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Nachfolgende Tabelle 2 gibt einen Oberblick uber den ' nen Holzes) nach der Methode von A 1 1 i h n nachge- 
wiesen. Bei langerem Kochen ging diese Ausbeute wieder 
etwas zuriick. Nach Neutralisation der Schwefelsaure init 
Bariumcarbonat wurde die auf 800 ccrn eingedampfte 
Zuckerlosung mit Backereihefe in iiblicher Weise ver- 
goren. Es wurden 15,88 g A l k o h o l ~  20,13 ccrn erhalten, 
ein Wert, der weit uber dem der technischen Ausbeute 
\Ton 7 1 aus lo() kg Holz liegt. Eine tecbische Durchfiih- 
rung des Verfahrens kommt im Hinblick auf den Wert 
der groi3en Schwefelsauremengen nicht in Betracht, auch 
nicht bei Anwendung der halben der oben angegebenen 
Sauremenge, die noch zur Verzuckerung ausreichen 

Wasser 1 Ather I Alkohol diirfte. Eine Wiedergewinnung der Schwefelsaure etwa 
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Pentosangehalt des G u i g n e t - Holzzellstoffes bei den 
v erschiedenen Fallungsmitteln. Die Einwirkungszeit von 
Schwefeisaupe auf Holzzellstoff betrug im allgemeinen 
5 Stunden, die blei 1. (Fallmittel Wasser) 2lI2 StunJden. 

Pentosangehalt des G U i g n e t - Holzzellstoffes 
T a b e l l e  2. 

1. Zellstoff (g): Schwefelsaure (ccm) = 1 : 7. 
2. Zellstoff (g): Schwefelsliure (ccm) = 1 : 17. 

Prozent. 

Fallmittel 

1.76 I 1.18 I - durch Osmose diirfte erheblichen Schwierigkeiten be- 
I 

1 1  
0166 i 0142 j 0,23 gegnen. 

Die vorstehend in gewisser Hinsicht beschriebenen 
Ci u i g n e t - Cellulosen bediirfen natiirlich noch einer 

2 1  
G u i g n e t - C e l l u l o s e  a u s  F i c h t e n h o l z .  
Auch aus der verholzten Faser l a t  sich die Cellulose weite;en Charakteristik, insbesondere ' in optischer Be- 

vermittels der G u i g n e t - Reaktion herauslosen. Zu den ziehung z. B.: Feststellung des Rontgendiagrammes usw. 
Versuchen wurde Fichtenholz verwandt, das in einer Das hiesige Institut verfiigt nicht. uber einschlQige Ein- 
Excelsiormuhle zur Teilchengroae des groben Sagemehls richtungen, so dai3 uns die Fortsetzung der Arbeit in dieser 
vermahlen war. Auf 1 g Holz wurden 7 ccrn Schwefel- Richtung leider unmoglich ist. 
saure venvandt. Die Losung vollzog sich verhdtnismai3ig 

[A. 73.1 

rasch. Man kann die Reaktion nac63-5 Stunden als be- 
endet ansehen. Wie die unten beschriebene nahere Unter- Untersuchungen mi* der Ana'ysenquarz- 
suchung beziiglich Pentosangehalt und Hohe der Lignin- lampe. Lurnineszenzanalyse. 
werte ergab, geniigen diese Zeiten fur einen Aufschlui3. 
Aus der Schwefelsaurelosung, welche von dem Lignin- 
riickstand durch Absaugen durch Asbest getrennt war, 
wurde die G u i g n e t - Holzzellulose in der oben skiz- 
zierten Weise gefallt. 

Auch in diesem Falle ist der Ruckgang der Pentosan- 
werte aui3erordentlich grofi. Von dem Pentosangehalt von 
10,28 YO des Holzes selbst sinkt der Wert auf 1,94 % bei 
dreistundiger und auf 1,37 bei fiinfstiindiger Behandlung 
mit Schwefelsaure. Beziiglich der Kupferzahl konnte man 
bei der G u i cg n e t -Holzoellulose &ne geringere er- 
warten als beim G u i g n e t - Holzzellstoff, denn das Holz 
hat noch nicht die Druckkochung durchgemacht wie der 
Holzzellstoff. Dies ist jedoch nicht der Fall. Die Kupfer- 
zahl der G u i g n e t - Cellulose entspricht dem beim 
G u i g n e t - Holzzellstoff erhaltenen Werte. 

Das bei dem Herauslosen der Cellulose zuriick- 
bleibende Lignin wurde in einer Menge von 29-30 % er- 
halten. Dieser normale Wert lai3t darauf schlieBen, dai3 
die Cellulose quantitativ herausgelost wurde. 

Es ist iibrigens beabsichtigt, das mit Hilfe der 
G u i g n e t - Reaktion gewonnene Lignin einer genaueren 
Untersuchung zu unteniehen, in der Hoffnung, ein etwas 
weniger durch Abspaltung bzw. durch Aggregation oder 
Polymerisation verandertes Lignin zu erhalten, als es nach 
der Methode von W i l l s t a t t e r  oder rnit Hilfe der 
72 %igen Schwefelsaure moglich ist. 

Die Bestandigkeit auch der G u i g n e t - Holzcellu- 
lose, gelost in 62,5 %iger Schwefelsaure, ist nicht grofj. 
Nach 24stiindigem Stehen fallt bei Zugabe von Wasser, 
Alkohol oder Ather kaum noch etwas aus. Die G u i g n e t- 
IIolzcellulose mui3 also weiter abgebaut sein, vielleicht bis 
zum Traubenzucker. 

Um diese Vermutung zu priifen, wurde eine Ver-. 
zuckerung des Holzes mittels Schwefelsaure von 
G u i g n e t - Konzentration durchgefiihrt. 100 g Holz 
(lufttrocken) blieben mit 400 ccrn == 261,4 g Schwefelsaure 
(62,53 %) eine Woche unter gelegentlichem Durchkneten 
stehen. Dann wurde das Lignin abfiltriert, das Filtrat mit 
gewohnlichem Wasser auf 8 Liter verdiinnt, so dai3 die 
Losung 2 %ig an Schwefelsliure war. Diese Losung wurde 
am Riickflui3 8 Stunden zum Sieden erhitzt. Jetzt wurden 
35,84 g reduzierende Substanz (= 41 % des absolut trocke- 

Von Dr. RUDOLF ROBL, Breslau. 
Chemisches Institut der Univemitat Breslau. 

(Eingeg. 28. Jan. 1916) 

Im Jahre 1910 zeigte H. L e h m a n  n l), dai3 man an 
vielen organkchen und einigen anorganischen Stoff en bei 
Erregurg mit ultraviolettem Licht sichtbare Fluoreszenz 
bzw. Phosphoreszenz beobachten kann, wenn man diafiir 
sorgt, daS das dem ultravioletten Licht beigemischte sicht- 
bape Licht ausgeschaltet wird; andernfalls iihrstrahlt 
letzteres die Erscheinung. L e h m a n n stellte ein Filter 
her, welches fur ultraviolette Strahlen durchlassig ist, 
wahrend fast alles Licht des sichtbaren Teiles des Spek- 
trums absorbiert wird. Er bediente sich als Lichtquelle 
eines Eisen-, spater eines Nickellichtbogens und verwen- 
dete ah Filter GefaBe am Jmler Blau-Uviolglas, die er 
niit Kupfersulfatlosung fullte und deren Aui3enwande er 
mit dem schon von W o o d 2 )  als Lichtfilter benutzten 
Nitrosodimethylanilin praparierte. Um die Fluoreszenz- 
erscheinungen auch an sehr geringen Mengen beobachteii 
zu k6nnen und sie auch fur die Mikroskopie, besonders 
fiir die Histologie, nutzbar zu machen, konstruierte L e h - 
m a n n ein Fluoreszenzmikroskop 3), bei dem die Objekte 
mit filtriertem, reinem ultraviolettem Licht in geeigneter 
Weise beleuchtet werden. 

Schon L e h m a n n hatte die Absicht, dieses filtrierte 
ultraviolette Licht zur Identifizierung chemischer Sub- 
stanzen oder zur Priifung ihrer Reinheit zu benutzen. Er 
beobachbete *), dai3 reine anorganische Praparate nw sehr 
schwache Fluoreszenz zeigen, dai3 dagegen unreine Han- 
delsware oft stark fluopesziert6). Das in Stangen ge- 
schmolxne Atznatron leuchtet bei Bestrahlung rotlich- 
weii3, bei schnellem Entfernen am dem Strahlenbereich 
leuchtet es griin nach. Auch bei Pottasche, Borsaure und 
Sublimat treten Leuchterscheinungen auf. Den Beob- 
achtungen L e h m a n n s ging 0. W o 1 f 6,  nach und be- 

I) H. L e h m a n  n , Phys. Z. ll, 1039 [1910]. 
2)  W o o d ,  Phil. Mag. (6) 5, 257 [1903]. 
3) H. L e h m a n n ,  Z. f. wiss. Mikmskopie 30, 417; K. 

4) H. L e h m a n n,, Php .  Z. 13, 35 [1912]. 
6) Es mui3 wohl folgericht'iger heifien ,,phosphoresziert". 

R e i c h e r  t , Phys. Z. 12, 1010 [1911]. 

6) 0. W o l f ,  Ch. Zmtg. 36, 197, 1039 [1912]. 
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nutzte die L e h m a n n sohe Anordnung zur sogenannten 
Luminesuenzanalyse. Er fand, daD die Fluoreszenz der 
kauflichen Pottaeche durch Verunreinigungen von Kalium- 
sulfid und organischen Stoffen bedingt war. Reines 
Sublimat zeigte keinen Leuchteff ekt; die an manohen 
Praparaten oberflachlich auftretende gelbrote Fluoresvenz 
war dwoh Kalomel verunsacht. Es hndelte sich beim 
Kalomel urn echte Fluolleszenz OW jedes Nachlleuchben, 
die auoh an mehrfach umsublimierten Praparaten zu beob- 
achten war. Es s lang ihm die Bildung von Kalomel h i m  
Verreiben von Sublimat und Quecksilber durah das Auf- 
treten der gelbroten Fluoreszenz zu zeigen. Auch Mer- 
curobromid zeigte Ihnliohe Fluoreszenz. 

Seit 1912 ist dieses Gebiet anscheinend nicht mehr 
bearbeitet worden. Neuerdings werden nun solche Unter- 
suchungen dadurch erleichtert, dai3 die Q u a r z 1 a m p e n - 
Ges. H a n a u  unter dem Namen A n a l y s e n -  
Q u a r z 1 a m p e einen Apparat in den Handel bringt, bei 
dem durch ein besonderes Glas von dem Liahte einer 
Quarz-Quecksilber-Lampe nur der Wellenbereich von eltwa 
440-280 ,UP hindurchgelassen wird "). Wahrend voll 
anderer Seite festgesteut worden id, chi3 die Lampe zur 
Erkennung bzw. Beurteilung v m  Mineralol, Perlen, Papier, 
Geweben und Farbstoff en sehr bmuchbar ist, stellte ich 
mir die Aufgabe, ihre Verwendungsmoglichkeit fur che- 
mische, speziell analytische Zwecke zu priifen. 

Meine Arbeiitsweise war die folgendme. Eine geringe Men@ 
der betreffenden Substanz 9) wurde auf Tontellerscherben im 
vwdudcdten Zimmer von obm her ~t dem ultra~violetten 
Licht kstrahlt, und die auffretemde Lemhterwhhung w d e  
eubjektiv beobachtet. 

7 m  Becdbachtung des Spektrums des F lworeszd ich t s  be- 
nutzte ich nachsbehende Anordnung. Dm Filter wurde in das 
seitliche Fenster der Analpenlampe cingesetzt, und das nun 
horizontal a u s t r & d e  ultraviolette Licht von einem Hohl- 
spiegel aufgefangen, der eine zentrale, etwa l c m  weite Boh- 
rung -8. Die Entfennung zwischen L a m p  und Hohlspiegl 
betrug etwa '/,m. 

In d m  Bmnnpunkt dea Hohlspiegels m d e  mit Hilfe einw 
rnit &em Spiegel festverbudmen Klammer die zu unter- 
suchende Suhstanz gebracht, die aich in ehem diimwandigen 
Glasrghrchen von etwa 1 cm Durchmaser befand 10). Die an 
dem Priiparat auftr&ande Fluoreszenz konnte durch die wn- 
traile Bohrung des Hohlspiegels mit einem Spektraskop beob- 
achtet werden. Mir stand nur ein v. Langsches  Spektro- 
meter zm Vefigung. Mit Hi& der Waserstoff-, I(alium- 
und Quecksilberlhien w u d e  eine Wellenlangenkurve aufge- 
nommen, rindem auf Millimeterpapier auf der Absziilse die 
Winkelgrade, auf der Ordinate die Wellenliangen in pp auf- 
getragen wurden. Aus dieser Kurve wurde dann nach Ab- 
bsung der Winkel die Ausdehnung der betreffenden Spektrea 
ermittelt. Infolge der subjektiven Beobachtung, der Licht- 
Whwache des Instrumentes und der damit zusammenhangen- 
den ziemlich gro5en Breite des Spaltea sind die angegebenen 
Zahlen fiir die Aurrdehnung der Banden nur als rohe Werte 
zu bekachten. Die Versuche wurden im verdunkdten Zrimmer 
ausgefiihrt ; das seitlich am Hohlspiegel VorbeigelueMe Licht 
wurde abgeschirmlt. Die gdundenen Werte weden k i  dm 
einzelnen fluoresziereden Stoffen mitgeteilt. 

Alle untersuchten anorganischen und organischen 
Stoffe konnten iq drei Klassen eingeteilt werden. 

1. Der Stoff erschien dunkel auf dunkelvioletten Ton- 
scherben oder zeigte einen kaum merklichen blaulichlen 
Schimmer. (Indiff erenter Stuff .) 

2. Der Stoff leuchtete in einer mehr oder weniger 

7 )  h e  Bescheibung der Lampe befindst eich bed L. J. 
B u s s 8 ,  Ultraviolette Strahlen und ihre Eigenart. Sollux 
Verlag, Hanau 1925. S. 30. 

8 )  A. F. K i t c h  i n  g, The mlye t .  [I924 106. 
0 )  Es handelte aich nur urn feste Karper. 

10) Diinnes Glas stkte die Rrscheinung nirht. 

intensiven Farbe; beim schnellen Entfernen aus dem 
Strahlenbereiche erlosch das Leuchten augenblicklich. 
(Fluoreszierender Stoff .) 

3. Der Stoff leuehtete in einer mehr oder mniger 
intensiven Farbe; beim schnellen Eatfernen aus dem 
Strahlenbereich war ein Nachleuchten derselben oder 
einer anderen Farbe zu beobachten. (Ph phoreszierender 

Von den untersuchten a n  o r g a n  i s c h  e n  S t o f f e n 

Alle Metalle W f o l g d  Verbinduingen: 
Na-Chlorid, -Chlorat, -Jodid, -Sulfat, -Sulfit, -HydrosulfiZ, 

-Pyradfat, -Nibit, -Nitrat, -Sek.-Phosphat, * -Pyrophosphat, 
+aura-Pyroantimonat, -Sulfantimwat, -hamat ,  -Arsenit, 
-Trithionat, -Molybdat, -%knit, Stamat. 

K-Chlorid, -Chlorat, -Su&t (ganz rein), -Nitrat, -Perman- 
ganat, -Bichromt, -Karbonat ( w z  rein), -Hydroxyd (gam rein). 

Rb-Chlorid, -Sulfat. Cs-Chlorid, -Sulfat, -Al-M.fat. 
Cn (11)-Sulht, -Acetat, -Carbonat, Arsenat. Ag-Chlorid, 

-Broaid, -Jodid, -Nitrat. Au-Chlorid. 
Be-Sulfat, -Carbonat, Beryll. Mg-Oxyd, -Sulfat, -Phosphat, 

-Ammcmiumphosphat. Ca-Oxyd, -Hydmxyd, -Fluorid, -CMorid, 
-Bromid, -Jodid, -Jodat, -Sulfat -k ' I 2  aq, -Sulfat 4- 2 aq, - S a t .  
-Nitrat, -Prim. -Phospht, -Carbonat, -Plumbit. Chlorkalk. 

Sr-Oxyd, -Nitrat, -Sulfat, -Dithimat. Ba-Oxyd, -Hydroxyd, 
-Chlorid, -Bromid, -Selenit. Zn-Sulfat, -SuMd. Cd-Oxyd, 
-Fluorid, -Ghlorid, -Sulfat, --Sulfid, -Carbonat. Hg(1)-Jodid, -Sul- 
fat, -Nibat. Hg(2)-Nitrat, -Sulfat. Borstiure. A1-Fluorid, 
-Ohlorid, -Nitrat. Y-Sulfat. T1-Chlorid, -Sulfat, -Sulfit, -Sulfid, 
-Alaun. Si-Dioxyd. Titansame, Ti-Hydroxyd, Zirkon (Mineral), 
Zr-Nitrat. Th-Hydroxyd, -Nitrat. Bn(2)-Oxyd, -Hydroxyd, -Sulfal. 
Sn(4)-Oxyd, -Hydroxyd, -Chlonid, -Bromid, -Sum. PbOxyd, 
-Peroxyd, -Carbonat, -Jodi& Ammonium-Nitrat, -Sulfat, -Car- 
bonat. Hydroxylamin-Chlorid, Sulfat, -Nitrat. Phosphor (weil3 
und rcvt) Phasphorpentasuli?d. As-Trisulfid. Sb-Sulbat, -Penta- 
sulfid. Bi-Oxydhydrat, -Oxychlorid, -Carbonat. Vd. Bleivanadi- 
nat, Ammonium-Metawnadinat. Nb-Saure, -Chlonid, -Sulfid. 
Ta-Sulfid. Schwefel (rhombisch, monoklin, in CS2 unltislich), 
Schwe€elbhm,en, -Trioxyd. Selen. Cr(3)-0xyd, -9ulfat. Cr- 
Trioxyd. Mo-trioxyKf. Mn(2)-Chl~rid, -Bromid, -Sulfat. Fe(2)- 
Chlorid, -Sulfat, -Phosphat. Ni(a)-Oxyd, -Hydroxyd, -Sulfid, 
Hexamminmickelibromid. Co(2)-Chlorid, -Sulfat, Luteokobalt- 
nitrat. Ce-Nitrat, -Oxychlorid, -0xalat. Pr-Nitrat. Nd-Nitrat. 
Dy-Niitrat. Os-Sure. 

Die in der z w e i t e n G r u p p e zusammengefaflten 
Stoffe zeigten bei der Bestrahlung einen mehr oder 
weniger intensiven Leuchteffekt. Da bei raschem Ent- 
fernen der Substanz aua dem Strahlenbereich ein Nach- 
leuchten nicht zu beobachten war, habe ich dieses Leuchten 
als Fluoreszenz beueichnet und glaube, da13 es sich um 
eine Eigenschaft der reinen Stoffe handelt, wahrend ein 
Nachleuchten, also eine Phosphoreszenz auf Grund der 
Arbeiten von L e n a  r d und T h i e d e immer auf Ver- 
unreinigungen schljekn liiijt. Aui3er bei Uranylverbin- 
dungen und verschiedenen Platin- und Kupfer-Doppel- 
cyanidem, deren Fluoreszenz sohon seit langem bekannt und 
mehrfach untersucht worden ist, beobachtete ich bei fol- 
geaden Suhtanzen dleutliohe Fluoreszenz : Bleichlorid, 
Bleibromid, Bleisulfat, Cuprojodid, Mercuroohlorid, Mer- 
curobromid, Calcium-, Strontium-, Bariumpyrovanadimt, 
Thalliumcarbonat, Zinkoxyd und hriumsulfid. Einige 
von diesen fluoreszierendm Stoffen, bei denen es 
leicht moglich war, wurden scharf gereinigt; aber die 
Intensitat und die Farbe dea Leuchtens anderte sich nicht. 
Die in Wasser loslichen B l e i  s a 1 z e wurden durch oft- 
maliges Umkristallisieren aus Wasser gereinigt. Dabei 
zeigte es sich, dai3 der Farbton und die Intensitlt des 
Leuchtens bei den einzelnen Portionen sich nicht anderten. 
Aus solchem gereinigten Bleichlorid wurde durch Fallung 
mit konz. reiner Schwefelsaure Bleisulfat dargestellt, 
dessen Fluoreszenz sich nicht unterschied von einem 
Prgparate, das durch Umsetzung von mehrfaah umgeflll- 

Stoff.) $ 
gehorten die mieisten nach Klasse 1, und zwar: 
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tem Bleicarbomt mit konz. reiner Schwefelsaure erhalten 
worden war. Die genannten Bleisalze zeigten eine hell- 
sandfarbene Fluoreszenz, deren Intensitat aber nicht aus- 
reichte, um die Ausdehnung des Fluoreszenzspektrums zu 
messen. 

Das C u p r o j o d i d wurde am mehrfach umkristalli- 
siertem Kupfersulfat und reinem Kaliumjodid unter Zu- 
satz von schwefliger Saure gewonnen. Die Fluoreszenz- 
farbe war violett. Im Spektroskop beobachtete ich eine 
schmlale Bande im Violett, die sich von etwa 4210-4040 A 
erstreckte. Nach kurwm Erhitzen des Cuprojodids auf 
etwa 150° fluoreszierte es nach dem Abkuhlen rot, um 
nach einiger Zeit wiedser violett zu leuchten. 

M e r  c u r  o c h  1 o r i d M e r  c u  r o b r o m i d  
zeigten intensive gelbrote Fluoreszenz, die auch schon 
0. Wolf  11) beobachtet hatte. Das Mwcurochlorid und 
-bromiid war durch Fallung waisseliger Losungen von 
reinem nicht leuchtendem Mercuronitrat mit chemisch 
reinem NaCl und KBr erhalten worden. Beidle Salze 
zeigten dasselbe Spektrum. Ich konnte zwei Banden beob- 
achten, von denen die eine von &wa 6850-6500A und 
die zweite von etwa 6370-504OA reichte. 

Eei Wheren Temperaturen verlieren alle genannten 
Substanzen die Fluoreszenzfahigkeit, um sie nach dem 
Abkuhlen wider  zu erlangen. 

T h a 11 i u m c a  r b o n a t wies eine griinlichgelbe 
Fluoresmnz auf. Im Spektroskop war ein verblai3tes 
kontinuierliches Spektrum zu sehen, das von etwa 
6200-4830 A reiohk. 

R e i n e s  Z i n k o x y d ,  das duroh Verbrennung von 
chemisch reinem Zink (K a h 1 b a u m) im Porzellantiegel 
an der Luft dargestellt war, zeigte dleutlich helle, kanarien- 
gelbe Fluoreszenz. Das Fluoreszenaspektrum besteht aus 
einer schmalen Bande, die von &wa 5460-5030 A reicht. 
Wenn aus einer salzsauren Losung desselben Zinks durch 
Natfiumcarbonat das Carbonat awgefallt und diwes zum 
Oxyd vergluht wurde, erschien die Fluoreszenzfarbe 
matter und dunkler gelb. Die Fluoresnenzfarbe des Zink- 
oxyds ist im Farbton s&r ahnlich der Gelbfarbung, die 
das Oxyd bei starker Erhitzurtg zeigt. 

D i e  C a l c i u m - ,  S t r o n t i u m -  u n d  B a r i u m -  
s a l z e  d e r  P y r  o v a n a d i n s a u r e l * ) ,  die beim Er- 
hitzen ebenfalls gefarbt erscheinen, zeigten auch sehr 
deutliche Fluoreszenz. Die Fluoreszenzfahigkeit scheint 
der Pyrovanadinsaure zuzukommen und wird durch die 
genannten Metalle derart beeinflat, daD das Calciumsalz 
schwach rotbraun, das Strontiumsalz deutliah citronengelb 
und dm Bariumsalz hellgelb leuchtet. Die Intensitat des 
Caldumsalzes war zu gering, um eine M e s s w g  des Spek- 
trums zu gestatten. Das Fluoresaenzspektrum des 
Strontiumsalzes erstreckt sich von etwa 6000-4830 A, das 
des h r i u m s a l m  von 5000-4570 A. 

S c h w e f e 1 b a r i u m fluoreszierte intensiv rotlich, 
sein Fluoreszenzspektrum erstreckte sich von etwa 6330 
bis 4750 A. Ein Nachleuchten war auch bei sehr schnellem 
Entiernen aus dem Strahlenbereich der Lampe nicht zu 
sehen. Sobald das Praparat aber funf Minuten mit der 
Geblaseflamme gegluht wurde, zeigte es nach dem Ab- 
kuhlen einen gelblichen Leuchteffekt und starkes Nach- 
leuchten. 

Von den vielen untersuchten anorganischen Stoff en 
zeigen also nur relativ wenige sichtbare Fluoreszenz i m  
Lichk der Analysenquarzlampe und irgendwelche beson- 

und 

Ii) 0. W o I f ,  Ch. Zlg. 36, 197, 1039 [1912]. 
12) Die dmi Priiparate wurden mir in freundlicher Weise 

von Dr, S e h  r a m m ' im analywmeinen Zustande zur Ver- 
fiigung gestellt; ihre Darstellungsweke ist noch nicht ver- 
offentlicht. 

dere Beziehungen zwischen dissen Stoff en scheinen nicht 
zu bestehen, auBer dafi sich einige Elemente rnit bnach- 
barter Atomnummer darunter finden: namlich Cu (29), 
Zn (30) und Hg (SO), T1 (Sl), Pb (82). 

D i e  A n a l y s e n y u l a r z l a m p e  i s t  a b e r  e i n  
b e q u e m e s  u n d  w i c h t i g e s  H i l f s m i t t e l ,  u m  
d i e  R e i n h e i t  c h e m i s c h e r  S t o f f e  s c h n e l l  
f e s t z u s t e 11 e n , und diirfte sich fur alle Stellen, die 
sich mit M a t e r i a 1 p r ii f u n g befassen, als nutzlich er- 
weisen. 

Die folgenden drei Bei6piele mogen zeigen, in wel- 
chem MaDe die Analysenquarzlampe sich zur Materialien- 
priifung eignet. 

a) Ein Praparat von t e c h n i s c h e m  K a l i u m .  
h y d r o x y d (in Schuppen) zeigte im Liohte der Ana- 
lysenlampe unter der indifferentenHauptmenge mehr oder 
mindler groSe leuchtende Stiickchen, die mit der Pinzette 
ausgelesen werden konnten. Sie losten sich nur schwer in 
Wasser und schmolzen beim Erwarmen auf dem Platin- 
blech rasch unter Entwickluag brennbarer Gase. Als die 
Stuckchen unter Erwarmung und Zusatz von SalzsHure 
im Wasser gelost wurden, und die Losung mit Ather aus- 
geschuttelt wurde, verblieb nach dem Verdunsten des 
Athers ein wadwartiger weiaer Stoff, der auf dem Platin- 
blech restlos verbrannte. Auf eine nahere Untersuchung 
dieses Stoffes wurde verzichtet. Diese optisch festgestellte 
Verunreinigung des Praparates war vorher bei Ee- 
nutzung nicht bemerkt worden. 

b) Eine Probe von k a u f l i c h e m  F e r r o c y a n -  
k a 1 i u m in kleinen Kristallen, die auch bei sorgfaltiger 
Durchmusterung mit den Augen einen vollig homogenen 
Eindruck machte, wies bei Bestrahlung mit dem Lichte der 
Analysenquarzlampe eine groDe Zahl blaulich leuchtender 
Teilchen auf, die bequem rnit einer Pinzette ausgelesen 
werden konnten. Aus einer Probe von 100 g konnbii 
etwa 2,5 g gelbgrunlich nachleuchtende Stuckchen gewon- 
nen werden. Sie erwiesen sich ah Kaliumsulfat, welches 
durch sehr geringe Mengen .eines anderen Stoffes, wahr- 
scheinlioh einer Cyanverbindung, verunreinigt war. (Da- 
her die Phosphoreszenz!) 

Nach dem Gluhen im Platintiegel und Aufnehmen des 
Ruckstandes mit Wasser zeigte das durch Auskristalli- 
sieren erhaltene Kaliumsulfat keinen Leuchteff ekt mehr. 

c) SchlieDlich fand ich, daD die Analysenquarzlampe 
eine schnelle Prufung der L i t h o p o n e auf ihre L i c h t - 
e c h t h e i t erlaubt. Von sechs Proben Lithopone der 
Silesia, Verein chemischer Fabriken Saarau, die mir durch 
Dr. M a n t e l  in liebenswhdiger Weise zur Ver- 
fiigung gestellt wurden, zeigten die a19 lichtecht bezeich- 
neten Muster im Lichte der Analysenquarzlampe einen 
kakaobraunen Farbton, wahrend die als lichtunecht er- 
kannten Proben grunlichgelb erschienen, und nach dem 
Entf ernen aus dem Strahlenbereich langere Zeit griinlich- 
gslb nachleuchteten. Diese letztere Erscheinung diirfte 
niit allem Vorbehalt zu dem SchluD berechtigen, daD die 
Lichtunechtheit durch das Vorhandensein gewisser Ver- 
unreinigungen in geringer Menge bedingt ist. L e n a r d 
und T i e d e  haben namlich mit einer groi3en Zahl von 
Mitarbeitern festgmtellt 13), daD das Naohleuohtea der so- 
genannten Phosphore immler bedingt ist durch das Vor- 
handensein geringer Mengen von Verunreinigung in der 
betmeffenden leuchtenden Substanz. So erklart sich wohl 
auch das von mir beobachtete Leuchten bzw. Nach- 
leuchten bei Praparaten von kauflichem Kaliumhydroxyd, 

1s) Vgl. P. P r i n g s h e i m ,  Flucrreszlenz und Phos- 
phoresnenz im Lichte der neuepen Atomhri , e .  2. Aufl. 
Kap. VII. Jul. Springer, Berlin 1928. 
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Natriumhydroxyd, Kaliumcarbonat, Lithiumhydroxyd, Bor- 
shure, Arsentrioxyd, Arsensaure, Pyroarsensaure und 
Phosphorpentoxyd. Auch Praparate von kauflichem Alu- 
miniunioxyd zeigten einen gelbroten Leuchteff ekt, da- 
gegen leuchtete gegliihtes Aluminiumoxyd, das aus alkali- 
und schwefelfreiem Aluniiniumnitrat durch Fallung mit 
Ammoniak dargestellt war, nicht. 

Z u s a m m e n f a s s u n g. Es wurde das Verhalten 
einer groi3en Zahl von Elementen und anorganischen Ver- 
bindungen im Lichte der Analysenquarzlampe untersucht 
und die Fluoreszenz von Bleichlorid, Bleibrornid, Blei- 
sulfat, Kuprojodid, Mercurochlorid, Mercurobromid, Thal- 
liumcarbonat, Barium-, Strontium-, Calciumpyrovana- 
dinat, Zinkoxyd und Schwefelbarium festgestellt. Die 
Fluoreszenzspektren wurden, soweit es ging, in Annahe- 
rung errnittelt. Es wurde ferner festgestellt, dai3 die Ana- 
lysenquarzlampe ein wertvolles Hilfsmittel zur raschen 
Feststellung der Reinheit verschiedener chemischer Pro- 
dukte darstellt. Beisonders wichtig erscheint mir diese 
Methode zur Beurteilung der Identitat bzw. Reinheit, so- 
wie als Hilfsmittel zur Konstitutionsbestimmung fester 
organischer Stoffe, von denen sehr viele aliphatische als 
auch aromatische charakteristische Fluoreszenz aufweisen. 
Eine Untersuchung organischer Verbindungen im Lichte 
der Analysenquarzlampe habe ich bereits in Axriff ge- 
nommen, doch mui3 hierbei erst ein sehr groi3es Tat- 
sachenmiaterial herbeigeischafft werden, ehe man aus den 
Fluoreszenzerscheinungen Schlusse auf die Konstitution 
wird ziehen konnen. [A. 43.1 

Eine einfache Methode zwr Erkennung 
chemisch minderwertiger Glaser. 

Von FRITZ FRIEDRICHS. 
Glastechnisch~es Laboratorium der Firma Greiner & Friedrichs 

G. m. b. H., Stiitaerbach. 
(Eingeg. 8 April 1926.) 

Die bisherigen Methoden der GlaspriiEung basieren 
hauptsachlich auf dler Bestimmung des bei der hydrolyti- 
schen Spaltung des Glases frei werdenden Alkali. Dieser 
Spaltung geht aber stets eine Wasseraufnahme der Glas- 
oherflache durch Quellung voraus, und e3 liegt nahe, 
dieses erste Stadium zur Priifung nutzbar zu rnachen, zu- 
ma1 es sich durch Rissigwerden der Oberflache des Glases 
beim Erhitzen auf dunkle Rotglut erkennen 1aBt. 

Zur Ausfiihrung erhitzt man ein Stiickchen des zu 
untersuchenden Glasses, am besten in Form eines Rohr- 
chens, in einem Langhalskolben aus resistentem Glase 
mit siedendem Wasser oder hangt das Glas an einem 
Draht in den Dampf eines Dampfbades, nirnmt nach 
12 Stunden das G h s  heraus und erhitzt es in einem Por- 
zellantiegel schnell his zum beginnenden Erweichsen. Die 
Oberflache minderwertiger Glaser ist jetzt von einem Netz 
feiner Linien iiluerzogen, die als Trockenrisse der vorher 
gequollenen Oberflache anzusprechen sind. Dieses Netz 
ist bei sehr schlechten Glasem schon nach zweistiindigem 
Erhitzen so dicht und tief, daB die Oberflache wie mattiert 
erscheint und abblattert. Bei weniger schIechten Glasern 
ist diese Netzstrulitur mit blofilem Auge sehwer, Ieichter 
mit 100-200facher VergroBerung erkennbar. Cute Glaser 
bleiben bei dieser B'ehandlung unverandert. 

Eine Priifung der als Material fur chemische Glasge- 
rate verwendeten Glaser nach dieser ,,TrocBcnrii3probe" 
ergab in guter Oberehstimmung mit der Jod-Eosin- und 
Autoklavenmethode, dai3 30-40 O/,, dieser Glaser der 
Gruppe der mangelhaften Glaser d'er hydrolytischen 
Klassifikation nach M y 1 i u s angehonen, einige sogar 
noch unter disser Klasse stehen. [A. 74.1 

I Neue Apparate. I 
Ein verbesserter Apparat zur Besfimmung der 

H ygroskopizitl-it. 
Von S. G e r i c k e ,  Oldenburg. 

Blei wissenschaftlichen Bodenuntersuchungen wird haufig 
die  Bestimmung 'd'er Hygroskopizitgt benutzt, wodurch nach d'er 
R o d e w a 1 d schen Hypothese diejenige Wass,ermmge festge- 
stellt wird, di.e die  Bodenoberfiiiche gerade mit einer Molekiil- 
schicht Wasser bedeckt. Obgleich diese theoretischen Voraus- 
setzungen von anderen Forschern angezweifelt werden, wird 
di'e Hygroskopizitatsbestimmung doch oft ,au,sgefuhrt, da sile 
bis zu einem gewissen Gra'dse auch ein Urteil uber den Boden 

, gestattet. Sie eignet sich vor allem bei der  Feststellung von 
eingetretenen Strukturverand'erungen durch Frost, Hitze, Kalk- 
diingung und landeren; dabei ist es bis zu einem gewi'ssen 
Gnade unwichtig, ob die Bodenoberflach'e rnit einer Molekiil- 
sch'icht Wasser od,er mit mehreren bedeckt is&, wenn nur die 
Versuchsbdingungen gleich sind. 

Die 'Untersuchung geht kurz folgendermafien vor sich: 
Eine gewisse Mlenge Boden wird 5-8 Tage im Vakuum iiber 
10 y!iger Schwefelsiiure stehen gelassen, danach gewogen und 
in  , einem besonderen Exsiccator iib,er Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet, wied'er gewogen, un'd damus di'e Hygroskopizitat be- 
pechnet. 

Dieser P,O,-Vakuumexsiccator ist wie aus Fig. 1 ersicht- 
lioh folgen~dermai3en konstruiert : E r  besteht aus einer halb- 
kugelformigen S h a l e  atus Jenaer Glas von e h e r  Dick,e von 
3--4mm, der R,and ist mil ieinem Schmirgel .eben geschlifFen. 
Als D8eckel wird ein Messingdeckd von 0,6-0,75 mm Sfarke, 

*Lur Pnmpe 

a - Gumnilring 
b- Messingdeckel 
c-Tubus 
d-  Gummischlauch 

Pig. 1. 

d'er schwach m c h  d,er Mitte gewolbt ist, benutzt. Der 1,5cm 
brei,te Rand desselben, der  auf die G.efiiiawand aufpafit, ist 
ebenfialls mogliehst fein mid plan gesch,liffen. An leiner Seite 
des Deckels ist ein Tubus eingelotet, d'er zum Evakuieren 
dfes G.efades dient. Seine innere Ofbung ist y c h  oben gegen 
den Deckel gerichtet, um beim fiinlassen der  Luft ein Ver- 
stauben d,er Subatanz zu vermeiden. Dmer Verscklud des Tubus 
geschieht durch Aufziehen ekes dickwandigen Gummi- 
schlauches, d8er an sehem freien Enide rnit einem G~lasstopsel 
versehlossen wird. Um den Exsiccator zu schlieBen, w i d  
zwischen Deckel und Gefiiarand, welcbe beide stark eingefcettet 
werden, sein etwa 0,8mm starker, 1-1,5cm ,breiter Ring aus 
Paragummi gebegt. Am Boden dles Giefafies befindet sich Phos- 
phorpentoxyd, und dariiber auf einem Dreifud in einem SchaI- 
chen die Substanz. Die Trocknung geht so vor sich, diaB zu- 
nachst dter Exsiccator evakuiert un'd d'ann vier Stunden in ein 
siedendes Wa.sserbrad gehangt wird. 

B8ei diesem Apparat zeigten sich bei uns im Vierlauf vieler 
Untersuchungen folgende MiBstande: Eine ganze R'eihe van 
M'essingdeckeln wzaren nicht genijgend plan geschliE,en, so dai3 
sie nicht g e m u  auf die  Gummiringunter1,age paaten, und in- 
folgedewen ein Vaknum nich,t zu erreichen war. Aufiedern 
is2 ein Verbiegen bei den Mietalldeckeln infolge Hitze oder taus 
sonstigen Griin'dmen I'eicht moglich. Wurd'en femer DeclreI und 
G ~ e f a h a a d  stark eingef'ettet, um eine Dichtung zu erziel'en, 
so wurd'e beini Erhiitzen auf dem Wasserbade das  Fett fliissig 
und floB teilweise in den Exsiccxtor und womoglich mit auf 
den Ranld des Ieingewtzten Glasschalch,ens mit der Substanz. 
Am unbequemsten war 'die Ab,dichtung des  Exsiccators mch 
dem Evaktri,eren mi't Gummisch1,auch und Glasetopsel, wob& 


