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90. Erich T iede  und Alfred Ragol3: Die Borshre-Phosphore. 
[Aus d. Chem. Institut d. tiniversillt Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Januar 1923.) 

Durch die Entdeckung der Borsgure-Phosphore 1) sind, der ErschlieBung 
eines neuen Grenzgebietes entsprechend, eine Keihe von Fragen fur den 
Chemiker und besonders auch fur den Physiker der experimentellen Be- 
antwortung zuganglich und zum Teil spruchreif geworden. Die physi- 
kalische Seite der neu gefundenen Phosphorescenz-Effekte hat bereits durch 
FIrn. Dr. T o m a s c h e k  in einer groSeren Experimentalarbeit2) an von uns 
vorbereiteten Praparaten eine grundliche Untersuchung erfahren. Hier sollen 
die den Chemiker interessierendan Probleme in erster Linie behandelt 
werden. 

K o n s  t i  t u  t i o n  u n d  P h o  s p h o r e s c e n  z.  
In den friiheren Mitteilungen war berichtet worden, dab die zwischen 

den Grenzfallen B (OH), und B2 0, liegenden Entwasserungsstadien der 
B o r s a u re  das beste Grundmaterial fur die zu intensivem Nachleuchten 
erregbaren. organischen Verbindungen ergeben. Wir haben nun weiter ge- 
hnden, da8 in gewissen F.allen auch 0 r t h o - b o r s a u r e  sdbst, sowie 
vollig wasserfreies B o r t r i o  x y d zu im ersten. Falb alIerdings stark ab- 
geschwachten, aber wohl charakterisierten Organophosphoren geeignete 
Grundlagen darstellen. Doch haben wir fur diese Grenzfalle nur relativ 
wenige, bestimm ten Bedingungen genugende Verbindungen als brauchbar 
befundcn. Dmmartige Phosphore mit B (OH), lassen sich in iiberraschend 
cinfacher Weise durch Krystdlisienen von Borsaure aus Wasser und auch 
aus organischen Losnngsmitteln, in denen ncben Borsaure die aldivierende 
organische Substanz gelost ist, herskllen. Bei dieser Praparation zeigeii 
die zugesetzten h’iirper verschiedenes Verhalten, aus dern wertvolle Schliisse 
auf die Uedingungen des Phosphorescc~nz-l:flektes gezogen werden konnen. 

Fdr die Prlparalion aus Wasser eignet sich 2. B. T e r e p  h t h a l s a u r e  gut 815 

akliviereiidcr Zusatz. Aus ‘heiB gesiittigten Ldsungen dieser Verbindung in Wasser k W  
stallisiert nach Zugabe von Borslure einc blau phospliorescierende 3orslure B U S .  

Die Helligkeit des Nachleuchtcns (2. B. nach Errcguny mit der Bogenlampr) zeigt nu r  
geringen Unterschied bei schnellem oder langsamem Auskrystallisiercn. Wcnn solche 
Ldsungen im Laufe von 5 Stdn, vom Sieden bis zur Zimmcrte~npcratur nllmihlich ab- 
gekfihlt werden, so daB die Bors5ure in den charaktcristischen groBen Schuppen er- 
halten wird, ist das Produkt nur wenig lichtschwlcher als ein nndres, das durch 
Abkiihlen der siedenden Ldsung mittels Eiswgsscrs in sehr kleineii Borslure-Krystullen 
gewonnen wird. Anders dagcgen verhilt sich z. B. - R e s o r c y 1 s ii u r e. Hier resul- 
tieren bei schneller Abkahlung relativ sehr hdle Phosphore, wlhrend bci lsngsamem 
Auskrystallisiereu vdllig inaktivc Borsiure erhalten wird. 

In reineni Accton IBsen sich in der Wlrme geringe Mengen von Borsiure, dic 
nach den-i Erkalten zum groBen Teil als kleine KBrnchen wieder ausfallen, deren 
Gestalt auch unter dem Mikroskop nicht erkennbar wird. Das ausgefallenc Produkt ist 

1) E. T i e d e ,  B. 53, 2214 [1920]; E. T i e d e  und P. W u l f  T, B. 86, 588 i19’22j. 
2) R. T o m a s c h e k ,  Ann. d. Phys 141 67, 618-648 [1922]. Auch an dieser Stelle 

sei Hrn. Dr. T o n ~ a s c h e k  und besonders Hrn. Geh. Rat L e n a r d ,  cler die Unter- 
suchung im Radiologischen Institut in Heidelberg in jeder Weise fdrderte, bestens 
gedankt! 
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656 

nach der Analyse immcr B(OH),. Gibt man zu solchen Ldsungen P h t h a l s s u r e -  
8 n h y d r i d ,  so fallen phosphorescierende BorsBure-Priparate aus, deren Intensitlt 
weilgehend nach den niiheren Krystallisations-Bedingungen wechselt. Alle diese Pri- 
parate sind vbllig luftbestiindig irn Gegensatz zu den durch Entwbserung gewonnenen, 
die allmihlich durch Feuchtigkeitsaufnahrne zerstBrt werden 3). 

Schon in der ersten Mittdung wurde auf die Bedeutung hinge- 
wiesen, die der bei der Abkuhlung durch starke Kontraktion der Bor- 
saure-Schmelzen auf die eingebetkten organischen Verbindungen aus- 
geubte Zwang fur das Phosphoreswnz-Phiinomen hat. Fiir die eben be- 
schriebenen Erscheinungen wird eine Erweiterung dieser Anschauung in 
dem Sinne nahegelegt, da8 die bei der Krystalisation dex organischea 
Verbindungen gebildekn Keime von der Borslure als Krystallisationskerne 
benutzt und so von ihr umschbssen werden, dab die im Krystall@tter 
wirkenden Krafk den angenommenen Zwangszustand fur das organische 
Molekul bewirken. Inwieweit diese natiirlich zunachst rein hypothetischen 
Anschauungen weiterer experimenteller Prulung und mbglicher Ubertragung 
auf andere bekannte anorganische Phosphorescenz-Erscheinungen zugang- 
lich sind, sol1 hier nicht erortert wverden. Folgendes sei noch' hervcir- 
gehoben : Aus dem noch naher zu crlauternden, sehr weitgehenden Parallelis- 
mus zwischen den Borsaure-Phosphoren und den Phosphorescenz-Effekten, 
die v. K O  w a1 s k i  an organischen Verbindungen beobachtet hat, welche 
in stark unterkuhltem, gefrorenem Alkohol eingelagert sind, ist zu folgern, 
daS die in den Borsaure-Schmelzen offenbaz auftretenden Druckkriifte gun- 
stige Bedingungen fur den Phosphorescenz-Effekt schaffen, so daB man bei 
den durch Auskrystallisieren gewonnenen Phosphoren die auf dem obcn dis- 
kutierten Wege gegebene Zwangseinlggerunp auch hier verantwortlich machen 
kann Eine Begiinstigung des Einschkusses ist zu erwarten von der sicher 
auch in der krystallisierten Borsaure noch vorhandenen Affinitiit, schwache 
Yalenzkrafte andrer Molekiile an sich zu fesseln, die sich in geschmolzener 
Borsaure durch die bekannte Lbungsfahigkeit fiir die heterogensten che- 
mischen Kbrper Lubert, und fiir die gerade Kohlenstoff-Verbindungen be- 
sonders geeignet erscheinen. Dies ist schon aus dem Umstand zu schlieben, 
daB gewbhnliche BorsZlure durch beliebig oft wiederholtes Umkrystallisieren 
nicht von ihnen zu befreien ist, ein Umstand, dem ja die Entdeckung der 
Borslure-Phosphore zu verdanken ist. 

Den andern Grenzfall, Phosphore mit w a s s e r f r e i e m  B o r t r i o x y d  
als  Grundmaterid, haben wir dadurch erreic'ht, daS wir mit den organi- 
schen Verbindungen versetz te wasserhaltige Borslure in der Trockenpistole 
Qber P,O, bei 2000 ersch6pfend trockneten. Hier resultiert je nach den 
angewandten Borsauremengen in 2-4 Stdn. eine wasserfreie Rorsaure, was 
durch die Analyse, wie aus dem Verhalten bewiesen wird. Die Schnellig- 
keit, mit der man hierbei die Temperatur steigern darf, hLngt von der Menge 
der eu entwassernden Borsaure ah; bei 3 g genugt etwa 1 Stde. am Vakuum 
der Wasserstrahlpumpe. Wird die Temperatur zu rasch gesteigert, so 
entweicht das Wasser nicht schnell genug, und die Borsaure schmilzt. Das 
bei Iichtiger Versuchsfiihrung resultierende Bortrioxyd ist eine schneeweifie, 

3) Hier mBgen diese Beispiele gentgen, uin den wichtigen EinfluD der Eleim- 
bildung und des Wachstums zu beleuchten. Fir  alle Einzelheiten und weitere Belege 
sei auf die Dissertalion von A 1 f r e d R a g o  13, Ober Borslure-Phosphore (uugedruckt), 
Berlin 1922, hingewiesen. 
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schwach gesinterte Masse, die sich im Gegensatz zu dem aus der Schmelze 
gewonnenen, steinharten Material sehr leicht pulvern lafit. Ganz unab- 
hangig von der Praparation des Phosphors zeigt unser Anhydrid eine sehr 
bemerkenswerte, der lockenen Verteilung zu dankende Reaktionsfahigkeit, 
die ohne Zweilel bestimmten Borsaure-Umsetzungen nutzbar gemacht wer- 
den kann4). Beim Befeuchten erwarmt sich ein solches Produkt unter 
Zischen, dem Phosphorpentoxyd vergleichbar. 

Mit T e  r e p h t h a1 s a u re - und N a p  h t h a 1 sii ur e - a n  h y d r i  d bekommt 
man nach diesem Verfahren ganz gut llcuchtende Praparate, allerdings 
nich t in der vollen Intensitat der nach dem Schmelzverfahren dargestellten, 
wo der nach unserer Anschauung notwendige Zwangszustand in ganz anderer 
Weise sich als bei der schwachen Sinterung ausbilden kann. 

AnschlieDend sei hier noch ein sehr einfaches Verfahren zur Herstellung 
phosphorescierender Stoffe beschrieben, das darin besteht. da8 man beliebige 
saugfahige Karper, wie Papier, Wolle, Seide, Asbest u. dgl. i9 eine waBrige, 
gesattigte Borsaure-Losung taucht, die den organischen Korper mitgeltjst 
enthiilt. Nach geeigneter Trocknung, z.B. schon an der Luft bei etwa 700, 
erhalt man gut phosphorescierende Materialien 6 ) .  

Wir wenden uns nun zur Besprechung der mdern Komponente, den orga- 
nischen Verbindungen, der Frage nach den Beziehungen zwischen ihrer #on- 
slitution und Phosphorescenz-Fahigkeit . in Borsaure zu. 

Schon in der ersten Mitteilung war hemrgehoben, daD nur aromatische 
nnd heterocyclische Verbindungen definierte Borsaure-Phosphore ergeben, 
was wir jetzt an einem sehr groI3en Versuchsmaterial bestatigen konnten. 
Dann haben wir besonders die wichtige Frage gepriift, ob der ursprunglich 
in Borsaure eingebettete organische Stoff unverandert zur Phosphorescenz 
erweckt wird, ohr,  ob prirniir organische Bor&ure-Verbindungen beim 
Einlagerungsvorgang entstehen, und 8kse d a m  fur sich allein, oder nur in 
Borsaure eingezwiingt, Phosphorescenz-F2higkeit zeigen. 

Zur Charakterisierung der allgemlein benutzten Arbeitsmethodeii sei 
kurz Folgendes hemrgehoben : Wegen der auflerordentlich groben Empfind- 
lichlreit der Borsaure-Schmelzen gegen organische Verunreinigungen, die 
in gewissen Fdlen schon in den homhpathischen Konzentrationen von 
1 : 10 000 das Optimum der Wirkung haben, mu8 mit peinlichster Sauberkeit 
gearbeitet werden. 

Wenn z. B. mit dem so Ieicht shblimierenden P h t h a 1 s B u r e  - a n h y d r i d reinste 
BorsBure von uns pripariert worden war, so war es an diesem Tage in unserm dr- 
beitssaal nicht maglich, vollkommen phosphoresccnzfreie BorsBure-Schmelzen zu er- 
halten. Die geringe Zeit, die notwendig war, urn Wasser auf die durch langes 
Schmelzen im elektrischen Ofen ganz rein hergestellte Borsiure zu geben, genfigte, 
diese durch die in der Luft schwebenden PhthaIsBure-anhydrid-Stlubchen SO weit 
zu infizieren, daB nach dem Wiederentwissern zwar schwach, aber doch deutlich 
blau phosphorescierende Produkte entstanden waren. Daher wird auch durch unreine 
organische Substanzen der Leuchteffekt stark beeinfluBt, besonders flrbende Bei- 
mengungeii schwachen ihn stark ab. Ihrer Reinigung muBte die gleiche SorgPalt wie 
auch der GefBSfrage und den Heizvorrichtungen gewidmet werden. Die Borslure 
selbst wurde durch vielfach wiederholtes Umkrystallisieren, darauf mschIie8endes 

4) Wir beabsichtigen, z.B. die Eignung solcher PrPparate zur Gewinnung von 

5 )  Geeignete Prlparate, auch 'fertige Phosphore, k6nnen von der d e H a e n .4.-G., 
e l e m e n t a r e m  B o r  zu prkfen. 

Hannover/Seelze, bezogen werden. 
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Phenol , . . . . . . 
Kresol . . . . . . . 
Hydrochinon . . , . . 
Resorcin . . . . . . . 

BrenzcaQechin . . . . . 

Hydrochioon-rllonomethyl- 
Bther . . . . . . . 

Pyrogallbl . . . . . . 

24-stiindiges Kochen n i t  Salpeterslure am RiickfluBkiihler und mehrstiindiges Sclimelzen 
in1 elektrischen Ofen zur Priparation der Phosphore vorbereitet. Bei der Priparation 
sclbst wurden die festen organischen Verbindungen rnit Borsgure in verschiedenen 
Mengenverhiltnissen verrieben und dann geschmolzen. Daneben wurde rueist noch 
eine gieiche Mischung bei 1000 in der Troclcenpistole im Valcuum abcr P,O, wcit- 
geheiid entwlssert und die erhaltenen Effelcte verglichen. Bei Eiiilagerung voii 
flijssigen Substanzen wurde die Borslurc leicht geschrnolzen und d a m  der Zusatz 
mit eiiiem Spalel eingeriihrt 

Die angegebenen Konzentrationen bedeuten immer die Verhal tnisse voi 
der Entwasserung. Im fertigen Phosphor durften hierin immer einige Ver- 
schiebungen auftreten, welche bei den an sich so geringen Mengen an not- 
wendiger organischer Subs tanz schwer zu berechnen sein durften, da be1 
der Entwasserung knit dem Wasslerdampf Borsaure und etwaige sehr leicht 
fliichtige Korper entweichen. Bei stark aktivierenden Verbindungen wird 
die iriaximale Helligkeit des Nachleuchtens schon bei den sehr geringcn Icon- 
zentrationen 1 : 10 000 bis 1 : 1000 erreicht, weniger wirksame Substanzen 
ermichten das Optimum erst bei 1 : 100. Die so erhaltmen Praparate wurden 
nach Beljchtung vor der Quecksilberdampf - L a m p  oder vor Eisenkohlen- 
Ihgenlicht miteinander verglichen und in einer willkurlichen Skala fest 
gelegt, wobei Intensitat 1 sehr schwach, 2 mittel: 3 stark und 4 sehr stark 
bedeutet. Die Abklingungsdauer variierte im allgemeinen wenig und betrug 
1/,-2Min. Der starkste Abfall volhzileht sich in den ersten 30Sek. Dip 
Tabelle gibt eine ffbersicht der g d e n  Zahl systematischer Versuche. 

T a b  e l l  e 

Remerkungen Intm- 
N r  I Name I ~ a r b e  I ritat I 

grtinlich-blau 1 
grun-blau 1 1;2 I 

blau 
griinlich-blau 2-3 

griinlich-blau 2-3 
griin-blau 

blau. ! 

1. 

2. 

3. 

4. 
5 .  

6. 
7. 
8 
9. 

10. 
11. 

1. 
2. 
3. 
4 

5 .  
6. 
7. 

Benzol . . . . . . . 

Naphthalin . . . . . . 
Anthracen . . . . . . 

Phenanthren . . . . . 
Naphthanthracen . . . 

Fluoren . . . . . . . 
Diphenyl . . . . . . 
Acenaphthen . . . . . 
Tetrahydro-naphthalin . . 
n-Methyl-naphthalin . . 
Cymol . . . . . . . 

A. K o h l e n w  a s s e  r s t o f f e .  
- 

matt grun 

- 

grun 
rot 

,riinlich-blai 
:riinlich-blai 
:riinlich-gel1 
:dblich-griii 
plblich-grui 

blau 

- 
2 

- 

3 
2 

3 
2-3 

2 
1-2 

3 
1-2 

B. P h e n o l e  u n d  C h i n o n e  

LZlDt sich des niedrigen Siede- 
prinktes wegen nicht einlagern, 
Des niedrigen Siedepunktes we- 
gen schwer herzustellen. 
Das techn. Produkt zeigt lang- 
dauernde. blaue Pbosphorescenz, 
das gereinigte fast garnichts. 

Das Rot klingt schnell ab, ein 
Restleuchten bleibt litnger. 

Klingt schnell ab. 

Die rotlich verflrbte Schmelze 
zrigt eine gowisseZersetzung an. 
Schmelze grunlich. 
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1. 
2. 
3. 
4. 

- - 
Nr. - 

8. 

9. 
10. 
11. 
12. 
13. 

14. 
15. 
16. 

Anilin . . . . . . .  
N-Dimethyl-anilin . . .  
a-Naphthylamin . . . .  
p-Naphthylamin . . . .  

Name 

2. 
3. 
1. 
5.  
6. 
7 .  

Hydrochinon-dimethyl- 
l ther  . . . . . . .  

a-Naphthol . . . . . .  
$-Naphthol . . . . . .  
Chinon . . . . . . .  
a-Naphthochinon. . . .  
Phenanthrenchinon . . .  

Fluorenon . . . . . .  
BenziI . . . . . . .  
Ben~oin  . . . . . . .  

a-Naphthalin-sulfonallure . 
m-Benzol-disulfonslure . 
p-Toluyl-sulfonsllure . . 
T/b-SUlfobenZ00SlUre . . .  
p-Sultanilsllure . . . .  
a-Naphthol.disulfonslure . 

1.  
2. 

3. 
4. 
5.  

6. 
7. 
8. 
9. 
10. 
11. 
12. 
1.3. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
40. 

22. 
23. 

$i". 

Benzoeslure . . . . .  
Benzoesl lure-~~yles~er  . . 
Phthalslure-mhydrid . . 
Isophthalslure . . . .  
Terephthalslurc . , . . 
Hemimellits5ure . . . .  
tr-Naphthoeshrs . . . .  
8-Naphthoeslure . 
Naphthalslure-anhydrid . 
Zimtshre . . . . . .  
Hydrozimtslure . . . .  
Homophthalsnure . . .  
Phthalonsllure. . . . .  
Salicylstlure . . . . .  
p-Oxy-benzoeslure . . .  
6-Resorcylslure . . . .  
a-Oxy-naphthoeslure . . 
@-Oxy-naphthoesBure . . 
Anthranilsllure . . . .  
Diphenslure . . . .  
o-Toluylsllure . . . . .  

P- 
m- B . . . . .  

. . . . .  

- 
Farbe 

blau 
grtin 
gfln - 
griin 
griin 

griin-blau 
blau 
blau 

Bemerkungen Inten- 

I 
2 

2 -3 
2-3 

2-3 
3 

2-3 
1-2 
1-2 

- 
Nur bei 1 : 1000; bei 1 : 100 nicht. 
Bei hoheren Konzentrationen ge- 
farbte, nichtleuchtend Prlparate. 

C. Amine.  
zeigt beginnende 

D. C a r b o n s B u r e n .  
blau 

satt blau 
hlau 
blau 
blau 
hlau 

gelb-griin 
gelb-griin 

gelb 
grlinlich 

hlau 
blau 
blau 
blau 
plau 
blau 
griin 

gelb-grun 
blau 
hlau 
blau 
blau 
blau 

3 
2-3 
4 
4 
4 
3 
2 '  
3 
4 

1-2 
2 
4 
4. 
4 
4 
4 
4 
2 
2 
4 
4 
4 
4 

. G u l f o n s l u r e n .  

griin 

)Unter.scheiden sich nur wenig, 
,ansteigende Intensitlt von Nr. 3 
zu 5 iind ebenso steigende Dauer i des Nachleuchtens. 

Zeigt stark blaue Fluorescene. 

Schnell abklingend. 

Gut auch durch Tageslicht erregt. 
Schnell abklingend. 

F. C h l o r - D e r i v a t e .  
Die :in tersuchten Chlor-Derivate: a-Chlor-naphthalin, m-Chlor-benzoeshre, Di- 

chlor-3.6-phthalsiure zcigen simtlich denselben Effekt. Sie geben. in Borsiure ein- 
gelagerl, Phosphore in der Farhe der KGrper, von denen sie sich ableiten, nur 
klingen sie alle sehr schnell ab (in etwa Sekunde). 
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G. B r o m -  u n d  J o d - D e r i v a t e .  
An keiner der untersuchten Substanzen wurde eine definierte Phosphoreseenz ge- 

€1. N i t r o  - D e r  i v a t e. 
funden. 

Nitro-Derivate geben keine Phosphore. Beim Nitro-naphthalin zeigte die u&here 
optische Untersuchung, daB die trotz 1Zmaligen Umkrystallisierens noch .wahrzu- 
zunehmende Phosphorescenz von Naphthalin herriihrte. 

I. F g r b s t o f f e .  
Eine groBe Anzahl yon Earbstoffen wurde untersucht. Sie ergaben meist sehr 

schwache Phosphore und auch nur in geringen Konzentrationen. Im allgemeinen 
hindert Farbigkeit infolge der Absorptionsgehiete die Phosphorescenz. hus der 
friiheren Mitteilung ist die hervorragende Ausnahmestellung von Na - F 1 u o r e s  c e i u , 
das einen intensiven auch durch Tageslicht gut erregbaren Phosphor gibt, bekannt 
H y d r o c h i n o n - p h t h a  1 e i n fPrbt die BorsBure-Schmelzen sehr schon carminrot 
ohne Phosphorescenz. 

K. A n d e r e  V e r b i n d u n g e n  
Schon aus der ersten Verdffentlichung war die Phosphorescenz-Flhigktit auch 

von H e  t e r  o c y c l e n  hekannt. Zum Vergleich mit der stark aktivierenden Phthal- 
slure wurde C h i n  o 1 i n s 1 u r e un tersucht ; sie zeigt einen vie1 schwlcheren Eftekt 
Von laliphatischen Verbindungen zeigte keine der untersuchten definierte Phospho- 
rescenz, so auch nicht B e r n s t e i n s i i u r e  und M a l e i n s a u r e ,  die wegen ihrer 
chemischen Analogien zur Phthalslure besonders geprxilt wurden. Negativ \ erlieieu 
auch Versuche an vBllig hydrierten cyclischeli Verbindungen. Bei lhgerem Erhitzen 
in @er Borsiure-Sehmelze und Anwendung hdherer Temperaturen zeigten die alipha- 
tischen KBrper schwach griinliche Phosphorescenz. 

Z u s a m m e n f a s s e n d  w&m zu sagen: A l ' i pha t i s che  Substanzeri 
ueigen in Borsiiw erst e h n  Phosphorescenz-Effekt, wenn die Schmeize 
nach lingerem Erhitzen verkbt ,  also Anzeichen von Zersetzung vorliegen, 
dagegen a r o m a t i s c h e  8aLS s~lche, wie besonders auch die spektrale 
optische Untersuchung beweist. Das Vorhmdensein eines Benzolkernes 
oder eines Systems kondensierter Kerhe ist notwendig; Heterocyclen 
schlieBen sich an. Die Farbe des ausgesandten Lichtes (unzerlegt betrachtet) 
hiingt fast nur von dem vorliegenden Kernsystem ab; Anellierung von 
Kernen verschiebt nach dem Roten, DO bilden Benzol-Derivate blau leuch 
knde, Naphthalin m d  Abk6ml inp  griin bis gelb, PhenantZlren gelb-grun, 
Naphthanthracen rot leuchtende Phosphore, wobei allgemein die langwelligste 
Strahlung am schnellsten abklingt. Die S u b  s t i  t u  e n t e n beeinfluswn. 
die Farbe der Emission wenig, dagegen die Helligkeit stark. Zwei neben 
einander vorhandenen Substituenten entfalten ihre griil3te Wirkung sowohl 
in bezug auf Helligkeit ds Dauer des Leuchtens in p-, die geringste in 
o-Stellung. Gesattigte Seitenketteti, Hydroxyle, Sulfonsaure-Gruppen wirkrn 
schwach aktivierend, die Amino-Gruppe wird durch Salzbildung indifferent, 
durch Carboxyl wird die Helligkeit stark gesteigert, nochmehr beim Eintritt 
eines zweika oder auch einer der schwhher aktivierenden Gruppen da- 
neben. Gefiirbte Substanzen emittieron nur selten. Chlor-substituierte lciirper 
leuchten in d w  Farbe der Grundsubstanz mit auDerordentlich verkurzkr 
Abklingungszeit. Brom-, Jod- und die Nitro-Gruppen vernichten die Phos- 
phorescenz. 

AnschlieRend wurde die Frage gepriift, in wdchem Zustand der in 
Borsaure phosphorescenz-fahig eingelagerte organische Korper vorliegt. Es 
sei vorweggenommen, daB besonders durch die physikalische Andyse dei. 
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Phosphorescenz-Erschehung unzmifelhaft bewiesen werden konnte, daD, 
in starker Analogie zu den bekannten anorganischen Luminescenz-Erschei- 
nungen bei den Erdalkalisulfid-Phosphoren, das urspriinglich eingebettete 
organische Molekiil unveriindect als Trager des Lichteff ektes anzusprechen 
ist, wobei die Borsaure die notwendigea physikalischen Voraussetzungen 
schafft. Aber auch auf chemischem Wege haben wir hierfiir wertvolle 
Feststellungen macheh konnen. Schon die Tatsache, da8 die Phosphore 
aus den heterogensten organischen Molekulen zu erhalten sind, machte 
es wahrscheinlich, daD ein Leuchten als Begleiterscheinung einer chemi- 
schen Reaktion (Chemiluminescenz) nicht in F r a p  konimt. Es miil3te 
gerade angenommen werden, daS die Borsaure unter Abs'paltung von Wasser 
in direkte Bindung mit dem Kern tritt. Derartige Stoffe sind bekannt (Phe- 
nyl-borsauren) ; wenn sie sich im belichteten Phosphor bilden, miifiten sie 
eirie Veranderung seines Absorptionsspektrums geben; eine solche Erschei- 
nung konnte nicht aufgefunden werden. Noch unwahrscheinlicher wird 
eitie solehe Annahme dadurch, da8 die organischen Korper in gefrorenem 
Alkohol unter - 1600 Phosphoree) ergaben, deren Emissionsspektrum dem der 
Borsaure-Phosphore nahe gleichkommt. Eine Bildung gleichartiger Ver- 
bindungen in den beiden Medien kann nicht angenommen werden, zumal 
auch die Reaktionsfahigkeit bei der. sehr tiefen Temperatur stark herab- 
gesetzt sein muSte. Auch aus dem Verlauf der Abklingungskurve, er- 
halten durch Messung der emittierten Lichtsummen, beweist R. To m a - 
s c h e k 7), da13 die Phosphorescenz der Borsaure-Phosphore keine Begleit- 
erscheinung eines chemischen Prozesses ist. 

Bei der Prufung der aus der Literatur bekannten vielleicht hier in 
Frage lrommenden Borsaure-Verbindungen mit organischen Karpern be- 
dienten wir uns der Erfahrungen von Michae l i s8) ,  P i c t e t  und G e -  
l e z n o f l s ) ,  D i m r o t h  und Faust lo) .  

Bei Anwendung von P h e n o l e n  w&e ja seh wohl eine Veresterung 
beim EntwLssern denkbar; daher wurden derartige Verbindungen herge- 
stellt. T r i p h e n y 1 b o r a t  , erhalten durch Zusammenschmelzen von Bor- 
saureessig;sau~-anhydrid mit der Wquivdenten Menge Phenol und Abdestil- 
IIieren der Essigsaure kann sehr gut durch Destillation im Vakuumi der 
Wasserstrahlpwnpe geneinigt werden. Es geht als 01 iiber, das in der Vor- 
kge  schnell zu einer schneeweiflen Krystallmasse erstarrt. D i e s e z e i g t 
k e i n e r l e i  P h o s p h o r e s c e n z .  Gufkllend ist die grobe Wasserempfind- 
lichkeit dieser Verbindung, durch Feuchtigkeitsaufnahme aus der Luft tritt 
nach wenigen Minuten Spaltung unter Verfliissigung des Phenols ein. Da 
aber auch Phenol in der Borsaum-Schmelze nur schwache Phosphorescenz 
ergibt, kann diesw Verbindung keine entscheidende Bedeutung zukommea. 

Die aus den N a p  h t h o l e n  nach dem gleichen Verfahren ( P i c t e  t ) 
entstehenden Borate lassen sich durch Umkrystallisieren reinigen. Bei der 
- der Wassmempfindlichkeit auch diesRr Verbindungen wegen notwen- 
digen - vorsicht&m Arbeitsweise gelang es uns, das T r i - /3 - n a p h t h y  1 - 

6 )  v. K o w a l s k i ,  C. r. 148, 1270 [1907], 148, 280 [1909], 151, 810, 343 [191Ol, 

7) 1. c., S. 646. 
8) B. 11, 1108 [1878], 15, 180 [1882], 22, 241 [1889], 27, 245 [1894]; A. 215, 28 

9) B. 36, 2219 [1903]. lo) B. 54, 3020 [1921]. 

152, 83 [1911]; Phys. Z. 12, 956 [1911], 15, 322 [1914]. 

11011; 'vergl. E. K r a u s e  und R.  N i  t s c h e ,  D. 55, 1261 [1922]. 
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b o r a t aus absolut tiwknem, mehrmals mit Natrium behandelten Benzol 
iein, unzcrsetzt zu gewinnen Sehr interessant und instruktiv sind die an 
dieser Verbindung von uns beobachteten Erscheinungen. 

Das umkrystallisierte, u n k r  Benzol befindliche Produkt zeigt nach 
slarlcei Belichtung mit der Quecksilberlampe keine Spur von Phosphor- 
escenz Wird RS an die Luft gebracht, so tritt wenige Sekunden nach dem 
Verdunsten cles Benzols schwache Phosphorescenz auE, wobei durch An- 
hauchen der Vorgang beschleunigt werden lrann Durch Zugabe einiger 
'l'ropfen Wasser zu dcm in Benzol suspendierten Korper gelang es, starke 
Phosphorescenz Effekte zu erzielen, wenn die in einem Quarz-Kolben be- 
lindliclie Suspension vor der Qupcksilbcrlampe erregt worderi war. 

Xus den aul3ei den eben beschiiebenen, noch an mehreren anderen 
organischen Eorsaure-Verbindungen angeskllten Belichtungsversuchen geht 
klar hervor, da13 sie selbst nicht phosphorescenz-fahig sind. Vielmehr 
tritt die Erscheinung erst m f ,  wenn freie Borsaure vorhanden ist. Ob 
im ohigen Versuch das in der freien Borsaurc naturlich noch vorhandene 
Borat oder das Naphthol aktiv ist, kann so nicht entschieden werden 
Doch ergibt sich aus den Tatsachen, daJ3 einerseits dieso Borate, ebenso, 
wie die gemischten Saure-anhydride so wasserempfindlich sind, anderer- 
seils Phosphore durch Krystallisation aus heil3em Wasser hergestellt wer- 
den ktinnen, der zwingende SchluS, daJ3 es nicht die Verbindunqen sind, 
die ;ils aktiviercnd in der I3ors;iiire wirken. 

P h y s i k a 1 i s c h e  U n t e r s u c h u n gen. 
In2 Hinblick auf dice ausfuhrlichen Versuche von R .  Tom a s  c h e  kl l )  

beschranken wit uns hier auf wenige erganzende Bemerkungen, obwohl 
wit etwa 300 vergleichende pholographische Aufnahmen der A b s o  r p  t i o rI e 11 

in A 1 k o h o 1 tlnd B o r s a u r e  der verschiedensten organischen Verbin- 
dungen aufgonommen haben, ferner fur alle untersuchten Phosphore die 
Lage der im Quarz-Spektrographen spektrd zerlegten erregenden Wellen- 
Iangen ermittelt haben und die Emissionen unserer neuen Phosphore fest- 
gdeg: und mit denen der Ko w a 1 s k i  schcn hkohol-Praparate genau vex- 
glichen haben. Wir beschriinken uns auf die Wiedergabe dreier - nur 
nach der Beobachtung gezeichneter, nicht auf spektral-photometrischen 
Messungen beruhender - Diagramme zur Veranschaulichung der typiscteri 
Verhaltnisse und verweisen im ubrigen auf die ganz ausfiihrliche Dar 
stellung in der Dissertation von A. RagoS .  

Wie schon crwahnt, konnte die auf chemischem Wege gewonnene 
Auffassung, daD in den Borsaure-Praparaten die freien organischen, ur- 
spriinglich eingebetteten Molekule TraSer des Phosphorescenz Effektes sind, 
durch die physikalischen Eeobachtungen endgultig bewahrheiLet werden 
Das Absorptionsspektrum organischer Verbindungen in Borsaure stimmt 
mit dem in Alkohol uberein Einzig die Absorptionsspektren von Carbon- 
sauren zeigen gegen dife entsprechenden in Alkohol eine geringfugige Verschie- 
bung von etwa 30pp nach Rot (vergl Fig. 1) hin, ohne da8 die Form der 
Absorption irgendwie geandert ware H a n t z s c h  nimmt fur so geringe 
Verschiebungen keine ausgesprochenen Verbindungen an, sondern lediglich 
cine loclrere Vereinigung durch Bildung vbn Assozistionspmdukten u. dergl 12). 

11) 1. c .  12) B. 50, 1413 j19171. 



1)emgemaD zeigen auch die Emissions-Spektren von CarbonsHuren in Alkohol 
urid  in BorsHure bei - 1700 lieinen deutlichen Unterschied. Uberhaupt er- 
weisen sich die Phosphoresdenz-Spektren als durchaus gleich, mag Borsaure 
otler Alkohol von - . 1700 als Einbettungsmedium benutzt werden, ebenfalls 
ein Beweis Idafur, daI3 die phospbrescenz-fahigen organischen Nolekiile 
nicht als Borsaure-Verbindung vorliegpn. Besonders evident wird der De- 
weis dadurch, daB das Phosphorescenz-Spektrum von Naphthalin an seine 
Flnorescenz in ,alk'oholischer LUsung angeschlossen werden kann, worauf 
spater noch zuruckzukomnien sein w i d .  Die Phosphore werden nur von 
solchem Licht crilegt, das in die bekannten Absorptionsgebiete fallt, nur 
in ganz vereinzelten Fallen wurde eine Ausnahme durch die Beteiligung 
von' Spuren von Zlersetzungsprodukten beohachtet. Hierbei wurden die 
Borsaure-Schmelzen in sehr bequemer Weise direkt vor dem Spalt des 
Spektrographen befestist, da man durch vorsichtiges Schrnclzen leicht an- 
nahernd planparallele Plattchen ohne Einschliissc von Luftblasen herstellcn 
kann. 

Die E r r e g u n  g s v e r t e i 1 u n g fallt, wie erwahnt, bei den Rtorsaure-Phos- 
phoren rnit den Absorpti'onsgebieten zusammen; allgemein zeigt sich, da8 
&in Gebiei, maximaler Erregungsfahigkseit am langwelligsten Ende von Ab- 
sorplionsbanden, oder bei Absorption in schmalen Banden bei den kleinsten 
Frequenzen einer zusammenhangenden Gruppe liegt. 

Die E m i s s ion s - S p e k t r e n kler untersuchten Borsaure-Phosphore und 
einiger Allrohol-Ph'osphore wurden rnit Benutzuns eines Phosphoroskops sub- 
jektiv auf genommen. Die Emissi'onen der Kohlenwasserstoffe in Borsaure 
besitzen auf eineril schwachen kontinuierlichen Grund eine Reihe schmaler 
Banden. B,ei Derivaten treten die Banden zuruck, sie konnen schliefllich, 
hesonders blei (den Carbonsauren, nicht mehr zu erkennen sein, so daI3 
ilas Spektrum jetzi kontinuierlich erschcint. Die drei Diagramme mogen 
diese Verhaltnisse veranschaulichen. 

Sollten M,essungen :der Phosphoreescenz bei sehr tiefen Temperaturen 
angestellt werden, SO erwi'es sich die auf dem ,gekuhlten Phosphor nieder- 
schlagende Eisschicht als sehr hiriderlich und konnte schlieBJich jede Be- 
ohachtung vereiteln. D,arum wurde hlgende Vorrichtung konstruiert : 

Ein zyliiidrischer Aluminium-Block war obeii durch eine unter 150 yegen die 
Grundfl5che geneigte Ebeiie abgeschragt und daraul niit einer Mulde zur  Aufnahrne 
des Phosphors versehen. Der Block trug eine enge Bohrung fiir ein Thermometer 
und in der Milte eiiie weitere, in deren Gewinde eiii laiiges Messingrohr ciiigeselzt 
wurde. Der Block konnte von eineni Glasinantel geeigneter Forin umgeben werden, 
.der auf eine Glasplatle aufgeschliffen war. Die Abdichtung am Rohr geschah rnit 
einem weiten Gummischlauch. Z u r  Belichtung und Beobachtung des Praparates 
dieiite ,ein kui-zer, breitef Tubus am GlasgeflB gegeiiiiber der Mulde, der init einer 
aufgekitteten planparalleleii Quarzplatte verschlossen war. Seitlich davon besaB der 
Glasmantel ein angesetztes Rohr rnit Hahn uiid ein zur Aufnahine voii P,O, dienen- 
des GefiD. Zur Untersuchhng wurde leicht evakuiert, und dann in das Messingrohr 
die IGiltemischung in das Inncre des Aluminium-Blocltes eingefiillt. Mit ;ither-Kohlen- 
sLure wurden -6670, init fliissiger Luft bis -16700 erzielt. 

Fur Messungen bei hoheren Ternperaturen diente ein ahnlicher Aluminium- 
1310ck, dessen grBDere Bohrung eiii elektrisches Heizelement aufnahm. Einige ver- 
gleicheiide Messungen bei -1800 wurden auch in der Weise gemacht, daB die Sub- 
stanz in eine vor der Lampe geblasene Quarzarnpulle mit annahernd planparalle.leii 
WSnden gefiillt wurde und dam, in fliissiger Luft  gekfihlt, rndglichst scliuell be- 
lichlet und beobachtet wurde. 
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Fig. 2. 

Naphthalin. 

Phenantbmn. 

Fig. 3. Fluoren. 

Auch bei -1700 treten die Banden nur wenig scharfer hervor. Bei 
Erhijhung der Temperatur iiber Zhmertemperatur * nirnmt die Dauer der 
Phosphoreswnz allmahlich ab, sie verschwindet mit dem Erweichen der 
Borsaure, also der Lockerung des Zwangszustandes, mit dem Wasser- 
gehalt der Borsaure in gewissen Tcmperaturgrenzen variabel. Eine Farb- 
anderung der Emission mit der Temperatur wurde bei zwei Phosphoren 
(Uran in  und a - O x y - n a p h t h o e s z u r e )  festgestellt. Eine genaue phy- 
sikalische Untersuchung dieser in mancher Beziehung auffalligen Erschei- 
nung steht noch aus. 
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Ein gemeinsames Kemzeichen der Alkohol- und der Borsaum-Phos- 
phore ist die starke Kontraktion der Einbettungsmedien beim Erstarren 
Durch Annaherung der elektrischen Felder im Molekul durfte so die im 
Sinne der L e n a r d schen Theorie erforderliche leichte Abspaltbarkeb 
der Elektronen lermoglicht werden. Eine ausfiihrliche Diskussion iiber 
die aus dem physikalischen Verhalten sich ergebenden Beziehungen 
zwischen den Sulfid-Phosphoren und unseren Borsaure-Praparaten findet 
sich in der Tomaschekschen  Arhit1s). Hier sei nur noch betont, d a D  
bei den Borsaure-Phosphoren eine Aufspeicherung der Energie bei tiefen 
Temperaturen nicht gelingt; dal3 sie weder durch Kathoden- noch durch 
R is n t g e n - und Radium-Strahbn erregt werden konnen. Wenn also, all- 
gernein betrachtet, die Emission der Borsaure-Phosphore analog den schnell 
abklingenden Banden der Sulfid-Phosphore erscheint, so ergeben sich doch 
manche Unterschiede, die ja auch durchaus ventindlich sind, da ja in 
dem einen Falle cin Metallatom, im anderen ein kompliziertes Molekiil 
emi ttiert. 

F l u o r e s c e n z  u n d  P h o s p h o r e s c e n z .  
Betrachtet man die Gesetzmabigkeiten, die fib- die Verschiebung des 

Fluorescenz-Lichtes im Zusammenhang mit der Konstitution des organischen 
Molekuls in zahlreichen Untersuchungen 14) festgestellt worden sind, und 
die hier behandelte Abhangigkeit der Phosphorescenz in BorsLure, so tritt 
der bei beiden Erscheinungen gleichc EinfluB dcr Anellierung von ncnzol- 
kernen' hervor: Verschiebung nach dem roten Ende des Spektnuns. Da- 
gegen tritt der EinfluD der Substituenten, der bei der Fhorescenz ao 
weitphende Verschiebungen bewirkt, in der Phosphorescenz-Emission ganz 
wruck. Das wird verstiindlich, wenn man daran denkt, dab im' ersten 
Falle das organische Moleku€ von dem es umgebenden Medium wenig 
beeinfluflt wird, also tier Einwirkuiig des Suhstituenten leicht folgen Irann, 
daS in1 Zwangszustand durch , die stark kontrahierte Borsaure der Sub- 
stituent gegen das Volumen des Kerns zurucktritt und auf den Grad der 
Amherung der Molekiile wenig Einflul3 hat. Dagegen hat der Substituent 
goben EinfluD auf die Helligkeit des Phosphorescenz-Lichtes, ohne dal3 
besondene direkte Analogien zu der Fluorescenz festzustellen waren. So 
Wlt ma. das Verhalten des C a r b o x y l s  heraus, das nach K a u f f m a n n  
ohne Auxochrom vorhanden, die Fluorescenz-Intensitat mindert, dagegen die 
Phosphorescenz aul3erordentlich verstiirkt. Dle Wechselwirkung init der 
Borsaure, die durch die Verschiebung der Absorption angezeigt wird, kann 
das auch nicht orkllren; denn auch i n  den Alkohol-Phosphoren von KO- 
w a l s k i  ist der Effekt sehr lichtstark. Jedenfalls kann man von eincr 
direkten Umwandlung der Fluorescenz in Phosphorescenz durch die Ein- 
lagerung in Borsaure nicht sprechen. 

Zn priifen ist noch die Frage, ob die Fluorescenz-Strahlung und die 
Phosphorescenz in Borsaure durch dasselbe schwingungsfahige Gebilde des 
Molekiils (die gleichea Elcktronen) liervorgebracht werden. Die breiten Ban- 
den substituierter Korper sind zu einer vergleichenden Untersuchung dieser - 

1s) 1. c., S. 625. 
la) H. K a u f f m a n  n ,  Die Beziehuiigen zwisciieii Fluoresceiiz uiid Konstitution, 

Stuttgart 1908. - €I. L e y ,  Farbe und Konstitution, Leipzig 1911. - H. K a u f  fmann,  
Physikalische Eigenschaften und Konstitution, Stuttgart 1920, u. a. 
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Frage ungeei&net, die Rohlenwasserstoffe mit ihren relativ schmalen Ban 
den lassen bessere Schlusse zu. Offenbar ist aber in der Borsaure der 
Leuchtvorgang groDeren StiSrungen ctusgesetzt als in gefrorenem Alkohol, 
wo die innermolekularen Felder noch besser geschutzt erscheinen. 

Da aber nachgewiesen wurde, daB die Emissions-Spektren im iibrigmi 
in beiden Medien gbich sind, so erscheinen die  besser diffrrenzierten 
in Alkohol zum genauen Stndium geeigneter. Die F!iioresccnz-[~andcrr rlci 
Naphthalins haben konstante Differenzen ihrer Schwingungszahlen, lassen 
sich also drirch eine Gerade darstellen. Berechnet man die hohercn G1itde.r 
der Gleichung, so bekommt nian Wellenlangenwerte, die mit den beob- 
achteten Phosphorescenz-Banden sehr gut iibereinstimmen. In den Flnor 
escenz- und Phosphorescenz-Spektwn des Naphthalins liegen somit nur ver 
schiedene Glieder ,der gleichen Reihe vor ; allein durch den verschieden- 
artigen Zustand in dcr L6;ung und im Phosphor kommen Schwingungen 
anderer Ordnung zur Ausbildung. Auch die beiden Spektren des Phen- 
anthrens weisen durchaus lhnlichen Bau auf. Auffallend ist dw regel- 
maBige Bau des Fluoren-Phosphors (Fig. 3) 

Fur die zu dieser Untersuchung von der N o t g c m e i n s c h n  f t  
D e u t s c h e n  W i  s P T I  t h a f t  hcwiliigten Mi+tel sei aoch hier getli~nkt. 

91. Elrich Tiede und Herbert Reinicke: Darstellung und Eigen- 
schaften phospborescierender Sulfide von Natrium und Ruliioium. 
(V. Mitteilung zur Eenntnis anorganischer Lumineecena-Erscheinungen .) 

.I Chem Ir~slitut tl UnirersiHt Berlin ;, 

(Eingegangen mi 23 Januar 1923 ) 

Durch die Auffindung eines Darstellungs~rerfahrens fur chemisch und 
auch physikalisch definierte Magnesiumsulfid - Phosphore init Hilfe der 
Schwefelkohlenstoff-Methode 1) sind nunmehr alle weiBen Sulfide der Ele- 
mente der zweiten Grnppe des t’criodischen Systems als Chwidmasseu 
ptiospl.iorescenz-fahiger Systeme durch das Kxperiment ImLitigt wordon. 
Fur die weitere physilcalische Durchdringung des Phosphorescenz-Problems 
inul3te es sehr erwunscht sein, auch aus einer anderen Gruppe Sulfid- 
Phosphore zu vergleichenden Zwecken zur Verfugung zu haben, nactideti1 
maa die zuniichst an den Sulfiden nach L e n a r d s  Vorgang gewonnerien 
Erfahrungen mit Vorteil auf Selenidc und Osyde - die sehr geeigneten 
Silicate harren noch genauercr Untersuchung - der zweiten Gruppe uber- 
tragen hat 2). 

Neben den auch noch nicht untersuchten farblosen Sulfiden von Elc- 
inenten dcr 2. bis 7.Gruppe schienen vor allem die Alkalisulfide der 
Untersuchung auf Phosphorescenz-Fahigkeit wert, da sie besonders nach 
den Arbeiten von C o s t e a n u  und R e n g a d e 3 )  den Bedirigungen der Farh- 
losigkeit Genuge leisten, wenn auch die groBe Schwierigkeit der poly- 
sulfid-freien Reindarstellung und die grol3e Zersctzlichkeit dieser Sulfidc 
Bedenken erwecken konnten. 

1) E. T i e d e  und F r  f i i c h t e r ,  B.  55: 69 [1922]. 
2) W. E. P a  u 1 i ,  Ann. ti. Phys. BS, 850 [1911]. - F, S c h m i d t ,  hiin. d. I’hys. 

63, 264 [1920]. 3) C. r. 156; i91 [1013]. 




