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296. Jnl .  Ph i l ipp:  Ueber Ultramarin. 
(Eingegangeu am 15. Juli.) 

Es ist eine langst bekannte Thatsache, dass sich griines und blaues 
Ultramarin gegen Sauren verschieden verhalten wahrend bei der Zer- 
setzung des griinen Ultramarins durch Salzsaure ein grosser Theil des 
Schwefels (bei dem Ultramarin der friiheren Fabrikation oft die ganze 
Menge) in Form von Schwefelwasserstoff entweicht, der iibrige kleinere 
Theil sich als solcher ausscheidet und der Kieselsaure beigemengt 
bleibt, entwickelt sich bei der Zersetzung des blauen Ultramarins nur 
wenig Scbwefelwasserstoff und der grosste Theil des Schwefels bleibt 
als solcher zuruck. Ausserdem finden sich in  der Losung, welche 
bei der Zersetzong des Ultramarins durch Sluren resultirt, noch kleine 
Mengen von Schwefelsaure , wahrend die LBsung des griinen Ultra- 
marins frei davon is t ,  oder jedenfalls nur unbedeutende Spuren ent- 
halt. Auf diese verschiedenen Formen, in welchen der Schwefel zur At)- 
scheidung gelangt ist, seitjeher die Aufmerksamkeit gerichtet gewesen; 
man hat die einzelnen Mengen des Schwefels bei den Analysen be- 
stimmt und als S a (Schwefel, welcher als Schwefelwasserstoff ent- 
weicht) S b  (Schwefel, welcher sich als solcher ausscheidet) und S c  
(Schwefel in der gebildeten Schwefelsaure) unterschieden. 

Das Verhalten der beiden Ultramarinsorten hat nun zu verschie- 
denen Dentungen Veranlassung gegeben. Fast alle friiheren Bear- 
beiter des Ultramarins gingen von der Ansicht aus, dass in demselben 
ein Aluminium - Natrium- Silicat, rerbonden mit einer Schwefelver- 
hindung des Natriums enthalten sei; nur vereinzelt und mehr beilaufig 
findet sich die Ansicht erwahnt, dass der Schwefel mit Aluminium 
oder Silicinum verbunden sein konne. Einzelne Chemiker wie 
B r e n n l i n l ) .  G e n t e l e a )  und B o c k m i a n n 3 )  nehmen a n ,  dass im 
blauen Ultramarin ein Polysulfuret des Natriums (etwa Na2 s 5 ) ,  im 
grunen dagegen Einfachschwefelnatrium enthalten sei. Die Gleichungen : 

Na, S, + 2H C1= 2 N a  CI + H ,  S + S4 
wiirden alsdann das verschiedene Verhalten der beiden Ultramarine 
erklaren. Dieser Ansicht trat jedoch bald eine andere gegeniiber. 
S t o l z e 1 4 ) ,  R i t t e r 5 ) ,  W i l k e n s 6 )  behaupteten, dass das blaue Ultra- 
marin neben Schwefelnatriuni noch polythionsaures Natrium (besonders 
unterschwefligsaures Natrium) enthalte und erklarten die Abscheidung 

Na a S + 2 H C1= 2 N a  C1+ H S u. 

1) Ann. Chem. Pharm. XCVII, 295. 
2) Dingl. pol. J. CXL, 223. 
3) Ann. Chem. Pharm. CXVIII, 212. 
4) Ann. Chem. Pharm. XCVII, 36. 
5 ,  Chem. Centralbl. 1860, 705 .  
6 )  Ann. Chem. Pharm. XCIX, 21. 
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des Schwefels darch die gegenseitige Zersetzung des Schwefelwasser- 
stoffs und der schwefligen Saure. 

Ein grosser Theil der iiber Ultramarin publicirten Arbeiten be- 
schaftigt sich mit der Frage, ob das Ultramarin Sauerstoffverbindangen 
des Schwefels enthalte oder nicht. Nacb verschiedenen Versuchen, 
diese Frage durch Zersetzung des Ultramarins bei Gegenwart v o n  
Metallsalzen , welche den Schwefelwasserstoff zurbckhalten , zur Ent- 
scheidung zu bringen, gelang es zuerst S c h ii t z e n  b e r g e  r *) durch 
einen einfachen Versuch, die Anwesenheit von Sauerstoffverbindungen 
des Schwefels mit Sicherheit nachzuweisen. Derselbe erhitzte Ultra- 
marin in  einem Kohlenslurestrom mit Salzsaure und leitete die sich 
entwickelnden Gase in  Wasser, dasselbe triibte sich durch Ausscheidung 
von Schwefel, wodurch bewiesen war ,  dass sich neben H, S gleich- 
zeitig SO, entwickelt hatte. 

R. H o f f m a n n 2 )  ging einen Schritt weiter, indem er die hlenge 
der im Ultramarin enthaltenen schwefligen und unterschwefligen Saure 
zu bestimmen versuchte. Nimmt man die Zersetzung des Ultramarins 
bei Gegenwart von JodlGsungen vor, so miissen die Schwefelverbin- 
dungen in folgender Weise auf das J o d  einwirken: 

Na, S f 2 J = 2 N a  J + S .  
Na, SO3 + H ,  O + 2 J = 2 H J + N a 2  SO,. 

2 N a 2 S 2 0 , + 2 J = 2 N a J + N a 2 S , 0 , .  
Durch geschickte Kenutzung dieser 3 Reactionenen gelang es ihm 

zunachst nachzuweisen , dass bei der Zersetzung des Ultramarins 
schwef lige Saure, un terschwef lige Saure und Schwefelsaure anftreten 
und die Mengen derselben zu bestimmen. Diese Untersuchung hat  
nnr ergeben, dass der Gehalt des blauen Ultramarins an Sauerstoff- 
verhindungen des Schwefels wesentlich fiir dasselbe zum Unterschiede 
vom griinen Ultramarin ist, jedoch nur  so gering, dass die Frage ge- 
stellt werden muss, ob diese KGrper wirklich zur Constitution des 
Ultramarins gehoren oder nicht vielmehr einem secundaren Processe, 
einer theilweisen Verbrennung des Ultramarins, ihre Entstehung ver- 
danken. 

Die friiher allein bekannte Methode der Umwandlung des griinen 
Utramarins in blaues bestand darin. dass das griine Ultramarin mit 
Schwefel bei Luftzutritt erhitzt wurde. I n  neuerer Zeit ist es gelungen, 
die Fabrikation des Ultramarins so zu leiten, dass zu dieser Um- 
wandlung kein Ycbwefelzusatz erforderlich ist, dass dieselbe vielmehr 
sctlon durch einen einfachen Oxydatiansprocess von Statten geht. R. 
H off  m a n n  hat aucb diesem Umwandlungsprocesse seine Aufmerksam- 

1)  Bull. de la BOC.  industr. de Mulhouse XXYV, 406. 
2) R e i n h .  H o f f m a n n n ,  Notizen fiber Ultramarin, als Manuskript gedruckt 

fur die Jury. der Weltausstellung zu Wien. Jahresberichte 1873. 
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keit geschenkt; er untersuchte sowohl das griine, wie das aus demselben 
entstandene blaue Ultramarin und gelangte hierbei zu einem Resultat, 
welches erheblich von dem friiheren Untersuchungen abweicht. E r  
fand n h l i c h ,  dass beim Uebergange von Griin in Blau nur sehr 
kleine Mengen Schwefel und Natrium austreten und dass ein Zusatz 
von Schwefel von kaum erkenbarem Einfluss ist. Das blaue Ultra- 
marin unterscheidet sich demzufolge in der absoluten Menge seiner 
Bestandtheile fast garnicht von dem griinen; n u r  einca innere Urn- 
lagerung des Schwefels durch Bildung voii Oxydverbindungen hat 
stattgefunden. R. H o f f m  a n n  ist geneigt, letztere als charakteristisch 
fiir das blaue Ultramarin anzusehen. 

Meine Versuche batten den Zweck, festzustellen, ob die Saurrstoff- 
verbindungen des Schwefels, welche bei der Rehandlung des blauen 
Ultramarins mit Sauren auftreten , wirklich als solche i n  demselben 
enthalten, ob sie wesentliche oder zufallige Bestandtheile sind und das 
Verhkltniss, in welchem griines und blaues Ultramarin zu einander 
stehen, einer genaueren Priifung zu unterwerfen. Irrdeni ich mir er- 
laube, betreffs der analytischen Belege und detaillirteren Angaben aut 
die demnacht in Liebigs Ann. erscheinende ausfuhrlichere Abhandlung 
zu verweisen, theile ich in Folgendem die hauptsichlichsten Resultate 
der Untersuuhung mit. Als Material zu derselben diente cin griines 
und blaues Ultramarin der kieselarmen Reihe l) aus der Ultramarin- 
fabrik Marienberg in Hessen ; dieselben sind , abgesehen von kleinen 
Mengen Natriunisulfats, welche sich leicht durch Wasser auswaschen 
lassen, frei von den gewohnlichen Verunreinigungen Ca wid Fe ,  und 
zeichnen sich vor anderen Ultramarinsorten durch ihre grosse Reac- 
tionsfghigkeit aus. 

Die Analysen wurden in gewohnlicher Weise ausgefiihrt ; nur zur 
Erruittelung der verschiedenen Formen, in welclien der Schwefel bei 
der Zersetzung mit Salzsaure auftritt, wurden unter Benutzung der 
von R e i n h .  H o f f m a n n  gemachten VorschlBge, neue Methoden be- 
folgt, welche den Zweck hatten, auf moglichst einfache Weise ver- 
gleichbare Zahlenwerthe zu erhalten. Zur Bestimmung des sich aus- 
scheidenden Schwefels wurde Ultramarin mit Salzsaure zur Trockniss 
abgedampft, BUS dem ausgeschiedenen Gemenge von Kieselsiure und 
Schwefel die erstere mittelst Flusssaure verfliichtigt und der Schwefel 
gewogen; im Filtrat wurde derjenige Schwefel bestimmt, welcher in 
Form VOII Schwefelsgure in Losung gegangen ist. Mit einer andern 
Menge wurden dieselben Operationen bei Gegenwart VOII Jodlosung 
vergenommen ; der sich hierbei ausscheidende Schwefel enthalt noch 
diejenige Merige Sehwefel , welche sonst als Schwefelwasseistoff ent- 
weichen wurde, wiihrend die gebildete Schwefelsaure auch der scilwef- 

1 )  8 .  die oben citirte Arbeit von R e i n h .  H o f f i n a n n .  
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ligen und unterschwefligen Siiure ihre Entstehung verdankt. I n  einer 
dritten Probe endlich wurde drr Schwefel aus dem Schwefelwasser- 
stoff und der schwefligen saure dadurch bestimmt , dass das Ultra- 
marin bei Gegenwart von titrirter Jodlosung mit Salzsiiure zersetzt 
und die riickstandige JodlGsung mitttelst unterschwefligsauren Na- 
triums und Jodlosung ermittelt wurde. Die auf diese Weise erhalte- 
nen Zahlen zeigen nun einige charakteristische Eidenthiimlichkeiten; 
es grht  aus ihnen hervor, dass man sie nicht ohne Weiteres, wie man 
vermutheri sollte, zur directen Bestimmung der im Ultramarin enthal- 
tenen Mengen von Sulfuret, Sulfit, Sulfat u. s. w. benutzen kann. s o  
folgt aus denselben evident, dass die Schwefelsaure, welche bei der Zer- 
stetzung durch Salzsiiure auftritt, durchaus nicht als solche im Ultramarin 
enthalten sein kann, dass dieselbe wenigstens zum Theil erst wshrend 
der Zersetzung , wahrscheirilich durch gegenseitige Einwirkung von 
schwefliger Saure und Schwefelwasserstoff um darauf folgende Zer- 
setzung der gebildeten Pentathionshure cntsteht. 

Zur Entscheidung der Frage, ob die Sauerstoffverbindungen des 
Schwefels wesentlich zur Constitution des blauen Ultramarins, ge- 
hiiren , wurden rerscliiedcne Versuche ausgefiihrt. Zunachst wurde 
blaues Ultramarin bei Euftzutritt gegliiht, so dass es theilweise weiss, 
also zerstort wurde; in dieser Masse wurde nach dem vollstandigen 
Auswaschen mit Wasser eine ziemliche Menge von Schwefelsaure ge- 
funden; noch grosser war die Menge dieser Schwefelsaure in einer 
Probe von Ultramarin, welches sich in dem Mauerwerk eines Sulfat- 
ofens gebildet hatte. E s  scheint demnach die bei der Zersetzung des 
Ultramarins durch Sauren auftretende Schwefelsaure, welche im innigeri 
Verhaltniss zu den iibrigen Sauerstoffverbindungen des Schwefels 
steht, zum Theil wrnigstens ihre Entstehung einer zu weit getriebenen 
Oxydation, durch welche ein kleiner Theil des Ultramarins zerstort 
worden, zu verdanken; der Gedanke liegt nahe, dass das Ultramarin naeh 
dem Gliihen kleine Mengen von schwefelsaurem, unterschwefligsaurem 
und schwefligsanrem Natrium festhalten kann , sodass sich dieselben 
nicht durch Wasser auswaschen lassen, iihnlich wie durch Kaliumhy- 
droxyd gefiilltes Eisenhydroxyd einen Theil des Fiillungsmittels zuriick- 
behilt. Eine Bhnliche Rmbachtung hat R e i n h .  H o f f m a n n  am Thon, 
der niit Natriumsulfat gegliiht war, gemacht. 

Eine Probe des Ultramarins wurde mit Wasser im zugeschmol- 
zenen Rohr auf 180" erhitztl), in der Hoffnung, dass hierdurch die 

1 )  Erhitzt man kieselreiches Ultramarin mit Wasser auf 200° ,  so resultirt eine 
Lasung, welche stark alkalisch reagirt, stark nach Schwefelwasserstoff riecht und niit 
Salzsaore ahgedampft , relativ viel Natriumsalz hinterliisst. Aus dem ruckstiindigen 
Ultramarin wnrde dnrch Iiali ziemlich viel freier Schwefel nnd freie Thonerde ausge- 
zogen. Der Verfasser hehiilt sich die gensuere Untersuchung des Verhaltens des- 
kieselreichen Ultramariums zum Wasser, welche Aufschluss hber das Verhiiltniss der 
beiden Gruppen des Ultramarins ZU einander geben dilrfte, vor. 
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mechanisch zuriickgehaltenen Natriumsalze aufgelijst werden k6nnen. 
I n  der That  zeigte die wassrige Liisong Reactionen, welche einem 
Gehalte an schwefligsaurem und unterschwefligsaurem Natrium zu- 
zuschreiben sind; bei mehrmaliger Wiederholung der Operation mit 
dem Riickstande, wurde der Gehalt der Liisung an diesen Yalzen 
immer schwacher. Es gelang jedocb nicht, wie die Bestimmung der 
verschiedenen Schwefelrnengen zeigte , selbst durch Erhitzen mi t 
Wasser auf 200° die Sauerstoffverbindungen des Schwefels vollstlndig 
aus dem Ultramarin zu entfernen. 

Dass diese Sauerstoffverbindungen jedoch nicht wesentlich fiir die 
Constitution des blauen Ultramarins sind , grht  unzweifelhaft aus dem 
Umstande hervor , dass sich aus dem grtinen Ultramarin blaues er- 
halten lasst, ohne dass sich die Vertheilung des Schwefels irgendwie 
andert, und dass sich ferner durch Zersetzung des griinen sowohl, 
wie blauen Ultramarins Producte bilden, welohe nicht mehr als Ultra- 
marin betrachtet werden kiinnen, jedoch bei der Zersetzung mit Salz- 
siiure dieselbe Vertheilung des Schwefels, wie dns angewandte Griine 
und Blau zeigen. 

%her waren folgende Methoden bekannt, griines Ultramarin in 
blaues iiberzufiihren : 

I )  Oxydation durch den Sauerstoff der Luft beim Erhitzen oder 
durch Schmelzen rnit chlorsaurem Kalium. 2) Ueberleiten von schwef- 
liger Saure (Erhitzen mit Schwefel bei Luftzntritt). 3) Ueberleiten 
von Chlor. 4) Abdampfen mit Salmiakliisung. Ausserdem bemerkt 
G m e l i  n, dass griinea Ultramarin, Iangere Zeit in Papier einge- 
wickelt, sich von selbst im Laboratorium in blaues verwandelt hatte. 
Es  lasst sich diese Umwandlung noch durch folgende Mittel bewerk- 
stelligen : 

2) Durch Erhitzen mit Jodliisung auf 140-1600. (Bei hiiherer 
Temperatur und fortgesetztem Erhitzen wird das Ultramarin voll- 
standig zersetzt.) 

3) Durch Schmelzen mit Borsaure oder wiederholtes Abdampfen 
mit Borsaurelosung. 

4) D u r c h  E r h i t z e n  rnit W a s s e r  a u f  160O. 
5) D u r c h  E r h i t z e n  m i t  c o n c e n t r i r t e n  L i i s u n g e n  e i n i g e r  

Met  alls a l z  e. 
Alle diese durch die verschiedenartigsten Mittel erzeugten Um- 

wandlungen finden ihre gemeinsame einfachste Erklarung in der An- 
nahme, dass dem grunen Ultramarin Schwefelsaure entzogen wird. 

R. H o f f m a n n  hatte, wie schon erwahnt, gezeigt, dass bei der 
durch Oxydation bewerkstelligten Umwandlung des grunen Ultramarins 
in  blaues die Merige des anstretenden Natriums nur ausserst gering 
ist,  dam die empirische Zusammensetzung des gebildeten blauen 
Ultramarins sich nur unwesentlich von der der Muttersubstanz unter- 

1) durch wiedrrholtes Erhitzen mit Jod  bei Luftzutritt. 
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scheidet , dass dagegen eine innere Unilagerung des Gchwefels durch 
Oxydation stattgefunden hat. Da jedoch diese Versuche nur auf 
trockenem Wege trei hiiherrr Temperatur ausgefiihrt worden sind, so 
rlass complicirtere Nebenreactionen das Resultat triiben konnten, 
schien es r o n  Interesse, einen Process quantitativ zu verfolgen , bei 
welchem die Bildung des blauen Ultramarins auf nassem Wegc und 
bei niederer Temperatur erfolgte. Es eigneten sich hierzii besonders 
die durch Behandlung rnit Wasser im zngeschmolzenen Rohr und 
durch Kochen rnit Metallsalzliisungrn (insbes. Zinkvitriol) stattfindende 
Umwandlung. I11 der That  wurden bei diesen Versucheri Resultirte 
erhalten, welche das Verhaltniss drs  griinen zum blauen Ultramarin 
r iur  andere Deutung erfordern. 

Erhitzt man griines Ultramarin rnit Wasser im zugeschmolzenen 
Rohr auf 160°, so nimmt es eine schijn hellblaue Farbe a n ;  das 
Gewicht bleiht fast unvergndert und das Wasser nimmt nur geringe 
Mengen von Natriumverbindungen auf. Die absolute Zusammensrtzung 
war demnach dieselbe grblieben. Aber auch die Restimmiing des 
Schwefels in den verschiedenen Verbindongsformen, in denen derselbe 
bei der Zersetzung durch Salzsaure auftritt, ergab das Resultat, d a s  s 
d i e  V e r t h e i l u n g  d e s  S c h w e f e l s  i n  d e m  a u f  n a s s e m  W e g e  
e r h a l t e n e n  b l a u e n  U l t r a m a r i n  v o l l s t a n d i g  i d e n t i s c h  i s t  
m i t  d e r ,  i m  u r s p r u n g l i c h e n  g r i i n e n  U l t r a m a r i n .  Es folgt 
hieraus, dass die Oxydationsprodukte, welche im Blau der gewtihn- 
lichen Fabrikation auftreten , durchaus nicht zur Constitution des 
Ultramarins gehijren j dieselben verdanken ihre Entstehung vielmehr 
secundaren Processen hri der Fabrikation. Znr Erklarung des Unter- 
schiedes des griinen vom hlanen Ultramarin bleibt die einzige mit 
allen Erscheinungen im Einklange stehendende Annahme iibrig, dass 
dass griine Ultramarin einer kleinen Menge VOII Einfach Schwefelna- 
trium, welche entweder mechanisch oder auch chemisch gebunden ist, 
seine Farbe entdeckt und dass nach deren Entfernung die blaue 
Farbe des Ultramarins zum Vorschein gelangt. Es lag die Vermu- 
thung nahe, dass man durch Schmelzen des blauen Ultramarins mit 
Schwefelnatrium griines Ultramarin erhalten wiirde. In der That  ent- 
steht dasselbe, wenn blaues Ultramarin mit einem Gemenge von Na- 
triumsulfat und wenig Kahle geschmolzen wird. 

Kocht man griines Ultramarin langere Zeit mit einer Loaung 
von Zinkvitriol, so verwandelt sich dasselbe unter betrachtlicher Vo- 
lumen- Zunahme in pine schiin , hellblaue Masse; die Losung enthalt 
grBssere Mengen von Natrium, wlhrend das Ultramarin entsprechende 
Mengen von Zink aufgenommen hat. Es finden hier also gleichzeitig 
zwei Processe statt,  das griine Ultramarin wird, wie auch durch an- 
dere Metallsalze, durch Entziehung von Schwefelnatrium in blaues 
verwandelt und das gebildete blaue Ultramarin wird durch das Zink- 
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salz in  sine zinkhaltige Masse ubergefiihrt; in der That  nimmt auch 
blaues Ultramarin, mit einer Losung von Zinkvitriol gekocht, ohne 
dass sich die Farbe wesentlich andert, bedeutende Mengen von Zink 
auf '). Die genauere Untersuchung dieses Vorganges zeigte, dass es 
sich hier nicht um einen einfachen Austausch yon Natrium gegen 
Zink handelt, sondern dass eine tiefergehende Zersetzung stattgefunden 
hat der A r t ,  dass sich dem Ultramarin freie Kieselsaure, Aluminum- 
und Zinkhydroxyd beigemischt haben , welche sich durch Kali aus- 
ziehen lasseri. Nichtsdestoweniger ist in dieser Masse, welche un- 
zweifelhaft als Zersetzungsprodukt des Ultramarins anzusehen ist, die 
Vertheilung des Schwefels dieselbe geblieben , wie im ursprunglichen 
grunen Ultramarin. Aehnliche Erscheinungen zeigen sich bei der 
Behandlung des blauen Ultrmiarins mit Zinkl6sung. Es beweist diese 
Thatsache wiederum, dass die verschiedene Bindungsweise des Schwe- 
fels, wie sie sich bei der Behandlung mit Sauren darstellt, nicht we- 
sentlich fur die Constitution des Ultramarins ist. 

B e r 1 in. Anorganisches Laboratorium der Gewerbe - A kademie. 

297. E r n s t  S c h m i d t  und Bud. Koppen:  Zur Kenntniss 
des Veratrins. 

(Eingegangeu am 15. Juli.) 
Obschon das Veratrin seit geraumer Zeit als die wichtigste Base 

des Sabadillsamens und des weissen Niesswurz bekannt ist und wie- 
derholentlich der Gegenstand von Untersuchungen gewesen ist , so 
kann die Eenntniss dieses in der Medicim und Pharmacie so wich- 
tigen Korpers doch nur als eine mangelhafte beeeichnet werden. Schon 
ein Vergleich des analytischen Materials, welches uber jene Base vor- 
liegt, documentirt zur Geniige in wie weit die Ansichten der verschie- 
denen Beobachter uber die Natur und die Zusammensetzung desselben 
auseinander gehen. Zwar hatte es den Anschein, als sei durch die 
Untersuchungen von M e r k  2 ) ,  dem es gelang, sowohl das Veratrin, 
auch dessen Golddoppelsalz in krystallisirter Form dareustellen , die 
Zucammensetzung desselben endgiltig festgestellt und durch die For- 
me1 C, H, N, 0,  3 )  auszudrucken, indess sind durch die Unter- 
suchungen von W e i g e l i n  4, von Neuem Zweifel daran entstanden, in- 

I )  Ultramarin, mit einer LGsung von Zinkvitriol (auch niit der mit Ammo- 
niak iibersattigten) auf 160-1700 erhitzt, wird, unter Bildung eines weissen, stark 
zinkhaltigen Produkts, vollstandig zersetzt. 

a )  Annal. d. Chem. 95,  200. 
3, C = 6. 
4, Jahresber. d. Fortschr. d. Pharmacop., 1 8 7 1 ,  28. D r a g e n d o r f f ,  Beitr. 

z. ger. Chem., 1872, s. 94. 


