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beiden Hilften — sowie die Leichtigkeit der Bildung durch Reduktion
von Isatin, wobei das primir entstehende Hydroisatin sofort mit un-
verdnderter Substanz zusammentritt. Anderseits erfolgt die Zusammen-
legung von Dioxindol und Isatin nur trige, da offenbar die Neigung
ersterer Verbindung, sich in Hydroisatin zuriickzuverwandeln, sehr
gering ist.

Auch die Farblosigkeit der Substanz lifit sich erkliren, wenn
man annimmt, daB die Bindupg der beiden Komponenten doppelt er-
folgt und dadurch etwas fester ist, als sie bei Chinhydronen zu sein
pflegt. Es kommt dann die Thielesche Regel zur Geltung, daB die
beiden Doppelbindungen der farbigen Hilfte verschwinden und dafiir
eine neue Doppelbindung auftritt, womit die Aufhebung der Firbung
verbunden ist. Fiir diese Anderung spricht auch der Umstand, dafB
Isatyd sich langsamer in Alkali 16st als Isatin.

Formel II ist demmnach dasjenige Symbol, welches die groBte
‘Wabrscheinlichkeit besitzt.

148. M. Claasz: Uber die Binwirkung von Halogenverbin-
dungen auf Sulfurylindoxyl. .

(IV. Abhandlung iiber heterocyclische Sulfone.)
[Mitteilung aus dem Org.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Danzig.|
(Eingegangen am 30. Mai 1916.)

Bei der Beschreibung des Sulfurylindoxyls!) hatte icH erwihnt,
daB dieses Sulfon in Mineralsiuren, aufler in konzentrierter warmer
Schwefelsiure, sich nicht 16st. Daraus hatte ich gefolgert, daBl dieser
Verbindung basische Eigenschaften fehlen, und fiihrte diese Beob-
achtung auf die Anwesenheit der SO;-Gruppe im Ringe zuriick. Bei
weiteren Untersuchungen hat sich nun herausgestellt, daB das Sulfu-
rylindoxyl dennoch, jedoch nur unter gewissen Bedingungen, zur Salz-
bildung befihigt ist. Lost man es nidmlich in Eisessig und sittigt
mit gasformiger Salzsiure, so erstarrt die Losung alsbald zu einem
Krystallbrei feiner Nidelchen des Chlorhydrats. Durch Verdiinnen
und Waschen mit Ather kann das Salz isoliert werden. Es schmilzt
bei 172° unter lebhafter Zersetzung. Merkwiirdigerweise ist es in
Wasser unldslich; erst beim Erwirmen erfolgt Losung, jedoch unter
vollstindiger Hydrolyse und Abscheidung der Base. Man kann also
dem Sulfurylindoxyl, entgegen den fritheren Angaben, gewisse, wenn
auch schwache basische Eigenschaften nicht absprechen.

Dieses im Zusammenhange mit der l. c. geschilderten Reaktivitit
der Methylenwasserstoffe lie# die Frage entstehen, ob bei Einwirkung

1) B. 49, 619 [1916].



von Halogenverbindungen mit beweglichem Halogen die Substituenten
an den Stickstoff oder an das a-Kohlenstoffatom treten wiirden. Der
basische Charakter der Verbindung sprach fiir Bildung von N-Deri-
vaten. Diese entstehen jedoch ausnahmslos nicht, deno in allen unter-
suchten Fillen erfolgt Substitution am Kohlenstoff.

Die Methylenwasserstoffe sind also reaktiver als der Imidwasser-
stoff.

Nun verliuft aber die Reaktion nicht immer derart, daB das
Halogen einen Methylenwasserstoff sofort als Halogenwasserstoff her-
auspimmt und der Rest an das Kohlenstoffatom tritt. Es entstehen,
wenn man in wasserfreien Medien arbeitet, zunichst schén krystalli-
sierte und gut isolierbare Ammoniumsalze, die dann durch Sodaldsung
zersetzt und umgelagert werden. Arbeitet man im Rohr unter Druck,
80 erbdlt man sogleich die umgelagerten Produkte.

Die Reaktion erinnert lebhaft an die Kernwanderung bei aroma-
tischen Aminen oder Phenoclen, ist meines Wissers bei Fiinfringen
aber noch nicht festgestellt und wird durch folgendes Schema wieder-
gegeben: ' ’
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Hierzu wurden Benzoylchlorid, Acetylchlorid, Chlorameisensiure-
ester, Athyl-phenylbarnstofichlorid, Jodmethyl und Isatinchiorid her-
angezogen. Je nach der Natur dieser Agenzien muflte die Arbeits-
methode variiert werden.

Benzoylchlorid reagiert schon beim Schiitteln mit verdiinnter
Natronlauge bei schwachem Erwirmen. Das Sulfurylindoxyl-phenyl-
keton (I.) entsteht fast quantitativ.
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Acetylchlorid und Chlorameisensidureester miissen, wegen ihrer
Empfindlichkeit gegen Wasser, in Benzol durch Erwirmen am Riick-
flul in Reaktion gebracht werden. Zunichst scheiden sich die Am-
moniumsalze aus, sie werden mit Sodalésung zersetzt, und man erhilt



1410

Sulfurylindoxyl-methyl-keton (IL.), das von dem friiher 1. ¢. beschrie-
benen N-Acyl-Derivat verschieden ist, und den prachtig krystallisieren-
den Sulfurylindoxylsiure-ester (IIL).
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Jodmethyl wirkt nur unter Druck bei erhéhter Temperatur ein.
Man erhélt sofort das umgelagerte «-Methyl-sulfurylindoxyl (IV.).

Auch Athyl-phenyl-harnstoffchlorid wirkt nur bei Temperaturen
iiber 100° ein. Im Robr in Benzollosung auf 120° erhitzt, entsteht
jedoch nicht, wie zu erwarten wire, das Anilid (V.), sondern dieses
geht unter Verlust des Anilinrestes in das Di-sulfurylindoxyl-keton
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Sicher verseift die abgespaltene Salzsiure das Anilid sofort, be-
vor simtliches Chlorid in Reaktion tritt, denn bei Anwendung mole-
kularer Mengen der Komponenten wurde immer die Hélfte des Chlorids
unverandert zuriickerhalten, was fiir besondere Labilitit des Anilids
spricht.

Das Anilid 1aBt sich auch nicht durch Verkochen des Esters (IIL.)
mit Anilin herstellen. Auch hierbei zerfillt es, und zwar in Diphenyl-
harnstoff und Sulfurylindoxyl. Selbst bei Anwendung nur eines Mols
Anilin als Chlorhydrat erfolgt auch dann glatte Loslésung des Carb-
oxyls.

In den Ketonen I, IT und VI hat die Methingruppe eine mittel-
standige Stellung zwischen den Gruppen CO und SO;. Diese An-
ordnung befihigt zur Tautomerie SO;—C = C(OH). In dieser aci-
Form sind diese Ketone in Lauge loslich, werden aber schon durch
Kohlensiure wieder gefillt, ein zwingender Beweis liir tatsichliche
C-Derivate. Bei dem Sulfurylindoxylsiure-ester ist dagegen diese
Desmotropie ausgeschlossen; ihm fehlt daher die Alkalilgslichkeit.

Aber auch die andre mogliche aci-Form NaO.%}SI>C'COOR’ wie sie

Camps?) am Trimethylentrisulfon beobachtet hat, ist dann ausge-
schlossen, und das Gleiche wird man aus diesem Grunde auch bei dem
folgenden Isatinderivat anzunehmen haben.

) B. 23, 236 [1892]; vergl. auch Peters, B. 38, 2566 [1905].
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Isatinchlorid wirkt auf Sulfurylindoxyl momentan ein. Bringt
man die warmen benzolischen Losungen zusammen, so scheidet sich
sofort eine braune krystallinische Fillung aus, die aber, entgegen den
oben beschriebenen Fillen, nicht das Ammoniumsalz darstellt, sondern
das Kondensationsprodukt selbst ist. Die Salzsdure-Abspaltung voll-
zieht sich hier ohne Hilfe von Soda, ja ein Zusatz von Soda ist so-
gar schidlich, denn beim Durchschiitteln der warmen benzolischen
Losung mit Sodaldsung wird das Kondensationsprodukt zum Teil
wieder in seine Komponenten, Sulfurylindoxyl und Isatin, gespalten.
Die Haftfestigkeit am Metbinkohlenstolf ist hier noch geringer als
beim Sulfurylindoxylsiureester.
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Das Isato-sulfurylindoxyl (VIL) ist in Wasser kaum 16slich, in
Alkohol und in Essigsiure 16st es sich mit gelbbrauner Farbe. Zur
Krystallisation war die Substanz aus diesen Losungsmitteln nicht zu
bringen. Natronlauge [6st mit tiefblauer, in Ton und Farbstirke dem
Indigotin duBerst dhnlicher Farbe. Das 8alz (VIIL.) ist besonders in
Gegenwart von iiberschiissigem Alkali wenig bestindig. Konzentrierte
Lauge zerstért es sehr bald unter Abscheidung schwarzer Massen;
verdiinnte Ldsungen werden zuerst violett, nach einigen Stunden ver-
schwindet die Farbe vollstdndig.

Der Farbstoff entsteht durch Anlagerung von Natriumhydroxyd
an die Doppelbindung C=N, deren Anlagerungsfihigkeit vom De-
hydroindigo !) her, wo dieselbe Bindung in cyclischer Anordnung zwei-
mal vorkommt und aufler Bisulfit und Essigsidure sogar Alkohol und
Phenol anzulagern vermag, bekannt ist.

Das ist fiir die Formulierung des Farbstoffes insofern von Be-
deutung, als daraus seine Konstitution VIII sich direkt ergibt. Der Farb-
stoff ist verkiipbar. Die Hydrosulfitklipe ist farblos (Leukoverbin-
dung [IX.]), an der Luft regeneriert sich der Farbstoff. Gegen Siuren

1) Kalb, B. 42, 3642 [1909)
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ist er sehr empfindlich. Kohlensiure fillt aus der blauen Losung
einen anfangs braunes, nach einiger Zeit gelbstichig rot werdenden
Niederschlag. Dieser Farbenumschlag verrit die Wasserabspaltung
zwischen den mittelstindigen Kohlenstoffatomen und die Herstellung
der doppelten Bindung. Das rote Endprodukt ist daher nichts andres
als der aus dem Isatosulfurylindoxyl (VIL) durch Alkali umgelagerte
isomere Sulfurylindoxyl-e-indol-indigo (X.).

Das Indigoid X unterscheidet sich von dem . Isatinderivat VIIL
durch das verschiedene Verhalten gegen konzentrierte Natronlauge.
Wihrend letzteres sich mit tiefblaner Farbe sofort 16st, bleibt ersteres
vollkommen unverindert, erst beim Verdiinnen mit Wasser tritt die
blaue bezw. violette Firbung auf. An den Heteroatomen C:N erfolgt
also die Anlagerung von Alkali weit leichter als an der Doppelbin-
dung C:C. In beiden Fillen entstehen dieselben Salze, sie werden
beide in Sulturylindoxyl und Isatin bezw. Isatinsiure gespalten. Ein
Zerfall in Aldehyd und Anthranilsiure, wie er bei anderen Indi-
goiden!) stattfindet, konnte nicht wahrgenommen werden.

Beziiglich der Konstitution des blauen Farbstoffes VIII kénnten,
trotz der durch die Synthese gegebenen Gewifheit, dennoch Einwénde
erhoben werden. Es konnte nimlich die anscheinend berechtigte An-
sicht vertreten werden, daB die Anlagerung des Alkalis an der Doppel-
bindung C:N derart erfolgt, daBl das Hydroxyl an das Kohlenstofi-
atom, das Natrium aber an den elektronegativen Stickstoff tritt. Das
wiirde eine Wanderung des Natriums ao das Carbonyl zur Folge
haben, es wiirde also eine Umlagerung des Salzes VIII im Sinne der
Formeln XI und XII stattfinden. Die Formel XII hat nun auf den
ersten Blick etwas Bestechendes, denn sie erklirt vortrefflich die tiefe
Farbe durch die chinoide Bindung, und auch die Riickumlagerung
durch Sauren in das Indogenid X wire ganz selbstverstindlich. Nup
entsteht aber, wie oben erwihnt, aus diesem Indigoid durch Alkali
evieder der blaue Farbstoff. Das Indigoid X kann aber Alkali nur auf-

. . .NH-_ _-NH.
nehmen entweder wie der Indigo, .CO/C(OH)'C\C(ONa) , dann

miiBlte das Salz farblos sein, oder wie die Indigoide von Friedlinder
(1. ¢.), nimlich an der doppelten Kohlenstoffbindung, und dann kann
nur Salz VIII entstehen. Bei dieser Addition ist aber eine Um-
lagerung so gut wie ausgeschlossen. Danach kommt fiir den blauen
Farbstoff nur Formel VIII in Betracht.

Wie die indigoartige tiefe IFarbe bei der hier fehlenden, fiir den
Indigo als Chromophor geltenden Gruppe CO.C:C.CO zu erkliren
ist, dariiber wird in einer spiteren Abhandlung die Rede sein.

') Friedlander, M. 29, 382 [1908]; 30, 284 [1909]; 81, 62 [1910].



Experimentelles.
Sulfurylindoxyl-phenyl-keton (Formel I).

8.5 g fein zerriebenes Sulfurylindoxyl (1 Mol) wurden unter ge-
lindem Erwirmen in einer Stdpselflasche mit ungefihr 100 g Wasser
und 8 g Benzoylchlorid (1%/2 Mol) geschiittelt und nach und nach bis
zum Verschwinden der sauren Reaktion mit verdiinnter Natronlauge
versetzt. Das Reaktionsprodukt wurde nach dem Erkalten abfiltriert
und aus verdiinnter Essigsidure umkrystallisiert. Ausbeute 12.5 g gleich
91 9%, der Theorie.

0.1713 g Shst.: 7.4 cem N (199, 760 mm).

CiuH11 O3NS (273). Ber. N 5.13. Gel. N 5.09.

Schone, derbe Prismen vom Schmp. 124 —125° Leicht léslich
in Essigsiure, Alkobol, Ather, Benzol und Chloroform, wenig léslich
in Ligroin. Von verdiinnter Natronlauge wird der Korper leicht auf-
genommen, von Kohlensiiure wieder gefillt. Salpetrige Sdure wirkt
nicht ein,

Sulfurylindoxyl-methyl-keton (Formel II).

8.5 g Sulfurylindoxyl (1 Mol) wurden mit 6—7 g Acetylchlorid
(ca. 1Y3 Mol) in 30 g Benzol am Riickflufl kurze Zeit erwirmt, dann
mit Sodaldésung durchgeschiittelt und das Benzol verdunstet. Das ab-
geschiedene Reaktionsprodukt wurde abfiltriert, mit verdiinnter Natron-
lauge behandelt und das Filtrat mit Salzsiure gefillt und aus ver-
diinnter Essigsaure umkrystallisiert.

0.1316 g Sbst.: 7.6 ccm N (209, 758 mm).

CoeHoO3 NS (211). Ber. N 6.63. Gef. N 6.59.

Farblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 144—145% Leicht
l6slich in Essigsdure, Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform, schwer
16slich in Ather, unléslich in Ligroin. Lauge lost ebenfalls, Kohlen-
sdure fallt.

Sulfurylindoxylsiure-ester (Formel III).

20 g Sulfurylindoxyl (1 Mol) wurden mit 20 g Chlorameisensiure-
ester (ca. 1!/; Mol) in 80 g Benzol eine halbe Stunde am Riickflu
auf dem Wasserbade erwirmt. Der Kolbeninhalt hatte sich in einen
dicken Bei des Ammoniumsalzes verwandelt. Nun wurde mit der er-
forderlichen Menge Sodalésung versetzt und noch kurze Zeit erwirmt
und biters durchgeschiittelt. Die Mischung wurde in eine Schale ge-
gossen. Uber Nacht war das Benzol abgedunstet, und der Ester hatte
sich in prichtig glinzenden Blittchen abgeschieden, die abfiltriert
wurden. Ausbeute 24 g, gleich 859, der Theorie. Zur Analyse
wurde aus siedendem Alkohol umkrystallisiert.

0.1926 g Sbst.: 10 cem N (199, 758 mm). — 0.2338 g Sbst.: 12 cem N
(219, 755 mm).

CioHi;O(NS (241). Ber. N 5.81. Gef. N 5.95, 5.80.
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Die Substanz schmilzt bei 134—135° Leicht loslich in Essig-
siure, Aceton, Alkohol und Chloroform, etwas schwerer in Benzol,
sehr schwer in Ather und Ligroin. In Natronlauge 18st sich der
Ester nicht. Beim Aufbewahren am Licht farbt sich der Ester hellrosa.

a-Methyl-sulfurylindoxyl (Formel IV).

7 g Sulfurylindoxyl und 6 g Jodmethyl wurden mit 20 g Methyl-
alkohol 4 Stunden im Rohr auf 120° erhitzt. Beim Offnen des Rohres
war schwacher Druck. Auf Wasserzusatz schied sich ein dunkles,
dickes Ol ab, das nicht erstarren wollte. Nach Zusatz von Soda-
lésung wurde ausgeithert und der Ather verdunstet. Der &lige Riick-
stand wurde in wenig alkoholischer Salzsdure geldst und in den Ex-
siccator gebracht. Nach einigen Tagen hartte sich das Chlorhydrat
als harte, krystallinische Masse abgeschieden. In Wasser gelost, fiel
die Base zum Teil als weiler voluminoser Niederschlag aus, der auf
Sodazusatz vollstindig wurde. Gewaschen und getrocknet betrug die
Ausbeute 5 g. Zur Apalyse wurde aus sehr verdinntem Alkohol um-
krystallisiert.

0.1524 g Sbst.: 9.7 cem N (189, 765 mm).

CsHs0O3NS (183}. Ber. N 7.65. Gel. N 7.40.

Farblose Nadelno vom Schmp. 102°. Sehr leicht 16slich in Alko-
hol, Essigsaure, Ather, Chloroform und Aceton, 18slich auch in heiBem
Wasser, sehr schwer ldslich in Ligroin.

Di-sulfurylindoxyl-keton [Formel VI).

6 g Sulfurylindoxyl (1 Mol) und 6.6 g Athylphenylharnstoffchlorid
(1 Mol) wurden mit 20 g Benzol im Rohr einige Stunden auf 120—
130° erhitzt. Beim Offnen des Rohrs bestand schwacher Druck. Der
Rohrinhalt bestand aus einer prichtigen Krystallisation farbloser derber
Nadeln. Diese wurden vom Benzol getrennt und mit Alkohol ge-
waschen. Ausbeute 6 g. Zur Analyse wurde aus siedendem Eisessig
umkrystallisiert.

0.1510 g Sbst.: 10.4 cem N (199, 763 mm). — 0.1298 g Sbst.: 0.1624 g

BBSOA.
C)s H1205 N?Sﬂ (364) Ber. N 7.70, S 1758.

Gef. » 7.94, » 17.18.

Die Substanz schmilzt bei 247° und ist in allen organischen L&-
sungsmitteln, aufler in Pyridin und Eisessig, worin sie sich selbst in
der Siedehitze schwer lost, upldslich. In wiBriger Natronlauge ist
sie unléslich, auch in der Hitze. Lo&st man aber zuerst in Pyridin,
fiigt dann Wasser hinzu bis zur beginnenden Ausscheidung und ver-
setzt dann mit Natronlauge und erwirmt, so findet leicht Lisung statt.
Verdiinnte Sauren fillen die Substanz unverdndert aus.
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Isatosulfuryl-indoxyl (Formel VII).
Sulfurylindoxyl-a-indol-indigo (Formel X).

7.3 g Isatin wurden in 100 g Benzol mit 10.7 g Phosphorpenta-
chlorid kurze Zeit erwirmt, bis alles gelést war. Die warme Lésung
wurde in eine solche von 8.5 g Sulfurylindoxyl in 50 g Benzol ge-
gossen. Sofort schied sich eine braune Fallung aus, die sich bei
mehrstiindigem Stehen noch vermehrte. Dieselbe wurde abfiltriert,
zuerst mit Benzol und dann mit Ligroin gewaschen. Ausbeute 15 g.
Der Korper wurde darauf in einer Reibschale mit zehnprozentiger
Natronlauge verrieben, wobei fast alles in Losung ging, und die blaue
Loésung filtriert. Beim Sittigen des Filtrats mit Kohlensiure entstand
eine braune Fillung, die nach einiger Zeit gelblichrot wurde und sich
als ziegelroter Niederschlag absetzte. Sie wurde abfiltriert, gewaschen
und auf Ton getrocknet. In diesem Zustande wurde die Substanz
apalysiert. Im Verbrennungsrohr sublimiert der Korper als rotbrauner
Beschlag und verbrennt duflerst schwer.

0.1526 g Shst.: 0.3364 g CO4, 0.0520 g Ho0. — 0.1610 g Shst.: 13.1 cem
N (189 762 mm).

Cis HigO3 N3 S (298). Ber. C 6040, H 3.35, N 9.36.
Gel. » 60.01, » 3.78, » 9.35.

Die Substanz schmilzt bei 171—172° ist leicht léslich in Alko-
bol, Chloroform, Benzol, Aceton und Pyridin, wenig lslich in Ather,
unldslich in Ligroin. Auch von Wasser wird die Substanz mit gelb-
roter Farbe aufgenommen, die auf Zusatz von Natronlauge in violett
umschligt. In wenig Alkohol gelost und mit konzentrierter Lauge
versetzt, wird die Losung tief dunkelblau. Beim Erwirmen mit
Natronlauge oder Sodalésung tritt Spaltung in Sulfurylindoxyl und
lsatinsdure ein. :
149. Gerhard Griittner und Erich Krause: Einfache Blei-

tetraalkyle und ihre Halogen-Substitutionsprodukte.

II. Mitteilung tiber organische Bleiverbindungen.
[Aus dem Anorganischen Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 30. Mai 1916.)

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Untersuchungen iber gemischte
Bleialkyle!) brauchten wir sehr erhebliche Mengen vou einfachen Blei-
tetraalkylen und Alkylbleihalogeniden. Erstere sind bisher®) durch

1) B. 49, 1125 [1916]. — Ein Teil der Kosten dieser beiden Untersuchungen
wurde aus den mir vor der Leo-Gans-Stiftung giitigst zur Verfigung ge-
stellten Mitteln bestritten. Ich spreche an dieser Stelle fiir die Unterstitzung
meinen verbindlichsten Dank aus. Griittner.

% Beilstein, IIL. Aufl,, Bd. I, 1530.
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 91



