B universitat
Innsbruck

Universitats- und
Landesbibliothek Tirol

Universitats- und Landesbibliothek Tirol

Ueber eine Sulfosaure eines Indolinons

Mikoss, Maria von

1928

urn:nbn:at:at-ubi:2-2843



https://resolver.obvsg.at/urn:nbn:at:at-ubi:2-2843

DISSERTATTION,
=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=0=

Ueber eine Sulfesziure eines Indelinons .

Innsbruck, im Mai 1928. Mariz von M ik os s ,

UB INNSBRUCK

—

C155229805



Ueber =ine Sulfosiure eines Tndolinons.

Unter den Abkdmmlingen des Indcls sind die im
Pyrrolring des Indols mit Sauerstoff substituisrten gegen
Sduren und Hslogene sehr bestdhdig.Wdhrend Indol fast so schnell
wie Pyrrol durch SHuren verhgrzt wird,lassen sich Indolinone
mit konzentrisrifer Salpetersiure in Nitmindolinone,oder mit
Brom in Bromindolinone tiberfiihren,ohne dass der Pyrrolkern dabei
eine pufspsltung oder snderwértige Verinderung erieidet.

WiEhrend nun Nitro-und Eromdtrivate der Indolinone
mehrmels dargestellt und untersucht worden,so sind suff:lliger Weise
bisher Sulfoscuren,die als Produkte der Einwirkung von concen-
trierter Schwefelstiiure guf Indolinoje zu erwarten wHrven, in der
Lifteratur nicht aufzufinden. o

= : . : s < N
Allerdngs ist im chemischen Zentralblatt 2in Refargt

2)

iiber eine von J.Martinet und 0. Dornier publizierte Abhsndlung

S ; . .
"our de noliveaux derives sulfonds de 1l'oxindol st de 1l'isatip="

eine Sulfosaure des Oxindols erwihnt.Die Verfasser erhielten aber
diese Sulfosdure nicht durch direkte Eimwirkung von Schwefel-
sdure guf Oxindol,sondern gingen von der p.-Sulfophenylessig-
siure gus,die sie durch Nitrierung in die o.-Nitro. p. -Sulfo-
phenilessigs&aure verwsndelten,welche sie dann durch Reduktion

in nmﬁghlfophenylessigsﬁure tiberfiihrten.Diese ergab unter spon-
teopemw Abspaltung von VWasser, wie bei der Baelerschen O0xindol-

bildung aus 0.-Amido$£enylessigsaura nasch dem Schema:

, CH, -COpH  CH,-C0
CgHz T N'ﬂﬁ it = 20 + Cgly - N~
S 05 H 3

die Sulfosidure des (Oxindols.
Sulfosiuren,welche die Sulfogruppe im Pyrrolring anm

& Kohlenstoffatom gebudden enthalten,halt schon vor 40 Jghren

1)
Chemisches Zentrslblatt 1921.II1.1015
2)Comptes rendus de 1'Reademie des 8iences
Bsnd 172, Seite 1415 = 17, Aolokepie




1)
Hindberg  erhalten,sls ew die Natriumbisulfitverbindung des

Glyoxals suf Naphtglsmin einwirken liess,wobei folgende Regktion

sich gbspielte:

~ OH
CH-S0 O Ns
l 2 ,NH - C 4 SO Na
CEB-SO/ONg +C HNH =HSOONa +C H y 3
\ 2 109 2 2 106 4

Naedisukfit CHSf A+ 2H O
2

Ausserdem erhielt erst in jlingster Zeit Leuchs aws
einem Indoleninhydrochlorid durch Erwdrmen mit einer I.Osung von
Netriumsulfit ein Indolinsulfosgures Natrium.

Diese Sulfosiuren wurden durch Erwdrmen mit Siuren
s gespeslten, dass schweflige Siture gustritt,und an Stelle der
Sulfogruppe die Hydropxylgruppe eintritt.Es habsn glso diese
Sulfosauren nicht den Chargkter sonstiger aromstischer Sulfo-
sduren,die ihre Sulfogruppe nur in der Kglischmelze gegen
Hydroxyl sustguschen,hingegen bei der Zerlegung mit Sduren dic
Sulfogruppe als Schwefelsiure gustreten lassen,wihvend der Wassersta
an Stelle der Sulfogruppe eintritt.

Es lag nun die Frage nahe,ob es nicht mdglich wire,aus
Indolderivatewp,ebenso wie Sulfosiuren des Benzols oder der
Pheads entstehen,durch Einwirkung von Schwefelsiure wahre Sulfo-

stursn zu erhglten.lch musste demnach unter dhnlichen Bedingungen

guf Indolderivate Schwefelsdure einwirken lassen,wmie sie bei
der Dsrstellung der Sulfosidure des Benzols und Phenols ausge-
filhrt werden.
Zu den Versuchen verwendete ich das verhiltnismissig
in bester Ausbeute darstellbaren Indolinorg:das Pr 3,3.Dimethyl -

2 « Indolinon der Formel:

HC /E c___c(cH3)g

HC g co
NH

1)
Berighte der d.ch.Gesellschaft Bd 21,5eite 110 (1888) ,dann
Hinsberg u.Rosenzweig,ibidem Bd. 27,5eite 3253 (1894)

1) Liebigs Annalen By 461 Seite 27 (1923)




Ich hebe mir dazsselbe aus Isobutyrylphenylhydrazid nsch
dem Verfghren von Brunnerl}durch Erhitzen mit Kalk guf zirks
2000 C dargetsllt.

Lésst man concen. Schwefelsiure (98%) bei gewdhnlicher
Tempgrstur aﬁf diedes Indolinon einwirken,so wird das Indolinon
gelost,fdllt gber beim Verdiinnen mit Wasser gus dieser Losung
unverandert wieder gus.Selbst beim Erwirmen mit concentrieter
Schwefelséure guf dem Wasserbade tritt die Bifdung einer Sulfosdure
noch nicht ein,denn guch ngch mehrstiindigen Erwiirmen fzl1lt das
Indolinon unveriéndert gus.Jz es konnte die Losung des Indolinons
in conc.Schwefelscure soga¥® zur Reinigung desselben benutzt werden,

Wesentlich anders hingegen wirkt rauchende Schwe felsiurs
mit einem Anhydridgehalt von ungefdhr 30 % 5033.

Darstellung einer Disulfosidure des

Pr.3,3 Dimefihyl - 2 - Indolinemns

Kdufliche rauchende Schwefelsidure wurde zuniichst suf
ihren 803 - gehalt gepriift.Hievzu liess ich die k#uflich erworbene
Sture,welche durch und durch kristallisiert war,in gelinder Wirme
sich eben verfliissigen,saugte sie in eime vorher gewogene Kspillare
suf und wog sie nach dem Zuschmelzen ab.

Anglyse:
Rohrchen: mit SO h&ltigen H,S04 : 2.?124g g

Rohrchen: leer J : _0.86528 g
Yo 1 g

Das Rohrchen hagbe ich in eine mit Glssstoppel verschliess-

bare storke Flgsche,die mit destillierten Wasser zur Hilfte gefiillt
war, goeworfen, und duvch krdftiges Schiitteln der Flasche dss
Rohrchen zerschlagen und den lnhzlt gufgeldst.Dann wurde der

Inhzlt der Flasche durch mehrmgliges Nachspiilen in ein 1 therkolhel
ﬁﬁgﬂiur Marke evginzt. Mit je 50«m dieser verdunnten SAure wurde

durch $iltrieren mit 1/10 norm. Lagge der SOSgehalt bestimmt,
1)

Monatshefte fiir Chemie Bd XVIII. ste 95 (1897)



Anglyse:

50cem Sdure bendtigten 21.66cecm Lauge,Corr.Faktor £-0.9328

e “
21.00 o 0.9328 « 98.08_ 0.09909F gr. gz S0, in 50¢cm, sglso
2

20,0000 1.98180 gr S04 im Liter
- X d = 1.84719
g 02
+ ~ - 1-9&18 T 0'5982 ETe.
X A 0 J1 1.84719 :0,5982 = 100 : p S0z
5o 02
0.01 y -~y = 0.13461 p 803 = 32.39 %

0.225 v = 0.13461 EEm=sEroomommmm

Ich trughum 2 gr. zerriebenes Indolinon nach und nach
in 8 cem rzuchende Schwefelsiéure,die sich in sinem trockenem
Erlenmeyerkolben befand ,ein.Um die Reaktion Zn miissigen, kiihlte
ich das Kolbchen Husserlich mit kslten Wasser, und liess zun#chst
unter Unmschiitteln den Kolben,der mit einem kleinen Becherglas
bedeckt war,eine Stunde bei gewthnlicher Tomperatur stehen.Zur
polbteestindigen Losung des lndolinons erw rmte ich eine halbe
Stunde gm Wasserbad.Nach dem Erkalten goss ich den Fnhalt des
Kdlbchens im diinnen Strghl in firka 200com3 Wasser, unter Umriihren
mit einem Glasstgb.Ngchdem die Fliissigkeit abgekiihkt war ,schiittelte
ich sie,um unverdndertes Indolinon wegzubringen,mit Aether,der
aber rur gsnz geringe Spuren von Indolinon gufnghm.Die wisserige
getrennte Flissigkeit brschte ich in eine PorzellanschZale,in
der sich mit Wesser angeriihtbes Baryumkarbonat befsnd.Es ist ratsam,
die Losung nsch und nach zum Baryumkarbonat zu bringen,um Verluste
durch Aufsch8umen zu vermeiden,

Als das Regktionsgemisch vollstindiz in kohlensagurer
Baryl eingetragen war,evwiarmte ich die Porzellanschiede guf dem
Wesserbsde,unter Umriihren,bis die Flissigkeit neutral reagilerte.
Daun goss ich die iilberstehende Fliissigkeit in eine Porzellan-
mdteche,brachte endlich den ganzen Niederschlag darsuf und saligte
gb.Das Filtrat enthdlt das Beryumsalz der Indolinonsulfosdure.
Der Niederschlag enthdlt Baryumsulfét und ﬁber:chﬁssiges Baryum-
carbonat,susserdem etwas vn der Losung des Indolinonsulfosauren

Bagryums.Um letzteres rollstindig zu gewinnen,brachte ich den Nieder-



schleg mit 50 ccm Wasser in eine Porzellanmgtsche,und erwirmte
nochmagls unter Umriihren am Wagsserbad,saugte dehn neuerdings ab,
Die vereinigten Filtrate werden in einer Kristallisierschale guf
dom Wssserbade concentriett,dsnn nochmals Wn etwas susgeschiedenen
Baryumkarbongt gbfiltriert und endlich im Vakuum iiber Schwefelsiure
zur Trockne gebrgcht,

Dgdurch erhielt ich aber nur eine amorfe gummisrtigd eingetrockene
Mssse ,die keine Kristslle evkennen liess.Eine kristallinische
Ausscheidung des Bsryumsalzes konnte ich erst erreichen,sls ich
die eingetrocknete Masse nochmals 1ldste und dann unter bestindi-
gen Umrihren suf dem Wasserbade concentrietd®.Dabei trat ein
Moment ein,in dem sich Kristslle abschieden,die sich damn beim
Erkglten unter sténdigen Umriihren vermehrten.Das so gewonnene
Bgrytsalz stellt unter dem Mikroskop rhombenfdrmige, durchsichtige
Bléttchen dar und gsb bei der

Anzlyse:

02070 gr. luftr. Substanz verloren bei 170° getrocknet:0.0287grH,0
0,1783 * getrocknete Substznz gaben 0.0895 gr Ba S04

berechnet fiir C NS, Ba + 0 gefunde

Kristal ﬁv.asser Zaasexﬁ-em v@vbﬁndung ﬂ'ét’z 1%.80 2

bt s it deu«-u.& :U'uf,&: (i lge anden

Ba : 30,03 % : 29,54 %
Na t€ronsa lz.

Dieses Salz hgbe ich gus dem Barytsslz dsrgestellt,indem
ich zur Losung desselben eine Losung Win kKohlensallreh Natron unter
Erwidrmen sufliessen liess, bis eben eine qlkslische Reaktion ein-
trat.Nsch Besetiigung des kohlensguren Baryt wurde die Liosung
zunichst auf dem Wasserbade concentriett,dasnn im Vakbum nahezu
zur Trockne gebracht.fuch dabei konnte ich nur durch Riihren und
Verreiben des fsst gasnz trockenen Riickstandes ddassa Kristalle
erhalten.Dieses so dargestellte Salz ist nach der Formel:

C__H O_ NS Na_ + 3H20 zusammengesetzt,
C g7 o 2

Anslyse: B
0.1393C gr.lhftrOﬂkenes Sslz verlor bei 140% 0.0245 gr Hp0
0.,1987 " Dbei 140° getrockenes Salz gab 0.0740 "  Na S04




Kristellwesser berachnet gefunden
BNH2 0 = 12,86 % 12.69 %
8

= 12.59 % 12.34 %

Kalisglz.

Das Sglz wurde anglog Haergestellt,wie das Natronsalz
es kristgllisiert gber schon beim Concentrisren der Ldsung in
schonen, vierseitigen,farblosen Plittcher sus.Die auf der Sauvg-
platte gesammelten Kristalle enthielten {iufttrocken kein Kristall-
wasseY.
Anglyse:?

06,1945 gr lufttrockene Substsnz geben 0,0850 gr KoS04 1)
3.81 mg lufttrockenes Sglz geben C.76 mg HoO und 4.215 mg oo

berechnet fiir Clo 3907 ng K2 gefunden
C = 30.20 % 30.14 %
H = 2.28¢% 2.23% ¢
K = 19.76 % 19.61 4

Freie S&ure.

Zur Dgrstellung der freien Sdure wird die Losung des

Baryumsglzes so lange vorsichtig mit einer LOsungian verdiinnter
iy wis dulfat
Schwefelsdure versetzt,bis kein Niederschlag/mehr entsteht.Die
vom Barymumsulfst abfiltrierte Fliissigkeit enthiilt eine gerirge
|

Spur von Bégﬂumsalz.Dassen ungeschtet wurde die Lésung koncentriett
und schliesslich in Vakhum tiber Schwefelsaure stehnnjaaasen,dahei
kristgllisierte die Siure aus.Die Kristalle wurden zur weiteren
Reinigung in gbsoluten Alkohol gufgenomnen,dis Lusung von einer
geringen Menge ungeldsten Begrytszlz abfiltriert,ccncentriert,und

sn der Luft stehen gelsssen,dgbei kristgllisiert sie in duxchsich-

tigen Dopoelipyramiden aus.Ds die SHure hygrosfopisch war,wurde

sie im Bgkuum liber Schwefels@ure bis zur Gewichtsﬁmstanz goetrock-

net.

a9
Die Mikroanglyse wird susgefiihrt von Frau Dr.Kelpasanows.



Anzlyse:

0.2375 gr der iiber HoS0, im Vekuum getr.Sobst. geben 0.0947 gr.HoO
e . lmd 013{030 gro 002
0.1527 gr der getr.SHdure gaben nsch Liebig 0,2192 gr Ba SO,

Berechnet fiir chH1107H32 gefunden
C = 37.3% % 5,93 %
H = 3.45 % 2 .4; %
S = 19,94 % 19.58 %

Die Elementgranglyse wies derguf hin,dass die zur Wigung gebrachte
Sdure noch 1 Mol Kristgllwgsser enthielt,tatséchlich verlor,

0.199C gr der SiHure beim Trocknen bei 100° 0.0#20 gr H,0

berechnat fiir Cloﬂllfb7 NS, + HEO gefunden
WIHDO = 5,31 % 6.03 %
C = 35.39 % wie oben
E = 5_85 %, "
s = 18,01 %
Silbersalz.

wurde desrgestellt gus einer concentrierten Losung des Kglissglzes
durch Versetzen mit einer Lésung WA Silbernitrgt und Congentrieren
der Mischung in Vskuum.Es schieden sich farblose,bléttrigs Eri-
stelle gb,die,voy Licht gesebhiitzt,getrocknet wurden,weil sie sich

sonst bagld brdunten.,

Anglyse:

0.0983 gr gsben fufttrocken 0.0532 gr ‘g C1

berechnst fur CyoH, 0,8 Sp #en gefunden
Ae = 40.33 % 40.7% %

Kardterigstisch fiir die S#ure und ihre Sglze ist,dgss

Proben der trockenen Substgnz in concentierter Schwefelsdure

geltst nach dem Verreiben mit ein Kornchen Kaliumbichromat eiqg

intensiv rote Firbung annehmend,susserdem ist zu bemerken,dsss

die Ldsungen der Sslze wewdem mit neutralen,noch mit basischem




e e T

essipgsgurem Blei eine FdllungBzeigen.

Um den Chsrgkter der Disulfosdurs undher zu erkennen,

wurden folgende Versuche durchgefiihrt:

1.) Verhalten zu Bromwasser.

Fliigt man BromwasseY zu der mit Sglzsiure sngesiuerten Ldsung des
Baryumsslies,so fiéllt bald Baryumsulfat und ein schwer ldsliches
Brigmprodukt gus.Die dsvon gbfiltrierte Fliissigkeit enthdlt noch
fre ie Schwefelsdure.Es wurden giso offenbsr beide Sulfogruppen
als Schwefelsiure gbgespslten,und gnderseits Indolinon in ein
Bromderivat des Indolinons itibergefilhrt. Um diesen Vorgang genau
zu erkennen,wurde der Versuch quantitativ durchgefiihrt:

0.2689 gr. durch Trocknen bei 170° wasserrei er-
haltenef Sslz hal ich in Wasser aufgeldst und mit Salzsdure an-
gestuert.Die Losung wurddin einer Schiittelflssche mit so viel gesit-
tigtem Bromwasser versetzt,dass selbst nach 24 Stunden die braune
FErbung der Flilissigkeit nach wiederholten Umschiitteln noch crkennbar
war.Pie nun filtrierte und quantitativ ausgewaschene Fliissigkeit
hete ich durch Erwdrmen in Brom befreit,und mit Baryumchlorid in
Ueberschuss versetzt.Die Menge des agbgsschiedenen Baryumsulfats
betrug 0.1403 Gramm,.

Der Niederschlsg,der Bsryumsulfat und das Bromindolinon enthielt,
wurde mit heissem Alkochol wiederholt gewsschen.Die glkcholische
Losung gsb nsch der Concentration eine Ausscheidung eines kri- |
stallisierten Produktes,des bei 1830 C schmolz.Dg das direkt sus .
Eﬁ%olinon und Bromwzsser dargestellte Bromprodukt ,das nsch den
Unterfiebpungen von Srunner ein Dibromindolinon ist,bei 183 ©
schmilzat 1),50 ist an die Identitit des bhier erhsltenen Pro-
duktes mit Dibromindclinon nicht zu zweifeln.

Der beim Auswsschen des Niederschlages mit Alkohsl zurlickgeblie-
benef Teil war Baryumsulfst un’ wog 0.1239 gr.

Bs ergab sich also,wenn mgn die Mengen beider Baryum-

sulfetniederschlige berlicksichtigt,dass fest die ganze Menge

1) Nonctshefte Fur Chemie XVIIy, $1897)Sesle. 113. Vollkommen reines
Yibromindolinon schmilzt, wie Spdter gefunden wurde, bei 1834,




der vorhgndenen Sulfogruppen gls Schwefels“ure agbgespslten ist.
Anglyse:

Berechnet fiir C NSgBB gafunden

H. O
10 2 7

S = 14,03 % 13.44 %

Die Suffosdure des Indolinons verhilt SicﬂdieSbezﬁglich
wie orto-oder pers- Pnenolsulfosduren,von densu bekannt ist,dass
beil der Bromierung die Gruppe H 803 als Schwefelsiure eliminiert,

1

und Bror eingefihrt wird.

Z-Verhatiten zur rauchenden H NOE'

0.1998 gr lufttrockenes Natriumsslz wurde in einer
Epr&%ette mit rszuchender Salpetersidire versetzt.Die Mischung wird ir
eineéﬁﬁéstiﬂierten Wasser angefiillten Becherglss zunﬁdhst auf die
Tempgratur von 40° gebracht, und dann innerhalb einer Stundes lang-
sem guf 80° erwirmt.Die dann mit mehrfscher Volumen Wasser versetzte
Losung scheldet beim Stehen ilber Nscht einen kristgllisisrten Nie-
derschlsg gb.Das Produkt wurde suf ein Filter ges:mmelt und in dem
gusntitastiv gngesasmmelten Filtrat durch Fdllen mit Bagryumchlorid

die frei gewordene Schwefelsdure bastimmt.

Abglyse:
terechnet flr 910H907 NSy, Nap + 3 HoO ge funden
S = 15.27 % 15,24 %

Das am Filter zuriiekgebliebene Nittcoprodukt wurde sus
siedendem Alkohol umkriztuslli=ijert.Diez Bsbei erhaltenen Kristalle

zeigen unter dem Mikroskop zugespitzte Prismen,sind blassgelb ge-

1) Esns Meyer: Anglyse und Constitutions¥ermittlung orgsuische#
Verbindungen . IV Aufl. 1922,Seite 1028.J. Overm#ller: Ber.der
ieubtschen ch. Gesellschaft XLy IT 1909, St2.43%61.



fibbt und schmelzen bei 198.5° - 199°,
Anglyse: : . 22/
JL"_Q_.JM lfttrbine Jubiusy g 1310 el N b PO s 45, 20°C
berechnet fiir C OH ON Qﬂbg}g ge funden

10 ©

A

N = 1.7 % 16.4 %

Es liegt 5lso ein Dinitroindolinon vor.Hervorzuheben

ist,dgss Indolinon mit rguchenda» Sslpetersiure allein hehsndelt,
vorwiegend ein Mononitroproedukt vom Schmelzpunkt 258“ 1) und in
geringer Menge ein zweites Mononitroindolinon mit dsnm Sc melzpunkt

188° ¢ gibt.Durch Behsndeln der Disulfesiure wird also direkt

ein Dinitroprodukt erhglten, des bisher noch nicht dargestellt wurde.

1]

Auffzllend ist,dass der Schrelzpvbdeddt dieses Dinitro-
indelinons niedriger ist, als der des zuerst srwihnten Mononitro-
indolinons; jedoch i3t ein dhnliches Verh&8ltnissbei den Nitro-

produkten des Acedemilids vorhanden;

Nitroprodukte des , Nigtropreodukte des

pcetgnilids ; Pr 3,5 DimeXvl 2. Indolinons !
pe Nitroscedenilid 207° l. Mononitroindolinon 258°
0. Nitrogcetsnilid 780 2. Mononitroindolinon 1389
0.P.Difdtroacetsnilid 1200 Difitroindolinon 1090

Es liegt slso der Schmelzpunkt des Dinitroproduktes
zwischen den Schmelzpunkten der einfach niftriervten Produkte

sowchl bei Acetanilid,wie bei Dinétroindolinon.

Z. Verhaltem zu Ng-smzlgsm.

Es war zu erwerten, dsss diz hier vorliegende Sulfosiure
/i ade'se - o _
ghnlich wie es von Naphtol- apht%laminsulfosﬁuren bekannt ist,

in wiéssriger Losung mit Ns-smalgam die Svlfogruone abspalten

A7

werde., Der Versuch aber zeigte,dass auch nach lagelanger Ein-

wirkung keine vellsta 6439 ﬂbapaltung der Sulfogrunnen erfolgte,

de ﬂﬁdolinon,das dabei hétte entstelicn miss=en,nicht nachweisbzr war,
De sber doch schwefli?Ee Sture beim AmgsHdusrn bemerkbar war,so
wurde noch ein zweiter Versuch mit Ng-amalgem unter folgenden Ver-

hdltnissen susge fiihrt:

T Hfonotenerte ¥Err—<1897) Ste 172

L) Hons yeyer:pnslyse wid CongdhErmittRung von chem.Verb.IV,

'

Puflage 1312 Ste.535.
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Ungeféhr 0.3 gr. von den Narselz des disulfosauren Indolinon wurde

in wenig Wasser geltst und 3 %-iges No-gmelgam zunidchst bei zo-

0

wohnlichen Temp@retur eingetragen,und sinen Tgg hindurch stehzn
gelegssen.Dieses Eintrageu im Na-smalgzam wurde 8 Tsge hindurch

unter zeitweiligem Eriiirmen guf dem Wasserbsde wiederholt,Dann

=
£
¥
o
™
(
=

J

Fliussigkeit nit Wasser verdiinnt,dss Quecksilber agbge-
m«s#muﬁw'hWALMM¢

zogen umd die slkslische wisserige Fliissigkeitfaufaunehnen,mshr-

mals mit Asther geschiit teDie vereinigtem nit K retrocknete

me mit Asther chiittelt.Die vere tem,mit F2003 get ¥

Batherische Lisungen liessen beim Verdsmpfen einen minimslen

Riickstand,der unter dem Mikroskop nicht kristallisch erschien,und

Q

auch durch Impfen wit einen Indolinonkristyllchen nichi zur Kristal-

lisgtion gebgacht werden konnte.Dic vom #dtherischen Losung getrenn--

a

tes wissrige Fliissigkeit wurde zunichst mit Salzsdure eben iiher-
sHdttigt und zur Oxidsticn der schwéflipgen Siure,diec sich gehildet
hgtte,mit verdinnter Permanganatldsung verseizt.Liwa entstandene
Briumpurg warde mit einem Tropfen Alxohol und Sglzsiure wsggencm-

men.Sodann wurde die entstsndens Schwefelsfure mit Baryumchlorid

0.284% gr des kristgllwasserh@ltisgen Nasalzes geben 00,1470 gr Ba §/b£

Unter der Annghme, duss beide Sulfogruppnen gusgeliost werder
hitte die enisprechende Baryumsulfetmenge 15,27 Z S ergeben milssen,
Tetsidchlich berechnete ich sber sus ohiger Menge Baryumsulfst nur |

7.09 % S, Es ist also offenbar bei Bshandlung nur eins Sulfogrupne

=

hersusgelist worden. Leider konnte dus Nu-sglz der tbriggebliebenen |
Monosulfosdure bei der grossen Menge von Na- salzes,die dur:h Zugsab2

Ne—- amalgem entstagnden waren,nicht rein erhglten werden.

4]

ae

4,) Verhalten beim Ernitzen git 20 Figer SalszsHure

im Rohr.
Vollstdndig liess sich die Sulfogrupne bel folgender
Behgndlung gbspalten:
1.2%45 gr des bei 1407 getrocknetem Na - salzeswurden in einer

Réure mit 5 com 20 %iger Salzsiure eine Stunde hindurch guf 180°



erhitzt.Nuch dsm Erkslten stellts der Inhglt der RBhre site rot-

. e

geTArbte ,mit Kristallnudeln durchsetzte Flissigkeit dsr, die nur

ari

s

ge Mengen einer verkohlten Substanz enthielt.Der Rohreninhglt

m

wurce 1in sinar Schiittelflssche mit Natrdumkarbenat Hibersdttigt,
und mit pether me@Mmals susgeschiittelt.Die vereinigten Htherischan
Losungen geben einen Riickstand von 0.4145 gr, der nach Umkristal-
lisieren gus Alkohol gul ausgebildete Kristalle darstellte,

zpunkt von 152%zeigien.Eins Probe der Kristslle

£
o
b
o
o
o
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in conc. Schwefelsdure geldst, gab mit Kszliumbichromat verrieben
eine intensiv rote Férbung, es lag also hier das freie Pr.3%,3
Dimsthyl ~ 2 ~ Indolinon vor,dessen Menge bei glagtter Zeémetzung
der Disulfosiure gllerdings 00,5467 gr hitte hetragen miissen.
Beriicktsichtigt mgr aberm,dsss ein geringer Teil der Substsnz
verkonlte, und dwch pusschiitteln mit Aether Indolinon doch nicht
guasntititiv der L¥sung entzogen werden konnte,so lédsst sich schon
niergvs schliessen,dass eine vollstdndige Abspsltung verlag.

Noch sicherer geht dies sus der gefundenen Zghlen beil d er Schwefel-
sBurepestimmung der wisserigen LUsung hervor,

Nach dem AMfstiuern mit Salzsdure und Fdllung mit Baryumc?f)rid WUr-
den 1.5115 gr Baryumsulfat zur Wigung gebracht,darsus berschnete
ich, dass 16.74 % S abgespaslten wurde, die Menge, die zum Ver-
gleich der theoretischen Menge, die 17.53 % S batrigt,nur wenig
differiert.

5e Verhultaen zur 8 - 9 prozentigen Ammoniak.

Eine gewocgene lenge des Ng-sglzes wird im Bombenrohr

mit 10 ccm Ammonigk vom spezifischen Gewichte 0.965 vewsetzt,

und 6 Stunden hindurch im Sch3iessofen auf 120° erhitzt.Bei der
Aufarbeitung des Rohreninhsltes wer weder schweflighe Sdurs nooh
Schwefelsdure sls solche Hachweisbar..Es wurde zlso die Sulfosiure
in wissriger Ammonizk unter dicsen Bedingungsn nicht verdndert.

6. Verhslten zu Essigsfureanhydrid,Acetylchlorid und

Benzoylchlorid.

Bei der Dsrstellung der Sulfosdure waren offenbar die




Xs& Sulfogruppen in den Banzolkern ein?emreten,weil in dem Pyrrol-
rest fur den Eintritt einer Sulfogrupne keine CH Gruppe zur Ver-
fligung stand,sondern myr die Imidgruppe da wsr.In diese konnte§ die
Sulfogruppe nicht gotreten sein, weil sich das erhaltene Derivat
¥sowohl gegen Ammonisk,als auch gegen Natronlasuge ,dis sich beim
Behandeln mit Na-amalgam bildete,so fest gebunden erwies,duss die
Sulfogruppe nicht in Preiheit gesetzt wurde.Es musste glso die
Tmidzruppe erhslten geblieben sein.Bemnach sollte disse Disulfo-
siure bei der Behandlung mit Essigsdureanhydrid,respektive
Acethylchlorid ein AcetNylprodukt geben,von dem zu erwartan war,

ss es doch eine schwerer losliche Sulfesdurs geben wiirde,wie

s
[14]

die nicht geetylierte Verbindung.

Die Versuche um das AcetMylprodukt zu erhalten,wurden in
folgender Weise gusge®flihti;
Z a) 2 gr. Baryumsslz der Indolinondisulfosdure wurde mit
12 gr Essigsdureanhytrid bei aufgesetzton Luftkithlrohr imOelbad
1}% Stunden guf 140° erhitzt.Nsch dem Erkalten wurde das iiberschiissi
ge BEssigsduregnhydrid mit Wasser durch 1R stiindiges Stehenlassen
zarsetzt.Pansch zeigte sich keine Ausscheidung eines schwer s
10slichen Produktes.Auch nach dem Erwiirmen und Einengen auf dem
Wasserbgde fiel beim Erkalten nichts hersus.Endlich ﬁurde die
gesgte Pllissigkeit mit Sglzsiure angesiuert,und bis zur Trockene
eingzedampft.Der Riickstand wurde mit absoluten Alkohol gusgegogen und
die aglkoholische LOsung suf dem Wasserbade verdunstet.Ich bekgm eine
ganz minimalen Riickstand,der nicht in gnalysieribarex Form gebracht
werden konnte.

De durch die Behandlung mit Salzsture die gcetylicrte
SulfosBure in Freiheit gesetzt worden wére,die nanhﬁrﬁglich in
Alkohol 10Uslich sein musste,so wer,weil kein Riickstand blieb,

pf fenbar kein Acethylprodukt gebildet worden.




b.) Ngchdem der Versuch mit EssigsHuresnhydrid negative
Resultate ergebzn hstte, versucihte ich eine neue Probe des

Baryumsalzes durch Erhitzen mit Acetylchlorid im Bombenrohr suf

120° - 1500 zu geetylieren,Nach dem Erkzlten wurde der Inhalt

der Rohre mit Salzs¥ure eingedampft,und der Rilckstand mit absolutem
£lkohol gusgezogen.Beim Verdunsten der glkoheclischen Losung blieb
wieder kein Riickstand.

Der in Alkohol unl¥dsiich gebliebene Baryumsalzriicks tand
wurde in Wasser geldst und durch vorsichtiges Versetzen nit
Natroumkerbobst in ein Natriumsalz libergeflihrt.Die wiaserige

Ghv lutr Qo towang, Lhlot ipuekt il ikt
Lﬁsungrﬁﬁrde davon wit etwas verdiinnter Silbernitrstldsung be-
freit,und dann mit einer concentrierten Silbernitratlosung ver-

setzt.Es schied sichein Silberszlz aus,da# gesammelt und im Bun--

keln gn der Luft getrocknet wurde.

Anglyse:
0.1302 gr des lufttr. pAg-salzes geben nach der Fdllung m.H Cl 0,0678
g Aatl
W
berechnet fiir ClOH’O%N So 1152 + 1 HoO gefunden
Re = 39.02 % 39.19 %

berechnet fir 010H3f07 NS, ﬁge (COCH,)
Ag = 37.30 %

Es leg,élso offenbar das Mg - sdlz der unverinderten Disulfosdure
VoY,

Weil die Versuche zur AceIylierung erfolglos wareb,wurde versucht
mit Benzoylchlorid zu einem Eenzqﬁprodukt zu gelangen,

_C) Des getrocknete Natriumsalz der Disulfosdure wurde in
ein Xolochen mit Benzoylchlorid libergossen und damn unter RﬁckfluSB
im Oe=lbgd bis zum lebhaften Kochen des Benzoglchlorids 3% Stunden
erhitzt.Nsch dem Erkalten wurde zur Aufnshme der Benzoglsdure
wiederholt mif pether geschiittelt,die riickstindige wisserige
Losung zur Trockne gebrucht,und mit verdiinnten Alkohol zum grcssen
Teil aufgenomen,dgnn die alkoholische Losung nsuerdings verdunstet,

und wieder mit wasserigen Alkohol behsndelt,un etwaiges Natrium-
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chlorid,sls in glkohol schwer 1ltsliches Salz,zuriickzulsssen.Nach-
dem die so erhaltene Lisurig fast frei von Chlorismonen war,wurde
der cXristallische Riickstend der Anslyse unter worfenl .

' o
4¢34 mgr. des bei 140 Dpetr. Salzes geben 1.63 mgr. H,0,5.065 By CO_

berechnet fiir CIOHBO?NSqNEQ (Cocg H5) gefunden
C = 43,49 ¢ 31.80 %

H = 2.81 % 4,20 %

berechnet fiir C H90?NS Na

Es war also weder durch Acetyliersn noch durch Benzoylierun;
die Anwesenheit e iner freien S¢dmidgrupne nachweisbar. Dennoeh kann
deren Anwesenheit nicht susser Zweifel gesetzt werden.Die Moglichkeit
der pcetylierung und Benzoaﬁqisrung,welche beim freien Indolinon
leicht nachgewiesen wurder, wird wahrscheinlich hier durch den
stark sguren Chargkter,der durch die beiden Sulfogruppen bedingt ist,
aufgehoben,

¥$.) Vernhglten in der Kslischmelze.

Der ngheliegende Versuch,die beiden Sulfogruppen durch
Zuszmrenschmnelzen nit Aetzkali durch Hydroxyle zu ersetzen fiihrte,
zu keinen fassbaren Produkt.Es wurde das Kalis¥sk der DisulfosHurs
in Silbertiegel mit der vierfzchen Meng: Retzkalé,das mit wenig
Wasseqhefauchtet war,unter Umriihren mit einem Thermometer ,dessen
Quecksilbergefiss in einer Silberhiilse steckte,nter allméhiiche
Steigerung der Temp@ratur zussmmengeschmolzen.Von 10 zu 10 Grad
wurden von 180%n Proben entnommen,die mit verdiinnter SchwefelsHure

iibersdttigt durch das Auftreten von schwefligep SHure das Austreten

der Sulfogruppenanzeigen sollteny,Erst zb 270° war guf diese Weise
schwefli?ne S#ure durcﬁdan Geruch und die Entfirbung von Jod-

Jvdialilssung nachweisbat,

1) Diz Mikroanalyse wurde ausgefiihrt von Frau Dr. Ralpasanova.
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Bei Aufarbeitung der Schmelze durch Aufnéhmen nit Wasser,Uebersétiigen
mit SHure,Ausschiitteln mit Aether gab die #therische Lisung,obwohl
1 gr des Kglisglzes zu denm Vorgeruch angewendet wurde,einen Rickstand
der nur 13 mg betrug.Es schien somit, dass die Tempgratur der
Schmelze noch nicht susreichte,um die Sulfogrupven auszuldsena
Es wurde deshslb beim zweiten Versuch,bei dem 2.4 gre. §ngewendet
wurden,die Tempgratur noch mehr gesteigert.Da trat 3000 auffillige
Gelbfirbung der Schmelze ein,Die Temperatur stiegydann auf %15°
und wurde durch 20 Minuten suf dieser Hohe erhalten.Nuné srgsb die
sufgrbeitung,dass nach dem Aussdurem unter Austritt von schwefliges
sﬁureynd starken Aufbrsusen von Kohlenséure eine erhebliche Menge
einer humusgrtigen,brzunen gmorphen Masse ausgeschieder wurde.
Die von diesen brsunen Flocken abfiltristte by Lisung wurde mit
pether susgeschiittelt.Dis Htherische LiUsung habe ich,ded stwa
gebildete Sdure zuriickzuhaltea mit Nagtriumbikarbonstlisung durch-
gecchiittelt.Die wisserige Bicarbonstlosung gab durch Uebersittigen
mit Schwefelsidure und neuerdings mit Aether geschiittelt an dicsen
eine SHure gb,jedoch nur in so geringen Mengen,dass der Riickstaznd
nur 75 mgr. wog.Die Siure war bréunlich gefirbt ,zeigtefeine Neigung
zur Kristsllisstion und konnte daher nicht gereinigt und erkannt
werden.

Die von der Bicarbongtlisung getrennte &dsgterische Losung
wurde,um eine phenolsrtige Subssanz zurtizkzuhal ten,mit 20 %-iger
(Ne- OH) Nstriumlsuge durchgeschiittelt.Die stark braun gefirbte |

alkslische Losung wurde nachem Amgsiduern wieder mit Aether aus-

geschiittelt.Die Gtherische Losung liess nun einen Riickstand von

98 mg zurick.Er wurde nschtridglich sus kochenden Benzol umkristalli-

siert,und so wurde eine kristszllinische Masse erhalten,die einen
Schmelzpunkt von 218° - 2200 zeigte., Die Substanz ist in heissem
Wasser nur missig 18slich,die wissrige Lésung gsb mit Ferrichlorid
égg'blauha Tisenresktion.Mit Bromwasser schieden sich einzelne

Brsune Flocken gb,die untef#ﬁikrosyop kristgllinisch warenhe
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Die feste Substanz loste sich in concentrierte SchwefelsHure
und gab mit einem Kaliumbichromstkristallchen verrieben e .ns
intensive rotbraune Firbung.

Trotz nochmgliger Wiederholung des Versuches konnte
keine bessere pusbeute an diesem phenolartigen Substanz erhalten
werden,die nicht geniigend gereinigt werden konnte,dn¥y durch eine
Anglyse ilrve Zussmmensetzung zu erkennsn.Es wurde nur qualitatfiv
festgestellt,dass sie schwefelfrei war ,und noch Stickstoff ent-
hielt.Die Firbung mit Bichromat in concentrierte SchwefelsBure
ldsst schliessen,dass noch ein Indolinpmrtiger Korper vorlsag,
der gewiss einef grisseres Molekulargewicht,als das des Indolirons
hat,wcrguf der hohe Schmelzpunkt hinweiste
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Zusgmnenfsssung.

Das Pr. 3,3 Dimethyl. 2 - Indolinon gibt mit rauchendsr
Schwefelsdure eine Disulfos8ure, deren Sulfogrupnen so fest gebun-
den sind,dass sisb sicner im Benzolkern des Indolinons sich befinden
miissen,

Die Disulfosdure hat den Charzkiter einep Ortho- oder
Psre~-Phenolsulfosture, es werden die Sulfogruppen nidmlich durch
Brom und rsuchender Sglpetersiure der ganzen Mengse nach hersusgeholt
und durch Brom,beziehungsweise durch die NOp Gruppe ersetzt.Durch
Erhitzen der Indolinoﬁ%hlfdséure mit 20 % iger Sslzsiure suf 1800
im Rohr werden die Sulfogruppen quantitativ sbgespalten und wird
das Indolinon regeneriert.,

Nach dem Verhalten zu Brom,zu rauchender Salpetersiure
und zu Selzsdure zeigt die Disulfosiure eine Aehnhlichkeit mit
Orthe~ und Pgre-~ Phenolsulfosiduren,.

Legt men eine QOrtho-und Parsstellung der Sulfogruppen
im Benzolkern des Indolinons zu Grunde,so kasnn man schliessen

dass die Constitutionsformel der hier untersuchten Disulfosiure

H 0.S p g (cnﬁﬂ

HC 30

o -
803ﬂ H

Es liegt zwar kein Phenol vor,aber docn muss die Gruppe
NE ~ GO eher dep phenolartigen Charskter herbeifiihren,als die
Gruppe C (CH3 )z Do
Bei der Behandlung mit rsuchender Salpetfersiure war es
méglich, 2 NO, Gruppen in den Benzolkern einzufiigen,und so ein neues
oles Tnelodim ma

Dinitroandolinode zu gewinhnen,des durch direkte Nitrierung¥bicht

gr srhalten war.




An sich ist auch die Disulfosture des Indolinons

ynnte Verbindung und ist iiberhaupt bisher die di

T ol
Sulfogruppen(noch nicht durchgefiihrt worden.
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