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106. 'H-NMR.-spektroskopische Bestimmung 
der Enantiomerenreinheit von Allencarbonsaureestem mit optisch 

aktiven Europium -Verschiebungsreagenzien 

von Robert W. Langl) und Hans-Jurgen Hansen 

Institut fur Organische Chemie der Universitat, Perolles, CH- 1705 Freiburg i.u. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. A. S. Dreiding zurn 60. Geburtstag gewidmet 

(8.11.79) 

'H-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 

(CJ: Scheme 2) in 1, 1,2-trichloro- 1,2,2-trifluoroethane (TCFE) and CC14 in the 
presence of optically active tris [3-(heptafluorobutyry1)-( + )-camphorato]euro- 
pium(II1) (Eu (hfc),) have induced unlike 'H-NMR. shift differences (Add) 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; 
c$ Fig. 2) a calculated [a]:& value of + 73.3 f 1.8 ". Finally, the substituent effects on 
Add-values (cf: Table 1-3) are discussed. 

Im Zusammenhang mit mechanistischen Untersuchungen interessierten uns 
optisch aktive Allencarbonsaureester und die Kenntnis ihrer Enantiomerenrein- 
heit e2) In den wenigen bekannten Fgllen 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(II1)-Komplexe in einem Falle angewendet worden4). 

I )  Teil der geplanten Dissertation, Universitat Freiburg i.U. 
2, e= (E+- E_)/(E++ E-), E, und E-: Molenbruche der Enantiomeren; p= [a]/[A], [a]= spezifische 

Drehung einer Substanz, (A]= spezif'khe Drehung des reinen Enantiomeren; vgl. [l] [2]. 
3, Bzgl. einer Zusammenstellung s. [l] [4]. 
4, Bzgl. der Venvendung optisch aktiver Europium-Verschiebungsreagenzien in der NMR.-Spektro- 

skopie s .  [5] [6]. 
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Schema I " )  

H 

l a  R =  C(CH3)20H 
Ib R =  CHzCHzOH 

a) Die gezeichneten Formeln driicken nicht den Chiralitatssinn aus. 

Die Enantiomerenreinheit der Allenylalkohole l a  und Ib [7] (Schema I )  wurde so aufgrund der 
verschiedenen 'H-NMR.-Verschiebungsdifferenzen der diastereotopen geminalen Methylgruppen in la 
bzw. der diastereotopen Protonen an C( 1) in l b  in Gegenwart von Tris[3-1~heptafluorobutyryl)-(+ )- 
carnphorato]europiurn(III) (Eu(hfc)3) [8] in Deuteriochloroforrn bestimmt. Die anderen um die Chira- 
litatsachse angeordneten Substituenten zeigten keine Unterschiede der induzierten Verschiebungs- 
differenzen bei den Enantiomeren. Indessen war schon fruher 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)-( + )-camphorato]europium(III) [ 101 in Tetrachlorkohlenstoff 
fur die beiden Enantiomeren eine unterschiedliche induzierte 'H-NMR.-Verschiebungsdifferenz auf- 
weist. 

Es ist bekannt, dass auch Estergruppen mit Europium-Verschiebungsreagenzien 
in schwache Wechselwirkung treten (vgl. [ l  1- 131) und dass bei Estern von Carbon- 
sauren mit Chiralitatszentren nahe der Carboxylgruppe mit chiralen Europium- 
Verschiebungsreagenzien unterschiedliche induzierte 'H-N:MR.-Verschiebungs- 
differenzen - besonders fur die Methylprotonen von Methylestern - gefunden 
werden (vgl. [ 14- 161). Deshalb haben wir die in Schema 2 wiedergegebenen ohiralen 

Schema 2 

Nr. RI R2 R3 _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  R3 
,COOCH, 

3 CH3 H CH3 \ 
R' 4 CH3 H CH3CH2 

5 CH3 H CH3'(CH2)4 
/c=c=c\ 

R2 

( R S )  6 CH3 CHsCHl CsHs 
7 H CH3CI-12 CbHij 
8 H  H CH300C 
9 H CH3 CH300C 

10 H CH3 CH3CH200C 

Allencarbonsaureester 3-10 in Gegenwart von ELI (hfc), und Tris [3-(trifluoroacetyl)- 
(+ )-camphorato]europium(TIII) (Eu (tfc),) [ 171 bei 30°5) NMR.-spektroskopisch 
untersucht. Es sei vonveggenommen, dass mit Eu (tfc), weder in Tetrachlorkohlen- 
stoff noch in 1 ,  1 , 2-Trichlor- 1,2,2-trifluorathan (TCFE)') unterschiedliche 
'H-NMR.-Verschiebungsdifferenzen fur die um die Chiralitatsachse angeordneten 
Gruppen beobachtet wurden6). 

5, 

6, 

Temperaturabhangigkeit und Losungsmitteleinfliisse bei Europium-induzierten 'H-NMR.-Ver- 
schiebungen werden z.B. in [15] diskutiert. 
Eu(hfc)3 ruft in der Regel grossere 'H-NMR.-Verschiebungsdifferenzen heirvor als E ~ ( t f c ) ~  [16]. 
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Die Allencarbonsaureester wurden nach bekannten Methoden bereitet: Die 
Methylester 4-6 erhielten wir in Anlehnung an eine Vorschrift von Bestmann & 
Hartung [ 181 durch Umsetzung der entsprechenden Saurechloride mit (Triphenyl- 
phosphonio)-( 1 -methoxycarbonyl)athylid (1 lb) in Tetrahydrofuran (THF ; vgl. die 
analoge Umsetzung in Schema 3). Nach diesem Verfahren liess sich auch Chloro- 
formylessigsaure-methylester mit llb und lla zu den Diestern 9 bzw. lo7) umsetzen, 
was zeigt, dass die Methode von Bestmann & Hartung prinzipiell auch zur Synthese 
von Allendicarbonsaurediestern geeignet ist. Der Allencarbonsaureester 7 wurde 
bei der Umsetzung von khylphenylketen mit (Tripheny1phosphonio)-(methoxy- 
carbony1)methylid in Toluol in guter Ausbeute erhalten (vgl. [ 181 [20]). 

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

Schema 3 

l l a  R=C2H5 
l l b  R=CH3 

12 

13 14 

,..COOR ”.”\ .CH3 
H3C 

i=c=c’. + \ 
’COOR 

H /c=c=c ’CH, H 

(R)-13 R = H  (S)-13 
(R)-3 R =  CH3 ( a - 3  

2 Mol-Aquiv.lla in CH2C12, 49 Std. Kochen unter Ruckfluss, Ausbeute 66%; vgl. [ 191. 
4 , 8 ~  NaOH in HzO/C2HsOH 3:1, I Std. Kochen unter Riickfluss (vgl. 12011, Ausbeute 98% (3:l)- 
Gemisch aus 13 und 14. 
Auftrennung von (RS)-13 iiber die Cinchonidin-Salze in Aceton [20a]. 
CHzN2 in Diathylather bei - 78”, Ausbeute 76,5%; vgl. [19]. 

7) Aus Grilnden der Einheitlichkeit und Ubersichtlichkeit fiihren wir die Namen der Dicarbonsaure- 
diester 8-10 auf den entsprechenden Monocarbons2urestamm zuriick; d.h. 8= 4-Methoxycarbonyl- 
2,3-butadiensaure-methylester statt 2,3-Pentadiendisaure-dimethylester oder 1,3-Allendicarbon- 
same-dimethylester etc., und sprechen nur im allgemeinen Sinne von Allencarbonsaureestem bzw. 
Allendicarbonsaurediestern. 
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optisch aktiven Formen (R)3 und (S)-3 wurden auf diese Weise aus 2-Methyl-2,3- 
pentadiensaure (13; Smp. 55") bzw. ihren enantiomerert Formen hergestellt 
(Schema 3). Die Saure 13 entstand ihrerseits neben der oligen Alkincarbonsaure 14 
(vgl. [24]) bei der Verseifung des Athylesters 128), der in 66% Ausbeute nach der 
Variante von Andvews 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 ([a]:&= +22,0"; vide infru) 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 erfolgeri intermolekular, uber 
ein 13a und 14a gemeinsames mesomeres Carbeniat-Carboxylat-Dianion (vgl. 
auch [26]), wie es auch zusatzliche Isomerisierungen in 4 , 8 ~  NaOD in D20/C2H,0D 
3 : 1 belegenlo). 

Schemu 4 
coo'-) 

\ ,coo" a) #I - H3C - H,C-CZSC-CH 
\ 
CH3 

ti /c=c=c 'CH, 

13a (75%) 14a (25%) 

a) Kochen mit 4,8~ NaOH in H~O/C~HSOH 3: 1 unter Riickfluss. 

Die Auftrennung der Saure 13 in ihre (+ )-(S)- und (- )-@)-Antipoden wurde 
nach Runge et al. [20a], die auch die absolute Konfiguration der Antipoden fest- 
legten (vgl. auch [27]), durchgefuhrt. Der maximale von uns fur die (+)-(S)-Form 
(Smp. 64") beobachtete [~]$~-Wer t  betrug + 70,4" (c= 7,7 mg/ml, GH,OH), was 
aufgrund der nachfolgend zu beschreibenden Europium-Verschiebungsexperimente 
einem e von 0,92i0,02 entspricht (vgl. auch Tub. 4, exper. Teil.)'l). 

Im 'H-NMR.-Spektrum der (RS)-Allencarbonsaure-methylester 3-7 und der 
(RS)-Diester 8- lo7) erscheinen die Protonen der Methoxycarbonylgruppe als Sin- 
gulett bei ca. 3,7 ppm. In TCFE-Losung und mit einer Ausnahme auch in CC1,- 
Liisung wurde dieses Signal bei der Zugabe von Eu(hfc), in zwei Singulette aufge- 
spalten, wobei in TCFE stets die grosseren induzierten Verschiebungsdifferenzen 
fur die entsprechenden Enantiomeren (Add-Werte) erhalten wurden. Die Ergeb- 
nisse sind - nach Substituenteneinfliissen geordnet - in den Tabellen 1-3 zusam- 
mengefasst. Bei den Estern 3 und 4 (Tab. I )  wurde auch nocih eine schwache Auf- 
spaltung des Dubletts der Methylgruppe an C(2) induzied2). Der Diester 8 zeigt fur 

x, Runge et al. [20a] verseiften 12 mit 1 , 3 5 ~  NaOH in H,O/C~HSOH 3: 1 unter Riickflusskochen, be- 
schrieben aber nur die Bildung von 13 (Smp. cu. 25") in 61% Ausbeute. Unsere Wiederholung dieses 
Versuches lieferte in 56% Ausbeute ein (3:2)-Gemisch von 13 und 14. 

y, Gleichgewichte dieser Art wurden schon fruher beschrieben (vgl. [23] [25]). 
lo) Beim Erhitzen von (RS)-13 in der genannten Mischung wurde nach der Aufarbeitung ein (3:l)- 

Gemisch von 4-Deuterio-2-methyl-2,3-pentadien- und 2-Deuterio-2-methyl-3-pentinsaure erhalten. 
' I )  Runge et al. [20a] (vgl. auch [27]) geben ftir ihre als optisch rein angesehene (+)-(S)-Saure einen 

[u]5&-Wert von 56,6" (c=8,4 mg/ml, C 2 H ~ O H )  an; d .h .  e=0.77+0,02 gemass unserer Messungen. 
I*) Im I3C-NMR.-Spektrum des (RS)-Esters 3 wurden in TCFE in Gegenwart von 0,13 Mol-Aquiv. 

Eu (hfc)3 keine unterschiedlichen '3C-Verschiebungsdifferenzen der Enantiomeren festgestellt. 

_ ~ _ _ _  
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(RSl - 3 
H-C(4) 

1029 

I I I I I 

6.0 5.0 4.0 3.0 2 ~ w m  

C )  d) 

lersic..sspeKtrum von ( ~ ~ 1 - 5  ( I  M Losung); L ' s '  I .  "."""..~"YCR.,I,. ""l. u ,I" --.'),. -, . 
b) Signale von H-C(4) und H,C-C(Z) bzw. H3C-C(4) (gedehnte ppm-Skala; vgl. ubersichtsspek- 
trum a)); c) Ubersichtsspektrum von (RS)-3 in Gegenwart von 0,125 Mol-Aquiv. Eu(hfc)3. Das von 
Eu(hfc)3 verursachte breite Singulett bei ca. 3,1 ppm wurde aus der Abbildung des Spektrums entfernt; 
d) Signale der CH30-Protonen, bei gedehnter ppm-Skala in Richtung abnehmender Feldstarke aufge- 
nommen (vgl. Ubersichtsspektrum c)). Die Reihenfolge von links nach rechts entspncht der Messreihe 

1-8 (vgl. Tub.5, exper. Teil). 
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die homotopen olefinischen Protonen ahnlich grosse Add-Werte wie fur 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 
dA6-Werte ergibt. Aufgrund des Vergleichs der Europium-Verschiebungsgradien- 
ten G (vgl. [28]) der Methoxycarbonylgruppen von 8 (G= 11) rnit jenen von 9 (G= 6 
bzw. 10) lasst sich bei 9 der grossere Add-Wert, der mit G =  10 verkniipft ist, den 
Protonen der Methoxycarbonylgruppe an C (4) zuordnen. In Ubereinstimmung damit 
weisen die Protonen der CH300C-Gruppe des Diesters 10 einen etwa gleich grossen 
Add-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 fur H-C(4) beobachtet, wobei aber der Effekt in der 
Reihenfolge 8+ 10 deutlich abnimmt. 

Um die Brauchbarkeit der Methode fur die Bestimmung der Enantiomeren- 
reinheit von Allencarbonsauren bzw. ihrer Ester zu testen, wurden optisch aktive 
Fraktionen der Saure 13 rnit verschiedenen [a]?O-Werten (vgl. Tab. 4, exper. Teil) 
wie erwahnt mit Diazomethan zu 3 verestert. Von 3 wurden unter den in Tabelle 1 
angegebenen Bedingungen die in Figur 1 d ausschnittsweise wiedergegebenen 
'H-NMR.-Spektren (CC1,) in Gegenwart von Eu (hfc), aufgenlommen. 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]%&-Werte der (S)- und @)-Formen von 3 
bzw. 13 in einem linearen Verhaltnis zu den 'H-NMR.-spektrosltopisch bestimmten 
e-Werten, d. h. die mit Hilfe von Eu (hfc), abgeleiteten Enantiomerenreinheiten e 

i - 
00 25' 5 0' 750 

Fig. 2. Lineare Abhangigkeit der spezif: Drehwerte [u]3!9 von den 'H-NMR.-spektroskopisch bestimmten 
Enantiornerenreinheiien e (vgl.  Tab. 4 und 5, exper. Teil). 

a) ---I-- (+) - (S) -3 ,  [a]j!9= +74,7+ 1,8"fiir e =  1 
b) ---- 4 ----(+)-(S)-13,[a]3~9=+73,3+1,8"fure=1 
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von 3 und 13 durfen den optischen Reinheiten p von 3 und 13 gleichgesetzt werden 
(vgl. hierzu [29])13). Fiir den optisch reinen Ester (9-3 ergibt sich damit ein berech- 
neter [a]$&Wert (Athanol) von + 74,7+ 1,8" und fur die optisch reine Saure (S)-13 
von +73,3k 1,8" (Fig. 2)14). 

Aus den in den Tabellen 1-3 zusammengestellten AA6-Werten fur die Protonen 
der Methoxycarbonylgruppe in den Allencarbonsaure-methylestern 3-7 sowie in 
den Allendicarbonsaurediestern 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. [3 11 [32]) und dabei schwache In- 
teraktionskomplexe bildet (vgl. [5] ) ,  d. h. Konformerengleichgewichte bei den Sub- 
stratmolekeln nicht beeinflusst werden sollten (vgl. [6] [33-361). 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). 

"k' 
CH,O 

I 
R' 

Schema 5 

/ 

/ 
s-cis 

/ / 
s-trans 

"yR3 
0 
I 
R' 

Nach IR.- und Mikrowellen-Messungen ist bei Acrylsaure-methylester und Abkommlingen davon 
in der Gasphase und in CS2-L6sung offenbar die s-cis-Konformation begunstigt (vgl. [37] und dort zit. 
Lit.). Dies gilt auch fur a,b-ungesattigte Carbonsauren [38] [39]. Europium-Verschiebungsexperimente 
mit Crotonsaure- und Tiglinslure-methylester in CDCI3 stehen ebenfalls im Einklang rnit einer leichten 
Bevorzugung der s-cis-Konformation dieser Ester 1331 [34a]. Anderseits zeigt eine Kristallstrukturanalyse 
der Allen- 1,3-dicarbonsaure, dass diese irn Kristaflgitter rnit beiden Carbonylgruppen in der s-truns- 
Anordnung vorliegt [40], wobei die Carbonyl- und Hydroxygruppen eine synperiplanare Lage ein- 
nehmen. Auch bei Vinylketonen ist gemass Europium-Verschiebungsexperimenten die s-trans-Kon- 
formation in der Regel starker bevolkert als die s-cis-Konformation [34b]. 

Nach Dreiding-Modellen betragt in der s-cis-Konformation des Esters 3 der Ab- 
stand des 0-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 (I), C (2)-Bindung in 
Schema 5). Das chirale Verschiebungsreagenz Eu (hfc), durfte also besonders bei 
der Wechselwirkung mit der s-cis-Konformation dem differenzierenden Einfluss der 
Substituenten R2 und R3 unterliegen, d.h. mit der (R)- und (S)-Form der Ester 
diastereomere, verschieden starke Wechselbeziehungen eingehen und damit ver- 
schieden starke paramagnetisch induzierte Pseudokontaktverschiebungen in den 

13) Damit im Einklang steht die Beobachtung, dass die [cz]30-Werte (Athanol) von 13 konzentrations- 
unabhangig sind (vgl. Tub. 4, exper. Teil sowie [27]). 

14) [@]38,= + 82,2 k 2.0" (khanol) fur (S)-13. Runge & Kresze [27] berechneten aufgrund von Chira- 
litatsfunktionen (vgl. 1301) fur (S)-13 einen maximalenX-Wert (e [@I) von + 59,3". 
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Enantiomeren erzeugenI5). 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 
Add-Werte (vgl. Tub. 1 und 2) fur die CH30-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 Add-Werten aber ist markant: Fur 6 wird ein im Vergleich 
zu den Estern 3-5 nahezu ctnormaler)) AAS-Wert, fur 7 ein Add-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 Einlluss der Substituen- 
ten an C (4) (C6H5 und C,H,) im Europium-Komplex nicht mehr auswirkt. Dass die 
s-trans-Konformation der Ester mit Eu (hfc), in starkere Wechselwirkung tritt 
als die s-cis-Konformation, ergibt sich aus der Beobachtung, dass die Pseudo- 
kontaktverschiebungen (Ad) bzw. Verschiebungsgradienten (G) der CH30-Gruppen 
gerade in jener Reihenfolge (3-5+6+7) zunehmen, in der die AAS-Werte ab- 
nehmen16). 

Tabelle 1. Eu(hfc)j- Verschiebungsexperirnente: Einfruss der Substituenten an C(4) 

Lasungs- cb) CH30C) C H 3 0  H3C-C(2)3 
mittel") AS A d d  Ad6 

bpml kpml bpml 

3 R=CH, 

4 R=CH,CH, 

5 R=CH3(CH2)4 

CCI4 0,125 1,35 (11,O) 0,030 0,009(8,5) 
TCFE 0,040 0,010 
CCll 0,160 1,65 (11,O) 0,033 0,005 (85) 
TCFE 0,046 0,007 
CC14 0.150 l,SO(LO,S) 0,023 ca.0 (8,O) 
TCFE 0,031 ca. 0 

") 
h, c= Molaritatsverhaltnis [E~(hfc)~]/[Ester]. 

Ca. I M  Losung bzgl. Ester in 0,5 ml Losungsmittel. 

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

Tabelle 2. Eu(hfc))g- Verschiebungsexperimente: Einfruss der Substituenten an C(2) 

Losungs- cb) CH,OC) CH30 RpC(2)') 
mittel") Ad Add Ad6 

bpml  kpml kpml 

6 R=CH, 

7 R = H  

cc14 0,150 1,85 (12,O) 0,017 ca. 0 (93) 

C C 4  0,150 1.95 (13,O) ca. 0 ca. 0 (14,O) 
TCFE 0,021 ca. 0 

TCFE 0,006 cu. 0 

") h, c, Siehe Fussnoten zu Tubelle I 

j5) Die Experimente mit (+ )-(S)- und (- )-(R)-3 (vgl. Schema 5, R'= CH3, R2= H, R3= CH3 bzw. 
R2= CH,, R3= H) zeigen, dass bei diesem Ester die (S)-Form den grosseren und die (R)-Form den 
kleineren AG-Wert fur die CH30-Gruppe mit Eu(hfc), ergeben. 

16)  In 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 
fur H-C(2) in Gegenwart von Eu(hfc)3 nicht aufgespalten. 
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Ahnliche Vergleiche wie fur die Allencarbonsaure-methylester 3-7 lassen sich 
auch fur die Allendicarbonsaurediester 8- 10 (vgl. Tub. 3) anstellen. Die Ergebnisse 
zeigen, dass die Protonen der Methoxycarbonylgruppe an C (4) - unter Berucksich- 
tigung der homotopen Lage der Methoxycarbonylgruppen in 8 - bei allen drei 
Estern vergleichbare AA6-Werte und nahezu gleiche Verschiebungsgradienten G 
aufweisen. Bei einem Vergleich mit den Methylestern 3-5 f6llt auf, dass fur 8-10 bei 
etwa gleich grossen G-Werten etwas kleinere AA6-Werte (auf das gleiche Verhaltnis 
[Eu (hfc)J/[Ester] bezogen) gefunden werden17). Moglicherweise spiegelt sich hierin 
die geringere Differenz der Raurnbeanspruchung einer Methyl- und einer Alkoxy- 
carbonylgruppe (= R2 bzw. R3; R1 = H in Schema 5 )  bei 9 und 10 im Vergleich zu 
derjenigen eines H-Atoms und einer Alkylgruppe (=R2  bzw. R3; R'=CH3 in 
Schema 5 )  bei 3-5 wieder. Hiermit im Einklang steht auch die Beobachtung, dass 
bei den vergleichbaren Estern 3 und 9 fur die Methoxycarbonylgruppe an C(2), 
welches auch die Methylgruppe tragt, im ersteren Fall ein griisserer Add-Wert ge- 
funden wird. Das Gleiche gilt auch fur die Methylgruppe an C(2) (Ad6 (3)> Add (9)), 
d. h. auch hier scheint Eu (hfc), zwischen H und CH3 (= R2 bzw. R3 in Schema 5 )  
starker zu differenzieren als zwischen H und COOCH3 (= R2 bzw. R3 in Schema 5), 
was mit der griisseren Raumbeanspruchung der Methylgruppe im Vergleich zur 
Methoxycarbonylgruppe ubereinstimmt. Interessant ist noch ein Vergleich der 
Athylester 10 (Tub. 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 verhalt es 

Tabelle 3. E u  (hfc)3- Verschiebungsexperirnente: Gemischte Substituenieneinfliisse 

CH,OOC 1 LBsungs- cb) CH30c) CH30 Andere Adad) 
2 COOR' 

'&&C/ mittela) A6  Add / 'R2 

bpml bpml 
~ ~ ~~~~~ ~ 

8 R1=CH3, RZ= H CC4 (0,70) 424 1,30 0,016 0,016(14)e)+olefin. H 
TCFE 1,20 (11)3 0,017 

9 R'=CH3, RZ=CH3 CC14 (0,lO) 0,26 2,30 (10)q 0,0371 0,027 (6) +CH3O-C(1) 
0,006 (5) +H3C-C(2) 
0,006 (14)+H-C(4) 

10 R'= CH3CH2, R2=CH3 CCld (0,50) 0,20 2,00 (10) 0,036 0,028 (6) + CH~CHZO 
ca. 0 (2) +CH3CHzO 
0,005 (5) + H3C-C(2) 
0,005 (13)+H-C(4) 

TCFE 1.80 (10) 0,040 

") 

b, c = Molaritatsverhaltnis [Eu(hfc)3)/p3iester]. 
c, 
d, 
") 
f, 

Molaritat der Diester in Klammern; 8 und 10 wurden in 0,5 ml CC14 bzw. 1,1,2-Trichlor-1,2,2- 
trifluorathan (TCFE), 9 in 1 ml CC14 gemessen. 

In Klammern ist  der Verschiebungsgradient G gegeben (vgl. [ZS]). 
Werte nur in CCI,-Losung bestimmt; G-Werte in Klammern. 
Unter Beriicksichtigung der Homotopie der Gruppen. 
Verschiebungen der Signale von CH300C-C(4). 

") Es kann davon ausgegangen werden, dass bei den gewahlten Konzentrationsverhaltnissen von 
Eu(hfc)3 zu Ester bei allen hier untersuchten Estern nur (1: 1)-Komplexe gebildet werden. 
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sich gerade umgekehrt, indem in TCFE-Losung in Gegenwart von 0,13 Mol-Aquiv. 
Eu(hfc), das Triplett der Methylprotonen (G= 3 ,  AA6=0,013 ppm), nicht aber das 
Quadruplett der Methylenprotonen (G = 1 1, Ad6 % 0 ppm) der Athoxycarbonyl- 
gruppe verdoppelt werden18). 

Die gut interpretierbaren Resultate der Europium-Verscliiebungsexperimente 
n i t  den Allencarbonsaureestern und -dicarbonsaurediestem sind sicher auf die in 
bezug auf die Chiralitatsachse eindeutig definierten Lagen der Substituenten zu- 
riickzufuhren. Damit sollte aber auch die Moglichkeit gegeben sein, die absolute 
Konfiguration von chiralen Allencarbonsaureestern durch die induzierten unter- 
schiedlichen 'H-NMR.-Verschiebungen in Gegenwart von optisch aktivem 
Eu(hfc), abzuleiten. 

Wir danken Herrn F. Nydegger Wr die Ausfuhrung der Elementaranalysen und Herrn Dip1.-Chem. 
M. Cosandey, Institut fur Organische Chemie der Universitat Freiburg i.U., fur die Aufnahme von 
I3C-NMR.-Spektren. Die vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Schweizerischen 
Nationalfonds zur Flirderung der wissenschafilichen Forschung unterstutzt. 

HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 4 (1979) ~ Nr 106 

Experimenteller Teil 

A ZZgerneine Bemerkungen. Bestimmung der Smp. mit einem Biichi-SMP-20-Gerat; die Werte sind 
nicht korrigiert. - 1R.-Spektren [Beckman-Acculab-4] als Film (Fliissigkeiten) oder als KBr-Presslinge 
(Festkorper); Angaben in cm-I. - 'H-NMR.-Spektren [Variun T 60, Varian EM 3901 (Messfrequenz, 
Ldsungsmittel); chemische Verschiebungen (Bereiche oder Signalzentren) in ppm relativ zu Tetra- 
methylsilan (TMS; = 0 ppm) als internem Standard; s= Singulett, d= Dublett, t= Triplett, qu= Quadru- 
plett, m= Multiplett; Kopplungskonstanten J in Hz. Bei Doppelresonanzexperimenten Angabe des 
Einstrahlungsortes f in ppm+ neue Multiplizitat. - 13C-NMR.-Spektren [Varian XL 1001 (Ltkungsmittel) 
bei 25,2 MHz; Angaben der Resonanzlinien des rausch-entkoppelten Spektnims, Multiplizitaten (vgl. 
IH-NMR.) aus 'off-resonance'-Spektrum. - Analytische Gas-Chromatogramme (GC.) an Carlo-Erba- 
Fractovap-2101 AC-Geraten unter Verwendung folgender Glaskapillarkolonnen nach Grob [41]: OV-61 
(20 m x 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 Dunnschichtchromato- 
gramme (DC.) an Aluminiumoxid (Polygrurn-Fertigfolien Alox N/UV254, Macherey-Nagen mit Hexan/ 
Ather 1: 1, Spriihreagenz Iproz. NazCO3-alkalische KMn04-Losung. - Saulenchromatographie an 
Aluminiumoxid (standardisiert; Aktivitlitsstufe 11-111; Fa. Muck) mit H e x a d h e r  9: I. - Optische 
Drehwinkel a [Perkin-Elmer-241-MC-Polarimeter] gemessen bei 20" in Athanol (ctUvaso1))) und bei 
fiinf verschiedenen Wellenligen. - Abdampfoperationen im Rotationsverdampfer (RV.) bei 20-40"/ 
12- 14 Torr; Destillation kleiner Substanzmengen im Kugelrohr (Luftbad). - Die optisch aktiven Ver- 
schiebungsreagenzien Tris[3-(trifluoroacetyl)-(+)-camphorato]europium(I11) (Eu(tfc)3) und Tris[3- 
(heptafluorobutyry1)-( + )-camphorato]europium(III) (Eu(hfc)3) wurden von der Fa. A ldrich bezogen. - 
Liisungsmittel: Pentan- und Hexan-Fraktion, Benzol, Toluol sowie ather wurden uber Natrium ge- 
trocknet. Tetrahydrofuran (THF) wurde iiber Aluminiumoxid (basisch, Woelm, Aktivitatsstufe I) 
fltriert und uber Lithiumaluminiumhydrid destilliert. 

1. Herstellung racemischer Allencarbonsluren bzw. -ester. - 1.1. Phosphonioalkylide 11. 1.1.1. (Tri- 
phenylphosphoni0)-(I-iifhoxycarbony1)iithylid (Ila). Umsetzung von 262 g ( 1,0 mol) Triphenylphos- 
phin und 181 g (1,0 mol) 2-Brornpropionsaure-athylester wurde nach [18] ausgefiihrt: 270 g (75%) 
Ila") vom Smp. 159-160"([18]: 159-160"; 1421: 156-157"). 

Cz3H2302P (362,34) Ber. C 76,23 H 6,40% Gef. C 76,02 H 6,37% 

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

'9 Sorgfkltiges Trocknen bis zur Gewichtskonstanz ist fur die weiteren Umset:zungen von entscheiden- 
der Bedeutung ( 5  Tage iiber CaC12 im Exsikkator und anschliessend 3 Tage iiber PzO5 i.HV. bei 
RT.). 
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I. 1.2. (Triphenylphosphoni0)-(I-methoxycarbony1)athylid (llb). Umsetzung von 118,O g (0,45 mol) 
Triphenylphosphin mit 75,2 g (0,45 mol) 2-Brompropionsaure-methylester nach [42] lieferte 37.4 g (24%) 
l l b 1 4  vom Smp. 151-153" ([42]: 152-153"). 

C22H2lO2P (348,31) Ber. C 75,86 H 6,08% Gef. C 75,92 H 6,13% 

1.1.3. (Triphenylphosphoni0)-(methoxycarbonyI)methylid. Umsetzung von 118,O g (0,45 mol) Tri- 
phenylphosphin mit 68,8 g (0,45 mol) Bromessigsaure-methylester nach [42] ergab 63,7 g (42%) Pro- 
duktlg) vom Smp. 159-160" ([42]: 162-1639, 

CzlH1902P (334,36) Ber. C 75,44 H 5,73% Gef. C 75,60 H 5,68% 

1.2. 2-Methyl-2,3-pentadiensaure (13). - 1.2.1. 2-Methyl-2,3-pentadiensdure-iithylester (12). Umset- 
zung von 121,O g (0,33 mol) l l a  und 15,4 g (0,16 mol) Propionylchlorid20) in CH2CI2 nach [I91 lieferte 
nach Destillation iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne bei 53-55"/12 Torr 15,4 g (66%) 13; GC.2 99%. - 
'H-NMR. (90 MHz, CDC13): 5,30 (qaxqa, J=7 ,2  und 2,9, $ 1,70+qa rnit Feinstruktur, H-C(4)); 

$ 5,30+je 1 s bei 1,77 und 1,66; 1,19 (t, J=7,15,3 H, CH3CHzO). 
1.2.2. Verseifung des AthyIesters 12. Wurden 16,3 g (116 mmol) 12 wie in [20b] beschrieben rnit 

190 ml 1 , 3 5 ~  NaOH (H20/CzH50H 3: 1) 5 Std. unter Riickfluss gekocht, so resultierten nach vorschrifts- 
gem&ser Aufarbeitung und Destillation bei 58-60"/0,1 Torr 7,3 g (56%) ekes (3:2)-Gemisches 
('H-NMR.-Evidenz) von 13 und rac. 2-Methyl-3-pentinsaure (14)21). Durch Uberschichten des farb- 
losen oles mit Pentan wurde 13 in der KLlte durch fraktionierte Kristallisation rein gewonnen 
('H-NMR.). Fur 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=O). - 'H-NMR. (90 MHz, CDC13): 5,50 (qax qa, J =  7.2 und 2,9, $ 1,80+ breites s; H-C(4)); 
1,85 (d, J=2,9, 3 H ,  H,C-C(2)); 1,75 (d, J=7,2, 3 H-C(5)), $ 5,50+je 1 s bei 1,85 und 1,75. - 

13'0 c(5)). C6H802 (112,13) Ber. C 64,27 H 7,19% Gef. C 63,88 H 7,20% 

14: farbloses 81 vom Sdp. 58-60"/0,1 TOIT ([24]: 67-68"/0,5 Torr). - {H-NMR. (90 MHz, CDCI3; 
75% rein): 3,42 (qaxqu, J=7,2 und 2,7, H-C(2)); 1,78 (d, J=2,7, 3 H-C(5)); 1,40 (d, J=7,2, 3 H, 
H$-C(2)), f 3,42-+je 1 breites s bei 1,SO und 1,40. 

1.2.3. Kontrollversuche. a) Ein Gemisch von 155 mg (1,4 mmol) (+)-(S)-13 ([a]#~=22"; s. spater) 
und 2,O m l 4 , S O ~  NaOH in H20/CzHsOH 3: 1 (vgl. Fussnote 21) wurde 1 Std. unter Riickfluss gekocht. 
Nach ublichem Aufarbeiten wurden 150 mg (97%) eines (3: 1)-Gemisches (IH-NMR.-Evidenz) 13/14 
zuriickisoliert, das optisch inaktiv war. 

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

c) Wie unter a) wurden 200 mg (1,8 mmol) (RS)-13 mit 2,6 m l 4 , 8 0 ~  NaOD in D20/C2H50D 3: 1 
gekocht und aufgearbeitet: 194 mg (97%) eines (3: I)-Gemisches von 4-Deuterio-2-methyl-2,3-pentadien- 
und 2-Deuterio-2-methyI-3-pentinsaure (d-13 bzw. d-14; 'H-NMR.-Evidenz). 

1.2.4. 2-Methyl-2,3-pentadiensauree-rnethylester (3). In Anlehnung an die Veresterung von 2,3-Buta- 
diensaure [19] wurden 2,67 g (23,8 mmol) 13 mit einem Uberschuss von gtherischem Diazomethm22) 
bei - 78" umgesetzt. Nach Aufarbeiten und Destillieren bei 70"/14 Torr resultierten 2,30 g (76,5%) 3; 
GC.>99%. - IR. (Film): 1955 (C=C=C), 1715 (C=O). - 'H-NMR. (90 MHz, CCI4): 5,37 (qax qa, J=7,2 
und 2,9, H-C(4)); 3,65 (s, 3 H, CH30); 1,81 (d, J=2,9, 3H,  H3C-C(2)); 1,74 (d, J=7,2, 3 H-C(5)). - 

(p, CHrC(2)) ;  13,2 (qa, C(5)). 

4.05 (qa, J=7,15, 2H,  CH3CH20); 1,77 (d, J=2,9, 3H,  H,C-C(2)); 1,66 (d, J=7,2, 3 H-C(5)), 

I3C-NMR. (CDC13): 189.1 (s, C(3)); 173,7 (3, C(1)); 94,7 (s, C(2)); 88,9 (d, C(4)); 14,7 (qa, CH3-C(2)); 

I3C-NMR. (CDC13): 210,4 (s ,  C(3)); 168,l (s, C(1)); 94,7 (s, C(2)); 88,5 (d, C(4)); 51,9 (qa, CH3O); 15,2 

C7HI0O2 (126,16) Ber. C 66,64 H 7,99% Gef. C 66,48 H 8,08% 

2") Allgemein wurden fur die Versuche die im Handel erhatlichen Saurechloride frisch destilliert 
eingesetzt. 

21) Durch Variation der Reaktionsbedingungen ( 4 , 8 0 ~  NaOH in HzO/C*HsOH 3:l; 1 Std. Riickfluss) 
konnte der Anteil von 13 im Gemisch auf 75% gesteigert werden (Gesamtausbeute an Gemisch 98%). 

22) Alkali- und wasserfreies Diazomethan in Ather wurde nach [43] erhalten. 
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1.3. A llgemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung von Sdurechloriden mit Plio~phonioalkyliden~~). In 
Anlehnung an die Vorschrift von Bestmann & Hartung [18] wurden in einem 100-mi-Zweihalskolben 
unter Nz 24-28 mmol Ylid in cu. 40 ml THF vorgelegt und unter kr&ftigem Riihren bis zum Kochen 
unter Ruckfluss erhitzt. Dann wurden sofort 12-14 mmol Saurechlorid in ca. 5 ml THF zugegeben. 
Nach weiteren 1-1% Std. Kochen wurde abgekuhlt, filtriert und vorsichtig im RV. eingedampft. Der 
olige Ruckstand wurde 2mal mit je 20 ml Pentan ausgezogen und filtriert. Erneutes Eindampfen im RV. 
gefolgt von Saulenchromatographie und anschliessender Vakuumdestillation (Kugelrohr)24) fuhrte in 
jedem Fall zu Produkten von 2 98% Reinheit (GC.). 

1.3.1. 2-Methyl-2,3-hexadiensbure-methylester (4). Aus 9,75 g (28 mmol) lllb und 1,49 g (14 mmol) 
Butyrylchlorid20) nach 1 Std. 0,46 g (20,5%) 4 vom Sdp. 110"/14 Torr. - IR. (Film): 1960 (C=C=C), 
1715 br. (C=O). - 'H-NMR. (60 MHz, CCW: 5,58-5,15 (m, H-C(4)); 3,66 (s, 3 H, CH30); 2,4&1,70 
(m, iiberlagert von dbei lJ1, 2 H-C(5)); 1.81 (d, J =  2,9, 3 H, H3C-C(2)); 1,05 i(t, J =  7,5, 3 H-C(6)). 

CsH1202 (140,18) Ber. C 68,54 H 8,63% Gef. C 68,44 IH 8.69% 

1.3.2. 2-Methyl-2,3-nonadiensilure-methylester (5). Aus 9,75 g (28 mmol) 1lb und 2,08 g (14 mmol) 
HeptanoylchloridZ0) nach 1 Std. 1,20 g (47%) 5 vom Sdp. 120"/14 Tom. - IR. (Film): 1960 (C=C=C), 
1715 (C=O). - 'H-NMR. (90 MHz, CC14): 5,53-5,21 (m, H-C(4)); 3.68 (s, 3 H, CH30); 2,30-1,92 (m, 
2 H-C(5)); 1,82 (d, J =  2,9. 3 H, H,C-C(2)); 1,70-1,15 (m,  6 aliph. H); 0,94 (t, J =  7,3 H-C(9)). 

CllH1802(182,26) Ber. C 72,49 H 9,95% Gef. C72,15 M 10,12% 

1.3.3. 2-Methyl-4-phenyl-2,3-hexadiensaure-methylester (6). Aus 8,36 g (24 mmol) l l b  und 2,19 g 
(12 mmol) 2-Phenylbutyrylchlorid (hergestellt aus der Saure und Thionylchlorid; vgl. [45]) nach 1% Std. 
0,74 g (28,5%) 6 vom Sdp. 100"/0,1 Tom ([20a]: Sdp. 86-92"/0,09 Torr, Smp. 35-37"). - IR. (Film): 
1950 (C=C=C), 1720 (C=O), 1605/1585/1500 (Aromat), 7651705 (monosubst. Aromat). - IH-NMR. 
(90 MHz, CCI4): 7,30-7,05 (m, 5 arom. H); 3,61 (s, 3 H, CH3O); 2,42 (qa, J =  7,5, 2 H-C(5)); 1,88 (s, 3 H, 

Cl4H1602 (216,28) Ber. C 77,75 H 796% Gef. C 77,64 H 7,64% 

1.3.4. 4-Methoxycarbonyl-2-methyl-2, 3-butadiensdure-methylester7) (9). Au!s 8,36 g (24 mmol) l l b  
und 1.64 g (12 mmol) Chloroformylessigsaure-methylesterzo) nach 1 Std. 0,20 g (10%) 9 vom Sdp. SOo/ 
14 Tom. - IR. (Film): 1962 (C=C=C), 1720 br. (C=O). - IH-NMR. (90 MHz, CC4): 5,80 (qu, J=3, 
H-C(4)); 3,75 (2 S, 46=0,013, 6 H, 2 CH30); 1,98 (d, J = 3 ,  3 H, H3C-C(2)). 

CgHloOd (170,17) Ber. C 56,47 H 5,92% Gef. C 56,60 IH 6,20% 

1.3.5. 4-Methoxycarbonyl-2-methyl-2, 3-butadiensaure-athylester7) (10). Aus 8,69 g (24 mmol) l l a  
und 1,64 g (12 mmol) Chloroformylessigsaure-methylester20) nach 1 Std. 0,60 g (27%)10 vom Sdp. loo"/ 
14 Torr. - IR. (Film): 1961 (C=C=C), 1720 br. (C=O). - 'H-NMR. (60 MHz, CC14): 5,80 (qu, J =  3,5, 
H-C(4)); 4.25 (qa, J =  7, 2 H, CH3CH20); 3,76 (s, 3 H, CH30); 2,OO (d, J =  33, 3 H, H3C-C(2)); 1,33 

C9H1204 (184,19) Ber. C 58,69 H 6,57% Gef. C 58,42 1-I 6,40% 

1.4. Umsetzung von (Triphenylphosphoni0)-(rnethoxycarbony1)methylid mit Athylphenylketen. - 
1.4.1. Athylphenylketen. In Analogie zu [20b] wurden 40,O g (0,22 mol) 2-Phenylbutyrylchlorid (vgl. 1.3.3) 
mit 22,3 g (0,22 mol) Triathylamin versetzt. Destillation bei 80-83"/14 Torr ergab 13,O g (40,5%) Athyl- 
phenylketen. - IH-NMR. (60 MHz, CDCI3): 7,4-6,7 (m, 5 arom. H); 2,35 (qu, J=7 .  CH3CH2); 1,15 

1.4.2.4-Phenyl-2,3-hexadiensiiure-methyhylester (7). Analog der Vorschrift 1.3 wurden 6,69 g (20 mmol) 
(Triphenylphosphoni0)-(methoxycarbony1)methylid (vgl. 1.1.3) in 35 ml Tolu~ol vorgelegt und in der 
Hitze schnell mit einer Losung von 3,22 g (22 mmol) Athylphenylketen in 5 nnl Toluol versetzt. Nach 
2 Std. Reaktionsdauer wurden nach Abkiihlen, 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. 

H$-C(2)); 1,08 ( 2 ,  J=7,5,3 H-C(6)). 

(t, J =  7,3 H, CH~CHZO). 

(t,J= 7,CH3CH2). 

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. Duten der EM (hfc)j-induzierten 'H-NMR.- Verschiebungen bei den optisch aktiven 
2-Methyl-2, 3-pentadiensifure-rnethyle~tern~) 

Messreihe Ester Losungs- Ab(CH30)') AAG(CH30) Qd) 
Nr.b) mittel b m l  b m l  

CCI4 
CC14 
cc14 
CCI4 
cc14 
CCl4 
C C 4  
TCFE 

1,30 
1,35 
1,25 
1,25 
1,35 
1,30 
1,25 
1,25 

0,030 
0,035 
0,035 
0,035 
0,030 
0,035 
0,030 
0,040 

1,35 k 0,05 
1,00 
1,31 k 0,03 
228 f 0,05 
3,34 k 0.07 
4,43 f 0,06 

11,87+0,20 
24,96 f 0,50 

") 
b, 

") 

d, 

Cu. 1 M Losungen bzgl. des Esters unter Zugabe von cu. 0,125 Mol-dquiv. Eu(hfc)3. 
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 (CC14) bzw. 
3,70 ppm (TCFE); A S =  Mittlerer Verschiebungswert der beiden s minus 3,65 (bzw. 3,70) ppm. 
Q= Verhaltnis der Enantiomeren, berechnet aus den entsprechenden Flachen (Pikhohe x Halb- 
htjhenbreite) von 10 in beiden Feldrichtungen aufgenommen 'H-NMR.-Spektren (vgl. Fig. I c ,  d). 

43-44" ([20a]: Sdp. 90-94"/0,05 Torr, Smp. 41-42"). - IR.  (KBr): 19401 (C=C=C), 1718 (C=O), 
15991 157911495 (Aromat), 765/695 (monosubst. Aromat). ~ 'H-NMR. (90 MHz, CC14): 7,45-7,15 
(m. 5 arom. H); 5 9  (t,  J=3,3, H-C(2)); 3,70 (s, 3 H ,  CH30); 2,55 (quxd,  J=7,5 und 3,3, 2H-C(5)); 
1,18 (t, J= 7,5, 3 H-C(6)). 

C13H1402 (202,26) Ber. C 77,20 H 6,98% Gef. C 76,97 H 7,1oo/a 

1.5. 4-Methoxycarbonyl-2,3-butudiensaure-methylester7) (8). In Analogie zu 1.2.4 wurden 500 mg 
(3,90 mmol) (RS)-Allen-1,3-dicarbonsaure [21] (vgl. [22] [23])2s) verestert: :520 mg (86%) 8 vom Sdp. 
(Kugelrohr) 80"/0,1 Torr. - IR. (Film): 1965 (C=C=C), 1730 br. (C=O). - 'H-NMR. (60 MHz, CC14): 
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-pentadiensslure (13) mit Cinchonidin sowie Uber- 
fiihrung 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 (cu. 800 ml), dass eine klare Losung vorlag. Nach dem Abkuhlen wurde iiber Nacht bei 0" 
auskristallisieren gelassen. Sowohl die abfiltrierte und im RV. eingedampfte Mutterlauge, wie auch ein 
Aliquot des gebildeten (cu. 4 g) wurden zur Freisetzung der SBure aufgehoben. Der Rest des 
Salzes wurde in obiger Art 9mal aus siedendem Aceton umkristallisiert, wobei weitere Aliquote ent- 
nommen wurden (vgl. Tub. 4). Zur Ruckgewinnung der freien Sauren (R)-13 bzw. (s)-13 wurden die 
einzelnen Fraktionen mit verd. Schwefelsaure [20b] aufgearbeitet und mindestens lmal aus siedendem 
Pentan umkristallisiert. Nach dem Messen der Drehwinkel a (vgl. Tab. 4 )  wurden die SBuren nach 
Methode 1.2.4 in die entsprechenden Methylester (R)-3 bzw. (S)-3 ubergeffihrt. Von den destillierten 
Methylestern (Sdp. 65-75"/14 Ton; GC.>99%) wurden wiederum die Drehwinkel n. (vgl. Tab. 5)  be- 
stimmt und 90-MHz-'H-NMR.-Spektren2') ohne und mit Zusatz der optismch aktiven Verschiebungs- 
reagenzien aufgenommen (vgl. Tub. 6). 

25) Wir danken H e m  Dip1.-Chem. M. Cosundey fur die Oberlassung der Probe. 
26) C25H30N203 (406,53) Ber. C 73,86 H 7,44 N 6,89% Gef. C 73,60 H 7,49 N 6,87%. 
27) I3C-NMR.-Spektrum von (RS)-3 ( 1 ~  in TCFE unter Zusatz von 0,125 Mol-Aquiv. Eu(hfc)3): 211,4 

(s, C(3)); 167,6 (s, C(1)); 96,l (s, C(2)); 88,4 (d, C(4)); 52,s (qa, CH,O); 15,9 (qa, CH3-C(2)); 
12,9 (qu, ~ ( 5 ) ) .  
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