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Wie nian sieht, sind fur die solvatisierten Ionen im 

allgemeinen die 1 . 7  in n l c h t w a s s e r i g e n  L o -  
s u n g s m i t t e 1 n kleiner als in Wasser, die Radien also 
groDer. Fast immer handelt es sich hierbei urn Flussig- 
keiten, die ein bedeutend groDeres Molvolumen als 
Wasser haben, so daD auch bei gleicher Anzahl von ange- 
lagerten Solvensmolekiilen sich ein groDerer Ionenradius 
ergeben knnn. I n  den Fallen, wo die annahernde Gul- 
tigkeit des S t o k e s schen Gesetzes festgestellt war, 
konnte nun leiclit durch Vergleich des aus der Be- 
weglichkeit nach (1) berechneten Radius mit der Wir- 
kungssphiire des nnckten lonse) unter plausiblen Annah- 
men uber dns Molvolunien der in der Solvathulle dicht 
gepackten Losungsniittelniolekule die mutniaOliche mitt- 
lere Zahl der niitgefuhrten Molekule (S o 1 v a t a t i o n I;- 
z a h l )  berechnet werden"). Wir geben in Tabelle 3 
einige wieder; sie mogen, wegen der zahlenmaOigen U:i- 
sicherheit der Unterlagen, absolut mit einer Fehlerniog- 
lichkeit von 2 50% behaftet sein, sind aber untereinander 
Iwsser vergleichbar. 

'1' a b e I I e 3. Solvatationszahlen. 
Losuiigsniittel Li+ Na+ K+ C1 
Wasserlo) . . . 7 4 - - 
Melhylalkohol . . 7% 5% 4 4 
Xthylalkohol . . ti 4 3% 4 
hcetoti . . . . 4 4% 4 2 
Acetoriilril . . . - 6 4 -  
Furfurol . . . . - 5 4 -  
Pyridin . . . . - 4 3 . -  

Benierkenswert ist, daD sich fur alle Ionen niedrige 
Solvatationszahleri erge ben, die darauf schlieDen lassen, 
dai3 die Schicht der festhaftenden Solvensniolekule meist 
nur von monomolekularer Dicke ist. Wir sehen ferner, 
dai3 sowohl in der Alkali- wie in der Halogenreihe die 
Zalilen init steigendeni lonengewicht abiallen, deswegen, 
weil die Dipolgruppen der Solvensmolekule an das 
Zentruin der kleineren (und leichteren) Ionen naher 
herantrelen konnen, nko von diesen starkere Kraft- 
wirkungen erfnhren. Bei No+ und K +  sind die Solvata- 
lionszahlen in allen Losungsniitteln annlhcrnd konstant 
(trotzdein sind naturlich z. B. i n  Wasser und Methyl- 
;ilkohol die Ihdien dieser Ionen viel kleiner, die 1 11 
viel groOer ;ils in Furfurol oder Pyridin mit ihren viel 
groDeren Molekulen [Mol.-Cew. 96 und 79 gegen 18 und 
321, wie Tabelle 1 zeigt). Bei den Halogenionen seheti 
wir aber, dni3 i n  den vier hier nufgefuhrten nicht hydro- 
xylhaltigen Medien die Solvatationszahlen kleiner sind 
als in  den Xlkoholen. Man muO diese nuffallige Erschei- 
nung sicher niit den Dipoleigenschaften der betreffenden 
Losungsmittel i n  Zusamnienhang bringen. Es sind jii 

nicht die gnnzen Solvensniolekule, die von der Kraff- 

") %. 13. iiarli Ci o I ( I  s (* h m i d t , Iler. Dtsrh. chem. Ges. 30. 
1 2 a  [lW]. 

0 )  U 1 i c h ,  Trans. Faraday Soc., 1. c. 
10) In Wasser kann die Rerhnung fiir K+,  CI , 13r 

. -_ -- 

uritl 
.I nirht durrhgefiihrt werden, weil hier daa S I n k e I; 1 ; c 4 i t ~  

(iesetz nicht gilt. 

wirkung des Ions erfaDt werden, sondern nur einzehie 
Atome oder Atomgruppeh an ihnen, die einen halb- 
polaren Charakter tragen, wie die OH-Gruppe der 
Xlkohole, die 0-Atome des Acetons und Furfurols, die 
CN-Gruppe des Acetonitrils, das N-Atom des Pyridins. 
Nur so lhDt sich ja auch verstehen, daO fur &a+ und K-t 
die Solvatationszahlen in allen Losungsniitteln fast gleicli 
ausfallen, ganz unabhangig von der MolekulgroOe - es 
wird eben nur ein negatives Atom oder eirie nega- 
tive Xtonigruppe an diese lonen herangezogen, d e r  ubrige 
liumpf der Molekule ragt je nach seiner GroDe mehr 
oder weniger weit in die Umgebung des Ions hinaus. 
Nun ist allein in den Alkoholen ein Atoni von halb 
polarem p o s i t i v e n Charakter vorhanden - das 
H-Atom der OH-Gruppe - neben dem ausgesprochen 
negativen 0-Atom der gleichen Gruppe. Dagegeri haben 
alle anderen genannten Losungsinittel nur ausgesproche~i 
eleklro n e g a t i v e Atome oder Gruppen (die 
CN-Gruppe lhnelt ja eineni Halogenatom), und man muD 
sich wohl vorstellen, dai3 die korrespondierende positive 
OberschuDladung des Molekiils den diesen Atomen bzw. 
Gruppen benachbarten Teilen des Kohleiiwnsserstoff restcs 
aufgezwungen und uber sie gleichsain zersplittert ist. Es 
ist also gut verstiindlich, dai3 allein i n  den Alkoholen 
positive und negative Ionen gleichmiiDig solvatisiert sind, 
in den anderen genannten Losungsniitteln (Aceton, 
Acetonitril, Furfurol, Pyridin) aber die positiven Ionen 
im Solvatationsgrad bevorzugt sind, da der negative Pol 
der Solvensmolekule niiher an ein positives 1011 heran- 
treten kann als der rauiiilich zersplitterte, also im In- 
neren des Molekiils lokalisiert zu denkende positive Pol 
an ein negatives Ion. 

Neuerdings hat R e 111 y 11) sowie, ihni folgend, B a b o - 
I' o v s k y 1)) nach der Uberfiihrungsmethode die Zahl der von 
Ionen in Wasser niitgefiihrten Wasserniolekiile berechnet. 
Nach dieser Methode erhlllt nian aber nicht nur das am Ion 
festhaftende, sondern auch das durch S t r h u n g  mitgefuhrte 
Wasser, wiihrend Rechnungen, die sich nuf die Formel von 
S t o k e s  stiitzen, nur das erstere ergeben. In der Tat findet 
Re m y fiir Li+ und Na+ hbhere Zahlen als die der Tabelle 3. 
nanilich 12,6 und 8,4. Da die Menge des ,,Stroiiiungswassers" 
von vielen schwer zu ubersehenden Faktoren abhllngt, tate 
man wohl gut, die Nanien ,,S o 1 v a t a t i o n s z a h 1" und 
,,S o I v a t h u 11 8'' den bei der Wanderung ani Ion fest- 
haftenden Solvensmolekule vorzubehalteri. - Es ist auch iiblich. 
init Solvatation die gesanite Werhselwirkung zwischen Ion und 
Solvens zu bezeichnen, wie sie sich i n  der Polarisation der 
Losungsniittelniolekiile und in der Solvatalionsenergie nus- 
driickt (d. i. in der Arbeit, die nian gewinnt, wenn n i a i i  eiii 

Ion aus den) isolierleii gasforniigeii Zuskind in die unendlich 
verdiinnte Losung iiberfiihrt). Auch wir wertlen ini  folgenderi 
&is Wort Solvatation in diesern Sinne gebraurhen. lJnr Ver- 
wechslungen zu vermeiden, wollen wir die iiii vorhercchenderi 
berechneto Solvatation als ,,s t a b i 1 e" oder ,,c h e  tii i s c h e" 
bezeichnen (ae i l  sie zur Entstehung eines slabilen rheriiiseli~ii 
Intlividuunis fiihrt), ini Gegensatz zu der ..g e s a ni I e n". 

( F o r t s e t z u n g  in i  n i i r b s t e n  H e f t . )  

11) R e ni y , Die elektrolyt. Wasseruberfiihrung, Fortschr. 

1)) R a b o r o v s k 9, Ztschr. physikal. Cheni. 129.129 [19t'7]. 
C'heni. Physik u. physikal. Cheni., Bd. 19, H. 2 [19"7]. 

Zur Kenntnis der Ultramarine. 
Von Dr.sIng. ERHARD GRUNER. 

Anorgariisrh-chemiwhes Laboratorium der Techti. Horhsc.hulr Dr~sdeii. 
(Eingeg. 23. MBrz 1928.) 

Um die Ultraniarinsynthesel) genauer zu verstehen 
und um das Kunstprodukt mit dern natiirlichen Lapis- 
lazuli vergleichen zu konnen, mui3 man zuerst einen Ein- 

L. B o c k , Fabrikation der Ultramarinfarben, Halle 1818. 

blick i n  die l'heorien der Silicatcheniie erlangen. Bei 
allen Versuchen, Silicate zu lormulieren, war der Grund- 
gedanke die Frage nach deren Konstitution. Indessen 

1 )  K. H o f f m a n n , Ultramarin, Braunwhweig 1902. diirfte es mit den heutigen physikalischen und chemi- 
when Hilfsmitteln ausgeschlossen sein, die absolute Kon- 
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stitutlon zu ermitteln'); denn es gibt kein Lbsungsmittel, 
das sie unzersetzt in Lbsung bringt. Und bei den 
Methoden des Aufschliebens tritt gleichfalls eine so 
weitgehende Zersetzung ein, dab es hoffnungslos ist, i n  
diesen Losungen nach Molekiilen zu suchen. Ob ferner 
die konstitutionelle Zusammensetzung eines Silicat- 
schmelzflusses die gleiche is1 wie die im kristallisierteri 
Zustande, is1 iioch sehr die Frage. Infolgedessen ist die 
Bestimmung der Molekulargrobe mil uniiberwindlicheti 
Schwierigkeiten verkniipft, so dai3 alle Silicatformelii 
nur einen relativen Wert besitzen. Trotzdem wird marl 
aber nicht ohne deren Formulierung auskommen 
konnen, denii auch Silicate geben ganz bestimmte Re- 
aktionen; man denke an die weitverbreiteten Verwitte- 
rungserscheinungen, die in  sehr vielen Fallen so ein- 
deutig sind, dab sie geradezu zur Aufstellung von Re- 
aktionsfornieln zwingen. Es konnen das aber eben nur 
jerie relativen Konstitutionsformeln sein, welche die 
Schicksale bestimmter Molekulgruppen bei ihren Uni- 
?ctzungen veranschaulichen sollen. 

Das Verdienst, derartige Formeln in die Silicat- 
cheniie eingefuhrt zu haben, gebuhrt V e r n a d s k i ". 
Formeln dieser Art sind sinnfallig. Deshalb ist die 
Theorie von V e r n a d s k i  auch ohne Kampf von der 
Wissenschaft aufgenommen worden. Eine Formulie- 
rung dieser Art hat aber mit Konstitution nicht mehr 
vie1 zu tun. Denn sie kann die Unterschiede nicht an- 
geben, die ini Verhalten eines kristallisierten Silicates 
und eines gleicherart zusammengesetzten Glasflusses 
bestehen. 

An dieser Stelle hat wahrend des Krieges und in 
den Jahren danach J o h a n n J a c o b ') in Zurich den 
Versuch gemacht, die W e r n e r sche Koordinations- 
theorie auch auf die Silicate anzuwenden. Diese Theorie 
sol1 hier nur soweit erbrtert werden, als sie fiir die Er- 
kenntnis der Ultramarinverbindungen von Wichtig- 
keit ist. 

J a c o b bezeichnet als zwei sehr haufig auftretende 
Silicattypen die beiden komplexen Sauren 
[Si(SiO,),] H,, annlog der  bekannten Siiure [Si(W,O,),] H, und 

Danach unterscheidet man zwischen gewohnlichen kom- 
plexen Jsosilicaten und Alumosilicaten. Da der 
Wasserstoff beider Sauren ganz oder teilweise durch 
Aluminium ersetzt werden kann, so wird dieses Element 
in den Alumosilicaten eine doppelte Rolle zu spielen 
haben, je nachdem es dem Komplex angehbrt oder nicht. 
Die zwiefache Rolle des Aluminiums war indes, wenn 
auch ohne Formulierung, schon friiher, vor allem voii 
B e  r z e 1 i u s 9) erkannt worden. 

Zu den Alumosilicalen gehbren auch die Ultra- 
marine, synthetische sowohl als auch der natiirliche 
Lapislazuli. Der Grundlypus dafiir ist das Mineral 
Nephelin, ein Natrium-Aluminium-Alumosilicat, das 
seinen Eigenschaften gemab nach J a c o b  zu formu- 

[Al(SiO,),I Her 9, 99 $9 [AI(MoO,)el H,'). 

- 
lisren ist: 

Nephelin hat nun die Eigenschaft, durch Einwirkung von 
Chlornatriumdampf 1 Mol. NaCl zu adsorbieren?) und 

a )  G. T a m m a n n, Ztschr.anorgan.allg.Chem.126,301 [1923]. 
8 )  V e r n a d s k i , Ztschr. Krystallogr. Mineral. 34,37 [1901]. 
1) J. J a c o b ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 106, 229 [I9191 ; 

6 )  A. R o s e n h e i m  u. H. S c h w e r ,  Ztwhr. anorgan. 

0) Neues Chem. Mineral., llbersetzt von R a m m e 1 s  b e r g 

J. Lem b e r g ,  Ztschr. Dtsch. geol. Gee. 28, 603.[1876]. 

Helv. chim. Acta 3, 669 [1920]. 

allg. Chem. 89, 224 [1914]. 

1847, S. 223. 

J. Morozew i c z .  Tschermaks Min. Mitt. 18, 143 [1899]. 

ein neues Mineral zu bilden, das schbn hellblau aussieht 
und Sodalith genannt wird. Die Bindung des Natrium- 
chlorids kannte man sich denken, wie man manche 
Wasserverbindungen in komplexen Salzen auffafit, z. R. 
wie beim Ammoniumsalz der Phosphormolybdiinsaure 

[ P ( M o 2 0 ~ ) 6 ] ~ 4 ) s  . . a H?O. 

also in driller Sphare gebunden: 

[AI(SiO,),]~~~ . . . . NaCI. 
In der Tat gibt es auch ein Hydra1 des Nephelins, 
Nephelinhydrat, das von L e m b e r g und T h u - 

Sie stellten 
auf Grund ihrer Analysen die Formel 4Na,Si,Alr08. 5H10 
auf. Aus Versuchen, auf die ich an anderer Stelle noch 
zuriickkommen werde, bzw. aus Umrechnungen der 
Analysenresultate von L e m b e r g und 1 h u g u t t er- 
gibt sich, dai3 man das Nephelinhydrat ganz analog dem 
Sodalith auffassen kann als 

[AI(SiO,)j]~~ . . . . (H,O),. 

Demnach wiirde der Nephelinkomplex Bindungskrafte 
besitzen, die unter gewissen Umstanden in Tatigkeit 
treten konnen. 1st dies der Fall, so zeigt sich, dai3 man 
in diesen Additionsverbindungen das addierte Molekiil 
nach Belieben gegen andere austauschen kann. Die 
Arbeiten von L e m b e r g  und T h u g u t t l o )  und von 
C 1 a r c k 11) haben dies bewiesen. Durch Erhitzen des 
Sodaliths mit tiberschiissiger konzentrierter Natrium- 
sulfatlosung unter Druck stellt sich dann beispielsweise 
das Gleichgewicht ein: 
[ Al(SiO,),]/k. . .NaCl+Na2S04 [ Al(SiO,),]ik . . Ne2S0,--NaCl. 

Es ensteht das Mineral Nosean, das ebenso wie 
Sodalith blau gefiirbt ist. Durch entsprechende Losun- 
pen erhalt man fernerhin die Minerale: 

u t t *) synlhetisch dargestellt worden ist. 

[hl(Si04\s]$ . . . Caw, 

[Al(Si04)s ]~~ . . . Ca(HCOS)2 Caocrinit, gelb. 

Hauyn, blau, 

und ([Al(Si04)s]i'z) . . Na S, 

Tatsiichlich haben B r a g g e r  und B a c k s t r b m I a )  
aus ihren Untersuchungen von Lasursteinen verschie- 
dener Fundorte die gleichen, allerdings Bruttoformeln, 
errechnet. Sie bewiesen damit die durch die optischen 
und kristallographischen Verhaltnisse bereits sicher- 
gestellte Zugehorigkeit des Lapislazuli zu den Mine- 
'ralien der Nephelingruppe auch durch cheinische Unter- 
suchungen. 

Die chemischen Vorgange, die beim Brennen einer 
Ultramarinrohmischung sich vollziehen, sind einer 
Untersuchung schwer zuganglich. Immerhin weiB mail 
aber, dai3 mit dem Brennen des Kaolins eine grund- 
legende Veranderung vor sich geht. 

Kaolin kann als ein saures wasserhaltiges Salz eincr 
koniplexen Isokieselsiiure aufgelabt werden : 

Lapislazuli, blau. a3 2 

[ s~o~.s~o~]$  . . . . H ~ O .  

Beim Brennen geht es unter Abgabe seines ganzen 
Wassergehaltes (ca. 13%) in ein Alumosilicat tiber: 

3 L SO,.  Si021ip . . . H20 -+ S[AI(SiO4~SiO3)~~AI + 6 H,O. 

e, J. Lem b e r g ,  Ztschr. Dtsch. geol. Gee. 39, 562 (18871. 
*) St. T h u g u t t , Neues Jahrb. Mineral., Qeol., Paltlont., 

Beilageband 9, 556 [1895]. 
10) Ztschr. anorgan. allg. Chem. 2, 65, 113. 
11) Ebenda 29, 338. 
19) Ztschr. Krystallogr. Mineral. 18, 187 [1890]; 18, 209 

[1891]. 
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Die grundlegende Veranderung des Molekills gibt sich 
kund durch eine Eigenschaft, die eine auflerordentlich 
grofle Zahl von Alumosilicaten besitzt: Zersetzbarkeit 
durch verdiinnte Mineralsluren. So kann nach einstiin- 
digem Erhitzen auf 8ooO dem Kaolin durch langeres Be- 
handeln mit verdunnter Salzslure das gesamte Alu- 
minium, ca. 35% A120s, entzogen werdenl'). 

Diese Reaktion kann man als Zwischenglied bei dem 
Vorgange der Sillimanitbildung aus Kaolin auffassen: 
wie e r  beim Gliihen des Kaolins uber 1300° eintritt: 

3[Al(Si04. SiO,)]Al -+ [Al(SiO,)S]AI, 4- 3SiO;. 

Der leichte Brand, den der Kaolin bei der Vor- 
behandlung zum Ultramarinrohbrande erfahrt, ladt aber 
eine Sillimanitbildung noch nicht zu. Das Zwischen- 
produkt hat infolgedessen beim Rohbrande Gelegenheit, 
mit dem Alkali der Soda eine weitere Reaktion einzu- 

gehen: 3 I AI(SiO,.SiOs)lAI +SNa,O -+ 1 2 A I ( S i 0 , ) 3 ] ~ ~ .  

Das entstandene Produkt ist der Nephelin (oder ein 
isomeres Mineral), der ja, wie bereits erwiihnt, den 
Grundtypus des natiirlichen Ultramarins darstellt. Dai3 
die Reaktion so verlaufen kann, dariiber sind von mir 
eine groDere Reihe von Versuchen angestellt worden, 
iiber die an anderer Stelle noch eingehender gesprochen 
werden soll. In einer der Gleichung entsprechenden 
Kaolin-Soda-Schmelze hat sich eine sehr groi3e An- 
zahl Kristalle gezeigt, die als Carnegieit, eine trikline 
Form des Nephelins, erkannt wurde. Die Arbeiten dar- 
tiber sind indessen noch nicht zum Abschlusse gelangt. 

Die Reaktionen, die beim Erhitzen einer Mischung 
von Soda und Schwefel vor sich gehen, sind in dem 
Schwefelleberprozef) bei der Herstellung von Thiosulfat 
geniigend bekannt geworden. Sulfid und Polysulfid 
sind im ersten Teile der Reaktion die vorherrschenden 
Verbindungen. Das NephelinmolekUl, mit Sulfid io Re- 
aktion gebracht, kann dann in zweierlei Weise reagie- 
ren, wobei sich von den Reaktionsprodukten je eine gut 
verfolgbare Reaktionsreihe ableiten liiDt. Die einzelnen 
Glieder dieser Reaktionsreihen sind die oben schon er- 
wahnten Ultramarinfarben WeiD, Griin und Blau. 

Re a k t i o  n 8 r e  i h e I. 
1. 2 A1(Si04)s { I 2 - +  2Na2S -+ AI(SiO,), N: . . . (Nafi)? 

B r u t t o f o r m e l :  
AI,Si,Naio0,4S:l. Farbe: weib. 

Infolge seines niederen Schwefelgehaltes (Si : S = 6 : 2) 
und wegen des Verhaltnisses Si : 0 = 6 : 24 wird dieser 
weiDe Ultramarinkorper kieselarmes WeiD der niederen 
Schwefelungsreihe genannt. Die Bruttoformeln sollen 
deshalb angegeben werden, weil in allen BUchern und 
Abhandlungen, die von Ultramarinen sprechen, nur die 
summarischen Formeln angegeben sind, wenn man von 
den nnch organischer Art konstruierten Ringlormeln 
absieht (vgl. die von R. H of f m a n n in seinem Buche: 
,,Ultramarin" angegebenen Bruttoformeln). 

2. Die Reaktion des weiDen Ultramarins zum Griin 
verlauft unter unvollstandiger Oxydation und unter Ent- 
zug von Natrium in Form von Natriumsulfat: 

([Al(S104), Na . . . (Na2S),+ S0,+02 -+ 

(1 IAY I C .  11 a3 

Na2S04 + ([ Al(Si04), [ ik)2 . . . Na2S1. 
l"9 

B r u t t o f o r m e l :  
A1,Si,Nn80t4S,. Farbe: grUn, 

la) Resultate A. M. S o  k o l l o f f s  in F. S i n g e r ,  Die 
Keramik im Dienste von Industrie und Volkswirteehaft, Braun- 
achweig 1923, S. 87. G. T a m m r n n  u. W. P a p e ,  Ztschr. 
anorgan. allg. Chem. 127, 43 [1923). 

_ -  _- 

kieselarmes Griln der niederen Schwefelungsreihe ge- 
nannt. 

8. Beim Feinbrande vom Grtin zum Blau geht der 
Entzug von Natrium als Natriumsulfat weiter nach: 

2([ Al(Si04)s]~~)2 . . . Na2& + So, + 02 + 

Na.SO, + ([A1(Si04),]~~$ . . . Na& 

B r u t  t o f o r m e l :  
2mal AI,SieNa70,4S,. Farbe : blau, 

kieselarmes Blau der niederen Schwefelungsreihe ge- 
nannt. 

R e a  k t i o n s r  e i  h e  11. 
An Stelle von 2 Mol. Natriunisulfid kUnnen auch 

4 Mol. Natriumsulfid mit der gleichen Menge des 
Nephelinmolekiils reagieren. Es entstehen dann die 
Verbindungen der hohen Schwefelungsreihe der kiesel- 
armeq Ultramarine. Das Verhaltnis Si : S = 6 : 4. 

1. 2[AI(SiO,h]i; + 4Na8 + ([Al(SiO,),]~~), . . . (NarSI1. 
B r u t t o f o r m e l :  

A1,Si.Na14014S4. Farbe: aeib, 
kieselarmes WeiD der hohen Schwefelungsreihe ge- 
nannt. 

2. Auch hier erfolgt der Obergang in Grtin wahrend 
des Rohbrandes durch unvollstiindige Oxydation, und 
wiederum unter Natriumsulfatbildung: 

. . . (Nas), 3- 2SOz + 02 + A1(S104), Na 
2Na#, i- ([Al(SiO&,]$)& . . . (N~&)z. 

B r u t t o f o r m e l :  
A1aSi,Na,oOz4S4. Farbe: grUn, 

kieselarmes Griin der hohen Schwefelungsreihe genannt. - 3. Beim Feinbrande findet dann wiederum die 
weitere Oxydation zum Blau statt: 

([ Al(S iOdy]~~)~  . . . (NaS2)2 + 

(C . lA13 

+ 0 2  -. 
Na2S0, +([AI(SiO~s]~~)2 . . . Na2S,. 

B r u t t o f o r m e l :  
A1,Si,Na,0z4S4. Farbe : blau, 

kieselarmes Blau der hohen Schwefelungsreihe genannt. 
Die Tendenz der Kieselsiure, hochmolekulare Kom- 

plexe zu bilden, liif3t die M6glichkeit zu, dad beim Er- 
hitzen einer Mischung von Kaolin und Kieselsiture das 
obenerwahnte Zwischenprodukt nach der Sillimanit- 
bildung mit der Kieselsiiure reagiert und einen Kom- 
plex bildet: 

[AI(SiO,. SiO,]AI + SiO, -+ [Al(Si04. SO,. SiO,)]AI, 
der sich mit dem Alkali der Soda im Rohbrande ver- 
einigen kann nach: 
2 [ Al(Si04.Si0,.SiO*)lAl -I- 2Na20 -+ (AI(Si0,~Si03-SiOs) I 4  2 tk. 

R. H o ? f m a n n 9 nennt dieses, allerdings noch hypo- 
thetische, Molekiil das Grundsilicat der kieselreichen 
Reihe, die sich durch Einwirkung von Polysulfid davon 
ableitet. 

Die Mbglichkeit einer derartigen Si0;-Anreicherung 
im Nephelinmolekiil wird sehr dadurch gestlltzt, dall 
Nephelin hlufig einen groden SiO,-Oberschub gegen- 
iiber der Zusammensetzung I Al( Si04)r]i: zeigt, der 
oft genug I Mol. SiO, auf 1 Mol. Nephelin betriigt. 
H. W. F o o t e  und W. B r a d l e y l , )  nehmen in diesem 
Falle feste Lbsung an. C. D o e 1 t e r 10) stellte derartige 

3 

_ _  _ _  - 
1.) R. H o t f m a n n ,  1. c. 
(6) Journ. Amer. chem. Soc. 3, 25 [1911]. 

Zleohr. Krystdloljr. Mineral. 11, 0 u 432 [l-]. 
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Nepheline synthetisch dar. Bei dieser kieselreichen 
Reihe bilden sich dann wieder Weif3 und Griin ale vor- 
tibergehende Zwischenprodukte, das Ende der Reaktion 
ist wieder das Blau, das dann die Zusammensetzung hat: 

[AI(Si0,.SiO,.SiOd]? i:i , . . Na&. 

B r u t t o f o r m e l :  
AlrSisNaeO,oSr, 

kieselreiches Blau der hohen Schwefelungsreihe ge- 
nannt, denn das Verhlltnis Si : 0 = 6 : 20. 

In allen diesen Reaktionsreihen ist im weiben Ultra- 
marin immer der silicatische Anteil mit einem Mono- 
sulfid verbunden. Infolgedessen wird beim ZerstBren 
des WeiD mit verdiinnten Sauren auch aller Schwefel 
als Schwefelwasserstoff entweichen und, sofern er rein 
ist, kein elementarer Schwefel gebildet werden kbnnen. 
Die Griinfarben enthalten immer Natriumdisulfid, die 
Blaufarben Natriumtetrasulfid als Additionsprodukte. 
Demzufolge wird bei der Reaktion mit verdiinnten 
Sauren das Verhaltnis des Schwefelwasserstoff-Schwefels 
zu dem elementar ausgeschiedenen beim Griin 1 : 1, 
beim Blau 1 : 3 sein, was mit den schon von alteren 
Autoren, vor allem von R. H o f  f m a n n  mitueteilten 
Analysenresultaten sehr gut ubereinstimmt. Die Zer- 
stbrung des Ultramarins wird schon von den geringen 
Wasserstoffionen-Konzentrationen hydrolytisch gespal- 
tener Salze, z. B. Alaunlbsunpen, bewirkt. Keine Zer- 
setzung tritt jedoch ein bei Verwendung von wasser- 
freien Sfiuren, z. B. Oleum. 

Im Jahre 1859 brachte die Niirnberger Ultramarin- 
fabrik Proben eines violetten Ultramarinproduktes in 
den Handel. Das Verfahren stammte von J. W u n d e r. 
Danach diente zur Herstellung von Violett eine Mischung 
von Blau mit 5% Chlorammonium, die auf einem Herd- 
ofen 24 Stunden auf 1700 erhitzt werden. Aus den vielen 
sich widersprechenden Analysenresultaten und Ver- 
bffentlichungen ist nur das eine als einigermaben sicher 
anzunehmen, daf3 Natrium dem Blau entzogen und daftlr 
Ammonium eintritt. Doch werden vielfach in die Homo- 
genitilt des Violettes starke Zweifel gesetzt. Wenn man 
das Violett bei der gleichen Temperatur mit trockenem 
Chlorwasserstoffgas oder einem Gemisch von Chlor- 
wasserstoff und Chlorgas behandelt, wird weiterhin NH- 
trium entzogen, und es entsteht eine sehr schbne zarte 
Rotfarbe. Dabei sol1 Wasserstoff in  das Ultramarin- 
molekiil eintreten. Es ist aber sicher, dab kein Chlor 
dabei vom Ultramarin aufaenommen wird. Als Anlage- 
rungsprodukt will J. W u n d e r 17) das Thiosulfat- 
molektil, andere Forscher dagegen Polythionate er- 
kennen, denn beim Erhitzen mit Sauren tritt wohl freier 
Schwefel, dagegen aber kaum Schwefelwasserstoff auf. 

Das Ultramarinproblem hat aber noch eine bedeu- 
tende Erweiterung erfahren durch die Arbeit von 
F. S i n g e r I*), der zu ultramariniihnlichen KBrpern 
gelangte, wenn e r  kiinstliche Zeolithe (Permutite) rnit 
Natriumsulfid- oder Polysulfidlbsungen behandelte. Bis- 
her war es inimer nur gelungen, im Ultranlarin Schwefel 
durch Selen und Tellur, Natrium durch Silber, Kalium 
und Lithium zu ersetzen. Dadurch aber, dab F. S i n g e r 
bei der Darstellung der Zeolithe SiO, durch TiO, und 
SnO,, Aluminium durch Fe"', B, V "', CO"', die Al- 
kalien durch Ammonium, Barium, Calcium, Kupfer, 
Nickel, Mangan usw. ersetzte und die entsprechenden 
Zeolithe mit den Sulfid- bzw. Polysulfidlbsungen be- 
handelte, vermochte e r  bisher unmopliche Substitutionen 
vorzunehmen. Meist waren die Produkte blau bis griin, 
seltener violett bis braun gefarbt, unterlagen aber 
weiten Variationen beziiglich der Farbe. 

18) Dissertation Berlin 1910. 
-- - 

17) Chem.-Ztg. l8W u. 1908. 

NatUrliche Zeolithe lassen sich weit schwerer in 
Ultramarine ilberliihren. Es scheint sich dabei um 
Bhnliche Gleichgewichte zu handeln, wie es bereits oben 
beim Beispiel der Oberfuhrung des Sodalithes in Nosean 
erwiihnt wurde. Denn die aus Zeolithen entstandenen 
Ultramarinfarben geben, mit vie1 Wasser bebandelt, ihr 
Sulfid wieder ab, wiihrend Wasser an seine Stelle tritt. 
Dabei findet auch allmahliche Entfiirbung statt. Ver- 
mutlich ist das bei den S i n g e r schen Zeolithen auch 
der Fall. C. D o e 1 t e r l') gibt an, dab es ihm gelungen 
sei, durch Behandeln von natiirlichem Nephelin mit 
Sulfid- oder Polysulfidlbsungen ein violettes Ultramarin 
erhalten zu haben. Und L. Bockyo) beschreibt eine 
Reihe von Versuchen mit natiirlichen Zeolithen. 

Die Arbeiten von F. hi. J a e g e r und Mitarbeitern") 
erstrecken sich auf den Vergleich der Derivate des 
Nephelins mit den synthetischen Ultramarinen in bezug 
auf den Feinbau dieser Btoffe, und ferner auf die Gleicb 

.gewichtserscheinungen, die bei der Subgtitution des Al- 
kalis durch Silber oder andere Metalle auftreten. Die 
Arbeiten sind aber noch nicht zum AbschluD gelangt, 
so daf3 ein klares Bild noch nicht gewonnen werden 
kann. 

Trotz der fortschreitenden Erkenntnis der c h e  
mischen Nalur der Ultramarinverbindungen ist aber die 
Frage nach der Ursache der Fiirbunpserscheinunu von 
einer befriedigenden Lbsung noch sehr weit entfernt. 
Manche Forscher") nehmen als farbendes Agens kol- 
loiden freien Schwefel an, weil man beobachtet hatte, dab 
Schwefel in bestimmtem Dispersitiitgrade vielfach 
Blaufarbungen hervorzurufen vermag. Auch in neuerer 
Zeit haben besonders W 0. 0 s t w a 1 d *s), P. R o h - 
1 a n d *') und andere Forscher kolloiden Schwefel oder 
eine Adsorptionsverbindung desselben als farbenden 
Bestandteil angenommen. Freien Schwefel in den Ultra- 
marinen aufzufinden, ist aber niemals so recht ge- 
gliickt's). 0 s t w a l d stiitzt seine Anschauung auf die 
Tatsache, dafj freier Schwefel in Schwefeltrioxyd sich 
mit blauer Farbe lbsen kann. Die Arbeiten von 
J. V o g e l  und R. P a r t i n g t o n ' O )  haben aber die 
Existenz eines Oxydes SzOs sehr wahrscheinlich gemacht, 
das der Trager der blauen Farbe ist. Die Blauflrbung 
in einem S03-S-Gemisch rIlhrt also sicherlich nicht ,von 
kolloidem freien Schwefel her. 

C. D o e 1 t e r 2') gibt eine Reihe Versuche an, bei 
denen er  unter anderen Mineralien auch Ultramarine 
mit Radiumstrahlen behandelte. Auf Grund der Tat- 
sache, dai3 Anhydrid, Coelestin und Schwerspat in der 
Natur manchmal in einer blauen Varietat vorkommen, 
und da9 man farblosen nattirlichen Erdalkalisulfaten 

19) D o e 1 t e r , Handbuch d. Mineralchemie 2, 11, S. 905 
und Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien, Mathemat.-naturw. Klasee, 
Abt. I, 124, 1. u. 2. Heft 1905. 

m) L. B o c k , Konstitution der Ultramarine, Braunschweig 
1924. 

'1) F. M. J a e g e r  u. F. A. v a n  M e l l e ,  Chem. Ztrbl. 
18$8, I, 1003; Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, wisk. natk. 
Aid. 36, 743 [1927]. F. M. J a e g e r ,  H. G. K. W e s t e n -  
b r i n k  u. F. A. v a n  M e l l e ,  Proc. R. Ak. of Sc. Amsterdam 
30, 249 [1927]. F. M. J a e g e r  u. F. A. v a n  M e l l e ,  Proc. 
R. Ak. of Sc. Amsterdam 30, 479 [19271. 

**) J. H o f f  m a n n , Chem.-Ztg. 34 [1910]. 
*a) Wo. 0 s t w a 1 d , Farbe u. Dispersitlltsgrad kolloider 

Lbung, Kolloidchem. Beih. Bd. 2, Heft 12. 
'4) Kolloid-Ztechr. 17 [1915]. 
36) C. D o e 1 t e r ,  Sitzungsber. 1. c. 
' 0 )  Chem. Ztrbl. 1928, I, 232 und Journ. chem. Soc. London 

' 7 )  Handbuch d. Minecalchemie 2, 11, S. 303 und Sitzunge- 
127, 1514 [1925]. 

bericht 1, c. - Dee Radium und die Farben, Dreaden 1912. 
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durch Bestrahlung mit Rontgenstrahlen die blaue Far- 
bung erteilen h n n ,  will e r  Schlusse ziehen auf das Vor- 
handensein bzw. die Bildung van kolloidem freien 
Schwefel. Doch liaben sich wohl Gesetzniafiigkeiten 
oder ein exakter Nachweis voii elementareni Schwelel 
nicht erbringen lassen. 

Trotzdem wird man aber iiicht umhin konnen, ge- 
wisse physikalische Zustande, vielleicht kolloider Natur, 
fur die Bindung der in dritter Sphlre  aiigegliederten 
Molekule anzunehmen, wenn man vielleicht nuch nicht 
gerade deli elenientaren Schwefel als Farbtrager an- 
sehen darf. 

Eine Reihe anderer Forscher nimmt aber geradezu 
die Existenz gewisser chromophorer Gruppen an. So 
ist in l l terer Zeit besonders AlzS3 in verschiedeneii 
Modilikationen nls Farbtrlger angesehen wordenZ8). 
W. und D. A s c h Z e )  glaubten, daD verschiedene ge- 
fiirbte ,,Sullurete" an Silicat-Aluminat-Ringe nach Art 
der aromatischen Verbindungen gewissermafien als 
Seitenketten nngegliedert sind. Alle diese Annahmen 
chromophorer Gruppen stehen nher ini Widerspruch zu 
den Erfahrungen, die man an den Derivaten des Nephe- 
l ins  gemacht hat. Denn bestimnit gehort der ganze Sauer- 
stoff in diesen Verbindungen den] silicatischen Anteil 
an, wenn m;in vielleicht von den Rot- und Violettfarben 
absehen darl, bei denen aber die Gegenwart sauerstoff- 
haltiger Schwefelverbindungen durchaus nocht nicht 
sichergestellt ist. 

Sehr einleuchtend erscheiiien dagegen die Theorien 
von K. A. H o f f m a n n und von W. B i 1 t z 51) uber 

' 8 )  W. S t e i n ,  Jourii. prakt. Chem. 14, S. 387. 
' 0 )  W. u. D. A s c h , Die Silirate in cheniischer und tecE- 

5 0 )  Ijer. Dtsch. chem. Ges. 48, 20 [1915]; LIEBIGS Ann. 342, 
3') ZIsc-hr. anorgin. allg. (:hem. 127, 169 [1923]. 

riischer Beziehung, Springer 1911. 

373 [1905]. 

gefiirbte anorganische Verbindungen, soweit die Farben 
nicht auf dem Vorhandensein farbiger komplexer Ionen 
beruhen. 

W. B i l  t z faBt die Erscheinungen in den Satzen 
zusammen: Gefarbte Mischverbindungen sind tiefer ge- 
farbt als die Stammverbindungen. Vollstandige Bean- 
spruchung vorhandener Hauptvalenzen oder Elektronen- 
valenzkrafte und die Starke dieser Krafte begiinstigen 
die Lichtdurchliissigkeit, unvollstandige Beanspruchung 
dieser Krafte oder schwache Krlfte dieser Art (unge- 
Gttigte oder lockere Verbindungen) begunstigen die Ab- 
sorption des Lichtes und wirken farbvertiefend. 

Daf3 bei den Derivaten des Nephelins und der 
Zeolithe Elektrovalenzkrafte nicht zur vollen Ausnutzung 
kamen, beweist die Existenz der Mineralien Sodalith. 
Nosean, Hauyn, Lapislazuli usw. und die Moglichkeit, 
sie synthetisch darzustellen, so daf3 die Theorie von 
B i 1 t z ihre Anwendung auch auf die Ultramarine haben 
konnte. Der eigentliche Grund der Farbung der U1tr:i- 
marine wird von B i 1 t z aber in einer unvollstandigeli 
Oxydation beim Brande erblickt. Dadurch sollen ver- 
schiedene Valenzstufen nebeneinander bestehen konnen. 
Die farblose Ultramarinmutter (weiDes Ultramarin) gibt 
durch vorsichlige Oxydation die Farbstoffe Grun und 
Blau, die dann durch vollkommene Oxydation zerstort 
werden (Verbrennen des Ultramarins). 

Da eine auDerordentlich groDe Anzahl von Bei- 
spielen fiir die B i 1 t z sche Theorie spricht, hat sie 
auch nirgends Ablehnung erfahren. Ihre Anwendung 
auf die Verbindungen des Nephelins bzw. der Ultra- 
marine hat dann auf3erdem noch den Vorzug, dafi sie 
dem Verhalten der Nephelinderivate in synthetiecher 
Hinsicht nicht entgegensteht. [A. 48.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
~~ ~ 

Die Eisenbestimmung in der Mennige. 
Von Dr. HERMANS HEINRICIIS. 

Kaiser Wilhelni-Institut fur Silicatforschung, Berlin-Dahlem. 
(Eingcg. 23. MPrz 1928.) 

Die Frage der E i s e n b e s t i r n m u n g  i n  d e r  
M e n n i g e ist in den letzten Jahren mehrfach diskutiert 
worden, vor allem, weil in der Glasindustrie das Be- 
durfnis nilch einer Methode besteht, die als Normal- 
methode zur Untersuchung dieses hochwertigen Roh- 
stoffes auf Eisenoxyd, die gefurchtete Verunreinigung 
jeden (ilnsschnielzstoffes, Anwendung linden konnte. 
Auf die jetzt hestehende Unsicherheit, die dadurch her- 
vorgerufen wird, daD Untersuchungen derselben Ware 
in verschiedenen Laboratorien glnzlich vernchiedene 
Ergebnisse zeitigen, hat beispielweise J. F. S a c h e r I )  

in eineni Vortrage auf der l'agung des Vereins deutscher 
Chemiker in Kiel im Mai 1926, ferner in einer langereii 
Abhandlung L. S p r i n g e r 2)  hingewiesen. Uber einen 
Versuch, diese Unstimmigkeiten durch Aufdecken der 
bei den bisher ublichen Verfahren vorhandenen Fehler- 
quellen zu beheben, sol1 im folgenden berichtet werden. 

Die hauptsachlichste Schwierigkeit der Bestimmuiig 
des Eisens in der Mennige besteht zunachst darin, dai3 
die Substanz vollig gelost, und sodann sehr geringe Men- 
gen Fe203, oft nur wenige Tausendstel Prozente, vcm 

1) Sprerhsaal 59, 462-463 [1926]. 
2) L. S p r i n g e r ,  ,,Ober die Eisenbestimmung in der 

Mennigo", Glastechn. Ber. 4, 458-467 [1927]. 

groDen Mengen Blei getrennt werden mussen. Bei deli 
gebrauchlichsten Verfahren sucht man dies dadurch zii 
erreichen, daf3 die Mennige in verdunnter Salpetersaure 
unter Zusatz eines Reduktionsmittels (Wilsserstoffsuper- 
oxyd,Oxalsaure oder dgl.) gelost, das Blci als Sulfat ab- 
geschieden, und das Eisen im Filtrat bestimnit wird. Wic 
nun bereits S p r i n g e r zeigte, bleiben beini Losen der 
Mennige in Salpetersaure oft dunkle Partikel zuruck. 
die durch konzentrierte SalzsZiure leicht gelost und danii 
als stark eisenhaltige Substanzen identifiziert werden 
konnen. Wird dieser Rucksland ubersehen und zii- 
sammen mit dem Bleisulfat abfiltiert, so entsteht schon 
an dieser Stelle ein betrachtlicher Fehler. Gewisse 
Unterschiede in den Prufungsergebnissen konneii 
ferner darin begriindet sein, daD nach einigen Vor- 
schriften das Blei durch Abrauchen mit Schwefelsaurc 
vollstandig, nach anderen dagegen nur der HauptmenRe 
nach abgeschieden wird. Wie nlmlich J. B. F e r g 11 s o n 
und J. C. H o s t e  t t e r S )  bei der Annlyse von Blei- 
glasern feststellten, werden um so. geringere Eisenwerte 

*) J. B. F e r g u s o n  u. J. C. H o s t e t t e r  ,,The rapid 
determination of iron in some optical glasses". Journ. Amer. 
ceram. SW. 2, 608-621 [1919]: vgl. aurh A 1 I e n 11. Z i c s ,  
ebenda 1, 739 [1918]. 
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