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106. '"H-NMR.-spektroskopische Bestimmung
der Enantiomerenreinheit von Allencarbonsiiureestern mit optisch
aktiven Europium-Verschiebungsreagenzien

von Robert W. Lang!) und Hans-Jiirgen Hansen
Institut fir Organische Chemie der Universitit, Pérolles, CH-1705 Freiburg 1.0,

Herrn Prof. Dr. Dr. h. ¢. 4. 8. Dreiding zum 60. Geburtstag gewidmet

(8.1L79)

TH-NMR. Spectroscopic Determination of Enantiomeric Purities of Allenic Esters Using
Optically Active Europium Shift Reagents

Summary

The racemic allenic methyl esters 3-7 and the racemic allenic diesters 8-10
(cf. Scheme 2) in 1,1,2-trichloro-1,2,2-trifluoroethane (TCFE) and CCl, in the
presence of optically active tris[3-(heptafluorobutyryl)-(+ )-camphoratoleuro-
pium(IIl) (Eu (hfc);) have induced unlike "H-NMR. shift differences (446) for the
protons of the methoxycarbonyl groups of their enantiomers. In some allenic esters
the shift reagent causes additional separation of resonance signals; thus, further
substituents on the allenic framework may be differentiated in the racemic mixture.
This finding provides a widely applicable method for the determination of absolute
enantiomeric purities of allenic esters and their corresponding acids. Accordingly
we found for optically pure (+ )-(S)-2-methyl-2,3-pentadienoic acid ((+ )-(S)-13;
cf. Fig. 2) a calculated [a]3), value of + 73.3+ 1.8°. Finally, the substituent effects on
AAé-values (c¢f. Table 1-3) are discussed.

Im Zusammenhang mit mechanistischen Untersuchungen interessierten uns
optisch aktive Allencarbonsiureester und die Kenntnis ihrer Enantiomerenrein-
heit e2) In den wenigen bekannten Fillen wurde die optische Reinheit p2) von
Allenen vorwiegend mit chemischen Korrelationsmethoden abgeleitet (vgl. [3]).
Von den anderen experimentellen Methoden?) zur Bestimmung der Enantiomeren-
reinheit ist unseres Wissens bei optisch aktiven Allenverbindungen nur jene der
paramagnetisch induzierten unterschiedlichen 'H-NMR.-Verschiebungsdifferenzen
durch optisch aktive Europium(III)-Komplexe in einem Falle angewendet worden?).

1) Teil der geplanten Dissertation, Universitit Freiburg i. U,

) e=(B,— Eﬁ)/(E++ E_), E, und E_: Molenbriiche der Enantiomeren; p= [a]/[A], [a]= spezifische
Drehung einer Substanz, [A]= spezifische Drehung des reinen Enantiomeren; vgl. [1] [2].

3)  Bzgl. einer Zusammenstellung s. [1] [4].

4 Bzgl. der Verwendung optisch aktiver Europium-Verschiebungsreagenzien in der NMR.-Spektro-
skopie s. [5] [6].
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Schema 1%)
H,.C R? 1
H R
c=c=c\/ C=C-_.—.c\//-csH5
R P P\
H R® 0% “cHs
la R=C(CH;),OH 2a R!=C¢Hs, RZ=H,R*=r-C4Hy
1Ib R= CH2CH20H 2b Rl= C6H5, R2= H, R3= CyClO-C6H1|

2c R!=Br, R2=CH;, R3=C,H;

2) Die gezeichneten Formeln driicken nicht den Chiralititssinn aus.

Die Enantiomerenreinheit der Allenylalkohole 1a und 1b [7] (Schema 1) wurde so aufgrund der
verschiedenen 'H-NMR.-Verschiebungsdifferenzen der diastereotopen geminalen Methylgruppen in 1a
bzw. der diastereotopen Protonen an C(1) in 1b in Gegenwart von Tris[3-(heptafluorobutyryl)-(+ )-
camphoratoleuropium(1II) (Eu(hfc)s) [8] in Deuteriochloroform bestimmt. Die anderen um die Chira-
litaitsachse angeordneten Substituenten zeigten keine Unterschiede der induzierten Verschiebungs-
differenzen bei den Enantiomeren. Indessen war schon frither gefunden worden [9], dass bei den race-
mischen Allenyldiphenylphosphinoxiden 2a-c das Proton bzw. die Methylgruppe an C(3) des Allenyl-
restes in Gegenwart von Tris[3-(pivaloyl)-(+ )-camphoratoleuropium(II) {10} in Tetrachlorkohlenstoff
fiir die beiden Enantiomeren eine unterschiedliche induzierte 'H-NMR.-Verschiebungsdifferenz auf-
welst.

Es ist bekannt, dass auch Estergruppen mit Europium-Verschiebungsreagenzien
in schwache Wechselwirkung treten (vgl. [11-13]) und dass bei Estern von Carbon-
sduren mit Chiralitdtszentren nahe der Carboxylgruppe mit chiralen Europium-
Verschiebungsreagenzien unterschiedliche induzierte 'H-NMR.-Verschiebungs-
differenzen - besonders fiir die Methylprotonen von Methylestern - gefunden
werden (vgl. [14-16]). Deshalb haben wir die in Schema 2 wiedergegebenen ohiralen

Schema 2
R3 Nr. R' R? R3
C=C=C/COOCH3 3 CH; H CH;
, g 4 CH; H CH;CH,
R 5 CH; H CH3(CH,),
(RS) 6 CH; CH;CH, CeHs
7 H  CHyCH; CgHs
8 H H CH300C
9 H CH, CH,00C
10 H CH; CH,CH,00C

Allencarbonsdureester 3-10 in Gegenwart von Eu (hfc); und Tris[3-(trifluoroacetyl)-
(+)-camphoratoleuropium(IlI) (Eu(tfc);) [17] bei 30°°) NMR.-spektroskopisch
untersucht. Es sei vorweggenommen, dass mit Eu (tfc); weder in Tetrachlorkohlen-
stoff noch in 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluordthan (TCFE)®) unterschiedliche
'H-NMR.-Verschiebungsdifferenzen fiir die um die Chiralititsachse angeordneten
Gruppen beobachtet wurden®).

%)  Temperaturabhiingigkeit und Loésungsmitteleinflisse bei Europium-induzierten 'H-NMR.-Ver-
schiebungen werden z.B. in [15] diskutiert.
6)  Eu(hfc); ruft in der Regel grossere 'H-NMR.-Verschiebungsdifferenzen hervor als Eu(tfc); [16].
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Die Allencarbonsiureester wurden nach bekannten Methoden bereitet: Die
Methylester 4-6 erhielten wir in Anlehnung an eine Vorschrift von Bestmann &
Hartung [18] durch Umsetzung der entsprechenden Sidurechloride mit (Triphenyl-
phosphonio)-(1-methoxycarbonyl)ithylid (11b) in Tetrahydrofuran (THF; vgl. die
analoge Umsetzung in Schema 3). Nach diesem Verfahren liess sich auch Chloro-
formylessigsiure-methylester mit 11b und 11a zu den Diestern 9 bzw. 107) umsetzen,
was zeigt, dass die Methode von Bestmann & Hartung prinzipiell auch zur Synthese
von Allendicarbonsiurediestern geeignet ist. Der Allencarbonsiureester 7 wurde
bei der Umsetzung von Athylphenylketen mit (Triphenylphosphonio)-(methoxy-
carbonyl)methylid in Toluol in guter Ausbeute erhalten (vgl. {18] [20]).

Der dissymmetrische Dimethyldiester 8 wurde aus Allen-1,3-dicarbonséure, die
uns aus anderen Untersuchungen [21] (vgl. [22] [23]) zur Verfigung stand, und
Diazomethan (vgl. Schema 3, d)) bereitet. Auch der Methylester 3 sowie seine

Schema 3
COOR
a) Hac\ COOC,H;
(CeHs):P=C 4+ CHCH CoCl — c=c=c’
CH / New,
3 H
11a R= C2H5 12
11b R=CH;
H.C COOH
o) \ _COOH
12— c=c=c{_ + Hac—CEC—C\H
H CH, CH,
13 14
c)
d)
H.C H.C
: COOR \ CH,
c=C=C C==C=C’
/ A / “Ncoor
W CH, H CO0
(R)-13 R=H (S)-13
(R)-3 R=CH; (S)-3

a) 2 Mol-Aquiv.llain CH,Cl,, 49 Std. Kochen unter Riickfluss, Ausbeute 66%; vgl. [191.

b) 4,88 NaOH in H;0/C,HsOH 3:1, 1 Std. Kochen unter Riickfluss (vgl. [20]), Ausbeute 98% (3:1)-
Gemisch aus 13 und 14.

c) Auftrennung von (RS)-13 uber die Cinchonidin-Salze in Aceton [20a].

d) CH;3N,in Diithyléither bei — 78°, Ausbeute 76,5%; vgl. [19].

7y Aus Griinden der Einheitlichkeit und Ubersichtlichkeit fithren wir die Namen der Dicarbonsiure-
diester 8-10 auf den entsprechenden Monocarbonsiurestamm zurfick; d.h. 8=4-Methoxycarbonyl-
2,3-butadiensiure-methylester statt 2,3-Pentadiendisiure-dimethylester oder 1,3-Allendicarbon-
saure-dimethylester etc., und sprechen nur im aligemeinen Sinne von Allencarbonsaureestern bzw.
Allendicarbonsiurediestern.
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optisch aktiven Formen (R)-3 und (§)-3 wurden auf diese Weise aus 2-Methyl-2, 3-
pentadiensiure (13; Smp. 55°) bzw. ihren enantiomeren Formen hergestellt
{Schema 3). Die Saure 13 entstand ihrerseits neben der éligen Alkincarbonsiure 14
(vgl. [24]) bei der Verseifung des Athylesters 12%), der in 66% Ausbeute nach der
Variante von Andrews et al. [19] synthetisiert wurde (vgl. Schema 3). Das (3:1)-Ge-
misch von 13 und 14 wurde durch Kristallisation aus Pentan getrennt. Kontroll-
experimente mit der optisch aktiven Saure (S)-13 ([aB= +22,0°; vide infra) und
einem (32:68)-Gemisch aus 13 und 14 zeigten, dass sich unter den Verseifungs-
bedingungen von 12 das in Schema 4 wiedergegebene Gleichgewicht zwischen den
Anionen 13a und 14a einstellt®). Aus optisch aktivem (S)-13 werden dabei (RS)-13
und (RS)-14 gebildet, d.h. die 1,3-H-Verschiebungen erfolgen intermolekular, iiber
ein 13a und 14a gemeinsames mesomeres Carbeniat-Carboxylat-Dianion (vgl.
auch [26]), wie es auch zusatzliche Isomerisierungen in 4,8 N NaOD in D,0/C,H;0D
3:1 belegen!?),

Schema 4
H,C coo™
coo® a) .
C=C=C’\ he—— H,C=C=C~—CH
H/ CH, H
3
13a  (75%) 142 (25%)

a) Kochen mit 4,88 NaOH in H,0/C,HsOH 3:1 unter Riickfluss.

Die Auftrennung der Saure 13 in ihre (+)-(S)- und (- )-(R)-Antipoden wurde
nach Runge et al [20a), die auch die absolute Konfiguration der Antipoden fest-
legten (vgl. auch [27]), durchgefiihrt. Der maximale von uns fiir die (+)-(S)-Form
(Smp. 64°) beobachtete [a]},-Wert betrug +70,4° (c=7,7 mg/ml, C,H;OH), was
aufgrund der nachfolgend zu beschreibenden Europium-Verschiebungsexperimente
einem e von 0,9240,02 entspricht (vgl. auch Tab. 4, exper. Teil)').

Im '"H-NMR.-Spektrum der (RS)-Allencarbonsiure-methylester 3-7 und der
(RS)-Diester 8-107) erscheinen die Protonen der Methoxycarbonylgruppe als Sin-
gulett bei ca. 3,7 ppm. In TCFE-Losung und mit einer Ausnahme auch in CCl,-
Losung wurde dieses Signal bei der Zugabe von Eu (hfc); in zwei Singulette aufge-
spalten, wobei in TCFE stets die grosseren induzierten Verschiebungsdifferenzen
fiur die entsprechenden Enantiomeren (445-Werte) erhalten wurden. Die Ergeb-
nisse sind - nach Substituenteneinfliissen geordnet - in den Tabellen 1-3 zusam-
mengefasst. Bei den Estern 3 und 4 (Tab. 1) wurde auch noch eine schwache Auf-
spaltung des Dubletts der Methylgruppe an C (2) induziert!?). Der Diester 8 zeigt fiir

8)  Runge et al. [20a] verseiften 12 mit 1,358 NaOH in H,0/C;HsOH 3:1 unter Riickflusskochen, be-
schrieben aber nur die Bildung von 13 (Smp. ca. 25°) in 61% Ausbeute. Unsere Wiederholung dieses
Versuches lieferte in 56% Ausbeute ein (3:2)-Gemisch von 13 und 14.

9)  Gleichgewichte dieser Art wurden schon frither beschrieben (vgl. [23] [25]).

Beim Erhitzen von (RS)-13 in der genannten Mischung wurde nach der Aufarbeitung ein (3:1)-

Gemisch von 4-Deuterio-2-methyl-2,3-pentadien- und 2-Deuterio-2-methyl-3-pentinsiure erhalten.

1) Runge et al. [20a] (vgl. auch [27]) geben fiir ihre als optisch rein angesehene (+ )-(S)-S4ure einen
[0 13g-Wert von 56,6° (c=8.4 mg/ml, C;HsOH) an; d.h. e=0,77+0,02 gemiss unserer Messungen.

12) Im BC-NMR.-Spektrum des (RS)-Esters 3 wurden in TCFE in Gegenwart von 0,13 Mol-Aquiv.
Eu(hfc)s keine unterschiedlichen 13C-Verschiebungsdifferenzen der Enantiomeren festgestellt.
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1029
CH30 HaC-C(2,4) 5
H.C 1
)C_é_é/COOCHJ HaC-Cl2)
=% H3C-C{4)
/ CH, 3
H
{RS)-3
H-Cl4)
H-C(4)
1 1 1 1 1 |
6.0 50 a0 3o 2,0ppm 0,2 ppm
a) b)
SHs0 HaC-Cl2) HaC-C(#) SR

A AU AN f

1 1 4 L 1 [P
6.0 50 4.0 30 2,0ppm 0.2ppm
<) d)

Fig. 1. |H-NMR.-Spektren von 3 (90 MHz; CCly). a) Ubersichtsspektrum von (RS)-3 (1M Ldsung);

b) Signale von H-C(4) und H;C—C(2) bzw. H3C—C(4) (gedehnte ppm-Skala; vgl. Ubersichtsspek-

trum a)); ¢) Ubersichtsspektrum von (RS)-3 in Gegenwart von 0,125 Mol-Aquiv. Eu(hfc);. Das von

Eu(hfc); verursachte breite Singulett bei ca. 3,1 ppm wurde aus der Abbildung des Spektrums entfernt;

d) Signale der CH;0-Protonen, bei gedehnter ppm-Skala in Richtung abnehmender Feldstirke aufge-

nommen (vgl. Ubersichtsspektrum c)). Die Reihenfolge von links nach rechts entspricht der Messreihe
1-8 (vgl. Tab. 5, exper. Teil).
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die homotopen olefinischen Protonen dhnlich grosse 445-Werte wie fiir die Proto-
nen der ebenfalls homotopen Methoxycarbonylgruppen (Tab. 3).

Von Interesse ist die Beobachtung, dass der unsymmetrisch substituierte Diester
9 fur die Protonen der heterotopen Methoxycarbonylgruppen unterschiedliche
AA6-Werte ergibt. Aufgrund des Vergleichs der Europium-Verschiebungsgradien-
ten G (vgl. [28]) der Methoxycarbonylgruppen von 8 (G= 11) mit jenen von 9 (G=6
bzw. 10) ldsst sich bei 9 der grossere 445-Wert, der mit G= 10 verkniipft ist, den
Protonen der Methoxycarbonylgruppe an C (4) zuordnen. In Ubereinstimmung damit
weisen die Protonen der CH,OOC-Gruppe des Diesters 10 einen etwa gleich grossen
A40-Wert (G=10) auf wie die Protonen der CH;OOC-Gruppe an C(4) von 9. Wie
bei 8 wurde auch bei den Diestern 9 und 10 in Gegenwart von Eu (hfc); eine Auf-
spaltung des Quadrupletts fiir H—C(4) beobachtet, wobei aber der Effekt in der
Reihenfolge 8 — 10 deutlich abnimmt.

Um die Brauchbarkeit der Methode fiir die Bestimmung der Enantiomeren-
reinheit von Allencarbonsduren bzw. ihrer Ester zu testen, wurden optisch aktive
Fraktionen der Sdure 13 mit verschiedenen [a2>-Werten (vgl. Tab. 4, exper. Teil)
wie erwidhnt mit Diazomethan zu 3 verestert. Von 3 wurden unter den in Tabelle 1
angegebenen Bedingungen die in Figur Id ausschnittsweise wiedergegebenen
'H-NMR.-Spektren (CCly) in Gegenwart von Eu(hfc); aufgenommen. Zum Ver-
gleich sind in Figur la-c die Spektren von (RS)-3 und (RS)-3+ Eu (hfc); wieder-
gegeben. Wie Figur 2 zeigt, stehen die [a]23,-Werte der (S)- und (R)-Formen von 3
bzw. 13 in einem linearen Verhilinis zu den 'H-NMR .-spektroskopisch bestimmten
e-Werten, d.h. die mit Hilfe von Eu(hfc), abgeleiteten Enantiomerenreinheiten e

l]* o [a]:gs
0° 25° 50° 75°
Fig. 2. Lineare Abhdngigkeit der spezif. Drehwerte [a ]38 von den \H-NMR.-spektroskopisch bestimmten
Enantiomerenreinheiten e (vgl. Tab. 4 und 5, exper. Teil).
a) ? (+)-(8)-3, [a]8=+74,7+ 1,.8° fiire=1
b) ----§ ———— (+)(S)13, [aRfe= + 73,31 1.8° fiire=1

00 T
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von 3 und 13 diirfen den optischen Reinheiten p von 3 und 13 gleichgesetzt werden
(vgl. hierzu [29))!%). Fiir den optisch reinen Ester (S)-3 ergibt sich damit ein berech-
neter [a]2;-Wert (Athanol) von + 74,7+ 1,8° und fiir die optisch reine Saure ($)-13
von + 73,3+ 1,8° (Fig. 2)1%).

Aus den in den Tabellen 1-3 zusammengestellten 445-Werten fiir die Protonen
der Methoxycarbonylgruppe in den Allencarbonsiure-methylestern 3-7 sowie in
den Allendicarbonsiurediestern 8-10 lassen sich einige allgemeine Aussagen ablei-
ten, wenn man annimmt, dass auch bei diesen Estern Eu (hfc); bevorzugt mit der
Estercarbonylgruppe in Wechselwirkung tritt (vgl. [31] [32]) und dabei schwache In-
teraktionskomplexe bildet (vgl. [S]), d.h. Konformerengleichgewichte bei den Sub-
stratmolekeln nicht beeinflusst werden sollten (vgl. [6] [33-36]). Es kann davon aus-
gegangen werden, dass bei den Estern 3-7 bei coplanarer Anordnung der Estercar-
bonylgruppe und der C(2),C(3)-Doppelbindung die s-cis- und die s-trans-Konfor-
mation bevolkert sind (Schema 5).

Schema 5

Rz\n/ rR? RHI/ R?
0 ®
o . OCH,
= e e =
2 .
CHQ R , 0
R / [!31
s~cis s-trans

Nach IR.- und Mikrowellen-Messungen ist bei Acrylsiure-methylester und Abkdmmlingen davon
in der Gasphase und in CS,-Lésung offenbar die s-cis-Konformation begiinstigt (vgl. [37] und dort zit.
Lit.). Dies gilt auch fiir a,f-ungesittigte Carbonsiuren [38] [39]. Europium-Verschiebungsexperimente
mit Crotonsiure- und Tiglinsdure-methylester in CDCl; stehen ebenfalls im Einklang mit einer leichten
Bevorzugung der s-cis-Konformation dieser Ester [33] [34a). Anderseits zeigt eine Kristallstrukturanalyse
der Allen-1,3-dicarbonsiiure, dass diese im Kristallgitter mit beiden Carbonylgruppen in der s-rrans-
Anordnung vorliegt [40], wobei die Carbonyl- und Hydroxygruppen eine synperiplanare Lage ein-
nehmen. Auch bei Vinylketonen ist gemédss Europium-Verschiebungsexperimenten die s-trans-Kon-
formation in der Regel stirker bevolkert als die s-cis-Konformation [34b].

Nach Dreiding-Modellen betrigt in der s-cis-Konformation des Esters 3 der Ab-
stand des O-Atoms der Carbonylgruppe zu den beiden Substituenten R2, R3 an C(4)
(CH,, H) etwa 4,5 bzw. 4,2 A und in der s-trans-Konformation mindestens 5,7 bzw.
5,5 A (vgl. auch die Newman-Projektionen entlang der C(1),C(2)-Bindung in
Schema 5). Das chirale Verschiebungsreagenz Eu (hfc), diirfte also besonders bei
der Wechselwirkung mit der s-cis-Konformation dem differenzierenden Einfluss der
Substituenten R? und R® unterliegen, d.h. mit der (R)- und (S)-Form der Ester
diastereomere, verschieden starke Wechselbeziechungen eingehen und damit ver-
schieden starke paramagnetisch induzierte Pseudokontaktverschiebungen in den

13y Damit im Einklang steht die Beobachtung, dass die [a]3>-Werte (Athanol) von 13 konzentrations-
unabhingig sind (vgl. Tab. 4, exper. Teil sowie [27]).

14y [@18y= + 82,2 + 2,0° (Athanol) fiir (S)-13. Runge & Kresze [27] berechneten aufgrund von Chira-
litatsfunktionen (vgl. [30)) fiir ($)-13 einen maximalen y-Wert (= [#]) von + 59,3°.
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Enantiomeren erzeugen'®). Nimmt man an, dass die Methylgruppe an C(2) bei den
Estern 3-6 die s-cis-Konformation begiinstigt, so lassen sich die etwa gleich grossen
A45-Werte (vgl. Tab. 1 und 2) fiir die CH;O-Gruppe dieser Ester verstehen. Die
Ester 6 und 7 unterscheiden sich nur im Substituenten (R!) an C(2) (CH; bzw. H).
Der Unterschied in den 445-Werten aber ist markant: Fiir 6 wird ein im Vergleich
zu den Estern 3-5 nahezu «normaler» 445-Wert, fiir 7 ein 445-Wert nahe Null ge-
funden. Offenbar ist bei 7 wegen des Fehlens der Methylgruppe an C(2) die s-trans-
Form stark bevolkert, in welcher sich der differenzierende Einfluss der Substituen-
ten an C(4) (C¢Hs und C,H;) im Europium-Komplex nicht mehr auswirkt. Dass die
s-trans-Konformation der Ester mit Eu(hfc); in stirkere Wechselwirkung tritt
als die s-cis-Konformation, ergibt sich aus der Beobachtung, dass die Pseudo-
kontaktverschiebungen (46) bzw. Verschiebungsgradienten (G) der CH;0-Gruppen
gerade in jener Reihenfolge (3-5—+6—7) zunehmen, in der die A446-Werte ab-
nehmen'%).

Tabelle 1. Eu(hfc)s-Verschiebungsexperimente: Einfluss der Substituenten an C(4)

R 3 Losungs-  ¢Y) CH;0%) CH>0 H;C—C(2)%
\¢+ s 2,COOCH, :
C=C=C{_ mittel?) 46 446 A48

W o, . (ppm] ppm]  [ppm]

3 R=CH, ccl, 0125  1,35(11,0) 0,030 0,009 (8,5)
TCFE 0,040 0,010

4 R=CH,CH, ccl, 0,160 1,65 (11,0) 0,033 0,005 (8,5)
TCFE 0,046 0,007

5 R=CH;(CHa), ccl, 0150 1,50 (10,5) 0,023  ca.0 (80)
TCFE 0,031 ca. 0

?)  Ca. 1M Losung bzgl. Ester in 0,5 m] Lésungsmittel.
b ¢=Molaritatsverhaltnis {Eu(hfc);]/[Ester].
¢) In Klammern ist der Verschiebungsgradient G gegeben (vgl. [28]).

Tabelle 2. Eu(hfc)s- Verschiebungsexperimente: Einfluss der Substituenten an C(2)

CMone 5 . SoocH, Losungs- ¢ CH;0°) CH;0  R-C(2)9

Y N mittel?) 49 445 448

CHLCH, [ppm] [ppm] [ppm]

6 R=CH; ccl, 0,150 1,85 (12,0) 0,017 ca. 0(9,5)
TCFE 0,021 ca.0

7 R=H CCl, 0,150 1,95 (13,0 €a. 0 ca. 0(14,0)
TCFE 0,006 ca. 0

) by ¢) Siche Fussnoten zu Tabelle .

15) Die Experimente mit (+)-(S)- und (—)-(R)-3 (vgl. Schema 5, R1=CH;, R2=H, R3=CHj bzw.
R2=CHj;, R¥=H) zeigen, dass bei diesem Ester die (S)-Form den grosseren und die (R)-Form den
kleineren 43-Wert fiir die CH;O-Gruppe mit Eu(hfc); ergeben.

16y 1n diesen Zusammenhang fiigt sich auch die Beobachtung, dass eine Aufspaltung des Dubletts der
Methylgruppe an C(2) bei 3 und 4, nicht aber mehr bei 5 und 6 in Gegenwart von Eu(hfc); auftritt
(vgl. hierzu auch die Zunahme von G von ca. 8,5-8,0 (3-5) auf 9,5 (6)). Auch bei 7 wird das Triplett
fiir H—C(2) in Gegenwart von Eu(hfc); nicht aufgespalten.
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Ahnliche Vergleiche wie fiir die Allencarbonsiure-methylester 3-7 lassen sich
auch fiir die Allendicarbonsiurediester 8-10 (vgl. Tab. 3) anstellen. Die Ergebnisse
zeigen, dass die Protonen der Methoxycarbonylgruppe an C(4) - unter Beriicksich-
tigung der homotopen Lage der Methoxycarbonylgruppen in 8 - bei allen drei
Estern vergleichbare 445-Werte und nahezu gleiche Verschiebungsgradienten G
aufweisen. Bei einem Vergleich mit den Methylestern 3-5 fillt auf, dass fiir 8-10 bei
etwa gleich grossen G-Werten etwas kleinere 445-Werte (auf das gleiche Verhéltnis
{Eu (hfc),] / [Ester] bezogen) gefunden werden!”). Moglicherweise spiegelt sich hierin
die geringere Differenz der Raumbeanspruchung einer Methyl- und einer Alkoxy-
carbonylgruppe (=R? bzw. R3; R!=H in Schema 5) bei 9 und 10 im Vergleich zu
derjenigen eines H-Atoms und einer Alkylgruppe (=R? bzw. R3; R'=CH; in
Schema 5) bei 3-5 wieder. Hiermit im Einklang steht auch die Beobachtung, dass
bei den vergleichbaren Estern 3 und 9 fiir die Methoxycarbonylgruppe an C(2),
welches auch die Methylgruppe trigt, im ersteren Fall ein grosserer 445-Wert ge-
funden wird. Das Gleiche gilt auch fiir die Methylgruppe an C(2) (445 (3) > 445 (9)),
d.h. auch hier scheint Eu(hfc); zwischen H und CH; (=R2 bzw. R? in Schema 5)
stirker zu differenzieren als zwischen H und COOCH; (=R? bzw. R? in Schema 3),
was mit der grosseren Raumbeanspruchung der Methylgruppe im Vergleich zur
Methoxycarbonylgruppe tibereinstimmt. Interessant ist noch ein Vergleich der
Athylester 10 (Tab. 3) und 12 (Schema 3). Beim ersteren wird in Gegenwart von
Eu(hfc); auch das Quadruplett der Methylenprotonen, nicht aber das Triplett der
Methylprotonen der Athoxycarbonylgruppe aufgespalten. Bei letzterem verhilt es

Tabelle 3. Eu(hfc)s-Verschiebungsexperimente: Gemischte Substituenteneinfliisse

omooc, 2 ,CooR! Losungs- ¢ CH;09 CH40 Andere 4459)
C=C=°\R2 mittel?) 46 446
H [ppm} [ppm}
8 R'=CH,, R2=H CCly (070) 024 130(11)) 0016 0,016 (14)°)— olefin. H
TCFE 120 (1)9) 0,017
9 R!=CH,, R2=CH; cCl (010) 026 230(10)) 00370 0,027(6) —CH;0—C(l)

0,006 (5) — HyC—C(2)
0,006 (14)— H—C(4)
10 R!=CH,CH, R2=CH; CCl, (0,50) 0,20 2,00 (10) 0,036 0,028 (6) —CH,;CH,0
ca.0 (2) » CH,CH,0
0,005 (5) — HsC—C(2)
0,005 (13)> H-C(4)
TCFE 1,80 (10) 0,040

#)  Molaritit der Diester in Klammern; 8 und 10 wurden in 0,5 ml CCl; bzw. 1,1,2-Trichlor-1,2,2-
trifluoridthan (TCFE), 9 in 1 ml CCl, gemessen.

b)  ¢=Molarititsverhaltnis [Eu(hfc),}/[Diester).

¢ In Klammern ist der Verschiebungsgradient G gegeben (vgl. [28)).

d)  Werte nur in CCls-Losung bestimmt; G-Werte in Klammern.

€)  Unter Beriicksichtigung der Homotopie der Gruppen.

f)  Verschiebungen der Signale von CH;00C—C(4).

Es kann davon ausgegangen werden, dass bei den gewihlten Konzentrationsverhiltnissen von
Eu(hfc); zu Ester bei allen hier untersuchten Estern nur (1:1)-Komplexe gebildet werden.
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sich gerade umgekehrt, indem in TCFE-Lésung in Gegenwart von 0,13 Mol-Aquiv.
Eu (hfc); das Triplett der Methylprotonen (G =3, 445=0,013 ppm), nicht aber das
Quadruplett der Methylenprotonen (G=11, 445~0 ppm) der Athoxycarbonyl-
gruppe verdoppelt werden'®).

Die gut interpretierbaren Resultate der Europium-Verschiebungsexperimente
mit den Allencarbonsiureestern und -dicarbonsiurediestern sind sicher auf die in
bezug auf die Chiralitdtsachse eindeutig definierten Lagen der Substituenten zu-
riicckzufithren. Damit sollte aber auch die Moglichkeit gegeben sein, die absolute
Konfiguration von chiralen Allencarbonsiureestern durch die induzierten unter-
schiedlichen 'H-NMR.-Verschiebungen in Gegenwart von optisch aktivem
Eu (hfc); abzuleiten.

Wir danken Herrn F. Nydegger fur die Ausfihrung der Elementaranalysen und Herrn Dipl.-Chem.
M. Cosandey, Institut fir Organische Chemie der Universitit Freiburg i.U., fiir die Aufnabhme von
13C.NMR.-Spekiren. Die vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Schweizerischen
Nationalfonds zur Forderung der wissenschafilichen Forschung unterstii(zt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen, Bestimmung der Smp. mit einem Biichi-SMP-20-Gerit; die Werte sind
nicht korrigiert. - IR.-Spektren [Beckman-Acculab-4] als Film (Fliissigkeiten) oder als KBr-Presslinge
(Festkorper); Angaben in em~!. - IH-NMR.-Spektren [Varian T 60, Varian EM 390] (Messfrequenz,
Losungsmittel); chemische Verschiebungen (Bereiche oder Signalzentren) in ppm relativ zu Tetra-
methylsilan (TMS; =0 ppm) als internem Standard; s= Singulett, = Dublett, = Triplett, ga= Quadru-
plett, m=Multiplett; Kopplungskonstanten J in Hz. Bei Doppelresonanzexperimenten Angabe des
Einstrahlungsortes § in ppm — neue Multiplizitit. - 3C-NMR.-Spektren [Varian XL 100] (L8sungsmittel)
bei 25,2 MHz; Angaben der Resonanzlinien des rausch-entkoppelten Spektrums, Multiplizititen (vgl.
IH-NMR.) aus ‘off-resonance’-Spektrum. - Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) an Carlo-Erba-
Fractovap-2101 AC-Geriten unter Verwendung folgender Glaskapillarkolonnen nach Grob [41]: OV-61
(20 mx 0,36 mm), OV-1 (20 m x 0,30 mm); Tragergas Wasserstoff. Quantitative Auswertungen erfolgten
mit einem elektronischen Integrator von CSI (Supergrator 2). - Analytische Diinnschichtchromato-
gramme (DC.) an Aluminiumoxid (Polygram-Fertigfolien Alox N/UVys4, Macherey-Nagel) mit Hexan/
Ather 1:1, Sprithreagenz lproz. NayCOs-alkalische KMnO4Lésung. - Sdulenchromatographie an
Aluminiumoxid (standardisiert; Aktivititsstufe II-1II; Fa. Merck) mit Hexan/Ather 9:1. - Optische
Drehwinkel a [Perkin-Elmer-241-MC-Polarimeter] gemessen bei 20° in Athanol («Uvasol») und bei
finf verschiedenen Wellenlingen. - Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer (RV.) bei 20-40%/
12-14 Torr; Destillation kleiner Substanzmengen im Kugelrohr (Luftbad). - Die optisch aktiven Ver-
schiebungsreagenzien Tris{3-(trifluoroacetyl)-(+ )-camphoratojeuropium(lil) (Eu(tfc);) wnd Tris(3-
(heptafluorobutyryl)-(+ )-camphorato]europium(III) (Eu(hfc);) wurden von der Fa. Aldrich bezogen. -
Losungsmittel: Pentan- und Hexan-Fraktion, Benzol, Toluol sowie Ather wurden iber Natrium ge-
trocknet. Tetrahydrofuran (THF) wurde iiber Aluminiumoxid (basisch, Woelm, Aktivititsstufe I)
filtriert und iiber Lithiumaluminiumhydrid destilliert.

1. Herstellung racemischer Allencarbonsiiuren bzw. -ester. - 1.1. Phosphonioalkylide 11. 1.1.1. (Tri-
phenylphosphonio)-(1-dthoxycarbonyl)dthylid (11a), Umsetzung von 262 g (1,0 mol) Triphenylphos-
phin und 181 g (1,0 mol) 2-Brompropionsiure-athylester wurde nach [18] ausgefithrt: 270 g (75%)
11a!%) vom Smp. 159-160° ([18]: 159-160°; [42]: 156-157°).

Cp3HpO.P (362,34)  Ber. C7623 H640% Gef. C76,02 H6,37%

8) Die Methylgruppe an C(2) von 12 ergibt G=8 und 4486=0,017 ppm. Die iibrigen Signale zeigen
wie bei (RS)-3 keine Aufspaltung.

19) Sorgfiltiges Trocknen bis zur Gewichtskonstanz ist fiir die weiteren Umsetzungen von entscheiden-
der Bedeutung (5 Tage iiber CaCl, im Exsikkator und anschliessend 3 Tage iiber P;Os i. HV. bei
RT.)).
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1.1.2. (Triphenylphosphonio)-(1-methoxycarbonyl)dthylid (11b). Umsetzung von 118,0 g (0,45 mol)
Triphenylphosphin mit 75,2 g (0,45 mol) 2-Brompropionsdure-methylester nach [42] lieferte 37,4 g (24%)
11b!%) vom Smp. 151-153° ([42]: 152-153°).

CpH, 0P (34831)  Ber. C758 H608% Gef. C75,92 H6,13%

1.1.3. (Triphenylphosphonio)-(methoxycarbonyl)methylid. Umsetzung von 118,0 g (0,45 mol) Tri-
phenylphosphin mit 68,8 g (0,45 mol) Bromessigsdure-methylester nach [42] ergab 63,7 g (42%) Pro-
dukt!®) vom Smp. 159-160° ([42]: 162-163°).

CyH gO,P (334,36) Ber. C7544 H573% Gef. C7560 H 5,68%

1.2. 2-Methyl-2,3-pentadiensdure (13). - 1.2.1. 2-Methyl-2, 3-pentadiensdure-dthylester (12). Umset-
zung von 121,0 g (0,33 mol) 11a und 15,4 g (0,16 mol) Propionylchlorid?%) in CH,Cl, nach [19] lieferte
nach Destillation iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne bei 53-55°/12 Torr 15,4 g (66%) 13; GC.>9%. -
TH-NMR. (90 MHz, CDCls): 5,30 (gax ga, J=7,2 und 2,9, ¥ 1,70— ga mit Feinstruktur, H-C(4));
4,05 (qa, J=1,15, 2H, CH;CH,0); 1,77 (@, J=2,9, 3H, H;C-C(2)); 1,66 (d, J=172, 3H-C(5)),
3 5,30 je 15 bei 1,77 und 1,66; 1,15 (1, J=1,15, 3 H, CH;CH,0).

1.2.2. Verseifung des Athylesters 12. Wurden 16,3 g (116 mmol) 12 wie in [20b] beschrieben mit
190 m1 1,358 NaOH (H,0/C,HsOH 3:1) 5 Std. unter Riickfluss gekocht, so resultierten nach vorschrifts-
gemisser Aufarbeitung und Destillation bei 58-60°/0,1 Torr 7,3 g (56%) eines (3:2)-Gemisches
("H-NMR .-Evidenz) von 13 und rac. 2-Methyl-3-pentinsiure (14)2!), Durch Uberschichten des farb-
losen Oles mit Pentan wurde 13 in der Kilte durch fraktionierte Kristallisation rein gewonnen
(‘H-NMR.). Fiir 14 gelang eine Anreicherung in den Mutterlaugen von bestenfalls 75% (‘H-NMR.-
Evidenz). 13: farblose, dicke Kristallnadeln vom Smp. 55° ([20a]: ca. 25°). - IR. (KBr): 1955 (C=C=C),
1682 (C=0). - 'H-NMR. (90 MHz, CDCly): 5,50 (gax ga, J=7,2 und 2,9, ¥ 1,80 breites s; H-C(4));
1,85 (d, J=2,9, 3H, H;C—C(2)); 1,75 (d J=7.2, 3H-C(5)), { 5,50—je 1 s bei 1,85 und 1,75. -
13C.NMR. (CDCl3): 189,1 (s, C(3)); 173,7 (5, C(1)); 94,7 (s, C(2)); 88,9 (d, C(4)); 14,7 (ga, CH3;—C(2));

303, CON- ¢ 10,(112.13) Ber. C6427 H71%  Gef. C6388 H720%

14: farbloses Ol vom Sdp. 58-60°/0,1 Torr ([24]: 67-68°/0,5 Torr). - 'H-NMR. (90 MHz, CDCl;;
75% rein): 3,42 (gaxqa, J=172 und 2,7, H-C(2)); 1,78 (d, J=2,7, 3H~C(5)); 1,40 d, J=7.2, 3H,
H;C—C(2)), 3 3,42-+je 1 breites s bei 1,80 und 1,40.

1.2.3. Kontrollversuche. a) Bin Gemisch von 155 mg (1,4 mmol) (+)-(S)-13 ([a]¥y=22°; s. spiiter)
und 2,0 ml 4,808 NaOH in H,0/C,HsOH 3:1 (vgl. Fussnote 21) wurde 1 Std. unter Riickfluss gekocht,
Nach iiblichem Aufarbeiten wurden 150 mg (97%) eines (3:1)-Gemisches (IH-NMR .-Evidenz) 13/14
zurlickisoliert, das optisch inaktiv war.

b) Wie unter a) wurden 100 mg (0,9 mmol) eines (32:68)-Gemisches (RS)-13/(RS)-14 mit NaOH
umgesetzt, Die Zuriickgewinnung der Sduren ergab 98 mg (98%) eines (3:1)-Gemisches (!H-NMR.-
Evidenz) 13/14.

¢) Wie unter a) wurden 200 mg (1,8 mmol) (RS)-13 mit 2,6 ml 4,80N NaOD in D,0/C,Hs0D 3:1
gekocht und aufgearbeitet: 194 mg (97%) eines (3:1)-Gemisches von 4-Deuterio-2-methyl-2, 3-pentadien-
und 2-Deuterio-2-methyl-3-pentinsdure (d-13 bzw. d-14; H-NMR .-Evidenz).

1.2.4. 2-Merhyl-2, 3-pentadiensdure-methylester (3). In Anlehnung an die Veresterung von 2,3-Buta-
diensiure [19] wurden 2,67 g (23,8 mmol) 13 mit einem Uberschuss von itherischem Diazomethan?2)
bei — 78° umgesetzt. Nach Aufarbeiten und Destillieren bei 70°/14 Torr resultierten 2,30 g (76,5%) 3;
GC.29%%. - IR. (Film): 1955 (C=C=C), 1715 (C=0). - 'H-NMR. (90 MHz, CCly): 5,37 (qax qa, J=1,2
und 2,9, H-C(4)); 3,65 (s, 3H, CH30); 1,81 (d, J=2,9, 3 H, H;C—C(2)); 1,74 (d, J=1,2, 3H-C(5)). -
I3C-NMR. (CDCls): 210,4 (s, C(3)); 168,1 (s, C(1)); 94,7 (s, C(2)); 88,5 (d, C(4)); 51,9 (ga, CH;0); 15,2
(ga, CHs—C(2)); 13,2 (ga, C(5)).

C;H,00,(126,16) Ber. C66,64 H 799%  Gef. C 66,48 H 8,08%

20y Allgemein wurden fir die Versuche die im Handel erhiltlichen Siurechloride frisch destilliert
eingesetzt.

21y Durch Variation der Reaktionsbedingungen (4,80N NaOH in H,0/C,HsOH 3:1; 1 Std. Riickfluss)
konnte der Anteil von 13 im Gemisch auf 75% gesteigert werden (Gesamtausbeute an Gemisch 98%).

22y Alkali- und wasserfreies Diazomethan in Ather wurde nach [43] erhalten.
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1.3. Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung von Séurechloriden mit Phosphonioalkyliden??), In
Anlehnung an die Vorschrift von Bestmann & Hartung [18] wurden in einem 100-ml-Zweihalskolben
unter N 24-28 mmol Ylid in ca. 40 ml THF vorgelegt und unter kriftigem Rithren bis zum Kochen
unter Riickfluss erhitzt. Dann wurden sofort 12-14 mmol S#urechlorid in ca. 5 ml THF zugegeben.
Nach weiteren 1-11 Std. Kochen wurde abgekiihlt, filtriert und vorsichtig im RV. eingedampft. Der
olige Rickstand wurde 2mal mit je 20 ml Pentan ausgezogen und filtriert. Ereutes Eindampfen im RV.
gefolgt von Siulenchromatographie und anschliessender Vakuumdestillation (Kugelrohr)?¥) fiihrte in
jedem Fall zu Produkten von >98% Reinheit (GC.).

1.3.1. 2-Methyl-2, 3-hexadiensdure-methylester (4). Aus 9,75 g (28 mmol) 11b und 1,49 g (14 mmol)
Butyrylchlorid2%) nach 1 Std. 0,46 g (20,5%) 4 vom Sdp. 110°/14 Torr. - IR. (Film): 1960 (C=C=C),
1715 br. (C=0). - 'H-NMR. (60 MHz, CCly): 5,58-5,15 (m, H—C(4)); 3,66 (s, 3 H, CH;0); 2,40-1,70
(m, uberlagert von d bei 1,81,2 H-C(5)); 1,81 (4, J=2.9, 3 H, H;C—-C(2)); 1,05 (1, J=1,5, 3 H-C(6)).

CsH,0,(140,18) Ber. C 68,54 H8.63% Gef. C 6844 H 869%

1.3.2. 2-Methy!-2, 3-nonadiensdure-methylester (5). Aus 9,75 g (28 mmol) 11b und 2,08 g (14 mmol)
Heptanoylchlorid?®) nach 1 Std. 1,20 g (47%) 5 vom Sdp. 120°/14 Torr. - TR. (Film): 1960 (C=C=C),
1715 (C=0). - TH-NMR. (90 MHz, CCly): 5,53-5,21 (m, H—C(4)); 3,68 (s, 3 H, CH;0); 2,30-1,92 (m,
2H-C(5)); 1,82(d, J=2,9. 3 H, H3C—C(2)); 1,70-1,15 (m, 6 aliph. H); 0,94 (¢, J=7,3 H—C(9)).

CH 07 (182,26)  Ber. C72,49 H995% Gef. C7215 H 10,12%

1.3.3. 2-Methyl-4-phenyl-2, 3-hexadiensiure-methylester (6). Aus 8,36 g (24 mmol) 11b und 2,19 g
(12 mmol) 2-Phenylbutyrylchlorid (hergestellt aus der Sture und Thionylchlorid; vgl. [45]) nach 14 Std.
0,74 g (28,5%) 6 vom Sdp. 100°/0,1 Torr ([20a): Sdp. 86-92°/0,09 Torr, Smp. 35-37°). - IR. (Film):
1950 (C=C=C), 1720 (C=0), 1605/1585/1500 (Aromat), 765/705 (monosubst. Aromat). - 'H-NMR.
(90 MHz, CCly): 7,30-7,05 (m, 5 arom. H); 3,61 (s, 3 H, CH;0); 2,42 (¢a, J=17,5, 2H-C(5)); 1,88 (5, 3 H,
H;C—C(2)); 1,08 (1, J =15, 3 H—C(6)).

C1H 605 (21628) Ber. C77,75 H746% Gef. C77,64 H7.64%

1.3.4. 4-Methoxycarbonyl-2-methyl-2, 3-butadiensdure-methylester’) (9). Aus 8,36 g (24 mmol) 11b
und 1,64 g (12 mmol) Chloroformylessigsdure-methylester?%) nach 1 Std. 0,20 g (10%) 9 vom Sdp. 80/
14 Torr. - IR. (Film): 1962 (C=C=C), 1720 br. (C=0). - 'H-NMR. (90 MHz, CCly): 5,80 (ga, J =3,
H—C(4)); 3,75 (25, 46=0,013, 6 H, 2 CH;0); 1,98 (d, J=3, 3 H, H,C—C(2)).

C4H 04 (170,17)  Ber. C 56,47 H592% Gef. C36,60 H 620%

1.3.5. 4-Methoxycarbonyl-2-methyl-2, 3-butadienséure-dthylester’) (10). Aus 8,69 g (24 mmol) 1la
und 1,64 g (12 mmol) Chloroformylessigsiure-methylester?0) nach 1 Std. 0,60 g (27%)10 vom Sdp. 100%/
14 Torr. - IR. (Film): 1961 (C=C=C), 1720 br. (C=0). - 'H-NMR. (60 MHz, CCly): 5,80 (qa, J=35,
H—C(4)); 4,25 (qa, J=1, 2 H, CH3CH,0); 3,76 (s, 3 H, CH;0); 2,00 (d, J=3.5, 3 H, HyC—C(2)); 1,33
(t, J=1,3 H, CH;CH,0).

CoH 504 (184,19)  Ber. C 58,69 H 6,57%  Gef. C5842 H 6,40%

1.4. Umsetzung von (Triphenylphosphonio)-(methoxycarbonyl)methylid mit Athylphenylketen. -
1.4.1. Athylphenylketen. In Analogie zu [20b] wurden 40,0 g (0,22 mol) 2-Phenylbutyrylchlorid (vgl. 1.3.3)
mit 22,3 g (0,22 mol) Tridthylamin versetzt. Destillation bei 80-83°14 Torr ergab 13,0 g (40,5%) Athyl-
phenylketen. - 'H-NMR. (60 MHz, CDCly): 7,4-6,7 (m, 5 arom. H); 2,35 (ga, J=7, CH;CH>); 1,15
(t, J=17, CH3CH,).

1.4.2. 4-Phenyl-2, 3-hexadiensdure-methylester (7). Analog der Vorschrift 1.3 wurden 6,69 g (20 mmol)
(Triphenylphosphonio)-(methoxycarbonyl)methylid (vgl. 1.1.3) in 35 ml Toluol vorgelegt und in der
Hitze schnell mit einer Losung von 3,22 g (22 mmol) Athylphenylketen in 5 ml Toluol versetzt. Nach
2 Std. Reaktionsdauer wurden nach Abkithlen, Eindampfen im RV. und 2maligem Ausziehen mit je
20 ml Pentan 5,05 g (90,5%) Triphenylphosphinoxid abfiltriert. Die vereinigten Pentanphasen wurden
wie unter 1.3 angegeben aufgearbeitet und lieferten 2,60 g (64,5%) 7 vom Sdp. 100°/0,1 Torr und Smp.

23) Die Reaktionsbedingungen der nachfolgenden Umsetzungen wurden nicht optimiert.
24) Das bei hoher siedenden Allenestern mitdestillierende Triphenylphosphinoxid wurde nach [44] mit
wasserfreiem Zinkchlorid komplexiert und abgetrennt.
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Tabelle 6. Daten der Eu(hfc)s-induzierten ' H-NMR.-Verschiebungen bei den optisch aktiven
2-Methy!-2, 3-pentadiensdure-methylestern®)

Messreihe Ester Losungs- A6(CH30)%)  4456(CH;30) QY

Nr.b) mittel {ppm] ippm]

1(1) (= )-(R)3 ccl, 1,30 0,030 1,35+ 0,05
20) (RS)-3 ccl, 1,35 0,035 1,00

3 (+)-(8)-3 ccl, 1,25 0,035 1,31+ 0,03
4 (+)-(S)-3 cCl, 1,25 0,035 2,28+ 0,05
5(3) (+)-(S)-3 ccl, 1,35 0,030 3,344 0,07
6 (4) (+)-(S)-3 ccl, 1,30 0,035 4,43+ 0,06
7(5) (+)(8)3 ccly 125 0,030 11,874 0,20
8 (6) (+)-(5)-3 TCFE 1,25 0,040 24,96 + 0,50

3)  Ca. 1m Losungen bzgl. des Esters unter Zugabe von ca. 0,125 Mol-Aquiv. Eu(hfc);.

%) Die Ziffern in Klammern verweisen auf die entsprechenden Saure-Fraktionen der Tabelle 4.

¢ Im Vergleichsspektrum ohne Verschiebungsreagenz erscheint das Signal als s bei 3,65 (CCl,) bzw.
3,70 ppm (TCFE); 46 = Mittlerer Verschiebungswert der beiden s minus 3,65 (bzw. 3,70) ppm.

4y Q=Verhiltnis der Enantiomeren, berechnet aus den entsprechenden Flachen (Pikhohe x Halb-
héhenbreite) von 10 in beiden Feldrichtungen aufgenommen 'H-NMR.-Spektren (vgl. Fig. /c,d).

43-44° ([20a]: Sdp. 90-94°/0,05 Torr, Smp. 41-42°). - IR. (KBr): 1940 (C=C=C), 1718 (C=0),
1599/1579/1495 (Aromat), 765/695 (monosubst. Aromat). - 'H-NMR. (50 MHz, CCly): 7.45-7,15
(m, 5 arom. H); 5,90 (1, J=3,3, H-C(2)); 3,70 (s, 3 H, CH;0); 2,55 (gax d, J=17,5 und 3,3, 2 H-C(5));
L18 (1, J=17,5, 3 H-C(6)).

Cy3H 140, (202,26) Ber. C77,20 H6,98% Gef. C76,97 H 7,10%

1.5. 4-Methoxycarbonyl-2, 3-butadiensdure-methylester’) (8). In Analogie zu 1.2.4 wurden 500 mg
(3,90 mmol) (RS)-Allen-1,3-dicarbonsdure [21] (vgl. [22] [23])%) verestert: 520 mg (86%) 8 vom Sdp.
(Kugelrohr) 80°/0,1 Torr. - IR. (Film): 1965 (C=C=C), 1730 br. (C=0). - IH-NMR. (60 MHz, CCly);
6,03 (s, 2 H, H—C(2) und H-C(4)); 3,85 (s, 6 H, 2 CH30).

2. Enantiomerentrennung von (RS)-2-Methyl-2,3-pentadiensiiure (13) mit Cinchonidin sowie Uber-
fithrung in die optisch aktiven Methylester (R)-3 und (S)-3. - Die Vorschrift zur Antipodenspaltung von
Runge et al. [20a] wurde wie folgt modifiziert: Eine feinverteilte, feste Mischung von 11,21 g (100 mmol)
(RS)-13 und 15,33 g (52 mmol) Cinchonidin wurde langsam auf 60° erhitzt und dann mit soviel Aceton
versetzt (ca. 800 ml), dass eine klare Losung vorlag. Nach dem Abkiithlen wurde iiber Nacht bei 0°
auskristallisieren gelassen. Sowohl die abfiltrierte und im RV. eingedampfte Mutterlauge, wie auch ein
Aliquot des gebildeten Salzes?$) (ca. 4 g) wurden zur Freisetzung der Siure aufgehoben. Der Rest des
Salzes wurde in obiger Art 9mal aus siedendem Aceton umkristallisiert, wobei weitere Aliquote ent-
nommen wurden (vgl. Tab. 4). Zur Riickgewinnung der freien Siuren (R)-13 bzw. (S)-13 wurden die
einzelnen Fraktionen mit verd. Schwefelsdure [20b] aufgearbeitet und mindestens 1mal aus siedendem
Pentan umkristallisiert. Nach dem Messen der Drehwinkel a (vgl. Tab. 4) wurden die Siuren nach
Methode 1.2.4 in die entsprechenden Methylester (R)-3 bzw. (§)-3 iibergefithrt. Von den destillierten
Methylestern (Sdp. 65-75°/14 Torr; GC.>99%) wurden wiederum die Drehwinkel a (vgl. Tab. 5) be-
stimmt und 90-MHz-'H-NMR.-Spektren??) ohne und mit Zusatz der optisch aktiven Verschiebungs-
reagenzien aufgenommen (vgl. Tab. 6).

25)  Wir danken Herrn Dipl.-Chem. M. Cosandey fir die Uberlassung der Probe.

%) Cp5H3gN,03(406,53) Ber. C73,.86 H744 N68% Gef C73,60 H749 N 6,87%.

27y 1BC-NMR.-Spektrum von (RS)-3 (1M in TCFE unter Zusatz von 0,125 Mol-Aquiv. Eu(hfc)s): 211,4
s, CO)): 167,6 (s, C(1)); 96,1 (5. C(2)); 88.4 (d, C(4)); 52,5 (ga, CH10); 15,9 (qa, CHy—C(2)):
12,9 (ga, C(5)).
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