
1)ekoinnit iiian (tin 0 1 ,  das in -$ther eine -4hsorption hei 265 nip niit E = 13000 
nufIveist ; tleninach liegt noch zienilich stark verunreinigtes 'I'rien 1- (A,,,;,, 

265 nip, E: = 19000) Tor. Wenn man das I'rodukt in der friiher heschriebenen 
\Veise iiiit Jialeinsaiureanhydritl in Renzol unisetzt, dann bekomnit nian i n  
einer Ausbeute von 50 mg tlas schon von uns beschriehene Addukt voin 
Schnip. 180- -1 81 O. 

' I)er Rest von 4.3 g tles ohen heschriehenen iiligen .&ther-Kiickstandes dcr 
Grignard-Reaktion (XI )  wird in gleicher Weise nach Hofniann  ab- 
gebaut und dann destilliert. =\uf diese Weise erhalt nian 2.4 g reines Trien 1- 
voni Sdp.o~o, 70---~-74O. 1's besitzt die erwartete hohe Cltrairiolettabsorption bei 
265 nip (E 7 18600) untl gleicht auch sonst in seinen Eigenschaften dem friiher 
dargestellten 'l'rien. Bei der Hehandlung niit Bleitetraacetat werden Krystalle 
voni Schnip. 153-1 54O dmch Aidagerung zweier CH, . C0,-Gruppen an die 
Kohlenstoffatome 5 und 6 erhalten, die identisch sind niit den1 friiher dar- 
gestellteii Diacetat tles Triens Y. Sie gehen tlainit keine Schnielzpunkts- 
erniedrigung. Ausb. 0.6 g. 

I)er D e u t s c h e n  1:orschungsgenieinschaft  und der I. G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e  -I.-(;,, Werk I':lherfeld, tlanken wir fiir die Unterstiitzung iinserer 
1-ersuc he. 

84. Erich Tiede und Werner Schik0r.e: Die Methode der chro- 
matographischen Adsorption in der Phosphorescenzchemie. 

.Xiis (1. C h r n ~ .  Insti tut  (1. 1-iiivcrsitht Ilrrliti. 
(I<iiigqv,anpi aiii 21. April 1042.)  

I)ie Hauptschwierigkeit bei der praparativen Herstellung der sogenannten 
Len  ard-Phosphore, die auf den Sulfiden der Erdalkalien, des Magnesiums 
iintl des Zinks aufgebaut sind, liegt in der zwangslaiufig notwendigen estremen 
Reinigung aller am -4ufbau der luminescenzfahigen Systenie beteiligten 
Stoffe. Die iiii Handel hefindlichen reinsten Cheniikalien geniigen deli 
speziellen Alnforderungen cler Phosphorescenzcheiiiie nicht. Besonders bei 
der Darstellung kleiner hfengen ini wissenschaftlichen Laboratorium ist die 
Hoclireinigung absolut notwendig. Beim Ansatz groflerer Mengen fur techni- 
sche Zmecke kann wohl auch handelsiibliche Ware benutzt werden. Natiirlich 
spielt auBerdeni die Frage der benutzten Gefafle und Gliihtiegel eine wichtige 
Kolle. . h c h  das einfach destillierte Wasser geniigt in seinein Iieinheitsgratl 
nicht. Die soniit notwendigen Iieinigungsoperationen sind oft recht lang- 
wierig, zeitraubentl und ini Erfolg oft zweifelhaft. 

Zur Herstellung eines Erdalkalisulfid-Phosphors geht man nach 1,c n a r d s 
auch chemisch gut durchdachten Vorschriften von reinstein Carl)onat, z. 13. 
des Calciums, nus, liist dieses in verd. Salpetersaure, his kein Kohlendiosytl 
iiielir entwickelt wird, wohei die henutzte Saiure auch etwa clurch I>estilla$m 
vorgereinigt werden itiuB. Die 1,iisung wird kochentl iiiit Kalhnilch zur T'or- 
fallung versetzt, dann deni Klaren iiberlassen untl filtriert. In das fast ziim 
Sieden erhitzte Filtrat wird Kohlendioxyd eingeleitet, so daij etwas Carbonat 
ausfallt. Die nach deni Kochen neutrale Lijsiinp nird filtriert. I)as Ausfallen 
tles Carhonats, aus deni durch Gliihen mit Schwefel das Sulfidgrundmaterial 
geumnnen wird, geschieht mit einer iniiglichst konzentrierteii 1,iisung reinsten 
.4ninioniumcarboiiats, tlas einen UberschuB von Ainiiioniak enthalten soll. 
Noch reineres Carhonat laflt sich erhalten, wenn man die Ausgangsliisung 



ties Calciuninitrates mit Scliwefel\vasserstoff in der Warme behandelt, durch 
Menibran filter abfiltriert und das \vie \Torher behandelte Piltrat vor der 
I?illung niit Amnioniumcarbonat zwischen Elektroden nus  reinstcni kupfer- 
freien Platin mehrere Tage bei 4 \.olt und 0.01 Amp. zur Entferriung tler 
letzten Frenidmetallspuren eleLerolpsiert. Ganz ahnlich liegen die Dinge 
bei den bisher benutzten Verfahren ztlr Cewinnung reinsten ztir Xktivierung 
eines guten Phosphors geeigneten Schwefelzinks. 

Wir haben nun gefunden, daB sich in iiberraschender Weise durch 
chroniatographische Adsorption in einem Arbeitsgang in kiirzester Zeit die 
zur I'raparation der 1,en a r  d -1'hosphore notwendigen Stoffe hoch reinigen 
lassen]). Wir niachten dabei niit 1-orteil Gebrauch von den Erfahrungen 
von (;. 31. S c h w a b  und Mitarbeitern2), die zuerst die Methoden der Chro- 
matographie nach 'I'swe t t anorganisch-analytischen Problenien nutzbar ge- 
iiiacht hatten. 

Aus waoriger 1,iisung iverden nach deli Xrheiten der genannten Forscher 
die hekannteren Ionen in nachstehender Reihenfolge von oben nach unteii 
auf der Saule, die zweckmail3ig niit nach B r o c k n i a n n  standardisierteni Aln- 
miniunioxyd heschickt wird, adsorhiert : 

Cr co 
. is  Sl)---I<i ~ I +  1 - 0 2  1 %  Cu .ax %n Si T I  ~ 3111. 

I1x CCl 

.;\us tlieser Keihenfolge ersieht man,  daU gerade die Metalle, die z. B. 
iiu Zinksulfid phosphorogen wirken, \vie Kupfer und Silber vor Zink stehen 
und  somit uirksam atis den Ausgangsliisungen entfernt wertlcn kiinnen, so 
(la13 die spater aktivierend wirkenden so iiberaus geringen M m g m  richtig 
dosicrt werden kiinnen. Besonders wichtig ist es auch, da13 das allgegeriwartige 
I~uiiinc~scenztotende Eisen nach seiner Stellung vor Zink durch -Idsorption 
entfei-nt lverden kann. I)ie iveniger stiirend wirkenden Metalle Nickel und 
Ko1)alt dlerdings kiiniien chromatographisch nicht aus den Zirikliisungen 
entfernt werden. Sie sind, ani Eisen g~messen, anch i n  den Ausgangmiateri a 1' ieii 
kauiii in  stiirender Weise \.orhanden, 

lls wurden I7ersuchr von tins ausgefiihrt, tlas Nickel als tlreiwertiges 
I011 auf .tler Saule zii adsorbieren. Dicse verliefen aber ncgativ. 

I )a die Erdalkalinietalle auf der Saule nicht adsorbicrt \vertlcxi, koiinte 
die? llethodc auch tler Ilarstellung der eigentlichen ~rdalkalisulfid-I'hosphore 
nutzl)ar geniacht werden, (la alle Fremdmetallspuren aus den  E:rdalkaliralz- 
liisiingen wirksam entfernt werden konnten. 

Ini folgenden geben wir nun die Xrbcitsvorschriften ziir Gewinnung 
von Zinksulfid- untl Erdalkalisulfid-Systtmen : 

Zur  Ilerstellung der Adsorptionssaule uxrde ein etwa 30 ciii laiiges 
C:l:isrohr niit eineni 1)tirchniesser yon 4 m i ,  in (lessen unteres Erde tine Ton- 
, ' W e  oder 1'orzellansiebi)latte eingeltgt wurde, niittels einc s (Xasschliffes 
niit eiuer Saugflasche verbtinden. Ihirch eine zweite Schliffwrbindung war 
ein Zuleitungsrohr in den oheren Teil der Saule eingefiihrt. 1)as spitzninklig 
gebogene Einleitungsrohr tauchte in die zii chromatographic rc I:& I,ijsmg, 

I )  Fiir alle I<iiizrlheitcii wird nuf die Ilissertat. yon \V. S c h i k o r e ,  , , l ) i r  llethode 
t1c.r c h r o i ~ i a t o ~ r a ~ ~ h i s c h e ~ i  .Xcisorptioti in dcr Pliospl~oresceiizchc.tnie". Ikrlin 1041 (D 1 I ) ,  
vcrn.iescn 

?) ;\11ge\v. Cheill. 30, .3f) : l C J . < i  ; .5?, OOfi i 1 9 3 0  : vrrgl. ..\ilyrw Cllc-in. i0 ,  091 
1037 : 31, 7 0 0  1035 . 
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die sich in eineni Becherglas befand. Durch leichtes Ansangen erfolgte ein 
selbstantliges Arbeiten der Adsorptionsapparatur. Zur Fiillung des Rohres 
\vi-urde Xluminiumosyd, standardisiert nach B r o c  k m a n n ,  benutzt, das ' 

anteilsivcise eingefiillt wurde, wobei eine moglichst feste und gleichmaige 
I:iillung dadurch erreicht wurde, dd3 man abwechselnd ansaugte oder mittels 
cines Glas- oder Holzstempels das Adsorbens festdriickte, danijt die zu 
rtinigende Fliissigkeit nicht ihren Weg iiber Risse in der Schicht nehmen 
konnte. Etwa bis des Rohres blieb frei fiir die aufzugieWende bzw. 
cintropfende Liisung. Man schiitzte zwecknia13ig die Oberflache der Saule 
niit eineni runden Viltrierpapier, uin das A4ufwirbeln derselben beim Ein- 
fiillen zu vermeideii. Wahrend der ganzeh \'ersuchsdauer Inu13t e die Ober- 
fliiche der Saule immer niit Fliissigkeit benetzt bleiben. 

Ihrch  I'orversuche ermittelten wir, da13 man noch weniger als 1 y Kupfer 
auf der Saule aus einer Lasung von Zinknitrat zu entfernen vermag. Dasselbe 
gilt fiir 13isen. Piir die Herstellung eines gut leuchtenden Z i n k s u l f i d -  
K u p f e r - P h o s p h o r s  miissen die Mengenverhaltnisse so bemessen sein, 
daii auf 1 g ZnS etwa 0.1 mg Kupfer als Aktivator und l--Zo/, NaCl als 
Schnielzniittel vor der Gliihpraparation, die bei etwa 1000O vorzunehmen 
ist, zugefiigt werden. Gliihdauer im bedeckten Fingertiegel aus klar ge- 
schniolzeneni Quarz etwa 30 Ninuten. 

Wir iiberzeugten uns zunachst von der Brauchbarkeit des Verfahrens 
dadurch, daW wir einen fertigen ZnS-Cu-Phosphor des Handels in Salzsaure 
aufl6ster1, abfiltrierten und eintrockneten. Dann wurde mit schwach schwefel- 
saurem Wasser aufgenommen, und die Losung iiber die Saule geschickt. 
1)as im Phosphor vorhanden gewesene Kupfer konnte leicht als blaue Zone 
auf der Saule erkannt und mit Kaliumferrocyanid braunrot entwickelt werden. 
])as nunmehr kupferfreie Filtrat wurde mit H,S gefallt, ausgewaschen und 
ini Vakuum-Er;siccator iiber Schwefelsaure getrocknet. Ein Teil des so 
zuriickgewonnenen Zinksulfides wurde in der iiblichen Weise mit Kupfer 
aktiviert und gegliiht. Bs ergab sich ein normaler sehr gut griin leuchtfahiger 
%inksulfid-Kupfer-Phosphor. Ein anderer Teil des ZnS wurde ohne Kupfer 
gegliiht. Es wurde ein Praparat erhalten, das die blaue Luminescenz des 
metallfreien, durch Zink selbstaktivierten ZnS-Phosphors zeigte. Die 

In analoger Weise konnten wir dann die Methode direkt zur Hoch- 
reinigung der im Handel bezogenen Ausgangsniaterialien vorteilhaft und 
ahsolut sicher in der Wirkung benutzen. Die Wirkung der Saule kann noch 
verbessert werden, wenn man die Saule etwa urn das Doppelte verlangert 
otler inehrfach die Liisungen durchlaufen la&. Es gelingt dann ein bisweilen 
noch auftretendes sehr schwaches griines Nachleuchten der kupferfreien in 
hlauer Farhe fluorescierenden Produkte zu unterdriicken. -Id. die Rolle der 
lwi der nornialen Praparation sich bildenden geringen Anteile von Z i n k @ d  
sol1 hicr nicht eingegangen werden. Zweckmaliig iiberschichtet man beini 
Gliihen des mit Kupfer versetzten Zinksulfids die Rfasse mit einer diinnen 
1,age von reinstem Schwefel. Das benutzte Wasser sol1 doppelt aus GefaiBen 
a m  Jenaer Glas destilliert sein, und das .als Schmelz- und Krystallisations- 
inittel benutzte Kochsalz ebenfalls iiber die Saule gereinigt werden. 

In  gleicher Weise kiinnen die Ausgangsliisungen zur Darstellung der 
eigentlichen L e n  ard-Phosphore auf der Basis der Sulfide von Calcium- 
Strontium und Barium chroniatographisch schnell in den hochreinen Zustand 

I ,osungen .' . hatten dabei nur einmal die Saule durchlaufen. 
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gebracht werden. Auch fur die 1-orbereitung der Ausgangsstoffe zur Ge- 
winnung der von E. T i e d e  und Pr .  R i c h t e r  zuerst clargestellten Magne- 
siumsulfid-Phosphore ist das gleiche Yerfahren gut lrerwendbar. Die in 
nicht definierter Nenge in den reinsten Produkten des Handels noch etwa 
vorhandenen Spuren an stiirenden Schwermetallen werden restlos entfernt, 
und der zur Ausbildung guter Praparate notwendige Zusatz der wirkenden 
Metalle, wie Kupfer, Blei, Wismut, kann streng ddsiert werden. Die Praparation 
nird ini ubrigen in der hekannten und oft beschriebenen Weise 3) vorgenommen, 
wohei man besonders auch die fur die theoretischen Folgerungen besonders 
wertvollen sogenannten Kursulfidphosphore in einfacher Weise zuverliissig 
gewinnen kann '9. 

85. E r i c h  Tiede:  Uber den Feinbau der Erdalkalisulfid-Phosphore. 
( Nach Versuchen von W. S c h i  k o r e .) 

LAUS d .  Chern. Institut d .  lyniversitht Berlin.! 
(Eingegangen a m  21. April 1942.) 

Vor 10 Jahren habe ich gemeinsam niit B. Weil3 hier iiber Versuche 
berichtet, bei denen es gelungen war, wichtige Feststellungen iiber den E'ein- 
hau der Krystall-Phosphore dadurch zu machen, daW die aktivierenden 
Fremdmetalle in einer Art von Reaktion im festen Zustande bei moglichst 
tiefer Temperatur in die Grundsulfide eingebaut wurden l)  . Diese Versuche 
fiihrten im Verlauf zu der grundlegenden Erkenntnis, dal3 bereits vor den1 
eigentlichen Platzwechsel der Gitterbestandteile das phosphorogen wirkende 
Fremdmetallatom wirksani in das dem luminescenzfahigen System zugrunde 
liegende Krystallgitter eintritt. Noch wesentlicher war die aus dlesen Ver- 
suchen abgeleitete Regel, nach der der Durchmesser des aktivierend wirkenden 
Fremdnietallatonis kleiner sein m a ,  als der Atomdurchmesser des gitter- 
bildenden Grundmetalls. Die friiher nicht in ihrer Bedeutung voll erkannte 
Kegel ist inzwischen besonders durch die Arbeiten \:on N. Rieh12) zur all- 
gemeinen Anerkennung gelangt. 

Die Diffusionsversuche waren damals besonders an Zinksulfid-Systenien 
und am Magnesiunisulfid vorgenommen worden, wobei- es wichtig war, dal3 
fur die von 3:. T i e d e  und Fr. R i c h t e r  aufgefundenen Magnesiumsulfid- 
Phosphore in dem dabei vorteilhaft benutzten Schwefelkohlenstoff-Verfahren 
die llliiglichkeit gegehen war, reines schmelzmittelfreies Magnesiumgrund- 
sulfid herzustellen und den Diffusions-Versuchen nutzbar zu machen 3) .  

Wir haben nun nach dem bewahrten Schwefelkohlenstoff-Yerfahren aus 
chronlatographisch in1 Sinne der vorangehenden Arbeit gereinigten Ausgangs- 
stoffen reinstes Calciumsulfid und Strontiumsulfid hergestellt und in diese 
Nursulfidgrundmaterialien als aktivierendes Fremdnietall Kupfer einwandern 
lasden, genau in der fruher beschriebenen Arbeitsweise. Durch Debye-Din- 

3) Vergl. z. 13. I<. Toni a s c  he  k, Darstellung und Yntcrsuchung phosI'horescierr-iitlcr 
Stoffe. in T i e d e - K i c h t e r s  Hmdbuch dcr Arbeitsniethoden in tl. anorgan. Chctitic. 
l i d .  I Y .  Verlag W. cle ( ; r u y t e r  k Co. .  Ilerlin 11. 1,eipzig 1026. S. 327-391. 

--___ 

9 1'. I l a n d o w .  r2nn. I'hysik 8 i .  473 [1928]. 
I )  B .  6.5, 364 [1032;. 
2) Ztschr. physik. Cheni., :A] 188, 109 [1941] untl die tlort angegelkme Litcratur. 

\.crgl. aucli S.  Kie  111, Physik u.  technische An~ventlungen ( I .  1,iiniinrscenz. \.crlax 
J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1941, 

3) n .  j.5, 74 [1922!. 


