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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 alkalisalts of mercaptanes and thiophenolates is presented.

( Keywords: Anhydrides, mized; Thiolester )

Thiolester zur Aktivierung der Carboxylgruppe sind in den letzten
Jahren zunehmend wichtiger geworden. Bei zahlreichen Totalsyn-
thesen von Makroliden wurde der Ringschlufl zum Makrolid iber
Thiolester erreicht?.

Zuletzt wurden drei Verfahren publiziert, die alle einige Nachteile
haben. Das Verfahren mit Triphenylphosphin? ist nur fiir die
Darstellung von Thiolcarbonsiure-2-pyridyl- und -phenylestern brauch-
bar3, nicht fiir Thiolalkylester, wihrend die Verfahren mit Phosphor-
sdurediphenyl- oder -diethylester-alkylcarbonsiureanhydrident nur
mit wenig substituierten, hauptsichlich priméren Alkanthiolen gelingt.

Wir fanden nun, dafl sich die aus Carbonsduren mit Chlordiphenyl-
phosphinit leicht zuginglichen gemischten Anhydride 15 glatt mit
Kaliummercaptiden und etwa weniger sauber mit Natriummercaptiden
(Tab.2) in guten Ausbeuten zu den Thiolestern umsetzen lassen:
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Tabelle 1. Variation der Substituenten R und R’

B R Ausbeute Kp*
KSC(CH;), 75% 75°C

CeHyy 0,05 Torr
KSC{JHCHZCH3 83% 80°C

CH, 0,05 Torr
KSC(CHs), 73% 55°C

0,05 Torr

CHg(CH,),

KS?HCH20H3 85% 65°C

CH; 0,05 Torr
KSC(CH;), 75% 80°C

CeHs 0,05 Torr
KS(!]HCHZCH3 75% 80°C

CH, 0,05 Torr

* Luftbadtemperatur; Kugelrohrdestilliert.

Tabelle 2. EinfluB des Metallions auf die Thiolesterbildung (Ausbeute in %,; R
immer Cyclohexyl)

R Na K
CeHyy 77 83
CH;CH,CH 82 83
|
CHj;
(CHg)sC 70 75

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

Die gemischten Anhydride 1 sind im Gegensatz zu den thermisch
instabilen Anhydriden nach® gut isolierbar und einige Zeit bei
Raumtemperatur und Wasserausschluf} haltbar.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift

3 mmol des gemischten Anhydrides 15 werden in 100 ml absolutem THF
gelost, die Losung wird sorgfaltig mit Stickstoff gespiilt, auf 0 °C abgekiihlt und
auf einmal mit 5 mmol des K-Mercaptids/-Thiophenolats versetzt. Die Losung
rithrt unter N, bei Mercaptanen 3h, bei Thiophenolen 12h bei Raumtempe-
ratur. Die Losung wird zur Trockene einrotiert, mit Ether aufgenommen, der
weilie Niederschlag sorgfaltig mit Ether digeriert und filtriert. Die etherische
Losung wird mit halbgesattigter NaCl-Losung, NaHCOz-Lésung und Wasser
gewaschen, getrocknet, einrotiert und der Rickstand im Hochvakuum
destilliert.

Alle Verbindungen hatten den Strukturen entsprechende Spektren.
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