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Angewandte Prqcentgehalt Gefrierpunkt 
der , vor dem 

Substanz Losung ~ Versuch 
I 

Erniedrigung 
des Gefrier- 

punktes durch Differenz 
den Versnch 

1) 0.0149 I 0.1002 4.615 
2) 0.0526 0.3537 4.63 4’63 I 4.565 
3) 0.0860 0.5783 4.63 4.525 
4) 0.1027 0.69069 4.63 4.52 
5) 0.1211 0.81444 4.63 I 4.50 

495. Karl  Heumann: Neue Synthesen des Indigos und 
v e r w a n d t e r  Farbstoffe .  

(Eingegangen am 13. October.) 
1. U e b e r f i i h r u n g  d e s  P h e n y l g l p c o c o l l s  in  I n d i g b l a u .  
Wie A. von  Baeper fand, ist bei einigen Indigobildungen das 

Auftreten eines noeh nicht isolirten, von ihm P s e u d o i n d o x y l  ge- 
nannten Kiirpers als Zwischenprodiiet anzunehmen. Er gab dem- 
selben die Forme1 

0.015 
0.065 
0.105 
0.11 
0.13 

Versucht man diese Verbindung zu isoliren, so lagert sie sich sofort 
in Indoxyl 

C H  

1) 0.0283 0.1895 
2) 0.0552 I 0.3696 

I) Journ. fur prakt. Chemie [2] 37, 150. 

2.81 1 2.77 0.04 
2.81 2.74 1 0.07 

4) 0.1152 0.7714 1 2.81 1 2.68 1 0.13 
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urn. Meine Absicht war ,  jenes Pseudoindoxyl durch Ringschliessung 
darzustellen, um so von ihm sus  zum Indigo zu gelangen. 

Als ein Material, welches die Atomgruppen in der erforderlichen 
Reihenfolge enthalt, schien Phenylglycocoll anwendbar zu sein, indem 
es durch Abspaltung von Wasser in Pseudoindoxyl iibergehen konnte : 

Dabei war es allerdings noch zweifelhaft, o b  die Abtrennung des 
Wasserstoffatoms im Benzolrest auch, wie verlangt, an der Orthostelle 
erfolgte. Verschiedene Versuche Phenylglycocoll durch Wasser ent- 
ziehende Mittel, wie Chlorzink, conc. Schwefelsaure U. s. w. in Pseudo- 
iridoxyl resp. Indoxyl umzuwandeln , ergaben negative Resultate , da- 
gegen lieferte Erhitzen mit Aetzalkalien einen uberraschenden Erfolg. 

Wenn 1 Theil Phenylglycocoll mit etwa 2 Theilen Aetzkali in einer 
Retorte bei miiglichstem Luftahschluss zusammengeschmolzen wird, so 
farbt sich bei etwa 2600, rascher bei noch hoherer Temperatur, die 
stark aufschaumende Masse gelb und dann tief braunlich orange. Bringt 
man nun mit einem Glasstab Proben der  Schmelze in  Wasser, so 
bildet sich augenblicklich an der Oberflache der Fliissigkeit eine 
dunkelblaue, bald kupferroth schimmernde Haut , welche aus reinem 
Indigo besteht. W a r  jener Punkt  erreicht, so ist das Erhitzen 
rasch zu unterbrechen; andernfalls wird der Indigo liefernde Korper 
in der Schmelze bald zerstort. 

Nach dem Erkalten lost man letztere in Wasser und leitet einen 
Luftstrom hindurch oder setzt die Fliissigkeit in flachen Gefassen 
der Luft aus. In kurzer Zeit ist eine sehr voluminose Ausscheidung 
pulvrigen Indigos erfolgt. 

Der  Versuch gelingt so leicht, dass man ihn ale V o r l e s u n g s -  
v e r  s u c h im Reagensrohrchen in wenigen Minuten ausfiihren kann. 

Nimmt man die Aofl6sung der Schmelze bei rollkommenem Luft- 
abschluss vor, so wird eine gelbe K u p e  erhalten, welche beim Aus- 
setzen an die Luft augenblicklich Indigo abscbeidet. I m  Falle die 
Schmelze wirklich Pseudoindoxyl (resp. das Natriumsalz des Indoxyls) 
enthiilt, was noch nicht festgestellt ist, so lasst sich die Oxydation 
durch die Gleichung 

‘L c6 Hs, 
/ C O \  

,CH2 + 2 0 
‘NH ’ 

P O  
= 2 H e 0  + C6H4, ‘‘NH ’ ,c = c \ N H i C s  

Indigo 
erklaren. 
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Versetzt man die LGsung der Scbmelze mit Eisenchlorid und Salz- 
saure, so scheidet sich ebenfalls Indigo aus. Statt des Aetzkalis kann 
auch Aetznatron bei der Schmelze verwendet werden j die Reactions- 
temperatur ist im ietzteren Falle etwas &her. 

Es mag hier daran erinnert werden, dass F l i m m ' )  eine dem 
Anschein nach ahnlich rerlaufende, aber geringfiigige Indigobildung 
beim Erhitzen von Bromacetanilid CsHs . NH . CO . CHzBr mit Kal i  
beobachtet hat. Ehe  aus jenem Kiirper indess Pseudoindoxyl oder 
Indigo entstehen kann, musste zuerst eine Umlagerung zwischen den 
Gruppen CO und CH2 erfolgen. Ob hierbei vielleicht als Zwischen- 
product das Bromid des Phenylglycocolls und, da Kali vorhanden ist, 
hieraus Phenylglycocoll resp. dessen Kaliumsalz entsteht, muss vor- 
erst  dahingestellt bleiben. 

Das beschriebene Verfahren der Indigogewinnung aus Phenylgly- 
cocoll ist in den ersten Tagen des Mai und im Juni  1890 in ver- 
schiedenen Landern zum Patent angemeldet worden. Diese Patent- 
anmeldungen 3, sowie einige andere, welche sich auf damit verwandte 
w e i t e  r e  Methoden der Darstellung des Indigos und ahnlicher Farb- 
stoffe beziehen, hat die Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigs- 
hafen a./Rh. ubernommen. 

Die wissenschaftliche Untersuchung des erschlossenen, ziemlich 
umfangreichen Gebietes miichte ich mir und meinen Schlilern vor- 
behalten. 

Z ii r i c h ,  Technisch-chemisches Laborat. des Polytechn. 

408. F. K r e f f t  und E. Bourgeois:  Ueber einige Sulfide 
des Naphtalins. 

[HI. Mittheilung uber Naphtylsulfide.] 
(Eingegangen am 14. October.) 

Die vor einigen Wochen gemachte Beobachtung, dass u-P-Dinaph- 
tylsulfid leicht durch Erwarmen ron u- Bromnaphtalin mit den1 Blei- 
salz des p - Naphtylsulfhydrats erhalten werden kaun (diese Be- 
richte XXIII, 2365), veranlasste die Darstellung einiger weiteren Sul- 
fide tluf demselben Wege. 

Um die Methode zu controliren, haben wir zunachst a-u-Dinaph- 
tylsulfid (Schmp. 1100) in entsprechender Weise bereitet. u-Hrom- 

I) Diese Bericbte XXIII, Heft 1. 
Die deutsche Patentanmeldung wurde am 11. Jnli offentlich ausgelegt. 




