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Aus Siiiurechloriden III und Triphenylphosphin-(2-rethYl-l-carboiitho~)-aethy- 

len (II, Y=R, IrC,$) erhlllt sari Allencarbonsiiuregthyleater (VI, RsCsEs)l). 

Wir haben nun Ylide III, die nit Optisch aktiren Alhoholen I[(-)-Menthol 

und (-)-sec. Octanol] rerestert raren, nit HexanoFlchlorid (III, R=C,Be) und 

Cnanthskiurechlorid (III, R*,41) urgeeetat. Nach Verseifung der gebildeten 

Allencarbontiureester VI raren die fnien Allencarbonsguren (VI, R=H) optisch 

aktiv. (vergl. Tabelle) 

Optisch ahtire Allencarbonakreester CZC%j 

Hl ' COOH 

R Ylid II rer- [A]; des eingesetrbes [a]: der 

estert mit Ylids II Siiurechlorid Allencarbonsliure 

~~~~ 
n-C,Re (-)-Menthol +6,8" Hexanoylchlorid -3.9" cc -4.92" 

n-C,H, (-)-sec.Octanol +0.12' RexanoYlchlorid -3.6" N -4.1" 

n-C,%, (-)-Menthol +6.8“ Onanthsgurechlorid -4.8" - -5.1" 

n-Cs% (-)-sec.Octanol +0.12' Onanthsgurechlorid -2.8" _ -3.3" 
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1294 Synthese und absolute Konfiguration van Allencarbonsauren No.20 

Die bekamnte*) absolute Konfiguration der eingesetzten optisch aktiven Alko- 

hole is2 in Fonel I dargsstellt 
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-NC,% 1s 

VI 

Nach der Cram-Prelog'schen Regal 3) entsteht bei der Uasetzung des Ylids II 

ait dem Wmechlorid III ein Phosphoniunsals IV, das am neu gebildeten asy- 

metrischnn C-Kohlenstoffatom der C-P-Bindung iiberriegend die Konformation 

IV auhext. 

Der nlioh:lte Schritt der Allenbildung ist eine Protoneneleainierung am C -Atom 

van IV, die durch einen Aagriff eines Yolekiils II ale Base bewirki, nird. Fiir 

diese Elominierung ist sue sterischen Winden und energetischen 'berlegungen 

(M6glichlceit der ijberlappung derV-Elektronen der sick ausbildenden Doppel- 

bindung nit den TI-Elektronen der Carbowlpppe q, di e in IV fiir das CI-Ate 

angegehene Konformation die giinetigste. Es rird daher Bberwiegend ein Betain ’ 

entstehen, in dem der Rest R und der Sauerstoff in cis-Stellung an der C-C-Do: 
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pelbindung steher 

Die Abspaltung TOR Triphenylphosphiaoqd aus V fUhrt sum Allen VI . Die abso_ 

lute Konfiguratio~ der nach der Verseifung enstandenen optisch aktiren Allem- 

carbons&urea (VI , It=R ) kanm damit mack der CrrLu-Ilgold-~logrrcren-Rage1 5) 

als S- (-) -VI (E- E) amgegeben warden. 
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