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hlonaten der  Wi rkung  der atmosphiirischen LuCt ausgesetzt;  :iusserdeni 
konnte e r  auch :illmiihlich i e rduns ten ,  u n d  das  sind bekanntlicli die 
lh~dinguiigen zur Rildung oben erwahnter Heimengungen. Eine ganz 
a'i doqe Heobachtung ist  vor kurzern von H. D e c k e r ' ]  gemacht worden. 

M o s k  nu, Med.-cheni. Uiiirers -Laboratorillin. irn Janunr 1905. 

124. F. G i e s e l :  Ueber Emanium. 

(Eingegnn:cii aiii 10. Fubruu 190.5.) 

I. P h o s  p 11 o r e  s c  e n  z s  p e e  t r  u rn. 
Meine N:icliforschringirn nncli dern Ursprong der  3 Liriien ') d r s  

srlbsileuchtenden, Emnniuin haltenden L a n  t h  a n c  h l o r i d e s  haben rr- 
gpbtn,  drips dicselben ~ i i c h t ,  wie anfiinglich rerniuthet werderi durffe ,  
den7 Enraniurn, sondern dem n i d y  rn zulcommrn. 

Ein kiinl'liches Lant h;inclilorid, entwiissert und der  Strnhluu,: ron 
0.4 g Radiiinilirainid awgesetzt ,  leuclitete und  liess im Spectroskop 
'2 Linien erkennen,  deren Lage a u F  Identitiit rnit den a m  Eniaiiiuni- 
priiipnr:tt gefundenen Linion hindeutete. 

he ines  Lanthimehlorid, welctirs niir Ur. P r  z i b g  1 l a  f i  eund- 
lichst zur Verfiigung stell te,  gab ein continuirliches Spectrum ohiie 

jede Andeutung r o n  Linieu. 
D n  die Xlessuig der  Linien wegen i h r i r  Liclitschwiiche uud wegen 

der Uefahr: welclie langeres Reobacbteo iii der  Kiitie des Radiuui- 
prliparatea iu sich birgt, Schwierigkeiten bereitrte, EO wurde rersuch t, 
eine kriifiigere utid ungefahrliche Phospliorescenz de r  Lantlianchloi ide 
diirch directen Zusatz r o n  ca. '2 pCt. Radiuniclilorid zur Losung zu 
erreichen. Zugleich wurden neben genaniiten beiden Lantliansalzen 
innige Mischungen (etwa 1-2 pCt. der  farbigeu E r d e  diirften die 
giiiistigsteu Aliwhungen sein; e s  sind aLer bei Didym 2. I?. noch 
I Iundertelpiocent erkeniibar) durch Abdampfen de r  Losungen yon dern 
linienfri+n Lanthanchlorid rnit minimaleu Mengen Nendym, Prnse- 
rbdym und Samarium angewendet.  J e d e  dieser entwiisserten Mischungen 
phosphorescirte schr schijn in bestircniter Farbe,  und zwar d3s LRII-  
t1i:inctilorid : 

1. reiri: sch6n blau. 
2. kiiuflich: bliiulich init ornoge Tiinung, 
3. mit Neodym: gelblich, 
4. mit Praseodym: bliiulich mit orange Stich, 
5 .  mit Samarium: satt orange. 

I )  Diest: Eerichte G G ,  If15[1903]. 
. _ _  ~ ~~ 

?) Dicse Derichte 3i, 1G3G, 3964 [1904]. 
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hlit Ausnahme dea reinen Lanthansnlzes zeigten sarnmtliche Prl- 
parate bauptsachlicb 2 Linien, welche dieselbeti schon auf den ersten 
Rlick zu erkennen gestntten. S e h r  gut konnte mit Hiilfe des Taschen- 
spectrometers von S c h n i i d t  RC H a n s c h  festgestellt merden,  dass 
diese Linien beiin Neodyrn in der Gegend yon 2.590 rind 1530, beim 
Praseodyrn bei 2.530 cind 14SS liegen. Rei tier nngewecdeten Dis-  
persion und Spaltbreite fiillt also die Linie ).5:;0 der  beiden Didpm- 
cornponenten zusatnmen. h i  stiirkerer Dispersioii rnit 2 R u  t h e r -  
fo rd ’ schen  Prismen liist rich diese Linir  (J.530) dea Neodpnis in ein 
Pain  dicht bei eir,ander liegender Biinder nuf; die Linie des Praseo- 
djrns (i53t1) liefert p in  Echmfileres Band, d:is die 1,iicke tles Neodyrii- 
paares  ausfiillt. Alle 3 Linien stiinmen niit denen am Emnniuui- 
priiparat geftindenen iiberein, W R S  rioch besonders dorch Verijeich niit 
Iliilfe des Vergleicbsprismns festgestellt wurde. 

Das kiinfliche Lnrith:inchlorid cnthirl t  nur 1’r:rseodyin ; diescs (das  
I’raseodyrri) ist  noch nrben den obeu erwiihnten 2 Linien durch weitere 
2 schwhchere in de r  Gegend r o n  16‘20 and LG50 charnkterisirt. I3ei 
beiden Priiparnten (3 rind 4) tr i t t  beim Erwiirmen dieselbe Erscheinnt:g 
auf, niimlich ein s tarkes  gelbliches AufleuchteD, w o h i  vtrriibergehend 
eirie funfte Linie, vielleicht bei 1580, sichtbsr w i d .  Samarium zeigt 
nur ‘2 niclit sebr  deutliclie Linien in de r  uogefahren Gegend 1.560 rind 
I. 600. 

Wie  zri erwarten war, leuchten auf diese Weise nu r  die  festeii 
Liisungen de r  l’nrbigen Erden, nicht abe r  die reinen S:ilze. In  wie weit 
sich diese Reactiou gegeniiber der  ublicben Metliode der  Untersuchong 
der Lumioescenz-Spectra in ICathodrnstrnhlen Zuni Nachweis der far- 
bigen Erden’) eignet, und wie die Abweichungen d e r  Spectr;), j e  n : d i  Ar t  
des  rerwendeten festen Lijsungsrnittels oder de r  Erregitng , besctiafft n 
sind, muss erst  untersucht werden. 

11. A n r e i c h e r u n g  d e s  E m n n i o r n s .  
Ein ausgezeichnetes VerfJhren bestetit in der  Ausiiutzung de r  

Eigenschaft dcs Raryumsulfnte3 beim Mitreissen d e r  Edelerden das 
Emsniutn zu berorzugen. Scbou durch eine Operation erhiilt man ein 
ausserordentlicli rersthrktes P rapa ra t .  Man elirninirt so auch am 
besten griksere Lanthanmengen. Deshalb sind die aus Radiuni- 
Barpum-Laugen erhiiltlichen Edelerden entsprechend weit actirer,  als 
die aus der  Pechblende gewiiinbare Gesanimtmenge, wenn sie ein- bis 
zwei-inn1 die Sulfat-Fallung passirt  haben. Nschstdem hat  sich frac- 
tionirte Fhlluog rnit Magnesia a m  besten bemiihrt; das  Emenium ist  
wie Lanthan nrn schwersten fi l lbar.  Aber alle anderen hlethoden, 

1) Vergl. diese Bcrichtc 33, 1745 [I!)OO]; X4, ’2460 [I!)Ol]. 
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11 elcite Abtrennrtng des Lanthaus bewirken, wie z. €3. fractionirte 
I< rystallisntion de r  hmrnonium-Doppelnitrate, sind brauchbar. D ie  
L:~iitli:tntrcnnun,eu sind stets a m  starksten,  die  Didynitrennungen am 
srhwkchsten activ. Cer  nimmt leichter Emnniurn mit ,  indessen sind 
aiicli die Lanthan-rricheren Trennungen die activeren, die Cer-reicheren 
div schwticheren. J e  \ ollkomrnener Cer  bei reineren P r lpn ra t en  ab- 
getreirnt n i r d .  um so lebhafter ist  die Eigenphosphorescenz des  
Chlovides. 

111. 1':m;Lniiirn X. 
Xinclr Annlogie der  von R u t h e r f o r d  beim Thor eingefuhrten Be- 

zeidinung wird rnan nin besten die du:cli i imrnoniak r o m  Enianium 
trPnnb:tren actiren Substanzen 1) 313  Emaniurn X oder  abgekurzt , E X <  
hexeiciinen tliirftw. Ob die weiteren theoretischen Folgerungen, welche 
1: 11 I  I r  e r f o  r d an diese nezeichnung kniipft, hicr eutreff'en, mochte ich 
dnhinge~tcl l t  sein lasseu. Vorliiufig linbe iclt mich experimentell nur 
davon iiberzeogen kiinnen, dass Neubildungen in Ernaniumpriiparaten, 
iilinlich wie beirn T h o r  stattfinden, und dnss die actiren Wirkungen 
d e s  Emniiiunts in) wesentlichen auf E S zuruckzufiihren sind. I n  
d e w  alqetrrnnten winzigen Salrniakriickstnnd hat rnan zuniichst, genau 
\vie bei R u t h e r f o r d ' s  T h X ,  fnst die Gesnrnmtwirkung des  Ernanium- 
priip:tr:ttrs in Handen. 

Extrnhirt  knritr EX xiim griissten T h e i l  aus  den gebrannten 
O x y d e n  durcli weitig verdiinnte Salpetersaure werden , sodass nicht 
die  Ges:tninittnenge der  ICdelerclen rnit Arnrnonink gefzllt zu werden 
1, I'AU c tl t. 

t'SIlung von E X  erzielt m a n  au3ser nach den Angaben rneiner 
vorigen Abhnndluirg d u r c h  B;~ryomsulfat-Fiillunga), wenu auch nicht 
vol la t%ndi~.  Ob das damnls gefundene abweichende Verhalten des  
2u.s dieaeni I3aryutrrsulfat ]tach Ueber fiihrung in Carbonat erhaltenen 
activeit B;ir>utrrbrornids beziiglich de r  @-Strahlung in Liisung gegen- 
i ibrr dem durch Ammoniak nbgetrennten Strontiumsalz auf die Me- 
thode der  T rennung  beLieliungsweise auf zmei besondere Suhstanzen 
zrii.iickzufuhren i3t, lionnte noch nicht ermittelt werden. Einrnal wurde 
durch Amrnonink nus einem Ernaniumpraparat  an Stelle von Stron- 
tium wesentlich Baryurn abgetrennt;  es zeigte keinen Unterschied i m  
radioactiven Verhnlteu. Aoch thermolurninescirte das  Strontiumcarbo- 
niit wie das  Barjurncarhonat in derselben Weise: orange mit conti- 
- _ _ _ -  - 

1 )  I l i e s e  Brriclilc 37, 3963 [1904]. 
2, Uelwrlinupt re i sen  unliklichc Ausscheitlungeu aus neutraler odcr 

s a u i x  L k u n g  sehr oft E X  mit nietlcr. Vergl. auch diese Berichte 36, 343 
119031. 



nuirlicheni Spectrum. Wahrend der  Lebensdaaer dieser Praparate ,  d i e  
sich auf Monate erstreckt,  kanii die Thermoluminesrenz in Pausen 
beliebig oft hervorgerufen werden. 

Aus concentrirten EX-Losungen f%llt mitunter schon Aminonink 
den grossten ‘Cheil aus. Ebenso en th i l t  das  nnch stiirkerem Erhitzeri 
des Salmiakraclcstandee in Wasser  Unliisliche seh r  r ie l  EX. 

Die nus E X  resp. dem Strontiumsalz frtiher’) erhaltene minimale 
Schweft.lwnsserstoff-Flllung hat  jetzt  (nach ca. 2 Moiiaten) d i r  inteii- 
sive jj St rd i lung  ganz yerloren und giebt nur noch a-Strahlen. Der- 
Kiirper verhiilt sich hierin a lso genau wie mein uPo lon iu in~ .  

125. E r i c h  M i i l l e r  und F r i t z  S p i t z e r :  
Elektrolytische O x y d a t i o n  von Ammoniak zu N i t r i t .  

(Kingegangen :IN C. Pobruar  1905; mitgeth. i n  dcr Si tq .  von Hln. A. Stock.;  

Vor nicht lniiger &it theilteri W. T r a u b e  und B i l t z  in diesen. 
Illiittern2) die iiiteress:inte Beobachtung rnit, dass Amuioniak in einrr,  
freies Alkali  enthaltenden Liisung zu Nitrit und Nitrat  elrktrolytisch 
zu oxydireri sei, wenn de r  Elektrolyt  gleichzeitig Rupfrrsalz  geliist 
eiithalt. 

W i r  bescliiiftigten uns zu derselben Zeit rnit de r  elektrolytischen 
Reduction vo:i Nitraten zu Kitri ten unter deneelben Brdingungen - 
freies Alkali  und Kupfer  iii Gestal t  seiner complexen Bmmoniakver- 
bindung in Lijsung. Dn. n i r  dabei ohne Diaphragms niit Eisenanodea 
arbeiteten, waren wir gezwungen, aut’ die anodischen Vorghnge bei 
Gegenwart  von Aminoniak einzugehen und gelangten dabei zu einigen 
wesentlich anderen Resultaten, die im Folgenden niitgetheilt seien. 

T r a u b e  und B i l t z  finden, d3ss in den e r s t e n  Stadien der  E lek -  
trolyse hauptslchlich de r  Vorgang NHs -> NOz’ stattfindet; danrr 
abe r  kornmt pliitzlich ein Punkt ,  bei dem de r  Vorgang KO; -+ Nos‘  
einsetzt und schliesslich derar t  die Oberhand gewinnt, dass  die ganze 
211 Anfang entstundeue Nitri tmenge unter Kitratbildung wieder voll- 
st lodig verschwindet, trotzdem r o n  Beginn bis zum Schluss reichlicb 
Ammoniak gegenwartig i b t .  

Es gelingt ihner! i n  Folge dessen nur ,  Liisungen von 9 g Natri-  
uinditrit in 100 ccm darzustellen. 

Wenn unter den gegebenen Redingungen die b e i d e n  Vorgange 
NHQ -> KOz’ und KOn’ -> !SO: an der  Anode rerlaufen kijnnen, 

’) Diese Berichte 35, 3 ! ) G G  [1901]. 
‘1 Diese Berichte 37, 3130 [1901]. 




