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0.9407 g ZnSO, + Taq: 0.5992 g SpSO0;. — 1.1020 g ZnSO, + Tag:
0.7024 g SnSO,.

Ber. S04 33.39. Gef. SO, 33.30, 33.33.

Die Analysenresultate dieser acht Versuchsreihen bestitigen die
Brauchbarkeit der hier vorgeschlagenen Methode zur quantitativen Be-
stimmung von Schwefelsiiure; dieselbe wird insbesondere zur Werth-
bestimmung des Pyrits vortheilhaft anzuwenden sein.

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Dr. G. Vortman,
auf dessen Anregung die vorliegende Arbeit durchgefiihrt warde, fér
die mir bei der Ausfihrung jederzeit durch Rath und That gewiihrte
Unterstiitzung meinen aufrichtigsten Dank zu sagen.

Wien, im Juli 1903 Laboratorium fiir analytische Chemie an
der k. k. technischen Hochschule.

474. Gustav Heller: Benzoylirung des Isatins, Indigos und
Anthranils.
[Mittheilung ans dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.}
(Eingegangen am 1. August 1903.)

Vor einiger Zeit habe ich in Gemeinschaft mit Georg Fiessel-
mann!) angegeben, dass beim Benzoyliren der Anthranilsiure in
Pyridinldsung bei gewdhnlicher Temperatur die primir gebildete Ben-
zoylanthranilsdure in Benzoylanthranil iibergeht, und dass dieses die
C . . 1/\'00 . A

onstitution i\/‘.l‘\T.CO.CGH5 besitzen muss. Aus dieser Tharsache

glaubte ich, einen Riickschluss auf die damals nmoch umstiittene Con-

stitution des Anthrapils ziehen zu dirfen, und theilte demselben die
/\’,/CO

Formel | | zu, welche der von Friedlinder gefundenen Bil-

dungsweise der Verbindung, sowie allen ihren Umsetzungen am besten
gerecht wurde.

Dem gegeniiber hat Eug. Bamberger, welcber vor zwei Jabren
die Discussion der Formel des Anthranils aufuahm und dieselbe, ent-
sprechend der von Friedlinder und W. Schreiber?) gegebenen

- CH
Formulirung, in folgender Weise ﬁxirte:! i 0, vor Kurzem
~o N
seine Ansicht in eingehender Weise dargelegt?) und zugleich neue
experimentelle Thatsachen zur Begriindung beigebracht.

1 Ann. d. Chem. 324, 134 [1893).
2) Diese Berichte 28, 1382 [184%3]. %) Diese Berichte 36, 819 [1903].
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UCm die Berechtigung der von mir vertretenen Ansicht darzuthun,
mdchte ich zuniichst auf die Benzoylirung des Anthranils zarickkommen.
Bamberger weist eine Constitutionsanalogie zwischen Anthraril und
Benzoylanthranil von der Hand, weil es zur Acylirung des Anthranils
héherer Temperatur bedarf, und er glaubt aus der Thatsache, dass
Anthranilsdure schon bei gewdhnlicher Temperatur von Benzoylchlorid
in Benzoylanthranil tibergefithrt werden kann, engere Beziehungen der
letzteren Verbindung zur Anthranilsiiure als zum Anthranil annehmen
za sollen.

Ich habe an genanntem Orte!) schon auf die Aehnlichkeit des
Anthranils in mancher Beziehung mit dem Isatin hingewiesen und in
Folge dessen gepriift, wie dieses sich gegeniiber Benzoylchlorid verhilt.
Der Versuch ergab, dass dasselbe in seiner tautomeren Form reagirt,
und zwar ebenso schwer wie Anthranil, indem es in das bekannte
Benzoylpseudoisatiu iibergeht.

Ferner wurde das Verhalten des Indigos gegen Benzoylchlorid in
Betracht gezogen. Eine Zusammenstellung der Formeln ergiebt die
Aehnlichkeit der drei Verbindungen:

co co co. A
<G CaHi< g >C0, [CeH4<NH>C< 1,

Auch hier erfolgt der Eintritt der Acylgruppe iusserst schwer, wobei
zugleich eine Reduction statifindet, in welcher der primir gebildete
Dibenzoylindigo in Dibenzoylindigweiss fibergeht, welches dann noch
zwei Benzoylgruppen aufnimmt.

Es ergiebt sich hieraus, dass die schwere Reactionsfihigkeit des
Anthranils gegen Benzoylchlorid nicht auffallend ist, da sie sich bei
dholich constituirten Verbindungen wiederfindet. Die engere Beziehung
des Benzoylanthranils zur Anthranilsiure erklirt sich so, dass das
Benzoylchlorid mit der primdren Amidogruppe der Anthranilsiure
patiirlich sehr energisch reagirt, und dass die gebildete Benzoylanthra-
nylsdure im Entstehuogszustande leicht den Ring schliesst. Es muss
hierbei allerdings eine besondere Art von Molekularschwingung vor-
liegen, worauf ich spiter ausfiihrlich eingehen werde.

Benzoylirung des Isatins. Alf. Schwartz!) hat bereits vor 40
Jahren versucht, Isatin durch Erhitzen mit Benzoyleblorid zu acyliren,
aber nur ein amorphes Pulver erhalten.

C. Schotten?) hat Benzoylisatin durch Erhitzen der Benzoylisatin-
sdure Gber den Schmelzpunkt oder mit Essigsiureanhydrid dargestellt.

1y Jahresberichte 1863, 557.
2) Diese Berichte 24, 774 [1891]
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Erwirmt man [satin mit tiberschiissigem Benzoylehlorid, so erfolgt
bei 150° nur sehr unvollstindige Einwirkung, durch welche ca. 10 pCt.
Benzoylisatin gebildet werden; vollstindiger verldult die Reaction bei
héherer Temperatur, wobei allerdings anderweitige Zersetzungen neben-
her laufen. Das beste Resultat lieferte folgender Versuch. 2g Isatin
wurden mit 10 g Benzoylchlorid 2 Stunden auf 1700 erhitzt. Die Masse
wurde dann mit Wasser und Soda behandelt, bis alles Benzoylchlorid
zersetzt war. Der dunkelgefirbte Riickstand, welcher nur noch spuren-
weise unverdndertes Isatin enthielt, wurde getrocknet und mit Toluol
ausgekocht; beim Erkalten schied sich zuniichst ein harziges Product
ab, und aus dem Filtrat krystallisirte dann auf Zusatz von etwas
Aether allmihlich Benzoylpseudoisatin vom Schmp. 206° ans. Die
Augbente an reiner Substanz betrug ca. 15 pCt. der Theorie.

0.1326 g Sbst.: 6.6 cem N (179, 742 mm).
C|5H903N. Ber. N 5.58. Gef. N 5.04.

Die Verbindung zeigte alle Eigenschaften des bekannten Ben-
zoylpseudoisatins!) und wurde auch durch die Ueberfiihrung in
Benzoylisatinsiiure vom Schmp. 188° charakterisirt.

Benzoylirung des Indigos. Alf. Schwartz?) hat auch versucht,
den Indigo durch Erhitzen mit Benzoylchlorid zu benzoyliren, und zu
diesem Zwecke die Agentien auf 180° erhitzt; er erhielt aber nur ein
braunes Product, welches des Charakters einer clhemischen Verbin-
dung entbehrt.

Dickhuth?) erwirmte Indigo mit Benzodsiiureanhydrid und Ben-
zoychlorid und beobachtete eine Rothfirbung der Masse. Isoliren konnte
er aber nur ein mit dem von Schwartz erbaltenen identisches, amor-
phes Product.

Die Benzoylirung erfolgt ebenso schwer wie die des Isatins. Fol-
gendes Verfahren fihrte zu einer krystallisirten Substanz. 13 g In-
digo wurden in der fiinffachen Menge Pyridin suspendirt und 15 g
Benzoylehlorid zugegeben; die Masse wurde eine Stunde auf dem
‘Wasserbade unter Umriihren erhitzt, dann abgekiihlt, nochmals 15 g
Benzoylchlorid zugegeben und bei 1000 einwirken gelassen; dabei
findet eine unvollstindige Ldsung des Indigos statt. Nach dem Er-
kalten wird mit Wasssr und verdiinnter Salzsiure behandelt, wobei
eine blaue, harzige Masse zuriickbleibt. Von Benzoésiure wird die-
selbe durch verdiinnte Sodaldsung befreit, getrocknet, mit Methyl-
alkohol verriihrt und erwdrmt, wobei das Produet krystallinisch wird.
Man lisst jetzt einige Stunden stehen, um in Losung gegangenen Ben-

) Diese Berichte 24, 774 [1891). %) Jahresberichte 1863, 357.
% Dissertation. Jena 1893. '



2765

zoylkérper wieder auskrystallisiren zu lassen, und extrahirt die fl-
trirten Substanzen mit Alkohol im Soxhlet’schen Apparat. Aus dem
Filtrat scheidet sich der benzoylirte Indigo in bldulichen Nadeln ab.
Die Verbindung wird dapn in heissem Eisessig gel6st, aus dem sie
leicht krystallisirt. Chemisch rein erhidlt man sie durch Lésen in
warmem Aceton, wobei simmtlicher Farbstoff zuriickbleibt; das Filtrat
scheidet auf Zusatz von Wasser das Benzoylproduct in farblosen, ver-
wachsenen Nidelchen ab, welche bei 217—218° ohne Farbeniinderung
schmelzen. Aus Eisessig schiessen scharf abgeschnittene, biischelig
verwachsene Nadeln an. Die Ausbeute betriigt 10—15 pCt. des an-
gewandten Indigos. Die Analyse zeigte, dass vier Benzoylgruppen in
das Indigomolekiil eingetreten sind. Da die Verbindung sich leicht
in Indigo zuriickverwandeln ldsst, so muss gleichzeitig eine Reduction
sich volizogen haben und demnach Tetrabenzoylindigweiss vor-
liegen, wofiir auch die Eigenschaften der Substanz, sowie die Aehn-
lichkeit mit Tetraacetylindigweiss’) sprechen.

0.1418 g Sbst.: 0.3991 g COy, 0.0542 g Hy 0. — 0.1533 g Shst.: 0.4306 g
€0;, 0.0586 g HaO. — 0.1990 g Sbst.: 7.8 cem N (219, 739 mm). — 0.2028 ¢
Sbst.: 7.9 cem N (21.59, 741 mm).

C44H2305N2. Ber. C 77.65, H 4.]2, N 4.12.
Gef. » 76.76, 76.6, » 4.24, 4.25, » 4.33, 4.38.

Die Verbindung ist in Benzol schon in der Kilte ziemlich leicht
léslich, ebenso in Pyridin, in Aether beim Erwirmen verhéltnissmissig
leicht, schwer dagegen in Ligroin.

Wissrige Natronlauge spaltet die Substanz beim Erhitzen zuniichst
nicht, erst bei lingerer Einwirkung tritt allmihlich Blaufirbung ein;
setzt man dagegen zur warmen, alkoholischen Lésung Alkali, so er-
folgt sofort Farbeninderung durch Roth nach Griin hin. Diese Lésung
enthidlt offenbar Indigweiss, denn nach dem Verdiinnen mit Wasser
scheidet sich Indigo ab.

Beim Kochen mit Alkohol und Salzsiure tritt keine Spaltung
ein, ebensowenig durch wissrige Salzsiiure. Concentrirte Schwefelsiure
18st mit gelber Farbe, welche alsbald in Griin iibergeht; beim Ver-
diinnen mit Wasser sondern sich Flocken von derselben Farbe ab.
Erhitzt man die schwefelsaure Lésung, so firbt sie sich blaugriin, und
auf Zusatz von Wasser zeigt sich die Fliissigkeit nur schwach griin
gefirbt. Rauchende Schwefelsiure lost die Substanz mit schwach
braunlicher Farbe, welche beim Erhitzen in Blau iibergeht; dieselbe
Nuance zeigt die wiissrige Ldsung.

Im Gegensatz zu dem Dibenzoylindigweiss von D. Vorlinder
and B, Drescher?) wird die Losung des Tetrabenzoylindigweiss in

©) Diese Berichte 24, 4134 [1891]. ?) Diese Berichte 34, 1859 [1901].
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Eisessig auf Zusatz von Natriumnitrit weder in der Kilte, noch beim
Erwirmen verindert. Beim Verdinnen mit Wasser scheidet sich wieder
die farblose Substanz ab. Die Lésung in Eisessig wird ferner durch
Bichromatlésung auch beim Erwirmen nicht oxydirt.

Benzoylirung des Anthranils. Dieselbe erfolgt quantitativ erst beim
Erhitzen von Anthranil mit der fiinffachen Menge Benzoylchlorid auf
145—150°. Nach dreistiindiger Einwirkung wurde die Masse mit Wasser
und Sodalésung behandelt und 2.2 g Benzoylanthranil aus 1.2 g
angewandtem Anthranil erbalten. Dieselbe Verbindung resultirt, wenn
man die Benzoylirung in Pyridinlésung vornimmt. Bamberger?!) hat
schon angegeben, dass bei gewdhnlicher Temperatur Benzoylchlorid
nicht einwirkt; dagegen erfolgt Reaction beim Erhitzen der Agentien
auf dem Wasserbade. Bei Anwendung der fiinffachen Menge Pyridin
und der berechneten an Benzoylchlorid konnten nach -einstiindigem
Erhitzen 75 pCt. des angewandten Anthranils als Benzoylanthranil ab-
geschieden werden.

Von grossem Werthe fiir die Beurtheilung der Constitution des
Anthranils dirfte die Thatsache sein, dass dasselbe sich methyliren
lisst. Die ndhere Untersuchung bleibt vorbehalten.

475. Hans Kreis und August Hafner: Ueber natiirlich
vorkommende und synthetisch dargestellte gemischte Fettsdure-
glyceride.

(Eingegangen am 27. Juli 1903.)

In unserer ersten Mittheilung?) haben wir gezeigt, dass die von uns
aus thierischen Fetten isolirten Krystalle gemischte Glyceride sind, und
es ist uns ferner gelungen, nachzuweisen, dass die Krystalle aus Rinder-
und Hammel-Fett aus «-Palmitodistearin, CsH;(CisHa 02)(C1sHss O2)
(Cis Hz, O2), bestehen. Hinsichtlich der aus Schweinefett abgeschiedenen
Verbindung,in der wir ein g-Palmitodistearin, C3H3(Cy5H3502) (C1sHa1 02)
(C1sHy5 O2), vermuthet haben, ergab indessen die niihere Untersuchung
ein ganz unerwartetes und iiberraschendes Resultat. Schon die in-
zwischen durchgefihrte Synthese des f-Palmitodistearins belehrte uns,
dass dieses Glycerid, welches, beiliufig bemerkt, dem e-Palmitodistearin
in seinen Eigenschaften (Schmelzpunkt und Krystallform) sehr Zhnlich
ist, nicht mit den aus Schweinefett abgeschiedenen Krystallen identisch
sein konnte, Und wihrend die Untersuchung der Fettsiuren bei

1) Diese Berichte 36, 822 [1903] ?) Diese Berichte 36, 1123 [1903].



