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Notiz iiber die Produkte der Addi-
tion von Thioglykolsidure an
Citraconsiiure
ERIK LARSSON

Chemisches Institut der Universitit, Lund,
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Nach unseren Kenntnissen von den Addi-
tionen der Mercaptoverbindungen (RSH)
an Athylenverbindungen kann man bei der
Citraconséure die Bildung der folgenden
Additionprodukte I und II erwarten:

RS CH,CHCOOH
CH,ACOOI—I CHCOOH
C!H,COOH R|S
I II
a: R = NH,C(=NH) b: R = CH,CO

c: R = HOCOCH,

Wenn R kein Asymmetriecentrum enthilt,
stellt I eine Racem-Form und II zwei
Racem-Formen dar.

Wenn die Additionsrichtung mit der-
jenigen des Bromwasserstoffs zusammen-
fillt, wirde I das Hauptprodukt sein.
Dieser Ionenmechanismus ist in erster
Hand in ionisierenden Lésungsmitteln
wirksam.

Thioharnstoff reagiert in seiner Mer-
captoform mit Citraconséure unter primd-
rer Bildung von Ia und Ila, die dann
anhydrisiert werden; vgl. Andreasch ! und
Larsson und Hégerhéll.2

Nach Holmberg und Schjdnberg ? erge-
ben Thioessigséure und Citraconsaure die
zwei diastereomeren Formen der f-Methyl-
S-acetyl-thiodpfelsdure Ilb.

Im folgenden wird gezeigt, dass Thio-
glykolséure an Citraconsdure unter Bil-
dung von S-Carboxymethyl-thiocitramal-
séure Ic und der einen Racem-Form der
B-Methyl-S-carboxymethyl-thiodpfelsiure
ITc addiert wird.

Wie aus dem experimentellen Teil dieser
Arbeit hervorgeht, reagieren Thioglykol-
séure und Citraconséure mit einander ohne
Losungsmittel, in schwach sauren oder in
schwach alkalischen Wasserlésungen unter
Bildung von zwei isomeren Séduren A und
B mit den Schmelzpunkten 132 —133° bzw.
190—192°, B ist schwerldslicher in Essig-
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ester als A und wird in geringerer Menge
als A gebildet. Beide Siuren haben die
Zusammensetzung C,H,,0,S. Die Siure A
muss S-Carboxymethyl-thiocitramalsiure
Ic sein, weil sie mit einem Préparat dieser
Séure identisch war, die nach Holmberg
und Schjdnberg?® aus Thiocitramalsdure
und Chloressigsaure erhalten worden war.
Die Séure B muss dann eine der Racem-
Formen von pg-Methyl-S-carboxymethyl-
thiodpfelsdure Ilc sein. Dies geht auch
daraus hervor, dass sie mit einer f-Methyl-
S-carboxymethyl-thiodpfelsiure identisch
war, die Holmberg * aus der einen von den
B-Methyl-thiodpfelsduren und Chloressig-
sdure hergestellt hatte.

Die NMR-Spektren der Sduren A und B
stehen in Ubereinstimmung mit den ange-
gebenen Strukturen. Das Spektrum der
Séure A enthalt fir die CH;-Gruppe eine
einzige Linie mit 7(CH,) = 8,36 ppm. Die
eine CH,-Gruppe ergibt eine Linie mit
7(CH,) = 6,42 ppm. Die zweite CH,-
Gruppe ergibt ein AB-Quartett und muss
nichtaquivalente = Protonen  (CHpHg)
haben. Fir diese errechnet man t(CH,)
= 6,75 ppm, 7(CHg) = 7,26 ppm und
J(HpHg) = 17,1 Hz.

Die Methylenprotonen mit dem niedrig-
sten 7-Wert sind die der SCH,COOH-
Gruppe, weil die Signale dieser Gruppe
wegen der Elektronegativitdt des Schwefels
nach tieferem Feld im Vergleich mit den-
jenigen der CCH,COOH-Gruppe verscho-
ben sein miissen. Die Methylenprotonen
der CCH,COOH-Gruppe sind somit zum
Unterschied von denjenigen der SCH,-
COOH-Gruppe nichtéquivalent. Die Nicht-
dquivalenz ist durch die Anwesenheit
des Asymmetriecentrums in dem Molekiil
bedingt.

Das Spektrum der Séure B ist mehr
kompliziert als das der Séure A. Man er-
kennt leicht ein Dublett der CH,-Gruppe
durch Kopplung mit dem CH,-Proton in
CH,CH,CHp. Weiter findet man ein
CH,-Singlett, 7(CH,) = 6,44 ppm, fiir die
SCH,COOH-Gruppe und eine Anzahl Li-
nien fir CH,CHpg. Die Analyse des Spek-
trums ergibt 7(CH;) = 8,64 ppm, 7(CH,) =
7,00 ppm, 7(CHp) = 6,23 ppm, J(CH,CH,)
= 7,0 Hz und J(CH,CH;) = 8,8 Hz. Eine
Nichtidquivalenz der Methylenprotonen in
der;SCH,COOH-Gruppedieser Sdurekonnte
nicht nachgewiesen werden, obwohl eine
solche wegen der Anwesenheit der Asym-
metriecentren moglich wire.

Die Addition von Thioglykolsiure an
Citraconsdure diirfte zum Hauptteil nach
einem Ionenmechanismus erfolgen. Hydro-
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chinon und Ascaridol haben keine wesent-
liche Einwirkung auf die Additionsrich-
tung. Dieses darf aber nicht die Méglich-
keit ausschliessen, dass auch ein Radikal-
mechanismus tétig sein kann.

Experimentelles. In den unten beschriebenen
Versuchen 1—3 wurde ein Gemisch der
Reaktionskomponenten auf 80—85° erhitzt.
Dag Gemisch war anfangs fliissig, wurde nach
3—4 Stunden halbfest und erstarrte bei
Erkalten. Die Thioglykolséiure war aber nur
zu etwa 7080 9, verbraucht. Das Reaktions-
gemisch wurde daher noch etwa 24 Stunden
erhitzt. Ein nennenswerter Verbrauch an
Thioglykolsiéiure fand dabei nicht statt. Das
erhaltene Reaktionsgemisch wurde mit heissem
Esgigester behandelt. Der Hauptteil 16ste sich
leicht. Der schwerlosliche Teil wurde abfiltriert.
Er bestand aus einer Sdure B. Die heisse
Essigesterlosung ergab bei Abkiihlen noch eine
geringe Menge von B. Nach Abtrennung dieser
wurde die Essigesterlésung mit Benzol versetzt.
Es kristallisierte nun eine zweite Séure A aus.
Das Rohprodukt B schmolz bei 180—185°.
Durch dessen Umbkristallisation aus viel Essig-
ester oder aus Aceton 4 Benzol konnte der
Schmelzpunkt auf 190—192° erhéht werden.
Das Rohprodukt A schmolz bei 125—130°.
Daraus wurde durch Umbkristallisation aus
Essigester + Benzol A vom Schmp. 132 —133°
erhalten. Aus den Mutterlaugen konnten
geringe Mengen von A und B erhalten werden.
Schliesslich wurde eine Endlauge erhalten,
aus der Mesaconsiure, Itaconsiure und Dithio-
diglykolséure isoliert werden konnten. Kein
drittes Additionsprodukt konnte mittels Diinn-
schichtchromatographie nachgewiesen werden.

In zwei Versuchen (4 und 5) wurde Wasser
als Losungsmittel verwendet. In diesen Féllen
wurde zuerst durch Abdunsten oder Ather-
extraktion ein Rohprodukt isoliert, das dann
in der beschriebenen “Weise mit Essigester
usw. behandelt wurde.

Die reinsten A- und B-Séuren hatten die
Schmelzpunkte 132—133° (A aus Essigester
+ Benzol) und 190—192° (B aus Aceton +
Benzol). Gemische von A und S-Carboxy-
methyl-thiocitramalsiéure, nach Holmberg und
Schjanberg? aus Thiocitramalséure und Chlor-
essigsdure hergestellt, schmolzen bei 132—
133°. Gemische von B und einem von Holm-
berg ¢ iiberreichten Priparat einer B-Methyl-
S-carboxymethyl-thioépfelséure schmolzen bei
190—192°,

Analyse der Siure A: gef. C 37,9; H 4,5;
S 14,4; Aquiv.-Gew. 74,0. Analyse der Séure B:
gef. C 88,0; H 4,8; S 14,6; Aquiv.-Gew. 74,2.
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Fir CH,,0.8: ber. C 37,8; H 4,5; S 14,4;
Aquiv.-Gew. 74,1.

Versuch 1. 9,2 g (0,1 Mol) Thioglykolséure
und 13,0 g (0,1 Mol) Citraconséiure ergaben
1,6 g B von Schmp. 186° und 8,7 g A vom
Schmp. 132°,

Versuch 2. 9,2 g (0,1 Mol) Thioglykolséure,
13,0 g Citraconsdure und 0,5 g Ascaridol
ergaben 1,6 g B vom Schmp. 185—186° und
6,6 g A vom Schmp. 132°.

Versuch 3. 1,0 g Hydrochinon wurde zum
grossten Teil in 9,2 g (0,1 Mol) Thioglykol-
sidure aufgelost. Dann wurden 13,0 g (0,1 Mol)
Citraconsiure zugesetzt. Es wurden 1,1 g B
vom Schmp. 187—188° und 9,2 g A vom
Schmp. 132 —133° erhalten.

Versuch 4. Eine Loésung von 9,2 g (0,1 Mol)
Thioglykolséure und 13,0 g (0,1 Mol) Citracon-
séure in 100 ml Wasser wurde 24 Stunden auf
dem Wasserbade erwéirmt, dann eingetrocknet.
Der Riickstand ergab bei Behandeln: mit
Essigester und Benzol 0,5 g B vom Schmp.
185—187° und 12,6 g A vom Schmp. 132°.

Versuch 5. 9,2 g (0,1 Mol) Thioglykolsiure
und 13,0 g (0,1 Mol) Citraconséure wurden
in 90 ml 3,0 N Natronlauge geldst. Die Lisung
wurde mit 3,0 N Natronlauge auf pH = 8
eingestellt und auf dem Wasserbad erwirmt,
bis die Thioglykolséure verbraucht worden
war. Sie wurde dann mit 25 9%-iger Schwefel-
séiure in Uberschuss versetzt und mit Ather
extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers
wurde ein fester Riickstand erhalten, der
18,2 g wog. Aus diesem wurden mit Essigester
und Benzol in der oben beschriebenen Weise
2,56 g B vom Schmp. 186—188° und 9,8 g A
vom Schmp. 132° isoliert.

Die NMR-Spektren wurden mit einem
Spektrometer Modell Varian-A60 aufgenom-
men. Als Losungsmittel wurde Hexadeutero-
aceton verwendet. Tetramethylsilan wurde als
innere Bezugssubstanz (v = 10,00 ppm) ver-
wendet.

Fir die Unterstiitzung dieser Arbeit danke
ich dem Schwedischen N aturwissenschaftlichen
Forschungsrat.
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