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Ch indolin. hie sind Chromogene, noch keine wirklichen FarbstoIfe 
Das Jodrnethylat d e s  M e t h y l - c h i n d o l i n s  fiirbt - wie F i c h t e r  
und B o h r i n g e r  schon beobachtet haben - Seide gelb an und zwar in 
aicht unerheblichem MnBe; es fiirbte auch die beiden anderen Fasern. 
Ebensd verhalten sich das Einwirkungsprodukt von I>imethylsiilfat 
aaF Chhdolin und das  entsprechende Derivat des Thiochindolins. 

Die Chindolin-cnrbonsaure ist dem Chindolin ahnlich, ffirbt aber 
etwas stiirker. Das  Einwirkungsprodukt von Dimethylsulfnt zeigt 
ziernlich nusgesprocbene Piirbeeigenschaften und gibt Tone, die mehr 
i h s  Orangene spielen. Auf S c h  e u r e r- Streifen zieht Chindolincarbon- 
siiure wenig; sie fiirbt Th, Zr, Y gelb: Cr hellolive, F e  schwarzlich 
olive, die tibrigen Beizeii sehr schwach. Das Dimethylsulfd-Einwir- 
kuapptodukt firbt erheblich starker uod im allgemeinen in  mehr 
arangenen T h e n .  Es zieht ziemlich stark auf Ur und Bi. 

Wir haben bier ahnliche Verhaltuisse wie bei den Acridinen und 
Acridiniumverbindungen; durch die Addition von Methyl und eineni 
S lureres t  an den tertiiiren Stickstoff wird die Frirbekraft der Verbin - 
dungen erheblich erhiiht. 

M i i l h n u s e n  i. E., Chemieschule. 

843. Eug. Bamberger: Notlz fiber 
ElseigslLureanhydrid be1 hoher 

das Verhalten von 
Temperatur. 

(Eingogangen am 26. November 1910.) 

Einer der Hltesten chemischen Betriebe, d i e  D a r s t e l l u n g  v o n  
A c e t o n  d u r c l i  D e s t i l l a t i o n  v o n  e s s i g ' s a u r e i n  C a l c i u m ,  ist ein 
seinem Wesen nach unaufgeklarter Vorgang. Ich glaube, da13 orga- 
nische Salze - gerade wie anorganische - beim Erhitzen zunlchst 
i n  DBaseanhydrida und DSaureanhydrida dissoziieren und aus Calcium- 
acetat daher Kalk und Essigslureinhydrid erzeugt werden, dn13 aber 
letzteres - vielleicht durch die Gegenwart des Kalks i n  bescbleir- 
nigtem MaBe - bei der hohen Temperatur seiner Entstehung sogleich 
in Iiohlendioxyd iind Aceton zerfiillt. 

Zur Priitung dieser Ansicht fiihrte ich im Oktober 1901, von 
meinern darnaligen Assistenten Dr. E. R d s t  bestens unterstutzt, einige 
wenige und fliichtige Versuqhe aus, welche zeigen sollten, ob Essig- 
s i i u r e a n h y d r i d  b e i  s t a r k e m  E r h i t z e n  die vermutete Zersetzung 
erleidet. Meine Absicht, den Gegenstand grundlicher LU verfolgeu, 
kam leider nicht zur Verwirklichung; wenn ich im Folgenden dennocli 
iiber denselben berichte, so geschieht dies mit Riicksicht auf eine ebeu 
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erschienene Mitteilung von S c h m i d l i n  und B e r g m a n n ' )  und in der  
Hoffnung, daB das Thema YOU andrer Seite aufgenernmen u n d  
namentlich der  EinlluB verschiedener Katalysntoren auf die Zersetzuug 
des Essipiiureanhydrids studiert werde. 

10 g des letzteren miirden in einer Bonibenrohre 3 Stunden aul 
3000 gehalten, nachdem eiii Vorversuch gezeigt hatte, daB bei 250'' 
nur geringe Veranderung eintritt. Das beim h e n  der Rohre ent- 
weichende Gas enthielt Kohlendioxyd; die Wandung war  mit blattriger 
Kohle ledeckt. Man filtrierte die (noch unzersetztes Anhydrid eut- 
haltende) Fliissigkeit durch ejn Ndfi l ter ,  neutralisierte anniihernd init 
Atzlauge und destillierte eineu Teil ab. Das Kondensat schied nuF 
Ziisatz von salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin sehr bald wenige, gelbe, 
bei 147- 148O schmelzende Nadelchen aus, die nach einmaliger Kry- 
stallisation aus Alkohol konstant bei 147.5-148.5O schmolzen und als 
11-Nitrophenylhydrazon des A c e t o n  s erkannt wurden. 

Dann wurden zwei Rohren mit je 15 g Anhydrid 2 Stunden nuf 
290-3OO0 (meist auf 295O) erhitzt, nach dem Erkalten getiffnet (starker 
h i c k ) ,  wieder zugeschmolzen , nbermals auf obige Temperatur ge- 
Lracht nnd dies wiederholt, bis kein Druck mehr vorhanden w a r  
(Erhitzungsdauer G bezw. 7 Stunden). Der  Inhalt der vereinigten 
Kohren - stark verkohlt, teilweise in pechartige Stoife verwandelt 
und noch nach Anhydrid riechend - wurde init wenig Wasser aul- 
genommea, filtriert und die griinbraune, griin fluorescierende Losung 
ziim Teil stufenweis abdestilliert. Die erste der drei Fraktionen rocb 
stark nach Aceton; eine Probe gab auf Zusatz von Eisenchlorid eine 
violette Fjrbung, deren Nuance mit derjenigen iibereinstimrnte, welche 
tlem Acetylaceton unter gleichen Umstanden eigen ist. Die Destillate 
wurden fast neutralisiert und nochmals in drei Fraktionen iiber- 
destilliert. Die erste, etwas trube, scbied auf Zusatx von Cupriacetat 
ein griinblau gefiirbtes Salz ab, das im Aussehen und Verhnlten von 
einem vergleichshalber dargestellten Priiparat von Kupferacetylnceton 
nicht zu unterscheiden war;  beim Erhitzen beider Salze im Gluh- 
rohrchen sublimierte ein wolliges Netzwerk feiner Nadeln, die in d e r  
Hitre  griin, beim Erkalten wieder graublau gefarbt waren;. atif dem 
130den des Rohrchens war ein Kupferspiegel bemerkbar. 

Die Menge des Acetylacetons war so gering, da13 das Kupfersalz 
nicht analysiert werden Lonnte. 

Das  Filtrat des letzteren wurde neutralisiert, mit den beiden 
nnderen Fraktionen vereinigt und nochmals so lange de&illiert, bis 
11-Nitrophenylhpdrazin in  einer Probe keine Abscheidung mebr gab. 

I) Diem Boriclite 48, 2521 [1910]. 
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Drrnn wurde das Chlorhydrat des letzteren hinzugefugt und die sich 
ausscheidenden gelben Nadeln (Schmp. 140-1450, 0.21 g) nach einigem 
Stehen abfiltriert und erst aus  a i i h i g e m  Alkohol, dann aus Benzol 
bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert. Das auf diese Weise 
wiederum erhaltene Aceton-Nitrophenylhydrnzon ergab beim Erhitzen 
mit verdtinnter SchwefelsHure ein Destillat , i n  welchem Aceton durch 
die Jodoform- und die R i m  i n ische Reaktion I) nachgewiesen wurde. 

Es steht also fest, dnI3 sich bei starkeni Erhitzen von Acetanhydrid 
sehr geringe Mengen Aceton uud ooch geringere von Acetylncetoo 
bilden. Letzteree ist wahrscheiolich ein Produkt der Acetylierung van 
Aceton; ob dabei das Essigsaureanhydrid selbst oder dns aus diesem 
bei hoher Temperatur entstehende Keten CHB :CO z, die Acetylierung 
hewirkt, muate erst festgestellt werden. 

W i l s r n o r e  hat das  K e t e n  durch Oberhitzen von Essigester-, 
Aceton- und besonders Essigs~urennhydrid- DampEen mittelu Jes  rHitz- 
drahtsc, S c h m i d l i n  und B e r g m a n  n8) haben es  arif ibnliche Weise 
aus  Acetondampf erhnlten, den sie bei 500--60O0 durch ein mit Ton- 
stiieken gefiilltes Verbrennungsrohr leiteten. Die Verrnutung dierer 
Autoren, da13 W i l s r n o r e s  Synthese nut den ZerIalI des Acetmbydrids 
in Kohlendioxyd und Aceton zuriickzuliibren sei und daher im Prinzip 
mit der ihrigen zusamrnenfalle, wird durch obige Versucbe unterstiitzt. - Ich Lnlte es fiir wohl moglich, da13 die Spnltung des Anhydrids 
in Aceton und Kohlendioxyd ein urnkehrbarer Vorgang ist, 

CHJ.CO\O -b 
f- CHs . CO-' CHa . CO . CH, + COz, 

dessen Gleichgewichtskonstnnte es bedingt, dnB die Menge der rechts 
stehenden Stoffe a d e r s t  gering ist. Dieser unschwer zu priifenden 
dnnnbme widerspricht es nicht, dn13 bei der Destillation V O ~  Calcium- 
acetat') SO grol3e hlengen Aceton entstehen, denn bei der im ollenen 
Gef113 ausgefiihrten Fabrikation wird dns eine Dissoziationsprodukt 
des Acetanhydrids, das  Kohlendioxrd, durch den zugleich erzeugten 
Kalk gebunden 5, und das andere, das Aceton, destilliert kontinuier- 
lich ab. 

Beirn Erhitzen im gescblossenen Rohr wird dns Anhydrid zum 
weitaus gradten Teil in  andern Richtungen zersetzt; ist die Ge- 
_____ 

1) Chem. Zentralbl. 1898, 11, 183. 
2) Wilsrnore, Journ. Chem. SOC. 91, 1938 [1907]. 
3, Diese Berichte 48, 2821 [1910]. 
') Auch hierbei entstehen vie1 Nebenprodukte - Echon deshalb, weil 

5) Bezw. es entweicht, wenn die Dissoziationstemperatur des Calcium- 
rohes, holzessigaauree Calcium verwendet w i d .  

carbonits iibembrittcn wirrl. 
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sciiwindiglieit d i  e s e r  Reaktionen wesentlich 
Zerfalls in Aceton und Kuhlendioxyd; so ist 
ron  der Natttr der Gleichgewichtskonstante - 

g&?dDgbk, &Is die dee 
es --wet abgeseheii 
wobl *rstandlich, daD - 

die Menge des Acetons sehr vie1 groDer ist, wenn das Anhydrid in1 
offenen GetaD zerfallt. 

Die Beobachtung , dnD beim Erhitzen von Acetanhydrid etwvas 
Acetylaceton entsteht, lie13 es moglich erscheinen, daD dieser Ktirper 
aucli unter den Nebenprodukten des aus  holzessigssurem Calcium fabri- 
zierten Acetons enthalten ist. Ich fraktionierte dsher  - ebenfalls in1 
Jnbre 1901 - 500 g *Acetonola'), obne indes das  gesuchte Diketon 
aitffinden zu kounen; atich im ,Aceton-Nachlanfa ') war es nicht nacL- 
zuweisen. 

Als 20 g Essigsaureanhydrid im Verlnuf von 40 Minuten durch 
ei ne schwach nach abwiirts geneigte, rnit gegliihten Porzellanstiickchen 
gefiillte und in einem 285-290O beiBen Bad von Rohphenanthren 
befindliche Kuplerr6hre hindurcht~ropften, sammelten sich in zwei ge- 
kiiblten Vorlagen fast 20 g einer zwischen 132O und 138O iibergehenden 
Pliissigkeit, die Acetylaceton nicht in merkbarer Menge enthielt untl 
wobl zur Hauptsache aus unverindertern Essigsaureanhydrid bestand. 

Z u r i c h ,  Ana1yt.-chem. Laborat. des EidgenBss. Polytechnikums. 

644. R. WeiBgerber: tZber daa Indol im Steinkohlenteer. 
[Yitteil. a. rl. Laborat. der Gcsellsch. f.  Tcervcrncrtung m.b. H., Dbg -Meidericli.] 

(Eingegmgen am 6. Dezember 1910.) 

Pyrrol und Carbazol sind scbon seit langer Zeit a19 Bestandteile 
des  Steinkohlenteers bekannt. 

WHhrend das erstere von R u n g e  in gewissen Fraktioneu der 
Rohbenzole aufgefunden wurde, wegen seiner schweren Zugiinglicbkeit 
aus diesen Rohmaterialen nber wohl sehr selten gewonnen worden ist, 
knnn das Carbazol, zuerst von G r n e b e  und G l a s e r  irn Rohnnthrnreii 
aufgefunden, a19 einer der best untersuchten und leicht zu gewioneutlen 
Teerbestandteile gelten. Das durck seine Konstitiition mit beiden 
Kiirpern verwnndte und in gewisser Weise das Ubergsugsglied zwiachen 
ihiien bildende I n d o l  ist dagegen bis jetzt noch nicht unter den Be- 
stnndteilen des Teers geltindm worden; seine grol3e ZersetzlicLkeit. 

1) Das sincl die bei der trocknen Destillatioo von holzessigsaurem Calcium 
entstehenden, in Wasser nicht lfislichen ole, von welchcn mir seinerzcit die 
I:irma K a h l b a u  m i n  Berlin grt15ere Mcngen frcundlichst zur Verliigung stclltc. 

2, Den ich rbenfslls der I~ahlbaumschen  Fabrik wrilanktc. 




