
1905. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAJ2 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
ANNALEN DER PHYSIK. 

VIERTE FOLGE. BAND 17. 

1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAober zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAd.le Ldchtemissionnen 
der Alkalimetalldampfe tmd  fJalxe, und 6tbe.r die 

Z e n t w m  dieser Emissionern; von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAP. Lenard. 

I. Beobachtmgen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.- a) Farbiges Gluhen geschmolzener Alkalisalze. - 
b) Elektrisches Leitvermogen geschmolzenen Kaliumborates. - c) Uber 
den kontinuierlichen Grund der AlkaliBammenspektren. - d) uber die 
riiumliche Verteilung der Metallemission in der Bunsenflarnme. - e) Konti- 
nuierlicher Grund und Nebenserien. - f )  Zusammenhang der elektrischen 
Wanderung in .Flamme und Bogen mit der Iichtemission. - 11. Tho- 
retisches: A) Uber die Emissionszentren der verschiedenen Teile der 
Alkfilimetallspektren; Verbreiterung bei Spektrdlinien; feste Metalle. - 
B) Uber die Entstehung der Emissionszentren in Flammen und Bogcn; 
Emissivitiit; Nahewirknng. 

Die Beobachtung , daE die leuchtendeii Metalldampfe in - 
einer Flamme - beispielsweise einer Bunsenflamme mit Na- 
triumperle - im elektrischen Felde nach der negative11 Seite 
hin wandern, hatte gezeigt, daB diese Dampfe positive Ladurig 
haben. l) Aus cler Geschwindigkeit der Wanderung war weiter 

1) P. L e n s r d ,  Ann. d. Phys. 9. p. 642. 1902 (im weiteren als 
,,l. c. 1902" zitiert). - Die elektrisch wandernden Dampfe leuchten zu- 
gleich, und zwar emittieren sie das Linienspektrum des betreffenden 
Metalles, z. B. die Na-Dampfe D-Licht. Dsnach konnte es naheliegend 
erscheinen, positiv geladene Metallatome - Ionen - als die Emissions- 
zentren der Metallinienspektren anzusehen, eine Hypothese, welche in 
der letzten Zeit auch mebrfach diskutiert worden ist (vgl. J. S t a r k ,  
Ann. d. Phys. 14. p. 506. 1904; auch E. R i c c k e  u. J. S t a r k ,  Physik. 
Zeitschr. 6. p. 537. 1904, woselbst den elektrischen Wanderungserschei- 
nungen in der Flamme sehr iihnliche Erscheinungen in tler Glimm- oder 
Bogenentladung beschrieben und als Stiitze jener Hypothese angefuhrt 
werden). Es sei hierzu vorweg hemerkt, da6 wir Anla6 finden werden, 
das gelbe Leuchten nnd das Wandern der Na-Atome nicht als gleich- 
zeitige Geschehnisse aufzufassen, weder in der Bunsenflarnme - wie be- 
reits 1. c. p. 643 in Fu6note 2 angedeutet - (vgl. 32 des Vorliegenden), 
noch auch im elekhischen Bogen (vgl. 34-39), und da6 wir auf Grund 
der mitzuteilenden Beobacbtungen zur Auffassung gelangen, die Emissions- 
zentren der Hauptteile der Alkalilinienspektren seien elektrisch neutrale 
Metallatome, nicht Ionen. 

Annden der Phyeit zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAIV. Folge. 17. 14 



P. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBALenard. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
zu schlieSen, dafi die Atomel) der Dampfe nicht dauernd die 
positive Ladung besitzen konnen, sondern nur intermittierend, 
in Abwechselung mit dem elektrisch neutralen Zustande (1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1902. p. 649, 650). 

Andererseits habe ich die Flammenschichten des elek- 
trischen Bogens ale ein erstes Beispiel von Lichtquellen gezeigt, 
welche je eine einzige Spektralserie des eingefuhrten Metalles 
fur sich allein emittieren, und aus der Tatsache, daB es 
solche Lichtquellen gebe, geschlossen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, daB jedes Metallatom 
mindestens ebensovieler , voneinander verschiedener Zustande 
fahig sein musse, als sein Spektrum Serien hat, wobei jedem 
der Zustande die Schwingungsdauern der betreffenden Serie 
als Eigenschwingungsdauern zuzurechnen sind.2) 

Da nun in den ersterwahnten Beobachtungen bereits zwei 
verschiedene Zustande, namlich der positiv geladene und der 
elektrisch neutrale, bei den leuchtenden Metallatomen in der 
Bunsenflamme als vorhanden sich gezeigt hatten, en tstand die 
Frage, welche Iichtemissionen diesen beiden Zustanden zu- 
kommen, im besonderen : welchem derselben etwa die Emission 
der Hauptserie, d. i. die hauptsachliche, in den meisten Fallen 
iiberwiegende Emission zugehore, - ob also beispielsweise das 
gelbe B-Licht des Natriumdampfes, das rote des Lithium- 
dampfes von elektrisch neutralen Atomen oder etwa von posi- 
tiven Ionen 3, dieser Metalle emittiert werde? 

Beobachtungen mehrfacher Art, welche ich zu dieser Frage zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1) Nach dem bisherigen Ausfall von Diffusionsmessungen an leuch- 

tenden Metalldiirnpfen in Flammen, welche Hr. 0. Jesse1 auf meinen 
Wunsch im bieaigen Institut unternommen hat, lasse ich die bereits friiher 
(1. c. 1902. p. 648) fur unwahrscheinlich erkliirte Annahme, da6 diese Diimpfe 
aus Aggregaten vieler Atome beatunden, jetzt ebenfalls auEer acht und 
ziehe vielmehr nur Einatomigkeit derselben in Betracht. 

2) P. L e n a r d ,  Ann. d. Phys. 11. p. 649. 1903 (im weiteren als 
,,l. c. 1903" zu zitieren). Die dort (FuEnote p. 637) angenommen Spek td -  
linienbezeichnung zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(H Hauptserie, I, 11, . . . Nebenserien, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATZ Ordnungszahl) 
wird auch hier benutzt werden. 

3) Der Name Ion wird im folgenden ausschlieElich auf Atome bez. 
Atomkomplexe angewandt, welche eine ibrer chemischen Valenz ent- 
sprecbende elektrische Ladung tragen, wie bei der Elektrolyse nach 
F a r a d a y s  Gesetz. Sonst wird der Name Trliger benutzt, oder, wenn es 
sich urn immaterielle (negative) Elektrizitiit selber handelt, der Name 
Quant (vgl. Ann. d. Phys. 12. p. 450. 1903). 

~ 



Lichtemissionen der Alkalimetalldampfe und Sake. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA199 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
inzwischen angestellt habe, und wobei die meines Wissens 
bisher unbeachtet gebliebene Erscheinung des farbigen Gliihens 
geschmolzener Alkalisalze sich gefunden hat, werden im ersten 
Teil des Folgenden mitgeteilt. Im zweiten Teil findet man 
weitergehende Schliisse an diese Beobachtungen geknupft unter 
Hinzuziehung sonstiger vorhandener Erfahrung. Die dabei ent- 
wickelten Vorstellungen gestatten zusammenfassende Betrach- 
tung einer nicht geringen Menge verschiedenartiger Tatsachen. 

Der erste Teil behalt, wie ich denke, seinen Wert, auch 
wenn spatere Erfahrung zeigen sollte, daB am zweiten Teil zu 
andern sei. Bewahren sich die angegebenen Vorstellungen, wie 
es die hier beigebrachte Erfahrung annehmen la&, so wurden 
sie ein Mittel abgeben, von der spektroskopischen Seite her 
in den zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABau der Atome einzudringen. 

I. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBABeobachtungen. 

a) Uber farb iges Gluhen geschmolzener  Alkal isalze.  

1. Als hauptsachlichste Beispiele selektiver, von der 
des schwarzen Korpers verschiedener Lichtemission gluhender 
fester oder flussiger Korper waren bisher die seltenen Erden 
bekannt.') Man uberzeugt sich jedoch leicht, da0 so gut wie 
alle feuerbestandigen Alkalimetallsalze in gluhend geschmol- 
zenem Zustande farbiges Licht emittieren, ungleich dem Lichte 
der Gelbglut einer gleich hoch erhitzten Platinflache. Es 
genugt, das Salz als Perle an einem Platindrahte in die Bunsen- 
flamme zu bringen, um die Erscheinung zu beobachten. Casium 
und Rubidiumsalze leuchten dabei in gelblichem Grun, Kalium- 
salze in starkerem Grun, Natriumsalze himmelblau, Lithinm- 
salze ebenfalls blau, jedoch sehr vie1 matter als die Natrium- 
salze. Das aus dem ganzen Inneren des flussigen Tropfens 
kommende, farbige Leuchten beginnt erst bei etwa der Tem- 
peratur der Gelbglut des Platindrahtes deutlich zu werden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; 
bei tieferen Temperaturen ist keine Lichtemission merklich. 
Bedingung ist, da6 die Salzperle vollig klar sci; Trubung hat 
jedesmal den Eintritt gewohnlicher Glut, gleich der des Platin- 
drahtes, zur Folge. 

Es ist von Vorteil, das Salz als nur etwa millimeterdicken 

1) J. Bahr u. R. Bunsen, Ann.d. Chem. u. Pharm. 137. p. 1. 1866. 
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200 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAP. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBALenard. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
Tropfen am Ende eines geraden, nur 0,2 mm dicken Platin- 
drahtes in die Flamme zu fiihren und mit schwach vergroBern- 
dem, horizontal liegendem Mikroskop zu beobachten zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; man er- 
reicht bei kleinen Salzmengen hohere Temperaturen , und das 
Mikroskop vermindert die Storung der Beobachtung durch das 
Licht des gliihenden, von der Perle aufsteigenden Dampfes. 
In dieser Weise wurden samtliche, weiter unten (6) zu nennende 
Salze in der Bunsenflamme untersucht, und zwar sowohl in 
deren Schmelzraum, als auch im unteren Oxydations- und 
Reduktionsraum. I) 

Soweit die Salze hohere Temperaturen ohne Zersetzung 
vertrugen, wurden sie auch in einer Knallgasflamme an Iridium- 
draht beobachtet. Um durch das im letzteren Falle sehr 
intensive Licht des gluhenden Dampfes nicht gestort zu sein, 
rnuB die Sauerstoffzufuhr und damit die Stromungsgeschwin- 
digkeit der Flammengase so weit vergroBert werden, daB der 
gluheude Dampfmaatel von der Perle weggeblasen wird ; dies 
kiihlt die Flamme auch soweit, daB der in ihren oberen Teil 
zu bringende, etwa 1 mm dicke Iridiumdraht ungeschmolzen 
bleibt. Wendet man, was hier ohne Beeintrachtigung der Er- 
scheinung angangig ist , grogere Salzmengen an, wie sie an 
dem dicken Drahte als Tropfen eben noch hangen bleiben, so 
ist das Mikroskop zur Beobachtung uberfiussig. Die griine 
Glut der K-, Rb- und Cs-Salze, die blaue der Na-Salze zeigt 
sich so in groBer Intensitat, besonders giinstig bei den Sulfaten. 
Allerdings dauert die Ersclieinung nicht lange ; denn alsbald 
wird das Iridium angegriffen, was zu Triibung der Perle und 
damit zu gewohnlicher Glut fiihrt. 

In der Nahe der Platinschmelztemperatur, die mit kleinen 
Salzmengen auf diinnem Drahte auch in der Bunsenflamme 
erreicht werden kann, werden die Gluhfarben weiBlicher bis 
ganz weiB, auch wenn nachweisbare Triibung nicht eintritt. 

2. Die Erscheinung des farbigen Gluhens ist nicht an die 
Anwesenheit der Flamme gebunden. Denn entfernt man die- 
selbe rasch, so sieht man die Farhglut so lange nachdauern, 
als die Temperatur des Salzes uber der Gliihhitze bleibt, ge- 

l )  Benennung der RELume nach Bunsen,  ,,Flammenreaktionen", 
Heidelberg bei K o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB t e r , 1880. 



Lichtemissionen der Alkalimetalldampfe und Sulze. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA201 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
urteilt nach der Lichtemission des die Perle haltenden Drahtes. 
Die Erscheinung ist in dieser Weise sogar besonders rein zu 
beobachten, da das Licht der gluhenden Dampfe fortfallt. 

3. Man kann auch eine galvanisch gliihende Platin- oder 
Iridiumschlinge zur Erhitzung benutzen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, in welcher das Salz 
kapillar als Tropfen sich hAlt. So war beispielsweise besonders 
die blaue Glut des Natriumsulfates gut zu beobachten. Wiihrend 
dabei der Tropfen aus seinem ganzen Inneren blau leuchtete, 
bemerkte man an den Ein- und Austrittsstellen des von der 
Metallschlinge ins Salz abzweigenden elektrischen Stromes zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAEr- 
scheinungen der Elektrolyse. An der Eintrittseite steigen Gas- 
blasen auf (wohl Schwefelsiiureanhydrid und Sauerstoff); an der 
Austrittsstelle, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAwo Natrium frei werden mub, sieht man eine 
leichte Fliissigkeit aufwiirts stromen, die oben an der Luft 
weiBen Rauch bildet. Diese Erscheinungen kraftiger Elektro- 
lyse bilden den fiir spater interessierenden Nachweis dafur, 
daB das Salz im Zustande der farbigen Glut freie Ionen in be- 
trachtlicher Konzentration und Beweglichkeit enthalt. 

Ein Ubelstand dieser Erhitzungsart ist es, daB das 
haltende Platin bezuglich Iridium , da es die Warmequelle 
bildet, hier viel hi5herer Temperatur und daher auch schnellerem 
Angriff durch das Salz ausgesetzt ist, als bei Erhitzung in der 
Flamme. Um beobachten zu konnen, ehe die dadurch ein- 
tretende Verunreinigung des Salzes stort, mub der erhitzende 
Strom plotzlich in solcher Stiirke einsetzen, daB das Platin 
bez. Iridium, an welchem der Salztropfen vorher bei moglichst 
geringer Erhitzung befestigt wurde, schnell seinem Schmelz- 
punkt nahe kommt. 

4. Die Vermutung, daS die Farbgluten der wohl stets 
spurenweise stattfindenden Aufnahme von Platin bez. Iridium 
durch das Salz zuzuschreiben wiiren, ist nicht zulassig, denn 
es war beispielsweise die griine Glut von K J  und KBr auch 
dann gut zu beobachten, wenn die reinen Salze am Ende 
eines Quarzstabchens in die Flamme gebracht wurden. I m  
allgemeinen ist jedoch Quarz noch viel schnellerem Angriff 
durch die Alkalien ausgesetzt als Platin und Iridium. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5. Man kann danach schlieben, dab die beobachten Farb- 
gluten (1) den reinen Salzen selber zugehoren, als deren be- 
sondere Emission in geniigend hoher Temperatur. 



202 P. Lenard. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
6. Folgende Alkaliverbindungen wurden an feinem Platin- 

draht in der Bunsenflamme eingehend beobachtet: Die Oxyde 
bez. Rydroxyde des (Li), (Na), (K), Rb, (Cs); die Karbonate zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
des Li, Na*, Rb, Cs; die Sulfate des Li, Na*, K*, Rb, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACs; 
die Nitrate des (Na), K*; die Fluoride des (Li), Na, K, Rb; 
die Chloride des Li, Na*, K*, (Rb), ((3s); die Bromide des Li, 
Na, K, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(Rb), Cs; die Jodide des Li, Na, K, Rb, (Cs); die 
Phosphate des Li, Na*, K; die Borate des Li, Na*, K*; end- 
lich das Silikat des Na. 

Die mit zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA* bezeichneten Priiparate waren sorgfhltig ge- 
reinigt ; sie erwiesen sich nach spektralanalytischer Probe frei 
von fremden Alkalien, bis auf hochstenfalls solche Spuren von 
Natrium, welche die D-Linie im Spektrum eben deutlich er- 
scheinen lassen, nach Analyse durch Phosphoreszenzbeobach- 
tung 1) frei von Schwermetallen und nach chemischer Analyse 
frei von fremden Sauren. Die nicht besonders bezeichneten 
Praparate waren spektralanalytisch frei gefunden worden von 
fremden Alkalien bis auf Spuren von Natrium. Einklamme- 
rung bedeutet weniger reine Praparate mit Spuren von Schwer- 
metallen, fremden Sauren und groSerem Natriumgehalt. 

7. Zu diesen Beobachtungon ist im einzelnen folgendes 
zu bemerken: 

Die Oxyde, Hydroxyde, Karbonate, Sulfate der Alkalien 
griffen im Oxydationsraum das Platin an, wie bekannt; der 
Draht wurde rauh und das Salz triib. Doch erfolgte die 
Triibung nur bei Li,O, RbHO, CsHO, Li,CO,, Rb,SO, so 

schnell, daS die Beobachtung vereitelt wurde; eonst war die 
Glut in den angegebenen Farben noch vor Eintritt der Triibung 
gut zu beobachten. Fu r  lgngere Zeit erschien sie bei NaHO, 
RHO, Na,CO,, Na,SO,, Cs,SO,. K,SO, blieb im Oxydatione- 
raum dunkel. - Im Reduktionsraum truben sich die genannten 
Verbindungen ebenfalls im allgemeinen schnell , wohl d u c h  
Reduktion. Die Oxyde und Karbonate verwandelten sich in 
gefarbte K6rper von wahrscheinlich gr6Serem Metallgehalt 3, 
die Sulfate in hepatisch schmeckende, farbige Sulfide, welche 

1) Vgl. P. Lensrd u. V. Klat t ,  Ann. d. Phys. 16. p. 664. 1904. 
2) Bemerkenewert iet ea, d d  auch daa echwer redusierbare Cs&O, 

dieeer Wirkung unhlag. 
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dann meist nur die gewbhnliche Glut schwarzer K6rper zeigten. 
Vor Eintritt der Triibung war die Farbglut zu beobachten bei 
Li,O, RbHO, CsHO, Li,CO,, Na,CO,, Cs,CO,, Li,SO,, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAK,SO,, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
N%SO,, Rb,SO,, Cs,SO,. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAIm Schmelzraum zeigten sich 
Ubergange der im Oxydations- und Reduktionsraum beobach- 
teten Ersclieinungen. 

Die Nitrate wurden, wie zu erwarten, unter Aufschsumen 
zersetzt. NaNO, erlitt dabei sehr schnelle Triibung (wohl 
durch Plathangriff); bei KNO, war vor und selbst auch nach 
Eintritt der Triibung die griingelbe Glut zu beobachten. 

Die Chloride, Bromide, Jodide griffen das Platin kaum an, 
wurden auch im Reduktionsraum nicht getriibt I), und waren 
daher der Beobachtung im allgemeinen glinstiger als alle 
vorher genannten Salze. Sie zeigten die Farbglut - stets in 
den angegebenen Farben (1) - meist in besonders auffallender 
Reinheit und Intensitat, besonders im Schmelzraum , sofern 
nicht die oft sehr gro5e Fliichtigkeit sowohl allzu schnell die 
Perle schwinden lieB, als auch, nach dem oft nur rotem Gltihen 
des Platindrahtes geurteilt, sie zu sehr kiihlte. Letzteres 
diirfte der Grund sein, warum 'RbBr nur dunkel blieb. Da5 
das gleiche auch bei LiCl, LiBr und LiJ der Fall war, stimmt 
damit iiberein, daS die Blauglut des Li stets nur von sehr 
geringer Intensitiat war, auch bei Li,O, Li,CO,, Li,SO,. 

Die Fluoride sind im allgemeinen weniger fllichtig ale die 
iibrigen Haloidsalze und sie griffen auch das Platin wenig an. 
Dementsprechend zeigten sie vortreff lich die Farbgluten , be- 
sonders im Oxydationsraum. Im Schmelzraum wurden sie 
meist trube. 

Die Phosphate und Borate nehmen eine besondere Stellung 
ein. Wahrend namlich bei allen vorgenannten Salzen das 
Metal1 allein bestimmend war fur die Gllihfarbe, ist hier die 
Saure nicht nur mitbestimmend fiir dieselbe, sondern sogar 
von ganz iiberwiegendem EinfluS. So gltihte Kaliumphosphat 
im Reduktionsraum blan, im Oxydationsraum griin, im Schmelz- 
raum infolge von Triibung wei5; genau dieselben Erscheinungen 
zeigte aber auch bloSe Phosphorsiiure (Metaphosphorsaure, 

1) Auagenommen RbCl und CeCI; auch LiJ, welchee letztere im 
Oxydationsraum daa Platin angrift. 
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etwas natriumhrtltig zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, wurde benutzt). Kaliumborat blieb erst 
lange Zeit klar und dunkel in der Flamme; spater gliihte es 
blau. Es zeigte sich jedoch, daB alsdann so gut wie alles 
Kalium aus der Perle verdampft war und da6 der Rest in 
bezug auf die grune Flammenfarbung sowohl, als auch auf 
das Blau des Gliihens genau gleich reiner Borsaure sich ver- 
hielt. Auch Lithium- und Natriumborat gluhten blau. 

Natr iumdiht gluhte blau, gleich den anderen Natrium- 
salzen. 

8. Zusammenfassend kann behauptet werden, da6 samt- 
liche untersuchte Alkalimetallverbindungen - mit Ausnahme 
nur der Phosphate und Borate - in gluhend fliissigem Zu- 
stand Licht emittieren, dessen Zusammensetzung allein durch 
das Metal1 bestimmt ist, wie unter 1 angegeben. 

9. Um die spektrale Zusitmmensetzung der Emission zu 
beobachten , wurde das Okular des Mikroskopes durch ein 
Taschenspektroskop ersetzt, so daB das Objektiv ein Bild der 
Perle auf den Spektroskopspalt entwarf.l) Da der die Perle 
haltende geradlinige Platindraht horizontal, der Spalt vertikal 
gerichtet ist, erscheint das von Rot his ins Violett reichende, 
kontinuierliche Spektrum der Gelbglut dieses Drahtes als 
schmaler Streifen; ober- und unterhalb desselben, also gut ver- 
gleichbar damit, findet sich das Spektrum des Lichtes der 
Perle. Bringt man die Perle nur in den aubersten Saum der 
Flamme, und beobachtet man streifend zur Flamme, so stort das 
Licht des gluhenden Dampfes kaum, da es daselbst nur aus 
wenigen hellen Linien auf dunklem Grunde besteht (vgl. 26). 
Es wurden daher hauptsachlich solche Salze zu diesen Beob- 
achtungen gewahlt , welche im Oxydationsraum intensiv ihre 
Farbglut zeigten. 

Die so beobachteten Spektren waren alle kontinuierlich. 
Die blaue Glut von Natriumtluorid und auch Silikat zeigte im 
Blau und Violett des Spektrums nahe gleiche Intensitat wie 
der Draht, alle anderen Farben aber waren vie1 dunkler, 
Orange und Rot sehr wenig vertreten. Das Spektrum der 
Grunglut des Kaliums, beobachtet an KJ,  KF1 und KHO, bot 
ein flaches Maximum im Griln; Blau und Violett waren eben- 

1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAVgl. iiber dime epektralmikroskopisohe Vorriahtung auoh 24. 
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falls vie1 vorhanden, Rot fehlte fast; das Spektrum endete 
daselbst bei etwa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAL zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 660 sehr verwaschen. Die Griinglut 
von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBARbJ, RbFl, Rb,SO, war ebenfalls durch ein breites, mit 
seinen Randern bis nach Rot und Blau hin reichendes Maxi- 
mum der Helligkeit im Griin charakterisiert. 

10. Im durchfallenden Licht, beobachtet mit dem Mikro- 
skop und einer Gasglilhlampe als Hintergrund, waren die 
Farben der gliihenden Perlen kompleinentar zu ihren Emissions- 
farben, wie es dem Kirchhoffschen Gesetz entspricht. KJ, 
KBr erschien gelbrot; NaFl, NaBr hell griinlichgelb. Diese 
Absorptionsfarben traten erst bei denjenigen Temperaturen 
auf, bei welchen auch die Emission begann; in kalterem Zu- 
stande, vor sowie nach dem Gluhen, waren die geschmolzenen 
Perlen farblos durchsichtig. 

11. In einfachster Auffassung des in diesem Abschnitt Ia 
beobachteten wird man die gemeinsamen Gliihfarben aller ge- 
schmolzenen Salze desselben Alkalimetalles dem gemeinsamen 
molekularen Bestandteil derselben zuechreiben, d. i. dem elektro- 
lytischen Kation. l) Um iiber die Eigenschwingungsdauern 
dieser Metallionen belehrt zu werden, wurden die Versuche 
auch angestellt. Es ist jedoch noch ein Widerspruch zu be- 
seitigen. Dieselben Kationen, wie in den geschmolzenen Salzen, 
werden niimlich durch die Elektrolyse auch in den wasserigen 
Losungen derselben Salze als vorhanden angezeigt, ohne aber 
daselbst dieselben Eigenschwingungsdauern zu zeigen : diese 
Losungen besitzen keine zu den beobachteten Gliihfarben 
komplementlire Farbungen, trotz nicht geringer Konzentration 
der Ionen in ihnen. Die Losung des Widerspruches suche ich in 
der kiirzlich besonders durch Hrn. Kohlrauschs umfassende 
Untersuchungen hiichst wahrscheinlich gemachten Beschwerung 
der Ionen wasseriger Losungen durch angelagertes Wasser. ,) 

1) DaS die untersuchten Salze in gluhend geschmolzenem Zustande 
betdchtlich elektrolytisch dissoziiert sind, b t  fiir die Mehrzrhl derselben 
scbon aus der Miiglichkeit bekannt, das Metall elektrolytisch zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAsus ihnen 
zu gewinnen. Dies gilt auch fiir die Li-Salze; die geringe Intensitilt 
von deren Farbglut ist danach nicht etwa Folge geringer Konzentration 
der Ionen in ihnen, sondern spezielle Eigenechaft des Li-Ions. eber 
Ns,SO, vgl. 3; iiher K-Borat 12. 

2) Vgl. F. Kohlrsuseh, Sitzunpber. d. k. Aksd. d. Wissensch. 
zu Berlin Z6. p. 578. 1902. 

~ 
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Der Mange1 an Eigenschwingungsdauern im sichtbaren 

Gebiet wiirde danach den beschwerten Kationen der waeserigen 
Losungen zugehoren, die den beobachteten Gliihfarben ent- 
sprechenden Eigenschwingungsdauern aber den unbeschwerten 
Kationen. Letzteres geht auch daraus hervor, dal3 in allen 
Salzen desselben Alkalis dieselben Eigenschwingungsdauem 
sich zeigten, trotz Verschiedenheit der Molekule des Losungs- 
mittels l), welches hier das geschmolzene Salz selber ist. 

Was die Anionen anlangt, so scheinen dieselben sowohl 
in wasserigen LZIsungen als auch in geschmolzenen Salzen be- 
schwert zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu sein, insofern als es unwahrscheinlich ist, da6 bei- 
spielsweise unbeschwerte C1-, Br-, J-Ionen keine Eigenschwin- 
gungsdauern im sichtbaren Gebiet haben sollten. Nur in den 
geschmolzenen Phosphaten und Boraten der Alkalien zeigte 
sich das Anion meist als unbeschwert, dagegen das Kation 
ale beschwert, denn es war fiir die Gluhfarbe meist nur ersteres 
bestimmend zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(7). Uber Kaliumborat, welches gar keine Gliih- 
farbe zeigte, vgl. 12.7 

b) u b e r  das  spezif ische Le i tverm6gen geschmolzenen Ka l ium-  
bora  t es. 

12. Da geschmolzenes Kaliumborat keinerlei Gluhfarbe 
gezeigt batte, solange es noch unzersetzt war (7), konnte ge- 
fragt werden, ob das Salz uberhaupt merklich dissoziiert war. 
Ich habe daher seine Leitfahigkeit untersucht, fiir welche in 

1) Nach dieser SchluSweise kann fur die Didymionen bebauptet 
werden, da6 sie stets unbeschwert auftreten, denn man findet die gleichen, 
charakteristischen Eigenschwingungsdauern bei allen LGsungen von Didym- 
salzen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, beim Didymglase und auch bei den festen Didymverbindungen. 

2) Wenn nach obigem in allen Elektrolyten mindestens eine Ionen- 
gattung als beschwert erscheint, so liegt es nahe, die sogenannte disso- 
ziierende Kraft einee L6sungsmittels zu identifisieren mit der Fgihigkeit 
seiner elektrisch neutralen Molekule Komplexe mit Ionen zu bilden. 
DaE dime Fiihigkeit dem Wassermolekiil in so hernorragendern Grade 
zukommt , erscheint in nbereinstimmung mit dem durch Beobachtungen 
an Kathodenetrahlen angezeigten Bestehen besonders auegedehnter, starker 
elektrischer Kraftfelder in der Umgebung des H,-MolekIiles (S. P. L e nar d , 
Ann. d. Phys. 12. p. 741ff. 1903). Solche Kraftfelder miissen um 80 mehr 
dem freien H-Atom eigen aein, und sie werden such im HsO-Molektil 
n u  zum geringen Teil durch entgegengeeetete K&ta des 0-Atoms auf- 
gehoben sein. 
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der Literatur keine Angaben zu finden waren. Sie ergab sich 
als durchaus nicht gering. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAl) 

Die Messung geschah in blankem Platintiegel; als andere 
Elektrode tauchte eine ebenfalls blanke Platinplatte an diinnem 
Draht von oben in das geschmolzene Salz. Das Tonminimum 
im Telephon war bei der relativen Kleinheit der zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu messen- 
den Widerstande nicht besonders scharf; da jedoch Gipslosung 
und Chlorkaliuml~sung bei der Messung der Widerstands- 
kapazitat der Vorrichtung geniigend iibereinstimmende Resultate 
ergaben, obgleich die letztere LSsung noch vie1 besser leitete 
als das geschmolzene Salz, besteht kein AnlaB, Fglschung der 
Messung durch Polarisation anzunehmen. Die Zuleitungs- 
widerstinde wurden bei den betreffenden Temperaturen be- 
sonders gemessen und subtrahiert. Die Temperaturmessung 
geschah durch ein Platin-Platiarhodiumthermoelement, dessen 
Lotstelle unmittelbar ins geschmolzene Salz getaucht wurde 
und daselbst gleiche Gliihintensitat mit der ganzen inneren 
Tiegelwand und der oberen Elektrode zeigte. Die Tiefe des 
Eintsuchens war ohne merklichen EinfluS auf die Temperatur- 
anzeige. 

Folgendes sind die Resultate: 

Das Salz war bei 850° noch sehr ziihfliissig und faden- 
ziehend zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, bei den hoheren Temperaturen von zunehmender 
Fluiditit. Erkaltet bildete es eine klare, glasige Masse, welche 
in 5 mm dicker Schicht deutlich blaue Farbe zeigte, was auf 
Schwermetallspuren schlieSen lilBt. Da das Salz bei wieder- 
holtem Schmelzen keine merklichen hderungen seiner Eigen- 

1) Der Mangel an Gliihfarbe bei dieeem Salee kann danach nicht 
Mangel an Ionen mgeschrieben zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAwerden, wohl aber imSinne dee Vorher- 
gehenden (1 1.) Beechwerung beider Ionengattnngen. 
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schaften zeigte, dUrfte ihm die in der Hitze sich einetellende 
chemische Zusammensetzung der Metaborate zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(KBO,) eigen ge- 
wesen sein. 

c) Ober  den kont inu ier l ichen Grund d e r  F lammenspektren 
d er A1 k a l i  m e t a1 1 e. 

13. Schon Kirchhoff  und Bunsen  haben bemerkt'), daS 
die Spektren der Alkalien au6er den hellen Linien auch konti- 
nuierliches Licht von oft nicht unbetrachtlicher Helligkeit zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAauf- 
weisen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; doch ist dieses Licht verhaltnismaSig wenig Gegenstand 
der Aufmerksamkeit geworden. Gou y z, vergleicht photometrisch 
die kontinuierliche Helligkeitsverteilung in den Spektren einer 
Kochsalzflamme und einer leuchtenden Gasflamme. Hr. Lecoq de 
Bo isbaudran?  stellt sorgfaltig in Zeichnung und Beschreibung 
die Helligkeitsverteilungen in den Bunsenflammenspektren von 
K-, Rb- und Cs-Chlorid dar, wie sie dem Auge erscheinen. Bis 
ins Ultraviolett reichende photographische Darstellungen der 
Bunsenflammenspektren, je eines K-, Na- und Li-Salzes finden 
sich in Hrn. E d  e r  s Veroffentli~hungen.~) 

Nach G ouys hierher gehijrigen Beobachtungen , welche 
durch die meinigen bestatigt werden (vgl. 26, 27), sind diese 
kontinuierlichen Spektren der Alkalien als die Ubereinander- 
1a.gerung zweier verschiedener Teile zu betrachten , deren 
Intensitaten in verschiedener Weise abhangig sind von den 
Verhiiltnissen in der Lichtquelle, so dab bald der eine, bald 
der andere Teil mehr 'in den Vordergrund treten kann. Die 
beiden Teile, welche wir daher im folgenden stets getrennt be- 

1) G. Kirchhoff u. R. Bunsen, Pogg. Ann. 110. p. 161. 1860 

2) M. Gouy, Ann. de Chim. et Phys. (5) 18. p. 1. 1879. 
3) Lecoq d e  Boisbaudran, ,,Spectres Lumineux". Paris 1847. 
4) J. M. Eder  u. E. Valenta, Beitriige z. Photoch. u. Spektralanal. 

p. 87. (Sihngsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien, Juli 1893.) Es 
ist dsselbst auch die besonders bei Photographien kontinuierlicher Spektren 
unentbehrliche Interpretation mit Bezug auf die spektrale Empfindlichkeita- 
verteilung der benutzten Plattensorte gegeben. - Photographische Dar- 
stellungen der Spektren von KNO,, NaCl, L i N 4  vgl. bei W. N. Har t ley ,  
Phil. Tram A. 186. p. 161. 1894, woselbat jedoch die rugehZirige Inter- 
pretation mir nicht auffindbar war: 

und 113. p. 337. 1861. 
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trachten werden, sind: 1. die spektralen Hofe zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAder Hawptserien- 
linienl) und 2. der mit diesen Hbfen und Linien in keinem unmittel- 
baren Zusammenhang stehende Rest des kontinuierlichen Spek- 
trums, welchen letzteren Teil wir speziell den kontinuierlichen 
Grund nennen wollen. 

14. Die HCfe der Hauptlinien sind augenscheinlich als Ver- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
breiterungserscheinungen dieser Linien aufzufassen und dahin 
zu interpretieren, da6 ein Teil der der Linie zugehorigen 
Emission spektral sehr inhomogen geworden ist.3 So ent- 
wickelt die B-Linie im Na-Spektrum unter Umstanden (vgl. 26) 

einen Hof von solcher Breite, daI3 derselbe von Rot einerseits 
bis ins Blaugriin andererseits reichen kann.3) Auch bei der 
roten Li-Linie ist leicht entsprechendes zu beobachten, wenn 
man fur genugenden Salzgehalt und passende Wahl der Be- 
obachtungsstelle in der Flamme sorgt (26). Bei den anderen 
Alkalien, K, Rb und auch Cs, sind die. Hofe der Hauptlinien 
wegen deren ungunstiger Lage an den Enden des Spektrums 
mit dem Auge nicht gut zu beobachten. 

15. Uber den kontinuierlichen Grund, welcher aufler jenen 
Hofen noch vorhanden ist, habe ich besondere Beobachtungen 
angestellt, zunachst zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAurn festzustellen, ob er uberhaupt mit 
Recht dem Metal1 selbst zugerechnet werdeii konne. Zugleich 
wurden, da letzteres zu bejahen war, die fiinf Alkalimetalle 
auf die kontinuierlichen Griinde ihrer Spektren hin eingehend 
miteinander verglichen. Das benutzte Spektroskop hatte ein 
Flintprisma; in die eine Halfte des Spaltes konnte als Ver- 
gleichslicht das Licht eines Auer schen Gasbrenners gespiegelt 
werden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, nachdem es durch Kupferoxydammonlosung filtriert 
und durch eine Blende passend geschwacht war.4) Bei der 
meist geringen Helligkeit des kontinuierlichen Grundes ware 

1) Die Hauptserienlinien der Alkalien sind a i d  die Hauptlinien 
ihrer Flammenspektren, so da6 wir beide Ausdriicke gleichbedeutend zur 
Beeeichnung dieser Linien anwenden kannen. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5 )  DaS diese Hiife nicht etwa diffus verbreitetes Licht von der 
Wellenllnge der betreffenden Linie sind, zeigen leicht ansfuhrbare Ver- 
suche, deren bereits Gouy (1. c.) angibt. 

3) Ein solcher Hof der D-Linie erscheint in Kirchhoff u. Bunsens 
Darstellung 1. c. als Hauptteil des kontinuierlichen NaSpektrums 

4) Vgl. P. Lenard u. V. Klatt,  Ann. d. Phys. 16. p. 245 u. f. 1904. 
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das Licht der Hauptlinien starend gewesen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; es wurden folgende 
Mittel gebraucht, um diese Linien verschwinden zu lassen : 
1. Ein Okular mit Schieberblende, welches gestattete, beliebige, 
begrenzte Teile des Spektrums fir sich allein, zugleich mit 
dem entsprechenden Teil des Vergleichsspektrums zu be- 
obachten. 2. Verschiebbare, beru6te Drahte in der Bildebene 
der Okularblende , welche die Linien verdecken konnten , was 
besonders zur  Elimination der meist nicht fehlenden B-Linie 
des Na von Vorteil war. 3. Zwei Nicolsche Prismen, zwischen 
welche das Spektroskop zu stehen kam, und ein vor dessen 
Spalt befindlicher (fipskeil, dessen wirksame Dicke so gewahlt 
werden konnte, da0 die zu eliminierenden Spektrallinien durch’ 
Interferenz ausgeloscht wurden. Die dunkle Schraffierung, 
welche dabei das gesamte Spektrum bedeckte, storte nicht 
wesentlich die Betrachtung des kontinuierlichen Grundes. 

16. Folgende Verbindungen kamen in der Bunsenflamme 
zur Untersuchung: CsC1, CsBr, Cs,SO,; RbCl, RbJ, RbzSO,; KC1, 
KBr, K J, K,SO,, KNO,, K-Silikat 3; NaFI, NaCl, NaBr, NazSO,, 
Na-Phosphat, Na-Silikat ; LiBr, Li,CO,. Sie wurden auf Platin- 
osen oder auch in schmalen Platinloffelchen so in die Flamme 
gefuhrt, daB deren auBerer Mantel (vgl. 23) von mbglichst 
dichtem Dampfe erfullt war, und die Achse des Spektroskop- 
spaltrohres war tangential zu diesem Mantel gerichtet, um den 
kontinuierlichen Grund in groBter Intensitit erscheinen zu 
$u lassen (vgl. 26). 

17. Die Resultate der Beobachtung waren die folgenden: 
1. Jedem Metal1 entspricht eine besondere Helligkeits- 

verteilung des kontinuierlichen Grundes ; von der Saure des 
eingefuhrten Salzes ia t  dieselbe unabhangig. 

Hieraus folgt, da6 die Emission des Grundlichtes weder 
dem Salzmolekiil noch dem Skurerest, noch auch irgend- 
welchem gemeinsamen Bestandteil aller Sdzflammen, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAz. B. den 
freien elektrischen Quanten , zuzuschreiben ist , sondern dem 
Metallatom selber in irgendwelchem Zustande desselben. 

2. Kontinuierliche Griinde der einzelnen Metalle : 
18. Xi ist durch gro6e Lichtschwiiche des Grundes vor zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
1) Na-haltig. Fur die Reinheit der iibrigen Verbindungen gelten 

die Angaben in 6. 
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allen anderen Alkalien ausgezeichnet; man findet zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAnur am blau- 
violetten Ende eine merkliche Helligkeitssteigerunng im Ver- 
gleich zum Spektrum der metallfreien Flamme, etwa beginnend 
bei I zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 470. Im  iibrigen kann in der Umgebung der roten 
Hauptlinie deren bereits erwahnter Hof beobachtet werden. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Na hat sehr vie1 stirkeren kontinuierlichen Grund, welcher 
iiber das ganze Spektrum verbreitet ist, im Blauviolett aber 
gro5te Helligkeit erreicht l), worin also Li und Na einander 
gleich sind. Welches die Helligkeit des Grundes in der 
Gegend der D-Linie mit ihrem Hofe ist, war exakt nicht zu 
entscheiden 9, denn man konnte durch besondere Versuchs- 
bedingungen (Beobachtung in M,; vgl. 26) wohl den Hof fast 
ohne Grund, nicht aber den Grund ohne Hof erscheinen 
lassen. Da aber der Hof in allen Fiillen, auch wenn der 
Grund mit seinem Maximum in Blau fast fehlte, in gleicher 
Helligkeitsverteilung erschien, mit steilem Anstieg von beiden 
Seiten her gegen den Ort der D-Linie, welche selbst durch 
den beru5ten Draht (15) verdeckt war, ist anzunehmen, da6 
dem Grund in der Gegend der D-Linie keine besonders be- 
merkliche Intensitat zukomme. 

K bietet fiir das Auge den Anblick eines sehr flachen, 
aber betrachtlich hellen Maximums im Griin, welches nach 
Orange ziemlich steil, nach dem Blauviolett zu aber sehr all- 
mahlich abfallt. Da0 das kontinuierliche Spektrum auch ins 
Ultraviolette sich fortsetzt, zeigen Hrn. E der  s Photographien. 
Eine dortselbst zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA9 merkbare Verdichtung der Helligkeit um die 
Hauptserielinie il = 344 herum scheint jedoch anzuzeigen, da0 
die ultraviolette Fortsetzung aus Hiifen der Hauptserienlinien 
besteht, wonach der kontinuierliche Grund des K von seinem 
sehr diffusen Anfange im Orange, bei etwa il = 6609, uber 
das Maximum im Griin bis ins sichtbare Blau hin reichend 
anzunehmen ware. 

1) In Dbereinstimmung mit J. M. Eder, 1. c. p. 91. 
2) Das gleiche gilt auch fb den Grund der anderen Alkaliepektren 

3) J. M.. Eder u. E. Valenta, 1. c. Taf. VI. 
4) Der rote Nebeletreif dee K-Spektrume bei I = 700 - I n = 4 

entsprechend - liegt danach auSerhalb dee kontinuierlichen Grundes; 
uber sein Verhailtnis en letzterem vgl. 30. 

in der Naihe von deren Hauptlinien. 
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Rb und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACs zeigen sich dem K sehr Zlhnlich; ihr konti- 

nuierlicher Grund besitzt ebenfalls ein Maximum im Griin? 
doch erstreckt er sich bei Rb weniger und bei Cs noch weniger 
weit ins Blau als bei K. Die blaue Ca-Doppellinie B, n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 4 

scheint stets einen matten Hof zu besitzen, welcher das dort 
befindliche Ende des kontinuierlichen Grundes unsicher fest- 
stellbar macht. Im iibrigen kann auf Hrn. Lecoqs  vortreff- 
liche Darstellungen des Rb- und des Cs-Spektrums verwiesen 
werden. 1) 

19. In der Knallgasflamme, auf Iridiumdraht eingefihrt, 
zeigten alle Alkaliverbindungen denselben kontinuierlichen 
GrundB) wie in der Bunsenflamme, abgesehen von nicht un- 
betrlchtlicher Helligkeitsvermehrung, welche letztere stets mehr 
die brechbareren als die minder brechbaren Teile des Spek- 
trums betraf. Bei Cs im Knallgas ist im besonderen die 
starke Helligkeit bemerkenswert, welche die blauen und vio- 
letten Hauptserienlien n = 4 und zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5 umgibt und welche auch 
hier, wie bereits oben (18) angenommen, als Hofbildung dieser 
Linien abzufassen sein diirfte. Trotz der Helligkeitsverschiebnng 
nach dem Violett war sowohl bei Cs, als auch bei Rb und K 
auch im Knallgas das Maximum der Helligkeit des Grundes 
im Griin geblieben, wie in der Bunsenflamme, und auch bei 
dem Li und Na hatte es seinen Ort im Blauviolett beibehalten. 
Die Helligkeit der Nebenserienlinien hatte im Knallgas im all- 
gemeinen noch mohr zugenommen als die des kontinuierlichen 
Grundes. 

3. Kontinuierlicher Grund des Flammenspektrums ver- 
glichen mit der Farbglut der fliissigen Salze: 

20. Als Gesamtfarbe bez. Intensitiit des Grundlichtes der 
Salzflammen, das ist desjenigen Teiles von deren Emission, 
welcher i m  Spektrum als kontinuierlicher Grund erscheint, 
wiirde nach den vorhergegangen Spektralbeobachtungen (1 8) 
anzugeben sein: bei Li sehr mattes Blau, bei Na helles Blau, 

1) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBALecoq de Boisbaudran, 1. c. 
2) Das in Hm. W. N. Hart leys Photographie dee Spektrums von 

KNO, in der Knallgasfiamme (1. c.) bei A = 550 eracheinende Helligkeits- 
maximum des kontinuierlichen Grundes habe ich nicht auffinden k6nnen ; 
es durfte der photographischen Platte zuzuechreiben aein (vgl. Note 4 
zu 13). 
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bei zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAK, Rb, Cs helles Grun bis Gelblichgriin. Eben diese waren 
aber die Intensitiiten und Farben, welche beim Gluhen der 
fliissigen Salze derselben Alkalien wirklich beobachtet wurden (1). 

Diese Ubereinstimmung zwischen der Grundemission der Diimpfe 
und der Emission der fliissigen Salze desselben Alkalis zeigt 
sich auch als Ubereinstimmung der Spektren, Roweit diese bei 
den fliissigen Salzen beobachtet wurden (9). Beim Vergleich 
von Lichtern mit kontinuierlichen Spektren ist jedoch das 
Auge empfindlicher fur Unterschiede .in der Farbennuance des 
Gesamtlichtes ah fiir Unterschiede im Anblick der Spektren. 
Ich habe daher besonderen Wert darauf gelegt, die Probe auf 
das Gesamtlicht der kontinuierlichen Grundemisuion auszufuhren, 
und zwar vor allem bei K, wo sie am entscheidensten schien. 
Um die Gesamtfarbe des kontinuierlichen Qrundliches der K- 
Flamme dem Auge unmittelbar sichtbar zu machen, wurden 
die Lichter der roten, sowie der violetten Hauptlinien samt 
deren Hafen durch beruEte, iibrigens nur etwa vierfache Breite 
der Linienbilder selber besitzende Blechstreifen abgeblendet 
(vgl. 15), desgleichen die vorhandenen Spuren der Na-Link 
durch einen schmalen Draht von genau der Breite dieser Linie. 
Der Rest des Spektrums, entsprechend dem kontinuierlichen 
Grunde (in welchem matt die Linien der Nebenserien hervor- 
traten) wurde durch einen Linsensatz von geniigender Offnung 
und knrzer Brennweite zu einem kleinen, hellen Lichtpiinktchen 
gesammelt, das auf einem Streifen sehr weiEen Papieres zur 
Beobachtung kam, welcher schriig in den schmalsten Teil des 
konvergierenden Lichtbiindels gestellt war. Die Farbe dieses 
Punktchens war nun genau jenes GrUn von eigentimlicher, 
greller, etwas weiElicher Nuance, welches auch als Gliihfarbe 
der fliissigen I(-Salze erschien. Der Erfolg war bei KCI, KBr, 
KJ,  KNO, und K,SO, der gleiche. 

Wurde statt der Bnnsenflamme die Knallgasflamme be- 
nutzt, so erschien das Grun des Piinktchens vie1 weiElicher, 
was der vorzugsweise am blauvioletten Ende vermehrten 
IntensitM des Grundes bei der Knallgasflamme entspricht 
(:9), und mit dem bei den fliissigen Salxen beobachteten 
Ubergang der Qliihfarben zu weif3licheren Nuancen bei hoheren 
Temperaturen (vgL 1) iibereinstimmend. 

Ob auch der rote Nebelstreif (vgl. 18 u. 30) des K-Spek- 
Annden der PhJaiL. IV. Folge. 17. 15 
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trums ausgeblendet wurde, oder ob nicht, linderte nicht merk- 
bar die Nuance des Punktchens, was ubrigens zu erwarten war, 
denn die Intensitat dieses Nebelstreifens zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAwar stets sehr gering 
im Vergleich zur maximalen Helligkeit des kontinuierlichen 
Grundes des K-Spektrums. 

Auch bei Na ergab die Ruckzusammensetzung des Grund- 
lichtes eine der Gluhkrbe der flussigen Salze gleiche Farben- 
nuance, namlich etwas weifiliches Blau (himmelblau), welche 
Farbe nach dem Anblick des Spektrums des Grundes (18) 
auch erwartet werden mubte, sobald man nur den immer stark 
vorhandenen, breiten Hof der D-Linie nicht mit zum Grunde 
rechnet, wie es unserer Auffassung entspricht zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(13). Um diesen 
Hof neben der D-Linie selber genugend zu eliminieren, ohne 
doch ein breites Stuck des Spektrums ganz fortzunehmen, 
wurde Cyaninlosuogl) in den Weg der Strahlen gestellt. Die 
dam natige Losung war zwar sehr verdiinnt, zeigte aber in 
ihrem Troge doch schon deutlich blaue Farbe und dies mag 
den Versuch bei Na weniger befriedigend erscheinen lassen. 

21. Zu noch weiterer Kontrolle der gefundenen Uberein- 
stimmung habe ich Salzperlen, die in der Bunsenflamme farbig 
gluhten, und die von ihnen aufsteigenden gluhenden Diimpfe 
unmittelbar auf ihre Lichtemivsion hin miteinander verglichen. 
Es konnte dies mittels Betrachtung durch absorbierende Medien 
geschehen, welche so gewahlt sein mubten, dab sie das Licht 
der Hauptlinien des Dsmpfes und deren Rofe verschluckten, 
dabei aber sonst beliebige, schmale Stellen des Spektrums 
durchliessen, so daS sie von sehr verschiedener Farbe sein 
konnten. Eine Na$304-Perle nnd der von ihr gefarbte &&re 
Mantel der Flamme erschienen bei Betrachtung durch solche 
Medien in der Tat stets in gleicher Farbennuance und auch 
in gleicher Helligkeit, wenn dieses letztere nur einmal zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAfur ein 
Medium durch passende Stellung der Perle erreicht war. Durch 
tiefrotes, nur das tinBerste Ende des Spektrums durchlassendes 

1) Durch paaaend gewlihltes Miechungsverhliltnie von Wasser und 
Alkohol ale Lasungsmittel kann man die Mitte dee gelben, allein im 
Spektrum vorhandenen Abeorptionsstreifena des Cyanins beliebig genau 
mit D zuaammenfallen lassen. 

2) M, (Fig. l), der Flammenraum, in welchem der kontinuierliche 
G-d hauptetichlich emittiert wird (vgl. 26). 
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Glas waren sie beide fast unsichtbar; nur der Platindraht der 
Perle erschien hell leuchtend. Entsprechendes war auch bei K 
zu beobachten. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

22. Aus der bei allen fiinf Alkalien konstatierten, sehr 
weitgehenden Ubereinstimmung zwischen der Grundemission 
des Dampfes und der Emission fliissiger Salze deaselben Metalles 
in bezug auf spektrale Zusammensetzung sowohl, als auf Ab- 
stufung der GesamtintensitLt (20, 21) darf bis zum Beweise des 
Gegenteiles auf Gleichheit der Emissionszentren in beiden 
Fallen geschlossen werden. 

Wir kommen so (nach 11) zum Resultate, dab der konti- 
nuierliche Grund der Alkaliflammenspektren von Metallkationen 
emittiert werde. 

d) tfber die rtiumliche Verteilung der Metallemission 
in der Bunsenflamme. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

23. Wir bezeichnen die verschiedenen Rflume der Bunsen- 
flamme wie folgt (vgl. die Fig. 1): 8 der Saum der Flamme, 
enthaltend Bunsens l) unteren und oberen 
Oxydationsraum. der au6ere Flammen- 
mantel, in der Figur dunkel gezeichnet, 
der heibeste Teil der Flamme, enthaltend 
B u n 8 e n s Schmelzraum. M, der innere 
Flammenmantel, in der Figur schraffiert, 
enthaltend B u n s e n  8 lteduktionsraume; 
endlich C der blaue Konus, ein Kegel- 
mantel von sehr geringer Dicke, der einzige 
Teil der Flamme, welcher schon ohne Metall- 
gehalt ein charakteristisches Spektrum im 
sichtbaren Gebiet liefert (das bekannte 
Kohlebandenspektrum), wiihrend alle an- 
deren Riiume der metallfreien Flamme nur 
iiuberst matte, kontinuierlich verbreitete 
spektrale Erhellung geben.,) Fig. 1. 

1) Bun a en B Bezeichnungen (Flammenreaktionen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; Heidelberg bei 
Raster ,  1880) beziehen sich auf einzelne, beetimmte Punkte bee. Zonen 
der Flamme , welche zusammengenommen den ganzen, von der Flamme 
eingenommenen Raum nicht erech6pfen. 

2) Wohl entaprechend dem eichtbaren Teil dee Waeeerdampf- 
epektruma; vgl. J. M. Eder u. E. Valenta, ,,Beitrage". 

16* 
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24. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAEs kamen zum Studium der Emissionsverteilung im 

wesentlichen zwei Beobachtungsmittel zur Anwendung, namlich 
1.  Betrachtung der Flamme durch geeignete farbige Medien 
und 2. Projektion eines Bildes der Flamme auf den Spek- 
troskopspalt.1) 

Das erstere Mittel gestattet leichtes und sicheres Uber- 
blicken der gesamten raumlichen Verteilung der Emission, 
wenn nur einmal die dem Spektrum des betreffenden Metalles 
anzupassenden Medien gefunden sind, wie weiter unten (27) 
am Beispiel des Na zu zeigen ist. 

Das zweite Mittel ist von unmittelbarer und allgemeinerer 
Anwendbarkeit zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; mit seiner Hilfe wurden alle fiinf Alkalien 
eingehend untersucht. Das projizierende Linsensystem war 
der Objektivsatz eines Quinckeschen Katetometermikroskopes, 
dessen Okular fortgenommeu und durch ein Taschenspektroskop 
ersetzt war. Das auf dessen vertikalen Spalt entworfene, ver- 
kehrte reelle Bild der Flamme war etwa zweifach linear ver- 
gr65ert. In der Objektebene des Mikroskopes war ein Zeiger 
aus Platindraht angebracht, dessen Spitze den Punkt angab, 
von welchem das Licht auf die Spaltmitte konzentriert wurde. 
Der Zeiger war um eine starr mit dem Mikroskop verbundene 
Achse drehbar, so da6 er beliebig in die angegebene Lage 
vorgeklappt , oder auch aus derselben weggeklappt werden 
konnte. War der Zeiger vorgeklappt, so konnte leicht das 
sehr handliche Instrument auf eine beliebige Stelle der 
Flamme gerichtet werden , indem man die Zeigerspitze eben 
diese Stelle treffen liel3, worauf d a m  zur Beobachtung der 
Zeiger wegzuklappen war; umgekehrt konnte man durch Vor- 
klappen des Zeigers beim Durchsuchen der Flamme jederzeit 
erfahren , zu welcher Flammenstelle ein eben beobachtetes 
Spektrum gehorte. 

25. Das Salz wurde der Flamme entweder a l s  Perle am 
Platindraht zugefihrt, wobei der Ort der Perle in der Flamme 
variiert werden konnte, oder aber als Spray.? Das letztere 
Verfahren habe ich fur den vorliegenden Zweck nicht besonders 

1) Dieaes Mittel wurde zum gleichen Zweck bereits, uod wohl eneret, 

von Gouy angewandt 0. c.) 
2) Im folgenden kurz Spektralmikroekop zu nennen. 
8) Vgl. M. Gouy, 1. c. 
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giinstig zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAgefmden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; es werden dadurch sllmtliche Raume gleich- 
zeitig emittierend gemacht, und dies hat zur Folge, da6 die 
Beobachtung der inneren Raume durch die Emission der iiuBeren 
gestbrt wird. l) 

Um dieser Stbrung vbllig zu entgehen, konnte die Bunsen- 
flamme durch einen auf den Brenner zu steckenden Aufsatz 
mit spaltfirmiger, 44 mm Ianger, 2,5 mm weiter fiffnung flach 
geformt werden. Fuhrt man die Salzperle von der breiten Seite 
dieser flachen Flamme her beliebig tief in dieselbe ein, so 
bleiben ihre schmalen Kanten metalIfrei, und man kann von 
einer dieser Kanten her in das Innere der Flamme sehen, 
ohne durch davor oder dahinter gelagerte Emissionen gestart 
zu sein. 

26. Die Resultate der Beobachtung waren die folgenden: 
Die Hauptserienlinien gehen von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS, Bl und Ma aus, am 

starksten meist von Ml,  von S stets relativ nur schwach; nur 
bei Rb und Cs blieb es fraglich, ob nicht Ma die Hauptserien- 
linien mindestens ebenso stark emittiere als MI. 

Hofe der Hauptserienlinien entwickeln sich nur in Hl 
und Ma; in S fehlen sie vallig.3 In MI erschienen die Hiife 
heller als in Na. 

Ber konlinuierliche Grund geht ganz uberwiegend nur von kfl 
aus; in S fehlt er ganz; in Ma fehlt er im allgemeinen auch. 
Schwache Emission kontinuierlichen Grundes in Ma war be- 
sonders bei Rb und Cs zu beobachten. 

Die Nebenserienlinien, welche in der Flamme mit steigen- 
dem Atomgewicht des Alkalis in steigendem MaBe ersoheinen, 
am stirksten also bei Rb und C S ~ ,  gehen ganz iiberwiegend 
von Ml aus; in LS fehlen sie; in itfa fehlen sie auch, bez. sind 

1) Hierin liegt vielleicht der Grund, warum die Resultate friiherer 
Beobachter, die den Spray bevorzugten, von den hier mitzuteilenden 
teilweise abweichen (vgl. Note t auf zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAf. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS,). 

2) Dime Angaben beziehen sich auf Na und Li; bei den anderen 
Alkalien waren die Hiife ungiinstig zu beobachten (vgl. 14). Fur Na ist 
durch besondere Interferenzbeobachtungen von Hrn. H. Eber t  konstatiert 
(Wied. Ann. 36. p. 68. 1888), d d  die Hauptlinie beim obergang vom 
Saum in den OuSeren Mantel eine weeentliche Verbreiterung erfilhrt ; 
offenbar iat dies dwelbe, wie die hier mit einfacheren Mitteln beobachtete 
Hof bildung. 

3) Vgl. anch den Atlas von Lecoq de  Boiebaudran,  1. c. 
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sie, wenn vorhanden, was nur bei Rb und Cs zu beobachten 
war, schwilcher ale in MI. 

27. Ale spezielles Beispiel, zugleich die Anwendung der 
farbigen Medien zeigend, diene zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBANa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Urn die Verteilung des kontinuierlichen Grundes zu sehen, 
betrachte man die Na-Flamme durch Blauviolettglas zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, welches 
von Frauenhofers F gegen Violett durchlissig, fiir alle anderen 
Lichter undurchlaasig ist, also das blauviolette Maximum des 
kontinuierlichen Grundes von der Hauptserienlinie D und 
deren Hof sonderLa) Alles Gelb der Flamme ist dann ver- 
schwunden; sie erscheint blau, und zwar zeigt der auBere 
Mantel MI intensiv diese Fsrbe, der innere Ma nur eben 
wahrnehmbar stiirker als ohne Na, was durch abwechselndes 
Einfiihren und Entfernen der Na-Perle kontrollierbar ist. 
Befindet sich eine geniigend fliichtige Na-Perle so in den 
Saum der Flamme gestellt, dal3 dieser allein, mit freiem Auge 
betrachtet, stark gelb gefArbt erscheint, so lbscht das Blau- 
violettglas jede Spur des aufsteigenden Dampfstreifens vallig 
aus , entsprechend der Tatsache, daS der kontinuierliche 
Grund im Saume vbllig fehlt. Durch verschieden tiefes Ein- 
fiihren der Perle ins Flammeninnere uberzeugt man sich auch, 
daS der den kontinuierlichen Grund emittierende ZiuSere 
Mantel MI nach auSen hin, gegen den Saum zu, ziemlich 
scharf, nach innen, gegen Ma hin, aber vie1 verwaschener be- 
grenzt ist. 

Urn die Emission des D-Hofes in den verschiedenen 
Flammenriiumen zu beobachten, wurde rote Qelatine benutzt, 
deren Absorption, dicht vor der D - Linie scharf einsetzend, 
tiber diese und durch alles Gelb, Griin nnd Blauviolett sich 

Im Konus C fehlen sie.') 

1) M. Gouy gibt an 0. c., in der Note am SehluS), d d  im Konus 
Haupt- und Nebenserienlinien sichtbar seien , letztere sogar heller im 
Konus als dartiber im inueren Mantel. Dies habe ich mit den angegebenen 
Mitteln, welche ich f i r  vorteilheft halte (vgl. 24, 26), vergeblich zu be- 
stELtigen geaucht. - Auch Hrn. d e  Wat tev i l les  Resultate Fiber den 
Gcgenatand (Compt. rend. 138. p. 346. 1904; Phil. Trans. A. 204. p. 161. 

1904) stimmen in besug auf die Emission dea Flammeninneren, beaonders 
das Eracheinen der Nebenserien daselbst, nicht v6llii mit den meinigen 
iiberein, kommen ihnen aber nether sla die Gouys. (Vgl. auch Note 1 v. S.) 

2) Die Nebenaerienlinien rind in der Na-Flamme nur sehr sehwach 
vertreten (vgl. 46). 
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erstreckte. Man sieht d a m  M, stark, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAMa etwas schwacher 
rot gefarbt, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS farblos, zum Zeichen da6 der Hof am sarksten 
in MI, in Ma aber ebenfalls nicht unbetrachtlich entwickelt 
ist. DaS in Ma der Hof von D vorherrscht im Vergleich zum 
kontinuierlichen Grunde, wHhrend in MI das Umgekehrte der 
Fall ist zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- ein Beispiel fur die gegenseitig unabhangige Ent- 
wickelung dieser beiden Emissionen , der Hauptlinienhofe und 
des kontinuierlichen Grundes (1 3), - tritt besonders hervor, 
wenn man die Na-Flamme durch wiisserig-alkoholische Cyanin- 
l6sung l) betrachtet , von solcher Konzentration, daB sie das 
Licht der B-Linie zwar vollig verschluckt, fir deren Umgebung 
aber nicht zu undurchlassig ist. Es erscheint dann M, blau, M, 
rijtlich purpurn gefarbt, S wieder soweit farblos wie ohne Na.7 

28. In Zusammenfassung kann die Emissionsverteilung in 
der Bunsenflamme wie folgt charakterisiert werden : 

Eine so nahe vollstandige, fast exklusive raumliche Trennung 
der verschiedenen Teile der Metallemission , wie sie in den 
Flammen des elektrischen Bogens gefunden wurde (1. c. 1903), 
findet man in der Bunsenflamme durchaus nicht. Wohl ist 
auch bei dieser Flamme die Hauptserie im Saume fur sich 
allein vorhmden, ohne Nebenserien und ohne kontinuierlichen 
Grund; sie wird aber von allen anderen Teilen der Flamme 
ebenfalls emittiert und zwar sogar noch starker als yom Saum, 
wobei Hofe um ihre Linien auftreten. 

Die Nebenserien und der kontinuierliche Grund sind beide 
an dieselben Teile der Flamme gebunden , namlich vorzugs- 
weise an M,; in S fehlen sie beide. 

Der Konus, welcher in bezug auf die eigene Emission der 
Flamme besonders hervorragt, zeigt in bezug auf das Metal1 
gar keine Besonderheit ; 0r emittiert nichts anderes als die 
ihm benachbarten Teile von Ma auch. 

e) Uber kont inuier l ichen Grund und Nebenserien. 

29. DaS diese beiden Emissionen an dieselben Flammen- 
teile gebunden sind (26, 28), im besonderen, da6 bei denjenigen 
Alkalien - Rb und Cs -, welchen verstarktes Auftreten der 

1) Vgl. iiber diese Losung die Fuhote zu 20. 

2) Eben dasselbe wurde auch an einer Na-haltigen Waaserstoff- 
flamme beobachtet. 
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Nebenserienlinien im inneren Mantel eigen ist, auch verstiirktes 
Auftreten des Grundes daselbst sich zeigte zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(26), kann als Zeichen 
eines inneren Zusammenhanges zwischen den beiden Emissionen 
betrachtet werden. Wir werden in der Tat dam gelangen, 
die beiden Emissionen im wesentlichen als identisch anzusehen. 
Denn einerseits zeigen die spater heranzuziehenden Beob- 
achtungen elektrischer Art (32-40) fiir beide zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Grund und 
Nebenserien - die gleichen Emissionszentren an - namlich 
positiv geladene Metallatome, welche wir als Zentren des Grundes 
bereits fruher auf anderem Wege gefunden haben (22) -, 
andererseits gestattet die spektrale Verteilung des Grundes 
bei allen fiinf Alkalien die Anffassung - wie sogleich zu 
zeigen (30) -, daB der Grund nichts weiter sei, als das 
Resultat starker Verbreiterung und Hof bildung der Neben- 
serienlinien. Dieser Auffassung entspricht es schlieBlich auch, 
daB, wie wir gefunden haben (vgl. 26), der kontinuierliche 
Brund eben in jenen Flammenteilen - nnd MB - anf- 
tritt , in welchen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAVerbreiterungserscheinungen auch an den 
Linien der Hauptserie in Gestalt der Hbfe zu beobachten waren. 

30. Vergleicht man bei jedem der funf Alkalien den kon- 
tinuierlichen Grund , dessen spektrale Verteilung wir friiher 
(17, 18) untersucht hatten, mit der Lage der Nebenserien, so 
ergibt sich folgendes : 

1. Als Ganzes betrachtet, rucken sowohl die Nebenserien 
als auch der kontinuierliche Grund mit seinem Maximum der 
Helligkeit bei wachsendem Atomgewicht des Alkalis mehr und 
mehr nach dem Rot hin. 

2. Die brechbarere Grenze des kontinuierlichen Grundes 
fAllt bei jedem Alkali soweit mit der gemeinsamen Kante seiner 
Nebenserien zusammen, als es bei der Verwaschenheit, welche 
sowohl jener Brenze, als auch den brechbarsten Nebenserien- 
linien eigen ist, erwartet werden kann und als e8 die oft 
eintretende Verdeckung jener Grenze durch Hofe von Haupt- 
serienlinien (vgl. 18) zu kontrolieren erlaubt. 

3. Die weniger brechbare Grenze des kontinuierlichen 
Grundes kann uberall ds dort liegend angenommen werden, 
wo die Nebenserienlinien , welche mit verminderter Brechbar- 
keit an Scharfe und zugleich an Abstand zunehmen, nicht 
mehr ineinander verflieben. 
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So ist bei I;i die orangegelbe Linie I n  zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA= 8 gesondert und 

ziemlich scharf sichtbar in der Flamme, und zwar immer nur 
so schwach, dab auch fur die iibrigen Linien dieser Serie 
bez. ihre Verwaschung, den kontinuierlichen Qrund, nur sehr 
geringe, fiir die stets noch schwtlchere II. Nebenserie aber 
gar keine merkliche Intensitat erwartet werden kann. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Nu l ibt sich nach ilhnlichen Qesichtspunkten behandeln. 
Bei K ist besonders bemerkenswert die Linie I n  = 4, 

welche stets abgesondert vom kontinuierlichen Grunde, jenseits 
von dessen rotem Ende auftritt (vgl. Note zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu 18), dabei aber 
so verwaschen und breit ist, dd3 sie an Aussehen vollig einem 
Stiick kontinuierlichen Grundes gleicht , wie es nnserer Auf- 
fassung entspricht. Die Absonderung dieser Linie vom fibrigen 
kontinuierlichen Qrunde entspricht der abnehmenden Ver- 
waschenheit und zunehmenden Distanz der Nebenserienlinien 
gegen Rot zu. Die nlchsten Nebenserienlinien, I n  = 5 und 
I I n  = 5 ,  eine dichte Gruppe bildend, liegen bereits im zu- 
sammenhangenden Teil des kontinuierlichen Grundes , dessen 
Anfang als breiter Hof eben dieser Gruppe aufgefabt werden darf. 

Bei Rb I n  = 5 tritt iihnliches auf wie bei K I n  = 4. 

Im inneren Flammenmantel, Uber einer Rb,SO,-Perle, kann 
man dieses Linienpaar im Orangegelb abgesondert vom kon- 
tinuierlichen Grunde, jenseits des Endes desselben auf nahezu 
dunkler Umgebung sehen. L&bt man aber die Visierrichtung 
des Spektralmikroskopes (24) allmiihlich gegen den auSeren 
Mantel der Flamme vorrucken, so bemerkt man, wie das Linien- 
paar an Helligkeit zunimmt, alsdann zusammen mit dem be- 
nachbarten, nun ebenfalls hervortretenden Paar I I n  = 5 einen 
Hof bildet, und wie dieser Hof zuletzt mit dem iibrigen kon- 
tinuierliohen Qrunde, dessen Helligkeit ebenfalls zugenommen 
hat, in ein Kontinuum zusammenfliebt. Es ist dies ein Fall 
unmittelbarer Ersichtlichkeit der Bildung kontinuierlichen 
Grundes aus Hofen von Nebenserienlinien. 

f )  Uber Zussmmenhang zwischen Lichtemission und c lek-  
triecher Wlrnderuug in  Flarnmen und Bogen. 

31. Die von mir fiiiher gefundenen und studierten elek- 
trischen Wandernngserscheinungen der leuchtenden Metall- 
diimpfe in Flammen (l. c. 1902), sowie die iihnlichen, im elek- 
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trischen Bogen zu beobachtenden Wanderungserscheinungen, 
stehen in enger Beziehung zur gleichzeitig stattfindenden Licht- 
emission. Man kann namlich sagen, da6 Emission des kon- 
tinuierlichen Grundes oder der Nebenserien einerseits und die 
elektrische Wanderung andererseits unzertrennlich miteinander 
verknupft seien, so daB beim Fehlen der einen auch die andere 
fehlt. Im einzelnen liegen dieser Behauptung folgende Beob- 
achtungstatsachen zugrunde (32-38). 

32. I m  Saum einer Na- oder Li-haltigen Bunsenflamme, 
wo wir fanden, daB nur die Hauptserie, nichts von den Neben- 
serien oder vom kontinuierlichen Grunde emittiert werde (26,27), 
war auch von elektrischer Wanderung nichts zu beobachten 
(1. c. p. 644. 1902). Erst bei tieferem Einfuhren der Perle, 
wenn die Salzdampfe den Flammenmantel MI erreichen, wo, 
wie wir wissen (26, 271, die Emission von Nebenserien und 
kontinuierlichem Qrunde beginnt, sieht man auch die Wande- 
rung einsetzen, und zwar tritt dies sehr platzlich ein bei all- 
mahlichem Einwartsverschieben der Perle (1. c. p. 644. 1902), 
ganz entsprechend der fast scharfen Abgrenzung zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, welche wir 
zwischen den Emissionsgebieten MI und S fanden (27). 

33. Eine mit Na- Silikatperle versehene Alkoholflamme, 
in welcher man iiberhaupt nur die Hauptserie emittiert findet, 
nichts von Nebenserien oder kontinuierlichem Grunde, zeigte 
zwischen zwei Platinnetzen van 2000 Volt Potentialdifferenz 
nicht mehr als die sehr geringe Schiefe nach der negativen 
Seite hin, welche auch ohne Na in ihr zu beobachten ist. 
Obgleich die geringe aufsteigende Qeschwindigkeit der Alkohol- 
flamme der Beobachtung elektrischer Wanderung in ihr be- 
sonders gunstig ist, wird also solche Wanderung bei ihren 
gelbleuchtenden Na-Dampfen doch nicht merklich. Es zeigt 
sich somit der D-emittierende Na-Drtmpf auch in der Alkohol- 
flamme als elektrisch neutral. 

34. Die Flammen des elektrischen Bogens emittieren, wie 
man wei6 (1. c. 1903), in ihrem Saume ebenfalls - wie die 
Bunsenflamme - nur die Hauptserie allein. Dem entsprechend 
fehlt auch im Saume der Bogenflammen die elektrische Wande- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
rung. Hiervon iiberzeugt man sich in mehrfacher Weise. 
Die Beobachtungen wurden an gewohnlichem Kohlebogen mit 
100-130 Volt und 10-30 Amp. ausgefiihrt, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAalso unter Ver- 
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hiiltnissen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, ftir welche die Emissionsverteilung aus meinen 
fruheren Versuchen (1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc.) genugend bekannt ist. 

35. Versieht man einen dunnen Hilfskohlenstab mit 
+ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2000 Volt Spannung von einer vielzelligen Akkumulatoren- 
batterie her, deren anderer, negativer Pol mit der positiven 
Kohle des Bogens verbunden sei, so zeigt sich der Saum der 
beiden Bogenflammen, welche alkalimetallhaltig gemacht seien, 
bei Anniiherung jenes positiv geladenen Kohlenstabes nicht 
beeinflu&; erst wenn dieser Stab ins Innere einer der Bogen- 
flammen eingefiihrt wird, erfolgt AbstoBung der letzteren von 
ihm. 1st der Bogen Li-haltig, durch Beladung der unteren, 
positiven Koble mit Li,CO,, so kann man ein rotes, nur zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAfur 
Li-ac durchliissiges Nedium benutzen, um die Hohlflammen der 
Hauptserie gesondert zu erkennen (vgl. 1. c. p. 645. 1903) und 
zu sehen, da6 die positiv geladene Hilfskohle bis ins Innere 
einer dieser Hohlflammen gefuhrt werden muB, dorthin also, 
wo die Nebenserien emittiert werden, um AbstoBung hervor- 
zubringen. Man kann dann durch Nachfuhren der geladenen 
Kohle die betreffende Bogenflamme immer weiter seitlich fort- 
schieben, indem auch ihre Ansatzstelle an der Kohle mitfolgt, 
so daB schlieBlich Erlaschen des Bogens die Folge sein kann. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

36. Da bei diesem Versuche wegen der notigen Siche- 
rungswiderstande an der den Kohlenstab ladenden Batterie 
- 600000 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS wurden benutzt - und wegen der groBen Leit- 
fahigkeit der Bogenflammen nur ein geringer Bruchteil der 
angewa,ndten 2000 Volt zur Wirkung kommt, kann man ebenso- 
gut das im Bogen selber stets vorhandene Spannungsgefalle 
benutzen. Es wurde dazu der Bogen zwischen metallfreien 
Kohlen gebildet ; die einzufiihrende Metallverbindung war an 
das Ende des dunnen Hilfskohlenstabes festgefrittet und konnte 
mit diesem in die verschiedenen Teile des Bogens eingefuhrt 
werden. Der Kohlenstab befand sich dazu an einer isolieren- 
den Handhabe befestigt; elektrische Zuleitung besitzt er jetzt 
nicht. 

Befindet sich Li,CO, am Kohlenstabe und betrachtet man 
den Bogen durch das rote, nur fur Li cc durchlassige Medium, 
so aieht man bei Einfuhrung des Kohlenstabes in den Saum 
einer der Bogenflammen, diesen nicht anders riiumlich verteilt 
sich firben als wie es eine unelektrische Flamme tun wilrde; 
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der rote Dampf verbreitet sich nur dorthin, wo die Strbmung 
der heiBen Gase und die Diffusion ihn hintragen. Fig. 2 zeigt 
z. B. den Anblick bei horizontal stehenden Koh1en.l) Der 
rote, die Hauptserienlinie Li a strahlende Dampf wird also von 
den Kraften des vorhandenen elektrischen Feldes nicht merk- 
lich beeinflubt. 

Sobald aber der Kohlenstab mit dem Li-Salz ins Innere 
einer der Bogenflammen eingef&rt wird, wo, wie man weiB, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Fig. 2. Fig. 3. 

die Nebenserien emittiert werden, ergreift die Farbung sofort 
alle Teile des Bogens, welche vom Ende des Kohlenstabes 
gegen die negative Bogenkohle hin liegen? (vgl. Fig. 3); in der 
Richtung gegen die positive Kohle hin verbreitet sie sich da- 
gegen nicht mehr, als der Stromung der Flammengase und 
der Diffusion entspricht. Wird speziell der Li-haltige Stab 
ins Innere der negativen Flamme eingefnhrt, so bleibt die 
Fiirbung stets auf diese Flamme, oder auf Teile derselben 
beschrankt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; die positive Flamme bleibt ungefarbt. 

Diese Ausbreitung des Metalles nach der negativen Seite 
hin, wenn es nur erst ins Innere des Bogens gebracht war, 
erstreckt sich auch iiber den Baum der Bogenflemmen. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAMan 
kann sie dementsprechend bei Li auch sehr gut durch das 
rote, nur fur Lia durchlassige Medium beobachten. Da in 

1) Der von Li gefgrbte Teil des Bogens erscheint in Egg. 2 u. 3 
achraf6ert , der Querschnitt des Hilfskohlenstabes mit dem Salz achwarz. 

2) Zugleich mit der Verbreitung des Metallee im Bogen nehmen 
seine Flammen diejenigen schlankeren , weniger zu gegenseitiger Ver- 
schmelmng geneigten Formen an, welche dem metallhaltigen Bogen im 
Gegensatz zum metallfreien vorzugsweise eigen sind (vgl. die beiden 

_ _ _ ~ ~  ~ _ _  

Figg. 2 u. a). 
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diesem Falle nur die Emissionszentren der Hauptserie sicht- 
bar werden, macht zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes den Eindruck, als waren diese der elek- 
trischen Wanderung nach der negativen Seite hin unterworfen. 
Doch ist die Erscheinung so aufzufassen, da6 die elektrische 
Wanderung des eingefiihrten Metalles ausschlie6lich im Innern 
der Bogenfiammen erfolgt, wo die Nebenserien emittiert werden, 
und da6 der Saum sein Metall erst sekundiir erhiilt durch 
Stromung und Diffusion aus dem Inneren. Von der Richtig- 
keit dieser Auffaseung iiberzeugt man sich, wenn man die 
Verteilung der Emissionszentren der Nebenserien studiert, was 
bei Li durcb Blauviolettglas geschehen kann zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, da die Haupt- 
serie dieses Metalles keine Linie im Blauviolett hat, wlhrend 
die Linien der Nebenserien dort dicht sich dr8ngen.l) Der 
Li-freie Bogen erscheint durch das blauviolette Medium in 
mattem Blau, was wenig start, wenn man damit die intensiven, 
blauvioletten Flammen einmal verglichen hat, welche erscheinen, 
sobald das Innere des Bogens Li-haltig geworden ist, und 
welche ihrer GriiSe nach in die Hohlungen der vorher beob- 
achteten groSen, roten Hauptserienflammen hineinpassen. 1st 
nun der Li-haltige Stab in den zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBASaum des Bogens gebracht 
(wie es Fig. 2 entspricht), so sieht man davon durch das blau- 
violette Glas gar keine Wirkung. Das Li dringt also nicht 
ins Innere des Bogens; es verbreitet sich nur uber den in 
Fig. 2 schraffierten Raum, offenbar durch Diffusion. 1st aber 
der Li-haltige Stab ins Innere des Bogens eingefihrt, so er- 
scheinen sogleich die intensiv blauen Nebenserienflammen, und 
zwar deren beide, wenn das Li an der positiven Seite ein- 
gefiihrt wird (wie in Fig. 3), nur eine derselben aber, niimlich 
die Negative, wenn es an der negativen Seite eingefilhrt wird. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

37. Wir finden also jedesmal, da6 die Li-Diimpfe im 
Bogen nur dann von den elektrischen Kriiften ergriffen werden, 
wenn sie die Nebenserien emittieren, und zwar werden sie 
dann stets nach der negativen Seite geftihrt , entsprechend 
positiver Ladung; emittieren die Li-Diimpfe aber nur die Haupt- 
serie, so erweisen sie sich als unbeeinflu6bar von den elek- 
trischen Gif ten,  als elektrisch neutral. 

38. Kommt das Metall aus der umgebenden Luft in den 

1) Haupte&chlich hamen In = 4 und IIn = 15 eur Wwkung. 
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Bogen, etwa als Salzrauch, so wird es nach den vorher- 
gegangenen Resultaten nur i m  Saume der Bogenflammen un- 
beeinfluEt von den elektrischen Kriiften durch Strbmung und 
Diffusion sich verbreiten konnen; sobald es aber ins Innere der 
Flammen gelangt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, wo die Nebenserien emittiert werden und 
wo demnach seine Atome positive Ladung annehmen, ist es 
dem vorhandenen elektrischen Kraftfelde unterworfen. Da 
dieses Feld nach jeder der beiden Kohlen hin konvergiert, 
wird das Metal1 vom weiteren Eindringen in die positive 
Flamme iiberhaupt abgehalten sein; in der negativen Flamme 
dagegen wird es gegen die Kohle hin konzentriert werden. 

Dem entsprechen auch die folgenden Beobachtungen. Ent- 
hielt die Zimmerluft Na-Rauch, so erschienen zwischen metall- 
freien Kohlen die gelben Hauptserienflammen, positive wie 
negative, im Objektivspektroskop (vgl. 1. c. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1903. p. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA637 ff.) 
stark entwickelt, groB und auffallend hohl; von den positiven 
Nebenserienflammen war dagegen auch dann nichts zu finden, 
wenn die Luft so viel Na enthielt, daB Bunsenflammen und 
die Siiume von Schnittbrennerflammen in ihr intensive Gelb- 
farbung zeigten. Von den negativen Nebenserienflammen waren 
die Ansatzpunkte an der Kohle am hellsten. Kommutierte 
man nach einer Weile den Strom des Bogens, so erschienen 
plotzlich samtliche Flammen aller Serien in groBer Intensitiit, 
zum Zeichen, daB viel Na an der negativen Kohle gesammelt 
war, welches jetzt, ds diese Kohle positiv geworden, von ihr 
in den ganzen Bogen ubergehen kaun. Auch in Li-Rauch 
fehlten die positiven Nebenserienflammen hei gleichzeitig sehr 
voller Entwickelung der Hauptserienflammen ; erst als dicht 
neben uud unter der positiven Kohle viel Li,CO, auf Platin- 
blech in kraftiger Bunsenflamme verdampft wurde, gelang es, 
an der Eintrittsseite des Li -Rauches schwache Umrisse der 
positiven Nebenserienflamme I n zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA5: 3 erscheinen zu lassen. 
Nachfolgendes Kommutieren des Bogenstromes flihrte auch 
bei Li zu sofortigem Erscheinen aller Flammen. 

39. Die Wirkung der elektrischen Krafte auf das Innere 
der Bogenfiammen scheint urn so mehr hervorzutreten, je  haher 
das Atomgewicht des Alkalis ist. Bei Cs mit sehr hohem 
Atomgewicht wird die Entwickelung der Nebenserienflammen 
durch die eigenen elektrischen Kriifte des Bogens ersichtlich 
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gestiirt bez.. erschwert. Die positiven Nebenserienflammen 
werden von ihrer Kohle weggetrieben zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, was schnellen, durch 
Diffusion nicht geniigend gedeckten Verbrauch des Metall- 
dampfes an der Ansatzstelle zur Folge hat; die Nebenserien- 
flammen des zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACs erscheinen daher gut nur dann, wenn am je- 
weiligen Ansatzpunkt der positiven Flamme sehr reichlich Salz 
an der Kohle sich findet. 1st nur die negative Kohle Cs-haltig 
- Cs,SO, wurde benutzt -, so erscheinen zwar an dieser 
die Nebenserienflammen, es findet jedoch eine Riickstauung 
derselben zu ihrer eigenen Kohle hin statt, was den Bogen 
sehr unruhig brennend und zum Verloschen geneigt macht. l) 

40. In Zusammenfassung haben die in Flammen (32, 33) 
sowie im Bogen (34-39) beobachteten Wanderungserscheinungen 
gezeigt , daS die Emissionszentren der Hauptserien elektrisch 
neutral seien ; fur die Emissionszentren der Nebenserien hat 
der Bogen, und fur die des kontinuierlichen.Grnndes die Flamme 
positive Ladung angezeigt. - DaE der gemeinsamen Eigen- 
schaft der Emissionszentren des kontinuierlichen Grundes und 
der Nebenserien, positiv geladen zu sein, auch andere Zu- 
sammenhknge zwischen diesen beiden Emissionen entsprechen, 
wurde bereits hervorgehoben (29). 

11. Theoretiechee. 

A) Ober die Emissionszentren der verschiedenen Tei le  der zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
A1 ka lime tal lsp e k tren. 

4 1. Wir sind durch die vorhergegangenen Beobachtungen 
zu Vorstellungen iiber die genannten Emissionszentren gefiihrt 
worden, welche in Zusammenfassung, bez. Verallgemeinerung, 
die folgenden Satze ergeben (42-50), zu deren jedem die be- 
sonderen Erfahrungen genannt sind, auf welche er sich stutzt. 

1. Die Emissionszentren der Huuptserie sind elektrisch 
iieutrale Netallatome. 

1) In dieaen Umattinden diirfte hauptatichlich die Schwierigkeit be- 
griindet sein, die Nebenserien des Rb und Cs im Bogenapektrum dauernd 
gut erscheinen zu lassen, wgihrend eie in der Bunsenflamme, wo elek- 
trische Krgifte nicht hindern, bei diesen Elementen sogar vie1 atELrker 
hervortreten ala bei Li oder Na. 
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42. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAHierfiir sprechen auSer dem Fehlen der zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. elektrischen 

Wanderung bei alleiniger Emission der Hauptserie (32, 33, 37) 
auch besonders noch die Absorptionsspektren der Alkalimetall- 
dampfe. Diese Diimpfe sind einatomigl) und sie dtirften ohne 
Statthaben besonderer Einwirkungen die Elektrizitat ebenso- 
wenig leiten, als es die ebenfalls einatomigen Quecksilber- 
dlmpfe tun. Sie bestehen danach in der Hauptsache aus 
freien, elektrisch neutralen Atomen und sie milssen daher in 
ihren Absorptionsspektren alle wirklich vorhandenen Schwin- 
gungsfahigkeiten solcher Atome verraten. 

Man findet nun in diesen Spektren die Hauptserienlinien 
in der Tat sehr kraftig vertreten ; Nebenserienlinien sucht man 
jedoch vergeblich. 

Fiir Na-Dampf im besonderen konnen hier die kiirzlich 
von Hm. R. W. Wood veroffentlichten ausfahrlichen Tabellen 
herangezogen werden.8) Es findet sich unter der sehr grof3en 
Zahl der daselbst vermessenen Absorptionslinien keine einzige, 
welche einer der jetzt bekannten drei Nebenserieng des Na zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu- 
geschrieben werden kox~nte.~) DaS die Hauptserienlinien auBer 
durch zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAB auch in ihren ultravioletten Gliedern in groBer Stirke 
im Absorptionsspektrum vertreten sind, ist aus der Mtiglich- 
keit, anomale Dispersion des Dampfes in ihrer Gegend zu 
messen! geniigend bekannt.5) DaS speziell der Dampf des 
Na-Metalles nichts absorbiert, was dem kontinuierlichen Grunde 
des Emissionsspektrums entspriiche, schlief3e ich daraus, dab 
man eine gelbe Na-Flamme durch diesen Dampf in demjenigen 
starken Blau sehen kann, welches dem Helligkeitsmaximum des 
kontinuierlichen Qrundes entspricht (vgl. 18, 20, 27). Der Ver- 
such kann mit einem wasserstoffgefiillten Probierrohre ausgefbhrt 
werden, auf dessen Boden man etwas Natrium verdampft. 

~~ 

1) A. Scot t ,  Proc. Roy. Soc. Edinb. 14. p. 410. 1887. (Auf Grund 
daselbst eitierter friiherer Arbeiten von J. Dewar und A. Scott,  1879.) 

2) R. W. Wood, Astrophys. Journ. 18. p. 105. 1903. 
3) Neue Vermeseungen der Alkalimetallapektren, auch die III., von 

mir aufgefundene Nebenserie des Na mit umfmsend, vgl. bei Sounders. 
4) Vielleicht iat anszunehmen die nur bei sehr hoher Temperatur 

dea Dampfes erscheinende Absorptionalinie in der N&he von I = 653 

(vgl. R. W. Wood, 1. a), welche, soweit die Meesnngen gehen, mit der 
neben I1 n = 4 liegenden 111. Nebenserienliiie koinzidieren khnte. 

5) Vgl. R. W. Wood, Phil. Mag. (6) 8. p. 293. 1904. 
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Die sehr zahlreichen Absorptionslinien dichten Dampfes von 

Na, welche hiernach keiner der Emissionen dieses Metalles 
entsprechen, konnen mehratomigen Na-Molekulen zugeschrieben 
werden. Das Bestehen solcher Molektile in geringer Zahl ist 
durch die vorhandenen Dampfdichtebestimmungen nicht aus- 
geschlossen ; besonders wahrscheinlich ist es unter den bei den 
Absorptionsuntersuchungen obwaltenden Umstanden aber da- 
durch, da8 der Dampf zugleich mit grofier ZZihigkeit geringes 
Diffusionsvermogen zeigte l), was dem Gaszustande widerspricht 
und also anzeigt, daB er in einem Ubergangszustande zur 
Fliissigkeit sich befunden habe. 

2. Die Emissionszentren der Nebenserien sind positiv ge- 
ladene Metallatome, das sind solche, welche negative Elementar- 
quanten verloren haben.9 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

43. Dies schlossen wir aus der Tatsache ihrer elektrischen 
Wanderung (40). Es ist aber dann naheliegend anzunehmen, 
daB die verschiedenen Nebenserien desselben Metalles von 
Atomen emittiert werden, welche eine verschiedene Zabl von 
Elementarquanten verloren haben , im besonderen , daB die 
Emissionszentren der I., II., III., . . . Nebenserie 3, Atome 
sind, welche 1, 2, 3,  . . . negative Elementarquanten verloren 
haben. 

1) Vgl. R. W. Wood,  1. c. 1904. 
2) Wir benutzen hier und fur alle folgende Darstellung die unitarische 

Auffassung, welche in der letzten Zeit fortdauernd niiher geruckt ist durch 
Beobachtung immer wieder neuer Erscheinungen - wie besonders die der 
sekundaren Kathodenstrahlnng -, welche als Eiitweichen negativer Ele- 
mentarquanten aus Atomen der Materie sufzufassen sind (vgl. P. L e n a r d ,  
Ann. d. Phys. 12. p. 474 u. f. 1903 u. 16. p. 485. 1904), wahrend man von 
Materie abgetrennte, positive Elektrizitiit bisher immer nur vergeblich 
gesucht hat. tfber die elektrische Constitution der materiellen Atome, 
vgl. P. L e n a r d ,  Ann. d. Phys. 12. p. 735 u. f. 1903. 

3) Die Benennung, bez. Numerierung der einzelnen Serien ist im 
vorliegenden stets nach den Flammengriiflen des elektrischen Bogens 
(vgl. P. L e n a r d ,  1. c. 1903. p. 643), d. i. wie sich zeigen wird (la), nach 
Temperaturstufen gewiihlt gedacht. - Zu bemerken ist, da6 111. Neben- 
serien seit Auffindung einer solchen bei Na (P. L e n a r d ,  1. c. 1903) such 
bei den snderen Alkalimetallen gefunden worden sind (vgl. H. Konen 
u. H a g e n b a c h ,  Phys.Zeitschr. 4. p. 592.1903, und besonderssounders,  
Proc. Amer. Acad. of Arts and Sc. 40. p. 439. 1904), bei Cs such Glieder 
eincr IV. Nebenserie (Sounders,  1. c.). 

Annden der Physik. IV. Folge. 17. 16 
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Hierfur kann man auch folgendes anfiihren zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(44-49) l): 

a) 44. Die erste Nebenserie uberragt stets an Intensitat 
die anderen Nebenserien der Alkaliapektren, sowohl in der 
Flamme als auch im Bogen, und dies entspricht der zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBATat- 
aache, da8 die Alkalimetallatome in Elektrolyten ganz iiber- 
wiegend nur als einwertige Kationen, d. i. mit dem Verlust eines 
negativen Elementarquantums angetroffen werden. 

b) 45. DaB die Atome der Alkalimetalle aber auch fahig 
sind, zwei oder mehr negative Elementarquanten zu verlieren, 
ergibt sich aus ihrem gelegentlichen mehrwertigen Auftreten, 
welches man mit steigendem Atomgewicht in ateigendem MaSe 
antrifft. So kennt man beispielsweise bei Cs ein Pentajodid, CsJ,. 

Der mit steigendem Atomgewicht steigenden Neigung zur 
Mehrwertigkeit oollkommen entsprechend ist es, daB auch die 
Intensitit des Erscheinens hiiherer Nebenserien mit steigendem 
Atomgewicht zunimmt. So erscheinen von Li und Na in der 
Bunsenflamme bestenfalls nur Linien der I. Nebenserie, keine 
der 11. Von K kann man neben immer sehr deutlichen Linien 
der I. auch solche der 11. Nebenserie gut beobachten. Bei Rb 
sind beide Nebenserien in nicht geringer Int,ensitfat vertreten, 
und bei Cs findet sich neben vielen Gliedern der I. und 11. 
Nebenserie auch eine Linie zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- I. = 646,52) -, welche der 
kurzlich erst sufgefundenen 111. Nebenserie dieses Metalles 
zuzurechnen sein durfte. 3, 

c) 46. Wasserstoff, als besonders streng einwertig bekannt, 
besitzt nur eine Nebenserie in seinem f3pektrurn.q Mehrwertige 

1) Da6 iiberhaupt ein Atom mehr ale ein Quant verlieren kann, 
hat sich bei der Untersuchung der sekundtiren Kathodenstrahlung ge- 
zeigt (P. L e n a r d ,  Ann. d. Phys. 12. p. 485. 1903). 

2) Nach L e c o q  d e  Bo isbaudran ,  Spectres Lumineux. 
3) Es ist f i r  das bctreffende Glied dieser Serie I = 647 gemessen 

(Sounders,  1. c. p. 450). 

4) und auch diese seheint nur in h6chster Temperatur zu erscheinen, 
was weiterc Nebenserien kaum erwarten lXBt (vgl. 71, 72). Da6 das 
Wasserstoffatom nicht so leicht Quanten abgibt wie die Atome der Metalle, 
entspricht auch der Tatsache, da6 fester Wasserstoff, nach seiner Durch- 
sichtigkeit zu urteilen (J. D e w a r ,  Britt. Ass. Meeting 1899), Nichtleiter 
der Elektrizittit ist, wiihrend die festen Metalle zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAgute Leiter sind infolge 
der freien, von ihren Atomen im festen Zustsnd abgegebenen Quanten 
(Vgi. 53). 
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Metalle dagegen haben Spektren, in welchen die Anzahl der 
Serien offenbar besonders groB ist; denn obgleich man bereits 
so viele Serien beispielsweise aus dem Bogenspektrum des Ca 
gesondert hat, als in der Hauptsache ein Alkalispektrum ans- 
machen wurden, ist damit der vorhandene Linienvorrat doch 
nur zu ganz verschwindendem Teile ersch8pft. 

d) 47. Die mit zunehmendem Atomgewicht des Alkalis 
zunehmende Intensitit der Nebenserien, der hoheren zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA) sowie 
auch der I., im Vergleich zur Hauptserie, ware in unserer 
Annahme dahin zu deuten, daB die Abgabe negativer Elementar- 
quanten aus den Alkalimetallatomen um so leichter erfolgt, je 
groBer ihr Gewicht ist. Dies entspricht aber ganz den sonst 
hierfiir in Betracht kommenden Tatsachen: namlich erstens 
der Beobachtung, dafl die leuchtenden Dampfe von Li, Na, 
K, Rb zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAin E'lammen dieser Reihenfolge nach in zunehmender 
Starke die elektrische Wanderung nach der negativen Seite 
hin zeigten (vgl. 1. c. 1902. p. 648)) so wie auch im Bogen die 
elektrische Beeinflussung der Nebenserienflammen bei hoherem 
Atomgewicht des Alkalis starker merklich wurde (39)) und 
zweitens von der Seite der Chemie und Elektrolyse her dem 
Resultate, daB die Elektropositivitit der Alkalimetalle mit zu- 
nehmendem Atomgewicht steige. 

e) 48. Die sehr bemerkenswerte, speziell bei Bi gemachte 
Beobachtung der Herren Schuster  und Hemsalech, daB die 
Emissionszentren verschiedener Linien desselben Metalles im 
elektrischen Funken verschieden schnelle Fortbewegungs- 
geschwindigkeit besitzen l), kann unmittelbar dahin gedeutet 
werden, da6 diese Zentren verschieden stark elektrisch geladene 
Metallatome seien. Es erscheint in Hrn. Schusters Versuchen 
zul%ssig anzunehmen, dafl die Fortbewegung in der alternierenden 
Funkenentladung stets vom j eweiligen positiven Pol ausgehend 
nach der negativen Seite hin gerichtet war, und es kann an- 
genommen werden, daf3 die verschieden sich verhaltenden Bi- 
Linien verschiedenen Nebenserien dieses Metalles zugehoren. 

f )  49. Der Forderung endlich, daB die Emissionszentren 
der verschiedenen Serien desselben Metalles Atome dieses 

1) A.'Schueter u. G. Hemsalech, Phil. Trans. A. 193. p. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA205 

u. 207. 1899. 

16* 
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Metalles in verschiedenen Zustanden seien (vgl. 1. c. 1903. 
p. 649 u. f.), kann nach gegenwartiger Kenntnis iiber die Atome 
iiberhaupt kaum anders in einfacher Weise entsprochen werden, 
als durch die Annahme von Atomen mit verschieden starker 
elektrischer Ladung. Ein Atom, welches 0, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1, 2, 3, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. . . nega- 
tive Elementarquanten verloren hat,  befindet sich dadurch in 
Zustanden, welche ihm verschiedene innere elektrische Schwin- 
gungsmiiglichkeit verleihen miissen, wobei jedoch immer noch 
so gut wie die gesamte Masse des Btoms vorhanden bleibt 
und also auch mitbestimmend sein kann fur die Schwingungs- 
dauern, wie es die an den Spektren konstatierten RegelmaBig- 
keiten fordern. 

3. 50. Die Emissionszentren des kontinuierlichen Spektral- 
grundes sind dieselben wie die der Nebenserien, also, da die 
I. Nebenserie das Ubergewicht unter diesen hat, in der Haupt- 
sache Atome, welche ein negatives Elementarquantum verloren 
haben, d. i. gewahnliche, aber unbeschwerte elektrolytische Ionen. 

Hiervon waren wir ausgegangen (22); die Beobachtung der 
Gliihfarben der flussigen Salze zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(1 1), deren Ubereinstimmung 
mit dem kontinuierlichen Grunde der Flammenspektren (22) 
und die weiter sich zeigenden Zusammenhhge dieses Grundes 
mit den Nebenserien (29), sowie die Wanderungserscheinungen 
im Flammenmantel (32) lieferten die Stutzpunkte fur den Satx 3 
und stutzen dadurch ruckwarts auch den Satz 2. 

Uber Perbreiterung und Hof bildung (Perwaschung) bei Spektrd- 
Zinien. - 51. Die Ursache, warum dieselben Emissionszentren - 
z. B. Metallkationen - in einem Falle - z. B. im elektrischen 
Bogen - die Linienserie selber, in anderen Fiillen - z. B. 
in fliissigen Salzen - deren Verwaschungsresultat, den konti- 
nuierlichen Grund ergeben, wird in verschieden starkem Ein- 
flusse der Umgebung der Zentren auf deren Emission zu 
suchen sein. 

Es ist jedoch zweierlei solcher EinfluB zu unterscheiden. 
Namlich 1. Inhomogenitit der Emission durch Sttirung des 
Emissionsvorganges in den Zentren selbst, ausgeubt von seiten 
vorhandener Nachbarmolekiile, und 2. das Anwachsen dieser 
Inhomogenitiit, welches bei der bereits ausgesandten Emission 
als bloBe Folge des Kirchhoffschen Gesetzes dann eintreten 
muB, wenn sie absorbierende Schichten weiterer, gleicher, ge- 
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stiirter Emissionszentren zu durchsetzen hat.’) Man kann die 
Inhomogenitat aus dem ersten Grunde primilr, die aus dem 
zweiten sekundilr nennen. Die primlre Inhomogenitlt mu6 
im allgemeinen zunehmen mit der Dichte des Mediums, in 
welches die Zentren eingebettet sind, ohne da6 es dabei auf 
die Zahl der gleichartigen Zentren in der Volumeneinheit an- 
kiime.2) Die sekundare Inhomogenitat, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. d. i. der Zuwachs, 
welchen die primlre Inhomogenitat infolge von Absorption 
erfahrt, hangt dagegen nur ab von der Zahl der Zentren 
gleicher Art, welche das bereits emittierte Licht auf seinem 
Wege nach au6en hin findet; sie ist daher im Gegensatz zur 
primken Inhomogenitiit abhangig von der Zahl der gleich- 
artigen Zentren in der Volumeneinheit 9 und auSerdem von 
der Dicke der strahlenden Schicht. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

52. 1st die primilre Inhomogenitit nicht zu klein, so kann 
sie sekundar derma6en anwachsen , da6 Spektrallinien ver- 
schwinden. und in breite Emissionsbezirke sich verwandeln, 

1) Diese Unterscheidung ist im wesentlichen bereits zu friiher Zeit 
(1879) von M. G o u y  gemacht und durch messende Versuche und Rech- 
nung als notwendig und zutreffend gezeigt werden. Vgl. M. G o u y ,  1. c., 

auch die FuEnote zu 52. 

2) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAAls Beispiel hierfiir kann JodlSsung in Schwefelkohlenstoff an- 
gefiihrt werden, verglichen mit gleich ticf violett geflirbtem Joddampf. 
Nach der gleiclien Tiefe der Farbe eu urteilen, wird die Zahl der Zentren 
- Jodmolekule - in der Volumeneinheit bei beiden Medien gleich oder 
nahe gleich sein; die Dichte ist jedoch sehr verschieden. Dementaprechend 
ist auch die Inhomogenitiit (primlir) sehr verschieden, was hier durch Ab- 
sorption, statt durch Emission, gepriift werden kann: Daa Absorptione- 
spektrnm des Dampfes besteht aus einer gro6en Zahl feiner Linien, daa 
der Lijsung aus breiten Banden, wobei aber die Banden der Liisung so 

gelegen und abschattiert sind, da6 sie ganz ale das Resultat starker Ver- 
breiterung und Verwaschung der Linien des Dampfspektrums erscheinen. 

3) Hierher gehort die jedem Beobachter von Bogenspektren gelliufige 
Tatsache, da6 schwache Metallinien, welchen an sich (primlir) nicht gro6e 
Hornogenitlit eigen ist - z. B. die Linien der 111. Nebenserie des Na im 
Bogen - durch Vermehrung der Meoge des Metalldampfee im  Bogen 
nicht vie1 besser zum Vorschein kommen, da sie alsdann nur mehr der 
Verbreiterung und Verwaachung (sekundlirer Inhomogenitlit) verfallen; 
umgekehrt sieht man sogar primtir sehr inhomogene Emissionen - I. B. 
die H und 11 der Some entaprechenden Ca-Linien im Bogen - als Linien 
V O ~  groEer Schlirfe dann erscheinen, wenn ihre Zentren nur spurenweise 
im Bogen vorhanden sind. 
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wie dies in besonderen Fallen bereits von Gouy gezeigt worden 
ist.') Dieses Endresultat wird daher immer dann zu erwarten 
sein, wenn eine reichlich mit Materie erfiillte emittierende 
Schicbt von nicht allzugeringer Dicke auch die Emissions- 
zentren selber in groBer Konzentration enthalt. Dies trifft in 
der Tat unter den von uns beobachteten Medien in hochstem 
MaSe zu bei den gluhend fliissigen Salzperlen, so daB die daselbst 
beobachtete Emission kontinuierlichen Grundes, ohne jede Spur 
von Linien, den angestellten Uberlegungen sehr wobl entspricht. 

K s t e  Metalle. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- 53. Als Anhiiufungen yon positiv ge- 
ladenen Metallatomen z), vermischt mit den ihnen fehlenden, 
freigewordenen, negativen Elementrtrquanten, erscheinen auch 
die festen Metalle.9 Hiernach und nach unseren vorher- 
gegangenen Resultaten ware eine gewisse Ubereinstimmung 
zu erwarten zwischen der selektiven Absorption der festen 
Metalle und der Emission ihrer Dampfe. Es mii6te das feste 
Metall jedenfalls undurchlassig sein far diejenigen Wellen- 
langen, welche zu den Nebenserien seines Emissionsspekrums 
gehoren, und zwar ware, da die Inhomogeniyaten, primar und 
sekundar (51), im festen Metall mindestens so groB zu erwarten 
sind, wie im geschmolzenen Salz, an Stelle der Nebenserien- 
linien deren Verbreiterungsresultat, der kontinuierliohe Grund, 
als Absorptionsgebiet zu erwarten. Durchlassigkeit konnte erst 
dort beginnen, wo die Nebenserien enden, gegen Violett zu, 
also hinter den Eanten derselben. Es fehlen indessen bei 
den Alkalimetallen - den einzigen Metallen, deren Emissions- 
spektren zurzeit genugend interpretiert sind - die zur Priifung 
jener Folgerungen notigen Absorptionsmessungen 9 und ebenso- zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1) M. Gouy,  1. c. Seine Versuche betreffen beispielsweise auch den 
Mekt des Hintereinanderstellens mehrerer Na-haltiger Bunsenflammen, 
sowie die kiinstliche Hervorbringung dieses Effektes durch Spiegelung. 

2) I n  bezug auf die groBe Wabimheinlichkeit der Einatomigkeit 
der festen Metalle nach dem Gesetze von Du long  und P e t i t  vgl. 
F. Richarz,  Wied. Ann. 48. p. 708. 1893. 

3) Diese in der letzten Zeit von mebrerenseiten bearbeitete Anschsuung 
hat den besondere bei feeten, metallischen Korpern bestebenden Zusammen- 
bang zwischen Wiirme- und ElektrizitLtsleitungsfihigkeit zur erfahrungs- 
miiligen Grundlage. Vgl. auch 65-67 und die zugeharigen FuSnoten. 

4) Die vorhandenen Absorptionsmessungen beziehen sich auf Au, 
Pt und dergleichen Elemente mit zurzeit noch zu komplizierten Emissions- 
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wenig reicht die Kenntnis der an Stelle der Absorption heran- 
zuziehenden selektiven Reflexion, oder der Brechungsexpo- 
nenten dieser Metalle dazu am*) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

54. AuSer den den Nebenserien entsprechenden Eigen- 
schwingungsdauern gehirren den positiv geladenen Metallatomen 
sehr wahrscheinlich auch noch andere Eigenschwingungsdauern 
zu, wenn dieselben auch in Flammen und Bogen nicht erreg- 
bar sind. Solche besondere Eigenschwingungsdauern werden 
tmgezeigt durch die zilhlreichen, aut3er allen Serien liegenden 
Emissionslinien, welche nach Hrn. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAS c h u m a n n s Unter- 
suchungen8) wohl alle Elemente, besonders auch der sonst 
spektral so einfache Wasserstoff zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, im au6ersten Ultraviolett 
in ihren Funken- oder Blimmlichtspektrens) zeigen. Durch 
Hrn. E d e r s  Arbeiten ist auch bei Na und K im ultravioletten 
Funkenspektrum eine groBe Zilhl teilweise dichtgedrangter, 

spektren. Am ehesten ist es vielleicht gestattet, Ag als meist einwertiges 
Metal1 heranzuziehen. Es findet sich bei demselben die Stelle auffallend 
groaer Durchlkssigkeit im Ultraviolett in der Tat, wie es dem Obigen 
entaprhhe, dicht hinter der Kante seiner bekonnten Emissionsserien, Die 
Stelle der Durchllssigkeit ist von den Herren H a g e n  und R u b e n s  
(Ann. d. Phys. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA8. p. 432. 1902) bei A = 320 gemessen; die Serienkante 
wird von den Herren K a y s e r  und R u n g e  (vgl. die graphische Dar- 
stellung im  Handb. d. Spektroskopie, Bd. 11) auf etwa I = 326 gesetzt. 

1) Bei Na-Metall ist der Brechungsexponent meines Wissens auch 
nur fiir D-Licht bekannt. Er ist sehr klein (0,0045; P. D r u d e ,  Wied. 
Ann. 64. p. 160. 1898); dies bedeutet nach He lmho l t z ’  Dispersionstheorie 
und unserer Auffassung von den Emissionszentren, daE im festen Natrium 
steta eine sehr merkl.iche Zabl von Atomen im elektrisch neutralen Zu- 
stand sich findet, was allerdinga autreffen kann, da steter Wechsel von 
Ruckgang und Neuausstrahlung der freien Quanten anzunehmen ist. 

2) V. S c h u m a n n ,  Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissenscb. zu Wien 
102. 2. p. 415 u. 626. 1893. 

3) Es ist besonders bemerkenswert, daE diese besonderen, den AuSer- 
serienlinien entsprechenden Eigenschwingungen der Atome thermisch nicht 
erregbar sind, denn die Linien fehlen im Flammen- und Bogenspektrum; 
sie erscheinen nur bei Zuhilfenahme hoher elektrischer Spannung, was 
anzuzeigen scheint, daE Durchquerung der Atome von Quanten das Mittel 
zur Erregung dieser ihrer AuBerserienschwingungen ist. Solche Durch- 
querungen verlangcn zu einiger Hhfigkeit ihres Eintretenn Quanten- 
geschwindigkeiten tiber 100 Volt, denn erst tiber dieser Geschwindigkeit 
wird der abeorbierende Querschnitt merklich kleiner als der gastheoreti- 
sche Querschnitt des Atoms (vgl. P. L e n a r d ,  Ann. d. Phys. 12. 
Tabb. SXSVI uud XXXVLJ p. 732 U. 741. 1903). 
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auBer allen Serien liegender Linien aufgefunden worden. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAl) Da6 
die so sich verratenden, au6er den Serien liegenden, meist sehr 
schnellen, ultravioletten Eigenschwingungsdauern der Metall- 
atome auch in der Absorption der festen Metalle zur Geltung 
lrommen zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, ist besonders dadurch wahrscheinlich, daB diese 
Metalle der H e r t z -  Hall w a  chs  schen lichtelektrischen Wirkung 
zugiinglich sind , welche bekanntlich besondere Absorptions- 
fahigkeit im Ultraviolett verlangt.3 Es entspricht der Lage der 
AuBerserienlinien des Funkenspektrums bei K und Na, dab die 
lichtelektrische Ernpfindlichkeit bei ersterem Metal1 weiter ins 
sichtbare Gebiet reicht als bei letzterem 7, denn die AuBer- 
serienlinien reichen bei K dicht gedrangt bis in Nahe von F, 
bei Na nur bis in die Nahe yon H.4) 

55. Ebenfalls als mitwirkend sind bei der Absorption 
in festen Metallen zu erwarten die Eigenschwingungsdauern 
vorhandener elektrisch neutraler Atome , sowie die mehr- 
atomiger Molekularkomplexe. 

B) o b e r  d i e  E n t s t e h u n g  d e r  Emies ionszen t ren  i n  F lammen 
u n d  Bogen. 

56. Elektrolytische Dissoziation in Flammen betrachten 
wir als ausgeschlossen; denn wir haben zwar positiv ge- 
ladene Trager in denselben gefunden aber nichts von einem 
negativen , materiellen Ion.6) Die freien Metallatome, welche 

1) J. M.Eder  u. E. V a l e n t a ,  1. c. p. 109 (Sitzungaber. d. k. Akad. 
zu Wien vom zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA7. Juni 1894). 

2) Die bei der lichtelektrischen Wirkung ausgeworfenen Quanten 
wlren dann dieselben, welchen im Atom jene den AuBerserienlinien ent- 
sprechenden Eigenechwingungsdauem zugebaren. Diese Quanten sind 
nach unserer Auffaseung uber die Emissionszentren der Serien (44-47) 

nicht identisch mit den Valenzquanten der Atome; sie scheinen wesent- 
licher zum inneren Aufbau dea Atomes zu gehiiren, als jene. 

3) J. E l s t e r  u. H. G e i t e l ,  Wied. Ann. 43. p. 225. 1891. 

4) J. M. E d e r  u. E. Va len ta ,  1.c. 
5) 1. c. 1902. - Auch bei kalten, elektrisch leitenden Gasen, wo 

negative materielle TrLiger sich finden, habe ich in einem Falle ziemlich 
allgemeiner Art zeigen kiinnen (Ann. d. Phys. 12. p. 474 u. . uf. 486. 

1903), da6 diesc TrLiger nicht auf dem Wege elektrolytischer Dissoziation 
enbtehen, sondern daS eie daa Resultat der Anlagerung freigewordener 
(durcb sekundiire Kathodenatrahlung aus Atomen entwichener) Quanten 
au elektriseh neutrale Gaemolekiile sind, wonach es auch erklhlich ist, 
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durch die Spektren in der alkalisalzhsltigen Flamme oder im 
elektrischen Bogen als vorhanden angezeigt sind zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, sehen wir 
daher als das Resultat chemischer Reduktion des eingeflihrten 
Salzes durch den vorhandenen Kohlenstoff oder Wasserstoff 
an l), wobei Mitwirkung thermischer Dissoziation nicht aus- 
geschossen ist.9 

daE sie der Definition elektrolytischer Anionen (vgl. die Note iiber Defini- 
tionen in der Einleitung) im allgemeinen nicht geniigen. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAMan findet 
danach die heute, wie es scheint, zicmlich allgemein beliebte Annahme 
elektrolytischer Dissoziation in elektrisch leitenden Gasen in Filllen, wo 
es moglich war, genauer zuzusehen, durchaus nicht bestlltigt. Die einzige, 
mir bekannt gewordenc Beobachtung, welche iiberhaupt in bestimmter 
Weise zugunsten der Annahme zu sprechen scheint, wird von Hrn. 
H. A. W i l s o n  mitgeteilt (Brit. A$e. Rep. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1901. p. 547). Er erhitzte Luft, 
welche mit zerspriihten Alkalisalzlosungen versetzt war in einem Platin- 
gefiile mit Hilfe von Gasflammen und fand die Intensitiit des Sllttigungs- 
stromes durch diese Luft proportional der eingefiihrten Grammlquivalent- 
zahl des Salzes. Dieses Resultat kann jedoch ganz ohne elektrolytische 
Dissoziation, d. i. ohne Spaltnng der Salzmolekiile in elektrolytische Ioncn 
eingetreten sein, wenn Wasserstoffgas aus den Heizflammen durch daa 
gliihende Platin gedrungen ist und in der untersuchten Luft eine Flamme 
gebildet hat. Es wiirden in solcher Flammc durch Reduktion oder theniii- 
sche Dissoziation der Salzmolekiile elektrisch neutrale Metallatome frei 
werden, welche dann ihrerseits j e  ein Quant verlieren. Dieser leztere 
Vorgang spielt sich nach unserer Auffaasung (57) in jeder Salzflamme ab, 
welche neben der Hauptserie die 1. Nebenserie merklich, die TI. nicht 
merklich emittiert (vgl. 43). - Ala nachgewiesen kann daher elektro- 
lytischc Dissoziation nur gelten in fliissigen und festen Elektrolyten. Es 
sind dies auch die einzigen FIllle, in welchen quantitativ nach F a r a d a y s  
Gesetz verlaufende Elektrolyse wirklich eintritt, wfihrend die Bemuhungen, 
dies ruch fur die Gase zu zeigen, bisher immer nur vergeblich waren. 

1) Die Reduktion diirfte bereits an der ObedIlche des in die Flamme 
eingefdhrten, fliissigen Salzes vor sich gehen; vgl. das Verbalten der Salz- 
perlen in den verschiedenen .Flammenr&umen (7). 

2) Bildung freien Metalles durch reine thermische Dissoziation von 
Alkalidilmpfen scheint bisher in keinem Falle nachgewiesen zu sein, 
wobei allerdings die benutzten Temperaturen immer weit unter den in 
Flammen molekulweise als vorkommend anzunehmenden Temperaturen 
geblieben sind. Es sei daher hier, als ganz auf thermische Dissoziation 
deutend , die Beobachtung erwilhnt, daE wasserfreies Kochsalz eine 
Schwefelkohlenstoffflamme gelb filrbt. - Der Zerfall von Sauerstoffsalzen 
der Alkalien zu Oxyd und SIlureanhydrid in der Bunsenflamme ist durch 
einfache Beobachtungen nachweisbar. Bringt man beispielsweise eine 
Lithiumboratperle in die Bunsenflamme, so sieht man in der Mitte des 
von ihr aufsteigenden, breiten roten Dampfatreifens einen schmalen, 
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57. DaS die zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAso in der Flamme freigewordenen Metall- 

atomc abwechselnd in positiv geladenen und wieder in un- 
elektrischen Zustand geraten, durch Abgabe und Wieder- 
aufnahme riegativer Element arquanten, haben wir bereits nach 
friiheren Beobachtungen iiber die elektrische Wanderung der 
Metalldampfe angenommen l), und wir werden es bestiitigt 
finden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(61). 

58. Danach sind e8 folgende drei Zustiinde, welche ein 
Metallatom in der Flamme im allgemeinen abwechslungsweise 
durchlauft: 1. der chemisch gebundene Zustand in einem 
Molekiil, z. B. von Chlorid, Oxyd, 2. der freie und elektrisch 
neutrale Zustand, 3. der freie und positiv geladene Zustand. 

59. DaS der chemisch gebundene Zustand im allgemeinen 
merklich vertreten ist, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. geht beispielsweise im Falle von NaCl 
in der Bunsenflamme hervor aus Gouys Resultat, wonach die 
Verdoppelung der Kochsnlzzufuhr die 3-Helligkeit der Flamme 
weniger steigert, als einer Verdoppelung der Zahl der D- 
Emissionszentren (in unserer Auffassung der elektrisch neutralen, 
freien Na-Atome) entsprache.3 

griinen Streifen sich abheben. Offenbar haben sich die Produkte der 
Dissoziation - Litbiumoxyd, bez. daraus reduziertes Li, und Borsaure 
(B908) - bei der betriichtlichen Verschiedenheit ihrer Moleknlargewichte 
durch Diffusion getrennt, wie auch Metalle verschiedenen Atomgewichtes 
- beispielsweise Na und Li - in derselben Weise deutlich in der 
Flamme sich trennen. 

(Uber die Voraussetzung, daS es sich 
uberhaupt um Atome handele, nicht urn Komplexe von solchen, vgl. die 
FuSnote in der Einleitung). - Die gleiche Annahme nur zeitweiliger 
Ladung ist seither auch Wr die Molekiile bez. Atome der Ranalstrablen 
vorgeschlagen worden, und zwar zur Vermeidung der gleichen Wider- 
spriiche - Romplexe sehr vieler Atome, oder Bruchteile von Elementar- 
quanten der Elektrizitat -, welche sich 1. c. zuerst in Flammen fanden. 
In der Tat scheint der besthdige elektrische Zustandswechsel, welchen 
wir hier fur die Metallatome in Flammen annehmcn, such in der Glimm- 
entladung statt zu haben. Unmittelbar sichtbar wird er nach unserer 
Auffassung in einer von Hrn. W a r b u r g  mitgeteilten Beobachtung (Wied. 
.inn. 40. p. 5. 1890), daS in eine Geisslersche Rijhre eingefiihrtes Na- 
Metall gelbleuchtende Dtimpfe bilde, welche nach der Kathode hin 
wandern. Das gelbe Leuchten bedeutet in uuserer Auffassung elektrisch 
neutralen Zustand der Na-Atome (41, 42), daa Wandern positiv geladenen 
Zustand derselben Atome. 

2) Nlimlich im Verhliltnis 1 : 1,34 statt 1 : 1,43 (M. G o u y ,  I .  c.), was 
fur den betreffenden Fall allerdings anzeigt, da6 nur ein geringer Bruch- 

1) 1. c. 1902. p. 648 u. f. 
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Im zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAFalle von Kupferchlorur, Baryumchlorid in der Bunsen- 

flamme wird das Vorhandensein ganzer Salzmolekiile besonders 
im kalteren Flammensaum durch die besonderen Emiseionen 
ersichtlich, welche diesen Molekiilen im sichtbaren Gebiet zu- 
gehiiren. l) 

Fiihrt man einer metallhaltigen Flamme steigende Mengen 
von Chlor zu, so muB der chemisch gebundene Zustand der 
Metallatome, in Gestalt von Chloridmolekulen, an Hiiufigkeit 
zunehmen, denn es wachst die Hiiufigkeit des Zusammen- 
treffens freier Metallatome mit Chloratomen. Dem entspricht 
die Entleuchtung der Alkalisalzflammen und ebenso, nach dem 
Borhergehenden, die Nichtentleuchtung einer Eupferflamme 
durch Salzsaure oder Chloroform.a) 

teil des eingefuhrten Natriums im gebundenen Zustand bleibt. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- Da6, 
wie angenommen, die DPmpfe unreduzierten Kochaalzes, sowie un- 
reduzierter Alkaliealze uberhaupt , keine eichtbare Emission zeigen, geht 
aus Hrn. E. Pr ingshe iu i s  Versuchen liervor (Wied. Ann. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA46. p. 428. 

1892 u. 49. p. 345. 1893). 

1) Fur den Fall von CuCl wohl einwandfrei naehgewiesen von 
A. S m i t h e l l ,  Phil. Mag. (5) 37. p. 245. 1894. 

2) Bei teilweiser Entleuchtung einer Na-Flamme durch C1 bemerkt 
man, da6 in ihrem Spektrum die D-Linie relativ mehr verdunkelt ist, als 
daa Blau des kontinuierlichen Grundes, und ebendieselbe Wirkung, wie GI, 
hat nach G o u y  (1. c.) aueh vermehrte 0-Zufuhr zu einer Na-Flamme. 
Man kann dies dahin deuten, d a 6  es die elektrisch neutralen Na- 
Atome (41) sind, welche durch C1 oder 0 in der Flamme chemisch ge- 
bunden werden, was damit iibereinstimmt, da6 die Atome dieser Metalloide 
ebenfalls elektrisch neutral, nicht als Anionen (66), in der Flamme vor- 
handen sind. 

Die fruhere Beobachtung (P. L e n a r d ,  1. c. 1902. p. 644 u. f.), da6 
C1-Gehalt die elektrische Wanderung von Na- Dampf im Flammen- 
mantel verstbke, l a t  auf positive Ladung der NaC1-Molekiile daselbst 
schlielen, d. i. auf Abgabe negativer Quanten aus ihnen. Diese Wirknng, 
positive Ladung im Flammenmantel anzunehmen, tri& nach den sonst 
(1. c.) beobachteten Wanderungserscheinungen auch eine Reihe anderer 
Molekule sehr verschiedener Art, auch Molekiilanhhfungen, z. B. Kohle- 
partikel (welohe auch im elektrisehen Bogen bekanntlich nach der nega- 
tiven Seite bin wandern); sie fehlt aber beispielsweise (fast oder ganz) 
bei den Borsiiuremolekiilen (vgl. 60), ist also nicht allgemeine Eigen- 
schaft aller Stotfe. - Da6 durch diese Bemerkungen der fur slle unsere 
Entwickelungen wichtige Schlu6 auf (intermittierende) positive Ladung 
der freien Alkalimetallatome nicht beeintriichtigt wird, entnehme ich 
daraus, da6 die Wanderung leuchtender Alkalimetalldiimyfe nach der 
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60. Ein Fall, in welchem der chemisch gebundene Zu- 

stand fast allein vertreten ist, ist der von Borsaure in der 
Bunsenflamme. Das griine Leuchten derselben ist den Bor- 
sauremolekiilen zuzuschreiben zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA; Linien des elementaren Bors 
treten im Spektrum dieses Leuchtens nicht hervor.') Dies ist 
in cbereinstimmung mit unserer Auffassnng ; denn nach ge- 
wghnlicher chemischer Erfahrung ist Bor durch Kohlenstoff 
oder Wasserstoff nicht oder kaum reduzierbar. Auch die auSerst 
geringfiigige elektrische Wanderung des griinen Dampfes (vgl. 1. c. 
1902 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAp. 648) stimmt damit, denn sie zeigt an, dal3 der positiv 
geladene Zustand - welcher den reduzierten , unelektrischen, 
zur Vorbedingung hatte - hier nur auberst wenig vertreten ist. 

Enthiilt die Borsaureperle K, Na, oder Li, so findet man 
die elektrische Wanderung bedeutend verstarkt, und zwar Bind 
es die griinen Borsauredampfe selbst , welche nun verstiirkt 
wandern, nicht etwa die ihnen beigemischten Alkalimetall- 
dampfez), wovon man sich iiberzeugt, wenn man die Metall- 
dampfe durch geeignete absorbierende Medien dem Auge ver- 
deckt.9 Diese Wirkung der genannten Metalle ist in Uber- 

negativen Seite hin in geniigend heiBen Teilen der Flamme niemale 
fehlte, gleichgiltig welches Salz benutzt wurde, und dab sie im beaonderen 
auch in der sehr heiEen Waaserst,offflamme (1. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAc. p. 643) und auch im 
Inneren des elektrischen Bogens zu beobachten war (34-37), wo man 
gebundenen Zustand der Metallatome schwerlich wird annehmen kgnnen. 

1) Vgl. J. M. E d e r  u. E. Valenta,  1. c. p. 82 u. 95. (Sitzungsber. 
d. k. Akad. der Wiesensch. zu Wien vom 13. April u. 6. Juli 1893). 

2) Vgl. die FuSnote iiber die thermieche Dissoziation zu 56. 
3) Auch in anderen FBllen zeigt es sich, daE beim gleichzeitigen 

Vorhandeneein mehrerer Stoffe in der Flamme, welche einzeln sehr ver- 
schieden schnelle elektrische Wanderung zeigen , ein Ausgleich der 
Wanderungsgeschwindigkeiten statthat. So wlichst z. B. die Neigung des 
roten Dampfstreifens einer Li,CO,-Perle in der Bunsenflamme, wenn gleich- 
zeitig daa schneller wandernde Na in der Perle vorhanden ist. EB ist 
dies in obereinstimmung mit unaeren Vorstellungen, nach welchen die 
Na-DBmpfe deshalb schneller wandern als Li-Dampfe, weil die Na-Atome 
leichter negative Quanten verlieren als Li-Atome, was aber dlrmit eu- 
sammentrifft, daS Na reduzierend wirkt auf Li-Verbindungen. Die Menge 
des freien Li aus der Perle und damit auch die Menge der positiv ge- 
ladenen Li-Atome in der Flamme muS daher zunehmen, wenn Na zu- 
gegen ist, wie es in Gestalt der vermehrten Wandernngsgeschwindigkeit 
auch beobachtet wurde. Um diese Wirkung auszuuben, darf die Menge 
des Na in der Perle nicht verechwindend klein sein im Verhliltnis zu der 
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einstimmung mit der Auffassung zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, daS die Wanderung freien 
Boratomen zukomme, denn zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAI(, Na, Li, welche durch Reduktion 
in der Flamme in freien Zustand gesetzt werden, sind ihrer- 
seits als gute Reduktionsmittel der Borsiiure bekannt.3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

61. DaB der 2. und 3. der oben genannten Zustilnde, 
niimlich der elektrisch neutrale und der positiv geladene, in 
fortwahrender Abwechselung dieselben Metallatome betreffen, 
wie wir angenommen haben (57) wird voUig bestatigt durch 
die Tatsache, daB die Emissionszentren der Hauptserie und 
die des kontinuierlichen Grundes in einer Flamme durch 
elektrische Krafte riiumlich nicht voneinander zu trennen 
sind. Betrachtet man beispielsweise eine Bunsenflamme mit 
Na-Perle im elektrischen Felde, so sieht man keinerlei 
Sonderung von Qelb und Blau8) am Rande des Dampf- 
streifens. Man kann auch abwechselnd durch ein D-durch- 
lassiges und durch ein blauviolettdurcbliiissiges Medium be- 
obachten und sieht dam abwechselnd einen gelben und einen 
blauen Dampfstreifen - die Emissionszentren der Hauptserie 
und des kontinuierlichen Grundes - von der Perle aufsteigen, 
beide aber in genau der gleichen Schiefe gegen die negative 
Platte hin geneigt. 

62. Die Haufigkeit des positiv geladenen Zustandes von 
Li- Atomen im ZiuSeren Mantel der Bunsenflamme, im Vergleich 
zu der der anderen Zustande - von welchen der gebundene 
hier verhiiltnismiiflig selten sein durfte (vgl. die Note zu 59) -, 
kann angenahert gegeben werden als das Verhaltnis der be- 
obachteten Wanderungsgeschwindigkeit der roten Li-Diimpfe, 

des Li. Dem entgpricht zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAes, daB bei sehr wenig Na, beispielsweise wenn 
es nur als geringe Veruureinigung im Li,CO, vorhanden ist, die Be- 
einflussung fehlt. Man sieht dann den roten Li-Dampfstreifen mit nur 
der schwachen Neigung gegen die negative Seite hin aufsteigen, welche 
reinen Li-DBmpfen zukommt, wghrend mitten in ihm der matte und 
schmale Na-Dampfstreifen mit der dem Na zugeharigen stlirkeren Neigung 
sichtbar ist. 

1) 1st diese Auffwung richtig, so mu6 mit der verstiirkten Wande- 
rung auch daa Auftreten der Linien des elementaren Bore in der Flamme 
verbunden sein. Da die etgrksten dieser Linien im Ultraviolett liegen, 
steht die Beobachtung noch aus. 

2) Gelb der Hauptserie, Blau dem kontinuierlichcn Cfrunde ent- 
sprechend. Vgl. 20. 

_ _ _ ~ .  ~- 
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0,08 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA::/'& (1. c. 1902, p. 647), zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu der fur Trager von 

AtomgroBe und ein Elementarquantum Ladung in Stickstoff 
von 2000O C. berechneten Gesohwindigkeit, 2,3 2/=1), Volt 

also zu etwa zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA'Iso. D. h.: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA'Iso der Zeit seines Verweilens im 
Flammenmantel fehlt dem Li- Atom ein negatives Elementar- 
quantum und es emittiert dementsprechend die I. Nebenserie 
bez. den kontinuierlichen Grund; die iibrigen der Zeit ist 
es elektrisch neutral und emittiert die Hauptserie, bez. findet 
sich in elektrisch neutralem, chemisch gebundenem Zustand 
ohne sichtbare Emission. Oder auch: der Zahl der gleich- 
zeitig im Mantel der Bunsenflamme vorhmdenen Li- Atome ist 
positiv geladen, der Rest neutral. 

Bei den schneller wandernd gefundenen Metallen Na, K, 
Bb (tgl. 1. c. 1902, p. 648), ist jeiier Bruchteil groBer (vgl. 47). 

Emissivitat; Nalhawirkung. - 63. Es bleibt noch der Uber- 
gang der Metallatome aus dem elektrisch neutralen in den 
positiv geladenen Zustand naher zu betrachten, ein Vorgang, 
welcher nach unserer Auffassung (57) stets von neuem an den- 
selben Metallatomen im Flammenmantel sich wieder abspielt, 
wenn er ruckgangig geworden ist, wenn namlich die positive 
Ladung des Atoms durch Aufnahme von Elementar quanten 
aus der Umhebung neutralisiert worden ist. 

64. Um diesen Vorgang, welcher nicht nur in Flammen 
und Bogen eine Rolle spielt (65), im folgenden kurz bezeichnen 
zu kannen, nenne ich ein Atom oder auch ein Molekul, welches 
aus AnlaB auSerer Einwirkung irgendwelcher Art freie negative 
Elementarquanten von sich gibt, emissiv.a) 

65. Bekannte und zu einiger Befriedigung untersuchte 
Falle von Emissivitat sind die sekundare Kathodenstrahlung, 
d. i. Emissivitiit von Atomen infolge ihres Durchquertwerdens 

1) Vgl. 1. c. 1902 p. 648. Es ist hier gesetzt ein Elementarquantum 
e = 3,s. C.G.S. statisch und der Atomdurchmesser 8 = 0,88. mm. 

2) Die Emissivitiit ist danach keine dauernde Eigenschaft des Atoms; 
sie besteht nur so lange, als jene PuSere Einwirkung hesteht. Im Gegen- 
sate dazu steht die Radioaktivitiit, wenn man die Anwendung dieser Be- 
zeichnung einschrgnkt auf Ftille, in welchen man AnlaE hat, anzunehmen, 
daE die Emission der Qurnten ohne tiuEere Beeinflussung des Atoms ststt- 

findet, wie beispielsweise bei dcn Atomen des Rsdiume. 
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von Kathodcnstrahlquanten I), und die lichtelektrische Wirkung, 
d. i. Emissivitiit von Atomen infolge innerer Erschiitterung durch 
Lichtwe1len.q 

Der Fall der Metallatome in Flammen hat mit dem 
zweitgenannten dieser Fiille insofern Analogie, als in Flammen, 
sowie in heiSen Gasen iiberhaupt zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA, innere Erschutterung der 
Atome bei deren ZusttmmenstMen infolge der Warmebewegung 
angenommen werden kann.3 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

66. Es ist aber hier auch eine andere Auffassung mog- 
lich, welche durch zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAdas Verhalten der Metallatome im festen 

1) P. L e n a r d ,  Ann. d. Phys. 12. p. 474 u. ff. 1903; 16. p. 485. 1904. 

2) P. L e n a r d ,  Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien 
108. 11s. p. 1649. 1899; Ann. d. Phys. 8. p. 169 u. f. 1902. Da6 auch 
die Volumenwirkung des ultravioletten Lichtes auf Gase in gleicher 
Weise aufgefasst werden kann, habe ich hereits bei friiherer Gelegenheit 
merkt (Ann. d. Phys. 16. p. 486. 1904). 

3) Die Annahme, d d  molekulare (Warme-) Bewegung ubergehen 
kiinne in dynamidale Bewegung (Bewegung des Atominneren) gewisser 
Art, und umgekehrt, erscheint durch msncherlei Erfahrung gegeben. Man 
bedarf ihrer z. B., um das Leuchten hei6er Kijrper - die Temperrtur- 
strahlung - verstehen zu kijnnen. Sie scheint au6erdem erforderlich zu 
sein, wenn man die neuere Auffassung iiber metsllische Elektrizitsitsleitung 
und Wllrmeleitung (53) a d e r  Widerspruch halten will mit der an Kathoden- 
strahlen gesammelten Erfahrung. Der zwischen Elektrizitgts- und Wllrme- 
leitungsfahigkeit erfahrungsmil6ig bestehende Zusammenhang fordert nam- 
lich in jener Auffseeung die Annahme, daB die mittlere Geschwindigkeit 
der freien Quanten im Inneren eines Metalles mit steigender Temperatur 
steige. Da  nun - wie nach den Absorptionebeobachtungen bei Eathoden- 
strahlen nicht zu bezweifeln ist (vgl. P. L e n a r d ,  Ann. d. Phys. 12. 
p. 714. 1903) - diese Quanten fortwllhrend von Atomen absorbiert und 
wieder neu emittiert werden , mu6 die Geschwindigkeit dieser Neu- 
emission mit steigender Temperatur steigend angenommen werden (vgl. 
aber auch 66, 67). Die gewijhnliche Auffassung ist allerdings eine 
andere: Man nimmt Zussmmenst66e der freien Quanten mit den Atomen 
an und behandelt diese gaskinetisch. Da6 diea nach den Absorptions- 
beobachtungen an Kathodenstrahlen - bei welchen eben die Wirkung 
solcher ZusammenstiiBe zum Studium kommt - nicht zutreffend emcheine, 
habe ich bereita fruher bemerkt (P. L e n a r d ,  Ann. d. Phys. 12. p. 440 

FuSnote 8, 1903). Als f i r  die gaskinetische Auffassung sprechend, und 
zwar quantitativ, findet man in neueren Experimentaluntersuchungen die 
Behanptung, da6 geniigend hei6e Korper Kathodenstrablen ins Vakuum 
emittieren. Es verdient aber hervorgehoben zu werden, da6 diese Be- 
hauptung noch des Beweises durch Vereuche harrt, welche im siuBemten 
Vakuum auszufiihren waren. 
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Aggregatzustand nahegelegt wird, wo dieselhen ebenfalls emissiv 
erscheinen, indem nach der friiher zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(53) bereits beruhrten Auf- 
fassung iiber die Elektrizitatsleitung in Metallen stets freie 
Elementarquanten in ihnen vorhanden sind, also auch von 
ihren Atomen immer wieder von neuem abgegeben werden 
miissen, wenn Riickgang stattgefunden hat. E s  kann nun bei 
festen Metallen die Emissivitat nicht als Erschiitterungswirkung 
durch die Warmebewegung aufgefaBt werden, denn sie er- 
scheint bei hoherer Temperatur nicht vermehrt, sondern nur 
vermindert zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA: die elektrische Leitfahigkeit der Metalle nimmt 
ab mit steigender Temperatur. Diese Leitfahigkeit, und danach 
geurteilt die Emissivitat, erscheint in erster Anniiherung durch 
den gegenseitigen Abstand der Atome im Metal1 bedingt; 
denn sowohl Kiilte als Druck vermehren die Leitfahigkeit der 
Metalle, und zwar ist in beiden Fiillen in erster Anniiherung 
die eintretende Volumverminderung maBgebend fur die Wirkung, 
so dai3 gleiche Volumverminderung, ob durch Kiilte oder durch 
Druck bewirkt, nahe gleichen Zuwachs der Leitfihigkeit zur 
Folge hat. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAl) Hiernach erscheint die Emissivitiit der Metallatome 
im festen Aggregatzustand durch ihren gegenseitigen Abstand 
bedingt: als Niihewirkung, wie wir kurz sagen werden.e) 

67. Wir definieren dabei Niihewirkung als die bei grober 
gegenseitiger Nahe zweier Atome stattfindende Wirkung des In- 
einandergreifens der elektrischen Felder der beiden Atome. DaI3 
die elektrischen Felder der Atome zum Teil au6erordentliche 
Intensitaten mfweisen , haben ihre Wirkungen auf langsame 
Kathodenstrahlen deutlich gezeigt.9 Es kann als solche Nahe- 

1) Vgl. die Messungen von S. L u s s m a ,  Nuovo Cimento (4) 10. 
Agosto 1899, woselbst auch die friiheren Untersuchungen von 0. C h w ol-  
e o u, C. Bar us Berticksichtigung finden. 

2) Da5 in tiefsten Temperaturen (fliissiger Wassentoff) die Leit- 
fiihigkeit nicht ins Unbegrenzte wgchst, sondern einem Grenzwert zu- 
zustreben scheint, wiirde in unserer Auffassung der Tatsache ent- 
sprechen, da5 auch die Dicbte des Metalles einem Grenowert austreben 
mu6. - Die hier getiderte Anschauung iiber den Temperatureinflu6 auf 
die Leitfiihigkeit weicht von der sonst durchgefuhrten ab, welche jedoch 
zu einem viillig befriedigenden Anschlu5 an die Erfahrung auch nooh 
nicht gefuhrt hat. 

3) P. L e n a r d ,  Ann. d. Phys. 12. p. 115, 117. 1903. Elektrisch 
geladene Atome oder Molekiile - positive oder negative Trilger - 
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wirkung EntreiSung und bleibender Austritt von Elementar- 
quanten aus einem der Atome stattfinden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA- das ist Emissivitat 
durch Nahewirkung’) -, wobei die Anfangsgeschwindigkeit des 
Austrittes Funktion des Abstandes der Atome sein kana2) 

68. DaB die Emissivitat der Metallatome auch in Flammen 
und im Bogen Niihewirkung sei, ist deshalb nicht unwahr- 
scheinlich, weil angenommen werden kann, daS Gasmolekiile 
bei ihren ZusammenstoSen infolge der Warmebewegung urn 
so grijSere Nahe erreichen, je gr6Ser ihre Geschwindigkeiten 
sind, d. h. je  heiBer das Gas i ~ t . ~ )  

69. In  beiden Fallen, als Nahewirkung und auch als Er- 
schutterungswirkung betrachtet, ist die Emissivitat der Metall- 
atome in Flammen nach dem Vorhergehenden zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(65-68) ab- 
hangig zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu erwarten von der Geschwindigkeit und von der Art 
der aufeinanderwirkenden Atome, d. i. von der Temperatur 
und von der chemischen Beschaffenheit der Flammengase. 
Hiermit ist die Erfahrung auch in Ubereinstimmung : 

70. Die chemische Beschaffenheit der Gase ist in jeder 
Wamme, wo mit der umgebenden Luft chemisch sich um- 
setzende Gase in dieselbe ausstromen und dabei durch Diffusion 
mit ihr sich mischen - was auch fur die Flammen des 
elektrischen Bogens zutrif€t - , schichtenweise verschieden. 
Ebenso fanden wir aber auch die Lichtemission und also, 
nach den gewonnenen Vorstellungen uber die Emissions- 

miissen im allgemeinen ausgedehntere iiu6ere Rraftfelder haben, als 
elektrisch neutrale Atome oder Molekiile; es ist daher auch zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu erwartea, 
daB sie besonders starker Nghewirkung fathig seien. Die Erfahrung ent- 
spricht dem. Ea kann beispielsweise der Austritt von Kathodenstrahlen 
aus der Kathode einer Entladungsriihre, weleher unzweifelhaft Wechsel- 
wirkung des Gamestee und des Kathodenmetalles ist, als Emissivitiit der 
Metallatome der Kathode durch Nllhewirkung der am dem Gas heran- 
gezogenen positiven Trilger aufgefa6t werden. 

1) Auch alle chemische Wirkung, d. i. Umgruppierung der Atome 
zu neuen Molekulen, ist Niihewirkung ill unserem Sinne. 

2) Die hier zugrunde liegenden Vorstellungen iiber die Struktur der 
Atome betreffend vgl. P. L e n a r d ,  Ann. d. Phps. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1% p. 735 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAu. fX 1903. 

3) Diese Annahme kann sich in gewibsem Sinne auf die durch 
Reibungsmessungen in Gasen gefundene Tatsache atiitzen , da6 die 
Querachnittsumme der Molekiile mit steigender Temperatur dea Bases 
stark abnimmt. 

Annalen der Phyaik. IV. Folge. 17. 17 
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zentren, auch die Emissivitat schichtenweise verschieden nach 
den einzelnen Flammenriiumen, bez. Manteln. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

7 1. Was die Temperatur anlaiigt, so trifft deren schichten- 
weise Verschiedenheit in der Bunsenflamme augenscheinlich 
ebenfalls Z U ~ ) ~  und zwar ganz in der zu erwartenden Weise. 
Im Saume der Flamme, dem unzweifelhaft kaltesten ihrer 
uberhaupt leuchtenden Teile, fehlt die Emissivitlit, denn wir 
fanden dort nur die Hauptserie zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(32), also nur elektrisch neutrale 
Metallatome. Im hei6esten Teil dagegen, dem au6eren Mantel, 
fanden wir die starkste Emission der Nebenserien und des 
kontinuierlichen Grundes, entsprechend starkster Emissivitat 
der Metallatome. 

Dem entspricht es auch vollig, da6 die relativ kalte 
Alkoholflamme keine Nebenserien (33), also keine Emissivitat, 
die besonders heiBe Knallgasflamme besonders vergro5erte 
Intensitat der Nebenserien und des kontinuierlichen Grundes 
(19), also verstarkte Emissivitat der Metallatome in ihr zeigte. 

72. Von der Temperaturverteilung im elektrischen Bogen 
schien fur die vorliegende Frage geniigende Kenntnis nicht 
vorhanden zu sein. Versuche, welche ich deshalb angestellt 
hahe, zeigten jedoch, da6 die Temperaturverteilung im Bogen 
ebenso an die Gestalt seiner Flammen gebunden ist, wie die 
Lichtemission, was nicht vorauszusehen war. LaBt man bei- 
spielsweise die Bogenflammen durch geeignete Annaherung 
eines Magneten pliitzlich zur Seite herausfahrei: gegen ein dort 
aufgestelltes, nicht zu dickes Stuck Zinkblech, so schmelzen 
sie Locher in das Blech, wie es die Stichflamme eines Lbt- 
rohres tun wurde, so daB die Locher Querschnitte der gleich- 
zeitig durch dunkle Glaser zu beobachtenden Bogendammen 
darstellen. Dies zeigt an, daB die von uns friiher unter- 
schiedenen, einander umgebenden Mantel der Bogenflammen, 
welche Raume gleicher Lichtemssion waren zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(1. c. 1903)) auch 

1) Der Zusammenhang zwischen Lichtemission und Temperatur in 
der Bunsenflamme ist bereita von Hrn. De Wattevi l le hervorgehoben 
worden (1. c.); treffen jedoch die eigenen, von den unsrigen abweichenden 
Angaben dieses Autoivl uber die Emission des Flammeninneren (vgl. die 
FuSnoten zu 26) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAzu, so bliebe noch ein Widerspruch beatehen, denn das 
Flammeninnere, beaonders der blaue Kohus, ist schwerlich heiler, ale der 
&uSere Flammonmantel. 
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Raume ganz oder doch nahe gleicher Temperatnr sind. Durch 
Einfilhren verschieden schwer schmelzbarer Korper in die Bogen- 
flammen uberzeugt man sich weiter davon, daS die Temperatur 
vom Saum gegen das Innere derselben stetig zunimmt und daB 
die heiSeste Stelle der Flamme ihr Ausatzpunkt an der Kohle 
ist.') Hiernach wird also auch im Bogen die Hauptserie vom 
kaltesten Teile emittiert und die Nebenserien der Reihe nach 
von heiSeren und heil3eren Teilen, so da6 die hbchste Nebenserie 
zur hijchsten Temperatur gehort. In bezug auf die Emissivitat 
zeigt sich danach anch hier die Xrwartung bestatigt, daS sie 
mit steigender Temperatur steige, denn nach der gewonnenen 
Auffassung uber die Emissionszentren der Serien ist das Vor- 
hergehende dahin zu interpretieren, daS die Anzahl der von 
einem Metallatom durchschnittlich verlorenen Quanten wachse 
von zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBANull im Saume bis zu mindestens 3 bez. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 (vgl. 43) am 
Ansatzpunkte der Bogenflamme. 

Kiel, den 16. Februar 1905. 

1) Nach dieser Temperaturverteilung ist als besondere WiZrrnequelle 
jeder der beiden Bogenflammen ihr Ansatzpunkt an der Kohle zu be- 
trachten, vou welchem a m  mit dem abstromenden, vergasten Kohlenstoff 
die Warme in der Flamme sich zu verbreiten scheint. Die Ansatzpuukte 
werden ihrerseits offenbar durch den elektrischen Strom geheizt; sie sind 
auch die engsten Stellen der Strombahn und mussen daher nach dem 
J o  uleschen Gesetze die meiste Wiirme empfangen. 

2) Die von mir vorgeschlagene (1. c. 1903. p. 643), im vorliegenden 
ausschlieSlich benutzte (as), urspriinlich auf die im Objektivspektroskop 
zu beobachtenden FlammengTtiSen bezogene Benennung bez. Numerie- 
rung der Spektralserien erhiilt hierdurch eine weitergehende Bedeutung. 

(Eingegangen 13. April 1905.) 
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