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Alkindiazoate wurden durch Spaltung der entsprechen.den Nitrosoharnstofle oder Nitroso- 
carbamidsiureester mit Methanol/Methylat erzeugt. Bei hlkindiazoaten mit endstandigcr 
Dreifachbindung wurde eine intramolekulare Addition beobachtet, die eine dcr Fuvorskii- 
Umlagerung verwandte Reaktionsfolge auslost und zu Estern fuhrt. Eine Cyclopropanon- 
Zwischenstufe wurde durch Deuterium-Markierung nachgewiesen. Die Umsetzung dcs 
chiralen I-Athyl-2-propin-1-diazoats (35) verlief mit 88% Konfigurationsunikchrung 
(1 2 Racemisierung) am stickstofftragenden C-A tom. Dieser Befund schJief3t ein Oxido- 
allyl-Kation als wesentliche Zw-ischenstufe aus. 

Deamination Reactions, lY1)  
Intramolecular Reactions of Alkynediazodtes 
Alkynediazoates were generated by cleavage of the corresponding nitrosoureas or nitroso- 
carbamates with methanol/methoxide. Alkynediazoates with terminal triple bonds were 
found capable of intramolecular addition which produces esters by way of a reaction sequence 
closely related to the Fuvorskii rearrangement. The intermediacy of a cyclopropanonc was 
demonstrated by deuterium labels. The reAction of chiral 1 -ethyl-2-propyne-l-diazoate ( 3 9  
proceeded with 88 y4 inversion (12% racemization) at the nitrogen bearing carbon atom, 
thus excluding the oxidoallyl cation as an important intermediate. 

Um Desaminierungsreaktionen in stark nucleophilen Medien zu studieren, benutzten 
wir haufig die alkalische Spaltung von Nitrosoacylaminen. Erster Schritt dieser 
Reaktionsfolge ist die Ablosung des Acylrestes unter Bildung von Alkyldiazoaten, die 
aus aprotischen Losungsmitteln in Form ihrer Alkalisalze isoliert werden kijnrienz-5). 

In protischen Losungsmitteln erfolgt in der Regel rasche Protonierung zum Diazo- 
hydroxid und Diazonium-Ion. Jedoch lafit sich die Diazoat-Stufe auch unter proti- 
schen Bedingungen durch geeignete Funktionen innerhal b des gleichen ~volekuk 
abfangen. Aus 2,3-Epoxyalkandiazoaten (1)6) und Allendiazoaten (2) 7) wurden Pro- 

1 )  18. Mitteil.: W. Kirrnse und J. Alherti, Chem. Ber. 106, 236 (1973). 
2 )  A .  Hantzsch und M. Lehinunn, Ber. Deut. Chem. Ges. 35, 897 (1902). 
3) E. Muller, W. Hoppe, H. Hugenmuier, H .  Huiss, R .  Huber, W .  Rundel und H. Suhr, Chem. 

4) T. K. Tairdy und W. M. Jones, J. Org. Chem. 30, 4257 (1965). 
5 )  R.  A. Moss, J. Org. Chem. 31, 1082 (1966). 
6 )  A .  Pudwu, N .  C. DLZS und D. Eustmnn, J. h e r .  Chem. Soc. 91, 5178 (1969); A .  Pud~?a, 

7 )  D. J. Norfhirrgton und W. M. Jones, Tetrahedron Lett. 1971, 317; J. Org. Chem. 37, 693 

Ber. 96, 1712 (1963). 

P. Cinizhcn und D. Eustmrm, J. Org. Chein. 37, 805 (1972). 

(1972). 
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dukte erhalten, die auf eine intramolekulare nucleophile Reaktion der Diazoat- 
Gruppe zuruckgehen. Wir berichten hier iiber die intramolekulare Addition von 
Alkindiazoaten, die eine der Favorskii-Umlagerung verwandte Reaktionsfolge auslost. 

I 2 

2-Propin-1-diazoat (1 1) 
Die Spaltung von N-Nitroso-N-(2-propinyl)harnstoff (3) mit einer Suspension von 

Natriumcarbonat in Methanol lieferte 3-Methoxy-1-propin (4) (49 %) und Methoxy- 
allen (5) (2273, deren Bildungsweise bereits an anderer Stelle diskutiert wurde8). Bei 
der Spaltung von 3 mit Natriummethylat in Methanol entstand nur wenig 4 und 5 ;  
stattdessen erhielten wir bis zu 84 % Propionsaure-methylester (6). 

NO < 11 011 H< ZC-CH,-N-CONH, A HC=C-CHpOC Hq + HzC=C=CH-OC kI3 
Na2C01 

4 (4Y%) 5 (22%) 

fl.5 N CH70Na 
C H ~ C H Z C O ~ C H ~  

6 (84%) 

" 
Welche Zwischenstufe der alkalischen Spaltung von 3 ist fur die Bildung des Pro- 

pionsaureesters verantwortlich ? Auf einfache Weise lassen sich 1-Diazo-2-propin (8) 
und 2-Propin-1-diazonium-Ion (9) ausschliekn: Belichtet man Propinal-tosylhydra- 
zon (7) in 0.5 N Natriummethylat, so wird durch photochemische Abspaltung von 
Sulfinat aus dem Tosylhydrazon-Anion9) 8 gebildet. Als Endprodukte fanden wir 4 
(40%) und 5 (24%), jedoch keinen Propionsaureester. Dies zeigt, dal!, 8 auch in 0.5 N 

Natriummethylat nur in der ublichen Weise uber 9 in Solvolyseprodukte ubergeht. 
Auch Diazoaceton (10) scheidet als Zwischenstufe der Esterbildung aus, da es unter 
den Reaktionsbedingungen keine Wolf-Umlagerung eingeht. 

0 hV 
HCSC-CEI=N-N-SO,CTH, HC-C-CHN, + C7H,SOzo 

7 8 

CH30H J ''\\\,* 
@ 

HC E( -C H2-NZPJ H,C-C O-C'IIN2 

9 10 

( ' H 3 0 ~ / ( ' ~ ~ 3 ~ ~ a  i C'lllOH/CII,ONn 

6 
I 

4 + 5  

Der AusschluR von 8, 9 und 10 als Vorstufe von 6 macht es wahrscheinlich, dal3 
die Esterbildung durch eine nucleophile Addition des Diazoats an die Dreifachbindung 
eingeleitet wird. Hierfur spricht auch, daB Ersatz des Acetylen-Wasserstoffs durch eine 

8) W. Kirnise und J.  Heese, Chem. Commun. 1971, 258. 
9) W. G. Dau6en und F. G. WiUey, J. Amer. Chem. SOC. 84, 1497 (1962). 
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Methylgruppe diese Reaktion vollstandig unterbindet (s. u.). Zur intramolekularen 
Addition mu13 das Diazoat 11 in der syn-Form vorliegen. Eiigen Miiller und Mit- 
arbeiters) haben die Ayn-Struktur des durch Alkalispaltung voii Nitrosoacylaminen 
erhaltenen MethyldiaLoats durch Rhtgenstrukturanalyse bewiesen. Man darf 
&her annehmen, daO auch andere Diazoate bei analoger Darstellung in der syn- 
Form entstehen. Die wcitere Umwandlung in den Ester konnte auf verschiedenen, 
im Schema 1 skizzierten Wegen erfolgen. Allen Wegen gemeinsam ist das Cyclo- 
propanon 16 als unmittelbare Vorstufe des Esters 6. 

3 - +  OO-NO K -  0 . p  + H-L O"4N 

IIc=c -"& 

'. 
Y 

11 12 13 *' 

Schema 1 

15 16 

C'fi,OH/C H,ONa I 
6 

Als Nachweis fur 16 kann die Gleichnertigkeit von*C-2- imd C-3 des Cyclopro- 
panons (= C-3 und C-1 des Diazoats 11) dienen. Wir fuhrten diesen Nachweis mit 
Hilfe einseitiger Deuterium-Markierung. Austausch des (2-Propiny1)harnstoffs mit 
DzO/Triiithylamin und anschlieI3eiide Nitrosierung ergab [3,N',N'-D3]-3. Umsetzung 
dieser Verbindung mil 0.5 N Natriummethylat in CH30D fuhrte zu Propionsaure- 
ester, der drei Deuterium-Atome pro Molekule enthielt. Zwei davon stammen aus 
dem Lijsungsmittel; nach Schema 1 wird ein Deuterium bei der Bildung, ein zweites 
bei der offnung des Cyclopropanons eingebaut. Laut NMR-Spektrum verteilt sich der 
restliche Wasserstoff auf die a- und P-Position des Propionsliureesters im Verhaltnis 
43 : 57. Das deuterium-entkoppelte NMR-Spektrum zeigt scharfe Singuletts fur M- 
uiid p-Protonen; der Wasserstoff mu8 sich daher entweder in ct-Stellung oder in 
P-Stellung, nicht aber in beiden Positionen befinden. Der erhaltene Propionsaureester 
ist demnach ein Gemisch von 18 und 19; hinzu konimt eine kleine Menge 17, die 
durch nachtriiglichen, basenkatalysierten Austausch entsteht. Das von 1 abweichende 
Verhaltnis der G(- und P-H ist zum Teil auf die Bildung von 17, zum Teil auf einen 
Isotopeneffekt bei der Ofinung des deuterierten Cyclopropanons zuruckzufuhren. 

CD, C HD-C 02C Hq - CD,C H,CC),CH, CH,D-CD~CO~C rr, 
17 18 19 

Chemische Berichte Jahrg. 106 196 
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%Butin-1-diazoat 
Die alkalische Spaltung von N-(2-Butinyl)-N-nitrosoharnstoff (20) in Methanol gab 

auch bei hoher Basenkonzentration keinen Ester, sondern ausschliel3lich l-Methoxy-2- 
butin (21), 3-Methoxy-1-butin (22) und 3-Methoxy-1,2-butadien (23). Die Bildungs- 
weise der Ather wurde bereits an anderer Stelle diskutiert 8). Die Produktverteilung 
wurde durch die Basenkonzentration nur wenig beeinfluljt (Tab. I). 

NO ( II,OII 
H,C-C X-CHz-N-CONH, A H3C -C% -('HzO( H, 

( Il iON.t  

20 21 

+ H,C'-LH-C%'H i- H3< -C=C=CHz 
I I 

OCH, O t H ,  

22 23 

Tab. 1. Produkte der alkalischen Spaltung von N-(2-Butinyl)-N-nitrosoharnstoff (20) 

Ausb. (%) 
21 22 23 Base 

NaHC03 (Suspension) 76.0 0.3 7.7 

0.5 N NaOCH3 64.5 1.4 4.4 
Na2C03 (Suspension) 13.5 1 . 1  6.5 

1.0 N NaOCH3 70.5 2.0 4.6 
1.5 N NdOCH3 65.5 3.0 4.1 

Das Ausbleiben der intramolekularen Addition bei 2-Butin-1-diazoat erklaren 
wir durch den elektronendriickenden Effekt der Methylgruppe (Destabilisierung der 
Zwischenstufe 12 bei Ersatz von H durch CH3). Die Addition wird hierdurch so ver- 
langsamt, dal3 sie nicht mehr mit der Protonierung des Diazoats konkurrieren kann. 
Parallelen hierzu findet man bei der basenkatalysierten Cyclisierung von 25, die mit 
R3 = H zu Methylenmorpholinen (24jyfuhrtlo), mit R3 = CH3 dagegen Oxazepine 
(26) liefertl*l. 

RZ R 

24 25 
1-Methyl-2-propin-1-diazoat (28) 

26 

Die Spaltung von N-(l-Methyl-2-propinylj-N-nitrosocarbamidsaure-methylester 
(27) mit 0.5 N NaOCH3 ergab 59 Isobuttersiiure-methylester (30) und 5 "/, 22. Bei 
geringerer Basenkonzentration war 22 Hauptprodukt, begleitet von kleineren Mengen 
isomerer Ather 8). Die Umlagerung der unverzweigten Kohlenstoffkette von 27 in die 
verzweigte Struktur 30 entspricht dem Cyclopropanon-Mechanismus (Schema 1 ) : 

10) N .  R. Eastan, D. R. Cussudy und R. D. Dillurd, J. Org. Chem. 28,448 (1963); A .  T. Battini, 
J. A.  Mullikin und C. J.  Morris, J. Org. Chem. 29, 373 (1964). 

11)  R. D. Dillurd und N .  E. Eastan, J. Org. Chem. 31, 122 (1966). 
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2-Methylcyclopropanon (29) wird durch Methylat unter Bildung des stabileren 
(primaren) Carbanions geaffnet. Einen weiteren Beleg bietet die Umsetzung der deu- 
terierten Verbindung [3-D1]-27 in CH3OD, die ZLI einem dreifach deuterierten Iso- 
buttersaureester fuhrie. Bei einem Reaktionsverlauf gemiiR Schema 1 sollte sich das 
gesamte Deuterium in einer der Methylgruppen befinden. Das NMR-Spektrum 
(sauberes Quartett des 'A-H bei D-Entkopplungj und das Massenspektrum (Peaks bei 
M - 15 und M - 18) von [D3]-30 bestatigen diese Erwartung. 

c 133 CH3 I C 111ON.i 

I C'H,OD 
D-C~C-CI-I-W-CCJ~C'H~ -- D-CSC-CF 

N NO 
00-N+ 

1 3 - D ~  1-27 /3-L)11-28 

H3C, 
C H-COZCH, 

----) u j ~ ~ 3 +  D3C' 

[ 3,3 -Da] - 29 lD31-30 

(R)-l-Atbyl-2-propin-l-diazoat (35) 
Die bisher geschilderten Versuche sichern eine Cyclopropanon-Vorstufe der Ester 

6 bzw. 30 und machen eine nucleophile Addition des Diazoats an die Dreifachbindung 
als einleitenden Schritt der Ester-Bildung wahrscheinlich. Offen bleibt zunachst die 
Frage, wie die Primarprodukte der Cyclisierung (12 oder 13) in das Cyclopropanon 
iibergehen. Die Stickstoffabspaltung aus 13 konnte das Oxidoallyl-Kation 14 ergeben, 
das dem Cyclopropanon 16 Bquivalent ist oder niit ihm im Gleichgewicht steht 12). Urn 
diese Moglichkeit LU priifen, fiihrten wir die Umsetzung mit dem chiralen l-Athyl-2- 
propin-1-diazoat (35) aus. Das Auftreten des planaren Oxidoallyl-Kations als Zwi- 
schenstufe miiBte in diesem Fall Zuni Verlust der optischen Aktivitiit f uhren. 

Die Racematspaltung von (1-Athyl-2-propinyljamin (31) gelang mittels (+) (S) -  
Weinsaure. Die enantiomere Reinheit wurde NMR-spektroskopisch nach Umsetzung 
mi t ( I-)-x-Methoxy-a-(trifluormethyl)phenylessigsaurechlorid 13) bestimmt : ein Pra- 
parat mit [a16 = -14.58" (unverdunnt) enthielt 95.2% des ( -  )-Antipoden und 4.8% 
des (+)-Antipoden; die maximale Drehung berechnet man hieraus zu [a]"," = - 16.1". 
Die absolute Konfiguration wurde durch Ozonolyse des Acetylderivats 32 von (-)-31 
zur bekannten ( -)(S)-cr-Acetamidobuttersaure (33) festgelegt. 

NFI-R O2 NH-COCH, 
HC~C-C'H - IIo2c-c~,'11 

'CzH5 'C2H5 

I-) ( S  1 - 33 

12) N .  J. Turro und W. B. Harnmond, Tetrahedron 24, 6017, 6029 (1968); N .  J. Turro, 
S. S .  Edelson, J. R. Williams, T. R.  Darling und W. 5. Hummond, J. Amer. Chem. SOC. 91, 
2283 (1969); Theorie: R .  Hoffmann, ebenda 90, 1475 (1968); N .  Bodur, M. J. S. Dewar, 
A .  Harget und E. Haselbach, ebenda 92, 3854 (1970). 

13) J .  A .  Dale, D. L .  Dull und H. S. Mosher, J. Org. Chem. 34, 2543 (1969). 
196" 
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Aus (+)(R)-31 (optische Reinheit 68.4 %) stellten wir N-(l-Athyl-2-propinyl)-N- 
nitrosocarbamidsaure-methylester (34) her. Die Reaktion von 34 mit 0.5 N NaOCH3 
ergab 69 (+)(S)-2-Methylbuttersaure-methylester (41) (optische Reinheit 60.4 %) 14). 

Die Umsetzung des (R)-l-Athyl-2-propin-l-diazoats (35) verlauft demnach mit 88 
Konfigurationsumkehrung (12 ;G Racemisierung) am Chiralititszentrum. 

36 37 38 

Die hohe Stereospezifitiit der Ester-Bildung schlieBt eine wesentliche Beteiligung des 
Oxidoallyl-Kations am Reaktionsgeschehen aus. Hauptsachlich muB eine Verdran- 
Sung des Stickstoffs VOII C-1 durch Riickseiten-Angriff des C-3 erfolgen (Bezifferung des 
Ausgangsmaterials 34). Fur einen solchen SynchronprozeB erscheint das Methylen- 
oxadiazolin 37 wenig geeignet, da das p-Orbital an C-3 und das 0-Orbital der C-1 -N- 
Bindung senkrecht zueinander stehen. Erst nach offnung der N -  O-Bindung kann in 
dem Diazonium-Betain 38 die erforderliche parallele Anordnung eingestellt werden. 
Eine weitere attraktivc Moglichkeit bietet das primar gebildete Methylen-oxadiazolin- 
Anion 36, dessen nichtbindendes Elektronenpadr ein sp2-Orbital in der Ebene der 
C-3 -N-Bindung besetzt. Hier wiirde die Synchranreaktion zunachst zum Enolat 39 
des Cyclopropanons 40 fuhren. Leider IaBt sich die Reihenfolge von Stickstoffab- 
spaltung und Protonierung experimentell nicht bestimmen. Ebenso bleibt offen, ob die 
teilweise Racemisierung (1 2 %) vor oder nach der Bildung des Cyclopropanons 40 
eintritt 15). 

14) Durch Kontrollversuche wurde eine Racemisierung von 41 in 0.5 N NaOCH3 (1 h, 25°C) 
ausgeschlosscn. Zur Racemisicrung bei hiihcrer Hasenkonzcntration vgl. J. Kenyon und 
D. P. Young, J. Chem. Soc.1940, 216. 

15) Zur Racemisierung yon Cyclopropanonen vgl. D .  B. Sclove, J. F. Pazos, R .  L. Camp und 
F. D. Creene, J. Amer. Chem. SOC. 92, 7488 (1970). 



1973 Desamiiiierungsreaktioiien, 19 3079 

1 ,l-DimethyI-2-propin-l-diazoat (46) 
Unsere Versuche, die bei 11, 28 und 35 beobachtete Reaktion auch auf ein tertilires 

Alkindiazoat zu iibertragen, scheiterten 7unachst an der Nitrosierung des N-(l,l- 
Dimethyl-2-propinyl)carbamidsaure-methylesters. Wir wandten uns daher dem Ver- 
fahreii von Adamson, Kenner und Jone.7’6) zu, die durch Alkalispaltung von N-Nitroso- 
P-alkylaminoketonen Diazoverbindungen darstellen konnten. Auch bei dieser Reak- 
tion sollten primar Alkandiazoate entstehen. Wir konnten ( I ,  1-Dimethyl-2-propiny1)- 
amin (42) zwar nicht an das von Adamson und Kenner empfohlene Mesityloxid addie- 
ren, wohl aber an 3-Penten-2-on. Das Amin 43 lie13 sich ohne Schwierigkeiten in Eis- 
essig nitrosieren. Die Spaltung von 44 mit 0.5 N NaOCH3 ergab als Folgeprodukte des 
Aniin-Teils 2,2-Dimethylpropionsaure-methylester (48) und 3-Methoxy-3-methyl-] - 
butin (47) im Verhaltnis 10: 1, jedoch nur in einer Gesamtausbeutc von 5 76. Als Folge- 
produkte des Keton-Teils von 44 wurden 3-Penten-2-on und 4-Methoxy-2-pentanon(45) 
nachgewiesen. Die Reaktionen des 1, I-Dimethyl-2-propin-I-diazoats (46) entsprechen 
also weitgehend den fruher besprochenen Beispielen, allerdings ist die Bildung von 46 
aus 44 wenig effektiv. 

:i,c c H, L I 1  
c H, 

C H3 II,C 

I 

I I Y  
IICEC-C-NH, - HCGC-C-N-CH-CH,COCH, 

42 -+ N O  44 

3-Butin-1-diazoat (50) 
Die alkalische Spaltung von N-(3-Butinyl)-N-nitrosoharnstoff (49) ergab keine 

Produkte, die auf eine intramolekulare Addition des 3-Butin-1-diazoats (50) hin- 
weisen (z. B. Cyclobutanon). Nahezu unabhangig von der Methylat-Konzentration 
entstanden 4-Methoxy-1 -butin (52) als Hauptprodukt und kleine Mengen Vinylacety- 
len, die sich vom 3-Butin-1-diazonium-Ion (51) ableiten. Die intraniolekulare nucleo- 

16) E. C. S. Jones und J .  Kennrr, J. Chern. SOC. 1933, 363; D. W. Adurnson und J.  Kenner, 
ebenda 1935,286; 1937, 1551. 



3080 W. Kirmse, A.  Engelmcirn und J. Heme Jahrg. 106 

phile Addition des Alkindiazoates ist offenbar auf Propargyl-Systeme (11, 28, 35 und 
46) beschrankt; bei einem Homopropargyl-System wie 50 vermag sie nicht rnit der 
Protonierung des Diazoats ZLI konkurrieren. Ein elektroyhiler Angriff des Diazoniuin- 
Ions ,51 oder des entsprechenden Carbonium-Ions auf die Drcifachbindung wurde 
ebenfalls zu Cyclobutanon fuhren; die Solvolyseversuche von Hanack und H~mmel l7)  
haben jedoch gezeigt, daQ eine Nachbargruppenbeteiligung der Dreifachbindung nur 
in schwach nucleophilen Medien (z. B. Trifluoressigsaure) auftritt. 

NO 
I CH 011  

HCEC-C H2-C HZ-N-CONHz HCGC-C H2C H,-N=N-Oo 
CHiONa 

49 50 

-+ HC~C-CB,CH,-T~~@ - HC=C-CH~CH,OCH, + HC=C-CH=CH~ 

51 52 

Wir danken Herrn Dr. D. Miller fur die Aufnahme von Masscnspektren, Herrn Dr. 
W. Dietrich fur deuterium-entkoppeltc NMR-Spektren und dern Fonds der Cheinischen 
Industrie fur cine Forschnngsbcihilfe. 

Experimenteller Teil 
N-Nitroso-N-(2-propinylJh~rnsfojf (3) Zu 9.8 g (0.1 mol) (2-Propinyl)harnstofff18', Schmp. 

129-130°C, in 40 ml Wasser gab man bei 0°C eine Mischung yon 6.0 ml konz. Schwcfelsaure 
und 1 O m l  Wasser. AnschlieRend tropfte man untcr kraftigem Ruhrcn und Kuhlen rnit 
Eis/Kochsalz 8.0 g (0.12 mol) Natriumnitrit in 25 ml Wasser zu, saugte ab und wusch rnit 
Eiswasser. Weiteres Produkt erhiclt man durch Extrahiereii der w a h .  Phase mit Ather. 
Ausb. 5.0 g (40%), Schmp. 71°C (Zers.) (aus Pentan). 

CdH5N302 (128.0) Ber. C 37.80 H 3.97 N 33.06 GeE. C 37.50 H 4.08 N 33.02 

Alkalische Spultung von 3 

a) Mit Nafriumcarbonar: Zu einer Suspension von 7.0 g (66 mmol) Natriunicarbonat in 
80 ml Methanol tropfte man 4.0 g (31 mmol) 3 in 50 ml Methanol und riihrtc 20 h bei Raum- 
temp. Zur quantitativen Analyse entnahm man einen Tcil der Losung, setzte 3-Methoxy- 
I-propen als inneren Standard zu, verdunntc rnit Wasser, schuttelte rnit n-Pentan aus und 
untersuch te den Pentan-Auseug gaschromatographisch : Fraktometer F7 (Perkin-Elmer), 
4 m Saule mit 15 % Tetraathylcnglycoldirnethylather (Tetraglyrne) auF Chrornosorb W, 55", 
88 ml/min Wasserstoff. Retentionszeiten: 3-Methoxy-1 -propen (Standard) 5.05 min, Methoxy- 
allen (5, 22%) 8.4 min, 3-Methoxy-1-propin (4, 49 x) 16.7 min. Zur prlparativen Aufarbei- 
tung wurden die ersten 30 ml hber eine 30-cm-Vigre~~x-Kolonne abdestilliert, rnit 30 ml 
Wasser vcrdiinnt und 5mal mit je 5 ml Pentan ausgeschiittelt. Die Pentanausziige wusch man 
mit 25 ml Eiswasser, trocknete iiber Kaliurncarbonat und trcnnte 4 und 5 durch PGC (Saulc 
2 ~ 2 0 0  crn, 15% Trikresylphosphat auf Kieselgur, SO", 0.4 atii Helium). Isolierte Ausb.: 
210 mg (9 74) 5 1 9 )  und 250 mg (1 1.5 %) 420). Die N MK- und 1R-Spektren stimmten mit denen 
authcnt. Proben uberein (4 wurde durch Methylierung von Propargylalkohol rnit Dimethyl- 
sulfat/NaOH nach Reppe 20) dargestellt). 

17) K. Hunimelund M.  Hanack, Liebigs AM. Chem. 746,211 (1971). 
18) K. Suto, Nippon Kagaku Zasshi 76, 1404 (1955) [C. A. 51, 17760 (1957)l. 
19) J. Him, L. G .  Muhone und C. L. Liotta, J .  Org. Chem. 32, 2600 (1967). 
20) W. Reppe, Liebigs Ann. Chem. 596, 1 (1955), dort S. 74. 
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b) Mit Nutriummethylnt: Die Umsetzung fuhrte man wie unter a), jedoch rnit 2 Aquivv. 
Natrrummethylat als Base aus. Das analytische G C  zeigte neben wenig 4 und 5 (Verhaltais 
1.2) 84% Propionsaure-methylester (6) (Ret.-Zeit 18.7 min). Durch PGC isokertes 6 
(300 mg = 12%) stimmte mit einem authcnt. Praparat21) in allen spektroskopischen Daten 
ubcrein. 

Propinal-fosylhj.drcraon (7): Zu einer methanol. Losung von 18.6 g (0.2 mol) p-TOlUOl- 
sulfonsiurehydrazid, der man ca. 3 ml mit HCI-Gas gesiittigtes Methanol zugesetrt batte, 
tropfte man bei 0°C 4.2 g (80 mrnol) Proprnalz2). Nach 30 mill wurde Wasser zugegeben, 
bis eine bleibcnde Trubung auftrat. 7 kristallisierte langsam aus. Ausb 12 g (68 %), Schmp. 
130°C (Zers.) (aus MethanollWasser). 

C I O H ~ O N Z O ~ S  (222.3) Ber. C 54.05 H 4.54 N 12.61 Gef. C 53.87 H 4.62 N 12.55 

2 mmol7 in 8 ml Methanol wurden in Gegenwart verschiedener Mengcn Natriummethylat 
(Tab. 2) in einem Quarz-RinggefaR mit einer QuecksilberdampIlampe Q 81 (Hanau) 2 h 
bestrahlt. Die Stickstoffentwicklung war quantrtativ. Man neutrahsierte den Methylat- 
Uberschul3 mit Natriumhydrogensulfat und analysizrte die uberstehende Losung nach 
Zugabe von 3-Methoxy-I -propen als Standard wie oben beschrieben. 

Tab. 2. Photolyse von Propinal-tosylhydra~on (7) in Methanol/Natriummethylat 

NaOCHl 4 5 Gesamtausb. (%) 

0.25 N 67.5 32.5 53.5 
0.5 N 63.0 37.0 64.0 
1.0 N 61.5 38.5 58.5 
1.5 N 64.5 35.5 63.0 

i3,N',N'-D3,r-N-Nitroso-N-iZ-propinyl)harnstoff ([3,N',N'-D&3) : 1.47 g (1 5 mmol) @Pro- 
pinyl)harnstoff, 3 ml D20 und 10 Tropfen TriLthylamin erhitzte man langsam zum Sieden, 
dampfte am Rotationsverdampfer zur Trockene ein und wiederholte dies dreimal. Das 
IR-Spektrum zeigte eine nahezu vollstandige Urnwandlung von -C-- H (3270 crn-1) in 
-C-D (1975 em-1). Zu 612 rng (6 mmol) des deutericrten Harnstofh und 540 mg (6.6 mmol) 
wasserfreiem Natriumacetat in 15 ml Ather tropfte man bci -10 bis -20°C 0.31 ml (5 mrnol) 
N ~ O J  in 7 ml Ather, riihrte I h, saugte ab, wusch die Atherphase 5mal rnit je 2 ml D20 und 
2therte die Waschfliissigkeit nochnials aus. Die vereinigten Athcrlosungen trocknete man 
iiber Natriumsulfat, engte i.Vak. bis zur Abscheidung der erstcn Kristalle ein und fallte 
dann den Nitrosoharnstoff rnit Pentan aus. Aush. 421 mg (53.573, Schmp. 69'C (Zers.). 

Die Umsetzung von [3,N',N'-D3]-3 (258 nig = 2 mmol) mit 4 mmol Natriummethylat 
in 8.2 ml CH30D folgte den Angaben fur 3; gaschromatographische Isolierung: Varian 
Aerograph 90-P, 4 m-Saule rnit 20 Carbowax 20 auf Chromosorb W, 80°, 100 ml Helium/min. 

NMR(CC14,TMS als iiincrer Standard): m 1.05 (CH3-C), m 2.18 (CHz), s 4.55 ppm 
(O-CH3). Die Multipletts hei 1.05 und 2.18 p p n  wurden bei Deuterium-Entkopplung 
(Bruker HFX-YO) zu scharfen Singuletts. 

Massenspektren (Varian-MAT CH 5, I I eV, Bereich des Molekiil-Ions): 
mle 81 88 89 90 91 92 

6 0.0 100.0 4.6 
D3-6 0.0 5.4 100.0 6.9 

21) A. 1. Vogel, J. Chem. SOC. 1948, 624. 
22) J. C. S u e r ,  Org. Syn., Coll. Vol. IV, 813 (1963). 
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Dic hierdus berechnetc Isotopcn-Verteilung ist 5.0% Dz, 92.85% D3, 2.15% Dj. Die 
iiberschiissigen Protonen der D2-Spezies verteilen sich (ohne Isotopeneffekt) auf 6- nnd 
a-Position im Verhaltnis 5:7. Hiermit und unter Beriicksichtigung von 17 (>= tD41-6) ergibt 
sich ein Verhaltnis r*-H/P-H = 49.4: 51.6 (ohne Isotopeneffekt). Das NMR-spektroskopisch 
gefundene Verhaltnis 43 : 57 deutet auf einen sekundaren IsotopenefTekt ( k ~ / k ~  ca. 1.25) 
bei der Ringoffnung hin. 
N-(Z-Butin.vl)-N-ni/rosohav/is/ojj' (20): 6.0 g (57 mmol) 2-Biitinylamin-hydrochlorid2~J und 

10 g (0.12 mol) Kaliumcyanat in 50 ml Wasser wurden auf pH 8 gebracht, langsam auf 100°C 
erwarmt und 5 min iuni Siedcii erhitzt. Beim Abkulilen ausfdllende Kristalle wurden abge- 
saugt und aus Essigester umkristallisiert. Die waBr. L,osung wurde zur Trockene eingedampft 
und der Ruckstand 12 h mit Essigester extrahicrt. Das Kohprodukt wurde zwcimal aus 
Essjgester und einmal aus Wasser umkristallisicrt. Ausb. 4.5 g (65 %) ~2-Butinyl)harnstoiT, 
Schmp. 129--130°C. 

NMR (in D20, TMS cxtcrn): t 1.81 ( J  = 2.5 Hz, 3 H); q 3.84 (J  - 2.5 Hz, 2H). 
CsHsNzO (112.1) Ber. C 53.55 €-I 7.19 N 24.99 Gef. C 53.28 €1 7.23 N 24.54 

Die Nitrosierung erfolgte nach den Angaben fur 3; Ausb. 5 2 x  20, Schmp. 105--106"C 
(Zers.) (aus n-Hexan). 

C5H~N302 (141.2) Ber. C 42.55 H 5.00 N 26.78 Gef. C 42.37 H 5.16 N 26.95 

Die Umsctzung von 20 in Mcthanol bci vcrschiedener Methylat-Konzentration (Tab. 1) 
erfolgte wie fur 3 beschricbcn, die Ausheute-Bestimmung mit Benzol als innerem Standard 
und die ldentifizicrung der Produktc durch Vcrgleich mit authent. Proben. CC : Fraktometer 
F 7, 2 m-Saule mit 15% Trikresylphosphat auf Chromosorb W, 80", 90 ml/min Wasserstoff. 
Retentionszeiten: 3-Methoxy-1-butin (22) 4.85 min, 3-Mcthoxy-l,2-butadien (23) 6.20 min, 
Benrol (Standard) 8.9 min, 1-Methoxy-2-butin (21) 24) 14.85 min. 

3-Methoxy-1-butin (22) wurde analog 420) dargestellt; Sdp. 59 ~-60°C; NMR (CC14, 
TMS als innerer Standard): d 1.38 (J = 6.5 Hz, 3H, C -  CHi);  d 2.36 ( J  == 2.5 Hz, 1 H, 
HC); s 3.33 (3H, OCH3); m 3.99 (3-H) ppm. Die Isomerisierung von 22 nach Lit.19) gab ciii 
Gemisch von 65% 3-Methoxy-l,2-butadien (23) [IR: 1930 cm-1; N M R :  t 1.84 ( J  = 3 Hz, 
C-CH3); s 3.33 (OCH,), q 5.30 (J  =: 3 I I L ,  --~CHi)] und 35% 2-Methoxy-1,3-butadi~n~~) 
[IR: 165Ocm-1; NMR:  s 3.58 (OCH,); s 4.05 (-CH2); m 5.01, dd 5.48, dd 6.13 (Jtr,, = 

17 Hz, Jcts ~ 10.5 Hz, Jgem : 3 Hz, --CH-CHl) ppm], die praparativ nicht getrennt 
werden konnten. 

N-(I-Methyl-2-propinyl)-N-nitrosocarbamiure-iriethylester (27) : Zu 6.9 g (0.1 mol) 
(l-Methyl-2-propinyI)amin2f~) in 25 ml Ather tropftc man untcr Kuhren und Kiihlung mil 
Eis/Kochsalz 6.0 g (63 mmol) Chlorameisensiiure-methylester. Weitere 6.0 g Chlorameisen- 
saure-methylester wurden gleichzeitig mit 5 g (125 mmol) Natriumhydroxid in 7 ml Wasser 
zugetropft. Nach I h wurde die Atherphase abgetrennt, nochmals mit 20 ml Ather aus- 
geschiittelt, die vereinigten Atherlosungen iiber Kaliumcarbonat getrocknet, i. Vak. dcr 
Ather entfernt und iiber eine I-m-Drehband-Kolonne destilliert. Ausb. 6.1 g (48 :4) N-(Z- 
Met/~yl-2-yropinyl)carbcrtniduuiire-tne/hy~~ster, Sdp. 90.5"C/12.5 Torr, Schmp. 41 -43 "C.  

NMR (CC14, TMS als innerer Standard): d 1.42 ( J  = 7.5 Hz, C-CH3); d 2.32 (J  = 

2.5 Hz, HC =); s 3.65 (OCH3); m 4.5 (1-11); d 5.9 (J = 7.5 Hz, NH) ppm. 

C6HyN02 (127.1) Ber. C 56.68 H 7.14 N 11.02 Gef. C 56.78 H 7.26 N 10.84 

23) A.  Marszalz-Fleury, Bull. SOC. Chim. France 1958, 480. 
24) R. Couffignal, M.  Gaudemar und P.  Perriot, Bull. SOC. Chim. France 967, 3909. 
2 5 )  R. 0. Norris, J .  J. Verbanc und G.  F. Hennion, J. Amer. Chem. SOC. 60, 1159 (1938). 
26) A .  Marszak-Flesry, C .  R. Acad. Sci. 242, 1046 (1956). 
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Die Nitrosicrung von 1.27 g ( I  0 mmol) des Carbamidsaureesters in 1 5  ml Ather erfolgte 
unter Zusatz von 2.0 g Natriumacetat rnit I .8 g (20 inniol) N 2 0 4  in 5 ml Ather bei - 15 bis 
-20°C (vgl. Darst. von [D&3). Nach Abziehen des Athers verhlieben 1.Og (70%) 27 als 
gelbes, zersetdiches 01, das sofort weiter verarbeitet wurde. 

Die Umsetzung von 27 in 0.5 N NaOCR3, wie fur 3 beschrieben, ergab 5 %  22 und 59% 
Isobuttersaure-methylester (30)z') (Ret.-Zeit. 9.3 min, GC-Bedingungen wie bei den Um- 
setzungen von 20). Die Darstellung und Umsetzung von [3-D1]-27 folgte den Angaben fur 
[3,N',N'-D31-3. [D3]-30 wurde durch PGC isoliert (Varian 90-P, 4 m-Siule mit 20 :4 Silikonol 
SE 52 auf Chromosorb W, 80", 100 ml/min Helium). 

NMR (Cc14): d 1.08 ( J  =: 7 Hz, C--CH3); q 2.42 (f = 7 Hz, rx-H); s 3.56 (OCH3) ppm. 
Scharfe Kopplungsinuster wurdcn nur bci ~)cuterium-Eatkopplung (Hrukcr H FX-90) erhalten. 

Massenspektren (Varian-MAT CHS): rnje (Intensitat). 30: 102 (13.8). 87 (26.5), 71 (47.7), 
59 (30.9), 43 (100). [D3]-30: 105 (6.8), 90 (4.8), 87 (8.6), 74 (27.5), 59 (21.9), 46 (100). 

11-k'thyl-2-pvopiny/iunzin (31) wurde analog (l-Methyl-2-propinyl)aniin2h) dargestcllt. Aus 
1-Pentin-3-01 27) crhielt man in iiblichcr Wcise mit p-Toluolsulfoiisaurechlorid~Pyridin den 
p-Toluolsulfonsaureester (Schnip. 43 "C). 80 g (0.33 mol) davon in 350 nil Ather tropfte 
man in 3.5 h zu einer Suspension von 0.33 mol Natriumarnid in 350 ml Ammoniak, ruhrte 
4 h bei der Siedetemp. des Ammoniaks, tropfte 200 rnl Methanol zu und lie13 das Ammoniak 
uber Nacht verdampfen. Man saugte ab, sauerte das Fillrat an und extrahierte rnit Ather. 
Die wP13r. Phase brachte man rnit konL. Natronlaiige auf pH 12 -~ 1 3  und extrahierte erneut 
mit Ather. Aus dem zweiten, iiber Natriurnsulfat getrockneten Atherauszug fallte man 
31. HCl durch Einleiten von Chlorwasserstoff. 

[C5H,oN]CI (1  19.2) Bcr. c' 50.22 H 8.43 N 11.71 Gef. C 50.66 H 8.83 N 11.48 

Das fieie Amin erhielt man aus dem Hydrochlorid durch wii8r. Natronlauge, Ather- 
extraktion und Destillation iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne, Ausb. 15 g (54 %), Sdp. 
58- 63"C/177 Torr. 

RncemarspN/ti~ng: Zu einer gesatt. Losung von 50 g (0.33 mol) ( i )(S)-Weinsaure in 
96proz. Athanol (450 ~ 500 ml) tropfte man 25 g (0.3 mol) 31. Nach Abkuhlen wurde das 
weinsaure Salz abgesaugt, Ausb. 65 g (92%). Man loste das Salz in siedendem Athaiiol 
(ca. 2.5 Liter). Beim Abkuhlen auf Kaumtemp. fiber Nacht tiel das schwcrcr liislichc Uiastereo- 
mere aus und wurde nochmals aus Athanol umkristallisiert, Ausb. 27.5 g. Mit Natronlauge 
wurden 7.8 g (69%) ( )-31 freigesetzt, dp 0.825, [r-]hO -:- --14.58" (unverdiinnt). Beim 
Einengeeu der Mutterlaugen trennte man zuniichst noch kleinere Mengen des schwerlosliclien 
Diastereomeren ab und erhielt schliefilich durch Auskristallisieren im Kiihlschrank 25 g des 
leicht loslichen Diastereomeren; hieraus gewann man 6.4 g (55%) ( :-)-3l, [uEo =- ~+ 10.67". 

Zur Bestimmung der enantiomeren Reinheit wurden 83 mg (1 mmol) 31 in 0.5 ml CC14/ 
Pyridin ( I  : 1) rnit 280 mg (1. I mrnol) ( ~~)-u-Mcthoxy-a-(trifluorinethyl)plienylessigs~ure- 
chloridl3) 12 h geschuttelt. AnschlieBend versetzte man rnit 7 ml Wasser und 30 ml Ather, 
trennte die Atherphase ab, wusch rnit 2 N HCI, gesiitt. NaHCO3-LBsung und Wasser, trock- 
nete uber Magnesiumsulfat, entfernte den Ather i.Vak. und liiste den Ruckstand in C6F6 

19F-NMR (Brukcr HFX-90, CeFh als Losungsmittel, CFC13 als innerer Standard): Amid 
aus (+)-31: $69.5 und f69.7 ppm, lntegrale 84.2: 15.8. Amid aus (.-)-31: Integrale 4.8: 
95.2. - IH-NMR (in CLlCl3, TMS als Standard): Amid aus (~ - ) -31 :  OCH3 bei 3.55ppm, 
Amid aus (--)-31: OCH3 bei 3.46 ppm. Wegen der Verbreiterung durch IgF-Kopplung 
sind die OCH3-Sigiialc zur quantitativen Auswertung nicht geeignet. 

bzw. CDC13. 

27) F. C. McGrew und R. Adarns, J. Amer. Chem. Soc. 59, 1497 (1937). 
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N-(1-k'tliyl-2-propitt~l)acetainid (32): 4.16 g (50 mmol) (-)-3l, [.IF : --14.58", wurden in 
40 ml Ather und 4.85 ml (60 mmol) Pyridin mit 4.25 ml (60 mmol) Acetylchlorid bei 0°C 
umgesetzt. Man ruhrtc 1 h, gab auf 1 N HzSO4 und extrahicrtc 2 h kontinuierlich mit Ather. 
Nach Abziehen des Athers wurde aus Essigester/Pentan umkristallisicrt. Ausb. 3.3 g (53 x), 
Schmp. 99-100°C, [a]:" = -101.7" (c = 5 in CHC13). 

C7HiiNO (125.2) Rer. C 67.17 H 8.X6 N 11.19 Gef. C 67.34 H 8.95 N 11.26 
2.5 g (20 mmol) (--)-32 in 40 ml Eisessig wurden 3 h mil 2 g Ozon/h behandelt. AnschlieRend 

gab man 7 ml 30proz. Wasserstofl'peroxid ZU, erhitzte 1 h unter Ruhren auf dem Wasserbad 
und dampfte am Rotationsverdampfer ein. Der Ruckstand wurde in Athanol aufgenommen 
und durch Zusatz von AtherIzur Kristallisation gebracht. Ausb. 0.38 g (13 :<), Schmp. 
128--136"C, [cr]2,0 = --15.82°e-(c - 5 in H2O). Lit.28): Schmp. 131"C, [a]',' 7 40.2" 
(c = 1.5 in H20) fur (-)(S)-cc-Acetamidobuttersaure. 

N-(I-Athyl-2-propinyl)-N-nitrosocurbuniidsa1~re-meth~-lest~r (34): Die Umsetzung von 
(+)(R)-(l-&hyl-2-propinyl)amin, [a];" := -+ 10.67' (unverdiinnt), optische Reinheit 68.4 %, 
mit Chlorameisensaure-methylester folgte den Angaben fur (1-Methyl-2-propiny1)amin. 
Ausb. 87 y !  N-(l-Ath~~l-2-prt~pin.vZ)rtlrhamirlsulrre-~iei~~~JlestPu, Sap. 82 - 84*(1/5 Torr, Schmp. 
28-30°C, [=]go : -+66.5" (c ~~ 5.16 in ClIC13). 

NMR (CC14, TMS als innerer Standard): t 1.00 (J  = 7 Hz, C- CH3); q 1.63 ( J  -= 7 H7, 
CH2); d 2.25 ( J  = 2.3 Hz, HC); s 4.63 (OCH3); m 4.23 (1-H); d 6.6 ( J  =- 8 112, NH) ppm. 

Die Nitrosierung und die Umsetzung von 34 in 0.5 N NaOCH3 folgte den Angabcn fur 3 
bzw. 27. Die Ausbeute an 2-Methylbuttersaure-methylester (41) wurde gaschromatographisch 
mit Valerjansaure-methylester als innerem Standard zu 69 hestimmt (Fraktometer F 20, 
50 m Kapillarslule 12 G 10 (Siliconol DC 200), IOO", 2 at N2, Teilungsverhaltnis 1 : 150). 
Durch PGC (Varian 90 P, 4 m Saule mit 2074 Silicon61 SE 52-auf Chromosorb W, 90", 
100 ml/min Helium) abgetrenntes 41 (Ausb. ca. 35:4 zeigte [a]&" = -1-13.62" (unverdunnt), 
optische Reinheit 60.4 %. 

Ein durch Oxidation von (-)(S)-2-Mcthylbutanol29) und Verestern dargestclltes Priiparat 
von 41 zeigte [X I?  = +22.91" (unvcrdunnt), Lit.30): [XI"," = 4-22.55'. Nach 1 h Behandlung 
mit 0.5 N NaOCH3 bei Raumtemp. durch PGC zuruckzewonnener Ester 41 reigte [a]&s == 

$-22.84' (unverdiinnt), 99.7 y" der Drcfiung des Ausgangsmaterials. 

C7HllN02 (141.2) Ber. C 59.55 H 7.85 K 9.92 Gef. C 59.77 H 8.20 N 9.75 

4-iI,l-Dimethyl-2-propin);la,ninolpenfa~t-2-on (43): 8.3 1 g (0.1 mol) (1, I -Dimethyl-2-pro- 
piny1)amin (42)31) und 18.6 g (0.2 mol) 3-Penten-Z-on wurdcn 4 h auf 100°C erhitzt und 
anschlicReiid i .  Val<. uber eine 9-cm-Vigreux-Kolonnc fraktionierl. Ausb. 7.2 g (43 %) 43, 
Sdp. 73--76"C/5.5 Torr. 

NMR (CC14, TMS als innerer Standard): s 1.08 (NH, austauschbar mit D20); d 1.09 
( J  = 6.5 Hz, C-CH3); s 1.25 (H3C C -CH3); s 2.01 (COCH3); s 2.22 (HC-C); m 2.36 
und 2.47 (CH2CO; die Protonen sind diastereotop); m 3.27 (4-H) ppm. 

CIOH17NO (167.3) Ber. C 71.81 H 10.25 N 8.31 Gel. C 71.84 H 10.39 N 8.31 

4.17 g (25 mmolj 43 in 5 ml Wasser uiid I .5 g (25 mrnolj Eisessig wurden mit 4.3 g (62 mmol) 
Natriumnitrit in 6 ml Wasser versetzt und dann tropfenweise weiterc 2.25 g (37 mmol) 

28) R .  Marshall, S .  M .  Birrthartnz und J.  P .  Grrmsfein, J. Amer. Chcm. SOC. 78, 4636 (1956); 
vgl. a. A .  LnMunna, V. Chislundi, P .  B.  Hulbcrt und P .  M. Scopes, Farmaco, Ed. Sci. 22, 
1037 (1967). 

29) F. L. Weisenborn, J .  W. Bolger, D .  B.  Rosen, L. T. Mann jr . ,  L. Johnson und H. L. Holmes, 
J. Amer. Chem. Soc. 76, 1792 (1954). 

30) R .  Lzikes und J. LangthaZer, Chem. Listy 51, 1869 (1957) [C. A. 52, 4483 (1958)J. 
31) G.  F. Hennion und C. V. DiGiovanna, J. Org. Chcm. 30, 2645 (1965). 
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Eisessig unter Kiihlung hinzugefiigt. Man riihrte 4 h bei Raumtemp., schiittelte rnit Ather Bus, 
wusch die Ausziige mit verd. NaHC03-Losung, trocknetc ubcr Magnesiumsulfat und ent- 
fernte den Ather i.Vak. Aush. 4 g (81 %) rohes 44, das sofort wcitervcrarbcitet wurde. 

7.84 g (40 mmol) 44 in 100 mi Methanol tropfte man ZLL 60 ml 1.27 N NaOCH3 und kochte 
30 min unter RuckfluR. Ein Teil dieser Losung wurde mit Isobuttersaure-methplester als 
innerem Standard versetzt, vollstandig in eine Kiihlfalle iiberdestilliert nnd gaschromato- 
graphisch untersucht: Fraktometer F 20, 50 m Kapillarsaule 12 G 10, 60", 1 at Nz, Teilungs- 
verhaltnis 1 : 150. Retentionszeiten: 3-Methoxy-3-methyl-1-butin (4332) (0.4%) 10 min, 
2,2-Dimethylpropions%ure-methylester (48)21) (4.2 %) 14 min, 3-Penten-2-on (12 7:) 16 min, 
4-Methoxy-2-pentanon (45) (33 :<) 24 min. Die Hauptmenge wurde uber eine I-m-Drehband- 
Kolonne eingeengt. Aus dem Ruckstand isolierte man durch PGC (Bedingungen wie fur 41) 
3-Penten-2-on und 45 [NMR (CC14, TMS intern):afd 1.08 (J  := 6 Hz, C -CH3); s 2.03 
(CH3CO); m 2.41 (CHzCO); s 3.17 (OCH3); m 3.63-(4-H) ppm]. Das Destillat verdiinnte 
man mit Wasser auf 500 ml und cxtrahierte 12 h kontinuierlich mit n-Pentan. Den getrock- 
ncten Extrakt engtc man uber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne ein und isolierte durch PGC 
(Bedingungen wie fur 41, jedoch 6 0 )  47 [NMR (CC14, TMS intern): s 1.36 (CH,--C--CH3); 
s 2.31 (HC =): s 3.21 (OCH?) ppm] und 48. 

N-(3-Butin~l)-N-nitrosoAarnsfoff (49): 6.9 g (0.1 mol) 3-Butinylamin33J und 17.9 g 
(0.22 mol) Kaliumcyanat in 50 ml Wasser hrachte man rnit Salzsaure auf pH 8 und kochte 
15 min unter RuckfluR. Beim Abkuhlen fie1 ein Teil des Produktes aua und wurde abgesaugt. 
Das Filtrat dampfte man zur Trockene ein und extrahierte den Ruckstand rnit aiedendem 
Essigester. Nach Abziehen des Essigestcrs wurde das Rohprodukt aus Wasser umkristallisiert. 
Ausb. 9 g (80'x) {3-Butii~~l)lzornsfoff, Schmp. I 3 0 - - ~ 1 3 2 T .  

C5HyN20 (113.1) Ber. C 53.55 H 7.19 N 24.99 Gef. C 53.69 H 7.25 N 24.71 

Die Nitrosierung folgte den Angaben fur [D+3 bzw. 27 und ergab 45% 49, Schmp. 
54- 56°C (aus AtherlPcntdn), das wegcn seiner Zersetzlichkeit nicht analysiert wurde. Die 
Umsetzung von 49 in Mcthanol bei verschiedenen Methylat-Konzentrationeii erfolgte wic 
fur 3 beschrieben, die Ausbeute-Bestimmung rnit I-Methoxypentan als Standard und die 
Identifizierung der Produkte durch Vergleich rnit authent. Proben. GC: Hedingungen wie 
fur 44, Retentionsreiten: Vinylacetylen 8 min, 4-Methoxy-1 -butin (52)") 12 min, I-Methoxy- 
pentaii (Standard) I7 min, Cyclobutanon (kein Reaktionsprodukt) 9 niin. 

Tab. 3. Produkte der alkalischen Spaltung von 49 in Methanol 

Base Ausb. Vinylacetylen (%) 52 [ %) 

1 IC02Na (Suspension) 1.1 50.4 
NazCO3 (Suspension) 1.4 72.7 
0.5 N NaOCH3 Spur 76.5 
1.5 N NaOCH3 Spur 49.6 

32) Kh. V. Balyan, J. Gen. Chem. USSR 21, 803 (1951) [C. A. 46, 6476 (1952)l. 
33) J.  L.  Uumont, W. Chudkiewicz und P.  Cadiof, Bull. Soc. Chim. France 1967, 588. 
34) M. J. Murray und F. F. Cleveland, J. Amer. Chem. Soc. 63, 1718 (1941); M. Gutidemor, 
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C. R. Acad. Sci. 243, 1216 (1956). 


