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Mittheilungen.

233. C. Grinzweig und R. Hoffmann: Useber Ultramarin-
Krystalle.

(Eingegangen am 28. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

In dem Jahresbericht iiber die Leistungen der chemischen Tech-
nologie fiir 1875 erwilhnt der Verfasser, Rudolf Wagner, unsere
Notiz iiber Ultramarinkrystalle, welche der Jury der Wiener Welt-
ausstellung im Jahre 1873 iibergeben wurde, und bringt dieselbe in
Beziehung mit einer spiteren Mittheilung von Ernst Biichner iiber
Ultramarin (diese Berichte VII, 989). In dieser Mittheilung giebt der
Letztere an, er habe in einer von ihm mit dem Mikroskop untersuchten
Probe von Ultramarin Quarzkrystalle gefunden und hierauns schliesst
er, dass das, was wir als Ultramarinkrystalle bezeichnet hitten,
»Quarzkrystillchen, an welche der blane Farbstoff angeheftet ist“,
gewesen seien. Wir haben s. Z. diese Mittheilung von E. Biichner
ohne Erwiderung gelassen, weil derselbe offenbar nur in leicht hin-
geworfener Weise einige Beobachtungen und Versuche behandelt, die
den Kern der Sache kaum beriihren. Auch kann durch Biichner’s
Widerspruch nicht leicht ein Missverstdndniss oder ein Zweifel an der
Zuverlissigkeit unserer friiheren Beobachtung veranlasst werden, sobald
man nur beide Arbeiten im Wortlaut vergleicht, An der oben
erwihnten Stelle in Wagner’s Jahresbericht wird aber der von
Bichner und von uns mitgetheilten Thatsachen nur in ganz kurz
gebaltenem Auszug gedacht und hierin sehen wir eine nahe liegende
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Gefahr fiir spitere Missverstindnisse, welchen wir durch niheres Ein-
gehen auf die Sache an dieser Stelle entgegentreten mbchten.

Zu diesem Zweck glauben wir zuniichst unsere Mittheilung iber
Ultramarinkrystalle an die Jury der Wiener Weltausstellung hier
wortlich anfiihren zu missen, da dieselbe im Wortlaut wohl nicht
in weiteren Kreisen bekannt geworden ist. Dieselbe lautet:

Ueber Ultramarin.

Nachtrag.

Nachdem vorliegende Arbeit (Notizen fiir die Jury der Welt-
Ausstellung zu Wien 1873) im Druck vollendet war, hat mein
Mitarbeiter Hr. Griinzweig die krystallinische Beschaffenheit des
fabrikationsmdissig dargestellten Ultramarins sicher nachgewiesen.

Von meinen ersten Versuchen zur Isolirung des weissen Ultramarins
aus dem griinen Rohprodukt der Fabrikation (dargestellt bei sehr hoher
Temperatur aus reinem Thon, Glaubersalz und Koble) war eine nicht
ganz weigs, sondern blass-griinlich gefirbte Probe zuriickgelegt worden,
weil spiitere Priparate reiner von Farbe ausfielen. Letztere, sowie
sonstige Proben von griinem und blanem Ultramarin wurden unter
dem Mikroskop untersucht, konnten aber bei der angewandten 450-
fachen Vergrésserung nicht mit Sicherheit als krystallisirte Kérper
erkannt werden. Als aber neuerdings Priparate aus oben erwihnter
Probe bei derselben Vergrisserung untersucht wurden, zeigte es sich,
dass dieselbe ganz und gar aus deutlich erkennbaren, und viel grésseren
Krystallen bestand, als die friiher uutersuchten Proben. Die meisten
Krystalle waren rundum ausgebildet, so dass die untenstehend abge-
bildeten Fignren mit aller Sicherheit erkannt und in jedem spéter
untersuchten Priparat aus derselben Probe mit Leichtigkeit wieder
aufgefunden werden konnten. Die griinliche Farbe verschwand unter
dem Mikroskope fast ganz; die Krystalle erschienen glashell und fast
farblos. Bei gelindem Abbrennen mit Schwefel trat Blaubildung ohne
Formverdnderung der Krystalle ein; man sah genau dieselben Figuren
wie friither, nur in allen Farbiibergingen bis zam tiefsten Blau, wie
es schon in dem Abschnitt iiber weisses, griines und blauves Ultramarin
der kieselsarmen Reihe beschrieben worden ist. Als nachher die
mikroskopische Untersuchung zahlreicher Proben von rohem, jedoch
ausgewaschenen Ultramarin, sowohl aus der kieselarmen als auch ans
der kieselreichen Reihe wieder aufgenommen wurde, fanden wir bei
allen iihnliche Formen, aber die Krystalle waren ohne Ausnahme viel
kleiner und deshalb nicht genau so zu erkennen als jene. Von
fremden Beimischungen war in guten Kabrikationsprodukten nichts
aufzufinden. Hiernach halte ich es fiir zweifellos, dass das kiinstlich
dargestellte Ultramarin eine wirklieh krystallisirte Substanz ist und bei
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den jetzt iblichen Fabrikationsmethoden in einem hohen Grad von
Reinheit erbalten werden kann. Wird das rohe Ultramarin auf Nass-
mithlen fein gemahlen, wie es in der Fabrikation dblich ist, so ist
von den Krystallformen nichts mehr zu erkennen; daher mag cs
kommen, dass das kiinstlich dargestellte Ultramarin nicht schon friiher
als ein krystallisirter KOrper erkannt worden ist.

Marienberg, im Juli 1873.
Dr. Reinhold Hoffmann.

Ultramarin-Krystalle.

Hitufigste Form.
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Bemerkungen: Je zwei gegentiberliegende Kanten sind parallel. Die Winkel
sind jedenfalls annihernd, vielleicht genaun gleich gross, Die Krystalle scheinen
flach tafelférmig ausgebildet zu sein.

Der Wortlaut dieses Nachtrages zu unserer zugehdrigen grisseren
Arbeit diber Ultramarin, welche wir als bekannt voraunssetzen zu diirfen
glanben, da dieselbe in Wagner’s Jahresbericht fiir 1873 wortgetren
aufgenommen wurde, kbnnte wohl schon geniigen, um jeden Zweifel
dariiber zu zerstreuen, dass wir nicht Quarzkrystalle fir Ultramarin
angeschen haben, wenn auch E. Bichner in seinen Pridparaten
Quarzkrystalie gefunden haben mag?'). Da aber die Beobachtung sehr
kleiner Krystalle mit dem Mikroskope immerhin schwierig ist, so haben
wir jede Gelegenheit benutzt, um unser cigenes Urtheil durch Beobach-
tungen Anderer prifen zu lassen. Insbesondere haben wir Hrn.
Vogelsang in Delft, der kurz vorher seine ausgezeichnete mikros-
kopische Untersuchung iiber die natiirlichen Ultramarin-Verbindungen
verdffentlicht hatte, um eine Untersuchung unseres oben besprochenen
Préparates gebeten. Dieselbe Bitte richteten wir auch an Hrn.

') Er giebt die Analysen von zwei Priiparaten, von welchen das einc 80.95 pCt.
Kieselsiinre bei 4.15 pCt. Schwefel, das andere 46.35 pCt. Kieselsiiure bei 9.15 pCt.
Schwefel enthalten soll. Idiernach miissen beide Proben zu den kieselreichen Ultra-
marinen  gerechnet und als sehr unrein Dbezeichnet werden. TFiir das unter dem
Mikroskap untersuchte Priiparat wird keine Analyse mitgetheilt; es ist jedoch zu
vermuthen, dass dasselbe ebenfalls kieselreiches Ultramnarin gewesen und aus quarz-
haltigem Thon dargestellt wurde, wihrend unser Priparat der kieselarmen Reihe
angehirfe, aus ganz sandfreiem Thon dargestellt wurde und frei von Quarz war.
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F. Knapp in Braunschweig, von welchem uns durch miindliche Be-
sprechung bekannt war, dass er mit Untersuchungen des Ultramarins
beschiftigt sei und @ priori entgegen unserer Ansicht annehme, dass
das Ultramarin eine dhnliche Constitution wie manche gefirbte Gliser
haben kénue, also nicht von homogener krystallinischer Beschaffenheit
sei. Beide Herren haben unsere Bitte bereitwillig erfillt und uns
folgende Mittheilungen gemacht.

H. Vogelsang schrieb am 14. Februar 1874: ,Mit vielem
Interesse habe ich das krystallisirte Ultramarin mikroskopisch unter-
sucht, und will ich ihnen meine Ansicht dariiber in Kiirze mittheilen.

Ob das ganze Produkt krystallinisch entwickelt ist, diirfte wohl
zweifelhaft sein, an vielen Kornchen ist bei stirkster Vergrdsserung
(1200—1500) deutlich eine rundliche Umgrenzung wahrzunehmen. Der
grissere Theil ist krystallinisch, aber doch nicht ganz gleichartig, also
in physikalischem Sinne jedenfalls nicht homogen. Die Krystillchen
sind so klein, dass an eine Winkelbestimmung nicht zu denken ist; da aber
bel weitem die meisten isotrop, einfach brechend, sind, so kann man

,—\_ diese nur fiir regulér halten, womit auch die oktagdrische Um-
4 grenzung (in der Richtung einer trigonalen Axe verkiirztes
~==" QOktaéder) iibereinstimmt. Die kleinen gquadratischen Umrisse

<> , die man auch zuweilen unterscheidet, sind vielleicht eher dem
Dodekaéder als dem Wiirfel zuzuschreiben, da ersteres ja bei den be-
treffenden natiirlichen Verbindungen bei weitem die gewéhnliche Form
ist. Ausser diesen reguliren Kornchen sind aber wenige entschieden
polarisirende, also doppelt brechende, nicht regulire Kornchen da-
zwischen, deren Form ich vorliufig nicht anzudeuten wage, weil ich
sie noch nicht in wohl bestimmbarer Umgrenzung resp. Grosse ge-
funden habe. Es sind aber auch griine Kérnchen darunter, bei ge-
wohnlichem Licht sind sie nicht zwischen den andern herauszufinden.
Die rundlichen Kérnchen sind wahrscheinlich der ersten Modification
zuzurechnen und ob iiberhaupt ein wesentlicher chemischer Unter-
schied besteht, wird schwer zu ermitteln sein. Vereinzelt sieht man
auch formlose blaue Kornchen, die aber vielleicht als zufillige Ein-
dringlinge zu betrachten sind.“

Die Mittheilung des Hrn. Knapp ist vom 24. Februar 1874
und lautet:

»Gleich nach Empfang der kleinen Probe ging ich damit an das
Mikroskop und habe darin ohne Schwierigkeit unzweifelbaft Krystalle
und ungefihr in der Form der Zeichnung, die Sie ebenfalls die Giite
hatten, mir zukommen zu lassen, gefunden. Die fortgesetzte Unter-
suchung zeigte aber gleichzeitig, dass die Krystalle in der Masse sehr
spérlich vertheilt sind und bei weitem die Ausnahme und nicht die
Regel ausmachen. Dies scheint mir mehr gegen als fiir Thre Ansicht
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za sprechen, dass sie Ultramarin sind, es miisste nachzuweisen sein,
dass diese Krystalle blau zu werden vermdgen und selbst dann lige
kein unbedingter zwingender Beweis vor, dass der blaue Ultramarin
eine homogene chemische Verbindung ist. Was ich bis jetzt von
Ultramarin weiss und erfahren habe, dringt mich mehr und mehr zur
Vermuthung des Gegentheils, was ich auch a priori wahrscheinlicher
finde. Doch habe ich bis jetzt vergeblich einen schneidenden Beweis
fiir das eine oder das andere gesucht.“

Der Mittheilung des Hrn. Vogelsang haben wir nichts beizu-
figen; zu derjenigen des Hrn. Knapp erwidhnen wir ergéinzend, dass
wir das Blauwerden der urspriinglich kaum blass-gelb-griin gefirbten
Krystalle beim Abbrennen mit Schwefel oftmals mit aller Sicherheit
beobachtet haben. Wir kdnnen mit aller Bestimmtheit behaupten,
dass dieser Uebergang ohne Formi#nderung der Krystalle stattfindet,
dass also genau dieselben Formen sowohl farblos als auch intensiv
und gleichmissig blan gefirbt auftreten. Ob diese Verinderung in
der Farbe unter Bestehenbleiben der Krystallform als eine nur physi-
kalische oder gleichzeitig auch als eine chemisch aufzufassende und
wie dieselbe theoretisch zu erkliren ist, das wollen wir nach wie vor
dahin gestellt sein lassen. Wir haben auch in der Auffindung der
Ultramarinkrystalle niemals einen zwingenden Beweis dafiir gesehen,
dass das, was man reines Ultramarin zu nennen gewohnt ist, in dem
Grad seiner Reinheit mit einem rein krystallisirten Salze zu vergleichen,
also als eine absolut homogene Substanz aufzufassen sei. Wir halten
aber den Nachweis iiber das Auftreten von Ultramarinkrystallen in
dem rohen Ultramarin der Fabrikation fiir eine sehr wichtige Beigabe
zu den tbrigen Griinden, welche dafiir sprechen, dass man es bei den
zahlreichen, bis jetzt bekannten Ultramarinverbindungen mit wirklichen
chemischen Individuen zu thun hat, deren Zusammenhang unter ein-
ander und deren chemische Constitution erst zum Theil aufgeklirt ist.

Jeder Zweifel am Bestehen gut beobachteter Thatsachen ist
der weiteren Erkenntniss der Wahrheit ebenso schiidlich, wie zu weit
gehende Schliisse aus den Ersteren. Jede neue Arbeit idber Ultra-
marin ist seither von einer dieser beiden Gefahren bedringt worden;
unsere heutige Mittheilung ist dazu bestimmt, Gefahren #hnlicher Art,
die auch unserer Arbeit drohen konnten, von vor herein entgegen
zu treten.

Marienburg, 26. Mai 1876.



