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Durch Aufl6sen yon 2,3-Diphenylindon in Chlorsulfonsgure bei 
Raumtempera tur  wird 2-(p-Chlorsulfophenyl)-3-phenylindon er- 
halten. 2-Phenyl-3-p-tolylindon gibt  unter  gleichen Bedingun- 
gen - -  neben 2-(p-Chtorsulfophenyl)-3-p-tolylindon - -  aueh 
2-(p-Chlorsulfophenyl)-3-p-tolyl-4-ehlorsulfoindon. Bei Einwir- 
kung yon Ammoniak auf diese drei Indonsulfoehloride bilden sieh 
die entspreehenden Sulfindonylamide. Aus 2-(p-Chlorsulfo- 
phenyl)-3-phenylindon wurden mit  aliphatisehen und aromati-  
schen Aminen, mit  Alkoholen, Phenolen und Phenotearbon- 
sguren und mit  aliphat.isehen und aromatisehen Aminosguren ent- 
spreehend substi tuierte Sulfindonyl-amide, -ester und N-Amino- 
s~iuren erhalten. 

The 2-(p-chlorosulfophenyl)-3-phenylindone has been prepared 
by dissolving 2,3-diphenyl-indone in chlorosulfonie acid at 
ordinary temperature. Under the same conditions the 2-phenyl-3- 
p-tolyl-indone gave beside 2-(p-chlorosulfophenyl)-3-p-tolyl- 
indone also 2- (p-ehlorosulfophenyl)- 3-p-tolyl-4-ehlorosulfo- 
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 aliphatie and aromatic amines, with alcohols, phenols 
and phenolic acids and with aliphatie and aromatic aminoaeids 
the con'espondingly substituted sulfindonylamides, -esters and 
-~NT-amino-aoids have been synthesized. 

Snlfochloride der  a ry l subs t i tu i e r t en  I n d o n e  sind bis lang n ich t  be- 
schrieben werden.  Es war  zu erwarten,  dab  sie - -  wie Mle fibrigen Der iva t e  
der  I n d o n e -  in tens ive  F a r b e  zeigen werden.  Sic wgren sehr wertvoll ,  
well sie die Gewinnung yon f~rbigen De r iva t en  (Sulfoestern und  8ulfon- 
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amiden) von Verbindungen, welche Hydroxyl- odor Aminogruppen 
enth~lten, wie Alkohole, Phenole, tIydroxys~nren, Zucker, Amine, 
Aminosguren u. ~. erm6glichen. Diese farbigen Derivate k6nnten weitcr- 
hin nach den 1V[ethoden der Adsorptions-nnd Papierchromatographie 
leicht getrennt nnd identifiziert werden. Die Indonsulfoehloride k6nnten 
daher anch fiir die Feststellung der endst~ndigen Aminos~nre mit freier 
Aminogrnppe bei Polypeptiden und Eiweil~stoffen Verwendnng linden, 
vorausgesetzt, dab bei ihrer Hydrolyse keine Vsrseiiung der Sulfon- 
amidgruppe vor sich geht; die Aussichten in dieser Beziehnng waren 
gut, wie eine Arbeit yon Flowers und Reith fiber Gewinnung und Unter- 
suchnng des Verhaltens der Sulfonamiddcrivate der Aminosguren mit 
dem zu diesem Zweck synthetisierten Sulfochlorid des Azobenzols 1 ge- 
zeigt haben. 

Dg die Gewinnung yon Sulfochloriden der Indone aus den Indonmono- 
sn]~onsg~ren ~ mittets Phosphorpentaehlorid hack dem iiblichen Verf~hren 
wegen der Carbonylgruppe, welche sicherlieh mit dem PCls reagieren 
warde, keine Aussichten auf Erfolg h~t, wurde versucht, die Indonsulfo- 
chloride direkt mittels Chlorsulfons~nre zn erhalten. 

Beim LSsen yon Diphenylindon in Chlorsulfons~ure be i l%~umtempera- 
tnr und Aufgiel3en (naeh 10 Min.) aui Eis f~llt ein orangeroter Nieder- 
schlag yon Diphenylindonsulfochlorid arts. Die Ansbeute an l%ohprodukt 
ist fast quantit~tiv, was d~r~uf schliel3en lgl~t, da~ sich bei niedriger 
Temper~tur die tIydrolyse der Chlorsulfongruppe mit ziemlich geringer 
Geschwindigkeit vollzieht. 

Die Reinigung des rohen Diphenylindonsulfoehlorids erwies sieh als 
sehw[erig ; sic wurde aber verh~ltnismal~ig leicht durch S~ulenchromatographie 
erreieht. Beider  Oxydation des daraus durch Behandlung mit Ammoniak 
erhaltenen Sulfonamids mit Kaliumpermanganat wird o-Benzoylbenzoes~ure 
und p-Sulfonamidbenzoes~ure erhalten; daraus geht hervor, dal] unser Mono- 
sulfochlorid des Diphenylindons das 2-(p-Chlorsulfophenyl)-3-phenytindon 
(1, Sulfindonyleh]orid) darstellt. Zur Vereinfachtmg der Nomenklatur nennen 
wit den Rest des 2-p-Sulfophenyl-3-phenylindons Diphenylsulfindonyl odor 
kiirzer Sulfindonyl. 

Bei der Chlorsulfonierung des Diphenylindons wird in geringer Menge 
ein blal~gelbes Nebenprodukt mls den ersten Mutterlaugen erhalten, das sich 
bei der chromatogr~phisehen lgeinigung erst mit Alkohol eluieren l~tl~t, indem 
es scheinbar gleiehzeitig hydrolysiert und dabei den Sulfonsgurerest abgibt. 
Dieses Produkt zeigt mit konz. Schwefels~ure nicht die fiir Indone eharakte- 
ristische dunkelgrtine FArbung. Das IR-Spektrum dieses Produkts zeigt neben 

H. M. Flowers und W. S. Reith, Biochem. J. 53, 657 (1953). 
D. Ivano]] und Tch. Ivano]], C. r. hebdomad. S6. Aead. Sei. 227, 1379 

(1948); Tch. Ivano]/, C. r. Acad. Bulg. Sci. 6, No. 1, 21 (1953); Chem. Abstr. 
49, 2396 ]; Tseh. Ivanov und L. Mladenova-Orlinova, C. r. Acad. Bulg. 8ci. 6, 
No. 1,33 (1953); Chem. Abstr. 49, 6896 e; Tch. lvanoH, C. r. Acad, Bulg. Sei. 
7, No. 1, 33 (1954) ; Chem. Abstr. 50, 277 a. 
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den stark ausgedriickten Banden bei 1185 und 1390 cm -1, die auf die aroma- 
tiseh gebundene Chlorsulfongruppe zuriiekzuffihren sind, auch noch eine 
starke Absorption bei 1752 em -1, was der Carbonylgruppe im fiinfgliedrigen 
Ring, einseitig konjugiert mit einem stark elektronegativen Substituenten in 
~-Stellung, entsprieht. Um eine ~bereinstimraung des Carbonylgruppen- 
gehalts mit den Resultaten der Analysen herbeizuffihren, miiBte man anneh- 
men, dab das primate Produkt  der Addition einer ~olekel tIC1 an die Doppel- 
bindung des ffinfgliederigen t~inges des Sulfochlorids eine Chlorierung bis 
zum ])ichlorderivat 2 [2-(p-Chlorsulfophenyl)-3:phenyl-2,3-diehlorindanon-(1)] 
erleidet; es ist bekannt, dab Chlorsulfons~m'e, insbesondere in Gegenwart yon 
Sauerstoff, chlorierend wirken kann. 
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Bei l~ngerer Behandlung mit Chlorsulfons&ure (4 Stdn., Raumtemp.) 
wurden keine anderen Produkte auBer den beschriebenen isoliert, ihr ?~{engen- 
verh~Itnis finderte sieh wenig. 

Die Chlorsulfonierung yon 2-Phenyl-3-p4olyl indon erfolgt analog der- 
jenigen yon  Diphenylindon,  die Isoliernng der Sulfochloride jedoeh vo]l- 
zieht sich, wahrseheinlieh ihrer leichteren Hydrolyse  wegen, mit  niedrigerer 
Ausbeute. Tats/~ehlich ist die L6sung, die bei AufgieSen der dunkelgrtinen 
Indonl6sung in Chlorsnlfons/iure auf Eis erhalten wird, intensiv rot  ge- 
fgrbt. Nach  Neutr~lisierung mit  Natronlauge werden orangefaI%ene 
KristMle yon  Natr iumphenyl to lyl - indonsulfonat  isolierg, die bei 275--277 ~ 
sehmelzen. Es ist anzunehmen,  dal] diese Kristalle identiseh sind mit  dem 

M o n a ~ s h e f t e  f i i r  Chemie ,  B d .  97/5 96 
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Sulfonat (8ehmp. 275--276,5~ das yon S t o ~ a n o v a - - I v a n o v a  bei der Sulfo- 
nierang yon 2-Phenyl-3-p-tolylindon gewonnen wurde und wofiir die 
Autorin dutch oxydativen Abbau nadagewiesen hat, dal3 es das 2-p-Sulfo- 
phenyl-3 -p-tolylindon a vorstellt. 

Bei fraktionierter Kristallisation des I~ohproduktes aus der Chlor- 
sulfonierung yon 2-Phenyl-3-p-tolylindon wurden 3 Prod~kte isoliert; 
eine ist blal3gelb und wurde wegen der geringen Menge nieht analysiert. 
Es ist wahrseheinlich ein Analoges der blal~gelben Substanz, die als Neben- 
produkt  des Diphenylindon erhMten wurde, also das 2-(p-Chlorsulfophenyl)- 
3 - p - tolyl- 2,3- diehlorindanou- ( 1 ). 

Ein zweites Produkt  gibt bei der Analyse Chlor- und Sehwefelwerte, 
die einem Monosulfoehlorid entspreehen, das letzte die fiir Disulfoehlorid 
bereehneten. Die Stellung der Chlorsnlfongruppe im Monosulfoehlorid 
wurde wie bei dem Diphenylindonsulfoehlorid - -  dureh Oxydation mit 
Kal iumpermanganat  des aus ihm gewonnenen Sul fon~mids- -bes t immt ,  
Es wurden dgbei o-(p-Tolnyl)-benzoesgure und p-Sulfonamidhenzoes/~ure 
erhalten, woraus zu sehliegen ist, dag das Monosnlfoehlorid die Formal 3 a 
hat. 

S02X  
I 
I 

\/%1\o0,,. 
3a, X=CI 4a; X =CI 

b: X = N H 2  b: X = N H ~  

Die Stetlung des Substituenten hn Disulfochtorid wurde nicht din'oh 
Oxyd~tion bestimmt.  Die Untersuctmng seines infraroten Spektrums 
zeigte aber, da~ neben den stark ~nsgedrtickten Maxima bei 1178 und 
1380 em -1, die anf die aromatiseh gebundene Chlorsulfongruppe zurgck- 
zufiihren sind, und dem gleichfMls stark ausgeprggten Maximum fiir 
Carbonylgruppen bei 1718 cm -1 aueh mittelstarke Banden bei 686 und 
780 cm -1 vorh~nden sind, die ch~rgkteristisch fiir den 1,2,3-substitnierten 
Benzolkern sind. Wenn man sich noch die Struktur der Trisulfonsgure des 
Phenyltolylindons 4 vor Augen hglt, k6nnte man fi~r das Disulfochlorid 
die Struktur 4 a ~nnehmen. 

Bei der Behandhmg mit konz. Ammoniak im L~ufe yon 21 bis 2r Tagen 
(bei l~,aumtemp., die Reaktion erfolgt aber anseheinend schon in einigen 

a B. Sto~,anova--tvanova,  C, r. Acad. Bulg. Sci. 12, No. 4, 321 (1959); 
Chem. Abstr. 54, 2252.3 ]. 

4 D. IvanoJ], ff'ch. Ivano]] und B. S to~anova-- Ivanova,  C. r. Acad. Bu[g. 
Sei. 5, No. 2 u. 3, 25 (1952); Chem. Abstr. 49, 8223 d. 
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Stunden)  wird aus dem Diphenylsu l f indonylohlor id  das en tspreehende  
orangerote  Sul fonamid in ziemlieh hoher  Ausbeu te  erhal ten.  Bei  der  
Oxyda t ion  mi t  IOInO4 in Aee ton  en t s t eh t  p -Snl fonamidbenzoesgure  und 

o-Benzoylbenzoesgure ;  da raus  folgt,  dab  das  2- (p-Sul fonamidophenyl ) -  
3 -phenyl indon  oder  Sulf i rzdonylamid 5 (Formel  auf  S. 1501) vortieg~. 

Analog wurde aus dem Monosutfoehlorid des Phenyl~olylindons in guter 
Ausbeute das entsprechende Sulfonamid gewonnen. Das erhMtene Roh- 
produkt  sintert  s tark gegen 118 ~ unter Zerse~zung; wird das aus ]4thanol um- 
kristallisierge Produkt  oberhalb 100 ~ getrocknet,  so sehmilzt es bei 203,5 bis 
204,5 ~ Es ist ziemlieh wahrscheinlich, daft, wie bei dem Disulfonamid (s. un- 
ten) das anf/inglieh erhaltene Produkt  mit  Sehmp. 118 ~ (Zers.) eine Molekiil- 
verbindung mi~ Ammoniak darsgellt. DMiir sprieht, aueh, dab das Gewich~ des 
erhaltenen rohen (jedoeh ziemlioh reinen) Sulfonamids dem Oewicht des Aus- 
gangssulfoehlorids gleieh ist (das Atomgewieht  des Chlors ist fast gleieh dem 
Oewieht von NIt2 q- ~NrI-I3). 

I)ureh Oxydat ion dieses Sulfonamids in Aeeton mit  IgMnO4 wurde es Ms 
3 b erkannt  ; demnaeh t r i t t  aueh in diesem lValle die Chlorsulfongruppe in die 
p-Stelhmg des Phenylrestes in Stelhmg 2. 

Auf dieselbe Weise wurde aus 4 a das Disulfonamid 4 b gewonnen. Die 
Stiekstoffbestimmung dieses Produkts  zeigt abet, dab es als 5{olekfilverbin- 
dung mit  1 Mol Ammoniak  vorliegt. 

Das Diphenyl indonsul foehlor id  reag ie r t  a.ueh mi t  Miphat isehem ~md 
a.romatisehen Aminen ;  sowohl mi t  pr im/i ren als aueh  mi t  sekundgren  
Aminen  wurden in hohen Ausbeu ten  die en t spreehenden  snbs t i tn ie r t en  
Indonsu l fonamidde r iva t e  (6--10)  gewonnen. 

Mit  p -Amino-azobenzol  en t s t and  neben  dem e rwar te ten  P r o d u k t  10 
eine geringe Menge p-Aminoazobenzol -hydroeh lor id ,  das  wie andere  
ehinoide Salze des p-Aminoazobenzols  dunkel  (kirsehrot) gef/irbt ist. 

6: R ~ NH - CH a 
7: R = N(CHa)2 
8 : R = N(C2H~).~ 
9: 1R ~ NI-I" C6H 5 

~ C6H~ 
/ .... / 

1 0 :  R = N H ' C + H  4 " N = N . C + H ~  
11: R - -  OC~H 5 
12 : 1R = OC6H ~ 
1 3  : R : -  O C ~ H ~  �9 CIta-p 

�9 802 . R-p 

1 4 :  1R = O �9 C ~ t t  4 - COOH-o 
18 : R : -  NH �9 CPI 2 - COOH 
16: R = N H .  CI-I. COON 

I 
CH(CHa)2 

17: 1% = N H  �9 CGH4 " COOI:I-o 
18: R = NH"  C~K~" COOH-p 

Nit Alkoholen und Phenolen  g ib t  Diphenyl indonsnl fochlor id  g la t t  
Es te r  des Diphenyl indonsulfons / iure ;  so wird be im Kochen  des Diphenyt -  
indonsulfochlor ids  mi t  Na t r ium/ i thy l~ t  in absol.  ~'4thanol der  Sulfin- 
dony lg thy les t e r  (11) mi t  e twa 50~ Ansb.  erhal ten.  Xoeh !eichter  we> 

96~ 
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den die Ester der Phenole gebildet. Schon nach Zusatz einer w/il]r. LSsung 
yon Phenolat bei Raamtemperatnr  zu der Aeetonl6sung des Diphenyl- 
indonsulfoehlorids wurde der Snlfindonylphenylester 12 fast quantitativ 
isoliert, analog ans p-Kresol der Sulfindonyl-p-tolyl-ester 13. 

Mit Phenolearbons/i, aren warden gleichfalls leieht die entsprechenden 
Derivate erhMten, z .B.  mit Salicylsgnre der Sulfindonyl-o-earboxy- 
phenylester (14). 

Die leichte Gewinnung nnd t~einignng dieser Ester nnd ihr verh/iltnis- 
miit~ig hoher Schmp. erlaaben ans anzunehmen, dab die Indonsulfo- 
chloride geeignete Reagentien ffir die Identifiziernng yon niedrigen Alko- 
holen und insbesondere yon Phenolen nnd Phenolearbonss sein 
k6nnen. 

Durch Einwirkang auf Glycin und Valin, nnter den yon Flowers und 
Reith 1 gegebenen Bedingangen, warden ans Diphenylindonsnlfochlorid 
die entspreehenden Sulfonumidderivate (15 bzw. 16) gewonnen. 

Mit aromatischen Aminos/iuren reagiert das Diphenylindonsnlfo- 
ehlorid gleichfalls unter Bildang der entspreehenden Derivate. So ergibt 
die Anthranils~are das 2-[p-Sulfonamido-(N-o-earboxyphenyl)-phenyl]- 
3-phenylindon (N-Sulfindonyl-anthranils/inre, 17), und p-Aminobenzoe- 
s/~ure das 2-[p-Snlfonamido-(N-p-earboxyphenyl)-phenyl]-3-phenylindon 
(N-Sulfindonyl-p-aminobenzoes/inre, 18"). 

In w~l~riger oder w/~l~r, alkoholiseher Lauge sind nnsere Sulfonamide 
leieht 16slich, was ihre Abtrennung und Identifizierung dutch ehromato- 
graphische Methoden erm6glicht. 

Die Untersuchungen fiber die Gewinnnng der Sulfoehloride anderer 
Indone nnd auch yon Salfindonylderivaten anderer Verbindungen, die 
Hydroxyl- oder Aminogrnppen enthalten, werden Iortgesetzt. Ferner sind 
Versnche geplant, Salfindonylderivate anderer Miphatiseher ~-Amino- 
sgmren zu erhalten, wobei aneh ihre Best/~ndigkeit gegeniiber Mineral- 
s/mren nares den Bedingungen der Hydrolyse yon Peptiden nnd Eiweig- 
stoffen iiberpriilt warden wird. 

Experimenteller Teil 

S~mtliche Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 

Chlorsul/onierung yon 2,3-Diphenylindon 

Zu 40,0 ml frisch destill. Chlorsulfons~ure wurde portionsweise unter 
Riihren und Abkiihlung 4,00 g feingepulvertes 2,3-Diphenylindon gegeben. 
Nach 25 Min. wurde die en~stehende dunkelgriine LSsung unter l~iihrung in 
800 g zerriebenes Eis eingetropft. Man extrahierte mit Benzol; die gesammel- 
ten Ausziige warden mit NauSO4 gut getrockne~ und abdestilliert. Der Riiek- 

* Die Verbindungen 6, 7, 8, 14, 17 und 18 wurden zusammen mit E. Bala- 
banova--Radonova gewonnen. 
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stand stellt eine orangerote kristalline Masse dar. Ausb. 5,05 g (94~/o d. Th.). 
Naehdem beim Umkristallisieren aus verschiedenen L6sungsmitteln (Ben- 
zol, Benzol + Petroltither [PIll ,  Eisessig, Athylaeetat) kein reines Produkt  
erhalten werden konnte, wurde sie einer Chromatographie an Silikagel 
(Ciba, gek6rnt 1--2 mm) unterworfen. Das rein gepuh'erte Gel w~trde 4, Stdn. 
bei 140~ mm getroeknet, mit  ]3enzol zu einem Brei angeriihrt und einge- 
fiiltt. Von 1,00 g des einmal aus Benzol -~ PA umgel6sten Produkts (in wenig 
Benzol aufgelSst) gingen in die ersten 300 ml Benzoleluat 0,870 g, welehe 
naeh zweimaliger Umkristallisation aus Benzol 0,500 g glasartige orangerote 
I(ristalle (1, Sehmp. 193---194 ~ lieferten. 

C21H1303SC1. Bet. C1 9,31, S 8,42. Gef. C1 8,93, S 8,33. 

Eluieren mit  Athanol lieferte ein wenig gelbbraunes Produkt, das in 
Benzol untSstieh, im Wasser jedoeh 16slieh war und Halogen enthielt. ~Vegen 
der kleinen Menge konnte es nieht gereinigt werden. 

Naeh Aufl6sen der ersten Benzol- -P/[ -Langen in Eisessig wurde zur ruhi- 
t en  KristMlisation stehengelassen; dabei wurden grobe blal3gelbe und kleine 
orange sehuppenartige Kristalle gebildet. Auf diese Weise wurden 0,20 g blaB- 
gelbe Kristalle (2) erhalten, die aus Benzol bei 195--196 ~ sehmolzen (u. Zers.). 

C21H1303SC13. Ber. C1 23,55, S 7,10. Gef. C1 23,16, S 7,34. 

It~-Spektrum: C=O-Bande  bei 1752 cm 1, Bande ffir die aromatiseh ge- 
bundene Chlorsu]fongruppe bei 1185 und 1390 cm -1. 

Uhlo~'sul]onierun.g yon 2-Phenyl-3-p-tolylindon 

Zu 5,00 g 2-Phenyl-3-p-tolylindon wurde auf einmal 25 ml friseh destill. 
Chlorsulfonsfiure gegeben. Das Gemiseh erw~irmte sich und entwiekelte HC1. 
Es wurde anf 10 ~ abgekfihlt und die dunkelgriine L6sung naeh 30 Min. auf 
500 g zerriebenes Eis eingetropft. NIan extrahierte mit  CIKC13 (well sieh mit  
Benzol beim Sehfitteln best~indige Emulsionen bildeten). Aus der getrockneten 
CHCla-LSsung erhielt man 5,07 g orangefarbenes kristMlines Produkt (Ausb. 
76% d. Th.). 

Die rote wfigrige L6sung schied nach Neutralisieren mit NaOH und Ab- 
dampfen au{ dem Wasserbad 1,25 g orangefarbene Kristalle yon Natrium- 
phenyl-p-tolylindonsulfonat aus; Schmp. 275--277 ~ (aus absol, fi~thanol). 

D~s t~ohsulfochlorid wurde in 20 ml Benzol gelSst, das gleiehe Volum PA 
zugese~zt und ruhig kristallisieren gelassen; nach einigen Stdn. wt~rden zwei 
Arten yon Kristallen - -  dunkelgelb bis braLme, die eine Kruste am Boden bil- 
deten, und orangefarbene Kiigelehen - -  gesammelt. Bei weiterer Umkristalli- 
sation der ersteren aus Benzol~P,4: und aus Eisessig entstanden 0,48 g orange- 
f~rbene Kristalle (4 a) in igel~hnliehen H/~ufehen, Schmp. 200 ~ mit  Zers. (bei 
langsmner Erhitzung; bei schneller Erhitzung 206 ~ u. Zers.) Mit konz. Schwe- 
/els~ure zeigen diese Krista]le dunkelgr~ne F~rbung mit  blauer Nuance. 

C22HlaO5S2Cle. Bet. C1 14,37, S 13,00. Gef. C1 13,95, S 12,54. 

II~-Spektrum: C=  O-Bande bei 1718 am 1; Bande fiir 1,2,3-substituierten 
Benzolkern bei 680 und  780 em-~; Ba~nde ftir axomatiseh gebundene Chlor- 
sulfongruppen bei 1178 und  1380 cm -1. 

Die Mutterlauge, die bei der ersten Umkristallisierung aus Benzol - -PA 
entstand, ergab beim Einengen Kristalle, welehe bei weiterer Umkristallisation 
aus Benzol--P~4 und aus Eisessig 0,60 g ora.ngefaa%ene Nadeln (3 a) lieferten, 
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die bei 173--174 ~ sehmelzen. Nit  konz. Sehwefels~iure zeigen sie dunkelgriine 
Fiirbung mit gelber Nuance. 

C2~I~1503SC1. Bet. C1 8,98, S 8,12. Gel. C1 8,92, S 8,05. 

Bei systematiseher weiterer Verarbeitung der Mutterlaugen wurden neben 
zus~tzliehen Mengen dieser zwei Produkte noeh eine geringe Menge yon blag- 
gelben Kristallen isoliert, welehe bei 182--183 ~ (Zers.) sehmelzen. 

2- ( p.Sul/onamidophenyl ) -3-phenylindon 

1,00 g 1 wurden in 15 ml CHC13 gelSst, 40 ml konz. w~tBr. NH3 zugegeben 
und stark gesehilttelt. Naeh 24t~ig. Stehenlassen unter gelegentliehem Seh~t- 
teln schieden sich allm~hlich orangerote Kristalle aus ; zusammen mit den aus 
der CHCla-L6sung isolierten KristMlen 0,77 g (81% d. Th.). Nach Umkri- 
stallisation aus Alkohol oder Benzol (L6slichkeit in der Hitze 1%, bzw. 
0,25%) wurden orangeroge Kristalle erhMten, die bei 228--229 ~ sehmelzen (5). 

C21tt1503NS. Ber. S 8,87, N 3,88. Gel. S 8,91, N 3,81. 

Diese Kristalle sind in w~igr. NaOH bei Zugabe yon einigen Tropfen 
~thanol  mit  orangeroter F~rbung 16slich. Bei Ans~uern f~illt des Produk~ 
unver/indert aus. Die alkalisehe LSsung des Indonsulfonamids wird nach 
einigen Tagen farblos. 

Aus der w~gr.-ammoniakal. L6sung wurden 0,15 g eines kristallinen 
farblosen Produkts isoliert. 

Ein anderer Versuch mit 5,00 g Indonsulfochlorid (in 50 ml CI-ICI3) ergab 
naeh 21 Tagen eine viel hShere Ausbeute an Sulfonamid 4,395 g (93% d. Th.); 
hier konnten aus der w~tBr, ammoniakaL L6sung nur  0,22 g farblose Produkte 
isoliert werden. 

Oxydation von 5 mit Kaliumpermanganat 

Zu 1,085 (3 m Mol) 5, gelSst in 50 ml Aceton, wurde in kleinen Portionen 
0,950 g (6 mMol) rein zerriebenes KMnO4 zugesetzt. ]:)as MnO~ wurde abfiltriert, 
des Fi l t rat  fast bis zur Trockne abdestilliert und - -  zusammen mit der 
Suspension, die durch Behandeln des MnO2 mit verd. H2SO4, die etwas Oxal- 
s~ure enthielt, entstand - - ,  mit P~ther extrahiert. Aus dem ~ther  schieden sich 
0,242 g blal~gelbe KristMle ab, die, aus verd. P[thanol umkristMlisiert, bei 278 
his 280 ~ schmolzen (Sehmp. der p-Sulfonamidobenzoes~ure: 280 ~ Zers.). 

Des "s der blal~gelben KristMle gab 0,786 g l%iickstand. Nach 
mehrmaligem Waschen mit J~ther bei Raumtemp. blieben noch 0,064 g der 
bla~gelben KristMle ungel6st. Die ~therlSsungen ergaben 0,710 g l%iiekstand, 
woraus nach UmkristMlisation aus ~Tasser und naehher aus Xylol _u p ~  
0,250 g farblose Kristalle mit  Schmp. (und Misehschmp. mit  o-Benzoylbenzoe- 
s~u~'e) 127--128 ~ erhalten wurden. 

2- (p-Sul/ onamidophenyI )-3 .p-tolylindon 

Es wurde wie bei der Gewinnung yon 5 mit  1,00 g 2-(p-Chlorsulfophenyl)- 
3-p-tolylindon, 10 ml CttC13 und 20 ml konz. NH~ gearbeitet. Da nach 
90 Tagen keine Kristalle ausgosehieden waren, wurde des CHCI3 abdestilliert 
und so 1,00 g himbeerrote Kristalline gewonnen, die verh~ltnism~l~ig leieht in 
heiBem Athanol, etwas sehwieriger in Benzol 16slich waren und bei 118---] 20 ~ 
(Zers.) sehmolzen. Bei hSherer Temperatur beginnt die Schmelze yon neuem 
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zu kris~allisieren; die neuen Kristalle sehmelzen bei 200 ~ Troeknet man vor 
dem Sehmelzen bei 105~ ram, so wird die kristalline Struktur zerstSrt und 
die nun etwas heller rote Verbindung 3 b sehmilzt bei 203,5--205,5 ~ 

C~_H~OsNS. Ber. N 3,73. Gel. N 3,74. 

Oxydation yon 3 b m i t  K~'InO4 

Zu 375mg (1 mMol) 2-(p-Sulfonamidophenyl)-3-p-tolylindon, gelSst in 
20 ml Aeeton, wurde port.ionsweise bei l%aumtemp, eine AcetonlSsung yon 
320 mg KMnO4 gegeben. Bei gleieher A.ufarbeittmg wie oben verblieben in 
:4ther ungelSst 40 mg bla~]gelbe KristMIe, die aus verd. Athanol bei 278--280 ~ 
schmelzen (Schmp. ":on p-Sulfonamidobenzoesi[ure 280 ~ [Zers.]). Aus der 
-4[t.herlSsung wurden 320 mg fast farbloser R.flcksta.nd isolierv. Da.raus wurden 
durch Wasehen mit  kleinen Portionen ~ ther  30 mg blal~gelbe Krista.lle 
erhalten. Aus den ~therlSsungen wurde 260 mg 1%Sckstand isoliert, der bei Urn- 
krista.llisation aus Xylol + PA', farblose KristMle, Schmp. (und Mischsehmp. 
mit o-[p-Toluyl]-benzoesfiure) 139--140 ~ lieferte. 

Disul/ona,mid aus Phenyl-p-tolyli~dondisul/ochlorid 

150 mg Disulfochlorid wurden mit  2 ml alkoholfreiem CHCls und 5 ml 
25proz. NH3 versetzt. Beim Seh/~tteln f~rbte sich die LSsung raseh rot. Nach 
~4nigen Tagen fielen in der CHCla-Sct~ieht orangegelbe Krista]le aus, die Mt- 
,~_~h]ich in die orangeroten Kristalle flbergingen. Die ]Farbintensit~it der Ntt3- 
LSsung war sehlieglich gelb. Alsdann wurde in 25 rnl Wasser gegossen und 
filtriert. Die verbliebenen Kristalle (50 rag) Iieferten aus Methanol ora.ngerote 
Kristalle mit  Schmp. 243--2r ~ (schwarze Sehmelze). 

C22HIsO5N2S2 ' NH3. Ber. N 8,91. Gef. N 8,88. 

T a b e l l e  1 

/ ~ , .  _ //C6H5 

r [ 

\/\,2\ 
CO C6H4. SO.~.R-p 

R Schmp. UmgelSs# Ausb., ]3rutto- N lg 
~ ~qus % d. Th. formel :Ber. Gel. 

NHCtt3 156--158 :~rhanol 61 C2.~H17OsNS 3,73 3,73 
N(CH3)2 197--198 ~thanol  62 C23H19OaNS 3,60 3,61 
N(C2tts)z I59--160 ~thanol  59 C~tt2303NS 3,36 3,64 
NHC6H5 184,5--185,5 A c e t o n +  84 C27H19OaNS** 3,20 3,18 

Athanol 
N H . C 6 H 4 . N  ~ N'C6t ts*  Aceton 65 C33H23OaN38 7,76 7,63 

203--204 

* Zuerst scheiden sich dunkelkirschrote Kristalle aus, Scbmp. 218--219% 

CI~Itt~N3CI. ]~er. N 17,98. Gef. N 17,57. 

** S Ber. 7,33. S Gef. 7,46. 
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N-substituierte 2.(p-Sul/onamidophenyl)~3-phenylindone 

4,00 mg 2-(p-Chlorsu]fophenyl)-3-phenylh~don (I mMol = 381 rag) wurden 
in 20 ml Aceton in der Hitze gelSst; zu der LSsung wurde I mi~Iol des ent- 
spreehenden Amins und 84 mg (I mMol) NaHCOa zugesetzt. ])ann wurde 
2 Stdn. nnter l~iiekfluB erhitzt, des abgeschiedene NaCI abfiltriert, die LSsung 
konzen~riert und die ausgesehiedenen Kristal le  isoliert. 

~thylester des 2-p-Sul]ophenyl-3.phenylindons 

0,200 g Na  wm~den in 50 ml absol. Alkohol gel6st. Dann wurden 1,90 g 
(5mMol) Diphenylsulfindonylchlorid zugesetzt und 20Min. gekocht. Es 
sehieden sich 0,40 g eines orangefarbenen kristall inen Niederschlags aus. Des 
Fi l t ra t ,  gemiseht mit  dem doppelten Vol. Wasser, ergab noch 0,55 g davon 
(Ausb. 49% d. Th.). Aus Aceton wurden gelborange Kristal le erhalten (11), 
Schmp. 203--204~ Sie sind schwer 15slich in ~thanol ,  etwas leichter in Benzol. 

C23HlsO4S. Ber. S 8,21. Gel. S 8,22. 

Des F i l t r a t  wurde konzentr ier t  und mit  NaC1 ausgesalzen. Es schied 
0,920 g eines orangefarbigen, in Wasser 15slichen Niedersehlags yon Natr ium- 
diphenylindonsulfonat aus. 

Phenylester yon 2-p-Sul]ophenyl-3-phenylindoq~ 

400 mg yon 1 wurden in 40 ml Aceton gelSst. Nach Abkiihlung wurde die 
L6sung yon 100 mg Phenol (1 mMol ~ 94 rag) in i ml w~igr, n-NaOH zuge- 
setzt. Die orangerote LSsung tr i ibte  sieh sehnell und schied NaCt aus. Nach 
Eindampfen des Acetons wurden 50 ml Wasser dazugegeben, die ausfallenden 
dunkelgelben Kristal le  (430 rag, 93% d. Th.) aus ~ thano l  umkristall isiert .  
12 hat te  den Schmp. 155--156 ~ 

C~TI-IlaO4S. Ber. S 7,31. Gel. S 7,38. 

p- Tolylester yon 2-p-Sul]ophenyl.3-phenylindon 

Wie bei dem vorangehenden Versueh gaben l l 0 m g  p-Kresol 416rag 
(92% d. Th.) dunketgelbe Xristal le (13). Sehmp. (aus Athanol) ]57,5--159 ~ 

C2sH2004S. Bet. S 7,08. Gef. S 6,87. 

Eater yon 2.p-Sul/ophenyl-3-phenylindon mit Salicyls4ure 

Es wurde wie beim Phenol gearbeitet ,  jedoch eine LSsung yon 140 mg 
Salicylsi~ure in 2 ml w~gr. n-NaOI-I verwendet.  Zum Aceton-l~fickstand 
wurden 50 ml Wasser gegeben, filtriert,  a~ges~iuert und mit  ~ the r  extrahiert .  
Der ]~iickstand wog l l 0 m g  (23~o d. Th.). Aus verd. Methanol bildete 14 
hellorange Kristalle,  Schmp. 188--189 ~ 

CesHlsO6S. Ber. S 6,65. Gel. S 6,40. 

2- [p-Sul]onamido- ( N-carboxymethyl ) -phenyl ]-3-phenylindon 

0,40 g Diphenylsulfindonylehlorid wurden in 20 ml Aceton gel6st und mit  
der LSsung yon 0,075 g (1 mMol) Glycin und 0,300 g NaI-ICO8 in 8 m] Wasser 
versetzt.  Durch Acetonzusatz wurde die L6sung Mar gemacht und 6 Stdn bei 
l:~aumtemp, stehengelassen. I)anach wurde des Aceton under vermindertem 
Druck abgedampft, der l%iickstand in 30 ml Wasser gel6st, die L6sung fil- 
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t.riert und anges/tuert. Der ausgeschiedene orangegelbe Niederschlag (15) wog 
0,385 g (92~/o d. Th.). Aus 60proz. J~thano] Sehmp. 193--195 ~ 

C23Hl~OsNS. Ber. N 3,34. Gel. 3,48. 

2- [ p-Sul]onamido- ( N-carboxyisopropylmethyl )-phenyl ]-&phenylindon 
Es wurde wie beim vorangehenden Versuch goarbei~e~ mit  0,120 g D-VMin. 

Bei Vermischen der Wasserl6sung mit  der Acet, onlSsung fiel ein krisSa]liner 
Niederschlag aus. Nach 6 Stdn. dampfte  man das Acet~on ab;  zu dem l~(ick- 
s tand wurde l~rasser gegeben und filtriert. ])as F i l t r a t  begann naeh Ansguern 
iangsam einen feinen Niederschlag abzuscheiden. Es wurde mifi ~_~her extra- 
hier~. Der J~therrtickstand wog 0,193g (40~o d. Th.). Aus 80proz. :~thanol 
gelborange I(ristalle,  Schmp. 240--242 ~ (16). 

C.)6H23OsNS. Ber. N 3,04. Gef. N 2,99. 

2-[p-Sul/onamido- (N-o-carboxyphenyl) -phenyl]-3-phenylindon 
Es wurde zuns wie beim Glycin mit  i40 mg Anthranils~ure gearbeitet ,  

abet  nach 6 Stdn. noch 2 Stdn. auf 40 ~ erhitz~. ]:)as Produkt  wurde mit  -~ther 
extrahiert .  Es wog 34t mg (Ausb. 71% d. Th.). Aus verd. ~ thanol  gelborange 
KristMle, Schm D. 207--208 ~ (17). 

C2sH19OsNS. Ber. N 2,90. Gef. N 2,91. 

2-[p-Sul]onamido- (N-p-carboxyphenyl)-phenyl]-3.phenylindon 

Es wurde wie bei der Anthranilsgure mit  140 mg p-Aminobenzoes~ture ge- 
a rbeitet.  Man erhielt 137 mg (Ausb. 29% d. Th.) kristallines Produkt .  Aus 
Methanol ora.ngefarbige Kristelle yon 18, Schmp. 252--253 ~ 

C2sH~sOsNS. Ber. N 2,90. Gef. N 2,82. 


