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soviel bisher bekannt die einzigen sind, welche mit Kupferoxyd und 
Natronlauge gekocht, Verbindungen von r o t h  e r  Farbe erzeugen. Das 
Biguanid unterscheidet sich von den beiden andern dadurch, dass 
diese kupferbaltige Verbindung bei ihm noch eine salzfiihige Basis 
ist, deren Salze durch Ammoniak nicht zerlegt werden, und dass dem- 
gemiiss bei ihm die erwiihnte Farbenreaction nicht nur durcb Natron, 
sondern auch schon durch Ammoniak herrorgsrufen a i r d ,  wobei in- 
dess zu bemerken, dass bei Anwendung des letzteren Reagens wegen 
der Schwerliislichkeit der Salze die Farbe der F l i i s s i g k e i t  menig 
intensiv ist. 

H a l l e ,  Chemisches Institiit der Universitiit. 

208. K a r l  Heumann:  Daretellung und  Analyee dee Kalinm- 
tltramarins. 

(Eingegaogen am 25. April;  verlesen in der Sitzung voii Hrn. A .  Pinner.: 

Die grosse Reactionsfahigkeit, welche das gelbe Silberultramarin 
den Haloidmetallen 1) gegeniiber zeigt, gestattet - wie ich bereits im 
Jahre  1877 mittbedtea) - mit Leichtigkeit eine 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 rnit ii b e r s c h i i s s i g e m ,  gepulverten Kalium- 
chlorid, -bromid oder -jodid im Porzellantiegel erhitzt, so tritt bereits vor 
Begiun der Schmelzung blaugrfine Flrbung ein, doch scheint die Reaction 
erst vollig beendet zu sein, wenn die Masse erweicht ist. Die erkaltete 
Schnielze wird mit Wasser ausgelaugt, melches das entstandene Silber- 
Kaliumchlorid, (-bromid, u. s. w.) zersetzt. Nach Entfernung des aus- 
geschiedenen Cblorsilbers, rcsp. Bromsilbers u. s. w. durch Ammoniak 
oder verdiinnte Cyankilliumlosung , hinterbleibt das Kaliumultramarin 
als prgchtig lasurblaues Pulver. 
- 

I )  Auch Methyl- iind Aetliyljodid liess ich (im IIerbst 1877) auf Silberultramariii 
bei 130-140" iin zugescliniolzenen Rohr wiihrend 2 Tagen einwirken, das grtlii- 
liclie Produkt gab an Cyankaliurnliiuung ctwas Jodsilber ab und entliess beini Er- 
hitzen ein wenig Methyl- resp. AethylaulGd. Die eintretendc Eraetzung des Silbers 
durcli das Alkoholradical schien sich tlber iiur sehr. schwierig zu vollenden, und 
eine hohere Temperatur durfte wegen der leichten Zersetzlichkeit des Silberultra- 
marins nicht angemandt werclen. Keuere Versuche ergaben , dass auch gasfdrmiges 
Methylchlorid beiin Zusanimentreffen niit erhitztern Silberultramarin oder blaueni 
Natriumultrarnariu Methylsulfid und Chlorsilber resp. Chloriiatrium bildet. Ich 
habe diese, wie es schcint keiner quantitativen Controle zugilngigen Reactionen nicht 
weiter verfolgt. Hr. d e  F o r c r a n t l ,  welcher neucrdings (Bull. SOC. chim. 31, 161) 
Silberultrainarin mit Jodiithyl 4 bis 5 nial wiihrend 60 Stunden auf 180'  erhitzte, 
erhielt cin hell fahlgrauen I'ulrer (von welchcm noch keine Analyse mitgetheilt is;), 
dtls allen Angaben des Autors zufolge zwar nur als cine in zienilich hoheiu Grade 
zersetzte Snbutafiz angesehen wertlen kaiin, iudess zweifellos eiue gewisse hlenge 
einer organiwhen Verbindung enthillt. 

2) Diese Berichte X, 1345. 



Bei Anwendung von Jodkalium wurde stets dae schonste Produkt 
erhalten, was unter anderem wohl auf die niedrigere Schmelztempe- 
ratur des Jodkaliums zuriickzufiihren iet, da  dae Silberultramarin 
beim Erhitzen fiir sich, wie schon der mehrmalige Farbenwechsel zeigt, 
Verlnderung erleidet. Das zur Analyse dienende Kaliumultramarin 
war daher mittelst Jodkalium dargestellt worden. 

Um den U e b e r g a n g  d e s  S i l b e r u l t r a m a r i n e  i n  d i e  Ka-  
l i u m v e r b i n d u n g  genauer zu verfolgen, wurden 0.8042 g bei 140° 
getrocknetee Silberaltramarin mit 4.4019 g reinem, wasserfreien Jod- 
kslium 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 Raliummenge zu 0.1333 g. Dae erhaltene Kaliumultramarin 
enthielt nach dem Ausziehen mit Cyankaliumlijsung und viilligem Aus- 
waschen nur noch eine Spur von Silber uud somit war das im Silber- 
ultrumario enthaltene Silber (0.3857 g) so zu sagen vollig durch Kalium 
ersetzt worden. D a  jenem Silbergehalt 0.1 396g Kalium aquivalent sind, 
so ist der Ersatz des Silbere durch Kalium ein a q u i v a l e n t e r  geweeen. 

Bei der Darstellung des Kaliumultramarins in etwas grosserer 
Menge zeigte das Produkt immer einen sehr geringen Gehalt an Silber- 
flittern, welche wohl von einer Reduction des Jodsilbers durch die 
Schwefligsiiureverbindungen herriihrten und durch Schllimmen ohne 
groseen Substanzverlust nicht entfernt werden konnten. Es blieb daher 
nichts iibrig, als das Silber durch Behandeln der ganzen Maese mit 
Jodloeung und nachherigem Ausziehen mit Cyankaliumlijsung heraus- 
zunehmen; aber selbst nach wiederholter Ausfiihrung dieeer Operation 
zeigte das Raliumultramarin bei der Analyse noch eine wllgbare 
Menge yon Silber. Zu den Analyseri wurde bei 1400 bie 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 (11) aber 
mehrmals mit Jod  und Cyankaliumltisung behandelt worden. 

I. 11. 
K 24.66 l )  24.42 *) 
A1 13.48 13.51 

S (Gesammt-) 7.16 6.79 
Si 14.74 15.29 

Silber 0.22 0.13 
Thonriickstand 1.03 - 

H ,  0 3, 1.33 - 

1) Als Kaliumsulfnt bestimint. 
2) Als Kaliumplatinchlorid bestimmt. 
3) Durch Au5angen des beim GlUhen entweichenden Waseers in einer gewo- 

genen Chlorcalciumr6hre bestimmt. 



Die mehrmalige Behandlung des zur Analyse I1 dienenden Mate- 
rials mit Jodloeung kann miiglicherweise eine geringfiigige Zersetzung 
dee Kaliumultramarins veranlaset haben, was sich durch den etwse 
geringeren Gehalt desselben an Schwefel und Kalium und die Ver- 
rnehrung des Siliciumbetrags auszudrucken scheint. Der geringe Silber- 
gehalt, sowie das  bei 140° noch nicht ausgetriebene Wasser und der 
durch Sauren nicht aufschliessbare sogen. Thonruckstand gehoren nicht 
zur Ultramarinverbiiiduhp; und miissen daher in Abzug gebracht werden, 
wenn man uber die Zusemrnensetzuog der letzteren Aufschluss haben 
will. Bei einer eolchen Berecbuung ergeben sich folgende Zahlen: 

I. 11. Mittel Atoinverhiiltnisa 
K 25.31 24.98 25.19 0.644 oder 2.88 
A1 13.83 13.86 13.84 0.503 2.25 
s 7.34 6.94 7.14 0.223 1 
Si 15.13 15.68 15.40 0.550 2.46 
0 (DiE.) 38.39 38.54 38.43 2.401 10.76. 

Das als Auegangsniaterial dienende Marienberger Blau (der sog. 
kieselarmen Reihe) von moglichster Keinheit und das  daraus darge- 
stellte Silberultramarin ergaben bei analoger Berechnungsweiett fol- 
gende Zusammensetzung: 

Natriumultramarin Silberultramarin 
AtomverhBltniss Atomverbiiltnisa 

N a  17.07 2.96 Ag 48.66 3.00 
A1 16.13 2.34 9.23 2.23 
S 8.02 1 4.81 1 
Si 17.69 2-52 10.24 l )  2.43 
0 41.09 10.27 27.06 11.27. 

Friihero Versuche haben jedoch gezeigt, dass bei der Zersetzung 
des Silberultramarins durch Sauren sicb des Silbers mit genau der 
Halfte des gesammten Schwefels verbunden als Ag, S abscheidet und 
wir miissen daher die Verhiiltnisszahlen mindesteos verdoppelu, um 
dieser Zersetzung Rechnung zu tragen. 

Es ergebeu sich dann tolgende Atornverhaitnisse : 
Natrium- Silber- . Kalium- 

ultramarin ultramarin ultramarin 
M' 5.9 6.0 5.8 
A1 4.7 4.5 4.5 
Si 5.0 4.9 4.9 
S 2 2 2 
0 20.5 22.5 21.5. 

Hieraus iet zu ersehen, dass die naher untersuchten Ultramarine 
der eogen. kieeelarmen Reibe auf 2 Atome Schwefel, 6 Atome des 

1) In  der frilheren Xittheiluug (dieae Berichte XI, 6 1) steht durch einen Druck- 
fehler 10.04 
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einwertigen Metalls enthalten; dagegen ist nicht anzunehmen, daas 
die gefundenen Aluminium- und Siliciummerigen vollstiindig zur Con- 
stitution des Ultramarins gehoren. Die nicht wohl zu vermeidende 
Eiriwirkung der Luft uuf daa bereita gebildete, erhitzte Ultramarin ver- 
rtnlasst eine geringf'iigige Zersetzung desselben, welche - wie durch 
directe Versuche a n  zuvor fertig ausgewaschenern Ultramarin nacbge- 
wiesen ist - bewirkt, dass beim nachherigen Auswaechen etwas Na- 
trium und Schwefelsaure i n  Losung gehen. Hierdurch muss nothwen- 
d i p m e i s e  die Menge des Ahminioms und Siliciums im fertigen Pro- - 
dukt  &was zu gross erscheinen im Vergleich zur reiiien Ultramarin- 
verbindung; bei einem Atornverhaltniss von 4 Atomen Silicium und 
4 Atornen Aluminium auf 6 Atorne Natrium wiirde das Ultramarin- 
bluu eine dern H a  uy  n analoge Formel hesitaen , desseu nahe Bezie- 
hungen Z U N  Ultramarin deli Gegenstand eirier Jelnnachstigen Mitthei- 
lung bilden soil. 

Das  K a l i u m u l t r a m a r i n  erscheint unter dem Mikroskop bei 
690 facher Vergrosserung als ein gleichartiges Yulver aus durchaich- 
tigen, blauen Kornchen von unregelrnassiger Gestalt. Die & h e ,  
dunkelblaue Farbe des Kaliunrultramarins zeigt im Vergleich zu dem 
als Ausgangsmlrterial dienenden Marienberger Blau eiueu etwaa griin- 
lichen Stich, resp, letzteres erscheint ein wenig riithlicher. Da bei 
manchen Darstellungen des Kaliumultramarins ein mehr griinblaues 
Yrodukt e rhdten  wurde, so auchte ich nach der Veranlassung und 
fand, dass die Art des Erhitzens bei jener Operation von Einflum iat, 
und dass ferner Silberultramarin, welchee fur sich zuvor aoweit a n  
der  Luft erhitzt worden war, bis es  eine blase riithliche Farbe aoge- 
nommen hatte, nun beim Schmelzen mit Jodkalium oder Jodnatrium 
keine blauen, sondern schiin grasgriine Ultramarine lieferte. Die Ur- 
sache dieser hiichst sonderbareu, mit der Erwartung im directesten 
Gegensatz styhenden Erscbeinuug ist noch aufzuklaren. 

Bei der Z e r s e t z u n g  d u r c h  v e r d i i n n t e  Si iuren entwickelt 
das Kaliumultramarin Schwefelwasaerstoff; wurde vor dem Saurezo- 
satz eine Silber- oder Kupfersalzlosung beigefiigt, welche die Schwefel- 
wasserstoffentwicklunk verhindert, so war hocbstens eine Spur von 
echwefliger Saure durch den Geruch wahrzunehmen. Im Niederschlag 
findet sieh gallertartige Kieselsgure , der sogen. Thonriickstand und  
freier Schwefel. 

W'ird Kaliumultramariu rnit conc. S i l b e r n i t r a t l 6 8 u n g  in ge- 
linder Warme digerirt, so geht es in wenigen Augenblicken in lebhaft 
gelbes Silberultramarin iiber, welches seinerseita nach dem Auawaechen 
und Trocknen durcb vorsichtigea Erbitzen rnit Jodkalium wiederum 
i n  cin Kaliumultramarin zuruckverwandelt werden kann, deseen Farb- 
intensitat von derjenigen des ursprlinglich angewandten durchaue 
nicht verschieden ist. 
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Die directe Darstellung eines Kaliumultremarins nach einem der  
Natriumultremarinfabrikation analogen Verfahren ist schon vielfacb 
vergeblich versucht worden. G u i m e t  1 )  gab zwar a n ,  auf diesem 
Wege ein weisses Raliurnultramarin erhalten zu haben, aber d a  e r  
es unterlassen hat, eine Analyse seines Produktes auszufiihren, so bleibt 
es zwcifelhaft, ob in  der That  ein den Natriumnltramarinen analog 
oder iihnlich zusamniengesetzter Kiirper geworinen wurde. 

Zi i r i  c h ,  &em.-techn. Laborat. des Polytechnikums. 

209. H. F. W i e b e :  Ueber die warmemechanische Beziehnng 
zwischen dem Siedepunkt and den1 Schmelzpunkt der etarren 

Elemente. 
(Eingegangen am 1. 31ai.) 

Auf Seite 610 des XI. Jahrganges dieser Bericbte habe ich eine 
kurze Mittheilung iiber den auf das A t o n i v o l u m e n  b e z o g e n e n  
A u s d e h n u n g s c o e f f i c i e n t e n  d e r  E l e n i e n t e  irn s t a r r e n  Zu- 
s t a n d e  gemacht. Gegenwartig bin ich in der Lage von einer An- 
wendung dieser pbysikalischen Griisse z u  sprechen , welche theoreti- 
scbes wie rielleiclt auch einiges praktisches Interesse haben miichte, 

Bei der Ausdehnung der starren und fliissigen Riirper durch die 
Wiirme bewirkt der Zuwachs der vorhandenen Wlrmespannkraft e ine 
Entfernung der Moleliiile ron  einander. Die Ausdehnung wirkt also 
der gegenseitigen Anziehung der Molekiile entgegen. Im Cfaszuetande 
ist diese nahezu ganz aufgehoben und wir erkennen hier das wahre 
Ausdehnungsgesetz in fast voller Reinheit. Anders bei den starren 
und fliissigen Korpern , die aus Molekiilgruppen bestehen. Nichts- 
destoweniger liisst sich aber hier eine Beziehung aufdecken, die uns 
zum wenigsten den Weg zeigt auch fur diese Yhanomene ein allge- 
mein giltiges Gesetz zu finden. Freilich mussen wir zurn Voraue be- 
tonen, dass die vorhandenen Beobachtungsdaten liickenhaft sind und 
zum Theil nicht die erforderliche volle Sicherheit gewibren, aber  
dessen ungeachtet wird man die unsern Betiachtungen zu Grunde 
liegende, maassgebende Anscbauung nicht verkennen. 

Wir werden narnlich nachweisen, dass f i i r  e i n e  R e i h e  v o n  
K o r p e r n  d i e j e n i g e  W l r m e m e n g e ,  w e l c h e  n o t h i g  i s t ,  urn 
b e i  c o n s t a n t e m  D r u c k  e i n e r  A t m o s p h a r e  g l e i c h e  V o l u m i n a  
d e r a e l b e n  vom S c h m e l z p u n k t  b i s  z u m  S i e d e p u n k t  z u  e r -  
w i i r m e n  z u  i h r e m  u m g e k e h r t e n  a b s o l u t e n  A u s d e h n u n g s -  
c o e f f i c i e n t e n  i n  d e m s e l b e n  c o n s t a n t e n  V e r h l l t n i s s  s t e b t .  

Fur das Quecksilber sind die Daten am genauesten bekannt, auch 
verbiirgt das regelmasaige Verhalten seiner Eigenscbaften zur Tempe- 

1) Bull. SOC. chim. 29,99. 




