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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen"" 
(II. Mitteilung) 

Von 

KARL BRUNNER u n d  MITARBEITERN 

Aus dem Chemisehen Institut der Universit~tt in Innsbruck 

(Vorgelegt in der Sitztmg am 26. l~Iai 1933) 

In tier er.sten Mitte,flung iiber Kaloge~a- und  Nitrod, e,rivate 

wur&e ,di, e leichte Substit~ierbar~k~it der  Wasser~s~offa.tome im 
im Benzolkern der 3, 3-~Dime~hylindo]inone du tch  Halogene und  
dureh die: Ni t rogruppe  dargetan.  

In der bier folgenden zwei~en Mitte.ihmg sollen die Deri- 
va~e b.ehanclelt werden, w.elche dureh  ,die E in~ i rkung  yon 
Schwefelsgure, dan~n yon  Schwefelphosphor a.uf diese Indol inone 

entsbehen. 
Es Wamr yon v ornherein nicht wahr,scheinlich, dab Indol inone,  

ohne vorher  dureh .die Wirkung  der Schw, efelsgure ira Pyr ro l r inge  
aufCe:spalt.en zu werden,  8u]fo.s~iuren bilden. Schon tier Umstand, 

dal~ bisher Sulfosgure,n tier Indole .und tier Inclolinone d u t c h  
direkt~e Einwi~k~ung yon Schwefe~siiur,e nieht e r.halte,n, sonde,rn, 
so fern ~s.ie tiberha.upt 'in d~e.r ch, emi~sclh.e,n Lit,eratu,r erwg'hnt ,sind~ 
nur  auf Umwegen he~gesbe~llt wurdea,  ,schien ,eine ,d:irekte Bi ldung 

a~szaschl,i,eften. 
So wurde ,z. B. Oxindol.sulfos~iare a~alog tier A. v. BAEYER- 

SCHE~ Darstel lung * des Oxindol,s yon J. MARTINET und  O. DORNIER z 
durch die Eedukt ion  der o-Nitro-p-salfo-pheaylessigsgure erhalten.  

Auch di,e im verflossenen Jaln:e yon  tier I. G. Farben- 
industrie-A.-G, pa ten t ie r ten  Verfahrensar ten  ~ der Da.rstetlung yon 

�9 I. Mitteilung: l~Ionatsh. Chem. 58, 1931, S. 369, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 140, 1931, S. 369. In der ersten Mitteilung wurde auf S. 370 er- 
w~thnt, dal~ in der zweiten Mitteilung im kurzen Auszuge ein Kapitel iiber 
Thioindolinone folgen werde, welches schon im Jahre 1914 yon meinem 
Sohne Walter abgeschlossen wurde. 

Ber. D. ch. G. 11, 1878, S. 588. 
Compt. rend. 172, 1921, S. 330. Diese Darstellung ist schon in dem 

yon Dr. JULIUS HAUSMA~N am 15. Okt. 1913 angemeldeten und unter D.R.P. 
Nr. 289028, Kl. 12p, erteilten Patent angegeben. Frdl. Teerfarb. Fabrikat. 
XII, S. 251. 

D. R. P. 555933, Kl. 12 p~ ausg. 4/VIII. 1932. Chem. Centr. (II) 1932,. 
S. 1976. 
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Indolsulfo.s~uren gehe.n yon fertigen .Sulfo~s~,uren 4er Hydr~zin- 
~:.omponente d.'er E. FISCI~ERSC~E~ Indolsynthe,se aus. 

Der D~rstellu,ng ~gem~f~ enth~Iten d~es.e Indolsulfos~qlren di.e 
Sulfogruppe. :im Benzolkern .4es In, dolkomplexe.s. S~lze. yon Sulfo- 
s~ur.en, welc'he die Sulfogrupp,e im Pyrrolkern en~h~lten~ .sin4 
schon frfih,er ,gewonnen worden, ~ber aicht dutch dir.ekte Ein- 
w~irk~ng yon Sch,wefeis~ur.e, sondern mit Hilfe yon Sulfiten. Es 
sin8 dies die, Sulfos~uren, welche O. HINSBERG 4 dureh die Ein- 
wir~un'g yon Glyoxa.lnatri'umhisulfit auf a- ~nd /~-Naphthylamin 
erhi, elt.. Ein Verfa~hren, mit .dam be.i Al~we.nd'ung von Methyl- und 
~_thylani}in N-Methyl- und N-s gewonuen 
wer,4en konnten ~. 

Eb.e~so enthglt das indolinsulfosaure Na.trium, ~elch.es 
HERM_~X~ LE~CUS aUS e'inem Indoleninhydrochlorid der Formel 
C~2H~TN. HC1 s mit Natriumsulfit gewann, die S ulfogrupp.e im 
Pyrrolk.er~n. 

Die, im Pyrrolkern mit der Sulfogruppe substituiert,e.n 8ulfo- 
sauren spalte.n d'ie Sulfogruppe beim Erwgr.men mit verdiinnter 
Schwefel,sg~re: als Sehwefel, dioxyd ab, wghrend .die im Be.rrzolkern 
des I~dols mit ,der Sulfogruppe, su'bs~ituierteu, hiedur~h rficht ge- 
spa,lten werden, son, dern sich wie ,Sulfos~u.ren des Phen,o~s ver- 
halten. 

3, 3-Dimethylindolinone 15sen sich in ko,nz.ent~ier~er 
Schwefel,s~ure in de:r Kglte unvergndert, ,denn auch naah stunden- 
lang.em Stehen bei Zimmertemperat~r fgllt beim Ver4iin~mn das 
Indoli~non urrvergndert au.s. 

Wird abet d,i.a Lhsung in konzen~r.i.erter 8~hwefelsgure~ auf 
dem kochenden Wass.erbade ,ein, e Stunde .e,rwgrmt, wodurch keine 
Verkohlu~ng ~md kei~e Gasentwicklung eintritt, so f~llt nach- 
trgglieh beim Ver, d~nnen ,das Indolinon nicht mehr aus ~nd as 
kann de,r erkalte,ten Lh,su~g mit ;~_ther ke,in In4olinon mehr e~t- 
zog,ea ~er4en. Na, eh der Beseitig~ng der im Uberschufi zt~ge- 
setzte,n .Schwefel~sgure mit ,Bariumkarbonat gibt d~e Lhsung naeh 
ge'n~igen.her Ko~rz.entration ein schhn kris~allisiertes Bary~salz, 
das durch die ge.sultate 4er Analyse ,s.ich al~s Salz .emer Mono- 
sul]osgure des verwende~en Indolinon.s erw.ies. 

Wurd~ 3~ 3-Oimethyl'in4olinon mit l~auchender Schwef~l- 

Bet. d. ch. G. 21~ 1888~ S. 110. 
Ber. d. ch. G. 27~ 1894~ S. 3257. 
Liebigs. Ann. 461~ 1928~ S. 41. 
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s~iure ~uf de,m W~sserbade ein~,ge St,uaden erwa.r~nt, so ent,steht 
ein.e Disulf os~iure. 

1-Methyl-3,3-Dimethylindolinon liefert bei gleicher Be- 
handlung mit raucbender Schwefels~iure nur eine Monosulfo.s~i.ure, 
oh~e d~bei die am Stick.stoff haftende Methylgruppe zu verlieren. 

3, 3, 7-Trimethylindolinon g:ibt mit konze~trierter Schwe,fe~- 
s~iure na.~h e,instiindig.em Erw~rm~n auf dem k ochenden Wasser- 
bade 'eine Mon.osulfos~i.ure. 

Sogar das an tier Steile 3 n,ur eine M, ethyl.gruppe tragende 
Atroxindol v.ertri~gt ohne Zers.e~zung oder V, erkohlung die Be- 
ha~dlung mit ko~zentrierter Schv~efelsti~ur,e auf dem kochenden 
Wasserbad,e und li.efert ~ach der Ent~ernung tier Schwefels~ur.e 
mit Barium,karbonat das Baryumsalz einer Mo~osulfosliure mit 
.einer Ausbe~te v.on 94.8% der ber.echne~en Menge. Ebenso ]iefert 
O~i~dol eine Monos~alfos~ure. All.e durch die dir.ekte Einwirkung 
yon ,Schv~efe~s~iure auf Indolino~ne hergestellten Sulfos~iuren ent- 
halten die Sulf, ogruppen ira Benzo~e.rn de;s Ind'olkomplexes. E~s 
geht dies schon dadurch hervor, dal~ ,sie durch Erw~rmen mit 
Schwefels~iure entstanden sind u,nd auch dureh and~ere MinerM- 
sti'u~en b eim Kochen ~nter g ewt~hnli~hem Druck die Sulfogruppe 
nicht ~bgeben und daft sie s,ich so wie Sulfos~i~ren des Phenols 
verhalten, wie dries be,senders b el tier Monosulfo,s~iure des 3~ 3-Di- 
methylindolin.ons untersue,ht wurd,e. 

Analog wie b.ei tier p-Phen.0ls~lfos~ure naah den Unter- 
s.uc~h.ung.e.n yon JUL. OBERMILLER 7 d~rch Brom in w~sseriger L0s'ung 
unter Bildung bromierter Phenolprodukte die Sulfogruppe al.s 
Sehwefels~ure ab,gespalten wird, l~tigt die Indoli.non.s'ulfos~iure 
unber Bil.d~ng v.on 'I)i~bromindolin.on naeh mehrtiigiger Einwir~kung 
yon Bromwas~ser die. ~S.ulfo~gruppe al.s Sc~wefels~iure vol~st~indi.g 
a~u'st.re:te~, so c~al~ dutch Bro.mwa~s,ser c}ie Sch~efel:be~st.immun, gen 
der .indolino~s'ulfosa~uren Salze sich q~tant,i~ativ dnrehfiihren ]iegen. 

Ebenso bewirkt konzentrierbe Salp.etersiiure d~e Abspaltung 
tier Sulfogruppe unter Bilduag yon Nitroi, ndolinonen. Durch e,in- 
stiir~diges Erhitzen mit Salzs~nre im gohr  auf 1800 konnte eine 
fast vollst~iadige Spaltung tier Indolinonsulfo.s~ure in Sehwefel- 
s~iure, und Indolinon erz.ielt w.erden. Mit wenig Substa~n'z. und 
schn, e.ll l~tl~t sieh die Sulfogruppe d.er 3,3-D~methylindolinon- 
sulfos~ure un.d vi.eler Phenolsulfos~uren dutch Vermis~hen mit 
entwli.ss.erter Oxals~iure, in einer ProberOhre und Erw~irmen des 

Ber. D. oh. G. 42, 1909, S. 4361. 
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Gemenges im P araffinbade aaf 170--1800 ~bspalten. Naeh be- 
endigter Zerse~zung .tier 0xal,s~ture wird der Rtiekstand mit Was- 
set und Salzs~ure araf.genommen. Die filtrierte L6sung wird ha@ 
gen~igend.em Z,usa~z yon SaI.zsaave mit .Chlorbariu.m g,epriift. Da:s 
auf dem Filter ge:blie,bene Indoli.~on z.eigt naeh dem Troeknen 
den riehti,gen Sehmelzpnnkt. 

Da,s Natri ~tmrsMz tier 3, 3-DimethylJrrdolino,nsulfosgure g,~b 
mit Phosphorpentaehlorid ein kristMli,siertes Sulfoehlori.d, dieses 
mit Ammon, kar,bonat .ein Sulfami.d. Duroh .Erw~rmen mig Zinn ~m.,d 
Salzsgure lief~erte das Snlfoehlorid .ein M erkaptan, d.as in alkali- 
seh.er LSsnng dureh U.msatz mit. Nonoehloressi.gs~tare eine gut 
kristallisierende Ind.olinonthioglykolsSsure .ergab, deren Kristalle 
naeh mehrmaligem Umkri.st.allisieren aus A,lkohoi seharf bei 193.4 ~ 
bi, s 193.60 (korr.) se]~molzen. 

,Dureh <ten VergMe~h dieser Thioglykolsgure mit tier a'us 
5-~mido-3,3-dim.ethylind.olinon s naeh de~ Diazo~ierung, Uber- 
ftihr.ung de,s m,it Kalium~c~nthoge.nut h ergestellten Esters in alas 
Merkaptan und Behandlung desselben mit Monoehloressigsgure 
hergesteltte.n Thioglyk, o~s~ure, d, ie den gess~u gteichen Sehmel, z- 
punkt und Misehsehmel~zpunkt z'eigte, e rgab sieh, <lag die Sulfo- 
,gruppe .an d.er St.etle. 5 des 3, 3:Dimethylindolinons eingetreten war. 

Versuchsteil. 

.0.<% 
l0 II  1oo XX<\,/ 

NH 

3,3-Dim,ethyl-2-in dolino n-5-sulf o s aur e. 

10g .gep~lve.r0es 3, 3-Dimethylindolinon wurd, en in einem 
Glalsk.o].,ben, ,der, um da;s Ei,rttreten won Was.serd~mpfen ~ ver- 
hindern, mitt.els Kork mit einem offenen Gla.srohr ver.sehen war, 
Mlm~hlioh unter Umsehtit~eln mit 30g  (16cm 3) kon.zentrierte.r 
Sohwefels~ur.e vermischt und 4- -5  Stunden ~.uf dem kochenden 
W~a~sserba~de e rwS.r~t. N'ach de.m Erkalten ,gol~ ich die, k~are, nnr 
schws.oh gelb gef~trbte LOsang i.n eine gerS.umige Seh~.le, in der 
sich ungefghr 300 cm' Wasser befanden. In diese LOsung wurde 
nach urrd nach ein.e Misch.ung von 60 g Bariumkarbonat mit 
Wass.er eisgetragen. Nach .beendigtem Aufbra~usen wurde durch 

s Siehe 1. Nitteilung, S. 390. 
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Umrtihren unter mehrstiindigem Erwli, rmen auf dem Wasserbade 
die nun neutralisierte Fltissi~keit vom Bodensatz a~b dutch eine 
Nut sc~he gegossen. Der zur~ckgeblie.bene Niederschlag wurde noch 
zwaimal mit Wasser erw~trmt ~nd abgesaugt. Die verai.ni,gt~n 
Piltra, ta galben nach dam ;Einengen und nochmMigem Filtriaren, 
auf dam Wassarb~de zur Trockna gebracht, einan rein w eigen 
Riickstand, tier 18.7 g wog. {)a die nachtritgliche Untersuchung 
erg~b, dab nur alas 'Barinmsal,z .eider Mono.sulfosi~ure vorl~g, so 
entsprieht diese M, e nga einer Ausb.euta yon 97.6% der thaoretiseh 
bereahna.te.n. 

Bariumsalz. �9 Ltisen die,s as Riick.staades in heigem 
Wassar u~nd Ei:nstalle,n d.ar in ein B eeh.erglas filtriarten LSsung in 
ein koahand.es Was,serbad schi'ed sich naeh xichtig.ar Konzantration 
beim Erkalten des Wasserbades das Salz in gut ausgeb.ildaten 
rhomba.nfSrmigen Tafelah.en, der.en Ecken abgeschnitten waren, 
nach mehrstti~digem St'ehea reichlich au.s. D as Salz verwittart 
rasch an tier Luft. Bald naah der Abscheidung ein,gaw.ogen, eat- 
hNt es 4 lgo]. Kristallwasser. 

0".2345 g ]ufttrockenes Salz erlitten durch Erhitzen auf 130--1350 einen Ge- 
wichtsverlust yon 0"0234 g. 
Ber. fiir (C~oHIoO~NS)~Ba + 4 H~O: H20 10"43 9.  
Gel. : 9"98 %. 

0.2111 g bei 1350 ~etrocknet.es S.alz g~b 0.0789 g .B,aSO,~. 
0.1849g wapsse,rfreie,s ,Sal,z g,ab n.ach dreitltffiger E,inwirk,ung v on ~ber- 

schttssig, em Bromwa~sser im n~it Glsss6opfen v.ersc.blossenen Erlen- 
meyerkol;ben un,cl na, chtr~tglichem Zt~satz von Bariumchlorid e,inen 
Bar!iumls,uffat~ied,erschl~g, tier nach dem Troc.knen trod W~schen n~it 
wurmem Alkohol, wo4urch d,as im Ni.ed.erschlag noch gebliebene Di- 
bromdS_methyliildolinon en~;fern~ wur.cte, 0.1388g Ba.SOq. 

Ber. ftir (C~oHIoO~NS)2Ba: S 10"38, B~ 22"24%. 
Gel.: S 10"32, Ba 22"01~. 

Dus bei ,der Sehwe~etbes~im~nung" entsta~dene Dib~omia4olinon wog 
0.1770 g, .somit 91.6% der fiir .die vol~st~n,dige (Tberftihmng in Dib~om- 
Jndolinon be rec.hnete~ ~enge. Es .sehmolz nach dem Umkristallisieren ~u,s 
Alko'hol bei 184 ~ w.~r also 5,7-Dibrom-3, 3-dimet~hyl-2-in,do]inoa ~. 

Freie Sulfosiiure, 1"813g kristallwa~ssarhaltiges ,Ba,rytsalz 
war de nach der LOsung mit dar berechnete.n Menge titrierter 
Schv~efels~ure wers etzt und nach des" Abseheidung des Barium- 
sulfates im V~k~um fiber Sehv§ ur'e zur TrockI~e gabraaht, 
Es .blieb ein z~her Rttckst~nd, der nach dam LOsen in wenig 

9 1. c. Seite 375. 

26* 
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Was,ser nach m.ehrt~gig.em Stehen im Freien lange Kristall-  
b]i~ttchen unter  dem Mikroskop erkennen lie~, ~ber nicht  durch- 
kristallis,ierte. ~Di,e nach wieder:holtem Verreiben mi t  dem Glas- 
s tab und St ehen im Vaku~m iiber Schw.efelsli, ure eingewo~ene 
S~ure w~rde bei Raumbemp,e~a.t'ur ,bi,s zur Ge.wicht~skoastanz im 

Vakuum ~fib,er Schwefel.s~,~r,e g elassen. Die ~Si~ure sehmolz unter  
Schwi~rzung ohne Gasentwickl~ng b el 245- -247  ~ ei~e einge- 
wogene Pro,be: .ve r~or, b~is 135 ~ er'w~r,mt, 5.16% ~an Gewicht u~d 

nahm bei S~eigemng der Tempera, tur  ~n~er Braunfl i rbung st~tndig 

an Gewicht  ab. 

0.1644g tiber Sehwe,fe~s~t~e im Vakuu:m b:is z ur Gewichtskons~nz g,e- 
t rockne,~e .S~tur,e gab aaeh N.eutrM%s,at:ion u'n.cl mehrt~g'igev Einwir- 
k~ng yon :Bromwass,er ~eben Dibl, omi~clo~non vom Schmelzp~nkte 
186 ~ d~s mit warmem Alkahol ent~ernt wu~d~e, 0.1386 g B ar~un~s~Ifat. 
Ber. ffir C~oH~0~NS -~ 2 tt~O: S 11"57~. 
Gef.: S 11"58%. 

Demnach enthNt die im Vakuum getrocknete S~ure noch 2 Molekfile 
Kristallwasser, das sich aber beim Erw~rmen nieht ohne Zersetzung ab- 
spalten l~l~t. 

Kalziumsalz. Das c~ureh ~tinfstii~di~es Erw~tr,men auf dem 

koc,hend, en Wa,sserbad mit  10 g Dimethyl,indolinon und  30 g kon- 
zentriert~er 'Sc hw~efels~ure erhal~e~e C~emisch wurde in g M e h e r  
Weise ~ ie  bei :der Ge~innu~g ,des Bariumsal,zes mit  30 g gefNl tem 

Kalz}umkarbonat  di~eriert.  IDas naeh der  Trennung  yon  Ka]zium- 
s u l f a t  und  ii:berschtissigem Kalz i~mkarbonat  erhal~ene Fi l t ra t  

brachte ich zur vo l l s t i~d igea  Be,seitigu, ng yon  Kalziumsulfa t  zur 
Trock~e uad  h a r m  den Ri icks tand  in wenig Was ser auf, s et,zte 
etwas Alkohol z u  und  fil trierte ~aeh ,eiast~ii~digem Stehen yon 
ab~eschi.edenem Katziumsulfat  ab. Da :die LSs,ung ~ach ~em Ein- 
en~e,a k ei~e Kri,stalle ~bschied, dampfte  ich sie voll~sti~ndig ein 

und ~sammelte den Trock, enriiekstand. E r  ~wog nach 4em Trockne.n 
bei 1070 16.12 g. E s entsprich~ dies einer Ausbeut, e yon nahezu 
100%, da di.e ~heoretisch.e Berechnung bei Anwendung yon  10 g 
Dimet,hylind:olinon 16.16g Kalziumsalz erg.eben sollte. 

0.2019 g bei 106--1080 bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Salz gab 
nach dem Abrauchen mit Schwefels~ure 0"0548 g Kalziumsulfat. 
Ber. ftir (C~oH~oO~NS)~Ca : Ca 8"20 %. 
Gel.: Ca 7"99~. 

Natriumsalz. Dl~s Salz w urde entwe~der durch Wechset- 
ze~s,e.~z~uug ,tier LS,suI~ge:n yon  12g  ~ufttrockenem BariumsMz 
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und 2 g w~sseffreiem N~atriumkarbonat o der yon 10 g g'e- 

t rocknetem Kalziumsalz mit  .ungef~ihr 2 g Nat r i~mkarbona t  durch 
V ermisehen der warmen LSsungen bis zur a~al i s r  Reakt ion 
und Eindampfen  der yon .den Karbo~atniederschl~gen befrei ten 
LSsungen zur Trockne  gewonnen. Fa r  die Analyse wur:de, der 
Trockenr i tcks tand in k~i, uflic,hem Wein,ge.ist durch Kochen  am 
Riickflul~kiihler fast  vollst~indig gelSst. Die warm filtrierte LSsung 
scMed, naehdem un~gef~hr e~n Ftinftel ,des verwendeten  Alk~hols 
abd.estilliert wurde,  beim Abkiihlen mit Eis Kristalle a,b, die auf 
einer Nurse,he gesa,mmett, m:it wenig Alko,hol gew~schen und  
durch vier Stun den an tier Luf t  ge t rocknet  wurden.  

0.2190 g des lufttroekenen Salzes verloren bei 950--980 0"0269 g Wasser. 
Ber. fiir C~oH~oQNSNa + 2tt~0:t t20 12.9,7%. 
Gef. : 12"9,8 %. 

0-:[919 g w,mssel~fr,eie~ Salz ,g~,ben n~aeh ,ctre it~gi,ger Einwirkung yon ]3rom- 
wa,sser ~n,d nachtr~igli~hem Erw~ir~n,en z,ur ~ert~eibu~g .&es tiber- 
scNtssigen Brom,s beim Filtrieren durch ein getroaknetes und g,e- 
woffen, e~ Filter 0.9,112g 5,7-D~bro~n-3,3-~lim.es F. 185 ~ 
his 186 o, d. i. 95"19,% der t heoret'isch ~aah v ollst~n,dig~er Abspaltung 
der Sulfogruppe m6g~ie,h,en lgenge. Im Filtrat ~el n~aah ~ttgabe yon 
,Bar iamch]or, id 0.1664g Bar~umsul~at. 

24"11 mg bei 1350 getroeknetes Salz gab 6"39, mg Natriumsulfat. 
Ber. fitr C~oH~oQNSNa: S 12"19, Na 8.74o~. 
Gel.: S 11"89, Na 8"49~. 

~Das ~us der  w armen alkoholisehen LSsung rasch abge- 
schieden~e Salz ~stel!te Biisehel von zarten,  langen N,adeln dar, 
w~ihrend ,das 1.an~sam au,skristallisier~e Salz wohlausgebildete 
Pri,smen bi~dete, d~ie an tier Luf t  verwit ter ten.  In konze~atr~erter 
Schwefels~iure 15st sich das Sa~z, wie auch die vorher  erw~ihnten 

Salze farb]o,s, beim Verrei~ben dieser LSsung mit festem K~5~m- 
diehromat  stell t  sic h eine xuff~illig 'braune, nicht abet (lie blau- 
viole.tte Indolinonf~r,b~,ng ein. Di.e w~sserige LSsung des Na- 
triumsalzes reagier t  g ege.n Laekmus neutral .  

F u n k t i o a e l l e D e r i v a t . e  d e r  3 , 3 - D i m e t h y l -  
i n d o l i n o  n - 5 - s , u l f  o s ~ u r  e. 

3, 3-Dimethylindolinon-5-su] fochlorid. 

In einem Erler~mey.erkolben "r ieh 5 g gepulvertes,  
dann bei 150--160 o g etrocknetes  Natriumsalz tier SulfosSure mit 

5 g in e,iner vor~ew~rmten ge i  bsehale zerriebenem Phosphor-  
pentach]orid mSglic:hst innig u,nd erwlirmte alas Gemisch "~h Stun- 
den a~f 130--135 ~ Nach dem Erkal~en wurde  die z~he Masse 
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mit  50 g Eis,stiickchen und  W~s;ser g emischt  und bei 150 R~tan- 

temper~t~r vier  ,St,un, c~en under 6f~erem Schiit teln hingestellt .  Das 
ungelSs~e. S~alfochlorid rm, hm ich chtrch wie~derh.oltes Schiit teln 
mit Ather  auf. 'Die abgeschi~c~ene ~therische LSsung blieb eine 

Nacht  fiber entw~ser te ,m Natriu~n,sulfat ste,h, en nud l Jeff nach idem 
Abd, estillieren des Athers das Sulfochlorid al.s kristal l inische Masse 
zuriick, die nach ,dem Trocknen  im Vakuum fiber Schwefels~t~re 
4.2 g wog, somit  85% der  theoret isch berechn, e t.en Menge, d. i. 
yon 4.932 g, b,etrug. Naeh de.m LSsen in koeh.endem Benzol l~nd 
Erka l ten  tier klar  ~bgeg.os,senen LSsung e rhielt ich da,s Sulfo- 
chlor~d in Kristal len,  die s,elbst nach einigen Stunden noch nach 
Ben, zol rochen und  e rs t  aach  24stiin.d~gem ,IAe~en im Vak~tum tiber 

Schwefels~are de~ ,Benzol geruch ver loren u~d dann erst  scharf 
bei 197 o schmolzen. 

0-1226 g ,d.e,s fiber Schwe~e~s~ure un, d P,araffin ~m Vaku~um g-ebliebenen .8ulfo- 
chlorides ga.ben, mit c hlorfr,eier Naironl~uge getS.st, dann eingedampft 
und ~nit Kaliummtr.a~ ~e,schraolzen, ~m~t Salpoters~u~e und SJlbernitrat 
0-0679 g Ohlorsilb,er. 
Ber. ftir: C~0H~oQNC1S: C1 13"66%. 
Gel. : C1 13"71~. 

3 , 3 - D i m e t h y l i n d o l i n o n - 5 - s u l f o n a m i d .  

1 Tell Dimethylindolinonsulfochlor~d habe ich mit 12 Teilen 
fein zerr,ieb.e~em Ammonkar.bor~at in ,e,ir~er Re,ibsch~le innig ve~- 

mengt.  D~s Gemenge babe ich c~nn in .einem Glaskolben ,~un~ehst 
eine Stunde im Wasserbad, e, danzn ein Stunde im 01bade auf 1300 
erw~trmt. Naeh dem Erka l t en  brachte Jch Wasser  hiezu und liel~ 
damit  unter  wie,d.erholtem Umschtitteln mehrere  Stunden stehen. 
Naeh dem Sammetn a~f .de r Saugpla t te  u ad  Nachspfi]en n, it 
Wasser  wurde das P roduk t  fiber Schv~efels~ure im Vakumn ge- 
t rocknet .  Das Rohprodukt  be t rug  61% tier bereehnet.en ) lenge.  
Zur Re,ini,gun, g 15ste ich in .mSglich~s~ wen~g kochend~e.m Alk0hol 
und liel~ die filtri.erte LSsung fiber Nacht  bei nie,derer Temper~tur  
stehen. Das Sulfona,mi, d hat te  sieh in Form yon gezghnten 
Bl~tttchen abgesehi,e.den, deren Schmelzpunkt  bei 251---254 ~ lag. 
Noehmals ctann a~s a~b.s,o~u~e,m A]k.ohol u~mkri,stallisiert, zeigten 
die nun aus zar ten Pr ismen b,est,ehe,nden Kri.st~lte einen Sehmelz- 
punk t  v, on 254 255% 

0-2185 g gabea, mi~ s und/K.al~umaitr,~t ~m Silber~iegol einge.dampft 
und m~it ~znatron ver,schmolzen~ bei .ger F~llung der a~gesgnert,en 
LSsung m~it Bariumchlorid 0.2164 g .Bari~msulf~t. 
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5"22 m g  g~ben 0"549 c m '  Stickstoff bei 716 m m  und 16 ~ 
Bet. ffir C~0HI~O~N2S: S 13"35~ N 11"675. 
Gef.: S 13"61, N 11"73~. 

3, 3-O'd m.e t h y l i n  d .o l in ,  o n - 5 -  m e r k a p  t an .  

Zu 7 g Zinn und 14 c m  a SMzsi~ure, 1-19 spez. Gew., die in einem 
mit l%iickfi'ugkiihler verbuadenen K.olben a, uf dem Dra, htnetz zum 
Kochen erhitzt war4en, brs~chte ic,h unter Umschiitteln 2"6 g a~us 
Benzol umkristallisiertes und n achtri~glic.h fiber Schwefels~ture 
und P~,raffin v.o.m Benzol befreite,s Indolinonsulfochlorid. Naeh 
neuerliaher Zugabe yon 10 c m  ~ konzentrierter SMzs~ure wurde, 
ura .d~s Zinn s voll~st~tndig in LSsung zu bringen, noch 6 St,un- 
den g;ekocht. D,er Inhalt des Kolbens wur4e mit W~sser verdiinnt 
und das nach dem Erkalten neben wenig ~unverbrauchtem Zi,nn 
lest abgeschiedene Produkt auf 4er Nutsche gesammelt, ge- 
wasollen, kurze ~e.i~ zuf Pap,i, er, ,c~a,nn fiber k.or~zent.rierter Schw, efe I- 
si~ure im Vaku,um getrocknet. Die Aus.beute betrug 1.56 g, d. i. 
81.2% tier theoretisch berechnet,en ~enge. Dies es blai~gelbe Roh- 
prodakt, ,dgs ,unter dem Mikroskop neben v~Ml~en Flocken ~us 
farblosen Prismen bestand, schmol(z bei 155--157 ~ 

Ftir die AnMyse wurde zur l%ei~igmqg da.s Produkt in rei,nem 
~_ther g elSst und der ~ttherisehen filtrierten LSsung zungchst ein 
geringer Teil mit wenig KMil~u, ge entzogen, d~nD erst mit ent- 
sprechenct viel Ks, lils,~ge die ttauptmenge aus der ~therischen 
L6sang her~usgeholt. Nach dem ~bers~ttigen dies,er letzten al- 
kMisc:hen LSs~ng mit SMz.sg~re f~el ,d~s Pro,dukt rein wei8 in 
zarten Nadeln aus, die bei 156--1570 schmo}zen. 

0.2150 g Substa.n~ g.aben, mit tier ~ehn~ch.en Nenge Natr,iumhydroxyd un,d 
wenig W~sser gelS,st un.d naeh Zn~abe vo:n 0.5 g /KMiumnitra~ ein- 
g~ed~mpft und ~eschmolze~ , b M d.er n~,chtr~ig~ic.hen F~il}ung d,e,r an- 
Fe,s~iae,rt,e,n LS,sung mit B,ariumchloN.d 0'2515g B~ium,sulfat. 
Ber. fiir: C, ott~ONS: S 16"60~. 
Gef.: S 16"07~. 

Da~s Produkt hat, re sc.hwachen Merkaptangerueh, 15ste sich 
in Lauge, year in P etrol~Vher schwer, Cn :4ther leiehter 15slich. 
Eine alkoholische LOsung gab mit a,lkoholischer BMazetatlSsung 
ein.e gelbe. F~ll~ng, mit a.lkoholi~sche.m .S,ilb,e.rnitrat eine weil~e, 
floekige FSllung, die beim ErwSrmen sieh ,~elb f~rbte. 

3, 3 - D i m e t h y l i n  d o l i n o  n - 5 - t h i o  g i y k o l  s~ tu r  e. 

~q'uimolek~lare Mengen yon obigem Indolinonmerkaptan 
und hMbnormMer Kalilauge wurden mit .etws.s Alkohol dureh 
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m~f~iges Erw/~rmen in LSsung g.ebracht und mit einer LSsung 
von einer ~q~uivMenten Menge Mo,nochloressigs~ure, die vorher 
mit h~lbnormaler Lance n eutralisiert word,en war, kurze Zeit ge- 
linde erw~rmt und dann me hrere S~unden bei R~mtempera tur  
hin gestellt. Da.nn wurde der Al~:oh.ol fast vollst~,ndig vertrieben 
und mit S alz:s~re fibers~ttigt. D~d~ur~h fie~ e~n weitMicher, zu- 
n~chst amorpher Niederschlag ~us, tier ~ach dem ,Stehen fiber Naeht 
einen in quergestr~iften S~tule.n kr:istallisierten Bodensatz gebildet 
h~tte. N ach dem Sammeln auf de r Nutsche, Auswaschen und 
Trocknen 'betrug dies es Rohprod.ukt, a ls Indoli.nonthioglykols~ure 
bere~hnet, 73.9% tier theoretiseh mSglichen Men,ge. Zur Reinigung 
wur~e d~s Proclukt in 50%ig,em Alkohol dureh K ochen am R tick- 
flufEkfihler gelSst, ~mit e twas Tierkohle ver setzt und noch warm 
filtriert. Das schwach eingeengte Filtrat ergab nach d em Stehe.n 
fiber N~cht bl.al~ge~lbliche KristalH~Srn.er, d ere.n Pulver einen 
Sch~.elzp~rrkt yon 193.40 (korr.) ze~igte. 

0.2475 g g'aben, mit ,Salpe~er ~tl~d Xtzk~i vers~hmolzen, n~h tier F~ll~ung 
der a~n~e~s~erten L5~su~ nlit Chlor,bar~um 0.2311 g Bariumsulf~t. 
Ber. far C~2H~O~NS : S 12.77 %. 
Gel.: S 12'83%. 

Dies,e 3, 3-Di~net,hyl'irrdolinon-thioglykol.s~ure i st in W,~sser 
schvcer~ in Al.kohol ]eicht, i,n J~ther, in Be~nlzol wenig, ~n Petrol~ther 
schwer 15sl~ch. 

Die ~lkohol:isch w~sserige LSsung gibt mit Bleiazetat k eine 
A usscheidun:g , mit ,Silbernitr~t erst na~h Zus~tz einer Spur Am- 
mor~i;a~ e~ne vzeil~e, fl,oekige F~tllun,g, die s~ch be,ira Erw~rmea~ 
ohne geschw~rzt zu werden, etw~s 15st und beam Erk~lten ei.ne 
kristMlini~sehe Ab,scheidung erkennen l~l~t. 

Natriumsalz. [Die durch V,ers,etze:n obiger ~hio~glykols~ure 
mit ~er berechneten Menge titrierter Na t ron l~ge  h er~e,st, ellte 
LSs~ng gibt be ira Einengen k ein,e krist~llisierte Abscheidung, 
sondern troekn~t endlich gummiartig e:in. Wird a ber zu der noch 
s:irupdieken LSsung ~nter Umr~ihren tropfenweise 96%i~er A1- 
kohol zq~gesetzt, so scheid, et sich ein weil~,e~s S~lz ~us, d~s under 
dem Mikros,kop rechteekige ~Bl~ttchen mit xbges~mnpften Ecken 
erkennen l~I~t. N ach dem Abs~ugen und Trocknen an d~er L'~fft 
erhielt ich e,in weil~es, in Wa;s.ser l eicht, in Alkohol sehwer 15s- 
liehes Sal~. Imfttroe~ken enthie]t es kein Krista~llw~sser. 

0.~377 g lufttrockenes S~lz gaben 0"0616 g Natriumsulfat. 
Bet, ffir C~H~O~NSNa: Na 8"42~. 
Gel. : Na 8" 39 ~. 
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V e r s u c h e , z u r  0 r t s b e s t i m m u n g d e r S u l f o g r u p p e .  

Wie ein.~ngs erw~t,hnt wurde, wi.es das V, erh~lten der Sulfo- 
s~.ure darxuf hin~ dM~ die Sulfogruppe nicht im Pyrro]kern etwa 
durch V.erdr~ng.e.n einer Methylgruppe des 3, 3-Dimethyli.ndolin.ons 
eing.etre~en sein k'a.nn, ~sondem n~ur im Benzolkern des In dof  
komplexes. 

Um nun die S~ell,ung im Benzolkern zum Stickstoffatom des 
damit konj~gierten Pyrrolkernes zu ermitteln, stellte ieh zu- 
n~chst Ver.suche an, durch die Einwirk.ung yon Iso.b.utter.s~ure- 
anhydrid auf die Phenylhydra,zinpa.r,asulfo~si~ure (K~ahlbaum) d.'aa 
Hydrazid z u g~ewi.nn.e~a, um die:ses dann durch Erw~rmen mit Kalk 
in ei~e Indolinonsalfo~s~ture, d~e c~a~n die Sulfog~upp.e an be,st~mm- 
ter Ste]le entl~alt'en mu~be, z.u verw~andeln. We,il .es mir ~b.er nicht 
g.elang, etwa ,g.ebildetes Hydr~zid der S,ulfos~tur.e yon unge- 
bundener Phenylhyd~azinsulfos~ture zu trennen, br~ch ich diese 
Vers~ch,e ab und ging von einem yon mir untersueh~e~ Indolin.on- 
deri-c~t aus, das i.m .Benzolkern in P~rastellung zu dem Stiakstoff- 
atom des Pyrrolkerns substituiert war. 

Es war .dies das a~s 3, 3-'Dime.thyl-2-indolinon Mcht  rein 
erh~tltliehe 5-Nitr.o-3, 3-Dimethylindolinon ~~ 

Um di, es vollckomme.n rein zu ,erhalten, w.m~de alas bei der 
Nitrierung des Dimethylindolinons neben dem 5-Nitroindoli~non in 
ge,ringer M eng.e entste'hende 7-Nitrodimethylindolinon durc,h Um- 
kr~sta/li.sie~'en o~u.s A]k.oho.1, vcob~i e~s, da es in A, lkohol viel Mchter  
16slieh ist, in der Muttevlauge blieb, entfernt. Das aus tier al- 
koholisehen Ldsung auskristallisierte, fast reine 5-Nitroindolinon 
wurde :dann n.och, um die letzte,n Spuren yon 7-Nit.roi~dolin.on z.u 
beseitigea, unter ein, em Druek yon ~ur 8 mm b e.i 160 ~ der Subli- 
m ati.on u.nterworfen, wodurch ,d~s 7-Nitroindolinon ~bsubli.mierte, 
w~hr.end bei die.seT Te,mperatar das 5-Nitroindolinon noch zurfick- 
blieb. Durch noe,hmaliges Umldsen des Rfickstaades mit Alkohol 
be,kam ich dann da~s 5-Nitrodimethylindolinvn vom Schmelz- 
punkt,e 2620 (korr.) voltl~om,men rei.n. 

'Das dara~s d~reh Neduktion mit gr~n'uliertem Zinn un,d 
SMz,sOm~e, spez. Gew. 1.186, gewonnen,e sal'z:saure Salz des 
5-Amido.di,methylindolinons g.ewann ieh mit ei.ner Aus,beute von 
95% der th.eoretiseh b ereehneten Menge. Die mit Ammoniak aus 
eider LSsung des ttydroehl.orides naeh mehrstfi~dige,m Stehen 

1o I. c. S. 387. 
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kristallisiert abge~schiede~e Base: zeig~e in U.bereinstimmung mit 
dem yon W. KLING 11 au.s demselb~n ~itroindolinon hergestellten 
Amidoindoli~on, das nach dem Umkristallisieren aus Benzol b,ei 
1840 schmolz~ e ~ e n  Schmelzpunkt vo.n 1800 (~nkorr.). 

Di, e nach ,4er [I)~i'~z~otierung yon 3-8 g cl~s salzsauren Salzes 
der Base mit Natriumnitrit erhalte~e Di~zosa~zl6sung liel~ ich in 
e,ine: LS~sung ~Ton 3"5 g vcas,serfreiem N,atriumkarbonat u~cl 2"8 g 
Kaliumxanthogenat in 2 0 c m  3 Wasser, die sigh in einem ge- 
r~iumigen Glaskolben b elan,el ~nd auf 70--80 o e rw~rmt w or4en 
war~ nach uad nach z~flie~en, wobei u.nter A~fbrausen, infolge 
tier Kohle~dioxyd- nnd Stickstoffentwickl~ng sich sofort der 
Xantho,~enatester als ~elber Niedersehlag ab.schied ~2. Er w urde 
zur l~einigung durch Schtitteln mit s worin er ziemlich 
schwer 15slich war, aufge~ommen. Nach dem Trocknen der ver- 
einigten ~itherischen LSsung mit entw~tss+rtem Natriumsulfat 
bSeben nach dem Abdestillieren un, d vollsti~ndigen Entfernen des 
s  im ~ak~,um ,tiber Schwefelsliure 4"17 g des allerdings noch 
nicht gereinigten Xanthogenatesters zuriick, yon dem eine Probe, 
aus Alkohol kristallisi.ert, wetzsteinf6rmi,g,e Kristalle gab, die bei 
200--20,20 (un~korr.)schmolzen. 

4 g des nicht we.iter gereinigten Xanthogenatesters wurden 
in 100 c~n ~ 96%i,ge,m Alkohol gelSst nnd in einem ger~tumig~n~ 
mit Rfiekflufiktihler versehenen Kolben mit 50 cm ~ einer L(isung, 
die 2"8g ~ a 0 I t  enthielt~ nach Zugabe yon we nig Zinksta~b 
24 St~nde,n auf dem kochenden Wasserbade ,erw~trmt. Dio M i- 
sehung hmbe ich dann noch h ei{~ filtriert und zum Filtrat, nach- 
dem d'ie Tempe ratu:r auf 500 g e,sunken war~ eine mit N atr,onla~ge 
neutrali,s,ie:rte L0,sung yon 2.3 g Mo~ochtoressig~s~ure ,so lange zuge- 
setzt, bis d~e auf Blei~azetatpapi~er 4urch Tropfen tier M~schun, g an- 
fangs d,e~tlich eingetretene Gel:bflirbung versahwand, also kein 
Merkaptan mehr vorhand~en war. Nach ,tier V.ertreib~ng .des Al- 
kohols wur4e die tr~ibe L(isung filtriert u~nd mit Salz,sliure ~ber- 
s~ttigt. D~e: hiedurch gef~tllt,e Thioglykols~re  war zunlichst ein 
amorphe% ~eiBer Nie~derschl'ag, de.r aber nach mehrstiin4igem 
Stehen der Mischung kristallinisch vcurde. Di.e auf der Nutsche 
gesammelte und an tier Luft getrock~ete, noeh ungereini,gte 
Thioglykol~iiure wog 2-92 g. Da die t~,erechnung b ei Anwen~du~g 
yon 4 g Xanthogenatester 3-62 g verlangt~ so entspricht cIi.e .er- 

~ 1. c. S. 391. 
~ RUDOLF LEUCKART} J-. prakt. Chem. 41~ 1890~ S. 185 u. f. 
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haltene A'usbe,ute 80"i% der Thoorie. Das Rohprodukt wurde 
durch mehrmaliges :Umkristallisieren a:us einer Misch~mg von 
50 c m ~ W.asser und 96%igem Alkohol unter Zugabe yon Tierkohlo 
umkri,stall.isiert. Ich erhi,elt :so farblose, rhombenfSrmige Kri.stall- 
blttttehen yore Schmelzpunk~e, 193.4--193.6 o (korr.). 

0.1953 g lufttrockene Substanz gaben mit Ka~iumnitrat und Kaliumhydroxy,d 
v ersc~hmolzen nach ,d~e~ F~llung der ang,es~uerten Schmelze un, d 
F~llung re,it B~ari~mchlorid 0.18~2 g Bari~um~s.ulfa.t. 
Ber. ftir C~H~QNS: S 12"77~/,. 
Gel. : S 12"82%. 

W.eil nun di.ese aus <~em 5-Amidoindolinon dargestoll~e Thio- 
giykolsttur,e eino 3, 3-Dimethylindolinon-5-thioglykolst~ure ist, so 
muff auch die aus d~er 3,3-Dimethylindolinonsulfos~ure hor- 
gestellte Indolinonthioglyko~stture, devon Schmelzpunkt und 
~'Iischsehmo]zpuakt mit einer Probe obiger Thioglykolst~ur,e. boi 
193"60 l~egt, e.i~e gleiche K~onsti~tttion habe.n und ~dio vorliegonde 
3, 3-D~imethylindolinon, sulfo~stt~r,e (~i,e S.ulfogruppo ~an der Stello 5 
tra:gen. 

3 , 3 - D ~ m e t h y l - 2 - i n d o l i n o n -  d i s u l f o s t t u r  e. 

Be arbeitet yon MARIA Yon i~I~KOSS. 

L t~ t  man ~st,a:tt kttufHcher konze~ntr:ierter Schwefe~s~ure 
rauche~de ,Schwefelstture yon 30--32 % S0~ a~lf Dimothylindolinon 
bei tier Temperatur des kochea.den Wassorbades oinwirken, so 
entsbeht e,in, e Disulf.o,st~ure, die wa.hrsch.einlich die 5, 7-Di,sulfo- 
st~ure des Dim.ot,hylindolinons i.st. 

Da.s VerSa.Iron d~or S.a~ze dieser Disulfosa~re g,egen Brom- 
wasser oder ~ueh gegen r a~tcke.nde Salpeters~ure, wobei 5, 7-Di- 
bromdimethylindoli~aon bzw. 5,7-Dinitrodimethylindolinon ent- 
s~ehe,n, lt~l~t ,den Schlu~ .zu, da$ anch .die, ,durch Brom b el gewOhn- 
licher Teraperatur od'er wie bei 4or Einwirkung yon rauchender 
Salpeterst~ur:e bei 80 o verdrttngten Sulfogruppen die gloichon 
St,ellen b,eset~zt batten, dal~ .al~o <liese Disulfost~ure eino: 3, 3-Di- 
methylindolinon-5, 7-dis.ulfost~:uro ist. Ein .direkt~er Bowels wurdo 
nicht gel.iefort. 

Z~r Darstollung de,r Sal,ze d~oser Disulfosg,ure wurde oin 
Toil zerriebo,nes 3, 3-Dimethylindolinon nach und ~ach unter 
gul~erlicher Ktihlung mit kaltem Wasser in die zwoieinhalbfache 
Gewiehts,mengo raac.he~d~er Schwefe.l~stturo, ,&orer~ @ohalt .an S08, 
n~al~analytisch be,stimmt, 32.39% he,rug, ,eingotragon. N'~eh oin- 
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stiindi,gem St~hen der  wied.erholt um:geschiitteltea Misch~mg wurd.e 
zur V.ollendung d, er Reakt ion n~och e,in.e halbe Stunde a~lf_ dem 
kochenden Wasse.rba, de erw~rmt, nach dem Erkal~en wurde alas 
Re.aktio~s.g.emis~h durch vorsichtig.es Ein.giel~ea in die etwa 
20fache, Me.ng.e Wa,sser verdiinnt.  Die L S s ~ g  wur'de zu eider Auf- 
schl~mmung yon so v i e l B a r i ~ k a r b o n a t  g,ebra.cht~ dal~ n~ch wieder- 
hol~e.m Rfi.hren ~nter  Erw~trmen auf @ m  Was.serbad die LSsung 
n,e~traJ r+ag~iert, e. Di~e ~.ach tier Tre..n~.u~g vvm Ni.eFde.rschlag'e und  
durc.h wiederholtes A~swaschen ctesse~ben g ewonnenen Fi l t ra te  er- 
gaben n.ach deem Eindampfe~ auf dem Wasser~bade einen z~then nicht 
krista]li:s:ierten Rii~kst.an, d. Eine krista~linische Au,sscheidung 
konn~e e rst  nach dem AuflSsen di.eses Rficl~standes und Ein- 
dunsten ~nter  fleil~ig:em Umrfihren erreicht werden, wenn nach 
4era EintreVen einer festen Au~sscheid~ng am Rand, e der LSsung, 
ohne we,iber zu e rwi~rmen, ~erfihrt wurde. 

B a r ~ u m s a l z .  Das nach dem ange.g.eben~n Verfahren zur 
Kr~stallisation g.ebrachte Salz ste~lt ~nter  4 e ~  Mikrosk.op durch- 
sichtige rh.ombenfSrmig:e Bl~tttchen ,dar~ die in Wasser leicht, in 
kochend~em AlCohol fast  ~unl6slich sin, d. 

0.2070 g lufttrockene Substanz verloren~ bei 1700 getrocknet~ 0.0287 g Wasser 
0"1783 g , ,, gaben 0"0895 g Bariumsulfat. 

Ber. fiir CIoHgO75~S~Ba + 4 It:O: H~O 13'62~. 
Gef.: tt~O 13-80%. 
Ber. ffir C~oItgO:NS~Ba : Ba 30"03 ~. 
Gel. : Ba 29"54 %. 

N a t r i ~ m s a l z .  Das S,a]z wurde durc,h /mgabe e~ine.r warmen 
L5:s~n,g von ~a t r iumkarbon~t  zur kochenden LSsung de,s Barium- 
salzes his z~u~ Eintx.itt ,der ulkalisch,en Reakt ion herges'tellt. Durch 
Koaz.entrier,e,n 4er ~nach de,r Bes.eitigung des gef~llte,a Barium- 
karbonat~s .er,haltenen LSsung ko~nte  .~uch d~i.e,ses Salz ~vi,~der nu t  
zur Krista]]i.sati.on ge,bracht werde,n, wenn der in tier W~trm, e 
noch zi~hfliissige Rtickst.and wi~hr.end de,s Er~kalten,s mi~ dem Glas- 
stab vorriihrt wurde. Das nach dem A,b,sau~en auf eirmr Por- 
zell~nplat~e gewonnene, S.~lz en~hi~lt noch 3 Mol, e.ktile Kristall- 
was:s,e~r~ das bei 140 o entweicht.  

0'1930 g lufttrockenes Salz verloren bei 1400 0"0245 g Wasser 
0-1987 g bei 1400 getrocknetes Salz gaben 0"0740 g ~Natriumsulfat. 

Bet. fur C~oI=I~O~NS~Na ~ + 3 tt~O: I:I~O 12"86%. 
GeL: H~O '12"69 ~. 
Bet. ffir G~oH~OTNS~Na~: Na 12"59~. 
Gef,: Na !2,34~. 
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Kaliumsalz .  D~s Salz w~rde e,benso dargestellt wie das 
Natriums~lz. E,s kristallisiert abet schon beim Konzentrieren d er 
LSsung in farblo;se,n vierseitigen 'Bl~ttchen aus. Oie auf der Sang- 
platte gesammelten Kristalle en~hielten lufttrocken kein Krist~ll- 
' W a s s e r .  

0"1945 g lufttrockene Substanz gaben 0"0850 g Kaliumsulfat 
3"81 mg lufttrockenes Salz gaben 0"76 mg Wasser~ 4"215 mg Kohlendioxyd. 

Ber. ffir C10HgO~NS~K~: K 19"76~ C 30"20~ H 2"28%. 
GeL: K 19"61~ C 30"14~ H 2"23~. 

Freie Sulfos~iure. Die aus dem Barytsa]z dutch vorsichtigen 
Zusatz tier Iberechneten Menge Schwefels~iure hergestellte LSsung 
der fre~ien Sulfosli~u~e bildet,e nach dem Eintrocknen im Vakuum 
tiber ko~zentrierter SchweCels~ure eine kristallisierte Masse~ die 
zur Reinigung unit Atkohol ~ufgenom~nen und yon einer geringen 
Men~e unfgel0sten Bariumsalzes a~bfiltriert wurde. Nach dem Ein- 
engen und V er&un;stenl~ssen den ~lkoholischen L(i~sung bei 
Zimmerbemperatur schied sich 5ie freie S~t~r,e in durchsichtigen 
Doppelpyra~mi, de n ~b. Im Vakuum fiber Schwefeis~ture his z ur Ge- 
wichtskon,stanz getrocknet, zeig~e .die Substanz be i tier Analyse 
folg'end~ Zus~mme~setzung: 

0.2357 g Substanz gaben 0"0947 g Wasser und 0"3130 g Kohlendi0xyd 
0'1537 g , , ~ mit Kaliumoxydhydrat und Salpeter verschmolzen~ 

0-2192 g Bariumsulfat. 
Ber. ftir CloHI~O~NS ~ -Jr-I:l,O: C 35"39~ H 3"86, S 18"91~. 
Gel.: C 35-93~ H 4"47~ S 19"58~. 

Die El ementaran~,lyse wies ,darauf bin, dal~ die zur Wagung 
gebrachte Sulfos~,ure noch 1 Mol. Kristailwasser enthielt, tat- 
si~chlich entwich die ei~em ~ol  Wasser entsprechende Menge 
beim Troc~nen bei 100 ~ 

0"1990 g Substanz verloren bei 1000:0"0120 g Wasser. 
Ber. fiir C10HI~OTNS ~ + H20:H20 5.31~. 
Gel.: H20 6"03~. 

Proben d,er trocken, e~ S~'ure und ihre S~lze geben, in kon- 
zentrierte:r ,Sohwefel, si~ure ge:10st, nach dem Verreiben mit einem 
K~irnchen K~liu.mdich~omat z un~chst eine braune~ sp~tter e:ine 
kirsehrote F~tr,bung. LSsu~gen der Salze werden we,~er dureh 
neutrales noeh b~sisch e~ssi,gsaures Bl,eJ ~ef~tllt. 

Wie schon vorhe,r erw~hnt ~urde, werden  dutch Brom- 
wa.sse,r be i de,r Ei,n~irkung auf die LSsungen tier S,~lze unter 
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B i l dung  y o n  5, 7-Di,bro~mdi'methylindolinon b ei,de S u l f o g r u p p e n  

~bgespMte,n. 

Es wu~c~e d~ies ,d.urch fotg.enden Ve~snch n~ehgew,i~sen. Beim Ein- 
tra gen ~on ;Bromwa~s:ser in ,die ~n.it Salz~s~m'e .~n,~es~aerte LSsm~g cI~s 
Bariums alze~s verschwin, det ,4ie B~omf~rbung u n,d f~tllt bakt .Bar~iamsulfat 
und ein ]i~ht, ge{bes Brompro&ukt a~s. Die nach me hrstiind,i.~em tSinwirken 
yon. ii,berschfissigem Bromw~s,s,er yon ,die~ser F~llung abfiltrierte Flii,sigkeit 
enth~lt noch frei,e Schwe~els~,ure. 0.2689g ,des wasser.f~eien Bar~um~salzes 
wur,den gelSst un4 re,it S al~zs~tre a~ge.s~tuert. Die LS,sun,g wurde .in einem 
n~it eingeschliffenem StSps,el ve.rschli, el~baren Erlen~eye.rkolben m~t so 
v~el Bromw~sser ve~setzt, dal~ selbst n,ach ~4 St, un~den bei wiederholtem 
Umrschfitt,eln .die ~ischung n och ~deatlich bra~un w~r. Nach ,der Ver- 
tre.ibuag de.s iib,e~schiis~si~en Broms w.u~&e :,&~s ausge~schie&ene Brom- 
pro,d,ukt un,d B,ariumsul~at qnant4tativ gesammelt un4 gewaschen.  Dus 
sanre F41trat enthielt freie Sc,hwefels~ture, ,die ,na eh ,cler F~tllung mit 
Bari,umch~orid 0-1403g Bariu.m~sed, fat ev,~xb. Dcr n~ach &era A.usw~schen 
4es N,i.edersehlag, e,s ~ i t  warme.m Alkohol vo~  Brompro,&ukt befreite Tell 
des zarfickgebliebenen ~Bariumsul~ates wog 0.1239g. Es er~ab s~ich also, 
wenn man .die ~en,gen b e'i&er Barium~s.ul~atnie&ersehti~ge berfiek.s~ohtigt, 
dab f a,st ,d~e ganze Menge ,4er vorhandenen S,ulfogr~ppen a1~s Sehw~lel- 
s~tur, e abge,spalten wa~de. 

Bet. fth" C~oH~O~NS~Ba: S 14-03~. 
Gel. : S 13" 44 %. 

Die alkoholische, vom Barium,s,u]fat abgelanfene LO~sung schied naeh 
dem Erkalten der konzentrierten L0sung ein kri,stallisierbes, mit &era durch 
,die ,direkt.e~ Eir~wirkung yon Broom a~uf ,da,s Dhne~hylin4olinon erhaltenen 
5, 7-Dibromiadolin.on i~clent,i.sche.s Bromprodukt ~b. 

]%a~chende S~lpet:ers~ure ~ir l~t  ebe,nfalls ,auf d ie  D imethyl -  

ind.o]inondisulfo.s~ure in der  W e  ise ein, dab  b eide S u l f o g r u p p e n  

~b~esp,~lten wevden  u n d  a.n 4er,en Ste~lle z wei N, i t~ogruppen  u n t e r  
B i ]dung  v o n  5~ 7-Dini t ro-3,  3 -d i m e t hy l i ndo l i non  e~intreten. 

0.1998 g 1,ufttroeke~es Nagrium,salz gaben no, oh eins~tin, digem Erw~tra~en ~ i t  
ra~uch.en.der Salpeters~ure im Was,serbacie ~uf 800 be~ tier n achtr~g- 
lichen Ve~dtinn,ung ein Nitroprodukt, ,da,s n ach .dem Umkristallisieren 
~u.s Alkohol be~i 1990 <~nkorr.) sch~nolz. 8-59 m g  ,de.s Ni~roprodukte~s 
g.aben 1.310 c m  ~ Stickstoff bei 701 m m  ,ur~d 20% 
Ber. for C~oH~ON(NO~)~: N 16'74%. 
Gel. : N 16" 44 ~. 

Es lag also das 5, 7-D~nitro-3~ 3~dimet,hylindoliaon vor~ ,das bei 2:040 
(kerr.) echmilzt. 

Im Fi]tra-t ~des ~bge~scMeden.e.n N itropro.d~.kte.s g'ab die Fitllur~g mit 
Bariumchlorid 0.2217 g BariumsuEat. 

Ber. ftir C~oH,O~NS,Na, q- 3 H,O : S 15' 27 %. 
Gel.: S 15"24%. 
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W~hre,n,d die Sulfogrupp,e,n der 3, 3-Dimethylindolinon- 
disulfo:s~tur.e dnrch Bromwasse~r ~nd .auch durch Sa.lpeters/~nre 
voll.st/~n~d.i,g abgespal ten werde,n, g.elingt deren Abspal tung und 
Er~s.~t,z ,durch W~s.se~st.off nut  schwer. 

B.e,i tier Einwirkung yon 9%igem Ammoniak ~.uf d~s N a -  
triumsa}z tier Disulfos~.ur,e konn~e :se~'bst nach s,echs.stiindigem Er- 
hitze~n im ~z~ugeschlo~s~s~enen Rohr  ~uf 120 ~ nachtr/~glich we&e.r 
Schwe{e~s/~nre noch schweflige S/~ur.e a~ls Spalt ,ungsprodukt vor- 
gefuIrd.en veer d,en. 

N'a.tr}umama.l,gam wirkte na.ch ,achtt/~g,ig'er Einwirkung auf 
eine LOsung d~es Nat  r}ums.alze:s der  'Disu]fos/~r.e. so ,e.in, ,da~$ bei 
der na.cht.r/~glicbe,n Beha.ndlung mit ver, diinnter Pe,rmangan~.t- 
10,sung nur die .durch Abspa.lt.ung einer Sulfogruppe ent,stan,dene 
Schvcef.els~ure nachge.wie.sen werd, en konnte.  

0 .2845g kri,st,al~lwa~sserha,ltig~s Xa.t~.iumsalz g.~ben nach 
obiger .Behandl:un,g 0"1470 g Bar,iumsu]fat. E:s ent.spricht ,dies nu.r 
7"10% S, w/~hren.d bei "d,er Abspal~ung beider Sulfogruppen eJne 
15"27% ~S ent.sprechende B a,riumsnlfatmenge aufz'ufinden gewese.n 
wSz.e. 

Dutch  einstii~diges Erhitzen mit 20%ig.er Sa}zs/~ure im Rohr 
~ruf 1S0 ~ wobei .e~ne g,eringe V erkohlung e,intrat, k.onnte das Na- 
triu~ms,zAz der ,Di,salfo,s/i.ure fa.st vollst/~rrdig in Schwefe].s/~ure und 
3, 3-Dimethylindolinon zerlegt werden. 

1.2345 g .dre~s b.ei 1400 w.a~sserfre~ gema.ch~en N~triums.~lzes g~ben nac,h 
obi@er Behandl,un,g mit Sa],zs/iure und n.achtr~,glicher Verdttnrrunff be.ira 
Ans~s~hfitteln mit Xther a~ ~die~sen 0.4145g 3,'3-Dimethylin, dolinon yore 
Sch~melzp~unktv 1520 ab un,d .sc.h.ie,d.en ,bei .der F~lun~ .d:er .sorgf/~ltig yon .den 
/~t.heri:sc.he.n L6snngen a,b~ezo.gen~en w~sser:igen L6sun~ 1'5115g B.arit~m- 
sulfa.t ab. 

Ber~ic~s,ichti.gt man, ~d~{] bei glatter Abspal~tun,g- bei.d.er Sulfogr,uppen 
.der verwend.eten .Meage 'an Xatri,umsalz ,ch~s Gew~c.ht cles 3~ 3-Dimethyl- 
.in.do]inons 0'5467 g b,etragen sollte n~d ,da$ .das wa~s.serfrei,e Natrium,s.alz 
tier D~s~ulfo,s/~ar.e 17.53%. S .enth/i.lt .un,d 1"5.115 g B,~riu.m~snlfat einem Geha]~ 
yon 16-74% S en~sprJcht, so ergi.bt sich, .cla$ ein,e nahezu voll,st/~n,dige 
Spalt.uu~ c~er Di.s~flfos/~ure d~r~h ,die Beh.a~dl.ung" re,it S.~]zs~[.ure edolg't ist.. 

�9 im Molekfil der D~mothylindolinondi,s~ulfosEure vor- 
hande~ne Imidw~ss.e:r:stoff lieB noch die ~il.dung eine,s A:zetyl- o.cler 
Benzoylde,rivate~s mSglich ersch~inen. Beim Ye.rsuch aber  konn~e 
we,cler mit  E,ssigs/~urea.n'hydrid oder mit Azetylchlorid, noch mit 
Be,n,zoylchlorid .ein .Serar~i.ge,s Der ivat  .er,halten w.erden. 
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1 - M e t h y l - 3 , 3 - D i m ~ t h y l - 2 - i n d o l i n o n -  
s u l f o s l t u r e .  

B~arbei~e~t yon JOSEt~ RIEDL. 

W~hr~n4 4~us am S~ickstoff,atom nicht methylierte 3, 3-D~- 
met hylindolinon mit rauchender Schwefelslture yon 32% SOs beim 
Erw~trmea auf 4em kochenden Wasserbade eine Disulfosaure d~s 
Indolin.oas e ntstehen l~tl~t, liefert 1-Methyl-3, 3-Dimethylindolinon 
mit rauc:he.n4er Schvr von so,g at 37"7% SOs be,i gieicher 
Behandlung n~r e iae Monosulfosi~ure, c~ie ttbrigens auch, wie sp~t- 
ter erkannt wurde, mit k~,uflicher ko'nzentrier~er Schwefelsliure 
you 98% bei gteicher Behandlung enbslDeht. Die am Stickstoff 
haftende Methylgruppe ble~ibt in beidea F~tllert erhalten. 

Das Ausgang~smatevial zur Dars~ellung dieser S~ture wur4e 
nach clem V.erfahrea yon K. BI~C~NEI~ durch Erwii, rmen yon Iso- 
butyrylme:thylFhenyl.hy.drazi.d, das aus IsobuttersS, ure und asym- 
metrischem M~ethylph.enylhydrazin gewonne~ war, mit Kalk und 
nachtr~glicher Wasserdampfde~stfl~,ation ,4er mit Salzs~ture iiber- 
sli, ttigter~ I%e,a~ktioasma.sse bere,itet. Urn, wie bei,m nicht methylier- 
ten 3,3-Dimethylindolinon, dess+n Sulfos~ture,~arst~.llung hier 
gleichzeitig aus~effihrt wurde, ohne weitere Vorversuche an Ma- 
terial zu spar,en, ein, e vol].st~tndige gbe,rfiihrung des 1-Me,ghyl-3, 3- 
dimeVhyliudolinons in die Sulfosi~ure zu erreicl~en, wurde das 
durch Umkristallisieren a~s P etrollither gereinigte 1-~el~hy,l-3, 3- 
Dime thylindoli~on nach uacl nach in die 7fache Gewichtsmen~e 
an rauc,he.n.ger Schwe,fels~ture e in~etrage~ und gas Gemisch zu- 
ngChst dre,i S tun, cten bei gaum~emperatur gela,s,sen, dann eine 
halbe S~ur~d.e auf dera kochenden Wasse~,bade erwi*rmt. 

Da0s nach clem Erkalten in diinneva Strahl vorsichtig in 
Wasser g,egossene Gemisch schie,d kein Indolinon mehr ab, gab 
a,ach b elm Ausschfit~e,ln mit Ather an die,sen kein Indoli,l~on ab. 
Die erhalte~te LSsung wurde mit aufgc,sch~l~tmmt,em Bariumkarbo- 
nat digeriert und bis zur neutr:alen geakt ion damit verse.~zt. Die 
filtrierte Flfi'ssigkeit gab rm.ch dem Eindamapfen auf gem Wasser- 
ba.4e eirmn schell,ack, arti,gen, sprS,dea Riickstand, dessen Me n.ge, 
als Bary~salz e iner Mon, o sulfosi~ure b erechnet~ f:ast 100% cler 
th.eor.eti,sch berechI~eten b etrug. Kristallis~ert konnt,e ich &as in 
Was.ser s ehr leicht 16saiche Salz mtr c~adurch e:rhalte,n, 8al~ ich 
die zur Sirupdicke ein, ge4ampfte LSsuug under stete~n Umriihren 
mit eine.m sp~tzen Gla.ssta~b erkalten li.el~. 

Bariumsalz.  Das so gewonaen~ Salz, alas unter dem Mikro- 
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skop spi~ze N~aldein e rkermen liel~ en~thglt lufttro~l~en noch 
4 Mol,ekiile Kri,stailw~s~ser~ die durch Erw~irmen auf 1350 voll- 

s tli~ndi,g entwe.ichen. 

0.3833 g lufttrockenes Salz verloren, bei 1350 getrocknet, 0'0367 g Wasser. 
Bar. ffir (C,1HI2QNS)2Ba q- 4 H~O : H20 10"03%. 
Gel.: tt=O 9"57%. 

4"231 mg lufttroekenes Salz gaben 5"743 mg Kohlendioxyd und 1"870 mg 
Wasser. 
Ber. ffir (CI,tt~=QNS)~Ba + 4 H20: C 36"79, H 4"49~. 
Gel.: C 37"02, H 4'95~. 

0"2027 g bei 135 o getrocknetes Salz gaben 0"0736 g BaSQ. 
Bet.  fiir (Clltt~QNS)2Ba: Ba 21"27~. 
Gel.: Ba 21"42%. 

Natriumsalz.  D~as Bariumsalz lieferte nach a~limghl~chem 
Zusa,tz e,ir~er Nat r iuankarbouat l i i s~g  b}s zmn Eia t r i t t  8er alka- 
liscl~en ReaCtion auf L~ckmus nactl d e~ B eseitigung d,e,s in der 
Hitzc gef~tllte~ Barium,k'arbonate,s eine farblo,sc LSsung, die beam 
Eindunsten  n~ach geniigen,de~: Konzent ra t ion  unter  stgnd,~eln Um- 

riihren ein kris~alli,si~erte:s Natriumsalz gibt, welches selbst nach 
mreh~tligigem Stehe~ ribber k~nze,ntrie:rter Schwe~els~iure noch 
�89 ~ol .  Krist:allw~sser e~thielt, alas be'i 1350 .entweicht. 

0.2684 g fiber Schwefels~ture getrocknetes Salz verloren bei 1355 0"0072 g 
Wasser. 
Ber. ~fir C~HI~O~NSNa q- ~ H.O: H~O 3"14%. 
Gel. : I:I~O 2"68 %. 

0"1876 g bei 1350 getrocknetes Salz gaben 0"0484 g Na~SO~. 
Bet. fiir C~tt~,QNSNa: Na 8"29%. 
Gel. : Na 8"35 ~. 

Kaliumsalz. Die durc~h V~echs,e,lze~rs,etz.un.g d,e,s Bariums a;lze~s 
der Sulfosiiur,e mit Kaliumkarbon, at gewonnene LSsung gab nach 
cler B,e~sc.i~igung de,s Bar~ctmk,arbor~nied, er.schlage,s beim l~indun- 
sten nach c~er Bildung eider Kris~allhaut unt.er Verrfihren mit 
dem Gl.as,sta,b t in  in Pris,m, e n kris~allisierendes Ka~iur~salz, d~s 
sich na~h de.m E r~a,l~en gut  ab,s,a,t~n u~d an cler Luft  tr,0cknen 
liel~. Da:s l uft~r.ockene Salz enthi~lt 1�89 Molekfile Kristallw~asser, 
d.~s e s ,durch Erw~rmen ~uf 1350 v erliert. 

0"2075 g lufttroekenes Salz gaben 0"0573 g KsSO 4. 
Bet. ffir C,,~t~04NSK q- 1�89 K 12'20%. 
GeL: K ]2"39%. 

0"1678 g bei 1350 getroeknetes Salz gaben nach dem Versehmelzen mit :4tz- 
kali und Salpeter 0"1305 g BaSO 4. 

Monatshefte fitr Chemle, Band 62 27 
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Ber. fur CllHl~O~NSK: S 10*93%. 
Gel.; S 10-95~. 

Freie Sulfos~iure. Die nach d,er F~i~lung einer gewogen, en 
M.e~e 5es Bariumsalz, e,s mit d~er bea~echn.eten Me~g,e an norm~al.e,r 
Schwefelsaure nach der Beseitigung des Bariumsulfatnie4erschla- 
ges erhaltene LS,s,u,ng lieit nach 5em Einengen bi~s zur ,Sirupdicke 
beim Re~iben mit dem Gl~asstabe die  freie S~ture im kri:stall,i.s,ierten 
Zustand erhalten. Die Si~ure stellte ~n~er dem Mikrbskop ~r 
eck!ge Bli~ttchen dar, die ga~benfSrmig angereiht schienen. Die 
lufttrockenen Krist:alle verlieren bei 100 ~ zwei Molekfile ,Kristall- 
wasser ~nd zersetzen sich unter Braunung und Gasentwi~klung 
voa un~ef~hr 220 ~ ab. 

0.3445 g lufttrockene S~ure verloren~ bei 100 o erwarmt, 0"0424 g Wasser. 
Ber, ffir CIIH1304NS -t- 2 H~O: H~O 12"377~. 
Gel. : H~O 12' 31~. - 

0'1865 g bei 100 o getrocknete S~ture gaben~ mit )[tzkali und Salpeter ver- 
schmolzen~ nach der F~illung mit Bariumkarbonat 0"1778 g BaS04. 
Ber. ffir CI~HI304NS: S ]2"56%. 
Gel. : S 13"09 %. 

Di~e hi, er vorli, egende Sulfos~ure e.nth~lt die Sulfog~uppe 
sicher i~m Ben'zo,l~ern <le.s Indo]inonkomplexes. Es geht d~i~s dar- 
aus hervor, dal~ die, Sulfogruppe e,rst durch Erh:i~tzen 5er S ium 
mit Salz~si~ure ira ~es(ihlos~s~e~nen Rohr durch .~ine Stur~de auf 180 ~ 
vo~ls,ta~lig al~gespa:lte~ vcurde uud freies 1-Methyl-3, 3-Dim, e~hyl- 
ind, olinon entstand~ d~as~ n~ch ,der Wass'erdampfdestillat'ion aus 
P.etrolither umkri~t, aHiSiert, bei 470 un~l dess~en Bromprodukt bei 
1310 schmolu. 

Bei der quanti~ativen B,es~timmuag d.er n~ach de,m A tmschiit - 
t.eln m~t i~ther erhaltenen s alzsauren LSs~ung ergab sich, dai$ 
(lurch d~ie Wirkung ~der ,Salzsii:ur.e im Bom~benrohr di,e Sulf~gruppe 
voll,st~tndig ~ls Sctr~efelsaure abgesp,alten wur4e. 

0-4865 g bei 1350 getrocknetes Natriumsalz gaben 0"3934 g BaSO~. 
Ber. ffir C~H~O~b~SNa: S 11"56~. 
Gef.: S 11"11 ~. 

Durch ,Bromwasser tritt  schon bei Z hnmertemperatur nach 
eintii~giger Einwir~kun~g eine vo~!st~tnd, i~e A, b sl~altu~ng der Sulfo- 
grupp(~ ~ls Sch~efe~si~ure, j edoch unt, er BilStmg ~es be~ 131 ~ 
schmelzendea �9 3-D,hne,t~hylindolinons elm 

0"4255 g bei 1350 getrocknetes Bariumsalz gaben 0-2967 g BaS0a. 
Bet. fiir (C~H~O~NS)~Ba: S 9"93%. 
Gef. : S 9" 80 %. 
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Auch durch Erwlirmen des Kal, i'umsa~l~zes n~it rauchender  
Salpetersliur,e; a uf nnr 80 ~ wi~cI nach hi~ilibstiintdiger Einwirkung die 
Sulfo~gruppe als Schwefe~ls~cl~e voll:sti~;n~4ig a~bgeisp~lt, en. 

0.1807 g bei 135 ~ getrocknetes Kaliumsalz gaben nach der Einwirkung yon 
rauchender Salpetersaure und der Abscheidung des dabei entstandenen 
NitrokSrpers bei der F~illung mit Bariumchlorid 0" 146 g Bariumsulfat. 
Br for Cjt~Q~NSK: S 10"935. 
Gel.: S 11"09%. 

Die SVe~le d, er Sulfogruppe~ die ;b~ei der 1-Me,~hyl-3.3-di- 
methy]~ir~d~elino~rs.ulfo.s~ture sicher , im ~enzo lke rn  ~les Ir~dolinon- 
komp~ex.es t~aftet, e twa ,c~nrch die Ube.rf.iihru, ng ia  .ein~e~ .Snlfobenzoe- 
si~u~e voa  be~annter  SteH~'ng mit H,il~e v~n Kaliumpermar~ganat 
oder Kaliumbichro~nat nnd Sc~hvzefels~ture zu bestimmen, ~ ~elang 
nictrt. 

3~3, 7 - T r i m e  t h y l - i n d o l i n o n s u l  f o s l i u r  e. 

lD,as aus &em I sobutyrylo,rthoto~lylhydr~a,ziid ,(lurch Erw~rmen 
mit Kalk gevconrre,ne 3~ 3~ 7-T~imethylindolinon gibt  mit  kon- 
zentri.ert'er Schwef,els~.u~e, auf d.e'm W:asse~rb.~d,e er~wlirmt, ebenfalls 
eine Monosulf(~s~t~e, ~e,r im Hinb~ick auf  cl~e E~rtstehung ~er 
o-Toluidins.ulfosliure-5 aus o-Tol~uidin und Schwefel.s~nre, wolbei 
also ,die S~ul~ogru,ppe in Paras~ellnng z,ur Amidogruppe eintritt~ die 
Be~zeichnung 3, 3, 7 - Trimet, hyl - indolinonsulfosi~,ure - 5 z,ukom.me n 
diirfte, 5 g d.es. 3, 3~ 7-Tri,met,hy~indolinons h abe ich mit 15 g 
(8"2) c m  ~ k.onze~,trier~er ~chwefe:lsli,ure tibergoss,en, wobei an~an~s 
ei~ne g,el~ia4e. Erwii.rmung .e,intxat .und a~f ,dem koche,rrc~en Wa~s.ser- 
ba'de vier ~St,un,4en e.l~wltrmt. Die ,hernach dnrch Eing%Ben in 
5 0 c m  ~ Wasser  verdtirm~te LSsnng schi,e,d rrach zw~lfstiin~digem 
Stehen nur e,ine geringe flockige Tr't~bung a,us und gab. ,beam Aus- 
schtitteln mit Xther an diesen r~ar 0.07 g unverlindertes Indolinon ab. 
Nach ,der E~tf, e,rnurrg ~e~ i~m Uberschul~ tzugr Schvcefelsi~ure 
mit .30g ]3ariumkarbonat ~b.ek~m ich eine L0s~ung, die auf de m 
Wass.erbade~ natre ,z~tr Trockn.e e:ingedumpft~ ~ein fast  f~arb.loses 
Barytsal,z in kl, e~n,en Kristallen zurtick,li.el~, d, ess'en Menge nach 
d'e~n Trockn~en ,auf P~aptiler an ~der Luf t  86"5 %, ,der fiir  d as B arytsaiiz 
e,iner Mono,snlfo,sanre, in ~be!zug ~uf 5 g  I'l~dolirron ~b,ere.chn.eten 
Menge betrug.  Durch noehmali'~es L0sen un~d Kochen mit Tier- 
kohl,e bekam ~ch l~ach ,gentigender Konzeut~ration der frltri~erten 
L(is~ung (g'ut ~us~@ebildete, facblose Kri~staHe. 

B a r i u m s a l z .  Es bti~d.et aus waxm g e,s~tt,tigte,r Li~sung~ beim 

27* 
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Erka~ten a.u.s.ge~sch~i.e~den, ~s~ulenf6rmige Kristalle, die u~ter  dem 
Mikroskop schief ~abg.esch~ittene Kri.stallprismen daxste,llen. Sie 
15sen sich erst in ungefi~hr 20 Teilen warmen Wassers un4 ent- 
halten kei'n Kri,s,tallw,~sser. 

0-6814 g lufttrockenes Salz verloren, bis 1800 erw~trmt, nur 0"0018 g an Ge- 
wicht. 

0"2017 g fiber Schwefels~ure im Vakuum gelegenes Salz gab 0"0716 g Ba- 
riumsulfat. 

0"1959 g desselben Salzes gaben, in wenig Wasser gel6st, mit iiberschfissigem 
Bromwasser und Bariumchlorid mehrere Tage verschlossen hingestellt 
trod dann auf dem Wasserbade erw~rmt, nach der Entfernung des 
gleichzeitig abgeschiedenen Bromproduktes mit warmem Alkohol an 
Bariumsulfat 0"1412 g. 
Ber. ftir (C11H~()4NS)~Ba: Ba 21"27, S 9"93%. 
Gef.: Ba 21"44, S 9"90%. 

E~ine Probe .dens Bari.umsai~zes gab, mit  konzentrie,r~er Schwe- 
felsgure u~d ei~em KOr~chen Ka.lium4i~hromat .verri.eben, e.ine 
zun~ch:st g elbrot,e, .c~ann 4unkelkir~schrote Fi~rbunlg. 

Natriumsalz. D~ie heiBe, L6,su:ng des B,ariumsalze,s habe ich 
mit  so v~.el ein, e,r Soc~alSsung, die ein.e ~dem Bariu~msct3z entspre• 
c.her~de Men,ge wa.s,s.erfreien Natrit~mkarbormtes enthielt, versetzt,  
'dab die  h eiBe MiJschun,g e*ine eben a]ka,l,i.sche Reaktion annahm 
und nach der Beseitig~ang des gefi~llten Ba.ri.u~kal, bona.tes a,uf dem 
Wa~s.sesb~de ~zur Tr.ockne ge'bracht. Der ,S'alzriickstmr~d wur,ge mit  
der u ngefghr 40faehen Men ge Alkohol am l%iickflu~k~ihler ~ s t  voll- 
sti~ndig g, elCist und  .hei~ filtriert. Nach langem Steheen in de.r Ki~lte 
schied sdch d~as Natr~ium~salz in ,z~rten, f,arbto~sen Na~de~n reichlich 
ab, die, ,bei 135 ~ getrockne,t, n~r unbe~deute~n~d a.n Gewicht ab- 
n,a.hmen. WJird da~s c~urch Kristall~.sation ;aus heil~e~ Alkoho~l ge- 
wonnene Sal,z in wen~g W,~s,se,r in ,de,r Wi~rme gelSst, d~nn im 
offenen Gef~tl~ b,e~i l%~umtemper.atur hing~st:e:llt, so ~schei.det sich 
d~s Natri.um.s,alz i~ vier~s~eiti'gen Tafe~ln a'b, ~c~i,e vor de,m vollstgnd~i- 
gen E~i,nt.rocknen ge.sa,mme~lt und  r~ach kusze~n Liege,n, auf F~iltrier- 
papi~er e~gew.ogen, 4�89 Molektile Kr,i,stall~.~sser enthal~e,n, d, i e 
ab,e,r bei l~tnger, em Li,ege~n an tier Luf t  allmli, h~ich v.erwittem. 

0.8957 g noch unverwittertes Natriumsalz verloren, bei 1350 getrocknet, 
0"1994 g Wasser. 
Ber. ffir CI~tt~:O~NSNa-t-4�89 H~O: H~O ~.2"63%. 
Gel. : H~O 22"26 ~. 

0.1855 g bei 1350 getrocknetes Natri'um~s'xlz~ in Wasser geltist~ m~t Brom- 
was.set im verschlo~s,seaen Kolben zwei Tage hingestellt~ gaben r~ach 
d, em Filtrieren a]s Riickstan,d ein Brompro,dukt, ,d~s, au.s Alkohol 
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kristallis,iert, b.e~ 177 ~ ~schmolz~ somit a}s d us ~bei 179 ~ ~sch~nelzen.de 
3, 3, 7-Tri~nethylmonobromin,dol~inon a~ ange:se,hen werden kann. In 
dem vomBromprodukt ab~e~au~fenen v.olls.t~i~n,c~ig ~esammelten Filtras 
fielen mit Bar i.umchlorid 0.1551g Bariumsulfat. Ferner gaben 0.1707 g 
bei 135 ~ g.etrocknetes Natri,umsalz nach dem Abrauchen mit Schwefel- 
s/i~r.e 0.447 g Natriums.ulfat. 
Bet. ftir C,,ttl~O~NSNa: S 11"37~ Na 8"30~. 
Gel.: S 11"57%~ Na 8"18%. 

3~ 3-[ l )  i~ne  t h y l -  2 - T , h i o ~ i n  d o  l~i~ o n. 

Derivabte ,4es 3~ 3-Dine~hyl;in(~olino.n~s~ die ,in Pyrrolke,rn 
dens Ir~dolinonkompl.exe,s da:s 8chvcefel~ton enthalten,  kon,nten 

dureh die Eir~wirk~ng yon  Pho,sphorpen~a,suafid a~uf d,ies.e..s Indo- 
linon he.rge.s~ellt vce,r8e~. 

L/il~t ,man 4a,s Phosphorpent~sult id unter  Erw/irmen auf die 

I,Ssung des Indolinon,s ~in Xylol e ir~vairken, so ent,st,eht in einer 
Auslbeute vo.n 62 % der fiir die F o r n e l  C,oHI~NS be~echnete,nMen, ge 
ein ~schwefell~altages Produk.t~ ~das i,m unreine~ Zusta,nd einen der 
Ha:ut lunge anhaf tenden ek, elha fte,n Ger~ch ~,at~ tier an de~ yon 
M,ertcaptanen tier al iphatisc~en Reihe erin~ert.  �9 AnMysen der 
durch mehrma~]i~g.e,s Um, k~ist~llisi,er.e~ gereinigt, en ~e,rb.indung ftih- 
ren z.ur obi,ge,n ~o.rne,1, c~ie n i t  der  Konsti,t~tion I oder II ffberein- 

~ I CS ~ H  II CSI-1 
%/\/ %/\// 

NH N 

s t imnt .  Di,e Billd,u~g .de.r Verbindung aeas d e n  3, 3-Dinethyl-  
in,doll.non mit  Schwefe,lpho.sphor und die @e~vinnu~g e il~eS Azetyl-  
und ge,lbe~n B'enzoylprodu~kte~s w,e~ist .a~f die Formel I bin, ,alas Ver- 
halt~en der Verbir~dung aber wird be,sse,r uls durch I durch die 
Formel II  erkl/irt  1~. 

D~i~ Verbind, ung i~st n/~mlich farb,los un,d hat  ,e,inen alle•dings 
schwachem, al'iphati'sche,n Merkaptanen /~hnliche~ Geruch, ,s,ie 1/J~st 

18 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 1186~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
115, 1906, S. 1186. 

14 Der Abschnitt fiber Thioindolinone ist der Inauguraldissertation 
entnommen~ die schon im Jahre 1914 der Naturwissenschaftlich-mathemati- 
schen Fakult~tt der Universit~tt zu Freiburg in Breisgau yon WALTER BRUNNER 
vorgelegt wurde. 
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s ic& leicht sehon in d*er K~lte in v.evd, tinnten Laugen un~d Am- 
ino, ink tin:el gibt  mit Sc.hwe~r~ne,talls,al, z en Fii, llungen. Wie ,be,i allen 
M, erka;ptanen l~l~t ~sich mit J.odalkyl letie.ht ~d, er Thioi~ther ge- 
WlI2ne,n.  

Zur I)ars~e.ll'.ung des 3,3-I)&methyl-2-T, hioindol.inons wird 
3, 3-Di~ne~hylind.o.linon :~in ,der ~ n f f a c h e n  ,~evci~htsmeng.e Xylol  
gel0,st und mlit d.er 4opp:elt*e,n Men g,e' P,ho~sphm'pen~a~sulfi4 am 
Rfickfluf~kiihter im Paraffin'bald bei 1400 e,ir~e. St~I~de erh~it*zt. Atl- 
m~ihlic& bik~et ~sic& ,untevha~b c~er XylotlSsung elin fester Kuc&en, 
der n~ac& /kbgiel~en 4er  LSsung mit ~en,zol erw~trmt un4  ,.so ge- 
z~a!schen wir,d. D~e fittr, i, erte Xyl.ol- und B e~zotlSsur~g wir~I ve~- 
einigt ~nd  dana  am le,bhaft ,siedenden W~sserbad einge~Ia,mpft. 
Es .bMbt ein reel,st dtmkelbrauner ,  l~ar(zi, g er Riiekstand, d.er ,grSl~- 
tenteils ~us @era T.Moprodukt ,busteht. Urn @ie.s,~s rein und krist~l- 
1.~si;ert zu erhalten, erwi~s es ,sich aIs vortei l t~ft ,  den Riicl~st~n~d 
mit e,twa,s, A lkohol ,z,u 15,sen un, d dann e~st mit  Wasser  zu v er- 
diinn:en und  aufza~kochen. Beim E.rkalten der LSsur~g sctmi&et 
s.ich 4a~s Tl~ioprodttkt in kl, einen gliinzende~n, fast  gvrucMosen 
),Ta4~ln ab, deren  Sch~me,tzpunkt ,sieh d~rch w eiteres U~kri~st~lH- 
si.eren aus Be n, zol nicht wesen'tlich erhSht. I)ie ,au,s Benzol erh~alte- 
~ert Krilstall, e ~si,r~4 wohlausge~bi]det, oft  bi:s 8 m m  l ang, zeigen 
pri~sanat~schen 'B~u rind ~si~4 wie a~c& ~die durch Wa:sser erkalte- 
nea  N'~4eln ,stark lich~brechen.d. 

D'as 3, 3~D,i,r~e,thyl-:2-~h.~o,info,i.in, on ~st '~,n ,den geb.r~uc&- 
lichen or~anisc&en LS,s:ung,smitteln l eic~t, in Petrolii, th, er ,~ber 
seh'veer ~lSslich. Die .LSslic.hk,e,it ~in h:~il~vm Wasser  i'st ziemlich be- 
tr~chtlich, wi~hrencl es sich in kMtem Was.ser prakt iseh ,nicht 15st. 
Die luf t t roekene S'u'bs,t:an, z enth~lt koin K~istallwasser. H.itWasser- 
dli~mpf,en i.st s~i.e rticht flCic.htig, sond, ern wivd ~bei l~n.ger anhalten- 
dem Koehen mit Vc~s.ser zerlvgt. Aueh l~tl~; sie .sieh nieht sub- 
lirnie~en ,and is~t u~m Uatersehi, ed v.om Indo:l,inon 'ira Valcuum me~t  
de,stillie~bar. Withrend der snare Charakter  .st.i~rker ist wio der 
d,e~s Indolin.ons, tVitt tier ,bas~'se,h,e Oharakt, er noeh mehr zuriiek al,s 
beim .In4olinon; s.o liist sic& ,cta, s Thioli,n.dolinon in konzentri,erter 
SM!zs.~,ur, e n ~  in d.er WNrme. I~ konz;entri~erter SehwefelsSmre 15,st 
es :s~ieh farblo~s, ,die, LSsu~g ~z.aigt beimVerre iben mit einemKalium- 
dich, ro,matkri.stM1 nieht m, ehr ,die tief vio~.et'te F ~ b t m g ,  ~son, dern 
nur' br.aunrote Favbent0ne. Eline ,Mlffeme.in, e Re,a.ktion auf .4iese 
T.hi0!nd01ino~e li.efert die -con T s c ~ v ~ E ~  .ange.gebene :I:teaktion 
mit Benz,op.h, enonekl, ori.d, wete:h.e bla"ae b!i,s ol,ivg~ciine.. Far, bentSne 



Neue Der:ivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 397 

g ib t  15. Der: Sch~ne,lzpunkt des 'a,us Benzol  a m k r i s t a l l i s i e r t e n  ~h io-  

indol4non,s l ieg t  be,i 108--1090 1~ 

0.2446 g hfttrocken,e Substanz g.aben 0.1408 g Wars ser und 0"6066 g Ko.hlen- 
dioxy d, 

0.28%g gaben 21-0 c m  8 feuchten S tick~stoff bei 717 m m  ur~d 19 ~ 
0.2479 g ga.ben bei d er S-Bestimm.un:g 0"3.305 g J3ariumsulfat. 
10"09 m g  Substanz gxben, in 1.34 g Benzol :gelds L eine SiedepunktserhShun'~ 

yon 0-109 ~ 

17.23 m g  Substa~z gaben., ,in 1.34 g Benzol ge~lSst, eine Sie,depunktserhShung 
yon 0-190 ~ 

Be t .  fiir CloI-111NS: C 67-79, H 6"36, N 7"91, S 18"08%. 
Gef.: C 67"46, tt 6"44, N 8"01, S 18"17r 

Molekulargewieht ftir CloHI~NS : 
Ber. : 177: 
Gel.: 179, 177. 

D ie  Fi~llungen, die das  Merkap~an  m i t  Schwerme ta l t s~ l zen  

g ib t ,  ,sind al le  s c h w e r  15,s~lioh, j e4och  nu:r selt, en k,r~stallirri, sch. E ine  
alk.ohol~sche~ ~ le ia ,ze ta t lSsung  fi~llt e,in schlein~iges, s c h w a c h  ge:l,bes 

M e r k a p t i d .  G ib t  ,man zu  e ine r  'Mkoholii:schen Li i sung dens Merl~ap- 
~5~t,nts eine in t i e r  K~tlte g e s a t t i g t e  Queck,s~ilberchloridlSsung, ~so 

ent~steht ,ei'ne we,il~e, kri,s~a,ll~ni,sche F~ttl~ung, c~ie, n a c h  einiffer Zebit 

~l)fil triert  r m i t  Alko~h,ol ge,w~sehen ~ n d  ,v or  L ich t  gesc,hii~zt 

ge t roekne% !bell 227--~228 ~ ~sch~n~ilzt. 

1).32315 g Substanz gaben 0"1803 g Quecksilbersulfid. 
Ber. ffir CIoH~oNSHgCI: Hg 48'59%. 
Def. : t tg 48" 08 o~. 

U m  ~a'.s Sil:bersaiz ,des Merkaptan ,s  dar,zt~stelle:ni w u r d e  4i,e 

LS,sung v o n  1 g Merl~ap~an in 30 c m  ~ Alkoho l  m i t  e iner  Mkoho-  
l i s chen  L S s u n g  v o n  1 g S i lbe rn i t r a t  v e r s e t z t  u n d  nu r  .so vi.e,1 ve,r- 
d i i rmtes  Am,moniak  zugef i ig t ,  dM~ die M,i~schung eben noch  e~irm 

s,aure R e a k t i e n  erk, e~nen  ],i.elt. Es  fiel .e'in dotter,  ge iber ,  k r i s ta i l in i -  

s che r  Niede,rschlag,  , d~r ,  im D~unklen a.n 4e r  L u f t  g e t r o c k n e t ,  'be~i 
der  A n M y s e  e ~ b :  

15 Ber. D. eh. G. 35, 1902, S. 2482. 

~G Hier liegt ein 2- oder c~-Thiodimethylindolinon vor. Erst ktirzlieh 
wurde yon B. ODD0 und Q. MINGOIA (Chem. Centr. II, 1932, S. 874) das Thio- 
indoxyl, eine 3- oder ~-Thioverbindung, und ein 2- oder ~-Merkaptoindol 
CstlTNS , F. 148--150 o, aufgefunden, zu dem obiges Thiodimethylindolinon 
homolog ist. Im Hinblick auf die AlkalilOslichkeit w~tre aueh ffir die vor- 
]iegende Verbindung die Benennung 2-Nerkapto-3, 3-Dimethylindol am Platze. 
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0"1683 g lieferten bei F~tllung mit Salzs~ure 0"08255 g Chlorsilber. 
Ber. fiir CtoHIoNSAg: Ag 37"98%. 
Gel. : Ag 36" 92 %. 

M e t h y l t h i o g i t h e r .  Li~l~t m[an Jo,dmethyl auf L(isungen des l~er- 
k apt arts in Laug.en e,ir~wirk.en, so trit:t be,i Z~mmertemperatur noch 
ke,ine Reakt ion e,in, e rhit~zt man ab,er i~n Bom be~rohr auf  80~ so 
wired l~icht wie bei a]iphatischen Merkaptanen ein Thio~ttt~er ge- 
bilSe:t, so~dern unter Ersatz dens Schwefe]atoms durch Sauerstoff 
das qDime~hyl, ir~doliaon zuriickge~bildet. Hin~egen e ntsteht  bei (ler 
Einwirkung yon Jodme~hyl auf  q,d~s S~ilbersalz c~e,s Merkaptan~s tier 
d e ~  Lakti~ni~ther ,4e,s In4olinons e.~sprecheade Methylthio~,ther. 
1 g de,s voTher be schriebenen Silbersalze~s wird m4t 1 c m  ~ Jod- 
me thy~ und  5 c m  ~ t.rocke~em _~th.er im Bombenrohr auf 80 o er- 
wlirmt. Nach e:in~stiiadii~er E in~ i rkung  wi~d nach de,m Erkcalten 
vom Jo~dJsilber abfiltriert u~d ,d'er ~the.r ~bde,still~ert. Es 'b~ibt ein 
ti:belrieche,ndes 01 zuriick, alas du tch  Eini~npfen yon Kristal4en, die 
beim Abfiltrieren d, es Jo~&s'il~ber,s am Fil terr~nd ent.s~ehen, fast  
voll,st~nd,ig erstarrt .  Die Kristallmasse wird am Ton te,ller abge- 
pr,el~t un~d durch ,Su~bii~aati~n unt~r ~r Druck ,gere,inigt. 
Die Kri~stal,le s:i~d s tark lichtbrechend~ ~arblos und  'besit~ze~ ein, en 
i~ut~erst ~u~angenehmen Geruch. Mehrma~s au~s Petroli~tl~er um- 
kris~aliis,ie~rt, sch'mel~zen (tie Kri~stalle (l~s erh'eblich flfichtigen 
Thioiither,s ,be:i 65 ~ 

4.06 mg Substanz gaben 6"48 mg Wasser und 16"44 rag Kohlendioxyd (nach 
PREGL). 

6"04 mg  Substanz gaben 7'30 mg Bariumsulfat (nach PREGL). 
Bet. ffir C~H~aNS: C 69"03, H 6"85, S 16"78%. 
Gel.: C 69-19, H 7"01~ S 16"60%. 

Dense~ben Thioather  erh~tlt re,an, ~thnlich w~ie bei der Ent- 
' s tehung (ler Alkyl(leriva~e 4es Pseudothiohar~stoffes, dutch A(l- 
ditio,n yon  Jodmethyl  an ~(la,s Th.ioindolinon. Erwlirmt man 1 g (le.s 
Thio,in~doli~(~s m4t 1"5 c m  ~ Jo.dmethyl un(l 3 c m  ~ l~etrol~tther im 
Bombe:nrohr 9 Stu~den auf 60--70~ so erhi~lt man nach (lem Er- 
kal ten d~s Rohr~s klei~e, ~sahwach gelb ge~i~rbte Nadeln, die in 
Wasser leicht 15~s~ich, ~n Kohlen~ss 'e rs tof fen  schwer 15slich sind. 
Au(s Chloroform kann  das Produkt  leicht gere~inigt web,den, wenn 
man e~s 4arin 15st und mit  Petroleum ~usfallt. ,Die erhal tenen K~i- 
stalle sind ~zur Analyse noch nicht z.u -r 4a sie i, mmer 
fre,ie~s Jo~d enth.alten. Sie wttrd, e,n ~esha.~b mit re~i~em, trockenem 
Benzol, worin dJas Produkt  vollsti~n(li,g unlS~slich ~st, ~ne  Stua(le 
am W~asserba(le get~o~ht, wo~durch (las f,reie Jo~d in LSs~ng geht  
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arid mit ,4om Benzol yon den Krist~tlen e ntfernt werden kann. 
So gereinigt, schmi~zt die u ~bei 165 ~ 

2.695 mg Substanz gaben 1"97 mg Jodsilber. 
Bet. fiir O~H~,NJS: J 38"77%. 
Gef. : J 39" 51%. 

Wird die,s'es Jo~dmethylat in etwas Methyla,lkohol und 
Wa+s~ser gelS~t und i~ 4er Kiilte mit Sod'alOsung versetzt, so sehei- 
den sich 51ige TrSpfchen ~b, die, mit s  g,esehiittelt, yon ihm 
~ufg'e:nommen werden. Bei~ V, er&ampfe,n d.er a, bgeschiedenen 
gthe~+i.schen LS,sung erh~tlt n~n  eaine f~rblase, iil+i,ge Fliis;sigkeit~ die 
in ,ier K~tl~e~ischur~g erstarrt. Die er.lsa,ltenen Kristalle wurden 
a~s leicht fliiehtigem Petr.ol~tther mnkr~stalli.s.iert. Ihr Sch,melz- 
punkt lag bei 65 ~ 

5"435 mg Substanz gaben 6'585 mg Bariumsulfat (nach I:)REGL). 
Bet. ffir Ct~I:I13NS: S 16"787~. 
Gel.: S 16"65%. 

Der Schmelzpunkt, Ni.schschmel, zpunkt and die An, a, lyse 
zeigten, cl~$ da~s Produkt mit dem vorher be schriebenen MeVhyl- 
thiogther i~dent:i,sch ist. 

Thioy lyko l sdure .  Erhitzt man gleiche T.eile des Merkaptans 
und Monochlores,sig~sgure in ChloroformlSfs~ung am Riickflul~kiihler 
eine 5al,be St~ande ~z.t~m Sieden, so sehe,idet sich beim Erkalten das 
zu erwarte~de, ~sMz~sanre Sal'z nicht .alb. Der r~ach dem Verda,mpfen 
der Chlorofo+r~nl(J,sung ,blei~b.ende Riick.stand enthglt jedoch n~ben 
etv~s unzceribrauchVer Monochloressigs~ture fre,ie Thioglykols~ture. 
Um die Thiogly,kotslture rein zu erhalten, ~ur:de zur LSsung tier 
Monoeh]oressigsi~ure g~ut ~ait W.~s,ser ctiger5ert, 4ann der t rockene 
RfickstJand in +B.enzol gelS,st. Nach mehr.stiindigem S~ehen der 
Benz.otltisung ~be,r e,n.~wNssertem Natriu,m,sulSa.t wuvde  filtriert ur~d 
die Thioglykol+s~ture mit Petroleum~tther ~efgllt. Nach mehrmali- 
gem Umkrist~llisieren a.t~s Ligroin erhielt man die freie S~iure ~n 
schwach gel'b gefgrb~en NE~del,n yore Seh~nelzFunkte 151 ~ 

7"78 mg Substanz gaben 3"80 rag Wasser und 17"63 mg Kohlendioyyd. 
6"52 mg , ,, bei der Schwefelbestimmung 6"30 mg Bariumsulfat. 

Bet. ftir C12HI30,NS: C 61"23, H 5"57: S 13"64~o. 
Gel.: C 61-11, II 5"41: S 13'85%. 

Wghrend die ,eben .eTw~thnten Derivate d a,s Thi0indolinon 
als Mer~kaptan erschdnen ta0ssen, sind die mit S~tur,e,anhydriden 
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entstehenden Produkte be~sser unter der Ann~hme der t,~utomeren 
Formel I z u erkl~ren. 

A z e t y l p r o d u k t .  Kocht maa 4a~s TMo~ndolinon mit der z, ehn- 
f~chen Menge E~s~sigsS, urea nhydrid eine halbe St u~de ~uf fre.ier 
F l y ,  me mit Luftktihlrohr, so entsteht eiue g.el,b gef~rbte LS,sung, 
die, in W,~sser ,~ego,ssen, ein,e 5~ige Flii~ssiq~k, eit ~bsche,ide.t. D,~s 01 
erstarrt  nach epi~igen T/~gen zu einer Kr~stallm~s~se, die aas wen~g 
des leicht flfiss:ige~n Teil~s[ .eines k~f~ichen Petrol~tthers umkri- 
st~lli's~.ert wer~en k~nn. Der Sch~nelzpun~t der K~i~s~lle, di, e e inen 
durch~dringe~en, aber n~eht ~nang~ne,hmen Geruch ~aJben, 1.iegt 
bei 39--40 ~ 

6.36 rag Substanz gaben 3"28 mg Wasser und 15"31 mg Kohlendioxyd. 
,6"52 mg , , bei der Schwefelbestimmung nach ~REGL 6"85 l~tg 

Bariumsulfat. 
Ber. ftir Cl~HI30NS: C 65"70, tt 5"98, S 14"63~. 
Gef.: C 65"65, H 5"77, S 14"77~. 

B e n z o y l p r o d u k t .  W~rd zu einer a ll~alischen LSsung des T hio- 

:indolinon~s Ben,zoylchlorid tropfenweise zugesetzt und mit Eis- 
wxsse~r gek~ihlt, :so scheFildet ,s~ich, fMls die Fiii, s~igke~t noch 
~lkMi,sch ist, elin ~s~ark ,gellb gef~rlbtes 01 ~b. Es wurde, n,~chdem 
&urch vdedea'~holte~s ,Schfitteln ~der Geruch n ach Benzoylchlorid 
verrschwunden v~ar, mit J~ther ,~ufge:nom~nen. D~s n~ch dem ver-  
damp~en der mit N~triun~sulf~t getrock,neten i~therischen Liis~ng 
zurttckgebliebene Produkt  wurde dann in w enig Petrol~ther ge- 
15st. Beim Ste,hen der L6sm~g im offenen Gefi~l~ scheiden sich, nach- 
~lem der gr61~te Teil des Petrol~tthers sich werfliichtigt hat, gelbe 
KristMle ~on rhombischem Querschnitt ~b. Die Verbind~ng ist 
geruChlos und wie die A zety~ve~indung in organischen LSsungs- 
mitteln sehr leicht 15siich. Nochmals ~us Petrol~tther umkrist~l- 
lisier~, schmolzen die KristMle !bei 80 ~ 

5-58 mg Substanz ffaben 2'65 rag Wasser mid 14"80 mg Kohlendioxyd, 
,6.65 mg ,, ,, bei der Schwefelbestimmung nach PREGL 5'55 mg 

B~riumsulfat. 
Ber. ffir C~H~ONS: C 72"55, H 5"69, S 11"40r 
Gel.: C 72"34, H 5"31, S 11"47r 

Versuche, mit Hitfe yon Oxyd~tionsmitteln z u e4:i~em iDli~sulfid 
zu ,gelange~, h~tt~en beli diesem T~hioi~do~inon k e inch Erfolg, wohl 
abe t  gel:a~g as, die !beiden foigenden homologen TMoindolinone 
m it Ferr:izy~nlcalinm in alka~ischer LS,s.uI~g in Di.sulfrde iiberzu- 
ftihren. 
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3~ 3, 7 - T r i t m  e t h y  l -  2 . ~ T h J o  J n~d.o l i n o  n. 
Die Reaktion fzur Davstellung ,de r Thioir,~dolinone 'Verl~uft 

bei .den a~u.s den Toly]hydraziden nach BR~NNERS Verfah~en ge- 
wonn enen ho~nologen Ind.olin,onen ~r glatter; wahrend beim 
3~ 3-O.i~n.e~hyiind, oHnon .&urch 5{e Beh~ndl'ung mi~ Schwefe,lpho,s- 
phor zuna.ch,st harz,artige Pr:o:d~kte e.rhal~en wu.;den, die ernst nach 
einer ve,rlnstre,iohen Re ir~i~gung zum kri.s~alli,sierten Thioir~do,Hnon 
fiihrVe,n, Heferten 5i.e homolo.g:en Indo~linone sogleich fast ~arbiose 
Kri'stallma~ssen. 

Dutch E.r,w~,r,men der Xyi.oll~sur~g de.s at~s dem o-Tolyl- 
hydr~zide .&er I~sobutt'e,rsaure ,ge~onnenen 3, 3~ 7-Trim.et, hylindo- 
Hnons mit Pho,sphorpentasulfid a~f 1400 wurde ,e,i'n Produkt er- 
halt.en, ~da~s nach dem A~c~estil~i'eren des Xylols ~nter vermi:nder- 
tern Druck .auf dem W~sserb;~&e schwac,h b~aungelb gef~trbte Kri- 
st~He yon wide~l,ic,he~ Ger~ch bilde~e. E~s wurde Jn vercl~inntem 
Alkohol in der Wgrme 'g.el0~st und rnit Wa,sser gefgllt. ~an  erh~,lt 
so fast geruchlo.se, rein w.~il~e, stark ~lanZende N~deln in einer 
Aus'beute yon 70--80% .&e,s vevv~endeten Ir~d.olinons. Die Kri,stalle 
sin'd in he il~em Wa~sser 15.slich, je,&och in geringerem Maft.e als 
die ,dens vo~h~ Ibesprochenen Thioindo~non.s. Leieht 15slich sind 
sie in Alkoh01~ J~thel"~ ~e~z.ol. tDIas i~brige Verl~alCen ist dem Mer- 
k.apt~n des Dime~thy~indolino~s .sehr 5,hnlieh, so 15st sich auch 
d~e,se,s Merkaptan ,in verdiinn~e~ Alkali schon in der K~t]te. Es 
schmilzt bei 153--1540. 
0.1499g S~bstanz ~wbe,n bei ,c~r Schwefe]bestimm~mg 0.1813g Barium- 

sulfat. 
7"070 m g  Substanz gaben 0"477 c m  ~ Stickstoff bei 717 m m  und 21 ~ 

Ber. far ChileaNS: S 16"77~ N 7'34%. 
Gel.: S 16"6~ N 7"33%. 

3,3, 7 - T r i ~ n e t h y l - 2 - t h i o  g l y k o l s  5 ~ r  e. 
Auch die~se Tl~i,oglykol.s~ure wu~.4e ,d~rch die Einwirkung 

yon Mon.oehlore~ssi,gsgure auf das freie Thioindolinon naeh ein- 
stiindigem S~ie, de,n tier Chloroforn~lS,sun,g erh~alten. De~ naeh dem 
Abde,s.tillieren des Chloroforw~s gebliebene RJick~stand wurde mehr- 
mals mit W,a,ss~e.r ~c~igeri,ert ~n~d ,das z~rfick~eb~]iebene H~rz in Xther 
gelSst. Dutch L0sen ,des Atherr,iie,kst:ande~s in Ben, zol rind FS,11ung 
mit l~et,sol~.t:t~er k,o~m,ten n~oh ,&or B,e.s,ei~i'g,ung c~er zun~chst gef~llten 
harzartigen Tropfen nach eintagige~m Stehen im Eisschrank weifie, 
z,u Drusen vereinigte Kri,stalle erhalten werden. Ihr Schmelzpunkt 
lag bei 90 ~ 
4"41 mg Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung nach PREGL 4"225 m g  

t~ariumsulfat. 



402 K. B~mn.ner und Mitarbeiter 

Ber. fiir ClaH,~O~NS: S 12"87%. 
Gel. : S 13" 16 %. 
W,ie b,ei aliphatischen MerkapCane~n ,d~arch gelind.e Oxyda- 

tionsmitte] [Disulfide ent,stehen, smo~lten auch Thio~indolinone, da ,sie 
sich ja son,st wie Mer~aptane verl~alten, bei mi~l~iger Oxydation 
D is,ulfid,e g eben. Beim vorher b,~har~delten Dim, ethylthioindoMaon 
konnte kein Dis~lfid geraint wer~den. Die.se,s Trianethylind, olinon 
aber und auch das n~tchstfo~gende lieferte ein IDisulfid. 

Disulfid. Liii~t man auf ,eine LSsung des Tri,methylthioindo- 
linor~s in Kalilauge unter Ei.skfihlun,g und Umrtihren e ine 5%ige 
Ferrizyankaliumltisu~g einw, irken, so f~llt ein geiblicher ~ieder- 
schiag au,s, d~er, abge~sa~tgt u~d ~in s  ge~Ost, nach dean.W*~schen 
der ~ttherischen LOsun,g mit K alilau, ge ~r~d Vv:as,ser beim Verdun- 
sten des s sich krista~lH~siert abscheidet. Durch Umkri:stalli- 
sieren aus Akkohol ,erh~tlt man d~as Produkt in auffallend gliinzen- 
den Kri,stal,lbli~ttchen, ~deren Schmelzpunkt bei 127--1280 liegt. 
0"1135 g Substanz gab 0"1408 g Bariumsulfat. 

Ber. ffir CllHI2NS--SNHl~ClI: S 16"86~. 
Gel.: S 17"047~. 

Nach l~tnger+m Liegen an de r Luft w.erden ,die I~rJi~stalle 
matt ~ad ]Ss,en sich nich~t an,e~hr ian Alkohol. Es .entstehe,n n'eben 
M onos~lf~d Polys,~lfkle, ,die in Alk,olhl ,unl6slieh s.iI~d. 

3, 3, 5 - T r i  m e  t h  y l -  2 -  T hi,o i n d  o l i n o  n. 

~Die,se Verb,in6ung wird wie das vorige Th~io~iaclolinon, je- 
doch aus ,dem 3.3.5-TrimethyMndolin,on he rKe~stet~t. Bereit,s beim 
Ein~dampfen der nach d~er Behandlung mit Phosphorpentas~ulfid 
e rkaltenen Xyloll6s~ng~ mit der :die zum A~s[augen ~de*s Rtick- 
staades verwendetma Benzo~llti,suugen vereini,gt wurden, kris~alii- 
siert das Merkapt.an a,u,s, ,dsss, aus verdfin:ntean Alkohol amkr,i~stalli- 
siert, ~eine, .stark gllinzende Nadein ~d~arstellt, @ie bei 1670 schmel- 
zen. D~e Atssbeute i~st dean Gewichte aach ,~leich dean des v.erwen- 
deten Iadolinor~s. 
0.2128 g Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung 0"2622 g Bariumsulfat. 

Ber. ftir C~tt~NS: S 16"779~. 
Gef.: S 16"93%. 
Die alkoholische LSsung ,de,s ~erkaptans  gibt mit Kupfer- 

~zetatl6~sq~ng e ir~e dunkelgrtine, aanorphe FiiJl'ung, mit gesii, ttigter 
Queck.silberchl.oridl6~un, g eine unter dean Mikroskop als Kr,is~all- 
nadeln erke.nr~bare F~t~ll~ang. 

Silbersalz. Gibt man S,ilbernitratlO,sung .zu einer L6sa~ng de,s 
Merkaptan,s in A,lkohol unter Zutropfen yon wen i,g Amanoniak, so 
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erhalt man e,inen gelbe~ Nie,derschl~g ,des Silbersalzes. Liifit man 
die Mischung am Lichte stehe'n, so vel~sehwindet die gelbe Fiir- 
bung und das Sal~z wird farblos. 

0"2001 g Silbersalz gaben 0"0951 g Chlorsilber. 
Ber. ffir C~H~.,NSAg: Ag 36'19%. 
Gef. : Ag 35" 78 ~. 

Thioglykols~iure. Die au, s gle;iehen Gewichtsteilen Merkaptan 
und Monochloressi,gs~ture in der zehnfachen Men ge Chloroform 
hergeste~lte LSsu~g w, urde ~uc.h ,e,in~sttindi,ge~ Koehen am Rtiek- 
flul~kiihler ~r Oer Rfick,st~n~d wu~de n ach dean Weg- 
wa,schen tier unve~brauehten Monochloressigs~ture in Benzol ge- 
15st und mit Petr.ol~tther vesse~zt. E,s fiel dudurch die Th, iogly~ol- 
s~ture in nad'elfSrn~igen Kr,istMlen yon .schvcach gelber Farbe vom 
Schmelzpunkte 1360 au,s. 

0.1934 g Substanz gaben 0"1846 g Bariumsulfat. 
Ber. fiir C~aH~QNS: S 12"87~. 
Gef.: S 13"11%. 

Disulfid. Wi~d die LSsung des Merkaptans in warmer Kali- 
large stark n~it Was,set ve.rdiinnt u~d mit 5%iger Ferri,zya, n- 
kaliuml(Js~n,g tr,opfenweicse unter Um~tihren und E.isktihlung ver- 
setzt, so sche~i, det sich al.lm~thlich ein 0xyd'ationsprodukt als gel.b- 
licher Niederschlag ~ der, in Xther gelSst, nach dem Durchschfit- 
t.etn ~ i t  N~tronla~ag,e, Yore un~,er~ndexten M,erkapt~a.n be freit, 
nac,h de~a Verdarmpfen des Xthers neben etwas Polys,ul~d au.s dem 
Dis~lfid besteht. Zur l:bei,nig',ung w~r4e ,&er Xtherrticlkstand ,in ver- 
diinnte,m A'lkoho~l in tier K~lte gelS,st ,uz~d &ie filtrierte LSsung bei 
Zimmevtemperat:ur ver,dun~stet. Da, s D,isulfid schei&et sich a;llmlih- 
lich in KristNlen a~b, die schlii.el~liclh, a~s Ligroin ~xakri:s.talhsiert, 
ldeine, fa.rb]ose KristNte ~om ,Sehm, el~zp~un,kt 165 o lief.erten. 

4.79 mg Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung nach PBEGL 5"895 mg 
Bariumsulfat. 
Ber. fiir CIIH1~NS- SNH~C~: S 16"86r 
Gef.: S 16"89r 

3, 3, 6-Trimethyl-Thioindolinon. Da~ a~us d,e~n m-Tolyl- 
hydrazide tier Isobutt, erCsNure durch Erw~trmen mit Kalk her- 
ge,ste]l~e 3, 3, 6-T~i,methylin, dol~in~on, daJs &urch ~di,e Vakuumdestil- 
lation yon dem gleichzeitig, abe,r in g~anz geringer Menge ent- 
standenen 3, 3, 4-Tri~ethylindolinon getrennt wor&en war, g~b ~ 
be4 tier E'inwirkung yon Phosphorpenta.sulfid un, d gle,icher Auf- 
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arbeitung des Re.aktiowsproduk~s wie bei den vorher erw~thnten 
Trim, et~ylt~ioiadoli~onen in 60--70%~ger A'u:s~beut, e alas 3, 3, 6- 
Trimethyl~h'io,in4olinon ats feine,s, weil~es Kristallp~Iver yore 
Schmelzpun~kte 135--136 ~ 

5"510 mg Substanz gahen bei der Schwefelbestimmung nach PREOL 6"766 mg 
Bariumsulfat. 
Bet.: ftir Cl1s S 16"77%. 
Gef.: i S 16"86 ~, 

])as Verbal ten is t  den anderen struktur, i,someren Thioin.d'o= 
lino'nen ~nalog. S;o liefert es 'a~ch mit Schwe.l~metallsalzen gefarbte 
F~,]lungen, ~a,s ~Silbermerkaptid i.st gel~bl~ich, 4as K'upfersalz grtin. 

D'ie a.u~s de.n Indolinonen ,durch di.e Einwirkung yon Pho,s- 
ph.orpent~asulfi4 ent, st~ndenen ~ghi,o]ndolinone kOnnen in .zwei 
tautomeren Formen, n~i.mlich als: 

- -  NH - -  �9 ode r ;als - -  N -- C - -  SH-Verbindung reagieren. 

~Fiir e.ine s,olche Tautomerie :ist bci .dem yore 3~ 3-Dimethyl- 
iwdoli'non-5,Sulfoch, lorid (lurch Behandlung mit Zinn und Sal.z- 
siiu.re ertmltenen Merkaptan ke,iwe MSgl,ichkeit vorhan4en, well 

dem Sulfhydryl kein ,Stickstoffatova be Imchbart ist. Es haftet e ben 
die Sulfhy4rylgruppe im Ben zolkern an tier Stelle, wo vorher 
durch 4ie E in,wirkung 4er JSchwefelsliure auf d, as Indolinon d'ie 
S'0~H-Gruppe 'eingetre.ten war. 

Die h~er be,schr~,ebenen ,S~lfosiiuren ,s~n,d bi:sher i~n :der chemi- 
schen Literat~r noch nicht erw~thnt. Sie bilden sich leicht und 
mit fast theoretischer Aus,be.ute, so c}ag es wertvoll e:rschien, sie 
bier n~it~z~ute,ilen. Bil, den ja doch Sulfo,sliuren der I, ndole v~ichti~e 
Zwi.schenprodukte ffir die CJewinnung vow Far, b st.offen. E.s .soll 
noch unter,sucht werdew~ ob ~c}ie au,s den S ulfos~ialren hergestellten 
Thioglykols~iuren na.ch de rew lJberitihru, ng mit .Phosphortrichlorid 
in c}ie Thionyls~iurech]or4de m~t Alum~n'iumchlorid die Entstehun,g 
eines 0xythionaphthenringes zulassen~ der dann mit Oxydations- 
mittel die BiMung einer Thi.oindigove~bindung e~mSglichcn kSnnte. 

Aul~e~dem ver~sprechen d, ie Sulfos~uren jewer I~doli~one~ die 
im Pyrrolkern an der St elle 3 e,in asymmet,~:i,sche,s Kohlenstoffatom 
haben~ vcie ~z. B. das Atr.oxiv~dol ~oder d~s won mir un4 Hn~MO 
MOSER herge,stell~e 5-~thoxy-l-Methyl-3-Me~hyl-3-~hyl-2-Iwdoli- 
no~ ~, mit Hilfe v,on optisch ak~i~en Basen ,~ine Spaltu~g der 
razemischen Verbindung z uz,ulassen. 

1~ Monatsh. Chem. 61~ 1932, S. 24: bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
1~1~ 1932~ S. 392. 


