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fangs als zwei [somere betrachteten. Die Substanz A enthilt aber
keinen Schwefel.
Die Analyse ergab:
1. 0.0947 g Sbst.: 0.0450 g . Pt. — II. 0.1870 g Sbst.: 0.1854 g CO,,
0.0482 g H; 0. — 1I1. 0.1565 g Sbst.: 9.0 ccin N (159 759 mm).
PtCINH{NC; H;. Ber. Pt 53.86, N 7.75, C 16.57, H 2.22.
PtCly(NCsHs)s. » » 4600, » 6.62, » 28.30, » 2.37.
Gef, » 47.52, » 6.67, » 27.04, » 2,88.
Die Uutersuchuug wird fortgesetzt.
Moskau, 1910.

448, Iwan Ostromisslensky und Alexander Pamfilow:
OUber den Mechanismus der Indigo-Bildung aus Anthranilsiure
und mehrwertigen Alkoholen. Hine neue Indigo-Synthese.
[Aus dem Chem. Laboratorium der Kaiserl. Techn. Hochschule zu Moskau.)
(Eingegangen am 10. Oktober 1910.)

Beim Zusammenbringen von Awnthrauvilsiure und Glycerin (bezw.
Acrolein, Epichlorhydrin, Cellulose und vielen anderen mehrwertigen
Alkoholen) mit Atzkali verliuft die Synthese des Indigos offenbar
unter Bildung einer der folgenden Zwischenstufen:

NH.CH,.CH(OH).CH,(OH)
l. CSl’I|<CO.H

oder: 1L &H.{g(:)?}}ll -CH:CH, (aus Acrolein) oder dergl.

Diese unter den gegebenen Bedingungen nicht existenztahigen
Stoffe werden nun durch Kalischmelze bei ca. 300° zu der bestindigen
Phenylglycin-o-carbonséure, die bekanntlich aus der Schmelze
leicht zu isolieren ist, oxydiert. Die letztere S&ure liefert nun bei
weiterem Erhitzen mit Kali in bekannter Weise Indigo:

CoH oo CO0H  _ m<NE>CH, — > Indigo.

Es geht hier. also die Oxydation der Alkoholgruppe .CH(OH)
.CH3 (OH) und dergl. zu Carboxyl glatt vor sich, ohne dal dabei eine
weitergehende Zersetzung der reagierenden Komponente eintritt?)?).

1) Die oxydierende Wirkung der Atzalkalien bel hoher Temperatur ist
bis jetzt sehr wenig studiert worden; sie ist vielleicht aut Dissoziation der
stets anwesenden Wassermolekiile zurickzufihren. (Vergl. weiter unten Fuf-

note 2.)
) Bei Oxydation der Verbindung II (siehe oben) erfolgt wahrscheinlich
gleichzoitig auch die Reduktion der Gruppe .N:CH. zu .NH,.CH,. ; so geht
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‘Hieraus geht hervor, dall, wenn irgend eine Carbousiure heim
Schmelzen mit Atzalkalien Indigo liefert, auch der entsprechende Al-
kohol beim Behandeln mit Atzalkalien zur Indigobildung befahigt
sein wird. Auf diese Weise sind wir zu dem Schlusse gekommen, dal
Verbiudungen, wie
o CeH O Oy G He NH.CH: CHiOH); CoHe. NH.CH< GeO s
und mauche andere als Ausgangsmaterial fiir lndigosynthesen unter
geeigneten Bedingungen benutzt werden kdnuen, weil die entsprechen-
den Carbonsiiuren, wie o-Cs H,(NH,)(COOH); C¢Hs;.NH.CH,.COOH
usw. in der Alkalischmelze leicht Indigo liefern.

Das Experiment bestiitigte diese SchluBfolgerung, und zwar gelang
es uns, aus o-Amido-benzylalkohol und Glycerin beim Zu-
sammenschmelzen mit Alkali Indigoblau glatt darzustellen:

NH, _NH,
CeHilcy,cony —> oCGHIGoon

+ CHs(OH).CH (OH).CH, (OH) » Iudigo.

Experimenteller Teil.

Der o-Amidobenzylalkohol wurde nach Gabriel-Posner?') aus o-Nitro-
benzylalkohol durch Reduktion mit Zink und Salzsiure hergestelll. Nach
mchrmaliger Krystallisation aus heilem Benzol (unter Benuizung von Tier-
kohle) schmolz die Substanz bei 33°.

Das Atskali wurde durch Glihen in cinem Eisenticgel moglichst ent-
wassort und pulverisiert.

Ein Gemisch von 1 g fein gepulvertem o-Amidobenzylalkohol, 4 g ent-
wissertem Kali und 3 g CGlycerin vom spes. Gowicht 1.26 (Kahlbaumeches
Préparat) wurde jo einem langhalsigen Kolben — nach Vorjagen der Laft
mit einem Stickstolfstrom -~ bei upunterbrochenem Durchleiten von Stickstoff
in oin Bad von 280—300° (Rosesches Metall) cingetaucht. Die Masse
schiumt sofort und blaht sich auf. {n 4 Minuten ist die Reaktion be-
ondet. Die orbaltene orange-briunlich gefirbte Masse behandelt man nach
dem Abkiblen im Stickstolfstrome mit Wasser. Es scheiden sich sofort die
blaucn, an der Oberfliche der Losung kupferbronzeglinzenden Flocken des
Indigos in roichlicher Menge aus. Diese Ausscheidung wird durch einen Lukt-
strom beschleunigt.

Dic Identitat der crhaltenen und gereinigten Substanz mit dem blauen
Indigo wurde wie iiblich auf optischem Wege bewiesen.

z. B. dic Oxydation des Glykols zu Oxalsiure, beim Zusammenschmelzen mit
Atznatron, unter gleichzeitiger Entwicklung von frelem Wasserstotf vor sich.
(Ann. d. Chem. 835, 310 [1904]; vergl. auch FuBnote 1.)
1) Diesc Berichte 27, 3509 [1894].
179"



2176

Bei mehrmals wiederholtem Versuche crgab sich, daf Indigo sich aus
o-Aminobenzylalkohol und Glycerin unter den gegebenco Bedingungen schop in
2 Minuten reichlich bildet; die Reaktion darf somit zu cinem Vorlesungs-
versuche empfohlen werden.

Werden die Dampfe, dic sich bei der Reaktion in unbedentender Menge
entwickeln, durch cinen Kihlor verdichtet und gesammelt, so crhalt man ein
durchsichtiges, wasserhaltiges Destillat von cigentiimlichem, ammonixkalischem
Geruch, ais welchem sich bet lingerem Stehen cine krystallinische Substan
ausscheidot. Diesclbe schmolz, auf ecincm Tonteller direkt ohne Umkrystalli-
sation gepreBt und in vacuo getrocknet, bei 79—80°; sie erwies sich als iden-
tisch mit dem urspriinglichen Amidobenzylalkohol.

Ilm Kihlrohr wurden auch ein Paar Tropfen cincs gelblich gelirbten,
leicht beweglichen Olos von eigenartigem Goruch gofunden, das sich mit
Wasser nicht mischte.

o-Amidobenzylalkohol sicdet bei 270—280°. s ist also zu crwarten,
daB beim Lrhitzon dieser Substanz mit Glycorin und Kali bis 3000 dic Aus-
beute an blauem Indigo bedentond erhobt wird, wenn der ProzeB mit einem
RiickfluBkiihler, oder besser in cinen Autoklaven unter Umrithren ausge-
fihet wivd.

Dic von uns unter denselben Bedingungen naus Anthranilsiore und
Glycerin parallel ausgefiihrte Darstcllung von Indigo ergab, daB hicr zur Re-
aktionsvollendung wonigstens eine halbe Stunde notwendig ist; merkwiirdiger-

weige ist auch dic Aunsbeute in dicsem lotzteren Falle weniger giinstig.
Moskau, 1910,

444. Otto Hauser: Uber das basische Thoriumsulfat.
(Eingegaogen am 5. Oktober 1910.)

In den Compt. rend. 1910, 24 findet sich eine Abhandlang von
Barre, welche die basischen Salze des Thoriumsulfats betriffit und
sich gegen die Darstellung wendet, die Demargay?) von diesem
Gegenstand gegeben hat. Barre findet, daB das von Demur¢ay an-
gegebene Salz 3Th(S0,),2H;0.Th0(S04),2H,0 unter den von
diesem Autor festgesetzten Bedingungen nicht als chemisches Individuum
existiert, daB es vielmehr als ein Gemisch der Salze Th(S0);,2H,0
und ThO(S80,),2Hy0 angeseben werden mufl, Nun habe auch ich
schon vor langerer Zeit?) — und das scheint Hrn. Barre unbekannt
geblieben zu sein — in Gemeinschalt mit ¥. Wirth durch eine aus-
fibrliche Versuchsreihe einwandsfrei nachgewiesen, daf man nach der
Arbeitsweise Demar¢ays zu keinem einheitlichen Produkt gelangen

1) Compt. rond. 96, 728 [1860].
%) Ztschr. §. anorgan. Chem. 80, 242,





