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T r i s u l f o s a u r e  d e s  /I- N a p h t y l p h e n y l a m i n s  habe ich durch 
Einwirkung der 6-facben Menge englischer Schwefelsiiure bei Wasser- 
badtemperatur erhalten. Es bildet ein weisses, krystalliniscbes, in 
Wasser sehwieriger als die  becreffende Verbindung losliches Produkt. 
I t h  habe ferner die Nitro- und Kitrosorerbindungen dargestellt, der 
Ferien wegeri aber noch nicht geniigend untersucht. 

G e n f. Universitatslaboratorium. 

457. P. G. S i l b e r :  Ueber die Einwirkung von Chlorwasserstoff bei  
hoherer  Tempera ta r  auf die Ultramarine der  kieselreicheh Reihe. 

(Eingegaugen am 13. Oktober.) 

Von den C'ltraniarinen der sogenantiten kiesslreicten Reihe hat 
das Ultraniarinroth in letzter Zeit eine gewisse technische Bedeutuug 
erlangt. - Die wenigen Analysen, die wir fiber diesen Korper meines 
Kissens bisher besassen I), bezogen sich auf gewisse Rohprodukte, 
wie sie zufallig in der Bi ichner 'schen Fabrik erhalten worden waren. 
Auch die von R e i n h .  H o f f m a n n  seinerzeit fur Roth niit alleni Vor- 
behalt einer kiinftigen Herichtigung aufgestellte Forruel stiitzte sich 
elenfalls auf ein aus solcheni Rohprodukt dargestelltes €loth, welches 
nicht ganz frei von blauem L'ltramarin erhalten worden war und auch 
sonstige Unreinleiien verniuthen liess. - Seitdeni hat man in  der 
Einwirkung gewisser gasfijrmigcr Sauren bai hijlierer Temperatur 
unter Zutritt der Luft ein Mittel gefunden mit Leichtigkeit vom Ultra- 
marinblau zu Roth (resp. Gelb) zu gelangen, und es ist natiirlich, 
dass dieser jetzt im Groasen dargestellte Kiirper in einem Zustaud 
griisserer Reiobeit erhallen werden karin, a1s jeoe oben erwahnten, 
zufallig bci der Fabrikatiorr dea Ultramarinblau beobachteten Roh- 
produkte. 

Das seit einigen Jahreii in Marienberg dargestellte Roth wird 
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff bei hoherer Temperatur uiid 
unter Zutritt von Luft aus dem kicselreichen blauen Ultramarin er- 
halten. Als Zwischenprodukt der Einwirkung der S l u r e  auf das Blau 
tritt zuriachst Violet auf, welches in  seinen Beziehungen zu Blau und 
Roth eine ahnliche Stellung einnimmt, wiu das griine Ultramarin zu 
dein Weiss und Blau der kieselarmen Reihe. Unterwirft man dieses 
Violet einem fraktionirten Schllnimverfahren, so gelingt es  sebr leicbt, 
Blau aus demselben zu erhalten, welches letztere auch auf weniger 
umstlndlichem Wege durch einfaches Vergleichen einer Probe unter 
dem Mikroskop deutlich erkannt werden kann. 

1) S c h e f f e r ,  diese Bericlite VI ,  1460. R e i n h .  H o f f m a n n ,  Ann. Chem. 
Phurm. 194 ,  1. 



Ein iihnliches Verhalten zeigt auch das durch weitere, einmalige 
Behandlung des Violet mit Salzsaure erhaltene, gewohnliche Roth 
(Handelswaare); denn durch fortgesetztes Schlbrnmen gelingt es  eine, 
uenn  auch relativ unbedeutende Fraktion ron Violet aus demselben 
zu isoliren. 

Diese violeten Antheile im Roth des Handels miigen auf zwei 
verschiedene Ursachen zuriickzufiihren sein: einerseits auf eine nicht 
1 ollkommerie Einwirkung der Salzsiiure, andererseits auf die Eigen- 
t h h l i c h k e i t  des volligen Roth in langerer Beriihrurig rnit verdam- 
pfendem Wasser - Bedingungen, wie sie heim Auswaschen und 
spateren Trocknen der Farbe gegeben werden - sehr allmiilig nach 
Violet wieder zuriickzugehen. 

Dieser Ruckgang des Violet nach Roth tritt noch leichter ein 
beim Erhitzen einer Probe niit Wasser im Robr auf circa 130O: am 
schnellsteo vollzieht sich derselbe uriter Zugabe von einigen Tropfen 
Natronlauge. 

Eiri volliges Roth, in welchem unter dem Mikroskop kein violettes 
oder blaues Rorn aufzufinden ist und atis welchem auch durcb frak- 
tionirks Schlimmen kein Violet ausgeschieden w v d e n  kann , erhalt 
man durch wiederholte Einwirkung von Salzsaure auf das oben er- 
wiihnte Handelsprodukt. Es empfiehlt sich hierbei das Einleiten von 
Salzsaure zu unterbrechen , sobeld man keine Aenderung der Farbe 
niehr erkennt , dann das entstandene Chlornatrium sogleich durch 
Auswaschen mit leicht alkalisch gemach tem Wasser zu entfernen, vor- 
eichtig hei niederer Temperatur zu trocknen und darauf dieselbe Be- 
handlung so oft zu wiederholen , bis schliesslich kein Chlornatrium 
mehr austritt. Hierbei ha t  man darauf zu achten, dass die Tempe- 
ratur von 1500 nicht wesentlich iiberschritten wird. - Bei hoherer 
Temperatur entsteht bei derselbcn Behandlung nicht rothes Ultramarin, 
sondern eine schmutzig gelbe Substanz, das sogenannte gelbe Ultra- 
marin; ebenso geht das fertige Roth fast momentan in Gelb fiber, 
wenn man das erstere nur wenig iiber den Siedepunkt des Queck- 
silbers bei Luftzutritt erhitzt. Dieses sogenannte Ultraniaringrlb ist 
als letzte Stufe der Einwirkung der Salzsaure und der Luft auf das 
Ultramarinblau der kieselreichen Reihe aufzufassen. - Ich habe die 
Beziehungen des Ultramaririblaus d r r  kieselreicheu Reihe bei seinem 
Uebergang durch Violet nach Roth (resp. Gelb) analytisch unter An- 
wendung der bekaniiten H o f f m a n  n'schen Jodmethode verfolgt , und 
gebe bier eine kurze Zusamnienstellung der hierbei erhaltenen Zahlen: 
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Ultramarinblau , im Zustande hochster Reinheit, A usgangs- 
material fiir die Violet- und Rothdarstellung , 
""let 1 Handelswaare, 
Roth 
aus c elhalten, bis kein Austritt von Natrium mehr erfolgte, 
aus d durch langeres Erhitzen an der Luft dargestellt. 
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Hieraus berechnet sich nach Abzug 
Wasser als Zusammensetzung der einzelnen 
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von Thonriickstand und 
I;ltmmarine : 

20.51 21.44 
13.99 14.52 
8.98 8.01) 

12.14 10.90 
44.38 45.14 

100.00 100.00. 

Aus diesen Analysen geht hervor, dass der beim Uebergang ron 
Ultramarinblau der kieselreichen Reihe nach Gelb stattbabeode Aus- 
tritt von Natrium g e n a u  d e r  H a l f t e  des im Ausgangsblau enthal- 
tenen Natrium entspricht. 

Die Daten der Analyse des Ultramaringelb (e) zeigen im Allge- 
meinen zu wenig Cbarakteristisches gegeniiber dem Roth (d), die 
Bnnahme, dass dasselbe im Zustande moglichster Reinheit noch nicht 
vorgelegen, ibt zu berechtigt, als dass ich heute schon iiber diesen 
Kijrper mich naher Bussern mochte. Ich fiihre nur ale eine zuerst 
von G r ii n z w cs ig beobachtcte Thatsache an, dass gelbes Ultramarin, 
wenn es i n  einem Stronie von Wassers~offgas, oder andern reduciren- 
den Gasen ( 2 .  H. Lt~uchtg:is) his zani Cfliiher~ erhitzt wird,  unter 
Wasscrbildung wieder i n  eiri gaanz i n t e n s i v  g e f i i r b t e s ,  b l a u e s  
Ultramarin verwandelt wird. Bei d r r  Analyse vermittelst der Jod- 
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methode fand O r i i n z w e i g  in dicsem Blau dasselbe r e l a t i v e  Verbkilt- 
niss zwiscben a und b Scbwefel, wie bei dem meisten blauen Ultra- 
marin der gewiihnlichen Fabrikation; c, d, e Schwefel waren vollstan- 
dig verschwunden; der Gehalt an Natrium war sehr vie1 kleiner, als 
bei gewiibnlichem blauen Ultramarin. 

Die fur daa vBllige Roth (d) erhaltenen Zahlen stimmen gut mit 
den fiir dieFormel  S i , A l , N a , S 3 0 0 a  [Si:21.14; A l :  13.79; Na:8.68; 
S : 12.08; 0 : 44.29;] berechneten Gberein. Der  Uebergang von Blau 
nach Rotb wiirde sich hiernach durch folgende Formel e rk lhen  lassen: 

Si6Al4Na,S,O, ,  + 2 0  = S i g A l l N a , S 3 0 2 g  + Na3 + S. -- - -.,- 
Blau. Roth. 

lch bin augenblicklich beschaftigt die Einwirkung der Chlor- 
wasserstoffsaure und der Loft bei hoherer Temperatur einerseits auf 
die Ultramarine der kieselarmen Reihe, andrerseits auch auf das den 
letzteren zu Grunde liegende Silicat (Nephelin) zu studiren und hoffe 
bald hieriiber Niiheres berichten zu kiinnen. 

Blaufarbenwerk Marienberg bei B e n s h e i m  an der Bergstrasse, 
10. Oktober 1880. 

R e f e 1 3  a t e. 

Anorganische Chemie. 

_ _ _  

Die Aethylreihe des Siliciums von C .  F r i e d e l  und A. L a d e n -  
b u r g  (Ann. Chem. 203, 241). 

Ueber einige Verbindungen der Halogene von B e  r t h e 1 o t 
(Soc.chim. XXXIV, 15). 

Einige Bemerkungen iiber die Dampfdichte des Jods von 
C r a f t s  (Soc. chim. XXXIV, 130). Siehe diese Bericlite XIII, 1316. 

Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds euf Silber und Saber- 
oxyd. - Ueber Silbertrioxyd. - Beobachtungen iiber die Zer- 
s e t m g  des iibermangansauren Kalis durch Wasserstoffsuper- 
oxyd von B e r t b e l o t  (Soc. chim. X X X I V ,  135, 138, 140). Siehe 
dime Berichte XIII, 1018, 1019, 1020. 

Ueber die Dampfdichte des Jods von J. M. C r a f t s  und 
F. M e i e r  [Schluss] (Bull. SOC.  chim. XXXIV, 2-14). Von den Ver- 
fassern bereits mitgetheilt in diesen Berichten XIII, 862-873. 

Siehe diese Berichte XIII, 925. 

Siehe diese Berichte XIII, 1131. 




