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daa Zinnchloriir, w e i t g e h e n d e r e 
Reduktion bewirkt, auch diesbeziiglich den Vorzug. 
Man kann es auch zur quantitativen Bestimmung 
kleiner Se-Mengen auf kolorimetrischem Wege gut 
verwenden. 

Unter Umstianden verwende ich beim q u a -  
1 i t a t i v e n Nachweise folgendes einfaches und 
empfindliches Verfahren : Die selenigsiiurehaltige 
$chwefelsaure wird in verd. Zustande mit einem 
KJ-Kornchen versetzt, das ausgeschiedene J mit 
iiberschussigem Na2S203 aufgenommen, wobei daa 
rote Se in fein suspendiertem und charakteristi- 
schem Zustande zuriickbleibt, um jedoch nach 
kurzer Zeit infolge des Na2Se203-~berschusses in 
die zitronengelbe Schwefelverbindung (analog der 
durch H2S gefiillten) uberzugehen. Man hat also 
d o p p e 1 t e Kontrolle, und etwa vorhandene 
NzOs, As206 usw., welche ebenfalls J ausscheiden, 
storen nicht. 

Bei sehr geringen Mengen oder in stark miD- 
farbigen Sauren ist es ratsam, das Se vorerst durch 
E 1 e k t r o 1 y s e an der Kathode zu konzentrieren 
und nach Auflosen in einem Tropfen Salpetersaure 
weiterzupriifen. 

Bei den LuBerst zahlreichen q u a n t i t a - 
t i v e n Bestimmungen, die ich im Verlaufe meiner 
Studien iiber das Se ausfiihren muDte, handelte 
es sich meistens urn sehr kleine Mengen, in diesen 
Fallen war ich naturgemad auf maDanalytische 
Methoden angewiesen, resp. ich muBte mir ein 
entsprechendes, r a s c h a u s f ii h r b a r e s T i - 
t r i e r v e r f a h r e n zurechtlegen, bei welchem 
siimtlichen storenden Verunreinigungen, mit denen 
man es in Betriebssiiuren zu tun hat (nitrose Ver- 
bindungen, As, Fe, SO2 usw.), Rechnung getragen 
ist ; denn bei den bisher bekannten meistens auf 
Reduktion, oft auch auf ganz hypothetischen 
Reaktionen beruhenden titrimetrischen Se -Be- 
stimmungen ist dies kaum der Fall. 

Das oxydimetrische Verfahren mittels P e r - 
m a n g a n a  t ist kurz folgendes: Die zu unter- 
suchende Schwefelsiiure - oder auch sonstiges 
Rohmaterial - wird im Wasserbade wiederholt 
mit s t a r  k e r S a 1  p e t e r s L u r e  behandelt, 
bis vollstiindige Losung des Se erfolgt, ohne jedoch 
bis zur Trockene oder beginnendem Abrauchen 
der Schwefelsaure einzudampfen, hierbei werden 
As, Fe, SO2 organische Substanzen usw. v o l l -  
s t ii n d i g , Se hingegen nur bis zu Se02 oxydiert. 
AuDer letzterem sind also beim Verdiinnen nunmehr 
niedrigere Stickoxyde vorhanden, welche v o r der 
nun folgenden weiteren Oxydation von Se02 zu 
Se03 entiernt werden miissen, was sich durch einen 
gereinigten kriiftigen L u f t s t r o m , welchen man 
durch die heifie und w i e d e r h o 1 t verd. Lkung 
bkst , insofern vollkommen bewerkstelligen l a t ,  
daB ein Teil dieaer niederen Stickoxyde a w e -  
blasen, der andere, grolkre, hingegen in HNOs 
iibergefiihrt wird, welche aber in verdkntem Zu- 
stande die Titration mit Permanganat absolut 
n i c h t beeinflufit. Man titnert nun die v e r d h t e  
und miiDig warme, schwefelsalpetersaure Losung mit 
uberschussiger l/lo-n. Chamaleonlijsung und nimmt 
nach kurzer Zeit den fJbeychuD rnit l/lo-n. Oxal- 
siiure d c k  (namhafter UberschuB der letzteren 
iiit zu vermeiden). Die Oxydation von Se02 zu 

welches 

Ch. 1906. 

SeO, erfolgt glatt und quantitativ, und das Ver- 
rahrenkannindieserFom als f u r  S e 0 2  s p e z i -  
E i s c h bezeichnet werden (was bei der Perman- 
ganatmethode G o o c h und C 1 e m e n s 28) nicht 
der Fall ist). Im Vergleiche mit der CyK-Methode 
erhalt man die befriedigendsten Resultate, und 
dieses S c h n e l l v e r f a h r e n  verdient (siimt- 
fiche Operationen konnen im Verlaufe von 1 bis 
11/, Stunden ausgefiihrt sein) o€t sogar den Vorzug 
gegenuber dieser gewichtsanalytischen Methode. 
Dem Schwefelsiiurechemiker, der oft ganz kleine 
Mengen Se (und dies bei Anwesenheit vorher 
erwiihnter Verunreinigungen) bestimmen muB, 
sei es wlrmstens empfohlen. Von den zahl- 
reichen Kontrollversuchen (auch durch die Herren 
Chemiker M. S c h l e s i n g e r  und E. B u c h -  
w a 1 d ausgefiihrt) diene als Beleg fur die Brauch- 
barkeit diesea Titrierverfahrens, daD man bei- 
spielsweise in korrespondierenden Glover- und Gay- 
Lussacsiiuren g e n a u d e n s e 1 b e n Gesamt- 
selengehalt fiidet, obwohl die beiden Siiuren 
sowohl das Se selbst, als a,uch die begleitenden und 
storenden Verunreinigungen in grundverschiedenen 
Oxydationsstufen enthalten und im Original- 
zustande ganz bedeutende Unterschiede im Per- 
manganatverbrauche aufweisen wiirden. Bei 
Anwesenheit von Te ist das Verfahren insofern 
unbrauchbar, daO man nur die Summe der beiden 
Elemente bestimmen kann (auch scheidet sich ein 
Teil durch die Behandlung rnit HNOs als unlos- 
liches TeO, ab); in diesem Falle ist eine Abiinde- 
rung notig. 

B r a s s b ,  am 7. April 1906. 

Studien iiber das Knappsche Bor- 
ultramarin. 

Von JOEEF HOFFMANN. 
(Eingeg. d. 26.13. 1906.) 

Dr. K n a p p in Braunschweig besohrieb eine 
Blaufiirbung bei Borglaa, welche Erscheinung ge- 
legentlich ciner Untersuchung uber Gelbfbbung von 
Gl&sern durch Schwefelnatrium im dlgemeinen be- 
obachtet wurdel). 

Auf Anregung des Herrn Prof. S t o r c h  an 
der technischen Hoohschule in Prag habe ich es 
unternommen, diese Erscheinung, welche K n a p p 
zur Annahme veranlaate, daD es sich um die Bil- 
dung eines nltramariniihnlichen Kiirpers handle, 
niiher zu studieren, die Bedingungen ihres Zustande- 
kommens zu ermitteln, und durch die Untersuchung 
der einzelnen Produkte Aufklirung iiber die Natur 
der die Blaufiirbung bedingenden Verbindung bzw. 
dig Ursache der Blaufilrbung zu gewinnen. 

Erhitzt man in einem Porzellantiegel ent- 
wasserten Borax iiber der Geblaseflamme zum 
Schmelzen und trlgt in das klare Boraxglas Schwe- 
felnatrium ein, so fltrbt sich der SchmelzfluD gelb, 
bei gr6Deren Sulfidmengen braun oder sohwiirzlich- 
braun. Setzt man die Erhitzung am Geblase fort, 
so wird die Farbe des Schmelzflusses lichter, und 

28) Z. anorg. Chem. 9, 360 (1895). 
J) Dingl. Journ. 233, 479-480 (1879). 
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endlich cntfarbt sich derselbe vollstandig. Es ver- 
halt sich sonach das Boraxglas analog wie ein Sili- 
katglss. 

Sct,zt man jedoch zu einem gelb oder braun 
gefiirbten Boraxglase Borsaure zu, so tritt, was 
K n a p p schon beobachtet hat, nachdem das Auf- 
schiiumen der Masse beendigt ist, bei Zusatz von 
geringen Mengcn Borsaure zunachst nur eine Ver- 
anderung der Farbung des Glasflusscs in ein dunk- 
leres Rraungelb bis Schmutzigbraun auf, bei einem 
Zusatze grohrer  Mengen von Borsiiure aber farbt 
sich der GlasfluR, der gleichzeitig zahfliissig zu wer- 
den begiunt, mehr weniger rein blau. 

Je nach dem Mengenverhaltnisse. in welchem 
das Schwefelnatrium einerseits und die Borsaure 
andererseits dem Borglase zugesetzt werden, ist diese 
Blaufarbung bald heller, bei geringem Natriumsulfid- 
zusatze, bald tief dunkelblau und in dickeren Schich- 
ten bis undurchsichtig, fast schwarz erscheinend, 
wahrend bei gewissen geringen Zusatzen von Bor- 
saure zu einem durch Schwefelnatrium gelb ge- 
flrbt,en Boraxglase wohl noch die Mischfarbe von 
Gelb und Blau, cin deutliches .Griin auftritt. 

Fiir die Gewinnung eines tiefblauen Borultra- 
marins wurden die Mischungsverhaltnisse 

Borax . . . . . . . . . . . . .  3,6 g 
Borsaure . . . . . . . . . . . .  1,5 ,, 
Natriumsulfid * 0,9 ,, 

bewahrt gefunden. 
Glasflusse, welche eine geringere als die ange- 

gebcnc Borsauremenge auf das gleiche Mischungs- 
verhaltnis von Borax und Schwefelnatrium ent- 
halten, oder solche in denen der Schwefelnatrium- 
gehalt iiber die Grenzen des angefuhrten Verhalt- 
nisses sich erhebt, zeigen eine griine oder ins Braune 
ziebende Farbung, die sich jedoch auf Zusatz von 
Borsaure wieder in ein reines Blau uberfiihren la&. 
Bei Anwendung eines Natriumpolysulfides in glei- 
chem Mengenverhaltnisse ist keine wesentliche Ver- 
schiedenheit der Farbennuancen der Schmelze be- 
merkbar. 

Erhitzt man blaue oder grune Borultramarine 
bei hohen Tcmpcraturen anhaltend, so brennt zu- 
nacbst sichtbar ein Teil des onthaltenen Schwefels 
ah, wobei sie sich bestandig lichten und schlieDlich 
vollkommen farblos werden. 

Schwefel als solcher liefert bei Einfuhrung in 
eine Borax-Borsaures~hmelze gleichfalls eine deut- 
lich blau gefarbte Schmelze von gleichem Verhalten 
wic die mit Schwefelnatrium erhaltene. Bei dem 
Umstande, daB der Schwcfel beim Eintragen in die 
gliihende Schmelze jedoch zum Teile abbrennt, war 
es nicht moglich, eine Bestimmung des fur die Er- 
zielung einer satt tiefblauen Schmelze erforderlichen 
Nengenverlialtnisses auszufuhren. 

An Stelle der Natriumverbindungen lassen sich 
auch die korrespondierendcn Kaliumverbindungen 
verwenden; man erhalt hierbei gleichfalls blauge- 
fgrbte Schmelzfliisse. 

Versuche, durch Zusammenschmelzen von Bor- 
saureanhydrid und Schwefelnatrium allein eine blaue 
Schmelze zu erhalten, lieferten, wie vorauszusehen 
war, gleichfalls ein positives Resultat, doch bedarf 
cs hierzu eines groBen Oberschusses von Borsiiure- 
anhydrid, und htcben quant.itstivc Versuche er- 

. . . . . . . . .  

geben, daR ein gunstigstes Verhaltnis das von 2 g 
Natriumsulfid zu 17 g Borsaureanhydrid ist. 

Versuche, die blaue Borschmelze nur aus Bor- 
siiure und Schwefel zu erhalten, fielen, wie die Ver- 
suche, das blaue Produkt aus Borax und Schwefel 
allein zu gewinnen, negativ aus. 

Uagegen kann man aus einer durch Schwefel 
gelb gefkbten Boraxschmelze durch Zusatz von 
P,O, einen blauen GlasfluW herstellen, und ebenso 
gelingt dies durch Zusatz von Alaunz); in letztereni 
F d l e  wurden bei Einhaltung der eben angefuhrten 
Gewichtsverhaltnisse 1,6 g Alaun verwendet. Ver- 
setzt man eine durch Schwefel oder Schwefelnatrium 
gelb gefarbte Roraxschmelze mit einigen Tropfen 
Schwkfelsaure und erhitzt, so sieht man die Probe 
sich stellenweise tiefblau farben. Ein Saureuber- 
schuB wandelt in wenigen Augenblicken die blaue 
Masse in eine weiDe glasige Schmelze um. Ahnlich 
wirken Schwefelsaureanhydridkristallchen. 

Analog farbt Salzsaure eine durch Schwefel oder 
Schwefelnatrium gelb gefarbte Boraxschmelze tief- 
blau. 

Am besten gelingt der Vcrsuch beim Ansiuern 
der Boraxmasse mit HC1 und nachtraglichem Ein- 
fiihren von Natriumsulfid, doch erhalt man auch bei 
nachtraglicher Zutat von HC1 bei einer gelb gefarb- 
ten Boraxmasse dasselbe Rcsultat. 

Das durch Salzsaure bzw. Schwefelsaure er- 
zeugte blauc Borglas wird bei weiterern Erhitzen 
vie1 rascher farblos als das auf gewiihnlich:: Weise 
erhaltene Borultramarin. 

Leitet man in eine Natriumtribomtlosungs) 
Schwefelwasserstoff ein, so erhalt man beim Ein- 
dampfen eine schaumige Masse, die beim Ans- 
schmelzen blau gefarbt wird. 

Ahnlich gefarbte Schmelzen, wie die bisher an- 
gefiihrteu, erzielt man aus dem Phosphorsalze unter 
Anwendung von Schwefelnatrium bzw. elemen- 
tarem S und Borsaure. 

Ein in eine Phosphorsalzschmelze hineinge- 
worfener Kristall von Schwefelnatrium nimmt am 
Rande manchmal einr lichtblaue Farbung an, die 
beim Abkuhlen wiedcr verschwindet. Borsaure er- 
zeugt eine bleibendc himrnelblaue Farbung im gc- 
samten Schmelzflusse. Besser gelingt der Versuch, 

2) Schmilzt man griines Tonerdeultramarin mit 
Borsaure zusammen, so wird es bekanntlich blau. 
Griines oder blaues Ultramarin, in eine Borax- 
schmelze eingefiihrt, erzeugte nach meinen Ver- 
suchen eine braunlichgelbe bis rotlichgelbe PrIasse, 
die auf Borsaurebeigabe lichtblau gefarbt wurdc. 
Lost man die erhaltcne Schmelze in Wasser, so vcr- 
bleibt ein farbloser Ruckstand, wiihrend alle anderen 
Bestandteile des Glases ohnc Farbung in Liisung 
gehen. Beim Kochen der Schmelze mit Wasscr war 
Schwefelwasserstoffentwicklung wahrzunehmen. 
DaD blaues Kieselultramarin in Boraxschmelze eine 
Zersetzung erleidet, scheint unbekannt zu sein, zu- 
ma1 in D a m m e r s Handbuch 111, 205 (Tabelle) 
angegeben ist, daW griine und blaue Ultramarine in 
Boraxschmelzen bei hohen Tomperaturen keine Ver- 
anderung zeigen, dagegen violette hellblau gefarbt 
werden. Zu den Vcrsuchen verwendete ich blaue 
Ultramarine aus der Sammlung dcr Staatsreal- 
schule in Elbogen, ein griines Ultramarin von der 
Firma E. Merclr in Darmstadt. 

3) 23,08% Na,O, 76,92% B,03. 
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wenn Borsiure und Schwefelnatrium gleichzeitig in 
die Phosphorsalzschmelze eingetragen werden. 

Versuchc, das Natriumsulfid durch andere Sul- 
fide zu vertreten, gaben bei Anwendung von Borax 
und Borsaure bei Calcium-, Baryum- und Stron- 
tiumsulfid positive Resultate. Die erzeugten Glaser 
waren aber nie so tiefblau gefiirbt wie jene, die bei 
Verwendung von Alkalisulfiden erhalten werden 
konnten. Oberdies unterscheiden sich die Sulfide 
der alkalischen Erden von den Alkalisulfiden da- 
durch, da13 sie bei Verwendung von Borsaure allein 
keine homogenblauen Glaser erzielen. Die Bildung 
schwer schmelzbarer Borate diirfte die Entstehung 
einer homogenen Parbung hindern. 

Es lag nahe, die Versuche auf die dem Schwefel 
nahestehenden Elemente Selen und Tellur auszu- 
dehnen. 

Substituiert man bei den Versuchen den Schwe- 
fel durch Selen4), so erhalt man bei Verwendung von 
Borax zunachst eine licht rosa gefarbte Schmelze; 
bei Zusatz von weiteren Selenmengen fLrbt sich der 
FluB braun und wird endlich miBfarbig, erkaltet 
erscheint er rotbraun. Borsaure iiberfuhrt das Pro- 
dukt in eine scharlachrote Schmelzc. 

Wesentlich anders verhalt sich dagegen das 
Selen in reiner Phosphorsalzschmelze; dasselbe ver- 
teilt sich in derselben und erteilt ihr eine graue, 
graphitahnliche Farbung, welche auf Zusatz von 
Borsaure keine wesentliche Anderung erfahrt. 

Wird Tellur in geschmolzenen Borax eingefiihrt, 
so tritt  keine charakteristische Farbung der Schmelze 
auf. Das Tellur wird von dem Schmelzflusse nur 
sehr sparlich gelost und bildet in dem Flusse einen 
Regulus, um welchen herum die Schmelze eine leichte 
GelbfLbung zeigt. 

Dagegen farbt Tellurnatrium eine Borax- 
schmelze je nach der Menge des Zusatzes gelb, 
braun bis schwarz, Borsaure verfarbt den Schmelz- 
fluB miBfarbig, nach dcm Erkalten erscheint er 
braun. 

Phosphorsalz und Tellurnatrium liefern ein rot- 
braunes Glas, das auf Borsaurezusatz bernsteingelb 
gefarbt wird. 

Nach diesen empirischen Versuchen wurde zur 
Analyse und zum Studium der Eigenschaften des 
Borultramarins geschritten. 

Gegeniiber den atmospharischen Einfliissen 
scheint das blaue Borultramarin ziemlich wider- 
standsfahig zu sein. Ich bin im Besitze von Proben, 
die weit iiber ein Jahr  alt sind, die ihre Farbe er- 
halten, jedoch einen Teil ihres Glanzes eingebul3t 
haben. Glaser aus chemisch reinem Material halten 
sich besser, ab jene aus unreinem. Mijglicherweise 
liegt der Grund, daB Borultramarine beim Liegen 

4) Kieselsauretonerdeultramarine, bci welchen 
a n  Stelle des S Selen oder Tellur eingefiibrt wurden, 
sind von L e y k a u f (W. J. 1876, 555) hergestellt 
worden. Auch G u i m e t  (A. ch. ph. [5] 13, 
102; Dingl. Journ. 221, 222, sowie P l i c q u e  
(Bll. soc. chim. 28, 518 [18771) und D. M o r e l  
(Bll. SOC. chim. 28, 532 [1878]) beschaftigten sich 
mit diesen Ultramarinen. lhre Farben ahneln 
sehr den durch die genannten Elemente gefkbten 
Borglasern. Selonultramarine sind b r a m  und pur- 
purrot, Tellurultmmarine gelb bis griin. 

den Glanz zum Teil verlieren, auch darin, daB die 
glasige Masse allmahlich kristallinische Struktur be- 
kommt. 

Die F'roben haben in glasigcm Zustande bei- 
laufig die Harte 5 der M o h s schen Skala. Das 
Pulver eines dunkelblauen Produktes ist hellblau 
gefarbt. Blaue Borultramarine sind nur schwer in 
Wasser Ioslich, die Losung selbst ist farblos und 
reagiert alkalisch. -V e r d ii n n t e S a 1 z s a u r e 
lost die Probe schon in der Kalte auf, e n  t - 
w i c k e l t  b e i m  K o c h e n  S c h w e f e l -  
w a s s e r  s t o f  f in r e i c h l i c h e n  M e n g e n .  
- Wahrend des Auflosungsvorgangs im Wasser ist 
selbst beim Kochen kein Schwefelwasserstoffgeruch 
bemerkbar, jedoch kann H,S mit Bleipapier in 
Spuren nachgewiesen werden. Die blauen Borate 
hinterlassen einen in Wasser unloslichen Ruck- 
stand, der sich der Hauptsache nach als Kiesel- 
saure erweist. AuBerdcm wurden nachgewiesen : 
Na,O, B20B, Fe,O,, Al,O,, SO, und SO3. Das Sul- 
fid des Ultramarins laRt sich mittek Zinksulfak als 
Zinksulfid ausfallen, der hierbei erhaltene Nieder- 
schlag gibt bei Zersetzung mittels Salzsaure, der im 
Ultramarin enthaltencn Schwefelmenge keine ent- 
sprechende Schwefelwasserstoffreaktion. Das Fil- 
trat dieses Niedersclilags zeigt auf HCI-Zusatz keine 
S-Abscheidung, demzufolge Thiosulfate im Bor- 
ultramarin ausgeschlossen erscheinen. Auch beim 
Kochen mit AgN03 ergibt sich keine Andeutung 
einer Sulfidbildung. Analog verhalt sich die Losung 
gegen CuS04. Dagegen entwickelt das Filtrat mit 
Zn und HC1 versetzt Schwefelwasserstoff, der mit 
alkalischer Bleilosung nachweisbar ist. M i t h i n 
k o n n t e  a u s  d i e s e r  q u a l i t a t i v e n  U n t e r -  
s u c h u n g  d e r S c h l u B  g e z o g e n  w e r d e n ,  
d a B  d i e  P r o b e  t h i o s u l f a t f r e i  i s t ,  
j e d o c h  c i n  S u l f i d  b z w .  S u l f i t  e n t -  
h a 1 t e. &fan kann mit Hilfe von Borax und Bor- 
saure, auch mittels Natriumthiosulfat, Borultra- 
marine erzeugen, doch enthalt das erhaltenc Pro- 
dukt niemals eine Spur Thiosulfat, da sich dieses 
b e i  d e r  z u r  B o r u l t r a m a r i n b i l d u n g  
e r f o r d e r l i c h e n  T e m p e r a t u r  in Sulfid 
und Sulfat z e r s e t z t. 

Die Sulfidmenge des Borultramarins ist, nach 
der qualitativen Analyse zu schlieden, in schwarzen 
Boraten groDer als in durchsichtigen, blauen Gksern. 
Der schwefligen Saure, sowie der vorhandenen 
Schwefelsaure ist zunachst kein zu grol3er Wert bei- 
zumessen, da sie sich naturgemaB als Oxydations- 
produkte einer sulfidischen Schmelze beim Gliihen 
an der Luft bilden miissen. 

Eine vorgenommene quantitative Analyses) er- 
gab folgende Werte : 

1,07y0 Gesamtschwefel, 
1,38% SiO,, 
1,49% AI,08 +Fe,O,, 

25,81% Na,O, 
70,30% BtOs. 

5 )  Bei dieser Analyse wurde der Gesamt- 
schwefel nach erfolgter Oxydation mittels K,COs 
und KNOB als BaSO, bestimmt, das Natrium nach 
Vertreiben der SiOz und der B,03 mittels H F  und 
H,S04 im Riickstand als Na,S04 bestimmt, zur 
Ermittlung des Borsauregehalts wurde nach Ab- 
scheidung der SiO., mittels NH,Cl, und nach Ent- 
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Die Kieselsaure und auch zum Teil das Fe,OS 
+d1,03 stammen aus dem Tiegel. 

Vergleicht man die prozentische Zusammen- 
setzung des wasserfreien Borax mit den gefun- 
denen Andyscnzahlen, so erklart sich daraus die 
Unmoglichkeit, die blaue Borschmelze nur aus Borax 
herzustellen. 

Borax : 
30,707; Na,O, 69,300/, B203. 

Schmelze : 
25,81°; Na,O, 70,30% Bz03. 

Da die Schnielzc sich wasserfrei erwies, so ept- 
steht die Frage, ob Wasser bei der Bildung des 
Ultramarins iiberhaupt eine Rolle spielt. Um diese 
Frage beantworten zu konnen, wurde wasserfreies 
Material, entwisserter Borax, Borsiiureanhydrid, 
sowie Natriumsulfid, das im Kohlensauresbome bei 
einer Temperatut von 120" getrocknet wurde, in 
nachstehenden Gewichtsmengen verwendeto) ,: 

0,9 Na,S3 entwassert 
67,B7 Borax ,, 
24,70 B,O, 

Die Darstellung rnit wasserfreiem Material ge- 
lingt ohne weitercs, wasserfreies Material verdient 
sogar den Vorzug, da der ProzeD in kiirzester Zeit 
beendigt ist, und das Aufschaumen der Masse in 

fernung der Ammoniumsalze mittels reinster KOH, 
mit HCL unkr Anwendung von Methylorange neu- 
tral titriert und die freie B,O, unter Zusatz von 
Glycerin bei Anwendung von Phenolphtalein be- 
stimmt. 

Belege fur die Analyse: 

~~ -- 

Einwage 0,4995 

Einwane 0.5636 
0,0157 BaS04; 1,07% SO39 

60078 SiO,; 1,3&0/, SiO,, 
0,0084 A1,03 +Fe,03 1,49% A1,03 

+Fe,O,. . I "  

Einwage 0,6407 

Einwage 0,9832 
0,3787 N+SOd; 25,80% Na,O, 

20.35 ccm KOH 
(J 0,9705); 70,30% B203. 

6 )  Werden geringe Gewichtsmengen vorstehen- 
dem Verhaltnisse angepaot, so empfiehlt es sich, 
des Abbrennens des Sulfids wegen, die Gewichts- 
menge desselben etwas zu vergr60ern. 

Da dic feine Pulverisierung des glasigen Bo- 
rax, wie sie zur Herstellung des Borultramarins 
erforderlich ist, der Zahigkeit des Materials wegen 
eine uqangenehme Arbeit ist,, untersuchte ich, bei 
welchen Temperaturen der Borax wasserfrei wird. 
Flammentemperaturen, die Zn anschmelzen, ge- 
niigen nicht, urn Borax v6llig wasserfrei zu machen. 
Temperaturen, die Borsaureanhydrid fliissig machen, 
erzeugen aber aus dem monoklinen Borax kriim- 
liche Massen, die sich einfach brechend erweisen, 
welche aus amorphen Partikeln bestehen, die wasser- 
frei sind. Steigert man die Temperatur bis zum 
volligen Anschmelzen, das bei 880 O erfolgen soll, 
so ergibt sich hriebei kein Gewichtsverluat. Zweck- 
maBig erschien es, um leicht pulverisierbaren, nicht 
glasigen Borax herzustellen, die Boraxmasse bei 
100" vorzutrocknen, wobei bereits 5-6 aq ent- 
weichen, die Masse zu pulvern, sie lingere Zeit- der 
Temperatur der Borsauremhydridachmelze auszu- 
setzen. Der entwasserte Borax zieht an der Luft 
wieder Wasser an und mu13 daher in gut schlie13en- 
den Glasflaschen aufbewahrt werden. 

Wegfall kommt. H,O s p i e l t  d a h e r  b e i  d e r  
CJ1 t r a m a r  i n b i l d u  n g k e  i n e R o 1 1  e. 

Es  ist beim Versuche keinesfalls notig, daB die 
Borsaure nachtraglich in die sulfidische Borax- 
achmelze eingetragen werde; mcngt man die zur 
Herstellung des Borultramarins erforderlichen Sub- 
atanzen innigst in gepulverter Form, erhitzt die 
Masse am Geblase, so wird das bekannte Resultat 
erziel t. 

Zur Herstellung von blauen Ultramarinen gv- 
niigen auch niedrigere Temperaturen, als sie ein Ge- 
blase liefert, bei Anwendung eines Teclubrenners 
wird geniigend Warme hierfur erzeugt; bei niederen 
Temperaturen wirkt ein Verriihren giinstig, da es 
das Vermengen der Masse in halbfliissigem Zustande 
unterstiitzt. 

Die niedrigste Temperatur, bei welcher sich die 
Blaufiirbung beim Borate noch bildet., ist die 
Sehmelztemperatur des CaCl,. (Allgemein bei 720 
angenommen. ) 

Schmilzt man Borax, Borsaureanhydrid und 
Schwefelnatrium bei Temperaturen unter 700 O zu- 
sammen, so resultiert kein blaues Borultramarin, 
da das Sulfid verbrennt, bevor das Borat grnugend 
in Flu13 geriit'). 

Luft- bzw. Sauerstoffzufuhr beim Erhitzen des 
Borultramarins fiihren zur friiheren Entfirbung. 
Auch anhaltendes Gliihen im Wasserstoffstrome be- 
wirkt vollige Entfarbung des blauen Glases, die 
hochst erzielbaren Geblasetemperaturen eines S i e - 
v e r t sohen Benzingebhes entfirben es in kiirzerer 
Zeit, gewohnlichen Kieselsaureaufschlissen mit Ka- 
lium-Natriumcarbonat widersteht die Farbe des 
Borultramarins. 

Dampft man die wasserige Losung eines tief- 
blauen Ultramarins zur Trockene ein, so entsteht 
beim Anschmelzen der Masse neuerlich ein blaues 
Produkt, das gelichtet erscheint. Nach wiederholter 
Losung, Eindampfung und Ausschmelzen der Mas- 
sen kann eine Entfiirbung wahrgenommen werden. 

Da Kieselsaure in der Substanz enthalten ist, 
und Korper der dritten Gruppe in der Schmelze 
nachgewiesen wurden, so ware es erwunscht, diese zu 
eliminieren, da men sonst an eine kiinstliche Bil- 
dung von Sodalith, Nosean, H a u p * )  oder Lazurit 
in der Boraxschmelze glauben konnte, da diese Mine- 
ralien zum Teil selbst blau gefirbt sind oder unter 
besonderen Umsfanden Blaufarbung annehmen 
konnen. Deswegen wurde chemisch reines Material 
im Platintiegel verschmolzen, welche Untersuchung 

7 )  Die Muffelofen, in welchen die Probe mit 
giinstigen Resultaten erzielt wurde, hatten eine 
Temperatur zwischen 800-1000 (mit Segerkegel 
gemessen). Die Brenndauer der Muffeln variierte 
zwischen 10-15 Minuten. Vorheriges Anwarmen 
des Tiegels erwies sich unzweckma13ig, da sonst der S 
abbrannte, ehe die Schmelze in Flu13 geriet. 

8 )  Bekanntlich konnen kristallisierte Silikate 
kiinstlich in Boraxschmelzen gewonnen werden. 
Hauyn gibt nach D r e s e 1 rnit S erhitzt eine blaue 
Farbung zu erkennen. Sodalith, Nosean und Hauyn 
sind bekanntlich Doppelsilikate, ersterer ist vor- 
wiegend ein Natriumaluminiumsilikat mit NaCl ver- 
bunden, Nosean ein Natriumaluminiumsilikat mit 
N%S04, Hauyn ein Natrium-Kaliumsilikat inverbin- 
dung rnit CaS04. Fe,03 kann in dieser Mineral- 
gruppe substituierend fur Al,03 auftreten. 
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durch ihr positives Resultat den Beweis lieferte, daB 
weder Kijrper der dritten Gruppe, noch Kieselsaure 
zur Erzeugung von Borultramarin notig sind. Die 
Auflosung derartiger kieselsaurefreier blauer Ultra- 
marine geht ohne Hinterlassung jeglichen Ruck- 
standes vor sich. 

DaS die Farbung des Borultramarins sulfidischer 
Natur ist, geht aus vergleichenden Analysen von 
Borglasern hervor, welche durch Erhitzen in farb- 
lose Glaser umgewandelt wurden. Drei Tiegel, die 
rnit der gleichen Mischung beschickt waren, wurden 
verschieden lang gegliiht, die erste Schmelze wurde 
im Momente der tiefblanen Farbung unterbrochen, 
die zweite ca.3 Stunden erhitzt, bis sie lichtblau 
wurde, die dritte 2 Stunden gegluht, bis zur voll- 
standigen Entfiirbung. Die entstandenen Produkte 
wurden in bezug auf den S-Gehalt analysiert : 

Schmelze I Schrnelze I1 Schmelze I11 
0,52% S 0,13% S 0% s 
Aus diesen Analysen ersieht man, daS der Sul- 

fidschwefel in den ersten Phasen des Schmelzflusses 
am meisten vorhanden ist, dieser sich im Laufe des 
Gliihprozesses vermindert, bis er im farblosen Glase 
nicht mehr nachzuweisen ist. 

Wiewohl im allgemeinen angenommen wird, 
daB die Farbung bei den gewijhnlichen Tonerde- 
kieselsaureultramarinen sulfidischer Natur ist, so 
nimmt H. B l a c  k m o r e  entgegen der allge- 
meinen Ansicht an, daB sie einem niederen Alu- 
miniumoxyde zuzuschreiben sei, das er durch Re- 
duktion des A1203 mit C,H2 bekamg). Die allge- 
mein herrschende Theorie iiber Tonerdeultramarine 
fande im Borultramarin, dessen Farbung sulfi- 
discher Natur ist, eine Stiitze. 

Lost man griines Ultramarin in Wilsser, so hat  
bereits die Losung eine gelblichgriine Farbung, 
beim Kochen derselben kann inittels Pb-Papier 
H,S-Reaktion deutlioh erhalten werden, auf Salz- 
saurezusatz entsteht eine von abgeschiedenem Schwe- 
fel herriihrende Triibung; auch beim Kochen der 
wiisserigen Losung, sowie Vcrdunnung mit Wasser 
zeigt sich dieselbe. Griine Borglaser enthalten offen- 
bar Na2S, das durch Nitroprussidnatrium deutlich 
nachweisbar ist, und zeigen iiberdies nach vorge- 
nommenen quantitativen Versuchen einen groBeren 
S-Gehalt als die blauen Ultramarine. 

Zur mikroskopischen Untersuchung des Bor- 
ultramarins wurde das Material gewohnlich in Form 
diinnster Faden verwendet, nur ausnahmsweise wur- 
den Diinnschliffe unter Anwendung indifferenter 
ole  hergestellt. 

Griine Glaser zeigen bei achthundertfacher Ver- 
groBerung (Occ. II. Obj. 8a R M )  eine gelbgriine 
Grundmasse, mit zahlreichen Hohlraumen durch- 
setzt, die beim Abblenden farblos erscheinen. Blaue 
Ultramarine haben eine blauliche Grundmasse mit 
weniger zahlreichen Hohlraumen durchsetzt. 

Meine Beobachtungen stimmen nicht mit den 
von K n  a p p  gemachten iiberein, welcher das 
schwarze Glas als farblos bezeichnet, das von einem 
fein verteilten triibenden Korper dnrchsetzt sei, der 
tiefschwarze Farbe habe und bei auffallendem Licht 

9 )  J. SOC. Chem. Ind. 16, 219-223 (1897). 
Z. anorg. Chem. 90, 165 (OOOO). 

fahles Aussehen mit mctallischem Glanze zeige. 
Offenbar lie0 sich K n a p p durch die Gaseinschliisse 
der Hohlriiume, die ich oben erwahnte, tauschen. 
Von mir untersuchte s c h w a r  z e G 1 a s e r waren, 
unter dem Mikroskope betcachtet, h o m o g e n , 
meist blaugefarbte Glaser, die sich in polarisiertem 
Lichte bar aller Kristalleinschliisw erwiesen. 

Auf Grund der K n a p p schen Beobachtungen, 
daB blaues Borglas bei fortgesetztem Schmelzen in 
der WeiBglut nochmals schwarz werde, eine Er- 
scheinung, die ich niemals beohachtet habe, weist 
G u c k e 1 b e r g in seiner Abhandlunglo) auf den 
eigenartigen Zusammenhang des Borglases rnit ge- 
schmolzenen Ultramarinmassen hin, die in solchem 
Zustande keinen Farbstoff mehr darstellen. G u k - 
k e 1 b e r g beschreibt das blaue Borglas als farb- 
loses, mit zahlreichen Blaschen ausgestattetes, in 
deren Hohlraumen ein feiner schwarzer Korper ab- 
gelagert sei, den er spiegelnd fand. Diese Erschei- 
nung erweckte sein besonderes Interesse, da ihm 
diese gemachten Beobachtungen analog erschienen 
mit den von Z i r k  e 1 und V o g e 1 s a n  g beob- 
achteten Mikrostrukturen des Noseans und Hauyns 
einerseits und des Avanturins nnd analoger GBser 
andererseits. Die von mir beobachteten schwarzen 
Gliiser zeigten niemals Einschliisse in den Gasblasen, 
und niemals konnte ich eine Analogie mit' Nosqan. 
Hauyn oder Lazurstein finden. Infolgedessen laSt 
sich die Farbung des Borultramarins nicht ohne 
weiteres auf optischer Grundlage erkliren. 

Wiewohl blauer und schwarzer S in der Lite- 
raturll) beschrieben ist, so konnen die Angaben 

10) L i e b i g s Ann. 1882, 213. 
11) Den W o h 1 e r schen blauen S erhalt man 

beim Fallen einer FeCla-Losung mit H2S- Wasser. 
Nach gemachten Erfahrungen w&re hinzuzufiigen, 
daB die Fallung nur dann golingt, wenn das H,S- 
Wasser einigermaBen konzentriert ist, und im Ober- 
schusse beigegeben wird. Bei Einleitung eines sehr 
raschen H,S-Stromes in die Eisenchloridlosung fallt 
nur gewohnlicher Schwefel. Bisher ist niemals der 
Beweis gefiihrt worden, daB die entstandene, rasch 
vergangliche blaue Farbung von S herriihrt. Die 
Farbung, die nur wenige Sekunden in  urspriing- 
licher, tiefblauer Nuance besteht und sodann unter 
Abscheidung von S lichter wird, um schlieBlich voll- 
kommen zu verschwinden, konnte auch einer un- 
bestandigen Eisenverbindung zukommen, da Fe be- 
karntlich die Tendenz zeigt, in gewissen Verbin- 
dungen mit blauer Farbe aufzutreten. Rhodan- 
kalium nimmt beim Erhitzen in der Rotglut eine 
blaue Farbe an, welche beim Abkiihlen wieder ver- 
schwindet, welche N o 11 n e r , dem durch Disso- 
ziation auseeschiedenen blauen S zuschreibt. CM i - 
c h a e  l i  8-1, 544.) 

Beim Studium von Farbungen von Phosphor- 
salzschmelzen beobachtete ich,- daB diese durch 
Sulfide blau gefarbt werden konnen, ihre Farbe aber 
nur bei bestimmten Temperaturen entsteht. Ent- 
wassert man in einem Porzellantiegel Phosphorsalz, 
triigt Na,S und P205 ein, so kann bei einem be- 
stimmten Verhaltnisse der Substanzen, das sich der 
Fluchtigkeit des P20, wegen nicht zahlenmiiBig 
fegtstellen YaBt, die Schmelze bei einer Temperatur 
von ca. 900" eine schone himmelblaue bis indigo- 
blaue Farbung erlangen, die beim Abkiihlen be- 
stindig leichter wird und schlieBlich vollsttndig 
verschwindet. Neuerliches Erhitzen wiederholt diese 
Erscheinung, Dieser Versuch hat  gewisse Ahnlich- 
keit mit der Farbenveranderung des Sulfocyan- 
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von W o h l e r ,  M a g n u s ,  K n a p p  usw. nicht 
ohne weitcres bestatigt wcrden, und ist die Existenz 
diescr Modifikation unbewicsen, iiberdies lLBt sich S 
als solcher aus Borultramarin durch kein fur den S 
sonst iibliches Tihungmittel extrahieren, auSerdem 
widerspriche auch zum Teil die rclativ bedeutende 
Feuerbestindigkeit der Annahme, daB elementarer 
S das fiirbende Prinzip irn Borultramarin sei. 

Da die Ansicht herrscht, daB ZUT Herstellung 
des blaucn und griinen Toncrdeultramarins Luft 
unumganglich notwendig sci, so wurden Versuche 
angestellt, ob dicse auch zur Herstellung dcs blauen 
Borultramarins erforderlich ware. Nach vorgenom- 
menen Experimenten ergab sich, daB man in der 
Reduktionsflamme mit Hilfc von Borax, Na,S und 
Borsaure blaue Perlen erzeugen konne, wahrend die 
Oxydationsflaminc diese entfirbe. Die zur Gewin- 
nung dcs blauen Borultramarins erforderlichen 
wasscrfrcien Substanzen crgeben unter Zuleitung 
voii Kohlcnsaure sowie Stickstoff bzw. in evaku- 
itrten Glasrohren, auf die zur Ultramariubildung 
erfordcrliche Tempcratur crhitzt, ein tiefblaues Pro- 
dukt. M i t h i n  i s t  z u r  B i l d n n g  d e s  
b l a u c n  U l t r a m a r i n s  d i e  G e g c n w a r t  
v o n  L u f t  n i c h t  e r f o r d e r l i c h .  

Leitet man uber cin (icmisch von cntwassertem 
Borax und Borsiiureanhydrid, im Verhaltnisse ge- 
mischt, wie es zur Hcrstellung des Ultramarins vcr- 
wendet wnrde, gctrocknetcs Schwefelwasserstoffgas 
bzw. Schwefellcohlenstoff in kontinuierlichem Strome, 
so zcigt sich beim Erhitzen deer Schmelze eine herr- 
lichc azurblaue Firbung, die rnit der Dauer der 
Gliihoperation dunkle und gleichfarbige GYaser er- 
ziclcn lARt ,  wie bei der Synthese auf bekannte Art. 

Die Losung der GlLser im Wasser, die im 
Schwefelkohlenstoffe hergestellt werdcn, gelingt nur 
zum Teile, fein verteilter S ist in der Losung suspcn- 
diert; die Farbe dieser blaucn Glaser ist in diescm 
Falle haufig gelblichgriin. Beim Filtrieren der 
Losung hinterbleibt im Filter Kohle und Schwefel. 
Bei Borultrarnarinen, die in Schwefelwasserstoff 
hergestcllt werden, fehlcn im allgemeinen unlos- 
lichc Riickstande. Schwefelsaure fand sich nic in 
gr6Beren Mengen vor, mithin durfte dieser keine 
Rolle bei der Uitramarinbildung zukommen. 

Urn der Frage iiber die fkbende Verbindung 
im Ultranierin naher zu trctcn, mogen die Gruppen 
Na,O und B,O, genauer ins Auge gefaI3t werden. 
Bei ciner Substitution des 0 durch S entstiindc aus 
dem Na,O das Na2S, aus dem B203 das B2S3. Dem 
Na,S ist cine Blaufilrbung kaum euzuschrciben, da 
dieses, fur sich in Boraxschmelzen eingefiihrt, kcine 
Hlaiifiirbung bewirkt. Wire eine Substitution des 0 
in BLOs anzunehmen, so konnte B2S3 in Borax- 
schmelzen eingefiihrt, eine dem Borultramarin ana- 
loge Farbung hcrvorrufen. Bci j e d e r S u b s t i  - 
t u t i o n  d e s  0 i m  B o r a t e  d u r c h  S w i i r e  
e i n e  E r k l a r u n g  g c g e b e n ,  w a r u m  

kaliums, dessen Blau in der Rotglut erscheint, beim 
Abkiihlen wieder verschwindet. 

K n a p p glaubt a n  die Existenz einer schwar- 
zen S-Modifikation, die Schmelzen wie Cyankalium, 
NaCl usw. blau zu farben vcrmoge. Allein die in 
der Literatur beschriebenen Methoden zur Erzeu- 
gung des schwarzen S gestatten nicht, die angegebene 
Form zu fassen. 

t r o t z  d e s  L u f t a b s c h l u s s e s  d i e  O x y -  
d a t i o n s p r o d u k t e  d e s  S i m  U l t r a -  
m a r i n s i c h v o r f i n d c n. Die Sulfitreak- 
tionl2) wiire eine mit der Substituicrring des 0 des 
Borates durch S parallel laufende Nebenrcaktion. 

Schmilzt man B2S3 mit Na,O zusammen, so 
erhiilt man je nach den Mengenverhiltnissen, eine 
rotlichbraune bis schwiirzliche Masse. 

Ein iihnliches Produkt erhalt man bcim Er- 
hitzen von B2S313) mit elementarcm Natrium ineva- 
kuierten Rohren, wobei sich gleichzcitig weiRe' Subli- 
mate an den kalteren Enden des Rohres bilden. 
Fiihrt man B2S, in eine entwasscrte Boraxschmelze 
bei Abhaltung des Luftsauerstoffes ein, so f i rbt  sich 
bei geringen Zugaben die Schmelze orange, fiigt man 
so vie1 B,Ss hinzu, bis die Zusammensctzung des 
Triborates errcicht ist, so entsteht eine schnarzliche 
Masse. 

Dahcr konnte man annehmen, daR beim blauen 
Borultramarin nur eine tcilweisc Substitution des 0 
der Saurc erfolgt sei. Diese Annahme ware rnit den 
Ansichten von D o l l f  u I3 und G o  p p e 1 s r o d e  r 
in Einklang zu bringen, die cs fur wahrschdnlich 
haltcn, daB Kiesclsauretonerdeultramarine Toncrde- 

12) Nur  die Annahme, daB Natriumsulfit das 
im entwasserten Zustandc unter LuftubschluB 
bei Temperaturen etwas iiber 450" nachl der 
Gleichung 4 Na, SO, = Na, S + 3 Na, SO, zerlegt 
wird, in eine Boraxschmclze eingefiihrt, resistenter 
ware, wiirde die Sulfitreaktion von Borultramarincn. 
die im getrocknetcn Schwcfclwasserstoffstrome her- 
gestellt wurden, erklaren. Im Gegenfallc muRte 
angenommen werden, dalj das im blaucn Borul- 
tramarinc enthaltcne Sulfid nicht nach den allgemein 
ublichen Methoden vollig ausfallbar w2ii-e. 

13) Das B,S3 stellte ich mir nach den drei in 
der Litcratur bcschricbenen Methoden her. Durch 
Verbrennen von amorphem B in S-Dampf, durch 
gelindes Erhitzen von B in gctrocknctem kontinu- 
ierlichem H,S-Strome und aus B20S und C mit S,C. 
B e r z e l i u s  (Pogg. Ann. 2, 145, W G h l e r  und 
D e v i 11  e (Ann. Chim. [3] 52, 90; Liebigs Ann. 
105, 72; F r e m y (Ann. Chim. (3) 38,312; Compt. 
r. d. Acad. d. d. siscnces Cr. 35, 27, 36, 178; Liebigs 
Ann. 84, 227; J. 341 [1852]; 327 [1852]). 

Die einfachste Methode ist wohl die der Her- 
stellung des B2S3 aus amorphem B durch Gliihen 
dessclben im H,S-Strome. Einige ermittelte Eigen- 
schaftcn des B,S3 mogen angefiihrt werdcn. Die 
seidengkzenden Nklelchcn zeigen unter dcm Mi- 
kroskope farbloses Aussehen, cnthielten zahlreiche 
Gasblasen, die bei Kristallgebilden rascher Ent- 
stehungsweise hiiufig bemerkt werden konnen. In 
Mandelol gebettct, hellen sich diese auf, die Gas- 
riiume verschwinden. Die Kristallmasse hat  einen 
vom Ole nur wenig verschiedcnen Brcchungsex- 
poncnten, den Habitus langgestreckter Nadeln, die 
teils vcrzerrt und vcrbogen erscheinen. Die Unter- 
suchung im polarisierten Lichte wurde mit cinem 
F u e I3 schen Mikroskope, Obj. 4, 7, Occ. 2, bei- 
laufig 75- bzw. 24Ofacher VcrgroRerung vorgcnom- 
men. Die 'geraden, nioht verzogenen Kristallchen, 
zeigen alle Doppelbrechung mit gerader Ausloschung 
die verbogenen weisen Storungen auf und loschen 
schicf aus. Untersuchungen rnit dem Gipsplattchen 
ergaben in der Langsrichtung die geringste Elastizi- 
tit. Wiewohl die Kristsllform fiir  konoskopischc 
Untersuchung zu klein ist, so kann nach dem an- 
gefuhrtcn Verhalten das tcsserale, monokline und 
rhombische Kristallsystem ausgeschlossen werden. 
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silikate sind, in welchen ein Teil des 0 durch S er- 
setzt ist14). 

Auf die Frage, welches Borat die Blaufarbung 
erzeuge, gibt die Analyse eines kieselsaurefreien 
Ultramarins Auskunft. Zur Herstellung wurde nur 
die moglichst geringste Borsaure, die zur Bildung 
der blauen Farbe erforderlich ist, hinzugesetzt. Die 
Analyse ergabls) : 

22,95Y0 Na,O, 
76978% BzOs, 

ein Borat, daB als Triborat, Na,0.3B20, anzu- 
sehen ist. 

GliihtmanMono-, Di-, Tri-, Tetra-, Pentaborate 
der Reihe nach im H,S- bzw. CS,-Strome, so kann 
man konstatieren, daB erst Triborate die Blau- 
farbung geben, jedoch aus Tetraboraten sich 
besonders schone Gllser erhalten lassen. 

Fur  diese Versuche eignen sich auch mit Vor- 
teil Kaliumborate, und erzielte ich die tiefsten Far- 
bungen mit einem Borate von der Zusammenset- 
zung 23,86y0 K,O, 76,14y0 B,0316). 

Borate, die im allgemeinen durch Schwefel blau 
gefarbt werden, erhalten, im Schwefelwasserstoff- 
strome gegliiht, eine Blaufarbung, die bei fortge- 
setzter Behandlung dunkler und schlieBlieh schwarz 
wird. Die Sulfit- und Sulfidreaktion dieser schwarzen 
Glaser ist stLker als in dunkelblauen Ultramarinen. 

Da Bor und Aluminium verwandte Elemente 
sind und beide in die dritte Gruppe des periodischen 
Systems der Elemente eingereiht erscheinen, ist 
eine innige Beziehung ihrer Ultramarine anzuneh- 
men. 

14) Veroff. ind. Ges. Miilh. 45, 193 (1875). 

1 5 1  Einwaae 
Dingl. Journ. 220, 337, 481 (1875). 

0,4534 
0,2171 Na,SO,; 22,94y0 Na,O, 

Einwage 0,6870 
15,40 ccm ,KOH 

J ( K 0 H )  0,9787 76,78% BZ03. 
16) Einwage 

0,4506 
4,50 ccm H2S04 

(J 0,50684 auf normal 
2,28078) d. i. 23,86y0 K,O. 

Gelegentlich des Umschmelzens dieses Borates 
in einem vollig reinen Platintiegel wurde bei An- 
wendung einer Leuchtgasflamme eine ausgespro- 
chene BIaufirbung erhalten. Das verwendete Borat 
war nach vorgenommener Analyse vollig frei von 
fremden Substanzen. Da wiederholte Versuche mit 
Ledchtgas dasselbe Resultat ergaben, bei Verwen- 
dung eines B a r t h e 1 schen Spiritusbrenners diese 
Erscheinung nicht zeigten, so konntenur der Schwe- 
felgehalt des Leuchtgases Ursache der Verfarbung 
win. 

Die Mengen des aufgenommenen Schwefels 
durch Gewichtszunahme zu ermitteln, ergaben keine 
vollig zuverlassigen Zahlen, da Borate beim starken 
Gliihen einen Gewichtsverlust zeigen, um so mehr, 
ah die Operation in diesem Falle viele Stunden fort- 
gesetzt wcrden muB. Vgl. diesbeziiglich die An- 
gaben von S i g m u n d  W a l d b o t t ,  A m S o c .  
16, 410418 (OOO); Chem. Centralbl. 1894, 11, 268; 
D a m m e r N. IV, 666 [1903]. EntwZisserter Borax 
erleidet beim Erhitzen einen Gewichtsverlust, der 
von der OberfEche abhangig und der Erhitzungszeit 
anniihernd proportioniert ist. 

Beide erscheinen a h  homogene Korper, die mit, 
HC1 versetzt, HzS entwickeln und bohe Tempera- 
turen nicht ohne Entfarbung crtragen konnen. 
Oxydationsprozesse, wie Schmelzen im Sauerstoff- 
strome sowie Gliihen mit Salpeter oder Kaliumchlor- 
rat bewirken Entfarbung; Gluhen im Wasserstoff- 
strome wirkt auf beiderlei Ultramarine bei niederen 
Temperaturen analog, endet bei den hochsten Tem- 
peraturen mit der Zerstorung des Farbstoffs bei den 
Borultramarinen. Auch durch naszierenden Wasser- 
stoff und andere Reduktionsmittel werden beiderlei 
Ultramarine zerstort. 

Die Entstehung der Blaufarbung bei Borultra- 
marinen beginnt bei einer Temperatur von etwa 
700", welche Temperatur naoh G u i m e t s Unter- 
suchungen auch jene ist, bei welcher die Farbung 
der Aluminiumultramarine beginnt. 

R. H o f f m a n n ist der Ansicht, daO bei der 
Umwandlung der Aluminiumultramarinmasse in 
blaues Ultramarin eine innere Umlagerung des 
Schwefels stattfindet, die er auf einen inneren Oxy- 
dationsvorgang zuriickfiihrt. G u c k e 1 b c r g e r 
wies in seiner Abhandlung darauf hin, daB es iiber- 
fliissig sei, NalS zur Bildung des Kieselsaureton- 
erdeultramarins heranzuziehen, und gibt dem Schwe- 
fel eine intraradikale Stellung. Nach B r o g g e r - 
B ii c k s t r o m ist das Ultramarin eine Sodalith- 
verbindung mit verketteten Schwefelnatrium-Alu- 
miniumgruppen. 

Einer besonderen Verkettung des Schwefels 
und der Ansicht, daB Schwefel nicht a16 elementarer 
Schwefel oder Na,S im Ultramarin auftritt, wider- 
sprechen die Reaktionen des Borultramarins nicht, 
im Gegenteil sind sie eine Stiitze der Annahme, daB 
Natriumsulfid und elementarer Schwefel als solche 
nicht im blauen Ultramarin als wesentliches Prin- 
zip vorhanden sind. 

Das im Kieselsaure- Aluminiumultramarin auf - 
tretende Sulfat, sowie Thiosulfat, ist nach dem Ver- 
halten des Borultramarins zu schlieBen, a18 Verun- 
reinigung anzusehen. Die Sulfite im Borultramarin 
konnen zum Teile bei der Substitution des Sauer- 
stoffs entstanden sein. Wasser, sowie die Gegen- 
wart von Luft spielt fur die Erzeugung der Bor- 
ultramarine keine Rolle. 

Zum Schlusse meiner Abhandlung statte ich 
Herrn Hofrat Prof. Dr. W i 1 h e  1 m G i n  t 1 fur 
seine bereitwilligen Ratschkge besten Dank ab, 
sowie ich auch Herrn Prof. 0 t t o  G r a s in Prag 
fur die Unterstutzung bei der Ausfuhrung mancher 
Operationen bestens danke. 

E l b o g e n ,  im Februar 1906. 

Ein Darstellungsverfahren fur 
s=Tetrachloriithan 

und Hexachloriithan. 
Von Dr. phil. F. MICHEL, StaDfurt. 

(Eingeg. d. 4.15. 1906.) 

Dadurch, daB man Acetylen bei gewohnlicher 
oder nur wenig erhohter Temperatur in Brom ein- 
leitet, welches von einer Schicht Wasser bedeckt ist, 
l aB t  sich bekanntlich eine Anlagerung des Broms 


