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272. Hans Fiesselmann und Fritz Thoma: Uber Hydroxythiophen-
carbonsiureester, VI. Mitteil.V): Darstellung von 3-Hydroxy-thiophen-
carbonsiiure-(2)-estern auns f-Ketosidureestern

[Aus dem Institut fir organische Chemie der Universitit Erlangen]
(Eingegangen am 12, Mai 1956)

Die aus 3-Ketosiureestern und Thioglykolsiure und anschlieBen-
der Veresterung entstehenden Mercaptole gehen mit alkohol. Kali-
lauge in der Kilte in 3-Hydroxy-thiophen-carbonséure-(2)-ester iiber.

Der durch doppelte Anlagerung von Thioglykolséiure-dthylester an Acetylen-
dicarbonsiure-didthylester erhaltene «,x-Bis-[carbdthoxy-methylmercapto]-
bernsteinsédure-didthylester (I) konnte auch aus Oxalessigester und Thio-
glykolsidure und anschlieBender Veresterung gewonnen werden!). Da I durch
alkohol. Kalilauge in sehr guter Ausbeute in den 3-Hydroxy-thiophen-di-
carbonsiure-(2.5)-didthylester iibergefithrt wird, schien es uns interessant,
auch Mercaptole anderer (3-Ketosiureester in dieser Hinsicht zu untersuchen.

J. Bongartz?) hatte bereits festgestellt, daBl Acetessigester und Thio-
glykolsiure nahezu quantitativ den (,3-Bis-[carboxy-methylmercapto]-
buttersiure-ithylester (IIT) bilden. Wir konnten nun beobachten, da dieser
mit alkohol. Salzsdure in der Kilte duflerst leicht zum Trifithylester IV ver-
estert wird und dann mit alkohol. Kalilauge in 75-proz. Ausbcute den 3-Hydr-
oxy-5-methyl-thiophen-carbonséure-(2)-athylester (V) liefert.

CH2 . COzR” OH
R-C_ CH,-CO,R’ —
| \S/ R/ \S/ \COZR'
S—CH,-CO,R’
I: R=C0,C,.H,, R, R"=C,H, II: R =CO,C,H,, R'=C,H,
I: R =CH,, R'=H, R”=C,H, V: R =CH,, R'=C,H,

IV: R = CH,, R', R”=C,H,

Analog lieferte Acetessigsiure-methylester iiber den Trimethylester VI
den 3-Hydroxy-5-methyl-thiophen-carbonséiure-(2)-methylester (VII). Dieser
entstand aber auch aus III mit methanol. Salzsiure und RingschluB des ge-
mischten Triesters VIII mit methanol. Kalilauge, da in der Kélte kaum Um-
esterung eintrat.

Nach dieser neuen Methode wurden aus Acetessigester, a-Athyl-acetessig-
ester, Benzoylessigester und Cyclopentanon-carbonsiureester eine Reihe
substituierter 3-Hydroxy-thiophen-carbonsiure-ester dargestellt. Eine Uber-
sicht iiber diese und die leicht zuginglichen Mercaptole (IV, VI, VIII-XIII)
gibt die Tafel.

1) V. Mitteil.: H. Fiesselmann u. W. B6hm, Chem. Ber. 89, 1902 [1956]; vorstehend.
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 1931 [1886]; 21, 478 [1888]; vergl. B. Holmberg, J.
prakt. Chem. [2] 185, 57 [1932].
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Ubersicht iber die dargestellten Mercaptole und 3-Hydroxy-thiophen-
carbonsédure-(2)-ester

R”"—CH-CO,R" R OH Kristall-
R-C_ CH, COR’ I form | Ausb.
Ny R/\S/\COZR’ Schmp. bzw. | in %
l Sdp.
S—CH,-CO,R/ P
R. R’ R”—CH B,p-Bis-[carbomethoxy- | 3-Hydroxy-5-methyl-thio- farbl.
R,’” —,H “ 7% | methylmercapto]-butter- phen-carbonsiure-(2)- Nadeln 79
B saure-methylester (VI) methylester (VII) 53°
R,R'=CH,4 B,p-Bis-[carbomethoxy- | 3-Hydroxy-5-methyl-thio- farbl.
R =C,H, methylmercapto]-butter- phen-carbonséure-(2)- Nadeln 81
R”=H saure-athylester (VIII) methylester (VII) 53°
R=CH, B,-Bis-[carbathoxy- 3-Hydroxy-5-methyl-thio- | schwach
R, R”=C,H;, methylmercapto]-butter- phen-carbonsiure-(2)- gelbes Ol 75.5
R”=H saure-dthylester (IV) dthylester (V) Sdp.,, 71°
a-Athyl-8,8-bis-[carbo- | farbl,
R,R'=CH, methoxy-methylmer- 4 ?:tll;ly ld :](:;y-lf -meth{l- rautenférm. 81
R”, R”'=C,H, | capto]-buttersiure-athyl- | “"2*2Y™ 2 P :ﬁ-(iarbeon- Blattchen
ester (IX) saure-(2)-methylester 43-44°
R=CH, a-Athyl-8,B-bis-[carb- 3-Hydroxy-5-methyl- schwach
R,R",R"” = #thoxy-methylmercapto]- | 4-athyl-thiophen-carbon- gelbes Ol 73.5
C.Hy buttersiure-athylester (X) siure-(2)-dthylester Sdp., ,97-98°
R=C.H; . .
R'—CH. 8,8-Bis-[carbomethoxy- | 3-Hydroxy-5-phenyl-thio- farbl.
R"=( fI methylmercapto]-hydro- phen-carbonséure- (2)- Nadeln 82.4
Rm=}2l 5 zimtsaure-athylester (XI) methylester 98°
R=C,H; B,8-Bis-[carbathoxy- 3-Hydroxy-5-phenyl-thio- farbl.
R, R”=C,H, methylmercapto]-hydro- phen-carbonséure-(2)- Nadeln 91
R"”=H zimtsiure-ithylester (XII) dthylester 68°
2.2-Bis-[carbathoxy- 3-Hvd
» -Hydroxy-4.5-cyclopen- farbl.
R,_R,, ~-(CH,)s-| methylmercapto]-cyclo- teno-thiophen-carbon- Nadeln 50
R, R”’~C,Hy pentan-carbonsaure-(1)- siiure-(2)-athylester 50—51°

dthylester (X1II)

Wir hatten uns schon frither bemiiht, aus Acetessigester bzw. Benzoylessigester und
Thioglykolsaure-athylester die entsprechenden Mercaptole zu gewinnen®). Die jetzt auf
eindeutigem Wege erhaltenen Produkte stimmen aber nicht mit den dort beschriebenen
tiberein. Eine genaue Nachpriifung ist im Gange. Bisher konnten wir feststellen, da8
die aus Benzoylessigester erhaltenen Mercaptole XI und XII bei der Destillation an der
Olpumpe unter Abspaltung von Thioglykolsiureester in die ungesattigten Sulfide XIV
und XV iibergehen. In ganz ahnlicher Weise bildet XIII den 2-[Carbathoxy-methyl-
mercapto]-cyclopenten-(1)-carbonséure-(1)-dthylester.

CH-CO,R"
R-C—S-CH,-CO,R’

XIV: R = GH,, R'=CH,, R”= C,H,
XV: R=C,H,, R, R"=C,H,

XVI: R, R, R"”=CH;,
XVII: R = CH;, R, R”=C,Hy

3) III. Mitteil.: H. Fiesselmann u. G. Pfeiffer, Chem. Ber. 87, 848 [1954].



Nr. 8/1956) Uber Hydrozythiophencarbonsiureester (VI.) 1909

Andererseits konnten wir bei der Umsetzung von Acetessigsiure-methyl- bzw, -athyl-
ester mit den entsprechenden Thioglykolsiureestern in Methanol bzw. Athanol und
Chlorwasserstoff nur die ungesittigten Sulfide XVI und XVII erhalten, wahrend ohne
Losungsmittel z. B. nur das Mercaptol VI entstand.

Dem Fonds der Chemie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei an
dieser Stelle fiir die Forderung unserer Arbeit gedankt.

Beschreibung der Versuche®)

B,8-Bis-[carboxy-methylmercapto]-buttersaure-methylester: In eine auf
—10° gekiihlte Mischung von 11.6 g (0.1 Mol) Acetessigsiaure-methylester und 18.4 g
(0.2 Mol) wasserfreier Thioglykolsiéure leitet man wihrend etwa 1 Stde. trockenen
Chlorwasserstoff. Das zihe farblose Ol erstarrt nach dem AusgieBen erst bei lingerem
Anreiben oder Animpfen. Danach verriihrt man mit wenig Wasser, saugt sofort ab und
trocknet tiber Caleiumchlorid und Kaliumhydroxyd. Aus Essigester flache farblose Pris-
men vom Schmp. 101°. Ausb. 27.4g (979%, d. Th.). '

CgH,,0,S, (282.3) Ber. C38.290 H5.00 S22.71 Gef. C38.46 H35.27 S22.60

Setzt man den Acctessigsiureester mit techn. 856-proz. Thioglykolsiure und 2 ccm
konz. Salzsdure um, so erfordert die Bildung und die Kristallisation des Mercaptols
cinige Tage.

a-Athyl-B,8 - bis - [carboxy - methylmercapto] - buttersaure - dthylester:
Darst. wie oben; aus 52.7 g (0.33 Mol) x-Athyl-acetessigester und 61.4 g (0.67 Mol)
Thioglykolsaure 104 g (969, d.Th.). Aus Essigester farblose Stibchen vom Schmp. 112°,

C1 H,00,S, (324.4) Ber. C44.42 H6.21 §19.77 Gef. C44.46 H6.24 S19.89

B,8-Bis-[carboxy-methylmercapto]-hydrozimtséure-athylester: Darst. wie
oben; aus 19.2 g (0.1 Mol) Benzoylessigester und 18.4 g (0.2 Mol) Thioglykolsidure
34.5g (969, d. Th.). Aus Essigester farblose Prismen vom Schmp. 123°,

CpH15048; (358.4) Ber. C50.26 H 5.06 S17.89 Gef. C50.44 H5.23 S17.95

2.2-Bis-[carboxy-methylmercapto]-cyclopentan-carbonsaure-(1)-athyl-
ester: Darst. wie oben; aus 46.9 g (0.3 Mol) Cyclopentanon-(2)-carbonsaure-(l)-
athylester und 55.2 g (0.6 Mol) Thioglykolsiure 94 g (979% d. Th.). Aus Essig-
ester farblose Stabchen vom Schmp. 103°.

Ci1oH 3048, (322.4) Ber. C44.70 H5.63 S19.90 Gef. C44.51 H5.66 S 19.83

B,8-Bis-[carbathoxy-methylmercapto]-buttersdure-athylester (IV): In
eine Losung von 29.6 g (0.1 Mol) 3,8-Bis-[carboxy-methylmercapto]-buttersiure-
dthylester?) in 46 g (1 Mol) absol. Alkohol leitet man bis zur beginnenden Triibung
trockenen Chlorwasserstoff, a8t stehen, bis sich 2 Schichten gebildet haben, trennt und
entfernt Alkohol und Chlorwasserstoff im Wasserstrahlvakuum. Durch EingieBen der
oberen Schicht in Wasser erhélt man noch eine geringe Menge Ester, die nach dem Trock-
nen iiber Natriumsulfat mit der ersten vereinigt wird. An der Olpumpe geht IV nach
einem geringen Vorlauf bei 178°/0.1 Torr als schwach gelbes Ol iiber. Ausb. 30.6 g (86.9%
d. Th.).

Die gleiche Ausbeute erreicht man einfacher durch Einbringen des stark salzsiure-
haltigen Rohprodukts in Alkohol und kurzes Einleiten von Chlorwasserstoff.

C H,,0,S; (352.4) Ber. C47.71 H 6.86 S18.19 Gef. C47.31 H6.57 §18.31

B,8-Bis-[carbomethoxy-methylmercapto]-buttersaure-methylester (VI):
a) Darst. wie oben; aus 28.2 g (0.1 Mol) B,8-Bis-[carboxy-methyl-mercapto]-but-
tersiure-methylester und 32 g (1 Mol) Methanol 26.5 g (85.4% d.Th.). Sdp., , 180°

b) Aus Acetessigsiure-methylester und Thioglykolsiure-methylester: In eine auf —10°
gekiihlte Mischung von 11.6 g (0.1 Mol) Acetessigsiure-methylester und 21.2¢
(0.2 Mol) Thioglykolsdure-methylester leitet man 3 Stdn. einen kriftigen Strom
trockenen Chlorwasserstoffs, 1aBt 3 Tage stehen, gieBt in Na,CO;-Lisung und nimmt mit

*) Schmpp. auf dem Kofler-Heiztisch, unkorrigiert; Schwefelbestimmungen von
Dr. Ing. A. Schoeller, Kronach.
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Benzol auf. Nach dem Waschen und Trocknen iiber Natriumsulfat destilliert man Benzol
und iiberschiiss. Ausgangsmaterial im Wasserstrahlvak. ab und fraktioniert an der Ol-
pumpe. Schwach gelbes Ol vom Sdp.,, 180°; Ausb. 15.8 g (51% d. Th.).
Cy;H 5048, (310.4) Ber. C42.57 H5.85 S20.66 Gef. C42.60 H 582 S 20.45
4,8-Bis-[carbomethoxy-methylmercapto]-buttersiure-dthylester (VIII):
Darst. wie oben; aus 29.6 g (0.1 Mol) B,3-Bis-[carboxy-methylmercapto]-butter-
saure-athylester und 32 g (1 Mol) Methanol 25g (779 d.Th.) VIII als schwach
gelbes Ol vom Sdp.,, 183° (geringe Umesterung).
C12H00S, (324.4) Ber. C44.42 H6.21 S19.77 Gef. C43.77 H6.19 S19.98
a-Athyl-p,8-bis-[carbomethoxy-methylmercapto]-buttersiure-athylester
(IX): Darst. wie oben; aus 32.4 g (0.1 Mol) «-Athy!-8,8-bis-[carboxy-methylmer-
capto]-buttersdure-dthylester und 32 g (1 Mol) Methanol 31 g (88% d.Th.) IX
als schwach gelbes Ol vom Sdp., o 165° (geringe Umesterung).
C1aHy0,S; (352.5) Ber. C47.70 H6.86 S18.20 Gef. C47.19 H7.08 S18.77
a-Athyl-8,8-bis-[carbathoxy-methylmercapto]-buttersiure-athylester
(X): Darst. wie oben; aus 48.7 g (0.15 Mol) a-Athyl-8,8-bis-[carboxy-methylmer-
capto]-buttersiure-dthylester und 69 g (1.6 Mol) Athanol 50.8 g (89% d.Th.) X
als schwach gelbes Ol vom Sdp., , 178—180°.
C,6Hy04S, (380.5) Ber. C50.50 H7.42 S16.85 Gef. C50.70 H7.18 S17.13
8,% - Bis- [carbomethoxy-methylmercapto]-hydrozimtsdure-dthylester
(XI): 35.8g (0.1 Mol) B,8-Bis-[carboxy-methylmercapto]-hydrozimtsiaure-
dthylester werden mit 32 g (1 Mol) Methanol wie oben verestert. Da bei der Destil-
lation Zersetzung unter Abspaltung von Thioglykolsiure-methylester eintritt, wird das
Rohprodukt bei maglichst niedriger Temp. im Wasserstrahlvak. von Alkohol und Chlor-
wasserstoff und an der Olpumpe bei einer 3adtemp. von 150° von fliichtigen Beimengun-
gen befreit. Der erhaltenc Ester ist fiir den RingschluB geniigend rein. Ausb.32.1g
(839, d. Th.).
8,8-Bis-[carbdathoxy-methylmercapto]-hydrozimtsidure-dthylester (XII):
45.7g (0.125 Mol) 3,8-Bis-[carboxy-methylmercapto]-hydrozimtsdure-
dthylester und 92 g (2 Mol) Athanol werden wie oben verestert und aufgearbeitet.
Der so erhaltene farblose Ester wird direkt fiir den RingschluB verwendot. Ausb. 44 g
(849, d. Th.).
2.2-Bis-[carbdthoxy - methylmercapto] - cyclopentan - carbonsdure-(1)
athylester (XIII): 64.4 g (0.2 Mol) 2.2-Bis-[carboxy-meth ylmercapto]-cyclo-
pentan-carbonsdure-(1)-dthylester werden wie oben mit 92 g (2 Mol) Athanol
vercstert und aufgearbeitet. Der verbleibende farblose Ester zersetzt sich ebenfalls bei
der Destillation und wird direkt weiter verarbeitet. Ausb. 64.5g (85%, d. Th.).
3-Hydroxy-5-methyl-thiophen-carbonsaure-(2)-athylester (V): Zu einer
Lésung von 35.3 g (0.1 Mol) IV in 20 ccm Athanol gibt man 175 cem (0.35 Mol) 2 » dtha-
nol. KOH, wobei sofort Farbumschlag nach Goldgelb eintritt, 18t 1 Stde. stehen, verdiinnt
mit ca. 300 com Eiswasser und séuert unter guter Kiihlung mit verd. Salzsiure an. Das
abgeschiedcne gelbe Ol wird in Benzol aufgenommen, die wifrige Schicht mit Benzol
ausgeschiittelt, die Ausziige mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem Entfernen des Benzols geht V als schwach gelbes Ol bei 71°/0.2 Torr iiber.
Ausb. 14 g (75.5% d. Th.); Eisen(III)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefblau; identisch
mit dem frither erhaltenen Ester?).
CeH,40,S (186.2) Ber. S17.22 Gef. S$17.32
3-Hydroxy-5-methyl-thiophen-carbonsiaure-(2)-methylester (VII): a) Aus
dem Trimethylester VI: Eine Losung von 31g (0.1 Mol) VI in 20 ccm Methanol
wird mit 1756 ccm 2» methanol. KOH versetzt. Beim Ansiauern fallt VII als- farbloser
Nicderschlag. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 53°. Ausb. 13.8 g (79%
d. Th.); Eisen(III)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefblau.
b) Aus dem gemischten Triester VIII: Analog aus 32.4 g (0.1 Mol) VIII 14.1 g (829,
d. Th.) VII.
C,H 048 (172.2) Ber. C 48.82 H4.68 S18.62 Gef. C49.06 H 4.90 S18.68
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3-Hydroxy-5-methyl-4-dthyl-thiophen-carbonsdure- (2)-édthylester:
Darst. wie oben; aus 28.5g (0.075 Mol) X in 25 cem Athanol und 125 cem 2 n dthanol.
KOH beim Ansiuern schwach gelbes Ol vom Sdp.,; 97-98°. Ausb. 11.8 g (73.5%, d.Th.);
Eisen(III)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefblau.
CoH14058 (214.3) Ber. C56.04 H6.58 S14.96 Gef. C 56.01 H 6.47. S14.70
3-Hydroxy-5-methyl-4-athyl-thiophen-carbonsdure-(2)-methylester:
Darst. wie oben; aus 26.5 g (0.075 Mol) IX in 25 ccm Methanol und 125 cem 2 » methanol.
KOH beim Ansiuern schwach gelbes 01, das bei 90°/0.05 Torr iibergeht und bald erstarrt.
Aus Methanol farblose, rautenformige Blittchen vom Schmp. 43—44°; Ausb.12.2g
(81.3%, d. Th.); Eisen(III)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefblau.
CyH,;,0,8 (200.3) Ber. C53.98 H6.04 S16.01 Gef. C54.05 H 5.87 S16.08

3-Hydroxy-5-phenyl-thiophen-carbonsiure-(2)-methylester: Darst. wie
oben; aus 38.7g (0.1 Mol) rohem Triester XI in 30 ccm Methanol und 175 cem 2 n
methanol. KOH beim Ansiuern unter guter Kiihlung farbloser Niederschlag. Aus Meth-
anol farblose Nadeln vom Schmp. 98°. Ausb. 14 g {82.49%, d.Th.); Eisen(III)-chlorid-
Reaktion in Methanol tiefgriin.
C1oH,00,8 (234.3) Ber. C61.52 H4.30 S13.69 Gef. C61.78 H4.42 $13.72
3-Hydroxy-5-phenyl-thiophen-carbonsaure-(2)-édthylester: Darst. wieoben;
aus 41.5 g (0.1 Mol) rohem XITI in 50 cem Athanol und 175 cem 2 n athanol. KOH beim
Anssuern dicker farbloser Niederschlag. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 68°.
Ausb. 22.5 g (919, d. Th.); Eisen(III)-chlorid-Reaktion in Methanol tiefgriin, schligt bei
‘Wasserzusatz nach Blau um.
Cy3H;,058 (248.3) Ber. C62.89 H4.87 S12.91 Gef. C62.96 H4.84 S12.60
3-Hydroxy-4.5-cyclopenteno-thiophen-carbonséure-(2)-dthylester: Darst-
wie oben; aus 37.9 g (0.1 Mol) rohem XIII in 30 ccm Athanol und 175 cem 2 n dthanol.
KOH beim Ansiuern goldgelbes O1; 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(III)-chlorid-Reaktion in Methanol blauviolett, auf Wasserzusatz
rotviolett.
C1oH12058 (212.3) Ber. C56.59 H5.70 S15.11 Gef. C56.43 H 5.68 S 15.59
B-[Carbomethoxy-methylmercapto]-zimtsiure-ithylester (XIV) durch
thermische Spaltung von XI: Bei der Destillation von 35.8 g (0.1 Mol) rohem Triester XI
an der Olpumpe tritt Zersetzung ein. Bei der Fraktionierung der zunichst violett iiber-
gehenden Fliissigkeit erhalt man ein schwach violettes Ol vom Sdp.,, 168°, das rasch
erstarrt. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 81°. Ausb. 17.1 g (61%, d. Th.); Brom
in Tetrachlorkohlenstoff wird sofort entfirbt. In der Kiihlfalle findet sich Thioglykol-
siure-methylester.
C1H,40,8 (280.3) Ber. C59.98 H5.75 S11.44 Gef. C59.72 H 5.58 S 11.71

B - [Carbathoxy - methylmercapto] - zimtséure - 4thylester (XV): a) Durch
thermische Spaltung von XII: 41.5 g (0.1 Mol) roher Triester XII werden wie oben an
der Olpumpe destilliert. Bei der Fraktionierung erhélt man ein schwach violettes O1
vom Sdp.,, 173—175°, das bald erstarrt. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp. 52°.
Ausb. 149 g (519, d.Th.). Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird sofort entfirbt. In der
Kiihlfalle findet sich Thioglykolsdure-athylester.

b) aus Benzoylessigester und Thioglykolsiure-athylester: In ein Gemisch von 38.4 g
(0.2 Mol) Benzoylessigester und 48 g (0.4 Mol) Thioglykolsdure-athylester leitet
man unter Kiihlung mit Eis/Kochsalz 4 Stdn. trockenen Chlorwasserstoff, 1aB8t 2 Tage
stehen und entfernt im Wasserstrahlvak. Chlorwasserstoff und nicht umgesetzten Thio-
glykolsaureester. An der Olpumpe geht nach einem Vorlauf von 19 g nicht umgesetztem
Benzoylessigester die Hauptmenge als schwach rosa gefarbtes, bald erstarrendes Ol bei
174—-175°/0.2 Torr iiber. Aus Athanol farblose Nadeln vom Schmp.52°. Ausb.3lg
(53% d.Th.); in der Kiihlfalle finden sich 6 g Thioglykolsdure-athylester.

C;H140,8 (294.4) Ber. C61.20 H6.16 S10.89 Gef. C61.29 H 5.87 S 10.79
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2.(Carbéathoxy-methylmercapto]-cyclopenten-(1)-carbonsiure-(l)-athyl-
ester durch thermische Spaltung von XIII: 37.8 g (0.1 Mol) roher Triester XIII wer-
den an der Olpumpe destilliert. Unter Zersetzung geht ein farbloses Ol iiber, das bei
der Fraktionierung 22.3 g (86.3%, d. Th.) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,q 166 bis
167° liefert. Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird sofort entfarbt. In der Kiihlfalle findet
sich Thioglykolsidure-dthylester.

C1aH50,8 (258.3) Ber. €55.79 H7.03 S1241 Gef. C55.93 H6.82 S 12.70

B-[Carbomethoxy-methylmercapto]-crotonsdure-methylester (XV1): In
ein Gemisch von 11.6g (0.1 Mol) Acetessigsdure-methylester, 21.2g (0.2 Mol)
Thioglykolsidure-methylester und 15 ccm absol. Methanol leitet man unter guter
Kithlung 1 Stde. trockenen Chlorwasserstoff, 1aBt 3 Tage stehen und entfernt im Wasser-
strahlvak., Methanol und Chlorwasserstoff. An der Olpumpe geht unter Zersetzung ein
schwach gelbes Ol iiber, das bei der Fraktionierung 13.2 g (65%, d. Th.) farbloses XVI
vom 8dp.,, 120° liefert. Brom in Tetrachlorkohlenstoff wird sofort entfiirbt.

CeH;,0,5 (204.2) Ber. C47.05 H5.92 S15.70 Gef. C47.02 H6.21 S15.67

B-[Carbathoxy-methylmercapto]-crotonsdure-athylester (XVII): Zu einer
Lésung von 39.1 g (0.3 Mol) Acetessigester und 24.1 g (0.2 Mol) Thioglykolsdaure-
athylester in 100 ccm absol. Athanol gibt man 5 cecm absol. athanol. Salzsiure, 1aBt
3 Tage stehen und saugt bei 30—40° das Lisungsmittel ab. Nach einem Vorlauf von
28 g Acetessigester geht die Hauptmenge bei 118—124°/0.1 Torr iiber; die Redestillation
liefert 17.5 g (37.7%, d.Th.) XVII vom Sdp.,; 119° als farbloses Ol

CyoH30,S (232.3) Ber. C51.70 H6.94 S13.80 Gef. C51.81 H 6.88 S14.27

273. Friedrich Weygand und Hans Jiirgen Bestmann: Uber die
Umsetzung von Diazoessigester mit Athylschwefelehlorid
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit
Berlin-Charlottenburg]
(Eingegangen am 12. Mai 1956)
Diazoessigester setzt sich mit Athylschwefelchlorid glatt zum

1-Chlor-1-dthylmercapto-essigsiure-athylester um, aus dem sich Gly-
oxylsiurederivate gewinncn lassen.

Vor einem Jahr berichteten wir iiber die Umsetzung von organischen
Schwefelchloriden mit Diazoketonen!). Ks erschien im Hinblick auf weitere
Synthesemoglichkeiten von Intcresse, diese Reaktion auf andere aliphatische
Diazoverbindungen auszudehnen, von denen wir zunidchst den Diazoessig-
ester auswihiten. Auf Grund der von H. Staudinger und A. Gaule?) auf-
gestellten Basizitidtsskala der aliphatischen Diazoverbindungen war zu er-
warten, dall 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 (1),
dem Halbmercaptalchlorid des Glyoxylsdureesters

C,H,0,C—CHN, + CIS-C,H, - C,H,;0,C—CHCI-SC,H; + N,
I

Die neuc Verbindung ist eine farblose Fliissigkeit, die beim langeren Stehen-
lassen Chlorwasserstoff abspaltet, aber viel bestéindiger ist als die friiher darge-

1) F. Weygand u. H. J. Bestmann, Z. Naturforsch. 10 b, 296 [1955].
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1897 [1918].





