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130. Hans Fiesselmann und Pster Schipprak*): Uber Oxythiophen- 
carbonsiiureester, I. Mitteil.: mber die Anlagerung von Thioglykol- 
siiureester an Fumarsiiure-, Maleinsiiure- und Acetylendicarbonsie- 

ester++) 
[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitiit Erlangen] 

(Eingegangen am 20. Miirz 1954) 

Thioglykolsiiure-methylester lagert sich unter der katalytischen 
Wirkung von Piperidin an die Doppelbindung von Fumar- und Ma- 
leinsiiure-dimethylester unter Bildung des entsprechenden Sulfids an, 
dw mittels Natriummethylats zu 4.5-Dicarbomethoxy-thiophnon- (3) 
cyclisiert werden kann. Dasselbe Produkt kann auch &us Fumar- 
siiure-dimethylester und Thioglykolsiiure-methylester mittels Na- 
triummethylats in einer Stufe erhalten werden. An Acetylendicarbon- 
slure-dimethylester lagert sich Thioglykolsiiure-methylester ebenfalls 
an ; daa Anlagerungsprodukt erleidet aber sofort Dieckmannachen 
RingschluD zu 3-Oxy-2.5-dicarbomethory-thiophen. 

Die Anlagerung von Thioglykolsiiureester an die Doppelbindung a.P-ung&ittigter 
Carbonsiiureester, Nitrile usw. war in den letzten Jahren oftem Gegenstand eingehender 
Untersuchungenl). Sie konnta vor allem mit katalytischen Mengen von Piperidin oder 
auch Natriumalkoholat erreicht werden. Auf diem Weise wurde eine game Reihe von 
Sulfiden hergestellt, die dann durch intramolekukre Esterkondensation nach Dieckmann 
zu Thiophanon-carbonsiiureestern cyclisiert wurden. 

Wir untersuchten zuniichst die Anlagerung von Thioglykolsiiure-methyl- 
ester an F um ar sii u re  - dime t h y les t er. Werden die beiden Komponenten 
im molaren Verhiiltnis gemischt und mit einigen Tropfen Piperidin versetzt, 
so tritt unter heftiger Erwannung und Verflussigung Reaktion ein. Rei der 
Destillation im Hochvakuurn erhiilt man das Carbomethoxymethyl- [a. P-di- 
carbomethoxy-iithyll-sulfid (I) in einer Ausbeute von 66 yo. 

Verwendet man an Stelle von Fumarsiiure-dimethylester den Maleinsiiure- 
dimethylester, so bildet sich dasselbe Sulfid (I) in anniihernd gleicher Ausbeute. 
Offensichtlich tritt zuerst eine cis-trans-Umlagerung ein, denn nach Zugabe 
des Piperidins scheiden sich farblose Nadeln ab, die sich als Fumarsiiure- 
dimethylester erweisen. Auch beim Versetzen von Maleinsaureester allein mit 
wenig Piperidin kann unter starker Wanneentwicklung eine nahezu quanti- 
tative Umlagerung in Fumarsllureester beobachtet werden. 

Ersetzt man das Piperidin durch katalytische Mengen von Natriummethy- 
lat, so findet weder in der Kiilte noch in der Hitze eine Anlagerung an Fumar- 
bzw. Maleinsiiure-dimethylester statt. Nimmt man jedoch mohre Mengen 

*) Diplomarb. Erlangen, 1953. 
**) Die Vortragsankiindignng von H. Scheibler ,,Synthese von Oxythiophencarbon- 

siiureestern" zur NordwesMeutgchen Chemie-Dozententagung am 8.p. IV. 1954 ver- 
anlaSt urn, umem bisherigen Versuchsergebnisse zu verijffentlichen. 

l) a) R. B. Woodward u. R. H. Eas tman,  J. Amer. chem. Soc.68,2229 [1946]; 
b) B. R. Baker, M. V. Querry, S. R. Safir  u. S. Bernstein,  J.org.Chemistry12, 
138[1947]; c) G. B. Brown, M. D. Armstrong, A. W. Moyer, W. P. Anelow, B. 
R. Baker, M. V. Querry, S. Bernstein u. S. R. Safir ,  J.org.Chemistry12,160 
[1947]; d) R. M. Ross, J. h e r .  chem. SOC. 71,3458 [1949]. 
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von Natriummethylat und arbeitet in siedendem Benzol, so erfolgt Anlage- 
rung, anschlieDend aber sofort Dieckmannsche Esterkondensation zu einem 
Dicarbomethoxy-thiophanon in einer Ausbeute von 38 yo. Mit Eisen(II1)- 
chlorid gibt dieses in alkoholischer Losung eine tiefrote, bleibende Parbreaktion. 
Es liefert ein Semicarbazon vom Schmp. 208O und ein 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon vom Schmp. 68O. Dasselbe Dicarbomethoxy-thiophanon bildet sich 
auch, wenn man das Sulfid I fur sich der Dieckmannschen Esterkondensation 
unter denselben Hedingungen unterwirft. Es entsteht so in 56-proz. Ausbeute. 

Fur die Konstitution ergeben sich zwei Moglichkeiten. J e  nach dem wie 
der KingschluW erfolgt, konnen sich entweder 2.5-Dicarbomethoxy- (11) oder 
4.5-Dicarbomethoxy-thiophanon-(3) (111) oder Gemische der beiden bilden. 

H,C ~ 0 
I I  

H,CO,C*HC! CH-CO,CH, 
\ /  s 
I1 

H,CO,C*HC---CO 

HC -CO,CH, 
H,CCJ,C. C H  CH, * CO,CH, 

/ 
I1 

H S  

.1 
HPC *CO,CH, 

H,CO,C.GH CH,*C02CH3 ~ H,,CO,C*HC, /CH, ', / 
S S 
I I11 

Nach It .  B. Woodward  und R. H. Eastmanzsl*)  sowie nach G. B. Brown et. a12) 
laseen sich ieomere Thiophanon-3-carbonsiiureester mit Hilfe der Eieen(II1)-chlorid-Reak- 
tion unterscheiden. Allo Verbindungcri bekannter Struktur, die sich in die Gruppe der 
4-Carboxyalkyl-thiophanone-(3) einreihen lassen, geben eine bestiindige rotbraune, rot- 
violette oder purpurne Farbung, wiihrend Abkommlinge des 2-Carboxyalkyl-thiopha- 
nons- (3) rwch verschwindende griine bis blaue Farbungen aufweisen. Es konnte von 
den oben genannten Autoren gezeigt werden, daB Verbindungen des letzteren Typs durch 
Eisen(II1)-chlorid sofort zu Dimeren von folgender Struktur dehydriert werden: 

H,C -CO 

S 

-214 
CH-CO,R --+ H,C,,, 2 

S 
H% / 

C0,R CO,R 

Auch zur Unterscheidung von Isonierengemischen, wie sie meist bei der Cyclieierung 
erhalten werden, ist die Eisen(II1)-chlorid-Reaktion voniiglich geeignet. Veraetzt man 
ein derartiges Gemisch tropfenweise mit dem Reagens, so verschwindet solange die blaue 
bis griine Farbung, bis all- 2-Carboxyalkyl-thiophanon- (3) dehydriert ist, dann erst er- 
scheint die bestkndige Fiirbung des 4-Isomeren. 

Da unser Dicarbomethoxy-thiophanon mit Eisen(II1)-chlorii! sofort eine 
bestandige Rotfiirbung gibt, kann es sich nicht urn ein Isomerengemisch han- 
deln und es mu13 zur Gruppe der 4-Carboxyalkyl-thiophanone-( 3) gehoren. Ihm 
kommt also die Struktur eines 4.5-Dicarbomethoxy-thiophanons-(3) (111) ~ 1 1 ~ ) .  

?) J. Amer. chem. SOC. 66,849 [1944]; 1. c . ' ~ ,  162, Anm. 
') Die Bezifferung wurde in Anlehnung an die amerik. Autoren gewiihlt. 
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Durch Verseifen mit verd. Schwefels&ure4) erhalt man unter Abspaltung 
der in P-Stellung zur Carbonylgruppe stehenden Carboxygruppe in 92-proz. 
Ausbeute das 5-Carboxy-thiophanon-(3) (IV), das erwartungsgemaB keine 
Eisen(II1)-chlorid-Reaktion zeigt ; es gibt ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
vom Schmp. 172O und laBt sich als einbasige Siiure 

H,C- CO titrieren. I I 

Die Anlagerung von Thioglykolsaureester an eine 
3fache Bindung ist bisher noch nicht beschrieben 
worden. Wir untersuchten diese Reaktion sowohl mit 
Hilfe von Piperidin als Katalysator, als auch mit Na- 
triumalkoholat und wahlten zunachst den leicht zuganglichen Ac e t  y lendi  - 
carbonsaure-dimethylester5) als Ausgangsmaterial. Mittels katalytischer 
Mengen von Piperidin gelingt es zwei Moll. Thioglykolsaure-methylester an 
den Acetylendicarbonsaure-dimethylester anzulagern. Die Reaktion wird genau 
so durchgefiihrt wie oben fur den Fumarsaure-dimethylester angegeben, nur 
werden von vorne herein zwei Moll. Thioglykolsaureester verwendet. Auch hier 
geht die Reaktion unter starker Warmeentwicklung vor sich. Der Tetracar- 
bonsaureester wird in einer Ausbeute von 45 % erhalten. Die doppelte Anlage- 
rung des Thioglykolsaureesters kann entweder so erfolgen, daB die beiden 
Schwefelreste an dasselbe Kohlenstoffatom (V) oder an verschiedene Kohlen- 
stoff atome (VI) der Sfachen Bindung des Acetylendicarbonsaureesters treten. 

H02C-HC,s,CH? 

IV 

C02CH, 
I 

F H 2  V 
FO2CH3 7 7 : ( S . CH, . CO,CH.&, 
C CO,CH, 

oder Y CO,CH, 
HC . S . CH, . CO,CH, 
HC . S*CH,.CO,CH, 

' 

v I 
C02CH, L 

I 

CO,CH, 

Unsere Arbeiten sind noch nicht so weit fortgeschritten, um eine Entscheidung zwi- 
schen diesen beiden Moglichkeiten treffen zu konnen. Wir haben uns bemuht, den Ester VI, 
ausgehend von a$-Dibrombernsteinsiiure-dimethylestcr und Thioglykolsaure-methylester, 
zu synthetisieren, hatten aber bisher wenig Erfolg. Bei der Umsetzung in Methanol mit- 
tels Natriummethylata erhielten wir neben FumarsAurc-dimethylester6) wohl ein rotliches 
01, das zwischen 133-138°/0.4Torr uberging und sich zu einer farblosen Siiure vom 
Schmp. 119O verseifen lieI3, aber die Schwefelwerte fur beide Verbindungen lagen zu tief. 

Fur den Ester V sehen wir eine Moglichkeit der Gynthese in der Umsetzung von Oxal- 
essigester mit Thioglykolsiiureester. Wir konnten namlich fcstatellen, daI3 a-Ketosaure- 

p ,  Vergl. hienu P. K a r r e r  u. H. S c h m i d ,  Helv. chini. Acta27, 126 [1944]. 
5, Ch. Moureu u. J. Ch. Bongrand ,  Ann. Chim. 14, 11 [1920]; G. H. J e f f r e y  u. 

A. I. Vogel, J. chem. SOC. [London] 1948,678. 
6 )  Vergl. hierzu die vergeblichen Versuche von A. Rosenheim u. W. S t a d l e r ,  Ber. 

dtach. chem. Ges. 38,2687 [ 19051, aus a.P-Dibrombernstein&ure und Natriumhydrogen- 
sulfid, die Dithioweinsaure zu erhalten, wobei ebenfalls die Bildung von Fumarsaure 
festgestellt wurde. 
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ester, wie Acetessigester und Benzoyleseigester unter bestimmten Bedingungen mercaptol- 
art& Verbindungen der Konstitution VII liefern'). 

Die entsprechenden Versuche mit Oxaleasigester wurden vor kunem in AngriE ge- 
nommen, so daD wir erst spiiter dariiber berichten kijnnen. 

-____ - _ _ _ ~ - ~ ~ ~  

R R S . CH, * CO,C,H, 
I I /  

F0 Y'S-CH, *CO,C,H, 

VII 
C0,C,H5 

+ 2HS.CH,*COzC,H, + 

FHe  
F H 2  

R = -CH3, -C,H, CO*C,H, 

Vollig anders verlliuit nun die Anlagerung von ThioglykolsZiure-methylester 
an Acetylendicarbonsaue-dimethylester unter Verwendung molarer Mengen 
von Natriummethylat als Kondensationsmittel. Auch bei Anwendung eines 
uberschusses von Thioglykolsaureester wird immer nur 1 Mol. angelagert ; der 
zuniichst gebildete ungesattigte ThioLither VIII erleidet unter der Wirkung 
des Natriummethylats so schnell eine Dieckmannsche Esterkondensation, 
daB sich ein zweites Mol. Thioglykolsliureester nicht mehr anlagern kann. 
Bei dem Cyclisierungsprodukt kann es sich nur um einen Oxythiophencarbon- 
siiureester handeln. Da bisher ein R ingschluB zwischen einer Carboxy-alkyl- 
gruppe und einer an einer Doppelbindung stehenden CH-Gruppe noch nicht 
beobachtet wurde8), mu0 angenommen werden, daB hier der RingschIuB 
zwischen einer Carbomethoxygruppe und der dem Schwefel benachbarten 
CH,-Gruppe erfolgt und daI3 sich das entstehende Zwischenprodukt IX sofort 
zum 3-0xy-2.5-dicarbomethoxy-thiophen (X) stabilisiert. 

C-CO,CH, HC-CO&H, 
1 1 ,  l l  

H3COZC.C ,CH,.CO,CH, -+ H,CO,C-C CH,*CO,CH, i- HS' " S 
VIII 

HY--C-OH -+ H,CO,C- C,,s,C-CO&'H3 I I '  

X 

HV - - Y O  ( H,tCO,C-C, ,CH-CO,CH, 

IX 
S' 

Die in etwa 90-proz. Ausb. erhaltene Verbindung X zeigt in waBrig-methanolischer Lo- 
sung eine prachtige, grungelbe Fluorescenz, die auch in sehr starker Verdunnung noch 
wahrnehmbar ist. In alkoholischer Losung gibt sie mit Eisen(II1)-chlorid eine bestiin- 
dige blauviolette Farbreaktion. In  verd. Natronlauge lost sie sich in der Kiilte mit schwach 
gelber Farbe. Mit Semicarbazidacetat und schwefelsaurer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin- 
losung konnten keine Umsetzungen beobachtet werden, was darauf hindeutet, daR die 
isomere Ketoform IX gegeniiber der stabilen Oxythiophenform X nicht in Erscheinung 
tritt. 

7 )  H. Fiesse lmann u. G. Pfeiffer ,  a e r  Oxythiophencarbonsiiureester, 111. Mit- 
tei.: Chem. Ber. 87,848 [1954]. 

8 )  Vergl. hienu auch H. Henecka ,  Chemie der P-Dicarbonylverbindungen, Berlin 
1950, 8. 146. 
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Beschreibung der Versuche *) 

Thioglykolsiiure-methylester:  Ein Gemisch von 150 g (113 ccm) kiiuflicher 96- 
proz. Thioglykols i iure ,  200 ccm Methanol ,  300 ccm Chloroform und 20 ccm konz. 
Schwefelsiiure wird unter Verwendung eines Soxhlet-Apparatea 16 Stdn. unter Ruck- 
fluO erhitzt. In  die Hulse werden 90 g wasserfreies Magnesiumsulfat gegeben. Die erhal- 
tene Liisung wird anschlienend zweimal mit Wasser gewaachen und daa Liisungsmittel, 
nach dem Trocknen uber Natriumsulfat, uber eine Kolonne abdestilliert. Der olige Riick- 
stand wird i.Vak. rektihiert. Der Ester geht bei 55O/20 Torr uber; Ausb. 130 g (80% 
(1. Th.). 

Carbomethoxymethyl-[r.~-dicarbomethoxy-iithyl]-sulfid (I): Zu 26.5 g 
(0.25 Mol) Thioglykolsiiure-methylester und 36 g (0.25 Mol) Fumars i iure-d i -  
m e t h y l e s t e r  fiigt man in einem 250- ccm- Rundkolben unter Umschwenken und 
Eiskiihlung nach und nach voreichtig 20Tropfen Piperidin hinzu. Hierbei tritt unter 
starker Erwiirmung vollstiindige Verfliissigung des zuerst festen Kolbeninhaltes ein. Nach 
1 stdg. Stehenlassen gibt man 40 ccm Dioxan oder dieselbe Menge absol. Benzol hinzu 
und kocht dann daa Ganze 12 SMn. auf dem WasSerbad unter Riickflu13. AnschlieSend 
wird mit Waaser, verd. Natronlauge und nochmals mit Wasser gewaachen, die Benzollosung 
uber Natriumsulfat getrocknet und daa Losungsmittel i.Vak. abdestilliert. Der zuriick- 
bleibende gelbe, olige Riickstand wird i. Hochvak. rektifiziert. Zu Beginn der Destil- 
lation scheiden sich meist in Kiihler und Vorlage noch Kristalle von Furnarsiiure-dimethyl- 
ester ab. Der Thioiither geht bei 0.2 Torr als wasserklare, olige Fliissigkeit von umn- 
genehmem Geruch zwischen 152O und 154O uber; Ausb. 41 g (66% d.Th.). 

Ber. C 43.09 H 5.64 Gef. C43.37 H 5.88 C,H,,OBS (260.3) 
Mit M a  lei n s  iiu r e  - d i  me t h y les t  e r  erhiilt man unter den gleichen Reaktionsbedin- 

gungen denselben Thioather in anniihernd der gleichen Ausbeute wie oben. 
4.6 - D i c ar b o me t h o  x y - t h io  p h a  n o n - (3) ( III)s). a) aus Fumarsiiure-dimethylester 

und Thioglykolsiiure-methylester : In  eincm 500-ccm-Dreihalskolben, der mit Ruhrer, 
Tropftrichter, RiicMuOkiihler und Stickstoffeinleitungsrohr versehen ist, werden 16.5 g 
(0.3 Mol) alkoholfreies Natriummethylat in 50 ccm absol. Benzol suspendiert. Unter 
RiihrenundEinleitenvon Stickstoff liiOt man 32 g (0.3 Mol) Thioglykolsiiure-methyl- 
e s t e r ,  gelost in 30 ccm absol. Benzol, und anschlie13end 43 g (0.3 Mol) Pumars i iure-  
d i m e t h y l e s t e r ,  gelost in 250 ccm absol. Benzol zutropfen. Nach Zugabe von 6-6 Trop- 
fen absol. Methanol wird auf dem Wasserbad 2 Stdn. unter Ruckflu8 erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird der tiefbraune Kolbeninhalt mit Warser ausgeschuttelt; beim Ansiiuern 
der wiiBrigon Extrakte mit verd. Schwefelsiiure scheidet sich ein braunes 01 ab. Dieses 
wird in Benzol sufgenommen und die waBrige Schicht noch mehrmals mit Benzol aus- 
geschuttelt. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wird daa Losungsmith1 i.Vak. ab- 
gezogen und der Ruckstand an der Olpumpe rektihiert. Hierbei geht das 4.5-Dicarbo- 
m e t h o x y - t h i o p h a n o n -  (3) ah gelbes, zahes 01 von auBerst unangenehmem Geruch bei 
141-143O/0.3 Torr uber; Ausb. 23.5 g (38% d.Th.). 

b)  aus u-Carbomethoxymethy1-[a.~-dicarbomethoxy-iithyl]-su~d: In derselben Ap- 
paratur wie oben werden 8.5 g (0.15 Mol) Natriummethylat in 100 ccm absol. Benzol 
suspendiert. Unter Wasserkiihlung und kriiftigem Riihren liiOt man langsam eine Losung 
von 35 g (0.14 Mol) des Sul f ids  I in 120 ccm absol. Benzol zutropfen. Dabei bemerkt 
man eine leichte Erwiirmung; gleichzeitig fiirbt sich daa Reaktionsgemisch gelb und 
schlieBlich tiefbraun. Dam wird noch 2 Stdn. auf dem siedenden Waaserbad unter Ruck- 
flu13 erhitzt. Die Aufarbeitung geschieht wie oben angegeben. Man erhiilt so 17 g (56% 
d.Th.) 4.5-Dicarbomethoxy-thiophanon-(3). 

Das Thiophanon(II1) gibt in alkohol. Losung mit wiiBr. Eisen(II1)-chlorid-Lsung eine 
bleibende, tiefrote Farbreaktion. Es lost sich glatt in verd. Natronhuge und liiBt sich 
rnit Siiure wieder ausfhllen. Eine alkohol. Losung entfiirbt Bromwasser momentan. 

C,H,oO,S (218.2) Ber. (344.03 H4.62 Gef. (244.01 H 4.75 

*) Alle Schmelzpunkte unkorrigiert. 
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Semicarbazon:  Zu einer wiiBr.-methanol. Losung von 1 g 4.5-Dicarboinethoxy-  
t h i o p h a n o n - ( 3 )  gibt man 1 g Semicarbaz id-hydrochlor id  und 1.5 g Natriumltcvtat 
und emiirmt ' / I  Stde. auf dem Wasacrbad. Beim Abkiihlen kristallisiert das Scmicarba- 
zon Bus. Es kann aus Athanol umkristallisiert werden und bildet dann farblose Stab- 
chen voni Schmp. 2OYO. Ausb. 0.9 g (72% d.Th.). 

. ~. -. ~ 

C,H,,O,N,S (275.3) Ber. N 15.27 Gef. N 14.81 
2.4 - Din i t r o - phe  n y 1 h y d r  a z o n  : 1 g 2.4 -Din  i t r  o - p h e  n y 1 h y dr az  i n wird untw 

vorsichtigem Erwarmen in 5 ccm konz. Schwefelsaure gelost. Hierzu fiigt man langsam 
40 ccni Methanol. Zu dem noch warmen Gemisch gibt man eine Losung von 1 g 4 .5 -  
J)icarbornethoxy-thiophanon-(3) in 10 ccm Methanol. t b e r  Nacht scheidet sich 
das Dinitrophenplhydraeon in einer Ausbeute von 0.8 g (44% d.Th.) ab. Es kristalli- 
siert aus Methanol in Form orangefarbener Blattchen vom Schnip. 680. 

C,,H,,O,N,S (398.3) f i r .  N 14.07 Gcf. N 14.34 
5 - C a r ~ ) o x y - t h i o p h a n o n -  (3) ( I V ) :  3 g 4.5-Dicarbomethoxy-thiophanon- (3) 

werden rnit 25 ccm 10-proz. Schwefelsaure 3 S u n .  unter RiickfluR gekocht. Bereits nach 
kurzer Zeit cntsteht cine homogenc Liisung. Nach dem Erkalten w i d  mchrmals mit 
Ather ausgeschiittelt, mit Natriumsulfat getrocknet und dcr bither abgedampft. Es hinter- 
hlciben 1.85 g (9204 d.'rh.) leicht gelbgefarbtes, krist. 5 - ( !a rboxy- th iophanon-  (3). 
Durch Umkristallisierm aus Benzol/Uioxan (4: 1) wird es in Form farbloser Prismen vom 
Xchmp. 134" crhalten. I k s  5-Carboxy-thiophanon-(3) ist leicht loslich in Alkohol und 
Ather, schwer loslich in  Senzol und Petroliither. Mit Eisen(1II)-chlorid tritt keine Farb- 
reaktion ein. 

('6H,0,,S (146.2) Ber. C41.08 H4.14 Gcf. C41.07 H4.35 
?u'eutralisationsaquivalent: Ber. 146.16 Gef. 145.05 

wird in 
25 ccni konz. Schwefelsaure gelost und mit 100 ccni Wasser verdiinnt. Dam wcrden 
0.75 g 5 - C a r ~ ) o x y - t h i o p h a n o n -  (3) in wenig Alkohol/Wasser-Gemisch gegcben. Nach 
einigcm Stehenlassen wird der ausgefallene Niederschhg abgesltugt. Aus SO-proz. Me- 
thanol crhalt man rotbraune Blattclian vorn Schmp. 172"; Ausb. 0.85 g (52% d. Th.). 

C!,,Hl,O,N,S (326.3) Ber. IK 17.17 Gcf. N 16.85 
Tctrac~qrl~onsi iureester i7 o d e r  V I :  Zu einem Gemisch von 14.2 g (0.1 Mol) 

A co t ylen di  c a r  bon siiu re  -d ime t h y ies t e r  und 21.2 g (0.2 Mol) Thiogl  y kolsiiu ro - 
m e t h y l c s t e r  gibt nun  unter Umschwenken und Kiihlung mit Eiswasser vorsiclitig 
2 Tropfen Pipcritlin. Dabei tritt starke Erwarmung ein. Nach dem Abkiihlon wcrtlen 
weitere 2 Tropfen ziigcpeben usw., bis insgesamt 12 Tropfen Piperidin hinzugefiigt sind. 
AnschlieBend wird das Kcaktionsgemisch mit 30 ccm absol. Benzol versetzt untl 12 Sttln. 
unter ItiickfluO gekocht. Kach dem Abkiihlen wird die gelbgefiirbte Losung mit verd. 
Natronlauge und Wasscr gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Bcnzol 
abgedampft.. Das hinterblcibende, schwach gelbgefarbtc, krist. Rohprodukt liefert aus 
Mcthanol farblose Kristalle vom Schmp. 84O. Ausb. 16 g (45% d.Th.). Dic Substanz 
ist in Benzol luicht, in hither und Methanol in der Kalte schwcr loslich. Mit Eisen(Il1)- 
chlorid tritt keinc! Farbrenktion ein. 

CI,H,,O,S, (354.4) Ber. C 40.68 H 5.12 
3 - Oxy -2.5- d i c a r  b omet  hox  y -  t hiop h e n  (X) : In dcr obcn beschriebcnen Appa- 

ratur werden 5.4 g (0.1 I\.Iol) alkoholfreies Natriummethylat in 50 ccm absol. Benzol SUB- 
pendiert. Unter Riihren und Durchleiten von Stickstoff IkRt inan eine Losung von 10.6 g 
(0.1 Mol) Thioglykolsaure-methyles te r  in 150 ccm Benzol und anschlieBcnd eine 
Losung von 14.2 g (0.1 Mol) Acetylcndicarbonslure-dimethylester in 150 ccm 
Benzol hinzutropfen. Zur Reaktionseinleitung werden einige Tropfen absol. Methanols 
zugegeben; nach 3 ~ t d g .  Kochen auf dem Wasserbad untcr RiickfluB bildct der Kolben- 
inhalt einen dicken brauncn Brei. Dieser wird in Eiswasser eingegossen und die Benzol- 
schicht noch zweimal mit Wasser ausgeschiittelt. Die vereinigtcn waBr. Ausziige warden 
unter Kiihlung langsam mit verd. Schwefelsaure angesaucrt, wobei sich sofort ein volu- 
minoser, gelber h'iederschlag bildet. Nach dem Trocknen wurden 20.5 g Rohprodiikt 
erhalten (Rohansbeute 94% d. Th.). Nach dem Umkristallisieren aus 70-proz. Methanol 
und anschlieBend aus Wltsser erhalt man farblose, verfilzte Kadeln vom Schmp. 111O. 

2.4 - Din i t ro - p he n y l h y d r a z o n  : 1 g 2.4 - Din i t ro - p he n y 1 h y d rn z i n 

Gef. C 40.47 H 5.21 
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Lcigt man eine Spur 3-Oxy-2.5-dicarbomethoxy-thiophen in Alkohol und verdiinnt 
mit Waaser, so tritt eine gelbgriine Fluorescenz auf, die auch noch bei sehr starker Ver- 
diinnung wahrnehmbar ist. Die Substenz lost sich sehr gut in Alkohol, weniger gut in 
Benzol oder Ather. Sie lost sich in verd. Natronlauge mit schwach gelber Farbe und lhI3t 
sich mit Siiure wieder ausfiillen. Eine alkohol. Losung gibt mit Eieen(II1)-chlorid eine 
starke, bestiindige blaurote Farbreaktion. Bromwilsser wird von der alkohol. Losung 
langsam entfiirbt. 

C,H,O,S (216.2) Ber. C44.44 H3.73 Gef. C44.59 H3.78 

131. Hans Fiesselmann,  Peter Schipprak und Lorenz Zeitler: 
uber Oxythiophen-carbonsiiureester, 11. Mitteil.% Synthese und Reak- 

tionen von 3- Oxy-thiophen-carbonsaure- (2) -estern 
[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Univeraitiit Erlangen] 

(Eingegangen am 20. Miirz 1954) 

Es wird iiber einige Reaktionen des 3-Oxy-thiophen-dicarbon- 
siiure-(2.5)-dimethylesters berichtet. Aus  Propiolshureester und 
Phenylpropiolsiiureester werden mit Thioglykolsiiureestern 3-Oxy- 
thiophen-cctrbonsiiue- (2)-ester erhalten. Einige Reaktionen der letz- 
hren werden beschrieben. 

Wir haben dariiber herichtet, daB sich Thioglykolsiiureester in verschiede- 
ner Weise an Acetylendicarbonsaureester anlagern kannl). I n  Gegenwart von 
Piperidin erhalt man ein doppeltes Anlagerungsprodukt, in Gegenwart von 
Natriumalkoholat ein einfaches, das aber sofort Dieckmannsche Esterkonden- 
sation erleidet und in einen Oxythiophendicarboiisaureester iibergeht. 

Wir hatten so aus Thioglykolsaure-methylester und Acetylendicarbonsau- 
methylester das 3 - 0 x y - 2.5 - d i ca r  b om e t  h o x y - t hi o p he  n (I) erhalten. 
Wir wollen im folgenden iiber einige Reaktionen dieser interessanten Verbin- 
dung berichten. Wie bereits friiher erwiihnt, erhalt man mit Eisen(II1)-chlorid 
eine intensive, blaurote Farbreaktion, die, ebenso wie das Ausbleiben einer 
Umsetzung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin, darauf hindeutet, daB die Oxy- 
thiophen-Form vorliegt. Die Oxygruppe l&Bt sich auch ohne weiteres rnit Di- 
azomethan methylieren, wobei sich das 3-Methoxy-2.5-dicarbomethoxy-thio- 
phen (11) bildet, das erwartungsgemaR keine Farbreaktion mehr mit Eisen(II1)- 
chlorid gibt. Reim Verseifen mit heiBer verd. Natronlauge entsteht hieraus 
die entsprechende freie Dicarbonsaure, das 3-Methoxy-2.5-dicarboxy-thiophen 
(111). Es lost sich glatt in Hydrogencarbonatlosung auf und lLBt sich als zwei- 
basige Same titrieren. k’erner la& sich die Oxygruppe in Benzollosung mit 
Acetylchlorid unter Zusatz von Magnesiumspanen acetylieren, so daR ein 
3-Acetoxy-2.5-dicarbomethoxy-thiophen (IV) entsteht. 

Wird Verbindung I rnit heiBer verd. Natronlauge behandelt, so werden 
nicht nur die beiden Estergruppen verseift, sondern es tritt gleichzeitig De- 
carboxylierung ein. Hierbei kann entweder 3-Oxy-5-carboxy-thiophen (V) 
oder 3-Oxy-2-carboxy-thiophen entstehen. Letzteres wurde, wie weiter unten 

I )  I. Mitteil.: H. Fieseelmann u. P. Schipprak ,  Chem. Ber. 87, 835 119543, vor- 
anstahend. 
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