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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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Englisches Kaolin enthalt : 

Bayerisches Kaolin enthalt : 

Griinstadter Kaolin enthalt : 

Da die meisten kieselreichen Ultramarinblausorten des Han- 
dels dem Silicat A1,0,. 3 SiO, entsprechen, so soll hier zu- 
nachst der Gang der kiesel- und schwefelreichen Ultramarin- 
bildung unter Zugrundelegung dieser Formel verfolgt wer- 
den. Getrocknetes Kaolin der Formel Al,O,. 2 SiO, + 2 H,O 
enthiilt 13,9y0 Hydratwasser, welches erst bei einer Tem- 
peratur von 900-950" sich vollstandig entfernen 1aBt. Fur 
den Ultramarinbrand wird das Kaolin meistens in fast was- 
serfrei gebranntem Zustande verwendet. 

Ich verweridete ein Kaolin, das fast wasserfrei gebrannt, 
44,5y0 Al,O, und 54,0y0 SiO, enthielt. Die zur Beimischung 
benutzte Kieselerde hatte 93% SiO, und 4% Al,O,. 

Es sind aber a' f 100 Teile Kaolin wasserfrei zur Formel 
Al,O,. 3 SiO, 29,3 Kieselerde notig, welche 27,25 SiO, und 
1,32 Al,O, entsprechen. Dies ergibt einen Gesamtgehalt von 
81,85 SiO, und 45,73 Al,O,. In 100 Teilen wasserfreier Erd- 
mischung haben wir also 62,8 SiO, und 35,37 A1,0,, ent- 
sprechend der Formel A1,0,.3 SiO,. 100 Teile dieser Erd- 
mischung werden fiir den Ultramarinblau-Rohbrand ge- 
mischt mit : 
81 Soda (entsprechend 80 Na,CO,, welche 9 Kohle 

beanspruchen), 
(entsprechend 6 Soda, welche nach der For- 
me1 2,7 Kohle beanspruchen, nach der Er- 

8 Na,SO, 

fahrung 1,5), 
(ein entsprechender UberschuR, da wahrend 
des Brandes Schwefel durch Destillation und 

97 Schwefel 

als SO, verloren geht, ferner im fertigen Roh- 
brande beim nachherigen Auswaschen als - 
Na2S04). 

15 Ham, als Reduktionsmittel. 
In 100 Teilen dea aus dieser Mischung gebrannten Blaus 

berechnen sich fiir die Formel des kieselreichen Ultramarin- 
blaus : 

Si, Al, Na, 7,  0 2 0  
I 1  

19,7 12,5 116,O 14,8 3+,0 
Der unserer Tonerde-Kieselsauremischung A1,0, . 3  SiO, 

entsprechende Zeolith hat die Formel Na,O. Al,O,. 3 SiO, + 2 H,O. Diese Zusammensetzung entspricht dem Natro- 
Iith Na,Al,Si,O,, . 2H,O. Ersc tzen wir nun die 2H,O dieser 
Zeolithformel durch 2 Na,S, so kommen wir zur Formel des 
schwefel- und kieselreichen Ultramaringriins Na,O * A1,0, 

Das unserer Ultramarinmischung zugrunde liegende Ton- 
erde-Kieselsiiuregemisch kann man sich rnit Hydratwmser 
nach Formel I konstituiert denken. Die Al-Gruppen finden 
sich an den Enden der Kette. 

I I1 

3 SiO, 2Na,S. 

0 
I 
Si = 0 

I 
0 

1 .  - ONa 
s1- I ONa 
0 
I si= 0 
I 
0 

1 ONa 
I SNa 

Na,O . AI,O, . 3  Si0, .2Na,S 

Ersetzt man in dieser Formel H durch Na und 0 zweimal 
durch S, so gelangt man zum kieselreichen Ultramaringriin, 
das als Zwischenstufe in Ultramarinblaubrand auftritt (11). 

Um dieses Griin zu erhalten, brennt man die Mischung 
in vollkommen luftdichten Gefaf3en7) ; in den gewohnlichen 
in-der Ultramarinfabrikation benutzten porosen Tontiegeln 
geht dieses Griin durch Luftzutritt immer in- Blau uber. 
Bei der Zersetzung mit Sauren verliert das Griin allen 
Schwefel als H,S. 

Doppeltsymmetrisch geschrieben laBt sich die Blaubil- 
dung aus diesem Ultramaringriin durch folgende Gleichung 
erklaren : 

0 
1 

SNa NaS- 
.................. A1 

I OiNa NaOi- I 
0 0 
I I 

I I 
0 0 

ONa- I I.-ONa s1- 
I ONa ONa - si I 

0 0 

0 = Si Si = 0 

I 
0 = Si 

I 
Si = 0 

I I 
0 0 
I 'ONa Na;O- I A l z . :  ................ -111 

SNa NaS 

. . . . . . . . . . . . . . .  

t t . . .  .... 

10; ioj 
. . . .  .... 

In  dieser Darstellung sehen wir also, wie durch Einwirkung 
von Schwefeldioxyd Natriumoxyd entfernt wird, und gleich- 
zeitig zu 3 Aq. Schwefel Sauerstoff tritt. Zersetzt man das 
so entstandene Ultramarinblau mit Sauren, dann tritt nur 
ein Viertel des Schwefels in Form von Schwefelwmserstoff 
aus und drei Viertel als gefallter Schwefel. Zur Erklarung 
der Tatsache, daI3 der Schwefel, welcher aus dem bei Luft- 
abschluB gebrannteii Griin bei seiner Zersetzung mit Saure 
als H,S austritt, nach dem tfbergang in Blau bei der Zer- 
setzung zu drei Viertel als gefallter Schwefel austritt, ist in 
obenstehender Formel eine Schwefel-Sauerstoffsaure HOSH 
angenommen, die man sonst nur in organischen Verbindungen 
kennt. Man kann die Schwefelbindungen auch als Disso- 
ziationsprodukte von Thiosulfat auffassen. Vergleichen wir 
also die Zeolithformel, welche 3 Molektde Kieselsaure auf 
ein Molekiil Tonerde enthalt, mit den hier entuickelten For- 
meln von Ultramaringriin und -blau, so sehen wir bei der 
Bildung dieser Ultramarine zunachst zeolithartige Korper 
entstehen, in welchen der Sauerstoff der OH- bzw. ONa- 
Gruppen teilweise durch Schwefel ersetzt wird und weiter- 
kin durch Schwefel-Sauerstoffverbindungen. 

Die von J u s t i n W u n d e r 9) fur das Ultramarinblau 
der Formel Si,AI,Na,S4020 aufgestellte Konstitutionsformel 
gibt also folgendes Bdd: 

0 SNa SONa 0 

NaO\ .~O-Si-0-A!-O-~dl-0-Si-O >Si = O 
NaO/'l\O - Si- 0 - Al- 0 - A1 - 0 - Si - 0 

I 

II II 

I I  . o  SONa SdNa 

In dieser Formel sind Na& und NaOS- an Al gebunderi 
angenommen; diese konnen auch an Si an verschiedenen 
Stellen gebunden seinlO)), es kann auch isomere Ultramarine 
geben. Sicher ist nur: Im bei LuftabschluB gebrannten 

7)  Siehe auch Patent C u r t i u s , D. R. P. 58 779. 
8 )  Die punktierten Stellen in der Formel deuten die wahrend 

der Blaubildung sich abspielenden Reaktionen an. 
9)  Chem.-Ztg. 35, 221 (1911). Siehe auch das demnachst in1 

Verlage von Wilhelm Knapp, Halle a. S., erscheinende Werk: 
L a u r e n z B o c k , Ultramarinfabrikation (Rlonographien iiber 
chemisch-technische Fabrikationsmethoden). 

10) Vgl. &em.-Ztg. 35, 221 (1911). 



149 Aufsatzteil. Bock: Zum heutigen Stande der Ultramarinforschung. 28. Jahrgang 1916. 1 

Na,CO, und S bilden also mehrfach Schwefehatrium in 
geschmolzenem Zustande, wahrend sich bei Sulfatmischun- 
gen und ebenso bei schwefelarmen Sodamischungen einfach 
Schwefelnatrium bilden wiirde, das aber bei der Temperatur 
der Ultramarinreaktion unschmelzbar ist. Bei iiberschus- 
sigem Sulfat aber schmilzt Na,S mit dem Sulfat zusammen, 
wie auch bei den schwefelarmen Sodamischungen das Na,S 
rnit dem uberschiissigen Thiosulfat, das aus Soda und 
Schwefel entsteht. Bei Sulfatmischungen und ebenso bei 
schwefelarmen Sodamischungen darf niemals so vie1 Reduk- 
tionsmittel zugegeben werden, daB alles Salz zu dem un- 
schmelzbaren Na,S reduziert wird. 

Die Bildung von Na,S als erste Reaktion im Ultramarin- 
brande vollzieht sich von 150 bis 360", bei reinen Sulfat- 
niischungen erst bei ca. 900". 

Wird das Feuer im Beginn des Ultramarinrohbrandes zu 
schnell gefuhrt, so kann sich das Na,S, zu leicht oxydieren, 
ehe es rnit Tonerde und Kieselsaure reagiert hat, und es bil- 
den sich Schlacken : Na,S, + 7 0 + SiO, = Na,SiO, + 3 SO,. 
Um diese Ubelstande zu vermeiden, halt man von Anfang an 
ein moglichst reduzierendes Feuer durch Einschrankung des 
Luftzuganges ; es treten dann moglichst sauerstoffarme Ver- 
brennungsgase an die Ultramarinmischung heran. Das 
Hydratwasser der Erdmischung kann aber auch noch den 
Brennproze13 unsicher machen. Das Kaolin 
-- 

liche Zeolithe" ron F e 1 i x S i n  g e r. 
11) Dissertation Techn. Hochschule Berlin 1910: ,,U&r kunst- 

Griin ist der gesamte Schwefel als -SNa gebunden; im 
Blau drei Viertel des Schwefels ale Oxydationsschwefel. Im 
Ultramarinviolett ist, wie wir splter sehen werden, die 
Halfte des Schwefels in Form von Thiosulfat vorhanden; 
das Violett enthalt 1 Na weniger und das Ultramarinrot 
3 Na weniger als das Blau. 

G a n s teilt die Zeolithe ein in ,,Tonerdedoppelsili- 
cate . (z B. Analcim Na,A1,Si40,,.2H,0) und ,,Aluminatsili- 
cate" (z. B. Chabasit Na,Al,Si,O,,. 6 H20). Die ersteren 
enthalten die alkalischen Erden bzw. Alkalien zum groBten 
Teil an Kieselsaure gebunden, wahrend sie in letzteren im 
wesentlichen an Tonerde gebunden sind. Die Aluminatsili- 
cate sind am reaktionsfahigsten. Durch Ersatz des Wassers 
durch Sulfide gehen sie ebenso wie die analog konstituierten 
Zeolithe in Ultramarin iiber, die Tonerdedoppelsilicate zeigen 
diese Reaktion nicht. F e 1 i x S i n g e r  11) kommt in seinen 
Untersuchungen uber die Ultramarinkonstitution zu dem 
Resultate : Die Ultramarine durften den Aluminatsilicaten 
analog konstituiert sein und den Schwefel in Snlfidbindung 

tiomprodukt allmahlich in Griin ubergehen. Das Fener wird 
nun moglichst gepre13t erhalten. Im Ofen sind freie Schwe- 
feldampfe vorhanden, die beim offnen der Gucklocher rnit 
blauer Flamme heraustreten. Erreicht nun die Temperatur 
im Ofen die Hohe von 700-730") so tritt langsam die Blau- 
bildung ein, erkenntlich am schwarzlich-griinblauen Tone 
der gezogenen umd schnell gegen Luftzutritt bedeckten 
Probe, die sich an der Luft durch die noch nicht zur Ultra- 
marinreaktion gekommenen Alkalisulfide entzundet. Bei 
dieser Temperatur hiilt sich der Ofen ca. 3-4 Stunden Iang. 
Dann bringt man durch Ieichtes Offnen der Schieber die 
Temperatur langsam zum Sinken, so da13 diese im Verlaufe 
von ca. 10 Stunden 525-500" erreicht, wobei die Blaubil- 
dung immer weiter voranschreitet. Der Brennofen wird nun 
vollkqmmen geschlossen, alle Zuge werden dichtgestellt, und 
jede Offnung wird mit Lehm verschmiert. Nun setzt eine 
langsame Abkuhlung ein, wahrend welcher sich durch gleich- 
zeitig langsam voranschreitende Oxydation (durch die Ofen- 
poren) vollendetes Blau bildet ; dieser Prozel3 ist in 8-10 Ta- 
gen beendet. 

Kiesel- und schwefelarmes Ultramarin hat bis zum Blau 
drei Stufen, Ultramarinwei13, das bei dem Zersetzen rnit 
Siiuren ziemlich allen Schwefel als H,S verliert ; bei dem 
Erhitzen an der Luft geht es uber in lebhaftes Griin, und 
dieses geht nahe bei 300" mit SO, uber in BIau. 

Kiesel- und schwefelreiches Ultramarin hat bis zum 
Blau zwei Stufen : bei LuftabschluR gebrannt, bildet sich 
Griin? und dieses geht durch Oxydation in Blau uber. 

enthdten. 
Auf Grund vorstehender Ausfuhrungen sind nun die Vor- 

gange wahrend des UltramarinblauroLbrandes leichter zu 
verfolgen und z u  verstehen. 

In der Ultraniarinmischung sollen die schmelzbaren Be- 
standteile auf das Unschmelzbare reagieren. Soda und 
Schwefel bilden durch die Einwirkung des Reduktionsmittels 
geschmolzenes Natriumpolysulfid ; dieses soll dann abo auf 
die Erdmischunn. Kaolin und Kieselerde reagieren. Das 
Feuer mu13 wahrznd des Ultramarin- 
brandes so gefuhrt werden, da13 sich 
die Mischung in den Tiegeln gleich- 
formig durchhitzen kann, damit Soda 
und Natriumsulfat sich in Sulfide 
umsetzen konnen. Kohlensaure und 
Kohlenoxyd, entstanden clurch Re- 
duktion von Na,SO, nnd Na,CO,, 
miissen verschwunden sein, bis die 
Temperatur sich weiter hebt, da- 
mit die eigentliche Ultraniarinreak- 
tion, die Einwirkung der gebildeten 

1 0 0 0  

!go 
8 00 

Al,O,. 2 SiO, + 2 H,O 
verliert sein H dratwasser vollstiindig erst bei Gelbglut. 

weder in der Kalte, noch in der Hitze eine Reaktion s ta t t ;  
entwickelt sich aber aus hydratischem Kaolin in der Hitze 
Wasserdampf, so treibt die Kohlensaure den Schwefel als 
H,S aus, das Na,S bildet sich wieder zuriick in Na,CO,, 
welche sich wieder rnit S und dem Reduktionsmittel in 
Na,S, umsetzt. Dieses Spiel wiederholt sich bei weiterer 
Gegenwart von H,O, bis die Mischung schliefilich zu wenig 
Schwefel enthalt ; dann konnen aber auch nicht alle Tonerde 
und Kieselsaure auf das Na,S einwirken, und es bleibt ein 
Erdiiberschufi im fertigen Ultramarin. Auf diese Weise er- 
halt man dann eine zu schlechte Ausbeute und ein Blau von 
zu geringer Farbkraft. 1st man nun gezwungen, hydrat- 
wasserhaltige Kaoline f i i r  die Ultramarinmischung zu ver- 
wenden, wie es bei manchen Kaolinsorten zur Erzielung 
gewisser reinblauer Ultramarintijne notig ist, so ist bei der 
Schmefelzugabe zur Mischung auf diesen Umstand entspre- 
chencl Riicksicht zu nehmen, da auf 18 Trjle Wasser immer 
32 Teile Schwefel in Form von H,S verloren gehen. 

Wenn die Ultramarinmasse ungefahr die Temperatur von 
500" erreicht hat, und die Gase der Mischung CO, und CO 
verschwunden sind, dann beginnt die Ultramarinreaktion. 
Die Feuerung mu13 jetzt sehr vorsichtig gefiihrt werden, da 
die Temperatur durch die Reaktionswarme von selbst steigt. 

Zieht man durch ein seitliches Guckloch des Tiegelofens 
Proben aus der Mischung, so sieht man das schwarze Reak- 

Wenn CO, und ?$ a,S trocken zusammenkommen, dann findet 

treten kann. 
Na,SO, + 4C = Na,S + 4 CO 
Na,CO, + 3 S = Na,S, + CO .f CO,. 

Diese Gase machen bei der Tem- 
peratur im Ultramarinbrennofen un- 
gefahr das 400fache Volunien der 
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Zur sicheren Fuhrung des Ultramarinbrandes bedient 
nan sich eines Pyrometers. Die thermoelektrischen Pyro- 
neter von Paul Braun 8: Co. in Berlin gehen sehr sicher und 
iind unzerbrechlich. Durch grap. .isches Eintragen der Tempe- 
:aturen in Zeitlinien erhalt man eine Temperaturkurve, 
lie ein sehr anschauliches Bild des Ofenganges gibt (F g. 1). 
DaB das Ultramarinblau 6 Na enthalt, erkennt man bei dem 
tfbergang in Violett, wobei ein Sechstel des Na austritt und 
lurch OH ersetzt wird, so daB bei der Zersetzung fertiger 
Violetts durch Saure k e n  H,S mehr entwickelt wird, son- 
lern Thioschwefebaure, welche nach der Methode von R. 
H o f f m a n n durch Zersetzung des Ultramarins mit Saure 
mter Zusatz von Jod und Rucktitration des uberschiissigen 
To& nachgewiesen wird. Die quantitative Bestimmung er- 
Tibt, daB in fertigem Ultramarinviolett die Halfte des 
Schwefels in Form von Thiosulfat vorhanden ist. 

Irn Gegensatz zu R. H o f f m a n  n I , ) ,  der das Ultra- 
narinviolett nicht als eine selbstiindige chemische Verbin- 
lung auffaBt, sondern es nur fiir eine innige Mischung von 
dauem und rotem Ultramarin halt, also f i i r  ein Produkt 
von der Ubergangsfarbe zum Rot, steht J u s t i n  W u n - 
1 e r 13) auf dem Standpunkte, daB das fertig gebildete U1- 
aamarinviolett eine sicher gekennzeichnete, einheitliche 
:hemische Verbindung ist, verschieden von Blau und Rot. 
Fiir letztere Auffassung spricht auch der Umstand, daB Ul- 
zamarinviolett sich in kochender Alaunlosung halt, wah- 
:end Violett darin zersetzt wird; ware Violett eine Mischung 
ron Rot und Blan, so muBte in kochender Alaunlosung 
Rot zuriickbleiben, da das Blau der Mischung ebenfalls zer- 
itort wird. Die urspriinglichen Verfahren von J u s t i n 
W u n d e r zur Herstellung von Violett und Rot haben 
iich auch in der Industrie nach meinen langjahrigen Er- 
'ahrungen ganz vorzuglich bewahrt. 

Wahrend R. H o f f m a n n 1 4 )  zur Herstellung von Ultra- 
narinviolett nach dem Salmiakverfahren arbeitet, bei wel- 
:hem Ammonium in die Ultramarinmolekel eintritt, be- 
lient sich J u s t i  n W u n d e r einer Mischung von Chlor- 
Ind Salzsauregas 15). Schon durch Kochen mit Chlor- 
immonium tritt Ammoniak an Stelle von Natrium in die 
Ultramarinmolekel ; ein ammoniumhaltiges Violett ist aber 
!iir manche Zwecke unvemendbar; kommt die Farbe mit 
4lkalien in Beruhrung, so wird sie durch F.eiwerden von 
h m o n i a k  schnell zerstort. Bei der Violettherstellung nach 
W u n d e r laBt man Chlor- und Salzsaured&mpfe zusammen 
tuf das Ultramarinblau reagieren. Diese Operation beginnt 
xi einer Teinperatur von ca. 260". Es ist nun dafur Sorge 
su tragen, dal3 die Tempcratur allmahlich auf 180-170" 
zuruckqeht. Uin 180" liegt die giinstigste Reaktionst,empe- 
Yatur f i r  die Entwicklung des Violetts. Unter 170" wird 
las Ultramarinblau vom G l o r -  I I I  d SalzsaureiiberschuO 
cerstort; iiber 250" reagieren diese Gase nicht suf die Farbe. 

Die bei hoherer Temperatur immer schwacher wirlrende 
Jhlorwasserstoffsaure treibt aus NaOS - A1 - bei 180" das 
Na nicht aus, wohl aber zersetzt sie im Blau das schwachere 
-SXa und treibt Na und H,S am,  das aber sogleich rnit 
D in das benachbarte NaOS - unter Bildung von NaS,O, 
Gntritt nach folgender Gleichung : 

Xa,SO, + Na,S + J, = 2 NaJl+ Na,S,03 . 
Diese Thiosulfatbildung im Ultramarinviolett 1a8t sich 

tuch als eine Riickbildung von Thiosdfat aus seinen Disso- 
siationsprodukten in der Blaubildung auffassen. Danach 
tlso kame dem fertig gebildeten Violett nach W 11 n d e r 
iolgende KonstiLutionsformel zu: 

OH KaS,O, 0 
I , I1 

0 
1: 

SaO-, A- Si-0-Al-0-AIL-0- Si-0, 
NaO/ "0 - E i  - o --AI - O - A ~  - 0 - Si -0 

S' ,Si = 0 
I 

. 0 .  SdNa SON& Q 
= Na,AI,Si,S,HO,, . 

12)  R. H o f f m a n n , Ultramarin. Vieweg, Braunschweig 1902. 

13) Chem.-Ztg. 30, 579 (1906). 
14) Ultramarin, S. 61. 
15) Chem.-Ztg. 15, 1121 (1890). 

3. 60. 

Ultramarinrot laBt sich nur aus fertig gebildetem Violett 
[erstellen. Die Reaktionstemperatur fiir Rot liegt zwischen 
30-135" ; bei dieser Temperatur wird Ultramarinblau von 
ler Chlorwasserstoffsaure zersetzt. 

Das nach dem Salmiakverfahren hergestellte Ultra- 
narinviolett 1HBt sich el enfalls mit Salzsaure in Rot uber- 
uhren bei 130-135"; das auf diesem Wege entstehende 
tot enthalt ebenfalls Ammonium. 

Beginnt man die Herstellung von Ultramarinrot bei 
:her  niederen Temperatur, z. B. unter 120", so tritt eben- 
alls Zersetzung ein. Das Einhalten der richtigen Tempe- 
'atur und das vorsichtig geleitete Sinken derselben sind 
iotwendige Bedingungen fiir das richtige Gelingen dieser 
lperation. 

Zwischen 130-135" wirkt die HCl so stark, daB sie 
Luch das Nit aus -SONa in Form von KaCl austreibt und 
lurch H ersetzt; dann tritt die Rotbildung ein: 

0 OH NaS,O, 0 
I /  I II 

YaO, .~0 -S i -0 -A1-O-~ l -O-S i -Oo \  Si = 0 
qaO/S1\O - Si - 0- A1 - 0 -A1 -0- Si- 0' 

b S b H  SdH 0 
= Na3AI,Si,S,H30,, . 

Das Ultramarinrot laBt sich mit Salzsaure allein ohne 
2hlorgasbeimischung herstellen. Nach J u s t i n W u n d e r 
st das Ultramarinrot gewissermaBen eine Saure, deren 
Yatriumsalz Violett ist. 

Wie das Violett, wird also auch Ultramarinrot in ver- 
liinnten SLuren ohne H,S-Entwickhng zersetzt ; es ist 
iur langer widerstandsfahig ; beide enthalten also keine 
NaS-Gruppe mehr. Ware also Violett eine Mischung in 
Blau und Rot, so muBte es in verdiinnter Saure H,S ent- 
wickeln. 

Beiin Entleeren der Ultramarinblauofen findet sich auch 
manchmal in schlecht geratenen Bra,nden ein violettroter 
Anflug in der Ultramarinmasse. Dieses Violettrot kann sich 
nur dann bilden, wenn entweder die Ultraniarintiegel zu 
pros sind oder wenn die Rohmischung zu locker eingefiillt 
war, so daB mehr Luft in die Ultramarinmasse diffundiert, 
ds zur Bildung von Sulfat und Ultramarinblan notig ist; 
cler iiberschussige Sauerstoff r,eagiert dann in Mischung 
mi t  Schwefeldioxyd auf das gebildete Blau und fiihrt es, 
wenn gleichzeitig die entsprechende Temperatur in der 
Ultram rinmasse ist, in Violettrot iiber. Ein solches Rot 
lafit sich auch zur Erklarung dieses Vorgangs kiinstlich 
herstellen, wenn man Dampfe von Schwefeltrioxyd uber 
erhitztes Ultramarinblau leitet. 

Bekanntlich werden fiir die Verwendung in der Papier- 
industrie inoglichst alaunbestandige Ultramarine verlangt. 
Die zugleich schwefel- und kieselreichen Ultramarine haben 
sich bisher als die daunbestandigsten erwiesen. Je rticher 
an Kieselerde die Mischung ist, uin so schwieriger brennt 
sie sich, urn so tiefer und farbreicher und widerstands- 
fahiger gegen Alauii und schwache Sauren wird aber auch 
das Ultramarin. In der Ultramarinfabrikation ist es so 
moglich, Ultramarine herzustellen mit einein Kiegelsaure- 
Tonerdeverhaltnis bis nahe an A1,03 . 4 SiO,; sie wzrden 
anfangs ein wenig von konz. Alaunlosung angegriffen, halten 
sich dann aber unzersetzt, wahrend z. B. Ultramarine ent- 
sprechend der Grundformel A1,03 - 2 SiO, in dizser Alaim- 
losung unter Entwicklung von H,S sofort zerstort werden. 
L u d w i g W u n d e r Ib) fuhrt die mangelhafte Alaun- 
festigkeit des Ultramarins nicht auf den sauren Charakter 
des Alauns, sondern auf die Dreiwertigkeit des Aluminium- 
atoms und seine Unfahigkeit, das Natriam zu substituieren, 
zuruckl;). Es tritt 1 ach dieser Auffassung zwar zunachst 
eine Substitution des Natriums durch das Aluminium des 

10) Chem.-Ztp. 31, 1017 (1913). 
17) Pei Versuchen, das Na des Ultramarins durch nndere Metalle 

zu suhst ituieren. fand sichdie auffallende Tatsache, daB die Losungen 
dreiwertiper Metalle (Fe, Cr, Al) zersetzend auf das Ultrai~arin- 
molekul wirken, was a h r  nicht auf das Saurerestion zuriickzufuhren 
sei, sondern auf die Dreiwertigkeit der Metalle mid die 6 Na-Atowe 
des Ultramarinmolekiils, von welchen keine durch 3 teilbare Zahl 
in der gleichen Bindung vorhanden ist. 
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Alauns ein, aber das Substitutionsprodukt zerfallt spontan, 
weiI die substituierten Ahminiumatome ihre drei Valenzen 
in ungleicher Bindung gesattigt haben. Diese Ansicht finde 
eine weitere Bestatigung durch die Tatsache, daB auch 
der sogenannte neutrale Alaun, welchen man durch Auf- 
losen von Aluminiumhydroxyd in gesattigter Alaunlosung 
erhalt, das Ultramarinblau sofort zerstiirt. Der neutrale 
Alaun ist zwar noch sauer, sei aber zu wenig dissoziiert, 
als daB sein Sauerest das Ultramarin angreifen konne. 

In  kochender Alaunlosung wird jecles Blau schnell zer- 
setzt. 

Kieselreiches alaunfestes Ultramarin zeigt in der Regel 
ein dunkles, rotliches Blau. Das Brennen dieser Mischungen 
verlangt groBte Vorsicht, da sich sehr leicht Schlacken 
bilden dadurch, daB sich das gebildete Natriumsulfid zu 
friih oxydieren kann, ehe es mit der Kieselerde zur Reaktion 
kommt. So fand ich, daB kieselreiche Mischungen, welche 
die Keselsaure in Form von Kieselgur enthalten, leichter 
verschlacken, als solche Mischungen, in welchen die Kiesel- 
saure in Form von Quarz enthalten ist; die lockere Kiesel- 
gur gibt eben voluminosere Mischungen als der spezifisch 
schwerere Quarz, wodurch d a m  auch die Luft leichter in 
die Mischung dringt. Um reinblaue Tone auch von kiesel- 
reichen Mischungen zu erhalten, brennt W u n d e r Is) die- 
selben in dichten Tiegeln, wobei die Farbe griin wird. 
Dieses Griin wird gepulvert und bei beschriinktem Luft- 
zutritt mit Zufiihrung von wenig Wasserdainpf auf 160 bis 
180" erhitzt, wodurch es nach Belieben reinblau bis griin- 
lichblau wird. Es wurde so eine hochkieselreiche Mischung 
zu gutem Rlau gebrannt, die auf 69,32 Teile Kiesclerde nur 
30,67 Tonerde hatte, oder auf 1 Aq. -U203 3,84 Aq. SiO, . 

Die tonerdereichen, kieselarmeren Ultramarine, ob 
schwefelreich oder schwefelarm. sind erfahrungsgeniaR 
sicherer zu brennen, als die kieselreichen Sorten. Der Zu- 
satz von SiO, zur Tonerdebasis der Mischung erniedrigt 
natiirlich den Schmelzpunkt ; diese Schmelzpunkternied- 
rigung ist erfahrungsgemaB um so groBer, je feiner die 
KorngroBe der beigemengten SiO, ist. Umgekehrt wissen 
wir, daB tonerdereiche, kieselarme Ultramarinmischungen 
bedentend hohere Brenntemperaturen vertragen, ja viel- 
fach sogar verlangen, bei welchen kieselreiche Mischungen 
unbedingt verschlacken miissen ; zum Vergleiche gebe ich 
folgende Temperaturkurve f i i r  kieselarmes Ultramarin- 
grun aus Natriumsulfat gebrannt an : 

Si getreten ist, wahrend die Schwefel-Sauerstoffgruppen 
sich an A1 gelagert haben: 

0 ONa SONa 0 
I1 I I1 

NaS\ .,0- Si - 0- A1 - 0 -A1 - 0 - Si - 0, 
NaO/S1\O- Si - 0- A1 - 0 - Al- 0 - Si - 0' 

11 SdNa SONa 
= Si,Al,Na,S,O,, . 

Aus der Bindung des NaS an Si diirfte sich d a m  auch 
die hohere Widerstandsfahigkeit der kieselreichen Ultra- 
marine gegen Alaun und schwache Sauren erklaren. Um- 
gekehrt sind gegen die Angriffe von Alkalien kieselarme 
Ultramarine am widerstandsfahigsten ; die kieselreichen 
Sorten werden von der Sil catseite aus angegriffen und zer- 
stiirt. Diese Zerstiirung geht immer schneller vor sich, je 
mehr die Ultramarine sich durch hoheren Si0,-Gehalt aus- 
zeichnen. Die von S i n g e r durch Kochen oder Schmelzen 
von Riedelschem Natrium-Zeolith mit Natriumsulfid oder 
-Polysulfid erhaltenen Ultramarinkorper entsprechen in 
ihrem Tonerde-Kieselsaureverhaltnis den kieselarmen Ultra- 
marinen von der Basis: Al,O, - 2 SiO, . 

Der Schwefel befindet sich in diesen Singerschen Ultra- 
marinen in Sulfidbindung, da sowohl bei dem Koch- und 
auch bei Clem SchmelzprozeB der Luftzutritt verhindert 
ist. Um zum kieselarmen blauen Ultramarin zu gelangen, 
miissen die Singerschen Ultramarine pulverisiert und even- 
tuell, mit Schwefel gemischt, in lockerer Schicht vorsichtig 
gerostet merden, wie bei dem alten Rostverfahren in der 
Ultramarinblaufabrikation, wobei dann die Schwefel-Sauer- 
stoffverbindungen in der Ultramarinmolekel entstehen. 
Dieses umstanindlichere Rostverfahren der Ultramarinblau- 
herstellung aber ist heute meistens durch das einfachere 
Verfahren des direkten Blaubrandes ersetzt mit einem 
Tonerde-Kieselsaureverhaltnis hoher als A1,0, . 2 SiO,. Die 
meisten Fabriken benutzen fiir den direkten Blaubrand die 
Basis A1,03 - 3 SiO,; damit Iasssn sich nach meinen Er- 
fahrungen mit Ausnahme des heute noch sehr wenig ge- 
brauchten kieselarmen Ultramaringriins und der kiesel- und 
schwefelarmen, mehr zum Griinlichen neigenden Hellblau- 
sorten fast alle fiir Handel und Industrie benotigten Blau- 
sorten herstellen, nnd zwar in hellen und ganz dunklen 
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Fiir kieselarmes Hellblau (schwefelarmert Sodablau) fand 
ich das folgende Teinperaturbild (Fig. 3). 

Nach der von J u s t i n W u n d e r aufgestellten Kon- 
stitutionsformel fi ir  Ultramarinblau ist das NaS und NaOS 
an Al gebunden. Bei kieselreichen Ultramarinen ist aber 
wohl eher anzunehmen, daB daa NaS und NaOS auch teil- 
weise an Si an verschiedenen Stellen gebunden sind; es 
liegt der SchluB nahe, daB die NaS-Gruppe wenigstens an 
_ _  ~- 

1s) (%em.-Ztg. 15, 1120 (1890). 

Tonen durch mehr oder weniger feine NaBmahlung des 
gewaschenen Rohblaus und nachherige Dekantationen. J e  
groSer die Kornfeinheit, um SO heller ist das Blau, je 
groBer das Ultramarinkorn, um so dunkler ist es. Kiesel- 
arme, schwefelreiche Ultramarine auf der Basis A1,0, - 2Si0, 
sind in einem Brande nicht immer vollkommen blau her- 
zustellen. Beim Entleeren der Brennofen erhalt man 
meistens ein schwarzlichgriinliches Blau, das infolge eines 
Gehaltes von nicht zur Reaktion gelangten SuIfiden schon 
an der Luft sich manchmal entziindet. Durch gelindes 
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Nachrosten ist es aber ohne Schwierigkeiten moglich, diese 
Ultramarine in reines Blau uberzufiihren. Das aus Natrium- 
Zeolith hergestellte Ultramarin : 

3 (Na,O . Al,O,. 2 SiO,) . Na,S = Si,M,Na,SO,, , 
gehort also zu den kieselarmen Ultramarinen der niedersten 
Schwefelungsstufe und ist schon seiner Art der Schwefel- 
bindung entsprechend den Ultramaringriinen zuzurechnen, 
welche ja iiberhaupt den Schwefel in Sulfidbindung ent- 
halten. 

S i n g e r  erhalt ja auch bei der Behandlung von Na- 
trium-Zeolith mit Natriumsulfid und -Polysulfid nur griine 
bis blaugriine Korper. 

Das im Fabrikbetriebe hergestellte schwefelarme, griine 
Ultramarin der kieselarmen Reihe hat die empirische Zu- 
sammensetzung : Si,A1,Na,S2O2, . Der Schwefel liegt hier 
nach vielen Untersuchungen in Disulfidbindung vor : 
3 (Na,O . A120, . 2 SiO,)Na,S, . Dem dieser Formel zu- 
grunde liegenden Zeolith kame, verglichen mit der Formel 
des Chabasits, folgende Strukturformel zu : 

0 
Si - OH 
II 

I 
0 
I 

A1 - ONa 
I 
0 
I 

A1 - ONa 

+ H,O = Na,O. AI,03. 2 SiO, . 2  H,O 

I 
0 
I 
Si - OH 

0 

Das daraus abgeleitete kiesel- und schwefelarme Ultra- 
maringnin zeigt d a m  folgende - Struktur : 

NaO 0 0 NaO 
\/ I II II 

‘Si - 0 - Al- 0 -A1 - 0 -Si - 0 -Si - 0 - Al’ 
0 NaO NAO dl 8 NaSS 

o / ~ i  - 0 -A1 - 0 -.b- 0 - s i  - 0 -si- 0 --A,\ 0 
I I 

= Si,Al,Na,S,O,, 

Damit kommen wir nun zu dem Schlusse, daB die ton- 
erdereicheren Ultramarine infolge ihres hoheren Gehalts an 
Al-Gruppen vorwiegend Aluminatsilicate sind, daB aber 
mit zunehmendem Gehalt an Si die Ultramarinkonstitution 
sich mehr den Tonerdedoppelsilicaten nahert. 

Da die Ultramarine also auf gleichem Wege wie die 
kunstlichen Zeolithe entstehen, so finden wir auch analoge 
Eigenschaften bei diesen Korpern, die Austauschfahigkeit 
des Alkalimolekuls gegen andere Elemente. Schon bei der 
Violettherstellung nach dem Salmiakverfakren sehen wir, 
wie Natrium durch Ammonium ersetzt wird. U n g e r 19, 
P h i 1 i ppZ0) und H e  u m ann l l )  berichten uber die Dar- 
stellung von Silber-, Lithium- und Kalium-Ultramarin. 
J u s t i n W u n d e r erhielt im Jahre 1889 durch Kochen 
von blaueni Ultramarin mit Kaliumcarbonatlosung ein 
dunkleres Ultramarin, in welchem 30% des Natriums durch 
Kalium ersetzt waren. Diese Umsetzungen vollziehen sich, 
wie schon betont, nicht so einfach wie bei den kiinstlichen 
Zeolithen. L u d w i g W u n d e r 2 2 )  behandelt zu diesem 
Zwecke Ultramarinblau rnit Metallsalzlosungen in Auto- 
klaven. Er erhielt auf diesem Wege ein Meicuroultramarin, 
in welchem aber nicht alles Natron durch Quecksilber er- 
setzt war, sondern nur 21, desselben, wodurch die schon 
durch H e u m a n n beobachtete Tatsache bestatigt wird, 

19) Dingl. Journ. 212, 225 (1874). 
2 0 )  Bet.. 10, 1227 (1877). 
21) Ebenda 10, 991 (1877). 
22) &em.-Ztg. 37, 1017 (i913); Angew. Chem. 26, 11, 749 

[1913]. 

daB das letzte Drittel des Natriums im Ultramarinblau: 
schwerer beweglich ist als die beiden ersten. Aus den 
Arbeiten von F e 1 i x S i n  g e r geht nun hervor, daB in 
den Aluminatsilicaten die Austauschfahigkeit groI3er ist 
als in den Tonerdedoppelsilicaten, d. h. also, daB diejenigen 
Zeolithe, welche das Alkali vorwiegend an Tonerde gebun- 
den haben, am austauschfahigsten sind. Betrachten wir 
die Strukturformel fiir das kieselreiche Ultramarinblau der 
Zusammensetzung Si,Al,Na,S,O,, , so finden wir von den 
6 Na-Atomen 4 an A1 gebunden und 2 an Si; hierin liegt 
also die Erklarung fur die interessanten Beobachtungen 
von H e u m a n n  und L u d w i g  W u n d e r u n d  zugleich 
eine weitere Bestatigung der Resultate von S i n g e r. 

Zur Herstellung von Ultramarinen, in welchen das 
Natrium vollstandig durch andere Elemente ersetzt wird, 
geht S i n  g e r von den betreffenden Zeolithen aus. S i n  g e r 
benutzt Zeolithe im Tonerde-Kieselsaureverhaltnis : Al,O, 
* 2,8 SiO,; als Basen werden verwendet: (NH,),O, MnO, 
NiO, CuO, BaO, Ag,O. Z. B. gibt der Zeolith Ag,O Al,O, 
.2,8 SiO, . 2  H,O, mit Na,S oder Na2S, behandelt, braun- 
lichgrunes Silberult,ramarin. 

Auf Grund vorliegender Studien ist es moglich, sich ein 
klareres Bild zu machen uber die Tonerde-Siliciumbindungen 
im Ultramarin; die Arbeiten iiber Zeolithe von S i n g e r 
scheinen auf die richtige Spur gefuhrt zu haben. Diese 
Resultate decken sich auch mit den schon lange Zeit vor 
S i n g e r mir privatim mitgeteilten Ansichten des ver- 
storbenen Ultramarinforschers J u s t i n W u n d e r23) .  
Uber die Art der Schwefelbindung in den Ultramarinen 
herrscht aber noch viel Unklarheit. Die meisten Ultra- 
marinforscher sind rnit den naheren Verhaltnissen der 
Ultramarinfabrikation zu wenig bekannt ; die bisherige 
Literatur uber diesen Fabrikationszweig gibt auch nicht 
geniigend Auskunft; es herrscht noch viel angstliche Ge- 
heimniskramerei auf diesem Gebiete24), weshalb es schwer 
fallt, auch f i i r  reit1 wissenschaftliche Forschungen das ent- 
sprechende Ausgangsmaterial von den Ultramarinfabri- 
kanten zu erhalten. Bei den Untersuchungen uber Ultra- 
marin sol1 es sich nicht um das Ultramarin, sondern um 
die Ultramarine handeln. Beim blauen kieselreichen und 
schwefelreichen Ultramarin ist als sicher anzunehmen, daB 
der Schwefel teils an Alkali gebunden in der Ultramarin- 
molekel enthalten ist, teils in niedrig oxydierter Form- 
In  Ultramaringrun ist der Schwefel in Sulfid- und Disulfid- 
binclungen enthalten, in kieselarm! m Griin oder Blaugriin 
als Disulfid. Wenn nun Forscher wieder der Ansicht sind, 
daB Ultramarin als eine feste Losung von Schwefel auf- 
zufassen sei25), kann man dieser Auffassung auch bis zu 
einem gewissen Grade Recht geben, namlich in bezug a d  
solche Ultramarine, welche den Schwefel in Polysulfid- 
bindung enthalten. Die von F e l i x  S i n g e r  aus Zeo- 
lithen durch Behandlung mit Alkalisulfiden oder -poly- 
sulfiden hergestellten Ultramarine enthalten den Schwefell 
auch nur in diesen Bindungen. 

Die Annahme, da13 der Schwefel im Ultramarin in Form 
von Dissoziationsprodukten von Thiosulfat enthalten kt, 
diirfte in der Bildung von Thiosulfat bei der Violett- bzw. 
Rotdarstellung aus kiesel- und schwefelreichem Ultramarin- 
blau in bezug auf dieses ihre Bestatigung finden. Man 
brauchte diese Bildung von Thiosulfat nur als eine teilweise 
Ruckbildung aus seinen Dissoziationsproduktn aufzu- 
f assen. 

Wenn es auch heute noch gewagt erscheinen mag, 
Strukturformeln fur Ultramarin aufzustellenz,), so d k f t e  
doch in bezug auf die Erforschung der den Ultramarinen 
zugrunde liegenden Tonerdesilicate ein wesentlicher Fort- 
schritt zu verzeichnen sein. [A. 201.1 

23) Chem-Ztg. 35, 221 (1911). 
24) Vgl. L. B o c k , Ultramarinfabrikation (demniichst im Ver- 

lage Knapp, Halle a. S., encheinend)’. 
2 5 )  W. 0 a t w a 1 d , Kolloidchem. Bkih. 2, 409-488 (1911). 

J o s. H o f f m a n  n , Chem.-Ztg. 34, 821-823 (1910). R o 1 a n  d ,. 
T e c h  Mitteilg. f .  Malerei 1900, S. 17; vgl. auch K. A. H o f m a n m 
und W. M e t z m e r , Ber. 38, 2482-2486. (1905). 

26)  H o f f m a n n , Ultramasin. 




