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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]. 
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Nach vielen Uemuhungen ist es uns in der Tat gelungen, vom Nat r iu i i r  
und R u b i d  i um Phosphore irn Sinne L e n a r d  s herzustellen. Besonders 
definierte Praparate ergaben die mit E i s e n  und K up f e r aktivierten 
Sulfide von Natrium, wahrend es beim phophorescierenden Rubidiumsull'itl 
noch nicht einwandfrei gelang, das wirkende Metall aufzufinden. 

Ohne die in den vorangegangenen Mitteilungen zur  ICenntnis ariorga- 
nischer Luminescenz-Erscheinungenk) dargestellten T'rinzipien zu wieder- 
holen, weisen wir kurz darauf hin, daD auch fur die von uns arifgcfitn- 
denen Alkaliphosphore die Ahwesenheit eines spurenweise notwendig vor- 
handenen Schwermetalls zur  Ausbildung der Phosphorescenz-Pahigkcit :tfs 
entscheidend experimentell bclegt werden konnte. Ebenso konnte die so- 
genannte Schmelzmittelwirkung an den neuen Phosphoren bestltigt werdcn. 

Schon die oberflachliche Untersuchung der physikalischeri I'igen- 
schaften unserer Alkaliphosphore mit den uns hierzu zur Verfiigung ste- 
hrnden relativ bescheidenen Hilfsmitteln ergab, daD im Prinzip zwar den 
bei den Erdalkalisulfid-Phosphoren beobachteten Erscheinungen gleich- 
artiges Verhalten entspricht, daD aber im Einzelnen interessante Cnt rr- 
schiede unsere Erwartungen in dieser Hinsicht bestatigen. 

C h e m i s c h e r  Te i l .  
Die D a r  s t e 1 I u n g r e  i n  e n N a t r i umm o n o s u 1 f i d  s fur unsere Zwechc 

versuchten wir zuerst nach C o s t e a n u  und Rengades) ,  indern wir in  
einer komplizierten Hochvakuum-Apparatur bei 200-3OOn Schwefeldampf 
auf iiberschussiges Metall einwirken lieDen 6). Wir erhielten aber PrBpa- 
rate, die phosphorescenz-chemisch nicht rein waren, da das Glas voni 
Natriummetall angegriffen wird, und auch das metallische Natrinm selbst 
nicht in rgenugender Reinheit zu erhalten ist. 

Auch das fur die Cewinnung von Magnesiumsulfid so itleale (:Sp- 
Verfahren fiihrte hier zu polysulfid-haltigen, unbrauchbaren Produkten. 
Ebenso scheiterten viele Versuchc, iiber die Azide durch Einwirkung 
von Schwefel oder Schwefelwasserstoff zu Alkalisulfiden zu kommen, 
i i i i  der iiberaus groDen Neigung zur Polysulfid-Bildung. 

Wir redazierten nunmehr N a t r i u m s u l f a t  mit W a s s e r s t o f f .  1Ss 
gelingt bei 700-7500 das zuvor im Platintiegel sorgfgltig entwasscrto 
Sulfat weitgehend in das Sulfid iiberzufiihren, doch bilden sich aiicfi 
hierbei geringe Mengen von Polysulfid. Die entstehenden Produktc wareri 
meist z u  einem harten Kuchen zusammengeschmolzen und ancli daher 
die Reduktion unvollstandig. Aber diese Praparate wiesen erstmalig dwt- 
liche Phosphorescenz auf, und es zeigte sich auch, daB sehr reiiies 
Ausgangs-Sulfat zu wesentlich abgeschwacht leuchtenden Produktcri fuhrte 
d s  gewohnliche Handelsware. Rei diesen Versuchen losten wir auch 
die wesentliche Frage des G e f a 13 m a t e  r i a  1 s. Weder Porzellan noch 
Platin, Quarz und Magnesia sind gegen AlkalisuIfide genugend wider- 
standsfahig. Reiner G r a p h  i t erwies sich auch fur phosphorescenz- 
chemische Anforderungen als gut verwendbar. Sus  kluflichen 7 )  Rnnd- 
staben fertigten wir uns geeignete Schiffchen an. 
- 

4) B. 49, 1745 [1916], 63, 1721 [i92Oj, 53, 2206 [1920], is, 69 11922;. 
5) Far alle Einzelheiten verweisen wir auf dic Dissertation von 13. I l e i n i c k e ,  

Berlin 1923. 
7) Von Gebr. S i e m e n s  , Berlin-Lichtenberg, durch freundliche Vermiltlung 

des Hnl. Ur. B i r n b r i u e r .  

5 )  1. c 
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Von Erfolg gekront war endlich ein Verfahren, wobei wir, aus- 
gehend von w a s  ser  ha1  t i g  e m  Na t r i um s ul  f i d  , durch eine besondcrs 
vorsichtig geleitete Entwlsserung zu w a s s e r f r e i e m  N a t r i u m m o n o -  
s u l f i d  ohne eine Spur von Polysulfid gelangten. Wir griffen hierbei auf 
altere Versuche von Kutee), . T h o m a s  und Rules)  und BottgerlO) 
zuriick. Wir iibergehen hier alle Vorversuche und geben das endgultige 
Verfahren : 

Man lost reinstes Na t r iumhydroxyd ' l )  in der fiinf- bis sechs- 
fachen Menge absol. Alkohol, und zwar nicht durch Kochen am Ruck- 
flubktihler im Wasserstoff-Strom, sondern bei gewohnlicher Temperatur 
an freier Luft, wobei man des ofteren krgftig umruhrt. Nach 3Stdn. ist 
die Losung gesattigt, was sich auch an der zahfliissigen Konsistenz zeigt, 
indem n h l i c h  beim Filtrieren der Losung die herabfallenden Tropfen 
kurzt? Zeit als kleine Kogeln fiber die Oberflache gleitenls). In etwas 
weniger als die Halfte der Gesamtmenge leitet man S c h w e  f e 1 w a s  s c r - 
stoff ein. War die Losung nicht gesattigt, so fallt unter keincn 1Jnistii.n- 
den ein Niederschlag aus, im andern Falle erfolgt die Ausscheidung 
sofort. Ein lebhafter Gasstrom und ein weites Gaseinleitungsrohr sind 
zweckmallig. Ehe sich bei fortdaoerndem Einleiten yon Schwefelwasser- 
stoff alle aunachst ausgeschiedenen Krystalle wieder gelost haben, unter- 
bricht man den Gasstrom und schiittelt die Losung mehrmals um; dabei 
tritt der physikalisch g;el(iste Schwefelwasserstoff in Reaktion, und der 
Rest des Na,S wird zu NaHS gelbst. Man filtriert diese Hydrosulfid-Losung 
sofort in die zuriickgestellte alkoholische Natriumhydroxyd-Lbsung und 
sorgt durch Umschutteln und Reiben mit einem Glasstab fur die Ahs- 
bildung moglichst kleiner Krystalle von Na, S + 5 H, 0. Laat man namlich 
iangsam auskrystallisieren, so erhalt man keine nadel- oder sternfgrmi- 
gen Krystalle, sondern grolle tafelformige, quadratische Gebilde, die sich 
nur sehr schwer enthydratisieren lassen. Nach dem Absaugen des Nieder- 
schlages auf 'dRr Nutsche, wbcht   an ihn mehrfach mit wenig absol. 
Alkohol und bewahrt ihn in cinem gut schliellenden Vakuum-Exsiccator 
fiber Chlorcalcium auf, Etwa 0.6g Sulfid bringt man nun in einem Por- 
zellanschiffchen in die Fi sc  h e r  sche Trockenpistole und entwassert iiber 
Phosphorpentoxyd bei 550 etwa 36 Stdn. hindurch. Als Heizfliissigkeit 
wurde Aceton gewahlt. Dies geschah auf Grund folgender durch die Er- 
fahrung bestiitigter ilberlegung : 

Wahrend des Troeknens wird die Feuchtigkeit (Krystallwasser) bis auf Spuren 
entfernt. Das freiwerdende Wasser zersetzt jedoch einen Teil der Substans; der 
Schwefelwasserstoff dissoziiert, und fein verteilter Schwefel schlagt sich nuf deln 
Sulfid nieder. Die GelbfPrbung trat immer dann aui, wenn gr6Bere Mengen, 
etwa 1.5 g vorgetrocknet wurden. Hierbei entwickelt sich mehr Feuchtigkeit, als 
Wasserstrahlpumpe und Trockenrnittel fortschaffen k6nnen. Es gilt aiso, die Fewh.. 
ligkeit so rasch und bei so tiefer Temperatur zu entfernen, da5 die Hydrolysc 
des frei werdenden Schwefelwasserstoffs auf ein Minimum herabgedrtickt wird, und 
man erreicht dies recht gut bei einer Temperatur von 50-600 und Verwendung von 
hdchstens 0.6 g Sulfid. 

8 )  SOC. BS, 558 [1911j. 9) SOC. 103, 871 [191%. 
10) A. 283, 335 [1884]. 
11) Auch ein Handelsprsparat >)puriss.cc von d e  H a e n  war geeignet 
14 Beim Stehenlassen der Ldsung etwa fiber Nacht bilden sich durch Oxydation 

litark gefPrbte Verharzungsprodukte des Alkohols. 
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Versuche, das Sulfid im Hochvakuum zu entwassern, fielen weniger 
giinstig aus, da die Substanz hkrbei derartig trocken wird, daS ihre 
Empfindlichkeit gegen Feuchtigkeit beim Herausnehmen aus dem Entwasse- 
sungsapparat zur Selbstentziindung an der Luft fiihrt. 

Das auf diesem Wege vorbereitete Natriumsulfid wurde nunmehr ziti 
endgiiltigen Praparation in einem Strom sehr trocknen, reinen, sauerstoff- 
freien Stickstoffs im Graphit-Schiffchen auf 600-6500 erhitzt in einem 
'besanderen durch Fig. 1 naher erlauterten Heizrohr. 

Fig. 1. Heizrohr zur PrEparation von Na,S. 

t = Thermometer oder Pyro-Element. E = Zuleitnng des Gases. 
I = Heizraum zur Aufnahme von Naps. 
hg = Heizraum zur Verdampfung d. Wassers. a = Ableitung des Gases. 

Der einer Bombe entnommene Stickstoff wurde durch konz. Schwefelsgure und 
iiber festes Kaliumhydroxyd geleitet und durch rotgliihendes Kupfer von Sauerstoff- 
resten sorgflltig befreit und dann weiter mit Kaliumhydroxyd, Schwelelsaure und 
schlieDlich durch Phosphorpentoxyd scharf getrocknet. Das Heizrohr zur Praparation 
des Natriumsulfides war aus Jenaer Verbrennungsrohr gefertigt. Es war in der ads 
der Figur ersichtlichen Weise mit zwei Heizwicklungen aus Chromnickel-Band ver- 
sehen. Der bei z zugeleitete Stickstoff wurde durch a in eine mit Rlkalischer Blei- 
nitra t-Ldsung beschickte Vorlage geleitet, um etwa entstehenden Schwefelwasserstoff 
nachzuweisen. Bei einer Stromstarke von 7Ampere lieB sich, da das Heizband direkt 
auf das Glas aufgewickelt war, der eigentliche Reaktionsraum h, leicht auf G O o  
bringen. Der andere Teil h, wurde mit 2Amp6re auf 150--200~ erhitzt und hatte den 
Zweck, zu friihe Kondensation des aus den Priiparaten entweichenden Wasserdampfes zu 
verhindern. In den Heizraum 11, wurde das, wie beschrieben, vorentwbserte S a i d  in 
&em Graphit-Schiffchen von etwa 60mm Liinge in einer Menge von jeweils 0.2g ge- 
bracht. Die Form des Schiffchens erwies sich als sehr wesentlich far den normalen 
Priiparationsgang; es miissen nwl ich  Vorder- und Ritckwand fehlen, so daD cine 
A r t  Graphitrinne entsteht. Eine game Reihe von Versuchen scheiterte daran, daB 
der Casstrom bei Anwesenheit der Wiinde nur einen Teil der Oberfliiche des Pr l -  
parates traf und sich dadurch beim Erhitzen braungefgrbte Streifen im Sulfid aus- 
bildeten, die allmiihlich untel: starker Polysulfid-Bildung das ganze Produkt durch- 
setzten und verdarben. Als Erklilrung far dieses anfinglich uasere ganze Arbeit 
in Frage stellende Verhalten diirfte man Folgendes annehmen: Der zunachst frei- 
werdende Schwefel (oder der noch freie Schwefel) wird, sofern die Umsetzung rnit 
Wasserdampf zu Schwefelwasserstoff unm6glich, da alle Feuchtigkeit schon fort ist, 
vom Ggsstrom mechanisch fortgefiihrt. Bleibt nun die Temperatur iinterhalb des 
Siedepunktes des Schwefels, so wird aus den geschlitzten Stellen kein Schwefel ent- 
fern[; dieser reagiert vielmehr mit dem neutralen Sulfid unter Bildung eines Poly- 
sulfids, der Schmelzpunkt der bfasse sinkt, und die Substanz ist verdorben. 

Brachte man nun sorgfaltig vorgetrocknetes Natriumsulfid in  das Heiz- 
sohr, so muSte zunachst ganz allmahlich erwarmt werden. War die Sub- 
stanz hinreichend vorentwassert, so Lnderte sich die Struktur dieses locke- 
ren, weichen Pulvers zunachst nicht. Ganz langsam trat dann Geibfarbung 
ohne Schmelzen ein, der Farbton steigerte sich zum satten Gelb, dann 
wurde die Masse platzlich mibfarben, hellte sich allmahlich wieder auf 
und nahm von 5500 an von neuem eine allerdings ganz zarte, gelbliche 

Beriohte 6 D. Chan. Gesellaohaft Jahrg. LVL 44 
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Tonung an13). Man steigert nun die Temperatur bis auf iiiittlere Rotglut, 
beladt dabei etwa 2 Min., wobei deutlich ein Sintern, kein Schmelzen zu  
beobachten ist. Dann wird nach Ausschaltung der Heizung im Stickstoff- 
Strom das Produkt rasch abgekiihlt. Es resultiert ein weides, leicht ge- 
sintertes Praparat, das sich in Wasser ebenso wie in verd. Salzslure klar 
lost, keinen Polysulfid-Schwefel enthalt und. auch vollig sulfat-frei ist. 
Die Analyse ergab 950/, Natriumsulfid. Der Rest besteht aus Natrium- 
hydroxyd und etwas Oxyd, da eine geringe hydrolyiische Spaltung heim 
Entwassern nicht auszuschalten ist. 

Dieses nicht ganz einfach und nur bei genauein Innehalten der be- 
scbriebenen Arbeitsweise z u  erhaltene Sulfid entsprach allen phosphor- 
escenz-chemischen Anforderungen. Der geringe, das Sintern bewirkende Ge- 
halt an Hydroxyd war als ‘Schmelzmittel fur die Phosphor-Prapara tion ge- 
rade erwunscht. Waren wir bei der Herstellung dieser Praparate nun von 
moglichst reinem Rusgangsmaterial (Natriumhydroxyd npurisss) ausgegan- 
gen, so zeigte das Ihd-Natriumsulfid nach intensiver Belichtung vor der 
Quecksilberdampf-Lampe oft nur noch ein ganz schwaches Nachleuchten 
von nicht zu bestimmender Farbe. Dagegen ergaben die aus gewohnlicher 
Handelsware praparierten Sulfide entweder gar keine Phosphorescenz, oder 
haufiger relativ helles, deutlich grunfarbenes Nachleuchten. Aus einer 
groBen Zahl recht miihsanier, unter den verschiedensten Bedingungen 
durchgefuhrter Praparationen stellten wir schliedlich eindeutig fest, daf3 
nur E i s e n  als wirksames Metal1 in den griin phosphorescierenden Pro- 
dukten in Frage kommen konnte. Entscheidend war die spat gewonnene 
Erkenntnis, daD im Natriumsulfid-Phosphor das wirkende Schwermetall 
Eisen zur Ausbildung maximaler und definierter Phosphorescenz in wesent- 
lich geringeren Konzentrationen vorliegen mud, als man von den Sulfid- 
Phosphoren der zweiten Gruppe her gewohnt war. Die bei diesen Phos- 
phoren gewohnlich in Anwendung kommende Metallmenge uberschreitet 
etwa um das 100-fache die beim Natriumsulfid optimal wirkende Eisen- 
menge. 

Nach Feststellung dieser Bedingungen machte die Dosierung so geringer 
Metallmengen wegen der audergewohnlichen Empfindlichkeit des vorgetrock- 
neten Sulfids gegen auch noch so spurenweise ‘Zugabe von Salzlosungen 
groSe Schwierigkeiten. SchlieBlich verfuhren wir mit Vorteil so, dad wir 
schon ZLI der alkoholischen Ausgangs-Natriumhydroxyd-losung geeignet ver- 
diinnte waBrige Ferrichlorid-Losung zugaben. Der Nachteil, daS es so nicht 
moglich war, etwa auf Bruchteile eines Milligramms angeben zu konnen, 
wieviel Eisen aktivierend gewirkt hatte, iiiiiBte in Kauf genommen werdeit . 

FolgendermaSen wurde verfahren : 
Es wurden zwei gesfittigte Lbsungeii aus reinstein Natriumhydroxyd (d e H a 6 n) 

in absol. Alkohol hergcstellt uiid zu der einen l/mccm einer wfiBrigen Ferrichlorid- 
LBsung (1OOg LBsung enthalten log  FeCls f 3 H , O )  auf 200ccm absol. All. rO h 01 zu. 
gesetzt. Nachdcm die LBsungen filtriert und dam, wie beschrieben, auf die Sulfide 
verarbeitet worden waren, wurden sie unter den fiblichm Redingungen prfipariert. 
Aukrlich zeigten die Praparate keinen Unterschied, weder in der Farbe, noch in 
der Struktur. Nach der Erregung vor der Quarz-Quecksilberdampf lampe aber leuchtcte 
das eisenhaltige etwa mit der Intensitfit 5 (L e n  a r d sche Skala) 11) und ziemlich 
lange nach, warend das eisenfreie kaum wahrnehlubares Leuchten zeigte. Soch 
auffallender wurde der Unterschied, als das nicht aktivierte Sulfid vor der Ent- 

18) vergl. C. r. 166, 792 [I9131 14) him. d. Phys 15, 229 [1904]. 
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wisserung mehrmals aus absol. Alkohol umkrystallisiert worden war. Die oben an- 
gefiihrte Metallkonzentration erwies sich als die giinstigste. Schon bei h e r  Kon- 
zentration von S/eo ccm Fe C1, auf 200 ccin absol. Alkohol trat eine hbkiirzung der 
Dauer dcr Phosphorescenz ein, auch hatte das Prgparat eine zarte Rosafgrbung an- 
genommen. Es zeigle sich auch hier IdeiilitHL [nit den Erdalkali-Phosphoren, in- 
sofern als zu hoher Metallgelialt, ebenso wie zu lange Gliihdauer bei zu holier Tem- 
peratur den Effekt verringern. 

Nachdem es gelungen war, Natriumsulfid durch Eisen zti aktivieren, 
lag es nahe auch andere Metalle, besonders solche, die im Gegensnlz zum 
Eisen auch bei den Erdalkalien als wirksam bekannt waren, zu probieren. 
Fur liupfer gelang uns dies, indem wir einen Kunstgriff anwandten, wid 
das Metall in Form von f e s t e m  K u p f e r w a s s e r s t o f f  in trocknem Zu- 
stande dem vorentwasserten Natriumsulfid zufugten, und zwar in mikros- 
kopischen Spuren. W,ir bekamen deutlich, von den Eisenpraparaten ver- 
schieden, gelblich leuchtende Phosphore. 

Eine Darstellung der S u l f i d e  v o n  L i t h i u m ,  K a l i u m ,  R u b i d i u m  
( C a s i u m s a l z  in genugender Menge stand nicht zur Verfugung) auf 
einem der Natriumsulfid-Methode analogen Wege war nicht mbg!ich. Man 
kann diese Verbindungen aus der alkoholischen Hydroxyd-Losung nicht als 
festen Niederschlag erhalten; immer entstehen mehr oder weniger stark 
gefarbte Ole. 

Indessen war es moglich, R u b i d i u m s u l f a t  im W a s s e r s t o f f - S t r o m  
zu reduzieren und so zu einem G e m i s c h  v o n  S u l f i d  und S u l f a t  zu 
gelangen, das gut phosphorescierte. Als GefaB diente wieder ein Graphit- 
Schiffchen. Bei 5000 findct bereits eine merkliche Schwefelwasserstoff-Ab- 
spaltung statt, bei 7OQO ist andererseits das entstandene Sulfid sofort 
fluchtig. Die gunstigste Rediiktionstemperatur liegt bei 6500, Will man 
wegen der Fluchtigkeit des Sulfids grijDere Verluste vermeiden, so darf 
man das Produkt nur ganz kurze Zeit, etwa 5Min., bei dieser Temperatur 
belassen, darauf la& man es ziemlich rasch erkalten; es hinterbleibt eine 
weilje, haufig einen lockeren Schmelzkuchen bildende Masse, die in blau- 
rijtlichem Lichte phosphorescierte. Alle Sulfid-Praparate wurden ihrer sehr 
groSen Zersetzlichkeit wegen sofort in kleine Quarzrohrchen eingeschmolzen. 
Beim phosphorescierenden Rubidiumsulfid konnten wir, da zu I geringe 
Mengen an Ausgangsmaterial ziir Ver€ugung standen, das wirksame Metall 
noch nicht mit Sicherheit ertnitteln. Oflenhar wirkt es  auch hier in sehr 
geringen Konzentrationen. 

P h y s i  k a l i  s c h e r T e i  1. 
Zur Auswertung der neu geeundenen Alkalisulfid-Phosphore fur die 

Weiterfuhrung unserer theoretischen Vorstellungen auf diesem Gebiet haben 
wir nach Art der L e n a r d s c h e n  Schule vor allem die spektrale Verteilung 
der die Phosphorescenz erregenden Wellenlangen und d a m  die Lage 
der 13missionen mit unseren apparativen Hilfsmitteln so gut als mbglich 
festgelegt. Fig. 2 gibt im Schema die vorliegenden Messungen wieder und 
zeigt zum Vergleich eiriige entsprechendc Phosphore der zweiten Gruppe 
des Periodischen Systems. 

Die Messungen, deren Einzelheiteri wir hier ubergehen, muoten tunlichst 
schnell ausgefiihrt werden, da schon nacb cinigen Minuten starker Schwefel- 

44 * 
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wasserstoff-Gerach deutliche Zersetzung, namentlich beim Natriumsulfid, an- 
zeigte. 

Fig. 2. 

Die E r r e g u n g s s t e l l e  beim Na&Fe-Phosphor zeigte unter unseren 
Beobachtungs -Bedingungen rnit einem kleineren Quarz - Spektrograph und 
maDig intensivem Eisenkohlen-Rogenlicht nur eine auffallig schmale Bande 
des Dauerleuchtens rnit scharfer Begrenzung von 300-330 pp und der 
hellsten Stelle bei 310pp. AuBerdem wurde noch eine blaue Momentan- 
bande ermittelt, die von 225-285pp reicht und zwei Maxima aufwies, das 
erstere bei 2'25 pp, das andere, kleinere, bei 239 pp. Die Erregungsverteilung 
des rnit Kupferwasserstoff aktivierten Natriumsulfids hatte eine Momentan- 
bande bei ungefahr 320-370 p p .  

Rei den nur wenig definierten Rubidium-Praparaten waren vornehmlich 
zwei starke Banden, die schnell abklangen, zu beobachten. Die eine, fur 
die rote Emission verantwortlich, bei 350-405 pp rnit schwacher Fort- 
setzung nach kiirzeren Wellen, die andere zwischen 245-310 pp, rnit einern 
Maximum bei 262 pp. 

Die rnit einem lichtstarken, geradsichtigen Spektroskop ermittelten 
E m i  s s i o n  s v e  r h a1 t n i  s s e  wahrend Erregung rnit K a t h o  d e n - Strahlen 
waren folgende : 

Der Na,S-Fe-Phosphor zeigte bei harter Kathoden-Strahlung intensiv 
blaues Leuchten, das einem ausgedehnten Kontinuum entsprach. Bei wei- 
cherer Strahlung wurde dagegen nur die auch nach Erregung rnit Queck- 
silberlicht auftretende schmale grune Bande von 505-560 pp sichtbar, die 
sich im ubrigen auch deutlich in dem Kontinuum abhob. Sie entspricht 
dem einen d-Maximum in der Erregungsverteilung (300-330 pp). Diese 
Emissionsbande des Natrium - Eisen - Phosphors umschlieDt, was nur bei- 
liiufig bemerkt sei, das Gebiet einiger Hauptlinien des Funkenspektrums vom 
Eisen. Der Na,S-Cu-Phosphor lieferte eine breite Emissionsbande von 
510-65Opp rnit einem Maximum bei etwa 5501.1~. 

Beim phosphorescierenden Rubidiumsulfid konnte nur kontinuierliches 
Spektrum beobachtet werden. In dem Diagramm findet sich deshalb nichts 
eingezeichnet. 

Wie ersichtlich, ist auch bei diesen Phosphoren die S t o  k e s sche Regel 
nirgends verletzt. 
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Bei -750 befindet 
des Rubidium-Phosphors 
zustand, wo also keine 
liegt beim Na,S-Fe- bei 

sich die griine Bande des Na,S-Fe- und die rote 
im unteren Mornentanzustand. Der obere Momentan- 
Aufspeicherung von Lichtenergie mehr stattfindet, 
1050, beim Rubidium-Praparat etwa bei 3800. Die 

Alkalisulfid-Phosphore zeigen wie die Phosphore der 2. Gruppe D r  u c k -  
z e r s t 8 r u n g , unabhangig vom aktivierenden Schwermetall, in blauvioletter 
Anlauffarbe bei den Natrium-Praparaten, blaDgriin beim Ruhidiumsul€id. 
Ron  t g e n - und Radium-Strahlen erregten den Natrium-Eisen-Phosphor zu 
schsvachem, griinlichem Leuchten. Wahrend also eine ganze Reihe von 
Analogien der Alkali-Phosphore mit den bekannten Praparaten der Siilfido 
der 2. Gruppe festgestellt werden konnen, sind doch gewisse Unterschiede 
bemerkenswert : 

Es sei nur an die Banden in den Erregungsverteilnngen erinnert, die 
bei den Erdalkalisulfiden aus einer Reihe von unscharf begrenzten Banden 
bestehen, die mehrere, meist 3 Maxima aufweisen, wahrend wir bisher 
beim Natriumsulfid-Eisen-Phosphor nur eine und relativ schmale dBande 
ermitteln konnten. Ferner liegt es nahe, bei diesem PrHparat die schmale 
griine Emissionsbande mit den Verhaltnissen z u  vergleichen, wie sie die 
mit seltenen Erden aktivierten Phosphore, z. B. auch vom Magnesiumsulfid, 
aufweisen, wo sehr schmale Banden, oft fast Linien, in den Emissionen 
hervortreten. 

Ein wichtiges Teilproblem auf dem hier behandelten Gebiet ist die 
interessante, noch vollig ungeklkte Frage, warum bestimmte Schwermetalle 
in dem einen Grundsulfid hervorragend aktivierend wirken und in einem 
anderen wenig oder iiberhaupt nicht, warum z. B. K up f e r  in ZnS sehr 
wirksam ist, dagegen in MgS vollig unwirksam; oder W i s m u t  in CaS und 
MgS hervorragende Phosphorescenz erweckt, aber in Bas, SrS und ZnS 
versagt. Eine systematische experimentelle Aufklarung der hier obwalten- 
den Bedingungen diirfte besonders fiir atom-physikalische trberlegungen 
in Zukunft wichtig werden. 

In diesem Zusammenhang ist die Tatsache bemerkenswert, daS Eisen, 
welches bei den Sulfid-Phosphoren der 2. Gruppe bisher als unwirksam 
betrachtet wird, bei dem neuen Alkali-Phosphor - Natriumsulfid - in 
einer allerdings annahernd 100-fachen Verdiinnung gegeniiber den gewohnten 
Konzentrationen entscheidende Aktivierung zeigt. 

Wir haben nun vermutet, daS nur die verschiedenen Konzentrations- 
verhaltnisse die Unwirksamkeit des Eisens vorgetauscht haben konnten, 
indem die so iiberaus geringen beim Eisen wirksamen Mengen von vorn- 
herein weit uberschritten wawn. Fur diese Auffassung haben wir bei 
genauer Durchsicht der Literatur eine sehr interessante Feststellung von 
P. W Bn t i g 16) gefunden, welcher wQtlich schreibt: 

xEs wurden nun Versuche angestellt, in denen geringe Mengen von Zisen meinen 
reinsten Sulfiden (Strontiumsulfid) zugefiigt wurden: Nach dem Gliihen zeigte sich 
tatsiichlich die blaue Phosphorescenz in allen FBllen wesentlich verstgrkt. Genaue 
Bestimmungen derjenigen Eisenmenge, die zugesetzt werden mW3te, um cine optimale 
Phosphorescenz zu erzielen, konnten nicht ausgeffihrt werden, da j a  immer offenbar 
mit schon eisenhaltigem Material gearbeitet wurde. Jedoch scheint sie nach meinen 
Versuchen wesentlich tiefer zu liegen, als die von K 1 a t t und L e n  a r d angegebene 
Optimaldosis fur Kupfer.cc 

15) Dissertat. Zum Chemismus phosphorescierender Erdalkalisulfide, Leipzig 1905. 
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Wir haben selbst dann eiuige Vorversuche in dieser KicMuiig an CaS 
und ZnS als Grundmaterial angestellt, wobei man allerdings in der Be- 
urteilung der Reinheit des Ausgangs-Sulfids 5uBerste Selbstkritik iiben 
mul), zumal bei den1 engbegrenzten Bereich der optimalen Wirkung zu stark 
verunreinigte Grundsulfide, ebenso wie die auBers t reinen, keiuen Phos- 
phorescenz-Effekt mehr aufweisen. Wir glauben aber auch aus unsereu Ver- 
suchen, besonders an hochgereinigtem Zinksulfid, eirie dcutIich aktivierende 
Wirkung von Eisen erkennen zu konnen, wenn wir die beim Natriumsulfid- 
Phosphor sicher gestellte, so LuBerst geringe Konzentration in Anwendung 
brachten. Schon bei 1:lOOO wurde dann die bei vie1 geringeren Konzen- 
trationen zu beobachtende Phosphorescenz wieder vernichtet. 

Zn dieser Untersuchung standen auch Mittel der N o t g e m  e i n s c h a f t  
d e r D e u t s c h e n W i s s e n  s c h a f t zur VerMgung. 

02. Erich Tiede und Arthur Schleede: Bemerkung zu der Ab- 
handlung von Julius Schmidt BEin einfaches Verfahren zur Dar- 

stellung von gut phosphorescierendem Einksulddc. 
[Aus d. Chem. Inslitut d. Universitst Berlin.] 

(Eingegangen am 23. Januar 1923.) 

Aus sachlichen Grunden durfen die hier kiirzlich 1 )  veroffentlichten 
Feststellungen und Erfahrungen 2, uber die Darstellungsbedingungen gut 
phosphorescierenden Z i n k s  u If  id s nicht unwidersprochen bleiben. Wollte 
der Autor nur ein Rezept fur Laien geben, so ware dagegen weniger zu 
sagen, aber die diesem Rezept zugrunde liegenden Vorstellungen sind 
wissenschaftlich uberholt und, wie man durch das Experiment entscheiden 
kann, auch zum Teil direkt falsch. Der Verfasser hat zwar die in Frage 
kommende Literatur ziemlich vollstandig zitiert, aber keine geniigende Nutz- 
anwendung aus ihr gezogen; sonst Mtte er besonders aus der Arbeit von 
T o m  a s c h e  k 3) entnehmen konnen, daD auch fur das phosphorescierende 
Zinksulfid die in L e n  a r  d s Arbeiten uber die Erdalkalischwefel-Phos- 
phore 4) festgelegten allgemehen Darstellungsbedingungen unbeschrankte Giil- 
tigkeit haben. So steht unzweifelhaft fest - wir selbst haben es  in vielen 
eigenen Versuchen erprobt - da5 den Schwermetallen, die als Triiigcr 
des fur die Phosphorescenz-Erregung verantwortlichen licht-elektrischen 
Effektes in den Sulfid-Phosphoren immer vorhanden sein mussen, Mang a n  
und ebenso auch K u p f e r bei normalen Temperaturbedingungen fur Zink- 
sulfid speziell die h i  weitem am besten wirkenden Metalle sind - die 
Benutzung entweder des notwendigen Schmelzmittels oder eines tatsiicli- 
lichen Sinterungsvorgangs vorausgesetzt 6 ) .  Entscheidend allerdings ist die 
richtige Dosierung der Met  a1 1 m e n  g c,  die besonders fur den maxinial 
phosphorescierenden Z i n k  - K up f e r - P h o s p h o  r bei den hier notwendigen 
wahrhaft homoopathischen Verdunnungen (0.000006 g Cu auf 1 g Zn S) 

1) J u l i u s  S c h m i d t ,  B. 55, 3988 [1922] 
3) R. T o m a s c h e k ,  Ann. d. Phys. [4] 65, 189-215 [1921]. 
4) Literatur siehe bei T o m a s c h e k ,  1. c., und in der Monographie yon P e t e r  

5 )  vergl. E. T i e d e  und A. S c h l e e d e ,  B. 53, 1721 [1920]. 

2, 2. Ang. 34, 215 [1921]. 

P r i n g s h e i m: Fluorescenz und Phosphoresceilz (Berlin bei S p r i n g e r , 1921). 




