CH,---0---CH, Cl. . CO--0--CH,
; : + 0= i + 2 HCL
CH,C1 CH,Cl CI CH,Cl CH,Cl

Die Salzsiure kann mit Cl, O Chlor bilden, das mit Aethylen
sich zu Aethylenchlorid verbindet.

Bei der Einwirkung von Cl,O auf C,H, scheinen keine Produkte
gebildet zu werden, die durch die Reaction von einem Molekiil An-
hiydrid auf ein Mol. Aethylen entstehen. Die Frage nach der Ent-
stebung dieser Produkte war der Zweck dieser Arbeit, und kann die
Reaction von Unterchlorigsiureanhydrid auf andere Kohlenwasserstoffe,
wie z. B. Benzol, nicht unbedeutende Thatsachen zu Tage fordern.

Utrecht, 26. Juli 1878.

511. Arthur Lehmann: Untersuchungen iiber die Constitution
des Ultramarins!?).
(Eingesandt vom Verfasser.)

Der Ausgangspunkt fiir die folgenden Untersuchungen war ein
grines Ultramarin und ein blaues kieselarmes Ultramarin, Ep, aus
der Fabrik Marienberg, welche Herr Reinbold Hoffmann dem
Verfasser giitigst zur Verfiigung gestellt hatte. Beide unterschieden
gich in ihrer Zusammensetzung nicht wesentlich von den bei den
Untersuchungen Reinh. Hoffmann’s (Amtl. Ber. iber d. Wiener
Weltansstellung, Chem. Industrie, S. 678) und Jul. Philipp’s (Ann.
d. Chem,, Bd. 184, S. 132) benutzten und analysirten kieselarmen
Ultramarinen.

Mit dem untersuchten Blau Ep stimmt wohl am meisten das
unter Nr. 8 von Reinh. Hoffmann als reinstes Blau der Fabrikation
analysirte Ultramarin iiberein:

100 Th. wasserfreies Blau enthalten

R. Hoffmann, Lehmann.
S... .. e 8.27 8.4 8.2
S8i0, + Thonriickstand 40.42 39.2 39.3

Bei der Berechnung der Analysen hat der Verfasser folgenden
Weg consequent beachtet.

Der Schwefel, welcher bei der Zersetzung des Ultramarins durch
Salzsiure als Schwefelwasserstoff entweicht (S«), wurde mit der ent-
sprechenden Menge Natrium zu Schwefelnatrium zusammengestellt,

Der Schwefel, welcher bei jener Zersetzung in Siuren des Schwefels.
auftritt (Sy), wurde mit der entsprechenden Menge Natrium als Na,80,
berechnet.

1) Abdruck aus dem Bericht der Provinzialgewerbeschule zu Iserlohn fir das
8chuljahr 1877/8.
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Die noch iibrig bleibende Natriummenge wurde als Na, O hin-
gestellt.

Den bei der Zersetzung durch Salzsiure sich abscheidenden freiem
Schwefel (Sf) nennt der Verfasser additionellen Schwefel und berechnet
ihn als S.

Dann lassen sich weisses, griines und blaues Ultramarin durch
folgende allgemeine Formel darstellen:

mNa, S, nNa, O, oS (pNa,;SO0,), qAl, 0,4, rSi0,.

Die Menge Na, SO, ist im Weiss und Griin nach R. Hoffmann.
gering. Aucb im Blaun betrachtet sie der Verfasser aus spiter zu
entwickelnden Griinden als eine Verunreinigung.

Das Verhiltniss q:r weicht im Weiss, Griin und Blau nicht
wesentlich von 1:2 ab. Ebenso ist die Formel des bei der Fabri-
kation von kieselarmem Ultramarin verwendeten Thones Al, O,
<+ 28i0,. Der Verfasser wird nun im ersten Theil seiner Arbeit
zeigen, dass sich das untersuchte griine und blaue Ultramarin mit
Leichtigkeit in eine Verbindung Al,O; 4 28i0, und in eine Verbin-
dung von Na, O und S spalten lisst.

Ein Blick auf die Awvalysen von R, Hoffmann geniigt, um zw

zeigen, dass im Weiss m:0 = 2:1, im Griin No. 4 aber m:o = 1:%
ist. Was nun das Blau anbetrifft, so wird der Verfasser im zweiten
Theile seiner Arbeit ein Blau kennen lehren, in dem m:0 = }: 1

ist. Er betrachtet als das ,Endprodakt Blau“ ein solches, in dem
m == Null ist.
Diese Voraussetzungen zugegen erhilt man folgende Formeln:
Weiss : 20 Na, S, nNa, 0, oS +q (Al; 04, 28i0,)
Griin : o Na, 8§, n'Na, 0, oS 4 ¢ (Al,0,, 28i0,)
Blau : — n"Na, O, oS + ¢q" (Al, Oy, 2810,).
Es stehen nun in dem untersuchten Blau E, die Zahlen n”:0:q
nahezu im Verhiltniss 4 : 2 : 3.
R. Hoffmann.
4Na, O 248 25.3 22.7 23.7Y)
28 64 6.5 Se+Sg 6.1
3A1,0; 309 315 29.9 317
6Si0, 360  36.7 37.5 385
981 100.00

Das ,Endprodukt Blau“ wiirde also folgende Formel baben:
Na, O .
INe20 [ 's + 41,8, 0,.
Analog betrachtet der Verfasser

Weiss als 2§::§ $ + 3Al,8i,0, und

1) Hier sind noch 2—4 pCt. Na, O fiur Na, SO, abzurechnen.
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Griin als 2§::g S + 3Al, 8,0,
Diese beiden Formeln sind hypothetisch. Das Weiss und Griin
der Technik enthilt einen Ueberschuss an Nay, O und Al, Siy O,
Derselbe ist nach der Ansicht des Verfassers zwar als eine Verun-
reioigung von Weiss und Griin zu betrachten, aber fiir die Ueberfiihrung

beider in Blau wichtig. v
Berechnet auf R.Hoffmann
8.3 Th. Schwefel

2Na,S 156  10.11 10.11
2Na,0 124 8.3 15.44
28 64 415 4.15
3A1,0, 309 200 29.01
65i0, 360  23.3 37.40
1013 65.86 96.11

Der Verfasser stellt nimlich den Uebergang von Griin in Blan
durch folgende Gleichung dar:
[2Na, OS; 4+ 3A1,8i,0;] +-4Nay, O+ 20 4+ 3 AL, 8i, 0,
= 2 [2Na, 0,8 + 3Al;8i,0,].
Mit der Zuriickfihrung von Blau in Griin, die eine Reductions-
erscheinung sein wiirde, beschiftigt sich der Verfasser im dritten
Theil seiner Arbeit.

L Verhalten vonBlau und Grin gegen verdiinnte Salzsiure.

Wenn man eine Substanz, welche wie das Ultramarin physikalisch
homogen, unschmelzbar, nicht flichtig und in den gewdhnlichen
Losungsmitteln unléslich ist, auf chemische Homogenitit prifen will,
so bleibt nur ein Weg ibrig: die partielle Zersetzung.!)

Der Verfasser suspendirte 15 g blaues Ultramarin in ca. 200 cem
Wasser, vertrieb die Luft aus dem Wasser und dem Kolben, in welchem
sich das Wasser befand, durch Auskochen und schnelles Zustépseln mit
einem durchbohrten Kork, liess nach dem Erkalten durch die Durch-
bohrung 2.5 g Salzsiure von 1.132 specif. Gew. [also 0.6625 g HCI]
mit Wasser verdiinnt ansaugen und destillirte nach 24 Stunden einen
Theil ab. Zur Absorption des entweichenden Schwefelwasserstoffs waren
2 mit Bromwasser und etwas Brom gefiillte Gefdsse vorgelegt. Dieses
Bromwasser wurde etwas erwiirmt. Es wurde nie in dem Bromwasser
eine Abscheidung von Schwefel bemerkt, es wurde vielmehr sdmmtlicher
Schwefelwasserstoff zu Schwefelsiure oxydirt, so dass nach Verjagen
von iiberschiissigem Brom der Schwefel sofort als BaSO, bestimmt
werden konnte.

1) Fur die partielle Zersetzung wurde ein Kolben von 500 cem Inbalt, fiir die
totale Zersetzung (II.) ein Kolben von 100—150 cem Inhalt verwendet.
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Nach dem Austreiben des Schwefelwasserstoffs wurde der Inhalt
des Kolbens filtrirt, im oxydirten Filtrat wurde der Schwefel als BaSO,
bestimmt, und im wohl getrockneten Riickstand der Schwefel durch
08, ausgezogen und direct gewogen.

Ebenso wurde mit griinem Ultramarin verfahren, nur dass hier
der als Schwefelsdure frei werdende Schwefel nicht bestimmt zu wer-
den brauchte.

Bei beiden Ultramarinen ergab sich das merkwiirdige Resultat,
dags 1) keine Thonerde in Lésung gegangen ]war, 2) concentrirte
Sodalésung auch bei langem Kochen aus dem Riickstand nur sebr
wenig Kieselsdure auszog, Die numerischen Resultate sind in folgender
Tabelle niedergelegt:

blanes Ultramarin grines Ultramarin
I 11 111y

Hor .. oL L. 0.6625 0.6623 0.6625 0.6625

Na. . . . . . 0.466 — — 0.438

Sa (HyS) . . . — 0.0384 0.0297 0.0783

Sy H,80,) . . — 0.0243 0.0200 ==
Sa+8Sy. . . . 0.0700 (0.0627) (0.0497) (0.0783)
§@®. . . .. 0.1800 0.1475 0.1750 0.0950
Ba+-88+8y. . (0.2500) (0.2102) (0.2247) (0.1733)
8i0, . . . . . == = == 0.0605 ?)

Die vorstehenden Zahlen ergeben, 1) dass die in Lisung gegangene
Natriummenge der angewendeten Salzsiiuremenge dquivalent ist, 2) dass
beim Blau die erhaltenen Zersetzungsprodukte fast in demselben
Verhdltnisse stehen wie in der urspriinglichen Substanz, 3) dass beim
Grin mehr Na, O ausgezogen wird, als der urspriinglichen Substanz
nach dem ausgezogenen Schwefel entsprechen wiirde.

Im Verfolg der angewendeten Methode zeigte es sich, dass ver-
diinnte Salzsiiure das Ultramarin glatt in eine Verbindung von Natrium,
Schwefel und Sauerstoff und in ein Silicat von der Zusammensetzung
des Thons (aber von dem Verhalten des Nakrits vgl. Naumann,
Mineralogie) spaltet.

Versuch 1. Unter Kocben von 4g Ey in 150 ccm Wasser wurden
allmilig 30 cem einer Salzsiiure, welche im cem 0.03 g HCI enthielt,
also 0.9 g HCI dem Ultramarin hinzugefiigt. Das Ganze war hellblau ge-
worden, am Boden lagen noch rein blane Kérner, In Ldsung war nur

1) In III ist der Reactionsriickstand von I noch einmal mit derselben Menge
Salzsiure behandelt., Der Doppelstrich bedeutet: fehit. Die eingeklammerten Zahlen
sind durch Addition erhalten.

2) Auf 1 Atom ausgezogenes Na nur oY Molekiil.
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eine Spur Thonerde, nur eine Spur Nay,50, resp. Na,$,0; und eine
geringe Menge SiO, vorhanden. Der in Wasser unlésliche Riickstand
wurde wieder mit viel Wasser angeriibrt und mit weiteren 10 cem
genannter Salzsiure versetzt. Nach langem Kochen und 24stiindigem
Stehen war die Losung noch etwas sauer, es befanden sich aber doch
noch einige Kornchen bellblau in der jetzt thoniihnlichen Masse. In
Losnng war jetzt etwas Thonerde vorhanden. Als hingegen der in
Wasser unlésliche Riickstand mit concentrirter Sodalésung 3 Stunden
gekocht und noch 12 Stunden damit kalt behandelt wurde, wurde
keine Kieselsiure ausgezogen.

Versuch2. 5g griines Ultramarin wurden mit 52 ccm obiger Siure ge-
kocht. Es waren nur noch einige Kérnchen Blau vorhanden. In Losung
waren 0.088 g Al,O,;. Wibrend des ,Austitrirens* von Griin war
im Ganzen ausser der zunehmenden Helligkeit keine Wandlung der
Farbe wahrzunehmen, nur dass am Schlusse einige Kornchen Blan
iibrig blieben.

Bei beiden Versuchen ist die angewendete Salzsiuremenge etwas
grosser als die dem im Ultramarin vorhandenen Natrium iquivalente
Grisse,

Das Austitriren des Ultramarins ist fiir kieselreiches Blau nicht
gut anwendbar, da hier die verdiinnte Salzsidure zu langsam wirkt.

II. Blduung von Griin durch Schwefelsiureanhydrid.

Beim Studivm der Bliduung von Griin zeigte es sich, dass sowohl
Luft als Schwefligsiiuregas (aus Kupfer und concentr. Schwefelsiure),
letzteres unter Abscheidung von Schwefel, eigentlich nur recht langsam
wirken.

Der Verfasser fand nun, dass SO, in Minuten so stark wirkt,
wie 8O, in Stunden. Auch durch Schmelzen mit gut entwissertem
sauren schwefelsauren Kalium (K,8,0;) wird das Griin sofort blau.

Luft, welche durch heisse rauchende Schwefelssiure gestrichen war
and iiber das erhitzte Griin geleitet wurde, wirkte nicht sehr energisch.
Die verwendete rauchende Schwefelsiure enthielt auch nur wenig S O,
und es mdégen auch noch nicht die geeignetsten Versuchsbedingungen
gefunden sein. Das aus K38,0; beim Gliihen entweichende SOj
wurde hingegen mit Vortheil verwandt.

Es wurde ndmlich in eine kleine Platinschale ein Platindraht-
dreieck und auf dieses ein Platintiegeldeckel gestellt. Die Schale
konnte mit einem Porzellandeckel zugedeckt werden. Auf den Boden
der Schale kam das saure schwefelsaure Kalium, auf den Tiegeldeckel
das Griin. Man muss nun zuniichst solange erhitzen, bis kleine Mengen
Griin im Apparat nicht mehr zersetzt sondern gebliut werden. Vortheil-
haft wechselt man bei diesem Erhitzen den Porzellandeckel, an dem
sich H, SO, ansetzt, mehrmals. Enthilt jetzt das entweichende SO,
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keine H,S0O, mehr, so bringt man die auf dem Platindeckel kurz
gegliihte Hauptmenge Griin in den Apparat. Einmal nimmt man den
Porzellandeckel ab und riihrt das Griin mit einem Platindraht um.
Bald darauf schiittet man den Iuhalt des Platindeckels in eine Achat-
reibschale, riihrt um und giebt in den Apparat zuriick. Das Umriihren
in der Reibschale wurde 2 bis 3 Mal bei jeder Probe (ca. 1g Substanz)
gemacht, Schliesslich wurde das Blau in einem Porzellantiegel kurze
Zeit zum Gliihen erhitzt, in ein gut verschliessbares Glidschen geschiittet
und so gewogen. Aus der gewogenen Menge wurde die in Wasser
16sliche Substanz ansgezogen und (gegliht) gewogen. Die Differenz
beider Wigungen wurde als Menge des Blau betrachtet, sodass die
fir letzteres angegebenen Zahlen moglicher Weise einen kleinen Fehler
enthalten.

Angewendete wasserfreie Substanz 1.5272 ¢ 1.8265 g
Daraus mit Wasser ausgezogene

Substanz, gegliht . . . . . 0.1720 0.2370
Blau aus der Differenz . . . . 1.3552 1.5895
Se. . . . . . . . .. . 00137=1pCt. 0.0143=0.9pCt.
Sy . . . . . . . . . . . 00135=1pCt 0.0203=128pCt.
Sgyy . ... 0000 verungliickt ~ 0.0954'=6pCt.

Das durch SOj erhaltene schéne Blau unterscheidet sich also
wesentlich dadurch vom Blau E,;;, dass die Menge Se vollstindig gegen
Sp zuriicktritt.?) Hierdurch ist der Verfasser zu der Ansicht gelangt,
dass im ,Endprodukt Blau® Sa ginzlich fehlt.

Ebenso betrachtet derselbe die geringe Menge Sy als von einer
Nebenreaction herriihrend, wie dies vor ihm auch bei Eyy Jul. Philipp
an angefiibrtem Orte gethan hat. Es ist eben bel dem kieselarmen
Blau des Verfassers Sy = } 88, wihrend bei kieselreichem Blaun
schon nach Reinh. Hoffmann Sy etwa = § Sf ist.

Fiir die Blduung durch SO, stellt der Verfasser folgende Glei-
chung auf:

3 Nalo |8+ 6Nay0+80, = 8+63200 (S,
wobei der Einfachheit halber die thonartige Substanz nicht mit beriick-
sichtig ist. Diese Gleichung besagt, dass die Blauung durch SO,
nur eine Oxydation ist. Fir SO, und O (sieche friiher) ist die
Gleichung ganz analog.

Die von dem Verfasser ausgesprochenen Ansichten erklidren auch,
warum die nach dem Blduen durch Wasser ausziehbaren Mengen

1) 88 mit HCl und KClO,; zu Hy 80, oxydirt und als BaS O bestimmt.

2) Eine dhnliche Beobachtung hat Jul. Philipp neuerdings bei der Bldauung
durch Chlor gemacht, dieselbe aber ganz anders aufgefasst. (Monit scientif. (3) T.
VIIL p.509 und dem Verfasser auszilglich durch Chemiker-Zeit. 1878, 11.Juli, bekannt.)
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Na, SO, oder Nay SO, nur gering sind. Sie wiirden nach ihm einer
Nebenreaction entspringen und konnten bei geeignetem Operiren
unbedeutend sein.

Nun ist auch kar, warum der Verfasser, um ein angendhertes
Resultat fiir sein ,Endprodukt Blau“ zu erhalten, bei Reinh. Hoff-
mann’s Analyse von Ey, Sa -+ S8 vorliufig als S und dabei doch
die vorhandene Natriummenge als Na, O berechnen konnte.

III. Zuriickfihrung von blauem Ultramarin in griines.

In einer frilheren Publikation (diese Berichte, I1X) berichtete der
Verfasser iiber sein Ende 1874 gefundenes Verfahren, griines Ultra-
marin durch Erhitzen von Blau mit Natriumsulfat und Kohle zu
erhalten. Der Verfasser trigt jetzt die Versuchsbedingungen fiir
Erhaltung eines sehr schdnen Griin sowie die friilher vorbehaltene,
genavere Priifung der Reaction nach.

Er erhitzt 2g Eje, 3g Na;S0,, 1 g Holzkohle sehr innig gemischt
wihrend 3 Stunden zur schwachen Rothgluth. Da aber die Reaction
fast bis zum Weiss vorangehen kann, so erhitzt er, um die schén
griine Farbe hervortreten zu lassen, das ausgewaschene Hellgriin (od.
nicht so gut Hellblaugriin) kurze Zeit bei Luftzutritt und wischt noch-
mals aus. Man muss einen Ueberschuss von Na, S anwenden, da
sonst die Reaction ausserordentlich selten gut gelingt.

' Das wasserfreie Eq enthilt 8.3 pCt. Schwefel, das daraus darge-
steilte Griin, wasserfrei, 7.20 pCt. Schwefel und das aus diesem mit
Hiilfe von SO, dargestellte schéne Blau, wasserfrei, 7.06 pCt. Schwefel,
woraus folgt, dass bei dem Griinmachen von Blau kein Na,S auf-
genommen wird. Der Verfasser ist nun der Ansicht, dass das Schwefel-
natrium durch Riickgang in schwefelsaures Natrium als Reductions-
mittel wirkt.

Diese Ansicht wird dadurch unterstiitzt, dass man nach starkem
Glihen von Blau mit feinzertheilter Kohle nahe dem Boden des Tiegels
etwas Griin findet. Diese Reaction lisst sich aber im Porzellantiegel
nicht gut durchfihren, da man zu stark erhitzen muss, und da die
Masse nicht so dicht wie bei Anwendung von Na, 8 ist, wodurch die
hinzustrémende Luft viel eher schiddlich wirkt. '

Des Verfassers Versuche entscheiden nun nicht, ob nothwendig
die Natriumverbindung und die thonihnliche Verbindung in-den ange- '
gebenen Verhilinissen im Ultramarin vorhanden sein miissen. Es
kénnte auch in den untersuchten Sorten ein Ueberschuss an thondhn-
licher Verbindung vorhanden und beispielsweise die Formel fiir Blau

No2o ¥ s+ alsi 0,

sein. Versuche im Grossen werden hieriiber wohl entscheiden. Vor-
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laufig spricht nur das gegen diese Annahme, dass bei dem Griinmachen
von Blau so gar kein Na, S8 aufgenommen wird.

Von Interesse wire es nun, zu untersuchen, ob man nicht die
hypothetischen Gruppen

Na,81 s Na,O Na

Na,S§5" Na,5§S und Nazgis
auch als isolirbare Substanzen darstellen kénnen wird. Der Verfasser
wird fortfahren, zu ihrer Erlangung Versuche anzustellen, doch stellt
er aus praktischen Griinden die Aufsuchung derselben frei. Ebenso
giebt er die Untersuchung der Metallultramarine nach seiner Methode
freil).

Dagegen behilt sich der Verfasser vollstindig die Untersuchung
der kieselreichen blauen, violetten und rothen Ultramarine auf dem
von ihm angebahnten Wege vor. Er wird auch hier in der bisherigen
Weise vorgehen, wenn er bei den Ultramarinfabrikanten ein ebenso
offenes Entgegenkommen findet.

Iserlohn, 19. August 1878.

Nach der im 1. und 2. Julibeft von Dingler’s Polyt. Journ. ver-
offentlichten Arbeit von Knapp und Ebell idber Ultramarin haben
dieselben schon vor 3 Jahren gefunden, dass griines Ultramarin durch
80, oder durch Schmelzen mit K,S;0; blau gemacht werden kann.
Ich habe vollstindig unabbéngig davon dieselbe Reaction im Mai und
Juni d. J. gefunden und verfolgt, wihrend mir die Publikation von
Knapp und Ebell erst gestern bekannt geworden ist. Der Theil II
meiner Arbeit mag daber als ein Beitrag zu der Knapp und Ebell’schen
Reaction betrachtet werden. A. L.

Pasewalk, 11. September 1878.

512. R. Fassbender: Useber Doppelsalze des Calcinmsulfats mit
anderen Salzen und das Verhalten von Gyps in einigen gesittigten
Salzlésangen.

(Eingegangen am 25. September.)

Im Jahrgang 1876 dieser Berichte (8.1360) habe ich eine
Analyse mitgetheilt, aus welcher ich auf die Existenz eines Salzes:
CaSO,, K,80,, 2KCl 4+ Hy O geachlossen habe. Ein solches Salz
existirt nicht. Der auf friiher beschriebene Weise durch Eintragen
von festem Kaliumsulfat in eine mit Gyps und Chlorkalium gesittigte
Losung erhaltene Niederschlag erwies sich bei weiteren Untersuchungen
als ein Gemenge von Calcium-Kalinmsulfat mit wechselnden Mengen

1) Man betrachte einmal das Unger-Philipp - Heumann'sche Silbernltra-
marin in der Art des Verfassers.





