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272. Hans Fiesselmann und Fritz Thoma: ifber Hydroxythiophen- 
carbonsiiureester, TI. Mitteil. l) : Darstellung von 3-Hydroxy-thiophen- 

carbondme- (2) -&ern a m  P-Ketosilmeestern 
[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Univereitiit Erlangen] 

(Eingegengen am 12. Mai 1956) 

Die aus @-Ketoaciureestern und Thioglykolsiture und anschliehn- 
der Veresterung enwhenden Mercaptole gehen mit alkohol. Kali- 
lauge in der Kalte in 3 - H y d r o x y - t h i o p h e n - c o ~ ~ ~ -  (2)-ester uber. 

Der durch doppelte Adagerung von Thioglykolsiiure-iithylester an Acetylen- 
dicarbonsiiure-diiithylester erhaltene a,a-Bis- [carbiithoxy-methyhercapto]- 
bernsteinsiiure-diiithylester (I) konnte auch aus Oxalessigester und Thio- 
glykolsiiure und anschlieI3ender Veresterung gewonnen werdenl). Da I durch 
alkohol. Kalilauge in sehr guter Ausbeute in den 3-Hydroxy-thiophen-d- 
carbonsb;ure-(2.5)-diiithylester ubergefiihrt wird, schien es uns interessant, 
auch Mercaptole anderer P-Ketosaureester in dieser Hinsicht zu untersuchen. 

J. Bongartz2) hatte bereits festgestellt, daI3 Acetessigester und Thio- 
glykolsaure nahezu quantitativ den P,P-Bis-[carboxy-methylmercaptol- 
buttersaure-iithylester (111) bilden. Wir konnten nun beobachten, daB dieser 
mit alkohol. Salzsiiure in der Kalte LuBerst leicht zum Triiithylester I V  ver- 
estert wird und dann mit alkohol. Kalilauge in 75-proz. Ausbcute den 3-Hydr- 
oxy-5-methyl-thiophen-carbonsiiure-(2)-iithylester (V) liefert. 

floH y€&* C0,R” 
Roy, ,CH,-C0,R‘ -+ 

R’\,&o,R~ i s  
S-CH2 * COZR’ 

I: R = CO,C,H,, R ,  R”= CzH5 
111: R = CH,, R‘= H, R“ C,H, 
IV: R = C&, R’, R”= C,H5 

I1 : R = C0,C2H5. R’ = C2H6 
V: R = CH,, R‘= C,H5 

Analog lieferte Acehsigsiiure-methylester uber den Trimethylester VI 
den 3-Hydroxy-5-methyl-thiophen-carbonsaure-(2)-methylester (VII). Dieser 
entstand aber auch aus I11 mit methanol. Salzsiiure und RingschluB des ge- 
mischten Triesters VIII mit methanol. Kalilauge, da in der Kalte kaum Um- 
esterung eintrat. 

Nach dieser neuen Methode wurden aus Acetessigester, a-Athyl-acetessig- 
ester, ,Benzoylessigester und Cyclopentanon-carbonsiiureester eine Reihe 
substituiertsr 3-Hydroxy-thiophen-carbonsiiure-ester dargestellt. Eine Uber- 
sicht uber diese und die leicht zugiinglichen Mercaptole (IV, VI, VIII-XIII) 
gibt die Tafel. 

l)-V. Mitteil.: H.Fieseelmenn u. W. Bohm, Chem.Ber.S9,1902 [1966]; vomtehend. 
9, Ber. dtsch. chem. Ges. 19,1931 [1886]; 21,478 [1888]; vergl. B. Holmberg, J. 

prakt. Chem. [2] 186,67 119321. 
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i fbers ich t  u b e r  d i e  d a r g e s t e l l t e n  Mercapto le  u n d  3 - H y d r o x y - t h i o p h e n -  
carbonsi iure-  (2) -es te r  - 

Ausb. 
in % 

R”’-C H . COZ It” 
R-& CHz.C02R 

I y 
1 
S-CHz.CO,R 

Kristall- 
form 

Schmp. bzw. 
Sdp. 

R ”  OH 

’\ ,/‘ R s C0,R’ 

R, It’, R.“ = CH, 
R”’=H 

P,p-Bis- [carbomethoxy- 
mcthylrnercapto]-butter- 
siiure-methylcster (VI) 

3-Hydroxy -5-methyl-thio- 
phen-carbonsiiure- (2)- 

methylcster (VII) 

farbl. 
Nadeln 

53” 
79 

3-Hydroxy-5-methyl-thio- 
phen-carbonsiiure-(2)- 

methylester (VII) 

3-Hydroxy-5-methyl- thio- 
phen-carbonsauie- (2)- 

athylcster (V) 

€arb]. 
Nadeln 

53” 

schwach 
gelbes 01 
Sdp.,., 71” 

R, R’ = CH, 
R ’  = C,H5 
R”’= H 

R = CH, 
R ,  R’=CzHs 
R ” = H  

@,p-Bis- [carbomethoxy- 
methylmercaptol-butter- 
siiure-iithylester (VIII) 

p,p-Ris- [carbathoxy- 
methylmercapto]- butter- 

siiure-Zithylester (IV) 

81 

75.5 

ar-iithyl-B,P-bis-[carbo- 
methoxy-methylmer- 

capto]-buttersiiure-iithyl- 
ester (IX) 

3-Hydroxy-5-methyl- 
4-athyl-thiophen-carbon- 

siiure- (2)-methylester 

farbl . 
rautenform. 
Bliittchen 

43-44” 

R, R’=CH, 
R’, R’=C2H, 81 

~~ 

ar-~thyl-P,B-bis-[carb- 
athoxy-methylmercapto]- 
buttersiiure-athylester (X 

3-Hydroxy-6-methyl- 
4-iithyl-thiophen-carbon- 

saure- (2)-iithylester 

schwach 
gelbes 01 

Sdp.o.197-98 
73.5 

R = C,H5 
R = CH, 
R” = C,H, 
R”’ = H 

P,p-Bis-[carbomethoxy- 
methylmercaptol-hydro- 
zimtsiiure-lthylester (XI: 

3-Hydroxy -B-phenyl- thio- 
phen-carbonsiiure- (2)- 

methylester 

farbl. 
Nadeln 

98” 
82.4 

f 
3-Hydroxy-5-phenyl-thio- 

phen-carbonsiiure- (2)- 
athylester 

3-Hydroxy-4.5-cyclopen- 
teno-thiophen-carbon- 

siiure- (2)-iithylester 

farbl. 
Nadeln 

68” 

farbl. 
Nadeln 
50-51 O 

R = C,H5 
R’, R 7 C,Hs 
R’” = H 

R-R”- - (CK),  
R ,  R” -- C2H5 

p,P-Bis- [carbiithoxy- 
methylmercapto] - hydro- 

zimtsiiure-athylestr (XI1 

2.2-Bie- [carbiithoxy- 
methylmercaptol-cyclo- 
pentan-carbonsiiure- ( 1 ) - 

athylester (XIII) 

Wir hatten u n s  echon friiher bemuht, aus Aceteseigester bzw. Benzoylessigester und 
Thioglykolsiiure-iithylester die entsprechenden Mercaptole zu gewinnen8). Die jetzt auf 
eindeutigem Wege erhaltenen Produkte stimmen aber nicht mit den dort beschriebenen 
uberein. Eke genaue Nachpriifung ist im Gange. Bisher konnten wir feststellen, daD 
die aus Benzoylessigester erhaltenen Mercaptole XI und XI1 bei der Destillation an der 
olpumpe unkr Abspaltung von Thioglykolsiiureester in die ungesiittigten Sulfide XIV 
und XV ubergehen. In ganz iihnlicher Weise bildet XI11 den 2-[Carbiithoxy-methyl- 
mermptol-cyclopenten- ( 1 ) -carbonsiiure- (1) -iithylester. 

R 8”’ -S CoaR” * CH,.CO,R 
XIV: R = C,H5, s’= CH,, R = C,H5 XVI: R, R ,  It”= CH, 
XV: R = C,H,, lt‘, R’= C2H5 XVII: R F (3%. R’, R’= CzH5 

111. Mitteil.: H. F iesse lmann u. 0. Pfe i f fe r ,  Chem. Ber. 87,848 [1954]. 
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Andererseita konnten wir bei dor Umsetzung von Acetessigsiiure-methyl- bzw. -iithyl- 
ester mit den entsprechenden Thioglykolsiiureestem in Methanol bzw. Athano1 und 
Chlorwasserstoff nur die ungesiittigten Sulfide XVI und XVII erhrrlten, wiihrend ohne 
Liiaungsmittel z. B. nur das Mercaptol \'I entstand. 

Dem F o n d s  d e r  Chemie und der D e u t s c h e n  Forschungsgemeinschaf t  sei an 
dieser Stelle fur die Forderung unserer Arbeit gedankt. 

Beschreibnng der Versuche*) 

p,p - B i s - [car b o x y - m e t  h y I mer  ca  p to] - b u t t e r  s ii u r e - m e t  h y les  ter : In eine auf 
-10" gekiihlte Mischung von 11.6 g (0.1 Nol) Acetessigsi iure-methylester  und 18.4 g 
(0.2 Mol) wasserfreier Thioglykols i iure  leitet man wahrend etwa 1 Stde. trockenen 
Chlorwasserstoff. Des ziihe farblose 01 mtarrt nach dem AusgieBen erst bei liingerem 
Anreiben oder Animpfen. Danach verriihrt man mit wenig Wasser, saugt sofort ab und 
trocknet uher Calciumchlorid und Kaliumhydroxyd. Aus Essigester flache farblose Pris- 
men vom Schmp. 101". Ausb. 27.4 g (97% d. Th.). 

C,H,,O,S, (282.3) Ber. C 38.29 H 6.00 S 22.71 Gef. C 38.46 H 5.27 S 22.60 
Setzt man den Acoteaaigsiiurecster mit techn. 86-pmz. ThioglykolaiLure und 3ccm 

konz. Salzsiiure urn, so erfordert die Bildung und die Kristalliaation des Mercaptols 
einige Tage. 

a - A t h y l - p , @  - b i s  - [carboxy - methylmercapto]  - but te rs i iure  - i l thylester :  
Darst. wie oben; aus 62.7 g (0.33 Mol) a -Athyl -ace tess iges te r  und 61.4 g (0.67 Mol) 
Thioglykols i iure  104g (96% d.Th.). Aus Ewigester farblose StiibchenvornSchmp.112". 

C,,H,,O,S, (324.4) h r .  C44.42 H 6.21 8 19.77 Gef. C 44.46 H 6.24 S 19.89 
p,p - B i  s - [car b o x y - m e t  h y 1 me r ca  p t 01 - h y d r o  zi m t silu re - ii t h y le  s te r : Darst. wie 

oben; aus 19.2 g (0.1 Nol) Benzoylessigcster  und 18.4 g (0.2 Mol) Thioglykols i iure  
34.5 g (960/, d. Th.). Aus Essigester farblose Prismen vom Schmp. 123". 

C,H,O,S, (358.4) 
2.2-Bis -[carboxy-mcthylmercapto]-cyclopcntan-cerbonsiiure- (1)-iithyl- 

e s  t e r :  Darst. wie oben; aus 46.9 g (0.3 Mol) Cyclopentanon-(2)-carbonsiiure-(l)- 
i i thy les te r  und 55.2g (0.6 Mol) Thioglykolsaure  94 g (97% d.Th.). Aus Essig- 
ester farblose Stiibchen vom Schmp. 103". 

Ber. C 50.26 H 5.06 S 17.89 Gef. C 50.44 H 5.23 S 17.95 

C,,H,,O,& (322.4) Ber. C44.70 H 6.63 S 19.90 Gef. C44.61 H 6.56 8 19.83 
~,~-Bis-[carbiithoxy-methylmcrcapto]-buttersiiure-iithylester (IV): I n  

eine Losungvon 29.6 g (0.1 Mol) p,p-Bis- [carboxy-methylmercaptol-buttersiiure- 
athylester ' )  in 46 g (1 Mol) absol. Alkohol  leitet man bis zur beginnenden Triibung 
trockenen Chlorwasserstoff, liiBt stehen, bis sich 2 Schichten gebildet haben, treMt und 
entfernt Alkohol und Chlorwasserstoff im Wasserstrahlvakuum. Durch EingieBen der 
oberen Schicht in Wasser erhlrlt man noch eine geringe Menge Ester, die nach dem Trock- 
nen uber Natriumsulfat mit der ersten vereinigt wird. An der o l p u m p  geht IV nach 
einem geringen Vorlauf bei 178"/0.1 Ton als schwach gelbes 61 uber. Ausb. 30.6 g (86.9% 
d. Th.). 

Die gleiche Ausbeute erreicht man einfacher durch Einbringen des stark salzsiiure- 
haltigen Rohprodukta in Alkohol und kurzes Einleiten von ChlorwasserBtoff. 

C14H2406Sz (362.4) Ber. C47.71 H 6.86 S 18.19 Gef. C47.31 H6.57 S 18.31 
~,~-Bis-[carbomethoxy-methylmercapto]-huttersilure-methylester (VI): 

a) Darst. wie oben; aus 28.2g (0.1 Mol) P,p-Bis-[carboxy-methyl-mercaptol-but- 
t e rs i iu re-methyles te r  und 32 g (1 Mol) Methanol  26.6 g (86.4% d.Th.). Sdp.,., 180'. 

b)  Aus Acetessigsiium-methylester und Thioglykolsilure-methylester : I n  eine auf -10" 
gekiihlte Mischung von 11.6g (0.1 Mol) Acetessigeiiure-methylester und 21.2 g 
(0.2 Mol) Thioglykolsiiure-methylester leitet man 3 Stdn. einen krilftigen Strom 
trockenen Chlorwctsserstoffs, liiDt 3 Tage stehen, gieDt in Na&O,-L6sung und nimmt mit 

*) Schmpp. auf dem Kofler-Heiztisch, unkorrigiert ; Schwefelbestimmungen von 
Dr. Ing. A. Schoel ler ,  Kronach. 
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Benzol acf. Nach dem Waschen und Trocknen uber Natriumsulfat dest i ier t  man Benzol 
und uberschusa. Ausgangsmaterial im Waeserstrahlvak. ab und fraktioniert an der 61- 
pumpe. Schwach gelbes 01 vom Sdp.,., 180"; Ausb. 15.8 g (5104 d. Th.). 

C,,H,,O,S, (310.4) Ber. C 42.57 H 5.85 S 20.66 Gef. C 42.60 H 5.82 S 20.45 
?,$- Bi s - [car b o me t ho x y - m e t h y l  m e r  c a p  t 01 - b u t t  e rsa  ur e - ii t h y le  s t e  r (VIII) : 

Darst. nie oben; aus 29.6 g (0.1 Mol) p,P-Bis-[carboxy-methylmercaptol-butter- 
saure- i i thy les te r  und 32g (1Mol) Methanol  25g  (77% d.Th.) VIII als schwach 
gelhes 61 vom Sdp.,,, 183" (geringe Umestcrung). 

C,,H,,O,S, (324.4) Ber. C44.42 H6.21 S 19.77 Gef. C43.77 H 6.19 S 19.98 
a - A t  h y 1 - p,p - b i s  - [carb ome t h o x y -  me t h y 1 m c r  c a p  to] - b u t  ters i iure  - ii t h y les  ter 

( I X ) :  Darst. wie ohen; auH 32.4g (0.1 Mol) a-Athyl-@,@-bis-[carboxy-methylmer- 
capto]-buttersiiure-lthylester und 32 g (1 Mol) Methanol  31 g (88% d. Th.) IX 
als schwach gelbes 01 vom Sdp.,.,, 165" (geringe Umesterung). 

C14H,,0,S2 (352.5) 
a - A t h y l -  p,p - bis  - [carbitthoxy-methylmercapto]-butters~ure-i i thylester 

( X ) :  Darst. wie oben; aus 48.7 g (0.15Mol) a-~thyl-~,~-bis-[carboxy-methylmer- 
capto]-buttersaure-iithylester und 69 g (1.5 Mol) A t h a n o l  50.8 g (89% d. Th.) X 
als schwach gelbes 61 vom Sdp.O.l 178-180". 

Ber. C47.70 H6.86 S 18.20 Gef. C47.19 H 7.08 S 18.77 

C!,,H,,O,S, (380.6) 
?,$ - Ris - [carbomethoxy - methylmercapto]  - h y d r o z i m t s a u r e  - a t h y l e s t e r  

(XI) : 35.8 g p$ - Bis  - [car b o x y - me t h y 1 merca  p t 01 - h y d r o  zim t s k u r e  - 
a t h y l e s t e r  werden rnit 32g (1 Mol) Methanol  wie oben verestert. Da bei der Uestil- 
lstion Zersctzung unter Ahspaltung von Thioglykolsiiure-methylester eintritt, wird das 
Rohprodukt bei miiglichst niedriger Temp. im Wasserstrahlvak. von Alkohol und Chlor- 
waRserstoff und an der Olpiirnpe bei einer Ihdtemp. von 150" von fliichtigen B e i m e n w -  

Ber. C 50.50 H 7.42 S 16.85 Gef. C 50.70 H 7.18 S 17.13 

(0.1 Mol) 

gen befreit. Der erhaltenc Ester ist, fur den RkgschluB genugend re;. Ausb. 3i . l  g 
(S30/, d. Th.). 

pip - Bis-Ccar b ii t hox y - me t h y 1 me r c a p  t 01 - h y droz  i m t siiu r e  - ii t h y les  t e r  (XII) : 
45.7 g (0.125 Mol) @ , @ - B i A - [ c a r  b o x y - m e t  h y 1 m e  r c a p  t 0 3  - h y d r o  z i m  t s iL u r e  - 
ii t h y 1 e s t e r und 92 g (2 Mol) A t  h a  n o 1 werden wie oben verestert und aufgearbeitet. 
Der so erhaltene farblose Ester wird direkt fur den RingRchluB verwendot. Ausb. 44 g 
(84"/, d. Th.). 

2.2-Bis  - [carbi i thoxy - m e t h y l m e r c a p t o ]  - cyclopentan  - c a r b o n s l u r e -  ( 1 ) 
at h y le  s ter (XIII) : 64.4 g (0.2 Mol) 2.2  - Bis - [car b o x y -  me t h y lmer  c a p  t 01 - c y clo - 
p e n t a n - c a r b o n s a u r e -  ( 1  ) - i i thy les te r  werden wie obcn mit 92g (2 Mol) g t h a n o l  
verestert und aufgearbeitet. Der verbleibende farblose Ester zersetzt sich ebenfalls bei 
der Destillation und wird direkt weiter verarbeitet. Ausb. 64.5 g (85% d. Th.). 

3 - H y d r o x  y - 5 - m e t  h y 1 - t h io  p h e n  - carbon siiure - (2) - ii t h y les  t e r  (V) : Zu einer 
Losung von 35.3 g (0.1 Mol) IV in 80 ccm Athanol gibt man 175 ccm (0.35 Mol) 2 n iitha- 
nol. KOH, wobei sofort Farbumschlag nach Goldgelb eintritt, l l B t  1 Stde. stehen, verdiinnt 
rnit CB. 300 ccm Eiswasser und siiucrt unter guter Kiiblung rnit verd. Salzsiiure an. Das 
abgeschiedcne gelbe 01 wird in Benzol aufgenommen, die wiiI3rige Schicht mit Benzol 
ausgeschuttelt, die Ausziigc mit Wasser gewaschen und uber Xatriumsulfat getrocknet. 
Xach dem Entfernen des Benzols geht V als schwach gelbes 01 bei 71"/0.2 Torr uber. 
Ausb. 14 g (75.5% d. Th.) ; Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefblau; idcntisch 
mit dem fruher erhaltenen Esters). 

C,H,,03S (186.2) Ber. S 17.22 Gef. S 17.32 
3 - H y d r o  x y - 5 - m e t  h y 1 - t h i  o p h e n  - carbons  iiur e - (2) -moth  y les  t e r  (VII) : a)  Aus 

dein Trimcthylester VI: Eine Losung von 31 g (0.1 Mol) VI in 20 ccm Methanol 
wird rnit 176 ccm 2n methanol. KOH versetzt. Beim Ankuern fiillt VII als farbloser 
h'icderschlag. Aus Athanol farblose Sadeln vom Schmp. 53". Ausb. 13.6 g (79% 
d. Th.) ; Eisen(1II)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefblau. 

b )  Aus dem gemischten Triestcr VIII: Analog aus 32.4 g (0.1 Mol) VIII 14.1 g (82% 
d. Th.) VII. 

C,H,O,S (172.2) Ber. C 48.82 H4.68 S 18.62 Gef. C49.06 H4.90 S 18.68 
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3 - Hydroxy - 5 - methyl - 4 - a t h y l -  thiophen - carbonsaure - (2) - athylester:  
Darst. wie oben; aus 28.5 g (0.075 Mol) X in 25 ccm Athanol und 125 ccm 2 n iithanol. 
HOH beim Ansiiuern schwach gelbes 61 vom Sdp.,., 97-98'. Ausb. 11.8 g (73.5% d.Th.); 
Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefblau. 

C,,H,,03S (214.3) Ber. C 56.04 H 6.58 S 14.96 Gef. C 56.01 H 6.47 S 14.70 
3 - Hydroxy-  5 -me thy l  ~ 4 - i i thyl-  thiophen-carbonsiiure- (2)-methylester:  

Darst. wie oben; aus 26.5 g (0.075 Mol) IX  in 25 ccm Methanol und 125 ccm 2 n methanol. 
KOH beim Ansauern schwach gelbes 61, das bei 90"/0.05 Torr iibergeht und bald erstarrt. 
Aus Methanol farblose, rautenformige Blattchen vom Schmp. 43-44'; Ausb. 12.2 g 
(81.3% d. Th.); Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefblau. 

C,H,,O;S (200.3) Ber. C 53.98 H 6.04 S 16.01 
3 -Hydro  x y - 5 - p he n y 1 - t h i o p he n - carbons Bur e - (2) -met h y le s t e r : Darst. wie 

oben; aus 38.7 g (0.1 Mol) rohem Triester XI in 30 ccm Methanol und 175 ccm 2 n 
methanol. KOH beim AnsLuern unter guter Kiihlung farbloser Niederschlag. Aus Meth- 
anol farblose Nadeln vorn Schmp. 98". Ausb. 14 g @2.4y0 d.Th.); Eisen(II1)-chlorid- 
Reaktion in Methanol tiefgriin. 

Gef. C 54.05 H 5.87 S 16.08 

Cl,H,,03S (234.3) Ber. C 61.52 H4.30 S 13.69 Gef. C61.78 H4.42 S 13.72 
3 -Hydro  x y - 5 - p hen y 1 - t hio p hen - carbons a ur e - (2) - L t h yle s t er : Darst. wie oben ; 

aus 41.5 g (0.1 Mol) rohem XI1 in 50 ccm Athanol und 175 ccm 2 n Bthanol. KOH beim 
Ansauern dicker farbloser Niederschlag. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 68". 
Ausb. 22.5 g (91 yo d. Th.) ; Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefgriin, schliigt bei 
Wasserzusatz nach Blau um. 

C,,H,O,S (248.3) Ber. C 62.89 H4.87 S 12.91 Gef. C 62.96 H4.84 S 12.60 
3-Hydroxy-4.5-cyclopenteno-thiophen-carbonshure- (2)-athylester:  Darst- 

wie oben; aus 37.9 g (0.1 Mol) rohem XI11 in 30 ccm Athanol und 175 ccm 2 n ilthanol. 
KOH beim Ansauern goldgelbes 61; geht bei 116-117"/0.2 Torr nur noch schwach gelb 
iiber und erstarrt sofort. Aus Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 51". Ausb. 10.6 g 
(50% d. Th.); Eisen(II1)-chlorid-Reaktion in Methanol blauviolett, auf Wasserzusatz 
rotviolett . 

C1,H,,O,S (212.3) Ber. C 56.59 H 5.70 S 15.11 Gef. C 56.43 H 5.68 S 15.59 
p - [Car b o me t h ox y - methyl m e r c a p t 01 - z i m t s a ur e - a t  h yle s t e r  (XIV) durch 

thermische Spaltung von XI: Bei der Destination von 35.8 g (0.1 Mol) rohem Triester XI  
an der 6lpumpe tritt Zersetzung ein. Bei der Fraktionierung der zunachst violett iiber- 
gehenden Fliissigkeit erhalt man ein schwach violettes 61 vom Sdp.,., 168", das rasch 
erstarrt. Aus Athano1 farblose Nadeln vom Schmp. 81". Ausb. 17.1 g (61 % d. Th.) ; Brom 
in Tetrachlorkohlenstoff wird sofort entfarbt. In  der Kiihlfalle findet sich Thioglykol- 
s8ure-methylester. 

C,,H,,O,S (280.3) Ber. C 59.98 H5.75 S 11.44 Gef. C 59.72 H5.58 S 11.71 
p - [Carbtithoxy - methylmercapto] - zimtsaure - Lthylester (XV): a )  Durch 

thermische Spaltung von XII: 41.5 g (0.1 Mol) roher Triester XI1 werden wie oben an 
der 6lpumpe destilliert. Bei der Fraktionierung erhiilt man ein schwach violettes 01 
vom Sdp.,., 173-175", das bald erstarrt. Aus Athano1 farblose Nadeln vom Schmp. 52". 
Ausb. 14.9 g (51% d.Th.). Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird sofort entfarbt. In der 
Kiihlfalle h d e t  sich Thioglykolsiiure-iithylester. 

b) &us Benzoylessigester und Thioglykolsaure-iylester: In  ein Gemisch von 38.4 g 
(0.2 Mol) Benzoylessigester und 48 g (0.4 Mol) Thioglykolsiiure-hthylester leitet 
man unter Kiihlung mit Eis/Kochsalz 4 Stdn. trockenen Chlorwasserstoff, l&Bt 2 Tage 
stehen und entfernt im Wasserstrahlvak. Chlorwasserstoff und nicht umgesetzten Thio- 
glykolsiiureester. An der 6lpumpe geht nach einem Vorlauf von 19 g nicht umgesetztem 
Benzoylessigester die Hauptmenge als schwach rosa gefiirbtes, bald erstarrendes 61 bei 
174-175"/0.2 Torr iiber. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 52". Ausb. 31 g 
(53% d.Th.); in der Kiihlfalle finden sich 6 g Thioglykolsiiure-iithylester. 

C,H,,O,S (294.4) Ber. C 61.20 H6.16 S 10.89 Gef. C 61.29 H 5.87 S 10.79 
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2 - [Carb a t hox y -me t h y lmerca p to]-c y clo pen t en-( 1) -car b on8 i u r e  - (1) - ii t h y 1 - 
ester durch thermische Spaltung von XIII: 37.8 g (0.1 Mol) roher Triester XI11 wer- 
den an der Olpumpe destilliert. Unter Zersetzung geht ein farbloses 61 uber, das bei 
der Fraktionierung 22.3 g (86.3% d. Th.) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,., 166 bis 
167" liefert. Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird sofort entfarbt. In  der Kiihlfalle findet 
sich Thioglykolsiure-athylester. 

Cl2Hl8O,S (258.3) Uer. C 55.79 H 7.03 S 12.41 Gef. C 55.93 H 6.82 S 12.70 
~-[Carbomethoxy-methylmercapto]-crotons~ure-methylcster (XVL): In 

ein Gemisch von 11.6g (0.1 Mol) Acetessigsiiure-methylester, 21.2 g (0.2 Mol) 
Thioglykolsiiure-methylester iind 15 ccrn absol. Methanol leitet man unter guter 
Kiihlung 1 SMe. trockenen Chlonvasserstoff, li iDt 3 Tage stehen und entfernt im Wasser- 
strahlvak. Methanol und Chlorwasseretoff. An der Olpumpe geht unter Zersetzung ein 
schwach gelbes 61 uber, das bei der Fraktionierung 13.2 g (65% d. Th.) farblosea XVI 
vom Sdp.,., 120" liefert. Brom in Tetrachlorliohlenstoff wird sofort entfarbt. 

C,H,,O,S (204.2) &r. C 47.05 H 5.92 S 16.70 Gef. C 47.02 H 6.21 S 16.67 
p -  [Carbiithoxy-methylmercapto]-crotonsiiure-athyleste~ (XVII): Zu einer 

Liisung von 39.1 g (0.3 Mol) Acetessigester und 24.1 g (0.2 Mol) Thioglykolsiiure- 
iithylester in 100 ccm absol. Athanol gibt man 5 ccm absol. iithanol. Salzsiiure, liiDt 
3 Tage stehen und mugt bei 3 0 4 0 "  das LZisungsmittel ab. Nach einem Vorlauf von 
28 g Acetessigester geht die Hauptmenge bei 118-124"/0.1 Torr uber; die Redestillation 
liefert 17.5 g (37.7% d.Th.) XVII vom Sdp.,., 119" ale farbloses 61. 

CloH1,O,S (232.3) Ber. C 51.70 H 6.94 S 13.80 Gef. C 51.81 H 6.88 S 14.27 

273. Friedrich Weygand und Hans Jiirgen Bestmann: Uber die 
Umsetzung von Diazoessigester mit Athylschwefelchlorid 
[Am dem Organisch-Chemischen Tnstitut der Technischen Universitiit 

Berlin;Charlottcnburg] 
(Eingegangen am 12. Mai 1956) 

Diazoessigester setzt sich mit Athylschwefelchlorid glatt zum 
1-Chlor-1-ithylmercapto-ess~siiure-iithylester urn, aus dem sich Gly- 
oxylsiiurederivata gewinncn lassen. 

Vor einem Jahr berichteten wir uber die Umsetzung von organischen 
Schwefelchloriden mit Diazoketonenl). Es erschien im Hinbtick auf weitere 
Synthesemiiglichkeiten von Intcresse, diese Reaktion auf andere aliphatische 
Diazoverbindungen auszudehncn, von dcnen wir zunachst den Diazoessig- 
ester auswiihlten. Auf Grund der von H. S taud inge r  und A. Gaule2) auf- 
gestellten Basizitatsskala der aliphatischen Diazoverbindungen war xu er- 
warten, dal3 die Umsetzung glatt vor sich gehen wiirde: Schon bei -60" wird 
bei der Einwirkung von Athylschwefelchlorid auf Diazoessigester lebhaft 
Stickstoff entwickelt unter Bildung von 1-Chlor-1-athylmercapto-essigester (I), 
dem Halbmercaptalchlorid des Glyoxylsaureesters 

Die neuc Verbindung ist eine farblose Fliissigkeit, die beim lingeren Stehen- 
lassen Chlorwasserstoff abspaltet, aber vie1 bestiindiger ist ah die friiher darge- 

1) F. Weygand u. H. J. Bestmann, Z. Naturforsch. 10 b, 296 [1955]. 
2) Ber. dtach. chem. Ges. 49,1897 [1916]. 




