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Uber den konstitutionellen Zusammenhang der
Ultramarine mit anderen Silicaten.
Von LavmeNz Bock.
Einleitung.

Die Fortschritte der Silicatchemie in der neueren Zeit haben auch
manches Licht geworfen auf die den Ultramarinen zugrunde liegenden
Silicate. Von Interesse in dieser Bezichung sind die Untersuchungen
von Lemberg!) und Thugutt? iiber die Sodalithe, von
G a n s?) iiber Zeolithe, von Sin g c rt) iiber Darstellung von Ultra-
marinen aus kiinstlichen Zeolithen. Unter Zugrundeclegung der
Hexit-Pentitthcorie iiber die Konstitution der Silicate machen
W. und D. Aseh den Versuch, eine neue Theorie der Ultramarin-
verbindungen zu geben. Auf Grund der Arbeiten von Gans und
Singer habe ich schon das Verhiltnis der Ultramarine zu den
kiinstlichen Zeolithen an verschicdenen Stellen®) behandelt, wobei
ich die kurzen Ausfiihrungen von Singer iiber die Ultramarine
weiter ausbaute sowoh! in rein theoretischer Hinsicht, als auch neue
wissenschaftliche Erklarungen daraus entwickelte in bezug auf die
Methoden der Praxis. Im AnschluB an die bisherigen Studien soll
nun hier der konstitutionelle Zusammenhang der Ultramarine mit
anderen Silicaten, den natiirlichen und kiinstlichen Zeolithen, den
Silicaten der Nephelingruppe niéher untcrsucht werden. Diese
Untersuchungen sollen rich daher hauptsiichlich auf die Silicatseite
der Ultramarine erstrecken, wihrend die Schwefclbindungsstufen
so weit erdrtert werden, als zur Klirung von Konstitutionsfragen
nétig ist. Die hier angefithrten Versucho und Beobachtungen sind
das Ergebnis von Arbeiten, die sich auf cine Reihe von Jahren ver-
teilen. Mancher Versuch wurde ofters wiederholt, um zu schen,
ob picht unter enderen Bedingungen doch ein besseres Resultat
méglich wiire, oder zur Bestitigung der erhaltenen Resultate. Wer
in Ultramarin gearbeitet hat, der kann bestitigen, wie miihsem und
zeitraubend solche Versuche sein kénnen.

Versuchsreihe.

Versuch 1. Kocht man gefiillte Tonerde mit einer Lésung von
Natriummonosulfid, so bildet sich ein hellblaugriiner Kérper, der
aber nach Waschen und Trocknen wieder weill wird; mit Kalium-
sulfid erhédlt man keine Einwirkung.

Versuch 2. Gefillte Kiesclsiure, mit Schwefelnatrium und Poly-
sulfid gekocht, firbt sich nicht; trocken gegliiht, bildet sich eine grau-
blaugriine Firbung, die in Waaser verschwindet.

Versuch 3. Wasserglas, mit Na,S zur Trockne verdampft, gibt
einen transparenten, dunkelgriinen Korper.

Versuch 4. Kaolin, Al,O;.2 SiO,.2 H,0 mit Na,S, gekocht
bildet eincn blaBgriinen Korper, der beim Trocknen auch wieder
seine Farbe verliert; beim Schmelzen mit Na,S bildet sich ein reines
hellblaues Utramarin, das auch beim Waschen seine Farbe mnicht
verlicrt. Mit Na,S; entsteht ein dunkleres Blau.

Versuch 5. Der natiirliche Zeolith Gismondin CaO . Al;0,.
2 8:0,.3 H,0, (Fundort: Cyklopeninsel bei Sizilien), zersezt sich beim
Kochen mit Schwefelnatriumlésung unter Abscheidung von. zart-
hellgriinlich gefarbter Tonerde. Beim Gliihen des feingemahlenen
Minerals mit Nay,S; erhdlt man nach Auswaschen der Schmelze
einen griinen Farbkdrper, der mit Schwefel vorsichtig gerdstet
in hellblaues Ultramarin der Basis ALO, .2 SiO, iibergeht; bei der
Behandlung mit Na,S, ersetzt sich das CaO des Zeolithen durch
NagO Das erhaltene Blau ist in der Farbkraft feingemahlenem
Lapis lazuli dhnlich. Unter dem Mikroskop ist noch viel weiles
Tonerdesicilat sichtbar neben schénem, durchgebildetem Dunkelblau,

1) und ?) W. und D. Asch, Die Silicate. Berlin 1911,

8) Jahrbuch der Kénigl. PreuB. Geolog. Landesanstalt und Berg-
akademie 1905 und 1906, 26 und 27, Heft 1 und 2.

4) Uber kiinstliche Zeolithe. Dissert. Berlin. Techn. Hoch-
schule. 1910.

8) Zum heutigen Stande der Ultramarinforschung. Angew.
Chem. 28, I, 147 [1915]; und Kolloidchemie und Ultramarin {Kolloid-
Z. 19, 12 [1916).)

Angew. Chem. 1917. Aufsatztell {I. Bd.) zo Nr. 49,

griinstichigem Hellblau und Griin. Bei weitcrem Nachrosten mit
Schwefel verschwanden zwar das griinstichige Hellblau und das
Griin, da diese auch in Dunkelblau iibergingzen, das weiligebliebene
Tonerdesicilat dagegen lieB sich auch bei fortgesetzter Behandlung
mit Schwefel nicht in Ultramarin iiberfiihren.

Versuch 6. Der kimstliche Zeolith Na,0. Al,0y. 2 8i0,. 2 H;O
gibt, mit Na,S gekocht, einen blaugriinen Kérper, der unter dem Wa-
schen farblos wird. Durch Erhitzen mit Na,S; und Nachglithen des
schwarzen Reaktionsproduktes entsteht ein zartes Hellblau, das im
Wasser bestindig ist. Unter dem Mikroskop ist neben Blau noch
reichlich vicl WeiB erkennbar. Da von diesem Zecolith nur wenig
Material zur Verfiigung stand, wurde fiir die weiteren Versuche statt
dessen der als Permutit bekannte Zeolith, Na,O. Al,0,. 3 SiO,.
2 H,0, benutzt.

Versuch 7. Der kunstliche Zeolith Nag,O . Al,0,. 3 Si0,. 2 H,O
gibt, mit Na,S, gekocht einen intensiv dunkelgriinen Kérper, der
ebenfalls beim Trocknen seine Farbe verliert®).

Versuch 8. Beim Gliihen mit Natriumtrisulfid entsteht aus
diesem Zeolith ein schwarzer Koérper, der nach Auswaschen und
Trocknen mit Schwefel vorsichtig geristet ein ziemlich kriftiges
helles Blau gibt. Unter dem Mikroskop sieht man kein durchge-
bildetes Ultramarin, sondern viele farblose Kérper neben hell-
blauen Partikelchen; das gleiche Bild, das der feingemahlene Lapis
lazuli gibt. Durch lingeres Auswaschen und Abschlimmen konnten
die accessorischen Bestandteile bis auf einen kleinen Rest entfernt
werden, wobei eine geringe Menge Reinblau erhalten wurde, die fir
weitere Untersuchungen aber nicht reichte.

Versuch 9. Derselbe Zeolith, mit K,S gekocht, firbt sich blan-
grin. Es bildet sich ein Kaliumzeolith, und der ubrige Natrium-
zeolith reagiert mit dem aus K,S entstandenen Na,S.

Versuch 10. Der Zeolith CaO . Al,0,. 3 SiO, . 2 H,0, entstanden
auns Natriumzeolith durch Behandlung mit Chlorcalciumlésung, ver-
hilt sich wie ein Natriumzeolith. Calcium wird durch Natrium aus
Sulfid ausgetauscht.

Versuch 11. Der kiinstliche Zeolith K,0. Al O, . 3 8i0,. 2 H,0
fiarbt sich, mit K,S gekocht, nur ganz schwach blaBblaugriin.

Versuch 12. Derselbe Zeolith mit K,S, geschmolzen, ergibt einen
schwarzen Korper, der, ausgewaschen und mit Schwefel gemischt
und geglitht, grau bleibt.

Versuch 13. Der Zeolith Ag,0. Al,05. 3 8i0,. 2 H,0 gibt, mit
Na,S und Polysulfid gekocht oder gegliiht, einen achwarzen Kérper
unter Bildung von Silbersulfid und Natriumzeolith.

Versuch 14. Der analog erhaltene Quecksilberzeolith wird, mit
Na,S gekocht, ebenfalls schwarz. Mit Uberschu3 von Natriumpoly-
sulfid geglitht, gibt der Quecksilberzeolith einen blauen Korper.
Das Quecksilber geht zuniichst in Sulfid itber und sublimiert; Natrium
aus dem Polysulfid tritt an dessen Stelle. Das so erhaltene blaue
Ultramarin hat alle Eigenschaften der gewohnlichen Ultramarine,
nur ist es viel farbschwicher.

Die aus kiinstlichen Zeolithen auf nassem Wege erhaltenen Ultra-
marine sind also keine haltbaren Kérper; beim Trocknen verlieren
sie ihre Farbe. Das gleiche Verhalten zeigen die nassen Farbungen
aus Tonerde und Kaolin. Diese Féirbungen scheinen auf Adsorption
zu beruhen. Beim Trocknen, schon durch die Einwirkung der Kohlen-
siiure der Luft tritt Zersetzung ein. Zu éhnlichen Resultaten kommt
auch Fr. Knapp).

Versuch 15. Der kiinstliche Zeolith Na,0. Al;. O,. 4 SiO,.
4 H,0 gab, mit Na,S gekocht, teilweise Abscheidung von griinlich
gefirbter Tonerde, Auf dem Glihwege entstand ein blaugriiner
Korper, der, ausgewaschen und mit Schwefel vorsichtig gerostet,
einen ultramarinartigen XKorper von griinlich hellblauer Farbe ergab.
Unter dem Mikroskop fand sich kein durchgebildetes Ultramarin.

8) Alle fiir diese Versuche verwendeten Mineralien waren durch
feinstes Mahlen und Abschlimmen in den kolloiden Zustand iiber-
gefiihrt, wodurch sie die hochste Reaktionsmdglichkeit erhielten.

. 7 J. prakt. Chem. 31, 154; 32, 375; 34, 328; 38, 48.
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Versuch 16. Der natiirliche Zeolith Natrolith, Na,0. ALO,.
3 Si0,. 2 H;0 (Fundort: Aussig, B5hmen), gehort zu den Korpern,
die weder nacli Erwirmen mit NaOH bei 100°, noch bei 180—180°
unter Druck ein nennenswertes Austauschvermogen in kurzer Zeit
zeigen. Tonerde und Kieselsiure sind in andercr Weise gebunden,
als bei den meisten Zeolithen, so daB dieser Kérper ganz andere
Eigenschaften zeigt (wie auch Analeim). Beim Kochen mit NagS
entstand unter Zersetzung hellblaugriin gefirbte Tonerde. Nach
Gluhen mit Polysulfid, Waschen und Résten mit Schwefel erhilt
man cin schwach griinliches Hellblau. Durchgebildetes Ultramarin
wird nicht erhalten.

Versuch 17. Der natiirliche Zeolith Chabasit (Fundort:
Ritbendorfel bei Aussig, Bohmen) wurde lingere Zeit mit NaCl be-
handelt, so daB die Zusammensetzung der Formel Na,O. Al,O;.
4 Si0, . 6 H,0 entsprach. Nach der Einteilung von G a n s gehort
der Chabasit zu den Alumininatsilicaten. Behandlung auf nassem
Wege und auf dem Rdstwege ergab die gleichen Resultate wie der
vorhergehende kiinstliche Zeolith. Ein besser durchgebildetes Ultra-
marin®) war nicht zu erhalten. Wahrscheinlich hatte sich in beiden
Fallen ein Silicat von niederem Kieselsduregehalt abgespalten, das
eine schwache Ultramarinreaktion gab.

Versuch 18. Anal cim (Fundort: Seisser Alp, Tirol), zu den Ton-
erdedoppelsilicaten gehdrend, wurde behandelt wie Chabasit.
Formel Na,0. Al,0,. 4 8iOy. 2 H,0.

Mit Na,S gekocht totale flockige Zersetzung mit griinlicher
Firbung der abgeschiedenen Tonerde. Mit Polysulfid gegliiht, ge-
waschen, mit Schwefel gerdstet, entstand ein schwachh ellblauer
Kérper. Kein durchgebildetes Ultramarin. Durch die Einwirkung
von Alkali hat sich wahrscheinlich teilweise etwas Aluminatsilicat
gebildet, das zur schwachen Ultramarinbildung fithrte. Die Tonerde-
doppelsilicate lassen sich ja bei vorsichtiger Behandlung mit Alkali
in Aluminatsilicate tberfilhren. Die Versuche mit Zeolithen auf
Basis 4 Si0, 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 Kicselsiure hoher als im Verhiltnis Al,Oy: 3 8i0,.

Versuch 19. Nephelin (Fundort: Laacher See, Eifel).
Formel: Na,AlSi,0 = Na,0. Al,0,. 2 SiO, (auBerdem noch Ka-
lium und Calcium vorhanden) gibt, mit Na,S gekocht, eine flockige
Zersetzung mit griingefirbter Tonerde. Das Zersetzungsprodukt
wurde gewaschen, filtriert und getrocknet und dann mit NagS; ge-
gliht. Es wurde ein graugriner Korper erhalten, der beim Waschen
wieder weil wird. Fein geschlimmter Nephelin zeigt, mit Na,S,
geschmolzen, keine Neigung zu einer Ultramarinbildung; auch durch
vorsichtiges Nachrosten des Reaktionsproduktes mit Schwefel tritt
keine Firbung ein.

Versuch 20. Natronnephelinh ydrat (kiinstlich) nach

Formel von Thugutt:
8 Na,Al,8i,0,, . 4 Na,Al,O,. 15 H,0

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

Versuch 21. Interessanter war das Verhalten des der Nephelin-
gruppe angehorenden Sodaliths 3 Na,Al,S8i,0q. 2 NaCl. (Fund-
ort: Montreal, Canada.) Beim Kochen mit Na,S entstand ein hell-
griiner Korper infolge teilweiser flockiger Zersetzung. Nach Thu -
gutt?) zerfillt der blaue Chloridsodalith bei Behandlung mit
Kaliumecarbonatldsung nach der Gleichung:

3 Na,AlLSi,04 . 2 NaCl + 2 K,CO, + 6 H,0 = 2 Na,CO,
+ 2 NaCl + 2 (K,AlLSi;05 . 3 H,0) + Na,AlLO,.

Eine shnliche Reaktion ergibt sich bei Einwirkung von Alkalisulfid,
wodurch dann die griingefirbte Tonerde entsteht. Die Sodalithe
kann man als Abkémmlinge des Natronnephelinhydrats auffassen;
ein Teil des Krystallwassers ist durch die verschiedendsten Salze
ersetzt. Tritt nun Na,SO, an Stelle von NaCl, so bildet sich der
Sulfatsodalith oder Nosean. Mit Na,S, entsteht Ultramarin. Eine
Ultramarinbildung aus fertig gebildetem Scdalith ist aber nur durch
Spaltung desselben méglich. Sodalith, mit Polysulfid gegliiht, gab
nach Auswaschen einen flockigen blaugrimen Korper, der sich als
durch Sulfid gefarbte Tonerde erwies und beim Trocknen seine Farbe
verlor; ferner entstand in der Hauptsache ein schones reines Hellblau,
das beim Waschen die Farbe nicht verlor, aber bei mikroskopischer
Priifung kein durchgebildetes Ultramarin war. Das dem hellblauen

f) Wie z. B. aus dem Zeolith Na,0. Al 0, . 3 SiO,.
2) W. und D. Asch, Die Silicate. Berlin 1911. Julius Springer.

Korper zugrunde liegende Silicat entsprach der Zusammensetzung:
Al,0,.3 8i0;. Die beiden Reaktionsprodukte lieBen sich leicht
durch Abschlaimmen trennen.

Versuch 22a) Nosean, 3 Na,Al,Si,0y.2 Na,SO,. AuBlerdem
Calcium. (Fundort: Laacher See, Eifel), grau, durch Abschlimmen
gereinigt, spaltet beim Kochen mit Na,S ein schleimiges Tonerde-
silicat ab, das keinerlei Fiirbung annimmt. Beim Erhitzen des fein-
gepulverten Minerals mit Na,S, ist auch keine Utramarinreaktion
wahrzunehmen ; Nachristen mit Schwefel blieb auch ohne Einwirkung.

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

o) Seiner Verwandtschaft zum Hauyn und Lapis lazuli entspre-
chend, lieB aber der Nosean erwarten, da 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 Schwefeliiberschufl und etwas Harz unter
LuftabschiuB erhitzt; das so erhaltene schwarze Reaktionsprodukt
wurde dann nach mehrmaligem heien Auswaschen zur Entfernung
des iiberschiissigen Schwefels vorsichtig gerdstet. Ein schwaches
helles Blau wurde erhalten, das sich unter dem Mikroskop als ein ganz
verdiinntes, farbschwaches Ultramarin erwies.

d) Der aschgraue und blaugraue Ittnerit eines Phonolith-
ganges bel Oberbergen am Kaiserstuh! in Baden ist ein zeolithisierter
Nosean. Schon G melin hatte die Beobachtung gemacht, da8l in
der Reduktionsflamme die graue Farbe des Ittnerits in Blau iibergeht
und, wie der Lapis lazuli, bei der Zersetzung mit Siure Schwefel-
wasserstoff entwickelt. Eine kleine Probe von grauem Ittnerit wurde
mit Polysulfid unter LuftabschluB erhitzt. D'e erhaltene schwarze
Schmelze gab nach Auswaschen einen graugriinen Kéryper, der nach
Erhitzen im Tiezel in ein graustichices Blau iiberging. Durch
Nachrosten mit Schwefel war kein reineres Blau zu erhalten. Unter
dem Mikroskop zeigte sich vorwiegend aber durchgebildetes Ultra-
marinblau vermengt mit Bestandteilen des Urgesteins. Der Ittnerit
reagierte leichter zu Ultmarinblau als der Nosean.

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

Versuch 23. In Ultramarinfachkreisen ist die Tatsache bekannt,
daB Ultramarinbrennversuche zur Herstellung von normal durch-
gebildeten Ultramarinen im Laboratorium sich schlecht ausfithren
lassen. (Siehe Versuch 8.) Fiir 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-
fithrung, der Branddauer und Abkiihlungsverhiltnisse Bedingungen
fiir exakte Resultate schaffen, die beim Versuch im Laboratoriums-
maBstab erfahrungsgemiB nicht zu erreichen sind. Das ist einer der
Hauptgriinde auch, weshalb die Ultramarinforschung bisher zu auf-
fallend langsam vorwiirts gekommen ist1?),

Da diese Untersuchungen im kleincn Laboratoriumsmafstabe
nicht geniigend befriedigten, beschloB ich, einige Versuche im GroB8en
anzustellen. Dazu benutzte ich den als Permutit bekannten kiinst-
lichen Zeolith der Zusammensetzung Na,O . AL,O;. 3 Si0,. 2 H,O0.
Um diesem Kérper groBere Reaktionsfihigkeit fiir diese Zwecke zu
geben, wurde er durch Mahlen und Schlimmen in den kolloiden Zu-
stand iibergefiihrt. Bei 105° getrocknot, hatte er folgende Zu-
sammensetzung:

Si0, 46,969,
ALLO; 26,219,
Na,0 15,969%,
H, 0 10,479%

100,00%,

Da sich bei den Versuchen gezeigt hatte, dafl wasserhaltiger Zeolith
die besten Resultate gab, wurde der Permutit nicht entwissert.
Diese interessante Beobachtung deckt sich mit den Erfahrungen in
der Ultramarinindustrie, daB kicselreiche Mischungen mit einem
Wassergehalte von etwa 59, Wasser besserd urchgebildetes Blau geben

10) Kolloidchemie und Ultramarin von Laurenz Bock
(Kolloid-Z. 19, 12 [1916]).
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von lebhaftem reinen Farbton als solche Mischungen, in welchen das
Tonerdsilicat wasserfrei ist*!). Der Permutit wurde mit der doppelten
Menge Na,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
ALO,. 3 Si0, aus Kaolin, Quarz, Soda und Schwefel gebrannt
wurde. In dieser Mischung vollzieht sich die Bildung von Polysulfid
als erste Reaktion des Ultramarinbrandes von 150° an bis zu 360°.
Da wir nun in der Permutitmischung mit fertigem Polysulfid arbeiten,
wurde die Temperatur von 300° abgepaBt, bei welcher die Tiegel
mit dieser Mischung in den Ofen gestellt wurden. Der Gang des
Ofens verlief weiter wie bei einer gewohnlichen Mischung. Nach
12 Tagen wurde der Ofen entleert. Wiihrend die Tiegel mit der Kao-
linmischung normales durch und durch gleichméfBiges Rohblau er-
gaben, zeigten die Tiegel mit der Permutitmischung eine ungleich-
formige Masse. Auf der Peripherie der Tiegel befand sich verschlackte
und verbrannte Ware, es folgten violettrot angelaufene Schichten,
eine reinblaue Zone und im Kern schwirzlichgriinliche 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 Nalmahlen, Schlimmen
fertig gemacht; es enthielt noch etwas freien Schwefel, wodurch es
cinen tritben, schwirzlichgriinlichen Stich hatte. Durch gelindes
Nachrésten bis 150° lie8 sich der Schwefelrest entfernen, so dal
ein reines, normales Blau blieb.

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

sammensetzung : Si,Al,Na, S.Om 12),

Fir die weiteren Versuche mit diesem Ultramarinblau war die
Uberfithrung in den kolloiden Zustand zweckmiBig, da es in dieser
Form am reaktionsf&higsten ist!3). Das fertig gebrannte und durch
sorgfiltiges Waschen von Salzen befreite Rohblau wurde durch Na.B-
mahlung fein verrieben und dann einem Schlimmproze unterzogen.
Nach wochenlangem Abschlimmen wurde eine weiter nicht ab-
setzende blaue Flissigkeit erhalten, die ohne Rickstand durch Filtrier-
pepier ging. Das so erhaltene: kolloide Blau wurde durch Zusatz
einer Spur von Chiorcalcium ausgefillt, worauf die koagulierte Farbe
sich wasserklar filtrieren lie.

Betrachtet man nach diesen Untersuchungen die natiirlichen und
kiinstlichen Ultramarine in genetischer Hinsicht, so kommt man zu
dem Schiusse, daB die Bildung von Ultramarinen aus Silicaten der
Zeolithgruppe nicht viel weniger Schwierigkeiten bietet, als die
Ultramarinbildungsversuche aus den den Ultramarinen chemisch
und mineralogisch nahestehenden Silicaten der Nephelingruppe.

Die zur Gruppe der Aluminatsilicate gehtrenden Mineralien
sind die reaktionsfihigeren und bilden mit Sulfiden oder Polysul-
fiden leichter Ultramarine als die Tonerdedoppelsil.cate. Diese Er-
gebnisse bestitigen auch die Beobachtungen von Singer, daB beide
Zeolithklassen verschiedene Konstitution besitzen, von denen die eine
mit der Konstitut’on der Ultramarine analog ist. '

Die Aluminatsilicate auf Basis Al;0,.2Si0Q, und AlLO,. 38i0,
neigen wieder leichter zur Ultramarinbildung als die analogen Zeo-
lithe im Verhiltnis Al,0;.48i0,. Die Erfahrungen der Praxis
decken sieh 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 wihrend der Bildung des entsprechen-
den Grundsilicats unter gleichzeitiger Einwirkung der entsprechen-
den Schwefelverbindungen. In Zeolithbildung veranlagtes Mineral
kann in der Glihhitze mit Sulfiden in Beriihrung gekommen sein
und unter Einwirkung von Alkali sich teilweise in Aluminatsilicat
umgewandelt haben. Das Grundsilicat braucht kein Natriumsili-
cat géwesen zu sein, sondern war eher ein Calciumsilicat, in welchem
bei Einw.rkung von Schwefelalkali Calcium durch Natrium ersetzt
wurde. Bei der Entstehung von natiirlichen Ultramarinkdrpern
ist die Bildung aus fertig gebildeten Zeolithen selbstverstind-
lich ausgeschlossen, da letztere ja Zersetzungsprodukte der_in

11y Kolloidchemie und Ultramarin, von L. B o ¢ k (Kolloid-Z. 189,
12 [1916]).

i2) Die Entwicklung der Ultramarinkonstitution aus Zeolithen
ist durch Formeln dargestellt in meinem Aufsatz: ,,Zum heutigen
Stande der Ultramarinforschung* (Angew. Chem. 28, I, 147 [1915]).

13} L. Bock, Kolloidchemie und Ultramarin. (Kolloid-Z. 189,
12 [1916]).

Betracht kommenden Basisgesteine, besonders der Basalte und
Phonolithe, sind; chemisch betrachtet, sind die Ultramarine aber als
Abkémmlinge der Zeolithe aufzufassen. Der Lapis lazuli ist kein
durchgebildetes Ultramarin. Das Mineral 1aBt sich in der Farbkraft
vergleichen mit den aus Zeolithen im Laboratoriumsversuch ge-
wonnenen Ultramarinkérpern. Diese Korper zeigen auch alle das
gleiche mikroskopische Bild: viele farblose Partikelchen mit Blau
gemischt. Aus 50 g Lapis lazuli gewinnt man durch Abschlimmen
nur ungefihr 0,3 g fast reines Ultramarin. Die accessorischen Be-
standteile bestehen aus Tonerdesilicat und vorwiegend Kalk. Das
gereinigte Mineral hat die Zusammensetzung 3 NayAl,Siz0; . 2 Na Sy
. Die Technik benutzt einen erfahrungsgemif praktischeren Weg
zur Erzielung aller Farbenschattierungen von Ultramerinfarben,
nimlich durch Reduktion von Natriumsalzen, Natriumsulfat, Na-
triumcarbonat und Schwefel mit Kohle. Infolge der Einwirkung
der entstandenen Alkalisulfide oder Polysulfide auf Ton und Ge-
mische aus Ton und Kieselsiure erhilt man durch gleichzeitige
Bildung der entsprechenden zeolithartigen Grundsilicate Ultra-
marine in allen gewiinschten Kieselsiure-, Tonerde- und Schwefel-
verhiltnissen in einer Operation. Die getrennte Herstellung
von Zeolithen und von Alkalisulfiden fiir 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 lieBe. Die zu einer Ultra-
marinreaktion fithrenden Tonerdesilikate und Schwefelverbindungen
wirken am giinstigsten in statu nascendi aufeinander ein. Eine
nachtrigliche Ultramarinbildung aus natiirlichen, den Ultramarinen
verwandten Silicaten ist aber, wenn {iberhaupt, fast nur unter wesent-
licher Konstitutionsverinderung des betreffenden Minerals moglich,
meistens aber nur unter Abbau desselben, z. B. Sodalith, Chabasit.

Ultramarine mit hoherem Kieselsiuregehalt, z B. im Verhiltnis
Al Oy . 4 §8i0,, konnten wedcr aus patiirlichen, noch aus kiinstlichen
Silicaten erhalten werden. Solche Ultramarinkérper sind auch in
der Praxis nur unter groBen VorsichtsmaBregeln zu erhalten, und
zwar in ganz geringer Ausbeute aus Mischungen von Kaolin, Quarz,
Soda, Schwefel und Harz als Reduktionsmittel.

Mit den Zcolithen haben die Ultramarine die Austauschbarkeit
der Alkalien gegen andere Elemente gemein. In den Aluminatsili-
caten finden wir die-Alkalien verschieden stark gebunden. Nach
G ans 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.

Aus der Acido- und Basophilie der Aluminatsilicate erklirt sich
auch zwanglos die Stellung der Schwefelgruppen in der Ultramarin-
molekel. Kieselreiche Ultramarine mit dem Verhiltnis Al,Oy: 3 SiO,
sind widerstandsfihiger gegen verdiinnte Sauren und sauere Salze
als kieselarme Blaus mit dem Verhiltnis Al,O,: 2 8i0,; diese Tat-
sache erklart 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 schwefelsaure Ton-
erde macht ja die Technik sehr groBen Gebrauch in der Herstellung
von alaunbestindigem Ultramarinblau fiir die Papierindustrie.
Das Studium der Aluminatsilicate gibt nun in einfacher Weise Auf-
schluB iiber diese bisher ungeklirten Verhiltnisse!d). Wenn Ultra-
marinblau der Formel SigAl,NayS,0,, mit verdiinnter Siure zersetzt
wird, dann tritt !/, Schwefel als H,S aus; die iibrigen 3/,, die aller
Wahrscheinlichkeit nach als niedere Sauerstoffverbindungen, die
sich ableiten vom Schwefelhydrat, H,80, gebunden sind, scheiden
sich als gefillter Schwefel ab:

H,S0 = H,0 + S.

Diese Schwefelsauerstoffgruppen sind darnach in kieselreichen
Ultramarinen vorwiegend an Al gelagert.

Versuch 24. Bekanntsinddie ArbeitenvonUnger,Philipp,
Henmann und Szilasi itber das Silberultramarin. Diese For-
scher waren fiir ihre Untersuchungen meistens auf Ultramarine ange-
wiesen, welche ihnen von den Fabriken zur Verfiigung gestellt wurdon.
Heumann und Philipp arbeiteten mit kieselarmen Ultra-
marinen der_mittleren Schwefelungsstufe!®) . Uber die physikalischen

14) Zur niheren Orientierung verweise ich auf die diesbeziiglichen
Stellen in meinen Aufsiitzen: ,,Zum heutigen Stande der Ultra-
marinforschung'* . (Angew. Chem. 28, I, 147 [1915] und ,,Kolloid-
Chemie und Ultramarin*, Kolloid-Z. 18, 12 [1916].)

3) R. Hoffmann, Ultramarin. Braunschweig 1902
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Bock: Uber den konstitutionellen Zusammenhang der Ultramarine mit anderen Silicaten.

Zeltachrift fir
angewandte Chemie.

Eigenschaften der verwendeten Ultramarine, ob kolloidale, grob-
disperse oder Satzsorten benutzt wurden, sind keine Mitteilungen
gemacht.

Ludwig Wundecr bestitigt in seinen Studien: ,,Uber Ultra-
marin‘* dic von H e u mann beobachtete Tatsache, dafl das letzte
Drittel des Natriums im Ultramarinblau schwerer beweglich ist als
die beiden ersten'®),

Zur Herstellung von Silberultramarin aus dem mit dem Zeolith
Na,0. Al,0,. 3 SiO, . 2 H,0 crhaltenen Ultramarinblau der Zu-
sammensetzung SigAl,Na;S,0,, (Versuch 23) behandelte ich zuerst
¢in dunkles, grobdisperses Satzblau mit 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 Mikroskop noch eine reichliche Menge blauer Partikel-
chen erkennen lieB. Lingere Dauer der Einwirkung fiihrte zu tiefer
gehenden Zersetzungen.

Versuch 25. Da dieser Versuch nicht befriedigte, wurde eine neue
Probe mit reinblauem, kolloidem Ultramarin gemacht, welches auf
gleiche Weise mit Silbernitratlosung behandelt wurde. Es entstand
ein hellgelblichgriiner Korper, der, nach Abschlimmen der wenigen
Zersetzungsprodukte, unter dem Mikroskop gleichformiz amorph
und ohne blaue Teilchen war. Die Untersuchung dieses Korpers
ergab, dafl 4 Natrium durch Silber ersetzt waren; das Grundsilicat
entsprach der Zusammensetzung Al Sig Ag, Na, Oy oder 2 (Ag, O.
Al, 04.3 8i0,) Na,0. Das Waschwasser enthielt ganz geringe Mengen
von Tonerdesilicat und Schwefel und Schwefclsilber in Suspension,
aullerdem Spuren von Tonerde und Kieselsdure in Losung.

Legt man die Konstitutionsformel fiir Ultramarinblau von
Justin Wunder zugrunde, so erhilt man fiir dieses Silber-
ultramarin folgendes Bild:

0 ] (l) Ag SO Ag 0
C ‘
Na§ —8 —0—Al—0—Al—0—8i —
Vib\}Si\/U Si—0 0 S O>Si—0
0-—8—0—Al—0 —Al— 0 —8i —0

| |
0 SOAg SOAg O

NaO~

Versuch 26. Auf demselben Wege wurde das Silberultramarin
mit einer Losung von Natriumnitrat im UberschuB behandelt. Ein
mattblaues Natriumultramarin bildete sich zuriick, das nur noch
Spuren von Silber enthielt. Auch diese Umwandlung war von Zer-
setzungsprodukten begleitet, weshalb von einer nitheren Unter-
suchung abgesehen wurdc Silberultramarin liBt sich, wie aus Ver-
such 13 hervorgeht, auf direktem Wege aus Silberzeolith nicht her-
stellen. Fiir die Gewinnung dieses Kérpers bleibt also nur der Sub-
stitutionsweg. _

Versuch 27. Gmelin hat schon ohne Erfolg versucht, auf
direktem Wege Kaliumultramarin herzustellen; die gleichen Ergeb-
nisse meiner Laboratoriumsversuche Nr. 11 und Nr. 12 veranlaBten
mich, den Versuch im Fabrikmafstabe zu unternehmen. Der Kalium-
zeolith K,O . Al,0;. 3 8Si0,. 2 H,0 wurde mit K,S; gemischt in
zwei Ultramarintiegel gefillit und weiter behandelt wie Versuch 23.
Das Ergebnis blieb das gleiche wie Versuch 12. Unter den bei ver-
schiedencn Temperaturcn gezogenen Proben zeigte keine eine Nei-
gung zu einer Ultramarinreaktion, wie man bei Natriumultramarin
beobachten kann.

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

Versuch 28. Die Versuche mit dem aus Zeolith erhaltenen Ultra-
marinblau wurden weiter ausgedehnt auf die Herstellung von Ultra-
marinviolett und Ultramarinrot nach dem Verfahren von Justin
W under mit Salzsiure und Chlor'?). Einzelheiten iiber die Ver-
fahren finden sich an den angefiihrten Stellen. Fiir diese Versuche
wurde kolloides Blau verwendet.

Nach Justin Wund er hat das fertig gebildete Ultramarin-
violett die Zusammensetzung: NayAl,SigS,HO,;. Die mikroskopische
Untersuchung des erhaltenen Korpers zeigte aber noch einen solchen

18) L, Wunder, Uber Ultramarin. (Chem.-Ztg. 3%, 1017
bis 1018 [1913].)

) Justin Wunder, Uber Ultramarin,
61, 78—80 [1906]).

(Chem.-Ztg. 30,

.chemisch gebunden angenommen werden.

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

Versuch 29. Dieses Ultramarinviolett wurde nun in Rot iber-
gefiihrt. Der erhaltene Kérper ist aber auch noch chemisch kein
einheitliches Individuuni, denn unter dem Mikroskop bleiben immer
Blaupartikelchen erkennbar und auBerdem weille Zersetzungspro-
dukte. Dasselbe Resultat erhiilt man auch im Fabrikbetrieb. Nach
Justin Wunder hat das durchgehildete Ultramarinrot die
Formel:

NagAl,SigS Hy0,y

Von einer quantitativen Untersuchung von Violett und Rot zur
Aufstellung von Bruttoformeln wurde nach den erhaltenen Resultaten
abgesehen.

Versuch 30. Von groBem Interesse war es nun, zu sehen, ob das
Ultramarinrot auch noch die Austauschfihigkeit der Ultramarine
wenigstens zum Teil behalten hitte. Versuche mit Silbernitratlosung
und mit Lésung von Chlorsilber in Ammoniak sowohl bei gew6hn-
lichem Druck als auch im Autoklaven fithrten nur zu farbloser Zer-
setzung.

Durch Einwirkung der Siure im Herstellungsproze sind also
nicht nur Schwefelverbindungen umgewandelt worden, der Farb-
korper hat auch Verinderungen erlitten in der Konstitution des
Grundsilicats. ' Ultramarinrot zeigt also nicht mehr die Eigenschaften
der Aluminatsilicate.

Versuch 31. Es wurde der Versuch gemacht, das aus Lapis lazuli
gewonnene Ultramarin in Silberultramarin iiberzufithren, nach dem
Heumannschen Verfabren!®) im zugeschmolzenen Glasrohr.
Nach ungefahr 11/, stiindiger Einwirkung trat starke Zersetzung ein.
Ein neuer Versuch wurde nach 3/, Stunden abgebrochen. Die Farbe
war in Blaugriin iibergegangcu, enthielt aber auch reichlich Zcr-
setzungsprodukte. Unter dem Mikroskop waren noch viele Blau-
partikelchen sichtbar. Der Kérper wurde durch Waschen und Ab-
schlimmen gereinigt und zeigte starke Silberreaktion.

Zusammenfassung.

Die Ultramarine sind ihrer Entstehung nach als Analoga
der Zeolithe aufzufassen; als solche sind sie Aluminatsilicate und
haben mit diesen die Austauschbarkeit von Alkali gegen andere
Basen gemein. Aus den Zeolithen entstchen Ultramarine durch Ersatz
des Wassers durch Sulfide; das Wasser der Zcolithe kann daher als
Anders konstituierte
Silicate mit &hnlichen Tonerde-Kieselsdureverhiltnissen, sogenannte
Tonerdedoppelsilicate, z. B. Natrolith, Analcim, kénnen eine partielle
Ultramarinreaktion geben dadurch, dal sich unter Einwirkung von
Alkali teilweise Aluminatsilicat bildet. Ebenso képnen die Silicate
der Nephelingruppe meistens nur durch tiefgreifende Konstitutions-
#nderungen zu einer teilweisen Ultramarinbildung fahig werden.
Die Mineralien der Nephelingruppe zeigen in bezug auf Neigung zu
einer Ultramarinbildung mit Schwefelalkalien ganz verschiedenes
Verhalten, was auf noch niher zu erforschende Konstitutionsunter-
schiede der Silicate schlieen 1iB8t. Die Herstellung von Ultramarinen
auf Basis Al,0,. 4 SiO, aus Zeolith zeigt dieselben Schwierigkeiten
wie in der Praxis aus Kaolin und Kieselsiiure. Ultramarine, in welchen
Nutrium durch andere Basen ersetzt ist, lassen sich auf direktem
Wege nicht herstellen, sondern nur durch Substitution. Die Acido-
und Basophilie der Aluminatsilicate fithrt auch zu Erklirungen iber
Konstitutionsverhéltnisse in den Ultramarinkérpern. 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 das wur-
spriingliche Ultramarinblau vollkommen verindert.

Die Bildung von Hauyn und Lapis lazuli hat in der Natur an-
scheinend in dhnlicher Weise stattgefunden, wie die Bildung von
farbschwachen TUltramarinen aus den Zeolithen verwandten
Mineralien im Laboratorium. [A. 41.]

18) R. Hoffmann, Ultramarin. Braunschweig 1902.
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