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Kaltcs Barytwasser liefert auffallender Weise eine sehr hellbriiun- 
liche, fast weisse Fallung, aus der beim Erwarinen unter Gasentwicke- 
liing gelbes Baryumchromat hervorgeht. Chlorbaryunilii~ung fallt in 
der  Eiskiilte einen dunkelrothvioletten Niederschlag. der linter Sauer- 
etoffverlust bald grfiii und dann gelb wird; Bleiacetat giebt ganz iibn- 
lic*he Reactionserscheinungeu. 

Relativ bestandig ist das  durch Silbernitrat unter Eiskiihlung em- 
stehende Silbersalz, das in der Durchsicbt blau und im reflectirtrn 
Lichte ziegelroth erscheint. 

In eisknltem, absolutem Alkobol ist das  primare Ammoniumsalz 
schwer liislich mit violetter Farbe;  setzt man rerdiiunte Schwefelsaure 
hiiizu, so erhalt man unter Gasentwickelung eine reiii blatie Lasung; 
beim Erwarmen farbt sich dieee griin, und es tritt der  Geruch nach 
Aldehyd nuf. 

Aelinlicbe Reactiooeii lisfert auch das friiher von uns beschriebene. 
eecundare Ammoniumsalz, wie dies naeh der Identitat der zu Grunde 
liegenden Same zu erwarten stebt. 

623 E. A. H o f m a n n  und W. Ducca:  Zur Henntnies 
der p h o s p h o r e s c i r e n d e n  Stoffa. 

[Mitth. au3 dem cbem. Labor. dcr kgl. Akod, der Wiwenscbaften zu Xiinchen.] 
(Eingegangen am 12. August 1901.) 

Unter den phosphorescirenden Stoffen hat neuerdings die S i d o t -  
m h e  Blende hervorragende Bedeutung erlangt, weil sie unter der Eiii- 
wirkung von R i i n t g e n -  und B e c q  uere l -S t ra t len  hell aufleuchtet. 
Von Letzteren sind besonders die 4- Strablen wirksaln, dnrch deren 
Anftreffen eine eigenthiimlich intermittirende Lichtentwickelung: Bdas 
Scintillirenul) verursacbt wird, das nach H e n r i  R e c q u e r e l  ') und 
Th .  T o m m a s i n a  3) auf Triboluminescenz der von den Theilchen Jer 
a-Strahlen erschiitterten Kryetalle beruht. 

Zur Daretelluug geeigneter Blende hat zuerst S i d  o t 4, krystalli- 
sirtes Schwefelzink verschiedener Herkunft mehrere Stundeii lang im 
Sehwefeldioxydstrome gegliiht, wobei allrnahlich phosphorescirende 
Kr~-stBllchen ansublimirten. Diesee umstiindliche und ffir Arbeiten im 
grasseren Maassstabe wenig geeignete Verfahren 1i:it C h a r l e s  H e n r y i )  
wesentlich vereinfacht , indern er gefiilltes Schwefelzink im Tiegel bis 

;) C P C I O ~ Z ~ S ,  Chem. News, April 1303. 

5, Compt. rend. 115, .505 [189'2]. 

1) Compt. rend. 135, 629. 
Compt. rend. 137, 745. *) Compt. rend. 63, 158 [1886]. 



zur Weissglut erhitzte. Als Ausgangsmaterid diente hierbei die 
amrnoniakalieche Liisung von reinem Chlorzink, aus der durch nicht 
iiberschiissigen ~chwefelwas~ierstoff das  Sulfid abgeschieden wurde. 

Auedriicklich betont H e n r y ,  daes Beimengungen a n  anderan 
Stoffen: wie Mangan, Blei, Lithium, Thallium, Strontium, Wismuth 
und Alkalien die Phosphoreecenz verhindern, ganz i m  Gegensate eu 
den Erfahrungen, die andere Forscher I) an den lenchtenden Erdalkali- 
sulfiden gemircbt haben. H e n r y  kommt zu dem Schlusse, dam 
Schwefelzink nur dann phosphorescirend wird, wenn es vollstiindig 
rein iet. Dem aber echeint auf den ersten Blick bin die Angabe ') 
zu widersprecben, dass andere S a k e  des Zioks, wie Carbonat, Nitrat, 
S n l f a t ,  Oxalat, auch Oxyd, bei sonst gleicher Behandlung sehr schwac~r 
oder garnicht phoephorescirende Priiparate liefern, w &rend man doch 
e m a r t e n  kann, dass Zinksulfat bei seiner auegezeichneten Krystalli- 
sationst'iibigkeit zumeist in reinerem Zustande vorliegen wird als die 
im Handel kiiuflicheu Sorten vun Cblorzink. 

Ala wir nun versnchten, aus vielfach umkrystallisirteni und nach 
den Resultaten der qualitativen und quantitativen Analyse v6llig reinem 
Zinkammoniumsulht nach der Methode von H e n r y  brauchbare Bleode 
zu gewinnen, fanden wir seine diesbeziigliche Angabe bestiitigt ; denn 
unter 15 Priiparsten dieser Herkunft war  nicht eines zu finden, dae 
nach intensiver Tagesbelichtung im Dunkeln deutlich phoephorescirte ; 
selbst intensive B r c q u e r e l  - Strahlen vermochtcn nur schwaches 
Leuchten hervorzurufen. 

Dagegen lieferte gewobnliches kiiufliches Chlorzink des Handrle ') 
bei sorgfaltigcr Reachtung der von H e n r y  gegebenen Vorschrift an- 
niihernd brauchbare Sulfide, die nach Tagesbelichtung oder unter der  
Einwirkung von B e  cq  u e  re1  - Strahlen wenigstens deutlich eichtbar 
Ieuchteten, immerhin aber noch weit xurickstanden hinter den Proben, 
die wir  von D u b o s c q  in Par is  oder.von B u c h l e r  in Rraunschweig 
bszogen hatten. 

Die qualitative Analyst. des von uns verwendetm Chlorzinkes 
ergab als Verunreinigungen geringe Mengen Blei, Nickel, Eisen, Cal- 
cinm nnd Silicium, aber  relativ vie1 Kalium, Natrium uud Magnesinm. 
Darauf gestiitzt, versucbten wir durch abRichtliche Beimengung dieser 
Stoffe zu reinstem Zinkammoniumsuifat gut leuchtende Hlende darzu- 
stellen und gelangten so schliesslich zu sehr befriedigenden Resultaten. 

l) L e n a r d ,  Wied. Bun. 88, 90 (18591. 

3, V6llig mines, von Kahlbsum bezogenes Chlorzink gat eina nur 
Henry,  loc. cit.. S. 506 oben. 

schwach phosphoresoireade Blende. 



Fiir eine Blende von so stark gelbgriiner Phosphoreacenz, das3 
eie auch das nicht ausgeruhte Aoge am Tage eofort nach der Belich- 
tong hell leuchten siebt, setzt man zu einer mit Schwefeleiure scbwach 
angesiiuerten Liisnng ion 20 g reinstem Zinkamrnoniumenlfat, 5 g Koch- 
eelz und 0.2-0.5 g krystal~ieirtem Magneeiumchlorid in 400 ccm deetil- 
lirtem Wasser 100 ccm 8-procentigen Ammoniakwassers, riihrt urn und 
lisst die Miachung lose bedeckt 24Stunden lang etehen; dae k l a r e  
Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff gesattigt, dae Sulfid auf einem 
Filter gesammelt und, ohne aueznwaschen I ) ,  sammt diesem anf PO- 
riisern Tonteller und zuletzt bei 1000 getrocknet. Hierauf zerreibt man 
die harte Masse niiiglichst feiu und gliiht eie in  einem bedeckten 
Porzellantiegel, der in einem weiteren Geflies an8 feuerfeetem Material 
stebt, wiihrend 30 Minnten in der vollen Hitze eines P e r r o t -  oder 
Ri i ss l  er’schen Gaeofens. 

Das Praparat ist fein kryetallinisoh, schwach gelblich gefiirbt nnd 
durch Re cqu e r  el-  Strahleu, Kathodenstrahlen, Bogenlicht, A ue r -  
Licht und Tageelicbt sehr stark erregbar. Die durcb Letzteree her- 
vorgernfene Phosphoreseenz iibertrifft an Inteositat die B almain’scber 
Masse bei weitem, ist aber nicht wie diese blanlich, sondern gelbgriin 
und erliscbt vie1 schneller ale die des genanuten Kalkpboephore. 

Erregend wirkon beeonders die durch violettee und vielleicht 
&was weniger die durch blaues oder griines Glas dringenden Sonnen- 
strahlen, wahrend gelbes oder rotbes Licht2) selbst die frisch erregte 
und darum sehr kriiftige Phoephoreecenz fast augeublicklich beeeitigen. 
Davon kann man Gebrauch machen, wenn es gilt, das fiir feinere Ver- 
sucbe mit radioactiven Stoffen sehr stiirende Nachleuchten rasch EU 
beseitigen. Es geniigt, das Priiparat nnter rothem Signalglas 1 Secunde 
lang dem directen Sonnenlichte auszusetzen, om rollkommenee Ent- 
leuchten zo bewirken. 

Bringt man danach eine stark a-active Substanr, wie z. B. ein 
mit radioactirem Chlorblei inducirtes Silberblech a), an die Blende, 
%o lenchtet diese (unter strrkem Flirnmern) weithin im Dnnkeln eichtbar. 

Verwendet man bei der Darstellung anetatt Eochsalz und Chlor- 
magneeium die entsprechenden Mengen reioee Magnesiumsulfat und 
reinea Chlorkalium, so ist der EtTeat nocb giinstig, wiihrend weder 
reines Alkalichlorid noch reines Magnesinmsalz fiir sich allein ale 20- 
eatz geniigen. 

*) Viillig ausgewaschene Niederschlsge lieferten schwach leuchtende PrP- 

’3 Hieriiber &he besondere: Albert  Dahma, Erscheinungen der Phos- 

3, Ho f m a n n  und Wblfl, diese Berichte 36, 1044 [1903]. 

parate. 

pborescenz. Ann. d. Physik 18, 425 [1904]. 
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Es kann nicht auffallen, dass die kleinen, beim Abfiltriren des 
gefiillten Schwefelzinks noeh anhaftenden Mengen Alkalichlorid giinstig 
wirken, da  man weiss l), dass auch die Erdalkitlisulfide, z. B. die 
Balmain’sche  Mawe, nur  bei Qegenwsrt von etwas Alkalisalz gegen 
Tirgeslicht empfindlich werden; vielleieht wird durch solche Beimen- 
gung die Brystsllisation des Sulfides in  der Weissgluth befiirdert, 
weshalb wohl aoch emeutes ISrhitzen mit dem gleicheri Gewichte 
Chlornatrium ciuf Weiwgluth giinstig wirkt. Die Bedeutung des Mag-  
nesiumsalzes kbnnte man zuniichst dnrsuf zuriickfiihren, dass hierdurch 
nu8 der smrnoninkalischen Fliissigkeit storende Beirnengungen, wie 
arseuige SIure  oder Antimonoxpd, entfernt werden j doch bekamen wir 
a m  reinstem Zinkammoniumsulfat, das keine Spur Amen oder Antimon 
oder iiberhaupt nachweisbare Verunreinigungen enthielt, ohne Mag- 
nesium- und Alkitli-Salz keine brauchbaren Phoephore. 

Demnach miiss:e der LeuchteKect dureh den Magnesiumgehalt di- 
rect oder mittela einer im Magnesiumsalz enthaltenen Beimengung be- 
wirkt werden. Palls Letzteres zutrifft, sollte da8 Filtrat von der 
init Schwefelwasseretotf gefiillten ammoniakkulischen Mischung frei oder 
doch iirrner an  der wirksamen Beimengung sein, da j a  diese mit dem 
Schwefelzink ausgefdlen ware. Wir  erhielten aber mit solchem Fil- 
t r r t  unter Verwendung von reinatem Zinkammouiumsulfat und Ammonirk 
in  der vorhin beschriebenen Weise ein ebenso wirksames Priiparat 
wie bei Zusatz von noch nicht gebrauchtem Magnesiumsalz. 

Wir nehmen daber an, dass die geringe, in dem ausgefiillten 
Schwefelzink beim blosaen Abfiltriren zuriiokbleibende Menge Magoe- 
sinmsalz neben dem Gtehalt an Alkalichlorid fiir unsere stark phoa- 
phorescirende Blende obiger Darstellungsweise nothig ist. Ob dies 
such unter sonst abgegnderten Verauchsbedingungen gilt, miissen wir 
dahingestellt sein lassen. Dass aber ,  wie man bisher mit H e n r y  
glnubte, alle Beimengungen (in geringer Menge) die Leuchttraft 
schwachen oder aufheben, trifft nicht zu. Eisen, Nickel, Kobalt, Wis- 
inuth, Chrom, Rupfer bei l/loJo wirkteo allerdings nachtheilig, aber 
%inn, Selen, Mengan , Cadmium gaben in solcher Verdiinnung sogar 
positive Efecte. Insonderheit wirkte ein Zusate l/loUo Manganchloriir 
zu dem aos 1 T h  Zinkammoniumsulfat, 1/6 Chlornatrium und 1/100 Mag- 
nesiurnsulfat bereiteten amrnoniakalischem Filtrat unter Einhaltung der 
ubrigen, vorhin gegebenen Versuchsbediogungen sehr giinstig; denn 
dieses Priiparrt phosphoreacirte nach Tagesbelichtung prachtig gold- 
gelb. Cadmiuxxsulfat in derselben Concentration dem Zinksalz-, Chlor- 
natriurn-, ~agnes iumsul f ; t t -~emisch  beigefiigt, veriinderte die Nuance 

1) Lenard,  Ioc. cil. 
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dea Phosphorescenzlichtes von gelbgran nach gelb, schieii aber die 
Intensittit etwas zu vermindern. 

Durch die Angaben von N i e w e n g l o w s k i ' ) ,  FV. A r n o l d 2 )  und 
hnderen warden wir veranlasst, zu priifen, o b  die phosphoreecirenden 
Blenden B e c q n e r e l -  Strahlen auseenden. Aber auch nach intensiver 
'rageebelicbtung oder nach 5 Minuten langem Bestrahlen mit dnrch 
eine Qnarzlinse concentrirtem Bogenlicht (20 Ampkre) lieasen alle 
unsere Proben weder am Elster-Geitel-Elektroskop noch auf der 
pbatograpbischen Platte mit ewischeogelegtem, schwarzem, lichtdichtem 
Papier  auch nur den geringsten Effect beobnchten. Selbst wenn die 
Blendeu durch intensive Kathodenstrublen zu sebr starker griiner 
Phosphoresceriz gebracht waren, zeigten sie gleich danach dennoch 
keine Spur von radioactiven Wirkuugeri. Ebenso wenig erhielteu wir 
eolche mit stark gegliihtem Calcinmwolframat, daa namentlich bei Ge- 
genwart Ton Spureri Wismuth oder Kupfer gegen B e c q u e r e l -  und 
Kathoden-Strahlen empfindlich ist. I m  Katbodenraum leuchteten solche 
Priiparate so bell blau, dass man dabei kleine Druckscbrift bequem 
lesen konnts; aber auch unmittelbar danach war weder a- noch 6-Acti- 
vitat vorhanden. 

Nur mit B a l m a i n ' s c h e r  Masse (Spuren ron Wismuth und Alkali- 
salz entbaltendem Schwefelcalcium) erhielten wir bisweilen Andeutungen 
von einer schwarzes Papier oder diinne Aluminiumfolie durchdringen- 
den Wirkung; da  aber aus diesem Phosphor 81) der  Luft furtwiihrend 
etwae Schwefelwasserstoff entweicht, so miissen wir 'Letzterem dieee 
scheinbaren Effecte zuschreiben. 

624. H. Euler: Zur Kenntniss der AssimilationsvorgLnge. I. 
(Eingegangen am 13. August 1904.) 

Nach eiuer von B a e y e r  'd> ausgesprocbenen Hypothese wird all- 
gemein angenommen, dass der Formaldehyd d a s  erste Assimilations- 
product der Kohlensiiure in den griinen Pflaiizentheilen bildet. Die 
Reaction wird a m  einfachsten durch die Gleichung COO + HsO 
+ H . CHO + 0 2  formulirt '). 

I) Compt. rend. 1x2, 384 [1896]. 
9 Wiedemann 's  Ann. 61, 316 [1897]. 3, Diese Beriohte 3,68 [18'iOI. 
4) Nimmt man an, dass bei der Bildung von Formaldehyd als Zwiechen- 

product Ameisensiinre auftritt (Er lenmeyer ,  diese Berichte 10, 634 [1871D, 
so kann die obige Formel i n  zwoi getbeilt werden: 

COeHa -+ H.COOH + 0, und H.COOH -+ H.CHO + 0. 




