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Bei der Entschwefelung von Thiolestern 2 mit Raney-Nickel in Gegenwart von Triphenyl-
phosphin-methoxycarbonyl-methylen entstehen «.(3-ungesittigte Carbonsdureester. Diese
gehen bei der katalytischen Hydrierung oder beim Kochen mit Raney-Nickel in die gesittigten
Carbonsiureester iiber, deren Kohlenstoffkette um 2 C-Atome gegeniiber dem Ausgangsester
2 verldngert ist. Analog lassen sich bei Verwendung von Triphenylphosphin-x-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 WanzlicksReagenz (1.2-Dianilino-dthan)¥ abge-
fangen.

Wir fanden nun, dal3 man in einfacher Weise Carbonsiuren 1 in die um zwei C-
Atome reicheren, bishomologen Carbonsiduren 7 (R’= R” = H) iiberfilhren kann,
wenn man Thiolester 2 mit Raney-Nickel in Gegenwart von Triphenylphosphin-
methoxycarbonyl-methylen (4, R’=H, R” = CH3) umsetzt, verseift und anschlieBend
hydriert.
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Der primiir gebildete Aldehyd 3 setzt sich sofort mit dem Ylid4 (R’= H, R” = CH3)
in einer Wittig-Reaktion zum «.f-ungeséttigten Carbonsdureester 6 (R'= H, R”"=
CH3) um. Zur Gewinnung der bishomologen Sdure 7 (R’ = R’’= H) bzw. ihres Esters
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werden die Verbindungen 6 nach Abtrennung des Triphenylphosphinoxyds (5) kata-
lytisch hydriert, wobei es zweckmiiBig ist, bei der Gewinnung der freien Sduren vor
der Hydrierung zu verseifen.

Besonders einfach gestaltet sich die Methode zur Uberfithrung von1in 7(R’= R”' =
H) bei aliphatischen bzw. araliphatischen Carbonsiduren 1. Nach der Wittig-Reaktion
findet man in diesen Fillen schon bis zu 25 %, des gesittigten Esters 7 (R’= H, R” =
CH3). Gibt man nach der Entschwefelung nochmals Raney-Nickel zu und kocht so-
dann 12 Stdn. unter RiickfluB, so wird die Doppelbindung in 6 von dem im Nickel
gebundenen Wasserstoff vollstindig hydriert. Nach Abtrennung des Triphenylphos-
phinoxyds und Verseifen kann die reine Sdure 7 (R’= R” = H) isoliert werden. Die
Hydrierung durch Kochen mit Raney-Nickel versagt bei Thiolestern 2 aromatischer
Carbonséuren,

Analog lassen sich bei Verwendung von Triphenylphosphin-alkoxycarbonyl-alkyli-
den der allgemeinen Formel 4 a-verzweigte Carbonsiduren 7 aufbauen. Dicarbonsduren
konnen an beiden Kettenenden gleichzeitig verlingert werden. Die Tabelle gibt einen
Uberblick iiber die durchgefiithrten Versuche.

R

|
Bishomologe Carbonsduren R —CHj - CH —CO3H (7) aus Thiolestern R—COSC,H s (2) mit

Raney-Nickel in Gegenwart von Triphenylphosphin-alkoxycarbonyl-alkyliden
R’—C—CO3R” (4) nach Verseifung und Hydrierung

b
P(CsHs)s

Eingesetzter , P isolierte %
Nr. Thiolester der R R R Carbonsdure 7 Ausb.
1 Buttersaure C3H, H CH; Capronsiure 55
2 Laurinsiaure Ci11Hys H CHj; Myristinsiure 65
3 Phenylessigsiaure CgHsCH, H CH; yY-Phenyl-buttersdure 62
4 Cyclohexy!- CgH i H CH3 B-Cyclohexyl- 58
carbonsiure propionsiure
S Benzoesdure C¢Hs H CH; Hydrozimtsdure 63
6 p-Methyl- p-H3C—CgHy H CHj; p-Methyl- 60
benzoesdure hydrozimtsidure
7 «-Naphthoesdure «-CypH7 H CH3 fB-[a-Naphthyl]- 6l
propionsiure
8 B-Naphthoesaure (3-C;oH7 H CH; B-[2-Naphthylj- 59
propionsdure
9 2.6-Dimethoxy- 2.6-(CH10),CeH3 H CH; 2.6-Dimethoxy- 53
benzoesdure hydrozimtséure
10 Bernsteinsdure- CH30,CCH,CH; H CHj; Adipinsdure 54
halbester ‘
1t Adipinsiure CyHsS—OCC, Hg H CH; Sebacinsiure 65
(Dithiolester)
12 Benzoesdure CgHs CH; C;Hs  a-Methyl- 64
hydrozimtsiure
13 «-Naphthoesiure o-CjoH7 CHz GCyHs  o-Methyl- 67
8-[x-naphthyl]-
propionsiure
14 Laurinsdure CiiHzs CH; CyHs  wo-Methyl- 66

myristinsiure
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Das Ylid 4 wird in 2—3fachem UberschuB eingesetzt. Als L&sungsmittel hat sich
Tetrahydrofuran bewihrt. Die giinstigste Reaktionstemperatur fiir die Entschwefelung
liegt bei 0°.

Das Raney-Nickel wurde nach:Mozz‘ngOS) dargestellt. Es braucht nicht desaktiviert
zu werden. Die Thiolester 2 lassen sich nach den frither von uns beschriebenen
Methoden? leicht in hoher Ausbeute aus den Sdurechloriden gewinnen.

Das Ylid 4 mit R’= H und R” = CHj ist am besten aus x-Brom-essigsdure-methyl-
ester herzustellen®. Zur Synthese von Verbindungen 4 mit anderen Resten R’ kann
die Alkoxycarbonylierung von Phosphinalkyliden” und die Alkylierung des erst-
genannten Ylids 4, R’= H, R”"= CH3® herangezogen werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie und den. Farb-
werken Hoechst fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten.

Beschreibung der Versuche

1) Allgemeine Vorschrift zur Darstellung bishomologer Carbonsduren

a) Zu 0.05—0.06 Mol Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-alkyliden 4 in 80ccm trockenem
Tetrahydrofuran und 25—30 g Raney-Nickel5 in einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Riihrer,
Tropftrichter und Thermometer 148t man bei 0° unter Riihren eine L&sung von 0.02 Mol des
Thiolesters 2 in 20 ccm Tetrahydrofuran innerhalb von 30 Min. tropfen. Die Temperatur
steigt dabei oft um einige Grad an. Man riihrt anschlieBend 4 Stdn., ohne das Eisbad zu ent-
fernen. Dann wird vom Raney-Nickel abfiltriert und das Ldsungsmittel iiber eine kleine
Kolonne abdestilliert. Zum Riickstand gibt man 120 ccm einer dther. Zinkchloridldsung (3 g
wasserfreies ZnCly in 100 ccm absol. Ather)9), wobei Triphenylphosphinoxyd und nicht um-
gesetztes Ylid 4 als farblose Komplexverbindung ausfallen. Man 148t iiber Nacht stehen, saugt
den Niederschlag ab und wischt ihn mit Ather. Die vereinigten Atherlésungen werden je
einmal mit verd. Salzsdure und verd. Natronlauge gewaschen, das Ldsungsmittel sodann i.
Vak. vertrieben und der Rickstand mit einer Lésung von 5 g KOH in 10 ccm Wasser und
30 ccm Athanol durch 2stdg. Kochen verseift. Das Athanol zieht man sodann i. Vak. ab
und wischt die Lésung zur Entfernung eventuell vorhandenen Schwefels mit Benzol. An-
schlieBend wird auf pH 1 angesduert, einige Male ausgeéthert, nach Trocknen der adther.
Loésung mit MgSO,4 das Losungsmittel vertrieben und der Riickstand in bekannter Weise
katalytisch hydriert; bewihrt hat sich die Hydrierung in wafir. Methanol mit Raney-Nickel.
Die Zinkchloridfillung ist immer dann angebracht, wenn die Trennung der Sduren 6 oder 7
von der durch Verseifung des Ylids 4 entstehenden Sdure Schwierigkeiten macht, d. h. wenn
sie durch Ausidthern aus der angesiuerten Losung isoliert werden mu#. Ist dies nicht der Fall,
kann wie folgt verfahren werden:

Nach Abfiltrieren des Raney-Nickels wird das Losungsmittel abgezogen und der Riick-
stand mit wiBr. methanol. Kalilauge verseift. AnschlieBend entfernt man das Methanol i. Vak.
und saugt das ausgefallene Triphenylphosphinoxyd ab oder schiittelt es mit Benzol aus. Nach
Ansiduern wird die ungesittigte Siure 6 abgetrennt und hydriert.

s} R. Mozingo, D. E. Wolf, S. A. Harris und K. Folkers, J, Amer. chem. Soc. 65, 1013 (1943).

6) O. Isler, H. Gutmann, M. Montavon, R. Riiegg, G. Ryser und P. Zeller, Helv. chim. Acta
40, 1242 (1957).

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. Buckschewski
und H. Leube, Chem. Ber. 92, 1345 (1959).
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b) Wie unter a) beschrieben, werden 0.05—0.06 Mol des Ylids 4 mit 25—30 g Raney-Nickel
und 0.02 Mol Thiolester 2 bei 0° in Tetrahydrofuran (muB 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 RiickfluBl. Der Katalysator
wird anschlieBend abfiltriert, mit Tetrahydrofuran gewaschen, das Losungsmittel iiber eine
kleine Kolonne zur Hilfte abdestilliert, die Lésung mit 120 ccm dther. Zinkchloridlosung (3 g
ZnCl; in 100 ccm absol. Ather) versetzt und der ausgefallene Niederschlag nach 6 Stdn.
abgetrennt. Die Atherldsung wischt man sodann mit verd. Salzsiure und verd. Natronlauge,
trocknet sie iiber Magnesiumsulfat und vertreibt das Lésungsmittel. Der Riickstand wird mit
5 g KOH in 10 ccm Wasser und 30 ccm Athanol durch 2stdg. Kochen verseift, anschlieBend
das Athanol i. Vak. abdestilliert und die Losung auf pH 1—3 angesiuert. Die bishomologe
Séure 7 kann durch Abfiltrieren oder Auséthern isoliert werden.

Ist die Sdure 7 in Wasser unloslich, so kann auf die Zinkchloridfidllung verzichtet werden.
Nach dem 12stdg. Kochen wird der Katalysator abfiltriert, das Losungsmittel vertrieben und
der Riickstand verseift. Das gebildete Triphenylphosphinoxyd wird vor dem Ansiuern abge-
trennt.

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

2) Capronsdure (Tab., Nr. 1) : Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-methylen® und Thio-
buttersiure-S-ithylester19) mit Raney-Nickel nach 1a) und 1b). Ausb. 55%, Sdp.,p 101 —102°
(Lit. 1 Sdp.19 102—103°).

CgH120, (116.2) Ber. C62.03 H 10.41 Gef. C61.79 H 10.35

Isoliert man nach der Entschwefelung den gebildeten Ester, so zeigt sich gaschromato-
graphisch, daB ein Gemisch aus 759 des ungesittigten Esters 6 (R = C3Hy, R'=H, R”"=
CH3) und 259% des gesittigten Esters 7 (R = C3H;, R’= H, R”= CHj3) entstanden ist
(Sdulendimension 2 m X 0.25 cm2, Dinonylphthalat auf Kieselgur, 70°, 1.4 at Helium).

3) Mpyristinsdure (Tab., Nr. 2): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-methylen und Thio-
laurinséure-S-dthylester12) mit Raney-Nickel nach 1a) und 1b). Ausb. 65 %; farblose Kristalle
aus Athanol/Wasser (3 : 2). Schmp. und Misch-Schmp. 51 —52°.

4) y-Phenyl-buttersiure (Tab., Nr.3): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-methylen
und Phenylthioessigséure-S-dthylester 13) mit Raney-Nickel nach 1a). Ausb. 62 %, Schmp. und
Misch-Schmp. 49°.

Nach der Verseifung kann man die - Phenyl-vinylessigsiure isolieren, die durch Umlagerung
aus der primdr gebildeten y-Phenyl-crotonsidure entstanden ist. Schmp. und Misch-Schmp.
87—88°.

5) B-Cyclohexyl-propionsdure (Tab., Nr.4): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-
methylen und Cyclohexanthiocarbonsdure-S-ithylester 4 mit Raney-Nickel nach 1a) oder 1b).
Sdp.p.3 89° (Lit.15): Sdp.1; 143°), Ausb. 58 %.

CyoH 0, (156.2) Ber. C69.19 H 10.32 Gef. C 68.88 H 10.07

10} H. J. Bestrnann und B. Arnason, Chem. Ber. 95, 1513 (1962).

1) A. Lieben und A. Rossi, Liebigs Ann. Chem. 159, 70 (1871).

12} R, Sasin, G. §. Binns, R. M. Haff und G. S. Sasin, J. org. Chemistry 24, 1143 (1959).
13) G. W. Driver und M. F. C. Paige, Brit. Pat. 789985, C. A. 52, 13804i (1958).

14 S. Kushner, H. Dalalian, F. L. Bach, D. Centola, J. L. Sanjurjo und J. H. Williams, J. Amer.
chem. Soc. 77, 1152 (1955).

15) N. Zelinsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2676 (1908).
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6) Hydrozimtsdure (Tab., Nr.5): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-methylen und
Thiobenzoesdure-S-dthylester 16) mit Raney-Nickel nach 1a). Ausb. 63 %, Schmp. und Misch-
Schmp. 45—47°.

Nach der Verseifung kann Zimtsdure vom Schmp. und Misch-Schmp. 133” isoliert werden.
Ausb. 68 Y%.

7) p-Methyl-hydrozimtsiure (Tab., Nr. 6): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-methy-
len und p-Methyl-thiobenzoesdure-S-dthylester'? mit Raney-Nickel nach Ta). Ausb. 609,
Schmp. und Misch-Schmp. 115°.

Nach der Verseifung k&nnen 659, p-Methyl-zimtsiure vom Schmp. und Misch-Schmp.
197° isoliert werden.

8) p-{a-Naphthyl]-propionsiure (Tab., Nr.7): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-
methylen und a-Thionaphthoeséure-S-dthylester13) mit Raney-Nickel nach ia). Ausb. 619,
Schmp. und Misch-Schmp. 148°.

In 65-proz. Ausb. erhidlt man nach der Verseifung -/ a-Naphthylj-acrylsdure. Schmp. und
Misch-Schmp. 210°.

9) B-(B-Naphthyl]-propionsiure (Tab., Nr.8): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-
methylen und (-Thionaphthoesiure-S-dthylester 13} mit Raney-Nickel nach Ia). Reaktionszeit
6 Stdn. Ausb. 59 %, Schmp. und Misch-Schmp. 133°.

10) 2.6-Dimethoxy-benzoylchlorid: Aus 2.6-Dimethoxy-benzoesiure und Thionylchlorid
durch Kochen bis zur Beendigung der Gasentwicklung. Ausb. 679%. Sdp.g.s [20—125°
Schmp. 62—63°.

CoHoClO3 (200.4) Ber. C 53.94 H4.53 Cl117.63 Gef. C 54.17 H4.79 Cl17.23

11) 2.6-Dimethoxy-thiobenzoesiure-S-dthylester: Aus 2.6-Dimethoxy-benzoylichlorid und
Natrium-dthylmercaptid nach bekanntem Verfahren3). Ausb. 91%; farblose Nadeln aus
Benzol. Schmp. 88°.

Ci1H1403S (226.2) Ber. C58.41 H6.25 S14.15 Gef. C58.73 H 6.34 S 13.72

12) 2.6-Dimethoxy-hydrozimtsiure (Tab., Nr. 9): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-
methylen und 2.6-Dimethoxy-thiobenzoesdure-S-dthylester (Vers. 11) mit Raney-Nickel nach
1a). Reaktionszeit 24 Stdn. Ausb. 53 %. Farblose, glinzende Blittchen aus Athanol/Wasser,
Schmp. 109°.

Ci1H 1404 (210.2) Ber. C62.89 H6.71 Gef. C63.29 H 6.56

13) Thiobernsteinsdure-O-methylester-S-dthylester: Aus Bernsteinsiure-methylester-chlorid
und Natrium-dthylmercaptid nach bekannter Methode3). Ausb. 84%. Sdp.g.» 70—71°.

CsH 14038 (190.3) Ber. C51.48 H7.42 Gef. C51.08 H 7.51

14) Adipinsdure (Tab., Nr. 10): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-methylen und
Thiobernsteinsdure-O-methylester-S-ithylester mit Raney-Nickel nach la) oder [b), Die
Reaktionszeit wird auf 10 Stdn. erhsht, wobei wihrend der letzten 6 Stdn. bei Raum-
temperatur gerithrt wird. Ausb. 54%;,. Schmp. und Misch-Schmp. 148°.

15) Sebacinsdure (Tab., Nr. 11): Aus Triphenylphosphin-methoxycarbonyl-methylen (0.10 bis
0.12 Mol) und Dithioadipinsiure-S.S -didthylester?) (0.02 Mol) mit Raney-Nickel nach 1a)
oder 1b). Reaktionszeit 6 Stdn. Ausb. 659%,. Schmp. und Misch-Schmp. 133 —134°.

16) R. Seifert, ). prakt. Chem. [2] 31, 462 (1885).
17 J. H. Sachs und E. E. Reid, J. Amer. chem. Soc. 38, 2746 (1916).
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16) a-Methyl-hydrozimtsdure (Tab., Nr.12): Aus Triphenylphosphin-[l-dthoxycarbony!-
dthylid] 2.6) (4, R’= CHj3, R”= C;Hs) und Thiobenzoesdure-S-ithylester mit Raney-Nickel
nach 1a). Ausb. 64%. Sdp.;3 162—163° (Lit.18): Sdp.;3 163 —164°).

C1pH 20, (164.2) Ber. C73.17 H7.31 Gef. C72.62 H 7.86

Nach der Verseifung isoliert man 66 %, a-Methyl-zimtsdure vom Schmp. und Misch-Schmp.
74°.

17) a-Methyl-B-[a-naphthyl]-propionsdure (Tab., Nr. {3) : Aus Triphenylphosphin-[1-dthoxy-
carbonyl-ithylid] 2) und a-Thionaphthoesdure-S-ithylester mit Raney-Nickel nach 1a). Ausb.
67%. Schmp. und Misch-Schmp. 89° (aus Athanol/Wasser).

18) a-Methyl-myristinsiure (Tab., Nr. 14): Aus Triphenylphosphin-[ 1-dthoxycarbonyl-
dthylid) 2} und Thiolaurinsiure-S-dthylester mit Raney-Nickel nach 1a) oder 1b). Ausb. 66%.
Schmp. 34—35° (Lit.19): 36°) aus Athanol/Wasser.

C15H390, (242.4) Ber. C74.32 H12.47 Gef. C73.98 H12.19

18) R. H. Pickard und J. Yates, J. chem. Soc. [London] 95, 1011 (1909).
19) F. Bloch, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 206, 679 (1938).
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