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erhitzt.Nuch dsm Erkslten stellts der Inhglt der RBhre site rot-
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geTArbte ,mit Kristallnudeln durchsetzte Flissigkeit dsr, die nur
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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
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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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