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Uber den- konstitutionellen Zusammenhang der 
Ultramarine rnit anderen Silicaten. 

Von LAUEENZ E o n  
E i n 1 e i t u n  g. 

Die Fortachritte der Siliratchemie in der neueren Zeit haben auch 
manches Licht geworfen auf dic den Ultramarincn zugrunde liegendcn 
Silicate. Von Interease in dicser Bezichung sind die Untersuchungen 
von L e m  b e r g ' )  und T h u g u t t , )  iiber die Sodalithe, von 
G a n ss) iiber Zeolithc, von S i n g e 1*) iiber Darstellung von Ultra- 
rnarinen aus kiinstlichen Zeolithen. Unter Zugrundclegung der 
Hcxit-Pentittheorie iiber die Konstitution der Silicate manhen 
W. und D. A s  a h den Vcrsuch. eine neue Theorie der Ultramarin- 
verbindungcn zu gcben. Auf Grund der Arbeiten von G a n s und 
S i n g e r  habe ich schon das Verhiiltnis der Ultramarine zu den 
kiinstlichen Zeolithen an verschiedenen Stellen6) bchandclt, wobei 
ich die kunen  Ausfiihrungen von S i n g e r iiber die Ultramarine 
weiter ausbaute sowohl in rein theorbtischer Hinsicht, als auch neue 
wissenschaftliche Erklarungen daraus entwickelta in bezug auf die 
Methoden der Praxis. I m  AnschluO an die bisherigkn Studien sol1 
nun hier der konstitutionelle Zusammenhang der Ultramarine mit 
anderen Silicaten, den natiirlichen und kiinstlichen Zeolithcn, den 
Silicaten der Nephclingruppe nilher untcrsuoht werdcn. D i m  
Untersuchungen sollcn Rich daher hauptsiichlich auf die Silimtseieeita 
der Ultramarine erstrecken, wilhrend die Schwefcl bindungsstufen 
so weit emrtert werden, als zur Klarung von Konstitutiomfragen 
notig ist. Die hier angefiihrten Versuche und Beobachtungon sind 
daa Ergebnis von Arbeiten, die sich auf cine Reihe von Jahren ver- 
teilen. Manchcr Vcrsuch wurde ofters wiederholt, um zu schcn, 
ob nicht unter anderen Bcdingungen doch ein besseres Resultat 
moglich ware, oder zur Bestiitigung der erhaltenen Rcsultata Wer 
in Ultramarin gearbeitet hat., dcr kann hstiitigen, wie miihsam und 
zeitraubend solche Versuche sein konnen. 

V e  r s u c h s r e  i he. 
Versuch 1. Kocht man gefilllte Tonerde mit einer Liisung von 

Natriumrnonosulfid, so bildet sich ein hell blnugriiner Korper, der 
aber nilch Rawhen und Trocknen wieder weiO wird; mit Kalium- 
sulfid erhillt man keine Einwirkung. 

Versuch 2. Cefallte Kicsclsilure, mit Schwefelnatrinm nnd Poly- 
sulfid gekocht, filrbt sich nicht; trocken grgliiht, bildet sich cine grau- 
blaugriine Filrbung, die in Waaser verschwindet. 

Versuch 3. Wasserglns, mit Na,S zur T r o c h e  verdampft, gibt 
einen transparenten, dunkelgriinen Korper. 

Versuch 4. Kaolin, Al,O,. 2 SiO, . 2  H,O mit Nu& gekooht 
bildct einen blal3griinen Korper, der beim Trooknen auch wieder 
seine Farbe vcrliert; beim Schrnclzen mit Na,S bildet sich ein reines 
hellblaues Utramarin, das auch beim Waschen wine Farbe nicht 
verlicrt. Mit Na,S, entateht ein dunkleres Blau. 

Versuch 5. Der natiirliche Zeolith Gismondin CaO . AI,O,. 
2 SIO, .3 HzO, (Fundort: Cyklopeninsel bei Sizilien). zersezt sich beim 
Kochen rnit Schwefelnatriumlosung unhr Absclieidung von zart- 
hellgriinlich gefilrbter Tonerde. Beim Gliihen des feingemahlenen 
Minerals mit Nea, erhillt man nach Amwaschen der Sohmelze 
einen griinen Farbkorper, der mit Schwefel vorsicbtig gerostet 
in hellblaues Ultramarin der Basis G O , .  2 SiO, iibergeht; bei der 
Behandlung mit Na,S, ersetzt sich das CaO des Zeolithen durch 
N%O Das erhaltene Blau ist in der Farbkraft feingemahlenem 
Lapis lazuli ahnlich. Unter dem Mikroskop ist noch viel weiBea 
Tonerdesicdat sichtbar neben schonem, durchgebildetem Dunkelblau. 

1) und a) W. und D. A s c  h ,  Die Silicate. Berlin 1911. 
8 )  Jahrbuch der Konigl. PreuI3. Geolog. Landeaanstalt und Berg- 

akadcmie 1905 und 1906, 26 und 27, Heft 1 und 2. 
4)  Uber kiinstliche Zeolithe. Dissert. Berlin. Techn. Hoch- 

schuie.- 1910. 
6 )  Zum heutigen Stande der Ultramarinforschung. h e w .  

Chem. 28, I, 147 [1916]; und Kolloidchemie und Ultramarin [Kolloid- 
2. 19, 12 [1916].) 
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griinstirhigem Hellblau und Griin. h i  weitcrem Nechriisten mit 
Schwefel verschwsnden zwilr das griinstichige Hellblau und daa 
Griin, d e  diese auch in Dunkelblau iibcrgingen, das weiI3gebliebene 
Tonerdesicilat dagegen lie13 sich auch bei fortgesetzter Behandlung 
mit Schwefel nicht in Ultramarin iiberfiihren. 

Versuch 6. Der kiinstliche Zeolith Na,O . Al,O,. 2 SiO, . 2 H,O 
gibt, mit Na,S gekocht, einen blaugriinen Korper, der unter dem Wa- 
schen farblos wid .  Durch Erhitzen mit Na,S, und Nachgliihen des 
schwarzen Reaktionsproduktes entsteht ein zartes Hellblau, das im 
Wasser bestiindig ist. Unter dcm BIikroskop ist neben Blau noch 
reichlich viel WeiO erkennbar. Da von diesem Zeolith nur wcnig 
Material zur Verfiigung stand, wurdc fur die wciteren Vcrsuche s ta t t  
deasen der als Permutit bekannte Zeolith, Na,O . A1,0,. 3 SiO, . 
2 H,O, benutzt. 

Verauch 7. Der kiinstliche Zeolith Na,O . Al,O, . 3  SiO, . 2  H,O 
giht, mit Nags, gekocht einen intensiv dunkelgriinen Korper, der 
ebenfalls beim Trocknen seine Farbe verliert"). 

Versuch 8. Beim Gliihen mit Natriumtrisulfid entsteht aus 
diesem Zeolith ein sohwarzer Korper, der nach Auswaachen und 
Trocknen mit Schwefel vorsichtig gerijstet ein ziemlich kraftiges 
heUw Blau gibt. Unter dem Mikroskop sieht man kein durchge- 
bildetes Ultramarin, sondern viele farblose Korper neben hell- 
blauen Partikelchen; das glciche Bild, das der feingemahlene Lapis 
lazuli gibt. Durch liingeres Auswaschen und Abschliimmen konnten 
die accessorischen Bestandteile bis auf einen kleinen Rest entfernt 
werden, wobei eine geringe Menge Reinblau erhalten wurde, die fiir 
weitere Untersuchungen aber nicht reichte. 

Versuch 9. Dcrselbe Zeolith, mit K,S gekocht, farbt sich blau- 
griin. Es bildet sich ein Kaliumzeolith, und der iibrige Natrium- 
zeolith reagiert mit dem aus K,S entatandenen Na,S. 

Versuch 10. Der Zeolith CaO . Al,O, . 3 SiO, . 2  H,O, entstanden 
aus Natriumzeolith durch Behandlung mit Ctdorcalciumlosung, ver- 
hillt sich wie ein Natriumzeolith. Calcium wird durch Natrium aus 
Sulfid ausgetauscht. 

Versuch 11. Der kiinstliche Zeolith K,O . Al-0,. 3 SiO, . 2 H,O 
fllrbt sich, mit K,S gckocht, nur ganz schwach blaBblaugriin. 

Versuch 12. Dcrselbe Zeolith mit &S8 geschmolzen, ergibt einen 
schwanen Korper, der, ausgewaschen wid mit Schwefel gemischt 
und gegliiht, grau bleibt. 

Versuch 13. Der Zeolith Ag,O. A1,0,. 3 SiO, . 2 H,O gibt, rnit 
Nn,S nnd Polysulfid gekocht oder gegliiht, einen schwarzen Korper 
unter Bildung von Silbersulfid und Natriumzeolith. 

Versuch 14.. Dcr analog erhaltene Quecksilbemolith wird, rnit 
Nn,S gekocht, ebenfalls sehwarz. Mit tfberschul3 von Natriumpoly- 
sulfid gegliiht, gibt der Quecksilberaeolith einen blauen Korper. 
Daa Quecksilber geht zunilchst in Sulfid iiber und sublimiert; Natrium 
am dem Polysulfid tritt  a n  dessen Stelle. Das so erhaltene blaue 
Ultramarin hat alle Eigenschaften der gcwohnlichen Ultramarine, 
n u  ist viel farbschwilcher. 

Die aus kiinstlichen Zeolithen auf naaem Wege erhaltenen Ultra- 
marine sind also keine haltbaren Korper; beim Trocknen verlieren 
sie ihre Farbe. Das gleiche Verhalten zeigen die nassen Farbungen 
aus Tonerde und Kaolin. Diese Farbungen scheinen auf Adsorption 
zu beruhen. Beim Trocknen, schon durch die Einwirkung der Kohlen- 
siiure der Luft tritt Zersetzung ein. Zu iihdichen Resultaten kommt 
auch F r. K n a p p'). 

Versuch 15. Der kiinstliche Zeolith NhO. Al, . 0,. 4 SiO, . 
4 H,O gab, mit Na,S gekocht, teilweise Abscheidung von grunlich 
gefirbter Tonerde. Auf dem Gliihwcge entatand ein blaugriiner 
Korper, der, ausgewaschen und mit Sohwefel vorsichtig ger%tet, 
einen ultramarinartigen Korper von griinlich hellblauer Farbe ergab. 
Unter dem Mikroskop fand sich kein durchgebildetee Ultramarin. 

6 )  Alle fiir diese Versuche verwendeten Mineralien waren durch 
feinstes Mahlen und Abschliimmen in  den kolloiden Zustand iiber- 
gefiihrt, wodurch 8ie die hochste Reaktionsm6glichkeit erhieltm. 

?) J. prakt. &em. 31, 164; 32, 375; 34, 328; 38, 48. 
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Versuch 16. Der natiirliche Zeolith N a t r o 1 i t h ,  Na,O . Also,. 
3 SiO, . 2  H,O (Fundort: Aussig, Bohmen), gehort zu den Korprn,  
die weder nnch Erwarmen mit NaOH bei loo', noch bci 180-190' 
unter Druck ein nennenswertes Austauschvermogen in kurzer Zeit 
zeigen Tonerde und Kieaelsaure sind in andercr Weise gebunden, 
als bei den meisten Zeolithen, so daB diwr Korper ganz andere 
Eigenschaften zeigt (wie auch Analcim). Beim Kochen mit Na,S 
entstand unter Zersetzung bell blaugriin gefiirbte Tonerde. Nach 
Gliihen mit Polysulfid, Waschen und Riisten mit Schwefel erhAlt 
man cin schwach grimliches Hellblau. Durchgebildetes Ultramarin 
wird nicht erhalten. 

Versuch 17. Der natiirliche Zeolith C h a b a s i t (Fundort: 
Riibendorfel bei Aussig, Bohmen) wurde liingere Zeit mit NaCl be- 
handelt, so daB die Zusammensetzung der Formel Na,O . Al,O,. 
4 SiO, . 6 H,O entsprach. Nach der Einteilung von G a n s gehort 
dcr Chabasit zu den Alumininatsilicaten. Behandlung auf nassem 
Wege und auf dem Rijstwege ergab die gleichen Resultate wie der 
vorhergehende kimstliche Zeolith. Ein besser durchgebildetes Ultra- 
marine) war nicht zu erhalkn. Wahrscheinlich hatte sich in beiden 
Fiillen ein Silicat von niederem Kieselsiluregehalt abgespalten, das 
eine schwache Ultramarinreaktion gab. 

Versuch 18. A n  a I c i m (Fundort: Seisser Alp, Tirol), zu den Ton- 
erdedoppelsilicaten gehorend, wurde behandelt wie Chabasit. 
Formel Na,O . AI,O, . 4  SiO, . 2  H,O. 

Mit Na,S gekocht totale flockige Zersetzung mit griinlicher 
Farbung der abgeschiedenen Tonerde. Mit Polysulfid gegliiht, ge- 
waschen, mit Schwefel gerostet, entstand ein schwachh ellblauer 
Korper. Kein durchgebildetes Ultramarin. Durch die Einwirkung 
von Alkali hat sich wahrscheinlich teilweise etwas Aluminatsilicat 
gebildet, das zur schwachen Ultramarinbildung fiihrte. Die Tonerde- 
doppelsilicnte lassen sich ja bei vonichtiger Behandlung mit Alkali 
in Aluminatsilicate iiberfiihren. Die Versuche mit Zeolithen auf 
Basis 4 SiO, zeigen in diesem kleinen MaBstabe schon die auch in 
der Praxis der Ultramarinfabrikation bekannte Tatsache der Schwie- 
rigkeiten einer Ultramarinbildung bei Mischungen mit einem Gehalte 
an Kicselsaure hoher als im Verhaltnis Al,O,: 3 SiO, 

Versuch 19. N e  p h e 1  i n .  (Fundort: Laacher See, Eifel). 
Formel: Na,AI,Si,O, = Na,O . Al,O, . 2 SiO, (auBerdem noch Ka- 
lium und Calcium vorhanden) gibt, mit Na,S gekocht, eine flockige 
Zersetzung mit griingefarbter Tonerde. Das Zersetzungsprodukt 
wurde gewaschen, filtriert und getrocknet und dann mit Na,S, ge- 
gliiht. Es wurde ein graugriiner Korper erhalten, der beim Waschen 
wieder weiD wi rd  Fein geschlammter Nephelin zeigt, mit Na,S, 
gcschmolzen, keine Neigung zu einer Ultramarinbildung; auch durch 
vorsichtiges Nachrijsten des Reaktionsproduktes mit Schwefel tritt 
kcino Farbung ein. 

Venuch 20. N a t r o n n e  p h e  1 i n  h p d  r a t (kiinstlich) nach 
Formel von T h u g u t t :  

8 Na,Al,Si,O,, . 4 Na,Al,O, . 15 H,O 

vcrhalt sich, mit Ka,S gekocht, wie Nephelin. Die Schmelze mit 
Na,S, zeigte nach gutem Auswaschen und vorsichtigem Nachrijsten 
der Spaltungsprodukte einen leichten Anflug von Blaubildung. 

Versuch 21. Interessanter war das Verhalten des der Nephelin- 
gruppe angehorenden S o  d a 1 i t h s 3 Na,A1,Si,Oe . 2  NaCI. (Fund- 
ort: Montreal, Canada.) Beim Kochen mit Na,S entstand ein hell- 
griiner Korper infolge teilweiser flockiger Zersetzung. Nach T h u - 
g u t t9) zerfallt der blaue Chloridsodalith bei Behandlung mit 
Kaliumcarbonatlosung nach der Gleichung: 

3 Na,Al,Si,O, . 2 NaCl + 2 K,CO, + 6 H,O = 2 Na,CO, 
+ 2 NaCl + 2 (K,AI,Si,O,, . 3  H,O) + Na,Al,O,. 

Eine ihnliche Reaktion ergibt sich bei Einwirkung von Alkalisulfid, 
wodurch dann die griingefarbte Tonerde entateht. Die Sodalithe 
kann man als Abkommlinge des Natronnephelinhydrata auffmen; 
ein Teil des Krystallwassers ist durch die venchiedendsten Salza 
ersetzt. Tritt nun Na,SO, an Stelle von NaCl, so bildet sich der 
Sulfattiodalith oder Nosean. Mit Na,S, entsteht Ultramarin. Eine 
Ultramarinbildung aus fertig gebildetem Sodalith ist aber nur durch 
Spa1 tung desselben moglich. Sodalith, mit Polysulfid gegliiht, gab 
nach Auswaschen einen flockigen blaugriinen Korper, der sich als 
durch Sulfid gefiirbte Tonerde erwies und beim Tmcknen seine Farbe 
verlor; ferner entstand in der Hauptsache ein schones reines Hellblau, 
daa beim Waschen die Farbe nicht verlor, aber bei mikroskopischer 
Priifung kein durchgebildetes Ultramarin war. Das dem hellblauen 

8) Wie z. B. aus dern Zeolith Na,O . Also,. 3 SiO,. 
9 )  W. und D. A s c h , Die Silicate. Berlin 1011. Julius Springer. 

Korper eugrunde liegende Silicat entsprach der Zusammensetzung : 
Al,O,. 3 SiO, Die beiden Reaktionsprodukte lieBen sich leicht 
lurch AbschlHmmen trennen. 

Venuch 22a) N o 8 e a n , 3 Na,AI,Si,O,. 2 Na,SO,. AuBerdern 
Calcium. (Fundort: Laacher See, Eifel), grau, durch Abschlammen 
goreinigt, spaltet beim Kochen mit Na,S ein schleimiges Tonerde- 
dlicat ab, das keinerlei Fhrbung annimmt. Beim Erhitzen des fein- 
gepulverten Minerals mit Na,S, ist auch keine Utramarinreaktion 
wahrzunehmen; Nachrijsten mit Schwefel blieb auchohneEinwirkung. 

b)  Daaselbe Mineral von andcrer Herkunft (angeblich Rhieden, 
Rheinland), zeigte bei Behandlung mit Na,S das gleiche Verhalten. 
Aus der Schmelze mit Na,S, entstand aber durch Nachrosten mit 
Schwefel ein leichter Anflug von Blaubildung. 

a) Seiner Verwandtachaft zum Hauyn und Lapis lazuli entspre- 
chend, lieB aber der Nosean erwarten, daB durch Reduktion des Na,SO, 
und weitere Addition von Schwefel eine Ultramarinreaktion statt- 
finden konne unter Bildung von blauem Hauyn. Das kolloid- 
disperse Mineral wurde mit SchwefeliiberschuB und etwas Harz unter 
LuftabAchluB erhitzt; das so erhaltene schwarze Reaktionsprodukt 
wurde dann nach mehrmaligem heiBen Auswaschen zur Entfernung 
dea ubenchiissigen Schwefels vorsichtig gerostet. Ein schwaches 
hellea Blau wurde erhalten, daa sich unter dem Mikroskop als ein ganz 
verdiinntes, farbschwaches Ultramarin erwies. 

d) Der aschgraue uhd blaugraue I t t n e r i t cines Phonolith- 
gangea bei Oberbergen am Kaiserstuhl in Baden ist ein zeolithisierter 
Nosean. Schon G m e  1 i n hatte die Beobachtung gemacht, daB in 
der Reduktionsflamme die graue Farbe des Ittnerit3 in Blau iibergeht 
und, wie der Lapis lazuli, bei der Zersetzung mit Saure Scbwefel- 
wassentoff entmickelt. Eine kleine Probe von grauem Ittnerit wurde 
mit PolysulEid unter LuftabschluB erhitzt. D'e erhaltene schwarze 
Schmelze gab nach Auswaschen einen g-augriinen Korler, der nnch 
Erhitzen im Tierel in ein graustiahiges Blau iiberging. Durcli 
Nachrosten mit Schwefel war kein reineres Rlau zu erhalten. Unter 
dcm Mihoskop zeigte sich vorwiegend aber durchgebildetea Ultra- 
marinblau vermengt mit Bestandtei!en des Urgesteins. Der Ittnerit 
magierte leichter zu Ultmarinblau als der Nosean. 

Diese Versuche mit den Silicaten der Nephelingruppe hatten er- 
warten lassen sollen, da13 Nephelin eher, wenn auch durch Spaltung 
zu einer Ultramarinbildung neigte, als der Chloridsodalith; ferner 
daB der Nosean eine letzterem analoge Reaktion gezeigt hatte. 
Vergleicht man aber die verschiedenen Ergebnisse dieser Versuche 
mit denen der Zeolithgruppe, so ist die Annahme berechtigt, da13 die 
mehr oder weniger starke Neigung dieser Silicatc zu Ultramarin- 
bildungen auf noch tieferen Konstitutionsunterschieden beruht. 

Versuch 23. In Ultramarinfachkreisen ist die Tatsache bekannt, 
d a B  Ultramarinbrennversuche zur Herstellung von normal durch- 
gebildeten Ultramarinen im Labontorium sich schlecht ausfiihren 
lassen. (Siehe Vewuch 6.) Fur diese Zwecke eignet sich am besten 
der Versuch im GroBen; denn gerade beim Ultramarin lassen sich im 
GroBbetriebe schon infolge der besseren Regulierung der Feuer- 
fiihrung, der Bmnddauer und Abkuhlungsverhaltnisse Bedingungen 
fiir exakte Resultate schnffen, die beim Versuch irn Labomtoriums- 
m a k t a b  erfahrungsgemaD nicht zu erreichen s ind Das ist einer der 
Hauptgriinde auch, weshalb die Ultramarinforschung bisher zu auf- 
fallend langsam vorwarta gekommen ist10). 

Da diem Untersuchungen im Meincn LaboratoriumsmaDstabr 
nicht geniigend befriedigten, beschlon ich, einige Versuche im GroDen 
snzustellen. D a m  benutzte ich den als Permutit bekannten kiinst- 
lichen Zeolith der Zusammensetzung Na,O . AI,O, . 3 SiO, . 2 H,O. 
Um diesem Korper groBero Reaktionsfahigkeit fur diese Zwecke zu 
geben, wurde er durch Mahlen und Schlammen in den kolloiden Zu- 
itand ubergefuhrt. Bei 105' gctrocknct, hatte er folgende Zu- 
n i m m e ~ t z u n g  : 

SiO, 46,96y0 
Also, 26,21y0 
Na,O 15,96% 
H,O 10,47y0 

100,00%. 

Da aich bei den Versuchen gezeigt hatte, daB wasserhaltiger Zeolith 
die beaten Resultate gab, wurde der Permutit nicht entwiissert. 
Dime interessante Beobachtung deckt sich mit den Erfahrungen in 
der Ultramarinindustrie, daB kicselreiche Mischungen mit einem 
Wassergehalte von etwa 5% Waaser besserd urchgebildetes Blau gebeii 

' 0 )  Kolloidchemie und Ultramarin von L a  u r e n z B o c k 
(Kolloid-Z. 19, 12 [1916]). 
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von lebhaftem reinen Farbton als solche Mischungen, in welchen daa 
Tonerdsilicat wasserfrei ist"). Der Permutit wurde mit der doppelten 
Menge KaL,S, gemischt und in zwei gewohnliche Ultramarintiegel 
gefiillt. Diese Tiegel wurden in einen Ofen gebracht, in welchem ein 
gewohnliches kiesel- und schwefelrciches Ultramarin auf Basis 
81,0,. 3 SiO, aus Kaolin, Quarz, Soda und Schwefel gebrannt 
wurde. In dieser Mischung vollzieht sich die Bildung von Polysulfid 
ah erste Reaktion des Ultramarinbrandes von 150' an bis zu 360". 
Da wir nun in der Permutitrnischung mit fertigem Polysulfid arbeiten, 
wurde die Temperatur von 300" abgepaBt, bei welcher die Tiegel 
rnit dieser Alischung in den Ofen gestellt wurden. Der Gang des 
Ofens verlief weiter wie bei einer gewohnlichen Mischung. Nach 
12 Tagen wurde der Ofen entleert. Wahrend die Tiegel mit der Kao- 
linmischung normales durch und durch gleichmiiDigas Rohblau er- 
gaben, zeigten die Tiegel mit der Permutitmisohung eine ungleich- 
formige Masse. Auf der Peripherie der Tiegel befand sich vcrschlackte 
und verbrannte Ware, es folgten violettrot angelaufene Schichten, 
eine reinblaue Zone und im Kern schwarzlichgrunliche Stellen, die 
sich teilweise an der Luft entziindeten. Das wenige reine Rohblau 
wurde von dem am meisten vorhandenen schwarzen Reaktions- 
produkt aussortiert, letzteres sofort in Wasser geworfen und ge- 
waschen und auf iiblichem Wege durch NaOmahlen, Schliimmen 
fertig gemacht; es enthielt noch etwas freien Schwefel, wodurch es 
einen triiben, schwarzlichgrhlichen Stich hatte. Durch gelindes 
Bachrosten bis 150' lie0 sich der Schwefelrest entfernen, so daD 
ein reines, normales Blau blieb. 

Das schwarze Reaktionsprodukt wurde nach Wascben und Trock- 
nen mit 5% Schwefel gemischt und gerostet; es bildete sich dann 
auch ein normales Blau. Daa so erhaltene Ultramarin hatte die Zu- 
sammensetzung : 

Fur die weiteren Versuche mit diesem Ultramarinblau war die 
Uberfiihrung in den kolloiden Zustand zweckmiiI3ig. da es in dieser 
Form am reaktionsfhhigsten ist'3). Das fertig gebrannte und durch 
sorgfaltiges Waschen von Salzen befreite Rohblau wurde durch NaO- 
inahlung fein verrieben und dann einem SchlammprozeB unterzogen. 
Nach wochenlangem Abschlammen wurde eine weiter nicht ab- 
setzende blaue Fliissigkcit erhalten, die ohne Riickstanddurch Eltrier- 
papier ging. Das so erhaltene. kolloidc Blau wurde durch Zusatz 
einer Spur von Chlorcalcium ausgefallt, worauf die koagulierte Farbe 
sich wasserklar filtrieren lie& 

Betrachtet man nach diesen Untersuchungen die natiirlichen und 
kiinstlichen Ultramarine in genetischer IFinsicht, 80 kommt man zu 
dem Schlusse, daD die Bildung von Ultramarinen aus Silicaten der 
Zeolithgruppe nicht vie1 weniger Schwierigkeiten bietet, als die 
~tramarinbildungsversuche aus den den Ultramarinen chemisch 
und mineralogisch nahestehenden Silicaten der Nephelingruppe. 

Die zur Gruppe der Aluminatsilicate gehorenden Mineralien 
sind die reaktionsfiihigeren und bilden mit Sulfiden oder Polysul- 
fiden leichter Ultramarine als die TonerdedoppelsilLcate. D i m  Er- 
gebnisse hestgtlgen auch die Beobachtungen von S i ng e r ,  daO beide 
Zeolithklassen verschiedene Konstitution basitzen, von denen die eine 
rnit der Konstitut:on der Ultramarine analog ist. 

Die Aluminatsilicate auf Basis Alto,. 2 SiO, und Al,O, . 3 SiO, 
neigen wieder leichter zur Ultramarinbildung als die analogen Zeo- 
lithe im Verhaltnis AI,O,. 4 SiO, . Die Erfahrungen der Praxis 
decken s:ch mit diesen Beobachtungen an Zeolithen. 

Die Bildung von natiirlichem Ultramarin, Lapis lazuli, kann 
unter analogen Bedingungen stattgefunden haben, wie die Bildung von 
kiinstlichem Ultramarin, also withrend der Bildung des entsprechen- 
den Grundsilicats unter gleichzeitiger Einwirkung der entspreohen- 
den Schwefelverbindungen. In Zeolithbildung veranlagtas Mineral 
kann in der Gliihhitze mit Sulfiden in Beriihrung gekommen sein 
und unter Einwirkung von Alkali sich teilweise in Aluminatailicat 
umgewandelt haben. Das Grundsilicat braucht kein Natriumsili- 
cat gewesen zu win, sondern war eher ein Calciumsilicat, in welchem 
bei Einwkkung von Schwefelalkaii Calcium durch Natrium ersetzt 
wurde. Bei der Entstehung von natiirlichcn Ultramarinkorpern 
ist die Bildung aus fertig gebildetan Zeolithen selbstverstilnd- 
lich ausgeschlossen, da letztere ja Zersetzungsprodukte der- in 

11) Kolloidchemie und Ultramarin, von-L. B o c k (Kolloid-Z. 19, 
12 [1916]). 

1,) Die Entwicklung der Ultramarinkonstitution aus Zeolithen 
ist durch Formeln dargestellt in meinem Aufsatz: ,,Zum heutigen 
Stande der Ultramarinforschung" (Angew. Chem. ZS, I, 147 [1916]). 

la) L. B o c k , Kolloidchemie und Ultramarin. (Kolloid-2. 19, 
12 [1916]). 

Betracht kommenden Basisgesteine, basondw der Basalte und 
Phonolithe, sind; chemisch betrachtet, sind die Ultramarine aber als 
Abkommlinge der Zeolithe aufzufassen. Der Lapis lazuli ist kein 
durchgebildetes Ultramarin. Das Mineral la& sich in der Farbkraft 
vergleichen mit den aus Zeolithen im Laboratoriumsversuch ge- 
wonnenen Ultramarinkorpern. Diese Korper zeigen auch alle daa 
gleiche mikroskopische Bild: vide farblose Partikelchen mit Blau 
gemischt. Aus 50 g Lapis lazuli gewinnt man durch Abschlammen 
nur ungefahr 0,3 g fast reines Ultramarin. Die accessorischen Be- 
standteile bastehen aus Tonerdesilicat und vorwiegend Kalk. Das 
gereinigte Mineral hat die Zusammenset,zung 3 Na,AI,Si,O, . 2 NaS, . Die Technik benutzt einen erfahrungsgemiil3 praktischeren Weg 
zur Erzielung aller Farbenschattienmgen von Ultramarinfarben. 
niimlich durch Reduktion von Natriumsalzen, Natriumsulfat, Na- 
triumcarbonat und Schwefel mit Kohle. Molge der Einwirkung 
der entstandenen Alkalisulfide oder Polysulfide auf Ton und Ge- 
mieche aus Ton und Kieselqure erhalt man durch gleichzeitige 
Bildung der entsprechenden zeolithartigen Grundsiiicate Ultra- 
marine in allen gewiinschten Kieselsilure-, Tonerde- und Schwefel- 
verhiiltnissen in ainer Operation. Die getrennte Herstellung 
von Zeolithen und von Alkalisulfiden fur die Ultramarinfabrikation 
ist also schon vom praktischen Standpunkte aus nicht wirtschaftlich, 
selbst wenn sich mit Hilfe von fertiggebildeten Zeolithen die Ultra- 
marinbildung in eleganter Weise ausfiihren liefie. Die zu einer Ultra- 
marinreaktion fiihrenden Tonerdesilikate und Schwefelverbindungen 
wirken am giinstigsten in statu nascendi aufeinander ein. Eine 
nachtragliche Ultramarinbildung aus natiirlichen, den Ultramarinen 
verwandten Silicatan ist aber, wenn iiberhaupt, fast nur unter wesent- 
licher Konstitutionsveriinderung des betreffenden Minerals moglich, 
meistens aber nur unter Abbau desselben, z. B. Sodalith, Chabasit. 

Ultramarine mit hoherem Kieselsiiuregehalt, z B. im Verhiiltnia 
AlzOs. 4 SiO,, konnten wedcr aus natiirlichen, noch aus kiinstlichen 
Silicaten erhalten werden. Solche Ultramarinkorper sind auch in 
der Praxis nur unter grohn VorsichtamaBregeln zu erhalten, und 
zwar in ganz geringer Ausbeute aus Mischungen von Kaolin, Quarz, 
Soda, Schwefel und Harz als Reduktionsmittel. 

Mit den Zeolithen haben die Ultramarine die Austauschbarkeit 
der Alkalien gegen andere Elemente gemein. In den Aluminatsili- 
caten finden wir die ,Alkalien verschieden stark gebunden. Nach 
G a n s sind in den Zeolithen die leicht austauschbaren Alkalien an 
Tonerde, die schwieriger austauschbaren Basen aber an Silicium 
gebunden. Die Tonerdegruppen bzw. die an diese gebundenen 
Wasserstoffatome sind schwach basophil. die- Siliciumgruppen stark 
basophil. 

Bus der Acido- und Basophilie der Aluminatsilicate erkliirt sich 
auch zwanglos die Stellung der Schwefelgruppen in der Ultramarin- 
molekel. Kieselreiche Ultramarine mit dem Verhiiltnis AI,O,: 3 SiO, 
sind widerstandsfiihiger gegen verdiinnte Siiuren und sauere Salze 
als kieselarme Blaus mit dem Verhilltnis Al,O,: 2 SiO,; diese Tat- 
sache erkliirt sich nun aus der Lagerung der Sulfidgruppe im Ultra- 
marin in dem einen Falle vorwiegend an die Al-Gruppen, im anderen 
Falle an die Si-Gruppen. Von diesem verschiedenen Verhalten der 
Ultramarine gegen saure Salze, z. B. Alaun oder schwefolsaure Ton- 
erde macht ja die Technik sehr grohn Gebrauch in der Herstellung 
von alaunbestandigem Ultramarinblau fiir die Papierindustria 
Das Studium der Aluminatsilicate gibt nun in einfacher Weise Auf- 
schluB iiber diese bisher ungekliirten Verhiiltnissel4). Wenn UltrtL- 
marinblau der Formel Si&N%S40, mit verdiinnter Siiure zersetzt 
wird, dann tritt l/' Schwefel a18 H,S aus; die ubrigen a/Ir. die aller 
Wahrscheinlichkcit nach ale niedere Sauerstoffverbindungen, die 
sich ableiten vom Schwefolhydrat, H,SO, gebunden sind, scheiden 
sich a18 gefiillter Schwefel ab: 

€&SO = H,O + S. 
Diem Schwefeleauerstoffgruppen sind darnrtah in kieselreichen 

Ultramarinen vorwiegend an Al gelagcrt. 
Verduch 24. BekanntsinddieArbeitenvonUn g e r , P h i  1 i p p ,  

H e n m a n n und S z i 1 a s i iiber das Silberultramarin. D i m  For- 
scher waren f i r  ihm Untersuchungen meistens auf Ultramarine ange- 
wieeen, welche ihnen von den Fabriken zur Verfiigung gastellt wurdcn. 
H e u m a n n  nnd P h i l i p p  arbeiteten rnit kieselarmen Ultre- 
marincn der-mittleren Sohwefelungsstufe") . Ober-die physikalischen 

l 4 )  Zur niiheren Orientierung verweirce ich ~ u f  die diesbeziiglichen 
Stellen in meinen Aufsiitzen: ,,Zum heutigen Stande der Ultra- 
marinforschung" . (Angew. Chem. 18, I. 147 [1916] und ,,Kolloid- 
Chemie und Ultrsmarin", Kolloid-Z 19, 12 [1916].) 

u) R. H o f f m L n n , Ultramarin. Bralmechweig 1902 
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164 Bock: fiber den konstitutionellen Zusammenhang der Ultramarine mit anderen Silicaten. [ a n g ~ f p ~ d ~ c ~ m , e .  
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Eigenschaftcn der verwendeten Ultramarine, ob kolloidale, grob- 
disperse odrr Satzsorten benutzt wurden, sind keinr Mitteilungen 
gemacht. 

L u d w i g W u t i  d c r bestatigt in seinen Studien: ,,Uber Ultra- 
niarin" die von H e u m a n n beobachtete Tatsache, daB das letztc 
Drittel des Natriums im Ultramarinblau schwerer beweglich ist als 
die beiden erstenlE). 

Zur Herstellung von Silberultramarin aus dcm mit dem Zeolith 
Na,O . Al,03. 3 SiO, . 2 H,O erhaltenen Ultramarinblau der Zu- 
sammensetzung Si,AI,Na,S.,O,, (Versuch 23) behandelte ich zuerst 
ein dunkles, grobdisperses Satzblau niit einem UberschuB einer Losung 
von Chlorsilber in Ammoniak im Autoklaven bei 200". Nach vier- 
stiindiger Einwirkung wurde ein dunkelgriiner Korper erhalten, der 
aber unter dem hfikroskop noch eine reichliche Menge blauer Partikel- 
chen erliennen liel3. Gngere Dauer der Einwirkung fiihrte zu tiefer 
gehenden Zersctzungen. 

Versuch 25. Da dieser Versuch nicht befricdigte, wurde eine neue 
Probe mit reinblauem, kolloidem Ultramarin gemacht, welches auf 
gleiche Weise mit Silbernitratlosung behandelt wurde. Es entstand 
ein hcllgclblichgriiner Korper, der, nach Abschliimmen der wenigen 
Zersetzungsprodukte, unter dcm Mikroskop gleichformig amorph 
und ohm blaue Teilchcn war. Die Untersuchung dieses Korpers 
ergab, daB 4 Natrium durch Silber ersctzt waren; das Grundsilicat 
entsprach der Zusammensetzung Al, Si, Ag, Na, 0, oder 2 (Ag, 0.  
-4, 0, .3 SiO,) Ka,O. Das Waschwasser enthielt ganz geringe Mengen 
von Tonerdcsilicat und Schwcfel und Schwefclsilber in Suspension, 
auBcrdem Spuren von Tonerde und Kicselsaure in Losung. 

Legt man die Konstitutionsformel fur Ultramarinblau von 
J u s t i  n W 11 n d e r zugrunde, so erhalt man fur dieses Silber- 
ultramarin folgendes Bild: 

0 OAg SOAg 0 
' I  I 

N a S \  -,(U -Si -0 -A1 -0 -Al-O -Si -0 
61 )Si o 

N a O '  ' 0 -- Si - 0 - A1 - 0 - A1 - 0 - Si - 0' 
I I 

0 SOAg SOAg 0 

Versuch 26. A d  demselben Wege wurde das Silberultralnarin 
mit einer Lijsung von Batriumnitrat im UberschuB behandelt. Ein 
mattblaues Natriumultramarin bildete sich zuriick, daa nur noch 
Spuren von Silber enthielt. Auch diese Umwandlung war von Zer- 
setzungsprodukten begleitet, weshalb von einer niiheren Unter- 
suchung abgesehen wurde Silberultramarin IaBt sich, wie aus Ver- 
such 13 hervorgeht, auf direktem Wege aus Silberzeolith nicht her- 
stellen. Fur die Gewinnung dieses Korpen bleibt also nur der Sub- 
stitutionsweg. 

G m e  1 i n  hat schon ohne Edolg versucht, auf 
direktem Wege Kaliumultramarin herzustellen; die gleichen Egeb-  
nisse meiner Laboratoriumsversuche Nr. 11 und Nr. 12 veranlaBten 
mich, den Versuch im FabrikmaBstabe zu untemehmen. Der Kalium- 
zeolith K,O . A1,0,. 3 SiO, . 2 H,O wurde mit K,S, gemischt in 
zwei Ultramarintiegel gefullt und weiter behandelt wie Versuch 23. 
Das Egebnis blieb das gleiche wie Vcrsuch 12. Unter den bei ver- 
schiedenen Tempcraturen gezogencn Proben zeigte keine eine Nei- 
gung zu einer Ultramarinreaktion, wie man bei Natriumultramarin 
beobachtcn kann. 

Die Darstellung von Ultramarinen, in welchen Natrium durch 
andere Elemente ersetzt ist, ist also auf direktem Wege unmoglich. 

Versuch 28. Die Versuche mit dern aus Zeolith erhaltenen Ultra- 
marinblau wurden weiter ausgedehnt auf die Herstellung von Ultra- 
marinviolett und Ultramarinrot nach dern Verfahren von J u s t i n 
W u n d e r mit Salzsaure und Chlor17). Einzelheiten iiber die Ver- 
fahren finden sich an den angefiihrten Stellen. Fiir diese Versuche 
wurde kolloides Blau verwendet. 

Nach J u s t i n W u n d e r hat daa fertig gebildete Ultramarin- 
violett die Zusammensetzung : Na,Al,Si,S,HO,. Die mikroskopische 
Untersuchung des erhaltenen Korpers zeigte aber noch einen solchen 

Versuch 3 i .  

18) L. W u n d e r .  Uber Ultramarin. (Chem.-Zta. 3T. 1017 
Y .  

bis 1018 [1913].) 
17) J u s t i n W u n d 0 r . ubor Ultramarin. (Chem.-Ztg. 30, 

61, 78-80 [lOOS]). 

Gehalt an unverandertem Blau, daB man die Violettbildung als daa 
ifbergangsstadium zum Ultramarinrot auffassen muB. Das gleiche 
Bild zeigen auch die so erhaltenen Violetts aus dem Fabrikbetriebe, 
die allerdings aus praktischen Griinden aus feinen bis mittelfeinm 
Satzsorten, also groberdispersen Blaus hergestellt werden. 

Versuch 29. Dieses Ultrarnarinviolett wurde nun in  Rot iiber- 
gefuhrt. Der erhaltene Korper ist aber auch noch chemisch kein 
einheitliches Individuuni, denn unter dem Mikroskop bleiben immer 
Blaupartikelchen erkennbar und auBerdem weiBe Zersetzungspro- 
dukte. Dasselbe Resultat erhiilt man auch im Fabrikbetrieb. Nach 
J u s t i n U' u n d c r hat das durchgehildete Ultramarinrot die 
Formel : 

Na,Al,Si,S,H,O,. 

Von einer quantitativen Untersuchung von Violett und Rot zur 
Aufstellung von Bruttoforineln wurde nach den erhaltenen Resultaten 
a bgesehen 

Versuch 30. Von groBem Interesse war es nun, zu sehen, ob daa 
Ultramarinrot auch noch die Austauschfahigkeit der Ultramarine 
wenigstens zum Ted behalten hatte. Versuche mit Silbernitratlosung 
und mit %sung von Chlorsilber in Ammoniak sowohl bei gewohn- 
lichem Druck als auch im Autoklaven fiihrten nur zu farbloser Zer- 
setzung. 

Durch Einwirkung der Saure im HerstellungsprozeB sind also 
nicht nur Schwefelvcrbindungen umgewandelt worden, der Farb- 
korper hat auch Veranderungen erlitten in der Konstitution des 
Grundsilicats. . Ultramarinrot zrigt also nicht mehr die Eigenschaften 
der Aluminatsilicate. 

Versuch 31. Es wurde der Versuch gemacht, das aus Lapis lazuli 
gewonnene Ultramarin in Silberultramarin iiberzufiihren, nach dem 
H e u m a n n schen Verfahren18) im zugeschmolzenen Glasrohr. 
Nach ungefihr 1 l/, stiindiger Einwirkung trat starke Zersetzung ein. 
Ein neuer Versuch wurde nach ", Stunden abgebrochen. Die Farbe 
war in Blaugriin iibergcgangeri, enthielt aber auch reichlich Zer- 
setzungsprodukte. Unter dem Mikroskop waren noch viele Blau- 
partikelchen sichtbar. Der Korper wurde durch Waschen und Ab- 
schlammen gereinigt und zeigte starke Silberreaktion. 

Z u s a m m e  n f  a s s u n g .  

Die Ultramarine sind ihrer Entstehung nach als Analoga 
der Zeolithe aufzufaasen; als solche sind sie Aluminatsilicate und 
haben mit diesen die Austauschbarkeit von Alkali gegen andere 
Basen gemein. Aus den Zeolithen entstchen Ultramarine durkh Ersatz 
des Wassers durch Sulfide; daa Wasser der Zeolithe kann daher als 
chemisch gebunden angenommen werden. Anders konstituierte 
Silicate mit iihnlichen Tonerde-Kieselsaureverhaltnissen, sogenannte 
Tonerdedoppelsilicate, z. B. Natrolith, Analcim, konnen eine partielle 
Ultramarinreaktion geben ddurch ,  daB sich unter Einwirkung von 
Alkali teilweise Aluminatsilicat bildet. Ebenso konnen die Silioate 
der Nephelingruppe meistens nur durch tiefgreifende Konstitutions- 
hderungen zu einer teilweisen Ultramarinbildung fahig werden. 
Die Mineralien der Nephelingruppe zeigen in bezug auf Neigung zu 
einer Ultramarinbildung mit Schwefelalkalien ganz verschiedenes 
Verhalten, was a d  noch naher zu erforschende Konstitutionsunter- 
schiede der Silicate schlie5en 1aBt. Die Herstellung von Ultramarinen 
auf Basis A1,0,. 4 SiO, aus Zeolith zeigt diaselben schwierigkeit.cn 
wie in der Praxis aus Kaolin und Kieselskure. Ultramarine, in welchcri 
Nbtrium durch andere Basen ersetzt ist, lassen sich auf direktem 
Wege nicht herstellen, sondern nur durch Substitution. Die Acido- 
und Basophilie der Aluminatsilicate fiihrt auch zu Erklarungen iiber 
Konstitutionsverhiiltnisse in den Ultramarinkorpern. Ultramarin- 
violett und Ultramarinrot sind keine einheitlichen chemischen Indi- 
viduen; Violett ist der Ubergang zur Bildung von Rot, und dieses ist 
in seiner Konstitution auch des Grundsilicates gegen dar] ur- 
sprungliche Ultramarinblau vollkommen verandert 

Die Bildung von Hauyn und Lapis lazuli hat in der Natur an- 
scheinend in ahnlicher Weise stattgefunden, wie die Bildung von 
farbschwachen Ultramarinen aus den Zeolithen verwandten 
Mineralien im Laboratorium. [A. 41.1 

la) R. H o f f m P n n , Ultramarin. Braumohwoig 1902. 
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