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Durch Auflésen von 2,3-Diphenylindon in Chlorsulfonsaure bei
Raumtemperatur wird 2-(p-Chlorsulfophenyl)-3-phenylindon er-
halten. 2-Phenyl-3-p-tolylindon gibt unter gleichen Bedingun-
gen — neben 2-(p-Chlorsulfophenyl)-3-p-tolylindon — auch
2-(p-Chlorsulfophenyl)-3-p-tolyl-4-chlorsulfoindon. Bei Einwir-
kung von Ammoniak auf diese drei Indonsulfochloride bilden sich
die entsprechenden Sulfindonylamide. Aus 2-(p-Chlorsulfo-
phenyl)-3-phenylindon wurden mit aliphatischen und aromati-
schen Aminen, mit Alkoholen, Phenolen und Phenolcarbon-
séuren und mit aliphatischen und aromatischen Aminosiuren ent-
sprechend substitulerte Sulfindonyl-amide, -ester und N-Amino-
séduren erhalten.

The 2-(p-chlorosulfophenyl)-3-phenylindone has been prepared
by dissolving 2,3-diphenyl-indone in chlorosulfonic acid at
ordinary temperature. Under the same conditions the 2-phenyl-3-
p-tolyl-indone gave beside 2-(p-chlorosuliophenyl)-3-p-tolyl-
indone  also  2-(p-chlorosulfophenyl)-3-p-tolyl-4-chlorosulfo-
indone. By interaction of ammonia on these three indone-sulfo-
chlorides the corresponding indone-sulfonamides have been
obtained. From 2-(p-chlorosulfophenyl)-3-phenyl-indone by inter-
action with aliphatic and aromatic amines, with alcohols, phenols
and phenolic acids and with aliphatic and aromatic aminoacids
the correspondingly substituted sulfindonylamides, -esters and
-N-amino-acids have been synthesized.

Sulfochloride der arylsubstituierten Indone sind bislang nicht be-
schrieben worden. Es war zu erwarten, daf sie — wie alle iibrigen Derivate
der Indone — intensive Farbe zeigen werden. Sie wiren sehr wertvoll,
well sie die Gewinnung von farbigen Derivaten (Sulfoestern und Sulfon-
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amiden) von Verbindungen, welche Hydroxyl- oder Aminogruppen
enthalten, wie Alkohole, Phenole, Hydroxysiuren, Zucker, Amine,
Aminosduren u. a. ermdglichen. Diese farbigen Derivate kénnten weiter-
hin nach den Methoden der Adsorptions- und Papierchromatographie
leicht getrennt und identifiziert werden. Die Indonsulfochloride kénnten
daher auch fiir die Feststellung der endstdndigen Aminoséure mit freier
Aminogruppe bei Polypeptiden und EiweiBstoffen Verwendung finden.
vorausgesetzt, daB bei ihrer Hydrolyse keine Verseifung der Sulfon-
amidgruppe vor sich geht; die Aussichten in dieser Beziehung waren
gut, wie eine Arbeit von Flowers und Reith iiber Gewinnung und Unter-
suchung des Verhaltens der Sulfonamidderivate der Aminosiuren mit
dem zu diesem Zweck synthetisierten Sulfochlorid des Azobenzols! ge-
zeigt haben.

Da die Gewinnung von Sulfochloriden der Indone aus den Indonmono-
sulfonsiiuren ? mittels Phosphorpentachlorid nach dem #iblichen Verfahren
wegen der Carbonylgruppe, welche sicherlich mit dem PCls reagieren
wiirde, keine Aussichten auf Erfolg hat, wurde versucht, die Indonsulfo-
chloride direkt mittels Chlorsulfonséiure zu erhalten.

Beim Lésen von Diphenylindon in Chlorsulfonséure bei Raumtempera-
tur und AufgieBen (nach 10 Min.) auf Eis fallt ein orangeroter Nieder-
schlag von Diphenylindonsulfochlorid aus. Die Ausbeute an Rohprodukt
ist fast quantitativ, was darauf schlieBen 148t, daf sich bei niedriger
Temperatur die Hydrolyse der Chlorsulfongruppe mit ziemlich geringer
Geschwindigkeit vollzieht.

Die Reinigung des rohen Diphenylindonsulfochlorids erwies sich als
schwierig ; sie wurde aber verhéltnismébig leicht durch Sdulenchromatographie
erreicht. Bei der Oxydation des daraus durch Behandlung mit Ammoniak
erhaltenen Sulfonamids mit Kaliumpermanganat wird o-Benzoylbenzoesdure
und p-Sulfonamidbenzoesdure erhalten; daraus geht hervor, daf unser Mono-
sulfochlorid des Diphenylindons das 2-(p-Chlorsulfophenyl)-3-phenylindon
(1, Sulfindonylchlorid) darstellt. Zur Vereinfachung der Nomenklatur nennen
wir den Rest des 2-p-Sulfophenyl-3-phenylindons Diphenylsulfindonyl oder
kirzer Sulfindonyl.

Bei der Chlorsulfonierung des Diphenylindons wird in geringer Menge
ein blaBgelbes Nebenprodukt aus den ersten Mutterlaugen erhalten, das sich
bei der chromatographischen Reinigung erst mit Alkohol eluieren 148t, indem
es scheinbar gleichzeitig hydrolysiert und dabei den Sulfonséurerest abgibt.
Dieses Produkt zeigt mit konz. Schwefelséure nicht die fiir Indone charakte-
ristische dunkelgriine Farbung. Das TR-Spektrum dieses Produkts zeigt neben

1 H. M. Flowers und W. S. Reith, Biochem. J. 53, 657 (1953).

2 D. Ivanoff und Teck. Ivanoff, C.r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 227, 1379
(1948); T'ch. Ivanoff, C. r. Acad. Bulg. Sci. 6, No. 1, 21 (1953); Chem. Abstr.
49, 2396 f; Tsch. Ivanov und L. Mladenova-Orlinova, C. r. Acad. Bulg. Sci. 6,
No. 1,33 (1953); Chern. Abstr. 49, 6896 ¢; T'ch. Ivanoff, C. r. Acad. Bulg. Sci.
7, No. 1, 33 (1954); Chem. Abstr. 50, 277 a.
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den stark ausgedriickten Banden bei 1185 und 1390 cmn—%, die auf die aroma-
tisch gebundene Chlorsulfongruppe zurtickzufithren sind, auch noch eine
starke Absorption bei 1752 em™1, was der Carbonylgruppe im fiinfgliedrigen
Ring, einseitig konjugiert mit einem stark elektronegativen Substituenten in
a-Stellung, entspricht. Um eine Ubereinstimmung des Carbonylgruppen-
gehalts mit den Resultaten der Analysen herbeizufithren, miiite man anneh-
men, dafl das primére Produkt der Addition einer Molekel HC1 an die Doppel-
bindung des fiinfgliederigen Ringes des Sulfochlorids eine Chlorierung bis
zum Dichlorderivat 2 [2-(p-Chlorsulfopheny!)-3-phenyl-2,3-dichlorindanon-(1)]
erleidet; es ist bekannt, dafl Chlorsulfonsiure, insbesondere in Gegenwart von
Sauerstoff, chlorierend wirken kann.
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Bei langerer Behandlung mit Chlorsulfonsiiure (4 Stdn., Raumtemp.)
wurden keine anderen Produkte aufler den beschriebenen isoliert, ihr Mengen-
verhéltnis dnderte sich wenig.

Die Chlorsuifonierung von 2-Phenyl-3-p-tolylindon erfolgt analog der-
jenigen von Diphenylindon, die Isolierung der Sulfochloride jedoch voll-
zieht sich, wahrscheinlich ihrer leichteren Hydrolyse wegen, mit niedrigerer
Ausbeute. Tatsichlich ist die Losung, die bei AufgieBen der dunkelgriinen
Indonlésung in Chlorsulfonsdure auf Eis erhalten wird, intensiv rot ge-
férbt. Nach Neutralisierung mit Natronlauge werden orangefarbene
Kristalle von Natriumphenyltolyl-indonsulfonat isoliert, die bei 275—277°
schmelzen. Es ist anzunehmen, daB diese Kristalle identisch sind mit dem

Monatsheite fiir Chemie, Bd. 97/5 96
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Sulfonat (Schmp. 275—276,5°), das von Stotanova—Ivanova bei der Sulfo-
nierang von 2-Phenyl-3-p-tolylindon gewonnen wurde und wofiic die
Autorin durch oxydativen Abbau nachgewiesen hat, da es das 2-p-Sulfo-
phenyl-3-p-tolylindon?® vorstellt.

Bei fraktionierter Kristallisation des Rohprodukfes aus der Chlor-
sulfonierung von 2-Phenyl-3-p-tolylindon wurden 3 Produkie isoliert;
eine ist blaBfgelb und wurde wegen der geringen Menge nicht analysiert.
Es ist wahrscheinlich ein Analoges der blalgelben Substanz, die als Neben-
produkt des Diphenylindon erhalten wurde, also das 2-(p-Chlorsulfophenyl)-
3-p-tolyl-2,3-dichlorindanon-(1).

Ein zweites Produkt gibt bei der Analyse Chlor- und Schwefelwerte,
die einem Monosulfochlorid entsprechen, das letzte die fir Disulfochlorid
berechneten. Die Stellung der Chlorsulfongruppe imm Monosulfochlorid
wurde wie bei dem Diphenylindonsulfochlorid — durch Oxydation mit
Kaliumpermanganat des aus ihm gewonnenen Sulfonamids — bestimmt.
Es wurden dabei o-(p-Toluyl)-benzoesdure und p-Sulfonamidbenzoeséure
erhalten, woraus zu schlieBen ist, daB das Monosulfochlorid die Formel 3 a
hat.
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Die Stellung der Substituenten i Disulfochlorid wurde nicht durch
Oxydation bestimmt. Die Untersuchung seines infraroten Spektrums
zeigte aber, dafl neben den stark ausgedriickten Maxima bei 1178 und
1380 em~1, die auf die aromatisch gebundene Chlorsulfongruppe zuriick-
zufithren sind, und dem gleichfalls stark ausgepragten Maximum fiir
Carbonylgruppen bei 1718 cm~1 auch mittelstarke Banden bei 686 und
780 cm-! vorhanden sind, die charakteristisch fiir den 1,2,3-substituierten
Benzolkern sind. Wenn man sich noch die Struktur der Trisulfonsiure des
Phenyltolylindons? vor Augen hilt, konnte man fiir das Disulfochlorid
die Struktur 4 a annehmen.

Bei der Behandlung mit konz. Ammoniak im Laufe von 21 bis 24 Tagen
(bel Raumbemp die Reaktion erfolgt aber anscheinend schon in einigen

3 B. Stoianova—Ivanova, C.r. Acad. Bulg. Seci. 12, No. 4, 321 (1959);
Chem. Abstr. 54, 22523 f.

4 D. Ivanoff, Tch. Ivanoff und B. Stoianova—Ivanova, C. r. Acad. Bulg.
Sci. 5, No. 2 u. 3, 25 (1952); Chem. Abstr. 49, 8223 d.
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Stunden) wird ans dem Diphenylsulfindonylshlorid das entsprechende
orangerote Sulfonamid in ziemlich hoher Ausbeute erhalten. Bei der
Oxydation mit KMnOy in Aceton entsteht p-Sulfonamidbenzoesdure und
o-Benzoylbenzoeséiure; daraus folgt, dall das 2-{p-Sulfonamidophenyl)-
3-phenylindon oder Sulfindonylamid 5 (Formel auf S. 1501) vorliegt.

Analog wurde aus dem Monosulfochlorid des Phenyltolylindons in guter
Ausbeute das entsprechende Sulfonamid gewonnen. Das erhaltene Roh-
produkt sintert stark gegen 118° unter Zersetzung; wird das aus Athanol um-
kristallisierte Produkt oberhalb 100° getrocknet, so schmilzt es bei 203,5 bis
204,5°. Es ist ziemlich wahrscheinlich, da8, wie bei dem Disulfonamid (s. un-
ten) das anfinglich erhaltene Produkt mit Schmp. 118° (Zers.) sine Molekiil-
verbindung mit Ammoniak darstellt. Dafiir spricht auch, da$ das Gewicht des
erhaltenen rohen (jedoch ziemlich reinen) Sulfonamids dem Gewicht des Aus-
gangssulfochlorids gleich ist {das Atomgewicht des Chlors ist fast gleich dem
Gewicht von NH, + NHs).

Durch Oxydation dieses Sulfonamids in Aceton mit KMnO4 wurde es als
3 b erkannt; demnach tritt auch in diesem Falle die Chlorsulfongruppe in die
p-Stellung des Phenylrestes in Stellung 2.

Auf dieselbe Weise wurde aus 4 a das Disulfonamid 4 b gewonnen. Die
Stickstoffbestimmung dieses Produkts zeigt aber, da8 es als Molekiilverbin-
dung mit 1 Mol Ammoniak vorliegt.

Das Diphenylindonsulfochlorid reagiert auch mit aliphatischem und
aromatischen Aminen; sowohl mit primiren als auch mit sekundéren
Aminen wurden in hohen Ausbeuten die entsprechenden substituierten
Indonsulfonamidderivate (6—10) gewonnen.

Mit p-Amino-azobenzol entstand neben dem erwarteten Produkt 10
eine geringe Menge p-Aminoazobenzol-hydrochlorid, das wie andere
chinoide Salze des p-Aminoazobenzols dunkel (kirschrot) gefirbt ist.

/\ ) ~1/05H5
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6: R = NH - CH, 14: R = O - C,H, - COOH-0
7: R = N(CH,), 15: R = NH - CH, - COOH
8: R = N(C,H,), 36: R = NH -CH- COOH
9: R = NH - C,H, !

10: R = NH-C.H, N = N - C,H, CH(CH,),

11: R = OC,H, 17: R = NH - C,H, - COOH.o0

12: R = OCH, 18: B = NH - C,H, - COOH.p

13: R = OC,H, - CH,p

Mit Alkoholen und Phenoclen gibt Diphenylindonsulfochlorid glatt
Ester des Diphenylindonsulfonsiure; so wird beim Kochen des Diphenyl-
mmdonsulfochlorids mit Natriuméthylat in absol. Athanol der Sulfin-
donylathylester (11} mit etwa 509, Ausb. erhalten. Noch leichter wer-

96*
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den die Ester der Phenole gebildet. Schon nach Zusatz einer wallr. Losung
von Phenolat bei Raumtemperatur zu der Acetonlosung des Diphenyl-
indonsulfochlorids wurde der Sulfindonylphenylester 12 fast quantitativ
isoliert, analog aus p-Kresol der Sulfindonyl-p-tolyl-ester 13.

Mit Phenolcarbonsiuren wurden gleichfalls leicht die entsprechenden
Derivate erhalten, z. B. mit Salicylsiure der Sulfindonyl-o-carboxy-
phenylester (14).

Die leichte Gewinnung und Reinigung dieser Ester und ihr verhltnis-
mifig hoher Schmp. erlauben uns anzunehmen, dal die Indonsulfo-
chloride geeignete Reagentien fiir die Identifizierung von niedrigen Alko-
holen und insbesondere von Phenolen und Phenolcarbonsturen sein
kdnnen.

Durch Einwirkung auf Glycin und Valin, unter den von Flowers und
Reith' gegebenen Bedingungen, wurden aus Diphenylindonsulfochlorid
die entsprechenden Sulfonamidderivate (15 bzw. 16) gewonnen.

Mit aromatischen Aminossiuren reagiert das Diphenylindonsulfo-
chlorid gleichfalls unter Bildung der entsprechenden Derivate. So ergibt
die Anthranilsiure das 2-[p-Sulfonamido-(N-o-carboxyphenyl)-phenyl]-
3-phenylindon (N-Sulfindonyl-anthranilsdure, 17), und p-Aminobenzoe-
siure das 2-[p-Sulfonamido-(N-p-carboxyphenyl)-phenyl]-3-phenylindon
(N-Sulfindonyl-p-aminobenzoesdure, 18%).

In wiBriger oder waflr. alkoholischer Lauge sind unsere Sulfonamide
leicht loslich, was ihre Abtrennung und Identifizierung durch chromato-
graphische Methoden ermdglicht. '

Die Untersuchungen iiber die Gewinnung der Sulfochloride anderer
Indone und auch von Sulfindonylderivaten anderver Verbindungen, die
Hydroxyl- oder Aminogruppen enthalten, werden fortgesetzt. Ferner sind
Versuche geplant, Sulfindonylderivate anderer aliphatischer «-Amino-
sduren zu erhalten, wobei auch ihre Besténdigkeit gegeniiber Mineral-
séuren unter den Bedingungen der Hydrolyse von Peptiden und EiweiB-
stoffen tiberpriift werden wird.

Experimenteller Teil
Sdmtliche Schmelzpunkte sind nicht korrigiert.

Chlorsulfonierung von 2,3-Diphenylindon

Zu 40,0 ml frisch destill. Chlorsulfonséure wurde portionsweise unter
Rithren und Abkithlung 4,00 g feingepulvertes 2,3-Diphenylindon gegeben.
Nach 25 Min. wurde die entstehende dunkelgrine Lisung unter Riihrung in
800 g zerriebenes Eis eingetropft. Man extrahierte mit Benzol; die gesammel-
ten Ausziige wurden mit NagSO4 gut getrocknet und abdestilliert. Der Riick-

* Die Verbindungen 6, 7, 8, 14, 17 und 18 wurden zusammen mit K. Bala-
banova—Radonova gewonnen.
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stand stellt eine orangerote kristalline Masse dar. Aush. 5,05 g (949, d. Th.).
Nachdem beim Umkristallisieren aus verschiedenen Ldsungsmitteln (Ben-
zol, Benzol + Petroldther [PA], Eisessig, Athylacetat) kein reines Produkt
erhalten werden konnte, wurde sie einer Chromatographie an Silikagel
(Ciba, gekérnt 1-—2 mm) unterworfen. Das fein gepulverte Gel wurde 4 Stdn.
bei 140°/12 mm getrocknet, mit Benzol zu einem Brei angerithrt und einge-
filllt. Von 1,00 g des einmal aus Benzol - P4 umgeldsten Produkts (in wenig
Benzol aufgelost) gingen in die ersten 300 ml Benzoleluat 0,870 g, welche
nach zweimaliger Umkristallisation aus Benzol 0,500 g glasartige orangerote
Kristalle (1, Schmp. 193-—194°) lieferten.

Ce1H13035C1.  Ber. C19,31, S 8,42. Gef. C18,93, §8,33.

Eluieren mit Athanol lieferte ein wenig gelbbraunes Produks, das in
Benzol unléslich, im Wasser jedoch ldslich war und Halogen enthielt. Wegen
der kleinen Menge konnte es nicht gereinigt werden.

Nach Auflosen der ersten Benzol—PA-Laugen in Eisessig wurde zur ruhi-
gen Kristallisation stehengelassen; dabei wurden grobe blaBgelbe und kleine
orange schuppenartige Kristalle gebildet. Auf diese Weise wurden 0,20 g blaB-
gelbe Kristalle (2) erhalten, die aus Benzol bei 195—196° schmolzen (u. Zers.).

C91H13035C13. Ber. Cl 23,55, 8 7,10. Gef. Cl 23,16, S 7,34,

IR-Spektrum: C=0-Bande bei 1752 em~1, Bande fir die aromatisch ge-
bundene Chlorsulfongruppe bei 1185 und 1390 em~-1,

Chlorsulfonierung von 2-Phenyl-3-p-tolylindon

Zu 5,00 g 2-Phenyl-3-p-tolylindon wurde auf einmal 25 ml frisch destill.
Chlorsulfonsiure gegeben. Das Gemisch erwirmte sich und entwickelte HCL
Es wurde auf 10° abgekiihlt und die dunkelgrine Lésung nach 30 Min. auf
500 g zerriebenes Eis eingetropft. Man extrahierte mit CHCl; (weil sich mit
Benzol beim Schiitteln bestdndige Emulsionen bildeten). Aus der getrockneten
CHCl3-Losung erhielt man 5,07 g orangefarbenes kristallines Produkt (Aush.
769, d. Th.).

Die rote wiBrige Losung schied nach Neutralisieren mit NaOH und Ab-
dampfen auf dem Wasserbad 1,25 g orangefarbene Kristalle von Natrium-
phenyl-p-tolylindonsulfonat aus; Schmp. 275—277° (aus abscl. Athanol).

Das Rohsulfochlorid wurde in 20 ml Benzol gelést, das gleiche Volum P4
zugesetzt und ruhig kristallisieren gelassen; nach einigen Stdn. wurden zwei
Arten von Kristallen — dunkelgelb bis braune, die eine Kruste am Boden bil-
deten, und orangefarbene Kiigelchen — gesammelt. Bei weiterer Umkristalli-
sation der ersteren aus Benzol-—P4 und aus Eisessig entstanden 0,48 g orange-
farbene Kristalle (4 a2} in igeldhnlichen Héufchen, Schmp. 200° mit Zers. (bei
langsamer Erhitzung; bei schneller Erhitzung 206° u. Zers.) Mit konz. Schwe-
felsdure zeigen diese Kristalle dunkelgriine Férbung mit blauer Nuance.

CasH;140582Cle.  Ber. Cl14,37, 8 13,00. Gef. C113,95, S 12,54,

IR-Spektrum: C=0-Bande bei 1718 em~!; Bande fir 1,2,3-substituierten
Benzolkern bei 680 und 780 ¢cm~—1; Bande fiir aromatisch gebundene Chlor-
sulfongruppen bei 1178 und 1380 cm 1.

Die Mutterlange, die bei der ersten Umkristallisierung aus Benzol-—PA
entstand, ergab beim Einengen Kristalle, welche bei weiterer Umkristallisation
aus Benzol—P4 und aus Eisessig 0,60 g orangefarbene Nadeln (3 a) lieferten,
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die bel 173—174° schmelzen. Mit konz. Schwefelsdure zeigen sie dunkelgrine
Farbung mit gelber Nuance.

CooH 1503801l Ber. C18,98, 88,12, Gef. C18,92, S 8,05.

Bei systematischer weiterer Verarbeitung der Mutterlaugen wurden neben
zusitzlichen Mengen dieser zwei Produkte noch eine geringe Menge von blaB-
gelben Kristallen isoliert, welche bei 182—183° (Zers.) schmelzen.

2-(p-Sulfonamidophenyl )-3-phenylindon

1,00 g 1 wurden in 15 ml CHCl;3 geldst, 40 ml konz. wilBir. Nz zugegeben
und stark geschiittelt. Nach 24tég. Stehenlassen unter gelegentlichem Schiit-
teln schieden sich allm#hlich orangerote Kristalle aus; zusammen mit den aus
der CHCl;-Losung isolierten Kristallen 0,77 g (819 d. Th.). Nach Umkri-
stallisation aus Alkohol oder Benzol (Loslichkeit in der Hitze 19, bzw.
0,259,) wurden orangerote Kristalle erhalten, die bei 228—229° schmelzen (5).

Ca1H1503N8. Ber. S 8,87, N 3,88. Gef. S8,91, N 3,81.

Diese Kristalle sind in wifir. NaOH bei Zugabe von einigen Tropfen
Athanol mit orangeroter Farbung loslich. Bei Ansduern fillt das Produkt
unverindert aus. Die alkalische Lésung des Indonsulfonamids wird nach
einigen Tagen farblos.

Aus der wiBr.-ammoniakal. Loésung wurden 0,15g eines kristallinen
farblosen Produkts isoliert.

Ein anderer Versuch mit 5,00 g Indonsulfochlorid (in 50 ml CHCl3) ergab
nach 21 Tagen eine viel hohere Ausbeute an Sulfonamid 4,395 g (93% d. Th.);
hier konnten aus der wiBr. ammoniakal. Lésung nur 0,22 g farblose Produkte
isoliert werden.

Owmydation von 5 mit Kaliumpermanganat

Zu 1,085 (3 m Mol) 5, geldst in 50 ml Aceton, wurde in kleinen Portionen
0,950 g (6 mMol) fein zerriebenes KMnQOy4 zugesetzt. Das MnO» wurde abfiltriert,
das Filtrat fast bis zur Trockne abdestilliert und — zusammen mit der

Suspension, die durch Behandeln des MnO; mit verd. Hs80,, die etwas Oxal-
siure enthielt, entstand — , mit Ather extrahiert. Aus dem Ather schieden sich
0,242 g blaBgelbe Kristalle ab, die, aus verd. Athanol umkristallisiert, bei 278
bis 280° schmolzen (Schmp. der p-Sulfonamidobenzoesture: 280°, Zers.).

Das Atherfiltrat der blaBgelben Kristalle gab 0,786 g Riuckstand. Nach
mehrmaligem Waschen mit Ather bei Raumtemp. blieben noch 0,064 g der
blaBgelben Kristalle ungelést. Die Atherlésungen ergaben 0,710 g Riickstand,
woraus nach Umkristallisation aus Wasser und nachher aus Xylol + PA
0,250 g farblose Kristalle mit Schmp. (und Mischschmp. mit o-Benzoylbenzoe-
sdure) 127—128° erhalten wurden.

2- (p-Sulfonamidophenyl )-3-p-tolylindon

Es wurde wie bei der Gewinnung von 5 mit 1,00 g 2-(p-Chlorsulfophenyl)-
3-p-tolylindon, 10ml CHCl; und 20ml konz. NHj gearbeitet. Da nach
90 Tagen keine Kristalle ausgeschieden waren, wurde das CHCls abdestilliert
und so 1,00 g himbeerrote Kristalline gewonnen, die verhéltnismaBig leicht in
heiflem Athanol, etwas schwieriger in Benzol 1dslich waren und bei 118-—120°
{Zers.) schmolzen. Bei hoherer Temperatur beginnt die Schmelze von neuem
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zu kristallisieren; die neuen Kristalle schmelzen bei 200°. Trocknet man vor
dem Schmelzen bei 105°/12 mom, so wird die kristalline Struktur zerstdrt und
die nun etwas heller rote Verbindung 3 b schmilzt bei 203,5--205,5°.

CooH1703NS. Ber. N 3,73. Gef. N 3,74.

Oaydation von 3 b mit KMnOy4

Zu 375 mg (1 mMol) 2-(p-Sulfonamidophenyl)-3-p-tolylindon, geldst in
20 ml Aceton, wurde portionsweise bei Raumtemp. eine Acetonlésung von
320 mg KMnOy4 gegeben. Bei gleicher Aufarbeitung wie oben verblieben in
HAther ungelost 40 mg blafigelbe Kristalle, die aus verd. Athanol bei 278—280°
schmelzen (Schmp. von p-Sulfonamidobenzoesiure 280° [Zers.}). Aus der
Atherlésung wurden 320 mg fast farbloser Riickstand isoliert. Daraus wurden
durch Waschen mit kleinen Portionen Ather 30 mg blaBgelbe Kristalle
erhalten. Aus den Atherlésungen wurde 260 mg Riuckstand isoliert, der bei Um-
kristallisation aus Xylol 4- PA, farblose Kristalle, Schmp. (und Mischschmp.
mit o-[p-Toluyl]-benzoesdure) 139—140°, lieferte.

Disutfonamid aus Phenyl-p-tolylindondisulfochlorid

150 mg Disulfochlorid wurden mit 2 ml alkoholfreiem CHCl; und 5 ml
25proz. NH; versetzt. Beim Schiitteln firbte sich die Losung rasch rot. Nach
einigen Tagen fielen in der CHCls-Schicht orangegelbe Kristalle aus, die all-
mithlich in die orangeroten Kristalle iibergingen. Die Farbintensitit der NHs-
Lésung war schliefilich gelb. Alsdann wurde in 25 ml Wasser gegossen und
filtriert. Die verbliebenen Kristalle (50 mg) lieferten aus Methanol orangerote
Kristalle mit Schmp. 243—244° (schwarze Schmelze).

Ca2aH;1305N282 - NHj. Ber. N 8,91. Gef. N 8,88,

Tabelle 1

p C,H,
A 7

\/\é/\CGH4 - 80, - R-p

O
R Schmp. Umgeltst Aush., Brutto- N N
°C auns % d. Th. formel Ber. Gef.

NHCH:; 156—158 Athanol 61 022H1703NS 3,73 3,73
N{(CHz)2 197-—198 Athanol 62 CagH1903NS 3,60 3,61
N(C2H5)2 159—160 Athanol 59 CosHazO3NS 3,36 3,64
NHC¢Hs 184,5—185,5 Aceton 4 84 CoyH1gQ3NS** 3,20 3,18
Athanol
NH:CeH4 N = N-CeHs*  Aceton 65 OggH2303N38 7,76 7,63
203—204

* Zuerst scheiden sich dunkelkirschrote Kristalle ans, Schmp. 213—219°,
CroH3 . N,CL Ber. N 17,98, Gef. N 17,57,
** N Ber. 7,33. S Gef. 7,48.
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N -substituierte 2-(p-Sulfonamidophenyl )-3-phenylindone

400 mg 2-(p-Chlorsulfophenyl)-3-phenylindon (1 mMol = 381 mg) wurden
in 20 ml Aceton in der Hitze gelost; zu der Losung wurde 1 mMol des ent-
sprechenden Amins und 84 mg (1 mMol) NaHCO3 zugesetzt. Dann wurde
2 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt, das abgeschiedene NaCl abfiltriert, die Losung
konzentriert und die ausgeschiedenen Kristalle isoliert.

Athylester des 2-p-Sulfophenyl-3-phenylindons

0,200 g Na wurden in 50 ml absol. Alkohol gelést. Dann wurden 1,90 g
{5 mMol) Diphenylsulfindonylchlorid zugesetzt und 20 Min. gekocht. Es
schieden sich 0,40 g eines orangefarbenen kristallinen Niederschlags aus. Das
Filtrat, gemischt mit dem doppelten Vol. Wasser, ergab noch 0,55 g davon
(Ausb. 499 d. Th.). Aus Aceton wurden gelborange Kristalle erhalten (11),
Schmp. 203—204°). Sie sind schwer 1slich in Athanol, etwas leichter in. Benzol.

CaaH13048. Ber. S 8,21. Gef. S 8,22.

Das Filtrat wurde konzentriert und mit NaCl ausgesalzen. Es schied
0,920 g eines orangefarbigen, in Wasser 16slichen Niederschlags von Natrium-
diphenylindonsulfonat aus.

Phenglester von 2-p-Sulfophenyl-3-phenylindon

400 mg von 1 wurden in 40 ml Aceton geldst. Nach Abkithlung wurde die
Losung von 100 mg Phenol (1 mMol = 94 mg) in 1 ml wabr. n-NaOH zuge-
setzt, Die orangerote Losung tritbte sich schnell und schied NaCl aus. Nach
Eindampfen des Acetons wurden 50 ml Wasser dazugegeben, die ausfallenden
dunkelgelben Kristalle (430 mg, 939 d.Th.) aus Athanol umbkristallisiert.
12 hatte den Schmp. 155—156°.

CorH13048. Ber. 87,31, Gef. 87,38.

p-Tolylester von 2-p-Sulfophenyl-3-phenylindon

Wie bei dem vorangehenden Versuch gaben 110 mg p-Kresol 416 mg
{929, d. Th.) dunkelgelbe Kristalle {13). Schmp. (aus Athanol) 157,5—159°.

CasH004S. Ber. 87,08, Gef. § 6,87.

Ester von 2-p-Sulfophenyl-3-phenylindon mit Salicylsdure

Es wurde wie beim Phenol gearbeitet, jedoch eine Lésung von 140 mg
Salicylssure in 2ml wiBr. n-NaOH verwendet. Zum Aceton-Rickstand
wurden 50 ml Wasser gegeben, filtriert, angessiuert und mit Ather extrahbiert.
Der Rickstand wog 110 mg (239, d. Th.). Aus verd. Methanol bildete 14
hellorange Kristalle, Schmp. 188—189°.

ngngoss. Ber. S 6,65. Gef. S 6,40.

2- [p-Sulfonamido- ( N-carboxymethyl ) -phenyl [ -3-phenylindon

0,40 g Diphenylsulfindonylchlorid wurden in 20 ml Aceton gelést und mit
der Losung von 0,075 g (1 mMol) Glycin und 0,300 g NaHCO3 in 8 ml Wasser
versetzt. Durch Acetonzusatz wurde die Losung klar gemacht und 6 Stdn bei
Raumtemp. stehengelassen. Danach wurde das Aceton unter vermindertem
Druck abgedampft, der Riickstand in 30 ml Wasser geldst, die Losung fil-
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triert und angesiuert. Der ausgeschiedene orangegelbe Niederschlag (15) wog
0,385 g (929%, d. Th.). Aus 60proz. Athanol Schmp. 193—195°.

C23H1705NS. Ber. N3,34. Gef. 3,4:8.

2- [p-Sulfonamido-{ N-carboxyisopropylmethyl )-phenyl I-3-phenylindon

Es wurde wie beim vorangehenden Versuch gearbeitet mit 0,120 g p-Valin.
Bei Vermischen der Wasserlgsung mit der Acetonldsung fiel ein kristaliiner
Niederschlag aus. Nach 6 Stdn. dampfte man das Aceton ab; zu dem Rick-
stand wurde Wasser gegeben und filtriert. Das Filtrat begann nach Anséuern
langsam einen feinen Niederschlag abzuscheiden. Es wurde mit Ather extra-
hiert. Der Atherriickstand wog 0,193 g (409, d. Th.). Aus 80proz. Athanol
gelborange Kristalle, Schmp. 240—242° (16).

CoeH3303NS. Ber. N 3,04. Gef. N 2,99.

2- [p-Sulfonamido- ( N-o-carboxyphenyl )-phenyl ]-3-phenylindon

Es wurde zundchst wie beim Glycin mit 140 mg Anthranilsiure gearbeitet,
aber nach 6 Stdn. noch 2 Stdn. auf 40° erhitzt. Das Produkt wurde mit Ather
extrahiert. Fis wog 341 mg (Ausb. 719 d. Th.). Aus verd. Athanol gelborange
KRristalle, Schmp. 207—208° (17).

CagHi1905NS. Ber. N 2,90. Gef. N 2,91.

2-[p-Sulfonamido- (N -p-carbozyphenyl )-phenyl | -3-phenylindon

Es wurde wie bei der Anthranilsdure mit 140 mg p-Aminobenzoesiure ge-
arbeitet. Man erhielt 137 mg (Ausb. 299, d. Th.) kristallines Produkt. Aus
Methanol orangefarbige Kristelle von 18, Schmp. 252—253°.

CogH31905NS. Ber. N 2,90. Gef. N 2,82,



