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421, Prang Feist: Uber die Umwandlung des Benszoyl-essigesters
durch konzentrierte und rauchende Schwefelsiure.
(Mitbearbeitet von H. Pauschardt!) und H. Dibbern?.)
(Eingegangen am 25. August 1925.)

Acetessigester wird, wie bekannt, durch konz. Schwefelsiure oder
Salzsiuregas zu Isodehydracetsiure-ester (4.6-Dimethyl-cumalinsiure-
ester) kondensiert?), dessen 3-Bromderivat weiterhin durch konz. Kali
in 3-Methyl-cyclopropen-1.2-dicarbonséure4) verwandelt wird. Die
analoge, noch unbekannte 3-Phenyl-cyclopropen-1.2-dicarbonsiure 1ldBt
sich auf diesem Wege aus Benzoyl-essigester nicht darstellen. Ebenso
ist auch die nétige Zwischenverbindung, 4.6-Diphenyl-cumalinsiure-ester,
nicht bekannt5).
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Engelmann®) hatte vergeblich die Kondensation des Benzoyl-essig-
esters mittels konz. Schwefelsiure versucht, jedoch nur Benzoyl-essig-
siure erhalten. Unsere Versuche in gleicher Richtung lieferten, wenn gleiche
Mengen konz. Schwefelsdure und Benzoyl-essigester lingere Zeit bei gewohn-
licher Temperatur aufeinander wirken, eine krystallisierte Verbindung,
welche wir nach Zusammensetzung, Molekulargewicht, Aussehen, Schmelz-
punkt und wegen der blauen Fluorescenz in schwefelsaurer Ldsung fiir iden-
tisch mit dem von mir?) zuerst aus Dehydro-benzoyl-essigsdure-chlorid
dargestellten «,0’-Diphenyl-pyron ansahen. Da diese Verbindung ohne
Bedeutung fiir die Gewinnung der gesuchten Phenyl-cyclopropen-di-
carbonsiure war, untersuchten wir sie nicht weiter. Dies geschah indessen
durch Hmn. Kollegen F. Arndt (sighe die nachstehende Abhandtung), der die
Verbindung nach unseren Angaben darstellte und fand, daB nicht «,a’-Di-

1) Dissertat., Kiel 1925. ?) Dissertat., Kiel 1923.

3) Literatur s. bei Feist, A. 348, 60 [1006], 488, 51 [r923].

4) F. Feist, B. 26, 750 [1893]; A. 486, 125 [1924].

C,H,.00C.C.C(C,H;):CH
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sowohl von Buchner, B. 85, 782 [1902], als von Ruhemann, Soc. 75, 353 [1899)], dar-

gestellt. Indessen zeigte ersterer bereits, daB das Brom-Substitutionsprodukt mit Kali

nicht die Phenyl-cyclopropen-dicarbonsiéure, sondern Phenyl-methyl-furan-dicarbon-

siure liefert, und uns gelang es auch nicht, erstere Dreiringsiure aus dem Brom-cumalin-

Derivat durch Spaltung mittels tertiirer Basen {Chinolin, N-Dimethyl-anilin) zu gewinnen.
§) A, 231, 70 [1885]. "} B. 28, 3726 {18g0].

3) Dagegen ist 6-Methyl-4-phenyl-cumalinsdure-ester,
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phenyl-pyron (Schmp. 139—140% sondern das isomere 4.6-Diphenyl-
cumalin (Schmp. 138.5%) voiliegt. Die Kondensation zweier Molekiile
Benzoyl-essigester hat also stattgefunden, nur nicht nach Schema A, sondern
nach Schema B.

Der primir zu erwartende Diphenyl-cumalinsidure-ester ist dem-
nach nicht faBbar, sondern wird verseift und decarboxyliert. -

Ganz anders verliuft die Einwirkung rauchender Schwefelsdure auf
den Benzoyl-essigester. Hierbei entsteht als Hauptprodukt eine schén
krystallisierte Verbindung, deren Zusammensetzung C;;H;,0;S zeigt, daBl
der Benzoyl-essigester sulfuriert wurde und aus der Sulfonsdure
HO,S.CH,.CO.CH,.COOC,H; sogleich ein Mol. Wasser ausgetreten ist.
Die Annahme lag demnach nahe, da8 der Sulfo-Rest in die ortho-Stellung ein-
getreten ist, und daher standen die beiden Konstitutionsformeln I und II zur
Wahl. Diese ,,Anhydro-benzoyl-essigester-o-sulfonsiure” ist als ein-

C:CH.COOC,H, Co
I. CHO0 ' II. CeH<>CH.COOC,H; (resp. Enol-Form)
50, S0,

basische Sdure titrierbar und gibt dementsprechend zusammengesetzte Salze.
Kochendes Alkali spaltet in Benzoyl-essigsiure-o-sulfonsidure
HO,S.C,H,.CO.CH,.COOH (neben Benzoe-o-sulfonsdure), deren Me-
thyl-dthyl-ester, CH,;.08.CH,.CO.CH,.COOC,H;, direkt aus der
Anhydroverbindung in alkalischer Losung mit Dimethyl-sulfat darstell-
bar ist. Oxydation mit Ozon spaltet die Anhydroverbindung in Benzoe-o-
sulfonsidure und Oxalsidure; Glyoxylsiure ist nicht nachweisbar.

Alle diese Reaktionen schienen fiir Formel I zu sprechen, ohne II auszu-
schlieBen. Von einem Anhydrid gemidfl Formel I wire jedoch zu erwarten
gewesen, daB es durch Ammoniak-Wirkung in das entsprechende Imid,
ein Derivat des Saccharins, verwandelt werden wiirde, aus welchem durch
Ozon-Spaltung Saccharin selbst hiitte entstehen miissen. Das war indessen
nicht der Fall. Erhitzen mit Ammoniak im Rohr fiithrte lediglich zum Am-
moniumsalz, das beim Ansiuern die Ausgangssubstanz wiedergab. Ebenso-
wenig entstand ein Saccharin-Derivat beim Behandeln mit Natriumamid.

Fiir Formel IT (Enol-Form) sprach einmal die rote Eisenchlorid-Reaktion
der Anhydroverbindung; mit Benzoylchlorid und Phenylisocyanat wurden
keine Derivate erzielt, auch nicht mit p-Nitrophenyl-hydrazin. Behandelt
man die Anhydroverbindung mit Phosphorpentachlorid und setzt
das gebildete Chlorid mit Ammoniak 1dm, so entstehen je nach den Be-
dingungen zwei Verbindungen; die eine (Schmp. 315°%), in geringer Menge
entstehend, ist als das Sdure-amid III anzusprechen; die andere (Schmp.
232—234% als der entsprechende Ester IV. Demgemill gibt diese letztere

ma HLGH)Sc.co.NH,  TITh. <N H >0, 0. N,
2 2

Iv. CGH4<C(Sl\g212)>C.COOC2H5.

Verbindung die Reaktionen eines primiren Amins (Carbylamin- und Senfol-
Reaktion) und wird durch salpetrige Sdure wieder in die stickstoff-freie
Anhydroverbindung zuriickverwandelt. Durch Oxydation mit Perman-
ganat wird die Aminoverbindung in Ammoniak, Oxalsdure und Benzoe-
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o-sulfonsiure gespalten. Dadurch ist jhre Konstitution sowie die der
Anhydroverbindung als o-Sulfonsdure-Derivat des Benzoyl-essigesters be-
wiesen.

Zur Materialbeschaffung fiir diese Versuche standen uns Mittel des
Japan-Ausschusses der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaft zu Gebote, fiir deren Gewihrung verbindlichster Dank auch an dieser
Stelle dargebracht sei. Ebenso danke ich meinem ehemaligen Privatassistenten
Hrn. Dr. R68ler fiir seine anfingliche Mitarbeit.

Beschreibung der Versuche.
A. Benzoyl-essigester und konz. Schwefelsdure.
4.6-Diphenyl-cumalin.

Eine kait bereitete Mischung gleicher Gewichtsmengen (20 g) Benzoyl-
essigester und konz. Schwefelsdure fiarbt sich sofort rot und wird im Verlauf
von 14 Tagen smaragdgriin, zéhfliissig und blasig (COp). Mit 5-facher Menge
Eis verriihrt, scheidet sie ein gelblichweiBes Produkt ab, das, mit Ather ge-
waschen, aus Alkohol krystallisiert und bei 138.5—139° schmilzt.

Der Waschither hinterldt beim Verdunsten eine kleine Menge derselben Substanz
und ein esterartig riechendes Ol, das nach zweimaliger Vakuum-Destiliation bei go—g1°
(16 mm) iibergeht (unter gewdhnlichem Druck bei 200°?) und durch Analyse und Ver-
seifung zu Benzoesdure als Benzoesdnre-ester erkannt wurde. Daneben wurde Aceto-
phenon als p-Nitrophenyl-hydrazon (Schmp. 185—187°; ber. N 16.47, gef. N 16.76)
nachgewiesen.

Das Hauptprodukt ist in kaltem Ather und Alkohol ziemlich schwer
16slich, fast unléslich in Wasser, unloslich in Soda; in Alkali erst beim Kochen
allmihlich; in Schwefelsiure farblos mit schwach-blauer Fluorescenz. Keine
FEisenchlorid-Farbung; Permanganat wird reduziert. Die Substanz enthilt
keinen Schwefel.

0.0787 g Sbst.: 0.2350 g CO; 0.0345 g HyO. — 0.0632 g Sbst.: 0.1896 g CO,,
©0.0264 g H,0.
Cy;H;3,0,. Ber. C 82.26, H 4.84. Gef. C 82.08, 82.10, H 4.88, 4.68.

Die Verbindung #hnelt in vieler Beziehung dem «,«’-Diphenyl-pyron
(Schmp. 139 —140%), ist aber nach Arndts Untersuchung das isomere 4.6-Di-
phenyl-cumalin (4.6-Diphenyl-1.2-pyron).

B. Benzoyl-essigester und rauchende Schwefelsdure.
Anhydro-benzoyl-essigester-sulfonsidure.

Benzoyl-essigester wird tropfenweise unter Eiskiihlung in die 21/,-fache Gewichts-
menge rauchender Schwefelsdure (70 % SO;) einturbiniert, dann noch !/,—1 Stde. weiter-
gerijhrt. Das dunkelgriinbrann gewordene, blasige Gemisch, auf die 3—j5-fache Menge
Eis gegossen, scheidet Lald eine weile, flockige Substanz (Roh-Ausbeute 109, des Benzoyl-
essigesters) ab®). Durch mehrfaches Umldsen aus heilem Alkohol erhidlt man die ,,An-
hydroverbindung’* in derben, kornigen Krystallen (Schmp. 140°%); eine weitere kleine
Menge durch Konzentration der alkoholischen Mutterlauge, aus welcher zuletzt ein zweites
Produkt in feinen, glinzenden Nadeln krystallisiert, welches nur wenig tiefer (1369
schmilzt als die Anhydroverbindung, sich aber von ihr durch Zusammensetzung und feh-
lende Eisenchlorid-Reaktion unterscheidet. Auf diese, auch bei einigen Umwandlungen
der Anhydroverbindung auftauchende Substanz ist spiter zuriickzukommen.

8) Der Ather-Auszug des Filtrats lieferte unverdnderten Ester.
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Die Anhydroverbindung, Schmp. 140° hat die Zusammensetzung
C,1H,,055.

0.1106 g Sbst.: 0.2086 g CO,, 0.0430 g H,0. — 0.1479 gSbst.: 0.2798 g CO,, 0.0580 g
H,0. — 0.1475 g Sbst.: 0.2782 g CO,, 0.0576 g Hy;0. — 0.2200 g Sbst.: 0.1993 g BaSO,.
0.1523 g Sbst.: 0.1428 g BaSO,. — o0.2216 g Sbst.: 0.1930 g BaSO,. — o0.0403 g in
0.3341 g Campher: A =21°.

CyH,,05S. Ber. C s51.97, H 3.93, $ 12.60,
Gef. ,, 51.45, 51.59, 51.44, ., 4.35. 4.34, 4.34, ., 12.44, 12.88, 12.96.
Ber. Mol.-Gew. 254. Gef. Mol.-Gew. 230.

Schwerldslich in Ather und Wasser, leicht in Chloroform. Die wiBrige
Losung reagiert sauer, die alkoholische firbt sich mit Eisenchlorid rot. Loslich
in Alkali; reduziert Permanganat.

0.2200 g verbrauchen 8.7 cem nf;-NaOH (hei3 titriert); 5.2048 g desgl. 8.0 ccrn
(in der Kilte). Ber. (1-bas.): 8.6, 8.02 ccm.

Die neuntrale Natriumsalz-Losung gab Fillungen mit PbAc, SnCl,, HgNO,, Hg(Cl,
{alle 15slich in der Hitze), CuAc (griinlichweiB, unldslich in Ather und Benzol), FeCly
(rot, ziemlich 16slich), FeSO, (orangerot), Co(NO;), (rosa), keine Fillung mit Ba-, Mg-,
Ag- und Cr-Salzen.

Kupfersalz, mit CuAc gefillt, bei r10° getrocknet.

0.1275 g Salz: 0.2182 g CO,, 0.0370 g H;0, o. 0184 g Cn,S. — o0.1122 gSalz:o.1922 g
CO,, 0.0327 g H,0, o.0170 g CugS.

(C11H,0;55),Cu.  Ber. C 46.34, H 3.16, Cu 11.16.
Gef. ,, 46.67, 46.80, ,, 3.22, 3.23, ,, 12.15, 12.I0.

Bromderivat, C,;H,O;BrS.

Die Anhydroverbindung, in Chloroform-Suspension mit Brom versetzt, 16st sich
unter starker Bromwasserstoff-Entwicklung, die nach mehrstindigem Erwdrmen auf
dem Wasserbade vollendet ist. Die Chloroform-Lésung hinterldt ein 01, welches beim
Reiben rasch erstarrt. Mit Ather gewaschen und aus Ligroin oder verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert, schmilzt das Produkt bei 98.5°. Dies Monobrom-Derivat 16st sich ziem-
lich schwer in Ather, leichter in Chloroform, heiem Alkohol, Petrolither, Benzol; kaum
in Wasser. Lébslich in Soda und Alkali, keine Eisenchlorid-Reaktion.

0.2402 g Sbhst.: 0.3561 g CO,, 0.0601 g H,O. — o0.2111 gSbst.: 0.3112 g CO,y, 0.0581 g
H,0. — 0.1995 g Sbst.: 0.1428 g BaS0,, o.1127 g AgBr (nach Pringsheim).

C,;HyOgB1S. Ber. C 39.64, H 2.7, Br 24.0, S9.8.
Gef. ,, 40.44, 40.21, ,, 2.78, 3.06, ,, 24.03, ,, 9.6.

Oxydation mit Ozon: 5g Anhydroverbindung, in 50 ccm Chloro-
form gelost, wurden 20 Stdn. mit starkem Ozon behandelt, bis Brom nicht
mehr entfirbt wurde. An der GefiBwand oberhalb des Fliissigkeitsspiegels
schieden sich wenige kleine Krystalle, Schmp. 199—200° ab. Nachdem mit
Wasser mehrere Stunden geschiittelt worden war, hinterlie die Chloroform-
Losung ein braunes Ol, durchsetzt von weiflen Krystallnadeln, trennbar
durch Ather, worin das Ol kaum 15slich ist. Aus der Ather-Losung blieben
weile Krystalle zuriick. Auf Ton von mitgel6stem Ol befreit, erwiesen sie
sie sich als Oxalsiure (Sublimat: Schmp. 186°; Kalksalz; Diphenylamin-
blau-Reaktion). Das in Ather schwerldsliche 8lige Rohprodukt enthilt keine
Glyoxylsdure; zwar triibt sich die wifirige Losung mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin, reduziert Fehling- und Silber-Lésung und firbt sich mit Eisen-
chlorid schwach rot, gibt aber mit kohlensaurem Guanidin nicht die weile
Fillung jener Siure. Durch Reiben wird das Ol fest; umkrystallisiert aus
Ligroin, Schmp. 70—%1° (Benzoe-o-sulfonsiure-Hydrat: 68 —6q°).
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0.1220 g Sbst.: 0.1430 g CO,, 0.0520 g H,0. — 0.0985 g Sbst.: 0.1145 g CO,, 0.0420 g
H,0. — 0.2065 g Sbst.: 0.1740 g BaS0, (nach Pringsheim).

C,H,0,5 +4- 3!/, H;O. Ber. C 31.70, H 4.90, S 12.07.
Gef. ,, 31.97, 31.61, -,, 4.74, 4.76, ., 11.57.

Durch Verseifen der Anhydroverbindung mit (10 Mol.) zo-proz. Na-
tronlauge (5-stdg. Kochen) entsteht Benzoyl-essigsiure-sulfonsdure,
HO,S.CH,.CO.CH,.COOH, die durch die berechnete Menge Salzsdure in
Freiheit gesetzt wird, wobei unverindertes Ausgangsmaterial ausfillt. Das
Filtrat hiervon wird ausgeithert, der Ather im Vakuum verdampft. Das
zuriickbleibende Ol erstarrt mit der Zeit zu weiBler Masse, die, aus Chloro-
form unter Zusatz von wenig Alkohol umkrystallisiert, als weiBes Pulver
vom Schmp. 158 —160° erhalten wurde.

o.1012 g Sbst.: 0.1640 g CO,, 0.0356 g H,O. — 0.1007 g Sbst.: 0.1640 g CO,, 0.0418 g
H,0. .

CyH0,S. Ber. C 44.26, H 3.27. Gef. C 44.21, 44.43. H 3.93, 3.71.
Gelegentlich geht die Alkali-Spaltung weiter bis zur Benzoe-o-sulfon-
sdure, die nicht ganz rein erhalten wurde (Schmp. g8—gg®; ber. C 41.58,
H 2.97; gef. C 40.85, H 3.86).

Der Methyl-dthyl-ester, CH,.0,S.C/H,.CO.CH,.COOC,H;, kann
direkt aus der Anhydroverbindung (3 g) durch 5-stdg. Erwirmen der Losung
in Methylalkohol (20 ccm) mit (3 g) konz. Schwefelsdure auf dem Wasserbad
erhalten werden. Man destilliert den Methylalkohol ab, gieBt auf Eis, ent-
sivert die Ather-Losung mit Soda und krystallisiert den Ather-Riickstand
aus Methylalkohol um. Schmp. 104°.

0.1070 g Sbst.: 0.1961 g CO,, 0.0452 g H,0. — 0.1021 g Sbst.: 0.1876 g CO,, 0.0418 g H,0.
CpH,,0S.  Ber. C 50.35, H 4.90. Gef. C 50.01, 50.13, H 4.72, 4.58.

Um Stickstoff in die Anhydroverbindung einzufithren, wurde diese
mit Phosphorpentachlorid chlotiert und dann mit Ammoniak umgesetzt.

4.1 g Anhydroverbindung wurden, unter Feuchtigkeits-Abschluf}, mit 1 Mol. (3.8 g)
PCl; gelinde erwirmt, bis, nach Beendigung der Salzsdure-Entwicklung, eine klare Schmelze
entstanden war. Je nachdem diese mit iiberschiissigem oder mit auf 1 Mol. berechneter
Menge Ammoniak behandelt wurde, entstanden verschiedene Produkte. GieS8t man in
iiberschiissiges Ammoniak ein, kocht nach beendeter stiirmischer Reaktion kurz auf,
bis alles geldst ist und kiihlt dann in Fis, so scheidet sich eine gelblich-weifle Verbindung
ab, die, nach sorgfiltigem Waschen mit Wasser, Trocknen und Umkrystallisieren aus
stark verdiinntem Alkohol (mit Tierkohle) weil krystallisiert erhalten wurde. Schmp.
246—250% Sie ist jedoch stickstoff-frei und wurde deshalb nicht weiter untersucht.
Das ammoniakalische Filtrat dieser Verbindung, durch Kochen von Ammoniak befreit,
schied beim Kiihlen eine weifle Verbindung ab, Schmp. 315° (aus Alkohol), stickstoff-
und schwefel-haltig, frei von Phosphor und Chlor. Sie ist leicht 16slich in Alkohol, Aceton,
verd. Essigsdure, schwerer in heiBem Wasser, schwer in Chloroform, Ligroin, in Soda-
16sung nur bei Siedehitze (ohne CO,-Abgabe). Sehr wahrscheinlich liegt das Sdure-amid
(II1a oder IILb) vor. »

4.133 mg Sbst.: 7.445 mg CO,, 1.490 mg H,O. — 4.240 mg Sbst.: 7.675 mg CO,,

1.500 mg H,0. — 0.1528 g Sbst.: 0.2751 g CO,, 0.0965g H,0. — o0.0901 g Sbst.:
9.9 ccm N (19.8%, 760 mm). - 0.1492 g Sbst.: 0.1698 g BaSO, (nach Pringsheim).
CoHyO3N,S.  Ber. C 48.21, H 3.58, N 12.50, S 14.24.

Gef. ,, 49.13, 49.37, 49.11, ,, 4.13, 4.19, ,, 12.58, ,, 15.6.
Wird andererseits die Phosphorpentachlorid-Schmelze, aus der zunichst
das gebildete Phosphoroxychlorid durch Vakuum-Destillation (go® unter
20 mm) entfernt wurde, nach dem Kijhlen mit wenig mehr als 1 Mol. Ammo-
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niak versetzt und nach beendeter Reaktion das zihfliissige Produkt mit
Wasser gut ausgewaschen und mit (1 Mol)) verd. Salzsdure angesiuert, die
Fliissigkeit von der nun festen Masse abdekantiert und das feste, getrocknete
Produkt in Chloroform aufgenommen, so bleibt ungelést eine schwachrosa
aussehende, stickstoff-haltige Verbindung zuriick, die, mehrfach aus Alkohol
krystallisiert, bei 233—234° schmilzt. Eine weitere Menge derselben Ver-
bindung erhilt man aus dem Chloroform-Filtrat, welches zunichst ein rot-
braunes 01 beim Eindunsten hinterlie, das beim Verreiben mit wenig Alkohol
fest wird. Es wurde mit Benzol ausgekocht, um etwa unverdndertes Aus-
gangsmaterial zu entfernen. UngelGst bleibt obige, nach Umldsen aus Alkohol
wieder bei 233—234° schmelzende Verbindung. Die Benzol-Mutterlauge
hinterlieB farblose Krystalle einer stickstoff-freien Schwefelverbindung
vom Schmp. 136—137°, identisch mit dem bei der Darstellung der Anhydro-
verbindung erhaltenen Nebenprodukt (sieche oben). Keine Depression des
Misch-Schmelzpunktes.

Obige neue Verbindung IV (Schmp. 233—234% ist schwer 16slich in
heiBem Wasser, unloslich in Ather, Benzol, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff,
recht gut 16slich in Alkohol, Methanol, Essigester, leicht in Aceton und heiem
Eisessig. Sie 16st sich in Natronlauge, entfirbt Brom und Permanganat und
firbt sich in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid rotlich.

0.1210 g Sbst.: 0.2346 g CO,, 0.0554 g H,0. — 0.1257 g Sbst.: 0.2445 g CO,, 0.0568 g
H,0. — 0.1395 g Sbst.: 7.44 ccm N (20.8°, 748 mm). — 0.1493 g Sbst.: 7.68 cem N (19.5°,

765.0 mm). — o.1100 g Sbst.: o0.1018 g BaS0,. — 0.0143 g in 0.2787 g Campher:
A=17.9°
C1H,;ONS. Ber. C 52.17, H 4.38, N 5.53. S 12.64.

Gef. ,, 52.87, 53.04, ,, 5.08, 5.02, ,, 5.96, 5.98, ,, 12.7I.
Ber. Mol.-Gew. 253. Gef. Mol.-Gew. 259.7.

Die Verbindung liefert in schwach alkalisch gehaltener Losung beim
Schiitteln mit Benzoylchlorid keine schwerlosliche Benzoylverbindung.
Beim Ausidthern gab die klare Losung nur unverdnderte Substanz ab. Beim
Erwirmen der Substanz mit Kali und Chloroform trat intensiver Carbyl-
amin-Geruch auf; ferner gab die alkoholische Lésung, mit Schwefelkohlen-
stoff erwirmt und nach Entfernen des CS, mit Sublimat erhitzt, heftigen
Geruch nach Senfil.

Durch salpetrige Sdure wird die Verbindung in die Anhydroverbindung
zuriickverwandelt.

0.9 g Sbst., in 40 ccm Wasser aufgeschldmint und mit 40 ccm konz. Salzsdure bis
zur klaren Losung aufgekocht, dann etwas abgekiihlt und tropfenweise mit konz. Natrium-
nitrit-I6sung unter Umschiitteln versetzt. Ein alsbald sich abscheidender, flockiger,
Niederschlag wird, nach Beendigung der Reaktionen, mit kaltem Wasser gewaschen,
wobei der gréfite Teil in Losung geht. Im salzsauren Filtrat schied sich ein kleiner Teil
wieder gut krystallisiert aus. Der beim Waschen mit Wasser unldslich auf der Nutsche
hinterbliebene Riickstand ist noch stickstoff- (und schwefel-) haltig und krystallisiert aus
Alkohol in feinen Nadeln. Schmp. 174° (unter Zersetzung).

Der in Wasser 16sliche Anteil ist durch Salzsiure ausfilibar, schmilzt
bei 140° (aus Alkohol) und erwies sich als vollig identisch mit der Anhydro-
verbindung (Misch-Schmp.; rote Eisenchlorid-Reaktion).

4.182 mg Sbst.: 7.870 mg CO,, 1.520 mg H;O. — 4.958 mg Sbst.: 9.360 mg CO,,
1.720 mg H,0. — 3.725 mg Sbst.: 3.355 mg BaSO,. — 5.824 mg Sbst.: 5.355 mg BaSO,.

CpH,;00,S. Ber. C 51.97, H 3.93, S 12.60.
Gef. ,, 51.33, 51.49, ,, 4.06, 3.88, ,, 12.43, 12.60.
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Das salzsaure Filtrat, zur Trockne gedampft und der Riickstand in wenig Wasser
aufgenommen, gab eine kleine Menge gleicher Substanz.

Durch Oxydation mit Permanganat wurde die Aminoverbindung
der Anhydro-benzoylessigester-sulfonsiure in Benzoe-o-sulfonsdure und Oxal-
sdure, neben Ammoniak, gespalten. Verbraucht wurden 3 Atome Sauerstoff,
so daB der Zerfall im Sinne der Gleichung verlduft:

C6H4<C(§gz‘~’)>C.COOC2H5 +30 4+ 2H,0

— NH, + GHOH + (008 4 CH OOn,
COOH SO,H

1.1 g Aminoverbindung, in viel Wasser aufgeschlimmt und mit 51 ccm Sodaldsung
{r:3) gelost, wurden unter Rilhren mit der Turbine mit 2-proz. Kaliumpermanganat
oxydiert (Verbrauch 58.7 ccm = 2.62 At. O). Das alkalische Filtrat vom Braunstein
gab an Ather nichts ab. Ebenso zog Ather aus der mit 18 ccm Schwefelsdure (24.5-proz.)
angesiiuerten Losung kaum etwas aus. Die saure Losung wurde fast bis zur Trockne ein-
gedampft und gab nun an Ather Oxalsdure (Schmp. 100—103°; Kalksalz; Diphenyl-
amin-Probe) ab. Die ausgedtherte Losung wurde darauf vollstindig zur Trockne ge-
dampft und der Riickstand mit Aceton ausgekocht, welches ein dunkles 1 daraus auf-
nahm. Der anorganische Riickstand entband mit Alkali Ammoniak. Der &lige Aceton-
Extrakt in Wasser anfgenommen, nochmals vorsichtshalber ansgeithert, dann mit
Bariumcarbonat geringe Mengen Schwefelsiure entfernt, das Filtrat zur Trockne gedampft
und wieder mit Aceton ausgekocht. Dies hinterlieB wieder ein 01, aus dem sich Krystalle
abschieden. Diese wurden, nach Kranich?) nochmals iiber das Bariumsalz gereinigt
und schmolzen dann bei 68—699, wasserfrei bei 214°%; sehr leicht 16slich in Wasser und
organischen Solvenzien auBer Ather.

Das , Nebenprodukt' sauren Charakters vom Schmp. 136% welches
sowohl bei der Darstellung der Anhydroverbindung als bei deren Ozoni-
sierung und bei deren Verwandlung in die Aminoverbindung aufgefunden
wurde, entsteht besonders reichlich, wenn die Sulfurierung des Benzoyl-
essigesters zu intensiv, bei nicht geniigender Kiihlung, vor sich geht. Die
Verbindung unterscheidet sich, wie erwihnt, von der Anhydroverbindung
durch das Fehlen der Eisenchlorid-Reaktion und die Zusammensetzung
entsprechend der Formel C;H,O,S. Hochstwahrscheinlich ist sie ein inneres
Anhydrid der noch kaum bekannten Acetophenon-o-sulfonsdurel®) von der
Konstitution C6H4<§82>CH2, entstanden durch Decarboxylierung der
Anhydro-benzoylessigsiure-sulfonsiure. Versuche zur Synthese dieser Ver-
bindung sind im Gange.

0.1351 gSbst.: 0.2576 g CO,, 0.0524 g HyO. — 0.1444 gSbst.: 0.2771 g CO,, 0.0629 g
1,0. — 0.1818 g Sbst.: 0.2390 g BaSO, (nach Pringsheim).

CzHz0,S. Ber. C 52.74, H 3.2, S17.58. Gef. C 52.00, 52.33, H 4.32, 4.84, S 18.06.

Kiel, Chem. Institut d. Universitit.

% B. 33, 3486 [1900]. 10) Krekeler, B. 19, 678, 2626 [1886].



