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72. D.Vorlinder, Ferdinand Hoelkeskamp und
Paul Giinther: Einwirkung von Dicyan auf f-Aryl-hydroxylamine.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle.}

(Eingegangen am 19. Januar 1932.)

Obgleich sekundire aromatische Amine nicht so glatt wie die priméren
mit Dicyan reagieren!), lassen sich B-Aryl-hydroxylamine, vielleicht
in der tautomeren Form Ar.NH,: O, mit Dicyan in 4therischer Losung
verbinden und geben, im Gegensatz zum Hydroxylamin?) selbst, die primaren
Addukte aus r Mol. Aryl-hydroxylamin und 1 Mol. Dicyan. Diese
neuen Verbindungen gehiren zu den Amidoximen oder Imidoximen,
wenn man sie nicht cyclisch auffassen will:

I. Ar.N(OH).C(: NH).CN IIL Ar.N -— C(: NH)
| t
II. Ar.N(:0):C(NH,).CN O--N=CH (3}

Die tautomerer Formen I und II halten wir fiir die wahrscheinlichsten.

Dicyan-ary!hydroxylamine haben den Charakter schwacher Amine
und schwacher Siuren, bilden mit Eisenchlorid blauviolette Losungen, mit
Essigsaure-anhydrid Monoacetyl-Derivate, in denen die aminische
Natur fast ganz verschwunden, die saure so weit angewachsen ist, dafl man
die Acetylderivate, welche mit Eisenchlorid keine blauviolette, sondern rote
Fiarbungen geben, als einbasische Sduren mit Alkalilauge titrieren kann.
Die cyclische Form III ist hier wohl auszuschlieen, und die Anordnung
Ar.N(OH).C(:N.CO.CH,).CN wenig zusagend. Dagegen kdnnten die
von II abgeleiteten Formeln Ar.N(:0):C(NH.CO.CH,;).CN oder Ar.N
(: 0): C[N:C(OH).CH;].CN eine spezifisch saure Beschaffenheit der Ver-
bindungen ersichtlich machen3). Die Salze mit Metallen (Cu, Co, Ni, Fe)
werden mit verd. Salzsiure leicht zerlegt, haben gleichwohl ihrer Farbe
nach Komplex-Charakter.

Die Acetylverbindung des Dicyan-phenyl-hydroxylamins ist
verschieden von dem isomeren Produkt der Acetylierung des Isonitroso-
malonsiure-anilid-oxims Wielands4) CgH;.NH.C(:N.0.CO.CH,).CN.
Dieses letztere 148t sich durch Angriff der endstandigen Cyangruppe mit
Schwefelammonium in das Thio-amid verwandeln, wihrend unsere Ver-
bindung mit Schwefelwasserstoff oder Schwefelammonium unter Bildung
von Rubeanwasserstoif vollstindig zerfillt. Mit Alkalien entstehen aus dem
Dicyan-phenyl-hydroxylamin als greifbare Endprodukte der Zersetzung Az-
oxybenzol und oxalsaures Alkali, wobei als Neben- oder Zwischenprodukt
Nitro-benzol auftritt. Durch Einwirkung von Mineralsiuren bildet sich aus
unserer Dicyan-Verbindung ein blaugriiner oder blauer Farbstoff, der
nicht mit Indigo identisch ist. Eine genauere Untersuchung fehlt. FEigen-
artig sind die Verbindungen der Dicyan-aryl-hydroxylamine mit
Aceton und Acetophenon, fiir die wir einstweilen keine Struktur-
formeln erortern konnen.

1) A. W, Hofmann, A. 86, 129 [18481; Senf, Journ. prakt. Chem, 727 85, 529 [1887]

2) E. Fischer, B. 22, 1930 [1889]. 3) Vorlinder, B. 84, 1632 [190r1].

4 Wieland, Semper u. Gmelin, A. 8367, 52 [1909]; B. 41, 3512 [1908]: Gmelin,
Dissertat., Miinchen 1009.
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Beschreibung der Versuche,
Dicyan-phenyl-hydroxylamin, C;H,N;O,

entsteht beim Einleiten von Dicyan-Gas, in eine Lisung von 1 Gew.-Tl.
reinem, getrocknetem Phenyl-hydroxylamin in 8—10 Vol.-Tin. ent-
wissertem, mit Eis gekiihltem Ather. Das Dicyan wurde aus erhitzter Kupfer-
vitriol-Lésung und Cyankalium-Losung entwickelt und durch eine leere, mit
Eis-Salz gekiihlte Waschflasche geleitet. Verwendet man rohes, frisches
Phenyl-hydroxylamin, wie es bei der Darstellung nach Wohl oder nach
Bamberger aus Nitro-benzol, Salmiak-Losung und Zinkstaub beim Aus-
salzen gewonnen wird, so kann man die dtherische Losung des rohen Phenyl-
hydroxylamins vom Kochsalz filtrieren, iiber entwissertem Na,SO, trocknen,
kithlen und mit Dicyan sittigen. Das Dicyan-phenyl-hydroxyvlamin beginnt
nach etwa 10 Min. wihrend des Einleitens von Dicyan auszukrystallisieren
und erfiillt nach weiteren 30—40 Min., wenn die itherische Losung mit
Dicyan gesittigt ist, das Gefif3 als gelblich weiler Krystallbrei. Um die
‘Ausscheidung und Beimischung eines anderen dunkelgelben oder braunen
Reaktionsproduktes (s. unten) zu hindern, wird die zuerst gebildete Dicyan-
verbindung alsbald abgesaugt und mit Ather gewaschen; erhalten bis zu
759, der theoret. Ausbeute. Geringe Mengen von Feuchtigkeit hindern die
Reaktion nicht, doch erwies sich die Anwendung von wasser-haltigem, ge-
wohnlichem Ather als unvorteilhaft.

Die neue Verbindung 1aBt sich aus warmem Alkohol, sowie aus heiem
Chloroform oder Aceton unter Vermeidung lingeren Kochens umkrystalli-
sieren: weille Krystalle; Schmp. nach vorhergehender Briaunung (von 100°
bis 110° an) bei etwa 136° unt. Zers. und Gasentwicklung; wenig ioslich in
kaltem Wasser und Benzol, etwas 16slich in heilem Chloroform und heiflem
Wasser, gut 16slich in Alkoho!, Aczton und Essigester. Die willrige I.6sung
reagiert fast neutral. Die schwefelsaure Losung reduziert Permanganat, die
ammoniakalische Losung Silbernitrat schr leicht. Beim Kochen wird die
willrige Losung braun. Eisenchlorid gibt mit der alkohol. Losung eine dunkel
blauviolatte Firbung, die auf Zusatz von verd. Salzsiure verschwindet, Das
Dicyan-phenyl-hydroxylamin 1ost sich in Essigsiure und verdiinnter Salz-
saure und auch in verdiinnter Alkalilauge oder in Ammoniaklésung. Die
alkalischen Losungen beginnen bald, sich zu briunen und nach Nitro-benzol
zu tiechen.

CgH;N;0. Ber. C 59.6, H 4.3, N 26.1.
Gef. ,, 0.1, 59.2, 59.8, ,, 4.6, 4.6, 4.5, ,, 26.4, 26.4, 26.3.

Das Hydrochlorid bildet sich beim Eintragen der gepulverten Dicyan-Verbindung
in 1o-proz. willrige Salzsiure bei Zimmer-Temperatur. Anfangs entsteht eine klare
Loésung, und unmittelbar nachdeni diese annihernd gesittigt ist, beginnt das weile
Hydrochlorid auszukrystallisieren ; 16slich in Wasser und Alkohol; mit Eisenchlorid gibt
es die blauviolette Firbung der freien Dicyan-Verbindung; es hat nach dem Abnutschen,
Trockaen auf Ton im Vakuum die Zusammensetzung cines Monohydrochlorids:
Gef. 18.3, ber. 18.59% HCI fiir C,H,N,0,HCL

Aus einer in $1lz-Fis gekithlten Aufschlimmung der Dicyan-Verbindung in wasser-
freiem Ather 138t sich nach Zusatz von konz. Schwefelsiure durch AufgieBen der Lésung

auf wenig Eis das Sulfat ansfillen; cs krystallisiert in Nadeln bei Zusatz von Ather zur
alkohol. Losung.

Sittigt imau cine absol.-alkohol. Lésung der Dicyan-Verbindung mit
trocknem HCI, so scheidet sich wihrend 18-stdg. Stehens ein krystallines Reaktions-
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produkt aus, das di= Eigenschaft der urspriinglichen Cyan-Verbindung, mit Eisenchlorid
eine blauviolettz Farbung zu geben, noch zeigt, doch wohl verindert ist: Hydrochlorid
des Imidoithers oder des Amids, letzteres vielleicht gebildet beim Umlésen mit
Wasser-Alkohol und beim Verdunsten der alkohol. I,dsung: weille Krystalle, die sich all-
mihlich griinlich firben; Zers.-Pkt. 180—190° nach dem Trocknen im Vakuum; 18slich
it Wasser und in Alkohol; Losung gibt mit AgNO, sofort Fillung von AgCl.

Gef. Cl 16.1, 16.0, 16.0, N 19.1, 18.9; ber. fiir (?) Amid-Hydrochlorid ¢ H,N;0,, HCI:
Cl 16,5 N 19.7.

Beim tagelangen Aufbewahren der wilrigen I.6sung entsteht ein gelblicher, fast
unschmelzbarer Niederschlag, der sich aus Eisessig umlosen 1ift, jedoch die urspriing-
liche Blauviolettfdrbung mit FeCly nicht mehr zeigt; die Lidsung in konz. Schwefelsdure
ist dunkel rotbraun.

Metallsalze der Dicyan-Verbindung cantstehen in der iiblichen Weise aus
alkohol.-wiBriger Lésung: mit Kupferoxydsalz-Losung hellgelbbrauner, mit Kobaltosalz
orangegelber, mit Nickelsalz griingelber, mit Ferrosalz dunkelbrauner Niederschlag,
Iaslich in verd. Mineralsdnren. . .

Beim Erhitzen der alkohol. Losung der Dicyan-Verbiudung mit gelbem Queck-
silberoxyd, 10st sich ein Teil des letzteren auf, und aus dem Filtrat krystallisiert beim
Erkalten das fast farblose Mercurisalz der Dicyan-Verbindung aus; auch klein-
krystallinisch fillbar aus der alkohol. Lésung mit Wasser; Eisenchlorid farbt die Losungen
blau; getrockaet im Vakuum, doch vermutlich wasser-haltig. Gef. C 34.8, 34.2, N 15.2,
14.9, Hg 31.6%.

Bildung von Dithio-oxamid erfolgt beim FEinleiten von Schwefel-
wasserstoff in die konz. alkohol. Losung der Dicyan-Verbindung bis zur
Sittigung bei Zimmer-Temperatur. Die Losung nimmt hach 2 Stdn. eine
gelbrote Farbung an und 148t totgelbe Krystalle von Rubeanwasserstoff
hervorgehen. Dieser wurde mit Schwefelkohlenstoff von anhaftendem
Schwefel méglichst befreit; die alkohol. Iosurig gitt mit Bleiacetat-Losung
einen gelben, beim Kochen schwirzlichen Niederschlag.

C,HN,S,;. Ber. C 20.0, H 3.3, N 23.3, S 53.3.
Gef. ,, 206, 20.4, ,, 3.6, 3.5, ,, 23.I, 23.1, ,, 54.2, 53.2.

Auch beim Stehen oder Erwidrmen der Dicyan-Verbindung mit einer wiSrigen I.5sung
von gelbem Schwefelainmonium bildet sich Dithio-oxamid.

Die Spaltung mit Alkaliea beginnt hereits beim Aufbewahren der
dunkelgelben alkalischen I6sung des Dicyan-pbenyl-hydroxylamins in der
20-fachen Menge 10-prcz. Natronlauge bei Zimmer-Temperatur. Zuerst tritt
Nitro-benzol auf, dann erscheint nach etwa 4—5 Tagen das in Nadeln
krystallisicrende Azexybenzol, widhrend in der ILdsung die Menge des
oxalsauren Alkalis zunimmt. Wegen dieser Empfindlichkeit gegen Alkalien
hatten die Versuche zur Benzoylierung des Dicvan-phenyl-hydroxylamins in
alkalischen LSsungen mit Benzoylchlorid keinen sicheren Erfolg. Aus dhn-
lichen Griinden ergaben die Versuche zur Einwirkung von freiem Hydroxyl-
amin in alkalischer Losung bei Zimmer-Tempetatur lediglich Azoxybenzol;
Hydroxylamin-Hydcochlorid wirkt wie HCI farbstoffbilderd ein (s. unten).

Die ReduktionderDicyan-Verbindunyg mit Zirkstaub und Eisessig in warmer
alkohol. Losung 148t Anilin entstelien, widhrend mit Natrium und Alkohol ein unbe-
stiandiges, noch nicht genauer untersuchtes Produkt von aminischem Charakter gewonnen
wurde. .

Treies Phenyl-hvdroxylamin (1 Mol.) und Dicyan-phenyl-hydroxylamin
(1 Mol.) in alkohol. Lésung bei Zimmer-Temperatur ergeben nach 1—3 Tagen einen grau-
weiflen, hochschmelzenden Kérper, dzor in den meisten organischen Losungsmitteln weniyg
16slich ist; gereinigt durch Ausfdllen aus schwefelsaurer oder cssigsaurer I,6sung mit



362 Vorlinder, Hoelkeskamp, Giinther: Eimwirkung [Jahrg. 65

Ammoniak und Wasser. Zersetzt sich nach vorangehender Briunung oberhalb 330°.
Ein dhnliches Reaktionsprodukt entsteht bei der Darstellung des Dicyan-phenyl-
hydroxylamins als Nebenprodukt bei 1—a2-tdgigem Aufbcwahren des mit Dicyan
gesittigten &therischen Filtrats; 16slich in Sduren, unléslich in Alkalien; beim Kochen
mit verd. Natronlauge wird kein Nitro-benzol bemerkbar.

Gef. C 61.9, 61.4, H 4.8, 4.5, N 26.0, 25.8, 25.6.

Acetyl-dicyan-phenyl-kydroxylamin, CHN,O.CO.CH,

Nicht mit Eisessig, wohl aber durch gelindes Erwidrmen der Dicyan-
Verbindung mit der 3— 5-fachen Menge Essigsiure-anhydrid cuf dem
Wasserbade bildet sich die gut krystallicierende Monoacetylverbindung.
Sobald die Dicyan-Verbindung mit Essigsiure-anhydrid in Losung gegangen
ist, schiittelt man diese mit der 1o-fachen Menge eiskalten Wassers, wobei
die Acetylverbindung in weiBen Flocken ausfillt; umkrystallisiert aus heilem
Benzol oder aus heiflem 50-proz. Atkohol: farblose Nadeln, schwer 16slich in
Ather; im Vakuum getrocknet, braunt sich die Ve.bindung beim Erhitzen
oberhalb etwa 138° und schmilzt unt. Zers. und Gasentwicklung bei ungefihr
149°. Von dem nicht-acetylierten Dicyan-phenyl-hydroxylamin unterscheidet
sich die Acetylverbindung durch ihre Unloslichkeit in kalter verd. Salzsiure,
durch ihren kriftig saurev Charakter (rotet blaues Lackmuspapier und 148t
sich bei Gegenwart von Phenol-phthalein mit Natronlauge als einbasische
Sdure titrieren), durch ihre Unfihigkeit, mit Ferrichlorid eine blauviolette
Firbung zu geben (die Firbung mit Ferrichlorid ist r6tlich). Die weilen
Krystalle geben mit kalter Alkalilauge oder Sodalésung, auch mit heiflem
Wasser, griingelbe Losungen, welche Fehlingsche Losung reduzieren. Die
Losung in reiner konz. Schwefelsiure sieht dunkelblau aus und wird auf
Zusatz von Eiswasser fast entfdrbt; doch erscheint jetzt eine blaue Losung
wieder beim Zusatz von iiberschiissiger Alkalilauge.

. CHgN;O,. Ber. C 59.1, H 4.4, N 20.7, Aquiv.- u. Mol.-Gew. 203.

Gef. C 58.7, 58.9, 58.9, 58.8, H 4.6, 4.7, 4.6, 4.8, N 20.6, 20.8, 20.8, Aquiv.-Gew.
titriert 215, 199; Mol.-Gew. in Athylenbromid (Gefrierpkt.-Erniedrig.) 219.

Die mit Wasser verdiinnte, alkohol. Losung der-Acetylverbindung gibt mit den
Acetaten von Cu cine griine, von Co ein. violette, von Ni eine griine Fallung.

Verbindungen des Dicyan-phenyl-hydroxylamins mit Aceton
und mit Acetophenon.

Die Dicyan-Verbindung 148t sich aus Aceton oder Gemischen von Aceton
und Wasser unverindert umkrystallisieren. Fiigt man aber den Ldsungen
Alkalilauge hinzu, z. B. 1 g Dicyan-Verbindung unter Schiitteln geldst in
10 ccm eiskalter 10-proz. Natronlauge und 1o ccm kaltem Wasser mit 0.8 ccm
Aceton, so krystallisiert nach einigen Minuten eine neue Verbindung aus,
welche durch ihre Unloslichkeit in verd. Alkalien und Siuren, sowie durch
ihre Unfihigkeit, mit Eisenchlorid eine Firbung zu geben, als ganz anders-
artig zu erkennen ist; leicht 19slich in Aceton, schwerer 16slich in Alkohol;
weilliglinzende, doppelbrechende Blittchen aus heilem Benzol; Schmp. 139°
ohne Briunung und Gasentwicklung.

€1 H 4N, 0, (= CgH,N,0, CH;.CO.CHy) (219).

Ber. C 60.3, H 5.9, N 19.2.
Gef. ,, 60.2, 6o.0, ,, 5.7, 6.1, ,, 19.3, 19.I, Mol.-Gew. (in Campher) 215.
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Obgleich diese sonderbare Verbindung weder als Kondensprodukt (unter
Wasser-Abspaltung), noch als lockeres Addukt (Krystall-Aceton) aufzufassen
ist, verhilt sie sich doch so, als ob das Aceton seine Selbstindigkeit bewahrt
hitte: beim Schiitteln mit Alkalilauge und Jod wird Jodoform bemerkbar,
mit Anisaldehyd in alkohol.-alkalischer Aufschlimmung oder Losung ent-
steht Dianisal-aceton, mit Salzsiure der unten beschriebene blaue Farbstoff.

In dhnlicher Weise wic mit Aceton erhielten wir in alkohol.-alkalischer Lésung mit
Acetophenon eine in feinen, weilen; doppelbrechenden Nadeln aus Alkohol-Wasser
oder aus Benzol krystallisierende, bei 134° schmelzende Verbindung des Dicyan-phenyl-
hydroxylamins, wihrend Benzophenon ohne Wirkung blieb.

Blauer Farbstoff.

Das Dicyan-phenyl-hydroxylamin (1 g) wird beim Schiitteln mit
verd.Salzsdure (8—I0 ccm, spez. Gew. 1.05—1.10) oder wihrend 10-tigigen
Stehens bei Zimmer-Temperatur allmihlich verindert unter teilweiser Ver-
wandlung in einen blaugriinen Farbstoff, der nach dem Fillen und Waschen
mit Sodalésung sich zu blauvioletten Flocken zusammenballt. Der nach dem
Trocknen im Vakuum nahezu schwarz aussehende Farbstoff (etwa 0.3 g) ist
in Alkohol, Nitro-benzol, Anilin und Ather mit blauer Farbe, in Benzol und
Paraffin6l mit schon roter Farbe 16slich; er lief sich indessen noch nicht
recht zum Krystallisieren bringen. Ldslich in verd. Natronlauge mit blauer
Farbe; beim Erwirmen verschwindet die blaue Farbe der Lésung, und beim
Erkalten kehrt sie wieder. Eisenchlorid in salzsaurer Losung des Farbstoifs
und Fehlingsche Losung mit Alkalilauge haben kaum Wirkung. Das
Hydrochlorid des blauen Farbstoffs sieht griinblau aus. Xonz. Schwefel-
siure gibt eine rot-violette, rauchend. Schwefelsiure eine braunlich-griine
Losung; heiller Eisessig lit eine griine Lésung, beim Erkalten einen griinen
Niederschlag entstehen. Obgleich der Farbstoff mit Ammoniak-Zinkstaub
in der Hitze eine Kiipe bildet, so ist er doch nicht mit Indigo selbst identisch
und }ieB sich bisher auch nicht in Indigo iiberfithren. Im Gegensatz zum In-
digo 148t sich der neue Farbstoff beim Erhitzen im Vakuum-Réhrchen nicht
sublimieren, sondern er wird in der Hitze bei etwa 29o® vollstindig zersetzt.
Der aus alkohol. Ldsung beim Abdunsten bleibende chlorfreie Farbstoff wurde
analysiert; gef. N 21.1, 20.4, 20.59%,.

Glatter noch als das Dicyan-phenyl-hydroxylamin selbst geht
dessen oben beschriebene Aceton-Verbindung (1 g) unter Wirkung von
verd. Salzsiure (r5.ccm, spez. Gew. 1.05—1I.07) innerhalb 3--4-tigigen
Stehens in eine blaygriine Losung des Hydrochlorids iiber, das, mitSodalésung
zerlegt, dunkelviolefte Flocken liefert (0.7 g). Dieser ,,Aceton-Farbstoff
dhnelt im allgemeinén dem vorher genannten (gef. N 23.5%).

Homologe des Dicyan-phenyl-hydroxylamins
(nach Versuchen von Paul Giinther).

Dicyan-o-tolyl-hydroxylamin wurde durchaus in Anlehnung an
die oben gezeichneten Krfahrungen gewonnen. Die Verbindung scheidet sich
bei der Darstellung zuweilen zusammen mit einem braunen Harz ab, das man
durch Waschen mit an Dicyan gesittigtem Ather entfernen kann. Weile



364 Tiede, Weif: Uber den Feinbau von Phosphoren "Jahrg. 65

Krystalle aus Alkohol oder aus Aceton; Schmp. etwa 16¢° unt. Zers. und
Gasentwicklung.
CyH,N;0.
Ber. C 61.7, H 5.1, N 24.0, Mol.-Gew. 175.
Gef. ,, 01.6, 61.9, ., 5.4, 3.3, .. 24.I, 24.2, " (in siedend. Aceton) 177, 172,

Dic sauer reagierende Acetylverbindung des Dicyan-o-tolyl-hydroxyl-
amins krystallisiert in farblosen, doppelbrechenden Blittchen und schmilzt bei etwa
178" unt. Zers.

C,H;)N;O,. Ber. N 19.4. Gef. N 19.1, 19.2.

Dic Aceton-Verbindung aus dem o-Tolvlderivat krystallisiert in Blittchen und
schimilzt bei 177°; der Acetophenon-Koérper, ebenfalls stark doppelbrechende
Blittchen aus Benzol, schmilzt hei 96°.

CoHN,0,CH,;. CO.CH;. Ber. N 14.2. Gef. N 15.0, 15.1.

Dicvan-p-tolyl-hydroxylamin schmilzt unerwartet niedriger als die
o-Tolylverbindung, bei etwa 140° unter vollstindiger Zersetzung.

C,HyN,O. Ber. C 61.7, H 5.1, N 24.0. Gef. C 61.9, 61.5, H 5.3, 5.4, N 24.2, 24.3.

Die Acetylverbindung, gewonnen durch Einwirkung von Essigsdure-anhydrid
auf den p-Tolyl-Abkémmling unter Vermeidung jeglicher Erwdrmung: lange, farblose
Nadeln aus Alkohol; schmilzt bei ungefdhr 151° unt. Zers.

73. Erich Tiede und Ernst Wei: Uber den Feinbau von
Phosphoren und seine Beziehung zu atormchemischen Fragen.
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Vorgetragen in d. Sitzung am 16. November 1931 von Hrn. K. Tiede; eingegangen
am 8. Januar 1932.)

P. Lenard hat in seinen klassischen Untersuchungen iiber die Sulfid-
Phosphore die physikalische Seite der Phanomene durch Anwendung der
licht-elektrischen Theorie erklirt und dabei bekanntlich als erster wesent-
liche Merkmale unserer heutigen Vorstellungen vom Bau der Atome an-
gegebenl). Schon im Jahre 1gog nennt Lenard die Phosphorescenz-Er-
scheinungen ,.ein Eingangs-Tor zur weiteren FErkenntnis der Natur der
Atome*’?). Der chemische Aufbau der phosphorescenz-fahigen Systeme,
d. h. die sog. Priparation, ist empirisch in zahllosen FEinzelversuchen er-
mittelt worden, und wir wissen heute, dal die Phosphore keine chemischen
Verbindungen im gewdhnlichen Sinne darstellen. Es sind nach R. Will-
stitters?®) treffender Kennzeichnung Gemische, die durch ,Synergie” die
Natur neuer chemischer Verbindungen haben. Nach den gebriduchlichen
Priparations-Methoden werden z. B. die reinen Erdalkalisulfide — aus Oxyd
und Schwefel bei Rotglut gewonuen — mit einem Zusatz einer Spur eines
geeigneten Schwermetallsalzes und einer geringen Menge eines Schmelz-
mittels verrieben und bei etwa 1000° zum Phosphor geglitht. Magnesium-
sulfid-Phosphore konnen nur nach dem von E. Tiede und Fr. Richter
angegebenen Verfahren4) erhalten werden, wobei Magnesiumsulfat, mit

1) P, Pringsheim, Fluorescenz und Phosphorescenz (3. Aufl., bei Springer,
T1928], 8. 6).

% Sitz.-Ber. Heidelberg. Akad. 1909, 3. Abhandl., S. 24 (Uber Licht-Emission).

3) Ztschr. angew. Chem. 42, 896 [1929]. 49 B. 65, 69 [1922].





