
Das P i k r a t  wird aus der missrigen Liisung des Chlorhydrats mit whs- 
riger Pikrinsirure ausgefiillt und nach dem Umkrystallisiren aus Wasser, in 
welchem es schwerer loslich ist, als das beschriebeue Pikrat, in glanzenden, g r h -  
gelben Nadeln erhalten. Es zersetzt sich nach vorhergegangener BrTLunung 
hei 22rSo. 

0.11501 g Sbst.: 19.6 ccm N (18O, 720 mm). 
CIGHls07NICl. Ber. N 13.54. Gef. N 13.35. 

229. Heinrich  Wie land  und Stephan Gembarjan: 
Die Oxydation des Diphenylamins. 

[Mitthlg. aus dem chern. Labor. der kgl. Akademie der Wissensch. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 26. Marz 1906.) 

Bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf organische Magnesi- 
umverbindungen entstehen in der aliphatischen Reihe unter Uebergang 
des vierwerthigen Stickstoffs in dreiwerthigen p’, @-Dialkylhydroxylarnine, 

g > K  ,OH ’). Die Uebertragung der Reaction auf die aromatische 

Klasse gab im Stadium jener vorlaufigen Mittheilung ganz andere Resul- 

tate, als erwartet wurde; das ~,$-Diphenylhydroxylamin 7 c6 Cs H5’ H 5 1 ~ .  OH, 

konnte nicht erhalten werden. Dieses Resultat anderte sich auch nicht 
wesentlich, als wir vor &was mehr als einem J a h r  die Untersuchung. 
gemeinschaftlich wieder aufnahmen: wir erhielten aus Brombenzol- 
magnesium und Stickstoffdioxyd neben intensiv gefarbten Substanzen 
unter volliger Reduction des Stickstoffs lediglich D i p h e n y l a m i n  
Auch Nitrosobenzol gab vorerst nicht das gesiinschte Resultat; eg 
wurde einr hellgelbe krystallinische Verbindung erhalten, die bei der 
ZerleguDg durch Wasser das Nitrosobenzol wieder unverandert abspal- 
tete; vielleicht ist dabei eine Oxoniumverbitidung von der Art  der Grig-  
n a r d  ’schen Aetherverbindungen entstanden: C6H5.N:O<Br Mg c s  H5 

Das Interesse fiir das gesuchte Diphenylbydroxylamin wuchs, als 
vor einem J a h r  A. v. B a e y e r 2 )  seine geistvolle Theorie iiber die 
Ursachrn der Farbung organischer Verbinduugen aufstellte und dabei 
dem vom Triphenylcarbinol abgeleiteten Carboniumtypns (C6H,), C -  
den entsprechenden Azoniumtypua (CsH5)a N- an die Seite gab. Wir 
unterbrachen nun die in der angegebenen Richtnng begonnenen Ver- 

I) H. Wie land ,  diem Berichte 36, 2315 [1903]. 
*) Diese Berichte 38, 569 [1905]. 

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg. XXXIS. 96 
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suche und suchten, im Einverstandniss mit Geheimrath v. B a e y e r ,  
durch directe Oxydation des Diphenylamins die gewiinschte Verbindung 
zu erhalten. Bis jetzt ist uns dies nicht gegliickt, jedoch haben wir, 
die hypothetische Substanz stets im Mittelpunkt, einige fiberraschende 
Beobachtungen gemacht, die wir bier mittheilen wollen. 

D i e  O x y d r t t i o n  d e s  D i p h e n y l a r n i n s .  
Das Diphenylamin gehcrt, obwohl es nur schwach basische Eigen- 

schaften besitzt , zu den am Stickstoff stark ungesattigten Kiirpern; 
es wird von allen Oxydationsmitteln rasch angegriffen und geht dahei, 
wie schon lange bekannt. in Producte uber, die rnit concentrirter 
Schwefelsaure die intensive Blaufarbung geben, die in der qualitativen 
Analyse zum Nachweis von Salpeter- und salpetriger Saure dient. 
Die Ursache dieser Fiirbung war bieher unbekannt. Sie ist, wie wir 
zeigen werden, in ihrer ersten Phase darauf zuriickzufiihreo, dass das  
Diphenylamin dimoleknlar zum T e t r a  p h e n  y 1 - h y d r a e i  n oxydirt wird, 
das sich durch diese auffallende Farhreaction mit concentrirter Schaefel- 
saure auszeicbnet: 

2(CsH5)2NH ?+ (CGH5)2N.N(CsHs)z + H2O. 
Wir konnten rnit zwei Oxydxtionsmil teln, Bleidioxyd und Per- 

manganat, feststellen, dass uutw bestimmten Bediugongen Diphenylamin 
in glatter Reaction in Tetraphenylhydraein iibergefiitirt wird. 

Das Tetraphenylhydrazin ist von C h a t t a w a y  und I n g l e ' )  aus 
der Natriumverbindung des Diphenylamins rnit Jod  nach Art der 
Diacetbernsteinsaureester-Synthese erhalten, aber nicht weiter unter- 
sucht worden; sie erwahnen von dern bier in Betracht Komrnenden 
lediglich die starken Farbungen rnit Schwefelsaure und Eisessig. 

D a r s t e l l  u n g  m i t  B l e i d  i o x y d .  
15 g Diphenylamin, in L trocknen Benzols gelost, wrrden zwei 

Tage lang mit 20 g Bleidioxyd geschiittelt. Die filtrirte, gelbbraun 
gefarbte Losung wird irn Vacuum bei 300 eingedampft und hiuteriasst 
so eine rothbrauue, schrnierige, uach Isonitril riechende Masse. Mit 
Aether-Alkohol digerirt , wird sie bald krystallinisch und, einrnal aus 
heissern Alkohol umkrystallisirt, ziemlich rein. Der  von den englischen 
Chemikern empfohlenen Reinigungstnethode mit Chloroform, die uns 
stets ein griingefarbtes Praparat lieferte, zngen wir fur die Analysen- 
siibstanz mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol vor. Schrnp. 1440 
( C h a t t a w a y  und I n g l e :  1470). 

0.1720 g Sbst.: 0.5378 g COa, 0.0967 g H20. - 0.1670 g Sbst.: 12.7 ccm 
N(170, 725 mm). 

CaaHsoNa. Ber. C 85 65, H 6 00, N 8.36. 
Gef. D 95.27, x 6.25, )) 8.44 

I) Journ. chem. SOC. 67, 1090 [18951. 
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Nach derselben Methode - es muss dabei etwas liinger rnit Blei- 
dioxyd geschiittelt werden - wurde auch T e t r a - p -  t o l y l h y d r a z i n  
erhalten, das schon nach einrnaligem Umkrystallisiren rein war und 
durch Schmelzpunkt und Eigenschaften mit tler ebenfalls r o n  C h a  t t a -  
w a y  und I n g l e  darstellten Verbindung identificirt wurde. 

0 x y d a t  i o n  m i t P e r m  a n  g a n  at. 
Zu einer Lasung von 20 g Diphenylamio in reinern Aceton wird 

unter Eiskiihlung tropfenweise die brrechnete Menge 3-proc. Perman- 
ganatlosung in Aceton ( l /3  Md.) zugegeben; die Farbe bleibt stehen, 
wenn alles zugefiigt ist. Man filtrirt rorn Rraunatein a b  und dampft 
daa Aceton, zuletzt im Vacuum, bis auf einen kleinen Riickstand ein. 
Hierauf versetzt man mit Alkohol uud erhalt das  zuerst olig aus- 
fallende, griinlich gefarbte Tetraphenylhydrazin nach einigem Stehen 
in krystallinischer Form. Nach einmaligem Umkrystallisiren ist das 
Product rein 

D i e  F a r b u n g e n  d e r  t e r t i a r e n  H y d r a z i n e .  

1. T e  t r a p  h e n  y l -  h y d r a z i  n. 
Am auffallendsten eind bei einer Verbindung von der Constitu- 

tion des Tetraptenylhydrazins die intensiven Flirbungen, die sie mit 
Sauren giebt. Concentrirte Schwefelsaure ruft im ersten Moment eine 
violette Farbung hervor, die sofort tiefblau wird, wassrige Salzsaure 
farbt sich ebenfalls intensiv blau, wahrend die Losung in Eisessig bei 
kurzern Erwarrnen erst griin und dann rothviolett wird. Das Studium 
dieser Farblosungep zeigte nun, d a s s  d i e  F a r b u n g  s t e t s  a u f  e i n e  
S p a l t u n g  d e s  M o l e k i i l s  an d e r  S t i c k s t o f f b i n d u n g  z u r i i c k -  
z u f i i h r e n  i s t ;  es wurde stets die eine Halfte als Diphenylamin er- 
halten, wahrend die andere i n  amorphe und harzige, nicht untersuch- 
bare Producte uberging. Daraus geht hervor, dass die Zerlegung des  
Tetraphenylhydrazins, die die Farbstoff bildung veranlasst, stets eine 
Hydrolyse zur Voraus$etzung hat, bei der auf der einen Seite Di- 
phenylamin auftritt, wahreud auf der andern ein Rest (CsHb)aN.OH(R) 

(R = Saurerest) entstehen muss. 
Wir  treffen also bier zum ersten Ma1 das hypotbetische Diphenyl- 

hydroxylamin odrr  ein Saurederivat von ihm im Zusarnmenhang mit 
starken Farbungen. 

Dass das  prirnare Spaltungsstiick in irgend einer Weise die Ur- 
sache der Fiirbung ist, zeigte ein Versuch mit w a s s e r f r e i e m  C h l o r -  
w ass e r s  to ff. 

Giebt man zu der atherischen L8sung von Tetraphenylhydrazin 

H OH(R) 
(CP,H~)~N - - N(CeH&. 

9fi * 
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atherische Salzeaure, so tritt momentan eine intensiv dunkelgriine 
Farbung auf, die nach kurzem Stehen auf ein Minimum zuriickgeht. 
Gleichzeitig trubt sich die Liisung, und nach kurzer Zeit ist das  Chior- 
hydrat des Diphenylamins in grosven Krystallen an den Wiinden des 
Gefasses abgeschieden. Die nahezu farblose LBsung wurde mit Wasser 
von iiberschussiger Salzsaure und durch Wasserdampfdestillation von 
etwas geliist gebliebenem Diphenylamin befreit und gab dann als Ruck- 
stand einen chlorhaltigen Xiirper, den wir zwar nicht mit absoluter 
Sicherheit, aber doch mit griisster Wahrscheinlichkeit als p -  C h 1 o r -  
d i p h e n y l a m i n  agnosciren konnten. Seine Passiritat gegen Alkali 
(Natriumathylat und Natrium + Alkohol) zeigte, dass sich das  Chlor - 
eine Rohbestimmung gab 14.2 statt 17.4 pCt Chlor - im Kern be- 
findet, er gab mit concentrirter Schwefelsaure keine, auf Zusatz von 
Nitrit die charakteristische Rlaufarbung aller Diphenylamine, siedete, 
wie ein Versuch rnit geringer Menge darthat, im Vacuum (unter 10 m m  
Drnck) bei ca. 2400 und gab schliesslich beirn langsamen Verdunsten 
aus Methylalkohol gut ausgebildete Krystalle, die allerdings noch nicht 
rein waren (Schmp. bei 630 anstatt 740). Aus diesem Versuch geht 
hervor, dass der zunachst entstehende Stoff (CS H& N . CI der Trager  
der Farbe ist, die e r  mit der Wanderuog des Chloratoms nach der 
p-Stellnng abgiebt. 

Ganz entsprechend reagirt Brom. Eine atherische Tetraphenyl- 
hydrazinlosung nimrnt auf Zusatz von Brom in Aether momentan eine 
tiefgriine Farbe an, deren Umschlag man genau verfolgen kann: nach 
ganz kurzer Zeit ist die Losung hellgelb geworden. Der Process bei 
dieser noch nicht naher studirten Reaction durfte dem eriirterten analog 
sein. 

2. T e t r a - p -  t ol  y l  h y d ra  zin.  
Die Frage, wie sich das gefarbte Zwiscbenprnduct bei besetzter 

p-Stellung verbalten muchte, war die Veranlassung zur Untersuchung 
des Tetra-p-tolylhydrazins. Diese Verbindung giebt die Farbreactionen 
mit Sauren noch ausgepragter als Tetraphenylhydrazin. Durch Eis- 
essig wird sie s c h o n  i n  d e r  K a l t e  unter Rothfarbung theilweise ge- 
spslten, und mit atherischer Salzsaure liefert sie eine tief rothriolette 
Losung, welche die Farbe  langere Zeit ungeschwacht behalt und auch 
nach mehreren Tagen nicht ganz verliert. Daneben krystallisirt salz- 
saures Di-p-tolylamin, durch den Farbstoff intensiv roth gefarbt, aus. 

Durch Substitution der p-Stellung ist also die Intensitat der Far- 
bung gesteigert und ihre Dauer bedeutend erhoht wnrden. 

Die farbgebende Substanz konnte nun an8 einer Zinnchloriddoppel- 
verbindung, obwohl nicht in analysirbarer Form, isolirt werden. Reibt 
man in eine trockne Benzolliisung von Tetra-p-tolylhydrazin mit dem 
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Glasstab Zinntetrachlorid ein, so entsteht sofort eine dunkelviolette 
Farbung, und nach kurzer Zeit scheiden sich neben salzsaurem Di-p-tolyl- 
amin grosse dunkelrothe Krystalle aus. Durch Wasser wird diese 
Zinnchloriddoppelrei bindung nach wenigen Augenblicken entfar bt. 
Die in Aether aufgenonimene organische Substanz, die von Tetra-p-tolyl- 
hydrazin frei war - ein etwaiger Ueberschuss davon war durch vier- 
maliges Waschen der gefarbten Krystalle rnit Benzol weggenommen - 
gab rnit Saureri w i d e r  die intensiven Farbungen des Tetra-p-tolyl- 
hydrazins. 

S p a l t u n g e n  o h n e  F a r b u n g .  
Das Auftreten von Farbe ist stets an die Spaltwirkung aus- 

gesprochener Sauren gebunden. Sehr schwache Sauren, wie Phenol, 
zerlegen das Molekiil zwar auch, jedoch ohne dass Farbung entsteht. 
Schmilzt man Tetraphenylhydrazin mit etwas Phenol bei massiger 
Temperatur zusammen, so ist nach wenigen Secunden die Spaltung 
ohne Aenderung der Farbe vollzogen. Man neutralisirt rnit Natron- 
lauge '), athert aus und kann aus dem Aetherriickstarid das entstandene 
Diphenylamin mit Gasolin ausziehen. Ob der zurkkbleibende farblose 
Kiirper Triphenylhydroxylamin ist, sol1 die weitei e Untereuchung dar- 
thun. 

R e d u c t i o n .  Durch Zinkstaub und Eisessig wird Tetraphenyl- 
hydrazin wieder zu Diphenylamin redncirt; jedoch bedeutet dieser 
Versuch nicht Tiel, weil Eisessig allein schon aus dem Hydrazin Di- 
phenylamin zu erreugen vermag. 

B e n  z i d i 11 - U m 1 a g e  r u n'g d e P T e t r a p h e n  y 1- h y d r a z  ins .  
Ausser der Spaltung niiter Bildung des blauen Farbstoffs erleidet 

dae Tetraphenylhydrazin noch eine andere Veranderung durch elm- 

centrirte Schwefelsaure; es wird in einer nebenher gehenden Reaction 
zum AT7 N ' - D i p h e n y l - b e n z i d i n  umgelagert: 

Cg H5\N- N<Cfi H5 

\- / \ L /  

/-\-/--\. N H . c ~ H ~ .  \-/ ' ' F CsHb.NH. / --r- 
5 g Tetraphenylhydrazin werden in stark gekiihlte Schwefelsaure 

eingerieben und die dunkelblaue Losung nach 36 Stunden auf Eis 
gegossen, wobei sich ein grangriines Pulver abscheidet. Durch De- 
stillation rnit Wasserdampf wird das Diphenylamin abgetrieben (1 g), 
der getrocknete Riickstand mit Toluol ausgekocht und die vereinigten 
Toluolausziige eingeengt. Dabei scheidet sich das Diphenylbenzidin 

9 Gegen Alkalien sind, wie hier bemerkt sei, die tertiaren Hydrazioe sehr 
bestandig. 
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als n ikrokryst:illiniEiches, grhgefarbtes  Pulver ab, das durch Wieder- 
holung dieser Operation nahezu farblos und analysenrein erhalten 
wurde. Schmp. 232-234O (uncorr.) 

0.1404 g Sbst.: 0.4407 g COs, 0.0750 g H20. - 0.1050 g Sbst.: 7.8 ccm 
N (14O, 716 mm). 

Car HaoNs. Ber. C 85.65, H 6.00, N 8.36. 
Gef. n 85.61, B 5.94, )) 8.23. 

Der  Kiirper zeigt die von K a d i e r  a ’) beschriebenen Reactionen. 
Seine Liisung in Eisessig wird mit Bichromat tiefblari, mit Eisen- 
cblorid griingelb. In concentrirter Schwefelsaure lijst er sich farblos, 
giebt aber beim Erwarmen oder rnit Nitrit Klaufarbung. 

K a d i e r a  hat  das  Diphenylbenzidin durch Oxydation von Di- 
phenylaniin mit rauchender Schwefelsarire in der Warme erhalten und 
fasst den Vorgang als directe Oxydation in p-Stellung auf: 

D a  nun Diphenylamin mit gewijhnlicher Schwefelsaure bei 180 - 
‘LOUo - neben Schwefeldioxyd - die gleiche tiefblarie Farbung giebt, 
wie durch andere Oxydationemittel in der Kalte, uiid da  der erste 
Angriff bei Oxydationen am Stickstoff erfolgt, will es  uns scheinen, 
als ob auch hier der Weg zum Diphenylbenzidi~i iiber das Tetra- 
phenylhydrazin fiihre. Daes in unserem Falle nicht durch Oxydation 
von mitgebildetem Diphenylamin das Benzidin entstanden ist. zeigte 
ein Controlhersuch: Diphenylamin verandert sich in 3 Tagen mit 
Schwefelssure in der Kalte nicht. 

Wir hofften, einen Einblick in den Mechanismus der Benzidin- 
Umlagernng dadurch zu gewinnen, dass wir einen Versuch anstellten, 
die  beiden miiglichen Spal tungdi icke des Tetraphenylhydrazins, Di- 
phenylamin und p - O x y d i p  h e n y l a m i n  (aue primar entstandenem 
Diphenylhydroxylamin durch Umlagerung hervorgegangen), mit con- 
centrirter Schwefelsaure zum Benzidin zu vereinigen : 

/--\ H H O  / -\ NH.C6H5 \ - / *  CsHg.NH. \- 
Dabei wurde aber keine Spur Diphenylbenzidin gebildet , das 

Diphenylarnin betheiligte sich garnicht a n  der Reaction, wahrend Oxy- 
diphenylamin in eine schon krystallisirte S u l  f o s a u r e  der Constitution 

verwandelt wurde. 

1) Dieae Berichte 38, 3575 [1905]. 
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Aequimolekulare Mengen p - Oxydiphenylamin 1) und Diphenyl- 
amin wurdcn in die 5-fache Menge concentrirter Schwefelsaure ein- 
gerieben und am anderen Tage auf wenig his gegossen. Der  farblose 
Niederschlag wurde filtrirt und mit Wasser, Alkohol und Aether ge- 
waschen. Aus heissem Wasser umkrystallisirt schmolz der Rijrper 
bei 290- 291O unter starkem Aufschaumen ond Verkohlun& Die 
wassrige Losung der Sulfosaure giebt rnit Eisenchlorid , Bichromat, 
Permangauat intensive Rothfarbung, rnit Silbernitrat Silberabscheidung, 
Fehl ing’sche  LBsung wird in der Warme reducirt - alles Rennzeichen 
fiir ein p-Amidophenolderivat (Indophenolbildung). 

0.2219 g Sbst.: 10.82 ccm N (10.5O, 713 mm). 
CI,H1lOINS. Ber. N 5.28. Gef. N 5.45. 

Fast  uul6dich in den meisteri organischen Liisungsmitteln, ziem- 
lich leicht ldslich in heissem Wasser. A u s  der Losung in Alkalien 
wird die Saure durch Essigsaure in glanzenden Schuppen gefallt. 

Durch Erwarmen van p -  Oxydiphenylamin mit concentrirter 
Schwefelsaure hat schon L i m p r i c h t a )  eine Sulfosaure erhalten, aber 
nicht analysirt. Seine Angabe, dass sie in Alkohol leicht liislich sei, 
macht es zweifelhaft, ob sie rnit der hier beschriebenen identisch ist. 

Unsere bisherigen Resultate uber die Reactionen des Tetraphenyl- 
hydrazins haben nocb keinen stricten Beweis fur die Existeuz des 
Diphenylhydroxylamins gebracht, das Eine aber zeigen sie deutlich, 
d m s  bei allen Reactionen, wo diese Verbindung bei Anwesenheit von 
Sauren entstehen sollte, intensive Farbungen auftreteu. Die Parallele 
zu den Triphenylcarbinolderivaten, auf die zuerst A. v o n  B a e y e r  in 
der  citirten Abhandlung aufmerksam gemacbt hat ,  sol1 vorerst uner- 
6rtert bleiben. Jedoch miige a u f  gewisse Aehnlichkeiten hingewiesen 
werden, welche die Reihe des Tetraphenylhydrazins mit dem Triphenyl- 
methyl gemeinsam hat und die in der u n g e e a t t i g t e n  Natur der 
beiden Molekiile ihren Ausdruck finden. Wahrend aber der Kohlen- 
wasserstoff sowohl Sauerstoff wie Halogen addirt, ist das Additions- 
vermiigen der Stickstoffatome selectiv aiif die Aufnabme sauiebilden- 
der Atome und Oruppen beschrankt. Wir  h a b m  wenigstens bis jetzt 
beim Tetraphenylhydrazin kein Anzeichen fur Autoxydationsvorgange 
finden kiinnen. 

1) Es sei bei dieeer Gelegenheit auf die abnorm erscheinende Thatsache 
hingewiesen, dass (das saure) p-Oxydiphenylamin sich im Gegensatz znm Di- 
phenylamin in verdiinnten Sauren lost (basischer Einfluss des Sauerstoffe). 

a) Diese Berichte 22, 2910 [1889]. 
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A n h a n g .  
Der  Gedanke, die Oxydation des Diphenylamins auf ahnliche 

Complexe zu Ibertragen, gab beim C a r h a z o l  ein negatives Resullat: 
Nach 50- stiindigem Schiitteln rnit Bleidioxyd wurde die Substanz 
nahezu. vollig unverandert zuruckerhalten. In concentrirter Schwefel- 
saure entsteht zwar mit einern grossen Ueberscbuss von Nitrit Griin- 
farbung, aber gegen Permanganxt verhalt sich Carbazol vollkommen 
gesattigt Reim Stickstoff liegen also die Verhaltnisse in Beeug auf 
Reactionsfahigkeit gerade umgekehrt, wie bei den entsprechenden 
Kohlenstoffverbindungen : Wahrend nach den Untersuchungen T h  i e l e ’ s  
die Methylengruppe im Dipbell! lmethan nicht reactinusfabig iat, enthalt 
das Diphenylamiu eine stark reactive Imiogruppe. Der auegespr ochen 
beweglichen Methylengruppe des Fluorens ’) steht das passire Verhalten 
des Carbazols gegenniibrr. Diese Verhaltnisse stehen vollkommen i m  
Einklang rnit der T hie1  e’schen Betrachtung der Affioitatswerthe. Die 
Reactionsfahigkeit des Stickstofs, die nach den Aasfiihrungen Vor  - 
l a n d e r ’ s  a)  in seinem ungesattigten (dreiwerthigen) Zustand ihre Ursache 
hat, ist bedeutend, wenn die freien Valenzen nicht zur intramolekularen 
Compensation freier Partialaffinitiit gebraucht werden ; sie sinkt herab, 
wenn dies, wie beim Carbazol, der Fal l  ist A u s  dem gleichen 
Grunde siod auch die Saureamide (rnit starker Partialvalenz it1 den 
Acylgruppen) am Stickstoff gesattigte Verbindungen. 

Wir sind rnit Versuchen, das Diphenylhydroxylamiu auf anderem 
Weg zu erhalten, beschlfttigt. 

230. Rudolf Schenck,  F. Mihr  und H. Bonthien:  
Ueber den elektrisohe Leitfahigkeit bewirkenden Bestandtheil 

der Phosphorluft. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Marburg.] 

(Eingegangeo am 28. MMBrz 1906.) 
Die Frage nach der Natur der Substanz, welche die Ionisirung 

der Luft in der Umgebung von weissem Phosphor bewirkt, hat im 
Laufe der letzten Jahre die Physiker vielfach beschaftigt. Wir wollen 
itn einzelnen auf die Entwickelung der Frage uicht eingehen, sondern 
verweisen auf die Uebersicht, welche F. H a r m s 3 )  in dem Jahrbuch der 

9 Diese Berichte 33, 852 [1900]. 
2, Diese Bericbte 34, 1637 [1901]. 

Berichte 28, 2280 [1895]; 37, 2353 [1904]. 
3, Jahrbuch der Radioactivitat und Elektronik 1, 291 [1904]. 

Vergl. auch R. Wi l l s t i i t t e r ,  diese 


