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Ferri-Verbindung entspricht, nuch wenn ein Acceptor') zugesetzt 
wurde, was in Anbetracht der in anderen Fl l len,  z. B. beim 
Natriumsulfit, gemnchten Beobachtungen nicht so ganz selbst- 
verstandlich war. Auch trat Wasserstoffsuperoxyd dabei nicht auf. 
Die Absorption des Sauerstoffs erfolgt demnach auch hier durch 
directe Einwirkung desselben auf die oxydable Substanz unter Spal- 
tung des Molekiils. 

277. W. Nuthmann und E. Baur: Einige Beobachtuogen 
iiber Lurninescenz-Spectren. 

(Eingegangen am 5. Jnni; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 
Bekanntlich besitzen die Oxyde und Salze einiger der seltenen 

Erdmetalle die merkwiirdige Eigenschaft, unter dem Einfluss der 
Kathodenstrahlen intensiv zu leuchten und ein Phosphorescenzlicht 
auszusenden, welches bei der Zerlegang eiii schonea, aus zahlreichen, 
mehr oder mirider scharf begrenzten Banden und Liiiien bestehendes 
Spectrum liefert. Dirse Erscheiniing ist narnentlich von C r o o k  e s ,  
dem Entdecker derfielben, als werthvolles Mittel ziir Erkennung und 
Charnkterisirung der bctreffenden Elemente benutzt worden; mich 
wir haben uns bei unseren Arbeiten iiber die selteiien Erden dieser 
Luminescenz init gutem Erfolge bedierit und die Erfahrung gemacht, 
dass das Spectrum derselben gegebenen Falles ein eberiso schiitzbares 
Mittel darbietet, urn sich iiber den Fortschritt der Fractionirung zu 
uuterrichten , wie dies die Absorptionsspectreri fiir die bunten Erden 
thun. Wir  mochten an dieser Stelle unsere Reobachtungen kurz 
mittheilen, und zwar nnmentlich aus dem Grunde,  weil in letzter 
Zeit die Luniiuescenz-S~~ectren bei einigen iiber die seltenen Erden 
arbeitenden Chemikern etwas in Misscredit gekornmen zu seiii 
scheinen , haiiptsiichlich wohl i n  Folge einer Behauptuiig von 
L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n ,  dass das Leuchteu, nameiitlich im 
Falle der Yttria, nicht der Erde  eigenthiimlich ist,  sondern von 
Verunreinigungen derselben herriihrt; eine Meinung, welche wir, wie 
nus dem Folgenden herrorgetit, keinesfalls tbeilen kBnnen. 

1) Bci ZusatL von indigosulfosaurem Natriiim war die Absorption aller- 
dings etwas grosser; alleio dies erklLrt sich aus der Frihigkeit des Eisen- 
hydroxyduls, an Indigo labile Wasserstoffatome anzulagern , welche durch 
Sauerstoff in Form von Wasserstoffsuperoxyd herausoxydirt werden. Wir 
hnben, wortiber an anderer Stelle berichtet werden soll, d i e  Oxydat ion  v o n  
Indigoweiss  z u  I n d i g o  d u r c h  L u f t s a u e r s t o f f  nntersucht und gefunden, 
dass hierbei cbtnfalls auf 1 Molekiil verbrauchten Sanerstoff 1 Atom 
loactivirto: aird oder 1 Molekiil WasserstoKsuperoxyd entsteht. 
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Dieses Tischchen ist unter einem Winkel von 
ca. 35O gegen die Horizoiitale geneigt und dient 

-- 
zur Aufnahme der zu nntersuchenden Snbstanz : 

Messungen das Tischchen mit einem diinnen Platin- <\ 
blech bedeckt. An dem iinteren Rohr ist unter- 

iim StBrungen durcb das  unter Einwirkiing der 
Kathodenstrahlen schwnch phosphorescirende Glas  
nach Moglichkeit zu vermeiden, wurde bei feineren 

halb der Schliffstelle noch mit Hiilfe eines Gummi- 
ringes eine Quecksilberdichtung d angebracht. 
Das zur Luftpumpe fiihrende Rohr muss mehrfach 
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Zunachst miichteri wir Einiges iiber die verwendeten Apparate 
und die Technik unserer Messuogen vorausscbicken. Ale Queck- 
silberluftpumpe bedienten wir uns einer relativ einfachen , aber  
vorziiglich wirkenden Form, die von der Firmn B e n d e r  & H o b e i n  
in  Miinchen angefertigt wurde; dieselbe gestattete, ein Rohr von ca. 
200 ccm Inhalt nach dem Vorpumpen mit der Waeserstrahlpumpe in 
kaum 15 Minuten viillig zu evacuiren. Das Ausprimpen muss, wrun 
die Kathodenstrahlen recht intensiv auftreten, unterbrochen werden ; 
denn wenn man zu weit evacuirt, hBrt das Leuchten bekanntlich 
vollstandig auf, und man setzt sich zudern bei Anwendung eines 
guten Inducloriums der Gefahr aus, dass die Vacuiimrijhre von den 
Funken durchsclilagen und durch Bilduog eines kaiim sichtbaren, 
kreisrunden Loches unbrauchbar gemacht wird. 

Der  Vacuumrtihre selbst haben wir nach mehrfachem Probiren 
die aus nebenstehender Zeichnung ersichtliche, sehr praktische Form 
gegeben. Sie besteht nus zwei auf einander ge- 
schliffenen Theilen, voii denen der obere A die 
Aluminiumelektroden a triigt ; in dern unteren, 
mit der Luftpnmpe verbundenen Theil B passt ein 
glasernes, mit einer Handhabe b nnd einem con- 
caven Tischchen c versehenee Stativ hinein. 
Dieses Tischchen ist unter einem Winkel von 
ca. 35O gegen die Horizoiitale geneigt und dient 
zur Aufnahme der zu nntersuchenden Snbstanz : 
iim StBrungen durcb das  unter Einwirkiing der 
Kathodenstrahlen schwnch phosphorescirende Glas  
nach Moglichkeit zu vermeiden, wurde bei feineren 
Messungen das Tischchen mit einem diinnen Platin- 
blech bedeckt. An dem iinteren Rohr ist unter- 
halb der Schliffstelle noch mit Hiilfe eines Gummi- 
ringes eine Quecksilberdichtung d angebracht. 
Das zur Luftpumpe fiihrende Rohr muss mehrfach 
V-fhrmig gebogen sein, damit es gut fcdert; 
seine Verbindung rnit der Pumpe erfolgt ebenfalls + cir68se, 

durch einen Schliff rnit Quecksilberdichtung. 
Diese Vorrichtung bietet, wie man sieht, den Vortheil, dass man 

mit derselbcn Rohre eine beliebige Zahl von Beobachtungen ails- 
fijhren kanti, ohne dieselbe jedesmal wieder zerschneideu, reinigen 
und zuschmelzen zu miissen. Es bedeutet dies einen grossen ,Zeit- 
gewinn, und wir haben mit unserer Vorrichtung an einem Tage  oft 
10 und mehr Substanzen untersuchen kiinneii. 

Rei den Messringen wiirde das  Fadenkreuz unseres sorgfiiltig 
genirhtcn Appnrates iticllt :lilt' die Mitte der Spect idbanden,  soiiderii 
ituf dereii rcchte uiid h k e  Grrnze eingestellt; d:t bei der  Verbreite- 

113* 

r t  
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rung eines Spectralbandes dessen Riinder sich im Allgemeinen nicht 
gleichmassig nach beiden Seiten hin verschieben, so ernpfiehlt es sich 
nicht, die Mitte eines beobachteten Bandes als seinen eigenthiimlichen 
Werth anzumerken. 

Bei schwach leuchtendeo Substanzen wurde eine Lampe von 
passender Helligkeit biuter die Rohre gestellt, urn durch ein continuir- 
liches Spectrum das Gesichtsfeld soweit aufzuhellen, dass die scharfe 
Einstellung des Fadenkreuzes ermoglicht wurde. Das Prisrna des 
Apparales war ein dreifaches P u t h e r f o  rd-Prisma,  das  Ablesen ge- 
schah an einer am Fernrohr angebracbten Trornrnel; irnmer haben 
wir uns daranf bescbriinkt, Milliontel Millimeter anzugeben, da  bei 
den rneist etwas verwascbenen Banden die Zehnmilliontel entachieden 
uuter die Grenze der Beobachtungsfehler fallen. 

Wir  beachreiberi nun zunachst unsere am 

L a n t h a n o x y d  

gemachten Beobachtungen, die in einzelnen Punkten von denjenigen 
abweiclien, welche von B e t t e n d o r f  ') publicirt worden sind. Eine 
Vergleichung seines Diagrammes mit dem unserigen (Fig. 1 der Tafel, 
S. 1752) zeigt zwar im allgemeinen Habitus Uebereinstimmung, doch 
weicheii die von ihm notirten Wellenlangen namentlich im Roth zum 
Theil betrachtlich von den unserigen ab, was nur an der Aichung des 
Appsrates liegen kann. Dn die mit unserern Apparate gleichzeitig 
iiusgefiihrten , Messungen ron Absorptionsbanden bunter Erden vor- 
trefflich nrit denen anderer Forscher ( F o r s l i n g ,  S c h o t t l a n d e r  
11. s. w.) ubereinstimmen, so kiinnen wir einen wesentlichen Aichnngs- 
febler an rinserem Spectroskop, der auch durch wiederholte Controll- 
niessungen ausgeschlosseii wurde, nicbt wohl annehmen und theilen 
dnher die von uns beobachteten Zahlen unten mit. Zwei untergeord- 
nete Streifen im Griin und Blau, die B e t t e n d o r f f  zu 1539.7 bezw. 
I 495.5 angiebt, haben wir in j e  zwei aufgeliist gefunden. Es hiingt 
dieses mit  der Breite des Spaltes zusammen. 

Die Luminescenz des Lanthanoxydes ist aussergewiihnlich hell 
und von schon grasgrijner Farbe;  bei dern dern maximalen Leuchten 
entsprechenden Vacuum tritt in dem Bezirk, gegen den das  Born- 
hrdernent  der Kathodenstrablen am heftigsten gerichtet ist, ein feuer- 
rother Schein nuf. C r o o k e s  spricht vou einer Byellow surface 
colourc 2, 

') Ann. d. Chem. 263, 174. 
4 Journ. Chem. SOC. 65, 276. 
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Unsere abgelesenen Werthe sind folgende : 

672-664 roth 
644-631 B 

629-626 B 

617-611 s 

599-592 orange 
556-551 g r h  
543-540 )) 

537-535 )) 

528-515 
515-510 x 

510-506 B 

499-498 blau 
496-495 
492-480 

scharfe Linie 
lichtschwach 
breites Band 
hiichste Helligkeit 
lichtschwsch 

lichtschwach 
verschwommen 

U e b e r  d a s  S p e c t r u m  d e s  w n s s e r f r e i e n  L a n t h a n s u l f a t e s  

kBnnen wir ganz sichere Angaben noch nicht machen, da  auf ver- 
scbjedenem Wege erhaltene Priiparate ein etwas abweichendes Ver- 
halten zeigten. Eine sehr hiibsche Erscheinung zeigte ein Salz, 
welches durch Umkrystallisiren nach B unsen’s  Methode von den 
bunten Erden befreit worden war :  beim ersten Auffallen der Kathoden- 
strahlen leuchtete daeselbe in schiin hellrothem Lichte, welches nach 
kurzer Zeit - etwa 30 Secunden -. verschwand und einer griinen 
Luminescenz Platz  machte. Ein anderes, nach A u e r  v o n  W e l s b a c h ’ s  
Methode dargestelltes Praparat  leuchtete dauernd lichtrothbraun, nnd 
sein Spectrum bestand aus einem Rand im Orange von 1612-1 581 
und einem continuirlichen Schein im Griin, in dem sich Linien bei 
I 544 und 1 503 schwach abhoben. Der  beim ersterwahnten PrH- 
parat beobachtete Wechsel in der Farbe wird ohne Zweifel durcb die 
beim Auffallen der Kathodenstrahlen auftretende Wlirme bedingt, da  
das  Phanomen nach kurzem Unterbrechen des Stromes wieder auftrat 
und beliebig oft hervorgerufen werden konnte. 

Xon allen uns zur Verfiigung stehenden LanthanprHparaten zeigte 
eine concentrirte Nitratlosung in 30 cm lnnger Schicht noch ein 
schwaches Prnseodymspectrum j es diirfte auch schwierig sein, ein 
Lanthan zu bekommen, welches diese Probe anf Reinheit besteht, 
wtibrend es bekanntlich leicht gelingt, ein ganz farblos erscheinendes 
Praparat, daa im Reagensrohr keine Spur  vom Spectrum mehr zeigt, 
darznstellen. W i r  hoffen, sphter die Spectra der Lantbansalze ein- 
gehend nntersuchen zu konnen ; augenblicklich sind y i r  durch andere 
Arbeiten so in Anspruch genommen, dass wir diese voraussichtlich 
schwierige Untersuchung verschieben miissen. 
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I I I I I I  I I 

Fip. 2. 
Yttrium-Oryci. 

Pig 3. 
Yttri i in-Sii l fnt.  

A. 

PIX.. 4. 
Yttrium-Sii Ifat. 

H. 

Fig. 5. 
Yttrium-Sii'fat. 

c. 

Pig. 6. 
Yttrium- . I l l  fa1. 

sUrt,ai'u(<. 

Fig. 7. 
hluunait-Rnrli,a tioti. 

Oxycl. 

Fip. 9. 
Tlioroitrat-Endfraction. 

OXyd. 

Fiq. 1 1 .  
'Choroxyd. 

(Hntiii-lewaare). 

Fi;. la. 
'rliorsuliat. 

(Handelswanre). 

-67 6U6463626760SS 50 51 SE 55 54 1 3  52 5 1  SO 1 3  48 41 46 

I I I I I I  I I I I I I I I I I  I I u UUW" 

6S6l666S64 6261605958 51 55 55 SA 51 52 51 50 49 $8 4" 46 45 4 4  

I l l 1  I v \ I  

6861(66S646362Q160S9 18 51  S6 55 54 53 52 I1 50 43 40 41  A6 4 5  44 
I I  

Das Lumioescenzspectrum vom 

Y t t r i u m  o x y d  
haben wir in Fig. 2 der Tafel skizzirt. Unsere Beobachtungen stimmen 
im Wesentlichen mit denen von C r o o k e s ' )  iiberein, nur hat derselbe 
die schwache, aber dentliche Linie I 563.5 nicht geseben und die 
schwer zu messenden, auch wenig interessanten Banden im Rlan ver- 

I) Pliilos. Transactions 1 7 4  b, 91 4. 
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nachliissigt. Unsere Praparate leuchteten schiin citronengelb und in- 
tensiv genug, um genaue Messungeu ausflihren zu k6nnen; offenbar 
brachten wir unsere Oxyde zu besserem Leuchten a h  C r o o k  e s ,  der 
von seiner Yttria sagt,  nit phosphoresced with feeble intensity, the 
light being about one twentieth of that given by the ignited sulphate 
under similar conditionsc. Allerdiogs erzielten auch wir mit den 
Sulfaten immm eine viel intensivere Phosphorescenz und besser cha- 
rakterisirte Spectra a ls  mit den Oxyden. Unsere Messnngen ergaben 
Folgendes: 

l P l r  

610 
591-580 
573-572 
564-563 
555 -54; 

540 
524 

495-485 

roth, schwache Link 
orange, Band 
citronengelb, Hauptlinie 
griin, schmale Linie (zuweilen i n  2 anfgelbst) 

helles Band 
grhne Linie 
Maximum eines schwachen Bandes 
diffus leuchtende Bande. 

Wir  erhielten rot1 Yttriumoxyden in verschiedenen Stadien der 
Reinheit fast identische Spectrm; ein kleiner Gehalt an Erbinerde, 
Didymoxyd, j a  sel ts t  Gadoliniumoxyd iindert das Spectrnm kaum 
merklich’); es ist daher dns Oxyd nicht zu empfehlen, wenn man 
den Fortschritt einer Fractionirung verfolgen oder ein Praparat  auf 
Reinheit untersucheii will. Dam eignen sich viel besser 

d i e  S u l f a t e  d e r  Y t t e r e r d e n ,  

mit denen wir uns wyegen ibrer grossen Wichtigkeit als analytisches 
Hiilfsmittel sehr eingehend beschsftigt haben; Fig. 3-6 sind Zeich- 
nungen einiger besonders interessanter Priiparate. Bei den Frac- 
tionirungen, die von Hrn. P o s t i u s  im hieeigen Laboratorium aus- 
gefuhrt wurden, dienteii als Ausgangsinaterinl 2 k g  klufliches Yttrium- 
oxyd; dieses Robmaterial wurde gereinigt durch folgende Operationen: 
1. Fallen der schwach basischen Erden mit Ammoniak; 2. Umkrystal- 
lisiren der Formiate, urn einen Theil des Erbiums zu entfernen; 
3. Fiillen der Dichromate durch Kaliumchornat nach der  von dem 
Eiiieu von uus in Gemeinschnft mit R. Biihm ausgearbeiteten Methodee), 

1) In Urbain’s  Yttria fehlt die schwache Linie 1. 610, die, wie a i r  
unten zeigen werden, dem Gadolinium angeltbrt. 

2, Diese Berichte 83, 42. Bei dieeer Gelegenheit mbchte ich ein Versehen 
berichtigen, das une bei unserer damaligen Publication untergelaufen ist. Die 
Chromrtmethode zur Reindarstellung der Tttria ist in iholjcher Form, wie 
wir sic benutzteo, schon vor 4 Jahren von Moissan und E t a r d  zu dem- 



1734 

und 4. erneuertes Fractioniren niit Ammoniak. Auf die Einzelheiten 
des Verfahrens. iiber welche Hr. P o s  t i u s  spater berichten wird, 
kiinnen wir hier nicht eingehen; wir verfolgen bier nur den Zweck, 
festzustellen, welche Linien im Spectrum dem Yttrium- und welche 
dem Gadolinium-Sulfat eigenthiirnlich sind, urn iiber diesen Punkt  
einigerrnaassen Klarheit zu schaffen. 

Vou den Diagrammen bezieht sich das mit A bezeichnete auf eiu 
Priiparat, welches aus dem Rohmaterial durch Behandelu mit Aiiimo- 
niak und daun mit Ameisensaure erhnlten war und im Reagensglas, 
also in 1.5 crn dicker SchicLt noch schwach das Erbium- uud Neo- 
djm-Absorptiousspectrum zeigte. Fig. 4, Praparat B, wurde aus A 
nach der Chromatmethode gewonneu und zwar ist es die letzte von 
ca. 20 Falluogen; es zeigte im Reagirglas keine, in 30 cm dicker 
Schicht noch scbwache A bsorptionsstreifeii, die vom Erbium her- 
riihrteit. Priiparat C ist nus B in der Weise dargestellt, dass zu 
einer Losung so lange Animoniak getropfelt wurde, bis die Absorptions- 
streifrn auch in 30 cni langt". concentrirter Liisung nicht rnehr sicht- 
bar  wareti, und iii Fig. G endlich haben wir das Luminescenzspectrum 
vom Sulfate einer Yttrin abjiebildet, die von Hrn. U r b a i n  nach 
seiner Methode - Umkrystallisiren der athylschwefelsaureri Salze 
und Fallen niit Ammoniak - dargestellt war und noch ganz geringe 
Mengen Erbinerde etithielt. Wir niijchten nicht unterlassen, Hrn. Ur- 
b a i  t i  an dieser Stelle f i r  die liebenswiirdige Bereitwilligkeit, rnit der  
er UIIS seine Praparirte zur Verfiigung stellte, unsern Dank auszu- 
sprechen. 

Diese vier Praparate nun, die alle ein schon ziemlich reines 
Yttrium enthielten, zeigteii sich schon i n  der Farbe der Luminescenz 
1 erscliieden; es leuchtete namlich 

A blendend weiss, 
B citronengelb, 
C schon blassrosa und eiidlich 
U r b a i n ' s  Priipnrat wiederum citronengelb. 

Wir sehen hier von den verschwommenen. schwer zu messendeo 
Randen im Blnn jenseits I 5 2 0  einstweilen ab;  auch C r o o k e s  hat ja 
dieselben vernnchlassigt. und beschiiftigen uns nur mit den gut mess- 
baren Linien im Roth, Gelb urid Griin. Dieselben zerfallen, wie aus 
den Zeichnungen hervorgeht, in zwei Gruppeu: Die eine, aus sieben 
Linien bestehende, ist nnveranderlich und tritt in allen Priiparaten 

selben Zwecke angewendet wordcn, welche die Sulfate der Erdgemische mit 
Kaliornchrornat fractionirten. Die Bcschreibung befindet sich in einer Ab- 
hnndluiig der geoannten Auloreo iiher Carbide seltener Eden  (Compt. rend. 
142, 573). 
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mit gleicher Intensitat auf'), die andere dagegen, vier Linien urn- 
fassend, ist veranderlich und verschwindet in Fig. 6, dern U r b a i n -  
schen Praparat, vollstandig. Diese letzteren vier Banden haben sich 
a h  zusarnmengebijrig erwiesen; wir stehen nicht an, sie dern Gado- 
liniumsnlfat zuzuschreiben und haben sie deshalb in den Diagrarnmen 
auch mit Gd bezeichnet. Sie sind niimlich offenbar mit denjenigen 
identisch, welche Crook e s  urspriinglich dem Samarium 2, zuschrieb. 
Spiiter zeigte B e t t e n d o r f f s )  - und wir ktinnen dies bestatigen, 
dass dern reinen Samarium kein Luminescenzspectrum zukommt; 
andererseits wurden die fraglicben Linieu von C r o o k  e s  in M a r i g n a c ' s  
Erde Ya ~iedergefunden~) ,  und das  ist unser heutiges Gadolinium- 
oxyd. Zwar verniissen wir in unserm Spectrum vollstandig die be- 
kannte orangerothe Linie 1 609.4, welche von C r o o k  e s  als ;anoma- 
lous line(( bezeichnet wurde, und, wie ihr Name andeutet, den Che- 
rnikero d o n  vie1 Kopfzerbrechen verursacht hat. Allein es  t ra t  auch 
bei C r o o k e s  in den Mischungen von Gadolinium-, Yttrium- und 
Calcium-Solfat, die er herstellte, diese Linie viillig zuriick, wie aus 
den Fig. 12 und 14-18 auf Seite 718 und 719 der Phil. Trans. Vol. 
176 hervorgeht. Diese Gadoliniumsulfatlinien sind nun nach unserer 
Fig. 3 die fnlgenden: 

1. 661 - 647 roth, 
1 610 -GOO orange, 

1. 563--557 p i i n .  
1. 600-596 D 

Ihnen entsprechen im Spectrum einer 
von ' 1 3  Ca, l / ~  Yt  und l/g G d  die folgenden: 

C r o o k e s  scheu Mischung 

1 604 -600 orange, 
1 597.6-591.5 '' 
1 561 grin. 

Die Uebereinsfimrnung ist keine exacte; es liegt dies wohl daran, 
dass C r o o k e s  seine Messungen nicht unmittelbar, sondern in Zeicb- 
iiungen mitgetheilt hat, wodurch leicht kleine Ungenauigkeiten ent- 
stehen. Garnicht scheint aber  ein Rand im Roth I646-630 mit 
mit dern von uns a n  seiuer Stelle beobachteten 1661-647 iberein- 
zustimmen. Dasselbe Band, nur schmaler, niimlich 1 644-641, findet 

I) rorausgesetzt, dass dieselben entweder gar keinen oder die gleiche Menge 

a) On radiant matter spectroscopy. 2. Abhdl. Phil. Trans. Vol. 176, 1885. 
3; Ann. d. Chem. 263, 173. 
4, Proc. Roy. SOC. 40, 1886, p. 236. 

Gyps enthalten. 
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sich auch in der Zeichnuug, die C r o o k e s l )  roil d e u  Spectrum von 
M a r i g u a c ’ e  Erde Ya (= Gadolinerde) gegeben hat. Dagegen findet 
sich nun wieder iu C r o o k  es’  Zeichnung des Yttriumsulfatspectrume2) 
ein schwaches Band 1653-645, das iiicht dem Yttrium aiigeh6rt uud 
rnit dem entsprechenden niit Gd bezeichneten unserer Fig. 4 iiber- 
einstimmt. Kach allen diesen Thatsachen war zu rermuthen, dass es 
sich hier um ei i i  breites, nicht sebr helles und wenig scharf con- 
turirtes rothes Band handelt, das  etwa von 1. 660-630 sich erstreckt 
und von dein je  nach Umstiinden bald mehr die rechte, bald mehr 
die linke Seite in die Erscheinung tritt. Und in der T h a t  zeigen die 
Gadolinium-reichen Sulfate der Fig. 8 und Fig. 10 ein breites Band 
von 1655 bis 1632.  

Unsere Untersuchungeu haben demnach folgendes Resultat ergeben : 
Ein durch etwa fiinfzignialigee Fractioniren mit Ammoniak und 

etwa ebenso oft wiederholtes Umkrystallisiren der Forminte vom 
grossten Theil des Erbiums befreitea ‘Y ttererdenmaterial liefert a h  
Sulfat ein LuminescenzJpectrum, i n  welchem sowohl die Yttrium- ale 
auch die Gadolinium-Linien sehr scharf auftreten. Unsere mehrfach 
wiederholten Messungen ergaben folgende Wellenlangen: 

I) Proc. Roy. SOC. 1. c. Anm.: Die Linien dieses Spectrums gehiireii 
theils dem Gd, theils dem Yt an. Abgesehen davon, dass anomaler Weisl: 
die citronengelbe Yttrinlinie 5 573 nicht entwiciielt ist, ermeist sich dasselbe 
als identisch mit dem Spectrum Fig. 9 nuf Seite 716 der Phil. Trans. 1’01. 
176, welches durch Mischung von 39 Theilen Gd mit 61 Theilen Yt erhaltec 
worden ist. Vergl. Crookes,  Die Genesis der Elemente, 2. deutsche Aufl. 
YOU W. P r e y e r  1895, pag. 15. Die Linien der von Crookes untersuchten 
Erde Mar ignac’s ,  Y,, und diejenigen unserer Fig. 3 entsprechen sich folgcndw- 
maassen: 

y. I - -  Fig. - 3. 

644.6 -641.5 
618.9 
609.4 
604**) 
597 
567.6 
5ti1.3 
549.5 
51O.ti 

661- 647*) 
620 

606 
597 
56ti 
,560 
549 
54 1 

- 

cheinisclier 
Ursprung. 

Gd 
Yt 
Gd 
Gd 
Gd 
Yt 
Gd 
Yt 
Yt 

*) = 1 653--632 unserer Fig. 10. 
“) y o n  C r o o k e s  zwnr in die Figur eingetragen, aber unter den Messungen 

nicht gesnndert aufgcfuhrt. 
2, Phil. Transact. 174b, 31 1. 
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669-661 
661- ti47 
623 - 6 15.5 
610-600 
600-594 
585-575 

573 
568-565 
563 - 557 
552- 546 
542-540 

516 
498 

490.5 -484 

roth 
B 
> 

orange 

gelbe Hauptlinie 
schmales griines Band 

sehr helles griines Band 

>> 
) 

> >, > 

griin 

blaugrkne Linie 
)) verschwommen 

)) Bande 

Y 
Gd 
Y 
Gd 
Gd 
Y 
Y 
Y 
Gd 
Y 
Y 
? 
Y 
Y 

Zerlegt man ein solches Material durcli Ftillen mit Kaliumchromat 
in ca. 20 Fractionen, so ist in den letzten Fiillungen, die nur noch 
Spuren von Erbinerde enthalten, nuch das Gadolinium zum gr8ssten 
Theil verschwunden; das Spectrum zeigt nur noch eine Andeutung 
der  Linien bei ?. 652 und I. 598. Pallt man dann mit Amrnoniak, 
so erhiilt mati zum Schluss eiue viillig erbiumfreie Fliissigkeit, in 
welcher jedoch merkwiirdigerweise das Gadolinium wieder ange- 
reichert ist, wie man aus unserer Fig. 5 deutlich ersehen kann. Be- 
rnerken miichten wir noch, dass diese gar kein Absorptions-Spectrnm 
mehr zeigende Endfraction aus 55 g Oxyden bestand, und, wie er- 
wahnt, aus 2 kg Rohmaterial gewonnen waren. 

In dem uns von Hrn. U r b a i u  iibersandten, schwach kalkhaltigen 
und in sehr dicker Schicht sndeutungsweise zwei Absorptionsbanden 
des E r b i u m  zeigenden Priiparat konnteu mit Hiilfe der Kathodo- 
luminescenz nur Spuren von Gadolinium entdeckt werden. 

In Fig. 4 uud Fig. 6 sind im blauen Theil des Spectrums eine 
Anzahl Banden gezeichnet, die in Fig. 3 und 5 weggelassen wurden, 
weil sie dort  zur Mesmug zu echwach waren. Es sind die Folgendeu: 

1. 482-475 blao, 
1 467.5 rn , schwach, 
1 457.5-452 violet, stark, 
1, 449 -447 w 
1 442 Lkic )) 

i 437 Max. eioea Bandes. 
Es sind simrntlich Yttrium-Linim 

Uusere bisherigen Diagnosen bezfiglich , der Spectrallinien des 
Gndoliniums finden ihre Bestiitigung und Vervollstiindiguog in den 
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S p e c t r e n  se  h r ga  d o 1  i n  i u rnr e i c h  e r F r a c t i o n  e R, 

die wir  in Fig. 7-10 vorfiihren. - Nachdem de r  Befund a m  Yttrium- 
sulfnt C (Fig. 5) ergeberi hatte, dnss das  Gadolinium in den Endlaugen 
sich nnreichert, untersucbten wir  zwei, mit Knlilniige ausgefiillte, End-  
fractionen. vnn denen die eine (Fig. 7 und 8) RUS einern Monnzit- und 
Cerit-Material, die andere (Fig. 9 uiid 10) ails dern Thorni t ra t  dee 
Hnndels herri ihrte Vorher  waren diese b1:tteri;ilien bis zur Er- 
schiipfung iriit Ka1iiinichroin:it gefiillt worden. D ie  Endfraction des  
Monnzitinateriales wurde ron  Flrn. R. B i i b m  rnit Hiilfe d e r  Chrorn- 
slureniethode in1 hiesigen L:iborstorium abgeschieden. 

In  beiden Priipnraten herrschte nun in d e r  T b a t  das  Gadolinium 
bedeutentl vor iiiid tint dns  Yttrium s t a rk  zutiick, nin meisten in  d e r  
Thornitrat-end fraction. 

Die  citroiieigelbe Tttrialinie verliert bei ihrer  zunehrnenden 
S c h w ~ c h u i i g  zuglejch die SchBrfe ihrer  Contur  und wird in d e r  F a r b e  
sctieinbar mehr  grun;  interessant ist auch,  wie d a s  ornngefwbene 
Tt t r iuniband sich in mehrere Linien auflost (vergl. Fig. 7), die d a m  
an Zahl  und Stiirke :rhnehmen (vergl. Fig. 0). 

Hier f o l p n  die Meisungen: 

I .  D i e  O x y d e .  
~~ ~~ ~ ~ 

I Fig. 7. chemi- Fig. 9. 
Farbe I Monazit-Endfraction. 1 scher Thornitrat-Endfraction 

Lurninescenz rosa UrJprung 1 Luminescenz purpurrotb 

roth 

D 

orange 
I) 

E 
n 
>> 

gelb 
griiu 

> 
D 
>> 
b 

1. 6.51 Max. eines sclwachen 1 
(526-619 scllnnch I 
605 -600 
59G - 59 1 
.-) 8 6 schnach 
552-580, scharf, hell 

I 578 schwach \ 
1 573-573 

.iG; schwach 

551-546 I 
513-540 

Bmdes 

I 614 - 610 Hauptlinie 

I 

1 564-5113 I 

55?.5-551 / 
I 

Gd 

Gd 
Gd 
Gd 
Y 

Y 

Y 
C; d 
P 

Y 

I ,  6G1-651 

I 632--F28 
1 625-619 

605- GO0 
614- 610 Hauptlinie 

5!)G-590 schwach 

585 - 579 

573-572 
5titi-564, hell 

556 -513, Schein 

blau 49.5 - 4111 

485-478 
4F9.5-487 

, . I  

1 
l(und Gd?)l 495-480 

B e m e r k u n g :  Gd R 565 und  Yd563.5 liegen dicht nebon einander uud 
kiinoen leicht vermechselt warden. 
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2. D i e  S u l f a t e .  
___-_ _ _ _  

! Fig. 8. 
Farbe j Monazit-Endfraction. 

I Luminescenz rosa. 

1 648-639 

598-592 hellste Linie 
n ,  

gelb 1 578-561 Band 
Maximum bei 1572 gelbgrin 1 

>> 1 
blau , 485-471 

violet ' 455 Max. eines schmalen 
I Bandes 

chemi- I ' Fig. 10. 
scher Thornitrat-Endfraction. 

Jrsprung I Luminescenz feuerroth. 
I 

Gd 
Gd 
Gd 
Gd 
Y 
Y 
Gd 
Gd 
Y 
Gd 
Gd 

' 1655-632 
607-600 

' 592-581 
575-568 

I 598-592 hellste Linie 

1 567 schwach 
, 563-559 scharf, hell 

535 -5.29 scbwach I 503 schwach 

1 558-555 
54fi - 541 

Gd 
(und Y?) 1 485-471 

Max. eines 
schwachen Bandes 

Bemerkung:  Da daa blaue Band I485-471 in dem fast Gd-freien 
Yttriumsulfat der Fig. 6 ebenfalls, wenn auch weniger krsftig, auftritt, so ist 
BS mcglich, dam es sowohl dem Gd wie dem Y angeh6rt; niit anderen 
Worten, dass die beiden Spectren sich hier hberdecken. 

Ueber das Spectrum den G a d o l i n i u m o x y d e s  existiren Angaben 
von B e t t e n d o r f f ' ) .  Er beschreibt ein schwaches Band bei 1628.2 
und eine intensive Linie bei 1609.4. Diese oliigen den 1632-628 
und 1614-610 unierer Figur 9 entsprechen. Die schwachen Linien, 
welche e r  ausserdem beobachtete, gehiiren siimmtlich der Yttria an, 
was zwar B e t t e n d o r f f  nicht aufgefallen zu sein scheint, aber so- 
wohl aue einem Vergleich seiner Zahlen mit den Zeichnungen von 
C r o o k e s ,  als auch mit unseren Messungen ohne Weiteres sich 
ergiebt. 

Es ist sehr bedauerlich, dass B e n e d i c k e ,  der For Eurzem eine 
hochiuteressante Untersuchung iiber daa Gadolinium ") veroffentlichte, 
sich durch die Schlussfolgerungen von L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  hat 
abhalten lassen, seine Praparate auf Luminescenz zu untersuchen. 
Er iat offenbar der Meinung, dass die Luminescenz der seltenen Erden 
nur durch *Verunreiniguogenc hervorgerufen wird , deren Art man 
noch nicht bestimmen kann. Daranf ist vor Allem zu erwidern, dam 
Praparate, die nachweislich keiri Lanthari , Yttrium oder Gadoliuium 
enthalten, auch kein Luminescenzapectrum liefern, welches in einzelne 
Linien aufgeliist werden kanu, woraiis doch unmittelbar zu schliessen 
- 

') Ann. d. Chem. 270, 38'2. 
1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 22, 3!13. 
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ist,  dnss jene Spectren von den erwiihnten Erden herrorgerufen 
werden. Allerdinga sind diese Spectren, j e  nach der Natur der Ver- 
bindung, oft vSllig verscbieden; die Oxyde zeigen andere Erschei- 
nungen als die Sulfate, diese wieder aiidere als die Phosphate 11. s. f. 
Es erinnert dies :in die Absorptionsspectreu von den Salzen der  
bunten Erden, welche j a  auch, je  nach der Natur der SSure, vijllig 
von einauder verschieden sein kijrmen I ) .  Ueberhaupt beateht zwischen 
beiden Erscbeinungen ein geaisser  Zusammenhang insofern, als sie sich 
gegenseitig auszuschliessen scheinen. Ein Theil der sogenannten seltenen 
Erdmetalle liefert Salze , die eiii Absorptiolisspectrum zeigen und 
Oxyde, welche die nierkwiirdige , bei keineru anderen festen Korper 
beobachtete Eigenschaft haben, in weissgliihendem Zustande ein Licht 
auszusenden , dessen Spectrum riicht cnntinuirlich ist , sondern nus 
Linien und Banden besteht. Alle diese Oxyde VOII Neodym, Praseo- 
dym,  Samarium, Erbium, Holmium u. s. w. reagiren nicht a u f  Ka- 
thodenstrahlen, wie wir uns a11 eiiier giinzen Reihe von Prsparaten 
iiberzeugt haben; sie beeintrachtigen oder rermindertt vielmehr die 
Luminescenz der farblosen Erden, wenti sie densrlben in hinreichender 
Menge beigemischt sind. Urngekehrt liefern diejenigen Oxyde, die 
ein Absorptions- und Emissioris-Spectrum unter den oben bezeichneten 
Bedingungen nicht geben, schiine Kathodoluminescenzspectra. 

Es ist. urn auf die oben angeregte Frage ziiriickzuknr~ix~ie~~, 
nucli zuzugeben, dass gewisse Verunr einigungen die Luniinescenz- 
spectren in  merkwiirdiger Weise heeiriflussen, dxs Leuchten verstarken, 
schwachen oder ganz verhindern, die Wellenliinge der Banden ver- 
andern u. a. m2). Kalk und Gyps spielen z. B. eine grosse Rolle, 
insofern ein Zusatz dieser Subsfanzen die Leuchtkraft der Yttria- 
praparate nuf das 10-20-facbe erhijht und das Auftreten von Linien 
verursacht, die man an reinen Prlparaten nicht wahroimmt. Es ist 
xnzunehmen , dass die beim Fractioniren beobachteten Aenderungen 
im Spectrum oft durch Beimengungeu, die aus deu benutzten Glas- 
gefiissexi herriihreu, herrorgerufen werden. Desbalb darf man aber  
iiicht glniibeii , dass jene Verunreioigungen die eigentlichen Ursachen 
der Erscheinung, die PLichttriigeru, sind, weun wir uns so irusdriicken 

’ diirfen. Die Luminescenz einer Kalk-Yttria-Mischung ist fiir das  
Yttriuni, nicht fiir das Calciuni charakteristisch. 

Fig. 11 und 12 sind die Spectren des Oxyds und Sulfats jenes 
Thornitrats, aus dem wir das Oxyd der Fig. 9 ausfractionirten. 
Diese Spectren waren naturgemiiss sehr schwach, dorh liefiseii sie, 
wie unsere Figuren zeigen, Yttrium und Gadolinium noch deutlicli 

~~ ~ ~~~~~ 

‘ j  Siehc M u t h m a n n  und Sti i tzel ,  diese Berichte 32, 2659. 
?) Vrrgl. E. W i e d e m a n n  und G. C. Schmidt,,  Zeitschr. f. phys. Clieui. 

18, 5”. 



erkennen. Die im khuf lichen Thornitrat enthnltene Menge dieser 
Erden schiitzen wir nuf nicht unter 10/oo, da  wir aus 900 g Thor- 
nitrat = 321 g T h o 2  0.53 g des Oxyds der Fig. 9 bekamen und dieses 
ausser Yttrium und Gadoliniam nur noch eine geringe Menge Calcium 
enthielt. Die Luminescenz des Thoroxyds Fig. 11 war lila, diejenige 
des Sulfats (Fig. 12) blassrosa. Das reine Thoroxyd und Thorsulfat 
leuchten hellblau, haben aber keine Linieii im Spectrum. - Rei der 
Betrachtoog so Echwacher Spectren kiinrien Gaslinien storend wirken 
und zwar hauptsiichlich die gelbe und griine Quecksilberlinie (1 577 
bezw. I 546), sowie die Wnsserstofflinieii H a ,  Hp und H , .  

Zum Schliiss noch einigc: Bemerkiingen zu deli Arbeiten yon 
L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n .  Derselbe hat iu manchen sei ler  Yttria- 
praparnte die so markante gelbe Linie I 573 vermisst, wahrend er  
in anderen nur diese (iind eine gewiese blnue bei 1.476.5) wahrnahm. 
Daraus hat e r  nun auf die Zerlegbarkeit der Yttria geschlossen 1) 

oder genauer: er nahm a n ,  dass neben der eigentlichen Yttr ia ,  die 
nicbt leuchten 8011, zwei unbekannte Elemente, 2, und Zp, vor- 
handen seien , denen die respectiven Spectre11 zuzuordnen wlren. 
Es kann aber die citronengelbe Linie uiiter Umstanden, die noch 
aufziibellen wiiren, eicherlich ausbleiben; auch M a r i g n a c ’ s  Y, , das 
zweifellos stark yttriumhaltig war ,  eeigte ja, wie wir oben geeehen 
haben, die gelbe Linie nicht. Wir  sind im Begriff, diese Sache 
weiter ZII verfolgen, glauhen aber  nach den bisher gemachten Er- 
fahrungen das  Endresultat mit ziemlicher Bestimmtheit voraussagen 
zu konnen: es sind Fremdkorper, und zwar wahrscheinlich bunte 
Erden, welche die Eiitwickelung der Linie beeintriichtigen. Specie11 das  
Neodyni, welches als Oxyd, Sulfat, Phosphat etc. an der Stelle der 
gelben Yttriuiiilinie iin auffallenden Lichte einen stnrken Absorptions- 
streifen zeigt, wird hier wold die Ursache sein. Und was das  Auf- 
treten der citroneogelben Linie allein in manchen Prapsraten von 
L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  anbelangt, so liegt das wahrscheinlich nur 
am schwachen Leucbten. Unser rohes Ausgangsmaterial (kaufliche 
Yttererde) zeigte beispielsweise nur eine Luminescenz, iihnlich wie 
Calciumsulfat + l / ~ o o ~ ~ ~  Yttriumsulfat, d. h. es war mit Bestimmtheit 
nur die gelbe Linie zu sehen. Wenn weiter der genannte Forscher 
daraus, dass eeine Yttria immer scbwiicher leuchtete, j e  reiner sie 
war ,  deli Schluss ziehen will, die Luminescenz riihre iiberhaupt 
uicht voii d w  Pt t r ia  her2), so steht diesem Argument die Erfahrung 
gegeniiber, dass ein 211satz vo11 Kalk oder ahiilichen an und fiir aich 
contiiiuirlich leuchtenden Subbtanzen nBthig ist, urn die Luminescenz 
der Yttria kraftig zu entwickeln; dies ist ja von C r o o k e s ,  der  die 
Ansicht L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n ’ s  niemals getheilt hatY), in seinen 

- 

I) Compt. rend. 102, 899. 
3) Journ. Chern. SOC. 55, 272. 

2) Compt. rend. 101, 591. 
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beiden Abhandlungen *on radiant matter spectroscopyc geniigend er- 
ortert worden. Es wird j a  wohl durch diese Complicationen der  
Werth der Luminescenz als analytische Methode einigermaassen be- 
eintracbtigt, aber  deshalb bleibt sie doch ein unschatzbares Orien- 
tirungsmittel fiir die fitrbloseii, selteueu Erden, wie uns ein besseres 
bis jetzt nicht zur Verfiigung steht. 

C r o o  k e s  will in seiner dritten grossen Abhandlung iiber seltene 
Erden (Journal of the chemical Society 1889, Vol. LV) in dem, was 
wir Yttrium und Gadolinium heissen, elf Componenten erkennen, die 
er niit G, bis Ge und Si; bezeichnet. Er kommt zu diesem Resultat 
durcli Vergleich der Luminescenz-Spectren vnn iiber 1000 Fractionen 
der  Erden des Samarskits. Die Spectren sind zusammengestellt in 
der Tafel Fig. 28, A bis S, der genannten Abhandlung. Die daselbst 
abgebildeten Linien urid Banden stimmen mit den unserigen zwar 
iiberein, zeigen aber eine m e h r  f a c h e Unabhangigkeit von einander, 
wahrend wir a n  unseren Prlparaten nur eine e i n f a c  h e  consttrtiren 
kiinnen, was das  Hauptergebnias unserer Untersuchungen ist. 

Ohne hier weiter zu erwagen, in wie weit die Crookes’sche  
Interpretation Anspruch auf Strenge machen kann, wollen wir zur 
Orientirung bei kiinftigen Forschungen nur kurz die Differenzen 
zwischen unseren Befunden und clenen von Croo k e s  einzeln namhaft 
niachen: 

C r o o  k e s  lasst den weniger brechbaren Theil unseres rothen Bandes 
I 655-632, namlich bei ihm Mitte 1 6 4 7 ,  zugleich abnehmen mi: 
unsereni rothen Band 1. 625-613, bei ihm Mitte I 619 (siehe Fig. 28, 
A bis H). Uusere Pr lpara te  lehren das Umgekehrte. - Die Linie 
I 609 (anomalous line), welche, wie C r o o k e s  sagt, zwar  i n  den 
Snmarskiterdeii vorhanden ist , aber iu den Gadoliniterden fehlt, 
haben wir nicht beobachtet. - In den Orange-Banden, Mitten I603 
und I 597, herrscht zwischen C r o o k  e s und uns Uebereinstimmung. - 
Die beiden griinen Linien 1. 568 und I 5 6 3  (bei una I 568-565 und 
2. 563-559) treten bei C r o o k e s  im Allgemeinen zusammen auf, 
wahrend bei uns die Eine abnimmt. wenn die Andere zunimmt. 
Die Erste (1. 568) ist bei uns voll entwickelt in einem Praparat ,  das  
soiist etwa der Fig. 28, 0 ( C r o o k e s ) ,  wo sie glnzlich fehlt, ent- 
sprechen wiirde , rind sie verschwindet zusammen mit der citronen- 
gelben Linie , wahrend sie bei C r o o k  e s  dariiber hinausgeht. Die 
Zweite (1 563) verschwindet bei uns nur wenig friiher, als die letzten 
Keste der  Orange-Banden, bei C r o o k e s  riel friiher. - Die beiden 
hellen griinen Banden 1550 und I 541 rerschwinden bei uns mit der 
citronengelben, sogar eher friiher, bei C r o o k e s  gehen sie dariiber 
hinaus. - Den blauen Theil des Spectrums hat C r o o k e s  in seiner 
Fig. 28 nur fragmentarisch behandelt. Er s p i c h t  vmi eiriem doppelten 
blnuen Band, desseii Mitte e r  zu 1. 481 :uigiebt. Dsssselbe liiest er 



rnit der  citronengelben Linie auftreten und anwachsen. Nach unseren 
Befunden gilt dies nur f i r  den links oon 1482 liegenden Theil den 
blauen Bandes , wiibrend der rechte mit den orangefarbenen Banden 
verkniipft erscheint. 

Das Wesentliche ist, dass C r o o k e s  auf dem langen Wege seiner 
Fractionirung von seiner Ausgaiigsfraction Fig. 28, J, bis zu seinen 
Endfractionen A und S, welche unvollstandige Gadolinium- und 
Yttrium-Spectren sind, nicht auf solcbe Fractioneri stiess, welcbe rnit 
uneeren Fig. 6 (die Yttria U r b a i n ' s )  und 10 (fast reines Gadolinium), 
iibereinstimmen l). 

M i i n c h e n ,  anorganisch-chem. Laborat. der  techn. Hochschule. 

278. W. Y u t h m a n n  und L. S t u t x e l :  Ueber Ceriaulfate. 
(Eingegangen am 5. Juni ;  mitgeth. in der Sitzung von Hro. A. Rosen heim.) 

Die meisten Salze des drei- und vier-werthigen Cers sind ein- 
gehend untersucht und ihrer Zusammensetznng nach genau bekannt; 
nur fiber die Cerisulfate liegen offenbar ungenaue Angaben vor, 
trotzdem diese Salze vielfach Qegenstand der Untersuchung gewesen 
sind; da  UIIS sehr reines Cermaterial in  grosser Menge zur Verfignng 
stand, glaubteii wir dieae Liicke ausfiillen zu aollen. 

Es existiren nach den verschiedenen Angaben zwei verschiedene 
Salze, ein gelbes, densen Zusammensetzung einfach ist,  und ein 
rothes von complicirterer Pormel. Mit der  Aualyee dieser Ver- 
bindungen haben sich beschlftigt R a m  m e l s  b erga) ,  H e r m a n n  3,4 
2 s  c h  i e s c  h e*),  C zu d n o w  i t z 5, und J o  I i n 6). Z s c b  i e s c  h e  erbielt 
durch Erhitzen von Cerdioxyd rnit iiberschiissiger Schwefelsaure 
bauptstichlich ein gelbes, beim Rehandeln von iiberschiissigem Cer- 
dioxyd mit einem Gemisch gleicher Theile Schwefelsaure und Wasser 
auf dpm Wasserbade vorwiegend ein rothes Salz. Nach anderen 
Angaben soil aus der Losung zuerst ein rother, iii hexagonalen 
Prisnieii krystallisirender Kiirper, danii ein gelbes Salz entatehen. 

1) Das von Crookes  ktirzlich entdeckte Victor iuni  zeigt nur im 
Ultraviolet Lriminescenzstreifen und tangirt daher unsere Untersuchang nicht, 
die auf den sichtharen Theil des Spectrums beschrinkt war. 

2, Pogg. Ann. 108, 4.5. 
9 ebenda I O i ,  80. 
") Bull POV. chin). [2] 21, 531;. 

3) Journ. f .  pralit. Chem. 92, 14!). 
5, cbenda HO, 18. 
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