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soviel bisher bekannt die einzigen sind, welche mit Kupferoxyd und
Natronlauge gekocht, Verbindungen von rother Farbe erzeugen. Das
Biguanid unterscheidet sich von den beiden andern dadurch, dass
diese kupferhaltige Verbindung bei ihm noch eine salzfihige Basis
ist, deren Salze durch Ammoniak nicht zerlegt werden, und dass dem-
gemiss bei ibm die erwihnte Farbenreaction nicht nur durch Natron,
gsondern auch schon durch Ammoniak hervorgerufen wird, wobei in-
dess zu bemerken, dass bei Anwendung des letzteren Reagens wegen
der Schwerléslichkeit der Salze dic Farbe der Fliissigkeit wenig
intensiv ist.

Halle, Chemisches Institut der Ubpiversitit.

208. Karl Heumann: Darstellung und Analyse des Kalinm-
filtramarins.
(Eingegangen am 28. April; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.}

Die grosse Reactionsfihigkeit, welche das gelbe Silberultramarin
den Haloidmetallen) gegeniiber zeigt, gestattet — wie ich bereits im
Jahre 1877 mittheilte?) — mit Leichtigkeit cine ganze Reihe von Ultra-
marinen herzustellen, welche andere Metalle an Stelle des Silbers enthal-
ten. Genauer untersucht wurde bis jetzt nur das Kaliumultramarin.

Wird Silberultramarin mit iberschiissigem, gepulverten Kalium-
chlorid, -bromid oder -jodid im Porzellantiegel erhitzt, so tritt bereits vor
Begiun der Schmelzung blaugriine Firbung ein, doch scheint die Reaction
erst vollig beendet zu sein, wenn die Masse erweicht ist. Die erkaltete
Schmelze wird mit Wasser ausgelaugt, welches das entstandene Silber-
Kaliumchlorid, (-bromid, u. s. w.) zersetzt. Nach Entfernung des aus-
geschiedenen Chlorsilbers, resp. Bromsilbers u. s. w. durch Ammoniak
oder verdiinnte Cyankaliumlésung, hinterbleibt das Kaliumultramarin
als prichtig lasurblaues Pulver.

!} Auch Methyl- und Aethyljodid liess ich (im Herbst 1877) auf Silberultramarin
bei 130—140° im zugeschmolzenen Rohr wiibrend 2 Tagen einwirken, das griin-
liche Produkt gab an Cyankaliumlésung ctwas Jodsilber ab und entliess beim Er-
hitzen ein wenig Methyl- resp. Aethylsulfid. Die eintretende Ersetzung des Silbers
durch das Alkoholradical schien sich aher nur sehr. schwierig zu vollenden, und
eine hohere Temperatur durfte wegen der leichten Zersetzlichkeit des Silberultra-
marins nicht angewandt werden, Neuere Versuche ergaben, dass auch gasformiges
Methylehlorid beimn Zusammentreffen mit erhitstem Silberultramarin oder blauem
Natriumultramaric  Methylsulfid und Chlorsilber resp. Chlornatrium bildet. Ich
habe diese, wie es scheint keiner quantitativen Controle zugiingigen Reactionen nicht
weiter verfolgt. Hr. de Forcrand, welcher neuerdings (Bull. soc. ehim. 31, 161)
Silberultramarin mit Jodiithyl 4 bis 5mal wihrend 60 Stunden auf 180° erhitzte,
erhielt ein hell fahlgraues Pulver (von welchem noch keine Analyse mitgetheilt ist),
das allen Angaben des Autors zufolge zwar nur als eine in ziemlich hohem Grade
zersetzte Substahz angesehen werden kann, indess zweifellos eine gewisse Menge
einer organischen Verbindung enthilt.

?) Diesc Berichte X, 1345.
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Bei Anwendung von Jodkalium wurde stets das schénste Produkt
erhalten, was unter anderem wohl auf die niedrigere Schmelztempe-
ratur des Jodkaliums zurickzufihren ist, da das Silbernltramarin
beim Erhitzen fiir sich, wie schon der mehrmalige Farbenwechsel zeigt,
Verinderung erleidet, Das zur Analyse dienende Kaliumultramarin
war daher mittelst Jodkalium dargestellt worden.

Um den Uebergang des Silberultramarins in die Ka-
liumverbindung genauer zu verfolgen, wurden 0.8042 g bei 140°
getrocknetes Silberaltramarin mit 4.4019 g reinem, wasserfreien Jod-
kalinm innig vermischt und im bedeckten Tiegel bis zum Schmelzen
erhitzt. Die erkaltete, blaue Masse wurde mit vielem Wasser vollig
ausgezogen, und die im Filtrat noch enthaltene Kaliummenge bestimmt.
Hiernach berechnete sich die in die Ultramarinverbiudung iiberge-
gangene Kaliummenge zu 0.1333 g. Das erbaltene Kaliumultramarin
enthielt nach dem Ausziehen mit Cyankaliumlésung und villigem Aus-
waschen nur noch eine Spur von Silber und somit war das im Silber-
ultramarin enthaltene Silber (0.3857 g) so zu sagen véllig durch Kalium
ersetzt worden. Da jenem Silbergehalt 0.1396 g Kalium iéiquivalent sind,
so ist der Ersatz des Silbers durch Kalium ein dquivalenter gewesen.

Bei der Darstellung des Kaliumultramaring in etwas grisserer
Menge zeigte das Produkt immer einen sehr geringen Gehalt an Silber-
flittern, welche wohl von einer Reduction des Jodsilbers durch die
Schwefligsidureverbindungen herriibrten und durch Schlimmen ohne
grossen Substanzverlust nicht entfernt werden konnten. Es blieb daher
nichts iibrig, als das Silber durch Behandeln der ganzen Masse mit
Jodlésung und nachherigem Auszieben mit Cyankaliumlésung heraus-
zunehmen; aber selbst nach wiederholter Ausfilbrung dieser Operation
zeigte das Kaliumultramarin bei der Analyse noch eine wigbare
Menge von Silber. Zu den Analysen wurde bei 1409 bis zu con-
stantem Gewicht getrocknetes Kaliumultramarin benutzt, welches
von zwei verschiedenen Darstellungen herriihrte; das Produkt der
ersten Darstellung (1) war nur einmal, das der zweiten (II) aber
mehrmals mit Jod und Cyankaliumlésung behandelt worden.

. 11
K 24.66 1) 24.42 2)
Al 13.48 13.51
S (Gesammt-) 7.16 6.79
Si 14.74 15.29
Thonriickstand 1.03 —
Silber 0.22 0.13
H,03) 133 —_

1) Als Kaliumsulfat bestimmt.

2) Als Kaliumplatinchlorid bestimmt.

3) Durch Auffangen des beim Glihen entweichenden Wassers in einer gewo-
genen Chlorcalciumréhre bestimmt.



186

Die mehrmalige Behandlung des zur Analyse II dienenden Mate-
rials wit Jodlosung kann moglicherweise eine geringfiigige Zersetzung
des Kaliumultramarins veranlasst haben, was sich durch den etwas
geringeren Gehalt desselben an Schwefel und Kalium und die Ver-
mehrung des Siliciumbetrags auszudriicken scheint. Der geringe Silber-
gehalt, sowie das bei 140° noch nicht ausgetriebene Wasser und der
durch Séduren nicht anfschliessbare sogen. Thonriickstand gehéren nicht
zur Ultramarinverbindung und miissen daher in Abzug gebracht werden,
wenn man iiber die Zusammensetzung der letzteren Aufschluss haben
will. Bei einer solchen Berechuung ergeben sich folgende Zahlen:

I II. Mittel Atomverhiiltniss
K 25.31 24.98 25.19 0.644 oder 2.88
Al 13.83 13.86 13.84 0.503 2.25
S 7.3¢4 694 7.14 0.223 1
Si 15.13 15.68 15.40 0.550 2.46
O (Diff.) 38.39 38.54 38.43 2.401 10.76.

Das als Ausgangsmaterial dienende Marienberger Blau (der sog.
kieselarmen Reihe) von moglichster Reinbeit und das daraus darge-
stellte Silberultramarin ergaben bei analoger Berechnungsweise fol-
gende Zusammensetzuug:

Natriumultramarin Silberultramarin
Atomverh#ltniss Atomverhiltniss
Na 17.07 296 Ag 48.66 3.00
Al 16.13  2.34 9.23 2.23
S 8.02 1 4.81 1
Si 17.69 2,52 10.241) 2.43
(0) 41.09 10,27 27.06 11.27.

Frihere Versuche haben jedoch gezeigt, dass bei der Zersetzung
des Silberuitramarins durch Sduren sich 4 des Silbers mit genaa der
Hilfte des gesammten Schwefels verbunden als Ag, S abscheidet und
wir miissen daher die Verhiltnisszahlen mindestens verdoppeln, um
dieser Zersetzung Rechnung zu tragen.

Es ergeben sich dann folgende Atomverhiitnisse:

Natrium- Silber- Kalium-
ultramarin ultramarin ultramarin
M’ 5.9 6.0 5.8
Al 4.7 4.5 4.5
5i 5.0 4.9 4.9
S 2 2 2
O 20.5 22.5 21.5.

Hieraus ist zu ersehen, dass die niher untersuchten Ultramarine
der sogen. kieselarmen Reibe auf 2 Atome Schwefel, 6 Atome des

1} In der fritheren Mittheilung (diese Berichte XII, 61) steht durch einen Druck-
fehler 10.04
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einwertigen Metalls enthalten; dagegen ist nicht anzunehmen, dass
die gefundenen Aluminium- und Siliciummengen vollstindig zur Con-
stitution des Ultramarins gehoren. Die nicht wohl zu vermeidende
Einwirkung der Luft auf das bereits gebildete, erhitzte Ultramarin ver-
anlasst eine geringfiigige Zersetzung desselben, welche — wie durch
directe Versuche an zuvor fertig ausgewaschenemn Ultramarin nachge-
wiesen ist — bewirki, dass beim nachherigen Auswaschen etwas Na-
trinm und Schwefelsiure in Losung gehen. Hierdurch muss nothwen-
digerweise die Meuge des Aluminiums und Siliciums im fertigen Pro- _
dukt etwas zu gross erscheinen im Vergleich zur reinen Ultramarin-
verbindung; bei einem Atomverhiltniss von 4 Atomen Silicium und
4 Atomen Aluminium auf 6 Atome Natrium wiirde das Ultramarin-
blau eine dem Hauyn analoge Formel besitzen, desseu nabe Bezie-
hungen zum Ultramarin den Gegenstand einer demnichstigen Mitthei-
Jung bilden soll,

Das Kaliumultramarin erscheint unter dem Mikroskop bei
690facher Vergrosserung als ein gleichartiges Pulver aus durchsich-
tigen, bLlauen Kérnchen von unregelmissiger Gestalt. Die schone,
dunkelblaue Farbe des Kaliumultramarins zeigt im Vergleich zu dem
als Ausgangsmaterial dienenden Marienberger Blau einen etwas griin-
lichen Stich, resp. letzteres erscheint ein wenig rothlicher. Da bei
manchen Darstellungen des Kalinmultramarins ein mehr grinblaues
Produkt erhalten wurde, so suchte ich nach der Veranlassung und
fand, dass die Art des Erhitzens bei jener Operation von Einfluss ist,
und dass ferner Silberultramarin, welches fiir sich zuvor soweit an
der Luft erhitzt worden war, bis es eine blass réthliche Farbe ange-
nommen hatte, nun beim Schmelzen mit Jodkalium oder Jodnatrium
keine blauen, sondern schén grasgriine Ultramarine lieferte. Die Ur-
sache dieser hochst sonderbaren, mit der Erwartung im directesten
Gegensatz stehenden Erscheinuug ist noch anfzukliren.

Bei der Zersetzung durch verdiinnte Siuren entwickelt
das Kaliumultramarin Schwefelwasserstoff; wurde vor dem Siurezu-
satz eine Silber- oder Kupfersalzlosung beigefiigt, welche die Schwefel-
wasserstoffentwicklung verhindert, so war hochstens eine Spur von
schwefliger Siure durch den Geruch wahrzunehmen. Im Niederschlag
findet sich gallertartige Kieselsiure, der sogen. Thonrickstand und
freier Schwefel.

Wird Kaliumultramaria mit conc. Silbernitratlésung in ge-
linder Wirme digerirt, so geht es in wenigen Augenblicken in lebhaft
gelbes Silberultramarin iiber, welches seinerseits nach dem Auswaschen
und Trocknen durch vorsichtiges Erbitzen mit Jodkalium wiederum
in ein Kaliumultramarin zuriickverwandelt werden kaon, dessen Farb-
intensitit von derjenigen des urspriinglich angewandten durchaus
nicht verschieden ist.
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Die directe Darstellung eines Kaliumultramarins nach einem der
Natriumultramarinfabrikation analogen Verfahren ist schon vielfach
vergeblich versucht worden. Guimet!) gab zwar an, auf diesem
Wege ein weisses Kaliumultramarin erhalten zu haben, aber da er
es unterlassen hat, eine Analyse seines Produktes auszufiihren, so bleibt
es zwcifelhaft, ob in der That ein den Natriumultramarinen analog
oder dhnlich zusammengesetzter Korper gewonnen wurde,

Zirich, chem.-techn. Laborat. des Polytechnikums.

209. H. F. Wiebe: Ueber die warmemechanische Beziehung
zwischen dem Siedepunkt und dem Schmelzpunkt der starren
Elemente.

(Eingegangen am 1. Mai.)

Auf Seite 610 des XI. Jahrganges dieser Bericlite habe ich eine
kurze Mittheilung iiber den auf das Atomvolumen bezogenen
Ausdehnungscoéfficienten der Elemente im starren Zu-
stande gemacht. Gegenwirtig bin ich in der Lage von einer An-
wendung dieser pbysikalischen Grisse zu sprechen, welche theoreti-
sches wie vielleicht auch einiges praktisches Interesse haben mdchte.

Bei der Ausdehnung der starren und flissigen Kdrper durch die
Wiirme bewirkt der Zuwachs der vorhandenen Wiirmespannkraft eine
Entfernung der Molekille von einander. Die Ausdehnung wirkt also
der gegenseitigen Anziehung der Molekiile entgegen. Im Gaszustande
ist diese nahezu ganz aufgehoben und wir erkennen hier das wahre
Ausdehnungsgesetz in fast voller Reinheit. Anders bei den starren
und flissigen Korpern, die aus Molekiilgruppen bestehen. Nichts-
destoweniger lisst sich aber hier eine Beziehung aufdecken, die uns
zam wenigsten den Weg zeigt auch fiir diese Phinomene ein allge-
mein gilliges Gesetz zu finden. Freilich miissen wir zum Voraus be-
tonen, dass die vorhandenen Beobachtungsdaten liickenhaft sind und
zum Theil nicht die erforderliche volle Sicherheit gewihren, aber
dessen ungeachiet wird man die unsern Betrachtungen zu Grunde
liegende, maassgebende Anschauung nicht verkennen.

Wir werden nidmlich nachweisen, dass fiir eine Reihe von
Korpern diejenige Wirmemenge, welche néthig ist, um
bei constantem Druck einer Atmosphdre gleiche Volumina
derselben vom Schmelzpunkt bis zum Siedepunkt zu er-
wirmen zu ihrem umgekehrten absoluten Ausdehnungs-
coéfficienten in demselben constanten Verhiltniss steht.

Fiir das Quecksilber sind die Daten am genauesten bekannt, auch
verbiirgt das regelmiissige Verhalten seiner Eigenschaften zur Tempe-

1} Bull. soc. chim. 29,99.





