
spricht der von H. v o n  P e c h m a n  n beobachtete quantitative Ueber- 
gang in Diphenylphtalid. Es wiirde also dem Acetylderivat der Phtal- 
aldehydsliure und dem Diacetylderivat der Diphtnlylslure I)  ent- 
sprechen. 

G e n  f. Universitiits-Lahoratorium. 

822. W. Muthmann und E. Baur: Untersuohung des kauf- 
lichen Thoriumnitrates und der Auer'achen Gluhkorper. 

(Eingegangen am 5. Juli). 

Es ist bekannt, dass die aus dem Monazitsand gewonnenen 
Thoriuinprapnrate durchaus nicht gleichwerthig sind, sondern sehr 
verschieden bezahlt werden, und zwar richtet sich der Preis natur- 
gemass nach der Leuchtkraft der daraus hergestellten Gliihstriimpfe. 
Die Lichtemission derselben schwankt in sehr weiten Grenzen; es 
kornmen Striimpfe in den Handel, die bei 38 mm Gasdruck eine An- 
fangslichtstarke von nur 60 - 70 Hefner -Kerzen gebeu, wlihrend sie 
bei den besten Priiparaten auf 130 Hefner-Kerzen steigen kann ; diese 
colossalen Differenzen haben zur Folge geliabt, dass die Fabriken die 
au3 ihrrm Thoriumaitrat hergestellten Striimpfe roo der pbysikalisch- 
technischen Reichsanstalt in Charlottenburg oder der chemisch- tech- 
nischen Versuchsanstalt in Kiirlsruhe auf Emissionsverniogen priifeii 
lassen und beim Verkauf entsprechende Garantie leisten. 

Ueber den Grund dieser Differenzen im Lichtemissionsvermii,aen 
herrachte bis jetzt rollige Unklarheit. Man weiss zwnr seit langer 
Zeit, dass Verunreinigungen der Thor-Cer-hlischung, wie Phosphor- 
saure, Alkalien, Eisen-, Chrom-, Aluminium-Oxyd, und vielee-Andere 
die Leuchtkrnft im ungunstigen Sinne beeiuflussen, und ist daher be- 
muht geweseu, die Methoden zur Reinigung der Thoriiim- und Cerium- 
Snlze imrner niehr zu rervollkonininen; allein es kamen haufig genng 
Fhlle vor, dass rerschiedene Portionen des gleichen Sandes bei genau 
deiiselbzn hrbeitsmethoden vijllig verschiedenwerthige Praparate liefer- 
ten, zum grlissten Aerger der Fabricanten, welche dadurch grosse 
Vrrluste erlitten. Man stand d r r  Erscheinong ratblos gegenuber, 
denn die Thornitrate schienen identisch zu sein, verhielten sich quali- 
tativ und quantitativ gaiiz gleivh, und der auffindbare Unterschied 
bestiind, wie gesagt, nur in den1 verschiedenen Emissionsvermligen der 
Gllhkorper. 
- 

1) Ann. d. Clem. 311, 268. 



Wir  haben nuu rerwhiedene Thoriumnitrate des Handels mit 
Hiilfe der Kathodoluminescenzrnethode untersncht und dabei fest- 
stellen kiinnen , dass dieselben regelmgssig noch Verunreinigungen 
seltener Erden enthalten. Ueber die Untersuchungemethode wurde 
schon ausflihrlich berichtet ’); am besten rerwandelt man die Nitrate 
in die wasserfreien Sulfate und setzt diese der  Einwirkung der Katho- 
denstrahlen aus; bei allen 110s zur Verfiigung stehenden Praparaten 
konnten wir das  Auftreten von Gadolinium- und Yttrium-Linien con- 
statiren, und es wurde festgestellt, dass das Gadolinium bei weitem 
iiberwog. Diese Beobachtung legte nun den Gedanken nahe, dass 
jene Verunreinigungen es  sind, welche die Leuchtkraft beeintrachtigen, 
und wir waren vor die Aufgabe gestellt, die Menge der  Vernmeini- 
gungen miiglichst zu bestimmen und das  Leuchtvermfigen VOD Strtimpfen 
zu untersuchen, die aus vollkommen reinen Materialien hergestellt 
waren. 

Zur Herstellnng reinster Thoriumpraparate benutzten wir die 
Fractionirungsmethode mit Kaliumchromat, welche hei der Trennung 
der  seltenen Erden so vorziigliche Dienste leistet. Es war  im 151-at- 
laboratorim des Einen von iins schon friiher die Beobachtung gernacht 
worden, dass sich mit Hiilfe dieser Methode aim Erdgemiechen selbst 
eine kleine Menge Thorium fast quantitativ herausbringen liisst ; be- 
hanndelt man namlich derartige, etwa noch 1 pCt. Thoroxyd enthal- 
tende Gemische big zur viilligen Liisung mit Cbrornsaure und tropfelt 
dann in der Siedehitze Kaliurnchromatliisung ein, so fallt zunachst ein 
prachtvoll gliinzender, goldgelber Niederschlag nus, welcher aus dem 
normalen Thoriumchromat, Th(C1 O&+ 3 H20, hesteht ; erst nacb vfil- 
liger Abscbeidung des Thoriums beginnt die Fallung anderer Chro- 
mate. 

Auf Grund dicser Erfahrung rerfuhren wir nun folgendermaassen: 
S40 g Thornitrat des Handels wurdeo in 5 L Waaser geliist und 

unter Einleiten yon nnter 3 Atm. Drnck stehendem Dampf 1 L einer 
6-procent. Kaliumchromatliisung zugetr6pfeIt. Diese Operation wurde 
sechsmal wiederholt; die Fractionen bestanden aus dem rollkommen 
einheitlichen Krystallpulver des Thoriumchromats, welche zusammen 
320 g rein weisses Oxyd ergaben. Dann entstand bei weiterem Fallen 
eine geringe Menge eines schmutzig olivengriinen Chromntes, und aus 
der restirenden Liisung, aus welcher Kaliumchromat nichts mehr fiillte, 
wurden mit Kalilauge die Hydroxyde des Gadoliniums und Yttriums 
niedergeschlagen. Letztere ergaben etwa 0.5g Oxyd, dessen Luminescent- 
spectrum wir in der oben citirten Abhandlurig abgebildet haben und 
das der Hauptsache nach aus GdsOs bestand. Fas t  ebensoviel Oxyd 
lieferte uns das erwiihnte olivenfarbene Endchromat der Fraction, 

__ __ 
1) Diese Berirhte 33, 174s tind 1760. 

Bc-irhie d. D. rhem. Ccrcllscntllr. .l.ihrF. ‘.\X111. 131 



2030 

welches nach eiiier spectralanalytischen Untersuchung der Hauptsaclie 
nach ails Neodym- und Praseodym-Oxyd bestand. Darans folgt also, 
dass die Verunreinigungen uiiseres Thornitrates insgesammt mindestens 
0.3 pCt. betrugen, also ein Drittel der Menge jenes Zrisatzes, des Cers 
iiiitnlich, dern der A u e r  - Kiirper seine Leuchtkraft verdankt. 

Mit dern 80 gereinigten Thorium wurden, nachdeni es in Nitrat 
iibergefiihrt riiid die entsprechende Yenge Ceramrnoniumnitrat zugesetzt 
\\ ir, Striinipfe getriinkt uiid zwar so, dass ihr Sscherigehalt 1 g T h o 9  
+ 0.01 g CeOr betrug. Mit Hulk des Butisen'schen Photometers 
wurde nun das Licht, dns unser? Striirnpfe nuesandten. rnit demjeoigen 
eines mit der :\uf$chrift PMetnthorc. veraehenen, von der chemischen 
Fabrik D r o s s b  n c h  in Freiberg heigestellten Gliihstrumpfes verglichen 
und gefunden, d:ss 1. iinsere selbstgemacbten Striirnpfe in der Farbe 
deutlich gelber waren, nls der im Vergleich niit ihnen griinlich leuch- 
tende Normalstrumpf und 2. dass dieselbeti 1.3 - 1.4-rnal stiirker 
leuchteten. Einige Striimpfe, die wir :ius den Materialieti des Handels 
bereitcten und die sonst n ic die rorigen ziisamrnengesetzt wnren, 
leuchteten mit geringen Ahweichiingen 1.3-ma1 schwacher als der Ver- 
gleichsstrumpf. WHS rielleicht nuf Rechnung der etwns unregelmlssigen 
Gestalt unserer Striimpfe gegrniiber denjenigen der Tecliiiik zu setzen 
ist. Das  Trffiikeii geschah so,  dnss man eine abgeinessene Menge 
30-procentiger Nitratlosung \-on deim Strurnpfe nnssaugen liess und den- 
selben dann auf einem hiilzernen Dorn trocknete; einen Eitifluss 
d r r  Tempsratrir der rrankungslosung aof die Leiichtfnrbe des Strunipfes, 
T O I ~  dem D r o s  s b a c h ' )  spricht, haben wir nicht beolachtet. Mtig- 
licherweise wich aiich die procentonle Zusammensetzung unserer 
Striimpfe ron der der  Vergleichsstriirnpfe a b ,  das Optimum der 
Leuchtkraft liegt nsch D r o s s b n c h  (I. c.) bei 0.9 pCt. Ce02. 
~ . ~ " : ~ A i i s  den oben angegebenen Zrthlen qeltt nun hervor, dass das 
Giiteverhaltniss der aus  dem Ausgangsmatrrial und dem cijllig reinen 
Thorpraparat hergestellteri Striirnpfe 100 : 180 betrlgt, woraus zu 
schliessen ist, dass eine Verunreinigung durrh seltene Erden im Al l -  
geineirieu ausserst nachtheilig nuf das Ernissionsverinogen der Striirnpfe 
e nwirkt und zugleich eine Erklarong f i r  das Auftreten scblechter 
Thoriurnnitrate bei der Fabrication gegeben iet Man wird solche 
Producte rnit Hiilfe der Kathodoluminescrnz oder noch besser durch 
Fractioniren rnit Kaliumchromat untersuchen und die Didym- und 
YTr-EZTti auf irgend eine Weise entfernen miissen. Die Tecbnik 
scheint inzwischen (obige Untersucbung wurde vor etwa einem halben 
Jnlire begonnen) eine Methode gefunden zu haben, mit Hiilfe deren 
durcb rein basisches Fractioniren dieser Zweck erreicht wird; wenig- 
stens wiirden uns von Hrn. Dr. D r o s a b a c h  Striimpfe rnit der Aiif- 

9 Journal f. Gasbeleuchtong ctc. IS%, 352. 
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schrift ,Metathor gelblicba iibersandt, die sich gegen unseren Ver- 
gleicbsstrunipf als 1.35 Ma1 starker erwiesen, also in der Leuchtstarlre 
unsere aus reinstern Tbormaterial bergestellten Striirnpfe erreichten. 
Trotzdern diirfteri unsere Resultate ron Interesse sein , da  dieselben 
iiber die chernische Natur der schiidlichen Vcrunreinigungen Klarheit 
schaffw . 

Es bleibt nocb die Frnge zu ercrtern, ob die gewobnlichen Ver- 
unreinigungen des Cers (Neodym- und Lanthan-Salze etc.) die Leucht- 
kraft der Striimpfe modificiren. Unsere Versuche sprechen direct da- 
gegen; es war ganz gleichgiiltig, ob wir uns dea noch Didym balten- 
den CeroammoIiiumnitmts des Handels bei Herstellung der Striimpfe be- 
dienten oder ein gane reines Pr lpara t  rerwendeten, dessen 20-procent. 
LBsung in 30 cm dicker Schicht keine Absorptionsstreifen erkennen 
lieas. Allzu unrein darf das Cersalz freilich nicht sein; dass aber 
ein Priiparat, welches etma noch 0.5 pCt. bunter Erden enthalt, sich 
ron einetn ganz reinen wesentlich in Rezug auf Rrauchbarkeit unter- 
scheidet, ltommt uns sebr unwahrscheinlich vor, da dieses halbe Pro- 
cent nur s / / l ~ , o ~ ~  der Masse des GlChk6rpers ausmacbt. Die Verun- 
reinigungen des Thariums epielen eine riel griissere Rolle. 

Nach der neuesten und zweifellos richtigen Tbeorie des A u e r -  
ecben Gliihkorpers, wonach dessen Oeconomie darin besteht, dass e r  
vnn allen fir die Zwecke der Licliterzeogung in Frage komrnenden 
Substanzen die geringste Strahlung im Infrsroth besitzt I ) ,  wird ee 
verstiindlicli, dass irn Allgerneinen jeder Fremdkorper dessen Leucht- 
kraft beeintrachtigen muss. Denn es wird derselbe, seiser h'atur ent- 
sprechend, die Strahhing im Inliarotli rermehren und dadurch ver- 
hindrrn, dass der Gliihkijrper die hohe Ternperatur annirnmt, die zu 
seinern normalen Leuchten niithig ist. Der Urnstand, dass der A u e r -  
scbe Gluhkorper eine wesentlich audere Farbe besitzt (Farbe im 
Siune von Strahluugscurve), als sich nach der Mischungsregel aus den 
Stralilungscurren fur reines Tboroxyd und Ceroxyd berechnet, I@ 
den Gedtinken nabe, dass er eine feste LBsung von Ceroxyd in Thor- 
oxyd darstellt, welclie bei einem Oebalt von 0.9 pCt. Ceroxyd ge- 
siittigt ware. Ein weiterer Zusntz von Letzterern wirkt dann wic ein 
FI emdkorper im oben Leschriebenen Sinne. 

M i inch e n ,  a11org,inisch-cherniscbe3 Laboratoriuw der techni~chen 
Ht)cll.jchule. 
_____ 

1) Le C h a t e l i e r  und Boudouard ,  Comrit. rend. 126, 1SL;l in1 
N e r n s t  und Bose .  Physik. Zoitschr. 1, Heft S. 
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