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Hans-Jiirgen Bestmann 1) und Herbert Hartung 

Reaktionen mit Phosphinalkylenen, XI1 2) 

Eine neue Synthese von Allen-carbonsaureestern3) 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 1 1 .  Oktober 1965) 

Bei der Umsetzung von SBurechloriden RRCH-COCl mit zwei Molekulen eines stabilen 
Ylids R'-CCC02C2H5 entstehen Allencarbonsaure-athylester. Die Reaktion verliiuft uber 

I1 
P(CSHd3 

eine y-Eliminierung an einem intermediir gebildeten Phosphoniumsalz. 

Triphenylphosphinalkylene (l), die an der C=P-Doppelbindung ein H-Atom tragen, reagie- 
ren mit verschiedenen organischen Halogenverbindungen 2 unter primlrer Bildung eines Phos- 
phoniumsalzes 3, das dann, wenn R elektronenanziehend ist, sofort mit einem zweiten Mole- 
kiil des Ylids 1 unter Umylidierung4) zum neuen Phosphinalkylen 4 und dem Phosphonium- 
salz 5 reagierts). Mit Hilfe dieser Reaktion lassen sich Phosphinalkylene acylieren6). alkoxy- 
carbonylieren7) und alkylieren 8). 

1 2 *' 3 

4 5 

Bei der Umylidierung wird das Phosphoniumsalz vom Phosphinalkylen in a-Stellung zum 
Phosphoratom angegriffen. 1st die 8-Stellung aktiviert, so kann der Umylidierung sofort eine 
gegenseitige P-Eliminierung unter gleichzeitigem Hofmannschen Abbau folgengJ0). Ein direk- 
ter Angriff des Ylids in der p-Stellung des Phosphoniumsalzes ist ebenfalls mi5glich7b,9). 
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Im folgenden wird gezeigt, da13 bei der Reaktion von Halogenverbindungen mit 
Phosphinalkylenen auch y-Eliminierungen am intermediar gebildeten Phosphonium- 
salz 3 moglich sind. Setzt man Saurechloride (6) rnit Triphenylphosphin-athoxycar- 
bonylalkylenen (7) um, so bilden sich Phosphoniumsalze (8), die nunmehr von einem 
zweiten Molekiil des Ylids als Base in y-Stellung zum Phosphoratom a n g e w e n  
werden. Die dadurch bewirkte Eliminierung von HCl aus 8 fuhrt zu den Phosphonium- 
salzen 9 und den Betainen 10, die durch zwei mesomere Formen (10a und lob) be- 
schrieben werden konnen. Aus 10 spaltet sich Triphenylphosphinoxyd (12) ab. Dabei 
entstehen Allencarbonsaureester (11). 

6 7 8 

10b 
lo= / 9 

11 12 

Der stochiometrische Verlauf der Reaktion wird durch das Schema 6 + 2 7 --F 

9 + 11 + 12 wiedergegeben. 
Prinzipiell ware die Entstehung von 10 auch ohne Bildung von 8, d. h. auch ohne 

y-Eliminierung, denkbar. Die Base 7 konnte aus dem Saurechlorid 6 HCl abspalten. 
Das entstehende Keten 13 miirjte rnit 7 durch Wittig-Reaktion zum Betain 10 reagie- 
rent um dann in Triphenylphosphinoxyd und das Allenderivat 11 zu zerfallen. Die 
isolierten Endprodukte waren die gleichen wie in obigem Schema. 

13 

uber die Reaktion von Ketenen rnit Phosphinalkylenen berichteten Wittig und 

In den untersuchten Fallen konnte das gebildete Betain 10 isoliert werden. Es zer- 
fie1 erst bei hoheren Temperaturen in ein Allen und Triphenylphosphinoxyd. 

Um zu prufen, ob die stabilen Ylide 7 mit Ketenen reagieren, haben wir Triphenyl- 
phosphin-[1-athoxycarbonyl-athylid] (14) rnit Keten (15) umgesetzt. Dabei entsteht 
in 7 1 -proz. Ausbeute der Allencarbonsaureester 16. 

Huug 11 912). 

11 )  G .  Wirtig und A. Huug, Chem. Ber. 96, 1535 (1963). 
12) Triphenylphosphin-diphenylmethylen (4, R = R =  C6H5) konnte mit Erfolg bei hoheren 

Temperaturen rnit Diphenylketen zum Tetraphenylallen umgesetzt werden. G. Liischer, 
Dissertat., Eidgen. Techn. Hochschule Zurich 1922; J.  Meyer, Chem. Ber. 89, 842 (1956). 
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+ O=P(C&5)3 
P 3  

-C02CzH5 + H2C=C=O 4 H2C-C: 
(CSH5)3 g02CaH5 

14 1s 16 

EH3 
Ein Betain konnte nicht isoliert werden. Die Aktivierungsenergie fur den Zerfall 

der Additionsprodukte aus Ketenen und Phosphinalkylenen wird offensichtlich durch 
Estergruppen an der C ---Bindung stark herabgesetzt. 

Anhand der Umsetzung von Acetylchlorid rnit 14 wurde bewiesen, daR die Reaktion 
der Ylide 7 mit Saurechloriden mit einer Salzbildung zu 8 beginnt, der anschlieBend 
eine y-Eliminierung folgt. Wir konnten in guter Ausbeute das olige Salz 17 isolieren 13), 

das in das kristalline Jodid ubergefiihrt wurde. Bei der Umsetzung dieses Jodids mit 
einem weiteren Mol des Phosphinalkylens 14 entstand in 64-proz. Ausbeute der 
Allencarbonsaureester 16, das Phosphoniumsalz 18 und Triphenylphosphinoxyd. Die 
Entstehung dieser Produkte lafit sich nur rnit einer y-Eliminierung zum entsprechen- 
den Betain 10 (R = R’= H, R”= CH3) und seinem anschlieRenden Zerfall deuten. 

-CO~CZH, + CH3COC1 + HsC-C- -C02C2H,]ClQ 17 r FH3 

8( CBH5)3 8 ’ (CEH5)3 
14 

-Y Zid’ CH3C02H + 14 

(57, R“ = CHa) 

16 + O=P(CgH& + H -C02CzH5IJe 
J(C.H,,, 

18 

Macht man die wal3rige Losung von 17 alkalisch, so zerfallt das entsprechende 
Phosphoniumhydroxyd als (3-Ketoester in Essigsaure und das Ausgangsylid 14. 

Die Synthese der Allencarbonsaureester fiihrt man am besten in absol. Tetrahydro- 
furan oder Eknzol durch. Das dabei ausfallende Phosphoniumsalz 9 kann zur er- 
neuten Darstellung des Ylids 7 venvendet werden. In der Losung befindet sich der 
Allencarbonsaureester 11, der nach Vertreiben des Losungsmittels rnit Petrolather 
vom gebildeten Triphenylphosphinoxyd abgetrennt und sodann destilliert wird. Tab. 1 
gibt einen U berblick uber die dargestellten Allencarbonsaureester. 

Das fiir die Beispiele 1 -I 1 verwendete Ausgangsylid 7 (R”= CH3 = 14) wurde, 
ausgehend von a-Chlor-propionsaure-athylester, rnit Triphenylphosphin in bekannter 
Weise14) dargestellt. Die anderen verwendeten Ylide gewinnt man am gunstigsten 
durch Umsetzung der entsprechenden Phosphinalkylene mit Chlorameisensaure- 
athylester7). 

Das IR-Spektrum (KBr) der Allencarbonsaureester zeigt bei 1950/cm eine ausge- 
pragte Allenbande. In allen Fallen wurden bei der Hydrierung 2 Mol Wasserstoff 

13) uber die Isolierung weiterer Salze der Struktur 8 und ihre uberfiihrung in cc-verzweigte 
P-Ketosaureester vgl. H. J .  Bestmunn, G .  Graf und H .  Hurtung, Angew. Chem. 11, 620 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 596 (1965). 

14) 0. Isler, H .  Gutmann, M .  Montavon, R .  Riiegg, G .  Ryser und P .  Zrller, Helv. chim. 
Acta 40, 1242 (1957). 
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Tab. 1. Allencarbonsaure-athylester RR'C = C=C(R")C0&2H5 (1 1) a w  den Carbonsaure- 
chloriden RR'CH-COCl (6) und den Yliden R"-C-CO~C~H5 (7) 

II 
P(C6H5)3 

R Eingesetztes 
Nr* Chlorid der R R" Sdp./Torr % 

Ausb. 

6 
7 
8 

9 
10 
11 

12 
13  
14 
15 

Essigsaure 
Buttersaure 
Capronsaure 
Onanthsaure 
Phenylessigsaure 

Hydrozimtsaure 
Is0 buttersaure 
Cyclo hexancarbon- 

Diphenylessigsaure 
Hydratropasaure 
Bernsteinsaure- 
monomethylester 
Capronsaure 
Diphenylessigslure 
Capronsaure 
Dip henylessigsaure 

saure 

52'/1 1 59 
70"/11 55 
99"/11 66 

110"/11 80 
polymerisiert 
beim Destillieren 
1 1 5 O / 1  51 
66-67"/1 I 42 
73"lO.l 41 

Schmp. 64" 64 
103"/0.2 70 
polymerisiert 
beim Destillieren 
119"/11 74 

124"/0.4 54 
150-160"/0.8*) 67 

170-180"/0.4*) 47 

*) Badtcmperatur, Destillation im rotierenden Kugelrohr. 

aufgenommen. Wahrend sich die meisten der angefuhrten Allenester destillieren lassen, 
polymerisieren die unter Nr. 5 und 11 angefiihrten Verbindungen beim Destillieren. 
Das Reaktionsprodukt zeigt jedoch vor der Destillation im IR-Spektrum deutlich 
das Vorliegen der Allenderivate. Die Struktur der Polymerisationsprodukte ist Ge- 
genstand weiterer Untersuchungen. 

Das Protonenresonanzspektrum *) des a-Methyl-allencarbonsaure-athylesters (16) 
zeigt fur die a-Methylgruppe ein Triplett bei 7.78 7 und fur die Allenprotonen ein 
Quartett bei 4.33 T (1 = 3 Hz)15). 

Eine Isomerisierung der Allencarbonsaureester zu den entsprechenden Acetylen- 
verbindungen wurde nicht beobachtet 16). Alle Allencarbonsaureester polymerisieren 
jedoch bei langerem Stehenlassen am Licht mehr oder weniger schnell. Im IR-Spek- 
trum der Polymerisate ist die Allenbande verschwunden. 

Die Ester lassen sich in der Kalte glatt verseifen. Will man die freien Allencarbon- 
sauren gewinnen, so kann man nach der Umsetzung der Ylide 7 mit den Saurechlori- 

* )  Aufgenommen in Deuterochloroform mit Varian A 60; TMS diente als innerer Standard. 
15) uber Kernresonanzspektren von Allenen vgl. S. L. Manart und D. D. Elleman, J. h e r .  

16) Zur Isomerisierung von Allencarbonsauren vgl. J .  C. Craig und M. Moyle, J. chem. SOC. 
chem. SOC. 84, 1579 (1962); E. 1. Snyder und J.  D. Roberrs, ebenda 84, 1582 (1962). 

[London] 1963, 5356. 

Chemische Berichte Jahrg. 99 78 
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den 6 auf die Isolierung der Ester verzichten und das Reaktionsprodukt direkt ver- 
seifen. In den untersuchten Beispielen war die Ausbeute an freien Allencarbonsauren 
hoher als an den entsprechenden Estern (Tab, 2). 

Tab. 2. Allencarbonsauren R R C =  C=C(R")C02H durch Umsetzung von Carbonsaure- 
chloriden RR'CH-COCI (6) mit den Yliden Rf'-C-C02C2H5 (7) und anschlieRende 
Verseifung II 

P(C6H5)3 

Nr. R R' R" Schmp. X Ausb. 

1 C6HS CsHs CH3 175-176" 95 

2 C6H5 CH3 CH3 112-113" 90 
3 C6H5CH2 H CH3 77-78" 75 

4 c6Hs C6H5 n-C3H7 122-123" 89 

5 C6H5 C6H5 C ~ H S C H ~ C H ~  164- 165" 99 

Die angefiihrten Allencarbonsauren zeigen alle im IR-Spektrum (KBr) eine aus- 
gepragte Allenbande bei 1950/cm und nehmen bei der katalytischen Hydrierung 2 Mol 
Wasserstoff auf. 

Es wird zur Zeit gepriift, ob sich die Reaktion von Saurechloriden mit Yliden, die an 
der C=P-Doppelbindung kein H-Atom tragen, zu einer allgemeinen Allensynthese 
ausbauen IaiBt. 

Unsere Arbeiten -den von Prof. Dr. F. Weygand, der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt, denen wir unseren aufrichtigsten Dank 
sagen. 

Beschreibung der Versuche 

1) Triphenylphosphin-[I-athoxycarbonyl-dthy~idl (7, R" = CH3 = 14) : Die Darstellungs- 
methode von Isler et al. 14) wurde variiert und eignet sich in folgender Weise zur Darstellung 
auch grol3erer Mengen des Ylids. In eine Losung von 262 g Triphenylphosphin (1.0 Mol) in 
ca. 500 ccm Benzol gibt man 181 g a-Brom-propionsuure-arhylester (1.0 Mol) und erwarmt 
unter Riihren 15 Stdn. auf 70" (Thermostat). Dabei fallt der groote Teil des gebildeten [I- 
Athoxycarbonyl-~thyl]-triphenyl-phosphoniumbromids aus. Nach dem Erkalten dekantiert 
man das Benzol und zieht das Losungsmittel bei maximal 78" ab, wobei weiteres Phospho- 
niumbromid und etwas nicht umgesetztes Triphenylphosphin hinterbleiben. Das vereinigte 
rohe Phosphoniumsalz wird in 2-3 1 warmem Wasser gelost, wobei die Temperatur nicht 
wesentlich iiber 70" liegen darf, da sonst Zersetzung unter Braunfarbung einsetzt. Vom Un- 
loslichen wird abfiltriert (Triphenylphosphin); falls die waRr. Losung noch mit etwas Benzol 
verunreinigt ist (Triibung), athert man diese nach dem Abkuhlen aus, so daR die Losung vor 
der Weiterverarbeitung auf alle Falle klar ist. Nun versetzt man unter Riihren mit 2 n  NuOH, 
wobei ein gelbes 01 ausfallt, das beim Verreiben mit dem Glasstab rasch kristallisiert. Man 
gibt so lange verd. Natronlauge zu, bis die waRr. Phase einen pH-Wert von 8- 10 aufweist 
und nichts mehr ausfallt. AnschlieDend wird der zitronengelbe Niederschlag rasch abfiltriert, 
mit vie1 Wasser alkalifrei gewaschen und auf Tontellern abgepreRt. Da das Triphenylphosphin- 
[I-uthoxycarbonyl-dthylid] vor dem UmkristalIisieren vollkommen wasserfrei sein muR, 
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trocknet man es bis zur Gewichtskonstanz i. Vak. iiber Phosphorpentoxyd. Rohausb. 280 bis 
300 g (78 -84 %). Man lost ca. die Halfte des Rohproduktes in 600 -700 ccm absol. siedendem 
Essigester, laRt das reine Athylid ausfallen, filtriert ab und verwendet die Mutterlauge dazu, 
den Rest umzukristallisieren. Schmp. 159-160" (Lit.14): 157-158"). 

2) Triphenylphosphin-[I-athoxycarbonyl-butylid] (7, R" = C3H7) wurde analog der Meth- 
oxycarbonylverbindung7b) aus Triphenylphosphinbutylid und Chlorarneisensaure-athylester 
dargestellt. Ausb. 59 %. Cremefarbene Bllttchen aus Benzol und Petrolather vom Schmp. 

C25H2702P (390.4) Ber. C 76.90 H 6.97 Gef. C 76.61 H 6.85 
89-90". 

3) :3- Phenyl-propyll-triphenyl-phosphoniunibromid: 100 g (0.50 Mol) 3-Phenyl-propylbromid 
und 132 g (0.50 Mol) Triphenylphosphin werden in 700 ccm Dimethylformamid 12 Stdn. unter 
RuckfluR gekocht. Nach dem Abkiihlen versetzt man rnit vie1 Ather. Dahei fallt das Phos- 
phoniumbromid sofort histallin aus. Man saugt ab, wascht rnit k h e r  und trocknet im Trok- 
kenschrank bei 100". Farblose Nadeln vom Schmp. 205". Ausb. 230 g (100%). 

C27H26P]Br (461.4) Ber. C 70.28 H 5.68 Gef. C 69.73 H 5.51 

4) Triphenylphosphin-[3-phenyl-I -athoxycarborzyl-propylidl (7, R" = C ~ H S C H ~ C H ~ )  : Aus 
46.2 g (0.10 Mol) [3-Phenyl-propyll-triphenyl-phosphoniumbromid stellt man nach der Na- 
tri~mamid-Methode5~7) eine siedende benzol. Losung von Triphenylphosphin-[3-phenyl- 
propylid] her und tropft dazu 5.4 g (50 mMol) Chlorameisensaure-athylester. (Sobald die 
anfangs tiefrote Losung nur noch schwach gelb ist, mu13 rnit der Zugabe des Esters aufgehort 
werden.) Es wird vom ausgefallenen [3-Phenyl-propyl]-triphenyl-phosphoniumchlorid ab- 
filtriert und das Filtrat i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand gibt aus Essigester/Petrolather 
19.7 g (95%) farhlose Nadelnvom Schmp. 162-163". 

C3oH2902P (452.5) Ber. C 79.80 H 6.50 Gef. C 80.18 H 6.70 

5) a-Methyl-allencarbonsaure-athylester (Tab. I Nr. I) : 21.7 g (60 m Mol) Triphenylphosphin- 
[I-uthoxycarbonyl-uthylid] (7, R"= CH3 = 14) lost man unter Erwarmen in 70 ccm absol. 
Tetrahydrofuran (RiickfluBkiihler rnit Quecksilberventil ; absoluter AusschluR von Feuchtig- 
keit ist unbedingt erforderlich). Dazu gibt man 2.3 g Acetylchlorid in 5--10 ccm absol. Te- 
trahydrofuran, kocht sodann 4 Stdn. unter RiickfluR, wobei [1-khoxycarbonyl-athyll-tri- 
phenyl-phosphoniumchlorid ausflllt. Es wird abgesaugt, rnit k h e r  gewaschen (1 1.2 g, 
93 %) und kann fur die erneute Darstellung des Ausgangs-Ylids verwendet werden. Von dem 
Filtrat destilliert man das Losungsmittel uber eine kurze Vigreux-Kolonne ab und versetzt 
den Ruckstand mit 40 ccrn Petrolather (Sdp. 40- 80"). Dabei kristallisiert Triphenylphosphin- 
oxyd aus (8.3 g). Nach kraftigem Durchschutteln wird abgesaugt, rnit eiskaltem Petrolather 
gewaschen und das Losungsmittel iiber eine kleine Kolonne abdestilliert. Den Ruckstand 
destilliert man i. Vak. Ausb. 2.6 g (59%). Farblose Fliissigkeit vom Sdp.11 52'. 

Gef. C 66.75 H 8.19 C7H1002 (126.2) Ber. C 66.65 H 8.01 

6) a-Methyl-y-athyl-allencarbonsaure-athylester (Tab. I Nr. 2) : Analog 5) aus 21.7 g 14 
und 3.2 g Butyroylchlorid in absol. Tetrahydrofuran. Reaktionszeit 4 Stdn., Ausb. 2.5 g 
(55 %). Farblose Fliissigkeit vom Sdp.11 70". 

C9H14O2 (154.2) Ber. C 70.05 H 9.15 Gef. C 70.10 H 9.31 

7) a-Methyl-y-butyl-allencarbonsaure-athylester (Tab. I Nr. 3) : Analog 5) aus 21.7 g 14 
und 4.0 g Caproylchlorid in absol. Tetrahydrofuran. Reaktionszeit 4 Stdn., Ausb. 3.7 g (66 %). 
BlaBgelbe Fliissigkeit vom Sdp.11 99". 

CIIH18OZ (182.3) Ber. C 72.52 H 9.96 Gef. C 72.27 H 9.94 
78 ' 
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8 )  u-Methyl-7,-pentyl-allencarbonsaure-athylester (Tab. I Nr. 4 ) :  Analog 5) aus 21.7 g 14 
und 4.5 g Onanthsaurechlorid in absol. Tetrahydrofuran. Reaktionszeit 4 Stdn., Ausb. 4.7 g 
(80%). Farblose Fliissigkeit vom Sdp.11 110". 

C12H2002 (196.3) Ber. C73.45 H 10.25 Gef. C73.01 H 10.29 

9) a-Methyl-y-phenyl-allencarbonsaure-athylester (polymer) (Tab. I Nr. 5 ) :  Zu 21.7 g 14 
in 70 ccm absol. Tetrahydrofuran gibt man bei Raumtemperatur 4.6 g Phenylessigsaure- 
chlorid, laRt 24 Stdn. stehen, destilliert dann das Losungsmittel i. Vak. ab, gibt Petrolather 
zu und schuttelt kraftig durch. Nach Absaugen des Triphenylphosphinoxyds zeigt die Pe- 
trolatherlosung eine deutliche Allenbande bei 1950/cm. Versucht man nach VeItreiben des 
Petrolathers den Riickstand zu destillieren, so tritt Polymerisation ein. Bei Sdp.2 200" geht 
ein hellgelbes 01  uber, das beim Abkiihlen glasartig erstarrt und keine Allenbande zeigt. 

10) a-Methyl-y-benzyl-allencarbonsaure-athylester (Tab. I Nr. 6) :  Aus 21.7 g 14 und 5.1 g 
Hydrozimtsaurechlorid in siedendem Tetrahydrofuran analog 5). Reaktionszeit 1 Stde., Ausb. 
3.4 g (51 %). BlaDgelbe Flussigkeit vom Sdp.1 115". 

C14Hj602 (216.3) Ber. C 77.74 H 7.45 Gef. C 76.60 H 7.46 

11) n.y.y-Trimethyl-allencarbonsiiure-iithylester (Tab. I Nr. 7 ) :  21.7 g 14 werden in 70 ccm 
absol. Tetrahydrofuran rnit 3.2 g Zsobrnttersaurechlorid 26 Stdn. gekocht. AnschlieBend saugt 
man ab und destilliert das Losungsmittel uber eine kleine Kolonne ab. Der Ruckstand wird 
mit Petrolather digeriert. Das ungeloste Triphenylphosphinoxyd ist noch mit nicht umge- 
setztem Ylid verunreinigt. Nach dem Absaugen wird der Filterruckstand mit 2n HCl dige- 
riert. Dabei geht das Phosphinalkylid als Salz in Losung und das Triphenylphosphinoxyd 
kann abfiltriert werden. Beim Alkalischmachen der salzsauren Losung fallt das Ylid aus. 
Der Petrolatherextrakt wird durch Destillation vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand 
enthalt noch unumgesetztes Saurechlorid. Zu seiner Abtrennung wird der Riickstand mit 5 g 
frisch dest. Anilin iibergossen und sodann mit verd. Schwefelsaure angesauert. Man athert 
aus, trocknet die Atherphase uber Magnesiumsulfat, vertreibt den dther und destilliert den 
Ruckstand. Ausb. 2.0 g (42%). Farblose Fliissigkeit vom Sdp.11 66-67'. 

CgH1402 (154.2) Ber. C 70.05 H 9.15 Gef. C 69.65 H 9.21 

12) a-Methyl-y.y-pentamethylen-allencarbonsaure-athy~ester (Tab. I Nr. 8)  : Aus 2 I .7 g 
14 und 4.5 g Cyclohexan-carbonsaurechlorid in siedendem Tetrahydrofuran analog 11 ), (An- 
wendung von Anilin zur Abtrennung von nicht umgesetztem Saurechlorid.) Reaktionszeit 
22 Stdn., Ausb. 2.7 g (47 %), Sdp.0,~ 73". Farblose Fliissigkeit, die beim Stehenlassen rasch 
polymerisiert. 

C12H1802 (194.2) Ber. C 74.20 H 9.34 Gef. C 74.42 H 9.15 

13) u-Metliyl-y.y-diphenyl-al1encarbonsaure-athylester (Tab. I Nr. 9 )  : 21.7 g 14 und 7.2 g 
Diphenylessigsaurechlorid werden in 70 ccm absol. Tetrahydrofuran 1 Stde. unter RiickfluB 
gekocht. AnschlieBend saugt man das ausgefallene Phosphoniumsalz ab und vertreibt das 
Losungsmittel i. Vak. Der Ruckstand wird rnit Petrolather digeriert, das Phosphinoxyd ab- 
getrennt und das Losungsmittel wieder abdestilliert. Den Ruckstand lost man nnter Er- 
warmen in 25 ccm Methanol. Beim Abkiihlen fallt der Allencarbonsuureester z. T. aus. Man 
saugt ab, wascht rnit eiskaltem Methanol, bis der Niederschlag farblos ist und verdunnt dann 
die vereinigte Mutterlauge mit dem gleichen Vol. Wasser. Der ausgefallene Niederschlag 
wird sodann aus 15 ccrn Methanol umkristallisiert und die Mutterlauge erneut mit Wasser 
behandelt. Diese Operation wird noch zweimal wiederholt. Ausb. 5.4 g (64%). Farblose 
Kristalle vom Schmp. 64". 

C19H1802 (278.4) Ber. C 82.00 H 6.52 Gef. C 81.74 H 6.55 
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14) u.y-~imethyl-y-phenyl-allencarbonsaure-athylester (Tab. I Nr. 10) : Aus 21.7 g 14 und 
5. I g Hydratropusiiurechlorid in siedendern Tetrahydrofuran analog 5 ) .  Reaktionszeit 2 Stdn. 
Ausb. 4.5 g (70%). BlaBgelbe Fliissigkeit vom Sdp.o.2 103". 

C14H1602 (216.3) Ber. C77.74 H7.45 Gef. C77.53 H 7.40 

15) a- ~ethyl-y-methoxycarbonylmethyl-allencarbonsaure-athylester (polymer) (Tab. I Nr.11) : 
Aus 21.7 g 14 und 4.5 g Bernsteinsaure-mefhylester-chlorid in siedendem Tetrahydrofuran 
analog 9). Reaktionszeit 4 Stdn. Vor der Destillation zeigt die Petrolatherlosung nach Ab- 
trennen des Triphenylphosphinoxyds im I R-Spektrum eine Allenbande bei 1950/cm. Bei der 
Destillation i. Hochvak. tritt Polymerisation ein. 

16) a-Propyl-y-butyl-alncarbonsuure-athylester (Tab. I Nr. 12) : Zu einer Losung von 
16.6 g Triphenylphosphin-[I-athoxycarbonyl-butylid] (7, R"= C J H ~ )  in 60 ccm absol. Benzol 
gibt man 2.8 g Caproylchlorid und kocht sodann 4 Stdn. unter RiickfluB. AnschlieRend wird 
das ausgefallene [l -~thoxycarbonyl-butyl]-triphenyl-phosphoniumchlorid abgesaugt und das 
Filtrat durch Destillation uber eine kleine Kolonne vom Lbsungsmittel befreit. Den Riick- 
stand digeriert man mit Petrolather, saugt sodann das ausgefallene Triphenylphosphinoxyd 
ab und entfernt den Petrolather wieder iiber eine kleine Kolonne. Der Ruckstand wird i. Vak. 
fraktioniert. Ausb. 3 . 3  g (74%). Farblose Fliissigkeit vom Sdp.11 119". 

C13H2202 (210.3) Ber. C 74.20 H 10.53 Gef. C 73.85 H 10.45 

17) a-Propyl-y. y-diphenyl-ullencarbonsuure-Ethylester (Tub. I Nr. 13) : Aus 19.5 g Tri- 
phenylphosphin-[I-athoxycarbonyl-butylid] und 5.8 g Diphenylessigsaurechlorid in siedendem 
Benzol, analog 16). Reaktionszeit 4 Stdn., Ausb. 5.1 g (67%). Gelbes 01. Sdp.o.8 150-160" 
(Badtemperatur, Destillation im rotierenden Kugelrohr). 

C21H2202 (306.4) Ber. C 82.42 H 7.13 Gef. C 82.02 H 7.34 

18) a-[~-PhenyI-athylJ-y-butyl-allencarbonsaure-athyIester (Tab. I Nr. 14) : Zu einer Lijsung 
von 13.6 g Triphenylphosphin-~3-phenyl-I-athoxycurbonyl-propylidl (7, R '  = C ~ H ~ C H ~ C H Z )  
in 60 ccrn absol. Benzol gibt man 2.1 g Caproylchlorid und kocht 3 Stdn. unter RiickfluB. An- 
schlieRend wird das ausgefallene Phosphoniumsalz abgesaugt und der Ruckstand rnit 100 ccm 
Ather aufgenommen. Beim Abkiihlen kristallisiert ein grol3er Teil des Triphenylphosphin- 
oxyds aus. Man saugt ab und engt auf 50 ccm ein. Dahei fallt weiteres Triphenylphosphinoxyd 
aus. Zur Abscheidung der letzten Reste wird die ather. Losung mit einer Losung von wasser- 
freiem Zinkchlorid in Ather versetztl'). Nach 1 stdg. Stehenlassen wird der ausgefallene Kom- 
plex 2 (C6H5)3PO.ZnCl2 abgesaugt und die Mutterlauge mehrrnals rnit Wasser und dann rnit 
Natriumcarbonatlosung gewaschen. Man trocknet iiber Calciumchlorid und vertreibt den 
Ather. Der Ruckstand wird i. Olpumpenvak. iiber eine Kurzwegdestillation oder im rotieren- 
den Kugelrohr destilliert. Ausb. 2.7 g (54%). Hellgelbe Flussigkeit vom Sdp.0.4 124". 

C18H2402 (277.4) Ber. C 79.38 H 8.80 Gef. C 78.83 H 8.83 

19) a-[~-Phenyl-athylJ-y.y-diphenyl-ullencarbonsaiire-athylester (Tub. 1 Nr. 15) : Aus 13.6 6 
Triphenylphosphin-~3-phenyl-l-a?hoxycurbonyl-propylidl und 3.4 g Diphenylessigsuurechlorid 
in siedendem Benzol analog 18). Reaktionszeit 3 Stdn., Ausb. 2.9 g (47 %). Gelbes 0 1 .  Sdp.o.4 
170- 180" (Badtemperatur, Destillation im rotierenden Kugelrohr). 

C26H2402 (368.5) Ber. C 84.80 H 6.57 Gef. C 84.29 H 6.67 

20) a-Methyl-y.7-diphenyl-allencurbonsaure (Tub. 2 Nr. I) : 21.7 g 14 und 7.2 g Diphenyl- 
essigsiiurechlorid werden in 70 ccm absol. Tetrahydrofuran 1 Stde. unter Ruckflu6 gekocht. 

17) Vgl. H. J. Bestmann, H. Buckschewski und H. Leube, Chem. Ber. 92, 1345 (1959). 
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Man saugt sodann das ausgefallene Phosphoniumsalz ab, vertreibt das Losungsmittel, lost 
den Riickstand in 50 ccm Athanol und gibt dam 20 ccm 2n NaOH. Es wird 2 Stdn. unter 
RuckfluB gekocht und dann mit 100 ccm Wasser verdiinnt. Das ausgefallene Triphenylphos- 
phinoxyd saugt man ab, athert die waBr. Phase zweimal aus und uberschichtet sie im Scheide- 
trichter mit Ather. D a m  wird nun verd. Schwefelslure gegeben. Die ausfallende Siure geht 
beim Umschiitteln in den Ather. Man wascht die ather. Phase mit Wasser und trocknet uber 
Magnesiumsulfat. Nach Vertreiben des Losungsmittels kristallisiert die Allencarbonsaure, 
die aus Acetonitril umkristallisiert werden kann. Ausb. 7.9 g (95 %). Farblose, derbe Nadeln, 
Schmp. 175-176". 

C17H1402 (250.3) Ber. C 81.65 H 5.63 Gef. C 81.12 H 5.69 

21) a-y-Dimethyl-y-phen-vl-allencarbonsdure (Tab. 2 Nr. 2): Aus 21.7 g 14 und 5.1 g Hydra- 
tropasaurechlorid in siedendem Tetrahydrofuran (Reaktionszeit 2 Stdn.) analog 20). Ausb. 
5.2 g (90%). Farblose Kristalle aus Petrolather. Schmp. 112-1 13". 

ClzHlzOz (188.2) Ber. C76.55 H6 .42  Gef. C76.53 H6.55 

22) a-Methyl-y-benzyl-allencarbonsaure (Tab. 2 Nr. 3):  Aus 21.7 g 14 und 5.1 g Hydrozimt- 
saurechlorid in siedendem Tetrahydrofuran (Reaktionszeit 2 Stdn.) analog 20). Ausb. 4.2 g 
(75 %). BlaRgelbe Kristalle aus Petrolather. Schmp. 77-78". 

ClzHlzOz (188.2) Ber. C 76.55 H 6.42 Gef. C 76.35 H 6.40 

23) a-Propyl-y.y-diphenyl-allencarbonsaure (Tab. 2 Nr. 4)  : Aus 19.5 g Triphenylphosphin- 
[I-athoxycarbonyl-butylidl (7, R"* C3H7) und 5.8 g Diphenylessigsaurechlorid in siedendem 
Benzol (Reaktionszeit 4 Stdn.) analog 20). Ausb. 6.2 g (89 %). Farblose Nadeln aus Aceto- 
nitril. Schmp. 122-123". 

C19Hls02 (278.4) Ber. C 82.05 H 6.25 Gef. C 82.05 H 6.47 

24) a-[~-Phenyl-athyll-y.y-diphenyl-allencarbonsaure (Tab. 2 Nr. 5 )  : Aus 13.6 g Triphenyl- 
phosphin-[3-phenyl-l-athoxycarbonyl-propylid] (7, R" CsHsCHzCH2) und 3.4 g Diphenyl- 
essigsuurechiorid in absol. siedendem Benzol (Reaktionszeit 3 Stdn.) analog 20). Ausb. 5.1 g 
(99 76). Farblose Nadeln aus Acetonitril. Schmp. 164-165". 

C24H2002 (340.4) Ber. C 84.65 H 5.94 Gef. C 84.38 H 6.05 

25) Umsetzung von Triphenylphosphin-[I-athoxycarbonyl-athylidl (14) rnit Keten: In eine 
Losung von 10.0 g 14 in 30 ccm absol. Benzol leitet man ungefahr 1/2 Stde. einen kraftigen 
Keten-Strom ein, laBt anschlieBend 1-2 Stdn. stehen und destilliert sodann das Benzol uber 
eine kleine Kolonne ab. Der Riickstand wird rnit Petrolather digeriert, das ausgefallene 
Triphenylphosphinoxyd abgesaugt, der Petrolather wieder iiber eine kleine Kolonne abdestil- 
liert und der Ruckstand i. Wasserstrahlvak. fraktioniert. Ausb. 2.6 g (71 %). Sdp.11 53". Die 
Verbindung stimmt im 1R-Spektrum vollstgndig mit dem unter 5)  dargestellten a-Methyl- 
allencarbonsaure-athylester iiberein. 

26) [ I  - Acetyl- I -athoxycarbonyl-athylJ-triphenyl-phosphoniumjodid (17, J statt Cl) : Zu 
einer Liisung von 15.0 g 14 in I00 ccrn absol. Benzol gibt man 3.0 g Acetyylchlorid und lafit 
die Losung, aus der sich sofort ein 0 1  abscheidet, 18 Stdn. im Eisschrank stehen. Darauf 
wird das Benzol i. Vak. bei maximal 60" Badtemperatur abdestilliert. Den Riickstand (17) 
lost man in 30 ccm Wasser und versetzt rnit 25 g Kaliumjodid in 15 ccm Wasser. Es fallt ein 
schmieriger Niederschlag aus, der abgetrennt und in Acetonitril gelost wird. Beim Versetzen 
dieser Losung rnit Ather fallt ein 01 aus, das beim Reiben kristallisiert. Ausb. 18.5 g (86%). 
Schmp. 142". 

C25H2603P]J (532.4) Ber. c 56,65 H 4,93 Gef. c 55.90 H 5.01 
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27) Umsetzung von [l-Acetyl-l-a~hoxycarbonyl-athyl]-~r~henyl-phosphoniumjodid (17, J 
statt CI) mit Triphenylphosphin-[I-UthoxycarbonyI-afhyIid1 (14) ; Zu einer Losung von 18.5 g 
17, J statt Cl, in 90 ccm absol. Tetrahydrofuran und 90 ccm Chloroform gibt man 12.6 g 14 
und kocht 12 Stdn. unter RuckfluO. AnschlieBend wird das Losungsmittel iiber eine kleine 
Kolonne abdestilliert und der Ruckstand mit Benzol digeriert. Das gebildete [I-Athoxy- 
carbonyl-5lthyl]-triphenyl-phosphoniumjodid (18) kristallisiert nach einiger Zeit. Nach Ab- 
saugen destilliert man vom Filtrat das Benzol iiber eine Kolonne ab und fraktioniert den 
Ruckstand i. Vak. Ausb. 2.8 g (64%). Sdp.11 52". Die Verbindung stimmt im IR-Spektrum 
und Gaschromatogramm *) mit dem unter 5) und 25) dargestellten a-Methyl-allencarbon- 
saure-athylester iiberein. Das ausgefallene [I-~thoxycarbonyl-athyll-triphenyl-phosphonium- 
jodid (18) laOt sich aus Chloroform rnit Benzol umfallen. Schmp. 161". 

C23H2402PIJ (490.3) Ber. C 56.40 H 4.93 Gef. C 55.97 H 4.97 

28) Spaltung des [ I - A c e t y l - I - d t h o x y c a r b o n y l - a ~ h y l J - t r i p h  (17) 
mi( waJrigem Alkalihydroxyd: Man setzt analog 26) 15.0 g 14 rnit 3.0 g Acetylchlorid in absol. 
Benzol um, last nach Vertreiben des Benzols das gebildete, ljlige Phosphoniumchlorid 17 in 
Wasser, athert die Losung aus und versetzt sie d a m  solange tropfenweise unter Riihren rnit 
2n NaOH, bis kein Niederschlag mehr ausfallt und p H  12 erreicht ist. Der Niederschlag wird 
abfiltriert, auf einem Tonteller getrocknet und aus wenig Essigester umkristallisiert. Ausb. 
I I .2 g (74 %) Triphenylphosphin-[I-Hthoxycurbonyl-uthyiid] (14) vom Schmp. und Misch- 
Schmp. 158 - 159". 

Das alkalische Filtrat wird mit Schwefelsaure angesauert. Dabei tritt deutlicher Geruch 
nach Essigsdure auf, die man durch mehrmalige fraktionierte Destillatiod in geringer Menge 
rein isolieren kann. 

* )  1 m x 1 cm-Saule; Silicon01 20% auf Chromosorb, 102"; 65 ccm He/Min. 
[477/65] 




