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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 .


	Seite 12
	Seite 13
	Seite 14
	Seite 15

