Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 373

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

Von

KARL BRUNNER und MITARBEITERN

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck

(Vorgelegt in der Sitzung am 26, Mai 1933)

In der ersten Mitteilung iiber Halogen- und Nitroderivate
wurde «die leichte Substituierbarkeit der Wasserstoffatome im
im Benzolkern der 3, 3-Dimethylindolinone durch Halogene und
durch die Nitrogruppe dargetan.

In der hier folgenden zweiten Mitteilung sollen die Deri-
vate Dbehandelt werden, welche durch die Einwirkung von
Schwefelsdure, dann von Schwefelphosphor auf diese Indolinone
entstehen.

Es war von vornherein nicht wahrscheinlich, dafl Indolinone,
ohne vorher durch die Wirkung der Schwefelsdure im Pyrrolringe
aufgespalten zu werden, Sulfosiuren bilden. Schon der Umstand,
daB bisher Sulfosduren der Indole und der Indolinone dureh
direkte Einwirkung von Schwefelséure nicht erhalten, sondern,
sofern sie iiberhaupt in der chemischen Literatur erwdhnt sind,
nur auf Umwegen hergestellt wurden, schien eine direkte Bildung
auszuschliefen.

So wurde =z B. Oxindolsulfosdure analog der A. v. BAEYER-
scEEN Darstellung * des Oxindols von J. MarTINET und O. DorNiER *
durch die Reduktion der o-Nitro-p-sulfo-phenylessigsiure erhalten.

Auch die im verflossenen Jahre von der I. G. Farben-
industrie-A.-G. patentierten Verfahrensarten ® der Darstellung von

# [, Mitteilung: Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 369, bzw. Sitzb. Ak, Wiss.
Wien (IIb) 140, 1931, S. 369. In der ersten Mitteilung wurde auf 8. 370 er-
wihnt, daB in der zweiten Mitteilung im kurzen Auszuge ein Kapitel iiber
Thioindolinone folgen werde, welches schon im Jahre 1914 von meinem
Sohne Walter abgeschlossen wurde.

1 Ber. D. ch. G. 11, 1878, S, 588.

¢ Compt. rend. 772, 1921, 8. 380. Diese Darstellung ist schon in dem
von Dr. JuLiss Havsuany am 15. Okt. 1913 angemeldeten und unter D.R.P.
Nr. 289028, KIl. 12p, erteilten Patent angegeben. Frdl. Teerfarb. Fabrikat.
X11, S. 251.

s D. R. P. 555933, Kl. 12 p, ausg. 4/VIIL 1932. Chem. Centr. (II) 1932,
S. 1976.
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Indolsulfosduren gehen von fertigen Sulfosiuren der Hydrazin-
komponente der E. FiscrerscEEN Indolsynthese aus.

Der Darstellung gemifl enthalten diese Indolsulfosduren die
Sulfogruppe im Benzolkern des Indolkomplexes. Salze von Sulfo-
sduren, welche die Sulfogruppe im Pyrrolkern enthalten, sind
schon frither gewonnen worden, aber nicht durch direkte Ein-
wirkung von Schwefelsdure, sondern mit Hilfe von Sulfiten. Es
sind: dies die Sulfosiuren, welche O. HinsBerc * durch die Ein-
wirkung von Glyoxalnatriumbisulfit auf «- und g-Naphthylamin
erhielt. Ein Verfahren, mit dem bei Anwendung von Methyl- und
Athylanilin N-Methyl- und N-Athylindolsulfosiuren gewonnen
werden konnten °,

Ebenso enthilt das indolinsulfosaure Natrium, welches
Hermany Lruces aus einem Indoleninhydrochlorid der Formel
CpoH, N . HCl® mit Natriumsulfit gewann, die Sulfogruppe im
Pyrrolkern.

Die im Pyrrolkern mit der Sulfogruppe substituierten Sulfo-
sduren spalten die Sulfogruppe beim Erwirmen mit verdiinnter
Schwefelsdure als Schwefeldioxyd ab, wihrend die im Benzolkern
des Indols mit der Sulfogruppe substituierten, hiedurch nicht ge-
spalten werden, sondern sich wie Sulfosiiuren des Phenols ver-
halten.

3, 3-Dimethylindolinone losen sich in  konzentrierter
Schwefelsdure in der Kilte unverindert, denn auch nach stunden-
langem Stehen bei Zimmertemperatur fillt beim Verdiinnen das
Indolinon unverindert aus. .

Wird aber die Losung in konzentrierter Schwefelsdure auf
dem kochenden Wasserbade eine Stunde erwirmt, wodurch keine
Verkohlung und keine Gasentwicklung eintritt, so fillt nach-
triglich beim Verdiinnen das Indolinon nicht mehr aus und es
kann der erkalteten Losung mit Ather kein Indolinon mehr ent-
zogen werden. Nach der Beseitigung der im UberschuB zuge-
setzten Schwefelsiure mit Bariumkarbonat gibt die Losung nach
geniigender Konzentration ein schoén kristallisiertes Barytsalz,
das durch die Resultate der Analyse sich als Salz einer Mono-
sulfosdure des verwendeten Indolinons erwies.

Wurde 3, 3-Dimethylindolinon mit rauchender Schwefel-

4 Ber. d. ch. G. 21, 1888, 8. 110.

5 Ber. d. ch. G. 27, 1894, S. 3257.
6 Liebigs. Ann. 461, 1928, 8. 41.
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sdure auf dem Wasserbade einige Stunden erwirmt, so entsteht
eine Disulfosdure.

1-Methyl-3, 3-Dimethylindolinon liefert bei gleicher Be-
handlung mit rauchender Schwefelsiure nur eine Monosulfosdure,
ohne dabei die am Stickstoff haftende Methylgruppe zu verlieren.

3, 3, 7-Trimethylindolinon gibt mit konzentrierter Schwefel-
sdure nach einstiindigem Erwirmen auf dem kochenden Wasser-
bade eine Monosulfosiure.

Sogar das an der Stelle 3 nur eine Methylgruppe tragende
Atroxindol vertrigt ohne Zersetzung oder Verkohlung die Be-
handlung mit konzentrierter Schwefelsiure auf dem kochenden
Wasserbade und liefert nach der Entfernung der Schwefelsiure
mit Bariumkarbonat das Baryumsalz einer Monosulfosiure mit
einer Ausbeute von 94-8% der berechneten Menge. Ebenso liefert
Oxindol eine Monosulfosgure. Alle durch die direkte Einwirkung
von Schwefelsiure auf Indolinone hergestellten Sulfosiuren ent-
halten die Sulfogruppen im Benzolkern des Indolkomplexes. Es
geht dies schon dadurch hervor, daB sie durch Erwirmen mit
Schwefelsdure entstanden sind und auch durch andere Mineral-
sduren beim Kochen unter gewShnlichem Druck die Sulfogruppe
nicht abgeben und daB sie sich so wie Sulfosiiuren des Phenols
verhalten, wie dies besonders bei der Monosulfosiure des 3, 3-Di-
methylindolinons untersucht wurde.

Analog wie bei der p-Phenolsulfosiure nach den Unter-
suchungen von JuL. OBERMILLER ” durch Brom in wisseriger Losung
unter Bildung bromierter Phenolprodukte die Sulfogruppe als
Schwefelsdure abgespalten wird, 148t die Indolinonsulfosdure
unter Bildung von Dibromindolinon nach mehrtigiger Einwirkung
von Bromwasser die Sulfogruppe als Schwefelsidure vollstindig
austreten, so dafl durch Bromwasser die Schwefelbestimmungen
der indolinonsulfosauren Salze sich quantitativ durchfithren lieBen.

Ebenso bewirkt konzentrierte Salpetersiure die Abspaltung
der Sulfogruppe unter Bildung von Nitroindolinonen. Durch ein-
stiindiges Erhitzen mit Salzsdure im Rohr auf 180° konnte eine
fast vollstindige Spaltung der Indolinonsulfosiure in Schwefel-
siure und Indolinon erzielt werden. Mit wenig Substanz. und
schnell 146t sich die Sulfogruppe der 3, 3-Dimethylindolinon-
sulfosdure und vieler Phenolsulfosiiuren durch Vermischen mit
entwisserter Oxalsdure in einer Proberdhre und Erwirmen -des

" Ber. D. ch. G. 42, 1909, 8. 4361.

Monatshefte fir Chemie, Band 62 26
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Gemenges im Paraffinbade auf 170—180° abspalten. Nach be-
endigter Zersetzung der Oxalsdure wird der Riickstand mit Was-
ser und Salzsiure aufgenommen. Die filtrierte Losung wird nach
geniigendem Zusatz von Salzsdure mit Chlorbarium gepriift. Das
auf dem Filter gebliebene Indolinon zeigt nach dem Trocknen
den richtigen Schmelzpunkt.

Das Natriumsalz der 8, 3-Dimethvlindolinonsulfosiure gab
mit Phosphorpentachlorid ein kristallisiertes Sulfochlorid, dieses
mit Ammonkarbonat ein Sulfamid. Durch Erwirmen mit Zinn und
Salzsdure lieferte das Sulfochlorid ein Merkaptan, das in alkali-
seher Losung durch Umsatz mit. Monochloressigsiure eine gut
kristallisierende Indolinonthioglykolsdure ergab, deren Kristalle
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol scharf bel 193-4°
bis 193-6° (korr.) schmolzen.

Durch den Vergleich dieser Thioglykolsdure mit der aus
5-Amido-3, 3-dimethylindolinon ®* nach der Diazotierung, Uber-
fibrung des mit Kaliumxanthogenat hergestellten Esters in das
Merkaptan und Behandlung desselben mit Monochloressigsiure
hergestellten Thioglykolsiure, die den genau gleichen Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt zeigte, ergab sich, dal die Sulfo-
gruppe an der Stelle b des 3, 3-Dimethylindolinons eingeireten war.

Verstuchsteil.

HOss/ ” 3,C(CH3)2

\\/\/CO

3,3-Dimethyl-2-indolinon-5-sulfosiure.

10 g gepulvertes 3,3-Dimethylindolinon wurden in einem
Glaskolben, der, um das Eintreten von Wasserddmpfen zu ver-
hindern, mittels Kork mit einem offenen Glasrohr versehen war,
allmihlich unter Umschiitteln mit 30 ¢ (16 cm®) konzentrierter
Schwefelsdure vermischt und 4—5 Stunden auf dem kochenden
Wasserbade erwidrmt. Nach dem Erkalten goB ich die klare, nur
schwach gelb gefirbte Losung in eine geriumige Schale, in der
sich ungefdhr 300 cm® Wasser befanden. In diese Losung wurde
nach und nach eine Mischung von 60 ¢ Bariumkarbonat mit
Wasser eingetragen. Nach beendigtem Aufbrausen wurde durch

8 Siehe 1. Mitteilung, S. 390.
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Unmriihren unter mehrstiindigem Erwérmen auf dem Wasserbade
die nun neutralisierte Fliissigkeit vom Bodensatz ab durch eine
Nutsche gegossen. Der zariickgebliebene Niederschlag wurde noch
zweimal mit Wasser erwirmt und abgesaugt. Die vereinigten
Filtrate gaben nach dem Einengen und nochmaligem Filtrieren,
auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, einen rein weillen
Riickstand, der 187 g wog. Da die nachtriigliche Untersuchung
ergab, daB nur das Bariumsalz einer Monosulfosiure vorlag, so
entspricht diese Menge einer Ausbeute von 97-6% der theoretisch
berechneten.

Bariumsalz. Durch Losen dieses Riickstandes in heiflem
Wasser und Einstellen der in ein Becherglas filtrierten Losung in
ein kochendes Wasserbad schied sich nach richtiger Konzentration
beim Erkalten des Wasserbades das Salz in gut ausgebildeten
rhombenformigen Tafelchen, deren Ecken abgeschnitten waren,
nach mehrstiindigem Stehen reichlich aus. Das Salz verwittert
rasch an der Luft. Bald nach der Abscheidung eingewogen, ent-
hilt es 4 Mol. Kristallwasser.

0-2345 ¢ Iufttrockenes Salz erlitten durch Erhitzen auf 180—135° einen Ge-
wichtsverlust von 0-0234 ¢.

Ber. fiir (C,H,,0,N8),Ba + 4 H,0: H,0 10-434.

Gef.: 998¢.

0-2111 g bei 185° getrocknetes Salz gab 0-0789 g BaSO..

0-1849 ¢ wasserfreies Salz gab nach dreitigiger Einwirkung von iiber-
sehiissigem Bromwasser im mit Glasstopfen wersechlossenen Erlen-
meyerkolben und nachtriglichem Zusatz von Bariumechlorid einen
Bariumsulfatniederschlag, der nach dem Trocknen und Waschen mit
warmem Alkohol, wodurch das im Niedersehlag noch gebliebene Di-
bromdimethylindolinon entfernt wurde, 01388 g BaSO..

Ber. fiir (C,,H,,0,NS),Ba: S 10-38, Ba 22-244.

Gef.: S10°32, Ba 22:01%.

Das bei der Schwefelbestimmung entstandene Dibromindolinon wog
01770 g, somit 91-6% der fiir die vollstindige Uberfiihrung in Dibrom-
icdolinon berechneten Menge. Es schmolz nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol bhei 184°, war also 5,7-Dibrom-3, 3-dimethyl-2-indolinon ®,

Freie Sulfosdure, 1-813 g kristallwasserhaltiges Barytsalz
wurde nach der Losung mit der berechneten Menge titrierter
Schwefelsiure versetzt und nach der Abscheidung des Barium-
sulfates im Vakuum diiber Schwefelsiure zur Trockne gebracht.
Es blieb ein zdher Riickstand, der nach dem Ldsen in wenig

9 1..¢. Seite 375.
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Wasser nach mehrtiigigem Stehen im Freien lange Kristall-
blattchen unter dem Mikroskop erkennen lieB, aber nicht durch-
kristallisierte. Die nach wiederholtem Verreiben mit dem Glas-
stab und Stehen im Vakuum diber Schwefelsdure eingewogene
Siure wurde bei Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz im
Vakuum diber Schwefelsiure gelassen. Die Siure schmolz unter
Schwirzung ohne Gasentwicklung bei 245—247° eine einge-
wogene Probe werlor, bis 135° erwirmt, 516% an Gewicht und
nahm bei Steigerung der Temperatur unter Braunfirbung stindig
an Gewicht ab.

0-1644 g tber Schwefelsdure im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknete Siure gab nach Neutralisation und mehrtigiger Einwir-
kung von Bromwasser neben Dibromindolinon vom Schmelzpunkte
186°, das mit warmem Alkohol entfernt wurde, 0-1386 g Bariumsulfat,
Ber. fir C,,H,,0,NS + 2 H,0: 8 11-574.

Gef.: S 11-589.
Demnach enthiilt die im Vakuum getrocknete S#ure noch 2 Molekiile

Kristallwasser, das sich aber beim Erwirmen nicht ohne Zersetzung ab-

spalten 14Bt.

Kalziumsalz. Das durch fiinfstiindiges Erwirmen auf dem
kochenden Wasserbad mit 10 ¢ Dimethylindolinon und 30 g kon-
zentrierter Sehwefelsdure erhaltene Gemisch wurde in gleicher
Weise wie bei der Gewinnung des Bariumsalzes mit 30 g gefdlltem
Kalziumkarbonat digeriert. Das nach der Trennung von Kalzium-
sulfat und {berschiissigem Kalziumkarbonat erhaltene Filtrat
brachte ich zur vollstindigen Beseitigung von Kalziumsulfat zur
Trockne und nahm den Riickstand in wenig Wasser auf, setzte
etwas Alkohol zu und filtrierte nach einstiindigem Stehen von
abgeschiedenem Kalziumsulfat ab. Da die Losung nach dem Ein-
engen keine Kristalle -abschied, dampfte ich sie vollstindig ein
und sammelte den Trockenriickstand. Er wog nach dem Trocknen
bei 107° 1612 g. Es entspricht dies einer Ausbeute von nahezu
100%, da die theoretische Berechnung bei Anwendung von 10 g
Dimethylindolinon 16-16 g Kalziumsalz ergeben . sollte.

0:2019 ¢ bei 106—108° bis zur Gewichtskonstanz getrocknetes Salz gab
nach dem Abrauchen mit Schwefelsiure 0:0548 g Kalziumsulfat.
Ber. fiir (C,H,,0,N8),Ca: Ca 8-204.
Gef.: Ca 7-994.

Natriumsalz. Das Salz wurde entweder durch Wechsel-
zersetzung der Losungen von 12 ¢ lufttrockenem Bariumsalz
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und 2 ¢ wasserfreilem Natriumkarbonat oder von 10 g ge-

trocknetem Kalziumsalz mit ungefihr 2 ¢ Natriumkarbonat durch

Vermischen der warmen Losungen bis zur alkalischen Reaktion

und Eindampfen der von den Karbonatniederschligen befreiten

Losungen zur Trockne gewonnen. Fiir die Analyse wurde der

Trockenriickstand in k#uflichem Weingeist durch Kochen am

RiickfluBkiihler fast vollstindig gelost. Die warm filtrierte Losung

schied, nachdem ungefihr ein Fiinftel des verwendeten Alkohols

abdestilliert wurde, beim Abkiihlen mit Eis Kristalle ab, die auf
einer Nutsche gesammelt, mit wenig Alkohol gewaschen und
durch vier Stunden an der Luft getrocknet wurden.

0-2190 g des lufttrockenen Salzes verloren bei 95°—98° 0:0269 g Wasser.
Ber. fiir C,,H,,0,NSNa + 2H,0: H,0 12-27¢.

Gef.: 12-289,.

0-1919 g wassenfreies Salz gaben nach dreitigiger Einwirkung von Brom-
wasser und nachtriglichem Erwirmen zur Vertreibung des iiber-
schiissigen Broms beim Filtrieren durch ein getrocknetes und ge-
wogenes Filter 02112 ¢ 5, 7-Dibrom-3, 3-dimethylindolinon F. 185°
bis 186°, d. i. 95-12% der theoretisch nach vollstindiger Abspaltung
der Sulfogruppe moglichen Menge. Im Filtrat fiel nach Zugabe von
Bariumechlorid 0-1664 ¢ Bariumsulfat,

24-11 mg bei 135° getrocknetes Salz gab 6:32 mg Natriumsulfat.

Ber. fir C,,H,,O,NSNa: S 12-19, Na 8:7494.

Gef.: S 11-89, Na 8-494.

Das aus der warmen alkoholischen Losung rasch abge-
schiedene Salz stellte Biischel von zarten, langen Nadeln dar,
wihrend das langsam auskristallisierte Salz wohlausgebildete
Prismen bildete, die an der Luft verwitterten. In konzentrierter
Schwefelsiure 16st sich das Salz, wie auch die vorher erwihnten
Salze farblos, beim Verreiben dieser Losung mit festem Kalium-
dichromat stellt sich eine amffillig braune, nicht aber die blau-
violette Indolinonfirbung ein. Die wisserige Losung des Na-
triumsalzes reagiert gegen Lackmus neutral.

Funktionelle Derivate der 3,3-Dimethyl-
indolinon-5-sulfosiure.
3, 3-Dimethylindolinon-5-sulfochlorid.

In einem Erlenmeyerkolben vermengte ich 5 g gepulvertes,
dann bei 150—160° getrocknetes Natriumsalz der Sulfosiure mit
5 g in einer vorgewdrmten Reibschale zerriebenem Phosphor-
pentachlorid méglichst innig und erwirmte das Gemizch */, Stun-

den auf 130—135°. Nach dem Erkalten wurde dic zdhe Masse
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mit 50 g Eisstiickechen und Wasser gemischt und bei 13° Raum-
temperatur vier Stunden unter 6fterem Sehiitteln hingestellt. Das
ungeldste Sulfochlorid nahm ich durch wiederholtes Schiitteln
mit Ather auf. Die abgeschiedene itherische Losung blieb eine
Nacht iiber entwissertem Natriumsulfat stehen nud lieB nach dem
Abdestillieren des Athers das Sulfochlorid als kristallinische Masse
zuriick, die nach dem Trockmen im Vakuum iiber Schwefelsiure
42 g wog, somit 85% der theoretisch berechneten Menge, d. i.
von 4-932 ¢, betrug. Nach dem Losen in kochendem Benzol und
Erkalten der klar abgegossenen Losung erhielt ich das Sulfo-
chlorid in Kristallen, die selbst nach einigen Stunden noch nach
Benzol rochen und erst nach 24stiindigem Liegen im Vakuum iiber
Schwefelsiure den Benzolgeruch verloren und dann erst scharf
bei 197° schmolzen.

0-1226 g des iiber Schwefelsdure und Paraffin im Vakuum gebliebenen Sulfo-
chlorides gaben, mit chlorfreier Natronlauge gelost, dann eingedampit
und mit Kaliumnitrat geschmolzen, mit Salpetersiure und Silbernitrat
0-0679 g Chlorsilber.

Ber. fiir: C,H,,0,NCIS: Cl 13-669.
Gef.: Cl 13-714.

3,83-Dimethylindolinon-5-sulfonamid.

1 Teil Dimethylindolinonsulfochlorid habe ich mit 12 Teilen
fein zerriebenem Ammonkarbonat in einer Reibschale innig ver-
mengt. Das Gemenge habe ich dann in einem Glaskolben zunichst
eine Stunde im Wasserbade, dann ein Stunde im Olbade auf 130°
erwirmt. Nach dem Erkalten brachte ich Wasser hiezu und lieB
damit unter wiederholtem Umschiitteln mehrere Stunden stehen.
Nach dem Sammeln auf der Saugplatte und Nachspiilen mit
Wasser wurde das Produkt ttber Schwefelsiure im Vakuum ge-
trocknet. Das Rohprodukt betrug 61% der berechneten Menge.
Zur Reinigung loste ich in moglichst wenig kochendem Alkohol
und liefl die filtrierte Losung iiber Nacht bei niederer Temperatur
stehen. Das Sulfonamid hatte sich in Form von gezihnten
Blittehen abgeschieden, deren Schmelzpunkt bei 251—254° lag.
Nochmals dann aus absolutem Alkohol umkristallisiert, zeigten
die nun aus zarten Prismen bestehenden Kristalle einen Schmelz-
punkt von 254—255°.

0-2185 g gaben, mit Atznatron und Kaliumnitrat im Silbertiegel eingedampft
und mit Atznatron verschmolzen, bel der Fillung der angesduerten
Losung mit Bariumehlorid 0-2164 g Bariwmsulfat.
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5:22 mg gaben 0-549 cm? Stickstoff bei 716 mm und 16°.

Ber. fiir C, H,,0,N,S: S 13-35, N 11-67 4.

Gef.: § 1361, N 11-73%.

3,3-Dimethylindolinon-5-merkaptan.

Zu 7 g Zinn und 14 cm?® Salzsdure, 1-19 spez. Gew., die in einem
mit RiickfluBkiihler verbundenen Kolben auf dem Drahtnetz zum
Kochen erhitzt wurden, brachte ich unter Umschiitteln 26 g aus
Benzol wumkristallisiertes und nachtriglich iiber Schwefelsiure
und Paraffin vom Benzol befreites Indolinonsulfochlorid. Nach
neuerlicher Zugabe von 10 ¢m® konzentrierter Salzsiure wurde,
um das Zinn fast vollstindig in Losung zu bringen, noch 6 Stun-
den gekocht. Der Inhalt des Kolbens wurde mit Wasser verdiinnt
und das nach dem Erkalten neben wenig unverbrauchtem Zinn
fest abgeschiedene Produkt auf der Nutsche gesammelt, ge-
waschen, kurze Zeit auf Papier, dann iiber konzentrierter Schwefel-
sdure im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 1-56 ¢, d. i.
81-2% der theoretisch berechneten Menge. Dieses blaBgelbe Roh-
produkt, das unter dem Mikroskop neben weiBlen Flocken aus
farblosen Prismen bestand, schmolz bei 155—157°.

Fiir die Analyse wurde zur Reinigung das Produkt in reinem
Ather geldst und der idtherischen filtrierten Losung zundichst ein
geringer Teil mit wenig Kalilauge entzogen, danp erst mit ent-
sprechend viel Kalilauge die Hauptmenge aus der &Htherischen
Lésung herausgeholt. Nach dem Ubersittigen dieser letzten al-
kalischen Losung mit Salzsiure fiel das Produkt rein weif in
zarten Nadeln aus, die bei 156—157° schmolzen.

02150 g Substanz gaben, mit der zehnfachen Menge Natriumhydroxyd und
wenig Wasser gelost und nach Zugabe von 05 ¢ Kaliumnitrat ein-
gedampft und geschmolzen, bei der nachtriglichen Fillung der an-
gesduerten LOsung mit Bariumchlorid 0-2515¢ Bariumsulfat.

Ber, fiir: C,,H,,ONS: 8 16-604.

Gef.: S 16-074%.

Das Produkt hatte schwachen Merkaptangeruch, loste sich
in Lauge, war in Petrolither schwer, in Ather leichter loslich.
Eine alkoholische Losung gab mit alkoholischer Bleiazetatlosung
eine gelbe Féllung, mit alkoholischem Silbernitrat eine weiBe,
flockige Fillung, die beim Erwirmen sich gelb firbte.

3,3-Dimethylindolinon-5-thioglykolsdure.

Aquimolekulare Mengen von obigem Indolinonmerkaptan
und halbnormaler Kalilauge wurden mit etwas Alkohol durch
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mifiges Erwirmen in Losung gebracht und mit einer Ldsung
von einer Hquivalenten Menge Monochloressigsdure, die vorher
mit halbnormaler Lauge neutralisiert worden war, kurze Zeit ge-
linde erwidrmt und dann mehrere Stunden bel Raumtemperatur
hingestellt. Dann wurde der Alkohol fast vollstindig vertrieben
und mit Salzsdure ibersdttigt. Dadurch fiel ein weiBlicher, zu-
néichst amorpher Niederschlag aus, der nach dem Stehen iiber Nacht
einen in quergestreiften Sdulen kristallisierten Bodensatz gebildet
hatte. Nach dem Sammeln auf der Nutsche, Auswaschen und
Trocknen betrug dieses Rohprodukt, als Indolinonthioglykolsiure
berechnet, 73-9% der theoretisch méglichen Menge. Zur Reinigung
wurde das Produkt in 50%igem Alkohol durch Kochen am Riick-
fluBlkiihler geldst, mit etwas Tierkohle versetzt und noch warm
filtriert. Das schwach eingeengte Filtrat ergab nach dem Stehen
itber Nacht blaBgelbliche Kristallkdrner, deren Pulver einen
Schmelzpunkt von 193-4° (korr.) zeigte.

0-2475 g gaben, mit Salpeter und Atzkali verschmolzen, nach der Fillung

der angesiuerten Losung mit Chlorbarium 0-2311 ¢ Bariumsulfat.

Ber. fir C,,H,0,NS: S 12:774,.

Gef.: 8 12-83¢.

Diese 3, 3-Dimethylindolinon-thioglykolsiure ist in Wasser
schwer, in Alkohol leicht, in Ather, in Benzol wenig, in Petrolidther
schwer loslich.

. Die alkoholisch wisserige Losung gibt mit Bleiazetat keine
Ausscheidung, mit Silbernitrat erst nach Zusatz einer Spur Am-
moniak eine weifle, flockige Fillung, die sich beim Erwirmen,
ohne geschwirzt zu werden, etwas 18st und beim Erkalten eine
kristallinische Abscheidung erkennen 1i8t. '

Natriumsalz. Die durch Versetzen obiger Thioglykolsdure
mit der berechneten Menge titrierter Natronlauge hergestellte
Losung gibt beim Einengen keine kristallisierte Abscheidung,
sondern trocknet endlich gummiartig ein. Wird aber zu der noch
sirupdicken Losung unter Umrithren tropfenweise 96%iger Al-
kohol zugesetzt, so scheidet sich ein weilles Salz aus, das unter
dem Mikroskop rechteckige Blittchen mit abgestumpften Ecken
erkennen li4B8t. Nach dem Absaugen und Trocknen an der Luft
erhielt ich ein weilles, in Wasser leicht, in Alkohol schwer 16s-
liches Salz. Lufttrocken enthielt es kein Kristallwasser.

0-2377 g lufttrockenes Salz gaben 0°0616 g Natriumsulfat.

Ber. fiir C,,H,,0,NSNa: Na 8-429%.
Gef.: Na 8:394%.
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VersuchezurOrtshestimmungderSulfogruppe.

Wie eingangs erwihnt wurde, wies das Verhalten der Sulfo-
sgure darauf hin, daB die Sulfogruppe nicht im Pyrrolkern etwa
durch Verdringen einer Methylgruppe des 3, 3-Dimethylindolinons
eingetreten sein kann, sondern nur im Benzolkern des Indol-
komplexes.

Um nun die Stellung im Benzolkern zum Stickstoffatom des
damit konjugierten Pyrrolkernes zu ermitteln, stellte ich zu-
néchst Versuche an, durch die Einwirkung von Isobuttersiiure-
anhydrid auf die Phenylhydrazinparasulfosiure (Kahlbaum) das
Hydrazid zu gewinnen, um dieses dann durch Erwidrmen mit Kalk
in eine Indolinonsulfosdure, die dann die Sulfogruppe an bestimm-
ter Stelle enthalten muBte, zu verwandeln. Weil es mir aber nicht
gelang, etwa gebildetes Hydrazid der Sulfosdure von unge-
bundener Phenylhydrazinsulfosiure zu trennen, brach ich diese
Versuche ab und ging von einem von mir untersuchten Indolinon-
derivat aus, das im Benzolkern in Parastellung zu dem Stickstoff-
atom des Pyrrolkerns substituiert war.

Es war dies das aus 3, 3-Dimethyl-2-indolinon leicht rein
erhiltliche 5-Nitro-3, 3-Dimethylindolinon *°.

Um dies vollkommen rein zu erhalten, wurde das bei der
Nitrierung des Dimethylindolinons neben dem 5-Nitroindolinon in
geringer Menge entstehende 7-Nitrodimethylindolinon durch Um-
kristallisieren aus Alkohol, wobei es, da es in Alkohol viel Jeichter
loslich ist, in der Mutterlauge blich, entfernt. Das aus der al-
koholischen Losung auskristallisierte, fast reine 5-Nitroindolinon
wurde dann noch, um die letzten Spuren von 7-Nitroindolinon zu
beseitigen, unter einem Druck von nur 8 mm bei 160° der Subli-
mation unterworfen, wodurch das 7-Nitroindolinon absublimierte,
wihrend bei dieser Temperatur das 5-Nitroindolinon noch zuriick-
blieb. Durch nochmaliges Umlosen des Riickstandes mit Alkohol
bekam ich dann das 5-Nitrodimethylindolinon vom Schmelz-
punkte 262° (korr.) vollkommen rein.

Das daraus durch Reduktion mit granuiiertem Zinn und
Salzsiure, spez. Gew. 1-186, gewonnene salzsaure Salz des
5-Amidodimethylindolinons gewann ich mit einer Ausbeute von
95% der theoretisch berechneten Menge. Die mit Ammoniak aus
einer Losung des Hydrochlorides nach mehrstiindigem Stehen

1, e. 8. 387,
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kristallisiert abgeschiedene Base: zeigte in Ubereinstimmung mit
dem von W. Kriwg™ aus demselben Nitroindolinon hergestellten
Amidoindolinon, das nach dem Umkristallisicren aus Benzol bei
184° sehmolz, einen Schmelzpunkt von 180° (unkorr.).

Die nach der Diazotierung von 3-8 g des salzsauren Salzes
der Base mit Natriumnitrit erhaltene Diazosalzlosung lieB ich in
eine Losung won 3-5 ¢ wasserfreiem Natriumkarbonat und 2-8 ¢
Kaliumxanthogenat in 20 cm® Wasser, die sich in einem ge-
riumigen Glaskolben befand und auf 70—80° erwirmt worden
war, nach und nach zuflieBen, wobei unter Aufbrausen, infolge
der Kohlendioxyd- wund Stickstoffentwicklung sich sofort der
Xanthogenatester als gelber Niederschlag abschied *. Er wurde
zur Reinigung durch Schiitteln mit Ather, worin er ziemlich
schwer loslich war, aufgenommen. Nach dem Trocknen der ver-
einigten #therischen LOsung mit entwissertem Natriumsulfat
blieben nach dem Abdestillieren und vollstindigen Entfernen des
Athers im Vakuum tdiber Schwefelsidure 4-17 g des allerdings noch
nicht gereinigten Xanthogenatesters zuriick, von dem eine Probe,
aus Alkohol kristallisiert, wetzsteinformige Kristalle gab, die bei
200—202° (unkorr.) schmolzen.

4 g des nicht weiter gereinigten Xanthogenatesters wurden
in 100 cm® 96%igem Alkohol gelost und in einem gerdumigen,
mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben mit 50 ¢m® einer Losung,
die 2:8 g NaOH enthielt, nach Zugabe von wenig Zinkstaub
24 Stunden auf dem kochenden Wasserbade erwirmt. Die Mi-
schung habe ich dann noch heiff filtriert und zum Filtrat, nach-
dem die Temperatur auf 50° gesunken war, eine mit Natronlauge
neutralisierte Losung von 2-3 ¢ Monochloressigsdure so lange zuge-
setzt, bis die auf Bleiazetatpapier durch Tropfen der Mischung an-
fangs deutlich eingetretene Gelbfirbung verschwand, also kein
Merkaptan mehr vorhanden war. Nach der Vertreibung des Al-
kohols wurde die triibe Losung filtriert und mit Salzsdure iiber-
sittigt. Die hiedurch gefillte Thioglykolssmre war zunichst ein
amorpher, weifler Niederschlag, der aber nach mehrstiindigem
Stehen der Mischung kristallinisch wurde. Die auf der Nutsche
gesammelte und an der Luft getrocknete, noch ungereinigte
Thioglykolséure wog 2:92 g. Da die Berechnung bei Anwendung
von 4 ¢ Xanthogenatester 3-62 ¢ verlangt, so entspricht die er-

1 1. ¢. S. 301.
12 RuporF LEUCKART, J. prakt. Chem. 41, 1890, S. 185 u. f.
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haltene Ausbeute 80-1% der Theorie. Das Rohprodukt wurde
durch mehrmaliges Umkristallisieren aus einer Mischung von
50 cm® Wasser und 96%igem Alkohol unter Zugabe von Tierkohle
umkristallisiert. Ieh erhielt so farblose, rhombenformige Kristall-
bliattchen vom Schmelzpunkte 193:4—193:6° (korr.).

0-1953 g lufttrockene Substanz gaben mit Kaliumnitrat und Kaliumhydroxyd
verschmolzen nach der Fillung der angesduerten Schmelze und
Fillung mit Bariumchlorid 0-1822 ¢ Bariumsulfat.

Ber. fiur C,H,;0,NS8: § 12:779,.
Gef.: S 12:824.

Weil nun diese aus dem 5-Amidoindolinon dargestelite Thio-
giykolsdure eine 3, 3-Dimethylindolinon-5-thioglykolsgure ist, so
muBl auch die aus der 3,3-Dimethylindolinonsulfosdure her-
gestellte Indolinonthioglykolsiure, deren Schmelzpunkt und
Mischschmelzpunkt mit einer Probe obiger Thioglykolsdure bei
198-6° liegt, eine gleiche Konstitution haben und die vorliegende
3, 3-Dimethylindolinonsulfoséure die Sulfogruppe an der Stelle 5
tragen. ’ :

3,83-Dimethyl-2-indolinon-disulfosédure.
Bearbeitet von Maria von Mikoss.

Laft man statt k3uflicher konzentrierter Schwefelsiure
rauchende Schwefelsdure von 30—32% SO, auf Dimethylindolinon
bei der Temperatur des kochenden Wasserbades einwirken, so
entsteht eine Disulfosiure, die wahrscheinlich die 5, 7-Disulfo-
sdure des Dimethylindolinons ist.

Das Verhalten der Salze dieser Disulfosiure gegen Brom-
wasser oder auch gegen rauchende Salpetersiure, wobei 5, 7-Di-
bromdimethylindolinon bzw. 5, 7-Dinitrodimethylindolinon ent-
stehen, 146t den SchluB zu, daf auch die durch Brom bei gewthn-
licher Temperatur oder wie bei der Einwirkung von rauchender
Salpetersdure bei 80° verdringten Sulfogruppen die gleichen
Stellen besetzt hatten, daB also diese Disulfosiure eine 3, 3-Di-
methylindolinon-5, 7-disulfosdure ist. Ein direkter Beweis wurde
nicht geliefert.

Znur Darstellung der Salze dieser Disulfosiiure wurde ein
Teil zerriebenes 3, 3-Dimethylindolinon nach und nach unter
duBerlicher Kiihlung mit kaltem Wasser in die zweicinhalbfache
Gewichtsmenge rauchender Schwefelsiiure, deren Gehalt an SO,
maBanalytisch bestimms, 32:39% betrug, eingetragen. Nach ein-
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stiindigem Stehen der wiederholt umgeschiittelten Mischung wurde
zur Vollendung der Reaktion noch eine halbe Stunde auf dem
kochenden Wasserbade erwirmt, nach dem Erkalten wurde das
Reaktionsgemisch durch vorsichtiges Eingiefien in die etwa
20fache Menge Wasser verdiinnt. Die Losung wurde zu einer Auf-
schlimmung von so vielBariumkarbonat gebracht, daf nach wieder-
holtem Riihren unter Erwirmen auf dem Wasserbad die Lésung
neutral reagierte. Die nach der Trennung vom Niederschlage und
durch wiederholtes Auswaschen desselben gewonnenen Filtrate er-
gaben nach dem Eindampfen auf dem Wasserbade einen zihen nichs
kristallisierten Riickstand. Eine Xkristallinische Ausscheidung
konnte erst nach dem Auflosen dieses Riickstandes und Ein-
dunsten unter fleiBigem Umriihren erreicht werden, wenn nach
dem Eintreten einer festen Ausscheidung am Rande der Losung,
ohne weiter zu erwirmen, gerithrt wurde.

Bariwmsalz. Das nach dem angegebenen Verfahren zur
Kristallisation gebrachte Salz stellt unter dem Mikroskop durch-
sichtige rhombenférmige Blittchen dar, die in Wasser leicht, in
kochendem Alkohol fast unloslich sind.

0-2070 ¢ lufttrockene Substanz verloren, bei 170° getrocknet, 0-0287 g Wasser
0:1783 g " » gaben 0°0895 g Bariumsulfat.

Ber, tiir C,,H,0,N8,Ba + 4 H,0: H,0 13°629.

Gef.: H,0 13-809.

Ber. fiir C,,H,0,NS,Ba: Ba 30°034%.

Gef.: Ba 29:549.

Natriumsalz. Das Salz wurde durch Zugabe einer warmen
Losung von Natriumkarbonat zur kochenden Lisung des Barium-
salzes bis zum Eintritt der alkalischen Reaktion hergestellt. Durch
Konzentrieren der nach der Beseitigung des gefillten Barium-
karbonates erhaltenen Losung konnte auch dieses Salz wieder nur
zur Kristallisation gebracht werden, wenn der in der Wéirme
noch zihfliissige Riickstand wihrend des Erkaltens mit dem Glas-
stab verrithrt wurde. Das nach dem Absaugen auf einer Por-
zellanplatte gewonnene Salz enthdlt noch 3 Molekiile Kristall-
wasser, das bei 140° entweicht.

0:1930 g lufttrockenes Salz verloren bei 1400 0-0245 g Wasser
0-1987 g bei 140° getrocknetes Salz gaben-0-0740 g Natriumsulfat.

Ber. fiir C,,H,0,NS,Na, + 3 H,0: H,0 12-86%.

Gef.: H,0 12:694.

Ber. fiir -G, H;0,N8,Na,: Na 12°59¢.

Gef,: Na 12:344.
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Kdliumsalz. Das Salz wurde ebenso dargestellt wie das
Natriumsalz. Es kristallisiert aber schon beim Konzentrieren der
Losung in farblosen vierseitigen Blittchen aus. Die auf der Saug-
platte gesammelten Kristalle enthielten lufttrocken kein Kristall-
wasser.

0-1945 g lufttrockene Substanz gaben 0-0850 ¢ Kaliumsulfat

381 myg lufttrockenes Salz gaben 0-76 mg Wasser, 4-215 mg Kohlendioxyd.
Ber. fiir C,,H,0,NS,K,: K 19:76, C 30-20, H 2-289.
Gef.: K 19+61, C 30-14, H 2-23 4.

Freie Sulfosdure. Die aus dekaarytsalz durch vorsichtigen
Zmsatz der berechneten Menge Schwefelsdure hergestellte Losung
der freien Sulfosdure bildete nach dem Eintrocknen im Vakuum
iiber konzentrierter Schwefelsiiure eine kristallisierte Masse, die
zur Reinigung mit Alkohol aufgenommen und von einer geringen
Menge ungeldsten Bariumsalzes abfiltriert wurde. Nach dem Ein-
engen und Verdunstenlassen der alkoholischen Losung bei
Zimmertemperatur schied sich die freie S#ure in durchsichtigen
Doppelpyramiden ab. Im Vakuum iiber Schwefelsiure bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet, zeigte die Substanz bei der Analyse
folgende Zusammensetzung: '

0-2357 ¢ Substanz gaben 0-0947 ¢ Wasser und 0-3130 ¢ Kohlendioxyd
0-1537 ¢ 5 » » Wit Kaliumoxydhydrat und Salpeter verschmolzen,
0-2192 g Bariumsulfat.

Ber. fiir O, H,,0,NS, +H,0: C 35-39, H 386, S 1891 4.
Gef.: C 35-93, H 4-47, 8 19-584.

Die Elementaranalyse wies darauf hin, daf die zur Wigung
gebrachte Sulfosiure noch 1 Mol. Kristallwasser enthielt, tat-
sdchlich entwich die einem Mol Wasser entsprechende Menge
beim Trocknen hei 100°.

0-1990 g Substanz verioren bei 1000: 0-0120 g Wasser.

Ber. fir C,,H,,0,N8, + H,0: H,0 5-31 4.
Gef.: H,0 6°03%.

Proben der trockenen Siure und ihre Salze geben, in kon-
zentrierter Schwefelsiure gelost, nach dem Verreiben mit einem
Kérnchen Kaliumdichromat zunichst eine braune, spiter eine
kirschrote Firbung. Losungen der Salze werden weder durch
neutrales noch basisch essigsaures Blei gefillt.

Wie schon vorher erwihnt wurde, werden durch Brom-
wasser bel der Einwirkung auf die Losungen der Salze unter
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Bildung von 5, 7-Dibromdimethylindolinon beide Sulfogruppen
abgespalten.

Es wurde dies durch folgenden Versuch nachgewiesen. Beim Ein-
tragen von Bromwasser in die ait Salzsiure angesfuerte Losung des
Bariumsalzes verschwindet «die Bromfirbung und fillt bald Bariumsulfat
und ein lichtgelbes Bromprodukt aus. Die nach mebrstiindigem Einwirken
von iiberschiissigem Bromwasser von dieser Féllung abfiltrierte Fliissigkeit
enthdlt noch freie Schwefelsiure. 0-2689 g des wasserfreien Bariumsalzes
wurden geldst und mit Salzsiure angesduert. Die Losung wurde in einem
mit eoingeschliffenem Stopsel verschlieBbaren Erlenmeyerkolben mit so
viel Bromwasser versetzt, daB selbst nach 24 Stunden bei wiederholtem
Umschiitteln die Mischung noch deutlich braun war. Nach der Ver-
treibung des iiberschiissigen Broms wurde 'das ausgeschiedene Brom-
produkt und Bariumsulfat quantitativ gesammelt und ~gewaschen. Das
saure Filtrat enthielt freie Schwefelsiure, die mnach der Fillung mit
Bariumehlorid 014083 ¢ Bariumsulfat ergab. Der nach dem Auswaschen
des Niederschlages mit warmem Alkohol vom Bromprodukt befreite Teil
des zuriickgebliebenen Bariumsulfates wog 0-1239g. Es ergab sich also,
wenn maun die Mengen beider Bariumsulfatniederschlige berficksichtigt,
daB fast die ganze Menge der vorhandenen Sulfogruppen als Schwefel-
sdure abgespalten wurde.

Ber. fiir C,,H,0,NS,Ba: S 14-03%.
Gef.: S 13-449.

Die alkoholische, vom Bariumsulfat abgelaufene Losung schied nach
dem Erkalten der konzentrierten Losung ein kristallisiertes, mit dem durch
die direkte Einwirkung von Brom auf das Dimethylindolinon erhaltenen
5, 7-Dibromindolinon identisches Bromprodukt ab.

Ramchende Salpetersdure wirkt ebenfalls auf die Dimethyl-
indolinondisulfosiure in der Weise ein, dall beide Sulfogruppen
abgespalten werden und an deren Stelle zwel Nitrogruppen unter
Bildung von 5, 7-Dinitro-3, 3-dimethylindolinon eintreten.

01998 g lufttrockenes Natriumsalz gaben nach einstiindigem Erw#rmen mit
rauchender Salpetersiure im Wasserbade auf 80° bei der nachfrig-
lichen Verdiinnung ein Nitroprodukt, das nach dem Umkristallisieren
aus Alkohol bei 199° (unkorr.) schmolz. 859 mg des Nitroproduktes
gaben 1-310 cm® Stickstoff bei 701 mm und 20°.

Ber. fiir C,H,ON(NO,),: N 16°74%.
Gef.: N 16-449.

Es lag also das 5, 7-Dinitro-3, 3-dimethylindolinon vor, das bel 204°
(korr.) schmilzt.

Im Filtrat des abgeschiedenen Nitroproduktes gab die Féllung mit
Bariumehlorid 0-2217 ¢ Bariumsulfat.

Ber. fir C,,H,O,NS,Na, + 3H,0: S 15°279.
Gef.: S 15-249.
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Wiahrend die Sulfogruppen der 38, 3-Dimethylindolinon-
disulfosdure durch Bromwasser und auch durch Salpetersiure
vollstindig abgespalten werden, gelingt deren Abspaltung und
Ersatz «durch Wagsserstoff nur schwer.

Bei der Einwirkung von 9%igem Ammoniak auf das Na-
triumsalz der Disulfosdure konnte selbst nach sechsstiindigem Er-
hitzen im zugeschlossenen Rohr auf 120° nachtriglich weder
Schwefelsdure noch schweflige Siure als Spaltungsprodukt vor-
gefunden werden.

Natriumamalgam wirkte nach achttigiger Einwirkung auf
eine Losung des Natriumsalzes der Disulfosiure so ein, daB bei
der nachtriglichen Behandlung mit verdiinnter Permanganat-
I6sung nur die durch Abspaltung einer Sulfogruppe entstandene
Schwefelsidnre nachgewiesen werden konnte.

02845 g kristallwasserhaltiges Natriumsalz gaben nach
obiger Behandlung 0-1470 ¢ Bariumsulfat. Es entspricht dies nur
710% S, wahrend bei ‘der Abspaltung beider Sulfogruppen eine
15-27% S entsprechende Bariumsulfatmenge aufzufinden gewesen
wire.

Durch einstiindiges Erhitzen mit 20%iger Salzsiure im Rohr
auf 180°, wobei eine geringe Verkohlung eintrat, konnte das Na-
triumsalz der Disulfosdure fast vollstindig in Schwefelsiure und
3, 3-Dimethylindolinon zerlegt werden.

1-2345 g des bei 140° wasserfrei gemachten Natriumsalzes gaben nach
obiger Behandlung mit Salzsiure und nachtriglicher Verdiinnung beim
Ausschiitteln mit Ather an diesen 04145¢ 3,3-Dimethylindolinon vom
Schmelzpunkte 152° ab und schieden bei der Fallung der sorgfiltiz von den
dtherischen Losungen abgezogenen wisserigen Losung 1-5115¢ Barium-
sulfat ab.

Berticksichtigt man, daf bei glatter Abspaltung beider Sulfogruppen
der verwendeten Menge an Natriumsalz das Gewicht des 3,3-Dimethyl-
indolinons 0-5467 g betragen sollte und daB das wasserfreie Natriumsalz
der Disulfosdure 17-5683% -8 enthilt und 15115 g Bariumsulfat einem Gehalt
von 1674% S entspricht, so ergibt sich, daB eine nahezu vollstindige
Spaltung der Disulfosiure durch die Behandlung mit Salzsiure erfolgt ist.

Der im Molekill der Dimethylindolinondisulfosiure vor-
handene Imidwasserstoff lief noch die Bildung eines Azetyl- oder
Benzoylderivates moglich erscheinen. Beim Versuch aber konnte
weder mit Essigsiureanhydrid oder mit Azetylehlorid, noch mit
Benzoylehlorid ein derartiges Derivat erhalten werden.
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1-Methyl-3,3-Dimethyl-2-indolinon-
sulfosdure.
Bearbeitet von Joser RiepL.

Wihrend das am Stickstoffatom nicht methylierte 3, 3-Di-
methylindolinon mit rauchender Schwefelsiure von 32% S0, beim
Erwirmen auf dem kochenden Wasserbade eine Disulfosiure des
Indolinons entstehen l48t, liefert 1-Methyl-3, 3-Dimethylindolinon
mit rauchender Schwefelsdure von sogar 37-7% SO, bei gleicher
Behandlung nur eine Monosulfoséure, die iibrigens auch, wie spé-
ter erkannt wurde, mit kiuflicher konzentrierter Schwefelsiure
von 98% bei gleicher Behandlung entsteht. Die am Stickstoff
haftende Methylgruppe bleibt in beiden Fillen erhalten.

Das Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser S#ure wurde
nach dem Verfahren von XK. Brusner durch Erwéirmen von Iso-
butyrylmethylphenylhydrazid, das aus Isobuttersjure und asym-
metrischem Methylphenylhydrazin gewonnen war, mit Kalk und
nachtriglicher Wasserdampfdestillation der mit Salzsiure iiber-
sittighen Reaktionsmasse bereitet. Um, wie beim nicht methylier-
ten 3, 3-Dimethylindolinon, dessen Sulfosiuredarstellung hier
gleichzeitig ausgefiihrt wurde, ohne weitere Vorversuche an Ma-
terial zu sparen, eine vollstindige Uberfiihrung des 1-Methyl-3, 3-
dimethylindolinons in die Sulfosiure zu erreichen, wurde das
durch Umkristallisieren aus Petrolither gereinigte 1-Methyl-3, 3-
- Dimethylindolinon nach und nach in die Tfache Gewichtsmenge
an rauchender Schwefelsiure eingetragen und das Gemisch zu-
nichst drei Stunden bei Raumtemperatur gelassen, dann eine
halbe Stunde auf dem kochenden Wasserbade erwirmt.

- Das nach dem Erkalten in diionem Strahl vorsichtig in
Wasser gegossene Gemisch schied kein Indolinon mehr ab, gab
auch beim Ausschiitteln mit Ather an diesen kein Indolinon ab.
Die erhaltene Losung wurde mit aufgeschlimmtem Bariumkarbo-
nat digeriert und bis zur neutralen Reaktion damit versetzt. Die
filtrierte Fliissigkeit gab nach dem Eindampfen auf dem Wasser-
bade einen schellackartigen, spriden Riickstand, dessen Menge,
als Barytsalz einer Monosulfosiure berechnet, fast 100% der
theoretisch berechneten betrug. Kristallisiert konnte ich das in
Wasser sehr leicht losliche Salz nur dadurch erhalten, daB ich
die zur Sirupdicke eingedampfte Losung unter stetem Umriihren
mit einem spitzen Glasstab erkalten lieB.

Bariumsalz. Das so gewonnene Salz, das unter dem Mikro-
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skop spitze Nadeln erkennen liel, enthilt Ilufttrocken noch
4 Molekiile Kristallwasser, die durch Erwirmen auf 135° voll-
stindig entweichen.
0-3833 ¢ lufttrockenes Salz verloren, bei 135° getrocknet, 00367 ¢ Wasser.
Ber. fiir (C,,H,,0,N8),Ba + 4 H,0: H,0 10-034.
Gef.: H,0 9:579.
4-231 mg lufttrockenes Salz gaben 5:743 mg Kohlendioxyd und 1-870 mg
Wasser.
Ber. ftiir (C,,H,,0,N8),Ba +4 H,0: C 36-79, H 4-494.
Gef.: C 37+02, H 4-954.
0-2027 g bei 135° getrocknetes Salz gaben 0-0736 g BaSO,.
_Ber. fiir (C;,;H,,0,N8),Ba: Ba 21:274.
Gef.: Ba 21-42¢,.

Natriumsalz. Das Bariumsalz lieferte nach allmihlichem
Zusatz einer Natriumkarbonatlosung bis zum Eintritt der alka-
lischen Reaktion auf Lackmus nach der Beseitigung des in der
Hitze gefillten Bariumkarbonates eine farblose Losung, die beim
Eindunsten nach geniigender Konzentration unter stindigem Um-
riilhren ein kristallisiertes Natriumsalz gibt, welches selbst nach
mehrtigigem Stehen iiber konzentrierter Schwefelsdure noch
% Mol. Kristallwasser enthielt, das bei 135° entweicht.

0-2684 g iiber Schwefelsidure getrocknetes Salz verloren bei 135° 0-0072 ¢
Wasser.
Ber. fiir G,H,,0,NSNa + 1 H,0: H,0 3-149.
Gef.: H,0 2:689.
0-1876 ¢ bei 135° getrocknetes Salz gaben 0-0484 ¢ Na,SO,.
Ber. tiir C,,H,,0,NSNa: Na 8:299;.
Gef.: Na 8-354.

Kaliumsalz. Die durch Wechselzersetzung des Bariumsalzes
der Sulfosiure mit Kaliumkarbonat gewonnene Losung gab nach
der Beseitigung des Bariumkarbonatniederschlages beim Eindun-
sten nach der Bildung einer Kristallhaut unter Verriihren mit
dem Glasstab ein in Prismen kristallisierendes Kaliumsalz, das
sich nach dem Erkalten gut absaugen und an der Luft trocknen
lieB. Das lufttrockene Salz enthiilt 1% Molekiile Kristallwasser,
das es idurch Erwirmen auf 135° verliert.

0-2075 g lufttrockenes Salz gaben 0-0573 ¢ K,SO,.
Ber. fiir C,,H,,0,NSK + 13 H,0: K 12'209.
Gef.: K12-399.

0-1673 g bei 1359 getrocknetes Salz gaben nach dem Verschmelzen mit Atz-
kali und Salpeter 0-1305 g BaSO,.

Monatshefte fiir Chemie, Band 62 a1
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Ber. fir C,,H,,0,NSK: S 10-93¢,
Get.; $.10-95%.

Freie Sulfosdure. Die nach der Féllung einer gewogenen
Menge des Bariumsalzes mit der berechneten Menge an normaler
Schwefelsdure nach der Beseitigung des Bariumsulfatniederschla-
ges erhaltene Losung lie nach dem Einéngen bis zur Sirupdicke
beim Reiben mit dem Glasstabe die freie S#ure im kristallisierten
Zustand erhalten. Die Siure stellte unter dem Mikroskop vier-
eckige Blittehen dar, die garbenformig angereiht schienen. Die
lufttrockenen Kristalle verlieren bei 100° zwei Molekiile Kristall-
wasser und zersetzen sich unter Braunung und Gasentwmklung
von ungefihr 220° ab.

0-3445 ¢ lufttrockene Siure verloren, bei 100° erwirmt, 0:0424 ¢ Wasser.

Ber, fiir C,,H,;0,NS + 2 H,0: H,0 12-374%.

Gef.: H,012'314. -

0-1865 g bei 100° getrocknete Siure gaben, mit Atzkali und Salpeter ver-
schmolzen, nach der Fillung mit Bariumkarbonat 0-1778 g BaSO,.

Ber. fiir C,,H,,0,N8: 8 12:569.

Gef.: S 13:099.

Die hier vorliegende Sulfosiure enthilt die Sulfogruppe
sicher im Benzolkern des Indolinonkomplexes. Es geht dies dar-
aus hervor, daf die Sulfogruppe erst durch Erhitzen der SHure
mit Salzsdure im geschlossenen Rohr durch eine Stunde auf 180°
vollstindig abgespalten wurde und freies 1-Methyl-3, 3-Dimethyl-
indolinon entstand, das, nach der Wasserdampfdestillation aus
Petrolither umkristallisiert, bei 47° und dessen Bromprodukt bel
131° schmolz.

Bei der quantitativen Bestimmung der nach dem Awusschiit-
teln mit Ather erhaltenen salzsauren Losung ergab sich, daB
durch die Wirkung der Salzsdure im Bombenrohr die Sulfogruppe
vollstindig als Schwefelsdure abgespalten wurde.

0-4865 g bei 135° getrocknetes Natriumsalz gaben 0-3934 ¢ BaSO,.

Ber. tir C,,H,,O,NSNa: 3 11:564.

Gef.: S11-11%.

Durch Bromwasser tritt schon bei Zimmertemperatur nach
eintigiger Einwirkung eine vollstindige Abspaltung der Sulfo-
gruppe als Schwefelsiure, jedoch unter Bildung des bei 131°
schmelzenden Dibrom-1-Methyl-3, 3-Dimethylindolinons ein.
0°4255 g bei 135° getrocknetes Bariumsalz gaben 0-2967 g BaSO,.

Ber. fiir (C,,H,,0,NS8),Ba: S 9:93%.

Gef.: 39-809.
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Auch durch Erwirmen des Kaliumsalzes mit rauchender
Salpetersiure auf nur 80° wird nach halbstindiger Einwirkung die
Sulfogruppe als Schwefelsiure vollstindig :abgespalten.

0-1807 g bei 135° getrocknetes Kaliumsalz gaben nach der Einwirkung von
rauchender Salpetersiure und der Abscheidung des dabei entstandenen
Nitrokorpers bei der Fillung mit Bariumchlorid 0-146 ¢ Bariumsulfat.
Ber. fiir C,,H,,0,NSK: § 10-93%.

Gef.: 811-099.

Die Stelle der Sulfogruppe, die bei der 1-Methyl-3. 3-di-
methylindolinonsulfoséure sicher im.Benzolkern' des Indolinon-
komplexes haftet, etwa durch die Uberfilhrung in eine Sulfobenzoe-
sdure von bekannter Stellung mit Hilfe von Kaliumpermanganat
oder Kaliumbichromat und Schwefelsiure zu bestimmen, gelang
nicht.

3,3,7-Trimethyl-indolinonsulfosdure.

Das aus dem Isobutyrylorthotolylhydrazid durch Erwérmen
mit Kalk gewonnene 3,3, 7-Trimethylindolinon gibt mit kon-
zentrierter Schwefelsidure, auf dem Wasserbade erwirmt, ebenfalls
eine Monosulfosdure, der im Hinblick auf die Entstehung der
o-Toluidinsulfosiiure-5 aus o-Toluidin und Schwefelsdure, wobei
also die Sulfogruppe in Parastellung zur Amidogruppe eintritt, die
Bezeichnung 3, 3, 7 - Trimethyl - indolinonsulfoséure - 5 zukommen
diirfte. 5 ¢ des 3,3, 7-Trimethylindolinons habe ich mit 15 ¢
(82) cm® konzentrierter Schwefelsiure ithergossen, wobei anfangs
eine gelinde Erwidrmung eintrat und auf dem kochenden Wasser-
bade vier Stunden erwirmt. Die hernach durch EingieBen in
50 cm® Wasser verdiinnte Losung schied nach zwdlfstiindigem
Stehen nur eine geringe flockige Trilbung aus und gab beim Aus-
schiitteln mit Ather an diesen nur 0-07 g unverindertes Indolinon ab.
Nach der Entfernung der im Uberschuf zugesetzten Schwefelsiure
mit 30 g Bariumkarbonat bekam ich eine Losung, die auf dem
Wasserbade, nahe zur Trockne eingedampft, ein fast farbloses
Barytsalz in kleinen Kristallen zuriicklieB, dessen Menge nach
dem Trocknen auf Papier an'der Luft 86-5%, der fiir das Barytsalz
einer Momosulfossure in bezug auf 5 ¢ Indolinon berechneten
Menge betrug. Durch mochmaliges Losen und Kochen mit Tier-
kohle bekam ich nach geniigender Konzentration der filtrierten
Losung gut gusgebildete farblose Kristalle.

Bariumsalz. Es bildet aus warm gesittigter Losung, beim

o7+
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Erkalten ausgeschieden, siulenférmige Kristalle, die unter dem

Mikroskop schief abgeschnittene Kristallprismen darstellen. Sie

I6sen sich erst in ungefihr 20 Teilen warmen Wassers und ent-

halten kein Kristallwasser.

0-6814 ¢ lufttrockenes Salz verloren, bis 180° erwirmt, nur 0-0018 g an Ge-
‘wicht.

0-2017 g tiber Schwefelsdure im Vakuum gelegenes Salz gab 0-0716 g Ba-
riumsulfat.

0-1959 g desselben Salzes gaben, in wenig Wasser geldst, mit tiberschiissigem
Bromwasser und Bariumchlorid mehrere Tage verschlossen hingestellt
und dann auf dem Wasserbade erwirmt, nach der Entfernung des

gleichzeitiz abgeschiedenen Bromproduktes mit warmem Alkohol an
Bariumsulfat 0-1412 g.

* Ber. tiir (C,,H,,0,N8),Ba: Ba 21-27, § 9:989.

Gef.: Ba 21-44, § 9:909;.

Eine Probe des Bariumsalzes gab, mit konzentrierter Schwe-
felsdure und einem Kornchen Kaliumdichromat werrieben, eine
zunichst gelbrote, dann dunkelkirschrote Farbung.

Natriumsalz. Die heiBe Losung des Bariumsalzes habe ich
mit so viel einer Sodalosung, die eine 'dem Bariumsalz entspre-
chende Menge wasserfreien Natriumkarbonates enthielt, versetzt,
daB die heiBe Mischung eine eben alkalische Reaktion annahm
und nach der Beseitigung des gefillten Bariumkarbonates auf dem
Wasserbade zur Trockne gebracht. Der Salzriickstand wurde mit
der ungefihr 40fachen Menge Alkohol am RiickfluBkiihler fast voll-
stindig gelost und heiB filtriert. Nach langem Steheen in der Kélte
schied sich das Natriumsalz in zarten, farblosen Nadeln reichlich
ab, die, bei 135° getrocknet, nur unbedeutend an Gewicht ab-
nahmen. Wird das durch Kristallisation aus heilem Alkohol ge-
wonnene Salz in wenig Wasser in der Wirme geldst, dann im
offenen Gefifi bei Raumtemperatur hingestellt, so scheidet sich
das Natriumsalz in vierseitigen Tafeln ab, die vor dem vollstindi-
gen Eintrocknen gesammelt und nach kurzem Liegen, auf Filtrier-
papier eingewogen, 4% Molekiile Kristallwasser enthalten, die
aber bei lingerem Liegen an der Luft allm#hlich verwittern.
0-8957 g noch unverwittertes Natriumsalz verloren, bei 135° getrocknet,

0-1994 g Wasser.

Ber. fiir C,,H,,0,NSNa -+ 44 H,0: H,0 22-63%.

Gef.: H,0 22°26%.

0-1855 g bei 135" getrocknetes Natriumsalz, in Wasser gelost, mit Brom-
wasser im verschlossenen Kolben zwei Tage hingestellt, gaben nach
dem Filtrieren als Riickstand ein Bromprodukt, das, aus Alkohol
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kristallisiert, bei 177" schmolz, somit als das bei 179" schmelzende
3, 3, T-Trimethylmonobromindolinon ** angesehen werden kann. In
dem vom Bromprodukt abgelaufenen vollstindig gesammelten Filtrat
fielen mit Bariumehlorid 0-1551 g Bariumsulfat. Ferner gaben 0-1707 ¢
bei 135° getrocknetes Natriumsalz nach dem Abrauchen mit Schwefel-
sidure 0447 ¢ Natriumsulfat,

Ber. fiir C,,H,,0,NSNa: S 11-37, Na 8-304.
Gef.: S 11°57%, Na 8-184.

3,3-Dimethyl-2-Thioindolinon.

Derivate des 3, 3-Dimethylindolinons, die im Pyrrolkern
des Indolinonkomplexes das Schwefelatom enthalten, konnten
durch die Einwirkung von Phosphorpentasulfid auf dieses Indo-
linon hergestellt werden.

LaBt man 'das Phosphorpentasulfid unter Erwirmen auf die
Losung des Indolinons in Xylol einwirken, so entsteht in einer
Ausbeute von 62% der fiir die Formel C,,H,,NS berechneten Menge
ein schwefelhaltiges Produkt, das im unreinen Zustand einen der
Haut lange anhaftenden ekelhaften Geruch hat, der an den von
Merkaptanen der aliphatischen Reihe erinnert. Die Analysen der
durch mehrmaliges Umkristallisieren gereinigten Verbindung fiih-
ren zur obigen Formel, die mit der Konstitution I oder II iiberein-

o0 (T
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stimmt. Die Bildung der Verbindung aums dem 3, 3-Dimethyl-
indolinon mit Sehwefelphosphor und die Gewinnung eines Azetyl-
und gelben Benzoylproduktes weist auf die Formel I hin, das Ver-
halten der Verbindung aber wird besser als durch I .durch die
Formel II erkldrt ™.

Die Verbindung ist n&mlich farblos und hat einen allerdings
schwachen, aliphatischen Merkaptanen dhnlichen Geruch, sie lost

3 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 1186, bzw. Sitzb. Ak. Wiss, Wien (IIb)
115, 1906, 8. 1186.

1 Der Abschnitt iiber Thioindolinone ist der Imauguraldissertation
entnommen, die schon im Jahre 1914 der Naturwissenschaftlich-mathemati-
schen Fakultéit der Universitit zu Freiburg in Breisgau von WaLTER BRUNNER
vorgelegt wurde.
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sich - leicht sechon in der Kilte in verdiinnten Laugen und Am-
moniak und gibt mit Schwermetallsalzen Fillungen. Wie-bei allen
Merkaptanen liBt sich mit Jodalkyl leicht der Thiodther ge-
winnen. ‘

Zur Darstellung des 3, 3-Dimethyl-2-Thioindolinons wird
3, 3-Dimethylindolinon ‘in der fiinffachen Gewichtsmenge Xylol
gelost und mit der doppelten Menge Phosphorpentasulfid am
Riickflufkiihler im Paraffinbad bei 140° eine Stunde erhitzt. All-
méahlich bildet sich unterhalb der Xylollssung ein fester Kuchen,
der nach AbgieBen der Losung mit Benzol erwirmt und so ge-
waschen wird. Die filtrierte Xylol- und Benzollosung wird ver-
einigt und dann am lebhaft siedenden Wasserbad eingedampit.
Es bleibt ein meist dunkelbrauner, harziger Riickstand, der grof-
tenteils aus dem Thioprodukt besteht. Um dieses rein und kristal-
lisiert zu erhalten, erwies es sich als vorteilhaft, den Riickstand
mit etwas Alkohol zu losen und dann erst mit Wasser zu ver-
diinnen und aufzukochen. Beim Erkalten der Losung scheidet
sich das Thioprodukt in kleinen glinzenden, fast geruchlosen
Nadeln ab, deren Schmelzpunkt sich durch weiteres Umkristalli-
sieren aus Benzol nicht wesentlich erhoht. Die aus Benzol erhalte-
nen Kristalle sind wohlausgebildet, oft bis 8 mm lang, zeigen
prismatischen Bau und sind wie auch die durch Wasser erhalte-
nen Nadeln stark lichthrechend.

Das 3, 3-Dimethyl-2-Thioindolinon ist in den gebriuch-
lichen organischen Losungsmitteln leicht, in Petroldther aber
schwer 1oslich. Die Loslichkeit in heifem Wasser ist ziemlich be-
triachtlich, wihrend es sich in kaltem Wasser praktisch nicht 1ost.
Die lufttrockene Substanz enthilt kein Kristallwasser. MitWasser-
dimpfen ist sie nicht fliichtig, sondern wird bei linger anhalten-
dem Kochen mit Wasser zerlegt. Auch a6t sie sich nicht sub-
limieren und ist zum Unterschied vom Indolinon im Vakuum nicht
destillierbar. Wihrend der saure Charakter stirker ist wie der
des Indolinons, tritt der basische Charakter noch mehr zuriick als
beim Indolinon; so lost sich 'das Thioindolinon in konzentrierter
Salzsdure nur in der Wirme. In konzentrierter Schwefelsiure 16st
és sich farblos, die Losung zeigt beim Verreiben mit einem Kalium-
dichromatkristall nicht mehr die tief violette Firbung, sondern
nur braunrote Farbentone. Eine allgemeine Reaktion auf diese
Thioindolinone liefert die von Tscrucarrr angegebene Reaktion
mit Benzophenonchiorid, welehe blaue bis olivgriine Farbentdne
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gibt ¥*. Der Schmelzpunkt des aus Benzol umkristallisierten Thio-
indolinons liegt bei 108—109° ¢.

0-2446 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0-1408 ¢ Wasser und 0-6066 ¢ Kohlen-
dioxyd. '

0-2826 ¢ gahen 21-0 cm® feuchten Stickstoff bei 717 mm und 19°

0-2479 ¢ gaben bei der S-Bestimmung 0-3305 g Bariumsulfat.

10-09 mg Substanz gaben, in 1-34 ¢ Benzol geldst, eine Sledepunktserhohung
von 0-109°,

]7 23 mg Substanz gaben, in 134 ¢ Benzol geldst, eine Swndepunktserhohung
von 0-190°.

“Ber. fiir O ,H,;,NS: C 67-79, H 6-36, N 7-91, S 18-084.
Gef.: C 67-46, H 6-44, N 801, S 18-174.
Molekulargewicht fiir C, H,,NS:

Ber.: 177.
Gef.: 179, 177.

Die Fiallungen, die das Merkaptan mit Schwermetallsalzen
gibt, sind alle schwer 1oslich, jedoch nur selten kristalliniseh. Eine
alkoholische Bleiazetatlosung fallt ein schleimiges, schwach gelbes
Merkaptid. Gibt man zu einer alkoholischen Losung des Merkap-
tans eine in der Kilte gesittigte Quecksilberchloridlosung, so
entsteht eine weille, kristallinische Fillung, die, nach einiger Zeit
abfiltriert und mit Alkohol gewaschen und wvor Licht geschiitzt
getrocknet, bei 227—228° gchmilzt.

0-32315 g Substanz gaben (-1803 g Quecksilbersulfid.
Ber. fir C, H, NSHgCl: Hg 48:599.

Gef.: Hg 48°084%.

Um das Silbersalz des Merkaptans darzustellen, wurde die
Lésung von 1g¢g Merkaptan in 30 cm® Alkohol mit einer alkoho-
lischen Losung von 1 g Silbernitrat versetzt und nur so viel ver-
diinntes Ammoniak zugefiigt, dal die Mischung eben noch eine
saure Reaktion erkennen lieB. Es fiel ein dottergelber, kristallini-
scher Niederschlag, der, im Dunklen an der Luft getrocknet, bei
der Analyse erngab:

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

1 Hier liegt ein 2- oder w-Thiodimethylindolinon vor. Erst kiirzlich
wurde von B. Oppo und Q. Miveora (Chem. Centr. II, 1932, S. 874) das Thio-
indoxyl, eine 3- oder g-Thioverbindung, und ein 2- oder p-Merkaptoindol
C,H,NS, F. 148—1509, aufgefunden, zu dem obiges Thiodimethylindolinon
homolog ist. Im Hinblick auf die Alkalilslichkeit wire auch fiir die vor-
liegende Verbindung die Benennung 2-Merkapto-8, 3-Dimethylindol am Platze.
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0-1683 g lieferten bei Fillung mit Salzsiure 0-08255 ¢ Chlorsilber.

Ber. fir C, H,,NSAg: Ag 37-984.

Gef.: Ag 36:924.

Methylthiodther, LBt man Jodmethyl auf Losungen des Mer-
kaptans in Laugen einwirken, so tritt bei Zimmertemperatur noch
keine Reaktion ein, erhitzt man aber im Bombenrohr auf 80° so
wird nicht wie bei aliphatischen Merkaptanen ein Thio4ther ge-
bildet, sondern unter Ersatz des Schwefelatoms durch Sauwerstoff
das Dimethylindolinon zuriickgebildet. Hingegen entsteht bei der
Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz des Merkaptans der
dem Laktiméther des Indolinons entsprechende Methylthiodther.
1 g des vorher beschriebenen Silbersalzes wird mit 1 cm?® Jod-
methyl und 5 em® trockenem Ather im Bombenrohr auf 80° er-
wirmt. Nach einstiindiger Einwirkung wird nach dem Erkalten
vom Jodsilber abfiltriert und der Ather abdestilliert. Es bleibt ein
iibelriechendes Ol zuriick, das durch Einimpfen von Kristallen, die
beim Abfiltrieren des Jodsilbers am Filtermand entstehen, fast
vollstdndig evstarrt. Die Kristallmasse wird am Tonteller abge-
preBt nnd durch Sublimation unter vermindertem Druck gereinigt.
Die Kristalle sind stark lichtbrechend, farblos und besitzen einen
juberst unangenehmen Geruch. Mehrmals aus Petrolither um-
kristallisiert, schmelzen die Kristalle des erheblich fliichtigen
Thiodthers bei 65°.

406 mg Substanz gaben 6-48 mg Wasser und 16-44 mg Kohlendioxyd (nach
PreGL).
6:04 mg Substanz gaben 7-30 mg Bariumsulfat (nach PreeL).

Ber. fir 0, H,,NS: C 69-03, H 685, S 16-787.

Gef.: C 69-19, H 7-01, S 16:609.

Denselben Thiodther erhilt man, dhnlich wie bei der Ent-
'stehung der Alkylderivate des Psendothioharnstoffes, durch Ad-
dition von Jodmethyl an das Thiocindolinon. Erwirmt man 1 ¢ des
Thioindolinons mit 1-5 cm® Jodmethyl und 3 cm® Petrolither im
Bombenrohr 9 Stunden auf 60—70° so erhidlt man nach dem Er-
kalten des Rohres kieine, schwach gelb gefirbte Nadeln, die in
Wasser leicht 1gslich, in Kohlenwasserstoffen schwer l6slich sind.
Aus Chloroform kann das Produkt leicht gereinigt wenden, wenn
man es darin 16st und mit Petroleum ausfillt. Die erhaltenen Kri-
stalle sind zur Analyse noch nicht zu verwenden, da sie immer
freies Jod enthalten. Sie wurden deshalb mit reinem, trockenem
Benzol, worin das Produkt vollstindig unloslich ist, eine Stunde
am Wasserbade gekocht, wodurch das freie Jod in Losung geht
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und mit dem Benzol von den Kristallen entfernt werden kann.
So gereinigt, schmilzt die Verbindung bei 165°,

2695 mg Substanz gaben 1-97 mg Jodsilber.
Ber. fir G, H, NJS: J 38'77%.
Gef.: J39-519.

Wird dieses Jodmethylat in etwas Methylalkohol und
Wasser gelost und in der Kilte mit Sodalsung versetzt, so schei-
den sich o6lige Tropfchen ab, die, mit Ather geschiittelt, von ihm
aufgenommen werden. Beim Verdampfen der abgeschiedenen
dtherischen Losung erhilt man eine farblose, tlige Fliissigkeit, die
in der Kiltemischung erstarrt. Die erhaltenen Kristalle wurden
aus leicht fliichtigem Petrolither umkristallisiert. Ihr Schmelz-
punkt lag bei 65°

5-435 mg Substanz gaben 6°'585 mg Bariumsulfat (nach Preer).
Ber. ftir C,H,,NS: S 16-789.
Gef.: S 16-659.

Der Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und die Analyse
zeigten, daf das Produkt mit dem vorher beschriebenen Methyl-
thiodther identisch ist.

Thioglykolsdure. Erhitzt man gleiche Teile des Merkaptans
und Monochloressigsdure in Chloroformlésung am RiickfluBkiihler
eine halbe Stunde zum Sieden, so scheidet sich beim Erkalten das
zu erwartende salzsaure Salz nicht ab. Der nach dem Verdampfen
der Chloroformlosung bleibende Riickstand enthilt jedoch neben
etwas unverbrauchter Monochloressigsiure freie Thioglykolsiure.
Um die Thioglykolsiure rein zu erhalten, wurde zur Losung der
Monochloressigsiure gut mit Wasser digeriert, dann der trockene
Riickstand in Benzol gelost. Nach mehrstiindigem Stehen der
Benzollosung tiber entwissertem Natriumsulfat wurde filtriert und
die Thioglykolsdure mit Petroleumsither gefdllt. Nach mehrmali-
gem Umkristallisieren aus Ligroin erhielt man die freie S#ure in
schwach gelb gefirbten Nadeln vom Schmelzpunkte 151°.

7°78 mg Substanz gaben 3:80 mg Wasser und 17-63 mg Kohlendioyyd.
6-52 myg . »  bei der Schwefelbestimmung 6*30 mg Bariumsulfat.
Ber. fiir C,H,;O,NS: C 61-23, H 5-57, S 13-649,.
Gef.: C 61-11, H 5-41, S 13°85¢.

Wiahrend die eben erwihnten Derivate das Thioindolinon
als Merkaptan erscheinen lassen, sind die mit SZureanhydriden
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entstehenden Produkte besser unter der Annahme der tautomeren
Formel I zu erkliren.

Azetylprodukt. Kocht man das Thioindolinon mit der zehn-
fachen Menge Essigsiureanhydrid eine halbe Stunde auf freier
Flamme mit Luftkihlrohr, so entsteht eine gelb_gefarbte. Losung,
die, in Wasser gegossen, eine olige Flissigkeit abscheidet. Das Ol
erstarrt nach einigen Tagen zu einer Kristallmasse, die aus wenig
des leicht fliissigen Teiles eines kiuflichen Petrolithers umkri-
stallisiert werden kann. Der Schmelzpunkt der Kristalle, die einen
durchdringenden, aber nicht unangenehmen Geruch haben, L1eﬂft
bei 39—40°.

6+36 mg Substanz gaben 3:28 mg Wasser und 15-31 mg Kohlendioxyd.
6+52 myg s ,» Dbei der Schwefelbestimmung nach PrecL 6-85 mg
- Bariumsulfat.

Ber. fir C,,H,,ONS: C 65-70, H 598, S 14-63%.
Getf.: C 65-65, H 5-77, S 14774,

Benzoylprodukt, Wird zu einer alkalischen Losung des Thio-
indolinons Benzoylechlorid tropfenweise zugesetzt und mit Eis-
wasser gekiihlt, so scheidet sich, falls die Fliissigkeit noch
alkalisch ist, ein stark gelb gefiirbtes Ol ab. Es wurde, nachdem
durch wiederholtes Schiitteln ider Geruch nach Benzoylchlorid
verschwunden war, mit Ather aufgenommen. Das nach dem Ver-
dampfen der mit Natriumsulfat getrockneten dtherischen Losun'f
zuruckgeﬂohebene Produkt wurde dann in wenig Petroldther ge-
16st. Beim Stehen der Losung im offenen Gef4B scheiden sich, nach-
dem der grofite Teil des Petrolithers sich verfliichtigt hat, gelbe
Kristalle von rhombischem Querschnitt ab. Die Verbindung ist
geruchlos und wie die Azetylverbindung in organischen Losungs-
mitteln sehr leicht 16slich. Nochmals aus Petrolither umkristal-
lisiert, schmolzen die Kristalle bei 80°.

5-58 mg Substanz gaben 2°65 mg Wasser und 14-80 mg Kohlendioxyd.

6°65 myg s 5, bei der Schwefelbestimmung nach PreGL 5+b5 mg
Bariumsulfat.

Ber. fir C,,H,,ONS: C 72-55, H 569, S 11-404.
Gef.: C 7234, H 5°31, 8 11474,

Versuche, mit Hilfe von Oxydat10n1sm1tbeln zu einem Disulfid
zu gelangen, hatten bei diesem Thioindolinon keinen Erfolg, wohl
aber gelang es, die beiden folgenden homologen Thioindolinone
mit Ferrizyankalium in alkalischer Losung in Disulfide iiberzu-
fiihren.



Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 401

3,3,7-Trimethyl-2+-Thioindolinon.

Die Reaktion zur Danstellung der Thioindolinone “vérlduft
bei den aus den Tolylhydraziden nach BruwwerS Verfahren ge-
wonnenen homologen Indolinonen viel glatter; wihrend beim
3, 3-Dimethylindolinon durch die Behandlung mit Schwefelphos-
phor zunichst harzartige Produkte erhalten wurden, die erst nach
einer verlustreichen Reinigung zum kristallisierten Thioindolinon
fithrten, leferten die homologen Indolmo'ne sogleich fast farblose
Kristalimassen.

Durch Erwirmen der Xylollosung des aus dem o-Tolyl-
hydrazide der Isobuttersiure gewonnenen 3,3, 7-Trimethylindo-
linons mit Phosphorpentasulfid auf 140° wurde ein Produkt er-
halten, das nach dem Abdestillieren des Xylols unter verminder-
tem Druck auf dem Wasserbade schwach braungelb gefirbte Kri-
stalle von widerlichem Gemch bildete. Es wurde in verdiinntem
Alkohol in der Wirme geldst und mit Wasser gefillt. Man erhiilt
so fast geruchlose, rein weille, stark glinzende Nadeln in einer
Ausbeute von 70-—80% des verwendeten Indolinons. Die Kristalle
sind in heiBem Wasser loslich, jedoch in geringerem Mafle als
die des vorher besprochenen Thioindolinons. Leicht 1gslich sind
sie in Alkohol, Ather, Benzol. Das iibrige Verhalten ist dem Mer-
kaptan des Dimethylindolinons sehr #hnlich, so 16st sich auch
dieses Merkaptan in verdiinntem Alkali schon in der Kilte. Es
schmilzt bei 153—154¢°.

01499 g Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung 0-1813 ¢ Barmm-
sulfat. ‘
7070 mg Substanz O"aben 0-477 cm?® Stickstoff bei 717 mm und 210

Ber. fiir C;;H,,NS: S 1677, N 7-344.
Gef.: S 16+62, N 7-334.

3,3,7-Trimethyl-2-thioglykolsdure.

Auch diese Thioglykolsiure wurde durch die Einwirkung
von- Monochloressigsdure auf das freie Thioindolinon nach ein-
stiindigem Sieden der Chloroformlosung erhalten. Der nach dem
Abdestillieren des Chloroforms gebliebene Riickstand wurde mehr-
mals mit Wasser digeriert und das zuriickgebliebene Harz in Ather
geldst. Durch Losen des Atherriickstandes in Benzol und Fillung
mit Petroldther konnten nach der Beseitigung der zunichst gefillten
harzartigen Tropfen nach eintiigigem Stehen im Eisschrank weiBe,
zu Drusen vereinigte Kristalle erhalten werden. Thr Schmelzpunkt
lag bei 99°,

4-41 mg Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung nach PrreL 4-225 mg

Bariumsulfat.
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Ber. fiir C,,H,;0,NS: S 12:874.

Gef.: $13-169.

Wie bei aliphatischen Merkaptanen durch gelinde Oxyda-
tionsmittel Disulfide entstehen, soliten auch Thioindolinone, da sie
sich ja sonst wie Merkaptane verhalten, bei m#Biger Oxydation
Disulfide geben. Beim vorher behandelten Dimethylthioindolinon
konnte kein Disulfid gefa8t werden. Dieses Trimethylindolinon
aber und auch das n#ichstfolgende lieferte ein Disulfid.

Disulfid. LaBt man auf eine Losung des Trimethylthioindo-
linons in Kalilauge unter Eiskiihlung und Umriihren eine 5%ige
Ferrizyankaliumlosung einwirken, so fillt ein gelblicher Nieder-
schlag aus, der, abgesaugt und in Ather geldst, nach demWaschen
der dtherischen Losung mit Kalilauge und Wasser beim Verdun-
sten des Athers sich kristallisiert abscheidet. Durch Umkristalli-
sieren aus Alkohol erhidlt man das Produkt in auffallend glinzen-
den Kristallbldttchen, deren Schmelzpunkt bei 127—128° liegt.
0:1135 g Substanz gab 0-1408 g Bariumsulfat.

Ber. fir C,,H,NS —8NH,,C,,: S 16-864.

Gef.: S 17:049.

Nach lingerem Liegen an der Luft werden die Kristalle
matt und 16sen sich nicht mehr im Alkohol. Es entstehen neben
Monosulfid Polysulfide, die in Alkohl unloslich sind.

3,8,5-Trimethyl-2-Thioindolinon.

Diese Verbindung wird wie das vorige Thioindolinon, je-
doch aus dem 3.3 .5-Trimethylindolinon hergestellt. Bereits beim
Eindampfen der nach der Behandlung mit Phosphorpentasulfid
erhaltenen Xylollosung, mit der die zum Auslaugen des Riick-
standes verwendeten Benzollosungen vereinigt wurden, kristalli-
siert das Merkaptan aus, das, aus verdiimntem Alkohol mmkristalli-
siert, feine, stark glinzende Nadeln darstellt, die bei 167° schmel-
zen. Die Ausbeute ist dem Gewichte nach gleich dem des verwen-
deten Indolinons.

0-2128 g Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung 0+2622 g Bariumsulfat.
Ber. fiir C,,H,,NS: 8 16:774%.
Gef.: S 16-934.

Die alkoholische Losung des Merkaptans gibt mit Kupfer-
azetatlosung eine dunkelgriine, amorphe Fillung, mit gesittigter
Quecksilberchloridiosung eine unter dem Mikroskop als Kristall-
nadeln erkennbare Fillung.

Silbersalz. Gibt man Silbernitratlosung zu einer Losung des
Merkaptans in Alkohol unter Zutropfen von wenig Ammoniak, so
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erhilt man einen gelben Niederschlag des Silbersalzes. Lafit man
die Mischung am Lichte stehen, so verschwindet die gelbe Fir-
bung und das Salz wird farblos.

0°2001 g Silbersalz gaben 0°0951 ¢ Chlorsilber.
Ber. fiir C,,H,,NSAg: Ag 36°199.
Gef.: Ag 85-78¢.

Thioglykolsdure. Die aus gleichen Gewichtsteilen Merkaptan
und Monochloressigsiure in der zehnfachen Menge Chloroform
hergestellte Losung wurde nach einstiindigem Kochen am Riiek-
fluBkiihler verdampft. Der Riickstand wurde nach dem Weg-
waschen der unverbrauchten Monochloressigsiure in Benzol ge-
lést und mit Petrolither versetzt. Es fiel dadurch die Thioglykol-
siure in nadelf6rmigen Kristallen von schwach gelber Farbe vom
Schmelzpunkte 136° ans.

0:1934 g Substanz gaben 0:1846 g Bariumsulfat.
Ber. fir C,,H,;0,NS: S 1287 4.
Gef.: S 13-119.

Disulfid. Wird die Losung des Merkaptans in warmer Kali-
lauge stark mit Wasser verdiinnt und mit 5%iger Ferrizyan-
kaliumlésung tropfenweise unter Umrithren und Eiskiihlung ver-
setzt, so scheidet sich allm&hlich ein Oxydationsprodukt als gelb-
licher Niederschlag ab, der, in Ather gelost, nach dem Durchsehiit-
teln mit Natronlauge, vom wunverinderten Merkaptan befreit,
nach dem Verdampfen des Athers neben etwas Polysulfid aus dem
Disulfid besteht. Zur Reinigung wurde der Atherriickstand in ver-
diinntem Alkohol in der Kilte geldst unid die filtrierte Losung bei
Zimmertemperatur verdunstet. Das Disulfid scheidet sich allm#h-
lich in Kristallen ab, die schlieBlich, aus Ligroin umkristallisiert,
Kkleine, farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 165° lieferten.

4-79 mg Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung nach PrecL 5-895 my

Bariumsulfat.

Ber. tir C,,H,,NS — SNH,,C,,: S 16-86%.
Gef.: S 16-89%.

3, 3, 6-Trimethyl-Thioindolinon. Das aus dem m-Tolyl-
hydrazide der Isobuttersiure durch Erwirmen mit Kalk her-
gestellte 3, 3, 6-Trimethylindolinon, das durch \die Vakuumdestil-
lation von dem gleichzeitig, aber in ganz geringer Menge ent-
standenen 3, 3, 4-Trimethylindolinon getrennt worden war, gab
bei der Einwirkung von Phosphorpentasulfid und gleicher Auf-
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arbeitung des Reaktionsproduktes wie bei- den vorher erwihnten
Trimethylthioindolinonen in 60—70%iger Ausbeute das 3,3, 6-
Trimethylthioindolinon als feines, weilles Kristallpulver wvom
Schmelzpunkte 135—136°.

5510 mg Substanz gaben bei der Schwefelbestimmung nach PrEGL 6766 myg

Bariumsulfat.

Ber.: fiir C,,H,;NS: 8 16-77¢.

Gef.: S 16-86 9.

Das Verhalten ist den anderen strukturisomeren Thioindo-
linonen analog. So liefert es auch mit Schwermetallsalzen gefirbte
Féallungen, das Silbermerkaptid ist gelblich, das Kupfersalz griin.

Die aus den Indolinonen durch die Einwirkung von Phos-
phorpentasulfid entstandenen Thioindolinone konnen in awei
tautomeren Formen, nimlich als: ' ‘

— NH — C8- oder als — N = C — SH-Verbindung reagieren.

Hiir eine solehe Tautomerie ist bel dem vom 3, 3-Dimethyl-
indolinon-5-Sulfochlorid durch Behandlung mit Zinn und Salz-
siure erhaltenen Merkaptan keine Moglichkeit vorhanden, weil
dem Sulfhydryl kein Stickstoffatom benachbart ist. Es haftet eben
die Sulthydrylgruppe im Benzolkern an der Stelle, wo vorher
durch die Einwirkung der Schwefelsiure auf das Indolinon die
SO,H-Gruppe eingetreten war. '

Die hier beschriebenen Sulfosiuren sind bisher in der chemi-
schen Literatur noch nicht erwéihnt. Sie bilden sich leicht und
mit fast theoretischer Ausbeute, so daB es wertvoll erschien, sie
hier mitzuteilen. Bilden ja doch Sulfosdiuren der Indole wichtige
Zwischenprodukte fiir die Gewinnung von Farbstoffen. Es soll
noch untersucht werden, ob die aus den Sulfosiuren hergestellten
Thioglykolssuren nach deren Uberfiihrung mit Phosphortrichlorid
in die Thionylsidurechloride mit Aluminiumechlorid die Entstehung
eines Oxythionaphthenringes zulassen, der dann mit Oxydations-
mittel die Bildung einer Thioindigoverbindung ermoglichen kénnte.

AuBerdem versprechen die Sulfoséiuren jener Indolinone, die
im Pyrrolkern an der Stelle 3 ein asymmetrisches Kohlenstoffatom
haben, wie z. B. das Atroxindol oder das von mir umd Hemo
Moser hergestellte 5-Athoxy-1-Methyl-3-Methyl-3-Athyl-2-Indoli-
non ¥, mit Hilfe von optisch aktiven Basen eine Spaltung der
razemischen Verbindung zuzulassen.

1" Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 24, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b)
141, 1932, 8. 392.



