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Woher kann die Landwirtschaft gebundenen 
Stickstoff fiir ihre Felder nehmen? 

Von WALTEER HEYPEL. 
(Elnpeg. 4./3. 1916.) 

Es unterliegt keinem Zweifel, daB fiir  die Zwecke der 
Heeresverwaltung mehr als genug Salpetersaure aus dem 
in den Gasfabriken, den Kokereien und nach der H a b e r - 
schen Synthese gewonnenen Ammoniak durch Verbrennung 
hergestellt werden kann. 

Der Landwirtschaft wird jedenfalls auch ein Teil dieses 
Ammoniaks zur Verfiigung stehen. Trostberg (Bayern) ver- 
mag 15000 t und Westereqeln-Knappsack 45000 t Kalk- 
stickstoff auI3erdem zu liefern. 

1913 wurden 774318 Tonnen Salpeter im Werte von 
171 899 000 M aus Chile eingefiihrt. Die Gasfabriken und 
Kokereien Lieferten 543 000 t schwefelsaures Ammoniak. 
Die Badische Anilin- und Sodafabrik stellte 140000 t schwe- 
felsaures Ammoniak nach H a b e r her. 

Man kann leicht einsehen, daB es immerhin fur die kom- 
mende Zeit von hochster Wichtigkeit sein muB, allen ge- 
bundenen Stickstoff, den wir in deutschem Reiche erzeugen, 
fur die Landwirtschaft nutzbar zu machen, da ja in den ver- 
gangenen Jahren der eingefiihrte Salpeter und das schwefel- 
wure Ammoniak zum sehr groBen Teil von der Landwirt- 
schaft verwendet wurde. 

Wenn nun auch in normalen Zeiten die in Deutschland 
,erbauten Feldfriichte ausreichen, um die gesamte Bevolke- 
rung zu ernahren, so wird dies in Zukunft nur dann der Fall 
sein, wenn die Landwirtschaft uber geniigende Massen von 
Diingemitteln verfiigt, die die intensive Bodenkultur er- 
fordert. 

Unzweifelhaft produziert Deutschland genug Kalisalze, 
um den Bedarf seiner Felder zu decken; anders ist es je- 
doch mit dem ebenfalls notigen gebundenen Stickstoff *) und 
der Phosphorsaure. Felder, die in friiherer Zeit reichlich 
mit Stickstoff und Phosphorsaure gediingt wurden, werden 
fur einige Zeit bei reichlicher Kalidiingung fur die Kultur 
von Kartoffeln geeignet bleiben. 

Wenn man den Feldern die gesamten Ausscheidungen 
der Tiere und Menschen als Diinger wieder zufiihrte, so 
muBte ohne jede Benutzung von Salpeter und kiinstlichen 
Diingemitteln der erfolgreiche Betrieb der Landwirtschaft 
moglich sein, zumal ja eine sehr erhehliche Bindung des 
Stickstoffs der Luft durch die Schmetterlingsbliitler und 
chirch die elektrischen Entladungen bei Gewittern erfolgt. 
DaB dies nicht geschieht, zeigt der groBe Bedarf an Salpeter 
und kiinstlichen Diingemitteln, den die Landwirtschaft hat. 

Erwagt man, wo im Deutschen Reiche gebundener Stick- 
stoff und Phosphorsaure hergenommen werden konn- n, so 
findet man, daI3 in dern zum sehr grofien Teil verloren 
gehenden Urin der Menschen und Tiere eine reiche Quelle 
dieser Stoffe vorhanden ist. 

Wenn nun auch der Harn von der Bevolkerung des Lan- 
des gesammelt und fur Diingezwecke verwendet wird, so 
geschieht dies doch ganz allgemein in der liederlichsten 
Weise. Aller Orten lauft die Jauche noch zum sehr erheb- 
IichenTeil in denuntergrund, und csverfluchtiqen sich enorme 
Mengen von dem aus dem Harn der Tiere und Menschen 
durch die Faulnis entstandenen kohlensauren Ammoniak 
ungenutzt in die Luft; dies ist bekanntl ch der Grund, daB 
alle Stalle und Diingerhaufen stark nach Ammoniak riechen. 

Der Harn der Menschen der groBen S t a t e  geht fast 
ganz verloren, da man aus hygienischen Griinden in weite- 

*) Inzwischen ist beksnnt gjworden (vgl. Angew. Chem. 28, 
HI, 133 [1915J), dnB es unserer chemischen lndustrie gelungen 
ist, fur die Zukunft die Deckung des Stickstoffbedarfs Deutsch- 
Sands zu sichern. Die Red. 
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stem Umfang Wasserklosets eingefiihrt hat. Die Verwer- 
tung auf Rieselfeldern ist eine sehr unzweckmafiige, da den 
Feldern unnotig groBe Mengen Stickstoff zugefiihrt werden, 
die der gesamten Landwirtachaft des Reiches zugute kom- 
men sollten. 

Nach K e r n e r l)  enthielt der Ham eines Mannes, der 
durchschnittlich 1491 ccm Harn pro Tag ausschiecl, pro Tag 

38,l g Hamtoff 
0,94 g Harnsaure 
3,42 g Phosphorsaure 
0,38 g Phosphorsaures Calcium 
0,97 g Phosphorsaures Magnesium 
0,83 g Ammoniak. 

Die menschlichen Exkremente betragen im Jahre etwa pro 
Person 0,513 cbm, wovon 0,43 cbm auf den Harn und 0,083 
Kubikmeter auf den Kor; kommen. Das Gewicht eines Ku- 
bikmeters gemischte Exkremente betragt 958,8 Kilo. 

Diese enthalten 
95 99-96,19y0 Wasser 
4,Ol- 3,81 yo Trockensubstanz 
2,2& 3,03y0 Organische Substanz 
1,73- 0,73% Unorganische Xubstanz 
0,14- 0,19yo Kali 
0,19- 0,60y0 Phosphorsaure 
0,41- 0,35% Stickstoff. 

Der g r o B t e  Teil des in den Exkrementen ausgeschiedenen 
Stickstoffs findet sich im Urin. 

Wahrend die Hantierung der gesamten Exkremente mit 
sehr grol3en Ubelstanden verbunden ist, so da13 man in den 
groBeren Stadten iiberall zum Abschwemmen der Exkre- 
mente nach dem Auffangen in Wasserklosets ubergegangen 
ist, geht es leicht ohne irgend erhebliche Belastigung, frisch 
aufgefangenen Urin als Fliissigkeit zu tramportieren und in 
eine transportfahige Masse mittels Torfmull zu verwandeln. 

Wiirde man, so weit es leicht moglich ist, den Urin ge- 
sondert auffangen, sammeln und konzentrieren, so konnte 
man grol3e Massen von gebundenem Stickstoff und sehr er- 
hebliche Quantitaten von Phosphorsaure fur die Land- 
wirtschaft gewinnen. Man kann rechnen, daB ein gesunder 
erwachsener Mensch ungefahr 1,5 1 Urin pro Tag abscheidet. 
Ein Liter frischer Urin enthiilt ungefahr 7 g gebundenen 
Stickstoff, entsprechend 38 g (NH,),SO,. Die Tonne schwe- 
felsaures Ammoniak zu 245 M gerechnet, entspricht der 
Wert des Stickstoffs in einem Liter Urin 0,93 Pf. 

Konnte man von den 70 Mill. Einwohnern des Deut- 
schen Reiches pro Kopf nur einen halben Liter fiir sich auf- 
fangen, so entsprache dies pro Tag einem Werte von 651 000 
Mark, pro Jahr 237 000 000 M. 

Nach F r i t z F o r s t e r kann eine elektrische Anlage, 
die einen elektrischen Strom von 5000 Kilowatt zur Ver- 
fiigung hat, pro Jahr 2500 t gebundenen Stickstoff als Kalk- 
stickstoff liefern, was 11 800 t Ammoniumsulfat im Werte 
von 2 891 000 M entspricht. 

Wenn man von jedem der 70000000 Bewohner des 
Deutschen Reiches einen halben Liter Urin gesondert auf- 
fangen konnte, so entsprache der so gewonnene gebundene 
Stickstoff einer Elektrizitatszentrale von 410 900 Kilowatt. 

Die Kalkstickstofferzeugung einer Elektrizitatszentrale 
von 5000 Kilowatt entspricht dern Stickstoffgehsblt des Urins 
von 283 966 emachsenen Menschen. 

Unzweifelhaft wird man es unter gewohdichen Verhalt- 
nissen vorziehen, zum Zwecke der Stickstofferzeugung ent- 
weder Kalkstickstoff herzustellen, oder nach der H a b e r - 
schen Synthese aus dem Stickstoff der Luft und Wasserstoff 
Ammoniak zu machen, ehe man sich dazu entschlosse, zu 
versuchen, den menschlichen Uriu teilweise getrennt von 

1) v. Go r u p  - B e  s n n e z , Lehrb. d. physiol. Chem. 4. Aufl. S. 574. 
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Abdampfen bis zu einem Gewicht von 765 g einen Slickstoff- 
gehalt von 44 g, einen Verdampfungsriickstand von 180,5 g, 

den Exkrementen zu sarnineln. Bei der augenblicklichen 
Sachlage ist es aber ganz ausgeschlossen, im Verlauf von 
wenigen Monaten derartige Anlageii herzustellen, die uns 
einen vollen Ersatz fur den von der Landwirtschaft seither 
verwendeten Salpeter und das schwefelsaure Ammoniak 
bieten konnen. Will man darum das Ergebnis der im 
Herbst 1915 zu erwartenden Ernte so sicher als moglich 
stellen, was bei der vollstandigen Unubersehbarkeit der po- 
litischen Lage im hochsten MaBe wichtig ist, so ist in der 
Moglichkeit des teilweisen gesonderten Auffangens des 
menschlichen Urins eine aufierordentlich reiche Quelle von 
soIort zur Verfugung stehendem gebimdenen Stickstoff ge- 
geben, die ohno irgendwelche erhebliche Auf wendungen le- 
diglich durch die werktatige Teilnahme der gesamten Be- 
volkerung erschlossen werden kann. Man brauchte nur in 
jedem Abort, der mit Wasserkloset versehen ist, neben dem- 
selben einen der gebrauchlichen Nachtstuhle aufzustellen 
nnd ciiesen zur Benutzung beim einfachen Urinieren zu 
empfehlen. Der so in einem gewohnlichen Steingut-, Por- 
zellan- oder emaillierten Blecheimer gesammelte Urin muBte 
dann in entsprechendeii Zeitraumen abgeholt werden ; er 
konnte in den gewohnlichen Sprengwagen leicht zur weiteren 
Verarbeitung an geeignete Orte gefuhrt werden. 

Zur Beurteilung der Frage sei hervorgehoben, dal3 das 
in den Gasfabriken erzeugte Gaswasser, welches zum Teil 
auf weite Strecken zur Destillation auf Ammoniak verfahren 
wird, pro Liter davon etwa 1,8g bis 30 g enthalt, wahrend der 
Stickstoffgehalt des Urins 8,5 g Ammoniak entspricht. 

Der frische Urin zeigt saure Reaktion, er greift aber bei 
gewohnlicher Temperatur und bei Siedehitze Eisen nicht an. 

Ein Stuck ganz dunnes FluBeisenblech im Gewicht von 
7,485 g wog, nachdem es 5,5 Stunden mit RiickfluBkiihler 
mit frischem Urin gekocht worden war, nach dem Ab- 
waschen mit destilliertem Wasser und Abtrocknen mit FlieB- 
papier 7,484 g. Dasselbe Blech, 9 Stunden mit frischem 
Urin gekocht und dabei ein Teil des Urins durch TZberlaufen 
auf geneigten Flachen ausgiebig mit Luft zusammengebracht 
und verdampft, was der Behandlung a h  Kiihlfliissigkeit der 
Oberflachenkondensatoren d2r Dampfmaschinen entspricht, 
wog nach 9 Stunden nach dem Abwaschen und Abtrocknen 
rnit FlieBpapier 7,4865 g. Hundert Kubikzentimeter frischen 
H a m  geben 3,42 g Verdarnpfungsruckstand, sie enthielten 
0,7 g chemisch gebundenen Stickstoff. 

seines Volumens eingedampft, 
ergab pro 100 ccm einen Ruckstand von 4,89 g mit 0,964 g 
Stickstoff; wenn kein Stickstoff beim Eindampfen verloren 
gegangen ware, so hatten es 1,006 g sein mussen, es ist dem- 
uach 4,l yo des Stickstoffs beim Eindampfen auf nicht 
ganz die Halfte verloren gegangen. 

5850 g Urin rnit einem Gehalt voii 42,l g Stickstoff wid 
einem Verdampfungsriickshnd von 198,9 g in einer eisernen 
Schale in dem Fuchs der Kohlenfeuerung des Chemischen 
Laboratoriums so eingedampft, daB die heiBen Abgase des 
Kessels uber und unter der Schale hinstromten, ergab beim 

Frischer Ham auf 57/, 

Schwierigkeit zum koat&losen EindanGfe;. des Urins be- 
nutzen kann. 

50 ccm vergorenem Urin zu 1 1 frischen Urin konnte der 
Harnstoff des Urins in 48 Stunden vollsthdig in kohlen- 
saures Ammoniak ubergefuhrt werden. Beinahe die Gesamt- 
menge des Stickstoffs des vergorenen Urins konnte dann 
ohne Zusatz eines Alkalis als Ammoniak uberdestilliert uncl 
als schwefelsaures Ammoniak gewonnen werden. Wahrend 
jedoch frischer Urin beim Eindampfen nur sehr wenig 
schaumt und wenig riechende fhichtige Produkte gibt, 
schaumt vergorener Urin auBerordentlich stark, und die ent- 
stehenden Dampfe haben einen hochst unangenehmen ublen 
Geruch. 

Da das durch die Garung im Urin aus dem Harnstcff 
entstehende kohlensaure Ammoniak eine starke Tension hat, 
so ist ohne weiteres verstandlich, daB beim Eindampfen VOH 
vergorenem Urin dieses vollstandig verloren gehen mul3, 
was ja die Ursache fur die groBen Verluste ist, die beim 
Stehen von Urin in Jauchengruben uncl in Misthaufen ent- 
stehen. 

Um diese Verluste zu vermeideii, hat man vorgeschlagen, 
in den Stallen Gips einzustreuen, in dem Gedanken, daB der 
Gips sich rnit dem kohlensaureii Ammoniak in kohlensauren 
Kalk und schwefelsaures Ammoniak umsetzen soll. 

Es wurde darum ferner versucht, ob man nicht vergore- 
lien Urin unter Zusatz von Gips ohne erheblichen Stickstoff- 
verlust eindampfen kann. 

Ein Liter vergorener Urin mit 200 g Diingegips versetzt, 
eine Quantitat, die ungefahr doppelt so groB ist, als die 
Theorie erfordert, ergab beim Verdampfen auf etwa die 
Halfte ihres Volumens einen Verlust von etwa 37% des 
Stickstoffs. Es durfte darum von Bedeutung sein, das 
Sammeln und Aufbewahren des Urins nicht in HolzgefaBen 
zu bewirken, da Holz poros ist, und dadurch der in den Poren 
zuruckbleibende Urin die Harnstoffgarung sehr erleichtert, 
was ja besser zu vermeiden ist. 

Die Versuche lehren, dal3 man frischen Urin leicht mit 
geringem Verlust an Stickstoff his auf den zehnten Teil 
seines Volumens eindampfen kann, daB hingegen bei cler 
Verarbeitung von vergorenem Urin selbst bei Zusatz von 
Gips grol3e Verluste entstehen. 

Das Verdampfen des frischen Urins wiirde leicht ohne 
jede Belktigung der Umgebung in der Weise ausgefiihrt 
werden konnen, daB man in die Fiichse von Dampfkessel- 
feuerungen flache eiserne Pfannen einsetzt, die so eingerich- 
tet sind, daB der Urin an der einen Seite einflieBt und an 
dem anderen Ende.auf den zehnten Teil seines Volumens 
konzentriert ablauft. 

Eine weitere Konzentration bis auf etwa 7% seines ur- 
spriinglichen Gewichtes mu6 man dann in Pfannen mit 
Unterfeuerung ausfuhren. Sollte der Urin teilweise ver- 
goren sein, so ist er entsprechend der alkalischen Reaktion 
mit Schwefelsaure zu versetzen. 

In  den meisten grol3eren Stadten stehen in den Abgasen 
der Gasretortenofen auf den Gasanstalten grol3e Massen 
von sehr heiBen Flamninasen zur Verfunung. die man ohne 

das spezifische Gewicht war 1,121. 
Es wurde dann in einer Porzellanschale noch weiter kon- 

zentriert, bis die ganze Masse zahflussig war. Sie wog 332 g 
und hatte ein spezifisches Gewicht von 1,290, entsprechend 
einer Verdampfung von 94,3% des urspriinglichen Urins-; 
es hinterliel3 154 g Verdampfungsriickstand mit einem Stick- 
stoffgehalt von 38,4 g N. 

Bei Beriihrung rnit der direkten Flamme verbrannte die 
Masse unter Zersetzung. 

Durch Zusatz von 15% Torfmull lie13 sich die ruckstan- 
dige Masse in einen streubaren Diinger verwandeln. Der 
beim Eindampfen des frischen Urins mit heil3en Flammgasen 
entstehende Stickstoffverlust ist demnach 8,7%. 

Von dem Gedanken ausgehend, daB der Harnstoff des 
Urins durch Garung leicht in kohlensaures Ammoniak um- 
gesetzt werden kann, wurde die Frage studiert, ob es nicht 
zweckmaBig ware, den Stickstoffgehalt des Urins dadurch 
nutzbar zu machen, daB man den gesammelten Urin zu- 
niichst vergaren 1aBt und dann das so gebildete Ammoniak 
abdestilLiert. Es zeigte sich, daB die giinstigste Temperatur 
fiir die Harnstoffgarung bei 30" liegt. Unter Zusatz von 

Sind Dampfmaschinenaiilagen mit Oberflachenkonden- 
satoren vorhanden, bei denen das Kiihlwesser in Gradier- 
werken gekuhlt wird, so konnte man den frischen Urin auch 
so eindampfen, daB man ihn zum Betrieb der Kondemation 
an Stelle Ton Wasser benutzt. 

Gelange es, von einer Stadt voii 500000 Einwohnern 
nur pro Tag 50 cbm Urin getrennt aufzufangen und nutzbar 
zu machen, was nocli nicht dem zehnten Teil des Urins ent- 
spricht, der auffangbar sein wiirde, so wiirden diese einen 
Stickstoffgehalt haben, der gleich ist mit 1,9 t schwefelsau- 
rem Ammoniak im Werte von 465,5 M. 

Die jahrliche Produktion wurde einen Wert von 170000 M 
haben. 

In  Drcsden wurden die Transportkosten nach der Reicker 
Gasanstalt etwa 86 M fi i r  die 50 cbm betragen, so daB 379 M 
zur Bestreitung der Unkosten, welche durch das Sammeln 
und Verdampfen, Zusatz von Torfmull usw. entstehen, pro 
Tag zur Verfugung sind. 

Hiernach liegt die Wahrschedichkeit vor, dal3 einer 
Stadt durch ein clerartiges Unternehmen keinerlei Kosten 
entstehen wiirden. 
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Natiirlich kann der einzige Gesichtspunkt, von welchein 
aus man an die Verwirklichung des angeregten Gedankens 
gehen sollte, nur der sein, alles zu tun, uni die Wehrkraft 
des Deutschen Reiches, soweit es in den Kraft,en der Stadte- 
einwohner lie@ zu st,arken. [A. 28.1 

Zum heutigen Stande der Ultramarinforschung. 
Von LAUREKZ BOCK. 

(Eingeg. 17.;11. 1914.) 

In seiner Dissertation : ,,Uber kiinstliche Zeolithe und 
ihren konstitutionellen Zusammenhang mit anderen Sili- 
cat8en"1) beschreibt F e 1 i x S i n g e r die Darstelluiig von 
Ultramarinfarben aus kiinstlichen Zeolithen '). Das hier 
beschriebene und patentierte Verfahreii ermoglicht die Dar- 
stellung von Ultramarinen, deren Farbton sich clurch die 
Wahl des Ausgaiigsze.oliths in reichsteni MaBe variieren 
liiBt. ,S i n g e r gelaiigt zur Herstellung voii Ultramarin- 
farben ciadurch, daR er Zeolithe oder zeolithartige Korper 
mit den Sulfiden, Polysulfiden, Oxysulfiden, Sulfhydraten 
der Alkalien, alkalischen Erden, anorganischen und orga- 
nischen Radikale behandelt. S i n g e r geht fiir seine Ver- 
Fuche von den von der Eirma J. D. R i e d e l  in Berlin3) her- 
gestellten Natriuinzeolithen aus ; diese kiinstlichen Zeolithe 
werden unter de.m Namen ,,Permutit" zur Enthiirtung von 
Wasser in den Handel gebracht. Ihre Zusammensetzung 
entspricht der Formel Na,O Also3 ' 2  SiO,. Das zu ent- 
hartende Wasser w i d  durch eine 50-100 cm hohe Natrium- 
zeolithschicht filtriert, wobei die Calcium- bzw. Magnesium- 
salze chemisch gebunden werden , und dafur Natriumsalze 
in %sung gehen: 

Na,O . A1,0,. 2 SiO, + CaH,(CO,), 
= CaO . Al,O,. 2 SiO, + 2 NaHCO, 

Na,O. A1,0,. 2 SiO, + CaSO, 
= CaO A41,0,. 2 SiO, + Na,SO, . 

1st aller Natriurnzeolith in die entsprechende Calcium- bzw. 
Magnesiumverbindung iibergefiihrt, so 1aRt sich diese durch 
uberschussige KochsablBsung in den Natriumzeolith zuriick- 
verwandeln : 
CaO .81,0,. 2 SiO, + 2 NaCl = Na,O. A1,0,. 2 SiO, + CaCl, . 
Nach c1e.n D. R.  P. 186 630, 192 156 und 200 931 in K1. 12i, 
Gruppe 37 erhalt man masserhaltige Aluminatsilicate von 
stark austauschender Kraft mit zwei, drei, vier, sechs oder 
mehr Molekiilen Kieselsaure auf ein Molekiil Tonerde und 
ein Molekul Nstron. Solche kiinstlichen Zeolithe konnen 
durch Waschen mit Salzlosungen in  beliebige andere Zeo- 
lithe verwandelt werden. Diese charakteristische Eigenschaft 
der kiintlichen Zeolithe, die Austauschfahigkeit ihres Alkali- 
molekiils gegen andere Basen findet man noch bei einer 
andereii Gruppe kiinstlicher Silicate wieder, namlich bei 
den Ultramarinen, welche die Fahigkeit besit,zen, das in 
ihnen enthaltene Xatrium teilweise oder ganz gegen andere 
Elemeiite auszutauschen, wenn sie mit deren Salzlosungen 
erhitzt werden ; diese Umsetzung vollzieht sich aber nicht 
so einfach und rasch wie bei den kiinstlichen Zeolithena). 

In  dem Zeolith Na,O. A1,03 2 SiO, . 2  H,O, ist nur das 
Wasser auf geeigiiete Weise durch ein Sulfid zu ersetzen, 
um voni Zeolith zum Ultramarin zii gelangen. Kocht man 
nach S i n g e r den R i e cl e 1 schen Natriumzeolith mit Na- 
triumsulfidlosung, so erhalt man eiiien blaugrunen Korper 
von der Farbe des jetzigeii Ult.rsmaringruns ; durch Schmel- 
Zen mit Natriumsulfid entsteht ein mehr grun gefarbter 
Korper ; durch Kochen init Natriumpolysulfid bildet sich 
eiiie leuchtend hellgriinblaue Verbindung. 

3(Na,0 . A1,0,. 2 SiO,) Na,S . 

1) Dissertation, 1Cg.l. techn. Hochschule Berlin 1910. 
' 2 )  Schlesisches Laboratoriuin f. Tonindustrie, Dip1.-Ing. F e 1 i x 

3) Zweigunternehmen Permutit-Filter-Co., G. m. b. H., Berlin. 
4) R. H o f f m a n n , Ultramarin, Braunschweig 1902, S. 73 und 

~. 

S i n g e r .  Bunzlau, D. R. P. P21 344, K1. 221. 

125 f. L u d w i g W u n d e r , Chem.-Ztg. 31, 1017 (1913); Angew. 
Chem. 26, 11, 749 [1913]. 

Dieser bis zu einem gewissen Grade analogen enipiri- 
schen Zusanimensetzung diirfte auch eine analoge Konsti- 
tution zugruiide liegen. Die so erhaltenen Rohultramarine 
zeigen dieselben Eigenschaften und Reaktionen wie die ge- 
wohnlichen, durch Gluhen von Gemengen von Kaolin, 
Kieselsaure, Soda (oder Natriumsulfat und H ohle), Schwefel 
und Kolophonium (oder Schwarzpech) entstandenen Ultra- 
marine. Dasselbe Rohultramarin erhalt man aber auch, 
wenn ma.n Kaolin mit Natriumsulfid oder -polysulfid durch 
Erhitzen im Tiegel zur Reaktion bringt. Eine Zeolithbildung 
findet dann als erste Zwischenreaktion wahrend der Ultra- 
mar inbildung stat t . 

Die Verwendung der R i e d e 1 schen Permutite zur Her- 
stellung von Ultramarin diirfte fur die GroDfabrikation dieser 
Farbe zu teuer sein im Verhaltnis zu den billigen Preisen, 
zu welchen Ultramarinfarben auf den Markt gebracht wer- 
den. Bei dem heute ublichen Verfahren der Herstelliing der 
Ultramarine in einem Brande werden in gut geleiteten Ultra- 
rnarinfabriken Ale gewiinschten Farben mit Sicherheit her- 
gestellt. 

Der voii S i n g e r beschriebene Zusammenhang zwischen 
Zeolithen und Ultramarinen liefert aber einen interessanten 
Beitrag zur Erkenntnis der vielumstrittenen Konstitution 
des Ultramarins. Natrium, Aluminium und Kieselsaure 
diirfen sich danach wohl zweifellos in derselben Bindung 
vorfinden, wie in den Zeolithen, wahrend sich der Schwefel, 
wie aus der Art der Einfuhrung zu schliel3en ist, in Sulfid- 
bindung befindet. Wahrend H e u m a n n der Meinung ist, 
daB Na,S, dem Natriumaluminiumsilicatultramarin seine 
Farbe erteile"), nimmt R.  H o f f m a n n Thiosulfat als far- 
bende Substanz an. R i c k m a n n legt dem Ultramarin 
ein Natriumthiosilicat Na,S . SiO,. AI,SiO, zu,minde, D o 1 1 - 
f u D  und G o p p e l r o d e r  nennen das Ultramarin ein 
Natriumaluminiumsilicat, bei welchem der Sauerstoff teil- 
weise durch S vertreten ist. S t e i n s theoretische Al,S,- 
Modifikation legt eine Sauerstoffsubstitution im Al,O,-Mo- 
lekul zugrunde. Zu komplizierten Verbindungen im Ultra- 
marin gelangten G u c k e 1 b e r g e r und B r 6 g g e r - 
B a c k Y t r o in ; ersterer gibt dem S eine intraradikale 
Stellung zwischen verschiedenen zusammengesetzten Na- 
triumaluminiumsilicaten, letzere sprechen das Ultramarin 
als Sodalithverbindung mit verketteten Schwefelnatrium- 
aluininiumgruppen an. B 1 a c k rn o r e nimmt, entgegen- 
gesetzt der Ansicht, daB die Farbung bei Aluminiumultra- 
marin sulfidischer Natur sei, ein iiiederes Aluminiumoxyd 
von blauer Farbe an. 

K . A .  H o f m a n n u n d  W . M e t z m e r 6 ) f a n d e n ,  daB 
Ultramarinblau durch konz. Sauren nicht angegriffen wird, 
wahrend Polysulfide und Thiosulfate durch solche zerstort 
werden. Die Vff. mollten mittels der Einwirkung konz. 
Skiiren untersuchen, ob hierbei das ganze Ultramarinmolekiil 
unangegriffen bleibt, oder ob die faIblose Silicataeite dea 
Ultramarins vom eigentlichen Farbkorper zu isolieren ist ; 
sie konnten aber in dern Eisessigauszuge nur eine minimale 
Menge einer roten Substanz und geringe Mengen Tonerde, 
Natron und Schwefel nachweisen, wahrend der Farbstofl 
unverandert blieb. 

Auf Grund der S i n g e r schen Studien lassen sich jetzt 
auch die sich wahrend der Ultramarinbildung im Brennofen 
abspielendeii Reaktionen leichter verfolgen und erklaren, 
besonders im Vergleiche mit den von dem bekannten Ultra- 
marinforscher J u s t i n W u n d e r aufgestellten Formeln. 

Die der Ultramarinmischung zugrunde liegende Erde 
kann zusammengesetzt sein nach den Formeln : 

A1,0, . 2  SiO,, 
A1,0,. 3 SiO,, 
A1,0, . 4  SiO, . 

4 SiO, ist dabei der hochste Gehalt, der praktisch nicht er. 
reicht wird. Fur die Praxis kommen daher hauptsachlich 
Ultramarine in Betracht, die hergestellt sind auf der Basis 
A1,0,. 2 SiO, und AI,O,.3 SiO, oder mit nur wenig hoherein 
Gehalt an SiO,. 

6) Chem-Ztg. 34, 821 u. ff .  (1910). Uber Ultramarin von J o s. 
H o f f m a n n , Wien, und R.  H o f f m a n 1 1 ,  Ult,ramarin, Braun. 
schweig. 

6) Ber. 38, 2482 (1905). 
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