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k6hlung trocknes Salzstiuregas ein, wobei m e  der vorher klaren 
LBsung sich ein helles Oel abscheidet, das  nach 8-14-tagigem Stehen, 
wobei oft umgeschiittelt werden muss, allmahlich krystallinisch erstarrt. 
Nach dem Abpressen auf Thon wird der  Erystallkuchen, der d a s  
C h l o r i  d darstellt, aus Benzol und waeserfreiem Petrolather mehrfacb 
umkrystallisirt. Schmp. 93O. 

C7HeOCln. Ber. C1 40.11. Gef. C1 40.54. 
Durch Eochen mit Wasser, wobei Abspaltung von Salzsaure 

beobachtet wird, und Ausathern der wassrigen Losung erhalt man den 
A l k o h o l ,  welcher nach dem Verdunsten des Aethers ale ein hellee 
Oel verbleibt, das beim Reiben erstarrt und aus Benzol in kleinen 
weissen Nadeln \-om Schmp. 123O zu erhalten ist. Der  Alkohol ist in 
Wasser sehr 16slich, ebenso in Alkohol, Aceton und Eisessig, fast 
nnliislich in Petrolather und Chloroform. 

C7H70aCI. Ber. C 52.99, H 4.42. 
Gef. s 51.89, )) 4.06. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  im Februar 1901. 

381. E. Baur und R. Marc: Ueber die Luminescene-Spectren 
der seltenen Erden. 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium d. techn. Hochschule zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 29. Juni 1901; mitgetheilt in der Sitzung am 8. Juli 

von Hrn. A. Rosenbeim.) 
Vor einem Jahr habeo M u t h m a n  11 und B a u  r ') drei Kathodolumi- 

nescenz-Spectren seltener Erden beschrieben, die sie in Uebereinstim- 
muog mit C r o o k e s '  alteren Anschauungena) dem Lanthan, Yttrium, 
und Gadoliiiium zuschrieben. Es wurde dnmals angefuhrt, dass ge- 
wisse Verunreinigungen die fraglichen Spectren modificiren, insbeson- 
dere auch theilweise oder ganz ausloschen 3), und wurden dariiber ge- 
nauere Untervuchungen in  Auseicht gestellt. Man konnte hoffen, auf 
diesem Wege die Differenzen aufzukliiren, welche zwischeii den be- 
ziiglichen Beobachtungen von L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n  und C r o o k e s  
bestehen. Dies ist uns nun auch gelungen. Unsere Arbeiten haben 
zu dem Resultat gefiihrt, dass Yttrium, Gadolinium und Lanthan im 
reinen Zustande thatsrichlich kein discontinuirliches Spectrnm be- 
sitzen, sondern dass die beobachteten Spectren von kleinen Verun- 
reinigungen an Erbium, Neodym und Praseodym herriihren. 
_-- __ __ 

1) Diese Berichte 33, 1748 [1900]. 
4 Philos. Trans. 176, 691, und Proc. chem. SOC. 40, 236 [1886]. 
3) 1. c. S. 1761. 



L e c o q  bebtilt also gegeniiber C r o o k e s  Recht mit seiner Be- 
hauptung, daas die Ytter- und Gadolin-Erden f i r  sich nicht leuchten, 
dagegen wird seine Annahme neuer Elemente, die das  Spectrum her- 
vorrufen solleu, hinfallig. Die Erkenntniss des wahren Sachverhaltes 
ist einerseits dadurch erschwert worden, dass die Gegenwart griisserer 
Mengen bunter Erden in der Yttria u. s. w. das Leuchten verhindert, 
andererseits dadurch, dass noch ein Zehnmillionstel von bunten Erden 
sich im Spectrum deutlich bemerkbar macht. 

Den Beweis dafiir, dass die bunten Erden zur Erzeugung der  
Spectren nothwendig sind, haben wir nun so erbracht, dass wir zu 
reinster Yttria, zu Kalk und anderen geeigneten Erden Zuaiitze von 
Erbium, Neodym und Praseodym machten und so die strittigen Spectra 
kiinstlich an Materialien hervorriefen , die sie fiir sich nicht zeigten. 
Es ist zuerst von L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n l ) ,  spHter von C. G. 
S c h m i d t  und W i e d e m a n n a )  und jiingst von G o l d s t e i n ' )  gezeigt 
worden, dass die Kathodoluminescenz (und Phosphorescenz) im Allge- 
meinen dann auftritt, wenn eine afeste Liisunga einer bunten Erde  in 
einer weissen vorliegt. 

Dabei gilt im Allgemeinen, dass das Optimum der Leuchtkraft 
bei eiuem Gehalt von ca. 1 pCt. an dem farbigen Oxyde anftritt. 
Weiter erweist sich die Farbe der leuchtenden Mischung als mit dem 
Lijsungsmittel veriinderlich. Ausserdem beeinflussen sich mehrere 
farbige Oxyde , die zusammen in demselben Lijsungsmittel aufgelost 
werden, in, wie wir gefunden haben, betriichtlicher und mannigfaltiger 
Art. 

Soviel vorausgeschickt, gehen wir zu der Beschreibung unserer 
Versuche iiber. 

Es war zuniichst aufgefallen, dass eine Yttria, die das typische 
BYttriac-Spectrum gab, als sie von Hm. Post ins  im hiesigen In- 
stitut weiter zur Entferung der letzten Spuren von Erbium fractionirt 
worden war, von Neuem das sogenannte Gadoliniumspectrum zeigte4), 
wtihrend die Helligkeit des gesamrnten Spectrums abnahm. Sodann 
fand sich, dass Fractionen, die Neodym enthielten, stets das sogenannte 
Gadoliniumspectrum ungefahr rein zeigten. Erbium und Neodym 
schienen also in irgend einem Verhiiltniss zu den beiden Spectren zu 
stehen, und als wir Mischungen von 1 Theil Neodym- und Erbium- 
Sulfat mit j e  100 Theilen Calciumsulfat herstellten, erhielten wir in 
der  T h a t  die Spectren, die bisher den1 Gadolinium und dem Yttrium 
zugeschrieben wurden. 

Ein Specialfall ist die ganzliche Verhinderung des Leuchtens. 

1) Compt. rend. 103, 1107. 
3) Sitzungsber. der Academie der Wissensch. zu Berlin, Jahrg. 1900, 2, 

'1 cfr. diem Berichte 33, 1752 [1900], Fig. 3 und 5. 

Zeitschr. f. phys. Chem. 18, 529. 

S. 824. 
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Fie.  1. 
Neodym in Calcium-Bullat. 

1 : 100. Lnmin. roth. 
Fig. 2. 

Erbium in  Calcium-Bulfat. 
1 : 100. Lumin. weiss. 

Pig. 3. 
Neodym in Calrium-Bulfat. 

1 : 10000 000. 
Fig. 4. 

Erbium in Calcium-Sulfu. 
1 : 1000 000. 

Fig. 5. 
Praseodym io  Cnlcium-Sullat. 
1 : 100. Lumin. carminroth. 

Fig. 6. 
Praseodym in Kalk. 

1 : 100. Luniiu. carmiuroth. 
Fig. 7. 

Lanthsnoxyd. Lumio. grijn. 

]pic. 8. 
Praseodym iu Yttria. 
1 : 1000. I.umin. roth. 

Fig. 9. 
Laiitbnu in Yttria. 

1 : 100. Imnin ,  rotblicb. 
Fig. 10. 

Neodym in Kalk. 
1: 200. Lumin. 10th. 

Fig. 11. 
Erbium in Kalk. 

1 : 200. Lomin. weirs. 
Fig. 14. 

Yttriumoxyd. Lumin. gelblich. 

Fig. 13. 
Neodym in Baryumsulfat. 

1 : 100. Imnii i .  scharlaehrolh. 

Erbium iu Baryumsrilfat. 
1 : 100. Lumin. weiss. 

Fig. 13. 
Praseodym i n  Baryumsulfat. 
1 : 100. Lumin. enrminroth. 

Fix. 16. 
Naodyni iu llauiiesirimoxyd. 

1 : 1OJ. I.uiuin. roth. 

Calcium-Sulht. Neodym tibsr- 
wisgend. Lumin. ro1.h. 

Calcium-Sulfat Erbium iiber- 
r icgeud.  Lumiu. weiss. 

Fig.  19. 
Erbium und  Neodym i i i  Kalk. 

Lumin. weiss. 

Erbium und l'iaseodym in Kalk, 
Lumiu. bliiulicb r e i s s .  

Fig. 21. 
Erbium, Neodym, Praeeodym 

in Tttria. Lumin. gelb. 
Fig. 22. 

Erbium, Xeodym. l'rascodym 
iu Kalk. Lomin. weiss, glauzend 

Fig. 23. 
Erbium, Xeodym, Pmwodym 

in  Lauthanoxyd. Lomin. pelbgr3e 

Fig. 14. 

Fig. 11. Neod)m uud Erbium In 

Fig. 18. Neodylu und Erbium Ln 

Fig. ao. 
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Die Eiozelheiten geben Fig. 1 und 2 wieder. Das Sulfat (Neo- 
dym in Kalk  1:lOO) Fig. 1 zeigte i n  der VacuumrGhre eine schiin 
rothe Luminescenz und ein sehr intensives Spectrum, welches aus fol- 
genden 4 Banden besteht: roth I661-647, orangefarben I610-600 
und 1599-594, gelbgriin 1563-557. Also genau diejenigen 4 
Banden, die bisher auf das Gadolinium bezogen worden waren. 

Das Sulfat Fig. 2 (Erbium in Kalk 1: 100) hatte eine blendend 
weisse Luminescenz und ein Spectrum, welchee die gesammten, der  
Yttria zugeschriebenen Linien aufwies, ngmlich: 

1 Krb, 

I 672-661 roth, 1 566-564 gelbgriin, 
1 552-546 

585-575 orange, i 542-550 
16’23-615.5 

1 575-566 gelb, 1 486-470 (Maximum 480) blaugriin, 
1 457-450 blauviolett. 

Die  Linien zeigten von denen des gewahnlichen Yttriumsulfates 
nur diejenigen geringen Abweichungen, welche auch durch Zueatz von 
Kalk zu Yttriapraparaten hervorgerufen werdenl). Schon friihere 
Versuche hatten uns gezeigt, dass der Kalk in griieseren Mengen die 
Umrisse der  Banden verschwommen macht und die Streifen im Griin 
schwacht. 

Es lag nun freilich noch die Miiglichkeit vor, davs die von uns 
angewendeten bunten Erden noch geringe Mengen von Yttrium, be- 
ziehentlich Gadolinium, entbielten und die Spectren unserer Kalk- 
mischungen diesen Letzteren zu verdanken waren. Um dies zu priifen, 
haben wir sgstematisch die reinste Yttria, die fiir sich uur noch ein 
echwaches Spectrum gab, und die betreffenden bunten Erden mit der  
hundert-, tausend-, u. 6. w. bis zehomillionen-fachen Menge Kalk ver- 
diinnt. Dabei ergab sich, dass die Yttria bereits in der Verdiinnung 
von 1 : 100 nur noch andeutungsweise die gelbe Linie 1 573 zeigte, 
wihrend bei 1 : 1000 bereits keine Andeutung eines Spectrums mehr 
zu sehen war. Dagegen gab Neodgm noch in einer Verdiinnung von 
1 : lo’, Erbium in einer Verdiinnung von 1 : lo6 deutlich erkennbare 
Spectren. (Vergl. Fig. 3a und 4). Aus diesen Resultaten schliessen 
wir, dass das  Leuchten der Yttria lediglich durch Spuren von Erbium 
und Neodym herrorgerufen wird, Spuren, die auf andere Weise eben 
nicht niehr zu erkennen sind. E s  diirfte auch unmaglich sein, ein 
Yttriumpriiparat herzustellen, welches vollkommen spectrumfrei ware. 
Beilaufig bemerkt, gestatten die Versuche, den Reinheitsgrad der be- 
nutzten Yttria zu schiltzen. Sie enthielt danach weniger als ‘/ieoo 
Erbium und ’/10000 Neodym. 

Wir vermutheten nun der Analogie nach, davs auch Praseo- 
dym .ein Luminescenz-Spectrum geben wiirde. Es wurde da- 
her eine Losung von Praaeodymsulfat in der 100-fachen Menge 
- .- - - - - 

1) Muthmann und Baur ,  1. c. Fig. 8. 
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Calciumsulfat den Kathodenstrahlen ausgesetzt. Das Ergebniss zeigt 
Fig. 5. Die hellcarminrotbe Luminescenz liiste sich im P r i m a  
in ein breites Band im Orange von 1 620-581 mit zwei Maxima 
bei 1 6 0 5  und 1588 auf. Dieses Hand entsprach vollkommen dem von' 
M u t h m a n n  und B a u r  fiir das Lanthansulfat bestimmten (1 612-581). 
Darnach durfte m a n  schliessen , dass die Luminescenz des Lanthan- 
sulfates durch seinen geringen Gehalt a n  Praseodym, von dem es 
niemals vollig befreit werden kann,  verursacht sei. Spectren des 
Lanthanoxydes, Fig. 7, und des Calciumoxydes + 1 pCt. Praseodym- 
oxyd, Fig. 6, scheinen zwar auf den ersten Blick betriichtliche Diffe- 
renzen aufzuweisen, allein bei genauerer Betracbtung erkennt man, 
dass ihr Unterschied nur  in dem Habitus und in der relativen Inten- 
sitiit der Linien und Randen liegt, dass aher die Lage derselben gegen 
einander wesentlich iibereinstimmt. Einzelne Abweichungen rniissen 
dem Einfluss des Losungsmittels zageschrieben werden. h'immt man 
fir Lnnthan und Praseodym das gleiche Losungsmittel, z. B. Yttria, 
so erkennt man sofort die vBllige Identitat des Praseodymspectrums 
rnit dem des Lanthans. Fig. 8 und 9 zeigen ein Praseodym in 
reinster Yttria im Verhaltniss 1: 1000 und ein Lanthan in reinster 
Yttria im Verhaltniss 1 : 100. Die Spectren sind, wie man sieht, so 
gut wie identisch ; ausserdem versetzten wir Lanthanoxyd mit ~/IOOO 
Praseodymoxyd. Dabei verandert sich das Spectrum des Lanthans 
irn Einzelnen nicht, wird aber hedeutend verstarkt. 

Urn nun fiir das Praseodym ebenso, wie dies fiir das Neodym 
und Erbium geschehen w a r ,  den Beweis zu fiihren, dass das Spec- 
trum dem Praseodym und nicht dem Lanthan zukomme, wurden Ver- 
diinnungen niit Kalk hergestellt. Das  Lanthanoxyd zeigte bereits bei 
einer Verdiinnung von 1 : 1000 kein Linienepectrum mehr, sondern nur 
eiri continuirliches Spectrum mit Helligkeitsmaximum im Roth. Das 
Prttseodyrn dsgegen zeigte noch in einer Verdiinnung 1 : 1000000 
seine charakteristischen Linien ganz deutlich. Demnach enthiilt das  
verwendete Lanthan h6chstens '/lo",, Praseodym. - 

Fig. 10 und 11 geben die Spectren der Oxyde des h'eodyms 
und Erbiums in Kalk  wieder, Fig. 12 dasjenige einer erbium- und 
neodym-haltigen Yttria. Die Verhiiltnisse liegen ahnlich wie bei den 
Sulfaten, nur  sind die durch das Losungsmittel hervorgerufenen Ab- 
weichuogen starker ausgepriigt. Die Linien erscheinen tbei1weise:ein 
wenig verschoben, und einige Banden des Erbiums im Kalk sindiin 
der Yttria in eine ganze Reihe einzelner Linien zerlegt. 

Wir haben ferner die Spectren der bunteii Erden in anderenlosunge- 
mitteln untersucht, wie dies auch schon C r o  o k e s 1) zn anderen Zwecken 
gethan hat. Das  Aluminiumsulfat, welches nach L e c o q l )  ein so 
._ .. . -  

1) Phil. Trans. 176, 712. a) Compt. rend. 108, 1107. 
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treffliches Losungsmittel fiir Chrom ist, erwies sich als sehr schlechtee 
Losungsmittel fiir die bunten Erden. Wir  erhielten Spectren, die 
kaum sichtbar waren. 

Bessere Ergebnisse gaben Ba- 
ryum- und Strontium-Sulfat, obgleich sie auch weit hinter dem Kalk  
zuriickstehen. Fig. 13-15 zeigen die Spectren der  drei Sulfate dee 
Neodyms, Erbiums und Praseodyms in Baryumsulfat. Auch Magne- 
aiumoxyd gab leidlich gute Spectren, vergl. Fig. 16. In diesen Spectren 
treten gegen die entsprechenden im Kalk  ziemlich bedeutende Unter- 
schiede auf in Gemiissheit des Wechsels des Liiaungsmittels. 

Voo 
besonderem Interesse ist die gegenseitige Beeinflussung von Neodym 
urld Erbium in Calcium- und Yttrium-Sulfat, d a  diese es  hauptsiich- 
lich war, die C r o o k e s ' )  zu dem Schluss von der Zerlegbarlreit des 
Yttriump und Gadoliniums fiihrte. Wenn ntimlich Neodym- und 
Erbium-Sulfat in Calcium- oder Yttrium-Sulfat im Verhhltniss I Neo- 
dym : 4 Erbium gel6st werden, so treten beide vollstandigen Spectren 
mit gleicher Intensitat neben einander hervor. Ueberwiegt hingegen 
die  Menge des Neodyms, so verschwinden allmiihlich die beiden 
rothen, die orangefarbene und schliesslich die typische gelbe Linie 
d e s  Erbiums, und wir erhalten ein Spectrum, wie es  die Fig. 17 
zeigt. Verstarkt man jedoch die Menge des Erbiums, so erhtilt man 
schliesslich Spectren, in welchen siimmtliche 4 Linieii des Neodyms 
fehlen (Fig. 18); und zwar verschwinden zuerst die orangefarbenen, 
dann die gelbgriine und schliesslich die rothe Liuie des Neodyms, 
obgleicb die orangefarbenen Banden in den gewohnlichen neodym- 
haltigen Miscbungen die intensiveten sind, die gelbgriine die schwiichste 
ist. - Sehr  mannigfaltig gestalten sich die Beeinflussungen bei gleich- 
zeitiger Verwandung der Oxyde des Praseodyms, Erbiurns und Neo- 
dyne.  

Es war  aufgefallen, tlase die von Eisen befreiten Erden im Allge- 
meinen besser leuchteten als die ungereinigten , und wirklich stellte 
sich heraus, dass bereite der Zusatz von */lo pCt. Eisen das  Leuchten 
stark beeintrachtigt, wahrend es durch grossere Mengen ganz ver- 
liindert wird. 

W i r  untersuchten auch ein Samariumpraparat, welches wir sowohl 
mit Yttria, als auch mit Kalk verdiinnten. Es zeigte echwach die 
Banden des Neodyms und des Erbiums, aber  keine neuen eigenthiim- 
lichen Randen. Dem Samarium scheiut daber ein Luminescenz-' 
apectruni im sichtbaren Theil des Spectrums nicht zuznkommen. 
Vielleicht besitzt es Linien im Ultrayiolet. 

Auch Zinksulfat war ungeeignet. 

Die bunten Erden beeinthissen sich aber auch gegenseitig. 

Dies illustriren die Piguren 19-.23. 

_ _ ~  - ~ 

I) Journ. Chem. Soa. 58, 272. 
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Das Ergebniss unserer Untersuchungen lasst eich also dahin zu- 
zammenfassen: Den farblosen Oxyden und Salzen des Yttriume, 
Gadoliniums und Lanthans kommen keine Luminescenzepectren zu, 
wohl aber  unter bestimmten Urnstanden den bunten Erden Neodym, 
Erbium und Praseodym. Wenn die Letzteren in K a l k  und Yttria, 
bezw. in deren Sulfaten, gelost vorliegen, so setzen sich ihre Spectren 
aus den folgenden Linien und Banden zusanimen: 

~ ~ _ ~ _ ~  
Oxyde 

in Yttria I in Kalk I Sulfate 

in Yttria 1 in Kalk 
.. ~ ~ - ~. ~ ~. ~ ~ 

Erbium 
1672-661 
1623-615 
1 585-575 
1 575-573 
1 552 - 546 
1 544--540 
1490-484 
1 474 
1458-452 

1658-645 
1 610-601 
1600-596 
1562-557 

1 612-581 

1 1672-661 
1623-615.5 

I 1 585-575 I 1575-566 

I 1552-546 ' 1542-540 

I 2566-564 

~ 1486-470 
~ A 457-450 

I 
I 
I 

Ne 
j 1661-647 

1. 610-600 
' 1599-594 
1 1563-557 

PraE 
, 1620-581 

Maxima bei ' 1.612-598 
1 U Q d  588 

I 
a 

f 

1. 671 
I .I 656 

1 634 , 
1 634 
1 588-579 ~ 

1.572-568 
R 564 1 
1. 56% 
1553-541 1 
1 535 I 
1.526-520 1 
1 494-479 

=it zahlr. Maxima 1 
1460-454 \ 

i dym 
1. 615 i 
1. 608 I 
1 574 1 
1. 568 I 

? o d y m  
1651-644 
1.639-627 I 
1.623-613 I 
d 564-560 I 

1541-537 I 
1529-521 

1555-544 I 

I 

1. 674-658 
1 631 - 626 
1600-587 
1.588 - 582 
1.577-568 
1 565 - 556 
1554-539 
1 492-4ZY 
1 456 

1619-614 
1.609 - 606 

1570-566 
1577-573 

1651-644 
1 636-632 
1623-613 
1 598-591 
1.565-557 
1 544 
1 539 
1 526 
1. 514-507 I 

L498, 491, 489, I I 1 486, 481 

Es eriibrigt, noch zu bernerken, dass die Spectren bei einem Ge- 
balt von 1/10-1 pCt. am besten entwickelt sind, bei 5 pCt. schon. 
sbark nachlassen und bei 10 pCt. meist erloschen. Die zu den 
Mischungen benutzten Calcium-, Baryum- und Magnesium- Praparate  
waren fiir sich vollkommen epectrurnfrei. 

Unserem hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. M u t h rn a n  n, s5gn 
wir f i r  Rath uod Anregung unseren bestenIDank. 

. - - 




