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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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