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Die Titelverbindungen 5a - e wurden dargestellt. Die Carboxylierung von Allenmonocar- 
bonestern 4 war nur im Fall des Phenylderivats 4a erfolgreich. Der resultierende, aukrs t  
instabile Halbester 5 a  wandelte sich als Benzylammoniumsalz spontan in den Enaminester 
7 um. Die alkylsubstituierten Allene 5b-e waren durch Wittig-Reaktion von Alkylmalon- 
saure-halbester-chloriden 11 mit (A1koxycarbonyl)methylen-Yliden 12 zuganglich, die als 
selektiv abspaltbare Carboxylschutzgruppen den 2,2,2-Trichlorethyl- bzw. den tert-Butylrest 
enthielten. Die Abspaltung der CCI,CH,-Gruppe mit Zn gelang nur fur die tert-Butyl-Allene 
13a/b problemlos. Im Fall des Methylallens 13c 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 Schwefelsaure. 

Chemistry of Cumulenes, 6’,*) 
Syntheses and Reactions of l-H-Allene-1,3-dicarboxylic Acid Monoesters 

The title compounds 5a-e have been prepared. The carboxylation of allene monoesters 4 
was successful with the phenyl derivative 4 a only. The resulting extremely unstable halfester 
5a as its benzylammonium salt spontaneously transformed into the enamine ester 7. The 
alkyl-substituted allenes 5 b-e are accessible via Wittig reaction of alkylmalonic monoester 
chlorides 11 with (alkoxycarbony1)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 CC13CH2 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-Pentatetraendicarbonsaure-De- 
rivaten durch doppelte Wittig-Reaktion des Kohlensuboxids’) veranlaDte uns, a ls  
Alternative einen stufenweisen Aufbau des Kumulengerustes anzustreben, der, ne- 
ben besseren praparativen Aussichten, die Moglichkeit bot, auch zu unsymme- 
trisch substituierten Pentatetraenen zu gelangen. 

In der zweistufigen C302-Reaktion muD als Zwischenstufe das Derivat 1 des 
Butatrienons’) auftreten, das unter den Reaktionsbedingungen offensichtlich so 
stabil ist, daD auch die zweite Wittig-Reaktion im praparativen MaDstab erfolgen 
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kann. Ein einfacher Zugang zum Kumulenon 1 und damit zu Pentatetraenen 2 
war durch HC1-Eliminierung der 1 -H-Allencarbonylchloride 3 rnit Basen zu er- 
warten. Da die zugehorigen 1 -H-Allencarbonsauren unbekannt waren, muaten 
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 l-H-Allen-l,3-dicarbonsaurediestern 13 (s. Schema 2). 

1. Carboxylierung von Allenestern 
Allencarbonslureester 4, die durch Wittig-Reaktion aus Acetylchlorid und Meth- 

oxycarbonyl-Yliden nach Lung und Hansen4) in guten bis sehr guten Ausbeuten 
erhalten werden, sind in y-Position mit Li-AlkylenSPn oder besser Li-Hexamethyl- 
disilazan (LiHMDS)8) metallierbar. Analog zur Umsetzung mit Carbonylverbin- 
dungen5.') sollten die Lithioverbindungen sich rnit COz carboxylieren lassen, wobei 
prinzipiell neben den erwunschten Allenhalbestern 5 auch die isomeren Ethinyl- 
malonhalbester 6 entstehen konnen (Schema 1). Bei der Umsetzung von 4a8) wird 
ausschliel3lich die y-Position carboxyliert, so daB reines 5a resultiert. Da dieses 
sich auI3ergewohnlich schnell zersetzte, konnte es nur spektroskopisch charakte- 
risiert werden. 

Schernu 1 
CO2H 
I 

I 
C0,Me 

+ HCEC-C-R 

4 a : R = P h  5 6 
b :  R = M e  

Der VerwL 11. 5 a  in Form seines Benzylammoniumsalzes zu isolieren, schlug fehl. Zwar 
fie1 auf Zugabe von Benzylamin zur verdiinnten - in dieser Form stabilen - Petrolether- 
losung von 5a  spontan ein farbloses festes Produkt aus, doch wandelte sich dieses innerhalb 
1-2 Minuten in eine honigahnliche Masse um. Daraus konnte rnit 78% Ausbeute ein 
kristallisiertes Produkt isoliert werden, dessen Zusammensetzung C,8H,gN0, (Elementar- 
analyse) sich vom erwarteten Benzylammoniumsalz durch den Verlust von C02, also der 
Carbonsaurefunktion, ableitete. Auf Grund der spektroskopischen Daten kommt dieser 
Verbindung die Struktur des H-verbruckten u,P-ungesattigten P-Enaminesters 7 zu. 

Im Primarschritt dieser Reaktion scheint eine Analogie zu der von uns an Maleinsaure- 
halbestersalzen 8 primarer und sekundarer Amine beobachteten ,,Umlager~ngsreaktion"~~ 
vorzuliegen. Die Salze wandeln sich im festen Zustand in Gegenwart von Basen (z. B. NH,- 
Gas) oder auch thermisch in die entsprechenden Asparaginsaurehalbester 9 urn. Im Fall des 
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Benzylammoniumsalzes von 5a ist, als Folge des Arnin-Angriffs auf das elektrophilste Zen- 
trum, das Enarnin 10 zu erwarten. Dessen Decarboxylierung - verstandlich als vinyloger 
Malonsaurehalbester - fiihrt dann zu 7. 

p\ 
,c=c 

- ' O Z >  0-C, ,N-CH,Ph 

\ 

50 + H2NCH2Ph 

Ph CH3 

+ 
R'O c /CO,-H~NR' NH3 R'w I I  ~ 0 2 ~  '.=. _j H - i - i - ~ ~ ~ a  

R H  R' \ H 0.0. 

8 R = H, Ar, Hal 9 

\ 
Me0 C ).=. /NH-CH,Ph 

\ 
Ph CH,-CO,H 

10 

Die Carboxylierungsreaktion am 1-Methylallencarbonsaureester 4 b lieferte ein 
gelbliches, verhaltnismaDig stabiles 01, das nach dem 'H-NMR-Spektrum eine 
2: I-Mischung des Alkins 6b und des Allens 5b war. Offensichtlich begunstigt die 
geringere sterische Wechselwirkung des Methylsubstituenten die a-Carboxylie- 
rung. Es gelang nicht, die Mischung auf chromatographischem Wege aufzutren- 
nen. 

2. Allendicarbonsaurediester-Weg 
Nach Schema 2 sollte die Wittig-Reaktion von substituierten Malonsaurehalb- 

esterchloriden 11 mit (Alkoxycarbony1)methylen-Yliden 12 die Allendicarbonsau- 
rediester 13 ergeben. Diese konnen dann in die gewiinschten 1-H-Allendicarbon- 
saurehalbester 5 ubergefuhrt werden, wenn durch die Ylid-Komponente 12 eine 
Estergruppe R3 als Carbonsaureschutzfunktion eingefuhrt wird, die sich selektiv 
und unter Erhalt des Allensystems abspalten la&. 

Schema 2 

Et3N R!, H - R3 H 
~ O C I  H, ,COZR~ 

CO,H 
\ 

-3 ;.=.=.I 
RI-C-H + 11 \ 

C 

~ 0 ~ ~ 3  I PPh, R202C C02R2 

1 1  12 

b 

d 
e 

C 

13 5 

R' R2 R3 

t B u  Et CH,CCI, 
t B u  Me CH,CCI, 
Me Me CH,CCI, 
Me Me tBu i P r  Me 
i P r  Me t B u  

Als Esterschutzgruppen") wurden zunachst die Trirnethylsilyl- und die Tetrahydropyra- 
nylgruppe erprobt. In beiden Fallen erfolgte jedoch schon bei der Darstellung der Phos- 
phoniumsalze aus den entsprechenden Bromessigsaureestern eine vollstandige Abspaltung 
der Schutzgruppe. 
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Obige Bedingungen erfiillt das von Seebach beschriebene Ylid 12a”) rnit der 
von Woodward”) eingefuhrten 2,2,2-Trichlorethyl-Schutzgruppe sowie 12b mit 
dem tert-Butoxyrest. Der Trichlorethylester la& sich mit Zn/90proz. waDriger 
Essigsaure‘” oder mit Zn-Cu-Paar in THFI3) spalten, wahrend tert-Butylester beim 
Kochen rnit Sauren zerfallen”). Beide Schutzgruppen lassen sich also unter Be- 
dingungen abspalten, unter denen die Estergruppe C02Rz intakt bleibt. 

Die Allendicarbonsaurediester 13a - e konnten als stabile Verbindungen rnit 
45 - 75% Ausbeute erhalten werden, wenn zunachst aquimolare Mengen der Ylide 
12 und der Saurechloride 11 in Benzol 24-72 Stunden bei Raumtemperatur 
umgesetzt werden, wobei sich ein farbloser, kristalliner Niederschlag bildete. Die 
anschlieoende 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 -a), durch korrekte Analysen eindeutig bestimmt. Der Di- 
ester 13e fiel als 6 1  an; er ist durch seinen zugehorigen kristallisierten Halbester 
5e analytisch charakterisiert. 

Fiihrt man die Wittig-Reaktion der Saurechloride 11 und Ylide 12 unter den Bedingungen 
von Lang und Hansen4) durch, so erfolgt auch nach langen Reaktionszeiten und unter 
RiickfluBbedingungen keine Triphenylphosphanoxid-Eliminierung. Als einziges Reaktions- 
produkt konnte z. B. aus lla 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 zukomrnt. Das gleiche Addukt entstand auch bei der Umsetzung von I2 (R3 = 
CH,) mit dem aus 11 a auf getrenntem Wege hergestellten tert-Butyl(ethoxy~arbonyl)keten~~). 

14 

Die Umsetzung von 11 mit 12 und Et3N konnte analog Bestrnann’s) als Deprotonierungs- 
reaktion eines Phosphoniumchlorid-Primirproduktes beschrieben werden. Da die Keten- 
reaktion das gleiche Addukt lieferte und zum andern, wie spater noch erwahnt wird, die 
exakten Bedingungen von Bestmann (11/12 im Molverhaltnis 1 : 2 ohne zusatzliche Base) 
zur Triphenylphosphanoxid-Eliminierung fiihrten, ist es sehr wahrscheinlich, daO in allen 
diesen Fallen primar Ketenbildung erfolgt. Dieses vereinigt sich mit dem Ylid zum Primar- 
addukt, das eine schnelle 1,3-Protonenverschiebung erleidet, die der moglichen Triphenyl- 
phosphanoxid-Eliminierung den Rang ablauft. 

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

Im Fall der tert-Butylallendicarbonsaurediester 13 a und b gelang die Darstel- 
lung der zugehorigen Halbester 5c bzw. d glatt und in guten Ausbeuten durch 
Zn-Spaltung in 90proz. Essigsaure. 5 c  wurde als kristallisierte stabile Verbindung 
erhalten und ist durch seine spektroskopischen Daten und korrekte Analyse be- 
stimmt. 5d fiel als farbloses, stabiles 01 an, dessen Charakterisierung iiber sein 
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kristallisiertes Benzylammoniumsalz gelang. Dieses ist im Gegensatz zum fruher 
beschriebenen Salz von 5a absolut stabil, was analogen Beobachtungen fur Ci- 
traconsaurehalbestersalze (8: R = CH3)16) entspricht. 

Fur den Methyl-Fall 13c versagte die Zn-Spaltungsreaktion sowohl in 90proz. 
Essigsaure als auch rnit Zn-Cu in wasserfreiem THF. Das Reaktionsprodukt ent- 
hielt laut 'H-NMR-Spektrum den zugehorigen Halbester 5b nur zu 10- 15%. Als 
Hauptprodukt konnte rnit 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 fruher im Zusammenhang mit erfolglosen Darstellungsversuchen 
von B~tatriendicarbonsaurediestern'~) und Bisallen-a,o-dicarbonsaurediesternl*) 
durch Zn-Dehalogenierungsreaktionen sowie bei der Simmons-Smith-Reaktion an 
Butatriendicarbonsaurediestern*) beobachtet. 

Die Bildung von 16 la& sich erklaren, wenn der intermediar gebildete Allen- 
halbester 5b rnit ZnC1, zum Chlorenolat 15 reagiert. Dieses bildet mit Zn die Zn- 
organische Verbindung, die zu 16 hydrolysiert. 

H. 

lo pCozH 4 ZnCl + 2 ti* C02Me M&cH2C02H H 16 

Me QIZnCI 

In sehr maBiger Gesamtausbeute lien sich 5b auf diesem Wege gewinnen, wenn 
die Wittig-Reaktion des Schemas 2 in der Variante von Bestmann 19) durchgefiihrt 
wird (llc/12a Molverhaltnis 1 : 2). Nach kurzen Reaktionszeiten (2- 5 h)*O) lie0 
sich neben wenig Allen 13c ein neues Produkt rnit 25% Ausbeute als farbloses 61 
isolieren, dessen spektroskopische Daten und Reaktion mit Triethylamin, die zum 
Allendiester 13c fuhrte, die Struktur des Chlorpentendisaurediesters 17 nahelegte. 
Die Zn-Spaltung fuhrte zu einem kristallisierten Halbester, dessen Daten die 
Struktur 18 und damit obige Annahme bestatigen. Beim Behandeln rnit Triethyl- 
amin in CH2C12 ging 18 quantitativ in den Allenhalbester 5b iiber. 

Et3N 
llc + 2 12a __j > 5b 

C02Me CH2C02R 

17 : R = CH2CC13 
1 8 : R = H  
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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 Losung mit konz. Schwefelsaure. Die so mit 
80-90% Ausbeute erhaltenen kristallisierten Halbester 5b und e zeigten die er- 
warteten spektroskopischen und analytischen Daten. 

Fuhrte man die Umsetzung jedoch nach Lit.") mit p-Toluolsulfonsaure in sie- 
dendem Benzol oder auch mit Trifluoressigsaure/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, Universitat Heidelberg. 

1. Carboxylierungsreaktionen 
2-Phen yl-2.3-pentadiendisire- f -methylester (5 a): La-( Methoxycarbonyl)benzyliden] tri- 

phenylphosphoran2') wird nach Vorschrift8) mit der vierfachen Menge Triethylamin und 
frisch destilliertem Acetylchlorid in wasserfreiem CH2C12/Ether umgesetzt. Nach SC-Reini- 
gung (Hexan/Aceton 9: 1 v: v) erhalt man den 1-Phenyl-I-allencarbonsaure-methylester (4a) 
als gelbliches, sich schnell zersetzendes 01, Ausb. 79%. In einen mit N2 gespiilten, absolut 
trockenen 250-ml-Dreihalskolben werden 4.05 g Hexamethyldisilazan in 30 ml wasserfreiem 
THF gegeben und in einem Trockeneis/Methanol-Bad gekuhlt. Unterhalb -40°C gibt man 
mit einer Spritze 9.6 ml einer 2.3 M Butyllithium-Losung in Hexan zu und riihrt einige min 
bei - 10 "C, urn die Bildung des Lithium-Reagenses zu vervollstandigen. AnschlieDend kiihlt 
man auf -78°C und tropft 3.25 g (18.6 mmol) frisch hergestellten Allenester 4a in 20 ml 
wasserfreiem THF so zu, dal3 die Reaktionstemp. < -50°C bleibt. AnschlieDend 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 Riihren wird das Kiihlbad entfernt und die Reaktionslosung vorsichtig 
in 100 ml Eiswasser eingebracht. Man extrahiert zweimal mit Ether, sauert mit verd. Schwe- 
felsaure an und extrahiert viermal mit Ether. Nach Trocknen (MgS04) und Abziehen des 
Losungsmittels verbleibt 5a als gelbes 01, das sich sehr schnell zersetzt. Ausb. 2.92 g 
(72%). - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 3.83 (s, 3H, OCH3), 6.23 (s, l H ,  Allen-H), 
7.1-7.6(m, 5H, Ph), 11.95 (s, l H ,  HO). 

2-Phenyl-3-[ (phenylmethyl)amino]-2-butensaure-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 
vollstandiger 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=O), 1590 cm-' (C=C). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.70 (s, 
3H, CH3), 3.53 (s, 3H, OCH3), 4.50 (d, 2H, CH2N), 7.06-7.43 (m, 10H, Ph), 9.96 (breites s, 

132.29/128.83/127.90/127.37/126.88/126.10 (Aromaten-C), 97.43 (s; = C(Ph)C02Me), 50.60 
(4; OCH3), 47.31 (t; CH2N), 16.82 (4; CH3). 

Cl8Hl9NO2 (281.4) Ber. C 76.84 H 6.81 N 4.98 Gef. C 76.79 H 7.08 N 4.84 

l H ,  NH). - I3C-NMR (20 MHz, CDCI,): 6 = 170.57 (s; C=O), 160.56 (s; =C(CH,)NH), 
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2-Methyl-2,3-pentadiendisiiure-l-methylester (5b)/2-Ethinyl-2-methylmalonsaure-monome- 
thylester (6 b): 1-Methyl-I -allencarbonsaure-methylester4) (4 b) wird wie oben beschrieben mit 
Li-Hexamethyldisilazan metalliert und rnit festem C 0 2  umgcsetzt. Nach Aufarbeitung erhalt 
man mit 72% Ausb. ein farbloses 81, laut 'H-NMR-Spektrum eine ca. 1 : 2-Mischung von 
5 b ('H-NMR-Daten iibereinstimmend rnit denen der analysenreinen Substanz) und 6b 'H- 
NMR (90 MHz, CDCl3): 5b 6 = 2.02 (d, CH,), 3.83 (s, OCH,), 5.95 (q, H-Allen), 9.90 (s, 
HO); 6b 6 = 1.77 (s, CH,), 2.53 (s, HC=), 3.88 (s, OCH3), 9.90 (s, HO). 

2. Allendicarbonsiiurediester- Weg 
Ausgangsprodukte 
a) tert-Butylmalonsaure-monoethylester-chlorid (11 a): Der nach Cope und Hancock") her- 

gestellte Isopropylidenmalonsaure-diethylester wird nach Eliel und Knoeber2,) mit Methyl- 
magnesiumiodid/CuCl in den tert-Butylmalonsaure-diethylester iibergefiihrt. 54 g des Di- 
esters werden im Einhalskolben in 160 ml Ethanol gelost, dazu werden portionsweise 
14.03 g KOH in 160 ml Ethanol gegeben, und anschliel3end wird 10 h unter RiickfluB ge- 
kocht. Nach Entfernen des Ethanols im Wasserstrahlvak. lost man den Ruckstand in wenig 
Wasser auf, extrahiert zweimal rnit Ether, kuhlt dann die wlOrige Losung mit Eis und sauert 
unter Riihren durch tropfenweise Zugabe von konz. Salzsaure an (pH 2). Fiinfmalige Ex- 
traktion rnit Ether (je 50 ml), Trocknen der Etherauszuge (MgSO.,) und Entfernen des Lo- 
sungsmittels im Wasserstrahlvak. liefert ein zahes 81, das im 8lpumpenvak. fraktioniert 
wird. Man erhalt 27.1 5 g (58%) des tert-Butylmalonsiiure-monoethylesters vom Sdp. 
102-104"C/0.6 Torr (Lit.24) 124-127"C/4 Torr). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): S = 1.07 
(s, 9H, CMe3), 1.18 (t. 3H, CH,), 3.23 (s, l H ,  CH), 4.13 (q, 2H, OCH2), 10.73 (s, l H ,  HO). 
Das Saurechlorid 11 a wird daraus nach Newman'4) rnit S0C12 bei Raumtemp. hergestellt. 
Nach Abdestillieren des uberschussigen SOCl2 i. Vak., Entfernen verbliebener Reste durch 
zweimaliges Versetzen rnit wasserfreiem Benzol und Abdestillieren i. Vak. ist 11 a geniigend 
rein fur die folgenden Reaktionen. 

Nach Newman 14) kann 11 a in Benzol rnit Triethylamin in das tert-Butyl(ethoxycarb0- 
ny1)keten iibergefiihrt werden. Aus 13.0 g (62 mmol) l l a  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-Butylmalonsuure-monomethylester-chlorid (11 b): Auf analogem Wege wird Malon- 
saure-dimethylester alkyliert und rnit KOH/Methanol zum bisher nicht beschriebenen tert- 
Butylmalonsaure-monomethylester verseift. Farblose Kristalle vom Schmp. 54°C (Pentan). - 
'H-NMR (90 MHz, CDCl,): S = 1.13 (s, 9H, C(CH,),), 3.30 (s, 1 H, Methin-H), 3.73 (s, 3H, 

C8Hj404 (174.2) Ber. C 55.16 H 8.10 Gef. C 55.03 H 8.24 
OCHJ, 10.83 (s, 1 H, HO). 

Daraus wird das Saurechlorid 11 b analog l l a  hergestellt. 

c) Methylmalonsaure-monomethy~ester-chlorid (11 c): Nach Organikum-Vorschrift251 wird 
Malonsaure-dimethylester mit Methyliodid alkyliert. Man erhalt Methylmalonsaure-dime- 
thylester in 72proz. Ausbeute als farbloses 01 vom Sdp. 81 "C/12 Torr (Lit?@ 83"C/12 Torr). 
14.6 g (0.10 mol) des Dimethylesters werden nach Morgan2" rnit 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 l l a  beschriebenen Aufarbeitung erhalt man 10.7 g (81%) des 
Halbesters als zahes 81. - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.42 (d, 3H, CH,), 3.47 (4, 1 H, 
Methin-H), 3.77 (s, 3H, OCH3), 9.10 (s, l H ,  HO). 

Das Saurechlorid wird daraus wie unter 11 a beschrieben erhalten. 
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d) Isopropylmalonsaure-monomethylester-chlorid (11 d): Nach Organikum-Vorschrift ") 
wird Malonsaure-dimethylester mit Isopropyliodid alkyliert. Man erhalt Isopropylmalon- 
saure-dimethylester (77%) als farblose Flussigkeit vom Sdp. 198 "C/760 Torr (Lit?'' 198.2"C/ 
758 Torr). 

43.5 g (0.25 mol) des Diesters werden analog Lit2') in 150 ml Methanol mit 14 g KOH 
(0.25 mol) in 200 ml Methanol 1 h bei Raumtemp. und anschliel3end 3 h unter RuckfluD 
verseift. Nach Aufarbeitung wie fur 11 a beschrieben resultieren 27.5 g Isopropylmalonsaure- 
monomethylester (69%) als farbloses 01. - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 0.96/0.99 (d, 
J = 6.6 Hz, 6H, diastereotope (CH3),CH), 2.35 (mc, 1 H, CH(CH3)2), 3.10 (d, J = 7.5 Hz, 
1 H, CH-CH), 3.68 (s, 3H, OCH3), 8.82 (s, 1 H, HO). 

Wie fur l l a  beschrieben wird der Halbester mit SOC12 in das Saurechlorid l l d  iiberge- 
fuhrt, das 'H-NMR-spektroskopisch rein ist. - 'H-NMR (60 MHz, CDC13): 6 = 1.03/1.07 
(d, J = 6.6 Hz, 6H, diastereotope (CH3)2CH), 2.47 (mc, 1 H, CH(CH3)2), 3.58 (d, J = 8 Hz, 
CH - CH), 3.80 (s, 3 H, OCH3). 

e) Triphenyl[(2,2,2-trichlorethoxycarbonyl)methylen]phosphoran (12a): Das Ylid wird 
nach Seebach und Seuring") hergestellt. Aus 50 g Bromessigsaure-2,2,2-trichlorethylester 
(0.1 85 mol) erhalt man 55.1 g (67%) farblose Kristalle (aus Essigester/Petrolether) vom 
Schmp. 121 "C (Lit.") 122°C). 

f) [(tert-Butoxycarbonyl)methylen/triphenyZphosphoran (12 b): 173.2 g Bromacetylchlorid 
(1.1 mol) werden mit insgesamt 153 ml tert-Butylalkohol(l.65 mol) unter Zusatz von 88 ml 
wasserfreiem Pyridin (1.1 mol) in absol. Ether verestert. Nach Aufarbeitung und fraktio- 
nierter Destillation im Wasserstrahlvak. erhalt man 100.8 g Bromessigsaure-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 Bromessigsaure-tert-butylester (0.52 mol) ver- 
setzt, wobei sich die Mischung stark erwarmt 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 I-I-Becherglas werden 219.9 g (0.48 mol) Phosphoniumsalz in 400 ml Methanol 
gelost, und unter Ruhren wird 10proz. Natronlauge so zugetropft, dal3 der pH-Wert < 9 
ist. Wenn sich der pH-Wert nicht mehr andert, wird mit 400 ml Wasser versetzt, das aus- 
gefallene Ylid gut abgesaugt und mehrmals griindlich mit Wasser gewaschen. Nach Trock- 
nen an der Luft erhalt man 150 g (83%) farblose Kristalle (Essigester/Petrolether) vom 
Schmp. 1 52 - 154 "C. 

C2.,HZS02P (376.4) Ber. C 76.58 H 6.69 P 8.23 Gef. C 76.79 H 6.56 P 8.24 

Wittig-Reaktionen 
a) Acyl- Ylid 14 = {[2- (Ethoxycarbonyl)-3,3-dimethylbutyryl](methoxycarbonyl)methy- 

1en)triphenylphosphoran: Wittig-Reaktion analog Lang und Hansen4): In einer trocke- 
nen Apparatur werden unter N2 3.34 g (10 mmol) [(Methoxycarbonyl)methylen]tri- 
phenylphosphoran3'] (12 R = CHI) in 40 ml wasserfreiem CH2CI2 gelost, 1.38 ml Triethyl- 
amin (10 mol) hinzugegeben und unter Ruhren 1.9 g (10 mmol) des Malonhalbesterchlorids 
11 a in 20 ml CH2C12 langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung f i b t  sich dabei allmiihlich 
braun. Nach 12 h Ruhren bei Raumtemp. ist das Wid 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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CDC13): 6 = 1.03 (s, 9H, C(CH3),), 1.32 (t, 3H, CH3CH2), 3.17 (s, 3H, OCH,), 4.20 (q, 2H, 
OCH3, 4.98 (s, IH,  Methin-H), 7.38-8.0 (m, 15H, Ph). 

C30H3305P (504.6) Ber. C 71.41 H 6.59 P 6.14 Gef. C 71.15 H 6.51 P 5.86 
b) 2-tert-Butyl-2,3-pentadiendisa~re-f-ethylester-5-(2,2,2-trichlorethylester~ (13a): In ei- 

nem trockenen Dreihalskolben mit Tropftrichter, RiickfluSkiihler, Magnetstab, Gaseinlei- 
tungs- und -ableitungsrohr wird unter Nz die Losung von 14.1 g (68.2 mmol) frisch herge- 
stelltem Malonhalbesterchlorid 11 a in 100 ml wasserfreiem Benzol vorgelegt und unter 
Ruhren 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 allmahlich bildet 
sich ein farbloser Niederschlag. Nach 3 d Ruhren 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 Dunkelverfarbung der Reaktionsmischung in Losung geht. Allmahlich bildet 
sich erneut ein farbloser Niederschlag (Et3NHCl). Nach weiterem Riihren (1 d) bei Raum- 
temp. wird die dunkelbraune Reaktionsmischung etwa auf die Halfte ihres Vol. i. Vak. 
eingeengt, auf eine Kieselgelfiltrationssaule (50 x 5 cm) aufgetragen und mit Benzol eluiert. 
Als einzige Fraktion erhalt man 13a, das nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. als 
gelbliches t)l anfallt, 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 

(dd, 2H, CH2CC13), 5.97 (s, 1 H, Allen-H). 
(90 MHz, CDC13): 6 = 1.23 (S + t, 12H, C(CH& + CHgCHz), 4.18 (q, 2H, OCHZCH,), 4.78 

Cl3Hl7CI30., (343.7) Ber. C 45.44 H 4.98 CI 30.95 Gef. C 45.58 H 5.27 CI 31.12 
c) 2-tert-Buty1-22-pentadiendisiiure- I-methylester-5- (2,2,2-trichlorethylester) (13 b): Wie 

fur 13a beschrieben werden 1.92 g (10 mmol) 11 b in 20 ml wasserfreiem Benzol mit 4.5 g 
12a (10 mmol) in 30 ml Benzol umgesetzt und anschlieflend 1.01 g Triethylamin (10 mmol) 
zugegeben. Nach Filtrationssaulenchromatographie erhalt 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, CDC13): 6 = 1.23 (s, 9 H, C(CH,),), 3.70 (s, 3 H, OCH,), 4.76 (dd, 2 H, OCH2CC13), 
5.86 (s, 1 H, Allen-H). - ',C-NMR (75.46 Hz, CDCI,): 6 = 219.07 (s; C-3), 164.49 (s; C=O), 

(s; CMe3), 29.02 (9; (CH,),C). 
114.13 (s; C-2), 94.96 (s; CCl3), 90.80 (d; C-4), 74.44 (t; O-CH2CClJ, 52.21 (4; OCHJ, 34.39 

C12H15C1304 (329.6) Ber. C 43.73 H 4.59 CI 32.27 Gef. C 43.72 H 4.75 C1 32.26 

d) 2-Methyl-2,3-pentadiendisUure-f -methylester-5-(2,2,2-trichlorethylester) (13c): Wie fiir 
13a beschrieben werden 1.61 g(10 mmol) l l c  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; 

(s, 3H, OCH,), 4.77 (s, 2H, CH2CC13), 5.93 (q, J = 3 Hz, 1 H, Allen-H). 
Ausb. 1.6 g (55%). - 'H-NMR (90 MHz, CDClS): 6 = 1.97 (d, J = 3 Hz, 3H, CH3), 3.72 

GH9CI3O4 (287.5) Ber. C 37.59 H 3.16 C1 36.99 Gef. C 37.59 H 3.31 C1 37.06 

e) 3-Chlor-2-methyl-2-pentendis&re-f -methylester-5-(2,2,2-trichlorethylester) (17): 5.0 g 
(30 mmol) des Saurechlorids l l c  werden in einer trockenen Apparatur unter N2 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 h2@ 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 saulenchromatographisch (Benzol) auf 
Kieselgel (1 m x 3 cm) getrennt. Man erhalt neben 600 mg (7%) des Allendiesters 13c 
(2. Fraktion) 2.4 g (25%) farbloses 61, dessen Struktur 17 aus dem 'H-NMR-Spektrum 
[(90 MHz, CDCI,): 6 = 2.10 (s, 3H, CH3C=), 3.77 (s, 3H, OCH,), 4.13 (s, 2H, CHJ, 4.80 
(s, 2H, OCH,CCl,)] und der Eliminierungsreaktion mit etherischem Triethylamin folgt. 
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Nach 24 h Behandeln einer kleinen Probe mit NEt, erhalt man nur den Allendiester 13c 
('H-N MR-Vergleich mit authent. Substanz). 

r) 2-Methyl-2,3-pentadiendisaure-5-tert-butylester-l-methylester (13d): Wie fur 13a be- 
schrieben, werden 7.5 g (50 mmol) l l c  mit 18.8 g (50 mmol) Ylid 12b in insgesamt 320 ml 
wasserfreiem Benzol umgesetzt. Nach 12 h Ruhren werden 6.91 ml(50 mmol) Triethylamin 
zugegeben. Nach Aufarbeitung erhalt man 13d als farblose feine Nadeln (Pentan; bei -20°C) 
vom Schmp. 3 9 T ,  Ausb. 8.0 g (75%). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.47 (s, 9H, 
OC(CH3),), 1.98 (d, J = 3 Hz, 3H, CH3), 3.75 (s, 3H, OCH,), 5.83 (q, J = 3 Hz, 1 H, 

CllH1604 (212.3) Ber. C 62.25 H 7.60 Gef. C 62.40 H 7.72 

g) 2-Zsopropyl-2,3-pentadiendisuure-5-~ert-butylester-l-methylester (13e): Wie fur 13a be- 
schrieben, werden 3.76 g Ylid 12b mit 1.8 g Saurechlorid l l d  und nach 24 h mit 1.01 g 
Triethylamin (10 mmol-Ansatz) umgesetzt. Man erhalt als einzige Fraktion der Filtrations- 
SC 825 mg (44%) farbloses 01. - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.09/1.13 (zwei d, J = 
7 Hz, 6H, diastereotope (CH3),CH), 1.47 (s, 9H, OC(CH3),), 2.78 (mc, l H ,  CHMe2), 3.76 (s, 
3H, OCH3), 5.88 (d, J = 2 Hz, 1 H, Allen-H). 

Esterspaltungen 
a) 2-tert-Butyl-2,3-pentadiendisuure-l-ethylester (5c): 10.5 g (30.5 mmol) Trichlorethylester 

13a werden in 20 ml Eisessig gelost, 2 ml Wasser werden zugefiigt, und unter heftigem 
Ruhren wird mit 2.5 g Zinkstaub versetzt. Nach Abklingen der heftigen Reaktion filtriert 
man das iiberschussige Zn ab, wascht dieses noch dreimal mit jeweils 25 ml Ether griindlich 
aus und extrahiert die vereinigten Filtrate dreimal mit verd. Schwefelsaure und einmal mit 
Wasser. Nach Trocknen (CaC12) 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 an-' (C=C=C). - 
'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.23 (S + t, 12H, C(CHJ3 + CH,CH,), 4.14 (q,2H, OCHZ), 
5.80 (s, 1 H, Allen-H), 9.90 (s, 1 H, HO). 

CllHI6O4 (212.3) Ber. C 62.25 H 7.60 Gef. C 62.36 H 7.67 

b) 2-tert-Butyl-2,3-pentadiendisaure-l-methylester (5d): Wie fur 5c beschrieben werden 
1.65 g (5.00 mmol) 13b in 10 ml 90proz. Essigsaure mit 1.5 g Zn gespalten. Man erhalt 
960 mg (97%) farbloses 01, das bisher nicht zu kristallisieren war. Die analytische Charak- 
terisierung erfolgte iiber das Benzylammoniumsalz von 5d: 396 mg (2.00 mmol) 5d werden 
in 20 ml Pentan/Ether (1 : 1 v/v) gelost und unter Eiskuhlung 214 mg Benzylamin in 10 ml 
Pentan zugetropft. Das Salz scheidet sich sofort als farbloser flockiger Niederschlag ab. 
Farblose Kristalle (CH2C12/Pentan) vom Schmp. 133"C, Ausb. 600 mg (98%). - IR (KBr): 
2800-3100 (NH:), 1950 m-' (C=C=C). - 'H-NMR (60 MHz, CDCI3): 6 = 1.16 (s, 9H, 
(C(CH,),), 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, CDCl3): 6 = 215.55 (s; C-3), 170.19 (s; COT), 
128.79/128.49/128.31 (Aromaten-C), 111.36 (s; C-2), 96.74 (d; C-4), 51.65 (4; OCH,), 43.56 (t; 
CH,N), 33.68 (s; CMe3), 29.33 (4; (CH,),C). 

C17H23N04 (305.4) Ber. C 66.86 H 7.59 N 4.59 Gef. C 66.77 H 7.79 N 4.47 

c) 2-Methyl-2-pentendisiiure-1-methylester (16): Wie fur 13a beschrieben, wird eine Losung 
von 1.4 g (4.8 mmol) Allenester 13c in 10 ml 9Oproz. Essigsaure mit 1.5 g Zn gespalten. 
Man erhalt ein farbloses 01 ('H-NMR-spektroskop. ist der Allenhalbester 5b zu ca. 15% 
enthalten), das a d  Zugabe von Petrolether allmahlich durchkristallisiert: 570 mg (70%) 
farblose Kristalle (Benzol/Petrolether), Schmp. 84 - 85°C. - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 
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6 = 1.83 (s, 3H, CH3), 3.26 (d, J = 7 Hz, 2H, CH2CO), 3.75 (s, 3H, OCH3), 6.92 (t, J = 

C7HI0O4 (158.2) Ber. C 53.16 H 6.37 OCH3 19.62 
Gef. C 53.36 H 6.62 OCH, 19.66 

7 Hz, 3-H), 9.8 (s, 1 H, HO). 

d) 3-Chlor-2-methyl-2-pentendisaure-l-methylester (18): 2.0 g 17 (6.2 mmol) werden in 
30 ml Methanol rnit Zn-Cu-Paar") unter starkem Ruhren versetzt. Nach 5 min ist die Aus- 
gangssubstanz verschwunden (DC). Man filtriert, wascht den Riickstand mit insgesamt 60 ml 
Ether, arbeitet wie bei 13a beschrieben auf und erhalt 18 als farbloses 01, das beim Anreiben 
erstarrt. Farblose Kristalle (Benzol/Petrolether) vom Schmp. 82 - 83 "C, Ausb. 700 mg 
(59%). - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 2.09 (s, 3H, CHJ, 3.77 (s, 3H, OCH3), 4.00 (s, 

C7H9C104 (192.6) Ber. C 43.65 H 4.71 C1 18.41 OCH3 16.11 
Gef. C 43.81 H 4.89 C1 18.45 OCH, 16.19 

2H, CHzCO), 10.1 (s, 1 H, HO). 

e) 2-Methyl-2,3-pentadiendisaure-l-methylester (Sb): 300 mg des Halbesters 18 werden in 
CH2C12 rnit der vierfachen Menge Triethylamin bei Raumtemp. behandelt. Nach 48 h ist 
die Ausgangssubstanz verschwunden (DC). Das Triethylamin wird durch viermalige Ex- 
traktion rnit verd. Schwefelsaure entfernt. Nach Trocknen (CaC12) und Entfernen des Lo- 
sungsmittels i. Vak. erhalt man eine kristallisierte Masse. Farblose derbe Kristalle (Benzol/ 
Pctrolether) vom Schmp. 102-103°C. Ausb. 200 mg (82%). 

7.0 g (33 mmol) des Allendiesters 13d werden in 50 ml wasserfreiem Ether geldst und 3 ml 
konz. Schwefelsaure tropfenweise zugegeben. Nach 24 h Riihren unter RiickfluS ist die 
Ausgangssubstanz im DC nicht mehr nachweisbar. Zur Entfernung der Schwefelsaure wird 
zunachst zweimal rnit Wasser extrahiert und der Halbester durch viermaliges Ausschutteln 
rnit je 20 ml gesatt. NaHC03-Losung abgetrennt. Die vereinigten Hydrogencarbonat-Ex- 
trakte werden rnit verd. Schwefelsaure angesauert, und der gebildete Niederschlag wird in 
Ether aufgenommen. Nach Trocknen (CaClJ und Abziehen des Losungsmittels i. Vak. ver- 
bleibt der Halbester 5 b  als fester Ruckstand. Nach Rekristallisation erhalt man 3.7 g (71%) 
Kristalle vom Schmp. 102- 103°C (Misch.-Schmp. 102 - 103°C rnit obiger Substanz). 

C7H804 (156.1) Ber. C 53.85 H 5.16 Gef. C 53.77 H 5.17 

f) 2-Zsopropyl-2,3-pentadiendisaure-l-methylester (5e): 800 mg (3.3 mmol) 13e werden wie 
fur 13d beschrieben in 20 ml wasserfreiem Ether rnit 0.4 ml konz. Schwefelsaure gespalten. 
Man erhalt den Halbester als farbloses 61, das bei -20°C erstarrt. Farblose Kristalle 
(Petrolether; bei -20°C) vom Schrnp. 58-59"C, Ausb. 600mg (98%). - 'H-NMR 
(90 MHz, CDC13): 6 = 1.08/1.12 (zwei d, J = 6.8 H g  6H, diastereotope (CH3hCH), 2.78 
(mc, I H ,  CHMe2), 3.72 (s, 3H, OCH,), 5.90 (d, J = 2.1 Hz, l H ,  4-H), 11.0 (breites s, l H ,  

C&1204 (184.2) Ber. C 58.59 H 6.57 OCH3 16.84 HO). 

Gef. C 58.65 H 6.83 OCH3 16.74 
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