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.

Eingegangen am 30. August 1971 [Z 524]

[1] Thailium in der organischen Synthese, 30. Mitteilung. - 29. Mit-
teilung: E. C. Taylor, F. Kienzle u. A. McKillop, Synthesis, im Druck.

[2] A. McKillop, J. D. Hunt, E. C. Taylor u. F. Kienzle, Tetrahedron
Lett. 1970, 5275.

[3] R. H. Wiley u. P. Wiley in A. Weissberger: The Chemistry of Hetero-
cyclic Compounds. Interscience, New York 1964, Bd. 20.

[4] Die hier beschriebene Oxidation der 5-Pyrazolone zu 2-Alkin-
saureestern mit Thallium(ui)-nitrat in Methanol ist erheblich bequemer
als die einzige Alternative fir diese Art Umwandlung: Bislang war eine
Chlorierung der 5-Pyrazolone zu 4,4-Dichlor-2-pyrazolin-5-onen und
anschlieBende Behandlung mit starken Alkalilaugen zur Synthese der
2-Alkinsdureester erforderlich (L. C. Carpino, P. H. Terry u. 8. D. Thatte,
J. Org. Chem. 31, 2867 (1966)).

[5] A. R. Katritzky u. J. M. Lagowski, Advan. Heterocycl. Chem. 2, 28
(1963).

[6] Siehe [3], dort S. 1041T.
[7] B. T Gillis u. R. Weinkam, J. Org. Chem. 32, 3321 (1967).

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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