cxtrahiert sic mehrmals mit Ather. Die vereinigten Ather-Aus-
ziige werden mehrere Male mit Wasser gewaschen und anschlie-
Bend iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Athers
hinterbleibt ein rotviolettes Ol, das zur weiteren Reinigung an
einer Aluminiumoxyd-Siule chromatographiert wird. Elutions-
mittel: Ather oder Chloroform. Ausbeute 90°% der Theorie.
Analog hierzu lassen sich auch die Aldehyde anderer Azulene her-
stellen.

Darstellung von 1-Dimethylamino-methyl-azulen?’8):
1,28 g N.N’-Tetramethyl-diamino-methan, 0,38 g Paraformalde-
hyd, 3,3 g Eisessig und 3,2 g Azulen werden zusammen in 100 ¢m?
Benzol gelost und etwa 24 h auf 40—45 °C erhitzt. Danach versetzt
man die Reaktionsmischung mit 2 n Essigsiaure, trennt vom Benzol
ab und machtdie wallrige Phase alkalisch. Dann wird das tert. Amin
in Ather aufgenommen und nach dem Trocknen der dtherischen
Phase an einer Aluminiumoxyd-Siule sorgfiltig chromatogra-
phiert. Die Aminomethyl-Verbindung des Azulens erhilt man
schlieBlich als blaues O1. Ausbeute 66 % der Theorie.

Darstellung von 4-Methyl-azulen aus Azulen und Li-
thiummethyl®): In eine Losung von 45 g Azulen in 150 c¢m?
absol. Ather werden unter Reinst-stickstoff und intensivem Riih-
ren 260 cm® einer 1,37 molaren Losung von Lithiummethyl in
absol. Ather langsam eingetropft. Unter leichter Erwirmung ent-
farbt sich die Losung allmihlich und ein feinkristalliner, gelb-
brauner Niederschlag scheidet sich ab. Nach Beendigung der Reak-

tion wird der Niederschlag (Didtherat von XXVI) gut im Ather
suspendiert und bei —20 °C gibt man 50 ¢m?® Methanol zu dieser
Mischung. Dabet entsteht X XVII, welches, ohne isoliert zu wer-
den, durch Zugabe von 150 g Chloranil zunichst bei —20 °C, spiter
bei Zimmertemperatur dehydriert wird. Das Reaktionsgemisch
farbt sich dabei langsam blau. Nach ca. 12 h verdiinnt man mit
1 1 Petrolither und schiittelt die Mischung mit 4proz. Kalilauge
so lange aus, bis die wifrige Schicht vollig farblos ist. Die Petrol-
ather-Phase wird mit Wasser neutral gewaschen und iiber Cal-
ciumchlorid getrocknet. Nach der Reinigung der 4-Methyl-azulen-
Losung an einer Aluminiumoxyd-Siule wird der Petrolither ab-
gedampft und man erhilt ein blau-violettes 1. Ausbeute 61%
der Theoric.

Herrn Prof. Dr. Dr.e. h. K. Ziegler danke ich sehr herzlich
fiir die gropziigige Unterstiitzung unserer Untersuchungen. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der
Chemischen Industrie bin ich fiir die Gewdhrung von Mitteln
zu Dank verpflichtet. Meinen an diesen Arbeiten beteiligten
Mitarbeitern, den Herren K. Asmus, C. Bernhard, H. Dohm,
K. H. Heinlein, H. Kaiser, W. Senf und H. Weldes, michte
ich auch an dieser Stelle danken.
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Absorptionsspektrum und Koordination
allochromatisch durch Cr** gefdrbter natiirlicher und
synthetischer Einkristalle und Kristallpulver

Von Prof. Dr. AA NEUHAUS*) und Dr. W. RICHARTZ, Bonn
Mineralogisch-petrologisches Institut und Museum der Universitit

Es wird die Theorie der Absorptionsspektren farbgebender Komplex-lonen (Hartmann-Bethe) am
Beispiel des Cr3+ auf Kristalle angewendet. Es ergab sich, daB Cr2+ ausschlieBlich in oktaedrisch bzw.
quasi-oktaedrisch koordinierte Gitterpositionen eingeht und daB der Rot-Violett-Griin-Farbwechsel
des Cr?+ in Kristallen auf Yerengung bzw. Aufweitung des (CrXe)-Komplexes als Folge seines Polari-
sationswechselspiels mit verschiedenartigen benachbarten Zentralionen (Si, Be, S, Mg) beruht. Zur
Erhdrtung dieses Befundes wurden Spinell und Al2Os, bei konstantem Cr-Gehait, durch Al—Ga-Aus-
tausch suczessiv aufgeweitet und ihre Farbkurven bestimmt. Es wird gezeigt, daB Cr®+ als subtiler
Indikator fiir unterschiedliche Gitterpositionen Al-Ga-haltiger Kristalle dienen kann.

Einfiithrung

Auf Grund eines neueren theoretischen Ansatzes!) zur
Deutung der Absorptionsspektren farbgebender Komplex-
ionen und der groBen Fortschritte auf dem Gebiet der
Einkristallziichtung?) wurde das alte Problem der Far-
bung von Kristallen und Mineralen durch farbgebende
Fremdionen seit 1952 experimentell erneut aufgegrif-
fen. Als erstes Teilergebnis wurde iiber Cr3+ als farbendes
Zentralion in Al-haltigen Gittern und insbesondere iiber
die Ursache des Rot-Griin-Farbwechsels von Kristallen
mit diadochem Austausch von Al durch Cr berichtet3ad).
Hierbei ergab sich, daf alle untersuchten, durch Cr3+ ge-
farbten Kristallarten, wie die Theorie (Bethe*); Hartmann)
fiir oktaedrische Koordinationskomplexe verlangt, unab-
héngig von der Farbe (rot-rotviolett-griin) eine im wesent-
lichen einheitliche Gestalt der Absorptionskurve mit den
von der Theorie geforderten zwei markanten Normalbanden
im Sichtbaren lieferten3). Eine visuell griine Gruppe:

*) Nach einem Vortrag auf der GDCh-Hauptversammlung Berlin
am 4. Oktober 1957 (vgl. diese Ztschr. 69, 718 [1957]).

1) H. Hartmann: Theorie der chem. Bindung auf quantentheoret.
Grundlage, Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1954; H.
Hartmann u. H. L. Schldfer, diese Ztschr. 66, 768 [1954]; H.
Hartmann u. H. H. Kruse, Z. physik. Chem., N. F. 5, 9 [1955];
H. L. Schlidfer, ebenda 77, 65 [1957].

2y A. Neuhaus, Chemie-Ing.-Techn. 28, 155, 350 [1956].

3) a) A. Neuhaus u. W. Schilly, Z. dtsch. Ges. Edelsteinkunde (Fest-
heft K. Schlofmacher v, 10. 7. 1957). — b) W. Schilly, Fortschr.
Mineralog. 33, 122 [1955]. — c) K. Brenner, Dissert., Bonn 1955.—
d) A. Neuhaus, Fortschr. Mineralog. 36 [1958], im Druck.

1) H. Bethe, Ann. Physik (5) 3, 133 [1929].
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Smaragd, Uwarowit (Chromgranat), Fuchsit (Cr-Mus-
kovit), Cr-Diopsid, Smaragdit, Cr-Mullit u. a. mit Maxima
bei ~ 615 muy bzw. ~ 420 my und eine rote Gruppe:
Rubin, MgAl-Spinell, ZnAl-Spinell, KCr-Alaun, Kim-
mererit (Cr-Chlorit) u. a. mit Maxima bei ~ 555 my
bzw. ~ 400 myub32), Diese Gleichformigkeit der Ab-
sorptionskurven im allgemeinen und ihre Unterschied-
lichkeit im speziellen 1aBt sich a) aus der Symmetrie
des Koordinationspolyeders um Cr®*+, b) aus den Pola-
risations-Wechseleinfliissen zwischen den beteiligten Zen-
tralionen und Liganden und c¢) aus den Abstinden
zwischen den letzteren gut verstehen3®d). Hiernach ergibt
sich Griinfarbung, wenn auBer Al und Cr noch ein
stirker polarisierendes Zentralion im Gitter vorhanden
ist, z. B. das Si*+ der Silicate (entsprechend Be?t im
Al,BeO,) und Rotfarbung, wenn solche starken, die
(A1,Cr)-Gruppen kontrapolarisierenden Zentralionen fehlen
oder wenn die (AL, Cr)-Gruppen durch Aufweitung der be-
nachbarten Tetraederliicken zusammengepref3t werden, wie
beim Mg- und Zn-Spinell. Danach erklart sich der Rot-
Griin-Wechsel der Komplexfarbe des Cr?+ in Kristallen
also nicht durch die Verschiedenartigkeit der Koordination
des Cr3+ in der 2. Sphire®), sondern durch das Polari-
sationswechselspiel der beteiligten Kationen auf die
(AlX;)-Gruppierung?).

5) E. Thilo: Miscellanea Academica Berolinensia, Akademie-Verlag,

Berlin 1950; Z. anorg. Chem. 279, 2 {1950]; Naturwissenschaften
37, 399 {1950]; Chem. d. Erde 77, 165 [1954/55].
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Zur Theorie

Die Hartmannsche Theorie ist zwar zundchst nur fiir
einfache (Lésungs-)Komplexe der Ubergangsmetalle mit
3d-Elektronen, bei wesentlich elektrostatischer Bindung
zwischen Zentralion und Liganden, aufgestellt worden,
kann aber nach Ansatz und bisheriger Erfahrung in guter
Naherung auch auf durchsichtige, salzartige Kristalle
und Minerale iibertragen werden. Nach dieser Theorie?)
ergibt sich fiir Cr®+ in Komplexen der Koordinationszahl
6 und der Symmetrie Oy, ein Termsystem gemdfB Bild |
und far die Ubergangsmetalle der ersten groBen Periode
die in Tabelle 1 wiedergegebenen Beziehungen zwischen
dem Ionisierungszustand, dem Grundterm und der Zahl
der Spaltterme bei O,-Symmetrie des Kristallfeldes. Bild
1b zeigt die danach fiir Cr** im oktaedrischen Dipolfeld

W0
Ty
N
— § 7
. ﬂ/ Y
p
| ;
W
20r 4 183, by Ly
I
I
o+ A —A
a/ o) ¥ c) ¥
[AB711
Bild 1

Termsystem des Cr3+-lIons, a) freies Ion, b) lon im Feld von sechs

Dipolen (ohne Wechselwxrkung zwischen den T,g-Termen), ¢) Ion

im Feld von sechs Dipolten (mit Wechselwirkung zwischen den T
Termen)

farbgebendes Ion ‘Ti“; V3t | Cr3t Mn“ Mn2+ Fe“}Co“ CoH Niz+

3d- Auﬁenelektronen; 1203 415,567 8
F sD 6§ s | D |4 | 9F

Grundterm D, 3

Spaltterme bei Oh -

Symmetrie des 2 | i

Feldes i R B
Absorptionsbander, }

berechnet (n. Hart- 1, 2 2 1 0 0 3 1 2 } 2
mann) I \—l ,‘ L
experimentell gef. 1| 2 2 1 0 0 | ! l 2

Tabelle 1

Ubersicht iiber die Zahl der 3d-AufBenelektronen und Grundterme
fiir die farbgebenden lonen der Ubergangsmetalle der 1. groBen
Periode, Zahl der von Hartmann theoretisch ermittelten Spaltterme
bei Oy Symmetne des aufgespaltenen Feldes und Anzahl der theore-
tisch geforderten und experimentell gefundenen Absorptionsbander

zu erwartenden drei Spaltterme mit zwei Normaliibergan-
gen (Absorptionsbanden) fiir den die visuelle Farbe we-
sentlich bestimmenden Grundterm. Diese einfachen Bezie-
hungen komplizieren sich zwar bei Beriicksichtigung weiterer
Termwechselwirkungen (s. Bild 1c), desgl. mit sinken-
der Symmetrie des Ligandenfeldes!:4), doch zeigt die
bisherige Erfahrung (s. unten), daB das obige einfache
Bandenschema fiir den sichtbaren Bereich auch dann im
allgemeinen erhalten bleibt.

Neue Versuchsreihen
Zur weiteren Sicherung der eingangs gegebenen Deutung
der wechselnden Farbe des Cr3+ im Kristall als Funktion
des jeweils verfiigbaren Raums im [Og4]-Polyeder und seiner
Beeinflussung (Aufweitung bzw. Verengung) durch be-

Angew. Chem. | 70. Jakrg. 1958 | Nr. 14

nachbarte stirkere Zentralionen wurde Al?* in verschie-
denen Tragergittern (ALO,; MgALO,) partiell bzw. voll-
standig durch das groBere$) Ga®+ ausgetauscht bzw. der
Polarisationszustand der [AlOg]-Gruppierung gedndert.
Sowohl durch Al-Ga-Austausch im Tragergitter als auch
durch Einbau von Cr®t in verschieden stark kontrapolari-
sierte [AlOg]-Komplexe, sollte dann ein Farbiibergang
Rot — Griin bewirkt werden?). Beide Erwartungen wer-
den, wie die in den Tabellen 2-5 zusammengesteliten
MeBbefunde zeigen, in ungewdhnlichem MaBe erfiillt.

Absorptions-
1 maxima bzw. .
Kristaliphase Gew. %' Remissionsminima visuelle Darstel.lungs-
Cr (A-Werte in my) Farbe weise
I. Max. |Il.Max. ‘
(natirl.y) <1 : 410 556 rot o
- 7/ .
*ALO (synthet.)®y 0,6 347 410, 556 rot ~ f Einkristalle
(2+B)-(Al;;Gayg),04 3 410 565 rot |
(2+8)-(Al;Gag,),0, 3 415 | 572 | nhellrot
(B+2)-(Al;;Ga,e),0, 3 418 | 578 | hellgrau®) || 4 h10)
B-(Alyg ;Gag .0, 3 422 | 585 | hellgriin 1400 °C
8-(Al,4Ga,,),054 3 430 | 600 grion |
£-Ga,0, (mKl) 3 442 | 612 griin ‘
a-Ga,0, (trig.) 3 1 367 437 | 603 getbgriin | 14 h') 500 °C
Tabelle 2

Farbe und Spektrum Cr-haltiger A},0;—Ga,0,4~Kristalle

Alle in Tabelle 2 aufgefiihrten Cr3+-haltigen Al,0,-Ga,0,-
Phasen besitzen, wie Bild 2 an einigen Beispielen zeigt,
die gleiche allgemeine Form der Absorptions- bzw. Re-
missionsspektren mit den durch die Theorie®311) geforder-

Wellenzahl U 754
Kz v 0%m

KALCH)-Aloun \/ \
Einkristall
ot \/
KALCr)-Alaun \/ \
Pulver

o
Rubin
Naturkristal!
rof

A GarrAlzCry )20, \/
Sinterprodukt

griin
BGa0yeCr) /\,//\ E

Sinterprodukt

griin \/
Mag-Al-Spinell
Abn/rhirmll
MyGa-Spinell(+Cr) J \
&nfzrpmdukr

griin
Hammererit
Naturkristall \
ot I 1 ! %‘OI [}
X0 40 o 6w 00
Wellenlinge A in mu

Bild 2

Farbkurven natiirlicher und synthetischer Cr-haltiger Einkristalle
und Pulver

¢) Fiir Sechserkoordination gilt: r—Al3+ = 0,57 A; r—Ga®**= 0,62 A;
r—Cr3+ = 0,64 A.

Natiirlicher’ Einkristall.

Verneuil-Einkristall.

Probe wird bei intensiver Kuhlung (fliissige Luft) reversibel rot,

bei Erwarmung auf ~ 400° reversibel griin. Entsprechende

,,thermochrome* Farbwechsel gelten auch fiir alle anderen

Proben.

Sinterungsbedingungen.

W. A. Weyl: Coloured Glasses, The Soc. of Glass Technology,

Sheffield 1951, S. 139.
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ten zwei Normalbanden mittlerer Intensitdt!12) im
Sichtbaren (fiir «-Al,O; und «-Ga,0, wurde auBerdem
eine markante weitere schmale Bande im nahen UV
registriert, die fiir die ,,visuelle“ Farbe zunachst jedoch
unberiicksichtigt bleiben kann).

Beide Normalmaxima werden mit steigendem Al-Ga-Aus-
tausch unter Wechsel des Farbtons von Rot nach Griin
gleichformig nach langeren A-Werten verschoben. Da
die visuelle Farbe wesentlich durch die Uberlagerung bei-
der Absorptionsbanden bei Dominanz'?) der langwelligen
Bande entsteht, muB bei einer mittleren Al-Ga-Mischung
Farblosigkeit bzw. ein hellgrauer Farbton resultieren.
Dieser Grauton liegt gemaf Tabelle 2 bei einem Ga,O,-
Gehalt von ~ 409,. Er filit etwa mit dem Ga-Gehalt des
rontgenographisch bestimmten «-B-Umsprungs der Misch-
kristalle zusammen (Tabelle 2). Da beide reinen Ga,0,-
Phasen zur griinen Farbgruppe gehdren, miissen zwei,
allerdings sehr nahe beieinander liegende Graumischungen
existieren. Ihr Einzelnachweis war wegen des «-3-Um-
sprungs, dessen Verhinderung bisher nicht gelang, noch
nicht mdoglich; er ist hier auch ohne Belang.

Farbe und Farbumsprung aller in Tabelle 2 aufgefiihrten
Kristallphasen dndern sich mit Temperatur (Thermochro-
mie>13) bzw. Druck (Piezochromie). Und zwar wechselt
die ,Grau“-Mischung bei kraftiger Kiihlung (= Kompri-
mierung der [Og]-Polyeder) erwartungsgemaB nach ,,Rot*,
bei Erwiarmung (= Auflockerung) nach ,,Griin“. Entspre-
chendes gilt naturgemaB auch fiir alle anderen Mischglieder
der Tabelle. Damit ergibt sich eine interessante Parallele
zur Thermochromie und Piezochromie des Rubins
sowie eine Basis fiir die Abschiatzung der durch den
Cr3+-Einbau Dbewirkten drtlichen Gitterverspannun-
gen3.18.14.15)  Doch sollen diese Fragen hier noch nicht
weiter behandelt werden.

Tabelle 2 und Bild 2 zeigen, daB

a) die Cr-Menge fiir den Farbton bzw. den Farbum-
sprung der Al0;—Ga,0;-Kristalle keine Bedeutung hat.-
Schon geringste Cr-Mengen vermdégen rot, grau oder auch
griin zu fiarben, je nach der GroBe des fiir Cr3+ verfiigbaren
Raums in den oktaedrischen Positionen des Tragergitters.

b) sich trotz des Symmetriewechsels im Tragergitter
(D;q-mkl), entgegen der strengen Theoriel-t), fiir alle
untersuchten Proben in 1. Niherung dieselbe allgemeine
Form der Absorptionskurve mit zwei Normalmaxima im
Sichtbaren ergibt. Hieraus folgt, daB die Symmetrie-
forderung der Theorie! %) fiir die [O4]-Polyeder (Oy) zur
Herausbildung der typischen

der Spektralkurven mit zwei Absorptionsmaxima bzw.
Remissionsminima im Sichtbaren (vgl. Bild 2). Wiederum
ist auch die Komplexfarbe mit dem Austausch Al & Ga-
erwartungsgemafl von ,,Rot" in MgALO, nach ,,Griin‘“ in
MgGa,0, umgeschlagen, doch liegt der ,Grau“-Ubergang
hier bei etwas hoheren Ga-Gehalten als bei den Cr3+-
haltigen Al,04—Ga,0,-Phasen, namlich bei ~ 50 Gew. 9,
statt bei ~ 40 Gew. 9%, Ga,0,. Diese Verschiebung 146t sich
nach den bisherigen Erfahrungen gut deuten als maBige

| Absorptions- | !

i maxima bzw. | visuelle

| !
Kristaliphase EGew. %[ Remissionsminima | i Darstel-

i Cr i (A-Werte in mp) | Farbe | lung

i | i |

i © | 1. Max. Il. Max, | :

(natiirl.)") <15 390 545 ¢ rot
MgALO: ((unthet.)) 1 395 554 rot  ~ 2000 °C
Mg(Al;,Ga,5),04 3 392 560 | helirot 4h 1)
Mg(Aly 5Gayq 5)204 3 410 568 | hellgrau®) { 1400 °C
MgGa,0, 2,5, 425 5717 hellgriin
MgAl,0, - 2 Al,O,% 1 427 576 griin  ~ 2000 °C
Tabelle 3

Farbe und Spektrum Cr-haltiger MgAl,0, — MgGa,0,-Spinelle

Komprimierung der [O4]-Polyeder in Spinellen durch
das zu grofle Mg+ als Zentralion der [O,]-Komplexe?),
eine Komprimierung, die durch einen zusétzlichen Ga-
Gehalt "kompensiert werden mubB.

Cr3+ als Indikator fiir Gitterpositionen

Farbe und Spektrum der Cr-haltigen MgGa-Spinelle
sind von besonderem Interesse, weil sie, nach neueren
Ergebnissen!®) statistische Spinelle sind, Ga3+ also gleicher-
weise die [Og]- wie die [O,]-Positionen besetzt. Daraus,
daBl das Absorptionsspektrum dennoch unverandert die
bekannten zwei Normalbanden, und zwar ohne die fiir
den Einbau in die [O,]-Positionen charakteristische,
kraftige Verschiebung beider Maxima nach grifieren A-Wer-
ten'?) aufweist, folgt, daB Cr3t in den vorliegenden
Spinellen, in guter Ubereinstimmung mit neueren
allgemeinen Erkenntnissen!®), nur das oktaedrisch
koordinierte Ga diadoch vertritt, nicht aber das Ga
der Tetraederkomplexe. Cr3+ 1aBt sich somit als subtiler
Indikator fiir verschiedenartige Gitterpositionen von
Al bzw. Ga in entsprechenden Tragergittern verwenden.
Das sei an einigen Mineralen mit bisher schwer erklar-
baren Farbunterschieden n#her ausgefiihrt (Tabelle 4).

Farbkurven Cr®+ - haltiger Sy

Kristallarten offenbar nicht Kristallart ‘ mg,trie 3 Strukturformel visuell Koordinationskomplexe
streng erfiillt sein muB, daB ‘ . (SLAID.1(OH ; . "0 (OH sio

. « . i - i i 5 - ‘l
vielmehr gewisse Symmetrle- Fuchsit (Cr-Glimmer) mKkl. KAI* [Si, 1ol ( e ‘ smgarrﬁaf [ o Yol | al
erniedrigungen des Koordina- ¢ kaotin ............. mki.  Al*,(OH),{Si O] grin | [AI*O,(0OH),] [SiO,]
tionspolyeders einschlieBlich ————— Co
/ . -Al- - : . . iolett- . [Al*(H,O SO
des partiellen bzw. vollstan- K-Al-Afaun (4- Cr) “ kub KAI[$0,],12 H,0 vlzoet [Al*(H,0),] [SO,]
digen Austausches der Ligan- g mererit | Cr-Chlo- - mkl.  Mg,(Mg, Al) (OH),[(ALSD),S1,0,.] | violett-  [(Mg,Al)O,(OH),} [SiO,]
den durch Atome dhnlicher Kotschubeyit | rite 4 (Mg, Al)* (OH), ; rot {(Mg,Al*) (OH),]
Feldwirkung (z. B. O; OH;
' ’ Tabelle 4

H,0) toleriert werden. Das sei an weiteren Untersu-
chungsreihen demonstriert (vgl. Tabellen 3 und 5).

In Tabelle 3 zeigen wiederum alle Proben den fiir Cr3+
in oktaedrischer Koordination charakteristischen Verlauf

Ha) Die farbbestimmenden Absorptionsbander ausgesprochener Farb-
stoffe haben i. allg. 100—1000fach hohere Intensitdt (loge =~ 3-4).

1?) Wegen der grofieren Griin-Gelb-Empfindlichkeit des mensch-
lichen Auges.

13) [O.gWeigel, Neues Jb. Mineralog., Geol. Paldontol., Abh. 18, 274
1923].

14y L. E. Orgel, Nature [London] 779, 1348 {1957].

13) E. Schiebold, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr. 92 A, 435
[1935].
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Komplexfarbe und Koordination einiger Cr3+-haltiger Kristalle.
Al*: durch Cr3+ diadoch ausgetauschte Al-Positionen.

Drei der untersuchten, Cr3+-gefarbten Kristall- bzw.
Mineralarten sind komplizierte, niedrigsymmetrische (mkl)
Silicate. Probe 4 ist der kubische K-Al-Cr-Alaun. Alle

18) M. Huber, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 244, 2524 [1957].

17) Q. Schmitz-DuMont, 111. Internationaler KongreB iiber Reak-
tionen in Festkoérpern, Madrid, April 1956, S. 601—616; B. Rae-
derscheidt, Dissert., Bonn 1955; H. Gdssling, Dissert., Bonn 1957.

18y F. C. Romeijn, Dissert., Leiden 17. 6. 1953,
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vier Kristallarten liefern die typische Form der Cr3+-Spek-
tren mit zwei Normalbanden mittlerer Intensitat im sicht-
baren Bereich (s. auch Bild 2 und Tabelle 5). Die eingebauten
Cr3+-Mengen sind jeweils etwa gleich und sehr gering (0,5 bis
1 Gew.%). Nach fritheren Ansichten!?) sollte man fiir
niedrig-symmetrische Cr3+-haltige Gitter griine, fiir hoch-
symmetrische rote Komplexfarbe erwarten. Wie jedoch
bereits dargelegt wurde®) und durch die Tabellen 2—5
weiter bewiesen wird, sind die Beziehungen zwischen Farbe
und Symmetrie Cr3+-haltiger Kristallarten jedoch so
komplex und vielgestaltig, daB sie durch eine so einfache
Beziehung nicht erfaBt werden koénnen. Insbesondere
iiberrascht der extreme Farbunterschied der zwei kristal-
lographisch und chemisch so nahe verwandten Minerale
Fuchsit (smaragdgriin) und Kidmmererit (rubinrot). An
sich sollte man fiir Cr3+-haltige Silicate, wegen des starken
kontrapolarisierenden Einflusses der SiO,-Gruppen auf die
[(AL,Cr)O,]-Polyeder, allgemein griine Farbe erwarten?).
Eine nihere Betrachtung der beiden Strukturen zeigt je-
doch, daB im Fuchsit-Gitter zwei, im Kammererit hingegen
drei verschiedenartige Positionen fiir einen moglichen Cr3+-
Einbau vorhanden sind (s. Tabelle 4 u. Bild 3). Von ihnen
ist [AlO,] als Cr3+-Trager jedoch von vorneherein auszu-
schalten, weil ein solcher Einbau nach den vielfaltigen
Erfahrungen von O. Schmitz-DuMont und Mitarbeitern1?)
eine weit stdrkere Verschiebung beider Absorptions-
maxima nach lidngeren A-Werten bewirken sollte als
der Rot-Griin-Farbwechsel bedingt (vgl. a.®)). Fiir
das Fuchsit-Gitter verbleibt damit nur noch eine
Al-Position mit quasi-oktaedrischen [AlO,(OH),}-Kom-
plexen, deren O-Atome aber zugleich durch Hauptva-
lenzkrdfte an die Si-Zentren gebunden und demge-
maB stark kontrapolarisiert, also aufgeweitet sind. Das
ergibt, wie erwartet?), griine Farbe. Der Kimmererit hin-
gegen besitzt zwei verschiedenartige quasi-oktaedrische
Positionen (Bild 3), die dem Fuchsit-Gitter analogen

1%) E. Kolbe, Neues Jb. Mineralog., Geol. Paldontol., Abh. 69 A, 183
[1935].

[(Mg,Al)O,(OH),]-Komplexe im Hauptvalenz-gebunde-
nen Si-(Mg,Al)-O-Schichtpaket und die ebenfalls quasi-
oktaedrischen [(Mg,Al)(OH)4]-Komplexe in den ,brucit-
artigen Zwischenschichten. Man sieht, daB die letztge-
nannten Komplexe nur durch van-der-Waals-Krafte mit

Chlorit(Pennin)

oss omu Qo QO
[A871.3] Bild 3

dem Si-haltigen Schichtpaket gekoppelt sind. Sie unter-
liegen demgemalB keinen nennenswerten kontrapolarisie-
renden Kraften von Seiten des Si und werden nicht auf-
gelockert. Ein Einbau von Cr3* in diese Komplexe sollte
daher eine rote Komplexfarbe ergeben?). Das ist, wie
Bild 2 und die Tabellen 4 und 5 zeigen, auch der Fall. Da
das Absorptionsspektrum wiederum die allgemeine Ge-
stalt der Cr3+-Spektren besitzt, mit den beiden charakte-
ristischen Maxima fiir rote Cr®*-Komplexe, hat Cr3+ im
Kiammererit offenbar nur die (Mg,Al)-Positionen
der Brucitschicht besetzt. Mit dieser Deutung der
Rotfarbung des Kammererits
wird nunmehr auch die bis-

i Absorptionsmaximum

her noch unverstandlich ge-

Gew. % | | bzw. issi ini- ichti .
Kristallart U Farbe o G ettt Wichtigste bliebene rote Farbe des
r ‘ ‘ / my) Koordinationen K-(AL,Cr)-Alauns?) als Folge
‘ . L. Max. | II. Max. AL
diem) (Do) : . 1 der sehr schwachen Kop-
natiirl. Rubin (Indien 3d) reeeeees I < ' ro i 410 556 [(ALCr)O,] 5 _
synthet. Rubin (Verneuil) (D3q) -.... 0,6 | rot . 410 556 [(ALCE)O,] pelung§krafte ) (Nebenva
synthet. Rubin (Verneuil) (D;q) ] 31,2 | rot ' 415 560 [(ALCr)O,] lenzkrafte) zwischen den
B-Ga,04 (mkl) (Pulver) ............ 3 I griin 442 612 | [(Ga,Cr)O,] {SO,]-Komplexen und den
2-Ga,0;5 (Dyg) (Pulver) ............. ] 3 | gelb- | 437 603 [(Ga,Cr)0q] [Al(H,0)s}-Komplexen des
o ,,“ ... \8rum | L Alaungitters gut verstind-
natiirl. Spinell (Ceylon) .............. i < 1,5 rot | 390 ‘ 545 [(Al,Cr)O,] [Mgo,] lich.
syn::e:. ;Ag/;lz.oau(\;erzleucl)l) --------- Pl TOI i 395 22‘21 {(Al,Cr)OG] [Mggd In Tabelle 5 sind Farb-
synthet. Zn-Spine nAl,O; ......... — ro —_ (ALCr)O4] [ZnO0y] :
MgALLO, + 2 Al*,0, (Verneuil) ....... . 05 - griin 427 576 | [AlO,] [MgO,] eigenschaften, Spektren und
MgGa,0, (Sinterprodukt) ........... | 1-25 ' griin 420 | 580 | [(Ga,Cr)0,] [Mgo,] Koordinationsverhiltnisse
natiirl. BeAl,O, (Chrysoberyll) ....... b= _grin — — ¢ [(AL,Cr)0,} [BeO,] einer Anzahl weiterer, im
Cr-Granat Cagy(Al,Cr),Si,0,, (Uwarowit) - 5—24 | grin 403 605 | [AlOg] [SiO,] :1gen}e(n‘ Itnflﬁt;t untersuch-
natdrl. . 1 . 425 620 . er ristall- bzw. Mineral-
synthet. } Smaragd Bez(Al,Cr),S8i40,4 ~1 ; grin - 435 603 [AlO¢] [SiO,] [BeO,] arten zusammengestellt.
Cr-Diopsid Ca(Mg, Al*) (i, A1),0, ~>28  grin 435 620 | [AlO,] [SiO,] Alle Kristallarten der Ta-
Cr-Smaragdit (Amphibol) ............ — . grun 425 613 [A1O,] [SiO,] belle 5 besit bhangi
Cr-Mullit 3 AL,0,2 SI0, (Verneuil) ... — ~1 | grin 405 600 | [AL*0,][AlO,][Si0,] °CE'€ O Desitzen unabhangig
Fuchsit (Cr-Muskowit) .............. >48 | grin ! 424 632 | [AIOOH),] [si0,] von ihrer visuellen Farbe
. . N o T B rot-violett-grii i
Kammererit (Cr-Chlorit) ........... L s rot- | Lo e (Mg, ADO(OH),] (ro qett griin)  dieselbe
(dgl. Kotschubeyit) ‘ viol. 1 j [(Mg, Al*) (OH),] allger.neme Gestalt des Ab-
K-Al,Cr-Alaun (Kristall) ............ 0,5 rot- | 405 565 I [Al(H,0)4] [SO,] sorptionsspektrums (s. Bild 2)
N i i : . . .
KALCr-AL Pul s V'Oth ( ‘0 | mit den charakteristischen
- r-Alaun (FPuiver) ............. - . . . .
! aun (Pulver) I :?ol | 408 | 505 [AL(H,0)e] [SO.] beiden Maxima iiberwiegend

Tabelle 5

Farbe und Spektrum einiger Cr-haltiger Kristalle und Minerale.
Al*: durch Cr®+ diadoch ausgetauschte Al-Positionen.
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bei ~ 400 my und ~ 555 my
(rote Gruppe) bzw. bei ~ 420 mp und ~ 615 my (griine
Gruppe), z. T. jedoch auch in Zwischenlagen. Die
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visuellen Farben rot bzw. griin sind physika-
lisch somit ohne Belang und bezeichnen lediglich zwei
haufige Grenzlagen der Absorptionsmaxima, bedingt durch
zwei spezifische Kontrapolarisationen der [(ALCr)Og]-
Gruppen. Alle angefithrten Kristalle enthalten somit Cr
als Cr3+, und zwar, wie die Lagen der Maxima beweisen,
in oktaedrischer Koordination. Hierbei lieBen sich
verschiedenartige [(Al,Cr)Q,]-Positionen durch die Lage
der Maxima unterscheiden (vgl. auch Tabelle 4). Ein
Einbau von Cr®+ in Tetraederpositionen, wie er fiir
Cr-Diopsid vorgeschlagen wird?), ist hiernach wenig wahr-
scheinlich. Da Ca-Diopside anscheinend allgemein merk-
liche Al-Gehalte aufweisen?!), wire als Strukturformel
vorzuschlagen: Ca(Mg,Cr) [(AlSi),0,], z. T. auch wohl
(Ca,Na)(Mg,Cr)[Si;0s]. Entsprechendes gilt fiir Cr-Amphi-
bole (z. B. Smaragdit) u. a.

20y H. Str:mz: Mineralog. Tabellen, Leipzig 1941, S. 204.
2y C. H(gntze: Handb. d. Mineralogie I, Vig. Veit. u. Co. 1897,
S. 1102ff.

Analytisch-technische Untersuchungen

Von besonderem Interesse ist schlieBlich der Cr-Mullit 22),
dessen Spektrum nur Einbau von Cr3+ in die [AlOQ;]-Ketten
il der c-Achse zulaBit, die seitlich teils durch [SiO,] (mit
Hauptvalenzverkniipfung Si-O-Al), teils durch [AlQ,]-
Gruppen verkniipft werden. Das bedingt Kontrapolarisation
der [(Al,Cr)O4]-Polyeder lediglich nach gewissen Gitter-
richtungen (selektive Kontrapolarisation) und entspricht
damit gut dem Pleochroismus ,rot-griin“ der Cr-Mullit-
Einkristalle. (Eine speziellere Behandlung dieser ,.gitter-
selektiven Kontrapolarisation folgt in einer mineralogi-
schen Zeitschrift.)

Als Untersuchungsgut dienten iberwiegend Einkristalle (Na-
tur- und Zuchtkristalle), die in Absorption vermessen wurden,
teils auch Pulver (Mineral- und Sinterpulver), die in Remission?23)
vermessen wurden®). Al§ MeBgerit diente das vollautomatische
Beckman-Spektral-Photometer, Modell DK 2, fir dessen Be-
schaffung der Deutsehen Forschungsgemeinschaft hiermit ge-
dankt sei. Eingegangen am 27, Januar 1958 [A 871]

;‘3) A. Neuhaus u. W. Richartz, Ber. dtsch. keram. Ges. e.V. Ver.
dtsch. Emailfachleute e.V. 35, Heft 4 [1958].
23y G. Kortitm u. G. Schreyer, diese Ztschr. 67, 694 [1955].

Messung von Absorptions- und Fluoreszenzspektren
an Papierchromatogrammen

Bestimmung spezifischer Aktivitdten '“C-markierter Verbindungen
an Chromatographiepapier

Von Doz. Dr. F. KORTE und Dr. H WEITKAMP

Chemisches Institut der Universitdt Bonn

Absorptions- und Fluoreszenzspektren werden mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel und eines selbstregi-
strierenden Spektralphotometers an Papierchromatogrammen in Reflexion gemessen. Die benétigten
Substanzmengen betragen etwa 0,1 bis 5 v. Das Verfahren kann zur ldentifizierung und quantitativen
Bestimmung papierchromatographisch erhaltener Substanzen benutzt werden. Von 14C-markierten
Verbindungen kann am gleichen Papier die Aktivitdt bestimmt werden. Man erhdlt so ohne zeit-
raubende und verlustreiche Elution der Substanzen vom Papier ihre spezifische Aktivitdt.

Frither beschrieben wir ein Verfahren zur Aktivitatsbe-
stimmung “C-markierter Verbindungen an Chromatogra-
phiepapier'). Die Zahlausbeuten betragen an Papier 2043b
(Schileicher u. Schiill) bei der Messung mit einem Geiger-
Miiller-Zahlrohr mit Glimmerfolie (0,96 mg/cm?) 3,79 im
Proportionalbereich. Bei der Messung mit einem Methan-
DurchfluBzahler mit Hostaphan-Folie (0,78 mg/cm?) be-
tragt die Zahlausbeute 5,0 und fensterlos 9,2 %,.

Zur Ermittlung der spezifischen Aktivitit war es er-

forderlich, die Substanzen vom Papier zu eluieren und in -

iiblicher Weise durch Aufnahme des Durchsichtsabsorp-
tionsspektrums die Substanzmenge zu bestimmen. Um die
mit der Elution verbundenen Schwierigkeiten zu umgehen,
haben wir versucht, Absorptions- und Fluoreszenzspektren
direkt am Papier in der Reflexionsanordnung aufzu-
nehmen. Fiir derartige Messungen sollte eine Ulbricht-
Kugel geeignet sein, die uns in Form einer serienmaBig zu
erhaltenen Reflexionseinheit?) in Verbindung mit einem
selbstregistrierenden Spektralphotometer zur Verfiigung
stand. Die Anordnung wurde durch eine Filtereinheit und
fiir die Aufnahme von Fluoreszenzspektren durch eine Hg-
Hochdrucklampe erginzt. Die Anordnung gestattet die
Wa, H. Weitkamp u. H. G. Schicke, Biochem, Z. 329, 458

[1958].
2) Beckman Reflectance Unit, DK Spectrophotometer.
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Aufnahme von Spektren bei monochromatischer Beleuch-
tung?®) oder monochromatischer Beobachtung?).

In monochromatischer Beleuchtung koénnen u. a.
registriert werden: Absorptionsspektren in Durchsicht und
Reflexion, Triibungsmessungen, diffuse und totale Re-
flexion, Fluoreszenzanregungsspektren. In monochroma-
tischer Beobachtung werden Fluoreszenzspektren auf-
genommen.

Absorptionsspektren von nicht fluoreszierenden
Substanzen

Zur Aufnahme der Spektren bendtigt man ein Chromato-
gramm der Probe und ein Vergleichschromatogramm. Die
erforderlichen Substanzmengen entsprechen den zur Durch-
sichtsspektroskopie benotigten Absolutmengen. (Wenn bei
einer Schichttiefe von 1 cm gemessen wird, braucht man
etwa 2- bis 3 mal mehr Substanz als bei der Durchsichts-
spektroskopie pro cm?.) 2.3.6-Trimethoxy-fluorenon-
(9) z. B. hat in methanolischer Losung ein Absorptions-
maximum bei 278 mp, der lg I,/I-Wert betrdgt fiir

75;7M;1;chromatisches Licht fallt auf das Papierchromatogramm,
das gesamte reflektierte Licht wird ohne spektrale Zerlegung ge-
messen.

4) Die Probe wird durch Einstrahlen von UV-Licht in die Kugel
zur Fluoreszenz angeregt und das Fluoreszenzlicht nach spek-
traler Zerlegung gemesseri.
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