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270. Hans Fiesselmann und Peter Schipprsk: ffber Hydroxythio- 
phencsrbonsaureester, IV. Mittei1.l) : Eine einfsche Darstellungsweise von 

3-Hydroxy-thiophen-dicarbonsliure- (2.6) -estern 
[Aus dem Tnstitut fiir organische Chemie der Universitiit Erlangen] 

(Eingegangen am 27. April 1956) 

Die Bildung von 3-Hydroxy-thiophen-dicarbons~ure-(2.5)-~tern 
aus Acetylendicarboneiiureester und Thioglykolahreester erfolgt mit 
so grohr Leichtigkeit, daB bereits mit alkoholischer Kalilauge, ja 
schon mit wiiBriger Natronlauge in der G l t e  Anlagerung und Ring- 
schluB stattfindet. 

Wie vor kurzem mitgeteilt2), lagert sich Thioglykolsaure-methylester in 
Renzol mittels katalytischer Mengen von Piperidin an Acetylendicarbonsiiure- 
dimethylester an ; es entsteht a,a-Bis- [carbomethoxy-methylmercapto]-bern- 
steinsaure-dimethylester (I) vom Schmp. 84". Wir haben nun beobachtet, daf3 
hierbei die Ausbeute erheblich hoher ist, wenn man ganz ohne Losungsmittel 
arbeitet. In ahnlicher Weise erhielten wir auch den entsprechenden Tetra- 
iithylester als gelbes 01 vom Sdp. 198-200"/0.02 Torr. Verwendet man von 
vorneherein nur 1 Mol. Thioglykolsaure-methylester, 80 bildet sich daa ein- 
fache Additionsprodukt, der a-[Carbomethoxy-methylmercaptol-fuqarsiiure- 
dimethylester (11), daneben in geringer Menge I, sowie iiberraachenderweise 
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bereits der cyclische Ester 111. Offensichtlich verursacht schon das Piperidin 
den Dieckmann-RingschluB. Um zu pr3en, ob dieser auch mit anderen alka- 
liachen Mitteln erfolgen kann, haben wir I und I1 mit verd. alkoholischer 
Kalilauge behandelt. In benzolischer Losung von I1 erfolgt damit bereits 
in der Kalte der fur die Bildung dea Alkalisalzes dea Hydroxythiophen-carbon- 

l )  111. Mitteil.: H. F iesse lmsnn u. G. Pfe i f fe r ,  Chem. Ber. 87, 848 [1954]. 
a )  I. Ktteil.: H. Fiesse lmann u. P: S c h i p p r a k ,  Chem. Ber. 87, 835 [1954]. 
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saureesters charakteristisohe Farbumschlag nach Goldgelb. Kurzes Stehen- 
laasen in der Kalte, Ausschutteln mit Waaser und Anskuern ergab so den 
3-Hydroxy-thiophen-dicarbonsaure-(2.5)-dimethylester (111) in vorzuglicher 
Reinheit in 86-proz. Ausbeute. Auf dieselbe Weise gelang auch der Ring- 
schluB bei I unter Wiederabspaltung von 1 Mol. Thioglykolsiiureester zum glei- 
chen Ester I11 in 83-proz. Ausbeute. Alkoholische Natriumathylatliisung oder 
iithylalkoholische Kalilauge fiihrten analog in 80-proz. Ausbeute zum I11 ent- 
sprechenden Diathylester vom Schmp. 69". 

Die Tendenz zur Ausbildung des Thiophenringsystems ist also auBerordent- 
lich groU. Da weiterhin zu erwarten war, daB das Alkali auch die primare 
Anlagerung des Thioglykolsaureesters an den Acetylendicarbonsaureester 
katalysiert, haben wir aquimolekulare Mengen beider Komponenten - sowohl 
in Benzol als auch in Methanol - mit einem UberschuB des alkalischen MitteR 
versetzt. Auch hierbei trat bereits in der Kalte die gelbe Farbe des Alkali- 
salzes des Hydroxythiophen-carbonsameesters auf, und nach kurzer Einwir- 
kung konnte nahezu vollig reiner Dimethylester I11 in 71-proz. Ausbeute iso- 
liert werden. Der entsprechende Diiithylester entstand auf die gleiche W e b  
in 70-proz. Ausbeute. 

Diese neue Methode gestattet, 3-Hydroxy-thiophen-dicarbons&ure-(2.5)- 
ester durch L6sen von Acetylendicarbonsaureester und Thioglykolsiiureester 
in wenig Methanol und Zugabe eines geringen Uberschusses von methanoli- 
scher Kalilauge in einfacher Weise zu gewinnen. 

Von Interesse war noch, wie sich ein Gemisch der beiden Komponenten 
gegenuber verd. waBriger Lauge serhalt. Urn eine moglichst schonende Ein- 
wirkung zu gewahrleisten, schiittelten wir eine Losung von Acetylendicarbon- 
siiure-dimethylester und Thioglykolsiiure-methylester in Benzol in der Khlte 
mit .la NaOH. Der Ansatz wurde auch hier sofort gelb; nach 45 Min. wurde 
durch Ansaiiern der wiiBrigen Schicht eine farblose Verbindung erhalten, die 
aui waBrigem Methanol in farblosen Nadeln vom Schmp. 189" kristallisierte. 
Wie die niihere Untersuchung ergab, war der zunachst gebildete Hydroxythio- 
phencarbonsiiureester anschlienend partiell verseift worden. Unterbrach man 
das Schutteln bereits nach 1-2 Min. und arbeitete sofort a d ,  so zeigte sich schon 
nahezu vollstandige Umsetzung, jedoch noch keine Verseifung. Die Versei- 
fung des Dimethylesters I11 muBte also sehr leicht erfolgen. Tatsiichlich 
konnten wir auch beim Stehenlaasen von I11 mit n12 NaOH denselben Halb- 
ester erhalten wie oben, und zwar in 94-proz. Ausbeute. Mit 4nNaOH tritt 
in der Khlte vollstandige Verseifung zur Dicarbonsaure IV ein. Diese ver- 
liert sehr leicht Kohlendioxyd und geht in die von uns bereits beschriebene 
3-Hydroxy-thiophen-carbonsame-(5) (V) vom Schmp. 202" uber3). IV kann 
nur durch Ausfdlen aus methanolischer %sung mit Wasser a18 Dihydrat rein 
erhalten werden. Dieses besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt und kann 
durch vorsichtiges Erhitzen vom Kristallwasser befreit werden. Die Siiure 
schmilzt dann bei 194" unter heftiger Kohlendioxydentwicklung, erstarrt 
wider und schmilzt erneut bei 202". Unter Entfernung der in Nachbar- 

3, H. Piesselmann, P. Schipprak u. L. Zeitler, Chem. Ber. 87, 841 [1964]. 
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stellung zur Hydroxygruppe stehenden Carboxylgruppe ist V entstanden. Da 
unser Halbester scharf bei 189" ohne Gasentwicklung schmilzt, kann ihm nur 
die Konstitution eines 3-Hydroxy-6-carboxy-2-carbomethoxy-thiophens (VI) 
zukommen. 
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Wie das vorliegende Ergebnis zeigt, erfolgt also bereits mit verd. wtihiger 
Natronlauge Anlagerung und RingschluB zur Thiophenverbindung, wobei 
allerdings bei langerem Einwirken partielle Vcrseifung eintritt. 

Beschreibung der Versuche*) 

a, a - B i s - [ c a r  b o me t h o x y - m e t  h y 1 me r c a p  t 03 -be r n s t ei  n s ii u r  e - dime t h y le s t e r 
(I): Man fiigt zu 28.4 g (0.2 Mol) Acetylendicerbonsiiure-dimethylester und 
42.4 g (0.4 Mol) Thioglykolsiiure-methylester unter Eiskiihlung vorsichtig 26 Trop- 
fen Piperidin und erhitzt am niichsten Tag noch 8 Stdn. auf dem- sied. Wasserbad. Beim 
Anreiben unter Eiskiihlung erstarrt das Game zu einem dicken gelben Kristallbrei. 
Durch scharfes Absaugen trennt man iilige Bestandteile ab, versetzt diese erneut mit 
einigen Tropfen Piperidin, belitat 2 Tage bei Raumtemperatur und erhiilt 80 einen weite- 
ren Anteil an Kristallen. Aus 60 ccm Methanol erhiilt man farblose Prismen vom Schmp. 
84-85". Ausb. 54.7 g (78% d. Th.); das Produkt ist mit dem von uns bereita fruher 
beschriebenen identische). 

a ,a-Bis  - [carb i i thoxy - m e t h y l m e r c e p t o ]  - berns te ins i iure  - di i i thy les te r  : 
Analog aus 17 g (0.1 Mol) Acetylendicarbonsiiure-diiithylester, 24 g (0.2 Mol) 
Thioglykolsiiure-iithylester und 20 Tropfen Piperidin unter starker Enviirmung 
und Gelbfiirbung. Man liiat iiber Nacht stehen, erwiirmt 8 Stdn. auf dem sied. Waaser- 
bad, nimmt das dicke gelbe 01 in 160 ccm Benzol auf, wiischt mit W m r  und trocknet 
iiber Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Benzola geht an der olpumpe als Vor- 
lauf einfaches Anlagerungsprodukt und dann die Hauptmenge als hellgelbes 01 bei 198 
bis 2OOo/0.001 Torr uber. Ausb. 26.3 g (64% d. Th.). 

CI,&O8Sa (410.5) Ber. C46.81 H6.38 S 15.62 Gef. C46.61 H6.32 S 15.33 

*) Schmpp. auf dem Kofler-Heiztisch, unkorrigiert. 
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a .  [ C a r  b o rn e t h o x y - m e t  h y I ine r c a p  t o 1. f u m a r s a u r e .  d i m e  t h y I e s t c r (1 I ) : 1)as 
aus 14.2 g ( 0 . 1  Mol) Acetylendicarbonsaurc-dimethylester und 10.6 g (0.1 Mol) 
Thioglykoleaure.methylester mit 20 Tropfcn Piperidin entspr. 1 erhaltene braiine 
01 wirtl in 100 ccrn Hcnzol aufgenommen, rnit \\'asser, S a O H  und Wasscr gewaschcn. 
Dic Losung wird dabci ziegelrot. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wird das Ecn. 
zol i. Vak. abgezogen und das zuruckbleibende rote 01 an der Olpunipe destillicrt.. Nech 
eiiiern geringcn Vorlaiif geht I1 als schwach gclbes 61 bci 152"/0.05 Tom uber. Ausb. 
12 a (480,, d. Th.). 

C,H,,O,S (248.2) Ber. C 43.54 H 4.87 G f .  C 43.83 H 4.95 
A u s  dern L)estillationsruckstand schciden sich allmahlich Kristtllle ab,  die nach dem 

Cinhistallisieren aua wenig Methanol be] 84" schmelzen. Sie geben mit I keine Schmclz- 
punktadepression. Auub. 0.9 g. 

M'enig konz. Yalzsaure fallt aus dcr oben crhaltenrn alkalischen Waschflussigkcit 
gelbc Flocken; aus Wasser farblose verlilzte Nacleln vom Schmp. 111". Sie geben mit 
methanolischer Eisen( 1 I I )-chlorid-Losurig eine heatandige Blaurotfarbung und zeigcn 
mit 3 .  H y d r o x y - t h 1 o p h e n - d i c a r b o n s a u r e - ( 2 . 9 ) - d i m e t h y l ~ s t e r  kcine Schmelz- 
punktsdepression. Ausb. 0.4 g. 

3 . H y d r o x y .  t h i o p h e n . d i c a r h o n a a u r e -  ( 2 . 5 ) - d i m e t h y l e a t e r  ( I l l ) :  a )  A u s  
a-  [Car b o  me t h o x  y . m e  t h y  I m e  r c a p t 01 - f u ni a r s a u  r e .  d i m e  t h y l e s  t e  r (IT) : Man 
schuttelt 24.n g (0.1 Mol)  I1 mit 15 ccm k n z o l  und 160 ccm 1 n methanol. KOH gut  durrh 
und laOt dic gelbe Losung 30 Min. bei Raumtempcratur stehen. Schon nach wenigen Minu- 
ten scheidet Rich das gelbe Kaliumsalz von 111 ab. Durch Schuttcln n i t  600 ccm Warner 
lost sich daa Kaliumsalz auf, (lie Benzulscbicht zieht man nochmals mit wenig Wasser 
aus. Beim Ansauern f d l t  111 sofort als dicker farbloser Niederachlag vom Schmp. 110" 
aus. A u s  Alkohol farblose Sadelri vorn Schrnp. 111' .  AuRb. 18.5 g (860,; d. Th.). Cibt 
mit FeCI, in Methanol eine bcstandige Blaurotfkbung. - >lit trockenern PU'taOCH, in 
Bcnzol erhalt. man 48% Ausbeute. 

C:,H,O,S (216.2) Ber. C 44.44 H 3.73 Ccf. C 44.30 H 3.72 
b )  A u s  z,z. B i s -  [carbomethoxy-methyImercapto]-bernsteinsbure-dinie- 

t h y l e s t e r  (1): Die Suspension von 7.1 g (0.02 Mol) I in 40 ccrn Benzol wird rnit 80 ccm 
In  methanol. KOH gut durchgcschuttelt. Dabei entsteht eine klaw, gelbc Lbsung mit 
gruner Fluorcscenz. Sach '/,stdg. Stehcnlassen wird die Benzollosiing 3mal mit \Vamer 
auugezogen. M i t  verd. Salzsaure fallt TI1 als farbloaer Niederschlag vorn Schrnp. 1 10" 
aus. Ausb. 3.6 g (830/, d. Th.). - Mit alkoholfreiem NaOCH, in Benzol erhblt man cine 
45-proz. Ausbeute. 

C,H,O,S (216.2) 
c )  A u s  Acetylendicarbonsiurc-dimethylester u n d  T h i o g l y k o l e i i u r e - m e -  

t h y l e s t e r .  1. Mit Piperidin und I n  methanol. KOH in Benzol: Ein Gerniach von 10 g 
(0.07 Mol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 7.4 g (0.07 Mol) T h i o -  
g l y k o l s a u r e - m e t h y l e s t e r  wird untcr Kuhlung mit 10 Tropfen Pipr idin vereetzt, 
1 Stde. bei Hauintemperatur atehenlassen und noch 8 Stdn. auf  70" erwarrnt. Dann 
niinmt man in 50 ccm Benzol auf, achuttelt 2mal mit &'user aua und v e w t z t  die vcr- 
blcibende Benzollbsung mit 100 ccm 1 n methanol. KOH. Sach  kraftigem Durchschiitteln 
I a B t  man Stde. stchen. v e w t z t  m i t  200 ccm M'asser, trennt ab und schuttelt die Ben- 
zolschicht noch 2mal mit Wasser a m .  Verd. Salzsaure fiUt 111 ale dicken, blaOgelben 
Xicdenchlag aus. Aus Alkoh(11 farblose Nadeln vom Schmp. 111";  Ausb. 9.93 g (650/0 
d .  Th.). 

Ber. C 44.44 H 3.73 Gel. C 44.60 H 3.78 

Ber. C 14.44 H 3.73 Gef. C 44.15 H 3.85 

C,H,O,S (216.2) 
2. Mit In  methanol. Kalilauge in Bcnzol: 10 g (0.07 Mol) A c e t y l e n d i c a r b o n s k u r e -  

d i i n e t h y l e s t e r  und 7.4 g (0.07 Mol) Thioglykolsaure-rnethylester werden in 50 
ccni Benzol gelost und nach und nach mit 100 ccrn In  methanol. KOH vcrsetzt; dabei 
arhlngt die Farbe nach Goldgelb urn. Nach Stde. schuttelt man mit 300 ccrn Wasscr. 
Beim Anaiiuern fallt 111 a13 farbloeer Niederachlag. Ausb. 10.8 g (717; d. Th.). 

3. Mit  In methanol. KaWauge in Methanol: 10 g (0.07 Mol) A c e t y l e n d i c a r h o n -  
s a u r e - d i m e t h y l e s t e r  und 7.4 g (0.07 Mol) Tli ioglykolskure-methylcater iri 30 
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ccm Methanol, dazu unter Kuhlung langsam 100 ccm 1 n methanol. KOH. Nach l/z Stde. 
rnit 200 ccm Wwser v e r d a n t  und mit verd. Salzsaure angesiiuert. I11 f d l t  ah dicker 
farbloser Niederschlag, Ausb. 12.8 g (85% d. Th.). 

3-Hydroxy-thiophen-dicarbonsaure- (2 .5) -d ia thyles te r :  a) Aus a ,a -Bis -  
[car  b ii t h o x y - m e t  h y 1 me r c a p t o ] - b e  r n s t e i n 8 a ur e - d i ii t h y 1 e s t e r . 1. Mit iithanol. 
Kalilauge in Benzol: 8.2 g (0.02 Mol) des Tetracarbonsaure-iithylesters werden in 
40 ccm Benzol rnit 100 ccm l n  iithanol. KOH gut durchgeschuttelt. Aus der klaren, 
tiefgelben Losung fallt nach kurmr &it das gelbe Kaliumsalz des 3 - H y d r o x y - t h i o -  
p h e n - d i c a r b o n s l u r e -  ( 2 . 5 ) - d % t h y l e s t e r s  aus. Sach 1/2 Stde. wird die Suspension 
mit 400 ccm Wasser griindlich durchgeschuttelt und die Bcnzolschicht nochmals rnit 
Wasser ausgezogen. - Beim Ansauern der waDr. Losungen fiillt der Hydroxythiophen- 
dicarbonsiiureester als farbloser Niederschlag aus. Aus khan01 lange, veflzte, farblose 
Xadeln vom Schmp. 69'; Ausb. 3.9 g (AOyo d. Th.). 

C,,HI,05S (244.3) 
Der Ester gibt mit methanol. Eisen(II1)-chlorid-Losung eine bestiindige Violettfiir- 

bung. In der Kiilte ist er in &her, Aceton und Benzol leicht loslich, Alkohol lost etwaa 
schwerer, Warner lost auch in der Hitze nur schlecht, jedoch ist er mit Wasserdampf 
loicht fluchtig. 

2. Mit iithanol. Natriumiithylatllung: 8.2 g (0.02 Mol) Te t racarbons i iure  - a t h y l -  
e s t e r  werden in 150 ccm &an01 gelost und mit 100 ccm In  iithanol. Natriumiithylat 
versetzt. Dabei scheidet sich sofort das gelbe Natriumsalz ab. Nach 1 Stde. gibt man 
300 ccm Waaser zu. Verd. Salzsiiure fiillt den 3-Hydroxy-thiophen-dicarbori-  
s a u r e  - (2 .5)-di i i thylester  als farblosen Niederschlag BUS. Ausb. 3.6 g (73% d. Th.). 

b)  A u s Ace t y le  n d i  c a r b o n  s H u r e - d i ii t h y le  s t e r und T hio  gl y ko 1s ii ur e - H t h y 1 - 
e s t e r .  1. Mit ithanol. Kalilauge in Benzol: Analog wie oben bei den Methylestern, 
Ausb. 69% d. Theorie. 

2. l i t  iithanol. Kalilauge in Athanol: Analog wie ohen bei den Mothylestern. Aus 
8.5 g (0.05 Mol) AcetylendicarbonsLure-diathyles t e r ,  6 g (0.05 Mol) T h i o -  
g 1 y k o lsii u r e  ii t h y 1 e s t e r  und 100 ccm 1 n iithanol. Kalilauge werden 10 g (82% d. Th.) 
3 - H y d r o  x y - t h i o p  h e n  - dica.r b on  siiu r e  - ( 2.5)  - d i a t  h y le  s t e r  erhalten. 

3 - H y d r o  x y - 5 -car  b o x y - 2 -car  b o me t h o  x y - t h io  p he n (VI). a) Aus Acotylen- 
dicarbonsaure-dimethylester und Thioglykobhure-methylester mittels n/, NaOH : Die Lo- 
sung von 10 g (0.07 Mol) Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 7.4 g (0.07 
Mol) Thioglykolsaure-methylester in 50ccm Benzol wird mit 300 ccm n/,NaOH 
45 Min. kraftig auf der Maschine geschuttelt. Durch A d u e r n  der walk. Schicht mit 
verd. SalzGure erhalt man den Halbester als dicken farblosen Niederschlag. Aus 50- 
proz. Methanol lange farblose Nadeln vom Schmp. 189"; Ausb. 9.2 g (65% d. Th.). 

Bor. C49.17 H4.95 S 13.12 Gef. C49.30 H4.92 S 13.31 

C,H,O,S (202.2) Ber. C 41.58 H 2.99 S 15.85 
Gef. C 41.68, 41.73 H 3.22, 3.15 S 15.90, 15.80 

Mit Eisen(II1)-chlorid b e s h d i g e  Violettfiirbung, in Ather, Alkohol und Aceton 
leicht, in Benzol und Wasser schwer loslich, in Natriumhydrogencarbonat laslich unbr 
CO,-Entwicklung. 

b) Aus 3-Hydroxy-thiophen-dicarbonsiiure-(2.5)-dimethylester mit n12 with. XaOH: 
2.16 g (0.01 Mol) des Dicarbonsiiureesters werden mit 70 ccm nlz NaOH versetzt. Nach 
30 Min. siiuert man an. Ausb. 1.9 g (94% d. Th.). 

3-Hydroxy-thiophen-dicarbonsiiure- (2.5)  (IV): 8.64 g (0.04 Mol) III werden 
mit 100 ccm 4 n  &OH 24 Stdn. bei Raumtemperatur unter ofterem Umschutteh be- 
laasen, dam die klare gelbgriine Lijsung unter Kuhlung vorsichtig mit halbkonzentrierter 
Salzsiiure angesiiuert. Der farblose krist. Niederschlag wird durch mehrmaligea U s e n  
in Methanol und Ausfiillen mit Wasser gereinigt. Man erhiilt rechteckige Blrittchen, die 
eich zwisohen 185' und 202' unter v6Iliger Verkohlung zersetzen. Wie die Analyse zeigt, 
handelt e8 sich um das Dihydrat der DicarbonsiLure. 

C,H,O6S-2&0 (224.2) Ber. C32.14 H 3.59 S 14.30 Gef. C 32.06 H 3.59 S 14.09 
Chemiaohe Beriohte Jahrg. 89 122 
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Es ist in Ather, Alkohol, Aceton, Easigester und Dioxan leicht, in Petroliither, Benzol 
und Wasser schwer loslich. Dfit wiihiger Eisen(1II)-chlorid-Losung tritt eine besandige 
Violettfarbung auf. SIit Natriumhydrogenrarbonat-lijsung heftige C0,-Entwicklung unter 
Auflosen. 

Das Dihydrat wird durch 5sMg. Trocknen iIVak. iiber sied. Xylol entwiissert und 
schmilzt denn scharf bei 194" unter heftiger C0,-Entwicklung, erstarrt dann wieder k u n  
und schmilzt erneut bei 202" unter Verkohlung. 

C,H,O,S (188.1) Ber. C 38.30 H 2.14 S 17.04 Gef. C 38.42 H 2.31 8 16.09 

271. Hans Fiesselmann nnd Walter Biihm: t%er Hydroxythiophen- 
carbonsaureester, V. Mitteil. l) : t5ker die Konstitntion der Anlagerungs- 
verbindungen von Thioglykolsiiureester an Acetylendicarbonsaueester 

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der UniversitiLt Erlangen] 
(Eingegangen am 12. Mai 1950) 

Die Konstitution der durch doppelte Adagerung von Thioglykol- 
aliure-iithylester an Acetylendicerbons&u-di&thylester mitteh Pi- 
peridins erhaltenen Verbindung konnte durch unabhiingige Synthese 
aus Oxalessigester als die eines a,a-Bis-[carbiithoxy-methylmercapto]- 
bernsteinsaure-di&thylestrrs festgelegt werden. 

Thioglykolsiiureester lagert sich an AcetylendicarbonsaureiureRster je nach 
den Bedingungen entweder einfach oder doppelt an. Fiir das einfache Additions- 
produkt kommt nur die Konstitution eines a- [Carbalkoxy-methylmercaptol- 
fumamaureesters in Rage;  fiir das doppl te  nahmen wir die Konstitution 
eines a,a-Bis-[carba~oxy-methylmercapto]-be~te~iiureeste~ (I bzw. Ia) 
als wahrscheinlich an, ohne diese bisher exakt bewiesen zu haben. Da auch 
letzteres mit alkohol. Kalilauge ,in der Kiilte in 3-Hydroxy-thiophen-dicarbon- 
s&ure-(2.5)-ester iibergefuhrt wirdl), schien uns die Aufkliirung der genauen 
Konstitution wichtig. 

QH3 
HO,C- C( S *CHI.CO,H), 

I1 

- O\ T 
n - l ?  - )rqoH 

CH,.CO,H 
HO,C d(s .cH,- CO~H), 

// 

+ FH, - CO,R 

OC- -S * (3%. COBH RO,C - C( S * CH,*CO,R), 
I: R-CH, V VI 

L 
Ia: R = c,H, \ 

H0,C-s CO,R HO*C s 
IV: R = C H ,  111 

Durch Abbau mit verd. Natronlauge unter Verseifung und Decarboxylie- 
rung hofften wir zuniichst die bereits von J. Bongartze)  aus Brenztrauben- 

I) IV. Mitteil.: H. F iesse lmann u. P. S c h i p p r a k ,  Chem. Ber. 89, 1897 [1950]; 

a) Ber. dtsch. chem. Ges. 19,1931 [1886]; 21,478 [1888]; vergl. B. Holmberg ,  J. 
voranstehend. 

pmkt. Chem. [2] 185,57 "321. 


