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schwindigkeit dieser Reaktionen wesentlich geringer, #1s die des
Zerfalls in Aceton und Kohlendioxyd; so ist es — ganz abgesehen
von der Nator der Gleichgewichtskonstante — wobl werstindlich, dal3
die Menge des Acetons sehr viel grofler ist, wenn das Anhydrid im
offenen Gefdl zerfillt.

Die Beobachtung, da8 beim Erhitzen von Acetanhydrid etwas
Acetylaceton entsteht, lieB es moglich erscheinen, daB dieser K&rper
auch unter den Nebenprodukten des aus holzessigsaurem Calcium fabri-
zierten Acetons enthalten ist. Ich fraktionierte daher — ebenfalls im
Jabre 1901 — 500 g »Acetondl«!), ohne indes das gesuchte Diketon
auffinden zu konnen; auch im »Aceton-Nachlauf«?) war es nicht nach-
zuweisen.

Als 20 g Essigsiiureanhydrid im Verlauf von 40 Minuten durch
eine schwach nach abwirts geneigte, mit gegliihten Porzellanstiickchen
gefilllte und in einem 285-—290° heillen Bad von Rohphenanthren
befindliche Kupferrhre hindurchtropiten, sammelten sich in zwei ge-
kiihlten Vorlagen fast 20 g einer zwischen 132° und 1389 iibergehenden
Flissigkeit, die Acetylaceton nicht in merkbarer Menge enthielt und
wohl zur Hauptsache aus unverindertem Essigsiureanhydrid bestand.

Ziirich, Analyt.-chem. Laborat. des Eidgendss. Polytechnikums.

644, R. WelBgerber: Uber das Indol im Steinkohlenteer.
{Mitteil. a.d. Laborat. der Gesellsch. f. Teerverwertung m.b. H,, Dbg -Meiderick.]
(Eingegangen am 6. Dezember 1910.) A

Pyrrol und Carbazol siod schon seit langer Zeit als Bestandteile
des Steinkoblenteers bekannt.

Wibrend das erstere von Runge in gewissen Fraktionen der
Rohbenzole aufgefunden wurde, wegen seiner schweren Zuginglichkeit
aus diesen Rohmaterialen aber wohl sehr selten gewonnen worden ist,
kann das Carbazol, zuerst von Graebe und Glaser im Robhanthracen
aufgefunden, als einer der best untersucbten und leicht zu gewinneuden
Teerbestandteile gelten. Das durch seine Kouostitution mit beiden
Kirpern verwandte und in gewisser Weise das Ubergaugsglied zwischen
ihnen bildende Indol ist dagegen bis jetzt noch nicht unter den Be-
standteilen des Teers gefunden worden; seine grofle Zersetzlichkeit.

1) Das sind die bei der trocknen Destillation von holzessigsanrem Calcium
entstehenden, in Wasser nicht loslichen Ole, von welchen mir seinerzeit dic
Firma Kahlbaum in Berlin gréBere Mengen freaundlichst zur Vorliigung stellte.

%) Den ich cbenfalls der Kahlbaumschen IFabrik verdankte.
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sein niedriger Schmelzpunkt und seine sehr erhebliche Ldslickkeit in
allen organischen Solvenzien haben vermutlich dazu beigetragen, dafl
dieser Kd8rper — obwohl aus Analoglegrunden seine Auwesenhelt im
Teer zu erwarten war — bisher aus denjenigen Fraktionen, in welchen
er seinem Siedepunkt nach zu vermuten war, noch nicht erhalten
werden konnte. Trotzdem ergibt schon eine oberflichliche Unter-
suchung der Schwerdle des Steinkohlenteers einen bemerkenswerten
Anhalt fir das Auftreten von Indol in diesen Olen, denn simtlich
zeigen sie die auffallenderweise bisher an ihnen noch nicht beobachtete
Fichtenspan-Reaktion auBerordentlich kriftig und klar.

Das Indol ist nun in der Tat in diesen Olen enthalten, und wenn
auch die gebriuchlichen Methoden der Abscheidung reiner Teerpro-
dukte, wie Krystallisation, Fraktlomerung usw. in diesem Falle aus
obigen Griinden versagen, so0 gelingt es dennoch wie nachsteheud
beschrieben, das Indol aus einer etwa von 240-—260° siedenden
fliissigen Teerdlfraktion zu isolieren.

Zur Erreichung dieses Zieles kann man sich der bis jetzt noch
nicht mit volliger Sicherheit festgestellten, schwach sauren Natur des
Kérpers bedienen und ihn in eine Alkaliverbindung fiberfiihren, welche
sich mechanisch von allen Begleitern trennen 138t und beim Behandeln
mit Wasser leicht das Indol zuriiekbildet.

Zwar haben schon Ciamician und Zatti!) eine solche Alkali-
verbindung, und zwar eine Kaliumverbindung, bei den von ihnen vor-
genommenen Kalischmelzen der homologen Indole vermutet, aber?)
selbst ausgesprochen, dafl derartige Korper sich nur schwierig bilden.

Auch die von Zatti und Ferattini®) beobachtete Bildung von
Indolcarbonsiiure bei gleichmiBiger Einwirkung von Natrium und
Xoblensiure aut Indol laBt das Auftreten einer Natriumverbindung
des letzteren als Zwischenprodukt hochstens vermuten.

Demgegeniiber konnte ich nun Folgendes feststellen:

Trigt man Natriumamid in geschmolzenes Indol ein und er-
hitzt, so erfolgt bei etwa 120—130° lebhafter bei 150—160°, eiue
Entwickiung von Ammoniak, und das Amid geht unter Braunfirbung
der ganzen Masse in Losung. Beim Erkalten triibt sich indessen
letztere, und bei geniigender Konzentration scheidet sich das Indol-
natrium als brauner, offenbar noch freies Indol enthaltender, hnlb-
fester Korper ab, welcher nach dem Extrahieren mit heiflem Toluol
das Indolnatrium als in der Kilte erhirtende, braunrote, amorphe
Masse hinterliBit. Apscheinend reiner erhilt man diese Verbindung

b)) Diese Berichte 21, 1930 {1888]. 7) Diese Berichte 21, 1925 [1888).
3) Diese Berichte 28, 2296 [1890].
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beim Behandeln von Indol mit Natrium, welches bei etwa 130° sich
unter Wasserstoffentwicklung in dem Indol zu lGsen beginnt, aber
erst bei etwa 170—180° lebhafter mit diesem reagiert. Auch hier
findet beim Abkiihlen eine Ausscheidung des zunichst noch halblesten
Indolnatriums statt, doch geht auch dieses beim Behandeln mit Toluol
in einen bridunlichen, beim Zerreiben sandig sich anfiblenden und bei
etwa 140° wieder schmelzenden Korper iiber. Abnlich verhilt sich
endlich auch Atzkali, welches schon bei auffallend niedriger Tempe-
ratur, und zwar bei etwa 1256—130° mit Indol unter Bildung einer
Kaliumverbindung reagiert, welche in #bnlicher Weise wie die
Natriumverbindung isoliert werden kann und dann als ziemlich helle,
in der Kilte erhiirtende Masse erhalten wird. Alle diese Alkaliver-
bindungen sind in indifferenten Losungsmitteln, z. B. Kohlenwasser-
stoffen, vollig unloslich und werden mit Wasser leicht und glatt in
Indol und das entsprechende Hydroxyd gespalten, REigenschaften,
welche fiur die Gewinnung des Indols aus Teerdlen von ausschlag-
gebender Bedeutung geworden sind.

Die Bildung des Indolnatriums z. B. aus Indol und Natrium erfolgt so
leicht und glatt, daB sich ersteres auch aus ziemlich verdiinnten Losungen
in indifferenteu Lpsungsmitteln unter Anwendung dieser Reaktion mit gutem
Erfolg extrahieren 1aBt. Diese fir die Beurteilung der technischen »Indol-
schmelze« wichtige Tatsache ergibt sich aus nachstehendem Versuch, der zu-
gleich ein recht reines, synthetisch verwertbares Indolnatrium liefert: 30 g
Indol werden in 225 ccm technischem Methylnaphthalin gelost und im Glas-
kolben, welcher mit einem kleinen Glasrithrer ausgeriistet ist, mit 5.9 g Na-
trium im Olbad unter gutem Rihren 3--81/; Stunden auf 190—200° erhitzt.
Nach dem Erkalten findet sich das Iudolnatrium als durchscheinende, hell-
braune, zusammengeschmolzene Masse auf dem Boden des Gefifles vor und
kann durch Waschen mit Benzol leicht von den letzten Spuren der neutralen
e befreit werden. Nach dem Zerlegen mit Wasser komnnten durch Aus-
iithern und Dostillieren aus diesem Indolnatrium 24.2 g krystallisiertes Indol,
d.i. 809, der angewandten Menge, zuriickgewonnen werden. Nebenprodulkte
waren nur als unbedeutender Destillationsrickstand im Fraktionskolben vor-
handen.

Auf diese Weise bereitet, eignet sich das Indolnatrium auch zu
Syothesen, z. B. zur Einfihrung organischer Gruppen in das Indol.
Aus der groflen Fiille der mdglichen Kombinationen seien nur zwei
Beispiele herausgegriffen:

1. Methyl-indole. Das auf oben beschriebene Weise ge-
wonnene Indolnatrium wird unter Benzol im Morser fein zerrieben
und samt dem iiberstiehenden Benzol in einen Kolben gegeben. TFiigt
man nua 36 g (1 Mol.) Jodmethyl hinzu und erwirmt etwa 2 Stunden
unter RiickfluB auf dem Wasserbade, so sind die hellbraunen Splitter
des Indoloatriums zu einem gelblichweillen, weichen Pulver von Jod-
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natrium zerfallen. Durch Behandeln mit Wasser wird letzteres in
Lisung gebracht und die Benzollsung, zuletzt im Vakuum, der
Destillation unterworfen. Bei 19 mm Druck geht bei ca. 125—129°
die Hauptmenge des Reaktionsproduktes als fast farbloses Ol iiber.
Bei allmiiblich steigendem Thermometer folgen in geringer Menge
Destillate, welche Krystalle ausscheiden. Diese lassen sich durch
Abpressen und Umkrystallisieren aus Petrolbenzin weiter reinigen,
sind aber nicht ganz einbeitlich. Sie erweisen sich pach ihrem ge-
samten Verhalten — um das gleich vorwegzunehmen — als ein Ge-
misch von a- und 3-Methyl-indol, aus welchem sich durch verlust-
reiches Umkrystallisieren ein fast reines Skatol vom Schmp. 90—92°
gewinnen lift. Das Hauptprodukt der in einer Gesamtmenge von
ca. 8509, der Theorie erhaltenen Methylindole beseht dagegen aus dem
schon von E.Fischer und Hess!) erhaltenen und beschriebenen
N-Methyl-indol und 1aBt sich u. a. auch mit Hilfe seines bei 150°
schmelzenden Pikrats leicht identifizieren. Die Menge dieses
Kiorpers macht etwa ®1¢ der Gesamtausbeute aus.

2. Benzoyl-indol. Nicht ganz so glatt wie das Methylindol,
aber doch unschwierig und mit befriedigender Ausbeute 148t sich ein
noch unbekanntes Indolbenzoat aus Indolnatrium und Benzoyl-
chlorid bereiten: Das wie oben gewonnene Indolnatrium wird unter
Benzol zerrieben und, in diesem suspendiert, mit der berechuneten
Menge Benzoylchlorid versetzt. Die Reaktion vollzieht sich sogleich
unter Erwirmen des Kolbeninhaltes und wird- durch etwa 2-stiindiges
Erhitzen am RiickfluBkiihler vollendet. Nach dem Ausschiitteln mit
Natronlauge und Abdestillieren des Benzols hinterbleibt das Rohpro-
dukt als dickes Ol, welches der Destillation im Vakuum unterworfen
wird, Hierbei entfillt etwas unterhalb des Siedepunkts des Indols
ein Vorlauf, welcher in der Hauptsache aus einem &ligen Produkt
von nicht aufgeklirter Natur bestebt; sodann destilliert unter schnellem
Steigen des Thermometers das Hauptprodukt der Reaktion als krystal-
lisierende Fraktion (Sdp. 213° bei 16 mm Druck) in einer Menge von
etwas iiber 509, der Theorie iiber, wihrend noch hoher siedende,
anscheinend harzige Anteile im Destillationskolben verbleiben. Die
erstarrte Mittelfraktion, welche nur noch geringe Mengen &liger An-
teile enthalt, 1iBt sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol in kom-
pakten, rhombischen Tafeln vom Schmp. 67—68° erhalten. Leicht
{8slich in kaltem Ather und Benzol, ziemlich schwer in kaltem Alkohol
und Petrolhenzin.

1) Diese Berichte 31, 562 [1884].
228*
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0.2089 g Sbst.: 11.1 cem N (17 5°, 774 mm). — 0.2007 g Shst.: 11.0 cem
N (20% 775 mm).

CisHi;ON. Ber. N 6.33. Gel. N 6.39, 6.36.

Die neue Verbindung verhalt sich wie ein echtes, substituiertes
Benzamid, denn schon nach kurzem Kochen mit konzentrierter Natron-
lauge zerfillt sie glatt in Benzoesdure und Indol, so dal} iiber ihre
Zusammensetzung nach der Formel:

CH
C:H, < >CH
N.CO.CsH;
wohl kein Zweifel sein kaon.

Die Synthesen des Methylindols und des Indolbenzoates lassen
einen Schluf auf die Konstitution des Indoloatriums zu. In beiden
Fallen wurden aus dem festen, also kaum umlagerungsfibigen Indol-
natrium die am Stickstoff substituierten Indole als Hauptprodukte der
Reaktion erhalten, so da@ es nicht unberechtigt erscheint, anzunehmen,
dafl das feste Indolpatrium zum weitaus gréfiten Teil aus der Ver-
bindung:

CH

C:H.<>CH

N.Na
besteht. Andererseits deuten die Nebenprodukte der obigen Reaktionen
aber auch darauf hin, daB in dem Indoloatrium, wenn auch in unter-
geordneter Menge, Verbindungen enthalten sind, welche das Natrium
an dem - und B-Kohlenstofiatom des Pyrrolringes im Indol enthalten.
Uber die Konstitution solcher Natriumverbindungen 1a8t sich allerdings
auf Grund der Versuche Bestimmtes nicht aussagen, doch hat die An-
nahme derartiger Pseudoformen des Indols nach neueren Forschungen
nichts Unwahrscheinliches mehbr?).

Die Gewinnung der Alkaliverbindungen des Iodols aus dem durch
Ausschiitteln mit Lauge und verdiinnter Schwefelsiure von Phenolen
und Basen befreiten, etwa von 240—260° siedenden Teerd]! findet
zweckmiflig in geschlossenen, eisernen RiihrgefaBen statt, welche
mit Thermometerstutzen, Destillierrohr usw. versehen siod und je
nach der zu verarbeitenden Menge von beliebiger Grofle gewiihit
werden konnen.

Der Verlauf und die Aufarbeitung einer derartigen »Indolschmelze« ge-
staltet sich dann kurz wie folgt:

In einem gufleiseruen, ca. 10 | fassenden Rithrkessel werden z. B.
7.5 kg des wie oben beschrieben vorhereiteten Teerdls mit 500 g Atzkali
5 Stunden unter Rithren auf 190—200° crhitzt, worauf man das Rihrwerk
entfernt und die Schmelze erkalten lifit. Das unangegriffene Teerol 1aSit

1) Vergl. Ciamician, diese Berichte 837, 4217 [1904].
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sich hierauf vollig klar abziehen, und es findet sich nunmehr das Indolkalium
als amorphe, braunrote, véllig erhirtete Masse neben iberschiissigem Atzkali
am Boden des GefilBes vor. Durch Waschen mit etwas Benzol entfernt man
dic letzten Spurcn Teersl und zerlegt sodann durch UbergieBen mit 23 1
Wasser die Alkaliverbindung. Der dunklen, &lhaltigen Lauge entzieht
man das Tndol am cinfachsten durch Ausschitteln mit Ather, aus welchem
pach dem Verdunsten das Rohindol als dunkles O1 erhalten wird. Eine ein-
malige Destillation im Vakuum entfernt geringe Mengen hochsiedender und
harziger Anteile, indem gleichzeitig etwa 200 g techmisch reines Indol als
hellgolb gefirbtes oliges Destillat erhalten werden. Anstatt durch die
Kaliumverbindung 1aBt sich mit gutem Erfolg das Indol dem Teecrdl auch
mit Hilfe der Natriumverbindung entziehen, welche, wie schon oben bemerkt,
durch Einwirkung von Natriumamid oder von Natrium auf die Teerdle in
einer empirisch festzustellenden Menge zu erhalten ist und Eigenschaften auf-
weist, welche denen der Kaliumverbindung véllig analog sind. Uber die
Auslihrung und Aufarbeitung dieser Indolnatriumschmelzen ist nach Obigem
kaum noch etwas zu bemerken; cs geniigt, bei Anwendung von Natriumamid
die Scimelztemperatur auf etwa 150—160° 2 Stunden zu erhalten, wihrend
Natrinm bei 190—200° etwa 4—5 Stunden zur Einwirkung gelangt. Bei der
Anwendung von Natrium ist es ibrigens von Vorteil, dieses unter gleich-
zeitigem FEinleiten eines trocknen Ammoniakstromes zur Einwirkung zu
bringen, wodurch nicht allein die Reaktionstemperatur erniedrigt, sondern
auch ein besseres Absetzen des Indolnatriums bewirkt wird!). )

Das auf die eine oder andere Weise gewonnene, technisch reine
Indol zeigt, obwohl von dliger, daher nicht einheitlicher Beschaffen-
heit, bereits alle charakteristischen Eigenschaften des reinen Indols.
So besitzt es, wie dieses, einen besonders in der Verdiinnung intensiv
Lervortretenden, anhaftenden Fiikalgeruch, zeigt selbst in groller Ver-
dinnung noch sebr kréftig die Fichtenspanreaktion, verharzt leicht
und vollstindig beim Erwidrmen mit verdiinnten Mineralsiuren, gibt
eine zunichst zwar 6lig ausfallende Nitrosoverbindung und 18t sich
nach dem Verfahren des D. R.-P. Nr. 130629 (B. A. & S.F.) in
Indigo tberfiihren. Aber auch das reine Indol lidBt sich aus dem
technischen Produkt ohne Schwierigkeiten und in ansehnlicher Menge
gewinnen. Es kaun dies auf verschiedene Weise geschehen. So
scheidet bei gut vorfraktioniertem Ausgangsmaterial und Anwendung
der Kalischmelze das technische Indol oft schon bei gewthnlicher
Temperatur reichliche Mengen des krystallisierten, reinen Produktes
ab; anderntalls bewirkt ein Abkiihlen des Oligen Robindols in Kis-
wasser oder Kiltegemisch die Abscheidung oder, falls auch dieses
1) Die Gewinnung von Indol aus Steinkohlenteer ist der Ges. f. Teer-
verwertung m. b. H. in Duisburg-Meiderich durch Patente im In- und Aus-
lande geschiitzt und wird seit Jahresfrist auf der Meidericher Anlage der
genannten Gesellschalt betriebsmifig ausgefihrt.
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Mittel versagt, so ist nach vorausgehendem Fraktionieren doch mit
Sicherheit ein Auskrystallisieren der mittleren Fraktionen zu erwarten.

Durch moglichst rasches Abnutschen trennt man die so gewon-
nepen Krystalle von den flissigen Anteilen und vollendet die Reini-
gung der ersteren durch Auswaschen mit Petrolither und Umkry-
stallisieren aus diesem Lodsuvgsmitte]l. Man erhilt auf diese Weise
das Reinindol in groBlen farblosen Blittern vom scharfen Schmp. 51°
und allen Eigenschaften des wohlcharakterisierten Korpers. FEine
Analyse’) des »Indols nus Steinkohlenteer« bestiitigt weiterhin seine
Identitiit:

0.2578 g Sbst.: 0.7762 g CO,, 0.1406 g H;0. — 0.2092 g Sbst.: 0.6316 g
COz, 0.1182 ¢ H:0. — 0.3102 g Sbst.: 33.4 cem N (19.59 756 mm). —
Q.2864 g Sbst.: 802 cem N (199 756 mm). — 0.2338 g Sbst : 24.65 ccm N
(200, 761 mm).

CeH:N. Ber. C 82.05, H 5.98, N 11.99.

Gel. » 82.12, 82.34, » 6.05, 6.27, » 12.22, 11.99, 12.01.

Auch auf rein chemischem Wege kann man aus dem technischen
ludol das Reioprodukt gewinoen, und zwar durch Uberfiihrung des
Rohindols in Indolcarbonsiure und Riickbildung des Indols aus dieser
durch Abspaltung von Kohlensiure. Wihrend das Indol unter den
bald ndber zu beschreibenden Bedingungen mit Leichtigkeit in seine
Carbonséure iibergeht, vollzieht sich dieser Vorgang bei den im tech-
nischen Produkt vorhandenen fliissigen Beimengungen (Homologe?)
augenscheinlich nur schwierig oder fithrt hichstens in geringer Aus-
Leute zu Verbindungen sauren Charakters, welche sich durch Um-
krystallisieren leicht von der Carbonsiure des Indols trennen lassen.
Zatti und Ferratini? haben bereits Indol in kleinen Mengen durch
gleichzeitiges Behandeln mit Natrium uad Kohlensédure in Indol-
carbonsiure iibergefiihrt. Die von ihnen beschriebenen Versuchs-
bedingungen eignen sich indessen micht fir Herstellung groflerer Quan-
titiiten, auch ist die von den genannten Forschern angewandte Tem-
peratur unndtig hoch gewihit.

Zweckmilliger verfihrt man fiir die Gewinnung von Indol-
carbonsdure aus dem technischen Indol wie folgt:

300 g technisches Indol werden in einem geschlossenen eisernen Rithi-
geliB, in welches gleichzeitig ecin Gaszuleitungsrohr eingetiahrt ist, 'mit 50 g
Natrivm 2 Stunden unter Riihren auf 190—200° erhitzt, worauf man unter
Beibehaltung der Temperatur trockne Kohlensiure einleitet, bis der Inhalt
des GefaBes zu einem steifen, nicht mehr durch den Rithrer kuetbaren Brei
geworden ist. Man 14Bt erkalten und zerlegt die Schmelze durch kaltes
Wasser. Nach dem Absitzen des unverindert gebliebenen Indols entfernt man

) Von Hrn. Dr. Haas uusgefiihrt. 3 Diese Berichte 23, 2296 [1850].
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dieses durch Abziehen, verdiinnt und klirt die Lauge und fillt sie mit ver-
diinnter Salzsinre aus.

Die ausgeschiedene Indolcarbonsiure wird auf der Nutsche ge-
sammelt, gut ausgewaschen im Vakuum getrocknet und durch Ap-
rithren und Auswaschen mit Toluol von geringen Mengen Verunreini-
gungen befreit. Eine weitergehende Reinigung kann durch Umkry-
stallisieren aus Alkohol erfolgen, doch genfigt in weitaus den meisten
Fillen die Behandlung mit Toluol, in welchem die Carbonsdure selbst
nur sehr schwer loslich ist. Die so gewonnene Indol-carbonsiure
zeigt alle von ihren IKntdeckern beschriebenen Eigenschaften. Im
vorliegenden Falle hatte sie nur Interesse als Zwischenprodukt zur
Gewinnung von Reinindol. Um letzteres zu bereiten, wird die ge-
trocknete Sdure im Fraktionierkolben im Vakuum auf 230—250° er-
hitzt, wobei unter Kohlensidureabspaltung das Indol bis zur vélligen
Erschopfung des Kolbeninhalts iiberdestilliert. Die Ausbeute ist nahezu
quantitativ, doch darf nicht verschwiegen werden, daBl das uber-
destillierte Indol Spuren unzersetzter, im Vakuum mit iibergegangener
Carbonsiure enthilt, welche sich indessen in bekannter Weise leiclit
entfernen lassen.

Endlich bietet auch die von A. Hesse!) beschriebene Bisulfit-
verbindung des Indols ein gutes Mittel, um die Reinigung des
technischen Produktes zu bewirken. Zu diesem Zweck wird letzteres
mit einem reichlichen UberschuB8 technischer Bisulfitlosung- lingere
Zeit gut durcbgerithrt, bis die Abscheidang des krystallisierten Hydro-
sulfonsiure-Derivats dem empirisch festzustellenden Gehalt des
technischea Produktes an Reinindol annihernd entspricht. Man iso-
liert durch Nutschen und Abpressen und reinigt durch Auswaschen
mit Metbylalkohol. Durch Erwirmen mit Sodalésung wird die ge-
reinigte Bisulfitverbindung leicht zerlegt und liefert hierbei in den
meisten Fillen sogleich ein krystallisiertes Indol von geniigender
Reinheit. Es sei indessen hervorgehoben, daB bei lingerer Einwirkung
von Bisulfit offenbar auch ein Teil der fliissigen Anteile (homologe
Indole?) sich mit dem Bisulfit zu festen Verbindungen vereinigt, welche
nach dem Zerlegen mit Soda paturgemdB auch wieder flissige, das
Reinindol verunreinigende Verbindungen abscheiden. Da das Indol
aus den technischen Gemischen zuerst von dem Bisulfit herausgeldst
wird und iberdies auch die Verbindung mit Bisulfit im vorliegenden
Falle keineswegs so schnell erfolgt, als dies nach den Literaturangabeu
wobl beim reinen Indol der Fall ist, so ist trotz obiger Einschrinkung
dieses Verfahren der Indolreinigung doch recht brauchbar, zumal diese
Prozesse anscheicend ohne jede Nebenreaktion verlaufen.

) Diesc Berichte 32, 2615 [1899].
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Bei 10—12-stindigem Durchschiitteln des technischen Produktes
mit der 5-fachen Menge 40-proz. Bisullitlssung lieflen sich meist etwa
20 °/y als Reinindol aus dem technischen Produkt in sehr reiner, kry-
stallisierter Beschalfenheit abscheiden, Bei Wiederholung des Ver-
fahrens mit den flissig gebliebenen Anteilen wurden weitere Mengen
des Reinproduktes gewonnen.

Mit der Auffindung des Indols im Steinkohlenteer ist die Gruppe
der den Pyrrolkern enthaltenden Teerbestandteile vervollstindigt und
offenbar abgeschlossen. Pyrrol, Indol, Carbazol bilden eine
Reihe, welche sich in mehr als einer Beziehung als vollkommenes
Analogon der Reihe des Cyclopentadiens, Indens, Fluorens
erweist. Ersetzt man die Methylen- oder Imidogruppe dieser Verbin-
dungen durch Sauerstoff und Schwefel, so gelangt man bekanntlich
zu zwel weiteren Gruppen von Teerbestandteilen, der Cumaron- und
Thiophenreihe. Beide sind noch unvolistindig: In der Cumarongruppe
ist das Furan, in der Thiophengruppe sind Thionaphthen und Bi-
phenylensulfid als Bestandteile des Teers noch nachzuweisen.

DaB auch diese Verbindungen sich im Steinkohlenteer finden
werden, dariiber kann fiir den Xundigen kaum eio Zweifel herrschen,
aber auch hier werden wie beim Indol die Wege, die zur Isolierung
dieser Korper fithren, schwerlich diejenigen sein, welche seit langem
zur Gewinnung reiner Bestandteile des Teers iblich sind; vielmehr
wird es auch hier erforderlich werden, Methoden der Abscheidung zu
finden, welche auf ganz neuen Bahnen die Auflésung des im Stein-
kohlenteer vorliegenden komplizierten Gemisches bewirken,

Hr, Dr. A. Dombrowsky hat mich bei dieser Arbeit in dankens-
werter und erfolgreicher Weise unterstiitzt.

646. Wilhelm Wislicenus: Uber Hster-Kondensationen
mit Chlor-essigester.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Thbingen.]
(Eingegangen am 1. Dezember 1910.)

Chloressigester kann bei Ester-Kondensationen sowohl die Rolle
der Ester-Komponente, wie auch die der Methen-Komponente?) iiber-
nehmen, ohne daBl durch das als Kondensationsmittel benutzte Natrium-
fithylat das Chlor in wesentlichem Betrage herausgenommen wird. So
1aBt sich aus Oxalester und Chloressigester der Monochlor-oxal-

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





