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Schmelzpunkt 291°—293°%. Anthraflavinséure und Isoanthraflavin-
sfiure schmelzen noch nicht bei 3300.

Loslich in Kalilauge mit rein gelber Farbe.

Leicht 13slich in Eiseseig.

Krystallisirt aus wasserhaltigem Alkohol in wasserfreien Nadeln.
Isoanthraflavinsure in wasserhaltigen Nadeln. Kalksalz fast unldslich,
Das der Isoanthraflavinsiure ist leicht }Gslich,

Die Analyse fiihrte zu folgenden Werthen:

Gefonden. Berechnet far C,, H, 0,.
C 69.78 pCt. 69.71 pCt. 70.00 pCt.
H 348 - 8.59 - 3.33

Das Metabenzbioxyanthrachinon liefert bei Einwirkung von Kali
einen Farbstoff; ob derselbe Isopurpurin ist, dariiber werden wir bei
Vervollsténdigung der heutigen nur vorliufigen Notiz berichten.

Manchester, 22. Juni 1877,

816. Jul. Philipp: Einwirkung der Metallsalze auf Ultramarin.
(Eingegangen am 28. Juni.)

Nach Beendigang ausgedehnterer Untersuchungen @ber das Ver-
hiiltniss des griinen zum blauen Ultramarin !) habe ich die Einwirkung
der Metallsalz-Losungen auf Ultramarin, idber welche bisher nur ver-
biltnisam#issig wenige, zum Theil sich widersprechende Angaben vor-
handen waren, zum Gegenstande des Studiums gewiihlt. Die Mitthei-
lung des Hrn. Heamann (diese Ber. 8. 991) iiber Silber-Ultramarin
veranlagst mich schon jetzt, einige der von mir erhaltenen Resultate,
obgleich dieselben noch nicht zum Abschluss reif erscheinen, mitzu-
theilen.

Vielfache Vorversuche liessen erkennen, dass die verschiedenarti-
gen Verénderangen, welche das Ultramarin bei der Behandlung mit
Metallsalzen (von denen ich vorzugsweise die Zink-, Kupfer- und Sil-
ber-Verbindungen ins Auge gefasst hatte) erleidet, sich zur Beantwor-
tung folgender Fragen wiirden verwerthen lassen:

1) Giebt es Ultramarine, welche an Stelle von Natrium andere
Metalle enthalten, wie dies zuerst Unger behauptet hat? 2) Ist das
kiinfliche Ultramarin ein chemisches Individuum oder ein Gemenge
von reiner Verbindung mit anderen Silicaten, event. wie gross ist die

') Es sei mir gestattet, an dieser Stelle einen Druckfehler, welcher sich
in meine erste Publikation tiber Ultramarin (diese Berichte IX, 1109) eingeschlichen
bat, noch einmal zu berichtigen, da derselbe, wesentlich sinnentstellend, fast in
alle mir bisher zu Gesicht gelangten Referate ilber jeme Arbeit mit tibergegangen
ist. Es muss daselbst 8. 1118 Zeile 6 von unten heissen: Schwefelnatrium, nicht:
Schwefelsdure.
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Menge der letzteren? 3) Ist der Schwefel an Na, Al oder Si ge-
bunden, event. lisst sich durch chemische Umsetzungen, die durch
Stein aus physikalischen Griinden aufgestellte Hypothese, dass das
Ultramarin wesentlich ein Gemenge von Schwefelalaminium mit beij-
gemengten weissen Silicaten sei, beweisen oder widerlegen? Zur Be-
antwortang der ersten beiden Fragen liefern meine bisherigen Var-
suche bereits geniigendes Material.

In einer friheren Publikation !) habe ich die qualitativen Remc-
tionen, welche bei der Einwirkung einigéer Metallsalz-Losungen auf
Ultramarin stattfinden, beéschitieben. Das Studium der quantitativen
Vorginge zeigte alsbald ins Aage fallende Unterschiede in dem Ver-
halten insbesondere des Silbernitrats und Zinksulfats gegen Ultrama-
rin. Bei der Einwirkung des Silbernitrats wird fast die ganze Menge
des Natriums, sowie eine kleine Menge Aluminiums durch Silber er-
setzt; es findet nur eine geringe, vielleicht durch die hygroskopische
Eigenschaft des Produkts oder eine unwesentliche Neben-Reaction be-
dingte Wasser-Aufnahme statt; aus der gebildeten schmutzig gelbgrii-
nen Masse wird endlich darcb Ammoniak kein Silberoxyd, durch Kali
in der K&lte nur eine geringe Menge Thonerde ausgezogen. Anders
verhilt sich das Zinksulfat gegen Ultramarin. Nach den hieriiber in
der oben citirten Abhandlung gemachten Mittheilungen, welche ich
spiiterhin durch mehrfach angestellte Versuche bestdtigt fand, wird,
wihrend dae Ultramarin die Farbe kaum verindert, nur etwa die
Halfte des Natriama durch Zink ersetzt; das Produkt enthélt bedeu-
tende Mengen Wasser, und es werden ans demselben durch Kali sehr
viel Zinkhydroxyd (unter Umstfinden fast die ganze Menge), ferner
giemlich viel Kieselsinre und etwas Thonerde ausgezogen. Der Kupfer-
vifriol scheint in seinem Verhalten in der Mitte zwischen dem Zink-
sglfat und Silbernitrat zu stehen; es wird mehr Natriuom als darch
Zinkvitriol ausgezogen; jedoch scheint nicht die ganze Menge des vor-
handenen Natriums durch Kupfer ersetzt zu werden. Meine desfall-
sigen Versuche sind jedoch noch zu unvollstindig, um bestimmtere
Mittheilungen gerechtfertigt erscheinen zn lassen. Die Erklirang fir
das divergirgnde Verhalten des Zink- und Silbersalzes war unschwer
zu finden. Bereits friiher 2) habe ich darauf hingewlesen, dass der fast
vollstindige Ersatz des Natriums durch Silber, das Verhalten des

') Liebig’s Annalen Bd. 184. S. 155 f.

7) a. a. O. Seite 180, Ich bemerke fibrigens, dass alle diese Versuche mit
dem Ultramarin von Marienberg ausgefibrt worden sind. Es st diese Bemerkung
nothwendig, weil die Ultramarine aus yerachiedenen Fabriken gegen Reagentien ver-
schiedene WiderstandsfBhigkeit zeigen; wihrend einige derselben dnrch Kochen mit
Silbernitratlégung fast gar nicht oder nmr nach lungerer Eirwirkung sungegriffen
werden, wird das Uiberhaupt sehr reactionsfihige Marienberger Ultramarin beim Sie-
den verhilltnissmHssig leicht zersetzt; es aind hierauf zum grossen Theil die abwei-
chenden Angaben verschiedener Autoren zurlickzuftihren.
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Produkts gegen S#uren und verschiedene andere Reageutien die von
Unger zoerst aufgestellte Ansicht, dass wir es hier mit #inem Silber-
Ultramarin ga thun haben, bestitigen. Weiteren Aunfschluss #iber die
Natur dieses Bilber-Ultramarins verschaffte jedoch das Studium des
bei der Einwirkung des Zinkvitriols entstehenden Produktes, Zahj-
reiche Analysen zeigten, dass die Einwirkung leteteren 8al-
zes-stets nur bis zn einer bestimmten, bei verschiedenen
Versuchen nur wenig differirenden Grenze stattfindet.
Namentlich bei Anwendung concentrirterer Zinkldsungen und lange
fortgesetatem Kochen werden zwar etwas grssere Mengen Zink aof-
geoommen, doch ist der Unterschied 8o gering; dass die Richtigkeit
des erwihnien Satres ausser Zweifel steht. Erhitet man blaues Ultra-
marin im gngeschmolzenen Rohr mit Zinksulfat-L8sung auf 160—170°,
so wird es vollstindig weiss und zersetst; es war daher noch zu un-
tersuchen, ob nicht durch sebr lange fortgesetzte Einwirkung der sje-
~ denden Lisnng eine Zhnliche weitgehende Zersstsung stattfindet. Die-
selbe Menge Ultramarin wurde deshalb wiederholt, jedesmal wibrend
mebrerer Btunden, mit Zinksnlfat-Lisung gektocht und das nach jedes-
maligem Kochen entstandene Produkt analysirt. Es zeigte sich aller-
dings, dass selbst nach zweimaliger Wiederholung der Operation stets
noch eine kleine Menge Natrium (cirea 1—1.5 pCt.) ansgezogen wurde,
wibrend die Farbe des Produkts schliesslich etwas heller wurde, so
dass eine vollstiindig scharfe Grenze fir die Einwirkung des Zink-
sulfats nicht zu erreichen ist, Nichtsdestoweniger lassen diese Ver-
suche keinen Zweifel dariiber, dass der erste mit Leichtigkeit vor sich
gehende Angriff, bei welchem sofort bedentende Mengen von Natrium
austreten und die Farbe des Produkts sich nicht &indert, wesentlich
anderer Natur sein muss, als die spéiteren, bei welchen nur geringe
Mengen von Natrium austreten und die Farbe etwas modificirt wird.
Sieht man guniichst von der zweiten secundiiren Einwirkung des
Zinksulfats ab, so rechtfertigen die beobachteten Thatsachen (Ersate
einer begrenzten Menge Natrinms durch Zink, unveriinderte Farbe des
Produkts ond Verhalten desselben gegen Kali) den Schluss. dass bei
der Einwirkung der Zinksulfat<Lésung auf Ultramarin
wesentlich nar die dem Ultramarin beigemengten Silicate
(der Hauptsache nach wohl Natrium-Silicat) Zersetzt werden, wih-
rend das Ultramarin als solches dem Angriffe widersteht,
Die erwihnte secundire Einwirkung des Zinksulfats diirfte darauf zu-
riickzufihren sein, dass namentlich bei Anwendung concentrirter L3-
sungen (wahrscheinlich in Folge der erhdliten Temperatur) in der
That aoch eine kleine Menge Ultramarins xersetzt wird,. Es wird dies
dadurch bestfitigt, dass in derartigen Produkten eine entsprechende
Menge Zink nicht durch Kali ausziehbar, wahrscheirlich in Form von
Schwefelzink vorhanden ist.
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Das griine Ultramarin verhiilt sich wie blaves; das Produkt ist
blau in Folge der Einwirkung des Zinksulfalts auf das dem griinen
Ultramarin ashaftende Schwefelnatrium, Es ist jedoch weniger wi-
derstandsfihig, als das blaue Ultramarin; die Farbe wird nach linge-
rer Einwirkung heller und es wird eine etwas grosgere Menge Natrium
durch Zink ersetst.

Es glickt nicht, aus dem zinkhaltigen Ultramarine durch Behand-
lung mit Kalildsung, welche die begleitenden Bestandtheile: Kiesel-
sBure, Zinkhydroxyd und Thonerde aufldst, ein, wenn such nur an-
nihernd, reines Ultramarin zu erzielen; es wird bei diesen Versuchen
stets eine dem aufgelsten Zinkbydroxyd entsprechende Menge Kali
wieder aufgenommen. Dije Annahme liegt nahe, dass das Zink in
Form von Zinksilicat vorhanden war and dieses durch Bebandlung
mit Kali in Kaliomsilicat Gibergeht. Bekanntlich war es bisher nicht
mdglich, ein kaliumbaltiges Ultramarin darzastellen; die Angabe Un-
ger's, dass aus dem Silber-Ultramarin durch Einwirkang von Kali-
salzen ein Kalium-Ultramarin erhalten werde, habe ich nicht bestiiti-
gen konnen. Der frither verherrschenden Auffassung geméss, dass
das Ultramarin ein, nur nicht vollstindig reines, chemisches Indivi-
duum sei, wiirde das durch Behandlung mit Kalildsung aus dein zink-
haltigen Ulaamarin entstehende Produkt ein ,Kalinm-Natriam-Ultra-
marin® (mit geringem, jedoch nur accessorischen Zinkgehalt) sein, ein
Ultrsmarin, in dem die Halfte des Natriums durch Kalium ersetst ist.
Nach der im Vorhergehenden entwickelten Ansicht und mit Ricksicht
auf die Entstehnngeweise muss jedoch angenommen werden, dass das
Kaliam nicht in die Constitution des eigentlichen Utramarins, sondern
nur in die beigemengten Silicate eingetreten ist.

‘Wihrend somit der Versuch, avs dem rinkhaltigen Ultramarin durch
Behandlung mit Kali die beigemengten Silicate zu entfernen, keine
giinstigen Aussichten dés Gelingens verspricht, besitzt das zinkhaltige
Ultremarin doch andere Eigenschaften, welche es einer weiteren
Untersuchung zugfinglich machen. Dadurch, dags die Silicate, gleich-
sam die schiitzende Hiille des Utramarins, zersetzt worden sind, ist
dasselbe dem Angriffe von Reagentien viel leichter ausgesetzt. So
wirkt u. a. salpetersaures Silber auf dasselbe schon in der Kélte unter
Schwarzflirbung ein, so daes sowohl Zink, wie eirn grosser Theil des
noch vorhandenen Natriame durch Silber ersetzt werden; durch lingeres
Kochen mit Kali wird ziemlich viel Schwefel und Aluminium (nebst
Kieselsiiure), wobei die Farbe merklich beller wird, ausgezogen, wiih-
rend doch das urspriiugliche Ultramarin durch Kali bekanntlich gar
nicht oder nur in unbedentendem Maasse angegriffen wird. Das Stu-
diom derartiger Umsetzungen, welches besonders die Frage zu lsen
geeignet erscheint, ob der Schwefel im Ultramarin als an Aluminium,
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Silicium oder Natrium gebunden zu betrachten ist, wird mich in dp
niichsten Zeit beschéftigen.

Das Verhalten des Zinksulfats gegen Ultramarin giebt nun anch
weiteren Aufschluss Gber die Natur des bei der Einwirkung von 8il
bernitrat entstehenden gelbgriinen Produkts. Wihrend durch Zink
salfat nur die dem Ultramarin beigemengten Silicate angegriffen wer
den, das Ultramarin selbst unzersetzt bleibt, wirkt das Silbernitrat
anf simmtliche Gemengtheile des Ultramarins ein, und das Pro-
dukt ist aufrufassen als ein Gemenge von Silberultrama-
rin und einem oder melireren silberhaltigen Silicaten. Die
Anwesenheit der letsteren wird insbesondere durch das Verhalten zu
Chlornatrium- und Schwefelnatriam - Lsung bestéitigt; erstere erzeugt
Chlorsilber, welches sich durch Ammoniak susziehen lisst, letztere
schwiirst das Produkt unter Bildung von Schwefelsilber. Durch be-
sondere Versuche habe ich mich ferner iiberzeugt, dass u. a. gepul-
vertes Wasserglas durch Erhitzen mit Lésungen von Zink-, Kupfer-
und 8Silber- Salzen leicht zersetzt wird. Es lag urspriinglich selbst-
verstindlich in meiner Absicht, anch das Gemenge von Silber-Ultra-
marin und Silber - Silicaten weiter, als dies bisher geschehen, zu un-
tersuchen. Da mich jedoch in der nichsten Zeit noch das Verhalten
des Ultramarins gegen andere Metallsalze, namentlich in der oben
angedenteten Richtung hin, geniigend beschiftigen wird, da ferner
Hr. Heamann die Untersuchung des Silber - Ultramarins, schon vor
léngerer Zeit begonnen, wieder aufgenommen hat, werde ich vorlinfig
nur noch das Verhalten desselben gegen Chlornatrium-Ldsang, weil
dasselbe geeignet ist, meine Auffassung iiber die Natur der zink- und
silberhaltigen Produkte endgiiltig zu beweisen, in den Kreis meiner
Untersuchung ziehen.

Wihrend ich mir vorbehalte, das Gbrige zahlreiche analytische,
insbesondere die Einwirkung des Zinkvitriols betreffende Beweismate-
rial in eiper ausfiihrlicheren Publikatiop zusammengnfassen, beschrinke
ich mich fiir jetzt auf die Mitthejlung der Analysen des silberhaltigen
Ultramarins.

Die Gewichtszunahme des bei 130° getrockneten Ultramarins
nach der Behandlung mit salpetersaurem Silber betrug 51.61 pCt.;
in Lésung gingen 0.86 pCt. Al und 13.56 pCt. Na (incl. K auf Na
berechnet).

Die Analyse der von verschiedenen Darstellangen (bei denen je-
desmal blaves Ultramarin mehrere Stunden lang mit einer méssig
concentrirten Silberlésung unter Ersatz des verdampfenden Wassers
gekocht wurde) herriihrenden, im Exsiccator getrockneten Produkte
ergab:
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L I IL IV VI
Si. .. ....1076 — — — 11.69
Ag . . . . . .43.60 4408 — — — 43.82

| =

Al. . . . . . . 99 1054 — — — 989

No . ... o8t ots — — | 288(KafNaber)
H,0 durch Glihenbei

Luftabschluss bestimmt — — 656 — — —

S (Gesammtmenge) - - — 489 — —

Sy. ... —_ - - — 052 -

No. 1—-5 beziehen sich auf dieselbe Substanz, No. 6 auf ein frii-
her dargestelltes Produkt. In No.1 und 6 warde die Substanz mit
Salpetersiure (wobei die Kieselsiure noch Ag und Al zardckbehielt,
welche besonders bestimmt wurden), in No. 2 mit Flussssiure und
Schwefelsiure zur Trockoiss verdampft. Sy ist diejenige Menge S,
welche in Form von H, SO, nach Behandlung der Masse mit Salz-
siure in Losung iibergeht. Es zeigen diese Zahlen in sofern eine Ab-
weichung von denjenigen, welche Hr. Heumann publicirt hat, als
der Silbergzhalt niedriger, der Aluminiumgehalt dafiir etwas hoher ge-
funden worden ist.

Berlin, anorganisches Laboratorium der Gewerbe-Akademie.

317. V. Merz u. W. Weith: Vorliufige Mittheilungen aus dem
Universitits-Laboratorium in Ziirich.

(Eingegangen am 28, Juni.)

Ein Trinitronaphtol, Naphtopikrinsiure C,, H, (NO;), . OH, ist
bis jetzt unbekannt. Auof unseren Wunsch bat Hr. Ekstrand die
Darstellung eines solchen K&rpers zunfichst aus dem Martiuns’schen
Gelb versucht und ist ihm dies nach einigen Versuchen gegliickt.

Die Trinitrirung gelingt am besten, wenn man das Diniironaphtol mit
iiberachiissiger Salpetersiiure (gewdhnliche concentrirte und rauchende
Salpetersiiure zu gleichen Gewichtstheilen) wahrend mehrerer Stunden
auf nur 30—40° erwdrmt. Bei der Schwerldslichkeit der Naphto-
pikrinsiure bietet ihre Reindarstellung bezw. Sonderung von noch
unverfindertem Dinitronaphtol keine Schwierigkeiten. Schmelzpunkt
der reinen Si#iure 1769, Ausbeate bis jetzt nur } bis } von der theo-
retischen Menge.

Das Trinitronaphtol und seine Salze sind durch grosse Krystalli-
sationsfihigkeit und schéne Farbe ausgezeichnet. Sie tingiren #hn-
lich, doch brillanter wie das Martius’sche Gelb.

Ob ein Trinitroderivat aoch des §-Naphtols bestehen kann, soll
untersucht werden.





