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Bequeme Synthese von 2-Alkinsiiuree~tern~'~ 
Von Edward C. Taylor. Roger L. Robey und Alexander 
McKillof] 

Wir fanden eine bequeme einstufige Synthese fur 2-Alkin- 
saure-methylester ( 5 )  durch Behandlung der leicht zu- 
ganglichen 5-Pyrazolone ( 1 )  rnit zwei Aquivalenten Thal- 
lium(ni)-nitrat[21 in Methanol. Die Ausbeuten sind hoch, 
die Reaktionsbedingungen auOerst mild. Da 5-Pyrazolone 
in quantitativer Ausbeute aus P-Ketoestern und Hydrazin 
dargestellt werden konneni3], ist die Umwandlung formal 
eine Dehydratation der 0-Ketoester zu 2-Alkinsaure- 
estern'"'. Die unmittelbare Umwandlung von fl-Ketoestern 
in 2-Alkinsaureester ( 5 )  ohne Isolierung der 5-Pyrazolone 
(I) kann durch Behandlung der methanolischen Losung 
mit Hydrazin und anschlieDend rnit Thallium(m)-nitrat 
erreicht werden. Dabei wurden vergleichbare Gesaml- 
ausbeuten erzielt. Die Tabelle zeigt Beispiele. 

Wir nehmen an, daO zunachst das 3-Pyrazolin-5-on-Tauto- 
mere (2) elektrophil zu (3) thalliert wird ; anschlieI3end 
oxidiert das zweite Aquivalent Thallium(nr)-nitrat die 
Zwischenstufe (3) zum 0x0-pyrazol (4 ) .  Die Methanolyse 
ergibt unter Abspaltung von Stickstoff und Thallium(1) di- 
rekt den 2-Alkinsaureester ( 5 ) .  Fruhere Beobachtungen, 
da13 5-Pyrazolone in Position 4 mercuriert161 und zu 0 x 0 -  
pyrazolen oxidiert werden"], stutzen diese Vorstellung. 

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

Eine Losung von 0.021 mol Thallium(rrr)-nitrat in 25 ml 
Methanol wird zu einer Suspension oder Losung von 
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0.010 mol 5-Pyrazolon (I) in 25 mi Methanol gegeben. 
Man ruhrt die Reaktionsmischung 15 min bei Raumtem- 
peratur und anschlieknd nochmals 15 min unter Riick- 
fluoerhitzen (Wasserbad). Die abgekuhlte Reaktionsmi- 
schung wird filtriert, um das Thallium(1)-nitrat zu entfer- 
nen. Nach Verdunnen wird mehrmals rnit Chloroform ex- 
trahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit Wasser ge- 
waschen, iiber wasserfreiem Na,SO, getrocknet, durch 
eine kurze Florisil-Kolonne filtriert und destilliert ; die er- 
haltenen 2-Alkinsaureester ( 5 )  sind gas-flussigkeits-chro- 
matographisch rein. 
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Solvolyseversuche mit 7;7-Bis(akylthio)norcaranen. 
Eine neue Methode der Homologisierung 

Von Dieter Seebach und Manfred Braunl" 

Bis(alky1thio)cyclopropane (Cyclopropanondithioacetale) 
(I) sind entweder aus Epoxiden['*21 (unter Erweiterung 
des C-Gerustes um ein C-Atom) oder aus a$-ungesattig- 
ten Aldehyden['*31 (unter Erhaltung des C-Gerustes) leicht 
zuganglich. Ihre Solvolyse sollte zu Acyloin-Derivaten (2) 

fUhren["l, was im Endeffekt der ,,intermolekularen" ~ Weg 
A - oder ,,intramolekularen" - Weg B - Einschiebung einer 
Carbonylgruppe zwischen die C-Atome einer Doppelbin- 
dung gleichkame. 
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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 (30)  und (36). 
Es zeigt sich, daD der dreigliedrige Ring unter den iiblichen 
Bedingungen"] der neutralen Thioacetal-Hydrolyse oder 
-Methanolyse - sehr langsam - auf der Jalschen Seite" 
(Reaktion C und D) oder gar nicht (Reaktion E) geoffnet 
wird. Die erwartete Umsetzung gelingt rnit dem CH,S- 
Derivat (36)  in waDriger Ameisensaure (Reaktion F). 

hiert mit Methylenchlorid, neutralisiert rnit Hydrogen- 
carbonatlosung 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, 200ml HJmin., Reten- 
tionszeit 16 min.) abgetrennt : 2.10 g (7) [56%, bez. auf ein- 
gesetztes (3b)Tj ; IR-Spektrum (pur): 3640, 2930, 2850, 
1695,1450, 1340, 1265, 1190,1150,1100,1075,1040,1015, 
1000,930,800~m-~. 
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Die Struktur von ( 4 )  wurde durch Vergleich rnit einer 
authentischen Probe, die von (5 )  (Fp= 88.5-89.0"C) 
durch Reduktion mit NaBH, zu Cyclohexancarbonsiiure- 
ester bewiesen. Fur (6) (Fp des Sulfons= 68.8-69.4"C) 
stimmen Elementaranalyse und spektroskopische Daten ; 
(7) wurde zu Cycloheptanon reduziert (Zink/Essigsaure), 
dessen Spektren und Dinitrophenylhydrazon rnit denen 
einer authentischen Probe identisch sind. 

Bei den Umwandlungen C und D greift das Quecksilber- 
Ion nicht am Schwefel, sondern an einer Cyclopropan- 
C-C-Bindung nach diesem Befund sollte man 
Verbindungen vom Typ (I) unter bestimmten Voraus- 
setzungen als Schutzgruppen fur ,,kiinftige" Estergruppen 
verwenden konnen. Die zu (6) fuhrende Reaktion ist ein 
Beispiel fur die seltenel'] nucleophile Substitution am 
dreigliedrigen Ring. 

Die Bedingungen fur Reaktion F wurden noch nicht opti- 
miert. Orientierende Versuche zeigen, daD 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(methy1thio)- 
methan (Formaldehyd-bis(methy1thio)acetal) in 120 ml 
THF gibt man unter Riihren in Schutzgasatmosphare 
nacheinander I10 mmol Butyllithium (2 M in Hexan, Zu- 
gabe bei -5O"C, Reaktionszeit 2.5 Std. bei -25"C), 
11 .O ml(108 mmol) Cyclohexenoxid (- 78 "C, 15 Std. O'C), 
19.0 g (100 mmol) Toluolsulfonsaurechlorid (in 100 ml 
THF, - 78 "C, 6 Std. OOC) und nochmals 110 mmol Butyl- 
lithium ( -  78 "C, in 2 Std. auf - 30"C, dann 20 Std. 0°C). 
Aufarbeiten rnit Pentan ergibt 15.2g (81%) (3b),  
Kp= 65"C/1 Torr, Fp des Disulfons= 87.8-88.4"C. 

Eine Mischung aus 5.64 g (30 mmol) (3  b),  25 ml Ameisen- 
Gure und 5ml Wasser wird unter Riihren 20-30Std. im 
Abzug unter RiickfluD erhitzt. Man gieDt in Wasser, extra- 

[l] D. Seebach, Synthesis 1969. 17 und dort zit. Lit. 
[2] Vgl. auch J. B. Jones u. R. Graphan, Chem. Commun. 1970, 141. 
741. 
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[4] Entsprechende Ringohungen von Dihalogencarbenaddukten zu 
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mic Press, New York 1968. 
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oder Acetoxy-(2-acetoxy-cyclohexylme1hyl)quecksilber(11): R. Y. Leuina, 
V. N. Kosrin u. T K. Usrynyuk. Zh. Obshch. Khim. 30. 359 (1960): 
Chem. Abstr. 54, 24457 (1960); vgl. auch A. DeBoer u. C. H. DePug, 
J. Amer. Chem. SOC. 92.4008 (1970). 
[6] ( 4 )  bildet sich hochstwahrscheinlich uber ein Carboniumion [F. R. 
Jensen u. R .  J .  Oulerte, J. Amer. Chem. SOC. 83, 4477, 4478 (1961); 85, 
363,367 (1963)l aus (5 ) .  
[7] U. SchiillkopJ Angew. Chem. 80, 603 (1968); Angew. Chem. inter- 
nat. Edit. 7, 588 (1968); U. Schiillkopfet al., Tetrahedron Lett. 1970, 
5077. und in diesen Arbeiten zit. Lit. 

Amino-pentalencarbonitrile, 
eine Gruppe stabiler Pentalenel'l 

Von Klaus Hartke und Rudolf Matuschl'l 

Bei der Knoevenagel-Kondensation von 2 mol MaIonitriI 
( I )  und 1 mol 2,s-Hexadion (2) unter NH,Ac/HAc- 
Katalyse in siedendem Benzol am Wasserabscheider fallt 
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 (CZN);  1661 (NH,); I613,1534cm-' (C=C); NMR 
[D,-Aceton, G(ppm)]: 2.43 (CHJs); 2.53 (CHJs); 3.87 
(CH,/s); 6.5-7.5 (NH,/s)]. Schiittelt man die Benzolphase 
mehrmals mit NaC1-Losung durch, so lassen sich bei scho- 
nendem Abziehen des organischen Losungsmittels 8% 
des Tetracyan-hexadiens (3 )  gewinnen [(j), Fp= 127 "C ; 
IR (KBr): 2232 (CEN); 1577cm-' (C=C); NMR [D6- 
Aceton, s@pm)]: 2.43 (CH,/s); 3.00 (CH,/s)]. 

(3 )  und (4 )  gehen durch kurzes Aufkochen in Athano1 
mit wenigen Tropfen Alkalilauge oder anderen Basen (z. B. 
Piperidin, Morpholin) quantitativ in das I-Pyrindin 
(5a)Iz1 uber, fur das wir NMR-spektroskopisch ein lo- 
sungsmittelabhangiges Gleichgewicht rnit dem tautomeren 
Azalen (5 b) nachweisen konnten. 

Kocht man ( 4 )  6 Std. in Eisessig, so la& 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 Ruckstandes (215 "C/ 
0.1 Torr) oder Chromatographie an saurem A1,0, [erst 
Aceton/Methylenchlorid (1 : l), dann Methanol] in 40- 
proz. Ausbeute gewinnen. Die Pentalenstruktur leiten wir 
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