
475. Karl Heamonn: Zur Kenntniee des Silberultramarins. 
(Eingegangen am 2. November.) 

In einer kurzen Mittheilung I), Welche den aaagesprochenen Zweck 
hatte, mir das  weitere Studiuni des Silberultramarins (darunter veratehe 
ich die dem Natriumultramarin correppondirende Silberverhindung) 
zu sichern, lieferte ich den Nachweis, dass das von U n g e r  seiner 
Zcit erhaltene und fiir griinea Silberultramarin erkliirte Produkt, ein 
O e r n e n g e  von unvergndertem blauem Ultramarin mit etwas metal- 
l i s d e m  Silber und einem rein gelb gefarbten Korper war, und dass 
l e t z t e r b r  - dessen Isolirung mir gelang - dae gesuchte Silber- 
ultramadn darstellt. 

Hr. P h i l i p p  hat gleichfalls die Unger 'sche Reaction ausgefiihrt, 
jene VerhHltnisse aber, wie es scheiot, nicht erkannt. Im Widerspruch 
mit U n g e r  giebt er an niehreren Stellens) a n ,  dass das schmutzig 
gelbgriins Silberprodukt durch Schmelzen mit Kalium - oder Natrium- 
nitrat n i c h  t in  eiu griines Kalium- resp. blaues Natriumultrnmarin 
umgesetzt werde. Dieselbe negative Erfahrung habe ich bei Anwen- 
dung des isolirten Silberultramarins gemacht. 

Da.Hr. P h i l i p p  U n g e r ' s  Angahe dementirt, so ist v o n  i h m  
s e l b e t  d e r  B e w e i s  g e l i e f e r t  w o r d e n ,  dass die von U n g e r  beim 
Schmelzen seines Silberprodukts mit Alkalinitraten erhaltenen, grfinen 
resp. blauen Korper n i c h t  Kalium- resp. r e g e n e r i r t e s  Natrium- 
ultramarin gewesen sind , sondern aus nnverandertem Natriumultra- 
marin bestanden haben, welches echon im griinen Silberprodukt ent- 
halten war und bei dessen Zersetzung wieder zum Vorschein kam. 

Hr. P h i l i p p  hat ,,beiliiufig' beobachtet, dam das von ihm aus 
blauem Ultramarin und Silbernitrat erhaltene Rohprodukt durch Schwe- 
felnatrium geschwarzt wird, und dass nach der Wegschaffung des ge- 
bildeten Schwefelsilbers durch Jod und Cyankalium eine griine Masse 
zuriickblieb; untersucht hat e r  das  Produkt nicht. Das gereinigte, 
gelbe Silberultramarin wird durch Natriummono - oder - hydrosulfid 
erst beim Kochen allmiihlig geschwgrzt nnd zersetzt; es gelang mir 
nicht aus der Silberverbindung das N'atriumultramarin auf diese Weise 
zu regeneriren. Vielleicht liegt auch hior der Fall vor, dass der von 
Hrn. P h i  l i p p  beobachtete griine Kiirper nicht ein Regenerations- 
prodnkt ist, sondern im gelbgriinen Rohprodukt von Anfang a n  ent- 
halten war. 

Wiihrend also die genannten Chemiker die Beweise schuldig 
geblieben sind, dass die von ihnen beobachteten FarbenHnderungen in  
der That  von neugebildeten Alkaliultramarinen herriihrten, scheint 
mir vie1 eher der Beweis geliefert zu Bein, daes weder Hr. U n g e r  

I )  Diese Bericbb I, 991. 
2, Ap.. Chern. Bd. 184, 8. 160. Diese Berichte X, 1230. 
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noch Hr. P h i l i p p  das aus dem Silberultramarin entstandene Alkali- 
ultramarin in Handen gehabt hat; U n g e r ,  welcher sich am bestimm- 
teaten ausspricht, wl re  durch eine einzige Analyse seiner Praparate 
vor iibereilter Speculation bewahrt worden. 

Die von Hrn. P h i l i p p  aus Ultramarinblau und Silbernitrat er- 
haltene gelbgrine Masse sol1 nach seiner Angabe ein G e m e n g e  sein, 
welches mindestens zur €iilfte aus Silbersilicat besteht; das mag seine 
Richtigkeit haben, aber desshalh bitte ich , sein ,,Rohprodukt" nieht 
mit dem von mir dargestellten gelben Silberultramarin zu verwechseln, 
welches zwar gerade nicht um Dutzende von Procenten hinsichtlich 
der Zusammensetzung differirt , aber den Sauren gegeniiber g a n z 
a n d e r e  R e a c t i o n  eeigt. 

Das Silberultramarin entwickelt, wie ich friiher schon ausdriick- 
lich angab, mit Sauren k e i n e  S p u r  S c h w e f e l w a s s e r s t o f f ,  wabrend 
Hr. P h i l i p p  rnittheilt, seinproduktwerde , , u n t e r  S c h w e f e l w a s s e r -  
s t o f f e n t w i c k l u n g '  durch Salzsaure geschwarzt. 

Also sind unsere Korper w e s e n t l i c h  v e r s c h i e d e n  in ihrer 
chemischen Natur I), denn dass Hr. P h i  1 i p p die wichtigste Reaction 
einer Ultramarinverbindung nicht mit der erforderlichon Sorgfalt aus- 
gefiihrt haben sollte, ist doch nicht anzonehmen. 

Mr. P h i l i p p  gibt an erkannt zu haben, dass sein Rohprodukt 
ein Gemenge sei, welches mindestens zor Halfte aus Silbersilicat be- 
stehe; ich bin dagegen der Ansicht, dass das von mir dargestellte 
gelbe Silberoltramarin eine annahernd reine , chemische Verbindung 
ist, in welcher allerdings Silbersilicat anzunehmen sein wird, aber 
nicht als zufallige Beimengung, sondern ' als znr Constitution gehoriger 
Beetandtheil. Auffallende Gesetzrnassigkeit der Atomverhaltniske hat 
mich zu dieser Ansicht gefuhrt, welche an anderer Stelle eingehend 
begriindet werden 6011. 

Z i i r i c h ,  October 2877. 

476. A. Pinner n. Fs. Klein:  Umwandlnng der Nitrile in Imide. 
1. h l i t t h e i l u n g .  

(Vorgetragen von Hrn. P i n n e r  in der Sitzung vom 15. Octbr.) 

Gelegentlich einer eingehenden Untersuchung des Butylchloral- 
cyanhydrats hat der Zweite von uns eine Reaction aufgefunden, welche 
bald als allgemein giiltig sich herausstellte ond deren Aosarbeitung 
wir gerneinschaftlich unternommen haben. Die Reaction beruht dar- 
auf, dass die Nitrile unter geeigneten Bediugungen sich mit Alkoho- 

1) Sollte Hm. Ph i l i p p ' s  Produkt vielleicht gar noch soviel nnverilndertes 
Ultramarinblau enthalten haben , dass dessen Zersetzung die .Schwefelwasseretoff- 
entwicklung" verursachen konnte? 
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