
Diamagnetismus (- M)  aufgetragen aid‘). Ich habe hier der Kiirze 
wegen nur solche Elemente aufgezeichnet, deren Para- reap. Dia- 
magnetismus ein Maximum oder Minimnm ist. Ich habe hier die 
Stellung der Elemente fiir die Gmppen I, I1 und III, um den iiber- 
fliiseigen Streit cu beseitigen, eo abgeiindert, dass die Elemente Kalium, 
Aluminium nnd Titan mit den weno aach zweifelhafteo Angaben vom 
3L a m  y jetet iibeminetimmen. 

Ueber die Conseguenzen, wekhe aua meinem Schema folgen, siehe 
in PExner’s Repert.( 27, pag. 587 (1890). 

S o f i a  (Bulgarien), Phpfk. Labor. d. Hochschule. 

3Q. P. SchottlanBer: Untersuchungen tiber die Xetalle 
der Cergruppe. 

[II. A b h a n d 1 n n g.] 

(Eingegangen am 18. Januar.) 

S p e k t r o s k o p i a c h e  S tud ien  und spek t ro -pho tomet r i s che  
V e r s u c h e z u r C h a r a katea i s i r u n g d e r D i d y m c o m p o n en t e n. 

Die Absorptionsspectra der Didymsalee sind bereits Gegenstand 
90 zahlreicher Untersuchangen gewesen, dass es fast miissig erscheinen 
miichte, weitere Mittheilnngen dariiber zu veriiffentlichen, bevor nicht 
die ehselnen Componenten des Didyms, auf deren Existene man durch 
Spectralbeobaohtung geschlossen hat, in Wirklichkeit isolirt worden 
4nd. Die vorliiufige Aussichtslosigkeit einer solchen Isolirung utid 
aarnentlich die Unsicherheit dariiber, welche der vermutheten Comp-  
nenten man denn nun der eigentlichen Didymgruppe zuzuziihlen habe, 
und welche von itmen anderen Elementgruppen, miigen indess die irn 
Nachstehenden gegebene Beschreibung einer eingehenden optischen 
Untersuchung rechtfertigen, welche mit dem am Schlusse der vnrigen 
Abhandlungg) erwlihnten Didymmaterial engestellt wurde. Obwohl 
die positiven Ergebnisse dieser Arbeit nur sparliche sind, so werden 
dieselben vielleich-t dam beitragen, manche der einschliigigen Fragen 
ihrer Liisung naber zu fiihren. 

I) Die Werthe fiic - M sind hier nicht zu vergleichen mit deuen W r  

*, Dime Berichte XXV, 390. 
t a, da die Letzteren bier in vergrijseertem Masssstabe dargestellt sind. 

Berichte d. D. chem. Qesellachsft. Jahrg. XXV. 37 
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Zur Beurtheilung der Theorie von Kriiea und Nilson ' ) ,  d a m  
fast jedee der zahlreichen in den Abeorptionespectren der seltenen 
Erden beobachteten Maxima einem besonderen Element eeinen Ur- 
sprung verdankt, bietet die nachfolgende Wntersuchung keinerlei directe 
Anhaltepunkte; wohl aber eind wir geniithigt, eogar noch einen Schritt 
weiter mu gehen und anzunehmen, dass nicht  j e d e s  Absorptions- 
maximum ale Charakterieticum fiir nur ein bestimmtes Element be- 
trachtet werden dad. Denn wie schon Demarqay2) im Jahre 1887 
aus seinen Spectralbeobachtungen schloss, und wie durch die hier 
mitzutheilenden Versuche bewiesen wird, sind im Didym zwei ver- 
schiedene Substanzen enthalten, welche als Nitratliisung scheinbar 
genau an deraelben Stelle des Spectrums ( I  = 468.9) einkstarkes 
Maximum der Absorption besitmen: es miisste denn sein, dass alle 
bisher aus der Beschaffenheit der Absorptionsspectra auf die Consti- 
tution der seltenen Erden gemogenen Schliisse aus irgend einem Grunde 
illusorisch waren. 

Diese Thatsache der Co'incidknz je eines Streifens mweier ver- 
schiedenen Kiirper, welche wahrscheinlich auch in mehreren der von 
Kriiss und Ni l son  gepriiften Materialien gleicheeitig enthalten waren, 
ist dann, wie apater noch gezeigt werilen 8011, freilich allein schon 
geniigend, um auf indirectem Wege die Unrichtigkeit einer Anzahl 
von Folgerungen darzuthun , welche jene Forscher auf die verechie- 
denen Intensitatsverhtiitnisse der Absorptionsstreifen gegriindet haben. 

-".- -. 

Da die spectroskopische Vergleichung von Liisungen unbekannten 
Gehalts an absorbirender Substanz manche Tauschungen veranlaaseu 
kann, so ging man durchweg von Liieungen aus, welche in 1 ccm 
0.100 g des Oxyds RaOs einer jeden Fraction als neutrales Nitrat 
ohne iiberechiissige Salpetersaure enthielten. Diese Liisungen sollen. 
hier ale Normall i isungen bezeichnet werden. Den niithigen An- 
gaben iiber ihre Darstelliingsweise sowie iiber die Beechaffenheit der 
einzelnen Oxyde a011 zunschst noch eine kurze Mittheilung iiber die 
kleine Menge von Erden vorausgeechickt werden , welche aue der End- 
fraction s) 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 Salzsaure durch Fallung mit Oxalsliure einen- 
sehr feinpulvrigen, sich scbleczht absetzenden und calciumhaltigen. 

I; Diese Berichte XX, 2134. 
'3 Compt. rend. 105, 276. 
3, loc. cit. 
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Niedereohlag, der hauptsiichlich aus Kaliumdoppeloxalateo der Erden 
zu bestehen schien. Dieser lieferte nach dem Waschen mit Waaser, 
Gliihen, Liisen in Salzsgure, Fiillen mit miner Odaiiure u. 8. W. 

2.98 g gelblicher Erden, deren Nitrate eine schiin krystallinische, nicht 
eehr zerfliessliebe, blase rosenrotbe Masae damtellten. Eine h6chst 
concentrirte Liisung der letzteren in Waeaer zeigte folgende Absorp- 
tionsmaxima, die mit Hiilfe der Bunsen’schen Millimetermda b e  
atimmt wurden (iiber daa Spectroskop siehe weiter unten): 

1 -  
entspricht nach 

Kriiss und Nilson 
dem Element: 

655 ziemlich schwach 
572 sehr sehwach 
537.6 desgl. 
534 ziemlich schwach 
486.4 desgl. 
471.3 sehr schwach 
450 ,sehr stark 

Diese Streifen, bis auf 1 = 450, 
der noch sehr schwach in der End- 
fraction auftrat, waren nur in dieser 
Yttriumhction anfinfinden; die au- 
geh6rigen Elemente bdden daher 
leichtl6eliche Kaliumdoppelsnlfata. 

ferner: 
731 ziemlich stark Di. \ 

640 sehr schwach 
579 ziemlich stark 
522 stark 
509 Spuren 
462.5 sehr schwach 

Xa Diem Elemente bilden schwer- 
Diy ILisIiche, aber nicht ganz d6&che 
Dia 1 Kalinmdoppelsnlfate, ds ihre Streifen 

? der Yttrium- und Endfraction ge- 
S ~ P  meinsam warm. 

415.5 ziemlich schwach Sma ] 
404 desgl. Smg ’ 

Von den Streifen, die nach der Behandlung mit Kalinmsulfat in 
der Endfraction noch rnit einiger Intensitfit suftraten, aber gar nicht 
in der Yttriumfraction vorkamen, muss angenommen werde?, dass sie 
solchen Elemeuten eagehiiren, deren Kaliumdoppelsulfate so gut h e  
gane unliislich in gesattigter’ Kaliumsulfatliisung sind. 

Die game zweite Waschfliissigkeit obiger Kaliumdoppeledze lieferte 
nur 0.50 g sehr unreiner Erden, deren Nitratliisung aber noch die 
Abeorptionestreifen I = 579, 534, 522, 486 und spurweise 450 er- 
kennen liess. 

Dars te l lung  der  Normalliisungen. 
Da 8U8 Auer von Welsbach’s Arbeit’) bekannt iet, daes die 

griinlichen Didymsalze ein Oxyd liefern, dae beim Gliihen rnit grosser 

I) wiener A d .  Ber. 1885, II, 317 u. f. 
31 
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Begierde Sauerstoff aus der Luft absorbirt, so musste bei jeder der 
betreffenden Fractionen die Menge diesee absorbirten Sauerstoffs be- 
stimmt werden, um Liisungen von richtigem Gehalt zu bekommen. 
Dies liess sich nun sehr leicht durch Gliihen des Oxyda im Wasser- 
stoffstrome bewerkstelligen: entweder durch Abwiigen einer Probe in 
einem Rose'schen Tiegel und Wiederwagen nach der Reduction, oder 
bei etwm griisseren Oxydmengen durch Reduction der ganzen Qum- 
titiit in einem grhseren Reductionstiegel, der in einem Hempel-  
schen Ofen (dessen Deckel abgenommen war) zum Gliihen gebracht 
wiirde. 

Die drei ersten Fractionen lieferten durch Fiillung mit reiner 
Oxal6ure und Gliihen des Oxalats im Platintiegel tiefschwarze Oxyde, 
an detien aber nach der Reduction in Wasserstoff gar kein Gewichts- 
verlost constatirt werdm konnte, obwohl ihre Farbe hierauf lebhaft 
griin geworden war. Die Oxyde der folgeaden 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 Luft 
und dann '/a Stnnde im bedeckten Tiegel stark gegliiht, 
wog 0.3384 g; 

hatte es an Gewicht zugenommen urn . . . 0.0004 g. 

hitzt, war die Gewichtszunahme weitere . . 0.0002 g 

war die Gewichtszunahme . . . . . . . 0.0004 g 

3'14 Stunden im offenen Tiegel auf ca. 5000 erhitzt, 

ferner 3 Stunden zur beginnenden Rothgluth er- 

ferner 3 Stunden auf miissiger Rothgluth erhalten 

Totale Gewichtszunahme . . 0.0010 g, 

Das Oxyd wog jetzt also . . . . . . . . . 0.3394g 
nach '12 stiindigem stafkem Gliihen in Wasserstoff 0.3290 s 

entwichener Sauerstoff . . 0.0104 g, 

entsprechend 0.30 pCt. 

entsprechend 3.16 pCt. des reducirten Oxyds. 

Nun wurde der offene schriigliegende Tiegel unter iifterem Drehen 
und Wenden wieder ll/a Stunden auf mhsige Rothgluth erhitzt, worauf 
daa Gewicht des Oxyds 0.3393 g war. Schon unterhalb der Gluh- 
hitze fiirbte es aich dabei wieder schware. Endlich wurde der be- 
deckte Tiegel noch 20 Minuten iiber dem GeblZise in heller Rothgluth 
erhalten uod das Oxyd wog nun 0.3388 g. 

Wird also das aus dieser Fraction erhaltene Oxyd liingere Zeit 
an der Luft auf Rothgluth erhitzt, so geht es in ein Peroxyd iiber, 
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dse in 0.3394 g 0.0104 g iiberschiissigen Sauemtoff enthiilt, also be- 
steht aus: 

Oxpd &Os . . . . 96.94pCt. 
Sauerstoff . . . . . 3.06 n 

100.00 pct. 

Setzt man fiir R das ron A u e r  niihrungsweise en 143.6 ange- 
gebene Atomgewicht des Praseodidyms, so entspricht diese Zusammen- 
setzung der Formel h 0 1 1 ,  was darauf hinzuweisen scheint, dass dies 
Oxyd zum grbssten Theil ails den Oxyden von Elementen besteht, 
welche gleich dem Cer und unter denselben Bedingungen wie letzeres 
Dioxyde liefern. Bemerkenswerth ist dabei noch der sehr gennge 
Sauerstoffrerlust, den das schwarze Oxgd beim Erhitzen auf hohe 
Temperaturen erleidet. 

Da das aus der ganzen Fraction IV gewonnene Oxyd im Platin- 
tiegel heftig gegliibt war, so wurde zur Bereitung der Lijsung seine 
Zusammensetzung angenommen zu : 

&Os . . . . 97.1 pCt. 
0 . . . . .  2 . 9 s  

100.0 pct. 

Die aus dieser und den iibrigen Fractionen erhaltene Ausbeute 
an Oxyden, die Zusammensetzung und Farbe der letzteren, sowie die 
Fiirbung der Normalliisungen ist aus folgender Zusammenstellung er- 
sich tlich. 

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

(Siehe tabellarische Zusammenstellung auf Seite 574.) 

Aus diesen Oxyden wurden nun die Normalliisungen, die ganz, 
oder wenigetens moglichst frei sein mussten von iiberschiissiger Sal- 
peterslure, in folgender Weise bereitet. 

Das abgewogene Oxyd wurde in einem Kolbchen in verdiinnter 
Salpetersiiure geloet, die Losung von meist in Form schwarzer 
Flbckchen zuriickgebliebenen Spuren von Platin abfiltrirt und nach 
Angaben von K i e s e w e  t t e r und K r ii s s 1) durch Verdampfen auf 
dem Wasserbade von iiberschiissiger Salpetersaure befreit. Der zuriick- 
gebliebene zahe Krystallbrei wurde wieder in Wasser aufgenommen 
und die Lbsung entweder im Meascylinder auf das nbthige Volum 
verdiinnt und dann durch ein trockenes, vorher ausgewaschenes Filter 

1) Dieae Berichte XXI, 2312. 
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diltrirt, oder durch ein nasses Filter aus der Schale in den Mess- 
.cylinder filhirt und nach dem Awwaschen von Schale und Filter die 
noch fehlende Wassermenge zugesetzt. Bei den Fractionen I bis X 
hatte dies Verfahren keine Schwierigkeit, da die in  jenen geltisten 
Erden so starke Basen waren, dass die Erhitzung ihrer Nitrate auf , 

1000 tagelang fortgesetzt werden konnte, ohne dass letztere Zer- 
artzung erlitten; aber schon von Fraction XI an machte sich dabei 
die Ausscheidung basischer Nitrate bemerklich , die bei den splteren 
Fractionen noch bedeutender wurde. U m  den hierdurch veranlassten 
Fehler zn umgehen, wurde das ahgewogene Oxyd in einer kleinen 

‘Reibschale rnit Ausguss euerst rnit Wasser verrieben und dann erstere 
unter langsamem Saurezusatz und fleissigem Reiben auf dem Wasser- 
bade erwlrmt, bis sich der letete Rest von Oxyd oder gebildetem 
basischen Nitrat gelost hatte. Wenn sich hierbei schliesslich noch 
k l i n e  Mengen fest an der Schale oder am Pistill haftenden ungelijsten 
Riickstandes zeigten, so wurde die ,klare Fliissigkeit abgegoseen und 
durch Zusatz von einigen Tropfen Salpetersaure von 1.20 spec. Gew. 
i n  die heisse Schale der Rest in  Lasung gebracht. Dabei verdampfte 
der Slureiiberschuss vollstlodig in sehr kurzer Zeit und die zuriick- 
gebliebene feste lackartige und vollig geruchlose Masse von neutralem 
Nitrat 18ste sich in Wasser sogleich ohne Riickstand. Die Liisung 
wurde dann auf die richtige Starke verdiinnt und wie aben entweder 
vorher oder nachher filtrirt. Mehrere der so dargestellten klaren 
Lijaungen triihten sich indessen wieder, nachdem sie einige Wachen 
in Flaschen rnit eingeschliffenem Stiipfel gestanden hatten. Hier 
blieb nichts anderes iibrig, als durch Zusatz von 1 oder 2 Tropfen 
Selpetersaure von 1.20 spec. Gew. zu der meist 100 ccm betragenden 
Fliiseigkeit die Aueecheidung wieder in Ltisung zu bringen, was auch 
i n  allen Fallen schon bei gewiihnlicher Temperatur im Laufe einiger 
Stunden gelang. Der dadurch begangene Fehlor konnte jedenftrlls so- 
wohl in Bezug auf eine etwaige Aenderung der Abeorptionsstreifen 
durch einen Saureiiberschuss als auch auf die Aenderuug der Con- 

,centration ohne Bedenken vernachlassigt werden. 
Die Normallosungen wurden zunachst der Reihe nach in dicker 

Schicht vor einem Unirersal-Spectralapparat von A. K r  ii s s  in Ham- 
burg mit dem einfachen Prisuia qualitativ untersucht, um etwaige 
sehr schwach auftretende Streifen nicht zu iibersehen, indem man 

“jene in Flaschen, die meist 37 mm licbten Durchmesser hatten, in  
solcher Entfernung vor dem Spalt aufstellte, dass das Licht einer 
Yetroleumflamme durch die Fliissigkeit auf der Spaltplatte zu einem 
sehmalen Lichtband concentrirt wurde. Auf diese Weise liessen sich 
bbrigens keine Streifen auffioden, die nicht auch rnit dem R u t h e r -  
furd’schen Prisma bei 11 mm dicker Schicht der LBsungen sichtbar 

maren. 
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Hierauf wurde versucht, die Griisse der Lichtabsorption in den- 
jenigen Spectralbezirken, in webhen die Absorption am grossteB 
war, nach der Methode von Y i e r o r d t l )  zu bestimmen. Es musste 
dam das R u t h e r f u r d ’ s c h e  Prima mit einer Diepersiou von 70 8’ VOD 

A bis H, F r a u n h o f e r ,  benutzt werden, weil bei dem einfachen 
Prisma die Lichtintensitat in deu betreffenden Bezirken eine en, 
variabele war, um ein Urhheil iiber die mittlere IutensitPt zu ge- 
winnen, selbst wenn dieae Bezirke bis zur iiussersten zuliissigen 
Grenze verschmslert wurden. Die Liisungeu wurden in einein aus 
planparallelen Glasplatten zusammengesetzten Trog von 1 1 mm lichter 
Weite mit Schulz’schem Glaskiirper von 10 mm Dicke gebracht 
und ale Lichtquelle diente eine H i n  cks’sche Petroleumlampe mit 
Doppel-Flachhrenner und Linse. 

Trotz der Sorgfalt, die auf den Ausschluss aller nur denkbarem 
Fehlerquellen der Methode verwandt wurde, lehrteu mehrere mit 
Liisungen von Chromalaun angestellte Vorversuche, dam sich auf diese 
Weise nur ganz grobe Niiherungswerthe der ExtinctionscoEfficieuten er- 
halten liessen, die vollstiindig unbrauchbar waren zur quantitativen 
Bestimmung des Gehalts von Liisungpn an absorbireuder Substanz: 
sei es dass mein Auge riicht die nothige Ehpfindlichkeit f i r  Hellig- 
keitsunterschiedc besass, sei es, dam die Construction des Instruments 
nicht dezn vorliegenden Zweck entspracb. Um indessen ein unge- 
fiihres Urtheil fiber die Griisae der Absorption in  den Streifen d e r  
Didymliisungen zu gewinnen, und wenn miiglich, Fingerzeige in He- 
zug auf die Zusamrn~ngehorigkeit der verschiedenen Streifen zu er- 
halten, wurden dennocb die ExtinctionscoBfficienten fur 12 unten 
naher bezeichnete Spectralbezirke bei den meisten Liisungen be- 
stimni t. 

Nachdem die Losung in den Trog eingefiillt war, wurden bei 
geschloasenem unteren nnd miiglichst engem oberen Spalt zunachsb 
siimmtliche Grenzen und sichtbaren Absorptionsmaxima der Streifen 
der 11 mm dicken Schicht gemeseen (bei einigen Losungen ausserdem 
auch umgekehrt die der 1 mm dicken Schicht vor dem unteren Spalt) 
und die Scalenablesungen auf Wellenlangen reducirt. 

Die beigefiigte Spectraltafel Taf. I iat eine Lichtdruck- Repro- 
duction einer Tuschezeichnung, auf welcher die Spectra der 20% 
quantitativ untersnchten Normallosungen bei 1 I mm Schichtdicke 
moglichst genau nach den Beobachtungsprotocolleo dargestellt wurden, 
ohne irgend welche Correcturen an den Messungeu (VQKI denen einige 
evident fehlerhaft eind) anzubringen. 

1) Die Anwendung des Spectral-Apparats Bur Photometrie der Absorptions-. 
spectra und zur quantitativen chemischen Analyee. Tiibingen 1873. 
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Unmittelbar nach der Messung der Linien wurden unter An- 
wendung von Rauchlbern’) von bekannter 1ichtechwHcbender Kraft 
meist aus je 6 Einstellungen des nnteren Spaltes die Extinetions- 
coijfficienten fir die 10 mm dicke Schicht der Liisung ermittelt. Da, 
wo die Absorption zu stark war, mussten die Liisuogen auf ‘ / a  bis ‘15 

ihrer urspriinglichen Concentration verdiinnt und unter Annahme der 
Proportionalitiit von Concentration und Extinctionseoi3fficienten die be- 
treffenden Cogfficienten der Normalliisuog berechnet werden. 

Znr Reduction der Scalenablesungen auf Wellenliingen hatte man 
27 sicher identificirbare und in miiglichst gleichen Intervallen iiber 
daa game Spectrum vertheilte F ra 11 n h o  fe r’sche Linien wiederbolt 
gemessen (wobei zwischen 1.5 und 210 C kein Einfluss der Temperatur 
auf die Position der Linien wahrgenommen werdeo konnte, da die 
Abweichungen stets innerhalb der Einstellungsfehler lagens) und aus 
den Mittelwerthen niit Hiilfe von h n g s t r 6 m ’ s  Tafel des Sonnen- 
spectrums3) durch Interpolation eine Reductionstabelle berechnet. Die 
in dieser Abhandlung fiir die I. angefohrten Werthe bedeuteri durch- 
weg Wellenlibgen in Luft, gemessen in Millionstel mm (pp). 

L a g e  d e r  Absorp t ionsmax ima ,  r e spec t ive  Mit te  d e r  S t r e i f e n  
mit  g l e i c h m l s s i g e r  Absorpt ion.  

Die nachetehenden Zahlen sind Mittelwerthe aus meist 10 und 
mehr unter sich gut stimmenden Ablesungen. Die Differenzen 
zwischen dem griissten und kleinsten Werth betrugen nur in wenigen 
Flillen mehr als 1 pp. Ueber die Zuverlassigkeit der Zahlen kiinnen 
sichere Angaben nicht gemacht werden, doch diirfte der wahrschein- 
liche Fehler, mit dem dieselben behaftet sind, im allgemeinen nicht 
mebr betragen a l s  A 0.2 pp. 

Bei Fraction I bis VI hatten die Streifen ziemlich genau die in 
der Zeichnung A u e r  von Welsbach’s‘) fur das Spectrum des 
Praseodidymnitrats angegebene relative Lage. Die Maxima lagen bei: 

L a =  
596.7 
590.0 
481.1 
468.9 
443.9 

1) Dieselben waren von Reinfelder & Hertel in Miinchen in ge- 

*) vergl. 6. Griiss, diese Berichte XVII, 2732. 
3) in J. Kajer’s  Lehrbuch der Spectralanalyse, Berlin 1883. 
4) loo. cit. 

wiinschter Vollkommenheit hergestellt. 
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Die rapide Zunahme der Iritensitft aller dieser Streifen von 
'Fraction .I bis 'VI zeigte, dass in den ersten Fractionen noch ein be- 
triichtlicher .Procentsat2 an Lanthan vorhanden war, der sich aber 

-sehr rasch auf ein Minimum verminderte. 
Bei Fraction VII traten bereits die ersten Spuren eweier dem 

Neodidym zugehcriger Streifen ( A  = 574.5 und 521.9) auf, bei den 
folgenden Fractionen sehr schnell i n  der aus der Zeichnung ersichb 
lichen Reihenfolge auch alle iibrigen nebst einigen Streifen, die wahr- 
scheinlich anderen Erdmetallen (Sm, Ho, etc.) zukommen. 

Die Spectra der Fractionen XI11 bis XXIII waren bis auf den 
Streifen 794,8 an der fussersten Grenze des sichtbaren Roth und die 
beiden sehr schwachen Streifen 418 und 403 qualitativ kaum noch 
von einander verschieden. Die beobachteten Maxima waren aasser 
. obigen Maximis des Praseodidyms folgende: 

A =  L =  
794.8 62.2.5 
738 

698 
687.5 ( 578.3 
$77.5 
671.0 
650 (unsicher) 571.7 
636.6 531.8 
629.3 5x47 
625,O '621.9 

1520.4 

1729.7 

15577::; 

Ausser den meisten der bereits aufgefiihrten 
3 die Endfraction die Maxima: 

A =  
600.1 (zweifelhaft? 
462.7 
450.0 

Die durch Klammern verbundenen Maxima 

L- 
511.8 
508.8 
488.0* 
479.8* 
475.0 
460.4 
433.0 
428.8: 
427.0 
418 
403 (Spuren) 

Streifen eeigte noch 

liegen eusammen in 
'Bezirken sehr starker Absorption, in welchen die einzelnen Maxima 
nur bei allmfhlicher Verdiinnung der L6sung nach einander hervor- 
treten und in dieser Weise durch eine Reihe besonderer Versuche b e  
stimmt wurden. Die Zahlen in fetter Schrift bedeuten die besonders 
intensiven Maxima. 

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

*) in den Spectren einer 10 cm dicken Schicht der Normallbsungen der 
letzten Fractionen bei Zirkonlicht gemessen, sonst nicht bemerkt. 
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Ueber die Beschaffenheit und Lage der obigen Streifen iet noch 
tfolgendes zu erwiihnen: 

Der Streifen 794.8 ist vielleicht identisch mit dem von Crookes') 
angefiihrten Holmiumstreifen I = 803.2. Die Gruppe der 4 Maxima 
698; 687.5; 677.5 und 671 wird von CrookesB)  gemeinsam als 
echwacher Didymstreifen 693.3 - 672,7 aufgefiihrt, wahrend Kriiss und 
Nilsons) nur die beiden Linien 690.5 (wohl identisch mit obigem 
Maximum 687.5) fiir Di, und 679.4 (= obigem 677.5) fiir Dip er- 
wiihnen. Die nachste Gruppe in Roth zwischen 1640 und 620 be- 
eteht aus 4 iiuseerst feinen und charakteristiscben Linien obiger 
Wellenliingen, die rnit besonderer Scharfe bei Fraction XX bis XXII 
bervortraten. Beim Verdiinnen der Liisung verschwindet zuerat 636.6 
and die anderen 3 Linien verschwimmen allmtihlich zu einem Streifen, 
dessen Mitte Eriias und Nilson wlthrscheinlich als eine schwache 
Didymlinie bei 626.1 beobachtet haben. Der schwache Streifen 596.7 
des Praseodidyms, den ich ebenfalls nirgends erwiihnt gefunden habe, 
'besitzt ein aosgesprocheues Maximum dieser Wellenliinge, nicht aber 
der niichste 590.0, dessen weniger brechbare Rend scharf begrenet, 
dessen anderer dagegen etwas verwaschen erscheint. Dieser Streifen, 
den auch Kriiss und N i l s o n  als dem Didym zugehijrig mit 591.5 
aumhren, bildete bei Fraction I1 bis X einen Ranm vollkommen 
gleichmiissiger, ziemlich starker Absorption, der im Mittel aus den 
9 Messnngen der Grenzen von 593.2 bis 586.7 reichte. Obwohl sich 
ibei den folgenden Fractionen die Absorption in der benachbarten 
Streifengruppe ebenfalls rnit scharfer Grenze nach Roth eu und gleich- 
miissiger Intensitiit noch etwas iiber jenen Raum hinaus erstreckte, 
so kann man doch aus dem Zuriickweichen der letzteren Grenze beim 
Yerdiinnen der Liisung rnit ziemlicber Sicherheit folgen, dam der- 
jenige Korper, welcher in  den ersten Fractionen die Absorption 
I = 593.2 bis 586.7 veranlasste, in den letzten Fractionen bis ein- 
schliesslieh Fraction XXIII gar nicht oder nur  iu so geringer Menge 
enthalten war, dass seine Gegenwart sich nicht mehr durch Absorption 
bemerklich machte. 

Von den 7 Maximis 586.5 bis 571.5 erwahnen Kriiss und 
Ni l eon  nur die beiden starksten 579.2 und 575.4 als Dir-Linien, fur 
welche hier 578.3 resp. 574.54) gefunden wurde. Von den 6 Linien 
i m  Griin sind bei jenen Autoren 520.4 und 508.8 nicht angefiihrt. 

1) Jonrn. chem. BOC. 315, 255. (1559). 
9) Phil. TEansact. 176, 691 (1855). 
3) loc. cit. 
4) die beiden oben angefilhrten Maxima 575.6 und 573.6 erscheinen nHm- 

lich nur bei ganr bestimmter Concentration getrennt, sonst & einfachee 
Maximum bei 514.5. 
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In  Bezug auf die Streifen 475.0 und 427.0 kann nicht der ge- 
riogste Zweifel beetehen, dase diem identisch sind rnit den Streifen 
475.0 und 427.5 von L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n ’ s  Dysprosium1), eines 
Bestandtheils des Holmiums (= S o  r e t s Erde X), von welchen Streifen 
Kri iss  und N i l e o n  ersteren dem Element Xr und letzteren dem) 
Element X, zuschreiben. Wir sehen also, fall8 nicht auch bier eine 
Coincidenz von Streifen verechiedener Kiirper vorliegt, dase die diese 
Streifen gebende Substanz als Ammoniumdoppelnitrat zusammen rnit 
den Componenten des Didyms in isomorpher Mischung zu krystalli- 
siren vermag. Auch in der viilligen Unliielichkeit ihres Kalium- 
doppelsulfate in gesiittigter Kaliumsulfatlijsung gleicht dieselbe durch- 
aus mehreren der Didymcomponenten. 

Auch der Streifen 460.4 besitzt kein eigentliches Maximum, sondern 
bildet einen Raum gleichmassiger, ziemlich schwacher Absorption rnit 
beiderseits stark diffusen Grenzen. Obwohl der Streifen hierin dem 
in dieser Gegend befindlicben Samariumetreifen gleicht , so scheint 
derselbe doch entweder dem X, oder einem noch unbekannten Ele- 
mente zuzukommen, denn die Grenzen des dunkelsten Theilee 
waren bei: 

Fraction XVII . . . . . 462.4-457.8 
3 XVIII. . , . . 462.9-458.4 
3 XIX . . . . . 462.7-458.2 
3 XX , . . . , 462.6-458.7 

XXII . . . . . 462.5-458.8 
B XXIII . . . . 462.0-458.8 

~ .~ 

im Mittel also 462.5-458.4, 

wahreud nach C r o o k e 8 *) der betreffende Sm-Streifen von 465.7 bis 
461.8 (Mitte bei 463.8), nach V. B e t t e n d o r f f  von 469.0 bis 461.9 
(Mitte bei 465.4) reicht. 

Dagegen war der in der Endfraction beobachtete Streifen 462.7, 
der von 464.6 bis 460.7 reichte, jedenfalls wohl identiech rnit dieeern 
Sm-Streifen. 

Der Streifen 433.0 ist als der von Kri iss  und Ni l son  fiir Di, 
rnit 434.0 angefiihrte zu betrachten, wlbrend der in der Endfraction 
sebr schwach auftretende Streifen 450 demjenigen des Elements Xt 
dieser Autoren rnit 452.6 zu entsprechen scheint. Endlich gebaren 
die wegen ihrer Schwache nur annahernd bestimmten Streifen 418 
und 403 ohne Zweifel Elementen der Samarium-Gruppe an. 

l) vergl. die citirte Abhandlung von K r h s s  und Nilson. 
’3 Journ. Chem. SOC. 318, 255 (1584). 
3) Ann.Chem.Pharm. 263, 164. 

Kriiss und N i l s o n  fanden 403.2. 



A b g r e n e u n g  d e r  S p e c t r a l b e z i r k e ,  i n  we lchen  d i e  Ab- 
e o r p t i o n  q u a n t i t a t i v  b e s t i m m t  w e r d e n  eollte. 

Wenn man aus einem durch einen miiglichst schmalenSpalt ent- 
worfenen reinen Spectrum durch den Ocularschieber einen bestimmten 
Bezirk herausschneidet , so sind die Wellenliingen der in diesen 
fallenden Farben einfach zwischen denjenigen enthalten, welche der 
Lage der beiden Schneiden des Ocularschiebers enteprechen; wird 
der Eintrittespalt aber , wie es die Vie r o r d t 'ache Methode verlangt, 
auf  0.1 bis 0.4 mm erweitert, so entsteht in dem abgegrenzten Bezirk 
eine Farbenmiachung , die ausser obigen Wellenlingen noch einen 
Theil der zu beiden Seiten aueserhalb des Bezirks liegenden Wellen- 
Ungen enthtilt. Diese laaeen sich in folgender Weise ermitteln. 

Wir denken uns die Wellenliingen des reinen Spectrums in 
Scalentheilen oder deren Bogenwerth cp ausgedriickt, stellen die Achse 
des Beobachtungsfernrohres auf eine Farbe ein, welche das Prisma 
beliebiger Construction im Minimum der Ablenkung durchsetzt, schneiden 
a u s  dem reinen Spectrum symmetriech zur Fernrohrachse einen 
scbmalen Bezirk heraus, welcher von g,1 bis 9 9  reicht, wo cp1 der 
grlisseren Wellenltinge entsprechen sol1 , und iiffnen den Spalt (mit 
symmetnscher Bewegung der Schneiden) bis zur Weite 2 E .  

Dann wird in dem Bezirk eine Farbenmischung entstehen, deren 
Wellenliingen von qf + d cp bis Qa - d q~ gehen. Wie nun eine nicht 
achwierige Entwicklung lehrt , deren Wiedergabe hier zu weit fiihren 
wiirde, l%st sich jene Correction drp entweder berechnen aus 

t g d q  = 5 oder auch einfach dg, = L, wenn d die Entfernung des 

Spaltes von der Collimatorlinse bedeutet, oder aber direct messen, 
indem man den Spalt mit monochromatischem Licht der obigen Farbe 
beleuchtet, auf welche das Fernrohr eingeetellt war. Die an der 
Scala gemessene Breite der Spectrallinie ist d a m  = 2 49. 

Mit gewisser Annaherung wird diese Berechnuugs- oder experi- 
mentelle Bestimmnngsweise aber auch dann noch giltig sein , wenn 
man dae Fernrohr auf eine beliebige andere Stelle des Spectrums 
einstellt oder den Spalt mit einer anderen monoehromatischen Lichtart 
beleuchtet, die nicht zu weit von jener Minimumfarbe abliegt. 

Fiir die bei dieser Untereuchung benutzten Weiten des oberen 
Spaltes wurde die Breite der Thalliumlinie, fir einige Weiten auch 
die der Lithiumlinie gemessen. Obwohl die Differenzen zwiachen 
Beobachtung und Rechnung ziemlich bedeutende waren, so konnten 
wegen der Kleinheit der anzubringenden Correction unbedenklich die 
Mittelwerthe zwischen beiden genommen werden. 

d d 

Die in den' haupta8;chlichsten Bezirken bestimmten Extinctions- 
CoEf6cienten der Normalliieungen fiir eine 10 mm dicke Schicht sind 



in der Tabelle auf folgender Seite rusammengeatellt. Dieselben sin& 
wie gesagt, nur ale ganz grobe Annliherungswerthe zu betrachten und 
zum Theil schon in der ersten Decimale nicbt mehr sicher. 

Um aus den Zahlen dieser Tabelle eine Vorstellung ' von der 
ungeheuren Griisse der Absorption der Didymlbsungen fiir manchs 
Lichtarten zu gewinnen, wolle man sich erinnern, dass ein 
Extinctionscoefficient = 5 eine Schwiichung des eintretenden Lichtee 
auf  1 Hunderttausendstel seiner urspriinglichen Tntensitft bedentet j da 
aber die gefundenen Werthe immer nur die mittlere Lichtintenaitiit 
in den untersuchten Spectralbezirken aosdriicken, welche ausserdem 
in vielen Ffllen noch Antheile der benachbarten wenig geschw fchten 
Lichtarten enthielten, so folgt daraus, dam die Absorption in den, 
eigentlichen Maximas jedenfalls noch aehr vie1 griisser sein muss. 

Sollen aus den Extinctionsco6fficienten auf die Zusammengeh6ng- 
keit der einrelnen Streifen und den Gehalt der Liisungen an den 
verschiedenen Componenten Schliisse gezogen werden, so ist der 
soeben erwahnte Umstand dabei nicht ausser Acht zu laesen, dase 
man namlich - was fiir eine Art von Spectrophotometer man aucb 
immer zur Untersuchung anwenden miige - nur im Stande sein wird, 
die mi t t l e r e  Intensitat des durch die LSsung gegangenen Lichtes. 
fir einen bestimmten miiglichst schmal gewiihlten Spectralbezirk, nicht 
aber die Intensitat einzelner, durch ganz bestimmte Wellenllingeu 
charakterisirter Lichtarten zu ermitteln. 

Wenu das Absorptionsgesetz wirklich fiir die Losungen der sel- 
terien Erden giltig ist, woran aber wegen der Grbsse nnd sprung- 
weisen Aenderung der Absorption wohl einige Zweifel berechtigt 
erscheinenl), so kann sich diese Giiltigkeit do& nur auf jene elemen- 
taren Lichtarten erstrecken, und die Bestimmung der Extinctions- 
cotX6cienten aus Messungen der mittleren Lichtstiirke wird nur dann 
sichere Anhaltspunkte bieten, wenn sich in dem betreffenden Bezirk 
die Lichet&rke mit der Wellenltinge nur wenig oder gar nicht iindert, 
Aendert sich dieselbe aber bei einer Lbsnng von bekanntem Gehalt 
= 1 an absorbirender Substanz nach irgend einem Gesetz S= f ( l ) ,  
wo J in Bruchtheilen der = 1 gesetzten Intensitiit des in die Lijsung 
eintretenden Lichtes ausgedriickt sein m5ge2), und bestimmt man fir 

1) Man kBnnte eich z. B. denken, daes wenn gewijhnlich zusammen- 
gesetztes Licht anf ein Molekiil der absorbirenden Substanz trift, die Ampli- 
tuden gewisser Lichtvibrationen nicht nur, wie en daa Absorptionegesetz will, 
eine Verminderung, Bondern eine vollstsndige Vernichtung erfahren, bei Ein- 
wirkung eines zweiten bfolekiils ebenso die Amplituden der den ersteren 
zunlrchst benachbarten Vibrationen u. 8. w.; auf welche Weise die j a  that- 
ssChlich stattfindende Verbreiterung der Absorptionsetreifen bei VergrBssernng 
der durchstrahlten Schicht zn Stande kommen wiirde. 

9 Letatere Intensitat fiir den nnr schmal gedachten Bezirk als constant 
vorausgesetzt. 
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den Spectralbezirk, der von 5 bis 11 reicht, die rnittlere Intensitiit, 
so wird diese ausgedriickt durch 

A I 

sf(4 d L 
h 

JM = -;z~--f * 

Wird dann eine Losung von nfacher Concentration i n  gleicb 
. dicker Schicht untersucht (wo n eine beliebige ganze oder gebrochene 
Zahl sein kano), so sol1 nach dem Absorptionsgesetz f i r  jeden Werth 
von I die Intensitlit J iibergehen in J"; also verliiuft jetzt die Inten- 
SiUitacurve nach dem Gesetz J' = Cf(l.)]" und die durch den Versuch 
beetimmbare mittlere Intensittit ist 

1. I 

j f  d 1 
).o J', ~ - -  . 

-& 
Liessen sich f i r  Licht einer ganz bestimmten Wellenlange die 

Intensitiiten i und i' bei beiden Losungen ermitteln, so wiirde man die 

Verhiiltnisszahl n finden aus n = - Iogi - - - e '  wenn e und e' die zu 
i und i' gehsrigen ExtinctionscoGfficienten sind. Letzterer Ausdruck 

ist aber nicht identisch mit iyJ7 auf den man zur Berechnung von 

n angewieeen ist, sondern kommt demeelben je  nach den Verhiilt- 
nissen nnr mit geringerer oder griisserer Annaberung nahe. Dies 
I$sst sich durch folgende constructive Ausfiihrung obiger Integrationen 
leicht veranschaulichen. 

Es seien in neben- 
stehender Figur die 
Zahlen der Wellen- 
Itkingen eines reinen 
Spectrums in irgend 
einem Maassstabe auf 
der Linie XX' ale 
Abscissenaxe aufge- 
tragen, so dass die 
Wellenliinge I1 bei 
A, die Wellenlange 
& bei B liegt. Pa- 
rallel zu XX' ziehen 
wir im Abstande = 1 
von dieser Linie die 
Gerade MN. Ge- 

nannter Abstand A M =  l moge die Intensitat des in obige Liisung 
eintretenden Lichtes repdsentiren. Fiir die Lijsung vom Gehalt = 1 

logi' e '  

log J'M 



habe daa Licht der Wellenllnge I1 nach Durchatrahlung der angewandten 
Schicht die Intensitat AC = 0.35, das Licht der Wellenllnge 13 die 
Intensitst E D  = 0.8 und die Intensitiitscurve werde etwa durch die 
Linie CD dargestellt. Dann findet man die Intensitltscurve fiir die 
Liisung von n fachem Gehalt, indem man in einer Anzahl von Punkten 
4, b, c auf XX' Ordinaten errichtet, die durch deren Liingen aus- 
gedriickten Intensitatszahlen zdr nten Potene erhebt, die so ge- 
fundenen Langen auf den betreffenden Ordinaten abtriigt und die er- 
haltenen Punkte diirch eine Curve verbindet. Sei beiapielsweise 
R - 3 und wir wiihlen die Ordinaten so, dass ihre  Liingen 0.4; 
0.5 und 0.7 sind, so ist abzutragen: von A aus (0.35)s = 0.043; 
von a: (0.4)3 = 0.064; von b : (0.5)a = 0.125; von c : (0.7)s = 0.343 
nnd von B : (0.8)s = 0.512. Die so construirte Curve sei mit E F  
beeeichnet. Die mittlere IntensitBt AQ fiir erstere Liisung wird dann 
gefunden, indem man in solcher Hiihe iiber XX' eine zu dieser pa- 
rallele Linie zieht, dass daa durch dieselbe gebildete Rechteck AGHB 
gleichen Fliicheninhalt mit der Fiache ACDB hat, und ebenso fir 
die zweite Liisung durch Construction des Rechtecks A JKB, welches 
gleichen Flacheninhalt mit der FlBche A E F B  hat, was beides durch 
Zerlegung der durch die Curven begreneten Fliichen in schmale Fll-  
chenstreifen und Ausmessung der letzteren, oder auf anderem Wege 
geschehen kann. 

Durch Ausfiihrung der hier angedeuteten Construction in griisserem 
Maaasstabe auf Millimeterpapier wurde f i r  unser Beispiel mit hin- 
reichender Oenauigkeit gefunden: 

AG = J, = 0.5105 und A J = J', = 0.1673. 
Daraus wiirde eich der relative Gehalt der zweiten Liisung er- 

log 0.1673 
geben zu log,,51o5 = 2.66 statt 3. 

Wenn man also durch Vergleichung einer Lijsung , die beispiels- 
weise 30 pCt. an absorbirender Substanz enthiilt, mit einer anderen 
von 3-fachem Gehalt an der gleichen Substanz die Concentration der 
cweiten 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- 
tong des Spectro-Photometers die zu priifenden Spectralbezirke schmal 
genug gewahlt werden kiinnen, damit so grosse Intensitatsunterschiede 
wie die in obigem Beispiel angenommenen nicht vorkommen, SO lasst 
sich doch ein Urtheil iiber die Griisse dieses in der Untersuchungs- 
methode selbst liegenden Fehlers nur schwer gewinnen, so lange die 
Natur der obigen Functionen f ( l )  unbekannt ist. 

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

Berichte d. D. ohem. GeseUschaft. Jahrg. XHV. 35 
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der  allgemeinen Beschaffenheit der Spectra, w e n n  m a n  v o r l i i u f i g  
d i e  Kr i i ss -Ni l son’sche  T h e o r i e  rrls r i c b t i g  b e t r a c h t e t ,  mit 
einiger Wahrscheinlichkeit das ’ Nachstehende folgern. 

I .  Von den Bestandtheilen des Praseodidyms giebt ein als Ele- 
ment zu betrachtendes Metall nur e i n  e n Absorptionsatreifen, desseo 
Maximum bei b = 468.9 liegt. 

Dieses Element wollen wir nach jenen Autoren mit Di, bezeicbnen. 
Dasselbe war in  allen Fractionen enthalten. 

%. Die iibrigen Bestandtheile dea Praseodidyms bilden zwei 
Gruppen, welche durch den Krystallisationsprocess der Ammonium- 
doppelnitrrtte eine Trennung zii erfahren scheinen. Die eine , welche 
wir mit Pr, bezeichnen wollen, giebt die Streifen I = 596.7 und 
590.0, die andere mit Prp z u  bezeichnende die Streifen I = 481.1 und 
443.9. Pra war sicher enthalten in den Fractionen I bis IX, Prp io 
allen Fractionen. 

3. Die iibrigen in Fraction VII bis XXIII vorhandenen Absorptioo 
zeigenden Erdmetalle erleiden durch den Krystallisationsprocess keine 
merkliche Trennung von einander. Die ganze Gruppe dieser Metalle, 
welche die Absorption auf der weniger brechbaren Seite des Spectrums 
bis 1. = 500 und den Streifen b = 427.0 veranlassen, wollen wir d e r  
Kiirre halber rnit A u e r  v o n  W e l s b a c h ’ s  Bezeichnung N d  belegen, 
wahrend die 1 oder 2 Elemente, welche die Streifen 475.0 und 460.4 
geben, onter dem Zeichen X, zusammengefasst werden sollen. 

4. Die Endfraction enthielt ausser siimmtlichen vorstehenden Sub- 
stanzen eine nicht bedeutende Menge von Componenten des Samariume 
und anderen Absorption zeigenden Elementen (Xc. Di, etc.), von welch 
letrteren sehr geringe Quantitaten auch in  Fraction X I V  bis XXIII 
Forhanden waren; ferner ausser Lanthan eine betriichtliche Menge 
a n d e r e r  kein Absorptionsspectrum gebender Erdmetalle, vielleicht 
Scandium, da  nach der Behandlung mit Kaliumsulfat nur dieses Metall 
der Yttriumgruppe ale ein unlijsliches Doppelsu!fat bildend zuriickge- 
blieben sein konnte. 

U m  uns eine Vorstellung zu bilden, in welchen procentischen 
Mengen die einzelnen Elementgruppen in den verschiedenen Fractionen 
enthalten waren, gehen wir von den Maximalwerthen der Extinctions- 
cobfficienten i n  den hauptsiichlichsten Bezirken aus und machen fol- 
gende Annahmen, wobei sich die Procentzahlen auf 100 Theile des i n  
jeder Fraction gelijsten Oxpdgemenges, & 0 3 ,  beziehen sollen. 

Daa Oryd ist enthalten in 
von Fraction 

mit in Rechnung zu 
ziehender Absorption in 

den Bezirken 
Pra . . V bis VIII in gleicher Menge von y pCt. 3. 
Prp . . 1V D VI 2 B n 2 2 7. u. 12. 

N d .  . . XVI B XXJI B a B B v B l., 4. u. 5. . 
Di, . . I11 a VIII n s B B U D  9. 

x, . . . XIX B grosster B B w n 11. 



Dann ergeben sich aus der Tabelle folgende Mittelwerthe der Ex- 
tinctionscolfficienten fiir diese Maximalgehalte: 

Oxyd Maximal- Extinctionscocfficienten in den Bezirken 
von gehalt 1. 3. 4. 5. 7. 9. 11. 12. 

1.39 - - 5.4 1 P r p . .  z B . . 
1.9s - - Di,. . u s . .  

N d . .  F * . . 1.76 - 3.78 1.87 - - - - 
0.27 - x, . . w  D . .  

Pr,. . ypCt . .  . - 0.99 - - - - - - 
- - - -  
- - - _ _  

- - - _ - _  
Der Gehalt der iibrigen Fractionen an den einzelnen Componenten 

muss nach dem Absorptionsgesetz Bruchtheile dieser Maximalgehalte 
betragen, welche man findet, indem man fiir jeden Spectralbezirk die 
betreffenden Colfficienten durch den entsprechenden maximalen CoiSffi- 
cienten dividirt, und zwar sollten die so erhaltenen Quotienten fur 
jede Fraction in denjenigen Bezirken einander gIeich sein, in welchen 
die Absorption durch einen einheitlichen Rorper oder durch eine Cruppe 
von Korpern veranlasst wird, die sich gegeniiber dem angewandten 
Trenn ungs ver fahren z usam men wie ei n ein h ei tli ch er K orper v erhal t en. 
Diese Gleichheit der Quotienten tritt fiir die Pq - Gruppe i n  der That 
ziemlich deutlich hervor, wenigstens da, wo dieselben sich nicht zu 
sehr der Einheit oder der Null niihern. So waren fiir diese Substanz 
i n  den Bezirken 7. und 12. folgende CoiSfficienten bestimmt worden: 

Cf. b a b -_ 
bei Fraction in Bez. 7 in Bez. 12 1.39 5.41 

I . . . . . 0.72 2.64 0.52 0.49 
11 . , . . . 1.08 4.18 0.78 0.77 
IX . . . . . 0.97 3.78 0.70 0.70 
X . . . . . 0.79 3.10 0.57 0.57 
XI . . , . . 0.54 1.79 0.39 0.33 
XI1 . . . . . 0.36 1.08 0.26 0.20 

fiir die Nd-Gruppe ist dagegen die Uebereinstimmung in den Be- 
zirken l., 4. und 5. eine aehr mangelhefte, so dass bei jeder Fraction 
die Mittelwerthe aus den 3 Quotienten nur einen ungefiihren Schluss 
anf deren Nd-Gehalt gestatten. Trotz dem gelangt man mit Hiilfe 
dieser Quotienten eur Aufetelluag von 5 Gleichuagen, aus denen sich 
fiir obige 5 unbekannte Griissen Werthe ergeben, die vollkommen im 
Bereich der Miiglichkeit liegen. 

Es musste niimlich sein, die Zusammensetzung der Oxyde von: 
1. Fraction V und VI: J + z + u = 100. 
2. 
3. 
4. 

D 

s 
> 

IX : 0.84 y + 0.70 z + 0.78 u + 0.27 v = 100. 
X : 0.80 y + 0.57 z + 0.59 u + 0.49 v = 100. 
XI : 0.66 JT + 0.36 z + 0.43 u + 0.65 v ~OO-X, 

wo x den Gehalt an XI bedeutet. 
5. B SIV: 0.00 p+ 0.08 z + 0.16 u + 0.90 v =100-0.'89~. 

35 * 
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Dieee Gleichungen, welche sich nicht auf gewbhnliche Art be- 
handeln lassen, da die mit den Unbekannten verbundenen Co8fficienten 
nur NiLherungswerthe daretellen, liefern durch ein umstiindliches Probir- 
verfahren folgende Werthe, durch' welche alle 5 Gleichungen etwa mit 
gleicher Anniiherung erfallt werden: 

y=8, 2 5 4 8 ,  u=44, v=85, w=14, x=3. 
Daraus ergiebt sich nach Anbringung einiger Correcturen ungefiihr 

folgende procentieche Zusammensetzung der Oxyde, wobei nur die mit 
einem * bezeichneten &%sen ganz willkiirlich angenommen sind. 

Thl. Oxyd 1. bestehen sus den Oxyden &03 von: 
von Fraction \ La Pru Prp Di, Nd X, ~ ~ , ~ ~ .  Sc? 

I 
11 
I11 
Iv 
V 
VI 

VII 
VIII 

IX 
X 
XI 

XI1 
XIV 
XVI 

XVIII 
XX bie XXII 

XXIII 
End fraction 

. . .  

. . .  . . .  

. . .  . . .  . . .  

. . .  

. . .  

. . .  

. . .  . . .  

. . .  . . .  

. . .  
* . .  
. . .  
. . .  
. . .  

53 3 24 20 - 
21 4 37 38 - 
1 7 48 44 - 

*Spur 8 48 44 - 
8 48 44 - 

- 8 48 44 *Spur 
- 8 47 44 *1 
- 7 45 41 7 
- 7 36 34 23 
- 6 27 26 40 
- 5 18 19 55 
- "2 10 13 68 
- *Spur 4 7 76 
- *Spur 2 4 83 

1 4 85 
1 4 84 
1 4 85 

*201) 1 2 2 25 

- 

- -  
- -  
- -  

- -  
* l  - 
3 -  
7 -  
13 *Spur 
11 *Spur 
10 "Spur 
10 *1 
9 '1 
4 "13 

- 
33. 

Wenn voretehende Zahlen einigermaaseen der Wahrheit nahe 
kommen, so mussten zunPchet die beiden Streifen der Prg - Gruppe in 
den Bezirken 7 und 12 etwa die gleiche Beechaffenheit haben bei 
Fraction I und X, ebeneo 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 namliche Beschaffenheit in Fraction IX und der 
Endfraction, was, wie man aus der Spectraltafel erkennen wird, auch 
annghernd der Fall war; ferner mussten die Abeorptionsstreifen einer 
beetimmten Fraction i n  1 mm d i c k e r  S c h i c h t  etwa die gleiche In- 
tensitiit, die gleiche Breite und dasselbe Aneehen haben, wie bei einer 

1) Diese Zshl beruht auf einer sehr reichlichen Sch&tzung des in der 
E n h t i o n  zuriickgebliebenen Lanthanoxyds. 
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11 mm dicken Scbicbt derjenigen Fraction, in welcher der Oehalt 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 XXIII in 1 mm 
dicker Schicht hatten fast ganz die gleiche Beechaffenheit wie bei 
Fraction VIII in 11 mm dicker Schicht, anch die Maxime traten in beiden 
Fiillen ganz in gleicher Weise hervor. Fiir die beiden Streifen der 
Prp - Gruppe war diese Gleichheit bei der 1 mm dicken Schicht von 
Fraction I und der 11 mm dicken Schicht von Fraction XVI oder 
XVIII ebenfalls nahezu vorhanden , weniger vollstandig jedoch hei 
Vergleichung von Fraction 111 bis VI mit Fraction XIV. Nur der 
Streifen des Di, in Bezirk 9 zeigte ein durchaus abweichendee Ver- 
halten. welches auf keine Weise mit dem berechneten Procentgehalt 
der Liiaungen in Einklang zn bringen war. 

Bei den Fractionen I11 bis VIII, die nach der Rechnung nahezu 
den gleichen Oehalt von etwa 44 pCt. an Di, haben mussten, bildete 
nlimlich der Streifen der 1 mm dicken Schicht einen Raum ziemlich 
schwacher Absorption, der etwa die doppelte Breite und die doppelte 
Lichtinteneitat besasa, wie bei der 11 m m  dicken Schicht der Frac- 
tionen XVI und XVIII, deren Procentgehalt doch nicht sehr ver- 
echieden sein konnte von I/il desjenigen der obigen Fractionen. 

Um iiber diesen Umstand nlhere Aufklarung zu erhalten, wurden 
daher die folgenden Versuche angestellt. 

Vor dem rnit einfachem Platinepalt und Rutherfund’schem 
Prisma versehenen Spectroakop wurde ein Objecttisch aufgeetellt, aaf 
welchem dicht vor dem Spalt ein die untere Hiilfte des letzteren ver- 
deckendee Vergleichsprisma nnd seitlich daneben ein zweitee total 
reflectirendes Beleuchtnngeprisma montirt waren. Zwischen beiden 
Prismen konnte ein kleines rnit 2 planparallelen Glaswiinden versehenes 
Abeorptionegefliss von 10 mm licbter Weite aufgestellt werden und axial 
zum Collhatorrohr vor das Vergleichsprisma entweder ein gleichee kleineb 
Gef2iss oder ein 100 mm i. L. langes Absorptionsrohr, so dass d m  
Licht eines Linnemann’echen Oebliises mit dem von v. Re t t en -  
d o r  ff’) angegebenen Zirkonstiibchen gleichzeitig durch die beiden auf- 
gestellten Fliissigkeitsbehslter in dae Spectroekop gelangtea). 

Von den beiden iiber einander liegenden Spectren war das dumb 
die nntere Spalthiilfte entworfene naturgemiiss bedentend lichtschwiicher, 
a18 daa andere (nach einer Reihe von Bestimmungen rnit dem 
Vi e r o r  dt’achen Doppelspalt war das Intensitiitsverhlltnias vom hellroth 
bis Indigo im Mittel = 0.55 : l), um daher beide Spectra annlihernd 

9 Ann. Chem. Pharm. 266, 168. 
4> Die Vorrichtung war von Schmidt 6 Haenech in Berlin in bekannter 

. 
Sanberkeit ansgefiihrt. 



vou gleicher Helligkeit zu haben, wurde ein fur alle Ma1 hinter das 
axial aufgestellte Gefiiss ein Rauchglas, und da dieses nicht ganz ge- 
niigte, vor ersteres noch eine Spiegelglasplatte gestellt. 

Mit diesem Hiilfsapparat wurde zunachst die Frage einer noch- 
maligen Priifung unterzogen, ob die Aenderuiig der Concentration einer 
L8sung bei gleichzeitiger proportionaler Aenderung der Dicke der 
durchstrahlten Schicht i m  entgegengesetzten Sinne von irgend welchern 
Einflusse sei auf die Beschaffenbeit der Absorptionsstreifen, obwohl be- 
reits Crookes')  bei einer Reihe besonders zu diesem Zweck ange- 
stellter Versuche keinen rnerklichen Einfluss einer solchen Aenderung 
aufzafmden verrnochte. Dazu wurden einerseits die Spectra einer 
1 cm dicken Schicbt der Normallosung son Fraction V und der zehn- 
fach verdiinnten gleichen Losung in 10 cm dicker Schicht, und ande- 
rerseits die Spectra der ebenso rorgerichteten Liisungen von Frac- 
tion XXIII mit einander verglichen. In beiden Fallen war in den 
iiber einander gelagerten Spectren nur an zwe i  Stellen ein geringer 
Unterschied zu bemerken, deren eine rnerkwurdiger Weise gerade die 
nachste Umgebung der Natriumlinien ist. Die verdjinnten Lijsungen 
zeigten narnlich hier eine etwas schwachere Apsorption, als die con- 
centrirten, wodurch bei erateren der PrAtreifen ?. = 590.0 etwas ver- 
schmalert und die beiden Maxima der lid-Gruppe I = 586.5 und 
583.2 weniger intensiv erschienen. Die andere Abweichung betraf 
die entgegengesetzte Grenze der letzteren Streifengruppe : bei der ver- 
diinnten Losung von Fraction XXIII erstreckte sich die Absorption 
mit steilerem Abfall um etwa 0.5 pp weniger weit nach violet zu, als 
bei der  concentrirten. Ob aber diese Differenzen in der That der 
Verdiinnurig zuzuscbreiben sind und riicht vielrnehr durch Temperatur- 
oder andere Einfliisse bedingt w:irden, bliebe noch festzustellen. Irn 
Uebrigen fielen in den verglichenen Spectren durchweg Litie f k  Linie 
haarscharf zusurnmen und die Stiirke aller Streifeu war absolut die 
gleiche. 

Wir wollen deshalb zur bequemeren Ausdrucksweise das Product 
a u s  Concentration in die Schichtdicke als o p t i s c h e  Concen t r a t ion  
eines KBrpers (gleich vie1 welcben Aggregatzustandes) bezeichnen und 
im Anschluss an das C. G. S .  System von demjenigen Korper sagen, 
er habe die optiscbe Concentration co = 1, welcher in 1 ccm 1 g ab- 
sorbirender Substanz enthalt und in 1 cm dicker Schicht zur Unter- 
suchung gelangt. Als absorbirende Substanzen betrachteu wir hier 
die als Nitrate in  Wasser gelosten Oxyde Rg03 der Erdmetalle; dem- 
nach bezieht sich die obige Tabelle der ExtinctionscoGfficienten auf 
Losungen der optischen Concentration c, = 0.1 und die Spectratafel auf 
solche von G,= 0.11. 

1) Joorn. chem. SOC. 318, 255. 
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Es wurden nun die Liisungen von Fractionen XXII und XXIII 
ale nahe gleich zusammengesetzt mit einander zu einer Fraction ver- 
einigt, welche von jetzt a b  als Fraction XXII bezeichnet werden 8011, 
aus der Mischung eiue Normallosung bergeetellt, ein abgemeseenet 
Theil der letzteren in ganz gelinder Wiirme concentrirt nnd auf das  
halbe friihere Volum verdiinnt. Durch Verdiinnung dieser Doppelt- 
Normalliisuog, so wie der iibrigen Normalliisungen im Messcylinder 
wurden dann die Liisungen der gewiinschten Concentration erhalten 
ond mit diesen die unten angegebenen Vergleichungen vorgenommen, 
deren Resultate auf Tafel I1 und 111 - siehe Tafel I1 und I11 auf 
Seite 592 und 593 - in iiblicher Wejse durch Intensitiits- oder 
richtiger Extinctionscurven nach Schatzung der Dunkelheit an den 
betreffenden Stellen der Spectra darrgestellt sind. Hierbei mag eine 
Ordinatenbohe von 5 mm etwa einem Extinctionscoefficienten = A 
entsprechen. 

Ueber die Beurtheilung der Starke der Absorptionsstreifen sei es 
erlaubt, an dieser Stelle einige Worte einzuschalten. Bei solchen 
Streifen, welche einen breiteren Raum von annzhernd constanter Licht- 
intensit& enthalten, sind die ExtinctionscoEfficienten ohne Zweifel fiir 
j ene  Beurtheilung maassgehend, und zwar kann auf Orundlage dee 
F e c h n  er’schen Gesetzes fiir ein mittleres Auge, das Helligkeitsunter- 
schiede von 1/5~ wahrzunehmen vermag, also einen Absorptionsstreifen 
eben noch als solchen erkennen wird, wenn seine Lichtinteneitat 0.98 
von derjenigen der n a b s t e n  Umgebung betriigt, entsprechend den ge- 
briiuchlichen Bezeicbnungen folgende Scala der Extinctionscoefficienten 
aufgestellt werden, welche man fiir die obige Gattung von Streifen 
durch die Erfahrung bestlitigt finden wird: 

. t iw fixtinctions- 
rcisse co6fficient 

Grenzen der Wahrnehmbarkeit 0.980 1 0.0088 
eehr scbwach . . . . . . 0.494 1.983 0.3062 
ziemlich schwach . . . . . 0.249 3.934 0.604 
ziemlich stark . . . . . . 0.125 7.800 0.900 
fast sebr stark . . . . . . 0.063 15.470 1.198 
sehr stark . . . . . . . 0.032 30.680 1.496 

Wie man sieht, betragen die den Bezeichnungen enteprechenden 
Lichtstarken sehr nahe 112, l/4, I/g, und der urspriinglichen. 

Fiir die Streifen mit einem oder mehreren stark hervortretenden 
Maximis erscheint es indess noch fraglich, o b  das  Auge deren Stsrke 
oach den ExtinctionscoEfficienten an den einzelnen Stellen zu schitzen 
rermag. Die in  den erwlihnten Curven angesetzten Werthe scheinen 
nicht gerade dafiir zu sprechen. 
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Die angestellten Vergleichungen waren folgende : 

Vasnchs- Tafel 11 und III 
No. Diagramme Fraction V mit Fraction XXII 

1. bei co = 0.010 bei c. = 0.100 3 und 7 
2. B B = 0.025 B B = 1.000 4 c 9  
3. B B = 0.025 P 2 = 0.130 4 B 8  
4. D D = 0.005 8 B = 0.020 1 ~ 6  

5. bei co = 0.025 bei cu = 1.000 4 B 11 

6. bei e, = 0.035 bei co = 1.000 4 B 12 
7. 8 * = 0.006 D D = 1.000 2 > 12. 

Fraction V mit Fraction XVI 

Fraction V mit Fraction XVlII 

Ausserdem sind auf Tafel 11 und 111 noch folgende Theile der 
Spectra von Fraction XXII dargestellt: 

In Diagramm 10 der hauptsiichlich in  Frage kommende Theil 
i m  Blau und Violet bei einer optischen Concentration ron 2.000; in 
Diagramm 13 die Details der friiher erwahnten cbarakteristischen 
Streifenguppe irn Roth so wi.e der Streifen im iiussersten Violet bei 
e. = 1.000; endlich in Diagramm 14 das Aussehen der beiden starken 
Maxima im dunkeln Roth, so wie der Maxima im D-Streifen, wie sie 
im Spectrum einer 1 cm dicken Schicht der 5 fach verdiinnten Nor- 
inalliisung bei Zirkonlicht erschienen. Das 7. Maximum 1 = 586.5 
dieses Streifens wird erst bei s a r k e r e r  Concentration sichtbar, bei 
welcher die ubrigen Maxima nicht mehr so deutlich gesondert er- 
scheinen. 

Ein Blick auf diese Diagramme geniigt, urn zu erkennen, dass 
mehrere der friiher in Bezug auf die 3 Streifen 1=481.1, 468.9 und 
443.9 gemachten Voraussetzungen falsch waren. Die Absorption in  
den entsprecbenden Bezirken 7, 9 und 12 sol1 daher  im Einzelnen 
etwas niiher betrachtet werden. 

Aus Diagramm 9 (Tafel 11) ist 
z u  entnehmen, dass die in den letzten Fractionen friiher bei Petroleum- 
licht und co = 0,110 beobachtete ausserst 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 Kiirper, welchem der Streifen I, = 475.0 
eukommt. I n  den Fractionen XVI und XVIII war  dagegen sicher 
ooch jene Substanz der Prp-Gruppe enthalten und wir sehen dem ent- 
eprechend aus Diagramm 11 und 12 deutlich, wie sich hier beide 
Absorptionen iiber einander lagern. 

2. A b s o r p t i o n  i n  B e e i r k  9. Wenn die Absorption i n  diesem 
Bezirk bei allen Fractionen durch den gleichen Rijrper veranleest 

1. A b s o r p t i o n  in B e z i r k  7. 
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wurde, und die obigen Procentzahlen auch ganz falsch berechnet waren, 
SO mueste docb bei schrittweiser Verrninderung der optischen Con- 
centration von Fraction V und gleichzeitiger Vergriisserung derjenigen 
von Fraction X X I I  irgendwo ein Punkt  eintreten, in welchem der 
Streifen bei beiden Liisungen die gleiche Stiirke und die gleiche Breite 
hatte. Dies war aber nicht der Fall. Bei Versuch 3 (Diagramm 4 
und 8) besassen dic Streifen in ibrem 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 
3facbe Breite. Zim diese Erscheinung zu erkliiren, kiinnte man an- 
nehmen, dass die Absorption dieser oben mit Di, bezeicbneten Sub- 
stanz durcb die Anwesenheit einzelner in Fraction XXII entbaltenec 
Kiirper, e twa der X, Gruppe in so bedeutender Weise modificirt wird., 
N u n  hilt man aber bei den Liisungen der seltenen Erden bisher niemals 
eine solche gegenseitige Beeinflussung der Absorptionsetreifen beob- 
achtet und aucb bei dieser Untersuchung zeigte sich nirgends eine 
solche. Ueberdies wurde noch der folgende Versuch angestellt, bei 
welchem keine Spur einer derrtrtigen Beeinflussung zu bemerken war: 
Zwischen die beiden Prismen des Objecttisches wurden hinter einan-, 
der zwei der 1 cm-Gefiisschen in den Weg der Lichtstrahlen gnschaltet, 
deren eines die Normallijsung -ion Fraction I V  und deren anderes die 
NormallBsuog von Fraction XIX enthielt; andererseits wurden j e  5 ccm 
dieser Losungen im Messcylinder mit einander vermischt, die Mischung 
auf 50 ccm verdiiont und damit das 10 cm-Rohr gefiillt. Aucb hier 
konnte in den beiden Spectren nur an den zwei oben erwiihnten 
Stellen ein Unterschied im gleichen Sinne, aber mit nocb griisserer 
Deutlichkeit wahrgenornmen werden; sonst erwiesen sich beide Spectra 
i n  jeder Beziehung als absolut identisch. Die einzig miigliche Er- 
klPrung ist daber die, d a s s  d i e  A b s o r p t i o n  i n  d e r  U m g e b u n g  
d e s  M a x i m u m s  11468.9 b e i  d e n  e r s t e n  rind l e t z t e n  F r a c -  
t i o n e n  d u r c h  z w e i  v e r s c h i e d e n e  K B r p e r  r e r u r s a c h t  w u r d e .  
Von diesen enthielten die ersten Fractiooen sicber nur den e i n e n  und 
die letzten entweder nur den andern, oder hijchstens noch Spuren des 
ersteren, die mittleren Fractionen aber beide Kiirper. Die Diagremme 
l i  und 12 haben in dieser Region auch in der T h a t  dasjenige An- 
sehdn, wie es durch Uebereinanderlagerung beider Absorptionen ent- 
sprechend dem verschiedenen Procentverbliltniss beider Kiirper in 
Fraction X V I  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 erscbwerten genauen Fixirung jener Lage nicht sicher 
anbchieden werden , docb scheint ans den eahlreicben Messungen SO 
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vie1 hervorzugehen , dass bei letzt genanntem Streifen das Maximum 
um etwa 0.1-0.2 pp weiter nach Violet bin liegt ale dae Maximum 
dee anderen. Wir wollen daher vorliiufig fur den Kiirper der Pra- 
seodidymgruppe das Maximum bei I = 468.9 und fGr den in den 
letzten Fractionen enthaltenen bei A = 469.0 annehmen. 

3. A b s o r p t i o n  i n  B e z i r k  12. In den Spectren der Normal- 
losungen der leteten Fractionen von co = 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 00 = 1.000 nicht aufgefunden werden. Erst bei einer 
optischen Concentration von 2.000 trat neben der sehr bedeutenden 
allgemeinen Absorption bei I = 443.9 der in Diagramm 10 (Tafel 111) 
verzeichnete schwache streifen auf. Es ist aber nicht ganz sicher, 
ob dieser Streifen wirklich durch einen Gehalt an Prp bedingt wurde, 
oder vielmehr zur Klaese jener Streifen, wie I = 479.8 und 428.8 
gehiirt, welche erst bei sehr starker optischer Concentration in der 
Niihe anderer Streifen (hier 460.4) gewissermaassen als secundtire 
Maxima') eum Vorschein kommen. Jedenfalls konnte der etwaige 
Oehalt von Fraction XXII an Pro, wie aus Nachfolgendem ersichtlicb 
wird, nur ein ganz minimsler sein. 

I n  Fraction XVIII, 00 = 1.000 (Diagramm 12, Tafel 111) docu- 
mentirte sich der Gehalt an Pra schon mit vollster Deutlichkeit, nnd 

Pwar hatte der Streifen eehr nahe dieselbe Stiirke and Breite wie bei 
FractionV, ~0 = 0.005 (Diagramm 1). Dies beweist, dass, wenn der Gehalt 
der Normallbsung von Fraction V an Prp 48 pCt. betrug, derjenige,der 

Normallijsung von Fraction XVIII ~ o o ~  - 48 = 0.24 pCt. statt des 

friiher angenommenen Gehaltes von 1 pCt. betragen mueete. Endlicb 
hielt bei Fraction XVI, co = 1.000 (Diagramm 11) der Streifen nacb 
Stiirke und Breite etwa die Mitte zwischen den Streifen von Fraction V 
in Diagiamm 3 und 4 ,  folglich musste der Gehalt der Normalliisung 

0.0 10 0 025 ewischen - - 48 = 0.48 und :- 48 = 1.2 pCt. liegen, alee 1.000 1 .ooo 
etwa 0.8 pCt. statt der oben berechneten 2 pCt. betragen. 

Wir miiesen demnach folgern, dass es eur sicheren Identificirnng 
eines Absorptionsstreifens nicht in allen Fiillen geniigt, mit den in 
unseren Laboratorien gebrfiuchlichen spectrometrischen Vorrichtungen 
die Lage seiner Maxima zu bestimmen, sondern dam dazu auch nnter 
UmstHnden die Festetelluog der Aendernngen niithig iet, welche die 
lntensitiitsverh8ltnisse des Streifens bei wecheelnder optischer Con- 
rentration der Liieung erleiden. 

0.005 

*) Ob dime der :spurweisen Gegenwart anderer Erden ihren Ursprung 
mrdanken, miissen spatere Untersuchnngen lehren. 
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Quotien- 
ten in 

Bezirk 7 
B 9 
D 12 

Fractionsnummern 

0.52 0.78 1 0.70 0.57 0.39 0.26 0.11 0.08 0.11 
0.47 0.86 1 0.78 0.59 0.43 0.31 0.16 - 0.14 
0.49 0.77 1 0.70 0.57 0.33 0.20 0.06 0.02 0.01 

I. 11. IV.bisV1. IX. X. XI. XII. XIV. XVI. XVIII. - 
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Mit voretehenden Resultaten steht nun auch der Gang der 
Quotiemten, welche den relativen Gehalt der Lbsungen ansdriicken, 
in demlich guter Uebereinstimmung. Der Uebersichtlichkeit balber 
8ind diese Quotienten in den Bezirken 7, 9 nnd 12 in Folgendem eu- 
sammengestellt , unter Fortlassung derjenigen, welche wegen fehler- 
hafter Bestimmung der Extinctionscogfficienten absurde Werthe dar- 
eteaen: 

Die Quotienten in Bezirk 9 sind, abgesehen von Fraction 11, wo 
vermuthlich auch eine sehr fehlerhafte Bestimmong vorliegt , in den 
ersten Fractionen bis Fraction VIII als wesentlich gleich zu betrachten 
mit den Qaotienten in Bezirk 7 und 12; bei den spateren Fractionen 
eind dieselben wegen Hinzutretens der Absorption des zweiten Kijr- 
per8 mit dem Streifen 1 = 469.0 stet8 biiher’ als die beiden anderen. 
Wir sind daher berechtigt, jenen ersten Kiirper rnit dem Streifen 
I = 468.9 der Prp- Gruppe hinzuzurechnen, wiihrend der zweite K6r- 
per dem Charakter seines Absorptionsstreifens nech rnit zu der 
X,-Gruppe gerechnet werden kann. 

Bezeichnen wir daher jetzt die Elementgruppe 

rnit den streifen 596.7 und 590 . . . . . . durch Pr,, 
B s  s 481.1, 468.9 nnd 443.9 . . . s Prp, 
s D  s 479.8, 475.0, 469.0 und 460.4 . B X, 

B 468.7, 450.0, 433.0, 418 und 403 s Sm, u.8. w 
allen iibrigen Streifen . . . . . , . . s Nd, 

80 erhalten wir a18 richtigeren Ausdruck der ZUBammensetzung der 
einzelnen Fractionen folgende Zahlen: 

100 Theile Oxyd bestehen aua den Oxyden &Os von 
von Fraction 1 La Pr, Prp Nd X Sm,u.s.w. Sc? 

- - - I. 53 3 44 - 
€I. 21 4 75 - 
111. 1 7 9 2 -  - - - 

- - - 

IV. S p t ~  8 92 - - - - 

VI . - 8 92 Spur - - - 
- - - - 8 92 - V. 

VH. * - 8 91 1 -  - - 
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I 100 Theile Oxjd 
von Fraction 

VIIl. 
ZX. 
X. 

- XI. 
XII. 

XIV. 
XVI. 

XVIII. 
XX. bis XXIII. 

Endfraction 

besbhen aus den Oxyden 803 von 
La Pr, Prp Nd X Sm,u.s.w. Sc'c 
- 7 8 6  7 -  - -- 
- 7 70 23 - - - 
- G 52 40 2 - - 
- 5 34 55 6 - - 
- 2 20 68 10 - - 
- Spur i 76 17 Spur - 
- Spur 1 83 16 Spur  - 
- -  0.5 84 14.5 1 - 

20 1 1 25 7 13 33 
- - 85 14 1 - -  

Es eriibrigt nun noch darzuthun, wie das nachgewiesene Zu- 
sammenfallen je  eines Absorptionsstreifens verschiedener Kiirper d ie  
Herren Kriiss und N i l s o n  mi Fehlschlussen fiihren konnte. 

Dies kann am beaten durch ein einfaches Beispiel geschehen. Zu 
dem Zweck wollen wir gemass dern friiher Gesagten die Starke d e r  
Abaorptionsstreifen durch ihre ExtinctionseoEfficienten ausdriicken und 
zugleieh 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 Absorptionsgefass untersuchten 
LBsung enthalten sind, habe bei a einen Streifen vorn Cogfficienten 3, 
bei b einen zweiten vom CoEfficienten 1 ,  und ein anderes Element B, 
wenn ebenfalls 100 Theile desselben in der Volumeinheit der  e b e n m  
untersuchten Liisung enthalten sind, bei b und c die beiden Streifen 
vom CoEfficienten 2. 

a b c  
100 A ' 3 1 -  
100B I - 2 2  

Dan11 wird eine Mischung, die beispielsweise in der Volumeinheit 
30 Theile A und 70 Theile B enthtlt, folgende drei Streifen zeigen: 

= 0.90, 30 
100 

bei a den Streifen vom Coefficienten --- - 3 

70 
100 100 

n > P 30 . 1 + * 2 = 1.70, r b  3 

> 70.2 
100 

= 1.40. 

In dieser Weise lieferti folgende Mischungen je  drei Streifen mit 
den an den betreffenden Stellen angegebenen ExtinctionscoEfficienten: 
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5 A + 9 5 B  
30 A +  7 0 B  
50 A + 50 B 
70 A +  30 B 
9 5 A +  5 B  

a b c 

0.15 1.95 1.90 
0.90 1.70 1.40 
1.50 1.50 1.00 
2.10 1.30 0.50 
2.85 1.05 0.10 

Wie hierans zn ersehen ist, Pndert sich mir jeder Aendernng dee 
Mengenverhiiltnisses beider Substanzen auch das Intensiffitsverhiiltniss 
der 3 Streifen, nnd doch sind es nicht 3, sondern nnr 2 Elemente, 
die in all' diesen Mischnngen vorkommen. 

Die oben angefiihrten Fiille yon Uebereinanderlagernng der Ab- 
sorption verschiedener Kiirper stehen nun bei den Nitratliisungen der 
seltenen Erden dnrchaos nicht vereinzelt da. So Sl l t  der Erbinm- 
etreifen 1 = 523.1 (nach K r i i s s  nnd N i l s o n )  mit in den Raum der 
so anaserordentlich starken Absorption in der Umgebnng der Streifen 
525.7 nnd 521.9 der Neodidymgrnppe, die charakteristiache Thnlinm- 
linie 465.0 (nachKriiss und N i l  son) liegt im Bereich des Samarinm- 
streifens 463.2 (nach K r i i s s  nnd Ni l son) ,  der letztere Streifen iiber- 
deckt theilweise den neu beobachteteii Streifen 460.4 u. 8.  w. Dies 
legt dievermnthung nahe, dass die Herren K r i i s s  und N i l s o n  anaaer 
in den Fiillen, bei welchen die beiden Streifen 468.9 nnd 469 betheiligt 
waren, anch in einigen anderen Ffillen die Absorption ein und dem- 
selben Kiirper zogeschrieben haben, wo letztere i n  Wirklichlreit dnrch 
verschiedene Kiirper veranlasst wnrde. 

Daher diirfte die Theorie dieaer Foracher bei einer Revision ihres 
nmfangreichen Beobachtungsmaterials im angedenteten Sinne vielleicht 
noch manche Einschrsnkung erfahren nnd dabei kiinnte es sich miig- 
licher Weise auch herausetellen, dass kein Grund vorliegt, die hier zuletzt 
pls Prg-Grnppe bezeichnete Snbstanz ale ans verschiedenen Elementem 
eueammengesetzt zu betrachten. 

C h a r l o t t e n b n r g ,  im Jannar 1892. 




