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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. 

R Ausb.(Oi,) 

CH3 78 

n-C3H, 85 
CHiCWCH,)* 85 
"-C,H,, 90 
C,H, 67 

ClH,  95 

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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