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Die Titelverbindungen Sa—e wurden dargestellt. Die Carboxylierung von Allenmonocar-
bonestern 4 war nur im Fall des Phenylderivats 4a erfolgreich. Der resultierende, duBerst
instabile Halbester 5a wandelte sich als Benzylammoniumsalz spontan in den Enaminester
7 um. Die alkylsubstituierten Allene Sb—e waren durch Wittig-Reaktion von Alkylmalon-
sdure-halbester-chloriden 11 mit (Alkoxycarbonyl)methylen-Yliden 12 zuginglich, die als
selektiv abspaltbare Carboxylschutzgruppen den 2,2,2-Trichlorethyl- bzw. den tert-Butylrest
enthielten. Die Abspaltung der CCl;CH,-Gruppe mit Zn gelang nur fiir die tert-Butyl-Allene
13a/b problemlos. Im Fall des Methylallens 13¢ war die Spaltung von einer Hydrierung des
Allens begleitet. Der Mechanismus dieser Reaktion wird diskutiert. Problemlos erwies sich
die Spaltung der tert-Butylester-Gruppe in 13d und e mit etherischer Schwefelsdure.

Chemistry of Cumulenes, 6'?
Syntheses and Reactions of 1-H-Allene-1,3-dicarboxylic Acid Monoesters

The title compounds Sa—e have been prepared. The carboxylation of allene monoesters 4
was successful with the phenyl derivative 4a only. The resulting extremely unstable halfester
Sa as its benzylammonium salt spontaneously transformed into the enamine ester 7. The
alkyl-substituted allenes §h—e are accessible via Wittig reaction of alkylmalonic monoester
chlorides 11 with (alkoxycarbonyl)methylene ylides 12, which comprise the 2,2,2-trichlo-
roethyl or the tert-butyl residues as selectively cleavable carboxylic protecting groups. Cleav-
age of the CCl;CH, group with Zn succeeded for the tert-butylallenes 13a/b only. In the
case of the methylallene 13c¢ the cleavage was accompanied by hydrogenation of the allene.
The mechanism of this reaction is discussed. Cleavage of the tert-butyl ester group in 13d
and e was readily achieved with ether/sulfuric acid.

Die Synthese der ersten Vertreter von 1,2,3,4-Pentatetraendicarbonsiure-De-
rivaten durch doppelte Wittig-Reaktion des Kohlensuboxids? veranlaBte uns, als
Alternative einen stufenweisen Aufbau des Kumulengeriistes anzustreben, der, ne-
ben besseren priparativen Aussichten, die Mdoglichkeit bot, auch zu unsymme-
trisch substituierten Pentatetraenen zu gelangen.

In der zweistufigen C;0,-Reaktion muB als Zwischenstufe das Derivat 1 des
Butatrienons” auftreten, das unter den Reaktionsbedingungen offensichtlich so
stabil ist, daB auch die zweite Wittig-Reaktion im priparativen Mallstab erfolgen
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kann. Ein einfacher Zugang zum Kumulenon 1 und damit zu Pentatetraenen 2
war durch HCl-Eliminierung der 1-H-Allencarbonylchloride 3 mit Basen zu er-
warten. Da die zugehdrigen 1-H-Allencarbonsduren unbekannt waren, muBten
wir einen synthetischen Zugang erarbeiten, wobei wir zwei alternative Wege ver-
folgten: Die Carboxylierung von Allenestern 4 (s. Schema 1) sowie die selektive
Esterspaltung von 1-H-Allen-1,3-dicarbonsiurediestern 13 (s. Schema 2).

COR’ COR’ + Phgp=c] R, R
C302 + Ph3P=C\ —_—> >.=.=.=.=0 —— ’-=-=-=-=< ,
R R R'0,C CO,R
— HCI 1 2
COR _ H
==
R cocl

1. Carboxylierung von Allenestern

Allencarbonsiureester 4, die durch Wittig-Reaktion aus Acetylchlorid und Meth-
oxycarbonyl-Yliden nach Lang und Hansen? in guten bis sehr guten Ausbeuten
erhalten werden, sind in y-Position mit Li-Alkylen®~? oder besser Li-Hexamethyl-
disilazan (LiIHMDS)® metallierbar. Analog zur Umsetzung mit Carbonylverbin-
dungen®® sollten die Lithioverbindungen sich mit CO, carboxylieren lassen, wobei
prinzipiell neben den erwiinschten Allenhalbestern 5 auch die isomeren Ethinyl-
malonhalbester 6 entstehen konnen (Schema 1). Bei der Umsetzung von 4a® wird
ausschlieBlich die y-Position carboxyliert, so daB reines 5a resultiert. Da dieses
sich auBergewohnlich schnell zersetzte, konnte es nur spektroskopisch charakte-
risiert werden.

Schema | coH
PPhy EtN  H R 1) LHMDS  H R |
CH5COCI + I — > /-=.=-\; T Se=e = + HC=C—C-R
PN H Co,Me  2) €0z COH CO Me Co,Me
R"  CO,Me
4 a: R =Ph 5 6
b: R = Me

Der Versuch, 5a in Form seines Benzylammoniumsalzes zu isolieren, schlug fehl. Zwar
fiel auf Zugabe von Benzylamin zur verdiinnten — in dieser Form stabilen — Petrolether-
16sung von 5a spontan ein farbloses festes Produkt aus, doch wandelte sich dieses innerhalb
1—2 Minuten in eine honigihnliche Masse um. Daraus konnte mit 78% Ausbeute ein
kristallisiertes Produkt isoliert werden, dessen Zusammensetzung C,sH;,NO, (Elementar-
analyse) sich vom erwarteten Benzylammoniumsalz durch den Verlust von CO,, also der
Carbonsiurefunktion, ableitete. Auf Grund der spektroskopischen Daten kommt dieser
Verbindung die Struktur des H-verbriickten a,B-ungesittigten f-Enaminesters 7 zu.

Im Primérschritt dieser Reaktion scheint eine Analogie zu der von uns an Maleinsiure-
halbestersalzen 8 primirer und sekunddrer Amine beobachteten ,,Umlagerungsreaktion*®
vorzuliegen. Die Salze wandeln sich im festen Zustand in Gegenwart von Basen (z. B. NH;-
Gas) oder auch thermisch in die entsprechenden Asparaginsdurehalbester 9 um. Im Fall des
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Benzylammoniumsalzes von 5a ist, als Folge des Amin-Angriffs auf das elektrophilste Zen-
trum, das Enamin 10 zu erwarten. Dessen Decarboxylierung — verstdndlich als vinyloger
Malonsdurehalbester — fiihrt dann zu 7.

Me O-H '
=% No-c? N-CH,Ph
5a + HyNCH,Ph  ——= Ne=c” 2
/77N
Ph  “CHy
7 ‘\
+ .
: Cp e R
R0,C. _ €O, HsNR™ g :2? (I:OZNHHR' MeO,C.  NH-CH,Ph
/ _.\ ———9 _i—i_ /. {3
R H 0.Q. R H Ph \CHZ—COZH
8 R=H Ar Hol 9 10

Die Carboxylierungsreaktion am 1-Methylallencarbonsiureester 4b lieferte ein
gelbliches, verhéltnisméBig stabiles Ol, das nach dem 'H-NMR-Spektrum eine
2:1-Mischung des Alkins 6b und des Allens 5b war. Offensichtlich begiinstigt die
geringere sterische Wechselwirkung des Methylsubstituenten die a-Carboxylie-
rung. Es gelang nicht, die Mischung auf chromatographischem Wege aufzutren-
nen.

2. Allendicarbonsiurediester-Weg

Nach Schema 2 sollte die Wittig-Reaktion von substituierten Malonsiurehalb-
esterchloriden 11 mit (Alkoxycarbonyl)methylen-Yliden 12 die Allendicarbonsau-
rediester 13 ergeben. Diese kdnnen dann in die gewiinschten 1-H-Allendicarbon-
sdurehalbester § tlibergefilhrt werden, wenn durch die Ylid-Komponente 12 eine
Estergruppe R als Carbonsiureschutzfunktion eingefiihrt wird, die sich selektiv
und unter Erhalt des Allensystems abspalten 1403t

Schema 2
H_ ,CO,R3
gocl ol EtN RI H -3 Rl H
RI-C-H + | — > == s eme=(
Co,R2 PPhs R20,C COR3 R20,C CO,H
1 12 13 5
R' R2 |R3 R! R2 R3
a | tBu Bt a | CH,CCly a | tBu Et CH,CCl3
b | tBu Me b | tBu b | tBu Me CH,CCly
¢ | Me Me ¢ | Me Me CH,CCl5
d | iPr Me d | Me Me 2Bu
e | iPr Me tBu

Als Esterschutzgruppen'® wurden zundchst die Trimethylsilyl- und die Tetrahydropyra-
nylgruppe erprobt. In beiden Fillen erfolgte jedoch schon bei der Darstellung der Phos-
phoniumsalze aus den entsprechenden Bromessigsdureestern eine volistindige Abspaltung
der Schutzgruppe.
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Obige Bedingungen erfiillt das von Seebach beschriebene Ylid 12a'Y mit der
von Woodward'? eingefithrten 2,2,2-Trichlorethyl-Schutzgruppe sowie 12b mit
dem tert-Butoxyrest. Der Trichlorethylester 148t sich mit Zn/90proz. waBriger
Essigsdure'? oder mit Zn-Cu-Paar in THF" spalten, wihrend rert-Butylester beim
Kochen mit Sduren zerfallen'?. Beide Schutzgruppen lassen sich also unter Be-
dingungen abspalten, unter denen die Estergruppe CO,R? intakt bleibt.

Die Allendicarbonsidurediester 13a—e konnten als stabile Verbindungen mit
45—75% Ausbeute erhalten werden, wenn zunéichst dquimolare Mengen der Ylide
12 und der Sdurechloride 11 in Benzol 24 —72 Stunden bei Raumtemperatur
umgesetzt werden, wobei sich ein farbloser, kristalliner Niederschlag bildete. Die
anschlieBende Behandlung mit Triethylamin bei Raumtemperatur ergab dann die
gewiinschte Triphenylphosphanoxid-Eliminierung. Alle Allene 13a—e sind durch
ihre charakteristischen IR- und '"H-NMR-Spektren und, soweit sie kristallisiert
erhalten wurden (13a—d), durch korrekte Analysen eindeutig bestimmt. Der Di-
ester 13e fiel als Ol an; er ist durch seinen zugehdrigen kristallisierten Halbester
Se analytisch charakterisiert.

Fiihrt man die Wittig-Reaktion der Siurechloride 11 und Ylide 12 unter den Bedingungen
von Lang und Hansen® durch, so erfolgt auch nach langen Reaktionszeiten und unter
RiickfluBbedingungen keine Triphenylphosphanoxid-Eliminierung. Als einziges Reaktions-
produkt konnte z. B. aus 11a und [(Methoxycarbonyl)methylen]triphenylphosphoran (12:
R?® = CH,)ein kristallisiertes Addukt mit ca. 46% Ausbeute erhalten werden, dem auf Grund
der analytischen und spektroskopischen Daten die Struktur des mesomeriestabilisierten
Acylylids 14 zukommt. Das gleiche Addukt entstand auch bei der Umsetzung von 12 (R? =
CHj;) mit dem aus 11a auf getrenntem Wege hergestellten tert-Butyl(ethoxycarbonyl)keten'®.

ot Mo
~N
EtsN CH C—0
fla+12 —05 ¥ L=—Cy = ——— 12+ o=c_—_c<\’
o~ PPhy CO,Et
14

Die Umsetzung von 11 mit 12 und Et;N kénnte analog Bestmann'® als Deprotonierungs-
reaktion eines Phosphoniumchlorid-Primédrproduktes beschrieben werden. Da die Keten-
reaktion das gleiche Addukt lieferte und zum andern, wie spiter noch erwihnt wird, die
exakten Bedingungen von Bestmann (11/12 im Molverhiltnis 1:2 ohne zusétzliche Base)
zur Triphenylphosphanoxid-Eliminierung fiihrten, ist es sehr wahrscheinlich, daB in allen
diesen Fillen primidr Ketenbildung erfolgt. Dieses vereinigt sich mit dem Ylid zum Primir-
addukt, das eine schnelle 1,3-Protonenverschiebung erleidet, die der méglichen Triphenyl-
phosphanoxid-Eliminierung den Rang ablduft.”

2.1. Abspaltung der 2,2,2-Trichlorethyl-Schutzgruppe

Im Fall der tert-Butylallendicarbonsiurediester 13a und b gelang die Darstel-
lung der zugehdrigen Halbester Sc bzw. d glatt und in guten Ausbeuten durch
Zn-Spaltung in 90proz. Essigsdure. Sc wurde als kristallisierte stabile Verbindung
erhalten und ist durch seine spektroskopischen Daten und korrekte Analyse be-
stimmt. 5d fiel als farbloses, stabiles Ol an, dessen Charakterisierung iber sein
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kristallisiertes Benzylammoniumsalz gelang. Dieses ist im Gegensatz zum frither
beschriebenen Salz von 5a absolut stabil, was analogen Beobachtungen fiir Ci-
traconsdurehalbestersalze (8: R = CHs;)'9 entspricht.

Fiir den Methyl-Fall 13¢ versagte die Zn-Spaltungsreaktion sowohl in 90proz.
Essigsdure als auch mit Zn-Cu in wasserfreiem THF. Das Reaktionsprodukt ent-
hielt laut ‘H-NMR-Spektrum den zugehdrigen Halbester 5b nur zu 10—15%. Als
Hauptprodukt konnte mit 70% Ausbeute eine kristallisierte Verbindung isoliert
werden, deren analytische und spektroskopische Daten die Struktur 16 des mo-
nohydrierten Allens eindeutig bewiesen. Ahnliche bzw. analoge Folgereaktionen
haben wir schon frither im Zusammenhang mit erfolglosen Darstellungsversuchen
von Butatriendicarbonsiurediestern'” und Bisallen-o,0-dicarbonséiurediestern'®
durch Zn-Dehalogenierungsreaktionen sowie bei der Simmons-Smith-Reaktion an
Butatriendicarbonsiurediestern® beobachtet.

Die Bildung von 16 1468t sich erkldren, wenn der intermedidr gebildete Allen-
halbester 5b mit ZnCl, zum Chlorenolat 15 reagiert. Dieses bildet mit Zn die Zn-
organische Verbindung, die zu 16 hydrolysiert.

H
Me Me
Zn/HOAc .___.\\\H Zncl, /J CO.H
13¢ ———> ==\ _— /)
_c CO,H /O cl
/O \O b Me 0izZnCl
Me 15
H
Me /)_ CO,H - Me CH,CO,H
0o i3 —_— /= 16
/ &N ZnCl CO,Me H
Me 0lzZnCl

In sehr mdBiger Gesamtausbeute lieB sich 5b auf diesem Wege gewinnen, wenn
die Wittig-Reaktion des Schemas 2 in der Variante von Bestmann'® durchgefiihrt
wird (11c/12a Molverhiltnis 1:2). Nach kurzen Reaktionszeiten (2—5 h)® lieB
sich neben wenig Allen 13¢ ein neues Produkt mit 25% Ausbeute als farbloses Ol
isolieren, dessen spektroskopische Daten und Reaktion mit Triethylamin, die zum
Allendiester 13c fiihrte, die Struktur des Chlorpentendisdaurediesters 17 nahelegte.
Die Zn-Spaltung fithrte zu einem kristallisierten Halbester, dessen Daten die
Struktur 18 und damit obige Annahme bestétigen. Beim Behandeln mit Triethyl-
amin in CH,Cl, ging 18 quantitativ in den Allenhalbester §b iiber.

Me Cl
Et«N
e + 2 124 ——> — — 5 sb
CO,Me CH,CO,R
17 : R = CH,CCly
18 : R
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2.2. Abspaltung der tert-Butylgruppe

Einheitlich und im gewiinschten Sinne verlief die Abspaltung der tert-Butyl-
gruppe von 13d und e in etherischer L&sung mit konz. Schwefelsdure. Die so mit
80—90% Ausbeute erhaltenen kristallisierten Halbester 5b und e zeigten die er-
warteten spektroskopischen und analytischen Daten.

Fiihrte man die Umsetzung jedoch nach Lit.!"” mit p-Toluolsulfonsiure in sie-
dendem Benzo! oder auch mit Trifluoressigsdure/Benzol durch, dann erfolgte nur
eine sehr langsame, von erheblicher Zersetzung begleitete Spaltung,

Experimenteller Teil

IR-Spektren Perkin Elmer 377. — 'H-NMR: Varian A 60 und EM 390. — ""C-NMR-
Spektren: Bruker WH 300 und Varian CFT 20. — Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Fa.
Biichi nach Dr. Tottoli. — Elementaranalysen: Mikroanalytische Abteilung der Chemischen
Institute, Universitit Heidelberg.

1. Carboxylierungsreaktionen

2-Phenyl-2,3-pentadiendisdure- {-methylester (Sa): [a-(Methoxycarbonyl)benzyliden]tri-
phenylphosphoran® wird nach Vorschrift® mit der vierfachen Menge Triethylamin und
frisch destilliertem Acetylchlorid in wasserfreiem CH,Cl,/Ether umgesetzt. Nach SC-Reini-
gung (Hexan/Aceton 9:1 v:v) erhilt man den 1-Phenyl-1-allencarbonsdure-methylester (4a)
als gelbliches, sich schnell zersetzendes O, Ausb. 75%. In einen mit N, gespiilten, absolut
trockenen 250-ml-Dreihalskolben werden 4.05 g Hexamethyldisilazan in 30 ml wasserfreiem
THF gegeben und in einem Trockeneis/Methanol-Bad gekiihlt. Unterhalb —40°C gibt man
mit einer Spritze 9.6 ml einer 2.3 M Butyllithium-Lésung in Hexan zu und riihrt einige min
bei —10°C, um die Bildung des Lithium-Reagenses zu vervollstindigen. AnschlieBend kiihlt
man auf —78°C und tropft 3.25 g (18.6 mmol) frisch hergestellten Allenester 4a in 20 ml
wasserfreiem THF so zu, daB die Reaktionstemp. < —50°C bleibt. AnschlieBend riihrt man
noch 30 min bei —78°C und gibt dann einen zehnfachen UberschuB pulverisiertes Trok-
keneis zu. Die Temperatur steigt dabei auf —70°C und die Reaktionsmischung firbt sich
dunkel. Nach 30 min Rithren wird das Kiihlbad entfernt und die Reaktionslésung vorsichtig
in 100 ml Eiswasser eingebracht. Man extrahiert zweimal mit Ether, sduert mit verd. Schwe-
felsdure an und extrahiert viermal mit Ether. Nach Trocknen (MgSO,) und Abzichen des
Losungsmittels verbleibt Sa als gelbes Ol, das sich sehr schnell zersetzt. Ausb. 2.92 g
(72%). — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): § = 3.83 (s, 3H, OCH;), 6.23 (s, 1H, Allen-H),
7.1—17.6 (m, SH, Ph), 11.95 (s, 1H, HO).

2-Phenyl-3-[ (phenylmethyl)amino ]-2-butensdure-methylester (7). Zur Losung von 1.09 g
(5.0 mmol) 5a in 20 ml Pentan werden unter Kiihlung mit Eis und unter Riihren 525 mg
(5.0 mmol) Benzylamin gegeben. Es bildet sich sofort ein farbloser fester Niederschlag. Nach
vollstindiger Zugabe hat sich dieser in eine honigfarbene klebrige Masse verwandelt, die
nach einiger Zeit erstarrt. Das Losungsmittel wird dekantiert und der Riickstand aus Me-
thanol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 93°C; Ausb. 1.1 g (78%). — IR (KBr):
3280 (NH), 1640 (C=0), 1590 cm~! (C=C). — 'H-NMR (90 MHz, CDCL): 8 = 1.70 (s,
3H, CH;), 3.53 (s, 3H, OCH;), 4.50 (d, 2H, CH;N), 7.06 —7.43 (m, 10H, Ph), 9.96 (breites s,
1H, NH). — BC-NMR (20 MHz, CDCly): § = 170.57 (s; C=0), 160.56 (s; = C(CH;)NH),
132.29/128.83/127.90/127.37/126.88/126.10 (Aromaten-C), 97.43 (s; =C(Ph)CO,Me), 50.60
(q; OCHy,), 47.31 (t; CH,N), 16.82 (g; CH,).

CisHisNO, (281.4) Ber. C 76.84 H 6.81 N 498 Gef. C76.79 H 7.08 N 4.84
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2-Methyl-2,3-pentadiendisdure-1-methylester (8b)/2-Ethinyl-2-methylmalonsdure-monome-
thylester (6b): 1-Methyl-1-allencarbonséure-methylester ¥ (4b) wird wie oben beschrieben mit
Li-Hexamethyldisilazan metalliert und mit festem CO, umgcsetzt. Nach Aufarbeitung erhilt
man mit 72% Ausb. ein farbloses Ol, laut "H-NMR-Spektrum eine ca. 1:2-Mischung von
5b (‘"H-NMR-Daten iibereinstimmend mit denen der analysenreinen Substanz) und 6b: 'H-
NMR (90 MHz, CDCl;): 5b 8 = 2.02 (d, CH,), 3.83 (s, OCHj), 5.95 (q, H-Allen), 9.90 (s,
HO); 6b & = 1.77 (s, CH,), 2.53 (s, HC =), 3.88 (s, OCH,), 9.90 (s, HO).

2. Allendicarbonsdurediester-Weg
Ausgangsprodukte

a) tert-Butylmalonsdure-monoethylester-chlorid (11a): Der nach Cope und Hancock® her-
gestellte Isopropylidenmalonsiure-diethylester wird nach Eliel und Knoeber® mit Methyl-
magnesiumiodid/CuCl in den tert-Butylmalonsidure-diethylester iibergefiihrt. 54 g des Di-
esters werden im Einhalskolben in 160 ml Ethanol gelést, dazu werden portionsweise
14.03 g KOH in 160 ml Ethanol gegeben, und anschlieBend wird 10 h unter RickfluB ge-
kocht. Nach Entfernen des Ethanols im Wasserstrahlvak. 16st man den Riickstand in wenig
Wasser auf, extrahiert zweimal mit Ether, kiihlt dann die wiBrige Losung mit Eis und sduert
unter Rithren durch tropfenweise Zugabe von konz. Salzsiaure an (pH 2). Fiinfmalige Ex-
traktion mit Ether (je 50 ml), Trocknen der Etherausziige (MgSO,) und Entfernen des Lo-
sungsmittels im Wasserstrahlvak. liefert ein zihes O, das im Olpumpenvak. fraktioniert
wird. Man erhdlt 27.15g (58%) des tert-Butylmalonsiure-monoethylesters vom Sdp.
102—104°C/0.6 Torr (Lit.*¥ 124 —127°C/4 Torr). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): § = 1.07
(s, 9H, CMe;), 1.18 (t, 3H, CH,), 3.23 (s, 1H, CH), 4.13 (q, 2H, OCH,), 10.73 (s, 1H, HO).
Das Siurechlorid 11a wird daraus nach Newman'# mit SOCI, bei Raumtemp. hergestellt.
Nach Abdestillieren des iiberschiissigen SOCI, i. Vak., Entfernen verbliebener Reste durch
zweimaliges Versetzen mit wasserfreiem Benzol und Abdestillieren i. Vak. ist 11a geniigend
rein fiir die folgenden Reaktionen.

Nach Newman'¥ kann 11a in Benzol mit Triethylamin in das tert-Butyl(ethoxycarbo-
nyl)keten iibergefithrt werden. Aus 13.0 g (62 mmol) 11a werden nach fraktionierter De-
stillation 6.8 g Keten vom Sdp. 167 —171°C/760 Torr (Lit.'¥ 167 —172°C) als farblose Fliis-
sigkeit erhalten (64%).

b) tert-Butylmalonsdure-monomethylester-chlorid (11b): Auf analogem Wege wird Malon-
sdure-dimethylester alkyliert und mit KOH/Methanol zum bisher nicht beschriebenen tert-
Butylmalonsdure-monomethylester verseift. Farblose Kristalle vom Schmp. 54°C (Pentan). —
'H-NMR (90 MHz, CDCLy): § = 1.13 (s, 9H, C(CH.)y), 3.30 (s, 1 H, Methin-H), 3.73 (s, 3H,
OCH,), 10.83 (s, 1H, HO).

CgH404 (1742) Ber. C 55.16 H 8.10 Gel. C 5503 H 8.24

Daraus wird das Sdurechlorid 11b analog 11a hergestellt.

¢) Methylmalonsiiure-monomethylester-chlorid (11c). Nach Organikum-Vorschrift® wird
Malonsiure-dimethylester mit Methyliodid alkyliert. Man erhilt Methylmalonsédure-dime-
thylester in 72proz. Ausbeute als farbloses Ol vom Sdp. 81°C/12 Torr (Lit.2® 83°C/12 Torr).
14.6 g (0.10 mol) des Dimethylesters werden nach Morgan™ mit 5.61 g (0.10 mol) KOH in
insgesamt 140 ml Methanol bei Raumtemp. verseift. Nach 18 h Riihren hat die Losung
pH 7—8. Nach der unter 11a beschriebenen Aufarbeitung erhilt man 10.7 g (81%) des
Halbesters als zihes OOl — 'H-NMR (90 MHz, CDCL,): 8 = 1.42 (d, 3H, CH,), 347 (q, 1 H,
Methin-H), 3.77 (s, 3H, OCH,), 9.10 (s, 1 H, HO).

Das Sdurechlorid wird daraus wie unter 11a beschrieben erhalten,
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d) Isopropylmalonsdure-monomethylester-chlorid (11d): Nach Organikum-Vorschrift?
wird Malonsdure-dimethylester mit Isopropyliodid alkyliert. Man erhélt Isopropylmalon-
siure-dimethylester (77%) als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 198 °C/760 Torr (Lit.** 198.2°C/
758 Torr). ‘

43.5 g (0.25 mol) des Diesters werden analog Lit.® in 150 ml Methanol mit 14 g KOH
(0.25 mol) in 200 ml Methanol 1 h bei Raumtemp. und anschlieBend 3 h unter RiickfluB
verseift. Nach Aufarbeitung wie fiir 11a beschrieben resultieren 27.5 g Isopropylmalonsiure-
monomethylester (69%) als farbloses OL. — 'H-NMR (90 MHz, CDCls): § = 0.96/0.99 (d,
J = 6.6 Hz, 6H, diastereotope (CH),CH), 2.35 (mc, 1H, CH(CH,),), 3.10 (d, J = 7.5 Hz,
1H, CH—CH), 3.68 (s, 3H, OCH3,), 8.82 (s, 1H, HO).

Wie fiir 11a beschrieben wird der Halbester mit SOCI, in das Sdurechlorid 11d iiberge-
fiihrt, das '"H-NMR-spektroskopisch rein ist. — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 1.03/1.07
(d, J = 6.6 Hz, 6H, diastereotope (CHs),CH), 2.47 (mc, 1H, CH(CHa),), 3.58 (d, J = 8 Hz,
CH —CH), 3.80 (s, 3H, OCH,).

e) Triphenylf (2,2,2-trichlorethoxycarbonyl )methylen Jphosphoran (12a). Das Ylid wird
nach Seebach und Seuring') hergestellt. Aus 50 g Bromessigsiure-2,2,2-trichlorethylester
(0.185 mol) erhilt man 55.1 g (67%) farblose Kristalle (aus Essigester/Petrolether) vom
Schmp. 121°C (Lit.'" 122°C).

f) [ (tert-Butoxycarbonyl)methylen ]triphenylphosphoran (12b): 173.2 g Bromacetylchlorid
(1.1 mol) werden mit insgesamt 153 ml tert-Butylalkohol (1.65 mol) unter Zusatz von 88 ml
wasserfreiem Pyridin (1.1 mol) in absol. Ether verestert. Nach Aufarbeitung und fraktio-
nierter Destillation im Wasserstrahlvak. erhdlt man 100.8 g Bromessigsdure-tert-butylester
(50%) als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 62 —63°C/14 Torr.

Eine Losung von 136 g Triphenylphosphan (0.52 mol) in 400 ml wasserfreiem Benzol
wird unter Riihren portionsweise mit 100.8 g Bromessigsdure-tert-butylester (0.52 mol) ver-
setzt, wobei sich die Mischung stark erwirmt und das Phosphoniumsalz auszukristallisieren
beginnt. Nach 4 h Riihren bei Raumtemp. wird das Salz abgesaugt, zweimal mit Benzol
gewaschen und i. Vak. getrocknet: 219.9 g (92.3%) rohes Phosphoniumsalz.

In einem 1-l-Becherglas werden 219.9 g (0.48 mol) Phosphoniumsalz in 400 ml Methanol
gelost, und unter Rithren wird 10proz. Natronlauge so zugetropft, daB der pH-Wert <9
ist. Wenn sich der pH-Wert nicht mehr dndert, wird mit 400 ml Wasser versetzt, das aus-
gefallene Ylid gut abgesaugt und mehrmals griindlich mit Wasser gewaschen. Nach Trock-
nen an der Luft erhdlt man 150 g (83%) farblose Kristalle (Essigester/Petrolether) vom
Schmp. 152—154°C,

CyH0,P (376.4) Ber. C 76.58 H 6.69 P 823 Gef. C76.79 H 6.56 P 8.24

Wittig-Reaktionen

a) Acyl-Ylid 14 = {[2-(Ethoxycarbonyl)-3,3-dimethylbutyryl] (methoxycarbonyl) methy-
len Jtriphenylphosphoran: Wittig-Reaktion analog Lang und Hansen¥: In einer trocke-
nen Apparatur werden unter N, 3.34 g (10 mmol) [(Methoxycarbonyl)methylen]tri-
phenylphosphoran™ (12: R = CHj) in 40 ml wasserfreiem CH,Cl, geldst, 1.38 ml Triethyl-
amin (10 mol) hinzugegeben und unter Rithren 1.9 g (10 mmol) des Malonhalbesterchlorids
11ain 20 ml CH,Cl], langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung firbt sich dabei allmihlich
braun. Nach 12 h Riihren bei Raumtemp. ist das Ylid nicht mehr nachzuweisen (DC). Die
SC-Trennung (Cyclohexan/Essigester 4:1 v:v) liefert als einziges eluierbares Produkt 2.3 g
(46%) 14 als farblose Kristalle (Methanol) vom Schmp. 157—158°C. — 'H-NMR (60 MHz,
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CDCly): & = 1.03 (s, 9H, C(CH,)y), 1.32 (t, 3H, CH;CH),), 3.17 (s, 3H, OCH,), 4.20 (q, 2H,
OCH,), 4.98 (s, 1H, Methin-H), 7.38—8.0 (m, 15H, Ph).

CycHOsP (504.6) Ber. C 71.41 H6.59 P 6.14 Gef. C71.15 H 6.51 P 5.86

b) 2-tert-Butyl-2,3-pentadiendisciiure-1-ethylester-5-( 2,2, 2-trichlorethylester} (13a). In ei-
nem trockenen Dreihalskolben mit Tropftrichter, RiickfluBkiihler, Magnetstab, Gaseinlei-
tungs- und -ableitungsrohr wird unter N, die Lésung von 14.1 g (68.2 mmol) frisch herge-
stelltem Malonhalbesterchlorid 11a in 100 ml wasserfreiem Benzol vorgelegt und unter
Riihren eine Losung von 30.8 g 12a (68.2 mmol) in 200 ml wasserfreiem Benzol langsam
zugetropft (Dauer ca. 2 h). Die Temp. steigt dabei auf max. 30°C an, und allméhlich bildet
sich ein farbloser Niederschlag. Nach 3 d Rithren bei Raumtemp. tropft man eine Losung
von 9.1 ml Triethylamin (68.2 mmol) in 50 ml wasserfreiem Benzol zu, wobei der Nieder-
schlag unter Dunkelverfirbung der Reaktionsmischung in Losung geht. Allmahlich bildet
sich erneut ein farbloser Niederschlag (Et;NHCI). Nach weiterem Riihren (1 d) bei Raum-
temp. wird die dunkelbraune Reaktionsmischung etwa auf die Hélfte ihres Vol. i. Vak.
eingeengt, auf eine Kieselgelfiltrationssdule (50 x 5 cm) aufgetragen und mit Benzol eluiert.
Als einzige Fraktion erhdlt man 13a, das nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. als
gelbliches O1 anfillt, das bei —20°C erstarrt. Farblose Nadeln (Petrolether) vom Schmp.
40—41°C. Ausb. 14.8—15.9 g (63—68%). — IR (KBr): 1952 cm~! (C=C=C). — 'H-NMR
(90 MHz, CDCl3): 6 = 1.23 (s + t, 12H, C(CH,); + CH,CH,), 4.18 (g, 2H, OCH,CH,), 4.78
(dd, 2H, CH,CCl,), 5.97 (s, 1H, Allen-H).

CisH:CliO4 (343.7) Ber. C 4544 H 498 Cl 3095 Gef. C45.58 H 5.27 Ci31.12

c) 2-tert-Butyl-2,3-pentadiendisiure- {-methylester-5-(2,2,2-trichlorethylester) (13b). Wie
fir 13a beschrieben werden 1.92 g (10 mmol) 11b in 20 ml wasserfreiem Benzol mit 4.5 g
12a (10 mmol) in 30 ml Benzol umgesetzt und anschlieBend 1.01 g Triethylamin (10 mmol)
zugegeben. Nach Filtrationssdulenchromatographie erhilt man 2.2 g (67%) farblose Kri-
stalle (Pentan) vom Schmp. 57—58°C. — IR (KBr): 1950 cm~! (C=C=C). — 'H-NMR
(90 MHz, CDCl,): 8 = 1.23 (s, 9H, C(CH,),), 3.70 (s, 3H, OCH,), 4.76 (dd, 2H, OCH,CCl,),
5.86 (s, 1 H, Allen-H). — 3C-NMR (75.46 Hz, CDCl,): & = 219.07 (s; C-3), 164.49 (s5; C=0),
114.13 (s; C-2), 94.96 (s; CCls), 90.80 (d; C-4), 74.44 (t; O — CH,CCl;), 52.21 (g; OCHj;), 34.39
(s; CMe3), 29.02 (g; (CH;):0).

C;HisCLO, (329.6) Ber. C43.73 H 4.59 C13227 Gef. C43.72 H4.75 Cl 32.26

d) 2-Methyl-2,3-pentadiendisdure- {-methylester-5-(2,2,2-trichlorethylester) (13¢). Wie fiir
13a beschrieben werden 1.61 g (10 mmol) 11¢ mit 4.5 g (10 mmol) 12a und 1.01 g (10 mmol)
Triethylamin umgesetzt. Farblose Kristalle (Petrolether; bei —20°C) vom Schmp. 39—-40°C;
Ausb. 1.6 g (55%). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): & = 1.97 (d, J = 3 Hz, 3H, CH,), 3.72
(s, 3H, OCH,), 4.77 (s, 2H, CH,CCl;), 5.93 (g, J = 3 Hz, 1H, Allen-H).

CHyCl;0, (287.5) Ber. C37.59 H 3.16 Cl1 3699 Gef. C37.59 H 3.31 Cl37.06

€) 3-Chlor-2-methyl-2-pentendisiure- {-methylester-5-( 2,2, 2-trichlorethylester) (17). 50 g
(30 mmol) des Siurechlorids 11¢ werden in einer trockenen Apparatur unter N, in 50 ml
wasserfreiem Benzol gelost und dazu bei Raumtemp. langsam 27.1 g (60 mmol) Ylid 12a in
100 ml Benzol getropft (2—3 h). Nach 5 h*® wird vom gebildeten kristallinen Niederschlag
(6.9 g Triphenyl[(2,2,2-trichlorethoxycarbonyl)methylen]phosphoniumchlorid) abgesaugt,
das Filtrat auf 1/10 seines Vol. eingeengt und siulenchromatographisch (Benzol) auf
Kieselgel (1 m x 3 cm) getrennt. Man erhilt neben 600 mg (7%) des Allendiesters 13¢
(2. Fraktion) 2.4 g (25%) farbloses Ol, dessen Struktur 17 aus dem 'H-NMR-Spektrum
[(90 MHz, CDCl;): § = 2.10 (s, 3H, CH3C =), 3.77 (s, 3H, OCH3,), 4.13 (s, 2H, CH,), 4.80
(s, 2H, OCH,CCly)] und der Eliminierungsreaktion mit etherischem Triethylamin folgt.

Chem. Ber. 119 (1986)



Chemie der Kumulene, 6 1205

Nach 24 h Behandeln ciner kleinen Probe mit NEt; erhidlt man nur den Allendiester 13¢
("H-NMR-Vergleich mit authent. Substanz).

f) 2-Methyl-2,3-pentadiendisiure-5-tert-butylester-1-methylester (13d): Wie fir 13a be-
schrieben, werden 7.5 g (50 mmol) 11¢ mit 18.8 g (50 mmol) Ylid 12b in insgesamt 320 m!
wasserfreiem Benzol umgesetzt. Nach 12 h Rithren werden 6.91 ml (50 mmol) Triethylamin
zugegeben. Nach Aufarbeitung erhilt man 134 als farblose feine Nadeln (Pentan; bei —20°C)
vom Schmp. 39°C, Ausb. 8.0 g (75%). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): § = 1.47 (s, 9H,
OC(CH,);), 1.98 (d, 7 = 3 Hz, 3H, CH;), 3.75 (s, 3H, OCH,), 583 (q, J = 3 Hz, 1H,

Allen-H). ¢ H,0, (2123) Ber. C 62.25 H 7.60 Gef. C 62.40 H 7.72

g) 2-Isopropyl-2,3-pentadiendisdure-5-tert-butylester-1-methylester (13e): Wie fiir 13a be-
schrieben, werden 3.76 g Ylid 12b mit 1.8 g Saurechlorid 11d und nach 24 h mit 1.01 g
Triethylamin (10 mmol-Ansatz) umgesetzt. Man erhilt als einzige Fraktion der Filtrations-
SC 825 mg (44%) farbloses Ol. — '"H-NMR (90 MHz, CDCL3): § = 1.09/1.13 (zwei d, J =
7 Hz, 6 H, diastereotope (CH;),CH), 1.47 (s, 9H, OC(CH,);), 2.78 (mc, 1 H, CHMe,), 3.76 (s,
3H, OCHj;), 5.88 (d, J = 2 Hz, 1H, Allen-H).

Esterspaltungen

a) 2-tert-Butyl-2,3-pentadiendisdure- 1-ethylester (S¢): 10.5 g (30.5 mmol) Trichlorethylester
13a werden in 20 ml Eisessig gelost, 2 ml Wasser werden zugefiigt, und unter heftigem
Rithren wird mit 2.5 g Zinkstaub versetzt. Nach Abklingen der heftigen Reaktion filtriert
man das iiberschiissige Zn ab, wascht dieses noch dreimal mit jeweils 25 ml Ether griindlich
aus und extrahiert die vereinigten Filtrate dreimal mit verd. Schwefelsdure und einmal mit
Wasser. Nach Trocknen (CaCl,) wird das Losungsmittel i. Vak. bei 40°C entfernt. Es ver-
bleiben 6.5 g eines farblosen Ols, das beim Anreiben erstarrt. Farblose derbe Kristalle (Pe-
trolether) vom Schmp. 93—95°C, Ausb. 5.5 g(85%). — IR (KBr): 1948 cm~! (C=C=C). ~
'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 5 = 1.23 (s + t, 12H, C(CH;); + CH,CH.,), 414 (q, 2H, OCH,),
5.80 (s, 1 H, Allen-H), 9.90 (s, 1H, HO).

CiH04 (212.3) Ber. C 6225 H 7.60 Gef. C 6236 H 7.67

b) 2-tert-Butyl-2,3-pentadiendisiure-1-methylester (5d). Wie fiir 5¢ beschrieben werden
1.65 g (5.00 mmol) 13b in 10 ml 90proz. Essigsdure mit 1.5 g Zn gespalten. Man erhilt
960 mg (97%) farbloses Ol, das bisher nicht zu kristallisieren war. Die analytische Charak-
terisierung erfolgte {iber das Benzylammoniumsalz von 5d: 396 mg (2.00 mmol) 5d werden
in 20 ml Pentan/Ether (1:1 v/v) gelost und unter Eiskiihlung 214 mg Benzylamin in 10 ml
Pentan zugetropft. Das Salz scheidet sich sofort als farbloser flockiger Niederschlag ab.
Farblose Kristalle (CH,Cl,/Pentan) vom Schmp. 133°C, Ausb. 600 mg (98%). — IR (KBr):
2800—3100 (NH?Y), 1950 cm ! (C=C=C). — '"H-NMR (60 MHz, CDCl,): § = 1.16 (s, 9H,
(C(CH,)3), 3.56 (s, 3H, OCH3), 3.86 (s, 2H, CH,Ph), 5.63 (s, 1 H, Allen-H), 7.33 (m, 5H, Ph),
7.83 (s, 3H, NH$). — »C-NMR (75.46 MHz, CDCLy): § = 215.55 (s; C-3), 170.19 (s; CO3),
128.79/128.49/128.31 (Aromaten-C), 111.36 (s; C-2), 96.74 (d; C-4), 51.65 (q; OCH,), 43.56 (t;
CH,N), 33.68 (s; CMe;), 29.33 (q; (CH;3):C).

CysH;3NO, (3054) Ber. C 66.86 H 7.59 N 4.59 Gef. C66.77 H 7.79 N 447

€) 2-Methyi-2-pentendisdure- 1-methylester (16): Wie fiir 13a beschrieben, wird eine Losung
von 1.4 g (4.8 mmol) Allenester 13¢ in 10 ml 90proz. Essigsiure mit 1.5 g Zn gespalten.
Man erhilt ein farbloses Ol ('"H-NMR-spektroskop. ist der Allenhalbester 5b zu ca. 15%
enthalten), das auf Zugabe von Petrolether allmahlich durchkristallisiert: 570 mg (70%)
farblose Kristalle (Benzol/Petrolether), Schmp. 84 —85°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;):
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8 = 1.83 (s, 3H, CHs), 3.26 (d, J = 7 Hz, 2H, CH,CO), 3.75 (s, 3H, OCH3), 692 (t, J =
7 Hz, 3-H), 9.8 (s, 1H, HO).
C:Hy,O, (158.2) Ber. C 53.16 H 6.37 OCH; 19.62
Gef. C 53.36 H 6.62 OCH, 19.66

d) 3-Chlor-2-methyl-2-pentendisiure-1-methylester (18). 2.0 g 17 (6.2 mmol) werden in
30 ml Methanol mit Zn-Cu-Paar®” unter starkem Riihren versetzt. Nach 5 min-ist die Aus-
gangssubstanz verschwunden (DC). Man filtriert, wischt den Riickstand mit insgesamt 60 ml
Ether, arbeitet wie bei 13a beschrieben auf und erhilt 18 als farbloses Ol, das beim Anreiben
erstarrt. Farblose Kristalle (Benzol/Petrolether) vom Schmp. 82—83°C, Ausb. 700 mg
(59%). — "H-NMR (90 MHz, CDCl,): § = 2.09 (s, 3H, CH,), 3.77 (s, 3H, OCH,), 4.00 (s,
2H, CH,CO), 10.1 (s, 1H, HO).

C/HyClO, (192.6) Ber. C 4365 H 4.71 Cl 1841 OCH; 16.11
Gef. C 4381 H 4.89 Cl 1845 OCH; 16.19

¢) 2-Methyl-2,3-pentadiendisiiure-1-methylester (5bh): 300 mg des Halbesters 18 werden in
CH,;Cl, mit der vierfachen Menge Triethylamin bei Raumtemp. behandelt. Nach 48 h ist
die Ausgangssubstanz verschwunden (DC). Das Triethylamin wird durch viermalige Ex-
traktion mit verd. Schwefelsidure entfernt. Nach Trocknen (CaCly) und Entfernen des Lé-
sungsmittels i. Vak. erhdlt man eine kristallisierte Masse. Farblose derbe Kristalle (Benzol/
Petrolether) vom Schmp. 102—103°C. Ausb. 200 mg (82%).

7.0 g (33 mmol) des Allendiesters 13d werden in 50 ml wasserfreiem Ether gelost und 3 mi
konz. Schwefelsdure tropfenweise zugegeben. Nach 24 h Riihren unter RiickfluB ist die
Ausgangssubstanz im DC nicht mehr nachweisbar. Zur Entfernung der Schwefelsiure wird
zunédchst zweimal mit Wasser extrahiert und der Halbester durch viermaliges Ausschiitteln
mit je 20 ml gesdtt. NaHCO;-Lésung abgetrennt. Die vereinigten Hydrogencarbonat-Ex-
trakte werden mit verd. Schwefelsdure angesduert, und der gebildete Niederschlag wird in
Ether aufgenommen. Nach Trocknen (CaCl,) und Abziehen des Losungsmittels i. Vak. ver-
bleibt der Halbester 5b als fester Riickstand. Nach Rekristallisation erhilt man 3.7 g (71%)
Kristalle vom Schmp. 102 —-103°C (Misch.-Schmp. 102 —103°C mit obiger Substanz).

C;H;O, (156.1) Ber. C 53.85 H 516 Gef. C 53.77 H 5.17

f) 2-Isopropyl-2,3-pentadiendisiure-1-methylester (5e). 800 mg (3.3 mmol) 13e werden wie
fiir 13d beschrieben in 20 ml wasserfreiem Ether mit 0.4 ml konz. Schwefelsdure gespalten.
Man erhilt den Halbester als farbloses Ol, das bei —20°C erstarrt. Farblose Kristalle
(Petrolether; bei —20°C) vom Schmp. 58—59°C, Ausb. 600 mg (98%). — 'H-NMR
(90 MHz, CDCl;): 8 = 1.08/1.12 (zwei d, J = 6.8 Hz, 6H, diastereotope (CH;),CH), 2.78
(mc, 1 H, CHMe,), 3.72 (s, 3H, OCHs), 590 (d, J = 2.1 Hz, 1H, 4-H), 11.0 (breites s, 1H,

HO). CoH,;0, (1842) Ber. C 58.59 H 6.57 OCH, 16.84
Gef. C 58.65 H 6.83 OCH, 16.74
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