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594. .Ca,rl G. Schwalbe und Hermann Jochheim:
Uber einige Halogen-indigotin-sulfosiuren.

(Eingegangen am 24. Oktober 1908.)

Halogenindigotin-sulfosiuren sind gelegentlich bei der Auflésung
der Halogenindigotine in starker bezw. rauchender Schwefelséure er-
halten worden. Isoliert hat man jedoch anscheinend derartige Ver-
bindungen nicht. Abgesehen von der direkten Sulfierung der Halogen-
indigotine konnte vielleicht die Heymannsche!) Methode zur Dar-
stellung von Indigotindisulfosdure durch Kondensation von Phenylglycin
mit rauchender Schwefelsiure auf die Halogenindigotine iibertragen,
zur Bildung von Halogenindigotin-suliosduren fiihren. In der Tat erwies
sich die Kondensation bei einer Reihe von analogen Glycinen, so beim
p- und m-Chlorphenylglycin, beim p-Bromphenylglycin und 2.4-Dichlor-
phenylglycin durchfiibrbar. Merkwiirdigerweise versagte die Reaktion
aber vollig beim o-Chlorphenylglycin. Beim o-Bromphenylglycin entstand
zwar Farbstoff, dieser erwies sich aber als halogenirei. Die o-Halogen-
phenylglycine scheinen also die Heymannsche Reaktion nicht oder
nur unter noch nicht ermittelten Bedingungen unter eventueller Ab-

1y Diese Berichte 24, 1476, 3066 [1891].
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spaltung von Halogen zu geben, ein Befund, der durch weitere Unter-
suchungen iibrigens noch genauer aufgeklirt werden muf.

Die herstellbaren Halogenindigotin-sulfosiuren unterscheiden sich
von den Indigotin-sulfoséiuren durchweg durch ihre mehr oder weniger
griinstichig-blane oder griine Nuancen, die sie beim Ausfirben der
Wolle erteilen, dementsprechend sind auch spektroskopische Unter-
schiede vorhanden. Die Isolierung der Sulfos@uren 146t sich zum Teil
nicht auf dem iiblichen Wege durch Abscheidung in Salzform bewerk-
stelligen. Jedoch gelingt es, wie H. Jochheim fand, sie aus sauren
Losungen mit Amylalkohol aunszuschiitteln und die Amylalkohol-Lésung
mit Petrolather oder Benzol zu fillen., Die Tetrachlor-indigotin-sulfo-
siiure 1al3t sich in einfacherer Weise gewinnen, da sie in kaltem Wasser
schwer l6slich ist.

Experimentelles.

Je 7.5 g Halogenphenylglycin wurden mit dem gleichen bis dop-
pelten Volumen Sand verrieben im Verlaufe von ca. 15 Minuten in
140 g Oleum von 60 %, Schwefelsiinreanhydrid unter bestindigem
Ribren und unter Kiithlung eingetragen. Nach kurzem Stehen wurden
die dann gebildeten Losungen mit konzentrierter Schwefelsiiure ver-
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diinnt und auf Eis gegossen. Ofters wurde auch, allerdings ohne
merkbaren Vorteil, vor der letzten Operation Luft durch die gelb ge-
fairbten L&sungen geblasen. Die bei Durchfiihrung dieser Konden-
sationen gemachten Erfahrungen stimmen v&llig iiberein mit den in
der Literatur iiber die Kondensation des Phenylglycins durch Oleum
bekannten Tatsachen!). So tritt auch bei der Kondensation der Halo-
genphenylglycine, wenn nicht fiir Kithlung beim Eintragen des reagie-
renden Korpers gesorgt wird, leicht eine heftige Reaktion und Zer-
storung der Substanz ein. Ferner mulite festgestellt werden, dal
anfangs gebildeter Farbstoff schon durch einstiindiges Stehen mit dem
Oleum wieder zerstért werden kann. Die durch das Oleum gebildete
Reaktionsmasse ist im normalen Falle ge'b gefirbt und gibt beim
Verdiinnen Schwefligsiure ab, was wohl seine Ursache in der Zer-
legung der analog der Indoxylschwefelsdure primiar gebildeten Halogen-
indoxylschwefelsiiure haben diirfte. Hierbei firben sich auch die ver-
mittels der Halogenphenylglycine erhaltenen Losungen griin oder blau je
nach der Art des angewandten Glycins.

Bei Verwendung von o- Chlorphenylglycm konnte trotz der ver-
schiedensten Variation des Verfahrens, wie Anderungen der Tempe-
ratur, der Konzentration des Oleums und der Menge des Sandes keine
Farbstoffbildung beobachtet werden.

Um die gebildeten Halogenindigo-sulfosiuren zu isolieren, haben wir zu-
nachst dieMethode der Aussalzung versucht; sie blieb jedoch er folglos. Auch der
Versuch, ein schwer losliches Kaliumsalz zu gewinnen, scheiterte ebenso wie
der, Bariumsalze darzustellen. Bei den Versuchen, Salze darzustellen, machte
sich auch die grofle Menge von iiberschiissiger Schwefelsiure unangenehm
bemerkbar, die beim Versetzen mit Kaliumcarbonat grofle Mengen von Kalium-
sulfat und bei Zugabe von Bariumcarbonat solche von Bariumsulfat bildete,
welche leicht die geringen vorhandenen Mengen eventuell gebildeter halogen-
indigosulfosaurer Salze einschlieBen konnten. AuBerdem zeigte sich eine
geringe Verunreinigung im Bariumcarbonat durch Barinmoxyd dadurch ver-
hangnisvoll, daB infolge einer nach der Neutralisation noch auftretenden alka-
lischen Wirkung Zerstérung der Salze herbeigefihrt wurde, wie sie anch bei
der Indigosulfosiure beobachtet wurde’)

Es wurde daher schlieBlich die verdiinnte schwefelsaure Reaktions-
fliissigkeit mit Amylalkohol ausgeschiittelt; aus den so erhiltlichen
Losungen werden die geldsten Sduren mit Petrolither oder Benzol

1) Diese Berichte 24, 1476, 3070 [1891]: D. R.-P. 68372, KL 22, Fried-
laender, IIL, 281; D. R.-P. 63218, K1. 22, Friedlaender, III, 283.

%) Vergl. A. Binz und A. Walter, Chem. Zentralblatt 1903, II, 122
1904, I, 101, 463.
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gefillt. Beim Wiederauflgsen der fest erhaltenen Sulfosiuren in
Alkohol und Fillen der alkoholischen Lésung mit Ather lieB sich eine
Reinigung erzielen.

Die aus m- und p-Monochlor-, ferner aus 2.4-Dichlorphenylglycin
gewonnenen Sulfosiuren ergaben bei der Untersuchung auf ihren Chlor-
gehalt folgende Zahlen:
Farbstoft aus m-Chlorphenylglycin 10.57 %/, CL
0.1006 g Sbst.: 0.0430 g AgClL

Farbstoft aus p-Chlorphenylglycin 8.2 ¢/, Cl.
0.0846 g Shst.: 0.0280 g AgCl.

Farbstoft aus Dichlorphenylglycin 25.14 9/, Cl.
0.1146 g Shst.: 0.1166 g AgCL

Wirft man nun einen Blick auf die Tabelle der mdglicherweise

entstehenden Chlorindigosulfoséuren,

Indigodichlor-sulfosduren. Indigotetrachlor-sulfosduren.
Theoretischer Chlorgehalt.

2 Chlor 1 Sulfosiure | 17.65 %, Cl | 4 Chlor 1 Sulfosiure | 29.57 %/, Cl
2 » 2 » 1445 » » 4 » 2 » 2535 » »
2 » 3 » 12483 » » |4 » 3 » 2218 » »
2 » 4 » 1090 » » 4 » 4 » 19.71 » »
2 » 5 » 9.71 » »
2 » 6 » ‘ 875 » »

s0 erkennt man, daB nur entstanden sein konnen:

1. m-Dichlortetrasuliosiure:
Ber. Cl 10.9. Get. Cl 10.57.
2. p-Dichlorhexasulfosiiure:
Ber. Cl 8.7. Gef. Cl 8.2.

3. Tetrachlordisulfosiure:
Ber. Cl 25.35. Gef. Cl 25.14.

Die aus p-Bromglycin gewonnene Menge an Farbstoft reichte fiir
die Untersuchung nicht aus.

Bei der Vergleichung der Eigenschaiten der drei gewonnenen
Chlorindigo-sulfosduren unter einander und mit Indigecarmin wurden
folgende Beobachtungen gemacht: Die Dichlorderivate sind, wie auch
das Indigcarmin, schon in kaltem Wasser leicht 16slich, wihrend die
Tetrachlordisulfosiure sich beim Erkalten der heilen wiBrigen Lésung
groBtenteils wieder abscheidet. Die Farbungen der verschiedenen
wilrigen Losungen weichen, wie die unten folgende Tabelle zeigt,
sehr von einander ab.
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Losungs- . . .
. d_Art der farbe in Absorption des Lichtes in Ausfirbung
ndigosulfosiure Wasser wiflriger Losung
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Indigecarmin blau Orange und Gelb ausge\t;scht reinblau
m-Dichlortetra- | 1. | Rot verschleiert, im Gelb und | griinstichiges
sulfosiure fankelgriix Orange schwaches Band Blau
v ]s);(l:fhol :;ll:::a- griin Verschleierung von Rot u. Gelb grin
Tetrachlordisulfo- blaugri Gelb ausgeldscht, Rot stark | blaustichiges
sdure 1grin verschleiert Griin

Darmstadt, lustitut fir Organische Chemie der Technischen
Hochschule.

595. Franz Fischer und George Iliovici:
Uber die Produkte der Lichtbogen- und Funken-Entladung
in fliissigem Argon.

Erste Mitteilung: Versuche mit Cadmium,
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.}
(Eingegangen am 26, Oktober 1908.)

Schon mehrfach ist die Ansicht ausgesprochen worden, dafl die
Verbindungen des Argons, wenn sie sich iiberhaupt bilden, endo-
thermischen Charakters sein diirften. Wir erinnern hier nur an die
Erorterungen von Ramsay !) und von Kohlschiitter 9.

Es ist denkbar, dafl solche Verbindungen bei grofier Energie-
zufuhr, z. B. also bei hoher Temperatur, sich bilden, aber wahrend
der Periode der Abkiihlung wieder zerfallen, ganz &hnlich, wie dies
von der Bildung von Ozon, Wasserstoffsuperoxyd und Stickoxyd be-
kannt ist.

Der Umstand, dafl es dem einen von uns in Gemeinschaft mit
Braehmer ?) und Marx?*) gelungen ist, das bei hoher Temperatur ent-
stehende Ozon durch Einfithren von glithenden Nernststiften in fliissigen
Sauerstoff infolge der plotzlichen Abkiihlung innerhalb des verfliissigten

) Chem. News 72, 51 [1895) und Ztsebr. {. physikal. Chem. 55, 538 [1906].
2) Ztschr. f. Elektrochem. 12, 365, 869 [1906].
3) Diese Berichte 89, 940 [1906]. ) Diese Berichte 40, 1111 [1907).



