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Geruch yon Gesteinsfunken. 
Es ist eine bekannte Tatsache, daft der Schlag- 

funken yon Feuersteln yon einem Geruch nach ver- 
branntem Horn begleltet ist. Aber diese Erscheinung 
tritt auch bei anderen Gesteinen auf; wlr haben sie 
an einem Granit (aus Schrems, Niederdonau) und 
einem Gangquarz unbekannter I-Ierkunft untersucht. 

Ersterer lag in Form yon Pflasterw~rfeln, letz- 
terer in grSferen flachen Stiicken vor. Beide Mine- 
rali.en waren im Keller aufbewahrt worden, hatten 
Modergeruch ~angenommen u~d gaben beim Aneln- 
anderschlagen artgleicher St(icke den eingangs er- 
w~ihnten Geruch. 

Um zu entschelden, ob dieser nur {iir die Ober- 
fl~iche charakteristisch ist oder dem Mineral ats gan- 
zero elgnet, wurde 

a) das Materi, ai so zerklelnert, dag ganz frische, 
von anderer Substanz un~bertihrt gebliebene Bruch- 
kanten bzw. Bruchfl~/chen entstanden, bei deren Auf- 
einanderschlagen sicher nur Teilchen miteinander in 
Beriihrung kamen, die vorher s ich im Innern des 
Sttickes befun, den batten. 

Beim Granit war unter diesen Umst~/nden ~ber- 
haupt keln Geruch zu merken, w,ihrend bei Ver- 
wendung yon Teilen der friiheren Oberfl~iche, die 
sich an dem gleichen Stiick befanden, der Geruch 
auftrat. 

Beim Quarz war der Geruch nur manchmaI un.d 
dann nur in vM schw~icherer Auspr~igung zu merken. 
Dies ist mit dem Vorhan.densein yon Spaltrissen in 
Verbindung zu bringen, die sich - -  als Fortsetzung 
der ~iuferen Oberfl~iche - -  ins Innere erstreckten. 

b) die unbearbeiteter Minerialien wurden durch 
kurze Zeit in Chromschwefels~/ure eingelegt, mlt 
Wasser ,gesptilt und bei m~figer W~irme getrocknet. 
Beim Aneinan,derschlaFen war nicht ,die leiseste Spur 
eines Geruches zu bemerken. 

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

Offenbar handelt es sich um die Eiweifk6rper 
von Bodenbakterien, die bei den auftreten.den Tem- 
peraturen einer trookenen Destillation bzw. einer 
Verbrennung unterliegen. 

Wien, Institut fiir physikalische Chemie an der 
Technischen Hochschule, RSntgenabteilung, und In- 
stitut ftir Mineralogie, den 3- Februar 194 ~. 

F. H A ~ t .  A. SCH~6LZ~ll. 

Synthese yon Chrysoberyll. 
Nach den bisherigen Literaturangaben gellngt die 

Minstliche Darstellung ,des Chrysoberylls nut aus 
Schmelzen unter Zuhilfenahme bestimmter Fluf- 
mittel. Bel einer eingehenden Untersuchung des ther- 
m/.schen Verhalvens stSchiometrischer Gemlsche yon 
Aluminium- und Berylliumhydroxy.d mit HiKe des 
Emanierverfahrens gab sich tats~/chlich his r4OO0 
keinerlei Wechselwirkung zwlschen den Gemengpart- 
nern in .dem EmaniervermSgen zu erkennen, wenn 
die A1-Komponente mit Radiothor indizlert war. 
Wurde dagegen das Be(OH)~ in dem Gemlsch als 
Indikatortr~ger benutzt, so zeigte sich bei stetlger 
Temperatursteigerung urn 5 o pro Minute yon 9oo ° 
ab sowohl w~ihre~d des Erhitzens wie auch nach 
dem Abschrecken auf Raumtemperatur eine beacht- 
liche ~ktlvitiitssteigerung. Deren Ursache offenbarte 
rich eindeutig, als nunmehr eine st6chlometrische 

Mischf:,illung beider Hydroxyde als Ausgangsmaterial 
gew~hlt wurde: sie wandelte sich bei durchlaufendem 
Tempern auf x4oo ° in reines Berylliumaluminat urn. 
Chrysoberyll l~ft sich also auch durch Reaktion im 
festen Zustand synthetisch gewinnen, wenn man dafiir 
sorgt, daf die beiden Oxyde in hochaktiver Form 
aufeinandertreffen. Die auch belm Erhitzen der 
Mischfiillung bei 9oo ° einsetzende, zu einem starken 
Maximum ftihrer~de Aktivitiitssteigerung verr~it das 
Auftreten aktiver instabiler Ubergangsphasen vor der 
endg[iltigen Verelnigung. Wie sich r6ntgenographisch 
nachweisen lief, beglnnt im gleichen Gebiet die Re- 
aktion auch in den Gemischen, bMbt jedoch auf die 
Beriihrungsschichten ,beschr~inkt. Die auff~itllg ein- 
seitige Aktivierung lediglich der zweiwertigen Reak- 
tionskomponente im Vorreaktlonsstadium beweist, 
daft die Reaktion vorwiegend sich auf deren Ober- 
fl~che abspMt. 

Stuttgart, Labor. f. anorg. Chemie d. Techn. 
Hochschule, den 7. Februar x944. 

W. SCt~6DER. 

Ausscheidung von SchwermetaUhalogeniden in Gl~isern. 
Wie in elner friiheren VerSffentlichung 1) an eini- 

gen BeispMen gezeigt wurde, best~tigt rich auch ffir 
Gl~iser die Regel~), daf Ionen yon Hauptreihenelemen- 
ten mit solchen Anionen, die schwerer polarisierba7 
slnd als das LSsungsmittel, schwerlSsliche Verbindun- 
gen geben, w~ihrend die Ionen der Nebenreihen- und 
Ubergangselemente dies mit leichter polarisierbaren 
Anionen tun. Im Falle w/isseriger Systeme hat man 
dabei die Polarisierbarkelt der Anionen mit derjeni- 
gen des Wassers zu vergleichen, bei Gl~sern mit der- 
jenigen des Sauerstoffions der Glasstruktur. Da im 
Glas jedes O ~- mindestens an ein Si gebunden ist, so 
muf man voraussetzen, daf~ alle diese Sauerstofflonen 
bereits relativ stark polarisiert sind und deshalb yon 
anderen Kationen weiterhin nur noch wenig polari- 
slert werden kSnnen. Man dar{ sie in einer Reihe 
der Anionenpolarislerbarkeiten wie folgt einstufen: 

F-, (PO4)~ s-, (SO4)2- < O--Si/--, H~O, 
N 

OH-, C1- < 0 2- < S ~- < Se a- . 

Dabel ist das freie O2--Ion der Vollst~ndigkeit halber 
/ 

mit aufgefiihrt, wiihrend durch das Symbol O--Si / 
N 

das weniger polarisierbare Sauerstoffion in der Glas- 
struktur dargeste]lt sei. Es ist dabei in diesem Rah- 
men belanglos, ob wi re s  vorziehen, etwa in Ana- 
logie zu den links stehenden ein komplexes Anion 
(SiO3) 2- oder (SiO4) -t anzunehmen oder ob wir SiO~- 
Dipole den Betrachtungen zugrunde legen wollen. 
Dat~ das an Si gebundene O jedenfalls an der obigen 
Stelle eingeordnet werden mug, geht z. B. aus der 
Versehiebung der Absorption und damit der Farbe 
bei Anderung des Anions hervor: CuSO4 ist farblos, 
CuO f~irbt in einfachen (Alkalisilikat-)Gl~isern ~ihn- 
lich wie [Cu(H20)6] ~÷ blau, CuCle ist gelbbraun, 
CuO selbst braunschwarz usw. Bei anderen Farb- 
zentren treffen wir ~ihnliche VerKilmisse an. Auch 
der Refraktionswert des Sauerstoffions in Gl~isern ist 
demjenigen yon Wasser sehr [ihnlich (R 0 in HoO 
= 3,76; in SiO~-Glas 3,56, in Na~O- 3 SiO~-Glas 4,I). 

Nach dieser Einordnung des Sauerstoffanions im 
Glas in die Reihe der Anionenpolarisierbarkeiten 
k/Snnen wit die Frage der Ausscheidung yon Halo- 
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wit (als AgNOa) aut~erdem auch in ein gewShnliches 
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 I. [ B o r a x s c h m e l z e n  m i t  S c h w e r -  
m e t a l l h a l o g e n i d e n .  

Fig. I. Bl~ischen yon dampff6rmig ausgeschiedenem 
und bei der AbkLihlung kondensiertem Bleichlorid in 

Bleiglas. 

geniden n~iher betrachten. Nach der eingangs erw~ihn- 
ten Regel mu~ man nun also erwarten, daft Haupt- 
reihenelemente nut als Fluoride, dagegen Nebenreihen- 
oder Obergangselemente als Chloride, Bromide oder 
Iodide in Gliisern ausfallen kSnnen. Das erstere ist yon 
den TriibgI~isern (mit NaF oder CaF~) her bekannt, das 
letztere war bisher noch zweifelhaft. Zwar kennt man 
die Triibung yon Bleiglgsern durch Zusatz yon NaCI 
oder KC1 zum Versatz schon langea), doch war die 
Natur der trtibenden Teilchen noch nicht untersucht 
worden. Die Theorie fordert in diesem Fail die Aus- 
scheldung yon PbCI~. Die Identifizierung der festen 
Ausscheidnngen gelang an Bleioxyd- und chloridhalti- 
gen Borax-Bors~ture-Schmelzen, die bei 8oo--9oo ° her- 
gestellt und bei etwa 5oo ° getempert waren. R/Snt- 
genographisch konnte bier mit CuKc,-Strahlung PbCI~ 
einwandfrei nachgewlesen werden. Unter dem Mikro- 
skop erkennt man in diesen Boratgl~isern Kolloidteil- 
chen, w~ihrend in den chloridgetrtibten gew6hnlichen 
Bleigl~isern zahllose Bllischen zu sehen sind, in denen 
kleine Teilchen eingeschlossen sind (Fig. i). Demnach 
hat sich also im letzteren Fall das Bleichlorid zu- 
n~iehst als Dampf ausgeschieden und erst beim Ab- 
kfihten des Glases in den Blasen kondensiert. Dies 
ist verst~indlich, da der Siedepunkt yon PbC% bei 
9560 liegt nnd die iiblichen Bleigl~iser bel i4oo ° er- 
schmolzen werden. 

Analog wurden nun auch andere Schwermetall- 
halogenide in Gl~isern zur Ausscheidung gebracht. Da 
deren Siedepunkte zum Tell sehr niedrig liegen, w~ihl- 
ten wit ftir die meisten Versuche Boraxglas, in das 
wit 2--io°/0 des Schwermetalloxyds und 5--1o% 
NaCI bzw. KBr oder KJ einftihrten. Silber ffihrten 

Eingeffihr te Zugegebenes [ 
Schwermetall- Halogenidsalz Beobachtungen 

verbindung 

lo~oPbaO 4 

2% AgNO a 

xo%CdO 

5% TLiNO~ 

io% ZnO 

5% SnCl= 

logo NaCI I Dicht weiB getriibt R6nt- 
I genographisch ' PbCI~ 

idenfifiziert. 

IO~o KJ Beim Einschmelzen starke 
Yerdampfung, Glas 
klar, zitronengelb. 

Io~oNaC1 Elfenbein getrfibt; wird 
am Licht dunkelviolett. 
R6ntgenographisch 
AgC1 identifiziert. 

lO% KBr Himbeerrot, getrfibt. 

lO% KJ Schokoladebraun ; wird 
am Licht braunschwarz. 

IO~o NaCl Dicht weiB getrtibt. 

IO°/o NaC1 Dicht weiB getriibt. 

XO~o I£J Klar, schwach gelb. 
io% NaC1 Dicht weiB getrfibt. 

[ Trfib. 

Fig. 2. Ausscheidung yon Cadmiumchlorid analog Fig. i. 
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teilweise verraten die Fiirbungen, daft sich die Schwer- 
metallionen bevorzugt mit Halogenionen koordiniert 
haben. Die Trfibungen waren - -  yon den Silber- 
schmelzen abgesehen - -  iihnlich wie bei den Blei~ 
gliisern dutch Blaschen hervorgerufen. In Fig. 2 ist 
z. B. ein Cadmiumchloridglas abgebildet; man erkennt 
deuttich die Ausscheidungen in den Blasen. Als ein- 
zige fielen die Silbergl~ser dadurch auf, dai~ sie keine 
Bllischen, sondern feine Kolloidteilchen enthielten 
(Fig. 3), die nach dem Tempern bei 8000 als Ktigel- 
chen zu erkennen waren. Die trSpfchenfSrmige Aus- 

7': 7 : 7 V - ~ 7  

i 

peraturen leicht zu FeC12 und Clv Die blaue Farbe 
mug also dem mit Chlorionen koordinierten zwei- 
wertigen Eisen zugeschrieben werden. 

Es liegt nahe, bier wiederum die schon oft dis- 
kutierte Frage zu stellen, ob es im Glase definierte 
Verbindungen gibt, also z. B. im vorliegenden Falle 
isotierte Molekiile yon FeClv Letzteres mu~ man ver- 
neinen; das Eisenion wird als [FeCln]-Baugruppe in 
das Glasgeriist eingebaut sein, die ihrerseits yon an- 
deren Kationen, z. B. Na + umgeben ist. Zur Begriin- 
dung sei auf folgendes verwiesen: W. C. TA~ZLOI~ 4) 
land, dai~ leicht schmelzbare Kobahgl~iser bei KC1- 
Zusatz ihre Farbe yon violett-blau nach griin, Nickel- 
gl~iser yon gelb nach blau ~indern. Wiirde es sich um 
definierte Moleklile yon z. B. NiC12 in dem Glas 
als LiSsungsmittel handeln, so miit~te ein Nickelglas 
auch bei KC1-Zusatz gelb gef~irbt sein, was aber 
gerade nicht der Fall ist. Da im gelben NiC]~ 
[NiC16]-Gruppen vorliegen, in entsprechenden blauen 
Salzen dagegen [NiX4]-Gruppen, so daft man fol- 
gem, daf~ bei KCI-Zusatz die [NiQ]-Gruppen nicht 
in [NiCI6], sondern in [NiC14] iibergehen. Dies ist 
aber nut  mSglich, wenn das positive Feld um eine 
solche Baugruppe relativ gering ist, d. h. wenn es 
yon schwachen Kationen, z. B. Na +, umgeben ist. 
Analog wie bei NF + hat man sich den Einbau yon 
Co 2. oder Fe > vorzustellen. 

Herrn Dipl. Ing. H. A. St~EYBAN¥ danke ich 
fiir die Durchfiihrung der Schmelzversuche bestens. 

Bertin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Sili- 
katforschung, den 7-2. Februar 1944. 

A. DIETZEL. 

1) Naturwiss. 29, 537 (1941)" 
2) Siehe A. E. V. At~KEL und J. H. DE BOER, 

Chemische Bindung als elektrostatische Erscheinung, 
S. 225. Leipzig: S. Hirzel 1931. 

a) L. SI~I~INGEI~, Sprechsaal f. Glas, Keramik usw. 
49, 96 (1916)" 

4) Glass Ind. (New York) 7, 9 ° (1926); DRP. 
445, 66o. 

Fig. 3. Ausscheidung von Silberchlorid in gew6hn- 
lichem Glas. 

scheidung erkllirt sich daraus, dat~ der Siedepunkt 
z. B. yon AgC1 (1554 °) oberhalb der Einschmelz- 
temperatur des Glases und der Schmelzpunkt unter- 
halb des Einfrierbereiches des Glases lag. Besonders 
eindrucksvoll war, daE sich das AgC1-Glas am 
Sonnenlicht in wenigen Minuten nach dunkelviolett 
verf~irbte. 

Man sieht also aus diesen Versuchen, dai~ sich 
auch in Gl~isern Halogenionen mit Ausnahme des 
schwer polarisierbaren Fluorions bevorzugt mit den 
Schwermetallen verbinden. Gegenversuche mit Ele- 
menten der Hauptreihen blieben erfolglos: es bildete 
sich nie eine Triibung. 

In diesem Zusammenhang sei noch auf folgende 
am Rande interessante Erscheinung verwiesen. Es ist 
bekannt, daf~ gelbgriine, e isenoxydhaltige G1g~ser bei 
Zusatz yon Kochsalz ihre Farbe nach blaugriln bis 
blau Rndern, so dag man glauben kSnnte, das geliSste 
Fe2Oa sei zu FeO reduziert worden. Nun ist NaC1 
aber kein Reduktionsmittel. Der wahre Grund ist 
vielmehr folgender: C1 mug sich bevorzugt um Fe 
koordinieren, FeC1s dissoziiert aber bei h6heren Tern- 

Zur Frage einer natiirlichen a-Aktivit~it des 
Dysprosiums. 

Bei der Untersuchung tier seltenen Erden fanden 
v. HErEsY und PAHL 1) u. a. bel Dysprosium eine 
geringe Aktividit, ,die sie nicht durch Reinigung ent- 
fernen konnten und die daher mSglicherweise eine 
natilrliche Aktivit~it dieses Elementes sein konnte. 

Diese Tatsache 'bewog WEFEL~EIER, die M6g- 
lichkelt einer Voraussage einer solchen Aktividit auf 
Grund seines Kernmodells 2) zu versuchen. Da ibm 
hiernach das Vorhandensein dleser Aktlvltiit plau- 
sibel erschien, war es interessant, der Anregung yon 
WEFELMEIER nachgehend, die Frage des Vorhanden- 
seins elner natiJrlichen Aktividit des Dysprosium zu 
iiberpriifen. 

Die Versuche wurden ausgefiihrt mit einem mit 
Argon geftiltten Z~/hlrohr, d essen Wand siebartig 
ausgebildet war, so daf$ die a-Strahlen yon dem 
darunterliegen,den Pr~/parat ungehlndert Zutr i t t  
batten. Zur Messung ,diente ein .dreistufiger Propor- 
donalversdirker, zur Z~ihlung wur.de eine Thyratron-  
stufe mit mechanischem Z~ihlwerk benutzt. Unter-  
sucht wurden drei verschiedene Pr~iparate, yon denen 
zwei eine kleine Aktivk~it zeigtert, w~ihrend bei dem 
dritten, .das sich dutch beso~dere Reinheit auszeich- 
here, innerhalb der Fehlergrenzen keinerlei Aktivit~it 
nachzuweisen v#ar. Es handelte sich dabei um ein 


