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reinem Bindon beschrieben ist, verbleibt auf dem Filter weder ein griiner 
Ruckstand noch eine griine Farbung. 

Dalj die grunen Ruckstande Kal iumisobindonate  sind, wird wie 
folgt nachgewiesen: Kocht man das griine Produkt mit etwas Eisessig, 
so hinterbleibt eine gelbe Verbindung. Nach dem Umkrystallisieren aus 
etwas Nitro-benzol schmilzt sie bei 330' und zeigt alle Eigenschaften des 
Iso-bindons.  Kocht man es mit n/,,-NaOH, so fallt aus dem roten Filtrat 
beim Ansauern Bindon aus, das durch seinen Schmelzpunkt und durch 
die blauviolette Farbung mit Bleidioxyd g, charakterisiert wird. 

Hrn. Prof. Waldemar  M. F ischer  bin ich fur sein forderndes Interesse 
zu Dank verpflichtet. 
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Aluminiumoxyde und ihre krystallochemischen Beziehungen zu den 
naturlichen und synthetischen Edelsteinen vom Korund-Typus und 

deren Farbungen. 

(Eingcgangen am 30. September 1933.) 
rXi,s d. Chem Institut d .  Universitat Berlin.] 

Vor einiger Zeit haben E. Tiede und R. Piwonkal)  hier chemisch 
und auch physikalisch genau definierte, luminescenzfahige Praparate der 
Korund-Reihe beschrieben und auf die typischen Unterschiede zwischen 
den echten Al,O,/Pt- und Al,O,/Mn-Phosphoren und den nur fluorescierenden, 
durch Chrom, Rhodium und Titan aktivierten Aluminiumoxyd-Praparaten 
hingewiesen. Auf Grund der experimentellen Ergebnisse wurde die Ansicht 
vertreten, da13 die im Korund-Gitter selbst krystallisierenden Oxyde von 
Chrom, Rhodium und Titan infolge ihrer isomorphen Einlagerung in das 
Aluminiumoxyd-Grundmaterial und der damit verbundenen, nur geringen 
Gitter-Storung nur fluorescieren bei der Erregung durch Kathoden-Strahlen. 
Durch die nicht isomorphe Einbettung von Platin und Mangan aber erhalt 
man Priiparate, die in allen Einzelheiten sich wie Lenard-Phosphore ver- 
halten und durch ein entsprechend langes Nachleuchten nach geeigneter 
Erregung ausgezeichnet sind. 

Nach der Verijffentlichung von Tiede und Piwonka wurden diese Resul- 
tate von 0. Deutschbein in einer von R. Tomaschek angeregten physikali- 
schen Arbeit uber Chrom-Phosphore z, bestatigt. Auch diese Autoren sehen 
in Ubereinstimmung mit alteren Ansichten von R. Klemm3) fur einen 
Chrom-Phosphor die isomorphe Einlagerung als Vorbedingung an. Auch 
sie finden, dafl nur a-Aluminiumoxyd fur fluorescenzfahige Systeme in Frage 
kommt - eine Gitter-Struktur also, wie sie auch im natiirlichen Rubin 
vorliegt. Erwahnt sei in diesem Zusammenhang, dalj Tiede und Piwonka 
und spater ebenso auch Deutschbein das erste Auftreten der charakte- 

G. W a n a g ,  A. 494, I I O  [IgjZ]. 
l) B. 64, 2252 [1931]; vergl. d.  Dissertation von R. P i w o n k a  ,,Al,O,-Phosphore" 

(Berlin, 1932); vergl. die Studie von S a b u r o  I z a w a ,  C. 1933, I 3682 (Febr. 1933). 
z, Ann. Physik [5] 14, 7j2 [I932]; Ztschr. Physik 77, 489 [I932]. 
,) Fortschr. Nineralog., Krystallogr., Petrogr. 12, 47 [1927]. 
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ristischen Rosa- bis Rotfarbung bei der Gliihdarstellung mit Chrom akti- 
vierter Al,O,-Praparate bei etwa 1250~ in vielen iibereinstimmenden Ver- 
suchen ermittelt haben, die Temperatur, bei der die Vmwandlung von 
y-Aluminiumoxyd in die cr-Form (Korund) vollzogen ist. Wir glauben des- 
halb, daB die in dieser Beziehung abweichenden Resultate von v. War t en -  
berg und Prophet*) ,  die den Farbenunischlag erst bei einer um 3000 hoheren 
Temperatur finden, unrichtig sind. 

Unter Zugrundelegung unserer friiheren Ergebnisse haben wir in vor- 
liegender Arbeit zunachst systeniatisch die iin Korund-Gitter krystallisier- 
baren Sesquioxyde von Chrom, Rhodium,  T i t an ,  Vanadin ,  E isen  
und auch Gallium in das Grundmaterial A1,0, nach phosphorescenz-che- 
mischen Gesichtspunkten so einzulagern versucht, da13 in den Reaktions- 
produkten nach Moglichkeit Mischkrystall-Systenie auf isornorpher Grund- 
lage vorlagen. Hierbei gaben, wie schon friiher5) betont, die krystallo- 
cheniischen Arbeiten von V. M. Goldschniidt wichtige Fingerzeige. Ent- 
scheidendes Gewicht aber legten wir den physikalisch-optischen Unter- 
suchungen der erhaltenen Praparate in den Fragen der Pluorescenz und 
Phosphorescenz bei. Wir verglichen unsere Praparate d a m  rnit den natiir- 
lichen und synthetischen Edelsteinen der Korund-Reihe, wobei die hierzu 
notwendige Schmelzung unserer zunachst in Pulverforin vorliegenden Sub- 
stanzen durch Weiterentwicklung des fruher von Tie de beschriebenen 
Kathodenstrahl-Ofens 6 ,  befriedigend bewirkt werden konnte. Die Resultate 
konnten schlieBlich fur Fragen des Krystall-Baus und der Edelstein-FBrbung 
ausgewertet werden. 

Unter Beriicksichtigung aller praparativen Lehren der Phosphorescenz- 
Chemie’) wurde in der friiher beschriebenen Weise *) hochgereinigter Ammo - 
nium-  Alaun als Grundmaterial hergestellt, und die isomorphe Einlagerung 
der erwahnten Sesquioxyde unter den jeweils geeigneten praparativen Be- 
dingungen bewirkt. Richtung weisend waren hierbei die krystallo-chemischen 
Arbeiten von V. M. G o l d s ~ h r n i d t ~ ) ,  der die in Frage kommenden Sesqui- 
oxyde hergestellt und rontgenographisch festgelegt hat. Zu beachten war 
besonders, daB zur Ausbildung des u-Al,O,, also der Korund-Form, eine 
Temperatur von etwa 12000 erforderlich ist. Fiir die isomorphe Einlagerung 
von Cr,O, und fur Rh,O, ergeben sich keinerlei Schwierigkeiten hierbei, 
da diese Verbindungen bei der gleichen hohen Temperatur entstehen oder 
bestandig sind. Rei der Einlagerung der an sich geringen Mengen von Rh,O, 
in das Grundniaterial ist es wesentlich, daB bei Zumischung des Rh,O, zum 
Ausgangs-Alaun oder zum y-Al,O, der entstehende Korund das Rhodium- 
sesquioxyd, das sich bei 11000 in Rhodium und Sauerstoff spaltet, genugend 
stabilisiert, wie unsere Versuche zweifellos ergaben. Uberhaupt ist die Ten- 
denz des a-Al,O,, seine Krystallform den so nahe verwandten Oxyden auf- 
zuzwingen, hervorzuheben. Chrom- und Rhodiumsesquioxyd wurden in 
Konzentrationen von 0.1 -2.5 % zugegeben ; Rh,O, durch Zersetzung von 
reinsten Losungen von Rhodiuintrichlorid gewonnen. 

4, Ztschr. Elektrochem. 38, 849 [1932]. 

:) Fur nlle Einzelheiten wird auf die Dissertation von H. Luders  (Berlin, 1934) 
verwiesen . 8) Tiedc  11. Piwonkn,  1. c .  

’) (kochem. Verteilungsgesetze, Bd. V U .  V I I  (Oslo, 192j/1926). 

“) E. Tiede 11. R.  P i w o n k a ,  1. c .  6 )  B. PG, 2229 j1913j. 
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Zur Herstellung des Al-Ti-Sesquioxyd-Praparates wurde reinstes a-Al,O, 
mit 0.05 yo Ti t ansau re  verrieben und in einem mit Titantetrachlorid 
beladenen Wasserstoffstrom 2 Stdn. bei etwa IOOOO gegliiht; man erhailt 
ein je nach dem TiCl,-Gehalt des H,-Stroxnes helles, stahlblaues bis tinten- 
blaues Pulver. Bei hoheren Titan-Konzentrationen und beim G l ~ e n  der 
Al,O,-Ti0,-Gemische an der Luft bei etwa 13 5 0 0  erhalt man einen Al,O,-Titan- 
Phosphor, der aber, wie die optische Untersuchung ergab, immer - wenn 
auch nur in Spuren - auch Titansesquioxyd enthalt. Wir werden auf dieses 
Praparat, das also den frdser erwahnten echten Aluminiumoxyd-Phosphoren, 
die durch Mangan oder Platin aktiviert sind, zuzurechnen ist, noch zuruck- 
kommen, weil die doppelte Funktion, die Titan in Al,O,-Systemen spielen 
kann, von prinzipieller Bedeutung ist. Das Aluminiumoxyd-Titansaure- 
Praparat kann durch langdauerndes Erhitzen in mit TiC1,-beladenem Wasser- 
stoff in das isomorphe System der beiden Sesquioxyde umgewandelt werden, 
wobei es die Bigenschaften eines ,,Phosphors" verliert. 

Vanadiumsesquioxyd la& sich ohne Schwierigkeiten durch mecha- 
nische Vermischung mit A1,0, und anschlieoendes Gluhen im Wasserstoff- 
stroni bei etwa 13000 als leicht graugriin gefarbtes Pulver isomorph in das 
Aluminiumoxyd einlagern. Zur Anwendung kommen die iiblichen Konzen- 
trationen von 0.1-2. j (yo V,O,. Der bei der Gldsoperation zu beobachtende 
Farbenurnschlag von graublau in graugriin entspricht ganz den1 Auftreten 
der r rubin-Farbung" bei der Umwandlung des grunen Aluminiumoxyd- 
Chromoxyd-Gemenges bei 12 joo. Es gelingt iibrigens auch, aus Al,O,-V,O,- 
Ausgangsinischungen durch Gliihen an der Luft sesquioxyd-haltige Produkte 
zu gewinnen, da auch hier die starke Neigung des Aluminiunioxyds, das 
Korund-Gitter den verwandten Verbindungen aufzuzwingen und zu stabili- 
sieren, in Erscheinung tritt. 

Eisensesquioxyd ist dimorph. Unter 678O sol1 nach Sosman und 
HostetterlO) die mit x-Al,O, isomorphe x-Form, oberhalb dieser Tempe- 
ratur die p-Forin bestandig sein. Die Literatur-Angaben iiber die Hohe 
der Umwandlungs-Teniperatur wiedersprechen sich, doch haben neuerdings 
Gei lmann,  Klemm und Meiselll) bei der therinischen Zersetzung eines 
wasser-haltigen Eisensilicates, des Nont roni t s ,  noch bei IOOOO die x-Form 
des Eisensesquioxyds gefunden. Es war daher zu erwarten, da13 die geringen, 
fiir unsere Praparate erforderlichen Mengen an Eisenoxyd auch bei 1200 - 13000 
in der Korund-Strtiktm in Aluniiniumoxyd eingelagert werden. Die Ver- 
suche bestatigten unsere Erwartungen und waren auch im Einklang mit 
einer wahrend unserer Arbeit veroffentlichten Untersuchung von M i t t  asch,  
Keunecke und Urill12), die an Misch-Katalysatoren aus Aluminiumoxyd- 
Eisenoxyd bei IIOOO selbst dann noch Mischkrystall-Bildung beobachteten, 
wenn das Eisenoxyd schon in groBerer Konzentration als das Aluminium- 
oxyd im fertigen x-A1,0,/Fe20,-Misc1ikrysta11 vorlag. Auch brauchte die 
Oxyduloxyd-Bildung (Magnetit) aus den1 Eisenoxyd oberhalb 1350~ von 
uns nicht beriicksichtigt zu werden, da nach Beobachtungen von Warth13) 
und ganz kiirzlich von v. War tenberg  und Reusch14) gezeigt wurde, 

lo) Journ. Amer. chem. SOC. 38, 807, 1188 [1916;. 
11) Naturwiss 20, 639 [1932]. 
12) Ztschr. Elektrochem. 38, 66G-673  [193z]. 
14) Ztschr. anorgan. allgem Chem. 207, I [I932]. 

13) Chem. News 84, 305 [ I ~ D I ] .  
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daB Aluminiumoxyd-Eisensesquioxyd-Gemische bis etwa 1600~ bestandig 
sind. Als bester Praparationsweg erwies sich die gemeinsame Aus- 
f2.llung von Eisen- und Aluminiumhydroxyd und anschlieoendes GlGen 
des mit Wasser gewaschenen und im Trockenschrank vorgetrockneten, 
glasigen Gemisches I Stde. an der Luft bei 1250~. Man erhalt eine weiBe,. 
pulvrige Masse, wenn auf 5 g reinsten Alauns I mg Eisenoxyd als Eisen- 
nitrat in Losung zugegeben war. 

Beim Gall iumsesquioxyd liegen die besonders von V. M. Gold- 
s ch m i d t  gekliirten krystallochemischen Verhdtnisse 2hnlich wie beim 
Eisenoxyd. Die Umwandlung der cc-Form (Korund-Gitter) in die P-Form 
erfolgt zwar oberhalb 600°, doch haben v. War t enbe rg  und Reusch14) 
selbst noch an bei etwa 20000 entstandenen Schmelzkugeln von Aluminium- 
oxyd-Galliumoxyd-Gemischen Korund-Mischkrystall-Bildung beobachten 
konnen. Die Darstellung unserer fluorescenzfiihigen Al,O,-Ga,O,-Misch- 
krystalle erfolgte analog der beim Eisensesquioxyd befolgten Methode. So, 
wurden 5 g reinster Alaun mit 0.5 mg Ga,O, (= 0.1 o/b Ga) als Gallium- 
nitrat-Losung versetzt und das ausgefallte Hydroxyd-Gemisch gegliiht. Es. 
resultiert ein weiBes Pulver. 

Die phys ika l i s che  U n t e r s u c h u n g  der so gewonnenen Sesquioxyd- 
Mischkrystallpulver geschah nach den oft bewiihrten Len ardschen Methoden. 
Grundlegend wichtig war die Feststellung, daB, unserer Erwartung ent- 
sprechend, auBer dem in dieser Hinsicht schon bekannten Verhalten der 
Chrom- und Rhodium-Pr5,parate auch die Sesquioxyd-Mischungen aus. 
Al,O, mit den entsprechend eingebauten Oxyden von T i t a n ,  E i sen ,  Vana-  
d ium und Gal l ium nur fluorescenzf5,hige Systeme ergaben. Sie unter- 
scheiden sich also sehr deutlich von den Aluminiumoxyd-Phosphorell, die als 

wirkende gitter-fremde 
Elemente P l a t i n ,  Man- 
gan  und auch T i t a n  
in besonderer Form ein- 
gebaut haben. Im allge- 
meinen benutzten wir 
ZUT Erregung Kathoden- 
Strahlen, zumal durch 
Eisen-Bogenlicht nur die 
titan- und die vanadin- 
haltigen Sesquioxyde er- 
regt werden konnten. Es 
konnte deshalb auch nur 
bei d i e  se  n Praparaten 
die Erregungs-Verteilung, 
d. h. die spektrale Lage 
der die Luminescenz er- 
zeugenden Wellenlangen, 
ermittelt werden. Die Er- 
gebnisse der - unseren 

goo 700 600 500 400 300 2oo Hilfsmittelnentsprechend 
- nur orientierenden 

Fig. I :  optischen Untersuchung 
Luminescenz-Banden des a-Aluminiumoxyds (Korund) . sind in Fig. I festgelegt 

_.. A = Emisoion . . -- * Errqung 
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und mit den fruher ermittelten and von uns nachkontrollierten Konstanten der 
Platin- und Mangan-Phosphore verglichen. Es leuchtet das bei Kathoden- 
strahl-Erregung in schon weinroter Farbe aufleuchtende Aluminium-Titan- 
Sesquioxyd-Praparat keine Spur nach, ist also als P luorophor  zu kenn- 
zeichnen; auch bei Abkiihlung auf -1800 und bei Erhohung der Versuchs- 
Teniperatur in1 Kathoden-Strahl Wnderte sich das Bild nicht. Das, wie 
erw5,hnt, nicht absolut Ti,O,-freie Titanziiure enthaltende Priiparat zeigte 
eine blaue bis blauweiBe Kathodo-fluorescenz und leuchtete als echter 
Phosphor nach Abschalten derl Kathoden-Strahlen lange in blaugriinem 
Lichte nach. Die Fluorescenz- und Phosphorescenz-Erscheinungen konnen 
zum Titan-Nachweis in alumhiumoxyd-haltigen Produkten herangezogen 
werden, z. B. in fast allen hochgegliihten, technischen Aluminiumoxyden, 
Gegenstanden aus Sinter-Korund und dgl. 

Der Titan - P h o s p h o r besitzt, soweit unsere Hilfsmittel erkennen liehn, 
in charakteristischer Analogie zu den Pt- und Mn-Phosphoren zwei getrennte 
Bariden in der Emission, wiihrend alle Fluorophore diese Erscheinung nicht 
zeigten, sondern durchgehend erregbar waren. Beim Gallium- und beim Eisen- 
Fluorophor waren die Luminescenz-Effekte relativ schwach. Offenbar ist 
das eine Folge der nicht sehr idealen Praparations-Moglichkeiten dieser 
Systeme. Hervorgehoben sei an dieser Stelle noch, daB zwar z. T. auffallig 
schmale Emissions-Banden vorliegen, die linienhafte Emission aber der Chrom- 
Aluminiumoxyde nicht beobachtet wurde. Diese eigenartige, das Interesse 
der Physiker immer wieder wachrufende r rubin-Fluorescenz", die noch 
verschiedentlich bei gleichzeitig Aluminium und Chrom enthaltenden 
Krystallen beobachtet werden kann, mu0 wohl in der Hauptsache auf ein 
Zusammenspiel dieser beiden Elemente zuriickgefiih rt werden 15). 

Wir finden also, daB nur die im Korund-Gitter vorliegenden Sesqui- 
oxyde luminescenzfahig sind, und sehen in den charakteristisch iiberein- 
stimmenden optischen Effekten e h e  Bestatigung dafiir, daB zunial bei dem 
groBen Uberschufi an Aluniiniunisesquioxyd bei unseren Praparaten, auch 
bei ungiinstigen Darstellungs-Bedingungen das Korund-Gitter diesen Systemen 
aufgezwangt wird. Renierkenswert ist ferner, daB nach unseren Versuchen 
alle bekannten, im Rorund-Gjtter krystallisierbaren Sesquioxyde - dem 
A41un~iniunioxyd-Grundmaterial eingebaut - zu fluorescenzfiihigen Systemen 
fuhren, an sich schon ein Hinweis auf die Notwendigkeit und Redeutmg 
der isomorphen Einlagerungen, die, wie hier schon envahnt sei, entspre- 
chende Rollen in den Edelsteinen. ihren Xachbildungen und ihren Farbungen 
spielen. Abgesehen von den1 besonderen Fall des chromsesquioxyd-haltigen 
Aluminiumoxyds zeigen die Emissions-Banden auffallig gleichen und sym- 
metrischen Bau. Offenbar sind die krystallographischen Grundbedingungen 
in den Fluorophoren wesentlich einfacher als in den Phosphoren, in denen 
der grofieren Gitter-Storung wegen die Nachleucht-Erscheinungen auf- 
treten. Die in den Phosphoren und Fluorophoren verschiedenen mittleren 
Ausdehnungen der Emissions-Banden hangen niit dem Gitter-Bau und 
den entsprechenden Deformationen zusammen, wobei die Deformation in 
Richtung der langen Achse des Rhoniboeders vielleicht besondere Bedeutung 
besitzt, da auf ihr die Metallatome (Al, Cr, Ti usw.) liegenX6). So mag e s  

vergl. 0. D e u t s c h b e i n ,  Ann. Physik [5] 14, 751 119321. 
16) Pauling u. H e n d r i c k s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 47, 781 [1925!. 
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kommen, dal3 wohl das Rhodium- und das Vanadiumsesquioxyd, deren 
Dimensionen (s. Tabelle I) erheblich von denen des a-Aluminiumoxyds ab- 

T a b e l l e  I: Z u s a m m e n h a n g  v o n  G i t t e r - D a t e n  u n d  B a n d e n - b u s d e h n u n g  be i  
A 111 mini  urn o s y d - I?luo ro p ho r en.  

Korund- 
Reihe 

r - A ~ l z O ,  ....... 
x-Ga,O, . . . . . .  

Cr,O, . . . . . . .  
Ti,O, . . . . . . .  

cc-Tle,O, ...... 
Rh,O, . . . . . .  
vzo3 . . . . . . .  

Gitter-Datexi 

56032' 

Differenz gegen die 
Daten des L41203 

Achsen- 
Differenz 
gegeniiber 

- % l 2 ~ $  in A 

Thrch- 
schnittl. 
Bandm- 

-1usdehnung 
in py, 

- 
26 
35 
42 
48 
67 
76 

weichen, auch relativ breite Randen in den entsprechenden Fluorophoren 
crzeugen ; Titansesquioxyd ruft dagegen, trotz seiner vom a-Aluniiniunioxyd 
auch recht verschiedenen Gitter-Daten, im Korund nur eine schmale Pluo- 
rescenz-Bande hervor, weil die Deformation in Richtung der langen Achse 
des Rhomboeders durch den groBeren Rhomboeder-Winkel (a) fast kompensiert 
wird. Galliumsesquioxyd, das die geringste Gitter-Anderung unter den Sesqui- 
oxyden hervorruft, hat, diesen TJberlegungen entsprechend, nach unseren Ver- 
suchen die schmalste Bande. Die Zusammenstellungen in der Tabelle I geben 
wir mit dem durch unsere bescheidenen physikalischen Beobachtungsniittel 
gebotenen Vorbehalt. Danach bilden die Aluminiumoxyd-Pluorophore niit 
zunehinender Deformation in Richtung der langen Achse und zunehmender 
Banden-Breite folgende Reihe: A1,0, - Ga,O,. - Cr,O,, - Ti,O,, - E'e,O,, 
- Rh,O,, - Y203. Die von E. Tiede  und A.Schleede17) zuerst aus- 
gesprochene Forderung krystalliner Struktur aller luminescenzfahigen Systenie 
ist auch hier maogebend. 

Es war naheliegend, unsere phosphorescenz-chexnischen und krystallo- 
cheniischen Resultate zu den natlirlichen und auch synthetischen E d e  1 - 
s te inen  der  Korund-Reihe  in Beziehung z u  setzen. Wir mul3ten aher 
hierfiir zunachst die nur in kleinkrystalliner, pulverforniiger l3esch:Lffenheit 
vorliegenden Praparate, miiglichst ohne Anderung der chemischen %usammen- 
setzung, zu schnielzen versuchen. Wir benutzten einmal hierfiir im Prinzip 
die Methode von Verneui l  und schinolzen die zu Stabchen geforniten Puker 
itn Knallgas-Geblase zu Riigelchen mehr oder weniger klarer Durchsicht 
zusamnien. Mit besondereni Vorteil aber benutzten wir dann die vor vielen 
Jahren von Tie deIs) angegebene Arbeitsweise der Schmelzung durch 
Kathodenstrahlen-Energie. Wir verbesserten den Kathodenstrahl-Ofen von 
1913 erheblich durch Benutzung einer magnetischen Konzentrierspule, wie 

B. 64, 1721 [Igzoj. 
18) vergl IWhiote 6, ferner Tiede  u. B i r n b r a u e r ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 

87, 129 [I914]. 
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sie voii Ruska  und Knolllg) fur die Zwecke ihres Oscillographen entwickelt 
worden ist. 

Wir schoben die Spule uber das die Kathode tragende Quarzrohr des 
Ofens und konnten nun durch beliebige Xinschniirung des Strahlenbiindels 
und scharfe Einstellung des Brennfleckes auf unsere zu Stabchen gepreBten 
Substanzen gegen friiher erheblich gesteigerte Wirkungen erzielen. Auch 
war es nun moglich, die von magnetischem Material (Fe30,) hewirkte Ab- 
lenkung des Kathoden-Strahls wirksam aufzuheben und besonders auch die 
Unterlage der Stiibchen (Hartporzellan) der Kathodenstrahl-Wirkung zu 
entziehen. Uni vijllig reduzierende Wirkungen zu erzielen, lieBen wir in be- 
stimmten Tiersuchen durch eine Palladium-Capillare die winzigen Wasser- 
stoff-Spuren eintreten, die zum Eetrieb der gashaltigen Riihre notwendig 
waren. Wir bekamen so ganz befriedigende und fiir unsere wissenschaft- 
lichen Zwecke ausreichende Resultate. Fur eine Synthese von Edelsteinen 
waren unsere apparativen Einrichtungen aber nicht brauchbar ,O). 

Unsere in den Zusatzen chemisch wohldefinierten Schmelzproben 
erlaubten vergleichende Untersuchungen hinsichtlich der Luniinescenz und 
der Eigenfarbe rnit den natiirlichen und kiinstlichen Edelsteinen vom Korund- 
Typus. Die Fiirbung des Rubins wird auf Chrom-Gehalt zuriickgefiihrt, 
obwohl es erst in letzter Zeit gelungen ist, wenigstens auf spektroskopischem 
Wege") Chrom in den Natursteinen nachzuweisen. Wiihrend in den kauin 
niehr zu unterscheidenden Kunst-Rubinen his 2.5 yo Chromoxyd vor dem 
Schmelzen zugegeben wird, bewirkt die Natur in den langen Zeitraumen 
der Entstehung der Rubine gleiche Farbung mit nur winzigen Chromoxyd- 
Mengen. Die Luminescenz-Erscheinungen sind identisch, doch ist es nur 
in vereinzelten Fallen gelungen, nachleucht-freie Rubine darzustellen. 
Auch unsere Schmelzproben der Al,O,-Cr,O,-Mischungen zeigten nur noch 
ein sehr schnell abklingendes, schw aches Nachleuchten, das ohne weiteres 
sich von dem langandauernden Nachleuchten der Phosphore unterscheiden 
1aBt. So kann das Fehlen jeden Nachleuchtens wohl zur Unterscheidung 
der natiirlichen Rubine von den synthetischen Produkten mitherangezogen 
werden, jedenfalls aber spricht es fur eine ideale Mischkrystall-Bild~ig in1 
Natur-Rubin. Man. unterscheidet bei den allochromatischen Farbungen. 
wie sie in den Korund-Ed.elstein.en vorliegen, zwischen diluter und isomorpher 
Fiirbung. Bs mare zu diskutieren, ob etwa in den kiinstlichen Rubinen 
infolge des relativ hohen Chroin-Gehaltes doch starkere Gitter-Stijrungen 
als Ursache des Kachleuchtens in Frage komnien. Dilute Fiirbungen aber 
geben zu Phosph0rescen.z Veranlassung. Naturlich konnen auch geringe 
Verunreinigungen von Titan vorhanden sein, die fur das Nachleuchten ver- 
antwrortlich geniacht werden kiinnen. Auch der Farbton wird durch evtl. 
Verunreinigungen beeinflufit werden. So erteilt in den sianiesischen Rubinen 
das neben Chroinsesquioxyd offenbar anwesende Eisensesquioxyd diesen 
Steinen den gelbroten bis briiunlichen Farbton. 

Eine vollig dilute Verteilung des Cr,O, im Aluminiumoxyd miil3te wohl 
an einer inindestens teilweise auftretenden griinen Fiirbung - der Eigen- 

13) Ztschr. techn. Pliysik 12, 389 [1931]. - Wir danken auch hier Hrn. Privatdozent 

20) Alle Einzelheiten sind der Dissertation von L u d e r s  zu entnehmen. 
21) Wild 11. K l c m m ,  Zentralbl. Mineralog. (A) 192.5, 273, 1926, 30. 

Dr. Mas K n o l l  fur freundliche Hilfe. 

Berichte d. D. Ch,em. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 109 
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farbe des Chromsesquioxyds entsprechend - sich zu erkennen geben. Das 
Auftreten der roten Farbung kann wohl nur durch vollkommenen Platz- 
wechsel im gleichartigen Gitter erklart werden 2 z ) .  In den geochemischen 
Prozessen ist ein spannungsloser Ausgleich bei isomorphem Gitterbau wohl 
verstiindlich. 

Eisen in isomorpher Einlagerung ergab in unseren Schmelzproben gelbe 
bis gelbbraune Farbung bei Benutzung des Knallgas-Geblases, die - aller- 
dings abgeschwacht - die Luminescenz des pulverformigen Fluorophors 
zeigten. Es ist somit wahrscheinlich, daB auch in der Naiur durch Eisen- 
sesquioxyd gefarbte Korunde vorkommen (gelber Saphir). 

Der Al,O,-Ga,O,-Fluorophor :chmolz im Kathodenstrahl-Ofen und 
im Geblase zu einer f arblosen, bisweilen schwach weil3lichen Ma,, cce zusammen. 
Die Schmelzproben zeigten dieselbe Fluorescenz ohne Nachleuchten wie 
die pulverformigen Ausgangsstoffe. Das farblose Galliumoxyd kann natur- 
lich fur gefarbte Edelsteine nicht in Frage kommen. 

Rhodiumsesquioxyd-haltige Schmelzen konnten nur in stark oxydie- 
render Flamme erhalten werden. Sie zeigten die charakteristische orange- 
rote Fluorescenz. Schmelzfliisse, die mit irgendwelchen Edelsteinen der 
Farbe nach in Beziehung gesetzt werden konnten, haben wir nicht gewinnen 
konnen. 

Die Vanadin-Praparate gaben im Kathodenstrahl-Ofen graugriine 
Schmelzen, die im kiinstlichen Licht violettrot erscheinen. Die Fluo- 
rescenz entsprach der des ungeschmolzenen Pulvers, gelb bis gelbrosa ohne 
Nachleuchten. Fiinfwertiges Vanadium lieferte mit Aluminiumoxyd gelbe, 
vierwertiges blaue Schmelztropfen. Nur die isomorphen Sesquioxyde aber 
sind fluorescenzfahig ; sie zeigen allein den charakteristischen Farbwechsel. 
Dieser Farbwechsel lafit erkennen, da13 einer der interessantesten Edel- 
korunde, der sog. ,,alexandrit-artige Saphir", mit dem durch V,O, isomorph 
gefarbten Aluminiumoxyd iibereinstimmt. 

Kombination mit Chromsesquioxyd und Vanadinoxyden verschie- 
dener Wertigkeits-Stufen lassen sich weitere Edelkorunde synthetisieren. 
Die spektrale Zerlegung der Kathodoluminescenz kann zur Entwirrung 
der f arbgebenden Komponenten beitragen. 

Seit Verneui ls  grundlegenden Arbeiten ist T i t a n  als eine farbgebende 
Komponente des Saph i r s  bekannt. Zur Synthese der blauen Kunst-Saphire 
werden auBer Titan noch geringe Mengen Eisen  als Oxyduloxyd zugefugt. 
Die kiinstlichen Saphire leuchten nach, die natiirlichen in vielen Proben 
nicht . Unser Aluminium-Titan-Sesquioxyd-Pluorophor lie13 sich nur im 
Kathodenstrahl-Ofen zu einer blau gefarbten Masse zusammenschmelzen 
und zeigte die unveranderte, weinrote Fluorescenz des pulverformigen Mate- 
rials. Im Knallgas-Geblase bilden sich titansaure-haltige, phosphorescierende 
Schmelzprodukte. Wir stellten ferner Schmelzproben im Kathodenstrahl- 
Ofen aus Gemischen her, die neben Titanoxyd auch Eisenoxyduloxyd ent- 
hielten, den bekannten Verneuilschen Rezepten entsprechend. Die Re- 
sultate der verschiedenen Versuche lassen sich dahin zusammenfassen, 
daL3 bei moglichst isomorpher Einlagerung von Titansesquioxyd in Aluminium- 
oxyd auch ohne Eisen-Zusatz blau gefarbte Produkte erzielt werden konnen, 

In  

22) vergl. R. B r a u n s ,  Fortschr. Mineralog. usm. 1911, 129; ferner Michel  (Verlag 
Diehener ,  Leipzig 1926) ,,Die kiiistlichen Edelsteine, S. 249 F u h o t e .  
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die nicht nachleuchten. Das Eisen spielt offenbar die Rolle eines Reduktions- 
mittels bei der Synthese des Saphirs und erleichtert den tbergang der zu- 
gefugten Titanoxyde in die Sesquioxyd-Stufe. Der kiinstliche Saphir enthalt, 
wie auch die Luminescenz-VerhiXtnisse nahelegen, neben Titansaure Titan- 
sesquioxyd und ist weder rein dilut, noch rein isomorph gefBrbt. 

Wir zweifeln nicht, daB die phosphorescenz-chemischen Arbeitsmethoden 
noch fur viele andere mineralchemische Probleme mit Erfolg herangezogen 
werden konnen. 

Fur vielfache Hilfe haben wir Frl. Dr. F r i eda  Goldschmidt  und 
fur materielle Unterstiitzung der Notgemeinschaf t  zu danken. 

345. A. Windaus und M. Deppe:  Notiz iiber das Cinchol. 
[ilus d. Xllgem. chem. Universitats-laborat. Gottingen.] 

(Eingegangen am 12. Oktober 193.3.) 

Vor fast 50 Jahren haben Hessel), sowie L iebe rmann3  nachge- 
wiesen, daB in der Chinarinde ein sterin-artiger Stoff vorkommt. Hesse 
hat ihn Cinchol genannt und ihm auf Grund der Analysen des Alkohols 
selbst und einiger seiner Ester die Formel C2,H3,0 erteilt. L iebermann 
hat augenscheinlich dieselbe Verbindung in Handen gehabt und sie zuerst 
als Oxy-chinoterpen ,  spater als Cholestol bezeichnet; er hat an ihr 
die bekannte Fa rb reak t ion  der Sterine mit Essigsaure-anhydrid und 
konz. Schwefelsaure entdeckt. L iebermann mochte die Hessesche Formel 
,,noch nicht adoptieren“, weil er bei der Analyse der Ester hohere Kohlenstoff- 
Zahlen als Hesse fand. 

Wie wir kurzlich in der Notiz iiber Rhamno13) erwahnt haben, wiirde 
ein Sterin von der Formel C2,H3,0 wegen seiner vermutlich engen Bezie- 
hungen zu den Sexual-Hormonen hohes Interesse beanspruchen. Wir haben 
darum eine analytische Untersuchung des Cincho 1s vorgenomrnen. Er- 
moglicht wurde uns diese durch das Entgegenkommen der Firma E. Merck 
(Darmstadt), die uns auf unsere Bitte das Roh-sterin aus zoo kg Chinarinde 
(74 g Sterin) zur Verfiigung gestellt hat. Wir sprechen hierfiir unsern ver- 
bindlichen Dank aus. 

Wir haben das Material zunachst acetyliert und eine Probe nach der 
Methode von Windaus  und Hau th4)  daraufhin untersucht, ob sie ein 
doppelt-ungesattigtes Phytosterin voni Charakter des Stigmasterins enthalte. 
Das war nicht der Fall. 

Das durch Umkrystallisieren gereinigte Acetylderivat haben wir wieder 
verseift und den gebildeten A1 koh o 1 mit Pyridin und m-Dinitro-benzoyl- 
chlorid in den D in it r o - b en zo es a u r  e -es ter  verwandelt. Nach 3-maligem 
Umkrystallisieren aus Essigester war der Schmelzpunkt konstant bei ZOO-ZOZO. 

23.8 mg Shst., c = 1.19, 1 = I clm: wD = - 0 , 1 3 0 ;  [ctjg = -10 .9~ in Chloroform. 




