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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. 
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sein niedriger Schmelzpunkt und seine sehr erhebliche L8slichkeit in 
allen organischen Solvenzien haben vermutlich dazu beigetragen, dad 
dieser K6rper - obwohl aus Analogiegriinden seine Anwesenheit im 
Teer zu erwsrten war - bisher aus denjenigen Fraktionen, in welchen 
er seinem Siedepunkt nach zu vermutan war, noch nicht erhalten 
werden konnte. Trotzdem ergibt schon eine obertllchliche Unter- 
suchung der Schweriile des Steinkohlenteers einen bemerkenswerten 
Anhalt fur das Auftreten von Indol in diesen blen, denn siimtlich 
zeigen sie die auffallenderweise bisher an ihnen noch nicht beobachtete 
Fichtenspan-Reaktion auflerordentlich krlikig und klar. 

Das Indol ist nun in der Tat in diesen d len  enthalten, und wenn 
auch die gebriiuchlichen Methoden der Abscheidung reiner Teerpro- 
dukte, wie Krystallisation, Fraktionierung uaw. in diesem Falle RUB 

obigen Griinden versagen, so gelingt es dennoch, wie nachsteherid 
beschrieben, das I n d o l  aus einer etwa von 240-260° siedenden 
fliissigen T e e r o l f r a k t i o n  zu isolieren. 

Zur Erreichung dieses Zieles kann man sich der bis jetzt noch 
nicht mit volliger Sicherheit festgestellten, schwach sauren Natur des 
Korpers bedienen und ihn i n  eine Alkaliverbindung fiberfiihren, welche 
sich mechanisch von allen Begleitern trennen 1aBt und beim Behandeln 
mit Wasser leicht das Indol zuruckbildet. 

Zwar haben schon C i a m i c i a n  und Zat t i ' )  eine solche Alkali- 
verbindung, und zwar eine Kalinmverbindung, bei den von ihnen Tor- 
genommenen Kalischmelzen der homologen Indole verrnutet, aber ') 
selbst ausgesprochen, daI3 derartige Klirper sich nur scb wierig bilden. 

Auch die von Z a t t i  und F e r a t t i n i 3 )  beobachtete Bildung Ton 
Indolcarbonsaure bei gleichmiidiger Einwirkung von Natrium urid 
Kohlensaure auf Indol ladt das Auftreten einer Natriumverbihdung 
des letzteren als Zwischenprodukt hochstens vermuten. 

_____ 

Demgegenuber konnte ich nun Polgendes feststellen : 
TrOgt man N a t r i u m a m i d  in geschmolzenes Indol ein und cr- 

hitzt, so erfolgt bei etwa 120-130°, lebhafter bei 150-160°, eiue 
Entwicklung von Ammoniak, und das Amid gept nuter Braunfarbung 
der ganzen Masse in Losung. Beim Erkalten triibt sich indessm 
letztere, und bei genilgender Konzentration scheidet sich das I n d o  1- 
n a t r i u m  als brauner, offenbar noch freies Indol enthaltender, hnlb- 
fester Korper ab, welcher nach dem Extrahieren mit heidem Tohiol 
das Indolnatrium alu in der Kalte erhartende, braunrote, amorphe 
Masse hinterliidt. Anscheinend reiner erhHlt man diese Verbindung 

1) Dierre Berichte 8.1, 1930 [lSSS]. 
a) Diese Berichte 28, 2246 [1890]. 

Diese Berichte 21, 1945 [18SS]. 

Beriohte d. D. Chem. Gaellsohaft Jahrg. XWXIII. 228 
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beim Behandeln von Indol rnit Natrium, welches bei e t a a  130° sich 
unter Wasserstoffentwicklung in  dem Indol zu liisen beginnt, aber  
erst bei etwa 170-180° lebhafter mit diesem reagiert. Auch hier 
findet beim Abkuhlen eine Ausscheidiing des zunachst noch halbfesten 
Iiidolnatriums statt, doch geht auch dieses beim Bebandeln rnit Toluol 
i i i  einen braunlichen, beim Zerreiben snndig sich anfGhlenden und bei 
etwa 140° wieder schrnelzenden Korper iiber. Abnlich verhalt sich 
erldlich auch Atzkali, welches schon bei auffallend niedriger Tempe- 
rntur, und zwar bei etwa 125-130° mit Indol unter Bildung einer 
I i a l i u m v e r b i n d u n g  reagiert, welche in ahnlicher Weise mie die 
Xntriumverbindung isoliert werden kann und dann als ziemlich helle, 
in der  Kalte erhiirtende Masse erhalten wird. Alle diese Alkaliver- 
bindungen sind in indifferenten Losungsmitteln, z. B. Kohlen wasser- 
stoffen, vollig unloslich und werden mit Wasser leicht und glatt in 
Indol und das entsprechende Hydroxyd gespalten, Eigenschaften, 
\\elche fiir die Gewinnung des Indols aus Teerolen von ausschlsg- 
gebender Bedeutung geworden sind. 

Die Bildung des Indolnatriums z. B. aus Indol und Natrium crfolgt so 
leicht und glatt, daB sich ersteres auch aus ziemlich verdiinnten L6sungen 
in indifferenteu LBsungsmitteln unter Anwendung dieser Reaktion mit gutem 
Erfolg extrahieren 1%fit. Dieso fiir die Beurteilung der techaischen dndol -  
bchmehea wichtige Tatsache ergibt sich aus nachstehendem Versuch, der zu- 
gleich ein recht reines, synthetisch verwertbares Indolnatrium liefert: 30 g 
Iiidol werden in 2‘25 ccm technischem Hethylnaphthalin gelBst und im Glas- 
kolbeo, welcher mit einem kleinen Glasrchrer ausgeriistet ist, mit  5.9 g Na- 
trium irn 6lbad unter gutem Riihren 3-3’12 Stunden auf 190--2oOo erhitzt. 
Sach dem Erkalten findet sich das Indolnatrium als durchseheiuende, bell- 
hraune, zusammengeschmolzene Masse auf dexu Bodea des Gefaes vor und 
kann durch Waschen mit Benzol leicht von den letzten Spuren der neutralen 
ole  befreit werden. Nach dem Zerlegen mit Wasser konnten durch Aus- 
athern und Dostillieren aus diesem Indolnatrium 24.2 g krystallisiertes Intiol, 
tl. i. 800/0 der angewandten Menge, zurhckgewonnen werden. Nebenprodritte 
raren iiur als unbedeutender Destillationsr~ckstand im Fraktionskolben vor- 
Iinnden. 

Auf diese Weise bereitet, eign:t sich das Indoloatrium auch zu 
Syntbesen, z. B. zur Einfiihrung organischer Gruppen in das Indol. 
Aus der grof3en FNe der miiglichen Kombinationen seien nur zwei 
Beispiele herausgegriffen : 

1. M e t b y l - i n d o l e .  Das auf oben beschriebene Weise ge- 
wonnene Indolnatrium wird unter Benzol im Morser fein zerrieben 
iind samt dern ubersiehenden Benzol in einen Kolben gegeben. Fugt 
man nun 36 g (1 Mol.) Jodmethyl hinzu und erwarrnt etwa 2 Stunden 
unter Riickflub auf dem Waseerbade, so sind die hellbraunen Splitter 
des Indolnatriums zu einem gelblichweiben, weichen Pulver von Jod- 



natrium zerkdlen. Durch Rehandeln rnit Wasser wird letzteres in 
Losung gebracht und die Benzollosung, zuletzt im Vakuum, der 
Destillation unterworfen. Bei 19 mm Druck geht bei ca. 125-1290 
die Hauptmenge des Rerktionsproduktes als fast farbloses 01 iiber. 
Bei allmiiblich steigendem Thermometer folgen in geringer Menge 
Destillate, welche Krystalle ausscheidcn. Diese lassen sich durch 
Abpressen und Umkrystallisieren aus Petrolbenzin m i t e r  reinigen, 
sind aber nicht ganz einheitlich. Sie erweisen sich nnch ihrem ge- 
samten Verhalten - urn dns gleich vorwegzunehrnen - als ein Ge- 
niisch von a- u n d  8 - M e t h y l - i n d o 1 ,  nus welcbern sich durch verlust- 
reiches Umkrystallisieren ein fast reines S k a t o l  vom Schmp. 90-92O 
gewinnen laat. Das  Hauptprodukt der in einer Gesamtmenge von 
ca. 85 O l 0  der Theorie erhaltenen Methylindole beseht dagegen aus dern 
schon von E. F i s c h e r  und H e s s ' )  erhaltenen und beschriebenen 
N - M e t h y l - i n d o l  und liil3t sich u. a. auch rnit Hilfe seines bei 1500 
scbmelzenden P i k  r a t s  leioht identifizieren. Die hlenge dieses 
Kijrpers macht etwn g / l ~  der Gesamtausbeute aus. 

2. B e n z o y l - i n d o l .  Nicht ganz so glatt wie das Methylindol, 
aber doch unschwierig und rnit befriedigender Ausbeute laat sich eiu 
noch unbekanntes I n d o l  b e n z o n t  aus Indolnatrium und Benzoyl- 
chlorid bereiten: Das  wie oben gewonnene Indolnatrium wird unter 
Benzol zerrieben und, in  diesem suspendiert, mit  der berechneten 
Menge Benzoylchlorid versetzt. Die Reaktion vollxieht sich sogleich 
unter Erwarmen des Kolbeninhaltes und wird ' durch etwa 2-sttindigee 
Erhitzen am RuckfluBkiihler vollendet. Nach dem Ausschutteln mit 
Natronlauge und Abdestillieren des Benzols hinterbleibt das  Rohpro- 
dukt  als dickes 01 ,  welches der Destillation im Vakuum unterworfen 
wird. Hierbei entlkllt etwas unterhalb des Siedepunkts des Indols 
ein Vorlauf, welcher in  der Hauptsache aus einem oligen Produkt 
von nicht aufgcklarter Natur beateht; sodann destilliert unter schnellem 
Steigen des Thermometers das  Hauptprodukt der Reaktion a19 krystal- 
lisierende Fraktion (Sdp, 213O bei 16 mm Druck) in einer Menge von 
etwas iiber 5o0lO der Theorie iiber, wahrend noch hoher siedende, 
anscheineod harzige Anteile im Desiillationskolben verbleiben. Die 
erstarrte Mittelfraktion, welche nur  noch geringe Alengen oliger An- 
teile enthiilt, laat sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol in  koin- 
pskten, rhombischen Tafeln vom Schmp. 67-68O erhalten. Leicht 
lijslich in kaltem Ather und Benzol, ziemlich schwer in knltem Alkohol 
und Petrolhenzin. 

I) Diose Berichte 31, 562 [1884]. 
22s * 
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0.2039 g .Sbbt.: 11.1 ccin N (17 50, 7 i 4  nim). - 0.2007 g SLst.: 11.0 ccni 
N (200, 775 n1111). 

C,jH1lON. Ber. iS 6.33. Gef. N 6.39, 6.36. 
Die neue Yerbindung verhalt sich wie ein echtes, substituiertes 

Benzamid, denn schon nach kurzem Kochen mit konzentrierter Katron- 
1:tuge zerfiillt sie glatt in Benzoesaure und Indol, so daR iiber ihre 
%usammensetzung uach der Forluel: 

CII 

X.  CO. CsHs 
Cls II,<>CH 

wohl kein Zweifel sein kann. 
Die Synthesen des Methylindols und des Indolbenzoates lassen 

einen SchluB auf die Xonstitution des Indolnatriunis zu. In beiden 
Piillen wurden aus dem festen, also kaum umlagerungsfiibigen Indol- 
nntrium die an1 Stickstoff substituierten Indole als Hauptprodukte der  
Reaktion erhalten, so daB es nicht unberechtigt erscheint, anzunehmen, 
dall das feste Indolnatrium zum weitaus griidteri Teil aus der Ver- 
bindung: 

CH 

N.Na 
C6 H,<)'CII 

besteht. Andererseits deuten die Nebenprodukte der obigen Renktionen 
sber  nuch darauf hin, dad in dem Indolnatrium, wenn aurh in unter- 
geordneter Menge, Verbindungen enthalten sind, welche das Natriom 
a n  dem a- und !-Kohlenstoffatorn des Pyrrolringes im Indol enthalten. 
tiber die Konstitution solcher Natriumverbindungen 1aBt sich allerdings 
auf Grund der Versuche Bestimmtes nicht aussagen, doch ha t  die Ail- 

nahme dernrtiger Pseudoformen des Xndols nach neueren Forschungen 
riichts Unwahrscheinliches mebr I) .  

Die Gewinnung der Alkaliverbindungen des Indols aus dem durch 
Ausschutteln mit Lauge und yerdiinnter Schwefelsiiure von Pbenolen 
und Basen befreiten, etwa Ton 240- 2600 siedenden T e e d  findet 
z w e c k m a i g  in geschlossenen, eisernen HiihrgefaBen statt, welche 
mit Thermometerstutzen, Destillierrohr usw. verseben sind und je 
nach der zu verarbeitenden Menge von beliebiger GriiBe gewiihlt 
werden konnen. 

Der Verlnuf and die Anfarbeitung einer dernrtigen ~Indolschmelze~ ye- 
shl te t  sich dann kurz wie folgt: 

In einem gu5eisernen, ca. 10 1 faasenden Riihrkessel werden z. B. 
7.5 kg des wie oben beschrieben vorbereiteten Teerijls init 500 g Atzkali 
5 Stunden unter Rflhren auf I90-20O0 crhitzt, worauf nian das Riihmert 
eutternt und die Sclirnelze erkalten l&. Das unangegriffene Teeriil I i D t  

I )  Vergl. Ciainician,  dieee Berichte 37, 4217 [1904]. 
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sich hierauf vijllig klar abziehen, und es findet sich nunmehr das Indolkalium 
nls amorphe, braunrote, vollig erhiirtete Nasse ueben iiberschiissigem Xtzkali 
am Boden dea GeFiBes vor. Durch Waschen mit ctwae Benzol entFernt man 
tlic leteten Spurrn T e e d  und zerlcgt sodann durch Ubergiel3en mit 2-3 1 
Wssser die Alkaliverbindung. Der dunklen, olhaltigen Lauge entzieht 
man das hdol  nm einfachsten durch Ausschiitteln mit Ather, nus selchem 
nach dem Verduosten das Rohindol a15 dunklcs 01 erhalten wird. Eine ein- 
nialige Destillation im Vakuum entfernt geringe Mengen hochsiedender und 
liarziger Anteile, indem gleichzeitig e tsa  200 g technisch reines Indol als 
he1 lgalb gefarbtcs oligcs Destillat erhalten werden. Anstatt durch die 
linliumverbindung 1iOt sich mit gutem Erfolg ~ R S  Indol dem T e e d  auch 
init Hille der Natriumverbindung entziehen, nelche, wic schon ohen bemerkt, 
dtirch Einwirkung von Natriumrmid oder von Natrium auf die Teerole in 
einer empirisch festzustellenden Mengc zu erhalten ist und Eigenschaften a d -  
weist, welche denen der Knliumverbindung vollig nnalog sind. Uber die 
AusItihrung unct Aufarbcitung dieser Indolnattriumschmelzeii ist nach Obigem 
Laom noch etmas zu bemerken; cs gentigt, beiAnmcndung von Natriumamid 
die Schmelztempcratur auf etwa 150--160° 2 Stunden zu erhalten, wshrend 
Nntriom bei 19O--2OO0 etwa 4-5 Stunden zur Einvitrkung gelangt. Bei der 
Anmendung von Natrium ist es ubrigens Ton Vorteil, dieses uoter gleich- 
zcitigem Einlciten eines trocknen Ammoniakstromcs zur Einwirknng zu 
bringen, wodurch nicht allein die Ileaktionstcmperatur erniedrigt, sondern 
auch ein besseres Absetzen des lndolnatriums hewirkt wird I). 

Dss auf die eine oder andere Weise gewonnene, technisch reine 
Iodol zeigt, obwohl YOU oliger, daher nicht einheitlicher Beschaffen- 
heit, bereits alle charakteristischen Eigenschaften des reinen Indols. 
So besitzt es, wie dieses, einen besonders in der Verdiinnung intensiv 
hervortretenden, anhaftenden Fakalgeruch, zeigt selbst in groWer Ver- 
dunnung noch sehr kraftig die Fichtenspanrenktion, verharzt leicht 
und vollstandig beim Erwiirmen mit verdunnten hlinernlsliuren, gibt 
eine zunachst zwar olig ausfnllende Nitrosoverbindung und lZDt  sich 
nnch dern Verfahren des D. R.-P. Nr. 130 629 (B. A. & S .  F.) in 
Indigo iiberfiihren. Aber nuch das  reioe Indol la& sich aus dem 
technischen Produkt ohne Schwierigkeiten und in  ansehnlicher Menge 
gewinnen. Es kann dies auf verschiedene Weise geschehen. So 
scheidet bei gut vorfraktioniertern Ausgangsmaterial und Anwendung 
der Knlischmelze das technische Iodol o h  schon bei gewohnlicher 
Temperatur reichliche Mengen des krystallisierten, reinen Produktes 
ab; andernfalls bewirkt ein Abkiihlen dee ijligen Rohindols in Eis- 
wasser oder Kliltegemisch die Abscheidung oder, falls auch diesea 

1) Die Gewinnung von Indo1 aus Steinkohleotcer ist der Ges. t. Teer- 
Terwertung m. b. H. in Duisburg-Yeiderich durch Patcnte im In- und Aus- 
lande geschiitzt und wird seit Jahresfrist auF dw Meidericher Anlage der 
genmnten Gesellschaft hetriebsmiil3ig rusgefkhrt. 

____ 
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Mittel versngt, so ist nach vorausgehendem Fraktionieren doch mit 
Sicherheit ein Auskrystallisieren der  rnittleren Fraktionen zu erwarten. 

Durch inoglichst rasches Abnutschen trennt man die so gewou- 
nenen Krpstalle yon den flussigen Anteilen und vollendet die Reini- 
gung der ersteren durch Auswaschen mit Petrolither und Umkry- 
stnllisieren aus diesem Liisuugsmittel. Man erhalt auf diese Weise 
dss Reinindol i n  grolJen farblosen Blattern Tom scharfen Schmp. 5 I o  
uud allen Eigenschaften des wohlcharakterisierten Korpers. Eine 
Analyse ’) des dndols  uus Steinkohlenteera bestiitigt weiterhin seine 
Identitat: 

C%, 0.1182 g H?O. - 0.3102 g Sbst.: 33.4 ccm N (19.5O, 756 mm). - 
0.2864 g Sbst.: .W P ccm N (19O, 756 mm). - 0.2338 g Sbst : 81.65 ccin N 
(20°, 761 mm). 

0.2578 6 Sbst.: 0.7762 g CO2, 0.1406 g HaO. - 0.2092 g Sbst.: 0.6316 g 

CeH;N. Ber. C 82.05, H ,598, N 11.99. 

Auch auf  rein chemischeni Wege kann man a u s  dem technischeti 
ludol das Reinprodukt gewinnen, und zwnr durch Uberfiihrung des 
Rohindols in Indolcarbonsaure und Kiick bildung des Indols aus dieser 
durch Abspaltung von KohlensBure. Wahrend das Indol unter den 
M d  n lher  zu bzschreibenden Uedingungen mit Leichtigkeit i n  seine 
Carbonsaure iibergeht, vollzielit sich dieser Vorgang l e i  den im  tech- 
nischen Produlit vorhnndenen fliissigen 13eimengungcn (Homologe?) 
augenscheinlich nur schwierig oder fiihrt hiichstens i n  geringer Aus- 
beute zu Verbindungen sauren Charakters, welche sich durch Um- 
krystallisieren leicht \-on der Carbonskure des Indols trennen Inssen. 
Z a t t i  und F e r r a t i n i 2 )  haben bereits Indol in kleinen hlangen durcli 
gleichzeitiges Behnndeln rnit Nntriuin und Kohlenskure in Indol- 
carbonsiure iibergefiihrt. Die yon ihnen beschriebenen Versuchs- 
bedingungen eignen sich indessen nicht fur Herstellung groflerer Quan- 
titkten, nuch ist die von den genannten Forschern nngewandte Tem- 
prn t i i r  unniitig hoch gewiihlt. 

ZweckmiilJiger rerfahrt man fiir die Gewinnung von I n d o  1- 
c n r b o n s a n r e  RUS dem technischen Indol wie folgt: 

300 g tcchnisches Indol werden in einem geschlossenen eisernen Kilir- 
gefi8, in welches gleichzeitig cin Gaszuleitungsrohr eingcfbhrt ist, ,mit 50 g 
Iiatrium 2 Stunden unter Hiihren auf 190-200° erhitst, worauf man nntw 
Beibehaltung tler Temperatur trockna Kohlensaure einleitct , bis der Inhalt 
des GeFOes zu einem steifen, nicht inehr dtirch den Ri l re r  knetbaren Brei 
gewordcn ist. Man la& crkaltcn und zerlegt die Schmelze durcli kaltes 
Wasser. Nach clcm Absitzen des unrerirndert gebliebenen Indols entfernt man 

Gcf. )D 84.12, 82.34, n 6.05, 6.27, D 12.28, 11.99, 12.01. 

I) Von IIm. Dr. Haas ~~osgefuhrt. Diese Berichte 23,2296 [1890]. 
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dierres durch Abzishon, verdiinnt und kliirt die Lauge und fallt sie mit ver- 
diinnter Salzsirnre aus. 

Die ausgeschiedene Indolcarbonsiiure wird auf der  Nutsche ge- 
sammelt, gilt ausgewaschen im Vakuum getrocknet und durch An- 
riihren und Auswaschen mit Toluol von geringen Mengen Verunreini- 
gungen befreit. Eine weitergehende Reinigung kann durch Umkry- 
stallisieren aus Alkohol erfolgen, doch geniigt in weitsus den meisten 
Fiillen die Behandlung rnit Toluol, in welchem die Carbousiure selbst 
nur sehr schwer loslich ist. Die so gewonnene I n d o l - c a r b o n s i u r e  
zeigt alle von ihren Entdeckern beschriebenen Eigenschaften. Im 
vorliegenden Falle hatte sie nur Interesse als Zwischenprodukt zur 
Geninnung von Reioindol. Um letzteres zu bereiten, wird die ge- 
trocknete Saure im Frsktionierkolben im Vakuum auf 230-2500 er- 
hitzt, wobei unter I(ohlensaiireabspa1tung das I n d  o l  bis zur viilligen 
Erschopfung des Kolbeoinhalts uberdestilliert. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ, doch darf nicht verschwiegen werden, da13 das  uber- 
destillierte Indol Spuren unzersetzter, im Vakuum mit ubergegangener 
Carbonsiiure enthiilt, welche sich indessen in bekannter Weise leicht 
entfernen lassen. 

Endlich bietet auch die von A. H e s s e l )  beschriebene B i s u l t i t -  
v e r b i n d u n g  d e s  I n d o l s  ein gutes Mittel, um die Reinigung des 
technischen Prodiiktes zu bewirken. Zu diesem Zmeck wird letzteres 
mit einem reichlichen UberschuB technischer Bisulfitltisung liingere 
Zeit gut durchgerllhrt, bis die Abscheidiing des krystallisierten H y d r o -  
s u l f o n s a u r e - D e r i v n t s  dem empirisch festzustellenden Gehalt des 
technischen Produktes an Reinindol anniihernd entspricht. Man iso- 
liert durch Nutdchen und Abpressen und reinigt durch Auswnschen 
niit Siethylalkohol. Durch Erwarmen mit Sodalosung wird die ge- 
reinigte Bisulfitverbindung leicht zerlegt und liefert hierbei in den 
meisten Fallen sogleich ein krystallisiertes In do1 von genugender 
Reinheit. Es sei indessen hervorgehoben, da13 hei langerer Einwirkunfi 
von BisulEit offenbar auch ein Teil der fliissigen Anteile (homologe 
Indole?) sich rnit den1 Bisiilfit zu festen Verbindungen vereinigt, welche 
nach dem Zerlegen rnit Soda naturgemiI3 auch wieder fliissige, das 
Reinindol verunreinigende Verbindungen abscheiden. Da das Indol 
aus den technischen Gemischen z u e r  s t  von dem Bisultit herausgelost 
wird und uberdies auch die Verbindung mit BisulEit in vorliegenden 
Falle keineswegs so schnell erfolgt, als dies nach den Literaturangabeu 
wohl beim reinen Indol der Fall ist, so ist trotz obiger EinschrHnkung 
dieses Verfahren der Indolreinigung doch recht brauchbar, zumal diese 
Prozesse anscbeizend ohne jede Nebenreaktion verlaufen. 

’) Diesc Berichte 32, 261.5 [1899]. 
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Bei 10-12-stundigem Durchschiitteln des technischen Produktes 
mit der 5-Iachen Menge 40-proz. Bisulfitlosung liel3en sich meist et.wa 
20 O / O  sls Reinindol aus  dem technischen Produkt in sehr reiner, kry- 
stallisierter Beschaffenheit abficheiden, Bei Wiederholung des Ver- 
fnhrens mit den fliissig gebliebenen Anteilen wurden weitere hiengen 
des Reinproduktes gewonnen. 

Mit der Auffindung des Indols im Steinkohlenteer ist die Gruppe 
der den Pyrrolkern enthaltenden Teerbestandteile vervollstandigt und 
offenbar abgeschlossen. P y r r o l ,  I n d o l ,  C a r b a z o l  bilden eine 
Keihe, welche sich in mehr als einer Beziehung a19 vollkommenes 
Aualogon der Reihe des C y c l o p e n t a d i e n s ,  I n d e n s ,  F l u o r e n s  
erweist. Ersetzt man die hlethylen- oder Imidogruppe dieser Verbin- 
dungen durch Sauerstoff und Schwefel, so gelangt man bekanntlich 
zi i  zwei weiteren Gruppen von Teerbestandteilen, der Cumaron- und 
Thiophenreihe. Beide sind noch unvollstaudig : In der Cumarongruppe 
ist das Furan,  in der Thiophengruppe sind Thionaphthen und Bi- 
phenylensulfid als Bestandteile des Teers noch nachzuweisen. 

T)aB auch diese Verbindungen sich im Steinkohlenteer finden 
werden, dariiber kann fiir den Kundigen knum ein Zweifel herrscheo, 
aber auch hier werden wie beim Indol die Wege, die zur Isolierung 
dieser Korper fiihren, schwerlich diejenigen sein, welche seit langem 
zur Gewinnung reiner Bestandteile des Teers iiblich sind; vielrnehr 
wird es auch hier erforderlich werden, hfethoden der Abscheidung zu 
finden, aelche auf ganz neuen Bahnen die Auflosung des im Stein- 
kohlonteer vorliegenden komplizierten Gemisches bewirken. 

Hr. Dr. A. D o m b r o w s k y  hat  mich bei dieser Arbeit in dankens- 
werter und erfolgreicher Weise untersthtzt. 

545. W il  h elm Wi elic en u 8:  ober Eleter-Kondeneationen 
mit Chlor-eeeigeeter. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tiibingen.] 
(Eingegmgen am 1. Dezernber 1910.) 

Chloressigester kann bei Ester-Kondensationen sowohl die Rolle 
der Ester-Komponente, wie auch die der Methen-Komponente ’) iiber- 
nehmen, ohne daB durch das  als Kondensationsmittel benutzte Natrium- 
Bthplat das Chlor in  wesentlichem Betrage herausgenommen wird. So 
li113t sich aus Oxalester und Chloressigester der M o n o c h l o r - o x a l -  

1) Vergl. diese Berichte 43, 1824 [1910]. 




