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0.9407 g ZnSOJ + ‘iaq: 0.5992 g SnSOr. - 1.1020 g ZnSOr + Tay: 
Q.iO24 g SnS04. 

Ber. SO4 33.39. Gof. SO, 33.30, 33.33. 
Die Analpsenresultate dieser acht Versuchsreihen bestatigen die 

Brauchbarkeit der hier vorgeschlagenen Methode zu r  cluantitativen Be- 
Btimmung von Schwefelslure; dieselbe wird insbesondere zur Werth-  
bestimmung des Pyrits vortheilhaft anzuwenden sein. 

Es sei mir  an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Dr. G. V o r t r n a n ,  
aiif dessen Anregung die vorliegende Arbeit durchgefiihrt wurde, fiir 
die mir bei der Ausfiihrung jederzeit durch Rath und That  gewiihrte 
trnterstiitzung meinen aufrichtigsten Dank zu sager]. 

W i e n ,  im Ju l i  1903 Laboratorium fiir analytischc Chemie a n  
d e r  k. k. technischen Hochschule. 

474. Gustav Heller:  Benzoylirung des Isatins, Indigos und 
Anthranils. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen a m  I .  August 1903.) 

Vor einiger Zeit habe ich in Gerncinschsft mit G e o r g  F i e s s e l -  
m ann I) angegeben , dass beim Benzoyliren der Anthrariiisaure in  
I’yridinlGsung bei gewohnlicher Teniperatur die prirniir gebildpte Ben- 
zoylanthranilsaure in Benzoylanthr anil iibergelit, und dass dimes die 

Constitution, 1 . besitzen m u m  Aus dieser Tbacsache 

glsubte ich, einen Riickschluss auf die damals nocli umstrittene Con- 
stitution des Anthranils ziehen ZII durfen , und theilte demselben die 

Formel ~ I zu, welche der von F r i e d l S n d e r  gefundenen Bil- 

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

Dem gegeniiber hat  Eug. B a r n b e r g e r ,  welcher vor zwei Jahren 
die  Discussion der Formel des Anthranils aufnahm und dieselbe, ent- 
sprecherid der von F r i e d l a n d e r  und W. S c h r e i b e r 2 )  gegebenen 

Formulirung, in folgender Weive fixirte: I I I ,, 0, vor Kurzem 

seine Ansicht in eingehender Weise dnrgelegt3) und zugleich neue 
experimentelle Thatsachen zur Begriindung beigebracht. 

f‘ . CO 
\I. N. CO. Ctj Hg 

/.. ,,CO 
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I)  Am. d. Chem. 324, 131 [1S93]. 
2) Diese Berichte Z S ,  1333 [lS95]. 3, Dieso Berichte 36, 819 [1903]. 



Km die Berechtigung der von rnir rertretenen Ansicht darzuthun, 
mijchte ich zuniichst auf die Benzoylirung des Anthranils zuriickkommen. 
Barn b e r g e r  weist eine Constitutionsanalogie zwischen Anthranil und 
Benzoylanthranil von der Hand, weil es zur Acylirung des Anthranils 
hijherer Temperatur bedarf, und er glaubt aus der Thatsache, dass  
Anthranilsaure schon bei gewijhnlictier Temperatur ron Benzoylchlorid 
in  Benzoylanthranil iibergefiihrt werden kann, engere Beziehungen der  
letzteren Verbindung zur Authr:u~il~iiure als zum Anthranil annehmeia 
zu sollen. 

Ich habr an genanntcm Orte') schon auf die Aehnlichkeit des 
Anthranils in  mancher Beziehung mit dem Isatin hingewiesen und in 
Folge desseu gepriift, wie dieses sich gegeniiber Benzoylchlorid verbaft. 
D e r  Versueh ergab, dass dasselbe iu 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 d ie  
Aehnlichkeit der drei Verbindungen: 

Auch hier erfolgt der Eintritt der Acylgruppe husserst schwer, wobei 
zugleich eine Reduction stattfindet, in welcher der primar gebildete 
Dibenzoylindigo in Dibenzoylindigweiss iibergeht, welches dann noch 
zwei Benzoylgruppen aufnimmt. 

Es ergiebt Rich hieraus, dass die schwere Reactionsfiihigkeit des 
Anthranils gegen Benzoylchlorid nicht auffallend is t ,  da sie sich bei 
ahnlich constituirten Verbindungen wiederfindet. Die engere Beziehung 
des Benzoylanthranils zur Anthranilsaure erklart sich so, dass das  
Benzoylchlorid mit der  primaren Amidogruppe der Anthranilsaure 
natiirlich sehr energisch reagirt, und dass die gebildete Benzoylanthra- 
nylsaure im Entstehungszustande leicht den Ring schliesst. Es muss 
hierbei allerdings eine hesondere Art von Molekularschwingung vor- 
liegen, worauf ich spater ausfiihrlich eingehen werde. 

Benzoylirung des Isatina. A l f .  S c h  w a r t z ' )  hat  bereits vor 4 0  
Jahreu versucht, Isatin durch Erhitzen niit Benzoylchlorid zu acyliren, 
aber nur ein amorphes Pulver erhalten. 

C. S c h o t t e n * )  hat Benzoglisatin durch Erhitzen der Benzoylisatin- 
saure irber den Schmelepunkt oder mit Essigsaureanbydrid dargestellt. 

I) Jahresberichfe 1863, 557. 
*) Diese Bcrichte P - l ,  775 [ISSlj. 



Erwarmt man Isatin mit iiberschiissigem Benzoylcblorid, so erfolgt 
bei 150° nur sehr unvollstiindige Eihwirkung, durch welche CO. 10 pCt. 
Benzoylisatin gebildet werden ; rollstandiger verlauft die Reaction bei 
fiiiherer Temperatur, wobei allerdings anderweitige ZeIsetzungen neben- 
her laufen. Das beste Resultat lieferte folgender Versuch. 2 g Isatin 
wurden mit 10 g Benzoylchlorid 2 Stunden auf 1SOo erhitzt. Die Masse 
wurde dann mit Wasser und Soda Iiehandelt, bis alles Benzoylchlorid 
zersetzt war. D e r  dunkelgefarbte Riickstnnd, welcher niir noch spuren- 
weise unverandertes Isatin enthielt, wurde getrocknet und rnit Toluol 
ausgekocht; beim Erkalten schied sich zunachst ein harziges Product 
a b ,  und aus dem Filtrat kryetallisirte dann auf Zusatz von etwas 
Aether allmablich Benzoylpseudoisatin vom Schmp. 206 O aus. Die 
Ausbeute an reiner Substanz betrug ca. 15 pCt der  Theorie. 

0.1336 g Sbst.: 6.6 ccm N (17O, 743 mm). 

C , ~ H ~ O J N .  Ber. N 5.58. Gef. N X 4 .  

Die Verhindung zeigte alle Eigenschaften des bekannten B e n -  
z o y l p s e u d o i s a t i n s  ') und wurde auch durrh die UeberfiihruDg in 
Renzoylisatinsaure vom Schmp. 188O chnrakterisirt. 

Alf .  S c h w a r t z z )  hat auch rersucht, 
den  Indigo durch Erhitzen rnit Benzoylchlorid zu benzoyliren, und zu 
diesem Zwecke die Ageutien auf 180° erhitzt; e r  erhielt aber nur ein 
braunes Product, welches des Charakters einer cliemischen Verbin- 
,dung entbehrt. 

D i c  k h u t h  3, erwzrmte Indigo mit BenzoEsiiureanhydrid und Ben- 
zoychlorid und beobachtete eine Rothfarbung der Masse. Isoliren konnte 
er aber nur ein mit dem von S c h w a r t z  erhaltenen identisches, nmor- 
pbes Product. 

Die Benzoylirung erfolgt ebenso schwer wie die des Isntins. Fol- 
gendes Verfilhren fiihrte zu einer krystallisirten Substanz. 13 g In- 
digo wnrden in  der fiinffachen Meuge Pyridin suspendirt und 15 g 
Benzoylchlorid zugegeben; die Masse wurde eine Stunde auf dern 
Wasserbrtde unter Umriihren erhitzt , dann abgekiihlt, nochmals 15 g 
Renzoylcblorid zugegeben und bei I000 einwirken gelassen j dabei 
findet eine unvollstandige LBsung des Indigos statt. Nach dem Er- 
kalten wird mit Wasssr und verdiinnter SalzsBure behandelt, wobei 
eine blaue, harzige Masse znriickbleibt. Von BenzoEsaure wird die- 
selbe durch verdiinnte Sodalosung befreit, getrocknet, mit Methyl- 
alkohol verriihrt und erwiirmt, wobei das Product krystallinisch wird. 
Man lasst jetzt einige Stunden stehen, um in Liisung gegangenen Ben-  

B e n z o y h n g  des Indigos. 

') Diese Berichte 24, 774 [1S9I]. 
3, Dissertation. J e n a  IS?3. 

2) Jahresberichtr lS( i3 ,  557 .  



zoylkiirper wieder auskrystallisiren zu lassen, und extrahirt die fil- 
trirten Substanzen rnit Alkohol im S ox  h l e t'schen Apparat. Aus den1 
Filtrat scheidet sich der benzoylirte Indigo in blaulichen Nadeln ab. 
Die Verbindung wird dann in heissem Eisessig gelost, aus  dem sie 
leicht krystallisirt. Chemisch rein erhalt man sie durch Losen in 
warrnem Aceton, wobei samrntlicher Farbstoff zuriickbleibt; das Filtrat 
scheidet auf Zusatz ron Wasser das Benzoylproduct in farblosen, ver- 
wachsenen Nldelchen ab, welche bei 217-2180 ohne Farbenandernng 
schrnelzen. Aus Eisessig schiessen scharf abgeschnittene, biischelig 
verwachsene Pl'adeln an. Die Ausbeute hetrBgt 10-15 pCt. des an- 
gewandten Indigos. Die Analyse zeigte, dass vier Benzoylgruppen i n  
das  Indigomolekiil eingetreten sind. Da die Verbindung sich leicht 
i n  Indigo zuriickverwandeln lasst, so muss gleichzeitig eine Reduction 
sich rollzogen baben und demnach T e t r a b e n z o y l i n d i g w e i s s  vor- 
iiegen, wofiir auch die Eigenschaften der Substanz, sowie die Aehn- 
lichkeit rnit Tetraacetylindigweiss I) sprechen. 

0.1418 g Sbst.: 0.3991 g COS, 0.0542 g HaO. - 0.1533 g Sht.: 0.4306 g 
Cog, 0.0586 g HgO. - 0.1990 g Sbst.: '7.5 ccm N (210, 739 mm). - 0.2028 g 
Sbsk: 7.9 ecm N (.?1.50, 741 mm). 

C ~ ~ H ~ ~ O B N ? .  Ber. C 77.65, H 4.12, N 4.12. 
Gef. 76.76, 76.6, n 4.24, 4.25, )> 4 33, 4.38. 

Die Verbindung ist in Benzol schon in der Kalte ziemlich leicht 
liislich, ebenso in Pyridin, in Aether beirn Erwarmen verhaltnissrnassig 
leicht, schwer dagegen in Ligroi'n. 

Wassrige Natronlauge spaltet die Substanz beim Erhitzen zunachst 
nicht, erst bei langerer Einwirkung tritt allmahlich Blaufarbung ein; 
setzt man dagegen zur  warrnen, alkoholischen Losung Alkali, so er- 
folgt sofort Farbeniinderung durch Roth nach Griin hin. Diese Li5sung 
enthalt offenbar lndigweiss, denn nach dem Verdiinnen mit Wasser  
scheidet sich Indigo ab. 

Beim Kochen rnit Alkohol und Salzsaure tritt  keine Spaltung 
ein, ebensowenig durch wgssrige Salzsaure. Concentrirte Schwefelsaure 
lost rnit gelber Farbe ,  welche alsbald in Griin iibergeht; beirn Ver- 
diinnen rnit Wasser sondern sich Flocken von derselben Farbe  ab. 
Erhitzt man die schwefelsaure Losung, so farbt sie sich blaugriin, und 
auf Zusatz von Wasaer zeigt sich die Fliissigkeit nur  schwach griin 
gefarbt. Rauchende Schwefeleaure lost die Substanz mit schwach 
braunlicher Farbe ,  welche beim Erhitzen in Blau iibergeht; dieselbe 
Nuance zeigt die waasrige Liisuog. 

I m  Gegensatz zu den) Dibenzoylindigweiss von D. V o r l a n d e r  
a n d  B. D r e s c h e r a )  wird die Liisung des Tetrabenzoylindigweiss in 

Diese Berichte 24, 4134 [1891]. 3 Dicse Berichte 34, 1859 [I3OI]. 
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Eisessig auf Zusatz von Natriumnitrit weder in der Kalte, noch beim 
Erwarmen rerandert. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich wieder 
die farblose Substanz ab. Die Lcisung in Eisessig wird ferner durch 
Bichromatliisnng auch beim Erwarmen nicht oxydirt. 

Benzoylirung des Anthranils. Dieselbe erfolgt quantitativ erst beim 
Erhitzen von Anthranil mit der fiinffachen Menge Benzoylchlorid auf 
145- 1500. Nnch dreistundiger Einwirkunp wurde die Masse mit Wasser 
und Sodalosung behandelt und 2.2 g B e n z o y l a n t h r a n i l  aus 1.2 g 
angewandtem Anthranil erhalten. Dieselbe Verbindung resultirt, wenn 
man die Benzoylirung in Pyridinlosung voriiimmt. B a m b e r g e r l )  hat 
schon angegeben , dasv bei gewohnlicher Temperatur Benzoylchlorid 
nicht einwirkt; dagegen erfolgt Reaction beim Erhitzen der Agentiep 
auf dem Wasserbade. Bei Anwendung der fiinffachen Menge Pyridin 
und der berechneten a n  Benzoylchlorid konnten nach eiristiindigem 
Erhitzen 75 pCt. des angewandten Anthranils als Benzoylanthranil ab- 
geschieden werden. 

Von grossem Werthe fur die Beurtheilung der Constitution des  
Anthranils diirfre die Thateache sein, dass dasselbe sich methyliren 
lasst. Die nahere Untersuchung bleibt vorbehalten. 

475. Hans  K r e i s  und A u g u s t  H a f n e r :  Ueber natiirlich 
v o r k o m m e n d e  und synthetisch dargestellte gemischte Fettsaure- 

glycer ide.  

(Eiogegangcn am 27. Juli 1903.) 

In unserer ersten Mittheilung2) haben wir gezeigt, dass die von uns 
aus thierischen Fetten isolixten Krystalle gemischte Glyceride sind, und 
es ist uns ferner gelungen, nachzuweisen, dass die Krystalle aus Rinder- 
uud Hammel-Fett aus u-Palmitodistearin, C3H5 (C16 H3102) ( C I R H ~ ~  02) 
(Cls H35 02), bestehen. Hinsichtlich der aus Schweinefett abgeschiedenen 
Verbindung,in der wir ein $-Palmitodistearin, C ~ H ~ ( C ~ B E I ~ ~ O ~ )  (C16H3102) 

(Cln Hss 0 2 ) ,  rermuthet haben, ergab indessen die nahere C'ntersuchung 
ein ganz unerwartetes und uberraschendes Resultat. Schon die in- 
zwischen durchgefiihrte Synthese des #-Palmitodistearins helehrte uns, 
dass dieses Glycerid, welches, beilaufig bemerkt, dem a-Palmitodistearin 
in seinen Eigenschaften (Schmelzpnnkt und Krystallform) sehr ahnlich 
ist, nicht mit den aus Schweinefett abgeschiedenen Krystallen identisch 
sein konnte. Und wiihrend die Untersuchung der Fetteauren bei 

I) Diese Berichte 36, 822 [1903]. 2, Diese Berichte 36, 1123 [1903]. 


