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90. Erich Tiede und Alfred RagoB: Die Borsidure-Phosphore.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 23. Januar 1923.)

Durch die Entdeckung der Borsdure-Phosphore?) sind, der ErschlieBung
eines neuen Grenzgebietes entsprechend, eine Reihe von Fragen fiir den
Chemiker und besonders auch fiir den Physiker der experimentellen Be-
antwortung zuginglich und zum Teil spruchreif geworden. Die physi-
kalische Seite der neu gefundenen Phosphorescenz-Effekte hat bereits durch
firn. Dr. Tomaschek in einer groferen Experimentalarbeit?) an von uns
vorbereiteten Priparaten eine griindliche Untersuchung erfahren. Hier sollen
die den Chemiker interessierenden Probleme in erster Linie behandelt
werden.

Konstitution und Phosphorescenz.

In den fritheren Mitteilungen war berichtet worden, daf die zwischen
den Grenzfillen B(OH); und B,0, liegenden Entwisserungsstadien der
Borsidure das beste Grundmaterial fiir die zu intensivem Nachleuchten
erregbaren organischen Verbindungen ergeben. Wir haben nun weiter ge-
funden, daB in gewissen Fillen auch Ortho-borsdure selbst, sowie
villiz wasserfreies Bortrioxyd zu im ersten Falle allerdings stark ab-
geschwiichten, aber wohl charakterisierten Organophosphoren geeignete
Grundlagen darstellen. Doch haben wir fir diese Grenzfille nur relativ
wenige, bestimmten Bedingungen geniigende Verbindungen als brauchbar
befunden. Derartige Phosphore mit B (OH); lassen sich in #berraschend
cinfacher Weise durch Krystallisieren von Borsiure aus Wasser und auch
aus organischen Losungsmilteln, in denen nchen Borsiure die aklivierende
organische Substanz gelost ist, herstellen. Bei dieser Priiparation zeigen
die zugesetzten Korper verschiedenes Verhalten, aus dem wertvolle Schliisse
auf die Bedingungen des Phosphorescenz-liffektes gezogen werden kdnnen.

Far dic Priparation aus Wasser eignet sich z. B. Terephthalsdaure gut als
aklivierender Zusatz. Aus heiB gesittigten Losungen dieser Verbindung in Wasser kry-
stallisiert nach Zugabe von Borsiure eine blau phosphorescierende Borsdure aus.
Die Helligkeit des Nachleuchtens (z. B. nach Erregung mit der Bogenlampe) zeigt nur
geringen Unterschied bei schnellem oder langsamem Auskrystallisieren. Wenn solche
Losungen im Laufe von 5 Stdn. vom Sieden bis zur Zimmertemperatur allmdhlich ab-
gekiihlt werden, so daB die Borsfhure in den charakteristischen groBen Schuppen er-
halten wird, ist das Produkt nur wenig lichtschwicher als ein andres, das durch
Abkiihlen der siedenden Lésung mittels Eiswassers in sehr kleinen Borsdure-Krystallen
gewonnen wird. Anders dagegen verhilt sich z. B. B-Resorcylsiure Hier resul-
tieren bei schneller Abkihlung relativ sehr helle Phosphore, wihrend bei langsamem
Auskrystallisieren vollig inaktive Borsdure erhalten wird.

In reinem Accton losen sich in der Wirme geringe Mengen von Borsiure, dic
nach dem Erkalten zum groBen Teil als kleine Kérnchen wieder ausfallen, deren
Gestalt auch unter dem Mikroskop nicht erkennbar wird. Das ausgefallene Produkt ist

1) E. Tiede, B. 53, 2214 [1920]; E. Tiede und P. Wulff, B. 35, 588 [1922]

) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. (4} 67, 618—648 [1922). Auch an dieser Stelle
sei Hrn. Dr. Tomaschek und besonders Hrn. Geh. Rat Lenard, der die Unter-
suchung im Radiologischen Institut in Heidelberg in jeder Weise fdrderte, bestens
gedankt!
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wach der Analyse immer B(OH); Gibt man zu solchen Losungen Phthalsiure-
anhydrid, so fallen phosphorescierende Borsdure-Praparate aus, deren Intensitat
weitgehend nach den ndheren Krystallisations-Bedingungen wechselt. Alle diese Pra-
parate sind vollig luftbestindig im Gegensatz zu den durch Entwisserung gewonnenen,
die allmahlich durch Feuchtigkeitsaufpahme zerstért werden 3).

Schon in der ersten Mitteilung wurde auf die Bedeutung hinge-
wiesen, die der bei der Abkiihlung durch starke Kontraktion der Bor-
sdure-Schmelzen auf die eingebetteten organischen Verbindungen aus-
geiibte Zwang fiir das Phosphorescenz-Phinomen hat. Fiir die eben be-
schriebenen Erscheinungen wird eine Erweiterung dieser Anschauung in
dem Sinne nahegelegt, daB die bei der Krystallisation der organischen
Verbindungen gebildeten Keime von der Borsdure als Krystallisationskerne
benutzt und so von ihr umschiossen werden, daf die im Krystallgitter
wirkenden Krifte den angenommenen Zwangszustand fiir das organische
Molekiil bewirken. Inwieweit diese natiirlich zundchst rein hypothetischen
Anschauungen weiterer experimenteller Priifung und mdglicher Ubertragung
auf andere bekannte anorganische Phosphorescenz-Erscheinungen zuging-
lich sind, soll hier nicht erdrtert werden. Folgendes sei noch' hervor-
gehoben: Aus dem noch niher zu crliuternden, sehr weitgehenden Parallelis-
mus zwischen den Borsiure-Phosphoren und den Phosphorescenz-Effekten,
die v. Kowalski an organischen Verbindungen beobachtet hat, welche
in stark unterkiihltem, gefrorenem Alkohol eingelagert sind, ist zu folgern,
dab die in den Borsdure-Schmelzen offenbar auftretenden Druckkriifte giin-
stige Bedingungen fiir den Phosphorescenz-Effekt schaffen, so da man bei
den durch Auskrystallisieren gewonnenen Phosphoren die auf dem oben dis-
kutierten Wege gegebene Zwangseinlagerung auch hier verantwortlich machen
kann. Eine Begiinstigung des Einschlusses ist zu erwarten von der sicher
auch in der krystallisierten Borsiure noch vorhandenen Affinitit, schwache
Valenzkrifte andrer Molekiile an sich zu fesseln, die sich in geschmolzener
Borsiure durch die bekannte Losungsfihiskeit fiir die heterogensten che-
mischen K&rper duBert, und fiir die gerade Kohlenstoff-Verbindungen be-
sonders geeignet erscheinen. Dies ist schon aus dem Umstand zu schliefen,
daf gewohnliche Borsdiure durch beliebig oft wiederholtes Umbkrystallisieren
nicht von ihnen zu befreien ist, ein Umstand, dem ja die Entdeckung der
Borsidure-Phosphore zu verdanken ist.

Den andern Grenzfall, Phosphore mit wasserfreiem Bortrioxyd
als Grundmaterial, haben wir dadurch erreicht, daB wir mit den organi-
schen Verbindungen versetzte wasserhaltige Borsiure in der Trockenpistole
Qber P,0; bei 200° erschdpfend trockneten. Hier resultiert je nach den
angewandten Borsiuremengen in 2—4 Stdn. eine wasserfreie Borsidure, was
durch die Analyse, wie aus dem Verhalten bewiesen wird. Die Schnellig-
keit, mit der man hierbei die Temperatur steigern darf, hiingt von der Menge
der zu entwissernden Borsiure ab; bei 3 g geniigt etwa 1 Stde. am Vakuum
der Wasserstrahlpumpe. Wird die Temperatur zu rasch gesteigert, so
entweicht das Wasser nicht schnell genug, und die Borsiure schmilzt. Das
bet richtiger Versuchsfiihrung resultierende Bortrioxyd ist eine schneeweife,

8) Hier mogen diese Beispiele geniigen, wm den wichtigen EinfluB der Keim-
bildung und des Wachstums zu beleuchten. TFir alle Einzelheiten und weitere Belege
sei aul die Dissertation von Alfred Ragof, Uber Borsiure-Phosphore (ungedruckt),
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 lifi{. Ganz wunab-
hiingig von der Priparation des Phosphors zeigt unser Anhydrid eine sehr
bemerkenswerte, der lockeren Verteilung zu dankende Reaktionsfihigkeit,
die ohne Zweifel bestimmten Borsiure-Umsetzungen nutzbar gemacht wer-
den kann4). Beim Befeuchten erwirmt sich ein solches Produkt unter
Zischen, dem Phosphorpentoxyd wvergleichbar.

Mit Terephthalsidure- und Naphthalsdure-anhydrid bekommt
man nach diesem Verfahren ganz gut leuchtende Priparate, allerdings
nicht in der vollen Intensitit der nach dem Schmelzverfahren dargestellten,
wo der nach unserer Anschauung notwendige Zwangszustand in ganz anderer
Weise sich als bei der schwachen Sinterung ausbilden kann.

AnschlieBend sei hier noch ein sehr einfaches Verfahren zur Herstellung
phosphorescierender Stoffe beschrieben, das darin besteht, da man beliebige
saugfdhige Koérper, wie Papier, Wolle, Seide, Asbest u. dgl. in eine wifrige,
gesiittigte Borsiure-Losung taucht, die den organischen Korper mitgelst
enthdll. Nach geeigneter Trocknung, z.B. schon an der Luft bei etwa 709,
erhilt man gut phosphorescierende Materialien 5).

Wir wenden uns nun zur Besprechung der andern Komponente, den orga-
nischen Verbindungen, der Frage nach den Beziehungen zwischen ihrer Kon-
stitution und Phosphorescenz-Fihigkeit.in Borsiure zu.

Schon in der ersten Mitteilung war hervorgehoben, daf nur aromatische
und heterocyclische Verbindungen definierte Borsidure-Phosphore ergeben,
was wir jetzt an einem sehr groBen Versuchsmaterial bestitigen konnten.
Dann haben wir besonders die wichtige Frage gepriift, ob der urspriinglich
in Borsdure eingebettete organische Stoff unverindert zur Phosphorescenz
erweckt wird, oder, ob primir organische Borsdure-Verbindungen beim
Einlagerungsvorgang entstehen, und diese dann fiir sich allein, oder nur in
Borsidure eingezwiingt, Phosphorescenz-Fihigkeit zeigen.

Zur Charakterisierung der allgemein benutzten Arbeitsmethoden sei
kurz Folgendes hervorgehoben: Wegen der auBerordentlich grofen Empfind-
lichkeit der Borsdure-Schmelzen gegen organische Verunreinigungen, die
in gewissen Fillen schon in den homdbopathischen Konzentrationen von
1:10000 das Optimum der Wirkung haben, mufl mit peinlichster Sauberkeit
gearbeitet werden.

Wenn z. B. mit dem so leicht sublimierenden Phthalsidure-anhydrid reinste
Borsdure von uns prapariert worden war, so war es an diesem Tage in unserm Ar-
beitssaal nicht mdglich, vollkommen phosphorescenzfreie Borsiure-Schmelzen zu er-
halten. Die geringe Zeit, die notwendig war, um Wasser auf die durch langes
Schmelzen im elektirischen Ofen ganz rein hergestellte Borsiure zu geben, geniigte,
diese durch die in der Luft schwebenden Phthalsiure-anhydrid-Stiubchen 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 Iirbende Bei-
mengungen schwichen ijhn stark ab. Ihrer Reinigung muBte die gleiche Sorgfalt wie
auch der GefiBfrage und den Heizvorrichtungen gewidmet werden. Die Borsiure
selbst wurde durch vielfach wiederholtes Umkrystallisieren, darauf anschliefSendes

4) Wir beabsichtigen, z.B. die Eignung solcher Priparate zur Gewinnung von
elementarem Bor zu prifen.

5) Geeignete Priparate, auch ‘fertige Phosphore, kénnen von der de Haén A-G.,
Hannover/Seelze, bezogen werden.
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24-stiindiges Kochen mit Salpetersaure am RickfluBkuhler und mehrstiindiges Schmelzen
im elektrischen Ofen zur Praparation der Phosphore vorbereitet. Bei der Priparation
selbst wurden die festen organischen Verbindungen mit Borsdure in verschiedenen
Mengenverhiltnissen verrieben und dann geschmolzen. Daneben wurde raeist noch
eine gleiche Mischung bei 1000 in der Trockenpistole im Vakuum iber P,0; weit-
gehend entwissert und die erhaltenen Effekte verglichen. Bei Einlagerung von
flissigen Substanzen wurde die Borsiure leicht geschmolzen und dann der Zusatz
mit einem Spatel eingeriihrt.

Die angegebenen Konzentrationen bedeuten immer die Verhiltnisse vor
der Entwisserung. Im fertigen Phosphor durften hierin immer einige Ver-
schiebungen auftreten, welche bei den an sich so geringen Mengen an not-
wendiger organischer Substanz schwer zu berechnen sein diirften, da bei
der Entwisserung mit dem Wasserdampf Borsiure und etwaige sehr leicht
flichtige Korper entweichen. Bei stark aktivierenden Verbindungen wird
die maximale Helligkeit des Nachleuchtens schon bei den sehr geringen Kon-
zentrationen 1:10000 bis 1:1000 erreicht, weniger wirksame Substanzen
erreichten das Optimum erst bei 1:100. Die so erhaltenen Priparate wurden
nach Belichtung vor der Quecksilberdampf-Lampe oder vor Eisenkohlen-
Bogenlicht miteinander wverglichen und in einer willkiirlichen Skala fest-
gelegt, wobel Intensitit 1 sehr schwach, 2 mittel, 3 stark und 4 sehr stark
bedeutet. Die Abklingungsdauer variierte im allgemeinen wenig und betrug
i/,—2Min. Der stirkste Abfall vollzieht sich in den ersten 30 Sek. Die
Tabelle gibt eine Ubersicht der groBen Zahl systematischer Versuche.

Tabelle
Nr. Name Farbe  |IBtD- Bemerkungen

A. Kohlenwasserstoffe.

i.] Benzot . . . . . . . — ~— | LBt sich des niedrigen Siede-
pnnktes wegen nicht einlagern.
matt griin 2 | Des niedrigen Siedepunktes we-
gen schwer herzustellen.

3.|] Anthracen . . . . . . — —_ Das techn. Produkt zeigt lang-
dauernde, blaue Phosphorescenz,
das gereinigte fast garnichts.

2.| Naphthalin .

.

4.| Phenanthren . . . . . griin 3
5., | Naphthanthracen . . . rot 2 Das Rot klingt schnell ab, ein
Restleuchten bleibt ldnger.
6.| Fluoren . . . . . . . |griinlich-blau| 3
7.} Diphenyl . . . . . . |griinlich-blau] 23
8.] Acenaphthen . . . |griinlich-gelb; 2 Klingt schnell ab.
9.} Tetrahydro- naphthalm . \gelblich-griin| 1—2
10.! a-Methyl- naphthalm . . |gelblich-griin! 3
1.} Cymol . . oo blau | 1—2
B. Phenole und Chinone
1.] Phenol . . . . . . . grﬁnlich-blau“ 1
2.l Kresol . . . . . . .| grin-blau |12
3.| Hydrochinon . . . . . blau |8
4 | Resorcin. . . . . . . griinlich-blau] 2—3 | Die rotlich verfiirbte Schmelze
zeigt eine gowisse Zersetzung an,
5.] Brenzcatechin . . . . . |griinlich-blau] 2—3 | Schmelze griinlich.
6.| Pyrogalldl . . . . griin-blau | 1—2
1. Hydroclnuon-monomethy].-
dther . . . . . . . blau. P2
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Inten-

gelagerl,

Dic

untersuchten Chlor-Derivate:
chlor-3.6-phthalsiure zcigen samtlich denselben Effekt,
Phosphore in der Farbe der Korper, von denen sie sich ableiten, nur

Nr. Name Farbe sitat | Bemerkungen
8. | Hydrochinon- dlmethyl-
#ther . blau 2
9.] «-Naphthol . griin 2—3
10.} g-Naphthol . griin 2-—3
11, | Chinon . -—_ —
12, -Naphthochmon griin 2—3 | Nur bei 1:1000; bei 1:100 nicht.
13.] Phenanthrenchinon . griin 3 Bei hoheren Konzentrationen ge-
firbte, nichtleuchtend Priparate.
14.] Fluorenon griin-blau |2—3
15. | Benazil blau 1-—-2
16.] Benzoin . blau 1—2
C. Amine.
1.] Anilin blau 2—3|}Die Schmelze zeigt beginnende
2.1 N-Dimetbhyl- a.mlm blau 2—3 [{Zersetzung,
3. | a-Naphthylamin griin 2—3
4. | 8-Naphthylamin . griin 2—3
D. Carbonsfuren,
1. { Benzoesiure blau 3
2.1 BenzoesHure- H,thylest’er satt blau [2—3
Unterscheiden sich nur wenig,
i' f htbalsiure-anhydrid blau 4 ansteigende Intensitiit von Nr.g3
.} Isophthalsiure blau 4 N
5. | Terephthalstiure blau 4 zu 5 nnd ebenso steigende Dauer
des Nachleuchtens.
6. | Hemimellitsliure . blau 3
7.| w-Naphthoesiure . gelb-griin 2 " | Zeigt stark blaue Fluorescenz.
8.| 8-Naphthoes#iure . gelb-griin 3
9. | Naphthals#ure- anhydrld gelb 4 Schnell abklingend.
10. | Zimts#ure griinlich | 1—2
11. | Hydrozimtsiure blau 2
12. | Homophthalséure blan 4
13. ] Phthalons#ure . blau 4
14.| SalicylsHure blau 4
15. | p-Oxy-benzoesiiure vlau 4
16.] 8-Resorcylsiiure blau 4
17.| 2-Oxy-naphthoesiure griin 4 Gut auch durch Tageslicht erregt.
18.] B-Oxy-naphthoesfure gelb-griin 2 Schnell abklingend.
19.] Anthranilsiure blau 2
20. | Diphensiure blau 4
911 o-Toluylsiure . blau 4
22.1 m- » . blan 4
23.| p- » blau 4
E. Sulfonsfiuren.
1.} Benzol-sulfonsiure . blau 1
2.| «-Naphthalin-sulfonsfiure . griin 2
3.| m-Benzol-disulfonsiure blau 1--2
4.} p-Toluyl-sulfonsiure blau 1—2
5.| m-Sulfobenzoesiure . blau 4
6.{ p-Sulfanilsiure .| blau griin 1
1.} «-Naphthol- dxsulfonsiure . | grtin-gelb- 3

F. Chlor-Berivate.

a-Chlor-naphthalin,

m-Chlor-benzoesdure, Di-

Sie geben, in Borsdure ein-

klingen sie alle sehr schnell ab (in etwa 1/, Sekunde).
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G. Brom- und Jod-Derivate.

An keiner der untersuchten Substanzen wurde einc definierte Phosphorescenz ge-
funden.

H. Nitro-Derivate.
Nitro-Derivate geben keine Phosphore. Beim Nitro-naphthalin zeigte die nihere

optische Untersuchung, daB die trotz 12-maligen Umkrystallisierens noch -wahrzu-
zunehmende Phosphorescenz von Naphthalin herriihrte.

I. Farbstoffe.

Eine groBe Anzahl von Farbstoffen wurde untersucht. Sie ergaben meist sehr
schwache Phosphore und auoch nur in geringen Konzentrationen. Im allgemeinen
hindert Farbigkeit infolge der Absorptionsgebiete die Phosphorescenz. Aus der
Iritheren Mitteilung ist die hervorragende Ausnahmestellung von Na-Fluorescein,
das einen intensiven auch durch Tageslicht gut erregbaren Phosphor gibt, bekannt
Hydrochinon-phthalein fiarbt die Borsiure-Schmelzen sehr schon carminroi
ohne Phosphorescenz.

K. Andere Verbindungen.

Schon aus der ersten Verdffentlichung war die Phosphorescenz-Fahigkeit auch
von Heterocyclen bekannt. Zum Vergleich mit der stark aktivierenden Phthal-
siure wurde Chinolinsaure untersucht; sie zeigt einen viel schwicheren Effekt.
Von aliphatischen Verbindungen zeigte keine der untersuchten definierte Phospho-
rescenz, so auch nicht Bernsteinsdure und Maleinsdure, die wegen jhrer
chemischen Analogien zur Phthalsdure besonders gepraft wurden. Negativ verliefen
auch Versuche an vollig hydrierten cyclischeh Verbindungen. Bei langerem Erhitzen
in der Borsiaure-Schmelze und Anwendung héherer Temperaturen zeigten die alipha-
tischen Korper schwach grinliche Phosphorescenz.

Zusammenfassend wire zu sagen: Aliphatische Substanzen
zeigen in Borsiure erst einen Phosphorescenz-Effekt, wenn die Schmelze
nach lingerem Erhitzen verfirbt, also Anzeichen von Zersetzung vorliegen,
dagegen aromatische ‘als solche, wie besonders auch die spektrale
optische Untersuchung beweist. Das Vorhandensein eines Benzolkernes
oder eines Systems kondensierter Kerne ist notwendig; Heterocyclen
schlieBen sich an. Die Farbe des ausgesandten Lichtes (unzerlegt betrachtet)
hingt fast nur von dem vorliegenden Kernsystem ab; Anellierung von
Kernen verschiebt nach dem Roten, so bilden Benzol-Derivate blau leuch-
tende, Naphthalin mund Abk8mmlinge griln bis gelb, Phenanthren gelb-griin,
Naphthanthracen rot leuchtende Phosphore, wobei allgemein die langwelligste
Strahlung am schnellsten abklingt. Die Substituenten beeinflussen,
die Farbe der Emission wenig, dagegen die Helligkeit -stark. Zwei neben-
einander vorhandenen Substituenten entfalten ihre gréfte Wirkung sowohl
in bezug auf Helligkeit als Dauer des Leuchtens in p-, die geringste in
o-Stellung. Gesittigte Seitenketten, Hydroxyle, Sulfonsiure-Gruppen wirken
schwach aktivierend, die Amino-Gruppe wird durch Salzbildung indifferent,
durch Carboxyl wird die Helligkeit stark gesteigert, nochmehr beim Eintritt
cines zweiten oder auch einer der schwicher aktivierenden Gruppen da-
neben. Geféirbte Substanzen emittieren nur selten. Chlor-substituierte Kdrper
leuchten in der Farbe der Grundsubstanz mit auBerordentlich verkiirzter
Abklingungszeit. Brom-, Jod- und die Nitro-Gruppen vernichten die Phos-
phorescenz.

Anschlieflend wurde die Frage gepriift, in welchem Zustand der in
Borséure phosphorescenz-fihig eingelagerte organische Korper vorliegt. Es.
sei vorweggenommen, daB besonders durch die physikalische Analyse der
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Phosphorescenz-Erscheinung unzweifelhaft bewiesen werden konnte, daB,
in starker Analogie zu den bekannten anorganischen Luminescenz-Erschei-
nungen bei den Erdalkalisulfid-Phosphoren, das urspriinglich eingebettete
organische Molekiil unverindert als Triger des Lichteffekies anzusprechen
ist, wobei die Borsiure die notwendigen physikalischen A Voraussetzungenm
schafft. Aber auch auf chemischem Wege haben wir hierfiir wertvolle
Feststellungen machen kénnen. Schon die Tatsache, daB die Phosphore
aus den heterogensten organischen Molekiillen zu erhalten sind, machte
es wahrscheinlich, daB ein Leuchien als Begleiterscheinung einer chemi-
schen Reaktion (Chemiluminescenz) nicht in Frage kommt. Es miiite
gerade angenommen werden, daf die Borsiure unter Abspaltung von Wasser
in direkte Bindung mit dem Kern tritt. Derartige Stoffe sind bekannt (Phe-
nyl-borsiuren); wenn sie sith im belichteten Phosphor bilden, miiten sie
eine Verinderung seines Absorptionsspektrums geben; eine solche Erschei-
nung konnte nicht aufgefunden werden. Noch unwahrscheinlicher wird
eine solehe Annahme dadurch, daf die organischen K&rper in gefrorenem
Alkohol unter — 160° Phosphore$) ergaben, deren Emissionsspektrum dem der
Borsdure-Phosphore nahe gleichkommt. Eine Bildung gleichartiger Ver-
bindungen in den beiden Medien kann nicht angenommen werden, zumal
auch die Reaktionsfihigkeit bei der. sehr tiefen Temperatur stark herab-
gesetzt sein miite. Auch aus dem Verlauf der Abklingungskurve, er-
halten durch Messung der emitlierten Lichtsummen, beweist R. Toma-
schek?), da die Phosphorescenz der Borsiure-Phosphore keine Begleit-
erscheinung eines chemischen Prozesses ist.

Bei der Priifung der aus der Literatur bekannten vielleicht hier in
Frage kommenden Borsiure-Verbindungen mit organischen Ké&rpern be-
dienten wir uns der Erfahrungen von Michaelis®), Pictet und Ge-
leznoff%), Dimroth und Faust?).

Bei Anwendung von Phenolen wire ja sehr wohl eine Veresterung
beim Entwissern denkbar; daher wurden derartige Verbindungen herge-
stellt. Triphenylborat, erhalten durch Zusammenschmelzen von Bor-
sdure-essigstiure-anhydrid mit der #dquivalenten Menge Phenol und Abdestil-
lieren der Essigsiure kann sehr gut durch Destillation im Vakuum: der
Wasserstrahlpumpe gereinigt werden. Es geht als Ol iiber, das in der Vor-
lage schnell zu einer schneeweiBlen Krystallmasse erstarrt. Diese zeigt
keinerlei Phosphorescenz. Apffallend 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 Borsdure-Schmelze nur schwache Phosphorescenz
ergibt, kann dieser Verbindung keine entscheidende Bedeutung zukommen.

Diec aus den Naphtholen nach dem gleichen Verfahren (Pictet)
entstehenden Borate lassen sich durch Umkrystallisieren reinigen. Bei der
— der Wasserempfindlichkeit auch dieser Verbindungen wegen notwen-
digen — vorsichtigen Arbeitsweise gelang es uns, das Tri-B-naphthyl-

6 v. Kowalski, C. r. 145, 1270 [1907], 148, 280 [1909), 13L, 810, 943 [1910]
152, 83 [1911]); Phys. Z. 12, 956 (1911], 1B, 322 [1914].

7 1L ec., S.646,

8) B, 11, 1108 [1878), 15, 180 (188%] 22, 241 (1889), 27, 245 [1894); A. 215, 28
[101]; wergl. E. Krause und R. Nitsche, B. 55, 1261 [1922)

9 B. 36, 2219 [1903]. 10y B, 54, 3020 [1921).
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borat aus absolut trocknem, mehrmals mit Natrium behandelten Benzol
rein, unzerseizt zu gewinnen. Sehr interessant und instruktiv sind die an
dieser Verbindung von uns beobachteten Erscheinungen.

Das umkrystallisierte, unter Benzol befindliche Produkt{ zeigt nach
slarker Belichtung mit der Quecksilberlampe keine Spur von Phosphor-
escenz. Wird es an die Luft gebracht, so tritt wenige Sekunden nach dem
Verdunsten des Benzols schwache Phosphorescenz auf, wobei durch An-
hauchen der Vorgang beschleunigt werden kann Durch Zugabe einiger
Tropfen Wasser zu dem in Benzol suspendierten Koérper gelang es, starke
Phosphorescenz-Effekte zu erzielen, wenn die in einem Quarz-Kolben he-
lindliche Suspension vor der Quecksilberlampe erregt worden war.

Aus den aufler den eben beschiiebenen, noch an mehreren anderen
organischen Borsiure-Verbindungen angestellten Belichtungsversuchen geht
kiar hervor, daB sie selbst nicht phosphorescenz-fihig sind. Vielmehr
ritt die Erscheinung ersi auf, wenn freic Borsiure vorhanden ist. Ob
im obigen Versuch das in der freien Borsdurc natiirlich noch vorhandene
Borat oder das Naphthol aktiv ist, kann so nicht entschieden werden.
Doch ergibt sich aus den Tatsachen, daf einerseits diese Borate, ebenso,
wie die gemischien Siure-anhydride so wasserempfindlich sind, anderer-
seits Phosphore durch Krystallisation aus heiBem Wasser hergestellt wer-
den konnen, der zwingende Schlufl, dafl es nicht die Verbindungen sind,
die als aktivierend in der Borsiiure wirken.

Physikalische Untersuchungen.

Im Hinblick auf die ausflihrlichen Versuche von R. Tomaschek1t)
beschrinken wir uns hier auf wenige ergénzende Bemerkungen, obwohl
wir etwa 300 vergleichende photographische Aufnahmen der Ahsorptionen
in Alkohol und Borsiure der verschiedensten organischen Verbin-
dungen aufgenommen haben, ferner fiir alle untersuchten Phosphore die
Lage der im Quarz-Spektrographen spektral zerlegten erregenden Wellen-
lingen ermittelt haben und die Emissionen unserer neuen Phosphore fest-
gelegt und mit denen der Kowalskischen Alkohol-Priparate genau ver-

glichen haben. Wir beschrinken uns auf die Wiedergabe dreier — nur
nach der Beobachtung gezeichneter, nicht auf spektral-photometrischen
Messungen beruhender — Diagramme zur Veranschaulichung der typischeu

Verhiltnisse und verweisen im ibrigen auf die ganz ausfiihrliche Dar-
stellung in der Dissertation von A. Rago8.

Wie schon erwihnt, konnte die auf chemischem Wege gewonnene
Auffassung, dal in den Bors#ure-Priparaten die freien organischen, ur-
spriinglich eingebetteten Molekiile Tridgcer des Phosphorescenz-Effektes sind,
durch die physikalischen Beobachlungen endgiiltiz bewahrheilet werden.
Das Absorptionsspektrum organischer Verbindungen in Borsdure stimmt
mit dem in Alkohol iberein. Einzig die Absorptionsspekiren von Carbon-
siuren zeigen gegen die entsprechenden in Alkohol eine geringfiigige Verschie-
bung von etwa 30uw nach Rot (vergl. Fig.1) hin, ohne da8 die Form der
Absorption irgendwie gedndert wire. Hantzsch nimmt fiir so geringe
Verschiebungen keine ausgesprochenen Verbindungenr an, sondern lediglich
eine lockere Vereinigung durch Bildung von Assoziationsprodukten u.dergl.12).

1y 1 e 12y B. 50, 1413 [1917].
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DemgemiB zeigen auch die Emissions-Spektren von Carbonsiuren in Alkohol
und in Borsiure bei — 170° keinen deutlichen Unterschied. Uberhaupt er-
weisen sich die Phosphorescenz-Spektren als durchaus gleich, mag Borsiuare
oder Alkohol von - - 170° als Einbettungsmediom benutzt werden, chentalls
ein Beweis dafiir, dafl die phosphorescenz-fihigen organischen Molekiile
nicht als Borsiure-Verbindung vorliegen. Besonders evident wird der Be-
weis dadurch, daB das Phosphorescenz-Spektrum von Naphthalin an seinc
Fluorescenz in alkoholischer Losung angeschlossen werden kann, worauf
spiter noch zuriickzukommen sein wird. Die Phosphore werden nur von
solchem Licht erregt, das in die bekannten Absorptionsgebiete fillt, nur
in ganz vereinzelten Fillen wurde eine Ausnahme durch die Beteiligung
von Spuren wvon Zersetzungsprodukten beobachtet. Hierbei wurden die
Borsdure-Schmelzen in sehr bequemer Weise direkt vor dem Spalt des
Spektrographen befestigt, da man durch vorsichtiges Schmelzen leicht an-
nihernd planparallele Plittchen ohne Einschliisse von Luftblasen herstellen
kann.

Die Erregungsverteilunyg falli, wie erwihnt, bei den Borsdure-Phos-
phoren mit den Absorptionsgebieten zusammen; allgemein zeigt sich, daf
ein Gebiet maximaler Erregungsfihigkeit am langwelligsten Ende von Ab-
sorplionsbanden, oder bei Absorption in schmalen Banden bei den kleinsten
Frequenzen einer zusammenhiingenden Gruppe liegt.

Die Emissions-Spekiren der uniersuchten Borsdure-Phosphore und
einiger Alkohol-Phosphore wurden mit Benutzung eines Phosphoroskops sub-
jektiv aufgenommen. Die Emissionen der Kohlenwasserstoffe in Borsdure
besitzen auf einem schwachen kontinuierlichen Grund eine Reihe schmaler
Banden. Bei Derivaten treten die Banden zuriick, sie kénnen schlieBlich,
hesonders bei den Carbonsiuren, nicht mehr zu erkennen sein, so dall
das Spekirum jetzi konlinuierlich erscheint. Die drei Diagramme mogen
diese Verhiltnisse veranschaulichen.

Sollten Messungen ‘der Phosphorescenz bei sehr tiefen Temperaturen
angestellt werden, so erwies sich die auf dem gekiihlten Phosphor nieder-
schlagende Eisschicht als sehr hinderlich und konnte schliefilich jede Be-
obachtung vereitein. Darum wurde folgende Vorrichtung konstruiert:

Ein zylindrischer Aluminium-Block war oben durch eine unter 459 gegen die
Grundfliche geneigte Ebene abgeschrigt und darauf mit einer Mulde zur Aufnahme
des Phosphors versehen. Der Block trug eine enge Bohrung fir ein Thermometer
und in der Milte eine weitere in deren Gewinde ein langes Messingrohr cingeselzt
wurde. Der Block konnte von einem Glasmantel geeigneter Form umgeben werden,
der auf eine Glasplatie aufgeschliffen war. Die Abdichtung am Rohr geschah mit
einem weiten Gummischlauch. Zur Belichtung und Beobachtung des Praparates
diente cin kurzer, breiter Tubus am GlasgefiB gegeniiber der Mulde, der mit einer
aufgekitteten planparallelen Quarzplatte verschlossen war. Seitlich davon besaB der
Glasmantel ein angeselztes Rohr mit Hahn und ein zur Aufnahme von P,0; dienen-
des GefaBl. Zur Untersuchting wurde leicht evakuiert, und dann in das Messingrohr
die Kiltemischung in das Innere des Aluminium-Blockes eingefillt. Mit Ather-Kohlen~
saure wurden ~—679 mit flassiger Luft bis —170Y erzielt.

Fir Messungen bei lhoheren Temperaturen diente ein &hnlicher Aluminium-
Block, dessen groflere Bohrung ein elekirisches Heizelement aufnahm. Einige ver-
gleichende Messungen bei —180¢ wurden auch in der Weise gemacht, daB die Sub-
stanz in eine vor der Lampe geblasene Quarzampulle mit annihernd planparallelen
Winden gefillt wurde und dann, in flissiger Luft gekahlt, méglichst schuell be-
lichtet und beobachtet wurde.
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Auch bei —170° treten die Banden nur wenig schirfer hervor. Bei
Erhhung der Temperatur itber Zimmertemperatur nimmt die Dauer der
Phosphorescenz allmiihlich -ab, sie verschwindet mit dem Erweichen der
Borsiure, also der Lockerung des Zwangszustandes, mit dem Wasser-
gehalt der Borsiure in gewissen Temperaturgrenzen variabel. Eine Farb-
inderung der Emission mit der Temperatur wurde bei zwei Phosphoren
(Uranin und a-Oxy-naphthoesfiure) festgestellt. Eine genaue phy-
sikalische Untersuchung dieser in mancher Beziehung auffilligen Erschei-
nung steht noch aus.
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Ein gemeinsames Kennzeichen der Alkohol- und der Borsiure-Phos-
phore ist die starke Kontraktion der Einbettungsmedien beim Erstarren
Durch Ann#herung der elekirischen Felder im Molekiil diirfte so die im
Sinne der Lenardschen Theorie erforderliche leichte Abspaltbarkeit
der Elektronen erméglicht werden. Eine ausfiihrliche Diskussion {iber
die aus dem physikalischen Verhalten sich ergebenden Beziehungen
zwischen den Sulfid-Phosphoren und unseren Borsdure-Priparaten findet
sich in der Tomaschekschen Arbeit13). Hier sei nur noch betont, da8
bei den Borsdure-Phosphoren eine Aufspeicherung der Energie bei tiefen
Temperaturen nicht gelingt; daB sie weder durch Kathoden- noch durch
Roéntgen- und Radium-Strahlen erregt werden koénnen. Wenn also, all-
gemein betrachtet, die Emission der Borsiure-Phosphore analog den schnell
abklingenden Banden der Sulfid-Phosphore erscheint, so ergeben sich doch
manche Unterschiede, die ja auch durchausy verstindlich sind, da ja in
dem einen Falle cin Metallatom, im anderen ein kompliziertes Molekiil
emittiert.

Fluorescenz und Phosphorescenz.

Betrachtet man die GesetzmiBigkeiten, die fiir die Verschiebung des
Fluorescenz-Lichtes im Zusammenhang mit der Konstitution des organischen
Molekiils in zahlreichen Untersuchungen+) festgestellt worden sind, und
die hier behandelte Abhingigkeit der Phosphorescenz in Borsiure, so tritt
der bei beiden Erscheinungen gleiche EinfluB der Anellierung von Benzol-
kernen’ hervor: Verschiebung nach dem roten Ende des Spektrums. Da-
gegen tritt der EinfluB der Substituenten, der bei der Fluorescenz so
weitgehende Verschiebungen bewirkt, in der Phosphorescenz-Emission ganz
zurlick. Das wird verstindlich, wenn man daran denkt, daB im' ersten
Falle das organische Molekiil von dem es umgebenden Medium wenig
beeinflufit wird, also der Einwirkung des Substituenten leicht folgen kann,
daB im Zwangszustand durchdie stark kontrahierte Borsiure der Sub-
stituent gegen das Volumen des Kerns zuriicktritt und auf den Grad der
Anniherung der Molekiile wenig Einfluf hat. Dagegen hat der Substituent
groflen EinfluB auf die Helligkeit des Phosphorescenz-Lichtes, ohne daf
besondere direkte Analogien zu der Fluorescenz festzustellen wiren. So
fillt u.a. das Verhalten des Carboxyls heraus, das nach Kauffmann
ohne Auxochrom vorhanden, die Fluorescenz-Intensitit mindert, dagegen die
Phosphorescenz auBerordentlich verstirkt. Die Wechselwirkung mit der
Borsiure, die durch die Verschiebung der Absorption angezeigt wird, kann
das auch nicht erkliren; denn auch in den Alkohol-Phosphoren von Ko-
walski ist der Effekt sehr lichtstark. Jedenfalls kann man von einer
direkten Umwandlung der Fluorescenz in Phosphorescenz durch die Ein-
lagerung in Borsiure nicht sprechen.

Zu priifen ist noch die Frage, ob die Fluorescenz-Strahlung und die
Phosphorescenz in Borsdure durch dasselbe schwingungsfihige Gebilde des
Molekiils (die gleichen Elektronen) hervorgebracht werden. Die breiten Ban-
den substituierter Korper sind zu einer vergleichenden Untersuchung dieser

18) 1 c, S.625.

14) H, Kauftmann, Die Bezichungen zwischien Fluorescenz und Konstitution,
Stuttgart 1908. — H. Ley, Farbe und Konstitution, Leipzig 1911. — H. Kauffmann,
Physikalische Eigenschaften und Konstitution, Stuttgart 1920, u. a.
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Frage ungeeiznet, die Kohlenwasserstoffe mit ihren relativ schmalen Ban
den lassen bessere Schliisse zu. Offenbar ist aber in der Borsdure der
Leuchtvorgang groBeren Storungen ausgesetzt als in gefrorenem Alkohol,
wo die innermolekularen Felder noch bhesser geschiitzt erscheinen.

Da aber nachgewiesen wurde, dafl die Emissions-Spekiren im iibrigen
in beiden Medien gleich sind, so erscheinen die besser differenzierten
in Alkohol zum genauen Studium geeigneter. Die Fluorescenz-Banden des
Naphthalins haben konstante Differenzen ihrer Schwingungszahlen, lassen
sich also durch eine Gerade darstellen. Berechnet man die hdheren Glieder
der Gleichung, so bekommt man Wellenlingenwerte, die mit den beob-
achteten Phosphorescenz-Banden sehr gut {ibereinstimmen. In den Fluor-
escenz- und ‘Phosphorescenz-Spektren des Naphthalins liegen somit nur ver-
schiedene Glieder ;der gleichen Reihe vor; allein durch den verschieden-
artigen Zustand in der Ldsung und im Phosphor kommen Schwingungen
anderer Ordnung zur Ausbildung. Auch die beiden Spektren des Phen-
anthrens weisen durchaus #hnlichen Bau auf. Auffallend ist der regel-
miBige Bau des Fluoren-Phosphors (Fig. 3).

Fiir die zu dieser Untersuchung von der Notgemeinschaft der
Dentschen Wissenschaft bewilligten Mittel sei auch hier gedankt.

91, Hrich Tiede und Herbert Reinicke: Darstellung und BEigen-
schaften phosphorescierender Sulfide von Natrium und Rubicivm.
(V. Mitteilung zur Kenntnis anorganischer Luminescenz-Erscheinungen.)

“Aus d. Chem. Institut (1 Universitdat Berlin.»
(Eingegangen am 23. Januar 1923)

Durch die Auffindung eines Darstellungsverfahrens fiir chemisch und
auch physikalisch definierte Magnesiumsulfid - Phosphore mit Hilfe der
Schwefelkohlenstoff-Methode1) sind nanmehr alle weiBen Sulfide der Ele-
mente der zweiten Gruppe des Periodischen Systems als Grundmassen
phosphorescenz-fihiger Systeme durch das Experiment lestitigt worden,
Fir die weitere physikalische Durchdringung des Phosphorescenz-Problems
muBte es sehr erwiinscht sein, auch aus einer anderen Gruppe Sulfid-
Phosphore zu vergleichenden Zwecken zur Verfiigung zu haben, nachdem:
man die zunichst an den Sulfiden nach Lienards Vorgang gewonnenen
Erfahrangen mit Vorteil auf Selenide und Oxyde — die sehr geeigneten
Qilicate harren noch genauerer Untersuchung — der zweiten Gruppe tber-
tragen hat?).

Neben den auch noch nicht untersuchten farblosen Sulfiden von Ele-
menten der 2. bis 7.Gruppe schienen vor allem die Alkalisulfide der
Untersuchung auf Phosphorescenz-Fihigkeit wert, da sie besonders nach
den Arbeiten von Costeanu und Rengade?) den Bedingungen der Farh-
losigkeit Geniige leisten, wenn auch die groSe Schwierigkeit der poly-
sulfid-freien Reindarstellung und die groBe Zersetzlichkeit dieser Sulfide
Bedenken erwecken konnten.

1y E. Tiede und Fr. Richter, B. 55, 69 {1922]
2y W. E. Pauli, Ann. d. Phys. 38, 870 [1911; — F Schmidt, Amn. d Phys.
63, 264 [1920] 3 C. r. 156, 791 [19131





