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421. Frans Peiet: dber die Urnwandlung dea Bensoyl-weigestera 
dumb konsentrierte und rauchende Sohwefele8ure. 

(Mitbeubdtet von H. Paasahardtl) und H. Dibbernl).) 
(Ehgegangen am 25. August 1925.) 

Acetessigester wird, wie bekannt. durch konz. Schwefelsaure oder 
Salzsauregas zu I sod e h y dr  ac e t saure -es t er (4.6-Dimethyl-cumalin&ure- 
ester) kondensiert3), dessen 3-Bromderivat weiterhin durch konz. Kali 
in 3 - M e t  h y 1 - c y cl o p r o p e n - I .2 - d i c a r b o n s au r e 3 verwandelt wird. Die 
analoge, noch unbekannte 3 -Phenyl- cyclopropen-1.2-dicarbonsaure lat 
sich auf diesem Wege aus Benzoyl-essigester nicht darstellen. Ebenso 
ist auch die notige Zwischenverbindung, 4.6-Diphenyl-cumalinsaure-ester, 
nicht bekannt 

coo. c p ,  

C6H6 c6H6 

Engelmann6) hatte vergeblich die Kondensation des Benzoyl-essig- 
e s t e r s mitt& konz. Schwefelsaure versucht. jedoch nur Benzoyl-essig- 
saure erhalten. Unsere Versuche in gleicher Richtung lieferten, wenn gleiche 
Mengen konz. Schwefelsaure und Benzoyl-essigester langere 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 Liisung fiir iden- 
tisch mit dem von mir7) zuerst aus Dehydro-benzoyl-essigsaure-chlorid 
daxgestellten a, a’- D i p h e n y 1 - p y r o n ansahen. Da diese Verbindung ohne 
Bedeutung fur die Gewinnung der gesuchten Phenyl-cyclopropen-di- 
carbonsaure war, untersuchten wir sie nicht weiter. Dies geschah indesen 
durch Hrn. Kollegen F. Arndt  (si&e die nachstehende Abhandlung), der die 
Verbindung nach unseren Angaben darstellte und fand, da13 nicht a,a’-Di- 

I )  Dissertat., Kiel rgzj.  
:I) Literatur s. bei F e i s t ,  A. 346, 60 [1906], 488, 51 [ Igq] .  
‘j F. F e i s t ,  B. 26, 750 [1893]; A. 486, 125 [rgqJ.  

”) Dagegen ist 6-Methyl-~-phenyl-cumalinsaure-ester, 

a) Dissertat., Kiel 1923. 

C,H,. 0OC.C.C (C,H,) : CH 
CH,.C - -0 CO ’ 

sowohl von Buchner .  B. 86, 782 [1902!, als von R u h e m a n n ,  Soc. 76, 353 [1899], dar- 
gestellt. Indessen zeigte ersterer bereits, daB das Brom-Substitutionsprodukt mit Kali 
nicht die Phenyl-cyclopropen-darbonsawe, sondern Phenyl-methyl- f u r  an-&carbon- 
saure liefert, und uns gelang es auch nicht, erstere Dreiringsaure aus dem Brom-cumalin- 
Derivat durch Spaltung mittels tertiker Basen (Chinolin, N-Dimethyl-anilin) zu gewinnen. 

6 ,  A. 231, 70 “8851. ’) B. 23, 3726 [1890]. 
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phenyl-pyron (Schmp. 139--140~) sondern das isomere 4.6-Diphenyl- 
cumalin (Schmp. 138.5~) vorliegt. Die Kondensation zweier Molekiile 
Benzoyl-essigester hat also stattgefunden, nur nicht nach Schema A, sondern 
nach Schema B. 

Der primar zu erwartende Dip hen y 1- cum ali ns a u r e - ester ist dem- 
nach nicht faSbar, sondern wird verseift und decarboxyliert. 

Ganz anders verlauft die Einwirkung rauchender Schwefelsaure auf 
den Benzoyl-essigester. Hierbei entsteht als Hauptprodukt eine schon 
krystallisierte Verbindung, deren Zusammensetzung C,,HlOO,S zeigt, daB 
der Benzoyl-essigester sulfur ier t  wurde und aus der Sulfonsaure 
H0,S. C6H4. CO. CH, . COOC,H, sogleich e h  Mol. Wasser ausgetreten ist. 
Die Annahme lag demnach nahe, da13 der Sulfo-Rest in die orthoStellung ein- 
getreten ist, und daher standen die beiden Konstitutionsformeln I und I1 zur 
Wahl. Diese ,,An h y d r o - b e nzo y 1- es si g es t er -0 - sul f on s au r e" ist als ein- 

I. c,$4<\0 11. C6H4<>CH. cOOC,H, (resp. Enol-Form) 

basische Saure titrierbar und gibt dementsprechend zusammengesetzte S alze. 
Kochendes B en z o y 1 - es s i g s a u r e - o - s u l  f o n s a u r e 
H O 8 .  C,H,. CO. CH, . COOH (neben B enzoe-0- sul  f onsau r e), deren Me - 
thyl-  a t  hyl-est er ,  CH,. 0,s. C6H4. CO. CH,. COOC,H,, direkt aus der 
Anhydroverbindung in alkalischer Losung rnit Dimethyl-sulf a t  darstell- 
bar ist. Oxydation mit Ozon spaltet die Anhydroverbindung in Benzoe-o- 
sutfonsaure und Oxalsaure; Glyoxylsaure ist nicht nachweisbar. 

AUe d ies  Reaktionen schienen fur Formel I zu sprechen, ohne I1 auszu- 
schliden. Von einem Anhydrid gems Formel I ware jedoch zu erwarten 
gewesen, daB es durch Ammoniak-Wirkung in das entsprechende I mi d , 
ein Derivat des Saccharins, verwandelt werden wiirde, aus welchem durch 
OzonSpaltung Saccharin selbst hatte entstehen miissen. Das war indessen 
nicht der Fall. Erhitzen rnit Ammoniak im Rohr fiihrte lediglich zum Am- 
moniumsalz, das beim Ansauern die Ausgangssubstanz wiedergab. .Ebenso- 
wenig entstand ein Saccharin-Derivat beim Behandeln rnit Natriumamid. 

Fur Formel I1 (Enol-Form) sprach einmal die rote Eisenchlorid-Reaktion 
der Anhydroverbindung ; rnit Benzoylchlorid und Phenylisocyanat wurden 
keine Derivate erzielt, auch nicht mit pNitropheny1-hydrazin. Behandelt 
man die An h y d r o ve r b i n d u n g rnit P h o s p h o r p e n t a c hl  o rid und setzt 
das gebildete Chlorid rnit Ammoniak dm, so entstehen je nach den Be- 
dingungen zwei Verbindungen; die eine (Schmp. 31S0), in geringer Menge 
entstehend, ist als das Saure-amid I11 anzusprechen; die andere (Schmp. 
~32-234~) als der entsprechende E s t e r  IV. DemgemaS gibt diese letztere 

C : CH. COOC,H, CO 

6 SO, 

Alkali spaltet in 

Verbindung die Reaktionen eines primaren Amins (Carbylamin- und Senfol- 
Reaktion) und wird durch salpetrige Saure wieder in die stickstoff-freie 
Anhydroverbindung zuriickverwandelt. Durch Oxydat ion rnit Perman- 
gana t  wird die Aminoverbindung in Ammoniak, Oxalsaure und Benzoe- 



E19251 durch konzentrierte und rauehnde Schwefelsaure. 2313 

o-sulfonsaure gespalten. Dadurch ist ihre Konstitution sowie die der 
Anhydroverbindung als o-sulfonsaure-Derivat des Benzoyl-essigesters be- 
wiesen. 

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

Beschrefbunp der Versuche. 
A. Benzoyl-essigester und konz. Schwefelsaure. 

4.6-Diphenyl-cumalin. 
Eine kalt berejtete Mischung gleicher Gewichtsmengen (20 g) Benzoyl- 

essigester und konz. Schwefelsaure farbt sich sofort rot und wird im Verlauf 
von 14 Tagen smaragdgriin, zMussig und blasig (COE). 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 Waschlther hinterlaat beim Verdunsten e k e  kleine Menge derselben Snbstant 
und ein esterartig riechendes 61, das nach zweimaliger Vakuum-nestillation bei go-grO 
(16 mm) iibergeht (unter gewohnlichem Druck bei zooo) und durch Analyse und Ver- 
seifung zu Benzoesaure als Benzoesanre-es te r  erkannt wurde. Daneben wurde Aceto-  
p h e n o n  als p-Nitrophenyl-hydrazon (Schmp. 185-1870; ber. N 16.47, gef. N 16.76) 
nachgewiesen. 

Das Hauptprodukt ist in kaltem Ather und Alkohof ziemlich schwer 
loslich, fast unloslich in Wasser, unloslich in Soda; in Alkali erst beim Kochen 
allmahlich ; in Schwefelsaure farblos mit schwach-blauer Fluorescenz. Keine 
Eisenchlorid-Farbung ; Permanganat wird reduziert. Die Substanz enthiilt 
keinen Schwefel. 

0.0787 g Sbst.: 0.2359 g CO,, 0.0345 g H,O. - 0.0632 g Sbst.: 0.1896 g CO,, 
0.0264 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 82.26, H 4.84. Gef. C 82.08, 82.10, H 4.88, 4.68. 
Die Verbindung ahnelt in vieler Ueziehung dem a, a'-Diphenyl-pyron 

(Schmp. I39-14oo), ist aber nach Arndts  Untersuchung das isomere 4.6-Di- 
phenyl-cumalin (4.6-Diphenyl-1.2-pyron). 

B. Benzoyl-essigester und rauchende Schwefelsaure. 
Anhydro-benzoyl-essigester-sulf onsaure. 

Benzoyl-essigester wird tropfenweise unter Eiskiihlung in die 2 l/,-fache Gewichts- 
menge raucheuder Schwefelsaure (70 yo SO,) einturbiniert, dann noch 1/2-~ Stde. weiter- 
geriihrt. Das dunkelgriinbraun gewordene, blasige Gemisch, auf die 3-5-fache Menge 
Eis gegossen, scheidet bald eine weilje, flockige Substanz (Roh-Ausbeute 10 yo des Benzoyl- 
essigesters) ab8). Durch mehrfaches Umlosen aus heiBem Alkohol erhalt 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 (136~) 
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 spater zuriickzukommen. 

8 )  Der Ather-luszug des Filtrats lieferte unverkinderten Ester. 
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Die An h y d r  over bin dung, Schmp. 1400, hat die Zusammensetzung 

0.1106 gSbst.: 0.2086 g CO,, 0.0430 g II,O. - 0.1479 gSbst.: 0.2798 g CO,, 0.0580 g 
H,O. - 0.1475 g Sbst.: 0.2782 g CO,, 0.0576 g H,O. -- 0.2200 g Sbst.: 0.1993 g BaSO,. 
0.1523 g Sbst.: 0.1428 g BaSO,. - 0.2216 g Sbst.: 0.1930 g BaSO,. - 0.0403 g in. 
0.3341 g Campher: A = 2 1 ~ .  

CllH,,OLiS. 

C,,H,,OSS. Ber. C 51.97. €3 3.939 S 12.60, 
Gef. ,, 51.45, 51.59, 51.44. ,, 4.35. 4.34. 4.34. ,. 12.44, 12.88, 12.96. 

Ber. Mo1.-Gew. 254. Gef. Mo1.-Gew. 230. 

Schwerloslich in Ather und Wasser, leicht in Chloroform. Die warige 
Losung reagiert sauer, die alkoholische farbt sich mit Eisenchlorid rot. Loslich 
in Alkali; reduziert Permanganat. 

0.z20o g verbrauchen 8.7 ccm n/,,-NaOH (heil3 titriert); 0.2048 g desgl. 8.0 cciu 
(in der Kiilte). Ber. (I-bas.): 8.6,  8.02 ccrn. 

Die neutrale Natriumsalz-Losung gab Fallungen mit PbAc, SnCl,, HgNO,, HgCl, 
falle liislich in der Hitze), CuAc (griinlichwei9, unlijslich in i4ther und Benzol), FeCI, 
(rot, ziemlich loslich), FSSO, (orangerot), CO (NO,), (rosa), keine Fallung mit Ba-, Mg-, 
.4g- und &-SalZen. 

Kupfersa lz ,  mit CuAc gefat ,  bei I I O O  getrocknet. 
0.1275 gSalz: 0.2182 g CO,, 0.0370 g HsO, 0.0184 g C u s .  -- 0.1122 g Salz: 0.1922 g 

CO,, 0.0327 g H,O. 0.0170 g Cu,S. 
(C,,H,O,S),Cu. Ber. C 46.34, H 3.16, Cu 11.16. 

Gef. ,, 46.67. 46.80, ,, 3.22, 3.23, ,, 12.15, 12.10. 

B r o m d e r i v a t ,  C,,H,O,BrS. 
Die Anhydroverbindung, in ChloroformSuspension mit Brom versetzt, lost sich 

unter starker Bromwasserstoff-Entwicklung, die nach mehrstundigem Envarmen auf 
dem Waserbade vollendet ist. Die Chloroform-Losung hinterlaBt ein 81, welches beim 
Reiben rasch erstarrt. Mit Ather gewaschen und aus Ligroin oder verdiinntem AkohoL 
amkrystallisiert, schmilzt das Produkt bei 98.50. Dies Monobrom-Derivat lost sich ziem- 
lich schwer in -4ther. leichter in Chloroform, heidem Alkohol, Petrolather, Benzol; kaum 
in Wasser. Lijslich in Soda und Alkali, keine Eisenchlorid-Reaktion. 

0.2402 gSbst . :o .3561 gCO,,o.o601 gH,O. - 0.2111 gSbst.: 0.3112 gC0,. 0.0581 g 
H,O. - 0.1995 g Sbst.: 0.1428 g BaSO,, 0.1127 g AgBr (nach Pringsheim).  

C,,H,OSBrS. Ber. C 39.64, H 2.7. Br 24.0, S 9.8. 
Gef. ,, 40.44, 40.21, ,, 2.78, 3.06, ,, 24.03, ,, 9.6. 

Oxydation rnit Ozon: 5 g Anhydroverbindung, in 50 ccm Chloro- 
form gelost, wurden 20Stdn. mit starkem Ozon behandelt, bis Brom nicht 
mehr entfarbt wurde. An der GefaiBwand oberhalb des Flussigkeitsspiegels 
schieden sich wenige kleine Krystalle, Schmp. 199-zooo, ab. Nachdem mit 
Wasser mehrere Stunden geschuttelt worden war, hinterlid die Chloroform- 
Liisung eh braunes 01, durchsetzt von weil3en Krystallnadeln, trennbar 
durch Ather, worh das 01 kaum loslich ist. Aus der Ather-I,osung blieben 
weil3e Krystalle zl;zriick. A d  Ton von mitgelostem 01 befreit, erwiesen sie 
sie sich als Oxalsaure (Sublimat: Schmp. 186~; Kalksalz; Diphenylamin- 
blau-Reaktion) . Das in Ather schwerlosliche olige Rohprodukt enthtilt keine 
Glyoxylsaure; zwar triibt sich die warige Losung mit salzsaurem Phenyl- 
hydrazin, reduziert Fehling- und Silber-Losung und farbt sich mit Eisen- 
chlorid schwach rot, gibt aber rnit kohlensaurem Guanidin nicht die weil3e 
Fallung jener Saure. Durch Reiben wird das 61 fest; umkrystallisiert aus 
Ligroin, Schrnp. 70 -71~ (Renzoe-o-sulfonsaure-Hydrat : 68 -69O). 
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o.rzzogSbst.: o.1.+3ogCO,, o.0520gH,0.-oo.0985 gSbst.: 0.1145 g C 0 2 , 0 . 0 4 2 0 g  
II,O. - 0.206j p Sbst.: 0.1740 g BaSO, (nach Prinqsheim).  

C,H80sS I- 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 mjt (10 Mol.) 20-proz. Na- 
tronlauge (5-stdg. Kochen) entsteht B en z o y 1 - essig s a u  r e- su If o nsaur  e , 
H0,S. C,H,. CO. CH, . COOH, die durch die berechnete Menge Salzsaure in 
Freiheit gesetzt wird, ~ o b e i  unverandertes Ausgangsmaterial ausffit. Das 
Filtrat hiervon wird ausgeathert, der Ather im Vakuum verdampft. Das 
zuruckbleibende 01 erstarrt rnit der Zeit zu weiljer Masse, die, aus Chloro- 
form unter Zusatz von wenig Alkohol urnkrystallisiert, als weil3es Pulver 
vom Schmp. 158-16o0 erhalten wurde. 

0.1012 gSbst.: 0.1640 g CO,, 0.0356 g H,O. - o.1007 gSbst.: 0.1640 g CO,, 0.0418 g 
H,O. 

C,H,O,S. Ber. C 44.rG, H 3 . 2 7 .  Gef. C 44.21, 44.43. H 3.93, 3.71. 
Gelegentlich geht die AlkaliSpaltung weiter bis zur Benzoe-o-sulfon- 

saure, die nicht ganz rein erhalten wurde (Schmp. 98-99O; ber. C 41.58, 
€I 2.97;  gef. C 40.85, H 3.86). 

Der Met h y l - a t  hyl-es t e r ,  CH, . 0,s . C,H, . CO. CH,. COOC,II,, kann 
direkt aus der Anhydroverbindung (3 g) durch 5-stdg. Erwarmen der Ikisung 
in ~ethylalkohol (20 ccm) mit (3 g) konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad 
erhalten werden. Man destilliert den Methylalkohol ab, giest auf Eis, ent- 
sauert die kher-Gsung rnit Soda und krystallisiert den -4ther-Riickstand 
aus Methylalkohol urn. Schmp. 104~. 

Ber. C 50.35, H 4.90. 
0.1070 gSbst.: 0.1961 r: CO,, 0.0452 g H,O. - O.IOZI gSbst.: 0.1876 g CO,. 0.0418 g H,O. 

C,,H,,O,S. Gef. C 50.01, 50.13. H 4.72, 4.58. 

Um Stickstoff in die Anhydroverbindung einzufuhren, wurde diese 
rnit Phosphorpentachlorid chloriert und dann rnit Ammoniak umgesetzt. 

4.1 g Anhydroverbindung wurden, unter Feuchtigkeits-AbschluB, mit I Mol. (3.8 g) 
PC1, gelinde e r w h t ,  bis, nach Beendigung der Salzslure-Entwicklung. eine Mare Schmelze 
entstanden war. J e  nachdem diese mit iiberschiissigem oder rnit auf I Mol. berechnefer 
Menge Ammoniak behandelt wurde, entstanden verschiedene Produkte. GieSt man in 
uberschussiges Ammoniak e h ,  kocht nach beendeter stiirmischer Keaktion kurz auf, 
bis alles gelost ist und kiihlt dann in Eis, so scheidet sich eine gelblich-rneille Verbindung 
ab, die, nach sorgfSltigem Waschen mit Wasser, Trocknen und Umkrystallisieren aus 
stark verdiinntem Alkohol (mit Tierkohle) aeil3 krystallisiert erhalten wurde. Schmp. 
zqG-2.500. 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 weae  Verbindung ab, Schmp. 315O (aus Alkohol), stickstoff- 
und schwefel-haltig, frei von Phosphor und Chlor. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Aceton, 
verd. Essigsaure, schwerer in heiBem Wasser, schwer in Chloroform, Ligroin, in Soda- 
Iosung nw bei Siedehitze (ohne CO,-Abgabe). Sehr wahrscheinlich liegt das Sinre-amid 
(IIIa  oder IIIb) vor. 

4.133 mg Sbst.: 7.445 mg CO,, 1.490 mg H,O. - 4.240 mg Sbst.: 7.675 mg CO,, 
1.590 mg H,O. - 0.1528 g Sbst.: 0.2751 g CO,, 0.0965 g H,O. - 0.901 g Sbst.: 
9.9 ccin ?U' (19.S0, 760 mm). --- 0.14g? g Sbst.: 0.1698 g BaSO, (nach Pringsheim).  

Gef. ,, 49.13. 49.37. 49.11, ,, 4.13, 4.19, ,, 12.58, ,, 15.6. 
C,H,O,S,S. Ber. C 48.21, H 3.58, N 12.50, S 14.24. 

Wird andererseits die PhosphorpentachloridSchmelze, aus der zunachst 
das gebildete Phosphoroxychlorid durch Vakuum-Destillation (90° unter 
20 mm) entfernt wurde, nach dem Kiihlen mit wenig mehr als I Mol. Ammo- 
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niak versetzt und nach beendeter Reaktion das zahfliissige Produkt mit 
Wasser gut ausgewaschen und rnit (I Mol.) verd. Salzsaure angesauert, die 
Fliissigkeit von der nun festen Masse abdekantiert und das feste, getrocknete 
Produkt in Chloroform aufgenommen, so bleibt ungelost eine schwachrosa 
aussehende, stickstoff-haltige Verbindung zuriick, die, mehrfach aus Alkohol 
krystallisiert, bei 233 -234O schmilzt. Eine weitere Menge derselben Ver- 
bindung erhdt  man aus dem Chloroform-Filtrat, welches zunachst ein rot- 
braunes 01 beim Eindunsten hinterliel3, das beim Verreiben mit wenig Alkohol 
fest wird. Es wurde rnit Benzol ausgekocht, um etwa unverandertes Aus- 
gangsmaterial zu entfernen. Ungelost bleibt obige, nach Umlosen aus Alkohol 
wieder bei 233 -234O schmelzende Verbindung. Die Benzol-Mutterlauge 
hinterlieB farblose Krystalle einer stickstoff-freien Schwefelverbindung 
vom Schmp. 136-137O, identisch rnit dem bei der Darstellung der Anhydro- 
verbindung erhaltenen Nebenprodukt (siehe oben) . Keine Depression des 
Misch-Schmelzpunktes. 

Obige neue Verb indung  IV (Schmp. 233-2340) ist schwer loslich in 
heiI3em Wasser, unloslich in Ather, Benzol, Ligroin, Tetrachlorkohlenstoff, 
recht gut loslich in Alkohol, Methanol, Essigester, leicht in Aceton und heiI3em 
Eisessig. Sie lost sich in Natronlauge, entfarbt Brom und Permanganat und 
f arbt sich in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid rotlich. 

0 . 1 2 ~ 0  g Sbst. : 0.2346 g CO,, 0.0554 g H,O. - 0.1257 g Sbst.: 0.2445 g CO,, 0.0568 g 
H,O. - 0.1395 g Sbst.: 7.44ccm N ( 2 0 . 8 ~ ,  748mm). - 0.1493 g Sbst.: 7.68ccm N (1g.5~. 
765.9 mm). - 0.1100 g Sbst.: 0.1018 g BaSO,. - 0.0143 g in 0.2787 g Campher: 

C,,H,,O,NS. Ber. C 52.17, H 4.38, X 5.53. S 12.64. 
Gef. ,, 52.87, 53.04. ,, 5.08, 5.02, ,, 5.96, 5.98, ,. 12.71. 
Ber. Mo1.-Gew. 253. Gef. MoL-Gew. 259.7. 

A = 7.9'. 

Die Verbindung liefert in echwach alkalisch gehaltener Losung beim 
Schiitteln mit Benzoylchlorid keine schwerlosliche Benzoylverbindung. 
Beim Ausathern gab die klare Losung nur unveranderte Substanz ab. Beim 
Erwarmen der Substanz rnit Kali und Chloroform trat intensiver Carbyl -  
amin-Geruch auf ; ferner gab die alkoholische Losung, mit Schwefelkohlen- 
stoff erwarmt und nach Entfernen des CS, rnit Sublimat erhitzt, heftigen 
Geruch nach Senfol. 

Durch salpetrige Saure wird die Verbindung in die Anhydroverbindung 
zuriickverwandelt. 

0.9 g Sbst., in 40 ccm Wasser aufgeschlamnt und r n i t  40 ccm konz. Salzsaure bis 
zur klaren Losung aufgekocht, dann etwas abgekuhlt und tropfenweise rnit konz. Natrium- 
nitrit-Losung unter Umschiitteln versetzt. Bin alsbald sich abscheidender, flockiger, 
Niederschlag wird, nach Beendigung der Keaktionen, mit kaltem Wasser gewaschen, 
wobei der grol3te Teil in Losung geht. I m  salzsauren Filtrat schied sich ein kleiner Teil 
wieder gut krystallisiert aus. Der beim Waschen rnit Wasser unloslich auf der Nutsche 
hinterbliebene Ruckstand ist noch stickstoff- (und schwefel-) haltig und krystallisiert aus 
Alkohol in feinen Nadeln. Schmp. 174O (unter Zersetzung). 

Der in Wasser losliche Anteil ist durch Salzsaure ausfallbar, schmilzt 
bei 140O (aus Alkohol) und envies 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,O. - 3.725 mg Sbst.: 3.355 mg BaSO,. - 5.824 mg Sbst. : 5.355 nig BaSO,. 

C,,H,,O,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 Ruckstand in wenig Wasser 
aufgenommen, gab eine kleine Menge gleicher Substanz. 

Durch 0 x y d a t  ion mi t P er m ang an a t wurde die Aminoverbindung 
der Anhydro-benzoylessigester-sulfonsaure in Benzoe-o-sulfonsaure und Oxal- 
saure, neben Ammoniak, gespalten. Verbraucht wurden 3 Atome Sauerstoff, 
so daI3 der Zerfall im Sinne der Gleichung verlauft: 

COOH COOH 
COOH + C,H4< S03H 

= NH3 + C,H;OH + * 

1.1 g Aminoverbindung, in vie1 Wasser aufgeschlammt und mit 51 ccm Soddosung 
(1:3) gelost, wurden unter Kiihren mit der Turbine mit 2-proz. Kaliumpennanganat 
oxydiert (Verbrauch 58.7 ccm = 2.62 At. 0). Das alkalische Filtrat vom Braunstein 
gab an Ather nichts ab. Ebenso zog Ather sus der mit 18 ccm Schwefelsaure (24.5-proz.) 
angesauerten LBsung kaum etwas aus. Die saure Losung wurde fast bis zur Trockne e h -  
gedampft und gab nun an Ather Oxals lure  (Schmp. 100-103"; Kalksalz; Diphenyl- 
amin-Probe) ab. Die ausgeatherte Losung wurde darauf vollsthndig zur Trockne ge- 
dampft und der Riickstand mit Aceton ausgekocht, welches e h  dunkles 01 daraus auf- 
nahm. Der anorganische Riickstand entband mit Alkali Ammoniak. Der olige Aceton- 
Extrakt in Wasser anfgenommen, nochmals vorsichtshalber ausgeathert, dann mit 
Bariumcarbonat geringe Mengen Schwefekaure entfernt, das Filtrat zur Trockne gedampft 
und wieder mit Aceton ausgekocht. Dies hinterlied wieder ein 01, am dem sich Krystalle 
abschieden. Dies wurden, nach KranichO) nochmals iiber das Bariumsalz gereinigt 
und schmolzen dam bei 68-69, wasserfrei bei 2 1 4 ~ ;  sehr leicht loslich in Wasser und 
organischen Solvenzien auder Ather. 

Das ,,Nebenprodukt" sauren Charakters vom Schmp. 136O, welches 
sowohl bei der Darstellung der Anhydroverbindung als bei dereb 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 erwiihn t, von der Anhydroverbindung 
durch das Fehlen der Eisenchlorid-Reaktion und die Zusammensetzung 
entsprechend der Forme1 C,H,03S. Hochstwahrscheinlich ist sie ein inneres 
Anhydrid der noch kaum bekannten Acetophenon-o-sulfonsaure l0) von der 
Konstitution C H >CH,, entstanden durch Decarboxylierung der 
Anhydro-benzoylessigsaure-sulfonsaure. Versuche zur Synthese dieser Ver- 
bindung sind im Gange. 

Ii,O. - 0.1818 g Sbst.: 0.~390 g BaSO, (nach Pringsheim). 
C,H,O,S. 

6 4%0,  

o.IjjI gSbst.:o.~j76 gC0,,0.0524 gH,O. - 0.1444 gSbst.:0.2771 gCOpo.0629g 

Ber. C 52.74. €1 3.29, S 17.58. Gef. C 52.00, 52.33, H 4.32, 4.84, s 18.06. 

Kiel ,  Chem. Institut d. Universitat. 

9 )  B .  33, 34% [I~oo]. l0) Krekeler,  B. 19, 678, 2626 [1886]. 


