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Uber eine neuartige, durch die Wasser- 
stoiItlamme hervorgerufen~ Lumineszenz an 

Erdalkali-, besonders Calciumpr/iparaten, 
welche Wismut oder Mangan enthalten, sowie 
fiber den Nachweis yon Spuren der !etzteren 

VOlt  

Julius Donau.  

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an der k. k. Technischen 
Hochschute in Graz. 

O 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1913.) 

Als ich mich vor mehreren Jahren damit besch/iftigte, eine 

m6glichst farblose Wasserstoffflamme, die ftir einen Vor- 

lesungsversuch dienen sollte, zu erzielen, fielen mir Leucht-  

erscheinungen auf, die sich bei wiederholter Berfihrung der 

Wasserstoffflamme mit Kreide auf der letzteren einstellten. 

Die Farbe der Lumineszenz war etwa bl/iulichgrtin. 

Bei Anwendung  yon Kalkspat an Stelle der Kreide 
leuchtete das Pr/iparat meist gelblich. 

Dieses Ph/inomen ist nicht yon der Art wie die Blau- 

fiirbung der Wasserstoffflamme, die beim Auftreffen derselben 

auf die verschiedensten Gegenstiinde wahrzunehmen  ist und 

die yon Schwefelspuren herrfihren soll. ~ Die beobachtete  

Lumineszenzerscheinung tritt lediglich n u t  auf dem Pr~iparat 

auf, ohne daft dabei die Flamme gef/irbt werden wtirde. Bei 

dieser Gelegenheit sei mir gestattet, noch eine andere Eigen- 

schaft der Wasserstoffflamme zu erw/ihnen, die ich bei den 

Salet, Compt. rend., 68, p. 404; 73. p. 559, 742, 862, 1056. 
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erwtihnten Versuchen auffand: ihre starke Redukt ionswirkung  
auf  die L6sungen  vieler Salze. Von den in dieser Richtung aus- 

geftihrten Versuchen fiihre ich nut  die folgenden an. W e n n  

man mittels der Wassers tof f f lamme eine verdtinnte L6sung von 

Goldchloridchlorwasserstoff* eine Weile besptilt, so fttrbt sich 
die L6sung  zun/icbst  in den obersten Schichten und sp~iter 

durch die ganze Masse p u r p u r r o t .  Durch  Umrtihren wird der 
Vorgang  nattirlich bes th leunigt .  Es  liegt also hier eine 

Redukt ionswirkung vor, welche man durch gew6hnl ichen 

Wassers tof f  in der gleichen Zeit nicht erzielen kann. Das Gold 

Wird hiebei in kolloidem Zustand  abgeschieden  und diese 
kolloide Goldl5sung ist neben der durch durch Kohlenoxyd  

erhaltenen '~ unter  den auf chemischem Wege  erzielbaren 

kolloiden MetallSsungen wohl als eine der reinsten zu 
bezeichnen.  Auger der GoldlSsung werden zahlreiche andere 

Salz l6sungen von der Wassers tof f f lamme reduziert.  So wird 

eine S i l b e r n i t r a t l S s u n g  ge lb ,  eine P a l l a d i u m c h l o r t i r -  
1 5 s u n g  s c h w a r z ,  eine P l a t i n s a l ' z l S s u n g  b r a u n .  Eine 

LSsung  yon m o l y b d i i n s a u r e m  A m m o n  wird alsbald 
d u n k e l b l a u  usf. Das N/ihere tiber diese Versuche soll in einer 

besonderen Mitteilung ause inandergese tz t  werden 
Auf  die L u m i n e s z e n z e r s c h e i n u n g  zur t ickkommend,  

muI3 ich bemerken,  dab dieselbe nicht sogleich, sondern erst 
nach wiederholtem langsamen Durchz iehen  des PrS.parates 

durch die Wassers tof f f lamme auftrat. W a r  jenes auf  diese Art 

lumineszenzf~hig  gemacht ,  so konnte  man die Ersche inung  

stets sofort und, beliebig oft hervorrufen. Allem Anschein nach 

wird wenigs tens  ein Teil  des Calciumsalzes  durch die Hitze 
zun/ichst ins O x y d  verwandelt .  Ob dabei auch ein Reduktions-  

vo rgang  eine Rolle spie!t, konnte nicht mit Sicherheit  fest- 
gestell t  werden.  An einem auf  der  Nerns t ' schen  Mikrowage 

austar ier ten Sttick Calc iumoxyd konnte  selbst  nach langer 
Behandlung  mit b rennendem Wassers to f f  keine Gewichts-  

i inderung beobachte t  werden,  was  daffir sprechen wtirde, dal3 
keine nennenswer te  Reduktion:stat tgefunden.  Die Lumineszenz  

1 Vgl. Emich und Donau. Monatsheftc, XXVIII. p. 825 bis 830: (1907). 
2 Donau, Monatshefte. XXVI. p. 525 bis'530; (1905). 
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ist nut  kurze Zeit wahrnehmbar ,  da sie durch die bald ein- 
tretende Rot- und Gelbglut des Kalkes verdeckt  wird. 

Infolge Zeitmangels konnte ich der besch r i ebenen  Er- 
scheinung nicht sogleich nachgehen,  sondern kam nur  ab und 
zu durch einen oder den andern kleinen Versuch darauf  zurtick. 
Da ich die Ursache der Lumineszenz  zun/i.chst einer Verun- 
reinigung des Wasserstoffes  zuschrieb, wiederholte ich die 
Versuche mit sorgf/iltig (auch durcb fltissige Luft) gereinigtem 
und nach verschiedenen Methoden hergestell tem Wasserstoff.  
Aber das Aufleuchten blieb nicht aus. Es lag nun die Vermutung 
nahe, dal3 Verunreinigungen des Kalkes Ursache der beob- 
achteten Erscheinung seien, wie ja solche auch bei andern 
iihnlichen Prozessen,  z. B. beim Nachleuchten der sogenannten  
Leuchtsteine oder beim Bestrahlen yon Stoffen mit ultra- 
violettem Licht eine wesentl iche Rolle spielen. 

Es wurden daher viele ktinstlich dargestellte Kalksalze 
sowie Calciummineralien untersucht  u n d e s  zeigte sich, dab 
sich die verschiedenen Prtiparate beim Behandeln mit der 
Wasserstofff lamme ungleich verhielten. Calciumphosphate und 
Chlorcalcium lumineszierten in der Wasserstofff lamme nicht; 
Calci'umnitrat, welches beim Auftreffen der Flamme sehr hell 
bl/i.ulichweif3 aufleuchtet,  zeigte ein schwaches  und nur kurz 
andauerndes  Nachleuchten.  

Durch die Anwendung m6glichst reiner Pr/iparate gelang 
es, die Eigenschaft  zu lumineszieren fast ganz  zum Ver, 
schwinden zu bringen. 

Als ich nun einer f/Jr sich nut  schwach lumineszierenden 
Calciumverbindung und  zwar  Calciumcarbonat,  -sulpbat, -nitrat 
oder - f luor id  eine Spur einer W i s m u t s a l z e s ,  z. B. Wismut-  
nitrat beibracl~te und sodann wie oben angegeben verfuhr, trat 
eine prachtvolle, c y a n b l a u e  Lumineszenz  auf, die selbst nach 
kr/iftigem Ausglfihen der Probe beliebig oft und in anscheinend 
unver/inderlicher StS.rke bei jedesmaligem Bestreichen mit der 
\Vasserstoffflamme hervorgebracht  werden konnte. Hierin liegt 
eine merkwtirdige l~lbereinstimmung mit den ,>Leuchtsteinen<< 
oder  E r d a l k a l i p h o s p h o r e n ,  die, wenn sie als Schwermetal l -  
zusatz kleine Wismutmengen  enthalten, auch mit b l a u e r  
Farbe nachleuchten. 
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Als an Stelle des Wismutsalzes dem Kalkpr/iparat Spuren 
eines Mangansalzes hinzugeftigt wurden,  war  die Farbe der 
Lumineszenz s a t t g e l b .  Eine /ihnliche, aber viel schw/ichere 
Leuchterscheinung habe ich bei vielen Calciten und andern 
Calciummineralien beobachtet.  Anscheinend waren diese Stoffe 
mit Spuren yon Mangan verunreinigt. Auch in diesem Fatle 
liegt eine Analogie mit den Phosphoren vor, indem viele yon 
ihnen g e l b  nachleuchten,  wenn man bei ihrer Darstellung 
kleine Manganmengen als Zusatz verwendet .  

S t r o n t i u m -  und B a r i u m p r / i p a r a t e  zeigen ein/ ihnl iches 
LumineszenzvermSgen,  abet  in weit schw~icherem Grade als 
die Verbindungen des Calciums. 

Da nach C r o o k e s  1 Calcit imVakuum unter  dem Einflusse 
der Kathodenstrahlen rot (wie gliihend) oder Calciumoxyd 
orangerot  leuchtet,  ferner nach B e c q u e r e l  ~ mit M a n g a n  ver- 
unreinigter Kalkspat unter  den gleichen Bedingungen g e l b  
leuchtet,  so ist die Vermutung gerechtfertigt,  dab es sich auch 
bei den vors tehend beschriebenen Erscheinungen um eine 
Wirkung einer besonderen Strahlengat tung handelt. Versuche, 
die Lumineszenz  mittels einer Spiritus-, Benzin- oder Kohlen- 

oxydflamme hervorzurufen,  miBlangen. 
Die eben ausgesprochene  Vermutung,  dab das beschriebene 

Lumineszenzph/ inomen durch besondere Strahlen bewirkt und 
die vorhin erw/i.hnte Analogie mit den L e u c h t s t e i n e n  15.13t 
die Vorstel lung aufkommen, dab auch bei den Phosphoren 
/ihnliche Strahlenarten im Spiele sind. Da ich infolge Mangels 
an Zeit an einer systematischen Verfolgung der noch offenen 
Fragen verhindert  war, muBte ich mich damit begntigen, die oben 
beschriebenen Leuchterscheinungen auf ihre Verwertbarkeit  
zum m i k r o c h e m i s c h e n  N a c h w e i s  von W i s m u t  und 
M a n g a n  zu untersuchen.  

Nachweis  des Wismuts .  

Der zur Anwendung gelangende Wassers toff  kann z. B. 
einem Kipp'schen Apparat enmommen werden. Eine besondere  

Proc. Roy. Soc. 32. p. 208: 1881. 
Comptes rend 103, p. 1098. 106. p. 1386. 
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Reinigung ist in der Regel unn6tig. Es  ist jedoch zweckmiiriig, 
eine mit  Schwefe ls i iure  oder  W a s s e r  beschickte  Waschf lasche  
einzuschalten.  Die F lamme soll mSglichst  wenig  gef/trbt sein 

Man 1/it3t sie aUs einem Porzellan-, Quarz-  oder  PlatinrShrchen 
brennen;  sie soll nicht 1/inger als e twa 1/~ Zent imeter  sein. Das 

zur  Reaktion gebrauchte  Calciumpr/iparat  kann m verschiedener  
Form verwende t  werden. Man rfihrt z. B. m0glichst  reines 

C a l c i u m k a r b o n a t  mit Was s e r  zu einem d~nnen Brei an 
und entnimmt dann kleine Mengen davon mittels einer Platin- 

5se, eines am Ende e twas  p la t tgeschlagenen Platindrahtes, 
emes  Wedekind ' schen  Magnesias t / ibchens  oder  auch eines 

schmalen  Glimmerstreifchens.  Die Reaktion kann nun in 
folgender Weise  ausgeffihrt  werden:  

Man glfiht zun/ichst  die aufger~ommene Kalkverb indung 
in der F lamme schwach  aus, bringt dann mittels einer zweiten 
(~se die wismuthal t ige  L6sung  hinzu und glfiht nochmals  

schwach aus. Legt  man nun nach dem Abkfihlen das Pr/iparat 
wiederhol t  kurze Zeit an den unteren F lammenrand  an, so ist 

im Augenblick des Auftreffens der F lamme die schon oben 
besehr iebene cyanblaue  Lumineszenz  zu bemerken.  In dem 

Marie, als der Kalk zu glfihen anf/ingt, verschwindet  natfirlich 
die Phosphoreszenz,  da sie yon der Gelbglut  verdeckt  wird. 

Die Empfindlichkeit  der Reaktion ist eine hervorragende.  
Bei Anwendung  einer mit Salpeters/iure anges/ iuer ten Wismut -  

nitratlSsung von ungef~ihr 0"00001 ~z0 Wismutgeha l t  konnte 
das Auffreten der blauen Lumineszenz  noch sicher beobachte t  

werden.  S o m i t  b e t r / i g t  d ie  k l e i n s t e  n a c h w e i s b a r e  M e n g e ,  
wenn man die Reaktion mit 1 Milligramm dieser /i.urierst ver- 

dfinnten LSsung ausffihrt, e in  Z e h n m i l l i o n t e I  M i l l i g r a m m  
Wismut .  Bei diesen grol~en Verdt innungen ist wegen  der nicht 

mehr intensiven Leuchtersche inung ein dunkler  Beobachtungs-  
raum und die Ausff ihrung eines Paral lelversuehes angezeigt .  
Es wird e twa so angestellt,  dari man in eine weitere,  in einer 

0 s e  befindliche uad  vorher  schwach ausgegl t ihte  Kalkprobe 
ein Tr6pfchen Was s e r  bringt, gleichfalls mit der Wassers tof f -  

f lamme behandel t  u n d  hierauf  mit dem ersten Pr~tparat ver- 
gleicht. Es ist zweckm~.riig, die beiden ()sen oder  Platindr/ihte. 

mittels welchen die Reaktion vo rgenommen  wird, neben-  
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einander in einen Glasstab e inzuschmelzen und die Osen, 
bez iehungsweise  Drahtenden einander  m6glichst  zu n/ihern. 

Einflufi fremder Stoffe auf die Reaktion. 

Durch die Anwesenhei t  f remder Stoffe, wie der Nitrate 
yon Quecksilber, Kadmium, Silber. Blei, Kupfer  wird die 
Reaktion n i c h t  beeinfluBt. Bei Anwesenhe i t  yon Mangan geht  

die Lumineszenz  bei s te igendem Mangangehal t  in BlSmlichweif5 
tiber, bis bei grol3em Mangantiberschut3 nur mehr  die durch das 

Mangan hervorgerufene  gelbe Lumineszenz  sichtbar ist. Durch 
Zuhilfenahme eines nicht al lzudicken K o b a l t g l a s e s  kann 

man jedoch selbst bei grofSen Manganmengen  noch die kleinsten 
Mengen W i s m u t  erkennen.  Die Beobachtung  der Lumineszenz-  

e rscheinung durch ein Kobaltglas ist t iberhaupt  auch dann 
angezeigt ,  wenn  Stoffe zugegen  sind, die eine Flammenf/ i rbung 

geben, durch welche die blaue Phosphoreszenz  verdeckt  werden 

k6nnte. NaffMich erscheint  dabei die blaue, vom W i s m u t  her- 
rt ihrende Lumineszenz  im ersten Augenblick des Durchfahrens  

des Pr/iparates durch die Flamme oder Anlegens an den untern 
Flammenrand.  Sobald letzteres durch ltingeres Verweilen in 
der F lamme zum Gltihen kommt,  sieht man selbstverstS.ndlich 

das durchgelassene  Blau. Ein Vergle ichsversuch mit einer 
wismutfreien Fltissigkeit wird in zweifelhaften FS.llen ent- 
scheiden. Es  ist anzunehmen,  dab auch die (ibrigen, nicht in 

den Bereich der Un te r suchung  gezogenen Stoffe das Eintreten 
der Leuch te r sche inung  nicht wesent l ich beeintr~chtigen. 

Nachweis des Mangans. 

Ffir den Nachweis  des Mangans gilt im al lgemeinen das 
beim W i s m u t  Gesagte.  Die vom Mangan verursachte  Lumine- 

szenz ist von sat tgelber Farbe. Die Reaktion ist weniger  
empfindlich als die auf Wismut ;  die germgste  noch nachweisbare  

Menge betr/igt 0"001 [,g, d. i. ein Milliontel Milligramm. 
Bei der Prfifung auf  Mangan w/ihlt man statt des Calcium- 

carbonats ,  welches,  wahrscheinl ich infolge einer Verunreinigung 
mit Mangan selbst  eine gelbliche Lumineszenz  zeigt, C a l c i u m -  

s u l f a t .  Um ein gut b rauchbares  Pr~iparat zu erhalten, fflllt man 
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eine reine Calciumnitratl6sung mit Schwefels/ture, w~.scht den 
Niedersch!ag gut  aus und bewahrt  ihn feucht auf. Das Calcium- 
sulfat zeigt ftir sich eine schwach bl/iulichweifle oder  grfinliche 
Lumineszenz,  die jedoch das Eintreten der Manganreakt ion 
nicht behindert. Man wird sich also zum Nachweis des 
Wismuts  des Calciumcarbonats oder -oxyds,  bei der Mangan- 
reaktion des Calciumsulfates bedienen. 

Die A n w e s e n h e i t  f r e m d e r  S t o f f e  ist, soweit  diese bis 
jetzt  in Betracht gezogen wurden, auf  das Eintreten der gelben 
Phosphoreszenz von keinem Einflut3. So trat sie z. B. bei Gegen- 
wart  yon Blei-, Quecksilber-, Silber-, Kadmium-, Eisen-, Kobalt-, 
Aluminium- und Kaliumnitrat ein. Voraussichtlich werden sich 
auch die meisten andern Stoffe indifferent verhalten. 


