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45.ErichTiedeund ErnstVillain:Krystallochemische Untersuchungen
auf dem Gebiet der Spinell-Luminophore: Das Mg, TiO,/Mn-System.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.)
(Fingegangen am 22. Februar 1940.)

Durch die Arbeiten des einen von uns gemeinsam mit R. Piwonkal)
und H. Liiders? sind die luminescenzfihigen Aluminiumoxyde und ihre
krystallochemischen Beziehungen zu den natiirlichen und synthetischen
Edelsteinen der Korund-Klasse systematisch untersucht und die obwaltenden
Bedingungen aufgeklart worden. In der dlteren Literatur finden sich Angaben
iiber die Luminescenzfihigkeit anderer Aluminiumverbindungen, besonders
auch solcher vom Spinelltypus3). In neuerer Zeit ist in physikalischen Arbeiten
der Ienardschen Schule, ausgehend von der bekannten Rubin-I,uminescenz
durch R. Tomaschek und O. Deutschbein?), die spektrale Emission des
Chroms in Krystallen eingeh>nd untersucht worden, wobei z. T1. die fritheren
Ergebnisse von E. Tiede u. R. Piwonka mit herangezogen und vollig be-
statigt wurden. O. Deutschbein beschreibt in diesem Zusammenhang auch
die Luminescenz des in Mg,TiO, eingelagerten Chroms®). Er weist auch
darauf hin, dal V. M. Goldschmidt den Spinellcharakter von Mg, TiO, zu-
erst erkannt habe®). Diese physikalischen Arbeiten machen in erster Linie
von den fast linienhaften Emissionsverhiltnissen der Chrom-Phosphore vor-
teilhaften Gebrauch, da sonst nur die seltenen Erden und die Uranylsalze
dhnliche Bedingungen aufweisen. In krystallochemischer Hinsicht wird nach
diesen Arbeiten festgestellt, da3 Chrom nur dann leuchtfihig vom Grund-
material aufgenommen wird, wenn es sich isomorph in dessen Gitter ein-
lagert.

In vorliegender Experimentalarbeit haben wir nun festgestellt, daf
Mangan imstande ist, im Mg,TiO, bei UV-Bestrahlung eine starke rote
Fluorescenz zu erregen, wobei das Spinellgitter Vorbedingung ist. Wesentlich
erscheint uns auch die unerwartete Tatsache, daf} in dem neuen Luminophor
die Manganemission fast so schmalbandig zu sein scheint, wie man es sonst
bisher nur bei Chrom beobachtet hat. Das wirklich reine Mg,TiO, wird im
UV-Licht nicht erregt?).

Vorversuche ergaben, dall die im Handel erhiltlichen Ausgangsstoffe
filr die priparative Bearbeitung des Themas nicht den notwendigen Rein-
heitsgrad besaBlen, der phosphorescenzchemischen Anspriichen geniigt. So
konnten wir in einem Titandioxyd noch Zinn, Kupfer, Eisen und Mangan
nachweisen, obwohl es als ,,purissimum‘‘ bezeichnet war8). Das Magnesium-
oxyd-Ausgangsmaterial war eher in ausreichendem Reinheitsgrad zu erhalten.

1) B, 64, 2252 [1931].

)
%) B. 66, 1681 [1933].
3) Vergl. Hdbch. d. Phys. Wien-Harms, Bd. 23, I, S. 441 [1928].
4} Physik. Ztschr. 33, 874 [1932)].
%) L. ¢. Anm.: Dtsch. Reichs-Pat. 590256 behandelt, wie auch das Franz. Pat. 749093,
zwar auch Spinelle, erwéhnt Titanat aber in einem andern Zusammenhang. E. Tiede.
%) Geochem. Verteilungsgesetze d. Elemente VII, 83 [1926].
?} Eine im Verlauf unserer Arbeit ausgelegte Patentanmeldung iibersieht diese
Tatsache offenbar.
8) Ein Priparat der Firma Schuchardt, Gérlitz ,,TiO, aus Tetrachlorid‘ erwies
sich als sehr rein und geeignet.
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Bei unseren eigenen Priparationen benutzten wir die in unserni Labo-
ratorium erprobten Methoden der Hochreinigung aller Ausgangsstoffe, Ge-
{ile und Materialien?). Die Bildung des Magnesimintitanats erfolgte bei
etwa 1200° in Bergkrystallschiffchen in einem Rohr aus Pythagoras-Masse
in einem Silitstabofen1?).

Durch eine Arbeit von W. Jander und K. Bunde??) sind die thermi-
schen Bildungsbedingungen in den MgO-Ti0,-Systemen gut bekannt, so dal}
wir mit Vorteil von dieser Arbeit Gebrauch machen konnten. Durch eigene
réntgenoptische Versuche kontrollierten wir den Versuchsverlauf dauernd!?).
(Vergl. hierzu die Abbildd.)

Zur Reindarstellung der Titanoxyd-Komponente gaben wir 15 g reinster
Handelsware TiO, in einer gréfleren Quarzschale in aus 175 g Kalium-
bisulfat erschmolzenes Pyvrosulfat und erhitzten vor dem Geblise, bis
eine klare Schmelze entstanden war. Das erkaltete und zerkleinerte Titan-
sulfat wurde in sehr viel mit verd. Schwefelsiure angesiuertem Wasser gelést
und von unaufgeschlossenen Resten dekantiert. Dann wurde 2 Stdn. in der
Kilte H,S eingeleitet und filtriert. Das Filtrat wurde in Portionen zur Héilfte
eingedampft, das ausfallende TiO, abfiltriert und mit heiBlem, durch H,SO,
angesduertem Wasser bis zur K'-Freiheit ausgewaschen. Der Riickstand
wurde in einem Quarztiegel mit Deckel vor dem Meker-Brenner so lange
erhitzt, bis die anhaftende Schwefelsiure verjagt war, dann gegliiht, um
etwas Kohle aus dem Tilter zu verbrennen und nach dem Erkalten gepulvert.
s wurden dann 0.5 g des so gereinigten TiO, mit 0.5 g reinstem MgO ge-
mischt und im Quarzschiffchen bei 1200° 30 Min. erhitzt. Das entstandene
rein weille Magnesiumtitanat zeigte bei der Anregung mit der Strahlung
einer durch Schwarzglas (Nickeloxyd) gefilterten Quecksilberhochdrucklampe
(365 my) keine Fluorescenz. Bei dieser Priparation waren alle sonst benutzten
Stoffe in friither beschriebener Weise nach den bei Atom-Gew.- Bestimmungen
iiblichen Methoden gereinigt worden.

Zur Auffindung geeigneter Aktivatoren wurde zunichst das nach V. M.
Goldschmidt im Spinellgitter krystallisierende Magnesiumorthotitanat
syvstematisch untersucht. Das fein gepulverte Titandioxyd wurde mit ebenso
fein verteiltem Magnesiumoxyd im Verhiltnis 2MgO-TiO, (80.6 Tle. MgO und
79.9 Tle. TiO,) in einer mit Glasstopfen verschlossenen Pulverflasche lingere
Zeit geschiittelt und so gut durchgemischt. Zur genauen Dosierung der auf
aktivierende Wirkungen (Phosphorogene) zu priifenden Schwermetalle wurden
Losungen von bekanntem Gehalt hergestellt, in Tropfflaschen gefiillt, und
aus dem Gewicht der Tropfen die in ihnen enthaltene Metallmenge berechnet.
Das Oxydgemisch wurde in Portionen von je einem halben Gramm mit un-
gefihr 5 ccm Wasser in einem kleinen Becherglas aufgeschlammt, mit der
gewiinschten Anzahl Tropfen der Metallsalzlésung versetzt und unter Um-
rithren auf dem Wasserbad getrocknet, zerdriickt und in einem offenen Quarz-

9 Fiir alle Linzellieiten wird auf die im Ausbau befindliche Dissertation von
1. Villain verwiesen. Teilergebnisse enthilt die , Diplomarbeit” gemidl der neuen
,,Niplomchemiker-Priifungsordnung' .

19} Der ,,UDO"-Ofen der Firma Ullendorff, Berlin-Hohenschénhausen, bewihrte
sich ausgezeichnet.

11y Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 239, 416 [1938.

12) Piir einfithrende Hilfe bei einigen Debye-Aufnahmen sind wir Hrn. Prof. Dr.
Schleede selir zu Dank verpflichtet.
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Abbild. 1. Blauspinell, Al,(Mg0O,), natiirlich (Aufnahme von Prof. Schleede).

Abbild. 2. Titanspinell, Mg,(TiO,), synthetisch bei 1100°, Mineralisator: KCI.

Abbild. 4. Titanspinell mit Mangan, Fluoroplior, bei 1200°, ohne Mineralisator.

Abbild. 5. Tluorophor Nr. 4 in Stickstoff bei 1200° 1 Stde. gegliiht.

Abbild. 6. Normale Mischung 2MgO-TiO, mit Mangan bei 1000° 1 Stde. gegliiht.
Noch kein Spinell und kein Fluorophor (Aufnahme von Prof. Schleede).

Die Aufnahmen wurden ohne Drehung der Lindemann-Rohrchen mit der Siemens-
Krystalloflex Feinstrukturanlage gemacht. Kamera Dm.: 57.3 mm, Zeit 3 Stdn. bei
45KV und 15mA.
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tiegel schwach geglitht. Die ungeglithte trockne Substanz gibt noch beim
Einschieben in den hocherhitzten Ofen so viel Wasser ab, dal, um Ver-
spritzen zu vermeiden, diese Vorbehandlung durchaus notwendig ist.

Auf diesem Priparationsweg wurde die Einwirkung der verschiedensten,
in beliebiger Konzentration eingelagerten Metalle bzw. deren Oxyde, unter-
sucht.

Es wurden untersucht Eisen, Mangan, Kupfer, Chrom, Silber, Nickel,
Kobalt, Rhenium, Wismut, Gold, Zink, Zinn, Niob, Indium, Wolfram und
Uran.

Alle Priaparate wurden 20 Min. bei 1200° gegliiht und rasch an der Luft
abgekiihlt. Bei der Priifung mit UV-Licht zeigte nur das mit Mangan akti-
vierte Produkt Luminescenz. Das schon von O. Deutschbein beschriebene
Chrom-enthaltende Magnesiumtitanat 18) zeigte nur
in Kathodenstrahlen lebhaftere Effekte, das man- 474 587.0
ganhaltige war hier nur relativ schwach erregbar. 7.8

Die Ausgangs-Oxyde zeigten fiir sich mit - pea
Mangan aktiviert im UV-Licht keine Wirkung. '

Im Kathodenstrahl wird nur MgO-Mn erregt, | ;
wie schon frither beobachtet4). '

Die pro 1g Magnesiumtitanat zugegebenen '
Manganmengen wurden zwischen 0.01—1.92 mg
variiert, wobei bei etwa 0.50 mg Mn pro 1 g Ti-
tanat maximale Wirkung beobachtet wurde.
Die bei niederen Mangankonzentrationen weille
Eigenfarbe des Titanats verschiebt sich allmih-
lich iiber gelblich nach hellbraun. Auch bei |
1.92 g Mn tritt noch deutliche rote Fluorescenz
auf.

Mangan wurde als Sulfat oder Acetat mit
gleicher Wirkung in den Priparationsgang ge-

Abbild. 7. Emission des Ti-
tanspinell-Mangan-Fluoro-
phors  zwischen Helium-

geben.' ) ' Spektren.
Die Dauer des Glithprozesses ist von unter- Agfa Tsopan 1SS 30 Sek.
geordneter Bedeutung, soweit man iiber 12000 Spektrograph Dr. Carl Leiss.

arbeitet. Bereits nach 5 Min. tritt schwache Akti-

vierung ein. Nach 20 Min. ist das Maximum erreicht und 1a8t sich auch
durch lingere bis zu 6 Stdn. ausgedehnte Glithdauer nicht mehr wesentlich
verbessern.

Von groferem Einflufl ist die Abkiihlungsgeschwindigkeit. Die Hellig-
keit der Fluorescenz wird durch langsames Abkiihlen im Ofen stark ver-
bessert. Abschrecken eines 20 Min. geglithten Produktes in fliissiger Luft
zerstérte die Luminescenzfihigkeit fast vollig. Dieses Verhalten legt die Ver-
mutung nahe, daB dhnlich den friiher bei den Aluminiumoxyd-Chrom-{Rubin)-
Phosphoren vorliegenden krystallochemischen Bedingungen Isomorphie bei
langsamer Abkiihlung leichter wirksam werden kann. Doch sollen hier weitere
Untersuchungen vorgenommen werden. Festgestellt wurde aber, daB nur

13) In dem Engl. Pat. 487520 v. 19. 2. 37 wird ausdriicklich die Luminescenz des
hochgereinigten metallfreien Magnesiumtitanates Dbeansprucht; Chrom wird ohne FEr-
wihnung der Arbeit von Deutschbein [1932] als vielleicht wirksam bezeichnet.

) Nach in der Staatsexamensarbeit von O. Berger (bei Tiede) beschriebenen
Versuchen. Vergl. B. 72, 611 (1939].
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das Orthotitanat Iluorescenz zeigt; das im Verhiltnis MgO/TiO, ein-
gewogene Produkt zeigt ebenso, wie das im Verhdltnis MgO '2TiO, vor-
liegende keine Aktivierung bei Einlagerung von Mangan. Die Debyve-Dia-
gramme erweisen auch das Vorliegen anderer Strukturen.

In einer sorgfiltigen Studie hat Sven Holgerson!®) réntgenographische
Untersuchungen an Spinellen normaler Zusammensetzung durchgefithrt und
auch die Anwendung von Mineralisatoren bei der Synthese beschrieben. In
Anlehnung an diese Versuche haben wir ermittelt, dal Kaliumchlorid als
Schmelzmittel auch bei Herstellung der neuen Luminophore gut brauchbar
ist. Die anfallenden Krystalle sind dann auch mikroskopisch wohl ausge-
bildet. Es scheint aber, dall groflere Krystalle schwichere Fluorescenz ergeben.

Merkwiirdig war die Beobachtung, dafl Glithen im Stickstoff jede
Luininescenz der manganhaltigen Priaparate vernichtet, ohne daf3 die Krystall-
struktur nach den Réntgenbefunden gedndert wird. Glithen in Sauerstoff
fithrt dagegen zu den besten Priparaten, die iiberhaupt bisher erzielt werden
konnten. Weitere Versuche sollen entscheiden, ob die Stickstoffwirkung an
der Mangankomponente angreift und somit zur Aufklirung der Wertigkeits-
stufe, in der der Aktivator sich befindet, beitragen kann. Dal} die Luminescenz-
effekte empfindlicher arbeiten als die Rontgenaufnahmen ist ja bekannt!6),
Zunichst ermittelten wir noch, dall die Stickstoffwirkung reversibel durch
Glithen in Luft und besser in Sauerstoff wieder aufgehoben werden kann,
wobei auch die Eigenfarbe des Priparates sich von griinlich-weifl nach gelblich-
weill andert.

Die bekannte luminescenzvernichtende Wirkung von FEisen und Nickel
auf Zinksulfid-Phosphore und von Kupfer auf Zinksilicat- und Magnesium-
wolframat-Luminophore!”) regte zu vergleichenden Versuchen am Magnesium-
titanat an. Erst relativ grofle Mengen!®) Fisen, Nickel und Kupfer vernichten
die Fluorescenz.

Bei dem neuen Fluorophor ist auch eine gewisse Druckzerstorung fest-
zustellen, aber schwicher als bei den Sulfid-Phosphoren. Beim Frhitzen auf
900° bei 6 Stdn. Gliihdauer tritt Regeneration ein.

Die mit unsern beschrinkten Mitteln orientierend durchgefiithrten physi-
kalischen Untersuchungen am mangan-aktivierten Magnesium-Titan-Spinell
zeigten zundchst, dafl nur Fluorescenz ohne jedes Nachleuchten bei Erregung
mit der Quecksilberhochdrucklampe bei Vorschaltung des Schwarzglasfilters
auftritt. Die Farbe ist schon tiefrot und von grofler Intensitat. Das Maximum
der Emission liegt bei etwa 655 mu.. Die Erregungsverteilung liegt zwischen
310—400 mp. Maxima finden sich bei 318—340—385 my..

Sehr eigenartig ist die schon erwihnte schmalbandige Emission, die an
die besonders durch R. Tomaschek und O. Deutschbein?) untersuchte
Emission der Chrom-Phosphore, zu denen auch der Rubin gehort, erinnert.
Auf der Abbild. findet sich die schmale, an den Seiten diffus iiberstrahite
Emission des Tluorophors. Natiirlich miissen die physikalischen Unter-
suchungen noch mit feineren Hilfsmitteln erweitert und erhdrtet werden.

15) Roéntgenographische Untersuchungen der Spinelle, Leipzig bei O. Harrassowitz
[1927".

1) Vergl. z. B. R. Tomascheku. O. Deutschbein, Ann. Physik ‘3] 16, 943 "1933".

17) N. C. Beese, J. of the Opt. Soe. of Amer. Vol. 29, July 1939,

18) Etwa in 20-facher Menge des Aktivators.
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Die Absorptionsbedingungen scheinen ganz andere, als die bei den Chrom-
Phosphoren beobachteten, zu sein.

Der neue Fluorophor wird von —190° bis etwa +30° gleichmifig durch-
erregt. Bei +100° nimmt die Fluorescenz deutlich ab und verschiebt sich
in das violette Gebiet, um bei 250° véllig zu erlschen.

Unsere Versuche werden in der angegebenen Richtung fortgesetzt. Es
sollen auch Mischkrystallsysteme der Spinellgruppe zur Untersuchung mit
herangezogen werden. Beim Ersatz des TiO, durch SnO, erhielten wir ein
in griiner Farbe besonders durch Kathodenstrahlen erregbares Priparat.
Die von V. M. Goldschmidt erwihnte, auch mineralogisch interessante,
Mischkrystallbildung zwischen Al,(MgO,) und Mg,TiO, scheint auch fiir unser
Thema der nidheren Priifung wert.

Fiir materielle Hilfe danken wir der Deutschen Forschungs-Gemein-
schaft.

46. Georg-Maria Schwab, Elly Schwab-Agallidis und
Nino Agliardi: Einwirkung von freien Radikalen auf p -Wasser-
stoff. III. Mitteil.: Dipyridinium-Radikale.

[Aus der Abteil. fiir Anorgan., Physik. u. Katalyt. Chemie d. Instituts fiir Chemie u. Land-
wirtschaft ,,Nikolaos Kanellopoulos®, Pirdus.]

(Eingegangen am 8. Februar 1940.)

Nach einer von E.Miiller auf Grund magnetischer Beobachtungen
aufgestellten Regell) treten freie Biradikale nur auf, wenn keine Moglich-
keit zu Ausweichreaktionen, insbesondere zur Chinonisierung, besteht. Nun
haben wir kiirzlich?) eine Ausnahme von dieser Regel gefunden, indem der
Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoff trotz seiner chinoiden Formulier-
barkeit p-Wasserstoff gegeniiber sich zu 109, als freies Biradikal verhalt.
Offenbar ist auch im Falle kompensierter Spins (Diamagnetismus) eine Um-
wandlung des p-Wasserstoffs moglich, wenn die beiden n-Elektronen der
fraglichen freien Valenzen sich im Zeitmittel an ridumlich weit getrennten
Orten aufhalten3). Da wir vermuten miissen, daB bei analog gebauten Stoffen
allgemein ein Unterschied zwischen magnetischer und p-Wasserstoff-
Methode hinsichtlich der Radikal-Definition bestehen kann, haben wir jetzt
eine andere Substanz untersucht, die als Stiitze der Miillerschen Regel
diente, nimlich das NN’-Dibenzyl-yy’-dipyridinium (I). Nach E. Miiller
und W. Wiesemann?) ist dieser Stoff, der chinoid formulierbar ist, eben-
falls diamagnetisch.

a \ CH,— S XN—cH,.
N 2 -\v,/ \_“/ /
I

1) E. Miiller, Naturwiss. 34, 553 [1937].

f) G.-M.Schwab u. N. Agliardi, B. 73, 95 [1940].

3) Auf Anfrage hilt auch Hr. E. Hiickel einen solchen Vorgang fiir durchaus
moglich.

4 B. 69, 2157 [1936].





