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126. Das s-cis-/s-trans-Konformerengleichgewicht bei
Allencarbonsiureestern')
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The s-cis/s-trans Conformational Equilibrium of Allenic Esters
Summary

The following UV. and 'H-NMR. spectroscopic investigations of the allenic
compounds 1-9 (c¢f. Scheme 2) refer for the first time on a concrete experimental
base to the preferred s-trans conformation of the allenic esters 1-6. With an addi-
tional allenic increment of 12 nm, the well established Woodward-Fieser rules in
UV. spectroscopy could be extended on conjugated allenic compounds for the
calculation of the (m — n*)-type band position as well as for the prediction of the
s-cis/s-trans conformational fraction (¢f. Scheme I1). From 'H-NMR. shift experi-
ments we conclude, that even small structural changes at the molecular framework
have a measurable influence on the conformational equilibrium. In contrast to
the situation in similarly substituted a,ff-unsaturated compounds (14 und 15), the
allenic esters (1 and 4) exhibit preferentially s-trans conformations (¢f. Scheme 3),
but in both cases, the equilibrium is displaced toward s-cis conformation, when the
a-position is methyl substituted (e.g. 14—~ 15 and 1 4).

1. Einleitung. - Allgemein kénnen zwei konjugierte Doppelbindungen, sofern
es die Molekelgeometrie erlaubt, in zwei energetisch begiinstigten Konformationen
mit lokaler C-Symmetrie vorliegen, in welchen die konjugative Wechselwirkung
im n-System maximal wird. Diese Auszeichnung bestimmter Konformerenlagen,
welche in der Regel als s-cis- und s-frans-Anordnungen beschrieben werden, 14sst
sich sinngemiss auf die Konjugation der Carbonyl- mit der Allenylgruppe in
Allencarbonsiureestern iibertragen [1] (Schema 1).
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1y Teilweise vorgetragen an der Herbstversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft
am 20. Oktober 1979 in Bern.
2)  Teil der geplanten Dissertation, Universitit Freiburg i. U.
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Die Lage des Konformerengleichgewichtes sollte sich mit verschiedenen, von-
einander unabhingigen spektroskopischen Methoden feststellen lassen, und es
wire nicht allein von stereochemischem Interesse, die Faktoren, welche die Begiin-
stigung der einen oder anderen Form verursachen, genauer zu kennen. Bei Buta-
dienen und a,B-ungesittigten Aldehyden ist unter Normalbedingungen in der
Regel die s-trans-Anordnung energetisch begiinstigt, wihrend a,f-ungesittigte
Ketone und die den Allencarbonsiureestern strukturell am nichsten stehenden
Acrylsdureester zum Teil einen beachtlichen s-cis-Konformerenanteil aufweisen,
was im wesentlichen auf die unterschiedlichen sterischen und elektrostatischen
Wechselwirkungen in den einzelnen Verbindungstypen zuriickgefithrt wird (vgl.
[1-3])®). Eine Rontgenstrukturanalyse der Allen-1,3-dicarbonsiure zeigt, dass
diese im Kiristallgitter mit beiden Carbonylgruppen in der s-frans-Anordnung
vorliegt [4], wobei die Carbonyl- und Hydroxygruppen eine synperiplanare Lage
einnechmen. Nach Runge [1] (vgl. auch [5] [6]) sollen auch Allencarbonsiureester
bevorzugt in der s-trans-Konformation vorliegen; konkrete experimentelle Befunde
hierzu fehlen aber.

Wir haben bereits in fritheren Mitteilungen [8] {9] darauf hingewiesen, dass
unsere Resultate bei den 'H-NMR.-spektroskopischen Untersuchungen von Allen-
carbonsidureestern in Gegenwart von Europium -Verschiebungsreagenzien nur unter
der Annahme, dass die s-cis-Anordnung im Konformerengle1chgew1cht (vgl.
Schema 1) eine nicht vernachlissigbare Rolle spiele, gut zu verstehen seien. Uber
eine einfache Synthese der Allencarbonsiureester 1-6 (Schema 2) haben wir erst
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1) Die gezeichneten Formeln (2, 5, 8) driicken nicht den Chiralititssinn aus.

3) Die Energiebarriere, die die s-trans- von der s-cis-Form trennt, scheint weder bei Allencarbon-
sdureestern noch bei Acrylsiureestern experimentell bestimmt noch berechnet worden zu sein.
Es ist bekannt, dass sie beim Ubergang vom Butadien (vgl. [2] [7]) zum Acrolein um etwa 30%
abnimmt. Es ist anzunehmen, dass die s-trans-/s-cis-Rotationsbarriere beim Wechsel vom
Acrolein zum Acrylsiure- bzw. Allencarbonsiureester nochmals abnimmt, da die C(1),C(2)-
Bindungsordnung letzterer Verbindungen kleiner sein sollte als die des Acroleins.
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kiirzlich berichtet {10] (vgl. auch [8] [9]). Nach dem gleichen Verfahren gelang es
uns jetzt auch die Lactone 7-9 (Schema 2) herzustellen, welche aufgrund ihrer
Reaktivitat anderweitig kaum zuginglich sein diirften?). Damit war es erstmals
moglich, die Allencarbonsiureester 4-6 mit den entsprechenden Lactonen 7-9,
d.h. ihren fixierten Konformationsisomeren in direktem Vergleich spektroskopisch
zu analysieren. Im folgenden méchten wir die Ergebnisse der UV.- und '"H-NMR.-
spektroskopischen Untersuchungen dieser Verbindungen wiedergeben.

2. UV.-spektroskopische Untersuchungen. - Fiir die Allenverbindungen 4-9
sind die experimentell bestimmten Absorptionsmaxima vom (z— z*)-Typ in
Tabelle 1 wiedergegeben; die Zuordnung der Uberginge erfolgte aufgrund der
beobachteten bathochromen Verschiebung mit zunehmender Polaritit des Losungs-
mittels (vgl. dazu [12]).

Mit dem Wechsel von den Estern 4-6 zu den entsprechenden Lactonen 7-9
zeichnet sich eine allgemeine Rotverschiebung des Absorptionsmaximums um
ca. 5 nm ab. Angesichts der Tatsache, dass sich die Chromophore von Allenver-
bindungen mit denjenigen der entsprechend substituierten Athylenderivate ver-
gleichen lassen (vgl. [12a] und dort zit. Lit.), diirfte eine sinngemisse Ubertragung
der fur a,f-ungesittigte Carbonylverbindungen bewihrten Woodward-Fieser-
Regeln [13] auf unsere Allenverbindungen statthaft sein. Aus den jingsten Erfah-
rungen mit der Anwendung dieser Regeln [13] geht hervor, dass Anderungen
der Bandenlagen in obenstehender Art nur mit einer Verschiebung des Konfor-
merengleichgewichtes erklirt werden kénnen. Unter der Annahme, dass in der
s-cis-Anordnung der Lactone eine nahezu maximale Konjugation moéglich ist’),
bedeutet die Abweichung von 5 nm (bei einem s-trans-/s-cis-Inkrement von 6 nm
{13]), dass die Allencarbonsiureester 4-6 in Losung hauptsichlich in der s-trans-
Konformation vorliegen (Schema 1).

Tabelle 1. UV.-Absorptionsmaxima der Allenverbindungen 4-9 in Athanol

Summenformel Mol-Gew. Amax [NmMJ). loge
CgHgO, 112,13 213,5 Sch 3,87
C;H,00, 126,16 216,5 3,95
6 CgH 1,0, 140,18 216,5 3,93
C¢HgO, 110,11 218,0 Sch 3,84
CH;0, 124,14 221,0 3,97
CgH,00, 138,17 21,5 4,02

2)  Sch=Schulter.

4y Das mit 7 verwandte 2-Methyliden-butanolid (10, Tulipalin) polymerisiert sich sehr leicht, wirkt
stark alkylierend und schmerzt bei Hautkontakt sehr {11}. Die Verbindungen 7-9 sind ebenfalls
stark hautreizend, verharzen in Substanz bei Raumtemperatur innerhalb weniger Stunden,
kénnen aber in verdiinnter Atherlsung in der Kilte aufbewahrt werden.

%) Aus den Kiistallstrukturdaten von Vernolepin [14] und Elephantol [15] - beide die 2-Methyliden-
butanolid-Teilstruktur enthaltend - geht hervor, dass der Diederwinkel des s-cis-n-Systems < 10°
sein muss. Aufgrund der geringeren sterischen Wechselwirkung bei Allenlactonen diirfte bei
den Verbindungen 7-9 die Abweichung von der lokalen C,-Symmetrie eher noch kleiner sein.
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Die Anwendung der Woodward-Fieser-Regeln [13] auf Allencarbonsidureester
und die damit verbundene Herleitung eines Alleninkrementes sei in den folgenden
Punkten a)-d) kurz skizziert:

a) Die Ausgangswerte von a,f-ungesittigten Estern (Sduren) sind gegeniiber den
entsprechenden Ketonen um 17 nm hypsochrom verschoben [12b], so dass diese
fiir die s-trans- bzw. s-cis-Konformeren 192 nm und 198 nm betragen sollten
(vgl. dazu [13]);

b) Eine Alkylgruppe oder ein Ringrest (Fiinfringlacton) in a-Position bewirkt eine
bathochrome Verschiebung um 10 nm (vgl. dazu [13]);

¢) Aufgrund der Tatsache, dass zur Chromophor-Ebene orthogonal stehende
Alkylsubstituenten keinen wesentlichen Einfluss auf die Lage des Uberganges
vom (7 — z*)-Typ ausitben [13], fallt ein Inkrement fiir y-Alkylsubstituenten
bei Allencarbonsiureestern ausser Betracht;

d) Ein Alleninkrement von 12 nm ldsst sich aus dem Vergleich der gemittelten
Bandenlage bei den Allenlactonen 7-9 (220 nm; vgl. Tab. I) mit dem Absorp-
tionsmaximum von 2-Methyliden-butanolid (10) bei 208 nm®) herleiten.

Die Beispiele in Tabelle 2 zeigen, dass in einfach alkylsubstituierten Allencar-
bonsdurederivaten der langwelligste Ubergang vom (7 — 7*)-Typ (in Athanol)
vorausbestimmt werden kann, und dass nachweislich bei den offenkettigen
Methylestern das s-zrans-Konformere im Gleichgewicht vorherrscht. Das Allen-
inkrement von 12 nm scheint allgemein anwendbar zu sein, denn auch das Ab-
sorptionsmaximum von Vinylallen (1,,,=225 nm; loge=4,12 in Athanol [22])
l4sst sich ausgehend von frans-1,3-Butadien (214 nm [21]) bestitigen. Das Analoge
gilt fur den Vergleich der trans-2,4-Pentadiensdure (1,,,=242 nm; loge=4,39 in
Athanol [23]) mit dem entsprechenden Allencarbonsiureester 12 (1,,=254 nm;
loge=4,20 in Athanol [24]).

H COOCH,
/—'—' H
12

Die Genauigkeit in der Abschitzung der Lage des langwelligsten Uberganges
und der daraus ableitbaren, bevorzugten s-trans- oder s-cis-Konformation bei
Allencarbonsiureestern (Allenlactonen) in Losung (vgl. Tab.2), bewegt sich in
einem, fur die Anwendung der empirischen Woodward-Fieser-Regeln in der UV.-
Spektroskopie allgemein iiblichen Fehlerbereich [13].

6) Das Lacton 10 zeigt in Methanol eine Endabsorption bei 214,5 nm (loge=3,97) (diese Arbeit);
das Lacton 11 ein Ay,,=220 nm (loge=4,00) [16]. Beriicksichtigt man in 11 ein f-Inkrement
von 12 nm [13], so ergibt sich fiir 10: 1,,,=208 nm, was mittels Berechnung nach a) und b)
ebenfalls bestdtigt wird.
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Tabelle 2. UV.-Spektren von Allenverbindungen R*(R3)C=C=C(R?)COOR!

R! R2 R3 R4 Amax [nm]?) Lit. Amax [1m]?)
(loge) -
s-trans s-cis
H H H H 2009) [17] 204 210
H H CH, H 205 (18] " 204 210
(4,10)
H CH, CH, H 216 [19] 214 220
(3.95)
H C,H; H H 215 [19] 214 220
(3,79)
H C,H; CH; H 216 [19] 214 220
(3.93)
CH, H H H 2034 [20] 204 210
CH, CH, H H 213,5 Sch ¢ 214 220
(3,87)
CH, CH; CH; H 216,5 °) 214 220
(3.95)
CH, CH, CH, CHs 216,5 €) 214 220
(3,93)
(CH,), H H 218,0Sch ¢) - 220
(3,84)
(CHy), CH; H 221,0 ) - 220
(3.97)
(CH), CH; CH, 2215 ¢ - 220
(4,02)

2)  Experimentelle Werte in Athanol; Sch=Schulter.

by Berechnete Werte mit dem Alleninkrement (vgl. Text); Wert fur die bevorzugte Konformation
kursiv gedruckt.

€)  Endabsorption bei 210 nm (loge =3,81).

4y 192 nm (loge=4,00) in Heptan; Losungsmittelkorrektur nach [21].

®) Vgl Tabelle I und exper. Teil.

3. TH-NMR.-spektroskopische Untersuchungen. - 'H-NMR.-Lanthaniden-Ver-
schiebungsexperimente zur Konformationsanalyse sind unter der Voraussetzung,
dass die Konformerenlagen durch die Kontaktwechselwirkung des Verschiebungs-
reagenzes mit den Substratmolekeln nicht beeinflusst werden, sehr aufschlussreich
(vgl. [25]). Es ist bekannt, dass eine sterische Behinderung der Koordinationsstelle
in Ausnahmefillen zu diesbeziiglichen Fehlinterpretationen fithren kann [25] [26],
aber gerade die jiingsten Erfahrungen haben gezeigt, dass die Methode allgemein
auch fur sehr komplexe Probleme korrekte Ergebnisse liefert [27]. Aus einer um-
fangreichen Untersuchung an verschiedenartig substituierten a,f-ungesittigten
Carbonylverbindungen geht hervor, dass eine Verschiebung des s-cis-/s-trans-
Konformerengleichgewichtes unter der Einwirkung von Eu(fod);”) - insbesondere
fiir diejenigen Fille, fiir welche in der Literatur Vergleichswerte aus unabhéngigen
Bestimmungen vorliegen - vernachlissigbar klein ist [28].

7y Die in der vorliegenden Arbeit erwihnten Europium-Verschiebungsreagenzien werden mit den
handelsiiblichen Abkiirzungen (Fa. Aldrich) bezeichnet: Eu(fod); = Tris(1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-
7,7-dimethyl-4,6-octandionato)europium (III); Eu(hfc); = Tris[3-(heptafluorobutyryl)-(+ )-campho-
ratojeuropium (IIT).



HEeLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 63, Fasc. 5 (1980) - Nr. 126 1209

Die Bestimmung der Konformerenlagen aus den 'H-NMR.-Verschiebungs-
gradienten (G-Werte [29]), geschieht allgemein nach der McConnell-Robertson-
Gleichung (30] und ist von Montaudo et al. (28] [31] fiir die Rotation eines kon-
jugierten n-Systems um die C,C-Einfachbindung als Rechenprogramm ausge-
arbeitet worden. Der Erfolg bei der Anwendung dieser Computer-Analyse auf
a, f-ungesittigte Carbonylverbindungen [28] hat uns veranlasst, die G-Werte aus
unseren Europium-Verschiebungsexperimenten an Allencarbonsiureestern (vgl.
[8] [9]) in analoger Weise zur Bestimmung der s-cis-/s-frans-Konformerenanteile
(vgl. Schema I) heranzuziehen®).

Aufgrund der vorgegebenen Molekelgeometrie%) der beobachteten Verbindung, d.h. der Koordi-
naten ihrer H-Atome, errechnet das Programm MOLA [31] fiir eine Vielzahl vonLanthaniden-Lagen
iiber dem Estercarbonylsauerstoffatom (vgl. Fig. ) sowohl fir die s-cis- als auch fiir die s-trans-
Anordnung je einen Satz von G-Werten. Alle derart bestimmten Verschiebungsgradienten werden
mit den  spektroskopisch gemessenen Werten verglichen und bei maximaler Ubereinstimmung auf
die einzelnen Konformerenanteile umgerechnet. Die zusitzliche Rotation der Methoxygruppe in
den Allencarbonsiureestern 1-6 haben wir durch eine geringfiigige Modifikation im Algorithmus
des bestehenden MOLA-Programmes [31] mitberiicksichtigt (vgl. Fig. 7).

Die Resultate dieser semiempirischen Konformationsanalysen sind zusammen
mit den experimentell bestimmten G-Werten in Tabelle 3 fiir die Verbindungen

Tabelle 3. Berechneter s-trans-Konformerenanteil fiir die Allenverbindungen 1-9 in Tetrachlorkohlenstoff

bei ca. 30°
Ester  Verschiebungsgradienten (G)*) AED) - 9 w°) £°) Anteil
] s-transd)

OCH; R-C(2) H-C(4) H;C-C4) [%]
1 12,5 14,0 jeds - 0,0006 25 180 1007260 297
2 12,5 14,0 45 2,5 0,0033 40 170 0 95
3 12,5 14,0 - je2,5 0,0006 75 180 0 90
4 11,0 8,0 jed0 ~ 0,0011 65 180 160/200 95
5) 11,5 8,5 43 2,5 0,0120 65 170 180 90
6 12,0 9,0 - je2,5 0,0009 90 0/180 0 80
Lactone 2H 2H H-C(2) H;C

-C3) -CM -C(@2)
7 je 6,10 je7,00 je 4,95 - 0,0070 50 0 - 0
8 je 5,80 je6,46 5,45 2,65 0,0690 50 40 - 0
9 je6,65 37,00 - je 3,20 0,0030 85 0 - 0

2)  Die G-Werte der Allenverbindungen 1-9 wurden von [9] iibernommen oder unter analogen Mess-
bedingungen bestimmt.

by AF.=‘Agreement Factor’, d.h. Wert filr dic Abweichung der berechneten von den experimentell
bestimmten Verschiebungsgradienten. ¢y Vgl Figur 1. 4)  Gerundete Werte.

®)  G-Werte beziiglich Eu(fod); (Messbedingungen vgl. [9]): OCH;=10,5; H;C-C(2)=8,0; H-C(4)
=4,0; H;C—C(4)=24; alle berechneten Daten stimmen mit den angegebenen Werten iiberein.

8)  Professor Dr. G. Montaudo, Universitd di Catania (Italien), sind wir fir die freundliche Uber-
lassung des Computer-Programmes (vgl. [31]) und einer damit zusammenhingenden unpublizierten
Anleitung zu besonderem Dank verpflichtet.

%) Die Geometriefakioren: Bindungslingen und Bindungswinkel wurden aus vergleichbaren Struk-
turen in der Literatur [l] entnommen und fiir die Allencarbonsiureester 1-6 als Mittelwerte
eingesetzt. Die gemittelte Lage der Fiinfring-Wasserstoffatome in den Allenlactonen 7-9 wurden
aus den Kristalldaten von Vernolepin [14] hergeleitet (vgl. exper. Teil).
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Fig. 1. Darstellung der bei den Rechenoperationen im modifizierten MOLA-Programm variierten Winkel:
a=0 bzw. 180° (s-trans- bzw. s-cis-Konformation); f#=0-360° in 20°-Intervallen; ¢ =0-90° in 5°-Inter-
vallen; w=0-180° in 10°-Intervallen. Bei # entspricht der 0°-Winkel dem gezeichneten Rotameren.

1-9 zusammengefasst und beziehen sich auf die 'H-NMR -Verschiebungsexperi-
mente in Gegenwart von Eu(hfc);7)!%) (vgl. dazu [8] [9]). Wenngleich die Ergeb-
nisse - insbesondere aufgrund geometrischer Approximationen - sicherlich keine
Absolutwerte darstellen, so bestitigen sie dennoch a) die bereits UV .-spektro-
skopisch ermittelte Bevorzugung der s-trans-Konformation bei Allencarbonsiure-
estern und b) die erwarteten, durch sterische Raumkontrollen beeinflussten,
relativen Gleichgewichtsverschiebungen in den Verbindungen 1-6. Die Zuver-
lassigkeit dieser rechnerischen Daten wird durch die Anwendung des MOLA-
Programmes [31] auf die Allenlactone 7-9 unterstiitzt, indem bei einer hypotheti-
schen Drehung des Allengeriistes um die C(1),C(2)-Einfachbindung keine wider-
sinnigen s-trans-Konformerenanteile errechnet werden und dariiberhinaus das
wechselwirkende Europium-Verschiebungsreagenz eine plausible Lage iiber der
Koordinationsstelle einnimmt [25] (vgl. Tab. 3).

Unabhingig von der voranstehenden mathematischen Auswertung der
'"H-NMR .-spektroskopischen Europium-Verschiebungsexperimente an Allenverbin-
dungen kénnen weitere Kriterien angefithrt werden, welche nur mit einer bevor-
zugten s-frans-Konformation der Allencarbonsiureester in Losung erklirbar sind.
Bei den prochiralen Allencarbonsidureestern 1, 3, 4 und 6 wird in Gegenwart von
1 Mol-Aquiv. Eu(hfc); in 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluordthan (TCFE) eine unter-
schiedliche Verschiebungsdifferenz (445) bei den prochiralen Protonen bzw.
Methylgruppen induziert [9]. Bei den enantiotopen Liganden der prochiralen
Allenlactone 7 und 9 wird erwartungsgemiiss eine analoge Aufspaltung beobachtet,
diese jedoch schon bei wesentlich geringeren Europium-Konzentrationen. Wih-
renddem z.B. fiir den Allencarbonsiureester 6 die Aufspaltung der enantiotopen
Methylgruppen bei 1 Mol-Aquiv. Eu(hfc), in TCFE 0,04 ppm betrigt [9], findet
man beim entsprechenden Lacton 9 eine induzierte Verschiebungsdifferenz von
0,03 ppm in Gegenwart von nur 0,3 Mol-Aquiv. Eu(hfc), in Tetrachlorkohlenstoff-
Losung (CCl)').

10y Die 'H-NMR.-spektroskopische Bestimmung der Verschiebungsgradienten hat gezeigt, dass diese
bei Messungen der Verbindung 5 in Gegenwart von Eu(hfc); im Vergleich zu Eu(fod); allgemein
leicht erhoht sind, beziiglich der rechnerisch bestimmten Konformerenanteile jedoch das gleiche
Ergebnis liefern (vgl. Tab. 3).

11y Die induzierten 445-Werte sind in TCFE allgemein grosser als in CCly (vgl. {9] und dort zit. Lit).
Beim Allencarbonsiureester 6 wurde bis zu ca. 0,8 Mol-Aquiv. Eu(hfc); in CCl, keine Auf-
spaltung beobachtet [9].
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In Allencarbonsiureestern und vergleichbaren Allenylketonen scheint eine starke o,z-Wechsel-
wirkung (Hyperkonjugation) zwischen den y-H-Atomen am Allengeriist und dem a,f-ungesittigten
Carbonylsystem zu bestehen, die in der s-trans- und der s-cis-Konformation Maximalwerte annehmen
sollte. Hinweise hierauf bietet die vergleichsweise grosse y-Aciditit der Allencarbonsaureester und
ihrer Abkommlinge (vgl. [8] [10])'?) und auch die deutliche Lésungsmittelabhingigkeit von Jgem der
y-H-Atome am Allengeriist von Allenylketonen 13, deren Betrag mit steigender Polaritit des Losungs-
mittels zunimmt [32)]. Prinzipiell solite damit bei Allenyl-Carbonyl-Verbindungen (Sdureabkémm-

W COR
(D)H/_ "

13 (R = CH3, C2H5)

lingen, Ketonen und Aldehyden) auch der Betrag der erwihnten geminalen Kopplungskonstanten,
sofern er bei den entsprechenden s-trans- und s-cis-Konformationen hinreichend verschieden ist,
einen Hinweis auf das bevorzugte Vorliegen der einen oder anderen Anordnung liefern (vgl. auch
[32)). Tatsichlich findet man bei dem Allencarbonsiureester 6 (2/(H,H)=14,5 Hz) und dem ihm ent-
sprechenden Lacton 9 (3J(H,H)= 15,1 Hz) einen Unterschied von 0,6 Hz in den gcmi.x.lalcn Kopplungs-
konstanten. Setzt man voraus, dass das Europium-Verschiebungsreagenz (1 Mol-Aquiv. bei 6 und
0,5 Mol-Aquiv. bei 9 in TCFE) die Kopplungskonstanten nicht nennenswert verindert, so kann die
Differenz von 0,6 Hz mit dem Vorliegen zweier verschiedener Konformationen - notwendigerweise s-cis
bei 9 und damit s-trans bei 6 - erklirt werden. Es sei aber darauf hingewiesen, dass die olefinische
geminale Kopplungskonstante bei den Allencarbonsiureestern offenbar empfindlich auf Substituenten-
einfliisse reagiert, denn fir 2,3-Butadiensiuremethylester (1) selbst wird eine 2J(H,H)-Kopplungs-
konstante von 15,5 Hz [9] beobachtet.

4. Zusammenfassung. - Die vorliegende UV.- und 'H-NMR .-spektroskopische
Untersuchung der Allencarbonsiurederivate 1-9 hat erstmals konkrete experi-
mentelle Hinweise fiir die Bevorzugung der s-frans-Konformationen bei den
Allencarbonsiure-methylestern 1-6 erbracht. Die allgemein bewihrten Woodward-
Fieser-Regeln [13] lassen sich unter Einbeziehung des Alleninkrementes von
12 nm auch auf die UV.-Absorptionsspektren von konjugierten Allenverbindungen
anwenden, wobei neben der Berechnung des langwelligsten Uberganges vom
{(n—>n*)-Typ auch Aussagen ilber die relativen s-cis-/s-trans-K.onformerenanteile
gemacht werden konnen. Aus den 'H-NMR.-Verschiebungsexperimenten geht
hervor, dass die Konformerengleichgewichte (Schema 1) bereits durch gering-
figige strukturelle Verinderungen (vgl. 1-6) messbar beeinflusst werden. Insbe-
sondere wird diese Tatsache durch die nachfolgende Arbeit [33] belegt, die zeigt,
dass bereits H/D-Isotopensubstitutionen geniigen, um Anderungen in den s-cis-/
s-trans-Konformerenverhiltnissen zu bewirken. Bei den Allencarbonsidureestern 1
und 4 ist, im Gegensatz zu den a,f-ungesittigten Methylestern 14 und 15 [28],
der s-trans-Konformerenanteil viel grosser; die relative Gleichgewichtsverschie-

Schema 32)
H COOCH, H COOCH, COOCH, COOCH,
H H\—— . H\—— .
" -
HaC H HC CH, H cH,
14 4%% s-trans 15 41% s-trans 1 =97% s-trans 4 95% s-trans

1)  Die Konformerenanteile von 14 und 15 sind von [30] iitbernommen.

12)  Wir beobachten z.B., dass die Lactone 7 und 8 ausserordentlich leicht zu den entsprechenden
2-Athinyl-butanoliden isomerisiert werden.
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bung aufgrund ciner a-Methylsubstitution (1—-4) verliuft jedoch im gleichen
Sinne zugunsten des s-cis-Konformeren (vgl. Schema 3). Die Differenzierung
enantiotoper Liganden mittels optisch aktivern Eu(hfc), ist bei den Allenlactonen
7 und 9 mit fixierter s-cis-Konformation wesentlich wirkungsvoller als bei den
Allencarbonsaureestern 1, 3, 4 und 6 (vgl. dazu [9]). Dieser Befund bestitigt die
Annahme [3] [9], dass die durch Eu(hfc); bewirkten 445-Werte nur gut mit dem
Vorliegen eines nicht vernachlissigbaren s-cis-Konformerenanteiles in TCFE-
Losungen von Allencarbonsiureestern erklirbar sind.

Der Geigy-Jubildums-Stiftung und der Hoffmann-La Roche & Co. AG, Basel, danken wir fiir die
Finanzierung des verwendeten UV./VIS.-Spektrophotometers. Die vorliegende Arbeit wurde in
dankenswerter Weise vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschafilichen
Forschung unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeine Bemerkungen. Siehe [8-10]. 2-(Triphenylphosphonio)butanolidbromid vom Smp.
196-197° und das entsprechende 2-(Triphenylphosphonio)butanolidylid vom Smp. 232-234° wurden
nach [34] hergestellt. - Priparative Diinnschichtchromatographie (priap. DC.) an Merck-PSC-Fertig-
platten (Kieselgel Fpsy, Schichtdicke 2 mm) mit Essigester als Eluvierungsmittel. - UV .-Spektren
[Perkin-Elmer 320 UV./VIS.-Spektrophotometer] (Ldsungsmittel): Angabe der Extremwerte in nm
(loge), Sch=Schulter. - Die zur rechnerischen Auswertung der 'H-NMR.-Verschiebungsexperimente
verwendeten, gemittelten Strukturparameter (vgl. Fussnote 9) sind in Figur 2 sowohl fiir die Allen-
carbonsaureester 1-6, wie auch fiir die Allenlactone 7-9 wiedergegeben. Die Koordinaten der
Methylprotonen werden naherungsweise iiber den Schwerpunkt der Basisfliche, des durch schnelle
Rotation beschriebenen Kegels, bestimmt. Fiir den Lactonring wurde eine gemittelte, ebene Struktur
angenommen.

1. 2-Methyliden-butanolid (10, Tulipalin). Umsetzung von 2,00 g (5,8 mmol) 2-(Triphenylphosphonio)-
butanolidylid und 0,35 g (11,6 mmol) Paraformaldehyd nach [35] lieferte nach Destillation bei
45°/0,1 Torr 0,51 g (89,5%) 10. - UV. (Methanol): 214,5 Endabsorption (3,97); (Cyclohexan): 2105
Endabsorption (3,90). - IR. (Film): 1760 (C=0), 1666 (C=CH,). - !H-NMR. (90 MHz, CCl): 6,07
(txd, J=3,0 und 1,1 H-C(1"); 5,62 (txd, J=27 und 1,1, H-C(1)); 4,32 (¢, J=13, 2H-C(4));
2,98 (m, 2 H-C(3)).

2. 2-Vinyliden-butanolid (7). Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A [10] wurden 2,14 ¢
(5,0 mmol) 2-(Triphenylphosphonio)butanolidbromid in Gegenwart von 1,01 g (10,0 mmol) Tri-
athylamin mit 0,39 g (5,0 mmol) Acetylchlorid in Methylenchlorid wihrend 20 Min. reagieren gelassen.
Die Auftrennung des Produktgemisches mittels prip. DC. und anschliessende Destillation bei 55-65°
0,01 Torr ergaben 0,20 g (37%) reines 7. - UV. (Athanol): 218,0 Sch (3,84). - IR. (Film): 1970 und
1939 Sch (C=C=CH,), 1755 (C=0). - 1H-NMR. (90 MHz, CCly): 5,30 (z, J=5,2, 2H-C(2)); 4,32

Fig.2. Gemittelte Strukturparameter fir die Allenverbindungen 1-9; Bindungslingen in A, Bindungs-
winkel in Grad (kursiv), H und CH; werden durch @ bzw. O symbolisiert. Die nicht in der Papierebene
liegenden Zentren sind durch Projektion abgebildet.
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(t, J=74, 2H-C(4)); 3,04 (txt, J=74 und 52, 2H-C(3)). Eu(hfch-Verschiebungsexperiment
(0,5 Mol-Aquiv. in CCly oder TCFE): ABX,-System, wobei die 2 Protonen an C(2) in 3 AB-Teil-
spektren (1:2:1) aufgespalten sind (vgl. dazu [36]); d.f. 2/ = — 15,1 und 5y y=15.2.

3. 2-(1-Propenyliden)-butanolid (8). Nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift A {10} wurden 2,14 g
(5,0 mmol) 2-(Triphenylphosphonio)butanolidbromid in Gegenwart von 1,01 g (10,0 mmol) Tridthyl-
amin mit 0,46 g (5,0 mmol) Propionylchlorid in Methylenchlorid wihrend 40 Min. reagieren gelassen.
Die Auftrennung des Produktgemisches mittels prap. DC. und anschliessende Destillation bei
65-75°/0,01 Torr lieferten 0,34 g (55%) reines 8'3). - UV. (Athanol): 221,0 (3,97); (Cyclohexan):
216,5 (3,76). - IR. (Film): 1969 (C=C=C), 1755 (C=0). - TH-NMR. (90 MHz, CCly): 5,65 (m,
2298 qga, J=172, H-C(2)); 432 (t, J=74, &' 298—s, 2H-C(4)); 2,98 (txd, J=74 und 4,8,
2H-C(3)); 1,83 (4, J=17.2,3 H-C(3")).

4, 2-(2-Methyl-1-propenyliden)-butanolid (9). In Anlehnung an [9] wurden 2,14 g (5,0 mmol)
2-(Triphenylphosphonio)butanolidbromid in Gegenwart von 0,50 g (5,0 mmol) Tridthylamin in
Methylenchlorid mit ca. 5,0 mmol Dimethylketen wihrénd 20 Min. reagieren gelassen. Die Auftrennung
des Produktgemisches mittels prip. DC. und anschliessend Destillation bei 70-80°/0,01 Torr ergaben
0,16 g (23%) reines 9. - UV. (Athanol): 221,5 (4,02); (Cyclohexan): 216,5 (3,91). - IR. (Film): 1972
(C=C=C), 1755(C=0). - TH-NMR. (90 MHz, CCly): 4,28 (;, J=17.5, 2H-C(4)); 2,90 (¢, J=75,
2 H-C(@3)); 1,84 (5,2 H;C—-C(2").
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