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Aus S#urechloriden III und Tripkenylpkosphin-(2-methyl-1l-carbodthoxy)-methy-
len (II, M=H, ImC,H,) erhbilt man Allencarbonsdureithylester (VI, n:czns)l).

Wir haben nun Ylide III, die mit optisch aktiven Alkoholen I[(-)-Menthol
und (-)-sec. Octanol] verestert waren, mit Hexanoylchlorid (III, R=C,H,) und
Onanthsdurechlorid (III, RaC H,,) umgesetst. Nach Verseifung der gebildeten

Allencarbonsiureester VI waren die freien Allencarbomsiuren (VI, R=H) optisch

aktiv. (vergl. Tabelle)

\ ,Cls
Optisch aktive Allencarbonsdureester (=C=C
H COCH

R Ylid II. ver- [A]']; des eingesetzies [a(]; der

estert mit Ylids II' Sdurechlorid Allencarbonsdure
neC,H, {(-)-Menthol +6,8° Hexanoylchlorid -3.9° ~ -4.92°
n-C,Hy  (-)-sec.Octanol +0.12° Bexanoylchlorid -3.6° A~ -4.1°
n-C.H,, (-)-Menthol +6.8° Onanthsiurechlorid -4.8° A~ -5.1°
n-CsH,, (-)-sec.Octanol +0.12° Onanthsdurechlorid -2.8° ~ -3.3°
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. 2 . . .
Die bekannte ) absolute Konfiguration der eingesetzten optisch aktiven Alko-
hole ist in Formel I dargestellt
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Kach der Cram-Prelog’schen Regel” entsteht bei dexr Umsetzung des Ylids IX
wit dem $durechlorid III ein Phosphoniumsals IV, das am neu gebildeten asy-
metrischen G -Kohlenstoffatom der C-P-Bindung iiberwiegend die Konformation

IV aufwei.st.

Der nichste Schritt der Allenbildung ist eine Protoneneleminierung am C -Atom
von IV, die durch einen Angriff eines Molekiils II als Base bewirki wird. Fir
diese Eleminierung ist aus sterischen Griinden und energetischen .Ifberlegungen
(Mbglichkeit der ﬁ'berlappung der iT-Elektronen der sich ausbildenden Doppel-
bindung nit den Ir-Elektronen der Carbonylgruppe 4)), die in IV fiir das Cp-Atc
angegehene Konformation die ginstigste. Es wird daher liberwiegend ein Betain '
entstehen, in dem der Rest R und der Sauerstotf in cis-Stellung an der C-C-Do
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pelbindung stehen
Die Abspaliung von Triphenylphosphinoxyd aus V filkrt sum Allen VI , Die abso-
lute Konfiguratior der nach der Verseifung enstandenen optisch aktiven Allem-

carbonséuren (VI , R=1H ) kann damit mack der Cahm-Imgold-Prelogschen-Regel 5)
als S- (-) «VI (R= N) amgegeben werden.
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