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Wellenlangen ersichtlich. Ferner findet man bei allen 
Kohlenwasserstoffen ein,e charaktmeristische Wellenlange, 
die man der C-H-Bindung zuschreiben muD, aber sie ist 

T a b e 11 e 5. Charakteristische Wellenlangen fur die C-H- und 
die CH,-Gruppe in aromatischen und aliphatischen Verbin- 

dungen, aus Raman-Frequenzen errechnet. 

I A-CH I l-CCH, 

ToluoI . . . . . . . . 
Athylbenzol . . . . . 
Athylchlorid . . . . . 
Athylbromid . . . . . 
n-Propylchlorid.. . . . 
n-Propylbromid . . . . 

3,275 p 
3,276 p 
3,373 p 
3,373 p 
3,380 p 
3,375 p 

3,425 p 
3.409 p 
3,401 p 
3,420 p 
3,404 p 
3,407 p 

T a b e 11 e 6. Charakteristische Wellenlangen, aus Raman- 
Frequenzen errechnet (mit Ausnahme der fiir C-H und CH, 

charakteristischen). 
n-Propylchlorid 15,38 p 12,69 p 11,69 p 9,iO p 6,927 IL 3,478 p 

3,431 p 3,335 p 
n-Propylbromid 15,44 p 12,87 p 11,92 Ii 9,75 11 6,975 p 3,480 p 

3,446 p 3,340 p 

bei aliphatischen urn etwa 0,l p groi3er als bei aroma- 
tischen, wahrend ldie fiir die  CH,-Gruppe charakts  
ristische Wellenlange fur aliphatische und aromatische 
Verbindungen gleich ist. (Tabelle 5). Schliefjlich is! 
Ixxh in Tabelle 6 gezeigt, wie genau der analoge Bau 

der verschiedenen Halogenalkyle sich in den aus 
Raman-Frequenzdifferenzen errechneten charakteristi- 
schen Wellenlangen ausdriickt, die Wellenkingen beim 
Bromid sind den beim Chlorid gefundenen fast gleich, 
nur um einen geringen Betrag groBer. 

Es ist auch aus diesen wenigen Beispielen wohl 
ohne weiteres ersichtlich, welche Bedeutung die  Be- 
schaftigung rnit dem Raman-Spektrum fur die Struktur- 
chemie gewinnen muD. 

Zusammenfassend sei noohmals hervorgehoben, 
welche Rolle dem Raman-Effekt bei der  Konstitutions- 
ermittlung zukommt. Er  liefert d ie  Miiglichkeit, die 
Eigenschwingungen bestimmter A4tomgruppen im Mole- 
kul und ihre dnlderung durch konstilutive Einflusse 
festzustellen. Diese Miiglichkeit war vorher nur einmal 
durch die  Ultrarotforschung gegeben, die aber grofjs 
oxperimentelle Anforderungen stellt und auch nicht 
uberall anwendbar ist, und ferner durch die Auswertung 
der Banden im sichtharen und ultravioletten Gebiet, die 
aber vorlaufig wesentlich nur bei zweiatomigen Mole- 
kiilen Anwendung gefunden hat. Der Raman-Effekt 
fullt hier eine wichtige Liicke aus, wenn e r  auch die 
anderen Methoden nicht ganz entbehrlich macht, denn 
wir haben gesehen, dafj es auch Eigenfrequenzen des 
streuenden Korpers gibt, d ie  im Raman-Spektrum keinen 
Ausdruck finden. [A. 29. ] 

Ultramarinisierung verschiedener Natriumalurniniumsilicate. 
Von Prof. Dr. J. HOFFMANN, Wien. 

(Eingeg. 20. Januar 1930.) 

Aus der Literatur is! das Bostreben zu erkennen, 
Nephelin bzw. dessen Hydrate mit Sdal i th ,  Nosean, 
Hauyn und Ultramarin in Zusammonhang zu bringen; 
beziiglich der Uberfiihrung des Nephelins in Ultramariii 
herrscht Unklarheit. B o c k (1) erzielte aus ihm kein 
Ultramarin, D o 6 1 t e r (2) berichtet uber Rotultramarin, 
da5 er aus Ellolith gewonnen hat. Eine Klarstellung der 
Ultramarinisierbarkeit des Nephelins schien somit wun- 
schensw er t. 

1. U 1 t r a m a r i n i s i e r u n g s v e r s u c h e m i t 
N e p  h e l  in .  

Zwischen Nephelin, der tertiaren Eruptivgesteine 
mit ausgebildeten hexagonalen Formen, und dem 
Eliiolith, a1s triibem, nicht individualisiertem Nephelin 
von versohiedener Farbe und Fettglanz, bestehen che- 
mische Unterschiede; wegen seines relativ groDeren Eisen- 
gehaltes wurden vom Verf. nur wasserhelle Nepheline 
der Monte Sonima oder vom Potthorn bei Marienbad 
benutzt; allerdings war auch bei &Hen die Fe-Reaktion 
(Berlinerblau, Eniplin~dlichkeitsgrenze 0,002 pug) mikro- 
chemisch positiv. 

Sie wurden entspreohend den E i t e l  typen (3) 
3Ne2. NaS2, 3N&. 1,5NaS2 und 3Ne2.  2NaSz I )  in Reaktion 
gebracht und die Reaktionsgemenge in Porzellantiegeln 
gegluht, deren Deckel durch glasierte Kaolinmasse ver- 
dichtet war. Um eingeschlossene~ Luftspuren unschad- 
lich zu machen, erhielt die Tiegelbeschickung nooh eine 
berechnete Beigabe an Elementarschwefel. Das Erhitzen 
erfolgte in einem Heraeusofen; die Temperatur wurde 
stundenweise um 100 bis 200° erhoht und blieb schlieB- 
lich bei der iiblichen Synthesentemperatur des Ultra- 

1) Durch systematkche Abhderung des Monosulfidanteiles 
wurde auch getrachtet, WeiB-Ultramarine zu gewinnen; da 
wasserfreie Polysulfide nicht rein gewinnbar sind, mudte ver- 
sucht werden, den erforderlichen Polysulfidanteil durch die be- 
rechnete Eleinentarschwefelmenge in Reaktion zu bringen. 

marins durch 18 h. Die herausgenonimenen Kristalle 
erwiesen sich nach der  Reinigung unverandert. 
Schlie5lich w u d e  der  Polysulfidanteil in verschiedener 
Weise erhoht, eine Ultramarinbildung konnte jedooh 
weder bei den beziiglich der  Temperatur genau 
kontrollierten Versuchen, noch bei jenen im Gasofen 
parallel vorgenommenen (AufschluB bei 700 bis 800O, 
Herabminderung der  Temperatur auf 570 bzw. 650 
und 520O) innerhalb einer Gluhzeit von 48 h lreobachtet 
werden. 

Es wurde auoh versucht, gepulverten Nephelin rnit 
Polysulfiden aufzuschliefien; dies gelang bei groDeren 
Polysulfidmengen, als den E i t 8 1 scben Ultramarin- 
lypen entsprach. Hierbei muDte jene Temperatur iiber- 
scliri tt en w er'den, welche beim u blichen U1 t ramarin- 
prozei3 eingehalten w i d ;  anschliedende Herabminderung 
der Temperatur auf 700 bis 500° lieferte jedoch w d e r  
ein Ultramarin, noch ein Produkt, das durch Schwefel- 
abrostung in dieses uber farbar  war. 

Die Versuchsergebnisse stimmten mit jenen 
L. B o c k s uberein, der geschlammten Nephelin weder 
durch Erhitzen mit Polysulfiden in Ultramarin iiber- 
fiihren konnte, noch ein gunstiges Resultat bei Behand- 
lung mit Monosulfidllkung erhielt. Da aber D o e 1 t e r 
beim Schmelmn von Elaolith mit Schwefel ein Produkt 
bekam, das er als Rotultramarin bmichnet ,  wvrden 
wasserhelle Nepheline 48 h lang in der  S-Atmosphare 
erhitzt, wobei die Temperatur 550, 700--80O0 und fall- 
weise daruber eingehalten war. Nach der  Reinigung 
erwiesen sich die Probsn weder blau nooh purpur ge- 
farbt. Auch Idas Schmlelzen gepulverter Nephelinproben 
bei niedrigeren und bis 7000 ansteigenden Tempera- 
turen ergab keine Ultramarinisierung. Norwegischer 
Elaolith lieferte bei ahnlicher Behandlung dunkel- 
gefarbte Produkte mit positiver Sulfidreaktion (Schwer- 
metallanteile). Schlammen und Behandlung rnit den 
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ublichen Mitteln, um daraus ein Ultramarinviolett 
oder Ultramarinpurpur zu bekommen, fuhrten nicht 
zum Zielz). 

Da sich somit Nephelin nicht ultramarinisierbar er- 
Mi-, sei darauf hingewiesm, daD F. M. J a e g  e r  (4) 
Nephelin als Muttersilicat des Ultraniarins ausschlie5t 
und B r o g g e r  und B a c k s t r o m  (5) cdie \'on R i t -  
t e r (6), B r e u n 1 i n  (7), H e u m a n  n (8) und anderen 
angenommene Nephelingrundlage lediglich als n e p h e - 
1 i n a h n 1 i c h folgerten, Ida dio durch Aufschliei3en 
aus Kaolin mit Soda erhaltenen Silicate in salzsaurer 
Losung auruckbleiben. Alledings wies andererseits 
R. H o f f m a n n  (9) darauf hin, daD das aus Kaolin 
erhaltliche aSilicat, NaeAleSieOZc, und das b-Silicat, 
Nal2AlaSisOZ7, bereits durch verdunnte Salzsaure zer- 
sebzbar und losbar ist3). G r u n e r (10) fand, dai3 letz- 
teres Silkat,) 1 Mo1 Alkali gegen die aquivalente HzO- 
Menge ersetzen hsse,  wobei ein Produkt NazO. HzO . 
A ~ z O I .  2Si02 entstsht. . 

2. U 1 t r a m  a r i n  i s  i e r u n g s v e r s u c h  e 
m i t  k u n s t l i c h e n  N a t r i u m a l u m i n i u m -  

s i l i c a  t en .  
Wir'd ein Reaktionsgemenge 21,2 g NazC03 + 12 g 

SiOz + 10,2 g Alz03 vorgewarmt und bei 1000° gesintert, 
so ist das Reaktionsprodukt unvolletandig aufgeschlossen. 
Steigert man die Temperatur, so wird zwar 'der Auf- 
schluD vollstandig, doch greift e r  das Platin derart an, 
daD je aach dessen Gute, ferner nach der gewlhlten 
Schmelztemperatvr unld lder Operationsdauer hellgelbe, 
bernsteinfarbige bis rotlichbraune Ergebnisse erzielt 
werden, die fur Ultramarinisierungsversuche unbrauch- 
bar sind. Es envies sich zweckmafiig, das Sinterprodukt 
zu pulvern und miiglichst rasch anzuschmelzen. Da aber 
auch dann die restlose AufschlieBung in Frage gestellt 
war, wur'de schliei3lich das nooh nicht vollig aufge- 
schlossene, wiederholt gepulverte Sinterprodukt auf 
einer reinen, mit Salmaure ausgekochten Quarzunter- 
lage mittels der Leuchtgas-Sauerstoff-Flamme derart 
frei erhitzt, 'daD ldiglich die obersten Teile zu &em 
klaren, durchsichtigen Glas verschmolzen. 

Das erhal t ene Reakt ionsprodu k t er zicl t e, gepulv er t 
und rnit Schwefel vermongt, bei Luftabschlui3 zwischen 
500 und 700° dunkelgrune Produkte, die sich als Ultra- 
maringriin ewiesen;  sie wurden auch bei nicht vollig 
aufgeschlossenen Proben gewonn,en. 

Ein uber das Nephelinsilicat hinausreichender Al- 
kaliantail ermiiglicht somit bei Anwesenheit von Schwe- 
fel die Ultramaringrun-Bildung; beigegebenes B20, 9 
fuhrt die Grunphase in die Blauphase uber. 

Aus einem Reaktionsgemenge 10,6 g NazC03 -I- 12 g 
SiOz + 10,2 g AlZO3 wurden alkaliarmere Silicatproben 

2) D o e  1 t e r fiihrt sein Rotprodukt auf eine Moleltular- 
verbindung Ne + NazS zuriick und stellt sich hiermit in Gegen- 
s3tz zu den bisher bekannten Gewinnungsnioglichkeiten und 
herrschenden Ansichten iiber Rotultramarine, welche tatsachlich 
zart rosa oder purpur und keinesfalls rot sind; sie entstehen 
erfahruugsgem5Li dann, wenn kieselreiche Blauultramarine dem 
bekannten Salmiak- oder Saureverfahren unterworfen oder im 
Sauerstoffstrome erhitzt werden, wobei Oxydationsprodukte 
des Schwefels in Reaktion treten. Die von D o e 1 t e r bei- 
gegebene Analysentabelle weist R. H o f f ni a n n s Analysen- 
zahlen auf, die die D o e 1 t e r sche Ansicht beziiglich der Kon- 
stitution der Purpurultramarine nicht zu stiitzen vermogen. 
(R. H of I m a n n ,  Braunschweig, Vieweg [1902], S. 121: 
Sulfid-S = 0,09%, PoIysulfid-S = 7,222, Sulfat-S = 1,55%, Thio- 
sulfat-S = 2,72% und Sulfit-S = 0,56%. 

3) Rei 1500 verwandelt sich das a-Silicat in das c-Silicat 
Ka,AIeSieO2,. 4) 2Naz0. AlzO3. 2Si02. 

5,  Wirkt als natriumentziehendes Mittel. 

hergestellt unld rnit NazSa e, im Verhaltnis 3 : 1 sulfidiert; 
d ie  anfanglich eingehaltene Temperatur von 70O0 wurde 
naoh einigen Stunden auf 560° herabgemindert und 
wahren'd 72 h erhalten. 

Das Reaktionsergebnis entsprach nie einer quanti- 
tativen 1Clrberfiihrung in Ultramarinblau; es wurde i n  
dem MaD geringer, als d ie  Synthesentemperatur des be- 
nutzten Silicates gesteigert war. Die Ausbeute ver- 
belsserte sich, sobald d ie  angewendete Sulfidmenge etwas 
erhoht wurde, doch fie1 dann das Reaktionsergebnis 
grunstichig aus und entsprach teilweise dem im vorher- 
gehenden geschillderten Ultramarinisierungsergebnis. 

Bei teohnischen Prozessen ist das Mischungsverhalt- 
nis der Komponenten derart, daB natriumreichere 
Grunldlagen als GNaAlSiO, in Reaktion treten und die 
Sulfidierung durch vorhanldenes Hydrat unterstutzt wird; 
in manchen Fallen wird das  gebildete Ultramaringrun 
durch natriumentziehende Mittel in die Blauphase uber- 
gefuhrt. Bei der Ultramarinblau-Bildung ist der ProzeD 
derart geregelt, daD im wesentlichen GNaAlSiO,-Radikale 
mit 2Na reagieren, 'die ihrerseits an Ionen gebunden sind, 
welche bei sehr 1 a n g s a m fortschreitender Substitu- 
tion des K~hlensaurerestes~) durch S bzw. infolge Reduk- 
tion des Sulfat-Ionese) zu scheinbar zweiwertigem S8) 
fuhren, um nach vollzogener Reaktion weitere S-Atome 
in der auDeren Sphare anzugliedernlO) : 

NaAISi04 
Na AlSiO. n 

3 Na AISiO- NaAISiO: + it S + S = AI,SieNa8S40Z4. 
NaAlSiO, 
Na AISiO, 

S 

Als Endergebnis der  untereinaiider konkurrieren- 
den Bindungsmiiglichkeiten der einerseits als Ionen auf- 
t r et ensden Ra'd i kal e, ander er  sei ts nich t mehr elekt ronen- 
ket t enlder Gr u pp en kom m t der kieselar me, hoohgesch w e- 
felte Ultramarinblau-Komplex zustande. 

Wenn der Ultramarinprozei3 den Eindruck erweckt, 
dai3 ein Nephelinsilicatll) rnit Polysulfi,den in Reaktion 
tritt, s o  erecheint dies kaum vollig richtig. Es reagieren 
hingegen verniutlich lediglich e i n f a c h e R a d  i k a 1 e , 
m o g l  i c  h e r w e i s e NaAlSiO,, w e l c h  e b e i  n a - 
t u r l i c h o n  N e p h e l i n e n  b z w .  a u c h  k i i n s t -  
l i c h  r n i t  d o m  S a u e r s t o f f g e b l a s e  v o l l i g  
a u f g e s c h l o s s e n s n  N e p h e l i n s c h m e l z e n  
i n P o l g s  P o l y n i s r i s i s r u n g  a l s  n i c h t  m e h r  
v o r h a n d o n  a n z u n e h m e n  s i n d ,  sowie ver- 
schiesdene Sulfifd-Ionen. 

Polymoriderte Nephelinkomponenten durften sowohl 
im triklinen Carnegieit wie im boxaganalen Nephelin 
enthalten sein. Letzterer bibdet sich aus Schmelzeniz), 
welcho Teniperaturen erforderlich machen, die bereits 
dio gunstigste Dissoziationsgrenze der Polysulfide, 
welcho fur die  Ultramarinbildung wesentlich ist, im all- 
gemeinen uberschreiten. Ultramarine gohen somit wohl 
aus kristallinen Silicatunterlagen hervor, j d o c h  niemals 

6) Soweit dies rnit Riicksicht auf die Gewinnbarkeit des 
7 )  Bei Soda-ultramarin. 

8) Bei Sulfatultramarin. 9) Monosulfidbildung. 
10) Geandert sind die Verhaltnisse, sobald 2Naz0. 2Si02.  

. AIZ0, niit S in Reaktion tritt, wobei u. a. iiber die Phase des 
Na2S203 und durch katalytische Wirkung anwesenden B,O, 
scheinbar eine Tetrasulfidbildung ausgelost werden kann. 

Sulfides moglich erschien. 

13) Der Schniiizpbnkt des Nephelins ist je nach den Fund- 
orten 1110 bis 1370°, der Schmelzpunkt des Elaoliths 1170 bis 
12100. (L a n d o 1 t - B o r n s t e i n , Physikakhem. Tabellen I, 
1923, S. 512.) 
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nus bereits ausltristallisierten hexagonalen Nephelinenis). 
Die Ultramarinbil~dung hat dessen ungeachtet eine 
nephelinartige Grundlage als Bedingung, in der  es 
zur Bildung einfachster Silicatradikale, vielleicht 
NaA!Si04-Radikalo kommt, doch m ii s s e n  w a h r e n  d 
d e s u b e r a u s  f o r t s c  h r e i t  e n d  e 11 

U 1 t r a m  a r i n p r o z  o s s  e s  a u c h  g l  e i c h  z e i  t i g  
a n w e s o n d e  S u l f i d - I o n e n  z u r  A u s f u l l u n g  
d e r  S y n i m s t r i e l u c k e n  z u r  V e r f u g u n g  
s t e h e n .  

3. U 1 t r a m a  r i n  i s i e r u ii g d e s  N o s c a n  s. 
Noseane und Hauyne, welche sich durch ihre  Na- 

triuni- uiid Calciumanteile unterscheiden, werden haufig 

als Adsorptionsverbindungen Al (SO4) fc . . . R,SO, 

erklart (11). Diem Mineralion ltonimen sowohl farblos 
\vie verschieden gefiirht ~01-1~) .  Zur Feststellung d e r  
Fa rbeursachen un t ersucli t e ich eine Rei h e  grun 1 ioher, 
himmelblauer sowie tiefblauer Hauyne bzw. Noseane 
mikroskopisch; die  Sulfidreaktion war ausnahmslos 
negativ. 

Nach J a e g 6 r sind im Nosean, NaloAleSieSzOaz, sc- 
wohl Schwefel wie auch teilweise Natrium- und Sauer- 
stoffanteile nichtfixe Bestandteile seines Gitters. Die 
-4nsicht, daij Noseane A(dsorpti0nsverbindungen sind, 
griinsdet sich darauf, daij SOr-Ionen bereits beim Aus- 
laugen des Minerals niit Wasser nachweisbar werden. 
T h u g u t t (14) schloij aus verschieadenen Reaktionen, 
daij das Noseanmolekul koniplex sei und aus 
NaZr4l2Si3O10 (Natrolithsilicat), NaZAl2O4 (Natriurnalumi- 
nat) und NaaSOl bzw. CaSOr bestehe. J a e g  e r weist 
auf die Ahnlichkeit des Hauyns mit Ultramarinen hin 
und spricht den Blauanteil des Lasursteins (Lasurit) als 
Mischkristall zweier isomorpher Komponenten an. Nach 
den innigen Beziehungen, welche soniit zwischen Ultra- 
marin und Nosean herrschen, lag die Wahrscheinlichkeit 
vor, let z t er e n i n W eii3ul t ra ni a r i n u ber f u h r en zu konii en. 
R o c lr berichtet iibrigens von einer gelungenen Uber- 
fiihrung des Noseans (Erhitzen niit Schwefel und Harz 
bei Luftabschluij sowie Abrostuiig niit SO,) in Blau- 
ultramarin. Die Roduktion dw Minerals mit Kohlenstoff 
oder einem anderen Mittel wurde nicht durchgefuhrt. 

Die niir zur Verfugung stehenden Noseane wurden 
vorerst daraufhin untersucht, ob. sie beim Erhitzen mit 
oder ohiie Schwefelzusatz verHndert werden. Lichtgraue, 
gelbliche, weii3e bzw. weiflgelbliche dunkelten M i l l  
b!oijen Erhitzen an der  Luft ausnahnislos, ultramarin- 
farbig wurde jedoch lteines dcr Versuchsobjekte. 
Schmelzender Sehwefel bzw. das Erhitzen in der 
S- A t rnosphii r e veran der t e meiijl ic h g ef H r b t e I< r i s t a1 1 e 
i t  h nlic h, graue w u r d en hing eg en in E is t au sg e s p roch e 11 

schwarz; die  Acidreaktion15) ltonnte bereits niakra- 
slropiscli und nugenblicklich verfolgt werden. 

Fur  die Ultramarinisierungsversuche wurden 
gelblichweiijo Mineralien benutzt.. Sobald die schwacli 
erwlrmten Kristalle, die auf einer Porzellanunterlage 
r u h t en, von ein em 1 ang sa in en Wassers t of f s t r on1 s best r ich e n 
wurden, verfiirbten sie sich zartblau; in wenigen Mi- 
iiuten dunkelten sie uiid wurden ultraniarinblau. Fort- 
gesetzes Erhitzeri irn rasoheren Gasstrom lichtete die 

In) Iu Kiirze folgt eine Abhandlung des Verfassers ubcr 
Kristallbildung in  Rohbrand-Ultramarine. 

14)  Nach D o e 1 t e r (15) wird die jeweilige Farbe durclr 
Minernleinschliisse bedingt. Die blaue Flrbung Itbnnte nach 
seiner Meinung durch eine Schwefelverbindung veranlal3t sein, 
doch erscheint ihm am wahrscheiiilichsten, dal3 sie kolloider 
Schwefel hervorrufe. G a u b e r t (3) fand, dai3 manche Noseane 
bei Iniil3igeni Gliihen blau bis violett werden. 

1 a n g s a ni 

13) I: e i g e 1 sche Sulfidreaktion. 

Farbung und machte einer weifllichgelpen Farbe Platz. 
Bruchstiicke der Mineralien lieijen verschiedenes Ver- 
halten beobachten: einige zeigten eine iui jere  Blauzone 
und eine scheinbar unveranderte zentrale Zone, manche 
wurden homogen geblaut, bei anderen verfiirbte sich 
nur die Zentralzone blau; die Untersuchung ergab, daB 
die Kristalle schichtenweise hydrosiliciert waren und 
ihr Verhalten hiermit im Zusammenhaiig anzu- 
nehmen ist. 

Bis zur Gewichtskonstanz bei 120O vorgetrocknete 
Nossane ergaben im Wasserstoffstrome eine Gewichts- 
abnahme, die der Gewichtszunahme von vorgeschaltetem 
CaCL entsprach; die Acidreaktion war im Gluhprodukt 
stets positiv. Die Uberfuhrung des Noseans in WeiD- 
ultramarin sohien somit gelungen und konnte auijerdem 
noch durch Uberfuhrung des Produktes in Blauultra- 
mar i 11 bes ta t igt w erden. 

Eine vollstandige Reduktion des Noseans zu WeiB- 
ultramarin miiijte sich nach der Gleichung: 

Na,o.41,Si,S,0~2 + 1GH = Na,,Al,Si,S20,, 4 8H,O 
abgespielt haben. Die HsO-Abgabe, welche zu Beginii 
des Prozesses am raschesten erfolgte, verzogerte sich 
nach der Abgabe des 3. bis 4. Molekiils; bei weiterer 
Ternperatursteigerung entsprach die gebildete H20- 
Menge 4,8 Mol. 

Wissenswert ware es, weshalb Noseane in der Re- 
duktionsatmosphare, ehe sie Ultrarnarinweiij bilden, 
ultramarinblau gefarbt werden. Die nlchstliegende 
theoretische Erklarung . erschien spurose Ultramarin- 
bildung, die durch fortgesetzte Reduktion wiederum zer- 
stort wird'e). G r u n e r (11) nimmt die  Adsorption des  
NaCl bzw. Na2S04, CaS04, Ca(HC03)z oder Na2S, bereits 
als Farbungsursache der Nephelinsubstanz an. Diese 
Xnnahme erklart jedoch nicht, wieso einzclnc dieser Mine- 
ralgruppen vcrschieadenfarbig, ja sogar reinst weiij (Soda- 
lith, Vesuv) sein konnen. Es sei darauf hingewiesen. 
dai3 es K. P r z i b r a m (16) gelang, mit /?- wid y-Strahlen 
behandeltes Steinsalz, das gelb bis braun erscheint 
(Farbeursache: entladene Na-Anteile, also Na-Atome), 
durch bestimmten Druck blau zu verfarben. Die Ver- 
Fiirbung tritt auf, unbekumniert darum, ob das Salz vor 
oder nach der Bestrahlung gepreijt wird. Da das  Pressen, 
das auch durch E r h i t z e n  ersetzt werden kann, 
zweifellos unter Gitterstorungen vor sich geht, so er- 
scheint diese nach P r z i b r a m , einschliei3lich einer 
Hiiufung der Nn-Atome, fur die Fiirbungcn d e s  Blau- 
steines niaBgebend. Der ReduktionsprozeB des Noseans, 
der ebenfalls unter Warmezufulir vor sich geht, teilweise 
die anwesenden SO," zu S rsduziert, kann mit Gitter- 
s t o ru ng en ein h erg ehen d angenoni m en wer den, wobei 
anhaltende Partikel in den Gitterlucken Anlai3 zu den 
v er s,cli ieden e 11 Far bunge n g eb en konnen. 

J a e g E r ninimt an, da5 die S04-Ionen der Noseane 
vorzugsweiso in best im in t en na t url ichen Hohlen des Gi t - 
teraufbaues als nichtfixs Bestandteile zugegon sind. Die 
ini  H-Strome geblauten Noseane lassen, Zuni Unterschied 
\on u n behandel ten (auch n a t ii r 1 ich b I a u en S t iiclc en), mi k r 0- 
chemisch die  F e i g e I sche Sulfidreaktion (n/i0-J, 
nl5-Natriuniacid) stets positiv erkeniien (N-BIaschen ent- 
weder sofort oder nach einigem Zuwarten). Da aber 
aurh g'eichzeitig das SO," (Losen der  Probe in Salz- 
s lure ,  AnwBrmen) durch gebildete Gipskristallchen 

Es niiiljte sich 11) diesen) Fall tatslchlich nur uni Ultra- 
marinspuren handeln, denn Blanultramarine sind in der H-Atnio- 
sphare widerstandsfdhiger als kunstlich gebliiute Noseane, 
i~ui3erdem gelang iiiir nie iler Nachweis des b-S. Allerdings 
ist die fdrbende Kraft des S derart groB (15), dal3 sich niinirnale 
S-Mengen (neben v o r h a n k i e r  Kieselslure!) der sicheren 
lleobachtung entziehen konnen. 
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nachgewiesen werden kann, enthalten kiinstlich geblaute 
Noseane gleichzeitig S u 1 f i d - und S u 1 f a t - I o n e n. 
Da nach meinen friiheren Beobachtungen Labilschwefel- 
atomen die wesentliche Rolle bei lder Farbung ultra- 
mariner Grundlagen zukommt, so erscheint es wohl 
miiglich, diaij sich Polysnlfidschwefelanteile, denen in- 
folge geanderter Temperaturverhaltnisse die Riickkehr 
zum urlspriinglichen Sulfidbereioh verwehrt ist, sich un- 
abhangig von einer spaterhin resultierenden echten oder 
kollofden Schwefellosung vorerst in die wahrend des 
Prozesses entstandenen Gitteroffnungen einlagern. 

Auch im Blauanteb dies Lasursteines sind aufier 
Sulfationen (Noselan-Hauyn) Polysulfi'd-Ionen enthalten, 
welchs bieiderlei Bestandteile in kiinstlichen Ultramarinen 
vorkommen konnen; sie gaben B i 1 t z (17) Veranlassung, 
die Ultramarinfarbung auch vom valenztheoretischen 
Standpunkt aus zu beurteilen. 

4. U l t r a m a r i n i s i e r u n g  d e s  S o d a l i t h s .  
Bei Sodalith, NasAlaSisOzrCl~, sind bezuglich der 

Kettung der C1-Anteile verschiedene Meinungen zum 
Auadruck (18) gebracht worden; in eineni Falle wurdo 
das C1-Ion dem Al, in einem andereii dem Na zugeordnet. 
Ultramarinisierungsversuche mit positivem Ergebnis 
liegen bereits von B o c li vor; kochende NazS-Losung 
erzeugte hellgriine Zeraetzungsergebnisse und der 
Gliihprozei3 init Na2S, blaugriin verfarbte Tonerde, 
welche beini Trocknen die Farbe verlor, aufierdeni eiii 
kieaelreiohes Ultramarinblau. Die Ergebnisse sprechen 
dafiir, daij bei der Ultramarinisierung iiicht nur eiiie 
Slellvelrtretung des Cl' oder des NaCl durch S bzw. cines 
Sulfides erfolgte, sonderli der gesanito Mineralkomples 
tiefgehend in Mitleidemchaft gezogen wurde. 

Zu meinen Versuchen benutzte ich nur reinweii3e 
Xrisfalle vom Vesuv, die vorerst in der S-Rtmosphiire 
bei E50° erhitzt wurden. Die Reaktionsergebnisse waren 
schwach grau verWrbt; gepulverte Mineralproben zeigten 
nach 48stiindigem Erhitzen Tonungen, welche jenen der 
Rauchquarzs ahnelten; sie gingen jedach stcllenwejse in 
Gelbgriin iiber. Haufig waren auch rotliche und zart 
violette Farbungen zu beobachten; die Sulfidreaktion 
war stets positiv. Die erhaltenen Farbungen glichen 
somit jenen, welche ioh (19) beim Studiuni des sogenann- 
ten K n a p p schen Kochsalz-S bekam. Als farbendes 
Prinzip wurds ein Sulfid ermittelt, aufierdem konnten im 
polarisierten Licht Druckqannungen innerhalb der Salz- 
schmelze nachgewiesen werden. 

Die analog0 Farbenreiaktion des S bei Sodalith 
spricht dafiir, daij das C1' an Na gebunden anzunehmen 
ist, zumlal warmes Wasser geniigt, sowohl aus sulfu- 
rierten wie unbehandelten SoIdalithen NaCl auszulaugen. 

Wird Soidalithpulver im Verhaltnis gleicher Mole mit 
Na2SS wahrend 48 Stunden bei 700° gegliiht, die Tempe- 
ratur spaterhin entsprechend herabgemindert, so zeigt 
sich ein eigenartiger Farbeneffekt: in der zart purpur 
gefarbten Grundmasse liegen tiefblau Ultramarinpartikel 
verstreut. Das Waschwasser laijt eingetdampft NaC1- 
Kuben auskristallisieren, das isolierte Ultramarin 
erweist sich als ein 'hochgeschwefeltes, dessen Verhaltnis 
AL03 : SiOz = 1 : 2,8 gefunden wurde, ist somit kiesel- 
reich. Da im Soidalith dieses Oxydverhaltnis nicht vor- 
liegt, fanid eine tiefgreifende Veranderung innerhalb der 
Silicatgrundlage statt17). 

17) Der Ultrnniarinriickstand ergab: 58,68% S-Verbindungen 
und chemisch gebundenes H,O, 39,39% NaC1, 1,43% SiO,, 
2,45% A1,0, und 1,50% Na,O. Die Bruchzahl im Verhaltnis 
A1,0, : SiO, ist in beiden Fallen vermutlich dadurch bedingt, 
daij die Ultramarinisierung nicht die letzten Anteile der SiO, 
erfai3te bzw. die aufschlieijende Wirkung des Sulfides zu 
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1st die Silicatgrundlage der Noseane und Sodalithe 
eine nephelinige, so besitzt sie zweifellos die Eigentiim- 
lichkeit, verschieldene Spaltprodukte zu liefern, und kann 
somit nicht als homogen aufgefaijt werden. 

Z u s  a ni m e n  f a s s u  n g. 
Natiirlicher Nephelin ist nicht ultramarinisierbar 

(20). Beim Ultramarinprozei3 diiriten nicht polymeri- 
sierte, sondern einfache Ra'dikale reagieren, die viel- 
leicht ,such zu Nephelinradikalen fiihren, wobei jedoch 
Ionen vorhaadener Sulfide sofort die Symmetrieliicken 
ausfiillen und zu kubischen Ultramaringittern fiihren. 
Sodalith und Nosean lassen sich partiell ultramarini- 
sieren; hierbei erleidet die Silicatgrunldlage, welche sich 
nicht als cheiiiisch einheitlich erweist, tiefgehende Ver- 
an'derungen. Noseane und Sodalithe sind kaum leldig- 
lich infolge Absorption einer Nephelingrundlage mit 
Sulfaten und NaCl bestimmt gefiirbt, vielmehr diirfte die 
I erschiedene Farbung dadurch bedingt sein, daij fall- 
weise an Orten entstandener Gi tterstorungen haftende 
Partikeli8) optisch ihren Einfluij in verschiedener Weise 
geltend niachen. 

Dank dem Entgegenkoinnien voii Prof. Ing. 
K. M a n  d 1 konnte di3 Arbeit in der Versuchsanstalt des 
technoloigisohen Gewerbeniuseums in Wien ausgefiihrt 
werden. Bei den oft tagelangen Versuchen wurde ich 
von Prof. M a n d e l  uiid Ing. K n i t  t l e r  in liebens- 
wiirdiger Weise unterstiitzt, wofiir niein Dank aus- 
gesprochen sei. 
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