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70. Horst Bohme und Heinz-Giinter Greve: Uber Alkylmereapto-
methyl- und Alkylsulfonylmethyl-malonester

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitit Marburg/L.}
(Eingegangen am 18. Januar 1952)

Durch Umsetzung von o-halogenierten Thiodthern mit Malon-
siureestern oder ihren in der Methylengruppe monoalkylierten bzw.
-arylierten Abkémmlingen kann man Alkylmercaptomethyl-malon-
silureester gewinnen, die sich durch Oxydation mit Persiuren in die
zugehorigen Alkylsulfonylmethyl-malonsiureester iiberfithren lassen,
Das Verhalten dieser Stoffe bei der Verseifung wurde niher unter-
sucht.

In den «-halogenierten Thiodthern!) stehen Verbindungen von groBer
Reaktionsfihigkeit zur Verfiigung, die sich gut zur EKinfithrung schwefelhal-
tiger Substituenten eignen. Von Interesse schien uns eine Untersuchung der
Umsetzung mit Malonestern, die in Analogie zu der a-halogenierter Ather?)
zu Alkylmercaptomethyl-malonestern fithren sollte.

Bei der Umsetzung von Mononatrium-malonester mit Chlormethyl-athyl-
sulfid wurde ein nicht einheitliches Reaktionsprodukt erhalten, das durch
fraktionierte Destillation i. Hochvak. zu trennen war in

1.) Methylen-bis-athylsulfid (identifiziert durch Oxydation und Iso-
lierung des kristallinen Disulfons),

2.) Methylen-malonester, z.Tl. in Form des kristallisierten Polymeri-
sationsproduktes ,,Paramethylenmalonester'?) (identifiziert durch Verseifung
mit alkohol. Kalilauge und Isolierung der kristallisierten cis-Cyclobutan-di-
carbonsiure-(1.3)),

3.) Athylmercaptomethyl-malonsiure-didgthylester,

4.) Propan-tetracarbonsiure-(1.1.3.3)-tetradthylester (identifi-
ziert durch Erhitzen mit Mineralsiure und Isolierung von Glutarsiure).

Die Entstehung der aufgefundenen Reaktionsprodukte diirfte auf die Un-
bestiindigkeit des gebildeten Alkylmercaptomethyl-malonsiureesters zuriick-
zufithren sein, der beim Erhitzen unter Abspaltung von Mercaptan Methylen-
malonester bildet. Diese Zersetzung wird anscheinend durch Gegenwart von
Alkali katalytisch beschleunigt?); sie scheint in geringem Umfange bereits
unter den von uns gewiihlten Darstellungsbedingungen einzutreten, womit ver-
standlich wird, daB einerseits aus nicht umgesetztem Malonester und Methylen-
malonester Propan-tetracarbonsiure-ester entsteht und andererseits durch
Hydrolyse nicht umgesetzten o-halogenierten Thio4thers!) Methylen-bis-dthyl-
sulfid.

1) H, Bohme, B.69, 1610 [1936]; H. Bohme, H. Fischer u. R. Frank, A. 563,
62 [1949).

2) C. Kleber, A, 246, 97 |1888].

3) E. Harworth u. W. H. Perkin, Journ. chem. Soc. London 1898, 340.

4) In Umkehrung dieser Reaktion lieBen sich Alkylmercaptomethyl-malonester auch

durch Anlagerung von Mercaptanen an Methylen-malonester in Benzol-Losung bei Gegen-
wart einer geringen Menge trockenen Kaliumearbonats darstellen.
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R’-S-CH,Cl + H.C(CO.-R). —> R’-S-CH,-CH{(CO,-R),
R’-S.CH?mleo

H,C(S-R"), + CH,0 + 2 HC H,0:C(CO, R), + R’+SH
H,C(CO,R), H,0
lo / ~a CHL
/N\°
H,((SO,R"), (R-0,0),CH-CH, -CH(CO,R), HO,C CH, CH-COH
O,

Durch Oxydation von Athylmercaptomethyl-malonsiure-diithylester mit
Phthalmonopersiure®) in dtherischer Losung kann man Athylsulfonylmethyl-
malonsiure-diithylester herstellen. Bei der Verseifung mit wiliriger oder
alkoholischer Lauge spaltet diese Substanz Athansulfinsiure ab, deren Iden-
tifizierung in dem erhaltenen Salzgemisch durch Umsetzung mit Benzylchlorid
zum kristallinen Athyl-benzyl-sulfon gelingt. Auch beim Erhitzen mit verd.
Schwefelsiure trat die gleiche Spaltung ein und es entstand neben Sulfin-
sdure polymere Acrylsidure.

In weiteren Versuchen wurde durch Umsetzung von Malonsiure-dimethyl-
ester mit Chlormethyl-methyl-sulfid auch der einfachste Vertreter dieser Ver-
bindungen, der Methylmercaptomethyl-malonséure-dimethylester hergestellt,
der sich analog verhielt. Dureh Oxydation mit Phthalmonopersiure gelang
wieder die Uberfithrung in das Sulfon, den Methylsulfonylmethyl-malonsiure-
dimethylester, der wie das Athyl-Derivat ein nicht kristallisierendes 01 dar-
stellte. Der Versuch, die beiden letztgenannten Derivate bei Zimmertempe-
ratur mit einer Lésung von Aminoniak in absol. Methanol in die méglicher-
weise kristallisierten Malonsiure-diamide iiberzufiihren$), mifllang; in beiden
Fillen war lediglieh die fiir starke Laugen bereits erwihnte Abspaltung von
Methylmercaptan bzw. Methansulfinsdure zu beobachten.

Die geschildertep Befunde legten es nahe, die Umsetzung von «-halogenier-
ten Thiodthern mit Malonestern zu untersuchen, die in der Methylengruppe
bereits durch einen Alkyl- oder Aryl-Rest substituiert sind, weil hier die fiir
weitere Umsetzungen unerwiinschte Abspaltung von Mercaptan unmdoglich
sein sollte. Diesbeziigliche Versuche bestitigten diese Annahme?); die gebil-
deten schwefelhaltigen Malonester waren durch Verseifung mit waBrigem Alkali
in die freien Dicarbonsiduren iiberzufithren, die sich weiter zu sulfidhaltigen
Monocarbonsiuren decarboxylieren lielen. Durch Oxydation mit Phthalmono-
persdure oder Peressigsiure kann man auch die entsprechenden, meist kristal-
linen Sulfone darstellen, die beim Verseifen mit Alkali allerdings nicht die
entsprechenden freien Malonsiuren liefern, sondern unter gleichzeitiger De-
carboxylierung und Abspaltung von Sulfinsiure in substituierte Acrylsauren
ibergchen; die Identifizierung der abgespaltenen Sulfinsture erfolgte wieder

5) H. Bshme, B. 70, 379 [1937].

%) P. B. Russel, Journ. Amer. chem. Soc. 72, 1853 [1950].

7) In Ubereinstimimung hiermit stehen Angaben des amer. Patentes 2354231 (vergl.
Chem. Abstr. 89, 1416 [1945]), das in den Registern des Chem. Zentralblattes bisher nicht
erfafit ist.
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durch Umsetzung ihres Natriumsalzes mit Alkylhalogenid zum kristallisierten
Sulfon, wahrend die substituierten Acrylsiuren als solche oder als kristalli-
sierte Dibrom-Additionsprodukte identifiziert wurden.

R'-8-CH, (CO, R), — R’-S-CH, C(CO;H), — R'-S-CH, CH-COH

R R R
Ny
R’-S0,-CH,- C(o,-R), — R/-SO,H + CH,: (!) -CO,H + CO,
R” ' R
R’’.Hal
Br,
R’-80,-R’"" CH,Br- (‘)BI"COgH
R’

Beschreibung der Versuche®)

Umsetzung von Malonsidure-didthylester und Chlormethyl-dthyl-sulfid:
In einem dreifach tubulierten Schliffkolben von 250 ¢em Inhalt, der mit KPG-Riihrer,
Tropftrichter und einem durch Calciumchlorid-Rohr verschlossenen Kiihler versehen war,
wurden 2.3 g Natriumdraht, die sich unter 150 ecm absol. Ather befanden, anteilweise
mit 16 g Malonester umgesetzt. Nach beendeter Zugabe blieb das Gemisch noch
einige Stdn. stehen, sodann wurde unter Rithren eine Lésung von 11 g Chlormethyl-
athyl-sulfid in 30 com absol. Ather zutropfen gelassen und anschlieBend noch einige
Zeit auf dem Wasserbad erwirmt. Nach dem Erkalten wurde Wasser zugesetzt, die
ather. Schicht abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdunsten des
Lésungsmittels hinterblieben 21 g einer gelb gefirbten, zihfliissigen und unangenehm
riechenden Fliissigkeit, die i.Hochvak. destilliert wurde.

Fraktion I, 4g vom Sdp.,,40-45° enthielt Methylen-bis-dthylsulfid. Zur
Identifizierung wurden 2 g Destillat in 10 com Eisessig gelost und mit 8.5 g 30-proz.
Wasserstoffperoxyd zum Sulfon oxydiert. Schmp. 104° (aus Methanol + Wasser); Ausb.
2.5 g (86% d.Th.).

Fraktion II, 6.5 g vom Sdp.,; 65—100° war schwefelfrei und enthielt Methylen-
malonsiure-didthylester.” Bei erneuter Destillation unter Atmosphirendruck (Sdp.
2052259 ging der Ester in festen ,,Metamethylen-malonester*?) iiber.

2.263 g Sbst,: 51.5 com 0.5n methanol. KOH; ber. 52.6 com.

Fraktion III, 8.6 g vom Sdp.;120-170°% enthdlt nach der Analyse etwa 309
Athylmercaptomethyl-malonester. Beim Stehenlassen schieden sich 1.2 g ,,Para-
methylen-malonester ab vom Schmp. 156° (aus Eisesig), der sich durch Verseifung
mit alkohol. Kalilauge3) in ¢is-Cyclobutan-dicarbonsiure-(1.3) vom Schmp. 138¢
(aus Wasser, Misch-Schmp. mit einem Vergleichspriparat keine Erniedrigung) tiberfithren
lieB. Die nicht kristallisierenden Anteile der Fraktion III lieBen sich durch mehrmalige
sorgfiltige fraktionierte Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne weitgehend reinigen; es
wurde ein Destillat vom Sdp.y, 135—-150° erhalten, das nach der Analyse 80—90% des
gesuchten Athylmercaptomethyl-malonesters enthielt.

C,0Hy0,8 (234.3) Ber. S13.68 Gef. §11.86

Eine noch weitergehende, allerdings verlustreiche Reinigung lieB sich durch 1stdg.
Erhitzen mit 40-proz. Schwefelsiure im Olbad von 135° erreichen, wobei anscheinend
bevorzugt der den schwefelhaltigen Malonester hartnéickig verunreinigende Propan-
tetracarbonsidure-tetrafithylester verseift wird. Die nicht verseiften Anteile, die

&) Fiir die Darstellung der in der Tafel auf'S. 414 aufgefiihrten Produkte ist zur Charak-
terisierung der angewandten Methoden jeweils nur ein Beispiel ausfiihrlicher behandelt.
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in Ather aufgenommen, iiber Natriumsulfat getrocknet und anschlieBend fraktioniert
wurden, zeigten den Sdp.,; 136-142° und bestanden nach der Analyse aus weitgehend
reinem Athylmercaptomethyl-malonsiure-didthylester.

CoHy 0,8 (234.3) Ber. (051.26 H7.74 S13.68 Gef. C51.88 H7.79 S 13.49

In der wifir, Phase kann man Glutarsiure nachweisen, die durch Verseifung und
Decarboxylierung des Propantetracarbonsiure-tetraidthylesters entstanden ist. Man ver-
setzt mit Wagser, fiigt so viel Natronlauge hinzu, wie zur Bildung des sauren Sulfats
erforderlich ist, und dampft auf dem Wasserbad zur Trockne. Der Riickstand wird pul-
verisiert und mit Ather extrahicrt; der At.herauszug iiber Natriumsulfat getrocknet und
eingedunstet hintcrlifit Kristalle vom Schmp. 97° (aus Methanol + Wasser), dic im Ge-
misch mit Glutarséure keine Schmp.-Erniedrigung zeigen.

Athylsulfonylmethyl-malonsiure-didthylester: 6.7 ¢ Athylmercapto-
methyl-malonsidurec-didthylester wurden in 20 cem Ather geldst und bei
—15Y eine Losung von 10.9 g Phthalmonopersiure®) in 225 com Ather zugefiigt. Nach
mehrtigigem Stehenlassen wurde der Ather abgedampft, der Riickstand auf dem Wasser-
bad mit Chloroform extrahiert und von ungeléster Phthalsiure abfiltriert. Die Chloro-
form-Lésung wurde auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft und der Riickstand
in der Kilte mit Chloroform digeriert, von ungeloster I’hthalsiure abfiltriert und an-
schlicBend wieder eingedampft. Das hinterbliebenc Ol zcigte beim Versuch einer Hoch-
vak.-Destillation Zersetzung; Ausb. 7.3 g (96% d.Th.).

CoH,306S (266.3)  Ber. C45.10 HG.81 §12.04 Cef. C44.48 H6.73 S12.47

Spaltung mit Natronlauge: 4.0 g Sbst. wurden mit 30 ccm 30-proz. Natronlauge
im Olbad bei 130° unter RiickfluB und gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff erhitzt;
nach 2 Stdn. war der Inhalt homogen. Es wurde unterbrochen, mit verd. Schwefelsiure
neutralisiert und i.Vak. eingedampft. Dcr Riickstand wurde im Exsiccator getrocknet,
gepulvert und in der Hitze mit absol. Alkohol extrahiert. Nach Verdampfen des Alkohols
i. Vak. wurde das zuriickbleibende Salz (1.43 g=2829 d.Th.) in 80 ccm absol. Alkohol gelost,
1.8 g Benzylchlorid zugefiigt und mehrere Stunden auf dem Wasserbad unter Riickfln8
erhitzt. Der Alkohol wurde abgedampft und der Riickstand zur Abirennung des Natrium-
chlorids mit Chloroform extrahiert. Nach dem Abdampfen des Chloroforms hinterblieb
ein bald kristallisierendes Ol. Die Kristalle vom Schmp. 849 (aus Methanol) zeigten im
Misch-Schmp. mit Athyl-benzyl-sulfon keine Erniedrigung; Ausb. 0.95 g (429 d.'Th.).

Spaltung mitverd. Schwefelsiure: 40g Athylsulfonylmethyl-malonsiure-
diithylester wurden mit 40 ccm 25-proz. Schwefelsaure 2 Stdn. unter RiickfluB im
Olbad auf 130-140° erhitzt und gleichzeitig cin Stickstoffstrom durchgeleitet. Nach dem
Erkalten und Abtrennen der gebildeten Polyacrylsiure wurde mit Natronlauge neutrali-
siert und 1. Vak. eingedampft. Durch Extraktion mit Alkohol wurden 1.49 g (859, d.Th.)
&thansulfingsaures Natrium abgetrennt und dieses durch FErhitzen mit Benzyl-
chlorid in 1.12g (48% d.Th.) Athyl-benzyl-sulfon vom Schmp. 840 iibergefiihrt.

Methylmercaptomethyl-malonsiure-dimethylester: Die Darstellung er-
folgte analog der Athylverbindung durch Umsetzung von 13.2 g Malonsiure- dimethyl-
ester, 2.3 ¢ Natrium und 4.8 g Chlormethyl-methyl-sulfid unter absol. Ather. Es
wurden 13 g eincr gelb geférbten Fliissigkeit erhalten, die i. Vak. fraktioniert wurde.

FraktionI, 6.8 g vom Sdp.,, 45-98°, lief sich durch Destillation unter Atmosphiiren-
druck in 2 g Methylen-bis-methyl-sulfid (Sdp. 145-1529, identifiziert als Disulfon
vom Schrnp. 145% und 4.6 ¢ Methylen-malonsiure-dimethylester vom Sdp. 195
bis 205° trennen.

Fraktion II, 1.7 g vom Sdp.,; 1381439, bestehend aus weitgehend reinemn Methyl-
mercaptomethyl-malonsdure-dimethylester.

C,H,,0,8 (192.2) Ber., € 43.74 H6.30 S16.68 Gef. C44.63 H (.55 S 15.56

Fraktion 1II, 1.9 g vom Sdp.,, 183-191°, erstarrt nach wenigen Tagen und enthilt
Propan-tetracarbonsidure-tetramethylester vom Schmp. 48° (aus Benzol + Li-
groin).

CH,0, (276.2) Ber. (47.83 H5.84 Gef. C48.08 H 6.04
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Die Substanz zeigte mit einem Vergleichspriparat keine Schmp.-Erniedrigung und
liel} sich durch 1stdg. Erhitzen mit 40-proz. Schwefelsiure in Glutarsiure vom Schmp.
97 iiberfiihren.

Methylsulfonylmethyl-malonsiure-dimethylester:1.9gMethylmercapto-
methyl-malonsiure-dimethylester wurden in 10 ccm Ather gel6st und bei —15° eine
Losung von 3.8 g Phthalmonopersidure®) in 85 cem Ather zugefiigt. Nach mehrtigi-
gem Stehenlassen wurde wie beim Athyl-Derivat beschrieben aufgearbeitet. Das erhal-
tene Produkt kristallisierte nicht und lie8 sich nicht ohne Zersetzung i.Hochvak. destil-
lieren.

C,H,,0,S (224.2) Ber. S14.30 Gef. S13.95

Athyl-ithylmercaptomethyl-malonsiure-didthylester: In der frither be-
schriebenen Weise wurden 18.8g Athylmalonsiure-diathylester, 2.3 g Natrium
und 11 g Chlormethyl-athyl-sulfid unter absol. Ather umgesetzt und nach der Ab-
trennung von Methylen-bis-dthylsulfid durch fraktionierte Destillation 16 g (619 d.Th.)
Substanz vom Sdp.;; 1481519 erhalten.

C.H,,0,S (262.4) Ber. ¢54.92 H8.45 §12.22 Gef. C54.85 H8.48 S 12.22

5.2 g des Esters wurden anschlieBend durch Erhitzen mit einer Ldsung von 3 g
Kaliumhydroxyd in 2.5 ccem Wasser im Olbad auf 125-130° verseift und nach dem An-
siuern und Ausithern 2.6 g (63% d.Th.) Athyl-athylmercaptomethyl-malonsiure
vom Schmp. 108° (aus Benzol) erhalten.

C;H,,0,8 (206.3) Ber. C46.57 H6.84 S15.54 Gef. C46.61 H 6.57 S15.42

4.1 g der freien Saure wurden im Olbad von 180-200° bis zur Beendigung der Kohlen-
dioxyd-Entwieklung erhitzt und der Riickstand destilliert, wobei 2.4g (749% d.Th.)
a-Athylmercaptomethyl-buttersiure vom Sdp.,; 1370 erhalten wurden.

C.H,,0,8 (162.3) Ber. ¢51.80 H8.70 S19.75 Gef. €52.19 H 8.84 S 19.51

Athyl-athylsulfonylmethyl-malonsiure-didthylester:14.2 g Athyl-athyl-
mercaptomethyl-malonsdure-diiithylester wurden mit 21.6 g Phthalmonoper-
sidure’) in 500 ccm Ather oxydiert und wie beschricben aufgearbeitet. Es wurden 13.0 g
(82%, d.Th.) eines Oles vom Sdp.;, 202-204° erhalten, das bald erstarrte; Schmp. 28 —29°
(aus Kohlenstofftetrachlorid 4 Petroldther).

C,H,,0,S (294.4) Ber. C48.95 H7.53 S10.89 Gef. C48.75 H7.54 S11.15

14.7 g des Esters wurden mit einer Losung von 15 g Natriumhydroxyd in 12 cem
Wasser eine Stunde unter RiickfluB und lebhaftem Riibren auf dem siedenden Wasser-
bad erhitzt. Nach dem FErkalten wurde mit verd. Schwefelsiiure versetzt, sodann mit
Ather ausgeschiittelt und die ather. Lésung tiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Ver-
dampfen des Athers hinterblieb a-Athyl-acrylséure, als gelbliches, ranzig riechendes
01 vom Sdp.,4 81-84°.

CH, 0, (100.1) Ber. € 59.99 HB.05 Gef C59.21 H8.20

Die nach Abtrennung der «-Athyl-acrylsiure hinterbliebene wiifirige Losung wurde
mit verd. Natronlauge neutralisiert und unter Stickstoff eingedampft. Der salzartige Riick-
stand wurde mit absol. Alkohol in der Hitze extrahiert und lieferte nach dem Abdampfen
des Alkohols 4.0 g (69% d.Th.) Riickstand. 3.5 g davon wurden in 150 ccm absol. Me-
thanol geldst und mit 7.0 g Athylbromid 3 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad unter
RiickfluB erhitzt. Sodann wurde zur Trockne eingedampft und der Riickstand zur Ab-
trennung von Natriumbromid mit Chloroform extrahiert. Nach Abdampfen der Chloro-
form-Lésung hinterblieben Kristalle vom Schmp. 709 (aus Methanol), die im Misch-
Schmp. mit Didthyl-sulfon keine Erniedrigung gaben; Ausb. 1.8 g (49% d.Th.).

CH,,0,8S (122.2) Ber. €39.31 H8.25 Gef. ¢39.56 H 8.35

Benzyl-methylmercaptomethyl-malonsiure-didthylester: 2.3 g Natrium
wurden unter Riickfluf} in 50 cem Isopropanol gelést und 25 g Benzylmalonsdure-
didthylester in mehreren Anteilen zugefiigt, wobei die Bildung der Natriumverbin-
dungen in wenigen Minuten beendet war. Sodann wurden tropfenweise unter Riihren
9.6 g Methyl-chlormethyl-sulfid zugefiigt, anschlieBend noch 1/, Stde. auf dem
Wasserbad erhitzt und sodann i.Vak. eingedampft. Der Riickstand wurde mit Wasser
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und Ather versetzt, die dther, Losung iiber Natriumsulfat getrocknet und eingedunstet.
Bei der Destillation wurden 22 g (71% d.Th.) des gesuchten Produktes vom Sdp.,; 199
bis 202¢ erhalten, die alsbald erstarrten; Schmp. 53-54° (aus Methanol 4+ Wasser, sowie
Benzol).

CH0,8 (310.4) Ber. C61.92 H7.15 810.33 Gef. C61.77 H7.23 S 10.06

6.2 g des Esters wurden unter Riihren und Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad
mit einer Lésung von 10 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser verseift. Nach dem Er-
kalten des homogen gewordenen Reaktionsgemisches wurde mit Wasser versetzt und
unter Eiskiihlung mit verd. Schwefelsiure angesiuert, einige Male mit Ather ausgeschiit-
telt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers hinterblieb
die Saure als bald erstarrendes Ol vom Schmp. 163-164° (unter Aufschiumen, aus Eis-
essig); Ausb. 3.8 g (75% d.Th.).

CH,,0,8 (254.3) Ber. €56.66 H5.55 S12.61 Gef. C57.06 H 549 S 12.54

2.5 g der Sdure wurden im Olbad auf 185° erhitzt. Nachdem die Decarboxylierung
beendet war, wurde destilliert und x-Methylmercaptomethyl-hydrozimtsiure
vom Sdp.;; 181-186° erhalten, die bald durchkristallisierte; Schmp. 103-104° (aus lis-
essig + Wasser). .

C,H, 0,8 (210.3) Ber. C62.81 H6.71 81524 Gef. C63.02 H 6.57 S 15.08

Benzyl-methylsulfonylmethyl-malonsiure-didthylester: 9.3g Benzyl-
mecthylmercaptomethyl-malonsiure-didthylester wurden in 35 ccm Eisessig ge-
16st und mit 30 ccm 30-proz. Wasscrstoffperoxyd versetzt. Das homogene Gemisch blieb
3 Tage unter hiufigem Umschiitteln .und Zufiigen von je 5 cem 30-proz. Wasserstoffper-
oxyd am zweiten und dritten Tag stehen. Am vierten Tag wurde 5 Min. auf dem sieden-
den Wasserbad erhitzt und nach dem Erkalten Wasser zugefiigt, wobei sich das krist.
Bulfon ausschied. Schmp. 112-113° (aus Methanol + Wasser); Ausb. 7.8 g (769 d.Th.).

CieH;y204S (342.4) Ber. $9.36 Gef. S9.70

13.7 g des Esters wurden mit einer Losung von 14 g Natriumhydroxyd in 12 cem
Wasser unter Riickflul und lebhaftem Rithren auf dem siedenden Wasserbad 1 Stde.
erhitzt. AnschlieBend wurde, wie beim Athyl-Derivat beschrieben, aufgearbeitet. Aus
der dther. Phase wurden 5.3 g (82% d.Th.) a-Benzyl-acrylsidure®; vom Schmp. 63
bis 699 (aus Methanol + Wasser) isoliert.

CoH;00; (162.2) Ber. C74.04 H6.22 Gef. C74.17 H 6.42

Die weitere Identifizierung gelang durch Anlagerung von Brom in Chloroform-Losung
und Uberfithrung in «.f’-Dibrom-8-phenyl-isobuttersiure vom Schmp. 146°?) (ans
Chloroform).

C,oH,O,Br; (322.0) Ber. ¢37.27 H 3.11 Br49.64 Gef. C 37.50 H 2.95 Br 50.05

Aus der willr. Phase der Verseifungs-Losung wurden in der oben beschriebenen Weise
3.2g (78% d.Th.) methansulfinsaures Natrium isoliert und durch Erhitzen mit Ben -
zylchlorid in absol. Alkohol in 3.3 g (61% d.Th.) Methyl-berzyl-sulfon vom Schmp.
127° (aus Methanol + Wasser) iibergefiihrt, das mit einem Vergleichspraparat keine
Schmp.-Erniedrigung zeigte.

CyH,,0,S (170.8) Ber. C56.45 H 5.92 Gef. ¢ 356.71 H 5.77

Die Eigenschaften weiterer Alkylmercaptomethyl- und Alkylsulfonylmethyl-malon-

sdure-ester sind in der Tafel (S. 414) angegeben.

%) C. Mannich u. E. Ganz, B. 55, 3495 [1922].



