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2. Fraktion 0,65 g, [a]: = - 23,60° f lo (c = 2,054 in 6,3-n. HCl). 
0,2054 g Subst. zu 10 em3; I = 1 dm; a g  = -0,484O f 0,02O 

N Rer. 9,39% N Gef. 9,37% (Kjeldahl). 
Die optische Reinheit des gewonnenen D( + )-Methionins ist befriedigend, und 

der Drehwert in 6-n. HCI kann mit den Werten von K. Vogler und F.  Hunzikerl) ver- 
glichen werden. Die Reinausbeute betriigt 2,37 g, d. h. 47,3%, bezogen auf das angesetzte 
D, L-Met,hionin. 

Wissenschaftliche Laboratorien der Aligena Aktiengesellschaft. 

56. gber die Anhydride der Benzil-o-carbonsaure 
und der o-Benzoylbenzoesaure 

von H. Schmid, M. Hochweber und H. v. Halban t. 
(12. I. 48.) 

Benzil-o-carbonsaure (I) und o-Benzoylbenzoesiiure ( IV)  kiinnen 
als y-Ketosauren in zwei tautomeren Formen auftreten (a, b). 
Sowohl von der offenen n-Form als auch der cyclischen pForm 
leiten sich eine Reihe von Derivaten ab, unter denen die Ester, Amide, 
A ~ ~ i l i d e ~ ) ~ )  u. a. m. genauer untersucht und in ihrer Konstitution 
sichergestellt sind. Die Anhydride hingegen sind bisher nur wenig 
erforscht worden. Als Beispiele fiir diese Gruppe haben wir die ge- 
mischten Anhydride der oben angefuhrten SSiuren mit Essigsaure 
naher untersucht und berichten im folgenden daruber. 

Das gemischtc y-Benzil-o-carbonsaure-essigsaureanhydrid (IIb) 
vom Smp. 137-138O entstand beim Erwarmen des nach A .  Hantcsch 
und A .  Sehwiete3) bereiteten y-Saurechlorids mit Silberacetat in 
dther. Auch aus dem n- Saurechlorid bildete sich unter gleichen Be- 
dingungcn dasselbe Anhydrid. Da dieses Anhydrid farblos ist, Derivate 
der n-Benzil-o-carbonsaure (la) aber gelb gefarbt sind, steht seine 

OR 

C-CO .C,H, 
I 

I a R - H  I b R = H  
IIa R == COCH, I I b  R = COCH, 

IIIa R = CH, 

l) K .  Vogler und F. Hunziker, Helv. 30, 2013 (1947). 
z, H .  Meyer, M .  34, 69 (1913); M. 28, 1211, 1231 (1907) und friihere Arbeiten. 
s, B. 49, 213 (1916). 
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Struktur fest. Das isomere n-Anhydrid IIa  liess sich aus dem Silber- 
salz der Benzil-o-carbonsgure und Acetylchlorid in Form eines gelben 
Oles gewinnen. Seine Verseifung fuhrte zur Ausgangssaure. Das UV- 
Absorptionsspektrum von IIa weist mit demjenigen des gelb gefiirbten 
n-Methylesters IIIa eine grosse Ahnlichkeit auf, unterscheidet sich 
aber charakteristisch vom Spektrum des y-Anhydrids I Ib  (Fig. 1). 

Fig. 1. 
1. y-Benzil-o-carbonsiiure-essigsaure-anhydrid (IIb). 
2. n-Benzil-o-carbonsaure-essigsaure-anhydrid (IIa). 
3. n-Benzil-o-carbonsaure-methylester (TIIa). 

Von der farblosen o-Benzoylbenzoeslure (IV) ist bisher nur ein 
gemischtes Essigsaureanhydrid vom Smp. 114O erhalten wordenl). 
Auch eigene Versuche zur Gewinnung des Tautomeren fuhrten nicht 
zum Ziel. Uber die Konstitution des Anhydrids vom Smp. 1140 
(n- oder y-Form ? )  sind bisher nur Vermutungen geaussert worden2). 
Auch die polarographische Methode, die kurzlich von 8. Wawxonek, 
H.  A .  Laitinen, und S. J .  Kwiatkowski3) zur Unterscheidung von n- 
und y-Derivaten einiger aromatischer y-Ketocarbonsauren erfolg- 
reich herangezogen wurde, ermoglichte in diesem Falle keinen Ent- 
scheid. 

Auf Grund der an den Anhydriden der 2,5-Diphenyl-3-banzoyl- 
furancarbonsaure-(4) gemachten Erfahrungen4) konnte erwartet 
werden, dass sich diese Frage spektrographisch losen lassen wiirde, 
wenn zum Vergleich Bhnlich gebaute Abkommlinge der o-Benzoyl- 
benzoesiiure herangezogen werden. Wie aus den in Fig. 2 wieder- 
gegebenen Absorptionsspektren hervorgeht, Liegt dem untersuchten 
Anhydrid ein sehr Lhnliches, fur die Absorption verantwortliches 

1) H .  v. Pechmann, B. 14, 1865 (1881). 
2) C. Graebe, B. 33, 2026 (1900). 

3, Am. SOL 66, 827 (1944). 
*) Helv. 30, 1135 (1947). 
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Schwingungssystem zu Grunde, wie dem nahe verwandten Phenyl- 
phtalid (VII), wobei die Absorption des letzteren erwartungsgemass 
etwas nach kiirzeren Wellenliingen hin versehoben ist. Ein ganz 
anderes Verhalten zeigt dagegen der n-o-Benzoylbenzoesiiuremethyl- 
ester (Vs), wiihrend die Absorptionskurve des y-Methylesters Vb 
wieder rnit den Kurven des Phenylphtalids (VII)  und des unter- 
suchten Anhydrids verwandt ist. Dem letzteren muss daher die Kon- 
stitution VIb eines y-Anhydrids zukommen. 

R 
I 

IVa R = H I V b  R = OH VIII 
Va R = CH, Vb R = OCH, 

Vlb R = OCOCH, 
VI I  R == H 

Fur den y-Methylester Vb wird von H .  Heyer l )  und von 
N. #. Newman und C. D .  McCZeary2) der Smp. 8 1 O  mgegeben. Unser 
Priiparat schmolz dagegen bei 68O und wies im Gemisch mit dem 
n-Methylester Va eine starke Schmelzpunktserniedrigung auf. Da 
unser Ester die f i i r  die y-Ester charakteristische gelbe Farbreaktion 
mit Schwefelsaure gab und bei der Verseifung die berechnote Menge 
o-Benzoylbenzoesaure lieferte, steht seine Struktur (Vb) fest. Es 
diirfte sich bei den zwei verschieden schmelzenden y-Methylestern 
um dimorphe Formen handeln. 

Wie wir kurzlich gezeigt haben3), erleiden die gemischten y-An- 
hydride der 2,5-Diphenyl-3-benzoylfurancarbonsaure-(4) mit Fett- 
siiuren (IX) beim Erhitzen unter gleichzeitiger Umlagerung eine Dis- 
proportionierung, wobei das Fettsiiureanhydrid und das n-Anhydrid 
(XI) der oben genannten Saure entstand. Auch das gemischte n-Essig- 
siiureanhydrid X lieferte beim Erhitzen auf 210-220° die gleichen 
Stoffe. Analog verhhlt sich das y-Anhydrid VIb,wobei sich neben 
Essigsiiureanhydrid das n-o-Benzoyl-benzoesaureanhydrid (VIII)  vom 
Smp. 120° bildet. Dass es sich um das n- und nicht um das y-An- 
hydrid handelt, geht aus der grossen Ahnlichkeit seines Spektrums 
rnit demjenigen des n-Methylesters Va hervor (Fig. 2). 

Fur das o-Benzoylbenzoesiiiureanhydrid ist kurzlich von S. Waw- 
xonek und Mitarb.*) die y-Form in Vorschlag gebracht worden, da 
es an der tropfenden Quecksilberelektrode etwa das gleiche Reduk- 

M. 25, 475 (1904). 
2, Am. SOC. 63, 1537 (1941). 

Helv. 30, 1135 (1947). 
4) S. Wawzonek, H .  A .  Laitinen und 8. J .  Kwiatkmski, Am. SOC. 66, 872 (1944). 



Volumen XXXI, Fasciculus 11 (1948). 357 

tionspotential zeigte wie das 3,3’-Diphenyldiphtalidsulfid. Diese An- 
sicht erscheint jetzt unzutreffend. 

Fig. 2. 
1. n-o-Benzoylbenzoesaure-anhydrid (VIII). 
2. n-o-Benzoylbenzoesaure-methylester (Va). 
3. yo-Benzoylbenzoesaure-essigsaure-anhydrid (VIb). 
4. y-0-Benzoylbenzoesaure-methylester (Vb). 
5. Phenylphtalid (VII). 

Bemerkenswerterweise wird weder das y-Anhydrid IIb noch 
das n-Anhydrid IIa beim Erhitzen auf 210-220° im geringsten ver- 
iindert. 

0 
H5C6\ ,/ ‘\ 

C c=o H,C,-CO CO 0. OC OC-C,H, 
I 1  

C-C 
C’H,OCO/ll 1 c -.--c 

I c c  C C  c c 

I t  -+ C----C , , 1 

/’ ‘\ /’ \ i \O/ \cH 
H5C6 0 6 5  H5C6 0 H5C6C6H5 6 5  

/\qH 
+ 

IX XI (CH,CO),O 
CtiH, 

I i  
C=O I CO . O .  COCH, /2 

C----C 

c c  

X 

Zusammenfassend kann man aus den wenigen bisher unter- 
suchten Beispielen schliessen, dass die thermische Zersetzung ge- 
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mischter Anhydride von Fettsauren und aromatischen y-Ketocar- 
bonsguren, soweit diese uberhaupt eintritt, unabhangig von der 
Struktur des Anhydrids stets zum FettsSiureanhydrid und den1 
n-Anhydrid der Ketosguren fiihrt. 

Expe r imen te l l e r  Teil. 
Gemischtes  yr- A n h y d r i d  a u s  Benzi l -o-monocarbonsaure u n d  Ess igsaure  (IIb).  

Man erwarmte 3,O g der farblosen y-Benzil-o-carbonsaure mit 10 em3 frisch destil- 
liertem Thionylchlorid 8 Stunden auf 800. Nach dem Abdampfen des iiberschussigen 
Thionylchlorids im Vakuum und zweimaligcm Nachverdampfen mit trockenem Benzol 
haben wir das feste Saurechlorid in absolutem Ather aufgenommen und mit 2,5 g pulveri- 
siertem Silberacetat versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 3 % Stunden am Ruckfluss- 
kiihler gekocht und uber Nacht stehen gelassen. Man filtrierte, kochte den Ruckstand 
zweimal rnit Benzol aus und dampfte die vereinigten Losungen im Vakuum ein. Aus einem 
Gemisch von Benzol-Petrolather schieden sich zunachst 1,5 g unverandertes Saurechlorid 
aus. Aus der eingeengten, mit Petrolather versetzten Mutterlauge liessen sich 0,75 g des 
im Titel genannten y-Anhydrids gewinnen, welches nach mehrfachcm Umlosen aus Benzol- 
Petrolathcr farblose Krystalle vom Smp. 137-138O darstellte. 

C1,H,,O, (2'36,27) Ber. C 68,91 H 4,080/, 
Gef. ,, 68,82 ,, 4,15y0 

Das Anhydrid erlitt beim Erhitzcn auf 220-230° bei 14 mm keine Verandernng. 

Gemischtes  n-Anhydr id  aufi Bcnzil-o-monocarbonsaure u n d  Ess igsaure  (IIa). 
3,O g Benzil-o-monocarbonsaure wurden in wenig Alkohol gelost und mit verdunnter 

Nat,ronlauge bis zur schwacli alkalischen Reaktion versetzt. Hierauf fiigte man bis zur 
Entfarbung von Phenolphtalcin verdunnte Essigsaure zu und versetzte mit der wasserigen 
Losung von 2,2 g Hilbernitrat. Xach langerem Stchen im Dunkcln saugte man ab und 
wusch das Silbersalz gut mit Wasser, Alkohol und Ather nach. Ausbeute 3,9 g. 

Das Silbersalz wurde in 50 em3 absolutem Ather aufgeschlemmt, die Suspension zum 
Sieden erwarmt und tropfenweise mit. 1 em3 frisch uber Dimethylanilin destillierteni 
Acetylchlorid in 20 em3 trockenem Ather versetzt. Unter Lichtausschluss wurde das 
Sieden noch 5 Stunden fortgesetzt und die dann gelb gefarbte Losung von Unloslichem 
abgetrennt. Die Losung wurde im Vakuum eingedampft und das sirupose, gelb gefarbte 
n-Saureanhydrid IIa  durch dreimaliges Umfallen aus Ather-Petrolather gereinigt. Zur 
Analyse wurde bei 20° im Hochvakuum getrocknet. 

CI7Hl2O5 (296,27) Ber. C 68,91 H 4,087" 
Gef. ,, 68,37 ,, 4,27y0 

Das Auhydrid wurde beim Erhitzen auf 220O nicht verandert. 

n-Benzil-o-monocarbonsauremethylester ( I I I a ) .  
2 g der farblosen y-s lure  wurden in 40 em3 Tetrachlorkohlenstoff gelost (im Gegen- 

satz zu anderen Losungsmitteln tritt hier keine sichtliche Umlagerung zur gelben n-Sauw 
ein). Die Losung blicb rnit iiberschussiger atheriseher Diazomethanlosung langcre Zeit bei 
- 8 O  stehen. Vom Ungelosten (1,5 g unverandertes Ausgangsmaterial) wurde abgesaupt 
und aus dem eingedampften Filtrat durch Umlosen aus Methanol der gelb gefarbt,e 11- 
Methylester IIIa vom Smp. 118-119°1) erhalten (0,45 g). 

n - o - B e n  z o y 1 b e  n z o e s a u r e m e t h y 1 e s t e r  ( V a ) . 
1,O g o-Benzoylbenzoesaure wurde mit 15 cm3 absolutem Methanol und 0,5 cm3 

konz. Schwefelsaure 3 +$ Stunden zum Sieden erwarmt. Nach dem Abkuhlen versetztc. 
man mit 0,8 g Natriumhydrogencarbonat und goss auf Eiswasser. Das ausgeschiedene 
-__ .__ 

I) A .  Huntzsch und A .  Xchwiete, B. 49, 213 (1916). 
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Produkt ergab nach der iiblichen Aufarbeitung und dem Umlosen aus Methanol den im 
Titel genannten n-Methylester vom Smp. 50°. Bei der gleichen Temperatur schmolz auch 
der nach den Angaben von M .  S. Newmnn und C.  D. Mc.  Clearyl) bereitete n-Methyl- 
ester. 

y-o-Benzoylbenzoesauremethylester ( V b ) .  
Aus 3,O g Benzoylbenzoesaure bereitete man nach den Angaben von H .  Meyer2) 

zuniichst das y-Saurechlorid. Dieses loste man in 10 cm3 absolutem Methanol, das 2 g 
Calciumcarbonat enthielt, bei Oo auf. Die Reaktionsmischung Iiess man 20 Stunden bei 
- So stehen. Nach dem Versetzen mit 100 cm3 Ather wurde filtriert und das Filtrat mit 
eiskalter Hydrogencarbonatlosung und Eiswasser gewaschen. Der nach dem Abdampfen 
des Athers im Vakuum erhaltene olige Riickstand ergab eine bei 150-155O (Luftbad- 
temperatur) und 0,3 mm destillierende Hauptfraktion, die nach langerem Stehen im Eis- 
schrank krystallisierte. Zur Reinigung wurde nochmals bei 125-126O und 0,Ol mm destil- 
liert und aus Methanol und &her-Petrolather umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt des 
y-0-Benzoylbenzoesiiuremethylesters lag dann bei 58O. Beim Verreiben mit dem entspre- 
chenden n-Methylester trat schon bei Raumtemperatur Schmelzen ein. Mit konz. Schwefel- 
saure t,rat eine gelbe Farbreaktion auf. 

C,,H,,O, (240,25) Ber. C 74,98 H 5,04 OCH, 12,92% 
Gef. ,, 74,72 ,, 4,88 ,, 12,91% 

M .  S. Newmnn und Mitarbeiterl) sowie H .  Meye+) geben fur  den y-Ester einen 
Smp. von 81,4-82,4O an. 

V e r s e i f u n g  d e s  y - M e t h y l e s t e r s  V b .  
Man liess 0,3102 g des Esters,gelost in 10 om3 Alkohol, 20Stunden mit 25 cm3 

0,l-n. Kalilauge bei 200 stehen. Gleichzeitig wurde eine Blindprobe angesetzt. Nachher 
titrierte man mit 0,l-n. Schwefelsaure zuriick. I m  Vergleich zur Blindprobe verbrauchte 
der Ester 12,95 om3 0,l-n. Schwefelsaure, woraus sich ein Aquivalentgewicht von 239,5 
(Ber. 240,2) ergibt. Nach dem Ansauren mit Schwefelsaure liessen sich aus diesem Ansatz 
0,296 g (88,5% der Theorie) o-Benzoylbenzoedure vom Smp. 129O isolieron. 

Gemischtes  p- A n h y d r i d  a u s  o-Benzoylbenzoes5ure  u n d  E s s i g s a u r e  ( V I b ) .  
Die Darsteliung dieses Anhydrids erfolgte nach dervorschrift von H .  won Pechmnn4) 

aus o-Benzoylbenzoesaure und Essigsaureanhydrid. Smp. 114-115°. 
C,,H,,O, (268,26) Ber. C 71,63 H 4,51% 

Gef. ,, 71,19 ,, 4,75% 

Das gleiche Anhydrid liess sich auch auf die folgende Weise gewinnen: 3,66 g aus 
Xylol umgeloste o-Benzoylbenzoesiiure hat man mit 10 om3 reinem Thionylchlorid in 
ublicher Weise in das y-Saurechlorid iibergefiihrt . Das Saurechlorid, welches durch mehr- 
maliges Abdampfen mit Benzol im Vakuum von Resten Thionylchlorid befreit worden 
war, loste man in 30 om3 trockenem Benzol. Die Losung hat man rnit 3,O g pulverisiertem 
Silberacetat versetzt und 10 Stunden im Sieden gehalten. Nach langerem Stehen wurde 
filtriert, im Vakuum eingedampft und der Ruckstand aus Aceton-Petrolather und Benzol- 
Petrolather umgelost. Smp. 114-115°. I m  Gemisch mit dem oben beschriebenen SBure- 
anhydrid trat keine Schmelzpunktserniedrigung ein. 

Beim Umsatz des Silbersalzes der o-Benzoylbenzoesllure rnit Acetylchlorid in ver- 
schicdenen Losungsmitteln entstand neben kohlenstoffreicheren Olen stets nur das An- 
hydrid vom Smp. 114-115O. 

1) Am. SOC. 63, 1537 (1941). 
z, M. 25, 475 (1904); vgl. A .  Haller und A .  Guyot, B1. [3] 25, 49 (1901). 
3, M. 25, 47.5 (1904). 
4, B. 14, 1865 (1881). 
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Thermische  Zerse tzung d e s  y - A n h y d r i d s  V l b .  
1 g y-Anhydrid hat  man ineinem Kugelrohrchen bei 14 mm Druek langsam auf 220O 

(olbad) erhitzt und 1/2 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Erkalten erhielt 
man nach dem Umlosen aus Hchwefelkohlenstoff-Petrolather 400 mg des bei 120°1) 
sehmelzenden n-Anhydrids der o-Benzoylbenzoesaure (VIII). 

Thermische Zerse tzung d e s  n - A n h y d r i d s  a u s  2,5-Diphcnyl-3-benzoylfuran- 
carbonsaure-(4)  u n d  Essigsaure2)  (X).  

0,1578 g des im Titel genannten Anhydrids hat man wie oben angegeben erhitzt. Die 
beobachtete Gewiehtsabnahme betrug 18,3 mg (bereehnet fur  0,5 Mol Essigsaureanhydrid 
19,6 mg). Der Ruckstand gab aus Aceton-Petrolather farblose, bei 174-175O schmelzende 
Krystalle, die im Gemisch mit dem n--4nhydrid der 2,5-Dipheny1-3-benzoylfurancarbon- 
saure-(4)*) (XI) uuverandert schmolzen. 

Zus ammenf a s sung. 
Von der Benzil-o-carbonsaure haben wir die gemischten n- und 

y-Anhydride mit Essigssurc hergestellt und ihre U.V.- Spektren auf- 
genommen. Beide Anhydride erleiden beim Erhitzen auf 200-220 O 

keine Veriinderung. 
Dem einzigen bisher bekannten Essigsaure- Anhydrid der o-Ben- 

zoylbenzoesaure kommt auf Grund spektrographischer Untersuchun- 
gen die y-Struktur zu. Dieses Anhydrid wird beim Erhitzen ebenso 
wie die entsprechenden n- und y-Anhydride der 2,5-Diphenyl-3- 
benzoyl-furancarbonsaure-( 4) in das n-Anhydrid der aromatischen 
y-Betocarbonsaure und Essigsaureanhydrid gespalten. 

Physikalisch-Chemisches Institut und Chemisches 
Institut der Universitiit Zurich. 

57. Uber Thiophanverbindungen IX. 
Das Thiophan-Analogon der Hydnoearpussaure 

von H. Sehmid und E. Grob. 
(12. I. 48.) 

Substituiert,e Thiophan-3-one, deren Synthese in friiheren Arbei- 
t,en beschriebkn worden ist3), stellen ein geeignetes Material zur Her- 
stellung von 3-substituierten Abkommlingen des Thiophans selbst 
dar, wenn es gelingt, die 3-standige Hetogruppe zu reduzieren. Nach 
den Erfahrungen, die wir bei anderen Reduktionen an Derivaten des 
Thiophan-3-011s gemacht haben4), wgr das Gelingen dieser Reaktion 

l) B. 14, 1865 (1881). z ,  Helv. 30, 1135 (1947). 
3, P. Karrer und H .  Schmid, Helv. 27, 116, 124 (1944); P. Karrer und F.  Kehrer, 

4) H. Xchmid, Helv. 27,127 (1944); P. Karrer und H .  Schmid, Helv. 27,1275 (1944). 
Helv. 27, 142 (19a4); P. Karrer, B. Keller und E. Usteri, Helv. 27, 237 (1944). 




