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KARL-DIETRICH GUNDERMANN und RAINER THOMAS 
u b e r  Mercapto-acrylsaure-Derivate, IV*) 

Die Umsetzung von a-Chlor-P-alkylmercapto-propionsaureestern 
zu a,  P-Bis-alkylmercapto-acrylsaureestern 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitat Miinster (Westf.) 

(Eingegangen am 3. April 1958) 

Die Umsetzung von a-Chlor-P-alkylmercapto-propionsaureestern mit Kalium- 
bromid in Dimethylformamid bei 125 - 130" fiihrte zu der neuen Verbindungs- 
reihe der a,@-Bis-alkylmercapto-acrylsauren. cis- und trans-a,P-Bis-methyl- 
mercapto-acrylsaure konnten rein dargestellt werden; ihre Struktur wurde u. a. 
durch Entschwefelung zu Propionsaure sowie durch unabhangige Synthesen 
bewiesen. Setzte man dem Umhalogenierungsgemisch Triathylamin zu, so 

erhielt man a-Alkylmercapto-acrylsaureester. 

Die Umsetzung der aus a-Chlor-acrylnitril und Mercaptanen leicht zuganglichen 
a-Chlor-(3-alkylmercapto-propionitrile mit Kaliumbromid in Dimethylformamid 

nach: CH2-CH.CN + KBr - CH2:C.CN + KCI + HBr 
1 1  I 
SR C1 SR 

hatte sich nicht nur als gute Methode zur Darstellung von a-Alkylmercapto-acryl- 
nitrilen erwiesen, die besonders durch diz spontane Bildung kristalliner Dimerer 
bemerkenswert sind, sondern die quantitative Verfolgung der mit dieser Umsetzung 
verbundenen Halogenwasserstoff-Abspaltung lie13 auch Schlusse auf die relative 
Umlagerungstendenz der verschiedenen Thioathergruppen zu1). 

Das ,,Umhalogenierungsverfahren" wurde daher auch auf die a-Chlor-P-alkyl- 
mercapto-propionsaureester angewandt ; einmal, um die, verglichen mit den ent- 
sprechenden Nitrilen, vermutlich noch reaktionsfiihigeren a-Alkylmercapto-acryl- 
saureester zu erhalten, zum andern, um wieder mittels der Halogenwasserstoff-Ab- 
spaltung die Umlagerungstendenz der Thioathergruppen in den Ester-Derivaten zu 
studieren. 

Es ergab sich hier jedoch ein erheblich komplexeres Bild als bei den entsprechenden 
Nitrilen, indem je nach den Versuchsbedingungen aus dem hauptsachlich einge- 
setzten a-Chlor-P-methylmercapto-propionsaure-methylester (la) folgende Schwefel 
enthaltenden Hauptprodukte entstanden: a-Methylmercapto-P-brom-propionsaure- 
methyles ter (I1 a), a, P-Bis-methylmercapto-acr ylsaure-methylester (111 a) und a- Methyl- 
mercapto-acrylsaure-methylester (IVa) bzw. dessen Dimeres. 

Die als Ausgangsmaterial benotigten a-Chlor-P-alkylmercapto-propionsaureester stellten 
wir durch Addition von Mercaptanen an a-Chlor-acrylsaure-methylester in Gegenwart 

*) 111. Mitteil.: K.-D. GUNDERMANN, Chem. Ber. 90, 72 [1957]. 
I )  K.-D. GUNDERMANN und R. THOMAS, Chem. Ber. 89, 1263 [1956]. 
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geringer Mengen von Natriummethylat herz) ; dies erschien uns vorteilhafter als das Ver- 
fahren der Addition von Alkyl-schwefelchloriden an Acrylsaureester nach H. BRINTZINGER 
und M. LANGHECK~), vor allem im Hinblick auf die Darstellung grooerer Mengen der benotig- 
ten Produkte. 

Nahm man die Umsetzung bei 100" vor, so ergab die Aufarbeitung zwei Haupt- 
produkte, von denen das eine IIa war (Strukturbeweis: die sehr glatt erfolgende 
AbGpaltung von Bromwasserstoff mit Triathylamin zu IVa). Das andere war ein Ge- 
misch von cis- und truns-a,P-Bis-methylmercapto-acrylsaure-methylester (I11 a). Als 
weitere Reaktionsprodukte wurden Acrylsaure-methylester und Bromwasserstoff 
(letzterer in einer Ausbeute von ca. 40 % d. Th.) gefunden. 

KBr 
CHZ.CH*COZCH~ -H.co,N(cH,r;> CHz.CH.COzCH3 + CH:C.C0zCH3 
I I  1 1  
SR CI Br SR 

I 1  
SR SR 

I (a-c) I11 (a-b) 

i- CHz:CH.COzCH3 + HBr 

CHz:C*COzCH3 a :  R = CH3 
b: R = CzH5 
c : R = C6H5. CHz 

I 
SR W(a-c) 

Erhohte man die Reaktionstemperatur auf 125 - 130°, so konnten nur noch wenige 
Prozent d. Th. an IIa isoliert werden; dagegen stieg die Ausbeute an IIIa auf ca. 
65 % d. Th., bezogen auf den eingesetzten Schwefel von la.  Schon hieraus geht her- 
vor, da8 sich IIIa offenbar aus I la  bildet. Die wesentliche Rolle von IIa als Zwischen- 
produkt bei der Entstehung von IIIa wird ferner daran ersichtlich, daB letzteres 
praktisch gar nicht mehr auftrat, wenn man dem Reaktionsgemisch ein Mol. Tri- 
athylamin zusetzte. In diesem Falle erhielt man a-Methylmercapto-acrylsaure- 
methylester (IVa) in einer Ausbeute von ca. 75 % d. Th. *). Erhitzte man schliel3lich 
rohen Ester I1 a (dargestellt durch HBr-Addition an a-Methylmercapto-acrylsaure 
methylester; da das Produkt sehr leicht HBr abspaltet, gelang die Reindarstellung 
bisher nicht) in Dimethylformamid, so konnte I11 a in 80-proz. Ausbeute isoliert 
werden. 

IIIa wurde mit starker waBriger Natronlauge in iiber 80-proz. Ausbeute zu den 
Natriumsalzen der cis- und trans-a#-Bis-methylmercapto-acrylsauren V und VI ver- 
seift. DaR hierbei keine weitergehenden Reaktionen auftraten, bewies die Tatsache, 
da8 man durch Behandeln von V und VI mit Diazomethan in 85-proz. Ausbeute 
wieder Ill a erhalten konnte. 

Vorsichtiges Ansauern des Hydrolysates fuhrte zur kristallinen Abscheidung des 
Gemisches von V und VI, aus dem durch fraktionierte Kristallisation in ca. 50-proz. 
Ausbeute (bezogen auf IIIa) eine bei 117" schrnelzende Saure C&&S2 isoliert wer- 
den konnte, die durch ihre gro8e Kristallisationstendenz auffiel. Aus der Mutter- 

*) Die a-Stellung der Methylmercaptogruppe in IVa ergab sich aus dessen Umsetzung mit 

2) Vgl. auch K.-D. GUNDERMANN, Liebigs Ann. Chem. 588, 167 [1954]. 
3) Chem. Ber. 87, 325 [19541. 

NH3, die zu S-Methyl-isocystein fiihrte (vgl. Versuchsteil). 
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lauge dieser Saure wurde in erheblich geringerer Ausbeute (ca. 14 % d. Th.) eine bei 
89 -91" schmelzende, isomere Saure erhalten. 

Die Struktur der beiden Sauren ergab sich aulier aus der Analyse, dem Molekular- 
gewicht der Methylester und den Aquivalentgewichten aus folgenden Befunden : 
Frisch bereitetes Raney-Nickel fiihrte die Natriumsalze unter Entschwefelung und 
Hydrierung der C =C-Doppelbindung in Natriumpropionat iiber. Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf 111 a ergab unter Abspaltung von 1 Mol. Methylmercaptan 
kristallines 4-Methylmercapto-pyrazolon (VII), dessen Struktur aus der Analyse, 
dem Ausbleiben einer Reaktion mit Aceton und schlieBlich daraus gefolgert wurde, 
daB VII auch sehr glatt durch Umsetzung von Hydrazinhydrat mit cr-Methylmercapto- 
@-brom-acrylsaureester (X) erhalten werden konnte. Die Sauren CsHgO2S2 muliten 
somit eine leicht abspaltbare -SCHs-Gruppe enthalten. 

IIIa v + VI 

H VII X 

Hydrierung von V bzw. VI in Gegenwart einer groBeren Menge Pd/Bariumsulfat- 
Katalysator nach R. MOZINGO und Mitarbb. 4) zu a,@-Bis-methylmercapto-propion- 
saure gelang nicht. Versuche, I11 a zunachst in das Bis-sulfon-Derivat iiberzufuhren 
und dieses katalytisch zu hydrieren, scheiterten bisher daran, daB die Einwirkung 
von Eisessig/HzO2, Phthalmonopersaure oder Kaliumpermanganat offenbar zur 
weitergehenden Oxydation fiihrte. Somit konnte die C =C-Doppelbindung in I11 a 
bisher chemisch nicht direkt nachgewiesen werden. Im Raman-Spektrum der als 
Hauptprodukt erhaltenen Bis-methylmercapto-acrylsaure vom Schmp. 117" er- 
scheint jedoch eine sehr starke Bande bei 1 530 cm-1, in einer Lage also, die fur Doppel- 
bindungen mit mehreren Substituenten charakteristisch ist *). 

SchlieBlich gelang die Synthese von I11 a auf folgenden unabhangigen Wegen: 
a) An IVa konnte sehr glatt Methylschwefelchlorid addiert werden zu a-Chlor- 

a,@-bis-methylmercapto-propionsaure-methylester (VIII), der schon bei Raum- 
temperatur Chlorwasserstoff abspaltete und daher nicht analysenrein zu gewinnen 
war. Erhitzte man VIII einige Zeit in Dimethylformamid auf 125", so konnte man in 
77-proz. Ausbeute I11 a isolieren. 

*) Die Aufnahme und Auswertung des Raman-Spektrums nahm freundlichesweise Herr 
Dr. BERGMANN vom Institut fur Spektrochemie und angewandte Spektroskopie Dortmund 
(Direktor: Professor Dr. H. KAISER) vor, wofur wir auch an dieser Stelle herzlich danken 
mochten. 

4) J. Amer. chem. SOC. 67, 2092 [1945]. 
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Selbst wenn sich die Addition von Methylschwefelchlorid an IVa im umgekehrten Sinne, 
also zum p-Chlor-cr,a-bis-methylmercapto-propionsaureester vollzogen hatte, so wiirde nach 
den Befunden von E. ROTHSTEIN und Mitarbb. 5 )  HC1-Abspaltung unter Wanderung einer 
Methylmercapto-Gruppe zu I11 a fiihren mussen. 

b) Auch Brom lieB sich leicht an IVa addieren. Bei der Vakuumdestillation des 
so erhaltlichen rohen a-Methylmercapto-a$-dibrom-propionsaureesters (IX), der 
ebenso wie VIII bereits bei Raumtemperatur Halogenwasserstoff abspaltet, entstand 
in fast 90-proz. Ausbeute u-Methylmercapto-P-brom-acrylsaure-methylester (X), aus 
welchem durch Umsetzung mit Natriummethylmercaptid in ebenfalls 90-proz. Aus- 
beute IIIa dargestellt wurde. 

CH2:C.C02CH3 + CH3SCI CH2.CCI.CO2CH3 -HCI CH: C .  C02CH3 
I /  

CH3S SCH3 p+ CH3k LCH3 
-+ I 

SCH3 
IVa VIII IITa 

f 
NaSCH,/ 

/ 
Br Br Br 
I I  

CH2 * C . C02CH3 
I 
SCH3 
IX X 

-HBr I 
4 CH:C.C02CH3 

I 
SCH3 

Die bei 1 17" schmelzende a$-Bis-methylmercapto-acrylsaure durfte das trans- 
Isomere mit der Formel V sein, wenn man als Zuordnungsprinzip die relative Lage 
von Carboxyl-Gruppe und P-standiger -SCH3-Gruppe wahlt. Die Tabelle zeigt, daD 
bis auf die Dissoziationskonstanten bei den beiden Bis-methylmercapto-acrylsauren 
analoge Verhaltnisse vorliegen wie bei Angelica- und Tiglinsaures) . 

CH3S-CH 
It 

CH3S-C-CO2H 

V (trans) 

Physikalische Eigenschaften der u,P-Bis-methylmercapto-acrylsauren und ihrer Methylester 

Eigenschaften trans-Verbindung V cis-Verbindung VI 

Schmp. 117" 90' 
Kc 
Sdp. (Methylester) 95"/0.1 Torr 86"/0.1 Torr 
n'," (Methylester) 1.5838 1.5770 

Zur endgiiltigen Festlegung der Konfiguration von V und VI bedarf es jedoch noch 
weiterer Untersuchungen an ahnlich gebauten Verbindungen. 

Setzte man cr-Chlor-P-athylmercapto-propionsaure-methylester (I b) in der oben be- 
schriebenen Weise mit Kaliumbromid in Dimethylformamid urn, so entstand bei 125" 
als Hauptprodukt das I11 a entsprechende Gemisch der a,@-Bis-athylmercapto- 

6.5-  10-5 2.0.10-5 

5 )  J. chem. SOC. [London] 1953,4012. 
6 )  Vgl. hierzu K. v. AUWERS und H. WISSEBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 715 [1923]. 
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acrylsaureester (I11 b), wogegen wieder bei 100" in Gegenwart von Triathylamin 
a-Athylmercapto-acrylsaure-methylester (IVb) erhalten wurde. 

Als moglichen Bildungsmechanismus der a$-Bis-alkylmercapto-acrylsaureester 
(111) mochten wir annehmen, daI3 sich unter den Bedingungen der Umhalogenierung 
aus I zunachst unter Umlagerung der Thioathergruppe a-Alkylmercapto-P-brom- 
propionsaureester (11) bilden. Im Gegensatz zu den entsprechenden Nitrilen spalten 
diese aber unter den Reaktionsbedingungen nicht einfach RBr ab zu a-Alkylmercapto- 
acrylsaureestern (IV), sondern es entstehen daraus Dithian-dicarbonsaure-Derivate 
des Typs XI, die dann thermisch zu den isolierten Spaltprodukten: a,@-Bis-alkyl- 
mercapto-acrylsaureester, Acrylsaureester und Bromwasserstoff zerfallen (das Lo- 
sungsmittel Dimethylformamid ist insofern auch an der Umsetzung beteiligt, als es 
bei 125 - 130" mit dem Bromwasserstoff zu CO und Dimethylammoniumbromid 
reagiert, wie entsprechende Modellversuche zeigten). 

,C02R 
CH7=CH 

Die Annahme von Dithian-Derivaten des Typs XI wird experimentell dadurch 
gestutzt, daI3 es, wenn auch mit sehr geringer Ausbeute, gelang, IIIa auch durch Um- 
setzung von a,@-Dibrom-propionsaureester mit a$-Bis-methylmercapto-propion- 
saureester zu erhalten. Aus der Chemie der P-Halogen-amine, die sich in mancher 
Hinsicht den @-Halogen-thioathem analog verhalten, ist ferner bekannt, da8 nicht 
nur die intermediare Bildung von Dreiring-Systemen im Sinne einer intramolekularen 
Reaktion, sondern auch von Zwischenstoffen mit Sechsring (Bis-piperazinium- 
salze)7) - intermolekulare Reaktion - moglich ist. 

Eine Untersuchung uber die Synthese und den thermischen Zerfall von Dithian- 
Derivaten des Typs XI ist im Gange. 

Dem MINISTERIUM FUR WIRTSCHAFT UND VERKEHR DES LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN 
danken wir sshr fur die Forderung dieser Arbeit. 

freundlicherweise Chemikalien zur Verfiigung, wofiir wir sehr zu Dank verpflichtet sind. 
Die CHEMISCHEN WERKE HULS und die FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, stellten 

7) P. D.  BARTLETT, S. D. Ross und C. G. SWAIN, J.  Amer. chem. SOC. 69, 2971 [1947]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

a-Chlor-B-methylmercapto-propionsaure-methylester ( l a )  : Einer Lasung von 105 g Methyl- 
mercaptan in 500 ccm Benzol, die rnit 10 g Natriummethylat versetzt war, lien man 241 g 
a-Chlor-acrylsaure-methylesterx) unter Riihren und gelegentlicher Kiihlung so zutropfen, daD 
die Temperatur des Gemisches zwischen 35 und 40" blieb. Danach riihrte man noch 1 Stde. 
bei Zimmertemperatur, fallte durch 10 ccrn Wasser den Katalysator als flockige Masse aus, 
filtrierte und destillierte zunachst bei 150 Torr Benzol sowie nicht umgesetzte Ausgangsstoffe 
ab. AnschlieDende Fraktionierung lieferte 306 g (91 % d. Th.) l a  vom Sdp.12 90-93". Zur 
Analyse wurde nochmals rektifiziert. n"," 1.4876. 

CSHgCl02S (168.6) Ber. C121.02 S 19.01 Gef. C1 20.90 S 18.90 

I a kann auch durch Addition von Methylschwefelchlorid an Acrylsaure-methylester nach 
dem Verfahren von BRINTZINCER und LANGHECK~) dargestellt werden. 

a-Chlor-~-athylmercapto-propionsaure-methylester ( I b ) :  Analog der Darstellung von 
a-Chlor-~-benzylmercapto-propionsaure-methylester ( I c ) ~ )  aus kihylmercaptan, Natrium- 
methylat und a-Chlor-acrvlsaure-methylester. Ausb. 80% d. Th.; Sdp.12 100- 101"; n$ 1.4841. 

a-Chlor-B-benzylmercapto-propionsaure-methylester ( I c )  : vgl. 1. c.2). 

cis- und trans-a,B-Bis-methylmercapto-acrylsiiure-methyIester ( I I I a )  : 126 g l a  wurden rnit 
98 g feingepulvertem Kaliumbromid und 540 g Dimethyljormamid unter Ruhren 4 Stdn. auf 
126-131" (6lbad) erhitzt. Das tiefbraune Reaktionsgemisch go13 man in 1.8 I Wasser, atherte 
griindlich aus, wuscli die vereinigten ather. Ausziige (insges. ca. 1 I Ather) rnit 300 ccm Wasser 
und trocknete mit Natriumsulfat. Der Atherruckstand wurde unter Vorschaltung einer auf 
-80" gehaltenen Kiihlfalle zunachst i. Wasserstrahlvak. fraktioniert. Bis zum Sdp.12 110" 
gingen ca. 8 g eines Gemisches von nicht umgesetztem f a  und a-Methylmercapto-B-brom- 
propionsaure-methylester ( I I a )  iiber. Die Kiihlfalle enthielt 23 g einer farblosen, leicht be- 
weglichen Fliissigkeit, im wesentlichen Acrylsaure-methylester, der durch seinen Sdp.760 78 ', 
sein IR-Spektrum und durch Uberfiihrung in Pyrazol-~arbonsaure-(3)9) identifiziert wurde. 

Die weitere Fraktionierung te i  0.3 Torr ergab 44.0 g (65 % d. Th.) rohen Esters IIIa, 
Sdp. 95-1 15", sowie 7.5 g eines gelben, zahfliissigen 61s (Siedebereich 125 - 143"), welches 
aus 2.3 g (4 % d. Th.) freien a,@-Bis-methylmercapto-acrylsauren und 5.15 g (5 % d. Th.) 
dimerem a-Methylmercapto-acrylsaureester bestand. Die beiden letztgenannten Produkte 
wurden durch Aufnehmen des hochsiedenden 61s in k h e r  und Extraktion dieser Lasung 
rnit NaHCO3-Losung getrennt. 

Die rohen Ester I I Ia  wurden zur Analyse rektifiziert. Sdp.o.3 95-98"; n'," 1.579-1.583. 
Hellgelbes 01 von eigenartigem, an Rettich erinnerndem Geruch. 

C S H ~ O O ~ S ~  (178.3) Ber. C 40.42 H 5.66 S 35.97 
Gef. C 40.40 H 5.70 S 36.20 Mol.2Gew. (kryoskop. in Benzol) 176 

Fiihrte man die Umsetzung von Ia mit Kaliumbromid in Dimethytformamid bei 100" durch, 
so sank die Ausbeute an IIZa auf 32-38 % d. Th. (bez. auf den Schwefel von la), dafiir stieg 
der Anteil an IIa auf ca. 40 % d. Th. 

Durch Behandeln des so gewonnenen rohen I I a  rnit Triathylamin in Benzol erhielt man 
IVa. Ausb. ca. 50 % d. Th.; Sdp.12 78"; n'," 1.5013. 

8 )  G. S. MARVEL und J. C. COWAN, J. Amer. chem. SOC. 61, 3158 [1939]. 
9 )  K. v. AUWERS und F. KONIG, Liebigs Ann. Chem. 496, 252 [1932]; K. v. AUWERS und 

E. CAUER, Liebigs Ann. Chem. 470,284 [1929]; H. v. PECHMANN und E. BURKARD, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 33, 3594 [1900]. 
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u,P-Bis-methylmercapto-acrylsauren ( V und VI) : 57.4 g IIIa wurden rnit der doppelten 
Gewichtsmenge 50-proz. waRr. Natronlauge auf dem Dampfbade erwarmt, bis unter Auf- 
schlumen eine homogene Losung entstand. Man verdiinnte mit 250 ccm Wasser, sauerte 
unter Eiskuhlung mit konz. Salzsaure vorsichtig an (geringe Methylmercaptan-Entwicklung !) 
und saugte das rohe Gemisch von V und VI nach einiger Zeit ab. Ausb. 43 g (81.5 % d. Th.). 
Durch Umkristallisieren aus I . 3  I Wasser unter Zusatz von Aktivkohle erhielt man hieraus 
25.7 g (48.5 % d. Th.) trans-Saure ( V )  in Form von langen, farblossn Nadeln. V ist nach 
nochmaligem Umkristallisieren aus Wasser analysenrein. Schmp. 1 17". 

C5Hs02S2 (164.2) Ber. C 36.56 H 4.91 S 39.04 Gef. C 36.30 H 5.20 S 38.70 

Aquiv.-Gew. 168. Mol.-Gew. (nach RAST in Campher) 167. 

Raman-Spektrum: Starke Bande bei 1532 cm-I; schwachere Banden bei 1241 ; 1 625; 
874; 1 279 cm-1 (Reihenfolge nach abnehmender Intensitat): 

Schwerloslich in kaltem, maBig in hei8em Wasser, leicht loslich in den Alkoholen, in 
Ather, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff. 

Brom in Eisessig wird erst bei leichtem Erwirmen entfarbt, alkalische Permanganatlosung 
dagegen sofort. 

Beim Versuch, 1.1 g V, gelost in 150 ccm Methanol, rnit 20 g Pd/BaS04-Katalysator nach 
MOZINGO und Mitarbb. 4) katalytisch zu hydrieren, wurde keine Wasserstoffaufnahme be- 
obachtet. 91 % des Ausgangsmaterials wurden zuriickgewonnen. 

V-Methylester: Aus V rnit ather. Diazomethan-Losung. Ausb. 85 "/, d. Th.; Sdp.o.1 95 bis 
96"; nLo 1.5838. 

CsH1002S2 (178.3) Ber. S 35.97 Gef. S 36.20 

Aus der Mutterlauge von V erhielt man 8.9 g (17 % d. Th.) rohe cis-Saure I Vl). Nach 
fraktionierter Kristallisation (5 Umkristallisationen) Schmp. 89 -91 ". 

C&0& (164.2) Ber. S 39.04 Gef. S 39.20 Aquiv.-Gew. 165 

VI-Methylester: Aus Vf mit ather. Diazomethan-Losung. Ausb. 86 % d. Th.; Sdp.o.1 86 bis 
87"; nk0 1.5770. 

C6H1002S2 (178.3) Ber. S 35.97 Gef. S 35.76 

cis- und irans- a$-Bis-athylmercapto-acrylsaure-methylester (1IIb) : Aus 96.2 g a-Clzlor- 
/7-athylmercapto-acrylsaure-methylester ( I b ) ,  65 g Kaliumbromid und 360 g Dimethylformanlid 
entsprechend IIIa. Ausb. 29 g (53 % d. Th.); Sdp.o.2 99- 105"; ng  1.5582. 

C8H1402S2 (206.3) Ber. C 46.57 H 6.34 S 31.08 Gef. C 46.30 H 6.65 S 30.43 

Durch alkalische Hydrolyse des Estergemisches, wie bei 111 a beschrieben, konnte bisher 
keine kristalline a,P-Bis-Bthylmercapto-acrylsaure erhalten werden, vielmehr nur siruposs 
Su bstanzen. 

Propionsaure cius V und V I :  Die Losung von 5 g roher, V l  enthdkender Saure V in 75 ccni 
Wasser wurde rnit Natronlauge genau neutralisiert. Man fiigte diese Losung zu frisch aus 60 g 
Raney-Legierung bereitetem Raney-Nickel und erwarmte unter kraftigem Riihren 4 Stdn. 
auf dem Dampfbade. Die Aufarbcitung ergab 2.5 g (86 % d. Th.) Natriumpropionat, welches 
als S-Benzyl-isothiuroniumpropionat vom Schmp. und Misch-Schmp. 148 ~ 149O identifiziert 
wurdelo). 

4-Methylmercapto-pyrazolot~-(3) ( V l l )  : Einer Losung von 10.2 g Hydrazinhydrnt in 10.2 g 
Methanol lie13 man unter Riihren eine Losung von 12.1 g I I l a  in 15 ccm Methanol zutropfen 
und erhitzte 4 Stdn. unter RiickfluB. Das entweichende Methylmercaptan wurde in methanol. 

10) J. 5 .  DONLEAVY, J. Amer. chem. SOC. 58, 1004 [1936]. 
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Natronlauge aufgefangen (Identifizierung des Methylmcrcaptans als 2.4-Dinitrophenyl- 
methyl-thioather vom Schmp. 128"). 

VII wurde aus der Reaktionslosung durch Abdampfen des Methanols i. Vak. und Bz- 
handeln des verbleibenden Sirups rnit heiRem Wasser erhalten. Nach Umkristallisieren aus 
vie1 Wasser 5.8 g (64 % d. Th.) farblose, derbe Kristalle vom Zen-P .  219" (Linstroern-Block). 

C4H6N20S (130.2) Ber. C 36.91 H 4.65 N 21.52 S 24.63 
Gef. C 36.80 H 4.50 N 20.90 S 24.20 

a-Methylmercapfo-acrylsuure-methylester ( I V a )  : 42.2 g l a  aurden in 180 g Dimethyl- 
formamid mit 36.2 g fein gepulvertem Kaliumbromid und 38 g Triiithylamin 3 Stdn. auf dem 
Dampfbade umgesetzt. Aus der allmahlich dunkelbraun werdenden Losung schied sich 
reichlich Triathylammoniumbromid ab. Man goB in 650 ccm Wasser, sauerte vorsichtig 
mit verd. Salzsaure an und atherte griindlich aus. Die vereinigten Atherausziige wurden 
30 Min. (Iangeres Trocknen beeintrachtigte die Ausbeute) mit Calciumchlorid getrocknet. 
Die Fraktionierung des Atherriickstandes ergab 25.5 g (77 % d. Th.) ZVa, Sdp.12 76-78", 
nko 1.5021. Farblos-, zu TrSnen reizende Fliissigkeit, die nach einigen Tagen in ein glas- 
klares Harz ubergeht. 

C5Hs02S (132.2) Ber. C 45.43 H 6.10 S 24.26 Gef. C 44.70 H 6.10 S 24.10 

S-Methyl-isocystein: Aus IVa  und fliissigem Ammoniak. Schmp. 194" (Zers.). 
C ~ H ~ N O Z S  (135.2) Ber. C 35.53 H 6.71 N 10.36 Gef. C 35.37 H 6.55 N 9.99 

Weitere Identifizierung durch Entschwefelung mit Raney-Nickel zu /3-Alanin (vgl. 1. c.2)). 

a-Methylmercapto-p-brom-acrylsaure-methylester (X) : Der Losung von 25.4 g I V a  in 
100 ccm Tetrachlorkohlenstoff licR man unter Riihren und Eislciihlung eine Losung von 31 g 
Brom in 50ccm C C 4  zutropfen. Zu Beginn verschwand die Farbung des Broms sofort, 
wahrend die Mischung gegen Ende des Zutropfens eine rotbraune Farbe annahm. Das 
Losungsmittel wurde vorsichtig i. Vak. abgedampft, danach der verbleibende Riickstand 
i. Vak. erhitzt, wobei unter HBr-Abspaltung 36 g (89 % d. Th.) roher Ester X bei 100- I 1  8" 
abdestillierte. X siedete bei 108- 109"/12 Torr. nLo 1.5490. 

C5H7Br02S (189.1) Ber. C 28.45 H 3.34 Br 37.86 S 15.19 
Gef. C 28.20 H 3.30 Br 38.70 S 14.72 

Mit Hydrazinhydrat in Methanol erhielt man in 73-proz. Ausb. das Pyrazolon VII. 

a,j3-Bis-n7ethylmercapto-acrylsaure-methylesfer ( I I I a )  aus X :  10.6 g X lie6 man unter 
Riihren und aul3erer Kiihlung einer aus 1.2 g Natrium in 35 ccm absol. Methanol und 2.4 g 
Methylmercaptan frisch bereiteten Natriummethylmercaptid-Losung zutropfen. Danach er- 
hitzte man noch 30 Min. unter RiickfluR, engte i. Vak. ein und nahm den Ruckstand in 
Wasser und Ather auf. IIIa wurde aus der mit Calciumchlorid getrockneten ather. Losung 
nach Abdampfen des Athers durch Fraktionierung bei 92- 100"/0.2 Torr erhalten. Ausb. 
8.0 g (90 % d. Th.). Nach Rektifizierung Sdp.o.2 91 -93", ngo 1.5790. Hydrolyse von 5.1 g 
s3 erhaltenem 1lIa rnit Natronlauge wie oben ergab 3.0 g (64 % d. Th.) der Bis-methyl- 
mercapto-acrylsaure vom Schmp. 117". 

Umsetzung von a- Methylmercapto-acrylsaure-methylester ( I  V a l  rnit Methylsch wefel- 
chlorid: Zur Losung von 9.9 g frisch destilliertem Ester IVa in 30 ccm absol. Ather gab man 
unter Wasserkuhlung tropfenweise 6 g frisch destilliertes Methylschwefelchloridl1) und lieR 
90 Min. bei Zimmertemperatur stehen. Der nach Abdampfen des Losungsmittels verbleibende 
Riickstand (roher u-Chl~r-a,~-bis-methylmercapto-propionsaure-methylester ( V I I I ) ,  hell- 
gelbes 01,  das schon I-:. i Raumtemperatur Chlorwasserstoff abspaltet und sich daher nicht 

1 1 )  H.  BRINTZINGI-R und Mitarbb., Chem. Ber. 83, 87 [1950]. 
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ohne Zersetzung destillieren lie8) wurde sogleich in der 5 fachen Gewichtsmenge Dimethyl- 
forrnamid 4 Stdn. auf 125" (&bad) erhitzt. Danach goB man in Wasser, atherte aus und 
fraktionierte den Abdampfruckstand der getrockneten Atherlosung bei 0.2 Torr. Ausb. 10 g 
(77 % d. Th.) I l la ,  Sdp.o.2 90-- 98", nko 1.5795. Weitere Identifizierung durch Verseifung zu 
V vom Schmp. 117" wie oben. 

a-ihhylmercapto-acrylsaure-methylester ( I  V b )  : Aus 19.1 g Ib,  13.6 g Kaliumbromid, 16 g 
Triathylamin und 75 g Dimethylformamid, wie bei IVa beschrieben. Ausb. 10 g (66 % d. Th.); 
Sdp.12 86-88"; n$O 1.4934. 

C6HloOzS (146.2) Ber. S 21.93 Gef. s 22.01 

a-Benzylmercapto-acrylsaure-methylester ( I V c )  : Aus 25.5 g Ic ,  14 g Kaliumbromid, 12 g 
Triathylanzin und 100 g Dimethylformamid, wie bei IVa beschrieben. Ausb. 8.29 (37 % d. Th.); 
Sdp.o.3 123-125"; n'," 1.5702. Die niedrige Ausbeute erklart sich durch bei der Siedetem- 
peratur bereits betrachtliche Polyrnerisationsvorgange. 

CllH120zS (208.3) Ber. S 15.39 Gef. S 15.30 

a,P-Bis-methylmercapto-propionsaure-rnethylester: Einer aus 11.5 g Natrium, 28.8 g Methyl- 
mercaptan und 250 ccrn absol. Methanol frisch hergestellten Natriurnmethylrnercaptid- 
Losung lieR man unter starkem Riihren und Wasserkiihlung 84.4 g l a  zutropfen. Danach 
erwlrmte man auf dem Darnpfbad noch 1 Stde. unter RuckfluB, destilliertk das Losungsmittel 
weitgehend ab und isolierte den Ester durch Versetzen des Ruckstandes rrfit Wasser und Aus- 
athern. Sdp.12 122-123"; n$ 1.5170. 

CsH1202S2 (180.3) Ber. C 39.97 H 6.71 S 35.57 Gef. C 40.10 H 6.80 S 35.30 

a$-Bis-methylmercapto-propionsaure: Aus vorstehendem Ester durch alkalische Versei- 
fung. Kristallin erhalt man die Saure am besten nach Destillation des Verseifungsproduktes. 
Sdp.o.2 121 --122", Schmp. 44-45". 

CsHloOzS2 (166.2) Ber. C 36.12 H 6.06 S 38.57 Gef. C 36.77 H 6.60 S 37.70 

Umsetzung yon a,~-B~s-methylmercapto-propionsaure-niefhy~ester mit a$-Dibrom-propion- 
suure-methylester: 9 g a,P-Bis-methylmercapto-propionsaure-methylester wurden mit 12.3 g 
a,@-Dibrom-propionsaure-methylester 15 Stdn. auf 125 - 130" erhitzt. Danach fraktionierte 
man. Neben 12 g unveranderten Ausgangsstoffen und grol3eren Mengen von Verharzungs- 
produkten wurden 0.7 g einer bei 93 - 107"/0.2 Torr ubergehenden Fraktion erhalten, deren 
Verseifung V vom Schmp. und Misch-Schmp. 117" ergab. 




