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Mopaten der Wirkung der atmosphiirischen Luft ausgesetzt; ausserdem
koonte er auch allmiihlich verdunsten, und das sind bekanntlich die
Bedingungen zur Bildung oben erwidhnter Beimengungen. Eine ganz
analoge Beobachtung ist vor kurzem von H. Decker?!) gemacht worden.
Moskau, Med.-chem. Univers.-Laboratorinm. im Japuar 1905.

124. F. Giesel: Ueber Emanium.
(Eingegangen am 10. Febraar 1905.)
I. Phosphorescenzspectrum.

Meine Nachforschungen nach dem Ursprung der 3 Linien?) des
selbstleuchtenden, Emaniumn haltenden Lanthanchlorides haben er-
geben, dass dieselben nicht, wie anfiinglich vermuthet werden durfte,
dem Emanium, sondern dem Didym zukommen,

Ein kiiafliches Lanthanchlorid, entwiissert und der Strahlunz von
0.4 ¢ Radinmbromid ausgesetzt, leuchtete und liess im Spectroskop
2 Linien erkennen, deren Lage auf ldentitit mit den am Emanium-
priparat gefundenen Linicn hindentete.

Keines Lanthanchlorid, welches mir Hr. Przibylla fieund-
lichst zur Verfiigung stellte, gab ein continuirliches Spectrum ohne
jede Andeutung von Linien.

Da die Messung der Linien wegen ihrer Lichtschwiche und wegen
der Gefahr, welche lingeres Beobachten in der Nihke des Radinw-
prdparates in sich birgt, Schwierigkeiten bereitete, so wurde versucht,
eine kriiftigere und ungefahrliche Phosphorescenz der Lanthanchloiide
durch directen Zusatz von ca. 2 pCt. Radiumchlorid zur Lésung zu
erreichen.  Zugleich wurden neben genannten beiden Lanthansalzen
innige Mischungen (etwa 1—2 pCt. der farbigen Erde diirften die
giinstigsten Mischungen sein; es sind aber bei Didym z. B. noch
Hundertelprocent erkennbar) durch Abdampfen der Lsungen von dem
linienfreien Lanthanchlorid mit minimalen Mengen Neodym, Prase-
odym und Samarinm angewendet. Jede dieser entwiisserten Mischungen
phosphorescirte gehr schdn in bestimmter Farbe, und zwar das Lan-
thanchlorid:

I. rein: schdn blau,

. kiuflich: bldulich mit orange Tdnung,

. wit Neodym: gelblich,

. mit Praseodym: bliulich mit orange Stich,
mit Samarium: satt orange.

S w s

1) Diesc Eerichte 36, 1212[1903).  ?) Diese Berichte 37, 1696, 3964 {19041
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Mit Ausnahme des reinen Lanthaansalzes zeigten simutliche Pri-
parate bauptsichlich 2 Linien, welche dieselben schon auf den ersten
Blick zu erkennen gestatten. Sehr gut konnte mit Hiilfe des Taschen-
spectrometers von Schmidt & Héinsgch festgestellt werden, dass
diese Linien beim Neodym in der Gegend von 4590 und 2530, beim
Praseodym bei 1530 und 1488 liegen. Dei der angewendeten Dis-
persion und Spaltbreite fiillt also die Linie 2330 der beiden Didym-
componenten zasammen. Bei stirkerer Dispersion mit 2 Ruther-
ford’schen Prismen 1dst sich diese Linie (2330) des Neodyms in ein
Paar dicht bei eirander liegender Biinder auf; die Linie des Praseo-
dyms (A030) liefert ein schmiileres Band, das die Liicke des Neodyw-
paares ausfillt. Alle 3 Linien stimmen mit denen am Emaniuw-
priiparat gefundenen iberein, was noch besonders durch Vergleich mit
Hilfe des Vergleichsprismas festgestellt wurde.

Das kéufliche Lanthanchlorid cnthielt nur Praseodyin; dieses (das
Praseodym) ist noch neben den oben erwiihnten 2 Linien durch weitere
2 schwichere in der Gegend von 4620 und 2630 charakterisirt. Bei
beiden Priparaten (2 und 4) tritt beim Erwiirmen dieselbe Erscheinung
auf, nimlich ein starkes gelbliches Aufleuchten, wobei voriibergehend
eine fiinfte Linie, vielleicht bei 2580, sichtbar wird. Samarium zeigt
pur 2 nicht sebr deutliche Linien in der ungefihren Gegend 2560 und
1600.

Wie zu erwarten war, leuchten auf diese Weise nur die festen
Lisangen der farbigen Erden, nicht aber die reinen Salze. In wie weit
sich diese Reactiou gegeniiber der iiblichen Methode der Untersuchung
der Lumicescenz-Spectra in Kathodenstrahlen zum Nachweis dev far-
bigen Erden?) eignet, und wie die Abweichungen der Spectra, je nach Art
des verwendeten festen Lisungsmittels oder der Erregung, beschaffen
sind, mugs erst untersucht werden.

II. Anreicherung des Emaninms.

Ein ausgezeichnetes Verfuhren besteht in der Ausniitzung der
Eigenschaft des Baryumsulfates beim Mitreissen der Edelerden das
Emapium zu bevorzagen. Scbon durch eine Operation erhiilt man ein
ausserordentlich verstirktes Pridparat. Man eliminirt so auch am
besten grossere Lanthanmengen. Deshalb sind die aus Radium-
Baryum-Laugen erhiltlichen Edelerden entsprechend weit activer, als
die aus der Pechblende gewinnbare Gesammtmenge, wenn sie ein- bis
zwei-mal die Sulfat-Fillung passirt haben. Nichstdem hat sich frac-
tionirte Fillung mit Magnesia am besten bLewiihrt; das Emanium ist
wie Lanthan am schwersten fillbar. Aber alle anderen Methoden,

1) Vergl. diese Berichte 33, 1748 [1900); 34, 2460 [1001).
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welche Abtrennung des Lanthans bewirken, wie z. B. fractionirte
Krystallisation der Ammonium-Doppelnitrate, sind brauchbar. Die
Lanthantrennungen sind stets am stirksten, die Didymtrennungen am
schwiichsten activ.: Cer nimmt leichter Emanium mit, indessen sind
auch die Lanthan-reicheren Trennungen die activeren, die Cer-reicheren
di¢ schwicheren. Je vollkowmener Cer bei reineren Priparaten ab-
getrennt wird, um so lebhafter ist die FEigenphosphorescenz des
Chlorides.

1. Emanium X.

Nach Analogie der von Rutherford beim Thor eingefiibrten Be-
zeichnung wird man am besten die durch Ammoniak vom Emanium
trennbaren activen Substanzen!) als Emanium X oder abgekiirzt »E X«
bezeichnen dirfen. Ob die weiteren theoretischen Folgerungen, welche
tutherford an diese Bezeichnung kniipft, hier zutreflen, mdchte ich
dahingestellt sein lassen. Vorldufig habe ich mich experimentell nur
davon {iberzengen konnen. dass Neubildungen in Emaniumpriparaten,
dhnlich wie beim Thor stattfinden, und dass die activen Wirkungen
des Imaniums im wesentlichen auf EX zurickzufiihren sind. Ia
dem abgetrennten winzigen Salmiakriickstand hat man zunichst, genau
wie bei Rutherford’s ThX, fast die Gesammtwirkung des Emanium-
priparates in Hinden.

Extrahirt kann EX zum grissten Theil aus den gebrannten
Oxyden durch wenig verdinnte Salpetersinre werden, sodass nicht
die Gesammtmenge der lidelerden mit Ammoniak gefiillt zu werden
braucht.

I"illung von EX erzielt man ausser nach den Apgaben meiner
vorigen Abhandlung durch Baryumsalfat-Fillung?), wenn auch nicht
vollstindig. Ob das damals gefundene abweichende Verhalten des
aus diesem Barywmsulfat nach Ueberfihrung in Carbonat erhaltenen
activen Baryumbromids beziiglich der g-Strahlung in Lésung gegen-
iber dem durch Ammoniak abgetrennten Strontiumsalz auf die Me-
thode der T'rennung beziehungsweise auf zwei besondere Suhbstanzen
zuriickzufiihren ist, konnte noch nicht ermittelt werden. Einmal wurde
durch Ammoniak aus einem Emaniumpridparat an Stelle von Stron-
tium wesentlich Baryum abgetrennt; es zeigte keinen Unterschied im
radioactiven Verhalten. Aunch thermoluminescirte das Strontiumcarbo-
nat wie das Baryumcarbonat in derselben Weise: orange mit conti-

1 Diese Berichie 37, 3965 [1904].

) Ueberhaupt reissen ublosliche Ausscheidungen aus neutraler oder
sauver Losung sehr oft EX mit nieder. Vergl. auch diese Berichte 36, 343
[1903}
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nuirlichem Spectrum. Wilrend der Lebensdauer dieser Priparate, die
sich auf Monate erstreckt, kann die Thermoluminescenz in Pausen
Leliebig oft hervorgerufen werden.

Aus concentrirten EX-L&sungen fillt mitunter schon Ammoniak
den grossten Theil aus. Ebenso enthilt das nach stirkerem Erhitzen
des Salmiakrickstandes in Wasser Unlésliche sehr viel EX.

Die aus EX resp. dem Strontiumsalz friher') erhaltene minimale
Schwefelwasserstoff-Fillung hat jetzt (nach ca. 2 Monaten) die inten-
sive g-Strahlung ganz verloren und giebt nur noch a-Strahlen. Der
Kérper verhiilt sich hierin also genau wie mein »Poloniume.

125, Erich Miiller und Fritz Spitzer:
Elektrolytische Oxydation von Ammoniak zu Nitrit.

(Kingegangen am 6. Februar 1905; mitgeth. in der Sitzg. von Hru. A. Stock.;

Vor nicht langer Zeit theilten W. Traube und Biltz in diesen
Blittern?) die interessante Beobachtung mit, dass Ammoniak in einer,
freies Alkali enthaltenden Ldsung zu Nitrit und Nitrat elektrolytisch
zu oxydiren sei, wenn der Elektrolyt gleichzeitig Kupfersalz gelast
enthalt.

Wir beschiiftigten uns zu derselben Zeit mit der elektrolytischen
Reduction von Nitraten zu Nitriten unter denselben Bedingungen —
freies Alkali und Kupfer in Gestalt seiner complexen Ammoniakver-
bindung in Lésung. Da wir dabei obne Diaphragma mit Eisenanoden
arbeiteten, waren wir gezwungen, aut die anodischen Vorginge Lei
Gegenwart von Ammoniak einzogehen und gelangten dabei zu einigen
wesentlich anderen Resultaten, die im Folgenden mitgetheilt seien.

Traube und Biltz finden, dass in den ersten Stadien der Elek-
trolyse hauptsidchlich der Vorgang NH; —» NO.' stattfindet; dann
aber kommt plitzlich ein Punkt, bei dem der Vorgang NO,' -» NO;’
einsetzt und schliesslich derart die Oberhand gewinnt, dass die ganze
zu Anfang entstandene Nitritmenge unter Nitratbildung wieder voll-
stindig verschwindet, trotzdem von Beginn bis zum Schluss reichlich
Ammoniak gegenwirtig ist.

Es gelingt ihner in Folge dessen nur, Ldsungen von 9 g Natri-
uwmnitrit in 100 cem darzustellen.

Wenn unter den gegebenen Bedingungen die beiden Vorginge
NH; —» NO2' und NOy —» NOs' an der Apode verlaufen kdnnen,

N Diese Berichte 37, 3966 [1904).
2) Diese Berichte 37, 3130 [1904].





