
tiber entwiissertem Glaubersalz getrocknet und darauf verdampft. Es hinter- 
blieben etwa z g einer halbfesten Masse von frischem Geruch, welche sich 
als ein Gemisch von Diphenyls) und Phenylacetat  envies. Sie wurde 
mit verd. Kalilauge einige Zeit gekocht und darauf einer Dampf-Destillation 
unterworfen. Dabei ging etwas Diphenyl iiber (Schmp. nach dem Um- 
krystallisieren aus verd. Alkohol 70~). Der Riickstand wurde angesauert; in 
der von geringfugigen oligen Beimengungen durch Filtrieren befreiten Lasung 
konnte darauf rnit Bromwasser eine reichliche Menge Tribrom-phenol 
erhalten werden. Die saure wid3rige Lijsung enthielt ferner ehe  mit Dampf 
fliichtige Saure (Essigsaure) . 

Deventer-Delft  (Holland), im Marz 1925. 

149. Hlrwin Ott :  dber die Urnwandlungen dea Kohlenoxyda anter 
dem ElinfluJ3 der elektrischen Glimmentladung. 

[Ans d. Chem. Institut d. Universitat Munster i. W.] 
(Eingegangen a m  7. 'Mkz 1925.) 

Die Umwandlungen des Kohlenoxyds, die durch Zufuhr von Wiirme 
oder von elektrischer Energie bewirkt werden, sind schon mehrfach der Gegen- 
stand eingehender Untersuchungen gewesenl). Es wurde dabei stets die 
Bildung von Kohlendioxyd und die Entstehung einer braunen, fest an 
den Glaswandungen haftenden Haut beobachtet, der nach den Analysen 
w h  Brodie') und von Berthelot2) die Zusammensetzung eines Kohlen- 
suboxydes von der Formel C40s zukommen soll. Beim Erhitzen des Kohlen- 
oxyds auf 500-550° erhielt Berthelot  nur Koblendioxyd, ohne das ent- 
sprechende Suboxyd, und vermutet, da13 dieses gasformig dem Kohlenoxyd 
beigemischt sein konnte, ohne jedoch den Nachweis dafiir, sowie fiir die 
vermutete Formel C,O, entsprechend einem hypothetischen Anhydrid der 
Glykolsaure, erbringen zu konnens). Beim Erhitzen auf 300-400° zersetzt 
sich das durch die elektrische Entladung erhaltene Suboxyd C,O, unter 
Bildung von Suboxyden mit geringeren Sauerstoff-Gehalten. Spater haben 
0. Diels und B. Wolf4) aus dem monomolekularen Kohlensuboxyd CsOzr 
das sich bei Gegenwart von Verunreinigungen, z. B. Phosphorverbindungen. 
schon im Laufe eines Tages polymerisiert, ein rotbraunes Polymeres von 
lihnlichen Eigenschaften erhalten, wie sie friiher bei den aus Kohlenoxyd 
dargestellten Suboxyden beobachtet worden waren. 

Dieser komplizierte Reaktionsmechanismus bei den bisher studierten 
Urnwandlungen des Kohlenoxyds Eel3 eine Neuuntersu&ung mit dem Ziel, 
wennmoglich die primaren Vorgange dabei festzuhalten, als wiinschenswert 
erscheinen. Da nach den vorhandenen iibereinstimmenden Angaben der 

") Dieser Kohlenwaserstoff ist wohl durch Einwirkung des Peroxydes auf zuerst 
gebilaetes Benzol entstanden. 

1) Tait  nnd Andrews, Ann. d. Physik 112, 272 [1861]. - Brodie, A. 169, 270 
118731. - Berthelot, C. r. 83, 1362 [1876], 113, 594 [1891]. 142, 533 [1go6l; Bf. [2] 

26, IOZ [18763; A. ch. [5] 10, 72 [1877], [6] 24, 126 [18g1]; Zusammenstellnng in der 
Monographie ,,Die Kohlensuboxyde" von Ed. Donath und 0. Bnrian, Sammlnng 
Ahrens-Heri 17, 469 [I924]. 

a) C. r. 82, 1362. s, C. r. 143, 535. ') B. 89, 692 [Igm. 



verschiedeoen Autoren bei der Anwendung von hoheren Temperatwen mit 
dem Eintritt von sekundaren, ganzlich unkontrollierbaren Zersetzungs- 
erscheinungen gerechnet werden m a ,  erschien von vornherein die Ein- 
wirkung der elektrischen Glimmentladung, die in der Literatar merkwiir- 
digerweise auch als ,,stifle" oder , ,dunkle" elektrische Entladung bezeichnet 
wird, obwohl keines von beiden zutrifft, als das fur den erstrebten Zweck 
allein gegebene. 

Mtet man reins und troches Kohlenoxyd dnrch einen gewohnlichen 
Siemensschen Ozonisator (10 Rohren), so ist bereits kurze Zeit nach dem 
Einschalten des Funken-Induktors an dem austretenden Gas der charak- 
teristische Geruch des monomolekularen Kohlensuboxyds C,O, mit aller 
Deutlichkeit wahrzunehmen, w5hrend BaryE'wasser die Bildung von Kohlen- 
dioxyd anzeigt. Das Suboxyd kann durch Vorschalten einer Waschnasche 
mit einer Liisung von Anilin in Xylol, aus der sich bald ein Niederschlag 
von Malonanilid an der Eintrittstelle des Gases abscheidet, i d d i z i e r t  und 
quantitativ bestimmt werden ; der Suboxyd-Gehalt betragt beim Dnrchleiten 
von etwa I 1 Gas pro Stde. 0.03 Vo1.-Proz., ein Beweis fiir die ganz a a e r -  
ordentliche E m  p f i n dli  c h k e i t d e r G e r u c hsr e a k t i on. Nach mehrstiindiger 
Dauer des Versuchs beginnt sich an den der elektrischen Glimmentladung 
ausgesetzten Stellen der Rohren allmiildich ein ockergelber Belag zu bilden. 
Zur Verfolgung der quantitativen Verhiiltnisse wurden anstelle des Siemens- 
schen Apparates einzelne oder Doppelrohren der gleichen Ronstruktion, 
aber naturlich ohne die hier nicht notwendigen Quecksifberverschliisse, 
verwendet, die Rohren wurden vor Beginn der Versuche a d  der analytischen 
Wage tariert, aus der Gewichtszunahme die Menge der polymeren Suboxyde 
bestimmt, gleichzeitig durch eine Spiralwaschflasche mit Anilin-Lasung 
das monomolekulare CsOa aus dem Gasgemis& zuriickgehalten, und in Form 
von Malonanilid zur Wagung gebracht, zdetzt das KohlendioHyd durch 
Barytwasser gemessen. Nach Ausschaltung der Fehlerquellen, deren groBte 
ein wenn auch nur geringer Gehalt des verwendeten Kohlenoxyds an Luft- 
Sauerstoff ist, weil derselbe nach dem Passieren der Entladnngsrohren als 
Kohlendioxyd in Erscheinung tritt, ergibt sich, daS die Snmme der ge- 
bildeten Suboxyde zu dem gleichzeitig gebildeten Kohlendioxyd stets 
in demjenigen stochiometrischen Verhaltnis steht, das sich aus der Reaktions- 
gleichung 4 CO = CsO, + CO, berechnen lUt. 

Somit ist als der primiirevorgang bei der Umwandlung des Kohlen- 
oxyds durch Zufuhr von elektrischer Energie die durch die obenstehende 
Gleichung wiedergegebene Umwandlung in C80e und CO, zn bezeichnen, 
sekundar wird unter dem Einfluf3 der elektrischen Entladungen der gro13te 
TeX des entstandenen Suboxydes in Polymerisationsprodukte verwandelt. 
Man wird kaum fehlgehen, wenn man den analogenvorgang auch bei den 
Umwandlungen des Kohlenoxyds bei der Zufiihrung von Energie in Form 
von Warme als den zunachst eintretenden annimmt. Denn da13 durch Er- 
hitzen der Polymerisationsprodukte des C,O, eine Zersetztmg desselben in 
komplizierter Weise eintritt, ist bereits durch die Untersnchangen von 
0. Diels bekannt. Man wird aus diesem Gmnde bei der Urnwandlung des 
Kohlenoxyds durch Temperatursteigemg den primaen Vorgang kaum 
in so durchsichtiger Weise wie bei der Urnwandlung darch Zdiihmng von 
elektrischer Energie von den sekundaren Vorgangen trennen konnen, um- 
somehr, als beim Uberleiten von Kohlenoxyd iiber eine gliihende Plath- 
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spirale, unw *dch Versu&wgunsen empffindliche h4schenproaukte 
noch am besten aa&gkwiesen werden konnen, keine Bildung von Suboxyden 
stattfindet, waderri led$#& jede Spur von Sauerstoff zu Kohtendioxyd 
verbrannt wkd, weshalb dieses Verfahren zur Gewinnung eines moglichst 
von Sauerstoif greien *Kohlenoxyds fur die Feststellung der oben besprochenea 
stochiometrischen Verhaltnisse Anwendung f and. 

Was die Farbe der, abgeschiedenen Belage anbetrifft, so ist 'de, 
wie schon erwihnt, bei Anwendung des Siemensschen Ozonisators rnit 
10 Rohren gelb. Wendet man dagegen nur eine Doppelrohre an, wodurch 
die Entladung auf einen viel kleineren Raum konzentriert wird, SO 

tritt zwar an der Eintrittsstelle des Gases in die Entladuagszone noch die 
gelbe Farbe des Belages auf, mit steigender Konzentration des gebildeten 
Suboxyds bildet sich aber fast: ohne ffbergang die von den fruheren Beob 
achtern beschlri&ene tiefbraude Haut. Bei der grol3en Konzentration der 
Entladung bei Anwendung yon ,bur einer Einzelrohre tritt die gelbe Zorie 
nur noch gerade eben an der Elntrittstelle des Gases auf und geht sogleich 
in die tief braune uber. 

Der Gehalt. d& atis dem Apparat austretenden Kohlenoxyd 3 an mono- 
molekularem Koaensuboxyd C,O, ist bei Verwendung einzelner Entladungs- 
rohren ganz wesentlich geringer als b:i Anwendung des S i e m ens  schen 
Apparates. Iin ersteren Fall betrug er 0.005 Vo1.-Proz. des Kohlenoxyds 
(bei Anweadung von drei hiaterebander geschalteten Rohren) bis 0.008 Vo1.- 
Proz. (bei Anwendung von nur einer Rohre), wahrend bei Verwendung des 
S i e m e n s  schen ApparaFes 0.03 Vo1.-Proz. erhalten werden kiinnen. Es ist 
daraus der polymerisierende EinfluB der Glimmentladung auf das Kohlen- 
subosyd sehr deutlich zu erkennen. 

Xm Gegensatz zu den Angaben der fruheren Bearbeiter war das erhaltene 
Polymerisationsprodukt in kaltem Wasser nur sehr wenig loslich, unter- 
scheidet sich somit auch von dem zerfliel3lichen Polymerisationsprodukt 
des C,O,, wie es beim Stehenlassen desselben in Lasungen erhalten wird, 
in kochendem Wasser ging es aber vollig in Losung. Die Lasung reagiert 
sauer und besitzt einen ausgesprochenen Caramel-Geruch. 

Berdveibung der Versuche. 
Das aus AmeisensBure und konz. Schwefelsaure entwickelte Kohlen- 

oxyd wurde -&IS einem Gasometer iiber eine 20 cm lange Spirale aus I m 
Platindraht (Durchmebser 0.3 mm), die durch einen Strom von 4 Amp. zur 
Rotglut erhitzt wid,  geleitet, alsdann durch zwei Waschflaschen rnit Kali- 
lauge ' (I : I) gewaschen, durch eine lange U-Rohre rnit Chlorcalcium und 
Atzkalistiickea und eine Waschflasche mit konz. Schwefelsaure getrocknet 
und in einem Strome von I ~ / ~ - Z  1 pro Stde. durch die Entladungsrohren 
geleitet. Bdm Austritt wurde das Gasgemisch zuerst durch eine Spiral; 
waschflasche, eathaltend 25 ccm einer LGsung von 5 g Anitin in 20 ccm 
trockhem *161, gewaschcrti. Das sich an der Eintrittstelle fast vollstandig 
abscheideade Malon'anilid wurde nach dem Auswaschen mit wenig Xylol 
uad rnit Ather llirekt in reinem Zustande gewonnen. Die Kohlensaure 
wurde durch eine zweite Waschflasche, enthaltend 100-IW ccm m/lcBaryt- 
wasser, zurackgeha€tea und durch Titration bestimmt. Beim Versuch I 
wurde eine eiafache, bei W d a e  doppelte Entladungsri5hre angewandt, bei 111 
zuerst die Doppelrohre, dahiriter die einfache Rohre eingeschaltet. 



Es wurden die folgenden Men@ von den dr4 Walt- 'elhltea: 
I. 28 1 Kohlwosyd muden im %,aide v m  20 &&I. gairrh drdPaha Mhxe ge- 

keltet. Es wtuden 48 c a n  ,&-Ba(Q€l)&&ux)g verbraueht eutspreBk& O.zoy5d-g COW 
in der Enttadungsr6hre hatten sich 0.1415g Polymere abgedhden, dh Yeage des 
Iddonanilids btrag 0.0% g, was 0.0067 g CkOa, entepricht (0.008 Vd-Proz. des 
Kohlenosyds). 

0.1056 g CO, sind gquivalent 0.163 g es(7,. 
Gefnndqte Summe der Suboxyde 0.448 g. 

11. 16 1 Kohlenoxyd wurden irn Lade von g Stdn. durc& die Popgelrohre geldtet. 
3% wurden 27 ccm tz/lli,,-Ba(OH),-Losung verbraucht, entsprechend 0.0594 g Cot, in 
der Entladungsr6hre hatten sich 0.0869 g Polymere abgesch!ieden, die 'dbenge des Malon- 
anilids betrug a.012 g, was 0.0034 g C,O, entspricht (0.007 VoLPfoy. des Kohlenoxyds). 

0.0594 g COa sind aquivalent 0.092cvg CsQa 
Gefundene Sum& der Suboxydt 0.0903 g. 

111. 31.5 1 Kohlenoxyd wurden itn Lade von 17 Stdn: ztierst"tf0rCh die Doppel- 
rme, dam d*ch die d a t e r  geschaltete einfache96hibre gleitet: 3% m d q  58 4 ccm 
nl,rBa(OH),-I&sung verbraucht, entsprechend 0.128 g CQs, h der. ersten DQppehohre 
hatten sich 0.1044 g Polymere abgeschieden, in der meiten einfachen Riibre a0824 g, 
die Menge des Malonanilids betrug 0.0185 g, w88 0.005& g GO3 entgricht (o.oa5 
VoL-Proz. des Kohlettoqcls). 

0.128 g COB sind aquivalent 9.198 g CqOJ. , 
Gefundene Summe der Suboxyde 0.192 g. 

Meinem Privatassistenten Hm. Dr. H e i n r i c h  F i n k e n  bin ich fiir 
seine geschickte Hilfe, mit der er mich auch bei dieser Untersrlchang unter- 
stfitzt hat, sehr zu Dank verpflichtet. 

160. Sven Bodforae: Der Mecbaniemu8 

(Eingegangen a m  2.lldiin 
Syntheee (I,). 

der Fiseheacwhen Indol- 

1925.) 
Die von E. Fischerl) entdeckte und aasfiihrlich tmtersnchte E n t -  

s tehung von Indol-Derivaten aus Keton-arylhydrazonen entbehrt 
bis jetzt noch einer annehmbaren Erklarung. Der Entdecker selbst behauptet, 
ohne irgendeine Hypothese adzustellen, ,,d& die smodernen Fomeln in 
diesem Falle ein recht unvollkommener Ausdrnck der tatslichlichen Beob- 
achtungen sind". Vielleicht hat der Meister geahnt, daI3 wir erst mit einer 
Weiterentwicklung der jetzigen Konstitutionsfomeln, z. B. nnter Beruck- 
sichtigung der ,,Nebenvalenzen" usw., der Liisnng des Problems niiher kommen 
wiirden ; von einer solchen Moglichkeit soll aber bier nicht weitex die Rede sein. 

Im Zusammenhang mit einer Untersnchmg iiber die Keton-anile hat 
Reddelienz) einen Versuch gemacht, die fragliche Reafrtion zu erlrliiren. 
Nach einer Erweiternng von Wielands), durch welche anch die Indol-Um- 
lagerung bei Verwendung sekundiirer Hydrazone in das System eingereiht 
werden kann, scheint die Hypothese a priori anndd~ar. Da die Indol- 
Synthese in der organkchen Chemie eine sehr groI3e Rolle spielt, habe ich 
es fur niitzlich gehalten, die Hypothese von Reddelien an dieser Stelle 

1) B. 17, 559 [1884]; Zusamrnenfassung vergl. E. Fkscher, Gessmmelte Werke, 

*) A. 888, 179 [I~IZ]. 
B d h  1924. 

*) Wieland, Die Hydrazine, S. 124. 




