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Die Darstellung, der Konstitutionsbeweis und die kataly- 
tischen Eigenschaften der Isatin-l-sulfonsfiure und einiger ihrer 
Amide werden beschrieben. 

The synthesis, the proof of constitution and the catalytic prop- 
erties of the isatin-4-sulfonic acid and some of her amides are 
described. 

Bei der direkten Sulfonierung des Isat ins ents teht  bekanntl ich die 
5-Sulfons/iure. Die isomere 4-Sulf0ns/iure ist in der Li tera tur  mehrfaeh 
besehrieben worden 1. Sic ents teht  bei der Oxydat ion  der Tet rahydro-  
ehinotin-5-sulfons/~ure oder besser bei der Sandmeyersehen Isat insynthese  
~us Metanils/iure. Die S/~ure interessierte uns wege~ ihrer in der Li tera tur  
besehriebenen Eigensehaft,  die Dehydrierung yon  ~-Aminos/~uren zu 
katalysieren ~. Die Synthese der vow Giovannin@ katalyt isch gemes- 
senen Isatin-sulfons/iure ist allerdings nieht genannt  und  die Kons t i tu t ion  
nieht bewiesen worden. Wit  haben deshalb die Verbindung naeh Jones 1 

dargestellt  und einen einfaehen und  strengen Konsti tut ionsbeweis aus- 
gearbeitet.  Die Stellung der Sulfogruppe ist yon  besonderer BedeutUng, 
weil die Akt iv i tg t  yon  organisehe~ Kata lysa toren  sehr s tark vo~ der 
Stellung der Subst i tuenten abh~ngt.  

Isatin-4-sulfons/~ure geht  bei der Umsetzung mit  Aeetophenon in 
alkaliseher L6sung unter  Abspal tung der Sulfogruppe in 2-Phenyl-5- 

* Herrn Professor 2~'. Wessely zu seinem 70. Geburtstage herzlichst 
gewidmet. 

1 K.  V. Bokil, J. Indian chem. Soc. 13, 404 (1936); J. H. ,]ones, "L. S. 
Harrow und K. S. Heine, J. Assoc. Offie. Agrie. Chemists 38, 949 (1955); 
P. W. Sadler, J. org. Chem. 21, 169 (1956). 

2 E. Giovannini, P. Portman, A.  J6hl, H. Sch~ydef, B. Knecht und H. P~ 
Zen-Ru]]inen, Helv. chim. Aeta 40, 249 (1957). 
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hydroxy-chinolincarbons/~ure-(4)  fiber, die be im A ns /me m ein L a c t o n  
bi ldet  : 

S O s K  O H  C O O H  O - - C O  

I I ~ [ ] 

{ Co +  .c-oo o0H  l t o | | o H 
\ / ~ H  / \ / \ ~ / -  0 \ / \ N ~ / -  0 

D a  die Carboxy lg ruppe  aus s ter isehen Gri inden nu t  mi t  e inem H y d r o x y l  
in 5-Stel lung ein Lae ton  bi lden kann,  is t  die 5-Stel lung des H y d r o x y l s  im 
I - I y d r o x y - a t o p h ~  u n d  d a m i t  die 4-Ste l lung der  Sulfogruppe in der  
I sa t insul fonsgure  bewiesen. Die LrV- und  I g - S p e k t r e n  s t i m m t e n  mi t  den 
yon  Jones ftir Is~tin-4-sulfons/~ure besehr iebenen iiberein.  

Von der  S/iure wurden  eine Reihe yon  neuen Amiden  herges te l l t  und 
ebenso wie die freie Sgure ka t a ly t i s eh  gemessen. Als MeBmethode diente  
wie i ibl ieh die Bes t immung  der Ent f~rbungsze i t  yon  Methy lenb lau  bei 
Gegenwar t  yon  D, L-Alanin und  I s a t i nde r iva t  in wgBrigem P y r i d i n <  Aus 
der  Tabel le  geht  hervor ,  dab  die freie Isatin-4-sulfons/~ure zu den  ak t i v s t en  
I s a t i n d e r i v a t e n  geh6rt .  Sie wird nur  yon  der 4-Carbons&ure t ibertroffen.  
Ih re  Amide  sind dagegen ausnahmslos  viel  weniger ak t iv  als I sa t in  4, 
ebenso das K~liumsalz .  

Tabelle der relativen Aktivit/~ten 

EntfAi'bungszeit (Min.) P~el~tive 
KatMysator Mole K~tMysator Aktivlt~t 

] 0  4 2 �9 10 -~  

Isa t in  8 29 100 
Isat in  - 4-earbonsi~ure 3300 
Isatin-4-sulfonsi~ure 2,5 1 t 605 
Isatin-4-sulfonamid 50 16 
Isat in-  4- sulfons/~ure - methylami d 71 11 
Isatin-4-sulfons/~ure-dimethylami d 50 16 
Isatin-4-sulfons~ure-~thylamid 64 12 
Isatin-4-sulfons~ure-di~thylamid 56 14 
Isat in-l-sulfons~ure-n-propylamid 65 12 
Isatin-4-sulfonsiiure-di-n-butylamid 65 12 
Isatin-4-sulfons~ure-di-isobutylamid 50 16 
Isatin-4 -sulfonsi~ure-eyelohexylamid 73 11 
Isatin-4-sulfons~ure-morpholid 80 10 
Isatin-4-sulfons~ure -anilid 35 22 

W. Langenbeclc, Die organischen Kata]ysatoren,  2. Aufl. (Berlin 1949), 
S. 122. 

4 Uber kinetisehe Messungen und Best immung der Geschwindigkeits- 
verhfiltnisse der Teilreak~ionen vgl. D. Heuchel, Dissertation Universit~t 
Halle 1965. 

5 Alls den MeBergebnissen yon E. Giovannini (1. e.) ergibt sieh eine rela- 
t ive Aktivi t~t  yon nur 250. 
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Beschreibung der Versuehe 

Freie Isati,~J-sul/onsaure : 5~an l~Bt, eine wgBr. Lfsung yon Is~tin-4-sulfon.- 
saurem KMium (naeh Jones 1) langsam durob eine Si~ule yon saurem Kationen- 
austauseher NiPS 200 fliellen. Das Fi l t rat  wird im Vak. eingedampf~. Aus 
"Wasser orangerote Kristalle mit  3 Mol Kristallwasser, das beim S~ehen fiber 
P2Og entweieht, und aus feuebter Luft wieder aufgenommen wird. Sehmp. 
174-- t76 ~ (u. Zers.). 

CsHsO5NS �9 3 ttsO. Bet. C 34,16, H 3,94, N 4,98, S 11,42. 
Gel. C 34,32, H 3,96, N S, i0, S 11,40. 

?-Chlor-3-oxo-indoleni.n-4-suljochlorid (Isatinchlorid-4-sulJochlorid) : 40 g 
Kalium-isgtin-4-sulfonat werden in 200 g Chlorsulfons/~ure gelfst und 4 Stdn. 
auf 70--80 ~ erhitzt, dann wird auf 1 kg Eis gegossen. 1)as gusgefallene l~oh- 
prodnkt wird mi~ wenig Wasser gewasehen, fiber P2Os ge~roeknet. Ausb. 38 g. 
Aus Benzol Sehmp. (u. Zers.) 211--212 ~ 

CaHsOaNSCto. Bet. C 36,39, I-I I,t4, N 5,3, S I2,1, C1 26,8. 
Gel. C 36,3o, H 1,44, N 5,3, S 11,6, C1 26,5. 

lsatirt-4-s.uljonamid: Aus der vorigen Verbindung mit konz. NHs under 
Eiskiihlung und Rtihren. Aus Wasser--IsopropylMkohoI umkrist. Sehmp. 
253--255 ~ (u. Zers.). 

C8I-ffO4N2S. Bet. C 42,47, H 2,67, N 12,38, S t4,17. 
Gel. C 42,27, H 2,77, N 12,51, S i3,90. 

Analog wurden die folgenden, substituierten Amide hergestellt: Methyl- 
amid: Sehmp. 227--228 ~ Dimethylamid: Sehmp. 230--231 ~ .4"thylamid: 
Sehmp. 187--188 ~ DiathyIa.mid: Sehmp. 208--209 ~ n-Propylamid : Sehmp. 
205--206 ~ Di-n-butylamid: Sehmp. t57--158 ~ Morpholid: Schmp. 262--263 ~ 
Cyclohexylamid: Schmp. 215-:216 ~ Anilid: Sehmp. 267 268 ~ 

2-Phenyl-5-hydroxy-chinolincarbonsdure- ( J ) -lacto'n : 8 g K-Isatin-4:sulfonat 
mi~ 20 ml 33proz. KOH, 7,2 g Acetophenon und 40 ml Alkohol 24 Stdn. unter 
Rfickflug gekoch~. Naeh Entfernung des Alkohols wgBr. LSsung ausge'~thert, 
yore ~ther  befreit und mit  ttC1 neutrMisier~. Naeh 8 Stdn. vom ausgesehie- 
denen Harz abfiltriert und kongosauer gemaeht. 1Jber Naeht schieden sich 5,2 g 
t~ohprodukt ab. Aus Alkohol--Wasser farblose Nadeln, Sehmp. 219 ~ LSslieh 
in verd. KOH, mit  S~ure wieder ansgef~llt. 

C~9I-I902N. Bet. C 77,72, I-I 3,66, N 5,66. 
Gel. C 77,89, I:[ 3,90, N 5,64. 

35* 


