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ueber eine Sulfosäure eines mdoliRons .

Unter den Abkömmlingen des Indcls sind die im

pyrrolring des Indols mit Sauerstoff substituierten gegen

Säuren und Halogene sehr bestätdig .Währrend Indol fast sc schnell

wie Pyrrol durch Säuren verharzt wird , lassen sich Indolinone

mit konaentriertser Salpetersäure in Nitwindolinone , oder mit

Brom in Bromindolinone überführen ?ohne dass der Pyrrolkern dabei

eine Aufspaltung oder anderwartige Veränderung erleidet .

Während nun Nitro - und Bromdür ^vate der Indolinone

mehrmals dargestellt und untersucht worden , so sind auffälliger Weise

bisher Sulfosauren , die als Produkte der Einwirkung von concen -

trierter Schwefetsäure auf Indolinone zu erwarten wären , in der

Literatur nicht aufzufinden *
11

Allerdings ist im chemischen Zentralblatt ein Peferat
2 )

über eine von J . Martinet und 0 . Dornier publizierte Abhandlung

' Sur de notlveaux derives sulfon ^s de l ' oxindol et de l ' isatiyre "

eine Sulfosaure des Oxindols erwähnt . Die Verfasser erhielten aber

diese Sulfosaure nicht durch direkte Einwirkung von Schwefel¬

säure auf Oaindol , sondern gingen von der p , - Sulfophenylessig -

säure aus , die sie durch Nitrierung in die o . - Nitro . p . -Sulfo -

phenilessigsäure verwandelten , welche sie dann durch Reduktion

in Aminfulfophenylessigsäure überführten . Diese ergab unter spon¬

tanem Abspaltung von Wasser , wie hei der Bae ^ erschen Oxindol -

bildung aus o . - Amido ^ enylessigsaure nach dem Schema :

^ CĤ - COOH ^ CHo- CO
- N 3 H ^ ^ HoO * - NR^
' S# o; H 6 3 <=, so ^ H

die Sulfosaure des Oxindols .

SulfosaureRyWelohe die Sulfogruppe im Pyrrolring am

ä . Kohlenstoffatom gebudden enthalten , hat schon vor 40 Jahren

Chemisches Zentral ^latt 1921 . 111 . 1015
^ ' Comptes rendus de l ^ gademie des <Siences

Band 1 ?2 , Seite 1415 - 17 .



Hinsoerg erhalten ^als ea die NatriumMsulfitverbindung des

Glyoxals auf Naphtylamin einwirken liess , wobei folgende Reaktion

sich abspielte :

OH
CH- SO 0 Na
' 2 , NH - C ^ SO Na
CH- SO / O Na + C H NH - HSO 0 Na + C H ^ 3

\ 2 10 g 2 2 10 6\ 'y
OH Na^ isu ^ fit CH + 2 H 0

2

Ausserdem ernielt erst in jüngster Zeit Leuchs ans

eineg Indoleninhydrochlorid durch Erwärmen mit einer Lösung von

Natriumsulfit ein Indolinsulfosaures Natrium .

Diese Sulfosäuren wurden durch Erwärmen mit Sauren

so gespalten , dass schweflige Saure austritt , und an Stelle der

Sulfogruppe die Hydroyxylgruppe eintritt . Es haben also diese

Sulfosäuren nicht den Charakter sonstiger aromatischer Sulfo -

säuren , die ihre Sulfogruppe nur in der Kalischmalze gegen

Hydroxyl austauschen , hingegen bei der Zerlegung mit Säuren die

Sulfogruppe als Schwefelsäure austreten lassen ,wahrend der Wassers

an Stelle der Sulfogruppe eintritt .

Es lag nun die Frage nahe , ob es nicht möglich wäre , aus

Indolderivatefp ^ebenso wie Sulfosäuren des Benzols oder der

Pheao ^ entstehen ^durch Einwirkung von Schwefelsäure i&ahre Sulfo -

sauren zu erhalten . Ich musste demnach unter ähnlichen Bedingungen

auf Indolderivate Schwefelsäure einwirken lassen ^wie sie bei

der Darstellung der Sulfosäure des Benzols und Phenols ausge¬

führt werden .

Zu den Versuchen verwendete ich das verhältnismässig

in bester Ausbeute darstellbaren Indolinoyt $: das Pr 3 ?3 *Dimethyl -

2 - Indolinon der Formel :

HC

COHC
NHCH

11
Beriahte der d . ch .̂ Gesellschaft Bd 21ySeite 110 ( 1888 ) ^dann
Hinsberg u . Rosenzweig , ibidem Bd . 27 , Seite 3253 ( 1894 )

* ) Liebigs Annalen Bd 46l Seite 2?



Ich habe mir dasselbe aus Isobutyrylphenylhydrasid nach
1 )

dem Verfahren von Brunner durch Erhitzen mit Kalk auf zirkao
200 C dargeteilt .

Lässt man concen . Schwefelsäure ( 98%) bei gewöhnlicher

Temperatur auf dieses Indolinen einwirken . so wird das Indolinon

gelost , fällt aber beim Verdünnen mit Wasser aus dieser Lösung

unverändert wieder aus . Selbst beim Erwärmen mit concentrieter

Schwefelsäure auf dem Wasserbade tritt die Bildung einer Sulfosäure

noch nicht ein , denn auch nach mehrstündigen Erwärmen fr 11t das

Indolinon unverändert aus *Ja es konnte die Lösung des Indolinons

in eonc . Schwefelsäure sogaa ? zur Reinigungdesselben benutzt worden .

Wesentlich anders hingegen wirkt rauchende Schwefelsäure

mit einem Anhydridgehalt von ungefähr 30 % SO, .

Darstellung einer Disulfosäure des

Pr . 3 , 5 Dime^nyl - 2 - Indolinans .

Käufliche rauchende Schwefelsäure wurde zunächst auf

ihren SO^ - gehalt geprüft *Eie ^ zu liess ich die käuflich erworbene
Säure , welche durch und durch kristallisiert war , in gelinder Wärme

sich eben verflüssigen , saugte sie in eiee vorher gewogene Kao&llare

auf und wog sie nach dem Zuschmelzen ab .

Analyse :

Röhrchen : mit SÔ hältigen ^ SÔ . : 2 . 7l24y g
Röhrchen ; leer ^ ^ : 0 . ö6 ^28 g"TTWIFV

Das Röhrchen habe ich in eine mit Glasstoppel verschliess -

bare starke Flasche , die nit destillierten Wasser zur Hälfte gefüllt

war , geworfen , und durch kräftiges Schütteln der Flasche das

Röhrchen zerschlagen und den Inhalt aufgelöst . Dann wurde der

Inhalt der Flasche durch mehrmaliges Nachspülen in ein 1 Literkolbe :

lund zur Marke ergänzt . Mit je 50 <*cm dieser verdünnten Säure wurde

durch filtrieren mit 1/ 10 norm . Lauge der SÔ gehalt bestimmt .
1) ^

Monatshefte für Chemie Bd XVIII . Ste 95 (1897 )
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Analyse :

50ccm Säure benötigten 21 *66 ccm LaRge . Corr . Faktose f - O. 9328

0 . 09909V gr . Hp SQa in ßOcom, also
1 . 98180 gr Hg SOd im Liter

- x ^ y = .1 . 84 ?19
- - " 1 *9818 y = 0 . 5982 gr .
" ' 1 . 84719 : 0 . 5982 = 100 : o SO?Ö5. Ö2 3
i'O. oi y - y = O. 13461 p S0n = 32 . 39 %

0 . 225 y = 0 . 13461

Ich trug0ußf2 gr . zerriebenes Indolinoa nach und nach

in 8 ccm rauchende Schwefelsäure , die sich in einem trockenem

Erlenaeyerkolben befand êin . Um die Reaktion zn massigen , kühlte

ich das Kölbchen äusserlich mit kalten Wasser , und liess zunächst

unter Umschütteln den Kolben ^der mit einem kleinen Becherglas

bedeckt war , eine Stunde bei gewöhnlicher Temparatur stehen . Zur

palt ;geständigen Lösung des Indolinons erwärmte ich eine halbe

Stunde am Wasserbad . Nach dem Erkalten goss ich den fnhalt des

Kölbchens im dünnen Strahl in airka 200eom $- Wasser , unter Umrühren

mit einem Glasstab , Nachdem die Flüssigkeit abgeküh ^ t war ŝchüttelte

ich sie , um unverändertes Indolinon wegzubringen ^mit Aether , der

aber nur ganz geringe Spuren von Indolinon aufnahm *Die wässerige

getrennte Flüssigkeit brachte ich in eine Porzellansch ^ale ^in

der sich mit Wasser angerühi $es Baryumkarbonat befand . Es ist ratsam ,

die Lösung nach und nach zum Baryumkarbonat zu bringen , um Verluste

durch Aufschäumen zu vermeiden .

Als das Reaktionsgemisch vollständig in kohlensaurer

Bary ^ eingetragen war , erwärmte ich die Porzellansch ^ aäe auf dem

Wasserbade , unter Umrühren ^bis die Flüssigkeit neutral reagierte .

Dann goss ich die überstehende Flüssigkeit in eine Porzellan -

%Mtsche ?brachte endlich den ganzen Niederschlag darauf und sa &gte

ab . Das Filtrat enthält das Baryumsalz der Indolinonsulfosäure .

Der Niederschlag enthält Baryumsulf &t und überschüssiges Raryum -

carbonat , ausserdem etwas Kon der Lösung des indolinonsulfosauren

Baryums . Um letzteres vollständig zu gewinnen b̂rachte ich den Nieder -
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schlag mit ^0 ccm Wasser in eine Porzellanagtsche , und erwärmte

nochmals unter Umrühren am Wasserbad , saugte denn neuerdings ab <,

Die vereinigten Filtrate werden in einer Kristallisierschale auf

dem Wasserbade concentriett ^dann nochmals etwas ausgeschiedener ;

Baryumkarbonat abfiltriert und endlich im Vakuum über Schwefelsäure

zur Trockne gebrachte

Dadurch erhielt ich aber nur eine amorfe gummiartig ^ eingetrockene

Masse , die keine Kristalle erkennen liess <Eine kristallinische

Ausscheidung des Baryumsalzes konnte ich erst erreichenyals ich

die eingetrocknete Masse nochmals löste und dann unter beständi¬

gen Umrühren auf dem Wasserbade concentrie %?$g . Dabei trat ein

Moment ein , in dem sich Kristalle abschiederiydie sich dann beim

Erkalten unter ständigen Umrühren vermehrten ^Das so gewonnene

Barytsalz stellt unter dem Mikroskop rhombenförmige ^ durchsichtige

Blättchen dar und gab bei der

Analyse :

0 +2C? 0 gr . luftr . Substanz verloren bei 17 O''' getrocknet : O^C287grHpO
O. I 783 * getrocknete Substanz gaben 0 . 0893 gr Ra SO^

berechnet für CiQ Ho NSp Ba + 0 gefunden
Kristallwasser Swr ai ^ weasiePßraBe H *80 3

-M'! ^ ^ j gefunden
Ba : 30 *03 % ^ [ 29 *54 %

Nat ^ronsalZ d

Dieses Salz habe ich aus dem Barytsaig dargestellt ^indem

ich zur Lösung desselben eine Losungen kohlensaMrea Natron unter

Erwärmen sufliessen liess ^ bis eben eine alkalische Reaktion ein¬

trat . Nach Beseitigung des kohlensauren Baryt wurde die Lösung

zunächst auf dem Wasserbade coucentrlett , dann im Vakbum nahezu

zur Trockne gebracht . Auch dabei konnte ich nur durch Rühren und

Verreiben des gast ganz trockenen Rückstandes Kristalle

erhalten . Dieses sc dargestellte Salz ist nach der Formel :

C H C NS Na * 3H2 O zusammengesetzt *
10 3 7 2 2

Analyse :
C. 193 C gr . luftrockenes Salz verlor bei 140 ^ 0 . 024ß gr HgO
0 *1987 " hei 140 ^ getrockenes Salz gab 0 . 0740 " Na SO^r?



Kristallwssser berechnet gefunden
3 s ? 0 = 12 *86 % 12 . 69 %
Na = 12 , 59 % 12 . 34 %

Kalisalz .

Das Sglz wurde analog tj er gestellt ,wie das Natronsalz

es kristallisiert aber schon beim Concentrieren der Lösung in

schonen , vierseitigen , farblosen Plättchen aus . Sie auf der Saug¬

platte gesammelten Kristalle enthielten -Lufttrocken kein Kristall¬

wasser .

Analyse :

C. I 945 gr lufttrockene Substanz geben 0 . 08S0 gy KpSÔ 1)
3 *81 mg lufttrockenes Salz geben O. 76 mg H2O und 4 . 21 ^ mg ^Ü2

berechnet für E^ Oy KSg Kg gefunden

c = 30. 20 % 30 . 14 %
H * 2 . 2# % 2 . 23 %
K = 19 . 76 % 19 . 61 %

Freie Säure *

Zur Darstellung der freien Säure wird die Lösung des

Baryumsalaes so lange vorsichtig mit einer Lösungen verdünnter

Schwefelsäure versetzt , bis kein NiederschlagTmehr entsteht . Die

vom Barymumsulfat abfiltrierte Flüssigkeit enthalt eine geringe

Spur von B^ Numsalz ^Dessen ungeachtet wurde die Lösung koncentriet '

und schliesslich in Vakkum über Schwefelsäure stehen ^&assen , dabei
kristallisierte die Säure aus , Die Kristalle wurden zur weiteren

Reinigung in absoluten Alkohol aufgenomnienydia Lösung von einer

geringen Menge ungelösten Barytsalz abfiltriert , ccncentriert , und

an der Luft stehen gelassen , dabei kristallisiert sie in durchsich¬

tigen Dopuelpyramiden aus . Pa die Säure hygroskopisch war ,wurde

sie im Eakuum über Schwefelsäure bis zur Gewichts ^nstans getrock¬

net .

IT
Die Mikroanalyse wird ausgeführt von Frau Dr . Kalpasanott %3.
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Analyse :

O. 2375 gr der über HgSÔ im Vakuum getr . Sobst . geben G*0^4y gr . RoQ
und 0 *3^30 gr . COp

O. IS 37 gr der getr . Säure gaben nach Liobig 0 . 2192 gr Ba SO

Berechnet für C^ QĤ ÔyNSg gefunden

c = 37 . 3$ % 35 . 93 %H 3 . 45 % 4 . 4? %S = 19 . 94 % 19 - 58 %

Die Elementaranalyse wies darauf hin ^dass die zur Wägung gebrachte

Säure noch 1 Mol Kristallwasser enthielt , tatsächlich verlor .

0 . 199C gr der Säure beim Trocknen bei 100 ^ 0 . 0%20 gr HpO

berechnet für Ĉ QH-. - / Oy NSg + H 0 gefunden

/ / H20 = 5. 31 % 6 . 03 %
C 35 *39 % wie oben
H = 5. 86 % w
S la . Qi % M

Silbersalz .

wurde dargestellt aus einer concentrierten Losung des Kalisalzes

durch Versetzen mit einer LösungSilbernitrat und Conyentrieren

der Mischung in Vakuum . Es schieden sich farblose , blättrige Kri¬

stalls ab , die ^vo ^ Licht geshhütztygetrcoknet wurden ,weil sie sich

sonst bald bräunten .

Analyse :

0 . 0983 gr geben lufttrocken 0 . 0532 gr

berechnet für Ĉ QĤ OyN S- gefunden

= 40 . 33 % 40 , 73 %

Karrieristisch für die Säure und ihre Salze ist , dass

Proben der trockenen Substanz in concentiei ter Schwefelsäure

gelöst nach dem Verreiben mit ein Körnchen Kaliumbichromat eine

intensiv rote Färbung annehmen ^ , ausserdem j.st zu bemerken .ydass

die Lösungen der Salze we*des mit neutralen , nocb mit basischem
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essigsaurem Blei eine Fallung #zeigen .

Um den Charakter der Disulfosäure näher au erkennen ,

wurden folgende Versuche durchgeführt ;

jL. ) Verhalten zu Bromwasser .

Fugt Kan Brcmwssser zu der mit Salzsäure angesäuerten Losung des

Baryumsaltes , so fällt bald Baryurnsulfat und ein schwer lösliches

Bramprodukt aus . Die davon abfiltrierte Flüssigkeit enthält noch

freie Schwefelsäure . Es wurden also offenbar beide Sulfogrupnen

als Schwefelsäure abgespalten , mid anderseits Indolinen in ein

Brämderivat des Indolinons ubergeführt . Um diesen Vorgang genau

zu erkennen ,wurde der Versuch quantitativ durchgeführt :

0 . 2689 durch Trocknen hei 170 ^ wasserfrei er¬

haltene ^ Salz hal ) ich in Wasser aufgelöst und mit Salzsäure an¬

gesäuert . Die Lösung wurdein einer Schüttelflasche mit sc viel gesät¬

tigtem Bromwasser versetzt ^dass seihst nach 24 Stunden die braune

Färbung der Flüssigkeit nach wiederholten Umschütteln noch erkennbar

war . &ie nun filtrierte und quantitativ ausgewaschene Flüssigkeit

habe ich durch Erwärmen în Brom befreit ^und mit Baryumchlorid in

Ueberschuss versetzt . Die Menge des abgeschiedenen Baryumsulfats

betrug 0 *1403 Gramm.

Der Niederschlagyder Baryurnsulfat und das Bromindolinon enthielt ,

wurde mit heissem Alkohol wiederholt gewaschen . Die alkoholische

Lösung gab nach der Concentration eine Ausscheidung eines kri¬

stallisierten PrMuktes , des bei 183 ^ C schmolz . Da das direkt aus ,

&pt§olinon und Bromwasser dargestellte Bromprodukt , das nach den

Unte ^%&h^ ungen vonjS 'runner ein Dibromindolinon ist , bei I83 ^

schmilzt *^?so ist an die Identität des hier erhaltenen Pro¬

duktes mit Dibromindolinon nicht zu zweifeln .

Der beim Auswaschen des Niederschlages mit Alkohol zurückgeblie¬

bene ? Teil war Baryurnsulfat un ' wog 0 *1239

Es ergab sich also ,wenn man die Mengen beider Baryum -

sulfatniederschläge berücksichtigt , dass fast die ganze Menge

l ) Monatshefte für Chemie xvili . ^̂ SpyJR^ te . 113 . Vollkommen reines
dibromindolinon schmilzt , wie ' später gefunden wurde , bei 183 ^ .



der vorhandenen Sulfcgruppen als Schwefelsäure abgespalten ist .

Analyse :

Berechnet für C H- 0 ^ NS^Ba gefunden
10 ^ ^

S = 14 . 03 % 13 . 4 ^ %

Die Su %fosäure des Indclinons verhält sic ^ diesbezüglich

wie ortc - oder para - Phenolsulfosäuren , von den .3H bekannt ist , dass

bei der Bromierung die Gruppe H SOv als Schwefelsäure eliminiert -
1) ^

und Brom eingeführt wird .

Verhalten zur rauchenden H NO^ ,

0 . 199 ^ gr lufttrockenes Natriumsais wurde in einer

Epr ^ ette mit rauchender Salpetersäure versetzt . Die Mischung wird ir

einemtdesti %ierten Wasser angefüllten Becherglas zunächst auf die

Temperatur von 40 ^ gebracht , und dann innerhalb einer Stunden lang¬

sam auf 80 * erwärmt . Die dann mit mehrfacher Volumen Wasser versetzte

Lösung scheidet beim Stehen über Nacht einen kristallisierten Nie¬

derschlag ab . Das Produkt wurde auf ein Filter gesammelt und in dem

quantitativ angesammelten Filtrat durch Fällen mit Baryumchlorid

die frei gewordene Schwefelsäure bestimmte

f-ne3yse :

berechnet für C^QĤ O^ NSg Nag * 3 gefunden

S = 15 . 27 % 15 *24 %

Das am Filter zurückgebliebene Ni ^toprodukt wurde aus

siedendem Alkohol umkristallisiert . Die Rabei erhaltenen Kristalle

zeigen unter dem Mikroskop zugespitzte Prismen , sind blassgelb ge -

11 Hans Meyer : Analyse und Constitutiona %ermittlung organische #
Verbindungen . IV Aufl . 1922 , Seite 1028 , J . Qberm %llerr Ber . der
deutschen ' oh . Gesellschaft Xt ? II 1909 , St2 . 43ol .



fäbbt und schmelzen bei IQ 8 . 3O ^ 199 o

berechnet für C H ON (t?%bp ) 2 gefunden

N = 16 . 7 % 16 *4 %

Es liegt also ein Dj.nitroind .olinon vcr . Hervorzuheben

ist , dass Indolinon mit rauchende *̂ Salpetersäure allein behandelt ,

vorliegend ein Mononitroprcdukt vom Schmelzpunkt 258 ^ -̂ JL und in

geringer Menge ein zweites Mononitroindolinon mit dom Sa melznunkt

188° c gibt . Durch Behandeln der Pisnlfcsäure wird also direkt

e in Dinitroprodukt erhalten , da s bisher noch nbht dargestellt wur de ,

Auffallend ist , dass der SohnelzpM &a ^^^ dieses Dinitro -

indolinons niedriger ist , als der des zuerst erwähnten Mononitro -

indolinons ; jedock ist ein ähnibhes Verhältnis ^ bei den Nitro -

produkten des Aceda ^ ilids vorhanden ;

Nitroprodukte des . Ni ^ trcprodukte des
f-cetanilids Pr 3 ?3 Dirno^ / l 2 . I ndol inons

p * Nitroace &enilid 20y ^ 1 . Mononjtroindolinon 25 -3 ^
Os Nitroacetanilid 78 ^ 2 . Mononitroindolin .on 1880
o *p . Di %d&roacetsHilid 12QO Di &itroindolinon IQQ^

Es liegt also der Schmelzpunkt des Dinitroproduktes

zwischen den Schmelzpunkten der einfach nitrierten Produkte

sowohl bei Acetanilid , wie bei Din ^ troindolinon ^

Verhal ten zu Na - amslg a %.

Es war zu erwarten , dass die hier vorliegende Sul ^osäure
<*4

ähnlich wie es von Naphtol - pfapht ^ laminsulfosäuren bekannt ist ,

in wässriger Lösung mit Na- amalgam die Sulfogrupne a &spalton

werae * ^ Der Versuch aber zeigte , das ^ auch nach tagelanger - E-m -

wirkung keine vollständige Abspaltung der Sulfogrupnen erfolgte ,

da 3 &dblinon , das dabei hätte entstehen müssen , nicht nachweisbar war .

Da aber doch schweflige Säure beim Ansäuern bemerkbar war , so
wurde noch ein zweiter Versuch mit Na - amalgam unter folgenden Ver¬

hältnissen ausgeführt ;

1897 ^ ^ te 172
t ) Hans Meye ? : ARslys6 und Con #CErmittlung von ehem . Verb . IV .

uiiago 1912 Ste *535 *



Ungefähr 0 . 3 gr * von den Na*salz des disulfosauren Indolinon wurde

in wenig Nasser gelöst und 3 %- iges Na- amalgam zunächst bei ge¬

wöhnlichen Temperatur eingetragen , und einen Tag hindurch stehen

gelassen +Dieses Einträgen im Na- amalgam wurde 8 Tage hindurch

unter zeitweiliges ! Ernennen auf dem Wasserbade wiederholt , Dann

wurde die Flüssigkeit mit Wasser verdünnt , das Quecksilber abge -

zogen und die alkalische wässerige Flüssigkeitfaufzunehmen , mehr¬

mals mit Rether geschüttelt . Die vereinigtes , mit K^COv getrocknete
äetharische Lösungen Hessen beim Verdampfen einen minimalen

Rückstand , der unter dem Mikroskop nicht kristallisch erschien , und

auch durch Impfen mit einem Indolinonkristallohen nicht zur Kristal

lisation gebracht werden &onnte . Die vom ätherischen Losung getrenn¬

tes ? wässrige Flüssigkeit wurde zunächst mit Salzsäure eben über¬

sättigt und zur Oxidation der schwefligen Saure , die sich gebildet
_ (J

hatte , mit verdünnter Permanganatlösung versetzt .Etwa entstandene

Bräunung wurde mit einem Tropfen Alkohol und Salzsäure wegganom -

man. Sodann wurde die entstandene Schwefelsäure mit Baryumchlorid

gefällt .

Analyse :

0 , 2845 gr des kristallwasserhältlgen Nasalzes geben 0 . 14 ?0 gr Ba S/ t

Unter der Annahme , dass beide Sulfogruppen ausgelöst werdt

hätte die entsprechende Bary &msulfatmenge 15 . 27 % S ergeben müssen .

Tatsächlich berechnete ich aber aus obiger Menge Baryumsul '̂at nuv

7 . 09 % S. Es ist also offenbar bei Behandlung nur eine Sulfogruppe

herausgelEst worden . Leider konnte das Na- salz der übriggebliebenen

Monosulfosäure bei der grossen Menge von Na- salzea ,die dur ;h Zugabe

des Na- amalgam entstanden waren , nicht rein erhalten werden .

4 . ) Verhalte n beim Erhitzen mit 20 %iger Salzsäu re

im Rohr *

Vollständig liess sich die Sulfogrupoe bei folgender

Behandlung abspalten :

I . 9345 gr des bei 140 ^ getrockneten ? Na - salzet wurden in einer

Rohre mit 5 ccm 20 %iger Salzsäure eine Stunde hindurch auf 180 "



erhitzt . Nach dem Erkalten stellte der Inhalt der Röhre eine rot -

gefärbte , mit Kristallnadeln durchsetzte Flüssigkeit dar , die nur

geringe Mengen einer verkohlten Substanz enthielt . Der Röhreninhalt

wurde in einer Schüttelfiasche mit Natriumkarbonat übersättigt ,

uni mit Aether m#3ĵ tnals ausgeschüttelt . Die vereinigten ätherischen

Lösungen geben einen Rückstand von 0 . 41 -45 gr , der nach Umkristal¬

lisieren aus Alkohol gut ausgebildete Kristalle darstellte ;

die den Schmelzpunkt von l $2 ^ zeigtenaEine Probe der Kristalle

in cono . Schwefelsäure gelost , gab mit Kaliumbichromat verrieben

eine intensiv rote Färbung , es lag also hier das freie Pr . 3 , 3

Dimethyl - 2 - Indolinon vor , dessen Menge bei glatter Z%&etzung

der Disulfosäure allerdings 0 . $46y gr hätte betragen müssen .

Berncktsichtigt man aberm , dass ein geringer Teil der Substanz

verkohlte , und durch Ausschütteln mit Aether Indolinon doch nicht

quantititiv der Lösung entzogen werden konnte , so lässt sich schon

hieraus schliessen , dass eine vollständige Abspaltung vcrlag .

Noch sicherer geht dies aus der gefundenen Zahlen bei d g*r Schwefel

säurebestimmung der wässerigen Lösung hervor .

Nach dem Ansäuern mit Salzsäure und Fällung mit Baryumc ^^ rid wur¬

den 1 . 5115 gr Baryumsulfat zur Wägung gebracht , daraus berechnete

ich , dass 16 . ^4 % S abgespalten wurde , die Menge , die zum Ver¬

gleich der theoretischen Menge , die 1? , 53 % S beträgt , nur wenig

differiert .

5 . Verhalten zur 5 - 9 prozentigen Ammonia k .

Eine gewogene Menge des Na- salzes wi ?'d im Bombenrohr

mit 10 ccm Ammoniak vom spezifischen Gewichte O. 965 versetzt ,

und 6 Stunden hindurch im Schs .iessofen auf 120 ^ erhitzt . Bei der

Aufarbeitung des Röhreninhaltes war weder schweflige Säure noch

Schwefelsäure als solche Nachweisbar . . Es wurde also die Sulfosäure

in wässriger Ammoniak unter diesen Bedingungen nicht verändert .

6 . Verhalten zu EssigsäureanTydrid .Acetylchlorid und

Benzoylchlorid .

Bei der Darstellung der Sulfosäure waren offenbar die



§^ 3- Stilfogruppen in den Benzclkera einga %reten , weil in dem Pyrrol -

rest für den Eintritt einer Sulfogrupue keine CH Gruppe zur Ver¬

fügung stend , sonderndie Imidgruppe da ŵ r . In diese konnte ^ die

Sulfogruppe nicht getreten sein ^ weil sich das erhaltene Derivat

^ sowohl gegen Ammoniak , als auch gegen Natronlauge , die sich beim

Behandeln mit Na- aaalgam bildete , so fest gebunden erwies ,dass die

Sulfogruppe nicht in Freiheit gesetzt wurde . Es musste also die

Imidgruppe erhalten geblieben sein . Bamnach sollte diese Disulfo -

säure hei der Behandlung mit Essigsäureanhydrid , respektive

Aoet ^ylchlorid ein Acet ^ylprodukt ge 'oen . von dem zu erwarten war ^

dass es doch eine schwerer lösliche Sulfosäure geben würde , wie

die nicht aoetylierte Verbindung .

Die Versuche um das Acet ^ ylprodukt zu erhalten , wurden in

folgender Weise ausge &fühiü ;

^ a ) 2 gr . Baryumsals der Indolinondisulfosäure wurde mit

12 gr Essigsäureanhydrid bei aufgesetzten Luftkühlrohr imOelbad !

l 'Tj Stunden auf 140 ^ erhitzt . Nach dem Erkalten wurde das überschüssi

ge Essigsäureanhydrid mit Wasser durch Inständiges Stehenlassen

zersetzt . Danach zeigte sich keine Ausscheidung eines schwer &

löslichen Produktes . Auch nach dem Erwärmen und Einengen auf dem

Wasserbade fiel beim Erkalten nichts heraus . Endlich wurde die

gesagte Flüssigkeit mit Salzsäure angesäuert ^und bis zur Trockene

eingegampft . Der Rückstand wurde mit absoluten Alkohol ausgewogen und

die alkoholische Lösung auf dem Wasserbade verdunstet . Ich bekam eine

ganz minimalen Rückstand , der nicht in analysierbaren Form gebrach !

werden konnte *

Da durch die Behandlung mit Salzsäure die aoetylierte

Sulfosäure in Freiheit gesetzt worden wäre , die nachträglich in

Alkohol löslich sein mussteySo war , weil kein Rückstand blieb ^

offenbar kein Rcetkylprodukt gebildet worden *
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6. ) Nachdem der Versuch mit Essigsäureanhydrid negative
Resultate ergeben hatte , versuchte ich eine neue Probe des

Baryumsalzes durch Erhitzen mit Acetylchlorid im Bomhenrohr auf

120 ^ - 130 ^ zu aeetylieren . Nach dem Erkalten wurde der Inhalt

der Rohre mit Salzsäure eingedampft , und der Rückstand mit absolutem

Alkohol ausgezogen . Beim Verdunsten der alkoholischen Losung blieb

wieder kein Rückstand *

Der in Alkohol unlöslich gebliebene Baryumsalzrückstand

wurde in Wasser gelöst und durch vorsichtiges Versetzen mit

Natrmumkarbohat in ein Natriumsalz übergeführt . Die wässerige^
Losungywurde davon mit etwas verdünnter Silbernitratlösung be¬

freit , und dann mit einer concentriorten Silbernitratlösung ver¬

setzt . Es schied sich ^ in Silbersalz aus ,da % gesammelt und im Sun -
kein an der Luft getrocknet wurde .

Analyse :

0 +1302 gr des lufttr . Ag- salzes geben nach der Fällung m.H CI 0 , 0678

berechnet für Oy N

^ 39 . 02 %

1 HgO gefunden

39 . 19 %

berechnet

Ag
für CioHg / 0 N S j^ g
- 37 . 30 "% ' '

( C0CH-. )3

Es lagplso offenbar das j%g - sälz der unveränderten Disulfosäure
vor .

I?3 il die Versuche zur AceTylierung erfolglos wareh ^wurde versucht

mit BenzoyIchlorid zu einem BenzoyLprodukt zu gelangen .

c ) Das getrocknete Natriumsalz der Disulfosäure wurde in

ein Kölbchen mit Benzoylchlorid übergossen und dann unter Rückfluss

im Oelbsd bis zup ? lebhaften Kochen des Benzoylchlorids 3 Stunden

erhitzt . Nach dem Erkalten wurde zur Aufnahme der Benzoesäure

wiederholt mi^* Aether geschüttelt ^die rückständige wässerige

Lösung zur Trockne gebracht , und mit verdünnten Alkohol zum grossen

Teil aufgonomen , dann die alkoholische Lösung neuerdings verdunstet ,

und wieder mit wässerigen Alkohol behandelt ^um etwaiges Natrium -
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Chlorid , als in Alkohol schwer lösliches Salz , zurückzulassen . Nach ^

dem dne so erhaltene Lösung fast frei von Chloriszonen war ,wurde

der c^ ristallische Rückstand der Analyse unter worfe n1 )

o
4 . 34 mgr . des bei 140 petr . Salzes geben 1 . 63 mgr . Hp0 , 5. 065i a ^ CO,

berechnet für C^ oHgÔ NŜ Na,. (COĈ Ĥ ) gefunden
C ^ 43 . 49 % 31 . 80 %
H = 2 . 81 % A.20 %

berechnet für 0 NS Na
AÜ 0, y 2 2

c = 32s87 %
H = 2 . 48 %

Es war also weder durch Acetylieren noch durch Benzoylierung

die Anwesenheit einer freien S^ rnid gruppe nachweisbar . Dennoch kann

deren Anwesenheit nicht ausser Zweifel gesetzt werden . Die Möglichkeit

der Acetylierung und Benzoyt ^ierung ŵelche beim freien Indolinon
leicht nachgewiesen wurden ^ wird wahrscheinlich hier durch den

stark saaren Charakter ^der du ^ch die beiden Sulfogruppen bedingt istp

aufgehoben .

Ve rhal ten in der Kalischmelze .

Der naheliegende Versuch , die beiden Sulfogruppen durch

Zusammenschmelzen mit ßetzkali durch Hydroxyle zu ersetzen führte ,

zu keinen fassbaren Produkt . Es wurde das Kalis ^ a ŝ der Disulfosäure

in Silbertiegel mit der vierfachen Menge Aetzkaläydas mit wenig

Wasse ^befeuchtet war ^unter Umrühren mit einem Thermometer d̂essen
Quecksilbergefäss in einer Silberhülse steckte , unter allmähliche

Steigerung dar Temperatur zusammengeschmolzenpVon 10 zu 10 Grad

wurden von I80 % n Proben entnommen .pdie mit verdünnter Schwefelsäure

übersättigt durch das Auftreten von schweflige *Säure das Austreten

der Sulfogruppepanzeigen sollten ^Erst ab 2?0^ war auf diese Weise

schweflige Säure durchjden Geruch und die Entfärbung von Jod -
Jpd ^ alilösung nachweisbar .

T) Die Mikroanalyse wurde ausgeführt von Frau Dr . Balpasanova .



Bei Aufarbeitung der Schmelze durch Aufnehmen mit Wasser , Uebersättigenj

mit Säure , Ausschütteln mit Aether gab die ätherische Losung , ob<%ohjL
Tj* r .- . . {

1 r-r des Kalisalzes zu dem Vorgeruch angewendet wurde , einen Rückstana i
i

der nur 13 mg betrug . Es schien somit , dass die Temperatur der

Schmelze noch nicht ausreichte , ^ die Sulfogrupnen auszulösen .

Es wurde deshalb beim zweiten Versuch , bei dem 2 . 4 gr . angewendet

wurden die Temperatur noch mehr gesteigert *Ba tratß .̂i&Rjn^-"'

Gelbfärbung der Schmelze ein . Die Temperatur stieg ^dann aut 31 ^ '

und wurde durch 20 Minuten auf dieser Hohe erhalten . Nund- ergab die

; ufarbeitung , dass nach dem Aussäurem unter Austritt von sch ^etiAgef *

Säureund starken Aufbrausen von Kohlensäure eine erhebliche Menge

einer humusartigen , braunen amorphen Masse ausgeschieden wurde .

Die von diesen braunen Flocken abfiltriette &&u Losung wurde m^t

f.ether aus geschüttelt . Dia ätherische Lösung habe ich , %R̂ etwa

gebildete Säure zurückzuhaltea mit Natriumbikarbonatiösuhg durcn -

geechüttelt . Die wässer &ge Bicarbonatlösung gab durch Ueoersattigen

mit Schwefelsäure und neuerdings mit Aether geschüttelt an diesen

eine Säure ab , jedoch nur in so geringen Mengen , dass der Rückstand

nur 75 mg? , wog . Die Säure war bräunlich ge färbt , zeigte ffeme Neigung

zur Kristallisation und konnte daher nicht gereinigt und erkannt

werden *

Die von der Bicarbonatlösung getrennte ä%terische Lösung

wurde , um eine phenolartige Substanz zurÜ 3?kzuhalten , mit 20 %- iger

(Na- OH) Natriumlauge durchgeschüttelt . Die stark braun go färbte

alkalische Lösung wurde nachdem AMfsäuern wieder mit Aether aus¬

geschüttelt . Die ätherische Lösung liess nun einen Rückstand von

98 mg zurück . Er wurde nachträglich aus kochenden Benzol umk^istalli -

siert , und so wurde eine kristallinische Masse erhalten ,die einen

Schmelzpunkt von 218 ^ - 220 ^ zeigte , Die Substanz ist in heissem

Wasser nur nässig löslich , die wässrige Lösung gab mit Ferrichloiiu

blaute Eisenreaktion .Mit Bromwasser schieden sich einzelne

Braune Flocken ab , die unteffMikroshop kristallinisch waten .



Die feste Substanz löste sich in coneentrierte Schwefelsäure

und gab mit einem Kaliumbichromatkristallchen verrieben eine

intensive rotbraune Färbung .

Trotz nochmaliger Wiederholung des Versuches konnte

keine bessere Ausbeute an diesen ghenolartigen Substanz erhalten

werden , die nicht genügend gereinigt werden konntedurch eine

Analyse ihre Zusammensetzung zu erkennen . Es wurde nur qualitativ

festgestellt , dass sie schwefelfrei war , und noch Stickstoff ent¬

hielt . Die Färbung mit Bichromat in coneentrierte Schwefelsäure

lässt schliessen , dass noch ein Indolinpngrtiger Körper vorlag ?

der gewiss ein ^ & grösseres Molekulargewicht . als das des Indolinons

hat ,worauf der hohe Schmelzpunkt hinweist ^
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Zusammenfassung .

Das Pr . 3 , 3 Dimethyl . 2 - Indolinon gibt mit rauchender

Schwefelsäure eine Disulfosäure , deren Sulfogrupnen so fest gebun¬

den sind , dass sie & sicher im Bensolkern des Indolinons sich befinden

müssen ^

Die Pisulfosäure hat den Charakter eine & Ortho - oder

Psra - Phenelsu .lfosäurop es werden die Sulfogrup ^en nämlich durch

Brom und rauchender Salpetersäure der ganzen Menge nach heraus geholt

und durch Brom ^beziehungsweise durah die NO2 Gruppe ersetzt . Durch
,*r.

Erhitzen der Indolino ^ ulfdsäure mit 20 % iger Salzsäure auf 180

im Rohr werden die Sulfogruppen quantitativ abgespalten und wird

das Indolinon regeneriert *

Nach dem Verhalten zu Brom , zu rauchender Salpetersäure

und zu Salzsäure zeigt die Disulfosäure eine Aehnlichkeit mit

Ortho - und Para - Phenolsulfosäuren .

Legt man eine Ortho - und Parastallung der Sulfogruppen

im Benzclkern des Indolinons zu Grunde , so kann man schliessen

dass die Constitutionsformel der hier untersuchten Pisulfospure

die Folgende ist ^

H

H

Es liegt zwar kein Phenol vor , aber docn muss die Gruppe

NE - 00 eher d<2a phenolartigen Charakter herbeiführen , als die

Gruppe C ( CH- )g &*
Bei der Behandlung mit rauchender Salpetersäure war es

möglich , 2 NOg Gruppen in den Benzolkern einzufügen , und so ein neues

Dinitrcändclincds zu gewinnen , des durch direkte NitrierungVRicht

er . erhalten war .



<?"sich ist auch die Disulfosäure des Indolinons eine bisne

unbekannte Verbindung und ist überhaupt bisher die direkte Einfüh -

rung der Sulfogruppenfnoch nicht durchgeführt worden .

*inivars ..t3ts - und Laadt );bjljtio : ha)t Ttw!
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