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Uber die Saurekatalyse der Warserabrpaltung 
aus Thioglykolsaure 

V v R  Prof. Dr. A. S C H d B E R L  und Dip1.-Chem. G .  W I E H L E R  

Hannover 
Kilrzlich haben wir auf das gelegentliche Vorkomrnen einer 

merkwiirdigen T e  t r a c a r b  o u s  l u r e  in  gealterten T h i o g l y k o l -  
s l u r  e-Praparaten .des Handels hingewiesenl). F u r  dieso Saure 
wurde die Struktur  eines 2,2,5,5-Te t r  a - (  c a r  b o x  y m e  t h y l -  
mercapto)-1,4-di thians (I), eines M e r c a p t o l s  auB 2,5-Dioxo- 
1,4-dithian und ThioglykolsiIure, sehr wahrscheinlich gemacht. 
Fur  ihre Bildung war eine Wasserabspaltung aus Thioglykolsirure, 
die zu Dithioglykolid fiihren kanne), verantwortlich gemacht wor- 
den. 

Aus dem Chemischen Insfitut der Tieriirzflichen Hochschuk 

2\ /s\, 

\S' 

CH, C(.S.CH,.COOH), 0 , N T '  C-NH-R 
I 1  I 

R,NH-C C-NO, (HOOC.CH*S.)IC CH,  
\ '  
's 
I I I  

Eg wurde nunmehr festgestellt, daD die TetracarbonsLure ( I )  
bequem und in  ausgezeichneter Ausbeute direkt a m  Thioglykol- 
slure') unter dem katalytischen EinfluD von Chlorwasserstoff dar- 
gestellt werden kann. Unsere systematischen Versuche iiber die 
beaten Eildungsbedingungen zeigten, daO die unter Wasseraustritt 
verlaufende Kondensationsreaktion i n  Losungen von Thioglykol- 
s lure  in  Wasser oder organischen Losungsmitteln, die mit Chlor- 
wasserstoff geslttigt waren, schon bei gewohnlicher Temperatur 
rnit hinreichender Geschwindigkeit verlguft. Infolge seiner Schwer- 
lilslichkeit fallt dabsi das Kondensationsprodukt direkt aus den 

I) A .  Schdberl diese Ztschr. 6 4  82 [1952]. 
2) A .  Schdberiu. F .  Krumey,  i e r .  dtsrh. chem. Ges. 77, 371' 119441. 
5) GroBere Mengen dleser Saure-stiftete uns freundlicherweise die 

Fa. E.  Merck, Darmstadt. 

Lasungen a d ) .  Zur weiteren Ident ih ie rung  wurden aun der 
Tetracarbonslure (I) der Athylester (Fp  93,6 OC,.aus Athanol) 
und das S-Benzyl-thiouroniumsalz (Fp  164,5--166 OC unter Zers., 
Idol.-Gew. 1145.6) bereitet. 

Die TetracarbonsLure ( I )  i a t  damit  zu einer leicht zugiinglichen 
Substanz geworden. NaturgemaD sind Verhalten und Reaktions- 
fiihigkeit dieses Derivates von 1,4-Dithian von besonderem In- 
teresse. Uberraschend war schon das Verhalten gegeniiber Sal- 
petersiiure. Die TetracarbonsHure und ihre Ester lassen sich nam- 
lich bei Behandlung mit konz. Salpetersaure bei nicht zu hoher 
Temperatur glatt und in guter Ausheute n i t r i e r e n .  Wahrschein- 
lich treten dabei 2 NO,-Gruppen i n  die Molekel ein. Die Nitro- 
Verbindungen sind intensiv gelb. Besonders die Nitro-Verbin- 
dungen aus Methyl- und i thy les te r  ( F p  141,5" (aus Methanol) 
bzw. 129,5--130 OC (aus Athanol) unter Zers.) sind schiln kristalli- 
sierte und gut  charakterisierte Substanzen. Die Strukturermitt- 
lung dieser Verbindungen ist noch nicht abgeschloseen. Wir ver- 
muten aber, daD die Salpetersaure-Einwirkung zu einer Abspal- 
tung von 2 ThioglykolsLure-Resten fiihrt. 

Wichtig ist in diesem Zusammenhang noch, daO Nitromethyl- 
und Nitroathylester glat t  rnit primbren aromatischen Aminen 
(gepriift wurden bisher Anilin, p-Toluidin und  u-Naphthylamin) 
unter Bildung farbiger Verbindungen reagieren, wobei jeweils aus 
den beiden Estern die g l e i c h e n  Substanzen erhalten werden. Es 
ist somit sicher, daO bei dieser Umsetzung die veresterten Thio- 
glykolslure-Reste abgespalten werden. Die Durchanalyse der 
Verbindungen spricht dafiir, da0 in  ihnen unter Urnstanden der 
Substanztyp eines n i t r i e r t e n  D i t h i i n s  (11) vorliegt. 

Die Untersuchungen werden in verschiedener Richtung fort- 

Eingeg. am 24. November 1952 [Z 521 

9 In der nicht publizierten Dissertation von E.  Mdhn, Marburg 
1927, ist auch ein Kondensationsprodukt aus  Thioqlykolsiiure 
und konz. Salzsaure beschrieben. Jedoch hat  E .  Mbhn die Bil- 
dung dieser Verbindung in anderer Weise interpretiert. Wir 
werden auf sclne Ergebnisse In der ausfiihrlichen Publikation 
genauer eingehen. 

gesetzt. 
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