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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
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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)
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