerspruche, nach welchen die Dampfdichte dem
Atomgewichte so nahe kommt, dass man annimmt, der Dampf des Cadmiums bestehe nur aus Atomen.®

! Diese Erscheinungen miissen auch bei Riickschliissen iiber dic Anwesenheil von Mectalien in der Sonne wohl beachtet werdea .
2 Ostwald, Lehrbuch d. allg. Chemie, II. Aufl 1891, Bd. I, S. 187.
40
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Schliesslich diirften die Vergleiche der Metallspectren bei verschiedenen ‘Temperaturen Anhaltspunkte
gewihren, welche Linien unter sich in Beziehung als Liniengruppen von bestimmten Serien stehen, da
wahrscheinlich jene Liniengruppen, deren Intensititen mit steigender Temperatur im selben Sinne variiren,
zu denselben Serien gehoren diirften. Dasselbe gilt von den Umkehrungserscheinungen gewisser Linien im
Spectrum. Das Bogenspectrum zeigt ausgesprochenere Umkehrungsphinomene, als das Funkenspectrum,
weil im ersteren Falle reichliche Dampfmengen auftreten. Umso bemerkenswerter ist die Thatsache, dass
im Funken sich gewisse von den beobachteten Cadmiumlinien auffallend leicht umkehren, wihrend andere
im Bogenspectrum sehr leicht umkehrbare Linien im Funkenspectrum des Cadmiums keine Umkehrung
geben.

Ob fiir die Entstehung verschiedenartiger Spectren die Temperatur allein, respective der Druck oder
die Menge des Metalldamples ausschlaggebend ist, oder ob nicht vielleicht die Art der elektrischen
Erregung der Atome oder deren Atherhiillen eine Rolle hiebei spielen, ist auf Grund der vorliegenden
Beobachtungen kaum zu entscheiden, jedoch hoffen wir durch unsere dem Abschlusse nahen Unter-
suchungen iiber variable Quecksilberspectren dieser Frage niher treten zu kénnen.
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