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Synthesen mit vinylogen Saurederivaten, IX 1) 

Synthesen von substituierten Thiophen- und 
5-Amino-thiophen-carbonsauren-(2) 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Miinchen 

(Eingegangen am 28. Marz 1966) 

Aus den Kondensationsprodukten 3a - d von P-Dicarbonylverbindungen 2a, b und 3-Me- 
thyl-5-athoxymethylen-rhodanin (1) wurden bei der Alkalibehandlung 4.5-di- bzw. 5-mOnO- 
substituierte Thiophen-~arbonsauren-(2) (10,9) erhalten. Als Zwischenprodukte lieBen sich 
cr-[N-Methyl-thiocarbamoylmercapto]-crotonsauren (5, 6, 7) isolieren. Entsprechende Kon- 
densationsprodukte 3e und 3f von 1 mit methylenaktiven Nitrilen 2e, f lieferten bei der 
Alkalispaltung 4-substituierte Derivate (11, 13) der freien 5-Amino-thiophen-carbonsaure-(2). 

m 
Bei der Alkalispaltung von 5-Alkyliden- und 5-Aryliden-rhodaninen entstehen a- 

Mercapto-acrylsauren 2). Ein analoger Verlauf der Alkalieinwirkung auf solche @. P- 
substituierten khyliden-rhodanine 3, die durch Kondensation von 5-hhoxymethylen- 
rhodaninen 1 (statt NCH3 auch NH) mit P-Dicarbonyl- und P-Cyan-carbonyl-Ver- 
bindungen 2 leicht zuganglich sind3), wurde zu a-Mercapto-y.y-diacyl- bzw.-y-acyl-y- 
cyan-crotonsauren 4 fiihren. Ihre Struktur sollte AnlaB zur Cyclokondensation zu 
entsprechenden 4.5-disubstituierten Thiophen-~arbonsauren-(2) (z. B. 10) bzw. zur 
Cycloaddition zu 5-Amino-thiophen-carbonsauren-(2) (z. B. 11, 13) geben konnen: 
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a: R = COCH,, R' = COzC2H, 
b: R = C O C 8 H ~ ,  R' = COzCzH5 

d: K + R' = -CO-[CH,),-CO- 
e:  K = COzC,I15, R' C N  

C: R = R' = COCH, f :  R = COCsH,, R '  = C N  

Dabei ist mit der Mogllchkeit zu rechnen, daB im alkalischen Medium die P- 
Dicarbonyl- bzw. P-Cyan-carbonyl-Verbindungen 3 bzw. die Mercaptoacrylsauren 
4 noch der Saurespaltung unter Eliminierung von R anheimfallen konnen, was zu 5- 
substituierten Thiophen-~arbonsauren-(2) (z. B. 9) fuhren sollte. Es gelang uns, der- 
artige RingschluRreaktionen zu realisieren. 

1 )  VIII. Mitteil. : H. Behringer und K .  Falkenberg, Chem. Ber. 99, 3 14 (1966). 
2) St. Bondzynsky, Mh. Chem. 8,350 (1888); Ch. Grumcher, Helv. chim. Acta 5,610 (1922); 

Ch. Granacher, M .  Gerii, A .  Ofner, A .  Klopfenstein und E. Schlrrtter, Helv. chim. Acta 6, 
458 (1923). 

3) H. Behringer und K .  Falkenberg. Chem. Ber. 99, 307 (1966). 
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I .  
Das Rhodanin 3a (aus 1 und Acetessigsaure-athylester) ging bei kurzer Alkaliein- 

wirkung in eine farblose, stickstoff- und schwefelhaltige Saure uber, deren IR-Spek- 
trum (breite vOH-Bande bei 3000, vC=C-Bande bei 1630/cm) und die weiteren 
Umformungen mit Struktur 5 in Einklang stehen. Bei langerer Einwirkung von Alkali 
wurde die Estergruppe verseift und der Acetylrest abgespalten. Die so entstandene 
Dicarbonsaure 6 lie13 sich rnit Methanol und einigen Tropfen konz. Schwefelsaure 
oder mit Diazomethan in einen Dimethylester verwandeln, der niit Methyljodid glatt 
in ein Salz 8 uberging. Mit Anilin oder Piperidin verlor 8 Methylmercaptan. 

C0,CH3 
X@ 

C02H 

S-C-NHCH, S-C=NH('H, 
R, C H- C H= C, 
R4 

CH,CO,-CH,-CH=C~ 

I s SCH, 

5: R = COCH,, R' = COzCzHs 
6: R = H, R' = CO,H 
7: R = H, R' = COCH, 

8: Xo = Jo bzw. B(C6H5)i7 

Die Dicarbonsaure 6 entstand (neben Benzoesaure) auch beim alkalischen Abbau 
des Rhodanins 3b (aus 1 und Benzoylessigsaure-athylester). Bei der Aufspaltung von 
3c (aus 1 und Acetylaceton) mit verdunnter Lauge wurde ebenfalls eine stickstoff- 
und schwefelhaltige Saure erhalten, die gegenuber der Ausgangsverbindung eine 
Acetylgruppe verloren hatte. In Ubereinstimmung rnit Struktur 7 finden sich im IR- 
Spektrum vCo-Banden bei 1740 und 1710/cm und eine vCec-Bande bei 1655/cm. 

Die Sauren 5 und 7 sowie der Dimethylester von 6 zeigen im UV-Spektrum das 
gleiche Maximum bei 272 mp (5: e = 21 OOO, 7: E = 16100, Dimethylester von 6: E = 

14 800). 
Bei der Behandlung von 3c mit 15-proz. Natronlauge ging der Abbau gleich weiter 

zu einer stickstofffreien, noch schwefelhaltigen Saure, die auch aus der Saure 7 unter 
ahnlichen Bedingungen erhalten wurde. Nach Zusammensetzung und Schmelzpunkt 
(137', Lit.4) : 137") konnte es sich urn die 5-Methyl-thiophen-carbonsaure-(2) (9) 
handeln. Die Konstitution wurde durch Oxydation rnit Kaliumpermanganat in 
alkalischer Losung zur Thiophen-dicarbonsaure-(2.5)5) sichergestellt. 

9 

DaB die Saurespaltung der primaren Hydrolysenprodukte der substituierten 5-  
Athyliden-rhodanine 3 auch langsamer verlaufen kann als die Verseifung des Dithio- 

carbamidsaureesters, zeigt der Alkaliabbau des Triathylam- 
moniumsalzes von 3d (aus 1 und Dihydroresorcin). Hier 
lieB sich die entsprechende Thiophen-~arbonsaure-(2) (10) 
in einer Ausbeute von 52 "/, isolieren. 

,,, 

4) L. E. Levi, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 656 (1886). 
5 )  J .  Messifzgrr, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 563 (1885). 
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Aufgrund dieser praparativen Beobachtungen kann der Reaktionsverlauf der 
Alkalispaltung der Wthyliden-rhodanine 3a - d als gesichert gelten : Die Thiophen- 
carbonsauren entstehen iiber die Zwischenstufe der Dithiocarbarnidsaureester vom 
Typ 5 , 6  oder 7, die zu den Anionen der zugehorigen a-Mercapto-crotonsauren weiter 
verseift werden und sofort Cyclokondensation erleiden. 

I1 * 
Beirn Alkaliabbau P-cyansubstituierter 5-Athyliden-rhodanine (z. B. 3e, 3f) gelang 

es in keinem Fall, Zwischenstufen zu fassen; wir isolierten gleich die entsprechenden 
5-Amino-thiophen-carbonsauren-(2). 

So entstand bei der alkalischen Spaltung des Triathylammoniumsalzes von 3e (aus 1 
und Cyanessigsaure-athylester) eine in konz. Salzsaure unlosliche, farblose Saure (ll), 
in der sich keine SH-Gruppe nachweisen lieB und welche auch kein Oxim lieferte. 
Diese Saure wie auch ihr mit Diazornethan dargestellter Dirnethylester (12) zeigen im 
IR-Spektrum keine vcN-Banden (sie liegen bei 3e und anderen Cyan-rhodaninen 
dieses Typs urn 2200/cm), dafur aber Banden bei 3470, 3350/cm bzw. 3420, 3300/cm. 
In 12 lieD sich die Aminogruppe acetylieren. Das Acetylderivat (14) weist im IR- 
Spektrum nur noch eine NH-Bande bei 3280/crn auf. Die Carbonylbanden liegen bei 
allen Verbindungen unter 1700/cm. 

R. 11: R = R'= COzH 
12: R = R' = COzCH:, 
13: R = COCsHs, R'  = COzH 

Die durch diese Beobachtungen nahegelegte Vermutung, daR es sich beim Alkali- 
abbauprodukt von 3e urn eine Dicarbonsaure des 2-Amino-thiophens handelt, lie8 
sich durch eine Synthese beweisen. Der bekannte Thiophen-dicarbonsaure-(2.4)- 
dimethylesters) wurde nach Ririkes7) nitriert und das 5-Nitroderivat 15 durch redu- 
zierende Acetylierung in den 5-Acetamino-thiophen-dicarbonsaure-(~.4)-dimethyl- 
ester (14) ubergefiihrt, der rnit dem oben erhaltenen Acetylderivat identisch war. 

14 15 

Analog entstand beim Alkaliabbau des Triathylammoniumsalzes des Rhodanin- 
ketons 3f 5-Amino-4-benzoyl-thiophen-carbonsaure-(2) (13) in 53-proz. Ausbeute. 
Zugleich fie1 auch Benzoesaure (24 x) an. Mit der Cyclisierung zum Thiophenderivat 
konkurriert demnach auch die Saurespaltung von 3f. 

11 und 13 sind in festern Zustand lagerbestandig, jedoch verfarben sich ihre Lo- 
sungen bzw. Suspensionen nach einiger Zeit. Beim Kochen mit verdiinntem Alkali 
entwickelt 11 Amnoniak und nach Ansauern der Losung Schwefelwasserstoff sowie 
Kohlendioxid. Beim Auf kochen mit konz. Salzsaure tritt ebenfalls nach kurzer Zeit 
vollige Zersetzung ein. 

6 )  R .  G. Jones, J .  Amer. chem. SOC. 77, 4074 (1955). 
7) I .  J .  Rinkes, Recueil Trav. chim. Pay-Bas 51, 1134 (1932); 52, 1052 (1933). 
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11 und 13 sind 4-substituierte Derivate der freien 5-Amino-thiophen-carbonsaure-(2). Es 
ist u. W. bisher nicht gelungen, die freie Aminosaure oder kernsubstituierte Derivate davon 
herzustellen; man beschrankte sich auf die Gewinnung von Estern oder Acetylderivatens). 

Die geringe Stabilitat von 5-Amino-thiophen-Abkommlingen brachte man mit der Existenz 
leicht hydrolysierbarer 5-Imino-3.4-dihydro-thiophen-Tautomerer in Zusammenhang9), wo- 
bei Elektronenacceptoren in 2-Stellung die Ringspaltung begunstigen. Wie die Darstellung 
von 11 und 13 zeigt, scheinen andrerseits elektronenanziehende Substituenten in 4-Stellung 
das System soweit zu stabilisieren, daB es die Alkalieinwirkung wahrend der Aufspaltung des 
Rhodaninringes iibersteht. 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft hat die Untersuchung durch Sachmittel und die Ge- 
wahrung eines Forschungsstipendiums (fur K. F.) ermiiglicht, wofiir wir ergebenst danken. 

Beschreibung der Versuche*) 
1. 2-"-Methyl- thiocarbamoylmercuprol-4-acetyl-4-athoxycarbonyl-crotonsaure (5): 2.0 g 

(7.0 mMol) 3a3) wurden in 20ccm 15-proz. Nutronlauge auf dem Dampfbad bis zur Entfar- 
bung erhitzt (15 Min.). Die abgekuhlte Losung wurde unter Eiskiihlung in 20ccm konz. 
Salzsaure eingeruhrt. Das abgeschiedene 0 1  verfestigte sich beim Stehenlassen in angesauertern 
Wasser innerhalb einiger Tage: 1.6 g (75 %). Aus Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 129 bis 
131'. C I ~ H ~ ~ N O ~ S ~  (305.4) Ber. C 43.26 H 4.96 N 4.59 S 21.02 

Gef. C 43.07 H 5.03 N 4.52 S 20.67 
IR (KBr): vco 1710; VC=C 1630/cm. 

2. 2-[N- Methyl-thiocarbamoylmercaptol-glutaconsaure (6) 
a) 18.Og (65.0mMol) 3a3) wurden in 70ccm 15-proz. Natroriluuge 1.5 Stdn. auf dem Dampf- 

bad erhitzt. Die kalte Losung wurde unter Eiskuhlung in 50 ccm konz. Salzsaure eingegossen 
und dreimal rnit Ather extrahiert; die Atherlosung hinterlieB ein braunes 0 1 ,  das nach meh- 
reren Tagen kristallisierte. Aus Essigester durch Zusatz von Petrolather umgeliist : 9.7 g (63 
eines farblosen kristallinen Pulvers, Schmp. 183 - 185". 

C ~ H ~ N O ~ S Z  (235.3) 

IR (KBr'): vco 1700 und 1745/cm. 

b) 1.0 g (2.9 mMol) 3b3) wurden in 10 ccm 15-proz. Natroriluuge unter Zusatz von 5 ccm 
Methanol bis zur Entfarbung (10 Min.) gekocht. Die abgekuhlte Losung wurde in 10 ccm 
konz. Salzsaure eingeruhrt. Die ausgeschiedenen Kristalle waren Benzoesaure (200 mg = 

57 %). Durch Ausathern konnten 250 mg 6 erhalten werden (37 %) (Misch-Schmp., IR-Spek- 
trum (KBr)). 

c) 2-[N-Methyl-thiocarbamoylmercapto]-glutacons~ure-dimethylester: 2.0 g (8.4 mMol) 6 
wurden in 20 ccm absol. Methanol gelost und nach Zugabe von 5 Tropfen konz. Schwefelsiiure 
uber Nacht stehengelassen. Dann wurde in Wasser eingegossen, wobei sich ein 01 abschied, 
das sich beim Anreiben verfestigte. 2.05 g (92 %) farblose Kristalle, Schmp. 95 -97" (Methanol/ 
Wasser). 

Ber. C 35.73 H 3.86 N 5.96 S 27.26 
Gef. C 35.64 H 3.85 N 6.07 S 26.90 

*) Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. 
8) 0. Dann, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 419 (1943); Ya. L. Gol'dfurb, M .  M .  Polonskayu, 
B. P. Fubrichiiyi und I. F. Shulavinu, Doklady Akad. Nauk. SSSR 126,86 (1959), C. A. 53, 
21872d (1959); M. Sy und B. de Malleray, Bull. SOC. chim. France 1963, 1276. 

9) I. P. Chabrier und B. Tschoubar, Bull. SOC. chim. France 1946, 332; J .  Cymermun-Craig 
und D. Willis, J. chem. SOC. [London] 1955,1071 ; vgI. auch C. D. Hurd und K. L. Kreur, 
J. Amer. chem. SOC. 74, 2965 (1952). 
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Die gleiche Verbindung konnte auch durch Methylierung von 6 mittels Diazomethan erhal- 
ten werden. 

C ~ H ~ ~ N O ~ S Z  (263.3) Ber. C 41.05 H 4.98 N 5.33 S 24.35 
Gef. C 40.92 H 4.95 N 5.48 S 23.92 

d) 2-/N.S-dimethyl-thiocurbamo.vlmercuptol-glutaconsaure-dimethylester-hydrojodid (8) : I .O g 
(3.8 mMol) des nach 2c) erhaltenen Esters wurden in 5 ccm Methyljodidgelost. Nach wenigen 
Min. triibte sich die Losung unter Abscheidung eines &, das sich im Laufe mehrerer Stdn. 
in farblose blattrige Kristalle verwandelte, die rnit Ather gewaschen wurden. 1.2 g (88 %). 

Da die Substanz hygroskopisch zu sein schien, wurde sie in Wasser gelost und mit einer 
waRr. Lasung von Kulignost versetzt. Der sofort ausfallende dickflockige Niederschlag wurde 
aus Methanol umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 158 ~ 161" (Braunfarbung). 

C I O H ~ ~ N O & ] B ( C ~ H S ) ~  (597.6) Ber. C 68.33 H 6.07 N 2.33 S 10.73 
Gef. C 68.32 H 5.98 N 2.64 S 10.78 

Die Substanz setzt rnit Piperidin oder Anilin, langsam auch schon beim Verreiben rnit 
Natriumacetat-Losung, Methylmercaptan frei. 

3. 2-~N-MethyZ-thiocarbamoylrllercaptol-4-acetyl-crotonsaure (7) : 2.0 g (7.8 mMol) 3123) 
wurden einige Min. in 30 ccm 2n NaOH bis zur Entfarbung erhitzt. Nach dem Abkiihlen 
wurde in 30 ccm eisgekuhlte konz. Salzsaure eingegossen. Das olige Reaktionsprodukt ver- 
festigte sich nach zweitagigem Stehenlassen unter angesluertem Wasser: I .3 g (67 %). Aus 
Wasser farblose Kristalle vom Schmp. 173 - 175". 

C8HllN03S2. H 2 0  (251.3) Ber. C 38.23 H 5.22 N 5.58 S 25.52 
Gef. C 38.37 H 5.31 N 5.37 S 25.69 

IR (KBr): vco 1740 und 1710; VC=C 1655/cm. UV (khanol) :  A,, 272 m p  (s = 16100). 

4. 5-Methyl-thiophen-corbonsaure-(2) (9) 
a) 5.0 g (19.5 mMol) 3c-I) wurden in 50 ccm 15-proz. Natronlauge bis zur Entfarbung er- 

hitzt (5 Min.). Dann wurde, wie unter 3. beschrieben, in 50 ccm konz. Salzsaure eingeriihrt 
und der pastenartige Niederschlag nach Behandeln mit Aktivkohle aus Wasser umkristallisiert : 
1.7 g (59 %) farblose Kristalle vom Schmp. 135--137"4). 

CgH&S (142.2) Ber. C 50.68 H 4.25 S 22.57 Gef. C 50.80 H 4.10 S 22.79 

Durch Oxydation mit Kaliumpermangunat in 2n NaOH 10) wurde Thiophen-dicarbonsuure- 
(2.5) erhalten, welche rnit einem durch Oxydation von 2.5-Dimethyl-thiophen erhaltenen 
Praparats) identisch war (IR-Spektrum in KBr). 
b) Eine Spatelspitze 7 wurde in 3 ccm 15-proz. Natronluuge 2 Min. zum Sieden erhitzt und 

die dunkle Losung analog a) aufgearbeitet. Das Reaktionsprodukt war nach dem IR-Spek- 
trum (KBr) identisch rnit 9. 

5. 4-0xo-2-carboxy-4.5.6.7-tetruhydro-thionuphthe~~ (10): 0.85 g (2.3 mMol) des nach 1. c.3) 
dargestellten Triathylammoniumsalzes des Kondensationsproduktes von 1 und Dihydroresor- 
cin wurden in 10 ccm 15-proz. Nutronlauge bis zur Entfarbung (etwa I5 Min.) erhitzt. Die 
abgekuhlte Losung wurde in 10 ccm konz. Salzsaure eingegossen und zweimal rnit Essigester 
extrahiert. Es wurde stark eingeengt und rnit Petrolather versetzt. Der nach dem Anreiben kri- 
stallin anfallende Feststoff wurde einmal aus Benzol, dann aus Wasser umkristallisiert : 0.25 g 
(52 x) farblose Kristalle vom Schmp. 205 -206'. 

C9H803S (196.2) Ber. C 55.09 H 4.1 I S 16.34 Gef. C 55.09 H 3.93 S 16.1 1 

1R (KBr) : vco 1740 und 1720; VC,C 1640/cm. 

10) Vgl. C. Paul, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 2251 (1885), 
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6. 5-Amino-thiophen-dicarbonsaure-(2.4) (11) : 5.0 g (13.5 mMoI) des Triathylummonium- 
snlzes von 3e3) wurden in 30 ccni 15-proz. Notronlarige bis zur Entfarbung erhitzt (etwa 
5 Min.). AnschlieDend wurde abgekuhlt, unter Eiskiihlung in 30 ccm konz. Salzsaure einge- 
gossen, der Niederschlag rnit Wasser gewaschen und getrocknet: 2.1 g (90 "/,). Zur Reinigung 
wurde in Tetrahydrofuran gelost, mit Aktivkohle aufgekocht und die Saure mit Petrolather 
wieder ausgeflllt. Trotz ofterer Wiederholung dieser Operation konnte kein ganz reines Pro- 
dukt erhalten werden. Farbloses Pulver, Zers.-P. 180- 186' (Gasentwicklung). 

C ~ H S N O ~ S  (187.2) Ber. C 38.49 H 2.70 N 7.48 S 17.14 
Gef. C 39.76, 39.61 H 3.00, 3.10 N 7.45 S 15.16, 16.04 

IR (KBr): VNH 3470 und 3330; vco unter 1700/cm. 

7. 5-Amino-thiopken-dicarbonsaure-(2.4/-dimethylester (12): 2.0 g (1.07 mMol) 11 wurden 
in 10 ccm Ather suspendiert und bei Raumtemperatur rnit einer ather. Diazomethnn-Losung 
bis zum Aufhtiren der Stickstoffentwicklung versetzt. Nach Filtrieren wurde die Losung ge- 
trocknet und i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wurde zuerst aus Benzol, dann aus Benzol/ 
Petrolather umkristallisiert: 1.4 g (61 %) farblose Kristalle vom Schmp. 165- 167". Die Sub- 
stanz laMt sich nicht ohne Zersetzung umkristallisieren; die Mutterlaugen enthalten stets 
harzige Anteile. In festeni Zustand aufbewahrt ist sie monatelang haltbar. 

CxH9N04S (215.2) Ber. C 44.65 H 4.22 N 6.52 S 14.90 
Gef. C 44.95 H 4.47 N 6.90 S 14.91 

IR (KBr): VNH 3410 und 3300; vco 1670-l700/cm. 

8. 5-Nitro-thiophen-dicurbonsaure-(2.4/-dimethylester (15) : 0.250 g Thiophen-dicorbonsaure- 
(2.4)-dimethylester6) wurden bei - 10" langsam in eine Mischung aus 2 ccm konz. Schwefel- 
suure und 2 ccm rauchender Sulpetersiiure eingetragen und 15 Min. stehengelassen. Dann wur- 
de auf Eis gegossen, rnit k h e r  extrahiert, die ather. Phase mit verd. Na2CO3-Losung und 
Wasser gewaschen, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Das schwach gelbe 0 1  wurde mit 
etwas Athanol und Wasser langere Zeit geschuttelt und der dabei entstandene halbfeste Ruck- 
stand i n  wenig Methanol aufgenommen und mit Wasser versetzt, worauf sich langsam kleine 
fahlgelbe Nadeln abschieden: 50 mg (15 %), Schmp. 56-59". 

C X H ~ N O ~ S  (245.2) Ber. C 39.19 H 2.88 N 5.72 Gef. C 39.10 H 3.05 N 5.75 
1R (KBr): vco 1740-l720/cm. 

Bei einem Versuch, die freie Thiophen-dicarbonsaure-(2.4) in Acetanhydrid mit rauchender 
Salpetersaure bei ~ 10" zu nitrieren. wurde das Ausgangsmaterial fast quantitativ zurucker- 
halten. Bei der Behandlung der freien Saure mit konz. Schwefelsaure/rauchender Salpeter- 
saure wie vorher trat Decarboxylierung ein. 

9. 5-Acetamino-thiophen-dicarbonsai1re-(2.4) -dimethylester ( 14) 

a) 200 mg (0.93 mMol) 12 wurden in Acetnnhydrid 10 Min. unter RiickfluD gekocht, sodann 
das iiberschuss. Anhydrid i. Vak. abgezogen und der harzige Riickstand mit etwas Isopropyl- 
alkohol angerieben; 190 mg (80 z) farblose Kristalle, Schmp. 172 ~ 173' (Methanol). 

CloH1lN05S (257.3) Ber. C 46.68 H 4.31 N 5.45 S 12.47 2CH30  24.12 
Gef. C 47.01 H 4.24 N 5.55  S 12.93 CH3O 23.89 

1R (KBr): VNA 3280; vco 1705 und 1680/cm. 

b) I .O g (5.0 mMol) Thiophen-dicurbonsaure-(2.4)-dimethylester6~ wurden, wie unter 8. angc- 
geben, nitriert und das Nitrierungsprodukt ohne weitere Reinigung in IOccm Eisessig und 30 ccm 
Acetonhvdrid gelost, rnit 2 Spatelspitzen Zinkstaub versetzt und 45 Min. unter RuckfluD ge- 
kocht. Nach dem Abkiihlen wurde filtriert, das Losungsmittelgemisch i. Vak. verdampft, der 
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Riickstand in Methanol gelost und rnit Wasser versetzt. Das zunachst ausfallende 01 ver- 
festigte sich beim Reiben: 150 mg (12%) fdrblose Kristalle, Schmp. 172-173" (Methanol/ 
Wasser). Das Produkt ist nach Schmp., Misch-Schmp. und IR-Spektrum (KBr) identisch mit 
der aus 12 erhaltenen Acetylverbindung. 

Gef. C 46.83 H 4.26 N 5.17 S 12.27 

10. 5-Amino-4-beriroyl-tliiopl1et1-carbonsaiire-(2) (13) : 2.0 g (5.0 mMol) des Triathylumnto- 
niumsalzes yon 3f3) wurden in 10 ccm 15-proz. Nafronlauge bis zur Entfarbung erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen wurde unter Eiskiihlung in 15 ccm konz. Salzsaure eingegossen und der Nie- 
derschlag (0.7 g) mehrmals mit Chloroform digeriert. Es hinterblieben 0.5 g eines farblosen 
Pulvers, das aus Methanol/Wasser umkristallisiert wurde. Aus der salzsauren Mutterlauge 
schieden sich nach langerem Stehenlassen noch 150 mg der gleichen Substanz aus: 0.65 g 
(53 %). Schmp. 200--207" (Zers. unter Gasentwicklung, jedoch beim Abkiihlen wieder Ver- 
festigung). 

C12HgN03S (247.3) Ber. C 58.28 H 3.66 N 5.67 S 12.97 
Gef. C 58.54 H 3.80 N 5.86 S 12.84 

IR (KBr): VNH 3230 und 3350; vco 1660/cm. 

Nach dem Verdampfen der Chloroformphase hinterblieben 120 mg (24 %) Benzoesiiure 

[2W661 
(Misch-Schmp., IR (KBr)). 




