
SchluB. 
Die mit P l a t i n ,  P a l l a d i u m  oder 

I r i d i  urn bedeckten Oberfllchen bewirken d e Wasserbildung ans 02 und Ha 
vornehmlich in der Weise, daB der aktivierte Wasserstoff den Sauorstoff re- 
duziert bezw. der aktivierte Sauerstoff den maaserstoff oxydiert, und zvar 
verlinft diescr Vorgang uni so schneller, je schiieller und vollstindiger die 
anfangliche Ladung des Kontaktes umschkigt. 

Saure Reaktiou bcgiiostigt hierbei die Bctitigung dea Wmerdoff i ,  neu- 
tralz oder alkalische die des Smerstoffs. Die Voransbeladung Nit 0, bezw. 
Ha ist in der Weise wirksam, dd3 diese adsorhierten Stotfc die .hfnahme- 
fahigkeit des Kontaktes fur das zur Wasserbildung noch erforderliche andere 
Element erhohen. H y d r o p e r o x y d  oder ein ihm rerwandres 7'eroPyd-hydrid 
ist dabei niemalj i n  bemerklicher Weise zugegen. 

Zusammenfassend l a t  sich sagen: 

71. Erich Tiede und Peter Wulff:  Bortrioxyd-Hydrate als 
Bestandteil hochphosphorescenz-f8higer, organische Verbin- 

dungen enthaltender Systeme. 
[Aus d. Cheiu. lnstilnt d. Universitlt Ecrliti 1 

(Eingrgangen am 13. Jznuar 1932; vorgetrdgen in dt.r Sit~:nm,s am 9. Mai 
1921 von Hru.  E. Tiede.) 

Vor einiger Zeit berichtete der eine yon uns iiber die Auffindung 
eines starken Phosphorescenz-EfIektes an teilweise entwasserter Bor- 
saws i n  einer vorliufigsn Mitteilung I). Die systematische Unter- 
suchung fuhrte zu dem neuen Ergebnis, da8  als C r s a c h e  d e r  
b e o b a c h t e t e n  P h o s p h o r e s c e n z  o r g a n i s c h e  T e r u n r e i n i g u n g e n  
in minimaler Konzentration festge3tellt wurden. Es gelang, die nack 
den gewohnlichen Reinigungsmethoden - etwa durch vieifaches Urn- 
krystallisieren - nicht zu beseitigenden organischen Beimengungen 
der Borsaure durch ein besonderes Verfnhren restlos zu entfernen. Die 
80 gewonrene Borsaure lie13 sich auf keine Weise, auch nicht durcb 
teil weises oder vollstindiges Entwissern, in den phosphorescenz-fahigen 
Zustand uberfuhreo. Diese wichtige experimentelle Feststellung fuhrte  
im weiteren Verlauf zu der iiberraschenden Entdeckung einer  neuen 
Klasse von hochphosphorescenz-iahi~en, d. h. nach vorangeganganer 
Belichtung gewisse Zeit intensiv nachlenchtenden Karpero, die wir in 
Ubereinstimmung mit der in der Physik z, ublichen Bezeichnungsweise 
B o r s i i u r e - P h o s p h o r e  nennen. Wir gelangten zu diesen Phosphoren 
durch systematische Einbettung bestimmter organischer Verbindungen 
in  Ortho-bordaure und daran anschliel3ende Entwaserung derselben 

l) B. 53, 2214 [1920]. 2, vergl. L e n a r d s  Ertlalkali-Phosphore. 
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in der spiiter beschriebenen Arbeitsweise. Wir haben bisher nach. 
diesem Prinzip eine groBe Anzahl rerschiedener wohl definierter 
PrLparate herstellen konnen, von denen z. B. Borsaure-Phosphore fol- 
gender Korper angefuhrt sein miigen: F l u o r e s c e i n ,  U r a n i n  (= N a -  
F1 u o  r e s c e i  n), P h e n ol  - p h t h a1 e i  n, B e  n z o e siiu r e ,  C h i  n on,  A n i- 
l i n  , N-D i m  et  h y 1- a n  i l i  n ,  D i p  h e n  y 1 a m i n ,  P h en01 , H y d r o  c h i  - 
non ,  N a p h t h o l ,  T e r e p h t h a l s i i u r e ,  P y r i d i n  u n d  C h i n o l i n .  Die 
Phosphore konnen als im allgemeinen farblose, durchsichtige Schmelzen 
hergestellt werden oder nach einem anderen Verfahren als sehwach 
gesinterte, leicht zu pulvernde Priiparate. Ihre  Haltbarkeit an freier 
Luft ist dadurch begrenzt, da13 die teilweise entwasserte Borsiure s icb 
zu Ortho-borsaure hydratisiert, wodurch die Phosphorescenz-FHhigkeit 
im wesentlichen zerstiirt wird. Bei zu weitgehender Entwhserung 
andrerseits verschwindet das  Phosphorescenz-Verrniigen ebenfalls, ein- 
ma1 durch Temperaturzerstorung der  organischen Verbindungen, wie  
durch Bildung von Bordure-anhydrid, wobei wir es offen lassen wollen, 
ob hier nicht noch besondere Praparationsbedingungen zu anderen Er- 
gebnissen fuhren k2innen. 

Als phosphorescenz-erregende Lichtquellen kommen Tageslicht und 
k u n s t h h e  Belichtung in  Frage. Die Mehrzahl der bisher untersuchten 
Korper wird am beaten durch das  ultraviolette Licht der Quarzlampe 
erregt. Nach unseren bisherigen Erfahrungen sind Ri in tge t l - ,  Ka- 
thoden- und Radium-Strahlen wirkungslos, doch sind die Versuche 
hieriiber noch nicht abgeschlossen. WHhrend die Daugr des Nach- 
leuchtens gaMz allgemein nur kurz - irn bisher besten Falle etwa 
2 Minuten - ist, zeigen die Phosphore nach geeigneter Belichtuug 
eine auBerordentliche Anfangsintensitat, die z. B. die der besten nus 
bekannten Erdalkali-Phosphore weit ubertrilft, so da13 man auch gro- 
Bere Riiume mit dem Phosphorescenz-Licht momentan erhellen kann. 
Die Farbe des Leuchtens ist bei den verschiedenen' Verbindungen deut- 
lich verschieden, doch uberwiegen die blauen Farbtone, aber wir haben 
auch rotgelb und grun leuchtende Phosphore dargestellt. Soviel z u r  
ersden Charakterisierung der neuen Erscheinungen'). 

Im Zusammonhang mit vorstehenden experimentellen Ergelxiissen siird 
aus der uns zuggnglichen, besonders physikalischen, Literatur fiber Phospho- 
rescenz-Beobachtungen an organischen Verbindungen neben den Arbeiteii von 
J. D e w a r  nnd E. Goldstci'n besonders die von J. v. Rowalsk i  und die 

1) Fkr alte Einzelheiten s. Disssrtat. von Peter W u l f f ,  Berlin 1921 (alp 
Manuskript gedruckt). 
pbil. A. RagoB beschgftigt. 

Mit dem Aurbau unsrer Beohachtungen ist Hr. cand 



von E. Wiedemann und G. C. S c h m i d t  zu nennen, aowie die von P. Bo- 
r i s s o w 1). 

Wiedemann gelang es zuerst, durch Einbettung bestimmter organischer 
Verbindungen in Gelatine die fluorescierendcu KBrper in phosphorescenz- 
fahig n Zustand zu bringen, Versuche, die dann von G. C. S c h m i d t  ausge- 
baut wvurden. Die so erzielten Phosphorescenz-Effekte sind aber so schwach 
und vou 60 kurzer Dauer, da13 im wesentlichon nur die Beobachtung mit dem 
Phosphoroskop moglich ist. Sehr vie1 stiirkere Wirkungan erzielte J. v. K O  - 
w aIs k i ,  ds er alkoholische Liisungen geringer Mengen organischer Verbin- 
dungen in QuarzgefiBen eiiitrieren lie13 und die bis zu der Temperatur der 
flussigen Luft abgekfihlten, erstarrten LBsungen mit Quecksilberdampflicht be. 
strahlte. Die Praparate zeigten - aber uur in diesem tiefgekublten Zu- 
stande - intensives Nachleuchten von relativ langer Dauer. Er fiihrte 
auch an einigen seiner Lasungen genauere spektrDskopische Messungen aus 
und wies auf gewisse Parallden zu den Erdalkali-Phosphoren Len  ards hin. 

Bemerkenswert erscheint uns, da13 ebenso, wia bei dem W i e d e -  
mannschen  und dem K o w a l s k i s c h e n  Verfahren auch bei der Her- 
stellung der  Borsgure-Phosphore sehr starke Rontraktionen der  Ein- 
bettungsmedien - Gelatine, einfrierender Alkohol, sich abkiihlende 
Borsgure-Schmelze - auftreten, die fur die Erzielung der phosphores- 
cenz-fahigen Struktur der Praparate wesentlich sein diirften. Auch 
bei der Praparation der Sulfid-Phosph6re der zweiten Gruppe des 
periodischen Systems ist starke Sinterung des Schnielzkuchens 
(Schwinden des Magnehnsulfid-Pulvers) a) zur Erzielung guter Effekte 
VOD Bedeutung. 

Vergleicheode spektroakopische Versuche zwischen den an den K O  - 
salskischen LBsungen und den an den entsprechenden Borsiiure Phosphoren 
EU beobachtenden Erscheinungen sind im Gauge 3. Erleichtcrnd fiir die 
physikalische Untersuchung unserer Phosphorc diirfte der Umstand sein, da13 

1) J. Dewar ,  Chem. N. 70, 252 [18941; E. Golds te in ,  Verh. d. d. 
phys. Gcs. 14, 493 [i912]; J. v. Kowalsk i ,  C. r. 151, 943 [1910]; Phys. 
Ztschr. 12, 956 [1911]; 15, 322 [1914]. E. W i e d e m a n n ,  Uber Lumines- 
ceuz, Festschrift, Erlangen 1901; G. C. S c h m i d t ,  W. 58, 103 [1896]; Ann. 
d. Phys. 65, 247 [1921]. P. Borissow,  MI., Phys. Teil 37, 249 [1906]; C. 
1906, I 1315; vergl. a. K a y s e r ,  Handb. d. Spektroskopie, Bd. l V ,  Leipzig 
1908; besouders aber die Monographie von P e t e r  l’ringsheim: Fluora- 
cenz und Phosphorescenz im Lichte der neuereu Atomtheorie, Berlin 1921, 
bei Spr inger .  

2) E. Tiede  und Fr .  R i c h t e r ,  B. 55, 69 119221. 
3) Hr. RagoG ist, soweit unsre phpsikalischen Hilfsmittel ausraichen, 

mit solchen Versuchen beschiiftigt. - Durch daa liebenswurdige Interesse des 
Hm. Geheimrat L e n a r d  steht eine Untersuchung unsrer Phosphore nach der 
physikalisehen Scito mit den besonderen Hillsmittern des radiologischen In- 
.6tituts in Heidelberg in Aussioht. 



sie bei Zimmertempcratur in durchsicbtigem, glasartigem Zustand geaonncn 
werden khnen,  was besondcrs fur Messung der Absorptionen wichtig win 
diirfte. 

Bevor nicht die wichtigen physikalischen Konstanten der BorsLure-Phos- 
phore, wie Erregungsverteiluogen, Emissionsbanden bei verschiedenen Tempe- 
raturen, Dielektrizitatskonstanten usw. festgelegt sind, mird man mit thoo- 
retisehen Erklrirungen vorsichtig sein miissen. Ganz allgemein wird man aber 
wohl an die von L e n a r d  zuuachst an den Sulrid-Phosphoren entwickelten 
Vorstellungen aukniipfen miissen. In diesem Zusammenhang sei erwiihnt, daR 
wir versucht haben, auch durch Einbettung anorganiseher Verbindungen in 
BorsBure-hydrate nach den bei den Erdalkali-Phosphoren gemachten Erfah- 
rungen Leuchteffekte zu erzielen. Auch die stark fluorescierenden Uran- und 
Platincyan6r-VerbindungQn haben mir hierbei daraufhin nntersocht, ob sie in 
Borsaure PhoPphorescenz- PBhigkeit erlangen. Samtlichc Versuche mit anor- 
ganischen Verbindungen verliefen bisher resultatlos bis auf den bercits frither 
beschriebenen Effekt, den man durch Einbettuug von Borstickstoff in Bor- 
sauro erhalt'). Ob etwa hier die Beziehungen zwischen Bor und Kohlenstuff 
eine Roile spielen, s ~ l l  noch besonders gepriift werden. 

Ein auffallender Unterschied zwischen den Sulfid-Phosphoren und 
unsern Borsaure-Praparaten besteht darin, da13 letztere in dem zugLng- 
lichen Temperaturgebiet bis zur  Temperatur der flussigen Luft nur  
einen geringen Thermoluminescenz-Effekt zeigen, wenigstens bei den 
bisher untersuchten Proben. Belichtet man z. B. einen tiefgekiihlten 
Uranin-Borsgure-Phosphor, so findet kaum Aufspeicherung statt, nur 
die Farbe des Nachleuchtens ist gelblich gegen blaugriin bei Zimmer- 
temperatur. Es diirfte sich hier vielleicht weniger um einzelne %phos- 
phorescenz-f&hige Zentrenc, ah urn das  g a m e  organische Molekiil oder 
wenigstens urn groDere Spaltstucke handeln, die durch den Einbau in 
das  zPhflussige Borsiiure-hydrat in  die zur  Erregung der Phosphores- 
cenz notwendige Zwangslage gebracht sind. 

SchlieBlich haben wir auch versucht, die Borsaure als Bestandtcil der 
organischen Phosphore dur oh andre ahnliche Verbindungen, wie Kieseldure 
und Phosphorsiture, zu ersetzen, aber ohne Erfolg?. 

Fiir die in letzter Zeit besonders von Per r in3)  vertretcne Auffassung, 
da9 die Luminescenz von organischen Verbindungen abhringig von einer lang- 
Famen Zerstorung des Molekiils sei, haben wir bisher bei unsern Phosphoren * 
keine experimentello Stiitzo finden konnen. 

') E. Tiede  und Pr. Biischer ,  B. 53, 2210 [19JO), 
a) Die Phosphorescenz von reinem PsOs ist bekannt: H. E b e r t  und B. 

a) J. P e r r i n ,  Ann. d. Phys. [9] 10, 183 119181; 11, 5 [1919]. 
*) vergl. P e t e r  P r i n g s h e i m ,  1. c., S. 155 (Kritik der Perrinschon 

Hoffmann,  Ph Ch. 34, 80 [1900]. 

Theorie). 
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Fur den Chemiker hat griil3eres Interesse die Erage, ob und 
welche Beziehungen zwischen den in Borsfure eingelagerten Kiirpern 
und ihrer Konstitution bestehen. Liegen hier doch schon umfang- 
reiche Arbeiten von R, M e y e r ,  S t a r k  und seinen Schulern, von 
H. K a u f f m a n n ,  L e y  und andern') vor, die die Beziehungen zwischeu 
Fluorescenz, Absorption und Konstitution studiert haben. Ob hier die 
Bordure-Phosphore Neues bringen konnen, 1a8t sich erst nach Samm- 
l u n g  griiJ3eren Versuchsmaterials sagen. Soviel steht aber schon fest, 
dal3 in  erster Linie die aromatischen und het'erocyclischen KBrper gute 
Phosphore ergeben, wlihrend bei einigen untersuchten aliphatischen 
Verbindungen, wie Glykol, Zucker und ahnlichen, definierte Phos- 
phorescenz in Borsaure sich erst ausbildet,. wenn der organische 
Korper gewisse Zersetzungen erlitten hat, Auf einige charakteristische 
Heobachtungen sei hingewiesen. Ganz reines A n t h r a c e n  z. B., das 
bekanntiich sehr intensiv fluoresciert, gibt, in Borsfure eingebettet, 
unter den bisher yon uns gepruften physikalischen Bedingungen 
keinen Phosphor; moglich, dal3 bier die Emission in unsichtbaren 
Gebieten liegt. Stoffe, die durch Radiumstrahlen frei gut erregt 
werden, wie der D i b p d r o k o l l i d i D  - d i c a r b o n s a u r e -  dii i thyl-  
e s t e r  2, geben in Borsaure einen nach Erregung durch ultraviolettes 
Licht prachtig nachleuchtenden Phosphor, der aber nunmehr durch 
Radium-Strahlen gar nicht mehr erregt wird. Hier liegt also noch 
ein weites Feld der Untersuchung. 

Eadlich erhebt sich die Frage, ob die in sehr geringer Menge in 
Bursaure eingebetteten Verbindungen ihrerseits zunachst mit der Bor- 
saure in Reaktion treten, und ob die dann gebildeten Korper die 
eigentlichen Triiger der Phosphorescenz-Fiihigkeit sind, wobei schliel3- 
lich noch die letzte Moglichkeit bleibt, dal3 ttuch die neu entstandene 
Borsaureverbindung erst in uberschussigem Borsaure-hydrat eingelagert 
aein md3, um den Etfekt zu geben. 

Bei den Verbindungen wie G l y c e r i n  und G l y k o l  ist es augen- 
scheiulich, da8 eine Zunahme der Zersetzung die Phosphorescenz in 
der Borsaure-Schmelze steigert; wenn nun auch bei vielen aroma- 
tischen und heterocgclischeo Verbindungen die Phosphorescenz ohne 
sichtbare Zersetzung auftritt, so mu8 doch eine Veranderung oder 
eine chemische, tiefer gehende Wechselwirkung mit der Borssure- 
Schmelze diskutiert werden, zumal die Hygroskopizitat und die hoch- 
molekulare Struktur der in Frage kommenden Borsaure-hydrate zu 
vielfachen Aolagerungs- nnd Komplex-Bindungen befahigen kann. 

I )  Literatur in F. Heurich:  Theorien der organiscben Chemie, 4. Aufl. 

3 H. Kauf fmann,  13. 37, 2945 [1904]. 
{Vieweg); s. a. Pringsheim, 1. c., Literaturverzeichnis. 
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Fur die rein chemischen Fiihigkeiten der Borsaure in dieser Bezie- 
bung liegen gerade aus allerneuetter Zeit interessante Beobachtungen 
Tor von D i m r o t h  und Faust'),  die ebenso, wie die iitteren Arbeiten 
von P i c t e t q  rnit Vorteil zur experimentellen Prufung der Frage, ob  
die Bortaure-organischcn Verbindungen als solche phosphorescenz-fiihig 
sind, beraogezogen werden kannen 3. Folgende Beobachtung sei in 
diesem Zusammenhang erwiihnt : Hat man bei der Praparation des 
Uranin- BorsSiure-Phosphors die Losung beider Komponenten zur 
Krystallisation eingedampft, so sind die Krystalle orange gefiirbt. 
Beim Schmelzen aber weicht dieser Farbton einem hellgrunen, und 
gleichzeitig damit bildet sich die Phosphorescenz-Fiihjgkeit aus. 

Beschreibnng der Versnehe. 
I. Verha l t en  d e r  u a g e r e i n i g t e n  Bors i iure  be im s y s t e m a -  

t i s chen  Entwi issern .  
Erhitzt man kaufliche, gewohnliche Ortho-borsiiure auf einem 

PIatinblech rnit der Bua sen -  Flamme ganz vorsichtig und allmiihlich, 
so schmilzt die BorsSure leicht zusammen und ladt uuter lebhaiter 
Blasenhildung Wasserdiimpfe eotweicheo, die wiederum einen Teil der 
Borsiiure rnit sich fuhreo. Unterbricht man die Wirmezufuhr, sobald 
alle Krystalle geschmolzen sind und solange die Masse noch diinn- 
flussig ist, so resultiert als erstes Stadium der Entwisserung nach 
dem Erkalten eine faWg glasige Schmelze ohne sonderliche Blasen- 
einsthliisse. Setzt man dann die Erhitzung fort, so wird die Masse 
zkhflussiger und eLtwickelt zahllose Bliischen von der verschiedensten 
Gr6Be uod durchr ichtig wie Seifenschaum. Wird die Entwbserung 
in diesem Stadium abgebrochen, so hinterbleiht als zweite Phase eine 
Schmelze, die ebenfalis schaumig aussieht, und in der eingesunkene, 
grodere Blasea b aufig mondkraterartige Gebilde hinterlassen. Weiteres 
Erhitzen 1113t ie nach der Temperatur die Masse schneller oder Iang- 
samer vollig gleichmiidig zusammenfliefien, und so erhilt man in 
ainigen Stunden bei 3Oo0 schon fast wasserlreie Schmelzen von Bor- 
s h e .  Nimmt man diese Operation bei Rotglut etwa uber dem Ge- 
blPse vor, so bilden sich immer von neuem kleine Bliischen am Boden 
der Schrnelze, die beim Ausgliiben i n  einem elektrisch geheiztea 
Muffelofen ticht zu beobacbten sind. Es diirfte sich also urn Flammen- 
gase handeln, die danernd durch das gliihende Platin hindurch in die 
Schmelze eindif Eu ndieren. 

Mit Erreichung des oben gekennzeichneten eroten Stadiums be- 
merkt man nun bei Anwendung ungereinigter oder auch vieifach nm- 

1) 8. 54, 3020 [19-21]. 
3) SHr. card. phil. A .  R a g o D  ist mit  solchen Vorsuchen bcschiiftigt. 

a) B. 36, 2219 [1803!. 
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krystallisierter Borslure das Auftreten einer leichten Verfiirbung der 
geschmolzenen Masse; im zweiten Stadium ist diese Verfiirbung in 
gelbbrlunlichem Ton deutlich sichtbar i n  der Hitze ebenso, wie in der 
abgekublten, erstarrten Schmelze. Im SchmelzfluB der viillig entwfs- 
serten Borsiiure verdichtet sich die Farbung zu schwarzen Schlieren, 
und erst nach mebrstundigern Glilhen vor dem Gebllse entsteht ein 
farbloser SchmelzfluS von Borsaure-anhydrid. 

Nach Erreichung des ersten Stadiums beobachtet man nach vor- 
angegangener Belichtnog der abgekuhlten Schmelze das erste Auf- 
treten yon Phosphorescenz, die bei fortschreitender Entwasserung 
durch ein Maximum geht, um dann beim Borsaure-anhydrid wieder 
vallig zu verschwinden. 

2. R e i n d a r s t e l l u n g  d e r  Borsau re -Schmelzen .  d l s  Reini- 
gungsmethoden Bamen, abgesehen vom Emkrystallisieren, mehr&in- 
diges Gluhen im Platintiegel Uber dem Geblase, Behandlung mit Sauer- 
stoff innerhalb eines elektrisch geheizten Porzellanrohres im Platm- 
schiffchen, 2Cstuadiges Sieden mit rauchender Salpetersaure uud 
Schmelzen mit Salpeter i n  Frage. Alie diese Methoden fiihrten nach 
Wiederauflosen und Auskrystallisieren aus Wasser, das wie fiir htom- 
gewichts- Bestimmungen gereinigt war, zu Ortho-borsiure-Priparaten, 
die beim Schmelzen kerne Verfarbung mehr aufwieseo, deren Phos- 
phorescenz aber nur stark geschwiicht, nicht vBllig vernichtet war. 
Selbst eine 5-malige fraktionierte Umkrystallisation eines durch 
Schmelzen im I - Ie r lus -  Ofen gereinigten Praparates, wobei nur Platin- 
GefaBe benutzt wurden und die Krybtallfraktionen mit einer Hand- 
Zentrifuge abgeschleudert wurden, lieferte irnmer noch merkiich phos- 
phorescierende Schmelzen. Bei der Behandlung im Sauerstoff-Strom 
im Heraus-OEen gelang es iibrigens auch, die organischen, die Far- 
bung verursachenden Verunreinigungen durch die bei der Verbren- 
nung entstandene Koblensaure nachzuweisen. Es wurde als wesent- 
lich erkannt, den ReinigungsprozeS moglichst abzukiirzen und jede 
lange Operation zu vermeiden, bei der die Priiparate durch geringste, 
fiir chemische Operationen im allgemeinen viillig belangiose Mengen 
Staub verunreinigt werden konnten. So geliogt es tatsiichlich, durch 
folgendes Verfahren Bortrioxyd-hydrat-Schmelzen zu erhalten, die i n  
allen Entwlsserungsstadien vollig phosphorescenz-frei bleiben: 

Ortho-borsiiure wird 24 Stdn mit rauchender Salpetershre am 
RiickfluSkuhler im Sieden erhalten, dann aus gereinigtem Wasser 
h6chstens 3-ma1 umkrystallisiert und zur Entfernung der letzten Reste 
von Salpetersfure jedesmal auf der Nutsche mit reiostem Wasser bei 
Oo gewaschen und nur die oberen nicht mit dem Filter in  Beriihrung 
kommenden Teile des abgesaugten Kuchens von Borsiiure in einern 



bedeckten Platintiegel 2-3 Stdn. gegliiht. Hierfiir erweist sich ein 
elektrisch geheizter Muffelofen, den man sich mit Nichrom-Band 
leicht selbst herstellen kann, als sehr vorteilhaft, da er unter Aus- 
schlul3 von Flammengasen zu arbeiten erlaubt. Das no ausgegliihte 
Borsiiure-anhydrid wird in demselben Tiegel mit reinstem Wasser 
leicht in Ortho-borsiiure verwandelt und kann dann in demselben Ge- 
tiil3 und Ofen in jedes gewiinachte Entwiisserungsstadium gebracht 
werden, da sich die Temperatur mit der elektrischen Heizung leicht 
regulieren IiiBt. 

Ein analytischer Nachweis, urn wie geringe 3f engen organiacher Verun- 
reinignngen es sich bei den phosphorescenz-fhhigen Borsiiuresohmelzen han- 
delt, schien uberflhssig, nachdem festgestellt worden war, d 3  bereits daa 
destillierte Wasser des chemischen Instituts imstsnde war, durch seine orga- 
nischen Verunreinigungen in absolut inaktiven, hochgereinigten Borsiure- 
Schmelzen Phosphorescenz zu erwecken; und wenn man gar dae zur Phos- 
phorescenz Erregung sehr geeignete Fluorescein zur rcinsten Borsiiure-Schmelzs 
zugibt, erhilt man noch in  einer Verdiinnung von 10-1 einen helleren Effekt, 
als mit dem destillierten Wasser des Instituts. 

Will man Phosphore von ganz reinen Farbtonen des Nachleuch- 
tens erzielen, so mu13 man von der nach vorstehend beschriebenen 
VerFahren gewonnenen hocbgereinigten Borsiiure ausgehen, wobei 
natiirlich die zur Verwendung kommenden organischen Verbindungen 
ebenfalls in reinster Form vorliegen miissen, wenn auch hier bei d e r  
minimalen Konzentration, in der sie gebraucht werden, Verunreini- 
gungen nicht so zur Wirkung gelangen. Fur gewohnliche Zwecke 
genugt die Reinigung der Borsiiure durch Behandlung mit rauchender 
Salpetersiiure am Ruc%fluBkiihler und einiges Umkrystallisieren voll- 
kommen. Fiir die Bestimmung der physikaKschen Konstanten muB 
man naturlich an die Reinheit des Materials die hochsten Anforde- 
rungen stellen, wobei die enorme Empfindlichkeit der Borsaure, die 
eigentlich besonders abgeschlossene Arbeitsriiume verlangt, ein sehr  
brauchbares Kriteriurn fur die experimentellen Bemuhungen ist. 

3. Vorsch r i f t  z u r  P r i l p a r a t i o n  von Bors i iu re -Phos -  
p h or  e n : D e r B o r s a u r e - T e r e p  h t h a 1 s 5 u r e - P h o s p hor (als durch- 
sichtiger, glasiihnlicher SchmelztluD). Each obigen Verfahren ge- 
wonnene reine Bordure wird im Verhiiltnis 1000 : l mit reiner Tere- 
phthalsaure im Porzellanmiirser innig zerrieben und dann in einern 
Platintiegel oder fur gewiihnliche Zweche auf dern verzinnten Deckel 
einer WeiBblechdose vorsichtig gerade geschmolzen, bis nach dem je- 
weiligen Erkalten die' Beobachtung vor der Queoksilberdampflamps 
(die Erregung dieses Phosphors liegt im Ultraviolett, weshalb er nur 
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offen oder in QuarzgefaSen voll erregt werden kano) den maximalen 
fhosphorescenz-Eftekt zeigt. 

D e r s e l b e  P h o s p h o r  i n  pu lve r f i i rmigem Zus tand .  Das 
Gemisch von Ortho-borsaure und Terephthaldure wird in einem Por- 
zellanschiffchen im Wasserstrahl-Vakuum in der Trockenpistole zwei 
Stdn. bei looo behandelt. Es resultiert ein sehr stark nachleuchtendes, 
leicht zu pulverisierendes Priiparat. Durch das Zerreiben wird die 
Phosphorescenz-Fiihigkeit nicht geschwiicht im Gegensatz zu den 
dr uckzerstorbaren S ulf id- Phosphoren. 

D e r  Bors i iu re -Uran in -Phosphor .  Z. B. 2 g  gereinigter Bor- 
siiure werden in einem Glasschtlchen mit reinstem Wasser versetzt, 
und aus einer MeBpipette wird soviel U r  a n i n  - Losung l) zugetropft, 
daS die Menge Uranin zur Borsanre im Verhiiltnis 1 : 3000 steht. 
Das Schillchen wird dann auf dem Wasserbad vorsichtig erwarmt, 
bis alle Borsiiure in Losung gegangen ist und im Vakuum-Exsiccator 
3ber Chlorcalcium die Liisung eingetrocknet. Das entstandene 
orangefarbene Krystallpulver wird, wie beschrieben, mit der freien 
Flamme oder im elektrischen Muffelofen geschmolzen. Der Uranin- 
Phosphor wird schon durch Tageslicht voll erregt und kann in Glas- 
gefiiSen belichtet werden. In Pulverform ist er dagegen nach dem 
vorhin erwiihnten Verfahren nicht gat zu erhalten. 

Die Borsilure-Schmelze mit Uraninzusatz stellt einen durchsich- 
tigen, grunen GlasfluS dar, der keine sichtbare Zersetzung des orga- 
nischen Korpers erkennen IiiSt. Der Wassergehalt des Phosphors 
entspricht ungefilhr der Zusammensetzung der Meta-borsaure, doch 
beeinflussen weitgehende Anderungen des Wassergehaltes, wie syste- 
Jnatische, analytisch kontrollierte Versuche ergaben, Intensitiit und 
Dauer des Nachleuchtens kaum, natiirlich innerhalb der friiher an- 
gegebenen Grenzen. Das orangefarbene Ausgangsmaterial zeigt keioe 
Spur  von Phosphorescenz. LiiSt man Ortho-borsiiure mit Uranin- 
Zusatz aus einem SchmelzfluS auskrystallisieren, so erstarrt die 
Schmelze zu einem ebenfalls orange gefiirbten, nicht phosphorescie- 
renden Erystallgefiige. Dieser interessante Versnch konnte wegen der 
bei Atmosphiirendruck unterhalb des Borsiiure-Schmelzpunktes statt- 
lindenden Wasserabgabe nur unter erhohtem Druck durchgefiihrt 
werden. Es wurde dazu ein Jenaer EinschluSrohr mit einer nicht 
allzu engen, zuniichst offen bleibenden Capillare versehen, durch das 
gndre Ende des Rohres ein Schiffchen mit der Borsaure-Uranin- 
Mischung eingefiihrt nnd dicht unter der Capillare mit einem Glas- 
wollebausch festgehalten. Jetzt lieS sich das noch offene untere Ende 

1) Uranin = Na-Fluorescein. 
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des EinschluDrohres im Sauerstoff-Geblase ohne Drehung, die den 
Inhalt des Schiffchens hatte ausschiitten konnen, bequem abziehen und 
achlieBen. Nach Einliillung einiger ccm Wassor, wozu eine ganz 
enge, in die Capillare vorbei am Schiffchen eingefiihrte Glasrohre 
diente, wurde das EinschluSrohr zugeschmolzen und im SchieSofen 
bis 170° erhitzt. Aus dem hierbei entstehenden griinen l) SchmelzfluS 
krystallisierte dann beim Abkiihlen das orangefarbene, nicht phos- 
phorescierende Krystallgefiige von Ortho-borsaure aus. 

72. Ernat Yohr: t)'ber die Genauigkeit der Dumaaschen 
Stiokstoff-Bersthmungsmethode. 

(Eingegangen am 16. Janoar 1922.) 
In einer ktirzlich veroffentlichten Betrachtung iiber die Genauig- 

keit der D u masschen Stickstotf-Bestimmungsmethode hatte ich 
unter anderem ein von Kiis ter  in den Erliiuterungen zu seinen be- 
nkannten logarithmischen - Rechentafeln fiir Chemiker besprochenes 
Beispiel erwahnt (a. a. O., S. 2764, 2. 15 v. o.), welches zeigt, da0 
bei Substanzen mit 10-20 O/O Stickstoff selbst die unzweckrniifiigste 
Art der Abrundung der Barometer- und Thermometer-Ablesung das 
Analysenresultat nur um sehr kleine Betriige verfitlscht. Die dort 
besprochene Art der Vernachliissigung von 0.5 mm und 0.5O hat 
Kiis ter ,  wie der Text der betreffenden Stelle in  den SErliiuterungene 
deutlich zeigt, abs i ch t l i ch  gewiihlt und zwar nur zwecks Berech- 
aung der oberen Grenze des hierdurch entstehenden Fehlers. 

Da ich an der oben angegebenen Stelle einige Zeilen spiiter 
<S. 2764, Z. 5 v. u.) unter Hinweis auf dieses Beispiel den Ausdruck 
adie unzaeckm58ige B;iist ersche Abrundungu gehrauchte, fiirchtet 
Hr. Prof. A. Th ie l ,  der jetzige Herausgeber der Kiisterschen 
Rechentafeln; da13 bei Lesern, die iiber den Gegenstand nicht genau 
unterrichtet sind, der Eindruck entstehen konne, als habe Kiis ter  
eine unzweckrniiBige Art der Abrundung der Barometer- und Ther- 
mometer-Ablesungen empfohlen.  Obwohl ich hoffe, daD der aufmerk- 
same Leser meiner Mittdlung ein zutrefIendes Bild yon Kiist e r s  
Gedankengang erhiilt (vergl. besonders s. 2764, 2. 16 v. 0.: *offen- 
bar absichtlich gewiihlta), mochte ich dennoch, einer Anregung Hrn. 
A. Th ie l s  folgend, hier ausdriicklich feststellen, daS Kiis ter  an jener 
Stelle selbstverstandlich nichts DnzweckmiiBiges hat empfehlen wollen, 

1) Daa Glasrohr wurde zur Beobachtung der Farbe des Schmelzflusses 

2) B, 54, 2758 [1921]. 
outer groBter Vorsicht noch heiB a m  dem SchieBofen herausgezogen. 

39. 
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