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210. Rober t  Marc: Ueber die Phosphorescensspectra 
(Kathodoluminesoensspectra) der a d t e n e n  Erden und die drei 

V i c t o r i u m  1). 

neuen Cro o kea’achen E l e m e n t e  Ionium,  Inoognitum und 

(Eingegangen am 2. April 1906.) 

Bereits vor einigen Jahren hat Hr. C r o o k e s  die Vermuthung 
ron der Existenz einer neuen seltenen Erde ausgesprochen, der er 
den Namen p V i c t o r i u m c  beigegeben hat2). Zu diesem Victorium 
gesellt er jetzt zwei weitere neue Elemente, denen er gleichfalls Namen 
beilegt, )>Ioniumcc und *Incogniturn (\ 3). 

Alle diese Elemente hat C r o o k e s  nur durch ihre Phosphores- 
cenzspectra charakterisirt, d. h. er nimmt das Vorhandensein eines 
neuen Elernentes a n ,  wenn die relativen Starken der Linien oder 
Banden eines Spectrums durch Fractioniren des Materials sich ver- 
schieben, resp. einige Linien in gewissen Fractionen rerschwinden, in 
anderen sehr stark hervortreten. 

Angesichts der bereits jetzt herrschenden grosaen Unsicherheit 
iiber die Existenz oder Nichtexistenz einer ganzeii Reibe von Ele- 
rnenten der seltenen Erden-Gruppe - ich erinnere nur an das  
Decipium, Philippiurn und andere --, ist es von grosser Wichtigkeit die 
Zuverlassigkeit der von C r o o k  e s zur Charakterisirung seiner Elemente 
angewandten Methode einer naheren Priifung zu unterzieben. 

C r d o k e s  selbst stellt die Methode iiber alle anderen, wie folgender 
iibertragene Passus seiner Abhandlung 4, zeigt : 

,Die Luminescenzprobe, angewandt auf diese phosphorescirenden 
Substanzen, erweist sich tiiglich werthvoller und als eine der vorziig- 
lichsten und zuverlassigsten Priifungsmethoden, die jernals dem for- 
scbenden Chemiker zur Verfiigung gestanden haben. Die Probe ist 
ausserordentlich empfindlich und kaiin mgewandt werden auf Stoffe, 
welche auf chemischem Wege annahernd getrennt, aber noch nicht voll- 
stindig isolirt worden sind. Ihre Empfindlichkeit ist uniibertroffen selbst 
auf dein Gebiete der Spectralanalyse.cc 

Und weiter: 
aUeber allen ihren Vorziigen steht ihre Zucer1aseigkeit.a 
Mich hat meine Erfahrung zu einer der Crookes’schen  gerade 

entgegengesetzten Meinung gefiihrt: Irn Jahre  1901 habe ich in Ge- 

l) Die vorliegende Abhandlung ist bereite am 17. Februar d. J. in e n g  
Iischer Sprache an die Zeitschrift ))Naturca eingesandt worden und von dieser 
uach sechsw6chentlichem Schweigen wegen nPlatzmangelc abgewiesen worden. 

2, Pmc. Royal SOC. 65, 237 [1899]. 
3) Chem. News 92, 273. 9 Chem. News 92, 273 Fussnote. 
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meinschaft niit E. €3 a u  r l )  die Kathodoluminescenzspectra der seltenen 
Erden einer sehr eingehenden Priifung unterzogen. Wir wareu zu 
dem Resultat gelangt, dass die Spectra, sowie das Leuchten der Pra- 
parate unter dem Einfluss der Kathodenstrahlen nicht, wie bis dabin 
angenommen wurde, den farblosen Oxyden des Yttriums, Ytterbiums, 
Gadolininms, Lanthans u. a. oder dereii Sulfaten zuzuschreiben ist, 
sondern durch geringe Verunreinigungen derselben durch farbige Erden, 
Rpeciell Neodym, Praseodym, Ei bium, hervorgerufen werden. Durch 
Zusatz ausserordentlich geringer Mengen der Oxyde ocler Sulfate 
dieber Erden zu den entsprechenden Calcium- oder Baryum-Verbin- 
dungen oder anderen ahnlichen farblosen Substanzen konnten die ver- 
schiedenen C r o o k  es'schen Spectra sowie die rharakteristischen Leucht- 
farben erzeugt werden. 

Es wurde auch gezeigt, dass ZUI' Erzeuguug r i m s  deutlichen 
Spectrums ausserordentlich geringe Mengen der erregenden Erde niithig 
sind. Beim Neodymsulfat im Calciumsnlfat genfigte eine Verdiinnung 
yon 1 :lo7, beim Erbiumsulfat von 1: lo6. Andererseits wurde ge- 
zeigt, dass das beste Spectrum hei einem Gehalte YOU '/13-1 pCt. 
erhalteii wurde, dass es tL 1 $t. schon recht schlecht entwickelt 
war und bei 10 pCt. meist rerschwand. 

Diese Ergebnisse steben in giiter Uebereinstimmung mit Beob- 
achtungen, die kurze Zeit vorher ron E. G o l d s t e i n 2 ) ,  sowie W i e d e -  
m a n n  und S c h m i d t q )  iiber die Luminesceuz farbiger und farbloser 
Oxyde reriiffentlicht waren, ferner mit den an Leuchtfarben gemachten 
Erfahrungen von L e c o q  d e  B o i s b n u d r a n ' ) ,  L e n a r d  urid g l a t t 5 ) ,  
W a e n t i g 6 )  ond anderen. 

Hrh. C r o o k e s  scheint uneere Abliandlung ganz unbekannt ge- 
blieben zu sein, da er sie weder irgendwo erwiihnt, noch ihre Resul- 
tale beachtrt. 

Auf die Einzelheiten der Spectren, die Cr o o  k e s weiterhin dem 
Yttrium, Samarium etc. zuschreibt, sol1 hier nicht eingegangeu werden. 

Gegeu die Ansicht von C r o o  k e s ,  dass die Kathodoluminescenz- 
methode geeignet sei, anuiihernd rein dargestelke Elemente zu identi- 
ficiren, spricht direct der experimentelle Nachweis, dass bei einer Con- 
centration des Ieuchtenden Korpers voii 10 pCt. bereits so gut wie 

'1 E. B a u r  und R. Marc, diese Berichtc 34,  2460 [1901!, sowie Robert  
Marc, Inaugural-Dissertation, Miinchen 1902. 

2) Sitzungsber. der Akad. der Wissensch. Berlin 1900, 324. 
3) Zeitschr. fur physikal. Chem. l Y ,  529. 
4, Compt. rend. 103-109 [1886-1889!. 
5, ,4nn. d. Phys. [4] 15, 225, 425, 613 [1904]. 
'jj Zeitschr. fur physikal. Chem. 51, 435 [1905]. 



k e i n  Spectrum mehr sichtbar ist. Ebenso ist es offenbar, dass die 
relative S t l rke  der einzelnen Linien in keiner Weise ein Maass fiir 
die Menge des durch dieselben charakterisirten Elementes ist. 

Es bleibt noch die Prage zu erortern, ob das Verschwinden ein- 
zelner Linien, wahrend andere unverandert bleiben, ein Beweis dafiir 
ist, dass die Verunreinigung, die das  Spectrum erzeugt, zerlegbar ist. 

Auch diese Frage muss entschieden verneint werden. 
Zunachst hatten wir seiner Zeit gezeigt, dass das Losungsmittel 

einen grossen Einfluss auf die beobachteten Spectren hatte. Die 
Spectren des Neodym- und Erbinm-Sulfates zeigten im Baryumsulfat 
a18 Losungsmittel e k e  Reihe von Linien, die im Calcium- und Yttrium- 
Sulfat fehlten, andeie Linien traten zuriick und zeigten wesentlicti 
verschiedene Intensitat. 

Nun andert sich selbstverstlndlich mit dern Maass des Fractio- 
nirens such das L6sung3niitte1, und es ist leicht moglich, dass dadurch 
eine stax ke Verschiebung in der relativen Interisitat der Linien eintritt. 

Koch mehr aber als die Aenderung des Losuogsmittels, ist die 
Anreicherung der einen bunten Erde g3 . .:::, - der anderen roxi grossern 
Einfluss auf das Aussehen der Spectren. 

Wie wir in  unserer Albeit zeigen konnten, beeinflussen sich die 
Zusatze gegenseitig sehr stark in ihrer xelatisen Leuchtkraft und der 
Intensitat einzelner Spectrallinien. So wurde, um nur ein Heispiel 
zu neunen, durch Znsatz ron e i n e m  Procent Neodymsulfat zu Yttrium- 
eulfat fast das gesammte, in  demselben sichtbare Erbiumspectrum Zuni 
Verschminden gebracht. Vollatandig aber verschwanden die Banden 
1436-433 und 1.442 I) ,  ebenso wie dieBanden 1.486-470 und 457-450. 
Es lasst sich von den Ersteren zweifellos nicht mit Bestimmtheit sagell, 
ob sie dern Erbium zugehiiren oder nicht, eben so wenig aber karin 
man nach dem vorstehend Gesagten aus ihrem Ausbleiben oder Er- 
scheinen darauf schliessen, dass sie einem gesonderten , am aller- 
wenigsten aber, dass sie einern noch unbekannten Element angehoren. 

Es ist also klar, dass die Phosphorescenzspectra ein zur Cha- 
rakterisirung einee Elementes wenig geeignetes Mittel darstellen, und 
es darf daher von iieuen Elementen exst dann gespxochen werden, 
wenn dieselben durch chemische Reactionen, durch Constanz des 

l) Dieses sind gerade die beiden von C r o o k e s  dem Ionium zugeschrie- 
benen Banden; sie sind in der Abhandlung von B a u r  und Marc,  loc. cit., 
nicht mit in die Spectraltafel eingezeichnet, wohl aber in meiner erwahntcu 
Dissertation. Die Banden, die Crookes  fur Victorium uncl Incognitnm an- 
giebt, sind von uns nicht beobachtet worden, da sie im unsichtbaren Theile 
des Spectrums liegen. 



Aequivalentgewichtes oder durch ein charakteristisches Funkenspectrum 
wohl definirt sind. 

Eine Namengetiung sollte jedenfnlls immer so lange unterbleiben, 
bis die neuen Stoffe wenigstens einigerniaassen gut ieolirt sind. 

Eine abnliche Ansicht, wie die hier entwickelte, hat bereits 
U r b a i n ' )  in  Bezug auf das Victoriun ausgesprochen. Nacbdem e r  
gleichfalls zu dem experimentellen Ergebniss gelangt ist, dass die 
Vacuumspectra durch Veriinreinigungeo erzeugt werden, halt e r  das 
,Victoriums yon C r o o k c s  fiir einen gadoliniumhaltigen Complex. 

L e i p z i g ,  den 23. Marz 1906. 
Physikalisch-chemisches Insitut der Universitat. 

211. M. B u s c h  und Herm. Brandt:  Ueber das Verhalten 
gewisser Azoverbindungen gegen Selzsaure. 

[Mittheilung aus dcm chem. Institut der Uoiversitit Erlangen.] 
(Eingegangen am 3. April 1906.) 

Die Triarylaminoguanidine oxydiren s ic t  ausserordentlich leicht 
bereits durch den Luftsauerstoff zu Azoverbindungen der Form 

W. M a r c k w a l d  und P. Wolffa), die den einfachsten Reprasentanten 
dieser Azokiirper , das Benzolazo-phenylamino - phenylimino - methan, 
Cs Hs .N: N .  C(:N. CS Hg).NH. Cc H5, zuerst in reiner Form isolirt 
haben, erwahnen in der citirten Abhandlung bereits kurz, dass die 
rothe Substanz sich iu Sauren farblos liist. Als wir jiinget einiger 
A rninoguanidine als Auagangsmaterial bei dem Sttidium der Endimino- 
triazole3) bedurften, fie1 uus das eigenthiimliche Verhalten der rothen 
Oxydatinnsproducte gegeniiber Salzsaure derart auf, dass wir gleich 
die nahere Verfolgung des Vorgangs in Angriff nahmen. Wir wiihlten 
dazu die Beoverbindung des jetzt leictit zuganglichen Tripbenyl- 
arninoguanidins'). Zunachst gelang es, durch Arbeiten in Alkohol 
das Product der Einwirkung der Salzeaure in Form seines Chlor- 
hpdrats zu fassen, und wir waren zunachst erstaunt, aus demselben 
eine farblose Base zu erhalten, die in ihrem Verhalten rollkommen 
dem Ausgangsmaterial, dem Triphenylamiboguanidin, glich. Die 

l) Compt. rend. 141, 954 [1905]. 
9, Diese Berichte 25, 3115 [IS9'2]. 
3, Vergl. diese Berichte 38, 4049 [I9051 

Diese Berichte 38, 857 [1905]. 


