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Lichtreaktionen der Oxyde des Titans, Cers 
und der Erdsauren 

von 

Carl Renz. 
(12. x. 21.) 

Titandioxyd, Cerdioxydl), Niobpentoxyd und Tantalpentosyd sind 
an sich lichtbestandige Kiirper, erlangen aber in geeignetem Medium 
teilweise eine sehr crhebliche Lichtempfkdlichkeit. 

Bei diesen Lichtreaktionen hanclelt es sich um Reduktionen. Die 
IYirkung des Lichts ist hier umso augenfalliger, als die betreffenden 
Oxyde his jetzt nur in reduzierender Atmosphare bei hohen Temperaturen 
in niedrigere Oxuydationsstufen iibergcfiihrt werden konnten. 

I. T i t a n d i o x y d  untl Cerdioxytl .  

a) Titandioxyd. 

Weisses T i t a n d i o x y d ,  TiO,, wird unter Glycerin2)  bei der 
Insolation an der Belichtungsflache rasch b l a u g r a u  und d a m  d u n k e l -  
b l augrau .  Es ist hierzu nicht einmal tlirektes Sonnenlicht notip, es 
liegt also eine sehr sensible Lichtreaktion vor. 

Am belichteten Bodenkorper bildcn sich nach einiger Zeit Gas- 
blaschen, jedenfalls Kohlendioxyd. Bei langereni Stehen irn Dunkeln 
lslasst die Farbung wieder etwas ab. 

Die gleiche Erscheinung zeigt sich unter Glycerin mit einer 
Beigabe von Kaliumhydroxyd, wahrend ein Salzskurezusatz (Chlor- 
hydrine) zunachst den sichtbaren Lichteffekt verringert. In  letzterem 
Falle gcht aber Titan infolge der Reduktion als Titantrichlorid in 
Liisung und die Fliissigkeit farbt sich lila. Nach langerer Belichtung 
fallt Ammonittk aus der violetten Liisung schwarzcs Titanihydrosyd 
(WOH),). 

I )  Hinsichtlich des Cerdioxyds verweise ich auch auf Carl Renz, Lichtreaktionen 

2, Glycerin grht im Licht an sich in Glycerose (Dioxyaceton) iiber. 
mit Cerdios-yd. Z. an. Ch. 110, 104-106 (1920). 
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l.’iiter reiner Sa lz s i iu re  (38%) tritt  iilicrliaiipt, kcinc. otlcr anfangs 
hijchsttns eine ganz leichte Graufarbung tlcs Bodcnkiir1)crs ein, die Salz- 
siiiire w i d  jetloch gelb. S a c h  langerer Eyiosition fiillt Aiiimoniak aus 
tier Salzsiiure rcichlich Titansiiure. Enter  clcr ausfdlciiclcn Titansiiire 
I)leibt am Boden des Kcagierglases eine briiiiiili~hlila Fliissigkeitsschiclit, 
ails der sich noch etwas dunkles Titanihycli~osytl nl)sc~hriclc~t, iilxrtieckt 
v o ~ i  tler IIaiiptmassc dcr Titansiiure. Kalilniigc fiillt Tit:insiiiirc voii 
Graulilaton. In cler Salzsaure ist daher Tit,;i ti i i i i  drc:i- untl vierivertigen 
Zustand, und zwar z. T. als Titanchlor~~.a~~-;1~i,stoffsi~iit.t~ ciitlialtcn, in- 
ricm sich das in rediizierteni Stadium gelijst (, l’itnri gi-iisstciitcils wietlcr 
oxydicrt . 

Ebenso wic unter Glycerin farbt sich ‘I’itmtlioxytl ini 1,iclit untcr 
konz. wassrigen Losungen von R lann i t ,  Qucrz i t .  iiritl ‘l’rau1)eii- 
z u c  k e r  ; 1)esontlers unter Rlannit- und l‘i,:iubenziitrkci.liisiirigcn setzt  
die intensive Ijlaugraufarbung alsbald ein. 

ld’erner eignen sicli zur Hervorrufung d i ’ r  1.ichti~crliiktio1i a h .  alko- 
holische Liisungen von W e  i n s  i iur  e , Zi t  r ( )  11 e n s  ii i i  r (1 odcr R I  a n  d el - 
s a u r e ,  unter denen das Titandioxyd an t l ( i i *  l~eliclitnii~s~tc‘lle sogleicli 
1)laugrau zu werden beginnt. Kamentlich iintcr nlkoliolischcr 3Ia,ndel- 
siiure und Zitronensaure wird die dunkel1il;Liigr:iiic Entlfiirhiiig, \vie 
unter Glycerin, erreicht. Uber Sacht  stelli sich joivcils voii ol~cw licr 
cine mehr oder minder starkc Aufhellung (0sytln.t ion) ein, lxsoiidcrs 
unter alkoholischer Zitronensaurc. Vnter \f rigcn \\’c~insfiiireliisungeii 
t.ritt die Farbung weniger kraftig hervor iiii(1 geht untc1r Riltluiig v011 
Gaspcrlen (Kohlendioxyd) nur bis blaugraii, tlcsgl(~iclirtn uiitcr al- 
koholischer 01)i;Lnsiiure. I’rotocatechusiiulelijsiiIig(~ii sind iiiil)rauclibar, 
sie werden mit Titandioxyd schon im I>nnkcln or;iiigci.ot. 

In geringcrcm Grade veriindert sich ‘I’itti~ii(lioxy(1 iiritclr fliissigeii 
Kohlenwasserstoffen, z. B. unter X y l o l  (l)lttugraii, i i i i  1)unkeln Iiiick- 
Ijildung), sowie linter B e n z a l d e h y d  (baltl. a h  iiiir I)laugraii), n o ~ h  
schwicher untcr Cuni inol  (leicht blaugixu), Z i in t  n l t l (~hycl  un(l 
F u r f u r o l  (nnr Grauschimmer) und gar iiic.lit iiiitci. alkoholiwhem 
Vanillin. S t a n n o c h l  oridlosung wirkt iiii I,iclit elwnf;ills rcduzicrcntl. 
Versiiclic mit l’yridin verliefen result,at.los. clacyg:.cw 1)cwiiIirw sicli 
manche Alkaloi’de, wie A t r o p i n  (in alko11i)lischctr Iikiiiig), wiwlcruiii 
als ausgezeichnetc Fijrderungsmittel der 1,ic~litretluktioii. ‘l’itantliox;v(l 
fiirbt sich untcr alkoholischem Atropin, scllist bci I.ietlwkt.cbiii IIimmel, 
rasch blaugrau und in rler Sonne dunkell)l:iugrnu, (lick \-on1 Liclit ab- 
gekehrte Ruckscite bleibt wciss (im 1)unkl~lii von ol)ciilicr Riickgang 
tler Fiirhung) . 
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Tinter P h e n y l h y d r a z i n  wird das Titandioxgd an tler Gesonnten 
Stelle schnell blaugrau und dunkelt bei langerer Bestrahlung weiter 
nach, iiber Xacht verfiirbt es sich jeweils wieder. Die Sonnenwarme 
spielt bei der Reduktion kaum mit, (la das Phenylhydrazin in der Hitze 
ixnt,er leichter Grautonung nur wenig auf Tit,andioxyd einwirkt. 

Vom Titan existieren ausser dem Dioxyd noch ein schwarzes Titanmonoxyd, 
TiO, das in reinein Zustand zurzeit nicht mit Sicherheit, bekannt ist, nnd ein ebpnfalls 
schwarzes Titanscsyuioxyd, Ti,O,. 

Entsprechend dem Titandioxyd verhalten sich seine H y d r a t e  (Titansaure)  
gegenuber der Lichtwirkung. 

Titansiiure wird, unter Glycerin exponiert, binnen kurzem blaugrau, dunkel blau- 
grau und blauschwarz. Unter Mannit- und Trauhenzuckerl6sungen entwickelt sich 
yleicherweise die blaugraue und unter Mannit auch durikelhlaugraue Farbung. I h r h  
ansehliessende nrinkelreaktion erfolgt ebenfalls eine Aufhellung. 

Trocken belichtet bleibt die Titansaure, wie . ihr Anhydrid, uii- 
verandert. Allerdings handelt es sich in beiden Fallen wohl nur um 
eine scheinbare Cnempfindlichkeit , die M'irkung komnit eben wegen 
cler iinmit,telbaren Reoxydation nicht zum Ausdruck. 

b)  C e d i o s y d .  
C e r d i o x y d ,  CeO,, farbt sich unter G l y c e r i n  nach kurzerer 

Helichtung grau und graulila - je nach der Herkunft bald heller, liald 
dunkler - und bleibt dann bei liingerer Besonnung stationar. Unter 
Mannitlosung ist der Lichteffekt noch geringer. 

Am schnellsten und kraftigsten verandert sich das Cerdioxyd linter 
B e n z a l d e h y d ,  unter dem an der belichteten Flache in kurzer Zeit 
(lie Graulilafarbung erscheint. Dasselbe, wenn a,uch etwas schwiichere 
Ergebnis veranlasst Z i m t a1 d e h y d , wiihrend Cuminol sich als noch 
weiiiger wirksam erweist. 

Mit P h e n y l h y d r a z i n  t r i t t  auch in der Hitze Graufarbung ein, 
(lie sich dann im Licht noch verstarkt. 

Bei der Belichtung des Cerdioxyds unter S a l  z s a u r e  (380/) bemerkt 
man gleichfalls einen Grauschimmer ; am bestrahlten Teil tles Boden- 
korpers bilden sich Gasblaschen, jedenfalls Sauerstoff, wahrend die Salz- 
siiure gelb wird. Nach einiger Zeit hort die Blaschenent,wicklung auf ; 
die Salzsaure blasst im Dunkeln wieder ab. Kalilauge fallt aus der 
Salzsaure Cerohydroxyd, Amnioniak ebenfalls ; bisweilen zeigt sich 
hier, wie beim Titandioxyd, zunachst unter dem auefallenden Cero- 
hydroxyd eine braunlichlila Flussigkeitsschicht. 

Es sind daher in tler Salzsiiure neben Cero- auch in geringem Grade 
Ceriionen vorhanden infolge Oxydation des im Licht gelosten Cero- 
chloritls. 
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11. E r d s a u r e a n h y t l  r i t le .  

Analog deni Tit,andioxyd und Cerdioxjtl reagiert tlas P e n  t o s ,v (1 (10s 

9 i o  bs (Siobsanreanhydrid) im Sonnenliclit, Iwi Cregcnwart verschic- 
dener organischer lledien. 

Weisses S i o b p e n t o x y d ,  Kb205, farbt sic11 uriter G lTce r in  nacli 
kurzer Exposition zuniichst. g r a u ,  dann d u n  k c l g r a u b l a n  nntl schliess- 
lich tief s c h w a r z b l a u  ( s t a l i l b l a u )  ; es \virtl liier also unt.er gleichen 
I'orbedingungen cine weit intensivere F5rl)nng errciclit., a h  h i m  Cer- 
clioxyd und auch beim Titandioxyd. Die Farlxniinclernng, (lie iiri Ihnkelii 
andauert, beschrankt sicli ausschliesslich ant' den \-om I k h t  getroffenen 
Teil des Bodenkorpers. Der Lichteffekt (itfolgt aucli nntclr Glycerin 
niit eineni Zusatz von Kalinmhydroxyd otler Salmiiui~.  

Unter konz. wtissrigen Losungen volt N a n n i t ,  Q u e r z i t  untl 
T r a u b e n z u c k e r  beginnt an  der Belichtuiigsfllicli(~ ebenf:dls Imld die 
Grautonung, die dann zu dunkelgraublaii iund schwarz1)lau weiter- 
schreitet, besonders aiisgesprochen unter llannitliisung, weniger unter 
Traubenzucker. Die obere Beruhrungsschiclit ( I C R  13odenk~irl)ers niit der 
lcliissigkeit bleibt hierbei anfangs heller, iilm Saclit gcht. jcweils aucli 
(lie Farbung tler Grundniasse von oben naih untcn zuriick, jedenfalls 
weil der Luftsauerstoff von diesen Fliissigkeiten wenigcr abgehalten 
tvirtl, wie von Glycerin. 

In  gleichcr Art fordern eine Reihe organisclicr Siiiircn in a h .  
dkoholischer Liisung die Lichtreaktion. 1):is Siobpent tq- t l  wird unter 
alkoholischen Liisungen von Zi  t.r o n  e n s  iiurca, \Yei n siiu r e  untl 11 a n d  el-  
s iiur e nach kurzerer Belichtung grau, clunkclpraublau untl schwarz- 
Iblau, und zwar nur einseitig an  tler Insolat~iorisfliiclir. Der ol)et.c' liantl tles 
Bodenkorpers fiirbt sich hierbei zuletzt, e1)enso gclit clic Iiirhung voii 

oben her ubtr  Xaclit jeweils mehr oder niintler z1iriic.k. I-nter alko- 
holischer Zitronensaure wurde eine bes0ndei.s t ief sc*hn.arzr ~ n d f i i r h l n g  
niit Rlaurefles erzielt, unter alkoholischcr Jlantlrlsiiiiix~ 1 i c b I ) t  sich dir 
blaue Xuancierang scharfer hervor. 

Unter wiissriger \Yeinsaurelosung wiul ilic l<'iirI)ung wciiigcr kraftig 
i intl  mehr grau, auch erfolgt hier im Dunkcln einc stiirkcre Aufliellung. 
I)as Gleiche gilt fur die Restrahlung unter I ~ e n z a l d c l i y t l  ( pan  untl 
dunkelgranblau), Z im t a1 d e  h y d (nur lichtgr;tul)lau), ('u nii no1 , F u r  - 
f u r o l  (unter den beiden letzteren Fliissigkcitcn niir Graufiirbung), so- 
~7 ie  unter P h e n y l h y  d r a z i n .  Beim Erhitzon niit f'henylli>-drazin wirtl 
das Niobpentosyd nur leicht grau, es dunkclt. tlann ini Sonnenlicht 
sofort ent,sprcclicnd nfich ; die Riickseite b1eil)t jedoch h icuon unberiihrt, 
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tlas Licht leistet daher auch hier die Hauptarbeit bei der Reduktion. 
I’yridin und alkoholisches Vanillin sind, wie beim Titandiosyd, wir- 
kungslos, cbenso alkoholische Atropinlosung, letztere jedoch im Gegen- 
hatz zum Titandioxyd. 

TJnter Sal z s a u r e  (38%) belichtet, erfaihrt das Siobperitoxyd keine 
sichtbare Anderung. Die Salzsaure farbt sich nach und nach gelb; 
-1mmoniak und Alkalien fallen hieraus weisse Xiobsaure, und zwar nach 
Iangerer Besonnung in relativ reichlicher Nenge. Die Liislichkeit wird 
auch in diesem Falle durch die Lichtreduktion bedingt; in der Salz- 
saure ist jedenfalls infolge Oxydation der sich bildenden Chlorverbindung 
Siobpentachlorid oder auch -Xioboxychlorid enthalten. ,Je nach Cm- 
htanden farbt sich die Salzsaure bezw. der Siederschlag bei der Keu- 
tralisation mit Ammoniak auch braunlila, ein Zeichen, dass sie noch 
niedrigervalentes S iob  enthalt. 

Ahnlich ihrem Anhydrid erweist sich auch die S i o b s a u r  e als 
lichtenipfindlich, nur neigt tler Farbenton mehr zu Iilaliraun (unter 
Glycerin). 

I m  Gegensatz hierzu zeigt sich das T a n  t a1 p e n t  o s y d ,  TaZ05, 
unverhaltnismassig weniger empfindlich. 

Unter Glycerin geht die weisse Farbe dieses Erdsaureanhydrids erst 
nach langerer Belichtung allmkhlich in leichtes Grau uber. ebenso unter 
I’heny lhy drazin. 

Niobhaltiges Tantalsaureanhydrid reagiert dagegen wie K o b -  
I)entoxyd, wenn auch nicht das ganz tief schwarzblaue Endresultat 
cbrreicht wird. 

Da sich die beiden in der Kegel zusammen vorkommenden Erd- 
hiuren nur schwierig vollstandig voii einander trennen lassen, durfte 
clas Tantalpentoxyd uberhaupt im 1,icht unveranderlich sein und die 
heobachtete Grantonung an sonst reinem Tantalpentoxyd durch X o b -  
hpuren verursacht werden. Die Lichtreaktion ware sonach ein zweck- 
(lienlichcs Rlittel, um die beitlen Erdsauren zu unterscheiden. 

I)aq Siobpentoxyd lasst Rich auch auf chemischem Wege weitgehender reduzieren, 
als daa Tantalpentoxyd ; es bildet zwei, vielleicht sogar drei niedrigere Oxydations- 
*;tiifen: dae Siobtetroxyd, Sb,O,, ein schwarzes Pulver mit blaulichen Rcflexen, und das 
t>laiilirhschwarze Kiohtrioxyd, iYb,O,, wahrend man vom Tantal, abgrsehen vom Pent- 
oxyd, nur ein dunldes Tantaltctroxyd. Ta,O, kennt. 

Die Lichtreduktion fuhrt daher beim Siobpentoxyd jedenfalls zunachst zuin 
Siobtetroxyd, wenn auch unter besonders wirksamen Medien (wie Glycerin, alkoho- 
lischer Zitronensaure) eine noch weitergrhende Reduktion bis zum Siobtrioxgd statt- 
finden konnte. 
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I1 1. E rgc  b n i s s e tin t l  V t h  r g l  t i ( 4 1 1  e. 

Meinc T,ic*htrersnchc haben daher crzcl)cii, tlass vor alleni tlas 
‘l’itandioxyd tinct Siobpentoxyd, aber aucli tlas C‘crtlioxytl iinter ver- 
schiedenen organischen Fliissigkeiten unct i.i,tliizici.ciiticri Iiisungen eiric 
z. ‘1’. sehr bctriichtliche Lichtempfindliclilicit Iwsitzen? inclein sie zii 

gefarbten, niedrigeren Oxydat,ionsproduktr.ii i.ecluzicrt wertlen. 
Am besteii eignet sich fur diese Liclitt~ctluktioiicii ini allgenieinen 

tlas Glycerin. tlas eine Keoxydation zurutakliiilt,, iritleiii cs tlcn Zutritt 
clcr Luft erschwcrt. h s s  es sich tatsachlich 11111 Rctliiktionscrsc.heiniin~eri 
Iixntlelt, geht tlaraus hcrvor, (lass sich t l i i s  iiuc.li clcr Beliclitnng aus- 
gewaschenen ( )sytle meist schon beirn Trucklien a n  clei. I d t  aufhellen 
iind Ixim Erliitzen wicder die nrspriingliclictii I h x y t l c  l)ezw. I’entosytle 
1icfci.n. Ebenso tritt auch nnter den meistcii tliai. 1)c.iiiitztcn Stoffe stihon 
iin 1)unkeln wictler eine Riickbildung ein. 

Es ist jetlocli nictit anzunehmen, dass (lie l’hotoreclnktioxi bis zuni 
.\letall fuhrt., (la (lie cnt.sprechenden Lichtreii kt.ionrn 1x4 drni Zwisclicn- 
glietl der Titan-Cerrcilre, dem Zirkonium, (];is kciiic. nitvIi.ip.cn Oxydc. 
I i 1 r l  c t , au s bl ei ben. 

Uagegen kiiirnen beim Siobpentoxyd :ikzcssori,wh Bcstantlteile xls 
1”aktor tles pliotocliemisclien Prozesses in IWracht, untl zwar  in crstci. 
1,inic Beimengiingen ron Zinnsaure, \~oll’i.einsiiiii.c, Zirkoncrde untl 
1 itaiistii1i.e lwzw. ihrer ~Zxiliydride. Bekaiiritlicli ist (lie \-ollst.iintligc 
‘I’rennung der Ertisauren liiei.\-on, nanientlic*h voiii Titiin, nur scliwer 
zii erreichen. 

% i n n t l i o s y t l  wirtl riach langerer Belii.liiiuig untcr (Aycerin 11111’ 

lcicht graii (nnter hlannitliisnng noch weiiiger a u s ~ e s ~ ~ r o c l i c ~ ~ i )  untl er- 
leitlct sornit niir eine geringe Kedukt.ion. I ) i t >  I,it~htcm~~fintllic.hkeit. tles 
%inn(lioxytls ist tlaher weitaus schwiicher, :ils die tlos Siol)lwntoxytls. 

\ \~o l f r an i s i iuue  (wasserfrei) wechsclt ini Sonnenlic.lit. tinter Glycerin 
vl)enfalls ihrc Farhe und geht. in griinstirliigcs 131tiii iil)c.r, Ii1cil)t a h i .  
iiuch nach langtv Insolation immer wesentlit,li Iiellrr? tils tiin gleic1iei.- 
wci5e helicht,ctcs XioI)pentoxpd. Trocken 1)wtrtdiIt ist t l i o  \\’olfrani- 
siiurc keiner Iq’~irbcn5nderung iinterworfen ; inii l’liciiS;11i~drazin erhit zt 
pilit, sie nnter lebhafter Keaktion in blau u t i t l  schwirz i i h r ,  licilt sic.li 
tiller Ixim Stehen, auch iin I ich t ,  zii dunke1l)lau init Griiiistich auf. 

%ii.koniiimtlios?.cl Bndert sich hei (lei. 13esonliung untcr Glyceriii 
i i i i r l  l)cini Belichten otler Erliitzen mit ~ l i ~ ~ i i ~ l l i ~ ( 1 i ~ u z i i i  in kriricr I)?- 
nierk1)aren Art. Einc niiig1ic:lierweise ganz s~.li\\-uc~lie Gixi~fii t~l  )ling nat.1~ 
liiiigercr 14~xl)osition kann 1iic.r aiisser 13etrai.tit fall t .11.  

r ‘  
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Es bleibt also noch das Titandioxyd, dessen Lichtreaktionen und 
die dabei hervorgetretenen Unterschiede gegenuber dem Nidbpentoxyd 
in den vorstehenden Abschnitten beschrieben wurden. 

Die Farbungsnuance des Siobpentoxyds ist aber immer mehr grau 
und die Schlussfarbung, die mit der Farhe der auf chemischem M'ege 
erhaltenen niedrigeren Nioboxyde ubereinstimmt, wesentlich dunkler. 

In  Anbetracht der Stiirke der Lichtwirkung und der Tiefe des 
Farbentones handelt es sivh daher beim Siobpentoxyd zweifellos uni 
eine Eigenreduktion. 

Zum Vergleicli wurde aus der Erdsiurenreihe noch das V a n  a d  i ii - 
p e n  t o x y  d (Vanadinsaureanhydrid) in den Kreis tler T'ntersuchung 
ei n bezogen. 

Das braune Vanadinpentoxyd, Vtl,O,, dunkelt unter Glycerin und 
namentlich unter Benzaldehyd nach kurzer Belichtungsdauer an der 
dcm Licht zugewandten Seite zu schwarz. Unter Zimtaldehyd untl 
Cuminol (schwacher wie unter Zimtaldehytl) geht die Schwarzung 
ehenfalls vor sich, aber langsanier, ebenso unter wassriger hlannitlbsung. 
Es findet hierbei eine Reduktion zu niederen Vanadinoxyden statt,  die 
schwarz gefarbt sind, jedcnfalls zuniichst zu Vanadintetroxyd. 

Beachtenswert ist noch das Verhalten des Vanadinpentoxyds im 
I i ch t  unter abs. alkoholischen Losungen von Zitronensaure, Weinsaure 
oder Mandelsaure. Sach  kurzer Zeit entsteht vom belichteten Boden- 
korper aus eine lcbhafte Gasentwicklung (Kohlendioxyd), die Saure- 
losungen werden grun, die Weinsaure und Zitronensaure spater blau. 

Unter Mandelsiiure schwarzt sich dagcgen der Bodenkijrper, unter 
der Zitronensaure zeigt sich eine vorubergchende Schwarzung nur wah- 
rend der Bildung der Gasperlen. 

Vanadinpentoxyd untl T'anadintetroxyd geben beim Stelien mit 
nlkoholischer Zitronensaure auch im Dunkeln allmahlich gleichgefarbte 
Losungen, tlas Licht bef6rdert jedoch auch hier die Reaktion. 

Das Endglied dcr Titan-Cerreihc. das T h o r i u m d i o x y d ,  Tho,,  wurde ebenfalls 
auf seine Lichtenipfindlichkeit unter Glycerin gepruft. ER erleidet hieruntt-r im Sonneu- 
licht keine nennenswcrte Veranderung, auch beim Relichten oder Erhitzen mit Phenyl- 
hydrazin tritt keine merkliche Iieduktion ein. Kach langercr Belichtung unter Glycerin 
erscheint beim Thoriumdioxyd allerdings ein leichter Graulilaschimmer; aber hier ist 
die Erschcinung derart schwach, dass sic eher. \vie beim Tantalpentoxyd, von einrr 
Verunreinigung herruhren durftc. 

Die Untersuchnng wurde ausserdem auf die eigentlichen seltenen 
Erden ausgedehnt, und zwar auf diejenigen Glieder der seltenen Erden- 
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gruppe, die neben dem allgemeinen dreiwertiqw Oxyrlt~-1)us noch hohcre 
Oxyde liefern. 

Braunes P r a s e  o d y m ha1  t i g e s  N e o (1)- m o s y t l  wiirtlc unter G~,J-- 
cerin Iangere Zeit ohne Erfolg belichtet, dcsgleichcn untcr Phenyl- 
hydrazin. Dagegen verschwindet die Brauiif’iirbung bciin Erhitzen niit 
Phenylhydrazin und geht in lichtblaugrau iilm. Es fintlet also mit tlein 
Farbenwechsel jedenfalls eine Reduktion tler diinkeln I’raseotlymper- 
oxyde zu gelbem Praseodymoxyd (Pr,O,) - ta t t ,  sodas< (lie lichtblaue 
Farbe des Neodymoxyds zum Vorschein kommt, (lie in  tlen gewohn- 
lichen unreduzierten Gemischen, selbst wenil ihr I’lascotl?.inge~ialt nur 
gering ist, durch die ausserardentliche Farlwkraft des sc.1imwrzcn Prasco- 
dymperoxyds verdeckt wird. 

Anhangend sei noch erwahnt, dass iLUt*h .i-crscliietlcne antlei c, 
ausserhalb der behandelten Gruppen stehlande Osytlc tinter den lie- 
treffenden organischen Fluosigkeiten eine hohc I.ich~cni~~findlichkeit 
bekommen konnen. 

So farbt sich z. B. W i s m u t o x y d ,  Bi203, unter Glycwin odcr Bcnz- 
aldehytl dem Sonnenlicht ausgesetzt, an t l ( ~  13elichtun~sflA~~lie alshald 
grau uiid tief schwarz. Auch unter alkoholiwlicr \\’ein*durc erfolgt die 
Schwiirzung. IIierbei findet jedenfalls eiiic Rediiktion zu \Tismut- 
oxydul, eventuell sogar zum Metal1 statt.  

Antimonoxyde sind unter gleicheit J’erliiiltnishcn chenfalls 
lichtveranderlich. A n t i m o n t r i o x y  d wirtl iinter Glycerin iiac.11 einiper 
Zeit graubraun und dunkelgraubraun. 

Die Arbeiten wurden in der Tessiner Sonirnersonne in Keagier- 
glasern und Gefassen aus geschmolzeneiii 13ergkrystall (Qtiarzglaa) 
ausgefiihrt. 

2 u s  a in m e n f a s s u ii  g. 

Titandioxyd, Cerdioxyd, Niobpentoxyd. sowie cinigc weitere unter- 
suchte Oxyde liefern im Licht bei Gegenwart (Lines gecigneten organischcn 
Akzeptors dunkcl gefarhte Rediiktionsprodiikte. 

I,ugano, La1,oratoriuin cles \-crfassers. 


