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ACETESSIGS%RE-DITRIOEETALE sind, abgesehen der 8,8-Bis-[carboxy-methylthio] 

-buttersTiure die durch vorsichtige Verseifung ihres xthylesters dargestellt 

worden ist, 2 in reiner Form nicht bekannt. 3 An ihrer Stelle wurden stets 

die suerst von Baumann 4 beschriebenen, am Schwefel substituierten 8-Merc- 

aptocrotonstiuren erhalten. Es gelingt jedoch leicht, diese Verbindungen 

durch Anlagerlung von Mercaptanen in Gegenwart von Piperidin und Pyridin5 in 

AcetessigsZiure-dithioketale iiberaufiihren. 

Auch die Verseifung der Acetessigester-dithioketale mit maximal 1,2 

xquivalenten Alkali f&rt ohne Mercaptanabspaltung au den Dithioketalen der 

freien S&re. Die Verseifung der Carblthoxygruppe l&ft also unter diesen 

Bedingungen mit weit gr&eserer Geschwindigkeit ab als die Eliminierungreak- 

tion, sodass sie beendet ist, ehe letstere merkbar wird. 

' Aus der "Tese de doutoramento" von A.C. Giora, Sit0 Paul0 (1960). 
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2 Aoetessigsiiure-dithioketale No.11 

Die Acetessigsgure-dithioketale, von denen einige in der Tabelle 

aufgefiihrt sind, sind kristallisierte, in reinem Zustand best&d&e 

Verbindungen; die von S3iuren bereits bei Zimmertemperatur langsam zersetzt 

werden. 

H3C-C-CH2-C02Et 
(SFJ2 

HjC-C-CH2-C02H - 
(SRI2 Piperidin 

_ H3C-C=CH-C02H + HSR 
I 

+ Pyridin SR 

Erhitzt mar sie in alkalischer LSsung, so wird ein Mol Mercaptan 

abgespalten, und es entstehen B-Alkylthio- bzw. &Arylthio-croton&iuren. 

Aus gemischten Cithioketalen, z.B. aua der P-xthylthio-P-phenylthio-butter- 

slure, wird in der Segel ein Merkaptan bevorzugt abgespalten, nobei die 

in der Tabelle aufgefiihrten Ergebnisse folgende Sequenz hinsiohtlich der 

Geschwindigkeit der Abspaltung erkennen lassen: 

H C -S- > H5C2-S- 
56 

c' H5C6-CH2-S- > H02C-CH2-S- 

Wenn man von Thioglykols&re enthaltenden Dithioketalen ausgeht, SO 

erhZilt man die 8-Carboxymethylthio-crotonsgure allerdings nur in verhtilt- 

nism&sig geringer Ausbeute, da im Einklang mit Fiesselmanns Beobachtungen6 

hauptsfchlich Ringschluss zur 3-Hydroxy-5imethyl-thiophen-2-carbons:ure vom 

Schm. 122' eintritt, die zur Identifizierung in ihren bekannten Methylester 

6 H. Fiesselmann und G. Pfeiffer, Ber. 83, 848 (1954). 

7 H. Fiesselmann und F. Thoma, Ber. 85, 1907 (1956)~ s.a.D.B.P. 
1.020.641; Chem. Abstr. 24, 2357b 71960). 
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vom Schm. 51' Ebergefiihrt wurde. 

R 
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iit = ffthyl, ?h = Phenyl, Bz = Benzyl, Cbmet = Carboxymethyl 

* Nebon 53"h 3-Hydroxy-5-methyl-2-thiophencarbonstiure. 
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Dithioketale des Acetessigesters zeigen, wenn sie mit einem gr'dsseren 

ijberschuss an Alkali verseift werden, ein vsllig analoges Verhalten. 

Einige kiirzlich erschienene Verb'ffentlichungen haben sich mit der 

"Festigkeit" der Kohlenstoff-Schwefel Bindung in ThioEithern und verwandten 

Verbindungen befasst, 10 wobei Knunyants such Dithioketale des Acetessig- 

s&reamids in den Bereich seiner Untersuchungen einbezogen hat. 

Die gemischten Thioketale der Acetessigs&re bzw. ihres Esters erlauben 
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4 Acetessigs&re-dithioketale No.11 

also den direkten Vergleich verschiedener Alkyl- oder Arylmercaptogruppen, 

hinsichlich der Geschwindigkeit, mit der sie von demselben Kohlenstoff 

abgespalten werden und zeigen somit den Einfluss der am Schwefel haftenden 

Substituenten auS die "Festigkeit" der Kohlenstoff-Schwefel Bindung, Da 

diese wahrscheinlich von den Reaktionsbedingungen abhtingt ist beabsichtigt, 

das Verhalten einer Reihe von geeigneten Verbindungen dieses Typs bei 

Eliminierungsreaktion unter verschiedenen Bedingungen zu untersuchen. 

Wir danken der Rockefeller Foundation, New York, und dem Conselho 
Naoional de Pesquisas, Rio de Janeiro, fi_ir die materielle Unterstiitzung 
dieser Arbeit, letzterem ausserdem fiir ein Stipendium fiir A.C.G. 


