ZUSCHRIFTEN

Bequeme Synthese von 2-Alkinsidureestern!!!

Von Edward C. Taylor. Roger L. Robey und Alexander
McKillop*

Wir fanden eine bequeme einstufige Synthese fiir 2-Alkin-
sdure-methylester (5) durch Behandlung der leicht zu-
ginglichen 5-Pyrazolone (/) mit zwei Aquivalenten Thal-
lium(i)-nitrat'®! in Methanol. Die Ausbeuten sind hoch,
die Reaktionsbedingungen duBerst mild. Da S-Pyrazolone
in quantitativer Ausbeute aus -Ketoestern und Hydrazin
dargestellt werden kdnnen!®), ist die Umwandlung formal
eine Dehydratation der B-Ketoester zu 2-Alkinsdure-
estern'#!. Die unmittelbare Umwandlung von B-Ketoestern
in 2-Alkinsdureester (5) ohne Isolierung der 5-Pyrazolone
(1) kann durch Behandiung der methanolischen Losung
mit Hydrazin und anschlieBend mit Thallium(it)-nitrat
erreicht werden. Dabei wurden vergleichbare Gesamt-
ausbeuten erzielt. Die Tabelle zeigt Beispiele.
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Wir nehmen an, daB zunéchst das 3-Pyrazolin-5-on-Tauto-
mere (2)'*) elektrophil zu (3) thalliert wird ; anschlieBend
oxidiert das zweite Aquivalent Thallium(i)-nitrat die
Zwischenstufe (3) zum Oxo-pyrazol (4). Die Methanolyse
ergibt unter Abspaltung von Stickstoff und Thallium(i) di-
rekt den 2-Alkinsdureester (5). Friithere Beobachtungen,
daB 5-Pyrazolone in Position 4 mercuriert!® und zu Oxo-
pyrazolen oxidiert werden!”), stiitzen diese Vorstellung,

Tabelle. Synthese von 2-Alkinsiureestern (5) aus 5-Pyrazolonen (1)
mit Thallium(in)-nitrat in Methanol. Die Produkte wurden durch Ver-
gleich mit authentischem Material und/oder spektrale Daten identifi-
ziert und die Ausbeuten durch Gas-Fliissigkeits-Chromatographie be-
stimmt.

R Ausb. (%)
CH, 78
C,H, 95
n-C,H, 85
CH,CH(CH,), 85
n-CsH,, 90
CeH, 67
Arbeitsvorschrift :

Eine Lésung von 0.021 mol Thallium(i)-nitrat in 25 ml
Methanol wird zu einer Suspension oder Losung von
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0.010 mol S5-Pyrazolon (/) in 25 ml Methanol gegeben.
Man riihrt die Reaktionsmischung 15 min bei Raumtem-
peratur und anschlieBend nochmals 15 min unter Riick-
fluBerhitzen (Wasserbad). Die abgekiihlte Reaktionsmi-
schung wird filtriert, um das Thallium(1)-nitrat zu entfer-
nen. Nach Verdiinnen wird mehrmals mit Chloroform ex-
trahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Wasser ge-
waschen, liber wasserfreiem Na,SO, getrocknet, durch
eine kurze Florisil-Kolonne filtriert und destilliert ; die er-
haltenen 2-Alkinsdureester (5) sind gas-fliissigkeits-chro-
matographisch rein.
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Solvelyseversuche mit 7,7-Bis(alkylthio)norcaranen.
Eine neue Methode der Homologisierung

Von Dieter Seebach und Manfred Braun™

Bis(alkylthio)cyclopropane (Cyclopropanondithioacetale)
(1) sind entweder aus Epoxiden!!*? (unter Erweiterung
des C-Geriistes um ein C-Atom) oder aus o,f-ungesittig-
ten Aldehyden!!-3 (unter Erhaltung des C-Geriistes) leicht
zuginglich. Thre Solvolyse sollte zu Acyloin-Derivaten (2)

fihren'), was im Endeffekt der ,,intermolekularen* - Weg
A - oder ,intramolekularen“ — Weg B — Einschiebung einer
Carbonylgruppe zwischen die C-Atome einer Doppelbin-
dung gleichkidme.
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Wegen des moglichen Wertes solcher Transformationen
untersuchten wir als Modellfall das solvolytische Verhal-
ten der nach einem vereinfachten Verfahren (s.u.) aus
Cyclohexenoxid hergestellten Norcarane (3a) und (3b).
Es zeigt sich, daB der dreigliedrige Ring unter den iiblichen
Bedingungen!!! der neutralen Thioacetal-Hydrolyse oder
-Methanolyse — sehr langsam — auf der ,falschen Seite
(Reaktion C und D) oder gar nicht (Reaktion E) geoffnet
wird. Die erwartete Umsetzung gelingt mit dem CH,S-
Derivat (3b) in wiBriger Ameisensdure (Reaktion F).
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Die Struktur von (4) wurde durch Vergleich mit einer
authentischen Probe, die von (5) (Fp=88.5-89.0°C)
durch Reduktion mit NaBH, zu Cyclohexancarbonsaure-
ester bewiesen. Fiir (6) (Fp des Sulfons=68.8-69.4°C)
stimmen Elementaranalyse und spektroskopische Daten;
(7) wurde zu Cycloheptanon reduziert (Zink/Essigsdure),
dessen Spektren und Dinitrophenylhydrazon mit denen
einer authentischen Probe identisch sind.
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Bei den Umwandlungen C und D greift das Quecksilber-
Ion nicht am Schwefel, sondern an einer Cyclopropan-
C—C-Bindung an'®'®); nach diesem Befund sollte man
Verbindungen vom Typ (!) unter bestimmten Voraus-
setzungen als Schutzgruppen fiir ,kiinftige* Estergruppen
verwenden konnen. Die zu (6) filhrende Reaktion ist ein
Beispiel fiir die seltene!”? nucleophile Substitution am
dreigliedrigen Ring.

Die Bedingungen fiir Reaktion F wurden noch nicht opti-
miert. Orientierende Versuche zeigen, daB die hier be-
schriebenen Umsetzungen auf andere mono- und bicycli-
sche Cyclopropan-Derivate (1) iibertragbar sind.

a-Hydroxy-cycloheptanon (7) aus Cyclohexenoxid

Zu einer Losung von 10.8 g (100 mmol) Bis(methylthio)-
methan (Formaldehyd-bis(methylthio)acetal) in 120 ml
THF gibt man unter Rithren in Schutzgasatmosphire
nacheinander 110 mmol Butyllithium (2 M in Hexan, Zu-
gabe bei —50°C, Reaktionszeit 2.5Std. bei —25°C),
11.0 ml (108 mmol) Cyclohexenoxid (—78°C, 15 Std. 0°C),
19.0g (100 mmol) Toluolsulfonsdurechlorid (in 100 ml
THF, —78°C, 6 Std. 0°C) und nochmals 110 mmol Butyl-
lithium (—78°C, in 2 Std. auf —30°C, dann 20 Std. 0°C).
Aufarbeiten mit Pentan ergibt 152g (81%) (3b),
Kp=65°C/1 Torr, Fp des Disulfons =87.8-88.4°C.

Eine Mischung aus 5.64 g (30 mmol) (3b), 25 ml Ameisen-
sdure und 5ml Wasser wird unter Riithren 20-30 Std. im
Abzug unter RiickfluB erhitzt. Man gieit in Wasser, extra-
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hiert mit Methylenchlorid, neutralisiert mit Hydrogen-
carbonatlésung und destilliert (Ausb. 3.52 g, Kp=91 bis
94°C/13 Torr). Die Hauptkomponente des Destillates
wurde gaschromatographisch (2 m, Silicon, auf Chromo-
sorb WAW-DMCS 60/70, 150°C, 200 ml H,/min., Reten-
tionszeit 16 min.) abgetrennt: 2.10 g (7) [56%, bez. auf ein-
gesetztes (3b)]; IR-Spektrum (pur): 3640, 2930, 2850,
1695, 1450, 1340, 1265, 1190, 1150, 1100, 1075, 1040, 1015,
1000, 930, 800 cm ™.
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Amino-pentalencarbonitrile,
eine Gruppe stabiler Pentalene'"

Von Klaus Hartke und Rudolf Matusch™

Bei der Knoevenagel-Kondensation von 2 mol Malonitril
(1) und 1 mol 2,5-Hexadion (2) unter NH,Ac/HAc-
Katalyse in siedendem Benzol am Wasserabscheider fillt
das Cyclopentadien-Derivat (4) als gelber, nadelformiger
Niederschlag in 62-proz. Ausbeute aus [(4), Fp=285°C
(Zers.); IR (KBr): 3425, 3344, 3257 (NH,); 2222, 2208,
2188 (C=N); 1661 (NH,); 1613, 1534 cm ™! (C=C); NMR
[Dg-Aceton, 3(ppm)]: 2.43 (CH,/s); 2.53 (CHy/s); 3.87
(CH,/s); 6.5-7.5 (NH,/s)]. Schiittelt man die Benzolphase
mehrmals mit NaCl-Losung durch, so lassen sich bei scho-
nendem Abziehen des organischen Losungsmittels 89,
des Tetracyan-hexadiens (3) gewinnen [(3), Fp=127°C;
IR (KBr): 2232 (C=N); 1577em ™! (C=C); NMR [D,-
Aceton, 8(ppm)]: 2.43 (CH,/s); 3.00 (CH,/s)].

(3) und (4) gehen durch kurzes Aufkochen in Athanol
mit wenigen Tropfen Alkalilauge oder anderen Basen (z. B.
Piperidin, Morpholin) quantitativ in das 1-Pyrindin
(5a)@ iiber, fiir das wir NMR-spektroskopisch ein 16-
sungsmittelabhingiges Gleichgewicht mit dem tautomeren
Azalen (5b) nachweisen konnten.

Kocht man (4) 6 Std. in Eisessig, so ldBt sich 1,4-Diamino-
3,6-dimethyl-pentalen-2,5-dicarbonitril (6) [blauschwarze
Kristalle (aus Athanol), Zers. >300°C] nach Abziehen des
Losungsmittels und Sublimation des Riickstandes (215°C/
0.1 Torr) oder Chromatographie an saurem Al,O, [erst
Aceton/Methylenchlorid (1:1), dann Methanol] in 40-
proz. Ausbeute gewinnen. Die Pentalenstruktur leiten wir
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