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jenige, rn elche unseren Versuchen zugrunde lag, hat ge- 
rade fur Antimonoxyde eiii sehr hohes Losungsvermogen. 
Der aus ,,dreiwertigem" Xntimon entstehende giftige 
Brechweinstein kommt also in praxi kaum zur Bildung. 
Aber selbst, wenn er  sich gelegentlich einer Speisen- 
bereitung einmal bilden sollte, so sind die aus der 
Emaille ausgelosten Mengen so gering, dai3 die Frage zu 
erwagen ist, ob ihnen noch eine schadliche Wirkung zu- 
zusprechen ist. 

Die gefundenen Mengen Sb,O,, welche bei den 
Kochungen als Brechweinstein aus Leukoningeschirren 
in Losung gingen, liegeri weit unter der medizinalen 
Dosis fur Brechweinstein, welche ursprunglich als groi3te 
Einzelgabe mit 0,l g und als groi3te Tagesgabe rnit 0,3 
angegeben und spiiter auf die Halfte herabgesetzt wurde. 

Nach der toxikologischen Literatur wirkt ,,drei- 
wertiges" Antimon ahnlich wie Arsenik und zeigt Ent- 
zundungen und Nachkrankheiten des Magen-Darm- 
kanals. Besoiiders sind auch chronische Vergiftungen beim 
ofteren Eingeben kleinerer Dosen zustandegekommen. 

B i s c h o f f  schrieb 1884 uber zwei Todesfalle von 
Kindern nach Dosen von 30 nig Antinion-Oxyd. 

Dosen von 30 mg wurden bei unseren Versuchen 
selbst bei Berechnung auf die kaum je in Betracht kom- 
mende Flussigkeitsmenge von einem Liter aber nie er- 
reicht, sondern im hochsten Falle die Halfte der obigen 
Menge uud dies nur bei 3 % iger Weinsaure, wahrend bei 
geringeren Starken und anderen Arten der Agentien 
und bei den der Praxis entnonimenen Versuchen weit 
geringere Mengen bis kaum greifbare Spuren in Losung 
gingen. 

Dai3 ,,funfwertiges" Antimon, welches bei allen Ver- 
suchen, auch mit Leukoninemaillen in geringen Mengen 
in Losung ging, vollig unschadlich ist, geht aus den 
drbeiteri ') von Prof. C l o e t t  a ,  Zurich, und Dr. 
R e w a 1 d , Berlin-Wilmersdorf 3 ) ,  zur Genuge hervor. 
Diesem Umstand ist in der toxikologischen Literatur, 
welche im wesentlichen sich auf die Giftigkeit des ,,drei- 
wertigen" Antimons (des Brechweinsteines) grundet, bis- 
her nicht genugend Rechnung getragen worden. 

Das ,,dreiwertige" Antimon ist aber, wenn es nur in 
ganz geringen Spuren auftritt, nicht anders zu beur- 
teilen wie ebenso geringe Spuren von Arsen, Wismut, 
Kupfer, Blei, Zink und anderen Metallen, welche in 
groijerer Menge und bestimmten Verbindungsformen 
todlich wirkende Gifte sind und in greifbaren kleineren 
Mengen, regelmiifiig genossen, chronische Vergiftungen 
hervorrnfen konnen. In Spuren von nur wenigen Milpi- 
grammen werden sie aber vom Korper ohne feststellbare 
Storung wieder ausgeschieden, ja teilweise sogar heute 
dauernd in solchen Mengen als Heilmittel benutzt. 

Die bei normaler Verwendung der Kochgeschirre 
mit Leukoninemaillen in Losung gehenden Mengen 
,,dreiwertigen" Antimons sind aber so gering, dai3 sie ffir 
eine Giftwirkung nicht in Betracht kommen. Es ist hier- 
bei besonders zu berucksichtigen, daD 3 O h  ige Weinsaure, 
welche die starkste Losungswirkung auf das in der  
Emaille enthaltene Antimon, in den regelmai3ig ZII 
kochenden Speisen n i c h t v o r k o m m t und dai3 den 
andern in den Speisen vorkommenden organischen Saure 
eine bei weitem nicht so groi3e Losungswirkung inne- 
wohnt. Ferner sei nochmals darauf hingewiesen, dai3 die 
bei Auskochung mit S p e i s e n erhaltenen Zahlen die 
G e s a m t antimonmenge wiedergeben und dai3 hiervon, 
wie aus den Versuchen mit 1 % iger Weinsaurelosung und 

2) Arch. exp. Pathol. u. Pharmak. 64, 352. 
3) Therapie d. Gegenwart, Aug. 1914 und Chem.-Ztg. 1924, 

Nr. 53, S. 280. 

Essigsaure zu schliefien ist, nur ein sehr geringer Teil 
aus dreiwertigem Antimon bestehen wird. 

Es ist deshalb vom hygienischen Standpunkt aus 
dahin zu schliefien, dai3 die mit reinem Leukonin und 
Bhnlichen nur aus fiinfwertigem Antimon bestehenden 
Praparaten hergestellten Emaillegeschirre unschadlich 
sind. 

Das im Handel vorkommende Antimontriibungs- 
mittel ,,Timonox" besteht hingegen hauptsachlich aus 
,,dreiwertigem" Antimon und ist zur Herstellung von Ge- 
schirremaillen fur Nahrungsmittel aus hygienischen 
Grunden daher keinesfalls verwendbar. 

Die Antimonemaillen haben sich nach unseren Be- 
funden anders verhalten als die von B e c k untersuchten 
Bleiglasuren 4),  da dieser zu dem Schluij kommt, dai3 die 
Bleiabgabe der Glasuren an saure Flussigkeiten bei 
ofterem Auskochen der Geschirre abnimmt und schliei3- 
lich (bei hartgebrannten Geschirren) in praktischem 
Sinne bedeutungslos wird. Bei den Antimonemaillen 
dagegen bleibt die Abgabe von Antimon an solche 
Flussigkeiten auch bei weiteren Kochungen, wenn auch 
in praktisch bedeutungslosen Spuren, bestehen. 

Bei den Arbeiten haben uns unsere Mitarbeiter, 
Herr Dr. W. S t e f f e n s  und Frl. L. R i c h t e r  in 
Bautzen, sowie Dr. H. P o p p und Dr. K. J LL n g in Frank- 
furt a. M. wirksam unterstutzt. [A. 9.1 

Kolloide als Farberreger in allochroma- 
tischen Mineralien 
von R. KLEMM, Darmstadt. 

Vorgetragen auf der 39. Hauptversammlung des Vereins 
deutscher Chemiker zu Kiel. 

(Eingeg. 3. Sept. 1926) 

Die Allochromie der Mineralien beruht auf zwei 
Hauptursachen, sofern man diejenigen ausschliefit, bei 
denen eine Verunreinigung im wahrsten Sinne des Wor- 
tes vorliegt. Dies kame z. B. fur rotes Steinsalz, ge- 
meinen Quarz usw. in Betracht, wo Eisenoxyd als un- 
wesentlicher Bestandteil beigemengt ist, also nur ein 
Gemisch vorliegt. 

Sieht man davon ab, so bleibt als Ursache der Allo- 
chromie einerseits die feste Losung oder komplexe Bin- 
dung artfremder Elemente, anderseits deren kolloids 
Verteilung. Auch hierbei sind zwei Gruppen zu er- 
kennen, namlich erstens die der Farbung durch elemen- 
tare Bestandteile des Molekuls des betreff enden Minerals,, 
die durch irgendwelche Einflusse frei darin verteilt 
sind, und zweitens durch artfremde Elemente oder Ver- 
bindungen, die bei der Kristallisation ini  Zustand der 
Ultramikronen mit eingeschlossen wurden. Diese Be- 
trachtung zeigt klar, dafi der Begriff Allochromie noch 
keineswegs scharf umrissen das Wesen der Erscheinung 
erfaat. 

Klassisch fur die Klarung dieser Fragen sins die 
Untersuchungen, die an blauem Steinsalz ausgefiihrt 
wurden. Die altesten Annahmen, die sowoh1 bei Stein- 
salz als auch bei Flui3spat und Quarz Kohlenwasserstoffet 
als farbendes Prinzip einfuhren, konnen hier vernacb- 
Iassigt werden, da sie mittlerweile als haltlos verlassen 
sind. Schon recht lange bestand die Annahme, dafi diese 
Farbe auf metallisches Natrium zuriickzufuhren sei. In 
den neunziger Jahren gelang es E s t e r und G e i t e 1 11, 

4) ,,Zur Kenntnis der bleihaltigen Glasuren und deren Blei- 
abgabe an saure Fliissigkeiten." Arbb. Reichsgesundh.-Amt 
XXXIII, 2. 1910. 

1) Wiedemanns Ann. 59, 487ff. [1896]; 62, 599 [1897]. 
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K r e u t z *) u. a. 3, Steinsalz durch Natriumdampf Farbe 
zu gel)eri. S i e d e 11 t o p  f ') wies dann 1905 nach, daD 
zwischen der Fiirbung riatiirlichen und kunstlich gefarb- 
ten Stctinsalzes so nahe Beziehungen bestehen, daD wohl 
gleiche Ursachen vorliegen. Die ursprungliche An- 
nahme, dat3 hier Subhaloide in der Form Na,Cl vor- 
liigen-), diirfte wohl durch die iiberwunden sein, dai3 
metallischrs Natrium in kulloider Verteilung, wie sie ron  
S i e d e 11 t o p f nachgewiesen wird, die Farbe hervor- 
ruft. Die nlkalische Reaktion kiinstlich gefiirbten Stein- 
salzes kiinnte scIiliei3lich auch durch das Subhaloid ent- 
stehen. Jedoch ist es unwahrscheinlich, daB die einmal 
erzeugte 9nfangsfarbe, falls sie der des Na,C1 ent- 
sprache, so leicht ZU lndern sei, wie dies der Fall ist. 
Da analytische Methotieri hier ganz oder nahezu ganz 
versagen, ist die Uestinimung der TeilchengroDe hier 
beini Steinsnlz sowohl wie bei den spiiter besprochenen 
Miner:ilien nicht moglich. Wenn ich also von verschie- 
dener Teilchengrijfle rede, so kommt hier nur ein roher 
qualitativer Verglejch in Frnge. Doch es laBt sich un- 
zweidwtip niit dem Wechsel der Inteneitat und Farbe 
ein Wechsel in Teilchenzahl und -groDe beobachten. 

Was bei Steinsalz schon bekannt war, ubertrug der 
Verfasser in einer Arbeit gemeinsam niit Prof. 
L. W ii h I e r auf Fluflspat. Da FluBspat ja desgleichen 
ein 1I;iloidsalz darstellt, dessen naturliche Farben sich 
ganz Rhnlich wie bei Steinealz verhalten, so lag ein 
-Analoz;esc-hluB sehr nahe. Nach therwindung experi- 
menteller Schwierigkeiten gelang es auch hier, durch 
Calciumdnnipf intensive Farben zu erzeugen. Es lief3 
sich in  gleicher Weise mit dem Ultramikroskop eine 
weitvhende Ahnlichkeit naturlicher und kunstlicher 
Farhung fpstctellen. I)a auch die Abhiingipkeiten von 
'l'eilcherizahl und -grBlrie die gle+hen waren, konnen die 
3~eiden Fiille gemeinsam betrachtet werden; da von der 
h ie r  nchens:"chlichen Intensitat in Farbe, Teilchen und 
'Zahl :il)ve.;nhen. die AhhBn*ekt+t von dem Durchmesser 
,der Teilclicw bei heiden Arten die  gleiche ist. Es ist 
Sdahei nur zii heriickpkhtigen, daB Steinsalz an natiir- 
IichPri Fnrben nur blau und hellviolett auPweist, wiihrend 
kiinstl;rh meFr Farhen zii erreichen sind. Bei FluDspat 
ist das V~rb5ltnis umgekehrt. 

Die Teilrhen, die besonders bei den naturlichen 
F#rbunpm eint! regelnirfiim Anordnunq zeigen, steigern 
ihrr! 'l'eilrhen.q-of3e von Violett, das stets die feinste Ver- 
teilunn nuhveist, uher braune, d i n e  und graue Tone zu 
hlau. Hier i d  der Durcbmwser durchweg am gro5ten. 
Nur pine Art von Rostrot im Fluaspat wies noch groDere 
Teilchen auf. 

So einfach, wie die Verhiiltnisse hei diesen Halogen- 
verbinduneen liegm, sind sie Ieider bei andern Minera- 
lien ri;cht mehr. Besonders fallt die kunstliche Fiirbung 
m;t Hilfe des Fraglichen Elementes oder einer Verbin- 
dung wee. 

A l w r  in  vieler Hinsicht durfte es unzweifelhaft sein, 
daD die Quarzvarietiiten in  ganz gleicher Weise auf das 
molekulbildende Metal1 oder besser feste Element ge- 
farht sjnd, weniptens Raucbquarz und Citrin. Friiher 
stellte der Vwfasser unhedenklich auch den Amethvst in 
die gleiche Reihe. Doch nach verschiedenen Erfah- 
rungm, die inzwischen gemacht wurden, scheint dies 
unsicher. Doch daruber spater. nei Rauchquarz und 

2) Ztschr. Krystallogr. 24, 626 [189RI. 
5 )  Bcr. Dtwh. CheIn. Ges. 30, 151; [1897]; Wiedemanns 

4)  Verbantll. Deutsch. Physik. Ges. 7, 268 [1905]. 
5 )  Ztwhr.  anorgan. u. allg. Chem. 47, 353ff. [1905]; 61, 

Ann. &I. 78 [1898]. 

54 ff. [1909]: Wiedemanris Ann. &I, 78 ff. [1898]. 

Citrin tritt stets ein deutliches Tyndallphsnomen auf, das 
bei zonar gefiirbten Stucken, besonders bei Rauchquarz, 
sich nur in den braunen Zonen zeigt, in den farblosen 
stets ausbleibt, ebenso wie es bei Bergkristall fehlt 
(s. Fig. 1). Bei der VergroBerung, mit der die folgenden 
Aufnahmen gemacht wurden, gelang es nicht, den Licht- 
kegel aufzulosen. Die Beobachtung, die feine Teilchen 
zeigte, muijte deshalb als zweifelhaft angesehen werden 
oder aber es ist moglich, daB das optische System und 
die Beleuchtung zu SChwiiCh waren. Denn hier wurde 
eine homogene Immersion von ein Siebentel benutzt, 
wahrend fruher ein Zwolftel zur Verfugung stand. 

Nach diesem Bild entsteht der Eindruck, daf3 eine 
Verteilung des Pigmentes in Submikronen vorliegt. 
Diese scheinen einerseits eine gewisse optimale GroBe 
und Zahl zu haben. Bei Citrin ist der Tynndaleffekt ganz 
wesentlich geringer, so dai3 bei einer Aufnahme rnit 
gleicher Belichtungszeit und gleicher Lichtquelle fast 
kein Bild zu erhalten ist, wie iiberhaupt die ganze Er- 
scheinung sehr schwer erkennbar ist. Es waren beides 
sehr dunkle Stucke, der Rauchquarz ein sogenannter 
Morion, der Citrin dunkelgoldgelb. Es ware naheliegend 
anzunehmen, daB nur ein Unterschied in der Teilchen- 
zahl die verschiedene Farbe der beiden bedingt. Doch 
selbst die hellsten Rauchquarze sind deutlich graubraun, 
die Citrine stets ausgesprochen gelb. Also eine ver- 
schiedene GroDe scheint auch hier den Unterschied zu 
bedingen. Man scheint nach verschiedenen Ursachen, zu- 
ma1 nach der relativen Seltenheit von Citrin, annehmen 
zu diirfen, dai3 dieser mehr die Jugendform mit klei- 
neren Teilchen darstellt, wahrend bei Rauchquarz diese 
zu groBerem Durchmesser gereift sind. 

Die dritte Quarzvarietat, der Amethyst, zeigt eine 
ganz abweichende Stellung. Hierzu einige Aufnahmen. 
Die erste stammt von einem sehr dunklen und gleich- 
mai3ig gefarbten Stuck. Es zeigt sich dementsprechend 
eine gleichmafiige Verteilung ziemlich gleichgrofler 
Teilchen (Fig. 2). Es ware moglich, daD diese ohne Zu- 
sammenhang mit der Farbe sind. Die folgenden Auf- 
nahmen zerstreuen diesen Zweifel. Fur Amethyst ist es 
im Gegensatz zu den beiden anderen Varietaten typisch. 
dai3 die Farbe in den weitaus meisten Fallen, wohl 
immer, in Zonen angeordnet ist, die nach den Rhom- 
boeder- und Prismenflachen orientiert sind. Die Zonen 
sind oft so fein und zahlreich, daB sie niit dem unbewaff- 
neten Auge nicht oder niir sehr schwer erkennbar sind. 
Mit dem Ultramikroskop zeigt sich aber hier in jedem 
Fall die Feinstruktur dieser Zonen, wie das nachste Bild 
deutlich beweist (Fig. 3). Hier erkennt man eine gleich- 
maDige Anordnung in BBndern, die durch schmale, 
optisch leere Raume getrennt sind. Bei scharferem Be- 
trachten kann man eine gleichsinnige Anordnung der 
Teilchen erkennen. Dies tritt noch scharfer bei den fob 
genden Bildern heraus. Die Teilchen sind hier klar zu 
streng parallelen Linien angeordnet, die im Sinne der 
Zonen verlaufen (Fig. 4). Das nachste Bild zeigt die 
Ecke oder besser Kante einer solchen Zone (Fig. 5). 
Hier erkennt man deutlich, wie die Linien, die die farb- 
gebenden Ultramikronen bilden, im Winkel der Zone 
aufeinander zu laufen. Diese Aufnahmen diirften wohl 
unzweifelhaft machen, daD Farbe und Ultramikronen in 
direktem Zusammenhang stehen. 

Nun erhebt sich die Frage nach der chemischen Zu- 
sammensetzung der Teilchen. Dies ist nur sehr schwer 
zu sagen. Der Verfasser versuchte zusammen mit 
G. 0. W i 1 d aus Idar diese Frage spektralanalytisch zu 
losen. Die gefarbten Quarzarten wurden im Kohlelicht- 
bogen verdampft, und so das Spektrum photographiert. 
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Dabei treten naturlich die Linien der Verunreinigung 
der Kohlen mit auf. Doch diese lassen sich leicht da- 
durch ausschalten, dai3 man das reine Kohlenspektrum 
dariiber photographiert. Bei Citrin und Rauchquarz ist 
stets gatiz eindeutig nur das Siliciumspektrum zu er- 
kennen. Bei Amethyst, bei ganz dunklen Stucken, ist 
zweifelhaft, ob nicht einige schwache Eisenlinien neu 
auftreten. Doch der Befund ist so unsicher, dai3 man 
darauf keine bestimmte Annahme griinden kann. 
Danach ist wohl die Annahme gerechtfertigt, dai3 bei 
Rauchquarz und Citrin kolloidales Silicium in hochster 
Dispersion die Farben bedingt. Bei Amethyst ist dieses 
anfechtbar, und die Frage noch offen. Eine neue Arbeit 
des Amerikaners E. F. H o l d e n s )  ergibt ahnliche 
Schliisse. H o 1 d f: n nimmt aber fur Amethyst Eisen- 
verbindungen an. Er gelangt zu diesem Ergebnis auf 
Grund von Absorptionsspektren, die er mit denen 
anderer Eisenverbindungen vergleicht. Jedoch mui3 der 
Verfasser dieses Ergebnis sehr anzweifeln, da es ihm 
nicht gelang, selbst bei ganz reinen, tief violetten Stucken 
irgend ein Absorptionsspektrum festzustellen. Das Ab- 
weichende in den Eigenschaften des Amethystes liei3e 
sich vielleicht durch eine spezifische Amethyststruktur 
erklaren, die nach der Eigenart des Vorkommens von 
Amethyst als reines Drusenmineral keineswegs ausge- 
schlossen erscheint. 

Aus diesen Grunden kann man Amethyst einst- 
weilen noch als ein zweifelhaftes Zwischenglied zu der 
nachsten letzten Gruppe von kolloid gefarbten Minera- 
lien annehmen, als deren Typus ich den Saphir betrach- 
ten moctite. 

Als erstes Bild sei die Aufnahme eines dunkel- 
blauen Ceylonsaphirs gezeigt (Fig. 6 ) .  Das Stuck war 
sehr gleichmai3ig und dunkel gefarbt, also besonders gut. 
Dementsprechend zeigt sich eine sehr gleichmai3ige und 
intensive Verteilung des Pigmentes. Die Teilchen sind 
recht klein, aber gut erkennbar. Diese gleichmafiige 
Verteilung ist bei dem blauen Ceylonsaphir typisch. DaD 
aber unzweifelhaft die Farbe von den kolloiden Teil- 
chen abhangt, beweisen die beiden folgenden Aufnahmen 
an zwei dunklen Australsaphiren. Fur dieses Vor- 
kommen ist es charakteristisch, dai3 die Farbe nach den 
dnwachszonen parallel den Kristallflachen verteilt ist 
(Fig. 7). 

Bei der ersteii Aufnahme tritt diese Regelmaaigkeit 
nicht so klar hervor. Es lassen sich aber recht gut die 
breiten Bander erkennen, die von schmalen, optisch fast 
ganz leeren Raumen getrennt sind. Doch bei der nach- 
sten Aufnahme sind diese Zonen scharf ausgepragt 
(Fig. 8). Samtliche Teilchen folgen einer strengen An- 
ordnung in parallelen Streifen. Die Banderung ist sehr 
gleichmai3ig und fein und war bei diesem Stuck rnit 
bloi3em Auge nicht zu bemerken. Es diirfte also kein 
Zweifel sein, dai3 auch hier Farbe und Teilchen in gene- 
tischem Zusammenhang stehen. Auch bei Saphir liei3 
sich ein Unterschied in GroDe und Verteilung nur 
schatzen. Die kleinsten und wenigsten Teilchen weisen 
die hellgelben Arten auf. Mit steigender Tendenz der 
Farbe nach Grun hin, nimmt der Durchmesser zu. Die 
blauen haufigsten Arten zeigen die derbstenTeilchen, wes- 
halb alle hier gezeigten Aufnahmen an blauen Saphiren 
gemacht wurden. Bei den rotblauen und violetten 
Saphiren waren die Teilchen ganz verschieden. Die rot- 
hlauen Steine zeigen ein Bild ahnlich wie Amethyst, 
eine Unzahl feinster Teilchen in sehr gleichmafiiger Ver- 
teilung. Dementsprechend muDte diese bei den violetten 

~~ 

8 )  Amer. Minerdogist 10, 203 ff. [1925]. 

Stucken noch feiner sein. Doch im Gegenteil sind die 
Teilchen wesentlich groi3er. Dafiir tritt ein schwach er- 
kennbarer intensiv roter Tyndallkegel auf. Dieses 
Phanomen ist fur die Rubinarten charakteristisch. Die 
Rubine zeigen nie kolloide Teilchen, sondern stets, ent- 
sprechend der Farbintensitat, ein mehr oder weniger 
hellen, carminroten Tyndallkegel. Diese Erscheinung 
kann nur durch Fluorescenz bedingt sein. Sie entspricht 
auch ganz der Fluorescenz, wie sie L e c o q  d e  
B o i s b o u d r a n 9 beschrieben hat. Da sie gleich- 
mai3ig bei synthetischen und echten Steinen auftritt, 
durfte auch dies beweisen, dai3 zwischen dem Kunst- 
und Naturprodukt kein prinzipieller Unterschied be- 
steht, somit also die Annahme der Farbung der echten 
Rubine durch Chrom als richtig erscheint. Danach sind 
zweifellos die roten Montansaphire keine Saphire, son- 
dern Rubine; denn hier ist nur der rote Fluorescenzkegel 
zu beobachten. Weiterhin stellen also die violetten 
Steine dann ein Ubergangslied von Saphir zu Rubin dar, 
deren Farbe eine Mischfarbe beider Arten ist. 

Doch den Ultra- und Submikronen verdanken die 
Saphire noch zwei interessante Erscheinungen, die 
,,Seide" und den ,,Asterismus" des Sternsaphirs. Manche 
Steine sind nicht klar durchsichtig, sondern zeigen einen 
leichten, truben, eigenartigen Schimmer, die Seide, die 
sich soweit verstarken kann, da% eine charakteristische, 
sternformige Lichterscheinung auftritt. Dieses Lichtspiel 
wurde lange durch eine besondere streng regelmafiige 
Anordnung feinster Rutilnadelchen erklart. Doch dies 
trifft nur in den seltensten Fallen zu und dann nur bei 
Ceylonsteinen. Folgendes Bild zeigt die Aufnahme 
eines Ceylonsaphirs mit Nadelseide (Fig. 9). Die feinen 
Kristallchen in streng paralleler Anordnung sind gut zu 
erkennen. 

Aber in den weitaus meisten Fallen beruht Seide 
und Asterismus auf einer besonderen Verteilung. Es 
treten in diesem Fall stets Submikronen auf, d. h. Teil- 
chen, die wohl einen Tyndalleff ekt erregen, aber nicht 
mehr zu erkennen sind. Diese sind dann mit groDen 
farbgebenden Teilchen in schmale Lamellen geordnet, 
die streng regelmai3ig verlaufen und sich gegenseitig 
uberschneiden. Folgendes Bild stammt von einem 
h e 11 g e 1 b e n Seidensaphir (Fig. 10). Man erkennt 
deutlich die parallelen schmalen Bander. Bei genauer 
Betrachtung losen sich die breiten Zonen in viele 
schmale, scharfe auf, die in diesem Falle fast ausschlief3- 
lich aus Submikronen bestehen. Darunter treten im 
Winkel dazu andere Bander hervor, in denen mehr 
grobere Teilchen liegen. Es ist dies ein typisches Bild 
eines Saphirs mit Teilchenseide. 

Die beiden nachsten und letzten Bilder stammen von 
zwei australischen Sternsaphiren (Fig. 11). Hier ist die 
RegelmaDigkeit womoglich noch gesteigert, die Bander 
sind schmaler und scharfer und uberschneiden sich, ge- 
nau parallel verlaufend in drei Richtungen. Dieses tritt 
bei der nachsten Aufnahme noch deutlicher hervor 
(Fig. i2). Die Wirkung, die dadurch entsteht, mochte ich 
mit derjenigen vergleichen, die man bei gedrehten run- 
den Metallgegenstanden beobachten kann. Dort sind in- 
folge des Drehens und Polierens ganz feine, oft kaum 
sichtbare konzentrische Rillen entstanden, wodurch sich 
dann an dem Gegenstand ein 'eigenartiges kreuzformiges 
Lichtspiel zeigt. 

Welche Zusammensetzung haben nun in diesem Fall 
die fremden Teilchen? Bei dieser letzten Gruppe kollo- 
ider Farbung mui3 das von Fall zu Fall entschieden wer- 

7 )  Compt. rend. Acad. 103, 1107; 104, 554; 104, 824. 
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den. Zur Untersuchung wurde auch hier eine Reihe 
Spektr;ilannlysen gernacht. Es traten hier unzweifelhaft 
verschiedeiie iieiie Eiserilinicn und einige wenige 'l'itan- 
liriien auf. Aiich dies Ergebnis n i rd  durch die Synthese 
erhlrtet, die mit gleichen Ston'en gleiche Farben erzielt, 
d. h. besonders iiur niit Eisen. K'un scheint zwischen 
Eisen uiid 'Titan auch hier ein bestimnites Verhaltnis z u  
bestehen, \voraus sich die Arinahme der Farbung durch 
ein bestimintes Mineral in kolloider Verteilung schlieijen 
liefie. Jis n'lirc also moglich, daD winzigste Kristalle oder 
besser Kristallkeime von Titaneisen in Form von Ilmenit 
die Tcilchen bilden, da diese beiden ja Glieder der 
Korund-Eisenglanzgruppe sind. Da Korund stets als He- 
gleiter in ErguGgesteinen oder als deren Kontaktniinernl 
zu finden ist, wlire danti weiter zu schliei3en, daD infolge 
der vorzuglichen Kristallisationsfiihigkeit des Rluminium- 
osyds dieses bei gleichzeitiger iluskristallisation des 
Titaneisens dasselbe einschloij und seine Weiterausbil- 
dung uber den Zustand des Keims hinaus unmoglich 
machtc. Dies uber die Entstehung der Farbe bei 
Saphiren. Die Moglichlteit der Bildung von Ultra- 
niikronen bei Mineralien init vollig artfremden Teilchen 
ist naturlich von Fall zu Fall zu betrachen. 

Rei den zuerst besprochenen Mineralien Steinsalz, 
FluSspat und Quarz, wohl auch noch anderen mit ent- 
sprecheiider Flirbung, IiiBt sich die Frage allgemein be- 
hmdeln. Hier ist nach den Versuchen von D o e 1 t e r 
(f o 1 d s t e i n !I) u. a. 111. "I) anzunehmen, dais der Ein- 
f l i i i3  r;idio:ditiver Strahlung die Farbung veranlafit. Es 
ist wohl Z I I  deriken, daij durch diese energetische Be- 
handlung eine toilweise Aufspaltung von Molekulen statt- 
fand, die his zu einem gewissen Sattigungspunkt gehen 
Itann, smveit c s  die Hestlndigkeit des betreffenden 
Kristallgitters zulHBt. Bestarkt wird diese Annahnie da- 
durch, daiJ sehr hiiufig, fast meistens radioaktive Er- 
scheinungen in Verbindung mit diesen Mineralien auftritt. 
So zeigen in  bezug auf Steinsalz sehr viele Solquellen 
diese Wirkung, die Barytausscheidungen aus diesen sind 
ofters radiunihaltig. Als Heispiel erwahne ich Bad 
Kreuznach und Munster ani Stein. Rei Flui3spat hat 
M u g g e im Mineral selbst solche Yerbindungen nach- 
gewiesen. Bei Quarz fuhrt hiiufig das hluttergestein 
radioaktive Mineralien, z. B. Orthit. Es ist aber auch 
nioglich, dni3 bei der Entstehung des Minerals aus 
Losungen dieFe solche Stoffe enthielten. 

Zusn~iiiiienfnsseiid sei nochmals gesagt, dai3 die 
Farbe des blauen und violetten Steinsalzes nach zahl- 
reichen Untersuchungen siclier auf der kolloiden Ver- 
teilung von nietallischtm Natrium beruht. Ganz ahnlich 
sind die Fnrberi bei Fluaspat, der metallisches Calcium 
enthalten diirl'tc, und bei Quarz, besonders Hauchquarz 
und Citrin z u  denken, ttei denen die Farbe durch elemen- 
tares Siliciuni bedingt ist. Diese freien Elemente sind 
m-oh1 sicher durch radioaktiven Einfluij wahrend und 
nach der Dildung des Minerals durch Molekulaufspal- 
tung f reigeniacht worden. 

AlIochromatische, kolloid gefarbte Mineralien voin 
Typus des Saphirs enthalten als flrbendes Agens einen 
vollig moleltiilfi~emden Korper, der bei der Rildung des 
Kristalls i n  hochster Dispersion eingeschlossen wurde. 
Hier in1 besonderen Falle des Saphirs scheint zweifellos 
Titaneisen die cnfscheidende Rolle zu spielen. [A. 250.1 
- .-. . . - .- 

a) N. J. 1910, S. 10; 1910, Y. 165; 1911, S. 163; 1912, S. 11; 

9) Wietlemanus Ann. 51, 371 ff. [18951. 
10) Wietlem;iniis Ann. 59, .@iff. [I#%]; h'. J. 1907, 11, 

1913. s. 358; 1 9 2 ,  8. 143. 

S. 170; 1906, 11, S. 158. 

Uber die humifizierende Einwirkung von 
Merulius lacrymans auf H6lzer. 
Ein Beitrag zur Kenntnis der Huminkorper 

von K.  KUKSCHNER. 
Laboratoriurn der Lehrltanzel fur organische, Agrikultur- und 
Nahrungsniittelchemie der Ikutschen Technischeu Hochschule 

in Brunu. 
(Eingeg 10. Aug. 1926.) 

Uber Ursache und Verlauf der Huniifizierung ver- 
holztcr Menibranen kann heute noch niclits Sicheres aus- 
gesagt werden. In Anbetracht des Unifanges und der 
Wichtigkeit dieser Destrulifionsvorgange, deren einzelne 
Abschnitte durch die allerdings sehr vage umschriebenen 
und schwanhenden Begrifle V e r m o d e r u n g (= uii- 
vollstiindiger Verwesung), V e r t o r f u n g und K o h 1 e - 
b i 1 d u n g l) kurL geliennzeichnet werden mogen, er- 
scheint es nicht iiberMissig, die ersten, r e z e n t e n Ver- 
anderungen, wie sie das abgestorbene Pflanzenmaterial 
unter dein Einfiusse unLweifelhaft biochemischer I'rozesse 
durchniacht, des naheren zu untersuchen, namentlich da 
die Natur reichlich Gelegenheit zur Beschaffung von 
- allerdings nur - Geinischeii solcher vorwiegend pri- 
miir entstehender Abbauprodukte bietet, die gewisser- 
maiien vor unseren Augen und ohne Mitwirkung hoherer 
l'emperaturen und tiefeingreifender Chemikalien - oft 
niit iiberraschender Schnelligkeit - gebildet werden. 

Es i d  solchermafien zu erwarten, daB die ,,Modera*, 
wie sie sich unter Verlust der pflanzlichen Struktur durch 
den Einflui3 a e r o k r  Bakterien in reichlicheiii MaBe in 
unscren WaMern bilden, nianchen AufschluB iiber diesen 
crsten UiriwaridluiigsprozeB der verholzten Membran 
werden geben konnen. Insbesondere scheiuen jedoch 
verschiedene holzzerstorende I'ilze (Xylophagen) ge- 
eignet zu sein, zur Aufkliirung des I3aues der zuniichst 
entslehenden Derivate ,,humin"-artiger h'atur beizu- 
tragen; diese Pilze rufen im Holze Erscheinungen hervor, 
welche den niit Hraunfarbung und Uildung zum Teil 
wasser- und alkaliloslicher (saurer?) l'rodukte einher- 
gelienden, bei niederer Teniperatur und ini sauren Sub- 
strat erfolgenden Vermoderungsvorgiingen auch insoferne 
ahnlich sind, als sie beide aller Wahrscheinlichkeit nach 
durch enzymatische Kriifte hervorgerufen, zu Korpern 
von huminartigem Bau fUhren ". 

Die verholzten Membranen werden durcli die Holz- 
pilze unter teilweisem Versrhwinden der Cellulose 3, und 
aller Wahrscheinlichkeit nach auch auf Kosten der 
Ligninkorper (siehe spater) huntifiziert. Die Dauer einer 
solrhen Zersetzung betragt bei der optinialen Temperatur 
von etwa 20 bloi3 einige Monate. Wie das mikroskopische 
Bild zeigt, wird auch hier die Struktur der Pflanze durch 
die v o r z u g s w e i s e (enzymatische) Ruslaugung der  

1) Vgl. K. K ii r s c h n e r , ,,Zur Frage des Ihmifikations- 
vorganges", Braunkohlen- und Brikettindustrie 1923; Nr. 40, 41, 
42 u. 43. 

2) An iilterer Literatur vgl. die ausgezeichneten, umfassen- 
den Untersuchungen R. H a r t i g s , ,,Zersetzungserscheinungen 
des Ilolzes", Berlin 1878; ,,Lehrbuch der Baumkrankheiten". 
Berlin 1889, S. 16; ,,Wichtige Krankheiten der Waldholzer", 
Berlin; ,,I)er echte IIausschwarnm", Berlin 1885. Bereits darnals 
srhreibt H a r t i g die chemischen llnderungen der Holzer fer- 
mentativen Einwirkungen der auf ihnen wuchernden Pilze ZU. 
Vgl. diesbex. weiter: I1 j o r t ,  Ztrbl. Physiol. 10, 192 [18%]; 
13 o u r (1 u e 1 o t u. I1 E r i s s e y , Compt. rend. SOC. Biol. Serie 

3) C. W e h m e r , Ber. Iltsch. Botan. Ges. 32, 601 [1914]; 
13. 48, 130 [1915]; R r a y u. A n d r e w s, J. Ind. Eng. Chem. 14, 
35 [1922] usw., iiber sonstige cellulosezerstorende Pilze vgl. 
v a 11 I t t e r s  o n ,  Ztrbl. Bakter. u. Parnsitenk, 11. Abt., Abt. 11, 

__ - 

IX ,  v, 801 (1893) usw. 

689 1190-11. 




