
fangs als zwei Isomere Iwtrachteteti. Die Sirhstaiiz A enthiilt aber 
keinen Schwefel. 

Die Analyse ergab: 
1. 0.0947 g Sbst.: 0.0450 g Pt. - 11. 0.1870 g Sbet.: 0.1854 g Cog, 

0.0482 g H,O. - 111. 0.1565 g Sbst.: 9.0 ccin N (15q 759 mm). 
PtCINH,NC,Hs. Ber. 1% 53.86, N 7.75, C 16.57, H 2.22. 

Gef. w 47.52, D 6.67, D 27.04, w ‘2,88. 
l’tCl,(NC&H,)g. B 46.00, D G.6‘2, 18.30, w 2.37. 

Die Uutersucbuug wird lortgesetgt. 
Moskau ,  1910. 

448. Iwan Ostro mieeleneky und Alexander Pamfilow: 
dber den Meohanismua der Xndlgo-Bildung auB AnthraniWare 

[ Aus detti Cliein. IAaboratorium der Knised. Techn. Hochschnle eu Moskau.] 
(Eingegnngen atn 10. Oktober 1910.) 

Reini Zusrmmenbringen voii Aiitbranilsiiure und Glycerin (bezw. 
Acrolein, Kpicblorhydrin, Cellulose und vielen anderen mehrwertigen 
Alkoholen) mit Atzkali verlauft die Synthese des Indigos offenbar 
uuter Rilduiig einer der Iolgenden Zwischenstufen : 

und mehrwertigen Alkoholen. lpine new Indigo-Synthese~. 

oder: 11. CsH4-,CosH /N:CH’CH:CH’ (aus Acrolein) oder dergl. 

Diese unter den gegebenen Bedingungen nicht exiatenzfiihigen 
Stoffe werden nun durch Kalischmelze bei ca. 30O0 zu der bestiindigen 
P hen  y 1 g l  y c in  - 0 -  c a r  b o n sii u re ,  die bekanntlich aus der Schmelze 
leicht zu isolieren ist, oxydiert. Die letztere Siiure liefert nun bei 
weiterem Erhitzen mit Kali in bekanoter Weise Indigo: - 

NH G*~--cooH ~NH”H”CooH -t GE~<c-.>CH, - t Indigo. 

Es geht hier also die Oxydation der Alkoholgruppe .CH(OH) 
.CH,(OH) und dergL zu Carboxyl glatt vor sich, ohne daIJ dabei eine 
weitergehende Zersetzung der reagierenden Komponente eintritt I) ’). 

1) Die oxydierende Wirkung der Atwlk~lien bei hoher Temperatur iet 
bis eahr wenig stndiert worden; sie bt vielleicht ant Diseoeiation der 
steb anwesenden Wwermolekiile zuriiokcufllhren. (Tergl. weitar unten FuQ- 
note 2.) 

’) Bei Oxydation der Verbindung II (siehe oben) erfolgt wahrscheinlich 
gleiohzaitig auch die Keduktioo der Gruppe .N:CFI. zu .NH.CE,. ; so geht 



.Hieraus geht hervor, daU, wenn irgend eine Carbousiiire heirn 
Schmelzen mit Atzalkalien Indigo liefert, auch der entsprechende Al- 
kohol beim Behaodelo rnit Atralkalien ziir Indigobilduug befirhigt 
win wird. Aiif diese Wcise siiid wir zrr dem Schlusse gekornmen, daW 
Verbiudiingen, wie 

iintl maoche mdere  alu Auegmgsrnaterial fiir hdigosynthesen unter 
geeigneten Bediogungen benutzt werden kiinnen, weil die entsprecheu- 
den Carbonsiiuren, wie O-CBH,(NHS)(COOH); Cr Hs. NH.CH,.Cc)OH 
usw. in  der Alkalischmelze leicht Indigo liefern. 

Das Experiment bestiitigte diese SchluBfolgerung, und zwar gelang 
es uns, aue o - A m i d o - b e n z y l a l k o h o l  und G l y c e r i n  beim Zu- 
sammenschmelzen mit Alkali Indigoblari glatt darzustellen : 

+ CHy(UII).Cll (OH).CHa(OH) Iudigo. 

Ex p e r i m e n  t e l l e r  T e i  1. 
Der o-~\iiiitlobenzylalkohol wurdc nacli G a b  r i  e 1 - 1'0 s n c r  I )  RUR o-Nitro- 

Iwnzylalkohol diircli Rcduktion niit Zink urid Sxlzbkiirc Iiergatellt. NRCII 
inchrmaliger Krystallibation BUS heiUcm Bciizul (unter Benutzung von Tier- 
kohle) sclimolz die Sribstanz bei 330. 

L)as .6trkali wurde durch Gliihen in cinem Eiscnticgel m6glichst erit- 
wiissort und pulverisiert. 

Ein Gemisch von 1 6 fein gcpulvcrtcni o-Amitlobenzylalkohol, 4 g ent- 
w%sertem Kali und 3 g Glycerin vom s p a .  Gcwiclit 1.26 ( K a h l b a u m e c h  
Pnipatxt) wurdo in eincm laoghalsigen Kolben - nnch Vcrjagen der Luft 
mit eincni Stirketoffetrom - hei uounterbrocheneni Ihrchleiten von Stickbtoff 
in cin Bad von 280--3000 (Itoseschcs Metall) cingetancht. Dic Masst: 
schaumt sofort uud blhht sich rruf. In 4 Minuten  i s t  d i e  l tcak t ion  hc- 
o n d e  t. Die crhaltene oranKe-brthnlich gefilrbtc Masse behandelt mnn nach 
tlcin hbkiiblen im Stickstoffstromc rnit Wasscr. Es scheiden sich sofort die 
blaucn, an der Oberllkhc tler 1,6~11ng kupferbronzeglihzenden Plockon dm 
Indigos In roichlicher Menpp aus. Diese Ansecheidniig wird durch eincn Lirft- 
etrom beschlennigt. 

Dic Identitkt der orhaltenen und gereinigten Substnnz mit dem bhuen 
Indigo wurclc wie iiblich auf optischem Wego bewiesen. 

z. B. dic Oxydation d c ~  Glykols zri OxalRfiure, beim Zusammenschmelzen mit 
Atenetron, untw gleichzeitiger Entwicklung von freiem Waaserstoff vor eich. 
(Ann. d. Chem. 836, 310 [1904]; vergl. nirch FiiBnate 1 . )  

I) Diem Berichto 27, 3509 [l894]. 
159 * 
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Rri mehrmals miederholteni Versuche crp11 siob, daS Indigo sich nun 
o-AminobenzyldkolioI und Glycerin unter den gegcbenco Beilingiingcn schon in 
2 Miniiton reiclilicli bildct; dio h k t i o n  darf eomit zii cineni Vorlesungs- 
versuchc eiiipfohlen wcrden. 

Werdcn die Dimpfe, dic sicli hci tlcr lloaktion in unbcdhcndcr Mtrngc 
twl wickeln, durcli cinen Ktihlcr vcrdinhtct. uotl geeammelt, so orhalt man eiii 
tliirchsichtiges, wamerhaltiges Destillat von rigcntilmlicl~eni, ~nimonixkalischeiii 
Geriioh, HIIS wclchem sich bci liingercni Stchcn cinc krystallinischc Substanx 
niiwclieidct. 1)iosolbc schmolz, aul cincni Tooteller tlirckt ohnc Uinkrystolli- 
.sation geprellt und iu vacuo gctrocknct, bci 70--80P; sio orwiu sich lrls idcn- 
t.isch mit deni urspriingliclieii Amitlobenzyldkohol. 

l m  IG~hlrolir wiirden auclr ein Paar Tropfeii cines gelblicli gcIirbLoii, 
lciclit boweglichcn ~ l w  von eigenartigem Gorucli goiondon, dw sicli mit 
W~sscr  nicht niischtc. 

o-Amidobenzylalkohol sicdct bei 270-2800. Rs ist deo L I I  crwarlcn, 
11x0 heini Nrhitzon diwcr Siibstaiiz iiiit Glyccrin und ILli bis 300" tlic hiis- 
bautc a n  blnuerii Indigo bctlciitond crliijhl wirtl, wcnn clcr ProzelJ rnit oineiii 
Ili~ckllullkulilcr, otler Lwscr in cinein Aiiloklnvcn untcr Uinrilhrcii aiisgc- 
liihrt w i d  

I)ic voii iiiis iioter dciiselben Hcdiiigiiiigcn tius h n t l i r t ~ n i l t i ~ i i  r e  uutl 
(:I!  c c r i n  parallel Hiifigelilhrtc l)a~ntclliing voii Ind igo  ergab, tlrrU Iiicr zur Re 
rktiorisvollcri~liii~ cvonigstciis cino halbe Shntlc oiitweiidig ist; incrkwilrtliger- 
weiee is1 with tlic hiisbciitc i n  cliwciii lotztcreri F('al1c wcnigcr giinstig. 

Moskaii, 1910. 

444. Otto Hauser: fher das bseieohe Thoriumeulfat. 
(Eingegxogon m i  6. Oktuber 1910.) 

111 tlcii Compt. rend. 1910, 24 lindet sich eine Abhaiidluog Ton 
Rar re,  welche die basischen Salze des Thoriumsulfttts betrifft uud 
sich gegen die Darstelliing weridet, die D e m a r p a y ' )  von diesem 
Gegenstand gegeben hat. Har re  findet, d a 6  das von Derncrryay an- 
gegebeoe Salz 3Th(SO4)*, ~ H ~ O . T ~ O ( S O I ) ,  2H20 unter den VOII 

diesem Autor festgesetzten Bedingungen niclit als chernisches Indivlduiirn 
existiert, d a 6  es vielmelir nls ein Geinisch der Salze Th(S0d),,2H90 
wid ThO(SO4),2HyO nngeseben werden mu& Nun habe auch ich 
schon vor IZngerer Zeitl) - und das scheint Hrn. Barre  uobekaont 
geblieben zu sein - in Gerneioschaft mit k'. W i r t h  durch eine aus- 
Iiihrliche Vereuchsreihe einwandsfrei nachgewiesen, daB man nach der 
Arbeitsweise D e m a r p a y s  zu keinem einheitlichen Produkt gelarigen 

. 

1) Compt. rond. 96, 728 [1860]. 
3 Ztschr. 1. anorgao. Gliem. 60, '142. 




