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KARL-DIETRICH GUNDERMANN m d  GEORG PAPE 

uber  Mercapto-acrylsaure-Derivate, XI) 

Kondensationen mit Alkyhercapto-essigestern. 
Kodgurationsbeweis der a. p-Bis-methylmercapto-acrylsauren 

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

(Eingegangen am 9. Miin 1962) 

Formyl-alkylmercapto-essigester und a.y-Bis-alkylmercapto-acetessigester wer- 
den mercaptalisiert und aus den Mercaptalen durch alkalische Hydrolyse unter 
gleichzeitiger Abspaltung von 1 Mol. Mercaptan a.P-Bis-alkylmercapto-acryl- 
siluren und a.P.y-Tris-alkylmercapto-crotomauren erhalten. Aus a.P-Bis- 
benzylmercapto-acrylsrylstiure (110 entsteht durch Entbenzylierung und . an- 
schlieaende Re-alkylierung sowohl trum-a.P-Bis-methyImercapto-acryls~ure (I) 
ah auch 1.4-Dithien-(2)-carbonsaure-(2) (XX), womit die cis-Stellung der 

Methylmercaptogruppen in I bewiesen ist. 

Die Umsetzung von a-Chlor-@-alkylmercapto-propionsaure-estem mit Kalium- 
bromid in Dimethylformamid hatte unerwartet zu der neuen Verbindungsklasse der 
a. @Bis-alkylmercapto-acryls2[ureester gefuhrt 2), deren Struktur und Konfiguration 
durch das seinemeit dargelegte Tatsachenmaterial weitgehend, jedoch insofern nicht 
vollkommen schliissig bewiesen war, als sowohl bei der eben genannten Darstellungs- 
weise, als auch bei den beschriebenen weiteren Synthesen Umlagerungen auftreten 
konnen, weil @-Halogen-thioather-Gruppierungen vorliegens). 

Die cis-trans-Zuordnung der beiden a$-Bis-methylmercapto-acrylsauren I und I1 
war in Analogie zum Isomerenpaar Angelicasaurefliglinsaure auf Grund der phy- 
sikalischen Daten vorgenommen worden ; ein chemischer Konfigurationsbeweis 
stand noch aus. 

H, ,COzH H3CS\ ,C"H 

dC;IC\SCH, 
,c=c 

H3CS I 'SCH3 
,,truns"-Form ,,cis"-Form 
Schmp. 1 1 7 O  Schmp. 90' 

Von besonderem Interesse war a.@-Bis-benzylmercapto-acrylsaure (III); lieI3en sich 
die Benzylgruppen abspalten, so sollte man das einfache Dithio-redukton-System V 
erhalten. Dieses ist zum Unterschied von dem in neuerer Zeit htiufig bearbeiteten 
Thiol-enol-System der Mercapto-brenztraubensaure 0 4 )  noch nicht bekannt. 

1) IX. Mitteil.: K.-D. GUNDERMANN und R. HUCHTING, Chem. Ber. 95, 632 [1962]. 
2) K.-D. GUNDERMANN und R. THOMAS. Chem. Ber. 91, 1330 [1958]. Inzwischen erhielten 

J. BONNEMA und J. F. ARENS, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79, 1137 [1960], a$-Bis-athyl- 
mercapto-acrylsilure-athylester durch radikalische Addition von khylmercaptan an Athyl- 
mercapto-acetylen-carbonsilure-athylester; die Struktur des Additionsproduktes wurde aus 
dessen uberfiihrbarkeit in Methylglyoxal und den spektroskopischen Daten erschlossen. 

3) Vgl. K.-D. GUNDERMANN und C. BURBA, Chem. Ber. 94, 2157 [1961], dort Zit.7). 
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Die fur I und 11 beschriebenen Verfahrenz) enviesen sich fa die Synthese von 111 
als nur wenig geeignets); so ergab z.B. die Umsetzung von a-Benzylmercapto- 

HC-C-COzR HC=C-COzR HC-CH-COzR 
I I I I  II I s s  SH SH S SH 
I I 

CHz CHz 
I I 

C6H5 c6H5 

V VI 

111: R = H 
IV: R =  CH3 

HC-C-COzR , HzC-C - COzR 
I 1  - I II 
SH OH SH 0 

VII R = H bzw. Na, Li oder N H 4  

acrylsaure-ester (VIII) zu a-Benzylmercapto-P-brom-acrykamstex kein 
analysenreines Produkt, weil bei der erforderlichen relativ hohen Destillationstem- 
peratur schon Bromwasseptoffabspaltung erfolgte. IKI wurde wie folgt n i t  max. 
20% d. Th., bez. auf WI, erhalten: 

Ein neues, mit guten Ausbeuten durchfi ibam und allgemein fa die Syntheae 
von a$-Bis-alkylmercapto-acrylsauren anwendbares Verfahren fiir die Darstellung 
von III, das zudem einen schlussigen Strukturbeweis erbringt, ergab sich so: der 
durch Kondensation von Benzylmercaptoessigsiiure-ester und AmeisensZLureester 
mit Natriumstaub als Kondensationsmittel in 65-proz. Ausb. erhtiltliche Formyl- 
benzylmercaptoessigester (Xb)6) wurde mit Benzylmercaptan und Chlorwasserstoff 
zum Mercaptal XIb umgesetzt, das mit Natronlauge direkt das Natriurnsalz von IJ3 
lieferte (Ausb. an freier Saure III 90% d. Th., bez. auf Xb) *). Analoge Umsetzungen 
von Xa fuhrten mit 80-proz. Ausb. m I. 

SR X a , b  
b: R = CHz-GHs a: R = CH3 

SR 

OH8 
RS 

RSH 

HCI Hz0 
Rd kR XIa, b 

- 'CH-CH-COzGHs - 111 bm.  I 

*I Der leichte ubergang von Mercaptalen, die sich von (3-Dicarbonyl-Verbindungen ab- 
leiten, in B-Alkylrnercapto-acryl- bzw. -crotonsZiure-Derivate ist aus zahlreichen Unter- 
suchungen bekannt; vgl. H. HAUPTMANN und A. C. GIORA, Tetrahedron Letters [London] 
1960, Nr. 11, 1 : W. J. CROXALL. V. 0. VAN HOOK und R. LUCKBNLIAIJGX. J. Amer. chern. 
SOC. 71, 2736 [1949]. 

4) W. D. KUMLER und E. Km,  Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 27, 464 [19581; 
s. auch H. v. EULER und B. EISTBRT, Chemie und Biochemie der Reduktone und Reduktonate, 
S. 238 ff., F. Enke Verlag, Stuttgart 1957. 

5) Diplomarb. G. PAPE, Univ. Miinster 1959. 
6) T. B. JOHNSON und H. H. GUFST, h e r .  chern. J. 42, 271 [1909], beschrieben das Na- 

triumsalz des .,a-Benzylmercapto-P-oxy-acrylsilure-esters"; vgl. auch J. BONNEMA, H. J. 
ALKEMA und J. F. ARENS, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 79, 937 [1960], beztigl. Formyl- 
Ithylmercapto-essigester. 
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Xa und b sowie (vgl. weiter unten) W a  wurden mit Phenylhydrazh in I-Phenyl- 
4-alkyhercapto-pyrazolone-(5) iibergefiihrt. 

Mittels Natriumamids konnte Methylmercaptoessigester zu a.y-Bis-methylmer- 
capto-acetessigester W I a )  in 66-proz. Ausb. kondensiert werden. Auch die ent- 
sprechende Kondensation von Bemyhercapto-essigesk verlief offenbar sehr glatt*); 
das Natriumenolat von W b  entstand in uber 80-proz. Rohausbeute; der aus ihm 
erhaltene freie Ester lie5 sich gro5tenteils nur als Sirup gewinnen, der jedoch die 
richtigen Analysenwerte zeigte. In geringer Menge wurde eine kristalline Verbm- 
dung mit der analytischen Zusammensetzung von XII b und starker Enol-Reaktion 
isoliert. 

H~C-CO-CH-CO~CHI H~C-C-CH-COZCH~ 
I I 
SR SR 

XIIa: R = CH3 
XIIb: R = CH2-GHs 

XIII: R = CH3 

8 8 s  
I l l  
R R R  

XWa: R = R = CH3 
XIVb: R = CHz-QHs, R = CH3 

XV: R = C H 3 , R ' = H  

XIIa lieferte mit Methyhercaptan und Chlorwasserstoff fast quantitativ das Mer- 
captol XIII, aus dem durch Erhitzen mit Natriumhydrogensulfat ein Mol. Methyl- 
mercaptan zu XIVa abgespalten wurde; aus dem Ester Xpva erhielt man durch Ver- 
seifen mit 25-prOZ. Natronlauge in zunachst heterogenem Milieu in 53-prOZ. Ausbeute 
eine kristalline a. @.y-Tris-methyhercapto-crotonsaure XV noch nicht niiher be- 
stimmter Konfiguration. Die analogen Umsetzungen des a.y-Bis-benzyhercapt* 
acetessigesters (XI b) fiihrten bisher nur zu a.P.y-Tris-benzyhercapto-crotonsiiure- 
ester (XI" b) ; dieser bildete sich bereits unter den fur die Mercaptalisierung von XI1 b 
mit Benzylmercaptan und Chlorwasserstoff erforderlichen Reaktionsbedingungen. Es 
wird wahrscheinlich nur auf chromatographischem Wege moglich sein, XIVb kri- 
stallin m erhalten, denn bei XIVb mu5 einerseits mit einem cis-tranr-Isomeren- 
gemisch gerechnet werden, wodurch die Kristallisation erschwert wird; fiir die destilla- 
tive Trennung liegt der Siedepunkt zu hoch. 

ErgSrmnd zu dem durch die geschilderte Synthese erbrachten Strukturbeweis fiir 
I und 111 wurde die Nicht-Identitat von I (bzw. 11) und P.@-Bis-methylmercapto- 
acryMure7a*b) (XVIa) sowie von III und der analog XWa erhaltenen B.B-Bk- 
benzyhercapto-acrylsaure (XVI b) festgestellt. 

*) Dies dUrfte auf 

durch die Mesomerie 

die zusatzliche Stabiliierung des 
%H-C02R' CH- COzR' 
h - ellt 

AUcylmercapto-essigester-Anions 

zurUckgehen (vgl. G. QLENTO, 

Chem. Reviews 60, 147 [1960]). 
7) a) P. V. LAAKSO. Suomen Kemistilehti 17 b. 1 [1944],zit. nach C. A. 40, 4671 [19461; 

ebenda 17 b. 23 [1944], zit. nach C. A. 41,95 119471. b) J.  D. KKNDALL und H. D. EDWAIWS, 
Amer. Pat. 2493071, zit. nach C. A. 44,7346 [1950]. 
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Die alkalische Verseifung des aus Schwefelkohlenstoff, Dinatrium-malonsaure- 
diathylester und Benzylchlorid erhaltenen Esters XW lieferte zunilchst die Di- 
carbonsaure XVIII; diese gins bei Raumtemperafur in salzsaurer Suspension in ein 

RS Rs ,c02R’ 
‘C=CH-C02H \ c = c  RS\C=CH2 

RS’ R d  \CO2R RS’ 
XVIa: R = CH3 
XVIb: R = cH2.cd-I~  

XVIL: R = C H 2 . w 5 ,  R’= C2H5 XIX: R = CHz*C6H5 
XVIII: R = CH2-CjH5, R =  H 

Gemisch aus der Monocarbonsaure XVLb und Keten-dibenzylmercaptal 0 
uber. Letzteres liegt wahrscheinlich als Dimeres vor, &M im IR-Spektrum fehlt 
eke C-C-Doppelbindungsbande, und das Molekulargewicht nach RAST in Campher 
(unter Bedingungen also, bei denen schon teilweise Monomerisierung eintreten diirfte), 
liegt merklich zu hoch (355 statt 272). 

Die Entbenzylierung von a.P-Bis-bemyhercapto-acryls~ure (m) lieI3 sich mit 
Natrium in fliissigem Ammonialc entsprechemd dem Verfahren von J. L. WOOD und 
V. Du VIONEAUD~) glatt durchf i in ;  gleiche Resultate gab die Verwendung von 
Lithium statt Natrium. Setzte man der frisch bereiteten Losung des so erhaltenen 
Trinatrium- oder Trilithiumsalzes der Dmercapto-acrylsaure (V) in fliissigem Am- 
moniak Methyljodid zu, so koMte die hoher schmelzende a.P-Bis-methylmercapto- 
acrylsaure (I) in uber 70-proz. Ausbeute isoliert wecden. 

Verwendete man dagegen fiir die Alkyliecung von V 1.2-Dichlor-athan, so entstand 
in iiber 50-prOZ. Ausbeute 1.4-Dithien-(2)-carbo&iur+(2) 9) : 

4 I 

I ,CO2H 
,CH=C’ 

\S xx QCHz-CHzCl 
/ 

CH2 -CH2 
s, V 

(als Trialkalisalz) 

Na od. Ll 
flW. NH3 

I11 - 
I I 

CH2 CHz 
I I 
C02H C02H 

Da somit aus 111 unter analogen Reaktionsbedingunge n I oder XX erhalten wurden, 
kann geschlossen werden, daI3 in I tatskhlich die beiden Methylmercaptogruppen 
cis-stiindig angeordnet sind*). Gleichzeitig ist damit auch f& III die I analoge Kon- 
figuration anzunehmen, worauf auch die relativ hohe Ausbeute (his 47% d. Th.) an 
Bibenzyl hindeutet, das als Nebenprodukt der zu I bzw. XX f-nden Umsetzungen 

*) Eine wtihrend der . Debenzylierungsreaktion eintretende cis-rrans-Isomerisierg tiber 
die hypothetische Thioaldehyd-thiol-Form VI erscheint unwahrscheinlich; letztere mrde in 
anderer Weise weiterreagieren (vgl. E. CAMPAIGNE, Chem. Reviews 39, 1 [1946l). 

8 )  J. biol. Chemistry 131, 267 [1939]. 
9) Vgl. die Darstellung von 1.4-Dithien-(2)-dicarbons&ure-(2.3)-dinitril von W. WOLF, 

E. DEOENER und S. PETERSEN, Angew. Chem. 72,963 [1960]. 
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erhalten wurde. Bibenzyl tritt mar hiiu!ig bei der reduktiven Abspaltung von Benzyl- 
gruppen mit Natrium in fliissigem Ammoniak auflo), jedoch nicht in so groBer 
Menge. Wir fanden z. B. bei der Debenzylierung des gesattigten Analogons von III, 
der a.p-Bis-benzyhercapto-propionsaure m a ) ,  zu a.P-Dimercapto-propionsam 
m b )  nur maximal 9 % d. Th. an Bibenzyl, dagegen 28 % d. Th. an letzterem bei 
der Debenzylierung von Bre~aubensaure-dbenzylmercaptol (XXIII). 

HzC-CH-CO~H 
I I  
SR SR 

XXIIa: R = CHz-QHs 
XXIIb: R = H 

HJC-C-CO~H 
RS’ ‘SR 

XXIII: R = CHz-QHs 

Mit Chloressigsaure ergab V in 70-proz. Ausbeute a.P-Bis-carboxymethylmercapto- 
acrylsaure (xxr). 

Durch die Urnsetzungen von III zu I, XX und XXI ist gezeigt, daI3 die Alkalisalze 
des Dithio-reduktons V durchaus bestbdig sind. 

Versetzte man eine absol. methanolische IAsung des Tri-lithiumsalzes von V, das bisher 
nicht rein zu gewinnen war, mit gthanolisch-essigaurer Bleiacetat-Lbsung, wie sie als Ke- 
agenz auf gem. Dithiole beschrieben wurdell), so fie1 ein orangerotes Bleisalz aus. dessen 
Kohlenstoff-Gehalt dem zu erwartenden entsprach, das aber einen zu hohen Schwefelgehalt 
aufwies. ES war nicht maglich, die freie Saure V zu isolieren. Beim Ansiiuern ihrer Alkali- 
salze trat Schwefelwasserstoff-Entwicklung auf, und es bildeten sich hanige. offenbar poly- 
mere Produkte. deren zu niedriger Schwefelgehalt ebenfalls auf hydrolytische Spaltung im 
sauren Milieu hinwies (vgl. das entsprechende Verhalten von 1.2-Dimercapto-maleinsawe- 
dinitril 12)). 

Der papierchromatographische Vergleich zeigte, daI3 auch bei der Debenzylierung 
von a.p .y-Tris -be~h~pto-~otonsaure  und sogleich anschlieknder Umsetzung 
mit Methyljodid die Saure XV entstand, die aber auch auf Aniipfen nicht kristalIi- 
sierte; diese Umsetzung ist interessant beziiglich der Synthesemoglichkeit der 0r.p.y- 
Trimercaptocrotonsaure H2C-C==C-C02H bzw. deren Salzen. 

I l l  
SH SH SH 

Dem LAND- FUR FORSCHUNO DES LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN und dem FONDS 
DER C H E M I S C ~ N  Imusnue danken wir sehr fIlr die Fbrderung dieser Untersuchungen. Die 
BADISCHE ANILIN- & SODA-FABRIK AG, Ludwigshafen, die CHEMISCHEN WERKE Hum, Marl, 
die Firma DEGUSSA, Frankfurt/M., und die FARBENFABRIKEN BAYER, Leverkusen, stellten 
freundlicherweise Chemikalien nu Verftigung, wofiir wir sehr zu Dank verpflichtet sind. 

10) V. Du VICNEAUD und W. PATTERSON, J. biol. Chemistry 111, 393 [1935]. 
11) T. L. CAIRNS, G. L. EVANS, A. W. LARCHAR und B. C. MCKUSICK, J. Amer. chem. 

12) G. BXHR und G. SCHLEITZBR, Chem. Bet. 90,438 [1957]. 
SOC. 74, 3982 [1952]. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 
a.8-Bis-benzylmercapto-acrylsaure (111) 
a) aus VIII iiber a-Benzylmercapto-~-brom-acryls&ue-methylester ( IX)  : Zu einer Lbsung 

von 19 g a-Benzylmercapto-acrylsaure-methylester z) (VIII) in 50 ccm Benzol lPDt man unter 
RUhren und EiskUhlung eine Ltisung von 14 g Brom in 25 ccrn Benzol tropfen. Zuerst ver- 
schwindet die Bromfarbe rasch, gegen Ende des Zutropfens bleibt sie bestehen. Danach 
gibt man langsam 9 g Triilthylamin, in 40 ccrn Benzol gelbst, hinzu, laBt einige Stdn. bei 
Raumtemperatur stehen, tiltriert Triathylammoniumbromid ab und erhitzt den nach Ab- 
dampfen des Benzols verbleibenden Ruckstand 10 Min. im Wasserstrahl-Vak. auf 140 bis 
150'. Danach fraktioniert man zweimal i. Hochvak., Ausb. 11.0 g IX, Sdp.o.3 140-150'. 

CllHllBrO2S (287.2) Ber. Br 27.83 S 11.17 Gef. Br 24.55 S 12.20 

Der zu niedrige Br-Gehalt wird durch HBr-Abspaltung wiihrend der Destillation hervor- 
gerufen, die umso grbl3er ist. je langsamer man fraktioniert. Es empfiehlt sich, h a t e n s  
10 g IX auf einmal zu destillieren. 

Zu einer Usung van 4 g IX in 25 ccrn absol. Methanol IiiOt man unter Riihren und Eis- 
kUhlung eine Msung von ca. 2.0 g Natrium-benzylmercaptid in 25 a m  absol. Methanol 
(hergestellt aus den dem Br-Gehalt von 1X tiquivalenten Mengen Natrium und Benzyl- 
mercaptan) tropfen. Man rUhrt noch 2 Stdn. weiter. laDt bei Raumtemperatur stehen, bis 
die Lbsung den pH-Wert 7-8 hat, destilliert das Lhungsmittel i. Vak. ab, nimmt den Ruck- 
stand in Wasser aufund athert aus. Der nach Abdampfen der mit Natriumsulfat getrockneten 
kher lhung verbleibende Esfer IV (5.5 g) wild mit 25 ccm 30-proz. wtiOr. Natronlauge auf 
dem Dampfbad unter krtiftigem Schittteln env-t, bis die blige Phase in eine Suspension 
des Natriumsalzes von 111 Ubergegangen ist; man verdUnnt nach dem Abkiihlen mit Wasser 
auf das ca. 3 fache Vol. und sauert unter sorgfiiltiger Eiskiihlung mit Salzsgure an. Die Siiure 
111 wird ausgeilthert. der Ruckstand der hherextrakte in 30-40 ccrn Benzol aufgenommen 
und die hefie, fltrierte =ung in 750ccm siedenden Benzins (Siedegrenzen 60-90') g e  
gossen. Von den in der siedenden Msung unlbslichen Hanen wird heiB abgegossen und die 
beim Erkalten der Benzol/Benzin-Lbsung auskristallisierende SBure aus Benzin (evtl. unter 
Zusatz von etwas Aluminiumoxyd) umkristallisiert. Ausb. 2.5 g (60% d. Th.), Schmp. 103 
bis 104'. 

C17Hl6OzSz (316.2) Ber. C 64.58 H 5.10 S 20.28 Gef. C 65.19 H 5.11 S 20.30 
Aquiv.-Gew. 319, Mo1.-Gew. 310 (nach RAST in Campher) 

Feine farblose Prismen, unlbslich in Wasser, SChWeT lbslich in B e n ,  leicht lbslich in 

b) aus Benzylmereapto-essigsdure-Ethylester 
1. Formyl-benzylmercapto-essigsaure-ithylester ( X b )  : Zu einer Suspension von 11.5 g 

Natriumstaub in 300 ccrn absol. Ather wird unter RIlhren ca. 1/4 eines Gemisches aus 105 g 
Benzylmercapto-essigsaure-athylester 13) und 37 g sora l t ig  getrocknetem Ameisensbkre- 
athylester gegeben. Die Kondensatiodsreaktion wird durch Zugabe einer Spatelspitze Na- 
triumamid in Gang gebracht und die Hauptmenge des Estergemisches unter dauerndem 
RUhren und eventueller Eiskllhlung so rasch zugegeben. daO der bither am Sieden bleibt. 
Man setzt noch soviel &her zu, daB das Reaktionsgemisch gut durchgcrtihrt werden kann, 
und erwtirmt 5 Stdn. rUckflieOend. Nach Stehenlassen Ilber Nacht giel3t man in Eiswasser, 

den Alkoholen,.in Ather, Benzol, Essigester. 

13) Aus Chloressigsaure-athylester und Natrium-benzylmercaptid in absol. Athano1 bei 
1.5463. Analog der Metbylester, Sdp.o.1 115 bis 0". Ausb. 80% d. Th., Sdp.o.1 120-122', 

119". n'.O 1.5492. 
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siiuert mit verd. Salzsaure an, athert aus und fraktioniert. Ausb. 77.7 g (65 % d. Th.), Sdp.o.2 
126-1283 nb 1.5610. 

C&1403S (238.4) Ber. C 60.45 H 5.92 S 13.45 Gef. C 59.80 H 5.67 S 13.56 

Schwach gelbliches 61 mit rotvioletter FeCIpBeaktion. Durch 4stdg. Erhitzen mit frisch 
dest. Phenylhydrazin auf dem Dampfbad entsteht I-PhenyE4-benzylmercapto-pyrazolon-(S)~ 
Ausb. 70% d. Th., Schmp. 185' (Zen.; aus Methanol). 

Cl,jH14N20S (282.4) Ber. C 68.06 H 5.00 N 9.92 Gef. C 67.67 H 5.1 1 N 9.86 

2. a.8.8-Tris-benzylmercapto-propionsiiure-athyIester (Xlb) und III: In eine Ukung von 
37.4 g X b  und 39 g Benzylmercaptan in 300 ccm trockenem Benzol wird 5-6 Stdn. bei 
Raumtemperatur trockener Chlorwasserstoff eingeleitet ; man dampft anschlieBend i. Vak. 
ein und erhitzt den als fast farbloses, viskoses 61 anfallenden rohen Ester Xlb mit der 4fachen 
Menge 30-proz. Natronlauge unter krutigem Schtltteln auf dem Dampfbad. Weitere Auf- 
arbeitung wie unter a). Ausb. 45.0 g (90% d. Th.) Ill, Schmp. 103-104' (aus Essigesterl 
Benzin). 

a$-Bis-benzylmercapto-propionsaure (XXIIa) : Einer Losung von 28.4 g a-Chlor-b-benzyl- 
mercapto-propionsaure-methylester 14) in 50 ccm absol. Methanol tropft man unter Riihren 
und EiskWung die aquivalente Menge Natrium-benzylmercaptid-lasung (aus 2.3 g Natrium, 
12.4 g Benzylmercaptan und 70 ccrn absol. Methanol) zu und rUrt bei Raumtempeiatur 
weiter bis zur neutralen Reaktion der Losung. Nach Abdestillieren desMethanols gieot man 
in Wasser, athert aus und verseift den nach Abdampfen des k h e r s  verbleibenden XXIIa- 
Ester (siedet nicht bis 220'10.2) mit der 4fachen Menge 30-proz. Natronlauge, wie bei 111 an- 
gegeben. Ausb. 25.5 g (80% d. Th.), Schmp. 83' (aus Benzin). 

C ~ ~ P I ~ O Z S ~  (318.2) Ber. C 64.20 H 5.78 
Gef. C 64.05 H 5.58 biqUiv.-Gew. 322 

Beim Versuch. XXII a aus a$-Dibrom-propionsaure-ester und Natrium-benzylmercaptid 
zu erhalten, wurde hauptsiichlich @-Benzylmercapto-propions&ure-ester und Dibenzyl-di- 
sulfid isoliert. 
Brenztraubensaure-dibenzylmercaptol (XXIII) nach TH. PWNER Is), bei dem genaue ex- 

perimentelle Angaben fehlen : in eine Lbsung von 8.2 g a-Hydroxy-a-benzylmercapto-propion- 
saure und 4.8 g Benzylmercaptan in der eben nbtigen Menge Chloroform wird einige Stdn. 
bei Raumtemperatur Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach Abdampfen i. Vak. verreibt man mit 
Petrolgther, saugt die ungelbsten Kristalle ab und kristallisiert aus Benzin um. Ausb. 5.0 g 
(42 % d. Th.), Schmp. 93'. 

C17H1802S2 (318.2) Ber. c 64.20 H 5.78 
Gef. C 63.97 H 5.54 Aquiv.-Gew. 326 

Formyl-methylmercaptoo-essigsaure-athylester (Xa) : Aus 4 g Natriumstaub, 200 ccm absol. 
Ather, 15 g Ameisensaure-athylester und 22 g Methylmercapto-essigsaure-athylester (vgl. 
1. c.13); 5dp.12 67", do 1.4601) analog Xb. Ausb. 14.4 g (54% d. Th.), Sdp.13 93-95', ng 
1.4954. 

C,~.€I~OO~S (162.2) Ber. C44.42 H 6.21 S 19.77 Gef. C44.19 H 5.85 S 19.86 

I-Phenyl-4-methylmercapto-pyrazolon-(S) : Aus Xa und Phenylhydrazin. Ausb. 42 % d. Th., 
Schmp. 154- 155' (Zers.) (aus wenig Methanol). 

CloHloN2OS (206.3) Ber. C 58.23 H 4.89 N 13.58 Gef. C 58.85 H 5.08 N 13.34 

14) K.-D. GUNDBRMANN, Liebigs Ann. Chem. 588, 167 (19541. 
1s) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 299 [1903]. 
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a.B.~-Tris-methylmercaptd-propionsaure-athylester ( X l a )  und I: In eine Lbsung von 6.3 g 
X u  in 100 ccm absol. Benzol werden unter Eisktihlung 4 g Methylmercaptan, danach 5 Stdn. 
bei Raumtemperatur ein langsamer Strom von trockenem Chlorwasserstoff eingeleitet. Man 
dampft das Lbsungsmittel i. Vak. ab, nimmt zur Entfernung des gelbsten Chlonvasserstoffs 
nochmals in Methanol auf, dampft erneut ein und fraktioniert. Sdp.o.2 11 1 - 112', ni0 1.5462, 
Ausb. 6.3 g (68 % d. Th.). 

Cfl160ZS3 (240.4) Ber. C 39.97 H 6.71 Gef. C 40.30 H 6.31 

Hydrolyse mit 30-pmz. Natronlauge wie bei I-Methylesterz) gibt I, Ausb. 80% d. Th., 

a.y-Bis-methylmercapto-acetessigsaure-methy1ester (XU a) : 62.3 g Methylmercapto-essig- 
saure-methylester (vgl. 1. c.13), Sdp.85 99-102', nko 1.4655) werden unter Riihren so schnell 
zu einer Suspension von 20 g NaMiumamid (= 68 g 30-proz. benzolische Suspension) in 
400 ccm absol. Ather getropft, daB der zun&cbst mit dem Wasserbad zum Sieden erhitzte 
Ather ohne weitere Witrmezufuhr am Sieden bleibt. Man erhitzt noch 2 Stdn. riicktXeBend, 
nimmt nach Stehenlassen iiber Nacht bei Raumtemperatur in Eiswasser auf, sauert die 
wtiDrige schicht vorsichtig mit verd. Salzstiure an und lthert am. Die kherextrakte werden 
mit Natriumcarbonatlbsung, dann mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Fraktionierung ergibt 35.4 g (66% d. Th.), Sdp.o.2 110-112', # 1.5345. 

schmp. 117. 

C7H1203S2 (208.3) Ber. C 40.36 H 5.81 S 30.79 Gef. C 40.41 H 5.61 S 29.59 

I-Phenyl-3-mcthylmercaptomethyl-4-methyimercapto-pyrazolon-(5) : Aus XIIa und Phenyl- 
hydrarin. Ausb. 67 % d. Th., Schmp. 152' (aus Methanol). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O S Z  (266.4) Ber. C 54.12 H 5.30 N 10.52 S 24.08 
Gef. C 54.81 H 5.37 N 10.09 S 23.11 

a.~.~.y-Tetrakis-methylmercapto-buttersa~e-methyleszer (XIZI): In eine Losung von 
25.0 g XZla in 150 ccm trockenem Benzol werden 13 g Methylmercaptan unter Eisklihlung, 
danach bei Raumtemperatur 5 Stdn. trockener Chlorwassentoff eingeleitet. Nach 2t;igigem 
Stehenlassen destilliert man das gebildete Wasser azeotrop ab. leitet nochmals Methyl- 
mercaptan und HCl ein und arbeitet nach 2 weiteren Tagen wie bei XIa auf. Ausb. 32.2 g 
(93% d. Th.), Sdp.o.1 150-160'; zur Analyse wird nochmals rektifiziert. Sdp.o.05 156-157O. 
$2 1.5741. 

C9H18OzS4 (286.5) Ber. C 37.73 H 6.33 Gef. C 37.72 H 6.15 

Enol-Reaktion negativ. 

a.~.y-Tris-methylmercapto-crotonsiilrre-methylester (XIVa) : 6.0 g XIII werden mit 0.2 g 
Natriumhydrogensulfat in einem 50-ccm-Claisen-Kolben i. Vak. sehr langsam auf 140' er- 
hitzt. Bei 100" erfolgt unter starkem Schaumen Methylmercaptan-Abspaltung. Nach deren 
Beendigung fraktioniert man i. Hochvak., Ausb. 3.8 g (76% d. Th.). Sdp.o.1 132-133', 
n g  1.5928. 

C~H140zS3 (238.4) Ber. C 40.30 H 5.92 Gef. C 40.58 H 5.91 

a/l.y-Tris-methylmercapto-crotons&ue (XV): 5.0 g XIVa werden mit 20 ccm 25-proz. 
Natronlauge unter Schtltteln auf dem Dampfbad erwlrmt, bis eine homogene Losung ent- 
standen ist. Man verdlinnt mit Wasser auf ca. 50 ccm, sguert unter Eisklihlung mit SalzsZLure 
an, tithert aus und isoliert XV durch AusschUtteln der kherextrakte mit Natriumhydrogen- 
carbonat-Lbsung, nach deren Ansauern erneut ausgegthert wird. Ausb. 2.5 g (53 % d. Th.), 
Schmp. 82-84" (nach Umkrist. aus Methanol/Wasser unter Kohlemsatz und AbWhlen bis 
-15"). 

C7H1202S3 (224.4) Ber. C 37.47 H 5.39 
Gef. C 37.20 H 5.43 Aquiv.-Gew. 226 
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RgWert 0.70 (Whatman-No. 1-Papier, aufsteigend, L6sungsmittelgemisch Athanoll 
konz. Ammoniak/Wasser (80:4: 16)). 
a.y-Bis-benzylmercaptoo-acetessigsaure-methylester ( X l l b )  : Aus 55.0 g Benzylmercapto- 

essigsaure-methylester, 200 ccm absol. Ather und 36 g Natriumamid analog XIIa. Nach 
Beendigung der Reaktion wird auf Eis gegossen, XI1 b-Natrium-enolat abgesaugt und mit 
Wasser gewaschen. Ausb. 43.2 g (ca. 80 % d. Th.). Man suspendiert in Eiswasser, sauert n i t  
verd. Salzsaure an und athert aus. Die kherextrakte werden rnit Natriumhydrogencarbonat 
und mit Wasser gewaschen; nach Trocknen mit Natriumsulfat und Abdampfen des Athers 
bleiben 38.7 g schwach braunlich gefarbten Sirups, der in Methanol/Essigester-Llisung (1 : 1) 
mit Kohle entfarbt wird. Zur Analyse wird bis zur Gewichtskonstanz i. Hochvak. bei 56" 
getrocknet. 

C19H2003S2 (360.5) Ber. C 63.30 H 5.59 S 17.79 Gef. C 63.79 H 5.82 S 17.18 

Aus der wahigen Mutterlauge des Natrium-enolats scheiden sich geringe Mengen Kri- 
stalle vom Schmp. 123-124' (aus Benzol) ab; Animpfen des Hauptproduktes hiermit fuhrt 
nicht zur Kristallisation. 

Gef. C 62.61 H 5.32 S 17.28 
Starke Enol-Reaktion. 
a.~.y-Tris-benzylmercapto-croionsoure-methylester ( X I V b )  : 29.8 g X I l b  und 20.3 g Benzyl- 

mercaptan werden in 150 ccm trockenem Benzol wiederholt mit Chlonvasserstoff behandelt, 
bis sich bei der azeotropen Destillation die berechnete Wassermenge abgeschieden hat. 
Nach Abdampfen i. Vak. wird mit Ather aufgenommen und bei -- 10 bis -15" mit 10-proz. 
Natronlauge ausgeschiittelt. Man wascht mit Wasser, entfiirbt mit Kohle und trocknet den 
Riickstand der kherlasung i. Hochvak. bei 56". Ausb. 37.5 g. 

c2&2602s3 (466.7) Ber. C 66.91 H 5.62 S 20.61 Gef. C 66.96 H 5.72 S 20.31 

I.l-Dithien-(2)-carbonsaure-(2) ( X X ) :  In 200 ccrn fliiss. Ammoniak werden ca. 1.0 g 
Lithium-Stiickchen gelht  und bei -70" unter Riihren nach und nach 5.5 g 111 eingetragen. Da- 
nach a r t  man die blaue Lbsung noch 20 Min. (es muO ein geringer Li-l)benchuO vorliegen!), 
gibt Ammoniumchlorid bis zur Entfarbung und dann 1.9 g 1.2-Dichlor-athan tropfenweise 
hinzu. Nach 2 Stdn. llOt man das Ammoniak abdampfen, zuletzt i. Vak., nimmt in Eis- 
wasser auf, athert Toluol und Bibenzyl (Ausb. an einmal umkrist. Bibenzyl 1.23 g (39% 
d. Th.)) aus, sauert die waDrige Lbsung an, wobei X X  zum Teil auskristallisiert; der Rest 
wird ausgeathert. Ausb. 1.38 g (49% d. Th.), Schmp. 150-151" (aus Wasser). 

CsH&S2 (162.2) Ber. C 37.02 H 3.73 S 39.53 
Gef. C 37.54 H 3.72 S 38.63 Aquiv.-Gew. 164 

trans- a$-Bis-carboxymethylmercapto-acrylsaure (XXI)  : 4.5 g 111 werden rnit 1 .O g Li- 
thium in 200 ccm fliiss. Ammoniak debenzyliert; man gibt 3.0 g Chloressigsuure hinzu und 
rUhrt noch 2 Stdn. bei -70". Nach Abdampfen des Ammoniaks wird in Eiswasser aufgs 
nommen und ausgeathert. Bibenzyl-Ausb. 0.9 g (35 % d. Th.). Die neutralisierte wanrige 
LBsung laBt man durch eine Kationen-Austauscher-Sade (Lewatit S 100) laufen und kri- 
stallisiert den Eindampfriickstand des sauren Durchlaufes aus wenig Wasser unter Kohle- 
zusatz um. Ausb. 2.5 g (70% d. Th.), Schmp. 174-175". 

C7HsO& (252.3) Ber. C 33.33 H 3.19 S 25.42 Aquiv.-Gew. 84.1 
Gef. C 33.42 H 3.04 S 25.21 Aquiv.-Gew. 84.7 

trans-a$-Bis-rnethylrnercapto-acrylsoure ( I )  aus I l l :  Aus 2.2 g Ill durch Debenzylierung 
rnit ca. 0.7 g Natrium in 150 m flliss. Ammoniak und Umsetzung mit 1.5 ccm Methyfiodid 
analog XX. Ausb. 0.8 g (70 % d. Th.) einmal umkristallisiertes I, Schmp. 117", und 0.6 g 
(47 % d. Th.) Bibenzyl. 



1962 uber Mercapto-acrylsiure-Derivate (X.) 2085 

a.8-Dimercapto-propionsaure (XXIIb) aus a$-Bis-benzylmercapto-propionsliure (XXIIa) : 
5 g feingepulverte XXIIa werden rnit 1.8 g Natrium in ca. 150 ccm flilss. Ammoniak ent- 
benzyliert. Nach Abdampfen des Ammoniaks nimmt man mit Wasser und k h e r  auf, sauert 
die waDrige Usung mit Saluaure an, athert aus und kristallisiert den RUckstand der zweiten 
kherextrakte aus Chloroform um. Ausb. 1.7 g (79 % d. Th.), Schmp. und Misch-Schmp. 16) 

73'. Bibenzyl-Ausb. max. 0.25 g (9 % d. Th.). 
Bleisalz der a$-Dimercapto-acrylsaure ( V )  aus III: III wird, wie bei XX beschrieben, 

mit Lithium in fliiss. Ammoniak debenzyliert. Der nach Abdampfen des Arnmoniaks ver- 
bleibende Salzriickstand wird rnit Ather verrieben, das Ungeltiste in absol. Methanol auf- 
genommen und die filtrierte methanol. Ltisung in das gleiche Vol. Lthanolisch-essigsaurer 
Bleiacetat-Lbsung 11 gegossen. Das so fort ausfallende orangerote Bleisalz wird abgesaugt 
und mit viel siedendem Methanol, danach rnit heiDer verd. Essigsaure, Wasser und nochmals 
Methanol gewaschen. 

GjH204Pb3S4 (888.0) Ber. C 8.12 H 0.23 $ 14.44 Gef. C 8.38 H 0.79 S 16.30 
Beim Erwarmen des Salzes in verd. Natronlauge bildet sich rasch PbS. 

a.8.y-Tris-methylmercapto-ci oronsaure ( X V )  aus XIVb: 4.5 g siruptise a.8.y-Tris-benzyl- 
mercapto-crotonsuure (durch Verseifen des Esters XIVb rnit der 5 fachen Menge 30-proz. 
Natronlauge analog 111) werden in 30 ccm absol. Ather gelost und die Lbsung langsam unter 
krtiftigem Riihren zu 0.8 g Lithium in 200 ccm fliiss. Ammoniak getropft. Nach 15 Min. 
entfarbt man mit Ammoniumchlorid und gibt innerhalb von 20 Min. 3 ccm MethyGodid 
hinzu. Aufarbeitung analog XX gibt 0.9 g siruptiser Siiure XV,  RpWert 0.70 (Bedingungen 
wie bei XV angegeben). 

1.1-Dicarboxy-2.2-bis-benzylmercapto-athylen ( X  VIII) : Analog der Darstellung des entspr. 
2.2-Bis-methylmercapto-Derivates7~*b) erhielt man aus 3.3 g Narrium, 11.4 g Malonsawe- 
diathylester, 5.4 g Schwefelkohlenstoff und 18 g Benzylchlorid in absol. Ather 12.5 g rohes 
I .I -DicarbOthoxy-2.2-bis-benzylmercapto-iifhylen (XVII) (nach Abdestillieren der bis 125'10.3 
siedenden Nebenprodukte). 

3 g hiervon werden rnit 20 ccm 30-prOZ. Natronlauge unter Schtitteln auf dem Dampfbad 
erhitzt, bis sich ein Brei des XVIII-Natriumsalzes gebildet hat; man verdiinnt rnit Wasser, 
Bthert Unverseiftes aus, siuert unter Eiskiihlung vorsichtig mit Salzstiure an und Bthert 
erneut aus. Der Ruckstand der kherextrakte wird aus Essigester/Petrolitther umkristallisiert. 
Ausb. 1.8 g (16% d. Th., bez. auf Malonester), Schmp. 135-1370 (unter Aufsaumen). 

Ber. c 59.98 H 4.47 ClsHl604S2 (360.5) Gef. c 60.21 H 4.55 

~.p-Bis-benzylmercapto-acrylsaure (XVIb)  und Keten-dibenzylmercaptal (XIX)  : 6.2 g X VII 
werden, wie eben beschrieben, verseift; nach dem Ansauern schUttelt man jedoch zuntlchst 
11/z Stdn. auf der SchUttelmaschine. Danach extrahiert man rnit viel bither und engt die 
kherextrakte auf ein kleines Vol. ein. Die dabei auskristallisierte Suure XVIb wird mehrmals 
aus Methanol umkristallisiert. Schmp. 170-171" (Zers.). 

C17H1602S2 (316.2) Ber. C 64.58 H 5.10 S 20.28 Gef. C 64.47 H 5.10 S 20.24 

Aus der ather. Mutterlauge von XVI b erhillt man XIX, Schmp. 67- 68" (nach mehrmaligem 

C&16s2 (272.4) Ber. S 23.54 Gef. S 24.03 Mo1.-Gew. 355 (nach RUT in Campher) 

16) A. A. PAVUC, Amer. Pat. 2408094, zit. nach C. A. 41, 775 [1947]. 

Umkristallisieren aus Methanol). 




