
beim Erhitzen mit Salzsaure durch Wasserabspaltung gewonnene Base 
ist dementeprecliend N-Methyl-,!kvinylpiperidin. 

Dem N-Methyltetraliydropikolin homologe Rasen und ihre Con- 
densationsproducte mit -4ldehyden werden in gleicher Richtung unter- 
sucht. 

M u n c h e n ,  den 24. Juni  1905. 
Gasanalytisches Laboratorium der technischen Hochschule. 

433. K. A. Hofmann und W. Metzener:  
Ueber Ultramarinblau. 

mittheilg. am d. chern. Lab d. kgl. Akad. d. Wissenschaften zu Mbnchen.] 

(Eingegangen am 27. Juni 1905.) 

Bekanntlicb wird blaues Ultramarin zum Unterschied vou anderen 
blauen Farbstoffen durch verdunnte SIuren oder sauer reagitende 
Salzliisungen schnell eersetzt, wobei Schwefelwasserstoff, schweflige 
Saure und freier Schwefel nuftreten. Hieraus hat mail geschlossen I), 

dass der Chromophor im Ultramarin aus einer Polysulfidgruppe. S. S. Na 
oder einem unvollstlndigen Oxydationsproducte derselben bestehe, 
wenngleich die blaue Farbe bei anderen Disulfiden oder Thiosulfaten 
mit ungefiirbten sonstigen Bestandtheilen sich nicht wieder findet. 
Wohl aber iet die von R. W e b e r a )  erhaltene Verbindung SaOs dem 
Ultramarin aihnlich ( g r k b l a u  bis blau) gefarbt; doch scheint ihre Ent- 
stehung aus Schwefel und rauchender Scliwefelsaure oder Schwefel- 
saureanhydrid auf den ersten Blick hin jeden Gedanken an eine nihere 
Verwandtschaft der beiden blauen Stoffe auszuschliessen, weil man 
ja das Ultramarin gegen Sauren iiberhaupt fiir unbestandig halt. 

W i r  f a n d e n  n u n ,  d a s s  U l t r a m a r i n b l a u  i n  G e g e n w a r t  v o n  
c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s l u r e  o d e r  E i s e s s i g  e i n e  g a n z  e r -  
s t a 11 n l i  c h e S t a b  i 1 i t  ii t b e  sit z t. 

Durch eine Schwefelsaure von 98.5 Gewichtsprocent wurde in 
verschlossener Flasche Ultramarin S 3) aus den vereinigten Ultramarin- 
fariken (Fabrik in Schweinfurt) innerhalb 6 W o c h e n  bei gew6hn- 
licher Temperatirr nicht sictitbar verlndert. Das reinblnue Pulver 
verlor trotz wiederholtem Scbiitteln unter der ca. 100-fachen Menge 
der Saure weder an Nuance noch an Intensitat der Farbe. Bei einer 

'1 Genaue Zusarnmenstellung frfiherer Arbeiten siehe: Ultramarin, von 

2, Poggendorf f ' s  Annalen 156, 531. ") Analyse siehe spiter. 
Dr. I l e i n h o l d  H o f f m a n n  (1902) Braunschweig V i e w e g  u n d  Sohn. 



Sauw von 9:; Gewichtsprocent begann erst nach 12 Stunden eine 
merkbare Veriinderung; bei 89 Gewichtsprocent nach 3 Stunden; bei 
81 Gemvichtsprocent nach 5 Minuten; bei 65 Gewichtsprocent nach 
5 Secunden ; doch beanspruchte die r d l i g e  Entfarbung irn letzteren 
Fallv 1 Stunde Einwirkungsdauer. 

Voraussichtlich lhsst sich auf dieses Verhelten des blauen Ultra- 
marins eine bequeme technische Methode zur anniihernden Bewerthiing 
der engligrhen Schwefelsaure griinden, da diese nach Maaesgabe ihree 
Was3ergehaltes zersetzend wirkt. 

Rauchende, also arlhydridhaltige Siiure verandert Ultramarinblau 
bei Zimmertemperatur nicht nnd schiitzt dieses sogar gegen rauchende 
Salpetersaure oder salpetrige Slure ,  die sonst schnelle Oxydation dcr 
Scliaefelgruppe herbeifiihrm. 2. B. blieb das Rlau unter einem Ge-  
miscli von 4 Gewichtstheileri rauchender Schwefelahure und 1 Gewichts- 
theil rauchender SalpetersKore bei Zimmertemperatur trotz wieder- 
tioltem Urnsc.hutteln rnindestens 2 Wochen 1:tng iiusserlich unreriiudert. 
Ein Gemiscli von 10 Geaichtstheilen rauchender Schwefelsiiure und 
1 Grwichtutheil Nitrosylschwefelslrire liefcrte irinerhalb Y Wochen 
keiitt, sichtbare Einwirkung. 

Dass Eisessig, eventuell mit einem Gelialte :in Essigsaureanhydrid, 
sich dern Ultrainarin gegenuber ahnl ich  indifferent wie Schwefelslure 
oder Oleum rerhalt, war zu erwarten, und in der That  kann man 
xuch nach monatelangein Digeriren mit Eisessig keine Veranderung 
des blniien Ultramarins beotiachten (eiehe spiiter den quantitativen Nach- 
weis). Kin Zusntz von Wasser zurn Eisessig wirk: autfrrllender Weise 
bedeutend s t l rker ,  als wenn Schwefelaaure io gleichem Maasse verdiiont 
wird. Denn wie vorhin erwiihnt, lasst die Letztere bei 1 1  Gewichts- 
procent Wasser erst nach 3 Stunden eine Abblassung des blauen 
Pulvcrs erkennen, wiihrend Eiseseig mit 9 Gewiclitsprocent Wasser 
schon nach 30 Minuten, mit 16 Gewichtsprocent Wasser nach 5 Min. 
sichtbar zersetzend wirkt. 

Die grosse Restandigkeit des Ultramarins gegen hochconcentrirte 
Schwt?felsaure oder Essigyiiure und die Zersetzbarkeit bei Gegenwart 
ron Wasser gestatten die Anwesenheit des Letzteren oder seine Bil- 
dung in einer Reihe von Fallen sichtbar zu constatiren durch die Ver- 
inderilng der blauen Farbe des zngernischten Ultramarinpnlvers; doch 
sol1 liieriiber an anderer Stelle n iher  berichtet werden. 

IJns schien zunaichst die Eotscheidung der Friige wiclitig, ob durch 
die concentrirten Siiuren das Ultramarinblau als gauzes Molekiil unan- 
gegriffen bleibt oder ob nus diesem die nichtfirrbtragenden Theile 
herausgenonimen werden, sodass allenfalls die farblose PSilicatseitea 
entfernt und der eigentliche Farbkiirper isolirt wird. 



Da concentrirte Schwefelsaure durch wasserfreie Mittel schwer zu 
verdrlngen ist, so beschriinkten wir uns auf die quantitative Unter- 
suchung der mit Eiseasig + 20 pCt. Essigsaureanhydrid und der mit 
Eisessig- Chlorwasserstoff + 20 pCt. Essigsaureanhydrid behandelten 
Praparate. Wie erwlhnt ,  benutzten wir Ultramarinblau S,  bezogen 
yon den vereinigten Ultramarinfabriken (Fabrik in Schweinfurt), das 
nach sorgfaltigeni Waschen rnit 1-procentigem Ammoniakwasser, Alko- 
hol, Aether, Schwefelkohlenstoff und Aether I im Vacuum iiber con- 
centrirter Schwefelslure getrocknet wurde. 
SiOa 41.6 nnd 41.03 pCt.; A1203 27.3 pCt; Na 13.9 pCt.; S 11.00 pCt. 

Beim Digeriren niit dem 100-fachen Gewicht einer Mischnng aus 
Eisessig iind ' / 5  Essigslureanhydrid farbte sich die Fliissigkeit all- 
mahlich roth ; der anscheinend unrerandert blaue Riickstand hatte also 
eine Beimengung abgegeben, die aber zu geringfiigig war, um niiher 
untersucht zu werden. Untcr Aus~chluss  ron Luftfeuchtigkeit wurde 
durch Abhpbern die Lik ing  eutfernt und das zuriickbleibende Blnu 
neuerdings init dem Gemiech behandelt, aobe i  aber keine Rothfiirbung 
der Essigsliire mehr zu beobnchten war Dorch iiochnialiges Abhebern 
und darauffolgendeu Wascben init absolutem Alkohol, Aether, Schwefel- 
kohlenstoff und Trocknen im Vacuum wurde daa Ultramarin dem 
Aeusseren nach unverandert znrlckgewonnen. Die Analyse ergab: 
SiOn 40.8 pCt; A1203 27.1 pCt.; Na 13.6 pct.; S 11 2 pCt.; also 
k e i n e  nennenswerte Differenz vou der Zusammensetzung des Aus- 
gangsmateriales. In den EisessigausLBgen konnten ausser der rothen 
Substanz n u r  geringe Mengen Thonerde, Natron und Schwefel nach- 
gewiesen werden, die aus unwesentlichen Beimengungen des kauf lichen 
Ultramarius stammen, wiihrend der Farbstoff selbst keine Veranderung 
erlitten hatte. 

Um allenfalls eine intensive] e Einwirkung zu erzielen, haben wir 
dasselbe Ausgmgsmaterial 4 Tage laiig mit eiuer an Chlorwasserstoff 
gesattigteii Mischurig von Eisessig und l/5 Essigsaureanhydrid bei 15O 
unter ofterem Schiitteln behandelt. Nach wiederholtem Abheben niit 
dem Siuregemisch unter Vermeidung ron Luftfeuchtigkeit wuscheii 
wir der Reihe nach mit absolntem Alkohol, Aether, Schwefelkohlen- 
stoff und schliesslich mit ammoniakhaltigem Wasser. Das im Vacuum 
getrocknete Praparat war intensiv rein blau gefarbt und ergab fast 
genau die gleichen Anslysenresultate wie das Ausgangsmaterial, nam- 
lich: SiOa 40.32 pCt; AlaO,, 27.06 pCt.; Fea03 1.67 pCt.; Na 14.3 pCt.; 
S 11.72 und 11.34 pCt. 

Ware bei dcr Behandlung mit Eisessig Chlorwasserstoff der 
>Farbtheila angegriffen worden, so hiitte die Farbung sich lndern 
miissen, was nicht der Fall war ;  hatte der ,Silicattheila eine aucb 

Die Analyse ergab : 
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niir t!ieilweise Zersetzung erfahren, so ware dabei hydratische IGeael- 
azure entstanden. Aber auch dies kann als auegeschlossen gelten, da  
10-procentige Sodaliieung, die 1 pCt. freie Natronlauge enthielt, beim 
Erwiirnien auf dern Wasserbade aus 8 g Substanz n u r  0.013 g s i o s  
entfernte. 

Es kann demnach als sicher gelten, dass weder Eisessig noch 
Chlorwaeserstoffeisessig bei Gegenwart von ca. 20 pCt. Essigslureanhy- 
drid das Ultramarinblau rerandern, sondern dass hierdurch nur allfallige 
Beimengungen entfernt wertlen. 

\Venn aber aus der Lnft zu dern Siuregemisch Wnsserdampf 
hinzutritt, oder wenn man kein Essigsaureanhydrid beifugt, dann er- 
thlgt allmihlich eine Zersetzung, bei der aber zunachst der Schwefel- 
theil weniger betroffen wird als der Silicatthei:. Z. B. wurde ein Ultra- 
marinblau mit 39.5 pCt. S O ? ;  28.10 pCt. Al:,Og; 14.4 pCt. N a ;  
12.1 pCt. Schwefel darch wiederholte Behandlung mit Bromwasserstoff 
Eisessig ohne Anhydrid und Waschen uach der oben erwahnten Weise 
so reriindert, dass die Andyse  46.96 pct .  s i 0 2 ;  25.15 pct .  A l 2 0 3 ;  

10.4 pCt. Na und 14.4 pCt. Schwef'el ergab, wobei aber die Farbe 
des  Praparates noch hell reinblnu war. Thonerde und Natrium waren 
also theilweise auegetreten, Schwefel dagegen nicht in nachweisbarer 
Menge; denu auch nach wiederholtem Digeriren mit Schwefelkohlen- 
stoff blieben 14.4 pCt Schwefel in der Verbindung zuriick; von den 
46.96 pCt. SiOz waren sodaliislich geworden 7.64 Theile also Procente 
der analysirten Siibstanz. 

Fiigt man zu der mit Chlor- oder Rrom-Wasserstoff gesattigten 
Suspension des Ultramarinblnus Wasser hinzu, so tritt auch bei kleinen 
hlengen des Letzteren bald eine deutliche Zersetzung ein ; doch verschwin- 
det  die blaue Farbe auch bei 5 pCt. Wassergehalt erst nach 36 Stunden 
vollstiindig. 

Da nun, wie bekannt, Ultramsrinblau bei hoherer Temperatur 
durch trockne gasfijrmige Siiureanhydride oder Oxydationsmittel in 
violette und rothe Farbstoffe iibergeht, so versuchten wir mit einer 
Liisuog von 5 g Hrom in  100 g Eisessig und 20 g Essigsaureanhydrid 
das  Blau (1 g) zu verlndern; aber selbst nach mehrwiichentlichem 
Digeriren unter oftmaligem Umschiittelii bei Zimniertemperatur blieb 
die b lme liarbe bestehen. I i iss t  man Brom im Ueberschuss zu einer 
Suspension von Ultramarinblau in Natronlauge treten , so kanii man 
ebenfalls keine Entfarbung wahrnebmen. 

I m  Gegensatz zu dieser Widerstandsfiihigkeit des blauen Ultrama- 
sins grgen starke Oxydationsniittel und concentrirte Sauren stebt das 
Verhalten von Alkali- oder Erdalkali-Polysulfiden und -Thiosulfaten. 

SO wird z. B. Natriumpolysulfid durch Eisessig, Essigsaureanhydrid, 
concentrirte und rauchende Schwefelslure sogleich zersetzt; besonders 



heftig wirkt, wie zu erwarten, ein Gemisch Ton rauchender Schwefel- 
saure mit ' / 5  ihres Gewichtes an rauchender Salpetereaure, also 
dasselbe Reagens, das nacb dem vorhiri Mitgetheilten Ultramarinblnu 
nicht angreift. 

Trocknes Natriurnthiosulfat erweist sich zwar gegen Eisessig und 
Essigsaurennhydrid widerstandsfahigcr als das Polyslilfid , wird aber  
von rcincr und auch von anhydridhaltiger Schwefelsaure aogleicli zer- 
stort. 

Wollte man nun die im Vergleich niit Natriumthiosulfat iind 
Polysulfid auffallende Restandigkeit des Ultrainarinblaus gegcn die 
erwahnten Reagentien dadurch erklaren, dass man anniuimt, das Kiesel- 
saure- und Thonerde-Geriist schiitzt die vorhandenen Natriumschwefel- 
gruppen, so muss dagcgen eingewendct werden. dass eben dieses Geriist 
bei Gegenwart ron Waseer den Angriff auch sehr rerdiinnter Sauren 
nicht aufzuhalten rermag. 

Uns erscheint im Zusammenhalt mit der vnn den Polysulfiden 
und Thiosulfaten abweichenden Farbe des blauen Ultramarins seine 
Bestandigkeit gegen hochconceutrirtr Sauren als ein deutlicher Hioweis 
darauf, dass man zum Verstandniss des Bblauen Wuuders der Chemiecc 
als nachstlicgende Analogien die Verbindungen des Schwefels mit An- 
hydriden zu beriicksichtigen hat, von denen bis jctzt nur das blaue 
Seequioxyd Sa 0 3  von W e b e r  etwas naher bekannt wurde. 

434. P. E n g l e r  und Julius M e y e r :  
Ueber Dicyanbernsteinsaureathylester. 

[Aus dem chemischen Institut der Universitst Breslau.] 
(Eingegangen am 1.  J u l i  1905) 

Im Gegensatz zur Weinsaure, resp. Dihydroxybernsteinsaure 
lassen sich die Dihalogenbernsteinaaureu bekanntlich nicht in optische 
Isomere spalten. Die Ursache ist wahrecheinlich eine sehr leicht ein- 
tretende Autoracemisation, die auf Abspaltung und Wiederanlagerung 
von Halogen oder Halogenwasserstoff zuriickzufiihren ist. Wir  
glaubten nun auf giinstigere Verhaltoisse zu stossen, wenn wir in die 
Bernsteinsaure an Stelle der Halogen- oder Hydroxyl-Gruppen die 
Cyangruppen einfiihrten, da  j a  im allgemeinen die Bindung zwischen 
Kohlenstoff und Cyanrest eine relativ feste ist. 

Zur Darstellung sind die Ester dieser Verbinduog besser geeiguet, 
als die freie Saure selbst. Wir  gingen daher vom Cyanessigsaure- 
athyleater aus, den wir in das Mononatriumsalz iiberfiihrten. Zu 
dieaem Zwecke wurden jedea Ma1 2.3 g Natrium in 30 g absolutem 


