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140. 0. Hineberg: 
Synthetische VerBUOhe mit ThiodiglykolelLPreeeter. 

(Eingegangen am 14. Marz 1910.) 

In den Thiodiglykolsaureestern - ich nehme als Beispiel den 
Athylester, CaHs0.0C.CHo.S.CH~.C0.0C~R5 - befindet sich jede 
der beiden Methylengruppen zwischen zwei negativen Gruppen, der 
Carboxathylgruppe und dem zweiwertigcn Schwefelatom. Von diesen 
beiden Gruppen iibt bekanntlich die eratgenannte einen acidifizierenden 
und activierenden Einflue aut die Wasserstoffatome eines benachbarten 
Yethylens aus; ob ein solcher auch von dem Schwefelatom ausgeiibt 
wird, war bisher unbekannt, da Versuche i n  dieser Richtung noch 
nicht vorliegen'). 

Derartige Versuche sind n u n  in der vorliegenden Abhandlung 
beschrieben, sie zeigen, daB die beiden CH2-Gruppen des Thiodiglykol- 
siiureestcrs stark negativ und damit sehr reaktionsftihig sind. 

Dieser Effekt kann nicht von der nur relativ schwach aktivierend 
wirkenden, i n  a-Stellung befindlichen Carboxathylgruppe allein aus- 
gehen, folglich muB auch das in der zweiten a-Stellung befindliche 
Schwefelatom darao beteiligt sein. Letzteres gehort also, wie die 
Carbonylgruppe, die Carboxalkylgruppe, die Cyangruppe u. a. zu den 
aktivierenden Atomgruppen resp. Atomen. 

Erwiirmt man eine Benzollosung YOU Thiodiglykolsaureester mit 
Eatrium auf dem Wasserbade, so wird er unter Wasserstoffent 
wicklung rasch in das gelbe Natriumsalz einer neuen Verbindung 
verwandelt, welche dorch Saure als gelbrotes dl abgeschieden wird, 
die Reaktion ist noch nicht niiher nntersucht. 

Eingehender gepruft ist dagegen die Reaktion, welche zwischen 
T 11 i odig  1 y k 01s a u r e  e s t e r n und  a- D i  c a r  b on  y lverbindungen unter 
dem EinfluB von Nstriumalkoholat verliiuft; es entstehen dabei stete 
Derivate des T h i o p h e n s :  

COOGHs 

1) Eine Erfahrung in dieser Itiehtung liegt allerdings vor, worauf mich die 
liedaktion dieser Zeitschrift nach AbschlnB der Abhandluug aufmerksam ge- 
mncht hat. Die CHa-Gruppo der Rhodaninslure verdankt ihre Reaktionsfshig 
keit (Bildung von Beozal-rhoclaninsHure usw., vergl. L. Kalnz a, Monatshefte 
f. Chemie 30, 701) offenbar dem Urnstad, daB sie sich zwischen S und CO 
befindet. 
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Bisher sind o-Diketone, o-Chinone, a-lcetonsaureester und Oxal- 
saureester') - meist in je einem Vertreter - auf ihre Fahigkeit in 
Thiophenderivate iiberzugehen gepruft; stets mit positivem Erfolg. 

Die bei der Reaktion entstehenden Dicarbonsaureester lassen 
sich fast immer leicht zu den entsprechenden Dicarbonsauren ver- 
seifeo, welche ihrerseits beim Erhitzen leicht in Kohlensaure uud 
die cnrborylfreien Tiophenderivate ubergehen, man erhalt dabei stets 
3.4-Substitutionsprodukte des Thiophens. 

3.4-Di p hen  y 1- th i  op  hen  -2.5-dicar bon siiu re. 
5 g Thiodiglykolsaureathylester werden zusammen mit dem 

gleichen Gewicht Benzil in wenig Methplalkohol gelost und sodann 
niit einer Auflosung von 2 g Natrium i n  30-40 ccm Methylalkohol 
(98- 1 0 0 0 / 0 )  fibergossen. Nach mehrtagigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird die Reaktionsmasse in vie1 Wasser gegossen. Man 
dunstet nun auf dem Wasserbade ein, bis der Alkohol nahezu ver- 
schwunden ist, filtriert von Ungeliistem ab und iiberaattigt das Filtrst 
mit Salzsaure. Hierbei fdlt  die durch Verseifung ihres Esters ent- 
standene Dicarbonsaure des Diphenyltbiopheos als weil3es Krystall- 
yulver aus. Zur Reinigung wird zweimal aus verdunntem Alkohot 
umkrystallisiert. Man erhiilt so farblose gliinzende Nsdeln, welche 
kaum loslich in Wasser, m a i g  liislich in Alkohol sind. Sie habeo 
keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich iiber 30O0 unter Kohlen- 
sPureentwicklung und Bildung von 3.4-Diphenylthiophen, welches 
noch nicht naher untersucht ist. 

CleHlzOIS. Ber. C 66.66, H 3.71. 
Gef. B 66.61, * 3.96. 

I\ 
I I COOH 
\/\-* 

's . P h e n a n t h r o i s o t h i o p h e n -  
d i  c a rb  o n s ii ti re ,  

r\j-g COOH 

\/ 

J e  10 g Phensnthrenchinon und Thiop;lykolsiiureathylester werden 
in moglichvt wenig heil3em Benzol aufgelost. Man kiihlt auf ca. 40° 
ab und fiigt unter Umschwenken eine kalte Aufliisung von 4 g Natrium 
in 60-80 ccm reinem Methylalkohol hinzu, die grhngefiirbte Reaktions- 

1) Wahrscheinlich werden auch a-Ketoaldehyde, Glyoxpls&ureester nnd 
Glyoxal in derselben Weise reagieren. Hierauf bezligliche Versuche eollen 
noch angesteIIt werden. 
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masse wird nach fiinftagigem Stehen in das mehrfache Volumen 
Wasser gegossen. Man vertreibt hierauf das auf der alkalischen 
Fliissigkeit schwimmende Benzol durch Erwiirmen und engt jene auf 
dem Wasserbad bis rtuf ein kleines Volumen ein; schlieRlich wird 
filtriert und mit Salzsaure iibersiittigt. 

Die hierbei ausfallende, durch Verseifung des prirnar gebildeten 
Esters entstandene Phenanthroisothiophen-dicarbonsaure laat sich 
durch mehrlaches Umkrystallisieren aus Alkohol in reiner Form er- 
Lalten. Phenanthroisothiophen-dicarbonsaure krystallisiert in feinen 
gelben Nndeln; sie ist kaum loslich in Wasser, maBig loslich in Al- 
kobo1 und zersetzt sich bei 270° ') unter Kohlensilure-Entwicklung. 
Mit Alkalilauge gibt sie farblose Salzlosungen. Zur Analyse wurde 
bei looo getrocknet. 

ClaHloS04. Ber. S 9.94. Gef. S 9.88. 

P h e n a n t h r o i s o t h i o p h e n .  
Die eben beschriebene Dicarbonslure wird in kleinen Portionen 

irn Reagensrobr vorsichtig uber freier Flamme bis zum Schmelzen 
und Aufhoren der Kohlensaure-Entwicklung erhitzt. Die auriick- 
bleibende braune Flussigkeit, welche beim Erkalten erstarrt, besteht 
aus nahezu reinem Phenanthroisothiophen. Durch zweimaliges Um- 
krystallisieren aus reinem Gemisch von Alkohol und Chloroform er- 
hiilt man die Verbindung rein und zwar in Form YOU hellgelben, zu- 
weilen einen Stich ins Braunliche zeigenden, gestreckten Blattchen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 163O. Ziemlich schwer loslich i n  Alkohol, 
leichtliislich in Benzol und Chloroform. Mit konzentrierter Schwefel- 
saure entsteht beim schwachen Erwarmen eine intensiv gelbrot ge- 
farbte Losung. 

CI,jHI~S. Ber. S 13.67. Gef. S 12.91. 

COOCHB 
3.4 - D iox  y - t h i o p h e  n-  s i [ O H  d i c ar  b o n s a u r e m e t h y 1 e s t e r ,  \- . OH' 

COOCH, 
10 g Thiodiglykolsauremethylester werden mit 8 g Oxalsiiure- 

athylester gemischt und mit einer Aufliisung von 4 g Natrium in 
80-100 ccm Methylalkohol unter Umschwenken iibergossen. Hierbei 
entsteht sofort ein gelber Niederschlag, der aus dem Natriumsalz des 
Dioxythiophen-dicarbonsliureesters bestebt. Diesen erhiilt man in 

1) Der Zersetznngspunkt ist sehr von der Art des Erhiteens und dem 
Reinheitsgrad der Substanz abhlngig. 

59. 
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freiem Zustand, wenn man die Reaktionsmasse nach mehrtkgigem 
Stehen in Wasser giedt iind niit Salzsaure unter Kuhlung ansiiuert. 
Der. aiisfallende Ester ist nach einmaliger Krystallisation aus Alkohol 
rein. Parblose Nadelo Y O U  Schmp. 178O; miiBig Iiiolich in Alkohol, 
echwer ltislich in W ~ s e r .  Die Alkalisalze des Esters sind hellgelb 
geIarbt; das Natriumsalz ist schwer lodich in Alkohol und uber- 
sctiiissiger Lauge. Anscheinend wirkt hier cier Schwefel neben der 
Carboxymethylgruppe sch\vach chroniophor. Der  Dioxythiopben-di- 
cnrbonsaureester wird beim Kochen mlt iiberschussigem Alkali 
bedeutend schwieriger verseift, als die bisher beschriebenen Ester, 
offenbar, weil die beiden Hydroxylgruppen einen schutzendeo Ein- 
flu I3 auf die benachbarten Carboxymethylgruppen ausuben. Gegen 
Eisenchlorid verhiilt sich der Ester iihnlich wie Brenzcatechin; seine 
al kobolische Liisung fiirbt sich mit dem Reagens blau, aul Zusatz voo 
Soda entsteht daun eine rote Piirbung. Arnmonialialische Silbernitrat- 
losung wird in der Wiirme reduziert. 

Zur Analyse wurde die Verbindung bei 100° getrocknet. 
CaIIsSOt;. Ber. C 41.38, H 3.45, S 13.80. 

Gef. 41.42, D 3.56, n 13.94. 

A t h y  l cs  t cr. 
Verwcndet man in der eben gegebenen Vorschrilt an Stclle des Thiodi- 

glykols5uremethylesters den hhylester und an Stelle von Methylalkohol 
A t  hylalkohol, so erhiilt man den Dioxythiophendicarbonsiure5thylester: Farl- 
loJe Nadeln vom Schmp. 134O. Er stimmt in seinem chemischen Verhalteu 
vollkommen init der homologen Verbindung iibereiu. Kondensiert man den 
ithylester der Thiodiglykolsiiure mit Oxalsiiureester unter dem Einflul3 von 
Nlttriumniethy l a t ,  so.entsteht ein bci ca. 167" schmelzendes Gemisch von vie1 
Dioxythiophen-dicarbonsiuremetliylester niit wenig .ithylestcr; die beiden itliyle 
der Carboxathylgruppeii rind in diesem Falle unter dern EinfluW des Natrium- 
methylak fast vollstiiiiclig durch Methyl \-erdraugt worden. 

2 - C a r  b o x S t  h J 1- 3 -ox  y -4  -m e t h y 1 - t h i o p h e n -5 - c a r  b o n s 1 II re, 

CO OH 
Ein Gemisch von 10 g Thiodiglykolsaureiithylester und 6 g Brenz- 

traubensaureathylester wird unter Umschiitteln mit einer Aufliisung 
von 4 g NtLtrium in 100 ccm Methylalkohol versetzt. Es scheidet sich 
dabei ein gelber Niederschlag aus. Man ladt  einige Tage bei Zimmer- 
temperatur stehen, fugt einige Kubikzentimeter Wasser hinzu uod 1aHt 
diermals 3-4 Tage ruhen. Hierauf gieDt man i n  das mehrfacbe Vo- 



lumen Wasser, saiuert rnit Salzsiiure an und filtriert den entstandenen 
Niederschlag ab. Derselbe krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in 
farblosen Nadeln, welche bei 233 O schmelzen. Die. neue Verbindung 
ist schwer liislich in  Wasser, ziemlich leicht loslich in Alkohol; Ton 
Sodalijsung wird sie leicht aufgenommen, entbalt also niindestens eine 
Carboxylgruppe. N a c b  den Resultaten der Analyse liegt in der Tat 
nicht der prirniir bei der Reaktion entstehende Dicarbonsaureester, 
sondern die halbverseifte Verbindung vor, und zwar steht die nicht 
verseifte Carboxathylgruppe offenbar in Orthostellung zur Phenolhy- 
droxylgruppe, da  letztere, wie soeben bei den ahnlich konstituierten 
Dioxythiophen-dicarbonsjiureester gezeigt wurde, schiitzend auf benach- 
barte Carboxalkylgruppen wirkt. 

C9IfloSOs. Ber. C 46.96, H 4.35. 
Gef. 47.60, * 4.48. 

3 - O x y - 4 - m e t h y l - t h i o p  h e n - 5 - c a r b o n s a u r e .  
Kocht man die eben angefuhrte Verbindung eine halbe Stunde 

lang mit rnal3ig verdunnter Natronlauge, so wird nicht nur die Carb- 
oxathylgruppe verseift, es wird auch eine Carboxylgruppe abgespalten 
und zwar gerade die durch die Verseifung entstandene, offenbar weil 
sie zwischen zwei negativen Gruppen S und OH steht. Da13 d e m s o  
ist, geht aus dem Verhalten der neu entstandenen Monocarbonsaure 
gegen Eisenchlorid hervor; ihre Losung wird yon diesem Reagens niir 
ganz schwach riitlich - nicht intensiv blau oder violett - gefarbt, 
sie ist also eint! Metn-oxpcarbonsiiure. 

Zur  Isolierung der neuen Verbindung iiberssttigt man nach der  
Verseifung unter Eiskiihlung mit Salzsiiure und krystnllisiert den aus- 
fallenden Niederschlag zweimal aus Wasser urn. Man erhalt so haar- 
feine, laoge Nadeln votn Schmp. 184q welche leicht lijslich i n  heiDem 
Wasser und in Alkohol sind. 

C ~ H ~ S O J .  Ber. C 45.57, H 3.80. 
Get. s 45.67, > 4.28. 

T e t r a h  y d r o - d i  0 x y - a c e n a p  h t h o i  so t h i oph  e n  - d i c a r b o u s a u  r e , 

5 g Thiodiglykolsjiureester wurden zusammen rnit 1.3 Mo1.-Gew. 
sehr fein zerriebenem Acenaphthenchinon in einem Kolbchen unter 
heftigem Umschwenken mit einer Auflosung VOII 2 g Natrium in 
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40 ccni Metbylalkohol rersetzt. Man liiljt 6-8 Tage lang unter zeit- 
weiligem Umschiitteln steben , Riel% die Reaktionsmasse dann in lie1 
Wasser und dampft ein, bis der Alkohol nabezu rerscbwunden ist. 
Die noch warme Flussigkeit wird vom Ungeliisten durcb Filtratiou 
getrennt und mit Salzsaure iibersattigt. Ein kleiner, weniger reiner 
Teil des Resktionsproduktes wird bierbei ausgefallt und a u t  dem Filter 
gesammelt. Im Filtrat krystallisiert dann nach langerem Steben die 
Hauptmenge des Reaktionsproduktes in nabezu farblosen Krystalleo 
aus. Die Krystalle sind, wie scbon ihre Darstellung ergibt, in heiBeni 
Wasser ziemlich leicht loslich, sie werden aber beirn Trocknen oder 
mehrfacben Umkrystallisieren aus Alkohol schwer liislich in Wasser. 
Worauf diese Anderung beruht, konnte bisher nicbt festgestellt werden. 

Dieses scbwerliislicbe Produkt - farblose, kleine Nadelii - zer- 
setzt sich bei 250° unter Xntwicklung von Kohlenskure und Wasser 
und Hinterlassung einer hrxunen Substanz. Nach der Analyse kornint 
ihm nicht die nach deli bisberigen Erfabrungen vorauszusehentle 
Formel einev tertiiiren Thiophenderivates, sondern die um zwei Wasser- 
molekule reichere C16Hl,So6 zu. Letztere sind nicht in Form von 
Krystallwasser vorhanden, denn sie entweichen erst beirn Zersetzungs- 
punkt der Verbindung, also bei 250O. 

Es ist also - sebr wahrscheinlich wenigstens - in dieseni Falle 
nicbt zur Bildung eines tertiaren Thiophenringes gekonimen, sondern 
die Keaktion ist bei dem tetrabydrierten Tbiopbenring steben geblieben, 
wie die oben angefuhrte Formel zeigt. Das  Resultat ist nicht ohne 
theoretisches Interesse, d a  es auf Spannungen im tertiaren Thiophen- 
ring infolge seiner eigenartigen Verknupfung niit dem NaphtLalinrest 
hindeutet. 

Zur Analyse wurde die Substanr bei 1 lo0 getrocknet. 
ClsH1?SOs. Ber. C 57.83, H 3.62, S 9.64. 

GeE. s 57.76, s 4.16, B 9.92. 
.Die hier gescbilderte allgemeine Reaktion sol1 unter Verwendung 

von Acetonylsulfid und Hbnlichen Ketonsulfiden, sowie von Diglykol- 
saureester uud Diglykolaniidsiiureester (an Stelle von Thiodiglykol- 
slureester) weiter ausgebaut werden. 

Hr. Dr. G. S c b o l e r  bat mich bei diesen Versnchen mit Eifer  
und Gescbick unterstiitzt. 

F r e i b u r g  i/B. 


