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384. C. Fredenhagen: m e r  die Emiesionsursache der 

Hrn. E. Bawl). 
(Eingegangen am 6. Mai 1907.) 

Bupsenflammenspektren. Entgegnung auf eine Kritik des 

In .rinriii zo r  hitraetii rrw.liiriicnen l$iic*hr: nliiirzrr AbriR elrr 
Sprktrockopir iintl Coloriinetrir~ pelit Hr. E. Rail r aiif S. 31 ziixiiit’list 
auf tlir P r i n g s l i r  imwlir2) Ansit*lit rin, mavli tlrr Natriiini l int1 anclrrr 
Mrtallt. in tlrr Flamnir niir ini Eiit.teliiiiigsziistatttlr leiic~litm sollrii, 
\ \ ~ i i i i  .ir grratlr t l i irrl i  tlir rrtlitzirrrnclr Wirkiing tlrr Flarnme ails 

ihren Salzrn in Preiheit grsetzt \\ ortlrii \inel<c, iinti fahrt tlaiin fort: 
aru’eltrrtlings ist \on F r e t l e n l i a g r n  ’) ritir tlrr Prin;:~Iirimst*lieii 
erttgrgrngrsrtzte Ansic.lit vrrtrrtrii \\ ortlrn, I\ onat.li clrr h i  tlrr Flamnir 
zorliantlmr Saiirrytoff tlir Flammrnspehtrrn (lrr Allialirri lirrvorbringt 
infolpr von Real~tioii~ltirninest.enz wahrentl elrr Tcrbrmniing. Nrin 
bestelit iin Innern tlrr Biinsrilflan~mr nat.11 Halbrr i i n t l  R it.Ji.zrtl t ‘) 
Wa~~rr.toffgleirligewiclit, dirTemperatiir be\\ rgt sicah zwischeri 1500’ und 
18000. Aiii tlmDis.oziationqkonstantm tlrr Koblensaiire otkr tles Wassrrs 
kanii man die zngrhiirigr Konzentration t l rs  Saiierstoffs brrechen. 
Man fintlrt tlirsellir (Irr Groflrnortliiiing uach tI i~rt~l i~c~Iinitt l i t~l i  ZI I  

10-8 A4tniospliarrn. Prir Natrium liegt nun zwar die Grenzr tlrr 
~prl,tro.liopi~t~hcii Nacliwei.barkrit ill ctrrselbm Gegentl; fiir allr an- 
derrn Metalk, die in betleiitend hoherer IConzentration in tler Flarninr 
rorhanden win miishen, als einem Partialtlruc k Ton 10 Atmospharrn 
entapritht, iim hpektroskopisch hichtbar zii win, reicht tlir im Innerti 
tler Brinwnflamme vorhantlene Saiierstofftnengr aber nivlit Iiin, s o  dal,i 
Ox? tlation alb Ursaclir des Lent-htrns 40 girt \I ir aiiagehrhlos~rn rr- 
5rhcinta. 

Uirhr Kritik meiner An&ltt r n i i t h  ich nicht un\\ itler<prot*hrn 
l a ~ n .  Nach rnriner Auffasaiing sintl, wie Hr. Bai i r  richtig brnirrkt, die 
Biinwnflanimenapektren als Rraktionsliiminrwenz*pektren \\ ghrencl der 
Vercinigung der  brtreffendm Stoffe ntit Smier.toff aiifziLfaswn. 1)ir 
wesentlichstr Stiitze meinrr Andelit lirpt iii tler experinirntell volli: 
sit~hergestellten Tataachr, tlaB tlir brhannten Biin~enflaminenspektrrii 
niir in den Satierstoffflainrnrn, (1. h. niir in solchrn Flarnmen aiiftrrtrn, 
in clenen irgentl ein Stoff, z. B. Wawrytoff, Kohleuosyd, Methan odrr 
Scliuefrl rnit Sailerstoff vrrbrennt. In den Nic~ht~aiirrstoffflarnmrn, 

’) Bd. 1 de5 Handb. der ange\\. phya. Chem.: Leipzip 1907, Joli .  - \ n i b i .  

2, Rapp,  Congr. Phys. Paris 2, 122-126 [1900]. 
3, Drudes  Ann. 20, 133 [1906]. 

Bar th .  

4, Ztschr. fu i  anorgan. Chem. 38, 1. 
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z. B. in der Chlorwasserstoffflsmme, bleiben diese Spektrrn ail%, iind 
rbenzo kann man ihre Intensitgt in tlrr g e ~  ohnlichen Bun-enflanime 
\\ ritgehend dadiirch zurkcktlrlngen, rlaB man Chlor, Brom, Jocl oder 
Fluor in hinreichendem Ubrrsc.hiil3 in  tlir Biinhrnflamme rinfiilirt. Die 
in dirser Richtiing von anderen Aiitoren und mir ausgefiihrten Ver- 
suche erstrecken sich besonders anf die Bunsenflammenspektren von 
Na, K, Li, T1, Ca, Ba, Sr iintl Cu. Von diesen Metallrn grben Na, 

Li und T1 in den Nit.1itsaiierstofffl~nnien uberhaiipt keine chariikte- 
riatihchen Flammenflrbungen, M ahrrnd Ca, Ba imtl Sr l l i i t l  brsontlrra 
Cii in ihnen bebondere, von den Biinsenflanimenspehtren odrr, all- 
grmeiner gesagt, von den Saiierstoffflaninienypektren vollig \ rrsc.liir(irnr 
Spektren emittieren'). 

Aiif diese Versiit~hr geht Hr. B:i i i r  niin freilich - i in t l  1011 

winem Standpunkte ails aitch mit einigrni Rrclite - niit keineni 
Worte ein, da er voii vornhereiii die Riditigkrit d r z  Aiisgangspunktez 
mriner Auffassiing b e z ~  eifelt, indern er diirt*li (lie oben wirtlergrgebenrn 
Aiisfbhriingen darziilegen sucht, (lab in tler Bnnsenflamnie tlir von 
niir vorausgebetzteii Oxytlationsvorgangr .iibrrbauyt nicht rintrrtrn 
kbnnen. Mir scheinen cliew Aiisfiihrnngrn jetloch in hriner Wrisr zii- 

trrffend zu sein, tlenn Init tlern gleichen Rrchtr, rnit tlem Hr. Bai i r  
hier clarlegt, dalJ in der Bimsenflamme Natriiim nicht oxytliert iverden 
Itonne, N eil in tlrr Bunsenflamrne Waasergleichgeu icht rnit dem rnt- 
aprechend geringen Saiirrstoffdriick vorhanclen ist, konnte rr aiich be- 
zweifeln, da13 Wassers tof f  in ckr Bunsenflamme verbrennen konn?. 
J k r  Irrtum dra Hrn. Bai i r  liegt eben darin, da13 er ziir Briirteiliing 
drr Vorgange, die in der Bunsenflarnme rnog1it.h zind, die Verliiiltnisw 
flir aiihzchlaggebcnd halt, (lie iu  tleni von tlrr innrren iiiitl drr Pilhren 
\-erbrennungszonr hegrenztrn Inneren tlrr Bitnsrnflamnir vorhantlen 
<in(], nilirend hierfiir grratle (lie VrrhH1tnis.r in den briclen Vrr- 
brrnniingszonen srlbst m;tBgrbentl sind, \\ ie r s  drm Analytibrr ja von 
der Anstellung der Flamrnrnproben hinreic*lientl brkannt ist. In drr 
inneren, dem hog. Reduktionsraum rntsprechntlen F7erbrennung>zone 

erden niir solche Stoffr inerklich oxytliert, tlrrrii Affinitat ziiin Sailer- 
stoff der des Wasserstoffs angenahert g1eic.h odrr iiberlegen ist, nah- 
rrutl in der HuBrrrn Verbrmniingszone, tlir d r m  bog. Oxydationbraiinie 
rntspricht, aiich Stoffe rnit riner relativ grriiigeu Vern andtschaft ziim 
dniierstoff tler Oxytlation verfnllen. 1)ie .\lkalirnetalle rnit ihrrr grolSen 
Affinitat erdrn sivh tlalier schon in drr innrren Verbrenniingszone 
osydieren, Hhrentl 4t.h das Knpfer erst in der Bii 6eren Vrrl)renniing>- 
zone osydierrn \\ ird. 

'1 Vergl. Vredenhagcn, Drucles . I i i i i .  20, 133 [1906], woselbst auch 
\\ citere Literaturnachkeise. 
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Nach rneiner Auffassung miifiten &her die Flarnmenfiirbnngen 
der Alkalimetalle schon in der 'inneren Verbrennungszone erscheinen, 
wiihrend die des Kupfers erst in der aufieren Verbrennungszone auf- 
treten durfie. Dies ist niin in der Tat der Fall, und es ist schon YOU 

A. Smi the l l s  ') ein sehr schones Experiment zur Demonstrierung 
dieser interessanten Tatsache gegeben worden, die aber wohl erst 
durch meine Auffassung eine befriedigende Deutung erhalt. Smi the l l  s 
benntzt zur Demonstration einen Bnnsenbrenner , bei dem durch ein 
iibergeschobenes weites Glasrohr die beiden Verbrennungszonen weit 
von einander getrennt sind, so daB man die Farbe der einen Per- 
brennungszone ohne den storenden EinflnB der anderen beobachten 
kann. Urn die Flamme mit den Salzdanipfen zu speisen, bediente 
sich S m i t  h e l l  s eines Zerstaubers. Nach dieser Richtnng aber kiinnen 
wir mit Hilfe der neuesten Beck  mann  schen Methode zur Erzeugung 
der Flammenspektren3) zweckmafiiger verfahren. 

Der ganze Apparat erhalt dann die nebenstehend skizzierte Ge- 
stalt. a ist ein etwa 1.2 cm weites und 15 crn langes Glasrohr, uber 
das der Kork c iibergeschoben ist, der das etwa 4.5 cm weite und 

20 cm lange und an seinem oberen Ende bis 
etwa auf 3 cm verjungte Glasrohr b tragt. Das 
Gas wird durch ein passend ausgezogenes und 
rechtwinklig gebogenes Glasrohr d in das Rohr 
eingefuhrt und unter den ganzen Apparat das 
Schiilchen e gesetzt , das Losungen derjenigen 
Salze enthalt , deren Flammenfarbungen man 
beobachten will. Beim Entziinden brennt der 
innere Kegel auf dem Rohr a und der aul3ere 
oben aus /) heraus. Bei senkrechter Anordnung 
1a13t sich dnrch Regulierung der GaszuEuhr 
leicht ein vollig ruhiges Brennen erzielen. Wenn 
man nun in dem GefaB e eine Gasentwicklung 
ein treten laat, so reiaen die sich entwickeln- 
deli Gasblaschen Fliissigkeitsteilchen niit , die 
durch den in n aufsteigenden Luftstrom in die 
Flamnie gefiihrt werden und ihr die betreffen- 
den Farbungeii erteiien. Urn die Flammen- 
farbungen zu erzielen, gibt man nach Beck-  
man n in  die Salzlosungen einige Stiickchen 
verkupfertes Zink und einige Tropfen Saure, 

oder in1 Falle der K upferlijsungen einige Tropfen Wasserstoffsuper- 
oxyd (das IZupfer wiirde durch das Ziuk ausgefiillt n-erclcn) , worauf 

I )  Phil. Mag. [Y] 39, 13'2 f f .  [1895]. 
Ztschr. fur physiknl. Chem. 57, 641 [1907]. 



2861 

zugleich mit der Gasentwicklung auch die FlanimenBrbungen der Illit- 
gerissenen Salzteilchen auftreten. 

Man kann sich auf diese Reise  leicht durch den Versuch uber- 
zeugen, daB eipe Kupferlosung den aufieren Kegel intensiv grim farbt, 
wahrend der innere keine Farbanderung erleidet, iind daa andererseits 
z. B. durch eine J,ithiumlosuiig der innere Kegel intensiv rot gefarbt 
wird, wahrend - wenigstens bei einer hinreichend verdunnten Lithium- 
losung - der a d e r e  Kegel nur  noch eine schwache Farhung annimmt, 
Zuni Zeichen, dafi das Lithium schon in  der inneren \-erbrennungs- 
zone znm weitaus groaten Teile oxydiert ist. 

Eine Losung, die zugleich Lithium und Kupfersalz enthalt, laat  
mit Wasserstoffsuperoxyd beide Erscheinungen neben einander auftreten, 
so daf3 man eine Flamme mit einem roten inneren und einem griinen 
aufieren Kegel erhalt. Dieser auch als Vorlesungsexperiment vorzug- 
lich geeignete kleine Versuch widerlegt naturlich wieder vollstandig 
die obige B a u r s c h e  Kritik und 1iiIJt wohl kaum eine andere Deutung 
zu, als dalj die Flammenspektren Keaktionsluminescenzspektren dar- 
stellen '). 

I , e i p z i g ,  3. Mai 1907. Theoret.-physik. Institut. 

385. Emil Fromm und Ph. Schmoldt: fher die Thio- 
benzoesiiuren. 

[Mitteilung aus dem Chem. Universitatslab. zu Freiburg i. Bg., Abteilung der 
Philosophischen Faltultiit.1 

(Eingegangen am 3. Juni  1907.) 

T h i o l  b e n z  o e s  a u r e ,  CG H5. CO . SH. 
Nach E n g e l h a r d t  gewinnt man thiolbenzoesaures Natriiim aus 

Benzoylchlorid und Schwefelnatrium : 
CS Hg .COCI + Na2S = CeH, .CO .SNa + NaC1. 

Die trockne nestillation dieses Natriumsalzes ergab einen langst be- 
kannten Jiorper, namlich T h i  o n  e iss a 1 oder T e t r a p  h e n  p l - t h  i o p  hen ,  
vom Schmp. 184O. 

0.0659 g Sbst.: 0.0394 g BaSO,. 
C2sH2"S. Ber. S 8.11. Gef. S 8.1s. 

I) Siehe hierzu auch awei aoeben in der Ihysikalischen Zeitschrift er- 

*) Ztschr. fiir Cheinie 4, 335. 
schienene Artikel. 


