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be 10.1 + 1.5 kcal - mol-1 - grade~! and that of step 1 proved to be 1.45 4+ 0.3 kcal - mol~!x
grade™!. Owing to cxpcerimental difficulties these valucs are to be considered just as informative.
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Sheffield, for helpful discussions, and to Dr. Zoria Badxowsky, Technical University of Warsaw,
for the bromometric determination of the cnol content of compound IT. A grant given by the
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263. Acetylene mit Elektronendonator-
und Elektronenakzeptorgruppen?)

von H.-J. Gais?), K. Hafner?) und M. Neuenschwander?)

Institut fiir Organische Chemie, Technische Hochschule Darmstadt
Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet

(11. X. 69)

Summary. Acetylenes having both electrondonating and electronaccepting groups (1) may be
obtained in good yield from the correspondingly substituted olefines via bromination and elimina-
tion of HBr. The reaction of the acctylene aldehyde 1a with proton acids yields, after rcarrange-
ment of the primary adducts, the f-substituted acrylamides. Addition of nucleophiles leads to the
S-disubstituted «. f-unsaturated carbonyl compounds. With hydrazincs onc obtains pyrazoles and
pyrazolones. The acetylenes 1 undergo [2+ 2]-, [2- 3]- and [2+ 4]-cycloaddition reactions.

Einleitung. — Acetylene mit Elektronendonator- (Push) und Elektronenakzeptor-
gruppen (Pullgruppen) des Typs 1 enthalten die Bausteine von Alkinaminen 2 [3] und
Alkincarbonylverbindungen 3. Im Vergleich zu Alkinaminen sollte in 1 das die
Elektronendonator-Gruppe tragende C-Atom erhohte elektrophile, im Vergleich zu
Alkincarbonylverbindungen das der Elektronenakzeptor-Gruppe benachbarte C-
Atom dagegen erhdhte nucleophile Reaktivitidt anfweisen.
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R,N—C=C—C-—R R,N-—-C=C—R R—C=C-C-R
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1) Kurzmitteilungen: {1] {2].

2) Institut for Organische Chemic, Technische Hochschule, D-61 Darmstladt, Schlossgarten-
strasse 2.

3) Institut {or Organische Chemie der Universitdt, 3000 Bern, Freicstrasse 3.
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Somit ist mit einer ausgeprigten Reaktionsfihigkeit der Acetylene 1 gegeniiber
Siuren und Basen zu rechnen. Die Polarisierung der C=C-Bindung von 1 im Sinne
eines 1,2-Dipols diirfte Cycloadditionen mit dipolaren Additionspartnern (z.13. 1, 3-
Dipolarophilen) begiinstigen. Ihr polyfunktioneller Charakter lisst die Verbindungen
1 in Analogie zu den schon lange bekannten Olefinen mit Elektronendonator- und
Elektronenakzeptorgruppen {erste Synthen s. (4]) fiir die Darstellung polycyclisch
konjugierter nichtbenzoider n-Elektronensysteme [5] besonders geeignet erscheinen.

Synthese der Acetylene 1

g1
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@ ¢ |COCHy |CH
-[HRcong4]® B |CHs
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N—-C=C~R /\N—CH= (l:_ R € | NOp CHa
CH3 -KBr c ar
-HOQICHy3 s f 8—H CeHs
1 )

Die bis vor kurzem |114) unbekannten Acetylene 1 lassen sich einfach und mit
guten Ausbeuten aus den entsprechenden Vinylverbindungen 4 darstellen. Deren
Bromierung fiihrt nahezu quantitativ zu den Hydrobromiden 5. Die daraus mit
Tridithylamin mit iiber 90-proz. Ausbeute erhaltenen bromierten Enamine 6 liefern
durch Dehydrobromierung mittels Kaliun-/-Butylat die Acetylene 1 mit Gesamt-
ausbeuten von 55 bis 80%,. Der Syntheseverlauf ldsst sich bequem NMR.-spektro-
skopisch kontrollieren (Fig. 1): Das NMR.-Spektrum des 3-Dimethylamino-prop-2-
en-als (4a) enthilt ein Dublett fiir das Aldehyd-Proton bei 9,1 ppm {/ = 8 Hz), ein
Dublett fiir das Proton an C(3) bei 7,2 ppm, und ein bei 5,2 ppm liegendes Dublett
von Dubletten fiir H-C(2). Die Dimethylaminogruppe erscheint wegen behinderter
Rotation als breites Signal bei 3 ppm. — Die Stellung des Halogens in 6a wird durch
dessen drei Singulette bei 8,77, 7,22 und 3,31 ppm (Intensitidtsverhaltnis 1:1:6) ent-
haltendes NMR.-Spektrum bewiesen. Nach der HBr-Eliminierung enthilt das NMR.-
Spektrum von la noch das Singulett des Aldehyd-Protons, sowie das Signal der
Dimethylaminogruppe. Uber einige plysikalische Eigenschaften der Bromver-
bindungen 6 sowie der Acetylene 1 orientiert Tabelle 1. Die thermische Stabilitit von
6 nimmt in der Reihe 6a > 6b > 6c > 6d ab, steigt aber bei den Acetylenen in der
Reilie 1a << 1b <C 1c <C 1d an: Wihrend Dimethylamino-propinal (la) bei Raum-
temperatur sich oft nach wenigen Minuten unter starker Warmeentwicklung poly-
merisiert, kann Dimethylamino-propiolsiure-dimethylamid (1d} unter gleichen

4y Nach dem Erscheinen unserer Kurzmitteilungen berichteten auch andere Autoren iiber die
Synthese von 3-Didthylamino-propiolsdure-cster [0].
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Tabelle 1. Daten der Bromolefine 6 und dev Acetylene 1
Verbindung Ausb.  Smp. UV. (CH,CL,) R. (CCl) NMR. (CDCL) MS
% °C A g (D) Vo_c J (ppm) M+,
(cm-) Haupt-
fragmente
Pg 8,77/S/1H
C,N‘CH=CB -H 95 54,5-56 204; 24500 - 7,22/S/1H
3,31/S/6 H
6%3 P@ 7,70{S/1H
NCHCBrCCHy 95 63-65 305; 10250 - 3,23/S/6H
CHz & 2,33/S/3H
aHs Bpg 7,77]SI1H
(_()q-cH:c OCHy 90 31-32 293; 11100 - 3,73/S/3H
M 3,18/S/6H
%&—cmcsrwoz 03 119-120  372;17650 - 8,08/S/1H
3,30/SJ6H
3 se
; 8,91/S/1H
2 H=CB,~.8_H 95 5052 310;27000 - ;giﬁl/}ﬁi
s Py
Hs
6t 3,72/S/6H
q-l 97 M+
Gc_g “H 70 282; 18000 2165 9,08/S/1H 9% 68
CH3 2145 3,05/S/6H 81 52
1a 69 42
C{-ls 8 111 M+
o ~CH3 75 277; 16900 2165 2,98/S/6H 9% 68
1b 2,21/S)3H 81 42
127 M+
_8 -OCH3 70 35-37 255; 11900 2195 3,67/S/3H 9% 69
cﬁg 1c 2,90/S/6H 81 42
CH3 140 M+
Ec_&\,(c@z 55 75-77 252;11300 2190 3,11/6S 9% 69
CH3 3,00/bS 81 42
1d 2,92/S
CHs 159 M+
)‘J-CEC—E-H ca. 80 308; 2170 9,27/S1H
CeHs 7,25/M/5T
3,38/S/6H

Bedingungen mehrere Stunden ohne merkliche Zersetzung aufbewahrt werden.
NMR.-, IR.-, UV.- und Massenspektren bestéitigen die Struktur der Acetylene 1.

A. Reaktion der Acetylene mit Protonensiuren

Die bisher untersuchten Acetylene 1a, 1b und 1f addieren bei

— 20° HCl oder Eis-

essig in exothermer Reaktion, wobei 7a (X — Cl) spektroskopisch nachgewiesen wer-
den kann und mit einem weiteren Aquivalent HCl das Immoniumsalz 8 (X = Cl)
bildet. Die Primdraddukte 7 lagern sich bei Raumtemperatur in die Sdureamide 9 bzw.
10 um. Durch HCIl-Addition liessen sich bisher nur die thermodynamisch stabilen
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Fig. 1. NM R.-Spektven von 3-Dimethylamino-prop-2-en-al (4a), 2-Brom-3-dimethylamino-prop-2-
en-al (6a) und Dimethylamino-propinal (1a) in CDCLS)
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5) Chemische Verschiebungen d in ppm.
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Addukte 10a und 10f bzw. das Gleichgewichtsgemisch 9b = 10b isolieren. Dagegen
liefert die Umsetzung von 1a mit Eisessig laut NMR.-Spektrum die isomerenfreie cis-
Verbindung 9a (X = OAc), die sich beim LErhitzen auf 60° in das thermodynamisch
stabile Isomere 10a (X == OAc) umlagert.

Die Umlagerung des aus 1a und HCI resultierenden 3-Dimethylamino-3-chlor-
propenals (7a) (X = Cl)% in 3-Chloracryl-dimethylamid (10a) lisst sich NMR.-
spektroskopisch verfolgen (Fig. 2): Bei 7a entspricht der Nachbarschaft des olefini-
schen Protons zum Aldehyd-Wasserstoff eine Kopplung von J = 7 Hz. Nach der Um-
lagerung ist anstelle des Signals des Aldehyd-Protons bei 9,55 ppm ein neues, einem
zweiten olefinischen Proton zuzuordnendes Signal zu beobachten, wobei die trans-
Anordnung durch eine grosse Kopplung von J = 13 Hz angezeigt wird [9]. Zudem er-
fahrt das H-C(2)-Signal, das im Spektrum des Priméiraddukts 7a bei 5,2 ppm liegt,
infolge der Wanderung der Aminogruppe von C(3) nach C(1) erwartungsgemiss [10]
eine Verschiebung um 1,5 ppm nach tieferem Feld.

(CH 3)2N\ E—H

S e

H>= /@—N(CH3)2

a C\H
10a
i -
| | | I [ | | I |
10 o] 8 7 6 5 4 3 2

Fig.2. NMR.-Spektren von 3-Chlov-3-dimethylamino-prop-2-en-al (7a) und 3-Chlov-acvyl-dimethyl-
amid (10a) in CDCI,?)

Weitere spektroskopische und chemische Befunde bestitigen die Umlagerung:
Die intensiven UV.-Absorptionen von 10a (X = Cl) sind im Vergleich zu denen von 7a
um ca. 80 nm hypsochrom nach 216 nm verschoben; die Hauptfragmentierungs-
reaktionen der Verbindungen 10 verlaufen im Massenspektrometer unter Abspaltung
von N(CHj;), bei 10a bzw. CH;NCH; bei 10f, gefolgt von CO-Verlust. — 3- Chloracryl-
dimethylamid (10a) wird durch katalytische Hydrierung in Propion-dimethylamid
tiberfiihrt.

8) Die Konfiguration der Primidraddukte konnte bisher spektroskopisch nicht streng bewies: 1
sondern nur auf Grund der gewahlten experimentellen Bedingungen angenommen werdza *’
Die Verhéltnisse werden dadurch kompliziert, dass die Bindungsordnung der Olefine 7 bzw. 15
relativ klein ist und zu einer cis-trans-Aquilibrierung Anlass geben kann [8].
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WooDpwaRD & OLOFsoN |11] beobachteten eine analoge Umlagerung bei der Um-
setzung von N-Alkyl-5-phenyl-isoxazolium-Salzen mit Natriumacetat. Der von diesen
Autoren fiir die Umlagerung von 3-Acetoxy-3-methylamino-1-phenyl-prop-2-en-1-on
in B-Acetoxyzimtsidure-methylamid vorgeschlagene Mechanismus vermag die Bildung
von 10a aus 7a sowie von 16a aus 15a nicht zu erkliren. Eine Oxeten-Zwischenstufe?)
vom Typ 11 bzw. ein viergliedriger Ubergangszustand 12 sowie eine anionische
Wanderung eines der Substituenten in 3-Stellung bieten sich als Alternativen an.

R

v
o-=—C
1/ i

(CH3)sN~-C — CH

C
2
(CHPZN,_ /@—R % \(CH:«}ZN-@\ X
c=c( 11 Je=c(
X H
/R - H R
o{....ﬁ
(CH4)pN—C—CH
X
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B. Reaktion der Acetylene mit Nucleophilen
R
Ye=cn-8x

(CH3)oN
160 X=0CH4

fa

>c=c H-8—r

(CH3),

X

(CH3)2N—8—CH2-8—R

(CHg),N
13 OCHs
b,C- ‘\HQ +NHy .H)/ 15aA  x= {ocohs
NCoHs)o
(CH:;)ZN—CEC—g—-R
+ HaN-NH, 1 +HoN-NHy—CgHs
(CH)oN (CHyN a R:zH (CH3),N (CH3)aN
Do Do Pl Dy s
R
¢ R =OCH3
# H detis Cefs
17qa,b 18c¢c 19a 20¢c

7} Oxctene als Zwischenstufen sind in der Literatur gelegentlich vorgeschlagen [12] [13] und in
cinigen Fillen auch isoliert worden [14] [6].
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Wihrend Inamine meist nur nach vorangehender Protonierung zu Ketiminium-
Verbindungen mit Nucleophilen reagieren [3], addieren die Acetylene 1 Wasser,
Alkohole, Ammoniak und Amine bei 20° (1a) oder bei 60 bis 70° (1b, 1c, 1d). Mit
Wasser erhilt man in guter Ausbeute 13, wobei der Enolgehalt von 13b in CDCI,
NMR.-spektroskopisch zu 20%,, derjenige von 13c zu ca. 4%, ermittelt wurde. Die
Umsetzung mit Ammoniak verlauft ebenfalls im Sinne einer MicHAEL-Addition. Die
spektroskopischen Befunde machen wahrscheinlich, dass die entstehenden Addukte
in der Enonaminform 14 vorliegen [15] und schliessen eine Ketimin-Struktur mit
Sicherheit aus. Mit Alkoholen und sek. Aminen reagiert Dimethylamino-propinal
(1a) zu 3-Alkoxy-3-dimethylamino-acroleinen bzw. 3,3-Bis-dialkylamino-acroleinen
15 (R = H). 3-Methoxy-3-dimethylamino-acrolein (15a) (X = OCH;, R = H) lagert
sich ebenso wie 7, jedoch erst bei mehrstiindigem Erhitzen auf 60°, um unter Bildung
von 3-Dimethylamino-acrylsaure-methylester®), dessen Konstitution spektroskopisch
sowie durch Vergleich mit einem aus Propiolsdure-methylester und Dimethylamin
bereiteten Prdparat gesichert wurde.

In Analogie zu der bereits lange bekannten [16] Synthese von Pyrazolen und
Pyrazolonen aus Propargylaldehyden und Propiolsiduren [17] setzen sich 1a und 1b
mit einem Aquivalent wasserfreiem Hydrazin bzw. Phenylhydrazin bei 65° mit 50 bis
809, Ausbeute zu den 3-Dimethylamino-pyrazol-Derivaten 17 und 19 um, wihrend 1¢
mit denselben Agentien unter gleichen Bedingungen in 659%, bzw. 629, Ausbeute die
3-Dimethylamino-pyrazolone 18c und 20c bildet. Dabei diirfte analog der zu Enon-
aminen 14 fithrenden Addition von Ammoniak an 1a im Primérschritt die endstandige
Aminogruppe der Hydrazine an C(3) der Acetylene angreifen. Dies lehrt die Bildung
des 1-Phenyl-3-dimethylamino-pyrazol-5-ons (20¢) aus 1c und Phenylhydrazin. Die
Konstitution von 20¢ wird durch dessen NMR.-Spektrum bewiesen, das neben dem
Multiplett der aromatischen Protonen bei 7,30-8,15 ppm, sowie dem Signal der
Dimethylaminogruppe bei 2,97 ppm ein der Ringmethylengruppe zuzuordnendes
Singulett bei 3,50 ppm zeigt. Auch die UV.-Spektren von 20c und 18¢ weisen die fiir

(CHIN W (CHIIN A

|
CgHs H

20c¢ 21¢c

3-Aminopyrazolone [18] zu erwartenden Absorptionsbanden auf. Bei einem voraus-
gehenden nucleophilen Angriff der primdren Aminogruppe an der Carbonylfunktion,
gefolgt von einer Methanolabspaltung und anschliessenden Cyclisierung miisste das

(CH3)2 (CH3)2N
'O ~R R‘Ht;\R

R
Rl=H:17

R =C6H5‘.19 22
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Pyrazolon 21c entstehien, das keine Moglichkeit zar Ausbildung einer Methylengruppe
besitzt. ~Pyrazole kénnen grundsitzlich in zwei Formen vorliegen; eine cindeutige
Unterscheidung zwischen beiden Strukturen war bisher nicht moéglich 19]. Da die
drei aus 1la und b mit Hydrazin bzw. Phenylhydrazin gewonnenen Pyrazole 17a
(R = H), 17b (R = CH,) vad 19a (R -= H) in iliren spektroskopischen igenschaften
weitgehend tibereinstimmen, liegt der Schluss nahe, dass fiir diese Verbindungen
entweder Struktur 17 bzw. 19 oder aber Struktur 22 zutrifft. Aus den spektroskopi-
schen Daten kann nicht eindeutig zwischen 17 bzw. 19 und 22 entschieden werden.
Da jedoch die Bildung der Pyrazole analog der des Pyrazolons 20c¢ criolgen diirfte,
kann den aus 1a bzw. 1b und Phenylhydrazin resulticrenden Pyrazolen nur die
Struktur 19a zukommen. Die Ubereinstimmung der Spekiren von 19a mit denen der
aus 1a und 1b mit Hydrazin gewonnencn Pyrazole macht fiir diese ebenfalls die
Struktur 17 wahrscheinlich.

C. Cycloadditionen der Acetylene. — In Analogic zu den Alkoxyacctylenen
[20] 121, gehen 1b und lc mit Diphenylketen unter schonenden Bedingungen eine
[2+4 2)-Cycloaddition ein, wobel in 060%, bzw. 75%, Ausbeute 2-Acetyl- bzw. 2-
Methoxycarbonyl-3-dimethylamino-4,4-diphenyl-cyclobut-2-en-1-on®) (23b bzw. 23c)
entstehen. Infolge der Stabilisierung durch die Elektronendonator- und akzeptor-
gruppen sind diese Cyclobutenone bestdndig. Die fir 3-Alkoxy-4,4-diaryl-cyclo-
butenone charakteristische Umlagerung zu «-Naphtolen :21] [22] konnte bisher nicht
beobachtet werden. — Die analytischen und spektroskopisclien Daten von 23b und
23c stehen mit der Cyclobutenon-Struktur im Einklang: So enthalten die IR.-
Spektren eine fiir Cyclobutenone charakteristische [23] C=0-Streckschwingung bei
ca. 1765 cm~1, wihrend dic UV.-Spektren zwei intensive Banden bei 250 und 275 nm
aufweisen. In den Massenspektren von 23b und 23c sind vor allem Fragmente bei

(CH3)2N-—C=_:‘C—8—R @ R=H

b R= CH3

1 ¢ R=OCHy
CgH

- 0 5/\C=C=O I?\l*ﬂ—%l .
CeMHs = izo N=C=0
CaHs
(CHa)oN E—R (CHa,N g—R (CHa)oN g_R
C6H5 % CZHSO—E/IE j“ <]]::I;L
CeHs H
23b,c 24b,c 25abc

8 3-Didthylamino-propiolsdure-methylester bildet mit Diphenylketen unter etwas anderen Re-
aktionsbedingungen ausser dem 23 ¢ analogen Cyclobutenon (1539;) auch das centsprechende
Oxeten (53%,), mit Phenylisocyanat das 25¢ analoge Chinolon (514%,) [6].
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mfe 166 und 165 auffallend, die auf eine intermedidre Bildung von Diphenylcarben
bzw. Folgeprodukten [24] hinweisen.

Ebenso wie Acetylene mit Elektronendonatorgruppen (z.B. Alkinamine [3] [13])
oder Elektronenakzeptorgruppen (z. B. Acetylendicarbonsiureester [25]) sollten auch
die stark polarisierten Dreifachbindungssysteme 1 mit 1,3-Dipolarophilen [2--3]-
Cycloadditionen eingehen. In der Tat lassen sich die Acetylene 1b und e mit Athyl-

Tabelle 2. Daten dev aus 1 davgestelllen Pyvazole, Pyrazolone und Triazole

Verbindung Ausb. Habitus Uv. NMR. (CDCl,) MSs.
% Smp. A (D E) o (ppm) M+,
Haupt-
fragmente
(CH3)LN
57 hellgelbes 240; 5100 9,91/S/1H 111 M+
o1 (CH,OH) 7,35/D(J = 2,5)/1H 9
] 5,64/D(] = 2,5)1H 82
17a 2,87/Sj6 H 67
(CH3LN 4
@\c 78 farblose 237; 5500 9,64/S/1H 125 M+
; Hs Nadeln (CH,OH) 542/Q0(J = H/1H 110
H 69° 2,82/Sj/6 H 95
17b 2,19/D(] = 1)/3H 81
(CHI N 44
50 hellgelbes 240 7,9-7,2/|M|5H 187 M+
01 {(CH,OH) 7,49/D(] = 2))1H 172
deHs 5,79/D(] = 2)/LH 93
19a 2,57/Sj6H 77
{CH3)oN
65 blassgelbe 247; 7500 3,21/S/2H 127 M+
Nadeln 279; 5800 2,87/Sj6 H 98
H 176° (CH;0H) (N~H nicht erkennbar) 44
18¢ 41
(CHaéN
62 farblose 254:15300 8,2-7,3/M|5H 203 M+
Blittchen 280; 6250 3,50/S/2H 101,5
¢eHs 131° (CH,OH) 2,97/S/6H 91
20c¢ 77
(CHabN 8—CH3
82 hellgelbe 218; 11200 4,61/Q(] = 7)]2H 226 M+
8 Blittchen 248; 6200 3,03/S/6 H 181
250 62° 326; 3700 2,77]S/3H 153
24b (CH,OH) 1,50/T(] = 7)j3H 69
(CHIN,  ZocH; o
70 farblose 213;11300 4,60/Q(] = 7))2H 242 M+
g/ Blittchen 234; 8700 3,96/S/3H 21
67° 320; 4400 3,06/S/6 H 197
24c¢ (CH,OH) 1,49/T(J = 7)/3H 169
69

44
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Tabelle 3. Daten der aus 1 dargestellten Cyclobutenone und Chinolone

Verbindung Ausb. Habitus UV, (Dioxan) NMR. (CDCLy) MS.
% Smp. Apar(NIM) ; & § (ppm) M+,
Haupt-
fragmente
(CH3) “CH3 60 weissc 250; 16800 7,34/S/10H 305M!
Blattchen 285; 20000 3,80/S/3H 290
CeHs 2117 2,94/S/3H 262
Cets 2,40/5/3H 166
165
23b
(CH3)N OCHg 75 weisse 24218900 7,33/S/10H 321 M+
Blittchen 270; 20800 3,73/S/6 H 293
CeHs 215° 2,92/S)3H 290
CeHs 166
165
23 ¢
N(CH3),
OH 75 gelbe 238; 32300 11,84/bS/1H 216 M+
Nadeln 287: 5400 10,36/S/1H 187
) 210-211° 359; 9850 8,1-7,3/M 4 H 173
H 3,28Sj6 H 03
5a 44
NCH2)5
CH3 70 hellgelbe 233; 33400 12,09/bS/1H 230 M
@If Nadeln 265; 6600 8,0-7,2/MJ4H 215
) 228° 335; 9000 2,93/S/6 H 187
H 2,74/S/3H 172
93
25b 44
NCH3)2 58 blassgelbe 233; 40000 11,92/6S/1 H 246 M+
Nadeln 263; 6230 8,0-7,3/ M |4 H 231
181° 322; 8120 3,99/5/3H 215
K 329; 8320 3,02/S/6 H 187
93
25¢ 44

azidoformiat ber 65° mit guten Ausbeuten zu den 1,2,3-Triazolen 24 umsetzen.
NMR.-, IR.-, UV.- und Massenspektren sowie Elemecntaranalysen bestéitigen die
Strukturen von 24b und 24c.

Phenylisocyanat vereinigt sich ebenso wie mit Alkoxyacetylenen |26] und
Alkinaminen [27] mit 1 in einer (24 4]-Cycloaddition. Dabei werden die Verbindungen
25a-c in Ausbeuten von 75, 70 und 58 Prozent als hellgelbe Nadeln erhalten, fiir deren
Konstitution gleichfalls analytische und spektroskopische Daten beweisend sind.

M. NEUENSCHWANDER dankt der STIFTUNG FUR STIPENDIEN AUF DEM GEBIET DER CHEMIE fiir
ein Stipendium. Dem FoNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fiir dic Féorderung der Un-
tersuchung, der BADISCHEN ANILIN- UND SODAFABRIK AG fur die Uberlassung von Chemikalien,
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Experimenteller Teil

Die Smp. wurden auf einem Monoskop der Firma Bock, Frankfurt/Main, bestimmt und sind
nicht korrigiert. UV .-, IR.-, NMR.- und Massenspektren wurden mit folgenden Geriten registriert :
UV:BEckmaN-Spektralphotometer DK 2; IR : BEckmaN-Spektralphotometer IR 5 A und PERKIN-
ELMER-Spektralphotometer 125; NMR.: PERKIN-ELMER-Spektrometer R 10 und Varian-Spek-
trometer A-60A; Massenspektren: Atras-CH4-Gerit (direkte und indirekte Probeneinfiihrung,
Elektronenenergie 70 eV). Die Molekulargewichte wurden mit cinem Osmometer der Firma
MEcHROLAB in Benzol ermittelt. Die Elementaranalysen verdanken wir dem Mikroanalytischen
Laboratorium der Technischen Hochschule Darmstadt.

2-Brom-3-dimethylamino-acrolein (6a): Eine Losung von 49,5 g (0,5 Mol) 3-Dimcthylamino-
acrolein (4a) [28] in 200 ml absol. CH,Cl, wird unter Stickstoff bei 0° innerhalb einer Std. mit ca.
85 g (1,06 Mol) Brom bis zur bleibenden Gelbfirbung versetzt. Gegen Ende der Reaktion fallt das
Hydrobromid 5a aus. Man tropft bei 0° 50,5 g (0,5 Mol) absol. Tridthylamin zu, versetzt mit 200 ml
absol. Ather und rithrt 1 Std. bei 0°. Das ausgefallenc Triithylammoniumbromid wird abgenutscht
und das Filtrat im Rotationsverdampfer abgedampft: 86 g (97%) mindestens 95-proz. 6a. Smp.
(nach Umkristallisation aus absol. Tetrahydrofuran) 54,5-56°. NMR.- und UV.-Spektrum vgl.
Tabelle 1. IR. (CCl,): «Carbonylbercich»: 1676 (m), 1616 (vs), 1585 (s) cm™L

CsHgBrNO  Ber. C33,73 H4,53%  Gef. C33,80 H 4,749,

Dimethylamino-propinal (1a): Zu einer Lésung von 86 g (0,48 Mol) 2-Brom-3-dimethylamino-
acrolein (6a) in 300 ml absol. Tetrahydrofuran gibt man unter Stickstoff und unter Rithren bei 0°
bis 5° innerhalb von 3 Std. eine Lésung von 18 g (0,45 g-Atom) Kalium in 500 1nl absol. Tetrahydro-
furan und 200 ml absol. -Butanol (ein Uberschuss an Kalium-#-butylat ist zu vermeiden!). Nach 2
Std. Rithren bei 0° zentrifugiert man das ausgefallene KBr ab und damp{t die Lésung bei 12 Torr/
10° ab: ca. 50 g braunrotes Ol. Destillation bei 10—% Torr in eine auf — 70° gekithlte Vorlage ergibt
31 g (719%,) farblose Kristalle vom Smp. —30 bis —29°. 1 a ist bei —70° einige Wochen haltbar,
polymerisiert sich jedoch bei Raumtemperatur innerhalb einer Std. NMR.-, UV.- und Massen-
~pektren vgl. Tabelle 1. IR. (CCl,): Voo = 2165 (s), 2145 (s) cm~1, «Carbonylbereich»: 1634 (s)

-1
cm C;H,NO Ber. C3531 HS533 NB§824% Gef. C3543 1526 N 8,20%

3- Brom-4-dimethylamino-but-3-en-2-on (6b): Eine Lésung von 11,3 g (0,1 Mol) 4-Dimethyl-
amino-but-3-en-2-on (4b) [29] in 50 ml absol. Methylenchlorid wird unter Stickstoff bei — 10” in-
nerhalb von 30 Min. bis zur bleibenden Gelbfirbung mit ca. 17 g (ca. 0,105 Mol) Brom versetzt.
Man tropft bei —10° 10,1 g (0,1 Mol) absol. Triithylamin zu, versetzt mit 50 ml absol. Ather und
rithrt 1 Std. bei —10°C. Nach Abnutschen des ausgefallenen Triithylammoniumbromids wird das
Filtrat im Rotationsverdampfer eingedampft: 18,8 g (989%,) mindestens 95-proz. 6b. Smp. (nach
Umkristallisation bei — 50° aus Essigester) 63-65°. NMR.- und UV.-Spektren vgl. Tabellen 1 und
2. IR. (CCl): «Carbonylbcreich»: 1664 (s), 1610 (s), 1578 (vs) cin1,

CeHpoBrNO  Ber. €37,53 H 5,25 N7,299 Gef. C3747 540 N7,08%

4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (1b): Zu einer Lésung von 18,8 g (0,10 Mol) 3-Brom-4-dime-
thylamino-but-3-en-2-on (6b} in 50 ml absol. Tetrahydrofuran gibt man unter Stickstoff und un-
ter Rithren bei 0 bis 5° innerhalb von 40 Min. eine Lésung von 3,6 g Kalium (0,09 g-Atom) in 100 m]
absol. Tetrahydrofuran und 40 ml absol. -Butanol. Nach 1 Std. Riithren bei 0° zentrifugiert man
das ausgefallene KBr ab und dampft bei 12 Torr/10° ab: ca. 10 g braunes Ol. Destillation bei 10-%
Torr in eine auf ~ 70° gekithlte Vorlage ergibt 7,5 g (75%,) farblose Kristalle, bei Raumtemperatur
blassgelbes Ol. 1 b ist bei —70° einige Monate haltbar, polymerisiert sich jedoch bei Raumtempe-
ratur innerhalb von 24 Std. NMR.-, UV.- und Massenspcktren vgl. Tabelle 1. IR. (CCl,):
2165 (s) cm™1, ¢«Carbonylbereich»: 1644 (s) cm=1.

CeHgNO  Ber. C 64,84 1 8,159%  Gef. C64,40 H 8,229,

Veze =

2-Brom-3-dimethylamino-acrylsdure-methylester (6¢): Eine L.osung von 25,8 g (0,2 Mol) 3-Di-
methylamino-acrylsiurc-methylester (4¢) [30]%) in 200 ml absol. Tetrahydrofuran wird unter

%} Propiolsdure-methylester wurde durch zweitigiges Kochen von Propiolsidure unter Riickfluss
mit 10-proz. konz. H,SO, in wasserfreicm Methanol hergestellt; 4c¢ wurde durch Addition von
Dimethylamin an Propiolsdure-methylester in Tetrahydrofuran bei 20° bereitet.
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Stickstoff und unter Rithren bei —~ 10° innerhalb von 30 Min. bis zur bleibenden Gelbfirbung mit
ca. 33 g (ca. 0,206 Mol) Brom versctzt. Gegen Ende der Reaktion fallt das Hydrobromid 5¢ aus.
Man tropft bei —10° 20,5 g (0,2 Mol) absol. Tridthylamin zu und rthrt einc Std. bei —10°. Das
ausgefallene Tridthylammoniumbromid wird abgenutscht und mit 100 ml absol. Methylenchlorid |
Tetrahydrofuran (1:1) bei 0° gewaschen. Dic vereinigten IPiltrate werden im Rotationsverdampfer
bei 10° abgedampft: 39 g (949%) mindestens 95-proz. 6¢. Smp. (nach Umkristallisation bei —50°
aus Essigester) 31-32°. NMR. und UV.-Spektren vgl Tabelle 1. IR, {CCly): «Carbonylbereich»:
1705 (Sck), 1689 (s), 1614 (vs) cm~L.

CelloIBIrNO,  Ber. € 34,64 H 4,85%  Gef. C 34,82 H 4,799

Dimethylamino-propiolsiure-methylestey (1¢): Zu ciner Lésung von 39 g (0,19 Mol) 2-Brom-3-
dimethylamino-acrylsdurc-methylester (6¢) in 250 ml absol. Tetrahydrofuran gibt man unter
Stickstoff und unter Rithren bei 20° innerhalb von 40 Min. cine Lisung von 7,2 g (0,18 g-Atom)
Kalium in 200 ml absol. Tetrahydrofuran und 80 ml absol. -Butanol. Nach 30 Min. Rithren bei 20°
zentrifugiert man das ausgefallene KBr ab und dampft die Losung bei 12 Torr[20° ein: ca. 23 g
braunes Ol. Destillation bei 10—+ Torr ergibt 18,0 g (70%) 1c¢ als blassgelbe Kristalle vom Smp.
35-37°, die bei — 50° einige Monate haltbar sind. NMR.-, UV.- und Masscnspektren vgl. Tabelle 1.
IR. (CCLY) 1w = 2195 (s) cm™, «Carbonyibereiciin: 1696 (s) cmt,

CeHgNO,  Ber. C56,68 H 713 N 11,029  Gef. C56,69 H 7,05 N 11,48%

Dimethylamino-propiolsdure-dimethylamid (1d): Eine Losung von 7,25 g (0,05 Mol) 3-Dime-
thylamino-acrylsdurc-dimethylamid (4d) [31] in 50 ml absol. Tetrahydrofuran wird unter Stick-
stoff und unter Rithren bei —10° innerhalb von 30 Min. mit ca. 8,5 g (ca. 0,053 Mol} Brom bis zur
bleibenden Gelbfarbung versetzt. Nach 30 Min. Rithren bei — 10 gibt man bei —10° in kleincn
Portionen 5,6 g (0,05 Mol) subl. Kalium-£-butylat zu, erwarmt auf 20° und versetzt mit weiteren
5,6 g subl. Kalium-i-butylat. Man rithrt 1 Std. bei 20°C, zentrifugiert das ausgefallene KXBr ab und
dampft die Losung bei 12 Torrj20° ab: ca. 7 g hellbrauncs Ol. Destillation im Kugelrohr bei 1074
Torr/60 bis 80° liefert 5,1 g 1d; nach Umbkristallisation aus Essigester 4,0 g (559%,) farblose Stab-
chen, Smp. (nach zwcimaliger Umkristallisation) 75-77°. NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl.
Tabelle 1. 1R. (CClLy): v._ . = 2190 {s) cm?, «Carbonylbereich»: 1619 (s) cm1.

C,H,N,O Ber. C59,97 H863% Goef. C60,16 HB77%

7-Nitvo-1-brom-2-dimethylamino-dthylen (6e): Eine Losung von 37,2 g (0,32 Mol) 1-Nitro-2-
dimethylamino-ithylen [32] in 150 ml absol. Mcthylenchlorid wird unter Stickstotf und unter Rih-
ren bei 0° mit ca. 52 g (ca. 0,325 Mol) Brom bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. Man tropft
bei 0° 32,5 g (0,32 Mol) absol. Tridthylamin zu, versetzt mit 150 ml absol. Tetrahydrofuran, rithrt
2 Std. bei 0°, nutscht das ausgefallene Tridthylammoniumbromid ab und dampft dic Lésung im
Rotationsverdampfer ab: 54,5 g (939%,) gelbe Kristalle. Smp. (nach Umkristallisation aus absol.
Tctrahydrofuran) 119-120°. NMR.- und UV.-Spektrum vgl. Tabelle 1. IR, (CCly): «Carbonyl-
bereichy»: 1631 (s) em™L, w, o = 1262 (s} cm~L

C,H,BrN,0, Ber. C 24,63 113,62%  Gef. C 24,73 H 3,529

2- Brom-3-(N-methylanilino)-acvolein (6f): Siehc Vorschrift far 6a. Aus 8,6 g 3-(N-Methyl-
anilino)-acrolein erhilt man 12,2 g (959%,) 6f. Smp. 50-52°. NMR.- und UV.-Spektren vgl. Tabelle 1.

CioH;gBINO  Ber. € 50,02 M 4,209 Gef. C 49,93 H 4,279,

(N-Methylanilino)-propinal (1£) : Siche Vorschrift fir 1a. Aus 12 g 6f erhilt man 6,9 g rohes 11
(879%). Die Verbindung lasst sich weder chromatographieren noch sublimicren. NMR.-, UV.- und

Masscnspektren vgl. Tabelle 1. IR. (CCly): v . = 2170 (s) em—1

A. Reaktion der Acetylene mit Sduren. — 3-Chloy-3-dimethylamino-acvolein (7a) (X ==
Cl): Eine Losung von 1,0 g (10 mMol) Dimethylamino-propinal (14) in 10 ml absol. Tctrahydro-
furan wird bei — 20° inncrhalb von 10 Min. mit 9,5 ml ciner 1M L.ésung von HCI in absol. Tetra-
hydrofuran versctzt. Nach 1 Std. bei — 20° hat sich der zunichst entstehende Niederschiag gelost.
Man dampft bei 12 Torr/0° ab: 1,3 g (97%) 7a. Bei Reinigungsversuchen (Chromatographie,
Destillation) lagert sich 7a sebr leicht in 10a um. NMR. (CDCly) (vgl. Fig.2): 9,55/D/11, 5,20/
D(] =17 Hz)/1H, 3,19/S[6I1, UV. (CH,CL,): 4 = 297 nm.

max
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Immoniumsalz 8a (X = Cl): Eine Losung von 1,0 g (10 mMol) Dimethylamino-propinal (1a)
in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei —20° innerhalb von 15 Min. mit 24 mMol HCI in 4 ml
absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach 1 Std. Stehen/20° nutscht man den weissen Niederschlag in
einer Stickstoff-Fritte (33} ab und wischt mit absol. Atheraus: 1,2 g (71%) 8a. NMR. (CF,COOH):
8,49/D(J = 11 Hz)/1H; 6,43/D/1H, 3,77 und 3,66/25/6H. IR. {KBr): 3000-2000 {s) cm-1,
«Carbonylbereich»: 1637 (s) und 1600 (s) cm™2. UV. (CH,CL): A = 272 nm.

max

C;HCIl,bNO  Ber. €35,31 4533 N8249%  Gef. C3543 H 5,26 N 8,209,

trans-3-Chlovacryl-dimethylamid {10a) (X = Cl): Eine Lésung von 1,0 g {10 mMol) Dimethyl-
amino-propinal (1a) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei - 20° mit 10 ml einer 1M Losung von
HCl in Tetrahydrofuran versetzt. Man rithrt 1 Std. bei — 20° (bis sich der zunichst gebildete Nie-
derschlag gelost hat), engt ein und destilliert im Kugelrohr bei 10-* Torr/20°: 1,07 g (80%,) 10a.
NMR. (CDCly): 7,23/D( ] == 13 Hz)/1H, 6,68/ D[1H, 3,04/6S/6H ; IR. {CCl): «Carbonylbereich»:
1646 (s) und 1596 (s) em™. UV. (llexan) 4 . (¢) = 216 nm (13500), 246 nm (3500). MS.: 133 (M+),
intensive Fragmente: 98, 89, 72, 61, 44.

C;HCINO  Ber. C44,96 H6,03 N10,49%  Gef. C44,79 H6,10 N10,879%
10a lisst sich bei 20° und Normaldruck mit Pd-Mohr zu Propion-dimethylamid hydrieren.

3-Acetoxy-acryl-dimethylamid (9a bzw. 10a; X = OAc): Eine Losung von 1,0 g (10 mMol) Di-
methylamino-propinal (1a) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei — 30° innerhalb von 10 Min.
mit 0,65 g (11 mMol) Eisessig in 5 ml absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach 1 Std. Rithren bei
20° dampft man bei 12 Torr/20° ab: 1,6 g cis-Amid 9a (NMR.-Spektrum!). Destillation im Ku-
gelrohr bei 10~* Torr/50-60° crgibt 1,28 g (819%,) cis-{trans-Gemisch, das nach 3 Tagen Stehen bei
60° reines frans-Amid 10a {X = OAc) liefert. NMR. (CDCly): cis-dwmid 9a: 7,32/D(J = 7,5 Hz)/
1H, 5,52/Df1H, 3,10 und 3,06/25/6H, 2,25/S/3H. trans-4Amid 10a: 8,27/D( | = 12 Hz)/1H, 6,27]
D(1H, 3,07/S/6H, 2,21/S/3H. UV. (Hexan): cis/irans-Gemisch: 4, = 214,5 nm. IR. (CCl,): cis-
Amid 9a: «Carbonylbereich»: 1765 (s}, 1665 (s), 1635 (s) cm™L.

C,H;;NO; Ber. C53,49 H7,05% Gef. C53,72 H7,199%

trans-3-Chlovacryl-(N-methylanilidy (10f) (X == Cl): Eine Lésung von 1,0 g (6,3 mMol) (N-
Methylanilino)-propinal (1f) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei — 30° mit 6,5 ml ciner 1m
Losung von HCl in absol. Tetrahydrofuran versetzt. Man rithrt 2 Std. bei 20° (bis sich der zuniichst
entstandene Nicderschlag gelost hat), engt ein und erhalt nach Chromatographie an Al,O, neutral
1V mit Methylenchlorid 0,7 g (579%,) 10f. NMR. (CDCl,): 7,7-7,1/M |6 H, darin 7,34/D(J = 13 Hz),
6,22/D(J = 13 Hz)/1H, 3,37/S/3H. IR. (CCl,): «Carbonylbereich»: 1657 (s) und 1592 (s} cm™*.
MS.: 195 (M+), Hauptfragmente: 160, 107, 106, 89, 78, 61, 51.

B. Reaktion der Acetylene mit Nucleophilen. — A4 cetylacet-dimethylamid (13b):1,0 g (9,1
mMol} 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (1 b} wird unter Rithren zu einer Aufschlimmung von ca.
2 g Silicagel MERCK 7734 in 10 ml Methylenchlorid/200 mg Wasser getropft. Man crhitzt 2 Std.
unter Riickfluss und schlimmt in eine Chromatographiesiule cin, die ca. 20 g Silicagel in Methylen-
chlorid enthdlt. Man eluiert mit Mcthylenchlorid/Tetrahydrofuran (1:1), und dampft ab: 1,20 g,
deren Destillation im Kugelrohr (10—¢ Torr/50—-60°) 1,03 g (88%,) farbloses Ol crgibt. — Die analoge
Reaktion in Wasser (2 Tage) ohne Silicagelzusatz ergibt ein weniger reines Produkt mit nur 409,
Ausbeute. — NMR. (CDCly): Ketoform: Enolform = 79:21; Ketoform: 3,55/S/2H, 2,97/S/6H,
2,27[S[3H; Enol-Form:14,9/bS/1H, 5,13/Q( ] = 0,7 Hz)/1H, 3,00/S/6H, 1,95/D(J = 0,7 Hz)/3H.
IR. (CClg}: «Carbonylbereich»: 1720 (s), 1654 {vs), 1630 (vs), 1598 (s) em~2. UV. (CH,Cl,): 4, , =
255 nm (¢ = 2930).

CeH;NO, Ber. C55,79 HB8,58%  Gef. C55,60 H8,479,

N, N-Dimethyl-malonamidsduwre-methylester (13¢): Einc Loésung von 0,5 g (3,95 mMol) Di-
mcthylamino-propiolsdure-methylester (1¢) in 2 ml Tetrahydrofuran wird mit 10 ml Wasser ver-
setzt. Nach 2 Tagen Stehen bei 20° schiittelt man mehrmals mit Methylenchlorid aus, trocknet die
organische Phase mit MgSO, sicc., dampft ab und destilliert im Xugelrohr bei 10~% Torr/50~60°:
0,43 g (759%) farbloses Ol. NMR. (CDCly): Ketoform: Enolform ca. 96:4; Ketoform: 3,75/S/3H,
3,48/S/2H, 3,04/S und 2,98/S/6H. IR. (CCL): «Carbonylbereich»: 1744 (s) und 1662 (s) cn—. UV.
(CH,CL): 4,,,, = 280 nm (¢ = 1270).

CeH,NO, Ber. C49,64 H7,64 N10,85% Gof. C49,45 H7,45 N10,92%
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4-Amino-4-dimethylamino-but-3-en-2-on (14b) : Eine Lésung von 0,40 g (3,6 mMol) 4-Dimethyl-
amino-but-3-in-2-on (1b) in 3 ml absol. Tetrahydrofuran wird mit 6 ml einer 0,7M Losung von
Ammoniak in Tetrahydrofuran 2 Tage auf 50° erwdrmt. Nach Einengen erhilt man durch Destilla-
tion im Kugeclrohr bei 10 Torr/70-80° 0,27 g (59%,) farblose Kristalle. Smp. 145-146° (nach Um-
kristallisation aus Essigester). NMR. (CDCly): ca. 7,70/schr bS/2H, 4,58/bS/1H, 2,93/S/6H, 2,00/
S/3H. UV. (CH,Cly): 4, = 291 nm (g = 25400).
CeHpNyO  Ber. €56,22 H9,44%  Gef. C56,63 H9,59Y%

3-Amino-3-dimethylamino-acvylsduve-methylesier (14c¢): Darstellung analog zu 14b. Durch
Kugelrohrdestillation bei 10~4 Torr/80° erhélt man 14c¢ als farblose Kristalle vom Smp. 109-110°
(nach Umkristallisation aus Essigester). NMR. (CDCl,): 6,28/schr bS/2H, 4,00/6S/1 H, 3,62/S/3H,
2,89/S[6H. IR. (CCl,): «Carbonylbereich»: 1648 (s), 1612 (s}, ca. 1550 (s} cm~L. UV. (CH,CL):
A pay = 274 . (e = 28800).
CeHoN, O,  Ber. C50,10 H 8,39%  Gef. C50,05 H 8,649

3-Methoxy-3-dimethylawino-prop-2-en-al (15a) (X = OCH,}: 0,5 g (5 mMol) Dimethylamino-
propinal (1a) werden mit 1,5 g (48 mMol) Methanol 1 Tag bei 20° gehalten, dann wird eingeengt
und im Kugelrohr bei 10~ Torr/50° destilliert: 0,60 g (929%) 154, das bereits Antcile des isomeren
LEsters 16a enthdlt. NMR. (CDCL,): 9,28/D( ) == 8 Hz)/1H, 4,54/D1H, 3,84/S/3H, 2,94/5/6 H.

trans-3-Dimethylamino-acrylsiure-methylester (16a) aus 15a: Das aus 0,6 g (6 mMol) Dimethyl-
amino-propinal (1a) mit 2 g (65 mMol) Methanol nach 2 Tagen Stchen bei Raumtemperatur und
Einengen erhaltene rohe 15a wird mit 5 ml Chloroform 3 Tage auf 60” erwdrmt. Man engt ein,
chromatographiert (Silicagel Mzrck 7734, Elution mit Methylenchlorid, dann mit Methylen-
chlorid/Tetrahydrofuran 2:1) und destilliert im Kugelrohr bei 10—% Torr/50°: 450 mg (57%) 16a
vom Smp. 42-44°. NMR. (CDCLy): 7,43/D( ) == 13 Hez)/1H, 4,50/D/1H, 3,65/S/3H, 2,91/S/6 H. IR.
(CCly) : «Carbonylbereich»: 1695 (s) und 1620 (s) cm™. UV, (CH,CL): A . = 278 nm (¢ = 18900).
MS.: 129 (M+), Hauptfragmente: 114,98, 70, 55, 42. — Die Verbindung ist mit 4c [30] identisch.

3-Athoxy-3-dimethylamino-acvolein (15a) (X = OC,H;): 0,6 g (6 mMol) Dimethylamino-pro-
pinal (1a) werden mit 2 g absol. Athanol (45 mMol) 2 Tage bei 20° gehalten. Man engt ein und
destilliert imm Kugelrohr bei 10-* Torr[70°: 0,74 g (86%) 15a. NMR. (CDCly): 9,33/D( ] = 8 Hz)/
1H, 461/D(J =8 Hz1H, 4,12/0(/ = 7 H«)[2H, 2,95/S|6H, 1,37/1(] = 7 Hz)/3H. UV.
(CHyCLy): A, . = 289 nm (g == 22100).

CH,NO, Ber. C58,72 119,15%  Gef. C58,72 H9,21%

3-Dimethylamino-pyrazol (17a): Eine Lésung von 900 mg (9,3 mMol) Dimethylamino-propinal
(1a) in 5 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei 25°C unter Stickstoff und unter Rithren mit einer
Lésung von 320 mg (10 mMol) absol. Hydrazin in 10 ml absol. Methylenchlorid versetzt. Nach 3
Std. Rithren bei 60-65” trocknet man iiber gegliihtem Na,SO, und engt ein. Das braune Ol wird
zweimal im Kugelrohr bei 10-% Torr/85° destilliert: 0,58-0,59 g (56-57%) hellgelbes, hygroskopi-
sches Ol, das im Kihlschrank kristallisiert. NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 2. IR.
(CHCl;): N-H-Streckschwingungen: Schmale Bande bei 3490 (s) cm™l, breite Bande bei ca.
3180 (w) em~L

C;HyN, Ber. C54,01 HB8,15 N37,789%  Gef. C54,15 HB,35 N 37,56%

3-Dimethylamino-5-methyl-pyvazol (17b): Nach dem bei 17a verwendeten Verfahren erhalt
man aus 1,11 g (10 mMol} 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (1b) und 340 mg (10 mMol) absol.
Hydrazin ein gelbbraunes Ol, das zweimal im Kugelrohr bei 10~ Torr/75° destilliert und anschlie-
ssend bei 104 Torr/35° sublimiert wird: 0,94-1,0 g (75-80%) farblose Nadeln vom Smp. 69°.
NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 2.
CeH; Ny Ber. C57,55 H8,85 N33,506%  Gef. C57,55 H8,83 N33309%
3-Dimethylamino-pyvazol-5-on (18c): Eine Liosung von 1,27 g (10 mMol) Dimethylamino-
propiolsdure-methylester (1¢) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei 25° unter Stickstoff und
unter Rithren mit emer Ldsung von 335 mg (10,5 mMol) absol. Hydrazin in 10 mi absol. Methylen-
chlorid versetzt. Nach 1 Std. Rithren bei 60-65° dampift man ab ; gelbbraune Kristalle; nach Subli-
mation bei 10~ Torr/90° 0,72-0,9 g (57-719%,) blassgelbe Nadeln vom Smp. 176°. NMR.-, UV .- und
Massenspektren vgl. Tabelle 2.
CeHgN,O  Ber. C47,25 H 7,13 N 33,039  Gef. C48,01 H 7,55 N 33,00%
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1-Phenyl-3-dimethylamino-pyrazol (19a): 970 mg (10 mMol) Dimethylamino-propinal (1a) in
10 ml absol. Tetrahydrofuran werden bei 25° unter Stickstoff und unter Rithren mit einer Losung
von 1,1 g (10,2 mMol) frisch dest. Phenylhydrazin in 5 ml absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach
4 Std. Rithren bei 50° dampft man ab und chromatographiert das dunkelbraune Ol an Al,O4 (ba-
sisch, I) mit Ather. Die gelbe Zone ergibt nach dem Eluieren und Einengen ein gelbes Ol, das bei
prap. Schicht-Chromatographie an Kieselgel (PF,;,, gipshaltig) mit Ather/Petrolither 1:1 zwei
Zonen crgibt. Die langsamer wandernde wird mit CH,Cl, extrahiert; das hellgelbc Ol wird im
Kugelrohr bei 10~4 Torr/80° destilliert: 0,9-0,96 g (48-52%) 19a als hellgelbes Ol. UV.-, NMR.-
und Massenspektren vgl. Tabelle 2. :

CyHN, Ber. C70,53 H699%  Gef. C69,90 H 6,929

1- Phenyl-3-dimethylamino-pyrazol-5-on (20¢): Eine Losung von 1,27 g (10 mMol) Dimethyl-
amino-propiolsdure-methylester (1¢) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei 25° unter Stick-
stoff und unter Rithren mit eincr Losung von 1,1 g (10,2 mMol) frisch dest. Phenylhydrazin in 5 ml
absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach 1 Std. Rithren bei 65° engt man ein und isoliert nach pra-
parativer Schicht-Chromatographie (Kieselgel PF,;, gipshaltig, Ather/Petroldther 1:1) ein gelbes
01, das beim Anreiben it Ather kristallisiert. Sublimation bei 104 Torr/65° liefert farblose Blitt-
chen vom Smp. 131°. NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 2.

CpHaN,O  Ber. €C65,00 H6,45 N20,75%  Gef. C64,94 16,39 N 20,859

C. Cycloadditionen der Acetylene. — 2-Acetyl-3-dimethylamino-4,4-diphenyl-cyc-lobut-
2-en-T-on (23b): Eine Losung von 1,55 g (8 mMol) Diphenylketen in 10 ml absol. Tetra-
hydrofuran wird bei — 30° unter Stickstoff und unter Rithren mit einer Lésung von 1,11 g (10
mMol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (1b) in 5 ml absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach 1 Std.
Rithren bei — 20° und 7 Tage Stehen im verschlossenen Reaktionsgefdss bei — 20° werden die aus-
gefallenen Kristalle abgenutscht, mit absol. Tetrahydrofuran gewaschen und aus Methanol um-
kristallisiert (aus der Mutterlauge werden ca. 270 mg - 2,4 mMol — 1b zuriickgewonnen): 1,3-1,5 g
(56-659%, bezogen auf umgesetztes 1b) weisse Bldttchen vom Smp. 211°. NMR.-, UV.- und Massen-
spektren vgl. Tabelle 3. IR. (KBr): Intensive Bande bei 1755 (s) cm™1.

CytpNO, Ber. C78,66 H6,27 N458% Gef. C78,62 H6,17 N4,439%

2-Methoxycarbonyl-3-dimethylamino-4, 4-diphenyl-cyclobut-2-en-T-on (23 ¢): Nach dem bei 23b
verwendeten Verfahren erhilt man aus 1,55 g (8 mMol) Diphenylketen und 1,3 g (10 mMol) Di-
methylamino-propiolsaure-methylester (1¢) nach Umkristallisation aus Methanol (aus der Mutter-
lauge gewinnt man 465 mg — 3,6 mMol — 1¢ zuriick) 1,54 g (759, bezogen auf umgesetztes 1c¢)
weisse Blittchen vom Smp. 215°. NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 3. IR. (KBr):
schmale Bande bei 1765 (s) cm~1.

CyoH gNO, Ber. C74,75 H 5,96 N4,36%  Gef. C74,64 H 5,95 N 4,399

7-Athoxycarbonyl-d-acetyl-5-dimethylamino-1,2, 3-triazol (24b): Eine Losung von 1,11 g (10
mMol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (1b) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei 25° unter
Stickstoff und unter Rithren mit einer Losung von 1,21 g (10,5 mMol) Athyl-azidoformiat in 10 ml
absol. Tetrahydrofuran versetzt. Nach 3 Std. Riihren bei 65° dampft man ab. Der gelbbraune,
olige Riickstand kristallisiert beim Anreiben mit Ather. Umkristallisation aus Ather liefert 1,8 bis
1,9 g (79-849,) hellgelbe Blittchen vom Smp. 62°. NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle
2. IR. (KBr): intensive Banden bei 1145, 1020, 975 cm~1.

Col1;,N,0, Ber. C47,77 H6,23 N24,76% Gef. C47,75 H6,19 N 24,799

1-Athoxycavbonyl-d-methoxycarbonyl-5-dimethylamino-1,2, 3-triazol (24¢): 1,3 g (10 mMol) Di-
methylamino-propiolsiure-methylester (1¢) und 1,21 g (10,5 mMol) Athyl-azidoformiat crgeben
nach dem bei 24b verwendeten Verfahren ein hellbraunes Ol, das beim Anreiben mit Ather/Pen-
tan kristallisiert. Umkristallisation aus Ather liefert 1,57-1,77 g (65-73%,) farblose Bléttchen vom
Smp. 67°. NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 2. IR. (KBr): intensive Banden bei 1130,
1020, 990 cm™1.

CH,N,O, Ber. C44,72 H579 N23,16%  Gef. C44,97 H5,79 N23,12%
3-Formyl-4-dimethylamino-chinol-2-on (25a): Eine Losung von 970 mg (10 mMol) Dimethyl-
amino-propinal (1a) in 10 ml absol. Tetrahydrofuran wird bei 25° unter Stickstoff und unter Riih-
ren mit einer Losung von 1,25 g (10,5 mMol) Phenylisocyanat in 10 ml absol. Tetrahydrofuran ver-
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setzt. Nach 1 Std. Rithren bei 65° dampft man ab. Der gelbe, 6lige Riickstand kristallisiert beim
Anreiben mit Ather. Sublimation bei 104 Torr/115° ergibt 1,57-1,67 g (73-77%,) gelbc Nadeln vom
Smp. 210-211°. NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 3.

CH,N,O,  Ber. €66,70 H 5,59 N 12,95%  Gef. C66,71 H 547 N 12,399,

3-Acetyl-4-dimethylamino-chinol-Z-on (25b): 1,1 g (10 mMol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on

(1b) und 1,25 g (10,5 mMol) Phenylisocyanat ergeben nach dem bei 25a verwendeten Verfahren
ein gelbbraunes Ol, das beim Anreiben mit Ather kristallisiert. Sublimation bei 104 Torr/120°
licfert 1,6 g (70%,) hcllgelbe Nadeln vom Smp. 228°. NMR.-, UV.- und Massenspektren vgl.
Tabelle 3.

CigHyN,Op  Ber. C67,75 H 6,08 N 12,169, Gef. C67,50 H 6,16 N 12,119,

3-Methoxycurbonyl-d-dimethylamino-chinol-2-on (25¢): 1,3 g (10 mMol) Dimethylamino-pro-
piolsduremethylester (1¢) und 1,25 g (10,5 mMol) Phenylisocyanat ergeben nach dem bei 25a ver-
wendcten Verlahren eiu hellgelbes O, das beinr Anreiben mit warmem Ather kristallisiert. Subli-
mation bei 10-% Torr/80° liefert 1,35-1,5 g (55-61Y,) blassgelbe Nadeln vom Smp. 181°. NMR.-,
UV.- und Massenspektren vgl. Tabelle 3.

CigHyN,O;  Ber. C63,41 H 5,73 N11,38%, Gef. €62,97 H 5,93 N 11,339
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264. Dosage de traces d’hafnium dans 'aluminium
par activation neutronique

par L. Balsenc et W. Haerdi

Institut de Chimic Analytique et Min€rale de I'Université, 1211 Genéve 4

(18 VIII 69)

Summary. Threc methods are proposed for the assay of traces of hafnium in aluminium metal
by neutron activation analysis. In the first method, the isotope ™ 7Hf (T = 19 s), produced is
counted after anionic resin exchange-separation in sulfuric acid medium. The two other methods,
which are non-destructive, are based on the formation of 80mHf (1" = 5,5 h) and 1" "H{ (T = 19s).
The latter method comprises an instrumental separation.

Nous proposons ict trois méthodes pour le dosage de traces d’hafnium dans
Paluminium par activation neutronique. La premiére, nécessitant une séparation
préalable, est basée sur la formation de '¥mHf (7" = 19 s), les deux autres, non-
destructives, sur la formation de *¥™Hf (T = 5,5 h) et de 17"»Hf{.

I. Méthode avec séparation. — Les traces d’hafnium sont séparées de 'aluminium
par échange ionique sur colonne. La méthode que nous proposons est une variante
de la méthode mise au point pour la séparation hafnium-scandium [1].

On fait passer les deux métaux en solution aqueuse sulfurique a travers une
colonne de résine anionique Dowex 1X8, forme sulfate. Le complexe anionique de
I'hafnium se fixe sur la résine, 'aluminium, restant sous forme de cation, n’est pas
retenu.

167



