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Diamagnetismas (— M) aufgetragen sind?). Ich habe hier der Kiirze
wegen nur solche Elemente aufgezeichnet, deren Para- resp. Dia-
magnetismus ein Maximum oder Minimam ist. Ich habe hier die
Stellung der Elemente fiir die Gruppen I, II und III, um den dber-
fliissigen Streit zu beseitigen, so abgeiindert, dass die Elemente Kalium,
Aluminiam und Titan mit den wenn auch zweifelhaften Angaben vom
Lamy jetzt libereinstimmen.

Ueber die Consequenzen, welche aus meinem Schema folgen, siche
in *»Exner’s Repert.« 27, pag. 557 (1890).

Sofia (Bulgarien), Physik. Labor. d. Hochschule.

89. P. Schottlinder: Untersuchungen fiiber die Metalle
der Cergruppe.

{I. Abhandlang.]

(Eingegangen am 18. Januar.)

Spektroskopische Stadien und spektro-photometrische
Versuche zur Charakterisirung der Didymcomponenten.

Die Absorptionsspectra der Didymsalze sind bereits Gegenstand
w0 zahlreicher Untersuchungen gewesen, dass es fast miissig erscheinen
mébchte, weitere Mitthedlungen dariiber zu verdffentlichen, bevor nicht
die einzelnen Compenenten des Didyms, auf deren Existenz man durch
Spectralbeobachtung geschlossen hat, in Wirklichkeit isolirt worden
s8ind. Die vorliufige Aussichtslosigkeit einer solchen Isolirung und
namentlich die Unsicherheit dariiber, welche der vermutheten Compo-
nenten man denn nun der eigentlichen Didymgrappe zuzuzdhlen habe,
und welche von itmen anderen Elementgruppen, mégen indess die im
Nachstehenden gegebene Beschreibung einer eingehenden optischen
Untersuchung rechtfertigen, welche mit dem am Schlusse der vorigen
Abhandlung?) erwihnten Didymmaterial angestellt wurde. Obwohl
die positiven Ergebnisse dieser Arbeit nur spiirliche sind, so werden
dieselben vielleicht dazn beitragen, manche der einschligigen Fragen
ihrer Lésung niher zu fiihren,

) Die Werthe fir — M sind hier nicht zu vergleichen mit denen fir
—+ M, da die Letzteren hier in vergrossertem Maassstabe dargestellt sind.
2, Diese Berichte XXV, 390.

Berichte d. D. chem. Gesellechaft, Jahrg. XXV. 37
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Zur Beurtheilung der Theerie von Kriigs und Nilson?), dass
fast jedes der zahlreichen in den Absorptionsspectren der seltenen
Erden beobachteten Maxima einem besonderen Element seinen Ur-
sprung verdankt, bietet die nachfolgende Untersuchung keinerlei directe
Anhaltspunkte; wohl aber sind wir genéthigt, sogar noch einen Schritt
weiter zu gehen und anzunebmen, dass nicht jedes Absorptions--
maximum als Charakteristicum fiir nur ein bestimmtes Element be-
trachtet werden darf. Denn wie schon Demarc¢ay?) im Jabre 1887
ans seinen Spectralbeobachtungen schloss, und wie durch die hier
mitzutheilenden Versuche bewiesen wird, sind im Didym zwei ver-
schiedene Substanzen enthalten, welche als Nitratlésung scheinbar
genau an derselben Stelle des Spectrums (1= 468.9) ein starkes.
Maximum der Absorption besitzen: es miisste denn sein, dass alle
bisher aus der Beschaffenheit der Absorptionsspectra auf die Consti-
tution der seltenen Erden gezogenen Schliisse aus irgend einem Grunde:
illusorisch wiren.

Diese Thatsache der Coincidenz je eines Streifens zweier ver-
schiedenen Korper, welche wahrscheinlich auch in mehreren der von
Kriiss und Nilson gepriiften Materialien gleichzeitig enthalten waren,
ist dann, wie spiter noch gezeigt werden soll,. freilich allein schon
geniigend, um auf indirectem Wege die Unrichtigkeit einer Anzahl
von Folgerungen darzuthun, welche jene Forscher auf die verschie-
denen Intensititsverhiltnisse der Absorptionsstreifen gegriindet haben..

Da die spectroskopische Vergleichung von Liosungen unbekannten
Gehalts an absorbirender Substanz manche Tiuschungen veranlassen
kann, so ging man durchweg von Lésungen aus, welche in 1 ccm
0.100 g des Oxyds RyO; einer jeden Fraction als neutrales Nitrat
ohne iiberschiissige Salpetersiiure enthielten. Diese Lésungen sollen.
hier als Normallésungen bezeichnet werden. Den néthigen An-
gaben iber ihre Darstellungsweise sowie fber die Beschaffenheit der-
einzelnen Oxyde soll zunichst noch eine kurze Mittheilung iber die
kleine Menge von Erden vorausgeschickt werden, welche aus der End-
fraction3) durch die Behandlung mit Kaliumsulfat abgeschieden wor--
den waren.

Das Filtrat, sowie die erste Waschfliissigkeit der zuniichst durch
Dekantiren gewaschenen Kaliumdoppelsulfate gab nach starker Ver-
diinnung und Zusatz von Salzsiure durch Fillung mit Oxalsiure einen
sebr feinpulvrigen, sich schlecht absetzenden und calciumhaltigen.

1} Diese Berichte XX, 2134.
?) Compt. rend. 105, 276.
3) loc. cit.
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Niederschlag, der hauptsichlich aus Kaliumdoppeloxalaten der Erden
zu bestehen schien. Dieser lieferte nach dem Waschen mit Wasser,
Gliihen, Losen in Salzsfiure, Fillen mit reiner Oxalsiiure u. s. w.
2.98 g gelblicher Erden, deren Nitrate eine schén krystallinische, nicht
sehr zerfliessliche, blass rosenrothe Masse darstellten. Eine hochst
concentrirte Lisung der letzteren in Wasser zeigte folgende Absorp-
tionsmaxima, die mit Hilfe der Bunsen’schen Millimeterseala be-
stimmt wurden (@iber das Spectroskop siehe weiter unten):

entspricht nach
A= Kriiss und Nilson
dem Element:

655 ziemlich schwach Er.

572 sehr schwach ? Diese Streifen, bis auf 2 = 450,
537.6 desgl X, der noch sehr schwach in der End-
534 ziemlich schwach ? fraction anftrat, waren nur in dieser

Yttriumfraction aufzufinden; die zu-

486.4 desgl. Xs gehorigen Elemente bilden daher
471.3 sehr schwach ? leichtlosliche Kaliumdoppelsulfate.
450 .sehr stark Xe(?)
ferner:
731 ziemlich stark Di,
640 sehr schwach X
579 ziex:lich st:rk D; Diese Elemente bilden schwer-
529  stark D'T Iosliche, aber nicht ganz unlosliche
509 BS T 1 Kaliumdoppelsulfate, da ihre Streifen
puren ? der Yttrium- und Endfraction ge-
462.5 sehr schwach Smg meinsam waren.
415.5 ziemlich schwach Sm,
404 desgl. Smp

Von den Streifen, die nach der Behandlung mit Kalinmsulfat in
der Endfraction noch mit einiger Intensitiit auftraten, aber gar nicht
in der Yttrinmfraction vorkamen, muss angenommen werden, dass sie
solchen Elementen zagehdren, deren Kaliumdoppelsulfate 8o gut wie
ganz unldslich in gesittigter' Kaliumsulfatldsung sind.

Die ganze zweite Waschfliissigkeit obiger Kaliamdoppelsalze lieferte
nur 0.50 g sehr unreiner Erden, deren Nitratlosung aber noch die
Absorptionsstreifen 4 = 579, 534, 522, 486 und spurweise 450 er-
kennen liess.

Darstellung der Normallgsungen.

Da ans Auer von Welsbach’s Arbeit?) bekaunt ist, dass die
griinlichen Didymsalze ein Oxyd liefern, das beim Glihen mit grosser

1) Wiener Acad. Ber, 1885, II, 317 u. f.
37
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Begierde Sauerstoff aus der Luft absorbirt, so musste bei jeder der
betreffenden Fractionen die Menge dieses absorbirten Sauerstoffs be-
stimmt werden, um Ldsungen von richtigem Gehalt zu bekommen.
Dies liess sich nun sehr leicht durch Glihen des Oxyds im Wasser-
stoffstrome bewerkstelligen: entweder durch Abwiigen einer Probe in
einem Rose’schen Tiegel und Wiederwiigen nach der Reduction, oder
bei etwas grésseren Oxydmengen durch Reduction der ganzen Quan-
titdt in einem grosseren Reductionstiegel, der in einem Hempel-
schen Ofen (dessen Deckel abgenommen war) zum Glihen gebracht
wurde.

Die drei ersten Fractionen lieferten durch Fillung mit reiner
Oxalsiure und Gliihen des Oxalats im Platintiegel tiefschwarze Oxyde,
an denen aber nach der Reduction in Wasserstoff gar kein Gewichts-
verlust constatirt werden konnte, obwoh! ihre Farbe hierauf lebhaft
griin geworden war. Die Oxyde der folgenden Fractionen enthielten
dagegen nicht unbedeutende Mengen absorbirten Sauerstoffs. Das
Oxyd aus Fraction IV wurde in dieser Hinsicht etwas eingehender
untersucht, wobei man folgende Resultate erhielt:

eine Probe, im Rose’schen Tiegel kurze Zeit an der Laft
und dann 1/; Stande im bedeckten Tiegel stark gegliht,
wog 0.3384 g;
31/, Stunden im offenen Tiegel auf ca. 5009 erhitzt,
hatte es an Gewicht zugenommen um . . . 0.0004 g
ferner 3 Stunden zur beginnenden Rothgluth er-
hitzt, war die Gewichtszunahme weitere . . 0.0002 g
ferner 3 Standen auf missiger Rothgluth erhalten
war die Gewichtszunahme . . . . . . . 00004 g

Totale Gewichtszunahme . . 0.0010 g,
entsprechend 0.30 pCt.

Das Oxyd wog jetzt also . . . . o« . . 0339%4¢g
nach /pstiindigem statkem Glihen in Wasserstoﬂ" 0.3290 »
entwichener Saunerstof . . 0.0104 g,

entsprechend 3.16 pCt. des reducirten Oxyds.

Nun wurde der offene schriigliegende Tiegel unter éfterem Drehen
und Wenden wieder 1!/3 Stunden auf missige Rothgluth erhitzt, worauf
das Gewicht des Oxyds 0.3393 g war. Schon unterhalb der Glih-
hitze firbte es sich dabei wieder schwarz, Eundlich wurde der be-
deckte Tiegel noch 20 Minuten {iber dem Geblise in heller Rothgluth
erhalten und das Oxyd wog nun 0.3388 g.

Wird also das aus dieser Fraction erhaltene Oxyd langere Zeit
an der Luft auf Rothgluth erhitzt, so geht es in ein Peroxyd dber,
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das in 0.3394 g 0.0104 g iiberschiissigen Sauerstoff enthilt, also be-
steht aus:

Oxyd RgO3 . . . . 96.94 pCt.

Saverstof . . . . . 3.06 »

100.00 pCt.

Setzt man fiir R das von Auer nihrungsweise zu 143.6 ange-
gebene Atomgewicht des Praseodidyms, so entspricht diese Zusammen-
setzung der Formel ROy, was darauf hinzuweisen scheint, dass dies
Oxyd zum gréssten Theil ans den Oxyden von Elementen besteht,
welche gleich dem Cer and unter denselben Bedingungen wie letzeres
Dioxyde liefern. Bemerkenswerth ist dabei noch der sehr geringe
Sauerstoffverlust, den das schwarze Oxyd beim Erhitzen auf hohe
Temperaturen erleidet.

Da das aus der ganzen Fraction IV gewonnene Oxyd im Platin-
tiegel heftig gegliht war, so wurde zar Bereitung der Lé&sung seine
Zusammensetzung angenommen zu:

ReO3 . . . . 971 pCt.
o . 2.9 »

100.0 pC..

Die aus dieser und den iibrigen Fractionen erhaltene Ausbeute
an Oxyden, die Zusammensetzung und Farbe der letzteren, sowie die
Firbung der Normalldsungen ist aus folgender Zusammenstellung er-
sichtlich.

Von den mit einem * bezeichneten Fractionen war nur ein ali-
quoter Theil mit Oxalséure gefillt worden.

(Siehe tabellarische Zusammenstellung auf Seite 574.)

Aus diesen Oxyden wurden nun die Normalldsungen, die ganz,
oder wenigstens mdglichst frei sein mussten von iberschiissiger Sal-
petersiure, in folgender Weise bereitet.

Das abgewogene Oxyd wurde in einem Kdélbchen in verdiinnter
Salpetersiure gelost, die L&sung von meist in Form schwarzer
Fléckchen zuorfickgeblicbenen Spuren von Platin abfiltrirt und nach
Angaben von Kiesewetter und Kriiss!) darch Verdampfen auf
dem Wasserbade von iiberschiissiger Salpetersiure befreit. Der zuriick-
gebliebene zihe Krystallbrei wurde wieder in Wasser aunfgenommen
und die Losung entweder im Messcylinder anf das ndthige Volum
verdiinnt und dann durch ein trockenes, vorher ausgewaschenes Filter

1) Diese Berichte XXI, 2312.
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filtrirt, oder durch ein nasses Filter ans der Schale in den Mess-
-gylinder filtrirt und nach dem Auswaschen von Schale und Filter die
noch fehlende Wassermenge zugesetzt. Bei den Fractionen I bis X
batte dies Verfabren keine Schwierigkeit, da die in jenen geldsten
‘Erden so starke Basen waren, dass die Erhitzung ihrer Nitrate auf
10090 tagelang fortgesetzt werden konnte, ohne dass letztere Zer-
-setzung erlitten; aber schon von Fraction XI an machte sich dabei
die Ausscheidung basischer Nitrate bemerklich, die bei den spiteren
Fractionen noch bedeutender wurde. Um den hierdurch veranlassten
Fehler zu umgehen, wurde das abgewogene Oxyd in einer kleinen
‘Reibschale mit Ausguss zuerst mit Wasser verrieben und dann erstere
unter langsamem Siurezasatz und fleissigem Reiben anf dem Wasser-
bade erwirmt, bis sich der letzte Rest von Oxyd oder gebildetem
basischen Nitrat gelost hatte. Wenn sich hierbei schliesslich noch
kleine Mengen fest an der Schale eder am Pistill haftenden ungeldsten
‘Riickstandes zeigten, so wurde die klare Flidssigkeit abgegossen und
-durch Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiure von 1.20 spec. Gew.
in die heisse Schale der Rest in Losung gebracht. Dabei verdampfte
-der Siureiiberschuss vollstindig in sehr karzer Zeit und die zuriick-
. gebliebene feste lackartige und véllig geruchlose Masse von neutralem
‘Nitrat 10ste sich in Wasser sogleich ohne Riickstand. Die Lasung
wurde dann anf die richtige Stirke verdiinnt und wie oben entweder
vorher oder nachher filtrirt. Mehrere der so dargestellten klaren
-Losungen triibten sich indessen wieder, nachdem sie einige Wochen
in Flaschen mit eingeschliffenem Stépfel gestanden batten. Hier
blieb nichts anderes iibrig, als durch Zusatz von 1 oder 2 Tropfen
- Salpetersiure von 1.20 spec. Gew. za der meist 100 cem betragenden
Flassigkeit die Ausscheidung wieder in Ldsung zu bringen, was auch
in allen Filien schon bei gewéhnlicher Temperatur im Laufe einiger
-Stunden gelang. Der dadurch begangene Fehler konnte jedenfalls so-
wohl in Bezug auf eine etwaige Aenderung der Absorptionsstreifen
durch einen Siureiiberschuss als auch anf die Aendernug der Con-
-centration ohne Bedenken vernachliissigt werden.

Die Normallssungen wurden zunéchst der Reihe nach in dicker
Schicht vor einem Universal-Spectralapparat von A. Kriss in Ham-
burg mit dem einfachen Prisma qualitativ untersucht, um etwaige
sehr schwach auftretende Streifen nicht zu iibersehen, indem man
_jene in Flaschen, die meist 37 mm lichten Durchmesser hatten, in
solcher Entfernung vor dem Spalt aufstellte, dass das Licht einer
Petrolenmflamme durch die Flissigkeit auf der Spaltplatte zu einem
schmalen Lichtband concentrirt wurde. Auf diese Weise liessen sich
-@ibrigens keine Streifen anffinden, die nicht auch mit dem Ruther-
furd’schen Prisma bei 11 mm dicker Schicht der Losungen sichtbar
-maren.
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Hieraof wurde versucht, die Grésse der Lichtabsorption in den-
jenigen Spectralbezirken, in welchen die Absorption am grossten
war, nach der Methode von Vierordt!) zu bestimmen. Es musste
dazu das Rutherfurd’sche Prisma mit einer Dispersion von 708 von
A bis H, Frauohofer, benutzt werden, weil bei dem einfachen
Prisma die Lichtintensitit in den betreffenden Bezirken eine zu:
variabele war, um ein Urtheil iiber die mittlere Intensitit zu ge-
winnen, selbst wenn diese Bezirke bis zur #ussersten zulissigen
Grenze verschmilert wurden. Die Lsungen wurden in einem aus
planparallelen Glasplatten zusammengesetzten Trog von 11 mm lichter
Weite mit Schulz’schem Glaskdrper von 10 mm Dicke gebracht
und als Lichtquelle diente eine Hineks’sche Petroleumlampe mit
Doppel-Flachbrenner und Linse. _

Trotz der Sorgfalt, die auf den Ausschluss aller nur denkbaren
Fehlerquellen der Methode verwandt wurde, lehrten mehrere mit
Losungen von Chromalaun angestellte Vorversuche, dass sich auf diese
Weise nur ganz grobe Niherungswerthe der Extinctionscoéfficienten er-
halten liessen, die vollstindig unbrauchbar waren zur quantitativen -
Bestimmung des Gehalts von Lésungen an absorbirender Substanz:
sei es dass mein Auge nicht die néthige Empfindlichkeit fiir Hellig-
keitsunterschiede besass, sei es, dass die Construction des Instruments.
nicht dem vorliegenden Zweck entsprach. Um indessen ein unge-
fabres Urtheil iiber die Grésse der Absorption in den Streifen der
Didymldsungen zu gewinnen, und wenn méglich, Fingerzeige in Be-
zug auf die Zusammengehorigkeit der verschiedenen Streifen zu er-
halten, wurden dennoch die Extinctionscoéfficienten fiir 12 unten
niher bezeichnete Spectralbezirke bei den meisten Losungen be-
stimmt.

Nachdem die Losung in den Trog eingefiillt war, wurden bei
gescblossenem unteren nnd méglichst engem oberen Spalt zunichst
simmtliche Grenzen und sichtbaren Absorptionsmaxima der Streifen
der 11 mm dicken Schicht gemessen (bei einigen Liosungen ausserdem.
auch umgekehrt die der 1 mm dicken Schicht vor dem unteren Spalt}
und die Scalenablesungen auf Wellenlingen reducirt.

Die beigefiigte Spectraltafel Taf. I ist eine Lichtdruck-Repro-
duction einer Tuschezeichnung, auf welcher die Spectra der 20
quantitativ untersuchten Normallésungen bei 1] mm Schichtdicke:
moglichst genau nach den Beobachtungsprotocollen dargestellt wurden,
ohne irgend welche Correcturen an den Messungen (von denen einige
evident fehlerhaft sind) anzubringen.

1) Die Anwendung des Spectral-Apparats zur Photometrie der Absorptions~
spectra und zur quantitativen chemischen Analyse. Tubingen 1873.
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Unmittelbar nach der Messung der Linien wurden unter An--
wendung von Rauchliisern?)' von bekannter. lichtschwichender Kraft
meist aus je 6 Einstellungen des unteren Spaltes die Extinctions-
codfficienten fir die 10 mm dicke Schicht der Lésung ermittelt. Da,
wo die Absorption zu stark war, mussten die L&sungen auf 1/ bis Ys
ibrer urspriinglichen Concentration verdiinnt und unter Annahme der -
Proportionalitiit von Concentration und Extinctionscoéfficienten die be-
treffenden Coéfficienten der Normallisung berechnet werden.

Zur Redaction der Scalenablesungen anf Wellenlingen hatte man
27 sicher identificirbare und in mdglichst gleichen Intervallen dber -
das ganze Spectrum vertheilte Fraunhofer’sche Linien wiederholt
gemessen (wobei zwischen 15 und 21° C kein Einfluss der Temperatar
auf die Position der Linien wahrgenommen werden konnte, da die
Abweichungen stets innerhald der Einstellungsfehler lagen®) und aus
den Mittelwerthen mit Hilfe von Angstrdm’s Tafel des Sonnen-
spectrums®) durch Interpolation eine Reductionstabelle berechnet. Die -
in dieser Abhandlung fiir die » angefiihrten Werthe bedeuten durch-
weg Wellenliingen in Lauft, gemessen in Millionstel mm (pp).

Lage der Absorptionsmaxima, respective Mitte der Streifen
mit gleichmissiger Absorption.

Die pachstehenden Zahlen sind Mittelwerthe aus meist 10 und
mehr unter sich gut stimmenden Ablesungen. Die Differenzen
zwischen dem gréssten und kleinsten Werth betrugen nur in wenigen
Fillen mehr als 1 yp. Ueber die Zuverlissigkeit der Zahlen kdnnen
sichere Angaben nicht gemacht werden, doch diirfte der wahrschein-
liche Fehler, mit dem dieselben behaftet sind, im allgemeinen nicht
mehr betragen als == 0.2 uu.

Bei Fraction I bis VI hatten die Streifen ziemlich genau die in
der Zeichnung Auer von Welsbach’s4) fiir das Spectrum des
Praseodidymnitrats angegebene relative Lage. Die Maxima lagen bei:

==
596.7
590.0
481.1
468.9
4439

1) Dieselben waren von Reinfelder & Hertel in Minchen in ge-
witnschter Vollkommenheit hergestellt.

3) vergl. G. Griiss, diese Berichte XVII, 2732.

3 in J. Kayer’s Lehrbuch der Spectralanalyse, Berlin 1883.

4 loo. cit.
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Die rapide Zunahme der Intensitit aller dieser Streifen von
“Fraction -I bis VI zeigte, dass in den ersten Fractionen noch. ein be-
~tréichtlicher .Procentsatz an Lanthan vorhanden war, der sich aber
-gehr rasch auf ein Minimum verminderte.

Bei Fraction VII traten bereits die ersten Spuren zweier dem
Neodidym zugehdriger Streifen (4 == 574.5 und 521.9) auf, bei den
“folgenden Fractionen sehr schnell in der aus der Zeichnung ersicht-
lichen Reihenfolge auch alle iibrigen nebst einigen Streifen, die wahr-
-scheinlich anderen Erdmetallen (Sm, Ho, etc.) zukommen.

Die Spectra der Fractionen XIII bis XXIII waren bis auf den
'Streifen 794,8 an der iussersten Grenze des sichtbaren Roth und die
“beiden sehr schwachen Streifen 418 und 403 qualitativ kaum noch
von einander verschieden. Die beobachteten Maxima waren ausser
- obigen Maximis des Praseodidyms folgende:

A== A= A==
794.8 622.5 511.8
738 /586.5 508.8

1729.7 \583..‘2 488.0*
698 \580.7 479.8*
687.5 {578.3 475.0
4775 '576.6 460.4
671.0 573.6 433.0
650 (unsicher) ‘571.7 428.8*
636.6 531.8 427.0
629.3 (525,7 418
625.0 5219 403 (Spuren)
520.4

Ausser den meisten der bereits anfgefiihrten Streifen zeigte noch
« die Endfraction die Maxima:
A=
600.1 (zweifelhaft
462.7
450.0

Die durch Klammern verbundenen Maxzima liegen gzusammen in
‘Bezirken sebr starker Absorption, in welchen die einzelnen Maxima
nur bei allmiblicher Verdinnung der Losung nach einander hervor-
treten und in dieser Weise durch eine Reihe besonderer Versuche be-
stimmt wurden. Die Zablen in fetter Schrift bedeuten die besonders
intensiven Maxima.

Der Zwischenraum zwischen den Streifen 729.7 und 698 und
ebenso der Raum vom Maximum 671 bis etwa 1= 650 bilden bei
iFraction X bis XXIII, ersterer Zwischenraum auch bei der End-
raction Regionen gleichmissiger, ziemlich schwacher Absorption.

*) in den Spectren einer 10 cm dicken Schicht der Normalldsungen der
letzten Fractionen bei Zirkonlicht gemessen, sonst nicht bemerki.
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Ueber die Beschaffenbeit und Lage der obigen Streifen ist noch
folgendes zu erwihnen:

Der Streifen 794.8 ist vielleicht identisch mit dem von Crookes?t)
angefiihrten Holminmstreifen 1 = 803.2. Die Gruppe der 4 Maxima
698; 687.5; 677.5 und 671 wird von Crookes?) gemeinsam als
achwacher Didymstreifen 693.3 — 672,7 aufgefiihrt, wiihrend Kriiss und
Nilson?® nur die beiden Linien 690.5 (woh! identisech mit obigem
Maximam 687.5) fir Dix und 679.4 (= obigem 677.5) fir Dig er-
withnen. Die niichste Gruppe in Roth zwischen 1 640 und 620 be-
steht aus 4 dusserst feinen und charakteristischen Linien obiger
Wellenliingen, die mit besonderer Schiirfe bei Fraction XX bis XXII
hervortraten. Beim Verdiinnen der Ldsung verschwindet zuerst 636.6
und die anderen 3 Linien verschwimmen allmihlich zu einem Streifen,
dessen Mitte Kriiss und Nilson wahrscheinlich als eine schwache
Didymlinie bei 626.1 beobachtet haben. Der schwache Streifen 596.7
des Praseodidyms, den ich ebenfalls nirgends erwihnt gefunden habe,
‘besitzt ein ansgesprochenes Maximum dieser Wellenlinge, nicht aber
der niichste 590.0, dessen weniger brechbare Rand scharf begrenzt,
dessen anderer dagegen etwas verwaschen erscheint. Dieser Streifen,
deo auch Kriiss und Nilson als dem Didym zugehérig mit 591.5
auffihren, bildete bei Fraction II bis X einen Raum vollkommen
gleichmiissiger, ziemlich starker Absorption, der im Mittel aus den
9 Messungen der Grenzen von 593.2 bis 586.7 reichte. Obwohl sich
bei den folgenden Fractionen die Absorption in der benachbarten
Streifengruppe ebenfalls mit scharfer Grenze nach Roth za und gleich-
missiger Intensitit noch etwas iiber jenen Raum hinaus erstreckte,
8o kann man doch aus dem Zuriickweichen der letzteren Grenze beim
Verdiinnen der Losung mit ziemlicher Sicherheit folgen, dass der-
jenige Korper, welcher in den ersten Fractionen die Absorption
A =593.2 bis 586.7 veranlasste, in den letzten Fractionen bis ein-
schliesslich Fraction XXIII gar nicht oder nur in so geringer Menge
enthalten war, dass seine Gegenwart sich nicht mehr durch Absorption
bemerklich machte.

Von den 7 Maximis 586.5 bis 571.5 erwihnen Kriiss and
Nilson nur die beiden stirksten 579.2 und 575.4 als Di,-Linien, fir
welche hier 578.3 resp. 574.5%) gefunden wurde. Von den 6 Linien
im Griin sind bei jenen Autoren 520.4 und 508.8 nicht angefiibrt.

1y Journ. chem. soc. 318, 255. (1889).

%) Phil. Transact. 176, 691 (1885).

3) loc. cit.

4 die beiden oben angefihrten Maxima 575.6 und 573.6 erscheinen nidm-
lich nur bei ganz bestimmter Concentration getrennt, somst aly einfaches
Maximum bei 574.5.
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In Bezug aaf die Streifen 475.0 und 427.0 kaon nicht der ge-
ringste Zweifel bestehen, dass diese identisch sind mit den Streifen
475.0 und 427.5 von Lecoq de Boisbaadran’s Dysprosium!?), eines
Bestandtheils des Holmiums (= Sor ets Erde X), von welchen Streifen
Kriiss und Nilson ersteren dem Element X. und letzteren dem
Element X, zuschreiben. Wir sehen also, falls nicht auch hier eine
Coincidenz von Streifen verschiedener Kérper vorliegt, dass die diese
Btreifen gebende Substanz als Ammoniumdoppelnitrat zasammen mit
den Componenten des Didyms in isomorpher Mischung zu krystalli-
siren vermag. Auch in der vélligen Unloslichkeit ihres Kaliam-
doppelsulfats in gesittigter Kaliumsulfatldsung gleicht dieselbe durch-
aus mehreren der Didymcomponenten.

Auch der Streifen 460.4 besitzt kein eigentliches Maxxmum, sondern
bildet einen Raum gleichmissiger, ziemlich schwacher Absorption mit
beiderseits stark diffusen Grenzen. QObwohl der Streifen hierin dem
in dieser Gegend befindlichen Samariumstreifen gleicht, so scheint
derselbe doch entweder dem X, oder einem noch unbekannten Ele-
mente zuzukommen, denn die Grenzen des dunkelsten Theiles
waren bei:

Fraction XVII . . . . . 462.4—457.38
> XVHI. . . . . 462.9—458.4
> XIX . . . . . 462.7—458.9
> XX ... .. 462.6—458.7
> XXIT. . . . . 462.5—458.8
> XXII . . . . 462.0—458.8

im Mittel also 462.5—458.4,

wihrend nach Crookes?) der betreffende Sm-Streifen von 465.7 bis
461.8 (Mitte bei 463.8), nach V. Bettendorff? von 469.0 bis 461.9
(Mitte bei 465.4) reicht.” Kriiss und Nilson fanden 463.2.

Dagegen war der in der Endfraction beobachtete Streifen 462.7,
der von 464.6 bis 460.7 reichte, jedenfalls wohl identisch mit diesem
Sm-Streifen.

Der Streifen 433.0 ist als der von Kriiss und Nilson fir Di,
mit 434.0 angefiihrte zu betrachten, wibrend der in der Endfraction
sehr schwach auftretende Streifen 450 demjenigen des Elements X
dieser Autoren mit 452.6 zu entsprechen scheint. Endlich gehdren
die wegen ihrer Schwiche nur annihernd bestimmten Streifen 418
und 403 ohne Zweifel Elementen der Samarium-Grappe an.

1) vergl. die citirte Abbandlung von Kriiss und Nilson.
%) Journ. Chem. Soc. 318, 255 (1889).
3) Ann. Chem. Pharm, 263, 164.



581

Abgrenzung der Spectralbezirke, in welchen die Ab-
sorption quantitativ bestimmt werden sollte.

Wenn man aus einem durch einen mdglichst schmalen Spait ent-
worfenen reinen Spectrum durch den Ocularschieber einen bestimmten
Bezirk herausschneidet, so sind die Wellenlingen der in diesen
fallenden Farben einfach zwischen denjenigen enthalten, welche der
Lage der beiden Schneiden des Ocularschiebers entsprechen; wird
der Eintrittsspalt aber, wie es die Vierordt’sche Methode verlangt,
auf 0.1 bis 0.4 mm erweitert, so entsteht in dem abgegrenzten Bezirk
eine Farbenmischung, die ausser obigen Wellenlingen noch einen
Theil der zu beiden Seiten ausserbalb des Bezirks liegenden Wellen-
langen enthdlt. Diese lassen sich in folgender Weise ermitteln.

Wir denken uns die Wellenlingen des reinen Spectrums in
Secalentheilen oder deren Bogenwerth ¢ ausgedriickt, stellen die Achse
des Beobachtungsfernrohres auf eine Farbe ein, welche das Prisma
beliebiger Construction im Minimum der Ablenkung darchsetzt, schneiden
aus dem reinen Spectrum symmetrisch zur Fernrohrachse einen
schmalen Bezirk heraus, welcher von ¢, bis @3 reicht, wo ¢ der
grosseren Wellenlinge entsprechen soll, und &ffnen den Spalt (mit
symmetrischer Bewegung der Schneiden) bis zar Weite 2e.

Dann wird in dem Bezirk eine Farbenmischung entstehen, deren
Wellenlingen von @¢ + 4@ bis ga — A@ gehen. Wie nun eine nicht
schwierige Entwicklung lehrt, deren Wiedergabe hier zu weit fiihren
wiirde, ldsst sich jene Correction A @ entweder berechnen auns

gdg = ';— oder auch einfach 4 = =, wenn d die Entfernung des

d
Spaltes von der Collimatorlinse Ledentet, oder aber direct messen,
indem man den Spalt mit monochromatischem Licht der obigen Farbe
beleachtet, anf welche das Fernrohr eingestellt war. Die an der
Scala gemessene Breite der Spectrallinie ist dann = 2 4 ¢.

Mit gewisser Annidherung wird diese Berechnungs- oder experi-
mentelle Bestimmungsweise aber anch dann noch giltig sein, wenn
man das Fernrobr auf eine beliebige andere Stelle des Spectrums
-einstellt oder den Spalt mit einer anderen monochromatischen Lichtart
beleuchtet, die nicht zu weit von jener Minimumfarbe abliegt.

Fiir die bei dieser Untersnchung benatzten Weiten des oberen
Spaltes wurde die Breite der Thalliumlinie, fiir einige Weiten auch
die der Lithinmlinie gemessen. Obwohl die Differenzen zwischen
Beobachtang und Rechnung ziemlich bedeutende waren, so konnten
wegen der Kleinheit der anzubringenden Correction unbedenklich die
Mittelwerthe zwischen beiden genommen werden.

Die in den’ hauptsiichlichsten Bezirken bestimmten Extinctions-
‘Coéfficienten der Normalldsungen fiir eine 10 mm dicke Schicht sind
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in der Tabelle auf folgender Seite zusammengestellt. Dieselben sind,
wie gesagt, nur als ganz grobe Anniherungswerthe za betrachten und
zum Theil schon in der ersten Decimale nicht mehr sicher.

Umn aus den Zahlen dieser Tabelle eine Vorstellung von der
ungeheuren Grésse der Absorption der Didymldsungen fir manche
Lichtarten zu gewinnen, wolle man sich erionern, dass eiw
Extinctionscoéfficient == 5 eine Schwiichung des eintretenden Lichtes
auf 1 Hunderttausendstel seiner urspriinglichen Intensitit bedeutet; da
aber die gefundenen Werthe immer nur die mittlere Lichtintensitit
in den untersuchten Spectralbezirken aunsdriicken, welche ausserdem
in vielen Fillen noch Antheile der benachbarten wenig geschwichten
Lichtarten enthielten, so folgt daraus, dass die Absorption in den
eigentlichen Maximas jedenfalls noch sehr viel grésser sein muss.

Sollen aus den Extinctionscoéfficienten auf die Zusammengehérig-
keit der einzelnen Streifen und den Gehalt der Lésungen an den
verschiedenen Componenten Schlisse gezogen werden, so ist der
soeben erwihnte Umstand dabei nicht ausser Acht zu lassen, dass
man pdmlich — was fiir eine Art von Spectrophotometer man auch
immer zur Untersuchung anwenden mbge — nur im Stande sein wird,
die mittlere Intensitit des durch die Lésung gegangenen Lichtes
fir einen bestimmten mdglichst schmal gewihlten Spectralbezirk, nicht
aber die Intensitit einzelner, durch ganz bestimmte Wellenlingen
charakterigirter Lichtarten zu ermitteln,

Wenn das Absorptionsgesetz wirklich fiir die Lisungen der sgel-
tenen Erden giltig ist, woran aber wegen der Grdsse und sprung-
weisen Aenderung der Absorption wohl einige Zweifel berechtigt.
erscheinen?), so kano sich diese Giiltigkeit doch nur auf jene elemen-
taren Lichtarten erstrecken, und die Bestimmung der Extinctions~
codfficienten aus Messungen der mittleren Lichtstirke wird nur dann
sichere Anhaltspunkte bieten, wenn sich in dem betreffenden Bezirk
die Lichstiirke mit der Wellenlinge nur wenig oder gar nicht indert.
Aendert sich dieselbe aber bei einer Liésang von bekanntem Gehalt
= 1 an absorbirender Substanz nach irgend einem Gesetz J = f(1),
wo J in Bruchtheilen der = 1 gesetzten Intensitit des in die Lsung
eintretenden Lichtes ausgedriickt sein mdge?), und bestimmt man fir

) Man koonte sich z. B. denken, dass wenn gewdhnlich zusammen-
gesetztes Licht anf ein Molekiil der absorbirenden Substanz trifft, die Ampli-
tuden gewisser Lichtvibrationen nicht nur, wie es das Absorptionsgesetz will,
eine Verminderung, sondern eine vollstindige Vernichtung erfahren, bei Ein-
wirkung eines zweiten Molekiils ebenso die Amplituden der den ersteren
zundichst benachbarten Vibrationen u. s. w.; auf welche Weise die ja that-
siichlich stattfindende Verbreiterung der Absorptionsstreifen bei Vergrosserung
der durchstrahlten Schicht zu Stande kommen wiirde.

%) Letztere Intensitit fir den nur schmal gedachten Bezirk als constang.
vorausgesetzt.
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den Spt;.ctralbezirk; der von 2, bis 1; reicht, die mittlere Intensitit,
so wird diese ansgedriickt durch
e
ﬁ Hd

A
y -

ll -— ;—Q

Wird dann eine Losung von n facher Concentration in gleich
~dicker Schicht untersucht (wo n eine beliebige ganze oder gebrochene
.Zghl sein kann), so soll nach dem Absorptionsgesetz fiir jeden Werth
von A die Intensitsit J iibergehen in J*; also verlinft jetzt die Inten-
sititscurve nach dem Gesetz J' = [f(2)]" und die durch den Versuch
bestimmbare mittlere Intensitit ist

Y

Jrara
Yo
Th—1

Liessen sich fir Licht einer ganz bestimmten Wellenlinge die
Intensititen ¢ und i’ bei beiden Ldsungen ermitteln, so wiirde man die

J’M=

. logt! e’ ' qe
Verhiltnisszahl n finden aus n = loggi =, wemn ¢ und &' die zu
i und ¢' gehdrigen Extinctionscoéfficienten sind. Letzterer Ausdruck

. . . ., logJ'
ist aber nicht identisch mit —I~E -, auf den man zur Berechnung von
og Ju

n angewiesen ist, sondern kommt demselben je nach den Verhilt-
nissen nur mit geringerer oder grisserer Anniherung nahe. Dies
lisst sich durch folgende constructive Ansfibhrung obiger Integrationen
leicht veranschaulichen.

Es geien in neben-
stehender Figur die
Zahlen der Wellen-
lingen eines reinen
Spectrums in irgend
einem Maassstabe aaf
der Linie X X' als
Abscissenaxe aufge-
tragen, so dass die
Wellenléinge 1; bei
4, die Wellenlinge
1o bei B liegt. Pa-
rallel zu X X' ziehen
wirim Abstande =1
von dieser Linie die
Gerade MN. Ge-
nannter Abstand AM = | moge die lutensitit des in obige Ldsung
eintretenden Lichtes reprisentiren. Fiir die Losung vom Gebhalt = 1
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habe das Licht der Wellenldnge A; nach Durchatrahlung der angewandten
Schicht die Intensitit A C = 0.35, das Licht der Wellenlinge 4, die
Intensitit BD = 0.8 und die Intensititscurve werde etwa durch die
Linie CD dargestellt. Dann findet man die Intensititscurve fiir die
Lasung von n fachem Gehalt, indem man in einer Anzahl von Punkten
a, b, ¢ auf X X' Ordinaten errichtet, die durch deren Lingen ans-
gedriickten Intensititszahlen zdr nten Potenz erhebt, die so ge-
fundenen Liingen auf den betreffenden Ordinaten abtriigt und die er-
haltenen Puankte durch eine Curve verbindet. Sei beispielsweise
n =3 und wir wihlen die Ordinaten so, dass ihre Liingen 0.4;
0.5 und 0.7 sind, so ist abzutragen: von A aus (0.35)% = 0.043;
von a:(0.4)3 = 0.064; von b:(0.5)3 = 0.125; von ¢:(0.7)3 == 0.343
und von B :(0.8)2 = 0.512. Die so construirte Curve sei mit EF
bezeichnet. Die mittlere Intensitit A G fiir erstere Lisung wird dann
gefanden, indem man in solcher Hohe iiber XX’ eine zu dieser pa-
rallele Linie zieht, dass das durch dieselbe gebildete Rechteck AGHB
gleichen Flicheninhalt mit der Fliche ACDB hat, und ebenso fir
die zweite L&sung durch Construction des Rechtecks AJK B, welches
gleichen Flicheninhalt mit der Fliche A EFB hat, was beides durch
Zerlegung der durch die Curven begrenzten Flichen in schmale Fli-
chenstreifen und Ausmessung der letzteren, oder auf anderem Wege
geschehen kann,

Durch Ausfiihrung der hier angedeuteten Construction in grdsserem
Maassstabe auf Millimeterpapier wurde fir unser Beispiel mit hin-
reichender Genanigkeit gefunden:

AG = Jx=10.5105 und AJ = Jy = 0.1673.

Daraus wiirde sich der relative Gehalt der zweiten Losung er-
geben zu }(;gg;fgg = 2.66 statt 3.

Wenn man algso durch Vergleichung einer Lésung, die beispiels-
weise 30 pCt. an absorbirender Substanz enthélt, mit einer anderen
von 3-fachem Gehalt an der gleichen Substanz die Concentration der
zweiten Losung ermitteln wollte, so wiirde man auf diesem Wege
79.8 pCt. statt 90 pCt. finden.

Wenn nun auch bei grosser Dispersion und intensiver Beleuch-
tung des Spectro-Photometers die zu priifenden Spectralbezirke schmal
genug gewiihlt werden kdnnen, damit so grosse Intensititsunterschiede
wie die in obigem Beispiel angenommenen nicht vorkommen, so ldsst
sich doch ein Urtheil iber die Griosse dieses in der Untersuchungs-
methode selbst liegenden Fehlers nur schwer gewinnen, so lange die
Natur der obigen Functionen f(1) unbekannt ist.

Aus diesen Griinden wiirde eine genaue Discussion der Tabelle
der Extinctionscoéfficienten ziemlich nutzlos sein, lesonders da die
Zahlen selbst sehr unsichere sind, doch kann man daraus, so wie aus

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXV, 38
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der allgemeinen Beschaffenheit der Spectra, wenn man vorlinfig
die Kriiss-Nilson’sche Theorie als richtig betrachtet, mit
einiger Wahrscheinlichkeit das®Nachstehende folgern.

1. Von den Bestandtheilen des Praseodidyms giebt ein als Ele-
ment zu betrachtendes Metall pur einen Absorptionsstreifen, dessen
Maximnm bei 4 = 468.9 liegt. .

Dieses Element wollen wir nach jenen Autoren mit Di; bezeichnen.
Dasselbe war in allen Fractionen entbalten. :

2. Die ibrigen Bestandtheile des Praseodidyms bilden zwei
Gruppen, welche durch den Krystallisationsprocess der Ammonium-
doppelnitrate eine Trennung zu erfabren scheinen. Die eine, welche
wir mit Pr« bezeichnen wollen, giebt die Streifen 1 = 596.7 und
590.0, die andere mit Prg zu bezeichnende die Streifen 1 = 481.1 und
443.9. Prq war sicher enthalten in den Fractionen I bis IX, Prg in
allen Fractionen. '

3. Die iibrigen in Fraction VII bis XXIII vorhandenen Absorption
zeigenden Erdmetalle erleiden durch den Krystallisationsprocess keine
merkliche Trennung von einander. Die ganze Gruppe dieser Metalle,
welche die Absorption auf der weniger brechbarea Seite des Spectrums
bis 4 = 500 und den Streifen 1 = 427.0 veranlassen, wollen wir der
Kiirze halber mit Auer von Welsbach’s Bezeichnung Nd belegen,
wahrend die 1 oder 2 Elemente, welche die Streifen 475.0 und 460.4
geben, unter dem Zeichen X. zasammengefasst werden sollen.

4. Die Endfraction enthielt ausser simmtlichen vorstehenden Sub-
stanzen eine nicht bedeatende Menge von Componenten des Samariums
und anderen Absorption zeigenden Elementen (Xt Diy etc.), von welch
letzteren sehr geringe Quantitéiten auch in Fraction XIV bis XXIIK
vorhanden waren; ferner ausser Lanthan eine betrichtliche Menge
anderer kein Absorptionsspectrum gebender Erdmetalle, vielleicht
Scandium, da nach der Behandlung mit Kalinmsvlfat nur dieses Metall
der Yttriumgruppe als ein unl8sliches Doppelsulfat bildend zuriickge-
blieben sein konnte.

Um uns eine Vorstellung za bilden, in welchen procentischen
Mengen die einzelnen Elementgruppen in den verschiedenen Fractionen
enthalten waren, gehen wir von den Maximalwerthen der Extinctions-
coéfficienten in den hauptsiichlichsten Bezirken aus und machen fol-
gende Annahmen, wobei sich die Procentzahlen auf 100 Theile des in
jeder Fraction gelosten Oxydgemenges, Ry O3, beziehen gollen.

. . mit in Rechnung zu
DB.BVO?le d st %?::;lit:: e ziehender Absorption in

den Bezirken
Prs .. V  bis VIII in glelcher Menge von y pCt 3.

Prg .. 1V » VI ] » ’ 7. u 12.
Di, .. III » VII » » ’ > u » 9,

Nda... XVI » XXII » » » » v » 1,4 u 5 .
X ... XIX » grosster > *» w 211,
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Dann ergeben sich aus der Tabelle folgende Mittelwerthe der Ex-
tinctionscoéfficienten fiir diese Maximalgehalte:

Oxyd Maximal- Extinctionscoéfficienten in den Bezirken

von gehalt 1. 3. 4. 5. 1. 9. 11, 12,
Preg.. ypCt... — 099 — — — — — —
Prg.. z » .. — — — — 139 — — 541
Dip..w » .. — — — — — 198 — —
Nd..v» ..1.76 — 378 187 — — — —
X ..w>» .. — — - — — — 021 —

Der Gehalt der ibrigen Fractionen an den einzelnen Componenten
muss nach dem Absorptionsgesetz Bruchtheile dieser Maximalgehalte
betragen, welche man findet, indem man fiir jeden Spectralbezirk die
betreffenden Coéfficienten durch den entsprechenden maximalen Coéffi-
cienten dividirt, und zwar soliten die so erhaltenen Quotienten fiir
jede Fraction in denjenigen Bezirken einander gleich sein, in welchen
die Absorption durch einen einheitlichen Kgrper oder durch eine Grappe
von Korpern veranlasst wird, die sich gegeniiber dem angewandten
Trennungsverfabren zusammen wie ein einheitlicher Kérper verhalten.
Diese Gleichheit der Quotienten tritt fiir die Pry - Gruppe in der That
ziemlich deutlich hervor, wenigstens da, wo dieselben sich nicht zu
sehr der Einheit oder der Nall nidhern. So waren fiir diese Substanz
in den Bezirken 7. und 12. folgende Co#fficienten bestimmt worden:

. N @ b a - b
bei Fraction in Bez. 7 in Bez. 12 1.39 541
I ..... 0.72 2.64 0.52 0.49
m ..... 1.08 4.18 0.78 0.77
X ..... 0.97 3.78 0.70 0.70
X ..... 0.79 3.10 0571 - 0.57
XI ..... 0.54 1.79 0.39 0.33
Xmm..... 0.36 1.08 0.26 0.20

fir die Nd-Gruppe ist dagegen die Uebereinstimmung in den Be-
zirken 1., 4. und 5. eine sehr mangelhafte, so dass bei jeder Fraction
die Mittelwerthe aus den 3 Quotienten nur einen ungefibren Schluss
aof deren Nd-Gehalt gestatten. Trotz dem gelangt man mit Hilfe
dieser Quotienten zur Aufstellung von 5 Gleichuongen, aus denen sich
fiir obige 5 unbekannte Grossen Werthe ergeben, die vollkommen im
Bereich der Maglichkeit liegen.

Es musste nimlich sein, die Zusammensetzung der Oxyde von:

1. Fraction V und VI: y + z -+ u = 100.

2. > IX :084y+ 0.70 z+ 0.78 u + 0.27 v = 100.

3. > X :0.80y+0.57 z+ 0.59 u+ 0.49 v = 100.

4 » XI: 0.66 y+ 0.36 z + 0.43 u + 0.65 v = 100—x,

wo x den Gehalt an X. bedeutet. )
C XIV: 0.00 y + 0.08 z + 0.16 u ~+ 0.90 v =100-0.89 w.
38*

SJ«
o
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Diese Gleichungen, welche sich nicht auf gewdhnliche Art be-
handeln lassen, da die mit den Unbekannten verbundenen Coéfficienten
pur Néherungswerthe darstellen, liefern durch ein umsténdliches Probir-
verfahren folgende Werthe, durch' welche alle 5 Gleichungen etwa mit
gleicher Anniherung erfillt werden:

y=28,z=48, u=44, v=285, w=14, x=3.

Daraus ergiebt sich nach Anbringung einiger Correcturen ungeféhr
folgende procentische Zusammensetzung der Oxyde, wobei nur die mit
einem * bezeichneten Gréssen ganz willkiirlich angenommen sind.

100 Thi. Oxyd ) bestehen aus den Oxyden R303 von:

von Fraction | Ls Pre P Di, Nd X, %"i‘;’ Xe ser
I ... 5 3 24 20 — — — —
o... 21 4 37 388 — — — —

m . . . 1 7 48 4 — — —

IV . . . *Spar 8 48 44 — — — —
V... — 8 4 44 — — — —

VI ... — 8 48 44°*Spwr — — —

VIL . .. — 8 47 44 *1 — — —

VIL . .. — 7 45 41 7 — — —

X ... — 7 3 34 98 — — —

X ... — 6 21 2% 40 *1 — —

Xt ... — 5 18 19 5 8 — —

XM ... — *2 10 13 68 7 — —

XIv. . . . — *Spur 4 7 76 13 *Spar —
Xvr . . . —*Spur 2 4 83 11 *Spur —
XVII . .. — — 1 4 8 10 *Spar —
XXbisXXII . .. — — 1 4 8 10 *1 —
XXl . .. — — 1 4 8 9 *1 —

2 2 9 4 *13 33

Endfraction . . . *201) 1

Wenn vorstehende Zahlen einigermaassen der Wahrheit nahe
kommen, so mussten zunéichst die beiden Streifen der Prg - Gruppe in
den Bezirken 7 und 12 etwa die gleiche Beschaffenheit haben bei
Fraction I und X, ebenso der Steifen des Di, in Bezirk 9 bei Frac-
tion I und IX, endlich die Streifen der Nd-Gruppe in den Bezirken 1,
4 und 5 etwa die nimliche Beschaffenheit in Fraction IX und der
Endfraction, was, wie man aus der Spectraltafel erkennen wird, auch
anndhernd der Fall war; ferner mussten die Absorptionsstreifen einer
bestimmten Fraction in 1 mm dicker Schicht etwa die gleiche In-
tensitit, die gleiche Breite und dasselbe Ansehen haben, wie bei einer

!) Diese Zahl beruht anf einer sehr reichlichen Schitzung des in der
Endfraction zuriickgebliebenen Lanthanoxyds.
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11 mm dicken Schicht derjenigen Fraction, in welcher der Gehalt an
der fraglichen Substanz den 11. Theil des Procentgehaltes der obigen
Fraction betrug. Fiir die Nd-Gruppe war dies auch vollkommen zu-
treffend: Die 3 Hauptstreifen bei Fraction XXII und XXIIT in 1 mm
dicker Schicht hatten fast ganz die gleiche Beschaffenheit wie bei
Fraction VIII in 11 mm dicker Schicht, anch die Maxime traten in beiden
Fillen ganz in gleicher Weise hervor. Fiir die beiden Streifen der
Prp - Grappe war diese Gleichheit bei der 1 mm dicken Schicht von
Fraction I und der 11 mm dicken Schicht von Fraction XVI oder
XVIIl ebenfalls nahezu vorhanden, weniger vollatindig jedoch bei
Vergleichung von Fraction III bis VI mit Fraction XIV. Nur der
Streifen des Di, in Bezirk 9 zeigte ein durchaus abweichendes Ver-
halten, welches anf keine Weise mit dem berechneten Procentgehalt
der Losungen in Einklang zu bringen war.

Bei den Fractionen IIT bis VIII, die nach der Rechnung nahezu
den gleichen Gehalt von etwa 44 pCt. an Di, haben mussten, bildete
namlich der Streifen der 1 mm dicken Schicht einen Raum ziemlich
schwacher Absorption, der etwa die doppelte Breite und die doppelte
Lichtintensitit besass, wie bei der 11 mm dicken Schicht der Frac-
tionen XVI und XVIII, deren Procentgehalt doch nicht sehr ver-
schieden sein konnte von !/;; desjenigen der obigen Fractionen.

Um iber diesen Umstand nahere Aufklirung zu erhalten, warden
daher die folgenden Versuche angestellt.

Vor dem mit einfachem Platinspalt und Rutherfund’schem
Prisma versehenen Spectroskop wurde ein Objecttisch aufgestellt, anf
welchem dicht vor dem Spalt ein die untere Hilfte des letzteren ver-
deckendes Vergleichsprisma und seitlich daneben ein zweites total
reflectirendes Beleuchtungsprisma montirt waren. Zwischen beiden
Prismen konnte ein kleines mit 2 planparallelen Glaswinden versehenes
Absorptionsgefiiss von 10 mm lichter Weite aufgestellt werden und axial
zam Collinatorrohr vor das Vergleichsprisma entweder ein gleiches kleines
Gefiigs oder ein 100 mm i. L. langes Absorptionsrohr, so dass das
Licht eines Linnemann’schen Geblises mit dem von v. Betten-
dorff!) angegebenen Zirkonstdbchen gleichzeitig durch die beiden auf-
gestellten Fliissigkeitsbehilter in das Spectroskop gelangte?).

Von den beiden iiber einander liegenden Spectren war das durch
die untere Spalthilfte entworfene naturgemiiss bedeatend lichtschwacher,
als das andere (nach einer Reihe von Bestimmungen mit dem
Vierordt’schen Doppelspalt war das Intensititsverhiltniss vom hellroth
bis Indigo im Mittel = 0.55:1), um daher beide Spectra annéhernd

1) Ann. Chem. Pharm. 266, 168.
%) Die Vorrichtung war von Schmidt & Haensch in Berlin in bekannter
Sanberkeit ausgefiibrt,
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von gleicher Helligkeit zu haben, wurde ein fiir alle Mal hinter das
axial anfgestellte Gefdss ein Rauchglas, und da dieses nicht ganz ge-
niigte, vor ersteres noch eine Spiegelglasplatte gestellt.

Mit diesem Hiilfsapparat wurde zunichst die Frage einer noch-
maligen Priifung unterzogen, ob die Aenderuug der Concentration einer
L3sung bei gleichzeitiger proportionaler Aenderung der Dicke der
durchstrahlten Schicht im entgegengesetzten Sinne von irgend welchem
Einflusse sei auf die Beschaffenheit der Absorptionsstreifen, obwohl be-
reits Crookes!) bei einer Reihe besonders zu diesem Zweck ange-
stellter Versuche keinen merklichen Einfluss einer solchen Aenderung
aufzufinden vermochte. Dazu wurden einerseits die Spectra einer
1 cm dicken Schicht der Normallésung von Fraction V und der zehn-
fach verdiinnten gleichen Lésung in 10 cm dicker Schicht, und ande-
rerseits die Spectra der ebenso vorgerichteten Losungen von Frac-
tion XXIII mit einander verglichen. In beiden Fillen war in den
iiber einander gelagerten Spectren nur an zwei Stellen ein geringer
Unterschied zu bemerken, deren eine merkwiirdiger Weise gerade die
pichste Umgebung der Natriumlinien ist. Die verdiinnten Ld&sungen
zeigten némlich hier eine etwas schwiichere Apsorption, als die con-
centrirten, wodurch bei ersteren der Pr,-Streifen 4 = 590.0 etwas ver-
schmilert und die beiden Maxima der Nd-Gruppe 1 ==1586.5 und
583.2 weniger intensiv erschienen. Die andere Abweichung betraf
die entgegengesetzte Grenze der letzteren Streifengruppe: bei der ver-
dinnten Loésung von Fraction XXIII erstreckte sich die Absorption
mit steilerem Abfall um etwa 0.5 pu weniger weit nach violet zu, als
bei der concentrirten. Ob aber diese Differenzen in der That der
Verdiinnuug zuzuschreiben sind und nicht vielmehr durch Temperatur-
oder andere Einflisse bedingt wurden, bliebe noch festzustellen. Im
Uebrigen fielen in den verglichenen Spectren durchweg Lisie fiir Linie
haarscharf zusummen und die Stirke aller Streifen war absolut die
gleiche.

Wir wollen deshalb zur bequemeren Ausdrucksweise das Product
aus Concentration in die Schichtdicke als optische Concentration
eines Korpers (gleich viel welchen Aggregatzustandes) bezeichnen und
im Apschluss an das C. G. S. System von demjenigen Korper sagen,
er habe die optische Concentration ¢, = 1, welcher in 1 ccm 1 g ab-
sorbirender Substanz enthilt und in 1 cm dicker Schicht zur Unter-
suchung gelangt. Als absorbirende Subatanzen betrachten wir hier
die als Nitrate in Wasser geldsten Oxyde RyOj; der Erdmetalle; dem-
nach bezieht sich die obige Tabelle der Extinctionscoéfficienten auf

Losungen der optischen Concentration c¢,= 0.1 und die Spectratafel auf
solche von ¢,==0.11.

1) Journ. chem. soc. 818, 255.
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Es wurden nun die Losungen von Fractionen XXII und XXIII
als nahe gleich zusammengesetzt mit einander zn einer Fraction ver-
einigt, welche von jetzt ab als Fraction XXII bezeichnet werden soll,
aus der Mischung eine Normallssung hergestellt, ein abgemessener
Theil der letzteren in ganz gelinder Wirme concentrirt und auf das
halbe friihere Volum verdiinnt. Durch Verdinnung dieser Doppelt-
NormallGsung, so wie der librigen Normallsungen im Messcylinder
wurden dann die Losungen der gewiinschten Concentration erhalten
and mit diesen die unten angegebenen Vergleichungen vorgenommen,
deren Resultate auf Tafel II und III — siehe Tafel II und III auf
Seite 592 und 593 — in iiblicher Weise durch Intensitiits- oder
richtiger Extinctionscurven nach Schitzung der Dunkelbeit an den
betreffenden Stellen der Spectra dargestellt sind. Hierbei mag eine
Ordinatenhéhe von 5 mm etwa einem Extinctionscoéfficienten == ]
entsprechen.

Ueber die Beurtheilung der Stirke der Absorptionsstreifen sei es
erlaubt, an dieser Stelle einige Worte einzuschalten. Bei solchen
Streifen, welche einen breiteren Raum von annihernd constanter Licht-
intensitit enthalten, sind die Extinctionscoéfficienten ohne Zweifel fir
jene Beurtheilung maassgebend, und zwar kann auf Grundlage des
Fechner’schen Gesetzes fiir ein mittleres Auge, das Helligkeitsunter-
schiede von /sy wahrzunebmen vermag, also einen Absorptionsstreifen
eben noch als solchen erkennmen wird, wenn seine Lichtintensitit 0.98
von derjenigen der nichsten Umgebung betriigt, entsprechend den ge-
briuchlichen Bezeichnungen folgende Scala der Extinctionscoéfficienten
aufgestellt werden, welche man fiir die obige Gattung von Streifen
durch die Erfahrung bestitigt finden wird:

Uebrj . o e
Bezeichnungen gebliebfne Rg‘;;t(:::e Eiitg;;:;z::-
Lichtstarke
Grenzen der Wahrnehmbarkeit 0.980 1 0.0088
sehr schwach . . . . . . 0.494 1.983 0.3062
ziemlich schwach . . ., . . 0.249 3.934 0.604
giemlich stark . . . . . . 0125 7.800 0.900
fast sehr stark . . . . . . 0.063 15.470 1.198
gehrstark . . . . . . . 0.032 30.680 1.496

Wie man sieht, betragen die den Bezeichnungen entsprechenden
Lichtstirken sehr nahe /3, 14, /s, /16 und sz der uarspriinglichen.

Fiir die Streifen mit einem oder mehreren stark hervortretenden
Maximis erscheint es indess noch fraglich, ob das Auge deren Stiirke
pach den Extinctionscoéfficienten an den einzelnen Stellen zu schitzen
vermag. Die in den erwihnten Curven angesetzten Werthe scheinen
nicht gerade dafir za sprechen.
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Die angestellten Vergleichungen waren folgende:

594

Versuchs- Fraction V mit Fraction XXII Tafe} II und TII

No. Diagramme

1. bei ¢, == 0.010 bei ¢, = 0.100 3 und 7

2. > » =0.025 > » =1.000 4 ¢ 9

3. > » =0.025 » > ==0.150 4 » 8

4 » » =0.005 > » =0.020 1 » 6
Fraction V mit Fraction XVI

5. bei ¢, = 0.025 bei ¢, = 1.000 4 » 11
Fraction V mit Fraction XVIII

6. bei ¢, = 0.025 bei ¢, = 1.000 4 » 12

7. » » =0.006 » » =1.000 2 » 12,

Ausserdem sind auf Tafel II und III noch folgende Theile der
Spectra von Fraction XXII dargestellt:

In Diagramm 10 der hauptsichlich in Frage kommende Theil
im Blau und- Violet bei einer optischen Concentration von 2.000; in
Diagramm 13 die Details der frither erwihnten charakteristischen
Streifengruppe im Roth so wie der Streifen im #ussersten Violet bei
¢, = 1.000; endlich in Diagramm 14 das Aussehen der beiden starken
Maxima im denkeln Roth, so wie der Maxima im D-Streifen, wie sie
im Spectrum einer 1 cm dicken Schicht der 5 fach verdiinnten Nor-
malldsung bei Zirkonlicht erschienen. Das 7. Maximum 1= 586.5
dieses Streifens wird erst bei stirkerer Concentration sichtbar, bei
welcher die iibrigen Maxima nicht mehr so deutlich gesondert er-
scheinen. '

Ein Blick anf diese Diagramme geniigt, um za erkennen, dass
mehrere der frither in Bezug auf die 3 Streifen 4 = 481.1, 468.9 und
443.9 gemachten Voraussetzungen falsch waren. Die Absorption in
den entsprechenden Bezirken 7, 9 und 12 soll daher im Einzelnen
etwas nidher betrachtet werden.

1. Absorption in Bezirk 7. Aus Diagramm 9 (Tafel II) ist
zu entnehmen, dass die in den letzten Fractionen friiher bei Petrolenm-
licht und ¢, = 0,110 beobachtete Husserst schwache Absorption gar
nicht durch einen Gehalt an der gleichen Substanz bedingt wurde,
wie die starke Absorption in den ersten Fractionen, sondern wahr-
acheinlich durch denjenigen Korper, welchem der Streifen A = 475.0
gzukommt. In den Fractionen XVI und XVIII war dagegen sicher
noch jene Substanz der Prz-Gruppe enthalten und wir sehen dem ent-
sprechend aus Diagramm 11 und 12 deutlich, wie sich hier beide
Absorptionen iiber einander lagern.

2. Absorption in Bezirk 9. Wenn die Absorption in diesem
Bezirk bei allen Fractionen durch den gleichen Korper veranlasst
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wurde, und die obigen Procentzahlen auch ganz falsch berechnet waren,
80 musste doch bei schrittweiser Verminderung der optischen Con-
centration von Fraction V und gleichzeitiger Vergrosserung derjenigen
von Fraction XXII irgendwo cin Punkt eintreten, in welchem der
Streifen bei beiden Ldsungen die gleiche Stirke und die gleiche Breite
hatte. Dies war aber nicht der Fall. Bei Versach 3 (Diagramm 4
und 8) besassen die Streifen in ihrem mittleren Theile etwa die gleiche
Stiirke, ebenso bei Versuch 4 (Diagramm 1 und 6); aber der Streifen
von Fraction V hatte im ersteren Falle gegeniiber dem Streifen von
Fraction XXII mehr als die doppelte, und im letzteren sogar fast die
3fache Breite. Um diese Erscheinung zu erkliren, koonte man an-
nehmen, dass die Absorption dieser oben mit Diy bezeichneten Sub-
stanz durch die Anwesenheit einzelner in Fraction XXII enthaltener
Kérper, etwa der X_ Gruppe in so bedeutender Weise modificirt wird.,
Nun hat man aber bei den Lésungen der seltenen Erden bisher niemals
eine solche gegenseitige Beeinflussung der Absorptionsstreifen beob-
achtet und auch bei dieser Untersuchung zeigte sich mirgends eine
solche. Ueberdies wurde noch der folgende Versuch angestellt, bei
welchem keine Spur einer derartigen Beeinflussung zu bemerken war:
Zwischen die beiden Prismen des Objecttisches wurden hinter einan-
der zwei der 1 cm-Gefisschen in den Weg der Lichtstrahlen geschaltet
deren eines die Normallsung von Fraction IV und deren anderes die
Normalldsung von Fraction XIX enthielt; andererseits wurden je b cem
dieser Losungen im Messeylinder mit einander vermischt, die Mischung
auf 50 ccm verdiiont und damit das 10 cm-Rohr gefiillt. Auch hier
konnte in den beiden Spectren nur an den zwei oben erwihnten
Stellen ein Unterschied im gleichen Sinne, aber mit noch grisserer
Deutlichkeit wahrgenommen werden; sonst erwiesen sich beide Spectra
in jeder Beziehung als absolut identisch. Die einzig mdgliche Er-
klirung ist daher die, dass die Absorption in der Umgebung
des Maximums 1=468.9 bei den ersten und letzten Frac-
tionen durch zwei verschiedene Kérper verursacht wurde.
Von diesen enthielten die ersten Fractionen sicher nur den einen und
die letzten entweder nur den andern, oder hchstens noch Spuren des
ersteren, die mittleren Fractionen aber beide Kérper. Die Diagramme
11 und 12 haben in dieser Region auch in der That dasjenige An-
sehén, wie es durch Uebereinanderlagerung beider Absorptionen ent-
sprechend dem verschiedenen Procentverhéltniss beider Korper in
Fraction XVI und XVIII hervorgerufen werden muss.

" Die Frage, ob die Lage des Absorptionsmaximums dieser beiden
Substanzen eine etwas verschiedene sei, konnte wegen der diffusen
Grenzen des Streifens der Praseodidymgruppe und der dadurch
ausserordentlich erschwerten genauen Fixirung jener Lage nicht sicher
entschieden werden, doch scheint aus den zahlreichen Messungen so
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viel hervorzugehen, dass bei letzt genanntem Streifen das Maximum
um etwa 0.1-—0.2 uu weiter nach Violet hin liegt als das Maximum
des anderen. Wir wollen daber vorlidufig fir den Kdrper der Pra-
seodidymgruppe das Maximum bei A = 468.9 und fiir den in den
leteten Fractionen enthaltenen bei 4 = 469.0 annebmen.

3. Absorption in Bezirk 12. In den Spectren der Normal-
l5sungen der letzten Fractionen von ¢p = 0.110 waren bei Petroleum-
licht an der Stelle dieses Streifens schwache Spuren von Absorption
bemerkt worden, bei Zirkonlicht konnte aber eine solche bei Fraction
XXII selbst bei ¢ = 1.000 nicht aufgefunden werden. Erst bei einer
optischen Concentration von 2.000 trat neben der sehr bedeuntenden
allgemeinen Absorption bei A ==443.9 der in Diagramm 10 (Tafel IIT)
verzeichnete schwache Streifen auf. Es ist aber nicht ganz sicher,
ob dieser Streifen wirklich durch einen Gebalt an Pry bedingt wurde,
oder vielmehr zur Klasse jener Streifen, wie & = 479.8 und 428.8
gehort, welche erst bei sehr starker optischer Concentration in der
Nihe anderer Streifen (hier 460.4) gewissermaassen als secundire
Maximal) zum Vorschein kommen., Jedenfalls konnte der etwaige
Gehalt von Fraction XXII an Pry, wie aus Nachfolgendem ersichtlich
wird, nur ein ganz minimaler sein.

In Fraction XVIII, ¢; = 1.000 (Diagramm 12, Tafel III) docu-
mentirte sich der Gehalt an Prﬁ schon mit vollster Deutlichkeit, und
zwar hatte der Streifen sehr nahe dieselbe Stiirke und Breite wie bei
Fraction V, ¢o = 0.005 (Diagramm 1). Dies beweist, dass, wenn der Gebalt
der Normalldsung von Fraction V an Pry 48 pCt. betrag, derjenige -der

Normallssung von Fraction XVIII 000 - 48 = 024 pCt. statt des

friiher angenommenen Gehaltes von 1 pCt. betragen musste. Endlich
hielt bei Fraction XVI, ¢; = 1,000 (Diagramm 11) der Streifen nach
Stiirke und Breite etwa die Mitte zwischen den Streifen von Fraction V
in Diagramm 3 und 4, folglich musste der Gehalt der Normallssung

.010 X :
zwischen (1)800 +48 = 0.48 und (l)_g?)% + 48 = 1.2 pCt. liegen, also

etwa 0.8 pCt. statt der oben berechneten 2 pCt. betragen.

Wir miiesen demnach folgern, dass es zur sicheren Identificirung
eines Absorptionsstreifens nicht in allen Fillen geniigt, mit den in
unseren Laboratorien gebriiuchlichen spectrometrischen Vorrichtungen
die Lage seiner Maxima zu bestimmen, sondern dass daza auch unter
Umstinden die Feststellung der Aenderungen nédthig ist, welche die
Intensititsverhiltnisse des Streifens bei wechselnder optischer Con-
eentration der Lgsung erleiden.

1 Ob diese der {spurweisen Gegenwart anderer Erden ihren Ursprung
verdanken, miissen spitere Untersuchungen lehren.
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Mit vorstehenden Resultaten steht nun auch der Gang der
Quotienten, welche den relativen Gehalt der Ldsungen ausdriicken,
in ziemlich guter Uebereinstimmung. Der Uebersichtlichkeit halber
sind diese Quotienten in den Bezirken 7, 9 und 12 in Folgendem zu-
sammengestellt, unter Fortlassung derjenigen, welche wegen fehler-
hafter Bestimmung der Extinctionscodfficienten absurde Werthe dar-
stellen:

Quotien- Fractionsnummern
temin | I IL IV.bisVL IX. X. XL XIL XIV. XVL XVIIL
Bezirk 7| 052 078 1 0.70 0.57 0.39 0.26 0.11 0.08 0.11
» 9/04708 1 078 0.59 043 0.31 0.16 — 0.14
» 121049077 1  0.70 0.57 0.33 0.20 0.06 0.02 0.01

Die Quotienten in Begirk 9 sind, abgesehen von Fraction II, wo
vermuthlich auch eine sehr fehlerbafte Bestimmung vorliegt, in den
ersten Fractionen bis Fraction VIII als wesentlich gleich zu betrachten
mit den Quotienten in Bezirk 7 und 12; bei den spiteren Fractionen
sind dieselben wegen Hinzutretens der Absorption des zweiten Kor-
pers mit dem Streifen 1 = 469.0 stets hoher als die beiden anderen.
Wir sind daher berechtigt, jenen ersten Kérper mit dem Streifen
4 = 468.9 der Pry-Gruppe hinzuzurechnen, wihrend der zweite Kor-
per dem Charakter seines Absorptionsstreifens nach mit zu der
X,-Gruppe gerechnet werden kann.

Bezeichnen wir daher jetzt die Elementgrappe

mit den Streifen 596.7 und 590 . . . . . . durch Pr,

> > > 481.1, 468.9 und 4439 . . . > PrB,

> > » 479.8, 475.0, 469.0 und 460.4 . > X,

» > » 462.7, 450.0, 433.0, 418 und 403 > Sm, us w
» allen iibrigen Streifen . . , . . . . . » Nd,

go erhalten wir als richtigeren Ausdruck der Zusammensetzung der
einzelnen Fractionen folgende Zahlen:

100 Theile Oxyd ; bestehen aus den Oxyden RaO; von

von Fraction La  Pr, Pr Nd X Sm,usw. Sc?
L 53 3 44 —_ — — -

H. 21 4 75 — — — —

II1. 1 7 92 — —_ — —

Iv. Spur 8 92 — — — —

V. — 8 92 — - — —

VI - 8 92 Spur — — —

VH, - — 8 91 1 — — —
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100 Theile Oxyd ; bestehen aus den Oxyden RaOz von

von Fraction La  Pr, Pr; Nd X Sm,usw. Sc?

VIIL. —_ 7 86 7 — — -

IX. - 7 70 23 —_ — —_—

X. -— 6 52 40 2 — —

" XL — 5 34 55 6 — —

XII. — 2 20 68 10 — —

XIV. -~ Spur 1 6 17 Spur  —

XVI. — Spur 1 83 16 Spur —

XVIIL —_ - 0.5 84 14.5 1 —

XX, bis XXIII. — — — 85 14 1 —

Endfraction 20 1 1 25 7 13 33

Es eriibrigt nun poch darzathun, wie das nachgewiesene Zu-
sammenfallen je eines Absorptionsstreifens verschiedener Kérper die
Herren Kriiss und Nilson zu Fehlschliissen fiihren konnte.

Dies kann am besten durch ein einfaches Beispiel geschehen. Zu
dem Zweck wollen wir gemiiss dem friilher Gesagten die Stirke der
Absorptionsstreifen durch ihre Extinctionscoéfficienten ausdricken und
zugleich durch den Platz, an welche wir die Zahl setzen, die Lage
des Streifens im Spectrum andeuten.

Gesetzt also, ein Element A, von welchem 100 Theile in der
Volumeinheit der in einem bestimmten Absorptionsgefiss untersuchten
Lésung enthalten sind, habe bei & einen Streifen vom Coéfficienten 3,
bei b einen zweiten vom Coéfficienten 1, und ein anderes Element B,
wenn ebenfalls 100 Theile desselben in der Volumeinheit der ebenso
untersuchten Lisung enthalten sind, bei b und ¢ die beiden Streifen
vom Coéfficienten 2.

a b ¢
1004 7 3 1 —
100 B — 2 2

Dann wird eine Mischung, die beispielsweise in der Volumeinheit
30 Theile 4 und 70 Theile B enthilt, folgende drei Streifen zeigen:.

bei @ den Streifen vom Coéfficienten 1—3(% 3 = 0.90,
30 0, '

> b » » b4 » i‘(-)—o 1+ IT)G -2 = 1.70,
70.

> ¢ » > > - » 1062 = 1.40.

In dieser Weise liefern folgende Mischungen je drei Streifen mit
den an den betreffenden Stellen angegebenen Extinctionscoéfficienten:
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a b c
bA+ 95 R 0.15 195 1.90
30A+70B 090 1.70 1.40
504+ 50B 150 1.50 1.00
704+ 30B 210 1.30 0.50
954+ 5B 285 1.05 0.10

Wie hierans zu ersehen ist, indert sich mit jeder Aenderung des
Mengenverhiltnisses beider Substanzen auch das Intensititsverhiltniss
der 3 Streifen, und doch sind es nicht 3, sondern nor 2 Elemente,
die in all’ diesen Mischungen vorkommen.

Die oben angefiihrten Fille von Uebereinanderlagerung der Ab-
sorption verschiedener Korper stehen pun bei den Nitratlosungen der
seltenen Erden durchaus nicht vereinzelt da. So fillt der Erbium-
-ptreifen 4 = 523.1 (nach Kriss und Nilson) mit in den Raum der
so ausserordentlich starken Absorption in der Umgebung der Streifen
525.7 und 521.9 der Neodidymgruppe, die charakteristische Thalinm-
linie 465.0 (nach Kriiss und Nilson) liegt im Bereich des Samariom-
streifens 463.2 (nach Kriiss und Nilson), der letztere Streifen &ber-
deckt theilweise den neu beobachteten Streifen 460.4 u. 5. w. Dies
legt die Vermuthang nahe, dass die Herren Kriiss und Nilson ausser
in den Féllen, bei welchen die beiden Streifen 468.9 und 469 betheiligt
waren, aoch in einigen anderen Fillen die Absorption ein und dem-
selben K&rper zugeschrieben haben, wo letztere in Wirklichkeit durch
verschiedene K&rper veranlasst warde.

Daher diirfte die Theorie dieser Forscher bei einer Revision ihres
nmfangreichen Beobachtungsmaterials im angedenteten Sinne vielleicht
noch manche Einschrinkung erfahren und dabei kdnnte es sich mog-
licher Weise auch herausatellen, dass kein Grund vorliegt, die hier zuletzt
als Pr;-Groppe bezeichnete Substanz als aus verschiedenen Elementen
zugammengesetzt zu betrachten.

Charlottenburg, im Janoar 1892





