
1323 

Beweis geliefert, dnss dasselbe a n  dem4Iohlenstoff derseite~ikette sich be- 
findet. Es ist also nuch kein Griind vorhanden, anzunehmen, dass 
das  zweite Chloratom in dem sich ganz ahnlich verhaltenden Dichlor- 
chinolin im Benzol enthalten sein sollte. 

Die Bildung des Dichlorchinolins lasst sich nun in 3 verschiedene 
Reactionen zerlegen ; Bildung eines Imidchlorids ; Ersatz eines Wasser- 
stoffatoms der Seitenkette durch Chlor und Entziehung von 2 Wasser- 
atoffatomen. Hieraus ergeben sich 2 Formeln als der einfachste Aus- 
druck fiir das Dichlorchinolin: 
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D e r  Seitenring des Chinolins, welcher 
haltenen Kohlenstoffatompaarea des Benzols 

inclusive des darin ent- 
dem Pyridin entspricht, 

besteht aus 5 Atomen Kohlenstoff und einem Atom Stickstoff. ES 
wird nun von hiichstem Interesse sein, zu untersuchen, ob es durch 
Anwendung eines Homologen des Hydrocarbostyrile gelingt Chinoline 
zu erzeugen, welche einen ans mehr als 6 Stiicken bestchenden ein- 
fachen Ring enthalten. Es ist dies eine Frage von ahnlicher Be- 
deutung, wie die, ob es henzolahnliche, einfache Ringe giebt, welche 
mehr als 6 Atome Kohlenstoff enthalten. 

Schliesslich sage ich Hrn. 0. R. J a c k s o n  meinen besten Dank 
fiir den Eifer, mit welchem er  mich bei der Ausfuhrung dieser Arbeit 
unterstiitzt hat. 

32'7. A. Rinne  : Zur Kenntniss des Ultramarine. 
(Eingegangen am 4. Juli.) 

Bei friiheren Versuchen, welche ich in der hiesigen Fabrik aus- 
gefiihrt habe, ist es mir vorgekommen, dass beim Brennen des Ultra- 
marins aus e i n e m  u n d  d e m s e l b e n  M i s c h u n g s g e m e n g e  die ver- 
schiedensten Farben - vom Griin bis zum tiefsten Blau - entstan- 
den waren. Sortirt man diese Farben, wiischt sie so gut wie mog- 
lich aus und bestimmt in  dem Waschwasser das Natriumsulfirt, 
welches dnrch Oxydation aus dem angewandten Schwefelnatrium ent- 
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standen ist, so findet man bei zunehmender Blauurig einen wachsen- 
den Gehalt von schwefelsaurem Salz. Es wurde z. B. gefunden 1): 

Griin - Blau 
1 I1 111 TV 

S 0, Na,, 2.41 pCt 4.08 pCt. 5.23 pCt. 6.87 pCt. 
Bei einem anderen Versuche wurden die verschiedenon Farben 

selbst der Untersuchung unterzogen von dem Gesichtspunlite aus- 
gehend, dass das Schwefelnatriurn, welches nicht durcb Oxydation aue-  
getreten, in denselben noch enthalten sein mSsse. In  den sortirten 
und ausgewaschenen Farben, welche ebenfalls aus ein und demselben 
Mischungsgemenge getrennt waren, wurde nun zwar das Schwefel- 
natrium nicht als solches bestimrnt, sondern der Einfachheit wegen - 
da  es j a  nur auf relative Zahlen ankam - der aus demselben bei 
der Zersetzung mit Sauren entweichende Schwefelwasserstoff. 

E s  wurde gefunden a n  Schwefel in Schwefelwasserstoff: 
Griln - Blau Rothlichblau 

I I1 111 IV V 

Wie man sieht, nnd wie zu erwarten war, nimmt der Gebalt a n  
Schwefelnatriurn bei zunehmender Blauung ab. Es folgt nun aber 
aus den beiden correspondirenden Beetimmungsreihen, dass der Ueber- 
gang des griinen Ultramarins zum blauen vou einer Oxydation des 
Schwefelnatriums bedingt ist. Es folgt ferner , dass das Schwefel- 
natrium a l s  s o l c h e s  in den betreffenden Farben vorhanden ist und 
nicht etwa der Schwefel mit dem Aluminium in Verbindung gedacht 
werden kann. Ware letzteres wirklich der Fall gewesen, so hatten 
beide Elemente such zusammen austreten miissen. 1st aber das 
Schwefelnatrium als solches vorhanden, so gelangt man zu dem 
weiteren Schluss, dass das Ultramarin selbst keine wahre chemische 
Verbindung ist, sondern ein Natriumaluminiumsilicat , in welchem 
dae Schwefelnatrium mechanisch gelost ist. Die grosse Leicbtigkeit, 
mit der der Austritt der letzteren erfolgt, spricht ebenfalls dafiir a). 

Wie nun die Schwefelwasserstoff beetimmung V (Rijthlichblau) 
zeigt, ist der Gehalt a n  Schwefelnatriurn in dieser Farbe so gering 
geworden, dass man a u f  den ersten Blick meinen sollte, das Schwefel- 
natrium sei nun nahezu vollstandig oxydirt und eine weitere Oxydation 
nicht gut m6glich. 

S 1.96pCt. 0.82pCt. 0.48pCt. 0.22pCt. 0.12pCt. 

Dieses beruht jedoch auf Tluschung. 

1) Ich babe derartige Bestimmungsreihen hitufiger gemacht und greife nur eine 
als Belag heraus. 

Auf die ahsoluten Zahlen kommt es hierbei nicht an,  sondern vielmehr auf 
das Verhaltniss demelben zu einander, durch welches zugleicb der Farheniibergang 
markirt wird. Die absoluten Zahlen sind in erster Linie abhKngig von der Bfenge 
des angewandten Schwefeluatriums, welches hekanntlich in weiten Grenzen 
schwanken kann. 

2, Auch die Aufuahme des Schwefelnatriutns von dem Silicat geschieht nioht 
nach atomistischen Verhitltnissen , sondern riehtet sich lediglich nach der dar- 
gebotenen Menge des ersteren. 



Schon lange ist von anderen Chemikern nachgewiesen worden, 
dass im Ultramarin auch Sauerstoffsauren des Schwefels (unterschwef- 
lige, sowie schweflige Saure) resp. deren Salze enthalten Bind. Die- 
selben Bind natiirlich ebenso wie das Sulfat aus dem Schwefeluatrium 
durch Oxydation entstanden und werden, wie anch zum Theil jenes, 
von dem Silicat festgehalten. J e  mehr nun Farben einer geeigneten 
Oxydation unterworfen werden, wobei dioselben einen stets riithlicher 
werdenden Ton annehmen, eine desto griissere Menge SauerstoKsBuren 
miissen sich in denselben anhaufen, wovon man sich durch einfache 
Reactionen iiberzeugen kann. Uebergiesst man ein stark riithliches 
Blau oder besser noch Niirnberger Violet oder Rosa mit verdiinnter 
SalzsBure , so entwickelt sich gar kein Schwefelwasserstoff, hingegen 
tritt der bekannte erstickende Geruch der schwefligen Saure auf. Die 
Menge des vorhandenen Schwefelnatriums in diesen durch stiirkere 
Oxydation erzeugten Ultramarinen ist eine so geringe geworden, dass 
der sich aus ihm entwickelnde Schwefelwasserstoff sofort durch die 
gleichzeitig freiwerdenden Sauerstoffsauren zerlegt wird und sogar 
letztere noch irn Ueberschuss vorhanden aind. Die Bestimmung v 
(Rothlichblau) thut also nicht etwa dar, dass iiberhaupt kein oxydations- 
fahiges Schwefelnatrium vorhanden sei, sondern dass die Mengen des 
Schwefelmetalls und der SauerstoffsEnren in dem Verhlltniss stehen, 
dass der bei der Zersetzung durch Sauren aus ersterem sich ent- 
wickelnde Schwefelwasserstoff durch letztere nahezu vollstandig zer- 
legt wird. Der  Uebergang der einzelnen Farbentiine in einander be- 
ruht also auf einer Umwandlung des Schwefelnatriums in Salze oder 
Sauerstoffsauren des Schwefels. 

Die Wirkung der freien Rieselsaure bei der Bereitung des saure- 
bestandigen Ultramarins ist folgendermaassen aufzufassen. Die freie 
Kieselslure bildet mit der sich im Mischungsgemenge befindenden 
Soda Wasserglas, welches ebenfalls in das bei Gliihhitze ent- 
stehende Natriumaluminiumsilicat eindriugt. Hierdurch wird den ent- 
stehenden Farben ein mehr glasartiger Charakter verliehen, durch 
welchen Umstand der Angriff freier Siiuren mehr oder weniger er- 
schwert wird. Diese Art Ultramarine haben einen hohen Schwefel- 
gehalt und in Folge dessen einen ,,Battenu Farbenton. Eine besondere 
Klassificirung dieser Farben ist nicht niithig. 

Beim Zusammenfassen obiger Gesichtspunkte liiest sich der K6r- 
per Ultramsrin so definiren : Das Ultrcimarin ist ein Natriumaluminium- 
silicat, welches j e  nach Farbenton ein welchselndes Gemenge von 
Schwefelnatrium und Sauerstoffsalzen des Schwefels ge16st enthalt. 

Wenn nun auch aus Vorstehendem noch nicht mit absoluter 
Sicherheit das Wesen des Ultramarins ergriindet ist, so habe ich den- 



1326 

noch geglaubt, diesen Bericht erstatten zu miissen, weil ich ihn erstens 
fiir einen kleinen Beitrag zur Kenntniss des Ultramarins halte, und 
zweitens mir der angedeutete Weg der Untersuchung geeignet er- 
scheint, urn zum Ziele zu gelangen. Es gebaren hierzu jedoch viele 
quantitative Analysen sowohl der aus d e m s e l b e n  M i s c h n n g s -  
v e r h a l  t n i s s  erhaltenen Farben sclbst, in’s Besondere der Schwefel- 
verbindungen, welche ich theilweise ganz vernachlassigt habe, als auch 
der Nebenpradukte, welche durch Auswaschen entfernt werden kiinnen. 
Das Feld der Untersuchung in dieser Richtung gebe ich frei. 

R u h r o r t ,  3. Juli 1879. 

328. W. Suida:  Ueber daa Isatin und seine Derivate. 
[Aus dem chem. Laborat. der Akadomie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 4. Juli.) 

I n  Ergiinzung meiner ersten Mittheilung iiber diesen Gegenstand I )  

babe ich noch das Dioxindol und das Oxindol in den Bereich meiner 
Versuche gezogen. Vom Dioxindol ausgehend, musste ich nach den 
gemachteo Erfahrungen, durch Einfiihrung der Acetylgruppe und 
Behandeln dieses Acetylderivates mit Natronlauge und verdiinnter 
Schwefelslure zu der schon von mir durch Reduction der Acetyl- 
isatinsiiure erhaltenen Acetylhydrindinalure gelangen. 

Andererseits musste ich vom Oxindol aosgehend, durch gleiche 
Behandlung zu einer Acetylorthoamidophenylessigsiiure gelangen. 

Die erste Voraussetzung wurde durch den Versuch bestatigt, die 
zweite nicht ganz zweifellos durch denaelben hingestellt. 

A c e  t y  l d i o  x i n d 01. 
Die Einftihrung der Acetylgruppe in das Dioxindol gelingt leicbt, 

sobald man genau berecbnete Mengen der erforderlichen Substanzen 
nimmt. Erhitzt man diese Mengen von Dioxindol und Essigsiiure- 
anhydrid im Oelbade auf 140° eine Stunde hindurch, und lasst her- 
nach erkalten, so erstarrt die ganze Masse zu einem Krystallbrei. 
Nach dem Verjagen des Essigslureanhydrids mit Alkohol wird der 
Riickstand in Wasser gel8et und rnit Tbierkohle entfiirbt. Beim lang- 
Ramen Verdunsten der wHsserigen Liisung scheiden eich farblose, kurze, 
prismatische Rrystalle aus. 

Die mehrmals aus Wasser unrkrystallisirte Substanz e;g& bei der 
Verbrennung folgende Zahlen : 

Gefunden Berechnet f i r  C ,  ,B9N0,  
C 62.49 pc t .  62.82 pCt. 
H 4.80 - 4.71 - 

1 )  Diese Rerichte XI, 584. 


