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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]. 
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stellten a-Chlor-a-athylmercapto-ketonel* 9. Die Umsetzung mit Wasser erfolgt 
nach dem gleichen Schema, wie es fiir die a-Halogenthioiithcr bekannt ist4,1). 
Wir beschriinkten uns in diesem Fall auf den Nachweis der bei der Hydrolyse 
und Verseifung entstehenden Glyoxylsiiure in Form des 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazond). Beim Kochen von I mit Athylmercaptan entsteht das von 
H. Bohme und Ho-Djun-Huanga)  aus Dibromessigsiiure-athylester dar- 
gestelltc Glyoxylsiiureiithylester-diathylmercaptal. 

Die. Untersuchung w i d  fodgesetzt. 

Besehreibnng der Versncbe*) 

1 - C h lor - 1 - a t  h y 1 mer cap t o -essig 8 i6 ur e - ii t h y  le s t er (I) : Zu einer atherischen Lii- 
sung von 9 g Qiazoessigsiiure-athylester 1&Bt man bei -60" 7.6 g x thylschwefe l -  
c hl orid langsam zutropfcn, wobei lebhafte Stickstoffentwicklung stattfindet. Man liiBt 
3 Stdn. bei Zimmertempemtur stehen und vertreibt den Ather. Farblose Fliiasigkeit, 
Sdp.1 86", Sdp.,,, 79-81'; Ausb. 11.2 g (71% d. Th.). 

C,€I,,O,ClS (182.7) Ber. C 39.60 H 6.07 (319.41 S 17.55 
Gef. C 39.39 'H 6.05 C119.39 S 18.02 

Glyoxylsaure-2.4-dinitrophenylhydrazon: 4 g I werden 48 Stdn. in 60 ccm 
60-proz. Alkohol stehengelaasen. AnschlieBend aird mit Waaser verdiinnt und auege- 
iithert. Die mit einer heiBen wSil3rigen &ung von 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 
1 n HCl versetzte waBrige Schicht ergibt 3.6 g G1 y o x y 1s aure  - 2.4 -din i t r  o p hen y 1 - 
hydrazon, Schmp. 190' (Zen.). 

C8H60& (254.2) Ber. C 37.80 H 2.38 N 22.05 Clef. C 37.55 H 2.61 N 21.97 
Glyoxylsaureathyloster-dii4thylmercaptal: 5 g I werden mit 5 ccm x t h y l -  

mercaptan 3 Tage unter RUckfluB erhitzt. Nach Vertreiben des iibenchiiss. Mercap- 
tans wird der Riickstand i. Vak. destilliert: Sdp.,, 128" (Lit.e): Sdp.,, 130-133'). Ausb. 
4.1 g (85.5% d. Th.). 

C8H,,0,S, (208.3) Ber. C 46.16 H 7.69 S 30.80 Gef. C 46.38 H 7.79 S 30.89 
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