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fiber entwissertem Glaubersalz getrocknet und darauf verdampft. Es hinter-
bliecben etwa 2 g einer halbfesten Masse von frischem Geruch, welche sich
als ein Gemisch von Diphenyl®) und Phenylacetat erwies. 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 angesduert; in
der von geringfiigigen ligen Beimengungen durch Filtrieren befreiten Ldsung
konnte darauf mit Bromwasser eine reichliche Menge Tribrom-phenol
erhalten werden. Die saure wilrige Losung enthielt ferner eine mit Dampf
fliichtige Siure (Essigsiure).

Deventer-Delft (Holland), im Mirz 1925.

149. Hrwin Ott: Uber die Umwandlungen des Kohlenoxyds unter
dem Hinfluf der elektrischen Glimmentladung.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Miinster i. W.]
(Fingegangen am 7. Midrz 1925.)

Die Umwandlungen des Kohlenoxyds, die durch Zufuhr von Wirme
oder von elektrischer Energie bewirkt werden, sind schon mehrfach der Gegen-
stand eingehender Untersuchungen gewesen!). Es wurde dabei stets die
Bildung von Kohlendioxyd und die Entstehung einer braunen, fest an
den Glaswandungen haftenden Haut beobachtet, der nach den Analysen
von Brodie!) und von Berthelot?) die Zusammensetzung eines Kohlen-
suboxydes von der Formel C,0, zukommen soll. Beim Erhitzen des Kohlen-
oxyds auf 500—550° erhielt Berthelot nur Kohlendioxyd, ohne das ent-
sprechende Suboxyd, und vermutet, da8 dieses gasférmig dem Kohlenoxyd
beigemischt sein konnte, ohne jedoch den Nachweis dafiir, sowie fiir die
vermutete Formel C,0, entsprechend einem hypothetischen Anhydrid der
Glykolsiure, erbringen zu kdnnen3). Beim Erhitzen auf 300--400° zersetzt
sich das durch die elektrische Entladung erhaltene Suboxyd C,04 unter
Bildung von Suboxyden mit geringeren Sauerstoff-Gehalten. Spiter haben
O. Diels und B. Wolf%) aus dem monomolekularen Kohlensuboxyd C,0,,
das sich bei Gegenwart von Verunreinigungen, z. B. Phosphorverbindungen,
schon im Laufe eines Tages polymerisiert, ein rotbraunes Polymeres von
dhnlichen Eigenschaften erhalten, wie sie frither bei den aus Kohlenoxyd
dargestellten Suboxyden beobachtet worden waren.

Dieser komplizierte Reaktionsmechanismus bei den bisher studierten
Umwandlungen des Kohlenoxyds lie§ eine Neuuntersuchung mit dem Ziel,
wennmoglich die primiren Vorginge dabei festzuhalten, als wiinschenswert
erscheinen. Da nach den vorhandenen iibereinstimmenden Angaben der

3) Djeser Kohlenwasserstoff ist wohl durch Einwirkung des Peroxydes auf zuerst
gebildetes Benzol entstanden.
- 1) Tait und Andrews, Ann. 4. Physik 112, 272 [1861]. — Brodie, A. 169, 270
{1873]). — Berthelot, C.r. 82, 1362 [1876], 112, 594 [1891], 142, 533 [r906]; BL [2]
26, 102 {1876]; A. ch. [5] 10, 72 [1877), [6] 24, 126 [1891]; Zusammenstellung in der
Monographie ,,Die Kohlensuboxyde” von Ed. Donath und O. Burian, Sammlung
Abrens-Herz 17, 469 [1924].

%) C.r. 82, 1362. 3) C.r. 142, 535. 4) B. 89, 692 [1906].
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verschiedenen Autoren bei der Anwendung von héheren Temperaturen mit
dem Eintritt von sekundiren, ginzlich unkontrollierbaren Zersetzungs-
erscheinungen gerechnet werden muB, erschien von vorsherein die Ein-
witkung der elektrischen Glimmentladung, die in der Literatar merkwiir-
digerweise auch als ,,stille” oder ,,dunkle” elektrische Entladung ‘bezeichnet
wird, obwohl keines von beiden zutrifft, als das fiir den erstrebten Zweck
allein gegebene.

Leitet man reines und trocknes Kohlenoxyd durch einen gewShnlichen
Siemensschen Ozonisator (xo Réhren), so ist bereits kurze Zeit nach dem
Einschalten des Funken-Induktors an dem austretenden Gas der charak-
teristische Geruch des monomolekularen Kohlensuboxyds C,0, mit aller
Deutlichkeit wahrzunehmen, wihrend Barytwasser die Bildung von Kohlen-
dioxyd anzeigt. Das Suboxyd kann durch Vorschalten einer Waschflasche
mit einer Losung von Anilin in Xylol, aus der sich bald ein Niederschlag
von Malonanilid an der Eintrittstelle des Gases abscheidet, identifiziert und
quantitativ bestimmt werden; der Suboxyd-Gehalt betrigt beim Durchleiten
von etwa 11 Gas pro Stde. 0.03 Vol.-Proz., ein Beweis fiir die ganz auler-
ordentliche Empfindlichkeit der Geruchsreaktion. Nach mehrstiindiger
Dauer des Versuchs beginnt sich an den der elektrischen Glimmentladung
ausgesetzten Stellen der Rohren allmihlich ein ockergelber Belag zu bilden.
Zur Verfolgung der quantitativen Verhiltnisse wurden anstelle des Siemens-
schen Apparates einzelne oder Doppelrohren der gleichen XKonstruktion,
aber natiirlich ohne die hier nicht notwendigen Quecksilberverschliisse,
verwendet, die RGhren wurden vor Beginn der Versuche auf der analytischen
Wage tariert, aus der Gewichtszunahme die Menge der polymeren Suboxyde
bestimmt, gleichzeitig durch eine Spiralwaschflasche mit Anilin-ISsung
das monomolekulare C30, aus dem Gasgemisch-zuriickgehalten, und in Form
von Malonanilid zur Wigung gebracht, zuletzt das XKohlendioxyd durch
Barytwasser gemessen. Nach Ausschaltung der Fehlerquellen, deren grofite
ein wenn auch nur geringer Gehalt des verwendeten Kohlenoxyds an Luft-
Sauerstoff ist, weil derselbe nach dem Passieren der Entladungsréhren als
Kohlendioxyd in Erscheinung tritt, ergibt sich, daB die Summe der ge-
bildeten Suboxyde zu dem gleichzeitig gebildeten Kohlendioxyd stets
in demjenigen stochiometrischen Verhiltnis steht, das sich aus der Reaktions-
gleichung 4 CO = C;0, + CO, berechnen li0t.

Somit ist als der primidre Vorgang bei der Umwandlung des Kohlen-
oxyds durch Zufuhr von elektrischer Energie die dureh die obenstehende
“Gleichung wiedergegebene Umwandlung in C40, und CO, zu bezeichnen,
sekundir wird unter dem Einfluf} der elektrischen Entladungen der grofite
Teil des entstandenen Suboxydes in Polymerisationsprodukte verwandelt.
Man wird kaum fehlgehen, wenn man den analogen Vorgang auch bei den
Umwandlungen des Kohlenoxyds bei der Zufithrung von Energie in Form
von Wirme als den zunichst eintretenden annimmt. Denn da8 durch Eir-
hitzen der Polymerisationsprodukte des C;0, eine Zersetzung desselben in
komplizierter Weise eintritt, ist bereits durch die Untersuchungen von
O. Diels bekannt. Man wird aus diesem Grunde bei der Umwandlung des
Kohlenoxyds durch Temperatursteigerung den primidren Vorgang kaum
in' so durchsichtiger Weise wie bei der Umwandlung durch Zufithrung von
elektrischer Energie von den sekundiren Vorgingen trennen konnen, um-
somehr, als beim Uberleiten von Kohlenoxyd iiber eine gliihende Platin-

s0*
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spifale, untér. welchen Versuchsbedingungen empfindliche Zwischenprodukte
noch am besten nachgewiesen werden kdnnen, keine Bildung-von Suboxyden
stattfindet, sonderrt lediglich jede Spur von Sauerstoff zu Kohiendioxyd
verbrannt wird, weshalb dieses Verfahren zur Gewinnung eines méglichst
von Sauerstoff freien Kohlenoxyds fiir die Feststellung der oben besprochenen
stochiometrischen Verhiltnisse Anwendung fand.

Was die Farbe der abgeschiedenen Belige anbetrifft, so ist ‘sie,
wie schon erwihnt, bei Anwendung des Siemensschen Ozonisators mit
10 Rohren gelb. Wendet mar ‘dagegen nur eine Doppelrdhre an, wodarch
die Entladung auf einén viel kleineren Raum konzentriert wird, so
tritt zwar an der Eintrittsstelle des Gases in die Entladungszone noch die
gelbe Farbe des Belages auf, mit steigender Konzentration des gebildeten
Suboxyds bildet sich aber fast ohne Ubergang die von den friiheren Beob-
achtern beschrigbéne tiefbraune Haut. Bei der grolen Konzentration der
Eatladung bei Anwendung vou ‘nur einer Einzelrhre tritt die gelbe Zone
nur noch gerade eben an der Eititrittstelle des Gases auf und geht sogleich
in die tief braune iiber.

Der Gehalt, des ads dem Apparat austretenden Kohlenoxyds an mono-
molekularem Kohiensuboxyd C40, ist bei Verwendung einzelner Entladungs-
rohren ganz weséntlich geringer als bei Anwendung des Siemensschen
Apparates. .Im ersteren Fall betrug er 0.005 Vol.-Proz. des Kohlenoxyds
(bei Anwendung von dre1 hintereinander geschalteten Rohren) bis 0.008 Vol.-
Proz. (bei Anwendung von nur einer Rohre), wihrend bei Verwendung des
Siemensschen Apparates 0.03 Vol.-Proz. erhalten werden kdnnen. Es ist
daraus der polymensxerende EinfluB der Glimmentladung auf das Kohlen-
suboxyd sehr deutlich zu erkennen.

Im Gegensatz zu den Angaben der friitheren Bearbeiter war das erhaltene
Polymerisationsprodukt in kaltem Wasser nur sehr wenig 16slich, unter-
scheidet sich somit. auch von dem zerflieBlichen Polymerisationsprodukt
des C,;0, wie es beim Stehenlassen desselben in Losungen erhalten wird,
in kochendem Wasser .ging es aber vollig in Losung. Die Ldsung reagiert
sader und besitzt einen ausgesprochenen Caramel-Geruch.

Beschreibung der Versuche.

Das aus Ameisensiure und konz. Schwefelsiure entwickelte Kohlen-
oxyd wurde dus eineni Gasometer iiber eine 20 cm lange Spirale aus T m
Platindraht (Durchmésser 0.3 mm), die durch einen Strom von 4 Amp. zur
Rotglut erhitzt wird, geleitet, alsdann durch zwei Waschflaschen mit Kali-
lauge*(1:1) gewascheu durch eine lange U-Rohre mit Chlorcalcium und
Atzkalistiicken und eine Waschflasche mit konz. Schwefelsiure getrocknet
und in einem Strome von IY,—2 1 pro Stde. durch die Entladungsrohren
geleitet. Beim Austritt wurde das ‘Gasgemisch zuerst durch eine Spiral-
waschflasche, enthaltend 25 ccm einer Lisung von 5 g Anilin in 20 ccm
trockhem Xylol, gewaschen. Dds sich an der Eintrittstelle fast vollstindig
abscheidende Malonanilid wurde nach dem Auswaschen mit wenig Xylol
und mit Ather Hirekt in reinem Zustande gewonnen. Die Kohlensiure
wurde durch eine zweite Waschflasche, enthaltend 100—150 ccm nf,4-Baryt-
wasser, zuriickgehalten - udd durch Titration bestimmt. Beim Versuch I
wurde eine einfache, bei IT:eine doppelte Entladungsréhre angewandt, bei IIE
zuerst die Doppelrohre, dahinter die einfache RShre eingeschaltet.
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Es wurden die folgenden Mengen von den dréei Reaktionsprodukten erhalten:

1. 28 1. Kohlepoxyd wurden im Ldufe von: 20 Stdn. gurch dik einfache Riohre ge-
leitet.. Es-wurden 48 com mf;,-Ba(QH);-Losung verbraucht; entsprechend 0.1056-g CO,,
in der EntladungsrGhre hatten sich o.1415 g Folymere abgeschieden, die Menge des
Malonanilids betrug 0.024 g, was 0.0067 g Cy0O,, entspricht (0.008 Val-Proz. des
Kohlenoxyds).

0.1056 g CO, sind dquivalent 0.163 g ¢,0,.
Gefotdene Snmme der Suboxyde ©.148 g.

II. 16 1 Kohlenoxyd wurden im Laufe von g Stdn. durdy die Poppelréhre geleitet,
Es wurden 27 com nfy-Ba(OH),-Losung verbraucht, enisprechend o.0594 g CO,, in
der Entladungsrohre hatten sich 0.0869 g Polymere abgeschieden, die Menge des Malon-
anilids betrng a.012 g, ‘was 0.0034 g C;0, entspricht (0.007 Vol.-Preg. des Kohlenoxyds).

0.0594 g €O, sind #quivalent 0.0920:g C304.
Gefundene ‘Summnte der Suboxyd¢ o.0903 g.

II1. 31.51 Kohlenoxyd wurdenr itn Laufe von 17 Stds zderst'durch die Doppel-
1hre, dann durch die dahinter geschaltete einfache R&hre geleitet. Es wurden 58.4 com
n),,-Ba(OH);-Lésung verbrancht, entsprechend o.128 g €Q,, in der.ersten Doppelrhre
hatten sich 0.1044 g Polymere abgeschieden, in der zweiten einfachen Ribye ¢.0824 g,
die Menge des Malonanilids betrug 0.0185 g, was 0.005% g C,0, entspricht (0.005
Vol.-Proz. des Kohlenoxyds).

0.128 g CO, sind dquivalent 0.198 g C40,, .
Gefundene Summe der Suboxyde 0.192 g.

Meinem Privatassistenten Hm. Dr. Heinrich Finken bin ich fiir
seine geschickte Hilfe, mit der er mich auch bei dieser Untersuchung unter-
stiitzt hat, sehr zu Dank verpflichtet.

160. Sven Bodforss: Der Mechaniemus der Figscherschen Indol-
Synthese (I.).
(Eingegangen am 2. Mirz 1925.)

Die von E. Fischerl) entdeckte und ausfiibrlich untersuchte Ent-
stehung von Indol-Derivaten aus Keton-arylliydrazonen entbehrt
bis jetzt noch einer anniehmbaren Erklirung. Der Entdecker selbst behauptet
ohne 1rgende1ne Hypothese aufzustellen, ,,daf die ‘modemen Formeln in
diesem Falle ein recht unvollkommener Ausdruck der tatsichlichen Beob-
achtungen sind“. Vielleicht hat der Meister geahnt, daB wir erst mit einer
Weiterentwicklung der jetzigen Konstitutionsformeln, z. B. unter Beriick-
sichtigung der ,, Nebenvalenzen'’ usw., der Losung des Problems niher kommen
wiirden; von einer solchen Méglichkeit soll aber hier nicht weiter die Rede sein.

Im Zusammenhang mit einer Untersuchung {iber die Keton-anile hat
Reddelien’) einen Versuch gemacht, die fragliche Reaktion zu erkliren.
Nach einer Erweiterung von Wieland?), durch welehe auch die Indol-Um-
lagerung bei Verwendung sekundirer Hydra.zone in das System eingereiht
werden kann, scheint die Hypothese a priori -annehmbar. Da die Indol-
Synthese in der organischen Chemie eine sehr groBe. Rolle spielt, habe ich
es fiir niitzlich gehalten, die Hypothese von Reddelien an dieser Stelle

1) B. 17, 550 [1884); Zusammenfassung vergl. E. Fascher, Gesammelte Werke,
Berlin 1924.
8) A. 888, 179 [1912]. 3) Wieland, Die Hydrazme,..s. 124.





