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44. Eine einfache Allencarbonsaureester-Synthese mittels der 
Wittig-Reaktion' ) 

von Robert W. Lang2) und HansJiirgen Hansen 

lnstitut fur Organische Chemie der Universitat, Perolles, CH- 1700 Freiburg i. u. 
(27.XII.79) 

A Simple Synthesis of Alkyl Allenecarboxylates (Allenic Esters) by the Wittig-Reaction 

Summary 
A simple one-pot synthesis of variously substituted a-allenic esters (7-23, 

CJ Scheme 4 )  is described. Either of the phosphonium salts 1 and 2 or the 
phosphoranes 3-6 in methylene chloride (or acetonitrile) when treated with acid 
chlorides at room temperature in the presence of triethylamine give the corre- 
sponding allenic compounds in fairly good yields (cJ: Tables 3a and 3b). This pro- 
cedure shows for the first time, that the Wittig-reaction with acid chlorides as 
starting material can also be used for the synthesis of 2-H-substituted allenic 
esters (7-13; for numbering see Scheme 7). The deuterium labeled compounds 
26-31 (cf: Scheme 7) are prepared in the same manner. The course of the reaction 
involves an in situ generation of ketenes which are trapped by the resonance 
stabilized phosphonium ylides. The thus formed betains readily decompose, 
already at room temperature, to the anticipated allenes by the well known Wittig- 
reaction. 

1. Einleitung. - Allene mit Elektronenakzeptor-Substituenten sind reaktive, 
elektrophile Reaktionspartner (vgl. z. B. [ 1-61) - insbesondere bei Michael-Additio- 
nen [7] [8] - und vom praparativen sowie mechanistischen Standpunkt aus betrach- 
tet auch interessante Dipolarophile bei Cycloadditionen mit Diazoverbindungen [9] 
(vgl. [ l]), Nitril-iminen, Nitril-oxiden, Aziden [ 101 sowie Nitril-yliden [ 1 11. Dariiber- 
hinaus haben die besonderen strukturellen Gegebenheiten des Allengeriistes allge- 
mein zu zahlreichen stereochemischen und spektroskopischen Untersuchungen 
angeregt (vgl. [ 121). Zur Synthese von Allenen mit Elektronenakzeptor-Substituen- 
ten werden vonviegend Isomerisierungs-, Umlagerungs- und Olefinierungsreaktio- 
nen verwendet (vgl. [ I ]  [13] [14] sowie neuere Beispiele in [15-171). Wir benotigten 
im Zusammenhang mit 'H-NMR.-spektroskopischen Untersuchungen in Gegen- 
wart von Europium-Verschiebungsreagenzien [ 181 [ 191 einfache, vonviegend alkyl- 

I )  Teilweise vorgetragen an der Herbstversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaji 
am 20. Oktober 1979 in Bern. 

*) Teil der geplanten Dissertation, Universitat Freiburg i. 0. 
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substituierte Allencarbonsaureester. Da sich die Wittig-Reaktion zur Synthese dieser 
Verbindungen aufgrund der leicht zuganglichen Ausgangsmaterialien besonders 
eignet, versuchten wir die bislang bekannten Reaktionen (vgl. [14] und dort zit. 
Lit. sowie [20]) zu verallgemeinern. Im folgenden berichten wir uber die praparati- 
ven und mechanistischen Aspekte eines einfachen ctEintopf-Verfahrens)) zur Her- 
stellung von zum Teil neuen und nach der Wittig-Variante bisher nicht zuganglichen 
Allencarbonsaureestern. 

2. Synthese von Allencarbonsaureestern. - Zwei Reaktionsweisen nach der 
Wittig-Variante haben sich besonders bewahrt (Schema 1, Wege A und B). 

Schema I 
R4 
\ 

R3'='=' 

(CsH&'=C ,COOR' \ R2 II[ \CH-COCI 

Weg B 

Weg A :  Bereits 1922 gelang Luscher [21] die Umsetzung von Diphenylmethylidentriphenyl- 
phosphoran mit Diphenylketen zum Tetraphenylallen. Nachdem sich Wiiiig & Haag [22] eingehend 
rnit dieser Reaktionsweise auseinandergesetzt hatten, stellten 1966 Besimann & Hartung [23] 2-Methyl- 
2,3-butadiensaure-athylester auf diese Weise her. Allerdings war bereits zuvor mittels der Wittig- 
Horner-Emmons-Reaktion, d.h. durch die Umsetzung von deprotoniertem (Diathoxyphosphory1)- 
essigsaure-athylester mit Athylphenylketen, 4-Phenyl-2,3-hexadiensaure-athylester bereitet worden [24]. 
In der Folge wurde diese Reaktionsweise von verschiedenen Autoren weiter ausgearbeitet [6] [20] [25-281. 

Der Anwendungsbereich von Weg A beschrankte sich dabei im allgemeinen 
auf die Verwendung von isolierbaren Ketoketenen3), zumal die reaktiveren Aldo- 
ketene3) - ausser Keten selbst [27] - nicht im praparativen MaBstab eingesetzt 
werden konnten [20aI4). 

Weg B: Besonders leicht zuganglich wurden Allencarbonsaureester durch die von Bestmann & 
Hariung [23] [3 11 entwickelte Umsetzung von Phosphoranen rnit Saurechloriden. Auf diese Weise 
wurden auch Allencarbonsaureester bereitet, welche formal einer Umsetzung von Phosphoranen mit 
Aldoketenen entsprachen (bez. Mechanismus vide infra). Dieser Syntheseweg wird auch heute noch 
beschritten (vgl. z.B. [32]). Die entsprechende Wittig-Horner-Emmons-Variante des Weges B wurde 
von Runge et al. [20a] ausgearbeitet, liefert jedoch im allgemeinen etwas geringere Ausbeuten als das 
Verfahren von Bestmann & Hartung. 

Grundsatzlich ist der Weg B nur dadurch eingeschrankt, dass die eingesetzten 
resonanzstabilisierten Phosphorane am Ylid-C-Atom als weiteren Substituenten 

3, 

4, 

Nach alter Gepflogenheit nennen wir hier disubstituierte Ketene, Ketokene und monosubstituierte 
Aldoketene (vgl. [29]). 
In einer Arbeit uber die Herstellung von 4-Methylidenpyranen wurde darauf hingewiesen, dass 
in situ erzeugte Ketene (z.B. aus Diazokorpern uber eine Wolff-Umlagerung oder aus Saure- 
chloriden durch Einwirkung von Basen) prinzipiell durch stabilisierte Phosphorane zu entsprechend 
substituierten Allenen abgefangen werden konnen. Die als Zwischenstufen postulierten Allenyl- 
verbindungen konnten jedoch nicht isoliert werden [30] (vgl. auch [7]). 
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Schema 2 
)((-) 

(+) I (CBH5)3P-CHz-COOR + 2 N(C2H& 

oder 

II ( c ~ H ~ ) ~ P =  CH - COOR + 

H 
(+) I 

I 
111 (C6H5)3P-C-COOR + 2 N(CzHd3 

X(-) CH, 

oder 

R’ 
\ 

,COOR 
R’ CH-COCI 

R2’ \ 
CH,CI, oder CH,CNC Fc=ci H 
RT. R2 

R’ 

,COOR ‘CH-COCI R’ 
R2/ \ 

CH2CI, oder CH3CNw ?=‘=‘- CH3 
R2 

RT. 

kein H-Atom tragen durfen5). Der Moglichkeit, auch diese letzte Hurde zu iiber- 
winden, sind die im folgenden beschriebenen Experimente gewidmet. 

Es ist bekannt, dass das zweite Aquivalent Phosphoran, welches in der Variante 
von Bestmann & Hartung (Weg B) als Base zur Deprotonierung der intermediar 
durchlaufenen Acylphosphoniumverbindung dient (vide infra), prinzipiell durch 
eine entsprechende andere Base (z. B. Triathylamin) ersetzt werden kann [33] [34]. 
Durch die generelle Venvendung von Triathylamin gelang es uns, die Allencarbon- 
saureester-Synthese zu vereinfachen und zu enveitern (Schema 2).  Die wesentlichen 
Punkte der in Schema 2 zusammengefassten Reaktionsprinzipien sind: a) Die Um- 
setzungen I und I1 rnit Saurechloriden ohne a-Substituenten (z. B. Propionylchlorid) 
fiihren allgemein zu Allencarbonsaureestern, welche bislang nicht iiber eine Wittig- 
Reaktion zuganglich waren, da nun selbst Phosphorane mit einem H-Atom am 
Ylid-C-Atom diese Reaktion eingehen; b) Die Phosphoniumsalze reagieren unter 
Einwirkung von 2 Mol-Aquiv. Triathylamin mit Saurechloriden direkt zu Allen- 
carbonsaureestern (Umsetzung I und 111), wodurch das aufwendige Trocknen der 
aus wasseriger Losung gewonnenen Phosphorane (Umsetzung I1 und IV) umgangen 
wird (vgl. dazu [18], Fussnote 19); c) Alle Umsetzungen I-IV laufen bei Raum- 
temperatur in kurzer Zeit ab; d) Beim Verwenden von Acetonitril als Losungsmittel 
lassen sich die gebildeten Allencarbonsaureester auf einfache Weise isolieren 
(vgl. exper. Teil). 

Um die allgemeine Anwendbarkeit der Reaktionen I-IV zu iiberpriifen, setzten 
wir die Phosphorverbindungen 1-6 (Schema 3) mit verschiedenen Saurechloriden 
in Gegenwart von Triathylamin bei Raumtemperatur in Methylenchlorid oder 

5 ,  Alkoxycarbonylphosphorane rnit einem H-Atom am Ylid-C-Atom reagieren rnit Saurechloriden 
nach Acylierung unter Umylidierung [33]. 
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Schema 3 

H ,COOR' 
(+) I 

(C,H,)~P-C-COOR' (C&)3P=C 

$;' A2 \R2 

1 R1=CH3, R2=H 3 R'=CH3, R2=H 
2 R1=C2H5, R2=CH3 4 R1=R2=CH 3 

5 R1=C2H5, R2=H 
6 R' = C ~ H S ,  R2 = CH3 

44 1 

Nr. 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

R3 
\ 

Schema 4 

R3 

H 
H 
H 

H 
H 
H 

__ 

CH3 

Nr. 

R3 ,COOR' 
'c=c=c, 

R2/ CH3 

R' R2 R3 

14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 

H 
H 
CH3 
H 
H 
H 
H 
CZH5 
H 
c1 

Schema 5 

Phosphoran Bedingungen Ausbeute Allencarbonsaureester 

2 ~oi-Aquiv. 5 
CH,CH,COCI 0 Oha' - -  

/COOC2H, CH2C12, thb! 

\H 5 + N(C2Hd3 

(C6H5),P=C 50 Std. 
,COOC,H5 "3"\ 

F=C=Cl H 
H 

CH,CH,COCI 71 % 

40 Min. 

5 CH2C12, RT., 9 

2 Mol-Aquiv. 6 
CH,CH,COCI 66 %'' 

COOC2H5 ,COOC,H, CH2CI,, ttb! H3C 
49 Std. \c=c=c: 

/ CH3 6 + N(CzH& H 
\ 

(C,H,),P= C 

CH, 
CH3CH,COCI 77 % 

6 CH2Cl2. RT., 15 
60 Min. 

") Vgl. Fussnote 5. 
b, 
c ,  

TJ steht fur Kochen unter Ruckfluss. 
Unsere optimierte Ausbeute (vgl. (181). Nach [26] wurde 15 auf diese Weise nur in 45% Ausbeute 
synthetisiert. 
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Schema 6 
D H 

(C,H,),P-C-COOCH, (C,H5),P-C-COOCH, 
(+I I (+I I 

(-1 I 
B? b I CD, 

24a) 25b) 

”) 
h, 

Durch zweimalige Umkristallisation von 1 aus siedendem D20; D-Gehalt > 96%. 
Durch Umsetzung von 3 mit Trideuteriomethyljodid nach [35]; D-Gehalt 2 97%. 

1 Schema 7”)b) 1 

\4  3 ,/COOCH, 
R 

\4 3 - 2,COOCH3 

/c=c-c, D(H) 

R 

(D)H /c=c=c\ c D3 
(D)H 

Nr. D-C(2) D-C(4) Nr. D3C-C(2) D-C(4) 

26 R = H  65 35 30 R =  H 100 0 
27 R =  CH3 75 25 31 R=CH3 100 0 
28 R=C(CH3)3 75 25 
29 R=CbH, 50 50 

~~ 

”) 
b, 

Angabe der relativen Isotopenverteilung (s. Kap. 6). 
Die Numerierung der Atome folgt der systematischen Bezeichnung der 2,3-Butadiensaureester 
(vgl. auch Fussnote 7 in [ls]). 

Acetonitril um. Dieses nicht weiter optimierte ctEintopf-Verfahren)>6) ergibt die 
Allencarbonsaureester 7-23 (Schema 4; vgl. auch Tub. 3, exper. Teil) im Vergleich 
zu den bislang bekannten Methoden [20a] [23] in guten Ausbeuten; die besonderen 
Vorteile lassen sich aus den Umsetzungen der Phosphorane 5 und 6 mit Propionyl- 
chlorid zusammenfassen (Schema 5).  Wahrend ausgehend von 5 nur die Triathyl- 
amin-Variante zum Allencarbonsaureester 9 fuhrt, l a s t  sich 15 nach unserer 
Methode unter milderen Bedingungen ~ynthetisieren~). 

Nach obiger Methode liessen sich auch die isotopenmarkierten Allencarbon- 
saureester 26-31 (Schema 7; vgl. auch Tub. 4,  exper. Teil) aus den leicht zugang- 
lichen deuteriummarkierten Phosphoniumsalzen 24 und 25 (Schema 6) herstellen. 

3. Spektroskopische Charakterisierung der Allencarbonsaureester. - Aufgrund 
ihrer 1R.- und ‘H-NMR.-Spektren lassen sich Allencarbonsaureester im allgemeinen 
eindeutig und hinreichend charakterisieren. 

Im 1R.-Spektrum (Film) erscheint im Bereich von 1970-1950 cm-’ (je nach Substituenten) eine 
ausgepragte, fur Allencarbonsaureester charakteristische Bande, welche in den Fallen terminaler 
H-Substitution als Dublett auftritt (7 und 14, vgl. Tub. 3b, exper. Teil). Diese Absorptionslage wird 
den antisymmetrischen Streckschwingungen des dreiatomigen Geriist-Oszillators zugeschriebens). Im 

Die Phosphoniumsalze und Saurechloride sind im allgemeinen leicht zuganglich und grossenteils 
kauflich (vgl. exper. Teil). 
Interessant ist auch der Befund, dass die Allencarbonsaureester 19 und 20 aus den Umsetzungen 
mit Phenylacetylchlorid nach unserem Verfahren in guten Ausbeuten isoliert werden (vgl. dazu 

Uber Untersuchungen von 1R.-Spektren verschiedenartig substituierter Allene s. [36] (vgl. auch 
120a1 ~ 3 1 ) .  

[12bl). 
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Bereich um 1080 cm-I liegen die Absorptionen der symmetrischen Streckschwingungen, welche uIR.- 
verboten)) sind und nur bei unsymmetrischer Gerust-Substitution als Bande von schwacher bis mittlerer 
Intensitat erscheinen ( 12b]. Das meistens breite Signal der Estercarbonylgruppe erscheint im Bereich 
von 1730-1715 cm-1 (typisch fur olefmisch konjugierte Ester 1371). 

Im IH-NMR.-Spektrum (90 MHz, CC4) von Allencarbonsaureestem absorbieren Protonen, welche 
direkt an das kumulierte System gebunden sind, rnit einer Bandbreite von ca. 0,7 ppm und Zentrum 
bei 5,3 ppm, wobei das Signal fdr H-C(2) im tieffeldverschobenen Bereich erscheint. TrLgt C(4) 
&en n- undloder a-Akzeptorsubstituenten, so fiuhrt dies zu einer allgemeinen Tieffeldverschiebung). 
Die Signalzentren von Methylgruppen, welche direkt an das Allengerust gebunden sind, liegen bei 
1,8 ppm (vgl. Tab. 36, exper. Teil). Die signifikanten Kopplungskonstanten von Allencarbonsaureestern 
(s. Schema 8) lassen sich teilweise nur in Gegenwart von Europium-Verschiebungsreagenzien ermit- 
teln [ 191. 

Schema 8a) 

H... ;--l H-c 13.01 

1:21 \c=c=cs H 115<HF=C=C, ,H 
\ COOCH, /r ,COOCH, 

F h  
la51 h . 0 1  -H 

LH'\ 

a) Angegeben sind Mittelwerte VOnJH,H in Hz; bez. Substituenteneinfliisse vgl. [12b] 1191 (391. 

4. Mechanistische Untersuchungen. - Die voranstehend beschriebenen prapara- 
tiven Aspekte unserer Allencarbonsaureester-Synthese - namentlich der neue 
Zugang zu den 2-H-substituierten Verbindungen 7-13 werfen die Frage auf, ob 
die bekannten mechanistischen Vorstellungen unsere experimentellen Befunde 
erklaren. 

Aufgrund der bisher beschriebenen Untersuchungen lasst sich fur die Umset- 
zungen von resonanzstabilisierten Phosphoranen 32 (R' = COOR, R2= H, Alkyl) 
mit den Ketenen 33 der in Schema 9 wiedergegebene Mechanismus formulieren. 

Im Falle von R' = R2 = CH3 und R3 = R4= C6H5 wurde das entsprechende Betain 34 isoliert und 
durch Erhitzen auf ca. 150" in das Allendenvat 36 ubergefuhrt 1221, was bedeutet, dass im erwahnten 
Beispiel der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Abspaltung von Triphenylphosphinoxid ist. 
Dagegen zeigt eine kinetische Studie uber die Reaktion von resonanzstabilisierten Phosphoranen 
(2.B. 32 rnit R'=COOR, R2= H) rnit Benzaldehyd, dass dabei die Bildung des Betains 34 geschwindig- 
keitsbestimmend ist (401, d. h. die Aktivierungsenergie der Triphenylphosphinoxid-Abspaltung sinkt 
stark, wenn als Ausgangssubstanz ein resonanzstabilisiertes Ylid eingesetzt wird. Diese Tatsache trifft 
offenbar auch fur die entsprechenden Allencarbonsaureester-Synthesen (ausgehend von isolierbaren 
Ketenen) zu, denn diese lassen sich schon bei Raumtemperatur ausfuhren 1191 126-281. Primar durften 
die u- und n-Akzeptoreigenschaften der Esterfunktion fur den raschen Zerfall des Betains 34 via das 
Oxaphosphetan 35 [41] verantwortlich sein. Andererseits wirkt sich das im Vierring auftretende sp2- 
hybridisierte C-Atom gegeniiber dem weit haufigeren Fall, dass in Oxaphosphetanen zwei s@-hybri- 
disierte C-Atome vorliegen, aus Griinden der sich aufbauenden Ringspannung eher nachteilig auf 
die Ausbildung von 35 und auf die damit verbundene rasche Abspaltung von Triphenylphosphinoxid 
a d o ) .  

9) B ezughch " ' semiempirischer Berechnungen von 'H-NMR.-Resonanzlagen in verschieden sub- 
stituierten Allenen vgl. 1381. 

lo) Die Abspaltung von Triphenylphosphinoxid aus acylierten Methoxycarbonylmethyliden-triphenyl- 
phosphoranen unter Bildung von Propiolsaure-methylestern erfolgt erst bei 220-250" (421. Hierbei 
sollten Oxaphosphetene rnit zwei sp2-hybridisierten C-Atomen durchlaufen werden. Vgl. auch 
die Umsetzungen von Enolat-yliden (431. 

17 
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Schema P) 

R' R4 R4 

R2 R3/ 

(C6H,),P=C, / + 'C=C=O __ [R3"~>. . ;F6HS)1 

32 33 34 

It 

36 35 

") Die gezeichneten Formeln driicken keine bevorzugte Stereoselektivitat aus. 

Bestmann & Hartung haben den Mechanismus ihrer Allencarbonsaureester- 
Synthese - Umsetzungen von resonanzstabilisierten Phosphoranen 37 (R2# H) mit 
Saurechloriden 38 - eingehend untersucht [23 3 ;  die grundlegenden Reaktions- 
schritte sind in Schema 10 zusammengefasst. 

Im ersten Reaktionsschritt wird ein Mol-Aquiv. des Phosphorans 37 zum isolierbaren Salz 39 
acyliert"), welches im darauffolgenden Reaktionsschritt mit dem zweiten Mol-Aquiv. 37 als Base 
zum Betain 40 y-deprotoniert wird. Der abschliessende Zerfall von 40 zum Allencarbonsaureester 41 

Schema IF) 

/COOR' R\ 
2 (C6H,),P=C + CH-COCI - 

'R2 R3/ 

41 (R2fH) 40 (R2# H) 

") Die gezeichneten Formeln driicken keine bevorzugte Stereoselektivitat aus. 

* I )  Mit der Isolierung von 39 (Umsalzung zum Jodid) haben die Autoren gezeigt, dass die Reaktion 
nicht iiber in siru erzeugte Ketene (durch Einwirkung von 37 als Base auf 38 gebildet) nach der 
in Schema 9 angegebenen Sequenz ablauft. 
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Schema 11 

445 

0 P(C&k), 
I1 II 

R~-CH,-C-C-COOR’ 

ist rnit der Sequenz 34+36 (Schema 9) vereinbar. Untersuchungen iiber den kinetischen Verlauf dieser 
Umsetzungen sind uns nicht bekannt; es darf jedoch aufgrund der voranstehenden Betrachtungen 
angenommen werden, dass auch hier der geschwindigkeitsbestimmende Schritt im Zweistufenprozess 
der Betain-Bildung verankert &I2). 

Wir haben bereits darauf hingewiesen, dass Phosphorane vom Typ 37 mit 
R2 = H nach diesem Reaktionsmodus (Schema 10) keine Allencarbonsaureester 
ergeben. Der Grund fur diese Einschrankung ist die stark erhohte a-Aciditat in 39 
(Ladungsstabilisierung in der konjugierten Base durch drei Akzeptorsubstituenten); 
d. h. die ausschliessliche a -Deprotonierung in Gegenwart von 37 fiihrt unter Um- 
ylidierung (vgl. dazu [33]) zum acylierten Phosphoran, welches unter den erwahnten 
Bedingungen nicht ~eiterreagiert’~). Die Moglichkeit, mit unserer Modifizierung 
der Reaktionsbedingungen (Schema 2) dennoch 2-H-substituierte Allencarbon- 
saureester 41 (R2= H) zu synthetisieren, veranlasste uns, in erster Linie den y-De- 
protonierungsschritt (39 + 40 - - -+ 41, Schema 10) naher zu untersuchen. Wiirde die 
Reaktion nach den modifizierten Bedingungen mit 37 (R2= H) ebenfalls iiber eine 
primare Acylierung verlaufen (37+ 38+ 39), so miisste unter Einwirkung von 
Triathylamin ein konkurrierendes Gleichgewicht y -  versus a-Deprotonierung auf- 
treten, aus welchem die Allencarbonsaureester abgefangen werden konnten. Fur 
diese Untersuchungen stellten wir nach bekannten Verfahren die Verbindungen 
42-45 her (Schema 11; vgl. Tab. 1 und 2,  exper. Teil). 

Anhand der Phosphoniumsalze 42 und 43 (welche den als Jodid isolierbaren 
primaren Acylierungsprodukten 39 (R2 # H) entsprechen), verfolgten wir den 
Einfluss der Basenstarke auf die Bildung von Allencarbonsaureestern 41 (R2# H) 
bei Raumtemperatur in Methylenchlorid (Standardbedingungen). Die Ergebnisse 
(Tab. 5, exper. Teil) zeigen, dass Allencarbonsaureester dann gebildet werden, 
wenn der pK,-Wert der eingesetzten Base iiber 8 liegt14). Bei der Einwirkung von 
Strychinin (pK, = 8,26 [44]) auf 43 isolierten wir den entsprechenden racemischen 

12) Wir haben die Acylierungen der Phosphorane 4 und 6 (Schema 3) bei Raumtemperatur in Gegen- 
wart aquimolarer Mengen r-Butylacetylchlorid ‘H-NMR.-spektroskopisch (in CDzC12) verfolgt 
und gefunden, dass nach 72 Std. noch ca. 5Wh des freien Saurechlorids vorliegen; die Bildung 
von Allencarbonsaureestern wird nicht beobachtet. 

13) Analog den Angaben in Fussnote 12 haben wir die Acylierung der Phosphorane 3 und 5 (Schema 3) 
IH-NMR.-spektroskopisch untersucht. Die Saurechloridkonzentration nimmt nur langsam ab 
(in 10 Std. ca. 300/0) und es werden umylidiertes Phosphoran und protoniertes Ausgangsylid 
beobachtet; die entsprechenden Allencarbonsaureester entstehen nicht, konnen aber nach Zugabe 
von wenig Triathylamin sofort mittels DC. und GC. nachgewiesen werden. 

14) Diese Resultate korrelieren prinzipiell rnit den Hinweisen in der Literatur [33] [34]. Die pK,-Werte 
der freien Phosphorane 3 und 5 sind 8.8 bzw. 8,95 (gemessen in 8Oproz. wasserigcm Akohol bei 
RT.) [40]. Demgegenuber diirften die Verbindungen 4 und 6 aufgrund des a-Donoreffektes der 
Methylgruppe eine leicht erhohte Basizitat aufweisen. 
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Allencarbonsaureester 18 (R’ = C2H5) in 7% Ausbeute (vgl. Tab. 5, exper. Teil). 
Interessant ist die Beobachtung, dass der analoge racemische Allencarbonsaureester 
18 (R’ = CH,) bei der direkten Umsetzung von 4 rnit t-Butylacetylchlorid in Gegen- 
wart von einem Mol-Aquiv. Strychnin unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen 
in 60% Ausbeute erhalten wurde. Dieser Befund lasst sich nur rnit stereochemi- 
schen Argumenten erklaren, zumal die direkte Umsetzung zeigt, dass die Basen- 
starke von Strychnin prinzipiell fur die Synthese von Allencarbonsaureestern 
ausreicht. Ein Angriff des stark raumbeanspruchenden Strychnins auf die sauren 
y-Protonen in 43 ist aufgrund der raumerfullenden Nachbargruppen offenbar 
behindert, und wir postulieren deshalb, dass der direkte Zugang zu 18 aus dem 
Phosphoran 4 und Saurechlorid primar eine Abfangreaktion von in situ erzeug- 
tern Aldoketen i d 5 ) .  Somit verlauft die Hauptreaktion in der direkten Variante - 
nach vorgelagerter, basenkatalysierter Ketenbildung aus dem Saurechlorid 
(vgl. [45]) - nach dem in Schema 9 wiedergegebenen Mechanismus. Dies bedeutet, 
dass der von Bestmann & Hartung [23] vorgeschlagene Reaktionsweg (Schema 10) 
unter den modifizierten Bedingungen rnit Strychnin als Base eine untergeordnete 
Rolle bei der Bildung von 41 rnit R2# H spieltI6). 

Wesentlich einfacher scheint die Beurteilung des Verlaufs von Reaktionen mit 
Phosphoranen des Typs 37 (R2 = H) zu sein, zumal hierbei Allencarbonsaureester 
nur rnit Triathylamin als Base entstehen (vgl. Schema 5) .  Um zu zeigen, dass unter 
den vorliegenden Bedingungen die Allencarbonsaureester-Bildung nicht uber 
konkurrierende y -  und a-Deprotonierungs-lProtonierungsreaktionen erfolgt, haben 
wir die Verbindungen 44 und 45 in Gegenwart von katalytischen Mengen Triathyl- 
amin rnit Triathylamin-hydrochlorid umgesetzt (vgl. Tab. 5, exper. Teil)”). In 
beiden Fallen wurde kein Allencarbonsaureester gebildet, d. h. dass die Bildung 
der Verbindungen 7-13 nur uber den Weg von in situ erzeugten Ketenen - diese 
werden von Phosphoranen des Typs 37 (R2 = H) nach dem Reaktionsmodus in 
Schema 9 abgefangen - moglich ist. 

5. Zusammenfassung. - Durch die Umsetzung von resonanzstabilisierten Phos- 
phoranen rnit Saurechloriden in Gegenwart von Triathylamin haben wir die allge- 
meine Anwendbarkeit der Wittig-Reaktion auf die Allencarbonsaureester-Synthese 
(vgl. Schema 4 )  aufgezeigt. Die besonderen Vorteile unserer Methode sind der 
Zugang zu neuen 2-H-substituierten Allencarbonsaureestem und die Moglichkeit, 
unter milden Bedingungen (Raumtemperatur, kurze Kontaktzeiten der Reaktanten) 
Allencarbonsaureester zu synthetisieren, welche aufgrund ihrer bekannten Unbe- 
standigkeit [23] bislang noch nicht oder nur in geringen Ausbeuten hergestellt wer- 
den konnten (z.B. 19 und 20, vgl. dazu [20a] [23]). Die Reaktionen verlaufen unter 
den gegebenen Bedingungen uber in situ erzeugte Aldo- oder Ketoketenels), die 
Is) In der Literatur wird die In-siru-Bildung von Aldoketenen mittels Brucin (pKa=8,28 (441) fur 

die Synthese von optisch aktiven 8-Lactonen beschrieben [45]. 
16) Geplante Untersuchungen sollen zeigen, inwieweit sich diese beiden Reaktionswege in unserer 

Allencarbonsaureester-Synthese ausgehend von stabilisierten Phosphoranen des Typs 37 (R2 # H) 
in Gegenwart von Triathylamin als Base uberschneiden. 

1 7 )  Die entsprechenden acylierten Zwischenprodukte 39 (R2= H) sind uber die Phosphorane 3 und 5 
aufgrund der bereits erwahnten Umylidierungs-Reaktion [33] nicht ohne weiteres zuganglich. 

I*) Der Mechanismus der Ketenbildung aus Acylhalogeniden rnit Basen (z. B. Triathylamin) scheint 
noch nicht im Detail bekannt zu sein [46]. 
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") 
b, 

Mogliche Parallelreaktion bei der Umsetzung von Phosphoranen des Typs 37 (R2 # H). 
Mogliche Parallelreaktion bei der Umsetzung von Phosphoranen des Typs 37 (Rz = H). 

durch resonanzstabilisierte Phosphorane abgefangen werden. Inwieweit die Allen- 
carbonsaureester-Bildung in Gegenwart von Triathylamin auch iiber die in 
Schema 12 angegebenen acylierten Formen ablaufen kann, sol1 durch weitere 
Untersuchungen geklart werden. 

Schema 13 

6. Anhang. - Die bei der Umsetzung der deuterium-markierten Phosphoniumsalze 24 und 25 
beobachteten Deuterium-Verteilungen (Schema 7) in den Allencarbonsaureestem 26-29 sind hochst- 
wahrscheinlich auf eine basenkatalysierte Isomerisierung (46a  47 a a), wie sie in Schema 13 wieder- 
gegeben ist, zuriickzufuhren (vgl. dazu [47]). Auslosender Faktor der 1,3-H(D)-Verschiebung ist 
offenbar die durch hyperkonjugative Effekte erhohte y-Aciditat in 46 bzw. 48. Aufgrund der gestei- 
gerten Isomerisierungsrate durch eine zusatzliche benzylische Aktivierung ist der D-Anteil an C(4) 
erwartungsgemass fur 29 ( ~ 4 6  mit R=Phenyl) grosser als fur 27 bzw. 28 ( d 6  mit R=Methyl bzw. 
t-Butyl). 

Wir danken H e m  F. Nydegger fur die Ausfuhrung der Elementaranalysen und Herrn Dip1.-Chem. 
M. Cosandey, Institut fur Organische Chemie der Universitat Freiburg i.U., fur die Aufnahme von 
2H-NMR.-Spektren. Zu besonderem Dank sind wir Herrn Dr. habil. W. Runge, Studiengruppe fur 
Systemforschung, Heidelberg, fur die freundliche Uberlassung von Vorabdrucken seiner Arbeiten [ 121 
verpflichtet. Die vorliegende Arbeit wurde in dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds 
zur Forderung der wissenschajilichen Forschung unterstutzt. 
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Tabelle 3a. A llencarbonsaureesier: Experimentelle Daren 

Summen- Phos- Saurechlorid Ldsungs- Aus- Sdp.C) 

(MG.) ver- (Reak- [%I 

R3 COOR' 
'c=c=c/ formela) phor- (Vorschrift) mittel beute ["/Torr] 

R2' 'H 

bin- tions- 
dungb) dauer) 

~ 

7 R'=CH3,R2=R3=H 

8 R'=CH3, R2=CH3, 

9 R'=C2H5, R2=CH3, 

R' = CH3, R2 = C2H5, 
R3 = CH3 

R2=(CH3)3C, R3=H 

R2=(CH3)3C, R3=H 
R' = CH3, R2 = C6H5, 
R3=H 

R3=H 

R3=H 
10 

11 R1=CH3, 

12 R'=CzH5, 

13 

qH602  

GH8O2 
(98,W 

(112,13) 
C7Hi002 5 
(126,16) 
C8H1202 1 
( 140,18) 

(1 54,21) 

(168,24) 

(174,20) 

GH14O2 

cl OH1 6 0 2  5 

CllHlOO2 3 

CHzC12 

CH2C12 
(10 Min.) 

(30 Min.) 

(40 Min.) 

(2lL Std.) 

(2 Std.) 

(2 Std.) 

( I $  Std.) 

CH2Clz 

CH3CN 

CH3CN 

CH3CN 

CH3CN 

40 

58 

71 

25 

55 

55 

23 

40114 

60114 

75/14 

70114 

85114 

100114 

6010.1 

15 R'=C2H5, RZ=CH3, %Hi202 2 

6 
R3=H (140,18) 

16 R1=C2H5, qH1402 
R2 = R3= CH3 (l54,21) 

17 R1=C2H5, C12H2002 2 
R2=CH3(CH2)4, R3= H (196,29) 

6 

CH2C12 

CH2Cl2 

CHzCl2 

CHzCl2 

CH2C12 

CHzClz 

CHzClz 

CH3CN 

CH3CN 

CHzCl2 

CH2Cl2 

CH2C12 

CH2C12 

CH3CN 

(30 Min.) 

(30 Min.) 

(45 Min.) 

(60 Min.) 

(18 Std.) 

(2 Std.) 

(60 Min.) 

(60 Min.) 

(45 Min.) 

(60 Min.) 

(60 Min.) 

(2$ Std.) 

(2 Std.) 

(60 Min.) 

59 

61 

74 

71  

39 

61 

66 

66 

43 

70 

74 

49 

27 

10 

50114 

55/14 

85/14 

80l0,l 

90/ 14 

85/0,1 

10010,l 

110/0,1 

100114 

4010,l 

a) 

b, 
") 

Alle Elementaranalysenwerte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen ( f 0,3%) mit den berechneten 
Werten iiberein. 
Vgl. Tabellen I und 2. 
Ermittelt aufgrund der Kugelrohrdestillation im Luftbad. Das bei hdher siedenden Allencarbon- 
saureestern mitdestillierende Triphenylphosphinoxid wurde mit wasserfreiem Zinkchlorid kom- 
plexiert und abgetrennt (vgl. [18] und dort zit. Lit.). 
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Tabelle 3 b. A Nencarbonsaureester: Spek troskopische Daten 

COOR' IR.-Spektruma) 'H-NMR.-Spektrumh) Lit!) R3 

R3 
\c=c=c' 

'H C=C=C C=O Aromat R' H-C(2) R2 
RZ' 

7 R'=CH3, 1965 1725 

8 R1=CH3, 1968 1725 

9 R1=C2H5, 1965 1720 

R2= R3 = H 1940 

R2=CH3, R3=H 

R2=CH3, R3=H 

10 R'zCH3, 1962 1725 
R2= C2H5, 
R3 = CH3 

R2=(CH3)3C, R3=H 

R2= (CH3)3C, 
R3=H 

11 RL=CH3, 1962 1725 

12 RL=C2H5, 1962 1722 

13 R1=CH3, 1962 1725 1601 
R2=CsH5, R3=H 1583 

1499 

5,65-5,35d) 5,25-5,0@) 1191 [261[391 

5,70-5,30 1,80 (m) 5,70-5,30 
(m> (m) 
5,68-5,25 1,78 (m) 5,68-5,25 
(m) (m) 

~ 1 ~ 5  11 

5,41 (m) 2,08 (m) 1,82 [511 
1,08 (br. 4 
(f, J =  7,5) 

5,51 (s) 1,11 (s) 5,51 (s) 

5,51 (s) 412 (s) 5,51 (s) 

5,89 7,23 6,50 
(d, J =  6,4) (br. s) (d, J=6,4) 

R3 COOR' 
\c=c=c' 

R2' 'CH, 
R' H3C-C(2) R2 R3 

15 R1=C2H5, 1960 1710 
R2=CH3, R3=H 

16 R1=C2Hs, 1968 1715 
R2 = R3 = CH3 

17 R1=C2H5, 1959 1710 
R2 = CH3 (CH2)4, 
R3=H 

18 R1=CH3, 1962 1722 

19 R1=CH3, 1951 1720 1601 
R2=C~H5, R3=H 1583 

1499 
20 R1=C2H5, 1952 1715 1603 

1585 
1502 

R2= (CH3)3C, R3= H 

R2 = C6H5, R3 = H 
4,16 

1,23 
( t ,  J =  7,O) 

w ~ =  7,o) 

1,83 
( I ,  5=3,1) 

1,80 
(d, J =  3,O) 

1,82 
(d, J =  3,O) 

1,83 
(d, J =  3,O) 
1,97 
(d, J =  3,O) 

1,96 
(d, J =  3,O) 

5,OO (qa, J =  3,l) [20a] [23] 
1271 

2,25-0,65 5,57-5,24 [23] 
(m) (m) 

1,10(s) 5,33 
(qa. I =  3.0) 

7,20 6,34 (521 

7,20 6,36 [204 ~ 3 1  

(br. s) (qa, J =  3,O) 

(br. s) (qa, J =  34) 
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Tabelle 3b (Fortsetzung) 

R3 ,COOR' 
'c=c=c, 

RJ C", 
R '  H3C-C(2) R2 R3 

21 R1=C2H5, 
R * = c ~ H ~ ,  
R3 = C2H 5 

22 R1=C2H5, 
R2 = COOCH3, 
R3=H 

1951 1713 1598 4,16 1,95 (s) 7,45-6,95 2,50 "20b1[531 
1579 (qa, J =  7,l) (m) (qa, J =  72) 
1493 1,23 1,15 

1961 1720 4,25 2,oo 3,76 (s) 5,80 [I81 
( r ,  J=7,1)  ( t ,  J =  7,2) 

(qa, /= 7,O) (d, J =  3,O) (qa, J =  3,O) 
1,33 
( r ,  J =  7,O) 

(qa, J =  7,O) 
1,33 
( r ,  J =  7,O) 

1970 1725 4,25 2,05 ( s )  

") Aufgenommen als Film; Angaben in cm-I. 
b) Bei 90 MHz in CCb; chemische Verschiebungen in ppm, Multiplizitlt, KopplungskonstantenJin Hz; vgl. [IS]. 
c) In der zit. Lit. fehlen zum Teil die vorliegenden Spektraldaten. 
d, X-Teil des A2X-Systems (4/a,x= 6,6). 
") A-Teil desA2X-Systems ( 4 / ~ , ~ =  6,6). 

Tabelle 4. Deuterium -markierte A llencarbonsaureester") 

R3 ,,LOOCH, Phosphor- Saurechlorid Reaktions- Lage der 
'&=c verbin- (Losungsmittel) dauer Markierungc), 

dungb) (Ausbeute) D-Anteiled) 'R' 
RJ 

26 R 1 = D , R 2 = R 3 = H  24 CH3COC1 10 Min. D-C (2) = 65d) 

27 R'=D,R2=CH3,  24 CH3CH2COCI 20 Min. D-C(2)=75 
R3=H (CH3CN) (36%) D-C(4)= 25 

28 R 1 = D ,  R2=(CH3)3C, 24 (CH3)3CCHzCOCl 2 Std. D-C(2)= 75 
R3=H (CH3CN) (51%) D-C(4)=25 

29 RI = D, ~ 2 =  c ~ H ~ ,  24 C6H5 C H2 C o c l  2 Std. D-C(2)=50 
R3=H (CH3CN) (23% ) D-C(4)= 50 

30 R1=CD3, R2=R3=H 25 CH3COC1 30 Min. D3 C-C (2) = 1 O o d )  

31 R'=CD3, Rz=CH3, 25 CH3CHzCOCl 30 Min . D3C-C (2) = 1 OOd) 
R3=H ( C H 3 - J )  (24%) D-C(4) = Od) 

(CH2C12) (40%) D-C(4)= 35d)') 

(CH3C N) (38%) D-C( 4) = Od)") 

") 
b, Vgl. Tabelle 1.  
") 

Die Formeln der 1. Spalte sind nach der letzten Spalten zu interpretieren (Prozentsatz der Markierung). 

Bestimmung aufgrund von 'H-NMR.-Spektren (90 MHz in CC4); Protonen der Ester-methyl- 
gruppe als Integrationsstandard (vgl. Tab. 3b) .  Bei 26-29 erfolgte die lH-NMR.-spektroskopische 
D-Bestirnmung in Gegenwart von Eu(fod)?. Bez. Spektraldaten der 30 und 31 entsprechenden 
nichtdeuterium-markierten Verbindungen vgl. [19] bzw. [ 181. 
Zusatzliche unabhiingige Bestimmung aufgrund der 2H-NMR.-Spektren (15.4 MHz in CCb). 
Der Prozentsatz bezieht sich auf die zwei H(D)-C(4). 

d, 

") 
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Allgemeine Bemerkungen. Siehe [ 181. Die Bereitung der zur Allencarbonsaureester-Synthese ver- 
wendeten Phosphoniumsalze (Tab. 1) bzw. Phosphoniumylide (Tab. 2) erfolgte nach bekannten Vor- 
schriften [18] [23] [35] [42] [48]; es werden hier nur die wesentlichen experimentellen und spektro- 
skopischen Aspekte wiedergegeben. Die eingesetzten allgemein kauflichen Saurechloride wurden 
destilliert oder wie im Falle von 2-Phenylbutyryl- und t-Butylacetylchlorid (= 3,3-Dimethylbutyryl- 
chlorid) aus den entsprechenden Sauren mit Thionylchlorid nach [49] hergestellt. Acetonitril (Merck, p.a.) 
wurde iiber Phosphorpentoxid getrocknet und destilliert; Methylenchlorid (Merck, p.a.) wurde iiber 
Aluminiumoxid (basisch, Woelm, Aktivitatsstufe I) filtriert. Triathylamin (Flukn AG,  puriss.) wurde 
ohne weitere Reinigung verwendet. 

1. Allgemeine Arbeitsvorscbriften zur Herstellung von Allencarbonsaureestern (Tub. 3). - A. Um- 
setzungen von Phosphoniumsalzen (s. Tab. I ) .  Zu einer Losung von 10 mmol Phosphoniumsalz in 40 ml 
Methylenchlorid (oder Acetonitril) unter N2 werden bei RT. 20 nimol Triathylamin in 10 ml Methylen- 
chlorid (oder Acetonitril) gegeben. Anschliessend werden 10 mmol Saurechlorid in 10 ml Methylen- 
chlorid (oder Acetonitril) so zu der klaren Losung getropft, dass die Temp. nicht ansteigt. Die Bildung 
der Allencarbonsaureester erfolgt meist sehr rasch und kann mittels DC. verfolgt werden (vgl. [ I  81). 
Nach beendeter Reaktion wird wie folgt aufgearbeitet: In Methylenchlorid. Eindampfen der Losung 
i.RV. (< 20"/12-14 Torr), Ausschiitteln des viskosen Riickstandes mit ca. 50 ml Pentan, Filtrieren der 
Pentanphase und erneutes Eindampfen i.RV., abschliessende Vakuumdestillation im Kugelrohr. 
In Acetoniiril. Verdiinnen der Losung mit der gleichen Menge Wasser, 3mal Ausschiitteln mit je 20 ml 
Pentan, Trocknen der Pentanphase iiber MgS04 und Vakuumdestillation im Kugelrohr der i. RV. 
eingedampften Losung. 

Tabelle 5. Umseizungen von acylierten Phosphorverbindungen 

Phosphor- Base (pKdb) 
verbindung) 

Losungsmittel Allencarbon- 
(Reaktionsdauer) saureester 

(Ausbeute) 

4,O mmol42 6,2 mmol F'yridin 

4,O mmol42 4,3 mmol N(CzH& 

4,O mmol42 6,8 mmolDBUd) 

4,O mmol42 4,5 mmol BuLi 

1.6 mmol43 0,8 mmol Strychnin 

2,O mmol44 

2,5 mmol45 

(525 [441) 

(1 1,01 [441) 

(> Ille) 

(>  Wf) 

( 8 3  P I )  
2,O mmol N (czHs)3 . HC1 
i- "(CzHsh] 
2,5 mmol N(C2Hs)j. HCI 
+ [N (CzHshI 

10 ml CHZCI2 
(19 Std.) 
10 ml CHZCl2 
(2'h Std.) 
10 ml CH2CI2 
(17 Std.) 
10 ml CH2CIz 
(4 Std.) 
15 ml CH3CN 
(19 Std.) 
20 ml CH3CN 
(50 Std.) 
20 ml CH3CN 
(2 Std.)s) 

-c) 

14 
(84%) 
14 
(81%) 
14 
(60%) 
18 (R' = C2H5) 
(7%) 

-") 

a) 
b, pK,-Wert der konjugierten Saure. 
") Allencarbonsaureester-Bildung nicht nachweisbar (DC.). 
d, DBU= 1,5-Diaza-5-bicyclo[5.4.0]undecen [54]. 
e) 

f) 
9) 

Vgl. Tabellen I und 2. 

Das vergleichbare 1,5-Diaza-5-bicyclo[4.3.0]nonen [55] ist eine starkere Base als Triathylamin (vgl. 

Vgl. hierzu [57] (siehe auch [58]). 
Nach 2 Std. bei RT. wurde 18 Std. unter Riickfluss gekocht. 

[561). 
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B. Umsetzungen von Phosphoniumyliden (s. Tab. 2). Gleiches Vorgehen wie bei den unter A 
beschriebenen Umsetzungen, nur dass 1 Mol-Aquiv. (10 mmol) Triathylamin anstelle von 2 Mol-Aquiv. 
(vgl. A) eingesetzt wird. Aufarbeitung wie oben. 

2. Deuterium-markierte Allencarbonsaureester. - Durch Umsetzen der deuterium-markierten 
Phosphoniumsalze 24 und 25 (Tab. I)  mit Saurechloriden nach der allgemeinen Vorschrift A werden 
die deuterierten Allencarbonsaureester 26-31 hergestellt (Tab. 4). 

3. Umsetzungen von acylierten Phosphorverbindungen. - Die Phosphoniumsalze 42 und 43 (Tab. 1) 
bzw. die Phosphoniumylide 44 und 45 (Tab. 2) wurden mit verschiedenen Basen bei RT. umgesetzt, 
s. Tabelle 5. Entstanden dabei Allencarbonsaureester, so wurden diese wie unter A aufgearbeitet. 
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