
Mon~tshefte ffir Chemie 110, 759--761 (1979)  MonatsheflerUe Chemic 
�9 by Springer-Verl~g 1979 

Neue Synthesemethoden 1 

E i n f a c h e  S y n t h e s e  y o n  T h i o l e s t e r n  

K u r z e  M i t t e i l u n g  

Dieter Scholz a, * und Dagmar  Eigner b 

a Institut ffir Org~nische und Pharmazeutische Chemie, 
Universit~t Innsbruck, A-6020 Innsbruck, 0sterreich 

b Institut fiir Allgemeine und Vergleichende Physiologie, Universit~t Wien, 
A-1090 Wien, 0sterreich 

(Eingegangen 19. Mdrz 1979. Angenommen 28. Mdrz 1979) 

New Synthetic Methods 1. Simple Synthesis of Thiolester (Short Communication) 

A new and simple synthesis of thiolester by reaction of the mixed 
anhydrides 1 with alkalisMts of mercaptanes and thiophenolates is presented. 

( K eywords : Anhydrides, mixed; T hiolester ) 

Thiolester zur Aktivierung der Carboxylgruppe sind in den letzten 
Jahren  zunehmend wiehtiger geworden. Bei zahlreiehen Totalsyn- 
thesen yon Mukroliden wurde der P~ingsehluB zum M~krolid fiber 
Thiolester erreichtl.  

Zuletzt  wurden drei Verfahren publiziert, die alle einige Naehteile 
h~ben. Das Verfahren mit  Triphenylphosphin 2 ist nur ffir die 
Darstellung yon Thiolcarbons/~ure-2-pyridyl- und -phenylestern brauch- 
bar  3, nicht ffir Thiolalkylester,  w/~hrend die Verfahren mit  Phosphor-  
S/~urediphenyl - oder -diethylester-alkylearbons/~ureanhydridena nut  
mit  wenig substituierten, haupts~ehlich prim/~ren Alkanthiolen gelingt. 

Wir fanden nun, dag sich die aus Carbons/~uren mit  Chlordiphenyl- 
phosphinit  leicht zug/~ngliehen gemischten Anhydride 15 g la t t  mit  
Kal iummereapt iden  und etwa weniger sauber mit  Natriurnmerea,ptiden 
(Tab. 2) in guten Ausbeuten zu den Thiolestern umsetzen lassen: 

O 0 0 
Jl I R T  l~ 

RCOP (C6H5) 2 + MeSR' ~ RCSR' 
THF 

1 
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Tabelle 1. Variation der Substituenten R und R' 

R R' Ausbeute Kp* 

C6Hll 
KSC(CH3) ~ 75~ 75 ~ 

0,05 Torr 

KSCHCH2CH~ 83~ 80 ~ 
[ 
CHa 0,05 Tort 

KSC(CH~) 3 73~o 55 ~ 
0,05 Torr 

CHa(CHe)4 

KSCHCH2CH 3 85~ 65 ~ 
I 
CH3 0,05 Torr 

KSC(CH3)3 75~o 80 ~ 
C6H5 0,05 Torr 

KSCHCH2CH 3 75~ 80 ~ 
CH8 0,05 Torr 

* Luftbadtemperatur ; Kugelrohrdestilliert. 

Tabelle 2. Einflufl des Metallion8 auf die Thiolesterbildung (Ausbeute in %; R 
immer Cyclohexyl) 

R' Na K 

C6Hll 77 83 

CH~CH2CH 82 83 
I 
CH~ 

(CH3)3C 70 75 

Die Umsetzung gelingt mit  aliphatischen, alicyclischen und aro- 
matischen Carbons~uren (Tab. 1). 

Die gemischten Anhydride 1 sind im Gegensatz zu den thermisch 
instabilen Anhydriden nach 3 gut isolierbar und einige Zeit bei 
Raumtempera tu r  und Wasserausschlul~ haltbar.  



Synthese yon Thiolestern 761 

Allgemeine Arbeitsvorschrif t  

3 mmol des gemischten Anhydrides 15 werden in 100 ml absolutem T H F  
gel6st, die L6sung wird sorgf~ltig mit Stickstoff gespfilt, auf 0 ~ abgekiihlt und 
auf einmul mit 5 mmol des K-Merc~ptids/-Thiophenolats versetzt. Die L6sung 
rtihrt unter N.z bei Mercaptanen 3 h, bei Thiophenolen 12 h bei Raumtempe- 
ratur. Die L6sung wird zur Trockene einrotiert, mit Ether aufgenc)mmen, der 
weii~e Niedersehl~g sorgf~ltig mit Ether digeriert und filtriert. Die etherische 
Losung wird mit halbges~ttigter NaCl-Lbsung, NaHCO~-LSsung und Wasser 
gew~schen, getr~ck~t ,  einrotiert und der R(icks~nd im Hoehv~kuum 
desti[[ievt, 

Aile Verbindungen hutten den Strukturen entsprechende Spektren 
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