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Geruch von Gesteinsfunken.

Es ist eine bekannte Tatsache, daf8 der Schlag-
funken von Feuerstein von einem Geruch nach ver-
branntem Horn begleitet ist. Aber diese Erscheinung
tritt auch bei anderen Gesteinen auf; wir haben sie
an einem Granit (aus Schrems, Niederdonau) und
einem Gangquarz unbekannter Herkunft untersucht.

Ersterer lag in Form von Pflasterwiirfeln, letz-
terer in groferen flachen Stiicken vor. Beide Mine-
ralien waren im Keller aufbewahrt worden, hatten
Modergeruch angenommen und gaben beim Anein-
anderschlagen artgleicher Stiicke den eingangs er-
wihnten Geruch,

Um zu entscheiden, ob dieser nur fiir die Ober-
fliche charakteristisch ist oder dem Mineral als gan-
zem eignet, wurde

a) das Material so zerkleinert, daf ganz frische,
von anderer Substanz unberiihrt gebliebene Bruch-
kanten bzw. Bruchflichen entstanden, bei deren Auf-
einanderschlagen sicher nur Teilchen miteinander in
Beriihrung kamen, die vorher sich im Innern des
Stiickes befunden hatten,

Beim Granit war unter diesen Umstinden {iber-
haupt kein Geruch zu merken, wihrend bei Ver-
wendung von Teilen der fritheren Oberfliche, die
sich an dem gleichen Stiick befanden, der Geruch
auftrac,

Beim Quarz war der Geruch nur manchmal und
dann nur in viel schwicherer Ausprigung zu merken.
Dies ist mit dem Vorhandensein von Spaltrissen in
Verbindung zu bringen, die sich — als Fortsetzung
der dufleren Oberfliche -~ ins Innere erstreckten.

b) die unbearbeiteten Minerialien wurden durch
kurze Zeit in Chromschwefelsiure eingelegt, mit
Wasser gespiilt und bei mifliger Wirme getrocknet.
Beim Aneinanderschlagen war nicht die leiseste Spur
eines Geruches zu bemerken.

Daraus geht unzweifelhaft hervor, dafl der Geruch
durch die thermische Zersetzung oberflichlich ad-
sorbierter Stoffe zustande kommt.

Offenbar handelt es sich um die Eiweiflk&rper
von Bodenbakterien, die bei den auftretenden Tem-
peraturen einer trockenen Destillation bzw. einer
Verbrennung unterliegen.

Wien, Institut fiir physikalische Chemie an der
Technischen Hochschule, Rontgenabteilung, und In-
stitut fiir Mineralogie, den 3. Tebruar 1944.

F. Harra. A, SCHMOLZER.

Synthese von Chrysoberyll.

Nach den bisherigen Literaturangaben gelingt die
kiinstliche Darstellung des Chrysoberylls nur aus
Schmelzen unter Zuhilfenahme bestimmter Fluf}-
miteel. Bel einer eingehenden Untersuchung des ther-
mischen Verhaltens stdchiometrischer Gemische von
Aluminium- und Berylliumhydroxyd mit Hilfe des
Emanierverfahrens gab sich tatsichlich bis 14009
keinerlei Wechselwirkung zwischen den Gemengpart-
nern in dem Emaniervermdgen zu erkennen, wenn
die Al-Komponente mit Radiothor indiziert war.
Wurde dagegen das Be(OH), in dem Gemisch als
Indikatortriger benutzt, so zeigte sich bei stetiger
Temperatursteigerung um $° pro Minute von goo?
ab sowoh! wihrend des Erhitzens wie auch nach
dem Abschrecken auf Raumtemperatur eine beacht-
liche Aktivititssteigerung. Deren Ursache offenbarte
sich eindeutig, als nunmehr eine stdchiometrische
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Mischfillung beider Hydroxyde als Ausgangsmaterial
gewihlt wurde: sie wandelte sich bei durchlaufendem
Tempern auf 1400% in reines Berylliumaluminat um.
Chrysoberyll lif¢ sich also auch durch Reaktion im
festen Zustand synthetisch gewinnen, wenn man dafiir
sorgt, dafl die beiden Oxyde in hochaktiver Form
aufeinandertreffen. Die auch beim FErhitzen der
Mischfillung bei 9o0® einserzende, zu einem starken
Maximum fithrende Aksivititssteigerung verrit das
Auftreten aktiver instabiler Ubergangsphasen vor der
endgiiltigen Vereinigung. Wie sich rdntgenographisch
nachweisen lieff, beginnt im gleichen Gebiet die Re-
aktion auch in den Gemischen, bleibt jedoch auf die
Beriithrungsschichten beschrinke. Die auffillig ein-
seitige Aktivierung lediglich der zweiwertigen Reak-
tionskomponente im Vorreaktionsstadium beweist,
dafl die Reaktion vorwiegend sich auf deren Ober-
fliche abspielt.

Stuttgart, Labor. f. anorg. Chemie d. Techn.
Hochschule, den 7. Februar 1944.

W. SCHRODER.

Ausscheidung von Schwermetallhalogeniden in Glisern.

Wie in einer fritheren Verdffentlichung!) an eini-
gen Beispielen gezeigt wurde, bestitigt sich auch fiir
Gléser die Regel?), dafl Tonen von Hauptreibenelemen-
ten mit solchen Anionen, die schwerer polarisierbar
sind als das Losungsmittel, schwerldsliche Verbindun-
gen geben, wihrend die Tonen der Nebenreiben- und
Ubergangselemente dies mit leichter polarisierbaren
Anionen tun. Im Falle wisseriger Systeme hat man
dabei die Polarisierbarkeit der Anionen mit derjeni-
gen des Wassers zu vergleichen, bei Glisern mit der-
jenigen des Sawerstoffions der Glasstruktur. Da im
Glas jedes O mindestens an ein Si gebunden ist, so
mufl man voraussetzen, dafl alle diese Sauerstoffionen
bereits relativ stark polarisiert sind und deshalb von
anderen Kationen weiterhin nur noch wenig polari-
siert werden konnen. Man darf sie in einer Reihe
der Anionenpolarisierbarkeiten wie folgt einstufen:

F-, (PO,)5~, (SO, < o_s1<, H,0,

< OH—, Cl— < 0% <« 82~ < Se?~.
Dabei ist das freie O*-Ion der Vollstindigkeit halber
mit aufgefiihrt, wihrend durch das Symbol O~Si£

das weniger polarisierbare Sauerstoffion in der Glas-
struktur dargestellt sei. Es ist dabei in diesem Rah-
men belanglos, ob wir es vorziehen, etwa in Ana-
logie zu den links stehenden ein komplexes Anion
(8103)% oder (SiO,)~* anzunehmen oder ob wir SiO,-
Dipole den Betrachtungen zugrunde legen wollen.
Dafl das an Si gebundene O jedenfalls an der obigen
Stelle eingeordnet werden mufl, geht z. B. aus der
Verschiebung der Absorption und damit der Farbe
bei Anderung des Anions hervor: CuSQ, ist farblos,
CuO firbt in einfachen (Alkalisilikat-)Glisern dhn-
lich wie [Cu(H,0)s12* blan, CuCl, ist gelbbraun,
CuO selbst braunschwarz usw. Ber anderen Farb-
zentren treffen wir Zhnliche Verhilenisse an. Auch
der Refraktionswert des Sauerstoffions in Glisern ist
demjenigen von Wasser sehr dhnlich (R, in H,0O
= 3,76; in Si0,-Glas 3,56, in Na,O - 3 Si0,-Glas 4,1).

Nach dieser Einordnung des Sauerstoffanions im
Glas in die Reihe der Anionenpolarisierbarkeiten
konnen wir die Frage der Ausscheidung von Halo-
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Blischen von dampffdrmig ausgeschiedenem
und bei der Abkiihlung kondensiertem Bleichlorid in
Bleiglas.

Fig. 1.

geniden niher betrachten. Nach der eingangs erwihn-
ten Regel muff man nun also erwarten, dafl Haupt-
reibenclemente nur als Fluoride, dagegen Nebenreiben-
oder Ubergangselemente als Chloride, Bromide oder
Jodide in Glisern ausfallen kénnen. Das erstere ist von
den Triibglisern (mit NaF oder CaF,) her bekannt, das
letztere war bisher noch zweifelhaft. Zwar kennt man
die Trijbung von Bleiglisern durch Zusatz von NaCl
oder KCl zum Versatz schon lange®), doch war die
Natur der tritbenden Teilchen noch nicht untersucht
worden. Die Theorie fordert in diesem Fall die Aus-
scheidung von PbCl,. Die Identifizierung der festen
Ausscheidungen gelang an Bleioxyd- und chloridhalti-
gen Borax-Borsdure-Schmelzen, die bei 8oo—900? her-
gestellt und bei etwa 500 getempert waren. Ront-
genographisch konnte hier mit CuKa-Strahlung PbCl,
einwandfrei nachgewiesen werden. Unter dem Mikro-
skop erkennt man in diesen Boratglisern Kolloidteil-
chen, wihrend in den chloridgetriibten gewdhnlichen
Bleiglisern zahllose Blischen zu sehen sind, in denen
kleine Teilchen eingeschlossen sind (Fig. 1). Demnach
hat sich also im letzteren Fall das Bleichlorid zu-
nichst als Dampf ausgeschieden und erst beim Ab-
kithlen des Glases in den Blasen kondensiert. Dies
ist verstindlich, da der Siedepunkt von PbCl, bei
9569 liegt und die iiblichen Bleigliser bei 1400° er-
schmolzen werden.

Analog wurden nun auch andere Schwermetall-
halogenide in Gldsern zur Ausscheidung gebracht. Da
deren Siedepunkte zum Teil sehr niedrig liegen, wihl-
ten wir fiir die meisten Versuche Boraxglas, in das
wir 2—10% des Schwermetalloxyds und §—10%
NaCl bzw. KBr oder KJ einfithrten. Silber fithrten
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wir (als AgNO;) auflerdem auch in ein gewdchnliches
Natron-Kalk-Silikat-Glas ein. Die folgende Tabelle
zeigt die Ergebnisse.

Demnach scheiden sich also die Schwermetall-
halogenide unter Triibung der Schmelze teilweise aus,

Tabelle 1. Boraxschmelzen mit Schwer-
metallhalogeniden.
Eingefithrte -
Scﬁwiixgetall- éggzzz?gsﬁsz Beobachtungen
verbindung
10%,Pb;0, 109, NaCl | Dicht weif} getriibt. Rént-
{ genographisch  PbCl,
~ identifiziert.
10% KJ Beim Einschmelzen starke
| Verdampfung. Glas
‘ klar, zitromengelb.
29, AgNQ,;| 109, Nall | Elfenbein getriibt; wird
am Licht dunkelviolett.
Rontgenographisch
AgCl identifiziert.
109, KBr | Himbeerrot, getriibt.
109%, KJ Schokoladebraun;  wird
am Licht braunschwarz.
109,CdO 109, NaCl |Dicht wei getriibt.
5% TLNO,| 109 NaCl | Dicht weif getriibt.
10% KJ Klar, schwach gelb.
109, ZnO 109/ NaCl | Dicht weifl getriibt.
5% SuCl, Trib.

Fig. 2. Ausscheidung von Cadmiumchlorid analog Fig. 1.
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teilweise verraten die Farbungen, dafl sich die Schwer-
metallionen bevorzugt mit Halogenionen koordiniert
haben. Die Triibungen waren — von den Silber-
schmelzen abgesehen -— #hnlich wie bei den Blei-
glisern durch Blischen hervorgerufen. In Fig. 2 ist
z. B. ein Cadmiumchloridglas abgebildet; man erkennt
deutlich die Ausscheidungen in den Blasen. Als ein-
zige fielen die Silbergliser dadurch auf, dafl sie keine
Bldschen, sondern feine Kolloidteilchen enthielten
(Fig. 3), die nach dem Tempern bei 80c® als Kiigel-
chen zu erkennen waren. Die trépfchenférmige Aus-

Ausscheidung von Silberchlorid in gewdhn-
lichem Glas.

Fig. 3.

scheidung erklirt sich daraus, daf der Siedepunkt
z. B. von AgCl (1554") oberhalb der Einschmelz-
temperatur des Glases und der Schmelzpunkt unter-
halb des Einfrierbereiches des Glases lag. Besonders
eindrucksvoll war, dafl sich das AgCl-Glas am
Sonnenlicht in wenigen Minuten nach dunkelviolett
verfirbte.

Man sieht also aus diesen Versuchen, dafl sich
auch in Gldsern Halogenionen mit Ausnahme des
schwer polarisierbaren Fluorions bevorzagt mit den
Schwermetallen verbinden. Gegenversuche mit Ele-
menten der Hauptreihen blieben erfolglos: es bildete
sich nie eine Tribung.

In diesem Zusammenhang sei noch auf folgende
am Rande interessante Erscheinung verwiesen. Es ist
bekannt, daff gelbgriine, cisenoxydhaltige Gliser bei
Zusatz von Kochsalz ihre Farbe nach blaugriin bis
blaw 4dndern, so dafl man glauben konnte, das geloste
Fe,0O; sei zu FeO reduziert worden. Nun ist NaCl
aber kein Reduktionsmittel. Der wahre Grund ist
vielmehr folgender: Cl muf sich bevorzugt um Fe
koordinieren, FeCly dissoziiert aber bei hoheren Tem-~
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peraturen leicht zu FeCl, und Cl,. Die blaue Farbe
mufl also dem mit Chlorionen koordinierten zwei-
wertigen Eisen zugeschrieben werden.

Es liegt nahe, hier wiederum die schon oft dis-
kutierte Frage zu stellen, ob es im Glase definierte
Verbindungen gibt, also z. B. im vorliegenden Falle
isolierte Molekiile von FeCl,. Letzteres muff man ver-
neinen; das Eisenion wird als [FeCln]-Baugruppe in
das Glasgeriist eingebaut sein, die ihrerseits von an-
deren Kationen, z. B. Na* umgeben ist. Zur Begriin-
dung sei auf folgendes verwiesen: W. C. TAYLOR?)
fand, dafl leicht schmelzbare Kobaltgldser bei KCI-
Zusatz ihre Farbe von violett-blau nach griin, Nickel-
glidser von gelb nach blas Zndern. Wiirde es sich um
definierte Molekiile von z. B. NiCl, in dem Glas
als Losungsmittel handeln, so miilte ein Nickelglas
auch bei KCl-Zusatz gelb gefirbt sein, was aber
gerade nicht der Fall ist. Da im gelben NiCl,
[NiCl;]-Gruppen vorliegen, in entsprechenden blauen
Salzen dagegen [NiX,]-Gruppen, so darf man fol-
gern, dafl bet KCl-Zusatz die [NiOg]-Gruppen nicht
in [NiClg], sondern in [NiCl,] iibergehen. Dies ist
aber nur moglich, wenn das positive Feld um eine
solche Baugruppe relativ gering ist, d. h. wenn es
von schwachen Kationen, z. B. Na*, umgeben ist.
Analog wie bei Ni?* hat man sich den Einbau von
Co?* oder Fe?* vorzustellen.

Herrn Dipl. Ing. H. A. SHEYBANY danke ich
fir die Durchfiihrung der Schmelzversuche bestens.

Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Sili-
katforschung, den 22. Februar 1944.
A. DIETZEL.
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Zur Frage einer natiirlichen a-Aktivitit des
Dysprosiums.

Bei der Untersuchung der seltenen Erden fanden
v. HEVESY und PAHLY) u. a. bei Dysprosium eine
geringe Alktivitit, die sie nicht durch Reinigung ent-
fernen konnten und die daher méglicherweise eine
natiirliche Aktivitit dieses Elementes sein konnte.

Diese Tatsache bewog WEFELMEIER, die Mog-
lichkeit einer Voraussage einer solchen Aktivitdt auf
Grund seines Kernmodells?) zu versuchen. Da ihm
hiernach das Vorhandensein dieser Aktivitit plau-
sibel erschien, war es interessant, der Anregung von
WEFELMEIER nachgehend, die Frage des Vorhanden-
seins einer natiirlichen Aktivitit des Dysprosium zu
iiberpriifen.

Die Versuche wurden ausgefiihrt mit einem mit
Argon gefiillten Zihlrohr, dessen Wand siebartig
ausgebildet war, so daff die @-Strahlen von dem
darunterliegenden  Priparat ungehindert Zutritt
hatten. Zuf Messung diente ein dreistufiger Propor-
tionalverstirker, zur Zihlung wurde eine Thyratron-
stufe mit mechanischem Zihlwerk benutzt. Unter-
sucht wurden drel verschiedene Priparate, von denen
zwei eine kleine Aktivitit zeigten, wihrend bei dem
dritten, das sich durch besondere Reinheit auszeich-
nete, innerhalb der Fehlergrenzen Xkeinerlei Aktivitit
nachzuweisen war. Es handelte sich dabei um ein



