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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. 
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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. 
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siiure und Thioglykolsiiure dargestellte a,a-Bis-[carboxy-methylmercaptol- 
propionsiiure (11) zu erhalten. Mit hcil3er 4n NaOH erfolgte jedoch auch hier 
Dieckmann scher RingsehluB, anschlieBend aber Verseifung und Decarboxy- 
lierung zur 3-Hydroxy-thiophen-carbonsiiure-(6) (111), die wir bereits friiher 
aus 3-Hydroxy-thiophen-dicarbonsiiure-(2.5)-dimethylester mit heiBer verd. 
Natronlauge erhalten hatten3). In  der Kiilte entstand mit 2nXaOH das 3- 
Hydroxy-5-carboxy-2-carbomethoxy-thiophen (IV) l), daneben aber eine 
Tetracarbonsiiure, der die Formel einer a,a-Bis-[carboxy-methylmercaptol- 
bernsteinsiiure (V) zukommen muB. Bei der sauren Verseifung wurde dagegen 
nur diese Siiure gebildet, ohne daB eine Decarboxylierung zu I1 zu beobachten 
war. Erhitzen von V i.Vak. uber den Schmelzpunkt fuhrte unter Thioglykol- 
siiure- und Wasserabspaltung lediglich zu a-[Carboxy-methylmercaptol- 
maleinsiiure-anhydrid (VI), im Einklang mit der Beobachtung von Th. 
Posner4) ,  daB Acetessigsiiure-diathylmercaptol schon beim Umkristallisieren 
unter Abspaltung von Ahylmercaptan in das ungesiittigte Sulfid iibergeht. 

Da durch Abbau die Konstitution nicht zu kliiren war, vewuchten wir die 
Synthese, ausgehend vom Oxalessigester. Nach J. Bongar tza)  bildet Acet- 
essigester mit wasserfreier Thioglykolsiiure und katalytischen Mengen Chlor- 
wasserstoff oder konz. Salzsiiure in der Kiilte nahezu quantitativ das ent- 
sprechende Mercaptol VII. Wie wir feststellten, liiBt sich dieses mit ausgezeich- 
neter Ausbeute zu VIII verestern6). 

CH,-CO,C,H, CH2*COzC2Hs - \ V I I :  R - H  
---+ 

CH,*CO CH,.C(S*CH,*CO&)p VIII: R = C2H, 

Wir erwarteten bei gleicher Arbeitsweise mit Oxalessigester zu I zu ge- 
langen. 

Bei der Umsetzung von Oxalessigsaure-dimethylester mit Thioglykol- 
siiure in der Kd te  sowie auf dem sied. Wasserbad wurde mit Chlorwaeserstoff 
jedoch nur das ungesiittigte Sulfid, der a- [Carboxy-methylmercaptol-fumar- 
&we-dimethylester (IX) erhalhn, der sich wahrscheinlich erst bei der Destil- 
lation ails dem primiir entstandenen Halbmercaptol (X) bildete. IX war gegen 

Jrr S.CH,.C02H H.COzCHs 
X CH,O,C* 8 CH*.CO& ---* 
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CH,O,C-C C Hg* CO,CH, IX: R=:H / 
HS XI: R=CH,‘  

Alkali auBerst emphdlich und wurde durch methanolische Kalilauge augen- 
blicklich unter Abscheidung des Kaliumsalzes des Oxalessigesters gespalten. 

3) 11. Mittail.: H. Fiesselmann, P. Schipprsk u. L. Zeit ler ,  Chem. Ber. 87,841 
[1964]. 

5) VI. Mitteil.: H. Fiesselmenn u. F. Thoma, Chem. Ber. 89,1907 [1956], nach- 
stehend. 

’) Ber. dtsch. chem. Ges. 82,2801 [1899]. 
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T)ic Ubrrfiihrung in den l lct  hglcstcr mit Mcthanol und Chlorwasserstoff 
gclang dagcgrii glatt. 1)cr so crhaltcnc x-[(~arbomethoxy-methylrn~rcapto]- 
fumarsaure-dimethglester (S I ) envies sich nach Siedepiinkt. und ltcakt,ionen 
aln identisch iiiit den1 (lurch eirifache Anlagcrurig von Thioglykolsaure-met,hyl- 
cstrr an Acetyleridicurlio~is~ure-dirnethylcst.cr mittcls Piperidins erhalterieri 
Produkt I ) .  So erfolgte auch hier niit methanol. Kalilaugc in der Kalte Ring- 
srhlul3 Zuni 3-H~drox~-thio~~hcii-dic~r~1oris~urc-(2.5)-dinieth~lest~er.  

Xach J. B o n g a r t  z2 )  bildrri Hrenzt.raiibensiiure iintl Thioglykolsiiure in der Kiiltc 
cin best.intiigea Halhniercaphl, und erst in dcr Hitze heiin Behandeln mit. Chlorwaswr- 
attiff'  das Merwptol. 1)icue Bestintligkeit l%Dt sich duruh Susbildung ciner Wasserstoff- 
hriicko r r k l i i r ~ n ~ ) ) ,  wic tlirs lwi tlciri ~-Kc tosaun~-Dcr ivs t  iriiiglich ist ;  Oxaleaaigester kann 
ntwr rlicnfalh i d s  z-Ketmiiirwstcr aiifgt~fe0t nerdm. 

Erst. bci dcr Urnsctzung voii Oxalcssigsiiurr-tliiithyledter mit Thioglykol- 
siiurr bei 130' und anschlicknder Vcrcsteriing entstand neben dcrn ungr- 
siittigtrn Sulfid, dcm x-[CnrbiitIiox~-~ncth~lmcrcapto]-fuma~Lure-diiith~l- 
rstrr, m c h  das llercapt.ol. tlcr z,z- His-lca.rhat.hoxy-met.hylinercapto I-hrrn- 
strins~urc-dilthylcster (1 a). Dirscr koririte el~enso wic dns bisher iiur d s  0 1  
hschriebene Additionsprodukt von 2 Moll. 'I'hioglykolslure-~t~iyleatcr an 
Xretylcndic~rbonsaurc-tii8tti~lcst.cr') iii  R'adcln \'om Schrnp. 38.5" orhaltcn 
u.erdcti. AuBcrdcm konnte an des ungesiit.tigtc Sulfid mitt.els Piperidins nooh- 
innls ThioglJ.kolsiiurc-athylcstcr angclagert werden, uuch hier entstarid das 
Alerraptol I a. Allo so crhaltcncn Produkt,c licferten mit, methanol. Kalilauga 
den 9-Hgdroxyt h iophen-dicarbonsaiu re- (2.5)-d iat hylester . 

Durch die unabhzngige Spiithese ails Oxalessigestcr iut die Konstitution 
uriserer ails AcetglcndicarhoiLs~iirecstern urid Thioglykolsiiureesterii erhaltciicii 
Verl)iiiduiigeri a h  z.z-Bis-~c~ar~ialkoxy-~ncthylniercapto]-b~rnstcinsaurce~ter 
I)en-iesen. 

Fiir die Lnterstiitzung unsrrcr Arbcit. dniiken wir deni F o n d s  d c r  (Ihcmie und der 
Dc i i  t . s r  he n I'o rsc 11 u n g s g r  m r  i n s r h a f t ,  sowic den Far h w e  r ke  n H o e  c h s  t A. G. fiir 
dir  ~ h e r l i ~ s s i m g  \-on Ka-Oxalrsuipwtrr. 

Besehreibung der Yersuche *) 

a . a -B i s -  [c. i~rboincthoxy - i n e t h y l m e r c s p t o ]  - bnrnat .c i r isaure - d i n i c t h y l c s t e r  
(I) (Uarst~- l l i in~ s. dic 1V. Mitttlil. I ) )  konnte jetzt in 2 Modifkationcn erhsltcn werdeii. 
L)iirc:li rsschrs Abkiihlen cincr iiicthi~riol. Losung laiige Sadeln r o m  Schmp. '76.5" 
(2-artisig positiv, r\chwnwinkcl CR. io", nZ= 1.30, np nicht. tiestinimt, %= 1.562); tliirch 
Inngsemtw Abkiihlen und 4 tigig. Skhenlassen drr met.hnnol. Loeung schiefwinklige Pris- 
men win  Schriip. H4-8.5'' (2at:hsig Ixisit.ir, Achwnninkcl cn. 85', ng(- 1.530, npw 1.559, 
~ . y  7 I .690)**). Beini Aufhcwehrcn waiitirlt. sicb tiic nicdrigschinelzende Modifikation 
in die hiitirnrchmelzrntle iini. 

('i2Hl,J)8S2 (Schmp. 76.5", 364.4) Bcr. C 40.68 H 5.12 Ccf. c' 40.72 H 5.14 
3 -Hydro  x\- - t h i o p  he  n -car h on  sii 11 rc - (5)  (111) : 3.54 g (0.01 .Mol) I wcrdcn mit 30 cuiti 

4 n S a O H  1 Stdc. gckorht, linter Kiihlung init, vcrd. Salzsiiurc: angeuaucrt, mit Kochsnlz 
gmitt igt ,  iiiisgriithert iind titier Satriiirrisiilfat getrocknrt. .I)cr Ather-Riicketand lirfcrt 

a )  Vergl. hicrzu A. S c h o b c r l  u. A. Wngner,  Methodcn dcr organ. Chemie (Houhrn- 

*)  Schmpp. niif dem Koflcr-Hciztisrh, unkorrigiert. 
IVeyl), 13d. IX ,  S. 203 (l'hicinc Verlag, Stuttgart 195.5). 

**) Fur clir Bestimmiing der optiscticn 1)nttln danken wir Hrn. Dip1.-Chem. Ii. S r h i i l -  
l e r  vom Mineralog. InHt. d. Univcrsitit. Marigen. 
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aus Benzol/Dioxan (4:l) 1.1 g (76% d. Th.) 3- Hydroxy-thiophen-carbonsiiure- (5); 
farblose Bliittchen vom Schmp. 185' (Zer~.)~) .  

3-Hydroxy-5-carboxy-2-carbomethoxy-thiophen (IV): 10.6 g (0.03 Mol) I 
werden mit 100 ccm 2nNaOH bia zur voUstiindigen Losung geschuttelt, dann unter Kuhlung 
vorsichtig mit verd. Salzsiiure kongomuer gemacht und der farblose Siederschlag abge- 
saugt. AUE dem Filtrat kann durch Atherextraktion ein weiterer Anteil gewonnen werden. 
Daneben IiiBt sich Thioglykols i iure  rnit Ammoniak und 0.1-proz. Eisen(IT1)-chlorid- 
Ltieung durch dunkelrote Fiirbung nachweisen'). Aus Methanol 2.3 g (35% d. Th.) 
3 -Hydro  x y - 5 - c a r  b o x y - 2 - c a r  b o m e  t h o x y - t h i  o p he n vom Schmp. 189" '). 

C,%O,S (202.2) Ber. C41.58 H2.99 S 15.85 Gef. C41.68 H3.04 S 15.78 
Bei litngerem Aufbewahren des schwach aauren Filtrates fallen 1.6g des Natriurn- 

salzes von V als farbloser, mikrokristalliner Niederschlag aus. Durch Auflosen in wenig 
heiI3em Wasser und Versetzen mit wenig konz. Salzsriure fiillt nach einigen Stunden die 
freie T e t r a c a r b  o n  s ii u r e V aus. Aus 60-proz. Essigsiiure farblose Kristalle vorn 
Schmp. 218". Ausb. 1 g (11% d. Th.). 

C,H,O,S, (298.3) Ber. C32.21 H 3.38 Gef. C32.24 H 3.62 
a,a-Bis-[carboxy-methylmercapto]-bernsteinsiiure (V): 10.6 g (0.03 Mol) I 

werden mit 200 ccm konz. Salzsiiure 5 Stdn. auf dem sied. Waaserbad erhitzt, wobei sich 
ein krist. Niederschlag abscheidet. Aus 60-proz. Eesigsiiure erhiilt man V in Form farb- 
loser, feiner Kristalle vom Schmp. 218'. Ausb. 6.7 g (75% d. Th.); in der Kiilte in 
Wasaer schwer, in der Hitze leichter loslich mit s*rk murer Reaktion. In  der Kiilte 
schwer loslich in Alkohol, Aceton, Ather, Chloroform und Benzol. 

C,H,,O,S, (298.3) Ber. C 32.21 H 3.38 S 21.49 Gef. C 32.46 H 3.64 S 21.34 
Neutralisationsriquivalent Ber. 74.57 Gef. 75.03 

a - [Car b o x  y - m e t  h y 1 me r c a p  to] -male  i n  s ii ure  -an  h y d r i d (VI) : 0.6 g (0.002 Mol ) 
V werden bei 0.01 Torr und 250" erhitzt, bis die Gasentwicklung beendet ist. Nach dem 
Aufnehmen in Eaaigester wird durch Aufkochen mit Tierkohle entfiirbt und das Losungs- 
mittel abgedunstet. Aus Eaaigester/Benzol farblose .Uliittchen vom Schmp. 115-1 16" ; 
Ausb. 0.1 g (26.5% d. Th.); leicht loslich in Wasser mit saurer Reaktion sowie in Essig- 
ester, schwcr in Benzol. 

C,H,O,S (188.1) Ber. C 38.29 H2.14 S 17.04 Gef. C38.15 H2.18 S 16.55 
Neutralisationsiiquivalent Ber. 62.70 Gef. 62.94 

a- [Carboxy-methylmercapto]-fumaraiiure-dimethylester (IX): I n  ein Ge- 
misch von 12.8 g (0.08 Mol) Oxalessigsiiure-dimethylester und 22 g (0.24 Md) 
wasserfreier Thioglykols i iure  leitet man unter Kuhlung mit Eis/Kochsalz trockenen 
Chlorwasserstoff. Nach 1 Stde. fiigt man 80 ccm abml. Benzol hinzu und leitet weiter 
ein, bis eine Hare Losung entatanden ist (a. 46 Min.). Nach dem Abziehen des Benzols 
i. Vak. geht zuniichat nicht umgesetzte Thioglykoldure bei 106-108"/13 Torr uber. Beim 
mehrmaligen Fraktionieren des h a t e s  an der Olpumpe erhiilt man 8.4 g (45% d. Th.) IX 
a18 ziihes, schwach gelbes 01 vom Sdp.,., 134O; leicht loslich in Methanol, Ather und 
Benzol, schwer in \%seer. 

C8H,,0,S (234.2) Ber. C41.02 H4.30 S 13.69 Gef. C41.12 H4.27 S 13.67 
S p a l t u n g  m i t  2 n methanol .  KOH:  4.7 g (0.02 Mol) I X  werden untar Ruhren zu 

40 ccm 2 n methanol. KOH gegeben, wobei unter Gelbfhrbung ein Niederachlag ausfiillt. 
Nach dem Absaugen und Nachwaachen mit wenig Methanol erhiilt man 2.9 g (73% d.Th.) 
des farblosen Kal iumsalzes  des Oxalessigsiiure-dimethylesters vom Schmp. 215". 
Dieses laBt sich durch Ansiiuern einer wiiorigen Losung, Ausiithern und Versetzen rnit 
wiiBrig-methanol. Kupferacetat-Losung in das hellgriine Kupfersalz umwandeln. Aus 
Methanol gliinzende griine Madcln vom Schmp. 214-215" 

a-[Carbomethoxy-methyl~ercapto]-fumarsiture-dimethylester (XI): I n  
eine %sung von 16 g (0.1 Mol) Oxalessigsiiure-dimethylester in 27.6g (0.3 Mol) 

') R. Andreasch ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 12,1385 [1879]; 8. a. P. Claeeson, ebenda 
14,412 [ISXl]; J. Ginsburg  u. S. Bondzynski ,  ebenda 19,116 [1886]. 

W. Wislicenus u. A. Grossmann,  Liebigs Ann. Chem. 277,376 [1893]. 
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wasserfreier Thioglykols i iure  leitet man unter Eiskiihlung wiihrend 2'1, Stdn. trok- 
kenen Chlorwasserstoff, fugt am anderen Tag 120 ccm absol. Methanol hinzu und leitet 
weiter Chlorwasserstoff bis zur Siittigung ein. Nach 24sMg. Stehenlaseen wird Methanol 
und Thioglykolsiureester im Wasserstrahlvak. abgezogen und der Ruckstand an der 
Olpumpe fraktioniert. XI geht als ziihes gelbes 61 bei 148'/0.03Torr iiberl). Ausb. 
7.1 g (29% d. Th.); liiBt sich nach der friiher gegebenen Vorachriftl) mit 2 n methanol. 
Kalilauge in 3 - H y d r o  x y - t h i o p h e n  - d i  c a r b on  s BU r c - ( 2.5) -d ime t h y le  s t e r vom 
Schmp. 111' iiberfiihren. 

a,a - B i s - [car b a t h o x y - m e t  h y 1 me r c a p t 03 - be  r n s t c i n s a u r e - d i a t h y 1 e s t e r (I a) : 
a) Aus Oxalessigester und Thioglykolsiiure: In ein Gemiseh von 47 g (0.25 Mol) Oxal -  
e s s i g s a u r e - d i l t h y l e s t e r  und 46 g (0.5 Mol) wasaerfreier Thioglykols i iurp leitet 
man unter Eiskiihlung 1 Stde. trockenen Chlorwasserstoff, laBt 5 Tage bei Rmmtempe- 
ratur stehen und leitet d a m  bei 1303 wiihrend 3 Stdn. erneut HC1 ein. Nach dem Ver- 
setzen mit 210 ccm absol. Athano1 wird nochmals unter Kiihlung mit Chlorwasserstoff 
gesiittigt, 3 Tage stehengelassen und i. Vak. bei tiefer Temperatur eingedampft. Nach 
Entfwnung von 23 g nicht umgesetzten Oxalessigesters bei 56-58'/0.05 Tom erhiilt man 
durch wiederholte Fraktionierung an der Olpumpe bei 137"/0.05 Torr 14.1 g (39% d. Th., 
bez. auf umgesctzten Oxalessigester) a - [Carb a t hox  y - me t h ylm e r  c a p t  01 - f u m a r  - 
s a u r e - d i a t h y l e s t e r  als schwach gelbes 61. 

C,,H180,S (290.3) Ber. S 11.04 Gef. S 10.97 
Anschliehnd gehen bei 198'/0.01 Torr 9.8 g (19% d. Th.) Ia ebcnfalls als schwach 

gelbrs 01 iiber, das nach mehrtiigig. Stehenlassen und Anreiben kristallisiert; aus 50-proz. 
Alkohol oder Petrolather farblose Kadeln vom Schmp. 38.5'. Leicht loslich in Alkohol, 
Ather, Aceton, Tctrachlorkohlcnstoff und Bcnzol. 

C16&608Sz (410.5) 
b)  Aus Acetylendicarbonsau-diiithylester und Thioglykolsaure-iithylester : Das wie 

friihcr') durch sorgfiiltige Fraktionierung erhaltene schwach gelbe 01 kristallisierte bei 
Lingerem Stehenlassen und Anreiben oder durch Animpfen. Aus 50-proz. Alkohol farblose 
Nadeln vom Schmp. und Misch-Schmp. 38.5' mit dem oben erhaltenen Produkt. 

c)  Aus a- [Carbathoxy-methylmercapto]-fumars&ure-diAthylester und Thioglykolsiiure- 
athylester : Zu eincm Gemisch von 8.8 g (0.3 Mol) a- [Car b i t ho x y - me t h y lmerca  p to]- 
fumarsi iure-diathylester  und 4 g (0.33 Mol) Thioglykolsaure-iithylester wer- 
den 5 Tropfen Piperidin gegeben; tags darauf wird 8 Stdn. auf dern sied. Wasscrbad 
erhitzt, in Benzol aufgenommcn, gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Nach 
dem Abziehen des Benzols erlialt man bei 198"/0.01 Torr 8.5 g (69% d. Th.) Ia als schwach 
gelbcs 01, das erst bei bngerem Aufbewahren und Anreiben kristallisiert. Aus 50-proz. 
Alkohol fmblose Nadeln vom Rchmp. 38.5". 

Ber. C46.81 H 6.88 S 15.62 Cef. C46.86 H6.29 S 15.48 

C,,H,,O,S, (410.5) Ber. S 15.62 Gef. S 15.58 
3-Hydroxy-thiophen-dicarbonsaure-(2.5)-dimethylester: Zu einer Losung 

von 7.1 g (0.02 Mol) I in 360 ccm Methanol gibt man unter Ruhren YO ccm 10-proz. me- 
thanol. Kalilauge und gieBt nach wenigen Minuten in verd. Salz&ure. l)er farblose Nieder- 
schlag gibt aus Alkohol farblose verfilzte Nadeln vom Schmp. lll', die mit Eisen(II1)- 
chlorid eine bestandige Blaurotfarbung zeigcn. Ausb. 3.95 g (91.5% (1. Th.). 

C,H,O,S (216.2) Ber. C44.44 H3.73 Gef. (344.30 H3.54 
3-Hydroxy-thiophen-dicarbonsiiure- (2 .5)-diathylester :  Darst. wie oben; am 

8.2 g (0.02 Mol) Ia werden 4.3 g (88% d. Th.) des Diithylesters erhalten. Aue 50-proz. 
Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 69". Mit Eieen(II1)-chlorid bcstandige Bleurot- 
fiirbung. 

C,,H,,O,S (244.3) Ber. C 49.17 H 4.95 (hf. .C 49.24 H 4.69 


