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Bei der Entschwefelung von Thiolestern 2 mit Raney-Nickel in Gegenwart von Triphenyl- 
phosphin-methoxycarbonyl-methylen entstehen cr.p-ungeslttigte Carbonsaureester. Diese 
gehen bei der katalytischen Hydrierung oder beim Kochen mit Raney-Nickel in die gesittigten 
Carbonsaureester iiber, deren Kohlenstoffkette um 2 C-Atome gegeniiber dem Ausgangsester 
2 verlangert ist. Analog lassen sich bei Verwendung von Triphenylphosphin-cr-alkoxycarbonyl- 
alkyliden 4 a-verzweigte Carbonsaureester 7 aufbauen. 

Vor einigen Jahren berichteten wir iiber die Darstellung von Aldehyden 3 aus Thiol- 
estern 2 mit Raney-Nickel, das nicht desaktiviert wurde 3). Die Carbonylverbindungen 
wurden bei dieser Methode mit WunzlicksReagenz (1.2-Dianilino-athan)4) abge- 
fangen. 

Wir fanden nun, dalj man in einfacher Weise Carbonsauren 1 in die um zwei C- 
Atome reicheren, bishomoIogen Carbonsauren 7 ( R =  R = H) iiberfiihren kann, 
wenn man Thiolester 2 mit Raney-Nickel in Gegenwart von Triphenylphosphin- 
methoxycarbonyl-methylen (4, R’= H, R” = CH3) umsetzt, verseift und anschlieRend 
hydriert. 

R’ 

5 a 7 

Der primar gebildete Aldehyd 3 setzt sich sofort mit dem Ylid 4 (R’= H, R”-- CH3) 
in einer Wittig-Reaktion zum a.P-ungesattigten Carbonsaureester 6 (R’L- H, R”= 
CH3) um. Zur Gewinnung der bishomologen Saure 7 (R’= R”= H) bzw. ihres Esters 

1 )  Adresse: Erlangen, Henkestr. 42. 
2 )  X11. Mitteil.: H. J .  Bestmann und H. Hartung, Chem. Ber. 99, 1198 (1966). 
3)  H. J. Besrrnann und H. Schulz, Chem. Ber. 92, 530 (1959). 
4) H. W. Wanzlick und W. Lochel, Chem. Ber. 86, 1463 (1953). 
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werden die Verbindungen 6 nach Abtrennung des Triphenylphosphinoxyds (5) kata- 
lytisch hydriert, wobei es zweckmaBig ist, bei der Gewinnung der freien Sauren vor 
der Hydrierung zu verseifen. 

Besonders einfach gestaltet sich die Methode zur Uberfiihrung von 1 in 7 (R’== R”= 
H) bei aliphatischen bzw. araliphatischen Carbonsauren 1. Nach der Wittig-Reaktion 
findet man in diesen Fallen schon bis zu 25 % des gesattigten Esters 7 (R‘= H, R”= 
CH3). Gibt man nach der Entschwefelung nochmals Raney-Nickel zu und kocht so- 
dann 12 Stdn. unter RuckfluS, so wird die Doppelbindung in 6 von dem im Nickel 
gebundenen Wasserstoff vollstandig hydriert. Nach Abtrennung des Triphenylphos- 
phinoxyds und Verseifen kann die reine Saure 7 (R‘= R =  H) isoliert werden. Die 
Hydrierung durch Kochen mit Raney-Nickel versagt bei Thiolestern 2 aromatischer 
Carbonsauren. 

Analog lassen sich bei Verwendung von Triphenylphosphin-alkoxycarbonyl-alkyli- 
den der allgemeinen Formel 4 cc-verzweigte Carbonsauren 7 auf bauen. Dicarbonsauren 
konnen an beiden Kettenenden gleichzeitig verlangert werden. Die Tabelle gibt einen 
u berblick uber die durchgefuhrten Versuche. 

R ’  
I 

Bishomologe Carbonsauren R--CHz - CH-C02H (7) aus Thiolestern R-COSC~HS (2) mit 
Raney-Nickel in Gegenwart von Triphenylphosphin-alkoxycarbonyl-alkyliden 

R’-C-COzR” (4) nach Verseifung und Hydrierung 
/I 
P(ChHd3 

R R’ R ’  isolierte ”/, 
Carbonsiiure 7 Ausb. 
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Das Ylid 4 wird in 2-3fachem uberschul3 eingesetzt. Als Losungsmittel hat sich 
Tetrahydrofuran bewart. Die giinstigste Reaktionstemperatur fur die Entschwefelung 
liegt bei 0'. 

Das Raney-Nickel wurde nach~Motingo5) dargestellt. Es braucht nicht desaktiviert 
zu werden. Die Thiolester 2 lassen sich nach den fruher von uns beschriebenen 
Methoden 3) leicht in hoher Ausbeute aus den Saurechloriden gewinnen. 

Das Ylid 4 rnit R'= H und R"= CH3 ist am besten aus a-Brom-essigsaure-methyl- 
ester herzustellens). Zur Synthese von Verbindungen 4 mit anderen Resten R' kann 
die Alkoxycarbonylierung von Phosphinalkyliden 7) und die Alkylierung des erst- 
genannten Ylids 4, R =  H, R"= CH38) herangezogen werden. 

Wir danken der Deutxhen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie rind den Farb- 
werken Hoechst fur die Unterstutzung unserer Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 
1) Allgemeine Vorschrift zur Darstellung bishomologer Carbonsauren 
a) Zu 0.05 -0.06 Mol Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-alkyliden 4 in 80ccrn trockenem 

Tetrahydrofuran und 25-30 g Raney-Nickels) in einem 250-ccm-Dreihalskolben rnit Riihrer, 
Tropftrichter und Thermometer l5Bt man bei 0" unter Ruhren eine LBsung von 0.02 Mol des 
Thiolesiers 2 in 20 ccm Tetrahydrofuran innerhalb von 30 Min. tropfen. Die Temperatur 
steigt dabei oft um einige Grad an. Man riihrt anschlielend 4 Stdn., ohne das Eisbad zu ent- 
fernen. Dann wird vom Raney-Nickel abfiltriert und das Losungsmittel uber eine kleine 
Kolonne abdestilliert. Zum Ruckstand gibt man 120 ccm einer ather. Zinkchloridliisung (3 g 
wasserfreies ZnClz in 100 ccrn absol. Ather)9), wobei Triphenylphosphinoxyd und nicht um- 
gesetztes Ylid 4 als farblose Komplexverbindung ausfallen. Man l a l t  uber Nacht stehen, saugt 
den Niederschlag a b  und wascht ihn rnit Ather. Die vereinigten Atherlosungen werden je 
einrnal mit verd. Salzsiiure und verd. Natronlauge gewaschen, das LBsungsmittel sodann i. 
Vak. vertrieben und der Ruckstand rnit einer Losung von 5 g KOH in 10 ccm Wasser und 
30ccm Athanol durch 2stdg. Kochen verseift. Das Athano1 zieht man sodann i. Vak. a b  
und wascht die Losung zur Entfernung eventuell vorhandenen Schwefels mit Benzol. An- 
schliefiend wird auf pH 1 angesauert, einige Male ausgeathert, nach Trocknen der ather. 
Losung rnit MgS04 das Losungsrnittel vertrieben und der Ruckstand in bekannter Weise 
katalytisch hydriert ; bewahrt hat sich die Hydrierung in walr. Methanol rnit Raney-Nickel. 
Die Zinkchloridfallung ist immer dann angebracht, wenn die Trennung der Sauren 6 oder 7 
von der durch Verseifung des Ylids 4 entstehenden Saure Schwierigkeiten macht, d. h. wenn 
sie durch Ausathern aus der angesluerten Losung isoliert werden rnuB. 1st dies nicht der Fall, 
kann wie folgt verfahren werden: 

Nach Abfiltrieren des Raney-Nickels wird das Losungsmittel abgezogen und der Ruck- 
stand rnit waRr. methanol. Kalilauge verseift. AnschlieBend entfernt man das Methanol i. Vak. 
und saugt das ausgefallene Triphenylphosphinoxyd a b  oder schuttelt es rnit Benzol aus. Nach 
Ansauern wird die ungesattigte Saure 6 abgetrennt und hydriert. 

5 )  R. Mozingo, D.  E. Wolf, S.  A. Harris und K .  Folkers, J. Amer. chem. SOC. 65, 1013 (1943). 
6) 0. Isler, H. Gutmann, M.  Monfavon, R .  Ruegg, G .  Ryser und P .  Zeller, Helv. chim. Acta 

7) H. J.  Bestmann und H.  Schulz, Liebigs Ann. Chem. 674, 11 (1964). 
8) H. J. Bestmann und H. Schulz, Chem. Ber. 95, 2921 (1962). 
9 )  Zur Methode, Triphenylphosphinoxyd abzutrennen, vgl. H. J. Bestmann, H .  BuckJchewski 

40, 1242 (1957). 

und H. Leube, Chem. Ber. 92, 1345 (1959). 



1966 Reaktionen rnit Phosphinalkylenen (XIII.) 1909 

b) Wie unter a) beschrieben, werden 0.05-0.06 Mol des Ylids 4 rnit 25-30 g Raney-Nickel 
und 0.02 Mol Thiolester 2 bei 0" in Tetrahydrofuran (muO frei von Carbonylverbindungen 
sein!) umgesetzt. Nach 4stdg. Riihren filtriert man vom Nickel ab, setzt 10-20 g neues 
Raney-Nickel zu und kocht unter kraftigem Riihren 12 Stdn. unter RiickfluO. Der Katalysator 
wird anschlieBend abfiltriert, rnit Tetrahydrofuran gewaschen, das Losungsmittel iiber eine 
kleine Kolonne zur Halfte abdestilliert, die Losung rnit 120 ccm ather. Zinkchloridlosung (3 g 
ZnClz in 100 ccrn absol. Ather) versetzt und der ausgefallene Niederschlag nach 6 Stdn. 
abgetrennt. Die Atherlosung wascht man sodann mit verd. Salzsaure und verd. Natronlauge, 
trocknet sie iiber Magnesiumsulfat und vertreibt das Losungsmittel. Der Ruckstand wird rnit 
5 g KOH in 10 ccm Wasser und 30 ccm Athanol durch 2stdg. Kochen verseift, anschlie8end 
das Athanol i. Vak. abdestilliert und die Losung auf pH 1 - 3  angesauert. Die bishomologe 
Saure 7 kann durch Abfiltrieren oder Auslthern isoliert werden. 

1st die Saure 7 in Wasser unloslich, so kann auf die Zinkchloridfallung verzichtet werden. 
Nach dem 12stdg. Kochen wird der Katalysator abfiltriert, das Losungsmittel vertrieben und 
der Ruckstand verseift. Das gebildete Triphenylphosphinoxyd wird vor dem Ansauern abge- 
trennt. 

Will man statt der freien Sauren die Ester isolieren, so ist die Verwendung der Zinkchlorid- 
fallung besonders empfehlenswert, da  das Phosphinoxyd oft bei der Destillation oder dem 
Umkristallisieren des Esters stort. 

2) Capronsiiure (Tab., Nr. 1) : Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-mefhyien6) und Thio- 
buttersuure-S-iithylesterlo) rnit Raney-Nickel nach 1 a) und 1 b). Ausb. 5 5 % ,  Sdp.10 101 -102" 
(Lit.11): Sdp.10 102--103°). 

C6H1202 (116.2) Ber. C 62.03 H 10.41 Gef. C 61.79 H 10.35 

lsoliert man nach der Entschwefelung den gebildeten Ester, so zeigt sich gaschroniato- 
graphisch, da8 ein Gemisch aus 75 % des ungesattigten Esters 6 (R = C3H7, R =  H, R'=  
CH3) und 25% des gesattigten Esters 7 (R = C3H7, R'= H,  R"= CH3) entstanden ist 
(Saulendimension 2 m x 0.25 cmz, Dinonylphthalat auf Kieselgur, 70", 1.4 at Helium). 

3) Myristinsaure (Tab., Nr. 2) : Aus Triphenyfphosphin-methoxycarbonyi-mebhylen und Thio- 
laurinsiiure-S-athylesterlz) mit Raney-Nickel nach 1 a) und 1 b). Ausb. 65 %; farblose Kristalle 
aus Athanol/Wasser (3 : 2). Schmp. und Misch-Schmp. 51-52". 

4) y- Phenyl-buttersaure (Tab., Nr. 3) : Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-mefhylen 
und Phenylthioessigsaure-S-athylester13) rnit Raney-Nickel nach 1 a). Ausb. 62 %, Schmp. und 
Misch-Schmp. 49". 

Nach der Verseifung kann man die y-Phenyl-vinylessigsiiure isolieren, die durch Umlagerung 
aus der primar gebildeten y-Phenyl-crotonsaure entstanden ist. Schmp. und Misch-Schmp. 

5 )  10-Cyclohexyl-propionsaure (Tab., Nr. 4 )  : Aus Triphenylphosphin-methoxycccrhonyl- 
methylen und Cyclohexanthiocarbonsaure-S-iithyle5tei-14) rnit Raney-Nickel nach 1 a) oder I b). 
Sdp.0.3 89" (Lit.15): Sdp.11 143"), Ausb. 58%. 

C9H1602 (156.2) Ber. C 69.19 H 10.32 Gef. C 68.88 H 10.07 

87 - 88". 

10) H. J. Bestmann und B. Armson, Chem. Ber. 95, 1513 (1962). 
11) A .  Lieben und A .  Rossi, Liebigs Ann. Chem. 159, 70 (1871). 
12) R. Sasin, G. S.  Binns, R.  M. Hafund G. S. Sasin, J. org. Chemistry 24, 1143 (1959). 
13) G. W. Driver und M. F. C.  Paige, Brit. Pat. 789985, C. A. 52, 138041 (1958). 
14) S. Kushner, H.  Dalalian, F. L. Bach, D .  Centola, J .  L. Sanjurjo und J.  H .  Williams, J. Amer. 

15) N. Zelinsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2676 (1908). 
chem. SOC. 77, I152 (1955). 
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6) Hydrozimisaure (Tab., Nr. 5)  : Aus Triphenylphosphin-methoxycurhunyl-methylen und 
Tlziobenzoesuure-S-uthylester16) rnit Raney-Nickel nach 1 a). Ausb. 63 %, Schmp. und Misch- 
Schmp. 45 -47". 

Nach der Verseifung kann Zimisiiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 133" isoliert werden. 
Ausb. 68 "/,. 

7) p -  Methyl-hydrozimtsaure (Tab., Nr. 6)  : Aus Triphenylphosphin-methoxyearbonyl-methy- 
fen und p-Methyl-ihiobenzoesiiure-S-Iithyle.wr17) rnit Raney-Nickel nach 1 a). Ausb. 60%, 
Schmp. und Misch-Schmp. 1 15". 

Nach der Verseifung kbnnen 65 % p-Methyl-zimtsiiure vom Schmp. und Misch-Schmp. 
197" isoliert werden. 

8) P-[a-NaphihylJ-propionsaure (Tub., Nr. 7 )  : Aus Triphenylphosphin-meihoxycurbonyl- 
methylen und a-Thionaphthoesaure-S-athylester 13) mit Raney-Nickel nach i a). Ausb. 6 1 x, 
Schmp. und Misch-Schmp. 148". 

In 65-proz. Ausb. erhalt man nach der Verseifung /%[a-NnphthylJ-acrylsaure. Schmp. und 
Misch-Schmp. 210". 

9) ~-[~-Naphthyll-propionsaure (Tub., Nr. 8 ) :  Aus Triphenylphosphin-meihoxycarbonyl- 
methylen und p-Thionaphthoesaure-S-athylester 13) rnit Raney-Nickel nach I a). Reaktionszeit 
6 Stdn. Ausb. 59 %, Schmp. und Misch-Schmp. 133". 

10) 2.6-Dimethoxy-benroylchlorid: Aus 2.6-Dimethoxy-benzoesaure und Thionylchloriil 
durch Kochen bis zur Beendigung der Gasentwicklung. Ausb. 67%. Sdp.o.4 120- 125". 
Schmp. 62-63". 

CgHsC103 (200.4) Ber. C 53.94 H 4.53 C1 17.63 Gef. C 54.17 H 4.79 C1 17.23 

I 1) 2.6-Dimethoxy-thiobenzoesiiure-S-athylester : Aus 2.6-Dimethoxy-benzoylchlorid und 
Nutrium-athylmercaptid nach bekanntem Verfahren3). Ausb. 91 %; farblose Nadeln aus 
Benzol. Schmp. 88". 

C I I H ~ ~ O ~ S  (226.2) Ber. C 58.41 H 6.25 S 14.15 Gef. C58.73 H 6.34 S 13.72 

12) 2.6-Dimethoxy-hydrozimisaure (Tab., Nr. 9) : Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl- 
methylen und 2.6-Dimethoxy-thiobenzoesaure-S-athylester (Vers. 11) rnit Raney-Nickel nach 
1 a). Reaktionszeit 24 Stdn. Ausb. 53 %. Farblose, glanzende BlLttchen aus Athanol/Wasser, 
Schmp. 109". 

CllH1404 (210.2) Ber. C 62.89 H 6.71 Gef. C 63.29 H 6.56 

I 3) Thiobernsteinsaure- O-methylestcv--S-athylester : Aus Bernsteinsdure-methylester-chlorid 
und Nutrium-athylmercaptid nach bekannter MethodeJ). Ausb. 84 %. Sdp.o.2 70-71". 

CsH1403S (190.3) Ber. C 51.48 H 7.42 Gef. C 51.08 H 7.51 

14) Adipinsaure (Tab., Nr. 10) : Aus Triphenylphosphin-methoxycurbonyl-methylen und 
Thiobernsteinsiiure-0-methylester-S-aihylesier mit Raney-Nickel nach 1 a) oder 1 b). Die 
Reaktionszeit wird auf 10 Stdn. erhoht, wobei wlhrend der letzten 6 Stdn. bei Raum- 
temperatur geriihrt wird. Ausb. 54 x. Schmp. und Misch-Schmp. 148". 

15) Sebucinsaure (Tab., Nr. 11) : Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-methylen (0.10 bis 
0.12 Mol) und Dithioadipins6ure-S.S'-diaj~ylester3) (0.02 Mol) mit Raney- Nickel nach 1 a) 
oder 1 b). Reaktionszeit 6 Stdn. Ausb. 65 %. Schmp. und Misch-Schmp. 133-134". 

16) R. Seifert, J. prdkt. Chem. [2] 31, 462 (1885). 
17) J. H .  Suchs und E. E. Reid, J. Amer. chem. SOC. 38, 2746 (1916). 
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16) a-Methyl-hydrozimtsaiure (Tub., Nr. 12) : Aus Triphenylphosp/iin-rl-at~ioxycurbonyl- 
uthylidJ2,6) (4, R'= CH3, R"= C ~ H S )  und Thiobenzoesaure-S-iithylester mit Raney-Nickel 
nach la).  Ausb. 64%. Sdp.13 162-163O(Lit.l*): Sdp.13 163-164"). 

C10H1202 (164.2) Ber. C 73.17 H 7.31 Gef. C 72.62 H 7.86 

Nach der Verseifung isoliert man 66 % a-Methyl-zimtsuure vom Schmp. und Misch-Schmp. 
74". 

17) a-Methyl-~~-[a-nuphthyl]-propionsaure (Tub., Nr. 13) : Aus Triphenylphosphin-[I-athoxy- 
curbonyl-uthylidl 2 )  und a-Thionuphthoesaure-S-athylester mit Raney-Nickel nach 1 a). Ausb. 
67 %. Schmp. und Misch-Schmp. 89" (aus .khanol/Wasser). 

18) a-Methyl-myristinsaure (Tub., Nr. 14) : Aus Triphenylphosphin-[I-athoxycarbotiyl- 
athylidJ2) und Thioluurinsaure-S-athylester mit Raney-Nickel nach 1 a) oder 1 b). Ausb. 66 %. 
Schmp. 34-35" (Lit. 19): 36') aus AthanollWasser. 

C15H3002 (242.4) Ber. C 74.32 H 12.47 Gef. C 73.98 H 12.19 

18) R .  H. Pickard und J .  Yules, J. chem. SOC. [London] 95, 101 1 (1909). 
19) F. Bloch, C .  R. hebd. Sdances Acad. Sci. 206, 679 (1938). 
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