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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). 
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die au0ersbn Anf'ordempn an die Reindarstellung des Grundsulfids zrnd 
des Schmelzzusatzes stellt und eim entsprechende kritische und peinlichst 
sauberu: Arbeitsmethde erfordert, wie die Sachkundigen auf diesem Ge- 
biet WON wissen. 

Die Feststellung, daS Metallsalze, welche dunkel geflrbte oder schwarze 
Sulfide ergeben (also auch K up f e r salze), die Phosphorescenz schwachen 
oder sogar vollstfindig verhindern, erklkt  sich daraus, daD durch das 
Ausgangsmaterial und d m h  die vielen, die drei Erdalkalien und das 
Magnesium enthaltenden Zutaten des S c h m  i d t schen Rezeptes, von deren 
besonderer Reindarstellung nichts berichtet wird, hereits soviel Kupfer 
in das Zinksulfid eingeschleppt wird, daD weitere g e w o l l t e  Zugaben 
von Kupfer- loder auch anderen Metall-Verbindungen nur noch schadlich 
wirken kbnnen, wenn die nach oben, wie nach unten eng begren'zte 
Optimaldosis iiberschritten ist. Die von L e n  a r  d ausgearbeitete physika- 
lische Untersuchung der Phospbre, besonders die Ermittlung der spek- 
tralen Lage der Erregungsmaxima und der Emissionsbanden diirfte leicht 
den Kupfergehalt dieser Phosphore aufdecken, wofur auch die wohl der 
a-Bande zuzuschreibende ))magisch griinecc Phosphorescenz spricht. 

Ferner, abgesehen davon, daS auch phosphorescierendes Zinksulfid 
ohne Salzzusatz (Schmelzmittel) erhalten werden kann5), diirften die in 
der in Rede stehenden Abhandlung als besonders zweckmaibig festgestellten, 
bei der altbekannten Praparation notwendigen Salzzusatze - die Chloride 
der Erdalkalien und das des Magnesiums, von denen das letztere auch 
sonst schon empfohlen wurde B), - keinerlei spezifische Bedeutung haben. 
In der Tat lassen sie sich gut,durch A l k a l i c h l o r i d e  (die C h l o r -  
Komponente ist das Wesentliche) ersetzen. Da die Sulfide der Erdalkalien 
seit langem schon') und das des Magnesiums vor kurzems) als Grund- 
inassen sehr guter Phosphore bekannt sind, wird man zur Darstellung 
definierter Zink-Phosphore bei Verwendung obiger Zusatze sehr vorsichtig 
sein miissen. 

Was endlich die besondere Wirkung von Salzen z. B. der W o 1 f r a m - 
und Van a d i n  s a u r e n  auf die Erregbarkeit des Zinksulfids durch ver- 
schiedene Strahlen anbetrifft, so konnte man durch diese Zugaben, die 
iibrigens friihers) noch nicht erwahnt sind, eine Beeinflussung der Viscosi- 
tiit der Praparationsschmelze (wie aus mineralsynthetischen Arbeiten be- 
kannt) und damit die Ausbildung bestimmter Strukturen des sich aus der 
Schmelqe ausscheidenden ZinksuIfid-Phasphors vermuten. Man konnte aber 
auch daran denken, daB die bekannte Luminescenz-Fahigkeit gewisser Wolf- 
ramate bei Erregung mit R o n t g e n - und Radium-Strahlen hier mitspielen 
ktinnte. Ober die zuletzt aufgeworfenen Fragen hoffen wir selbst hier bald 
unter Beibringung neuen experimentellen Materials berichten zu konnen. 

6) Ii. A. H o f m a n n  und W. D u c c a ,  B. 87, 3410 [1904]. R. T o m a s c h e k ,  
1. c.. gibt ffir den bestleuchtenden Z i n li - K u p f e r - P h o s p h o r das Rezept: 0.0001 g 
Cu/g Zn S; Na C1 f W g  F,; 1OOOO; 100 Min.; vergl. auch iiber Mg C1, als Mineralisator: 
B. A. Hofrnann und K. H B s c h e l e ,  B. 47, 238 [1914]. 

5 )  Anfang des 17. Jahrhunderts. 
8) E. T i e d e  und Fr. R i c h t e r ,  B. 55, 69 [1922]. 
9) 1. c.: FuDnote 2. 




