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Schmelepunkt 29 1 O - 293'. Anthratlsvindiure and Ieoantluatlavin- 

LBslich in Kalilauge mit rein gelber Fsrbe. 
Leicht IBslich in Eiseeeig. 
Kryetallieirt am wraseerhaltigem Alkohol in waoaerfreien Nadeln. 

boanthre0avinsHure in wlrsserhdtigen Nadeln. Kalkealz fast enblioh. 
Dae der Isoanthra0avineiiure iat leicht I.Bslich. 

d u r e  achmeleen noch nicht bei 3300. 

Die Analyse fiihrte LU folgenden Werthen: 
Gofonden. Bezeehnet fUr C,, H, 0,. 

C 69.78 pCt. 69.71 pCt. 70.00 pCt. 
H 3.48 - 3.59 - 3.33 

Dm Metabenzbioxyanthrachinon liefert bei Einwirkung von KaLi 
einen Farbetoff; ob derselbe Ieopurpurin iet, dariiber werden wir bei 
Vervollotiindiguag der heatigen nur vorlHutgen Noth berichten. 

M a n c h e e t e r ,  22. Jnni 1877. 

816. Jal. Pbil ipp:  Einwirkung der Y e t d a d r e  auf Ultramarin. 
(Eingegangen am 25. Juni.) 

Nach Beendigung snsgedebnterer Untereuchungen aber dss Ver- 
bliltnise dee grfinen eum blauen Ultramarin 1) habe ich die Einwirkung 
der Metall&-Liieungen auf Ultramarin, iiber welche bisher nur ver- 
hiiltnieemhig wedge, znm Theil eich wideraprechende Angaben vor  
hmden waren, eum Uegenstande dee Studiume gewiihlt. Die Mitthei- 
lung dee Hrn. Henmann (dieae Ber. S. 991) iiber Silber-Ultramarin 
veranllrsst mich schon jetzt, einige der von mir erhaltenen Reeultate, 
obgleich dieeelben noch nicht eum Abschluae reif erscheinen , mitzu- 
tbeilen. 

Vielfache Vorvereuche lieesen erkennen, dam die verschiedenarti- 
gen Veriinderungen , welche dlra Ultramarin bei der Behandlung mit 
Metallsaleen (von denen ich vorzugeweiee die Zink-, Kupfer- und sil- 
ber-Verbindungen ine Auge gefaest hatte) erleidet, eich zur Beantwor- 
tuog folgender Fragen wiirden verwertben lessen : 

1) Qiebt es Ultramarine, welche an Stelle von Natrium andere 
Metalle enthalten, wie dies zuerst U n g e r  behauptet hat? 2) 1st daa 
kaufliche Ultramarin ein chemiechee Individuum oder ein Gemenge 
von reiner Verbindung mit anderen Silicateo, event. wie groee iet die 

I )  Es mi mir gwtattet, an dieser Stelle e i n e n  Dmckfehler, welcher sich 
in mine erste Pnblikation nber Ultramarin (diese Berichte I& 1109) eingeachlichen 
hat, noch einmal en berichtigen, da derselbe, wesentlich sinnentstellend, faat in 
alle mir bioher sn Gesicht gelangten Beferate Uber jene Arbeit mit fibergegangen 
int. Es mum duelbat 8. 1118 Zcile 6 von unten heiswn: Schwefelnatrium, nicht: 
Schwefels&ure. 



Menge der lehteren? 3) 1st der Schwefel an Na, A1 oder Si ge- 
bonden, event. liisat sich durch chemische Umsetzungen, die durch 
S t e i n  aus physikalischen Griinden aufgestellte Hypothese, daae das 
Ultramarin wesentlich ein Oemenge von Schwefelalnminium mit bei- 
gemeogten weiasen Silicaten sei, beweisen oder widerlegen? Zur Be- 
antwortung der emten beiden Fragen liefern meine bioherigen Ver- 
euche bereita geniigendea Material. 

In einer friiheren Publikation 1) babe ich die qnalitativen Reac- 
tionen, welche bei der Einwirkung einiger Metallsalz - Liieongea auf 
Ultramarin statdoden, beecweben. Das Stadium der quantitativeen 
Vorgfinge eeigte &bald ins Aoge lhllende Unterachiede in dem Per- 
halten insbeeondare dee Silbernitrats and Zinkeulfata gegen Ultrama- 
rin. Bei der Einwirkung dee Silbernitrate wird fast die gauze Menge 
dee Natriume, sowie eine kleine Menge Aluminium8 durch Silber er- 
aetzt; es findet nnr eine geringe, vielleicht d m h  die hygroekopische 
Eigenschaft dee Produkte oder eine unweeentliche Neben-Reaction be- 
dingte Waseer-Aufnahme statt; aus der gebildeten echmutEig gelbgri- 
nen Maese w i d  endlicb dnrch Ammoniak kein Silberoxyd. darch Kali 
in der KHlte nur eine geringe Menge Thonerde auegwogeh. Andem 
verhtilt sich dae Zinksalfat gegen Ultramarin. Nach den hieriiber in 
der oben citirten Abhandlung gemachten MittheilnngeD , welche ich 
spiiterhin d m h  mehrfach angcetellte Versuche beetfftigt fapd, nird, 
wiihrend dee Ultramarin die Farbe kanm verfindert, nur etsa die 
Hiilfte dee Natrinma durch Zink ereetzt; dae Produkt enthfilt bedeu- 
tende Meogen Wmeer, und ee werden aw demselben dnrch Kali sehr 
viel Zixtkhydroxyd (nnter Umethden fast die gauze Menge), ferner 
xiernlich viel Khelstiore nod etwae Thonerde ausgezogen. Der Kupfer- 
W o l  scheint in seinem Verhalten in der Mitte zwiwhen dem Zink- 
elllfat nnd Silbernitrat LU stehen; es wird mehr Natriom ale dnrcb 
Zinkvitriol auegeaogen ; jedoch scheint nicht die gauze Menge dee vor- 
handenen Natrioms durch Knpfer ereetzt zu werden. Meine de&dl- 
eigen Vemnche a i d  jedoch soch zu nnvollstiindig, urn bestimmtere 
Mittheilungen gerechtfertigt erecheinen zn laesen. Die ErkUirong far 
das dirergi-nde Verbalten des Zink - und Gilbersalzee war unschwer 
zu finden. Bereits friiber 2)  habe ich darauf hingewfeeen, dasb der fast 
vollstiindige Ersatz dee Natriume durch Silber, dae Verhalten des 

1 )  Llebig’a  Annalen 8d. 184. 8. 166 8. 
9) a. a. 0. Seite 160. Icb bemerke fibrigens, daas 4 s  diem Versuche snit 

dem Ultramarin von Marienberg ausgeMbrt worpen sind. Es fat  diem Bemerknng 
nothwendig, weil die Ultrainwine aus lrerschiedeaen Fabriken gagen hagentien ver- 
schiedenng WiderrtandeMigkeit zeigen; wlUuend einiige deraelbsn dmch Kochen mit 
bilbernitratllimng fast gar nicht oder nnr nach lbgerer  E M -  wgegriffen 
werden, wird dns tlberhaupt sehr reaptionsfyhige Muienbergar Ultramarin bairn Sie- 
den verh&llltnissmbsig leicht aersetzt; es dud hiemuf enm growp Theil die abwei- 
cbenden Angben verschiedener Autoren eurlickzufuhren. 
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P d n k t e  gegen Sbreo  und vemehiedene andwe Recrgerrtien die von 
U e g e r  cueret aofgeetsllte Aneicbt, dam wir 8s bias &it U&em Silber- 
Ultramsrin cu than baben, bestiitigen. Weiteren Amfschloss aber die 
Nzttur die- Silber-Ultramarine verschaffte jedmb dm litudiom 6es 
Bei der Einrrirknnep des Zinkvitriols entbtehendeo Prahkt~s. zlrhi- 
reicbe Aoalpen ceigten, daee d i e  E i n w i r k o n g  l e t r t e r e n  Sal- 
ses-s te t8  n o r  b i e  cu e i n e r  besf immten,  b s i  oe r r ch iedenen  
Vepsocben nor wenig  d i f f e r i r soden  Openee etat t f indet .  
Namentlich bei Anwendung cronceatrirterer Ziaklbangen nnd lange 
fortgesebtem Kocben werden ZWIT etwa6 e;rbsser6 Mengen Zink aaf- 
gesamman, doch ist der UnterncBiod 80 gering, daes die Richtigkeit 
dee erwghnten Satzes aweer Zweifel ehht. ErhiVJ man blaoes Ultra- 
mnria im mgeeebmoleenen Roht rnit ZinksolhtLbmag &uf 160-170°, 
so wird a oolletiiodig weise und zereotct; eo war daher noch su nn- 
tereochen, ob nicbt durcb sehr lange fortgeuetcte Eiawirknng der sie- 
deaden Liistlng eino isaliuhe weitgehende ZeNetRmg rtattfindet. Die- 
eelbe Menge Ultramarin wurde deshalb wiedephult, jedeamd w8brend 
mebrerer Standen, mit Snksulht-liismg geltocbt ond das aach jedee- 
maligem gochsn entetandene Prodokt amalpifi. $8 zeigte eicb aller- 
dine, dam selbst nach sweimaliger Wiederblung der Operation 8 t h  

nocb eine Itleine Menge Natrium (circa 1-15 p a . )  awgeeogen wnrde, 
nabrend die Farbe dee Prorlukts scblieselich etwas beller wurde, so 
dme eine vollethdig echarfe Grenze fir die Einwirkung dee Zinlc- 
eulfats nicht en erreichen iat. Nichtbdestoweniger lassen diem Ver- 
euche keinen Zweifel dariiber, daee der erbte mit Leiehtigkeit vor eich 
gehende Angriff, bei welchem sofort bedeotende Mengen von Natrium 
austreten und die Farbe dee Produkta eich nicht Hndert, weaentlich 
anderer Natur eein mues, ale die epgteren, bei welcben nor geringe 
Mengen von Natrium auetreteo und die Farbe etwes modfficirt wird. 

Sieht man euniiobst von der eweiten aecondffren Einwirkong des 
Zinksulfate ab , so rechtfertigen die beobachteten Thatsachsa (Ersatc 
einer begrenzten Menge Natriums durch Zink, unveriinderte h r b e  dea 
Produkts und Verhalten deeeelben gegen Kali) den Schluea d ae s b ei 
d e r  E i n  wi rknng  de r  Z i n k s u ~ f a t . - b h u n g  auf U l t r a m a r i a  
wesen t l i ch  nur d i e  dem Ul t r amar in  beigemengten S i l i c a t e  
(der Hauptaache nach wohl NatrfumSilicat) ze ree t c t  werden,  wHh- 
r e n d  d a e  Ul t r amar in  el8 solobee dem Angr i f f e  widereteht.  
Die erwiihnte secundiire Einwirkung dee Zinksulfate diirfte derauf w- 
riickzufiihren eein, daee namentlich bei Anwendung coneantrirter L6- 
eongen (wabrscheinlich in Folge der erbijliten Temperatur) in der 
That aach eine kleine Menge Ultramarina msetEt wird. Ea wird dies 
dadnrch beetiitigt, dam in d e r d g e o  P d u k t e n  eine enteprechende 
Menge Ziok nicht dmcb Kali aa1mkib6ur, wahPeeheidich in Form w n  
Schwefelrinh rorhanden ist 
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Dae griine Ultramarin verhglt siob d o  bkow; dau Produkt ist 
blau in Folge der Einwirkung des Zinksulfdtr auf dss dam griinen 
Ultramarin mbdtende Schwefelnatrinm. Es iet jedoch weniger wi- 
derstandsflihig, ale dae blaue Ultramarin; die Farbe wird nach Iiinge- 
rer Einwirkung heller und ea wird eine etwas gr6sgere Menge Natrium 
durcb Zink ersetst. 

Ee gliickt nicht, aua dam rinkhaltigen Ultramarine durch Behand- 
lung mit Kaliliieung , welche die begleitenden Bestandtheile : Kiesel- 
stiure, Zinkhydroxyd und Thonerde ad&&, ein, wenn auch nur an- 
nshernd, reines Ultramarin ru enielen; ea wird bei dieeen Versuchen 
steta eine dam aufgel6sten Zinkbydroxyd entsprechende Menge Kali 
wieder auQenommen. Die Bonalune lie@ nabs, dam dae Zink in 
Form von Zinbilicat vorhanden war and diesee durch Behandlung 
mit Bali in Kaliomeilicat iibergeht. Bekanntlich war ee bisher nicht 
mGglich, ein kaliumhaltigee Ultrrunarin darzoetellen ; die Angabe U n- 
ger'a, dsae aua dem Silber-Ultfamarin d u d  Einwirkung von Kali- 
ealzen ein Kalium-Ultramarin erhalten werda, habo ich nicht best&& 
gen kiinnen. Der friihsr vmherrechemlen Auffaeellllg gemhe, dam 
dns Ultramarin ein, nur nicht vollstiindig reinee, chemiaehes Indivi- 
duum mi, wiirde dae durch Behandlung mit Kalilbnng am dem zink- 
haltigen Ultramarin entstehende Produkt ein ,,Kalium-Natrium-Ultra- 
mariny (mit geringem, jedoch nur acceesoriechen Zinkgehalt) sein, ein 
Ultramarin, in dem die Hlilfte des Natriume d u d  K&am emetxt iet. 
Nsch der im Vorhergehenden entrickelten Anaicht and mit Riicksicht 
auf die Entstablrngeweise muas jedoch angenommen werden, dasa dse 
Kalibm nicht in die Constitution der eigentlichen Ultramarine, eondern 
nur in die beigemengten Silicate eingetreten ist. 

Wghrend somit der Versuch, an8 dem zinkhaltigen Ultramarin dnrch 
Behandlung mit Kdi  die beigemengten Silicate zu entfernen , keine 
giinetigen Aussichten dbs Gelingens vempricbt, besitzt das rinkhaltige 
Ultramarin doch andere Eigenechaften , welcbe ee einer weiteren 
Un tereuchung engiinglich machen. Dadurch, dwe die Silicate, gleich- 
earn die ecbiitcende Hiille dee Utrrrmarins, zemetrt worden eind, ist 
daseelbe d e n  Angriffe von Bagentien viel leichter ansgeaetzt. So 
wirkt u. a. salpeteroauree Silber auf damelbe achon in der EUte nnter 
Schwarzfiirbung ein, 80 daes aowohl Zinlr, wie GR grosser Theil des 
no& vorhandenen Natriume durch Silber erretzt wdrden; durch Isngera 
Kooben mit Kali wird ciemlich viel Schwefel und Alnminiom (nebst 
Kieeelslinre), wobei die 'Farbe merklich heller wird, awwogen, w&- 
rend doch dm oreprloglichs Ultramarin durch Kali bekanntlich g u  
nicht oder nur in unbedeutendem Maaese angegriffen wird. Dm Sta- 
dium derartiger Umsetzangen, welchee besondere die Frage zu liken 
geeignet erscheint, ob der Schwefel im Ultramarin ale an Aluminium, 
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Silicium oder Natrium gebundetl zu betracbten iut, wird miab in & 
nbheten %it beechiiftigen. 

Das Verhalten dee Zinkaulfats gegen Ultramarin giebt nun aucb 
reitaren Aufecblose iiber die Natur dee bei der Einwirkung von Sit 
bernitret enbtehenden gelbgriinen Produkte. Wiihrend durcb Zirik 
solfat nur die dem Ultramarin beigemengten Silicate angegriffeir wer 
den, dae Ultramarin eelbet unzersetct bleibt, wirkt d’as Siibmiitrat 
aof a i immtl iche Oemengtheile dee Ultramarine ein, und d a e  P r o -  
d u k t  i s t  an fzu faesen  als e in  Qemenge von S i l b e r u l t r a m s -  
r i n  a n d  e inem o d e r  m e h r e w n  r i l b e r h s l t i g e n  S i l i ca t en .  Die 
Anwesenheit der letderen wid insbesondere durch das Verhalten mi 
Chlornatrinm- und Sohwefelnatriam - Liisung beatlitigt ; erstere erzeugt 
Chlorsilber, welchee sich durch Ammoaiak aueeiehen liieet, letztere 
s c h w b t  daa Produkt anter Bildnng von Sehwefelsilber. Durch be- 
sondere Vereoche habe ich mich ferner iiberzengt, dass u. ab gepul- 
vertee Wneeerglas dumb Erhitzen mit Liisungen von Zink-, Kupfer- 
und Silber-Salrcen leicht reraetzt wird. Ea lag urepriinglich eelbet- 
veret8indlich in meiner Abeicht, ancb daa Gemenge von Silber-Ultra- 
marin nnd Silber - Silicaten weiter, ale dies biaher geschehen, EU un- 
tereuchen. Da mich jedoch in der nlchsten Zeit nocb dss Verhalten 
dee Ultramarina gegen andere hfetsllsalze, namentlich in der oben 
angedeuteten Richtnng bin, geniigand beschiiftigen wird, da ferner 
Hr. Henman  n die Untereuchnng des Silber -Ultramarine, schon vor 
b g e r e r  Zeit begonnen, wieder aofgenommen bat, werde ich vorliiufig 
nnr noch dae verhalten deeeelbsn gegen Cblornatrium - Msung, weil 
daseebe geeignet ist, meine Anffassung iiber die Natur der zink- und 
ailberhaltigen Produkte endMltig en beweisen, in den Kreie meiner 
Untersochung ziehen. 

Wffhrend ich mir vorbehalte, dae iibrige zablreiche analytieche, 
innbondere die Einwirkung dee Zinkvitriols betreffende Beweiamate- 
rial in eiper auefihrlicheren PublikatioD euaammenzufae8en, beechriinke 
ich mich fiir jetct aof die Mittheilung der Analyeen den ailberhaltigen 
Ultramarine. 

Die Oewicbtsznnahme des bei 1 30° getrockneton Ultramarine 
nach der Behandlung mit salpetarsaurem Silber betrng 51.61 pCt.; 
in Lknng gingen 0.86 pCt. A1 nnd 13.56 pCt. Na (incl. K aof Na 
berechnet). 

Die Analyse der von verschiedenen Darstellungen (bei denen je- 
deamal blauee Ultramarin mehrere Stunden lang mit einer mhsig 
concentrirten Silberliisung unter Ersatz dee verdsmpfenden Wassera 
gekocbt wurde) herriihrenden, im Exaiccator getrockneten Produkte 
ergnb : 



L u. IU IV. v. VI. 
Si . . . . . . .  10.76 - - - - 11.69 
A g  . . . . . .  83.69 44.08 - - - 43.82 
81. . . . . . .  9-9 10.54 - - - 9.89 
R . . . . . . .  0.35 0.5 - - -1 2.58 (K auf Na ber.) Na . . . . . .  0.81 0.73 - - - 
H,O durchGliihenbei 
Luftabscblusa bestimrnt - - 6.56 - - - 
S (Gesammtmenge) - - - 4.89 - - 
8 7 . .  . . . . .  - - - - 0 . 5 2  - 

No. 1 -- 5 betiehen sicb auf dieeelbe Subetanz, No. 6 auf ein frt- 
her dargestelltes Produkt. In No. 1 und 6 wurde die Subetanz mit 
Salpetersiiure (wobei die Kieeeleiiure nocb Ag und A1 zoriickbehielt, 
welche besondere beetimmt wurden), in No. 2 mit Flueaeiiure und 
Schwefelsiiure zur Trockoiss verdarnpft. Sy iat diejenige Menge S, 
welche in Form von H2SO, saeh Behandluug der Maeee rnit Salz- 
d u r e  in Liieung tbergeht. Es zeigen dieae Zablen in sofern eiue Ab- 
weichung ron denjeuigen, welche Hr. H e u m a n n  publicirt hat, als 
dsr Silbergsbalt niedriger, der Aluminiumgehalt dafiir etwae hiiher ge- 
funden worden iet. 

Be r l in  , anorgani~ches Laboratorium der Gewerbe-Akademie. 

317. V. Merz u. W. Wei th:  Vorliiuinftge Xittheilungen aun dem 
Univerclitatr-Laboratoriam in Ziirich. 

(Eingegaogen am 28. Jlmi.) 

Ein Trinitranaphtol, Naphtopikrineiinre Clo H, (NO,), . OH, ist 
bia jetzt unbekannt. Auf uneeren Wunech hat Hr. E k s t r a n d  die 
Darstellung einee solcben Kkpere zunhhet aus dam Mar t i  us’ecben 
Gelb versucht und ist ibm dies nach einigen Verenchen gegliickt. 

DieTrioitrirung gelingt am beaten, wenn man dae Dinitronaphtol mit 
iiberschiiseiger SalpetersHure (gewiihnliche concentrirte nnd rauchende 
Salpetereiiure zu gleicheii Oewichtstheilen) wahrend mehrerer Stunden 
auf nur 30-40 O erwiirmt. Bei der Schwerliislichkeit der Napbtp- 
pikrinaiiure bietet ihre Reindarstellung bezw. Souderung von nocb 
unverlfndertem Dinitronaphtol keine Schwierigkeiten. Schmelzpunkt 
der reinen Siiure 1760, Auebeute bie jetzt nur f bie .) von der theo- 
retischen Menge. 

Das Trinitronaphtol nnd seine Sake eind durch groeee Krystdli- 
sationsfihigkeit und achiine Farbe auagezeichnet. Sie tingiren iibn- 
lich, doch brillanter wie dns M a r t i  us’eche Oelb. 

Ob ein Trinitroderivat aoch des p- Naphtole bebtehen kann, sol! 
unterauoht rerden. 




