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Zusammenfassend 1iBt sich sagen: Die mit Platin, Palladium oder
Iridium bedeckten Oberflichen bewirken die Wasserbildung aus Op uad Hy
vornehmlich in der Weise, daB der aktivierte Wasserstofl den Sauerstoff re-
duziert bezw. der aktivierte Sauerstolf den Wasserstoff oxydiert, und zwar
verliuft dieser Vorgang um so schneller, je schueller und vollstindiger die
anfingliche Ladung des Kontaktes umschldgt.

Saure Reaktion begiinstigt hierbei die Betitigung des Wasserstolls, neu-
trals oder alkalische die des Sauerstofis. Die Vorausbeladung mit O, bezw.
Hj ist in der Weise wirksam, daB diese adsorbierten Stoffe die \ufnahme-
fahigkeit des Kontaktes fir das zur Wasserbildung noch erforderliche andere
Element erhohen. Hydroperoxyd oder ein ihm verwandres Peroxyd-hydrid
ist dabei niemals in bemerklicher Weise zugegen.

71. BHrich Tiede und Peter Wulff: Bortrioxyd-Hydrate als
Bestandteil hochphosphorescenz-fdhiger, organische Verbin-
dungen enthaltonder Systeme.

[Aus d. Chem. Institat d. Universitit Berlin.}

(Bingegangen am 13. Januar 1922; vorgetragen in der Sitzung am.9. Mai
1921 von Hru. E. Tiede.)

Vor einiger Zeit berichtete der eine von uns iiber die Aulfindung
eines starken Phosphorescenz-Efiektes an teilweise entwisserter Bor-
sdure in einer vorldufigen Mitteilang!). Die systematische Unter-
suchung fiibrte zu dem neuen Ergebnis, daf als Ursache der
beobachteten Phosphorescenz organische Verunreinigungen
in minimaler Konzentration festgestellt wurden. Es gelang, die nach
den gewthnlichen Reinigungsmethoden — etwa durch vieliaches Um-
krystallisieren — nicht zu beseitigenden organischen Beimengungen
der Borsidure durch ein besonderes Verfahren restlos zu entfernen. Die
so gewonrene Borsiure lieB sich auf keine Weise, auch nicht durch
teil weises oder vollstindiges Entwssern, in den phosphorescenz-fihigen
Zustand tberfithren. Diese wichtige experimentelle Feststellung fihrte
tm weiteren Verlauf zu der diberraschenden Entdeckung einer neuen
Klasse von hochphosphorescenz-fihigen, d. h. nach vorangegangener
Belichtung gewisse Zeit intensiv nachleuchtenden Kérpern, die wir in
Ubereinstimmung mit der in der Physik 2) iiblichen Bezeichnungsweise
Borsiure-Phosphore nennen. Wir gelangten zu diesen Phosphoren
durch gystematische Einbettung bestimmter organischer Verbindungen
in Ortho-borsiiure und daran anschlieBende Entwisserung derselben

1) B. 53, 2214 [1920]. ?) vergl. Lenards Erdalkali-Phosphore.
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in der spiiter beschriebenen Arbeitsweise. Wir haben bisher nach
diesem Prinzip eine groBle Anzahl verschiedener wohl definierter
Priparate herstellen konnen, von denen z. B. Borsiure-Phosphore fol-
gender Korper angefiihrt sein mdgen: Fluorescein, Uranin (= Na-
Fluorescein), Phenol-phthalein, Benzoesdure, Chinon, Ani-
lin, N-Dimethyl-anilin, Diphenylamin, Phenol, Hydrochi-
non, Naphthol, Terephthalsiure, Pyridin und Chinolin. Die
Phosphore kénnen als im allgemeinen farblose, durchsichtige Schmelzen
hergestellt werden oder nach einem anderen Verfahren als schwach
gesinterte, leicht zu pulvernde Préparate. Ihre Haltbarkeit an freier
Luft ist dadurch begrenzt, daB die teilweise entwiisserte Borsiure sich.
zu Ortho-borsiure hydratisiert, wodurch die Phosphorescenz-Fihigkeit
im wesentlichen zerstdrt wird. Bei zu weitgehender Entwisserung
aundrerseits verschwindet das Phosphorescenz-Vermdgen ebenfalls, "ein-
mal durch Temperaturzerstorung der organischen Verbindungen, wie
durch Bildung von Borsiure-anhydrid, wobei wir es offen lassen wollen,
ob hier nicht noch besondere Priparationsbedingungen zu anderen Er-
gebnissen fiilhren koénnen.

Als phogphorescenz-erregende Lichtquellen kommen Tageslicht und
kiinstliche Belichtung in Frage. Die Mehrzahl der bisher untersuchten
Korper wird am besten durch das ultraviolette Licht der Quarzlampe.
erregt. Nach unseren bisherigen Erfahrungen sind Réntgen-, Ka-
thoden- und Radium-Strahlen wirkungslos, doch sind die Versuche
hieriiber noch nicht abgeschlossen. Wihrend die Dauer des Nach-
leuchtens gafiz allgemein nur kurz — im bisher besten Falle etwa
2 Minuten — ist, zeigen die Phosphore nach geeigneter Belichtung
eine auBerordentliche Anfangsintensitit, die z. B. die der besten uns
bekannten Erdalksli-Phosphore weit iibertrifit, so dal man auch grs-
Bere Riume mit dem Phosphorescenz-Licht momentan erhellen kann.
Die Farbe des Leuchtens ist bei den verschiedenen Verbindungen deut-
lich verschieden, doch iiberwiegen die blauen Farbténe, aber wir haben
auch rotgelb und griin leuchtende Phosphore dargestellt. Soviel zur
ersten Charakterisierung der neuen Erscheinungen?).

Im Zusammonhang mit vorstehenden experimentellen Ergebnissen siud
aus der uns zugiinglichen, besonders physikalischen, Literatur itber Phospho-
rescenz-Beobachtungen an organischen Verbindungen neben den Arbeiten von.
J. Dewar und E. Goldstein besonders die von J. v. Kowalski und die

1) Fir alle Einzelheiten s. Dissertat., von Peter Wulff, Berlin 1821 (als
Manuskript gedruckt). Mit dem Ausbau unsrer Beobachtungen ist Hr. cand
phil. A. RagoB beschiftigt.
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von E. Wiedemann und G. C. Schmidt zu nennen, sowie die von P, Bo-
rissow?).

Wiedemann gelang es zuerst, durch Einbettung bestimmter organischer
Verbindungen in Gelatine die fluorescierenden Korper in phosphorescenz-
fihig.n Zustand zu bringen, Versuche, die dann von G. C. Schmidt ausge-
baut warden. Die so erzielten Phosphorescenz-Eifekte sind aber so schwach
und von so kurzer Dauer, dal im wesentlichen nur die Beobachtung mit dem
Phosphoroskop méglich ist. Sehr viel stirkere Wirkungen erzielte J. v, Ko-
walski, als er ailkoholische Lésungen geringer Mengen organischer Verbin-
dungen in Quarzgefifien einfrieren lieB und die bis zu der Temperatur der
flassigen Luft abgekiiblten, erstarrten Losungen mit Quecksilberdampflicht be-
strahlte. Die Priparate zeigten — aber nur in diesem tiefgekiiblten Zu-
stande -— intensives Nachleuchten von relativ langer Dauer. Er fihrte
auch an einigen seiner Lsungen genauere spektroskopische Messungen aus
und wies auf gewisse Parallelen zu den Erdalkali-Phosphoren Lenards hin.

Bemerkenswert erscheint uns, daB ebenso, wie bei dem Wiede-
mannschen und dem Kowalskischen Verfahren auch bei der Her-
stellung der Borsiure-Phosphore sehr starke Kontraktionen der Ein-

bettungsmedien — Gelatine, einfrierender Alkohol, sich abkiihlende
Borsiure-Schmelze — auftreten, die fiir die Erzielung der phosphores-

cenz-fihigen Struktur der Priparate wesentlich sein diirften. Auch
bei der Priparation der Sulfid-Phosphore der zweiten Gruppe des
periodischen Systems ist starke Sinterung des Schmelzkuchens
(Schwinden des Magnesiumsultid-Pualvers)?) zur Erzielung guter Effekte
von Bedeutung.

Vergleichende spektroskopische Versuche zwischen den an den Ko-
walskischen Losungen und den an den entsprechenden Borsdure-Phosphoren
zu beobachtenden Erscheinungen sind im Gauoge?). Erleichternd fiir die
physikalische Untersuchung unserer Phosphore darfte der Umstand sein, daf3

1) J. Dewar, Chem. N, 70, 252 [1894]; E. Goldstein, Verh. d. d.
phys. Ges. 14, 493 [1912]; J. v. Kowalski, C. r. 151, 948 [1910]; Phys.
Ztschr, 12, 956 [1911]; 15, 822 [1914]. E. Wiedemann, Uber Lumines-
cenz, Festschrift, Erlangen 1901; G, C. Schmidt, W. 58, 103 [1896]; Ann.
d. Phys. 65, 247 [1921]. P. Borissow, m., Phys. Teil 37, 249 [1906]; C.
1906, I 1315; vergl. a. Kayser, Handb. d. Spektroskopie, Bd. 1V, Leipzig
1908; besonders aber die Monographie von Peter Pringsheim: Fluores-
cenz und Phosphorescenz im Lichte der neucren Atomtheorie, Berlin 1921,
bei Springer.

?) E. Tiede und Fr. Richter, B. 55, 69 [1922],

3) Hr. Ragof ist, soweit unmsre physikalischen Hilfsmittel ausrsichen,
mit solchen Versuchen beschiftigt. — Durch das liebenswiirdige Interesse des
Hra. Geheimrat Lenard steht eine Untersuchung unsrer Phosphore nach der
physikalischen Seite mit den besonderen Hilfsmitteln des radiologischen In-
stituts in Heidelberg in Aussicht.
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sie bel Zimmertemperatur in durchsichtigem, glasartigem Zustand gewonnen
werden konnen, was besonders fiir Messung der Absorptionen wichtig sein
dirfte.

Bevor nicht die wichtigen physikalischen Konstanten der Borsinre-Phos-
phore, wie Erregungsverteilungen, Emissionsbanden bei verschiedenen Tempe-
raturen, Dielektrizititskonstanten usw. festgelegt sind, wird man mit theo-
retischen Erklirungen vorsichtig sein miissen. Ganz allgemein wird man aber
wohl an die von Lenard zunichst an den Sulfid-Phosphoren entwickelten
Vorstellungen ankniipfen miissen. In diesem Zusammenhang sei erwihnt, daB
wir versucht haben, auch durch Einbettung anorganischer Verbindungen in
Borsgure-hydrate nach den bel den Erdalkali-Phosphoren gemachten Erfah-
rungen Leuchteffekte zu erzielen. Auch die stark fluorescierenden Uran- und
Platincyaniir-Verbindungen haben wir hierbei daraufhin untersncht, ob sie in
Borsiiure Phosphorescenz-Fahigkeit erlangen. Simtliche Versuche mit anor-
ganischen Verbindungen verliefen bisher resultatlos bis auf den bereits frither
beschriebenen Eifekt, den man durch Einbettung von Borsticksto!ft in Bor-
siure erhalt!). Ob etwa hier die Beziehungen zwischen Bor und Kohlenstoft
eine Rolle spiclen, soll noch besonders gepriift werden.

Ein auffallender Unterschied zwischen den Sulfid-Phosphoren und
unsern Borsiure-Priparaten besteht darin, daB letztere in dem zuging-
lichen Temperaturgebiet bis zur Temperatur der fliissigen Lufl nur
einen geringen Thermoluminescenz-Elfekt zeigen, wenigstens bei den
bisher untersuchten Proben. Belichtet man z, B. einen tiefgekiihlten
Uranin-Borséure-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-fithige Zentrene, als um das ganze organische Molekiil oder
wenigstens um grioBere Spaltstiicke handeln, die durch den Einbau in
das zihflissige Borsiure-hydrat in die zur Erregung der Phosphores-
cenz notwendige Zwangslage gebracht sind.

Schliefllich haben wir auch versucht, die Borsiure als Bestandteil der
organischen Phosphore durch andre ihnliche Verbindungen, wie Kieselsiure
und Phosphorséure, zu ersetzen, aber ohne Erfolg?).

Fir die in letzter Zeit besonders von Perrin3) vertretene Auffassung,
da8 die Luminescenz von organischen Verbindungen abhingig von eiver lang-
samen Zerstorung des Molekiils sei, haben wir bisher bei unsern Phosphoren
keine experimentelle Stiitze finden kénnen.

9 E, Tiede und Fr. Biischer, B, 53, 2210 [1920]

%) Die Phosphorescenz von reinem PgOjs ist bekannt: H, Ebert und B.
Hoffmann, Ph. Ch. 34, 80 [1900].

8 J. Perrin, Ann. d, Phys. {9] 10, 133 [1918]; 11, 5 [1919].

4) vergl. Peter Pringsheim, I ¢, S. 158 (Kritik der Perrinschen
Theorie).
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Fiir den Chemiker hat gréfleres Interesse die Frage, ob und
welche Beziehungen zwischen den in Borsiure eingelagerten Korpern
und ihrer Konstitution bestehen. Liegen hier doch schon umfang-
reiche Arbeiten von R. Meyer, Stark und seinen Schiilern, von
H. Kauffmann, Ley und andern!) vor, die die Beziehungen zwischen
Fluorescenz, Absorption und Konstitution studiert haben. Ob hier die
Borsiiure-Phosphore Neues bringen konnen, 146t sich erst nach Samm-
lung groferen Versuchsmaterials sagen. Soviel steht aber schon fest,
daB in erster Linie die aromatischen und heterocyclischen Kdrper gute
Phosphore ergeben, wibrend bei einigen untersuchten aliphatischen
Verbindungen, wie Glykol, Zucker und 3hnlichen, definierte Phos-
phorescenz in Borsiure sich erst ausbildet, wenn der organische
Korper gewisse Zersetzungen erlitten hat. Auf einige charakteristische
Beobachtungen sei hingewiesen. Ganz reines Anthracen z. B., das
bekanntlich sehr intensiv fluoresciert, gibt, in Borsiure eingebettet,
unter den bisher von uns gepriiften physikalischen Bedingungen
keinen Phosphor; moglich, dall hier die Emission in unsichtbaren
Gebieten liegt. Stoffe, die durch Radiumstrahlen frei gut erregt
werden, wie der Dihydrokollidin-dicarbonsiure-diathyl-
ester?) geben in Borsiure einen nach Erregung durch ultraviolettes
Licht prichtig nachleuchtenden Phosphor, der aber nunmehr durch
Radium-Strahlen gar picht mebr erregt wird. Hier liegt also noch
ein weites Feld der Untersuchung.

Endlich erhebt sich die Frage, ob die in sebr geringer Menge in
Borsdure eingebetteten Verbindungen ihrerseits zunichst mit der Bor-
saure in Reaktion treten, und ob die dann gebildeten Kdrper die
eigentlichen Triger der Phosphorescenz-Fihigkeit sind, wobei schlieB-
lich noch die letzte Maglichkeit bleibt, dafl auch die neu entstandene
Borsiiureverbindung erst in iberschiissigem Borsdure-hydrat eingelagert
sein muf}, um den Eifekt zu geben.

Bei den Verbindungen wie Glycerin und Glykol ist es augen-
scheinlich, daB. eine Zunahme der Zersetzung die Phosphorescenz in
der Borsiure-Schmelze steigert; wenn nun auch bei vielen aroma-
tischen und heterocyclischen Verbindungen die Phosphorescenz ohne
sichtbare Zersetzung auftritt, so0 muf doch eine Verfinderung oder
eine chemische, tiefer gehende Wechselwirkung mit der Borsdure-
Schmelze diskutiert werden, zumal die Hygroskopizitit und die hoch-
molekulare Struktur der in Frage kommenden Borsiure-hydrate zu
vielfachen Anlagerungs- und Komplex-Bindungen befihigen kann.

) Literatur in F. Henrich: Theorien der organischen Chemie, 4. Auil,
{Vieweg); s. 2. Pringsheim, 1. e., Literaturverzeichnis.
?) H. Kauffmann, B. 87, 2948 [1904].
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Fir die rein chemischen Fahigkeiten der Borsfiure in dieser Bezie-
hung liegen gerade auns allerneuester Zeit interessante Beobachtungen
vor von Dimroth und Faust'), die ebenso, wie die élteren Arbeiten
von Pictet? mit Vorteil zur experimentellen Priifung der Frage, ob
die Boreiure-organischen Verbindungen als solche phosphorescenz-fihig
sind, herangezogen werden kénnen®). Folgende Beobachtung sei in
diesem Zusammeshang erwihnt: Hat man bei der Priparation des
Uranin- Borsdure-Phosphors die Losung beider Komponenten zur
Krystallisation eingedampit, so sind die Krystalle orange. gefdrbt.
Beim Schmelzen aber weicht dieser Farbton einem hellgriinen, und
gleichzeitig damit bildet sich die Phosphorescenz-Fahigkeit aus.

Beschreibung der Versuche.
i, Verhalten der ungereinigten Borsiure beim systema-
tischen Entwissern.

Erhitzt man Xkiufliche, gewdhnliche Ortho-borsiure auf einem
Platinblech mit der Bunsen-Flamme ganz vorsichtig und alimihlich,
so schmilzt die Borsiure leicht zusammen und 1d8t unter lebhalter
Blasenhildung Wasserdimple eotweichen, die wiederum einen Teil der
Borsiure mit sich fihren. Unterbricht man die Warmezuluhr, sobald
alle Krystalle geschmolzen sind und solange die Masse noch diinn-
fliissig ist, so resultiert als erstes Stadium der Entwisserung nach
dem FErkalten eine faltig glasige Schmelze ohne sonderliche Blasen-
einschlisse. Setzt man dann die Erhitzung fort, so wird die Masse
zihflissiger und ertwickelt zahllose Blischen von der verschiedensten
GroBe und durchiichtig wie Seifenschaum. Wird die Entwisserung
in diesem Stadium abgebrochen, so hinterbleibt als zweite Phase eine
Schmelze, die ebenfalls schaumig aussieht, und in der eingesunkene,
groBere Blasen hiutig mondkraterartige Gebilde hinterlassen, Weiteres
Erhitzen 128t je nach der Temperatur die Masse schneller oder lang-
samer vollig gleichmdBig zusammenflieflfen, und so erhdlt man in
einigen Stunden bei 300° schon fast wasserfreie Schmelzen von Bor-
sdure. Nimmt man diese Operation bei Rotglut etwa tiber dem Ge-
blase vor, so bilden sich immer von neuem kleine Blischen am Boden
der Schmelze, die beim Ausglihen in einem elektrisch geheizten
Mauffelofen ticht zu becbachten sind. Es diirfte sich also um Flammen-
gase handeln, die dauernd durch das gliihende Platin hindurch in die
Schmelze eindiffundieren.

Mit Erreichung des oben gekennzeichneten ersten Stadiums be-
merkt man nun bei Anwendung ungereinigter oder auch vielfach um-

1) B. 54, 3020 {1921]. 7 B. 36, 2219 [1903).
%) Hr. cand. phil. A. RagoB ist mit solchen Versuchen bcschiftigt,
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krystallisierter Borsiure das Auftreten einer leichten Vertirbung der
geschmolzepen Masse; im zweiten Stadium ist diese Verfarbung in
gelbbriaunlichem Ton deutlich sichtbar in der Hitze ebenso, wie in der
abgekiihlten, erstarrten Schmelze. Im Schmelztlu der vdllig entwis-
serten Borsaure verdichtet sich die Firbung zu schwarzen Schlieren,
und erst pach mehrstiindigem Glithén vor dem Gebldse entsteht ein
farbloser Schmelzfluf von Borsiure-anhydrid.

Nach Erreichung des ersten Stadiums beobachtet man nach vor-
angegangener Belichtnng der abgekiiblten Schmelze das erste Auf-
treten von Phosphorescenz, die bei fortschreitender Entwisserung
durch ein Maximum geht, um dann beim Borsiure-anhydrid wieder
vollig zu verschwinden.

2. Reindarstellung der Borsiure-Schmelzen. Als Reiui-
gungsmethoden kamen, abgesehen vom Umkrystallisieren, mehrstiin-
diges Gliihen im Platintiegel iber dem Geblise, Behandlung mit Sauer-
stoff innerhalb eines elektrisch geheizten Porzellanrohres im Platin-
schiffchen, 24-stiindiges Sieden mit rauchender Salpetersiure und
Schmelzen mit Salpeter in Frage. Alle diese Methoden fithrten nach
‘Wiederauflosen und Auskrystallisieren aus Wasser, das wie fir Atom-
gewichts- Bestimmungen gereinigt war, zu Ortho-borsiure-Priparaten,
die beim Schmelzen keine Verfirbung mehr aufwiesen, deren Phos-
phorescenz aber nur stark geschwiicht, nicht vollig vernichtet war.
Selbst eine 5-malige fraktionierte Umkrystallisation eines durch
Schmelzen im Her#&us- Ofen gereinigten Priparates, wobei nur Platin-
Gefile benutzt wurden und die Krystallfraktionen mit einer Hand-
Zentrifuge abgeschleudert wurden, lieferte immer noch merklich phos-
phorescierende Schmelzen. Bei der Behandlung im Sauerstoff-Strom
im Heridus-Ofen gelang es iibrigens auch, die organischen, die Far-
bung verursachenden Verunreinigungen durch die bei der Verbren-
nung entstandene Koblensiure nachzuweisen. Ls wurde als wesent-
lich erkannt, den ReinigungsprozeB moglichst abzukiirzen und jede
lange Operation zu vermeiden, bei der die Priparate durch geringste,
fiir chemische Operationen im allgemeinen vollig belanglose Mengen
Staub verunreinigt werden konnten. So gelingt es tatsichlich, durch
folgendes Verfahren Bortrioxyd-hydrat-Schmelzen zu erhalten, die in
allen Entwisserungsstadien vollig phosphorescenz-frei bleiben:

Ortho-borséiure wird 24 Stdn. mit rauchender Salpetersiure am
RiickfluBkiihler im Sieden erhalien, dann aus gereinigtem Wasser
hochstens 3-mal umkrystallisiert und zur Entfernung der letzten Reste
von Salpetersiiure jedesmal auf der Nutsche mit reinstem Wasser bei
0° gewaschen und nur die oberen nicht mit dem Filter iu Berihrung
kommenden Teile des abgesaugten Kuchens von Borsiure in einem
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‘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-
schluf von Flammengasen zu arbeiten erlaubt. Das so ausgeglithte
Borséure-anbydrid wird in demselben Tiegel mit reinstem Wasser
leicht in Ortho-borsiure verwandelt und kann dann in demselben Ge-
148 und Ofen in jedes gewiinschte Entwisserungsstadium gebracht
werden, da sich die Temperatur mit der elektrischen Heizung leicht
regulieren liQt.

Ein analytischer Nachweis, um wie geringe Mengen organischer Verun-
reinigungen es sich bei den phosphorescenz-fihigen Borsiureschmelzen han-
delt, schien iberflissig, nachdem festgestellt worden war, daB bereits das.
destillierte Wasser des chemischen Instituts imstande war, durch seine orga-
nischen Verunreinigungen in sabsolut inaktiven, hochgereinigten Borsiure-
Schmelzen Phosphorescenz zu erwecken; und wenn man gar das zur Phos-
phorescenz- Erregung sehr geeignete Fluorescein zur rcinsten Borsiure-Schmelze
zugibt, erhdlt man noch in einer Verdiinnung von 10—7 einen helleren Effekt,
als mit dem destillierten Wasser des Instituts,

Will man Phosphore von ganz reinen Farbténen des Nachleuch--
tens erzielen, s0 muB8 man von der nach vorstehend beschriebemen
Verfahren gewonnenen hochgereinigten Borsiure ausgehen, wobei
patiirlich die zur Verwendung kommenden organischen Verbindungen
ebenfalls in reinster Form vorliegen miissen, wenn auch hier bei der
minimalen Konzentration, in der sie gebrancht werden, Verunreini-
gungen nicht so zur Wirkung gelangen. Fiir gewdbnliche Zwecke
geniigt die Reinigung der Borsiure durch Behandlung mit rauchender
Salpetersaure am RiickfluBktihler und einiges Umkrystallisieren voll-
kommen. Fiir die Bestimmung der physikalischen Konstanten muf-
man natiirlich an die Reinheit des Materials die hochsten Anforde-
rungen stellen, wobei die enorme Empfindlichkeit der Borsaure, die
eigentlich besonders abgeschlossene Arbeitsriume verlangt, ein sebr
braachbares Kriterium fir die experimentellen Bemiihungen ist.

3. Vorschrift zur Priparation von Borsiure-Phos-
phoren: Der Borsiure-Terephthalsiure-Phosphor (als durch-
sichtiger, glasiihnlicher Scbmelzflu). Nach obigen Verfahren ge-
wonnene reine Borsiure wird im Verhiltnis 1000 : 1 mit reiner Tere~
phthalsiure im Porzellanmdrser innig zerrieben und dann in einem
Platintiegel oder liir gewéhnliche Zwecke auf dem verzinnten Deckel
einer Weilblechdose vorsichtig gerade geschmolzen, bis nach dem je-
weiligen Erkalten die Beobachtung vor der Quecksilberdampilampe
(die Erregung dieses Phosphors liegt im Ultraviolett, weshalb er nur

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 39
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offen oder in Quarzgefilen voll erregt werden kann) den maximalen
Phosphorescenz-Effekt zeigt.

Derselbe Phosphor in pulveriérmigem Zustand. Das
Gemisch von Ortho-borséiure und Terephthalsiure wird in einem Por-
zellanschiffchen im Wasserstrahl-Vakuum in der Trockenpistole zwei
Stdn. bei 100° behandelt. Es resultiert ein sehr stark nachleuchtendes,
leicht zu pulverisierendes Priparat.. Durch das Zerreiben wird die
Phosphorescenz-Fihigkeit nicht geschwicht im Gegensatz zu den
druckzerstorbaren Sulfid-Phosphoren.

Der Borsiure-Uranin-Phosphor. Z.B. 2 g gereinigter Bor-
siiure werden in einem Glasschilchen mit reinstem Wasser versetzt,
und aus einer MeBpipette wird soviel Uranin-Losung!) zugetropft,
daB die Menge Uranin zur Borsiure im Verhiltnis 1:3000 steht.
Das Schillchen wird dann auf dem Wagserbad vorsichtig erwirmt,
bis alle Borsiiure in Liosung gegangen ist und im Vakuum-Exsiccator
iiber Chlorcaleium die Ldsung 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-
gefilen belichtet werden. In Pulverform ist er dagegen nach dem
vorhin erwihnten Verfahren nicht gut zu erhalten.

Die Borsiure-Schmelze mit Uraninzusatz stellt einen durchsich-
tigen, griinen GlasfluB dar, der keine sichtbare Zersetzung des orga-
nischen Korpers erkennen lafit. Der Wassergebalt des Phosphors
-entspricht ungefihr der Zusammensetzung der Meta-borsiure, doch
beeinflussen weitgehende Anderungen des Wassergehaltes, wie syste-
matische, analytisch kontrollierte Versuche ergaben, Intensitit und
Dauer des Nachleuchtens kaum, natiirlich innerhalb der friiher an-
gegebenen Grenzen. Das orangefarbene Ausgangsmaterial zeigt keine
Spur von Phosphorescenz. LaBt man Ortho-borsiure mit Uranin-
Zusatz aus einem SchmelzfluB auskrystallisieren, so erstarrt die
Schmelze zu einem ebenfalls orange gefarbten, nicht phosphorescie-
renden Krystallgefiige. Dieser interessante Versuch konnfe wegen der
bei Atmosphiirendruck unterhalb des Borsdure-Schmelzpunktes statt-
findenden Wasserabgabe nur unter erhohtem Druck durchgefiihrt
werden, Es wurde dazu ein Jenaer EinschluBrohr mit einer nicht
allzu engen, zunichst offen bleibenden Capillare versehen, durch das
andre Ende des Rohres ein Schiffchen mit der Borsiure-Uranin-
Mischung eingefiihrt und dicht unter der Capillare mit einem Glas-
-wollebausch festgehalten. Jetzt lieB sich das noch offene untere Ende

) Uranin = Na-Fluorescein.
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des EinschluBrohres im Sauerstoff-Geblise ohne Drehung, die den
Inhait des Schiffchens hiitte ausschiitten konnen, bequem abziehen und
schlieBen. Nach ZXinfiillung einiger cem Wasser, wozu eine ganz
enge, in die Capillare vorbei am Schifichen eingefiihrte Glasréhre
diente, wurde das Einschlufrohr zugeschmolzen und im SchieBofen
bis 170° erhitzt. Aus dem hierbei entstehenden griinen?) Schmelzfluf
krystallisierte dann beim Abkiihlen das orangefarbeme, nicht phos-
phorescierende Krystallgefiige von Ortho-borsiiure aus.

72. Ernst Mohr: Uber die Genauigkeit der Dumasschen
Stickstoff-Bestimmungsmethode.

(Eingegangen am 16, Januar 1922.)

In einer kiirzlich verdffentlichten Betrachtung iiber die Genauig-
keit der Dumasschen Stickstolf-Bestimmungsmethode?) hatte ich
unter anderem ein von Kiister in den Erlduterungen zu seinen be-
kaonten logarithmischen ~Rechentafeln ftir Chemiker besprochenes
Beispiel erwahnt (a. a. O., S. 2764, Z. 15 v. 0.), welches zeigt, daB
bei Substanzen mit 10—20 9/, Stickstolf selbst die unzweckmiBigste
Art der Abrundung der Barometer- und Thermometer-Ablesung das
Analysenresultat pur um sehr kleine Betriige verfalscht. Die dort
besprochene Art der Vernachlissigung von 0.5 mm und 0.5° hat
Kiister, wie der Text der betreffenden Stelle in den »Erlduterungen«
deutlich zeigt, absichtlich gewihlt und zwar nur zwecks Berech-
nung der oberen Grenze des hierdurch entstehenden Fehlers.

Da ich an der oben angegebenen Stelle einige Zeilen spiter
{S. 2764, Z.5 v.u.) unter Hinweis auf dieses Beispiel den Ausdruck
»die unzweckmaBige Kiistersche Abrundung« gebrauchte, fiirchtet
Hr. Prof. A. Thiel, der jetzige Herausgeber der Kiisterschen
Rechentafeln, daB bei Lesern, die tiber den Gegenstand nicht genau
unterrichtet sind, der Eindruck entstehen konne, als habe Kiister
eine unzweckmiBige Art der Abrundung der Barometer- und Ther-
mometer-Ablesungen empiohlen. Obwohl ich hoffe, dafl der aufmerk-
same Leser meiner Mitteilung ein zutreffendes Bild von Kiisters
Gedankengang erhilt (vergl. besonders S. 2764, Z. 16 v. 0.: »offen-
bar absichtlich gewihlt<), mochte ich dennoch, einer Anregung Hrn.
A. Thiels folgend, hier ausdriicklich feststellen, dafl Kiister an jener
Stelle selbstverstindlich nichts UnzweckmiBiges hat empfehlen wollen.

" Das Glasrohr wurde zur Beobachtung der Farbe des Schmelzflusses
anter groBter Vorsicht noch heiB aus dem SchieBofen herausgezogen.
2 B, 54, 2758 [1921].
39*

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26.




